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ПРОНИЦАЕМОСТЬ ТУННЕЛЯ ИЗ СФЕРИЧЕСКИХ НАНОЧАСТИЦ1

Изучается способность пробных молекул преодолевать энергетический
барьер, имеющийся в зазоре между двумя рядами сферических наночастиц.
Туннель из частиц является простейшим структурным элементом составного
пористого материала. От способности молекул сближаться с наночастицами,
а затем двигаться в более мощном поле сил отталкивания зависят фильтра-
ционные свойства пористых материалов. Рассмотрены углеродные наноча-
стицы и бомбардирующие их молекулы гелия и метана.

Ключевые слова: молекулярная динамика, подход Ньютона, наночастицы,
туннель частиц, потенциал Леннарда – Джонса, потенциал наночастица –
молекула, проницаемость.

Углеродные фильтры могут быть получены как результат прессования древес-
ного угля или порошка высокомолекулярного углерода, полученного в СВЧ-
плазмотроне [1]. В любом случае основным наполнителем полученного фильт-
рующего элемента будут наночастицы аморфного углерода. Естественно, что по-
ры углеродных фильтров будут иметь наноразмер. Поэтому мы сближаем сфери-
ческие наночастицы на расстояние порядка одного или нескольких нанометров и
исследуем способность пробных молекул проникать через полученный зазор. Ес-
ли вектор скорости молекулы лежит в плоскости центров наночастиц и молекулы,
то задача о сближении молекулы с частицами будет двумерной. Примеры, пред-
ставленные в данной статье, относятся к плоской задаче и позволяют лучше изу-
чить особенности сближения молекул с частицами. Однако математическая мо-
дель, приведенная в работе, описывает пространственный случай. При этом она
справедлива для произвольного, достаточно большого количества частиц Np.
Более того, частицы могут быть полидисперсными и распределены в пространст-
ве случайным образом, как это и бывает в реальных ситуациях.

Основное уравнение динамики перемещающейся молекулы запишем в стан-
дартной форме в виде второго закона Ньютона:

dM
dt

= Fϒ , (1)

где ϒ  – вектор скорости молекулы, M – масса летящей молекулы, F – главный
вектор внешних по отношению к рассматриваемой молекуле воздействий.

                                                          
1 Работа выполнена в рамках Программы повышения конкурентоспособности Томского государствен-
ного университета и при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований, грант № 14-
01-31365.
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В проекциях на оси координат вместо (1) получим три скалярных уравнения:

, ,dU dV dWM X M Y M Z
dt dt dt

′ ′ ′= = = . (2)

Здесь X', Y', Z' – проекции равнодействующей ван-дер-ваальсовских сил от эле-
ментов углеродной структуры, которые определяются как простые суммы сило-
вых вкладов от отдельных частиц системы:

1 1 1
, ,

p p pN N N

j j j
j j j

X X Y Y Z Z
= = =

′ ′ ′ ′ ′ ′= = =∑ ∑ ∑ , (3)

где jX ′ , jY ′ , jZ ′  – проекции на оси декартовых координат сил Ван-дер-Ваальса,
действующих от j-й частицы системы, Np – количество частиц в системе.

Далее введем в рассмотрение величины Xj, Yj, Zj: j jX MX′ = , j jY MY′ = ,

j jZ MZ′ = . Тогда в новых переменных уравнения (2) можно переписать в виде

1 1 1
, ,

p p pN N N

j j j
j j j

dU dV dWX Y Z
dt dt dt= = =

= = =∑ ∑ ∑ . (4)

При этом
0 0 0

, ,j j j
j j j j j j

j j j

x x y y z z
X a Y a Z a

− − −
= = =

ρ ρ ρ
, (5)

где aj – величина ускорения, которое приобретает пробная молекула под действи-
ем j-й частицы системы.

Пористое тело представляется совокупностью сферических наночастиц, для
которых имеется потенциал взаимодействия наночастица – молекула [2]:

( ) ( ) ( )3
9 9 3j j jΦ ρ = Φ ρ −Φ ρ . (6)

Здесь ρj – расстояние от j-й частицы пористой структуры до пробной молекулы.

( )
( ) ( ) ( ) ( )

9 9 9 9 8 8
1 1 9 1 1

8
p p p p

C ⎧⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎫⎪ ⎪Φ ρ = − − −⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎨ ⎬ρρ−ρ ρ+ρ ρ−ρ ρ+ρ⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎪ ⎪⎩⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎭
; (7)
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, (8)

где ρp – радиус наночастицы.
Величина ускорения aj, входящая в правые части соотношений (5), будет яв-

ляться производной от (6) по ρj:

( ) ( ) ( )3
9 9 3j j j j

j j j

d d da
d d d

= Φ ρ = Φ ρ − Φ ρ
ρ ρ ρ

, (9)

при этом
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(10)
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= , V – объем твердого углеродного тела, прихо-

дящийся на одну молекулу. Потенциал (6) получен интегрированием парного по-
тенциала Леннарда – Джонса по объему наночастицы.

