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Аннотация. В данной работе разработана новая параметризация метода SCC
DFTB для атомов бора и натрия. Создание набора параметров включало расчет элек-
тронной части и построение отталкивающего потенциала параметризации Слэйтера –
Костера. Полученные с использованием новой параметризации зонные диаграммы по-
казали высокое соответствие результатам DFT расчетов для гексагональной ячейки
натрия и борофена, особенно вблизи уровня Ферми. Разработанная параметризация
обеспечила наименьшее отклонение по векторам трансляции и координатам атомов
рассмотренных атомистических моделей по сравнению с существующими наборами
matsci и ptbp. Рассмотренная на основе разработанной параметризации двуслойная
борная нанотрубка с содержанием натрия показала снижение электропроводности за
счет возникновения деформации кристаллической решетки.
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Введение

Активное развитие беспилотной авиа-
ции, мобильных устройств, электрокаров и
электробусов привело к резкому росту ис-
пользования литий-ионных батарей (ЛИБ) и,

в частности, лития, стоимость которого по-
стоянно растет. Перспективной и крайне не-
дорогой заменой литию в металл-ионных
батареях может служить натрий, однако су-
ществующие графитовые аноды имеют
весьма низкую эффективность для натрия
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(LiC6 против NaC64) [1]. На данный момент
исследования в этой области направлены на
поиск двумерных и одномерных материалов,
способных заменить традиционные графи-
товые аноды. В рамках данной научной про-
блемы материалы на основе бора, такие как
борофен и борные нанотрубки (далее –
БНТ), представляют особый интерес бла-
годаря высокой удельной емкости, и низко-
му диффузионному барьеру миграции ионов
щелочных металлов [2–4]. В 2010 г. Х. Гао
и др. синтезировали металлические много-
стенные нанотрубки из бора методом тер-
мического испарения [5]. Авторы обнаружи-
ли, что отдельные БНТ могут выдерживать
очень высокие значения величины тока
(80 мкА) и плотности тока (~2,04·1011 А·м2)
без разрушения. Эффективное использова-
ние БНТ в качестве анодного материала ме-
талл-ионных батарей требует прогностичес-
ких расчетов, однако квантово-механичес-
кое моделирования электронных свойств и,
в особенности, токопереноса в многослой-
ных допированных щелочными металлами
БНТ в рамках метода теории функционала
плотности (DFT) является крайне ресурсо-
емкими. Высокую скорость в сочетании с
квантово-механическим описанием может
предложить полуэмпирический метод SCC
DFTB в рамках пакета DFTB+ [6]. Метод
SCC DFTB сочетает в себе два достоин-
ства: сравнительно невысокие требования к
вычислительным ресурсам и высокую точ-
ность энергетического описания межатом-
ных взаимодействий в системах с большим
разнообразием атомов [7–10]. Основопола-
гающей составляющей метода SCC DFTB,
от которой в наибольшей степени зависит
физическая корректность получаемых ре-
зультатов, является база наборов парамет-
ров Слейтера – Костера (параметризация
Слейтера – Костера; далее – С-К) для раз-
личных видов межатомных взаимодействий.
Именно параметризация определяет коррек-
тность воспроизведения метрических пара-
метров кристаллической ячейки, энергети-
ческие характеристики зонной структуры, и,
как следствие, все параметры электричес-
ких, механических и оптических свойств.
На данный момент существуют несколько
наборов параметров, разработанных для тех

или иных задач и типов атомов [11]. Одним
из таких наборов является параметризация
ptbp разработанная в 2024 г., которая вклю-
чает в себя практически всю таблицу Мен-
делеева [12]. Данная параметризация при-
емлемо описывает электронные взаимодей-
ствия, но не совсем корректно учитывает
особенности строения различных типов бо-
рофена и БНТ с допированными щелочны-
ми металлами. При этом надо отметить,
что данный недостаток может быть устра-
нен построением новых наборов С-К для
борных 1D-/2D-наноструктур с содержани-
ем натрия. Таким образом, в данной работе
разработана новая С-К параметризация ме-
тода SCC DFTB для бор-натриевых струк-
тур, которая обеспечивает корректный рас-
чет геометрических параметров строения
кристаллической решетки одномерной и дву-
мерной форм бора, а также физически кор-
ректные характеристики их электронных и
электрофизических свойств. Верификация
результатов, полученных по итогам приме-
нения созданной С-К параметризации – ато-
мистических моделей борофена/БНТ и на-
трия проводилась с применением метода
функционала плотности (DFT), реализован-
ного в программном пакете SIESTA
5.2.2 [13] и GPAW [14]. Основу разработан-
ной параметризации составляет набор пара-
метров borg [15], который специализирует-
ся на бор-бор и бор-водородных структурах.

