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Представлены результаты квантово-химического моделирования хемосорбции атомарного водорода, а

также эпоксидной, карбоксильной и гидроксильной функциональных групп на легированный азотом графен.

Показано, что замещающий атом азота не связывается с адсорбирующимися группами непосредственно, но

значительно увеличивает адсорбционную активность соседних атомов углерода. Механическое растяжение

легированного графена приводит к понижению энергии адсорбции всех рассмотренных радикалов. Величина

этого понижения для эпоксидной группы значительно выше, чем для остальных функциональных групп.

Полученные результаты подтверждают, что при достаточном растяжении легированного азотом графенового

листа реакция диссоциации молекулярных водорода и кислорода с последующим осаждением получившихся

радикалов на графен может быть энергетически выгодной.
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1. Введение

После открытия графена в 2004 году [1], его уни-

кальные механические, термические, оптические и элек-

тронные свойства привлекают большой интерес иссле-

дователей [2–5]. Для эффективного использования гра-

фена в наноэлектронике и других прикладных областях

необходимо научиться управляемо модифицировать его

электронное строение, химическую активность и другие

характеристики. Этого можно достичь, располагая гра-

феновые листы определенным образом друг относитель-

но друга [6,7] или вводя в них структурные дефекты [8,9],
а также допируя их различными функциональными

группами [10,11]. Еще одним распространенным спосо-

бом
”
настройки“ свойств графена является замещающее

легирование, при котором некоторые атомы углерода

заменяются атомами азота, бора, серы, алюминия или

других элементов. Чаще всего в качестве замещающего

элемента используется азот [12].

Впервые N-легированный графен был синтезирован

путем химического парофазного осаждения (CVD) в

2009 году [13]. Позднее были предложены и другие

способы его получения, например, дуговой разряд [14]
или пиролиз графена, функционализированного азото-

содержащими группами [15]. Было показано, что азот

может встраиваться в решетку графена, связываясь с

тремя соседними атомами углерода, или образовывать

более сложные дефекты (пиридинового или пирроличе-

ского типа), приводящие к формированию
”
отверстий“ в

графеновом листе [13]. Простое встраивание азота в гра-

феновую решетку значительно выгоднее энергетически,

энергия формирования такого дефекта составляет всего

0.32 eV [16]. Это объясняется тем, что атомы углерода и

азота имеют почти одинаковый размер, и длины C−C- и

C−N-связей отличаются незначительно. Недавние иссле-

дование показало, что замещающий атом азота вызывает

значительно меньшее напряжение графеновой решетки,

чем, например, атом бора [17].
В настоящее время N-легированный графен рассмат-

ривается как перспективный материал, полезный для

многих приложений [12]. Благодаря большой удель-

ной площади, он может использоваться как эффек-

тивный катализатор, не содержащий благородных ме-

таллов [18,19]. Из графена, легированного азотом и

серой, предлагается изготавливать аноды литий-ионных

аккумуляторов [20]. Суперконденсаторы, созданные с ис-
пользованием N-легированного графена, демонстрируют

высокую удельную емкость до 250 F/g [21].
Особый интерес представляют адсорбционные свой-

ства этого материала. Атом азота, встроенный в угле-

родную решетку, увеличивает химическую активность

соседних атомов [22–24]. Это позволяет использовать

N-легированный графен в качестве газового адсорбен-

та [23], а также для хранения и транспортировки водоро-
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Рис. 1. Молекулярная структура сверхъячейки N-леги-

рованного графена C127N. Черные кружки означают атомы

углерода, серый кружок — замещающий атом азота.

да [22]. Кроме того, в настоящее время разрабатывается

электрохимический ДНК-биосенсор на основе N-леги-

рованного графена для поиска гена множественной

лекарственной устойчивости человека, обнаружение ко-

торого приведет к прогрессу в лечении онкологических

заболеваний [25,26].

Настоящая работа посвящена исследованию адсорб-

ции радикалов H, O, OH, COOH на растянутый N-леги-

рованный графен. Перечисленные радикалы являются

распространенными адсорбатами: H интересен с точки

зрения запасания водорода [27]; O и OH играют важную

роль при приготовлении, очистке и функционализации

графена [28–31]; OH и COOH обеспечивают его биосов-

местимость [32–34], COOH улучшает его адсорбционные

свойства [35,36]. Механическое растяжение существенно

меняет не только электронные [37], оптические [38] и

термические [39,40] свойства графена, но и его химиче-

скую активность [41]. Это позволяет управлять адсорб-

цией и миграцией радикалов по поверхности графена

посредством механического воздействия [42,43]. В насто-

ящей работе с помощью компьютерного моделирования

рассматривается влияние внешнего растяжения на энер-

гию связи N-легированного графена с адсорбентами.

