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Аннотация. Активность в исследовании новых материалов с пониженной размерно-
стью привела к появлению интереса к двумерным моноэлементным структурам, та-
ким как: монослойный фосфор, мышьяк, сурьма и висмут, известные как двумерные 
пниктогены. Будучи последним элементом в группе VA, висмутен вызвал значитель-
ный интерес, благодаря своим уникальным электронным и механическим свойствам 
и улучшенной стабильности. Однако висмутен обладает большой площадью поверх-
ности за счет своей гофрированной 2D-структуры, поэтому важно изучить его устой-
чивость по отношению к другим молекулам. Представлено исследование адсорбци-
онной активности и особенностей тонкой структуры висмутена при взаимодействии с 
молекулами окружающей среды. 

Ключевые слова: 2D-пниктогены; висмутен; химическая адсорбция; двумерные мате-
риалы; оксид азота; диоксид азота.  

 
ВВЕДЕНИЕ 

После открытия графена в 2004 году 

возникла огромная тенденция в разработке 

материалов с уменьшенными размерами. 

Будучи принципиально отличными от объ-

емных материалов, в некоторых случаях эти 

тонкие пленки демонстрируют необычное 

поведение в своей нелинейной динамике 

[1], а также по физическим, химическим и 

механическим свойствам [2]. На сегодняш-

ний день известно несколько сотен различ-

ных двумерных материалов с необычными 

свойствами, которые включают аллотропы 

различных элементов, таких как графен и 

его производные (рис. 1), силикон, герма-

нен, фосфорен, висмутен и т.д., дихалькоге-

ниды переходных металлов (например, 

TaS2, TaSe2, MoS2, MoSe2, WTe2), гексаго-

нальный нитрид бора (BN) и т.д. [3]. Эти 

группы материалов обладают хорошей оп-

тической прозрачностью, отличной механи-

ческой гибкостью, высокой механической 

прочностью, а также уникальными электри-

ческими свойствами, что значительно об-

легчает их применение в электронике, опто-

электронике и т.д. 

Исследование низкоразмерных пникто-

генов, инициированных синтезом ультра-

тонкого черного фосфора, в последнее вре-

мя стало быстро развивающейся областью, 

раскрывающей захватывающие свойства, 

которая предлагает разнообразные приме-

нения в гибкой электронике, спинтронике, 

термоэлектрике и сенсорах [4–10]. К этой 

группе элементов относятся нитроген, фос-

форен, арсенен, антимонен, висмутен, пере-

численные здесь в порядке возрастания 

атомной массы. Эти материалы могут иметь 

несколько типов конструкции, а именно: 

изогнутая, симметричная «стиральная дос-

ка», асимметричная «стиральная доска» и 

квадратный восьмиугольник [11]. Помимо 

этих четырех типов однослойных структур, 

недавние исследования выявили различные 

аллотропы. Важным отличием между моно-

слоями пниктогенов (вещества 15 группы) 
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и графеном является наличие щели в элек-

тронном спектре, что делает их хорошим 

кандидатом на основу светоизлучающих 

устройств. Другой важной особенностью 

двумерных пниктогенов является широкий 

диапазон значений ширины запрещенной 

зоны [12], что является важным для потен-

циального применения в широкополосном 

фотоответе. Среди различных аллотропов 

монослоев 15-й группы α-фосфорен,  

α-висмутен и β-висмутен являются прямо-

зонными полупроводниками с шириной за-

прещенной зоны 1,83, 0,36 и 0,99 эВ [13]. 

Висмутен, являющийся последним хи-

мическим элементом 15 группы с экстраор-

динарными оптоэлектронными, каталитиче-

скими и биосовместимыми свойствами, был  

успешно синтезирован посредством интер-

калированного кислотой отслаивания [14].  

Важной особенностью висмутена, как и 

других двумерных пниктогенов, является 

повышенная адсорбция молекул газа по 

сравнению с графеном из-за их изогнутой 

конфигурации на основе sp3-гибридизации, 

что позволяет использовать их в конструк-

ции биосенсора [15–17]. Было показано, что 

адсорбция некоторых молекул окружающей 

среды приводит к изменению электронных, 

транспортных и оптических свойств изогну-

того висмутена, в то время как нанотрубки 

висмутена можно использовать в качестве 

материала для обнаружения молекул газов 

NH3, NO2 и PH3 [17–21]. Текущая работа 

посвящена систематическому анализу ад-

сорбционного поведения различных моле-

кул газа и связанных с ним модификаций 

тонкой структуры в исходном висмутене  

с помощью метода теории функционала 

плотности. 

