
293

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 94, № 2, с. 293–300

РЕАКТИВНОСТЬ ДЕФЕКТНЫХ МОНОСЛОЕВ
ГЕКСАГОНАЛЬНОГО НИТРИДА БОРА

© 2020 г.   Н. А. Львоваa,b,*, А. И. Рязановаa,b,**, Д. О. Попковa,b,***
a Технологический институт сверхтвердых и новых углеродных материалов, Москва, Троицк, Россия

b Московский физико-технический институт, Московская область, Долгопрудный, Россия
*е-mail: nlvova@tisnum.ru

**е-mail: ryazanova@phystech.edu
***е-mail: dmitriy.popkov@phystech.edu

Поступила в редакцию 27.04.2019 г.
После доработки 14.06.2019 г.

Принята к публикации 18.06.2019 г.

Представлены результаты квантово-химического моделирования хемосорбции атомарного водоро-
да и фтора на поверхности монолиста гексагонального нитрида бора, содержащего ряд устойчивых
собственных, примесных и комплексных дефектов в различных зарядовых состояниях. Рассмотре-
ны следующие дефекты: антиструктурные, атомы в междоузлии, вакансионные, примеси углерода
и кислорода, а также комплексные “примесь + вакансия”. Проведен анализ конфигураций молеку-
лярных орбиталей для исследованных дефектов. Обнаружено, что в большинстве рассмотренных
случаев водород более активно взаимодействует с атомами азота; фтор проявляет большую актив-
ность по отношению к атомам бора.
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Начиная со времени синтеза [1, 2] нанострук-
туры гексагонального нитрида бора (h-BN) вызы-
вают интерес в связи с их уникальными свойства-
ми, а также многочисленными возможными при-
менениями. Нанолисты h-BN, состоящие из
монослоя или нескольких слоев, обладают струк-
турой “honeycomb-like”, аналогичной графиту, в
которой чередующиеся атомы азота и бора заме-
щают атомы углерода [3]. Слоистые нанострукту-
ры h-BN характеризуются большими величинами
ширины запрещенной зоны и высокими механи-
ческими свойствами [4], обладают термической и
химической стабильностью [5–7], высокой теп-
лопроводностью [7]. В отличие от C–C-связей
графена, химические B–N-связи являются ча-
стично ионными, вследствие чего наноструктуры
на основе h-BN обладают хорошими адсорбцион-
ными свойствами [8, 9].

Экспериментальные исследования спектров
катодолюминесценции показали, что монокри-
сталлы гексагонального нитрида бора обладают
точечными (собственными и примесными) де-
фектами [10]. Изучению собственных и примес-
ных точечных дефектов в гексагональном нитри-
де бора методом расчетов в рамках теории функ-
ционала плотности (DFT) посвящен ряд работ.

Авторы [11] исследовали относительную энерге-
тическую стабильность точечных дефектов в ней-
тральном зарядовом состоянии. Исследованы
следующие дефекты: антиструктурные; вакансии
по бору и азоту; атом углерода в позиции замеще-
ния бора/азота. В [12–14] исследованы электрон-
ные и магнитные свойства одиночных вакансий и
дивакансий, а также параметры их диффузии.
Мультивакансии треугольной формы в нейтраль-
ном и заряженном состоянии исследованы в [15].
Авторы [16] теоретически исследовали влияние
мультивакансий на морфологию и электронную
структуру монослоев h-BN.

Примесные дефекты в гексагональном нитри-
де бора также были объектом теоретических DFT-
исследований. Электронная структура монослоев
h-BN с примесными атомами углерода рассмот-
рена в [17–19]. Магнитные, тепловые и механиче-
ские свойства листов h-BN, содержащих примес-
ные атомы углерода, изучены в [20]. Недавние си-
стематические исследования показали, что
электронные свойства монолистов BN законо-
мерно изменяются при легировании и функцио-
нализации атомами кислорода [21].

