
Íàíîñòðóêòóðíîå ìàòåðèàëîâåäåíèå, 2009, ¹ 1

ÒÅÎÐÈß È ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÍÀÍÎÑÒÐÓÊÒÓÐ

Ë.Ñ. ×õàðòèøâèëè
Ãðóçèíñêèé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò
óë. Ì. Êîñòàâà, 77, ã. Òáèëèñè, 0175, Ãðóçèÿ

ÐÀÂÍÎÂÅÑÍÀß ÃÅÎÌÅÒÐÈß ÍÀÍÎÒÐÓÁÎÊ
ÍÈÒÐÈÄÀ ÁÎÐÀ ÓËÜÒÐÀÌÀËÎÃÎ ÐÀÄÈÓÑÀ

Âûâåäåíû ôîðìóëû äëÿ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé â çèãçàãíûõ è êðeñëîâèäíûõ
íàíîòðóáêàõ. Ñ èõ ïîìîùüþ â ðàìêàõ êâàçèêëàññè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ ðàññ÷è-
òàíû ìîëÿðíûå ýíåðãèè íàíîòðóáîê íèòðèäà áîðà óëüòðàìàëîãî ðàäèóñà.

Ââåäåíèå

Íèòðèä áîðà BN ñóùåñòâóåò âî ìíîãèõ ñòðóêòóðíûõ ôîðìàõ, â
òîì ÷èñëå è â âèäå ñëîèñòûõ êðèñòàëëîâ ãåêñàãîíàëüíîé (h–BN) è
ðîìáîýäðè÷åñêîé (r–BN) ìîäèôèêàöèé. Îíè îòëè÷àþòñÿ äðóã îò
äðóãà ëèøü óïàêîâêîé àòîìíûõ ïëîñêîñòåé, ïîñòðîåííûõ èç ïðà-
âèëüíûõ øåñòèóãîëüíèêîâ, â âåðøèíàõ êîòîðûõ ïîî÷åðåäíî ðàñ-
ïîëîæåíû àòîìû áîðà è àçîòà. Òàê ÷òî ñëîèñòûå íèòðèäû áîðà ÿâ-
ëÿþòñÿ ñòðóêòóðíûìè àíàëîãàìè ãðàôèòà. Êðîìå òîãî, â ïåðèîäè-
÷åñêîé ñèñòåìå õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ Ìåíäåëååâà óãëåðîä
íàõîäèòñÿ ìåæäó B è N. Ïîýòîìó íåóäèâèòåëüíî, ÷òî ïðèðîäà õè-
ìè÷åñêîé ñâÿçè âíóòðè ñëîåâ íèòðèäà áîðà âî ìíîãîì ñõîæà ñ ðåà-
ëèçóåìîé â ãðàôèòå: ýòî ïðåèìóùåñòâåííî êîâàëåíòíîå ñâÿçûâà-
íèå, íî ñ ìàëîé äîëåé èîííîñòè. Èñõîäÿ èç ýòèõ àíàëîãèé â ðàáîòå
[1] áûëî ïðåäïîëîæåíî, ÷òî íàðÿäó ñ óãëåðîäíûìè ñòàáèëüíûìè
ìîãóò áûòü è áîðíèòðèäíûå íàíîòðóáêè, îáðàçóåìûå ñâîðà÷èâàíè-
åì ïðÿìîóãîëüíûõ ôðàãìåíòîâ ãåêñàãîíàëüíîãî ñëîÿ â öèëèíäðû
ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàäèóñîâ.

C òî÷êè çðåíèÿ ìíîãîîáðàçíûõ òåõíè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé íàíî-
òðóáíûé íèòðèä áîðà íå ìåíåå ïåðñïåêòèâåí, ÷åì íàíîòðóáíûé óã-
ëåðîä [2]. Áëàãîäàðÿ áëèçîñòè ïàðàìåòðîâ ñòðóêòóðû ñëîèñòîãî íèò-
ðèäà áîðà è ãðàôèòà âîçìîæíî ñîçäàíèå íàíîìàñøòàáíûõ ãåòåðîïå-
ðåõîäîâ â ôîðìå ìíîãîñòåííûõ íàíîòðóáîê, â êîòîðûõ ÷àñòü ñëîåâ
ÿâëÿþòñÿ áîðíèòðèäíûìè, à ÷àñòü — óãëåðîäíûìè [3, 4]. Äîïîëíè-
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òåëüíî èç-çà ÷àñòè÷íîé ãåòåðîïîëÿðíîñòè õèìè-
÷åñêèõ ñâÿçåé BN-íàíîòðóáêè ìîãóò ñëóæèòü â
êà÷åñòâå ïðåâîñõîäíîãî ïüåçîýëåêòðè÷åñêîãî ìà-
òåðèàëà ñî ñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèåé, ñðàâíèìîé
ñ âþðöèòíûìè ïîëóïðîâîäíèêàìè [5–7].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàíîòðóáíûå ñòðóêòóðû
íèòðèäà áîðà âûðàùèâàþòñÿ ñàìûìè ðàçëè÷íû-
ìè ñïîñîáàìè: â äóãîâîì ðàçðÿäå â àçîòíîé àò-
ìîñôåðå ìåæäó ýëåêòðîäàìè, ïðåäñòàâëÿþùè-
ìè ñîáîé áðóñêè òóãîïëàâêèõ ìåòàëëáîðèäíûõ
ñîåäèíåíèé; ëàçåðíûì ïëàâëåíèåì òâåðäîòåëü-
íûõ ìîäèôèêàöèé íèòðèäà áîðà ïîä âûñîêèì
äàâëåíèåì àçîòà; êàòàëè÷åñêè àêòèâèðîâàííûì
ïèðîëèçîì; â ðåàêöèè çàìåùåíèÿ àòîìîâ â óã-
ëåðîäíûõ íàíîòðóáêàõ, îáðàáàòûâàåìûõ â âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíîì ïîòîêå àçîòà ñîâìåñòíî ñ
áîðñîäåðæàùèì ìîëåêóëÿðíûì âåùåñòâîì; â
òâåðäîòåëüíîì ïðîöåññå — âûñîêîòåìïåðàòóð-
íûì îòæèãîì ïîðîøêîîáðàçíîãî h–BN ñ ñèëü-
íî ðàçóïîðÿäî÷åííîé íàíîñòðóêòóðîé ÷àñòèö;
êàðáîòåðìàëüíûì âîññòàíîâëåíèåì àìîðôíîãî
îêñèäà áîðà ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì àçîòè-
ðîâàíèè; ïîñðåäñòâîì áàëëèñòè÷åñêèõ ñìåùå-
íèé, âûçûâàåìûõ â ñòðóêòóðå ñëîèñòûõ êðèñ-
òàëëîâ íèòðèäà áîðà îáëó÷åíèåì â ïðîñâå÷èâà-
þùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå è ò. ä. Òåì íå
ìåíåå ïðîäâèæåíèå â ïðàêòè÷åñêîì ïðèìåíåíèè
íàíîòðóáíîãî íèòðèäà áîðà ñäåðæèâàëîñü ðÿ-
äîì ïðîáëåì: ìàëûì âûõîäîì êîíå÷íîãî ïðî-
äóêòà, íàëè÷èåì â íåì åùå äîñòàòî÷íî áîëüøèõ
êîíöåíòðàöèé ïðèìåñåé, à òàêæå íåîáõîäèìîñ-
òüþ îñóùåñòâëåíèÿ ðîñòà êà÷åñòâåííûõ íàíî-
òðóáîê ïðè âûñîêèõ (ïðåâîñõîäÿùèõ 1100 °C)
òåìïåðàòóðàõ. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ýòîé ñôåðå
íîâûå ïåðñïåêòèâû áûëè îòêðûòû ðàçðàáîòêîé
ìåòîäà íèçêîòåìïåðàòóðíîãî (~600 °C) ðîñòà íà
ïîäëîæêàõ íàíîòðóáîê íèòðèäà áîðà ñ âûñîêî-
óïîðÿäî÷åííûìè ñòðóêòóðàìè, íå òðåáóþùèìè
äàëüíåéøåé î÷èñòêè [8].

