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Предложена методика построения силовых полей, основанная на использовании генетических ал-
горитмов, которая направлена на параметризацию потенциалов, предназначенных для компьютер-
ного моделирования многоатомных наносистем. Для иллюстрации предлагаемого подхода разрабо-
тано силовое поле для моделирования слоистых модификаций WS2, включая многостенные нано-
трубки, размеры которых выходят за рамки возможностей достаточно точных квантово-химических
методов. При определении параметров потенциала в качестве калибровочных систем использованы
слоистые политипы объемных кристаллов, монослои, бислои, а также нанотрубки небольших диа-
метров. Найденная параметризация успешно протестирована на двустенных нанотрубках, структу-
ра которых была определена с помощью квантово-химических расчетов. Полученное силовое поле
впервые использовано для определения структуры и устойчивости ахиральных многостенных нанотру-
бок на основе WS2. Межстенные расстояния, полученные в процессе моделирования, хорошо согласу-
ются с результатами недавних измерений этих параметров для реально существующих нанотрубок.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние 20 лет исследования материалов с
пониженной периодичностью, а именно 2D- и
1D-структур, дали начало новым научным и ин-
женерным областям знаний. Это связано с тем,
что 2D-нанослои (монослои, объединения мо-
нослоев различных соединений (misfit com-
pounds)), а также 1D-материалы (нанотрубки
(НТ) и наностержни) обладают свойствами, су-
щественно отличающимися от свойств 3D-мате-
риалов [1]. Так, нанотрубки, полученные из ди-
сульфида вольфрама, благодаря 1D-структуре де-
монстрируют уникальные термоэлектрические
свойства [2], увеличение фотогальванического
эффекта [3], устойчивость к высокому давлению
[4], усиление взаимодействия света и вещества
[5]. Эти и другие характеристики позволяют на-
нотрубкам WS2 находить применение в большом
числе инженерно-технических решений. В част-

ности, нанотрубки на основе WS2 используются в
создании сенсоров [6], транзисторов с полевым
эффектом [7–9], оптоэлектронных [10, 11] и тер-
моэлектрических [2] устройств, а также для со-
здания высокочастотных торсионных наноэлек-
тромеханических резонаторов [12]. Кроме того,
WS2-НТ находят применение для понижения тре-
ния (в качестве твердотельных лубрикантов) [13],
а благодаря превосходным механическим свой-
ствам и высокому ударному сопротивлению
WS2-НТ являются перспективным наноматериа-
лом, улучшающим характеристики различных
полимеров-нанокомпозитов [14–16].

Экспериментально показано [17], что WS2-на-
нотрубки являются многостенными с числом сте-
нок от 20 до 40, внешним диаметром 40–150 нм и
длиной 1–10 мкм. В последние годы разработаны
эффективные методы синтеза WS2-нанотрубок
высокого качества [18–20]. Полученные этим ме-

УДК 544.15+544.22+538.911:544.18

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ
НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 11  2023

ПОСТРОЕНИЕ СИЛОВОГО ПОЛЯ ДЛЯ КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 1589

тодом WS2-НТ отличаются высокой степенью
кристалличности, их диаметры распределены в
узком диапазоне от 30 до 120 нм при среднем зна-
чении 70 нм, а отношение длина/диаметр (aspect
ratio) >100 [20]. Высокая степень кристаллично-
сти позволила измерить межстенное расстояние
WS2-НТ с большой точностью (6.242 Å) [20]. Осо-
бые методы синтеза позволяют получить “тон-
кие” WS2-НТ с диаметром 20 ± 2.3 нм и числом
стенок 9 ± 2 [18]. В работе [21] представлено элек-
тронно-микроскопическое изображение высоко-
го разрешения трехстенной нанотрубки. Изучены
нанотрубки с четырьмя [22] и пятью [23, 24] стен-
ками. Описаны как ахиральные нанотрубки типа
“кресло” и “зигзаг” [22, 25], так и хиральные об-
разцы [23, 24].

Показано, что электронное строение и опти-
ческие свойства WS2-НТ зависят от таких струк-
турных характеристик, как диаметр и число сте-
нок [5, 26, 27]. В процессе изучения WS2-НТ [22,
27] использовали различные методы моделирова-
ния структуры. В то же время наиболее мощный
аппарат моделирования, квантово-химические
расчеты, применимы лишь к весьма тонким (мак-
симум трехстенным) нанотрубкам на основе халь-
когенидов переходных металлов [28–33]. Для моде-
лирования многостенных нанотрубок (МСНТ), со-
держащих тысячи атомов в примитивной ячейке,
применяются силовые поля (например, статьи
[31, 34] авторов данной работы и ссылки в них).

