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Аннотация. Нанотрубки, являясь одним из самых востребованных материалов
нанотехнологии, находят новые области применения, например, использование их в ка-
честве фильтров вредных газов. Однако при практическом применении нанотрубок
зачастую оказывается, что после захвата анализируемого вещества изменения их элек-
тронного состояния не происходит. Это затрудняет фиксацию факта адсорбции веще-
ства электронными устройствами, например сенсорными датчиками. Одним из спосо-
бов решения данной проблемы может стать модифицирование поверхности углерод-
ных нанотрубок различными атомами, что приводит к созданию нанотубулярных гете-
роструктур. Одним из наиболее эффективных для проведения реакции замещения ве-
ществом является бор. Он позволяет создать на поверхности нанотрубок перераспре-
деление электронной плотности, при этом не внося существенных изменений в тополо-
гию поверхности нанотрубки. Это, в свою очередь, приводит к изменению электронно-
энергетического строения получаемых систем и может привести к более выраженно-
му изменению этого строения при сорбции атомов и молекул на поверхности таких
модифицированных нанотрубок. В данной статье проводится анализ влияния борных
примесей различных концентраций на сенсорную активность таких модифицированных
бором углеродных нанотрубок в отношении диоксида серы для исследования возмож-
ности использования таких бороуглеродных систем в качестве материала высокоэф-
фективных сенсоров.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, борные примеси, бороуглеродные на-
нотрубки, структурная модификация, сенсорные свойства.

Введение

Диоксид серы является одним из основ-
ных газов, загрязняющих атмосферу. Большую
опасность представляет собой загрязнение
соединениями серы, которые выбрасывают-
ся в атмосферу при сжигании угольного топ-
лива, нефти и природного газа, а также при
выплавке металлов и производстве серной
кислоты. Серный ангидрид образуется при
постепенном окислении сернистого ангидрида
кислородом воздуха с участием света. Конеч-
ным продуктом реакции является аэрозоль сер-
ной кислоты в воздухе, раствор в дождевой
воде (в облаках). Выпадая с осадками, она
подкисляет почву [11]. Помимо глобального
воздействия на окружающую среду, сернистый
газ пагубно воздействует на организм челове-
ка, как это подробно описано в работе [12].
Кратковременное воздействие SO2 может на-
нести вред дыхательной системе человека и

затруднить дыхание. Люди, страдающие аст-
мой, особенно дети, чувствительны к этим
последствиям SO2. Выбросы SO2, которые
приводят к высоким концентрациям SO2 в воз-
духе, как правило, также приводят к образо-
ванию других оксидов серы (SOх). SOх может
вступать в реакцию с другими соединениями
в атмосфере с образованием мелких частиц.
Эти частицы способствуют загрязнению ат-
мосферы твердыми частицами (ТЧ). Мелкие
частицы могут проникать глубоко в легкие и
в достаточном количестве может способство-
вать проблемам со здоровьем.

В связи с этим создание высокоэффек-
тивных сенсорных датчиков, способных улав-
ливать изменение концентрации и наличие или
отсутствие сернистого газа в атмосфере, по-
зволит решить целый ряд проблем, среди наи-
более важных из которых защита окружающей
среды, охрана здоровья человека, повышение
пожаробезопасности помещений [2–5].
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Среди современных материалов, актив-
но использующихся в области создания сен-
сорных наноустройств, углеродные нанотруб-
ки занимают лидирующие позиции благода-
ря своим особым поверхностным, механи-
ческим, химическим и электрическим свой-
ствам [13–15]. Были исследованы различные
возможности использования углеродных на-
нотрубок в качестве элементов сенсорных
устройств, таких, к примеру, как газовые сен-
соры [10]. Такая область применения обус-
ловлена тем, что они меняют свои электри-
ческие и проводящие свойства под воздей-
ствием детектируемых атомов и молекул
[5]. При этом углеродные нанотрубки име-
ют целый ряд и других преимуществ по срав-
нению с традиционными используемыми в
сенсорных устройствах материалами, среди
которых налаженная технология их получе-
ния, возможность многократного использо-
вания, большой набор идентифицируемых
газов, в отношении которых они могут быть
применены [7; 8], и их высокая чувствитель-
ность [1].

