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Введение

Актуальность темы исследования. Развитие современной науки и новых 

технологий невозможно без разработки и изучения свойств новых наноматериа­ 

лов [1-3]. Интерес к наноматериалам на основе полиморфов углерода можно 

объяснить их уникальными электронными, физическими, механическими, опти­ 

ческими и химическими свойствами, что делает их перспективными для будущих 

применений.

Существует большое количество наноразмерных углеродных sp2 структур, 

например, фуллерены, чешуйки или наноленты графена, углеродные нанотрубки 

(УНТ) [4-6].Слабые межатомные силы Ван­дер­Ваальса, соединяющие струк­ 

турные элементы, ответственны за формирование большого разнообразия трех­ 

мерных углеродных наноматериалов, таких как графит, фуллерит, системы УНТ 

[7-9]. При больших давлениях и температурах может происходить частичная или 

полная полимеризация углерода sp2­типа, приводящая к формированию ал­ 

мазоподобных фаз, содержащих углерод sp3­типа, которые также представляют 

большой интерес для практических приложений. Подобные объемные углеродные 

наноматериалы находят применение при создании композитов, в области хранения 

и транспортировки водорода, в разработке сверхтвердых покрытий, устройств по­ 

лучения возобновляемой энергии, в медицине, электронике и пр. Рассматриваются 

возможности использования данных материалов для создания суперконденсато­ 

ров или электродов в устройствах преобразования энергии. В настоящее время 

активно разрабатываются достаточно экономичные и экологически чистые спо­ 

собы получения углеродных наноматериалов. Перспектива их применения может 

быть раскрыта в результате изучения их структуры и механических свойств.

Прежде чем приступить к трудоемким и дорогостоящим экспериментальным

методам исследования углеродных наноматериалов целесообразно сначала прове­

сти изучение этих материалов методами компьютерного моделирования, позволя­

ющее отобрать наиболее перспективные наноструктуры, а также ускорить процес­
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сы их изучения и разработки. Одним из распространенных методов, используемых

в исследовании углеродных материалов, является метод молекулярной динамики,

опирающийся на использование эмпирических межатомных потенциалов.

Таким образом, представляет интерес изучение методами молекулярной ди­

намики различных типов объемных углеродных наноматериалов, их устойчивости

и структурных характеристик, механических свойств, а также деформационного

поведения.

В работе рассмотрено два вида объемных углеродных наноматериалов: sp2­

структуры на основе молекул фуллерена (фуллериты) и sp3 углеродные алмазопо­

добные фазы (УАФ) на основе фуллереноподобных молекул, графена и УНТ.

Степень разработанности темы исследования. Несмотря на большое чис­

ло работ, проводимых во всем мире по изучению структуры и свойств углерод­

ных наноматериалов, существует множество нерешенных проблем, обусловлен­

ных большим разнообразием возможных структур и способов воздействия на эти

структуры, что указывает на актуальность темы и необходимость продолжения

исследований в данном направлении.

Цели и задачи работы. является изучение методами молекулярной динами­

ки объемных углеродных наноматериалов на основе полиморфов углерода с sp2­ и

sp3­гибридизацией, определение их устойчивости, исследование их механических

свойств и деформационного поведения.

Для достижения поставленных целей решались следующие задачи:

­ создание молекулярно­динамических моделей для изучения трехмерных

углеродных материалов с различными структурными элементами;

­ поиск среди фуллеритов и УАФ устойчивых равновесных трехмерных угле­

родных наноструктур;

­ анализ кристаллов фуллерита с различной структурой, расчет констант

упругости и выявление фуллеритов с ауксетическими свойствами (отрицатель­

ность коэффициента Пуассона);;

­ расчет констант упругости углеродных наноматериалов, в частности, пол­
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ный анализ ауксетических свойствУАФ, полученных сшивкойфуллереноподобных

молекул, листов графена или УНТ;

­ анализ изменения структуры и свойств трехмерных наноматериалов на ос­

нове листов графена, фуллереноподобных молекул и УНТ при гидростатической

деформации растяжения и сжатия.

Научная новизна результатов работы заключается в следующем:

1. Разработана модельная схема построения структуры углеродных матери­

алов, состоящих из атомов углерода в sp2 (фуллериты) или sp3 гибридном со­

стоянии (УАФ), на основе которой проводилось исследование их устойчивости и

механических свойств.

2. Предложены критерии устойчивости УАФ на основе применения метода

молекулярной динамики с реалистичным межатомным потенциалом: сохранение

структуры в процессе минимизации энергии и в процессе деформации, а также

соблюдение термодинамических критериев устойчивости.

3. Найдены устойчивые конфигурации фуллеритов и УАФ путем приложения

малых деформаций, проведения аналитических расчетов и анализа технических

констант упругости.

4. Исследованы несколько типов трехмерных наноструктур на основе фул­

леренов и фуллереноподобных молекул, УНТ и листов графена. Впервые сделан

полный анализ их модулей упругости (коэффициент Пуассона, модуль Юнга, мо­

дуль сдвига и объемный модуль) в зависимости от направления приложенного

растяжения.

5. Впервые установлено, что некоторые УАФ и фуллериты являются частич­

ными ауксетиками, то есть при определенном выборе оси растяжения они по­

казывают отрицательный коэффициент Пуассона. Среди изученных углеродных

структур найдено восемь новых ауксетиков. Рассчитаны экстремальные значения

модуля сдвига и модуля Юнга исследованных углеродных наноматериалов.

6. Впервые полностью описано деформационное поведение УАФ при поло­

жительном и отрицательном гидростатическом давлении. Выявлены критические



7

значения напряжений/деформаций и рассмотрены структурные изменения в про­

цессе деформирования устойчивых УАФ. Описаны механизмы деформации на

основании анализа изменения валентных углов и длин ковалентных связей.

Теоретическая значимость данной диссертационной работы заключается в

следующем:

­ найдены трехмерные гибридные sp2­ и sp3­наноструктуры на основе сшитых

валентными связями аллотропов углерода, демонстрирующие аномальные упругие

свойства, например, отрицательный коэффициент Пуассона;

­ обнаружены новые, ранее не исследованные свойства фуллерита, а именно,

найдены конфигурации с отрицательным коэффициентом Пуассона;

­ показано, что среди УАФ, созданных на основе УНТ и листов графена,

существуют конфигурации с отрицательным коэффициентом Пуассона;

­ получены закономерности деформирования УАФ и выявлены основные

структурные механизмы деформации при гидростатическом сжатии и растяже­

нии.

Кроме того, полученные в работе результаты, позволяют подтвердить данные

уже существующих теоретических исследований.

Практическая значимость работы заключается в том, что результаты, из­

ложенные в диссертации, могут быть использованы для подготовки рекомендаций

по синтезу новых углеродных алмазоподобных материалов с ранее не известными

свойствами и расширению области применения УАФ.

Методы исследования. Исследования проводились методом молекулярной

динамики с использованием стандартного, свободно распространяемого пакета

программ LAMMPS. Межатомные взаимодействия описывались хорошо апроби­

рованным потенциалом AIREBO [10]. Также учитывались слабые Ван­дер­Вааль­

совы взаимодействия между sp2 полиморфами углерода, описываемые потенциа­

лом Леннард­Джонса. Были разработаны собственные коды, позволяющие созда­

вать трехмерные углеродные наноструктуры из заданных структурных элементов.

С целью нахождения (мета)стабильных фаз решалась задача на минимизацию
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полной потенциальной энергии системы для различных начальных конфигураций 

атомов углерода. С использованием известных соотношений теории упругости 

проводился анализ ауксетических свойств УАФ [11-14]. По известным пра­ 

вилам пересчета упругих констант в новой системе координат, определялись оси 

одноосного растяжения и направления поперечной деформации, для которых ко­ 

эффициент Пуассона принимает максимальные и минимальные значения, а также 

рассчитывался средний коэффициент Пуассона для поликристалла.

Положения, выносимые на защиту:

1. Установленные критерии устойчивости УАФ на основе полиморфов угле­

рода (три критерия), согласно которым из 35 теоретически предложенных фаз,

выделены четырнадцать, которые после минимизации энергии и приложения ма­

лых внешних воздействий сохраняют свою топологию.

2. Рассчитанные методом молекулярной динамики константы жесткости и

податливости фуллеритов различного состава и УАФ, на основе которых был про­

веден детальный анализ технических коэффициентов упругости аналитическими

методами.

3. Анализ технических коэффициентов упругости в различных направлени­

ях кристаллической решетки, который позволил обнаружить среди УАФ на основе

фуллереноподобных молекул, УНТ и листов графена новые материалы­ауксети­

ки, а также фуллериты­ауксетики на основе фуллереноподобных молекул С48 с

простой кубической (ПК) укладкой и фуллеренов С60 с (гранецентрированной

кубической) ГЦК укладкой.

4. Закономерности деформационного поведения фуллеритов и УАФ при по­

ложительном и отрицательном гидростатическом давлении.

Достоверность результатов, изложенных в диссертационной работе, обес­

печена использованием современных методов исследования, хорошо апробиро­

ванных не только соискателем, но и другими известными авторами, работающими

в области изучения углеродных наноструктур; сравнением полученных результа­

тов, где это возможно, с известными литературными данными; физической непро­
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тиворечивостью результатов моделирования.

Апробация работы и публикации. Основные результаты диссертации до­

кладывались и обсуждались на следующих конференциях: Основные результаты

диссертации докладывались и обсуждались на следующих конференциях:Школаҫ

конференция стран СНГ «Ультрамелкозернистые и наноструктурные материалы»

(Уфа, 2014, 2016, 2018, 2020); Международная школа­конференция для студен­

тов, аспирантов и молодых ученых «Фундаментальная математика и ее прило­

жения в естествознании» (Уфа, 2014, 2015, 2017, 2018); Международная школаҫ

семинар "Эволюция дефектных структур в конденсированных средахә (Барнаул,

2014, 2018, 2020); Международный семинар «Effect of external inѕuences on the

strength and plasticity of metals and alloys» (Барнаул, 2015); Международная мо­

лодежная научная конференция «ХLII Гагаринские чтения» (Москва, 2016, 2017,

2018, 2019); 22 Всероссийская научная конференция студентов­физиков и моло­

дых ученых (ВНКСФ­22) (Ростов­на­Дону, 2016); Международная научная кон­

ференция «Актуальные проблемы прочности» (Севастополь 2016, Витебск 2018);

Российская школа­симпозиум «Фундаментальные основы атомистического мно­

гомасштабного моделирования» (Новый Афон, Абхазия, 2017); Всероссийская

школа­семинар по проблемам физики конденсированного состояния вещества

(Екатеринбург, 2017); Российская конференция «Графен. Молекула и 2D кри­

сталл» (Новосибирск, 2017); Международная научно­практическая конференция

«Графен и родственные структуры: синтез, производство и применение» (Там­

бов, 2017); V Международная конференция СНО ЕГУ (Ереван, Армения, 2018),

XII Всероссийский съезд по фундаментальным проблемам теоретической и при­

кладной механики (Уфа, 2019), II международная конференция молодых ученых

работающих в области углеродных материалов (Троицк, Москва, 2019).

Материалыдиссертационной работы опубликованы в 13 печатных работах, из

них 10 статей в журналах, входящих в перечень ВАК, а также 8 статей в сборниках

трудов конференций и 20 тезисов докладов.

Личный вклад автора. Содержание диссертационной работы и основные
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положения, выносимые на защиту, отражают персональный вклад автора. Все из­

ложенные в работе оригинальные результаты получены либо автором лично, либо

при его непосредственном участии. Подготовка к публикации полученных ре­

зультатов проводилась совместно с соавторами, причем вклад соискателя был

определяющим.

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из введения,

5 глав, заключения и библиографии. Общий объем диссертации 163 страниц, из

них 144 страницы текста, включая 68 рисунков. Библиография включает 202 на­

именований на 19 страницах.
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Глава 1

Обзор литературы

Материалы, структуры и устройства нанометрового размера, а также системы

из них существуют в природе много лет и представляют большой интерес с точки

зрения их практического применения. Особенности наноструктурного состояния

вещества наиболее заметно проявляются при рассмотрении разделенных наноча­

стиц, когда их размер можно рассматривать как физический параметр наряду с

составом, температурой и давлением. К главнымфизическим причинам особенно­

стей структуры и свойств наноматериалов можно отнести: ограничение действия

законов классической физики из­за небольшого количества атомов и малого раз­

мера, значительный рост удельной поверхностной энергии и экстремальные усло­

вия синтеза. Свойства наносистем определяются свойствами индивидуальных на­

ночастиц и их взаимодействием и зависят от: элементарного и фазового состава,

атомного строения, дефектов, размера кристалла, концентрации, плотности.

Для научного сообщества одним из привлекательных объектов исследования

являются углеродные наноматериалы, обладающие уникальными, по сравнению с

традиционными материалами, свойствами. Углерод ҫ один из уникальных эле­

ментов таблицы Менделеева: атомы углерода проявляют разнообразие валентных

состояний и типов гибридизации электронных состояний при образовании кова­

лентных связей (sp­, sp2­, sp3­гибридизация). В результате существует огромное

многообразие возможных кристаллических и аморфных углеродных структур с

координацией атомов углерода 2, 3, 4 или любой промежуточной (в среднем)

между 2 и 4. Важной особенностью является то, что углерод может формиро­

вать структуры любой размерности, в частности трехмерные (алмаз, лонсдейлит,

кубан, углеродные алмазоподобные фазы), двумерные (графен), одномерные (кар­

бин, углеродные нанотрубки) и даже нульмерные (фуллерен).

В связи с большим интересом к исследованию углеродных наноструктур,
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в частности, графена [4, 15], который наблюдается в последнее время, пред­ 

ставляется важным изучение различных наноматериалов на его основе, а так­ 

же на основе других полиморфов углерода. Например, объемные углеродные на­ 

ноструктуры, которые состоят из смятых чешуек графена, клубков углеродных 

нанотрубок, фуллеренов; слоистые структуры и аморфные углеродные нанома­ 

териалы; углеродные алмазоподобные фазы и др. представляют немалый интерес 

[16-32]. Помимо того, что этим материалы обладают уникальными 

механическими, физическими, химическими и электронными свойствами, 

возможно и дальнейшее улучшение этих свойств, на­ пример, путем применения 

деформационно­температурной обработки. Поиск пу­ тей модификации 

углеродных структур посредством внешних воздействий также является важно, 

но мало изученной задачей.

В настоящее время, наряду с экспериментальными методами исследования 

графена, важное место занимает также теория и компьютерное моделирование, в 

частности, метод молекулярной динамики (МД) [33-46]. Поскольку производство 

графена все еще является довольно тру­ доемким процессом и 

экспериментальные исследования являются весьма затрат­ ными, то многие 

частные задачи могут быть решены с помощью компьютерного моделирования. 

Особенностью углеродных материалов являются их нанометро­ вые размеры, что 

значительным образом облегчает применение атомистических моделей и 

визуализацию результатов моделирования, и позволяет получать весьма 

реалистичные результаты.

Помимо метода МД широко применяются и другие теоретические методы 

расчета, которые позволяют с различных сторон рассмотреть одни и те же объ­ 

екты. Так, для получения фононного спектра графена и др. углеродных структур 

применяются расчеты из первых принципов. При этом теория функционала плот­ 

ности [47, 48] используется для определения основного состояния системы, а 

теория возмущений функционала плотности [49-51] для определения линей­ ного 

отклика системы на возмущение, связанного со смещением ионов. Расчет
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спектра фононов в графене и производных материалах с помощью описанных 

методов были проведены в работах [52-55].

Для более точной характеристики структуры графена при конечных темпе­

ратурах было выполнено моделирование равновесной структуры графена методом

Монте­Карло [56]. Было показано, что на поверхности листа графена самопроиз­

вольно образуются волны длиной около 80 Å, что находится в хорошем согласии

с экспериментальными данными. Прямой расчет равновесной структуры графена

при конечных температурах с использованием метода Монте­Карло и эмпириче­

ских потенциалов был проведен в [57].

Для расчета фононной теплопроводности углеродных наноструктур исполь­

зуется метод неравновесной молекулярной динамики (МД) [58], метод равновес­

ной МД [59] и метод однородной неравновесной МД [60, 61]. Отметим, что метод

атомистического моделирования хорошо зарекомендовал себя так же при расчете

теплопроводности УНТ, микроскопическая структура которых подобна структуре

графена [62]. В целом, методы моделирования в настоящее время дают правдо­

подобные результаты, которые находятся в хорошем согласии с эксперименталь­

ными данными, и позволяют дополнить картину изучения свойств нанометровых

углеродных структур.

Важным является изучение механических свойств углеродных структур, по­

скольку механические характеристики, такие как твердость, прочность, дефор­

мируемость, сопротивление разрушению являются ключевыми характеристиками

материала, проявляющимися при различных видах внешнего воздействия. Кроме

этого, последнее несколько десятилетий активно изучаются материалы с "отри­

цательными"свойствами, которые называются ауксетики [63]. Такие материалы

обладают уникальными свойствами из­за особенного строения структуры. Ано­

мальные свойства таких материалов интересны как с чисто научной точки зрения,

так и ввиду того, что они могут быть положены в основу новых технологий.

В данной главе обсуждаются последние исследования, касающиеся таких

углеродных структур как фуллериты и углеродные алмазоподобные фазы, рас­
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сматривается их структура и свойства.

1.1. Фуллериты

Достаточно подробно к настоящему времени были изучены кристаллы фул­

лерита. При определенных условиях молекулы фуллерена, например С60, упоря­

дочиваются в пространстве, располагаясь в узлах кристаллической решетки. Эта

система представляет собой типичный молекулярный кристалл, в котором взаи­

модействие между атомами углерода внутри молекулы С60 существенно сильнее,

чем между атомами соседних молекул. Отдельные молекулы С60 следует рассмат­

ривать как инертные, сохраняющие свою индивидуальность во взаимодействиях

с другими подобными молекулами. На рисунке 1.1 показан кристаллический фул­

лерит.

Рис. 1.1. Пример фуллерита. Изображение получено сканирующей электронной микроскопией [64]

Кристалл фуллерита С60 имеет гранецентрированную кубическую (ГЦК) ре­

шетку, с постоянной решетки 14,2 Å и плотностью 1,65±0,03 г/см3. При тем­

пературе близкой к комнатной наблюдается и гексагональная (ГПУ) упаковка

молекул, хотя ГЦК укладка является предпочтительной. Вещество устойчиво на
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воздухе, не плавится и не разлагается до 360∘С, а выше этой температуры на­

чинает сублимировать. При комнатной температуре центры молекул образуют

регулярную ГЦК кристаллическую решетку, но сами молекулы при этом свобод­

но вращаются вокруг своих центров. При понижении температуры до 250­260 К

происходит фазовый переход первого рода: свободное вращение молекул пре­

кращается, они определенным образом ориентируются друг относительно друга,

и их центры несколько смещаются из положений, соответствующих идеальному

кубическому расположению. Происходит изменение кристаллической структуры

фуллерита. Низкотемпературная фаза (T<260 К) имеет примитивную кубическую

решетку. На практике наблюдают чаще всего фуллериты на основе фуллеренов С60

и С70 (рисунок 1.2).

Рис. 1.2. Молекулы фуллерена С60 и С70.

Кристаллическое строение твердого С70 при температурах около комнатной,

как и для С60, соответствует одной из структур плотной упаковки. Сосуществова­

ние ГПУи ГЦКфаз в кристалле С70 зависит от типа подложки, характера процесса

формирования кристалла и чистоты используемого исходного материала. Рассто­

яние между ближайшими соседями составляет 10,6 Å, что несколько превышает

соответствующую величину для кристалла С60. В смешанном С60 ­ С70 ­ кристалле

среднее расстояние между соседними молекулами составляет 10,4 Å.

Как и в случае кристалла С60, при высоких температурах молекулы С70 в

кристалле могут более или менее свободно менять свою ориентацию, тогда как

при низких температурах устанавливается определенная ориентация вращающих­
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ся молекул. Фазовый переход от одной взаимной ориентации молекул к другой

происходит при 280 К. При низких температурах ориентация молекул С70 соот­

ветствует ромбоэдрической моноклинной структуре.

Ранее был проведен анализ упругих постоянных некоторых алмазоподоб­ 

ных структур и фуллерита [65-67]. Упругие модули монокристаллического С60 

были определены на основе измерения скоростей ультразвука и составили

величины порядка c11 ≈ 15 ГПа, c12 ≈ 9 ГПа и c44 ≈ 6 ГПа [65], исследован ре­

лаксационный вклад [66] и температурное поведение [66, 67] модулей упругости.

Значения объемных модулей алмазоподобных фаз на основе фуллереноподобных

молекул были рассчитаны в работе [68]. Показано, что величина модулей изменя­

ется от 141,2 до 350,5 ГПa, что уступает соответствующему значению объемного

модуля кубического алмаза. Однако, не смотря на то, что структурные и энерге­

тические характеристики различных алмазоподобных фаз активно исследуются в

последние годы, их свойства остаются мало изученными и требуют дальнейших

исследований.

Фуллериты являются полупроводниками с шириной запрещенной зоны от 1,5

до 1,95 эВ. Поскольку фуллериты достаточно рыхлые структуры, в первую очередь

изучалось изменение удельного электрического сопротивления под давлением. В

этом случае образцы чистого С60 размером 0,3×0,7×0,04 мм3 помещались в ячей­

ку диаметром 1 мм, а затем подвергались давлению при различных температурах.

Результаты показывают, что электрическое сопротивление уменьшается почти в

10 раз при увеличении давления до 105 атм. Фуллериты обладают фотопрово­

димостью при оптическом облучении. Фуллерены в кристаллах характеризуются

относительно невысокими энергиями связи, поэтому в таких кристаллах уже при

комнатной температуре наблюдаются фазовые переходы, приводящему к ориен­

тационному разупорядочению и размораживанию вращения молекул фуллеренов.

КристаллыС60, легированные атомамищелочныхметаллов, переходят в сверхпро­

водящее состояние в диапазоне от 19 до 55 К (рекордный диапазон температуры

для молекулярных сверхпроводников).
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1.2. Углеродные алмазоподобные фазы

Углеродные алмазоподобные фазы ҫ это фазы, состоящие из углеродных ато­

мов, где часть атомов, как в алмазной структуре, имеет четырех соседей [69]. Эти

фазы можно разделить на две группы: в фазах первой группы все атомы имеют

одинаковую степень гибридизации, близкую к sp3, и находятся в кристаллогра­

фически эквивалентных позициях. У другой группы фаз состояния гибридизации

атомов также близки к sp3, но кристаллографически не эквивалентны.

Открытие все новых необычных свойств полиморфов углерода расширяет

спектр их применяемости, и следовательно, растет и востребованность в синте­

зировании новых материалов на их основе. Примером являются наноалмазы, в

составе которых атомы углерода имеют свойственные кристаллическому алма­

зу координационные числа k = 4 и электронные конфигурации, близкие к sp3

[23]. Наноалмазы по происхождению делятся на три семейства ҫ минеральные

(алмазоподобные углеводородные кластеры, выделенные из нефти), космические

(метеоритные) и искусственные. К наноалмазам относят достаточно разнородные

по атомной структуре и физико­химическим свойствам углеродные наноматериа­

лы, и морфология этих структур может быть достаточно многообразна. Например,

sp3­атомы могут входить в состав наноигл, нановолокон, наноусов и т.д. Различны­

ми способами можно осуществлять переход от sp3­ к sp2­гибридизации, например,

в результате термообработки. Эти материалы привлекают внимание в качестве ан­

тифрикционных материалов и добавок к маслам, а также для получения металло­

алмазных упрочняющих покрытий [70]. Существуют разработки для применения

наноалмазов в медицине и биологии.

К настоящему времени экспериментально синтезированы и теоретически

исследованы различные УАФ, например, кубический алмаз [71], гексагональный

политип алмаза (лонсдейлит) [72], полимеризованный кубический фуллерит C24

[73, 74], углеродная C8 фаза высокой плотности (примеры показаны на рисунке

1.3) [75]. Одним из примеров является суперкубан, структура которого получа­
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ется сшивкой углеродных каркасов молекул кубана, соединенных между собой

углерод­углеродными связями по направлениям диагоналей куба. Была предло­

жена наноалмазная фаза из полимеризованных нанотрубок (4,0), а теоретические

исследования показали, что структура такой фазы представляет собой ковалент­

но связанные нанотрубки (4,0) [76]. В результате проведенных расчетов авторами

установлено, что кристалл из полимеризованных нанотрубок является полупро­

водником с шириной запрещенной зоны 3,18 эВ [76].

Рис. 1.3. Примеры углеродных алмазоподобных фаз: (а) лонсдейлит[69], (б) фаза из полимеризо­

ванных нанотрубок [76], (в,г) кубан и суперкубан [77].

Новые гибридные (sp2+sp3) каркасные наноструктуры углерода могут возни­

кать при условии, что пары атомов, располагающихся на противоположных стен­

ках sp2­нанокластеров, образуют между собой прямые ковалентные связи, т.е.

переходят из sp2 в sp3 состояние. Следовательно, структурным элементом таких

ковалентных наноструктур должна быть зонтообразная группа атомов, включаю­

щая пару sp3­атомов. Тогда формирование подобных каркасных структур можно

представить как результат "сшивки"двух sp3­атомных слоев связями по краям и в

центре. Конструирование таких гибридных наноструктур (sp2+sp3) возможно по

алгоритму, сходному с таковым для графитоподобных фуллеренов. Как известно,

оболочки фуллеренов состоят из 12 пентагональных C5 и n/2ҫ10 (n≥20) гекса­

гональных C6 колец sp
2 атомов. Простейшие каркасные наноструктуры (sp2+sp3)

будут включать два sp3 атома и варьируемое число sp2 атомов. Минимальное чис­

ло последних можно определить, если учесть, что в любой замкнутой структуре
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должны присутствовать 12 пентагонов C5 и упомянутая зонтообразная структур­

ная группа, обеспечивающая связь C—C между стенками. Все остальные струк­

турные элементы (для выпуклых наноструктур) — гексагоны C4. Из­за наличия

центральной связиморфология таких структур отличается от сферической и будет

близка к диску.

На рисунке 1.4 показан алмаз и три типичные структуры алмазоподобных

фаз изученных в данной работе: фуллеран, тубулан и УАФ на основе листов гра­

фена. Как было показано в [78], фуллераны представляют собой УАФ на основе

различных фуллереноподобных молекул, тубуланы ­ это УАФ на основе углерод­

ных нанотрубок, а третий класс ­ УАФ на основе графеновых листов. Все детали

исходных структурных параметров, найденные по теории функционала плотно­

сти, можно найти в [78]. Как можно видеть, все структуры, основанные на атомах

углерода, различны, но каждый из них может быть охарактеризован той же гибри­

дизацией.

