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Предлагается несколько подходов для упрощения теоретического моделирования нанотрубок большого

диаметра. Анализ литературы показывает, что в большинстве случаев ab initio моделируются нанотрубки

малого диаметра для снижения вычислительных затрат. Показано, что небольшая деформация кручения

может привести к значительному уменьшению числа атомов в элементарной ячейке хиральной нанотрубки.

Было проанализировано несколько нанотрубок на основе WS2 диаметром более 10 nm которые были

экспериментально охарактеризованы. Наши результаты были подтверждены расчетами в рамках теории

функционала плотности. Предложенные методы подходят для моделирования нанотрубок любого состава,

свернутых из гексагонального слоя.
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1. Введение

Гексагональные нанотрубки (НТ) привлекают внима-

ние исследователей на протяжении последних 30 лет.

С момента публикации пионерских работ Ииджимы и

Тенне [1,2] были проведены всесторонние теоретиче-

ские и экспериментальные исследования, связанные с

различными типами нанотрубок. Ключевой особенно-

стью НТ является наличие одного направления с воз-

можной периодичностью. Это приводит к уникальным

структурным, механическим, электронным и оптическим

свойствам.

В зависимости от состава можно выделить органиче-

ские и неорганические нанотрубки (НТ). Органические
НТ состоят из углерода или ансамблей органических

молекул. В частности, авторы [3] исследовали структуру

органической нанотрубки с точечной симметрией C5.

Неорганические нанотрубки состоят из оксидов или

халькогенидов переходных металлов, а также могут быть

образованы атомами бора и азота [4], кремния [5] или

чистых металлов (например, Ag, Pt, Fe, Co, Ni) [6].
Область применения НТ обширна, учитывая их медицин-

ские свойства [7,8], способность адсорбировать газы [9],
катодолюминесценцию [10] и фотокаталитические свой-

ства для расщепления воды [11].

Для теоретического моделирования НТ удобно счи-

тать, что нанотрубки получаются сворачиванием из

слоя. В силу симметрийных ограничений нанотрубки

можно сворачивать из слоя с прямоугольной, квадрат-

ной, косоугольной или гексагональной решеткой [12].
Существует множество обзоров модели

”
нанотрубка из

слоя“, в которых приведен подробный симметрийный

анализ [13–15]. В настоящей работе для учета симмет-

рии НТ используется теория спиральных групп.

Несмотря на развитие современных компьютерных

технологий, ab initio моделирование нанотрубок по-

прежнему связано с большими вычислительными за-

тратами, особенно для систем, содержащих большое

число атомов, а именно такие системы наблюдаются

в экспериментах. Теоретическое моделирование нано-

трубок неэмпирическими методами не всегда является

тривиальной задачей, особенно для многостенных на-

нотрубок. В большинстве случаев для решения таких

задач применяются методы, основанные на классической

механике [16–18], но в рамках такого подхода можно оха-

рактеризовать только механические свойства (например,
модуль Юнга, коэффициент Пуассона). Зонная структура
моделируется с помощью методов квантовой механи-

ки [13,15,19]. Кроме того, из-за сложности решения

многоэлектронной задачи трудно подойти к ab initio

исследованиям нанотрубок большого диаметра. Поэтому

большинство современных статей посвящено ахираль-

ным нанотрубкам, имеющим более высокую симметрию,

с диаметром менее 100�A, хотя экспериментально полу-

ченные нанотрубки преимущественно являются хираль-

ными и имеют больший диаметр (10−300 nm) [20].

