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Ñðåäè ìíîãî÷èñëåííûõ íàíîòðóáîê, ïîëó÷åííûõ ê íà-
ñòîÿùåìó âðåìåíè, íàíîòðóáêè íà îñíîâå äèîêñèäà 
òèòàíà ïðåäñòàâëÿþò íàèáîëüøèé ïðàêòè÷åñêèé èí-
òåðåñ èç-çà îãðîìíîãî ïîòåíöèàëà âîçìîæíûõ ïðè-
ìåíåíèé. Îáëàäàÿ âûñîêîé ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àê-
òèâíîñòüþ, ñèëüíîé îêèñëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ è, 
îäíîâðåìåííî, õèìè÷åñêîé èíåðòíîñòüþ, à òàêæå 
óíèêàëüíûìè îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, íàíîìàòåðèà-
ëû íà îñíîâå äèîêñèäà òèòàíà ñïîñîáíû ñîâåðøèòü 
ðåâîëþöèþ â ñîçäàíèè ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ 
è ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñèñòåì. À ýòî — ýôôåêòèâíûå èñ-
òî÷íèêè òîêà, ãàçîâûå ñåíñîðû, ðàáîòàþùèå ïðè âû-
ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, óñòðîéñòâà äëÿ ðàçëîæåíèÿ âîäû 
ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîëíå÷íîé ýíåðãèè, íàíîôèëüòðû 
äëÿ î÷èñòêè âîçäóõà è óòèëèçàöèè óãëåêèñëîãî ãàçà.

Èññëåäîâàíèå àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû íàíîñèñòåì íåîáõîäèìî 
äëÿ äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ íàíîòåõíîëîãèé. Îäíàêî ðåøåíèå ýòîé çàäà÷è íåâîç-
ìîæíî áåç èñïîëüçîâàíèÿ ñóïåðêîìïüþòåðîâ, òàê êàê óêàçàííûå ñèñòåìû ìîãóò 
âêëþ÷àòü äåñÿòêè òûñÿ÷ àòîìîâ. Íåîðãàíè÷åñêèå íàíîòðóáêè ÿâëÿþòñÿ ïðèìåðîì 
íàíîñèñòåì, ñâîéñòâà êîòîðûõ óæå ñåé÷àñ ìîãóò áûòü èçó÷åíû ìåòîäàìè êâàíòîâîé 
õèìèè. Â äàííîé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ óñòîé÷èâîñòè íà-
íîòðóáîê íà îñíîâå äèîêñèäà òèòàíà.

Îòêðûòèå ôóëëåðåíîâ â ñåðåäèíå 80-õ è óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê â íà÷àëå 
90-õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà ÿâèëîñü ïîâîðîòíûì ìîìåíòîì â èññëåäîâàíèè íîâîé 
terra incognita — õèìèè è ôèçèêè íàíîñòðóêòóð. Âîçìîæíî, ñòîëü æå âàæíûì ñòàëî 
è ïîñëåäîâàâøåå âñêîðå îòêðûòèå íåîðãàíè÷åñêèõ íàíîòðóáîê [1], ÷òî îïðåäåëèëî 
íîâóþ ïàðàäèãìó â êëàññèôèêàöèè íàíîìàòåðèàëîâ è ïðèâåëî ê ðîæäåíèþ íîâîé 
îáëàñòè íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè.

Õîòÿ ïåðâûå íåîðãàíè÷åñêèå íàíîòðóáêè áûëè ïîëó÷åíû ïî÷òè îäíîâðåìåí-
íî ñ îòêðûòèåì óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, áîëüøèíñòâî íàó÷íûõ ïóáëèêàöèé ïî íå-
îðãàíè÷åñêèì íàíîòðóáêàì äî ñèõ ïîð ïîñâÿùåíî íîâûì ñïîñîáàì èõ ñèíòåçà. 
Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà íåîðãàíè÷åñêèõ íàíîòðóáîê ãîðàçäî ìåíåå èç-
ó÷åíû, ÷åì ñâîéñòâà óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê. Íå âûçûâàåò ñîìíåíèÿ ëèøü òîò ôàêò, 
÷òî ñâîéñòâà íàíîìàòåðèàëîâ îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ óñòîé÷èâûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ 
ôàç, êîòîðûå èì ñîîòâåòñòâóþò. Ïîýòîìó, òåîðåòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå óñòîé÷è-
âîñòè íàíîòðóáîê, èõ õèìè÷åñêèõ è ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ â íàñòîÿùåå âðåìÿ èãðàåò 
êëþ÷åâóþ ðîëü, ñòèìóëèðóÿ ïîòðåáíîñòü äàëüíåéøåãî áîëåå äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ 
èçâåñòíûõ è óêàçûâàÿ ïóòè ñèíòåçà íîâûõ íàíîìàòåðèàëîâ.

