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                                           Если уж стальной кубик или кристаллик соли, сложенный из

                                           одинаковых атомов,  может  обнаруживать интересные свой- 

                                           ства;  если вода – простые  капельки,  неотличимые   друг  от  

                                           друга  и  покрывающие миля за милей  поверхность  Земли,-

                                           способна  порождать волны и пену, гром прибоя и странные

                                           узоры на граните набережной;  если  все  это,  все  богатство

                                           жизни вод – всего лишь свойство сгустков атомов, то сколько

                                           же еще в них скрыто возможностей? 

                                           Если  вместо  того,  чтобы  выстраивать  атомы  по  ранжиру,

                                           строй  за  строем,  колонну  за  колонной,  даже  вместо  того,

                                           чтобы   сооружать   из  них  замысловатые  молекулы  запаха

                                           фиалок,   если   вместо   этого   располагать   их  каждый  раз

                                           по-новому,  разнообразя  их  мозаику,   не повторяя того,  что

                                           уже было, – представляете, сколько необыкновенного, неожи-                

                                           данного может возникнуть в их поведении. 

                                                                                                                     Р. П. Фейнман [1] 

Предмет, цели и основные направления в нанотехнологии

Согласно Энциклопедическому словарю [2], технологией называется совокупность методов обработки, изготовления, изменения состояния, свойств, формы сырья, материала или полуфабриката, осуществляемых в процессе производства продукции.


Особенность нанотехнологий заключается в том, что рассматриваемые процессы и совершаемые действия происходят в нанометровом диапазоне пространственных размеров
. “Сырьем” являются отдельные атомы, молекулы, молекулярные системы, а не привычные в традиционной технологии микронные или макроскопические объемы материала, содержащие, по крайней мере, миллиарды атомов и молекул. В отличие от традиционной технологии, для нанотехнологии характерен “индивидуальный” подход, при котором внешнее управление достигает отдельных атомов и молекул, что позволяет создавать из них как “бездефектные” материалы с принципиально новыми физико-химическими и биологическими свойствами, так и новые классы устройств с характерными наномеровыми размерами. Понятие нанотехнология еще не устоялось. По-видимому, можно придерживаться следующего рабочего определения.


Нанотехнологией называется междисциплинарная область науки, в которой изучаются закономерности физико-химических процессов в пространственных областях нанометровых размеров с целью управления отдельными атомами, молекулами, молекулярными системами при создании новых молекул, наноструктур, наноустройств и материалов со специальными физическими, химическими и биологическими свойствами.


Анализ текущего состояния бурно развивающейся области позволяет выделить в ней ряд важнейших направлений.

· Молекулярный дизайн. Препарирование имеющихся молекул и синтез новых      молекул в сильно неоднородных электромагнитных полях.

· Материаловедение. Создание “бездефектных” высокопрочных материалов, материалов с высокой проводимостью.

· Приборостроение. Создание сканирующих туннельных микроскопов, 

      атомно-силовых микроскопов
, магнитных силовых микроскопов, многоострийных   

      систем для молекулярного дизайна, миниатюрных сверхчувствительных датчиков,  

      нанороботов.

· Электроника. Конструирование нанометровой элементной базы для ЭВМ      следующего  поколения,  нанопроводов,  транзисторов,  выпрямителей, дисплеев,  акустических систем.

· Оптика. Создание нанолазеров. Синтез многоострийных систем с нанолазерами.

· Гетерогенный катализ. Разработка катализаторов с наноструктурами для классов   реакций селективного катализа.
· Медицина. Проектирование наноинструментария для уничтожения вирусов,       локального “ремонта” органов, высокоточной доставки доз лекарств в       определенные места живого организма.
· Трибология. Определение связи наноструктуры материалов и сил трения и использование этих знаний для изготовления перспективных пар трения.
· Управляемые ядерные реакции. Наноускорители частиц, нестатистические ядерные реакции.

Сканирующая туннельная микроскопия

Значительную роль в неудержимом исследовании наномира сыграли, по крайней мере, два события:

· создание сканирующего туннельного микроскопа (G. Bennig, G. Rohrer, 1982 г.) и сканирующего атомно-силового микроскопа (G. Bennig, K. Kuatt, K. Gerber, 1986 г.) [3] (Нобелевская премия 1992 г.),

· открытие новой формы существования углерода в природе – фуллеренов (H. Kroto, J. Health, S. O’Brien, R. Curl, R. Smalley, 1985 г.) [4] (Нобелевская премия 1996 г.).


Новые микроскопы позволили наблюдать атомно-молекулярную структуру поверхности монокристаллов в нанометровом диапазоне размеров. Наилучшее пространственное разрешение приборов составляет сотую долю нанометра по нормали к поверхности. Действие сканирующего туннельного микроскопа основано на туннелировании электронов через вакуумный барьер. Высокая разрешающая способность обусловлена тем, что туннельный ток изменяется на три порядка при  изменении ширины барьера на размеры атома. Теория квантового эффекта туннелирования заложена Г. A. Гамовым в 1928 г. в работах по (- распаду [5].

С помощью различных сканирующих микроскопов в настоящее время наблюдают за атомной структурой поверхностей монокристаллов металлов, полупроводников, высокотемпературных сверхпроводников, органических молекул, биологических объектов. На рисунке 1 показана реконструированная поверхность нижней террасы грани (100) монокристалла кремния [6]. Серые кружки являются образами атомов кремния. Темные области являются локальными нанометровыми дефектами. На рисунке 2 приведена атомная структура чистой поверхности грани (110) серебра (левая рамка) и той же поверхности, покрытой атомами кислорода (правая рамка) [7]. Оказалось, что кислород адсорбируется не хаотично, а образует достаточно длинные цепочки вдоль определенного кристаллографического направления. Наличие сдвоенных и одинарных цепочек свидетельствует о двух формах кислорода. Эти формы играют важную роль в селективном окислении углеводородов, например этилена. На рисунке 3 можно видеть наноструктуру высокотемпературного сверхпроводника Bi2Sr2Ca1Cu2O2 [8]. В левой рамке рисунка 4 отчетливо видны кольца молекул бензола (C6H6) [9]. В правой рамке показаны CH2-цепочки полиэтилена [10]. В работе [11] представлена последовательность кадров лабораторного фильма о проникновении вируса в живую клетку.


Новые микроскопы полезны не только при изучении атомно-молекулярной структуры вещества. Они оказались пригодными для конструирования наноструктур. С помощью определенных движений острием микроскопа удается создавать атомные структуры. На рисунке 5 представлены этапы создания надписи “IBM” из отдельных атомов ксенона на грани (110) монокристалла никеля [12]. Движения острия при создании наноструктур из отдельных атомов напоминают приемы хоккеиста при продвижении шайбы клюшкой. Представляет интерес создание компьютерных алгоритмов, устанавливающих нетривиальную связь между движениями острия и перемещениями манипулируемых атомов на основе соответствующих математических моделей. Модели и алгоритмы необходимы для разработки автоматических “сборщиков” наноконструкций.