ДЕТАЛИ КОМПЬТЕРНОГО ЭКСПЕРИМЕНТА  

Энергия адсорбции часто является клю-

чевой величиной, в частности, при взаимо-

действии между молекулами и поверхно-

стями материалов. Энергия адсорбции явля-

ется мерой прочности связи адсорбирован-

ных атомов и молекул с поверхностью, что 

является очень важным критерием при ис-

следовании химической активности матери-

алов. Поскольку в теории функционала 

плотности при расчетах находятся полные 

энергии систем, энергия адсорбции рассчи-

тывается как разность между энергией со-

ставной системы и энергиями ее частей. 

Например, энергия адсорбции молекулы 

(Eа) на поверхности рассчитывается как:  

∆Eа  = Eповерхность + молекула −  

– Eповерхность – Eмолекула.

Рис. 1. Виды двумерных материалов 
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Энергия адсорбции ΔE может быть пре-

образована в свободную энергию, принимая 

во внимание изменение нулевой энергии 

ΔZPE и энтропии ΔS между составной си-

стемой и ее частями: 

ΔG = ΔE + ΔZPE − TΔS, 

где Т − температура.  

Расчеты из первых принципов выпол-

няются на основе теории функционала 

плотности (DFT), реализованной с помо-

щью пакета моделирования Vienna ab initio 

simulation package (VASP). Все структуры 

подвергались полной релаксации до дости-

жения атомных сил и уровня полной энер-

гии менее 0.01 эВ / Å и 10–6 эВ соответ-

ственно. Вычисление зонной структуры ис-

ходного висмутена с помощью гибридного 

функционала (HSE06) использовалось для 

изменения значения ширины запрещенной 

зоны, которое обычно недооценивается для 

полупроводников путем расчетов в обоб-

щенном градиентном приближении (GGA). 

Величина запрещенной зоны, предсказанная 

расчетом HSE06, составляла 0,98 эВ, в то 

время как оценка расчетов PBE GGA при-

водила к значению 0,56 эВ.  

Параметры релаксированной решетки 

монослоя висмутена, оцененные методами 

HSE06 и PBE GGA, составляли a = b = 

= 4,38 Å (значение GGA и HSE). Расчеты 

PBE GGA были выполнены для всех рас-

смотренных систем, чтобы избежать ресур-

соемких гибридных функциональных рас-

четов. Эффекты были рассмотрены на осно-

ве модели, включающей одну молекулу на 

слое суперячейки висмутена 5×5×1. Чтобы 

избежать дублирования взаимодействия 

элементарных ячеек, было введено вакуум-

ное пространство 20 Å. В расчетах исполь-

зовалось ограничение кинетической энергии 

400 эВ. 

Рассмотрение нековалентных химиче-

ских взаимодействий между молекулами и 

поверхностью висмутена было смоделиро-

вано с помощью поправки Ван-дер-Ваальса 

по функционалу Becke88 (optB88). 

Энергия адсорбции (Ea) молекулы  

на висмутене была рассчитана как: 

Ea = EBi+mol – EBi − Emol,   (1) 

где EBi + mol, EBi и Emol  – энергии адсорбиро-

ванного молекулой висмутена, изолирован-

ного висмутена и молекулы соответственно. 

Перенос заряда между молекулой и поверх-

ностью висмутена был рассчитан как диф-

ференциальная плотность заряда (DCD) 

Δρ(r), которая была определена как: 

Δρ(r) = ρBi+mol(r) − ρBi (r) − ρmol(r),      (2) 

где ρBi+mol(r), ρBi(r) и ρmol(r) – плотности за-

ряда, адсорбированного молекулой висму-

тена, изолированного висмутена и молеку-

лы соответственно. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

На рис. 2 представлены результаты мо-

делирования адсорбции молекул H2, NO и 

NO2 на поверхности Bi.  

Адсорбция NO. На рисунке показана 

стабильная конфигурация и график изопо-

верхности DCD (дифференциальная плот-

ность заряда) для молекулы NO, адсорбиро-

ванной на висмутене. Минимальное энерге-

тическое состояние соответствует наклон-

ной конфигурации молекулы NO, 

расположенной вблизи центра отверстия 

шестиугольника с d = ~1.87 Å. График DCD 

на рисунке демонстрирует накопление элек-

тронов в адсорбированной молекуле NO и 

потерю электронов в атомах Bi. Анализ пе-

реноса заряда показывает, что NO действует 

как акцептор висмутена с переносом заряда 

0,09 е от поверхности к молекуле. Молекула 

NO имеет относительно сильное взаимодей-

ствие с висмутеном с Ea = –0,33 эВ, что 

сравнимо с поглощением NO на фосфорене, 

что несколько ниже, чем поглощение NO  

на антимонене и больше, чем поглощение 

NO на графене, арсенене и InSe. 

