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ОБ АДСОРБЦИИ МОЛЕКУЛЯРНОГО КИСЛОРОДА
НА ВНЕШНЕЙ ПОВЕРХНОСТИ

БОРНОЙ И БОРОНИТРИДНОЙ НАНОТРУБ 1

И.В. Запороцкова, Е.В. Перевалова, С.В. Борознин

В связи с возросшим в последнее время интересом к исследованию электронных свойств
нанотруб нами было проведено теоретическое исследование возможности поверхностной
адсорбции молекулы кислорода на борной и боронитридной нанотрубах, а также возможно-
сти регулярного оксидирования борного тубулена. По результатам исследования были опре-
делены наиболее вероятные механизмы этих процессов, а также энергия и оптимальное рас-
стояние адсорбции.
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борные тубулены, боронитридные нанотрубы, мо-
лекулярный кластер, оксидирование, полуэмпери-
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Введение

Кислород – один из важнейших элемен-
тов окружающего мира, без которого не обхо-
дится практически ни одно взаимодействие в
природе. Именно поэтому изучение процессов
оксидирования в разнообразных формах его
применения является актуальным на протя-
жении всего времени научных исследований
последних десятилений. Влиянию кислорода,
или оксидированию, подвергаются практичес-
ки все материалы. Поэтому открытые и со-
зданные недавно наноматериалы также не
избежали этой участи.

В последнее время появился ряд экспери-
ментальных работ, посвященных исследованию
электронных свойств полупроводящих углерод-
ных нанотрубок, подвергшихся воздействию га-
зообразного кислорода [2; 4; 6; 9; 10]. Была вы-
полнена серия экспериментов, в которых иссле-
довались электронные и проводящие свойства
тубуленов, выдержанных в газе О2. Выяснено,
что узкощелевые полупроводящие тубулены об-
наруживают металлическое поведение после

взаимодействия с кислородом. Термоэлектрон-
ные свойства (ТЕР) поверхности нанотрубок
также оказались очень чувствительны к воздей-
ствию кислорода, и ТЕР оксидированных одно-
слойных углеродных тубуленов имели необык-
новенно большое сходство со свойствами, ко-
торые обычно обнаруживают металлы или гра-
фит. Но помимо углеродных нанотрубок в пос-
леднее время активно изучаются и другие виды
тубуленов, в том числе борные и боронитрид-
ные [3; 5]. Поэтому представляется интерес-
ным исследовать возможность адсорбции мо-
лекулярного кислорода на их поверхности, а так-
же особенности регулярного оксидирования бор-
ной нанотрубки. Именно эти задачи и были тео-
ретически решены нами с использованием кван-
тово-механического расчетного метода MNDO
[8] в рамках моделей молекулярного кластера
и ионно-встроенного ковалентно-циклического
кластера (ИВ-КЦК) [7].

1. Исследование механизма адсорбции
молекулярного кислорода на поверхности

борной и боронитридной нанотрубок
типа (6, 6)

Нами была исследована возможность при-
соединения молекулы кислорода к внешней по-
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верхности однослойных боронитридной и борной
нанотруб типа (6, 6). В качестве геометрических
моделей изучаемых тубуленов выбраны молеку-
лярные кластеры (МК), содержащие 6 шести-
атомных циклов по периметру трубки и 4 элемен-
тарных слоя вдоль ее оси. Чтобы исключить вли-
яние краевых эффектов, границы кластеров замы-
кались псевдоатамами, в качестве которых были
выбраны атомы водорода. Расчеты проводились
с использованием расчетной схемы MNDO и
модели МК. На рисунке 1 в качестве примера
представлены кластеры тубулена типа (6, 6) с
молекулой кислорода, ориентированной параллель-
но (а) и перпендикулярно (б) его поверхности.