В настоящей работе представлена методика
калибровки силового поля с использованием
многокритериальных генетических алгоритмов и
получено новое силовое поле, описывающее вза-
имодействия атомов в кристаллических системах,
нанослоях и нанотрубках на основе WS2. При ка-
либровке атомных потенциалов использовали как
экспериментальные данные, так и результаты кван-
тово-химических расчетов. Принципы создания
силового поля описаны в следующем разделе.

В разделе “Результаты и обсуждение” описан
процесс тестирования силового поля на одно-
стенных (ОСНТ) и двустенных (ДСНТ) нано-
трубках путем сравнения результатов молекуляр-
но-механического (ММ) моделирования и кванто-
во-химических (КХ) расчетов. В этом же разделе
описаны результаты использования полученного
силового поля для моделирования WS2-НТ с чис-
лом стенок от 1 до 5 и внешним диаметром от 12
до 191 Å.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
Квантово-химические расчеты

Квантово-химические расчеты были выполне-
ны в рамках метода теории функционала плотно-
сти по методике, принятой в наших предыдущих
работах [29, 30]. Для вычислений использовали

лицензионную компьютерную программу CRYS-
TAL17 [35, 36], в которой для построения базиса
блоховских функций применяются гауссовы атом-
ные орбитали. С целью передать взаимодействие
между остовными и валентными электронами
для атома S, а также остовными, валентными и
субвалентными электронами для атома W ис-
пользовали релятивистские псевдопотенциалы
CRENBL [37, 38].

Для проведения расчетов был выбран гибридный
обменно-корреляционный функционал HSE06 [39].
Сканирование зоны Бриллюэна проводили посред-
ством сеток Монкхорста–Пака [40], состоящих
из 18 × 18 × 10, 18 × 18 и 18 k-точек для объемного
кристалла, монослоя и нанотрубок WS2 соответ-
ственно. Одноэлектронные уравнения решали
итерационно до самосогласования по энергии с
точностью 3 × 10–9 эВ.

Для воспроизведения ван-дер-ваальсовых вза-
имодействий между слоями в объемном кристал-
ле, а также между стенками в многостенных на-
нотрубках в расчет включали дисперсионную по-
правку в приближении DFT-D2 [41].

Более детальное описание использованной
методики приведено в работах [29, 30].

Выбор атомных потенциалов силового поля

Выбор функциональной зависимости для
вкладов в потенциальную энергию является важ-
нейшим этапом при создании силового поля. В
данной работе мы остановились на потенциальной
модели [31], предложенной нами ранее для модели-
рования многостенных нанотрубок на основе MoS2.
Эта модель содержит четыре типа потенциалов:
1) кулоновский, который выражается через эффек-
тивные заряды на атомах; 2) двухчастичный потен-
циал Морзе, отнесенный к короткодействующим
взаимодействиям W–S и W–W; 3) потенциал Бу-
кингема, передающий парные взаимодействия
между атомами серы; 4) трехчастичный потенци-
ал Стиллинжера–Вебера, который обеспечивает
вклад тройных взаимодействий, связанных с ва-
лентными углами WSW. Все упомянутые потен-
циалы реализованы в свободно распространяе-
мой программе GULP [42], предназначенной как
для молекулярно-механического и молекулярно-
динамического моделирования, так и для калиб-
ровки параметров потенциалов. Конкретный вид
использованных потенциалов указан в работе
[31], a также представлен в электронном виде в
дополнительных материалах. Найденные значе-
ния эмпирических параметров даны в табл. S1.
Там же результаты молекулярно-механических рас-
четов свойств калибровочных систем сопоставле-
ны с их эталонными значениями (табл. S2 и S3).
Данная потенциальная модель хорошо себя заре-
комендовала [31] при моделировании структуры
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и свойств объемных фаз, монослоев, одностен-
ных и многостенных нанотрубок на основе MoS2.