Наноматериалы


Фуллерены, как новая форма существования углерода в природе наряду с давно известными алмазом и графитом, были открыты в 1985 г. при попытках астрофизиков объяснить спектры межзвездной пыли [4, 13]. Оказалось, что атомы углерода могут образовать высокосимметричную молекулу C60. Такая молекула состоит из 60 атомов углерода, расположенных на сфере с диаметром приблизительно в один нанометр и напоминает футбольный мяч (Иллюстрация 6). В соответствии с теоремой Л. Эйлера атомы углерода образуют 12 правильных пятиугольников и 20 правильных шестиугольников. Молекула названа в честь архитектора Р. Фуллера, построившего дом из пятиугольников и шестиугольников. Первоначально, C60 получали в небольших количествах, а затем, в 1990 г., была открыта технология их крупномасштабного производства [14].

Фуллериты.
Молекулы C60 в свою очередь могут образовать кристалл фуллерит с гранецентрированной кубической решеткой и достаточно слабыми межмолекулярными связями [15]. В этом кристалле имеются октаэдрические и тетраэдрические полости, в которых могут находиться посторонние атомы. Если октаэдрические полости заполнены ионами щелочных металлов (( = K (калий), Rb (рубидий), Cs (цезий)), то при температурах ниже комнатной структура этих веществ перестраивается и образуется новый полимерный материал (1C60[16]. Если заполнить также и тетраэдрические полости, то образуется сверхпроводящий материал (3C60 с критической температурой 20-40 K. Изучение сверхпроводящих фуллеритов проводится, в частности, в Институте им. Макса Планка в Штуттгарте [17]. Существуют фуллериты и с другими присадками, дающими материалу уникальные свойства. Например, С60-этилен имеет ферромагнитные свойства [18]. Высокая активность  в  новой области химии  привела  к  тому,  что уже к 1997 г. насчитывалось более 9000 фуллереновых соединений.


Углеродные нанотрубки.
Из углерода можно получить молекулы с гигантским числом атомов [19]. Такая молекула, например С(1000000, может представлять собой однослойную трубку с диаметром около нанометра и длиной в несколько десятков микрон (Рис. 7). На поверхности трубки атомы углерода расположены в вершинах правильных шестиугольников. Концы трубки закрыты с помощью шести правильных пятиугольников. Следует отметить роль числа сторон правильных многоугольников в формировании двухмерных поверхностей, состоящих из атомов углерода, в трехмерном пространстве. Правильные шестиугольники являются ячейкой в плоском графитовом листе, который можно свернуть в трубки различной хиральности (m, n)
. Правильные пятиугольники (семиугольники) являются локальными дефектами в графитовом листе, позволяющими получить его положительную (отрицательную) кривизну. Таким образом, комбинации правильных пяти-, шести- и семиугольников позволяют получать разнообразные формы углеродных поверхностей в трехмерном пространстве (Рис. 8). Геометрия этих наноконструкций определяет их уникальные физические и химические свойства и, следовательно, возможность существования принципиально новых материалов и технологий их производства. Предсказание физико-химических свойств новых углеродных материалов осуществляется, как с помощью квантовых моделей, так и расчетов в рамках молекулярной динамики. Наряду с однослойными трубками имеется возможность создавать и многослойные трубки [20]. Для производства нанотрубок используются специальные катализаторы [21, 22].


В чем уникальность новых материалов? Остановимся лишь на трех важных свойствах.


Сверхпрочные материалы. Связи между атомами углерода в графитовом листе являются самыми сильными среди известных, поэтому бездефектные углеродные трубки на два порядка прочнее стали и приблизительно в четыре раза легче ее! Одна из важнейших задач технологии в области новых углеродных материалов заключается в создании нанотрубок “бесконечной” длины. Из таких трубок можно изготовлять легкие композитные материалы предельной прочности для нужд техники нового века. Это силовые элементы мостов и строений, несущие конструкции компактных летательных аппаратов, элементы турбин, силовые блоки двигателей с предельно малым удельным потреблением топлива и т. п. В настоящее время научились изготавливать трубки длиной в десятки микрон при диаметре порядка одного нанометра [23]. 


Высокопроводящие материалы. Известно, что в кристаллическом графите проводимость вдоль плоскости слоя наиболее высокая среди известных материалов и, напротив, в направлении, перпендикулярном листу, мала. Поэтому ожидается, что электрические кабели, сделанные из нанотрубок, при комнатной температуре будут иметь электропроводность на два порядка выше, чем медные кабели. Дело за технологией, позволяющей производить трубки достаточной длины и в достаточном количестве.


Нанокластеры. К множеству нанообъектов относятся сверхмалые частицы, состоящие из десятков, сотен или тысяч атомов. Свойства  кластеров кардинально отличаются от свойств макроскопических объемов материалов того же состава. Из нанокластеров, как из крупных строительных блоков, можно целенаправленно конструировать новые материалы с заранее заданными свойствами и использовать их в каталитических реакциях, для разделения газовых смесей и хранения газов. Одним из примеров является Zn4O(BDC)3(DMF)8(C6H5Cl)
 [24]. Большой интерес представляют магнитные кластеры, состоящие из атомов переходных металлов, лантиноидов, актиноидов. Эти кластеры обладают собственным магнитным моментом, что позволяет управлять их свойствами с помощью внешнего магнитного поля. Примером является высокоспиновая металлоорганическая молекула Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4 [25]. Эта изящная конструкция состоит из четырех ионов Mn4+ со спином 3/2, расположенных в вершинах тетраэдра, восьми ионов Mn3+ со спином 2, окружающих этот тетраэдр. Взаимодействие между ионами марганца осуществляется ионами кислорода. Антиферромагнитные взаимодействия спинов ионов Mn4+ и Mn3+ приводят к полному достаточно большому спину, равному 10. Ацетатные группы и молекулы воды отделяют кластеры Mn12 друг от друга в молекулярном кристалле. Взаимодействие кластеров в кристалле чрезвычайно мало. Наномагниты представляют интерес при проектировании процессоров для квантовых компьютеров [26-28]. Кроме того, при исследовании этой квантовой системы обнаружены явления бистабильности и гистерезиса [29, 30]. Если учесть, что расстояние между молекулами составляет около 10 нанометров, то плотность памяти в такой системе может быть порядка 10 гигабайт на квадратный сантиметр. 

Наноустройства

Нанотрубки могут составлять основу новых конструкций плоских акустических систем и плоских дисплеев, то есть привычных макроскопических приборов. Из наноматериалов могут быть созданы определенные наноустройства, например, нанодвигатели, наноманипуляторы, молекулярные насосы, высокоплотная память, элементы механизмов нанороботов. Кратко остановимся на моделях некоторых наноустройств. 


Молекулярные шестерни и насосы. Модели наноустройств предложены K. E. Drexler и R. Merkle из IMM (Institute for Molecular Manufacturing, Palo Alto) [31, 32]. Валами шестеренок в коробке передач являются углеродные нанотрубки, а зубцами служат молекулы бензола. Характерные частоты вращения шестеренок составляют несколько десятков гигагерц. Устройства “работают” либо в глубоком вакууме, либо в инертной среде при комнатной температуре. Инертные газы используются для “охлаждения” устройства.   


Алмазная память для компьютеров. Модель высокоплотной памяти разработана Ch. Bauschlicher и R. Merkle из NASA [33]. Схема устройства проста и состоит из зонда и алмазной поверхности. Зонд представляет собой углеродную нанотрубку (9, 0) или (5, 5), заканчивающуюся полусферой C60, к которой крепится молекула C5H5N. Алмазная поверхность покрывается монослоем атомов водорода. Некоторые атомы водорода замещаются атомами фтора. При сканировании зонда вдоль алмазной поверхности, покрытой монослоем адсорбата, молекула C5H5N, согласно квантовым моделям, способна отличить адсорбированный атом фтора от адсорбированного атома водорода. Поскольку на одном квадратном сантиметре поверхности помещается около 1015 атомов, то плотность записи может достигать 100 терабайт на квадратный сантиметр.