Ðàçâèòèå êîìïüþòåðíûõ òåõíîëîãèé â ïîñëåäíèå 10—20 ëåò îáåñïå÷èëî ñòðå-
ìèòåëüíûé ïðîãðåññ âû÷èñëèòåëüíûõ ìåòîäîâ êâàíòîâîé õèìèè. Áëàãîäàðÿ ýòîìó íå-
ýìïèðè÷åñêèå ðàñ÷åòû îáû÷íûõ ìîëåêóë è êðèñòàëëîâ ñòàëè ðóòèííîé ïðîöåäóðîé. 
Îäíàêî ìîäåëèðîâàíèå íàíîñèñòåì — ýòî íîâûé âûçîâ êîìïüþòåðíûì ìåòîäàì. 
Ðàçìåðû ýòèõ îáúåêòîâ íà ïîðÿäêè áîëüøå, ÷åì ðàçìåðû îáû÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ 
ñèñòåì, êàê ïðàâèëî ýòî òûñÿ÷è èëè äàæå äåñÿòêè òûñÿ÷ àòîìîâ. Â òî æå âðåìÿ íà-
íî÷àñòèöû íå èìåþò òðåõìåðíîé ïåðèîäè÷íîñòè, êàê, íàïðèìåð, êðèñòàëëû. Òðàíñ-
ëÿöèîííàÿ ñèììåòðèÿ, êîòîðîé îáëàäàþò êðèñòàëëû, ïîçâîëÿåò îãðàíè÷èòüñÿ ÿâíûì 
ó÷åòîì òîëüêî àòîìîâ îäíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, îáåñïå÷èâàÿ òàêèì îáðàçîì 
ñàìó âîçìîæíîñòü âûïîëíåíèÿ êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ êðèñòàëëîâ. Íåñî-
ìíåííî, ÷òî òîëüêî ðàçâèòèå ñóïåðêîìïüþòåðíûõ òåõíîëîãèé ñïîñîáíî îáåñïå÷èòü 
êâàíòîâîå ìîäåëèðîâàíèå íàíîñèñòåì, è êàê ñëåäñòâèå, ïðèâåñòè ê ñîçäàíèþ íå-
îáõîäèìîé òåîðåòè÷åñêèé áàçû äëÿ ðàçâèòèÿ íàíîòåõíîëîãèé.

Íàíîòðóáêè èìåþò îäíî ïðåèìóùåñòâî ïåðåä äðóãèìè íàíîîáúåêòàìè — îíè, 
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ïîäîáíî ïîëèìåðàì, èìåþò ïåðèîäè÷íîñòü â îäíîì èçìåðåíèè. Ýòî ïîçâîëÿåò, êàê 
è â ñëó÷àå êðèñòàëëîâ, ñâåñòè ðàñ÷åò ê îäíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå. Òåì íå ìåíåå 
äëÿ íàíîòðóáîê ðåàëèñòè÷íûõ äèàìåòðîâ òàêàÿ öèëèíäðè÷åñêàÿ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åé-
êà áóäåò ñîäåðæàòü ñîòíè, åñëè íå òûñÿ÷è àòîìîâ. Òóò íà ïîìîùü ìîæåò ïðèòè åùå 
îäíî ñâîéñòâî íàíîòðóáîê — àêñèàëüíàÿ ñèììåòðèÿ. Ìíîãèå íàíîòðóáêè èìåþò 
âèíòîâûå îñè âûñîêîãî ïîðÿäêà, ïîâîðîò âîêðóã êîòîðûõ è îäíîâðåìåííûé ñäâèã 
âäîëü ãëàâíîé îñè ïåðåâîäÿò òðóáêó ñàìó â ñåáÿ. Íàçâàííûå ýëåìåíòû ñèììåòðèè 
äåëàþò íàíîòðóáêè áîëåå ïåðñïåêòèâíûìè îáúåêòàìè äëÿ êâàíòîâîõèìè÷åñêîãî ìî-
äåëèðîâàíèÿ, ÷åì, íàïðèìåð, êîìïàêòíûå íàíî÷àñòèöû ñ õàðàêòåðíîé äëÿ ìîëåêóë 
òî÷å÷íîé ñèììåòðèåé.

