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Аннотация. В данном материале рассматривается возможность граничного моди-
фицирования бороуглеродных нанотубуленов с процентным соотношением атомов бора и
углерода 50:50 функциональными группами, такими как карбоксильная, аминная и нитро-
группы и устанавливается стабильность полученного нанокомплекса. Также в статье оп-
ределяется сорбционное и сенсорное взаимодействие данного нанокомплекса «Бороугле-
родная нанотрубка-функциональная группа» в отношении углеродосодержащих молекул,
а именно молекул углекислого газа и ацетона. Все исследования проводились с помощью
компьютерного моделирования при использовании метода теории функционала плотнос-
ти. Полученные в ходе проведения модельного эксперимента результаты позволяют оп-
ределить перспективы возможности создания миниатюрных сверхчувствительных и се-
лективных сенсоров для определения наличия заболевания человека на ранней стадии.
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Введение

Для синтеза углеродных нанотрубок (да-
лее – УНТ) с особыми свойствами наиболее
подходящим подходом является химическая
функционализация УНТ. Поскольку углерод-
ные нанотрубки имеют сильный ароматичес-
кий характер, они обладают способностью
сильно агрегировать и образовывать плот-
ные конгломерации благодаря взаимодей-
ствиям Ван-дер-Ваальса, что делает их пол-
ностью нерастворимыми в большинстве ра-
створителей в их неизмененном состоянии.
Химическая функционализация УНТ может
улучшить их растворимость в большинстве
растворителей и позволить создавать новые
гибридные композиты, потенциально подходя-
щие для изменения свойств многих материа-
лов. Большую часть химической функциона-
лизации можно разделить на два типа: (1) ко-
валентное связывание функциональных групп
или молекул на сопряженных боковых стен-
ках или дефектных группах, которые присут-
ствуют на УНТ в результате химических ре-
акций и (2) адсорбции различных функциональ-
ных молекул или функциональных групп на
различных частях УНТ через нековалентные
молекулярные взаимодействия [9].

Модификация поверхности углеродной
нанотрубки включает модификацию решетки
углерода sp2 путем введения гетероатомов
(легирования) или ковалентных связей с оп-
ределенными функциональными группами или
другими молекулами. Такая методология пре-
доставляет возможность установления необ-
ходимого химического состава углеродных
нанотрубок для придания соответствующих
новых свойств или изменения уже имеющих-
ся, в соответствии с необходимыми требова-
ниями [10; 15; 17]. В опубликованной литера-
туре сообщалось о нескольких типах легиру-
ющих добавок, используемых в качестве эле-
ментов для гетероатомного легирования. Эти-
ми добавками являлись атомы лития, бора,
азота, серы, фтора и т. д. Однако установле-
но, что бор (B) и азот (N) являются наиболее
подходящими кандидатами на основе много-
численных параметров, таких как окислитель-
но-восстановительное поведение гетероато-
мов, возможность включения гетероатома в
сеть УНТ [13].

С электронной точки зрения, B и N пред-
ставляют собой соответствующие стороны
одной и той же медали. Легирование бором
первичных УНТ дает возможность превра-
щать полупроводниковые трубки в металли-
ческие путем понижения уровня Ферми до
валентной зоны [4]. Также, борное легирова-
ние увеличивает количество дефектов на стен-
ках УНТ, что приводит к нарушению инерт-
ности и повышению реакционной способнос-
ти [14]. Следовательно, бороуглеродные на-
нотрубки (далее – БУНТ) потенциально мо-
гут быть использованы в различных облас-
тях, таких как адсорбция газов [2], компози-
ты [18; 21] и т. д.

Химическая функционализация также
одновременно снижает вандерваальсово вза-
имодействие между нанотрубками из-за уве-
личения электростатического отталкивания, и,
следовательно, предотвращает их агрегацию
[5–6; 11–12; 19–20].

Перспективы использования различных
видов нанотрубок в качестве элементов сен-
сорных устройств также обусловлены следу-
ющими электронно-энергетическими процес-
сами. При взаимодействии углеродных и бо-
роуглеродных нанотрубок с молекулами про-
исходит перенос заряда от нанотубулена к
молекулам (или наоборот), что может приво-
дить к изменению электрической проводимо-
сти. При работе газовых датчиков на основе
УНТ это происходит в системе с двумя элек-
тродами, где датчик показывает быстрый
отклик, что происходит за счет большой пло-
щади поверхности УНТ. Однако самой заме-
чательной особенностью является то, что
данная система работает при комнатной тем-
пературе. Комбинирование углеродных нанот-
рубок с другими веществами для создания
сенсорного композитного прибора может по-
высить как их чувствительность, так и дру-
гие свойства.

