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Представлены результаты молекулярно-динамического моделирования процесса капиллярного заполнения

нанотрубок дисульфида молибдена MoS2 молекулами тетрахлорида титана TiCl4 с образованием нанотубу-

лярного композита TiCl4TMoS2.
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1. Введение

Термин «нанотубулярные композиты» (НТК) используется для обозначения очень
широкой группы достаточно разнородных наноматериалов, в состав которых входят на-
нотрубки. Так, к простейшим НТК можно отнести квазиодномерные (1D) структуры—
т.н. функционализированные нанотрубки (НТ). К таковым причисляют собственно нано-
трубки, покрытые слоем (слоями) инородных веществ или соединений — т.н. экзоэдрально
функционализированные НТ. Другой тип НТК представляют интекалированные (эндоэд-
рально функционализированные) НТ. К этим НТК относят также «гибридные» трубчатые
структуры, представляющие собой систему разнородных НТ, вложенных друг в друга, а
также материалы, содержащие интеркалянты в промежутках между отдельными трубками
в их «связках» и (или) между стенками многослойных трубок. Известен также большой
класс НТК —материалов, где неорганические трубки помещены в какую-либо среду в ка-
честве наполнителя, и т.д. Примеры этих (и подобных НТК) обсуждаются, например, в
работах [1-5].

Углеродные нанотрубки (УНТ) привлекают большое внимание исследователей, бла-
годаря уникальному набору электронных, механических и термических свойств, перспек-
тивных для создания на их основе различных элементов микро- и наноэлектроники, а
также прочных композитных материалов [6]. Одним из первых возможных практических
применений УНТ рассматривалось их использование в качестве нанокапилляров («нано-
пипеток») и наноконтейнеров для разных газов и жидкостей [7]. Эта идея впервые была
реализована на примере капиллярного заполнения полости УНТ легкоплавкими висмутом и
пентоксидом ванадия [2,8-10]. Кислые растворы нитратов или хлоридов также могут быть
внедрены в полость УНТ [11,12], и их последующая кальцинация на воздухе позволяет
синтезировать оксидные наночастицы и нановолокна внутри УНТ, которые затем могут
быть восстановлены до металлических частиц [2,13].

Аналогичным способом — капиллярным внедрением и медленным охлаждением в
полости УНТ— достигнут значительный прогресс в создании нановолокон галогенидов
металлов — например, KI [14], AgCl1−𝑥I𝑥 [15], CuI [16] или PbI2 [17]. Во многих случаях эти
соединения кристаллизуются с необычным для них координационным окружением ионов
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(например, BaI2 [18], ErCl3 [19]) или даже с иной стехиометрией (LaI2 [20]), что может
обусловить появление интересных электронных, люминесцентных и магнитных свойств.

Неуглеродные аналоги нанотрубок — неорганические нанотрубки на основе слои-
стых сульфидов 𝑑 металлов (WS2, MoS2 и др.) были открыты всего год спустя после
углеродных НТ [21,22]. Несмотря на то, что работы по изучению капиллярных свойств
сульфидных нанотрубок начались сравнительно недавно, обнаружилось, что их заполне-
ние может быть отличным от заполнения УНТ [23,24]. Благодаря более высоким энергиям
свёртки, диаметр сульфидных нанотрубок на порядок превышает диаметры УНТ [25], и это,
в свою очередь, позволяет получать не только нановолокна, но и нанотрубки на основе дру-
гих соединений, используя в качестве темплата внутреннюю поверхность сульфидной на-
нотрубки. Например, капиллярным наполнением и последующим охлаждением расплавов
иодидов PbI2 BiI3, SbI3 внутри нанотрубок WS2 были синтезированы композитные нано-
структуры: нанотрубки слоистых иодидов внутри нанотрубок WS2 (PbI2@WS2, BiI3@WS2,
SbI3@WS2). Это открывает возможности для масштабного синтеза нанотрубок на основе
широкого класса слоистых галогенидов. Отметим, что ранее эти НТ были получены лишь
в крайне ограниченном количестве в продуктах лазерной, солнечной или электронной аб-
ляции - в виде смеси наночастиц разной морфологии (нанотрубок, фуллеренов, наноплёнок
и нанокристаллитов) [26-30]. Кроме того, большинство галогенидов являются весьма чув-
ствительными к составу атмосферы (например, влажности), и поэтому дополнительным
преимуществом получения галогенидных нанотрубок методом капиллярного заполнения
является тот факт, что сульфидные нанотрубки будут играть роль «саркофагов», поскольку
являются весьма инертными в воздействиям окружающей среды и радиационных излуче-
ний.