Рис. 1

Ñðåäè ìíîãî÷èñëåííûõ íàíîòðóáîê, ïîëó÷åííûõ ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè, íà-
íîòðóáêè íà îñíîâå äèîêñèäà òèòàíà (TiO

2
) ïðåäñòàâëÿþò íàèáîëüøèé ïðàêòè÷å-

ñêèé èíòåðåñ èç-çà îãðîìíîãî ïîòåíöèàëà èõ âîçìîæíûõ ïðèìåíåíèé. Îáëàäàÿ 
âûñîêîé ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ, ñèëüíîé îêèñëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ è, 
îäíîâðåìåííî, õèìè÷åñêîé èíåðòíîñòüþ, à òàêæå óíèêàëüíûìè îïòè÷åñêèìè ñâîé-
ñòâàìè, íàíîìàòåðèàëû íà îñíîâå äèîêñèäà òèòàíà ñïîñîáíû ñîâåðøèòü ðåâîëþ-
öèþ â ñîçäàíèè ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ è ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñèñòåì, êîòîðûå 
ìîãóò íàéòè ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíûõ èñòî÷íèêîâ òîêà, ãàçîâûõ ñåíñî-
ðîâ, ðàáîòàþùèõ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, óñòðîéñòâ äëÿ ðàçëîæåíèÿ âîäû ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ñîëíå÷íîé ýíåðãèè, íàíîôèëüòðîâ äëÿ î÷èñòêè âîçäóõà è óòèëèçàöèè 
óãëåêèñëîãî ãàçà.

Äèîêñèä òèòàíà ñóùåñòâóåò â òðåõ ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèÿõ: 
àíàòàç, ðóòèë è áðóêèò. Ýêñïåðèìåíòû ïî äèôôðàêöèè ýëåêòðîíîâ óêàçûâàþò íà òî, 
÷òî íàíîòðóáêè îáðàçóþòñÿ íà îñíîâå ñòðóêòóðû àíàòàçà. Ïðàêòè÷åñêè íàíîòðóá-
êè ñèíòåçèðóþòñÿ èç ðàñòâîðîâ ñîëåé òèòàíà ìåòîäîì îñàæäåíèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò 
ìåòîäà ñèíòåçà, äèàìåòð íàíîòðóáêè ìîæåò ìåíÿòüñÿ îò äåñÿòûõ äîëåé íàíîìåòðà 
äî äåñÿòêîâ íàíîìåòðîâ. Ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçóþòñÿ äâóìåðíûå ëàìåëÿðíûå ñòðóê-
òóðû, êîòîðûå çàòåì ñàìîïðîèçâîëüíî ñâîðà÷èâàþòñÿ â òðóáêè. Òåì ñàìûì ïðèðî-
äà êàê áû äàåò ïîäñêàçêó: ñíà÷àëà íàäî èçó÷èòü «íàíîëèñò» — ñëîé èëè ïëàñòèíó, 

îáðàçîâàííóþ îäíîé èëè íåñêîëüêèìè àòîìíûìè ïëîñêîñòÿìè, è ëèøü çàòåì ðàñ-
ñìîòðåòü âîçìîæíîñòü åå ñâîðà÷èâàíèÿ â íàíîòðóáêó, îäíîâðåìåííî àíàëèçèðóÿ, 
êàê ìåíÿåòñÿ ñèììåòðèÿ, àòîìíàÿ ñòðóêòóðà è ýíåðãèÿ ïðè òàêîé òðàíñôîðìàöèè.

Рис. 2.

