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Аннотация. В данной работе рассмотрено теоретическое исследование сенсор-
ных свойств функционализированной аминогруппой бороуглеродной нанотрубки типа зиг-
заг (6,0), содержащей равное количество углерода и бора. Такая нанотрубка могла бы
выступать элементом сенсорного устройства для охраны окружающей среды. Модели-
рование выполнено в рамках модели молекулярного кластера с использованием расчет-
ного метода DFT, функционала B3LYP и базисного набора 6-31G. Получены основные
характеристики функционализации нанотрубки, ее сорбционной и сенсорной активности в
отношении атомов щелочных металлов Li, Na, K. Сделан вывод о применимости полу-
ченной системы для обнаружения присутствия атомов щелочных металлов.
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Введение

В последнее время все больше людей
осознают необходимость охраны окружаю-
щей среды и поиска новых способов защиты
нашей планеты от различных видов загряз-
нений. В этой связи наука и технологии игра-
ют важную роль в поиске новых решений для
защиты окружающей среды. Одной из инно-
вационных разработок являются бороугле-
родные нанотрубки, содержащие равное ко-
личество атомов бора и углерода. Модифи-
кация таких нанотрубок аминной группой по-
зволила бы использовать их для создания вы-
сокочувствительных сенсорных датчиков, ко-
торые помогут контролировать уровень ли-
тия, натрия, калия в окружающей среде и
предотвращать их негативное влияние на
природу и здоровье людей.

Таким образом, разработка сенсорных
датчиков на основе бороуглеродных нанотру-
бок, модифицированных аминной группой,
имеет большой потенциал для защиты окру-
жающей среды. В данной статье мы рассмот-
рим подробнее свойства этих материалов, их
применение в качестве сенсорных датчиков
для обнаружения щелочных металлов.

Одним из преимуществ использования
бороуглеродных нанотрубок является их низ-
кая стоимость производства по сравнению с
традиционными материалами, такими как
кремний. Кроме того, такие нанотрубки мо-
гут быть применены для обнаружения не толь-
ко количества щелочных металлов [6], но и
других видов загрязнений, таких как токсич-
ные газы и вредные химические вещества [2].

Существует ряд исследований, которые
подтверждают эффективность бороуглерод-
ных нанотрубок в качестве сенсорных мате-
риалов [1; 7; 8]. Кроме того, возможна моди-
фикация нанотрубок, которая способствовала
бы улучшению их чувствительности и селек-
тивности к определенным типам загрязнений.

Однако, несмотря на перспективность
данной технологии, ее применение в индуст-
риальных масштабах до сих пор ограничено
из-за недостаточной степени понимания
свойств бороуглеродных нанотрубок и необ-
ходимости проведения дополнительных ис-
следований.

Тем не менее разработка бороуглерод-
ных нанотрубок, модифицированных аминной
группой, имеет большой потенциал для созда-
ния высокочувствительных сенсорных датчи-
ков, которые могут помочь в защите окружа-
ющей среды от загрязнения. Это может быть
важным шагом в направлении устойчивого
развития и сохранения природных ресурсов
нашей планеты.

Материалы и методы

В данной работе в рамках модели моле-
кулярного кластера рассмотрена полупроводни-
ковая нехиральная (6,0) бороуглеродная ВС на-
нотрубка типа «зиг-заг», содержащая 50 % ато-
мов бора и 50 % атомов углерода. Ее модель
представлена на рисунке 1. Нанотрубка была
кеппирована с двух концов атомами водорода.

Моделирование выполнено с использова-
нием расчетного метода DFT [3], функциона-
ла B3LYP [5] и базисного набора 6-31G [4].

Рис. 1. Модель нехиральной (6,0) бороуглеродной нанотрубки, используемой в работе
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Модель
молекулярного кластера

Модель молекулярного кластера – это
один из методов теоретической химии, кото-
рый используется для описания молекулярных
систем, состоящих из множества молекул или
атомов, связанных между собой в определен-
ной структуре.

В этом методе молекулярная система
рассматривается как кластер, то есть набор
молекул, связанных между собой в опреде-
ленной структуре. Каждая молекула в клас-
тере рассматривается как отдельная сущ-
ность, связанная с другими молекулами в кла-
стере с помощью слабых межмолекулярных
сил, таких как вандерваальсовы взаимодей-
ствия или водородные связи.

