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В рамках метода SCC–DFTB проведено сравнительное исследование структурных, упругих и электрон-

ных свойств серии икосаэдрических фаз: субкарбидов (B12C3, B13C2), субнитрида (B12N2) и субоксида

бора (B12O2). Найдено, что фазы B12C2 и B13C2 будут проявлять металлоподобные свойства, тогда как

B12C3 и B12O2 являются полупроводниками. Оценки показали, что введение 2p-атомов (C, N или O) в

межикосаэдрические поры элементарного бора может привести как к понижению его модуля упругости

(росту сжимаемости — для B12N2), так и к резкому росту модуля B (для субкарбидов B12C3 и B12BCC).
С другой стороны, введение 2p-атомов в α-B12 будет способствовать росту его твердости, а максимальную

твердость будет проявлять субоксид B12O2 .

1. Введение

Как известно, из-за склонности атомов бора
(B:1s22s22p1) к образованию трехцентровых электрон-
но-дефицитных B−B-связей для кристаллического бора
достижение стабильного состояния сопряжено с фор-
мированием достаточно сложных структурных мотивов,
включающих различные комбинации полиэдрических
группировок Bn — в основном икосаэдров B12 [1–3].
Икосаэдры B12 являются основными структурными
блоками как серии аллотропных модификаций элемен-
тарного бора [4], так и значительной группы богатых
бором двойных и более сложных боридных фаз [5].
Наличие в составе этих систем икосаэдров B12 обус-

ловливает необычное сочетание их физических свойств,
таких как низкая плотность, высокая твердость и тер-
мическая устойчивость, что открывает интересные пер-
спективы поиска на их основе сверхтвердых и несжима-
емых материалов [5–9].
Одно из таких направлений — „охота на сверхтвердые

полиморфы бора“ [4], в рамках которого предпринимают
попытки создания „сверхтвердого бора“, например, с
использованием техники высоких давлений и темпера-
тур. Так, недавно синтезирован (при P ∼ 9GPa) так
называемый гамма-бор (γ-B28) [10], структура которого
составлена из икосаэдров B12 и димеров B2, а микро-
твердость (по Виккерсу) очень высока: HV ∼ 58GPa.
В рамках второго направления предметом иссле-

дований являются высшие бориды металлов, та-
кие как AMB14-фазы [7–9]. Экспериментально уста-
новлена весьма высокая твердость борида AlMgB14

(HV ∼ 32−35GPa), еще более высокая твердость обна-
ружена для композитов AlMgB14 + Si (H ∼ 35−40GPa)
и AlMgB14 +TiB2 (HV ∼ 40−46GPa) [11].
Особую группу систем, включающих в качестве

структурных блоков икосаэдры B12, составляют так
называемые низшие (икосаэдрические) субкарбиды
(B12C3, B13C2), субнитрид (B12N2) и субоксид бора

(B12O2). Благодаря особенностям взаимодействий лег-

ких 2p-элементов (C,N и O) с икосаэдрами B12 [11–13]
эти фазы обнаруживают ряд интересных физических

свойств [1–3]. Например, субоксид бора B12O2 демон-

стрирует повышенную твердость HV ∼ 45GPa [14], со-
поставимую с твердостью кубического нитрида бора.

В настоящее время эти фазы также привлекают боль-

шое внимание как компоненты новых композиционных

материалов [15–18].
Наряду с экспериментальными исследованиями в по-

следние годы значительную роль в изучении богатых

бором икосаэдрических фаз получили методы вычис-

лительной квантовой теории. Эти методы позволяют

проводить корректные расчеты параметров упругости

кристаллов — например, модулей сжатия B , сдвига G
и Юнга Y , а также исследовать особенности их элек-

тронной структуры и параметров химической связи, что

оказывается полезным, например, при анализе потенциа-

ла икосаэдрических фаз в качестве сверхтвердых и (или)
несжимаемых материалов. Так, получаемые в рамках

таких подходов модули B, G и Y относятся к наиболее

популярным индикаторам твердости [19–24]. Сведения
об особенностях электронной структуры широко ис-

пользуют в контексте сформулированных авторами [22]
„принципов дизайна“ сверхтвердых материалов, соглас-

но которым искомый материал должен: 1) быть близок к

изотропному; 2) иметь максимально высокую плотность

валентных электронов n; 3) обладать ковалентным ти-

пом межатомных связей; 4) подвижность дислокаций в

нем должна быть минимальной.