Однако при тестировании указанной выше по-
тенциальной модели выяснилось, что она невер-
но передает относительную энергию 2H- и 1T-фаз
MoS2, заметно завышая стабильность последней.
Это обстоятельство приводит к неверным резуль-
татам молекулярно-динамического моделирова-
ния нанотрубок при повышенных температурах.
Для устранения указанного недостатка в данную
потенциальную модель был введен дополнитель-
ный трехчастичный потенциал, который пони-
жает относительную выгодность октаэдрической
координации атома металла по отношению к три-
гонально-пирамидальной, реально наблюдаемой
в слоях WS2. Данный потенциал заимствован из си-
лового поля ESFF [43] и отражает угловую зависи-
мость энергии для валентных углов, близких к 0°,
90° или 180°. В программе GULP [42] этот потенци-
ал обозначен как Linear-three-body (LTB). В работе
использовано следующее его представление:

(1)

где θ – валентный угол SWS, а k – эмпирическая
постоянная.

Методика калибровки параметров
В настоящей работе для калибровки парамет-

ров силового поля использована библиотека
EZFF [44]. Данная библиотека предназначена
для многокритериальной оптимизации силовых
полей, но, что самое важное, не привязана к кон-
кретной молекулярно-механической программе,
а может использовать GULP [42], RXMD [45] и т.д.
Другим важным преимуществом этой библиоте-
ки является то, что она распространяется свобод-
но и имеет открытый исходный код, который, со-
гласно лицензии, пользователь может редактиро-
вать. Данная библиотека написана на языке
программирования Python3. Библиотека EZFF ис-
пользует имплементацию генетических алгорит-
мов, реализованную в пакете Platypus [46].

Для визуализации результатов использовали
библиотеки seaborn [47] и matplotlib [48]. Обра-
ботку и анализ полученных силовых полей прово-
дили при помощи библиотек Pandas [49] и scikit-
learn [50].

Для работы EZFF необходимо задать парамет-
ры генетического алгоритма, а именно число и
размер поколений, величину мутации. Кроме то-
го, необходимо указать файл-шаблон силового
поля и файл с допустимыми диапазонами изме-
нения параметров. Нужно также задать целевые
функции, которые должны минимизироваться в
ходе оптимизации, для этого следует явно задать
модельные структуры и их физические свойства.
Общая схема работы EZFF изображена на рис. 1.

( )[ ]LTB
3 1 cos 4θ ,V k= +

Вместо того, чтобы минимизировать погреш-
ность каждой характеристики рассматриваемых
структур отдельно, было решено разбить их на
группы. Всего было выделено пять групп: 1) дли-
ны векторов трансляции решеток, 2) углы между
векторами трансляции решеток, 3) характеристи-
ки упругости (модуль Юнга, элементы тензора
упругости и т.д.), 4) частоты фононов, 5) относи-
тельные значения полной энергии. Для каждой
из групп расчет погрешностей осуществлялся
функцией MAPE (Mean Absolute Percentage Error)
по формуле:

(2)

где  – рассчитанное значение i-го параметра,  –
его истинное значение, полученное эксперимен-
тально или рассчитанное теоретически, а  – про-
извольное небольшое, но строго положительное
число, необходимое, чтобы избежать сингуляр-
ности, когда yi = 0.

Функция MAPE чувствительна к относитель-
ным ошибкам, и это ее свойство очень полезно
при определении погрешностей частот колеба-
ний, поскольку при уменьшении частоты ее
вклад в суммарную погрешность будет увеличи-
ваться.

В настоящей работе процесс оптимизации си-
лового поля разбивался на несколько этапов:

– сканирование пространства параметров с
целью примерного определения областей, в кото-
рых параметры потенциалов оптимальны;

– анализ полученных результатов, выделение
оптимальных силовых полей и разбиение их на
группы по принципу наибольшей схожести;

– продолжение оптимизации параметров си-
ловых полей внутри каждой группы с учетом
большего числа модельных систем.

Из всех полей, полученных по ходу оптимиза-
ции, выбирали 1% полей с наилучшими значени-
ями целевых функций. Выбранные поля подвер-
гались финальному этапу оптимизации методом
градиентного спуска в программе GULP [42].

Несмотря на то что алгоритм EZFF не может
решить главную задачу – создание наборов гото-
вых силовых полей, данный подход помогает
найти хорошие начальные приближения, нали-
чие которых заметно упрощает работу по созда-
нию поля, пригодного для моделирования нано-
систем.

