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Аннотация. Методом молекулярной динамики исследовано влияние количества атомов лития на водо-

род-сорбционную емкость чешуек скомканного графена. Рассмотрены структуры с разным числом атомов 

лития: 0, 5,6 и 22,4 ат.% Li соответственно. Наводораживание структур проводилось при температурах 77 и 

300 К. Показано, что легирование чешуек скомканного графена литием приводит к увеличению их грави-

метрической плотности. Наибольшая водород-сорбционная емкость (5,5 масс. %) достигнута для чешуек с 

5,6 ат. % лития при 77 К. Увеличение количества лития до 22,4 ат. % приводит к снижению сорбционной 

емкости из-за формирования агломератов лития на поверхности графена, что затрудняет адсорбцию водоро-

да. При повышении температуры до 300 К водород-сорбционная емкость снижается до 1,5-2 масс.% у 

структур с 5,6 ат.% Li. Однако данная сорбционная емкость в два раза выше, чем у графеновой чешуйки без 

атомов лития. Результаты исследования демонстрируют перспективность использования чешуек скомканно-

го графена модифицированные атомами лития, в качестве материалов для хранения и транспортировки во-

дорода, поскольку они демонстрируют оптимальные показатели водород-сорбционной емкости. 

Ключевые слова: скомканный графен, атомы лития, водород-сорбционная емкость, молекулярная ди-

намика, гравиметрическая плотность. 
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Abstract. The effect of the number of lithium atoms on the hydrogen sorption capacity of crumpled graphene 

flakes was studied using molecular dynamics. Structures containing different quantities of lithium atoms were con-

sidered:  0, 5.6 and 22.4 at.% Li, respectively. The structures were hydrogenated at 77 and 300 K. It was shown that 

doping the crumpled graphene flakes with lithium leads to an increase in their gravimetric density. The highest hy-

drogen sorption capacity (5.5 wt%) was obtained for flakes with 5.6 at.% Li at 77 K. Increasing the lithium content 

to 22.4 at. % leads to a decrease in sorption capacity due to the formation of lithium agglomerates on the graphene 

surface, which makes it difficult to adsorb hydrogen. When the temperature rises to 300 K, the hydrogen sorption 

capacity decreases to 1.5-2 wt.% in structures with 5.6 at.% Li. However, this sorption capacity is twice as high as 

that of a graphene flake without Li atoms.  The results of the study demonstrate the potential for using crumpled 

graphene flakes modified with lithium atoms to store and transport hydrogen, as they demonstrate an optimal hydro-

gen sorption capacity. 

Keywords: crumpled graphene, lithium atoms, hydrogen sorption capacity, molecular dynamics, gravimetric 

density. 
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Введение 

Одной из актуальных задач современности 

является разработка технологий, направленных 

на повышение эффективности энергетических 

систем и снижение их воздействия на окружа-

ющую среду. Водород, как перспективный ис-

точник энергии, обладает высокой плотностью, 

экологической чистотой при сгорании и воз-

можностью использования в различных отрас-

лях промышленности, включая электроэнерге-

тику и транспорт. Однако, эффективное хране-

ние и транспортировка водорода имеет боль-

шой спектр проблем, решение которых чаще 

всего основано на поиске новых материалов с 

высокой сорбционной ёмкостью, стабильно-

стью и экономической целесообразностью [1-

6]. 

Скомканный графен [7-10], благодаря сво-

ей высокой пористости, большой удельной 

площади поверхности и высокой адсорбцион-

ной способности к различным газам, является 

одним из перспективных материалов для хра-

нения водорода. Однако при нормальных усло-

виях (температуре 300 K и давлении 1 атм.) его 

водород-сорбционная способность ограничена 

2 масс.%, что недостаточно для практического 

применения в водородной энергетике, посколь-

ку мировые требования к минимальной адсор-

бированной массе водорода для практических 

приложений должно превышать 3 масс.% 

[11,12]. Одним из путей повышения этой спо-

собности является изменение условий хранения 

водорода, например, повышение давления или 

понижение температуры [13-18], а также моди-

фикация структуры графена, например, добав-

ление атомов лития. Так в статье [19] показано, 

что введение двух атомов лития в структуру 

графен–2(Li–3H₂) способствует увеличению 

сорбционной емкости водорода до 10,2 мас.%. 

