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Аннотация: Методом молекулярной механики MM2 рассчитана геометрически 

оптимизированная структура 43  новых полиморфных разновидностей 5 7L   графиновых 

слоев, модельно сформированных на основе слоев 5 7  графена. Установлено, что 

возможно существование 3  полиморфных разновидностей   типа и по 20  

разновидностей   и   типов. Наиболее устойчивым должен быть слой 5 71 ,aL   так 

как у него минимальный параметр деформации 9,0Def  °. Новые полиморфы графина 

могут найти практическое применение в качестве молекулярных сит или адсорбентов 

водорода. 

Ключевые слова: графен, графиновые слои, гибридные углеродные соединения, 

полиморфизм, двухмерные наноструктуры, кристаллическая структура. 

 

1. Введение 
Свойства наноструктур в значительной степени являются 

следствием пространственного распределения валентных электронов, 

которое в свою очередь определяется типом атомов и кристаллической 

структурой. В случае углеродных соединений на электронную 

конфигурацию атомов влияет их координация в структуре – 

двухкоординированные атомы имеют sp  гибридизацию валентных 

орбиталей, трех- и четырехкоординированные – 2sp  и 3sp  соответственно 

[1]. Отличия электронных конфигураций углеродных атомов в различных 

структурных состояниях настолько значительные, что свойства углеродных 

материалов отличаются коренным образом. Например, графит (состоящий 

из трехкоординированных 2sp  гибридизированных атомов) имеет 

металлическую проводимость и минимальную твердость по шкале Мооса, в 

то время как алмаз (атомы в четырехкоординированных 3sp  

гибридизированных состояниях) является диэлектриком и имеет 

максимальную твердость [2]. Изменять свойства углеродных соединений в 

широких диапазонах при неизменном химическом составе можно за счет 

синтеза гибридных соединений, в которых атомы углерода находятся в 

различных структурных состояниях с разной электронной конфигурацией 

валентных электронов [1, 3]. Одной из наиболее интересной разновидностей 

таких гибридных соединений являются графиновые (graphyne) слои, в 
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которых атомы находятся в двух- и трехкоординированных ( sp  и 2sp  

гибридизированных) состояниях. Графиновые наноструктуры были 

предсказаны более 30  лет назад [4], теоретически возможно существование 

множества различных структурных разновидностей графина [5-7], однако 

экспериментально к настоящему времени удалось синтезировать только 

графдииновые (graphdiyne) наноструктуры [8-10]. Теоретически все 

разнообразие полиморфных разновидностей графиновых слоев может быть 

получено на основе слоев графена, в которых все атомы находятся в 

трехкоординированных ( 2sp  гибридизированных) состояниях, в результате 

замены углерод-углеродных связей фрагментами карбиновых цепочек, 

состоящих из двухкоординированных ( sp  гибридизированных) атомов [11, 

12]. Ранее был выполнен теоретический анализ возможной структуры 

полиморфных разновидностей графиновых слоев которые могут быть 

сформированы на основе основных полиморфных разновидностей графена 

– 6 4 8 3 12, ,L L L   и 4 6 12L    [11-15]. Однако, кроме основных полиморфов графена, 

возможно существование 5 7  графеновых слоев, которые, согласно 

теоретическим расчетам, должны обладать устойчивостью, превосходящей 

другие структурные разновидности кроме гексагонального графена [16]. 

Поэтому в данной работе приведены результаты теоретического анализа 

структуры графиновых слоев, которые могут быть сформированы на основе 

5 7  графена. 

 

2. Методика модельного анализа 

В качестве исходных слоев графена, использованных для построения 

графиновых слоев, были выбраны три полиморфных разновидности 5 7  

графена 1 3T T  (см. рис. 1) которые были изучены ранее в работах [16].  
 

   
а б в 

Рис. 1. Структура оптимизированных слоев графена: а – 5 7аL  , б – 5 7bL  , в – 5 7cL  . 