Рис. 1.4. Алмаз и примеры алмазоподобных фаз.
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Ряд алмазоподобных фаз предсказан и рассчитан в результате теоретическо­

го анализа. Одним из примеров является суперкубан, структура которого полу­

чается сшивкой углеродных каркасов молекул кубана, соединенных между собой

углерод­углеродными связями по направлениям диагоналей куба. Была предло­

жена наноалмазная фаза из полимеризованных нанотрубок (4,0), а теоретические

исследования показали, что структура такой фазы представляет собой ковалент­

но связанные нанотрубки (4,0) [76]. В результате проведенных расчетов авторами

установлено, что кристалл из полимеризованных нанотрубок является полупро­

водником с шириной запрещенной зоны 3,18 эВ [76]. Методами молекулярной

динамики были исследованы структуры карбиноидных слоев, карбиноидных на­

нотрубок и карбинофуллеренов и получены их основные характеристики [79].

Структурные характеристики аламзоподобных фаз, получаемых из графеновых

слоев, были исследованы в работах [80, 81], а из фуллереноподобных кластеров в

[68].

Среди 35 известных на сегодняшний день УАФ каждая имеет свою геомет­ 

рию, структурные параметры и уникальные свойства [82]. Как показали расчеты 

ab-initio такие структуры могут быть получены путем сочетания различных поли­ 

морфов углерода. Алмазоподобные фазы можно разделить на три класса: фулле­ 

раны (на основе фуллереноподобных молекул), тубуланы (на основе нанотрубок) и 

УАФ на основе графена, которые будут обсуждаться в настоящей работе. УАФ 

на основе листов графена обсуждались в [5, 83-94]. Например, фаза LA3 может 

быть получена движением четырех атомов углерода навстречу друг другу. 

Наиболее предпочтительный способ синтеза таких алма­ зоподобных фаз ­ это 

сильное одноосное сжатие различных типов графита по осям, перпендикулярным 

слоям графена [84, 95]. Одна из углеродных нанострук­ тур на основе графена ­ 

лонсдейлит (или LA2, 3D­ (3,0), гексагональный алмаз, 2H­алмаз, hd [85-89, 82]) ­

впервые был получен в 1967 году при статиче­ ском давлении выше 13 ГПа и 

температуре выше 1273 К [96], и также обнаружен в окружающей среде в виде 

твердых частиц в метеорите [97]. В настоящее время
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образцы, содержащие как лонсдейлит, так и алмаз, могут быть синтезированы в 

лабораториях в условиях высоких давлений и температур [98]. Многочисленные 

работы также посвящены LA3 (или 8­тетра(2,2)­тубулан [99], (R2) [85], bct­C4 

[100, 101], rectangulated carbon [102], D [103], 3D (2,2)­II [104], bct­углерод [105], 

crb (carbon dot based) [106], 3D­(2,2) [86], bct4­углерод [107], C4 [108]) и фаза 

LA4 (or BC­8 diam_cr44_ch [109], bc8 [110], gsi [106], BC8 [111], BC8 [5, 92, 93]). 

Фаза LA5 (или Y­углерод [90, 91]), LA6 (или 8­тетра(3,3)тубулан [85], E [103], 

Imma C [112]) были также изучены ранее. В основном такие структуры 

исследовались раз­ личными методами моделирования. Методы моделирования 

использовались для предсказания новых фаз, геометрической оптимизации 

алмазоподобных структур и изучения некоторых физических свойств, таких как 

энергия связи, устойчи­ вость, зонная структура и плотность фононных 

состояний и т. д. В то время как механические свойства таких фазы практически 

не изучены. В некоторых работах были получены объемный модуль [86, 99, 100, 

103, 108, 112, 113] и твердость [101] таких фаз.

Ряд структур был получен химическим синтезом, например, димер C120, со­

стоящийизфуллереновC60, и димерC130, состоящийизфуллереновC60 иC70 [114].

Активно ведутся исследования полимеров на основе фуллерена C60 [115, 116].

Например, исследовано влияние гидростатического давления на формирование

кластеров из фуллеренов C60 и показано, что приложение давления приводит к

формированию димеров, в то время как добавление температуры приводит к их

разрушению [116].

Наиболее важной областью применения алмазоподобных структур являет­ 

ся покрытие поверхностей, что может быть использовано в биомедицине [117], 

защите материалов и устройств против внешних воздействий, покрытии легко 

изнашивающихся поверхностей и антифрикционных покрытиях [118-120]. 

Получение таких материалов можно осуществить гораздо легче и дешевле по 

сравнению с алмазами.

Можно описать несколько возможных сценариев синтеза алмазоподобных



22

фаз. Как известно, сильное сжатие при высоких температурах может привести к 

превращению sp2­углерода в sp3­углерод. Путем сжатия различных углеродных 

нанополиморфов образуются различные углеродные фазы, включая алмаз, про­ 

зрачные сверхтвердые постграфитовые фазы, сверхтвердый аморфный углерод с 

полностью sp3­связями [121, 122]. В работе [123] проведено экспериментальное 

исследование пучка однослойных нанотрубок. Как показал эксперимент нано­ 

трубки выдерживают давление до 55 ГПа без разрушения, при давлении в 24 ГПа 

происходит переходит в супертвердую фазу. При этом был методом 

наноидентирования была измерена твердость материала, которая составила от 62 

до 150 ГПа. Также расчитан обьемный модуль ­ 462­546 ГПа. Результаты были 

сравнены с алмазом и кубическим нитридом бора. Термоустойчивость ­ еще одна 

из важных характеристик. Как было показано в работе [124], для алмазопо­ 

добных нанопроволок структура при нормальных условиях (T =300 K) незначи­ 

тельно отличается от состояния при T =0 K. Повышение температуры приводит 

к аморфизации внешних атомных слоев, однако алмазоподобная сердцевина со­ 

храняется до T =1500 K. Стабильность алмазоподобных структур в значительной 

степени зависит от морфологии, и некоторые структуры УАФ могут полностью 

разрушаться при повышении температуры. В работах [76, 125] были исследованы 

некоторые электронные свойства алмазоподобных фаз, напрмиер была расчитана 

ширина запрещенной зоны, которая варьируется от 2,3 до 3,18 эВ.

1.3. Ауксетики

С началом активного изучения макро­ и микромира были обнаружены ма­

териалы с уникальными свойствами, в частности, ауксетики. Ауксетики ­ это ма­

териалы имеющие отрицательные значения коэффициента Пуассона. Данный вид

материалов при растяжении в одном направлении становятся шире в направлении,

перпендикулярном приложенной силе. В основе этого свойства лежит особенное

строение структуры. В свою очередь коэффициент Пуассона ν определяется как
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отношение относительного поперечного сжатия к относительному продольному

растяжению и имеет вид:

νij = −εj
εi
,

где εj ­ однородная деформация в j­м направлении, εi ­ однородная деформация

в поперечном i­м направлении. Для ауксетиков значение коэффициента Пуассона

в результате становится отрицательным, так как приложенное напряжение было

положительным, а толщина в поперечном направлении при растяжении увеличи­

валась, и, следовательно, деформация εi тоже имеет положительное значение.

На рисунке 1.5 показан пример такого материала­ауксетика в сравнении с

обычным материалом. Как правило, ауксетик представляется как система вогну­

той сотовой ячейки (рисунок 1.5).

Рис. 1.5. Классический пример обычного материала и материала­ауксетика.

Материалы­акусетики исследуются уже на протяжении нескольких десятиле­

тий. В 1987 году был опубликован способ преобразования сетчатой термопластич­

ной (полиуретановой) ячеистой пены с положительным коэффициентом Пуассона

в ауксетическую форму [63], а позже были разработаны методы производства

термопластичных (силиконовый каучук) и металлических (медных) ауксетиче­

ских пен [63, 126]. Были успешно изготовлены пенопласты размером порядка
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нескольких десятков сантиметров [127]. Более того, могут быть получены пены с

изотропными и анизотропными механическими свойствами [127, 128].

На рисунке 1.6 показаны микрофотографии полиуретановой пены до и после

преобразования в ауксетическуюформу, показывающую искаженную трехмерную

вогнутую топологию для ауксетической пены по сравнению с обычной выпуклой

структурой ячейки обычного пенного материала [129, 130].

Рис. 1.6. (а) Пена с положительным значением коэффициента Пуассона, (б) преобразованная пена

с отрицательным коэффициентом Пуассона [129].

Ауксетическая пена демонстрирует улучшенную упругость [63], сопротивле­

ние сжатию [131, 132], сопротивление сдвигу [133], высокую вязкость разрушения

[134] и контроль вибрации [135]. Комбинации некоторых из этих свойств указыва­

ют на значительный потенциал в качестве материала сердцевины сэндвич­панелей

и амортизирующего материала [136] с улучшенными характеристиками в аэро­

космической и автомобильной промышленности. Исследования динамического

поведения ауксетической пены [135, 137, 138] показывают увеличение коэффи­

циента потерь и, следовательно, потенциал в устройствах поглощения энергии

и применениях вязкоупругого демпфирования. Высокоанизотропные ауксетиче­

ские пены [127] обладают потенциалом в качестве материалов для демпфирования

на свободном слое, где требуется высокая жесткость при изгибе и низкий модуль
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сжатия для создания плоских демпфирующих свойств в плоскости (для влажных

изгибных волн, присутствующих в подложке) и низкой скорости сжатия толщины.

Рис. 1.7. Поведение при изгибе обычного материала (а) и ауксетика (б) [130].

На рисунке 1.7 показано поведение ауксетической структуры при изгибе. У

обычного материала при изгибе происходит седлообразное выгибание (рисунок

1.7 а), а у ауксетика ­ выпучивание в области центра материала (рисунок 1.7 б).

Стоить отметить, что упругость и ауксетическое поведение не зависят от

размера материала. Они могут быть деформированы как на макро­, так и на моле­

кулярном уровне.

Развитие исследования двумерных кристаллов как на теоретическом, так и

на экспериментальном уровне помогло открыть их новые свойства и применения.

Одним из наиболее изученных двумерных материалов является графен, который

при определенных условиях деформирования обладает ауксетическими свойства­

ми [139]. На рисунке 1.8 а показана область ауксетичности листа графена.

На рисунке 1.8 б показано схематичное представление деления ауксетиков на

основе параметровΠ и δ на три типа [140]: не ауксетики (Π > 1, δ > 0 иΠ < 0, δ < 0),

частичные ауксетики (0 < Π < 1 при δ > 0 и δ < 0) и полные ауксетики (Π < 0, δ > 0

и Π > 1, δ < 0). Не ауксетики имеют положительный коэффициент Пуассона при

любых ориентациях, а полные ауксетики — отрицательный коэффициент. У ча­

стичных ауксетиков возможны как положительные, так и отрицательные значения
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Рис. 1.8. (а) Область устойчивости листа графена при деформации(красным цветом обозначена

область с отрицательным коэффициентом Пуассона), (б) схематичное представление деления ма­

териалов, в зависимости от коэффициента Пуассона.

коэффициента Пуассона.

Ячеистые твердые материалы­ауксетики в виде сот и пеноматериалов рас­

сматриваются с точки зрения их потенциала применения в различных областях, в

том числе в качестве материалов сердечника в изогнутых композитных компонен­

тах сэндвич­панелей, применениях радара, фильтрах с направленными полосами

пропускания, адаптивных и развертываемых структурах, MEMS­устройствах, как

фильтры и сита, материал подушек сидений, компонент поглощения энергии, вяз­

коупругих демпфирующих материалов и крепежных устройств. Материалы­ауксе­

тики в настоящее время находят много применений, в том числе при изготовлении

бытовых товаров. Например, в 2017 году появилось необычное направление с при­

мененим материалов с отрицательным коэффициентов Пуассона ­ изготовление

"растущей"одежды для детей. Такую концепцию предложил британский инженерҫ

дизайнер Райан Ясин (рисунок 1.9).

Среди углеродных материалов, помимо графена, отрицательный коэффици­

ент Пуассона имеют углеродные нанотрубки, углеродные пены, ячеистые угле­

родные структуры и др. Однако для проявления отрицательного коэффициен­
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Рис. 1.9. Необычная детская одежда со свойствами ауксетика от британского инженера­дизайнера

[141].

та Пуассона требуется либо приложение внешних воздействий, либо внутренние

структурные изменения. В данной работе свойства ауксетика были установлены и

для других типов материалов на основе полиморфов углерода.
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Глава 2

Методы исследования и модели структур

Метод молекулярной динамики основывается на описание межатомного вза­

имодействия математическими методами. В основе этого описания лежит тот

или иной потенциал применяемый для каждого типа взаимодействия нанострук­

тур (метод Монте­Карло, потенциал Бреннера, потенциал АIREBO, потенциал

А.В.Савина, потенциал Стиллинжера­Вебера, потенциал Терсоффа). Выбор по­

тенциала является важным с точки зрения точности и адекватности получаемых

результатов. Поэтому сравнительный анализ имеющихся и применяемых потен­

циалов является одной из задач для каждого эксперимента.

В данной главе описан метод МД, проведено сравнение различных потенциа­

лов межатомного взаимодействия, применяемых для моделирования углеродных

структур, а также выявлены их достоинства и недостатки, обосновано примене­

ние потенциала AIREBO для структур, исследованных в данной работе. Кроме

того приводится описание начальных моделей структур и применяемого пакета

молекулярно­динамического моделирования LAMMPS.

2.1. Метод молекулярной динамики

Методом МД называется метод моделирования, который основан на расчете

эволюции системы взаимодействующих частиц (атомов, молекул) путем интегри­

рования уравнений их [142]. В классической МД решается система уравнений II

закон Ньютона:

Fi = miai, (2.1)

гдеmi ­ масса i­ой частицы, кг;

ai=d
2ri/dt

2­ ускорение частицы, м/c2;
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Fi = ∇iU(r1, r2, ..., rN) ­ сила, действующая на частицу, Н.

МД является детерминистическим методом: если известны начальные ко­

ординаты и скорости частиц, в принципе может быть описана эволюция систе­

мы в любые моменты времени. В то же самое время, МД представляет собой

метод статистической физики. Компьютер рассчитывает траекторию системы в

6N ­мерном фазовом пространстве (3N координат и 3N импульсов). Однако эта

траектория сама по себе интереса не представляет. Главный смысл использования

метода заключается в том, что генерируется совокупность конфигураций, рас­

пределенных по определенным законам распределения, то есть статистический

ансамбль. Примерами таких ансамблей является микроканонический ансамбль,

соответствующий распределению вероятностей в фазовом пространстве, обеспе­

чивающем сохранение энергии, или канонический ансамбль, в котором постоянна

температура. Траектория, полученная МД, дает такую совокупность конфигура­

ций. Таким образом, измерение какой­либо физической величины путем модели­

рования сводится к усреднению различных мгновенных значений, принимаемых

этой величиной в различные последовательные моменты времени.

Статистическая физика является связующим звеном между микроскопиче­

ским поведением и термодинамикой. В пределе очень больших промежутков вре­

мени моделирования можно ожидать, что все точки фазового пространства си­

стемой будут посещены в соответствии с их вероятностями, и тогда усреднение

привело бы к термодинамическим величинам. На практике, однако, МД модели­

рование проводится в ограниченный временной интервал, поэтому такой расчет

должен быть сделан с осторожностью, с анализом, достигнуто равновесное состо­

яние системы или нет. Таким путем с помощью МД определяются равновесные

термодинамические величины и изучается, скажем, фазовая диаграмма материа­

лов. Кроме этого, с помощью МД изучаются также неравновесные процессы, как,

например, диффузия. И, наконец, МД может быть использована для определения

равновесных структур (для чего используется также изложенная выше молекуляр­

ная статика), причем во многих случаях МД позволяет преодолевать локальные
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минимумы и находить глобальный минимум.

Впервые метод МД был использован Алдером и Уэйнрайтом (Alder,

Weinwright) в 1957 г. В их работе была исследована фазовая диаграмма систе­

мы твердых сфер, то есть переходы между жидким и твердым состояниями этих

систем. Расчеты были проведены на компьютере IBM­704 (имеющем объем опе­

ративной памяти 4 Кб).

В 1960 г. Гибсоном, Голандом, Милграмом и Виньярдом в Брукхавенской

национальной лаборатории было проведено МД моделирование радиационного

дефектообразования в меди. Это было первое использование МД с непрерывным

потенциалом и конечно­разностным интегрированием уравнений движения. Рас­

четы для системы 500 атомов были проведены на компьютере IBM­704 и занимали

около 1 минуты на один шаг по времени.

Рамэн (Rahman, Аргонская нац. лаб.) ҫ один из известных пионеров МД.

В 1964 г. он изучил с помощью потенциала Ленарда­Джонса свойства жидкого

аргона. Рассматривалась система из 864 атомов на компьютереCDC­3600.Л. Верле

(Verlet) в 1967 г. также изучал свойства жидкого аргона, в этих исследованиях он

ввел понятие списка соседей Верле, а также метод интегрирования уравнений

движения, называемый алгоритмом Верле, которые в настоящее время широко

используются. В 1981 г. Паринелло (Parinello) и Рамэн предложили метод МД при

постоянном давлении, в 1984 г. Нозе (Nosé) предложил метод МД при постоянной

температуре. Теперь эти методы являются классическими.

В увеличением возможностей компьютеров росли также размеры моделируе­

мых систем и спектр задач, решаемых с ее помощью. В 1993 г. Ломдалем (Lomdahl)

было реализовано моделирование роста трещины в системе, содержащей 250 млн.

атомов, а уже в 2000 г. была смоделирована система из 5 млрд. атомов.

Развитие МД началось с моделирования жидкостей, и в настоящее время

это приложение является одним из основных. Разработка потенциалов для новых

систем позволяет изучать как простые, так и многокомпонентные жидкости; изу­

чаются как равновесные системы, так и неравновесные процессы, как вязкость,
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теплопроводность, диффузия и т.д.

Другое направление приложений МД, начатое на заре развития метода ҫ изу­

чение дефектов в кристаллах ҫ до сих пор является важнейшим направлением. С

помощью МД определяется структура и энергия, напряжения различных дефек­

тов таких как вакансии и межузельные атомы, дислокации, дефекты упаковки,

границы зерен и т.д. Продолжающееся развитие межатомных потенциалов поз­

воляет изучать эти дефекты с новой степенью подробности и точности. Помимо

изучения структуры, все большее распространение получает изучение с помощью

МД процессов в твердых телах: пластической деформации, разрушения, диффу­

зии, трения. Изучение фазовых превращений, в том числе между агрегатными

состояниями одного и того же вещества, построение фазовых диаграмм также

составляют одно из направлений применения МД.

Для нанотехнологий большой интерес представляет возможность использо­

вания МД для изучения процессов на поверхности твердых тел: перестроек по­

верхности, осаждения, а также для изучения структуры и свойств кластеров и

наночастиц, больших молекул, в том числе биологических.

2.2. Потенциалы, применяемые в исследовании углеродных

структур

Неотъемлемой частью компьютерного моделирования процессов в различ­

ных средах являются межатомные потенциалы, которые описывают посредством

уравнений состояние системы и ее эволюцию. Все межатомные потенциалы под­

гоняются под определенные параметры, известные из эксперимента, такие как

параметр решетки, дисперсионные кривые, тип соединения и т.д. Межатомные по­

тенциалы для моделирования углеродных структур содержат парную часть, однако

в целом являются многочастичными. Каждый потенциал имеет свои достоинства

и недостатки, поэтому для решения различных задач необходимо подбирать тот,

который поможет решить поставленную задачу наилучшим образом.



32

2.2.1. Потенциал Стиллинжера­Вебера

Потенциал Стиллинжера­Вебера (Stillinger­Weber) [143] является одним из

первыхпотенциалов, описывающихматериалы, образующие алмазоподобнуюструк­

туру (C, Si, GaAs, Ge). Потенциал основан на расчете двухчастичного и трехча­

стичного членов уравнения:

ESW =
1

2

∑︁

ij

φ(rij) +
∑︁

ijk

g(rij)g(rik)(cosθijk +
1

3
)2, (2.2)

где θijk ҫ это угол между ij и ik связями, рад;

g(r) ҫ это функция с радиусом обрезки, находящимся между первой и второй

координационной сферами.

При cos θijk = ­1/3, углы между связями близки к равновесным углам в алма­

зоподобной тетрагональной решетке, что делает структуру устойчивой.

Достоинством потенциалаСВ является его простота и достаточно реалистич­

ное описание свойств материалов, поэтому данный потенциал широко использу­

ется для исследования решетки типа алмаза. Однако существуют и недостатки

потенциала, например, его трехчастичная часть определяет только равновесные

конфигурации, что затрудняет применение этого потенциала для моделирования

углерода, где могут быть получены равновесные углы 180∘, 120∘ и 109,47∘. Более

того, создание тетраэдрических конфигураций вызывает проблемы при модели­

ровании многих структур: координационные числа в жидком кремнии слишком

малы, поверхностные структуры получаются не правильными, поскольку не может

быть реализована поверхностная релаксация, энергия и структура малых класте­

ров также не может быть корректно воспроизведена. Потенциал СВ неоднократ­

но подвергался различным модификациям, которые осуществлялись опираясь на

эмпирические данные. Усовершенствованный набор параметров потенциала СВ,

представленный в работе [19] хорошо описывает изгибные свойства силицена (од­

ного слоя кремния).
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2.2.2. Потенциал порядка связей (Bond Order Potential)

Потенциал порядка связей ­ это класс эмпирических (аналитических) меж­

атомных потенциалов, который используется вМД. К данному классу можно отне­

сти также и потенциал Терсоффа [144], потенциал EDIP (межатомный потенциал

зависящий от среды) [145], потенциал Бреннера [146], потенциалы Финниса­Син­

клера [147], ReaxFF (потенциал реактивных силовых полей) [148] и потенциалы

сильного связывания [149]. Основным преимуществом является то, что они могут

теми же параметрами описывать несколько различных состояний связи атома, и,

следовательно, могут относительно достоверно описать химические реакции. По­

тенциалы были разработаны в основном независимо друг от друга, но объединены

общей идеей, что прочность химической связи зависит от окружающей среды,

включая количество связей и, возможно, величину валентных углов и длин связей.

Потенциалы основан на концепции порядка связи Линуса­Полинга [150] и может

быть записан в виде:

Vij(rij) = Vrep(rij) + bijkVatt(r)ij,

Vrep­ отталкивание, Vatt­притяжение

Это означает, что потенциал записывается как простой парный потенциал в

зависимости от расстояния между двумя атомами rij , но прочность этой связи

изменяется окружающей средой атома i через член bijk. Соответственно, энергия

может быть записана в виде:

Vij(rij) = Vpair(rij)−D
√
ρi,

где ρi­ плотность электронов в месте расположения атома i.

2.2.3. Потенциал Терсоффа и потенциал Бреннера

Потенциал порядка связи лег в основу хорошо известных потенциалов Брен­

нера и Терсоффа. Для описания взаимодействия между атомами кремния часто
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используется эмпирический анизотропный потенциал Терсоффа [144]. Выражение

для потенциальной энергии i­й частицы в поле, создаваемом всеми остальными

частицами системы может быть записан как:

Vi =
∑︁

i ̸=j

Vij. (2.3)

Потенциал Терсоффа парного взаимодействия Vij можно представить как

модифицированный изотропный потенциал Морзе:

Vi = Ae−2λrij − Be−λrij , (2.4)

где Ae−2λrij ҫ слагаемое, отвечающее за отталкивание, Be−λrij ­ слагаемое, отве­

чающее за притяжение. Переход от изотропного потенциала Морзе 2.4 к анизо­

тропному потенциалу Терсоффа можно осуществить, приняв, что коэффициент

B зависит от положения всех соседних частиц:

B = Bij = B0exp(
−zij
b

),

где

zij =
∑︁

k ̸=i,j

(
e−rij

e−rik
)(c+ e−d cos ijk). (2.5)

Таким способом учитывается ослабление межатомной связи, обусловленное

перетягиванием электронной плотности соседними частицами.

Как видно из рисунка 2.1, межатомный потенциал является экспоненци­

ально убывающей функцией расстояния. Это значит, что потенциал можно счи­

тать короткодействующим. С учётом близкодействия суммирование по j в (2.3)

и по k в (2.5) можно проводить только по частицам, находящимся на расстоянии

меньше заданного расстояния rc , что существенно уменьшает вычислительную

сложность алгоритма. Параметры потенциала Терсоффа подбираются так, чтобы

удовлетворить ряду экспериментальных фактов, в частности, требуя соответствие
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Рис. 2.1. Вид потенциала Терсоффа при разных конфигурациях соседних частиц.

параметров численно «выращенной» алмазной решетки тем, которые измеряются

методами рентгеновской дифракции.

Другим распространенными и близким по сути к потенциалу Терсоффа яв­

ляется потенциал Бреннера [146]. Этот потенциал был апробирован при решении

целого ряда задач, например, при изучении динамики уединенных плоских волн

в углеродных наноструктурах [151], поведения нанолент при осевом нагружении

[152], модулей Юнга в графене [153]. Неоднократно параметры этого потенциа­

ла модифицировались под определенные физические задачи, например, в работе

[154].

На рисунке 2.2 показаны шесть атомов углерода, взаимодействие между ко­

торыми можно описать потенциалом Бреннера. Пусть rij ­ длина рассматриваемой

связи двух атомов углерода, с индексами i и j, а θi,1, θi,2 и θj,1, θj,2, ­ углы, образо­

ванные валентными связями (рисунок 2.2). Тогда энергия взаимодействия

Uij = VR(rij)−
1

2
(Bij +Bji)VA(rij),

куда входят отталкивающая

VR(rij) =
D

S − 1
exp[−

√
2Sβ(r − r0)],
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Рис. 2.2. Конфигурация углеродной структуры вблизи валентной связи, соединяющей атомы угле­

рода с индексами i и j [151].

и притягивающая

VR(rij) =
DS

S − 1
exp[−

√︀

2/Sβ(r − r0)],

части потенциала, где значения модифицированных параметров потенциала равны

[154] r0=1,39 Å, D=6,0 эВ, β=2,1 Å−1, S=1,22.

Коэффициенты

Bij = [1 +G(θi,1) +G(θi,2)]
−δ,

Bji = [1 +G(θj,1) +G(θj,2)]
−δ,

определены через функцию

G(θ) = a0

[︁

1 +
c20
d20

− c20
d20 + (1 + cos θ)2

]︁

,

с параметрами a0=0,00020813, c0=330, d0=3,5, δ=0,5.