С учетом указанного в настоящей работе в рамках

единого метода SCC−DFTB предприняты систематиче-

ские исследования структурных параметров, модулей

сжатия B и особенностей электронной структуры ико-

саэдрических фаз: субкарбидов (B12C3, B13C2), субнитри-
да (B12N2) и субоксида бора (B12O2).

1493



1494 А.Н. Еняшин, А.Л. Ивановский

Рис. 1. Фрагменты кристаллических решеток B12C3 (a — вид вдоль оси c, b — ортогонально оси c) и B12N2 и B12O2 (c). Указаны
три неэквивалентных типа атомов бора (B1−B3), которые участвуют в организации связей B−B в отдельных икосаэдрах B12 (B1),
связей B−B между соседними икосаэдрами B12−B12 (B2) и связей между икосаэдрами B12 и 2p-атомами (C,N,O) (B3).

2. Модели и метод расчетов

Структуру исследуемых фаз B12C3, B13C2, B12N2

и B12O2 можно описать [1–3,12,13] как гексагональную

упаковку икосаэдров B12, между которыми расположены

триатомные цепи C−C−C (для B12C3) или димеры

атомов азота (кислорода) — для B12N2 и B12O2 соответ-

ственно (рис. 1). Для субкарбида B13C2 в промежутках

между икосаэдрами B12 располагаются цепи 2C−B, ко-

торые могут быть [1–3] двух типов: C−B−C и B−C−C;

эти модификации в дальнейшем обозначим как B12CBC

и B12BCC соответственно.

Расчеты указанных фаз (а также гексагональной

модификации элементарного бора α-B12) проведе-

ны самосогласованным методом функционала элек-

тронной плотности в приближении сильной связи

(SCC−DFTB) [25–27], реализованным в пакете про-

грамм deMon [28], с параметрами Слэтера–Костера для

всех парных взаимодействий [29]. Геометрия исследу-

емых фаз была полностью оптимизирована методом

градиентного спуска, включая оптимизацию векторов

элементарных ячеек, с использованием периодических

граничных условий.

В результате в рамках единого метода для серии бо-

гатых бором икосаэдрических фаз получены постоянные

решетки a, c , объемы ячейки V0, плотность ρ, а также

параметры электронного спектра.

3. Результаты и обсуждение

Основные результаты расчетов представлены в табли-

це и на рис. 2–4.
На первом этапе мы рассмотрели относительную

стабильность двух возможных модификаций субкарбида

B13C2: B12CBC и B12BCC. Для этих оптимизирован-
ных структур получено, что разность их полных энер-
гий 1E = Etot(B12CBC) − Etot(B12BCC) составляет око-
ло −0.495 eV/atom, свидетельствуя о гораздо большей
энергетической устойчивости модификации B12CBC, со-
держащей межикосаэдрические цепи C−B−C.
Однозначные экспериментальные данные об условиях

формирования модификаций B12CBC и B12BCC (или,
иными словами, межикосаэдрических цепей B−C−C
и C−B−C в составе субкарбида B13C2) в настоящее
время отсутствуют [30]. Поэтому с использованием вы-
численных величин 1E для обсуждаемых модификаций
мы выполнили оценку их относительного содержания ω
в составе субкарбида B13C2 в зависимости от темпера-
туры T по уравнению Больцмана

ωi =
g i exp

(

−
1Ei

kT

)

∑

i
g i exp

(

−
1Ei

kT

)

,

где g — статистический вес для заданного состава.
Полученные данные (рис. 2) свидетельствуют о том, что

Параметры решетки a, c, объем ячейки V0, плотность ρ,

модули всестороннего сжатия B и величины запрещенной ще-

ли (ЗЩ) для субкарбидов (B12C3, B13C2), субнитрида (B12N2)
и субоксида бора (B12O2) в сравнении с α-B12 по данным SCC–
DFTB-расчетов

Система a , Å c, Å V0, Å
3 ρ, g/cm3 B , PGa ЗЩ, eV

α-B12 4.99 12.69 273.65 2.36 242 1.34

B12C3 5.53 12.31 326.02 2.53 335 1.56

B12N2 5.54 12.37 328.79 2.39 220 0

B12O2 5.39 12.66 318.52 2.53 271 3.45

B12CBC 5.57 12.49 345.23 2.37 296 0

B12BCC 5.67 12.42 336.19 2.44 336 0
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Рис. 2. Долевые вклады модификаций B12CBC и B12BCC в

составе субкарбида B12C2 в зависимости от температуры.