Капиллярное заполнение сульфидных нанотрубок галогенидами может быть исполь-
зовано и для получения более сложных наноструктур сульфидов - например, композитных
нанотрубок по типу M’S2@M»S2. Так, заполнением нанотрубок WS2 в молекулярным хло-
ридом MoCl5с последующим гидролизом MoCl5 и восстановле-нием образующегося MoО2,
удалось синтезировать коаксиальные нанотрубки с чередующимися фазами WS2 и MoS2,
где нанотрубки MoS2 располагались либо внутри (MoS2@WS2), либо по обеим сторонам
нанотрубок WS2 (MoS2@WS2@MoS2). Очевидно, этот метод может быть перспективным
для получения других сульфидных гетероструктур с использованием молекулярных хлори-
дов TiCl4, VCl4, SnCl4 и др.

В данной работе с использованием молекулярно-динамического моделиро-вания на-
ми изучается капиллярное заполнение сульфидных нанотрубок MoS2 молекулярным со-
единением - хлоридом TiCl4, и проводится сравнение этого процесса с изучавшимся ранее
процессом капиллярного заполнения нанотрубок MoS2 ионным расплавом [24].

2. Модели и метод расчетов

В качестве моделей для изучения капиллярного внедрения жидкого хлорида титана
внутрь сульфидных нанотрубок нами были выбраны фрагменты нанотрубок (21,21) MoS2

и (28,28) MoS2, состоящих из 40 элементарных ячеек, которые конструировались соглас-
но методологии, изложенной ранее [24,25]. Длина фрагментов сульфидных нанотрубок
составила 126.4 Å, их внутренние радиусы - 16.71 и 24.5 Å, соответственно. Жидкость
TiCl4 моделировалась каплей, состоящей из 810 молекул. Таким образом, наше теоретиче-
ское описание капиллярного наполнения не подразумевало рассмотрение потока жидкости
внутри нанотрубки, и основное внимание уделялось заполнению нанотрубок конечным
количеством жидкости.
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Для молекулярно-динамического моделирования использован эффективный парный
потенциал типа «6-12»:

𝑉 =
𝑖𝑗

𝐴𝑖𝑗

𝑟12𝑖𝑗
− 𝐵𝑖𝑗

𝑟6𝑖𝑗
, (1)

где 𝐴𝑖𝑗 и 𝐵𝑖𝑗 — параметры взаимодействия молекул TiCl4 с атомами молибдена или серы,
находящихся на расстоянии 𝑟𝑖𝑗 и составляющих стенку нанотрубок, и моделирующие близ-
кодействующие силы (отталкивание ядер, электронных оболочек, Ван-дер-Ваальсовские
силы). Эта форма потенциала успешно применена для моделирования капиллярного напол-
нения УНТ расплавами металлов [31,32], а с учётом кулоновского взаимодействия ионов
широко используется для моделирования устойчивости и свойств многих ионных соедине-
ний в кристалли-ческом и наноструктурированном состояниях, в том числе, для изучения
образования нановолокон KI, KBr, AgI внутри УНТ [33-35] и заполнения нанотрубок MoS2

ионным расплавом PbI2 [24].
При расчетах использовались параметры межмолекулярного взаимодействия, кото-

рые позволяют моделировать эмпирические уравнения состояния жидкости TiCl4, а также
адсорбционные свойства наночастиц слоистого MoS2 [36,37]. Дополнительные параметры
парных взаимодействий (между молекулами TiCl4 и атомами серы и молибдена) были най-
дены с помощью правил смешения Лорентца-Бертло. Все использованные в уравнении (1)
параметры приведены в табл. 1.

𝐴 ⋅ 10−6 𝐵 ⋅ 10−3
Mo 4.61 0.415
S 29.54 1.564
TiCl4 1235.00 13.336

ТАБЛИЦА 1. Параметры парных взаимодействий 𝐴 и 𝐵, использованных в
уравнении (1) для молекулярно-динамического моделирования капиллярного
заполнения нанотрубок MoS2 жидким TiCl4

Проникновение капли TiCl4 в трубки рассматривалась с использованием метода
молекулярной динамики (МД) NVT ансамбля при температуре Т = 300 K и в течение 1 нс
с временным шагом 5 фс. Во время процесса МД координаты атомов для нанотрубок были
зафиксированы, то есть нанотрубки рассматривались жёсткими цилиндрами.