Известно, что функционализация поверхно-
сти, как и точечные дефекты, оказывает влияние
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на свойства гексагонального нитрида бора. Важ-
ными частицами, взаимодействующими с листа-
ми h-BN, являются атомы водорода и фтора.
DFT-расчетам монолистов h-BN с адсорбирован-
ными F/H атомами посвящен ряд исследований.
В работе [22] изучены стабильность, структура,
электронные и магнитные свойства полностью и
наполовину гидрированной и фторированной
поверхности. Позже авторы [23] обнаружили, что
свойства гидрированных и фторированных ли-
стов h-BN изменяются при вариации концентра-
ции носителей заряда. Авторы [24] исследовали
изменение энергетического спектра и магнитных
свойств при фторировании h-BN-нанолент. Не-
давно было обнаружено нелинейное изменение
ширины запрещенной зоны в зависимости от
концентрации F при фторировании h-BN [25].
Параметры адсорбции ряда атомов рассчитыва-
лись в [26].

Взаимосвязь дефектной структуры и адсорб-
ционных свойств имеет особенное значение для
пористых наноструктур на основе гексагонально-
го нитрида бора в связи с возможным применени-
ем их для очищения водных ресурсов от загрязня-
ющих молекул [8], а также захвата CO2 [27]. Гео-
метрические, энергетические, электронные и
магнитные свойства вакансий, пассивированных
водородом и кислородом, изучались в [28]. Позже
было исследовано влияние вакансий различного
типа на электронные и магнитные свойства пол-
ностью гидрированного листа BN [29].

Авторы [30] теоретически исследовали энерге-
тические и электронные свойства собственных и
примесных (углерод, кислород, водород) точеч-
ных дефектов h-BN в различных зарядовых со-
стояниях, а также рассмотрели параметры их
диффузии. Для оценки концентрации дефектов
авторы принимали во внимание ее экспоненци-
альную зависимость от энергии образования, а
также температуры синтеза T гексагонального
нитрида бора в диапазоне 700–1300 K. Согласно
оценкам, концентрация дефектов несущественна
при значениях энергии их образования выше
2.6 эВ (T = 1300 K) или 1.4 эВ (T = 700 K). На ос-
новании полученных закономерностей можно
выделить некоторые из рассмотренных точечных
дефектов, для которых энергия образования мо-
жет быть меньше 2.6 эВ. Поскольку такие дефек-
ты могут присутствовать в листах h-BN, важной
задачей является определение их влияния на ад-
сорбционные свойства поверхности. Цель насто-
ящей работы – исследование взаимодействия со-
ответствующих точечных дефектов с атомами во-
дорода и фтора методами квантовой химии.
Поверхность h-BN может содержать различные
адсорбированные функциональные группы, од-
нако, водород и фтор могут быть использованы
для определения общего эффекта пассивации.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Мы использовали подход, успешно применен-

ный ранее при теоретическом исследовании ад-
сорбционных свойств графена [31] и пористых
h-BN нанолистов [32]. Кластер B48N48H24 исполь-
зовали в качестве модельной системы. Точечные
дефекты создавали путем удаления атомов бора
или азота из центральной части кластера, замены
их на атомы примеси или добавления “лишнего”
атома. Использовали полуэмпирические схемы,
включенные в программный пакет MOPAC [33],
неограниченный метод Хартри–Фока и прибли-
жение PM6. В стационарных точках системы
средние градиенты на атомах не превышали
0.02 эВ/Å. Для моделирования процессов адсорб-
ции использовали расчет координаты реакции,
подробное описание которого содержится в рабо-
тах [34–38]. Значение энергии связи Eb атома с
кластером рассчитывали по формуле:

где EBN и EA – полные энергии чистого кластера
B48N48H24 и изолированного атома водорода/фто-
ра; Esys – полная энергия системы “кластер + ад-
сорбированный атом”. Таким образом, связан-
ным состояниям соответствуют отрицательные
значения Eb.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Антиструктурные дефекты

