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Резюме 

Цель – изучение механизмов адсорбции атомов Li, Na и K на бороуглеродных нанослоях BC, BC₃ и BC₅ с 

периодическим замещением углерода бором и оценка влияния концентрации бора на энергетические и 

электронные характеристики, определяющие сенсорный отклик.  

Методы. Расчёты выполнены в рамках теории функционала плотности с использованием гибридного 

функционала B3LYP и базиса 6-31G для кластерных моделей нанослоёв. Разорванные связи на границе 

кластера компенсировали атомами водорода для минимизации влияния краевых эффектов. Адсорбцию 

моделировали пошаговым сближением атомов щелочных металлов к трём ключевым центрам поверхности 

(центр гексагона, над атомом C, над атомом B) с шагом 0,2 Å в диапазоне 3,2 Å до равновесных расстояний. 

По рассчитанным значениям потенциальной энергии строили энергетические профили, определяли 

равновесные расстояния и энергии взаимодействия.  

Результаты. Для всех систем получены устойчивые адсорбционные комплексы: равновесные конфигурации 

соответствуют отрицательным энергиям взаимодействия, а энергетически предпочтительным адсорбцион-

ным центром является центр гексагона. Энергия взаимодействия достигает максимальных по модулю значе-

ний для нанослоя BC₅ (до −3,04 эВ для Li, −2,44 эВ для Na и −2,71 эВ для K). Перенос заряда носит выраженно 

донорный характер: атомы металлов приобретают положительный заряд (+0,40…+0,86 e), тогда как атомы 

бора на поверхности могут аккумулировать отрицательный заряд (до −0,86 e); в спектрах плотности элект-

ронных состояний фиксируется появление дополнительных состояний вблизи дна зоны проводимости и сме-

щение уровня Ферми. Максимальная ширина запрещённой зоны характерна для структуры BC₃ (1,25–1,40 эВ). 

Заключение. Все бороуглеродные нанослои демонстрируют энергетически выгодную адсорбцию щелочных 

металлов. Изменение концентрации бора позволяет управлять энергией взаимодействия и электронными 

характеристиками, что важно для задач сенсорного и сорбционного характера. 
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Abstract 

Purpose. To study the adsorption mechanisms of Li, Na, and K atoms on Boron-Carbon nanolayers (BC, BC₃, and 

BC₅) with periodic substitution of Carbon by Boron, and to evaluate the effect of Boron concentration on the energetic 

and electronic characteristics governing the sensor response. 

Methods. The calculations were performed within density functional theory using the hybrid B3LYP functional and the 

6-31G basis set for cluster models of the nanolayers. Dangling bonds at the cluster edges were passivated with 

hydrogen atoms to minimize edge effects. Adsorption was modeled by stepwise approach of alkali metal atoms toward 

three key surface sites (hexagon center, above a C atom, and above a B atom) with a step of 0.2 Å from 3.2 Å down 

to the equilibrium separations. Energy profiles were constructed from the computed potential energies, and the 

equilibrium distances and interaction energies were determined. 

Results. Stable adsorption complexes were obtained for all systems: the equilibrium configurations exhibit negative 

interaction energies, and the hexagon center is the energetically preferred adsorption site. The interaction energy 

attains the largest magnitudes for the BC₅ nanolayer (up to −3.04 eV for Li, −2.44 eV for Na, and −2.71 eV for K).  The 

charge transfer has a pronounced donor character: the metal atoms acquire a positive charge (+0.40 to +0.86 e), 

whereas surface boron atoms can accumulate negative charge (down to −0.86 e). The density-of-states spectra show 

the emergence of additional states near the conduction band minimum and a shift of the Fermi level. The widest band 

gap is characteristic of BC₃ (1.25–1.40 eV). 

Conclusion. All Boron-Carbon nanolayers exhibit energetically favorable adsorption of alkali metals. Varying the boron 

concentration makes it possible to tune the interaction energy and electronic characteristics, which is important for 

sensing and sorption applications. 
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*** 

Введение 

Современные сенсоры всё чаще тре-

буют материалов, которые сочетают про-

стоту изготовления [1], стабильность экс-

плуатации, высокую чувствительность и 

технологичность производства [2]. В этом 

контексте углеродные наноматериалы 

привлекают значительный исследователь-

ский интерес благодаря уникальному со-

четанию свойств, включая высокую 

удельную поверхность, превосходную 

электропроводность и термическую ста-

бильность [3]. Эти характеристики откры-

вают широкие перспективы для создания 

нового поколения сенсоров и функцио-

нальных устройств [4]. 

https://doi.org/10.21869/2223-1528-2026-16-1-19-32
https://doi.org/10.21869/2223-1528-2026-16-1-19-32
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Помимо сенсорики, углеродные нано-

материалы (в том числе на основе графен-

оксидных нанокомпозитов и углеродных 

квантовых точек) активно применяются в 

задачах очистки среды [5] и фотокатали-

тического разложения загрязнителей [6]. 