3. Обсуждение результатов

Визуальная картина процесса проникновения капли TiCl4 в полость сульфидной
нанотрубки имеет одинаковый характер для обеих рассматривавшихся нанотрубок MoS2 и
изображена на Рис. 1 для (28,28)MoS2. На начальном этапе наблюдается быстрая адсорбция
молекул TiCl4 на краях внутренней и внешней поверхности нанотрубки. Далее происходит
преимущественное заполнение полости нанотрубки жидкостью, причём наиболее быст-
ро она распространяется вблизи стенок нанотрубки — образуется вогнутый мениск. Затем
наблюдается более медленная диффузия молекул во внутренний канал жидкого TiCl4, ад-
сорбированного на внутренней стенке нанотрубки.

В целом, заполнение полости рассматриваемых нанотрубок молекулами TiCl4 про-
исходит за период порядка 0.5 нс, что значительно быстрее, чем заполнение нанотрубки
MoS2 ионным PbI2, в случае которого капля расплава с меньшими в три раза размерами
полностью размещалась в полости нанотрубки за время порядка 1 нс [24].
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РИС. 1. Стадии процесса заполнения (28,28) MoS2 нанотрубки каплей тет-
рахлорида титана в разные моменты времени по данным молекулярно-
динамических расчетов

Такое быстрое движение молекулярной жидкости TiCl4 внутри нанотубулярного ка-
нала можно объяснить слабыми энергиями взаимодействия между молекулами и стенкой
нанотрубки, а также между самими молекулами, которые фактически описывается исклю-
чительно с привлечением дисперсионных взаимодействий. Очевидно, что более сильные
электростатические взаимодействия как между ионами в расплавах солей, таких как PbI2,
должны затрудняют и обусловливают более слабый дрейф ионов (и всего расплава в целом)
внутрь нанотрубок.

Рассматривая процесс заполнения нанотрубок жидким TiCl4, стоит обратить внима-
ние на изменение состояния жидкости внутри нанотрубок по сравнению с её состоянием
в виде свободной капли. Анализ функций распределения 𝑔𝑖𝑗(𝑟) для межмолекулярных рас-
стояний TiCl4TiCl4 свидетельствует, что тетрахлорид титана при заданных условиях дей-
ствительно является жидкостью, как в свободном состоянии, так и внутри нанотрубок, см.
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рис. 2. Причём, между профилями функций 𝑔𝑖𝑗(𝑟) для всех трёх рассмотренных случаев не
наблюдается какой-либо существенной разницы как в форме и интенсивности состояний,
так и в расположении пиков. Наиболее ярко выраженными пиками являются пики при 7.2
и 14 Å, соответствующие радиусам первой и второй координационных сфер молекул.

РИС. 2. Функции распределения для молекул тетрахлорида титана спустя 1 нс
в свободной капле TiCl4 (1), капле TiCl4 внутри (21,21) MoS2 (2) и (28,28)
MoS2 (3) нанотрубок

Несмотря на жидкое состояние TiCl4 внутри полости сульфидных нанотрубок, бо-
лее детальный анализ функций распределения показывает, что жидкость становится более
структурированной в радиальном направлении и приобретает «оболочечную» структуру:
наблюдаются области с повышенной концентрацией частиц. На Рис. 3 изображен ряд про-
филей радиальных функций распределения (число молекул ⟨𝑁⟩ TiCl4, находящихся на
соответствующем расстоянии от оси нанотрубки) в зависимости от времени. Видно, что
«оболочечная» структура жидкости возникает уже на первых этапах пенетрации и становит-
ся всё более выраженной с течением времени — в случае (21,21) и (28,28)MoS2 нанотрубок
образуются соответственно 2 и 3 оболочки из молекул TiCl4, рис. 3.

Хотя нами рассматривается наполнение нанотрубок каплей конечного размера, пред-
ставляется полезным проанализировать применимость макроскопических уравнений, опи-
сывающих движение потока жидкости в капилляре. В настоящее время известно несколько
типов для режима потока. Классическое уравнение ЛукасаУошборна для течения капил-
лярного потока, которое было выведено для несжимаемой ньютоновской жидкости внутри
цилиндрического капилляра, связывает высоту столбика наполняющей капилляр жидкости
ℎ (длину проникновения) с течением времени 𝑡 как ℎ ∼ √

𝑡 [38]. Однако, позднее были
обнаружены зависимости типа ℎ ∼ 𝑡2 или ℎ ∼ 𝑡, когда жидкость ускоряется капиллярными
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РИС. 3. Радиальное распределение числа молекул <N> в зависимости от
времени 𝑡 для капли жидкого TiCl4, наполняющей (21,21) MoS2 (слева) и
(28,28) MoS2 (справа) нанотрубки

