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Аннотация. В статье дан анализ энергетики адсорбции метана на недопированной и B-, 

N-, O-монодопированных графеновых квантовых точках. В качестве модельной системы гра-
феновых квантовых точек выбран циркумкоронен. Квантово-химические расчёты выполнены с 
использованием композитного метода r2SCAN-3c, обеспечивающего точный учёт дисперсион-
ных эффектов при умеренных вычислительных затратах. Природа межмолекулярного взаимо-
действия детально проанализирована посредством метода энергетического разложения (EDA) в 
пакете ORCA. Установлено, что во всех рассмотренных системах доминирующим стабилизи-
рующим фактором является дисперсионное взаимодействие, составляющее основную часть 
энергии связи и подтверждающее физический характер адсорбции неполярной молекулы мета-
на. Гетероатомное допирование, особенно атомами азота и кислорода, умеренно усиливает вза-
имодействие за счёт роста электростатического и дисперсионного вкладов. Однако компенси-
рующий рост обменного отталкивания Паули, обусловленный уменьшением равновесного рас-
стояния, существенно ограничивает общий выигрыш в энергии связи. 

Ключевые слова: монодопированные графеновые квантовые точки, метан, адсорбция, 
дисперсионное взаимодействие, r2SCAN-3c. 
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Введение 
Исследование адсорбции низкомолекулярных газообразных соединений, в част-

ности метана (CH4), на углеродных материалах остается актуальной задачей, т. к. ее 
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решение влияет на технологию разработки газовых адсорбентов, сенсоров и каталити-
ческих систем. 

Благодаря возможности химической модификации, графеновые квантовые точки 
(GQDs) активно исследуются в контексте адсорбции газов. Эффективным способом ре-
гулирования их электронных и адсорбционных свойств является гетероатомное допи-
рование, заключающееся во внедрении атомов кислорода (O), азота (N) или бора (B) в 
углеродную структуру [1–5]. 

Допирование существенно изменяет распределение электронной плотности и 
локальные кислотно-основные характеристики поверхности. Азот, обладающий боль-
шей электроотрицательностью по сравнению с углеродом, способствует накоплению 
электронной плотности и может усиливать донорно-акцепторные взаимодействия. Бор, 
напротив, создаёт электронодефицитные центры, способные выступать в роли акцепто-
ров электронной плотности. Кислородное допирование, в зависимости от химической 
формы, может приводить к появлению полярных функциональных групп, влияющих на 
электростатическую составляющую взаимодействия [6–8]. 

Несмотря на значительное количество экспериментальных и теоретических ис-
следований, посвящённых адсорбции CH4 на углеродных материалах, детали механиз-
ма взаимодействия требуют уточнения. Традиционно процесс адсорбции CH4 интер-
претируется как чисто физическая адсорбция, определяемая в первую очередь диспер-
сионными силами. Тем не менее, введение допантов в структуру GQDs инициирует ло-
кальные электронные эффекты, способные вызвать значимые отклонения от стандарт-
ной модели за счет усиления орбитальных и поляризационных вкладов. 

Адекватное моделирование межмолекулярных взаимодействий налагает особые 
требования к выбору квантово-химического аппарата. Необходимо обеспечить точный 
учет дисперсионных эффектов, сохраняя при этом разумный баланс вычислительных 
ресурсов. В качестве эффективного компромисса был выбран метод r2SCAN-3c, заре-
комендовавший себя как надежный инструмент, с помощью которого можно описывать 
нековалентные взаимодействия при умеренной стоимости расчетов [9]. 

Для глубокого понимания природы адсорбционного взаимодействия нами за-
действован метод декомпозиции энергии (EDA). Данный подход позволяет разложить 
общую энергию на фундаментальные физические компоненты: электростатическую, 
обменную, орбитальную и дисперсионную составляющие, что критически важно для 
идентификации доминирующих механизмов связывания [10]. 

Настоящее исследование посвящено квантово-химическому анализу энергетики 
адсорбции CH4 на GQDs, модифицированных атомами O, N и B. С помощью комбина-
ции метода r2SCAN-3c и EDA-анализа выявляются закономерности влияния монодопи-
рования на сорбционные свойства рассматриваемых наноструктур. Особое внимание 
уделяется установлению природы взаимодействия и выявлению роли гетероатомного 
допирования в формировании адсорбционных свойств. 

