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Введение 
Графен представляет собой монослой графита с двумерной гексагональной 

кристаллической структурой. Связь между атомами углерода в такой решетке образуется 
в результате sp2-гибридизации молекулярных орбиталей. Основная особенность этого 
уникального материала заключается в высокой подвижности электронов, что делает его 
одним из наиболее перспективных для использования в наноэлектронике [1-3]. Также 
графен представляет большой интерес для экспериментального изучения различных 
квантовых эффектов, имеющих до сегодняшнего дня только теоретические 
предположения [4; 5]. Однако графеновый лист какого-либо значимого размера не может 
быть получен в свободном состоянии и требует плоскостного контакта с подложкой, 
атомами различных металлов и других химических элементов, возможных в среде его 
получения или получения устройств на его основе [6; 7]. В связи с этим актуальной 
задачей является изучение взаимодействия атомов различных химических элементов с 
атомами углерода в структуре графена. В настоящей работе квантово-химическим 
моделированием проводится исследование центров адсорбции на графене атомов 
химических элементов 1, 2, 3 и 4-го периодов. 

 
Техника моделирования 
Квантово-химические расчеты были выполнены с использованием пакета PC GAMESS 

[8; 9] на вычислительном кластере Национального технического университета «КПИ». 
Расчеты выполнены в приближении МО ЛКАО, для чего использовался метод РМ3, 
который среди полуэмперических методов обладает одним из наилучших наборов 
параметров для элементов. Применение этого метода позволило в качестве адсорбата 
рассмотреть следующие химические элементы: H, Be, C, N, O, F, Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, 
K, Zn, Ga, Ge, As, Se, Br. 

Модель графена была представлена 88 атомами углерода и 36 атомами водорода, 
расположенными по его периметру (рис. 1). До включения атомов адсорбата в изучаемую 
систему выполнялся расчет, оптимизирующий геометрию модели листа графена. Для 
этого также использовался метод РМ3. 

Для атомов адсорбата, независимо от их типа, в качестве начального было выбрано 
мостиковое положение (рис. 2, положение В). Оно располагалось вблизи центра 
выбранной модели графена, на одном и том же расстоянии (1.21 Å) относительно каждого 
из двух центральных атомов углерода. Эти атомы углерода имеют между собой 
спаренную и, следовательно, наиболее короткую связь – начальное расстояние между 
ними равно 1.37 Å и соответствует обычной геометрии графена. 
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Рис. 1. Модель графена С88Н36 
 
 

 
Рис. 2. Возможные положения адсорбата относительно атомов гексагональной ячейки 

графена: B – над серединой связи С-С (мостиковое); S – над одним из атомов углерода; H 
– над центром ячейки 

 
Результаты моделирования 
Выполненное моделирование показало, что месторасположения возможных центров 

адсорбции атомов различного типа относительно подложки существенно отличаются 
(рис.2). Кроме того, образуемые связи между атомом адсорбата и атомами гафена ведут к 
реконструкции самого графенового листа. Наиболее значимые изменения происходят с 
атомами в центре адсорбции, меньшие – с атомами второго круга. На рис. 3 показаны 
изменения длин связей между атомами графена при адсорбции атома водорода. Центр 
адсорбции атома водорода находится над одним из атомов углерода на расстоянии 
~1.13 Å от него. Образование связи Н-С влияет на связь между этим атомом углерода и 
его ближайшими соседями, обусловленную изменением гибридизации молекулярных 
орбиталей с sp2 на sp3. Длины трех связей С-С в центре становятся практически 
одинаковыми и равными 1.495±0.001 Å. Изменение других связей менее существенны и, 
по сути, являются противодействием системы на структурные изменения в центре 
адсорбции.  
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Рис. 3. Длины связей С-С соседних атомов до (а) и после (б) расчетной оптимизации в 

центре адсорбции атома водорода 
 
В табл. 1 показано соответствие между типом атома адсорбата и типом возможного 

центра его адсорбции на листе графена. Равновесное положение атома Ga находится 
между положениями S и H, а для атомов Be и Al – между положениями B и H. 

 
Таблица 1 

Центры адсорбции атомов химических элементов 
Центр 

адсорбции 
S B H S-H B-H 

Адсорбат H, F, Ge, Br C, N, O, Mg, Si, P, S, Cl, K, Zn, As, Se Na Ga Be, Al 
 

Таблица 2 
Геометрические характеристики положения адсорбата в центре типа S 

Межатомные расстояния, Å Углы между связями, град. Атом- 
адсорбат ад.-С1 С1-С2 С1-С3 С1-С4 ад.-С1-С2 ад.-С1-С3 ад.-С1-С4 
Без 
адсорбата 

- 1.371 1.465 1.465 - - - 

H 1.128 1.495 1.494 1.495 103.88 103.45 104.17 
F 1.392 1.519 1.518 1.519 106.43 106.62 106.55 
Ge 2.122 1.442 1.444 1.446 93.42 95.30 95.13 
Br 2.124 1.455 1.464 1.460 99.03 97.32 98.34 
Ga 1.690 1.417 1.434 1.443 68.01 107.07 73.93 