Модель молекулярного кластера позво-
ляет описывать молекулярные системы с бо-
лее высокой точностью, чем метод молеку-
лярной механики, который рассматривает
молекулы как отдельные объекты без учета
межмолекулярных взаимодействий.

Кроме того, метод находит широкое при-
менение в различных областях химии, таких
как катализ, фотохимия, биофизика, химия
наноматериалов и многих других. Он исполь-
зуется для исследования реакционных меха-
низмов, свойств поверхностей, структуры и
свойств молекул, а также для разработки но-
вых материалов и катализаторов.

Данный метод имеет свои преимущества
и недостатки. Одним из главных преимуществ
метода является возможность учета межмо-
лекулярных взаимодействий, что позволяет
описывать системы с более высокой точнос-
тью. Также метод позволяет изучать боль-
шие молекулярные системы, включая нано-
материалы и биологические макромолекулы.

Недостатками метода является то, что
он считается вычислительно затратным, что
ограничивает его применение для изучения
очень больших молекулярных систем. Кроме
того, метод не всегда точен, особенно в слу-
чаях, когда взаимодействия между молеку-
лами являются сильными или когда происхо-
дят реакции с участием разрыва или образо-
вания химических связей.

Для устранения недостатков метода
молекулярного кластера используются раз-

личные модификаторы, такие как комбиниро-
вание с другими методами расчета, например,
методом функционала плотности, или исполь-
зование более точных функционалов и базис-
ных наборов для расчета взаимодействий
между молекулами.

Теория функционала
плотности

Теория функционала плотности (Density
Functinal Theory, DFT) является одним из ос-
новных инструментов квантово-химических
расчетов. Он позволяет описывать электрон-
ную структуру молекул и твердых тел, исполь-
зуя функционал электронной плотности.

Основная идея метода DFT заключается
в том, что энергия системы может быть выра-
жена через ее электронную плотность, которая
является распределением вероятности располо-
жения электронов в пространстве. Для расчета
электронной плотности используется уравнение
Кона – Шэма, которое сводит задачу расчета
энергии системы к задаче минимизации функ-
ционала электронной плотности.

Одним из преимуществ метода DFT яв-
ляется его высокая точность и универсаль-
ность. Он может использоваться для расче-
та широкого диапазона систем, включая мо-
лекулы, кластеры, поверхности и кристаллы.
Кроме того, метод DFT позволяет получать
информацию о различных свойствах системы,
таких как геометрические параметры, спект-
ры и термодинамические характеристики.

Существует множество различных фун-
кционалов электронной плотности, которые
могут быть использованы в методе DFT. Они
различаются по своей точности, универсаль-
ности и вычислительной сложности.

Одной из важных задач при использо-
вании метода DFT является выбор подходя-
щего функционала для конкретной системы.
Это может потребовать определенного опы-
та и экспериментов, поэтому важно иметь по-
нимание основных принципов метода и его
ограничений.

Функционал B3LYP

Функционал B3LYP (от англ. Becke,
3-parameter, Lee-Yang-Parr) является одним
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из наиболее широко используемых функцио-
налов в методе функционала плотности
(DFT) для расчетов молекулярных систем.

Описываемый функционал является ком-
бинацией трех других функционалов: Ли –
Янга, Бекке и Парра. Каждый из этих функ-
ционалов описывает разные аспекты электрон-
ной структуры системы и вносит свой вклад
в расчет энергии.

Функционал Ли – Янга используется для
описания вклада кинетической энергии элект-
ронов, функционал Бекке описывает взаимо-
действие между электронами и ядрами, а фун-
кционал Парра описывает корреляционную
энергию между электронами.

Кроме того, функционал B3LYP включа-
ет в себя дополнительные параметры, кото-
рые позволяют настраивать его для опреде-
ленных типов систем и свойств. Например,
параметр alpha определяет долю обменной
энергии в функционале, а параметр beta опре-
деляет долю корреляционной энергии.

Функционал B3LYP обычно использует-
ся для расчета молекулярных систем, вклю-
чая органические молекулы, металлокомплек-
сы и биологические молекулы. Он дает дос-
таточно точные результаты для большинства
типов систем и свойств, хотя могут быть ис-
ключения, например, для систем с сильным
взаимодействием электронов.

