Двумерные металлорганические пористые листы на основе тетраоксо[8]циркулена и атомов переходных металлов
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Изучение новых упорядоченных и многофункциональных систем, основанных на самосборке из молекулярных мономеров, обеспечивает разработку наноматериалов будущего поколения для потенциального применения в оптоэлектронике, катализе, биомедицине и других областях науки. Преимущество данных материалов проявляется в возможности управлять процессом самоорганизации. Их использование в качестве матрицы, в которую включен металл, позволяет создавать новые комплексы с уникальными магнитными и электронными свойствами [1]. Примером такого материала могут являться двумерные пористые листы тетраокса[8]циркулена (ТОС).  Внедряя в них различные щелочные или щелочноземельные металлы, материал меняет свою электронную структуру с полупроводниковой на металлическую [2].
Кроме того, интерес представляет модифицирование  двумерных структур  тетраоксо[8]циркулена (TOC#1) атомами переходных металлов. В данной работе было рассмотрено допирование TOC#1 атомами следующих металлов Co, Cr, Fe, Ni, Pd, Sc и Ti. Выявлено основное магнитное состояние, рассматривались ферромагнитное и антиферромагнитные упорядочения магнитных моментов на атомах переходных металлов (рисунок 1).
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Рисунок 1 – Схема магнитного упорядочения спинов на атомах переходных металлов в полимере Ме-тетраоксо[8]циркулен: ферромагнитное (ФМ) (а), антиферромагнитное с шахматным (АФМ-1) (б) и коллинеарным (АФМ-2) (в) расположением. Серый, красный и синий цвета соответствуют атомам углерода, кислорода и металла соответственно. Стрелками обозначены направления магнитных моментов на атомах. Серыми пунктирными линиями выделены элементарные ячейки.
Расчеты показали, что наиболее выгодным положением для локализации атомов переходных металлов Sc, Ti, Fe, Co, Ni является расположение их в плоскости поры, а для локализации атомов переходных металлов V, Cr, Pd, Cd над плоскостью поры. Выявлен перенос заряда с металла на TOC#1. Формирование металлорганических полимеров с переходными металлами приводит к изменению электронной структуры полимера с полупроводниковой на проводящую. Атомы металла индуцируют магнитные состояния с антиферромагнитным (TOC#1-Sc, TOC#1-Co и TOC#1-Ni) и ферромагнитным магнитным порядком (TOC#1-Fe и TOC#1-Ti) на основе TOC#1.
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