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ВВЕДЕНИЕ 
В настоящее время двумерные (2D) материалы 

привлекают большое внимание в связи с их не-
обычными физическими и химическими свой-
ствами [1, 2]. Благодаря пониженной размерности 
и возможности дополнительной функционализа-
ции они приобретают такие улучшенные свой-
ства, как снижение склонности к коагуляции, хи-
мическую устойчивость, технологичность  [3], и 
могут найти применение в качестве электронных 
или оптоэлектронных устройств  [4–7], в спин-
тронике [8, 9], а также в элементах солнечных ба-
тарей, катализаторах, аккумуляторах электриче-
ской энергии и сенсорных устройствах [3, 10, 11]. 
Особый интерес вызывают построенные из ато-
мов бора двумерные системы, имеющие сотовую 
структуру [12–15], поскольку предполагается, что 
именно борная гексагональная подрешетка от-
ветственна за сверхпроводимость в MgB2 [16–18]. 
Однако из-за отсутствия электронов на pz-орби-
талях двумерный лист бора с сотовой структурой 
демонстрирует решеточную нестабильность, по-
этому вопрос стабилизации гексагональной бор-
ной структуры имеет первостепенное значение. 

Эффективным способом стабилизации не-
стандартных борных форм, таких как фуллере-
ны, протяженные борные цепочки и др., являет-
ся допирование, которое может осуществляться 

с использованием атомов как металлов, так и не-
металлов  [19–23]. Стабилизировать двумерную 
борную решетку с сотовой структурой можно 
посредством донирования электронной плотно-
сти на pz-орбитали путем ее допирования атома-
ми щелочных и щелочноземельных металлов [24] 
или самодопирования [25]. Как показали иссле-
дования, полиморфные модификации двумер-
ных борных листов, возникающие в случае само-
допирования, могут обладать сверхпроводящими 
свойствами с температурой Tc �� �~10 20– K   [26]. 
Модификации донорной системы позволяют 
регулировать свойства и устойчивость борофе-
новых производных, а исследование способов 
стабилизации двумерных борных листов с гекса-
гональной решеткой открывает новые возмож-
ности для получения материалов с технологиче-
ски полезными свойствами. Ранее [27] нами был 
предложен способ стабилизации гексагональной 
борной решетки путем двухстороннего допиро-
вания, где в качестве донора электронов рассма-
тривался натрий. В настоящей работе представ-
лено теоретическое исследование трехслойной 
системы B6Ga2Mg4 (рис. 1), в которой стабилиза-
ция плоского борофенового листа обеспечивает-
ся двухсторонним допированием в результате его 
расположения между двумя слоями смешанного 
состава, сформированными атомами Ga и Mg. 
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ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Расчеты  в  приближении  двумерного  беско-

нечного кристалла были выполнены с помощью 
программного пакета VASP (Vienna Ab initio Sim-
ulation Package) [28–31] с использованием функ-
ционала PBE  [32]  и  псевдопотенциалов  PAW 
(версия GW)  [33,  34].  Во  всех  расчетах  энергия  
плоских  волн  составляла  550  эВ,  порог  мини-
мизации волновой функции был установлен на 
уровне  1  ×  10–8  эВ,  а  остаточные  градиенты  на  
атомах  были  меньше  1  ×  10–4  эВ/Å.  Дискрети-
зацию  зоны  Бриллюэна  проводили  по  методу  
Монкхорста–Пэка [35] с автоматически генери-
руемой сеткой плотностью 15 × 15 × 1.  Фонон-
ный спектр рассчитывали с помощью програм-
мы Phonopy  [36]  для  суперъячейки  размером  
6  × 6  × 1.  При расчетах зонной структуры дис-
кретизация  зоны  Бриллюэна  была  увеличена  
до 31 × 31 × 1. Для снижения влияния соседних 
слоев друг на друга было установлено межслое-
вое расстояние >13 Å. Для оценки термической 
стабильности B6Ga2Mg4  были  выполнены  рас-
четы  методом  молекулярной  динамики  (МД)  в  
приближении  канонического  (NVT)  ансамбля  
при температурах 1000, 1200 и 1300 K. Для этого 

