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Поиски новых подходов к решению задач определения структур и физических свойств сложных атомно-

молекулярных и биомолекулярных систем (с характерными им свойствами нелинейности, упорядочения, 

самоорганизации) на стыке физики конденсированных состояний, молекулярной и квантовой физики, 

биофизики и молекулярной биологии, потребовали проведения комплекса исследований таких сложных 

систем от макроуровня до наноуровня их организации. Это было бы невозможно без применения 

моделирования и современных компьютерных методов исследования. И это привело к созданию группы 

компьютерного моделирования наноструктур и биосистем, нацеленной на решение этих задач. 

В разные периоды времени группа занималась моделированием и исследованиями систем и объектов 

разного типа: ионными каналами биологических мембран и самими биомембранами, структурами на основе 

аминокислот и оснований ДНК (такими как кристаллы глицина и тимина, и др.) и т.п. На этом этапе стало 

понятно, что все эти системы являются электрически полярными, дипольными, способными к упорядочению 

и фазовой перестройке, имеющими электромеханическую связь с деформацией и, тем самым, проявляющие 

и пьезоэлектрические свойства. А в таких системах действуют законы подобные физике сегнетоэлектриков.  

Тогда было сформировано и стало развиваться новое научное направление – биосегнетоэлектричество [1–5]. 

В последние годы мы сосредоточены на моделировании и исследованиях таких биомолекулярных систем 

на наноуровне методами квантовой механики. Применяемые нами здесь подходы основаны как на квантово-

химических полу-эмпирических методах (AM1, PM3, RM1 и других из программного пакета HyperChem; 

PM6, PM7, PM6-D3H4 из программы MOPAC), так и на методах теории функционала плотности (ТФП) в 

разных приближениях (локальной плотности LDA – в программе AIMPRO; обобщенного градиента GGA - в 

программных пакетах VASP и Quantum ESPRESSO) и с различными функционалами, в т.ч. гибридными 

функционалами ТФП разного типа (PBE, HSE, B3LYP), позволяющими проводить все более высокоточные 

расчеты. Фактически эти наши работы являются обоснованием развитого ранее подхода к молекулярным 

биологическим объектам как структурам, имеющим биосегнетоэлектрические свойства. Эти объекты 

являются и самоорганизующимися, поэтому здесь необходимо применение и методов молекулярной 

динамики (МД), причем именно квантовой МД, с квантовыми расчетами (методами типа PM3) на каждом 

шаге. 

Основные задачи и результаты последних лет 

1. Исследование структур и физических свойств гидроксиапатита 

Исследования структур и физических свойств гидроксиапатита (ГАП) проводились как для 

стехиометрически чистого минерала, так и для ГАП с различными дефектами (вакансиями кислорода, групп 

ОН; внедрениями и замещениями атомов). В результате компьютерного моделирования и высокоточных 

расчетов квантово-химическими методами и методами ТФП с гибридными функционалами на различных 

моделях (рис. 1), установлено [6–11]: 

1) Электронная зонная структура объемного идеального стехиометрического ГАП изменяется с 

применением все более точных функционалов, и ширина ее запрещенной зоны растет и достигает величины 

Eg = Ec – Ev ~ 7.5 eV. В расчетах использовались функционалы (рис. 2): (а) PBE (GGA), (b) HSE06, (c) 

B3LYP и (d) PBE0, (e) G0W0.  
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Рис. 1. Модели ГАП: 1) элементарной гексагональной P63/m ячейки; 2) супер-ячеек из 2 × 2 × 2 эл. ячеек ГАП. 

 

 

Рис. 2. Изменение структура энергетических зон идеального ГАП и Eg, при все более точных ТФП расчетах. 

 

2) Однако, все экспериментально измеряемые значения известны на уровне Eg ~ 3.4 – 4.6 eV. 

Выполненные нами детальные расчеты и проведенная классификация дефектов (различных вакансий 

кислорода и ОН), показали, что эти дефекты создают уровни энергии Ei (рис. 3) в запрещенной зоне, 

которые приводят к изменению Eg* = Ec – Ei. Это объясняет отличие оптических свойств реальных образцов 

ГАП от идеальных моделей, т.к. все они имеют значительное количество дефектов, и определяет 

фотокаталитические [7] и фотолюминесцентные [12] свойства. 