2. Методика расчета

N-легированный графеновый лист моделировался при

помощи ромбической 8× 8 сверхъячейки C127N, со-

держащей 127 атомов углерода и один замещающий

атом азота (рис. 1) с использованием периодических

граничных условий. Такой размер ячейки достаточен для

того, чтобы адсорбированный радикал и его образы,

возникающие из-за периодических граничных условий,

не взаимодействовали друг с другом [44]. Для описания

межатомного взаимодействия использовалась неорто-

гональная модель сильной связи [45,46] с параметри-

зацией [46]. Эта полуэмпирическая модель обладает

высоким быстродействием по сравнению с ab initio

подходами, и корректно описывает графен, графан и

их производные [47–50], а также фуллерены [51,52]
и системы с углеродно-азотным каркасом [53,54]. Гео-

метрическая оптимизация исходного и функционализи-

рованного N-легированного графена проводилась мето-

дом градиентного спуска: атомы смещались в направ-

лении действующих на них сил, пока эти силы не

становились меньше 0.001 eV/�A. Ограничения, связан-

ные с симметрией системы, не принимались во вни-

мание при проведении расчетов. Внешнее натяжение

учитывалось посредством соразмерного (на одинако-

вое количество процентов) увеличения обоих перио-

дов сверхъячейки. Энергия адсорбции Eads для каждо-

го радикала R (R = H, O, OH, COOH) вычислялась

по формуле Eads = E(C127N + R) − E(C127N) − E(R), где
E(C127N + R), E(C127N) и E(R) — энергии оптимизиро-

ванных сверхъячейки с адсорбированным радикалом и

изолированных сверхъячейки и радикала соответствен-

но. Отрицательные значения Eads показывают, что в про-

цессе адсорбции полная энергия системы понижается.

3. Результаты и обсуждение

Прежде всего мы рассмотрели адсорбцию радикалов

на нерастянутый N-легированный графен. Наши расчеты

подтвердили, что радикалы H, OH и COOH связываются

только с одним атомом адсорбента [55], а атомы O

образует эпоксидную группу и располагаются над цен-

тром С−С- или C−N-связи. Мы рассчитали энергии

адсорбции каждого из радикалов H, OH и COOH на

семь различных узлов N-легированного графена, распо-

ложенных неэквивалентно относительно замещающего

атома азота. Эти узлы отмечены как A0−A6 на рис. 2, a,

A0 соответствует положению атома азота. В качестве ме-

ста прикрепления эпоксидной группы рассматривались

неэквивалентные пары узлов, отмеченные как B0−B5 на

рис. 2, b. Полученные энергии адсорбции представлены

на рис. 3, a и 3, b. Расчеты показывают, что радикалы OH

и H способны прикрепляться непосредственно к атому

азота, в отличие от группы COOH. Из рис. 3, a видно,

что наибольший выигрыш в энергии достигается при

адсорбции на атом, являющийся ближайшим соседом

B0

B1 B2

B3 B4B5

A0

A1

A2

A3

A6

A4

A5

a b

Рис. 2. Различные неэквивалентные расположения атомов (a)
и пар атомов (b) N-легированного графена вблизи замещаю-

щего атома азота.
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Рис. 3. Энергии адсорбции радикалов H, OH, COOH (a) и

O (b) для их различных взаимных расположений на поверх-

ности N-легированного графена относительно замещающего

атома азота.

азота (отмеченный как A1 на рис. 2, a). Этот результат

подтверждается расчетом, недавно проведенным мето-

дом теории функционала плотности для адсорбирован-

ного атома водорода [17]. Отметим, что полученное

в работе [17] значение энергии адсорбции водорода в

положении A1 равно −1.9 eV, что хорошо совпадает с

нашим результатом, представленном на рис. 3, a. Немо-

нотонный характер графиков на рис. 3, a позволяет обоб-

щить правило минимального дисбаланса подрешеток,

выполняющееся при одновременной адсорбции несколь-

ких радикалов на графен [56,57], на случай N-легирован-

ного графена. В нашем случае его можно сформулиро-

вать следующим образом: больший энергетический вы-

игрыш достигается в случае, когда адсорбция радикала

и замещающий азотный дефект затрагивают различные

графеновые подрешетки. Из графика на рис. 3, b видно,

что для адсорбции атома кислорода наиболее выгодным

также оказывается положение, ближайшее к атому азота

и отмеченное как B1 на рис. 2, b.

