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Аннотация. Нанотрубки, являясь одним из самых востребованных материалов нанотехнологии, 
находят новые области применения, например, их использование в качестве фильтров вредных 
газов. Однако на практикезачастую оказывается, что после захвата анализируемого вещества 
изменения их электронного состояния не происходит. Это затрудняет фиксацию факта ад-
сорбции вещества электронными устройствами, например сенсорными датчиками. Одним из 
способов решения данной проблемы может стать модифицирование поверхности углеродных 
нанотрубок различными атомами, что приведет к созданию нанотубулярных гетероструктур. 
Одним из наиболее эффективных для проведения реакции замещения веществом является бор. 
Он позволяет создать на поверхности нанотрубок перераспределение электронной плотности, 
при этом не внося существенных изменений в топологию поверхности нанотрубки. Это, в свою 
очередь, приводит к изменению электронно-энергетического строения получаемых систем и 
более выраженному 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 углекислого газа для исследования возможности исполь-
зования этих бороуглеродных систем в качестве материала для высокоэффективных сенсоров.
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Abstract. Nanotubes, being one of the most sought after materials in nanotechnology, are finding new 
areas of application, such as filters for harmful gases. However, in practical applications of nanotubes, it 
often turns out that, after capturing the analyzed substance, there is no change in their electronic state. 
This makes it difficult to detect the fact of adsorption of a substance by electronic devices, such as 
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 the substitution reaction is boron. It allows the creation of a redistribution 
of the 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 electron-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 paper analyzes the effect 
of boron impurities of different concentrations on the sensory activity of such boron-modified carbon 
nanotubes towards carbon dioxide to study the possibility of using boron-carbon systems such as a 
material for high-performance sensors.
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Введение

Глобальное	 потепление	 в	 последние	 десяти-
летия	 обусловливается	 большим	 содержанием	 в	
атмосфере	парниковых	газов.	Одним	из	основных	
их	представителей	является	углекислый	газ,	при-
чем	его	выбросы	промышленными	предприятиями	
с	 каждым	 годом	 становятся	 все	 объемнее	 [1].	 Он	

является	сопутствующим	продуктом	деятельности	
электростанций,	ответственных	за	40	%	всего	попа-
дающего	в	атмосферу	углекислого	газа	[2].	Помимо	
глобального	 воздействия	 на	 окружающую	 среду,	
углекислый	газ	пагубно	влияет	на	организм	чело-
века	[3].	Увеличение	концентрации	углекислого	га-
за	в	атмосфере	приводит	к	затруднению	дыхания,	
раньше	приписываемого	«недостатку	кислорода»,	
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что	пагубно	сказывается	на	всех	сферах	челове-
ческой	жизнедеятельности.	Еще	одной	из	причин	
активного	выделения	углекислого	газа	являются	
возгорания	и	пожары,	поскольку	углекислый	газ	
является	 одним	 из	 основных	 продуктов,	 наряду	
с	 угарным	 газом,	 выделяющимся	 при	 сгорании	
органических	 соединений,	 составляющих	 основу	
большинства	 окружающих	 человека	 предметов.	
В	 связи	 с	 этим,	 создание	 высококэффективных	
сенсорных	 датчиков,	 способных	 улавливать	 из-
менение	концентрации	и	наличие	или	отсутствие	
углекислого	 газа	 в	 атмосфере,	 позволит	 решить	
целый	 ряд	 проблем,	 среди	 наиболее	 важных	 из	
которых	 —	 защита	 окружающей	 среды,	 охрана	
здоровья	человека,	повышение	пожаробезопасно-
сти	помещений	[4,	5].	