 

Рис. 3. Влияние дефекта вакансии кислорода группы PO4 на появление уровня энергии Ei внутри запрещенной 

зоны Eg = Ec – Ev исходного идеального ГАП и создающего, тем самым, в итоге – эффективную Eg* = Ec – Ei. 
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3) Замещения атомов кальция на другие атомы (Mg/Ca, Sr/Ca, Fe/Ca и т.п.) [13, 14] также изменяет 

структуру зон ГАП: при этом, одни атомы создают уровни внутри Eg. а другие только изменяют ширину Eg. 

Так, например, атомы Sr, увеличивают ширину Eg на величинуEg ~ 0.85 eV. Это приводит к изменению 

работы выходаи поверхностного потенциала, что усиливает адгезию остео-клеток к ГАП и рост костной 

ткани на импланте [14]. Очень сложный набор структурных дефектов создает Fe [13]. Важно учитывать две 

позиции кальция Ca1 и Ca2.  

4) Важным свойством реальных образцов ГАП оказалась также возникновение упорядочения (по 

ориентации групп ОН и диполей внутри ОН-каналов ГАП) и соответствующей поляризации, а также 

пьезоэлектрических коэффициентов [15–17]. Проведенные нами расчеты показали хорошее совпадение с 

данными других ТФП расчетов [18] экспериментальными данными [19, 20]. Влияние замещений атомов 

Mg/Ca и Sr/Ca также влияет на величины поляризации и пьезоэффекта, и зависят от положения атома Ca 

(Ca1, Ca2) [14]. 

2. Изучение полимерных сегнетоэлектрических пленок  

Сегнетоэлектрические полимеры на основе поливинилиден фторида (ПВДФ) и его сополимера с 

трифторэтиленом П(ВДФ-ТрФЭ) оказались удобным объектом для молекулярного моделирования: они 

имели достаточно ясную структуру цепочек полимера, состоящих из периодически повторяющихся единиц 

C2H2F2, имеющих свой дипольный момент, и легко синтезируемых методом Ленгмюра – Блоджетт (ЛБ) 

(рис. 4) [21–24].  

 

 
 

Рис. 4. Сегнетоэлектрический полимер поливинилиденфторид (ПВДФ) [21–23]: (а) и (c) ПВДФ в полярной транс-

конформации и полной поляризации P > 0; (b) и (d) ПВДФ в неполярной гош-конформации с суммарной 

поляризацией P = 0; (e) формирование пленки Ленгмюра-Блоджетта (LB) ПВДФ на поверхности воды; (f) 

перенос нескольких монослоев (МL) пленки LB ПВДФ на подложку с электродами; (g) изображение 1 ML пленки 

LB сополимера поливинилиденфторид-трифторэтилена П(ВДФ-РтФЭ), полученное методом сканирующей 

туннельной микроскопии. 

 

Для расчета коэрцитивных полей и времен переключения в тонких сегнетоэлектрических пленках 

полимеров в электрическом поле были применены два подхода [21, 22]: 1) расчеты по петлям гистерезиса, 

2) численные расчеты методами молекулярной динамики (МД) [24]. На рисунке 5 приведена схема 

проведения МД в электрическом поле Е для цепочек ПВДФ для случая разного количества цепочек. Именно 

подход МД позволяет определять здесь непосредственно время переключения  в зависимости от величины 

приложенного внешнего электрического поля и, тем самым, прямо определить зависимость (E) и проверять 

соответствие 

 линейному закону по E вблизи коэрцитивного поля EC по теории Ландау – Гинзбурга –

 Девоншира (ЛГД) [21, 22]. Расчеты для разного числа цепочек и толщины пленки показали, что зависимость 



 откоэрцитивного поля [21] хорошо согласуется с экспериментально установленной зависимостью в 

пределах до 10–16 нм [22–24]. В итоге показано, что кинетика переключения поляризации 

сегнетоэлектрических кристаллов может быть описана в рамках ЛГД теории как однородное (бездоменное) 

переключение и переход от доменного переключения к однородному происходит постепенно в таких 

пленках при уменьшении их толщин.  
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Рис. 5. Схема процесса МД-прогона для 2-х цепной модели ПВДФ-6 с расчетами РМ3 (в ограниченном 

приближении Хартри – Фока – RHF) на каждом шаге МД-прогона: (а) начальное состояние; (b) конечное 

состояние после прогона МД с повернутой (переключенной) на противоположную ориентацию дипольного 

момента D в электрическом поле E. На вставке (c) показаны изменения энергий в прогоне МД со временем (в пс) 

и определение времени переключения (или вращения) s для этой системы ПВДФ [22, 24]. 