 
Геометрические характеристики равновесных положений атомов приведены в 

табл. 2, 3, обозначения в которых соответствуют рис. 4. 
Моделирование адсорбции атомов как в положении S, так и в положении B показало 

ослабление самой короткой связи С-С в центре адсорбции, вплоть до ее разрыва в случае 
адсорбции атома Cl. Однако образуемые молекулярные орбитали при адсорбции в S и В 
положение различны. Если атом адсорбата находится в S-центре, то образуется σ-связь с 
С-атомом в листе графена, что обусловлено перекрытием s или pz орбиталей адсорбата с 
2pz орбиталью атома углерода. Адсорбция атома в В-положение приводит к образованию 
π-связи между ним и двумя атомами углерода подложки. В отсутствии адсорбатов 
ближайшие друг к другу атомы углерода в графене образуют π-связь, что является 
результатом перекрытия их 2pz орбиталей. С точки зрения ЛКАО, связывающее 
перекрытие характеризуется одинаковыми знаками коэффициентов при соответствующих 
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атомных орбиталях в уравнении получаемой молекулярной орбитали. Приближение к 
такой паре С-атомов чужеродного атома, способного адсорбироваться в В-центре, 
приводит к изменению знака коэффициента при 2pz орбитали одного из С-атомов. Это 
обуславливает образование связующих перекрытий между pх орбиталью атома адсорбата 
и двумя 2pz орбиталями атомов углерода (рис. 5). С другой стороны, разные знаки 
коэффициентов при 2pz орбиталях атомов углерода указывают на разрыхляющий тип 
молекулярной орбитали между ними, что и приводит к ослаблению связи и увеличению 
межатомного расстояния. 

 

  
а) б) 

 
Рис. 4. Обозначения атомов для табл. 2 (а) и табл. 3 (б) 
 

Таблица 3 
Геометрические характеристики положения адсорбата в центре типа В 

Межатомные расстояния, å Углы, град. Атом- 
адсорбат ад.-

С1 
ад.-
С2 

С1-
С2 

С1-
С3 

С1-
С5 

С2-
С4 

С2-
С6 

ад.-С2-С4 ад.-С2-С6 

без 
адсорбата 

- - 1.371 1.465 1.465 1.465 1.465 - - 

Be 1.633 1.635 1.538 1.438 1.450 1.433 1.453 131.94 92.91 
C 1.503 1.504 1.515 1.477 1.476 1.476 1.474 115.09 115.14 
N 1.470 1.470 1.520 1.470 1.471 1.470 1.471 114.88 115.87 
O 1.451 1.451 1.499 1.480 1.481 1.481 1.480 114.35 114.31 
Mg 1.880 1.880 1.444 1.445 1.441 1.444 1.441 103.48 103.57 
Al 2.335 2.335 1.424 1.446 1.439 1.446 1.436 84.13 106.87 
Si 1.914 1.915 1.506 1.463 1.462 1.463 1.462 110.29 113.50 
P 2.014 2.014 1.488 1.453 1.456 1.454 1.454 108.62 112.36 
S 1.893 1.893 1.505 1.477 1.478 1.477 1.478 114.13 114.08 
Cl 1.350 1.351 2.262 1.461 1.472 1.461 1.473 122.50 115.38 
K 2.878 2.897 1.417 1.432 1.432 1.431 1.431 97.78 97.73 
Zn 3.725 3.736 1.414 1.427 1.426 1.429 1.428 96.18 94.97 
As 2.126 2.128 1.482 1.449 1.451 1.449 1.450 109.68 109.58 
Se 2.023 2.023 1.487 1.459 1.459 1.460 1.458 109.67 109.86 

 
В результате моделирования также было установлено, что единственным адсорбатом, 

занимающим положение над центром гексагональной ячейки, является Na (рис. 6). 
Местоположение атома адсорбата и шести атомов подложки образуют семигранную 
пирамиду. До адсорбции атома Na длины двух противолежащих связей С-С были равны 
1.371 Å, остальные четыре связи имели длины 1.465 Å. После адсорбции различие в 
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длинах связей С-С существенно уменьшилось, что указывает на ослабление  
sp2-гибридизации молекулярных орбиталей. 

 

 

 

а) перпендикулярно плоскости С-Ве-С б) параллельно плоскости графена 
 
Рис. 5. Связеобразующие молекулярные орбитали в В-центре при адсорбции атома Ве 
 

 
 
Рис. 6. Местоположение адсорбированного атома Na, определенное в расчетах 

методом РМ3. 
 
Заключение 
В результате выполненных квантово-химических расчетов МО ЛКАО методом РМ3 

были определены наиболее вероятные центры адсорбции на графене для атомов 20 
химических элементов. Установлено, что центры могут быть условно подразделены на 3 
типа, в зависимости от их расположения относительно атомов гексагональной ячейки: над 
одним из атомов углерода, над серединой связи С-С и над центром гексагональной 
ячейки. Полученные геометрические характеристики расположения атомов адсорбатов и 
атомов в листе графена позволят провести дальнейший анализ молекулярных орбиталей и 
определить энергетические характеристики адсорбции атомов рассмотренных элементов. 
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