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При помощи расчетов DFT исследована кристаллическая форма гексагонального борофена, допи-
рованного натрием (B2Na2). Расчеты предсказывают динамическую устойчивость B2Na2, структура
которого представляет собой плоский сотовый борный лист, заключенный между двумя слоями на-
трия. Согласно оценкам электронных и механических свойств, B2Na2 является сравнительно мяг-
ким материалом с металлическими характеристиками. Оценка термостабильности методом моле-
кулярной динамики указывает на достаточную стабильность прогнозируемого материала, что поз-
воляет наблюдать его экспериментально при температурах ниже 200 K.

Ключевые слова: двумерные материалы, DFT-расчеты, зонная структура, механические свойства,
термическая стабильность
DOI: 10.31857/S0044457X22600839, EDN: GVCTTK

ВВЕДЕНИЕ

Графен является одной из аллотропных моди-
фикаций углерода и характеризуется плоской
двумерной структурой (1), состоящей из углерод-
ных шестиугольников. Атомы углерода в графене
находятся в sp2-гибридизованном состоянии и
имеют электроны на pz-орбиталях, перпендику-
лярных плоскости системы, что обеспечивает ре-
ализацию π-связывания, стабилизирующего гра-
феновые листы. Получение графена [1], а затем
силицена [2, 3] положило начало активным тео-
ретическим и экспериментальным исследовани-
ям аналогичных производных бора.

Однако бор, в отличие от углерода, не имеет
электронов для π-связывания, и планарная сото-
вая графеноподобная структура бора (hex-B или
гексагональный борофен) нестабильна. Согласно
расчетам, борный аналог графена имеет неплос-
кую гофрированную структуру (2), состоящую из
борных треугольников (рис. 1) и характеризую-
щуюся металлическими свойствами [4–6]. По-
этому проблема стабилизации плоской сотовой
структуры бора, идентичной структуре графена,
стала интригующей задачей для теоретиков и экс-
периментаторов.

Один из предложенных подходов к стабилиза-
ции плоского борного листа включает стратегию,
основанную на использовании атомов металла в
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Рис. 1. Пространственные структуры графена (1) и борофена (2).
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качестве доноров электронной плотности, ком-
пенсирующих электронный дефицит. Как пока-
зали теоретические исследования [7–10], боро-
фен может быть получен на поверхности металла,
при этом структура борофена определяется при-
родой металла. Образование гексагональной со-
товой структуры борофена возможно при адсорб-
ции на активных металлах (Mg, Al) с сильным пе-
реносом заряда от металла к кластеру бора [7],
тогда как относительно компенсированные сме-
шанные треугольно-гексагональные полиморф-
ные формы борофена образуются на менее актив-
ных подложках (Cu, Ag, Au) [8–10].

Теоретические исследования получили экспе-
риментальное подтверждение: различные тре-
угольно-гексагональные модификации борофена
были получены на поверхности серебра [11, 12], а
также на поверхностях Cu [13, 14] и Au [15], а гра-
феноподобный сотовый борофен был получен
[16] на подложке из Al(111). Основным фактором,
обеспечивающим формирование борной сотовой
структуры, является большой перенос заряда и
сильное взаимодействие бор–металл [7, 17–19].

Борофен, допированный атомами щелочных и
щелочноземельных металлов, характеризуется
уникальными механическими, термическими,
электронными, оптическими и сверхпроводящи-
ми свойствами [20–26] и может найти различное
применение, включая материалы для металл-
ионных аккумуляторов [27–29], накопителей во-
дорода [30, 31], сенсоров и катализаторов [32].
Ввиду того, что свойства борофена в значитель-
ной степени определяются природой металла, ис-
следование металлопроизводных борофена и их
различных модификаций представляет значи-
тельный интерес для прогнозирования новых ма-
териалов с уникальными характеристиками. Так,
согласно теоретическим исследованиям, гексаго-
нальный борофен, стабилизированный хромом,
обладая высокой динамической, термодинамиче-
ской и термической стабильностью, демонстри-
рует характеристики дираковского полуметалла и

является перспективным 2D-материалом для ис-
пользования в спинтронике [33].

