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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИХ 

КОМПОНЕНТОВ В ПРОЦЕССАХ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО СИНТЕЗА 
УГЛЕРОДНЫХ НАНОМАТЕРИАЛОВ

The molecular dynamics modeling consists in the integration of Newton’s equations o f motion for 

all atoms in the system. The comparing testing o f the T e rso ff- Brenner potential function and the EDIP 

potential function was made for modeling o f some carbon objects (diamond, graphite, C2, carbon chain, 

cube, fullerene Ceo, nanotube C80). Binding energies and lengths were calculated. The comparison of 

the results with experiment and quantum mechanics calculations has shown that there is no any evident 

preference of some potential function against the other.

Углеродные наноматериалы обладают 

уникальными физико-химическими свойст- 

пами и являются перспективными для ши-

рокого и многообразного применения [ 1]. 

Решение проблемы технологического полу-

чения углеродных нанотрубок, фуллеренов 

фобует установления законов образования 

шких структур и механизмов их роста в 

различных условиях. Квантовомеханиче- 

| кос рассмотрение динамики систем, со- 

> юищих из больш ого количества атомов 

практически невозможно из-за огромной 

вычислительной ресурсоемкости. Одним из 

Директивных методов расчета элементар-

ных процессов в системе с химическими 

и (разовыми превращ ениями, определения 

основных каналов реакций и их вероятнос- 

| сй является метод молекулярной динами-

ки, основанный на численном интегрирова-

нии уравнений движения Ньютона для 

множества атомов, образую щ их исследуе-

мую систему:

т.
d 2r .( t)

d t2
(1)

адаптировал этот потенциал для углеводо-

родных систем [3]. В потенциале Тер- 

софа — Бреннера полная потенциальная энер-

гия системы U представляется как сумма 

энергий связи всех пар атомов, составляющих 

систему:

(3)

i j>i

где rtj  -  расстояние между i-м и j -м атомами;

VR ( ту) и VA (jr.) -  экспоненциальные функ-

ции типа потенциала Морзе, отвечающие за 

описание отталкивания и притяжения меж-

ду атомами:

V« Ь  ) = / Ы ™ р ехР{-PV2S (rtJ -  Re)}; (4)

у а (го ) = / Ы | ^ ехР{~Р ^Л У  [ry - Ra)}, (5) 

где функция обрезания взаимодействия f  (гу j :

где г( -  радиус-вектор i-го атома; т. -  его мас- 

1 a; Fj (г ) -  суммарная сила, действующая на г'-й 

игом со стороны остальных частиц.

д и {г )

дг,
(2)

где г = ^}\,г2 ...,гп}; -  потенциальная

энергия, зависящая от взаимного расположения 

всех атомов; п -  общее число атомов.

Ключевой проблемой задачи является зада-

ние функции C /^ j .  В настоящее время для 

ной цели часто используют полуэмпиричес- 

кие аппроксимации зависимости и { г ^ .

В работе Терсофа [2] был предложен по- 

1енциал для систем, содержащих кремний с 

ковалентным типом связывания. Д. Бреннер

Ж ) ;

(

1 +  COS
гч ■Я

\ R, - Я I /

(rv <Ri)

(Д, <г0 <R2)

(ri j > R  2)

,(6)

где В*. -  функция, выражающая зависимость

энергии связи между атомами i и j  от углов ®jk

между связью i-j и всеми соседними связями 
i-k, j-k :

By + By

в “ — ~
где

5(/ = 1 +

(7)

(8)
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G (®ijk) = a0 l + ^ +  
dl

V
d l + (l + COS®-,)

. (9)

Для параметров, входящ их в уравнения 

(4)-(9), рекомендованы следующие значе-

ния: =0.011304; с0- 19; d0= 2.5;

Z)e =6.325 эВ; 5=1.29; Л, =1.7 A ;  R2= 2.0 А ;

Де=1.315 А ; (3 =1.5 А  ; 5=0.80469 [3].

Потенциал Терсофа -  Бреннера достаточ-

но успешно использован при теоретическом 

изучении поведения ряда углеродных струк-

тур [4-8]. При этом проявились и некоторые 

недостатки применения этого потенциала. 