Ïîëó÷àåìûå íàíîòðóáêè íèòðèäà áîðà ÷àùå
âñåãî ìíîãîñòåííû, à ðàäèóñû îäíîñòåííûõ
ïðåâûøàþò 5 A � . Âîçíèêàåò âîïðîñ: âîçìîæíî
ëè âîîáùå ñóùåñòâîâàíèå ñòàáèëüíûõ óëüòðà-
ìàëûõ íàíîòðóáîê? Åñëè äà, òî ýòî ïîçâîëèëî
áû èñïîëüçîâàòü íàíîòðóáíûé íèòðèä áîðà â êà-
÷åñòâå ïî÷òè îäíîìåðíîãî ìàòåðèàëà.

Äàííàÿ ðàáîòà ñòàâèò ñâîåé öåëüþ òåîðåòè-
÷åñêîå èññëåäîâàíèå óêàçàííîé ïðîáëåìû. Â ðàì-
êàõ êâàçèêëàññè÷åñêîãî ïîäõîäà íàìè êîíêðåò-
íî âû÷èñëåíû ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè
íåõèðàëüíûõ — çèãçàãíûõ è êðåñëîâèäíûõ —
íàíîòðóáîê íèòðèäà áîðà óëüòðàìàëûõ ðàäèóñîâ.
Â ñëåäóþùåì ðàçäåëå âûâåäåíû ôîðìóëû äëÿ
ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé â ïîäîáíûõ íàíîòðóá-
êàõ, ÷òî íåîáõîäèìî äëÿ êâàçèêëàññè÷åñêèõ âû-
÷èñëåíèé. Äàëåå äàåòñÿ êðàòêîå îïèñàíèå ìåòî-
äà ðàñ÷åòà è èçëàãàþòñÿ îñíîâíûå ðåçóëüòàòû.
Â çàêëþ÷åíèè îòìå÷åí ðÿä ôàêòîðîâ, êîòîðûå íà-
ðÿäó ñ êðèòåðèåì ýíåðãåòè÷åñêîé âûãîäíîñòè
ìîãóò ïîâëèÿòü íà ðåàëèçóåìîñòü ìàëîðàçìåð-
íûõ íàíîòðóáîê íèòðèäà áîðà.

Ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ â íåõèðàëüíûõ
íàíîòðóáêàõ íèòðèäà áîðà

Êàê èçâåñòíî, ãåêñàãîíàëüíûå íàíîòðóáêè
áûâàþò õèðàëüíûìè è íåõèðàëüíûìè. Îáðàçî-
âàíèå õèðàëüíîé íàíîòðóáêè èç ñîîòâåòñòâóþ-
ùåãî ôðàãìåíòà ïëîñêîãî ñëîÿ òðåáóåò íå òîëü-
êî èçëîìà ïëîñêîñòåé øåñòè÷ëåííûõ àòîìíûõ
êîëåö, íî è äåôîðìàöèè ïîñëåäíèõ. Ïîýòîìó
ïðè ïîèñêå ðàâíîâåñíûõ ãåîìåòðèé ãåêñàãîíàëü-
íûõ íàíîòðóáîê õèðàëüíûå ñòðóêòóðû ìîæíî ñ
ñàìîãî íà÷àëà èñêëþ÷èòü èç ðàññìîòðåíèÿ.

×òî æå êàñàåòñÿ íåõèðàëüíûõ êîíôèãóðà-
öèé, òî îíè, â ñâîþ î÷åðåäü, ðåàëèçóþòñÿ â
äâóõ âàðèàíòàõ — çèãçàãíîì è êðåñëîâèäíîì
(ñì. ðèñ. 1, 1 è 2). Ïðè îáðàçîâàíèè ýòèõ òðóáîê
ïëîñêîñòè àòîìíûõ êîëåö èçëàìûâàþòñÿ ñîîò-
âåòñòâåííî âäîëü ëèíèé òåõ ñâÿçåé B–N (N–B)
èëè B–B (N–N), êîòîðûå ïàðàëëåëüíû îñè òðóá-
êè, íî èñêàæåíèå ñàìîé ïðàâèëüíîé ôîðìû øåñ-
òèóãîëüíèêîâ óæå íåîáÿçàòåëüíî. Ïî ýòîé ïðè-
÷èíå ìàëûìè äîëæíû áûòü è âîçìîæíûå ðàñ-
õîæäåíèÿ â äëèíàõ B–N-ñâÿçåé, ïî-ðàçíîìó
îðèåíòèðîâàííûõ îòíîñèòåëüíî îñè. Åñëè èìè
ïðåíåáðå÷ü, òî â êà÷åñòâå åäèíñòâåííîãî ñòðóê-
òóðíîãî ïàðàìåòðà êàê äëÿ çèãçàãíûõ, òàê è äëÿ
êðåñëîâèäíûõ íàíîòðóáîê íèòðèäà áîðà ìîæ-
íî èñïîëüçîâàòü èìåííî äëèíó B–N-ñâÿçåé,
ò. å. ðàññòîÿíèå ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäíèìè
àòîìàìè , ãäå a ÿâëÿåòñÿ ýêâèâàëåíòîì ïà-
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ðàìåòðà ðåøåòêè ñëîèñòîãî êðèñòàëëà h–BN, êî-
òîðûé ðàâåí äëèíå ñâÿçåé B–B (N–N) â ñëîÿõ.
Êðîìå òîãî, ïðåäïîëîæèì, ÷òî âñå àòîìíûå
óçëû äàííîé íàíîòðóáêè ëåæàò íà îäíîé è òîé
æå öèëèíäðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè (â äåéñòâè-
òåëüíîñòè, ñîãëàñíî äåòàëüíûì ìîëåêóëÿðíî-
äèíàìè÷åñêèì ðàñ÷åòàì, ïðîâåäåííûì ìåòî-
äîì ñèëüíîé ñâÿçè [9], áëàãîäàðÿ ðåëàêñàöèè,
àíàëîãè÷íîé ðåêîíñòðóêöèè ÷èñòûõ ïîâåðõíîñ-
òåé êðèñòàëëîâ ñîåäèíåíèé òèïà III–V, ðåàëü-
íûå íàíîòðóáêè íèòðèäà áîðà äîëæíû áûòü
ñëåãêà âîëíèñòûìè: àòîìû áîðà ÷óòü ñìåùåíû
â ñòîðîíó îñè, à àòîìû àçîòà — â îáðàòíîì íà-
ïðàâëåíèè). Â ýòèõ óñëîâèÿõ èíäåêñ n â ñòàí-
äàðòíûõ îáîçíà÷åíèÿõ (n,0) è (n, n) çèãçàãíûõ è
êðåñëîâèäíûõ íàíîòðóáîê îïðåäåëÿåò ÷èñëà òåõ
B–N-ñâÿçåé, íàïðàâëåííûõ ñîîòâåòñòâåííî ïà-
ðàëëåëüíî èëè ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè òðóáêè, êî-
òîðûå âñòðå÷àþòñÿ ïðè åå îáõîäå ïî îäíîé èç
àòîìíûõ îêðóæíîñòåé.

Íèæå áóäóò âûâåäåíû ôîðìóëû, â àíàëèòè-
÷åñêîì âèäå — ÷åðåç ïàðàìåòðû a è n — îïðå-
äåëÿþùèå êîîðäèíàòû àòîìíûõ óçëîâ è ìåæà-
òîìíûå ðàññòîÿíèÿ â èäåàëüíûõ çèãçàãíûõ è
êðåñëîâèäíûõ íàíîòðóáêàõ íèòðèäà áîðà. Çàìå-
òèì, ÷òî ýòè æå ñîîòíîøåíèÿ áóäóò ïðèãîäíû è

äëÿ ëþáîãî äðóãîãî ñòðóêòóðíîãî àíàëîãà, â ÷àñò-
íîñòè äëÿ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê.

Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà çèãçàãíîé  N-íàíîòðóá-
êè (n, 0) ñîñòîèò èç 4 àòîìíûõ îêðóæíîñòåé, ïåð-
ïåíäèêóëÿðíûõ îñè òðóáêè, ñ n àòîìàìè êàæ-
äàÿ. Èç íèõ äâå ñîäåðæàò òîëüêî àòîìû B, à îñ-
òàëüíûå äâå — òîëüêî àòîìû N. Ïðè ýòîì
îêðóæíîñòè ñ ðàçíîèìåííûìè àòîìàìè ðàñïî-
ëàãàþòñÿ ïîî÷åðåäíî, îáðàçóÿ äâå ïàðû. Â äàí-
íîé ïàðå ðàññòîÿíèå ìåæäó ïëîñêîñòÿìè îêðóæ-
íîñòåé ñîñòàâëÿåò , òîãäà êàê ñîñåäíèå
àòîìíûå îêðóæíîñòè, ïðèíàäëåæàùèå ðàçíûì
ïàðàì, óäàëåíû äðóã îò äðóãà íà . Ðàç òðóá-
êà ïðåäïîëàãàåòñÿ öèëèíäðè÷åñêîé, òî óçëû
áîðà (àçîòà) íåêîòîðîé àòîìíîé îêðóæíîñòè
ñîâìåñòíî ñ ïðîåêöèÿìè óçëîâ àçîòà (áîðà) äðó-
ãîé îêðóæíîñòè òîé æå ïàðû ÿâëÿþòñÿ âåðøè-
íàìè ïðàâèëüíîãî 2n-óãîëüíèêà (âïèñàííîãî â
ýòó îêðóæíîñòü) ñî ñòîðîíàìè äëèíîé a / 2. Ðå-
øåíèå ñîîòâåòñòâóþùåé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé

Ðèñ. 1. Çèãçàãíàÿ (1) è êðåñëîâèäíàÿ (2) íàíîòðóáêè
íèòðèäà áîðà. Òåìíûìè è ñâåòëûìè êðóæêàìè
ïîêàçàíû ñîîòâåòñòâåííî àòîìû B è N

1 2

Ðèñ. 2. Îòêëîíåíèÿ ýíåðãèé óëüòðàìàëûõ íàíîòðóáîê
íèòðèäà áîðà îò óðîâíÿ ýíåðãèè íàíîòðóáêè áåñêî-
íå÷íîãî ðàäèóñà (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ), ðàññ÷èòàííûå
êâàçèêëàññè÷åñêèì ìåòîäîì (òî÷êè, ñîåäèíåííûå
ñïëîøíîé æèðíîé ëèíèåé) è ïî ýêñòðàïîëÿöèîííîé
ôîðìóëå (îáû÷íàÿ ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) â çàâèñèìîñòè
îò èõ ðàäèóñà
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Ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó êðåñëîâèäíîé
BN-íàíîòðóáêè (n,n) îáðàçóþò äâå àòîìíûå îê-
ðóæíîñòè, îðèåíòèðîâàííûå ïåðïåíäèêóëÿðíî
åå îñè. Êàæäàÿ èç íèõ ñîäåðæèò ïî n àòîìîâ B è
N, êîòîðûå ðàñïîëàãàþòñÿ ïîî÷åðåäíî. Ëþáàÿ
ïàðà îêðóæíîñòåé óäàëåíà îò ñîñåäíèõ íà ðàñ-
ñòîÿíèå, ðàâíîå à / 2. Àòîìíûå óçëû ïðîèçâîëü-
íîé îêðóæíîñòè öèëèíäðè÷åñêîé òðóáêè ñîâìåñò-
íî ñ ïðîåêöèÿìè óçëîâ îäíîé èç ñîñåäíèõ àòîì-
íûõ îêðóæíîñòåé ÿâëÿþòñÿ âåðøèíàìè
(âïèñàííîãî â íåå) 4n-óãîëüíèêà ñ äëèíîé ñòî-
ðîí  è  ïîî÷åðåäíî. Â äàííîì ñëó-
÷àå ðåøåíèå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé çàäà÷è ïðè-
âåëî íàñ ê ñëåäóþùåìó âûðàæåíèþ äëÿ ðàäèó-
ñà êðåñëîâèäíîé íàíîòðóáêè [10]:

(3),

çàäà÷è, íàéäåííîå íàìè ðàíåå â [10], ïîçâîëÿåò
îïðåäåëèòü ðàäèóñ çèãçàãíîé íàíîòðóáêè:

(1)

Åñëè îñü Oz ñîâìåñòèòü ñ îñüþ çèãçàãíîé íà-
íîòðóáêè, òî ïîëÿðíûé ðàäèóñ ëþáîãî àòîìíîãî
óçëà â öèëèíäðè÷åñêîé ñèñòåìå êîîðäèíàò (U, M, z)
áóäåò ñîâïàäàòü ñ R(n,0) : U   R(n,0). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ
îñòàëüíûõ êîîðäèíàò ïëîñêîñòü xOz óäîáíî ïðî-
âåñòè ïî îäíîé èç ëèíèé èçëîìà ïîâåðõíîñòè ëèñ-
òà íèòðèäà áîðà, à ïëîñêîñòü xOy — ïîñðåäèíå îä-
íîé èç B–N-ñâÿçåé, ëåæàùèõ íà ýòîé ëèíèè. Íàçî-
âåì àòîìû B è N, îáðàçóþùèå óêàçàííóþ ñâÿçü,
öåíòðàëüíîé ïàðîé àòîìîâ â çèãçàãíîé òðóáêå.
Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî â ýòèõ óñëîâèÿõ ïîëÿðíûé
óãîë è âûñîòà óçëîâ  è  â àòîìíûõ îê-
ðóæíîñòÿõ, êðèñòàëëîãðàôè÷åñêè ýêâèâàëåíòíûõ
îêðóæíîñòè öåíòðàëüíîé ïàðû, áóäóò ðàâíû:

,  è ,

Âõîäÿùèå ñþäà èíäåêñû l = 0,1,2..., n-1 è
m = 0, ±1, ±2,... íóìåðóþò ñîîòâåòñòâåííî ïàðû
àòîìîâ B è N â ïàðàõ àòîìíûõ îêðóæíîñòåé è
ñàìè ýòè îêðóæíîñòè. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ àòîìîâ
öåíòðàëüíîé ïàðû  è  ñ íóëåâûìè
çíà÷åíèÿ èíäåêñîâ (l = 0 è m = 0) áóäåì èìåòü:
M = 0,  è M = 0, .

Àíàëîãè÷íî íàõîäÿòñÿ âûðàæåíèÿ ïîëÿðíî-
ãî óãëà è âûñîòû äëÿ óçëîâ  è  àòîì-
íûõ îêðóæíîñòåé, êðèñòàëëîãðàôè÷åñêè ýêâè-
âàëåíòíûõ äðóãîé ïàðå îêðóæíîñòåé â ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêå íàíîòðóáêè:

, 
è , 
Ñ ïîìîùüþ çàïèñàííûõ öèëèíäðè÷åñêèõ êî-

îðäèíàò àòîìíûõ óçëîâ ïîñëå íåîáõîäèìûõ ïðå-
îáðàçîâàíèé ïîëó÷èì èñêîìûå âûðàæåíèÿ, ïîç-
âîëÿþùèå íàéòè êâàäðàòû ðàññòîÿíèé îò àòîìîâ
öåíòðàëüíîé ïàðû çèãçàãíîé íàíîòðóáêè íèòðè-
äà áîðà äî ëþáîãî àòîìà ýòîé ñòðóêòóðû:

,

,

,

,

,

,

  (2)
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Ðàçóìååòñÿ, ÷òî ýòîé ôîðìóëîé äëÿ R(n,n) äà-
åòñÿ è ïîëÿðíûé ðàäèóñ ëþáîãî àòîìíîãî óçëà
êðåñëîâèäíîé íàíîòðóáêè, åñëè â êà÷åñòâå åå
îñè âûáðàòü îñü Oz: U   R(n,n). Òåïåðü ïëîñêîñòü
xOy ñîâìåñòèì ñ ïëîñêîñòüþ îäíîé èç àòîìíûõ
îêðóæíîñòåé, à ïëîñêîñòü xOz ïðîâåäåì ïîñðå-
äèíå îäíîé èç B–N-ñâÿçåé, ëåæàùèõ â ïëîñêîñ-
òè xOy. Àòîìû B è N, êîòîðûå ñîñòàâëÿþò ýòó
ñâÿçü, íàçîâåì öåíòðàëüíîé ïàðîé àòîìîâ êðåñ-
ëîâèäíîé òðóáêè. Òîãäà ïîëÿðíûé óãîë è âûñî-
òà óçëîâ àòîìîâ  è  îêðóæíîñòåé,
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêè ýêâèâàëåíòíûõ îêðóæíîñ-
òè öåíòðàëüíîé ïàðû, áóäóò ðàâíû:
M = M1 + 2lS / n, z = ma è M = –M1 + 2lS / n, z = ma,
ãäå ïàðàìåòð M1 îïðåäåëÿåòñÿ èç ñîîòíîøåíèÿ:

(4)

Èíäåêñû l = 0, 1, 2..., n-1 è m = 0, ±1, ±2...
çäåñü íóìåðóþò ñîîòâåòñòâåííî àòîìû îäíîãî

ñîðòà â îêðóæíîñòÿõ è ñàìè àòîìíûå îêðóæíîñ-
òè. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ êîîðäèíàò óçëîâ àòîìîâ
öåíòðàëüíîé ïàðû  è  (ò. å. ïðè
l = 0 è m = 0) ïîëó÷àåì: M = M1, z = 0 è M = –M1,
z = 0.

