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Методом теории функционала плотности в приближении M06-2X/6-31G(d,p) проведено моделиро-
вание взаимодействия катионов щелочных металлов (M = Li+, Na+, K+) с фрагментом графена
C36H16. Рассчитаны энергии связывания, физико-химические параметры ион-графеновых ком-
плексов в вакууме и бензоле. Проведен анализ зависимости энергии связывания комплексов
M+…C36H16 от расстояния между катионом и плоскостью фрагмента графена. Показано влияние
природы катиона и неспецифической сольватации на прочность катион-π-взаимодействия.
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ВВЕДЕНИЕ
Изучение взаимодействия катиона лития с

графеновой поверхностью актуально при реше-
нии проблем, которые связаны с поиском новых
материалов, способных накапливать ионы лития
(например, для литиевых батарей). Фрагмент гра-
фена может быть использован как сенсор: напри-
мер, даже 30–50 атомов углерода, собранные в
графеновую структуру (или в так называемую гра-
феновую квантовую точку) [1, 2]. Важно, как гра-
феновые квантовые точки взаимодействуют с
различными химическими элементами и ионами.
Различные факторы влияют на взаимодействие
ионов с поверхностью графена: природа катиона,
сольватация и геометрия взаимодействия [3]. Работ,
посвященных исследованию влияния сольватации
на взаимодействие катионов с поверхностью графе-
на, практически нет [4]. Анализ влияния неспеци-
фической сольватации важен для электрохимиче-
ских исследований с использованием графеновых
поверхностей. Цель работы – расчет энергии свя-
зывания и анализ термодинамических парамет-
ров неспецифической сольватации комплексов
катионов щелочных металлов Li+, Na+, K+ с фраг-
ментом графена C36H16 в вакууме и среде бензола.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Расчеты оптимальной структуры комплек-

сов M+…C36H16 (M = Li+, Na+, K+) методом тео-
рии функционала плотности в приближении
M06-2X/6-31G(d,p) проведены с использовани-

ем программного пакета GAUSSIAN 09 [5]. Выбор
функционала M06-2X обусловлен его эффектив-
ностью в применении к исследованию термохи-
мии, кинетики и нековалентных взаимодействий
(силы Ван-дер-Ваальса, взаимодействия, связан-
ные с переносом заряда, и диполь-дипольные
взаимодействия) [6]. Нахождение стационарной
точки при оптимизации геометрических пара-
метров комплексов контролировалось тем, чтобы
все рассчитанные колебательные частоты оказы-
вались действительными. Учет неспецифической
сольватации для графеновых комплексов в среде
бензола проводился в рамках континуальной мо-
дели непрерывного поляризуемого диэлектрика
(IEFРСМ) [7, 8]. Энергия связывания катиона с
фрагментом графена рассчитывалась как раз-
ность полных энергий графенового комплекса и
суммарной энергии его компонент.

Перенос электронного заряда
из π-системы C36H16 в катион

Графен – это один слой sp2-углерода, состоя-
щий из конденсированных шестичленных колец.
Каждый атом графеновой плоскости ковалентно
связан с тремя соседними. Неспаренные электроны
атома углерода определяют особые электронные
свойства графена [9]. Моделирование проводилось
для фрагмента графена c атомами водорода, насы-
щающими оборванные связи на границах. Это
необходимо для того, чтобы избежать влияния
краевых дефектов на результаты моделирования.
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В качестве модели выбран простейший фрагмент
графена с границами типа “зигзаг” и “кресло”,
состоящий из 36 атомов углерода (рис. 1). Кати-
он располагался перпендикулярно плоскости
графена на расстоянии h, значение которого со-
ответствует оптимальной структуре комплексов
и зависит от природы иона (табл. 1). Ранее [10]
методом теории функционала плотности в при-
ближении M06-2X/6-311G(d,p) выполнен расчет
энергии связывания, ΔE, комплексов катиона ли-
тия с молекулами бензола и полиароматических
углеводородов (ПАУ) типа Li+ H6n (n = 2−5).
Энергия связывания увеличивается в ряду C6H6 <
< C24H12 < C54H18 < C96H24 < C150H30 и стремится к
насыщению. Значения ΔE и диаметров d молекул
ПАУ, равных среднему арифметическому размеров

26C n

молекул вдоль осей X и Y, сильно взаимосвязаны с
коэффициентом корреляции, равным 0.995. Энер-
гия связывания Li+–C36H16, равная 209.5 кДж/моль
(приближение M06-2X/6-311G(d,p)), хорошо со-
ответствует уравнению регрессии ΔE от d, что по-
казывает корректность выбранной модели фраг-
мента графена. При образовании комплексов
M+…C36H16 (M = Li+, Na+, K+) длины связей не
изменяются, за исключением незначительного
увеличения на 0.3–0.6% длин связей C–C, C=C
центрального кольца в контакте с M+. У иона лития
2s-оболочка свободна, а 1s-оболочка стабильна
настолько, что исключает переход электрона на
фрагмент графена и возникновение ионной связи.