В свою очередь, в исследовании [20] установ-

лено, что добавление лития с обеих сторон ли-

ста октографена приводит к росту сорбции во-

дорода с 2,4 до 8,1 масс.%. 

В связи с этим в данной работе методом 

молекулярной динамики исследуется водород-

сорбционные свойства чешуйки скомканного 

графена, модифицированного атомами Li, для 
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ее возможного применения в качестве среды 

хранения водорода. Данный метод позволит 

изучить процесс наводораживания и опреде-

лить оптимальную концентрацию лития для 

достижения наилучших водород-сорбционных 

свойств. Целью данной работы является иссле-

дование влияния количества частиц лития на 

водород-сорбционную емкость чешуек ском-

канного графена методом молекулярно-

динамического моделирования. 

Детали моделирования 

Исходная структура чешуйки скомканного 

графена показана на рис. 1а. Графеновая че-

шуйка создавалась из углеродной нанотрубки 

диаметром 2 нм и длиной 2,5 нм путем выреза-

ния двух атомных рядов вдоль направления 

«зигзаг» или вдоль длины нанотрубки. После 

вырезания атомных рядов количество атомов 

углерода в чешуйке уменьшилось с 308 до 286 

атомов. 

Атомы лития располагались внутри со-

зданной скомканной графеновой чешуйки, как 

показано на рис.1б. В работе исследовались 

структуры без атомов лития и с 16 и 64 атома-

ми лития, что составляет 5,6 и 22,4 ат.% соот-

ветственно. 

 

Рис.1. Начальная структура чешуйки скомканного 

графена без атомов Li (а) и модифицированная  

атомами Li – 5,6 ат.% (б). Атомы C показаны серым 

цветом, а атомы Li - зеленым. 

Fig.1. Initial structure of crumpled graphene flake  

without Li atoms (a) and Li-decorated – 5.6 at.% (b).  

C atoms are shown in gray, and Li atoms in green. 

Чешуйка скомканного графена с разным 
количеством атомов лития и без атомов Li раз-
мещалась в водородной атмосфере, состоящая 
из 3 600 атомов водорода. Отметим, что изна-
чально водород в исходной структуре пред-
ставлял собой отдельные атомы. Однако после 
релаксации структуры и термической выдерж-
ки при температуре 300 К в течении первых 2 

пс более 90 % атомов водорода перешли в мо-
лекулярное состояние (H₂) (см. рис. 2). 

 

Рис.2. Чешуйка скомканного графена с 5,6 ат.% Li в 

атмосфере водорода после релаксации. Атомы и  

молекулы водорода показаны синим цветом, цвет 

остальных атомов такой же как на рис. 1. 

Fig.2. Crumpled graphene flake with 5.6 at.% Li in a 
hydrogen atmosphere after relaxation. Hydrogen atoms 

and molecules are shown in blue, the colour of the  
remaining atoms is the same as in Fig. 1. 

Молекулярно-динамическое моделирование 

проводилось с использованием программного 

пакета LAMMPS [21]. Расчеты проводились с 

применением межатомных потенциалов 

AIREBO и Морзе [22,23]. Потенциал AIREBO 

описывал взаимодействие между атомами С-С, 

Н-Н и С-Н. Для описания взаимодействия меж-

ду атомами Li-C, Li-Li и Li-H использовался 

межатомный потенциал Морзе. Параметры по-

тенциала Морзе для данных межатомных взаи-

модействий были взяты из [24,25], соответ-

ственно.  