Базисный набор 6-31G

Базисный набор 6-31G является одним из
наиболее распространенных базисных наборов
в методе квантовой химии для расчетов моле-
кулярных систем. Он был разработан в 1980 году
в рамках метода Hartree – Fock.

Название 6-31G обозначает основные
характеристики базисного набора. Число 6
указывает на количество гауссовых функций,
используемых для описания электронной обо-
лочки атомов в молекуле, а числа 3 и 1 ука-
зывают на количество гауссовых функций,
используемых для описания функций типа d и
p соответственно.

Таким образом, для атомов, которые
могут образовывать связи в молекуле, таких
как углерод, кислород и азот, используются
шесть гауссовых функций для описания 1s, 2s
и 2p орбиталей. Для атомов, которые не об-

разуют связей в молекуле, например, инерт-
ных газов, используется только одна гауссо-
ва функция для описания 1s орбитали.

Базисный набор 6-31G также включает
в себя дополнительные функции, которые учи-
тывают поляризацию электронных облаков
атомов и дозволяют улучшить точность рас-
четов. Например, для каждого атома добав-
ляются дополнительные функции типа d и p,
которые описывают поляризацию его элект-
ронной оболочки в ответ на заряды и поля
соседних атомов.

6-31G обычно используется для расче-
тов молекулярных систем в области орга-
нической химии, и дает достаточно точные
результаты для большинства типов систем
и свойств, хотя могут быть исключения для
сложных систем, таких как металлокомп-
лексы или биологические молекулы, где
могут понадобиться более сложные базис-
ные наборы.

Результаты исследования

Процесс функционализации бороугле-
родной нанотрубки

Для улучшения сенсорных свойств BC
нанотрубки ее поверхность была функциона-
лизирована аминной группой (-NH2), наличие
которой может привести к повышению чув-
ствительности нанотрубок к различным ато-
мам и молекулам.

Функционализация поверхности бороуг-
леродной нанотрубки осуществлялась путем
присоединения аминной группы к двум воз-
можным центрам поверхности нанотрубки с
шагом 0,1 Å: 1 – атом углерода (С) поверхно-
сти; 2 – атом бора (В) поверхности нанотруб-
ки. Функциональная группа располагалась при-
мерно в центре кластера бороуглеродной на-
нотрубки для исключения эффекта влияния
краевых атомов. На каждом шаге система
подвергалась оптимизации для получения
энергетически выгодной геометрии присоеди-
няемой функциональной группы.

При функционализации ВС нанотрубки
аминной группой на первый возможный
центр, а именно на атом углерода, минималь-
ное расстояние, на котором образуется хи-
мическая связь между нанотрубкой и амин-
ной группы, равно 1,5 Å, что соответствует
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энергии 2,05 эВ. Ширина запрещенной зоны
в этом случае равна 0,81 эВ, в то время как
немодифицированная бороуглеродная нанот-
рубка имеет ширину запрещенной зоны рав-
ную 1,06 эВ. При функционализации на атом
бора минимальное расстояние, на котором
образуется химическая связь между нанот-
рубкой и аминной группы, равно 1,6 Å, что
соответствует энергии 1,63 эВ. Ширина зап-
рещенной зоны равна 0,84 эВ. При этом, в
обоих случаях, происходит перенос элект-
ронной плотности между нанотрубкой и
аминной группой. Можно сделать вывод,
что проводимость в системе обеспечивает-
ся не только за счет переноса электронов,
но еще и за счет изменения ширины запре-
щенной зоны в полученных комплексах. Рас-
стояния и энергии взаимодействия отраже-
ны в кривой на рисунке 2.

На рисунке 3 представлены графики
плотности состояний, показывающие вклад
аминной группы на зонное строение бороугле-
родной нанотрубки.

Сорбционное взаимодействие комплекса
с атомами щелочных металлов

К полученному комплексу «BC-NH2»
приближались атомы щелочных металлов
(литий, натрий, калий) для определения рас-
стояний и энергии сорбционного взаимодей-
ствия, а именно с шагом, равным 0,1 Å, к
одному из атомов водорода функциональной
группы. По результатам моделирования по-
строены энергетические кривые (рис. 4), от-
ражающие расстояние взаимодействия и со-
ответствующую энергию сорбционного вза-
имодействия атомов щелочных металлов с

 
 Рис. 2. Кривая процесса функционализации нанотрубки аминной группой

Рис. 3. Графики плотности состояний процесса функционализации нанотрубки:
слева – на атом углерода поверхности; справа – на атом бора поверхности
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функционализированной бороуглеродной на-
нотрубкой.

