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Изучена зонная структура графеновых нанолент, легированных борными примесями, и проанали-
зирована возможность их использования для формирования двумерных фотонных кристаллов.
Установлено, что изменение ширины запрещенной зоны графеновых нанолент в широких пределах
обуславливает изменение проводимости и, следовательно, показателя преломления.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие многих отраслей современной физи-

ки, включая оптику, невозможно без использова-
ния новых материалов. Среди них наибольшее
внимание привлекают фотонные кристаллы, чьи
уникальные свойства обеспечили им широкие
сферы применения в оптических исследованиях
и практических приложениях [1, 2]. Одним из
преимуществ данных объектов является наличие
фотонных запрещенных зон (по аналогии с за-
прещенными зонами в твердых телах), возникаю-
щих благодаря периодически (квазипериодиче-
ски) изменяющемуся показателю преломления.
Таким образом, при попадании частоты фотона в
значения границ запрещенной зоны частица не
сможет пройти сквозь кристалл [3, 4]. Еще одной
существенной характеристикой фотонных кри-
сталлов является наличие зависимости между уг-
лом падения излучения и временем задержки све-
тового сигнала при прохождении через кристалл.
При этом становится возможным менять время
задержки светового сигнала при прохождении че-
рез кристалл. Поэтому изучение электронно-
энергетических характеристик наноматериалов,
выступающих в качестве фотонных кристаллов,
крайне важно и актуально.

Помимо изучения свойств фотонных кристал-
лов весьма остро стоит вопрос и о материалах для
их изготовления. Желательно изготавливать фо-
тонные кристаллы на основе одной матрицы, до-
пируя разные области тем или иным способом.

Мы предлагаем в качестве матрицы использовать
графеновые наноленты, содержащие примесные
атомы бора. Хорошо известно, что донорно-ак-
цепторные реакции приводят к существенному
сдвигу энергии Ферми даже при ничтожно малых
концентрациях замещающих гетероатомов. Если
электронные свойства нанолент сильно зависят
от замещения гетероатомами, то контролируемый
синтез материала p- или n-типа должен быть осуще-
ствим с помощью аналогичных методов [5–7].

Одним из вариантов управления физико-хи-
мическими свойствами нанолент является леги-
рование графена бором [8]. Это обусловлено не-
сколькими предпосылками. Во-первых, из-за не-
значительной разницы в размерах атомов
введение примесей не вызывает существенных
изменений в топологии наноленты. Во-вторых,
различие в электроотрицательности является
предпосылкой формирования новых свойств на-
нолент, полезных при их использовании в каче-
стве фотонных кристаллов. В-третьих, способ ле-
гирования углеродных наноструктур бором был
неоднократно описан в практических работах,
что позволяет говорить о практической реализуе-
мости синтеза и промышленного использования
данного материала [8, 9].

ТЕОРИЯ МЕТОДА
Отметим, что наиболее простой способ изме-

нения показателя преломления для данной зада-
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чи связан с изменением ширины запрещенной
зоны. Так

(1)
где n – показатель преломления, ε – диэлектриче-
ская проницаемость, k – мнимая часть комплекс-
ного показателя преломления, ответственная за
поглощение. В свою очередь поглощение α опре-
деляется проводимостью образца σ согласно об-
щепринятой формуле:

(2)

где c – скорость света, ε0 – диэлектрическая про-
ницаемость вакуума. Связь проводимости с ши-
риной запрещенной зоны хорошо известна:

(3)

где ∆Eg – ширина запрещенной зоны, kb – посто-
янная Больцмана, T – температура [10]. Все вы-
шеописанное обуславливает возможность управ-
ления показателем преломления при модифици-
ровании нанолент.

Для создания фотонных кристаллов на основе
подобных наноматериалов необходимо на фунда-
ментальном уровне понимать механизмы влия-
ния концентрации примесных атомов на ширину
запрещенной щели. Для достижения поставлен-
ной задачи в данной статье описывается модель-
ный эксперимент по созданию углеродных на-
нолент, содержащих примесные замещающие
атомы бора, используемые в различных концен-
трациях и в различных вариантах расположения,
для анализа зависимости ширины запрещенной
щели нанолент от наличия и количества атомов В.
Расчеты были выполнены с применением метода
DFT [11, 12].

ОПИСАНИЕ 
МОДЕЛЬНОГО ЭКСПЕРИМЕНТА

Для исследования проводимости согласно
приведенным выше формулам был выполнен мо-
дельный эксперимент. Ширину кластера нано-
ленты для более удобного сопоставления с ре-
зультатами модельных экспериментов с нано-
трубками мы обозначали как “хиральность”.

