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КОМПЬЮТЕРНЫЕ МОДЕЛИ ГЕЛИКОИДАЛЬНЫХ НАНОСТРУКТУР
Поступила в редакцию               2010 г.
Решена задача нанесения шестиугольной сетки на различные типы геликоидальных поверхностей, в том числе на наноконусы,  цилиндрические трубки и свиток с помощью развертки заданной поверхности на плоскость углеродного слоя. На основе таких моделей строятся полиэдрические модели, у которых все межатомные связи постоянны и равны 1.42Ǻ, как и в плоском углеродном слое и разработан алгоритм раскраски всех граней таких моделей. Полученные модели могут быть использованы для наглядной демонстрации спирального роста нанотрубок, наноконусов, нановолокон и других нанообъектов, а также для расчета физических свойств.

Введение

Очевидно, что 3D- изображения нанообъектов играют значительную роль в понимании их геометрии, структуры и свойств. В литературе накоплен богатый экспериментальный электронно-микроскопический материал, подтверждающий спиральный или геликоидальный рост наноконусов [1], графитовых усов [2], нановолокон [3-8], нанотрубок [8-10] и т. д. Предлагаются и обсуждаются различные модели геликоидального или спирального роста нанообъектов, которые выполнены, как правило, лишь схематично. В связи с этим назрела потребность в разработке компьютерных моделей и общих методов (алгоритмов) их построения, объясняющих механизмы роста нанообъектов или их имитирующих. Потребность в подобных моделях часто возникает при расшифровке структуры наноматериалов рентгеновскими, электронно-микроскопическими и другими методами. Существующие представления о нановолокнах, как объектах со вставленными друг в друга конусами не объясняет экспериментально наблюдаемых в них углов раствора конусов. Как показано в [1,11] существуют только пять типов наноконусов с углами раствора δ=19.19, 38.94, 60, 83.62 и 112.88° и большинство наблюдаемых в электронном микроскопе углов не совпадают с этими пяти стандартными углами, и только в геликоиде угол δ может меняться в широких пределах.

Например,  в [1] приводятся литературные данные об углах раствора для различных углеродных волокон, которые находились в пределах  от 2.7° до 14.5° и предложена модель геликоидального роста нановолокон с закрытым и открытым концом конуса. В [2] после обработки древесины в присутствии катализатора (SiC) были получены углеродные усы. Для них угол δ находился в пределах 110 -151°.  В [3] получены углеродные волокна из нефтяного пека с углом раствора, меняющимся вдоль оси волокна в пределах 60-180°. В [1] обсуждаются вопросы геликоидального роста наноконусов и нановолокон, а  в [10] – для нанотрубок. Каталитический синтез углеродных нанотрубок и нановолокон дан в обзоре [12] где, кроме всего, затронуты вопросы синтеза спиральных нановолокон. Аналогичные модельные представления были привлечены в [4,5] для объяснения результатов роста нановолокон в присутствие катализаторов.
Графит имеет слоистое строение, поэтому при лазерном испарении или в дуговом разряде он может расщепиться на отдельные слои или на пачки в несколько слоев. Потеряв устойчивость, они могут свернуться в рулон (свиток) или коническую и цилиндрическую спирали. В [13] предложен механизм дислокационного формирования одностенных  и многостенных нанотрубок из свитка и дисклинационный механизм для наноконусов. Эти и другие многочисленные экспериментальные данные и привели ученых к идее геликоидального или спирального роста нанообъектов.

В последнее время [14-16] геликоидальные наноструктуры, наноспирали и нанотрубки привлекают исследователей как  перспективные материалы для создания генераторов пока еще не освоенных терагерцовых волн.
В перечисленных выше работах, как отмечалось, модели нанообъектов выполнены схематично, поэтому целесообразно получить компьютерные модели поверхностей с нанесенной на них углеродной сеткой, объясняющих, по крайней мере, качественно многочисленные экспериментальные данные. Получаемые при этом координаты атомов и параметры модели могли бы быть использованы для расчетов физических свойств и расшифровке структуры наноматериалов.

Цель работы заключается в том, чтобы дать общий метод нанесения шестиугольной (углеродной) сетки (Рис.1) на различные типы геликоидальных поверхностей с помощью развертки заданной поверхности на плоскость углеродного слоя.