Взаимодействие катиона с графеном приводит
к значительному переносу электронного заряда

Рис. 1. Длины связей (в Å) комплекса Li+…C36H16.
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Таблица 1. Значения заряда катионов q(M+), переноса электронного заряда Δq(C36H16),
расстояния h между ионом M+ и C36H16, дипольного момента μ, ионного потенциала ϕион катиона,

квадрупольного момента Θzz и средней поляризуемости αср ион-графеновых комплексов

Примечание: в скобках – значения в среде бензола.

Комплекс q(M+),
a.e.

Δq(C36H16), 
a.e.

h, Å μ, D
ϕион,

а.е./нм
–Θzz,
D ∙ Å

αср, a.e.

Li+–C36H16 0.527 (0.676) 0.473 (0.324) 1.84 (1.97) 4.7 (6.1) 17 199.8 (195.9) 501.6 (642.8)

Na+–C36H16 0.707 (0.818) 0.293 (0.182) 1.69 (2.48) 6.7 (8.5) 10 194.7 (188.2) 498.5 (638.2)

K+–C36H16 0.882 (0.911) 0.118 (0.089) 2.68 (2.83) 8.6 (10.0) 8 193.8 (188.1) 500.4 (639.5)
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Δq(C36H16) из π-системы C36H16 в катион. Значе-
ния переноса электронного заряда по Малликену
рассчитывались путем вычитания остаточного за-
ряда на катионе в комплексе из начального заря-
да, составляющего +1 а.е. Значения Δq(C36H16)
коррелируют с величиной ионного потенциала
катиона ϕион = q/r, где r – радиус катиона. Заряды
на всех атомах углерода (за исключением кольца,
наиболее близкого к катиону) при образовании
комплексов не изменяют знак, уменьшаются
примерно на 2–8%, и характер изменения слабо
зависит от природы катиона. Суммарный заряд
на атомах водорода увеличивается примерно на
20–25% и не зависит от природы катиона. Значи-
тельно изменяются заряды атомов углерода кольца,
наиболее близкого к катиону (табл. 2). Квадруполь-
ный момент отражает распределение заряда по всей
молекулярной системе. Компонента Θzz характери-
зует относительное распределение заряда вдоль
оси Z перпендикулярно плоскости C36H16 (табл. 1).
Отрицательные значения Θzz указывают на ми-
грацию отрицательного заряда в результате кати-
он-π-взаимодействия связей π(C–C) с 1s(Li+)-
электроном.

Энергия взаимодействия
ион-графеновых комплексов

Энергия связывания ион-графеновых ком-
плексов зависит от природы катиона и увеличива-
ется в ряду K+ < Na+ < Li+ (табл. 1). Исследована
зависимость энергии связывания от расстояния
между катионом и плоскостью кольца вдоль оси Z,
перпендикулярной плоскости C36H16 (рис. 2). В
области действия сил притяжения потенциала
взаимодействия M+…C36H16 при r > h отношение
ΔE(r)/ΔE(r = h) хорошо описывается функцией
A/rn (n = 2.1, коэффициент корреляции R = 0.998),
где A = 6.0 для Li+, A = 7.8 для Na+ и A = 9.9 для K+.

Следует отметить, что функция A/rn характерна
для аппроксимации на больших расстояниях по-
тенциала катион-π-взаимодействия катионов
Na+ (n = 1.9), K+ (n = 2.0) с молекулой бензола
(расчет в приближении M06/6-31G(d,p)) [11].
Смещение катиона M+ на r = 2h приводит к
уменьшению ΔE примерно на 60% (Li+) и 70%
(Na+, K+). Эти результаты показывают, что даже
при неоптимальных расстояниях катион-π-взаи-
модействие вносит существенный вклад в энергию
связывания комплексов. Фрагмент C36H16 облада-
ет значительным квадрупольным моментом Θzz =
= −212.6 Д ∙ Å (в среде бензола Θzz = −212.6 Д ∙ Å),
но модель ион–квадруполь не позволяет полно-
стью количественно описать катион-π-взаимо-
действие при r > h, так как предполагает, что заряды
точечные, а зависимость энергии взаимодействия
пропорциональна r−3 [12]. Дипольный момент
изолированного фрагмента C36H16 близок к нулю
(μ = 6 ∙ 10−4 Д). В комплексах M+…C36H16 значи-
тельный дипольный момент индуцируется из
электронной плотности π-системы фрагмента
графена за счет катиона (табл. 1). Значительные ве-
личины индуцированного дипольного момента,
средней статической поляризуемости (αср) и заряд
катионов (табл. 1) предполагают важность взаимо-
действия типа ион – индуцированный диполь
(ΔEинд ~ q2αср/r4). Кроме этого, между катионом
M+ и отрицательным зарядом, распределенным
по поверхности молекул ароматических углево-
дородов, бензола и его производных, существует
сильное электростатическое взаимодействие [13].
Зависимость ΔE(r) ~ r–2 на больших расстояниях
может быть объяснена суперпозицией вкладов
электростатической энергии взаимодействия и
энергии взаимодействия типа ион – индуцирован-
ный диполь. Важность этих вкладов в энергию взаи-
модействия катионов (M = Li+, Na+, K+) с молекула-
ми бензола, толуола, этилбензола и тетраэтилбензо-

Таблица 2. Заряды на атомах, q, a.e., шестичленного кольца,
входящего в состав C36H16 и комплексов M+…C36H16

Примечание: в скобках – значения, полученные в среде бензола.