Изменяя значения приведенных выше кон-

стант, можно добиться, чтобы при расчете 

углеродных структур с использованием по-

тенциала Терсофа — Бреннера получались 

близкие к эксперименту значения межатом-

ных расстояний (длины связей) или энергии 

этих связей. Подбор совокупности значений 

констант, с высокой точностью удовлетво-

ряющих одновременно обоим условиям, яв-

ляется проблематичным.

Попытка конструирования более универ-

сального потенциала для моделирования угле-

родсодержащих объектов предпринята Н. Марк-

сом в работе [9]. В предложенном им потен-

циале, названном ED1P (environment -  

dependent interaction potential), общая энергия 

взаимодействия системы вычисляется как сум-

ма потенциальных энергий составляющих сис-

тему атомов Ui :

г , ф , г , . 0 (, >гф  ( 10)

j  ./'<*

где гу, г^ -  расстояния между атомами i и /, i и к; 

® jit -  угол между связями i-j и i-k; Z; — 

обобщенное координационное число; члены 

U2 [riJ,Z l ) описывают парные взаимодействия

атомов i и члены U A r ,г ,© , 7 ]  делают
\ ]  ik jik 1 J

вклад в энергию атома г, определяемый распо-

ложением г'-ro атома по отношению к соседним 

атомам j  и к.

U2(ripz )  = .

' в ' *

\ r‘i J

-PV rjj-a-a'Zj

•;(И)

если Гу < a - a 'Z { 

0, если Гу > a - a 'Z t

и г(гуАк, ® =

l(Z )g (r lJ, Z ^

xg(nk>Zi)h(e /;t,Z(), 

если Гу rik < a-a 'Z t 

0, если ry rik >a-a'Zi

,(12)

где

A.(Z, ) = X.0exp -Я.'(7,- - Z 0) ; (13)

g(rv ,Z,) = exp y /{ rij —a — a 'Z ’A \ (14)

h(Qjik, Z ,) = 1 -  exp {-^ [co s© ^  + т (Z ,)]2}. (15)

В у р авн ен и е(15) входит величина

x ^ l - f l a n h ^ - / , ) ] ,  (16)

где ii=10 и t2 =2.5.

Обобщенное координационное число Z; : 

Zi =zi + n3(zi) ( x f h +X ?'>3)+ n2(zi) x r p2 , ( l7 )

где zt -  координационное число, которое 

выражается как

(18)

причем

1, если Гу < f low

,̂ если f /low < Гу < f hjgh 

0, если Гу > f high

,(1 9 )

Г -  f  
ij J  low

где х = — ---------- ;

fh ig h  f lo w

nx(zi ) :
(z ,.-x )2 - l l  ,,если |z ,-x |< l  

0, если [zr, — ,х:| > 1

л N2

; (20)

X, ^З^./) Rjm-RlkXRi

1<к

c ;l  ,(2 i)

где j ,  к, l -  соседи атома /; т соседи атома у, 

не совпадающие с атомами /с, / и i;
А Л Л

Rjm, Rik, Ru -  единичные пекторы в направ-

лении связей j-m , i-k и t I соответственно;
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j,k,l<k
ХГ'ЯКер I  Ц гу) Л(,.Лл хЛа 1 q f  ; (22)

' ^ r 2 = Z ^ n { z j )
j,k

1-1 Re-Яш) Ш 2 , (23)

где

%(Z/) =
Iя 3(г,), если z,->3| 

1, если z; < 3 I
(24)

Пространственные функции С обрезания 

потенциала равны:

c fjL = p ( ru) р(пк) р {ги) р  ( rJm) ;  (25)

={ri j - co)2\ } - p ( rij) \p { rik)p{ru)\ (26)

СТ  = (rff ~ со f  [ ] -  Р (гу ) ] р  W  ) . (27)

где р (г) -  функция, эквивалентная / ( г )  с

заменой/,™ и f high на p hw и /?А,гЛ .

Для параметров, входящих в уравнения 

(11)—(27), рекомендованы [9] значения:

А = 1.892А ; а '  = 0 .1 7 А ; 5  = 0 .9538А ; В =
О

= 0.0409; с0= 3.2 А ; 8 = 20.09 эВ; fhigh-

= 2.27 А ; / 0№= 1.547 А ; q = 3.5; Ры%н ~ 2.0 А ;

О О ^
= 1.481 А  ; ZD = 3.615; Zrep = 0 .06А  ; а  = 

= 1.544;. у = 1.354А ; Х0 = 19.86А ; Г  =0.30; 

I  = 1.257 А .