Приведенные выше примеры результатов лабораторного эксперимента и моделей наноустройств являются новым вызовом теории, вычислительной физике, химии и математике. Требуется осмысление “увиденного” и “полученного”. Требуется выработка интуиции для работы в нанометровом диапазоне размеров. В очередной раз слышна реплика Фауста Вагнеру [34]:

                                            “Что значит понимать?

                                              Вот, друг мой, в чем вопрос.

                                              На этот счет у нас не все в порядке”.

Новые разделы вычислительной физики и вычислительной химии

Более пятидесяти лет назад атомная и термоядерная проблемы, проблемы создания новых летательных аппаратов и освоения околоземного пространства в очередной раз поставили фаустовский вопрос о новом уровне понимания физических и химических явлений. Успешная работа над этими проблемами привела к возникновению и развитию

1) вычислительной физики, в частности, такими ее направлениями, как

· магнитная и радиационная гидро- и аэродинамика,

· механика полета космических аппаратов,

· теория плазмы и управляемого термоядерного синтеза,

2) вычислительной химии с такими разделами, как

· теория уравнения состояния вещества,

· молекулярная динамика,

· теория химических процессов и аппаратов,

3) вычислительной  математики и информатики с такими направлениями, как

· численные методы математической физики,

· теория автоматов,

· оптимальное управление,

· распознавание образов,

· экспертные системы,

· автоматическое проектирование.

Современные возможности лабораторного эксперимента по наблюдению и изучению явлений в нанометровой шкале пространственных размеров и заманчивые перспективы создания уникальных материалов и наноустройств порождают новые теоретические проблемы.


Хотелось бы понять, что на самом деле “наблюдается” при сканирующей туннельной микроскопии?


Что нового можно потенциально наблюдать и что нового можно потенциально получать в наносистемах? И при каких условиях?


Как управлять отдельными атомами и группами атомов и молекул для достижения определенных целей? Каковы границы этого управления?


Как организовать самосборку наноустройств и уникальных “бездефектных” материалов?


До какой степени макроокружение “стесняет” квантовые состояния наносистемы?

Необходимость конструктивного решения этих проблем ведет к интенсивным исследованиям, формирующим новые разделы в вычислительной физике и вычислительной химии. Выделим такие разделы в метрологии, механике, электродинамике, оптике, теории самоорганизации. В каждом из этих разделов обозначим несколько проблем.

Метрология

1. Создание компьютерных моделей систем “прибор-нанообект” и их калибровка.

2. Автоматизация нанометровых измерений и создание банков данных.

Механика

1. Исследование механических напряжений и деформаций в наноматериалах и     

    нанообъектах, анализ трения.

2. Моделирование движений зонда при целевом манипулировании нанообъектом.

3. Моделирование движений в наномеханизмах для наноустройств, расчет  

    наноманипуляторов.

4. Разработка систем управления нанороботами.

Электродинамика

1. Моделирование динамики атомов и молекул в предельно неоднородных  электро-

    магнитных полях, создаваемых многоострийными системами.

2. Расчет электрических и магнитных свойств наноматериалов. 

Оптика

1. Моделирование механизмов излучения, распространения и поглощения света в 

    нанообъектах.

2. Расчет нанолазеров и гибридных систем “зонды + нанолазер”.

Теория самоорганизации

1. Формулировка фундаментальных принципов самосборки наноконструкций.

2. Создание компьютерных алгоритмов самосборки.

3. Разработка вычислительных алгоритмов для качественного анализа моделей 

    самосборки.

4. Моделирование явлений пространственно-временной самоорганизации при создании 

    наноматериалов.

Молекулярно-лучевая эпитаксия и нанолитография

1. Создание тонких металлических пленок, служащих основой высококачественных     

    магнитных материалов.

2. Конструирование базовых элементов наноэлектроники.

3. Создание катализаторов для селективного катализа.


Хотелось бы еще раз подчеркнуть необходимость соблюдения строгого баланса между лабораторным экспериментом, теорией и математическим моделированием [35]. Порой можно услышать высказывания о том, что прецизионный эксперимент в настоящее время очень дорог и его можно заменить более дешевым математическим моделированием. Существует и противоположная позиция, при которой принижается роль математических методов исследования. Простейшие примеры нетривиальных явлений в нанометровом диапазоне пространственных размеров демонстрируют полную несостоятельность радикальных позиций.

Явления пространственно-временной самоорганизации

                          на поверхности монокристаллов металлов

Рассмотрим, с первого взгляда, простейшую, но, как окажется, нетривиальную задачу. Предположим, что мы хотели бы вырастить высококачественную, однородную металлическую пленку, например пленку платины. Для этого следует взять плотно упакованную и пространственно однородную грань монокристалла в качестве подложки и напылить на нее слой атомов из кнудсеновской ячейки в условиях глубокого вакуума. Атомы вылетают из ячейки, адсорбируются на однородной поверхности, мигрируют вдоль нее и образуют новый слой. Как только первый слой сформировался, на нем образуется следующий слой и так далее. Процесс определяется всего двумя внешними управляющими макропараметрами  – температурой поверхности и потоком атомов к поверхности. Надо выбрать лишь температуру и скорость подачи атомов таким образом, чтобы за характерное время подачи нового атома атом, мигрирующий по поверхности, успел встроиться в растущий слой. Кажется, нет ничего проще, чем моделировать рост пленки в рамках моделей классической математической физики. Нужно описать лишь один процесс: поверхностную диффузию, приходящих частиц. Для этого можно воспользоваться уравнением диффузии с постоянным источником в двухмерной пространственной области, дополнить его соответствующим граничным условием, например однородным граничным условием второго рода, и провести расчеты. Очевидно, что при достаточно быстрой миграции, независимо от начальных условий, с достаточно высокой точностью получится пространственно однородное решение, монотонно возрастающее по времени. Однако такое моделирование вовсе не описывает процесс роста нового слоя и его пространственную структуру.


Эксперимент, выполненный с помощью сканирующего туннельного микроскопа с гомосистемой Pt/Pt(111)
, показывает [36] (Рис. 9), что адсорбированные атомы платины мигрируют по поверхности грани (111) монокристалла платины, не подчиняясь закону Фика. Они образуют острова нового слоя с различной пространственной структурой в зависимости от значений температуры поверхности и скорости подачи атомов. Это могут быть рыхлые острова фрактальной структуры с фрактальной размерностью 1.78 (Рис. 9a), либо компактные острова с платоновыми формами в виде правильных треугольников (Рис. 9b, 9d) и шестиугольников (Рис. 9c), причем одинаково ориентированных относительно кристаллографических осей. Так, при температуре 400 К вершины треугольников смотрят “вниз” (Рис. 9b). При температуре 455 К растущие острова принимают форму правильных шестиугольников (Рис. 9c). При более высокой температуре снова образуется правильная треугольная форма островов, но на этот раз их вершины смотрят “вверх” (Иллюстрация 9d). Форма и ориентация треугольных островов является устойчивой. Дальнейшая подача атомов приводит к режиму трехмерного роста, в результате которого растущий слой всегда не однороден и имеет пирамидальную трехмерную структуру.  