Из вышесказанного следует достаточ-
но большой интерес, к созданию и использо-
ванию новых типов сенсорных устройств.
Особенно пристальное внимание уделяется
применению сенсоров нового поколения для
диагностики заболеваний человека. Выдвига-
ется новая научная идея о возможности се-
лективного обнаружения низкой концентрации
(ppb) ацетона в выдыхаемом человеком воз-
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духе, являющегося биомаркером многих за-
болеваний (например, сахарного диабета), с
использованием сенсора на основе массива
поверхностно-функционализированных нанот-
рубок анатаза диоксида титана [1]. Ацетон
(C3H6O) является одним из наиболее распро-
страненных летучих органических соединений
(ЛОС) в дыхании с концентрацией у здоровых
людей в диапазоне 300–900 ч/млрд. Аномаль-
ные концентрации, превышающие 1800 частей
на миллиард, обнаруживаются, например, при
дыхании больных сахарным диабетом. Таким
образом, селективное обнаружение ацетона
дыхания очень важно для диагностики забо-
леваний неинвазивным путем. Кроме того,
метод является быстрым и идеальным для
работы с большим количеством пациентов [3].

Текущее состояние анализа дыхания
сфокусировано на возможном использовании
недорогих и портативных газовых / паровых
датчиков на основе наноматериалов, которые
уже используются для контроля качества про-
дуктов питания, мониторинга качества возду-
ха, анализаторов дыхания алкоголя [7–8] и т. д.
Такие датчики могут быть потенциальной
альтернативой более сложным спектрометри-
ческим системам для анализа дыхания, осо-
бенно для клинической диагностики и мони-
торинга [16]. Но существуют проблемы, ко-
торые необходимо решить в случае исполь-
зования хеморезистивных датчиков для эф-
фективного и надежного обнаружения марке-
ров заболеваний при анализе выдыхаемого че-
ловеком воздуха. Во-первых, обнаружение
маркеров заболевания требует селективных
датчиков. Выборочное обнаружение маркера
заболевания становится затруднительным из-
за наличия в дыхании огромного количества
других соединений. Во-вторых, диапазон кон-
центрации биомаркеров в выдыхаемом чело-
веком воздухе варьируется от ppb до ppm, по-
этому чувствительность датчика должна
быть очень высокой. И, в-третьих, хеморези-
стивные датчики показывают высокую чув-
ствительность при высокой рабочей темпера-
туре. Поэтому особенно актуально создание
датчиков на основе поверхностно-функциона-
лизированных нанотрубок, работающие при
комнатных температурах.

Описываемые в данной статье кванто-
во-химические исследования и моделирова-

ния процессов могут быть направлены на вы-
работку рекомендаций по использованию мо-
дифицированного нанокомпозита в качестве
элемента сенсорного устройства, обладаю-
щего высокой эффективностью и селектив-
ностью в отношении различных веществ.
В качестве исследуемого нанокомпозита
были выбраны БУНТ с процентным соотно-
шением атомов углерода и бора 50:50. Пред-
полагается, что они являются перспективны-
ми материалами для использования их в ка-
честве датчиков газа. Одним из преиму-
ществ данных наносистем является доволь-
но простой механизм модификации их гра-
ниц и поверхности для повышения чувстви-
тельности путем простых химических обра-
боток. Такими способами модифицирования
БУНТ являются граничное или поверхност-
ное насыщение данных наноструктур метал-
лами или их оксидами, а также функциональ-
ными группами, что делает подобные нано-
композиты более чувствительными к нали-
чию газов. В данном исследовании проводи-
лись расчеты электронно-энергетических и
геометрических параметров взаимодействия
модифицированных функциональными груп-
пами бороуглеродных нанотрубок с молеку-
лами углекислого газа (СО2) и ацетона
(С3Н5О). Данный выбор исследуемых моле-
кул обусловлен высоким интересом к созда-
нию новых высокоэффективных и портатив-
ных устройств для медицинских нужд. Ус-
тановление сенсорной активности модифици-
рованного бороуглеродного нанокомпозита в
отношении ацетона позволит дать рекомен-
дации по созданию датчика контроля забо-
леваний, подобных сахарному диабету. А оп-
ределение особенностей взаимодействия с
углекислым газом докажет селективность
подобного датчика и способность выявлять
отдельные компоненты в дыхании человека.
Несмотря на множество практических иссле-
дований, до настоящего времени не были
описаны механизмы и научные основы осо-
бенностей сенсорных взаимодействий моди-
фицированных бороуглеродных нанокомпози-
тов с отдельными газами, в том числе, с
выбранными углеродосодержащими газами.
Все вышесказанное и определяет научную
значимость и актуальность заявленного ис-
следования.
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Методология