Калибровочные системы
Набор калибровочных (обучающих) систем

определяется объектами предполагаемого моде-
лирования – многостенными нанотрубками на ос-
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нове WS2. Очевидно, что большинство физических
свойств нанотрубок потенциально содержится в
свойствах исходных слоистых кристаллов, так
как нанотрубки, по сути, воспроизводят ту же
структуру, но в другой “свернутой” надмолеку-
лярной геометрии. Поэтому в число эталонных
структур были включены две стабильные фазы
(2H и 3R) дисульфида вольфрама, а также его изо-
лированные монослои. Кроме того, по указан-
ным выше причинам к реальным фазам была до-
бавлена гипотетическая 1T-фаза, в которой атом
металла имеет октаэдрическую координацию. В
набор эталонных свойств были включены посто-
янные решетки, координаты атомов, упругие по-
стоянные, длины химических связей W–S и вели-
чины валентных углов SWS, WSW, а также (огра-
ниченные) наборы фононных частот в различных
точках зоны Бриллюэна. Для большинства ука-
занных величин были использованы экспери-
ментальные значения. В тех случаях, когда экспе-
риментальные данные отсутствовали, использо-
вали результаты квантово-химических расчетов
(см. ниже).

Чтобы максимально корректно передать зави-
симость энергии взаимодействия стенок в много-
стенной трубке, в число калибровочных систем
были добавлены шесть пар монослоев, располо-
женных друг от друга на разных расстояниях и с
различным относительным сдвигом и ориентаци-
ей, что соответствует разной упаковке слоев в
объемных фазах 2H и 3R [51]. Кроме того, были
включены две нанотрубки с небольшими диамет-
рами: одна – типа “кресло” (6, 6), а другая – типа
“зигзаг” (12, 0). Для указанных систем эталонны-
ми величинами выступали постоянные решетки
и положения атомов, найденные квантово-хими-
чески. Для нанотрубок были дополнительно рас-
считаны и включены первые шесть частот в цен-
тре зоны Бриллюэна для того, чтобы гарантиро-
вать отсутствие мнимых частот и правильно
передать самые низкие частоты.

Для всех указанных выше калибровочных си-
стем в число эталонных свойств входила их (по-
тенциальная) энергия образования из объемной
фазы 2H, рассчитанная квантово-химически.

Рис. 1. Общая схема процесса оптимизации силового поля.
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Окончательные значения эмпирических пара-
метров приведены в дополнительных материалах.
Там же указаны средние отклонения от эталон-
ных величин, соответствующие полученной па-
раметризации рассматриваемого силового поля.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Тестирование предложенного силового поля

Разработанное силовое поле было протестиро-
вано на одностенных и двустенных нанотрубках,
которые предварительно были рассчитаны при
помощи квантово-химического метода, описан-
ного в предыдущем разделе.

Энергетическая стабильность нанотрубок тра-
диционно оценивается по величине энергии сво-
рачивания (Estr), которая вычисляется относи-
тельно энергии монослоя:

(3)
где ENT и Emono – полные энергии НТ и монослоя,
рассчитанные на одну элементарную ячейку. Ве-
личины NNT и Nmono (=1) составляют соответству-
ющие числа формульных единиц.

Зависимости величин энергий сворачивания
от средних диаметров нанотрубок, вычисленные
посредством силового поля, сопоставлены с ана-

str NT NT mono mono ,E E N E N= −

логичными зависимостями, полученными кван-
тово-химическим методом, на рис. 2. При этом
рассмотрены ахиральные нанотрубки типа “крес-
ло” и “зигзаг” с диаметром в интервале 10–40 Å.
Средний диаметр нанотрубок DNT вычисляли как
сумму (средних) радиусов цилиндров, соответ-
ствующих положениям центров атомов серы на
внутренней и внешней оболочках. Как видно из
рис. 2, согласие между молекулярно-механиче-
скими и квантово-химическими величинами до-
статочно хорошее: абсолютная ошибка составля-
ет 3–5 кДж/моль.

Для подтверждения применимости силового
поля при моделировании многостенных нанотру-
бок двустенные ахиральные нанотрубки с внеш-
ним диаметром в интервале 30–40 Å были рассчи-
таны как квантово-химически, так и в рамках си-
лового поля. Оптимизировали геометрию
двустенных трубок типа “кресло” (n1, n1)@(n2, n2)
и “зигзаг” (n1, 0)@(n2, 0). Начальные структуры
трубок создавали объединением двух одностен-
ных нанотрубок одинакового типа хиральности и
разных средних диаметров  и  с ограничени-
ем, чтобы исходный интервал между стенками
ΔRNT = (  – )/2 составлял от 5 до 7 Å. Одно-
временно индексы хиральности n1 и n2 выбирали

2nD
1nD

2nD
1nD

Рис. 2. Зависимости энергии сворачивания одностенных нанотрубок WS2 от среднего диаметра: а – трубки типа
“кресло”; б – трубки типа “зигзаг”. Обозначения: ММ – результаты расчетов с помощью силового поля; КХ – результаты
квантово-химических расчетов.
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таким образом, чтобы при фиксированном меж-
стенном расстоянии они имели максимально воз-
можный общий делитель n. Такой выбор обеспе-
чивает наибольшую симметрию двустенной труб-
ки и, как следствие, снижает вычислительные
затраты.