Эти идеи и методы дифференциальной геометрии, часто применяемые при раскрое материалов [17] и моделирования тентовых тканевых конструкций (Modeling of Tent Fabric Structures) [18], насколько известно, не привлекались для построения сложных моделей нанообъектов, таких как геликоидальные. В явном или неявном виде они использовались для простых поверхностей, таких как цилиндрические, конические и свиток [11], которые можно всегда развернуть на плоскость.

Постановка задачи
При сворачивании графитового слоя в трубку, рулон или, например, в геликоид вдоль кристаллографического направления v=[v1,v2] (рис.1), где v1, v2 – целые взаимно простые числа, все межатомные связи должны оставаться постоянными, поэтому для построения модели в общем случае необходимо решить систему уравнений
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где r0 – ближайшее расстояние между атомами, n – число атомов в модели.
 Однако, эта система уравнений неопределенна, и имеет множество решений, поэтому задача определения координат атомов ξ, η, и ζ модели решается в два этапа.

Сначала наноситься шестиугольная сетка на заданную поверхность с помощью ее развертки на плоскость. При этом межатомные связи деформируются и превращаются в отрезки винтовых линий на этой поверхности.

Известно, что если гауссова кривизна поверхности равна нулю, то ее можно развернуть на плоскость с сохранением длин и углов между парой кривых, лежащих на ней. Однако такие поверхности как геликоидальные, у которых гауссова кривизна отлична от нуля, нельзя развернуть, но их можно разбить на плоские участки так, что они будут развернуты на плоскость. Это так называемая условная или приближенная развертка. И чем меньше эти участки, тем точнее поверхность аппроксимируется ими.

Развернув, таким образом, поверхность на плоскость углеродного слоя (рис.1), получим некоторую область, или, проще говоря, выкройку. Атомы, которые попадут в эту область, после «склеивания» выкройки отобразятся на заданной поверхности.

Такая поверхность будет покрыта сеткой, состоящей из равносторонних криволинейных шестиугольников, длина стороны (дуги) которых будет равна минимальному межатомному расстоянию r0=1.42Ǻ. 

Истинное межатомное расстояние, измеряемое вдоль прямой, соединяющей два ближайших атома, будет меньше чем r0 и зависит от направления измерения.

Если радиус кривизны поверхности стремиться к бесконечности, то все межатомные расстояния, измеряемые по прямой, стремятся к своему предельному размеру r0, как и на плоскости (рис.1). Ошибка в измерении расстояний вдоль прямой и вдоль дуги на поверхности для нанотрубок с диаметром D>6Ǻ составляет менее 1%.
Такая модель называется моделью в приближении искривленных атомных связей и является достаточно хорошим первым приближением к идеальной модели. С помощью нее для нанотрубок рассчитываются упругие, механические, электронные и другие свойства, а также изучаются вопросы адсорбции и десорбции водорода в них и т.д.

На втором этапе координаты атомов модели корректируются так, чтобы все межатомные связи были равны r0=1.42Ǻ, как и в плоском графитовом слое и строятся полиэдрические модели путем решения системы из трех квадратичных уравнений. Для нанотрубок такие модели рассматривались в [19,20]. И в заключении решается не простая задача раскраски всех граней полиэдрических моделей. 
Теперь рассмотрим эти вопросы подробнее.

Конический геликоид

Геликоидом называют поверхность, полученную путем вращения прямой или отрезка прямой, расположенных под постоянным углом δ/2 к выбранной оси и одновременным их перемещением вдоль этой оси на величину bφ. Различают прямой геликоид, когда δ=180º и наклонный δ≠180º. 

Чтобы охватить более широкий класс поверхностей, рассмотрим усложненную модель геликоида, когда отрезок прямой вращается по спирали Архимеда (ρ=aφ) и одновременно перемещается вдоль оси ζ на величину bφ. Назовем такую поверхность коническим геликоидом. В частности, при b=0 получим конический свиток названный так по аналогии с цилиндрическим свитком, рассмотренным в [11].  

На рис. 2 показана проекция конического свитка на плоскость ηζ, ограниченная двумя спиралями AB  и CD, где L – длина образующей свитка, δ – угол раствора конуса. Отрезок BD при вращении под углом δ/2 вокруг оси ζ против часовой стрелки и описывает конический свиток. Если b≠0, то свиток разворачивается вдоль оси ζ, образуя конический геликоид, уравнение  которого  в системе координат, привязанной к точке O на рис. 2, запишется в виде
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- начальный радиус. 