Структуры были выдержаны при темпера-

турах 77 и 300 К в течение 300 пс. В процессе 

такой выдержки происходило наводорожива-

ние структур. Контроль температуры и давле-

нии в системе осуществлялся с помощью тер-

мостата Носе-Гувера с ансамблем NPT (посто-

янное число частиц, давление и температура). 

Все расчеты проводились с использовани-

ем периодических граничных условий, что поз-

волило моделировать структуру без учета крае-

вых эффектов. Чтобы избежать раскрытия гра-

феновых чешуек при высоких температурах, их 

положение фиксировалось в процессе модели-

рования.  

Водород-сорбционная способность иссле-

дуемых структур осуществлялась с помощью 

анализа изменения гравиметрической плотно-

сти водорода. Для ее расчета использовалась 

следующая формула: 
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где mH - адсорбируемые атомы водорода, а mC - 

атомы углерода. Анализ изменения гравимет-

рической плотности проводился с использова-

нием собственных программных пакетов. Визу-

ализация структуры выполнялась с помощью 

программы Visual Molecular Dynamics [26]. 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 3 представлены структуры чешуек 
скомканного графена с различным количеством 
атомов лития после выдержки при температуре 
77 К в течение 300 пс. В случае чешуйки без 
лития (рис. 3а) водород адсорбируется на по-
верхности графена за счет слабых сил Ван-дер-
Ваальса, а также проникает во внутреннюю по-
лость чешуйки. Добавление 5,6 ат.% Li (рис. 
3б) приводит к адсорбции водорода как на по-
верхности графеновой чешуйки, так и внутри 
структуры на частице Li. Отметим, что атомы 
лития сформировали внутри графеновой че-
шуйки агломерат, который стал центром ад-
сорбции атомов водорода во внутренней поло-
сти чешуйки. При этом с самой чешуйкой аг-
ломерат лития не связан, а в процессе выдерж-
ке более 300 пс агломерат из структуры графе-
на не выходит. При увеличении количества ли-
тия до 22,4 ат.%  (рис. 3в) атомы лития распре-
деляются по внутренней поверхности чешуйки 
графена более однородно, что приводит к сни-
жению адсорбции водорода на внешней по-
верхности из-за экранирования активных сорб-
ционных центров графена. При этом внутри 
чешуйки графена атомов водорода осаждается 
не много. Большая часть адсорбированного во-
дорода находиться на внешней поверхности 
чешуйки графена. 

 

Рис.3. Чешуйки скомканного графена с разным  

количеством атомов лития: (а) 0, (б) 5,6 и (в) 

22,4 ат.% после выдержки при 77 К  

в течение 300 пс. 

Fig.3. Crumpled graphene flakes with Li atoms: (a) 0, 
(b) 5.6 and (c) 22.4 at.% after exposure at 77 K  

for 300 ps. 

 

Рис.4. Зависимость гравиметрической плотности 

чешуек скомканного графена с разным количеством 

атомов лития от времени выдержки при 77 К. 

Fig.4. Gravimetric density of crumpled graphene flakes 
with lithium atoms as a function of time at 77 K. 

На рис.4 показаны кривые зависимости 
гравиметрической плотности водорода от вре-
мени выдержки при 77 К для различных струк-
тур. Наибольшая гравиметрическая плотность 
достигается для чешуйки с 5,6 ат. % лития и со-
ставляет около 5,5 масc.%. При 22,4 ат.% лития 
наблюдается снижение g до 4,3 масс.%. Это 
связано с тем, что избыточное количество ли-
тия частично блокирует доступ водорода к уг-
леродной матрице, снижая эффективность ад-
сорбции. Наименьшая гравиметрическая плот-
ность у чешуйки без лития – около 3,8 масс.%. 

 

Рис.5. Чешуйки скомканного графена с разным  

количеством атомов лития: (а) 0, (б) 5,6 и (в) 22,4 

ат.% после выдержки при 300 К в течение 300 пс. 

