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Аннотация: Углеродные наноаллотропы проявляют определенную степень химической реакционной способности в результате различных органических реакций и модификаций на поверхностях и внутренних пространствах. Основное значение химической модификации заключается в изменение физико-химических свойств углеродных наноструктур. Прежде проводились исследования различных способов модифицирования и функционализации тубуленов, которые оказывали влияние как на изменение свойств углеродных нанотрубок, так и на их сорбционную активность, делая их более чувствительными по отношения к детектируемым веществам. В данной статье рассматривается наличие сорбционного и сенсорного взаимодействия между модифицированной аминной группой бороуглеродной (ВC) нанотрубкой с углеродосодержащими молекулами, а именно с молекулой углекислого газа (CO2 и с молекулой ацетона (C3H6O) с целью установления возможности создания высокоэффективного сенсорного датчика на основе модифицированной бороуглеродной наносистемы.
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Одностенные бороуглеродные нанотрубки обладают большой удельной поверхностью, хорошей стабильностью, проводимостью и значительными сорбционными способностями. Применение этого материала в качестве гибких электрохимических и биологических сенсоров вызывает большой интерес среди научных исследователей.  Благодаря изучению и развитию данной области наноструктур, открываются новые направления в медицине, наноэлектронике, промышленности и экологии [1].
Ранее уже проводились исследования по модификации нанотрубок различными функциональными группами [2]. По их результатам можно говорить о том, что с помощью функциональных групп чувствительность и сорбционная активность УНТ повышается. Целью нашего исследования являлось также установления наличия повышенной чувствительности бороуглеродных нанотруб при их краевой модификации аминной группой.
На начальном этапе проводимого исследования было выполнено компьютерное моделирования присоединения аминогруппы (-NH2) к одностенной BC нанотрубке [3]. Бороуглеродная нанотрубка типа «зиг-заг» хиральность (6, 0) рассмотрена в рамках модели молекулярного кластера. Функциональная аминная группа была присоединена на открытой границе бороуглеродной нанотрубки к атому бора (B). Относительно BC трубки аминогруппа прикреплена под углом 179℃. Длина связи между атомом азота -NH2 группы и атомом B нанотрубки составляет 1.4 Å.  Также осуществляется перенос электронной плотности с группы на поверхность бороуглеродной нанотрубки, что говорит о появлении свободных носителей заряда.
Далее было проведено компьютерное моделирование процесса взаимодействия модифицированной бороуглеродной нанотрубки с молекулой CO2. Это реализовывалось за счет постепенного приближения CO2 к наносистеме «ВС- NH2». Молекула двигалась параллельно оси ВС нанотрубки, ориентируясь атомом кислорода к атому водорода -NH2 группы. Располагалась она на расстоянии 4 Å от функциональной группы, модифицирующей край нанотрубки, и двигалась с шагом 0,1 Å до расстояния в 1,7 Å.

В ходе проведенного исследования получены значения энергии, соответствующие определенным расстояниям. По этим данным построена энергетическая кривая взаимодействия, отображающая адсорбцию молекулы CO2 наносистемой «бороуглеродная нанотрубка – аминогруппа». Происходит Ван-дер-Ваальсовое взаимодействие. 
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Рисунок 1. Кривая энергии взаимодействия наносистемы «ВС- аминогруппа -NH2» с молекулой углекислого газа CO2.
Следующий этап исследования заключался в определении чувствительности модифицированной -NH2 группой бороуглеродной нанотрубки по отношению к молекуле углекислого газа. Для выполнения данной задачи было проделано моделирование процесса сканирования пространства, содержащего молекулу CO2 и псевдоатом, который используется для ориентации движения молекулы. 

Процесс осуществлялся путем пошагового приближения молекулы CO2 к псевдоатому по прямой, параллельной функциональной группе, в соответствии с движением сенсора вдоль поверхности. Расстояние составляло от 6,8 Å до 3,7 Å с шагом 0,1 Å. 
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Рис. 2. Модель процесса сканирования пространства, содержащего молекулу CO2 и псевдоатом.

В ходе сканирования фиксировалась реакция наносистемы «ВС нанотрубка – аминная группа» на присутствие углекислого газа. По полученным результатам была построен график, на котором четко видны минимальные значения энергии, соответствующие расположению молекулы под атомами водорода функциональной аминногруппы. Это указывает на чувствительность гранично-модифицированной BC трубки к CO2. 
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Рис. 3. Энергетическая кривая взаимодействия между CO2 и BC нанотрубкой, гранично-модифицированной аминогруппой, полученная путем моделирования процесса сканирования.

На этапе исследования взаимодействия с молекулой ацетона (C3H6O) таким же образом был моделирован процесс взаимодействия бороуглеродной нанотрубки модифицированной аминогруппой с молекулой C3H6O. Молекула ацетона, ориентированная атомом кислорода к атому водорода функциональной группы, пошагово двигалась к наносистеме «ВС- NH2». Движение происходило параллельно оси нанотрубки, от расстояния 7 Å до 2 Å, при шаге в 0,1 Å.
По результатам моделирования построен график зависимости энергии от расстояния, который отражает физический характер взаимодействия. 

[image: image4.png]0,005
001
0015
-0.02

% oms
= -0.03
0035
-0.04
0045
005





Рис. 4. Кривая энергии взаимодействия наносистемы «ВС- аминогруппа -NH2» с молекулой C3H6O.

Также, чтобы оценить чувствительность наносистемы «бороуглеродная нанотрубка – аминогруппа» на присутствие ацетона, использовался метод компьютерного моделирования процесса сканирования пространства, включающего молекулу C3H6O и псевдоатом. Молекула совершала пошаговое движение в направлении к псевдоатому по прямой, перпендикулярной оси BC нанотрубки и на минимальном расстоянии адсорбции, которое было получено при проведении предыдущих расчетов.
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Рисунок 5. Модель процесса сканирования пространства, содержащего молекулу C3H6O и псевдоатом.

На основе полученных значений энергии построена энергетическая кривая. На графике присутствуют два минимума, описывающие реакцию наносистемы «бороуглеродная нанотрубка – аминная группа» на нахождение молекулы ацетона под атомами водорода -NH2 группы. 
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Рисунок 6. Энергетическая кривая взаимодействия между C3H6O и BC нанотрубкой, гранично-модифицированной аминогруппой, полученная путем моделирования процесса сканирования.

По итогам полученных результатов была проведена оценка сенсорных свойств наносистемы, состоящей из BC нанотрубки с аминной функциональной группой. Компьютерное моделирование показало отличительные параметры взаимодействия, полученные методом DFT. Их функционирование основывается на смещение электронной плотности от анализируемого соединения к нанотубулярной системе, выступающей в роли чувствительного элемента датчика. Изученная наносистема обладает чувствительностью и селективностью по отношению к исследуемым органическим соединениям. Это обосновывает предположения о эффективности использования модифицированной -NH2 группой бороуглеродной нанотрубки в качестве материала для сенсорных датчиков. В соответствии с тем, что значения энергии говорят о Ван-дер-Ваальсовом взаимодействии, возможно многократное применение такого сенсора. Принципиальное устройство работы датчиков будет основываться на изменении электрических свойств системы в ответ на адсорбцию обнаруживаемых молекул.
Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства науки и высшего образования РФ (тема "FZUU-2023-0001").
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