В связи с особенностями роста возникают, по крайней мере, два фундаментальных вопроса.

Как теоретически описать нетривиальное динамическое поведение простейшей системы?

Каковы способы управления системой для обеспечения послойного роста и получения высококачественного пространственно однородного слоя?


Аналогичные вопросы возникают и в гетеросистемах, когда на поверхности одного металла выращивают пленку другого металла. Так, в случае выращивания пленки серебра на платине, можно наблюдать острова фрактальной и дендритной структур, острова в виде трех лучевой звезды фирмы “Мерседес” и другие явления пространственно-временной самоорганизации, сопровождающие неравномерный трехмерный рост тонкой пленки металла [37-39]. В случае роста пленки кобальта на однородной грани (0001) монокристалла рения образуются поверхностные сплавы с различной стехиометрией и соответственно пространственной структурой: CoRe (Рис. 10а), Co2Re (Рис. 10b), Co3Re (Рис. 10c) и нетривиальной поверхностной структурой [40]. На иллюстрациях, представленных на рис. 10 видно, что крупные круги (атомы рения) окружены различным числом маленьких кругов (атомы кобальта). Эти сплавы имеют интересные магнитные свойства.


Нельзя не остановиться еще на одном парадоксальном явлении – аномально высокой подвижности больших компактных кластеров. Вслед за авторами замечательной экспериментальной работы [41] рассмотрим компактный кластер правильной формы, состоящий из “магического” числа атомов иридия N = 1 + 3n(n – 1), n = 2, 3, ... , например N = 19, на поверхности плотно упакованной грани (111) иридия. Казалось бы, подвижность кластера, содержащего два десятка атомов, как целого, должна быть на много порядков меньше подвижности одиночного атома, так как миграция атомов представляется случайным процессом. В эксперименте установлено, что скорость миграции “правильных” кластеров сравнима со скоростью миграции одиночного атома! Это следствие коллективного движения атомов кластера требует детального теоретического описания и математического моделирования. Результаты такого анализа представляют значительный интерес при вычислении предэкспонент и эффективных энергий активации миграции для динамического метода Монте-Карло и для кинетических уравнений неидеального слоя. Зная реальные скорости миграции, можно правильно оценить время жизни наномеровых конструкций.

Нет необходимости убеждать читателя в том, что перечисленные  результаты лабораторного эксперимента демонстрируют необходимость развития классических моделей математической физики. При исследовании нанообъектов там, где это необходимо, следует отказаться от идеи непрерывной среды, лежащей в основе подавляющего большинства моделей математической физики. Моделирование по инерции, без учета результатов лабораторного эксперимента, приводит к абсолютно неверным результатам. Так же очевидна потребность в новом современном курсе математической физики, учитывающем особенности нанообъектов. В этом курсе, в частности, следовало бы уделить внимание методам дискретной математики, перечислительной комбинаторики, теории групп.

  
Более сложные примеры нетривиального динамического поведения открытых неидеальных систем дают модельные реакции гетерогенного катализа на определенных гранях монокристаллов благородных металлов (Pt(111), Pt(100), Pt(110), Pt(210), Pd(111), Pd(110)) при низких парциальных давлениях в газовой фазе. Это реакции окисления монооксида углерода (CO) кислородом (O2), а также редукция монооксида азота (NO) водородом (H2), аммиаком (NH3) и монооксидом углерода. Перечисленные реакции играют существенную роль в экологической проблеме дожигания ядовитых выбросов (NO, CO и др.) двигателей внутреннего сгорания  и тепловых электростанций. Исследования, выполненные в последние годы [42-50], открыли восхитительную нано- и мезодинамику этих систем. Обнаружены фазовые переходы типа порядок-беспорядок, сопровождающиеся образованием сверхструктур в монослое адсорбата, фазовые переходы типа расслоения на фазы, спонтанная и индуцированная адсорбатом реконструкция поверхности граней монокристаллов, коррозия катализатора. Процессы пространственно-временной самоорганизации, протекающие в нанометровой шкале размеров, тесно связаны с явлениями пространственно-временной самоорганизации, наблюдающимися с помощью эмиссионной фотоэлектронной микроскопии в микрометровом диапазоне. К таким явлениям относятся микрометровые спиральные, стоячие и триггерные волны, двойная метастабильность, химическая турбулентность. На иллюстрации 11 представлены результаты исследования пространственно-временной самоорганизации в реакции окисления монооксида углерода на грани монокристалла Pt(210) методом эмиссионной фотоэлектронной микроскопии [47]. В каждой рамке (380х380 (m) показано пространственное распределение адсорбированных молекул СО (светлые области) и атомов кислорода (темные области) на поверхности катализатора для различных значений парциальных давлений СО и кислорода в газовой фазе при постоянной температуре поверхности. Отчетливо видны спиральные волны и автоволны фазового перехода типа расслоения на фазы, явления двойной метастабильности и т. п.      

Иерархическая система математических моделей

Несмотря на грандиозные успехи лабораторного эксперимента, его средств явно мало для

· интерпретации наблюдаемых нано- и мезоявлений,

· определения необходимых и достаточных условий существования определенных пространственно-временных структур,

· эффективного управления процессами при создании наноматериалов.


При конструктивном рассмотрении этих проблем не обойтись без системы математических моделей. Вспомним одно высказывание выдающегося английского физика XIX века Вильяма Томсона: “Мне кажется, что настоящий смысл вопроса – понимаете ли вы такое-то физическое положение? – будет такой: можете ли вы сделать соответствующую механическую модель?.. Я никогда не чувствую себя удовлетворенным, если не могу представить себе модель явления; если я могу представить себе такую модель – значит, понимаю вопрос; если не могу – значит, я не понимаю его”. Живи лорд Кельвин в наше время, он, возможно, использовал бы в своем высказывании термин “компьютерная модель”. 


При исследовании явлений в нанометровой шкале пространственных размеров вслед за В. Томсоном, по-видимому, следует руководствоваться следующим тезисом. “Если, вы можете предложить математическую модель, алгоритм, компьютерную программу, позволяющую воспроизвести с достаточной точностью наблюдаемое в эксперименте явление в достаточно широком диапазоне внешних параметров, и эта модель не будет противоречить установленным физико-химическим законам, то вы понимаете это явление. Если вы не в состоянии построить удовлетворительную модель, то это означает, что у вас нет понимания явления”.


Сформулированный принцип призывает извлекать фундаментальные знания о системе и находить пути эффективного управления для достижения принципиально реализуемых целей, а не декорировать ситуацию внешне привлекательными численными расчетами, основанными на противоречивых математических формулах. Разумеется, это не означает, что не могут предлагаться и анализироваться минимальные модели там, где это уместно, и настолько, насколько это уместно. Пренебрежение сформулированным выше принципом дискредитирует реальные достижения в области математического моделирования.   


Приступим к краткому описанию многоуровневой иерархической системы математических моделей. В иерархии математических моделей можно выделить уровни различной подробности описания, на которых расположены

· шредингеровские модели,

· модели молекулярной динамики на первых принципах,

· модели классической молекулярной динамики,

· решеточные детерминистические модели и решеточные алгоритмы метода вероятностных асинхронных клеточных автоматов,

· модели типа реакция-диффузия.

Каждый из основных уровней может содержать некоторое число подуровней. 