Для целенаправленного управления 

свойствами углеродных структур активно 

используется стратегия легирования гете-

роатомами [7]. Среди них бор занимает 

особое положение, что обусловлено бли-

зостью его атомного радиуса к углероду, 

обеспечивающей минимальные искаже-

ния при встраивании в кристаллическую 

решетку [8]. Замещение атомов углерода 

бором, обладающим меньшей электроот-

рицательностью, инициирует перераспре-

деление электронной плотности и моди-

фикацию электронной структуры матери-

ала [9]. Это приводит к появлению лока-

лизованных электрон-дефицитных обла-

стей вблизи атомов бора, что существенно 

усиливает связывание полярных молекул 

и атомов металлов [10]. Данный механизм 

создает основу для прецизионной 

настройки свойств материала: варьируя 

концентрацию и распределение боровых 

центров, можно целенаправленно оптими-

зировать адсорбционные и электрохими-

ческие характеристики для конкретных 

приложений [11]. 

Таким образом, борированные угле-

родные нанослои (БУНС) представляют со-

бой перспективную платформу для созда-

ния эффективных сенсорных устройств 

[12], сочетая большую удельную поверх-

ность, управляемую электронную струк-

туру и отработанную методологию синтеза 

[13]. Их повышенная активность в процес-

сах сорбции различных атомов и молекул 

открывает широкие возможности для при-

менения в качестве чувствительных элемен-

тов и материалов для электродов, а форми-

руемая электронная неоднородность су-

щественно улучшает функциональные ха-

рактеристики [14]. 

Особый практический интерес пред-

ставляет взаимодействие БУНС с щелоч-

ными металлами – литием, натрием и ка-

лием, играющими ключевую роль в разви-

тии современных энергетических техно-

логий [15]. Эти металлы, обладая различ-

ными атомными радиусами и электроот-

рицательностью, демонстрируют отлича-

ющееся поведение при адсорбции, что 

позволяет проводить сравнительный ана-

лиз природы адсорбционных процессов 

[16]. В частности, теоретические исследо-

вания показывают, что бороуглеродные 

наноструктуры, включая нанослои, спо-

собны обратимо аккумулировать щелоч-

ные металлы [17], обеспечивая высокую 

расчётную ёмкость [18] и низкое рабочее 

напряжение [19], что делает их перспек-

тивными анодными материалами для 

Li/Na-ионных систем [20]. 

Несмотря на значительный прогресс в 

изучении отдельных аспектов боросодер-

жащих нанослоёв, продемонстрированный 

в работах по адсорбции лития на BC₃ [21], 

по сенсорным характеристикам BC₅ [22] и 

по электронным свойствам BC [23], ком-

плексные исследования, направленные на 

установление зависимости механизма и 

энергетики адсорбции щелочных металлов 

от стехиометрического состава этих нано-

слоёв, по-прежнему остаются актуальной 

научной задачей. Углубление знаний в этой 

области служит необходимым условием 

для целенаправленного создания высокоэф-

фективных функциональных материалов. 

Целью данной работы является компь-

ютерное исследование механизмов функци-

онализации поверхности БУНС с различ-

ными концентрациями примесей бора (BC, 

BC₃ и BC₅) путем изучения процесса ад-

сорбции атомов щелочных металлов (Li, 

Na, K) на поверхности слоёв. Это включает 

расчёт энергий взаимодействия и построе-

ние энергетических профилей, анализ изме-

нений в электронной структуре, а также 

непосредственно изучение зависимости 

потенциальной энергии системы от рас-

стояния между атомом металла и поверх-

ностью нанослоя. 
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Материалы и методы 