Теоретическое изучение адсорбции щелоч-
ных, щелочноземельных и ряда переходных (Fe,
Co, Ni, Cu, Ag, Au) металлов на поверхности hex-B
показало, что плоская гексагональная форма ста-
билизируется только в случае бериллия, что обу-
словлено полной компенсацией электронного
дефицита и эффективным заполнением пустот
сотовой структуры [34].

Можно предположить, что стабилизация гек-
сагонального борофена посредством щелочных
металлов будет обеспечена в условиях двусторон-
него допирования, приводящего к формирова-
нию структуры со стехиометрическим соотноше-
нием 1 : 1 (B : Na), изоэлектронной графену. Как
показали наши предыдущие исследования бор-
ных фуллеренов в условиях окружения щелочны-
ми металлами [35–37], эффективность стабили-
зации определяется как электронными (компен-
сация электронного дефицита борной системы),
так и стерическими (формирование внешнего ме-
таллического каркаса) факторами. В ряду щелоч-
ных металлов наиболее оптимальным кандида-
том для стабилизации гексагонального борофена
является натрий, характеризующийся как выра-
женной электронодонорной способностью, поз-
воляющей компенсировать электронный дефи-
цит бора, так и подходящим для расположения
над шестичленными циклами размером атома. В
настоящей работе изучена новая модификация
натрий-допированного гексагонального борофе-
на с двусторонним расположением натрия отно-
сительно борной плоскости (рис. 2). Нами пред-
ставлены результаты DFT-расчетов структуры,
стабильности и электронных свойств этой систе-
мы, полученные в приближении идеального дву-
мерного кристалла.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Все расчеты в приближении двумерного бес-
конечного кристалла были выполнены с исполь-
зованием программного пакета VASP (Vienna Ab
initio Simulation Package) [38–41] при помощи
функционала PBEsol [42] и псевдопотенциалов
PAW (версия GW) [43, 44]. Во всех расчетах энер-
гия плоских волн составляла 750 эВ, порог мини-
мизации волновой функции – 1 × 10–8 эВ, а оста-
точные градиенты на атомах были <1 × 10–4 эВ Å–1.
Дискретизацию зоны Бриллюэна проводили по
методу Монкхорста–Пэка [45] с автоматически
генерируемой сеткой плотностью 19 × 19 × 1. Фо-
нонный спектр рассчитывали с использованием
программы Phonopy [46] на суперъячейке разме-
ром 5 × 5 × 1. При расчетах зонной структуры сет-
ка, использованная в дискретизации зоны Брил-
люэна, была увеличена до 31 × 31 × 1. Для исклю-

Рис. 2. Строение двумерного материала натрий-до-
пированного борофена (B2Na2). Атомы бора, форми-
рующие сотовую структуру, изображены зеленым
цветом, атомы натрия, находящиеся в апикальном
положении, – золотистым цветом.
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чения влияния соседних слоев друг на друга было
установлено межслоевое расстояние 16 Å. Для
оценки термической стабильности монослоя
B2Na2 были проведены расчеты методом молеку-
лярной динамики (МД) в приближении канони-
ческого (NVT) ансамбля при температуре 100 и
200 K. Для этого использовали суперъячейку раз-
мером 5 × 5 × 1, а дискретизация зоны Бриллюэна
была установлена как 1 × 1 × 1. Кроме того, было
выполнено дополнительное моделирование для
подтверждения стабильности двумерного B2Na2
при 100 K для суперъячейки размером 4 × 4 × 1
при дискретизации 3 × 3 × 1. Во всех расчетах ме-
тодом молекулярной динамики энергия плоских
волн была установлена равной 400 эВ. Температур-
ный контроль осуществляли с помощью модели
термостата Nosé [47]. Для визуализации исследуе-
мых систем использовали программы Vesta [48].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам расчетов, оптимизиро-

ванная кристаллическая структура имеет гексаго-
нальную сингонию и относится к пр. гр. P6/mmm
(191). В табл. 1 приведены длины соответствую-
щих векторов решетки Браве, координаты атомов
в элементарной ячейке и позиции Вайкоффа для
атомов бора и натрия.