В (1) параметр σ не должен быть произвольным, так как межслоевое расстояние в геликоиде в общем случае должно быть постоянным или равным нулю в случае конуса, поэтому σ представим в виде суммы двух слагаемых σ=a+c. Параметр a ответственен за спираль Архимеда, по которой вращается отрезок BD, а параметр c за то, чтобы межслоевое расстояние H в геликоиде оставалось постоянным. Поверхность, заключенная между двумя спиралями (1) при t=0 и t=L представляет собой линейчатую поверхность с гауссовской кривизной равной или не равной нулю в зависимости от значений параметров 
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. Координаты точек (атомов), находящихся на поверхности геликоида должны  выражаться через координаты плоского слоя.

Для нанесения углеродной сетки на заданную поверхность необходимо знать ее развертку на плоскость и установить зависимость 
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 между углом ψ в развертке и углом φ на поверхности (1). Рассмотрим эти вопросы отдельно.
Развертка геликоидальных поверхностей на плоскость

Для  расчета координат атомов моделей введем две системы координат - подвижную, привязанную к точке О’ на рис.2 и неподвижную, привязанную к точке О.

 В дальнейшем все переменные 
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 в подвижной системе координат будем обозначать с индексом p, а в неподвижной (реальной) без индекса.

Запишем уравнение (1) в подвижной системе координат
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Видно, что уравнение (2) представляет собой уравнение конической поверхности с одной неподвижной точкой О’, где в качестве направляющей кривой является спираль Архимеда, а образующей вектор R. Такую поверхность можно развернуть на плоскость с сохранением, как углов, так и длин. Развертка поверхности на плоскость xz будет представлять собой семейство спиралей покрывающих область 
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где в (2) и (3) 
[image: image16.wmf][

]

0

sin(/2)/sin(/2)

Rt

rsjdd

=++

.

Чтобы получить уравнение поверхности и уравнение спирали на плоскости в неподвижной системе координат необходимо от переменной 
[image: image17.wmf]p

z

 в (2) и переменной 
[image: image18.wmf]p

z

 в (3) отнять величину 
[image: image19.wmf]0

()cot(/2)

OOa

rjd

¢

=+

 (рис. 2). Поэтому имеем 
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Главная задача теперь состоит в том, чтобы найти зависимость 
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 необходимую для нанесения углеродной сетки на поверхность.

Так как длина дуги произвольной кривой на поверхности при ее отображении на плоскость является инвариантом поэтому, используя (2), получим уравнение
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где в левой и в правой части соотношения стоят квадраты длин дуг кривой на плоскости и на поверхности, а 
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 обозначает производную по углу φ.

После несложных преобразований получим уравнение 
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, из которого находим связь между углами φ и ψ для конических поверхностей
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Такой прием, по-видимому, можно использовать и для установления зависимости 
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для неразвертывающихся поверхностей, но в этом случае получаем достаточно сложное уравнение.
Простой способ нахождения зависимости 
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для неразвертывающихся поверхностей заключается в следующем. Так как спираль Архимеда 
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, является направляющей кривой для конического геликоида (1), поэтому можно приближенно считать, что 
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 – модуль радиуса вектора, проведенного из точки О’ (рис. 2) до элемента дуги спирали. Расчет здесь ведется уже в неподвижной системе координат и таким образом, имеем
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где
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Если в подынтегральном выражении (7) положить a=0, то автоматически получим точное соотношение (6) между углами ψ и φ для конических поверхностей.

Таким образом, с помощью зависимости (7) получен способ построения условной (приближенной) развертки геликоидальных поверхностей на плоскость, т. е. установлено взаимно однозначное соответствие между точками (атомами), находящимися на плоскости и на поверхности.

Расчеты показывают, что зависимость 
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 (7) является линейной и хорошо аппроксимируется соотношением (6) для конических поверхностей. Кроме этого она не зависит от параметра t, поэтому вполне допустимо ее использование для неразвертывающихся поверхностей, таких как геликоидальные поверхности. В данной работе для расчета зависимости 
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 использовалось уравнение (6) для всех типов ниже приведенных поверхностей, кроме общего случая (1), что позволило существенно сократить время расчета. 
На рис. 3, в качестве примера, показана развертка конического свитка на плоскость xz в подвижной (справа) и неподвижной (слева) системе координат. Развертка  представляет собой область, заключенную между двумя спиралями (3) или (5), когда t=0 и t=L. В этой области и должны находиться атомы плоского углеродного слоя. Видно, что в подвижной системе координат все радиусы векторы исходят из начала координат (точка O’ на рис. 3). Сам конический свиток с уже нанесенной на него углеродной сеткой изображен на рис. 5.