Один из способов решения этой проблемы описан в

работе П.Н. Дьячкова
”
Quantum Chemistry of Nanotubes:

Electronic Cylindrical Waves“ [21]. Благодаря сочетанию

базиса линеаризованных присоединенных цилиндриче-

ских волн и использованию спиральной симметрии были

достигнуты значительные успехи в моделировании на-

нотрубок, однако, в рамках используемого подхода, мо-

делирование осуществляется без оптимизации геомет-
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Таблица 1. Литературные данные о различных нанотрубках,

которые были исследованы вычислительными методами

Состав Хиральность d, �A Метод

WSSe Кресло 35.71 DFT [24]
WS2 Зигзаг, кресло, DFT [20]

хиральные n(2, 1) 38.48∗

WS2 Хиральные n(4, 1) 41.90 DFT [25]
MX (M =Ga, In; Зигзаг, кресло < 80 DFT [26]
X = S, Se, Te)

BN, TiO2 Кресло, зигзаг 29.51 DFT [27]
HfO2, ZrO2 Кресло, зигзаг 18.0 DFT [28]

WS2 Кресло 32.19 DFT [10]
WS2 Зигзаг, кресло 122.10 DFT [11]
Si Кресло 23.5∗ МД [5]

BeO Зигзаг, кресло < 20∗ МД, DFT [18]
C Зигзаг 12.04 МД [29]
C Зигзаг 16.27 МД [30]

Пептидная НТ − < 50 МД [31]
C, BN Зигзаг 28.19 МД [32]
C Кресло 142.4∗ МД [17]

WS2 Зигзаг, кресло 195.5 MM [16]

Пр име ч а н и е . ∗ — многостенная нанотрубка, диаметр указан для

внешней компоненты. Если знак звезды отсутствует, диаметр указан

для одностенной нанотрубки (SWNT).

рии [22], что может вносить существенную погрешность

в результаты.

В табл. 1 приведены некоторые литературные данные

о моделируемых нанотрубках: их тип, хиральность, диа-

метр и ссылка на источник. Для простых задач вместо

нанотрубки можно рассчитать свойства слоя, используя

методы квантовой механики: ширину запрещенной зоны,

вершину валентной зоны и дно зоны проводимости [23].
В случае МД-моделирования углеродных нанотрубок

НТ в первую очередь функционируют как вспомогатель-

ная система для моделирования различных процессов,

например адсорбции газов [9,33]. Поэтому их диаметры

ограничены значениями менее 50�A, так как при мо-

делировании в систему вовлекается множество других

молекул.

Неорганические нанотрубки на основе WS2 и оксидов

переходных металлов привлекли значительное внимание

исследователей благодаря своим электронным, струк-

турным и механическим свойствам. Этот факт обознача-

ет важность ab initio моделирования таких нанотрубок с

использованием теории функционала плотности (DFT).
Диаметр экспериментально синтезированных нано-

трубок (∼ 2−300 nm) в большинстве случаев намного

больше, чем диаметр смоделированных нанотрубок. Это

может привести к несоответствию теоретических и

экспериментальных данных, особенно для механических

и электронных свойств. Наибольший диаметр смодели-

рованной неорганической нанотрубки составил 195.2�A

(MD), при этом НТ была ахиральной (зигзаг) [16].
Авторы работ [34,35] показали, что диаметр и отноше-

ние индексов хиральности n2/n1 нанотрубки могут быть

экспериментально измерены с высокой точностью. Кро-

ме того, в работе [20] были определены хиральные уг-

лы θ одностенных компонент многостенных нанотрубок.

В указанной работе также был предложен метод селек-

тивного синтеза многостенных нанотрубок с одинаковым

хиральным углом для одностенных компонент. Посколь-

ку эффективное МД/ММ моделирование возможно для

многостенных нанотрубок, компоненты которых имеют

одинаковые хиральные углы, этот экспериментальный

подход также важен для теоретических исследований

свойств многостенных нанотрубок.

Учитывая все вышесказанное, крайне важно понять,

как эффективно проводить теоретическое моделирова-

ние хиральных нанотрубок большого диаметра, чтобы

установить соответствие между теорией и эксперимен-

том.

Мы сосредоточимся на нанотрубках WS2, поскольку

этот материал демонстрирует потенциал для фотоката-

литического расщепления воды [11], что является важ-

ным источником
”
зеленой“ водородной энергии. Кроме

того, ab initio моделирование этого типа нанотрубок

с использованием теории линейных групп уже было

проведено нашей научной группой [25], поэтому пред-

ложенный ранее подход будет развит в данной работе.