Как известно [29], одностенные ахиральные
нанотрубки, свернутые из дисульфидов вольфра-
ма, относятся к 4-му (типа “кресло”) или 8-му (типа
“зигзаг”) семейству однопериодических групп, и у
них отсутствует поворотная ось второго порядка,
перпендикулярная оси трубки. Фактически это со-
ответствует возможности двух различных ориен-
таций при упаковке монослоев в объемных фазах
WS2. Поэтому расчеты двустенных трубок прово-
дили в двух вариантах: 3R-упаковка и 2H-упаков-
ка, которые соответствуют либо одинаковой, ли-
бо противоположной ориентации трубок, сверну-
тых из одного и того же монослоя.

Для сравнения стабильности трубок с различ-
ным межстенным расстоянием была рассчитана
энергия связывания Ebind, которая показывает вы-
игрыш в энергии (на одну формульную единицу)
при объединении двух ОСНТ в одну ДСНТ. Эта
величина отражает вклад межстенных взаимо-
действий в энергию двустенной трубки и опреде-
ляется следующим образом:

(4)

где , ,  – энергии ДСНТ и од-
ностенных компонентов соответственно, отне-
сенные к одной трансляционной единице, а
NDWNT – число формульных единиц в элементар-
ной ячейке ДСНТ. Помимо энергии связывания
в число рассчитываемых величин для двустенных
нанотрубок были включены энергия образования
ДСНТ из объемного кристалла:

( )1 2bind DWNT SWNT SWNT DWNT ,E E E E N= − −

DWNTE
1SWNTE

2SWNTE

(5)

которая, возможно, является самым практически
значимым критерием стабильности нанотрубок,
а также энергия образования ДСНТ относитель-
но монослоя:

(6)

которую можно непосредственно сравнить с
энергией сворачивания Estr для одностенных на-
нотрубок близкого диаметра. В формуле (5) Ebulk –
это рассчитанная энергия одной элементарной
ячейки наиболее стабильной кристаллической
2H-фазы WS2, содержащей Nbulk (= 2) формуль-
ных единиц.

В табл. 1 представлены перечисленные выше
величины, полученные в результате квантово-хи-
мических и молекулярно-механических расчетов.
Квантово-химические расчеты показали, что за-
висимость полной энергии двустенных нанотру-
бок от упаковки пренебрежимо мала (не превос-
ходит 0.1 кДж/моль). Поэтому в табл. 1 представ-
лены величины, полученные для трубок, оба
компонента которых свернуты из монослоя в од-
ной и той же ориентации. Согласие между кван-
тово-химическими и молекулярно-механически-
ми расчетами можно признать удовлетворитель-
ным. Для энергий образования различие между
значениями, полученными с использованием обо-
их подходов, в среднем составляет 2 кДж/моль и не
превышает 5 кДж/моль. Для энергий связывания
средняя погрешность молекулярно-механических
величин несколько больше (~3 кДж/моль).

Зависимость энергии связывания от межстен-
ного расстояния показана на рис. 3. Как отмеча-
лось ранее [28], исходное межстенное расстояние
(расстояние между серединами стенок) ΔRNT пря-

bulk
form form DWNT DWNT bulk bulk ,E E E N E N≡ = −

mono
str form DWNT DWNT mono mono ,E E E N E N≡ = −

Таблица 1. Энергия связывания (Ebind), энергия образования относительно монослоя , энергия образования
относительно объемного кристалла (Eform) и межстенное расстояние (ΔRNT) для двустенных нанотрубок типа “крес-
ло” (n, n) и “зигзаг” (n, 0). Результаты квантово-химических (КХ) и молекулярно-механических (ММ) расчетов