Рис. 3. Полные плотности электронных состояний (1) для

B12CBC (a) и B12BCC (b). Приведены также вклады плотно-

стей состояний C 2p (2) и C 2s (3). Вертикальная линия —

уровень Ферми EF = 0 eV.

в области достаточно низких температур (до ∼ 800K)
в составе субкарбида B13C2 цепи B−C−C практичес-
кив отстуствуют; даже при повышении температуры до
T = 2000K их доля не будет превышать ∼ 10%.
С другой стороны, наши оценки показали (см. таб-

лицу), что субкарбид B13C2, в состав которого входят
атомные цепи B−C−C, будет иметь модуль всесторон-
него сжатия B (336GPa), заметно превышающий та-
ковой (B ∼ 296GPa) для альтернативной модификации
B12CBC, т. е. будет являться гораздо более несжимаемым
материалом.
Как следует из расчетов электронной структуры

(рис. 3), обе модификации (B12CBC и B12BCC) будут
проявлять металлоподобные свойства (см. также [30]).
Верхний край их валентной зоны образован в основном
2p-состояниями атомов бора, а наиболее заметные раз-
личия электронного строения заключаются в структуре

нижнего края полосы проводимости, где для B12BCC в
интервале от 2 до 3 eV выше уровня Ферми (EF = 0 eV)
расположен интенсивный пик C 2p-состояний, тогда
как спектр незанятых состояний фазы B12CBC в ин-
тервале от EF до 5 eV содержит два отчетливых пика
2p-состояний бора. Указанные особенности строения
нижнего края полосы проводимости B12CBC и B12BCC
могут быть полезными для экспериментальной иденти-
фикации фазового состава субкарбида B13C2 — напри-
мер, с помощью метода рентгеновской абсорбционной
спектроскопии.
Полные и парциальные плотности состояний B12C3,

B12N2 и B12O2 приводятся на рис. 4. Видно, что субкар-
бид B12C3 является полупроводником (с ЗЩ ∼ 1.6 eV)
в отличие от рассмотренных ранее модификаций бо-
лее бедного по углероду субкарбида B13C2. Верхний
край валентной зоны B12C3 составлен B2p-состояниями,
нижний край зоны проводимости — C2p-состояниями.
Наоборот, для субнитрида B12N2 уровень Ферми пере-
секает зону смешанных {N2p + B2p} состояний, т. е. эта
фаза является металлоподобной. Для субоксида B12O2

электронный спектр вновь получает полупроводниковый
тип с широкой ЗЩ ∼ 3.5 eV. Нижний край зоны прово-
димости образован B2p-состояниями; эти же состояния
(с примесью O2p-орбиталей) присутствуют вблизи верх-
него края валентной зоны субоксида.
Таким образом, можно заметить определенную за-

висимость типа проводимости фазы от концентрации

Рис. 4. Полные плотности электронных состояний (жирная
линия) для B12C3 (a), B12N2 (b) и B12O2 (c). Приведены

также вклады плотностей 2p- и 2s -состояний атомов C,N и O.

Вертикальная линия — уровень Ферми EF = 0 eV.
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валентных электронов ρe , когда при ρe = 46e (B12N2)
и 47e (B13C2) фазы будут проявлять металлоподобные
свойства, а при ρe = 48e (B12C3 и B12O2) будут являть-
ся полупроводниками. Вероятно, проводящие свойства
этих икосаэдрических фаз можно регулировать за счет
изменения ρe — например, при частичном замещении
в составе межикосаэдрических цепей субкарбида B13C2

атомов углерода азотом или кислородом и т. д.
С другой стороны, из полученных данных следует,

что тип 2p-атомов, образующих такие цепи, играет
определенную роль в формировании прифермиевских
зон (рис. 3).
Согласно расчетам (см. таблицу), модули сжатия B

рассмотренных фаз растут в последовательности
B(B12N2)<B(B12)<B(B12O2)<B(B12CBC2)<B(B12C3)
< B(B12BCC). Следовательно, введение 2p-атомов
в межикосаэдрические поры элементарного бора
может менять упругие характеристики различным
образом — например, вести к понижению его модуля
упругости (росту сжимаемости), как в случае B12N2,
или способствовать резкому (на ∼ 95GPa) росту
модуля B — как это получено для субкарбидов B12C3