Материалы и методы

Описание параметризации B-Na
метода SCC DFTB

Параметризация С-К состоит из двух
частей: электронной части, в которую входят
матричные элементы гамильтониана и оттал-
кивающей части, с помощью которой описы-
вается отталкивание двух ядер атомов.

В рамках метода SCC DFTB выражение
для полной энергии описывается выражени-
ем (1):

(1)

где Eband отвечает за энергию занятых электронных
состояний; Escc – за взаимодействие электронных
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плотностей; Erep описывает энергию отталкивания
атомных ядер; Eband  и Escc входят в электронную
часть параметризации, а Erep  – в отталкивательную
часть.

Энергия занятых состояний  вычисляет-
ся путем суммирования собственных значе-
ний е гамильтониана, соответствующих запол-
ненным электронным уровням. Недиагональ-
ные элементы гамильтониана описываются
одноцентровыми и двухцентровыми интегра-
лами. Двухцентровые интегралы вычисляют-
ся предварительно в виде таблиц с использо-
ванием правил преобразования Слейтера –
Костера. Значительное ускорение квантово-
механических расчетов в сравнении с мето-
дом DFT как раз и заключается в использо-
вании заранее рассчитанных матричных эле-
ментов гамильтониана, сформированных в
виде таблиц Слэйтера – Костера. Диагональ-
ные элементы гамильтониана описываются
выражением (2) [16]:

, (2)

где Veff   – эффективный потенциал, определяющий-
ся энергией взаимодействия орбиталей µ и v, кото-
рые принадлежат двум атомам; ρ0 - электронная
плотность; r – расстояние между атомами; Vconf  –
полиномиальный ограничивающий потенциал, оп-
ределяющийся выражением (3):

.  (3)

Параметры r0 и s – эмпирические пара-
метры, которые могут иметь различные вели-
чины для каждой орбитали атома. Данный по-
тенциал обеспечивает удержание электронной
плотности в области радиуса r вблизи атома.
Как правило, параметр r0 и s имеет величину
приблизительно в два раза большую по срав-
нению с ковалентным радиусом атома. За счет
настройки и оптимизации параметров r0 и s воз-
можно добиться близкого совпадения зонных
структур, полученных методом SCC DFTB и
DFT. В данной работе создание электронной
части параметризации и ее оптимизация была
выполнена с использованием программы
skprogs [17]. Расчеты методом DFT были вы-
полнены с применением программы GPAW в
режиме PAW (projector-augmented wave) с от-
сечкой (cutoff) 1000 eV и SIESTA 5.2.2.

Второе слагаемое в уравнении (1) Escc
учитывает изменение электронной плотности,
возникающее из-за взаимодействия атомов
друг с другом. Данное слагаемое описывает
флуктуации плотности заряда по методу Мал-
ликена, а также учитывает кулоновское взаи-
модействие за счет обменно-корреляционно-
го потенциала (в данной работе GGA-DFT) и
параметра Хаббарда.

Третье слагаемое Erep в уравнении (1)
описывает отталкивание двух ядер атомов,
которые не были учтены в Eband и Escc. Данное
взаимодействие представляется в виде сум-
мы парных потенциалов между атомами i, j:

 , (4)

где подгонка отталкивающего потенциала Vrepi,j
осуществляется при помощи полиномиальных
функций:

 . (5)

Данный потенциал должен быть коротко-
действующими и убывающими по мере увели-
чения расстояния между атомами. Радиус от-
сечки rcut выбирается между расстояниями до
первого и второго ближайшего атома рассмат-
риваемой пары элементов. В данной работе
подгонка потенциала Vrep(r) и создание оттал-
кивательного потенциала осуществлялась с
использованием программы tango [18].