Хиральность Δn
Ebind, 

кДж/моль , кДж/моль , кДж/моль ΔRNT, Å

(n, n) – КХ ММ КХ ММ КХ ММ КХ ММ
(12, 12)@(18, 18) 6 –2.7 –5.7 24.6 25.5 47.2 49.7 6.0 5.9
(14, 14)@(21, 21) 7 –8.1 –10.4 12.0 13.2 34.5 37.4 6.3 6.1
(12, 12)@(20, 20) 8 –8.2 –9.6 16.5 18.5 39.1 42.8 6.6 6.3
(12, 12)@(21, 21) 9 –4.2 –7.1 19.0 19.8 41.5 44.1 7.3 7.4
(n, 0) – КХ MM КХ MM КХ MM КХ MM
(11, 0)@(22, 0) 11 –2.8 –8.0 63.9 59.0 86.5 83.2 5.8 5.8
(12, 0)@(24, 0) 12 –8.0 –11.2 49.1 46.5 71.7 70.7 6.0 5.9
(13, 0)@(26, 0) 13 –9.0 –10.8 40.4 39.4 63.0 63.6 6.3 6.1
(14, 0)@(28, 0) 14 –7.5 –8.4 35.5 35.7 58.0 60.0 6.6 6.4

str( )E

strE formE
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мо пропорционально ΔnNT = n2 – n1. Разности ин-
дексов хиральности ΔnNT рассмотренных дву-
стенных нанотрубок были подобраны таким об-
разом, чтобы передать предполагаемый минимум
на указанной зависимости. Сравнение эмпириче-
ских и квантово-химических результатов показы-
вает их качественное согласие. Следует отметить,
что при большом межстенном расстоянии оба
подхода приводят к искаженной (сплюснутой)
форме внешней нанотрубки с уменьшением меж-
стенного расстояния на одних участках соприка-
сающихся поверхностей и с увеличением на дру-
гих. По данным квантово-химических расчетов,
оптимальное расстояние между стенками в дву-
стенных трубках типа “кресло” составляет 6.4 Å,
что соответствует ΔnNT = 7, 8, а это же расстояние
в трубках типа “зигзаг” равно 6.2 Å, что примерно
соответствует ΔnNT = 13. Молекулярно-механиче-
ские расчеты дают следующие величины: 6.2 Å
(ΔnNT = 7) для ДСНТ “кресло” и 6.0 Å (ΔnNT = 12,
13) для ДСНТ “зигзаг”.

Расчеты многостенных нанотрубок

В работе [25] представлено электронно-мик-
роскопическое изображение высокого разреше-

ния четырнадцатистенной нанотрубки WS2 хи-
ральности типа “зигзаг” с внешним диаметром
30 нм. Близкий диаметр имеют нанотрубки типа
“зигзаг” с хиральностями около (300, 0). Для мо-
делирования была выбрана серия нанотрубок с
внешней стенкой хиральности (298, 0) и шагом
хиральности ΔnNT = 12. Указанные параметры опре-
деляют следующую четырнадцатистенную нано-
трубку (142, 0)@(154, 0)@(166, 0)@(178, 0)@(190,
0)@…@(286, 0)@(298, 0). На настоящем этапе рабо-
ты выполнено моделирование внутренней части
четырнадцатистенной НТ, образованной пятью
одностенными нанотрубками от (142, 0) до (190, 0).
Рассмотрена последовательность нанотрубок от
двустенной (142, 0)@(154, 0) до пятистенной
(142, 0)@(154, 0)@(166, 0)@(178, 0)@(190, 0). Наи-
большая пятистенная трубка типа “зигзаг” содер-
жит 4980 атомов в элементарной ячейке (рис. S1).
Для сопоставления свойств нанотрубок с разным
типом хиральности была рассчитана пятистенная
НТ типа “кресло” с близким внешним диаметром
и ΔnNT = 7: (82, 82)@(89, 89)@(96, 96)@(103,
103)@(110, 110). Элементарная ячейка этой нано-
трубки содержит 2890 атомов (рис. S2). Как и в
случае с пятистенной НТ типа “зигзаг”, был рас-
смотрен соответствующий набор одностенных и
многостенных нанотрубок, связанный с пяти-

Рис. 3. Зависимости энергии связывания двустенных нанотрубок WS2 от межстенного расстояния: а – трубки типа
“кресло”; б – трубки типа “зигзаг”. Обозначения: ММ – результаты расчетов с помощью силового поля; КХ – резуль-
таты квантово-химических расчетов.
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стенной НТ типа “кресло”. Диаметры рассмот-
ренных нанотрубок хиральности типа “кресло”
близки по величине к диаметрам соответствую-
щих нанотрубок хиральности типа “зигзаг”.