В качестве модельного объекта выбран циркумкоронен (C54H18) – полициклический 
ароматический углеводород, широко применяемый для моделирования GQDs [11; 12]. 
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Методика расчётов 
Модели всех молекулярных структур: от отдельного CH4 и циркумкоронена 

(C54H18) до монодопированных производных (C53XH18, X = B, N, O) и их адсорбцион-
ных комплексов, – были построены в программе Avogadro [13] и предварительно опти-
мизированы силовым полем MMFF94 [14]. 

Затем были выполнены полная геометрическая оптимизация и расчёт частот ко-
лебаний в гармоническом приближении методом r2SCAN-3c [9]. Расчёты проводились в 
программном пакете ORCA 6.1.0 [15; 16] без ограничений на симметрию. Частотный 
анализ подтвердил отсутствие мнимых собственных частот для всех оптимизирован-
ных структур, что свидетельствует о нахождении систем в локальных минимумах на 
поверхности потенциальной энергии. 

Расчет энергетических параметров адсорбции (∆E) проводился в рамках стан-
дартной супермолекулярной схемы: 

∆E = EC53XH18 + CH4 – EC53XH18 – ECH4,                                  (1) 
в которой слагаемые EC53XH18+CH4, EC53XH18 и ECH4 соответствуют полным энергиям 
сформированного адсорбционного комплекса, чистой (либо монодопированной) угле-
родной поверхности циркумкоронена и изолированной молекулы CH4 соответственно. 
Стоит отметить, что погрешность суперпозиции базисных наборов (BSSE) нивелирова-
лась непосредственно в ходе расчетов r2SCAN-3c благодаря интегрированной схеме 
поправки gCP [17]. 

Для количественной оценки распределения электронной плотности нами ис-
пользовалась схема анализа заселенностей по Лёвдину [18], базирующаяся на волновых 
функциях, полученных методом r2SCAN-3c. Визуальное представление атомных струк-
тур и графическая интерпретация расчетных данных выполнены в программном ком-
плексе ChemCraft 1.8 [19]. 

Анализ физико-химической природы связывания CH4 с поверхностью GQDs ре-
ализован посредством процедуры декомпозиции энергии взаимодействия (EDA), вы-
полненной в программе ORCA по классической схеме Морокумы [10]. В рамках ис-
пользуемого метода r2SCAN-3c полная энергия взаимодействия (ΔE) представляется 
как сумма компонент: 

ΔE = ΔEelstat + ΔEPauli + ΔEXC + ΔEorb + ΔEdisp,                          (2) 
где вклад ΔEelstat описывает классический электростатический отклик между невозму-
щенными плотностями зарядов фрагментов; член ΔEPauli отвечает за стерическое (об-
менное) отталкивание, диктуемое принципом Паули; ΔEXC – поправка на обменно-
корреляционную энергию при переходе от изолированных фрагментов к объединенной 
системе; составляющая ΔEorb характеризует стабилизацию за счет орбитальной релак-
сации (эффекты поляризации и межфрагментного переноса заряда), а ΔEdisp количе-
ственно определяет роль дисперсионных сил в стабилизации системы. 

 
Результаты и обсуждение 

На рисунке показаны структуры недопированного и монодопированных GQDs 
на основе циркумкоронена, а также их адсорбционные комплексы с молекулой CH4. 
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      C54H18 + CH4                       C53BH18 + CH4                        C53NH18 + CH4                       C53OH18 + CH4 

 
Рис. Графеновые квантовые точки (нижний ряд) и их адсорбционные комплексы с CH4  

(верхний ряд). Цифрами указано расстояние в ангстремах от молекулы CH4 до графеновой 
плоскости 

 
В таблице представлены результаты анализа разложения энергии взаимодей-

ствия (EDA), полученные с использованием композитного метода r2SCAN-3c для ад-
сорбционных комплексов CH4 с недопированной графеновой квантовой точкой (C54H18) 
и её монодопированными аналогами (C53XH18, где X = B, N, O). 

