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Аннотация. В данной статье представлены результаты теоретического иссле-
дования свойств двух типов углеродных нанотрубок («кресло» и «зигзаг») с использо-
ванием квантово-химического метода теории функционала плотности в рамках модели
молекулярного кластера. Исследован процесс внешней адсорбции оксидов железа и
никеля на поверхности нанотрубок. Также для эффективности использования углерод-
ных нанотрубок, содержащих замещающие атомы бора, в качестве биосенсоров, про-
ведено изучение их взаимодействия с молекулой ацетона. Определены основные энер-
гетические характеристики этих процессов, такие как расстояние и энергия адсорбции.
Для этого был проведен модельный эксперимент по добавлению оксидов железа и
никеля, а также взаимодействию биосенсорного нанодатчика на основе бороуглерод-
ной нанотрубки с молекулой ацетона.

Ключевые слова: сенсорная активность, бороуглеродные нанотрубки, наност-
руктуры, медицинские технологии.

Введение

Обнаружение биологических молекул яв-
ляется ключевым для здравоохранения, меди-
цинских нужд, обеспечения экологической бе-
зопасности и защиты окружающей среды, по-
скольку позволяет решать широкий спектр за-
дач – от предупреждения заболеваний до фор-
мирования новых лекарственных препаратов.
Соответственно, создание и модифицирование
используемого для данных целей оборудова-
ния с целью повышения чувствительности, а
также простоты проведения анализа позволит
человечеству существенно повысить свое ка-
чество жизни. Также особой важностью обла-
дает селективность наносенсора в отношении
конкретных объектов. Биосенсоры, совмеща-
ющие распознавание биообъектов с передачей
этого в изменение физических или химических
свойств, являются многообещающими в про-
мышленном применении в силу возможности

работать с низкоразмерными структурами.
С открытия углеродных нанотрубок (далее –
УНТ) в 1991 г. они стали перспективным объек-
том исследования в силу своей большой удель-
ной поверхности и уникальных электрических,
механических и электрохимических свойств.
Установлено, что электрические и оптические
свойства углеродных нанотрубок чувствитель-
ны к взаимодействию с биологическими мо-
лекулами. Данная особенность привела ученых
к выводу, что УНТ могут быть перспективным
материалом для использования в качестве био-
сенсоров. Большая удельная поверхность уг-
леродных наноструктур позволяет ожидать
быстрого отклика системы на детектирова-
ние нанообъектов даже при малых их концен-
трациях. То есть УНТ выступают в качестве
основного базиса для сверхчувствительных
биосенсоров следующего поколения. Биосен-
соры на основе углеродных нанотрубок могут
применяться для селективного обнаружение
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вирусов [3; 6; 7; 9; 19; 21; 28; 32; 35; 36], бакте-
риальных [2; 4; 5; 8; 13; 27; 29; 34; 38] и грибко-
вых агентов [12; 37], веществ, имеющих важ-
ное диагностическое значение, например, мо-
чевины [22], холестерина [10; 15; 26], содержа-
ния глюкозы в различных биологических сре-
дах [11; 14; 17; 18; 30; 31; 33; 39], а также мар-
керов заболеваний, например, рака [1; 16; 20; 23]
или сердечно-сосудистых заболеваний [24; 25].
При сравнительном анализе сенсоров на ос-
нове углеродных нанотрубок и наиболее рас-
пространенных в практике становятся очевид-
ными следующие плюсы нового материала:

1. Высокая чувствительность благода-
ря большой удельной поверхности полой на-
нотрубки, УНТ могут быть использованы для
иммобилизации ферментов, сохраняющих
высокую биологическую активность.

2. Быстрое время отклика, УНТ обла-
дают выдающейся способностью опосредо-
вать быструю кинетику переноса электронов,
что ускорит быстродействие системы при де-
тектировании искомого биообъекта.

3. Более низкий потенциал окислитель-
но-восстановительной реакции и меньшие эф-
фекты загрязнения поверхности.

4. Высокая стабильность и более дли-
тельный срок службы.

Все вышесказанное обуславливает акту-
альность теоретического исследования взаимо-
действия оксидов металлов и углеродных нанот-
рубок. Это позволит уточнить детали данного
процесса: геометрические и энергетические.
Целью настоящей работы является изучение
процесса присоединения оксида железа и нике-
ля к поверхности углеродной нанотрубки различ-
ной геометрии и выявление влияния подобного
модифицирования на электронные свойства ма-
териала. Также интересной исследовательской

задачей является изучение сканирования про-
извольной поверхности, содержащей молекулу
ацетона, биосенсорным нанодатчиком на осно-
ве боросодержащей углеродной нанотрубки.
Проведенные модельные эксперименты позво-
лят предсказать строение датчиков биосенсо-
ров и заложить базис для дальнейших исследо-
ваний в области взаимодействия декорирован-
ных нанотрубок с биообъектами.

