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要!采用自旋极化的密度泛函理论计算方法研究
D'

$

=2

吸附的锯齿型石墨烯纳米带!

+RA

#

E

#

"$

"的几何构

型$电子结构与磁性%在真空环境里#吸附过渡金属面后#锯齿型石墨烯纳米带发生弯曲#金属面大多不平整#且在
+

RE

#
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的锯齿型石墨烯纳米带上
D'

$

=2

原子倾向于团聚成立体团簇%所有的
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锯齿型石墨烯纳米带体系都

是金属性的%计算结果表明#石墨烯纳米带的类一维性和边界形状将影响多个金属原子吸附后的堆积构型#同时锯

齿型石墨烯纳米带作为吸附底物使吸附的过渡金属产生与无基底支持的二维$三维金属体系和石墨基底上吸附的

过渡金属不同的磁性%
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按照不同的方向切割石墨烯将得到边界形状不

一样的石墨烯纳米带$石墨烯纳米带分为扶手椅和

锯齿型两种'
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%扶手椅型石墨烯纳米带"
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#是非磁性的半导

体$锯齿型石墨烯纳米带"
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#有反铁磁性和铁磁性的两种状态%

反铁磁性的锯齿型石墨烯纳米带是基态$为半导体$

它的两个边界之间是反铁磁耦合的%铁磁性的锯齿

型石墨烯纳米带是激发态$为金属$它的两个边界之

间是铁磁耦合的%石墨烯纳米带的电子结构可通过

吸附过渡金属"
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#改变$因此过

渡金属修饰的石墨烯纳米带吸引了很多的研究

兴趣'
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%

碳基底上吸附的过渡金属原子层的丰富磁性有

望满足未来的自旋电子器件对材料的要求%
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(研究比较了三维碳基底石墨吸附单层

!]

过渡金属前后的磁性差异$发现吸附后过渡金属

的磁矩大幅减小$

N*

吸附后基态由反铁磁性变为

了亚铁磁性$而无基底支持的和石墨上吸附的
T0

&
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金属单层都是铁磁性的%
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(对二

维石墨烯碳基底上吸附的
72

金属单层和
T0

金属单

层进行了研究$发现
72

金属单层是非磁性的$

T0

金

属单层是铁磁性的$在石墨烯表面上
72

倾向于均匀

分布而
T0

倾向于团聚%覆盖于石墨烯上的非磁性

a]

金属单层被
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A

(发现当存在一定电压
(

时$能产生不稳定的铁磁性$这种铁磁性是金属
6

碳

杂化作用造成的%更复杂的过渡金属
6

碳体系也被

讨论了$
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(研究了
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过渡金属插入的双层

石墨烯三明治体系的几何构型&电子结构和磁性$发

现石墨烯双层倾向于
KU

堆叠模式而非
KK

堆叠模

式$

T0

&

D'

&

=2

原子倾向吸附在
D

+

D

键中心$而
>

原子倾向吸附于碳原子正上方)

T0

和
D'

的
KU

堆

叠的三明治体系是铁磁性的金属$而
=2

的
KU

堆叠

的三明治体系是非磁性的半导体$

>

的
KU

堆叠的

三明治体系则是非磁性的金属%

然而$还没有研究对类一维石墨烯纳米带上吸

附的过渡金属原子层的构型和磁性进行讨论$为了

探究尺度效应对碳基底上吸附的多个金属原子的磁

性的影响$本论文将对
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锯齿型石墨烯纳米带

体系的结构&磁性与电子结构进行研究和讨论%
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计算方法
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#的电子结构由采用投影缀加平面波"
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#的第一性原理的自旋极

化密度泛函理论方法的
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程序包计算获得%

电子交换和关联势选用广义梯度近似"
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(泛函进行近似计算获得%所有

的计算都在
%?F#g!$g"Bs

的超晶胞里进行$每个

超晶胞包含
#

个重复单元的晶胞$内有氢钝化的锯

齿型石墨烯纳米带$石墨烯纳米带上方覆盖
!]

过

渡金属层%对于原子的初始位置$每个过渡金属原

子被放置在结构优化后的纯净石墨烯纳米带的每一

个碳六元环中心上方$过渡金属单原子层与石墨烯

纳米带平面之间的距离约为
"?B!s

%每个超晶胞

中含有
%

个参与钝化的氢原子$含有宽度为
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的石墨烯纳米带"
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#的超晶胞

里对应分别含有
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个过渡金属原子$因此对应

的
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原子个数比例分别为
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%截断能设为
BB$?$$0>

$原子受力的收敛值

为
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%沿着石墨烯纳米带生长方向的布里

渊区
N'*W/'):;6a+5W

的
X

点网格为
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%每

个过渡金属的结合能用以下公式计算!
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$其中
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是结构优化后纯净石

