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Аннотация. В данной работе будет исследоваться основное квантово-химичес-
кому взаимодействия однослойной углеродной нанотрубки тип (6.6), на границе кото-
рой замыкались псевдоатомами водорода, с оксидом меди. Рассматриваются два
моделирования приближения оксида меди. В данном случае моделируется последова-
тельное приближение оксида меди к поверхности УНТ атомом кислорода. Моделиро-
вание выполнено в рамках модели молекулярного кластера с использованием расчет-
ного метода DFT, функционала B3LYP и базисного набора 3-21G. В рамках теории
функционала плотности сделан вывод о том, что при взаимодействии оксида меди ато-
мом кислорода над выбранном атомом углерода поверхности УНТ, находящимся при-
мерно в середине молекулярного кластера, происходит процесс адсорбции и образует-
ся стабильный комплекс. Также исследуются энергии и расстояния адсорбции. Кроме
того, проводится моделирование взаимодействия композитов УНТ-CuO (УНТ-оксид
меди) с оксидом азота (II) и диоксидом азота. В результате исследования найдены
основные характеристики возможности взаимодействия композита с оксидами азота.
Сделан вывод о применении композита УНТ-CuO для создания на их основе газовых
сенсоров с оксидом азота.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, оксид меди, теория функционала плот-
ности, адсорбция, энергетическая щель, оксид азота (IV), оксид азота (II).
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Введение

В настоящее время большой интерес в
исследованиях направлен на улучшение элек-
трохимическими датчиков, суперконденсато-
рах, батареях и катализаторах на основе элек-
трохимических свойств УНТ с гетерострук-
турами оксидов металлов.

Углеродные нанотрубки обладают уни-
кальными физико-химическим свойствам [13],
так же они обладают прекрасными механичес-
кими свойствами, такими как высокий модуль
упругости, прочность [2; 8; 20] и гибкость, бла-
годаря чему они не деформируются при изгибе
[16; 18; 19; 21]. Эти свойства позволяют исполь-
зовать их в различных областях науки и техни-
ки [3; 5; 6], в том числе в качестве компонен-
тов биосенсоров [10] и газовых сенсоров [1;15].
С помощью модифицирования поверхности та-
кого материала путем интеркаляции, поверхно-
стного и краевого присоединения атомов, мо-
лекул, функциональных групп позволяет преодо-
леть трудности и вызвать новые оптические,
магнитные, электрические свойства [7; 14].

Одними из важных преимуществ окси-
дов металлов является их высокая химичес-
кая стабильность, растворимостью и адге-
зия [12]. Они выдерживают высокие темпе-
ратуры, лучше, чем многие полимеры. Одна-
ко они также имеют недостатки, как врожден-
ная хрупкость и низкая вязкость разрушения
[11]. С помощью объединения углеродных на-
нотрубок и оксидов металлов, можно избежать
или даже преодолеть недостатки оксидов
металлов и получить новый композит.

УНТ, модифицированные оксидами ме-
таллов, имеют большой потенциал для при-
менения в газовых сенсорах [17]. Оксид меди
не является исключением в этом отношении.
Например, Бевилаква с командой определили
механизмы взаимодействия между УНТ [4],
заполненными оксидом железа, и некоторы-
ми газами, такими как кислород и азот, ис-
пользуя расчеты из первых принципов. Было
установлено, что происходит физисорбция га-
зов, и электронные свойства материала изме-
няются из-за этого процесса. Хуа и группа
ученных создали гибкий сенсор для обнару-
жения сероводорода и диоксида азота на ос-
нове композита однослойные углеродные на-
нотрубки (SWCNTs) – Fe2O3 [9].

Исследование модификации УНТ окси-
дами металлов дает перспективы в исполь-
зование их влияние на сенсорную активность
по отношению к микроколичествам различных
веществ (атомы металлов, неорганические и
органические молекулы). Такие системы мо-
гут выступать в качестве высокочувствитель-
ного элемента сенсорных устройств, обладая
селективностью при обнаружении различных
соединений, поэтому их можно использовать
в медицинских и экологических приложениях.

Материалы и методы

В данной работе исследуется механизм
взаимодействия оксида меди с поверхностью
однослойной углеродной нанотрубки типа
«кресло» (6, 6), на границы которой замыкать-
ся псевдоатомами, в качестве которых были
использованы атомы водорода. Сначала оп-
тимизировалась геометрии УНТ и кластера
CuO приближение атомом кислорода
(см. рис. 1). В этой системе приближение ок-
сида меди моделировалось примерно в сре-
дине молекулярного кластера УНТ.