Были рассмотрены восемь вариантов ори-
ентации молекулы кислорода к поверхности
трубок (рис. 2): I) перпендикулярно к атому
бора или азота борной и боронитридной труб-
ки; соответственно, II) и III) параллельно реб-
рам гексагонов поверхности нанотрубок;
IV) перпендикулярно середине связи между
атомами, образующими тубулены; V) парал-

лельно продольной оси тубулена, но молекула
О2 ориентирована симметрично относительно
середины связи между ближайшими атомами
нанотрубки; VI) параллельно оси тубулена, но
молекула кислорода ориентирована относитель-
но центра гексагона и середины связи между
ближайшими атомами трубки; VII) параллель-
но оси тубулена, но молекула кислорода ориен-
тирована относительно центра гексагона и бли-
жайшего атома нанотрубки; VIII) перпендику-
лярно оси тубулена, молекула кислорода ори-
ентирована в центр гексагона поверхности
трубки. Молекула кислорода во всех случаях
(вариантах) адсорбировалась примерно в се-
редине кластеров нанотрубок, что позволило
исключить влияние краевых псевдоатомов.

Энергия адсорбции вычислялась как раз-
ность полных энергии адсорбционного комп-
лекса (Еад.к) и суммы энергий чистого тубуле-
на (Еtub) и молекулы кислорода (E

2O ):

Еад = Еад.к – (Еtub + E
2O ).

    
                            а)                                                                       б) а б 

Рис. 1. Тубулен типа (6, 6) с молекулой кислорода:
а – молекула ориентирована параллельно ребру гексагона поверхности; б – молекула ориентирована

перпендикулярно поверхности тубулена

Рис. 2. Варианты ориентации молекулы кислорода относительно поверхности нанотрубок
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Для варианта I процесс адсорбции модели-
ровался пошаговым приближением (с шагом
0,1 Е) адсорбирующейся молекулы О2 к атомам
В или N поверхности борной или боронитридной
нанотрубки вдоль перпендикуляра, проведенного
к продольной оси тубулена и проходящего через
атомы, на которых происходит адсорбция. Гео-
метрия системы оптимизировалась на каждом
шаге. Выполненные расчеты позволили постро-
ить нормированные профили поверхности потен-
циальной энергии данных процессов (рис. 3). Ана-
лиз энергетической кривой (рис. 3, а) установил,
что молекула О2 адсорбируется на поверхности
борного тубулена в положении I (над атомом бора
поверхности), что иллюстрируется наличием
минимума на кривой. Расстояние адсорбции
rад = 2,9 Е, энергия адсорбции Еад = 0,49 эВ. Зна-
чение величины rад позволяет утверждать, что
реализуется процесс физической адсорбции мо-
лекулы кислорода. Процесс адсорбции молеку-
лы кислорода на поверхности боронитридного
тубулена невозможен, на кривой взаимодействия
отсутствуют минимумы (рис. 3, б).

Для моделирования процессов адсорбции
кислорода вариантов II и III молекула пошагово
приближалась к поверхностям нанотруб парал-
лельно выбранным связям В-В или В-N борной
или боронитридной нанотрубки, соответственно
(см. рис. 2). Анализ энергетических кривых, по-
строенных по результатам расчетов варианта II
взаимной ориентации О2 и нанотрубки (рис. 4),
установил, что молекула кислорода на поверхно-
сти боронитридного тубулена не адсорбируется
(рис. 4, б). Для борной нанотрубки процесс ад-
сорбции для данного варианта реализуется, что

проявляется наличием минимума на энергети-
ческой кривой (рис. 4, а), при этом rад = 2,4 Е,
Еад = 8,39 эВ. Также на данной кривой был обна-
ружен второй минимум (Еад = 2,11 эВ; rад = 1,5 Е),
но для достижения данного энергетического
состояния молекула должна преодолеть дос-
таточно большой потенциальный барьер высо-
той 14,45 эВ, что позволяет нам сделать вы-
вод о невозможности его достижения молеку-
лой. Адсорбция варианта III невозможна для
обоих видов нанотруб. Это можно объяснить
тем, что для варианта II положительное влия-
ние атомов поверхности нанотубуленов, обра-
зующих соседние связи по отношению к выб-
ранной для адсорбции, сильнее, чем для вари-
анта III, когда ближайшие связи более удале-
ны относительно выбранной за счет искривлен-
ной поверхности трубки.

