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У Г Л Е Р О Д Н Ы Х Н А Н О Т Р У Б О К 

А. Т. Власов, Н. А. Поклонский, Нгуен Нгок Хиеу, С. А. Вырко 
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Представлен расчет изменения упругой энергии углеродной нанотрубки при растя-
жении/сжатии и закручивании. Для расчета применена простая блочно-регулярная 
модель, в основу которой положен набор блоков - центрированных правильных 
треугольников из атомов углерода. В рамках предложенной модели возможно так-
же исследование равновесных конфигурационных состояний фуллеренов. нанотру-
бок и фрагментов графена. 

1. В В Е Д Е Н И Е 

Углеродные нанотрубки (УНТ) обладают уникальными механическими и элек-
трическими свойствами [1], что определяет их востребованность для практических 
задач [2]. В частности, наноэлектромеханика рассматривает телескопические систе-
мы из калиброванных однослойных углеродных нанотрубок (см., например, обзоры 
[3,4]). Активно исследуются изменения свойств УНТ при их механической дефор-
мации. Так, в [5] предсказан структурный фазовый переход в квазиодномерной сис-
теме, что может быть использовано в наносенсорике. 

Хотя практические способы получения нанотрубок известны, проблема понима-
ния механизмов их формирования остается открытой. Их теория находится на стадии 
создания концепций. Предложено несколько конкурирующих моделей для описания 
синтеза углеродных нанотрубок (см., например, [6,1] и цитированную там литерату-
ру). В этих моделях даны критерии возможности формирования нанотрубок в угле-
родной плазме. Однако поскольку эти модели являются континуальными, дискрет-
ность структуры и локальная симметрия УНТ в них не учитывается. 

Для понимания наноструктурирования материалов необходимо развивать ло-
кальную теорию состояний и процессов не только в отдельных группах атомов, но и 
в их агломератах [7]. Необходимость новых подходов к исследованию атомной 
структуры материалов хорошо известна (см. [8]). Однако в применении к УНТ кван-
тово-химический расчет из первых принципов (непосредственный расчет деформа-
ции углеродного каркаса) требует слишком больших объемов вычислений [9]. По-
этому имеют смысл расчеты на основе блочно-регулярных систем точек, позволяю-
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шие применять топологические идеи к дискретным подмножествам атомов углсродь 
которые имеют «врожденную» тенденцию к формированию arpcimoe. Иа лом мо-
жет строиты;я упрощенный способ оценки энергии таких блочно-регупярных «том-
ных конфиг-ураций. Возможность деформации блоков выводит щдачу об оинсаник 
таких структур из класса чисто геометрических. Аккуратный учет локальной при-
ближенной симметрии позволяет производить вычисления для конкретных систем. 

Таким образом, в принципе, многочастичные высокоснмметричные системы не 
только поддаются классификации с использованием фупповых методов, но симмет-
рия уменьшает число параметров моделей и многократно сокращает объем вычнc.т̂  
ний. Плодотворен поиск разумных конфигураций из симметричных атомных блоко», 
которые, соединяясь, слегха деформируются, нарушая свою исходную снммстрик! 
для уменьшения энерши межблочного взаимодействия. Данная работа являете* раз-
витием набросков этого подхода, представленного в тезисах [10-12]. 

Углеродные наноструктуры имеют большое число степеней свободы (непрерыв-
ных и дискретных - топологических) и конечный результат их синтеза опрслеляек» 
минимизацией полной энергии. Равновесные конфигурации, как правило, не шнисш 
от деталей взаимодействия атомов углерода. Например, нанотрубка теоретически 
получается из плоского графенового листа факторизацией по подфуппе. порожден-
ной хиральным вектором X, и последующего вложения в трехмерное евклидово про-
странство F (с соответствующей де(]юрмацией блоков). Чтобы факторизация давала 
нанотрубку, сдвиг на вектор X должен быть симмефией решетки (т. е. хиральный 
вектор должен принадлежать решетке). Развитые методы исследования блочно-
регулярных систем точек можно применить к расчетам воронок - результата факто-
ризации графенового листа не по сдвигу, а по повороту из его фуппы симметрии. 
Такая факторизация дает конический нанообьект - углеродную воронку. В ней каждыЯ 
блок деформируется тем меньше, чем дальше он расположен от вершины воронки. 