А также рассмотрены три основных ва-
рианта расположения оксида металла над по-
верхностью нанотрубки (см. рис. 2): 1) над
атомом С; 2) над центром связи между ато-
мами углерода; 3) над центром гексагона.

Молекулу оксида меди пошагово прибли-
жали атомом кислорода с шагом 0,1 Е к выб-
ранному адсорбционному центру вдоль про-
ходящего через него перпендикуляра к глав-
ной оси нанотрубки: к атому углерода
(рис. 2a), к центру связи (рис. 2b), к центру
гексагона (рис. 2c).

На каждом этапе сближения определя-
лась энергия системы для построения кривой
энергии взаимодействия. Затем она исполь-
зовалась для определения энергии адсорбции
и расстояния образования связи.

На основании проведенных модельных
экспериментов было установлено, что с энер-
гетической точки зрения наиболее эффектив-
ное взаимодействие наблюдается при присо-
единении оксида меди атомом кислорода к
атому С поверхности углеродной нанотрубкой.

Модель взаимодействия между компо-
зитов УНТ-CuO и NO2 представлены на ри-
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сунке 3. Модель взаимодействия между ком-
позитов УНТ-СuO и NO представлены на ри-
сунке 4.

Результаты и обсуждение

Во-первых, рассмотрим взаимодействие
между УНТ типа «кресло» и CuO. Модели-
рование выполнено с использованием расчет-
ного метода DFT, функционала B3LYP и ба-
зисного набора 3-21G. На каждом шаге про-
изводились вычисления потенциальной энер-
гии системы, что позволило построить профи-
ли поверхности потенциальной энергии взаи-
модействия углеродных нанотрубок с моле-
кулой СuO (см рис. 5).

На основании проведенных модельных
экспериментов было установлено, что с энер-
гетической точки зрения наиболее эффектив-
ное взаимодействие наблюдается при присо-
единении оксида меди атомом кислорода к
атому С углеродной нанотрубкой.

Исследование распределения заряда
выявило перераспределение электронной
плотности от ближайшего атома кислорода к
поверхности нанотрубки. Расчеты позволили
построить плотность состояний (см. рис. 6)
рассмотренных наносистем. Электронно-энер-
гетические характеристики рассматриваемых
наносистем приведены в таблице 1.

Обработка результатов расчетов элект-
ронного строения УНТ с адсорбированными на
их поверхность молекулы оксида меди атомам

Рис. 1. Модель взаимодействия углеродной нанотрубки, модифицированной оксидом меди

a                                                         b                                                          c

Рис. 2. Варианты расположения атомов оксида над поверхностью нанотрубки:
a – над атомом С; b – над центром связи между атомами углерода; c – над центром гексагона
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Рис. 3. Модель взаимодействия углеродной нанотрубки,
модифицированной оксидом меди с молекулой оксида азота

Рис. 4. Модель взаимодействия углеродной нанотрубки,
модифицированной оксидом меди с молекулой оксида азота (II)

Рис. 5. Энергетическая кривая процесса адсорбции молекулы оксида меди атомом кислорода над атомом
углерода, над центром связи между атомами углерода и над центром гексагона на поверхности нанотрубки (6,6)
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кислорода показала, что молекулярная орби-
таль формируют валентную и зоны проводи-
мости. Разность между энергиями этих зон
соответствует величине энергетической щели,
обуславливающей проводящие свойства изуча-
емых одномерных композитных наноструктур.

Далее было исследования взаимодей-
ствия композита УНТ+СuO с молекулой NO2.
Для доказательства взаимодействия компо-
зита УНТ-СuO и оксида азота (IV), исполь-

зовали систему композита УНТ-СuO, которая
считается условно жесткой и к ней последо-
вательно приближали NO2. Данное исследо-
вание проводилось с шагом 0,1Е атомом азо-
та к атому меди. Результаты квантово-хими-
ческих расчетов позволили построить энерге-
тическую кривую и выявить минимум энер-
гии (см. рис. 7).