Fig.5. Crumpled graphene flakes with lithium atoms: (a) 
0, (b) 5.6 and (c) 22.4 at.% after exposure at 300 K for 

300 ps. 
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Рис.6. Зависимость гравиметрической плотности 

чешуек скомканного графена с разным количеством 

атомов лития от времени выдержки при 300 К. 

Fig.6. Gravimetric density of crumpled graphene flakes 
with lithium atoms as a function of time at 300 K. 

При повышении температуры до 300 К 

(рис.5) наблюдается значительное снижение 

адсорбции водорода на чешуйке без лития из-за 

разрушения слабых межмолекулярных взаимо-

действий. Гравиметрическая плотность в этом 

случае снижается до 0,9 масс.% (см. рис.6). Од-

нако модификация структуры графена атомами 

лития способствует удержанию водорода внут-

ри структуры за счет образования более проч-

ных связей между литием и водородом. Для 

чешуйки с 5,6 ат.% лития гравиметрическая 

плотность при 300 К составляет около 1,8 

масс.% (рис. 6), что в два раза превышает пока-

затель для чешуйки без лития. При 22,4 ат.% 

лития гравиметрическая плотность достигает 

1,5 масс.%. 
Сравнительный анализ гравиметрической 

плотности чешуек с 16 атомами лития при раз-
личных температурах представлен на рис. 7. 
При 77 К гравиметрическая плотность в три ра-
за выше, чем при 300 К, что обусловлено более 
эффективной физической адсорбцией водорода 
при низких температурах. Максимальная сорб-
ционная емкость 5,5 масс.% достигается у че-
шуйки скомканного графена модифицирован-
ного 5,6 ат.% Li после выдержки при 77 К в те-
чении 300 пс. Тем не менее, даже при 300 К ле-
гирование литием позволяет значительно повы-
сить сорбционную емкость по сравнению с чи-
стым графеном. 

 

Рис.7. Диаграмма зависимости гравиметрической 

плотности чешуек скомканного графена с атомами 

лития после выдержки при 77 и 300 К в течение 

300 пс. 

Fig.7. Gravimetric density of crumpled graphene flakes 
with lithium atoms after exposure at 77 and 300 K for 

300 ps. 

Выводы 

Таким образом, с помощью молекулярно-
динамического моделирования изучено влия-
ние количества атомов лития на водород-
сорбционную емкость чешуек скомканного 
графена. На основании полученных результа-
тов установлено, что легирование чешуек 
скомканного графена литием приводит к уве-
личению их гравиметрической плотности. 
Наибольшая гравиметрическая плотность, до-
стигающая 5,5 масс.%, наблюдалась у чешуек с 
5,6 ат.% лития после выдержки при 77 К в те-
чение 300 пс. 

Температура оказывает существенное вли-
яние на процесс наводораживания: при 77 К 
водород-сорбционная емкость выше во всех 
случаях, что связано с эффективной адсорбцией 
водорода на углеродной поверхности за счет 
слабых сил Ван-дер-Ваальса. При повышении 
температуры до 300 К тепловые флуктуации 
разрушают эти взаимодействия, приводя к 
снижению сорбционной емкости чешуек. Од-
нако легирование литием способствует повы-
шению адсорбции водорода в структуре за счет 
образования более прочных связей между ато-
мами лития и водородом. В результате грави-
метрическая плотность чешуек с 5,6 ат.% лития 
при 300 К на 50% выше, чем у структур без 
атомов Li. 

Полученные результаты демонстрируют 
перспективность использования чешуек ском-
канного графена, легированных литием, в каче-
стве материалов для хранения водорода. Опти-
мальное содержание лития и выбор темпера-
турных условий позволяют существенно повы-
сить водород-сорбционную емкость, что важно 
для разработки эффективных и энергоемких 
систем хранения водорода. 
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