Результаты исследования

Верификация
разработанной параметризации

На первом этапе были получены элект-
ронные части файлов Слэйтера-Костера  для
натрия и соединения натрий-бор. На рисун-
ке 1 представлена зонная диаграмма для гек-
сагональной ячейки натрия (группа симмет-
рии P6/mmc) [19]. Красным цветом показаны
зоны, полученные из расчета методом DFT в
программе GPAW, синим цветом – зоны, по-
лученные из расчета методом SCC DFTB в
программе DFTB+. Как видно из рисунка, раз-
работанная электронная часть параметриза-
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ции хорошо описывает электронную структу-
ру натрия, особенно вблизи энергии Ферми (на-
рисунке энергия Ферми смещена к нулю).

На рисунке 2 приведены зонные диаграм-
мы борофена типа β12 с атомом Na на поверх-
ности. Разработанный набор параметров не-
сколько точнее описывает электронное взаимо-
действие бора с атомом натрия нежели набор
ptbp, однако в точке S траектории обхода зоны
Бриллюэна имеется разница в величине энергии
зоны около 0.9 эВ. Не соответствие некоторых
зон, полученных с помощью SCC DFTB, с зона-
ми, полученными из DFT, есть результат при-
ближенного вычисления матрицы гамильтониа-
на из таблицы Слэйтера – Костера. Ключевое
преимущество SCC DFTB – это скорость вы-
числения. Расчет зонной диаграммы рисунка 2
методом SCC DFTB занял приблизительно на
два порядка меньше времени, чем метод DFT.

Сравнение геометрических
параметров суперъячеек после

оптимизации методом SCC DFTB

Для вычисления разницы по векторам
трансляции (a, b, c) на начальном этапе рас-
считывался модуль вектора для эталонной
ячейки:

 , (6)

и модуль вектора для ячейки, получен-
ной в результате геометрической релаксации
методом SCC DFTB:

 . (7)

Далее происходило вычисление процент-
ной разницы между модулем вектора  и :

 

 

           a                                                                        б 

 

            в 
Рис. 1. Рассчитанная зонная структура Na-Na с применением:

а – разработанной в работе электронной части параметризации;
б – электронной части параметризации matsci [20]; в – электронной части  параметризации ptbp
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. (8)

Аналогичным образом происходило вы-
числение для векторов b, c. Итоговая ошиб-
ка по векторам трансляции есть результат
суммы:

 

 
(9)

Далее осуществлялся расчет разницы по
координатам атомов:

, (10)

где xi – координата x i-го атома эталонной ячейки;
x́ i координата x í -го атома ячейки, полученной в
результате геометрической релаксации методом
SCC DFTB.

Таким же образом рассчитывается раз-
ница для координат каждого атома. В итоге
происходило суммирование по всем трем
осям:

 

 

(11)

и вычисление итоговой разницы:
Errortotal = Allerrorvectors + AllEror of coord . (12)

На следующем этапе с помощью програм-
мы GPAW и интерфейса ASE была сгенерирова-

на база данных, которая включала в себя вели-
чины полной энергии и силы, действующие на
атомы, для каждой суперъячейки Na. Создание
базы данных для исследуемых структур заклю-
чалось в поочередной записи геометрических и
энергетических параметров после одноточечно-
го DFT расчета при пошаговом изменении пер-
воначальной геометрии: сжатие, растяжение,
скручивание и отрыв атома. В итоге полученная
база данных была включена в расчет програм-
мы tango для создания потенциала отталкивания.

На рисунке 3 представлены равновесные
атомистические модели гексагонального P6/mmc
и кубического Fm3m̄ натрия [21], полученные из
расчета DFT. На рисунке 2а показана суперъя-
чейка P6/mmc в двух плоскостях: XY и XZ.