Значения констант взаимодействия ε и σ, входящих в потенциал Леннарда –
Джонса, для некоторых пар веществ приведены в следующей таблице:

Взаимодействующие
молекулы

Относительная глубина
потенциальной ямы

Радиус влияния
потенциала взаимодействия

С – С (1) ε/k = 51,2 К σ = 0,335 нм
He – He (2) ε/k = 10,2 К σ = 0,228 нм
H2 – H2 (3) ε/k = 34 К σ = 0,29 нм
О2 – О2 (4) ε/k = 117 К σ = 0,35 нм

СН4 – СН4 (5) ε/k = 148 К σ = 0,38 нм

Примечание:  k – постоянная Больцмана.

Если исследуемая система состоит из разнородных молекул (атомов), то для
параметров ε и σ справедливы следующие правила усреднения Лорентца – Бертло
(Lorentz-Berthelot mixing rule):

( )1 211 22
12 12 11 22,

2
σ + σ

σ = ε = ε ⋅ε . (12)

В настоящей работе в качестве пористого элемента рассматривается система
из десяти наночастиц, образующих туннель для движущейся молекулы (рис. 1).

y

x

v

O

Рис. 1. Простейший фильтрующий элемент,
составленный двумя рядами наночастиц
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При изучении термофореза нанотрубок [3], а также графеновых пластинок [4]
мы уже рассматривали задачу о совокупном влиянии молекул структуры на дви-
жение молекул окружения. Теперь это влияние определяется совокупностью на-
ночастиц радиуса rp = 4 нм, в каждой из которых находится 6,4·104 молекул угле-
рода.

Начало координат помещаем в одной из частиц правого столбца (см. рис. 1).
При этом ось Оx направим противоположно движению пробной молекулы. После
этого нетрудно определить 0

jx , 0
jy , 0

jz  ( )1,10j =  – координаты центров наноча-
стиц, входящие в правые части скалярных уравнений (4). Эти уравнения интегри-
руются численно с использованием схемы Рунге-Кутты четвертого порядка точно-
сти [5]. При этом на каждом шаге по времени (∆t = 10–5 нс) и даже в каждой точке
пересчета внутри этого шага требуется знать расстояние от центра пробной молеку-
лы до центра отдельной наночастицы, которое определяется обычным образом:

( ) ( ) ( )2 2 20 0 0
j j j jx x y y z zρ = − + − + − ,

где x, y, z – координаты перемещающейся молекулы.
На рис. 2 – 4 представлены результаты расчетов молекулярной баллистики для

молекул метана и гелия, взаимодействующих с наночастицами выстроенного тун-
неля. Между частицами имеется постоянный зазор в направлении оси Оx равный
1 нм и переменный (варьируемый от расчета к расчету) в направлении оси Оy.
Расчетами было установлено, что для молекул метана и углеродных наночастиц
предельный максимальный по величине зазор между рядами частиц, при котором
молекулы еще не проходят в туннель, равен 3,5 нм. Для молекул гелия эта вели-
чина есть 1,02 нм. Эти зазоры остаются постоянными при увеличении размеров
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Рис. 2. Скорость и траектория молекулы метана, пущенной
параллельно оси системы наночастиц с позиции y = 6,8 нм.
Зазор между рядами наночастиц 4 нм
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Рис. 3. Скорость и траектория молекулы метана, пущенной
параллельно оси системы наночастиц с позиции y = 6,7 нм.
Зазор между рядами наночастиц 4 нм

0 0,05 0,1

500

1000

t, нс

v, м/с

–20 –10 0 10 х, нм
0

5

10

y, нм

Рис. 4. Скорость и траектория молекулы гелия, пущенной
параллельно оси системы наночастиц с позиции y = 6 нм.
Зазор между рядами наночастиц 3 нм



74 А.М. Бубенчиков, М.А. Бубенчиков, А.И. Потекаев, О.В. Усенко, А.А. Шерстобитов

наночастиц. Поэтому фильтры для гелия, выделяемого из природного газа, долж-
ны содержать нанопоры из диапазона от 1,02 до 3,5 нм.

Все представленные на рис. 2 – 4 случаи относятся к проницаемым туннелям.
Однако, как это видно из рис. 4, не все молекулы проходят через проницаемую
пору. В нашей теории симметричная пора является проницаемой, если через нее
проходят молекулы, пущенные по оси симметрии.

Таким образом, расчетами найден размер пор нанопористого материала, обес-
печивающий прохождение молекул гелия и непрохождение более крупных моле-
кул метана, азота и других газов.
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