Шредингеровские модели

Заманчивым является моделирование атомно-молекулярных систем на основе первых принципов. Предполагается, что исследуемая система состоит из атомных ядер (ионов) и электронов. Эти частицы не рождаются и не исчезают в силу ограниченности их типичных энергий, и скорости их движения достаточно малы по сравнению со скоростью света. Действительно, энергии оптических переходов и энергий ионизации атомов и молекул (1 ( 10 эв), а также энергии рентгеновских квантов, испускаемых тяжелыми атомами (( 100 кэв), значительно меньше энергии покоя электрона (( 0.5 мэв). Скорости движения наиболее быстрых частиц в атоме – электронов имеют порядок (с, где ( = 1/137 – постоянная тонкой структуры, с – скорость света. Поэтому моделирование атомно-молекулярных систем может проводиться в рамках шредингеровских моделей [51]. Гамильтониан таких моделей содержит кинетическую энергию ядер, кинетическую энергию электронов, потенциальную энергию кулоновского взаимодействия между электронами,  между ядрами и электронами и между всеми ядрами:
H = Hn + He = 0.5( Pn2/Mn  +

                      n
0.5( pi2/m + 0.5( e2( (ri – ri’()-1- ( Zne2/( (Rn – ri ()-1 + 0.5( ZnZn’e2( (Rn – Rn’()-1,

                       i                             i i’                                     n i                                                       n n’

где n, n’ – номера атомных ядер (n, n’ = 1,…, Nn), Nn – число атомных ядер в системе; i, i’ – номера электронов (i, i’ = 1,…, Ne), Ne – число электронов в системе; R и P – положение и импульс ядра;  r, p – положение и импульс электрона; Z – атомный номер ядра; M и m – масса ядра и масса электрона; e – заряд электрона.

Для такой системы может быть записано уравнение Шредингера с волновой функцией ((R1, …, RNn, r1, …, rNe).

H((R1, …, RNn, r1, …, rNe) = E((R1, …, RNn, r1, …, rNe),

(((R1, …, RNn, r1, …, rNe)(*(R1, …, RNn, r1, …, rNe)dR1…dRNndr1…drNe = 1

Эта задача не может быть решена практически, так как искомая функция является функцией 3(Nn + Ne) действительных переменных. Если избрать путь разностных схем для численного решения исходного уравнения и выбрать 10 узлов по каждой переменной (что заведомо мало), то разностные уравнения будут содержать 10Nn+Ne неизвестных. Даже если ограничиться малой системой, состоящей из 10 атомов, каждый из которых имеет порядка 10 электронов, то число неизвестных окажется очень большим числом. Для понижения размерности задачи стараются, как можно полнее использовать ее специфику.

Во-первых, используют приближение Борна-Оппенгеймера, основанное на том, что масса электрона на три порядка меньше массы протона, и, следовательно, электроны намного подвижнее ядер. Поэтому предполагается, что первоначальная волновая функция ((R1, …, RNn, r1, …, rNe) может быть аппроксимирована следующим образом

((R1, …, RNn, r1, …, rNe) = (n(R1, …, RNn)(e(R1, …, RNn, r1, …, rNe),

где (n(R1, …, RNn) и (e(R1, …, RNn, r1, …, rNe) – соответственно волновые функции ядер и электронов (аргументы R1, …, RNn в (e(R1, …, RNn, r1, …, rNe) являются “известными” параметрами), удовлетворяющие уравнениям Шредингера для электронов и атомных ядер:

He(e(R1, …, RNn, r1, …, rNe) = U(R1, …, RNn)(e(R1, …, RNn, r1, …, rNe),

                                                                                                                                            ((')

((e(R1, …, RNn, r1, …, rNe)(e*(R1, …, RNn, r1, …, rNe)dr1…drNe = 1;

( 0.5( Pn2/Mn  + U(R1, …, RNn) )(n(R1, …, RNn) = E(n(R1, …, RNn),

                                          n                                                                                                                           ((”)

((n(R1, …, RNn)(n*(R1, …, RNn)dR1…dRNn = 1

Аргументы R1, …, RNn в (e(R1, …, RNn, r1, …, rNe) являются “известными” параметрами. U(R1, …, RNn) при фиксированных значениях параметров R1, …, RNn является решением задачи ((') и называется потенциалом межатомного взаимодействия. Зная зависимость U = U(R1, …, RNn), можно приступить к задаче определения движения атомных ядер (ионов) в известном поле.


При квантовом описании момент pk является дифференциальным оператором

                                    pk = – i (h/2()(k;   p2 = – (h/2()2((k,( k) = – (h/2()2(k,                ((’”)

где i2 = -1; (k,  (k – соответственно оператор градиента функции и оператор Лапласа по соответствующим переменным rk; h – постоянная Планка. Запись задачи ((') после подстановки (('”) в ((') принимает следующий вид:
0.5{-(h/2()2/m( (i + ( e2/ (ri – ri’(- 2( Zne2/ (Rn– ri (+ ( ZnZn’e2/ (Rn– Rn’(}

                                                          i              i i’                                  n i                                      n n’

                  (e(R1, …, RNn, r1,…, rNe) = U(R1, …, RNn)(e(R1, …, RNn, r1,…, rNe),           (()

((e(R1, …, RNn, r1, …, rNe)(e*( R1, …, RNn, r1, …, rNe)dr1…drNe = 1

Существует соблазн превратить квантово-механическую задачу ((”) в задачу о классическом движении материальных точек. Такое приближение разумно для малых значений безразмерного параметра l, равного отношению длины термической волны де Бройля ( к характерному расстоянию d между ядрами в системе: l = (/d = (h2/d)(2(MkBT)- 0.5, где M – атомная масса ядра, T – температура. Если l << 1, то для описания движения ядер может быть использована классическая аппроксимация Гамильтониана 

                               Hn = 0.5( Pn’2/Mn’  + U(R1, …, RNn),   где Pn’ = Mn’dR n’/dt             
                                                                    n’

и осуществлен переход к моделям молекулярной динамики, основанных на первых принципах и расположенным на следующем иерархическом уровне системы моделей. В противном случае для ядер необходимо шредингеровское описание:

{-0.5(h/2()2( (n’ /Mn’  + U(R1, …, RNn)}(n(R1, …, RNn) = E(n(R1, …, RNn),

                                                   n’                                                                                                                      ((()

((n(R1, …, RNn)(n*(R1, …, RNn)dR1…dRNn = 1

Так как l уменьшается с увеличением температуры и молекулярной массы, то полное квантовое описание необходимо для “легких” систем при низких температурах. В точке сосуществования трех фаз аргона l ( 0.1, поэтому для движения ядер водорода, гелия и неона следует применять квантово-механическое описание.  

На рассматриваемом иерархическом уровне шредингеровских моделей отсутствуют подгоночные параметры и достаточно знать лишь численные значения таких фундаментальных величин, как постоянная Планка, заряд и масса электрона, место рассматриваемых атомов в периодической таблице Менделеева. При таком подходе, в случае его полной реализации, можно было бы определить причины существования многих свойств и явлений (в том числе и явлений пространственно-временной самоорганизации) в терминах перечисленных параметров и начального состояния системы. Однако прямой расчет состояния многоэлектронной подсистемы (задача (()) также невозможен. Для моделирования на существующих компьютерных комплексах, насчитывающих тысячи процессоров, работающих в параллельном режиме, требуются ее значительные упрощения.