Одна из возможных проблем при ис-
пользовании нанотрубок в качестве сенсо-
ров для обнаружения вредных газов прояви-
лась при изучении их взаимодействия с мо-
лекулами фосгена [9]. Они проявляли хоро-
шие сорбционные свойства в отношении дан-
ного материала, но в силу неизменности сво-
их электронных свойств, таких как ширина
запрещенной зоны или изменение зарядово-
го распределения, данные наноструктуры
могли выступать лишь эффективными филь-
трами, а не элементами сенсорных нанодат-
чиков. Для решения возникшей трудности
авторами [3] был предложен механизм мо-
дификации нанотрубок различными матери-
алами, среди которых наиболее эффектив-
ным оказался бор. При добавлении моди-
фицирующих атомов бора взаимодействие
с фосгеном приводило к появлению допол-
нительных уровней в зонном строении на-
нотрубки и наблюдался перенос электрон-
ной плотности от молекулы фосгена на по-
верхность нанотрубки. Поэтому углеродные
боросодержащие нанотрубки являются бо-
лее предпочтительным материалом для со-
здания наносенсоров, согласно теоретичес-
ким расчетам.

Для того, чтобы предложить использова-
ние модифицированных бором углеродных на-
нотрубок в качестве материала сенсорных на-
нодатчиков для обнаружения сернистого газа,
надо иметь четкое представление о процессах,
сопровождающих поглощение SО2. Поскольку
в последнее время рассматриваются несколь-
ко видов углеродных нанотрубок с различны-
ми содержаниями примесных атомов бора [6],
то важным также является вопрос, при какой
концентрации замещающих атомов В взаимо-
действие с SО2 будет наиболее эффективным.

Квантово-химические расчеты и мо-
дельные эксперименты с использованием те-
ории функционала плотности (Density functional
Theory – DFT) позволяют предсказать физи-
ко-химические свойства материалов. Прове-
дение теоретических расчетов экономит вре-
мя и ресурсы, которые тратятся, как правило,
на проведение экспериментов в лабораторных
условиях, когда необходимо подбирать усло-
вия эксперимента.

Методология

Одним из наиболее апробированных и
достоверных методов проведения модель-
ных экспериментов и квантово-химических
расчетов в настоящее время является тео-
рия функционала плотности. В ее основе ле-
жит уравнение Кона-Шэма. Рассмотрим ос-
новные этапы его решения. Первым этапом
является определение вида функционала для
средней энергии:

)(
][)ˆˆˆ(][][

HSextHS

extext

VUTTVVT
VUTnVUTnnE





Последний член в данном выражении
отвечает за вклад обменно-корреляционной
энергии:

)( HsXC VUTTV  .

В это выражение входят четыре члена,
попарная разность которых в сумме дает ука-
занное значение энергии. Первая разность –
между кинетическими энергиями взаимодей-
ствующих и свободных частиц, а вторая –
между энергиями кулоновского взаимодей-
ствия и Хартри.
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Для большей определенности, перепи-
шем функционал Кона-Шэма с указанием фун-
кциональной зависимости членов перед пере-
ходом к конкретным вычислениям:

][][][][][ nVnVnVnTnE XCextHSKS  .

Для проведения варьирования зададим
соответствующие соотношения:
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Введение множителя Лагранжа (обозна-
чаемого ниже εiу) задает условие нормировки.

Учитывая все проведенные выше опе-
рации, можем записать уравнение Кона-Шэма:

)()()()(
2
1 2 rrrr iiiKSi    .