墨烯纳米带的能量$

+

是体系中包含的金属原子个

数$

>

7N

是单个独立过渡金属原子在
"Bg"Bg"Bs

的立方真空盒子里时的能量$

>

;';+,

是吸附后的金属

原子与石墨烯纳米带的总能量%金属原子的初始磁

性猜测设置为铁磁性和反铁磁性两种$记录每种设

置的收敛体系总能量和磁性$并比较它们的能量%

体系的激发态比基态有更高的能量值$或者由于不

稳定而无法收敛得到激发态%一些体系不会收敛到

铁磁性或反铁磁性$而是亚铁磁性%
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结果与讨论

优化后的
D'
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=26.L=M

的几何构型的俯视图

和侧视图如图
"

所示%图
"

表明$纳米带因吸附多

个过渡金属原子而发生了弯曲$并在
+RE

$

"$

的

D'

&
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体系内都产生了四面体金属立体团

簇结构$说明锯齿型石墨烯纳米带的磁性和锯齿型

的边界形状诱导
D'

&
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立体团簇产生%表
"

列出

了
D'

&

=26.L=M

基态的电传导性与磁性%表
#

列

出了
D'

&

=26.L=M

中每个金属原子的磁矩和超晶

胞的总磁矩$表
#

中编号表示金属原子的初始吸附

位点$如图
#

所示%锯齿型石墨烯纳米带吸附过渡

金属后$锯齿型石墨烯纳米带的磁性和
D

&

J

原子的

磁矩受到金属原子的影响$与纯净的锯齿型石墨烯

纳米带情况相异$过渡金属
6

锯齿型石墨烯纳米带体

系"

7N6.L=M

#的磁矩主要来自于过渡金属原子的

贡献$
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&

J

原子的磁矩远小于过渡金属原子的磁

矩%图
!

是
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的分波态密度$虚线和实

线分别表示石墨烯纳米带和过渡金属原子的分波态

密度%由于过渡金属和石墨烯纳米带的强烈杂化$

所有的
D'
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=26.L=M

的电传导性都是金属性的$杂

化作用主要是由
7N6]

轨道和
D6

@I
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#轨道的互相

作用引起的%

图
"
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优化的
7N6.L=M

构型

表
!
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基态的电传导性与磁性

7N6.L=M D' =2

+RA

电传导性

磁性

金属

铁磁性

金属

铁磁性

+RE

电传导性

磁性

金属

铁磁性

金属

亚铁磁性

+R"$

电传导性

磁性

金属

亚铁磁性

金属

铁磁性

表
'
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中金属原子的磁矩与

超晶胞总磁矩

!!!!

金属原

!!!!

子编号

磁矩*玻尔磁子
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7N6.2

3

A

" "?BAA @$?"EC

# "?%$" @$?"EF

! "?BAA @$?"EA
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超晶胞总磁矩
B?F"E @$?C!B
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金属原

!!!!

子编号

磁矩*玻尔磁子

D' =2

7N@.2

3

E

" "?A"E @$?#AF

# "?E#B $?#%E

! "?A#F @$?#%#

% "?AA! @$?#C$

B "?E#% $?#B!

A "?A%! @$?#%$

超晶胞总磁矩
"$?!#% @$?%AE

7N6.2

3

"$

" "?!F$ $?#!$

# "?BF% $?C#A

! @"?CE% $?AFE

% @"?B"F $?B%#

B "?!F$ $?#!$

A "?BF% $?C#A

C @"?CE% $?AFE

E @"?B"F $?B%!

超晶胞总磁矩
@$?CF" %?BB"

图
#

!

过渡金属初始吸附位置编号

图
!
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的分波态密度

!!

D'

在体心立方晶系'

"$

(和独立的六角晶格金属

单原子层里都是铁磁性的$在石墨"

$$$"

#晶面上吸

附的六角晶格
D'

金属单原子层也是铁磁性的'

""

(

%

D'6.2

3

A

和
D'6.2

3

E

是铁磁性的$而
D'6.2

3

"$

是亚

铁磁性的%弯曲的类一维锯齿型纳米带作为吸附底

物改变了
D'

原子层的几何结构$从而影响了
D'

原

子的磁性$使其体现出与三维和二维
D'

体系不同

的磁性%尽管吸附的
D'

原子层是铁磁性的$但
D'6

.2

3

A

内的锯齿型石墨烯纳米带的边界仍有一定程

度的反铁磁耦合$说明
D'

原子层把半导性的反铁

磁锯齿型石墨烯纳米带的电传导性调控成金属性的

了%而
D'6.2

3

E

和
D'6.2

3

"$

内的锯齿型石墨烯纳

米带的边界既非反铁磁耦合也非铁磁耦合$说明纳

米带本身的磁性受到金属层的影响较大$失去了纯

净锯齿型石墨烯纳米带原本的磁耦合性质%

D'6

.2

3

A

里的
D'

金属层是光滑的$石墨烯纳米带背离

D'

原子弯曲$体系内每个
D'

原子都吸附在碳原子

的正上方%

D'6.2

3

E

和
D'6.2

3

"$

的
D'

金属层是不

平整的$且有四面体立体团簇结构$石墨烯纳米带朝

着
D'

原子弯曲%

D'6.2

3

E

和
D'6.2

3

"$

内有类似体

心立方晶体的原子排序情况$

D'

+

D'

键形成四元

环$另有
D'

原子吸附在四元环中心的正上方%

D'6

.L=M

内
D

+

D'

键约为
#?$

#

#?!s

$而
D'

+

D'

键约

为
#?!