Поскольку использование графеновых нано-
лент, содержащих примесные атомы бора, связа-
но с изучением периодически распределенных в
них примесей в рамках модельного эксперимен-
та, нами были выбраны определенные концен-
трации борных примесей по аналогии с бороугле-
родными нанотрубками: 50, 25 и 15% [5, 13, 14].
Взаимное расположение атомов бора и углерода в
наноленте представлено на рис. 1, где изображе-
ны кластеры исследуемых наноструктур с различ-
ным расположением атомов В и С.

2 2,n Re k= ε +

0 ,cnα = σ ε

(~ exp – )2 ,g bE k Tσ

Для выполнения модельного эксперимента и
установления основных свойств, характеристик и
выяснения электронного строения нанолент был
построен кластер графенового нанослоя с заме-
щенными атомами бора, состоящий из четырех
элементарных ячеек, как это показано на рис. 1.
Теория функционала плотности была выбрана в
качестве основного расчетного метода. Погреш-
ность данного метода при выбранном базисном
наборе (6-31G с функционалом B3LYP) дает от-
клонение до 1 ккал/моль, что следует из результа-
тов проверки на 300 соединениях путем сравне-
ния с экспериментальными данными [15, 16]. Во
всех графеновых нанолентах, независимо от их
диаметров, длина связи между атомами В и С вы-
биралась равной 1.4 Å. В результате теоретиче-
ских исследований был определен основной па-
раметр, влияющий на проводящие и оптические
свойства наноструктур, а именно ширина запре-
щенной зоны. Значения ее в зависимости от диа-
метра приведены в табл. 1.

Рис. 1. Кластеры графеновых нанолент с различной
концентрацией атомов бора: 50 (а), 25 (б) и 15% (в).
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Путем квантово-химических расчетов в рам-
ках теории функционала плотности были постро-
ены одноэлектронные спектры (рис. 2). В твер-
дом теле энергетические уровни группируются в
валентную зону и зону проводимости. Приведен-
ные в табл. 1 значения величины энергетической
щели, которая вычислялась как разность между
энергиями верхней занятой молекулярной орби-
тали (ВЗМО) и нижней вакантной молекулярной
орбитали (НВМО), позволяют отнести графено-
вые наноленты с содержанием примесных атомов
бора 50% к полупроводникам, поскольку значе-
ния ΔЕg составляют приблизительно 0.3 эВ для
всех рассматриваемых нанослоев. Полученные с
помощью теории функционала плотности дан-
ные об энергетической структуре нанолент поз-
волили установить, что валентная зона образова-

на s-орбиталями бора и углерода, а также p-орби-
талями атомов В. Зону проводимости же
формируют p-орбитали атомов бора и углерода.
Анализ зарядового распределения, полученного в
результате квантово-химических расчетов с при-
менением теории функционала плотности, пока-
зал, что при легировании графеновых нанолент
бором происходит смещение электронной плот-
ности к атомам углерода (заряд на них QС = –0.7),
что приводит к появлению на боре положитель-
ного заряда QВ = 0.8. Таким образом, можно сде-
лать вывод о том, что допирование атомами бора
приводит к возникновению зарядового распреде-
ления в графеновых нанолентах.

Далее было изучено изменение проводящих
свойств боросодержащих нанолент при уменьше-
нии содержания примесных атомов бора. Объек-
том исследования стали графеновые нанослои
ВС3 с содержанием бора 25%. Из-за уменьшения
концентрации атомов В были рассмотрены раз-
личные варианты их пространственной ориента-
ции на поверхности наноленты – они обозначе-
ны как слои типа А и типа Б по аналогии с нано-
трубками, содержащими то же количество
примесных атомов бора [5, 17].

Полученные значения ширины энергетиче-
ской щели ΔЕg для двумерных ВС3 наноматериа-
лов соответствуют узкощелевым полупроводни-
кам.Анализ параметров валентной зоны и зоны
проводимости показал следующее: в формирова-
нии валентной зоны участвуют s- и p-уровни ор-
биталей атомов С, а также р-орбиталей атомов В,
зона проводимости состоит из s- и p-орбиталей
атомов В и С. Как и в случае квазиодномерных
нанотрубок [5] в двумерных наноструктурах при-
сутствует перераспределение зарядовой плотно-
сти, а именно – смещение электронного облака
от атомов бора с появлением у них положитель-
ного заряда QB = 0.13 к атомам углерода с соответ-
ствующим появлением у них отрицательного за-
ряда QC = –0.07.

