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Аннотация. В работе мы изучили миграцию протонов по поверхности борных лис-
тов двух типов и нашли наиболее энергетически благоприятный путь движения протонов.
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Определены электронно-энергетические характеристики процесса миграции одиночного
протона по поверхности борных слоев двух типов и установлено, что во всех рассмотрен-
ных случаях протон способен перемещаться вдоль поверхности практически безбарьерно.

Ключевые слова: борофен, протонная проводимость, двумерные материалы, кван-
тово-механические расчеты, физико-химические свойства.

Двумерные материалы вызывают большой
интерес ученых благодаря их уникальным ха-
рактеристикам, особенно электрофизическим
свойствам. Наиболее известным материалом
данного класса является графен [2], за иссле-
дования которого в 2010 г. была присуждена Но-
белевская премия выходцу из России Андрею
Гейму и его коллеге Константину Новоселову.

Борофен проявляет металлические свой-
ства, в то же время бор, как объемный мате-
риал, является полупроводником. Благодаря
тому, что борофен обладает металлическими
свойствами и существует в виде пленок тол-
щиной в один атом, он может найти широкое
применение в электронике и фотовольтаике.

По словам ученых, борофен сильно отли-
чается от других двумерных материалов, ис-
следованных ранее. Он не встречается в при-
роде, и задача его синтеза весьма сложна. До
этого ученым удавалось получить бор в нано-
масштабе только в виде крошечных частиц.

Одна из ключевых особенностей борофе-
на – сильная анизотропия – зависимость меха-
нических и электрических свойств от направ-
ления. Это явление не характерно для двумер-
ных материалов и никогда ранее не наблюда-
лось в двумерных металлах. Кроме того, бо-
рофен имеет наибольший предел прочности из
всех известных двумерных материалов.

Совсем недавно, в 2015 г. ученым уда-
лось синтезировать борофен, благодаря
компьютерному моделированию группы
ученых из Университета Стоуни-Брук при
участии российского кристаллографа Артема
Оганова, работающего также в МФТИ [6].

Поэтому исследование физико-химичес-
ких свойств данного нового материала в на-
стоящее время весьма актуально.

Построение и расчет
борных наноструктур

При исследовании зарядового состояния
атома водорода, адсорбирующегося на повер-

хности борного слоя, был установлен факт пе-
реноса электронной плотности от атома Н на
атом борного слоя, что привело к появлению
протона Н+ на поверхности В-слоя [1]. Поэто-
му можно предположить, что борные слои мо-
гут обладать протонной проводимостью.

Для исследования возможности суще-
ствования протонной проводимости на повер-
хности борных двумерных структур, нами были
рассмотрены борные слои двух типов: борный
слой типа А и Б (см. рис. 1).

По типу проводимости рассматрива-
емые слои – металлы. Энергия связи В–В,
смоделированных нами кластеров, была рас-
считана по известной формуле:

N
NEEE BBS

BB


 , (1)

где ЕВ–В – энергия связи, EBS  – энергия кластера
борного слоя, EB  – энергия атома бора, N – количе-
ство атомов в кластере. Значения энергий связи для
борных слоев представлены в таблице 1.

Таблица 1

Значения энергии связи борных слоев
Энергия 

связи Слой типа А Слой типа Б 

ЕВ–В (эВ) –6,38 –5,21 

Основные расчеты проводились методом
DFT [3; 4; 5; 7] с использованием потенциала
PBE. Количество атомов бора в первом слое
составляло 97, а во втором – 36 Известно, что
существует два варианта (механизма) мигра-
ции одиночного протона H+ вдоль поверхнос-
ти борных слоев между двумя стационарны-
ми состояниями адсорбированной частицы:

1) так называемый «прыжковый» механизм,
когда протон Н+ движется от одного атома бора
поверхности до другого над двумя следующи-
ми друг за другом гексагонами (рис. 2, путь I);

2) «эстафетный» механизм, когда протон Н+

перемещается от одного атома бора до друго-
го вдоль соединяющей их связи (рис. 2, путь II).
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В качестве примера на рисунке 2 пред-
ставлены два механизма миграции протона
для гексагонального борного слоя.

