Моделирование эффектов электронного переноса в дефектных графенах
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Настоящая работа посвящена исследованию процессов переноса электрона в модифицированных графенах. В работе решались задачи исследования кинетики реакций электронного переноса с поверхности графена, содержащей различные дефекты. Исследование было выполнено с помощью ряда подходов, основанных на квантово-химических вычислениях методом функционала электронной плотности.
В первой части работы было выполнено исследование кинетики электронного переноса (ЭП) в рамках двух основных теоретических концепций: теории Геришера-Маркуса и квантовой емкости.  Первый позволяет учесть влияние вызванных дефектами изменений в плотности электронных состояний на кинетику переноса электрона. Второй необходим для правильного учета смещения зонной структуры электрода и его уровня Ферми при контакте с электролитом.

Исследовался набор внутренних дефектов (единичная вакансия, ряд двойных вакансий, дефект Стоуна-Уэльса), дефект замещения атома углерода на азот, эпоксидная и гидроксильная функциональные группы. Показано, что дефекты могут приводить к катализу ЭП. При этом диапазон стандартных потенциалов, в котором наблюдается данный эффект зависит от типа дефекта [1]. Наиболее яркий эффект обнаруживается для одиночных вакансий; их присутствие ускоряет перенос электрона на порядок при стандартных потенциалах V0 от -0.5 до 0.5 В (vs. SHE). Дефект Стоуна-Уэльса катализирует ЭП в другом диапазоне стандартных потенциалов от -1.3 до -0.5 В (vs. SHE). 

Наряду с внедрением дефектов электрохимическую селективность можно менять, варьируя емкость классического двойного слоя. Это происходит из-за нетривиального взаимодействия классической и квантовой емкости графена в процессе выравнивания электрохимических потенциалов электрода и редокс-пар. Показано, что увеличение емкости двойного слоя, обеспечивает большую степень селективности редокс процесса, что может быть использовано в химических сенсорах и биосенсорах.

Во второй части был реализован метод расчета матричного элемента Гамильтониана, который является ключевым параметром, определяющий константу скорости электронного переноса при определенном пространственном расположении редокс частицы над поверхностью катода. 

Была рассчитана константа скорости переноса электрона с пространственным разрешением. Реализованный код позволяет выбирать уровень описания редокс системы (тип аналитического приближения акцепторной орбитали или же ее численная волновая функция на сетке), а также параметры системы (температура, энергия реорганизации растворителя, емкость электрического двойного слоя на межфазной границе, перенапряжение, эффективная частота поляризации среды). Обнаружено увеличение константы скорости переноса электрона в области пространства преимущественно над дефектами поверхности [2].
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