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Аннотация. Нанотрубки, будучи одним из самых востребованных материалов
нанотехнологии, находят себе все новые области применения, в частности использова-
ние их в качестве высокочувствительных сенсоров. Однако при практическом приме-
нении нанотрубок зачастую оказывается, что, несмотря на положительные сорбцион-
ные свойства, изменение их электронного состояния не происходит после захвата ана-
лизируемого вещества. Данный факт существенно затрудняет возможность их исполь-
зования в качестве сенсорных нанодатчиков. Одним из способов улучшения электрон-
ных свойств углеродных нанотрубок за счет создания на их поверхности гетерострук-
тур выступает модифицирование различными атомами. При этом одним из самых эф-
фективных для проведения реакции замещения веществом является бор. Он позволя-
ет создать на поверхности нанотрубок перераспределение электронной плотности, не
внося существенных изменений в топологию поверхности нанотрубки. В данной ста-
тье проводится анализ модельного эксперимента по изучению возможности использо-
вания самих нанотрубок в качестве высокочувствительных наносенсоров в отношении
молекул углекислого газа.
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В последнее время наблюдается увели-
чение исследований, связанных с сенсорны-
ми свойствами наноматериалов, поскольку это
позволит как увеличить чувствительность су-

ществующих сенсоров [15], так и предложить
новые наноэлектронные решения для управ-
ления ими [3]. С момента открытия углерод-
ных нанотрубок, большое число работ посвя-
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щено конкретно данному направлению иссле-
дований [11]. Однослойные углеродные нанот-
рубки (далее – УНТ) привлекают присталь-
ное внимание исследователей благодаря сво-
им уникальным поверхностным, механичес-
ким, химическим и электрическим свойствам
[1; 21; 25]. Были исследованы различные воз-
можности использования углеродных нанот-
рубок в промышленности, включая газовые
сенсоры, поскольку они меняют свои элект-
рические и проводящие свойства под воздей-
ствием адсорбируемых атомов и молекул [7].
При этом углеродные нанотрубки имеют це-
лый ряд и других преимуществ по сравнению
с традиционным используемыми в сенсорной
промышленности материалами, среди кото-
рых налаженная технология их получения, воз-
можность многократного использования,
большой набор газов, в отношении которых
они могут быть применены [14] в сочетании
с высокой чувствительностью [19]. В насто-
ящее время изучение газовых сенсоров край-
не важно как для промышленности, так и ок-
ружающей среды [20]. Благодаря своей вы-
сокой удельной поверхности и структуре, ана-
логичной полому цилиндру [17], углеродные
нанотрубки нашли активное применение в ка-
честве биологических, химических, электро-
механических сенсоров газовых атомов [18].
Реальные эксперименты только подтвержда-
ют высказанные предположения [2].

Квантово-химические расчеты с исполь-
зованием теории функционала плотности
(Density functional Theory – DFT), являются
реальной возможность предсказать физико-
химические свойства материалов. Модельные
эксперименты позволяют создать детальную
структуру углеродной нанотрубки, получить
представление о ее основных физико-химичес-
ких свойствах. Проведение теоретических
расчетов также сэкономит часть времени и
ресурсов, которые тратятся, как правило, на
проведение экспериментов в лабораторных
условиях, когда необходимо подбирать прекур-
соры и условия эксперимента.

Но без связи с реальными исследовани-
ями становится непонятно, в какую сторону
двигаться наноматериаловедам в вопросах
изучения новых материалов. Так, появившие-
ся в последнее время сообщения о новых ме-
тодах изготовления многостенных углеродных

нанотрубок, допированных атомами бора,
представляют большой интерес как с иссле-
довательской, так и с промышленной точки
зрения. В частности, сообщается о получе-
нии бороуглеродных нанотрубок каталитичес-
ким пиролизом [9; 24], электродуговым раз-
рядом [22], различными химическими реак-
циями [10; 12], плазменно-искрового спекания
[4], и лазерного испарения [23]. Однако среди
этих методов химическое осаждение из паро-
вой фазы (CVD) было признано наиболее пер-
спективным и эффективным методом, по-
скольку оно облегчает получение углеродных
нанотрубок с примесными атомами бора с
высоким выходом без побочных продуктов.

