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При установлении закономерностей экситон-плазмонного взаимодей-

ствия в наносистемах, представляющих собой наночастицы и нанотрубки с 

макромолекулярной оболочкой, важным является изучение характера располо-

жения и конформационной структуры макромолекулярной цепи. Одной из та-

ких систем является углеродная нанотрубка с адсорбированной макромолеку-

лой полифениленвинилена [1-3].   

Согласно статистической теории распределения плотности звеньев поли-

мерной цепи на поверхностях адсорбентов [4], плотность звеньев макроцепи 

)(rn  определяется функцией )(r : 

)(const)( 2
rr n .     (1) 

Ранее была определена радиальная зависимость концентрации звеньев на 

поверхности цилиндрической наночастицы с  - функциональной ямой, моде-

лирующей притяжение звеньев полимерной молекулы к поверхности наноча-

стицы [5]: 
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где 0I  и 0K  функции Бесселя мнимого аргумента нулевого порядка первого и 

второго рода, а параметр q  находится из уравнения: 
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где a  – размер мономера,   – глубина потенциальной ямы. 

В работе [3] для определения характера размещения звеньев макромоле-

кулы полифениленвинилена размером 100 звеньев на поверхности углеродной 

нанотрубки было проведено молекулярно-динамическое моделирование (МД-

моделирование) в вакууме и в воде при постоянной температуре. Однако, угле-

родные нанотрубки и полифениленвинилен плохо растворяются в воде, поэто-

му часто их растворяют в толуоле [2]. 

В данной работе было проведено МД-моделирование в воде и в толуоле 

макромолекулы полифениленвинилена размером 250 звеньев на поверхности 
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однослойной углеродной нанотрубки длиной 15 нм, диаметром 4.05 нм, хи-

ральностью n=30 и m=30. В стартовой конфигурации макромолекула полифе-

ниленвинилена располагалась на небольшом расстоянии от поверхности угле-

родной нанотрубки и была предварительно свернута в неравновесную клубко-

вую структуру.  

МД-моделирование производилось с использованием программного ком-

плекса NAMD 2.12 [6] при постоянной температуре 300 К. Шаг моделирования 

составлял 0.001 пс, атомы нанотрубки фиксировались. Для поддержания темпе-

ратуры использовался термостат Берендсена. В воде МД-моделирование произ-

водилось до 15 нс, в толуоле - до 30 нс. Для полифениленвинилена и толуола 

использовалось силовое поле CHARMM General Force Field (CGenFF) [7-8]. Па-

раметры для атомов углерода нанотрубки задавались такими же, как и для ато-

мов типа CA силового поля CHARMM22 [9], которые используются для описа-

ния молекул бензола [10]. При моделировании в воде молекулярная система 

помещалась в ячейку с периодическими граничными условиями (размер ячейки 

по оси x - 26 нм, по осям y и z - 20 нм). Электростатический и Ван-дер-Ваальса 

потенциалы обрезались на расстоянии 2 нм. Для расчета дальнодействующих 

электростатических взаимодействий использовался метод частица-сетка Эваль-

да (PME) [11]. 

По результатам МД-моделирования рассчитывалось радиальное распре-

деление средней концентрации атомов макромолекулы на поверхности угле-

родной нанотрубки по трем произведенным модельным расчетам <n(r)>. Далее 

проводилась аппроксимация полученной радиальной концентрации формулами 

(1-3). 

 

Рис. 1. Макромолекула полифениленвинилена размером 250 звеньев на поверх-

ности углеродной нанотрубки после МД-моделирования в воде (А) и в толуоле 

(Б) 

На рисунке 1 изображена макромолекула полифениленвинилена из 250 

звеньев после МД-моделирования на поверхности углеродной нанотрубки в во-

де спустя 15 нс (рисунок 1А) и в толуоле спустя 30 нс (рисунок 1Б) из одной 

стартовой конфигурации. Видно, что при МД-моделировании в воде макромо-

Б А 
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лекула полифениленвинилена полностью адсорбировалась на поверхности 

нанотрубки, а при МД-моделировании в толуоле наблюдается появление значи-

тельных по размеру петель макроцепи, которые не адсорбировались на поверх-

ности. Это согласуется с плохой растворимостью полифениленвинилена в воде 

и хорошей в толуоле. 

  

Рис. 2. Радиальная зависимость средней концентрации атомов полифениленви-

нилена после МД-моделирования в воде (А, 1) и в толуоле (Б, 1), аппроксими-

рующие кривые (А, 2) и (Б, 2).  

На рисунке 2 изображены распределения средней радиальной концентра-

ции атомов полифениленвинилена на поверхности углеродной нанотрубки по-

сле МД-моделирования в воде (рисунок 2А) и в толуоле (рисунок 2Б), а также 

аппроксимирующие кривые к ним согласно формулам (1-3). При МД-

моделировании в воде атомы макроцепи удалены от оси нанотрубки максимум 

на 3.4 нм, максимум радиальной концентрации находится на расстоянии 2.3 нм, 

а радиальная концентрация при этом достигает значения 95.7 нм
-3

. Параметры 

аппроксимирующей кривой:   равен 0.009 эВнм, а параметр q  равен 3.7 нм
-1

. 

При МД-моделировании в толуоле атомы полифениленвинилена удалены 

от оси нанотрубки максимум на 10.7 нм (на рисунке 2Б профиль радиальной 

концентрации ограничен на расстоянии 5 нм), максимум радиальной концен-

трации находится на расстоянии 2.3 нм, радиальная концентрация при этом до-

стигает значения 65.8 нм
-3

. Параметры аппроксимирующей кривой: параметр   

равен 0.007 эВнм, а параметр q  равен 2.6 нм
-1

. 

Таким образом, конформационные структуры полифениленвинилена на 

поверхности углеродной нанотрубки при МД-моделировании в воде и толуоле 

значительно отличаются, что связано с взаимодействием макромолекулы с мо-

лекулами толуола.  

Данные результаты могут быть использованы для описания особенностей 

экситон-плазмонного взаимодействия в таких наносистемах, а также при созда-

нии разнообразных сенсоров на основе подобных наноструктур. 
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