В нашем случае рассматривались струк-
туры не чисто гексагональные, а смешанные,
то есть в основе своей они имеют триангу-
лярную решетку, но с так называемыми гек-
сагональными вкраплениями, иными словами
представляют собой смесь треугольников и
шестиугольников. Поэтому перемещаться
протон может с использованием двух меха-
низмами миграции одновременно. Вдоль три-
ангулярного пространства с использованием
эстафетного механизма, а вдоль борного гек-
сагона – возможны оба механизма.

Миграция протона
вдоль борного слоя А типа

При моделировании процесса миграции
протона по поверхности, расстояния между
протоном H+ и поверхностью борного слоя в
начальном и конечном состояниях (над опор-
ными атомами бора поверхности борного слоя)
были выбраны равными 1.1 Å. Это соответ-
ствует оптимальному для данного расчетного
метода расстоянию адсорбции атомарного во-
дорода на поверхности борного слоя для слу-
чая адсорбции над атомом бора. В качестве
координаты реакции R выбиралось расстояние
между протоном и точкой, соответствующей

Рис. 1. Фрагмент расширенной элементарной ячейки борного слоя типа А (слева) и Б (справа)

Рис. 2. Пути миграции протона по поверхности гексагонального борного слоя:
I – прыжковый механизм; II – эстафетный механизм
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конечному стационарному состоянию частицы
на поверхности борного слоя.

На рисунке 3 изображены два варианта
рассматриваемых путей миграции протона по
поверхности борного слоя типа А.

Ион Н+ двигался к конечной точке миг-
рации путем пошагового приближения с изме-
нением координаты реакции на величину ΔR =
0,1 Å.

При исследовании эстафетного механиз-
ма перемещения одиночного протона от од-
ного атома бора до другого, мы рассматри-
вали две химически неэквивалентные связи

В–В, вдоль которых перемещался протон.
В результате проведенных квантово-химичес-
ких расчетов, нами были построены кривые
потенциальных энергий процессов миграции
протона (см. рис. 4, 5).

Энергетическая кривая перемещения
протона по «прыжковому» механизму пред-
ставлена на рисунке 6.

В итоге нами установлено, что во всех
изученных случаях, протон, перемещаясь вдоль
связей В–В («эстафетный» механизм) и даже
в случае «перепрыгивания» двух соседних свя-
зей («прыжковый» механизм), не испытывает

Рис. 3. Пути миграции протона по поверхности борного слоя типа А:
путь I – с использованием прыжкового механизма; путь II – эстафетный механизм

Рис. 4. Потенциальная энергия миграции протона по поверхности борного слоя типа А;
путь II (протон двигался вдоль связи В–В вблизи незаполненного гексагона)
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никаких затруднений в виде энергетических
барьеров. С учетом погрешности метода пе-
ремещение протона происходит безбарьерно.

Были исследованы проводящие характе-
ристики рассматриваемых структур. Получе-
ны одноэлектронные энергетические спектры
борных слоев А типа содержащего на своей
поверхности протон водорода и без него
(см. рис. 7). На спектрах показаны положе-
ния потолка валентной зоны (2.0) и дна зоны
проводимости (0.0).

Ширина запрещенной зоны борного слоя
рассчитывалась по формуле 2:

Еg = ЕС – ЕV, (2)

где ЕС – энергия дна зоны проводимости, ЕV – энер-
гия потолка валентной зоны.

Значения Еg представлены в таблице 2.
Однако, данные расчетов позволяют лишь
качественно оценить изменение значения Еg
в борном слое при модификации его одиноч-
ным протоном, так как борный слой был смо-
делирован по средствам молекулярного кла-
стера, более ограниченного в размерах, чем
реальные слои. Но тем не менее, можно уви-
деть, что присутствие протона ведет к умень-
шению значения Еg и поднятию потолка и дна
зоны проводимости относительно чистого
борного слоя.

Таблица 2
Значения ширины запрещенной зоны

в борном слое типа А
Энергия 

связи Чистый слой Слой с протоном 

ΔЕg (эВ) 0,1 0,14 

Рис. 5. Потенциальная энергия миграции протона по поверхности борного слоя типа А;
путь II (протон двигался вдоль связи В–В)

Рис. 6. Потенциальная энергия миграции протона по поверхности борного слоя типа А;
путь I (протон двигался вдоль двух соседних связей В–В)
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Миграция протона по поверхности
борного слоя Б типа

По аналогии с борным слоем А типа,
нами была изучена возможность осуществ-
ления протонной проводимости другой струк-
турной модификации двумерного бора, слоя Б
типа. На рисунке 8 изображены варианты тра-
екторий протона, с использованием двух ме-
ханизмов миграции.