×òî êàñàåòñÿ êîîðäèíàò óçëîâ àòîìîâ 
è  îêðóæíîñòåé, êðèñòàëëîãðàôè÷åñêè
ýêâèâàëåíòíûõ äðóãîé àòîìíîé îêðóæíîñòè ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè òðóáêè, òî äëÿ íèõ áóäåì
èìåòü: M = –M1 – 2M2 + 2lS / n, z = (2m + 1) a / 2 è
M = M1 + 2M2 + 2lS / n, z = (2m + 1) a / 2. Çäåñü
ââåäåí åùå îäèí ïàðàìåòð M2, êîòîðûé îïðåäå-
ëÿåòñÿ âûðàæåíèåì:

(5)

Îòñþäà íàéäåì ôîðìóëû äëÿ êâàäðàòîâ óäà-
ëåííîñòåé ïðîèçâîëüíûõ àòîìíûõ óçëîâ êðåñ-
ëîâèäíîé íàíîòðóáêè íèòðèäà áîðà îò óçëîâ åå
öåíòðàëüíîé ïàðû:

,

,

,

,

,

,

,

(6)
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Êâàçèêëàññè÷åñêèé ìåòîä ðàñ÷åòà
ýíåðãèè ñâÿçàííîé ñèñòåìû àòîìîâ

Ïîëíûå ýíåðãèè çèãçàãíûõ è êðåñëîâèäíûõ
öèëèíäðè÷åñêèõ íàíîòðóáîê íèòðèäà áîðà óëüò-
ðàìàëûõ ðàäèóñîâ êàê ôóíêöèè ïàðàìåòðà a
áûëè íàìè âû÷èñëåíû ñ ïîìîùüþ òîãî æå êâà-
çèêëàññè÷åñêîãî ìåòîäà, êîòîðûé óæå òåñòèðî-
âàëñÿ â ðàñ÷åòàõ õàðàêòåðèñòèê ñòðóêòóðû è
ýëåêòðîííîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ðÿäà äðó-
ãèõ ìîäèôèêàöèé íèòðèäà áîðà — äèàòîìíîé
ìîëåêóëû BN [11, 12], ãåêñàãîíàëüíîãî ïëîñêî-
ãî ëèñòà BN [13], êðèñòàëëîâ ãåêcàãîíàëüíîé
h–BN [12, 14], êóáè÷åñêîé c–BN [15] è âþðöèò-
íîé w–BN [16, 17] ôàç. Ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû
ýòèõ æå îáúåêòîâ â ðàáîòå [18] áûëè íàéäåíû
ïîñðåäñòâîì àíàëèòè÷åñêîé îïòèìèçàöèè êâà-
çèêëàññè÷åñêîé ýíåðãèè, ÷òî âîçìîæíî ïðîäå-
ëàòü â ñòàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè (êîëåáàòåëü-
íûå ýíåðãèè âû÷èñëÿëèñü â ðàáîòå [19]).

Âêðàòöå ñóùíîñòü êâàçèêëàññè÷åñêîãî ïîä-
õîäà ïðèìåíèòåëüíî ê ïîëíîé ýíåðãèè ñâÿçàí-
íîé ñèñòåìû àòîìîâ çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì
(äåòàëüíîå èçëîæåíèå ôèçè÷åñêîé òåîðèè äàíî
â ðàáîòå [20], à åå îñíîâíûå ìàòåìàòè÷åñêèå àñ-
ïåêòû ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòàõ [21, 22]). Îêàçû-
âàåòñÿ, ÷òî òàêèå ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ êâàçèêëàñ-
ñè÷åñêèìè ïî êðèòåðèþ Ìàñëîâà â ñìûñëå áëè-
çîñòè èõ êâàçèêëàññè÷åñêîãî ýëåêòðîííîãî
ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ê òî÷íîìó. Â íà÷àëü-
íîì êâàçèêëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ïðîñòðàí-
ñòâåííûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ýëåêòðè÷åñ-
êîãî çàðÿäà è ïîòåíöèàëà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ
â ñîñòàâëÿþùèõ ñòðóêòóðó àòîìàõ ïðåäñòàâëÿ-
þòñÿ ðàäèàëüíûìè ñòóïåí÷àòûìè ôóíêöèÿìè,
äëÿ êîòîðûõ ãðàíèöàìè ìåæäó ñòóïåíÿìè ñëó-

æàò ðàäèóñû êëàññè÷åñêèõ òî÷åê ïîâîðîòà äëÿ
äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ îòíîñèòåëüíî öåíòðà äàí-
íîãî àòîìà è åãî ÿäðà îòíîñèòåëüíî ýëåêòðîí-
íîãî îáëàêà êàê öåëîãî. Ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ ïëîò-
íîñòè çàðÿäà è ïîòåíöèàëà â îáëàñòÿõ ñòóïåíåé
ñîâïàäàþò ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè îáúåìíûìè
ñðåäíèìè. Â ðåçóëüòàòå ïîäîáíîé ïàðàìåòðèçà-
öèè ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ïîëèàòîìíîé ñèñòåìû â êâà-
çèêëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ïðåäñòàâëÿåòñÿ
êîíå÷íîé ëèíåéíîé êîìáèíàöèåé ïðîèçâåäåíèé
ïëîòíîñòåé çàðÿäà è ïîòåíöèàëîâ â ðàçëè÷íûõ
îáëàñòÿõ óñðåäíåíèÿ âíóòðè âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ ïàð àòîìîâ, ñîñòàâëÿþùèõ ñòðóêòóðó. Êî-
ýôôèöèåíòû ýòîé ýíåðãåòè÷åñêîé ñóììû, â
ñâîþ î÷åðåäü, ÿâëÿþòñÿ êîíå÷íûìè ëèíåéíû-
ìè êîìáèíàöèÿìè óíèâåðñàëüíûõ ãåîìåòðè÷åñ-
êèõ ôóíêöèé, âûðàæàþùèõ îáúåìû îáëàñòåé
ïåðåñå÷åíèÿ äâóõ ñôåð â çàâèñèìîñòè îò èõ ðà-
äèóñîâ è ìåæöåíòðîâûõ ðàññòîÿíèé. Â êà÷åñòâå
ðàäèóñîâ ñôåð âûñòóïàþò óêàçàííûå âûøå ðà-
äèóñû êëàññè÷åñêèõ òî÷åê ïîâîðîòà äëÿ àòîì-
íûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, à ìåæöåíòðîâûå
ðàññòîÿíèÿ ñîâïàäàþò ñ ìåæóçëîâûìè â ðàñ-
ñìàòðèâàåìîé ñèñòåìå àòîìîâ. È ïîñêîëüêó ïî-
ñëåäíèå çàâèñÿò îò ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ, òî
è ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû îêàçûâàåòñÿ èõ ôóíê-
öèåé. Ìèíèìèçàöèåé ýíåðãèè íàõîäÿò ðàâíîâåñ-
íûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ñòðóêòóðû è ýíåðãèþ
ñèñòåìû â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè.