использовали суперъячейку размером 4 × 4 × 1, 
а  дискретизация зоны Бриллюэна устанавлива-
лась как 1 × 1 × 1. Во всех расчетах методом МД 
энергия плоских волн составляла 550 эВ. Темпе-
ратурный контроль осуществляли по схеме тер-
мостата Nosé  [37].  Для  визуализации  исследуе-
мых систем использовали программу Vesta [38]. 
Пространственную  группу  симметрии  опреде-
ляли с помощью программного пакета ISOTRO-
PY (FINDSYM) [39].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как  показывают  результаты  расчетов,  опти-

мизированная кристаллическая структура имеет 
гексагональную сингонию и относится к пр. гр. 
P6/mmm (191). В табл. 1 приведены длины соот-
ветствующих  векторов  решетки  Браве,  коорди-
наты  атомов  в  элементарной  ячейке  и  позиции  
Вайкоффа  для  атомов  галлия,  магния  и  бора.  
На  рис.  2  показано пространственное  строение  
B6Ga2Mg4.

Базис  решетки  Браве  составляют  шесть  ато-
мов бора, два атома галлия и четыре атома маг-
ния со стехиометрическим соотношением 1 : 2 : 3 
(Ga : Mg : B). Атомы бора формируют идеально 

(а) (б)

Рис. 1. Строение двумерной системы B6Ga2Mg4. Атомы бора, формирующие сотовую структуру, изображены зеленым цве-
том, атомы магния и галлия, находящиеся в апикальном положении, – оранжевым и светло-зеленым цветом соответствен-
но: а – вид сверху, б – вид сбоку.

Таблица 1. Расcчитанные параметры решетки Браве, координаты атомов и позиции Вайкоффа для B6Ga2Mg4

Вектора трансляции, Å
a = 5.2839 c = 13.3784

атом позиции Вайкоффа координаты атомов
x y z

Ga 2e 0.00000 0.00000 0.64319
Mg 4h 0.33333 0.66666 0.62737
B 6k 0.33201 0.00000 0.50000
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плоскую гексагональную решетку, находящуюся 
между двумя гетероатомными слоями, в которых 
атомы  галлия  и  магния  расположены  апикаль-
но  с  двух  сторон  относительно  центров  борных  
шестиугольников.  Рассчитанные  расстояния  
B–Ga и B–Mg составляют 2.598 и 2.453 Å. Бор-
ная решетка имеет два типа связей: длина связи 
между атомами бора, формирующими цикл, над 
которым  расположен  атом  галлия,  составляет  
1.754 Å, а длины связей B–B, соединяющих бор-
ные циклы с апикальными атомами галлия, рав-
ны 1.775 Å (рис. 2). Такие экзоциклические связи 
B–B незначительно (0.025 Å)  превышают сумму 
ковалентных радиусов атомов бора, а эндоцикли-
ческие  –  фактически  равны  длине  одинарной  
связи B–B (1.75 Å [40]).  В  то  же  время  расстоя-
ния  B–Ga  и  B–Mg  превышают  соответственно  
сумму  ковалентных  радиусов  B–Ga  на  0.468  Å  
(dcov = 2.130 Å) B–Mg  на  0.213  Å  (dcov = 2.224 Å). 
При  этом  расстояния  между  соседними  атома-
ми магния равны 3.051 Å, что превышает сумму 
ковалентных радиусов (dcov = 2.720 Å) на 0.331 Å. 
Расстояние Ga–Mg практически равно расстоя-
нию Mg–Mg и составляет величину 3.058 Å, ко-
торая  превышает  сумму  ковалентных  радиусов  
(dcov = 2.61 Å) на 0.448 Å. 