Отталкивающая часть параметризации
определяет величину длин связи и векторов
трансляции суперъячейки. При создании от-
талкивающей части требуется, чтобы дли-
ны связи и вектора решетки после геомет-
рической релаксации методом SCC DFTB
были равны или близки к результату геомет-
рической релаксации методом DFT. На ри-
сунке 4 показан результат геометрической
релаксации методом SCC DFTB и DFT двух
суперъячеек натрия. Красным цветом окра-
шены атомы натрия из расчета DFT, синим –
SCC DFTB. Для атомов натрия существуют
два набора параметров: matsci и ptbp. Как
видно из рисунка 4, matsci существенно уве-
личил длины связи для ячеек P6/mmc и
Fm3m̄, но ptbp лучше подходит для описания
P6/mmc ячейки.

          а                                                                                               б
Рис. 2. Рассчитанная зонная структура борофена β12+Na с применением:

а – разработанной в работе электронной части параметризации; б – электронной части параметризации ptbp
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В таблице 1 приведены величины разни-
цы в длинах связи атомов и векторов решет-
ки. Эталоном являлась ячейка, прошедшая
геометрическую релаксацию методом DFT –
чем выше величина Errortotal, тем больше раз-
личий между ячейкой из DFT и SCC DFTB.

Как видно из таблицы, разработанная па-
раметризация для натрия показала наимень-
шую среди других наборов величину Errortotal
для двух ячеек.

Следующим этапом исследования было
создание отталкивающего потенциала для ато-

     

 
                               а                                                               б

Рис. 3. Равновесные суперъячейки натрия:
а – гексагональная P6/mmc (mp-10172); б – кубическая Fm3m̄ (mp-974558)

        

а                                               б                                              в 

г                                                  д                                               е 

Рис. 4. Результат геометрической релаксации методом SCC DFTB суперъячеек Na (красным цветом показаны
атомы суперъячеек прошедшие геометрическую релаксацию методом DFT, синим – методом SCC DFTB):

а – разработанная параметризация, суперъячейка P6/mmc; б – параметризация matsci, суперъячейка P6/mmc;
в – параметризация ptbp, суперъячейка P6/mmc; г – разработанная параметризация, суперъячейка Fm3m̄ ;

д – параметризация matsci, суперъячейка Fm3m̄ ; е – параметризация ptbp, суперъячейка Fm3m̄
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мов B-Na. Для атомов B-B была использована
параметризация borg. На рисунке 5 показаны рав-
новесные суперъячейки борофена с атомом на-
трия на поверхности (релаксация методом DFT).

Рисунок 6 иллюстрирует результат гео-
метрической релаксации атомистических
моделей борофена методом SCC DFTB. Так
как для соединений бора и натрия ныне су-
ществует только набор параметров ptbp,
сравнение разработанной параметризации
проводилось именной с ptbp. На рисунке 6а–
в представлен результат релаксации с исполь-
зованием предлагаемой параметризации, 6г–
е иллюстрирует релаксацию с использовани-
ем ptbp. В таблице 2 представлены сравни-
тельные данные для рассмотренных су-
перъячеек.

Рисунок 6г–е, а также результаты табли-
цы 2 показывают, что набор ptbp совершенно
не приспособлен для описания взаимодействия
борофена с атомами натрия, особенно для бо-
рофена в12 и ч3. Суперъячейки полностью по-
теряли свою первоначальную форму. Однако
разработанный набор параметров сохранил
форму суперъячеек, что доказывает его при-
менимость для описания взаимодействия бо-
рофена, Δ, β12 и χ3 с атомами натрия.

Влияние атомов натрия
на электропроводность БНТ

Следующим этапом исследования было
создание суперъчеек одностенных и двухстен-

Таблица 1

Сравнение геометрических параметров гексагональной P6/mmc суперъячейки Na
после релаксации методом SCC DFTB

Суперъячейка Параметризация  Allerrorvectors AllError of coord Errortotal 
 

P63/mmc 
this work 5.46 % 2.26 % 7.72 % 

matsci 38.98 % 11.54 % 50.52 % 
ptbp 10.65 % 7.43 % 18.08 % 

 

