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Аннотация: Симметрия одностенных углеродных нанотрубок проанализирована с использованием концепции прафазы. Поэтапно рассмотрен процесс переноса плоского гексагонального порядка графенового листа на поверхность хиральных и ахиральных нанотрубок.
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Углеродные нанотрубки (УНТ) привлекают внимание учёных всего мира с момента своего открытия японским учёным Ииджимой в 1991 [1]  и последующего обнаружения их одностенных форм в 1993 [2]. Столь высокий интерес к УНТ обусловлен их уникальными физическими свойствами, относительной простотой производства и огромными потенциальными возможностями применения. Высокая механическая прочность позволяет использовать УНТ в качестве армирующего наполнителя для укрепления композитных и повышения твёрдости полимерных материалов [3]. Благодаря своей электронной структуре, УНТ могут обладать как металлическими, так и полупроводниковыми свойствами, в зависимости от их диаметра и направления хирального вектора. Совокупность нанометровых размеров и высокой электропроводности УНТ при комнатной температуре обеспечивает перспективность их применения в микро- и наноэлектронике [4]. Также УНТ можно использовать при изготовлении волокнистых материалов [5] или в качестве искусственных мышц [6]. 

В силу своих специфических свойств [7,8], особый интерес представляют одностенные углеродные нанотрубки (ОУНТ). Качественно судить о свойствах ОУНТ позволяет знание симметрии их структуры. Так, например, в работе [9] была использована симметрийная модель ОУНТ для объяснения эффекта [image: image2.png]


 гибридизации ОУНТ.  В работе [10] представления о симметрии ОУНТ легли в основу метода, позволяющего соотносить рамановские спектры ОУНТ и графена. 

В настоящей работе описание симметрии ОУНТ осуществляется с использованием концепции прафазы, которая в свое время нашла широкое применение в физике конденсированного состояния для описания фазовых переходов в кристаллах [11-14]. В соответствии с данной концепцией прафаза играет роль гипотетической (или существующей) более симметричной исходной фазы, в которой содержится вся информация об эволюции кристалла [15]. При анализе симметрии ОУНТ в качестве такой прафазы рассматривается структура графена. Сворачивание листа графена (ЛГ) в полый цилиндр приводит к образованию ОУНТ [3,4]. Однако подобная «свёртка» не связана с реальным механизмом роста УНТ [1,2,16-21], а всего лишь применяется для объяснения их структуры. Цель настоящей работы заключается в том, чтобы поэтапно показать процесс переноса плоского гексагонального порядка ГЛ на поверхность ОУНТ.

Нанотрубки принято описывать с помощью хирального вектора Сh = na1 + ma2 
[image: image3.wmf]º

(n, m),  вдоль которого происходит свёртка, как показано на рис. 1. Следует отметить, что вектора а1 и а2 – это базисные вектора гексагональной решётки, а числа n и m определяют хиральность нанотрубки и являются целыми. В зависимости от значений n и m все нанотрубки можно разделить на две группы: ахиральные, которые, в свою очередь, делятся на кресло (n ꞊ m) и зигзаг (n ≠ m ꞊ 0) конфигурации, и хиральные (n ≠ m ≠ 0) нанотрубки. При этом симметрия ахиральных нанотрубок описывается группой DNh, а хиральных – DN  [22], где N – число гексагонов, приходящихся на элементарную ячейку нанотрубки, которое может быть определенно по следующему соотношению [22]:
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 – наибольший общий делитель двух целых чисел (2n+m) и (2m+n). Из вышесказанного следует, что процесс переноса плоского гексагонального порядка на поверхность нанотрубок разумно рассматривать отдельно для хиральных и ахиральных конфигураций. Данный процесс удобно разложить на два этапа. На первом этапе, не затрагивающем трансляционную симметрию, ориентационная симметрия графена D6h понижается до С2 для хиральных и С2v для ахиральных нанотрубок. На втором этапе двумерная трансляционная симметрия графена частично преобразуется в одномерную трансляционную симметрию  ОУНТ, и частично - в ее винтовую симметрию.
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Рис. 1. ​​​​ –  Способы получения различных конфигураций ОУНТ из листа графена. Хиральный вектор Сh образует угол  θ с базисным вектором а1. Зигзаг конфигурации соответствует θ = 0°, кресло конфигурации – θ = 30°, для хиральных нанотрубок –  0 < θ < 30°.

Рассмотрим подробнее симметрию графена. Данная двумерная структура обладает трансляционной симметрией: её можно получить путём трансляции в двумерном пространстве одной элементарной ячейки, выделенной красным на рис. 2. Также графен обладает ориентационной симметрией, описываемой группой D6h: на элементарную ячейку графена приходится одна ось шестого порядка, по шесть осей второго и третьего порядков, шесть плоскостей зеркального и двенадцать скользящего отражения (рис. 2). 