Это уравнение совпадает по виду с одно-
частичным уравнением Шредингера, описыва-
ющим поведение частицы в самосогласован-
ном потенциале, задаваемом выражением:

)()()()( rrrr XCHextKS  
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Уравнение Кона-Шэма является обоб-
щенным случаем теории Хартри. Точному
описанию многоэлектронных эффектов пре-
пятствует сложность определения выражений
для обменно-корреляционной энергии. То есть
именно ему отводится главная роль в рассмат-
риваемой теории.

Для изучения чувствительности наност-
руктур в отношении молекул сернистого газа
моделировался процесс их взаимодействия с
бороуглеродной нанотрубкой тип ВС3. Данные
структурные модификации соответствуют
25 % замещающих атомов бора соответ-
ственно. Моделировалось присоединение мо-
лекул к поверхности нанотрубок. Были рас-
смотрены кластеры нанотрубок типа зигзаг
(6,6), содержащие 5 бороуглеродных гексаго-
нов вдоль продольной оси трубки, границы
которых были замкнуты псевдоатомами.
Таким образом, длина кластера составляет
19,7 Å. Молекула SО2 была ориентирована
атомом серы перпендикулярно поверхности
наноструктур и продольной оси нанотрубки
так, что валентный угол между атомами О
составлял 119 °. Для устранения недостатков
метода молекулярного кластера используют-
ся различные модификаторы, такие как ком-
бинирование с другими методами расчета, на-
пример, методом функционала плотности, или
использование более точных функционалов и
базисных наборов для расчета взаимодей-
ствий между молекулами.

Были рассмотрены различные варианты
положения молекулы сернистого газа над по-
верхностью нанотрубки. Они представлены на
рисунке 1: 1) над центром гексагона; 2), 3) над

Рис. 1. Варианты ориентации молекулы сернистого газа относительно поверхности нанотрубок
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атомами поверхности нанотрубки; 4) над цен-
тром связи, расположенной под углом к глав-
ной продольной оси нанотрубки; 5) над цент-
ром связи, перепендикулярной главной про-
дольной оси нанотрубки. Молекула SО2 при-
ближалась к выбранным центрам поверхнос-
ти, расположенным в середине кластера, что-
бы на исследуемый процесс не оказывали
влияние граничные эффекты. Молекула при-
ближалась к нанотрубке с шагом 0,01 нм
вдоль перпендикуляра, соединяющего моле-
кулу и выбранный адсорбционный центр (атом
С или В поверхности, середина связи между
атомами).

Модельный эксперимент

На начальном этапе было рассмотрено
взаимодействие нанотрубок, содержащих
25 % примесных атомов бора, с молекулой

диоксида серы. Визуализация модели пред-
ставлена на рисунке 2. Расчеты позволили
вычислить энергию процесса взаимодействия,
все результаты отражены в таблице 1 и на
рисунке 3.

Было установлено, что возможно присое-
динение молекулы сернистого газа не только
при локализации сорбционных центров на ато-
мах бора и углерода, но и на центрах связей
между ними. Энергетические характеристики
данных процессов приведены в таблице 1.

Также было установлено, что в случае
нанотрубки с равновесной концентрацией бора
и углерода (ВС нанотрубки) адсорбция реа-
лизуется во всех случаях взаимодействия.

Сводные характеристики сорбционного
взаимодействия молекулы сернистого газа с
поверхностью бороуглеродных нанотрубок,
содержащих различные концентрации атомов
бора, приведены в таблице 1.

Рис. 2. Модель взаимодействующей молекулы SО2 и бороуглеродной ВС3 нанотрубки

 
Рис. 3. Энергетическая кривая взаимодействия SO2 с поверхностью BC и BC3 нанотрубки

при присоединении к атомам C (линия синего цвета) или B (линия оранжевого цвета)
и их центра связи (линия серого цвета)
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Для оценки изменения электронно-энер-
гетической структуры нанотрубок, взаимо-
действующих с сернистым газом, было про-
ведено сопоставление значений ширины зап-
рещенной зоны до и после адсорбции. Резуль-
таты расчетов ширины запрещенной зоны,
вычисленной как разность между энергиями
нижней вакантной и верхней занятой моле-
кулярных орбиталей, приведены в таблице 2.