Уровень шредингеровских моделей содержит ряд подуровней. Разделение на подуровни определяется  приближениями, используемыми при решении задачи ((). На подуровнях расположены, например, модели Томаса-Ферми, Хартри-Фока, зонной теории и т. п. [52]. С помощью шредингеровских моделей различной подробности описания получены многочисленные важные результаты, например [53, 54]. Значительный вклад в мировые достижения в этой области науки внесен представителями отечественных научных школ.

Пример  моделирования. С помощью шредингеровских моделей, в частности, установлено [53], что

· углеродные трубки (n, n) имеют металлический тип зонной структуры;

· трубки (n, m), m ( 0 (трубки (n, 0)) являются металлами (полуметаллами), если число n – m кратно трем, в противном случае они являются полупроводниками;

· ширина запрещенной зоны в полупроводниковой трубке возрастает с уменьшением ее диаметра. 


Теоретический прогноз подтвержден экспериментально в [55]. Примеры трубки-проводника и трубки-полупроводника были представлены на Рис. 7. Развитие идеи не заставило себя ждать. Если стыковать трубку-проводник с трубкой-полупроводником, а это можно сделать с помощью одного правильного пятиугольника и одного правильного семиугольника, то на трубке образуется колено (Рис. 8). Изогнутая нанотрубка, как показал лабораторный эксперимент, является диодом [53].


Попутно отметим, что полупроводниковая нанотрубка, расположенная на кремниевой подложке, покрытой SiO2, является транзистором [57], который может работать при комнатной температуре. На основе металлической трубки можно изготовить триод, работающий при низких температурах [58]. 


Шредингеровские модели применялись не только для исследования углеродных нанотрубок [54]. С помощью расчетов зонной структуры в одноэлектронном приближении показано, что бор–азотные нанотрубки имеют полупроводниковую зонную структуру. Их модификация с помощью переходных металлов позволит конструировать элементы наноэлектроники, работающие при комнатной температуре. С этим кругом проблем читатель может ознакомиться в обзоре [59].

Модели молекулярной динамики на первых принципах

В основе математических моделей молекулярной динамики, основанных на первых принципах, лежат уравнения Шредингера для определения потенциала межъядерных взаимодействий U(R1, …, RNn)

0.5{-(h/2()2/m( (i + ( e2/ (ri – ri’(- 2( Zne2/ (Rn– ri (+ ( ZnZn’e2/ (Rn– Rn’(}

                                                          i              i i’                                  n i                                       n n’

                  (e(R1, …, RNn, r1,…, rNe) = U(R1, …, RNn)(e(R1, …, RNn, r1,…, rNe),             (()

((e(R1, …, RNn, r1, …, rNe)(e*( R1, …, RNn, r1, …, rNe)dr1…drNe = 1;

и уравнения ньютоновской динамики материальных точек

                                        Mkd2R k/dt2 =  – (RkU(R1, …, RNn),     k = 1, …, Nn              (((()

                                       Rk(0) = Rk,0 ,     dRk(0)/dt = Vk,0.
С помощью моделей ab initio ((), (((() на современных вычислительных комплексах удается исследовать динамику систем, состоящих лишь из ( 1000 атомов на пикосекундных временных интервалах. При этом основные ресурсы затрачиваются на решение задачи ((). 

За последние 15 лет достигнут значительный прогресс в области конструирования моделей ab initio молекулярной динамики. В 1985 г. была предложена Car-Parrinello-модель [60]. Эта модель расположена на высшем подуровне уровня моделей молекулярной динамики. Модели с упрощенным потенциалом взаимодействия предложены в работах [61-64]. Эти модели занимают средние подуровни среди моделей молекулярной динамики.

Модели классической молекулярной динамики

 На более низких подуровнях расположены полуэмпирические модели с Stillinger-Weber- потенциалом [65], Tersoff- потенциалом [66], Brenner потенциалом [67] и, наконец, с двухчастичными потенциалами, например широко используемым Lennard-Jones потенциалом. С их помощью рассчитываются движения в наноустройствах, прочность и устойчивость наноконструкций. Так, например, в работе [68] исследовалось взаимодействие двух зацепляющихся наношестерней. Валами шестерней являлись нанотрубки (14, 0) диаметром ( 1.1 нм. Зубьями служили молекулы бензола. Расчеты показали, что система может стабильно функционировать без “поломок” при частотах вращения порядка десятков гигагерц. Первое моделирование молекулярного нанодвигателя, использующего взаимодействие лазерного излучения с парой электрических зарядов, расположенных на валу, выполнено в работе [69]. Дальнейшее развитие эти исследования получили в [70].     

Для решения современных задач молекулярной динамики требуются мощные вычислительные комплексы. В качестве примера приведем вычислительную систему Intel Paragon в Окриджской национальной лаборатории. Производительность этого компьютера, содержащего 1024 узла, каждый из которых имеет два RISK процессора с частотой 375 мегагерц, достигает 154 гигафлоп. Машинное время, затрачиваемое на расчет 20 тысяч временных шагов в системе, содержащей около 10 миллионов атомов, составляет двое суток [71]. Эффективность параллельных вычислений зависит от числа атомов в системе и превышает 90% в тех случаях, когда на один узел системы приходится приблизительно 1000 атомов. Учитывая, что характерный временной шаг в нанотехнологических задачах может составлять фемтосекунды, нетрудно оценить затраты на моделирование эволюции системы в наносекундном временном интервале. Дальнейшие расчеты, как правило, нецелесообразны из-за наличия положительных показателей Ляпунова [72]. За такие отрезки времени можно набрать статистику и использовать ее результаты в моделях другого уровня подробности описания. Еще большие возможности моделирования открываются на компьютере ASCI White, насчитывающем более 6000 процессоров, и достигающем производительности в 30 терафлоп.

Решеточные модели

и алгоритмы вероятностных асинхронных клеточных автоматов

Для исследования эволюции систем в больших временных масштабах используется класс моделей неидеального решеточного газа [73], в рамках которого эволюция неидеальной системы реализуется с помощью вероятностных асинхронных клеточных автоматов [74-77] или кинетических уравнений. При таком моделировании исследуется эволюция лишь пространственной конфигурации неидеальной системы на решетке определенного типа. Модели этого уровня нашли применение при исследовании фазовых переходов типа порядок-беспорядок и фазовых переходов типа расслоения на фазы [77]. С помощью простейших клеточных автоматов исследуется молекулярно-лучевая эпитаксия и гетерогенные каталитические реакции [78-83].


Синтез моделей молекулярной динамики с алгоритмами решеточного неидеального газа и нелинейного анализа является перспективным направлением. Нелинейный анализ моделей молекулярной динамики и численные расчеты по этим моделям могут снабдить алгоритмы, основанные на клеточных автоматах,  информацией о множестве “элементарных” событий и величинами предэкспонент и энергий активации для каждого “элементарного” события. В этом случае правила перехода в методе клеточных автоматов устанавливаются не априори, как в широко распространенных алгоритмах, а апостериори, после решения ряда задач для моделей молекулярной динамики. Такой подход позволяет согласовать модели различных уровней и исследовать нетривиальную динамику систем.  