Способ нанесения углеродной сетки на поверхность

Наконец, рассмотрим проблему генерирования координат атомов конического геликоида, используя уже известную зависимость (6) (7) и (8) между углами φ и ψ.

 Координаты xi и zi (i=1,2,…,n) плоского слоя, где n – число атомов, заключенных в области между двумя спиралями на плоскости xz считаются известными и определяются по формулам [11]
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где 
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 - параметры элементарной ячейки плоского слоя, 
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 - координаты центра ближайшего гексагона. Углы β и α-β выражается через период идентичности 
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 по формулам [11]. Координаты двух базисных атомов, выраженные в долях периодов элементарной ячейки углеродного слоя равны 
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Определив из (9) координаты 
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 атомов плоского углеродного слоя при заданных целых числах 
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, для модуля радиуса вектора R, проведенного из точки O′ в атом на плоскости и угла ψ в подвижной системе координат (рис. 3) получим
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где 
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()/sin(/2)

R

rsjd

=+

.

Основная трудность здесь заключается в том, чтобы по известным углам ψi в развертке найти углы φi для атомов лежащих на поверхности геликоида путем решения уравнения для всех атомов
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где функция 
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 определяется по формуле (8) если 
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Так как функция 
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, определяемая из (10), неоднозначна и ее главные значения лежат в интервале 
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, поэтому сразу получить взаимно однозначное соответствие между углами φ и ψ нельзя. Кроме этого, угол ψ в развертке очевидно должен меняться в пределах 
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Для разрешения этого вопроса, разобьем интервал между углами 
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где 
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, а функция 
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 округляет число до наибольшего целого числа.

Теперь, например, для i – го атома рассчитаем угол 
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и определим, анализируя знаки координат x и z, в какую четверть окружности на плоскости попадет расчетный угол 
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 и, наконец, для четвертой четверти окружности 
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Далее рассчитываем угол 
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, где p определяется по формуле (12), и с помощью функции 
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 находим соответствующий ему угол 
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 согласно уравнению (11) если 
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где оператор 
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рассчитывает функцию 
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 - номер интервала в (12). Если 
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Далее рассчитываем радиус 
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[image: image99.wmf]0

(0)

RRt

==

  и для всех атомов анализируем принадлежность угла 
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 и радиуса 
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 к интервалам
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И если эти условия выполняются одновременно, то координаты атомов x и z плоского слоя заносятся в массивы 
[image: image105.wmf](),()
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==

, а координаты атомов геликоида в неподвижной системе координат рассчитываются по формулам (4). Координаты атомов в двух системах координат на плоскости рассчитываются по формулам (3) и (5).

Наконец рассчитывается число атомов в модели n. К первоначально нулевой переменной n каждый раз прибавляется единица. Создаются также массивы из углов 
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 и 
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 для каждого атома, необходимые для рисования плоской развертки геликоида и попавших туда атомов, а также нанесения углеродной сетки на поверхность по формулам (4).

Различные случаи поверхностей

Как уже отмечалось в зависимости от соотношения параметров 
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 и 
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 в (1) можно получить различные типы геликоидальных и конических поверхностей. Рассмотрим эти случаи.

1. Общий случай. В этом случае межслоевое расстояние H в геликоиде должно быть постоянным и равным приблизительно расстоянию в «турбостратном» углероде. Для того чтобы величина H оставалась постоянной параметры 
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 в (1), как следует из рис. 2, должны быть равны
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Если 
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, то слои частично перекрываются, если же 
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, то перекрытия нет. Если 
[image: image117.wmf]0
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получим конический свиток. 

При вращении отрезок BD на рис.2 все время находиться на поверхности конического свитка (b=0). Концы этого отрезка (точки B и D) на указанной поверхности описывают две спирали (4), если t=0 и t=L. При развертке конического свитка две спирали (4) преобразуются на плоскости в спирали (5). Область, которую вырезают спирали на плоскости и есть та область, где должны находиться атомы углеродного слоя.