Потенциал Бреннера дает значение равновесной длины валентной связи в

недеформированном графене, R0=1,4505 Å, при этом равновесный параметр ре­

шетки равен a=|a1|=|a2|=
√
3ρ0.
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2.2.4. Потенциал AIREBO

В основе потенциала Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order

(AIREBO) [10] лежит потенциал Бреннера [146] (или потенциал Reactive Empirical

BondOrder (REBO)), однако в новом потенциале добавлены дополнительныефунк­

ции. Изначально основа потенциала AIREBO ҫ потенциал REBO ҫ является корот­

кодействующим потенциалом. Два атома взаимодействуют друг с другом только

если расстояние между ними меньше чем радиус обрезки для ковалентного взаи­

модействия.

Потенциал AIREBO может быть представлен суммой парных взаимодей­

ствий, торсионных взаимодействий, учитывающих поворот плоскостей и также

включает Ван­дер­Ваальсово взаимодействие:

E =
1

2

∑︁

i

∑︁

j ̸=j

(︃

EREBO
ij + ELJ

ij +
∑︁

k ̸=i

∑︁

l ̸=i,j,k

Etors
kijl

)︃

,

СилыВан­дер­Ваальса описываются с использованиемпотенциалаЛеннардаҫ

Джонса и могут быть как включены, так и выключены в процессе моделирования:

ELJ
ij = S(tr(rij))S(tb(b

*
ij))CijV

LJ
ij (rij) + [1− S(tr(rij))]CijV

LJ
ij (rij),

V LJ
IJ является традиционным потенциалом ЛД, который определяется как:

V LJ
ij = 4εij

(︃

(︂

σij
rij

)︂12

−
(︂

σij
rij

)︂6
)︃

,

Он был изменен несколькими наборами функций переключения. S(t) ­ уни­

версальная функция переключения, которую можно представить в следующем

виде:

S(t) = Θ(−t) + Θ(t)Θ(1− t)[1− t2(3− 2t)],

где Θ(t) ­ ступенчатая функция Хевисайда. Функция переключения S(t) равна

единице при t < 0 и нулю для t > 1, плавно переключаясь между этими двумя

значениями на промежуточном t с кубическим сплайном.
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Расстояние между двумя атомами влияет на силу их взаимодействия ЛД

через S(tr(rij)) и контролируется функцией tb:

tb(bij) =
bij − bmin

ij

bmax
ij − bmin

ij

,

Если атомы i и j не связаны двумя или меньшими промежуточными атомами,

взаимодействие ЛД между ними контролируется следующей функцией переклю­

чения:

Cij = 1−max{wij(rij), wik(rik)wkj(rkj), ∀k, wik(rik)wkl(rkl)wlj(rlj), ∀k, l},

где

wij(rij) = S ′(tc(rij)),

S ′(tc(rij)) = Θ(−t) + Θ(t)Θ(1− t)
1

2
[1 + cos(πt)],

Торсионное взаимодействие для двугранного угла, определяемая атомами

i, j, k, l, имеет следующий вид:

Etors
kijl = wki(rki)wij(rij)wjl(rjl)V

tors(ωkijl),

где V tors(ωkijl)­ торсионный потенциал:

V tors(ωkijl) =
256

405
εkijlcos

10(ωkijl/2)−
1

10
εkijl.

Использование влияния связи гарантирует, что энергия вращения, связанная

с заданным двугранным углом будет удалена плавно, так как любая из связующих

связей будет нарушена. С приведением вышеописанных уравнений вся энергия

системы может быть записана как:

E = EREBO + ELJ + Etors

Потенциал AIREBO был успешно использован для исследования тепловых и 

механических свойств различный систем, в основе которых лежит углерод, таких 

как УНТ и графен [155-158]. Также в [10, 159] было приведено сравнение
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потенциала AIREBO, REBO и экспериментальных данных полученных для графи­

та (таблица 2.1). Как видно, данные полученные с помощью потенциала AIREBO

хорошо согласуются с экспериментом.

Таблица 2.1. Структурные, механические и физические свойства графита. Здесь rcc ­ длина связи,

rl ­ расстояние между слоями, cij­коэффициент жесткости [10].

Свойства REBO AIREBO Эксперимент

rcc, (Å) 1,420 1,396 1,415

rl, (Å) ҫ 3,354 3,354

c11, (ГПа) 1060 1150 1060(20)

c12, (ГПа) 150 150 180(20)

c13, (ГПа) ҫ 10 15(5)

c33, (ГПа) ҫ 40 36,5(1.0)

В компьютерном моделировании физических и химических процессов нужен

определенный потенциал который сможет точно (или максимально приближенно)

описать процессы, происходящие в выбранной системе или участке материала. В

данной работе был использован потенциал AIREBO,так как он хорошо воспроиз­

водит свойства ковалентных связей между атомами углерода как в листе графена,

так и в более сложных углеродных системах. Кроме того, в отличие от потенциала

BOP, например, он не требует таких значительных вычислительным мощностей.

Потенциал AIREBO также хорошо зарекомендовал себя при изучении механиче­

ских свойств и деформационного поведения, поэтому полностью подходит для

решения поставленных в данной работе задач.

2.3. Модельное представление исследуемых структур

В данном разделе приведена информация по исходным моделям отдель­

ных структур, рассмотренных в работе таких как фуллерит, слоистые углеродные
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структуры и углеродные алмазоподобные фазы. Представлено описание исполь­

зованных моделей, показана проверка начальных параметров моделирования.

2.3.1. Фуллериты

Расчетные ячейки фуллерита были созданы на основе молекулы фуллерена

C60, C240 и фуллереноподобной молекулы C48. Структурные элементы (фуллере­

ны) в трехмерной структуре взаимодействуют посредством сил Ван­дер­Ваальса.

Это взаимодействие описывается с помощью потенциала Леннарда­Джонса, вхо­

дящего в потенциал AIREBO как его составная часть. Формирование начальной

структуры осуществлялось с помощью собственной программы, которая позво­

ляет комбинировать различные структурные элементы в объемные структуры.

Поскольку из эксперимента известно, что устойчивыми являются фуллериты на

основе C60 с ПК (простой кубической) и ГЦК (гранецентрированной) укладкой,

в данной работе рассматривались именно эти две конфигурации. Полученные в

ходе работы данные сравнивались с соответствующими данными эксперимента

или других теоретических расчетов, поскольку структура фуллерита известна до­

статочно давно и некоторые упругие константы хорошо известны. Для сравнения

был рассмотрены также фуллериты на основе молекул C48 и C240 с ПК укладкой.

На рисунке 2.3 показан пример фуллерита на основе C48 с ПК укладкой и C60 с

ГЦК укладкой.

Ячейка моделирования включает в себя четыре структурные единицы распо­

ложенные соответственно вдоль направлений x, y и z. Структурные единицы ма­

териала были случайным образом ориентированы в пространстве. Ввиду высокой

симметрии молекул фуллеренов можно считать, что он является кристаллическим

телом и имеет трансляционную симметрию. Периодические граничные условия

применяются вдоль направлений x, y и z.

В начальный момент структура релаксировалась до достижения локального

или глобального минимума потенциальной энергии. Релаксация проводилась с по­
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Рис. 2.3. Пример структуры фуллерита C48 с ПК укладкой (а), фуллерита C60 с ГЦК укладкой (б).

мощью программы LAMMPS со встроенным межатомным потенциалом AIREBO.

В качестве параметров минимизации были выбраны соответственно следующие

значения минимальной энергии и минимальной силы, действующей на атомы:

10−24 эВ и 10−26 эВ/Å. Все расчеты проводились при температуре близкой к нулю,

а постоянство температуры поддерживалось с помощью термостата Носе­Хувера.

Уравнения движения атомов интегрировались по методу Верле четвертого поряд­

ка с точностью шага интегрирования 0,2 фс. После релаксации производились

расчеты коэффициентов упругости.

2.3.2. Углеродные алмазоподобные фазы

В данном разделе представлены структуры исследованных в работе алма­

зоподобных фаз, состоящих из фуллереноподобных молекул, углеродных нано­

трубок и листов графена. Согласно работе [78] один и тот же вид структурной

единицы можно использовать для создания различных алмазоподобных фаз, по­

скольку методы соединения могут отличаться. Название фаз соответствует типу

соединения между собой, например, УАФ с обозначением A образуется сшивкой,

а с обозначением B ҫ совмещением, при этом символ C, T или L в обозначении

соответствует кластерной структуре. Исходные параметры алмазоподбных фаз
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могут быть найдены в работе [78].

Далее для удобства опишем каждый класс УАФ по­отдельности.

Углеродные алмазоподобные фазы на основе фуллереноподобных мо­

лекул или фуллераны

Фуллереноподобные молекулы схожи со строением фуллерена, но имеют

меньшее колличество атомов в составе. Так, в данной работе были рассмотре­

ны фуллереноподобные молекулы следующего состава: C4, C6, C8, C16, C24, C48.

Единичные элементы имеют sp2 ­ гибридное состояние, и при соединении в объ­

емную структуру переходят в смешанную sp2­sp3 ­ гибридизацию.

Рис. 2.4. Единичные элементы УАФ на основе фуллереноподобных молекул.

Единичные элементы исходных фаз показаны на рисунке 2.4, а также форми­

рование трехмерной структуры из единичного элемента на рисунке 2.5. Как видно

из рисунка, фуллереноподобные молекулы, например C24 и C48, можно соединить

в одну структуру несколькими способами: по ребру (CA6), по четырехграннику

(CA4, CB), по шестиграннику (CA8, CA9) и по восьмиграннику (CA7). В зависи­

мости от типа соединения, как будет показано далее, свойства фазы будут сильно

меняться.

Среди десяти алмазоподобных углеродных фаз, исследуемых в данной ра­

боте (рисунок 2.5), составным элементом которых является фуллереноподобная

молекула, восемь (CA1, CA3, CA4, CA6, CA7, CA8, CA9, CB) имеют кубическую

анизотропию, фаза CA2 имеет гексагональную анизотропию и фаза CA5 ҫ тет­

рагональную. Параметры УАФ из работы [78] подробно представлены в таблице

2.2.
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Рис. 2.5. Единичные элементы для построения УАФ на основе фуллереноподобных молекул. При­

мер формирования различных видов связей между фуллереноподобными молекулами.

На рисунке 2.6 показаны объемные модели УАФ на основе фуллереноподоб­

ных молекул в перспективе.
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Таблица 2.2. Параметры структуры фуллеранов. Здесь L1,2,3,4 ­ длина связи, a и c ­ длина вектора

элементарной трансляции, ρ ­ плотность фазы, N ­ колличество атомов в элементарной ячейке

[78].

УАФ L1,Å L2,Å L3,Å L4,Å a,Å c,Å ρ, г/см3 N

CA1 1,4061 1,4945 7,4741 ­ 1,529 32

CA2 1,4411 1,5431 1,5437 1,5726 5,037 4,944 2,203 12

CA3 1,4464 1,5702 4,811 ­ 2,867 16

CA4 1,4558 1,557 1,591 1,591 5,866 ­ 2,372 24

CA5 1,5053 1,5106 1,5886 1,5788 7,045 4,801 2,679 32

CA6 1,5601 4,413 ­ 2,786 12

CA7 1,5014 1,5665 7,38 ­ 2,382 48

CA8 1,5047 1,5998 1,4966 1,5833 8,967 ­ 2,656 96

CA9 1,5389 1,4830 1,6139 1,5107 12,244 ­ 2,086 192

CB 1,499 1,5404 1,4919 9,396 ­ 2,308 96
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Рис. 2.6. Фуллераны в трехмерном представлении.
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Углеродные алмазоподобные фазы на основе нанотрубок или тубуланы

Тубуланы так же один из новых видов углеродных наноструктур, который

состоит из нанотрубок отличающихся хиральностью, длиной, способом соедине­

ния, и представлены шестью типами нанотрубок (2,0), (2,2), (3,0), (3,3), (4,0), (6,0).

Ограничение связано с тем что, при совмещении или сшивке больших УНТ они

остаются в sp2­гибридном состоянии и не превращаются в алмазоподобные фазы,

а при малых значениях индексов становятся sp3­гибридными в любых состояни­

ях. В таблице 2.3 представлены параметры структуры тубуланов [78]. Из девяти

фаз к тетрагональным относятся четыре конфигурации (TA1, TA3, TA5, TA6), к

гексагональной ­ четыре (TA2, TA4, TA7,TB) и к триклинной ­ одна (TA8).

Таблица 2.3. То же, что в таблице 2.2, но для тубуланов [78].

УАФ L1,Å L2,Å L3,Å L4,Å a,Å c,Å ρ, г/см3 N

TA1 1,4921 1,5638 1,5723 6,461 2,577 2,966 16

TA2 1,4862 1,5447 1,6056 6,032 2,594 2,929 12

TA3 1,5857 1,5015 1,5625 1,5625 3,558 4,314 2,921 8

TA4 1,4829 1,5656 1,6059 1,5539 6,842 4,409 2,679 24

TA5 1,4846 1,5539 1,5612 1,5832 6,917 4,406 3,027 32

TA6 1,4869 1,5410 1,5928 1,5928 7,007 4,165 3,122 32

TA7 1,4887 1,5359 1,5550 1,6620 6,856 4,710 2,820 24

TA8 1,4830 1,5840 1,5587 1,6879 10,582 2,511 2,949 36

TB 1,4984 1,4984 1,5152 1,5152 4,421 2,530 2,794 6

Как было уже сказано, один и тот же тип структурной единицы может образо­

вывать несколько различных соединений, так например, нанотрубка (3,3) образует

три фазы (TA2, TA8, TB), нанотрубка (4,0) ­ две (TA5, TA6). Соединение происхо­

дит аналогично описанному выше. На рисунке 2.7 представлены типы нанотрубок

и способ их соединения.
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Рис. 2.7. (а)Единичные элементы для построения УАФ на основе нанотрубок, (б) способы соеди­

нения нанотрубок между собой на примере фазы TA2 и TB.

На рисунке 2.8 показаны УАФ на основе нанотрубок в перспективе.
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Рис. 2.8. Трехмерное представление тубуланов.

Углеродные алмазоподобные фазы на основе листов графена

УАФ на основе листов графена образуются путем сшивки графеновых ли­

стов различной конфигурации. В таблице 2.4 описаны параметры структуры УАФ

на основе листов графена. Как и в случае с фуллеранами и тубуланами один и

тот же тип графенового листа можно использовать для создания различных кон­

фигураций объемной фазы. Так например тип листа L6 можно использовать для

получения 7 первых фаз, а L4−8 для последней LA8. Кроме того, фазы LA1, LA4

имеют одного предшественника в виде слоя L6, у остальных имеются также пред­
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шественники в виде либо углеродной нанотрубки (фазы LA2 и LA3), либо слоя

L4−8 (фазы LA3, LA5, LA6 и LA7) [78].

Таблица 2.4. То же, что в таблице 2.2, но для УАФ на основе листов графена [78]. Добавлен еще

один вектор элементарной трансляции b.

УАФ L1,Å L2,Å L3,Å L4,Å a,Å b,Å c,Å ρ, г/см3 N

LA1 1,5465 3,571 ­ ­ 3,503 8

LA2 1,5522 1,475 2,522 ­ 4,152 3,488 4

LA3 1,5225 1,5672 4,348 ­ 2,516 3,356 8

LA4 1,4670 1,6338 4,500 ­ ­ 3,502 16

LA5 1,5251 1,5231 1,5717 1,5638 5,034 4,357 4,353 3,342 16

LA6 1,4837 1,5441 1,5957 4,180 4,821 2,578 3,071 8

LA7 1,4792 1,5449 1,5423 1,5877 4,935 4,715 4,416 3,106 16

LA8 1,4977 1,5792 4,854 ­ 4,939 2,742 16

Всего имеется восемь фаз, из них к кубической относятся: LA1, LA4, к

гексагональной ­ LA2, к тетрагональной ­ LA3, LA8, к ромбической ­ LA45, LA6,

LA7. Все фазы получают путем сшивки. Кроме этого их так же можно поделить

по типу соединения между слоями: по три связи (LA1, LA2, LA4, LA45, LA6)

и по четыре связи (LA3, LA7, LA8). Пример соединения между слоями в фазе

показан на рисунке 2.9. На рисунке 2.10 показаны УАФ на основе листов графена

в объемном виде в перспективе.

Рис. 2.9. Пример соединения между листами графена. Атомы по которым происходит соединение

показаны красным. Новые связи формируются вдоль пунктирных линий.
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Рис. 2.10. УАФ на основе листов графена

Модели объемных УАФ создавались с помощью программы, написанной в

ходе работы. Все УАФ были исследованы с помощью свободно распространяемо­

го пакета моделирования LAMMPS с эмпирическим потенциалом межатомного

взаимодействия AIREBO, который хорошо зарекомендовал себя в моделирование

различных углеродных систем. Для получения равновесного состояния рассмат­

риваемых фаз выполняется минимизация энергий с последующей релаксацией.

В качестве параметров минимизации были выбраны соответственно следующие

значения минимальной энергии и минимальной силы, действующей на атомы:

10−24 эВ и 10−26 эВ/Å. Температура в системе поддерживается с помощью термо­

стата Носе­Хувера равной 0 К для процесса релаксации и при расчете констант

упругости. Процессы неупругой деформации были исследованы также при 300 К.

Уравнения движения атомов интегрировались по методу Верле четвертого поряд­

ка с точностью шага интегрирования 0,2 фс. По достижению равновесного состоя­

ния системы проводился расчет модулей упругости и податливости, которые затем

позволили рассчитать такие «технические» константы упругости материала, как

модуль сдвига, объемный модуль, коэффициент Пуассона и модуль Юнга.
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2.4. Расчет коэффициентов податливости и жесткости

Количественноупругость характеризуется константами, свойственнымикаж­

дому материалу. При этом необходимо учитывать, что большинство свойств (кро­

ме плотности и теплоемкости) связано с анизотропией структуры. Упругость яв­

ляется ярко выраженным анизотропным свойством. Поликристаллические тела

и материалы в целом изотропны и анизотропия их свойств проявляется только

в результате формования или обработки. Для большинства природных и искус­

ственных материалов (горные породы, керамика, бетон, металлы и т.д.) при малых

деформациях зависимости между напряжениями σ и деформациями ε можно счи­

тать линейными и описывать обобщенным законом Гука:

σ = Eε

где, Е ­ модуль Юнга.

Для анизотропного тела обобщенный закон Гука значительно усложняется:

он отражает прямую пропорциональность между каждым компонентом тензора

деформаций и всеми шестью независимыми компонентами тензора напряжений.

Коэффициентами пропорциональности в соответствующих уравнениях служат

модули упругости. Не менее важными являются уравнения связи компонентов

тензора деформации с компонентами тензора напряжений. В этих уравнениях ис­

пользуются так называемые коэффициенты упругости, связанные определенными

соотношениями с модулями.

Расчет констант упругости УАФ производится на основе коэффициентов

жесткости и податливости. Для расчета коэффициентов податливости sij к ячейке

моделирования прикладывается линейно увеличивающееся во времени напряже­

ние с одной ненулевой компонентой и вычисляются возникающие при этом дефор­

мации. При деформаций менее 1% кривые напряжение­деформация практически

линейны и по наклонам данных кривых из закона Гука рассчитываются искомые

константы sij. Коэффициенты жесткости cij вычисляются на основе sij (рису­
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нок 2.11).

Рис. 2.11. Кривая напряжение­деформация линейного участка при расчете коэффициентов подат­

ливости и жесткости

Наиболее близкой к УАФ из известных структур является алмаз, что позво­ 

ляет проверить метод на расчетах с алмазом. Из литературы известны константы 

жесткости и податливости алмаза: s11 = 0,949; s12 = ­0,1; s44 = 1,734 (ТПа−1); 

c11=1079; c12 = 124; c44 = 578 (ГПа). Константы, полученные в ходе данной работе 

из молекулярно­динамических расчетов составили: s11 = 0,93; s12 = ­0,084; 

s44=1,33 (ТПа−1); c11 = 1095; c12 = 109; c44 = 753 (ГПа); Как видно, наблюдается 

хорошее совпадение с известными результатами, а, следовательно, данный метод 

позволя­ ет получать адекватные сведения о константах упругости подобных 

материалов и потенциал межатомного взаимодействия достаточно хорошо 

воспроизводит связи между атомами.

Еще один способ проверки результатов, который также изначально был про­

делан на примере алмаза ҫ это обратный метод: сначала к структуре прикладыва­

ются деформации до 1% (растягивающая или сдвиговая), а уже затем рассчиты­

ваются напряжения в структуре. Отличие в данных, полученных двумя методами,

также говорит о неустойчивости структуры. Для алмаза и устойчивых УАФ на­

блюдается совпадение данных в пределах погрешности. Полученные значения

напряжений позволяют рассчитать коэффициенты жесткости cij.
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Большей достоверности результатов можно добиться, если рассчитать сред­

ние константыдля ряда численных экспериментов.При условии, чтоУАФустойчи­

ва, изменение величины начального напряжения приведет к изменению величины

итоговой деформации, однако, не повлияет на итоговую величину коэффициентов.

Следовательно, данный метод можно применить для дополнительной проверки

устойчивости структуры.

Далее для каждого типа анизотропии будут приведены уравнения для расчета

коэффициентов податливости sij и жесткости cij по­отдельности. Здесь и далее

подразумевается соответствие εxx → ε1, εyy → ε2, εzz → ε3, 2εyz → ε4, εxz → ε5,

2εxy → ε6, σxx → σ1, σyy → σ2, σzz → σ2, σyz → σ4, σxz → σ5, σxy → σ6.

Представленные далее уравнения для расчета коэффициентов податливости

и жесткости можно считать достаточными. На их основе может быть проанали­

зирована термодинамическая устойчивость кристаллов и расчитаны инженерные

упругие константы.

Количество коэффициентов податливости и жесткости для кристаллов раз­

личной сингонии отличается. Для кубической сингонии рассчитываются три ко­

эффициента упругости, для гексагональных и тригональных кристаллов ­ пять

коэффициентов упругости, для тетрагональных кристаллов ­ шесть коэффициен­

тов упругости и для ромбической анизотропии ­ девять коэффициентов упругости

[11].

Кубическая сингония

Для кубического кристалла достаточно рассчитать только три коэффициента

податливости s11, s12 и s44; выражение принимает вид матрицы:
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где s11, s44, s12 ҫ матричные модули податливости кубического кристалла.

Отсюда выводятся соотношения для расчета коэффициента податливости:

s11 =
εxx
σxx

, s12 =
εyy
σxx

, s44 =
εxy
σxy

.

Коэффициенты жесткости cij для структур с кубической анизотропией рас­

считываются с учетом коэффициентов податливости следующим образом:

c11 + c12 =
1

s11 − s12
, c11 − c12 = − s11

(s11 − s12)(s11 + 2s12)
,

c44 =
1

s44
.

Тетрагональная, гексагональная и тригональная сингонии

Для тетрагональной и гексагональной анизотропии закон Гука выглядит сле­

дующим образом:

⎛

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎝

ε1

ε2

ε3

ε4

ε5

ε6

⎞

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎠

=

⎛

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎝

s11 s12 s13 . . .

s12 s11 s13 . . .

s13 s13 s11 . . .

. . . s44 . .

. . . . s44 .

. . . . . s66

⎞

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎠

⎛

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎝

σ1

σ2

σ3

σ4

σ5

σ6

⎞

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎠

, (2.7)
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где s11, s33, s44, s12, s13, s66=2(s11ҫs12) ҫ матричные модули податливости тетраго­

нального кристалла.

Тетрагональные кристаллы имеют шесть независимых коэффициентов по­

датливости s11, s12, s13, s33, s44 и s66. Для гексагональных кристаллов число неза­

висимых коэффициентов податливости уменьшается до пяти s11, s12, s13, s33 и s44

с дополнительными соотношениями s66 = 2(s11 − s12).

В случае с тригональной симметрией коэффициенты податливости вычисля­

ются как для гексагонального кристалла. Здесь добавляется коэффициент s14 =

εxz/σxx и не учитывается s66.

Основываясь на законе Гука, коэффициенты податливости вычислялись по

следующим формулам:

s11 =
εxx
σxx

, s12 =
εyy
σxx

, s13 =
εzz
σxx

,

s33 =
εzz
σzz

, s44 =
εxy
σxy

, s66 =
εxz
σxz

.

Расчет коэффициентов жесткости через коэффициенты податливости имеет

следующий вид:

c11 + c12 =
s33
s
, c11 − c12 =

1

(s11 − s12)
,

c13 = −s13
s
, c33 =

(s11 + s12)

s
,

c44 =
1

s44
, c66 =

1

s66
.

где s = s33(s11 + s12)− 2s213 > 0.
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Ромбическая сингония

Для ромбической анизотропии закон Гука выглядит следующим образом:
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где s11, s22, s33, s44, s55, s66, s12, s13, s23 ҫ матричные модули податливости ромби­

ческого кристалла.

В случае с ромбической симметрией рассчитывается девять констант подат­

ливости и жесткости. Основываясь на законе Гука для анизотропных тел, коэф­

фициенты податливости имеют следующий вид:

s11 =
εxx
σxx

, s12 =
εyy
σxx

, s13 =
εzz
σxx

,

s22 =
εyy
σyy

, s23 =
εzz
σyy

, s33 =
εzz
σzz

,

s44 =
εxy
σxy

, s55 =
εyz
σyz

, s66 =
εxz
σxz

.

Коэффициенты жесткости вычисляются на основе коэффициентов податли­

вости:

c11 =
s22s33 − s223

s
, c12 =

s13s23 − s12s33
s

,

c13 =
s12s23 − s13s22

s
, c22 =

s11s33 − s213
s

,

c23 =
s12s13 − s23s11

s
, c33 =

s11s22 − s212
s

.
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c44 =
1

s44
, c55 =

1

s55
, c66 =

1

s66
.

где s = (s11s22 − s212)s33 + 2s12s13s23 − s11s
2
23 − s22s

2
13.

Для всех рассматриваемых сингоний расчеты коэффициентов упругости про­

водятся в линейном режиме и только для устойчивых структурных конфигураций.
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Глава 3

Фуллериты

В данном разделе представлены результаты моделирования, полученные ме­ 

тодом молекулярной динамики для кристаллов фуллерита, описанных во второй 

главе. Среди исследованных характеристик деформационное поведение и механи­ 

ческие свойства, расчет констант упругости фуллеритов. Полученные результаты 

опубликованы в [160-162].