Анализ результатов показал, что процесс
взаимодействия выбранных атомов металла с
атомом водорода группы является безбарьер-
ным. Кроме того, из-за достаточно большого
расстояния взаимодействия между аминной
группой и щелочными металлами (оно соответ-
ствует минимуму на кривой энергии) это взаи-
модействие может быть квалифицировано как
слабое вандерваальсово взаимодействие, что
позволяет многократно использовать датчик,
так как между ним и атомом щелочного ме-
талла не образуются химические связи. Дат-
чик, модифицированный аминной группой, спо-
собен регистрировать изменение значения ба-
рьера Шоттки между электродами сенсорно-
го устройства и системой «BC-NH2». Опреде-
ленные параметры взаимодействия приведе-
ны в таблице 1.

Сканирование
виртуальной поверхности,

содержащей атомы
щелочных металлов

После того, как стали известны расстоя-
ния, на которых функционализированная нанот-
рубка взаимодействует с атомами щелочных
металлов, было осуществлено сканирование про-
извольной виртуальной поверхности, на которой
подразумевается наличие этих атомов, для оцен-
ки сенсорного взаимодействия между ними и
комплексами «BC-NH2». Сканирование прово-
дилось вдоль атомов водорода аминной группы
на расстоянии, отраженном в таблице 1. Этот
путь показан пунктирной линией на рисунке 5.

Полученные данные отражены в табли-
це 2. Расстояние 2,6 Å соответствует поло-
жению исследуемых атомов ровно между ато-
мами водорода аминной группы.

Рис. 4. Энергетические кривые, отражающие расстояние и энергии взаимодействия комплекса «BC-NH2»
с атомами щелочных металлов

Таблица 1

Характеристики сорбционного взаимодействия
между функционализированной бороуглеродной нанотрубкой

и атомами щелочных металлов
ВЦ: атом C ВЦ: атом B 

rвз, Å Eвз, эВ rвз, Å Eвз, эВ 
Li 1,9 -3,08 1,8 -3,67 
Na 2,1 -2,60 2,1 -3,14 
K 2,5 -2,71 2,5 -3,15 
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Выводы

Подводя итоги, можно сделать вывод о
том, что исследованная в работе бороуглерод-
ная нанотрубка способна к функционализации
аминной группой и обладает проводимостью,
что важно для сенсорных систем. Модифици-
рованная нанотрубка показала способность
взаимодействовать с атомами щелочных ме-
таллов (Li, Na, K) и сумела их обнаружить на
произвольной поверхности. Подобные системы
могут выступать в качестве чувствительных
элементов сенсорных устройств и обнаружи-
вать не только микроколичества щелочных
металлов, но и другие виды загрязнений, такие
как токсичные газы и вредные химические
вещества, ухудшающие окружающую среду.
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Abstract. Recently, more and more people have become aware of the need to protect the
environment and find new ways to protect our planet from various types of pollution. In this
regard, science and technology play an important role in finding new solutions to protect the
environment. One innovative development is boron-carbon nanotubes, which contain equal
amounts of boron and carbon atoms. Modification of such nanotubes with an amine group would
allow to use them for creation of highly sensitive sensor devices, which would help to control the
levels of lithium, sodium, potassium in the environment and prevent their negative impact on
nature and human health. In this article, a theoretical study of the sensing properties of a
functionalized amino-group boron-carbon nanotube of the zig-zag type (6.0) containing equal
amounts of carbon and boron is discussed. Such a nanotube could act as an element of a sensor
device for environmental protection. The simulation was performed within a molecular cluster
model using the DFT computational method, the B3LYP functional, and the 6-31G basis set.
It is concluded that the system can be used to detect the presence of alkali metal atoms.

Key words: boron-carbon nanotube, sensory properties, functional amino group, molecular
cluster model, alkali metals, density functional theory, quantum-chemical research.