N(B)0. Рисунок 1 иллюстрирует атомную
структуру дефекта “атом азота в позиции атома
бора”. Длина B–N-связи для упорядоченной по-
верхности равна 1.44 Å. Замена одного атома B на
атом N приводит к изменению атомной структу-
ры, затрагивающей в основном ближайшее окру-
жение дефекта. Расстояние N1–N2 сокращается
по сравнению с упорядоченной поверхностью до
1.41 Å, длина связи N2–B1 увеличивается до
1.47 Å. Изначально на атоме бора был положи-
тельный заряд +0.32 e; после замены его на атом
азота N1 величина заряда уменьшилась до +0.18 e.
Кроме того, отмечается уменьшение величины
отрицательного заряда атома N2, а также осталь-
ных ближайших соседей к дефекту атомов азота
(от –0.32 e до –0.30 e). На атоме N1 локализована
несвязывающая орбиталь со значительной p-со-
ставляющей, ориентированной перпендикуляр-
но плоскости листа. Эта орбиталь не принимает
участия в образовании химических связей с ато-
мами ближайшего окружения. Таким образом,
атом N1 может быть потенциальным центром ад-
сорбции для частиц, приближающихся к листу
h-BN.

N(B)+1. При появлении положительного заря-
да на рассматриваемом дефекте заряд N1 увели-
чивается до +0.46 e, связи N1–N2 и аналогичные

( )= − +b sys BN A ,E E E E
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усиливаются. Увеличение заряда атома N1 при-
водит к усилению полярности ковалентных свя-
зей ближайшего окружения (N1–N2, N2–B1 и
аналогичных). Несвязывающая орбиталь, лока-
лизованная на атоме N1, становится однократно
занятой и может быть потенциальным адсорбци-
онным центром.

B(N)–1. Рисунок 1 иллюстрирует конфигура-
цию антиструктурного дефекта “атом бора в по-
зиции атома азота”. Большая часть отрицатель-
ного заряда (–0.51 e) в этом дефекте сосредоточе-
на на атоме бора B1, замещающем атом азота.
Положительный заряд на атомах бора (ближай-
ших соседях) уменьшается до +0.11 e; полярность
связей B2–N1 (и аналогичных) уменьшается по
сравнению с упорядоченной нейтральной по-
верхностью. “Лишний” электрон находится на
многоцентровой МО, являющейся высшей зяня-
той орбиталью (HOMO). Эта орбиталь наполови-
ну занята и может быть центром адсорбции H/F.

B(N)+1. В положительном зарядовом состоя-
нии на атоме B1 сосредоточен положительный за-
ряд +0.30 e. На атомах бора (ближайших соседях)
локализован суммарный заряд +0.43 e. Однократ-
но занятой становится МО, связывающая атомы
B1 и B2. Расстояние между атомами B1–B2, обра-
зующими σ-связь, увеличивается до 1.74 Å, две
других аналогичных связи между атомами бора
удлиняются до 1.61 Å. Соответственно расстоя-
ния до ближайших атомов азота уменьшаются.
Таким образом, разрыхление межатомных связей
в области дефекта свидетельствует о наличии ад-
сорбционного центра.

В соответствии с анализом конфигураций МО,
атомами – адсорбционными центрами для H и F
были выбраны атом N1 дефекта N(B) и атом B1
дефекта B(N) (рис. 1). Рассмотрим взаимодей-
ствие водорода с антиструктурными дефектами.
Анализ величин энергии активации Eact и теплоты
хемосорбции (энергии связи) Eb указывает на по-
вышение активности дефекта N(B) при появле-
нии на нем положительного заряда по сравнению
с нейтральным состоянием: величины Eact и Eb
уменьшаются. Очевидно, причина различия –

наличие незаполненной орбитали, локализован-
ной на атоме N1 в зарядовом состоянии N(B)+1.
Эта орбиталь становится полностью заполненной
при образовании ковалентной связи H–N1. В
нейтральном состоянии N(B) все МО, связываю-
щие атомы области дефекта, полностью заполне-
ны, и для образования новой связи необходима
энергия активации для регибридизации атомных
орбиталей N1. Различие в значениях Eb для поло-
жительно и отрицательно заряженных состояний
B(N) можно объяснить тем, что в случае присо-
единения H к дефекту B(N)–1 полностью запол-
няется высокоэнергетичная орбиталь HOMO.
Для дефекта B(N)+1 в результате образования свя-
зи H–B1 насыщается МО, находящаяся в глубине
энергетического спектра. Соответственно хемо-
сорбция на атом В1 приводит к более устойчиво-
му состоянию H на поверхности кластера, если
антиструктурный дефект B(N) заряжен отрица-
тельно. Однако, следует отметить, что все рас-
смотренные заряженные состояния обладают
одинаково высокой реактивностью (Eact < 0.1 эВ).