На рис. 3 показана пространственная структу-
ра двумерной поверхности борофена, допирован-
ного атомами Na (2D B2Na2).

Базис решетки Браве составляют два атома бо-
ра и два атома натрия со стехиометрическим со-
отношением 1 : 1 (B : Na). Атомы бора формируют
идеальную плоскую сотовую решетку, находящу-
юся между двумя слоями натрия, в которых ато-
мы натрия расположены апикально с двух сторон
относительно центров борных шестиугольников.
Рассчитанное расстояние B–Na составляет 2.662 Å,
а длина связи B–B между атомами сотовой ре-
шетки – 1.806 Å. Расстояния B–B несколько

удлинены относительно параметров одинарной
связи B–B (1.75 Å [49]), превышая сумму кова-
лентных радиусов атомов бора (1.70 Å) на 0.106 Å.
То же самое наблюдается для расстояния B–Na,
которое превышает сумму ковалентных радиусов
(2.40 Å) на 0.262 Å. При этом расстояния между
соседними атомами натрия (3.128 Å) близки к
сумме ковалентных радиусов (3.100 Å).

В табл. 2 представлены величины энергии ад-
сорбции атомов натрия на борной поверхности и
степень переноса заряда, рассчитанные по мето-
дике, использованной в работе [34].

Как видно из этих данных, рассмотренное в на-
шем случае двухстороннее допирование значи-
тельно повышает энергию адсорбции по сравне-
нию с односторонним вариантом [34], при этом
связывание атомов Na с борной поверхностью
усиливается, что отражается в сокращении высо-
ты адсорбции h. В то же время степень переноса
заряда c атомов Na на атомы B уменьшается, что
обусловлено большей насыщенностью атомами
металла двумерной системы B2Na2 по сравнению
с вариантом [34].

Как уже упоминалось выше, гексагональный
борофен (hex-B) в свободном состоянии является

( )2 2 2B Na B Na  (   2 .adsE E E E= − − +

Таблица 1. Расcчитанные параметры решетки Браве,
координаты атомов и позиции Вайкоффа для двумер-
ного гексагонального B2Na2

Вектора трансляции

 = 3.1284244  = 16.0000000

атом позиции 
Вайкоффа

координаты атомов

x y z

Na 2e 0.00000 0.00000 0.62224
B 2d 0.33333 0.66666 0.50000

а c

Рис. 3. Фрагмент 2D-B2Na2: а – вид сверху, б – вид сбоку. Атомы бора и натрия показаны зеленым и золотистым цве-
том соответственно.

1.806

3.912

(a) (б)
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неустойчивым. Неустойчивость обусловлена тем,
что σ-уровни, отвечающие связям, расположен-
ным в плоскости сотовой структуры, и π-уровни,
которые должны формировать связи вне борной
плоскости, частично заполнены. В результате в
фононном спектре hex-B присутствуют диспер-
сионные кривые, находящиеся в мнимой области
спектра (рис. 4а). Для оценки динамической
устойчивости B2Na2 нами был также рассчитан
его фононный спектр (рис. 4б).

Как показали результаты расчетов, в фонон-
ном спектре B2Na2 отсутствуют дисперсионные
кривые, лежащие в мнимой области во всей зоне
Бриллюэна (рис. 4б). Таким образом, можно
утверждать, что предсказанная структура дина-
мически устойчива. График показывает отсут-
ствие энергетической щели между акустической
и оптической дисперсионными кривыми. Две
нижние оптические ветви фононного спектра
(LO) двукратно вырождены (E1g) в точке Г, а коле-
бание, отвечающее этим ветвям, представляет со-
бой продольное смещение атомов натрия в своей
плоскости относительно центра борного шести-
угольника. Наивысшая оптическая мода соответ-
ствует внеплоскостным (B2g) колебаниям (ZO) и

относится к деформационным колебаниям ато-
мов бора, образующих шестиугольник. Этот факт
наглядно показывает, что сотовая структура,
формируемая атомами бора, достаточно стабиль-
на. В спектре монослоя также присутствуют три
акустические моды. Самая низкочастотная ветвь
(ZA) соответствует внеплоскостным поперечным
колебаниям, деформирующим идеальную плос-
кость, сформированную атомами бора. Следую-
щая акустическая ветвь (ТА) соответствует попе-
речным колебаниям атомов в борофеновом мо-
нослое. Наивысшая акустическая ветвь (LA)
описывает продольные колебания атомов в бор-
ной плоскости. Эти данные также указывают на
то, что связи, соединяющие соседние атомы бора
сотовой решетки, являются наиболее прочными.

