Исследование процесса поверхностного модифицирования углеродных нанотрубок оксидом олова
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Благодаря своим уникальным физико-химическим свойствам углеродные наноструктуры имеют широкие возможности по модифицированию, что позволяет получать на их основе материалы, изготовленные для применения в рамках конкретных практических задач.  В частности, использование композитных материалов на основе углеродных нанотрубок (УНТ) позволило добиться значительного прогресса в области сенсоров для обнаружения микроколичеств различных веществ. Сенсоры на основе УНТ и оксида олова демонстрируют впечатляющие результаты при детектировании таких газов как аммиак [1], угарный газ [2, 3], водород [4].  Столь широкий потенциал применения подобных композитов для создания высокоэффективных газовых сенсоров обуславливает актуальность исследования механизмов их формирования. Целью настоящей работы является исследование процессов поверхностного модифицирования УНТ оксидом олова SnO2.
[bookmark: _GoBack]В качестве объектов исследования были выбраны УНТ типов “кресло” и “зигзаг” с индексами хиральности (6,6) и (6,0), соответственно. Были построены молекулярные кластеры, соответствующие каждому из выбранных типов УНТ. Оборванные связи на границах нанотрубок компенсировались посредством их насыщения псевдоатомами водорода. Предварительно была проведена оптимизация геометрии SnO2. Все расчеты производились в рамках теории функционала плотности с использованием функционала B3LYP и базисного набора SDD. Было проведено пошаговое приближение SnO2 вдоль перпендикуляра к оси нанотрубки, причем на каждом шагу производился расчет энергии системы для построения профилей поверхности потенциальной энергии (ПППЭ) взаимодействия, по которым становилась возможной оценка параметров адсорбции. После определения оптимальной конфигурации была проведена оптимизация модифицирующего оксида. Парциальные атомные заряды рассчитывались по схеме Малликена. Ширина запрещенной зоны оценивалась как разность между энергией нижней вакантной молекулярной орбитали и энергией верхней заполненной молекулярной орбитали.
По построенным ПППЭ взаимодействия (рис. 1) удалось установить факт адсорбции в любом из рассмотренных положений. Тем не менее, наиболее энергетически выгодным положением адсорбции как для УНТ(6,6), так и для УНТ(6,0), является положение над атомом углерода.
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Рис. 1. ПППЭ взаимодействия оксида олова SnO2 и УНТ(6,6) (а), УНТ (6,0) (б).

 Было установлено, что поверхностное модифицирование оксидом олова имеет различное влияние на значение ширины запрещенной зоны для УНТ различной геометрии. В случае УНТ типа “кресло” ширина запрещенной зоны уменьшается, причем в наибольшей степени этот процесс выражен для положения адсорбции над центром гексагона – рассматриваемый параметр уменьшается на 26,6% по сравнению с исходной УНТ. Для УНТ типа “зигзаг” наблюдается обратная зависимость: ширина запрещенной зоны увеличивается после поверхностного модифицирования. Так, увеличение ширины запрещенной зоны при адсорбции в положение над атомом углерода составляет 8,2% от значения данной величины для исходной УНТ. 
В оксиде олова SnO2 в изолированном состоянии значение заряда на атоме олова составляет 1,271. Интересно отметить, что во всех комплексах УНТ/SnO2 значение заряда на атоме олова меньше на величину от 0,4% до 2,2%, причем значения заряда на атомах углерода, наиболее близко расположенных к данному металлическому атому, в большинстве случаев также уменьшились и при этом приобрели отрицательные значения. Можно предположить, что механизм перераспределения электронной плотности в данном случае заключается в ее смещения от одних атомов углерода к другим, а именно расположенным вблизи присоединенного оксида. Для подтверждения этой гипотезы был проведен расчет суммарного заряда на атомах углерода для чистых и модифицированных УНТ за вычетом зарядов на одном, двух или шести атомах углерода, расположенных наиболее близко к атому олова, в зависимости от положения адсорбции. В результате было установлено, что в большинстве случаев величина суммарного заряда на рассматриваемых атомах углерода в случае модифицированных УНТ значительно превышает величину суммарного заряда на тех же атомах углерода в случае чистых УНТ, что подтверждает выдвигаемую гипотезу.
Таким образом, в настоящей работе было проведено исследование процесса поверхностного модифицирования оксидом олова УНТ с различными типами геометрии, определено влияние подобной процедуры на электронно-энергетическую структуру наноматериала. Полученные результаты могут быть полезны для создания новых высокочувствительных композитных газовых сенсоров.
Финансирование: работа выполнена в рамках государственного задания Министерства науки и высшего образования РФ (тема “FZUU-2023-0001”).
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