Одним из наиболее апробированных и
достоверных методов проведения модельных
экспериментов и квантово-химических расче-
тов в настоящее время является теория фун-
кционала плотности (ТФП, или DFT-Density
Functional theory). В ее основе лежит уравне-
ние Кона-Шэма. Покажем его вывод. Первым
этапом является определение вида функцио-
нала для средней энергии:
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Последний член в данном выражении
отвечает за вклад обменно-корреляционной
энергии:
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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.

Для большей определенности, перепи-
шем функционал Кона-Шэма с указанием фун-
кциональной зависимости членов перед пере-
ходом к конкретным вычислениям:
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Введение множителя Лагранжа (обозна-
чаемого ниже εiу) задает условие нормиров-
ки. Учитывая все проведенные выше опера-
ции, можем записать уравнение Кона-Шэма:
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Это уравнение совпадает по виду с одно-
частичным уравнением Шредингера, описыва-
ющим поведение частицы в самосогласован-
ном потенциале, задаваемом выражением
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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.

Исследование взаимодействия
модифицированной функциональными
группами бороуглеродной нанотрубки
с газофазными углеродосодержащими

молекулами
Ранее уже проводились исследования по

модификации нанотрубок различными функци-
ональными группами [22]. По их результатам
можно судить о том, что при граничном моди-
фицировании углеродных нанотрубок функцио-
нальными группами чувствительность и сорб-
ционная активность УНТ повышается. Опира-
ясь на данные результаты, было проведено ком-
пьютерное моделирование присоединения кар-
боксильной (–СOOH), аминной (–NH2) и нит-
рогруппы (–NO2) к атому бора на границе бо-
роуглеродного нанотубулена типа ВС, в кото-
ром соотношения атомов углерода и атомов
бора составляло 50:50. Были оптимизированы
геометрические параметры присоединения
функциональных групп к границе бороуглерод-
ного нанотубулена и определено изменение
ширины запрещенной щели для различных ва-
риантов модификации (см. табл. 1).

Величина запрещенной щели ΔEg была вы-
числена как разность энергий верхней заполнен-
ной EHOMO и нижней вакантной ELUMO орбиталей

ΔEg= ELUMO-EHOMO (11)
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Анализ полученных данных позволяет
судить об образовании стабильных химичес-
ких нанокомплексов, также установлено, что
модифицирование бороуглеродных нанотубу-
ленов приводит к незначительному увеличе-
нию ширины запрещенной щели.

Первым этапом стало моделирование
бороуглеродной нанотрубки, модифицирован-
ной функциональными группами (карбоксиль-
ной (–СOOH), аминной (–NH2) и нитрогруп-
пой (–NO2)), с молекулой углекислого газа для

определения сорбционных свойств полученно-
го нанокомплекса и расчета параметров вза-
имодействия. Процесс моделировался посте-
пенным движением молекулы углекислого газа
параллельно оси нанотрубки к атомам кисло-
рода и водорода функциональных групп (рис. 1).

По результатам исследования были пост-
роены энергетические кривые взаимодействия
для трех вариантов модификации бороуглерод-
ного нанотубулена, наглядно демонстрирующие
наличие сорбционного взаимодействия (рис. 2).

Таблица 1
Параметры модифицирования нанотрубки функциональным группами

Тип модификации Угол присоединения, ° Расстояние 
взаимодействия,  

Ширина 
запрещенной зоны, eV 

BC – – 0.45 
COOH 179 1.4 0.54 
-NH2 173.4 1.4 0.58 
-NO2 179 1.4 0.49 

 
 а) б) в) 

Рис. 1. Процесс приближения молекулы углекислого газа к бороуглеродной нанотрубке, модифицированной:
а – карбоксильной группой; б – аминной группой; в – нитрогруппой

 
Рис. 2. Графики зависимости энергии взаимодействия от положения молекулы

относительно модифицированного нанотубулена:
синяя линия – ВС-нанотрубка, модифицированная карбоксильной группой; красная линия – нитрогруппой;

черная линия – аминной группой
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На основе полученных расчетных данных была
составлена таблица, отражающая основные элек-
тронно-энергетические характеристики (табл. 2).