В отличие от водорода, фтор не образует хемо-
сорбированного состояния на нейтральном де-
фекте N(B). Адсорбционные кривые взаимодей-
ствия фтора с заряженными дефектами аналогич-
ны зависимостям для водорода. Приведенные
выше рассуждения являются общими для даль-
нейшего рассмотрения процессов взаимодей-
ствия водорода и фтора с атомами кластера.

Атом азота в позиции междоузлия

Согласно расчетам работы [30], бор в позиции
междоузлия локализован между слоями h-BN,
поэтому мы не рассматривали его в нашей работе,
посвященной исследованию адсорбционных
свойств дефектов монослоя. Дефект “атом азота в
позиции междоузлии“ (Ni) представляет собой
конфигурацию, подобную молекуле N2, замеща-
ющей одиночный атом азота (рис. 2).

. В отрицательно заряженном состоянии
дефекта “лишний” электрон находится на МО,

−1
iN

Рис 1. Фрагмент кластера h-BN, содержащего антиструктурные дефекты: по азоту (слева) и по бору (справа).
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B1B1

N2N2
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связывающей атомы N1 и B1. Эта орбиталь, напо-
ловину занятая в нейтральном состоянии дефек-
та, становится полностью заполненной при появ-
лении дополнительного заряда. Соответственно
увеличивается отрицательный заряд, локализо-
ванный на N1 (от –0.22 e до –0.33 e), а также
уменьшается положительный заряд атомов бора
B1–B3 (от +0.40 e до +0.31 e). Таким образом, до-
полнительная электронная плотность в основном
локализована на атомах области дефекта. Атомы
N1 и N2 образуют одинарную σ-связь с длиной
1.64 Å; соответствующая связывающая МО ори-
ентирована по линии N1–N2 (перпендикулярно
листу) и содержит два pz-электрона. Атом N1 об-
разует три одинаковые σ-связи с ближайшими
соседями – атомами бора B1–B3. Одна из связей
(в данном случае N1–B2) формируется по донор-
но-акцепторному механизму, две остальные N1–
B1(B3) – по обменному механизму. Подобным
образом формируются связи N2–B1(B2, B3).

Моделирование адсорбции показало, что ха-
рактер взаимодействия атомов водорода и фтора
существенно различается. Во всех случаях атом
N1 был выбран в качестве адсорбционного цен-
тра. Водород почти безактивационно хемосорби-
руется на поверхности c образованием прочной
ковалентной связи N1–H, атом N1 остается свя-
занным с поверхностью тремя σ-связями N1–
B1(B2, B3). Активным центром адсорбции оста-
ется атом N2, на котором локализована незапол-
ненная орбиталь.

При приближении атома F к адсорбционному
центру связь N1–B2 разрушается; формируется
фрагмент FN1 (Eact = 0.65 эВ), связанный с по-
верхностью только двумя оставшимися связями
N1–B1(B3) и имеющий оборванную связь на ато-

ме азота. Таким образом, состояние дефекта 
становится неустойчивым в присутствии атомар-
ного фтора в непосредственной близости от по-
верхности.

−1
iN

Вакансионный дефект

. Рисунок 3 иллюстрирует вакансионный
дефект по азоту (VN). В положительно заряжен-
ном состоянии отмечается увеличение суммарно-
го заряда приблизительно на +0.4 e на атомах бо-
ра B1–B5 (и аналогичных из ближайшего окруже-
ния ) по сравнению с нейтральной
упорядоченной поверхностью. Одновременно
усиливается полярность B–N-связей по перимет-
ру вакансии. Особенность дефекта – наличие
многоцентровой МО, в образование которой
атом бора B1 и два аналогичных атома B4, B5 вно-
сят эквивалентные вклады. Эта МО полностью
заполнена и формирует слабые парные σ-связи
B1–B4–B5.