В работе [13] рассматривается возмож-
ность модифицирования нанотрубок рядом
материалов для использования их в качестве
высокочувствительных сенсоров по детекти-
рованию молекул фосгена, но как показано в
статье [6] в реальности успешно наблюдают-
ся только модифицированные бором углерод-
ные нанотрубки, несмотря на множество пред-
лагаемых веществ для модифицирования.
Поэтому наиболее существенным будет со-
поставление сенсорных свойств чистых угле-
родных нанотрубок и модифицированных бо-
ром в отношении ядовитого газа – фосгена.
Оказалось, что успешная адсорбция, а точ-
нее физическое присоединение за счет сил
Ван-дер-Ваальса возможно для обоих видов
нанотрубок. Однако, при присоединении к чи-
стой углеродной нанотрубке, фосген не ока-
зывает существенного влияния на электрон-
но-энергетическое строение и, соответствен-
но, не меняет проводящие характеристики
материала, что делает тяжелым его детек-
тирование с помощью УНТ. При добавлении
модифицирующих атомов бора, процесс адсор-
бирования сопровождается появлением допол-
нительных уровней в зонном строении нанот-
рубки и наблюдается перенос электронной
плотности с молекулы фосгена на поверхность
нанотрубки. Поэтому углеродные боросодер-
жащие нанотрубки являются более предпоч-
тительным материалом для создания наносен-
соров, согласно теоретическим расчетам.

Исследователи [5] применили изготовлен-
ную композитную нанопленку боросодержащих
нанотрубок с наночастицами золота для опре-
деления дофамина и адреналина в биологичес-
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ких образцах. Проведенные исследования по-
казали, что анализ содержания дофамина и
адреналина в свиной крови с применением на-
носенсоров на основе модифицированных бо-
ром и наночастицами золота углеродных на-
нотрубках является эффективным, точным и
воспроизводимым. То есть данный материал
может успешно применяться на практике и в
других биологических образцах. Также себя
повели данные и при добавлении в образцы
мочевой кислоты. То есть не произошло раз-
мывания и перекрывания пиков. Возможность
определения содержания дофамина и адрена-
лина осталась на таком же высоком уровне, как
и ранее. То есть данные наносенсоры могут
быть успешно использованы на практике для
решения важных для медицины задач.

В рассмотренных выше примерах описы-
ваются случаи использования модифицирован-
ных углеродных нанотрубок в качестве сенсо-
ров. В обоих случаях применение данного на-
номатериала крайне важно и позволяет решать
существенные исследовательские и промыш-
ленные задачи. Однако, в этих исследованиях
в одном случае рассматриваются углеродные
нанотрубки, модифицированные только атома-
ми бора, а в другом – дополнительно наночас-
тицами золота. Поэтому интересной исследо-
вательской задачей является выяснение, тре-
бует ли к себе такой вид наноматериала, как
бороуглеродная нанотрубка, дополнительной
модификации или нет? Для выяснения данного
обстоятельства нами был проведен модельный
эксперимент по изучению сенсорных свойств
в отношении молекулы углекислого газа обыч-
ной бороуглеродной нанотрубки, содержащей
15 % примесных атомов бора и модифициро-
ванных карбоксильной группой, поскольку та-
кой вид модификации хорошо известен и нала-
жена технология получения карбоксилирован-
ных углеродных нанотрубок [7].

Поверхностное модифицирование
карбоксильной группой
углеродных нанотрубок,

содержащих примесные атомы бора

Для построения модели нанообъекта был
исследован механизм модифицирования ВС5
нанотрубки карбоксильной группой при при-
соединении группы -СООН на поверхность
бороуглеродного тубулена [16].