Графиновые слои получали из 5 7  графеновых слоев при замене 

углерод-углеродных связей фрагментами двухатомных карбиновых 

цепочек. Каждый углеродный атом в графеновом слое связан ковалентными 

связями с тремя соседними атомами, поэтому возможна замена на 

карбиновую цепочку одной, двух или трех связей. Если у каждого 

трехкоординированного атома все связи с соседними атомами заменить на 
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фрагменты карбиновых цепочек, то получались слои   графина, при замене 

двух или одной связи формировалась структура   и   графиновых 

разновидностей соответственно. Геометрическая оптимизация модельно 

построенных графиновых слоев выполнялась методом молекулярной 

механики MM2 [17]. Количество атомов углерода в расчетных структурах 

варьировалось от 562  до 2200  атомов. Оборванные связи на краях 

фрагментов слоев были компенсированы атомами водорода. 

 

3. Результаты исследования и обсуждение 

Изображения геометрически оптимизированной структуры 

некоторых графиновых слоев модельно построенных на основе графеновых 

слоев 5 7аL  , 5 7bL   и 5 7cL   приведены на рис. 2-4 соответственно. 
 

  
а б 

  
в г 

Рис. 2. Структура оптимизированных графиновых слоев: а – 5 7аL  , б – 5 74 аL  ,  

в – 5 71 аL  , в – 5 74 аL  . 
 

На основе 5 7аL   графена возможно формирование одной структурной 

разновидности   типа, и по четыре структурных разновидности   и   типа 

(см. Таблицу 1). Из слоя 5 7bL   можно модельно построить по четырнадцать 

полиморфных разновидностей   и   типа, а также один слой   типа (см. 

Таблицу 2). Кроме того, пять структурных разновидностей графиновых 
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слоев могут быть модельно сформированы из слоя 5 7cL   – по две 

разновидности  ,   типов и одной разновидности  

  типа (см. Таблицу 1). Всего, таким образом, возможно существование 43  

полиморфных разновидностей графиновых слоев, сформированных на 

основе 5 7L   графена: 20   типа, 20   типа и 3   типа. 
 

   
а б в 

   
г д е 

   
ж з и 

Рис. 3. Структура оптимизированных слоев графина: а – 5 7bL  , б – 5 710 bL  ,  

в – 5 711 bL  , г – 5 714 bL  , д – 5 71 bL  , в – 5 77 bL  , ж – 5 711 bL  ,  

з – 5 712 bL  , и – 5 714 bL  . 

   
а б в 

Рис. 4. Структура оптимизированных слоев графина: а – 5 7cL  , б – 5 72 cL  , в – 

5 72 cL  . 
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При оптимизации графиновых слоев карбиновые цепочки в их 

структуре оказываются изогнутыми (см. рис. 2-4). За счет изгиба 

карбиновых цепочек происходит компенсация деформации углов между 

связями для трехкоординированных атомов в графиновых слоях, в 

результате чего углы между связями стремятся к оптимальному значению 

120°, характерному для слоев гексагонального графена. Исключением из 

этого правила являются участки структуры в графиновых слоях 5 74 аL   и 

5 711 bL  . В этих слоях имеются карбиновые цепочки соединяющие атомы 

на противоположных вершинах восьмиугольников – изгиб этих цепочек в 

плоскости слоев минимален. Это происходит из-за сильной деформации 

углов между связями у трехкоординированных атомов на концах цепочек – 

два угла менее 90°, а один более 180°. Структура этих сбоев находится в 

напряженном состоянии, поэтому ее устойчивость должна быть низкой. 
 

Таблица 1. Структурные характеристики графиновых слоев, сформированных на основе 

слоев 5 7аL   и 5 7cL   графена ( P  – число неэквивалентных позиций атомов, N  – число 

атомов в элементарной ячейке, ,a b  – длины векторов элементарных трансляций,   – 

значение угла между векторами трансляций, Def  – среднее значение деформационного 

параметра). 