2. Симметрия нанотрубок, свернутых
из гексагонального слоя

Рассмотрим гексагональный слой с параметрами

a = |a1| = |a2|, угол между векторами элементарных

трансляций α = 60◦ . Хиральный вектор R = n1a1 + n2a2

становится длиной окружности нанотрубки при сворачи-

вании. Слой и соответствующие нанотрубки изображены

на рис. 1.

Тогда диаметр d можно рассчитать по формуле

d =
a
π

n
√

ñ2
1 + ñ1ñ2 + ñ2

2, (1)

где n — наибольший общий делитель между (n1, n2).
В силу условия ортогональности R · T = 0 отношение

компонент вектора трансляции T = t1a1 + t2a2 также

определяется ñ1 и ñ2:

2ñ1 + ñ2

ñ1 + 2ñ2

= − t2
t1
. (2)

Порядок винтовой оси НТ определяется соотношением

q = nq̃ = n

∣

∣

∣

∣

ñ1 ñ2

t1 t2

∣

∣

∣

∣

. (3)

Спиральный вектор H является важной характеристикой

спиральности трубки, и его применение подробно описа-

но в обзоре [14]. Компоненты спирального вектора опре-

деляют число r витков вращения вокруг оси спирали с

порядком q̃:
ñ1h2 − ñ2h1 = 1, (4)
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Рис. 1. Гексагональный монослой и свернутые из него

нанотрубки разного типа: а — ахиральные
”
кресло“ (n, n);

b — ахиральные
”
зигзаг“ (n, 0); c — хиральные (n1, n2).

r = h1t2 − h2t1. (5)

Наклон вектора R относительно a1 определяет хираль-

ный угол θ. Общая формула для этого угла может быть

получена из простых геометрических соображений

θ = arctg

(

ñ2|a2| sinα
ñ1|a1| + ñ2|a2| cosα

)

, (6)

где α — угол между векторами элементарных транс-

ляций. В случае гексагонального слоя формула (6)
преобразуется как

θ = arctg

(

ñ2

√
3

2ñ1 + ñ2

)

. (7)

Авторы работы [35] приводят экспериментально опре-

деленное соотношение индексов хиральности n2/n1 и

диаметров одностенных компонентов 5-стенной нано-

трубки WS2. На основе формулы (1) они предложили

индексы хиральности для пяти одностенных компонент

многостенной нанотрубки. Используя эти индексы, мож-

но рассчитать q, r , количество атомов в элементарной

ячейке Nат. и длину вектора трансляции |T| = t для всех

одностенных компонент нанотрубки. Все эти значения

приведены в табл. 2.

Колоссальное значение Nat. в элементарной ячейке хи-

ральных компонентов внутри многостенной нанотрубки

может навести на мысль, что не только квантовомеха-

ническое, но даже МД/ММ-моделирование этих систем

не представляется возможным. Однако будет показано,

что это препятствие может быть преодолено с помощью

теории спиральных групп.

Теперь мы рассмотрим несколько выражений из тео-

рии спиральных групп, необходимых для дальнейшего

анализа и развития нашего метода. Подробности могут

Таблица 2. Структурные свойства НТ с экспериментально

полученными индексами хиральности и диаметрами [35]

(n1, n2) dexp, �A q Nat.(3 · q) t, �A θ◦ r

(109, 29) 126.4 31766 95298 687.6 11.495 4373

(121, 30) 138.8 38342 115026 755.4 10.1815 1269

(134, 30) 151.7 22876 68628 412.6 9.891 9903

(147, 30) 164.5 5982 17949 99.5 9.111 1791

(159, 30) 176.4 20634 61902 320.0 8.492 4803

быть найдены в работах [13,15,25]. Спиральные груп-

пы описывают симметрию квази-1D систем, в которых

возможна периодичность вдоль одного направления. Эти

группы могут быть факторизованы как L = ZP , где Z —

группа обобщенных трансляций, а P — точечная группа

симметрии мономера. Спиральные группы могут быть

разделены на 13 семейств в зависимости от операций

симметрии в P и Z. Хиральные нанотрубки WS2 от-

носятся к первому семейству (факторгруппа P = Cn),
а
”
кресло“ и

”
зигзаг“ — к 4 (P = Cnh) и 8 (P = Cnv)