В качестве наиболее вероятных адсор-
бционных центров при взаимодействии угле-
родной боросодержащей нанотрубки с СООН-
группой были выбраны атомы поверхности
ВС5 нанотрубок: атом углерода для первого
варианта (I) и атом бора для второго вариан-
та (II). При проведении расчетов механизмов
взаимодействия углеродная боросодержащая
нанотрубка была изучена в рамках модели
МК с применением метода теории функцио-
нала плотности (DFT). Длина кластера выби-
ралась такой, чтобы избежать влияния на про-
цесс краевых эффектов, а именно рассмотре-
ны пять выполненных гексагонами колец
вдоль центральной оси нанотрубки общей дли-
ной 0,15 нм. Для компенсации оборванных хи-
мических связей на границе кластера были
использованы псевдоатомы с необходимой
валентностью. В рассматриваемом случае на
эту роль хорошо подходят атомы водорода,
играющие роль псевдоатомов (рис. 1).

Процесс адсорбции карбоксильной груп-
пы для варианта I моделировался следующим
образом: группа -СОOH пошагово приближа-
лась к атому углерода поверхности бороугле-
родной нанотрубки, находящемуся примерно
в середине кластера. Выполненные расчеты
в рамках функционала B3LYP и базиса 6-31G
помогли определить энергию системы на каж-
дом этапе, в результате чего стало возмож-
ным построить графики зависимости энергии

Рис. 1. Варианты ориентации карбоксильной группы относительно поверхности нанотрубок
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от расстояния взаимодействия СООН-группы
с нанотрубкой в случае расположения адсорб-
ционного центра на атоме углерода нанотруб-
ки типа ВС5. Вид профилей поверхности по-
тенциальной энергии показал, что при взаимо-
действии карбоксильной группы с нанотруб-
кой происходит ее адсорбция, приводящая к
поверхностной модификации тубулена. Факт
адсорбции подтверждает наличие миниму-
ма на профиле поверхности потенциальной
энергии на расстоянии, характерном для об-
разования химической связи между входящи-
ми в исследуемые наноструктуры атомами.
Для образования адсорбционного комплекса
«ВС5-нанотрубка-СООН» были установлены
следующие параметры процесса: rад = 0,2 нм,
Еад = –5,89 эВ (рис. 2).

Граничное модифицирование
карбоксильной группой
углеродной нанотрубки

с примесными атомами бора типа ВС5

Следующий процесс адсорбции карбок-
сильной группы для варианта II моделировал-
ся таким же образом: карбоксильная группа
пошагово приближалась к атому бора повер-
хности бороуглеродной НТ. По результатам
квантово-химических расчетов были постро-
ены профили поверхностей потенциальной
энергии процессов адсорбции карбоксильной
группы на атом бора поверхности углеродных
боросодержащих (4, 4) нанотрубок типа ВС5.

Анализ энергетических кривых также показал,
что на профиле поверхности потенциальной
энергии присутствует энергетический минимум
на расстоянии, характерном для химической
адсорбции. В случае локализации адсорбцион-
ного центра вблизи атома бора поверхности
нанотрубки типа ВС5 основные параметры об-
разования адсорбционного комплекса таковы:
rад= 0,21 нм, Еад= –5,89 эВ (см. рис. 3).

Помимо поверхностного модифицирова-
ния, в литературе также встречается меха-
низм краевой функционализации [16]. Для оп-
ределения более вероятного способа функци-
онализации, было проведено моделирование
процесса присоединения карбоксильной груп-
пы к открытой границе бороуглеродной нанот-
рубки ВС5. Моделирование фрагмента боро-
содержащей нанотрубки, взаимодействующей
с карбоксильной группой для определения воз-
можности краевой функционализации, проис-
ходило следующим образом [8]. Ближайший
к группе торец кластера нанотрубки был от-
крыт, а другой (для моделирования нанотруб-
ки бесконечной длины) был замкнут псевдо-
атомами водорода. Были исследованы 2 ва-
рианта присоединения карбоксильной группы:
I) к атому углерода на границе НТ; II) к ато-
му бора (см. рис. 4).

