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Аннотация. В последнее время экологическая ситуация в мире повсеместно ухудшается и 
возникает необходимость поиска новых эффективных средств обнаружения вредных веществ 
в воздухе. С каждым годом растет содержание углекислого газа в воздухе, что в итоге может 
повлечь за собой ухудшение состояния здоровья людей. Для своевременной фиксации по-
вышения уровня газа в настоящее время используют сенсорные устройства различного типа. 
В  качестве активного материала такого сенсора могут быть использованы современные уни-
кальные материалы — нанотрубки, которые, благодаря своим сорбционных свойствам, способны 
определять наличие вредных примесей в воздушном пространстве помещений. Также можно 
использовать подобные сенсоры в качестве детекторов некоторых заболеваний человека по 
анализу выдыхаемого воздуха, что делает возможным их применение в медицине. Представлены 
результаты теоретического исследования сорбционного взаимодействия модифицированных 
боронитридных нанотрубок с молекулами углекислого газа и ацетона, полученные с исполь-
зованием квантово-химического метода DFT, которые доказывают возможность применения 
этого вида нанотрубок в качестве материала датчиков сенсорных устройств. 
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Abstract. Recently, the environmental situation in the world has been deteriorating everywhere and 
there is a need to find new effective means of detecting harmful substances in the air. Every year, the 
content of carbon dioxide in the air is growing, which in the end can lead to a deterioration in the health 
of people. Various types of sensor devices are currently used to timely fix the increase in the gas level. 
As the active material of such a sensor, modern unique materials can be used – nanotubes, which, due 
to their sorption properties, are able to detect the presence of harmful impurities in the air space of 
the premises. It is also possible to use such sensors as detectors of some human diseases by analyz-
ing exhaled air, which makes their use in medicine possible. The results of a theoretical study of the 
sorption interaction of modified boronitride nanotubes with molecules of carbon dioxide and acetone, 
obtained using the quantum-chemical DFT method, are presented, which prove the possibility of using 
this type of nanotubes as a sensor material for sensor devices.
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Введение

В настоящее время применение нанотрубок 
в качестве элементов нанодатчиков сенсорных 
устройств быстро растет благодаря их уникальным 
сорбционным свойствам. Такие системы особенно 
востребованы в экологии, биологических и меди-
цинских отраслях. Био- и наносенсоры использу-
ются для диагностики и лечения некоторых забо-
леваний, контроля состояния окружающей среды. 
Ученые, занимающиеся исследованиями в области 
био- и нанотехнологий, пытаются добиться новых 
успехов в области прогнозирования и лечения за-
болеваний, охраны окружающей среды. Авторы 
работы предложили ультразвуковые датчики 
для контроля технологических процессов и хими-
ческого анализа. Микрокантилеверные датчики 
были изучены в работе [2], исследовалось влияние 
демпфирования, поверхностных напряжений и 
массового нагружения. Результаты механического 
резонансного исследования биологического детек-

тора представлены в работе [3]. Авторы работы [3] 
показали, что иммуноспецифическим биологиче-
ским детектором является механический генера-
тор с микроразмерным кантилевером из нитрида 
кремния. Исследовано влияние плотности атомов 
газа, размера нанотрубки и различных граничных 
условий на чувствительность однослойных угле-
родных нанотрубок.

В последнее время нанотехнологии активно 
изучают и используют нанотрубки на основе ни-
трида бора (боронитридные нанотрубки, БННТ) 
из-за ярко выраженных новых физических, хи-
мических, электрических и механических свойств, 
отличающих их от углеродных нанотрубок [4—11]. 
В работе [12] изучали БННТ в качестве иннова-
ционного наноустройства для решения проблем 
наномедицины. Авторы работы [13] исследовали 
колебательное поведение и нарушение симметрии 
БННТ. В другом исследовании [14] рассматривали 
изменение частотного сдвига в БННТ при возмож-
ном использовании их в бионаносенсорах. Также 
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исследовали вибрацию при бионанозондировании 
различных бактерий и вирусов при использова-
нии одностенных БННТ типов «кресло» и «зигзаг» 
[15—19]. В работе [20] было предложено всесто-
роннее исследование одностенных БННТ как био-
наносенсоров.