Ïðèâåäåì ðàñ÷åòíûå ôîðìóëû, èñïîëüçóå-
ìûå ïðè êâàçèêëàññè÷åñêèõ îöåíêàõ ïîëíîé
ýíåðãèè êðèñòàëëà ETotal, ïðèõîäÿùåéñÿ íà
ìîëü âåùåñòâà. Ýòà âåëè÷èíà ÿâëÿåòñÿ ñóììîé
ñòàòè÷åñêîé ýíåðãèè EStatic, èç êîòîðîé èñêëþ-
÷åíà íåôèçè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ñàìîäåéñòâèÿ ÷àñ-
òèö ñèñòåìû ESelf – Action, è êîëåáàòåëüíîé ýíåð-
ãèè EVibration:

ETotal = (EStatic – ESelf – Action) + EVibration, (7)

, (8)

, (9)
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(10)

 Çäåñü  — âåêòîð òðàíñëÿöèé, (i) è (k) —
íîìåðà àòîìîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, N — èõ
ïîëíîå ÷èñëî,  — ðàññòîÿíèå ìåæäó äâóìÿ
àòîìíûìè óçëàìè ñìåùåííûõ íà âåêòîð òðàíñ-
ëÿöèé ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê, j è l — íîìåðà ñëî-
åâ îäíîðîäíîñòè â ñîñòàâëÿþùèõ àòîìàõ, q(i) è
q(k) — èõ ÷èñëà, U(i)j è M(k)l — îáúåìíî-óñðåäíåí-
íûå çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè çàðÿäà è ïîòåíöèàëà â
ïîäîáíûõ ñëîÿõ, m — íîìåð ýëåêòðîíà â àòîìå,

 è  — âíóòðåííèé è âíåøíèé êëàññè÷åñ-
êèå ðàäèóñû ïîâîðîòà ýëåêòðîíîâ â àòîìå, Z(i)
— èõ ïîëíîå ÷èñëî,  — âíåøíèé êëàññè÷åñ-
êèé ðàäèóñ ïîâîðîòà ÿäðà (âíóòðåííèé âñåãäà
ðàâåí íóëþ),  — ìàññà àòîìà. Ôîðìóëà (9)
îöåíèâàåò ýíåðãèþ ñàìîäåéñòâèÿ ëèøü ïðèáëè-
æåííî — êàê ñóììó ýíåðãèé ñàìîäåéñòâèÿ ñî-
ñòàâëÿþùèõ àòîìîâ, ïðåíåáðåãàÿ ïåðåðàñïðåäå-
ëåíèåì âàëåíòíîãî çàðÿäà. Øòðèõ ó çíàêà ñóì-
ìèðîâàíèÿ â âûðàæåíèè (10) äëÿ êîëåáàòåëüíîé
ýíåðãèè óêàçûâàåò íà èñêëþ÷åíèå ÷ëåíà ñ 
è (k)=(i), êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò âçàèìîäåéñòâè-
ÿì âíóòðè äàííîãî àòîìà; V(R1, R2, D12) îáîçíà-
÷àåò êóñî÷íî-àíàëèòè÷åñêóþ àëãåáðàè÷åñêóþ
ôóíêöèþ, âûðàæàþùóþ îáúåì îáëàñòè ïåðåñå-
÷åíèÿ äâóõ ñôåð â çàâèñèìîñòè îò èõ ðàäèóñîâ
R1 è R2 ìåæöåíòðîâîãî ðàññòîÿíèÿ D12,

V(R1, R2, D12) =

D12 � R2 – R1

D12 � R1 – R2

| R1 – R2 | � D12 � R1 + R2

= 0  D12 � R1 + R2 (11)

Â ðàñ÷åòàõ ýíåðãèé çèãçàãíûõ è êðåñëîâèä-
íûõ íàíîòðóáîê íèòðèäà áîðà ìû ïîëüçîâàëèñü
ôîðìóëàìè ìåæóçëîâûõ ðàññòîÿíèé, êîòîðûå

áûëè âûâåäåíû â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå, è êâà-
çèêëàññè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè àòîìîâ áîðà è
àçîòà, ñëåäóþùèìè èç ïîäãîíêè êâàçèêëàññè-
÷åñêèõ ýíåðãèé àòîìíûõ îðáèòàëåé ê èõ ïåðâî-
ïðèíöèïíûì çíà÷åíèÿì, ïîëó÷àåìûì ìåòîäîì
Õàðòðè–Ôîêà (ñì., íàïðèìåð, [13]).

Êâàçèêëàññè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ óëüòðàìàëûõ
íàíîòðóáîê íèòðèäà áîðà

Ðàññ÷èòàííûå BN-íàíîòðóáêè ìîæíî ðàñïî-
ëîæèòü â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ ðàäèóñà: (1,0),
(1,1), (2,0), (3,0), (2,2), (4,0), (5,0) è (3,3). Â ïðå-
äåëàõ òî÷íîñòè íà÷àëüíîãî êâàçèêëàññè÷åñêîãî
ïðèáëèæåíèÿ ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ èõ ñòðóê-
òóðíîãî ïàðàìåòðà îäèíàêîâû: a = 2.69 A � . Ýòà
âåëè÷èíà íà ~7% ïðåâîñõîäèò èçìåðåííóþ â
ñëîÿõ êðèñòàëëîâ h–BN: a = 2.50 A �  [23]. Íåêî-
òîðîå óäëèíåíèå õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ïî ñðàâíå-
íèþ ñ âíóòðèñëîåâûìè â ñëîèñòûõ êðèñòàëëàõ,
ïî-âèäèìîìó, õàðàêòåðíî äëÿ ëþáîé äâóìåðíîé
ñòðóêòóðû íèòðèäà áîðà. Íà ïîäîáíóþ òåíäåí-
öèþ òàêæå óêàçûâàþò ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ, ïðî-
âåäåííûõ äëÿ ïëîñêîãî ôðàãìåíòà ãåêñàãîíàëü-
íîãî ñëîÿ [24], äâóìåðíîãî êðèñòàëëà [13, 18] è
ò. íàç. õàåêåëèòíûõ (ñîäåðæàùèõ íå òîëüêî øåñ-
òè÷ëåííûå àòîìíûå êîëüöà) íàíîòðóáîê áîëü-
øåãî ðàäèóñà [25, 26].

Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ðàäèóñà íàíîòðóáêè åå
ïîëíàÿ ýíåðãèÿ, îòíåñåííàÿ ê ìîëþ âåùåñòâà,
ñòðåìèòñÿ ê îïðåäåëåííîìó ïðåäåëó, êîòîðûé è
áûë âûáðàí â êà÷åñòâå íóëåâîãî óðîâíÿ äëÿ îò-
ñ÷åòà ýíåðãèè. Ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçíîñòè 'E
ìîëÿðíûõ ýíåðãèé óëüòðàìàëûõ è ñâåðõáîëü-
øîé òðóáêè íèòðèäà áîðà ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 2. Ïðè îöåíêå ñòàáèëüíîñòè íàíîòðóáêè
çíà÷åíèÿ 'E åñòåñòâåííî ñðàâíèâàòü ñ ìîëÿð-
íîé ýíåðãèåé ñâÿçûâàíèÿ ñëîèñòûõ êðèñòàëëîâ
íèòðèäà áîðà Ebind, òàê êàê äëÿ ôðàãìåíòà ãåêñà-
ãîíàëüíîãî ñëîÿ, îáðàçóåìîãî â òîì èëè èíîì
ïðîöåññå, ñóùåñòâóþò ëèøü äâå àëüòåðíàòèâû
äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ: èëè îí ñâîðà÷èâàåòñÿ â
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íàíîòðóáêó ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàäèóñà, èëè æå
âêëþ÷àåòñÿ â ñîñòàâ ðàñòóùåãî ñëîÿ ñëîèñòîãî
êðèñòàëëà (äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ôóëëåðåííûõ
ñòðóêòóð íèòðèäà áîðà ïîäîáíî õàåêåëèòíûì
íàíîòðóáêàì íåäîñòàòî÷íî íàëè÷èÿ òîëüêî øåñ-
òè÷ëåííûõ êîëåö).

Ïðåæäå âñåãî íàäî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ íàíîò-
ðóáîê (5,0) è (3,3) ðàçíîñòè 'E, áóäó÷è ïîëîæè-
òåëüíûìè, òåì íå ìåíåå ÿâëÿþòñÿ ñóùåñòâåííî
ìàëûìè ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàíäàðòíûì òåðìî-
õèìè÷åñêèì çíà÷åíèåì Ebind = 13.0 eV/mole äëÿ
ìîëÿðíîé ýíåðãèè ñâÿçûâàíèÿ ñëîèñòîé ìîäè-
ôèêàöèè h–BN [27]. Òàê ÷òî íàíîòðóáêè íèòðè-
äà áîðà ýòèõ ðàçìåðîâ äîëæíû áûòü âïîëíå óñ-
òîé÷èâûìè.