Для водорода процесс хемосорбции на дефек-
те происходит почти без активации. В случае при-
соединения фтора сначала образуется метаста-
бильное состояние (Eact = 0.25 эВ), в котором атом
F хемосорбирован на одном из атомов бора по пе-
риметру вакансии (например, B1). Переход в
устойчивое состояние (рис. 3) нуждается в энер-
гии активации около 0.5 эВ. В табл. 1 суммирова-
ны результаты расчетов.

Примесные дефекты

C(N)0. Рисунок 4 иллюстрирует структуру де-
фекта “атом углерода в позиции замещения атома
азота”. В нейтральном состоянии дефекта атом
углерода имеет слабый отрицательный заряд (ме-
нее –0.1 e). На атоме C1 локализована занятая на-
половину HOМО, он образует ковалентные σ-свя-
зи с ближайшими соседями (N1). Появление ато-
ма углерода приводило к уменьшению
полярности связей ближайшего окружения (B1–
N1).

C(N)–1. В отрицательно заряженном состоя-
нии дефекта HOMO становится полностью заня-
той. Вклад орбиталей атомов бора (ближайших
соседей к C1) в составе HOMO увеличивается.
Соответственно усиливаются связи C1–B1 и ана-

+
NV

+
NV

Рис 2. Фрагмент кластера h-BN, содержащего атом азота в позиции междоузлия: вид сверху (слева) и сбоку (справа).

N1N1B1B1

N2N2

N1B1

N2
N2N2N2

B2B2B2
N1N1N1

B3B3B3
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логичные. По сравнению с нейтральным дефек-
том отрицательный заряд атома C1 увеличивается
до –0.23 e, отмечается также увеличение элек-
тронной плотности на атомах ближайшего окру-
жения.

C(B)0. В нейтральном состоянии дефекта на
атоме углерода локализован положительный за-
ряд +0.13 e. Таким образом, часть электронной
плотности перемещается к соседним атомам N1,
в соответствии с соотношением электроотрица-

Рис 3. Вакансия по азоту с адсорбированным атомом водорода (слева), атомом фтора (справа).

FFF

N1N1N1

B1B1B1

N2N2N2

B2B2B2 B3B3B3

B4B4B4

B5B5B5

HH

N1N1

B1B1

N1

B1

N2N2N2

B2B2B2 B3B3B3

B4B4

B5B5

B4

B5

Таблица 1. Параметры хемосорбции водорода и фтора на собственных дефектах (к рис. 1– 3)

Обозначения: Х – адсорбционный центр, d – равновесное межатомное расстояние, q – заряд, * – значение не рассчитыва-
лось.

Дефект X
Eact, эВ Eb, эВ d(H–X), d(F–X), Å q(H), q(F), e q(X), e

H F H F H F H F H F

N(B)0 N1 0.30 * –1.48 –1.29 1.07 1.57 +0.23 –0.37 +0.33 +0.62

N(B)+1 N1 <0.1 0.85 –1.84 –0.89 1.09 1.54 +0.24 –0.30 +0.60 +0.79

B(N)–1 B1 <0.1 * –3.76 –5.80 1.20 1.39 +0.19 –0.27 –0.89 –0.15

B(N)+1 B1 <0.1 <0.1 –2.66 –5.47 1.19 1.32 +0.08 –0.23 –0.10 +0.26

N1 <0.1 0.65 –2.73 –1.89 1.00 1.37 +0.24 –0.08 –0.41 –0.21

B1
<0.1 0.75 –3.38 –6.51

1.40 1.56
+0.09 –0.08

+0.16 +0.38
B4 1.67 1.57 +0.65 +0.38
B5 1.45 1.52 +0.11 +0.37

−1Ni

+
NV

Рис 4. Атом углерода, замещающий атом азота (слева) и бора (в центре); атом кислорода, замещающий атом азота
(справа).