Для оценки динамической устойчивости дву-
мерной борографеновой системы нами был рас-
считан  фононный  спектр  (рис.  3).  Результаты  
расчетов  показывают,  что  в  фононном  спектре  
отсутствуют дисперсионные кривые, лежащие в 
мнимой области, т.е. рассматриваемая структура 
является  динамически  устойчивой.  На  фонон-
ном спектре можно отметить отсутствие энерге-
тической щели между акустическими и оптиче-
скими ветвями.

Расчеты  электронной  зонной  структуры 
B6Ga2Mg4  вдоль  высокосимметричных  направ-
лений  зоны  Бриллюэна  показывают,  что  такое  
соединение  должно  обладать  металлическими  
свойствами (рис. 4).  Так, здесь отсутствует запре-
щенная зона, а зона проводимости и валентная 
зона пересекают уровень Ферми (E  = 0). Таким 
образом, аналогично двумерному натрий-допи-
рованному борофену [27] B6Ga2Mg4 также будет 
металлом. На рис. 5–7 представлены частичные 
плотности  электронных  состояний,  сформиро-
ванные атомами бора, галлия и магния. 

Как видно из  рис.  5,  в  B6Ga2Mg4 зона,  распо-
ложенная  ниже  уровня  Ферми,  сформирована  
главным  образом  p-орбиталями  атомов  бора.  В  
меньшей степени здесь представлены p-орбитали 
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Рис. 2. Вид сверху и строение элементарной ячейки двумерной системы B6Ga2Mg4 (а), вид сбоку фрагмента поверхности (б).
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Рис. 3. Рассчитанные  дисперсионные  кривые  фононного  
спектра вдоль пути Г–М–К–Г (а)  и плотность фононных 
состояний (б) для B6Ga2Mg4.
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атомов галлия (рис. 6).  В то же время основной 
вклад  от  атомов  магния  в  формирование  зоны,  
лежащей  выше  уровня  Ферми,  приходится  на  
s-орбитали,  а  вклад  p-орбиталей  совсем  незна-
чителен (рис. 7). 

Зона  проводимости  сформирована  в  ос-
новном p-орбиталями  атомов  бора  и  галлия,  и  
вклады p-орбиталей  этих  атомов  сопоставимы  
(рис. 5 и 6). В меньшей степени в формировании 
зоны  проводимости  участвуют  s-  и  p-орбитали 
атомов магния. 

С  помощью  DFT-расчетов  нами  был  опре-
делен  критерий  механической  устойчивости  
двумерного B6Ga2Mg4,  а  также  модуль  Юнга  
и  коэффициент  Пуассона,  которые  характе-
ризуют  меру  жесткости  и  поперечной  дефор-
мации  при  сжатии  или  растяжении  твердого  

тела.  В  случае  гексагональных  систем  необхо-
димый  и  достаточный  критерий  механической  
устойчивости  определяется  следующим  обра-
зом  [41]: c c11 12> � , 2 13

2
33 11 12c c c c< +( )� , c44 0> .  

В  двумерном  случае  приведенные  выше  нера-
венства  для  компонент  тензора  упругости  при-
нимают  вид:  c c11 12> � , c66 0> .  Рассчитанные  
значения  упругих  постоянных  представлены  в  
табл.  2.  Для  поперечно-изотропного  материа-
ла модуль Юнга можно рассчитать по формуле:  
Y c c c c c c c c cx = −( ) ⋅ +( ) ⋅ −( ) ⋅ −11 12 22 21 33 13

2
22 33 13

22� �/   
[42].  В  случае  двумерного  поперечно-изотроп-
ного  материала  получаем:  Y c c c2 11

2
12
2

11D = − / . 
Аналогичным  образом  коэффициент  Пуассона  
определяется как v c c= � 12 11/  [43, 44].