Среди	современных	материалов,	активно	ис-
пользующихся	в	области	создания	сенсорных	на-
ноустройств,	 углеродные	 нанотрубки	 занимают	
лидирующие	позиции	благодаря	своим	особым	по-
верхностным,	механическим,	химическим	и	элек-
трическим	 свойствам	 [6—12].	 Были	 исследованы	
различные	возможности	использования	углерод-
ных	нанотрубок	в	качестве	элементов	сенсорных	
устройств,	таких,	к	примеру,	как	газовые	сенсоры.	
Такая	 область	 применения	 обусловлена	 тем,	 что	
они	 меняют	 свои	 электрические	 и	 проводящие	
свойства	под	воздействием	детектируемых	атомов	
и	 молекул	 [13].	 При	 этом	 углеродные	 нанотрубки	
имеют	целый	ряд	и	других	преимуществ	по	срав-
нению	с	традиционно	используемыми	в	сенсорных	
устройствах	 материалами,	 среди	 которых	 нала-
женная	 технология	 их	 получения,	 возможность	
многократного	 использования,	 большой	 набор	
идентифицируемых	 газов,	 в	 отношении	 которых	
они	могут	быть	применены	[14],	и	их	высокая	чув-
ствительность	[15].

Одна	из	возможных	проблем	при	использова-
нии	 нанотрубок	 в	 качестве	 сенсоров	 для	 обнару-
жения	 вредных	 газов	 проявилась	 при	 изучении	
их	взаимодействия	с	молекулами	фосгена	[16].	Они	
проявляли	хорошие	сорбционные	свойства	в	отно-
шении	данного	материала,	но	в	силу	неизменности	
своих	электронных	свойств,	таких	как	ширина	за-
прещенной	зоны	или	изменение	зарядового	распре-
деления,	данные	наноструктуры	могли	выступать	
лишь	эффективными	фильтрами,	а	не	элементами	
сенсорных	нанодатчиков.	Для	решения	возникшей	
трудности	авторами	[17]	был	предложен	механизм	
модификации	нанотрубок	различными	материала-
ми,	среди	которых	наиболее	эффективным	оказал-
ся	бор.	При	добавлении	модифицирующих	атомов	
бора	взаимодействие	с	фосгеном	приводило	к	по-
явлению	дополнительных	уровней	в	зонном	строе-
нии	нанотрубки	и	наблюдался	перенос	электронной	
плотности	 от	 молекулы	 фосгена	 на	 поверхность	
нанотрубки.	Поэтому,	согласно	теоретическим	рас-

четам,	 углеродные	 боросодержащие	 нанотрубки	
являются	 более	 предпочтительным	 материалом	
для	создания	наносенсоров.	

Вопросы	 взаимодействия	 углекислого	 газа	 с	
боросодержащими	нанотрубками	также	изучается	
в	работе	[18]	на	примере	BN-нанотрубок.	В	работе	
[19]	сопоставляется	улавливание	углекислого	газа	
модифицированными	примесными	атомами	угле-
родных	нанотрубок	бора	с	присоединенной	к	ним	
карбоксильной	группой	и	без	нее.	В	ходе	проведен-
ных	 квантово-химических	 расчетов	 выяснилось,	
что	 между	 структурами	 происходит	 сенсорное	
взаимодействие.	 Причем	 при	 появлении	 примес-
ных	атомов	бора	взаимодействие	реализуется	эф-
фективнее,	чем	при	использовании	только	функ-
циональной	группы	в	качестве	модифицирующего	
материала	для	углеродных	нанотрубок.	

Для	 того,	 чтобы	 предложить	 использование	
модифицированных	бором	углеродных	нанотрубок	
в	качестве	материала	сенсорных	нанодатчиков	для	
обнаружения	углекислого	газа,	надо	иметь	четкое	
представление	о	процессах,	сопровождающих	по-
глощение	СО2.	Поскольку	в	последнее	время	рас-
сматриваются	несколько	видов	углеродных	нано-
трубок	 с	 различными	 содержаниями	 примесных	
атомов	бора	 [20—23],	то	важным	также	является	
вопрос,	 при	 какой	 концентрации	 замещающих	
атомов	бора	взаимодействие	с	СО2	будет	наиболее	
эффективным.	

Квантово-химические	 расчеты	 и	 модельные	
эксперименты	с	использованием	теории	функцио-
нала	плотности	(Density Functional Theory	—	DFT)	
позволяют	предсказать	физико-химические	свой-
ства	материалов.	Проведение	теоретических	расче-
тов	экономит	время	и	ресурсы,	которые	тратятся,	
как	правило,	на	проведение	экспериментов	в	лабо-
раторных	 условиях,	 когда	 необходимо	 подбирать	
условия	 эксперимента.	 Для	 выяснения	 вопроса	
оптимальной	концентрации	атомов	бора,	модифи-
цирующих	 поверхность	 углеродных	 нанотрубок,	
необходимой	 для	 эффективного	 детектирования	
углекислого	 газа,	 был	 проведен	 модельный	 экс-
перимент	по	изучению	взаимодействия	молекулы	
СО2	и	бороуглеродных	нанотрубок,	содержащих	15,	
25	и	50	%	примесных	атомов	бора,	с	использованием	
метода	DFT.

