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Исследования ионной проводимости 
и структуры, в которых она может реа-
лизоваться, очень важны для развития 
современных элементов питания. 
Использование новых материалов 
позволит избавиться от таких недо-
статков, как малое время жизни, малая 
энергоемкость и возможность утечек 
из батареи. Исследованы особенности 
ионной проводимости бороуглеродных 
нанослоев типа ВС3, различающихся 
взаимным расположением входящих в 
их состав атомов бора и углерода. Для 
этой цели смоделированы три вида 
нанослоев с различными вариантами 
атомного упорядочения бора и угле-
рода в них. Эти слои содержали вакан-
сию (V−дефект). Миграцию вакансии, 
вызывающую перераспределение 
электронной плотности в слое, интер-
претировали как движение ионов, или 
ионную проводимость. Исследованы 
механизмы миграции вакансии и 
определены основные электронно−
энергетические характеристики этих 
процессов. Определен наиболее пред-
почтительный для реализации ионной 
проводимости вариант бороуглерод-
ного нанослоя.

Ключевые слова: бороуглеродные 
нанотрубки, вакансии, транспортные 
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Введение

Жидкие проводники, исполь-
зуемые в батареях и аккумуля-
торах, обладают очевидными не-
достатками, а именно: коротким 
циклом жизни, низкой энерго-
емкостью и склонностью к утеч-
кам. Твердотельные структуры с 
ионной проводимостью могут су-
щественно продлить жизненный 
цикл батарей, поскольку они могут 
одновременно выступать как в ро-
ли электролитов, так и в качестве 
электродов.

Для создания нового класса 
твердотельных структур с ионной 
проводимостью необходимы новые 
материалы с искомыми свойства-
ми, которые могут быть получены 
путем модифицирования извест-
ных систем. Ранее было показано, 
что углеродные и бороуглеродные 
нанотрубки могут быть успешно 
использованы в качестве мате-
риалов с ионной проводимостью 
[1, 2]. Кроме того, боросодержащие 
наноструктуры с различными мо-
дификациями также демонстри-
руют уникальные свойства, в том 
числе полупроводниковые [3—8], 

и могут быть использованы при 
проектировании и изготовлении 
электронных наноустройств.

Однако нанотубулярные фор-
мы не могут рассматриваться как 
единственный способ формиро-
вания наноструктурированных 
материалов, обладающих ионной 
проводимостью. В работах [9—14] 
описано формирование планар-
ных наноструктур карбида бора. 
Авторы работ [9—14] пришли к 
выводу, что наиболее вероятное со-
отношение атомов бора и углерода 
в структурах типа ВСn составля-
ет 1 : 3. Таким образом, получают 
систему типа ВС3 с гексагональ-
ным расположением атомов бора 
и углерода, на которых сосредо-
точены положительные и отри-
цательные заряды. Фактически 
в нанослое присутствуют ионы, 
которые могут обеспечить воз-
никновение ионной проводимости. 
Ниже представлены результаты 
компьютерного моделирования 
ионной проводимости для трех 
вариантов ВС3−нанослоев с раз-
личной взаимной ориентацией 
атомов углерода и бора в них с ис-
пользованием метода MNDO [15] в 
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рамках модели молекулярного и ионно−встроенного 
ковалентно−циклического кластера.

Транспортные свойства вакансий и ионная 
проводимость нанослоев различных вариантов 

упорядочения

В работах [1, 2, 9] рассмотрены механизмы воз-
никновения ионной проводимости в нанотрубках при 
создании в них вакансионных дефектов, которые, 
перемещаясь по поверхности нанотруб, фактически 
приводят к перемещению ионов, или ионной прово-
димости. Мы предположили, что этот же механизм 
может обеспечивать возникновение ионной прово-
димости и в слоевой гексагональной наносистеме 
карбида бора типа ВС3. На рис. 1 представлены ва-
рианты слоев, различающиеся взаимным располо-
жением атомов бора и углерода, которые можно на-
звать слоями типа А, В и С [16]. Были исследованы 
механизмы миграции дефекта по поверхности ВС3 
нанослоев и определены основные характеристики 
этого процесса. 

Для моделирования процесса перемещения ва-
кансии по поверхности бороуглеродного нанослоя 
выбрали три способа движения вакансии вдоль трех 
химических связей между соседними атомами:

− I — вакансия расположена на месте углерода 
и движется к соседнему атому углерода;

− II — вакансия расположена на месте углерода 
и движется к соседнему атому бора;

− III — вакансия расположена на месте бора и 
движется к соседнему атому углерода. 

Перемещение вакансий по описанным выше 
путям моделировали, используя пошаговое прибли-
жение соседнего атома вдоль С—В− или В—В−связи 
к месту локализации вакансии. Перемещающийся 
атом имел две степени свободы, что позволяло ему 
двигаться по поверхности нанослоя и свободно от-
клоняться от нее. Геометрические параметры двух 

других ближайших к вакансии атомов бора и угле-
рода оптимизировали в процессе расчетов. Поэтому 
казалось, что вакансия перемещается в направле-
нии, обратном направлению движения атома.

Используемый метод позволил построить 
энергетические кривые процессов перемещения 
вакансий (рис. 2) и определить энергии активации. 
Анализ полученных кривых (см. рис. 2) показал, что 
они качественно похожи: на всех имеется максимум 
(потенциальный барьер, отождествляемый с энер-
гией активации), приходящийся на середину связи 
между местом локализации вакансии и соседним 
атомом. Расчеты показали, что есть только один 
энергетически выгодный и, как следствие, наиболее 
вероятный путь миграции вакансий для каждого 
типа нанослоев. Это второй путь для нанослоев ти-
пов А и В и третий — для нанослоя типа С. Высота 
энергетических барьеров составляет 1,5, 1,7 и 2,7 эВ 
соответственно (таблица). Относительно небольшие 
значения высоты потенциальных барьеров позво-
ляют сделать вывод, что механизм ионной прово-
димости в ВС3−нанослоях является вероятным с 
энергетической точки зрения. Причем с большей 
вероятностью этот процесс осуществляется в бо-
роуглеродных нанослоях типа А. 