Исходный 

графеновый слой 

Графиновый 

слой 
P  

N , 

атом ,Aa  ,Ab   , ° Def , ° 

5 7аL   

5 7аL   10 32 13,4 13,4 104,2 12,3 

5 71 аL   12 

24 

12,4 9,2 110,6 30,3 

5 72 аL   12 11,3 9,3 90 24,0 

5 73 аL   12 10,0 11,2 116,2 10,4 

5 74 аL   7 10 10 90 11,3 

5 71 аL   4 

16 

10,56 9,94 153,65 9,0 

5 72 аL   8 7,6 9,9 137,7 10,5 

5 73 аL   8 8,1 6,7 90 28,6 

5 74 аL   6 8,2 8,1 115,1 73,1 

5 7сL   

5 7cL   11 48 17,2 17,2 120 16,2 

5 71 cL   36 
36 

13,9 11,7 69,5 24,5 

5 72 cL   19 12,7 14,5 117,5 25,4 

5 71 cL   24 
24 

11,6 9,8 133,4 40,2 

5 72 cL   14 9,1 9,1 104,7 37,7 
 

Графиновые слои на основе 5 7L   состоят из атомов в различных 

структурных позициях, число которых варьируется от 4  для слоя 5 71 aL   

до 48  в слоях 5 78 bL   (см. Таблица 1, 2). Число атомов в элементарных 
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ячейках графиновых слоев изменяется от 16  до 64  (элементарные ячейки 

выделены рамками на рис. 2-4).  
 

Таблица 2. Структурные характеристики графиновых слоев, сформированных на основе 

слоев 5 7bL   графена. 

Исходный 

графеновый слой 

Графиновый 

слой 
P  

N , 

атом ,Aa  ,Ab   , ° Def , ° 

5 7bL   

5 7bL   16 64 25,9 13,5 90 9,9 

5 71 bL   12 

48 

20,8 12,5 127,1 17,8 

5 72 bL   24 23,4 10,5 120 29,0 

5 73 bL   24 20,4 10,5 96,6 24,7 

5 74 bL   24 18,3 11,3 90 18,4 

5 75 bL   24 19,3 11,3 110,1 16,1 

5 76 bL   24 23,3 9,2 100,7 27,1 

5 77 bL   12 22,8 9,3 90 23,7 

5 78 bL   48 21,6 9,7 101,7 21,1 

5 79 bL   24 21,1 9,8 90 21,2 

5 710 bL   10 20,6 10 103,6 10,3 

5 711 bL   10 20,1 10 90 11,3 

5 712 bL   12 25,2 9,3 112,6 29,6 

5 713 bL   24 23,5 9,6 114,5 20,2 

5 714 bL   10 22,5 10 116,5 10,5 

5 71 bL   4 

32 

19,6 5,1 90 14,8 

5 72 bL   16 7,3 15,1 82 45,7 

5 73 bL   16 15,2 7,2 99,1 44,0 

5 74 bL   16 15,7 6,7 90 24,9 

5 75 bL   16 15,9 6,8 88,2 25,7 

5 76 bL   16 12,0 9,9 122,0 19,5 

5 77 bL   8 13,3 9,2 115,2 23,5 

5 78 bL   26 12,0 9,2 90 39,0 

5 79 bL   16 13,3 9,2 115,7 44,4 

5 710 bL   16 14,7 8,2 110,5 44,2 

5 711 bL   8 14,4 8,2 90 61,6 

5 712 bL   4 10,1 9,9 90 17,5 

5 713 bL   16 11,8 9,2 90 34,8 

5 714 bL   8 13,2 8,2 90 26,6 
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Число атомов в трехкоординированных состояниях в элементарных 

ячейках 5 7aL   графина постоянное и составляет 8  атомов, в слоях 5 7bL   и 5 7cL   

– 16  и 12  атомов соответственно. Количество этих атомов соответствует 

числу атомов в элементарных ячейках исходных графеновых слоев (см. рис. 