семействам соответственно. Элементы группы Z могут

состоять из точечной и трансляционной части: спираль-

ной оси порядка Q (CQ | f ), или плоскости скольжения

(σv | f ). Поскольку кристаллографических ограничений

на порядок осей нет, Q может быть любым действитель-

ным числом. Если Q рационально, то можно записать

Q = q/r = (q̃n)/r . Эта переменная определяет спираль-

ный угол трубки ϕ = 2π/Q = 2πr/q = 2πr/(q̃n). Спи-
ральная группа хиральной нанотрубки WS2 может быть

записана как L = T r
q Cn (

”
полимерная факторизация“).

Кристаллографическая нотация L = Lqp может быть

определена с помощью формулы перехода

r p = lq + n, (8)

r p̃ = lq̃ + 1. (9)

3. Различные подходы
к моделированию гексагональных
нанотрубок большого диаметра

3.1. Использование торсионного угла для
уменьшения числа атомов
в элементарной ячейке

В работе [25] предложен метод, основанный на ис-

пользовании переменной Q для исследования деформа-

ций кручения НТ. Под углом кручения трубки понима-

ется изменение угла наклона спирали, вызванное де-

формацией кручения. До деформации нанотрубка имела

спиральный угол ϕ0 = 2π

Q̃0
. Угол кручения определяется

по формуле

ω = ϕx − ϕ0. (10)

Тогда деформированная нанотрубка имеет Q̃x = 2]pi
ϕx

= q̃x

r x
. Число формульных единиц в элементарной ячейке

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 8
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деформированной нанотрубки равно nq̃x . Поэтому кру-

тильные деформации связаны с изменением парамет-

ра Q̃0 .

Рассмотрим нанотрубку (109, 29) с Q̃0 = 31766
4373

= 7.26412. Применив численный поиск на определенном

диапазоне Q, можно найти угол кручения ω = −0.00021,

что соответствует Q̃x = 7.26415 = 385
53

. Это значение

близко к начальному Q̃0, поэтому изменения в струк-

туре трубки пренебрежимо малы, однако число атомов

в элементарной ячейке резко сократилось: с 95298

до 1155. Попытаться прояснить этот эффект можно с

помощью теории чисел, в частности, теории диофан-

товых приближений. В общем случае она утверждает,

что любое действительное число может быть представ-

лено приближенно рациональным числом. Дирихле [36]
предположил, что для любого иррационального числа α

существует бесконечно много дробей p
q таких, что

∣

∣

∣

∣

α − p
q

∣

∣

∣

∣

<
1

q2
. (11)

Если рассматривать величину Q̃0 = 31766
4373

как аппрокси-

мацию верхней границы некоторого иррационального

числа, то величина Q̃x = 385
53

также может аппрокси-

мировать это иррациональное число, причем форму-

ла (11) удовлетворяется для Q̃x = p
q и α = Q̃0. Резуль-

таты квантово-механического моделирования деформи-

рованной (109, 29) нанотрубки приведены в разд. 5.

3.2. Аппроксимация хиральной нанотрубки
другой хиральной нанотрубкой

Используя формулы (2)−(5), можно найти, что для

второй SW-компоненты 5-стенной экспериментальной

нанотрубки из табл. 2, (121, 30) q = 8342, d = 138.8�A,

θ = 10.815◦ . Рассматривая нанотрубку с показателями

хиральности (120, 30) = 30(4, 1), можно получить сле-

дующие значения: q = 420, d = 137.8�A, θ = 10.893◦ .

Эта нанотрубка, будучи похожей на экспериментальную

(121, 30), содержит меньше атомов в элементарной

ячейке, 1260 вместо 115026.

