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Графитоподобный нитрид углерода (ГНУ) g-C3N4 

являетcя новым материалом с интересными оптичес- 

кими свойствами. Представляет интерес возможность моди-

фикации его свойств благодаря дефектам и примесям. 

Посредством методов квантовой химии моделировали дву-

слойную систему g-C3N4, а также легирование ее атомами 

кислорода. Двуслойная система моделировалась нанострук-

турами предложенными нами в работе [1] по моделированию 

осаждения слоя ГНУ на поверхность g-C3N4. В этом случае 

поверхность моделировали одним слоем C18N27H9 (1CN), для 

которого не проводилась релаксация атомов. Осаждение вто-

рого слоя моделировали добавлением в систему еще одной 

структуры 1CN с формированием наноструктурированного 

композита (НК) 1CNop/1CN, где op означает, что проводилась 

оптимизация геометрии только осаждающегося слоя 1CNop, а 

атомы слоя 1CN фиксировались. 

Для изучения легирования использовались модели, 

предложенные в [2]. Рассматривались структуры, в которых 

атом кислорода адсорбировался на одном из атомов C – Oad 

или замещал один из атомов N–Oin (рис. 1). Их электронная 

структура была рассчитана методом HF-3c (пакетORCA) [3]. 
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Рис. 1. Структура  1CNopOad/1CN (а) и 1CNopOin/1CN (б) 

после оптимизации расположения атомов в верхнем слое 

(атомы водорода не подписаны) 

 

На рис. 2 представлены спектры полной плотности 

состояний (ППС), полученные в результате расчета 

электронной структуры. В терминах квантовой химии 

рассчитанная энергетическая щель ΔE для НК образуется 

между энергетическим положением высшей занятой и 

нижней вакантной молекулярной орбиталью (HOMO и 

LUMO), то есть ΔE = EHOMO-ELUMO.  

Как видно из рис. 2, б для структур 1CNop/1CN, 

1CNopOad/1CN (рис. 2, в) и 1CNopOin/1CN (рис. 2, г) в запре-

щенной зоне формируются энергетические уровни ловушек 

захвата (ЛЗ). Данные уровни возникают в запрещенной зоне 

наноструктур в присутствии дефектов, в свою очередь де-

фекты, создающие данные уровни, являются ЛЗ. Вакантные 

энергетические уровни ЛЗ электронов (e) расположены  в  

запрещенной  зоне  

вблизи зоны проводимости, а заполненные энергетические 

уровни ЛЗ дырок (h) – вблизи валентной зоны. 

Энергетические значения HOMO и LUMO, а также раз-

ность ΔE приведены в таблице. Для бездефектной структуры 
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HOMO соответствует краю валентной зоны, LUMO – дну зо-

ны проводимости, а ΔE – запрещенной зоне. Для структуры с 

дефектом ΔE определяет энергетическое положение уровня 

ЛЗ в запрещенной зоне относительно края валентной зоны. 
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Рис. 2. ППС для 1CN (а), 1CNop/1CN (б),1CNopOad/1CN (в) и 

1CNopOin/1CN (г). Стрелками показаны энергетические 

уровни HOMO и LUMO и ловушек захвата электронов (e) 

и дырок (h) 
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Таблица 

Значения энергии (эВ) для структур g-C3N4 

 
Параметры 1CN 1CNop/1CN 1CNopOad/1CN 1CNopOin/1CN 

LUMO 1,208 0,910 -1.866 0.863 

HOMO -7,945 -7,628 -7.756 -6.590 

ΔE 9,153 8,539 5.889 7.453 
 

Для того чтобы выяснить механизм возникновения 

данных уровней и их связь с примесным атомом O, была 

рассчитана пространственная локализация орбиталей соот-

ветствующих энергетическим уровням ЛЗ. На рис. 3 приве-

дены результаты расчета локализации HOMO и LUMO 

исследуемых НК в виде 3D изоповерхностей. Для дефектных 

структур HOMO и LUMO соответствуют энергетическим 

уровням ЛЗ. 

Далее, квантово-химическим методом ZINDO/S [4] 

была рассчитана зависимость энергий пиков поглощения 

изучаемых структур от присутствия примеси. Результаты 

расчетов приведены на рис. 4. 

Анализ результатов расчета ППС и локализации орби-

талей, соответствующих ЛЗ, показал, что при химическом 

допировании изучаемой структуры атомами кислорода для 

случая 1CNopOad/1CN в запрещенной зоне формируется ва-

кантное состояние в области энергий -1.866 эВ (рис. 2, в), ло-

кализованное на атоме O (рис. 3, в), которое может служить 

ЛЗ для электронов проводимости. Для случая 1CNopOin/1CN 

в запрещенной зоне формируется заполненное состояние 

(HOMO) в области энергий -6.590 эВ (рис. 2, г), локализован-

ное  на  атоме  O (рис. 3, в),  и может  служить  ЛЗ  для  

дырок. То есть для обоих случаев дефектная область, 

связанная с примесным атомом O, является ЛЗ для 

электронов либо дырок. 
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Рис. 3.  Локализация HOMO (слева) и LUMO (справа) 

исследуемых НК в виде 3D изоповерхностей: 1CN (а), 

1CNop/1CN (б), 1CNopOad/1CN (в), 1CNopOin/1CN (г) 
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Рис. 4. Спектры поглощения 1CNopOad/1CN(а) 

и 1CNopOin/1CN (б) 

 

Анализ спектров поглощения показал, что для 

1CNopOad/1CN пики, связанные с переходом на вакантное 

состояние, соответствующее Oad, формируются в основном в 

области энергий 3.217 и 3.259 эВ. А для 1CNopOin/1CN пики, 

связанные с переходом на заполненное состояние, 

соответствующее Oin, формируются, в основном, в области 

энергий 1.729, 2.995, 3.215 и3.248 эВ. 
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