Ìû ïðèìåíèëè óêàçàííûé ïîäõîä äëÿ ðàñ÷åòà íàíîòðóáîê èç TiO
2
 [2], 

ñêîíñòðóèðîâàâ èõ èç 6 àòîìíûõ ïëîñêîñòåé àíàòàçà, ïàðàëëåëüíûõ êðèñòàëëî-
ãðàôè÷åñêîé ïëîñêîñòè (101). Ñíà÷àëà ìû âûïîëíèëè îïòèìèçàöèþ ãåîìåòðèè äëÿ 
6-ïëîñêîñòíîãî ñëîÿ (ðèñ. 1), îïðåäåëèâ åãî àòîìíîå è ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå. 
Çàòåì ñêîíñòðóèðîâàëè íàíîòðóáêó, çàäàâ ðàçìåðû «ëîñêóòà», êîòîðûé ñòàíåò 
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé íàíîòðóáêè, è óêàçàâ íàïðàâëåíèå, âîêðóã êîòîðîãî áó-
äåò âûïîëíåíî ñâîðà÷èâàíèå. Âåêòîðû îñíîâíûõ òðàíñëÿöèé â äâóïåðèîäè÷åñêîì 
(2D) ìîíîñëîå àíàòàçà âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíû è òàêèì îáðàçîì çàäàþò äâà 
âîçìîæíûõ íàïðàâëåíèÿ ñâîðà÷èâàíèÿ. Ïîýòîìó ñóùåñòâóåò äâà ðàçíûõ òèïà íà-
íîòðóáîê íà îñíîâå àíàòàçà — (n, 0) è (0, n), ãäå n — ÷èñëî ñîîòâåòñòâóþùèõ 
2D-âåêòîðîâ òðàíñëÿöèè â âûáðàííîì íàïðàâëåíèè. Íà ðèñ. 2 è ðèñ. 3 ïîêàçà-
íû ïðèìåðû òðóáîê (n, 0) è (0, n) ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ïåðâîãî òèïà òðóáîê ìû 
ðàññìîòðåëè çíà÷åíèÿ n = 6, 9, 12, 15, à äëÿ âòîðîãî òèïà — çíà÷åíèÿ 3–6. 
Ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè ðàññìîòðåííûõ íàíîòðóáîê ñîäåðæàò îò 36 äî 180 àòî-
ìîâ, à èõ äèàìåòðû èçìåíÿþòñÿ îò 0,7 äî 2 íì. Ðàñ÷åòû áûëè âûïîëíåíû c ïî-
ìîùüþ ïðîãðàììû CRYSTAL-2006 [3] ìåòîäîì ÌÎ ËÊÀÎ ñ èñïîëüçîâàíèåì 
ãèáðèäíîãî îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ôóíêöèîíàëà PBE0. Íåñìîòðÿ íà îòíîñè-
òåëüíî ñêðîìíûå ðàçìåðû ðàññìîòðåííûõ íàíîòðóáîê, ðàñ÷åòû ïîòðåáîâàëè çà-
ìåòíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ. Òàê, äëÿ îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè íàíîòðóáêè 
(15, 0) ïîòðåáîâàëîñü 11 ÷àñîâ ðàáîòû 24 ïðîöåññîðîâ ñ òàêòîâîé ÷àñòîòîé 3 ÃÃö.
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Рис. 3.

Ïðåäûäóùèå òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû [1] ïîêàçàëè, ÷òî íàíîòðóáêè íà îñíîâå 
TiO

2
, òàê æå êàê è ñîîòâåòñòâóþùèå êðèñòàëëû, — ïîëóïðîâîäíèêè ñ øèðîêîé çàïðå-

ùåííîé çîíîé. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü íàíîòðóáîê âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì 
èõ äèàìåòðà. Íàøè ðàñ÷åòû ïîëíîñòüþ ïîäòâåðæäàþò ýòè âûâîäû. Àíàëèçèðóÿ ñòà-
áèëüíîñòü íàíîòðóáîê íà îñíîâå àíàòàçà, ìû âïåðâûå óñòàíîâèëè, ÷òî íàíîòðóáêè 
òèïà (0, n) áîëåå óñòîé÷èâû, ÷åì íàíîòðóáêè òèïà (n, 0) òîãî æå äèàìåòðà.
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