Процесс присоединения карбоксильной
группы для варианта I моделировался следую-
щим образом: группа -СОOH пошагово прибли-
жалась к атому углерода на границе бороугле-
родной НТ. После проведения квантово-хими-
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Рис. 2. Профиль потенциальной энергии процесса адсорбции карбоксильной группы
на атоме углерода ВС5 нанотрубки типа (4, 4)
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ческих расчетов стало возможно получить про-
филь поверхности потенциальной энергии взаи-
модействия карбоксильной группы с открытой
границей нанотрубки. Вид профиля продемон-
стрировал возможность присоединения группы
к границе НТ, это иллюстрируется минималь-
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Рис. 3. Профиль потенциальной энергии процесса адсорбции карбоксильной группы
на атоме бора ВС5 нанотрубки

Рис. 4. Модель присоединения карбоксильной группы к атому углерода
на открытой границе ВС5 нанотрубки
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Рис. 5. Энергетическая кривая процесса взаимодействия карбоксильной группы,
ориентированной на атом углерода, с открытой границей ВС5 нанотрубки типа (4, 4)

ным значением энергии на кривой (рис. 5). Для
варианта приближения карбоксильной группы
к атому С на границе тубулена точка локализа-
ции энергетического минимума находится на
расстоянии 0,16 нм от границы, энергия адсор-
бции составляет –0,78 эВ (см. рис. 6).
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Рис. 6. Модель присоединения карбоксильной группы к атому бора открытой границы ВС5 нанотрубки
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Рис. 7. Профиль потенциальной энергии процесса присоединения карбоксильной группы к атому бора
открытой границы ВС5 нанотрубки

Следующий процесс присоединения кар-
боксильной группы для варианта II моделиро-
вался так: карбоксильная группа пошагово при-
ближалась к атому бора, расположенному на
открытом торце углеродной боросодержащей
НТ типа ВС5. Проведенные квантово-химичес-
кие расчеты позволили построить график за-
висимости энергии от расстояния взаимодей-
ствия исследуемого явления. Вид профиля по-
верхности потенциальной энергии, приведенный
на рисунке 7, позволяет сделать вывод о воз-
можности создания для этого варианта нано-
сенсорного комплекса: расстояние между фун-
кциональной группой и нанотрубкой 0,16 нм,
энергия адсорбции составляет –0,79 эВ.

Взаимодействие модифицированных
бороуглеродных нанотрубок

с молекулой углекислого газа

Для изучения чувствительности наност-
руктур в отношении молекул углекислого газа

моделировался процесс их взаимодействия с
бороуглеродной нанотрубкой ВС5 типа (4, 4)
На первом этапе моделировалось присоеди-
нение молекул к ее поверхности. Молекулы
были ориентированы перпендикулярно повер-
хности наноструктуры в положениях, пред-
ставленных на рисунке 8.

Молекула СО2 приближалась к атомам
бора или углерода поверхности, расположен-
ным в центре кластера, чтобы на исследуе-
мый процесс не оказывали влияние граничные
эффекты. Молекула приближалась к нанотруб-
ке с шагом 0,01 нм вдоль перпендикуляра, со-
единяющего молекулу и адсорбционный
центр. При этом ближайшим атомом к повер-
хности нанотрубки выбирался один из атомов
кислорода молекулы углекислого газа, а сама
она была ориентирована вдоль перпендикуля-
ра к продольной оси нанотрубки так, что ва-
лентный угол между атомами О составлял
180º. Расчеты позволили вычислить энергию
процесса взаимодействия, изменения которой
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в зависимости от расстояния между молеку-
лой и атомом поверхности нанотрубки, изоб-
ражены на рисунке 9. На графике показано
изменение энергии взаимодействия при при-
ближении молекулы углекислого газа к раз-
личным атомам поверхности нанотрубки [8].
Энергия взаимодействия составила –1,6 эВ на
расстоянии 0,28 нм при взаимодействии мо-
лекулы с атомом бора и –1,2 эВ на расстоя-
нии 0,3 нм для случая приближения к атому
углерода (рис. 9).