Были исследованы механические свойства фуллерита с разными составными

элементами ҫ фуллеренами C48, C60 и C240 ҫ с ПК и ГЦК укладкой молекул фулле­

рена в зависимости от поставленной задачи. Вид молекул представлен на рисунке

3.1. Анализ отдельной структурной единицы ҫ фуллерена ҫ показал, что фулле­

рен является очень прочным и сопротивляется сжатию до плотностей, близких к

плотности графита, после чего происходит схлопывание структуры. Интересно,

что фуллерит может быть деформирован упруго до тех пор, пока не произошло

необратимое схлопывание молекул фуллерена.

Рис. 3.1. Молекулы фуллерена C48, C60 и C240 использованные в работе

3.1. Константы упругости

Определить коэффициенты жесткости и податливости позволяет использо­

вание закона Гука, при этом напряжения должны быть такой величины, чтобы ито­
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говая деформация не превышала 1%. Рассмотренные кристаллы фуллерита имеют

кубическую анизотропию, поэтому для каждой структуры может быть рассчита­

но по три константы жесткости cij и податливости sij , где i=1,2,4, j=1,2,4. Таким

образом для кристаллов фуллерита матрица упругих постоянных будет выглядеть

как

||s|| =
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К ячейке фуллерита были приложены следующие нагрузки: (1) растягиваю­

щие напряжения σxx=200 МПа и (2) сдвиговые напряжения σxy= 100 МПа. Па­

кет молекулярной динамики LAMMPS позволяет в процессе расчета сохранять

остальные компоненты напряжений нулевыми, и при этом записывать итоговые

значения деформации. Первый тип нагружения позволяет рассчитать s11 и s12, а

нагружение второго типа ­ рассчитать s44. Зная константы податливости, можно

по известным формулам расчитать константы жесткости c11, c12 и c44:

c11 + 2c12 =
1

s11 + 2s12
, c11 − c12 = − 1

(s11 − s12)
,

c44 =
1

s44
.

Значенияконстант податливости дляфуллеритаС48, в ГПа
−1: s11=10,5; s44=6,61;

s12=­4,68.При этомконстантыжесткостиимеют значения c11=331; c44=151; c12=265

(в МПа).

Значения констант податливости для фуллерита С60 с ПК укладкой, в ГПа−1:

s11=43,3; s44=218; s12=­1,87.При этомконстантыжесткостиимеют значения c11=23,2;

c44=4,5; c12=1,05 (в МПа).
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Значения констант податливости дляфуллеритаС60 сГЦКукладкой, в ГПа−1:

s11=0,052; s44=0,035; s12=­0,0224. При этом константы жесткости имеют значения

c11=55,3; c44=28,7; c12=41,8 (в ГПа).

Следующим этапом исследования было определение таких характеристик

фуллеренов как модули Юнга, коэффициент Пуассона и модуль сдвига, что также

было выполнено по известным формулам [140, 163, 164].

В случае линейной упругости модуль Юнга E(n) и коэффициент Пуассона

ν(n,m) зависят от тензорных модулей податливости sijkl, единичного вектора n,

направленного вдоль оси растяжения, и единичного вектораm, перпендикулярно­

го направлению растяжения [12]:

E−1(n) = sijklninjnknl, (3.2)

ν(n,m) = − sijklmimjnknl
sαβλµnαnβnλnµ

. (3.3)

Модуль сдвига G(n,m) определяется вектором n, который является единич­

ным вектором, нормальным к плоскости скольжения, и единичным вектором m,

показывающим направление скольжения [12]

G−1 (n,m) = 4sijklnimjnkml. (3.4)

Далее изменчивость модуля Юнга, коэффициента Пуассона и модуля сдвига

будет определяться углами Эйлера ϕ, θ, и ψ вместо единичных векторов. Единич­

ные векторы n и m связаны с углами Эйлера следующим образом

n =

⎛
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⎜

⎜

⎝

sinϕ sin θ

− cosϕ sin θ
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, (3.5)
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m =
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− sinϕ cos θ cosψ − cosϕ sinψ

cosϕ cos θ cosψ − sinϕ sinψ

sin θ cosψ
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⎠

. (3.6)

Детали расчета коэффициента Пуассона, модуляЮнга и модуля сдвига пред­

ставлены в [140, 163, 164].

Фуллерит С48, а также фуллерит С60 с ГЦК укладкой характеризуются по­

ложительными коэффициентами анизотропии 11,9 и 0,06 ГПа−1, а фуллерит С60

с ПК укладкой имеет отрицательную анизотропию с коэффициенто ­63,7 ГПа−1.

следовательно максимальные и минимальные значения модуля Юнга для дан­

ных фуллеритов будут наблюдаться при растяжении в разных направлениях. Для

фуллеритов С48 и С60 ГЦК максимальные значения модуля Юнга 368 МПа и

71,4 ГПа соответственно наблюдаются в направлении [111], а минимальные зна­

чения 95,1 МПа и 19,2 ГПа соответственно для направления [100]. Для фулле­

рита С60 ПК Emax=23,1 МПа обнаружен при растяжении в направлении [100];

Emin=11,7 МПа обнаружен при растяжении в направлении [111]. Наиболее высо­

кие модули Юнга обнаружены для фуллерита С60 с ГЦК укладкой.

Таблица 3.1. Значения коэффициента Пуассона в разных направлениях.

Структура ν100 ν001,11 ν110,110 ν111

C48 0,44 1,02 −0, 28 0,28

C60 ПК 0,04 0,02 0,45 0,27

C60 ГЦК 0,43 0,96 −0, 26 0,25

При расчете коэффициентов Пуассона (данные представлены в таблице 3.1)

для различных ориентаций кристалла обнаружено, что фуллериты С48 и С60 ГЦК

являются частичными ауксетиками. Для фуллерита C60 ГЦК минимальное значе­

ние коэффициента Пуассона равно ­0,26, а для фуллерита C48 ПК минимальный

коэффициент Пуассона ­0,28.
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Для рассмотренных кристаллов фуллерита были рассчитаны максимальный

и минимальный модули сдвига G1 и G2. Фуллерит С48 ПК имеет модули сдвига

G1=151МПа иG2=32,9 МПа; фуллерит С60 ПК имеет модули сдвигаG1=4,59МПа

иG2=11,1МПа;фуллеритС60 ГЦКимеетмодули сдвигаG1=28,7ГПаиG2=6,7ГПа.

Наибольшим модулем сдвига обладает фуллерит С60 с ГЦК укладкой.

3.2. Деформационное поведение фуллерита C240

Далее были исследованы механические свойства фуллерита на основе фул­

лерена C240 с ПК укладкой.

На рисунке 3.2 (а) показана кривая зависимости гидростатического давления

от плотности для трех значений температуры, 300, 1500 и 3000 K. Как видно из

рисунка, повышение температуры на порядок практически не приводит к измене­

ниям в ходе кривой. При температуре 3000 К подвижность фуллеритов в ячейке

увеличивается, однако это не приводит к заметному упрочнению или разупрочне­

нию материала.

Рис. 3.2. (а) Зависимость гидростатического давления от плотности материала для трех температур

300, 1500 и 3000 К. На вставке показана кривая зависимости гидростатического давления от

деформации для малого интервала деформаций и T=300 К. (б) Кривые нагружения (сплошные

линии) и разгрузки с разными степенями деформации (пунктирные линии).

Из вставки на рисунке 3.2 a видно, что фуллерит показывает линейную зави­
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симость между p и ε вплоть до ε=0,05. Кривая напряжение­деформация позволяет

оценить объемный модуль упругости, который составляет B=0,35 ГПа.

Нагружение фуллерита сопровождалось последующей разгрузкой. Соответ­

ствующие кривые показаны на рисунке 3.2 б, где кривая нагружения показана

сплошной линией, а кривые разгрузки с разной степени сжатия показаны пункти­

ром. Значение ρ*соответствует значению плотности, после которого в структуре

происходят необратимые изменения и его возвращение к первоначальному состо­

янию невозможно. Разгрузка с плотности выше критической приводит к откло­

нению кривой разгрузки от первоначальной. Как видно из рисунка, до больших

плотностей фуллерит остается почти упругой средой, и только при значениях

плотности больше 2,5 г/см3 кривая разгрузки не совпадает с кривой нагружения,

хотя ход кривых по­прежнему остается одинаковым.

Рис. 3.3. Деформация единичного элемента при плотности (в г/см3) (а­г) 1, 1,3, 2, 2,9, соответ­

ственно.

Чтобы исследовать особенности изменения структуры при гидростатическом

сжатии, рассмотрим единичный структурный элемент, выбранный вблизи центра

ячейки моделирования. На рисунке 3.3 показан фуллерен при различных значени­

ях плотности материала. Как видно из рисунка, фуллерен держит выпуклуюформу

близкую к сферической до больших значений плотности, что соответствует кри­

вым, показанным на рисунке 3.2. Схлопывание фуллеренов происходит мгновен­

но, при достаточно больших давлениях, после перехода некоторого критического

значения. Подобные выводы были сделаны также в работе [165], где схлопыва­

ние фуллеренов в составе фуллерита и их преобразование в аморфный углерод
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исследовалось под действием сдвиговой деформации. Сохранением сферической

формы фуллеренов также объясняется гуковское поведение фуллерита.

Рис. 3.4.Функция радиального распределения g(r) при плотности 1 г/см3 (толстая сплошная линия),

2 г/см3 (пунктирная линия) и 2,9 г/см3 (тонкая сплошная линия).

Функция радиального распределения для трех плотностей 1, 2 и 2,9 г/см3

показана на рисунке 3.4 соответственно сплошной толстой, пунктирной и сплош­

ной тонкой линиями. На кривой для плотности ρ=1,0 г/см3 при p=0, существует

пик вблизи значения r=4,5 Å, который отражает существование дисклинаций и

положительной гауссовской кривизны у фуллеренов. Вблизи значения r=2 Åпри

плотности ρ=2,9 г/см3 появляется небольшой пик на кривых, что может свидетель­

ствовать об усилении действия сил Ван­дер­Ваальса. С увеличением деформации

наблюдается усиление размытия пиков и их смещение влево.

Методом молекулярной динамики изучены свойства фуллеритов различного

состава и укладки, исследовано влияние упругой и неупругой деформации на

изменение свойств фуллеритов, проанализированы упругие характеристики.

Показано, что две из исследованных структур (фуллерит С48 с ПК уклад­

кой и фуллерит С60 с ГЦК укладкой) являются частичными ауксетиками, т.е.

имеют отрицательный коэффициент Пуассона; показано изменение модуля Юнга

и модуля сдвига в зависимости от выбранного направления. Представленные в

работе результаты показывают качественное совпадение с ранее известными из
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литературы модулями жесткости фуллерита С60, определенными эксперименталь­

но. Однако, полученные расчетные значения в несколько раз больше. Это можно

объяснить тем, что экспериментально полученные монокристаллы фуллерита со­

держат много дефектов и, кроме того, экспериментальные измерения проводятся

при конечных температурах, в то время как представленные в работе расчеты

проводились для идеального кристалла при нулевой температуре. Было выявлено,

что фуллериты выдерживают высокие давления и могут обратимо сжиматься до

плотности ρ=2,5 г/см3. Также было показано, что и единичный элемент ­ молекула

фуллерена выдерживает высокие напряжения до схлопывания.
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Глава 4

Устойчивость и константы упругости углеродных

алмазоподобных фаз

В данной главе описывается устойчивость углеродных алмазоподобных фаз 

на основе фуллереноподобных молекул, углеродных нанотрубок и листов графена. 

Описаны методы расчета констант упругости, технические коэффициенты упру­ 

гости в зависимости от анизотропии решетки. Для каждого класса УАФ расчитаны 

константы упругости, выявлены критерии устойчивости и расчитаны технические 

коэффициенты (модуль Юнга, модуль сдвига, коэффициент Пуассона, объемный 

модуль). Результаты, представленные в данной главе, опубликованы в работах 

[166-170].

4.1. Устойчивость углеродных алмазоподобных фаз

4.1.1. Релаксация УАФ

Релаксация — многоступенчатый процесс, поскольку не все физические па­

раметры системы, такие как распределение частиц по координатам и импульсам,

температура, давление, концентрация в малых объёмах и во всей системе, стре­

мятся к равновесию с одинаковой скоростью. Все процессы релаксации являют­

ся неравновесными, а в системе происходит рассеяние (диссипация) энергии. В

разных системах релаксация отличается своими особенностями, зависящими от

характера взаимодействия между частицами системы.

При релаксацииУАФ, как и любой системы, изменение изначально имеющих­

ся структурных параметров зависит от особенностей строения каждой из фаз, и

сопровождается увеличением или уменьшением длин связей между соседними

атомами, изменением валентных углов, уменьшением плотности фазы и др. В

работе детально проанализирован процесс релаксации всех 35 УАФ, однако ре­
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зультат показан на примере одной фазы, поскольку качественных отличий между

процессом релаксации фаз нет.

На рисунке 4.1 показан процесс релаксации на примере структурного эле­

мента фазы на основе листов графена, LA6. Красным и черным цветом показано

начальное и конечное положение атомов соответственно. Как видно из рисунка

4.1 а и б при релаксации происходит смещение атомов от начального положения,

которое сопровождается небольшим изменением длин связей и значений углов

между связями. На рисунке 4.1 в показаны анализируемые углы и связи для фазы

LA6. Аналогично, основные углы и параметры решетки были выбраны и для дру­

гих фаз. Для более симметричных типов фаз количество структурных параметров

меньше.

Рис. 4.1. Релаксация структурного элемента на примере фазы LA6: красным цветом показано

исходное положение атомов, черным ­ после релаксации. Структурный элемент (а) в проекции на

xy, (б) в перспективе. (в) Часть ячейки моделирования и обозначения анализируемых в процессе

релаксации углов и связей.

Для фазы LA6 в исходном состоянии углы были равны α=β=123∘, γ=117∘,

и θ=113∘, и после релаксации изменили значения соответственно на 128∘, 115∘ и

112∘. Связи, характеризующие фазу LA6 a1=1,48 Å, a2=1,54 Å, a3=1,6 Å меняют

свои значения соответственно на 1,46 Å, 1,6 Å, 1,67 Å.

Для остальных углеродных алмазоподобных фаз релаксация идет аналогич­

ным способом. Подробные данные по изменению углов и длин связей представле­
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ны в таблицах 4.1­4.6.

В таблицах 4.2, 4.3, 4.5 и 4.6 отсутствуют данные по величине связей и уг­

лов после релаксации для двух фаз TA2 и LA2, так как в процессе релаксации

произошло разрушение фазы. Подобное может происходить, если начальные пара­

метры фазы далеки от равновесия и первые же шаги молекулярно­динамического

моделирования приводят к нарушению целостности структуры. Применение эм­

пирического потенциала для исследования 35 теоретически предсказанных УАФ

уже на этапе релаксации приводит к уменьшению количества устойчивых фаз.

Фазы, которые не выдержали релаксацию, считаются неустойчивыми и далее не

рассматриваются. Таким образом, первым критерием устойчивости фазы счита­

ется преодоление этапа релаксации без появления структурных нарушений. Сле­

довательно дальнейшие расчеты будут проводится не для 35, а для 33 углеродных

алмазоподобных фаз.

Таблица 4.1. Изменение значений длин связей для фуллеранов.

Значение длины связи

Исходные После релаксации

Фаза a1, Å a2, Å a3, Å a1, Å a2, Å a3, Å

CA1 1,39 1,51 1,42 1,54

CA2 1,54 1,29 1,7 1,58 1,39 1,7

CA3 1,57 1,44 1,6 1,47

CA4 1,56 1,45 1,59 1,57 1,47 1,59

CA5 1,58 1,5 1,59 1,61 1,53 1,62

CA6 1,56 1,55 1,56 1,57 1,56

CA7 1,5 1,57 1,53 1,6

CA8 1,45 1,54 1,56 1,48 1,57 1,59

CA9 1,54 1,53 1,54 1,53 1,49 1,57

CB 1,5 1,49 1,54 1,53 1,52 1,57
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Таблица 4.2. Изменение значений длин связей для тубуланов.

Значение длины связи

Исходные После релаксации

Фаза a1, Å a2, Å a3, Å a1, Å a2, Å a3, Å

TA1 1,49 1,56 1,57 1,47 1,61 1,66

TA2 1,48 1,54 1,60 ҫ

TA3 1,5 1,56 1,57 1,62

TA4 1,48 1,56 1,61 1,39 1,41

TA5 1,56 1,55 1,56 1,61 1,6

TA6 1,6 1,49 1,53 1,62 1,49 1,51

TA7 1,67 1,55 1,35 1,57 1,52 1,3

TA8 1,57 1,6 1,53 1,57 1,6 1,53

TB 1,52 1,63 1,43 1,51 1,36 1,54

Таблица 4.3. Изменение значений длин связей УАФ на основе листов графена.

Значение длины связи

Исходные После релаксации

Фаза a1, Å a2, Å a3, Å a1, Å a2, Å a3, Å

LA1 1,55 1,53

LA2 1,54 ҫ

LA3 1,52 1,57 1,51 1,61

LA4 1,63 1,49 1,67 1,53

LA5 1,51 1,57 1,52 1,51 1,61 1,51

LA6 1,48 1,54 1,6 1,46 1,6 1,67

LA7 1,59 1,48 1,54 1,67 1,46 1,6

LA8 1,6 1,49 1,67 1,57



70

Таблица 4.4. Изменение значений валентных углов в градусах для фуллеранов

Значения углов

Исходные После релаксации

Фаза α β γ θ α β γ θ

CA1 144,73 144,74 60,0 144,73 144,74 144,73 60,0 144,74

CA2 90,15 120,34 139,5 121,78 90,93 120,66 140,15 121,4

CA3 125,26 90 137,0 73,0 105,0 113,0

CA4 120,0 90,0 120,0 120,5 90,1 90,3

CA5 90,0 126,63 122,47 126,63 90,0 126,61 122,51 126,61

CA6 120,0 135,0 120,0 90,0 120,0 135,8 121,0 90,0

CA7 90,0 135,0 120,0 135,0 90,0 135,0 120,0 135,0

CA8 134,96 124,11 93,11 89,9 135,05 123,16 93,11 90,2

CA9 90,0 144,72 119,9 89,9 91,0 144,56 119,7 89,8

CB 90,0 135,0 120,0 90,0 135,0 120,0

Таблица 4.5. Изменение значений валентных углов в градусах для тубуланов.

Значения углов

Исходные После релаксации

Фаза α β γ θ α β γ θ

TA1 135 113,61 90,0 113,61 135,0 113,29 90,0 113,29

TA2 118,06 120,0 114,18 90,0 ҫ

TA3 131,16 82,31 111,16 128,17 76,35 119,07

TA4 119,04 79,98 129,46 113,73 87,02 114,92 148,98 120,77

TA5 129,48 90,0 129,48 90,0 129,72 90,13 129,67 90,03

TA6 83,16 119,2 110,19 81,71 115,99 112,31

TA7 70,58 143,29 113,31 112,11 90,75 132,32 118,57 113,10

TA8 115,55 90,01 114,56 115,56 115,57 89,98 114,49

TB 90,11 124,49 125,05 109,02 112,02 117,94 102,64 110,28
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Таблица 4.6. Изменение значений валентных углов в градусах УАФ на основе листов графена.

Значения углов

Исходные После релаксации

Фаза α β γ θ α β γ θ

LA1 109,49 109,48 109,47 109,48 109,47 109,48 109,47

LA2 109,78 109,161 ҫ

LA3 113,49 90,0 113,49 113,19 119,19 90,0 113,19

LA4 116,59 100,78 116,59 116,77

LA5 113,37 113,34 117,28 113,86 112,48 112,42 117,33 113,26

LA6 123,31 117,4 113,18 128,84 115,47 112,97

LA7 121,35 117,61 90,0 115,46 125,01 116,8 90,0 113,92

LA8 123,76 133,72 90,0 132,14 132,15 123,35 90,0

4.1.2. Деформационная устойчивость

Как описано в главе 2, для того, чтобы рассчитать константы упругости необ­

ходимо приложить малые напряжения или малые деформации, так, чтобы сохра­

нить линейный режим деформирования и удовлетворять закону Гука. Величины

констант упругости в результате получаются в пределах некоторой небольшой

погрешности, поскольку величина напряжений, приложенных к системе, может

испытывать незначительные колебания. Поэтому, для того, чтобы получить бо­

лее точные значения констант упругости проводится несколько вычислительных

экспериментов. При этом, для некоторых структур, значения констант упруго­

сти продолжают оставаться в пределах погрешности, а в некоторых ­ значительно

меняются, что также свидетельствует о неравновесности структуры.

В качестве примера подобного расчета рассмотрим упругую деформацию для

фаз на основе листов графена LA1, LA3, LA4 и LA6. Для каждой фазы было про­

ведено по три расчета с разными начальными приложенными напряжениями. На

рисунке 4.2 показаны графики зависимости напряжения от деформации для трех

различных численных экспериментов. Из графиков видно, что фазы LA1, LA3 и

LA6 имеют достаточно продолжительный линейно­упругий режим, а константы
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Рис. 4.2. Кривые напряжение­деформация для фаз со значительным линейно­упругим режимом

(а). Кривые напряжения­деформации для LA3 (б) и LA4 (в), полученные после трех численных

экспериментов.

податливости и жесткости могут быть легко получены предложенным в данной

работе методом. При этом для фазы LA4 коэффициенты упругости не могут быть

расчитаны, поскольку область деформации в линейном режиме достаточно мала.

В таких условиях невозможно провести расчет даннымметодом.Аналогичнофазы

LA5, LA7 и LA8 имеют небольшой участок линейной деформации, поэтому метод

расчета не может быть применен без ограничений. Все значения упругих посто­

янных были расчитаны как среднее значение для 3ҫ5 прогонов моделирования с

различным приложенным начальным напряжением. Например, для LA3 в первом

численном расчете приложенное напряжение σ1xx = 2500 ГПа и соответствующая

деформация 0,0051; во втором расчете напряжение σ2xx = 2000 ГПа и соответ­

ствующая деформация 0,004 и т. д. Полученные значения s11 для некоторых фаз

хорошо деформирующихся в упругом режиме будут отличаться в пределах по­
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грешности, а усреднение даст наиболее правильные значения, тогда как для фаз с

малым упругим режимом полученные значения s11 будут значительно отличаться

для нескольких численных экспериментов. Это хорошо видно из рисунка 4.2 б, в,

где представлены кривые растяжения для фаз LA3 (б) и LA4 (в), полученные

после трех численных экспериментов. Для фазы LA4 наблюдается значительное

отклонение кривых полученных при разных приложенных напряжениях.

Для фазы LA1 уменьшение приложенного напряжения приводит к соответ­

ствующему уменьшению σxx для нескольких расчетов. Для фазы LA4 уменьшение

приложенного напряжения приводит к очень разным значениямдеформации и зна­

чениям коэффициентов податливости. Таким образом, для таких структур нельзя

получить упругие постоянные в рамках настоящей работы. На этом основании

сделан вывод: среди УАФ на основе графена фазы LA4, LA5, LA7 и LA8 не могут

быть далее исследованы этим методом. При условии, что УАФ устойчива, измене­

ние величины начального напряжения приведет к изменению величины итоговой

деформации, однако, не повлияет на итоговую величину коэффициентов.

Следовательно, данный метод можно применить для дополнительной про­

верки устойчивости структуры. При этом фаза CA1, например, также названа

малоустойчивой, поскольку, хотя расчет и дает некоторые значения констант, од­

нако их величины вызывают сомнения, поскольку при расчете среднего значения

констант, полученных в разных численных экспериментах, получена большая по­

грешность данных, как и для фазы LA4.

В работе [167] показано, что фаза также CA5 не является устойчивой, в след­

ствие того, что сколь угодно малая деформация приводит к ее разрушению, хотя

фаза выдержала минимизацию энергии. Следовательно, в качестве первого кри­

терия рассматривается устойчивость после релаксации, а возможность выдержать

относительно малые деформации и повторяемость результатов деформирования

после нескольких численных расчетов относится ко второму критерию. В резуль­

тате показано, что многие из теоретически предложенных фаз оказываются не

устойчивыми в условиях реалистичной МД модели.
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Фаза считается устойчивой, если она удовлетворяет всем трем критериям:

устойчивость после релаксации, наличие или отсутствие упругой области и удовле­

творение критериев термодинамической устойчивости. Первый критерий ­ устой­

чивость после релаксации: как было показано выше, две фазы не выдерживают

релаксацию.

В таблицах 4.7 ­ 4.9 приведены результаты по устойчивости соответственно

для каждого класса изученных УАФ (фуллераны, тубуланы, УАФ на основе листов

графена):

1. фаза;

2. сингония УАФ (кубическая, тетрагональная/тригональная/гексагональная,

ромбическая);

3. релаксационная устойчивость (Критерий I);

4. деформационная устойчивость (наличие или отсутствие упругой области,

т.е. применимость закона Гука) (Критерий II);

5. устойчивость, которая расчитывается на основе коэффициентов жесткости

по критериям термодинамической устойчивости Борна (Критерий III);

Таблица 4.7. Устойчивость УАФ на основе фуллереноподобных молекул.

УАФ Сингония Критерий I Критерий II Критерий III Результат

CA1 кубическая уст. ­ ­ не уст.
CA2 гексагон. уст. есть обл. упр. уст. уст.
CA3 кубическая уст. есть обл. упр. уст. уст.
CA4 кубическая уст. не деф. упр не уст. не уст.
CA5 тетрагон. не уст. ­ ­ не уст.
CA6 кубическая уст. не деф. упр. не уст. не уст.
CA7 кубическая уст. есть обл. упр. уст. уст.
CA8 кубическая уст. есть обл. упр. уст. уст.
CA9 кубическая уст. есть обл. упр. уст. уст.
CB кубическая уст. есть обл. упр. уст. уст.
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Таблица 4.8. Устойчивость УАФ на основе нанотрубок.

УАФ Сингония Критерий I Критерий II Критерий III Результат

TA1 тетрагон. уст. есть обл. упр. уст. уст.
TA3 тетрагон. уст. есть обл. упр. уст. уст.
TA4 гексагон. уст. не деф. упр. не уст. не уст
TA5 тетрагон. уст. есть обл. упр. уст. уст.
TA6 тетрагон. уст. есть обл. упр. уст. уст.
TA7 гексагон. уст. не деф. упр. не уст. не уст.
TA8 тригон. уст. есть обл. упр. уст. уст.
TB гексагон. уст. есть обл. упр. уст. уст.

Таблица 4.9. Устойчивость УАФ на основе листов графена.

УАФ Сингония Критерий I Критерий II Критерий III Результат

LA1 кубическая уст. есть обл. упр. не уст. не уст.
LA3 тетрагон. уст. есть обл. упр. уст. уст.
LA4 кубическая уст. не деф. упр. не уст. не уст.
LA5 ромбич. уст. не деф. упр. не уст. не уст.
LA6 ромбич. уст. есть обл. упр. уст. уст.
LA7 ромбич. уст. не деф. упр. не уст. не уст.
LA8 тетрагон. уст. не деф. упр. не уст не уст.