Моделирование процессов адсорбции 

атомов щелочных металлов на поверхно-

сти боросодержащих углеродных нано-

слоев проводилось в рамках теории функ-

ционала плотности (DFT). Данный метод 

является фундаментальным подходом для 

вычисления электронной структуры ато-

мов, молекул и твердых тел и обеспечи-

вает оптимальный баланс между точно-

стью и вычислительной стоимостью при 

моделировании сложных наносистем. Ос-

новной идеей метода является использо-

вание электронной плотности ( )p r  в ка-

честве ключевой переменной. Система 

описывается этой плотностью в соответ-

ствии с уравнением 
2

1
| ψ ( )) |( ii

N
p rr

=
= ,                        (1) 

где ψ ( )i r  – одноэлектронные орбитали 

Кона – Шэма; N – число занятых орбита-

лей, а суммирование ведётся по всем заня-

тым орбиталям системы. Данный подход 

позволяет свести многоэлектронную за-

дачу к системе независимых одночастич-

ных уравнений. 

Расчеты были выполнены с использо-

ванием гибридного функционала B3LYP, 

который сочетает точный обменный ком-

понент из метода Хартри – Фока и эмпи-

рические корреляционные функции. Его 

общая форма может быть записана в виде 

выражения, соответствующего стандарт-

ной параметризации:  
B3LYP LDA HF LDA

XC XC X X

GGA LDA GGA LDA

X X C C

( )

( ) ( ),

E E a E E

b E E c E E

= + − +

+ − + −
  
(2)

 

где 
B3LYP
XCE – обменно-корреляционная 

энергия (функционал B3LYP), HF
XE –  об-

менная энергия Хартри – Фока (точный 

обмен); GGA
XE – обменная энергия в обоб-

щённом градиентном приближении 

(функционал Беке); 
GGA
CE – корреляцион-

ная энергия в обобщённом градиентном 

приближении (функционал Ли, Янга и 

Парра); 
LDA
XCE  – обменно-корреляционная 

энергия в приближении локальной плот-

ности; LDA
XE  и 

LDA
CE  соответствуют об-

менной и корреляционной энергиям в при-

ближении локальной плотности; a, b, c – 

эмпирические параметры, принимающие 

значения 0,20; 0,72 и 0,81 соответственно. 

Выбор этого функционала обусловлен его 

способностью корректно описывать как 

ковалентные, так и ионные типы связей, 

что критически важно для моделирования 

процессов адсорбции. Тем не менее метод 

имеет и определённые ограничения. Он 

может быть менее точным при описании 

систем, содержащих переходные металлы, 

а также в тех случаях, когда важны слабые 

межмолекулярные взаимодействия, такие 

как ван-дер-ваальсовы силы. 

Несмотря на эти ограничения, B3LYP 

продолжает оставаться стандартом для 

большинства вычислительных задач в хи-

мии и материаловедении. Его точность и 

универсальность позволяют использовать 

его для предсказания широкого спектра 

молекулярных характеристик, а гибрид-

ная структура даёт возможность опти-

мально сочетать точность и вычислитель-

ную эффективность. В данной работе вы-

бор B3LYP оправдан, т. к. этот метод обес-

печивает необходимую точность для 

определения ключевых характеристик 

процесса адсорбции. Наиболее важной из 

них является энергия адсорбции adsE , ко-

торая служит прямым критерием термоди-

намической устойчивости образующегося 

комплекса и рассчитывается по формуле 

ads comp sub atom  ( )E E E E= − + ,         (3) 

где compE , subE  и atomE  – полные энергии 

системы «адсорбат – подложка», чистой 

подложки и изолированного атома адсор-

бата соответственно. Расчёт этой вели-

чины, наряду с анализом молекулярной 

геометрии и изменений электронной 

структуры, особенно важен при изучении 

взаимодействия щелочных металлов с бо-

роуглеродными нанослоями. 

Для описания электронных оболочек 

всех элементов применялся базисный 
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набор 6-31G, обеспечивающий достаточ-

ную точность вычислений при умеренных 

вычислительных затратах. 

Первым шагом в нашей работе стало 

построение бороуглеродных нанослоёв с 

периодически распределёнными атомами 

бора на поверхности. Для систематического 

изучения влияния концентрации замещён-

ных атомов бора на сенсорные свойства (в 

частности, взаимодействие с металлами) 

были созданы несколько типов структур: 

BC –  слой с равновесной концентрацией 

атомов бора и углерода; BC₃ – слой с при-

близительным содержанием бора ~25%; 

BC₅ – слой с минимальной (~15%) равно-

мерно распределённой концентрацией 

бора, где один атом в углеродном шести-

угольнике замещён атомом бора. Все мо-

дели представлены на рисунке 1. 