Анализ геометрии показал, что в случае ми-
грации вакансии по поверхности нанослоев типов 
А и В наблюдается формирование топологических 

Рис. 1. Расширенная элементарная ячейка квазипланарного гексагонального карбида бора для взаимных вариантов ориентации 
атомов бора и углерода:
а — тип А; б — тип В; в — тип С. 
Прямоугольником выделена элементарная ячейка

Fig. 1. Expanded unit cell of quasiplanar hexagonal boron carbide for boron and carbon Mutual Orientations: (a) type A, (б) type B and (в) 
type C. The rectangle selections mark the unit cell

а б в

Энергии активации дефекта Ea и ширина 
запрещенной зоны ∆Eg в бороуглеродных 

нанослоях
[Defect activation energy Ea 

and band gap ∆Eg in boron carbon nanolayers]

Тип слоя Ea, эВ ∆Eg, эВ ∆Eg в нанослое 
с дефектом, эВ

А 1,5 0,15 0,03
В 1,7 0,66 0,6
С 2,7 0,65 0,04
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Рис. 2. Энергетические кривые процесса переноса вакансии 
в ВС3−нанослоях: 
а — тип А; б — тип В; в — тип С; 
1 — вакансия расположена месте углерода и движется 
к соседнему атому углерода; 2 — вакансия расположена 
на месте углерода и движется к соседнему атому бора; 
3 — вакансия расположена на месте бора и движется 
к соседенему атому углерода

Fig. 2. Energy curves of vacancy migration in BC3 nanolayers:
(a) type A, (б) type B and (в) type C

дефектов в форме пятиугольников. Пока один ион 
движется к месту локализации вакансии, другие два 
могут образовывать химические связи. 

Рис. 3. Одноэлектронные спектры бороуглеродных нанослоев типа А (а), В (б) и С (в) соответственно:
1 — бездефектный нанослой; 2 — нанослой, содержащий вакансионный дефект

Fig. 3. Single−electron spectra of boron carbon nanolayer types (a) A, (б) B and (в) C, respectively:
(1) Defect−free nanolayer and (2) vacancy defect containing nanolayer

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

В результате анализа одноэлектронных спек-
тров исследуемых объектов (рис. 3) установлено, что 
боросодержащие нанослои практически не меняют 
свою проводимость при введении вакансионного 
дефекта. Единственным исключением является ва-
риант ориентации атомов в нанослое типа С. Здесь 
происходит уменьшение ширины запрещенной зоны 
более чем на 0,5 эВ. Это может быть объяснено тем, 
что при таком варианте атомного упорядочения ока-
залось энергетически более выгодно удаление атома 
бора, а не углерода, как в других рассмотренных 
вариантах.

Установленные значения энергии активации по-
зволяют исследовать зависимость ионной проводимо-
сти от температуры по известной формуле [17, 18]

где k — постоянная Больцмана; Т — температура. 
Следует отметить, что эта формула справедлива для 
низких температур: kT << Ea. Построенные темпера-
турные зависимости для трех различных вариантов 
перемещения вакансий в трех видах бороуглеродных 
нанослоев качественно подобны (рис. 4). 

Заключение

Исследован механизм миграции вакансии в бо-
роуглеродных ВС3−нанослоях типов А, В и С, разли-
чающихся взаимным расположением атомов бора и 
углерода, по трем различным путям, не являющимся 
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эквивалентными в силу окружения места локализа-
ции дефекта. Анализ значений энергий активации 
установил, что перемещение вакансии по поверх-
ности нанослоев типов А и В наиболее вероятно в 
случае, когда вакансия, расположенная на месте 
углерода, движется к соседнему атому бора (рассмо-
тренный путь II), а для нанослоя типа С — в случае, 
когда вакансия, расположенная на месте атома бора, 
движется к соседнему атому углерода. Выяснено, что 
введение вакансии в структуру бороуглеродных на-
нослоев не изменяет ширину запрещенной зоны для 
наноструктуры типа В и приводит к ее уменьшению 
для типов А и С. Процесс переноса вакансионного 
дефекта фактически представляет собой прыжки 
ионов углерода или бора между стабильными состоя-
ниями на поверхности нанослоя. Рассчитанные энер-
гии активации позволяют выявить температурную 
зависимость ионной проводимости бороуглеродных 
нанослоев. 
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Рис. 4. Ионная проводимость квазипланарных ВС3−слоев как 
функция температуры
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Abstract. Studies of ionic conductivity and structures in which it can 
be achieved are of great importance for the development of modern 
batteries. The use of new materials will allow avoiding such typical dis-
advantages of batteries as short service life, low capacity and leaks. In 
this article we present the results of our study of the ionic conductivity 
in boron carbon nanolayers. We have simulated three types of boron 
carbon nanolayers containing different amounts of boron. The studies 
have been carried out using the MNDO method within the framework 
of the molecular cluster model and the DFT method with the B3LYP 
functional and the 6−31G basis. To study the ion conduction process 
we have simulated vacancy formation for each type of the nanolayers 
and studied the energy and electronic characteristics of these proc-
esses. We show that 25 % boron substitution is the most energetically 
favorable for vacancy formation. We have also simulated vacancy 
migration and determined the thermal conductivity as a function of 
temperature.

Keywords: boron−carbon nanotubes, vacancy, transport properties, 
ionic conductivity. 
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