В таблицах, ”есть обл. упр.” ­ обозначает наличие достаточной области упру­

гости для фаз, которые выдержали релаксацию; ”не деф. упр.” ­ обозначает фа­

зы, которые имеют малую область упругости, что не позволяет проводить расчет

констант упругости; ”не уст.” ­ неустойчивые фазы и ”уст.” ­ устойчивые фазы,

которые далее могут быть исследованы на различные механические и физические

свойства.

В результате к устойчивым УАФ относятся: фуллераны СА2, СА3, СА7, СА8,

СA9, СВ; тубуланы ТА1, ТА3, ТА5, ТА6, ТА8, ТВ; УАФ на основе листов графена

LA3, LA6.
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4.1.3. Критерии термодинамической устойчивости

Понимание условий устойчивости и его критериев происходит из работ

М. Борна и его коллег, предложенных еще в 1940­х г., и позже уточненных в

их книге 1954 года [171], где были выведены простейшие условия для кубических

кристаллов, которые стали известны как "критерии устойчивости Борна". Поз­

же были выведены критерии устойчивости и для остальных кристаллов с более

низкой симметрией (тетрагональной, гексагональной, ромбической, ромбоэдри­

ческой) [11].

Исторически первой классификацией кристаллов было деление на сингонии,

в зависимости от кристаллографической системы координат. За координатные

оси принимались оси симметрии кристалла, а при их отсутствии — ребра. В свете

современного знания о структуре кристаллов таким направлениям соответству­

ют трансляции кристаллической решётки, и за систему координат принимаются

трансляции ячейки Браве в стандартной постановке. В зависимости от соотноше­

ния между длинами этих трансляций и углов между ними (α, β, γ) выделяютшесть

различных сингоний [172].

Термодинамическая устойчивость кристалла анализируется на основе моду­

лей жесткости cij .

Кубическая сингония

Наиболее простой в расчете является кубическая сингония. Для анализа тер­

модинамической устойчивости введем матрицу с тремя независимыми константа­

ми c11, c12 и c44 имеющую вид:

||c|| =

⎛

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎝

c11 c12 c12 . . .
c12 c11 c12 . . .
c12 c12 c11 . . .
. . . c44 . .
. . . . c44 .
. . . . . c44

⎞

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎠

. (4.1)

Здесь точки в матрице используются для обозначения нулевых компонент,

ограниченных симметричнымхарактеромматрицы.Отсюда получим три критерия
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устойчивости Борна для кубической системы:

c11 − c12 > 0, c11 + 2c12 > 0,

c44 > 0.

Эти условия необходимы и достаточны для устойчивости кубической системы в

случае положительности упругой энергии.

Тетрагональная, гексагональная и тригональная сингонии

Кристаллы с тетрагональной сингонией имеют шесть независимых коэффи­

циентов жесткости. Матрица для них имеет вид:

||c|| =

⎛

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎝

c11 c12 c13 . . .
. c11 c13 . . .
. . c33 . . .
. . . c44 . .
. . . . c44 .
. . . . . c66

⎞

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎠

. (4.2)

Для решетки с тригональной сингонией были использованы те же констан­

ты жесткости, что и для тетрагональной сингонии. Такая замена допустима при

условии, если коэффициент податливости s14 близок к нулю.

Если в тетрагональной системе имеется шесть независимых констант, то в

гексагональной их пять с учетом дополнительного соотношения:

c66 = (c11 − c12)/2.

Из вышеприведенной матрицы с учетом соотношения c66 получаются следу­

ющие критерии устойчивости:

c11 > |c12|, 2c213 < c33(c11 + c12),

c44 > 0, c66 > 0.

где c66 мы рассчитываем для тетрагональной решетки и не учитываем для гекса­

гональной решетки.
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Ромбическая сингония

Матрица для ромбического кристалла имеет следующий вид с девятью неза­

висимыми упругими константами:

||c|| =

⎛

⎜

⎜

⎜

⎜

⎜

⎝

c11 c12 c13 . . .
. c22 c23 . . .
. . c33 . . .
. . . c44 . .
. . . . c55 .
. . . . . c66

⎞

⎟

⎟

⎟

⎟

⎟

⎠

. (4.3)

Для ромбической сингонии необходимо выполнение следующих критериев устой­

чивости Борна:

c11 > 0, c11c22 > c212,

c11c22c33 + 2c12c13c23 − c11c
2
23 − c22c

2
13 − c33c

2
12 > 0,

c44 > 0, c55 > 0, c66 > 0.

4.2. Константы упругости УАФ

На основании значений модулей податливости для УАФ была проанализи­

рована изменчивость упругих "технических коэффициентов" (модуль Юнга, ко­

эффициент Пуассона и модуль сдвига). Модуль Юнга, коэффициент Пуассона и

модуль сдвига для анизотропных материалов меняются с изменением ориентации

лабораторной системы координат относительно кристаллографических осей. В

случае линейной упругости модуль Юнга E(n) и коэффициент Пуассона ν(n,m)

зависят от тензорных модулей податливости sijkl, единичного вектора n, направ­

ленного вдоль оси растяжения, и единичного вектора m, перпендикулярного на­

правлению растяжения [12]:

E−1(n) = sijklninjnknl, (4.4)

ν(n,m) = − sijklmimjnknl
sαβλµnαnβnλnµ

. (4.5)
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Модуль сдвига G(n,m) определяется вектором n, который является единич­

ным вектором, нормальным к плоскости скольжения, и единичным вектором m,

показывающим направление скольжения [12]

G−1 (n,m) = 4sijklnimjnkml. (4.6)

Далее изменчивость модуля Юнга, коэффициента Пуассона и модуля сдвига

будет определяться углами Эйлера ϕ, θ и ψ вместо единичных векторов. Единич­

ные векторы n и m связаны с углами Эйлера следующим образом

n =

⎛

⎝

sinϕ sin θ
− cosϕ sin θ

cos θ

⎞

⎠ , (4.7)

m =

⎛

⎝

− sinϕ cos θ cosψ − cosϕ sinψ
cosϕ cos θ cosψ − sinϕ sinψ

sin θ cosψ

⎞

⎠ . (4.8)

4.2.1. Кубическая сингония

К кубической сингонии относятся фазы CA3, CA7, CA8, CA9, CB.

Упругость кубических кристаллов характеризуется тремянезависимымимат­

ричными модулями податливости: s11, s12, s44. Тогда модуль Юнга, коэффициент

Пуассона и модуль сдвига можно записать в виде [140, 164]:

1

s11E
= 1− δ

2
M(ϕ, θ), (4.9)

ν

s11E
= −δ

2
[N(ϕ, θ, ψ)− Π], (4.10)

ν

s44G
= 1 + (A− 1)N(ϕ, θ, ψ), (4.11)



80

Π ≡ −2s12
δ
, (4.12)

δ ≡ ∆

s11
, (4.13)

где

A ≡ 2
s11 − s12
s44

= 2
c44

c11 − c12
,

0 ≤M ≡ sin2 2θ + sin4 θ sin2 2ϕ ≤ 4

3
,

0 ≤ N ≡ 3 sin2 θ cos2 θ cos2 ψ + (cos θ cos 2ϕ cosψ − sinψ)2 sin2 θ ≤ 1.

Комбинация коэффициентов податливости ∆ ≡ s11 − s12 − 0, 5s44 известна

как параметр анизотропии для кубических кристаллов, а A — как коэффициент

упругой анизотропии Зенера, Π и δ ­ безразмерные величины, которые расчиты­

ваются из соотношений (4.12) и (4.13)

Анализ изменчивости модуля Юнга (4.9) позволяет определить три экстре­

мальных значения [163], соответствующих растяжению в направлениях [100],

[110] и [111]:

E[100] =
1

s11
, (4.14)

E[110] =
1

s11 −∆/2
, (4.15)

E[111] =
1

s11 − 2∆/3
. (4.16)

Экстремальные значения модуляЮнга зависят от знака и величины парамет­

ра анизотропии∆. Для кубических кристаллов с положительной анизотропией (∆

> 0) из соотношений (4.14)ҫ(4.16) имеем E[111] > E[110] > E[100]. Для кубических

кристаллов с отрицательной анизотропией (∆ < 0) из этих соотношений следуют

противоположные неравенства: E[100] > E[110] > E[111]. На основе величин упругих
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констант равновесных УАФ с кубической анизотропией которые, представлены в

таблице 4.10, определены экстремальные значения модуля Юнга и тип анизотро­

пии (таблица 4.11).

Таблица 4.10. Коэффициенты податливости sij и жесткости cij для устойчивых УАФ с кубической

сингонией.

Фаза s11, TПa
−1 s44, TПa

−1 s12, TПa
−1 c11, ГПa c44, ГПa c12, ГПa

CA3 1,87 2,496 ­0,44 625 401 192

CA7 8,12 3,64 ­3,82 750 275 667

CA8 1,67 5,91 ­0,299 650 169 142

CA9 3,73 7,31 ­0,90 316 137 101

CB 5,53 10 ­2,0 306 99,9 174

Таблица 4.11. Экстремальные значения модуля Юнга и тип анизотропии.

Фаза Тип анизотропии Emin, ГПа Emax, ГПа

CA3 полож. 535 860

CA7 полож. 123 644

CA8 отриц. 599 430

CA9 полож. 268 325

CB полож. 181 260

Из пяти рассмотренных в работе фуллеранов лишь одна имеет отрицательную ани­

зотропию, следовательно у данной фазы (СА8) максимальный модуль Юнга будет

наблюдаться в направлении [100], а минимальный ­ в направлении [111]. Сре­

ди фуллеранов фаза СА3, имеющая положительную анизотропию, демонстрирует

наибольший модуль Юнга.

Значения коэффициентовПуассона для некоторых частных ориентациймож­

но определить по формулам:

ν[100],[001] = −s12
s11

, (4.17)
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ν[001],[110] = − s12
s11 − 0, 5∆

, (4.18)

ν[110],[110] = −2s12 +∆

2s11 −∆
, (4.19)

ν(111),[111] = − 3s12 +∆

3s11 − 2∆
. (4.20)

< ν >=
1

8π2

2π
∫︁

0

π
∫︁

0

2π
∫︁

0

ν(ϕ, θ, ψ)sinθdϕdθdψ. (4.21)

Последние три числа в квадратных скобках указывают направления растя­

жения, а первые три числа в скобках — направление поперечной деформации.

Коэффициенты Пуассона также можно выразить через безразмерные параметры

Π и δ:

ν[100],[001] =
Πδ

2
, (4.22)

ν[001],[110] =
Πδ

2− δ
, (4.23)

ν[110],[110] =
δ(Π− 1)

2− δ
, (4.24)

ν(111),[111] =
δ(1, 5Π− 1)

3− 2δ
, (4.25)

Численно­аналитический анализ этих формул с использованием термодина­

мических ограничений Πδ > 2δ ­ 2, 1 > Πδ > ­ 2, δ < 1,5 [140] показывает, что при

Π>0, 0<δ<1,5

ν[001][110] > ν[100],[001] > ν(111),[111] > ν[110],[110],

при Π>0, δ<0

ν[110],[110] > ν(111),[111] > ν[001],[110] > ν[100],[001],
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при Π<0, δ<0

ν[110],[110] > ν(111),[111] > ν[100],[001] > ν[001],[110],

при Π<0, 0<δ<1,5

ν[100],[001] > ν[001],[110] > ν(111),[111] > ν[110],[110].

В таблице 4.12 приведены значения безразмерных параметров Π и δ, некото­

рые частные ориентации коэффициента Пуассона.

Таблица 4.12. Значения коэффициентов Пуассона при частных ориентациях ν[100],[001], ν[001],[110],

ν[110],[110], ν(111),[111]), а также значения безразмерных параметров Π и δ.

Фаза Π δ ν[100],[001] ν[001],[110] ν[110],[110] ν(111),[111]
CA3 0,83 0,57 0,24 0,33 −0, 07 0,07

CA7 0,739 1,25 0,47 1,14 −0, 41 0,33

CA8 −0, 606 −0, 59 0,18 0,14 0,37 0,27

CA9 1,840 0,26 0,24 0,28 0,13 0,19

CB 1,584 0,46 0,36 0,47 0,17 0,30

Как видно из таблицы, средифуллеранов обнаружено два частичных ауксети­

ка ­ это фазы СА3 и СА7. Обе имеют отрицательный коэффициент Пуассона для

ориентации [110], [110] Полных ауксетиков среди исследуемых алмазоподобных

фаз не обнаружено. Наименьший коэффициент Пуассона выявляется у равновес­

ной фазы CA7 ν[110],[110] = −0, 4, при этом наибольший коэффициент Пуассона

наблюдается вдоль [001], [110] и равен 1,14. Средний коэффициент Пуассона для

всех представленных фаз оказывается положительный, лежит в пределах от 0,15

до 0,42.

Как видно из таблицы 4.12, значения коэффициентов Пуассона при частных

ориентациях для равновесных алмазоподобных фаз удовлетворяют термодинами­

ческим ограничениям, представленным выше.

Модуль сдвига определяется из известных соотношений [164]: G1 = s44
−1,

G2 = (2(s11 − s12))
−1.
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Таблица 4.13.Максимальныеиминимальные значениямодуля сдвига и коэффициента анизотропии

Зенера A.

Фаза A G1, ГПа G2, ГПа

CA3 1,85 400 216

CA7 6,56 275 41,9

CA8 0,67 169 254

CA9 1,27 137 108

CB 1,50 100 66

В таблице 4.13 представлены значения коэффициента анизотропии Зенера

A и экстремальные значения для модуля сдвига. Как видно из таблицы, фуллеран

СА3 имеет максимальное значение G1=400 ГПа, а фуллерна CA7 имеет наимень­

шее значение модуля сдвига G2=41,9 ГПа.

4.2.2. Тетрагональная, гексагональная и тригональная сингония

К тетрагональной сингонии относятся фазы TA1, TA3, TA5, TA6, LA3, к

гексагональной TB и CA2, к тригональной ­ TA8. В таблице 4.14 приведены зна­

чения коэффициента податливости и жесткости для фаз, рассматриваемых в этом

подразделе.

Для структур с гексагональной анизотропией модуля Юнга коэффициент

Пуассона и модуль сдвига определяются как [174, 175]:

1

s11E
= 1 +

(︀

Π1 − Π01 sin
2 θ
)︀

cos2 θ, (4.26)

− ν

s13E
= 1 +

(︀

Π2 cos
2 ψ +Π02 cos

2 θ cos2 ψ
)︀

sin2 θ, (4.27)

1

s44G
= 1 +

(︀

Π3 cos
2 ψ + 4Π03 cos

2 θ cos2 ψ
)︀

sin2 θ, (4.28)
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Таблица 4.14. Коэффициенты податливости sij и жесткости cij для устойчивых УАФ с тетрагональ­

ной, гексагональной и тригональной сингонией.

Фаза s11, s12, s13, s33, s44, s66, s14,

TПa−1 TПa−1 TПa−1 TПa−1 TПa−1 TПa−1 TПa−1

CA2 2,51 0,09 ­0,36 1,92 18,4 ­ ­

TA1 2,15 ­0,88 ­0,52 2,3 7,90 5,5 1 ­

TA3 1,9 ­0,71 ­0,52 2,58 7,76 4,96 ­

TA5 1,55 ­0,49 ­0,30 1,14 5,60 2,16 ­

TA6 1,47 ­0,01 ­0,126 0,82 4,73 2,77 ­

TA8 1,98 ­0,94 ­0,06 0,96 3,88 ­ ­0,005

TB 1,656 ­0,159 ­0,29 0,999 10,174 ­ ­

LA3 2,03 ­2,03 ­0,04 8,15 11,47 3,44 ­

Фаза c11, ГПa c12, ГПa c13, ГПa c33, ГПa c44, ГПa c66, ГПa c14, ГПa

CA2 413 ­1,63 87,3 555 161 ­ ­

TA1 652 318 196 461 130 182 ­

TA3 706 294 165 463 129 201 ­

TA5 820 350 226 989 179 463 ­

TA6 1854 55 ­8,59 1214 442 221 ­

TA8 657 315 67 1051 257 ­ 0,5

TB 600 ­30,5 155 1067 3614 ­ ­

LA3 626 79 40 1232 87 290 ­
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Π01 ≡
δ

s11
, Π02 ≡

δ

s13
, Π03 ≡

δ

s44
, (4.29)

Π1 ≡
s33 − s11
s11

, Π2 ≡
s12 − s13
s13

, (4.30)

Π3 ≡
2s11 − 2s12 − s44

s44
, (4.31)

δ ≡ s11 + s33 − 2s13 − s44. (4.32)

Модуль Юнга зависит только от одного угла Эйлера θ, а модуль сдвига и коэффи­

циент Пуассона — от двух углов θ и ψ.

В случае фаз, которые имеют тетрагональную анизотропию, модуль Юнга E,

коэффициент Пуассона ν и модуль сдвига G могут быть записаны в виде:

E−1(n) = s11(n
4
1 + n42) + s33n

4
3 + (2s13 + s44)(1− n23)n

2
3 + (2s12 + s66)n

2
1n

2
2, (4.33)

−ν(n,m)

E(n)
= m2

1(s11n
2
1 + s12n

2
2 + s13n

2
3) +m2

2(s12n
2
1 + s12n

2
2 + s13n

2
3) +

+m2
3(s13n

2
1 + s13n

2
2 + s33n

2
3)− s44m

2
3n

2
3 + s66m2m3n2n3, (4.34)

G(n,m) = 4s11(n
2
1m

2
1 + n22m

2
2) + 4s33n

3
2m

3
2 + 8s12m1m2n1n2 − 8s13m

2
3n

2
3 +

+s44[(n2m3 + n3m2)
2 + (n1m3 + n3m1)

2] + s66(n1m2 + n2m1)
2.(4.35)

Гексагональная фаза СА2. На рисунке 4.3 представлен график изменчи­

вости коэффициента Пуассона для фазы CA2 как функция угла θ. Как видно из

графика, наибольшие значения коэффициента Пуассона νmax=0,67 наблюдаются

при θ=π/4 и θ=3π/4, в то время как наименьшее значение коэффициента Пуассона
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составляет ­0,04 и наблюдается при θ=π/2. Это свидетельствует о том, что фаза

СА2 является частичным ауксетиком. Среднее значение коэффициента Пуассона

для данной фазы равно 0,25. На вставке рисунка 4.3 показана зона ауксетичности,

которая находится внутри области, закрашенной цветом. Как видно, фаза СА2

является частичным ауксетиком в достаточно небольшом диапазоне углов Эйлера

θ и ψ.

Рис. 4.3. Изменчивость коэффициента Пуассона для фазы CA2. На вставке: кривая ауксетичности

в пространстве двух углов Эйлера. Красным цветом указана область, где коэффициент Пуассона

ниже нуля (νmin = −0, 04)).

Ориентационная зависимость модуля Юнга для алмазоподобной фазы CA2

показана на рисунке 4.4 а. Максимальное значение 521 ГПа достигается при рас­

тяжении в направлении [001].Минимальное значение модуляЮнгаEmin=181 ГПа.

Как видно из рисунка, модуль Юнга ориентационно зависимый и в направлении

[001] значительно превышает значения в других направлениях.

Изменчивость модуля сдвига для фазы CA2 изображена на рисунке 4.4 б.

Как видно из рисунка, наибольшее значение 206 ГПа наблюдается при θ=π/2, а

наименьшие значения ­ при θ=0 и θ=π.

Гексагональная фаза ТВ. На рисунке 4.5 приведена ориентационная за­

висимость модуля Юнга фазы ТВ для плоскости (0110). Максимальное значение
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Рис. 4.4. (а) Ориентационная зависимость модуля Юнга фазы CA2. (б) Изменчивость модуля

сдвига. Точками отмечены экстремальные значения модуля сдвига.

модуля Юнга равно 1730 ГПа (таблица 4.15) и наблюдается в направлении рас­

тяжения под углом 38∘ к [0001]. На рисунке 4.5 в направление вдоль которого

наблюдается максимальный модуль Юнга обозначен как nmax. Высокий модуль

Юнга (983 ГПа) наблюдается также при растяжении вдоль направления [0001]

(рисунок 4.5 в). Наименьшее значение модуля Юнга (573 ГПа) соответствует кри­

сталлографическому направлению [2110]. Анализ изменчивости модуля сдвига

фазы ТВ для плоскости скольжения (0110) показывает, что модуль сдвига в на­

прaвлении скольжения [0001] превосходит модуль сдвига в направлении скольже­

ния [2110] в 11,5 раз (G[0001]=3623 ГПа, G[2110]=315 ГПа). Из рисунка 4.5 видно,

что модуль Юнга и модуль сдвига вдоль [0001] имеют более высокие значения по

сравнению с направлением [2110].

На рисунке 4.6 а представлена поверхность модуля сдвига в зависимости от

двух углов Эйлера. Из этого рисунка и формул (4.7) и (4.8) видно, что макси­

мальное значения модуля сдвига будет также в плоскости скольжения (0001). На

рисунке 4.6 б изображена поверхность коэффициента Пуассона. Коэффициент

Пуассона меняется в диапазоне от ­0,80 до 0,29, т.е. фаза TB является частич­

ным ауксетиком. У этого же тубулана выявляется наибольшая разница между

экстремальными значениями νmax − νmin = 1, 09 среди всех рассмотренных в
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Рис. 4.5. Ориентационные зависимости модуля Юнга в плоскости (0110) (а) и модуля сдвига для

плоскости скольжения (0110) (б), а также проекция плоскости тубулана TB на плоскости (0110)

или xz (в).

Таблица 4.15. Экстремальные значения модуля Юнга и коэффициента Пуассона и значения для

некоторых частных ориентаций для фазы TB.

Модуль Юнга

Emax, ГПа; θ Emin, ГПа Emax/Emin E[2110], ГПа E[0001], ГПа

1730; 38∘ 983 1,76 573 983

Коэффициент Пуассона

νmax νmin ν[2110],[0001] ν[0110],[2110] ν[0001],[2110]

0,29 ­0,80 0,27 ­0,09 0,16

данной работе тубуланов. На рисунке 4.6 в представлены линии ауксетичности

(ν(θ, ψ)=0 ) для фазы TB. Область где ν(θ, ψ)<0 затенена. Таким образом можно

определить углы Эйлера и направления, в которых будет наблюдаться отрицатель­

ный коэффициент Пуассона. Наименьший отрицательный коэффициент Пуассона

выявляется при растяжении в направлении n=(
√
2/2, 0,

√
2/2)T и поперечной де­

формации в направленииm=(­
√
2/2, 0,

√
2/2)T . Значение коэффициентаПуассона

(ν(0001),[0001] = 0, 27), близкое к максимальному значению будет, наблюдаться при

растяжении n=(0,0,1)T и поперечной деформации, лежащей в плоскости (0001).

В таблице 4.15 приведены значения модуля Юнга и коэффициента Пуассона для
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Рис. 4.6. Поверхности модуля сдвига (a) и коэффициента Пуассона (б) тубулана ТВ, а также зона

ауксетичности для ν(θ, ψ)=0 (в). (г)Проекция тубулана ТВ на плоскость (2110) при растяжении в

направлении [2110], области отрицательного коэффициента Пуассона затенены.

фазы ТВ для некоторых частных ориентаций.

Тетрагональные фазы ТА1, ТА3, ТА5, ТА6, LA3. Для исследования из­

менчивости модуля Юнга и модуля сдвига тубуланов были выбраны плоскости

(100) и (001). Поведение упругих характеристик, лежащих в плоскостях (010) и

(100) является сходным. На рисунке 4.7 представлены ориентационные зависи­

мости модуля Юнга для фаз TA1, TA3, TA5 и TA6 в плоскостях (100) и (001).

Значения модулейЮнга в частных направлениях и экстремальные значения пред­

ставлены в таблице 4.16 для фаз с тетрагональной анизотропией. Как видно из

рисунка 4.7 и таблицы 4.16 фаза ТA1 обладает наименьшими значениями модуля

Юнга по сравнению с TA3, TA5 и TA6. Максимальное значение модуля Юнга для

TA1 выявляется при растяжении в плоскости (001) под углом 45∘. В этом же на­

правлении проявляется максимальное значение модуля Юнга у TA3. Вдоль этого

направления у фаз TA1 и TA3 лежат ковалентные связи. В случае фаз TA5 и TA6
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максимальные значения модуля Юнга будут в направлениях [100] и [010], вдоль

которого также располагаются ковалентные связи.

Рис. 4.7. Ориентационные зависимости модуля Юнга в плоскости (100) (a) и в плоскости (001) (б)

для тубуланов ТА1, ТА3, ТА5, ТА6.

Уфаз TA6 иTBмаксимальные значения модуляЮнга превосходят 1 ТПа, что

больше модуля Юнга графита при растяжении вдоль графеновых плоскостей. Для

ТА6модульЮнга в плоскости (100) всегда больше 1 ТПа. Фаза ТА6 имеет наиболь­

шую изменчивость модуля Юнга (Emax/Emin = 2, 58) среди всех рассмотренных

тубуланов c тетрагональной анизотропией. В случае фазы ТВ значения модуля

Юнга больше 1 ТПа в окрестности направления, соответствующего растяжению

под углом 38∘, отсчитываемого от направления [0001].

Таблица 4.16. Экстремальные значения модуля Юнга и значения для некоторых частных ориента­

ций.

Фаза Emax, Emin, Emax/Emin E[100], E[010], E[001],

ГПа ГПа ГПа ГПа ГПа

TA1 513 299 1,72 299 299 380

TA3 834 380 2,19 542 542 380

TA5 893 573 1,56 690 690 893

TA6 1852 717 2,58 1852 1852 1214
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Таблица 4.17. Экстремальные значения коэффициентов Пуассона (минимальные (νmax), макси­

мальные (νmax) и средние (<ν>), значения коэффициента Пуассона в некоторых частных направ­

лениях.