 

Рис. 1. Строение исследуемых бороуглеродных нанослоёв: a – BC; b – BC₃; c – BC₅ 

Fig. 1. Structures of the studied boron–carbon nanolayers: a – BC; b – BC₃; c – BC₅ 

Таким образом, были построены три 

модели БУНС, содержащие периодически 

распределенные замещенные атомы бора 

на их поверхности. Псевдоатомы, которые 

представляли собой атомы водорода, ис-

пользовались для компенсации разорван-

ных связей на границе кластера, это поз-

волило минимизировать влияние краевых 

состояний. Выбор данных моделей обу-

словлен необходимостью анализа локали-

зованных процессов адсорбции в усло-

виях, приближенных к эксперименталь-

ным. Полученные модели хорошо апроби-

рованы для изучения процессов сенсор-

ного и сорбционного взаимодействия. Это 

не требует много машинного времени, но 

в то же время корректно воспроизводит 

точечные процессы на поверхности нано-

слоёв, которые включают случаи сенсор-

ного взаимодействия. 

Размер самого кластера (17 гексаго-

нов) выбирался так, чтобы адсорбируе-

мый атом металла находился в централь-

ной области нанослоя. Это гарантирует 

достаточную удаленность металла от во-

дородного окружения (не менее 4,7 Å), 

благодаря чему их прямое взаимодействие 

пренебрежимо мало. Основной вклад в 

энергию связи при этом вносят атомы под-

ложки в непосредственной близости от 

точки адсорбции, а влияние границ кла-

стера остаётся минимальным для всех ис-

следованных концентраций. 

После мы проводили моделирование 

процесса адсорбции путем пошагового 

приближения атомов лития, натрия и ка-

лия к трем ключевым адсорбционным 

центрам на поверхности каждого нано-

слоя: к центру гексагональной ячейки, к 

положению над атомом углерода и к поло-

жению над атомом бора. В качестве при-

мера на рисунке 2 представлен исследо-

ванный бороуглеродный нанослой BC₃ с 

адсорбирующимся на поверхности ато-

мом лития. 
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Рис. 2. Положения атома Li над ключевыми адсорбционными центрами поверхности нанослоя BC₃: 

a – над атомом C; b – над центром гексагона; c – над атомом B. Данная модель является 
геометрическим приближением 

Fig. 2. Li adsorption configurations on the BC₃ nanolayer at three surface adsorption sites: a – above a 
surface C atom; b – hexagon center; c – above a surface B atom. This model is a geometric 
approximation 

Методика моделирования опиралась 

на алгоритм, апробированный ранее в ра-

боте [24]. Шаг приближения составлял  

0,2 Å в диапазоне от 3,2 Å до расстояния, 

на котором наблюдается рост профиля по-

тенциальной энергии, обусловленный воз-

растанием сил отталкивания из-за малого 

расстояния между исследуемыми объек-

тами.  Выбор 3,2 Å в качестве верхней гра-

ницы интервала обусловлен тем, что на 

данном удалении взаимодействие между 

атомами металлов и бороуглеродными 

нанослоями существенно ослабевает, а 

профиль энергии демонстрирует монотон-

ный характер уменьшения. Дальнейшее 

увеличение расстояния не влияло на воз-

можность однозначно установить положе-

ние энергетического минимума и подтвер-

дить отсутствие активационных барьеров 

на пути сближения.  

Данные металлы были выбраны для 

анализа ввиду их различных атомных радиу-

сов и электроотрицательности. Легкие ме-

таллы, взаимодействуя с углеродными 

структурами, демонстрируют формирование 

стабильных адсорбционных комплексов за 

счёт π-электронов углеродных нанослоёв. 

Они имеют низкий потенциал ионизации, 

что способствует их активной адсорбции на 

углеродных и боросодержащих поверхно-

стях, а также могут изменять проводимость 

и сорбционные свойства материала. 

Для каждой конфигурации системы 

«нанослой – атом металла» рассчитывалось 

значение потенциальной энергии, строи-

лись энергетические профили и определя-

лись равновесные геометрические пара-

метры, энергии взаимодействия Eint и дру-

гие характеристики. Энергетическая щель 

Egap была выбрана в качестве величины, 

определяющей электронные свойства рас-

сматриваемого наноматериала. Она рассчи-

тывалась как разность между энергией низ-

шей свободной молекулярной орбитали 

LUMOE  и энергией высшей занятой молеку-

лярной орбитали 
HOMOE  по формуле 

LUMO HOMOgE E E = − .                    (4)  

Программа GaussSum использовалась 

для анализа электронной структуры, рас-

чета плотностей состояний (DOS) и рас-

пределения заряда образовавшихся ад-

сорбционных комплексов.  