В современном мире особенно важно здоровье 
людей, а с каждым годом содержание углекислого 
газа в воздухе растет. Это влечет за собой многие 
негативные последствия для организма, такие как 
слабость, сонливость, головные боли, проблемы с 
концентрацией внимания и др. Остро стоит про-
блема определения наличия вредных газов в по-
мещениях различного назначения. Для этого могут 
быть использованы высокотехнологичные датчики, 
способные реагировать даже на микроколичества 
вредных веществ (например, в палатах интенсив-
ной терапии). Ухудшение экологии влияет и на 
развитие многих заболеваний человека. Анализ 
дыхания человека может потенциально обеспе-
чить неинвазивное средство для оценки состояния 
здоровья. Ограниченное количество летучих ор-
ганических соединений в выдыхаемом человеком 
воздухе коррелирует с наличием специфических 
заболеваний. Эти соединения могут фактически 
рассматриваться как маркеры заболеваний, по-
этому и требуется их селективное обнаружение. 
Поскольку предлагаемая технология предполагает 
создание датчиков с высокой селективностью, то 
при анализе дыхания человека будет возможно вы-
борочное определение выдыхаемых компонентов 
для точного установления наличия или отсутствия 
заболевания. И для этих целей также возможно 
использование нанотрубок с выдающимися сорб-
ционными свойствами.

Использование боросодержащих нанотрубок 
позволит решить ещё одну проблему развития 
технологий. Это — проблема энергосбережения 
и энергоэффективности новых производств и ис-
пользуемого оборудования. В настоящее время 
для выполнения названных задач во всех областях 
используется довольно сложное энергозатратное 
оборудование (различные газоанализаторы, спек-
тральные приборы и т. п.) [21—23]. Применение 
высокочувствительных и энергоэффективных 
сенсоров на основе нанотубулярных структур для 
обеспечения экологического мониторинга, опре-
деления источников промышленных выбросов 
и наличия соединений-маркеров заболеваний в 
физиологических средах человека и тому подобное 
является одним из способов улучшения качества 
жизни человека.

Таким образом, можно утверждать, что не-
обходимы новые исследования боронитридных 
наноматериалов, которые могут быть использова-
ны в качестве активных элементов для создания 
высокоэффективных энергосберегающих хеморе-

зистивных сенсорных датчиков для анализа возду-
ха. Это чрезвычайно актуально как для развития 
персонализированной медицины, так и для нужд 
экологии в целом.

Как известно, модифицирование углеродных 
и бороуглеродных нанотрубок функциональны-
ми группами приводит к созданию эффективных 
сенсорных систем [24—26]. Поэтому можно пред-
положить, что модифицирование границ борони-
тридных нанотрубок также приведет к улучшению 
сорбционных свойств последних. В работе тео-
ретически исследована возможность граничного 
модифицирования одностенной боронитридной на-
нотрубки нитрогруппой, определены сорбционные 
и сенсорные особенности получившейся системы в 
отношении вредных для здоровья человека газов, 
таких как углекислый газ, а также в отношении 
ацетона для определения наличия заболевания че-
ловека на ранней стадии развития болезни. Данные 
исследования могут лечь в основу создания высо-
коточных сенсоров для определения заболеваний 
человека, а также для датчиков, проводящих кон-
троль качества воздуха в помещениях бытового и 
промышленного назначения. Выбор нитрогруппы 
NO2 обусловлен тем, что такая функциональная 
группа является сильным электроноакцептором, 
так как обладает отрицательным индуктивным 
и мезомерным эффектами («стягивает» на себя 
электронную плотность), что оказывает положи-
тельное влияние процессы присоединения молекул 
к общей системе БННТ—NO2. Эти исследования и 
связанные с ними возможные усовершенствования 
сенсорных устройств путем использования новых 
активных материалов помогут найти полезные и 
практические способы продвижения общих знаний 
о бионанодатчиках в медицинских приложениях и 
экологии.

Методология

Одним из наиболее апробированных и до-
стоверных методов проведения модельных экс-
периментов и квантово-химических расчетов в 
настоящее время является теория функционала 
плотности (ТФП, или DFT — Density Functional 
Theory) [27]. В ее основе лежит уравнение Кона—
Шэма. Кратко рассмотрим основные этапы его вы-
вода. Первым этапом является определение вида 
функционала для средней энергии:

	
	 (1)

где E[n] — полная энергия входящих в систему 
электронов; Ψ[n] — варьирование волновой функ-
ции Ψ по функционалу, имеющему зависимость 
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от волновой функции; Т — кинетическая энергия 
взаимодействующих частиц; ТS — кинетическая 
энергия свободных частиц; Vext — внешний потен-
циал; U — энергия кулоновского взаимодействия; 
VН — энергия Хартри.

