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ВВЕДЕНИЕ

Фотонные кристаллы благодаря своим свой-
ствам находят все большее применение в совре-
менной оптике [1, 2]. Прежде всего это связано с
тем, что благодаря периодическому (квазиперио-
дическому) изменению показателя преломления
в них возникают так называемые фотонные за-
прещенные зоны (по аналогии с запрещенными
зонами в твердых телах). Если частота фотона бу-
дет лежать внутри границ фотонной запрещен-
ной зоны, то фотон просто не пройдет через кри-
сталл [3, 4]. Другое важное свойство фотонных
кристаллов состоит в том, что время задержки
светового сигнала при прохождении кристалла
можно менять путем изменения угла падения све-
та на него. Все это делает фотонные кристаллы
весьма перспективными для практических при-
менений.

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
углеродные нанотрубки (УНТ) [5, 6], допирован-
ные атомами бора. Хорошо известно, что донор-
но-акцепторные реакции приводят к существен-
ному сдвигу энергии Ферми даже при ничтожно
малых концентрациях замещающих гетероато-
мов. Если электронные свойства УНТ сильно за-
висят от замещения гетероатомами, то контроли-
руемый синтез материала p- или n-типа должен

быть осуществим с помощью аналогичных ме-
тодов.

Одним из наиболее вероятных путей допирова-
ния УНТ является замещение части атомов углеро-
да нанотрубок их ближайшими соседями в таблице
Менделеева – атомами бора. Для этого имеется ряд
предпосылок:

1) бор является ближайшим соседом углерода в
периодической таблице, поэтому при замене ато-
мов С на атомы бора в гексагональной сетке УНТ
общее количество электронов в системе остается
практически неизменным;

2) атомы бора имеют близкие к атому углерода
значения атомных радиусов.

Благодаря небольшой разности в свойствах
материалов можно реализовать в углеродной на-
нотрубке с примесными замещающими атомами
бора проводимость различных типов (p или n) по
аналогии с другими полупроводящими материа-
лами, что делает данный вид наноструктур эф-
фективными для использования в наноэлектрон-
ных приборах. Такие структуры можно назвать
бороуглеродными нанотрубками. К настоящему
времени подобные тубулярные системы синтези-
рованы и экспериментально исследованы [7–13].

Отметим, что наиболее простой способ изме-
нения показателя преломления связан с измене-
нием ширины запрещенной зоны:

(1)
где n – показатель преломления, ε – диэлектриче-
ская проницаемость, k – мнимая часть комплекс-

= ε +2 2Re ,n k
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ного показателя преломления, ответственная за
поглощение. В свою очередь поглощение опреде-
ляется проводимостью образца σ. Формула связи
общепринята:

(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, kБ – посто-
янная Больцмана, T – температура [14]. Указанные
закономерности описывают возможность управле-
ния показателем преломления при допировании
углеродных нанотрубок атомами бора, приводя-
щем к изменению величины ∆Eg.

В связи с вышеизложенным необходимо по-
нимать механизмы влияния концентрации при-
месных атомов на ширину запрещенной щели для
возможного применения подобных наноматери-
алов при создании фотонных кристаллов. Для до-
стижения поставленной задачи предложен мо-
дельный эксперимент по созданию углеродных
нанотрубок, содержащих примесные замещаю-
щие атомы бора, взятые в различных концентра-
циях и в различных вариантах их расположения,

α = σ ε0,cn

σ −Δ Б~ ( )exp 2 ,gE k T

для создания единой системы зависимости ши-
рины запрещенной щели нанотрубок от наличия
и количества атомов В. Расчеты структур боро-
углеродных нанотрубок и их электронно-энерге-
тического строения были выполнены с примене-
нием современного квантово-химического мето-
да DFT [15, 16].

ОПИСАНИЕ
МОДЕЛЬНОГО ЭКСПЕРИМЕНТА

Для модельного эксперимента были изучены
бороуглеродные нанотрубки с различной кон-
центрацией примесных атомов бора, а именно:
нанотрубки вида ВС, то есть с содержанием бора
50% (каждый второй атом углерода был заменен
на атом В), бороуглеродные нанотрубки вида ВС3
с содержанием бора 25% и ВС5 нанотрубки, когда
происходит замещение лишь одного атома С на
атом В в гексагоне [17, 18]. На рис. 1 приведены
изображения исследуемых нанотрубок для иллю-
страции взаимного расположения атомов В и С.