Методология

Одним	из	наиболее	апробированных	и	досто-
верных	методов	проведения	модельных	экспери-
ментов	и	квантово-химических	расчетов	в	насто-
ящее	время	является	теория	функционала	плот-
ности.	В	ее	основе	лежит	уравнение	Кона—Шэма.	
Рассмотрим	основные	этапы	его	решения.	Первым	
этапом	является	определение	вида	функционала	
для	средней	энергии
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T	+	U	+	Vext	=		

	
=	TS	+	VH	+	Vext	+	(T	–	TS	+	U	–	VH).

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

VXC	=	(T	–	TS	+	U	–	VH).

В	 это	 выражение	 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].

Для	проведения	варьирования	зададим	соот-
ветствующие	соотношения:

	

Введение	множителя	Лагранжа	(обозначаемо-
го	ниже	εiσ)	задает	условие	нормировки.

Учитывая	 все	 проведенные	 выше	 операции,	
можно	записать	уравнение	Кона—Шэма:

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

vKS(r)	=	vext(r)	+	vH(r)	+	vXC(r);

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.

Для	 изучения	 чувствительности	 нанострук-
тур	 в	 отношении	 молекул	 углекислого	 газа	 мо-
делировался	процесс	их	взаимодействия	с	боро-
углеродными	 нанотрубками	 типов	 ВС5,	 ВС3,	 ВС.	
Данные	структурные	модификации	соответству-
ют	 15,	 25	 и	 50	 %	 замещающих	 атомов	 бора	 соот-
ветственно	 [24—29].	 Моделировалось	 присоеди-
нение	 молекул	 к	 поверхности	 нанотрубок.	 Были	
рассмотрены	 кластеры	 нанотрубок	 типа	 кресло	
(6,6),	 содержащие	 5	бороуглеродных	 гексагонов	
вдоль	 продольной	 оси	 трубки,	 границы	 которых	
были	 замкнуты	 псевдоатомами.	 Таким	 образом,	
длина	кластера	составила	0,14	нм.	Молекула	СО2	
была	ориентирована	атомом	кислорода	перпенди-
кулярно	поверхности	наноструктур	и	продольной	
оси	 нанотрубки	 так,	 что	 валентный	 угол	 между	
атомами	О	составлял	180°.	

Были	 рассмотрены	 различные	 варианты	
положения	 молекулы	 углекислого	 газа	 над	 по-
верхностью	 нанотрубки	 (рис.	 1).	 Молекула	 СО2	
приближалась	 к	 выбранным	 центрам	 поверхно-
сти,	 расположенным	 в	 середине	 кластера,	 чтобы	
на	 исследуемый	 процесс	 не	 оказывали	 влияние	
граничные	 эффекты.	 Молекула	 приближалась	 к	
нанотрубке	с	шагом	0,01	нм	вдоль	перпендикуля-
ра,	соединяющего	молекулу	и	выбранный	адсорб-
ционный	 центр	 —	 атом	 С	 или В	 на	 поверхности,	
середина	связи	между	атомами.

Рис. 1. Варианты ориентации молекулы углекислого газа 
относительно поверхности нанотрубок: I — над цен-
тром гексагона; II и III — над атомами поверхности на-
нотрубки; IV — над центром связи, расположенной под 
углом к главной продольной оси нанотрубки; V — над 
центром связи, перепендикулярной главной продоль-
ной оси нанотрубки

Fig. 1. Variants of orientation of carbon dioxide molecules 
relative to the surface of nanotubes: (I) above the center 
of the hexagon; (II, III) above the atoms of the surface of 
the nanotube; (IV) above the center of the bond located at 
an angle to the main longitudinal axis of the nanotube; and 
(V) above the center of the bond perpendicular to the main 
longitudinal axis of the nanotube