Анализ изменения потенциальной энер-
гии системы в результате миграции протона
по поверхности (см. рис. 9, 10), говорит о том,
что, как и в случае слоя типа А, протон спо-
собен безбарьерно двигаться вдоль слоя. Из-
менение потенциальной энергии системы
слишком мало ~ 0,1 эВ.

Значения Еg представлены в таблице 3.
Чистый борный слой типа Б и слой, содержа-
щий на своей поверхности одиночный протон,

Рис. 7. Одноэлектронные энергетические спектры:
а) борный слой типа А; б) борный слой типа А, содержащий протон

Рис. 8. Пути миграции протона по поверхности борного слоя типа Б:
путь I –прыжковый механизм; путь II – эстафетный механизм
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по характеру проводимости являются метал-
лами, Еg = 0. Присутствие протона не меня-
ет положение нижней вакантной и верхней за-
полненной орбиталей (дно зоны проводимос-
ти и потолок валентной зоны).

Таблица 3

Значения ширины запрещенной зоны
в борном слое типа Б

Энергия 
связи Чистый слой Слой с протоном 

ΔЕg (эВ) 0,01 0,06 

На рисунке 11 представлены одноэлект-
ронные энергетические спектры для борных
слоев Б типа с протоном и без него.

Заключение

В данной работе в соответствии с по-
ставленной целью была исследована воз-
можность миграции протона по поверхнос-
ти борных слоев двух типов. Получены сле-
дующие основные результаты и сделаны
выводы:

1. Определены электронно-энергетичес-
кие характеристики процесса миграции оди-
ночного протона по поверхности борных сло-
ев двух типов и установлено, что во всех рас-
смотренных случаях протон способен пере-
мещаться вдоль поверхности практически
безбарьерно.

Рис. 9. Потенциальная энергия миграции протона по поверхности борного слоя типа Б;
путь II (протон двигался вдоль связи В–В)

Рис. 10. Потенциальная энергия миграции протона по поверхности борного слоя типа Б;
путь I (протон двигался вдоль двух соседних связей В–В)
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2. Определен тип проводимости чистых
борных слоев и слоев, модифицированных
одиночным протоном. В борном слое А типа,
протон способствует увеличению запрещен-
ной зоны на 0,04 эВ, в слое Б типа запрещен-
ная щель меняется на 0,05 эВ.

3. Доказано, что двумерные борные на-
ноструктуры могут быть рассмотрены как
новый класс топологической структуры бора,
обладающий протонной проводимостью.
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Abstract. Borophene is a two-dimensional allotrope of boron and it is also known as
boron sheet. First it has been predicted theoretically in the mid-1990s, experimentally borophene
was confirmed in 2015 when the structure was successfully synthesized in 2015. One of the
key features of borophene is its strong anisotropy – the dependence of mechanical and electrical
properties on direction. This phenomenon is not typical for 2D materials and has never been
observed in 2D metals before. Borophene has the highest tensile strength of all known two-
dimensional materials. In early works, it was found that the adsorption of a hydrogen atom on
the surface of borophene is possible and the analyses of electronic density showed that atom
H became a proton. Therefore, in this work, the authors have studied the proton migration
over the surface of boron sheets of two types and have found the most energetically favorable
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path of proton motion. The electron-energy characteristics of the process of migration of a
single proton along the surface of boron layers of two types are determined and it is established
that in all the considered cases the proton is able to move along the surface almost barrier-
free.The type of conductivity of pure boron layers and layers modified by a single proton is
determined. In the A-type boron layer, the proton increases the band gap by 0.04 eV, and in
the B-type layer, the band gap changes by 0.05 eV. It is proved that two-dimensional boron
nanostructures can be considered as a new class of boron topological structure with proton
conductivity.

Key words: borophene, proton conductivity, two-dimensional materials, quantum
mechanical calculations, physical and chemical properties.