  На рис. 4, в качестве примера, показана развертка конического свитка на плоскость углеродного слоя. А на рис. 5 (слева) показан конический геликоид  и конический свиток  (b=0) с нанесенной на них углеродной сеткой. Расчетные параметры приводятся на тех же рисунках. Полученные поверхности с определенной степенью приближения могут служить наглядной демонстрацией роста нановолокон.

2. Коническая поверхность (спиральный рост наноконусов). В этом случае движения по спирали нет, и отрезок BD на рис. 2, вращаясь под постоянным углом к оси ζ, остается все время на поверхности конуса. Для того чтобы это произошло необходимо в формулах (15) из предыдущего случая положить a=0. Произвольная точка на отрезке BD будет описывать на поверхности конуса коническую спираль с радиусом 
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Чтобы отрезки при вращении на конусе не перекрывались должно соблюдаться условие 
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, то две спирали (рис.2) описываемые концами отрезка на поверхности конуса стыкуются, образуя на ней полосу шириной L. Такая спиральная поверхность при нанесении на нее углеродной сетки может наглядно имитировать спиральный рост наноконусов. Как показано в [1, 11] угол δ конической поверхности не может быть произвольным, и связан с углом γ в развертке соотношением 
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 Если эти условия соблюдены, тогда углеродные слои стыкуются без шва в местах соприкосновения спиралей.

На рис. 6 показана поверхность, имитирующая спиральный рост наноконуса с параметром 
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, где в (1) положили 
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3. Наноконусы. Полагая в (1) σ=0 и b=0 и, ограничивая угол φ пределами 
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, получим уравнение конуса
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Соотношение между углами φ и ψ в этом случае определяется по формулам (6).                                                                                                     

Бесшовная стыковка углеродного слоя на поверхности наноконуса произойдет в том случае, если угол δ удовлетворяет условиям (16). Подробно наноконусы рассмотрены в работе автора [11] c помощью развертки их на плоскость и сформулированы условия бесшовной стыковки углеродного слоя.
4. Наклонный геликоид. Полагая в (1) σ=0, получим уравнение 
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где 
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Из (15), полагая σ=a+c=0, получим c=-a.

Рис. 7 иллюстрирует этот случай. Отрезок BD при повороте на угол 2π  займет положение 
[image: image135.wmf]BD
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, а все его точки сместятся вдоль оси ζ на величину 2πb. Точки B и D при этом описывают две винтовые линии целиком лежащие на поверхности цилиндров с радиусами 
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. Поверхность, заключенная между двумя винтовыми линиями и есть наклонный геликоид. Для того, чтобы межслоевое расстояние H в геликоиде оставалось постоянным параметр b должен быть равен 
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. Расчет угла φ здесь ведется по формулам (14).

Так как радиус ρ не зависит от угла φ, то развертка спирали на плоскость в подвижной системе координат представляет собой окружность радиуса 
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а область, в которой должны находиться атомы плоского слоя, заключена между двумя концентрическими окружностями с радиусами 
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Так как на плоскости угол ψ может меняться в пределах 
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, поэтому если 
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, то каждая последующая окружность будет повторять предыдущую, т.е. происходит их наложение. 

Чтобы получить уравнение спирали в неподвижной системе координат, привязанной к точке O, в отличие от (5), необходимо от переменной 
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 в (18) отнять величину 
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Координата  
[image: image150.wmf]z

 атомов в неподвижной системе координат, в отличие от (4), вычисляется по формулам
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, где 
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На рис. 8 (слева) показана поверхность (17) вместе с углеродной сеткой. 

5. Еще один случай наклонного геликоида. В этом случае при вращении отрезка BD точка B на рис. 7 находится все время на плоскости 
[image: image153.wmf]xh

 и скользит по радиусу ρ, а точка D перемещается в направлении оси ζ на величину bφ, описывая винтовую линию. После поворота на угол 2π отрезок  BD займет положение CD’ .

Произвольная точка E на отрезке BD и отстоящая от точки B на расстоянии t в системе координат 
[image: image154.wmf]O
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 опишет винтовую линию, аналогичную предыдущему случаю. Различие заключается в том, что t имеет переменный нижний предел, а именно 
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. Угол φ рассчитывается через угол ψ по тем же формулам (14).