Для анализа электронных свойств двумерного
натрий-допированного борофена были рассчита-
ны электронная зонная структура и плотность со-
стояний. Рассчитанная зонная структура вдоль
высокосимметричных направлений зоны Брил-
люэна представлена на рис. 5. Согласно резуль-
татам расчетов, B2Na2 имеет зонную структуру,
характерную для металлов: здесь отсутствует за-
прещенная зона, а валентная зона и зона прово-
димости пресекают уровень Ферми (E = 0). Сле-
довательно, в отличие от полуметаллического
графена, B2Na2 является металлом.

На рис. 6 и 7 представлены результаты расче-
тов частичных плотностей электронных состоя-
ний, образованных орбиталями атомов бора и на-
трия.

Как видно из представленных данных, валент-
ная зона и зона проводимости образованы p-ор-
биталями бора с небольшой примесью s-орбита-
лей натрия (рис. 6). Вклад атомов натрия по срав-
нению с атомами бора незначителен, и они слабо
участвуют в образовании валентной зоны и зоны

Таблица 2. Рассчитанные энергии адсорбции атомов
Na, приходящиеся на элементарную ячейку, на по-
верхности hex-B Eадс (эВ), высота атома над поверхно-
стью h (Å) и перенос заряда Δ (ē) с атома Na на поверх-
ность hex-B

* Одностороннее допирование натрием плоского hex-боро-
фена [34].

Атом Eадс, эВ h, Å Δ, ē

Na 3.636 1.956 0.60
Na* 1.49 2.13 0.99

Рис. 4. Рассчитанные дисперсионные кривые фононного спектра вдоль пути Г–М–К–Г (левая часть рисунка) и плот-
ность фононных состояний (правая часть рисунка) для двумерного hex-борофена (а) и Na-допированного hex-боро-
фена (б).
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проводимости (рис. 7). В связи с незначительным
вкладом s-орбиталей за проводимость двумерно-
го B2Na2 отвечает π-подсистема борной сотовой
решетки. В целом полученная картина согласует-
ся с результатами, представленными в работе [34],
где авторами также было показано преобладание
вклада орбиталей атомов бора над атомами на-
трия, хотя и не столь значительное, как в нашем
случае.

Для оценки изменения свойств при переходе
от молекулярной структуры к двумерной поверх-
ности нами проведены B3LYP/6-311++G** расче-
ты бипирамидальной молекулярной системы
B6H6Na2, воспроизводящей мономерное звено

кристаллической структуры натрий-допирован-
ного борофена. Расчет показал неустойчивость
формы D6h-симметрии с плоским базальным цик-
лом. Устойчивой структуре отвечает форма с
креслообразной конфигурацией борного цикла,
т.е. в молекулярной форме аксиальное допирова-
ние натрием не обеспечивает планаризацию гек-
сагонального борного цикла. Стабилизация
плоских гексагональных борных циклов в кри-
сталлической форме обеспечивается не только за
счет донирования электронов с атомов натрия, но

Рис. 5. Рассчитанная электронная зонная структура Na-допированного hex-борофена вдоль пути Г–М–K–Г (левая
часть рисунка) и плотность электронных состояний (правая часть рисунка).
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Рис. 6. Частичная плотность электронных состояний,
образованная орбиталями атомов бора. Вертикаль-
ной пунктирной линией отмечен уровень Ферми.
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Рис. 7. Частичная плотность электронных состояний,
образованная орбиталями атомов натрия. Вертикаль-
ной пунктирной линией отмечен уровень Ферми. На
дополнительном рисунке представлена частичная
плотность электронных состояний для полного энер-
гетического спектра.
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и благодаря эффектам упаковки, повышающим
стерическую жесткость каркаса.