Методика проведения
модельного эксперимента

Рассмотрение взаимодействия углерод-
ных нанотрубок и оксида железа II, III) произ-
водилось в рамках кластерной модели. В каче-
стве объектов исследования выступали углерод-
ные нанотрубки типа «зигзаг» (6,0) и «крес-
ло» (6,6). Длина кластера выбиралась такой, что-
бы при нахождении адсорбционного центра по-
середине нанотрубки можно было исключить
влияние граничных эффектов. Для компенсации
оборванных на границах нанотрубки химичес-
ких связей ее концы замыкались псевдоатома-
ми, в качестве которых выступали атомы водо-
рода. Предварительно была проведена оптими-
зация геометрии как нанотрубок обоих типов,
так и кластера оксида железа Fe3O4. Пошаго-
вое приближение Fe3O4 по нормали к поверхно-
сти нанотрубки производилось в трех положе-
ниях – один из атомов железа оксида распола-
гался: 1) над атомом углерода; 2) над центром
связи углерод – углерод; 3) над центром гекса-
гона (рис. 1). На каждом этапе приближения
фиксировалась энергия системы для построе-
ния профиля поверхности потенциальной энер-
гии взаимодействия. По нему впоследствии оп-
ределялась энергия адсорбции Ea и расстояние
ra, на котором образуется связь. Геометрия си-

а б 
Рис. 1. Рассматриваемые варианты расположения одного из атомов железа оксида Fe3O4

над поверхностью нанотрубки типа «зигзаг» (а) и «кресло» (б)
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стемы оксид железа – углеродная нанотрубка,
соответствующая условию минимума потенци-
альной энергии, оптимизировалась.

Все расчеты производились в рамках
теории функционала плотности с использова-
нием функционала B3LYP/6-31G. В качестве
величины, определяющей электронные свой-
ства углеродной нанотрубки, была выбрана
ширина запрещенной зоны Eg, значение ко-
торой рассчитывалось как разность между
энергией нижней вакантной молекулярной ор-
битали ELUMO и энергией верхней заполненной
молекулярной орбитали EHOMO:

Eg = ELUMO – EHOMO.

Для улучшения сенсорных свойств нанот-
рубки ее поверхность была функционализиро-
вана оксидом никеля путем присоединения
NiO перпендикулярно оси нанотрубки к трем
возможным центрам поверхности УНТ с ша-
гом 0,1 Å: 1 – атом углерода (С) поверхности;
2 – центр связи С–С; 3 – центр гексагона.
Функциональная группа располагалась при-

мерно в центре кластера углеродной нанот-
рубки для исключения эффекта влияния крае-
вых атомов. Пример модели функционализи-
рованной УНТ на центр гексагона представ-
лен на рисунке 2.

Также был моделирован процесс взаи-
модействия бороуглеродной нанотрубки мо-
дифицированной функциональными группами
с молекулой C3H6O. Молекула ацетона была
ориентирована атомом кислорода к краевым
атомам функциональных групп и пошагово
двигалась к наносистеме «ВС-активная груп-
па». Движение происходило параллельно оси
нанотрубки, от расстояния 7 Å до 2 Å, при шаге
в 0,1 Å.

В результате проведенного модельного
эксперимента на основании полученных дан-
ных были построены профили поверхности
потенциальной энергии процессов.

Рассмотрим случай взаимодействия на-
нотрубки типа «зигзаг» с оксидом железа
(II, III). Мы можем констатировать наличие
минимума энергии во всех трех случаях при-
ближения (рис. 3). Соответственно, адсорб-

Рис. 2. Модель функционализированной оксидом никеля УНТ на центр гексагона поверхности комплекса
Примечание. Зеленым цветом обозначен атом никеля, красным – кислород, серым – углерод.

Рис. 3. Профили поверхности потенциальной энергии взаимодействия нанотрубки (6,0) («зигзаг»)
и оксида железа (II, III)
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ция оксида железа на поверхности нанотруб-
ки может происходить и над атомом, и над
центром связи углерод – углерод, и над цент-
ром гексагона. При этом в зависимости от по-
ложения адсорбции энергия процесса Eа со-
ставляет от 0,54 до 0,56 эВ, а расстояние, на
котором образуется связь, rа – от 2,3 до
2,4 Å. Значения энергии адсорбции в различ-
ных положениях отличаются незначительно,
соответственно, вероятна адсорбция в любое
из рассмотренных положений.

