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Рассмотрен механизм создания наноразмерных сенсоров на основе бороуглеродных нанотрубок ти-
па ВС3, поверхность которых модифицирована карбоксильной группой. Проанализирована воз-
можность использования поверхностно-карбоксилированных нанотрубок для детектирования ще-
лочных металлов. Выполнено моделирование процессов взаимодействия карбоксильной группы с
поверхностью нанотрубки и последующего взаимодействия полученной наносистемы с атомами
лития, калия и натрия. Расчеты проведены с использованием модели молекулярного кластера в
рамках метода функционала плотности (density functional theory – DFT). Доказано, что поверхност-
но-карбоксилированные бороуглеродные нанотрубки проявляют высокую чувствительность по от-
ношению к выбранным атомам.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время прорывные технологии в

области электронной инженерии и наноэлектро-
ники обеспечиваются за счет использования но-
вых материалов [1–6], в том числе уникального
наноматериала с широким спектром новых меха-
нических, электронных и магнитных свойств –
углеродных нанотрубок (УНТ) [7–11]. Нанотруб-
ки проявляют высокую сорбционную активность
[12] и уникальные проводящие свойства [13]. Су-
щественное изменение электронных свойств на-
нотрубок при адсорбировании на их поверхности
различных атомов позволяет прогнозировать их
использование в качестве наноразмерных хими-
ческих и биологических сенсоров [14–21]. Прин-
цип действия предлагаемых сенсоров основан на
изменении вольтамперных характеристик нано-
трубок, происходящем из-за сорбирования ато-
мов или молекул на их поверхности. В [22] пред-
ставлен обзор работ, посвященных изучению
сенсоров для определения некоторых газов, по-
строенных с использованием немодифицирован-
ных и модифицированных УНТ. В качестве мо-
дификаторов могут применяться различные

функциональные группы, полимерные звенья,
атомы металлов или их оксиды. В число таких мо-
дифицирующих групп входит карбоксильная
группа. В работе [23] говорится об эксперимен-
тальном исследовании УНТ, один край которой
был модифицирован группой –СООН. Меха-
низм образования гранично-модифицированных
систем на основе однослойных углеродных нано-
трубок и их чувствительность к щелочным метал-
лам подробно изучены в работах [24, 25].

Сейчас внимание исследователей обращено на
наноструктуры, получаемые замещением атомов
углерода на другие элементы. Среди них особый
интерес представляют бороуглеродные нанотруб-
ки (БУНТ), полученные в 2004 г. путем замеще-
ния атомов углерода поверхности нанотрубки на
атомы бора в потоке газа BCl3 [26]. Бороуглерод-
ные нанотрубки являются стабильными полупро-
водниками и проявляют лучшие сорбционные
свойства по сравнению с углеродными [27, 28],
что делает их перспективными для использова-
ния в качестве сенсоров. Использование БУНТ в
сенсорных устройствах – одно из самых перспек-
тивных их применений в электронике. Сенсоры
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на основе БУНТ будут обладать высокой селек-
тивностью и чувствительностью наряду с быст-
рым откликом и высоким спектром анализируе-
мых веществ.

В настоящей работе описана возможность со-
здания наноразмерных высокочувствительных
сенсоров на основе карбоксилированных БУНТ и
проанализированы процессы взаимодействия их
с некоторыми атомами щелочных металлов (ли-
тий, калий, натрий). Рассмотрена поверхностная
модификация БУНТ карбоксильной группой.
Моделирование процессов присоединения функ-
циональной группы к нанотрубке и взаимодей-
ствие наносистемы с атомами металлов проводи-
ли в рамках модели молекулярного кластера с ис-
пользованием расчетного метода DFT [29].

Механизм модификации бороуглеродных 
нанотрубок карбоксильной группой: 

присоединение к поверхности нанотрубки

Для описания механизма поверхностной моди-
фикации бороуглеродной ВС3-нанотрубки карбок-
сильной группой –СООН рассмотрен фрагмент на-
нотрубки типа “зиг-заг” (6, 0) в рамках модели мо-
лекулярного кластера. Кластер содержал пять слоев
бороуглеродных гексагонов вдоль продольной
оси нанотрубки. Оборванные связи на границе
кластера были замкнуты псевдоатомами, в роли
которых выступали атомы водорода. Карбоксиль-
ная группа присоединялась к атому углерода, на-
ходящемуся примерно в центре кластера, для ис-
ключения влияния краевых эффектов. Процесс
присоединения функциональной группы –СООН
к бороуглеродной нанотрубке моделировали с ис-
пользованием так называемой процедуры измене-
ния координаты реакции, когда функциональная
группа приближалась к поверхности ВС3-нано-