Ñòàáèëüíûìè îêàçûâàþòñÿ è òàêèå íàíî-
òðóáêè, êàê (1,1), (2,0), (2,2) è (4,0), ïîñêîëüêó
ñîîòâåòñòâóþùèå ýíåðãåòè÷åñêèå ðàçíîñòè íå
ïðåâîñõîäÿò ïðèâåäåííîå âûøå çíà÷åíèå ìîëÿð-
íîé ýíåðãèè ñâÿçûâàíèÿ ñëîèñòîãî íèòðèäà
áîðà. Îäíàêî, åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî
äëÿ ýòèõ ÷åòûðåõ íàíîòðóáîê êâàçèêëàññè÷åñ-
êè ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ 'E èìåþò òîò æå
ïîðÿäîê âåëè÷èíû, ÷òî è Ebind, ïðèäåì ê âûâî-
äó, ÷òî èõ îáðàçîâàíèå îòíîñèòñÿ ê ìàëîâåðîÿò-
íûì ñîáûòèÿì. Â ýòîì ñìûñëå íàøè ðåçóëüòà-
òû ñîãëàñóþòñÿ ñ âûâîäîì, ñäåëàííûì â [28] íà
îñíîâå ðàñ÷åòîâ, êîòîðûå ïðîâîäèëèñü ìåòîäîì
ôóíêöèîíàëà ëîêàëüíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñ-
òè, ÷òî íàèìåíüøåé ñòàáèëüíîé òðóáíîé êîí-
ôèãóðàöèåé íèòðèäà áîðà ñîîòâåòñòâóåò (5,0).

Äëÿ íàíîòðóáêè íàèìåíüøåãî ðàäèóñà, êàêî-
âîé ÿâëÿåòñÿ (1,0), ïîëó÷àåòñÿ 'E > Ebind, ÷òî
îçíà÷àåò ïðèíöèïèàëüíóþ íåðåàëèçóåìîñòü
ñòðóêòóðû. È â ñàìîì äåëå òðóäíî ïðåäñòàâèòü
“èíäèâèäóàëüíóþ íàíîòðóáêó” (1,0), êîíôèãó-
ðàöèÿ êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì âûðîæäå-
íèÿ çèãçàãíîé BN-íàíîòðóáêè â çèãçàãíóþ àòîì-
íóþ öåïî÷êó, â òî÷êàõ èçëîìà êîòîðîé ïîî÷å-
ðåäíî ðàñïîëîæåíû B è N. Òàêîé îáúåêò ìîæåò
ñóùåñòâîâàòü ðàçâå ÷òî â êà÷åñòâå ñåðäöåâèíû
ìíîãîñòåííûõ íàíîòðóáîê, íàïðèìåð â äâóñòåí-
íîé íàíîòðóáêå (1,0)  (10,0) (ñì. [10]).

Ñîãëàñíî êâàçèêëàññè÷åñêèì ðàñ÷åòàì, ñðå-
äè óëüòðàìàëûõ íàíîòðóáîê íèòðèäà áîðà îñî-
áîå ìåñòî äîëæíà çàíèìàòü çèãçàãíàÿ òðóá-
êà (3,0), ïîñêîëüêó äëÿ íåå 'E < 0. Ñëåäîâàòåëüíî,

òàêèå òðóáêè íå òîëüêî ñòàáèëüíû; èõ îáðàçî-
âàíèå îêàçûâàåòñÿ è ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âû-
ãîäíûì, ÷åì ôîðìèðîâàíèå áîëüøèõ ôðàãìåí-
òîâ ãåêñàãîíàëüíîãî ñëîÿ, êîòîðûå â äàëüíåé-
øåì áóäóò ñâîðà÷èâàòüñÿ â òðóáêè áîëüøîãî
ðàäèóñà èëè æå ñêëàäûâàòüñÿ ñëîÿìè òðåõìåð-
íîãî êðèñòàëëà íèòðèäà áîðà.

Ïîäûòîæèâàÿ ðåçóëüòàòû íàøèõ ðàñ÷åòîâ
ìîëÿðíîé ýíåðãèè äëÿ óëüòðàìàëûõ íàíîòðóáîê
íèòðèäà áîðà, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì
ðàäèóñà òðóáêè ýòà õàðàêòåðèñòèêà ïðîÿâëÿåò
îáùóþ òåíäåíöèþ ê óìåíüøåíèÿþ. Òàêîå ïîâå-
äåíèå â ñðåäíåì õîðîøî îïèñûâàåòñÿ (ñì. ðèñ. 2)
ýêñòðàïîëÿöèåé íà îáëàñòü óëüòðàìàëûõ ðàäèó-
ñîâ ôóíêöèè 'E [eV/mole] = 5.82 / (R [A � ]) 2.09, êî-
òîðàÿ, ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì [28], àïïðîêñèìèðóåò
ñïàäàíèå ò. íàç. ìîëÿðíîé ýíåðãèè äåôîðìàöèè
íàíîòðóáîê ïðè óâåëè÷åíèè èõ ðàçìåðîâ. Îä-
íàêî íà ôîíå ìîíîòîííîãî óìåíüøåíèÿ 'E âèä-
íà è îñöèëëÿöèÿ çíà÷åíèé â ôîðìå ïàðû õîðî-
øî âûðàæåííûõ ýêñòðåìóìîâ, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ íàíîòðóáêàì (3,0) è (2,2). Âîçíèêàåò
âîïðîñ: êàêîâî ïîâåäåíèå çàâèñèìîñòè 'E – R
ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ðàäèóñà R íàíî-
òðóáîê? Ïðè îòâåòå áûëî áû íåîïðàâäàííûì
îïåðåòüñÿ íà êâàçèêëàññè÷åñêèå ðåçóëüòàòû.
Äåëî â òîì, ÷òî íàø ïîäõîä, ïîçâîëèâøèé ïðîâî-
äèòü ýôôåêòèâíûå âû÷èñëåíèÿ, öåëèêîì îñíîâàí-
íûå íà àíàëèòè÷åñêèõ âûðàæåíèÿõ, îáåñïå÷èâà-
åò íåîáõîäèìóþ òî÷íîñòü òîëüêî äëÿ óëüòðàìàëûõ
íàíîòðóáîê. Åñëè ñ ïîìîùüþ ýòîãî ìåòîäà ðàñ-
ñìàòðèâàòü íàíîòðóáêè íèòðèäà áîðà, ïî ðàçìå-
ðàì ïðåâîñõîäÿùèå òðóáêó (3,3), òî áóäóò íàéäå-
íû äîâîëüíî ìàëûå çíà÷åíèÿ ðàçíîñòè ýíåðãèé 'E,
ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñðàâíèìûå ñ àáñîëþòíîé
ïîãðåøíîñòüþ íà÷àëüíîãî êâàçèêëàññè÷åñêîãî
ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Ïî
ýòîé ïðè÷èíå ìû ïðîàíàëèçèðóåì íèæå íåêîòî-
ðûå èç èìåþùèõñÿ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ äðóãèìè
òåîðåòè÷åñêèìè ìåòîäàìè äëÿ íàíîòðóáîê íèòðè-
äà áîðà ìàëûõ è ñðåäíèõ ðàäèóñîâ.