Результаты и их обсуждение 

После проведенного компьютерного 

моделирования методом теории функцио-

нала плотности были получены количе-

ственные характеристики адсорбции ато-

мов щелочных металлов на поверхности 

бороуглеродных нанослоев BC, BC₃ и BC₅. 

Основные значения энергии взаимодей-

ствия и соответствующие равновесные 

расстояния (положения энергетических 

минимумов) для всех исследованных си-

стем представлены в таблице 1.  
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Таблица 1. Основные параметры взаимодействия между наноcлоями и некоторыми атомами щелочных 
металлов 

Table 1. Key parameters of the interaction between the nanolayers and selected alkali metal atoms 

Тип нанослоя / 

Type of 

nanolayer 

Место взаимодействия /  

Place of interaction 
r, Å Eint, эВ Egap, эВ 

Заряд /  

Charge 

Li 

BC 

Центр 1,8 -2,36 0,53 0,40 (Li) 

Атом С 2,0 -2,25 0,58 0,49 (Li), -0,015 (C) 

Атом В 2,2 -2,20 0,55 0,57 (Li), -0,61 (B) 

BC3 

Центр 1,8 -2,63 1,12 0,50 (Li) 

Атом С 2,0 -2,50 1,27 0,57 (Li), -0,12 (C) 

Атом В 2,0 -2,31 1,18 0,59 (Li), -0,83 (B) 

BC5 

Центр 1,8 -3,04 0,95 0,53 (Li) 

Атом С 2,0 -2,77 0,98 0,62 (Li), -0,14 (C) 

Атом В 2,0 -2,64 1,00 0,65 (Li), -0,68 (B) 

Na 

BC 

Центр 2,4 -1,93 0,58 0,68 (Na) 

Атом С 2,4 -1,90 0,59 0,69 (Na), 0,17 (C) 

Атом В 2,4 -1,90 0,57 0,70 (Na), -0,62 (B) 

BC3 

Центр 2,2 -2,15 1,25 0,71 (Na) 

Атом С 2,4 -2,12 1,34 0,73 (Na), 0,034 (C) 

Атом В 2,4 -2,03 1,28 0,75 (Na), -0,86 (B) 

BC5 

Центр 2,2 -2,44 0,95 0,73 (Na) 

Атом С 2,4 -2,34 0,97 0,77 (Na), 0,021 (C) 

Атом В 2,4 -2,30 0,99 0,79 (Na), -0,76 (B) 

K 

BC 

Центр 3,0 -2,30 0,58 0,808(K) 

Атом С 3,0 -2,31 0,59 0,807(K), 0,23 (C) 

Атом В 3,0 -2,31 0,58 0,804(K), -0,48 (B) 

BC3 

Центр 2,8 -2,50 1,36 0,829(K) 

Атом С 2,8 -2,47 1,40 0,821(K), 0,087 (C) 

Атом В 2,8 -2,43 1,37 0,828(K), -0,79 (B) 

BC5 

Центр 2,8 -2,71 0,96 0,854 (K) 

Атом С 2,8 -2,66 0,97 0,851 (K), 0,071 (C) 

Атом В 2,8 -2,63 0,97 0,859 (K), -0,683 (B) 

Примечание. В таблице применены следующие обозначения: r – расстояние взаимодей-

ствия; Eint – энергия взаимодействия; Egap – ширина энергетической щели. 

 

Для детального анализа процесса ад-

сорбции были также построены профили 

потенциальной энергии взаимодействия 

Eint в зависимости от расстояния r между 

атомом металла и поверхностью нано-

слоя. Полученные зависимости сгруппи-

рованы по типу адсорбируемого атома. На 

рисунке 3,a представлены энергетические 

кривые взаимодействия атома лития с по-

верхностью бороуглеродных нанослоёв 

BC, BC₃ и BC₅ для всех трёх центров ад-

сорбции: над атомом бора, над атомом уг-

лерода и над центром гексагона. Анало-

гичные графики для атома натрия и калия 

показаны на рисунках 3,b и 3,c. 
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Рис. 3. Энергетические кривые, характеризующие зависимость энергии взаимодействия атомов 
щелочных металлов (a – Li; b – Na; c – K) с бороуглеродными нанослоями BC, BC₃ и BC₅ от 
расстояния до поверхности в трёх положениях адсорбции: над центром гексагона (Center), 
над атомом углерода (Carbon) и над атомом бора (Boron). По оси абсцисс отложено 
расстояние r (Å); по оси ординат – энергия взаимодействия Eint (эВ) 