2. Б Л О Ч Н О - Р Е Г У Л Я Р Н А Я С Т Р У К Т У Р А 

При блочно-регулярном моделировании структуры подмножества К <z Е^ точек 
(узлов) трехмерного евклидова пространства Ег выделяются блоки, каждый из кото-
рых имеет регулярную конфигурацию и высокую точечную симметрию. Заданы про-
вилыше (регулярные) блоки вида В = {6о, Ьи .... Ь„} с Е^, где точка bo считается цен-
фа;1ьной (рис. I). Обычно блоки имеют высокую симметрию и наименьшую энер-
птю связи центрального узла с другими узлами блока. Блоки структуры на К могут 
перекрываться. Блок в К задается отображением (функция отображения блока) 

bo 

Рис. I. Три устойчивых блока для атомов углерода (светлые кружки): 
центрированный отрезок, центрированный правильный 

треугольник и цопрированный тетраэдр 

250 



f-.B и производится оценка деформации блока f{B) по расположению образов 
fijb) точек блока В. В простейшем случае энергетическую функцию можно записать так: 

u i f m = щ т ) , я ь , ) , . . / ( б „ ) ) . (1 ) 

Эта функция и должна быть инвариантна относительно движений блока f{B) в 
пространстве Регулярность данной блочной структуры означает, что 

1) задан правильный (регулярный) блок В (z Е^ с минимальной энергией; 
2) для каждой точки х е К есть отображение fx . В К, переводящее централь-

ную точку Ьа блока В в точку д:, и образ содержит ближайшие к х узлы из АГ; 
3) каждый образ f{B) является малой деформацией регулярного блока В (т. е. 

отображение f^ близко к изометрии). Эта близость, в частности, означает, что и энер-
гия U{fxiB)) близка к энергии U{B) регулярного блока 5 ; 

4) при малых деформациях блочной структуры энергия не может стать меньше. 
Именно набор {fx\x е К} называется блочно-регулярной структурой на л с 
Поскольку существует алгоритм, позволяющий выбрать такой набор fx для (не 

слишком плохого) подмножества К, то допустимо блочно-регулярной структурой 
называть подмножество К. Важно, что регулярность, вообще говоря, зависит от 
энергетической функции U. Для рассмотрения деформаций структуры она определя-
ется как образ f{Ko) при некотором отображении f : Ко ^ Е^ конечного множества 
KQ В евклидово пространство. Тогда деформация структуры описывается деформаци-
ей отображения / . 

Итак, предлагаемый метод [10-12] позволяет из известных физических свойств 
локальной структуры атомов углерода находить общие формы стабильных нано-
структур (нанотрубок, свитков, фуллеренов, углеродной пены и стручков). 

3. БЛОКИ ИЗ АТОМОВ УГЛЕРОДА 

Для углерода имеется 3 устойчивых блока (см. рис. 1). Из них и строятся блочно-
регулярные структуры, моделирующие углеродные наносистемы. Все фуллеренопо-
добные наноструктуры механически прочны, относительно химически инертны и 
обычно содержат мало атомных дефектов, а их синтез происходит при температурах 
много выше комнатной [1]. Однако, не разлагаясь при комнатной температуре, все 
фуллереноподобные структуры менее устойчивы, чем фафит. 

Каждая вершина гексагональной решетки на плоскости может быть включена в 
блок - центрированный правильный треугольник из ближайших вершин решетки. 
Все эти блоки - центрированные треугольники - одинаковы, так что любой из них 
можно выбрать как Bq. Произвольно выберем Bq. При деформации графенового лис-
та (например, при сворачивании его фрагмента в нанотрубку) блоки деформируются, 
и. вообще говоря, по-разному. Деформированный блок определим как образ / (5о ) 
правильного блока Во при некотором отображении / . Для физической реализуемости 
образа вложения / достаточно, чтобы его полная энергия Е, была меньше, чем для 
других возможных расположений атомов, близких (локально, а не глобально) к рас-
положению в образе. Энергия U(B) блока В определяется расположением узлов бло-
ка и данными о парном взаимодействии атомов углерода (см., например, [13]). Мо-
дель позволяет оценить энергию нанотрубок или других нанообъектов, составленных 
из плоских и искривленных фрагментов графена. 
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Энергия блока В = {йо, ^з}, четырех точек в евклидовом пространстве л , в 
простейшем случае выражается через геометрические величины, характеризующие 
отклонение блока В от центрированного правильного треугольника со стороной 
Ядл/З - правильного блока До- Вблизи точки До пространства блоков энергетическую 
функцию можно записать (с учетом условий 1 ) ^ ) из раздела 2) в виде 