Уравнение спирали в подвижной системе координат, привязанной к точке O’, получим, если к переменной 
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 прибавим величину 
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Из соотношения (17), положив в нем 
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, получим уравнение спирали, лежащей в плоскости 
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 (ее описывает точка C), а именно


[image: image160.wmf]cos,sin,

xrjhrj

==

 
[image: image161.wmf]0

z

=

, где 
[image: image162.wmf]0

tan(/2)

b

rrjd

=-

,                                                (19)
 а если 
[image: image163.wmf]tL
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, то получим пространственную спираль, описываемую точкой D, т.е.
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где 
[image: image166.wmf]0
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При этом отрезок CD описывает геликоидальную поверхность,  концы которого двигаются по спиралям (19) и (20). 

Так как в (19)  ρ меняется в пределах 
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, где ρ0 и ρmin – максимальное (или начальное) и минимальное значения радиуса ρ, поэтому угол φ должен меняться в пределах 
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Рис.8 (справа) иллюстрирует этот случай.

6. Прямой геликоид (спиральный рост углеродных слоев). Положив в (1) δ=180º и c=0, получим уравнение
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где 
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Если b=0, то уравнение (21) представляет собой семейство спиралей на плоскости. Если и a=0, то получим семейство окружностей на плоскости, многократно повторяющих себя в зависимости от угла φ. Если 
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, то области между двумя спиралями при t=0 и t=L частично перекрываются, а если 
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– нет. Если 
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, то спирали соприкасаются, имитируя спиральный рост плоского слоя. Наконец, если b≠0 то все спирали разворачиваются вдоль оси ζ, образуя пространственную модель, имитирующую рост углеродных слоев. В результате выхода дислокации на поверхность, получим либо стопку (столбик) углеродных слоев в виде цилиндра, либо конуса, либо кольца или круга на плоскости в зависимости от значений параметров 
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.  Угол φ рассчитывается по известному углу ψ в развертке с помощью соотношений (13) если 
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Цилиндрический геликоид

Положив в (1) δ=0 приходим к уравнениям
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В этом случае отрезок длиной равной L и параллельный оси ζ, вращаясь по спирали Архимеда, одновременно перемещается по оси ζ на величину bφ. Концы отрезка описывают две спирали с параметром t=0 и t=L. Чтобы получить развертку поверхности, заключенной между двумя спиралями, достаточно знать длину дуги спирали Архимеда s и переменную ζ. В переменных x=s и z= ζ поверхность будет развернута на плоскость xz.

Имея в виду, что 
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,  для длины дуги спирали получим
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Чтобы межслоевое расстояние H в спирали оставалось постоянным должно быть a=H/2π.

В случае, когда в (22) a=0 получим две спирали целиком лежащие на поверхности цилиндра и чтобы области, заключенные между ними не перекрывались должно соблюдаться неравенство 
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, то две спирали соприкасаются, образуя на поверхности цилиндра полосу шириной L. И если теперь 
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 -  период идентичности [11] в кристаллографическом направлении 
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, то произойдет бесшовная стыковка углеродного слоя в местах соприкосновения спиралей. Такая поверхность с нанесенной на нее углеродной сеткой наглядно демонстрирует спиральный рост нанотрубок. Так как в этом случае 
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, то развертка на плоскость xz будет представлять семейство отрезков прямых с тангенсом угла наклона к оси x равным 
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Для нанесения углеродной сетки на поверхность, воспользуемся тем, что при сворачивании плоского слоя в спираль координата (9) 
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 превращается в дугу спирали, поэтому имеем уравнение
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где  
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 определяется из (23), или 
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Если рассчитать из (24) углы φ для всех атомов, т.е. для всех допустимых значений целых чисел l1, l2 и ν, тогда координаты атомов, находящиеся на поверхности геликоида, определяться как


[image: image205.wmf]12

cos,sin,(,,)

zll

xrjhrjzn

===

.                                                                                 (25)                

Здесь угол φ является функцией целых чисел 
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 идентифицирующих атомы. В частности при b=0 получим обычный цилиндрический свиток, уже рассмотренный в [11].

Рис. 9-10 иллюстрируют эти случаи. В качестве гипотезы можно допустить, что при выходе дислокации на поверхность вдоль оси z, фигуры, изображенные на рис. 9-10 (слева), превратятся в свиток или нанотрубку (справа). Последующее перемещение дислокации в свитке в радиальном направлении приведет к образованию многостенной нанотрубки, если угол φ кратен 2π. В противном случае на поверхности нанотрубки останется часть не завершенного слоя и процесс роста продолжиться в соответствии с представлениями [13].

