08. Нанохимия и функциональные наноматериалы: 01. «Двуликий Янус» (базовая)
«Наноракеты», «нанопловцы» и прочие самодвижущиеся частицы – одни из самых увлекательных жителей микро- и наномира. Рассмотрим в качестве такого «пловца» сферическую частицу - янус, состоящую из двух половинок: некаталитической и каталитической (частица диоксида кремния, полусфера которого покрыта платиной), помещенную в раствор пероксида водорода (рис. 1a).

Какие процессы при этом будут протекать на полусферах частицы? Запишите уравнение химической реакции (1 балл). Каким образом получают такие (и им подобные) бифункциональные частицы (рис. 1b)? (2 балла).
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Рис. 1. (a) Схематическое изображение сферической частицы диоксида кремния, наполовину покрытой платиной. (b) СЭМ-изображение такой микросферы.

Пусть 

· Ro – минимальный радиус пузырька выделяющегося газа на одной из полусфер, при котором начинается его дальнейший рост;

· Rd – радиус пузырька, по достижении которого он может оторваться от поверхности;

· [image: image3.png]e



drive – движущая сила;

· [image: image5.png]e



drag – сила вязкостного сопротивления;

· [image: image7.png]


 – концентрация пероксида водорода;

· [image: image9.png]Lyt



bub – скорость отрыва пузырька от поверхности и ее горизонтальная составляющая [image: image11.png]Lyt



o;

· [image: image13.png]Lyt



 – скорость движения коллоидной частицы.

Используя данные параметры, а также введенные Вами дополнительные необходимые величины, выведите формулу, позволяющую рассчитать частоту вращения такой частицы; обоснуйте предложенную модель. Оцените, какие параметры и каким образом влияют на частоту вращения? (3 балла). Предположите, по какой траектории будут двигаться такие частицы, ответ обоснуйте (1 балл). Для чего могут быть использованы частицы – янусы (2 балла)?

Решение

1. На полусфере, покрытой платиной, будет протекать реакция разложения пероксида водорода:

H2O2 [image: image15.png]


 H2O + ½ O2[image: image17.png]



На каталитической поверхности частицы (платина) будет наблюдаться более высокая концентрация кислорода, по сравнению с некаталитической поверхностью.

2. Синтез таких частиц включает следующие основные этапы (рис. 2):

1) на подложку осаждают монослой частиц диоксида кремния; 

2) поверхность частиц, расположенную над подложкой, покрывают слоем металла (платины);

3) полученные частицы отделяют от подложки.

[image: image18.emf]
Рис. 2. Схема получения рассматриваемых в задаче частиц.

Данная методика является одним из простейших способов синтеза частиц-янусов. В общем случае, бифункциональные (и подобные им) частицы получают путем асимметризации исходных симметричных частиц, т.е. путем проведения определенных химических или физико-химических процессов, позволяющих изменить симметрию элементов частиц-прекурсоров. Такие подходы могут быть классифицированы на 4 группы:

1) топоселективная модификация поверхности;

2) самосборка с использованием темплатов;

3) управляемое разделение фаз;

4) контролируемое поверхностное зародышеобразование.

Помимо перечисленных, существует также метод с использованием микрожидкостных установок. Общая схема получения бифункциональных частиц приведена на рис. 3.
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Рис. 3. Схематическое изображение методов синтеза частиц-янусов. 

3. Растворяющийся кислород диффундирует в пузырек, вызывая его рост до тех пор, пока выталкивающая сила и поверхностная адгезия компенсируют друг друга. Рост пузырька продолжается до достижения радиуса Rd, далее происходит отрыв пузырька от поверхности, что способствует изменению импульса и приводит к тому, что движущая сила направлена противоположно каталитической поверхности. В процессе отрыва пузырька от поверхности его форма искажена, начальная скорость отрыва отлична от нуля и имеет горизонтальную составляющую, как показано на рис. 1а; вертикальная составляющая скомпенсирована гравитационной силой. 
Т.к. катализатор не расходуется в ходе реакции, после отрыва одного пузырька от поверхности появится новый пузырек, который вновь оторвется и т.д. Это будет продолжаться до тех пор, пока в системе присутствует пероксид водорода. Такой наномотор будет непрерывно двигаться в растворе за счет непрерывного изменения импульса, вызванного струей кислородных пузырьков.