Ïðåäâàðèòåëüíî ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî, êàê
ïðàâèëî, ðàññ÷èòûâàëàñü íå ðàçíîñòü ìîëÿðíûõ
ýíåðãèé 'E íàíîòðóáîê ñ äàííûì (ò. å. ñ êîíå÷-
íûì) è áåñêîíå÷íûì ðàäèóñàìè, à îòìå÷åííàÿ
âûøå ìîëÿðíàÿ ýíåðãèÿ äåôîðìàöèè Estr, êîòî-
ðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê ïðèõîäÿùàÿñÿ íà ìîëü âå-
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ùåñòâà ýíåðãèÿ, çàòðà÷èâàåìàÿ íà îáðàçîâàíèå
òðóáíîé ñòðóêòóðû ñâîðà÷èâàíèåì ñîîòâåòñòâó-
þùåãî ôðàãìåíòà ãåêñàãîíàëüíîé àòîìíîé ïëîñ-
êîñòè. Â ïðèíöèïå 'E è Estr ðàçíÿòñÿ ââèäó ðàç-
ëè÷èÿ ìîëÿðíûõ ýíåðãèé áåñêîíå÷íîãî ñëîÿ è
åãî ôðàãìåíòà. Âî-ïåðâûõ, ëþáîé ôðàãìåíò ñ
äâóõ ñòîðîí îãðàíè÷åí ëèíèÿìè ðàçðåçà, ïàðàë-
ëåëüíûìè îñè îáðàçóåìîé òðóáêè, è äëÿ íèõ
ïðèõîäèòñÿ íàêëàäûâàòü ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷-
íûå óñëîâèÿ èëè æå ââîäèòü ôèêòèâíûå àòîìû
âîäîðîäà, “íàñûùàþùèå” ðàçîðâàííûå õèìè-
÷åñêèå ñâÿçè. Âî-âòîðûõ, ôðàãìåíòû îãðàíè÷å-
íû è â íàïðàâëåíèè îñè îáðàçóåìîé òðóáêè:
îáû÷íî â ðàñ÷åò ïðèíèìàþò òàêîå êîëè÷åñòâî
ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê, êîòîðîå ïîçâîëÿåò ïîëó-
÷èòü ðàçóìíîå çíà÷åíèå ò. íàç. ôàêòîðà ôîðìû —
îòíîøåíèÿ äëèíû òðóáêè ê åå ðàäèóñó. Ó÷èòû-
âàÿ êâàçèêëàññè÷åñêèå çíà÷åíèÿ àòîìíûõ ðàäè-
óñîâ B è N — 2.30 A �  è 1.70 A �  ñîîòâåòñòâåííî
(ñì. [18]), à òàêæå ïðèâåäåííóþ âûøå êâàçèêëàñ-
ñè÷åñêóþ îöåíêó ñòðóêòóðíîãî ïàðàìåòðà íà-
íîòðóáîê íèòðèäà áîðà — 2.69 A � , ìîæíî ïðèé-
òè ê âûâîäó, ÷òî óæå íà÷èíàÿ ñ ôðàãìåíòîâ äëÿ
íàíîòðóáîê (6,0) è (4,4) äîëæíî ïðàêòè÷åñêè îò-
ñóòñòâîâàòü ñêîëüêî-íèáóäü ñóùåñòâåííîå âîç-
äåéñòâèå ãðàíèö íà àòîìû èõ öåíòðàëüíûõ ÷àñ-
òåé. Èìåííî ïî ýòîé ïðè÷èíå ìû íå áóäåì îò-
ëè÷àòü Estr îò 'E äëÿ ìàëûõ è ñðåäíèõ
íàíîòðóáîê íèòðèäà áîðà.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû òå çíà÷åíèÿ ðàäèó-
ñîâ è ïðèðàùåíèé ýíåðãèè íàíîòðóáîê íèòðè-
äà áîðà, êîòîðûå áûëè ðàññ÷èòàíû â ðàìêàõ òå-
îðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (â ïðèáëèæåíèè

îáîáùåííîãî ãðàäèåíòà ñ èñïîëüçîâàíèåì áà-
çèñà ïëîñêèõ âîëí è óëüòðàìÿãêèõ îñòîâíûõ
ïñåâäîïîòåíöèàëîâ) [25] è ñ ïîìîùüþ ìîëåêó-
ëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íà îñíî-
âå ìåæàòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ ñ ïëàâíûìè îêîí-
÷àíèÿìè, ïîëó÷àåìûõ ìåòîäîì ïîãðóæåííîãî
àòîìà [29, 30] (ýíåðãèè ðÿäà áîðíèòðèäíûõ íà-
íîòðóáîê â çàâèñèìîñòè îò äëèíû ìåæàòîìíûõ
ñâÿçåé â íèõ íåäàâíî â ðàáîòå [31] âû÷èñëÿëèñü
êâàíòîâî-õèìè÷åñêè — ïîëóýìïèðè÷åñêèì ìå-
òîäîì ìîäèôèöèðîâàííîãî ïðåíåáðåæåíèÿ äè-
àòîìíûì ïåðåêðûâàíèåì â ðàìêàõ ìîäåëè ìî-
ëåêóëÿðíîãî êëàñòåðà; îäíàêî ýòî áûë ïðîìåæó-
òî÷íûé ýòàï ðàñ÷åòà ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê íàíîòðóáîê, ïîýòîìó åãî ðåçóëü-
òàòû íå ïðèâîäèëèñü). Äëÿ ñðàâíåíèÿ â ïîñëåä-
íåì ñòîëáöå ïðåäñòàâëåíû òå çíà÷åíèÿ ðàçíîñ-
òè ýíåðãèé, êîòîðûå äëÿ ýòèõ ðàäèóñîâ ñëåäó-
þò èç ïðèâåäåííîé âûøå àïïðîêñèìèðóþùåé
ôîðìóëû [28].

Íóæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùàÿ
ñòåïåííàÿ êðèâàÿ ïðîõîäèò ïîñðåäèíå ðàññ÷è-
òàííûõ òî÷åê è ïðàâèëüíî ïåðåäàåò ïîðÿäîê
âåëè÷èíû ðàçíîñòåé ìîëÿðíûõ ýíåðãèé äëÿ èñ-
ñëåäîâàííûõ â ýòèõ ðàáîòàõ íàíîòðóáîê. Âìåñ-
òå ñ òåì îòíîñèòåëüíûå îòêëîíåíèÿ îêàçûâàþò-
ñÿ äîâîëüíî ñóùåñòâåííûìè. Áîëåå òîãî, èìå-
þòñÿ ðàñõîæäåíèÿ è â ôóíêöèîíàëüíîì ïîâå-
äåíèè. Âî-ïåðâûõ, àïïðîêñèìèðóþùàÿ êðèâàÿ
ÿâëÿåòñÿ âîãíóòîé, òîãäà êàê òî÷êè, îòíîñÿùèå-
ñÿ ê íàíîòðóáêàì (4,4), (8,0), (5,5) è (10,0), ÿâíî
ëîæàòñÿ íà âûïóêëóþ. Âî-âòîðûõ, ýòà êðèâàÿ
âåçäå ñïàäàåò, â òî âðåìÿ êàê â äåéñòâèòåëüíîñ-

Òàáëèöà 1. Òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ðàäèóñîâ è ïðèðàùåíèé ìîëÿðíûõ ýíåðãèé íàíîòðóáîê íèòðèäà áîðà
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òè â îáëàñòè ìåæäó ðàäèóñàìè íàíîòðóáîê
(10,0) è (8,8) èìååòñÿ ó÷àñòîê ðîñòà ìîëÿðíîé
ýíåðãèè (çäåñü ïðèðàùåíèå 'E ñëèøêîì çíà÷è-
òåëüíî, ÷òîáû åãî öåëèêîì îòíåñòè íà ñ÷åò âîç-
ìîæíîãî ðàçëè÷èÿ â çíàêàõ ïîãðåøíîñòåé ðàç-
íûõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà, ïðèìåíåííûõ äëÿ äâóõ
óêàçàííûõ íàíîòðóáîê). Äëÿ àíàëîãèè ìîæíî çà-
ìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå õàåêåëèòíûõ íàíîòðóáîê
íèòðèäà áîðà ðàññ÷èòàííûå òî÷êè [25, 26] òàê-
æå íå âïèñûâàþòñÿ â ãðàôèê êàêîé-ëèáî ìîíî-
òîííî ñïàäàþùåé ôóíêöèè.