N1N1N1 N1N1N1 N1N1N1

B1B1B1

B1B1B1
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тельностей между углеродом и азотом. HOMO
полностью локализована на атоме углерода и
имеет большую pz-составляющую, ориентирован-
ную перпендикулярно плоскости листа. Эта ор-
биталь занята одним электроном и соответствен-
но может участвовать в образовании химической
связи с адсорбирующейся частицей.

C(B)+1. В положительно заряженном дефекте
основной заряд (+0.54 e) сосредоточен на атоме
углерода. Величина разноименных зарядов на
атомах ближайшего окружения (N1, B1) увеличи-
вается, таким образом, усиливается полярность
химических связей. HOMO полностью занята и
локализована на атоме азота, удаленном от де-
фекта.

O(N)+1. При встраивании в гексагональную ре-
шетку BN нейтральный атом кислорода имеет
один ”лишний” электрон по сравнению с атомом
азота. В положительно заряженном состоянии
дефекта “атом кислорода, замещающий атом азо-
та” этот электрон отсутствует. Три электрона ато-
ма O1 (рис. 4) соответствуют гибридным орбита-
лям с большой s-составляющей. Соответственно
формируются три полярные ковалентные связи с
соседними атомами бора (B1). Распределение за-
ряда таково, что основной положительный заряд
сосредоточен не на атоме O1 с одним отсутствую-
щим электроном, а на ближайших соседях – ато-
мах бора (B1). Таким образом, электронная плот-
ность оттянута к кислороду, более электроотри-
цательному элементу, чем бор. Два оставшихся
электрона атома O1 находятся на низкоэнерге-
тичной МО.

Наиболее активными центрами присоедине-
ния для атомов H/F служат дефекты C(N)0 и
C(B)0, имеющие незаполненные HOMO на атоме
C1 (рис. 4). Адсорбция на этот атом происходит
безактивационно. Хемосорбция на дефект C(N)–1,
имеющий полностью заполненную HOMO, нуж-
дается в энергии активации для регибридизации
орбиталей атома C1.

Моделирование адсорбции на положительно
заряженные дефекты C(B)+, O(N)+ не привело к
образованию устойчивых состояний атомов на
поверхности. Очевидно, причина этого – отсут-

ствие как незаполненных орбиталей, так и запол-
ненных высокоэнергетичных (HOMO), локали-
зованных на атомах C и O. Таким образом, как от-
рицательный, так и положительный заряд на
рассмотренных примесных дефектах значитель-
но снижает их реактивность. В табл. 2 суммирова-
ны результаты расчетов.

Комплексный дефект

(VB–ON)–1. Рисунок 5 иллюстрирует атомную
структуру комплексного дефекта “вакансия по
бору + атом кислорода, замещающий атом азо-
та”. Оптимизация геометрии привела к конфигу-
рации, в которой основной заряд локализован на
атоме кислорода O1 (–0.42 e) и на атоме азота N2
области вакансии (–0.52 e). Атом N4 имеет мень-
ший заряд (–0.15 e). Необходимо отметить, что в
нейтральном состоянии дефекта распределение
заряда на N2 и N4 было одинаковым (–0.23 e).
Атом кислорода O1 образует две σ-связи c сосед-
ними атомами бора (B1 и аналогичный). Кроме
того, на нем локализованы две несвязывающие
полностью заполненные МО: spx-гибридная с
большой s-составляющей и pz-орбиталь. “Лиш-
няя” электронная плотность локализована на
полностью заполненной sp-орбитали атома азота
N2. Соответственно, аналогичная орбиталь атома
N4 заполнена наполовину. Различие в распреде-
лении зарядов на атомах N2 и N4 приводит к раз-
личию в расстояниях O1–N2 и O1–N4.

(VB–ON)–2. Появление второго “лишнего”
электрона привело к восстановлению симметрии
в распределении зарядов на атомах N2, N4. Вто-
рой электрон полностью заполняет несвязываю-
щую орбиталь атома N4, конфигурация которой
почти не изменилась. Расстояния O1–N2 и O1–
N4 становятся одинаковыми.