#

#?Bs

%对于
D'6.2

3

A

和
D'6.2

3

E

体系$都只

存在铁磁性的基态%对于
D'6.2

3

"$

体系$存在铁磁

性的激发态$能量比亚铁磁性的基态高
"?BAE0>

%
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在体心立方晶系'

"$

(和独立的六角晶格金属

单原子层里都是铁磁性的$在石墨"

$$$"

#晶面上吸

附的六角晶格
=2

金属单原子层也是铁磁性的'

""

(

%

=26.2

3

A

和
=26.2

3

"$

是铁磁性的$而
=26.2

3

E

是亚铁

磁性的%弯曲的一维锯齿型纳米带作为吸附底物也

改变了
=2

原子层的几何结构$从而影响
=2

原子的

磁性%铁磁性的
=26.2

3

A

内的锯齿型石墨烯纳米带

的边界有较弱的铁磁耦合$

J

原子没有磁矩$

D

原子

的磁矩比纯净的锯齿型石墨烯纳米带的情况小%而

=26.2

3

E

和
=26.2

3

"$

内的锯齿型石墨烯纳米带的边

界既非反铁磁耦合也非铁磁耦合$说明纳米带本身

的磁性受到金属层的影响较大$失去了纯净锯齿型

石墨烯纳米带原本的磁耦合性质%三个
=26.L=M

体系里石墨烯纳米带都朝着
=2

原子弯曲%

=26.2

3

A

里的
=2

单金属层是光滑的$

=2

原子磁矩绝对值的

平均值要低于
=26.2

3

E

和
=26.2

3

"$

体系的情况%与

D'6.L=M

的情况类似$

=26.2

3

E

和
=26.2

3

"$

内也有

类似体心立方晶体的原子排序情况%

=26.L=M

内
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键约为
#?$

#

#?#s

$而
=2

+

=2

键约为
#?!

#

#?Bs

%对于
=26.2

3

A

$存在反铁磁性的激发态$能量

只比铁磁性的基态高
$?$$CB0>

$在该激发态中
=2

原子的磁矩非常小$绝对值为
$?$""

%

U

$磁矩几乎消

失%对于
=26.2

3

E

体系$只存在亚铁磁性的基态%

对于
=26.2

3

"$

体系$只存在铁磁性的基态%

图
%

显示了
D'

&

=26.L=M

体系里单个过渡金

属的结合能%

D'

在
.2

3

E

和
.2

3

"$

上的吸附能比

.2

3

A

上的大$在
.2

3

E

和
.2

3

"$

上的吸附能相差不

多)

=2

在石墨烯纳米带上的吸附能随纳米带宽度增

加递增%宽度增加促进了过渡金属与石墨烯纳米带

的杂化作用$更大的
$

电子离域范围更有利于过渡

金属的
!]

电子向石墨烯纳米带转移$同时金属团

簇的生成降低了
7N6.L=M

的总能$也使结合能增

加%

=26.L=M

体系的单原子吸附能比
D'6.L=M

的大$这是因为
=2

与
.L=M

的杂化程度比
D'

与

.L=M

的杂化程度高$从图
!

里的分波态密度可以

看出
=2

与石墨烯纳米带的态密度峰重合程度比
D'

的情况高%

图
%

纳米带上吸附的单个过渡金属结合能
!

$

!

结
!

论

采用自旋极化的密度泛函理论计算方法研究了

D'

&

=2

吸附的锯齿型石墨烯纳米带体系"

+RA

$

E

$

"$

#的几何构型&电子结构与磁性!

+

#吸附多个过渡金属原子使锯齿型石墨烯纳

米带结构发生弯曲$在
+RE

$

"$

的
D'

&

=26.L=M

里

有四面体金属立体团簇结构产生$多个金属原子在

石墨烯纳米带上的堆积结构受到石墨烯纳米带的类

一维性和边界形状的影响)

!!

Z

#所有的
D'

&

=26.L=M

体系都呈现金属性)

5

#锯齿型石墨烯纳米带上过渡金属独特的堆

积构型使其产生与无基底支持的二维&三维金属体

系以及石墨基底上吸附的过渡金属不同的磁性%
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