Fm3–m 

this work 7.18 % 3.59 % 10.77 % 
matsci 50.89 % 29.47 % 80.36 % 
ptbp 57.84 % 28.85 % 86.69 % 

 
    а                                         б 

 
в 

Рис. 5. Равновесные суперъячейки борофена с атомом Na. Геометрическая релаксация методом DFT:
а – триангулированный (Д борофен); б – в12; в – ч3
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ных БНТ методом скручивания листа борофена.
Предварительно методом DFT были получены
равновесные атомистические модели одностен-
ных БНТ диаметром ~1 нм и рассчитаны энер-
гии формирования. Расчеты показали, что рас-
смотренные типы БНТ обладают схожей вели-
чиной энергии формирования: –6,258 эВ/атом для
БНТ из борофена; –6,274 эВ/атом для БНТ из
β12 борофена; –6,273 эВ/атом для БНТ из ч3 бо-
рофена. В качестве объекта исследования была
выбрана БНТ составленная из χ3, так как имен-

но для этого типа борофена с атомами натрия
разработанная параметризация имеет наиболь-
шую величину Errortotal (наихудший случай).

На рисунке 7 представлены равновесные
атомистические модели одностенных БНТ
диаметром ~1 нм и ~1.8 нм, а также двустен-
ной БНТ, составленной из двух одностенных.
Рассмотренные БНТ имеют края типа зигзаг
и хиральность (11,0) и (20,0). Выбор данных
диаметров обусловлен требованием ван дер
Ваальсового радиуса для бора 2 Е между на-

 
     а                                 б                             в 

  г                                  д                               е 

Рис. 6. Результат геометрической релаксации методом SCC DFTB суперъячеек борофена с атомом Na.
Красным цветом показаны атомы суперъячеек прошедшие геометрическую релаксацию методом DFT,

синим – методом SCC DFTB:
а – триангулированный; б – в12; в – ч3

Таблица 2

Сравнение геометрических параметров листов борофена
с атомом Na на поверхности

Суперъячейка Параметризация Allerrorvectors AllError of coord Errortotal 

 + Na this work 12.54 % 15.62 % 28.16 % 
ptbp 12.57 % 41.37 % 53.94 % 

β12 + Na this work 10.04 % 8.03 % 18.07 % 
ptbp 95.87 % 324.05 % 419.92 % 

χ3 + Na this work 10.09 % 36.77 % 46.86 % 
ptbp 110.79 % 556.47 % 667.26 % 
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нотрубками. В процессе геометрической ре-
лаксации и поиска равновесного состояния
были включены дисперсионные взаимодей-
ствия в виде использования потенциала Лен-
нард-Джонса. Вектор трансляции двуслойной
БНТ составил 8.58 Е.

Далее в рамках формализма Ландауэра –
Буттикера и неравновесных функций Грина –
Келдыша были проведены расчеты функции
пропускания электронов (ФПЭ) и расчет элек-
тропроводности для рассматриваемых БНТ.
На рисунке 8 представлена ФПЭ для
БНТ (11,0), (20,0) и (20,0)@(11,0). Для
БНТ (11,0) на уровне Ферми число каналов
проводимости составляет 11 ед,  для
БНТ (20,0) 15 ед., и для трубки (20,0)@(11,0)
уже 28 ед. Расчет электропроводности пока-
зал следующие величины сопротивления:
БНТ (11,0) 1.22 кОм; БНТ (20,0) 0.87 кОм;
БНТ (20,0)@(11,0) 0.495 кОм. Стоит отметить,

что сопротивление одностенных углеродных
нанотрубок схожего диаметра на порядок
выше (не более двух каналов проводимости
на уровне Ферми).

Заключительным этапом исследования
являлась посадка атомов натрия на поверх-
ность двуслойной БНТ. Были рассмотрены два
случая: посадка натрия только на внешнюю
БНТ и посадка как на внешнюю, так и на внут-
реннюю БНТ (см. рис. 9).

В случае посадки атомов натрия как на
внутреннюю, так и на внешнюю БНТ наблю-
дается деформация кристаллической решет-
ки за счет образования связей с атомами на-
трия, расположенных между слоями. Энер-
гия связи атомов натрия была рассчитана по
формуле (13):

, (13)

               а                                                       б                                                                      в
Рис. 7. Равновесные атомистические модели БНТ, составленных из скрученного борофена ч3.