Из данных, представленных в табл.  2,  видно,  
что рассчитанный модуль Юнга (Y2D) для B6Ga2Mg4 

s
p
d
tot –4

–2

0

2

4

–4

–2

0

2

4

0ГКМГ 5 10
K – Path DOS

E
, э

В

(а) (б)

Рис. 4. Электронная зонная структура B6Ga2Mg4 вдоль пути 
Г–М–K–Г (а) и плотность электронных состояний (б).
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Рис. 5. Частичная  плотность  электронных  состояний,  об-
разованная  атомами  бора.  Вертикальной  пунктирной  ли-
нией отмечен уровень Ферми.
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Рис. 6. Частичная плотность электронных состояний, об-
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линией отмечен уровень Ферми.
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Рис. 7. Частичная плотность электронных состояний, об-
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составляет 139.6 Н/м, что значительно ниже, чем 
для графена (340 ± 50 Н/м)  [46, 47] и двумер-
ного нитрида бора hex-BN (289 ± 24 Н/м)  [49], 
однако сопоставимо с двумерным MoS2 (180 ± 60,  
130 Н/м)  [50, 51] и незначительно выше, чем у 
допированного натрием борофена B2Na2 [27] или 
монослоя силицена (62 Н/м) [52, 55]. По своим 
механическим свойствам B6Ga2Mg4 схож с дву-
мерными B4P2 и B4As2, для которых Y2D = 42.5 и 
130.4 Н/м соответственно  [53]. Таким образом, 
теоретически предсказанный B6Ga2Mg4 – отно-
сительно мягкий материал. Низкое значение ко-
эффициента Пуассона указывает на то, что при 
одноосном растяжении или сжатии поперечная 
деформация монослоя B6Ga2Mg4 будет сопоста-
вимой с двумерным hex-BN.

В табл. 3 приведены рассчитанные значения 
энергии атомов бора, галлия, магния и дву-
мерного B6Ga2Mg4. Для изолированных атомов 
спин-поляризованные DFT-расчеты проводили 
методом нарушенной симметрии.

Энергию образования рассчитывали по фор-
муле:

E
E E E E

nf =
− + +( )

� B Ga Mg B Ga Mg6 2 4
6 2 4

,

где n = 1 в случае Ef1 и n = 12 в случае Ef2.
Как следует из табл. 3, предсказанный дву-

мерный B6Ga2Mg4 должен представлять собой 
относительно стабильное соединение, термоди-
намическая стабильность которого выше, чем 
двумерного борофена, допированного натрием 
(3.54 эВ/атом) [27]. 

Для оценки термической стабильности было 
выполнено квантово-химическое моделирова-

ние процесса плавления листа B6Ga2Mg4 мето-
дом МД. Во всех расчетах методом МД шаг инте-
грирования составлял 3 фс, а полная траектория 
в фазовом пространстве – 10.5 пс (3500 шагов). 
Для моделирования процесса плавления ис-
пользовали суперъячейку размером 4 × 4 × 1, 
содержащую 192 атома. Серия расчетов, прове-
денных при различных температурах, показала, 
что лист B6Ga2Mg4 сохраняет свою стабильность 
при 1200 K (рис. 8). 

Для отслеживания процесса плавления была 
использована парная корреляционная функ-
ция, отражающая степень дальнего порядка в 
веществе  [56]. При фазовом переходе твердое 
тело–жидкость пики, отвечающие наличию 
дальнего порядка, исчезают, что указывает на 
плавление  [57], происходящее в двумерном ли-
сте B6Ga2Mg4 при 1300 K (рис. 8). Уширение и 
уменьшение пиков обусловлено ростом ампли-
туды тепловых колебаний, которые искажают 
структуру (рис. 8в), однако плавление не проис-
ходит (по крайней мере, при 1200 K).