Для оценки потенциальной применимости
предсказанного двумерного B2Na2 с помощью
DFT-расчетов были рассчитаны его механиче-
ские свойства. Главный необходимый и достаточ-
ный критерий механической устойчивости гекса-
гональных систем определяется как [50]: 

  В двумерном случае
приведенные выше неравенства для компонент
тензора упругости имеют следующий вид:

  Рассчитанные значения упругих
постоянных представлены в табл. 3. Модуль Юн-
га и коэффициент Пуассона – это величины,
которые характеризуют меру жесткости и попе-
речной деформации при сжатии или удлинении
твердого тела. Для поперечно-изотропного ма-
териала модуль Юнга в поперечном направле-
нии можно рассчитать следующим образом:

 [51].
В случае двумерного поперечно изотропного ма-
териала получаем:  Аналогич-
ным образом коэффициент Пуассона определя-
ется как:  [52, 53].

Как видно из представленных в табл. 3 данных,
рассчитанный модуль Юнга (Y2D) для B2Na2 со-
ставляет 106 Н м–1, что значительно ниже, чем для

11 12  ,c c>
( )2

13 33 11 122   ,c c c c< + 44 0.c >

11 12  ,c c> 66 0.c >

( ) ( )( )2 2
11 12 22 21 33 13 22 33 13  2  xY c c c c c c c c c= − + − −

2 2
2 11 12 11 .DY c c c= −

12 11 c c=v

графена (340 ± 50 Н м–1) [54, 55], двумерного нит-
рида бора – hex-BN (289 ± 24 Н м–1) [56], двумер-
ных гексагональных боридов железа (373.0) [57],
марганца (336.8) [58] и вольфрама (271.0) [59], а так-
же двумерного MoS2 (180 ± 60 Н м–1, 130 Н м–1) [60,
61]. Однако такое значение модуля Юнга больше,
чем у монослоев силицена, германена или фос-
фида мышьяка (62, 43, 62 Н м–1 соответственно)
[62, 63], и по своим механическим свойствам
B2Na2 больше напоминает монослой Cu2Si, для
которого  93 Н м–1 [64]. Таким образом,
предсказанный B2Na2 – относительно мягкий ма-
териал. Низкое значение коэффициента Пуассо-
на указывает на то, что при одноосном растяже-
нии или сжатии поперечная деформация моно-
слоя B2Na2 будет относительно невысокой и
сопоставимой с двумерным FeB6.

В табл. 4 приведены рассчитанные значения
энергии атомов натрия, бора и двумерного B2Na2.
Для изолированных атомов спин-поляризован-
ные DFT-расчеты проводили методом нарушен-
ной симметрии.

Энергию образования рассчитывали по фор-
муле:

где n = 1 в случае Ef1 и n = 4 в случае Ef2.

2DY =

( )
2 2B Na Na B2 2

,f

E E E
E

n

− +
=

Таблица 3. Рассчитанные значения констант эластичности (cij, Н м–1), модуль Юнга (Y2D, Н м–1) и коэффициент
Пуассона ν

Соединение

Графен 358.0 [69] 55.0 [69] 152.0 [69] 340.0 ± 50 [54, 55] 0.149 [54]

2D hex-BN 293.2 [70] 66.1 [70] 113.6 [70] 289 ± 24 [56] 0.218 [70]

2D hex-W2B2 284.0 [59] 61.0 [59] 109.0 [59] 271.0 [59] 0.020 [59]

2D FeB6 374.9 [57] 26.6 [57] 173.4 [57] 373.0 [57] 0.070 [57]

2D MnB6 337.8 [58] 18.4 [58] 159.7 [58] 336.8 [58] 0.050 [58]

2D MoS2 140.0 [61] 40.0 [61] 50.0 [61] 130 [60, 61] 0.290 [61]

2D B2Na2 107.1 8.36 49.35 106.4 0.078

Силицен 71.3 [71] 23.2 [71] 24.1 [71] 62 [62] 0.325 [71]

2D AsP 63.4 [63] 9.6 [63] 26.9 [63] 62 [63] 0.151 [63]