При проведении исследования были выбраны
нанотрубки типа zigzag (n, 0), в которых n = 4, 6, 8,
10, 12. Длина кластера нанотрубки составляла не
менее 8 слоев гексагонов вдоль ее главной про-
дольной оси, а по периметру нанотрубки число

Рис. 1. Кластеры бороуглеродных нанотрубок с различной концентрацией атомов бора: ВС нанотрубка (6, 0) (а); вза-
имное положение атомов бора и углерода в ВС3 нанотрубках типов А (б) и Б (в); вариант атомного упорядочения В и
С атомов в кластере ВС5 нанотрубки (г).

а б в г
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шестиугольников в соответствии с принципом
построения скрученных нанообъектов составля-
ло n. Теория функционала плотности была вы-
брана в качестве основного расчетного метода.
Погрешность данного метода при выбранном ба-
зисном наборе (6-31G с функционалом B3LYP),
проверенная на 300 соединениях путем сравне-
ния с экспериментальными данными, дает откло-
нение до 1 ккал/моль [15, 16]. Расчеты проводили
с использованием программного пакета Gaussian.
Во всех кластерах нанотрубок, независимо от их
диаметров, длина связи между атомами В и С вы-
бирали равной 1.4 Å. В результате теоретических
исследований был определен основной параметр,
влияющий на проводящие и оптические свойства
нанотрубок, а именно ширина запрещенной ще-
ли ∆Eg (ее значения в зависимости от диаметра
трубок приведены в табл. 1).

Проведенный модельный эксперимент позво-
лил также получить данные, с помощью которых
были построены одноэлектронные спектры на-
нотрубок (рис. 2). Из анализа спектров установ-
лено, что уровни атомных орбиталей группиру-
ются в зоны, которые в соответствии с принятым
обозначением делят на валентную зону и зону про-
водимости. Приведенные в табл. 1 значения вели-
чины энергетической щели, которая вычислялась
как разность между энергиями верхней занятой
молекулярной орбитали (ВЗМО) и нижней вакант-
ной молекулярной орбитали (НВМО), позволяют
отнести углеродные нанотрубки с содержанием
примесных атомов бора 50% к узкощелевым по-
лупроводникам независимо от значений диамет-
ра нанотрубки. Исследования строения атомных
орбиталей показало, что s- и p- орбитали С атома,
а также s- орбитали атома В составляют валент-
ную зону нанотрубки, а 2p-орбитали атомов В и С
формируют зону проводимости. Введение примес-
ных атомов в структуру нанотрубки приводит к не-
однородному зарядовому распределению: проис-
ходит перераспределение электронной плотности
и на атомах бора появляются положительные заря-
ды QВ = 0.8, а на атомах углерода – отрицательные
заряды QС = –0.7.

Далее было изучено изменение проводящих
свойств бороуглеродных нанотрубок при умень-
шении содержания примесных атомов бора. Сле-
дующим объектом исследования стали бороугле-
родные нанотрубки ВС3 с содержанием бора 25%.
Уменьшение концентрации атомов В свидетель-
ствует о различных вариантах их расположения
на поверхности нанотрубки. Такие нанотрубки
могут быть названы бороуглеродными ВС3 труб-
ками типа А и типа Б (рис. 1б, 1в) [17, 18].

Для нанотрубок с упорядоченным расположе-
нием атомов углерода и бора, соответствующей
структуре типа А, на основе вычислений значе-
ний ширины запрещенной щели ∆Eg выявлены
две важные особенности электронной структуры.
Во-первых, по типу проводимости они являются
полупроводниками, а во-вторых, для них, как и
для чисто углеродных нанотрубок, существует за-
висимость между диаметром и шириной энерге-
тической щели, а именно, при увеличении диа-
метра происходит уменьшение ∆Eg. Анализ элек-
тронно-энергетической структуры нанотрубок
типа Б показал, что они относятся к узкощелевым
полупроводникам. При этом валентная зона
складывается из s- и p- орбиталей атома С и s-ор-
биталей атома В. Зона проводимости формирует-
ся за счет вкладов 2p-орбиталей обоих видов ато-
мов. Численные значения ширины запрещенной
щели представлены в табл. 1. Как и в случае рав-
новесной концентрации атомов В и С введение
примесных атомов в структуру нанотрубки приво-
дит к неоднородному зарядовому распределению.
Следствием этого является появление на атомах
бора положительного заряда QВ = 0.13 и отрица-
тельного заряда на атомах углерода QС = –0.07.