I
II III

IV V
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Модельный эксперимент

На	 начальном	 этапе	 было	 рассмотрено	 вза-
имодействие	 нанотрубки,	 содержащей	 15	 %	 при-
месных	атомов	бора,	с	молекулой	углекислого	газа.	
Расчеты	позволили	вычислить	энергию	процесса	
взаимодействия,	 изменения	 которой	 в	 зависимо-
сти	от	расстояния	между	молекулой	и	выбранным	
центром	поверхности	нанотрубки	изображены	на	
рис.	 2.	 Энергия	 взаимодействия	 составила	 1,6	 эВ	
на	расстоянии	0,28	нм	при	присоединении	молеку-
лы	к	атому	бора	поверхности	нанотрубки	и	1,2	эВ	
на	расстоянии	0,3	нм	для	случая	приближения	к	
атому	углерода	(рис.	2).	Для	остальных	вариантов	
ориентации	молекулы	(см.	рис.	1)	взаимодействие	
не	происходило	(на	кривых	взаимодействия	отсут-
ствовали	энергетические	минимумы).

Таким	 образом,	 выполненные	 квантово-хи-
мические	расчеты	установили,	что	адсорбция	мо-
лекулы	углекислого	газа	возможна	лишь	при	рас-
положении	молекулы	над	атомами	бора	и	углерода	
поверхности	бороуглеродной	ВС5	нанотрубки.

Далее	была	изучена	возможность	присоедине-
ния	СО2	к	углеродным	нанотрубкам	с	содержанием	
примесных	атомов	бора	25	%.	Визуализация	модели	
представлена	на	рис.	3.

Было	 установлена	 возможность	 присоедине-
ния	молекулы	углекислого	газа	не	только	при	ло-
кализации	 сорбционных	 центров	 на	 атомах	 бора	
и	 углерода,	 но	 и	 на	 центрах	 связей	 между	 ними.	
Энергетические	 характеристики	 данных	 процес-
сов,	 а	 также	 сводные	 характеристики	 сорбцион-
ного	 взаимодействия	 молекулы	 углекислого	 газа	
с	 поверхностью	 бороуглеродных	 нанотрубок,	 со-
держащих	различные	концентрации	атомов	бора,	
приведены	в	табл.	1.	

Также	 было	 установлено,	 что	 в	 случае	 на-
нотрубки	 с	 равновесной	 концентрацией	 бора	 и	
углерода	(ВС-нанотрубки)	адсорбция	реализуется	
только	в	положениях	над	атомами	бора	и	углерода.

Для	оценки	изменения	электронно-энергети-
ческой	 структуры	 нанотрубок,	 взаимодействую-
щих	с	углекислым	газом,	было	проведено	сопостав-
ление	 значений	 ширины	 запрещенной	 зоны	 до	 и	
после	адсорбции.	Результаты	расчетов	ширины	за-
прещенной	зоны,	вычисленной	как	разность	между	
энергиями	 нижней	 вакантной	 и	 верхней	 занятой	
молекулярных	орбиталей,	приведены	в	табл.	2.

Заключение

Благодаря	 анализу	 результатов	 модельного	
эксперимента	 стало	 возможным	 оценить	 зависи-
мость	 сорбционных	 характеристик	 боросодержа-
щих	нанотрубок	в	отношении	молекулы	углекис-
лого	газа	от	количества	атомов	бора,	замещающих	
атомы	углерода	в	углеродных	нанотрубках.	Были	

Рис. 2. Энергетическая кривая взаимодействия CO2 с по-
верхностью BC5 нанотрубки при присоединении к ато-
мам C или B

Fig. 2. Energy curve of the interaction of CO2 with the surface of 
the BC5 nanotube when they are attached to C or B atoms