Последний член в выражении (1) отвечает за 
вклад обменно-корреляционной энергии:

	 VXC = (T – TS + U – VH).	 (2)

В выражение (2) входят четыре члена, по-
парная разность которых в сумме дает указанное 
значение энергии. Первая разность — между ки-
нетическими энергиями взаимодействующих и 
свободных частиц, а вторая — между энергиями 
кулоновского взаимодействия и Хартри.

Для большей определенности, перепишем 
функционал Кона—Шэма с указанием функци-
ональной зависимости членов перед переходом к 
конкретным вычислениям:

	 EKS[n] = TS[n] + VH[n] + Vext[n] + VXC[n].	 (3)

В уравнении (3) TS[n] — соответствует кине-
тической энергии свободных электронов с плот-
ностью n(r); VH[n] — энергия Хартри свободных 
электронов с плотностью n(r); Vext[n] — внешний 
потенциал свободных электронов с плотностью n(r); 
VXC[n] — вклад обменно-корреляционной энергии 
свободных электронов с плотностью n(r).

Для проведения варьирования зададим соот-
ветствующие соотношения:

	

,	 (4)

	

   	 (5)

Введение множителя Лагранжа (εiσ) задает 
условие нормировки. Учитывая все проведенные 
выше операции, можем записать уравнение Ко-
на—Шэма:

где nKS(r) — энергия Кона—Шема для одной ча-
стицы.

Это уравнение совпадает по виду с одноча-
стичным уравнением Шредингера, описывающем 
поведение частицы в самосогласованном потенци-
але, задаваемом выражением

В данных выражениях nH(r) — энергия Хартри 
для одной частицы; nXC(r) — вклад обменно-кор-
реляционной энергии для одной частицы; n(r) — 
электронная плотность основного состояния. 

Уравнение Кона—Шэма является обобщенным 
случаем теории Хартри. Точному описанию много-
электронных эффектов препятствует сложность 
определения выражений для обменно-корреляци-
онной энергии, т. е. именно ему отводится главная 
роль в рассматриваемой теории.

Исследование сорбционного  
и сенсорного взаимодействия системы  

БННТ—NO2 с молекулой углекислого газа

Было выполнено моделирование процесса 
модифицирования одной из границ однослойной 
БННТ типа zig-zag (6,0) нитрогруппой. Функцио-
нальная группа пошагово (с шагом 0,01 нм) прибли-
жалась к атому бора открытой границы кластера 
нанотрубки, содержащего 96 атомов бора и азота, 
взятых в равных количествах, ориентируясь ато-
мом азота N. Геометрия системы оптимизировалась 
на каждом шаге. Установлено, что нитрогруппа 
присоединилась к границе нанотрубки под углом 
173,4°. Длина связи B—N между группой и БННТ 
составила 0,14 нм. Анализ зарядового распределе-
ния в системе установил, что электронная плот-
ность сконцентрировалась на атоме азота нитро-
группы. Заряд на атоме N оказался равен –0,03,  
а на атоме бора нанотрубки +0,026.

Далее исследовалось сорбционное взаимо-
действие между получившейся наносистемой  
«БННТ — нитрогруппа» и молекулой углекислого 
газа СО2 (рис. 1). Молекула пошагово приближалась 
к атому кислорода группы, ориентируя атомом О 
к нему.

В результате расчетов была построена зави-
симость энергии взаимодействия от расстояния 
между молекулой СО2 и модифицированной нано-
тубулярной системой БННТ—NO2 (рис. 2). Анализ 
кривой установил факт реализации сорбционного 
взаимодействия между боронитридной наносисте-
мой и молекулой углекислого газа, причем первый 
минимум энергии находится на расстоянии 0,3  нм, 
соответствующая энергия сорбционного взаимо-
действия составляет –0,75 эВ. При дальнейшем 
приближении молекула может преодолеть не-
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Далее было выполнено моделирование процес-
са сканирования виртуальной поверхности, содер-
жащей молекулу углекислого газа CO2, для опре-
деления чувствительности модифицированной бо-
ронитридной наносистемы к присутствию данных 
молекул. Моделирование процесса сканирования 
заключалось в пошаговом перемещении молекулы 
углекислого газа вдоль прямой, проведенной па-

Рис. 1. Модель взаимодействия модифицированной нитрогруппой БННТ с молекулой углекислого газа

Fig. 1. Model of the interaction of a boronitride nanotube modified with a nitro group with a carbon dioxide molecule

Рис. 2. График зависимости энергии сорбционного взаимо-
действия модифицированной боронитридной системы 
БННТ—NO2 с молекулой углекислого газа от расстоя-
ния между молекулой СО2 и атомом кислорода функци-
ональной группы