Fig. 3. Energy curves showing the dependence of the interaction energy of alkali metal (a – Li; b – Na;  
c – K) atoms with boron‑carbon nanosheets BC, BC₃, and BC₅ on the distance to the surface for 
three adsorption positions: above the hexagon center (Center), above a carbon atom (Carbon), and 
above a boron atom (Boron). The x‑axis is the distance r (Å); the y‑axis is the interaction energy Eint (eV) 

Анализ энергий взаимодействия Eint 

показал, что все рассматриваемые нано-

слои образуют устойчивые адсорбцион-

ные комплексы с атомами металлов, о чем 

свидетельствуют отрицательные значения 

энергии во всех случаях. Наблюдается не-

тривиальная зависимость от концентра-

ции бора в нанослое. Наибольшей энер-

гией связи характеризуется нанослой BC₅ 

с наименьшим содержанием бора, для ко-

торого значения энергии сорбции дости-

гают –3,04 эВ для лития, –2,44 эВ для 

натрия и –2,71 эВ для калия. 

Энергия взаимодействия демонстри-

рует зависимость не только от стехиомет-

рии нанослоя, но и от выбранного адсорб-

ционного центра. Для всех металлов 

наиболее предпочтительной является по-

зиция в центре гексагона, за исключением 

калия, который при взаимодействии с BC 

нанослоем будет размещаться без особых 

различий между всеми адсорбционными 

центрами. Оптимальные расстояния ад-

сорбции (r) закономерно увеличиваются с 

ростом атомного радиуса металла: для Li 

1,8–2,2 Å; для Na 2,2–2,4 Å; для K 2,8–3,0 Å. 
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Все энергетические профили демон-

стрируют характерные минимумы, соот-

ветствующие стабильным конфигурациям 

адсорбционных комплексов. Кривые 

имеют плавный характер без энергетиче-

ских барьеров.   

Переходя от энергетических кривых к 

анализу электронной структуры, были по-

строены спектры плотности состояний 

(DOS) для систем с адсорбированными ме-

таллами на поверхностях БУНС. В качестве 

примера мы приведём DOS для адсорбци-

онных комплексов лития. Натрий и калий 

получили качественно аналогичные распре-

деления. Для всех представленных зависи-

мостей принята единая схема: Occupied 

orbitals – занятые электронами орбитали ва-

лентной зоны отображаются в виде верти-

кальных линий в области низких энергий 

(левая часть графиков). Самая высокоэнер-

гетическая занятая орбиталь соответствует 

уровню HOMO (ВЗМО).  Virtual orbitals – 

виртуальные (пустые) орбитали, формиру-

ющие зону проводимости, представлены 

линиями в правой части спектра. Нижняя 

граница этой зоны соответствует уровню 

LUMO (НСМО). DOS spectrum – общая 

плотность состояний, показывающая коли-

чество доступных энергетических уровней 

в конкретном диапазоне энергий. Чем выше 

пик, тем больше орбиталей сосредоточено в 

этой области. Энергетический разрыв 

между уровнями HOMO и LUMO опреде-

ляет ширину запрещенной зоны материала, 

значения которой приведены в таблице 1. 

На рисунке 4 показаны DOS-спектры 

для нанослоя BC. 

 

 

Рис. 4.1. Плотность электронных состояний (DOS) системы Li-BC при различных координациях 
адсорбата: а – над центром гексагона (1,8 Å); b – над атомом углерода (2,0 Å); c – над 
атомом бора (2,2 Å). По оси абсцисс - энергия взаимодействия (эВ); по оси ординат – 
плотность состояний 

Fig. 4.1. Electronic density of states (DOS) of the Li‑BC system for different adsorbate coordinations:  
a – above the hexagon center (1.8 Å); b – above a carbon atom (2.0 Å); c – above a boron atom 
(2.2 Å). The x – axis is the interaction energy (eV); the y – axis is the density of states 

В данной конфигурации система 

находится в синглетном состоянии, что 

характеризуется полным совпадением 

спиновых каналов α и β. Уровень HOMO 

(зеленые линии) зафиксирован в районе  

–5,4 эВ, в то время как LUMO (красные 

линии) располагается вблизи –5,2 эВ. 