и B12BCC.
Таким образом, среди рассмотренных фаз наиболее

несжимаемыми материалами являются упомянутые суб-
карбиды B12C3 и B12BCC. С учетом упомянутой ранее
широко используемой корреляции B ∼ NV [19–24] мож-
но прийти к выводу, что эти субкарбиды будут иметь
максимальную твердость. Однако имеющиеся экспери-
менты [14] свидетельствуют о том, что максимальной
твердостью обладает субоксид B12O3. Объяснить этот
факт можно следующим образом.
Фундаментальный недостаток корреляций типа

B ∼ HV заключается в различной природе этих величин:
модули B описывают упругие свойства материалов,
тогда как твердость связана с пластическими
деформациями. В результате такие корреляции не всегда
оказываются справедливыми. Проиллюстрировать этот
факт можно следующим примером. Алмаз имеет очень
большой модуль сжатия B ∼ 442GPa и относится к
ультранесжимаемым материалам: его сжимаемость
β = 0.00226 1/GPa [31,32]. Подобно алмазу металличе-
ский осмий, обладающий гексагональной плотноупако-
ванной (ГПУ) структурой, также имеет очень высокий
модуль упругости (около 395−462GPa) и малую
сжимаемость β = 0.00253−0.00217 1/GPa [33–36].
Таким образом, сжимаемость ГПУ-Os и алмаза
сравнимы. С другой стороны, алмаз — сверхтвердый
материал (H ≤ 100GPa) [31,32], тогда как осмий
относится к очень мягким материалам: его твердость не
превосходит 3.9GPa [33–36].
Воспользуемся другим индикатором твердости —

плотностью валентных электронов n, величина ко-
торой, согласно [22], прямо пропорциональна твер-
дости материала. Рассматриваемые нами фазы в
зависимости от плотности валентных электронов
(n = ρe/V0) образуют следующую последовательность:
α-B12 (n =0.132 e/Å3) <B12CBC (n=0.136 e/Å3)<B12N2

(n=0.140 e/Å3)∼B12BCC (n = 0.140 e/Å3) < B12C3 (n =
= 0.147 e/Å3) < B12O2 (n = 0.151 e/Å3). Тогда, соглас-
но этому индикатору, введение всех рассматриваемых
2p-атомов в межикосаэдрические поры элементарного
бора будет способствовать росту его твердости, а мак-
симальную твердость будет проявлять (в согласии с
экспериментом) субоксид B12O2.

4. Заключение

В настоящей работе в рамках метода SCC−DFTB

проведено сравнительное исследование структурных,

упругих и электронных свойств серии богатых бором

икосаэдрических фаз: субкарбидов (B12C3, B13C2), суб-

нитрида (B12N2) и субоксида бора (B12O2).
Установлено, что модификация B12CBC субкарбида

B13C2 гораздо более стабильна в сравнении с альтер-

нативной — B12BCC, доля которой в составе B13C2

даже при повышении температуры до ∼ 2000K не будет

превышать 10%. С другой стороны, оценки показали,

что модуль всестороннего сжатия метастабильной мо-

дификации B12BCC (336GPa) заметно выше, чем для

модификации B12BCB (296 GPa).
Расчеты электронной структуры свидетельствуют о

том, что тип проводимости исследуемых фаз зависит от

концентрации валентных электронов, когда при ρe = 46e
(B12N2) и 47e (B13C2) фазы будут проявлять металлопо-

добные свойства, а при ρe = 48e (B12C3 и B13O2) явля-

ются полупроводниками. Высказано предположение, что

проводящие свойства этих икосаэдрических фаз можно

регулировать за счет изменения ρe — например, при

частичном замещении в составе межикосаэдрических

цепей субкарбида B13C2 атомов углерода азотом или

кислородом и т. д.

Расчеты показали, что введение 2p-атомов в меж-

икосаэдрические поры элементарного бора может из-

менять упругие характеристики различным образом.

Так, для B12N2 будет понижение модуля сжатия (рост
сжимаемости) — как в случае B12N2; для субкар-

бидов B12C3 и B12BCC, наоборот, следует ожидать

резкого (на ∼ 95GPa) роста модуля B (уменьшения

сжимаемости). С другой стороны, используя индикатор

твердости [22], можно полагать, что введение всех

рассмотренных 2p-атомов в межикосаэдрические поры

элементарного бора будет способствовать росту его

твердости, причем максимальную твердость будет про-

являть субоксид B12O2.
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