Fig. 2. Dependence of the sorption interaction energy of the 
modified BNNT–NO2 boronitride system with a carbon 
dioxide molecule on the distance between the CO2 
molecule and the oxygen atom of the functional group

Рис. 3. Модель процесса сканирования виртуальной поверхности, содержащей молекулу углекислого газа, системой 
БННТ—NO2. 
Стрелка — направление движения молекулы

Fig. 3. Model of the process of scanning a virtual surface containing a carbon dioxide molecule using the BNNT–NO2 system.  
The arrow shows the direction of motion of the molecule

Рис. 4. Зависимость энергии сенсорного взаимодействия 
от положения молекулы CO2 относительно наносисте-
мы БННТ—NO2

Fig. 4. Dependence of the sensor interaction energy on the 
position of the CO2 molecule relative to the BNNT–NO2 
nanosystem

большой потенциальный барьер высотой 0,004 эВ 
и оказаться во втором минимуме на расстоянии 
0,23 нм. Энергия взаимодействия для этого мини-
мума составила –0,08 эВ. Судя по значениям рас-
стояний, реализуется слабое вандерваальсовое 
взаимодействие.
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раллельно границе нанотрубки и последовательно 
проходящей мимо атомов кислорода нитрогруппы, 
присоединенной к границе БННТ (рис. 3).

Результаты исследования показаны на рис. 4. 
Минимумы энергии, представленные на графике, 
соответствуют нахождению молекулы СО2 под ато-
мами кислорода нитрогруппы. Значения энергий и 
расстояний сенсорного взаимодействия молекулы 
углекислого газа и модифицированной нитрогруп-
пой БННТ приведены в таблице.

Исследование сорбционного и сенсорного 
взаимодействия БННТ—NO2 с молекулой 

ацетона

Проведенные далее исследования заключа-
лись в определении возможности сорбционного и 
сенсорного взаимодействия наносистемы БННТ—
NO2 с молекулой ацетона. Ацетон появляется в 
организме в результате процесса перекисного 
окисления жиров. Попадая в кровь, он разносится 
по всему телу, оседая в почках и легких. Из лег-
ких ацетон выходит вместе с выдыхаемым возду-
хом. Причины появления запаха ацетона изо рта 
кроются в патологии обмена веществ вследствие 
некоторых заболеваний, таких как заболевания 
щитовидной железы, почечные и печеночные за-
болевания, а также сахарный диабет. В случае по-
вышения уровня глюкозы в крови до показателя в 
16 ммоль на литр и выше у больных сахарным диа-
бетом развивается состояние, которое называется 
диабетический кетоацидоз. Именно это состояние 
является самой частой причиной появления за-
паха ацетона изо рта. Именно поэтому создание 
сенсорного устройства, позволяющего определять 
наличие ацетона в выдыхаемом человеком воздухе, 
является актуальной, так как позволит определить 
наличие болезни на самой ранней стадии. И для 
подобного устройства необходимо подобрать высо-
кочувствительный материал, способный иденти-
фицировать сверхмалое количество ацетона в воз-
духе. Для этой цели мы предлагаем использовать 
модифицированные боронитридные нанотрубки.

Взаимодействие наносистемы на основе моди-
фицированной нитрогруппой БННТ с молекулой 
ацетона реализовывалось аналогично описанному 
моделированию взаимодействия этой же системы 
с углекислым газом. Молекула C3Н6О приближа-
лась к атому кислорода функциональной группы, 
модифицирующей границу БННТ, ориентируясь 
атомом О. В результате был построен график 
взаимодействия, позволивший определить рас-
стояние взаимодействия молекулы ацетона и 
системы БННТ—NO2 (рис. 5), которое составило 
0,4 нм. Соответствующая энергия сорбционного 
взаимодействия составила –0,41 эВ. Несмотря 
на имеющийся второй минимум на расстоянии  
0,34 нм и энергией –0,03 эВ, в дальнейшем мы 
будем использовать значения расстояния имен-
но 0,4  нм, так как соответствующая энергия 
(–0,41  эВ) характеризует большую стабильность 
полученного комплекса.