Фаза νmin νmax <ν> ν[010],[100] ν[001],[100] ν[100],[010] ν[001],[010] ν[100],[001] ν[010],[001]

TA1 0,03 0,58 0,25 0,58 0,13 0,58 0,13 0,16 0,16

TA3 0,1 0,42 0,22 0,42 0,2 0,42 0,2 0,14 0,14

TA5 0,15 0,57 0,31 0,48 0,16 0,48 0,16 0,21 0,21

TA6 ­0,01 0,62 0,17 0,03 ­0,007 0,03 ­0,007 ­0,005 ­0,005

Анализ изменчивости коэффициента Пуассона для фаз TA1, TA3, TA5 и TA6

показал, что TA6 является частичным ауксетиком (таблица 4.17). Минимальное

значение коэффициента Пуассона для TA6 равно ­0,01. У этой же фазы выявляет­

ся наибольшая разница νmax−νmin=0,63 между экстремальными значениями. Три

другие фазы (TA1, TA3, TA5) имеют положительный коэффициент Пуассона при

любых ориентациях. Минимальная разница между экстремальными значениями

наблюдается у фазы TA3 (νmax­νmin=0,32). Максимальные значения коэффициен­

та Пуассона для TA1 и TA5 превосходят значение 0,5, соответствующее верхней

границе для изотропных материалов. На рисунке 4.8 а представлены ориентаци­

онные зависимости коэффициентов Пуассона фаз TA1, TA3, TA5 при растяжении

в направлении [100] и поперечной деформации, лежащей в плоскости (100). Ана­

логичное поведение коэффициента Пуассона будет наблюдаться при растяжении

в направлении [010] и поперечной деформации в плоскости (010). При растяже­

нии в направлении [001] коэффициент Пуассона остается постоянным (таблица

4.17). Как видно из рисунка 4.8 а коэффициент Пуассона ν[001],[100] для фаз TA1

и TA3, соответствующий поперечной деформации в направлении [001], оказыва­

ется меньше чем коэффициент Пуассона ν[010],[100] с поперечной деформацией в

направлении типа [010]. На данном рисунке ориентационная зависимость коэф­

фициента Пуассона для TA6 не приведена, т.к. он слабо меняется вблизи нуля.
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Рис. 4.8. Ориентационные зависимости коэффициента Пуассона для тубуланов TA1, TA3, TA5 и

TA6 при растяжении в направлении [100] и поперечной деформации, лежащей в плоскости (100)

(а) и ориентационные зависимости модуля сдвига для тубуланов TA1, TA3, TA5 и TA6 в плоскости

скольжения (100) (б).

Анализ изменчивости модуля сдвига для фаз TA1, TA3, TA5 и TA6 про­

водился в плоскостях скольжения (100), (010) и (001). В плоскости скольжения

модуль сдвига для фаз с тетрагональной анизотропией оказывается постоянным.

В таблице 4.18 приведены значения модуля сдвига для TA1, TA3, TA5 и TA6 в

различных направлениях. В плоскости скольжения (001) наименьшими модулями

сдвига обладают фазы TA1 и TA3, наибольшим ­ TA6. Отличие между этими зна­

чениями более чем в два раза. На рисунке 4.8 б представлены ориентационные

зависимости модуля сдвига для плоскости скольжения (100) (аналогичное поведе­

ние модуля сдвига будет наблюдаться для плоскости скольжения (010)). Из этой

фигуры видно, что модуль сдвига фазы TA1 слабо изменяется (фаза создана на

основе нанотрубок (2,2)). У фазы TA3, полученного из нанотрубок (2,0), отли­

чие между максимальным и минимальным значением модуля сдвига в плоскости

скольжения (100) составляет 1,94 раза. Также большое отличие будет наблюдать­

ся у TA6 (Gmax/Gmin=2). В случае фазы TA3 максимальное значение выявляется

вдоль направления типа «кресло», а минимальное значение ҫ вдоль направления

типа «зигзаг».
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Таблица 4.18. Значения модулей сдвига в различных направлениях для тубуланов TA1, TA3, TA5,

TA6.

Плоскость (100) Плоскость (010) Плоскость (001)

Фаза G[010],

ГПа

G[001],

ГПа

G[001],

ГПа

G[100],

ГПа

G[100],

ГПа

G[010],

ГПа

TA1 201 186 186 201 186 186

TA3 377 194 194 377 194 194

TA5 182 296 296 182 296 296

TA6 221 442 442 221 442 442

Тригональная фаза ТА8. Фаза TA8 обладает тригональной анизотропией.

Для этой анизотропии модуль Юнга E, коэффициент Пуассона ν и модуль сдвига

G могут быть записаны через модули податливости sij и компоненты единоличных

векторов n и m в виде:

E−1(n) = s11(1− n23)
2 + s33n

4
3 + (2s13 + s44)(1− n23)n

2
3+

2s14(3n
2
1 − n22)n2n3,

(4.36)

−ν(n,m)

E(n)
= s12(m1n2 −m2n1)

2 + (s11 + s33 − 2s13 − s44)m
2
3n

2
3+

s13(m
2
3 + n23) + s14[m2m3(n

2
1 − n22) + n2n3(m

2
1 −m2

2) + 2m1n1(m3n2 +m2n3)],
(4.37)

G−1(n,m) = s66(m1n2 −m2n1)
2 + 4(s11 + s33 − 2s13 − s44)m

2
3n

2
3+

s44(m
2
3 + n23) + 4s14[(n2m3 + n3m2)(2n1m1 + n2m2) + n21m2m3 + n2n3m

2
1].
(4.38)

Для исследования изменчивости модуля Юнга и модуля сдвига фаз с та­

кой анизотропией были выбраны плоскости (100), (010) и (001). Модули Юн­

га равны Emax=1043 ГПа, Emin=504 ГПа, Emax/Emin=2,07 ГПа, E[100]=504 ГПа,

E[010]=504 ГПа, E[001]=1043 ГПа. Ни рисунке 4.9 представлены ориентационные
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зависимости модуля Юнга для двух плоскостей (100) и (001). Из­за того, что ко­

эффициент податливости s14 оказывается существенно меньше других (таблица

4.14), то поведение модуля Юнга для плоскостей (100) и (010) похожи. Макси­

мальное значение модуля Юнга равно 1043 ГПа и соответствует направлению

[001] (рисунок 4.9). Минимальное значение модуля Юнга (504 ГПа) достигается в

плоскости (001).

Рис. 4.9. Ориентационные зависимости модуля Юнга (a), модуля сдвига (б) и коэффициента Пуас­

сона (в) для фазы TA8.

При расчете модуля сдвига малая величина коэффициента податливости s14

приводит к тому, что ориентационные зависимости модуля сдвига в плоскостях

скольжения (100) и (010) слабо отличаются. Наибольшая изменчивость модуля

сдвига наблюдается в плоскости скольжения (100) (рисунок 4.9 б). Максимальное

и минимальное значения равны 171 ГПа и 257 ГПа. В таблице 4.19 для фазы TA8

для плоскостей скольжения (100), (010) и (001) даны значения модуля сдвига в

некоторых частных направлениях.

Анализ коэффициента Пуассона для ТА8 показывает, что данный тубулан

не является ауксетиком. Изменчивость коэффициента Пуассона при растяже­

нии в направлениях [100], [010] и [001] показала, что в случае растяжения в

направлении [100] коэффициент Пуассона может достигать как максимально­

го (0,47) так и минимального (0,03) значение коэффициента Пуассона (рису­

нок 4.9). Стоит отметить, что ориентационные зависимости при растяжении в
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Таблица 4.19. Значения модулей сдвига в различных направлениях для тубулана TA8.

Плоскость (100) Плоскость (010) Плоскость (001)

Фаза G[010],

ГПа

G[001],

ГПа

G[001],

ГПа

G[100],

ГПа

G[100],

ГПа

G[010],

ГПа

TA8 174 257 257 171 257 257

направлениях [100] и [010] похожи, т.к. коэффициент податливости фазы ТА8

существенно меньше коэффициентов податливости других фаз. Значения коэф­

фициента Пуассона соответственно выбранным направлениям равны: νmax=0,03,

νmin=0,48, <ν>=0,23, ν[010],[100]=0,47, ν[001],[100]=0,03, ν[100],[010]=0,47, ν[001],[010]=0,03,

ν[100],[001]=0,07, ν[010],[001]=0,07.

4.2.3. Ромбическая сингония

В предыдущих подразделах были описаны углеродные алмазоподобные фазы

на основе фуллереноподобных молекул и нанотрубок по сингониям. Среди УАФ на

основе листов графена обнаружены только две устойчивые фазы LA3 и LA6. Фаза

LA3 имеет тетрагональную сингонию (константы упругости показаны в таблице

4.14), а фаза LA6 имеет ромбическую сингонию. Поскольку обе фазы рассмат­

риваются в аналогичных плоскостях, представляется рациональным описать их в

данном подразделе и сравнить полученные кривые.

На основании моделирования имеем 9 коэффициентов податливости

s11=2,45 TПa
−1, s12=−1, 4 TПa−1, s13=−0, 35 TПa−1, s22=2,23 TПa

−1,

s23=−0, 13 TПa−1, s33=1,21 TПa
−1, s44=2,15 TПa

−1, s55=2,36 TПa
−1,

s66=2,52TПa
−1. И соответствующиекоэффициентыжесткости c11=720ГПa, c12=473ГПa,

c13=271 ГПa, c22=761 ГПa, c23=229 ГПa, c33=933 ГПa, c44=454 ГПa, c55=423 ГПa,

c66=395 ГПa.

Для фаз LA3 и LA6 рассмотрим плоскости (100), (010), (001). На основании

выражений (4.6)­(4.8) модуль Юнга E как функция угла ориентации (угол между
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направлением растяжения и кристаллографической осью) можно записать как:

E−1
(100)(θ) = s22sin

4θ + s33cos
4θ + (2s23 + s44)sin

2θcos2θ (4.39)

E−1
(010)(θ) = s11sin

4θ + s33cos
4θ + (2s13 + s55)sin

2θcos2θ (4.40)

E−1
(010)(ϕ) = s11sin

4ϕ+ s22cos
4ϕ+ (2s12 + s66)sin

2ϕcos2ϕ (4.41)

где угол θ считается в плоскостях (100)(при ϕ=0), (010)(при ϕ = π/2) в направле­

нии [001] и угла ϕ в плоскости (100)(при θ = π/2) в направлении [010]. Модуль

сдвига в этих плоскостях записываются как:

G−1
(100) = s55sin

2ψ + s66cos
2ψ (4.42)

G−1
(010) = s44sin

2ψ + s66cos
2ψ (4.43)

G−1
(001) = s44sin

2ψ + s55cos
2ψ (4.44)

где угол ψ рассчитывается из плоскостей (100) и (001) в направлении [010], и (010)

в направлении [100]. Выражения (4.39)­(4.44) для плоскостей (100),(010) (001)

используются для тетрагонального кристалла при s11 = s22, s44 = s55, s13 = s23.

Для фазы LA6 при растяжение в плоскости (100) максимальное значение мо­

дуляЮнгаEmax=838 ГПа наблюдается при угле 21,2
∘. Для плоскости (010) макси­

мальное значение модуляЮнга 861 ГПа при θ=22,9∘. Для растяжения в плоскости

(001) найдено существенное различие между максимальным и минимальным мо­

дулем Юнга Emax/Emin = 2,55, Emin = 1039 ГПa при ϕ ∼ 45∘. Значение модуля

Юнга относительно всех рассмотренных плоскостей фазы LA6 соответственно

имеют значения: E[100]=407 ГПа, E[010]=447 ГПа, E[001]=826 ГПа.
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Объемный модуль рассчитывается как:

B = (c11 + c22 + c33 + 2c12 + 2c13 + 2c23)/9

и он равен B=475 ГПа. Модуль B оказался выше, чем для других рассмотренных

фаз. Только фаза СА7 имеет наибольшее значение объемного модуля равного

694 ГПа.

Рис. 4.10. Поверхность ауксетичности (ν=0) фазы LA6

На рисунке 4.10 показана поверхность ауксетичности ν=0 фазы LA6 в про­

странстве углов Эйлера. Также на основании расчетов коэффициента Пуассо­

на были получено следующие значения: νmin = ­0,14, νmax=0,66, ν[010],[100]=0,57,

ν[001],[100]=0,14, ν[100],[010]=0,63, ν[001],[010]=0,06, ν[100],[001]=0,29 и ν[010],[001]=0,11.

Таблица 4.20. Экстремальные значения и значения для некоторых частных ориентаций модуля

Юнга для углеродных фаз на основе графена LA3 и LA6.

Фаза Emax, ГПа Emin, ГПа Emax/Emin E[100], ГПа E[010], ГПа E[001], ГПа

LA3 1235 293 4,22 671 671 1235

LA6 1039 407 2,55 407 447 826
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Рис. 4.11. Ориентационные зависимости модуля Юнга в плоскости (100) (a), в плоскости (010) (б)

и в плоскости (001) (в) для углеродных фаз на основе графена LA3 и LA6.

На рисунке 4.11 приведены ориентационные зависимости модуляЮнга угле­

родныхфазLA3иLA6для плоскостей (100), (010) и (001).У алмазоподобнойфазы

LA3 ориентационные зависимости в плоскостях (100) и (010) имеют одинаковый

вид (см. рисунок 4.11 a и б). Это связано с тем, что LA3 имеет тетрагональную ани­

зотропию.Максимальное значениемодуляЮнга в этих плоскостях равно 1235ГПа

и наблюдается в направлении растяжения [001] (см. таблицу 4.20). При растяже­

нии в направлениях [100] и [010]) модуль Юнга оказывается в два раза меньше,

чем в направлении растяжения [001] (E[100] = E[010]=671 ГПа). На рисунке 4.12 a,

б для фазы LA3 указаны направления вдоль которых наблюдается максимальный

(nmax) и минимальный (nmin) модуль Юнга. Как видно из рисунка 4.11 и таблицы

4.20 для углеродной фазы LA6 ориентационные зависимости в плоскостях (100)

и (010) имеют похожий вид. Значения модулей Юнга при растяжении в направ­

лении [100] и [010] слабо отличаются (E[100]=407 ГПа и E[010]=447 ГПа). Модуль

Юнга E[010] оказывается больше из­за того, того в направлении [010] существует

дополнительная связь между атомами углерода (рисунок 4.12). На рисунке 4.12 в

приведены также направления максимального (nmax) и минимального (nmin) моду­

ля Юнга. Максимум модуля Юнга для углеродной фазы LA6 обнаруживается при

растяжении в плоскости (001) под углом близким к 45∘ к направлению [100]. В том

же направлении выявляется минимальное значение модуляЮнга углероднойфазы
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LA3. Для фазы LA6 минимальное значение модуля Юнга обнаруживается в на­

правлении растяжения [100]. Отметим, что максимальные значения модуля Юнга

у LA3 (1235 ГПа) и LA6 (1039 ГПа) оказываются больше 1 ТПа, что соответствует

максимальному значению модуля Юнга для графита [13].

Рис. 4.12. Проекции фазы LA3 на плоскости (010) (a), (001) (б) и фазы LA6 на плоскость (001) (в)

Рис. 4.13. Ориентационные зависимости модуля сдвига в плоскости (100) (a), в плоскости (010) (б)

и в плоскости (001) (в) для углеродных фаз на основе графена LA3 и LA6.

Анализ изменчивостимодуля сдвигафаз LA3 иLA6проводился в плоскостях

скольжения (100), (010) и (001). На рисунке 4.13 представлены ориентационные

зависимости в этих плоскостях, а в таблице 4.21 приведены значения модулей

сдвига для некоторых частных направлений. Ориентационные зависимости моду­

ля сдвига углероднойфазы LA3 в плоскостях скольжения (100) и (010) похожи (см.

рисунок 4.13 a и б), т.к. эта фаза имеет тетрагональную анизотропию. Для этих

плоскостей скольжения максимальное значение модуля сдвига фазы LA3 выявля­
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Таблица 4.21. Значения модулей сдвига в различных направлениях для углеродных фаз на основе

графена LA3 и LA6.

Плоскость (100) Плоскость (010) Плоскость (001)

Фаза G[010],

ГПа

G[001],

ГПа

G[001],

ГПа

G[100],

ГПа

G[100],

ГПа

G[010],

ГПа

LA3 97,1 292 292 97,1 292 292

LA6 505 395 418 505 395 418

ется в направлении скольжения [001] (G[001]=292 ГПа, таблица 4.21).Минимальное

значение модуля сдвига для фазы LA3 обнаруживается в направлениях скольже­

ния [100] и [010] (G100]=G[010]=97,1 ГПа). В плоскости скольжения (001) модуль

сдвига для углеродной фазы LA3 остается постоянным и равен 292 ГПа (рисунок

4.12). В этой плоскости скольжения у фазы LA6 модуль сдвига слабо меняется

от 395 ГПа до 418 ГПа. Эти значения соответствуют направлениям скольжения

[100] и [010]. Более высокое значения модуля сдвига проявляется в направлении,

в котором имеется большее количество ковалентных связей.

Таблица 4.22. Экстремальные значения коэффициента Пуассона для углеродных фаз LA3 и LA6

(минимальные νmin, максимальные νmax) и значения коэффициентов Пуассона в некоторых част­

ных направлениях.

Фаза νmin νmax ν[010],[100] ν[001],[100] ν[100],[010] ν[001],[010] ν[100],[001] ν[010],[001]

LA3 −0, 13 0,51 −0, 13 0,03 −0, 13 0,06 0,06 0,06

LA6 −0, 14 0,66 0,57 0,14 0,63 0,06 0,29 0,11

Анализ изменчивости коэффициента Пуассона показал, что фазы LA3 и LA6

являются частичными ауксетиками [13] (см. таблицу 4.22). Для фаз LA3 и LA6

минимальные значения коэффициента Пуассона принимают близкие значения

(νmin=­0,13 для LA3 и νmin=­0,14 для LA6). Максимальные значения коэффици­

ента Пуассона для LA3 и LA6 превосходят значение 0,5, соответствующее верх­
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Рис. 4.14. Поверхности ауксетичности ν(ϕ, θ, ψ) = 0 в пространстве углов Эйлера для фаз LA3 (а)

и LA6(б).

Рис. 4.15. Ориентационные зависимости коэффициентов Пуассона ν(100),[100] (черная сплошная

линия), ν(010),[010] (красная пунктирная линия), ν(001),[001] (синяя пунктирная линия) для LA3 (a) и

LA6 (б). (в) Проекция фазы LA3 на плоскость (100) при растяжении в направлении [100], области

отрицательного коэффициента Пуассона затенены.

ней границе для изотропных материалов. У LA6 выявляется наибольшая разница

между экстремальными значениями νmax− νmin=0,80. На рисунке 4.14 приведены

поверхности ауксетичности ν(ϕ, θ, ψ) = 0 в пространстве углов Эйлера для фаз

LA3 и LA6. Зоны ауксетичности ν(ϕ, θ, ψ) < 0 располагаются внутри замкнутых

объемов. Ориентационные зависимости коэффициентов Пуассона для LA3 и LA6

при растяжении в направлении [100], [010] и [001] приведены на рисунке 4.15 a, б.

Зависимости ν(100),[100] и ν(010),[010] для LA3 имеют похожий вид, т. к. данная фаза
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обладает тетрагональной симметрией. При растяжении в направлении [100] у LA3

выявляется отрицательный коэффициент Пуассона. Проекция данной структуры

на плоскость (100) изображена на рисунке 4.15 в. На этой плоскости указано на­

правление поперечной деформации, при котором будет наблюдаться минимальные

значения коэффициента Пуассона при растяжении в направлении [100], а также

затенены области с отрицательным коэффициентом Пуассона.

4.2.4. Сравнение упругих постоянных УАФ

В данном разделе приведен сравнительный анализ данных из литературы по­

лученных в диссертационной работе. В таблице 4.23 и рисунке 4.16 представлено

сравнение упругих постоянных исследованных УАФ с теоретическими и экспе­

риментальными данными. В работе [176] можно найти полное описание модулей

упругости различных алмазоподобных структур на основе УНТ, и результаты хо­

рошо согласуются с представленными в этой работе.

Рис. 4.16. Ориентационные зависимости модуля Юнга для тубуланов ТА1, ТА3, ТА5, ТА6, CVDҫ

алмаза и графита.

Рассмотрим сравнение упругих характеристик на примере тубулана, графита

и алмаза. Результаты расчетов показали необычные механические свойства, такие

как высокий модуль Юнга, отрицательность коэффициента Пуассона и высокую
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твердость. Модули упругости имеют среднее значение между алмазом и другими

алмазоподобными структурами. Также следует отметить, что полученные модули

упругости хорошо согласуются с ранее рассчитанными для структур того же типа,

например для полимеризованных нанотрубок (3,0) и (4,0) [177] или УАФ на основе

одностенных нанотрубок [123]. Как известно упругие постоянные однослойных

и многослойных УНТ зависят от хиральности, диаметра и длины нанотрубок. В

таблице 4.23 показаны некоторые из известных значений модулей упругости. В

данной работе УАФ ТА1 создана на основе нанотрубки кресло (2,2), фаза TA3 на

основе УНТ зигзаг (2,0), TA5, TA6 ­ УНТ зигзаг (4,0) и TA8, TB ­ УНТ кресло

(3,3). По сравнению с одномерными нанотрубками у УАФ более высокий модуль

Юнга, объемный модуль и модуль сдвига. УНТ очень жесткие в осевом направле­

нии, а в радиальном ­ гибкие и эластичные. Таким образом, радиальные модули

многостенных УНТ составляют всего 0,3ҫ4,0 ГПа и 9,7ҫ80,0 ГПа [178, 179], в то

время как осевой модуль Юнга составляет около 1 ТПа [180, 181].

Механические свойства алмазоподобных структур зависят от доли sp3 ато­

мов углерода и меняются даже при малой их концентрации в неупорядоченном

графите, до близких к значениям доли sp3­атомов в алмазе. В случае УАФ, име­

ющих почти полную sp3­гибридизацию, на основе нанотрубок упругие константы

могут изменяться в широких пределах в зависимости от типа трансляционной

ячейки. Как видно из таблицы 4.23, данные полученные в [190] полуэмпириче­

скими методами и в данной работе методом МД, количественно, отличаются,

что может объясняться различием метода исследования. Кроме того, применение

эмпирических межатомных потенциалов приводит к релаксации структуры, что

может повлиять на величину модулей.

Из рисунка 4.16 видно, что модуль Юнга фазы ТА1 ведет себя качественно

как модуль Юнга CVD­алмаза, хотя его значение в два раза выше. По сравнению с

CVD­алмазом, модульЮнга для тубулана TA6 в два раза выше в направлении [010]

и имеет близкие значения в направлении [001]. Рассматриваемые алмазоподобные

фазы имеют модуль Юнга, изменяющийся в широком диапазоне от очень малых
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Таблица 4.23. Упругие постоянные углеродных структур и графита. Здесь ”АП пленка” ­ алмазо­

подобная пленка, ”РГ” ­ ромбоэдрический графит.

Структура E, ГПа ν G,ГПа HV ,ГПа B,ГПа Источник

Гекс. графит 14,2­1020 0,01­0,86 ҫ ҫ ҫ [13]

РГ 36,4­1020 −0, 002­0,80 ҫ ҫ ҫ [13]

Графен 1000 1,129­1,441 213­233 ҫ ҫ [182]

УНТ(4,0) ҫ ҫ 30,7 ҫ 33,1 [182]

УНТ(2,2) ҫ ҫ 24,3 ҫ 70,4 [182]

Алмаз 1050 ҫ ҫ 56­102 ҫ [183]

Алмаз 0,148±0,006 ҫ ҫ ҫ [184]

Алмаз 1144,6 0,07 534,3 ҫ 444,8 [185]

Алмаз 1051­1207 0,01­0,11 ҫ ҫ 442 [14, 163]

CVD алмаз 1143 0,0691 ҫ 31­109 ҫ [186]

АП пленка 500­530 ҫ ҫ 80­100 ҫ [187]

АП пленка 541­875 ҫ ҫ 31­109 ҫ [188]

АП пленка 87±18 0,22±0,33 ҫ ҫ ҫ [189]

УАФ на основе

УНТ

ҫ ҫ ҫ 62­150 462­546 [123]

ta­C:H 300 0,3 115 ҫ 248 [185]

ta­C 757,5±47,5 0,12 337,5±47,5ҫ 334 [185]

WWW­ta­C 822,9 0,124 366 ҫ 365 [185]

3D (3,0)­hC ҫ ҫ 541,4 ҫ 462,7 [177]

3D (4,0)­C ҫ ҫ 244 ҫ 294,2 [177]

TA1 ҫ ҫ ҫ 75,4 356,6 [190]

TA1 229­513 0,03­0,58 186­201 ҫ 269

TA3 ҫ ҫ ҫ 74,5 337,7 [190]

TA3 380­834 0,10­0,42 194­377 ҫ 338

TA5 ҫ ҫ ҫ 77,0 336,5 [190]

TA5 573­893 0,15­0,57 182­296 ҫ 597

TA6 ҫ ҫ ҫ 80,7 372,7 [190]

TA6 717­1852 −0, 01­0,62 221­442 ҫ 530

TA8 ҫ ҫ ҫ 76,5 353,9 [190]

TA8 504­1043 0,30­0,48 171­257 ҫ 360

TB ҫ ҫ ҫ 72,2 348,7 [190]

TB 983­1730 −0, 80­0,29 315­3623 ҫ 269
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значений до значений выше, чем для алмаза. Кроме того, модуль Юнга сильно

анизотропен, что может эффективно использоваться в различных практических

приложениях.

Также на рисунке 4.17 представлено сравнение объемных модулей изученных

устойчивых УАФ, полученных в данной работе, со значениями, представленными

в литературе. Как видно, полученные результаты хорошо согласуются с результа­

тами, полученными при ab− initio моделировании [68, 78, 80, 173]. Наибольший

объемный модуль выявляется у фазы CA7 (694 ГПа), а наименьший — у фазы

CA9 (173 ГПа). Для сравнения, объемный модуль кубического алмаза составляет

∼ 440 ГПа. Однако следует отметить, что для фаз CA7, TA5 и TA6 разница в

данных весьма значительна, что можно объяснить нестабильностью исследуемых

структур и несовершенством применяемых методов расчета. Экспериментальных

данных по модулям упругости УАФ на данный момент не получено.

Рис. 4.17. Сравнение объемных модулей устойчивых УАФ и данных из литературы.
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Упругие постоянные материала одна из основных характеристик, которые

описывают структурные особенности. Из теории упругости на основании коэф­

фициентов податливости и жесткости проанализированы упругие постоянные уг­

леродных алмазоподобных фаз. Показано, что:

­ все устойчивые УАФ могут упруго деформироваться до 1%;

­ результаты полученные различными численными и экспериментальными

методами, несколько отличаются друг от друга, в следствии подхода к задаче, и в

том, что в реальных кристаллах присутствуют примеси, в то время как модельная

структура имеет "чистый"состав;

­ анализ упругих характеристик показал, что все выявленные структуры­аук­

сетики являются частичными, модуль Юнга некоторых УАФ превышают значения

1 ТПа;

­ коэффициенты упругости изученных фаз являются ориентационно­зависи­

мыми. width
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Глава 5

Деформационное поведение УАФ

В данном разделе рассматривается деформационное поведение углеродных

алмазоподобныхфаз на основефуллереноподобныхмолекул, углеродных нанотру­

бок и листов графена. Для каждого типа устойчивых углеродных алмазоподобных

фаз исследованы механизмы деформации в условиях гидростатического растяже­

ния и сжатия. Результаты, представленные в данной главе, опубликованы в работах

[160, 191, 167, 166, 170].