Атом C36H16 Li+…C36H16 Na+…C36H16 K+…C36H16

C4 –0.0389 (–0.0410) –0.0606 (–0.0726) –0.0728 –0.0905

C31 –0.0389 (–0.0410) –0.0612 (–0.0784) –0.0728 –0.0905

C5 0.0305 (0.0291) –0.0151 (–0.0180) –0.0229 –0.0315

C9 0.0305 (0.0291) –0.0149 (–0.0090) –0.0229 –0.0315

C28 0.0305 (0.0291) –0.0142 (0.0046) –0.0229 –0.0315

C30 0.0305 (0.0291) –0.0143 (–0.0046) –0.0229 –0.0315

Σq 0.0442 (0.0344) –0.1803 (–0.1780) –0.2372 –0.3070
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ла показана посредством квантовохимических
расчетов в приближении MP2/6-311G(d,p) [14].

Влияние неспецифической сольватации

Одним из факторов, влияющих на прочность
катион-π-взаимодействия с фрагментом графена,
является неспецифическая сольватация. Энергия
связывания ион-графеновых комплексов в среде
бензола увеличивается в ряду K+ < Na+ < Li+, но ме-
нее зависит от природы катиона по сравнению с вза-
имодействием в вакууме (табл. 3). В области дей-
ствия сил притяжения потенциала взаимодействия
Li+…C36H16 при r > h энергия связывания ΔE(r) ~ 1/rn

(n = 2.1 (вакуум), n = 1.7 (модель IEFPCM)). Сво-
бодная энергия сольватации комплексов (ΔGsolv)
изменяется в ряду K+ < Na+ ≈ Li+ и по сравнению
с изменением энергии связывания ΔE менее зависит
от природы катиона (одноточечный “sp-расчет” с
использованием параметра ExternalIteration [9]).
Увеличение дипольного момента ион-графено-
вых комплексов в среде бензола обусловлено ча-
стичной компенсацией зарядов поляризован-
ным континуумом. Влияние растворителя на
растворенное вещество в методах поляризуемого
континуума описывается эффектами “электро-

статических” и “неэлектростатических” взаимо-
действий. Вклад последних содержит дисперсион-
ную (Edisp) и кавитационную (Ecav) составляющие, а
также энергию отталкивания электронных оболо-
чек молекул растворенного вещества и растворителя
(Erep). Среди “неэлектростатических” (Enonel) членов
энергии сольватации наибольшие значения дают
дисперсионная и кавитационные составляющие.
Они близки по модулю и имеют противоположные
знаки, так что отчасти компенсируют друг друга.
Влияние растворителя определяется главным обра-
зом “электростатическими” (Eel) взаимодействиями
“растворенное вещество–растворитель”. С другой
стороны, энергия связывания в среде бензола без
учета неэлектростатических взаимодействий из-
меняется в интервале 44.9–47.8 кДж/моль и
практически не зависит от природы катиона.
Наибольший вклад в энергию сольватации обеспе-
чивается катионами натрия (–126.9 кДж/моль), ли-
тия (–117.0 кДж/моль) и калия (–111.3 кДж/моль).
Вклад от атомов фрагмента графена составляет
11–19% от свободной энергии сольватации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При взаимодействии катионов щелочных ме-
таллов с фрагментом графена наиболее значи-
тельно изменяются заряды атомов углерода ше-
стичленного кольца, наиболее близкого к катиону.
Рост величины переноса заряда приводит к увели-
чению энергии связывания и хорошо коррелирует
с ионным потенциалом катиона. Значительные
величины индуцированного дипольного момента,
средней поляризуемости и переноса заряда пред-
полагают важность взаимодействия типа ион – ин-
дуцированный диполь при расстояниях, значитель-
но превышающих расстояние между катионом и
фрагментом графена, соответствующее оптималь-
ной структуре комплекса. Погружение графена в
континуум бензола существенно уменьшает энер-
гию связывания и величину перераспределения за-
ряда по сравнению с вакуумом. Наибольший вклад
в свободную энергию сольватации ион-графено-
вых комплексов обеспечивается катионами.

Рис. 2. Зависимость энергии связывания комплекса
Li+…C36H16 от расстояния между Li+ и плоскостью
кольца: (j) – вакуум, (d) – в среде бензола.
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Таблица 3. Значения энергии (в кДж/моль) связывания (∆E)
и составляющих энергии сольватации (ΔGsolv) ион-графеновых комплексов

Примечание: в скобках – значения в среде бензола.

Комплекс –∆E –ΔGsolv –Edisp Erep Ecav Enonel –Eel

Li+–C36H16 208.7 (54.6) 144.7 150.8 14.0 186.1 49.4 194.1

Na+–C36H16 157.5 (46.5) 145.0 151.1 14.1 189.3 52.3 197.3

K+–C36H16 121.0 (39.9) 124.9 153.3 14.2 193.2 54.2 179.1
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