Германен 46.4 [72] 13.1 [72] 16.7 [72] 43 [62, 72] 0.282 [72]

11с 12с 66c 2DY v

Таблица 4. Рассчитанные значения энергии (в эВ) атомов бора, фосфора и двумерного B2Na2. Энергия образова-
ния Ef1 дана в пересчете на формульную единицу (эВ), Ef2 – в пересчете на атом (эВ атом–1)

Соединение B Na B2Na2 Ef1, эВ Ef2, эВ атом–1

Энергия, эВ –0.367 –3.714 –22.308 –14.15 –3.54
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Как следует из табл. 4, предсказанный двумер-
ный B2Na2 представляет собой относительно ста-
бильное соединение, термодинамическая ста-
бильность которого ниже, чем у силицена
(4.57 эВ атом–1) [65], и сравнима с таковой для
германена (3.74 эВ атом–1) [66].

Для оценки термической стабильности было
выполнено квантово-химическое моделирование
процесса плавления листа B2Na2 методом моле-
кулярной динамики. Во всех расчетах методом
МД шаг интегрирования составлял 1 фс, полная
траектория в фазовом пространстве – 3.5 пс. Для
моделирования использовали суперъячейку раз-
мером 5 × 5 × 1, содержащую 150 атомов. Кроме
того, на заключительном этапе были выполнены
молекулярно-динамические расчеты со временем
моделирования 6 пс и размером суперъячейки 4 ×
× 4 × 1 (96 атомов). Серия расчетов, проведенных
для различных температур, показала, что B2Na2
сохраняет свою стабильность при температуре
100 K (рис. 8).

Для отслеживания процесса плавления была
использована парная корреляционная функция,
которая отражает степень дальнего порядка в ве-
ществе [67]. При фазовом переходе твердое тело–
жидкость пики, отвечающие наличию дальнего
порядка, исчезают, что указывает на плавление
[68], происходящее в B2Na2 уже при 200 K (рис. 8).
Уширение и уменьшение пиков обусловлено ро-
стом амплитуды тепловых колебаний, которые
искажают структуру (рис. 8), однако плавления
не происходит (по крайней мере при 100 K).

Как показывает рассчитанный график пар-
ной корреляционной функции, с повышением
температуры от 100 до 200 К происходит плавле-
ние B2Na2, что отражено в исчезновении дальнего
порядка в кристаллической структуре. Вместе с
тем более продолжительное время моделирова-
ния суперъячейки 2D B2Na2 размером 4 × 4 × 1
подтверждает его устойчивость при 100 K. Из пра-
вой части рис. 8 видно, что общая двумерная
структура сохраняется, хотя можно отметить на-
личие деформированных связей сотовой решетки
и отклонение от идеальной плоскости. Таким обра-
зом, можно сделать вывод, что предсказанная
структура B2Na2 будет иметь достаточную термиче-
скую стабильность при температуре жидкого азота
и, возможно, при более высокой температуре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, выполненные DFT-расчеты

предсказывают устойчивость кристаллической
структуры натрий-допированного плоского гек-
сагонального борофена B2Na2, которая обуслов-
лена как стерическими, так и электронными эф-
фектами (достаточно жесткий трехслойный кар-
кас и компенсация электронного дефицита
борной решетки). Кристаллическая структура
B2Na2 обладает достаточной термической стабиль-
ностью при температуре жидкого азота, что позво-
ляет предположить возможность эксперименталь-
ного обнаружения этого соединения. Двумерный
B2Na2 характеризуется металлическими свойства-

Рис. 8. Парная корреляционная функция (ПКФ), рассчитанная для двумерного B2Na2 при различных температурах
(левая часть рисунка), и фрагмент поверхности размером 4 × 4 × 1 при температуре 100 K (правая часть рисунка), a –
вид сверху, б – вид сбоку.
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ми и представляет собой достаточно мягкий мате-
риал, сопоставимый с ранее предсказанным дву-
мерным Cu2Si. Сочетание этих характеристик
позволяет надеяться, что такой материал в случае
его экспериментальной реализации может найти
применение в индустрии двумерных наносистем
и устройств молекулярной электроники.
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