Адсорбция NO2. Среди типичных малых 

молекул было предсказано, что молекула 

NO2 из-за ее большого дипольного момента 

наиболее сильно взаимодействует с боль-

шинством двумерных материалов. Молеку-

ла NO2 обладает гораздо более сильным вза-

имодействием с висмутеном (Ea = –0,99 эВ), 

чем с графеном, фосфореном, антимоненом, 

арсененом и InSe. Молекула имеет наклон-

ную геометрию и расположена на расстоя-

нии d = ~1,83 Å над шестиугольным отвер-
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стием. Изоповерхностный график показы-

вает акцепторное поведение NO2 на висму-

тене с большим количеством электронов  

(~ 0,25 е), перенесенных с поверхности вис-

мутена на молекулу NO2. Это можно объяс-

нить большой разницей в значениях элек-

троотрицательности атомов N и O по срав-

нению с атомами Bi. Подобное акцепторное 

поведение NO2 было с InSe, фосфореном  

и антимоненом. 

Рис. 2. (Цветные версии рисунков представлены на сайте). Вид сверху и вид сбоку конфигурации  

с наименьшей энергией в сочетании с графиками изоповерхности DCD (10-3× Å-3) для молекулы газа,  

адсорбированного висмутеном. Зеленый (синий) цвет представляет накопление (истощение) электронов.  

правая часть рисунка представляет общее DOS висмутена (черная линия) и общее DOS (синяя пунктирная 

линия) и LDOS (красная линия) адсорбированного молекулой газа висмутена. Черные пунктирные линии  

показывают уровень Ферми. Тип поглощенной молекулы: а – адсорбция СО; б – Н2; в – NO; г – NO2 
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H2 адсорбция. На рис. 3 показана конфи-

гурация с наименьшей энергией и графики 

изоповерхности DCD для висмутена, адсор-

бировавшего H2. Молекула H2, адсорбиро-

ванная на поверхности висмутена, принима-

ет наклонную конфигурацию со связью H-

H, расположенной над отверстием шести-

угольника, и один из атомов H находится 

непосредственно над атомом Bi с d = 2,92 Å 

и Ea = 0,008 эВ. Энергия адсорбции H2 на 

висмутене примерно в пять раз ниже, чем 

для InSe, арсенена, и антимонена, и на по-

рядок ниже, чем для графена и фосфорена. 

Следовательно, легкое выделение водорода 

является выгодной особенностью висмуте-

на, который может быть использован для 

разработки новых технологий хранения во-

дорода. 

На рис. 3 показаны конфигурации ре-

шетки висмутена, деформированные в ре-

зультате абсорбции молекул. Анализ эво-

люции длин связей и значений валентных 

углов позволяет сделать вывод, что измене-

ние значения углов достигает 5 %, в то вре-

мя как длина связей меняется не более чем 

на 0,5 %. Данный факт можно объяснить  

 

тем, что аккомодационный механизм рас-

тяжения валентных связей является значи-

тельно более энергоемким, чем взаимный 

разворот этих связей.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В данной статье представлены результа-

ты анализа и моделирования адсорбции мо-

лекул газов окружающей среды висмуте-

ном. Были найдены конфигурации, соответ-

ствующие минимальным значениям энергии 

и изучены перераспределения зарядов, 

определен тип взаимодействия (донорный 

или акцепторный), реализуемого в резуль-

тате адсорбции. 

Установлено, что наиболее значительное 

перераспределение зарядов наблюдается в 

результате адсорбции молекулы NO2, что 

также отражается на эволюции длины свя-

зей и углов их разориентации. Было уста-

новлено, что основным механизмом акко-

модации деформации, связанной с адсорб-

цией молекул является разворот валентных 

связей в силу меньшей энергоемкости по 

сравнению с растяжением объединенных 

электронных оболочек. 

Рис. 3. Угол связи, индуцированный поглощением молекулы, и эволюция длины связи в структуре висмутена. 

Фиолетовый цвет обозначает атомы Bi, красный – атомы O, серый – атомы C, белый – атомы H,  

синий – атомы N. а – представляет собой случай поглощения СО; б – О2; в – Н2; г – NO2; д – NO; е – Н2О 
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