LYfl i -Xif f i - ^ c 3 / ' О - • ' 3 ' t f fr,-fly 3 

3b„-h^-b.-h, ' 
(2) 

где До - расстояние между центральным узлом и вершинами треугольника в пра-
вильном блоке Во, параметры А,] и Х2 определяют вклады соответственно от отклоне-
ния формы блока от правильного треугольника со стороной а^^З и от отклонения 
точки bo от центра блока Во. Значения И XJ МОЖНО получить, сравнивая экспери-
ментальные значения модуля Юнга и кручения тонких однослойных углеродных на-
нотрубок (см. [14]) с рассчитанными предлагаемым здесь методом. На рис. 2 показа-
ны графики изменения энергии при смещении центральной точки (а) и смещении 
краевой точки блока (б), где ф, 0 стандартные сферические координаты. Предлагае-
мый здесь блочно-регулярный метод применим к различным функциям энергии бло-
ка и(В) и формулу (2) можно уточнить, добавив другие члены, например, с более 
высокими степенями отклонений точки Д от До в пространстве блоков. 
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Рис • Л.1Я функции JHepi ии блока LuB) в виде (2) энергия заянси! приблизигельмо 
KBa.ipaiH4iio от нсличимы отклонения каж.10Г0 узла, а - зависимость )Hcpi ии блока от 
относиic.ibHoi о слвигал = 6||/ао крайнею узла Ь̂  в шль линии, сослиняюнкй с ю 
с центральной точкой б.юка ho. 6 - зависимость энергии блока oi уг.юв при слви1 ании 
крайнего y:iля юризонта;1Ьно (уюл ф) или вертикально (угол 0) но поверхши-ли сферы 

с Петром в точке Ь,- Нормировка V выбрана так. чтобы при указа1Н1ых слвигах энергия 
измсня.шсь в прелелах от О ло I ;ао = 1. Xi = 10, ^ 1: 

4, ДЕФОРМАЦИИ БЛОЧНО-РЕГУЛЯРНОЙ 
СТРУКТУРЫ НАНОТРУБКИ 

Нанотрубка получается из плоского графенового листа факторизацией по хи-
ральному вектору X (рис. 3, а). Чтобы факторизация давала нанотрубку, хиральный 
вектор X должен принадлежать решетке. Если слои «трубки» не замыкаются, а на-
кручиваются на внутренние, то возможный вектор Хопределяется более сложными 
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Рис J и фра1мст гсксаго11а.1Ы1ой рспимки фафсново! о листа: башсиыо 
векторы решет ки е, и е-. \ира.1ы1ын iieiriop Л' и один 

И1 блоков В = {/>0- /"i, '>:. />i}. о хира.1ьный вектор Л'определяет 
иаправлекие. влоль которо10 лист |рафе11а сворачивается в тр\'6к\ 

ра.ти>са R ^ Л' /2п. Ортоюиа-и.мый к нем> вектор .Y мосле от(»бражеиия 
на иилимлр б\лет маправлем влоль трубки и е ю ллину можно 

исполыовать тля татания тлины пассматпиваемоИ части ианотпубки 

условиями примыкания слоев. Для возникновения каждой конфигурации нужны со-
ответствующие фаничные условия. Понятно, что в реальной нанотрубке атомы уг-
лерода, входящие в каждый блок В, будут располагаться так, чтобы отклонение В от 
правильного блока 5о было минимальным. В предлагаемой модели нужного рас-
стояния между точками в блоках в первом приближении можно добиться, подбирая 
параметры цилиндра - его радиус и растяжение вдоль оси z. 

Хиральный вектор X определяет направление, вдоль которого лист графена сво-
рачивается в трубку радиуса R - \X\I2-k. Ортогональный к нему вектор Х^ направлен 
вдоль трубки и его длина используется для задания длины трубки. Энергия фрагмен-
тов нанотрубки для различных X показана на рис. 4. Для рассмотрения растяжения и 

Рис 4 Проявление лискрс1н0сти в хира.1Ы1осги (т. п) yi леролных наиотрубок. 
и )иер| ия иаиоф.\бки (т . /»). ноароенной из квадрата со сторонами .Y. Л" . 