Кроме того, используя метод, предложенный в

разд. 3.1, можно найти, что для угла кручения

ω = −0.00006◦ число q = 423. Будет показано, что оба

подхода применимы, так как мы получили схожие ре-

зультаты для обеих нанотрубок.

3.3. Аппроксимация хиральной нанотрубки
ахиральной нанотрубкой

Известно, что для нанотрубок ширина запрещенной

зоны и положение вершины валентной зоны и дна зоны

проводимости почти не зависят от хиральности в случае

большого диаметра. Поэтому для исследования этих

свойств использование ахиральных трубок является наи-

лучшим подходом. Для выбранных диаметров d = 126.4

и d = 138.8�A, используя формулу (1), можно найти

Таблица 3. Результаты численного поиска нанотрубок с

фиксированным q, равным 182

(n1, n2) d, �A Q̃

(9, 1) 9.60 1.117

(16, 1) 16.62 1.065

(6, 5) 9.60 5.515

(11, 8) 16.62 2.716

(21, 7) 25.39 1.368

(35, 14) 43.97 2.364

(26, 13) 34.60 1.556

(52, 13) 59.92 1.273

(91, 0) 91.53 2.000

(91, 91) 158.64 2.000

ахиральные (n, n) и (n, 0) нанотрубки (73, 73), (126, 0),

(80, 80), (138, 0). Для ахиральных нанотрубок q = 2n.

Примечательно, что для одного q можно получить

нанотрубки с разными диаметрами, поскольку индексы

хиральности (n1, n2), q и d взаимосвязаны формула-

ми (1)−(3). Например, при q = 182 можно получить

следующие результаты (табл. 3):

4. Методика проведения
квантово-химических расчетов

Ab initio расчеты проводились в программе

CRYSTAL17 [37,38] с использованием функционала

HSE06 (гибридный с 25% обмена по Фоку).

Обоснование выбора базисного набора и релятивистских

эффективных остовных псевдопотенциалов для W и

S можно найти в [25]. Установлено разбиение зоны

Бриллюэна (ЗБ) на отрезки 18× 1× 1 с использованием

сетки Монкхорста–Пака [39], что дало в общей

сложности 10 k-точек, равномерно распределенных

по ЗБ. Самосогласование считалось выполненным

тогда, когда разница энергий между двумя циклами

была меньше 10−9 а.u. Критерии точности расчета

кулоновских и обменных интегралов были установлены

на уровне 10−10 10−10 10−10 10−10 10−20 а.u. Эти

критерии означают, что при прямых суммированиях по

решетке одноэлектронные интегралы и двухэлектронные

кулоновские интегралы менее 10−10 оцениваются с по-

мощью мультипольного разложения, а двухэлектронные

обменные интегралы меньше 10−20 игнорируются. До-

полнительную информацию можно найти в руководстве

пользователя CRYSTAL17 [40]. Оптимизация геометрии

проводилась как для атомных координат, так и для длин

векторов трансляции. Порог градиента был установлен

равным 0.001 a.u. Bohr−1. Критерий сходимости по

смещению атомов был установлен равным 0.005 Bohr.
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5. Результаты и обсуждение

Помимо двух экспериментально охарактеризованных

в [35] одностенных нанотрубок, (109, 29) и (121, 30),
мы представляем результаты применения нашего метода

для расчетов нескольких хиральных нанотрубок диамет-

ром ∼ 100�A, которые соответствуют хиральным углам,

полученным экспериментально в [20]: θ = 2, 13, 15, 17◦.

Энергия образования (kJ/mol) нанотрубки рассчитывает-

ся по формуле

Estr =
ENT

NNT
− Emono

Nmono
, (12)

где количество формульных единиц в примитивной

ячейке для нанотрубки и монослоя равно NNT и Nmono

соответственно. Полные электронные энергии на при-

митивную ячейку нанотрубки и монослоя представлены

ENT и Emono соответственно. В табл. 4 приведены резуль-

таты квантово-механического моделирования различных

нанотрубок с приблизительным диаметром 126.4�A.