1). Число атомов в элементарных ячейках графиновых слоев изменяется за 

счет числа атомов в двухкоординированных состояниях, так, что для слоя   

типа отношение 2/ 3sp sp  , для слоев   2/ 2sp sp   и для   слоев 2/ 1sp sp  . 

Элементарные ячейки для 15  слоев прямоугольные, для остальных 

косоугольные. Значения длин векторов элементарных трансляций 

приведены в Таблицах 1 и 2.  

Углы между векторами элементарных трансляций варьируются в 

диапазоне от 90° до 153,65°. Длины межатомных углерод-углеродных 

связей в графиновых слоях сильно разняться – относительное изменение 

длины по сравнению с минимальными значениями, наблюдаемыми для 

атомов в середине карбиновых цепочек достигает 11%. Углы межу связями 

у трехкоординированных атомов могут существенно отличаться от 

равновесного значения 120°, характерного для атомов в 

трехкоординированных состояниях в слоях гексагонального графена, и 

изменяются от 72,2 ° до 205,6 °. Следствием этого должна быть значительная 

деформация структуры графиновых слоев. Количественной 

характеристикой такой деформации может быть среднее значение 

деформационного параметра Def, который вычисляли как сумму модулей 

разности углов между связями и значением 120°, усредненную по 

различным трехкоординированным структурным состояниям в слое. 

Численные значения деформационных параметров представлены в 

Таблицах 1 и 2. Максимальное значение деформационного параметра 73,1° 

и 61,6 ° наблюдается для слоев 5 74 aL   и 5 711 bL  . Эти слои должны быть 

наименее устойчивыми. Минимальное значение параметра деформации 

равное 9,0° соответствуют слою 5 71 aL   (см. Таблицы 1 и 2). Структура 

этого слоя должна быть наиболее устойчивой, и именно этот слой 

необходимо попытаться экспериментально синтезировать в первую 

очередь. 

 

4. Заключение 

Таким образом, в результате выполненного теоретического анализа 

возможной структуры графиновых слоев, модельно формируемых на основе 

трех полиморфных разновидностей 5 7  графена, была установлена 

возможность существования 43  новых структурных разновидностей 

графина. Расчеты методом молекулярной механики ММ2 позволили найти 

геометрически оптимизированную структуру этих слоев, рассчитать 
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значения параметров элементарных ячеек и оценить степень 

деформированности структуры слоев. Наименее деформированной 

структурой должны обладать слой 5 71 aL   ( 9,0Def  °). Экспериментально 

синтезировать новые полиморфы графина, по-видимому, возможно в 

результате полимеризации молекулярных структур по методике, 

предложенной в работах [18, 19] или в результате осаждения паров углерода 

[20]. Графиновые наноструктуры могут найти практическое применение в 

водородной энергетике (для хранения водорода), в литиевых аккумуляторах 

и в качестве молекулярных сит [21-23]. 
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GRAPHYNE LAYERS FORMED ON THE BASIS OF 5 7  GRAPHENE LAYERS 
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DOI: 10.26456/pcascnn/2020.12.446 

Abstract: The geometrically optimized structure of 43  new polymorphic varieties of 5 7aL   graphyne 

layers modeled on the basis of layers 5 7  of graphene has been calculated by the method of MM2 

molecular mechanics. It was found that 3  polymorphic varieties of   type and 20  varieties of   and 

  types are possible. The 5 71 aL   is the most stable layer since it has the minimal deformation 

parameter 9,0Def  °. Practical applications of new graphyne polymorphs can be used for molecular 

sieves or hydrogen adsorbents. 

Keywords: graphene, graphyne layers, hybrid carbon compounds, polymorphism, two-dimensional 

nanostructures, polymorphism, crystal structure. 
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