	После исчезновения ‘лишних’ осей и плоскостей симметрии на первом этапе в результате преобразования ЛГ в нанотрубку трансляционная симметрия графена порождает винтовую ось ОУНТ 
[image: image7.wmf]z
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 порядка N [10]. Рассмотрим подробнее происхождение данной оси. При сворачивании ЛГ в ОУНТ базисные вектора а1 и а2 проецируются на хиральный вектор Сh. При этом углы между направлениями базисных векторов и их проекциями могут быть найдены из следующих равенств:
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Рис. 2. – Элементы симметрии графена. Красным выделена элементарная ячейка графена. Сплошные линии соответствуют плоскостям отражения, пунктирные – плоскостям скользящего отражения, овалы – осям симметрии второго порядка, треугольники – осям симметрии третьего порядка, шестиугольник соответствует оси симметрии шестого порядка.

Полученные проекции базисных векторов а1 и а2 разбивают хиральный вектор Сh на n и m сегментов соответственно. Однако эти проекции не отвечают минимально возможному разбиению хирального вектора Сh на участки, которые под действием винтовой оси будут совмещаться друг с другом. Пусть [image: image12.png]


 – угол, образуемый вектором aφ, проекции которого на хиральный вектор будут соответствовать такому разбиению. Очевидно, что угол φ может быть получен из выражений (1) как наибольший общий делитель углов φa
[image: image13.wmf]1

 и φa
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То есть направление винтовой оси задаётся вектором aφ, проекции которого на хиральный вектор разбивают последний на минимально возможные сегменты. Число таких участков соответствует наибольшему общему делителю чисел n и m. Таким образом, во всех нанотрубках возникает винтовая ось, а в некоторых случаях, соответствующих определенным конфигурациям, и простая ось вращения, сонаправленная главной.
Точечные элементы симметрии также преобразовываются при переносе плоского гексагонального порядка ГЛ на поверхность ОУНТ. На рис. 3, 4 показано, что как в хиральных, так и в ахиральных нанотрубках существуют оси симметрии только второго порядка, проходящие через центры гексагонов или середины их рёбер. То есть при свёртке ЛГ в ОУНТ как в хиральных, так и в ахиральных конфигурациях исчезают оси симметрии третьего порядка. Оси симметрии второго порядка, находящиеся в центрах шестиугольников, являются бывшими осями симметрии шестого порядка графена (рис. 2). В то же время при сворачивании ЛГ в ОУНТ оси симметрии второго порядка сохраняются. Эти оси проходят через середины рёбер шестиугольников. В результате совмещения двух осей второго порядка 
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, отстоящих друг от друга на половину хирального вектора Ch, возникает N осей второго порядка U
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 [3,23]. При этом, в зависимости от величины хирального вектора, возможны два случая совмещения осей второго порядка 
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. В первом случае совместиться могут либо две оси, проходящие через центры шестиугольников, либо две оси, проходящие через середины рёбер шестиугольников (рис. 5, a). Во втором случае совмещаются две оси, одна из которых проходит через центр шестиугольника, а другая через середину его ребра (рис. 5, b). 
В результате  свёртки ЛГ в ахиральных нанотрубках остаются только горизонтальные и вертикальные плоскости отражения и скользящего отражения. При этом горизонтальные плоскости скользящего отражения становятся плоскостями зеркального поворота. Из рис. 3 очевидно, что хиральные нанотрубки, помимо винтовой оси, имеют только оси симметрии второго порядка. Ахиральные конфигурации описываются большим числом элементов симметрии: за исключением винтовой оси и перпендикулярных ей осей второго порядка, они имеют плоскости отражения, скользящего отражения и зеркального поворота.
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Рис. 3. – Элементы симметрии хиральной нанотрубки. Жёлтым цветом выделена  элементарная ячейка нанотрубки. Овалы соответствуют осям симметрии второго порядка.

На втором этапе переноса плоского гексагонального порядка ГЛ на поверхность ОУНТ подгруппа пространственной группы графена гомоморфно отображается на одномерную пространственную группу симметрии ОУНТ. При этом трансляции ГЛ кратные хиральному вектору Сh превращаются в тождественное преобразование. Так же при данном гомоморфном отображении видоизменяются и оси симметрии второго порядка, отстоящие на половину Сh. Как было показано выше, они не исчезают, а совмещаются друг с другом, образуя поворотные оси U
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Рис. 4. – Элементы симметрии ахиральных нанотрубок a) зигзаг и

b) кресло конфигураций. Жёлтым цветом выделена элементарная ячейка нанотрубки. Сплошные линии соответствуют плоскостям отражения, пунктирные – плоскостям скользящего отражения, точка-тире – плоскостям зеркального поворота, овалы – осям симметрии второго порядка.
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Рис. 5. – Развёртка ахиральной нанотрубки зигзаг конфигурации выделена красным. В случае (а) при свёртке совмещаются две оси, проходящие либо через центры гексагонов, либо через середины их рёбер. В случае (b) при свёртке совмещаются две оси, одна из которых проходит через центр, а другая через середину ребра гексагона.
Таким образом, в работе показано, что процесс переноса плоского гексагонального порядка ГЛ на поверхность нанотрубки происходит в два этапа. При этом на первом этапе ориентационная симметрия ГЛ D6h понижается до С2 для хиральных и С2v для ахиральных ОУНТ. На втором этапе происходит гомоморфное отображение данной подгруппы пространственной группы симметрии графена на одномерную пространственную группу симметрии ОУНТ. Ядру гомоморфизма данного отображения соответствуют все трансляции графена, кратные хиральному вектору Сh. 
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