Выводы

Выполненные квантово-химические рас-
четы позволили установить, что адсорбция
молекулы диоксида серы возможна при распо-
ложении молекулы над атомами бора и угле-
рода поверхности и их центра связи. При этом
в случае концентрации бора 25 % становится
возможным присоединение молекулы SО2 и к
середине связи между атомами поверхности.

Во всех рассмотренных случаях наблю-
далось изменение электронной плотности вбли-
зи адсорбционного центра. В случае присоеди-
нения молекулы сернистого газа к атому бора
поверхности нанотрубки происходит перенос
плотности на атом кислорода молекулы, а при
присоединении к атому углерода и центру  – на
поверхность нанотрубки.

Таким образом, использование модифи-
цированных бором углеродных нанотрубок

является перспективным для создания сен-
сорных нанодатчиков. Подобные приборы
работают на основании фиксации изменения
проводящих характеристик системы при воз-
никновении дополнительных носителей заря-
да, вызванных перераспределением электрон-
ной плотности.

Итак, исследованные модифицирован-
ные бором углеродные нанотрубки можно ре-
комендовать в качестве материалов сенсор-
ных нанодатчиков, способных обнаруживать
и детектировать даже минимальное количе-
ство сернистого газа. Функционирование дат-
чиков основано на сорбционном взаимодей-
ствии бороуглеродных нанотрубок с молеку-
лами SО2 и последующем детектировании,
возможным благодаря изменению зарядово-
го распределения на поверхности нанотрубок
и проводящего состояния наносистем.
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Таблица 1

Характеристики сорбционного взаимодействия молекулы сернистого газа
с поверхностью бороуглеродных нанотрубок,

содержащих различные концентрации атомов бора
Расположение raд Еад 
Над атомом В 3,1 –1,42 
Над атомом С 3,1 –1,43 

Над центром связи С-В 3,2 –1,43 

Таблица 2

Изменение ширины запрещенной щели углеродных боросодержащих нанотрубок
при взаимодействии с молекулой сернистого газа

Тип нанотрубки Адсорбционный 
центр Еg, эВ Q 

SО2 НТ 

ВС3 
Атом В 0,64 1,14 0,76 
Атом C 0,64 1,14 –0,44 

Центр связи В-С 0,64 1,14 –0,44 
Нанотрубка типа ВС3 без SО2 0,64  Нанотрубка типа ВС без SО2 0,56 

Примечание. Еg – ширина запрещенной зоны изучаемых наноструктур; Q – заряд на атоме поверхности
и атоме серы сернистого газа.
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Abstract. Nanotubes, being one of the most popular materials in nanotechnology, are
finding new applications, for example, in their use as filters for harmful gases. However, in the
practical application of nanotubes, it often turns out that after capturing the analyte, there is no
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change in their electronic state. This makes it difficult to detect the fact of the adsorption of a
substance by electronic devices, for example, touch sensors. One way to solve this problem
could be to modify the surface of carbon nanotubes with various atoms, which leads to the
creation of nanotubular heterostructures. One of the most effective substances for carrying
out substitution reactions is boron. It makes it possible to create a redistribution of electron
density on the surface of nanotubes without introducing significant changes to the topology of
the nanotube surface. This, in turn, leads to a change in the electronic energy structure of the
resulting systems and can lead to a more pronounced change in this structure during the
sorption of atoms and molecules on the surface of such modified nanotubes. This article
analyzes the influence of boron impurities of various concentrations on the sensor activity of
such boron-modified CNTs in relation to carbon dioxide to investigate the possibility of using
such borocarbon systems as a material for highly efficient sensors.

Key words: carbon nanotubes, boron impurities, borocarbon nanotubes, structural
modification, sensory properties.