Для сравнения эффективности улавлива-
ния молекул СО2 модифицированной карбок-
сильной группой углеродной боросодержащей
нанотрубки типа ВС5 были рассмотрены ме-
ханизмы ее взаимодействия с молекулой угле-
кислого газа. Молекула углекислого газа при-
соединялась в двух вариантах, представлен-
ных на рисунках 10 и 11. А именно, в качестве
адсорбционного центра был выбран атом кис-

лорода карбоксильной группы, так как ранее
при проведении подобных расчетов этот центр
показал лучшую эффективность по сравнению
с атомом водорода, выбранным в качестве вто-
рого адсорбционного центра. Молекула угле-
кислого газа также, как и в случае взаимодей-
ствия с немодифицированной трубкой, ориен-
тировалась атомом кислорода так, что распо-
лагалась перпендикулярно оси нанотрубки.

При исследовании граничного модифи-
цирования в качестве адсорбционного центра
функциональной группы также был выбран
атом кислорода. Молекула взаимодействова-
ла с системой, приближаясь к ней краевым
атомом кислорода, и располагалась парал-
лельно оси нанотрубки.

На рисунке 12 приведены энергетичес-
кие кривые изучаемых процессов, полученные
на основании результатов квантово-химичес-
кие расчетов.

Рис. 8. Варианты ориентации молекулы диоксида углерода относительно поверхности нанотрубок
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Рис. 9. Энергетическая кривая взаимодействия СО2 с поверхностью немодифицированной ВС5 нанотрубки
при присоединении к атомам С или В
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Все полученные в ходе модельного экспе-
римента результаты представлены в таблице 1.

Результаты компьютерного моделирова-
ния процессов показали, что происходит из-
менение энергии системы с образованием ми-
нимума при приближении молекулы к поверх-
ности немодифицированной нанотрубки при
расположении над атомами бора и углерода
(позиция II и III) (рис. 8) Во всех остальных
положениях на энергетических кривых отсут-
ствовали минимумы, что говорит о невозмож-
ности адсорбции в этих точках. Таким обра-
зом, выполненные квантово-химические рас-
четы установили, что адсорбция молекулы уг-
лекислого газа возможна при расположении
молекулы над атомами бора и углерода по-
верхности бороуглеродной ВС5 нанотрубки,
как показано на рисунке 8.

Изученные ВС5 нанотрубки можно рас-
сматривать в качестве элементов противопо-

жарных датчиков для идентифицирования уг-
лекислого газа. При присоединении к поверх-
ности нанотрубки молекулы углекислого газа
наблюдалось изменение ширины запрещенной
щели системы, как это показано в таблице 2.
Функционирование датчиков основано на
адсорбции молекул СО2 с последующим де-
тектированием, возможным благодаря изме-
нению проводящих свойств нанообъектов. При
присоединении данной молекулы к модифици-
рованной карбоксильной группой ВС5 нанот-
рубке происходит адсорбция в обоих рассмат-
риваемых случаях.

При этом модифицирование нанотруб-
ки не улучшает сорбционных свойств боро-
углеродного тубулена, содержащего 15 про-
центов примесных замещающих атомов
бора. Поэтому изготовление подобных нано-
датчиков не будет требовать дополнитель-
ной подготовки.

Рис. 10. Модель присоединения молекулы диоксида углерода к атому углерода карбоксильной группы,
модифицирующей поверхность ВС5-нанотрубки

Рис. 11. Модель присоединения молекулы диоксида углерода к атому углерода карбоксильной группы,
модифицирующей границу ВС5-нанотрубки
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Заключение

Как было установлено, появление при-
месных атомов бора позволяет открыть но-
вые грани в сфере промышленного использо-
вания углеродных нанотрубок. Для использо-
вания их в качестве сенсорных устройств ста-
новится крайне вадным введение именно при-

месных атомов бора, поскольку, как показал
ряд проведенных ранее исследований, имен-
но гетероструктура позволяет сделать угле-
родную нанотрубку более чувствительной к
различным воздействиям химических ве-
ществ. При этом, только атомы бора, в силу
своих пространственных и электронных харак-
теристик, могут быть встроены в поверхность
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Рис. 12. Профиль поверхности потенциальной энергии взаимодействия молекулы углекислого газа
с сенсорным комплексом, состоящим из углеродной боросодержащей нанотрубки типа ВС5