Очевидно, что величина ширины запрещенной зоны

нанотрубки большого диаметра приближается к зна-

чению слоя (2.53 eV [25]) как для ахиральных, так

и для хиральных нанотрубок. Оптимизированные диа-

метры соответствуют экспериментально измеренным

диаметрам компонентов многостенной нанотрубки. Эти

результаты также показывают, что деформация исходной

нанотрубки оказывает пренебрежимо малое влияние

на ее свойства. Однако, чем больше угол ω, тем

значительнее влияние на диаметр и значения энергии

образования (см. Приложение). Результаты других рас-

четов показали, что углы |ω| более 0.004◦ вызывают

увеличение энергии деформации до 100 kJ/mol и рост

диаметра до 150�A вследствие необратимой деформации.

Аналогичный эффект наблюдался для политвистана в

работе [41] и требует дополнительных исследований.

Для дальнейшего рассмотрения обратимся к табл. 5,

в которой приведены результаты расчета нанотрубок,

представляющих экспериментальный диаметр 138.8�A.

Стоит отметить, что для этого диаметра Estr деформи-

рованной нанотрубки показывает наименьшее значение

по сравнению с хиральными (120, 30) и ахиральными

нанотрубками. При этом значение ширины запрещен-

ной зоны близко к таковому для монослоя (2.53 эВ),
а все оптимизированные диаметры совпадают с экс-

периментальными результатами. Векторы трансляции

для нанотрубок (121, 30) и (109, 29) имеют одинаковое

значение t = 8.36�A, хотя эти нанотрубки имеют разные

хиральные углы: 10.8 и 11.5◦ соответственно, и их

изначальные векторы трансляции не одинаковы: 765.4

и 687.5�A соответственно. Значение 100�A было указано

в [20] как минимальный диаметр компонента многостен-

ной нанотрубки. В этом случае свойства оказались более

чувствительны к хиральности. В табл. 6 приведены ре-

зультаты расчетов четырех хиральных нанотрубок WS2.

Все эти нанотрубки имеют оптимизированные диамет-

ры, близкие к 104�A, имеют небольшие значения Estr

Таблица 4. Энергии образования, оптимизированные диамет-

ры, значения ширины запрещенной зоны и оптимизированных

векторов трансляции для нанотрубок с диаметром соответству-

ющим (109, 29)

(n1, n2) Lqp ω◦∗ dопт., �A
Estr , Ega p, eV t, �A
kJ/mol

(109, 29) L385247 −0.00021 126.9 1.22 2.529 8.36

(73, 73) L14673 0 126.7 1.13 2.531 3.16

(126, 0) L252126 0 126.9 1.16 2.531 5.47

Прим е ч а н и е . ∗ — рассчитано по уравнению (10).

Таблица 5. Энергии деформации, оптимизированные диамет-

ры, значения ширины запрещенной зоны и векторы трансляции

для различных подходов к представлению экспериментального

диаметра (121, 30) нанотрубки

(n1, n2) Lqp ω◦ dопт., �A
Estr , Ega p, eV t, �A
kJ/mol

(121, 30) L423272 −0.00006 139.4 0.843 2.533 8.36

(120, 30) L420270 0 138.4 0.953 2.532 8.36

(80, 80) L16080 0 138.9 0.93 2.533 3.16

(138, 0) L276138 0 138.4 1.02 2.533 5.47

Таблица 6. Энергии образования, оптимизированные диамет-

ры, значения ширины запрещенной зоны и оптимизированные

векторы трансляции для различных хиральных нанотрубок с

фиксированным диаметром ∼ 100�A

θ◦ (n1, n2) Lqp ω◦
Dопт., Estr , Ega p, t, �A
�

A kJ/mol eV

2 (101, 4) L206101 −0.001 103.8 3.63 2.513 5.47

13 (87, 27) L315201 −0.010 103.9 4.26 2.504 8.36

15 (84, 31) L314199 −0.002 103.8 11.06 2.432 8.37

17 (81, 35) L313197 −0.003 104.0 22.19 2.318 8.39

(порядка единиц и десятков kJ/mol). Поскольку диаметр

меньше, чем в нанотрубках (109, 29) и (121, 30), здесь
возможно использование большей торсионной деформа-

ции. С увеличением хирального угла можно заметить

уменьшение ширины запрещенной зоны.