тле хира.1ьный вектор,Ч'= mej + fi?;. т = 3 1 5 и « = 3, , 8 й )иср1ия такой же 
нано1р\бки. но отиесемная к одиом\ атому (с \нелнчением длины хира.1ьного 

вектора Л' )нергия блоков тр>бки. а чначит и их деформация уменьшается) Сравнение 
рис\иков и и 6 покатывает, что «ндотность» уз.тов на поверхносги цилиндра 

мере1л лярно швнсиг от т и п. Мри континуа.1ьном приближении число 
yj.ioBB такой нано!рубке считается пропорциональным i.V!" 
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скручивания УНТ используется отображение плоскости графена на цилиндрическую 
поверхность в пространстве с координатами с;, г] и lî  (см. рис. 36): 

l(r)=Rcosi^(r), r\(r) = Rsini^r). i;(r) = ~ ( r , X ) , (3) 

^ 1 . 
L = \X \ и размер трубки определяется условия-

ми о < {г,Х) < | Х | , О < < lA'"!. Параметр w - коэффициента удлинения - опре-
деляет растяжение нанотрубки, точнее ее длина равна wL. Параметр а контролирует 
поворот поперечных сечений нанотрубки друг относительно друга и равен углу по-
ворота сечений на расстоянии jX' | 

Используя отображение (3), можно найти зависимость энергии нанотрубки U от 
угла закручивания а и коэффициента w для различных хиральных векторов X. На 
рис. 5 показана зависимость энергии нанотрубки (5,5) от этих параметров w и а . При 
закручивании или растяжении радиус трубки и ее длина могут меняться, что зависит 
от имеющихся граничных условий (от происхождения и конкретных условий дефор-
мации). Для исследования зависимости энергии при такой деформации следует вве-
сти другие параметры, определяющие не только радиус трубки и ее длину, но и сме-
щение отдельных атомов. Окончательная форма УНТ определяется из условия ми-
нимума блочной энергии по этим параметрам. При учете возможных деформаций 
блоков на цилиндрической поверхности используется тот факт, что узлы графеново-
го листа размещаются в двух простых двумерных подрещетках. 

U 260' 
X 

Ч 1X0 -
^ 1.0.< 

'0,3 

•or,, 0.95 

- ' 0 . 2 

су-
04 0 

24(> 

220 
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Рис 5 Зависимость энер1ии L олиос.юйиой >глеролной нанотрубки (S.S) от двух 
пара.чстров: растяжсния сжатия u' и 1акр\чинаиия и. входящих в отображение 
о - с >вс.1ичснисм деформации жсрс ия деформированной трубки увс.1ичиваст".л 

поперечные сечения (а = consi) п о й поверхности пока»ывают. что 
при шкрунивании трубки миним\м энерг ии получается при небо.1ьи1ом 

растяжемии трубки (гонка миним\ма кривых смешается вправо) 
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5. З А К Л Ю Ч Е Н И Е 

Предложена блочно-регулярная модель для расчета углеродных наносистем. 
В основу положен набор блоков, имеющих минимальную энергию при фиксирован-
ном числе атомов. В рамках предложенной модели возможно исследование равно-
весных конфигурационных состояний для сфероидальных замкнутых кластеров, на-
нотрубок и фрагментов поверхности графита. Показано, как простая блочно-
регулярная модель описывает изменение энергии углеродной нанотрубки (УНТ) при 
растяжении/сжатии и закручивании. Аналогично можно рассчитывать изогнутую 
нанотрубку, представив ее в виде части поверхности тора, поскольку тор может быть 
задан простыми явными формулами. При реальном изгибе многое зависит от гра-
ничных условий (реальных воздействий, сосредоточены ли они на концах трубки 
или как-то распределены вдоль нее). Поэтому, рассматривая ту или иную деформа-
цию УНТ, необходимо учитывать внешние силы, способные ее вызвать. 

Работа выполнена в рамках ГКПНИ «Кристаллические и молекулярные структуры» 
и гранта БРФФИ Ф08Вн-003. 
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