Хиральность БНТ:
а – (11,0); б – (20,0); в – (20,0)@(11,0)

 

Рис. 8. Кривые ФПЭ для БНТ (11,0), (20,0) и (20,0)@(11,0)
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где E2BNT + Na – полная энергия двуслойной БНТ с
атомами натрия; E2BNT – полная энергия равновес-
ной двуслойной БНТ; ENa – полная энергия атома
натрия; n – количество атомов натрия.

Для случая посадки натрия в два слоя
энергия связи атома натрия составила –
5,82 эВ, а в случае посадки только на вне-
шнюю поверхность –4,02 эВ. Атомы натрия,
расположенные внутри нанотрубки, образуют
связи как с трубкой (20,0), так и с трубкой
(11,0), что приводит к росту энергии связи в
область отрицательных значений.

На рисунке 10 представлена ФПЭ для
случая отсутствия натрия на двуслойной БНТ

и при его наличии в двух слоях. С появлением
атомов натрия электрическое сопротивление
возросло с 0.495 кОм, до 3.25 кОм. Значитель-
ный рост сопротивления можно связать с воз-
никновением деформации БНТ и дефектов
решетки несмотря на то, что атомы натрия
передали часть заряда БНТ.

Несмотря на снижение электропровод-
ности допированные натрием БНТ показыва-
ют отсутствие запрещенной зоны на уровне
Ферми. С другой стороны, чистые многослой-
ные БНТ могут использоваться в качестве
наноразмерных высокоэффективных нанопро-
водников электрического тока.

       

  а                                                                 б
Рис. 9. Посадка атомов натрия на поверхность БНТ:

а – Na только в составе БНТ (20,0);
б – Na в составе БНТ (20,0)@(11,0)

 

Рис. 10. Кривые ФПЭ для незаполненной и заполненной натрием БНТ
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Выводы

В данной работе была разработана но-
вая параметризация Слэйтера-Костера для
атомов Na-Na и B-Na метода SCC DFTB.
Созданный набор параметров включает как
электронную, так и отталкивающую части,
что позволило обеспечить корректное описа-
ние как электронной структуры, так и геомет-
рических свойств моделируемых систем. Зон-
ные диаграммы натрия и борофена, рассчи-
танные с использованием разработанных па-
раметров, хорошо согласуются с DFT-резуль-
татами, особенно вблизи уровня Ферми. Гео-
метрическая релаксация суперъячеек Na и
борофена с атомом Na на поверхности пока-
зала значительно меньшее отклонение от эта-
лонных DFT-геометрий в сравнении с суще-
ствующими параметризациями matsci и ptbp.
На основе разработанной параметризации
были проведены исследования взаимодей-
ствия двуслойной БНТ с атомами натрия на
поверхности и в слоях БНТ. Проведенный ана-
лиз продемонстрировал, что при отсутствии
деформаций кристаллической решетки борные
нанотрубки обладают чрезвычайно высокой
электропроводностью. При наличии атомов
натрия в составе БНТ возникает деформация
решетки, которая приводит к снижению элек-
тропроводности несмотря на переданный от
атомов натрия заряд.
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Abstract. In this paper, a new parameterization of the SCC DFTB method for boron
and sodium atoms is developed. The creation of a parameter set included the calculation of
the electronic part and the construction of the parameterization potential of the Slater-Coster
parameterization. The band diagrams obtained using the new parameterization showed high
agreement with the results of DFT calculations for the hexagonal cell of sodium and borophene,
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especially near the Fermi level. The developed parameterization provided the smallest deviation
in the translation vectors and atomic coordinates of the considered atomistic models compared
to the existing matsci and ptbp sets. A two-layer boron nanotube containing sodium considered
on the basis of the developed parameterization showed a decrease in electrical conductivity
due to the occurrence of lattice deformation.

Key words: parameterization, parameter set, boron nanotube, borophene, sodium-ion
battery, DFT, SCC DFTB.