трубки вдоль перпендикуляра к ее продольной
оси, проходящего через выбранный поверхност-
ный атом углерода, с изменением координаты на
0.1 Å. На рис. 1 приведена модель поверхностно-
карбоксилированной бороуглеродной ВС3-нано-
трубки (6, 0). Выполненные расчеты позволили
построить энергетическую кривую, наглядно
описывающую процесс взаимодействия БУНТ с
карбоксильной группой –СООН (рис. 2), анализ
которой показал, что величина энергии взаимо-
действия между нанотрубкой и модифицирующей
группой составляет 2.37 эВ. Данное значение соот-
ветствует химической связи между нанотрубкой и
функциональной группой на расстоянии 1.8 Å, что
доказывает возможность создания сенсорных
устройств, использующих в качестве зондов боро-
углеродные ВС3-нанотрубки, поверхность кото-
рых модифицирована карбоксильной группой.

Изучение взаимодействия комплекса 
“бороуглеродная нанотрубка + СООН” 

с атомами щелочных металлов

Следующим этапом исследования стало изу-
чение взаимодействия атомов натрия, лития и ка-
лия с граничными атомами водорода и кислорода
карбоксильной группы –СООН, присоединен-
ной к поверхности бороуглеродной ВС3-нано-
трубки. Моделирование процесса осуществляли с
использованием метода изменения координаты
реакции (на 0.1 Å) при приближении атомов ще-
лочных металлов к атомам О или Н функцио-
нальной группы. В результате выполненных рас-
четов были построены энергетические кривые
процессов взаимодействия атомов Li, K, Na с изу-

Рис. 1. Модель ВС3-нанотрубки (6, 0), поверхностно-
модифицированной карбоксильной группой.

Рис. 2. Энергетическая кривая взаимодействия ВС3-
нанотрубки (6, 0) с карбоксильной группой –СООН.
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чаемой поверхностно-модифицированной нано-
системой (так называемые профили поверхности
потенциальной энергии процессов), изображен-
ные на рис. 3. Основные характеристики процес-
са взаимодействия выбранных атомов металлов с
атомами О и Н карбоксильной группы, модифи-
цирующей бороуглеродную нанотрубку, приве-
дены в табл. 1. Из-за достаточно большого рас-
стояния, на котором происходит взаимодействие,
иллюстрируемое минимумом на кривой, можно
сделать вывод, что атомы функциональной груп-
пы и щелочных металлов взаимодействуют за
счет слабых сил Ван-дер-Ваальса. Это обеспечива-
ет возможность неоднократного использования со-
зданного сенсорного датчика, полученного путем
поверхностного модифицирования карбоксильной
группой бороуглеродной ВС3-нанотрубки, по-
скольку образование химических связей с опреде-
ляемыми щелочными металлами привело бы к раз-

рушению зонда после осуществленного взаимо-
действия.

В модифицированной системе происходит пе-
ренос заряда от атомов Li, K, Na к атомам ком-
плекса “БУНТ + СООН”, что ведет к увеличению
числа основных носителей в нанотубулярной си-
стеме.

Моделирование сканирования поверхности, 
содержащей атомы щелочных металлов

Проведено моделирование процесса сканиро-
вания произвольной поверхности, содержащей
атомы Li, K, Na, поверхностно-карбоксилиро-
ванной бороуглеродной ВС3-нанотрубкой и
определена ее чувствительность к выбранным
атомам. Процесс моделировали пошаговым дви-
жением атома металла параллельно оси нано-
трубки вдоль ее поверхности по направлению к