Перейдем к случаю взаимодействия на-
нотрубки типа «кресло» с оксидом железа
(II, III). По характеру адсорбции здесь наблю-
дается ситуация, аналогичная взаимодей-
ствию оксида железа и нанотрубки типа «зиг-
заг»: во всех положениях адсорбции наблю-
дается наличие минимума (рис. 4). Энергия
адсорбции Eа находится в пределах от 0,57 до
0,85 эВ, а расстояние адсорбции – от 2,1 до 2,2 Å.
В данной ситуации адсорбция будет происходить
преимущественно в положения 1 и 2, о чем сви-
детельствует большая глубина энергетического
минимума в этих положениях по сравнению с
минимумом в положении 3.

При функционализации нанотрубки окси-
дом никеля (ориентируясь атомом никеля к
поверхности УНТ) на атом углерода, мини-
мальное расстояние, на котором образуется
связь между нанотрубкой и NiO, равно 1,8 Å,
что соответствует энергии –2,58 эВ. При фун-
кционализации на центр связи С–С минималь-
ное расстояние, на котором образуется связь
между нанотрубкой и оксидом никеля, равно
1,8 Å, что соответствует энергии –3,17 эВ.

При функционализации на центр гексагона, ми-
нимальное расстояние, на котором образует-
ся связь между нанотрубкой и оксидом нике-
ля, равно 1,4 Å, что соответствует энергии –
3,99 эВ. При этом во всех трех случаях про-
исходит перенос электронной плотности меж-
ду нанотрубкой и оксидом никеля. Однако наи-
более энергетически выгодным расположени-
ем оказалось положение оксида никеля над
центром гексагона.

К полученному комплексу «УНТ–NiO»,
а именно с шагом, равным 0,1 Å к атому кис-
лорода функциональной группы, приближались
молекулы угарного и углекислого газов для
определения расстояний и энергии взаимодей-
ствия. По результатам моделирования пост-
роены энергетические кривые, отражающие
расстояние взаимодействия и соответствую-
щую энергию взаимодействия атомов щелоч-
ных металлов и функционализированной угле-
родной нанотрубкой.

Анализ результатов показал, что взаимо-
действие угарного газа с модифицированной.
Датчик, модифицированный оксидом никеля
УНТ происходит на расстоянии 1,2 Å с энер-
гией взаимодействия равной –2,48 эВ. Взаи-
модействие с углекислым газом происходит
на расстоянии 3,4, что соответствует энергии
взаимодействия равной –3,13 эВ.

Также было проведено компьютерное
моделирование воображаемой поверхности,
содержащей молекулу ацетона. В это случае
молекула двигалась перпендикулярно оси на-
нотрубки мимо краевых атомов функциональ-
ных групп (см. рис. 5).

Рис. 4. Профили поверхности потенциальной энергии взаимодействия нанотрубки (6,6) («кресло»)
и оксида железа (II, III)



НАНОТЕХНОЛОГИИ И НАНОМАТЕРИАЛЫ

1 0 НБИ технологии. 2024. Т. 18. № 1

Анализ полученных данных показал, что
нанокомплекс проявляет сорбционную и сен-
сорную активность в отношении молекулы
ацетона. На рисунке 3 представлена зависи-
мость энергии от расположения молекула
ацетона относительно краевых атомов ами-
ногруппы. минимумы энергии соответствуют
положению молекулы под атомами водорода
группы –NH2.

Заключение

В рамках настоящей работы были рас-
смотрены некоторые геометрические и энер-
гетические аспекты присоединения оксида
железа (II, III) к поверхности углеродных на-
нотрубок (6,6) и (6,0) в трех положениях: над
атомом углерода, над центром связи углерод-
углерод, над центром гексагона. Были опре-
делены значения энергии адсорбции и рассто-
яния, на которых происходит данный процесс.
Обсуждены вопросы смещения электронной
плотности на основе анализа зарядового рас-
пределения. Оценено влияние адсорбции ок-
сида железа на электронные свойства нанот-
рубок, для некоторых случаев предложено
объяснение механизмов изменения ширины
запрещенной зоны на основе графиков функ-
ций плотности состояний.