Для вариантов III, IV, V, VI, VIII адсорб-
ции молекулы кислорода не наблюдается для
обоих видов тубуленов. Профили потенциаль-
ной энергии для этих процессов качественно
подобны и аналогичны кривой на рисунке 3, б.

Для варианта VII взаимной ориентации бо-
ронитридной нанотрубки и адсорбирующейся
молекулы анализ построенной энергетической
кривой обнаружил наличие минимума (рис. 5, а),
при этом энергия адсорбции Еад = 0,69 эВ, а опти-
мальное расстояние адсорбции rад = 2,5 Е. По-
добный механизм характерен для физической
адсорбции. Для борного тубулена (рис. 5, б) на-
блюдается минимум энергии на rад = 2,9 Е,
Еад = 4,25 эВ. Наличие данного минимума сви-
детельствует о том, что адсорбция в данном по-
ложении возможна также и на борном тубулене.

    

                                     а)                                                                  б) 

Е,
 э

В 

r, А 

а б 

Е,
 э

В 

r, А 

Рис. 3. Профиль потенциальной энергии процесса присоединения молекулы кислорода
к внешней поверхности нанотрубки (6, 6) в положении I над атомом поверхности:

а – для борного тубулена; б – для боронитридного тубулена
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Для реализующихся вариантов адсорбция
молекулярного кислорода анализ геометрии си-
стем обнаружил изменение цилиндрической
симметрии борной и боронитридной нанотру-
бок за счет удлинения связей В-В или В-N,
ближайших к адсорбирующейся молекуле кис-
лорода. В среднем удлинение составляет 5 %.

Анализ зарядового распределения обна-
ружил, что для всех вариантов возможной ад-
сорбции происходит перенос электронной плот-
ности от атомов кислорода молекулы О2 на
атомы поверхности нанотруб. Поэтому логич-
но предположить, что помимо слабого ван-
дер-ваальсова взаимодействия существенно
и влияние кулоновского взаимодействия на
данный процесс.

2. Исследование
регулярного оксидирования

борной нанотрубки

В работе [1] было доказано, что атомар-
ный кислород хорошо адсорбируется на повер-
хности борной нанотрубки, причем наиболее вы-

годное положение адатома – над атомом бора.
Было интересно выяснить, возможна ли множе-
ственная адсорбция атомарного кислорода на
внешней поверхности В-тубулена. Нами был
рассчитан оксид борной трубки (6, 6). Расши-
ренная элементарная ячейка (РЭЯ) такой сис-
темы содержала 96 атомов бора и 24 атома кис-
лорода, адсорбирующихся над атомами бора по-
верхности нанотрубки. Длины связей В-В оста-
вались равными 1,4 Е. Расчеты проводились в
рамках модели ИВ-КЦК с использованием по-
луэмпирической квантово-механической расчет-
ной схемы MNDO [7]. На выбранные РЭЯ на-
кладывались циклические граничные условия
вдоль оси трубки.

Для определения наиболее вероятного с
энергетической точки зрения оксида борного
тубулена были выполнены расчеты двух вари-
антов присоединения атомов кислорода к по-
верхности нанотрубки: 1) атомы О расположе-
ны над атомами В трех соседних слоев гекса-
гонов (по шесть атомов О над каждым слоем)
так, что кольца сверхрешетки, образованной
адатомами, не смещены друг относительно

                  
                                     а)                                                                                 б) 

Е,
 эВ

 

Е,
 э

В 

r, А r, А 

а б 
Рис. 4. Профили потенциальной энергии процесса присоединения молекулы кислорода

к внешней поверхности нанотрубки типа (6, 6) в положении II параллельно связи:
а – для борного тубулена; б – для боронитридного тубулена

                                

                                 а)                                                                       б) а 
r, А 

б 
r, А 

Е,
 эВ

 

Е,
 э
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Рис. 5. Профиль потенциальной энергии процесса присоединения молекулы кислорода
к внешней поверхности нанотрубки типа (6, 6) в положении VII:

а – для боронитридного тубулена; б – для борного тубулена
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друга; 2) четные кольца адатомов смещены
относительно нечетных на длину связи В-В
(рис. 6). Выполненный анализ полученных резуль-
татов установил, что разность полных энергий этих
вариантов довольно велика: Е = 53,36 эВ, причем
второй вариант оксидной борной нанотрубной
структуры оказался энергетически более выгод-
ным. То есть с энергетической точки зрения
группе атомов кислорода наиболее выгодно
расположиться над противолежащими верши-
нами гексагонов (рис. 6, б), а не в виде цепочки
(рис. 6, а).

Были получены одноэлектронные энергети-
ческие спектры оксидов борных тубуленов для
двух вариантов присоединения кислорода, пред-
ставленные на рисунке 7. Анализ ширины запре-
щенной зоны Еg, определенной как разность
между нижним заполненным и верхним вакант-
ным уровнями энергии, установил, что в обоих
случаях Еg = 0,09 эВ. Известно, что в рамках
выбранной расчетной модели ширина запрещен-
ной зоны чистого борного тубулена (6, 6)
Еg = 0,31 эВ [1; 11], следовательно, оксидирова-
ние приводит к металлизации борного тубулена.

a)

б)

а 

б 

Рис. 6. Развернутые в плоскость РЭЯ борных тубуленов (6, 6)
с указанием положений атомов кислорода на поверхности:

а – вариант 1; б – вариант 2

а б 
Рис. 7. Одноэлектронные энергетические спектры оксидов борных тубуленов (6, 6)

для двух вариантов присоединения кислорода:
а – вариант 1 несмещенного расположения атомов кислорода относительно поверхности; б – вариант 2

смещенных друг относительно друга колец атомов кислорода; показаны дважды заполненные и вакантные уровни
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Выводы

Исследована возможность адсорбции
молекулярного кислорода на внешней повер-
хности борной и боронитридной нанотруб. Ус-
тановлено, что молекула кислорода способ-
на адсорбироваться только над атомом бора
поверхности В-тубулена и параллельно свя-
зи В-В тубулена, лежащей в одной плоскости
с ближайшими вертикальными связями повер-
хности. В обоих вариантах реализуется физи-
ческая адсорбция, обусловленная слабым ван-
дер-ваальсовым и кулоновским электростати-
ческим взаимодействиями.

Для боронитридного тубулена единствен-
ным вариантом адсорбции является вариант
расположения молекулы кислорода параллель-
но оси тубулена, когда молекула ориентирова-
на относительно центра гексагона и ближай-
шего атома нанотрубки.

Изучен процесс регулярной адсорбции
атомов кислорода на поверхности борной на-
нотрубки и определена наиболее выгодная с
энергетической точки зрения оксидная струк-
тура борного тубулена. С энергетической точ-
ки зрения группе атомов кислорода наиболее
выгодно расположиться над противолежащи-
ми вершинами борных гексагонов с образо-
ванием несмещенных колец сверхрешетки,
образованной адатомами О. Выяснено, что
оксидирование приводит к металлизации бор-
ного тубулена.

Таким образом, можно утверждать, что
создание газофазных оксидных композитов на
основе борных тубуленов возможно.
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INVESTIGATION OF MOLECULAR OXYGEN ADSORPTION
ON THE EXTERNAL SURFACE OF BORON

AND BORON-NITROGEN NANOTUBES
I.V. Zaporotskova, E.V. Perevalova, S.V. Boroznin

Recently wide interest to nanotubular structures and also to their adsorption capacity has
intensively increased. We have investigated an binding opportunity between the molecula of oxygen
and the outer surface of single-walled boron nanotube and boron-nitrogen nanotube of (6, 6) type and
have studied the mechanism of this process. The energy of adsorption and the optimum distance of
adsorption were carried out.

Keywords: adsorption, nanotube, boron tubulene, boron-nitrogen nanotube,molecular cluster,
oxidation, semi empirical method of investigation, band gap.