Модели типа реакция-диффузия

 Этот класс моделей основан на системах квазилинейных уравнений параболического типа с нелинейными источниками. Они широко используются в течение последних 30 лет для описания эволюции неидеальных открытых систем, начиная с микронного пространственного масштаба. Значительную роль эти модели сыграли при исследовании явлений пространственно-временной самоорганизации в различных физических, химических и биологических системах [47, 48, 84-92], начиная с пионерской работы А. Тьюринга [93]. В случаях, когда модели снабжены “правильными” нелинейными зависимостями [92], то есть согласованы с моделями более высоких уровней подробности описания, они обладают значительной предсказательной силой и могут быть использованы (с определенной осторожностью) для моделирования систем в нанометровой шкале пространственных размеров.


Привлекательность моделей этого уровня подробности описания заключается в наличии мощных средств их качественного анализа. К таким средствам относятся методы группового анализа [94-96] и методы теории ветвления решений нелинейных уравнений [97-100]. Эти средства позволяют получать информацию о качественно различных установившихся неравновесных состояниях и условиях их существования в терминах управляющих параметров до выполнения дорогостоящих расчетов эволюции систем.

Минимальные математические модели

Наряду с достаточно полными моделями, согласованно описывающими явления на своем уровне подробности описания, значительный интерес представляют минимальные модели. Под минимальными моделями понимаются такие упрощенные модели, которые, с одной стороны, сохраняют основные черты явления и, с другой стороны, позволяют найти точные решения ключевых задач и условия существования этих решений в элементарных функциях [101, 102]. Минимальные модели позволяют “предварительно” проанализировать задачу, ввести новые понятия, поставить новые математические задачи, обосновать новые вычислительные алгоритмы решения. Точные решения могут быть использованы при тестировании вычислительных алгоритмов, предназначенных для моделей более полного описания.

Проблемно-ориентированное математическое обеспечение

Разумеется, эффективное математическое моделирование на любом уровне иерархической системы возможно лишь с помощью проблемно-ориентированных комплексов программ с удобным интерфейсом и развитыми средствами визуализации результатов вычислений. С их помощью подавляющее большинство стандартных математических задач должно решаться автоматически. Вмешательство исследователя допустимо в случаях, не поддающихся формализации, и на этапе анализа результатов. В особых ситуациях существенную роль играет диалог “исследователь-компьютер”, в частности, средства визуализации и “распознавания образов”. Разработка эффективных алгоритмов визуализации и алгоритмов анализа сложных компьютерных изображений представляет самостоятельный интерес и является делом, сопоставимым по сложности с разработкой основных вычислительных алгоритмов.


Следует подчеркнуть, что комплексы компьютерных программ можно использовать не только для проведения научных исследований, но и в качестве тренажеров для обучения молодых специалистов, для развития исследовательской интуиции в новой перспективной области.


В настоящее время существуют мощные комплексы программ для решения задач на всех перечисленных выше уровнях иерархической системы моделей для однопроцессорных и многопроцессорных компьютеров, например, комплекс AL_CMD, созданный в Ames Laboratory [103]. Как правило, эти программные продукты не является отечественными. Существует опасность, что пассивность в разработке математического инструментария для решения классов задач нанотехнологии может привести в недалеком будущем к непониманию событий в окружающем нас мире. Не зря еще Аристотель отмечал: ”Мы знаем только то, что сами можем сделать”. 


В настоящее время в Московском государственном университете, на факультете вычислительной математики и кибернетики созданы версии программных комплексов

· PROMETHEUS – для моделирования неидеальных решеточных систем типа реакция диффузия [104, 105], 

· PATH – для продолжения по параметру решений систем нелинейных уравнений и анализа ветвления их решений [106].

Классификация качественно различных неравновесных состояний

и возможных эволюционных переходов между ними

Большинство программных комплексов предназначено для моделирования эволюции неидеальных систем при заданных внутренних параметрах, режимах изменения управляющих параметров во времени, граничных и начальных условиях. Опыт показывает, что наиболее интересные неравновесные состояния систем и наиболее интересные эволюционные переходы между этими состояниями, например многовариантное поведение [107], существуют на подмножествах значений управляющих параметров достаточно малой меры. Не имея априорной информации о расположении этих подмножеств на множестве допустимых значений управляющих параметров, трудно обнаружить нетривиальные явления в расчетах эволюции системы при наугад выбранных параметрах.


Представляет интерес разработка алгоритмов предварительного математического анализа моделей с целью определения их потенциальных возможностей (качественно различные состояния и возможные эволюционные переходы между этими состояниями). Для конструктивной постановки таких задач следует определить понятие качественного различия и эволюционного перехода. 

Симметрия системы и симметрия состояний. В самом общем случае можно считать, что качественные различия состояний системы либо связаны с понятием  симметрии, либо определяются системами неравенств. Кратко рассмотрим первый случай.  Симметрия системы – это, как известно, ее свойство совпадать по признакам {P} после изменений {T}, а симметрия состояния – это его свойство совпадать по признакам {p} после изменений {t}. В случае моделей, основанных на дифференциальных уравнениях в частных производных, идея симметрии приводит к качественно различным инвариантным решениям (стационарные решения, автоволновые решения типа бегущей волны, пространственно-однородные автоколебания и т.п.), которые описывают качественно различные установившиеся состояния. В случае решеточных моделей инвариантные решения определяют пространственный порядок в так называемых сверхструктурах, наблюдаемых в эксперименте с помощью дифракции медленных электронов и сканирующей туннельной микроскопии. Вот почему для решения проблем, связанных с формированием структуры наноматериалов и наносистем, следует привлекать методы теории групп (групповая классификация и групповой анализ моделей [94]). Вспомним еще раз о высокой степени симметрии молекулы C60 (множество {T} содержит 120 элементов), о зависимости электрических свойств бездефектных углеродных нанотрубок (полупроводник, полуметалл, металл) от их хиральности (ориентация сторон правильного шестиугольника относительно оси трубки) [54, 55].

Эволюционный переход – изменение симметрии состояния системы (знака неравенства) при непрерывном изменении во времени управляющего параметра. К таким переходам относятся, в частности, фазовые переходы типа порядок-беспорядок и фазовые переходы типа расслоения на фазы в микрометровой шкале пространственных размеров. В наномеровой шкале размеров классическое понятие фазы не работает. Тем не менее, существуют изменения симметрии кластеров и их фрактальной размерности. Существование эволюционных переходов между качественно различными состояниями может быть определено методами теории ветвления решений нелинейных уравнений. Сочетание методов группового анализа и методов теории ветвления решений нелинейных уравнений позволяет создать базу данных о качественно различных состояниях, присущих системе, и эволюционных переходах между этими состояниями. Эти знания необходимы для определения путей эффективного, “ненасильственного” управления системами в духе метода акупунктуры [107].

Пример использования бифуркационного анализа для определения состояния неидеальной системы. Метод дифракции медленных электронов и расчеты динамическим методом Монте-Карло показывают, что в неидеальном монослое адсорбата на квадратной решетке могут существовать пространственно-однородное состояние (1х1), сверхструктура С(2х2) и сверхструктура Р(2х1). Пространственный порядок в С(2х2) напоминает шахматную доску – адсорбированные частицы расположены на черных клетках, а белые клетки остаются вакантными. Такой порядок вызван отталкиванием ближайших соседей на решетке. В случае Р(2х1) адсорбированные частицы образуют плотные вертикальные ряды, заполняющие каждый второй узел решетки в горизонтальном направлении. Сформулируем простейшую, но нетривиальную, задачу, которая решена в работах [108-110]. Для решения задачи использовался специально разработанный программный комплекс АРИАДНА [111].  