Далее моделировался процесс сканирования 
произвольной виртуальной поверхности, содер-
жащей молекулу ацетона, модифицированной 
системой БННТ—NO2. Молекула двигалась вдоль 

Основные характеристики сорбционного и сенсорного взаимодействия модифицированной 
боронитридной нанотрубки с углеродосодержащими газофазными молекулами 

Main characteristics of sorption and sensory interaction of a modified boronitride nanotube with carbon-
containing gas-phase molecules

Молекула

Расстояние 
сорбционного 

взаимодействия,  
нм 

Энергия 
сорбционного 

взаимодействия, 
эВ

Расстояние сенсорного 
взаимодействия, нм

(для положения молекулы 
под каждым атомом кис-

лорода)

Энергия сенсорного 
взаимодействия, эВ

(для положения молекулы 
под каждым атомом  

кислорода)

СО2 0,21 –0,78
0,15
0,35

-0,105
-0,061

C3Н6О 0,4 –0,41
0,58
0,36

-0,076
-0,053

Рис. 5. График зависимости энергии сорбционного взаимо-
действия модифицированной боронитридной системы 
БННТ—NO2 с молекулой ацетона от расстояния между 
нею и молекулой C3Н6О

Fig. 5. Dependence of the sorption interaction energy of the 
modified BNNT–NO2 boronitride system with an acetone 
molecule on the distance between it and the C3H6O 
molecule
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дицинских, нано- и микроэлектронных устройств, 
фильтров и т. д., на основе тубулярных боронитрид-
ных наноматериалов. Принцип работы таких сен-
соров будет основан на изменении вольтамперных 
характеристик нанотрубки в результате взаимо-
действия с молекулами определенного сорта на ее 
модифицированной границе.

Использование приборов на основе модифи-
цированных нанотубулярных систем позволит 
решить одну из современных проблем развития 
технологий. Это проблема энергосбережения и 
энергоэффективности новых производств и ис-
пользуемого оборудования. Применение высоко-
чувствительных и энергоэффективных сенсоров на 
основе нанотубулярных структур для обеспечения 
экологического мониторинга, для контроля за-
грязненности воды и воздуха, определение источ-
ников промышленных выбросов, для определения 
наличия соединений — маркеров заболеваний в 
физиологических средах человека и тому подобное 
является одним из способов улучшения качества 
жизни человека.

Рис. 6. Модель процесса сканирования произвольной поверхности, содержащей молекулу ацетона, системой БННТ—NO2.  
Стрелка — направление движения молекулы

Fig. 6. Model of the process of scanning an arbitrary surface containing an acetone molecule by the BNNT–NO2 system.  
The arrow shows the direction of motion of the molecule

Рис. 7. Зависимость энергии сенсорного взаимодействия 
от положения молекулы ацетона относительно наноси-
стемы БННТ—NO2.  
Пунктир — положение молекулы ацетона под атомами 
кислорода функциональной группы

Fig. 7. Dependence of the sensor interaction energy on the 
position of the acetone molecule relative to the BNNT–NO2 
nanosystem. The dotted line is the position of the acetone 
molecule under the oxygen atoms of the functional group

воображаемой прямой, параллельной границе на-
нотрубки и проведенной на расстоянии 0,4 нм от 
атомов кислорода функциональной группы (рас-
стоянии сорбционного взаимодействия). Направ-
ление движения молекулы ацетона изображено 
стрелкой на рис. 6. В результате был построен 
график зависимости энергии сенсорного взаимо-
действия молекулы с модифицированной борони-
тридной системой (рис. 7). На графике четко про-
слеживаются два минимума, находящиеся под ато-
мами кислорода группы NO2, что свидетельствует 
о возможности использования модифицированной 
БННТ в качестве чувствительного элемента датчи-
ка сенсорного устройства, позволяющего обнару-
живать наличие сверхмалого количества ацетона 
в воздухе.

В сводной таблице приведены основные харак-
теристики сорбционного и сенсорного взаимодей-
ствия БННТ, модифицированной нитрогруппой, с 
углеродосодержащими молекулами углекислого 
газа и ацетона.

Заключение

На основе проведенных модельных исследова-
ний доказано наличие сорбционного и сенсорного 
взаимодействия между гранично-модифициро-
ванной нитрогруппой БННТ с молекулами углекис-
лого газа и ацетона. Полученные значения энергий 
взаимодействия позволяют говорить о селектив-
ности системы и, следовательно, о способности сен-
сорного устройства идентифицировать различные 
соединения и вещества, например, определять в 
воздухе вредные соединения, а по выдоху чело-
века диагностировать заболевание на ранней его 
стадии. Так как характер взаимодействия пред-
ставляет собой слабое вандерваальсовое, т. е. носит 
физический характер, то эти активные элементы 
сенсоров могут быть использованы многократно без 
разрушения и химического загрязнения.

Таким образом, на основе проведенных ис-
следований можно разработать рекомендации по 
технологии создания новых высокоэффективных 
устройств, в том числе, сенсорных датчиков, биоме-
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