В данной работе проведена апробация 

представленных выше потенциалов Терсо- 

фа -  Бреннера и EDIP в расчетах ряда мо-

дельных углеродных объектов. Полученные 

результаты сопоставлены с эксперименталь-

ными данными [10, 11] или результатами 

квантовомеханических расчетов структурных 

характеристик. Расчеты с использованием 

потенциалов Терсофа -  Бреннера проведены 

при участии М. А. Брича.

Расчет проводился следующим образом. 

Конструировались углеродные структуры, 

геометрически подобные исходным модели-

руемым объектам. Затем координаты всех 

атомов полученной структуры умножались 

на коэффициент масштабирования, изме-

няющийся в ходе моделирования. Энергии 

связей и длины межатомных расстояний 

вычислены при значениях коэффициента 

масштабирования, соответствующих мини-

мальным энергиям рассматриваемых струк-

тур (таблица). Для фуллерена Сбо, кроме то-

го, при каждом значении коэффициента 

масштабирования, энергия вычислялась для 

различного соотношения сторон образую-

щих структуру фуллерена пятиугольников и 

ш естиугольников.

Сопоставление расчетных длин и энергий межатомных связей 
в модельных углеродных структурах и экспериментальных данных

Таблица

Тип углеродной 

структуры
Вариант

Длина межатомной
О

связи, А

Энергия межатомного 

взаимодействия, эВ/связь

Димер

EDIP 1.24 -5.24

Потенциал Терсофа -  Бреннера 1.315 -6.33

Экспериментальные данные 1.24 -6.3

Линейная

цепочка

EDIP 1.32 -5.55

Потенциал Терсофа -  Бреннера 1.33 - 6 .1

Квантовомеханические расчеты 1.29 - 6 .1

Кубическая

решетка

EDIP 1.98 -1 .3

Потенциал Терсофа -  Бреннера 1.75 - 1 .8

Квантовомеханические расчеты 1.76 -1 .4

Г рафит

EDIP 1.44 -4.49

Потенциал Терсофа -  Бреннера 1.45 -4.92

Экспериментальные данные 1.42 -4 .9

Алмаз

EDIP 1.71 -2.62
Потенциал Терсофа -  Бреннера 1.54 -3.66

Экспериментальные данные 1.54 -3.55

Фуллерен

Сво

EDIP 1.52 (пятиугольник) 

1.49 (шестиугольник)
-5.85 (эВ/атом)

Потенциал Терсофа -  Бреннера 1.45 (пятиугольник) 

1.42 (шестиугольник)
-7.04 (эВ/атом)

Экспериментальные данные 1.44 (пятиугольник) 

1.39 (шестиугольник)
-7 .2  (эВ/атом)
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При расчетах сложных структур возни-

кают трудности сопоставления ух результа-

тов с реальными характеристиками. Доступ-

но только сопоставление результатов расче-

тов с квантовомеханическими оценками. 

Моделирование однослойной углеродной 

нанотрубки типа ( 10, 10), состоящей из 80 

атомов, с присоединенным к ее боковой 

стенке атомом углерода привело к значениям 

энергии связи нанотрубка -  присоединенный 

атом в рамках потенциалов Терсо- 

ф а -  Бреннера и EDIP 3.6 эВ и 1.95 эВ соот-

ветственно. Расчет аналогичной величины с 

применением пакета МОРАС, выполненный 

Ф.Н. Боровиком, дал для этой величины зна-

чение 1.4 эВ.

Анализ представленных в таблице данных 

не позволяет отдать предпочтение потенциа-

лу EDIP [9] по сравнению с потенциалом 

Терсофа -  Бреннера [3]. На данном этапе 

приемлемо использование любого из двух 

представленных потенциалов. Возможно, для 

сложных объектов в определенных случаях 

целесообразно проводить параллельное моде-

лирование. Очевидно, что работы по созда-

нию высокоадекватных потенциалов будут 

продолжаться.
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