Было установлено, что для обоих типов
нанотрубок адсорбция оксида железа на по-

верхности имеет место во всех рассмотрен-
ных положениях. Для нанотрубки типа «зиг-
заг» адсорбция оксида железа вероятна в лю-
бое из рассмотренных положений, в то время
как для нанотрубки типа «кресло» положение
над центром гексагона является энергетичес-
ки невыгодным, соответственно, адсорбция в
данном случае преимущественно будет идти
в другие положения. Отмечается перерасп-
ределение электронной плотности, при этом на
поверхности нанотрубки возникают дополни-
тельные носители заряда.

Уменьшение ширины запрещенной
зоны в случае адсорбции в положения 1 и 2
нанотрубки (6,6) связано со снижением дна
зоны проводимости из-за возникновения в зап-
рещенной зоне примесных уровней; адсорб-
ция в положении 3 практически не влияет на
ширину запрещенной зоны. Для нанотрубки
(6,0) наблюдается противоположная картина –
ширина запрещенной зоны увеличивается в ре-
зультате адсорбции оксида железа во всех
трех положениях.

Модифицированная оксидом никеля на-
нотрубка показала способность обнаруживать
молекулы исследуемых в работе газов и взаи-
модействовать с ними. Взаимодействие с уг-
лекислым газом на достаточно дальнем рас-
стоянии можно квалифицировать как слабое
ван-дер-Ваальсовое, что позволяет многократ-
но использовать датчик. Полученный комплекс

Рис. 5. Модель процесса сканирования пространства, содержащего молекулу C3H6O
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способен регистрировать изменение значения
барьера Шоттки между электродами сенсор-
ного устройства и системой «УНТ–NiO». По-
добные системы могут выступать в качестве
чувствительных элементов сенсорных уст-
ройств и открывают перспективу их использо-
вания в биомедицинских применениях.

По результатам проведенного исследо-
вания, выполненного с помощью компьютер-
ного моделирования процессов взаимодей-
ствия и сканирования, установлена возмож-
ность применения гранично-модифицирован-
ной функциональными группами бороуглерод-
ной нанотрубки в устройствах наноэлектрони-
ки, которые используются для определения
микроколичества веществ.

В ходе изучения механизма взаимодей-
ствия тубулярной системы «BC нанотрубка –
аминная группа NH2» с идентифицируемыми
веществами, получены значения энергии, оп-
ределяющие наличие физической адсорбции
молекул. Следовательно, можно судить о су-
ществовании слабых ван-дер-Ваальсовых сил,
что доказывает перспективность использова-
ния данного нанокомплекса в виде чувстви-
тельных элементов датчиков.

Таким образом, мы установили, что пу-
тем модифицирования углеродных нанотрубок
путем присоединения к их поверхности окси-
дов металлов, функциональных групп и заме-
щающих атомов бора, возможно управление их
электронными свойствами, в частности, шири-
ной запрещенной зоны. Учитывая наличие за-
висимости между шириной запрещенной зоны
и показателем преломления [34], становится
возможным применение рассмотренных ком-
плексов для оптических приложений. Подоб-
ные комплексы также перспективны для ис-
пользования в качестве биосенсоров, позволя-
ющих детектировать присутствие в среде мик-
роколичеств различных веществ на основании
указанных закономерностей, что в конечном
счете делает их чрезвычайно полезными для
экологических и медицинских исследований.
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Abstract. This paper presents the results of a theoretical study of the properties of two
types of carbon nanotubes using the quantum-chemical DFT method within the framework of
the molecular cluster model. The process of external adsorption of iron and nickel oxides on
the surface of nanotubes was investigated. For the efficiency of using carbon nanotubes
containing substituting boron atoms as biosensors, their interaction with acetone molecules
was studied. The main energetic characteristics of these processes, such as distance and
adsorption energy, were determined. A modelling experiment was carried out on the addition
of iron and nickel oxides and the interaction of boron-carbon nanotube-based biosensors with
acetone molecules. It was found that by modifying carbon nanotubes by attaching metal
oxides and functional groups and substituting boron atoms to their surface, it is possible to
control their electronic properties, in particular the width of the forbidden zone. Taking into
account the dependence between the forbidden band width and refractive index, it becomes
possible to use the considered complexes for optical applications. Such complexes are also
promising for use as biosensors, allowing them to detect the presence of microquantities of
various substances in the environment on the basis of these regularities, which ultimately
makes them extremely useful for environmental and medical research.

Key words: sensory activity, boron-carbon nanotubes, nanostructures, medical
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