 

Рассмотрено также влияние слоев графена на времена переключения и показано, что их внедрением 

можно регулировать времена переключения [25], что важно для многих практических применений.  

3. Исследования пептидных нанотрубок на основе аминокислот 

Самоорганизация сложных биомолекулярных структур является одним из важнейших явлений в природе. 

Примером самоорганизующихся макромолекулярных систем являются пептидные нанотрубки (ПНТ) на 

основе аминокислоты фенилаланина (F) и ее дипептида – дифенилаланина (FF) [26–32]. Благодаря широкому 

спектру свойств эти структуры являются перспективными для применений в нанотехнологиях, 

наноэлектронике и биомедицине. Компьютерное молекулярное моделирование процессов самоорганизации 

молекулярных систем на разных уровнях и разными методами проводилось с учетом хиральности исходных 

молекул, что играет здесь ключевую роль в физических закономерностях на самых различных уровнях 

организации этих структур [26–29]. 

 

 

Рис. 6. Модели дифенилаланиновых пептидных нанотрубок FF ПНТ (L-FF, D-FF), построенные расчетами ТФП 

(VASP и Quantum ESPRESSO) в сочетании с квантовыми полу-эмпирическими методами (HyperChem). 

 

Были исследованы как модельные молекулярные структуры, так и молекулярные структуры, 

построенные на основе экспериментальных данных извлеченных из кристаллографических баз данных, 

полученных рентгеновскими методами (рис. 6) [26–28]. Сравнение оптимизированных модельных структур 

и структур, полученных в эксперименте при их естественной самосборке, показало их важные различия в 

зависимости от их хиральности: правой (D) и левой (L). В обоих случаях было установлено влияние 

хиральности на результаты самосборки FF ПНТ: они имели разные геометрические и упругие свойства. 

Также ПНТ, полученные в экспериментальных условиях состояли из спиральных витков. Эти последние 

нанотрубки отличались по исходным хиральностям аминокислот и дипептидов (L-FF и D-FF), и 

образовывали спиральные структуры другого знака хиральности в соответствии с правилом чередования 
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хиральности с ростом иерархии макромолекул. На основе L-FF возникали D-спиральные структуры, а на 

основе L-FF образовались D-спиральные структуры. Для моделирования самосборки ПНТ были применены 

также методы МД и получены хорошие статистически значимые результаты по такой МД самосборке, 

соответствующие экспериментальным данным (рис. 7) [30]. Установлена была сильная поляризация ПНТ, 

обусловленная дипольными моментами дипептидов [26–28, 31]; исследовано влияние молекул воды во 

внутренней полости ПНТ, их роли в свойствах ПНТ [26–29] и определено их оптимальное количество. Были 

выполнены также работы по вычислению индекса хиральности на основе дипольных моментов дипептидов 

[31]. Последние исследования таких ПНТ направлены на моделирование и расчеты их фотоэлектронных 

свойств, важных для многих практических применений [32].  

 

 

Рис. 7. Полученные результаты МД самосборки фенилаланиновых спиралевидных наноструктур: (а) для левой 

хиральности из 48 молекул L-F; (b) для правой хиральности 48 молекул D-F [30]. 

 

Эти работы выполняются нами международном сотрудничестве с рядом стран (Германия, Португалия, 

Латвия, США, Китай) и при поддержке различных отечественных (РФФИ, РНФ) и международных (ИНТАС, 

ЕС 6-Frame, FCT Portugal, National Natural Science Foundation of China (NSFC)) фондов, а также в рамках 

государственных заданий ИМПБ РАН – филиала ИПМ им. М.В. Келдыша РАН. 

В настоящее время работа поддерживается грантами РФФИ № 19-01-00519 и № 20-51-53-14, а также 

частично грантом РНФ № 21-12-00521. 
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