Таблица 1 / Table 1

Основные энергетические параметры 
добавления молекулы диоксида углерода к BC5-

нанотрубке без модификации и нанотрубке, 
модифицированной COOH группой 

The main energy parameters of adding a carbon 
dioxide molecule to a BC5 nanotube without 

modification and a nanotube modified with the COOH 
group

Расположение	
атома	Н

Raд Eад,	эВ

ВС5 ВС3 ВС ВС5 ВС3 ВС

Над	атомом	В 2,9 2,8 2,8 1,6 0,0014 0,03

Над	атомом	С 3,0 3,0 2,8 1,4 0,0057 0,03

Над	центром	
связи	В—С

2,9 — 0,0041 —

Рис. 3. Модель взаимодействующих молекул СО2 и бороу-
глеродной ВС3-нанотрубки

Fig. 3. Model of interacting CO2 molecules and boron-carbon 
BC3 nanotubes
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рассмотрены	 три	 концентрации	 примесных	 ато-
мов	 бора	 в	 нанотрубке:	 15,	 25	 и	 50	 %.	 Выполнен-
ные	 квантово-химические	 расчеты	 позволили	
установить,	что	адсорбция	молекулы	углекислого	
газа	 возможна	 при	 расположении	 молекулы	 над	
атомами	 бора	 и	 углерода	 поверхности	 для	 всех	
рассмотренных	бороуглеродных	нанотрубок.	При	
этом	в	случае	концентрации	бора	25	%	становится	
возможным	присоединение	молекулы	СО2	и	к	сере-
дине	связи	между	атомами	поверхности.

По	мере	увеличения	концентрации	примесных	
атомов	бора	наблюдается	уменьшение	расстояния	
адсорбции,	 а	 при	 минимальной	 концентрации	 —	
энергия	адсорбции	является	максимальной.	Таким	
образом,	можно	сделать	вывод,	что	минимальная	
концентрация	 примесных	 атомов	 бора	 является	
наиболее	эффективным	вариантом	модифицирова-
ния	углеродной	нанотрубки	для	создания	фильтра	
углекислого	газа	на	ее	основе.

Во	всех	рассмотренных	случаях	наблюдалось	
изменение	электронной	плотности	вблизи	адсорб-
ционного	 центра.	 В	 случае	 присоединения	 моле-
кулы	углекислого	газа	к	атому	бора	поверхности	
нанотрубки	происходит	перенос	плотности	на	атом	
кислорода	молекулы,	а	при	присоединении	к	атому	
углерода	—	на	поверхность	нанотрубки.	

Таким	образом,	использование	модифициро-
ванных	 бором	 углеродных	 нанотрубок	 является	
перспективным	для	создания	сенсорных	нанодат-
чиков.	Подобные	приборы	работают	на	основании	
фиксации	изменения	проводящих	характеристик	
системы	при	возникновении	дополнительных	но-
сителей	 заряда,	 вызванных	 перераспределением	
электронной	плотности	[30].

Итак,	исследованные	модифицированные	бо-
ром	углеродные	нанотрубки	можно	рекомендовать	
в	 качестве	 материалов	 сенсорных	 нанодатчиков,	
способных	 обнаруживать	 и	 детектировать	 даже	
минимальное	количество	углекислого	газа.	Функ-
ционирование	датчиков	основано	на	сорбционном	
взаимодействии	 бороуглеродных	 нанотрубок	 с	
молекулами	СО2	и	последующем	детектировании,	
возможным	благодаря	изменению	зарядового	рас-
пределения	 на	 поверхности	 нанотрубок	 и	 прово-
дящего	состояния	наносистем.

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Таблица 2 / Table 2

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

Change in the band gap width of carbon boron 
nanotubes upon interaction with a carbon dioxide 

molecule

Нанотрубка
Адсорбционный	

центр
∆Eg,	
эВ

Q

СО2 НТ

ВС5

Атом	B 0,46 -0,31 1,04

Атом	C 0,46 -0,31 -0,31

ВС3

Атом	В 0,64 -0,39 0,87

Атом	C 0,64 -0,39 -0,37

ВС	
Атом	В 0,60 -0,38 0,85

Атом	C 0,60 -0,38 -0,78

Нанотрубка	типа	ВС5	без	СО2 0,47

Нанотрубка	типа	ВС3	без	СО2 0,64

Нанотрубка	типа	ВС	без	СО2 0,56

Примечание.	∆Еg	—	ширина	запрещенной	зоны	изуча-
емых	наноструктур;	Q	—	заряд	на	атоме	поверхности	и	
атоме	кислорода	углекислого	газа.
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