В данной главе полученные результаты разделены по типу структуры на три

подраздела ­ фуллераны, тубуланы и УАФ на основе листов графена. Для каждого

типа структур рассмотрено два типа гидростатической деформации ­ сжатие и

растяжение. Кривые давление­деформация для фуллеранов, тубуланов и УАФ на

основе листов графена показаны вместе для их сравнения. Расчеты проводились

для двух температур ­ 1 К и 300 К, кривые также представлены ниже для анализа.

МеханизмыдеформацииУАФмогут быть проанализированы на основе струк­

турных преобразований и изменения компонент напряжений, поэтому для одной

из структур для каждого класса УАФ рассматривается изменение основных па­

раметров решетки и валентных углов между связями в единичном структурном

элементе. Поведение структуры при гидростатическом сжатии также анализиру­

ется с помощью функции радиального распределения.

5.1. Фуллераны

Гидростатическое растяжение

МеханизмыдеформацииУАФмогут быть проанализированы на основе струк­

турных преобразований и изменения компонент напряжений. На рисунке 5.1 а, б

показаны кривые давление­деформация для устойчивых алмазоподобных фаз при
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гидростатическом растяжении при температуре 1 К (а) и 300 К (б) для всех устой­

чивых УАФ. На всех кривых наблюдаются аналогичные участки в зависимости от

смены механизма деформации ­ упругий участок, участок неупругого деформи­

рования и предкритический участок. Все фазы могут быть растянуты до больших

степеней около 10%. Наименьшую прочность на растяжение имеют фазы СА7 и

СА9. Влияние на процесс деформирования увеличения температуры до комнат­

ной достаточно слабое. Тепловые флуктуации снижают критическую деформацию

разрушения примерно на 5­18 % в зависимости от фазы, но качественных отличий

не наблюдается.

Рис. 5.1. Гидростатическое давление как функция деформации для устойчивых УАФ при растя­

жении (а) при T = 1 K: СА3 (черная сплошная кривая), СА7 (красная пунктирная кривая), СА8

(синяя тонкая сплошная кривая), СА9 (зеленая штрих­пунктирная кривая) и СВ (серая, пунктир­

ная кривая с малым пунктиром). Кривые давление­деформация для тех же алмазоподобных фаз

при T=300 К (б).

Деформационное поведение УАФ на основе фуллереноподобных молекул

рассмотрено в деталях на примере фазы СА3. На рисунке 5.2 а отдельно по­

казаны кривые давление­деформация для УАФ СА3 при 1 К (черная кривая) и

300 К (серая кривая). Фаза СА3 выбрана потому, что имеет характерные упругую

и неупругие стадии деформации и является одной из самых устойчивых среди фаз

на основе фуллереноподобных молекул.

На кривой можно выделить следующие участки: до деформации 0,009 на­

блюдается упругий режим; при 0,009<ε<0,06 происходит неупругая необратимая
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деформация; при деформации выше 0,06 произошло изменение схемы деформи­

рования, после чего в скором времени наблюдался разрыв ковалентных связей,

поэтому данный этап будем считать предкритическим.

Рис. 5.2. Кривые давление­деформация для фазы СA3 при гидростатическом растяжении (а) при

1 K (черные кривые) и 300 K (серые кривые). Обозначение анализируемых углов и связей на

единичном структурном элементе фазы СА3 (б) Изменение значений валентных углов (в) и длины

межатомных связей (г) при гидростатическом растяжении.

Для того, чтобы проанализировать механизм деформирования на рисун­

ке 5.2 в и г показано изменение межатомных связей и валентных углов, которые

обозначены на части структурного элемента (рисунок 5.2 б), в процессе гидроста­

тического растяжения. Первым этапом является релаксация фазы, которая приво­

дит к изменению начальных углов между ковалентными связями, что обсуждалось

в Главе 4. Следует отметить, что на рисунке 5.2 в и г область релаксации не показа­

на. Соответствующие структурные изменения в процессе растяжения в проекции
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на плоскость xy показаны на рисунке 5.3.

Как видно из рисунка 5.3 после релаксации (фрагмент б) произошло изме­

нение углов и длин связей, а растяжение до ε=0,072 приводит к дальнейшему

постепенном их увеличению, что также можно проанализировать на основе ри­

сунка 5.2 г. При ε=0,095 происходит переход к состоянию, когда углы составили

угол 90∘, подобно начальной не релаксированной структуре.

Рис. 5.3. Фаза СA3 в проекции на плоскость xy (а­г) при гидростатическом растяжении: начальное

состояние (а); фаза после релаксации (б); при деформации (в) ε = 0, 072 и

(г) ε = 0, 095.

Основными связями, характерными для фазы СA3, являются a1, a2 и a3 (ри­

сунок 5.2 г), начальные неравновесные значения которых (1,45 Å, 1,57 Å, 1,57 Å)

изменяются после релаксации и становятся равными 1,47 Å, 1,69 Å и 1,69 Å.

Далее, в упругом режиме происходит дальнейшее увеличение связей и на за­

ключительном этапе при деформации 0,009 величины составляют соответственно

1,52 Å, 1,7 Å и 1,72 Å.

В неупругом режиме связи продолжают изменяться, достигая значений

a1=1,72 Å, a2=1,7 Å, a3=1,74 Å. Более того, после ε ≈ 0, 06 из­за сильного рас­

тяжения фазы СА3 начинается изменение углов в сторону начальных значений

в 90∘, в результате чего наблюдается значительное понижение гидростатического

давления, что означает приближение к критическому значению растягивающей

деформации. Критическое напряжение для фазы СA3 составляет 0,092, после че­

го фаза разрушается. Анализ показал, что деформация в основном определяется

удлинением a1, а длина a2 остается неизменной после достижения равновесного
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значения 1,7 Å.

Как было отмечено ранее релаксация приводит к изменению валентных углов

от значения 90∘ к более равновесным значениям α = 137∘, β = 73∘, γ = 105∘ и

θ = 113∘ (рисунок 5.2 в). Все четыре угла постепенно меняются, а в предкритиче­

ской стадии возвращаются к своимначальным значениям, что неизбежно приводит

к переходу в нестабильное состояние и разрушению. Все этапы изменения длин

связей и валентных углов совпадают с изменениями хода кривой давление­дефор­

мация.

Из рисунка 5.2 а видно, что деформирование фазы СА3 при комнатной тем­

пературе не приводит к значительному изменению хода деформационной кривой,

однако уменьшает критическое напряжение разрыва при растяжении. Тем не ме­

нее, качественно кривые давление­деформация при 1 К и 300 К схожи.

Гидростатическое сжатие

Для всех фаз сжатие происходило до плотностей 3,1­3,3 г/см3, что близко к

плотности алмаза (3,47­3,55 г/см3 [192]). Ранее было показано, что алмаз остается

устойчивым до очень высокого давления (140 ГПа), а углы между ковалентными

связями могут под давлением стремиться к величине 180∘ [193]. На рисунке 5.4

а, б показано то же, что и на рисунке 5.1 а­в, но для процесса гидростатического

сжатия. Как видно из рисунка 5.1 а фуллераны также остаются устойчивыми до

высоких давлений смаксимальным значением≈120 ГПа.Интересно, чтофазаСА3

выдерживает самый высокий уровень давления при самом низком критическом

напряжении.

Из рисунка 5.4 а видно, что почти все кривые имеют небольшое плато, ко­

торое указывает на переход в другое структурное состояние. Обнаружено два

характерных вида кривых: с малым (СА3 и СА8) и большим (СА7, СА9 и СВ)

плато. Плато на кривой появляется при переходе структуры из кристаллического

в аморфоподобное состояние, кроме того, о нарушении кристаллического по­

рядка свидетельствует изменение характера функции радиального распределения
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Рис. 5.4. Гидростатическое давление как функция деформации для устойчивых фуллеранов при

сжатии (а) при T=1 K: СА3 (черная сплошная кривая), СА7 (красная пунктирная кривая), СА8

(синяя тонкая сплошная кривая), СА9 (зеленаяштрих­пунктирная кривая) иСВ (серая, пунктирная

кривая с малым штрихом). Кривые давление­деформация для тех же алмазоподобных фаз при

T=300 К показаны на (б).

(ФРР). Для фаз СА3 и СА8 аморфоподобное состояние наблюдается при больших

давлениях и плотностях близких к плотности алмаза. Для фаз СА7, СА9 и СВ пе­

реход в аморфоподобное состоянию происходит уже при небольших плотностях

и давлении порядка 40­50 ГПа.

Из анализа компонент напряжений при гидростатическом сжатии установ­

лено, что фазы СA3, СA8 и СA9 деформируются иначе, чем фазы СA7 и СB.

Если рассмотреть СA3 в качестве примера, видно, что деформация до ε=0,06 ре­

ализуется главным образом из­за уменьшения длин связей, в то время как для

более высоких деформаций сдвиговые компоненты напряжения, первоначально

близкие к 0,01 ГПа, увеличиваются до≈10 ГПа при 0,073. Для фаз СA7 и СB ком­

поненты напряжения сдвига во время всего моделирования составляли 1­2 ГПа.

Таким образом, для фаз СA3, СA8 и СA9 деформация происходила из­за умень­

шения длины связей, а для фаз СA7 и СB деформирование происходит вследствие

уменьшения длин связей и изменения ковалентных углов.

На рисунке 5.4 б показаны кривые давление­деформация для устойчивых ал­

мазоподобных фаз при гидростатическом сжатии при T=300 К. Качественно кри­
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вые давление­деформация при 1 К и 300 К схожи. В процессе гидростатического

сжатия температура незначительно влияет на критическое значение деформации,

облегчая переход в аморфоподобное состояние.

Рис. 5.5. Кривые давление­деформация для фазы СA7 при 1 K (красная кривая) и 300 K (серая

кривая) (а). Обозначение анализируемых углов и связей на единичном структурном элементе фазы

СА7 (б). Изменение значения валентных углов (в) и длин связей (г) для фазы СА7 как функция

времени при гидростатическом сжатии.

Чтобы детально проанализировать механизмы деформации, рассмотрим про­

цесс сжатия фазы СА7, которая демонстрирует характерное поведение. На рисун­

ке 5.5 а показаны кривые давление­деформация для фазы СА7 в процессе гид­

ростатического сжатия при 1 K (красная линия) и 300 K (серая линия), на 5.5 б

обозначены связи и углы, отслеживаемые в процессе растяжения, а на 5.5 в, г пред­

ставлена зависимость изменения углов и длин связей как функция деформации.
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На графиках, как и ранее, область релаксации не приведена. Углы γ и θ в

начальный момент времени имееют значение 126 и 127∘ соотвественно, и в про­

цессе деформирования кривые расходятся противоположные стороны до значений

γ=113∘ и θ=157∘. За счет изменения этих углов происходит основная деформация

фазы СА7 при гидростатическом сжатии. Анализ изменения длин связей a1, a2

и a3 (рисунок 5.5 г) для СА7 при гидростатическом сжатии показал, что связь

a2 не вносит существенного вклада в деформацию фазы (она не изменяется при

деформации и имеет значение 1,53 Å), так же как и углы α (от 120∘ до 117∘) и β

(изменяется на 1∘). В то время как связь a1 демонстрирует существенное измене­

ние в ходе деформации. Так после релаксации связь удлиняется, далее меняется

механизм деформации и ее длина падает до 1,56 Å, после чего снова расчет до

1,57 Å. В конечныймомент связи равны 1,57 Å, 1,53 Å и 1,71 Å соответственно.

Структурные изменения для фазы СА7 показаны на рисунке 5.6. Как отме­

чено выше, деформирование фазы происходит за счет изменения валентных углов

между связями. В начальный момент времени есть только углы величиной 90∘ и

120∘, и их изменение происходит уже при малых деформациях. Детальный анализ

показал, что в процессе деформирования квадраты трансформируются в ромбы,

что хорошо видно из рисунка 5.6 а. При этом тупые углы при вершинах ромбов

принимают значения от 103∘ до 110∘, а значения величины острых углов лежат в

диапазоне 72­79∘ (рисунок 5.6 б). В шестиугольниках углы изменяют равновесную

величину 120∘ на значения в диапазоне 100 ҫ 141∘. Деформация также сопро­

вождается изменением длин валентных связей, причем, при больших степенях

деформации происходит даже небольшое удлинение связей, что характерно и для

структуры алмаза [193].

На рисунке 5.7 в качестве примера показаны ФРР фазы СА7 при четырех сте­

пенях деформации ε={0; 0, 005; 0, 03; 0, 09}. Как видно из рисунка 5.7 а в началь­

ный момент (ε=0) фаза СА7 имеет упорядоченную структуру, далее при ε=0,005

(рисунок 5.7 б) первый пик уширяется вдвое и уменьшается по высоте, что го­

ворит об изменении кристаллического порядка и переходе в другое структурное
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Рис. 5.6. Фуллеран CА7 в проекции на плоскости xy и yz в начальный и конечный момент времени

(а). Синим цветом показаны атомы в начальный момент времени, красным ҫ в конечный момент

времени, предшествующий потере кристаллического порядка. Структурный элемент в проекции

на плоскости zy в конечный момент времени с обозначением углов между связями (б).

состояние. Уже при ε=0,03 на кривой p− ε видно появление небольшого плоского

участка, которое сопровождается изменением вида ФРР. С приближением к кри­

тической деформации пики смещаются и сглаживаются, но первый пик не меняет

своей ширины, что свидетельствует о сохранении ближнего порядка, но потере

дальнего порядка укладки атомов.

Температура не вносит сильных изменений в ход кривой давление­деформа­

ция, лишь снижает критическое значение напряжения на 15 ГПа (смотри рисунок

5.5 а).

В таблице 5.1 приведены критические значения деформации для устойчивых

фуллеранов.
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Рис. 5.7. Функция радиального распределения для фазы СА7 при четырех степенях деформации

(а) ε=0, (б) ε=0,005, (в) ε=0,03, (г) ε=0,09.

Таблица 5.1. Критические значения деформации для устойчивых УАФ. Здесь, t ­ время релакса­

ции (пс), εel ­ критическое упругое напряжение, ε+
cr

­ критическое напряжение растяжения, ε−
cr

­

критическое напряжение сжатия.

УАФ t, пс εel ε+
cr
, 1 K ε+

cr
, 300 K ε−

cr
, 1 K ε−

cr
, 300 K

CA3 0,35 0,009 0,09 0,086 0,073 0,68

CA7 0,12 ­ 0,077 0,065 0,131 0,19

CA8 1,93 0,0038 0,095 0,078 0,1 ­

CA9 1,49 ­ 0,079 0,069 0,151 0,15

CB 0,17 ­ 0,097 0,088 0,167 0,153

5.2. Тубуланы

Из шести устойчивых конфигураций можно выделить три группы со схожим

деформационным поведением: (i) ТА1, ТА5, ТА8; (ii) ТА3, ТВ; (iii) ТА6. Механиз­

мы деформации для каждой из групп будут рассмотрены на примере ТА5, ТА3 и

ТА6 соответственно при гидростатическом растяжении и сжатии.
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Гидростатическое растяжение

На рисунке 5.8 а, б показаны кривые давление­деформация при гидростати­

ческом растяжении для первой группы тубуланов соответственно при T=1 K (а) и

T=300 К (б). Кривые при T=1Кможно разделить на три подобласти: область упру­

гой (до ε=0,01); область неупругой деформации (0,01<ε<0,07 (TA1); 0,01<ε<0,085

(TA5); 0,01<ε<0,105 (TA8)) и предкритическую область (ε>0,07 (TA1); ε>0,085

(TA5); ε>0,105 (TA8)), которые характеризуются разными механизмами дефор­

мирования. Аналогичное поведение наблюдалось для фуллеранов (описано вы­

ше). Температура не вносит значительных изменений в деформационное поведе­

ние тубуланов. Максимальное критическое значение деформации растяжения при

T=300 К имеет фаза ТА8 ε=0,12.

Рис. 5.8. Гидростатическое давление как функция деформации для устойчивых тубуланов ТА1,

ТА5, ТА8 при растяжении (а) при T= 1 K: ТА1 (черная сплошная кривая), ТА5 (красная сплошная

кривая), ТА8 (синяя сплошная кривая); (б) при T=300 К: ТА1 (черная пунктирная кривая) и ТА5

(красная пунктирная кривая), ТА8 (синяя пунктирная кривая).

Как уже было отмечено, механизм деформации будет рассмотрен на примере

фазыТА5, и проанализирован на основе структурных преобразований и изменения

компонент напряжений. Следует отметить что фаза ТА5 имеет тетрагональную

сингонию. Кривые давление­деформация для фазы ТА5 при гидростатическом

растяжении показаны для двух температур на рисунке 5.9 а. Температура снижает

критическое значение деформации примерно на 1 %.
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Рис. 5.9. Кривые давление­деформация для фазы ТА5 при гидростатическом растяжении при 1 K

(красная сплошная кривая) и 300 K (черная пунктирная кривая) (а). Обозначение анализируемых

связей и углов на единичном структурном элементе ТА5 (б). Изменение значения ковалентных

углов (в) и длин связей (г) фазы ТА5 как функция деформации при гидростатическом растяжении.

На рисунке 5.9 в, г показана зависимость изменения углов и межатомных свя­

зей при гидростатическом растяжении для фазы ТА5 как функция деформации.

Единичный элемент с обозначением углов и длин связей показан на рисунке 5.9 б.

Как видно, угол β практически не изменяется в процессе деформирования, а угол

γ меняется в пределах 10∘, наибольшее изменение происходит при приближении

к критической деформации. Небольшой вклад в деформирование вносят также

углы α и θ, значения которых в процессе релаксации достигают 103,39∘ и 73,64∘

соответственно. Затем, как и в случае с фуллераном СА3, деформация в основном

определяется изменением длины связи a1. При ε ≈ 0,08 происходит смена меха­

низма деформации, начинается удлинение трех характерных параметров решетки

и рост угла γ до достижения критических значений.
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В основном процесс деформирования до ε ≈ 0,07 определяется удлинением

связи a1 (≈ на 0,19 Å) и связи a2 (≈ на 0,08 Å). Длина связи a3=1,7 Å не меняется

до ε ≈ 0,08, после чего растет до 1,73 Å. Со сменой механизма деформирования

при ε ≈ 0,08, все три связи практически линейно растут, и в конечный момент зна­

чения связей составляют a1 = 1,72 Å, a2 = 1,76 Å, a3=1,73 Å. Критическое значение

деформации фазы ТА5 ≈0,095, после чего структура необратимо разрушается.

Рис. 5.10. Гидростатическое давление как функция деформации для устойчивых УАФ при гидро­

статическом растяжении при (а) T=1 K и (б) T=300 К: ТА3 (черная кривая) и ТВ (красная кривая).

На рисунке 5.10 а, б для второй группы тубуланов представлены графики

давление­деформация (фазы ТА3 и ТВ) при двух температурах (1 и 300 К) при

гидростатическом растяжении. Кривые при T=1 К можно разделить на три подоб­

ласти: область упругой (до ε=0,005); область неупругой деформации (0,005<ε<0,06

(TA3); 0,005<ε<0,11 (TB)) и предкритическую область (ε>0,05 (TA3); ε>0,11 (TB)),

которые характеризуются разнымимеханизмами деформирования. Одним изфак­

торов, влияющих на допустимую степень деформации является плотность фазы.

Так, ТВ является наименее плотной из устойчивых фаз и при этом деформируется

на наибольшую величину.

Как видно из графиков, температура повлияла на ход кривой для тубулана

ТА3, однако значительно увеличила область неупругого деформирования для ту­

булана TB. Отсюда можно сделать вывод, что температура может как сократить

время деформирования и уменьшить критическую деформацию, так и увеличить,
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поскольку тепловые процессы приводят к случайному смещению атомов, одно из

которых может привести к разрушению структуры. При 300 К тубулан ТВ дефор­

мировался до ε ≈0,19.

Во второй группе для примера рассмотрим деформационное поведение фазы

ТА3. На рисунке 5.11 в отдельно показаны кривые для фазы ТА3 (а), единичный

структурный элемент с обозначением длин связей и углов (б), а также кривые

изменения длин связей (в) и углов (г) от деформации.

Рис. 5.11. Кривые давление­деформация для фазы ТА3 при гидростатическом растяжении при 1 K

(черная сплошная кривая) и 300 K (черная пунктирная кривая)(а). Обозначение анализируемых

связей и углов на единичном структурном элементе ТА3 (б). Изменение значения ковалентных

углов (в) и длин связей (г) как функция времени при гидростатическом растяжении.

Поведение кривых при нулевой и комнатной температуре практически не

различаются. Кривую можно разделить на две характерные области неупругой

деформации 0,005<ε<0,06 и ε>0,6. Критическое значение деформации ≈0,09 до­

стигается при p=­185 ГПа. Из рисунка 5.11 а, где представлены кривые для двух
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температур, видно что на отрезке 0,04<ε<0,07 кривая при 300 К сглажена. Это го­

ворит о том, что деформация идет при комнатной температуре более равномерно,

однако серьезных качественных отличий в процессе деформирования при близкой

к нулю и комнатной температуре не наблюдается.

В процессе деформирования углы α и β изменяются зеркально друг другу:

α уменьшается, а β увеличивается, и при достижении ε=0,065 принимают одина­

ковые значения, после чего ход кривых снова меняется. Углы θ и γ уменьшаются

до ε=0,03, затем γ возвращается к значению после релаксации, а θ продолжает

уменьшаться. В конечный момент деформирования углы равны α=130∘, β=128∘,

θ=92∘, и γ=79∘.

После релаксации удлинение связей продолжается в течение всего процесса

деформирования. Все три связи вносят значительный вклад в деформирование.

Наибольший вклад вносит удлинение связей a1 и a3, которые имеют схожий ход

кривых длина­деформация, и практически одинаковые значения удлинения (раз­

ница между начальным и конечным значением длины около 0,18 Å). В конечный

момент значения длин связей составляют a1=1,75 Å, a2=1,72 Å и a3=1,75 Å.

В третьей группе только одна устойчивая фаза ТА6. На рисунке 5.12 а пока­

заны кривые давление­деформация при гидростатическом растяжении для двух

температур 1 К (сплошная кривая) и 300 К (пунктирная кривая). Критические

точки наблюдаются при ε=0,005 (упругая область) и ε=0,085 (предкритическая

деформация в неупругой области). После достижения деформации 0,085 напря­

жения резко убывают, что говорит о приближении к критическому моменту и

последующему разрушению. Фаза была продеформирована до ε ≈0,115 и давле­

ния p=­250 ГПа.

На рисунке 5.12 представлен график изменения углов (в) и длин связей (г)

как функция деформации при гидростатическом растяжении. При деформирова­

нии фазы ТА6 наибольшие изменение претерпевает угол γ: растет до ε=0,02, затем

механизм деформации меняется и угол γ снова уменьшается до значения, достиг­

нутого после релаксации (при ε=0,04). До ε=0,09 угол практически перестает из­
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Рис. 5.12. (а) Гидростатическое давление как функция деформации для устойчивой УАФ ТА6

при растяжении. Сплошная (пунктирная) кривая показывает ход деформации при температуре

T=1 K (T=300 К). (б) Единичный элемент с обозначением рассмотренных углов и связей. (в,г)

Изменение значения углов и длин ковалентных связей для фазы Т6 как функция времени при

гидростатическом растяжении.

меняться, и с приближением к критическому значению напряжения снова быстро

растет. Углы θ, β и α при растяжении имеют наименьшее изменение значений от 1

до 3∘ в течение всего процесса деформирования. В конечный момент деформации

углы достигают следующих значений α=112∘, β=116∘, γ=85∘ и θ=117∘.

Связи a1 и a2 постепенно удлиняются в течение всего процесса деформиро­

вания. Связь a3 не показана, поскольку изменяется аналогично связи a1. Связь a1

увеличивается примерно на 15 %. В конечный момент времени связи достигают

значений a1=a2=a3=1,75 Å.

На примере данной фазы хорошо видно как при смене механизма дефор­

мирования меняется ход кривых, соответствующих изменению валентных углов
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и ковалентных связей. На первом участке неупругой деформации до ε=0,02 де­

формация в основном определялась изменением угла γ, и связей a1, a2 и a3. На

втором участке от 0,02 до 0,09 деформация определялась увеличением всех свя­

зей. На последней стадии неупругой деформации валентные углы, кроме угла γ

практически не изменялись, и растяжение происходило за счет удлинения только

параметров решетки.

Гидростатическое сжатие

На рисунке 5.13 а, б представлена зависимость гидростатического сжатия

как функция деформации для первой группы устойчивых тубуланов (ТА1, ТА5 и

ТА8) при T=1 К (а) и T=300 К (б).

Рис. 5.13. Гидростатическое давление как функция деформации для устойчивых алмазоподобных

фаз при сжатии при (а) T=1 K и (б) T=300 К: ТА1 (черная кривая), ТА5 (красная кривая), ТА8

(синяя кривая).

Для всех фаз сжатие происходило до плотностей близких к плотности алма­

за. Как видно из рисунка 5.13 а тубуланы, как и фуллераны остаются устойчивыми

до высоких давлений с максимальным значением ≈115 ГПа. Плато на кривой,

характерное для фуллеранов не наблюдается, что свидетельствует о том, что ту­

буланы первой группы сохраняют кристаллический порядок до высоких степеней

сжатия. Максимальное значение деформации 0,05 при p=115 ГПа (при 1 К) имеет
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фаза ТА1.

Как и при гидростатическом растяжении, при сжатии температура не оказы­

вает значительного влияния на процесс деформации (рисунок 5.13 б).

Рис. 5.14. Кривые давление­деформация для фазы ТА5 при гидростатическом сжатии при 1 K

(сплошная кривая) и 300 K (пунктирная кривая)(а). Обозначение анализируемых связей и углов

на единичном структурном элементе ТА5 (б). Изменение значения валентных углов (в) и длин

ковалентных связей (г) фазы ТА5 как функция времени при гидростатическом сжатии.

На рисунке 5.14 отдельно показаны кривые давление­деформация для фа­

зы ТА5 (а), единичный элемент с обозначением углов и связей (б) и кривые их

изменения в процессе деформирования (в, г). Углы α и θ изменяются зеркально

в процессе деформации: α уменьшается, а θ расчет по сравнению с начальными

значениями. Углы β и γ имеют близкие значения и меняются слабо. В процессе

деформирования все углы изменяются незначительно, примерно на 1­3∘. Дли­
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ны связей a1 и a2 уменьшаются приблизительно одинаково, примерно на 3%.