Далее, на основе полученных данных о
расстоянии взаимодействия, проводилось мо-
делирование процесса сканирования простран-
ства, содержащего молекулу углекислого газа
для определения сенсорной активности выбран-
ных нанокомплексов. Процесс моделировался
пошаговым движением молекулы перпендику-
лярно оси нанотрубки вдоль поверхности фун-
кциональной группы таким образом, чтобы

молекула углекислого газа перемещалась мимо
краевых атомов функциональных групп.

На основе полученных расчетов был
проведен анализ энергетических кривых вза-
имодействия между молекулой CO2 и моди-
фицированной BC нанотрубкой. Минимумы на
графиках соответствуют положению молеку-
лы под атомами кислорода у нитрогруппы, во-
дорода у аминной группы и водорода и кисло-
рода у карбоксильной группы (рис. 3). На ос-
нове данных можно составить таблицу сорб-
ционного взаимодействия (табл. 3).

Таблица 2

Основные электронно-энергетические характеристики процесса адсорбции
углекислого газа наносистемой «ВС-нанотрубка – функциональная группа»

Функциональная 
группа Энергия, eV Расстояние 

взаимодействия, Å 
Ширина 

запрещенной зоны, eV 
–COOH –1.47 1.8 0.55 
–NH2 –0.047 2.3 0.49 
–NO2 –0.65 4.0 0.57 

Рис. 3. Графики зависимости энергии взаимодействия от положения молекулы
относительно модифицированного нанотубулена при моделировании процесса сканирования пространства,

содержащего молекулу углекислого газа:
синяя линия – ВС-нанотрубка, модифицированная карбоксильной группой; красная линия – нитрогруппой;

черная линия – аминной группой
Таблица 3

Основные электронно-энергетические характеристики процесса сканирования
пространства, содержащего молекулу углекислого газа наносистемой

«ВС-нанотрубка – функциональная группа»
Функциональная группа, 

модифицирующая ВС нанотрубку 
Энергия 

взаимодействия, eV 
Расстояние 

взаимодействия, Å 
–COOH (атом Н) –1.29 4.2 
–СООН (атом О) –0.34 3 
–NH2 (атом Н) –1.49 4.2 
–NH2 (атом О) –1.49 3 
–NO2 (атом Н) –1.46 4.2 
–NO2 (атом О) –1.43 3 
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На втором этапе было проведено компь-
ютерное моделирование взаимодействия боро-
углеродной нанотрубки, модифицированной
теми же функциональными группами с моле-
кулой ацетона. Также, как и для предыдущего
этапа исследования было смоделировано по-
шаговое приближение молекулы C6Н5О парал-
лельно оси нанотрубки вдоль ее поверхности с
шагом приближения 0,1 Å для расчета энергии
и расстояния взаимодействия, а также опре-
деления ширины запрещенной щели (рис. 4).

По результатам исследования были по-
строены энергетические кривые взаимодей-
ствия для функциональных групп, демонстри-
рующие наличие сорбционного взаимодей-
ствия (рис. 5). Минимумы на графиках соот-
ветствуют положению молекулы ацетона под
атомами кислорода у нитрогруппы, водорода
у аминной группы и кислорода у карбоксиль-
ной группы. На основе данных можно соста-
вить таблицу сорбционного взаимодействия
(табл. 4).

Рис. 4. Процесс приближения молекулы ацетона к бороуглеродной нанотрубке модифицированной
карбоксильной группой

Примечание. Стрелкой показано направление движения молекулы.

 
Рис. 5. Графики зависимости энергии взаимодействия от положения молекулы ацетона относительно

модифицированного нанотубулена:
синяя линия – ВС-нанотрубка, модифицированная карбоксильной группой; красная линия – нитрогруппой;

черная линия – аминной группой

Таблица 4
Основные элетронно-энергетические характеристики процесса адсорбции ацетона

наносистемой «ВС-нанотрубка – функциональная группа»
Функциональная 

группа 
Энергия, eV Расстояние 

взаимодействия, Å 
Ширина 

запрещенной зоны, eV 
- COOH -1.18 2.2 0.58 
-NH2 -0.042 3.2 0.68 
-NO2 -0.58 4.4 0.54 
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Далее проводилось моделирование про-
цесса сканирования произвольной поверхнос-
ти, содержащей молекулу ацетона и опреде-
ление сенсорной чувствительности к выбран-
ной молекуле. Процесс моделировался поша-
говым движением молекулы перпендикуляр-
но оси нанотрубки вдоль краевых атомов фун-
кциональной группы, модифицирующей ВС
нанотрубку (рис. 6).