Чтобы материал подходил для фотокаталитического

расщепления воды, необходимо соблюдение нескольких

требований — значения ширины запрещенной зоны

должны находиться в видимом интервале (1.5−2.6 eV),
а значения энергии вершины валентной зоны EV B и

дна зоны проводимости ECB должны попадать в интер-

вал EV B < −5.67 eV и ECB > −4.44 eV (значения окис-

лительного и восстановительного потенциалов воды).
Кроме того, электронный переход ECB → EV B должен

быть прямым, иначе возрастает вероятность рекомбина-

ции носителей заряда — электрона/дырки. Результаты

расчетов этих свойств представлены в табл. 7.
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Таблица 7. Одноэлектронные свойства смоделированных нанотрубок WS2

(n1, n2) Lqp dopt, �A EV B , eV ECB , eV Ega p, eV
Тип

перехода

(109, 29) L385247 126.9 −6.43 −3.91 2.595 Прямой

(73, 73) L14673 126.7 −6.46 −3.93 2.531 Прямой

(126, 0) L252126 126.9 −6.46 −3.93 2.531 Прямой

(80, 80) L16080 138.9 −6.45 −3.92 2.533 Прямой

(138, 0) L276138 138.4 −6.45 −3.92 2.533 Прямой

(101, 4) L206101 103.8 −6.46 −3.94 2.513 Прямой

(87, 27) L315201 103.9 −6.46 −3.96 2.504 Прямой

(84, 31) L314199 103.8 −6.45 −4.02 2.432 Непрямой

(81, 35) L313197 104.0 −6.43 −4.11 2.318 Прямой

Все рассмотренные нанотрубки, кроме (84, 31), отве-
чают формальным требованиям фотокатализатора для

расщепления воды. Однако значения ширины запрещен-

ной зоны вплотную приближаются к границе (2.6 эВ),
что с практической точки зрения может привести к

снижению эффективности данного материала в качестве

фотокатализатора.

6. Заключение

Представлены и оценены методики ab initio моделиро-

вания гексагональных нанотрубок большого диаметра на

примере хиральных нанотрубок WS2 с эксперименталь-

но определенными диаметрами и хиральными углами.

Полученные результаты свидетельствуют о том, что ис-

пользование ахиральных нанотрубок типа
”
кресло“ явля-

ется наиболее эффективным подходом для уменьшения

числа атомов в элементарной ячейке для соответствия

желаемому диаметру. При необходимости в конкретных

ситуациях могут быть использованы и другие стратегии.

Хотя подход, основанный на деформации кручения,

позволяет внести незначительные структурные измене-

ния в нанотрубку, например, уменьшить порядок оси

вращения q и вектор трансляции на несколько порядков,

он может быть реализован только при определенных

условиях. В частности, этот подход эффективен только

для хиральных нанотрубок, у которых есть возможность

значительно уменьшить количество атомов в элементар-

ной ячейке. Несмотря на кажущуюся ограниченность,

именно использование торсионной деформации позволя-

ет достичь соответствия эксперимента и теоретического

моделирования. Ахиральные нанотрубки с большим диа-

метром могут быть смоделированы обычным способом,

так как они обладают высокой симметрией и малым

вектором трансляции.

Для хиральных нанотрубок малые торсионные дефор-

мации позволяют моделировать стабильные нанотрубки.

С увеличением абсолютного значения угла кручения

значительно возрастает как энергия деформации, так

и диаметр нанотрубки. Все смоделированные в данной

работе нанотрубки, кроме одной, потенциально могут

служить фотокатализатором для процесса расщепления

воды.
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