Определяя угол φ из (24) или из уравнения 
[image: image208.wmf]120

(,,)

xll

nrj

=

, если a=0 и учитывая, что z=ζ  для переменных x и z получим неравенства, которые должны удовлетворяться одновременно, где 
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Если a=0 и b=0, а также 
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, тогда получим цилиндрическую поверхность (нанотрубку). Условия бесшовной стыковки углеродного слоя на такой поверхности будут выглядеть следующим образом 
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 [11]. В этом случае, если известен предварительный радиус цилиндра 
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. Пределы изменения целых чисел l1, l2 и ν в (24, 25) определяться так 
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Полиэдрические модели 
Так как каждый i–й атом на поверхности любой модели окружен тремя ближайшими атомами за исключением пограничных атомов, и находиться в центре криволинейного треугольника, то всегда можно найти точку равноудаленную от вершин треугольника и находящуюся на расстоянии r0.

Введем три массива, которые рассчитываются по отдельным программам: 
k(i) – координационное число (число ближайших соседних атомов) для i–го атома, для шестиугольной сетки оно всегда равно трем за исключением пограничных атомов, где k(i)=1 или 2.

N(i,j) (j=1,2,3) – номера ближайших к  i–му соседних атомов в массивах ξ(i), η(i) и ζ(i). 
L(i,j) (j=1,2,3) – три целых числа l1, l2 и ν идентифицирующих каждый i–й атом в соотношениях (9), ν=1 или 2 соответственно для первой и второй косоугольных подрешеток углеродного слоя (рис.1).

Если ξ(i), η(i) и ζ(i) координаты атомов модели в приближении искривленных атомных связей, то задача корректировки координат для i–го атома сводится к решению системы из трех уравнений с тремя неизвестными 
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 для одной из подрешеток, например, когда L(i,3)=1
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Эта система уравнений решается только для тех атомов, у которых k(i)=3, так как для пограничных атомов, где k(i)=1 или 2, она неопределенна. С помощью анализа координационного числа k(i), пограничные атома всегда можно отбросить и получить полиэдрическую модель с чередующимися на поверхности пирамидами и пустыми треугольниками. У такой модели все ближайшие расстояния теперь одинаковы и равны r0 и атомы уже не лежат на одной непрерывной поверхности. Система уравнений решается в «matlab» c помощью оператора fsolve с начальной точки ξ(i), η(i) и ζ(i).

И, наконец, последней не простой задачей является раскраска всех граней полиэдрических моделей. Для i-ой пирамиды в подрешетке с ν=1 закрашиваются грани с координационными числами k(i)=3 или 2, (для k(i)=1 это лишено смысла) следующим образом. Сформируем из массивов координат 
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 полиэдрической модели вектор столбец 
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, (׳ – знак транспонирования) а из номеров вершин треугольных граней для k(i)=3  вектор V, характеризующий принадлежность вершин к данной грани
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Если k(i)=2, вектор V примет значение 
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Таким образом, номерам вершин граней пирамиды поставлены в соответствие ее координаты.

Теперь прорисовку и закрасу граней, например в «matlab», в красный цвет получим с помощью оператора patch(‘Vertices’,K,’Faces’,V,’FaceColor’,’r’).
Закраска пустых треугольников в модели производится следующим образом. Находятся число ближайших атомов k(i), отстоящих от центра треугольника на расстоянии меньшем или равном r0, их номера N(i,j) и массив индексов L(i,j). Теперь вектор V для k(i)=3 или 2 примет соответственно значения
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Так как вершины треугольников принадлежат другой подрешетке, поэтому раскраска ведется для L(i,3)=2.

Рис. 11-13 иллюстрируют полиэдрические модели для нанотрубки, свитка и наноконуса.

Заключение

Таким образом, с помощью развертки заданной поверхности на плоскость, разработан достаточно универсальный алгоритм, позволяющий наносить углеродную сетку на различные типы геликоидальных поверхностей, в том числе на нанотрубки наноконусы и свиток. С помощью полученных моделей строятся полиэдрические модели, у которых все межатомные расстояния постоянны и равны 1.42Ǻ и разработан алгоритм раскраски всех граней таких моделей. Модели могут быть использованы для наглядной имитации спирального или геликоидального роста нанотрубок, наноконусов и нановолокон а также расчета физических свойств и последующего сравнения их с экспериментом.