На рис. 4 показаны поперечные сечения трех-
стенных нанотрубок обоих типов хиральности с
оптимизированными структурами. Видно, что
НТ типа “зигзаг” имеет в сечении форму окруж-
ности, а НТ типа “кресло” приобретает граненую
форму. Аналогичную форму имеют все стенки на-
нотрубок типа “кресло”, начиная с двустенных. Та-
кое поведение многостенных нанотрубок наблю-
далось ранее для целого ряда объектов, исследо-
ванных нами как квантово-химически, так и
молекулярно-механически с использованием си-
ловых полей. Граненая форма двустенных и трех-
стенных нанотрубок хиральности типа “кресло”
на основе халькогенидов различных металлов
(например, In2STe [28] и SnS2 [52]) обнаружена
при проведении квантово-химических расчетов.
Такой же результат показало моделирование с ис-
пользованием силовых полей многостенных на-
нотрубок на основе MoS2 [31], GaS, GaTe и
Ga2STe [34].

Зависимости энергий связывания (уравне-
ние (4)), сворачивания (уравнение (6)) и образо-
вания (уравнение (5)) от числа стенок рассмот-
ренных нанотрубок приведены на рис. 5. Приве-
денные графики показывают, что уже двустенные
нанотрубки оказываются стабильными относи-
тельно монослоя. Настоящий результат согласу-
ется с выводами, полученными ранее в работе
[53], и подтверждает их. При этом многостенные
нанотрубки WS2 хиральности типа “зигзаг” ста-

бильнее нанотрубок хиральности типа “кресло”, и
относительная выгодность нанотрубок типа “зиг-
заг” нарастает с увеличением числа стенок.
Энергия образования многостенных нанотрубок
из объемной фазы положительна и с ростом числа
стенок, естественно, стремится к нулю.

Важным структурным параметром многостен-
ных нанотрубок является межстенное расстояние.
Этот параметр экспериментально измеряется и мо-
жет служить одним из критериев работоспособно-
сти силового поля и качества моделирования. В
табл. 2 показаны межстенные расстояния для ис-
следованных многостенных нанотрубок. По дан-
ным нашего моделирования, межстенные рассто-
яния оказываются максимальными для самых
тонких внутренних нанотрубок-стенок, умень-
шаясь по мере роста их диаметров, но вновь воз-
растают во внешних частях многостенных нано-
трубок. При этом все межстенные расстояния
больше, чем расстояние между слоями объемного
кристалла (6.162 Å) [51]. В работе [25] экспери-
ментально обнаружено изменение межстенного
расстояния в многостенной нанотрубке (30 сте-
нок, внешний диаметр 500 Å) в зависимости от
расположения стенок в середине, на внутреннем
или внешнем крае нанотрубки. Однако приве-
денные значения [25] межстенных расстояний
весьма велики: от 6.84 до 6.41 Å. По нашим дан-
ным, средние межстенные расстояния в нано-
трубках типа “зигзаг” составляют 6.20 Å, в нано-
трубках типа “кресло” – 6.25 Å. Наши величины
почти совпадают с результатами измерений в ра-
боте [20], где в зависимости от метода синтеза на-
нотрубок их средние межстенные расстояния
равны 6.214 Å (метод I) и 6.242 Å (метод II).

Рис. 4. Поперечное сечение трехстенных нанотрубок: а – типа “кресло” (82, 82)@(89, 89)@(96, 96), б – типа “зигзаг”
(142, 0)@(154, 0)@(166, 0). Структура оптимизирована методом молекулярной механики. Светлые сферы – атомы S;
темные сферы – атомы W.

(a) (б)
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Диаметр одностенной НТ изменяется, когда
НТ становится одной из стенок многостенной
НТ. В табл. 3 приведены диаметры одностенных
нанотрубок и их же диаметры в случае, когда эти
НТ входят в состав многостенных нанотрубок.
Согласно нашим расчетам, одностенные нано-

трубки, входящие во внутреннюю часть много-
стенной нанотрубки, сжимаются. В середине
многостенной нанотрубки изменения диаметров
невелики, но по мере приближения к внешней
поверхности диаметры стенок начинают превы-
шать диаметры “свободных” НТ. Следует отме-
тить, что эти изменения диаметров весьма малы и
составляют десятые доли процента: 0.4–0.6%.
Тем не менее современные экспериментальные
методы позволяют измерять диаметр нанотрубок
до десятых долей ангстрема (см. работы [22, 24]),
и, следовательно, обсуждаемые изменения диа-
метров действительно могут быть обнаружены.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена методика создания силового поля
для моделирования наносистем, которая была
успешно применена для калибровки атомных по-
тенциалов, описывающих взаимодействия в объем-
ных фазах, нанослоях и нанотрубках на основе WS2.