Для простоты предположим, что объемная концентрация пероксида водорода остается постоянной в ходе реакции и что пузырек сохраняет свою форму и объем после отрыва. Также будет рассматривать только скорость пузырька в горизонтальном направлении. В устойчивом состоянии dv/dt = 0 and dM/dt = 0 (где M – масса системы коллоид–пузырек – не изменяется в связи с равновесием каталитической реакции и отрыва пузырька) [image: image21.png]Ty



drive возникает из-за силы реакции, вызванной отделением пузырьков, сбалансированной силой вязкостного сопротивления [image: image23.png]Ty



drag и способствующей достижению постоянной горизонтальной скорости v:   

[image: image25.png]Farive = N2 (v, — v),



 




(1)

где N – число пузырьков, оторвавшихся от поверхности, Δm – изменение массы, вызванное одним пузырьком, Δt – среднее время роста пузырька до отрыва и vo – начальная горизонтальная скорость отделяющегося пузырька, которая может зависеть от плотности окружающей жидкости и ускорения свободного падения. Правая часть формулы (1) обусловлена изменением импульса в пузырьках. Для сферической частицы [image: image27.png]


, где a – радиус коллоидной частицы и μ – вязкость жидкости. Скорость коллоидной частицы можно переписать в виде: [image: image29.png]= N(Am/At)v,/[6rpa+ (Am/At)]




. В общем случае [image: image31.png]6mua > N(Am/At)



 (для сферы с диаметром 2,0 мкм, [image: image33.png]6mua~10""



 кг/с для воды и [image: image35.png]N(Am/At)~107%



 кг/с – данные Paxton с коллегами, измеривших скорость образования кислорода на единицу  поверхности Pt катализатора в 3,7%  растворе пероксида водорода, которая составила 8,4·10-8 моль/см2·с), поэтому
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 (2)

Т.к. число Рейнольдса для системы пузырьков очень мало, можно пренебречь эффектом потока жидкости, возникающим в результате вытеснения пузырька. Для оценки средней скорости отрыва пузырька используем простую модель роста пузырька. Предположим, что O2 внутри пузырька – идеальный газ с постоянным давлением P и изменяющимся объемом V в течение его роста, т.е. [image: image39.png]pV =nR,T



, где Rg – универсальная газовая постоянная, T – температура и n – количество молей O2. Радиус пузырька определяется уравнением:
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(3)

где r – скорость каталитической реакции, отражающей диффузию молярного потока кислорода внутрь пузырька. Т.к. мы предположили, что система находится в устойчивом состоянии, r постоянна и определяется скоростью адсорбированного на поверхность катализатора пероксида водорода, так же как и константа скорости каталитической реакции k. Предполагая, что адсорбция H2O2 соответствует изотерме Ленгмюра, скорость каталитической реакции можно записать в виде 
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(4)

где c – концентрация H2O2 и α – константа адсорбции Ленгмюра. Объединяя (3) и (4), получим

[image: image45.png]R()—R, =

Bqf kX py



 




(5)

Из (5) можно определить среднее время роста пузырька от Ro до Rd, тогда средняя скорость изменения массы
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(6)
где [image: image49.png]


– плотность кислорода. В уравнении (6) Ro определяется насыщенной концентрацией кислорода и поверхностным натяжением жидкости γ: [image: image51.png]=2yk/(c. —c.y)




, где k – постоянная Генри, cs – насыщенная концентрация кислорода для зародышеобразования пузырька и ceq – растворимость кислорода. Учитывая Rd [image: image53.png]


 γ, что было установлено численно в ряде работ, объединяя (2) и (6), получим выражение для частоты вращения [image: image55.png]


 с учетом концентрации H2O2 и поверхностного натяжения 
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(7)
Из (7) следует, что частота вращения пропорциональна γ2, а также зависит от концентрации пероксида водорода c.

4. В литературе описаны 2 типа траекторий движения таких частиц в растворе пероксида водорода: a) квазилинейная и b) квазициркулярная (криволинейная) (рис. 4).
[image: image58.emf]
Рис. 4. Траектории движения частиц: a) квазилинейная, b) квазициркулярная.

Согласно механизму, основанному на движении за счет образования пузырьков, частицы должны двигаться в сторону полусфер, покрытых платиной.

5. Среди основных областей применения частиц-янусов можно выделить следующие:
1) биомедицинские применения;

2) устройства переключения (электронная бумага – электрически анизотропные частицы-янусы с белыми и черными пигментами в полусферах);
3) эффективные оптические датчики биологических взаимодействий или реологических измерений в замкнутом пространстве (создание устройств от точного нановискозиметра до нанотермометра, а также различных (био)химических сенсоров);
4) в качестве стабилизаторов эмульсий, особых ПАВ (в случае, когда одна полусфера гидрофильная, а другая – гидрофобная);

5) в качестве строительных блоков для сборки иерархических суперструктур.
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