Наблюдаемая ширина запрещенной зоны 

(над центром 0,53 эВ, над углеродом 0,58 

эВ, над бором 0,55 эВ) позволяет класси-

фицировать данный наноматериал как уз-

козонный полупроводник. 

На рисунке 4.2 представлены DOS-

спектры для адсорбционного комплекса 

лития на поверхности BC₃.  

В отличие от предыдущего слоя BC 

данная система характеризуется возникно-

вением выраженной спиновой поляриза-

ции, что переводит её в дублетное состоя-

ние. Это проявляется в асимметрии профи-

лей α и β каналов (синяя и зеленая кривые), 

вследствие чего происходит разделение за-

нятых и электронных орбиталей на α (бирю-

зовые, фиолетовые линии) и β соответ-

ственно (чёрные, светло-зелёные линии). 
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Рис. 4.2. Плотность электронных состояний (DOS) системы Li-BC₃ при различных координациях 
адсорбата: d – над центром гексагона (1,8 Å); f – над атомом углерода (2,0 Å); j – над атомом 
бора (2,0 Å). По оси абсцисс – энергия взаимодействия (эВ); по оси ординат – плотность 
состояний 

Fig. 4.2. Electronic density of states (DOS) of the Li‑BC₃ system for different adsorbate coordinations: d – 
above the hexagon center (1.8 Å); f – above a carbon atom (2.0 Å); j – above a boron atom (2.0 Å). 
The x – axis is the interaction energy (eV); the y – axis is the density of states 

При нахождении атома Li над цен-

тром гексагона значение Egap составляет 

1,12 эВ, над атомом бора – 1,18 эВ, а в по-

зиции над атомом углерода щель дости-

гает своего максимума – 1,27 эВ. Такое 

увеличение энергетической щели свиде-

тельствует об упрочнении полупроводни-

ковых свойств системы при модификации 

её структуры литием. 

Аналогично система Li–BC5 на ри-

сунке 4.3 также находится в спин-поляри-

зованном дублетном состоянии. 

 

Рис. 4.3. Плотность электронных состояний (DOS) системы Li-BC5 при различных координациях 
адсорбата: m – над центром гексагона (1,8 Å); n – над атомом углерода (2,0 Å); k – над 
атомом бора (2,0 Å). По оси абсцисс - энергия взаимодействия (эВ); по оси ординат – 
плотность состояний 

Fig. 4.3. Electronic density of states (DOS) of the Li‑BC₅ system for different adsorbate coordinations: m – 
above the hexagon center (1.8 Å); n – above a carbon atom (2.0 Å); k – above a boron atom (2.0 
Å). The x‑axis is the interaction energy (eV); the y‑axis is the density of states 

Однако в сравнении с BC₃ она демон-

стрирует более узкую запрещенную зону 

и высокую стабильность электронных ха-

рактеристик относительно точки адсорб-

ции. Для центральной позиции гексагона 

величина Egap составляет 0,95 эВ, для по-

зиции над углеродом – 0,98 эВ, а над ато-

мом бора – 1,0 эВ. 

На полученных DOS видно, что s-ор-

битали щелочных металлов вносят вклад в 

проводящую зону, тогда как валентная 

зона преимущественно формируется p-ор-

биталями бора и углерода.  

Как следует из таблицы 1, при адсорб-

ции металлы теряют электронную плот-

ность: заряд металлов оказывается поло- 
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жительным (в диапазоне +0,40…+0,86 e), 

что указывает на передачу электронов от 

металла слою. При этом над атомами 

бора на подложке в системах наблюда-

ются заметные отрицательные заряды (до 

−0,86 e), тогда как углеродные атомы под 

металлами почти не изменяют заряд (мак-

симум +0,23 e).  

Анализ DOS-спектров показывает 

значительное перераспределение элек-

тронной плотности в системе, адсорбция 

щелочных металлов вызывает появление 

дополнительных состояний вблизи дна 

проводящей зоны и смещение уровня 

Ферми вперёд. Это означает донорный ха-

рактер металлов: их электроны частично 

переходят в проводящую зону модели. 