Рис. 5. Зависимости энергии связывания (Ebind), энергии образования из монослоя (Estr) (а), а также энергии образо-
вания из объемного кристалла (Eform) (б) от числа стенок в многостенных нанотрубках WS2. Представлены данные для
нанотрубок хиральностей “кресло” и “зигзаг”, полученные методом молекулярной механики.
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Таблица 2. Межстенные расстояния (ΔRNT), в пяти-
стенных нанотрубках хиральностей типа “кресло” (82,
82)@(89, 89)@(96, 96)@(103, 103)@(110, 110) и “зигзаг”
(142, 0)@(154, 0)@(166, 0)@(178, 0)@(190, 0)

Номера стенок для 
межстенного 
расстояния

ΔRNT, Å

“кресло” “зигзаг”

1-2 6.26 6.21
2-3 6.24 6.20
3-4 6.24 6.19
4-5 6.24 6.20

Средние значения 6.25 6.20

Таблица 3. Средний диаметр (DNT) одностенных нанотрубок в свободном виде и после вхождения в состав пяти-
стенных нанотрубок

Номер стенки

“Кресло” “Зигзаг”

хиральность
DNT, Å

хиральность
DNT, Å

одиночная НТ стенка в МСНТ одиночная НТ стенка в МСНТ

1 (82, 82) 142.9 142.1 (142, 0) 143.0 142.2
2 (89, 89) 155.1 154.6 (154, 0) 155.0 154.7
3 (96, 96) 167.2 167.1 (166, 0) 167.1 167.1
4 (103, 103) 179.4 179.6 (178, 0) 179.1 179.4
5 (110, 110) 191.6 192.1 (190, 0) 191.1 191.8
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С помощью разработанного силового поля
впервые рассчитаны структура и устойчивость
нанотрубок в рядах от одностенных до пятистен-
ных с хиральностями типа “кресло” и “зигзаг”.
Пятистенные нанотрубки обоих типов имеют
близкие внутренние (142 Å) и внешние (192 Å)
диаметры. Межстенные расстояния многостен-
ных нанотрубок, полученные в процессе модели-
рования, хорошо совпадают с результатами не-
давних измерений этих параметров. Нанотрубки
типа “зигзаг” имеют меньшие энергии связыва-
ния, сворачивания и образования, чем соответ-
ствующие энергии нанотрубок типа “кресло” и,
следовательно, более стабильны. Возможно, это
связано с тем, что межстенное взаимодействие в
трубках типа “зигзаг” больше, чем межстенное
взаимодействие в трубках типа “кресло”. По этой
же причине нанотрубки типа “зигзаг” имеют ци-
линдрическое строение с плотной упаковкой сте-
нок, а нанотрубки типа “кресло” – структуру
“граненого” цилиндра с более рыхлой упаковкой.
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Табл. S1. Параметры силового поля SWMBL-C.
Табл. S2. Сравнение свойств объемных фаз 2H и 3R,

монослоя и нанотрубок (12, 12), (6, 6) WS2, измерен-
ных экспериментально или рассчитанных квантово-
химически с результатами моделирования методом
молекулярной механики.

Табл. S3. Сравнение частот фононов (см-1) в точке Γ
зоны Бриллюэна для кристалла 2H-WS2, измеренных
экспериментально и рассчитанных квантово-химиче-
ски, с результатами моделирования методом молеку-
лярной механики.

Рис. S1. Поперечное сечение оптимизированной
структуры пятистенной НТ WS2
(82, 82)@(89, 89)@(96, 96)@(103, 103)@(110, 110) типа
кресло. Желтые сферы – атомы S; синие сферы – ато-
мы W.

Рис. S2. Поперечное сечение оптимизированной
структуры пятистенной НТ WS2
(142, 0)@(154, 0)@(166, 0)@(178, 0)@(190, 0) типа зиг-
заг. Желтые сферы – атомы S; синие сферы – атомы W.
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