Высокоселективная сортировка углеродных нанотрубок: поиск соразмерности между нанотрубкой и её покрытием органическими молекулами
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Многие возможные практические применения ОУНТ в электронике и оптоэлектронике, в энергетике, для создания композитных материалов, для биологических и медицинских целей зачастую требуют использования нанотрубок с определенными физическими свойствами и, как следствие, определенным вектором хиральности. В настоящее время все подобные применения затруднены крайней сложностью и трудоемкостью синтеза ОУНТ с контролируемой хиральностью. Одним из направлений решения данной проблемы являются поиск таких молекул, которые осаждаются на строго определенных ОУНТ и за счет этого позволяют “отлавливать” такие трубки из раствора.

Целью данной работы является моделирование и изучение принципов структурной организации  покрытия ОУНТ 2,4-D молекулами, флавин мононуклеотидом (ФМН) и другими похожими молекулами, а также предсказание того, какие ещё молекулы могут способствовать сортировке нанотрубок с разными векторами хиральности.
Моделируется система из ОУНТ и адсорбированных молекул. Её свободная энергия может быть записана в виде суммы энергии взаимодействий отдельных молекул между собой и энергии взаимодействия молекул с атомами нанотрубки:
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      (1)            
где ri и Rj – координаты эффективных центров молекул и атомов нанотрубки соответственно, σ – расстояние, соответствующее минимуму энергии парного  взаимодействия между молекулами, ρ – расстояние, соответствующее минимуму энергии взаимодействия между молекулой и атомом углерода, ε1 и ε2 - глубины потенциальных ям, соответствующих первому и второму слагаемым соответственно, Na и Nm – количество атомов нанотрубки и органических молекул [1].
C помощью моделирования и симметрийного анализа мы демонстрируем, что функционализирующие молекулы могут формировать на поверхности выбранных ОУНТ регулярные периодические сверхструктуры, соразмерные с решеткой нанотрубки. Установлены геометрические ограничения на возможное расположение молекул, обусловленные размером молекул и характером химических связей. Найден набор критериев, предсказывающих энергетически выгодные молекулярные структуры на примере молекул 2,4-D на поверхности ОУНТ (6,5).

Предложены несколько структурных моделей для других покрытий спирального типа. В частности в данной работе было показано, что ФМН проявляет глубокое сродство только к ОУНТ (8,6) благодаря возникновению соразмерности между решеткой нанотрубки и функционализирующим покрытием. В частности было установлено, что двухспиральное покрытие, образуемое данными молекулами, ложится вдоль направления (-2,7). С использованием геометрического анализа было показано, что вдоль того же направления ложатся спирали модифицированного ртутью покрытия ФНМ трубки (6,7), а также спирали аналога ФМН, FC-12, вокруг ОУНТ (6,5).  
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Рис.1. Соразмерность ОУНТ (6,5) и ее покрытия (a-c) органическими молекулами 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты или (d-e) молекулами FC-12 (аналогом молекулы ФМН, отличающимся лишь строение хвоста молекулы). (a,d) – модифицировано из [2,3] (b,с) – модельные структуры, полученные путем минимизации свободной энергии (1).  В случае (с) в отличие от случая (b) энергия (1) соответствует  глобальному минимуму и возникает геометрически идеальное покрытие ОУНТ (6,5) мультиплицированным гексагональным порядком. (e) - предлагаемая развертка покрытия (d). Молекулы FC-12 (нарисованные с соблюдением пропорций) располагаются внутри параллелограммов, показанных серыми жирными линиями. Каждый виток спирали, сформированный из FC-12 молекул на трубке (6,5), состоит в точности из 7 молекул, 8-я молекула располагается над первой.

Установленные геометрические принципы могут оказаться применимыми и для предсказания результатов сортировки ОУНТ другими молекулами, например, молекулами 1-пиреномасляной кислоты, поли(9,9-диоктилфлуорен-2,7-диил) или различными аналогами ФМН. Предложенные идеи могут быть легко использованы для модификации молекулярно-динамических подходов, описывающих сборку разнообразных покрытий и вызвать новую волну теоретических и экспериментальных исследований осаждения разнообразных молекул на ОУНТ. Рассмотренные геометрические методы могут найти приложения и в других областях физики [4].
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