Далее исследовалось влияние растяжения графена на

энергию адсорбции радикалов H, OH и COOH находя-

щихся в положении A1, а также радикала O, находяще-

гося в положении B1. Другие положения радикалов зна-

чительно менее выгодны энергетически (см. рис. 3) и по-

этому не рассматривались. Зависимость энергии адсорб-

ции от растяжения графена представлена на рис. 4, a. Из

этого рисунка видно, что при растяжении графена связь

атома углерода с адсорбентом становится все более и

более прочной. Изменения энергии адсорбции, вызван-

ные растяжением, слабо различаются для радикалов H,

OH и COOH (см. рис. 4, a). Для эпоксидной группы O

это изменение в ∼ 2 раза больше, чем для остальных

радикалов, что можно объяснить тем, что кислород

образует с графеном две связи, а не одну. Отметим,

что характер изменения энергии адсорбции, вызванный

растяжением, слабо зависит от электроотрицательности

и химических свойств адсорбируемого радикала.

При растяжении N-легированного графена с адсорби-

рованными радикалами O и OH на 5−7% мы наблюдали

необратимый разрыв C−N связи, что приводило к воз-

никновению дефектов, показанных на рис. 4, b, c. Таким

образом, C−N связь в N-легированном графене оказы-

вается менее прочной, чем C−C связи. Наши расчеты

показывают, что наличие адсорбентов O или OH вблизи

Stretch, %

10.07.52.5 5.00
–3.0

–2.0

–1.5

E
a
d
s,

 e
V

H
OH
COOH
O

–2.5

a

b c

Рис. 4. Зависимость энергии адсорбции радикалов H, OH,

COOH и O от величины обратимого растяжения N-леги-

рованного графена (a). Необратимые дефекты, возникающие

при растяжении N-легированного графена с адсорбированными

радикалами OH (b) и O (c).
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Рис. 5. Зависимость длин ковалентных связей C−H, C−O

и C−C между атомом растянутого N-легированного графена

и радикалами H, OH и COOH, соответственно, от энергии

адсорбции. Разные точки графика, относящегося к одному и

тому же радикалу, соответствуют разной степени растяжения

графена.
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Рис. 6. Зависимость величины возвышения ковалентно свя-

занного с радикалом H, OH или COOH атома углерода над

плоскостью N-легированного графена от величины растяжения

последнего.

внедренного атома азота дополнительно способствуют

разрыву связи C−N.

Адсорбция радикала на графен сопровождается двумя

процессами: образованием химической связи, приводя-

щим к понижению полной энергии системы, и искривле-

нием графенового листа, приводящим к ее повышению.

Энергия адсорбции Eads определяется балансом между

двумя указанными факторами. Растяжение графена вли-

яет на оба процесса в сторону увеличения абсолютного

значения Eads. Длина связи между адсорбентом и атомом

графена монотонно уменьшается при растяжении, как

показано на рис. 5, что подтверждает наличие химиче-

ского вклада в изменение энергии адсорбции. С дру-

гой стороны, растяжение способствует
”
разглаживанию“

графена и возвращению его в недеформированное
”
плос-

кое“ состояние. На рис. 6 показано, что величина

возвышения допированного атома углерода над плос-

костью графенового листа монотонно убывает по мере

растяжения для всех рассмотренных функциональных

групп. Уменьшение энергии деформации, связанной со

смещением атомов перпендикулярно плоскости графена,

дополнительно повышает абсолютное значении энергии

адсорбции.

4. Заключение

В настоящей работе мы исследовали адсорбцию ра-

дикалов на растянутый N-легированный графен. Расчеты

показали, что растяжение способствует адсорбции, что

характерно и для недопированного графена [41,58]. Од-
нако поведение N-легированного графена демонстрирует

несколько важных отличий. Во-первых, узлы N-леги-

рованного графена неэквивалентны, и адсорбция долж-

на происходить преимущественно вблизи внедренного

атома азота вне зависимости от химического состава и

строения радикала. Во-вторых, N-легированный графен

обладает меньшей прочностью и стремится к разрыву

C−N-связей. Наличие радикалов способствует этому

процессу, так что обратимое растяжение возможно

только в пределах нескольких процентов (отметим, что

”
чистый“ графен выдерживает растяжение до 25% [59]).
Тем не менее, даже небольшого растяжения ∼ 5%

достаточно для того, чтобы изменить энергию адсорб-

ции на несколько десятых электрон-вольта. В-третьих,

адсорбция на наиболее активные узлы N-легированного

графена приводит к гораздо большему энергетическому

выигрышу по сравнению с обычным графеном. Этот

выигрыш сравним с энергией диссоциации устойчивых

молекул H2, O2, H2O, HCOOH и других. В зависимости

от степени растяжения графена, диссоциация этих со-

единений с последующей адсорбцией на графен может

оказаться как экзо-, так и эндотермической. Разумеется,

для протекания таких реакций необходимо преодоление

соответствующих энергетических барьеров, и их прак-

тическое осуществление, скорее всего, потребует специ-

альных катализаторов. Тем не менее, в представленной

работе продемонстрирована принципиальная возмож-

ность управления подобными реакциями посредством

обратимого механического растяжения.
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