и присоединенной к ней карбоксильной группы:
Surface – соответствует случаю поверхностного модифицирования нанотрубки функциональной группой;

Edge – соответствует случаю граничной функционализации

Таблица 1

Основные энергетические параметры присоединения молекулы углекислого газа
к нанотрубке ВС5 без модификации и НТ, модифицированной СООН группой

Адсорбционный центр Расстояние 
адсорбции, rад, нм 

Энергия 
адсорбции, эВ 

C атом 0,3 1.2 
B атом 0,28 1.6 
COOH к поверхности 0,33 0.9 
COOH к краю 0,32 0.94 

Таблица 2

Изменение ширины запрещенной щели углеродной боросодержащей нанотрубки
типа ВС5 при взаимодействии с карбоксильной группой и молекулой углекислого газа

Вид наноструктуры Адсорбционный 
центр 

ΔЕg, эВ 

Нанотрубка типа ВС5 0,47 
Нанотрубка + СООН (гранич-
ная функционализация) 

Атом С 0,28 
Атом В 0,24 

Нанотрубка + СООН (поверх-
ностная функционализация) 

Атом С 0,19 
Атом В 0,07 

СО2+ВС5 НТ  Атом С 0,46 
СО2+ВС5 НТ Атом В 0,46 
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углеродной нанотрубки без существенного
изменения ее поверхностной топологии. Из-
менение электронного строения же влечет за
собой повышение чувствительности наносен-
соров в отношении различных веществ.

Известно, что при проведении эксперимен-
та, часто пользуются дополнительными леги-
рующими элементами, позволяющими повы-
шать чувствительность датчиков. В случае с
боросодержащими нанотрубками также наблю-
даются такие исследования, показывающие их
эффектвиность. Но есть ли в них целесообраз-
ность? Ответа на данный вопрос обратимся к
выводам по последней части статьи.

При присоединении молекулы к чистой
немодифицированной нанотрубке величина
энергии адсорбции во обоих случаях больше,
чем при контакте с модифицированной нанос-
труктурой для случая ее модификации карбок-
сильной группой. Наблюдалось изменение
электронной плотности вблизи адсорбционно-
го центра. В случае взаимодействия с ато-
мом бора поверхности происходит перенос
плотности на молекулу углекислого газа, а при
взаимодействии с атомом углерода – в сто-
рону поверхности нанотрубки.

Таким образом, можно сделать вывод, что
первые два рассматриваемых механизма – наи-
более вероятные для реализации, что может
быть использовано при создании противопожар-
ных устройств нового поколения, использующих
наноструктуры на основе УНТ. Это позволяет
сделать вывод, что для управления сорбцион-
ными свойствами углеродных нанотрубок в це-
лях использования их в противопожарных уст-
ройствах достаточно лишь модифицировать их
примесными атомами бора без введения допол-
нительных функциональных групп.
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Abstract. Nanotubes, being one of the most sought-after materials in nanotechnology,
are finding new applications. One such area is their use as highly sensitive sensors. However,
in the practical application of nanotubes, it often turns out that, despite their positive sorption
properties, the change in their electronic state does not occur after the capture of the analyzed
substance. This fact significantly complicates the possibility of their use as sensor nanosensors.
One of the ways to improve the electronic properties of carbon nanotubes by creating
heterostructures on their surface is by modifying them with different atoms. In this case, one
of the most effective for the substitution reaction is boron. It enables the creation of redistribution
of electron density on the surface of nanotubes while making no significant changes to the
topology of the nanotube surface. This paper analyzes a model experiment to study the possibility
of using the nanotubes themselves as highly sensitive nanosensors with respect to carbon
dioxide molecules. It is concluded that in order to control the sorption properties of carbon
nanotubes for their use in fire-fighting devices, it is sufficient to modify them with impurity
boron atoms without the introduction of additional functional groups.

Key words: carbon nanotubes, boron-carbon nanotubes, structural modification, sensor
properties, adsorption, semiconductor nanomaterials.