Завершающим этапом исследования влияния
примесных атомов бора на электронную структу-
ру графеновых нанолент стало исследование слу-
чая с минимальной концентрацией атомов В, а
именно варианта, когда происходит замещение
лишь одного атома С в гексагоне. Такая нанолен-
та может быть обозначена ВС5. Вариант атомного
упорядочения в ВС5 наноленте представлен на
рис. 1в.

Исходя из рассчитанных значений ширины
щели можно сделать вывод, что графеновые на-
нослои ВС5 по типу проводимости соответствуют
узкощелевым полупроводникам, близким по
свойствам к полуметаллам. Полученные в рамках
проведенных модельных экспериментов значе-

Таблица 1. Значения ширины запрещенной зоны для
углеродных нанослоев с различным содержанием ато-
мов бора. Для сравнения приведены значения для чи-
стого нанослоя графена, обладающего нулевой шири-
ной запрещенной зоны

(n, 0)

ΔEg, эВ

C BC5
BC3 

тип А
BC3 

тип Б
ВС

(4, 0) 0 0.02 0.17 0.27 0.32

(6, 0) 0 0.02 0.10 0.14 0.34

(8, 0) 0 0.01 0 0.11 0.35

(10, 0) 0 0.01 0.41 0.17 0.33

(12, 0) 0 0.01 0.12 0.29 0.31

Рис. 2. Примеры одноэлектронных энергетических
спектров графеновых нанолент, модифицированных
примесными атомами бора: 1 – для структуры ВС; 2 –
для структуры ВС3; 3 – для структуры ВС5.
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ния ширины энергетической щели нанолент при-
ведены в табл. 1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование с помощью теории функциона-
ла плотности электронно-энергетического строе-
ния легированных бором графеновых нанолент
позволило сделать выводы об их проводящих свой-
ствах и оценить возможность их использования в
качестве фотонных кристаллов. С ростом концен-
трации примесных атомов бора происходит увели-
чение запрещенной зоны в графеновом нанослое.
Однако, несмотря на возможность контролируемо-
го изменения данной величины, все изучаемые на-
ноленты по типу проводимости относятся к узко-
щелевым полупроводникам. При этом изучаемые
наноленты представляют периодические (квазипе-
риодические) гетероструктуры, образуемые путем
создания равномерного распределения электрон-
ной плотности в наноструктурах: концентрации по-
ложительного заряда на атомах бора и отрицатель-
ного – на углероде. При этом при достижении рав-
новесной концентрации атомов бора и углерода
происходит максимальное увеличение значений
ширины энергетической щели, что указывает на
прямой характер зависимости между концентраци-
ей и ΔEg. В итоге установлено, что введение легиру-
ющих добавок в виде примесных атомов бора раз-
личной концентрации позволяет управлять прово-
димостью графеновых нанолент. Таким образом,
становится возможным управление показателем
преломления среды, состоящей из изучаемых нано-

структур. Выполненные исследования электронно-
энергетических свойств графеновых нанолент, до-
пированных бором, позволяет предположить воз-
можность их использования в качестве двумерных
фотонных кристаллов для построения устройств
задержки и управления полем излучения.
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Graphene nanofilms modified with impurity boron atoms
as a basis for two-dimensional photonic crystals

I. V. Zaporotskovaa, *, S. V. Boroznina, M. B. Belonenkoa, E. S. Drychkova, Y. V. Butenkoa

aVolgograd State University, Volgograd, 400062 Russia
*e-mail: boroznin@volsu.ru

The band structure of graphene nanoribbons doped with boron has been studied and the possibility of using
them to form two-dimensional photonic crystals has been analyzed. It has been obtained that a change in the
band gap of graphene nanoribbons in a wide range causes a change in conductivity and refractive index.

Таблица 2. Значения проводимости графеновых нано-
лент с различным содержанием атомов бора

(n, 0)
Σ

BC5 BC3 тип А BC3 тип Б ВС

(4, 0) 0.67 0.027 0.003 0.001
(6, 0) 0.67 0.122 0.055 7.46 · 10–4

(8, 0) 0.82 – 0.1 6.11 · 10–4

(10, 0) 0.82 1.66 · 10–4 0.027 9.11 · 10–4

(12, 0) 0.82 0.082 0.002 0.001
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