Хотя настоящая работа посвящена математическому моделированию углеродных наноструктур, следует сказать несколько слов относительно их механизма образования.

Такой механизм, например, для нанотрубок и наноконусов, кратко можно сформулировать следующим образом.

Так как графит имеет слоистое строение, то при лазерном испарении или в дуговом разряде он может расщепиться на отдельные слои или пачки слоев. Потеряв устойчивость, слои могут скрутиться в одну из спиралей – цилиндрическую или коническую. Затем, происходит мгновенная сшивка спиралей вдоль винтовых линий. Дальнейший рост объекта может происходить путем присоединения атомов к торцам спирали, точно также как это происходит при росте кристаллов на винтовой дислокации.

При сшивке спиралей, как показано в данной работе, должны соблюдаться условия их стыковки вдоль винтовых линий. Для нанотрубок эти условия выглядят так
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 – период идентичности в направлении вектора сворачивания 
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, D – диаметр трубки. Для наноконусов угол их раствора должен быть равен δ=19.19, 38.94, 60, 83.62 и 112.88°. Эти условия бесшовной стыковки соблюдаются автоматически, и у атомов нет другого пути, как объединиться таким образом. В результате получаем наноматериалы, состоящие из нанотрубок различных диаметров и направлением сворачивания.

Другой механизм образования нанотрубок, который обсуждается в [13], заключается в том, что  углеродные слои могут свернуться в рулон (свиток), который после выхода дислокации в радиальном направлении превратиться в многослойную нанотрубку. Те же самые соображения можно применить и для наноконусов, только в этом случае слои закручиваются в конический свиток. Это достаточно разумные предположения, которые не противоречат, а дополняют уже существующие модели их роста, например, [1,10,13,21], так как природа образования нанообъектов многообразна. Цилиндрические и конические спирали можно рассматривать как промежуточные (метастабильные) состояния, через которые система стремиться к своему минимуму.
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Подрисуночные подписи
Рис. 1. Схема расчета координат атомов плоского слоя.

Рис. 2. Проекция конического свитка на плоскость.

Рис. 3. Развертка конического свитка  на плоскость в подвижной (справа) и неподвижной (слева) системах координат.

Рис. 4. Развертка конического свитка на плоскость углеродного слоя в двух системах координат - подвижной (слева) и неподвижной (справа).
Рис.5. Конический геликоид без перекрытия слоев, φ1=0, φ2=6π, δ=60°, ρ0=2.3, H=3.356Ǻ, L=5.64, b=1.2, v=[3,1] и конический свиток с нанесенной на него углеродной сеткой: φ1=0, φ2=4π, δ=60°, ρ0=3, H=3.356Ǻ, L=10.47, b=0, v=[3,1].

Рис. 6. Спиральный рост наноконусов (слева) b=(L/2π)cos(δ/2)=0.70485 и коническая спираль (справа) b=1.2>0.70485, φ1=0, φ2=7π, δ=60°, ρ0=2.5, H=0, L=5.114, v=[5,1].

Рис. 7. Схема расчета наклонного геликоида.

Рис. 8. Два типа наклонных геликоидов, имитирующих спиральный рост нановолокон. Рисунок слева с параметрами: φ1=0, φ2=7π, δ=60°, ρ0=3, H=3.356Ǻ, L=7.44, v=[5,1]. Рисунок справа с параметрами: φ1=0, φ2=4.2 π, δ=40°, ρ0=10, ρmin=3, H=3.356Ǻ, L=6.15, v=[2,1].

Рис. 9. Цилиндрический геликоид без перекрытия слоев φ1=0, φ2=6π, ρ0=3, H=3.356Ǻ, L=6.44, b=1.5, v=[3,1] (слева) и свиток b=0 (справа).

Рис. 10. Спиральный рост нанотрубки φ1=0, φ2=6π, ρ0=8.2869, H=0, L=6.44, b=0, v=[3,1] (справа) и винтовая цилиндрическая спираль b=1.5 (слева).

Рис. 11. Полиэдрическая модель нанотрубки с диаметром D=8.47Ǻ, углом хиральности β=46.1° и направлением сворачивания v=[4,3].

Рис. 12. Полиэдрическая модель свитка v=[3,1].

Рис. 13. Полиэдрическая модель наноконуса δ=38.94°.
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