Длина связи a3 меняется неравномерно: уменьшается в интервале деформаций

0,015< ε <0,025 и далее увеличивается до конца деформирования, возвращаясь

к начальному значению после релаксации. В конечный момент связи имеют длину

a1=1,42 Å, a2=1,55 Å и a3=1,67 Å (рисунок 5.14 г).

Рис. 5.15. Функция радиального распределения для фазы ТА5 при четырех степенях деформации

(а) ε=0, (б) ε=0,007, (в) ε=0,02, (г) ε=0,032.

На рисунке 5.15 показаны ФРР фазы ТА5 при четырех степенях деформа­

ции.Как видно из рисунка, даже при больших степенях деформации не происходит

полного сглаживания пиков (как это происходило при сжатии фуллеранов). Это

означает, что даже при больших плотностях сохраняется относительный кристал­

лический порядок и не происходит аморфизации.

На рисунке 5.16 показано гидростатическое давление как функция дефор­

мации для второй группы устойчивых тубуланов (ТА3 и ТВ). Деформация фазы

ТВ идет равномерно и достигает критического значения при ε=0,052. В то время

как у фазы ТА3 в диапазоне деформаций 0,03­0,045 происходит изменение меха­

низма деформации и на кривой появляется плато. Из рисунка 5.16 б видно, что
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температура незначительно увеличивает критическую деформацию фазы ТА3, и

уменьшает критическую деформацию для фазы ТВ.

Рис. 5.16. (а) Гидростатическое давление как функция деформации для устойчивых алмазоподоб­

ных фаз при сжатии T=1 K (а) и T=300 К (б): ТА3 (черная кривая) и ТВ (красная кривая).

На рисунке 5.17 отдельно показаны кривые давление­деформация для фазы

ТА3 (а), единичный структурный элемент с обозначением характерных углов и

связей (б) и изменение углов и длин связей какфункция приложенной деформации

(в, г).

Наиболее заметное изменение значений угла наблюдается для α и β: углы

сначала имеют постоянные величины (до ε<0,023, после чего меняются противо­

положно друг другу до ε=0,43 и продолжают убывать до конца деформирования.

Угол γ медленно растет после деформации 0,03 и отклоняется от начального

значения на 3∘. Угол θ уменьшается по сравнению с величиной после релакса­

ции на 4∘. В конечный момент углы равны α=120∘, β=123∘, γ=80∘ и θ=98∘. Связи

a1 и a2 после релаксации имеют схожий механизм изменения, они уменьшаются

до ε=0,023 (принимают значения 1,5 Å и 1,54 Å соответственно), затем связь

a2 перестает изменяться, а связь a1 продолжает уменьшаться, и при достижении

ε=0,043 далее не меняется до конца процесса деформирования (итоговая длина

1,47 Å). Связь a3 не меняется вплоть до 0,023, после чего начинает уменьшаться.

В конечный момент времени связи a1, a2 и a3 равны 1,47 Å, 1,57 Å и 1,54 Å

соответственно.
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Рис. 5.17. Кривые давление­деформация для фазы ТА3 при гидростатическом сжатии при 1 K

(сплошная кривая) и 300 K (пунктирная кривая) (а). Обозначение анализируемых связей и углов

на единичном структурном элементе (б). Изменение значения ковалентных углов (в) и длин связей

(г).

Чтобы охарактеризовать структурное состояние были построены ФРР фазы

ТА3 при четырех степенях деформации (рисунок 5.18). Как видно их рисунка с

увеличением давления не наблюдается сильного сглаживания пиков. Это свиде­

тельствует о переходе в состояние с ближним порядком, но частичном нарушении

дальнего порядка. На кривых нагружение­деформация также наблюдаются плато

в этом диапазоне деформаций.

Для фазы ТА6 кривые давление­деформация при гидростатическом сжатии

представлены на рисунке 5.19 а. Из графика видно, что при T=1 К деформация во

всей исследованной области идет равномерно, и с приближением к критическому
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Рис. 5.18. Функция радиального распределения для фазы ТА3 при четырех степенях деформации

(а) ε=0, (б) ε=0,01, (в) ε=0,03, (г) ε=0,04.

значению угол наклона кривой плавно увеличивается. Критическое значение, при

котором происходит переход к фазе с более низкой симметрией, достигается при

деформации ε=0,084 и давлении p=290 ГПа. Температура не вносит заметных

изменений в ход деформации, но приводит к снижению критической деформации

примерно на 6 % (ε=0,079 при p=250 ГПа).

Изменнение углов и длин связей в ходе сжатия фазы ТА6 показаны на рисун­

ке 5.19 (в) и (г) соответственно. Углы α, β и θ не меняются до предкритических

степеней деформации. При приближении к критическому значению деформации

отмечается быстрый рост угла β и уменьшение угла θ, что является предвестни­

ком наблюдающегося фазового перехода. Угол γ медленно растет на протяжении

всего процесса деформирования, в среднем на 1­2∘. В конечной момент сжатия

углы равны α=112∘, β=120∘, γ=82∘ и θ=110∘. Длины связей a1 и a2=a3 линейно

убывают с деформацией. В конечный момент длины связей a1 и a2 равны 1,26,

и 1,51 Å соответственно. Отметим, что основной вклад в процесс деформации

вносит изменение длин связей.
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Рис. 5.19. Кривые давление­деформация для фазы ТА6 при гидростатическом сжатии при 1 K

(сплошная кривая) и 300 K (пунктирная кривая) (а). Обозначение анализируемых связей и углов

на единичном структурном элементе ТА6 (б). Изменение значения ковалентных углов (в) и длин

связей (г) в фазе Т6 как функция времени при гидростатическом сжатии.

Для фазы ТА6 ФРР при четырех степенях деформации показаны на рисунке

5.20. Как видно из графиков при любых степенях деформирования не происходит

сильного нарушения кристаллического порядка, и фаза не переходит в аморфо­

подобное состояние до критических значений деформации.

В таблице 5.2 приведены критические значения деформации для устойчивых

тубуланов.



131

Рис. 5.20. Функция радиального распределения для фазы ТА6 при четырех степенях деформации

(а) ε=0, (б) ε=0,02, (в) ε=0,05, (г) ε=0,065.

Таблица 5.2. Критические значения деформации для устойчивых алмазоподобных фаз. Здесь,

t ­ время релаксации(пс), εel ­ критическое упругое напряжение, ε+
cr

­ критическое напряжение

растяжения, ε−
cr
­ критическое напряжение сжатия.

УАФ t, пс εel ε+
cr
, 1 K ε+

cr
, 300 K ε−

cr
, 1 K ε−

cr
, 300 K

TA1 0,16 0,0045 0,096 0,09 0,131 0,058

TA3 0,26 0,0073 0,093 0,091 0,094 0,074

TA5 0,12 0,0045 0,102 0,094 0,031 0,025

TA6 0,15 0,0021 0,128 0,124 0,072 0,086

TA8 0,001 0,0025 0,125 0,122 0,036 0,039

TB 0,21 0,013 0,175 0,195 0,052 0,049

5.3. УАФ на основе листов графена

Из восьми рассмотренных УАФ на основе листов графена устойчивыми яв­

ляются всего две фазы: LА3 с тетрагональной и LА6 ромбической анизотропией.
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Гидростатическое растяжение

На рисунке 5.21 показано гидростатическое давление как функция деформа­

ции при растяжении для фаз LА3 и LА6 пр T=1 K (а) и T=300 К (б). Кривые при

T=1 К можно разделить на три подобласти: область упругой (до ε=0,01); область

неупругой деформации (0,01<ε<0,085 (LА3); 0,01<ε<0,087 (LА6)) и предкритиче­

скую область (ε>0,085 (LА3); ε>0,087 (LА6)), которые характеризуются разными

механизмами деформирования. Температура не вносит значительных изменений

в деформационное поведение УАФ на основе листов графена. Максимальное кри­

тическое значение деформации растяжения при T=300 К имеет фаза LA6 ε=0,125.

Рис. 5.21. Гидростатическое давление как функция деформации для устойчивых УАФ на основе

листов графена LА3 (красная кривая) и LA6 (черная кривая) при растяжении при T=1 K (а) и при

T=300 К (б).

На рисунке 5.22 а показаны кривые давление­деформация при гидростати­

ческом растяжении при двух температурах T=1 К (сплошная линия) и T=300 К

(пунктирная линия) для фазы LА3. Кривая деформации имеет линейно­спадаю­

щий вид, фаза растягивается равномерно на всем участке благодаря своей доста­

точно высокой плотности (ρ=3,356 г/см3), которая влияет на процесс деформации

и прочностные качества исследуемой фазы. Наблюдаются три различных режима

деформации: линейный упругий режим (ε до 0,011); неупругий режим (в диапазоне

ε 0,011­0,085); и предкритический режим деформации (ε от 0,085 до 0,12).

На рисунке 5.22 б фрагмент с указанием основных ковалентных углов и
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Рис. 5.22. Зависимость гидростатического давления от деформации для фазы LА3 при гидростати­

ческом растяжении при температуре T=1 К (сплошная кривая) и T=300 К (пунктирная кривая)(а).

Обозначение анализируемых связей и углов на единичном структурном элементе LА3 (б). Изме­

нение значения ковалентных углов (в) и длин связей (г) как функция деформации.

связей определяющих структурные превращения фазы, а на 5.22 в и г показаны

изменения длин связей и углов как функция деформации. Связи a1 и a2, ха­

рактеризующие фазу LА3, имеют начальные значения соответственно 1,54 Å и

1,63 Å. В линейном упругом режиме имело место удлинение характерных связей

до a1=1,64 Å и a2=1,55 Å. На участке от 0,044 до 0,073 связь a1 неменяется, после

чего в предкритической области начинает расти. Связь a2 в течение всего процес­

са деформирования почти линейно растет и дает наибольший вклад в процесс

растяжения. В конечный момент длины связей достигают значений a1=a2=1,75 Å.

Углы α и β демонстрируют наибольшее изменение в неупругом режиме, в

то время как три остальных угла γ, θ и δ показывают меньшее изменение за все

время деформирования (3­5∘). Далее в области критической деформации идет
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резкое уменьшение или повышение значения угла с образованием плато после

ε=0,095. Углы α и β меняются зеркально и возвращаются к значениям, которые

наблюдались до релаксации фазы. Вблизи критической деформации углы равны

α=β=90∘, γ=109∘ и θ=115∘, δ=114∘.

На рисунке 5.23 а представлено то же, что на рисунке 5.22, но для фазы

LA6. До значения деформации около 0,01 наблюдается область упругости, от 0,01

до 0,087 ­ область неупругой необратимой деформации, а в диапазоне от 0,087

идет предкритическая деформация. В области неупругой деформации происходит

наиболее сильное растяжение и фаза начинает необратимо разрушается вблизи

ε=0,9. Плотность фазы также достаточно высокая (ρ=3,071 г/см3). Температура

оказывает слабое влияние на процесс деформирования.

Рис. 5.23. Зависимость гидростатического давления от деформации для фазы LА6 при гидростати­

ческом растяжении при температуре T=1 К (сплошная кривая) и T=300 К (пунктирная кривая)(а).

Обозначение анализируемых связей и углов на единичном структурном элементе LА6 (б). Изме­

нение значения длин связей (в) и ковалентных углов (г) как функция времени.
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Характеризующие фазу углы α, β, γ, θ и δ показаны на рисунке 5.23 в.

Анализ показал, что углы θ и δ практически не меняются в процессе деформации.

Угол α не меняет своих значений до ε=0,06, затем увеличивается на 5∘. Углы

β и γ изменяются прямо противоположно друг другу: β незначительно растет в

области неупругой деформации, а γ уменьшается, и с приближением к области

предкритической деформации (после ε=0,09) начинают резко менять значения,

пока не сходятся в плато на ε=0,105. Вблизи критической деформации значения

углов составили α=119∘, β=91∘, γ=89∘, θ=128∘ и δ=113∘.

На рисунке 5.23 г показана зависимость изменения длин связей от дефор­

мации. В упругом режиме (после ε=0,01) длины связей a1 и a2 постепенно увели­

чиваются, а длина связи a3 меняется мало. Связи a1 и a2 за время деформации

изменяются на 17% и 8% соответственно, и вносят основной вклад в процесс

деформирования фазы в неупругом режиме. Связь a3 с достижением предкрити­

ческих значений деформаций увеличивается примерно на 1%. В конечный мо­

мент значения длин связей становятся примерно равны и составляют a1=1,73 Å,

a2=1,75 Å и a3=1,72 Å.

Ранее поведение на растяжение фазы LA3 также изучалось в [86, 194], где

рассчитанная прочность на растяжение в осевом и радиальном направлениях со­

ставляет 112,36 ГПа и 93,8 ГПа соответственно [86]; 75,1 ГПа [194]; 78,9 ГПа

[195]. В настоящей работе давление для гидростатического растяжения LA3 пе­

ред критическим режимом деформации равно 70 ГПа, что хорошо согласуется с

предыдущими результатами.

Гидростатическое сжатие

На рисунке 5.24 представлено гидростатическое давление как функция де­

формации при сжатии для фаз LA3 и LA6. Различие в ходе кривых не наблюдается

как при 1 К, так и при 300 К.Деформация фазы LA3 идет равномерно и достигает

критического значения при ε=0,075. В то время как у фазы LA6 в диапазоне де­

формаций 0,085­0,09 происходит изменение механизма деформации и на кривой
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появляется небольшое плато. Из рисунка 5.24 б видно, что температура незна­

чительно уменьшает критическую деформацию фазы LA3, и для LA6 уменьшает

критическую деформацию на ≈30 ГПа.

Рис. 5.24. Гидростатическое давление как функция деформации для устойчивых УАФ на основе

листов графена LА3 (красная кривая) и LA6 (черная кривая) при сжатии при T=1 K (а) и при

T=300 К (б).

На рисунках 5.25 а, 5.27 а показана зависимость гидростатического сжатия

от деформации для фазы LА3 (рисунок 5.25 a) и LA6 (рисунок 5.27 a) при двух

температурах 1 К (сплошная кривая) и 300 К (пунктирная кривая). На рисунках

5.25 б, 5.27 б показан единичный структурный элемент, а на рисунках На рисунках

5.25 в, г, 5.27 в, г показано изменение длин связей и углов для фаз LА3 и LA6

соответственно.

Для обеих фаз сжатие проводилось до плотностей 4,0 г/см3, что близко к 

плотности алмаза при высоком давлении [196-198]. Как видно из рисун­ков, 

структуры УАФ на основе графена остаются стабильными даже до высоких 

давлений с максимальным значением 180 ГПа (для LA3) и 250 ГПа (для LA6). 

Температура незначительно влияет на механическое поведение УАФ при гидро­

статическом сжатии: понижает критическое давление. Тем не менее, качественно 

кривые давления­деформации при 1 K и 300 K похожи.

Из рисунка 5.25 г видно, что кривые зависимости длины связи от деформации

имеют равномерный линейно­ниспадающий вид. На графике показано всего две
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Рис. 5.25. Зависимость гидростатического давления от деформации для фазы LА3 при гидроста­

тическом сжатии при температуре T=1 К (сплошная кривая) и T=300 К (пунктирная кривая) (а).

Обозначение анализируемых связей и углов на единичном структурном элементе фазы LA3 (б).

Изменение значения ковалентных углов (в) и длин связей (г) как функция деформации.

связи, так как a1 и a3 изменяются при сжатии одинаково (имеют идентичные

значения). Все три связи вносят свой вклад в сжатие фазы и уменьшаются на

величину 0,11 Å(или на 7,5%) меняются от начальных значений 1,6 Å и 1,51 Å

до a1=1,49 Å и a2=1,39 Å.

На рисунке 5.25 в анализируемые углы α и β изменяются зеркально относи­

тельно друг друга. Остальные три угла γ, θ и δ практически не меняются (на 1,5∘

в среднем). Таким образом, за сжимаемость фазы LA3 отвечает изменение всех

основных связей, а также углов α и β. В конечный момент углы составляют α=84∘,

β=96∘, γ=113∘, θ=111∘ и δ=111∘.

На рисунке 5.26 показан график ФРР для фазы LA3, откуда видно, что пере­

хода в аморфоподобное состояние не происходит.
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Рис. 5.26. Функция радиального распределения для фазы LА3 при четырех степенях деформации

(а) ε=0, (б) ε=0,03, (в) ε=0,05, (г) ε=0,07.

Из рисунка 5.27 видно, что деформирование фазы LA6 протекает равномер­

но, с небольшим плато при ε=0,085. Как и в случае с растяженим углы β и γ изме­

няются зеркально; θ и δ изменяются аналогично друг другу: в области неупругой

деформации изменение углов минимальное, а с приближением к значению ε=0,085

резко уменьшаются на 4­5∘ и 2­3∘ соответственно. Угол α практически не меня­

ет своих значений. В конечный момент углы составляют α=113∘, β=85∘, γ=95∘,

θ=113∘ и δ=110∘.

Все три связи a1, a2 и a3 равномерно уменьшаются при деформации фазы,

и с достижением значения деформации 0,083 практически перестают изменяться.

ДляLA6 три постоянные решетки изменяются от начальных значений 1,6 Å, 1,46 Å

и 1,67 Å до 1,31 Å, 1,43 Å и 1,52 Å соответственно.

Пунктирные кривые показанные на рисунках 5.23 а и 5.25 а описывают про­

цесс деформации при температуре. Температура влияет на процесс гидростатиче­

ского сжатия уменьшая критические значения деформации и давления.

На рисунке 5.28 представлен график ФРР для фазы LА6 при четырех степе­
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Рис. 5.27. Зависимость гидростатического давления от деформации для фазы LА6 при гидроста­

тическом сжатии при температуре T=1 К (сплошная кривая) и T=300 К (пунктирная кривая) (а).

Обозначение анализируемых связей и углов на единичном структурном элементе LА6 (б). Изме­

нение значения длин связей (в) и ковалентных углов (г) как функция деформации.

нях деформации. Видно, что структура в процессе сжатия сохраняет кристалли­

ческий порядок.

В таблице 5.3 приведены критические значения деформации для УАФ на

основе листов графена.

Таблица 5.3. Критические значения деформации для устойчивых УАФ. Здесь, t ­ время релакса­

ции(пс), εel ­ критическое упругое напряжение, ε+
cr

­ критическое напряжение растяжения, ε−
cr

­

критическое напряжение сжатия.

УАФ t, пс εel ε+
cr
, 1 K ε+

cr
, 300 K ε−

cr
, 1 K ε−

cr
, 300 K

LA3 0,2 0,01 0,12 0,127 0,076 0,07

LA6 0,23 0,01 0,117 0,123 0,105 0,095
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Рис. 5.28. Функция радиального распределения для фазы LА6 при четырех степенях деформации

(а) ε=0, (б) ε=0,01, (в) ε=0,03, (г) ε=0,05.

Можно сделать вывод, что для обеих фаз частично деформационным ме­

ханизмом является уменьшение валентных связей и, частично ­ изменение двух

ковалентных углов в ромбических элементах структуры. Детальный анализ фазы

LA3 показывает, что структурные элементы типа "куб" в процессе релаксации

превращаются в ромбы, но при высоком уровне деформации происходит обратное

преобразование, как это обсуждалось на примере фуллерана СА7 (обсуждается в

подразделе 5.1). Во время деформации обратный переход происходил на финаль­

ной стадии (в случае с УАФ на основе листов графена).

5.4. Общие выводы по главе

Не смотря на то, что существует достаточно много работ, посвященных ис­

следованию влияния гидростатического сжатия на структурные преобразования

углеродных фаз, большинство таких работ касается использования гидростатиче­

ского сжатия для получения sp3­структур с высокой плотностью из углеродных
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материалов на основе отдельных полиморфов углерода, связанных силами Ванҫ

дер­Ваальса. Наиболее подходящей для сравнения структурой, близкой к УАФ,

является алмаз. Ранее было показано, что алмаз может быть гидростатически

сжат до значений напряжения 140 ГПа [193], что достаточно близко к значениям,

полученным для фаз СА3 (120 ГПа) и СА8 (80 ГПа). Таким образом, УАФ могут

рассматриваться как новые перспективные сверхпрочные структуры.

Для процесса гидростатического сжатия наблюдаются три типа трансформа­

ции структуры в зависимости от структурных особенностей фазы:

(i) переход в аморфоподобное состояние при больших сжимающих деформа­

циях;

(ii) сохранение ближнего порядка до достижения критических значений на­

пряжений, после чего происходит аморфизация структуры;

(iii) сохранение кристаллического порядка до высоких плотностей.

Анализ функции радиального распределения на разных уровнях деформации

как при сжатии, так и при растяжении подтверждает, что алмазоподобные фазы

имеют кристаллическую структуру во всем процессе деформации. Критические

значения величины приложенных деформаций можно сравнить с значениями де­

формации алмаза для анализа полученных результатов. Ранее было показано, что

алмаз может выдерживать максимальное значение растягивающих напряжений

225 ГПа, 130 ГПа и 90 ГПа соответственно для [100], [110] и [111] направлений

одноосного растяжения [199] и от 80 ГПа до 200 ГПа растягивающих напряжений

при деформации растяжения от 0,12 до 0,3 для разных направлений, полученных

разными методами в рамках одной работы [200]. Для деформации сжатия было

показано, что алмаз может быть гидростатически сжат до 140 ГПа [193], а поли­

кристаллический алмаз может выдерживать общие осевые деформации до 15 %

[201]. Для поликристаллического алмаза также наблюдается гораздо более высо­

кая вязкость разрушения 23 % и 32 % для крупнозернистых и мелкозернистых

образцов [202], что объясняется образованием пор. Следовательно полученные в

работе результаты хорошо согласуются с известными из литературы, хотя прямых
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экспериментальных наблюдений рассмотренных УАФ пока не существует.

Для всех рассмотренных фаз наблюдается аналогичное деформационное по­

ведение при растяжении:

(i) немедленное изменение начальных неравновесных значений ковалентных

связей и углов (число разных углов и связей зависит от типа структуры);

(ii) наличие упругой области, а также двух­трех областей неупругой дефор­

мации, характеризующихся различным механизмом растяжения;

(iii) все кривые давление­деформация могут быть охарактеризованы зна­

чительным уменьшением значения давления, которое соответствует отклонению

ковалентных углов и ковалентных связей от равновесных значений;

(iv) уровень деформации составляет менее 10 %, только фаза TB деформи­

руется вплоть до 20%.

Поскольку все УАФ различаются числом основных параметров решетки и

базовыми валентными углами, конкретные механизмы деформации различны: для

одних структур растяжение происходит в основном за счет изменения параметров

решетки, для других ­ за счет изменения валентных углов, или одновременно­

го изменения этих параметров. В предкритическом режиме наблюдается быстрое

изменение напряжений для всех структур, сопровождающееся в основном удли­

нением ковалентных связей и последующим разрывом.
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Заключение

В работе исследовано большое многообразие объемных углеродных нанома­

териалов, а именно, фуллериты, слоистые структуры и углеродные алмазоподоб­

ные фазы на основе фуллереноподобных молекул, нанотрубок и листов графена.

Методом молекулярной динамики найдены их равновесные и устойчивые конфи­

гурации, исследованы структура и свойства под действием упругой и неупругой

деформации, а также температуры. Изученные углеродные наноматериалы харак­

теризуются различным типом гибридизации в зависимости от вида структурного

элемента. Среди рассмотренных материалов есть структуры с sp2, sp3, и смешан­

ной sp
2
− sp

3 гибридизацией, что в значительной мере определяет их физические

и структурные свойства.

Среди полученных результатов можно выделить следующие:

1. Методом молекулярной динамики исследованы объемные sp2 и sp
3 нано­

структуры, созданные на основе фуллеренов и фуллереноподобных молекул, УНТ,

листов графена. В числе изученных наноструктур: фуллериты с ПК­ и ГЦК­упа­

ковкой молекул и УАФ с различной морфологией.

2. Определены устойчивые конфигурации фуллеритов и УАФ. Для УАФ пред­

ложены три критерия устойчивости, которые показываю устойчива ли структура

в процессе минимизации энергии, в процессе деформирования и соблюдаются

ли критерии термодинамической устойчивости. Показано, что в процессе мини­

мизации энергии и деформирования не все УАФ остаются устойчивыми. Из 35

теоретически известных УАФ, предложенная в данной работе молекулярно­дина­

мическая модель позволяет считать устойчивыми 14.

3. Для фуллеритов наблюдается рост жесткости под действием сжимающей

деформации. Все рассмотренные кристаллыфуллерита остаются упруго деформи­

руемыми до плотностей, близких к плотности алмаза. Фуллерит с ГЦК структурой

выдерживает меньшие напряжения по сравнению с фуллеритом с ПК укладкой.

Найдены фуллериты­ауксетики, причем на проявление отрицательного коэффи­



144

циента Пуассона влияет как тип укладки, так и тип структурной единицы.

4. Методом молекулярной динамики рассчитаны коэффициенты жесткости

и податливости. С помощью аналитических методов рассчитаны коэффициент

Пуассона, модуль Юнга и модуль сдвига, объемный модуль фуллеритов и УАФ.

Показано, что для большинства фаз модули упругости являются ориентационноҫ

зависимыми и в зависимости от направления растяжения могут изменяться в

два­три раза.

5. Выявлены новые структуры ­ частичные ауксетики. Отрицательный коэф­

фициент Пуассона имеют УАФ на основе фуллереноподобных молекул (СА2, СА3

и СА7), на основе углеродных нанотрубок (ТА6, ТВ) и на основе листов графена

(LA6), а также фуллериты на основе С48 с ПК укладкой и С60 с ГЦК укладкой.

6. Получены новые закономерности деформированияУАФи выявлены основ­

ныемеханизмыдеформации.При растяжении происходит постепенная перестрой­

ка валентных углов и длин связей между атомами, что и обеспечивает достаточно

большие деформации растяжения до разрыва (от 9 до 12% для различных фаз). В

процессе сжатия также происходит перестройка валентных углов и связей, однако

уже при небольших деформациях (от 0,005 до 0,01) может начаться аморфиза­

ция структуры или происходить трансформация к кристаллической фазе с более

низкой симметрией.

Данное исследование открывает много новых направлений для изучения ме­

ханических свойств объемного наноструктурного углерода. Например, интересно

исследование термомеханической обработки для получения объемных углерод­

ных наноматериалов с желаемой структурой и свойствами для применения их в

современных наномеханических и электронных устройствах.
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