Из графика парной корреляционной функ-
ции (рис. 8а) можно сделать вывод, что начало 
плавления наступает при температуре ~1300 K. 
На это указывают уширение и уменьшение пи-
ков, что говорит о резком уменьшении дальнего 
порядка в твердом теле. Это также заметно и по 
значительному искажению структуры двумерно-
го B6Ga2Mg4 (рис. 8г). При этом МД-моделиро-
вание при температурах 1000 и 1200 K в течение 
10.5 пс показало, что несмотря на значительные 
искажения общая структура двумерного листа 
B6Ga2Mg4 сохраняется (рис. 8б, 8в). Отсюда мож-
но сделать вывод, что термическая устойчивость 
B6Ga2Mg4 должна сохраняться до температуры 

Таблица 2. Рассчитанные значения констант эластичности (cij, Н/м), модуль Юнга (Y2D, в Н/м) и коэффициент 
Пуассона ν

Соединение c11 c12 c66 Y2D ν

Графен 358.0[45] 55.0[45] 152.0[45] 340.0 ± 50[46, 47]

2D-hex-BN 293.2[48] 66.1[48] 113.6[48] 289 ± 24[49] 0.218[48]

2D-MoS2 140.0[50] 40.0[50] 50.0[50] 130[50, 51] 0.290[50]

2D-B4P2 142.5[52] 2.5[52] 13.6[52] 142.5[52] 0.017[52]

2D-B6Ga2Mg4 145.8 30.2 57.79 139.6 0.206
2D-B4As2 130.4[53] 1.9[53] 13.2[53] 130.4[53] 0.015[53]

2D-B2Na2 107.1[27] 8.36[27] 49.35[27] 106.4[27] 0.078[27]

Силицен 71.3[54] 23.2[54] 24.1[54] 62[55] 0.325[54]

Таблица 3. Рассчитанные значения энергии (в эВ) атомов бора, галлия, магния и двумерного B6Ga2Mg4. Энер-
гия образования Ef1 в пересчете на формульную единицу (эВ), Ef2 в пересчете на атом (эВ/атом)

Соединение B Ga Mg B6Ga2Mg4 Ef1, эВ Ef2, эВ/атом

Энергия, эВ –0.337 –0.277 –0.001 –50.148 –47.57 –3.96
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~1200 K.  Таким  образом,  B6Ga2Mg4 является 
термически  более  устойчивым  по  сравнению  с  
ранее  изученным  Na-допированным  борофе-
ном  [27],  который  стабилен  при  температурах  
<200 K.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С  помощью  квантово-химического  модели-

рования методом DFT было изучено простран-
ственное  и  электронное  строение,  проведена  
оценка  динамической  и  термической  стабиль-
ности,  критерия  механической  устойчивости,  
рассчитаны  модуль  Юнга  и  коэффициент  Пу-
ассона для двумерного борного листа с сотовой 
структурой,  допированного  атомами  магния  и  
галлия.  Полученные  результаты  показывают,  
что  система B6Ga2Mg4 является устойчивой,  об-
ладает  металлическими  свойствами  и  высокой  
термической стабильностью. Результаты анали-
за механических свойств показывают, что такое 
соединение  должно  быть  относительно  мягким  

и походить на двумерный MoS2. Таким образом, 
смешанное  допирование  является  эффектив-
ным  способом  стабилизации  гексагональной  
структуры борофена, позволяющим направлен-
но регулировать его устойчивость и свойства.
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HEXAGONAL BOROPHENE STABILIZED BY MIXED DOPING: 
STRUCTURE, STABILITY, ELECTRONIC AND MECHANICAL PROPERTIES

D. V. Steglenkoa, *, T. N. Gribanovaa, R. M. Minyaeva
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Using DFT calculations, the possibility of stabilizing the hexagonal honeycomb shape of borophene by mixed 
doping in the B6Ga2Mg4 system was showed, where a flat sheet of borophene is placed between two layers formed 
by magnesium and gallium atoms. B6Ga2Mg4 is a relatively soft material with metallic conductivity. Evaluation 
of the thermodynamic stability of this compound shows that melting will occur at temperatures above 1200 K.
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