Анализ энергетической кривой процесса,
позволила понять, что происходит взаимодей-

Рис. 6. Значение ширины запрещенной зоны для различных вариантов присоединения атомов металлов:
а) «чистая» углеродная нанотрубка типа (6,6);

b) система УНТ+CuO при расположении атомом кислорода над атомом углерода нанотрубки

Таблица 1

Сравнительная таблица электронно-энергетических характеристик
рассматриваемых наносистем

Тип структуры Расстояние 
взаимодействия, нм 

Энергия 
взаимодействия, эВ 

Ширина 
запрещенной зоны, эВ 

УНТ (6,6) – – 0,870 
УНТ (6,6) – CuO 3,100 –0,023 0,897 

Рис. 7. Энергетическая кривая процесса адсорбции системы УНТ-СuO и NO2
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ствие и наблюдается физическая адсорбция.
Расчеты, выполненные с использованием ме-
тодом DFT B3LYP и базисным наборам 3-21G,
это позволило построить плотности состояния
(см. рис. 8) рассмотренного взаимодействия.

Анализ изменений ширины запрещенной
зоны показал, что при взаимодействии комп-
лекса УНТ + CuO с молекулой оксида азота,
происходит уменьшение ширины запрещен-
ной зоны на 0,6 эВ (рис. 8б). Помимо этого,
также это приводит к перераспределению
заряда в системах УНТ-СuO (табл. 2). Элек-
тронно-энергетические характеристики рас-
сматриваемых наносистем приведены в таб-
лице 3.

Обработка результатов расчетов элект-
ронного строения системы УНТ-СuO с адсор-
бированными на их поверхность молекулы

оксида азота атомом азота показала, что энер-
гетическая щель уменьшается при модифи-
кации системы УНТ-СuO-NO2 по сравнению
с композитом УНТ-СuO. Она составляет
0,897 эВ для чистой УНТ-СuO и 0,297 эВ для
модифицированной.

Также было исследовано взаимодей-
ствия композита УНТ+СuO с молекулой NO.
Система УНТ-СuO считалась условно жест-
кой. К этой системе происходило приближе-
ние молекулы оксида азота (II) атомом азота
с шагом 0,1 Е к атому меди композита. Рас-
четы были проведены методом DFT B3LYP
и базисным наборам 3-21G.

Энергетическая кривая взаимодействия
оксида азота (II) с композитами УНТ-СuO
представлены на рисунке 9. При взаимодей-
ствии наблюдается физическая адсорбция.

Рис. 8. Значение ширины запрещенной зоны для различных вариантов присоединения атомов металлов:
a – система «УНТ+CuO» нанотрубка типа (6,6); б – система «УНТ+CuO + NO2»

Таблица 2

Зарядовое перераспределение в системе до и после взаимодействия системы
УНТ-СuO и NO2

Заряд Значение 
Заряд на С-атомах нанотрубки перед взаимодействием 0,096 
Заряд на атомах C-нанотрубки после взаимодействия –0,225 
Заряд на атоме меди до взаимодействия 0,442 
Заряд на атоме меди после взаимодействия 0,670 
Заряд на атоме О оксида меди пред воздействия –0,448 
Заряд на атоме О оксида меди после взаимодействия –0,480 
Заряд на атоме N перед взаимодействия 0,323 
Заряд на атоме N после взаимодействия 0,670 
Заряды на атомах O оксида азота после взаимодействия –0,272 
Заряд на атомах O оксида азота перед взаимодействием 0,161 
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Результаты взаимодействия позволили
построить плотности состояний (рис. 10) и
привести электронно-энергетические характе-
ристики при взаимодействии рассматривае-
мой наносистемы с -NO (см. табл. 4).

Адсорбция оксида азота (II) приводит к
уменьшению энергетической щели для моди-
фицированных комплексов УНТ (6,6), что при-

водит к перераспределению заряда в систе-
мах УНТ-СuO (см. табл. 5).

Обработка результатов расчетов элект-
ронного строения системы УНТ-СuO с адсор-
бированными на их поверхность молекулы
оксида азата (II) атомом азота показала, что
энергетическая щель уменьшаться на 0,605 эВ
при модификации системы УНТ-СuO-NO по

Таблица 3

Электронно-энергетические характеристики рассматриваемых наносистем
при взаимодействии УНТ-СuO и NO2

Тип структуры Расстояние 
взаимодействия, нм 

Энергия 
взаимодействия, эВ 

Ширина 
запрещенной зоны, эВ 

УНТ (6,6) – CuO 3,100 –0,023 0,897 
УНТ-СuO-NO2 1,800 –2,484 0,297 

 
Рис. 9. Энергетическая кривая процесса адсорбции системы УНТ-СuO и NO

Рис. 10. Значение ширины запрещенной зоны для различных вариантов
присоединения атомов металлов:

a – система «УНТ+CuO» нанотрубка типа (6,6); б – система «УНТ+CuO + NO»
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сравнению с композитом УНТ-СuO. Она со-
ставляет 0,897 эВ для чистой УНТ-СuO и
0,292 эВ для модифицированной.