силами и необходим учёт инерционных эффектов [39,40]. Недавнее изучение проникно-
вения ионного расплава PbI2 внутрь углеродных и бор-азотных нанотрубок показало, что
зависимость длины проникновения от времени, которое может быть также выражено через
число частиц ⟨𝑁⟩, зашедших в полость нанотрубки, описывается смешанной функцией
типа:

⟨𝑁⟩ = 𝑎𝑡2

𝑏+ 𝑡3/2
, (2)

которая ведёт себя на начальном этапе времени как пропорциональная 𝑡2, а с течением
времени становится пропорциональна

√
𝑡 (𝑎 и 𝑏 - постоянные) [24]. При этом было также

установлено, что для описания движения того же ионного расплава внутри сульфидной
MoS2 нанотрубки достаточно воспользоваться классической зависимостью < 𝑁 >= 𝑎

√
𝑡,

что возможно получить из уравнении (2) при 𝑏 = 0.
Проведённый нами анализ радиальных функций распределения в зависимости от

времени, Рис. 3, показывает, что кинетика проникновения TiCl4 внутрь нанотрубок MoS2

может описываться индивидуально для каждой образующейся «оболочки» и носить сме-
шанный характер, который будет зависеть от радиуса нанотрубок. В случае малой нанотруб-
ки (14,14) движение жидкости описывается для каждой оболочки с помощью уравнения
(2) (табл. 2). Согласно постоянным 𝑏, которые отличны от нуля, начало проникновения в
данном случае требует некоторого индукционного времени. При этом, в полном согласии
с визуальной картиной вхождения жидкости в полость нанотрубки, требуется большее ин-
дукционное время для проникновения внутренней части жидкости. Для нанотрубки (28,28)
с бóльшим радиусом наблюдается аналогичная картина, однако для оболочек, находящих-
ся ближе к стенкам нанотрубки, константа 𝑏 = 0 и их рост можно описать классическим
уравнением Лукаса—Уошборна.
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нанотрубка 𝑟𝑃𝑏 𝑎 𝑏

(21,21) MoS2
5.2 2.69 0.21
11.7 9.54 0.14

(28,28) MoS2

5.0 3.70 0.30
11.4 2.49 0.00
17.8 10.14 0.00

ТАБЛИЦА 2. Средний радиус (𝑟𝑃𝑏, Å) оболочек из молекул, образующихся в
жидкости TiCl4 в процессе капиллярного заполнения сульфидных нанотрубок
и параметры 𝑎 и 𝑏 для их кинетических кривых, описываемых уравнением
(2)

4. Заключение

Методом молекулярной динамики и анализом функций распределения нами были
исследованы капиллярные свойства неорганических нанотрубок сульфида молибдена MoS2

в отношении соли TiCl4. Визуально процесс наполнения сульфидных нанотрубок жидки-
ми молекулярными солями будет аналогичен наполнению ионным расплавом [24] и будет
проходить через те же стадии с образованием вогнутого мениска. Тем не менее, наблюдае-
мая скорость проникновения в рассмотренном нами случае оказывается значительно выше
ввиду более слабых взаимодействий между частицами жидкой фазы.

Сульфидные нанотрубки демонстрируют сложную динамику наполнения молеку-
лярной жидкостью TiCl4, которая выражается в образовании «оболочечной» структуры
жидкости внутри их полостей. Несмотря на то, что похожее явление наблюдается и для
случая наполнения ионным расплавом, рассматривавшимся ранее на примере PbI2 [24],
кинетика проникновения для случая молекулярной соли TiCl4 более сложна и имеет свои
особенности. В то время как проникновения ионного расплава описывается исключительно
классическим уравнением Лукаса—Уошборна, проникновение молекулярной соли должна
рассматриваться как раздельная для каждой из цилиндрических «оболочек» (областей
жидкости с повышенной концентрацией молекул в радиальном направлении). При этом
обнаруживается, что описание диффузии «оболочек» вдоль оси нанотрубок будет зависеть
от их радиуса. В случае малых нанотрубок необходимо использование модифицированного
уравнения (2). В то время как движение жидкости внутри нанотрубок бóльшего радиуса
должно описываться с использованием классического уравнения Лукаса—Уошборна для
«оболочек» вблизи поверхности нанотрубки и уравнения (2) для внутренних «оболочек»
жидкости.

Наши результаты свидетельствуют, что процесс наполнения сульфидных нанотрубок
молекулярными галогенидами не будет фактором, лимитирующим синтез более сложных
композитных систем сульфидных нанотрубок типа M’S2@M»S2, и особое внимание следует
уделить изучению изменения кинетики химических реакций гидролиза и сульфурирования
внутри полости и на поверхности нанотрубок-темплатов.

Работа выполнена при поддержке гранта Президиума РАН.
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