 
 

Таблица. Энергетические компоненты взаимодействия GQDs с CH4 по данным 
EDA 

 

Структуры C53BH18 + CH4 C54H18 + CH4 C53NH18 + CH4 C53OH18 + CH4 
∆E, кДж/моль –11,732 –11,627 –13,306 –13,183 

ΔEorb, кДж/моль –2,594 –2,430 –2,946 –4,088 
ΔEelstat, кДж/моль –5,342 –5,120 –5,892 –8,461 
ΔEPauli, кДж/моль 25,626 24,711 25,758 35,207 
ΔEXC, кДж/моль –22,423 –21,792 –23,120 –28,281 
ΔEdisp, кДж/моль –7,017 –6,996 –7,100 –7,561 

 
Наибольшая стабильность адсорбционных комплексов наблюдается для систем с 

гетероатомным допированием N и O: C53NH18 + CH4 и C53OH18 + CH4. Несмотря на 
усиление взаимодействия, абсолютные значения ΔE остаются в диапазоне, характерном 
для физической адсорбции, что подтверждает отсутствие образования ковалентных 
связей между CH4 и поверхностью GQDs. 

Дисперсионный вклад (ΔEdisp) является основным стабилизирующим фактором 
во всех исследованных системах, составляя 60–65 % от модуля полной энергии связи 
(ΔE). Наиболее выраженное значение ΔEdisp зафиксировано в случае O-допированной 
системы. Такая тенденция вполне закономерна и коррелирует с ростом поляризуемости 
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поверхности при интеграции в углеродный каркас электроотрицательного гетероатома. 
Этот факт еще раз указывает на то, что адекватное моделирование адсорбции неполяр-
ных молекул на наноуглероде принципиально невозможно без прецизионного учета 
дисперсионных сил. 

Что касается электростатической составляющей (ΔEelstat), здесь прослеживается 
отчетливая интенсификация взаимодействия в ряду B < N < O. Столь заметный рост 
электростатики при переходе к кислородсодержащей структуре объясняется возникно-
вением локального дипольного момента. Высокая электроотрицательность кислорода 
провоцирует перераспределение электронной плотности, что, в свою очередь, усилива-
ет притяжение к квадрупольному моменту молекулы CH4. Примечательно, что орби-
тальный вклад (ΔEorb), ответственный за эффекты перекрывания и переноса заряда, 
также достигает своего пика для системы C53OH18 + CH4. Тем не менее, его абсолют-
ный вес в общей энергетике остается значительно ниже дисперсионного и электроста-
тического слагаемых, что лишний раз подтверждает преимущественно нековалентную 
природу формирующейся связи. 

 
Заключение 

Гетероатомы B, N, O повышают энергию адсорбции CH4 на монодопированных 
GQDs за счет электростатического и дисперсионного взаимодействия (притяжения). Во 
всех исследованных адсорбционных структурах GQDs преобладают дисперсионные 
взаимодействия, что можно объяснить неполярностью молекулы CH4, и это подтвер-
ждает факт физической адсорбции. Увеличение притяжения при кислородном моно-
допировании сопровождается ростом обменного отталкивания, что ограничивает выиг-
рыш в энергии связи; данное ограничение необходимо учитывать при подборе атомов 
допантов и их положения для оптимизации адсорбционных свойств GQDs. 
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Abstract. This work presents a study of methane adsorption energetics on pristine and B-, N-, 

and O-monodoped graphene quantum dots. Circumcoronene was selected as a model system for the 
graphene quantum dots. Quantum chemical calculations were performed using the r2SCAN-3c compo-
site method, ensuring accurate treatment of dispersion effects at a moderate computational cost. The 
nature of the intermolecular interaction was analyzed in detail using Energy Decomposition Analysis 
(EDA) within the ORCA package. It was found that in all systems studied, dispersion interaction is the 
dominant stabilizing factor, accounting for the bulk of the binding energy and confirming the phy-
sisorption nature of the nonpolar methane molecule. Heteroatom doping, particularly with nitrogen 
and oxygen atoms, moderately enhances the interaction due to an increase in electrostatic and disper-
sion contributions. However, a compensating increase in Pauli exchange repulsion, caused by a de-
crease in the equilibrium distance, significantly limits the overall gain in binding energy. 

Keywords: monodoped graphene quantum dots, methane, adsorption, dispersion interaction, 
r2SCAN-3c. 
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