Одноэлектронные спектры исследуемых ви-
дов углеродных нанотрубок с примесными атома-
ми бора представлены на рис. 2б и 2в.

Завершающим этапом исследования влияния
примесных атомов бора на электронную структу-
ру углеродных нанотрубок стало изучение случая,
когда концентрация атомов В минимальна. При
этом происходит замещение лишь одного атома С
в гексагоне на атом бора. Такая нанотрубка может

Таблица 1. Зависимость значений энергетической щели для боросодержащих нанотрубок и чистых углеродных
нанотрубок от диаметра

Диаметр 
нанотрубки, Å

ΔEg, эВ (С) ΔEg, эВ (ВС5)
ΔEg, эВ (ВС3)

ΔEg, эВ (ВС)
Тип А Тип Б

3.03 0.81 0.13 0.81 0.54 0.02
4.77 0.81 0.69 0.54 0.54 0.09
6.35 0.27 0.26 0.26 0.54 0.02
7.72 0.27 0.19 0.19 0.54 0.02
9.57 0.27 0.69 0.07 0.54 0.02
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быть обозначена как ВС5 нанотрубка. Вариант
атомного упорядочения в ВС5 нанотрубке пред-
ставлен на рис. 1г для нанотрубки (6,0).

Анализ рассчитанных значений ширины запре-
щенной щели позволил сделать вывод, что ВС5 на-
нотрубки по типу проводимости относятся к уз-
кощелевым полупроводникам. Обнаружено, что
при увеличении диаметра нанотрубок изменение
значений ширины запрещенной зоны носит пе-
риодический характер. На рис. 2г представлены
одноэлектронные энергетические спектры (6,0)
нанотрубок вида ВС5.

Для удобства оценки изменений значений энер-
гетической щели с увеличением диаметра для угле-
родных нанотрубок, допированных различным ко-
личеством атомов бора, полученные данные сведе-
ны в табл. 1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате анализа углеродных нанотрубок,

содержащих различные концентрации примес-
ных атомов бора, установлено, что нанотрубки
типа (n, n) являются диэлектриками, а боросодер-
жащие нанотрубки типа (n, 0) – узкощелевыми
полупроводниками. При этом при концентрации
примесных атомов бора менее 25% происходит

увеличение ширины запрещенной щели. Это мо-
жет быть объяснено наличием неоднородностей
зарядового распределения на поверхности боро-
содержащей нанотрубки, так как на атомах бора
сосредоточены положительные заряды, в то вре-
мя как электронная плотность сконцентрирована
у атомов углерода. При достижении равновесной
концентрации атомов бора и углерода происхо-
дит схлопывание энергетической щели, которая
становится практически нулевой. Таким обра-
зом, главным выводом анализа значений ширины
запрещенной зоны углеродных нанотрубок с
примесными атомами бора является теоретиче-
ски доказанная возможность управления прово-
димостью нанотрубок путем введения различно-
го количества (в процентном эквиваленте) ато-
мов бора. В свою очередь это позволит управлять
и показателем преломления среды, состоящей из
таких УНТ, допированных бором. Все это дает воз-
можность производства двумерных фотонных кри-
сталлов на основе слоев УНТ с разным содержани-
ем бора, что открывает перспективы использования
таких структур в устройствах задержки и управле-
ния полем излучения.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Совета по гранам Президента РФ (проекты
№ СП-798.2019.1 и № MK-1758.2020.8).

Рис. 2. Одноэлектронные энергетические спектры бороуглеродной нанотрубки. По оси X отложен индекс хирально-
сти n в соответствии с общепринятым обозначением для нанотрубок zigzag (n, 0); по оси Y – энергия в эВ: для струк-
туры ВС (а); для структуры ВС3 типа А (б) и типа Б (в); для структуры ВС5 (г).
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Carbon nanotubes doped with boron as a basis for two-dimensional photonic crystals
I. V. Zaporotskovaa, *, N. P. Borozninaa, S. V. Boroznina, E. S. Drychkova,

Y. V. Butenkoa, M. B. Belonenkoa

a Volgograd State University, Volgograd, 400062 Russia
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Based on the calculations of the zone structure of carbon nanotubes doped with boron, it is proposed to use
them to form two-dimensional photonic crystals. In this type of nanotube, it is possible to vary the band gap
width within wide limits, resulting in a change in conductivity, and hence refractive index
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