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В настоящее время использование солнечной энергии 
является перспективным благодаря широкой доступности и 
универсальности. В частности, фотокатализ с использова­
нием полупроводников является экологически чистым и мо­
жет применяться для расщепления воды, снижения уровня 
углекислого газа и удаления органических загрязнителей из 
воды и воздуха. При этом сохраняется потребность в новых 
фотокатализаторах с такими свойствами как дешевизна, рас­
пространенность в природе, высокая эффективность, ста­
бильность и простота получения. В последние годы для этих 
целей изучается графитоподобный нитрид углерода (g-C3N4) 
благодаря простому изготовлению из недорогих прекурсо­
ров, химической стабильности и активности в видимой части 
спектра (ширина запрещенной зоны составляет 2,7-2,9 эВ). 
Однако объемный g-C3N 4 обладает низкой фотоактивностью 
из-за быстрой рекомбинации носителей, малой площади 
поверхности и низкой чувствительности. В то же время, тер­
модинамика и кинетика формирования границ зерен (grain 
boundaries (GB)), а также особенности электронных свойств 
g-C3N 4 остаются малоизученными.

343



В проведенных нами исследованиях с использованием 
квантово-химических расчетов с полной оптимизацией гео­
метрии моделировали формирование ОБ в §-С3К 4 на приме­
ре одного слоя 1СК (С ^ ^ И д ) , структура которого после 
оптимизации приведена на рис. 1. Как видно, он состоит из 
трех ячеек С6̂ 0, связанных друг с другом через атом N. 
Моделирование различных вариантов ОБ проводили в соот­
ветствии с методикой, предложенной в [1, 2]. Были 
сгенерированы три варианта моделей ОБ, обозначения кото­
рых приведены в табл. 1. В наноструктуре g-CзN4+GBoN в 
одной из С6̂  ячеек атом С был заменен атомом О; в нано­
структуре g-C3N4+GBCOC две ячейки С6̂  связаны друг с 
другом через атом О; в наноструктуре g-C3N4+GBONO в двух 
ячейках С6̂  ближайшие к границам атомы С были замене­
ны атомами О. Расчеты проводили методом ИР-Зе/М Ш К/ [2] 
с использованием программного пакета ОЯСЛ 5.03 [3].

Таблица 1

Атомарное строение изучаемых наноструктур

Наноструктура Обозначение Атомарное строение
g-C3N4 1CN C18N 27H9

g-C3N4+GBoN GBON C17N 27H9O
g-C3N4+GBcoc GBcoc C18N 26H 8O
g-C3N4+GBONO g b ono C16N 27H9O2

Для данного набора структур методом HF-3c была рас­
считана электронная структура. Результаты расчета полной 
плотности состояний (ППС) соответствующих наноструктур 
представлены на рис. 2.

В табл. 2 приведены значения энергии высшей занятой 
и нижней вакантной молекулярных орбиталей (HOMO и 
LUMO соответственно) и ДЕ = EHOMO -  E LUMO. Для стартовой
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Рис. 1. Структура 1CN после оптимизации геометрии

2,5 0-0 2,5 5.0

Рис. 2. Полные плотности состояний нано­
структур: 1CN, GBqn, GBcoc и GBqno

бездефектной модели HOMO сопоставляется с краем валент­
ной зоны, LUMO -  с дном зоны проводимости, а ДЕ -  с за­
прещенной зоной.
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Таблица 2

Характерные значения энергии (эВ) для GB g-C3N4

Орбиталь 1CN GBON GBcoc GBONO
HOMO -7,87 -8,06 -8,05 -8,09
LUMO 1,37 1,31 1,23 1,50
AE 9,24 9,37 9,28 9,58

На рис. 3 приведены результаты расчета локализации 
HOMO и LUMO в исследуемых структурах в виде 3D изопо­
верхностей.

Установлено, что при формировании слоя 1CN проис­
ходит его искажение в центральной области отсутствия ато­
мов с образованием поверхностной волнообразной структу­
ры плотностей состояний. Симметричное расположение ве­
личины ППС относительно центра между значениями энер­
гий HOMO и LUMO, по аналогии с графеном, можно рас­
сматривать как начало формирования точки Дирака в этой 
точке. Изменение ДЕ для различных конфигураций границ 
зерен свидетельствует о возможности управления электрон­
ными свойствами слоев g-C3N4 точечными дефектами на 
границах составляющих их кристаллических зерен.

Проведенные расчеты показывают, что край валентной 
зоны (HOMO) 1CN формируется за счет волновых функций, 
локализованных на атомах N, а потолок зоны проводимости 
(LUMO) -  за счет волновых функций, локализованных на 
атомах C. При образовании дефектов в электронной структу­
ре образуется ряд заполненных и вакантных состояний. При­
чем заполненные состояния стабилизируются и опускаются 
вглубь валентной зоны, а заполненные состояния отщепля­
ются в запрещенную зону от дна зоны проводимости.
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Рис. 3. Локализация HOMO и LUMO 
состояний в исследуемых структурах
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В случае GBon (GBcoc) происходит заметный сдвиг ло­
кализации LUMO в область дефекта, содержащего атомы N 
(C-O -C), а орбиталь образует акцепторное состояние отно­
сительно запрещенной зоны бездефектной структуры, кото­
рое можно рассматривать как ловушку электронов из зоны 
проводимости. В области -8,06 эВ формируется заполненное 
состояние, локализованное на атомах N, не относящихся к 
дефекту. В случае GBono HOMO и LUMO формируются в 
глубине валентной зоны и зоны проводимости, что не оказы­
вает прямого влияния на проводящие свойства рассматри­
ваемой системы.

Таким образом, при образовании дефектного наност- 
руктурированного g-C3N 4, содержащего различные границы 
зерен, состоящие из атомов азота, в запрещенной зоне фор­
мируются наборы примесных уровней, энергетическое по­
ложение и локализация которых зависит от атомарной струк­
туры комплекса. Полученные результаты необходимо учи­
тывать при разработке методов управления электронными 
свойствами g-C3N 4.
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