Электронное строение графеновых нанолент с переходными металлами
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Интерес научного сообщества к графену появился после открытия углеродных нанотрубок, поскольку вся первоначальная теория графена строилась на простой модели развёртки цилиндра нанотрубки. Сам графен является двумерным кристаллом [1], состоящим из одиночного слоя атомов углерода, собранных в гексагональную решётку. Особое место среди них занимают графеновые наноленты, которые могут использоваться при создании магнитных полупроводниковых устройств. Однако приготовление устройств с сохранением магнитных полупроводниковых свойств требует низких значений температуры Кюри. [2] 
Цель работы состоит в изучении электронного строения графеновых поверхностей с адсорбированными атомами переходных металлов. Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 1) построение модели графеновой наноленты идеальной и с адсорбированными атомами переходных металлов; 2) квантово-химический расчет модели графеновой наноленты с размещением различных атомов переходных металлов на поверхности наноленты на равном удалении от ее краев ; 3) оценка энергии адсорбции атома переходного металла с графеновым слоем в случае четного и нечетного числа электронов в атоме металла.  

В работе рассматривалась модель графеновой наноленты типа «зигзаг» размером 5х5 ячеек. Атомы переходных металлов с четным (Сr, Fe, Ni, Ti) и нечетным (Co, Mn, Sc, V)  числом электронов размещались на поверхности графенового слоя в центре наноленты.  Кантово-химическим полуэмпирическим методом PM7 [1] было получено геометрическое и электронное строение модели графеновой наноленты в приближении изолированной молекулы в газовой фазе. Полный заряд системы был равен нулю, а мультиплетность определялась четностью и нечетностью числа электронов атома переходного металла. Энергия адсорбции металла на поверхности графенового слоя рассчитывалась на основе значений полной энергии оптимизированной системы по формуле: 
Eадс = Eсис – Eлента – Eметалл.

Таблица 1. Электронно-энергетические характеристики атомов переходных металлов, Ме. Заряд на атоме металла, qMe; число α и β электронов, nα, nβ; полная энергия,  E0; энергия верхней занятой молекулярной орбитали, ЕВЗМО; энергия нижней вакантной орбитали, ЕНВМО; энергия расщепления, ΔЕ = ЕНВМО - ЕВЗМО; потенциал ионизации, ПИ.
	Me
	qMe
	nα
	nβ
	E0, эВ
	ЕВЗМО, эВ
	ЕНВМО, эВ
	ΔЕ, эВ
	ПИ, эВ

	М=1 (четное число электронов)

	Ti
	0
	2
	2
	-76.09912
	-9.173
	-2.908
	6.265
	9.1725

	Cr
	0
	3
	3
	-260.39534
	-6.674
	2.732
	9.406
	6.6739

	Fe
	0
	4
	4
	-390.66498
	-7.724
	-0.872
	6.852
	7.7239

	Ni
	0
	5
	5
	-373.23922
	-6.037
	-3.048
	2.989
	6.0369

	М=2 (нечетное число электронов)

	Sc
	0
	2
	1
	-37.25729
	-5.230
	0.410
	5.640
	5.2299

	V
	0
	3
	2
	-119.28543
	-6.767
	0.943
	7.710
	6.7669

	Mn
	0
	4
	3
	-226.51898
	-12.281
	-5.800
	6.481
	12.281

	Co
	0
	5
	4
	-397.41855
	-8.462
	-4.183
	4.279
	8.4622


Таблица 2. Электронно-энергетические характеристики графеновой наноленты (5х5)  с адсорбированным атомом переходного металла, Ме. Заряд на атоме металла, qMe; положение атома металла относительно углеродов элементарной ячейки, П; расстояние от металла до поверхности графеновой наноленты, RMe-ГНЛ; полная энергия,  E0; энергия верхней занятой молекулярной орбитали, ЕВЗМО; энергия нижней вакантной орбитали, ЕНВМО; энергия расщепления, ΔЕ = ЕНВМО - ЕВЗМО; энергия адсорбции, Еадс.
	Me
	qMe
	П*
	RMe-ГНЛ
	E0, эВ
	ЕВЗМО, эВ
	ЕНВМО, эВ
	ΔЕ, эВ
	Еадс, эВ

	М=1 (четное число электронов)

	-
	-
	
	-
	-13917.66
	-5.453
	-4.383
	1.070
	-

	Ti
	-0.462
	Ц
	1.81
	-13996.14
	-5.739
	-4.161
	1.578
	-2.38

	Cr
	 0.516
	Ц
	1.68
	-14183.07
	-6.265
	-3.587
	2.678
	-5.02

	Fe
	 0.396
	2У
	1.95
	-14311.46
	-5.427
	-4.324
	1.103
	-3.14

	Ni
	-0.529
	Ц
	1.58
	-14293.72
	-5.584
	-4.276
	1.308
	-2.82

	М=2 (нечетное число электронов)

	Sc
	 0.691
	1У
	2.40
	-13961.72
	-6.129
	-1.755
	4.374
	-6.80

	V
	 0.297
	Ц
	1.88
	-14042.83
	-6.348
	-2.771
	3.577
	-5.88

	Mn
	-1.000
	Ц
	4.22
	-14148.74
	-7.290
	-3.744
	3.546
	-4.56

	Co
	-0.191
	1У
	1.96
	-14319.32
	-7.516
	-2.107
	5.409
	-4.24


* Ц – «центр», атом переходного металла находится на равном удалении от всех шести атомов углерода; 2У – атом переходного металла находится в окресности двух атомов углерода; 1У – атом переходного металла находится напротив одного атома углерода.

На основе расчетов представленных в таблицах можно сделать вывод, что все рассмотренные атомы переходных металлов образуют прочную связь с графеновой нанолентой. Разность энергий нижней вакантной и верхней занятой орбиталей коррелирует с энергией адсорбции. Системы, включающие атомы Ti, Fe, Ni характеризуются низкими значениями Еадс и ΔЕ, то есть присоединение этих атомов слабо влияет на свойства нижней вакантной и верхней занятой молекулярных орбиталей графеновой наноленты.  Исследуемые энергетические характеристики варьируются в значительной степени от числа электронов в рассматриваемых металлах, что  позволяет сделать вывод о широком разнообразии свойств систем на основе графеновых нанолент с данными атомами переходных металлов.
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