Òàêèì îáðàçîì, êàê îðèãèíàëüíûå ðåçóëüòà-
òû íàñòîÿùåé ðàáîòû, ïîëó÷åííûå êâàçèêëàñ-
ñè÷åñêèì ìåòîäîì äëÿ óëüòðàìàëûõ íàíîòðóáîê
íèòðèäà áîðà, òàê è äðóãèå òåîðåòè÷åñêèå äàí-
íûå, èìåþùèåñÿ äëÿ íàíîòðóáîê áîëüøèõ ðàç-
ìåðîâ, óêàçûâàþò íà íåìîíîòîííîñòü çàâèñèìîñ-
òè îò ðàäèóñà íàíîòðóáêè ïðèðàùåíèÿ åå ìî-
ëÿðíîé ýíåðãèè îòíîñèòåëüíî ïëîñêîãî ñëîÿ: íà
ôîíå îáùåãî óìåíüøåíèÿ àáñîëþòíîãî çíà÷å-
íèÿ ýòîé âåëè÷èíû âèäíû è åå îñöèëëÿöèè. Ðàç-
íèöà ìåæäó äâóìÿ îáëàñòÿìè çíà÷åíèé ðàäèóñà
ëèøü êîëè÷åñòâåííàÿ. Ïðè îòíîñèòåëüíî áîëü-
øèõ ðàäèóñàõ ñàìî ïðèðàùåíèå ýíåðãèè è åãî
íåìîíîòîííîñòü íåçíà÷èòåëüíû, òîãäà êàê ïðè
óëüòðàìàëûõ ðàäèóñàõ, êîãäà ïðèðàùåíèÿ ìîëÿð-
íûõ ýíåðãèé íàíîòðóáîê îòíîñèòåëüíî ïëîñêî-
ãî ñëîÿ ñðàâíèìû ñ ìîëÿðíîé ýíåðãèåé ñâÿçûâà-
íèÿ â ðåàëüíûõ ñëîèñòûõ êðèñòàëëàõ íèòðèäà
áîðà, çàìåòíûìè ñòàíîâÿòñÿ è èõ îñöèëëÿöèè.
Òàêîå ïîâåäåíèå çàâèñèìîñòè 'E – R äîëæíî
áûòü îáóñëîâëåíî îòêëîíåíèÿìè âàëåíòíûõ óã-
ëîâ â íàíîòðóáêàõ îò ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ
2S / 3 â ãåêñàãîíàëüíîì ñëîå, êîòîðûå îñîáî ñó-
ùåñòâåííû â òðóáêàõ ìàëîãî ðàäèóñà. Òåîðå-
òè÷åñêè îñöèëëÿöèè ìîëÿðíîé ýíåðãèè íàíîò-
ðóáîê ìîæíî îáúÿñíÿòü ñ òî÷êè çðåíèÿ óïðó-
ãîé ýíåðãèè ñêðó÷èâàíèÿ [32] èëè æå íà îñíîâå
ïåðâîïðèíöèïíûõ âàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ-
÷åòîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Óêàæåì íà òå ôàêòîðû, êîòîðûå ìîãóò âëè-
ÿòü íà ôîðìèðîâàíèå óëüòðàìàëûõ íàíîòðóáîê
íèòðèäà áîðà â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ.
Åñëè ïîëàãàòü, ÷òî òåíäåíöèÿ ñíèæåíèÿ âåëè-

÷èíû ôàêòîðà ôîðìû áîëüøèõ íàíîòðóáîê íèò-
ðèäà áîðà ïðè óìåíüøåíèè ðàäèóñà [29] îñòà-
åòñÿ â ñèëå è äëÿ îáëàñòè î÷åíü ìàëûõ ðàäèó-
ñîâ, òî òîãäà ñëåäóåò îæèäàòü îáðàçîâàíèÿ ëèøü
äîâîëüíî êîðîòêèõ íàíîòðóáîê óëüòðàìàëîãî
ðàäèóñà. Íî îòêðûòûì íàíîñèñòåìàì ÷ðåçâû-
÷àéíî ìàëûõ ðàçìåðîâ ïðèñóùè íåîáû÷íî áîëü-
øèå ôëóêòóàöèè ýíåðãèè [33], â êîòîðûå îïî-
ñðåäîâàííî âíîñÿò ñâîé âêëàä ôëóêòóàöèè ÷èñ-
ëà àòîìîâ â ñèñòåìå è ïàðàìåòðîâ ñòðóêòóðû, à
òàêæå îòêëîíåíèÿ ñîñòàâà îò ñòåõèîìåòðè÷åñ-
êîãî. Â äàííîé ñâÿçè èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî
íàáëþäàåìûå â ýêñïåðèìåíòå ïðåäïî÷òåíèÿ ïî
õèðàëüíîñòè îáúÿñíÿþòñÿ [28] íå áîëüøåé ñòà-
áèëüíîñòüþ ñàìûõ íàíîòðóáîê, à óñòîé÷èâîñ-
òüþ îêîí÷àíèé òðóáîê, ïðèñóùèõ òîé ëèáî èíîé
õèðàëüíîñòè. Íåîáõîäèìî ïðèíÿòü âî âíèìàíèå
è âëèÿíèå íà ðàçìåðû íàíîòðóáîê íèòðèäà áîðà
êèíåòèêè êîíêðåòíîãî òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðî-
öåññà, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî îíè âûðàùèâàþò-
ñÿ. Íàïðèìåð, ïðè èõ ïîëó÷åíèè îñàæäåíèåì
ðàäèóñ ðàñòóùåé íàíîòðóáêè ïðèáëèçèòåëüíî
ñîâïàäàåò ñ ðàäèóñîì òîé íàíîïîðû â ïîäëîæ-
êå, êîòîðàÿ âûñòóïàåò â ðîëè öåíòðà ðîñòà. Ñè-
òóàöèÿ àíàëîãè÷íà â ñëó÷àå ðåàêöèè çàìåùåíèÿ:
îáðàçóþòñÿ íàíîòðóáêè íèòðèäà áîðà, ñîðàçìåð-
íûå ñ òåìè ãðàôèòîâûìè, â êîòîðûõ àòîìû óã-
ëåðîäà áûëè çàìåíåíû àòîìàìè B è N [34].
À êîãäà ìàëàÿ íàíîòðóáêà çàðîæäàåòñÿ â ñåðäöå-
âèíå áîëüøîé, ðàçìåðàìè è ñïëþùèâàíèåì ïî-
ñëåäíåé îïðåäåëÿþòñÿ ðàäèóñ, õèðàëüíîñòü è
îðèåíòàöèÿ ìàëîé íàíîòðóáêè.

Åñëè æå èñõîäèòü ëèøü èç êðèòåðèÿ ýíåðãå-
òè÷åñêîé âûãîäíîñòè, òî ïî ðåçóëüòàòàì íàñòî-
ÿùåé ðàáîòû ïðèõîäèì ê ñëåäóþùèì âûâîäàì.
Ôîðìèðîâàíèå èç ãåêñàãîíàëüíûõ ñëîåâ çèãçàã-
íûõ è êðåñëîâèäíûõ íàíîòðóáîê íèòðèäà áîðà
ñ èíäåêñàìè (5,0) è (3,3) è âûøå ïðàêòè÷åñêè
òàê æå âåðîÿòíî, êàê è ïðÿìîå âêëþ÷åíèå ïî-
äîáíûõ ôðàãìåíòîâ â ñëîèñòûé êðèñòàëë. Îá-
ðàçîâàíèå ñâåðõìàëûõ íàíîòðóáîê (1,1), (2,0),
(2,2) è (4,0) ìàëîâåðîÿòíî, à íàèáîëåå ìàëàÿ
ñòðóêòóðà (1,0) âîîáùå íåðåàëèçóåìà. Èñêëþ-
÷åíèå ñîñòàâëÿåò íàíîòðóáêà (3,0), îáðàçîâàíèå
êîòîðîé äîëæíî áûòü ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âû-
ãîäíûì, ÷åì ðîñò êðèñòàëëà íèòðèäà áîðà.
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Âèâåäåíî ôîðìóëè äëÿ ì³æàòîìíèõ â³äñòàíåé ó çèãçàãíèõ
³ êð³ñëîïîä³áíèõ íàíîòðóáêàõ. Çà ¿õíüîþ äîïîìîãîþ ó ðàì-
êàõ êâàç³êëàñè÷íîãî íàáëèæåííÿ îá÷èñëåíî ìîëÿðí³ åíåðã³¿
íàíîòðóáîê í³òðèäó áîðó óëüòðàìàëîãî ðàä³óñà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åíåðã³ÿ çâ’ÿçêó, ïàðàìåòð ñòðóêòóðè, êâà-
ç³êëàñè÷íèé ìåòîä, íàíîòðóáêà, í³òðèä áîðó

Formulas determining interatomic distances in zigzag and
armchair nanotubes are obtained. By means of them the molar
energies of ultrasmall-radius boron nitride nanotubes are
calculated within the quasi-classical approach.

Key words: binding energy, structure parameter, quasi-
classical method, nanotube, boron nitride
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