Запишем нелинейные уравнения равновесного состояния монослоя, учитывая взаимодействия между первыми и вторыми соседями на квадратной решетке в квазихимическом приближении, ограничиваясь минимальным числом подрешеток l = 2 и плотностей их заполнения (1 и (2 (0 ( (1, (2 ( 1), необходимых для описания сверхструктур.

F1 ((1, (2, A, e1, e2) = 0,

F2 ((1, (2, A, e1, e2) = 0.

Конкретный вид нелинейных функций Fi (x, y, p, q1, q2), i = 1,2 для С(2х2) и Р(2х1) содержится в [108]. Система уравнений содержит два неизвестных (1 и (2 и три безразмерных параметра А, e1, e2. Параметр A пропорционален химическому потенциалу неидеального слоя адсорбата, параметры e1 и e2 соответственно пропорциональны эффективным энергиям латерального взаимодействия между первыми и вторыми соседями на квадратной решетке.    


Симметрия.
Особенность уравнений заключается в их инвариантности относительно группы преобразований G, являющейся подгруппой группы перестановок. Подгруппы этой группы порождают нетривиальные инвариантные решения ({(1,(2}C(2x2), {(1,(2}P(2x1), (1 ( (2), описывающие равновесные заполнения узлов подрешеток в сверхструктурах. Тривиальное решение ((1х1) (( = (1 = (2) инвариантно относительно группы G и существует при любых допустимых значениях параметров A, e1, e2. Однако, не для всех значений параметров оно устойчиво. Нетривиальные решения {(1,(2}C(2x2), {(1,(2}P(2x1) существуют не для всех значений параметров. Так, если (ei (, i = 1, 2 достаточно малы, то нетривиальные решения не существуют. Решения уравнений, в частности, определяют изотерму неидеального монослоя  ( = ( (A), ( = 0.5((1 + (2). Вид изотермы зависит от параметров латеральных взаимодействий. На рис. 12a показаны зависимости плотности слоя (, (1, (2 от параметра А. Линия 1 соответствует состоянию типа двухмерного газа (решение ((1х1)), а ответвляющаяся от нее линия 2 (3) соответствует состояниям типа двумерного кристалла с сверхструктурами типа C(2x2) (Р(2х1)). Само ветвление и его расположение зависят от параметров взаимодействия. Зададим следующий вопрос. Какие качественно различные изотермы существуют в случае нашей задачи? Более точно – в каких областях плоскости параметров (e1, e2) существуют качественно различные изотермы? Конструктивный ответ на этот вопрос определяет структуру плоскости (e1, e2). Эта задача полностью решена методами теории ветвления решений нелинейных уравнений. Для определения границ искомых областей необходимо найти поверхности многочисленных бифуркаций, складки их листов и линии пересечения их листов. В итоге этой работы найдено 29 областей качественно различных последовательностей фазовых переходов и 46 областей существования качественно различных изотерм. На рис. 12b показана структура плоскости параметров латерального взаимодействия. В некоторых областях, выделенных светлыми кружками, плоскость имеет достаточно тонкую структуру. Эти структуры показаны на врезках. Знание областей существования состояний с различной пространственной организацией слоя позволяет целенаправленно исследовать динамику формирования слоя. Рассмотрим ряд примеров формирования пространственного порядка в первоначально неупорядоченном слое [92].


На рис. 13 представлена последовательность кадров компьютерного фильма о динамике фазового перехода типа расслоения на фазы, если параметры взаимодействия принадлежат области с номером 15 в плоскости параметров латерального взаимодействия (Рис. 12b). Вы видите, как в первоначально неупорядоченном слое возникают зародыши капель двухмерной жидкости, затем часть из них испаряется, отдавая свои атомы более крупным соседям. После продолжительной эволюции слоя в нем остается лишь одна капля, собравшая все атомы.


Если параметры взаимодействия принадлежат области 2 (Рис. 12b), то в этом случае из первоначально неупорядоченного состояния возникают зародыши кристалла со сверхструктурой С(2х2) (Рис. 14). Зародыши растут, и в результате столкновения доменов сверхструктуры образуются междоменные стенки. После исчезновения междоменных стенок образуется состояние со сверхструктурой С(2х2). 

Если параметры принадлежат области 16 (Рис. 12b), то можно увидеть картину образования доменов сверхструктур Р(2х1) и Р(1х2) (Рис. 15). В конце концов в данном случае “побеждает” структура с горизонтальными полосами. 


При других значениях параметров взаимодействия образуются различные двухфазные состояния. Так, например, могут возникать капли жидкости в двухмерном кристалле или пузыри газа в кристалле. Важно, что все эти состояния можно предсказать заранее на основе результатов группового и бифуркационного анализа.


Аналогичную задачу можно поставить для неравновесных состояний в случае гетерогенных каталитических реакций. Ее решение позволяет определить, какие неравновесные состояния существуют при тех или иных значениях параметров управления. В работах [47, 48] приведены изотермическая и изобарическая диаграммы неравновесных состояний для реакций окисления монооксида углерода на гранях (210) и (111) монокристалла платины. В достаточно узкой области управляющих параметров существует многообразие качественно различных автоволновых структур.

Поскольку описанные выше математические методы дают богатую предварительную информацию, представляет интерес развивать идеи симметрии и теории катастроф при исследовании моделей нанообъектов.

Некоторые фундаментальные проблемы

Многие проблемы разной степени значимости упоминались ранее. Еще раз вспомним о трех из них.

· Создание математических моделей систем “нанообъект – измерительный прибор”.

· Разработка теории и моделей самосборки наноматериалов и наноустройств.

· Исследование пространственно-временной самоорганизации на основе первых принципов.

Результаты работы над первой проблемой дадут, по крайней мере, ясное представление о том, что визуализируется в лабораторных экспериментах. Фундаментальные основы второй проблемы, заложенные Дж. фон Нейманом около пятидесяти лет назад [109], как показывают современные исследования [22, 110], получат дальнейшее развитие. На их основе представляется возможным создать промышленное производство сверхпрочных материалов. Что касается третьей проблемы, то результаты работ [111, 112] указывают на необходимость ее развития. Решение ключевых задач в этом направлении поднимет теорию пространственно-временной самоорганизации на новый уровень.

Заключение

Вне нашего внимания оказалось немало интересных физико-химических свойств нанообъектов, проектов использования наноматериалов в перспективных аппаратах, устройствах и приборах, а также теоретических разработок и конкретных математических моделей. Не коснулись мы и сопутствующих нравственных проблем.

В заключение хочется подчеркнуть, что успешное решение задач в новой междисциплинарной области под силу лишь группам единомышленников, умело сочетающих творческую фантазию, методы эксперимента и теории и возможности современной вычислительной математики.
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�  Размер атома составляет несколько десятых нанометра.


� Описание приборов и принципов их действия содержится в [3].


� Пара натуральных чисел (m, n) определяет вектор хиральности в плоскости графитового листа. Ось нанотрубки перпендикулярна вектору хиральности. Так, например, при (n, n) ((n, 0)) ось трубки параллельна (перпендикулярна) стороне правильного шестиугольника.


� Абривиатура BDC обозначает бензолдикарбоксил, а DMF – диметилформамид.


� Цифры в скобках обозначают индексы Миллера грани монокристаллической подложки [113].
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