Полученные данные по распределе-

нию зарядов свидетельствуют о переносе 

электронной плотности от атомов щелоч-

ных металлов к боросодержащим слоям: 

во всех случаях металлы оказываются 

электронодефицитными, а атомы под-

ложки – насыщенными. При адсорбции 

именно бор аккумулирует большую часть 

электронов, приобретая значительный от-

рицательный заряд, что обусловлено его 

меньшей электроотрицательностью по 

сравнению с углеродом. Углеродные 

атомы, напротив, получают лишь слабо-

положительный заряд, т. е. практически не 

участвуют в сверхтонком перераспределе-

нии. Эти результаты указывают, что хими-

ческая природа подложки играет ключе-

вую роль в принятии электронов от адсор-

бата. Ширина запрещённой зоны оказа-

лась максимальной для структуры BC₃, 

что может быть связано с оптимальным 

соотношением атомов, обеспечивающим 

наибольшее локальное нарушение сети и, 

как следствие, расширение энергетиче-

ской щели. В то же время крайне насы-

щенная модель BC и слаболегированная 

BC₅ демонстрируют меньшие энергетиче-

ские щели, что говорит о более плотном 

распределении энергетических уровней в 

этих системах. Небольшая зависимость 

запрещённой зоны от позиции адсорбата  

 

(центр гексагональной ячейки, над C или 

над B) указывает, что основное влияние на 

электронные свойства оказывает доля 

борных атомов в материале.  

Вывод 

Результаты моделирования механиз-

мов адсорбционного взаимодействия ато-

мов щелочных металлов (Li, Na, K) с боро-

углеродными нанослоями BC, BC₃ и BC₅ 

показывают, что все рассмотренные си-

стемы способны регистрировать присут-

ствие выбранных атомов металлов и явля-

ются стабильными. Адсорбция в каждом 

случае оказывается энергетически выгод-

ной – равновесные положения соответ-

ствуют отрицательным значениям, причём 

предпочтительная по энергии позиция ад-

сорбата – центр гексагона. При этом пере-

нос заряда от металла к слою носит выра-

женно донорный характер: атомы металлов 

приобретают положительный заряд, а 

атомы бора на поверхности аккумулируют 

отрицательный заряд, что подтверждается 

рассчитанными распределениями зарядов и 

появлением в DOS донорных состояний 

вблизи дна зоны проводимости. 

Анализ влияния концентрации бора 

выявил важную, нефункциональную зави-

симость: BC₅ обеспечивает наибольшие по 

модулю энергии связи и максимальный аб-

солютный перенос заряда, что делает эту 

структуру наиболее эффективной для ад-

сорбции. В свою очередь, BC₃ демонстри-

рует наибольшую ширину запрещённой 

зоны (1,25–1,40 эВ); это создаёт условия для 

более заметного относительного изменения 

проводимости при малых дополняющих за-

рядах, т. е. высокой относительной чувстви-

тельности. Высокая доля бора в BC не при-

водит к пропорциональному усилению от-

клика: чрезмерное содержание вызывает 

искажение электронной структуры и ослаб-

ление эффективности отдельных адсорбци-

онных центров, что делает BC в целом ме-

нее предпочтительным для задач сенсор-

ного обнаружения в рассматриваемом диа-

пазоне условий. 
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Практические последствия этих зако-

номерностей таковы, что слои BC₅ будут 

давать более крупный абсолютный сиг-

нал, тогда как BC₃ лучше подходит для 

многократных и высокочувствительных 

приборов, где важна большая относитель-

ная амплитуда отклика и быстрая воспро-

изводимость результата. Центровая пози-

ция адсорбции и локализация заряда на 

борных центрах определяют механизм от-

клика: при адсорбции возникает локаль-

ная поляризация и появление дополни-

тельных состояний вблизи уровня Ферми 

(это заметно на DOS), что и обеспечивает 

изменение проводимости, основу сенсор- 

ного сигнала. Следовательно, выбор кон-

кретной структуры должен определяться 

техническим требованием устройства (од-

норазовый суперчувствительный детек-

тор против многоразового датчика с быст-

рой регенерацией). 

Пространственное распределение и 

локальная концентрация атомов бора поз-

воляют тонко регулировать чувствитель-

ность, селективность и обратимость сен-

сорных элементов на основе бороуглерод-

ных нанослоёв. Дальнейшее изучение по-

крытий позволит перейти от теоретиче-

ских прогнозов к рабочим сенсорным 

устройствам. 
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