Выводы

В результате проведены расчеты метода
DFT для адсорбции оксида меди на поверхнос-
ти наноуглеродных трубок типа (6,6) с различ-
ной геометрией. Определенно наиболее энерге-
тически выгодное расположения атома оксида
меди относительно УНТ. Факт того, что проис-
ходит распределение заряда в оптимизирован-
ных комплексе и электронная плотность пере-
ходит от атома кислорода к атомам углерода
УНТ. Помимо этого, определено электронное
свойство системы УНТ-СuO, ведет в тому, что
CuO адсорбируется на поверхности УНТ по
механизму химической сорбции и образуется
сильная химическая связь. Величина энергети-
ческой щели увеличивается в случае адсорб-
ции молекулой СuO атомом кислорода на по-

верхности однослойной углеродной трубки
УНТ (6,6) в положение над атомом углерода.
Также были исследованы газочувствительные
свойства УНТ-CuO по отношению к оксиду азо-
та (II) и оксиду азота (IV). В этих случаях вза-
имодействия наблюдается физическая сорбция.
Такие адсорбционные процессы вызывают из-
менения электронных и зарядовых свойств рас-
смотренного композита. Таким образом, мож-
но сделать вывод, что композит УНТ-CuO мо-
жет быть прекрасным кандидатом для созда-
ния на их основе высокоэффективных газовых
сенсоров на основе оксидов азотов.
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Таблица 4

Электронно-энергетические характеристики рассматриваемых наносистем
при взаимодействии УНТ-СuO и NO

Тип структуры Расстояние 
взаимодействия, нм 

Энергия 
взаимодействия, эВ 

Ширина запрещенной 
зоны, эВ 

УНТ (6,6) – CuO  3,100 –0,023 0,897 
УНТ-СuO-NO 1,600 –3,397 0,292 

Таблица 5

Зарядовое перераспределение в системе до и после взаимодействия системы
УНТ-СuO и NO
Заряд Значение 

Заряд на С-атомах нанотрубки перед взаимодействием 0,096 
Заряд на атомах C-нанотрубки после взаимодействия –0,003 
Заряд на атоме меди до взаимодействия 0,442 
Заряд на атоме меди после взаимодействия 0,712 
Заряд на атоме О оксида меди пред воздействия –0,448 
Заряд на атоме О оксида меди после взаимодействия –0,478 
Заряд на атоме N перед взаимодействия 0,193 
Заряд на атоме N после взаимодействия –0,087 
Заряды на атоме O оксида азота после взаимодействия –0,193 
Заряд на атоме O оксида азота перед взаимодействием –0,193 
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Abstract. Currently, much interest in research is directed to improving the electrochemical
sensors, supercapacitors, batteries, and catalysts based on the electrochemical properties of
CNTs with metal oxide heterostructures. In this paper, the main quantum-chemical interaction
of a single-walled carbon nanotube of the (6.6) type, at the boundary of which pseudo-atoms
of hydrogen were closed, with copper oxide will be investigated. Two simulations of the
copper oxide approximation are considered. In this case, a successive approximation of copper
oxide to the CNT surface by an oxygen atom is simulated. The simulation is performed within
the framework of the molecular cluster model using the DFT calculation method, the B3LYP
functional, and the 3-21G basis set. Within the framework of the density functional theory, it is
concluded that when copper oxide interacts with an oxygen atom over a selected carbon atom
of the CNT surface, located approximately in the middle of the molecular cluster, the adsorption
process occurs and a stable complex is formed. The energies and distances of adsorption are
also studied. In addition, the interaction of CNT-CuO (CNT – copper oxide) composites with
methane and carbon dioxide is simulated. As a result of the study, the main characteristics of
the possibility of interaction of the composite with nitrogen oxides were found. A conclusion
was made on the use of CNT-CuO composites for the creation of gas sensors with nitrogen
oxide on their basis.

Key words: carbon nanotubes, copper oxide, density functional theory, adsorption, energy
gap, nitrogen (IV) oxide, nitrogen (II) oxide.