Рис. 3. Профили поверхности потенциальной энергии процессов взаимодействия между поверхностно-модифициро-
ванной ВС3-нанотрубкой и атомами металлов в зависимости от расстояния: а, б – атомы металлов приближаются к
атому кислорода карбоксильной группы, модифицирующей нанотрубку; в – атом металла приближается к атому Н
карбоксильной группы, модифицирующей нанотрубку.
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карбоксильной группе (рис. 4). Моделировали
два варианта движения: 1) когда атом последова-
тельно проходил мимо атома Н, а потом О, ори-
ентируясь на атом кислорода группы –СООН
(назовем этот путь Н–О); 2) когда атом металла
последовательно проходил мимо атома О, а потом
Н, ориентируясь на атом водорода группы СООН
(путь О–Н). Расстояние, на котором проходила
траектория движения каждого из выбранных ато-
мов металла, соответствовало усредненному рас-
стоянию взаимодействия атомов с атомами водоро-
да и кислорода карбоксильной группы, определен-
ному ранее. Так, для атома лития это расстояние
составляло 2.35 Å, для атома калия – 3.7 Å, для ато-
ма натрия – 3.15 Å. Анализ построенных в результа-
те выполненных расчетов профилей поверхности
потенциальной энергии (рис. 5) показал, что моди-

фицированная нанотрубка чувствительна к вы-
бранным атомам металла. Об этом свидетельствует
минимум на кривых, соответствующий возникаю-
щему между ними сенсорному взаимодействию и
определяемому так называемым расстоянием реак-
ции сенсора и соответствующей энергией реакции
сенсора. В табл. 2 приведены результаты исследо-
вания сенсорного взаимодействия между поверх-
ностно-модифицированной карбоксильной груп-
пой ВС3-нанотрубкой и атомами щелочных метал-
лов для двух описанных путей сканирования,
ориентированных на атомы Н или О группы. Срав-
нение энергий взаимодействия (энергий реакции
сенсора) показало, что наибольший отклик проис-
ходит при движении металла от Н к О, т.е. атом кис-
лорода группы –СООН оказывает большее влияние
на чувствительность поверхностно-карбоксилиро-
ванной бороуглеродной нанотрубки в отношении
атомов лития, калия и натрия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Бороуглеродные нанотрубки являются уни-
кальным материалом для дальнейшего изучения
и применения в различных отраслях. Прогресс в
сфере нанотехнологий приводит к созданию новых
объектов, обладающих интереснейшими свойства-
ми, представляющими большой интерес для уче-
ных и исследователей. Доказанная способность по-
верхностного модифицирования бороуглеродных
нанотрубок карбоксильной группой может быть
использована для создания чувствительных сен-
сорных датчиков для определения различных
элементов. Результаты моделирования доказали
возможность многократного использования по-

Таблица 1. Основные характеристики процесса при-
соединения атомов Li, K, Na к атомам О и Н карбок-
сильной группы, поверхностно-модифицирующей
бороуглеродную нанотрубку: Rвз – расстояние взаимо-
действия, Евз – энергия взаимодействия

Тип связи Rвз, Å Евз, эВ
Заряд 

на атомах 
металла

Na–О 3.0 –4.82 +0.9
Na–Н 3.3 –4.90 +0.9
К–О 3.7 –4.93 +0.9
К–Н 3.7 –6.72 +0.9
Li–O 2.0 –4.14 +0.6
Li–H 2.7 –4.17 +0.7

Рис. 4. Модель сканирования произвольной поверхности, содержащей атом лития (большая темная сфера), поверх-
ностно-модифицированной бороуглеродной нанотрубкой; пунктиром отмечена траектория движения атома лития
относительно карбоксилированной нанотрубки.
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верхностно-карбоксилированных бороуглерод-
ных ВС3-нанотрубок в качестве зондов для иден-
тификации определенного набора элементов, в
том числе щелочных металлов. Их присутствие

можно зафиксировать путем измерения потенци-
ала в сенсорной системе, основанной на модифи-
цированной функциональной группой нанотруб-
ке. Когда рассматриваемый сенсор взаимодейству-
ет с металлом, электронная плотность смещается к
карбоксилированной нанотубулярной системе.
Как следствие, число носителей заряда в моди-
фицированной нанотубулярной системе возрас-
тает и может быть зафиксировано изменением ее
электронных (проводящих) свойств. Рассматри-
ваемое сенсорное устройство будет иметь особую
селективность, определяемую энергией его взаи-
модействия с различными элементами, соответ-
ствующую различному отклику системы на их
присутствие. Сенсоры, создаваемые по предло-
женному механизму, будут способны обнаружи-
вать малые количества вещества, вплоть до при-
сутствия его атомов, что открывает широкий
спектр возможностей их применения в медици-
не, биологии, экспертной практике, химии и т.д.
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