Анализ энергетической кривой взаимо-
действия между C3H6O и BC нанотрубкой,
гранично-модифицированной карбоксильной
группой, показывает чувствительность нанот-
рубки к выбранной молекуле. Об этом свиде-
тельствует минимальное значение на кривой,

соответствующее сенсорному взаимодей-
ствию между ними, определяемое так назы-
ваемым расстоянием и соответствующей
энергией сенсорной реакции (рис. 7). На осно-
ве данных можно составить таблицу сорбци-
онного взаимодействия (см. табл. 5).

Заключение

Теоретические исследования, прове-
денные с использованием метода DFT при
компьютерном моделировании взаимодей-
ствия модифицированной наносистемы
с молекулами углекислого газа и ацетона,
играют ключевую роль в развитии наноэлект-

 

Рис. 6. Процесс сканирования произвольной поверхности, бороуглеродной нанотрубки
модифицированной карбоксильной группой

Примечание. Стрелкой показано направление движения ацетона.

 

Рис. 7. Графики зависимости энергии взаимодействия от положения молекулы
относительно модифицированного нанотубулена при моделировании процесса сканирования пространства,

содержащего молекулу углекислого газа:
синяя линия – ВС-нанотрубка, модифицированная карбоксильной группой; красная линия – нитрогруппой;

черная линия – аминной группой
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роники и создании композитных наномате-
риалов с разнообразными свойствами, та-
кими как электрические, оптические, про-
водящие и магнитные. Эти исследования
позволяют определить потенциал нано-
комплекса в качестве элемента сенсорного
устройства.

Сканирование пространства, содержа-
щего выбранные для исследования молеку-
лы, проводилось для оценки пригодности на-
нокомплекса в качестве сенсорного элемен-
та. В процессе моделирования молекулы CO
и C3H6O приближались к нанотрубке, ори-
ентируясь на краевые атомы функциональ-
ных групп на ее границе. Наносистема «бо-
роуглеродная нанотрубка – нитрогруппа»
продемонстрировала наиболее активное сор-
бционное и сенсорное взаимодействие как
в отношении молекулы углекислого газа, так
и в отношении молекулы ацетона, преиму-
щественно за счет слабых сил Ван-дер-Ва-
альса. При этом все другие типы нанокомп-
лексов также продемонстрировали наличие
сорбционной и сенсорной активности в от-
ношении выбранных углеродосодержащих
молекул. Различное значение энергии взаи-
модействия, а также изменение ширины зап-
рещенной щели говорит о селективности
данных наносистем. Наличие слабого ван-
дерваальсового взаимодействия делает та-
кие сенсоры многоразово используемыми,
поскольку отсутствие химической связи со-
храняет их структурную целостность, что
делает данный материал перспективным
для использования в качестве гибких элек-
трохимических и биологических сенсоров,
датчиков качества воздуха и сенсорных ус-
тройств для обнаружения микроколичеств
различных веществ.
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Abstract. This paper considers the possibility of boundary modification of borocarbon
nanotubulenes with a percentage ratio of boron and carbon atoms 50:50 by functional groups
such as carboxyl, amine and nitro groups and establishes the stability of the resulting
nanocomplex. The paper also determines the sorption and sensory interaction of this
nanocomplex “Boron-carbon nanotube-functional group” with respect to carbon-containing
molecules, namely carbon dioxide and acetone molecules. All studies were carried out by
computer modelling using the density functional theory method. The nanosystem “borocarbon
nanotube-nitro group” demonstrated the most active sorption and sensing interaction with
respect to both carbon dioxide molecule and acetone molecule, mainly due to weak van der
Waals forces. Meanwhile, all other types of nanocomplexes also showed the presence of
sorption and sensing activity towards selected carbon-containing molecules. The different
value of the interaction energy as well as the variation of the forbidden gap width indicates the
selectivity of these nanosystems. The presence of weak van der Waals interaction makes
such sensors reusable, as the absence of chemical bonding preserves their structural integrity,
which makes this material promising for use as flexible electrochemical and biological sensors,
air quality sensors and sensing devices for the detection of micro quantities of various substances.

Key words: nanotubes, boron, carbon, modification, functional groups, carbon dioxide,
acetone.