При исследовании процессов адсорбции мы
рассматривали три различных адсорбционных
центра: атомы O1, B1, N4. Моделирование не
приводит к образованию связей F–O1 в обоих за-
рядовых состояниях, а также связи H–O1 для де-
фекта (VB–ON)–2. При хемосорбции на атом N4
наиболее устойчивые состояния формируются в

Таблица 2. Параметры хемосорбции водорода и фтора на примесных дефектах (к рис. 4)

Обозначения: d – равновесное межатомное расстояние, q – заряд, * – значение не рассчитывалось.

Дефект X
Eact, эВ Eb, эВ d(H–X), d(F–X), Å q(H), q(F), эВ q(X), e

H F H F H F H F H F

C(N)0 С1 <0.1 <0.1 –3.72 –4.24 1.12 1.37 +0.17 –0.18 –0.34 +0.04

C(N)–1 С1 0.14 * –0.81 –2.26 1.16 1.37 +0.21 –0.27 –0.33 +0.28

C(B)0 С1 <0.1 * –2.46 –3.55 1.15 1.41 +0.11 –0.31 +0.44 +0.69
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конфигурации (VB–ON)–1. Очевидно, причиной
является наличие локализованной на нем неза-
полненной орбитали. В табл. 3 суммированы ре-
зультаты расчетов.

Таким образом, основное влияние зарядового
состояния рассмотренных дефектов заключается
в перестройке электронной структуры атомов об-
ласти дефектов, поскольку появление (исчезно-
вение) незаполненных орбиталей повышает
(снижает) реактивность соответствующего участ-
ка поверхности. В большинстве рассмотренных
случаев водород более активно взаимодействует с
атомами азота; фтор проявляет большую актив-
ность по отношению к атомам бора.

Результаты проведенного исследования могут
быть использованы для постановки, осуществле-
ния и интерпретации экспериментов, связанных
с физико-химическими процессами на поверхно-
сти гексагонального нитрида бора. Поскольку во-
дород и фтор входят в состав многих загрязняю-
щих молекул (например, толуола, этиленгликоля,
этанола, фторводорода, неорганических фтори-

дов), полученные данные могут быть полезны
при разработке технологий очистки водных ре-
сурсов с помощью новых эффективных адсор-
бентов на основе гексагонального нитрида бора.

Известно, что листы h-BN, легированные кис-
лородом, служат перспективными материалами
для хранения водорода [39]. Однако взаимодей-
ствие молекулярного водорода с рассмотренны-
ми дефектами в зависимости от их зарядового со-
стояния остается неизученным. Возможно, даль-
нейшее теоретическое исследование в этом
направлении будет полезным для прояснения ме-
ханизмов взаимодействия H2 с поверхностью гек-
сагонального нитриды бора на атомном уровне.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания ЦКП ”Исследования наноструктурных, уг-
леродных и сверхтвердых материалов“ (ЦКП ФГ-
БНУ ТИСНУМ), поддержанного Минобрнауки
России в рамках выполнения соглашения
№ 14.593.21.0007 от 28.08.2017, ID RFME-
FI59317X0007.

Рис 5. Комплексный дефект “вакансия по бору + атом кислорода”.
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Таблица 3. Параметры хемосорбции водорода и фтора на комплексных дефектах (к рис. 5)

Обозначения: d – равновесное межатомное расстояние, q – заряд, * значение не рассчитывалось; – связанного состояния не
образуется.

Дефект X
Eact, эВ Eb, эВ d(H–X), d(F–X), 

Å q(H), q(F), e q(X), e

H F H F H F H F H F

(VB–ON)–1 O1 0.19 ‒ –0.84 ‒ 0.96 ‒ +0.35 ‒ –0.19 ‒

B1 <0.1 * –0.1 –3.65 1.42 1.40 +0.13 –0.38 +0.36 +0.49

N4 0.15 <0.1 –5.10 –2.86 1.07 1.38 +0.37 +0.05 –0.41 –0.26

(VB–ON)–2 B1 0.27 * –1.18 –4.21 1.21 1.40 +0.04 –0.39 +0.10 +0.47

N4 1.21 * –2.00 –2.37 1.06 1.41 +0.25 +0.02 –0.31 –0.22
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