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belenkovа.te@gmail.com 

 
Аннотация: Методами теории функционала плотности в градиентном приближении 
выполнены расчеты кристаллической структуры и свойств   графинового слоя, 

который модельно может быть получен из графенового слоя 
4 8L 

. 

Ключевые слова: углерод, графен, гибридизация, моделирование, кристаллическая 
структура, зонная структура, плотность электронных состояний. 
 

Слоевые соединения, состоящие из атомов углерода в двух- и 

трехкоординированных состояниях (состояниях sp   и 2sp  гибридизации), 

так называемые графины (graphуne) исследуются уже несколько десятков 
лет [1-4]. Однако экспериментальный синтез первой из структурных 

разновидностей графина удалось осуществить сравнительно недавно [5]. 
Интерес к графиновым соединениям связан с тем, что изменяя 

соотношения sp   и 2sp  гибридизированных атомов в структуре графинов, 

можно варьировать их свойства в широком диапазоне и получать 
материалы с требуемыми свойствами. Определить диапазон возможного 

изменения структуры и свойств графиновых соединений возможно в 
результате теоретических исследований. В работах [6, 7] была разработана 

модельная схема получения графиновых слоев из слоев графена путем 
замены углерод-углеродных связей карбиновыми цепочками. В качестве 

исходного графенового слоя для получения графиновых соединений в этих 
работах использовался гексагональный графен. Однако возможно 

формирование графиновых соединений на основе других полиморфных 

разновидностей графена, таких как 4 8 3 12 4 6 12, ,L L L    , [8,9]. В данной работе 

выполнены расчеты структуры и свойств новой полиморфной 

разновидности графина на основе графенового слоя 4 8L  . 

Модельно ряд новых структурных разновидностей графина может 

быть получен из графенового слоя 4 8L   (см. рис. 1 а) в результате замены 

углерод-углеродных связей между 2sp  гибридизированных атомов на 

карбиновые цепочки. В случае   структур заменять на фрагменты 
карбиновых цепочек необходимо все связи. Минимальный размер 
фрагмента карбиновой цепочки при замене составляет два атома. В 

результате получается исходная структура  графинового слоя, 
изображенного на рис. 1 b. Этот модельный слой был подвергнут 
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геометрической оптимизации методами теории функционала плотности 

(density functional theory, DFT) [10] в градиентном приближении 
(generalized gradient approximations, GGA) [11]. Расчеты геометрически 

оптимизированной и зонной структуры были сделаны программным 
пакетом Quantum ESPRESSO [12]. Плотности электронных состояний 

определяли используя набор k  точек: 12 12 12  . Волновые функции 
раскладывались по усеченному базисному набору плоских волн. 

Размерность набора базисных функций была ограничена значением 

1cutoffE   кэВ. 

 

  
(a) (b) 

Рис. 1. Исходный графеновый слой 4 8L   (a) и первичная структура   графинового 

слоя (b), полученного в результате вставки в графеновый слой 4 8L   фрагментов 

карбиновых цепочек . 
 

 В результате выполненных расчетов была найдена геометрически 

оптимизированная структура слоя  графина (см. рис. 2). Отличие от 
исходной структуры (рис. 1 b) заключается в том, что карбиновые цепочки, 

образующие стороны четырехугольников, оказались изогнутыми. 
Элементарная ячейка  графинового слоя содержит 16  атомов, 

координаты которых приведены в Таблице 1. Атомы в слое находятся в 
трех различных структурных состояниях, обозначенных на рис. 2. В одном 

из этих состояний – состоянии 1 находятся трех координированные 

( 2sp  гибридизированные) атомы. Два других состояния (состояния 2 и 3) 

это состояния двухкоординированных ( sp  гибридизированных) атомов 

углерода. Длина векторов элементарных трансляций, найденная в 

результате DFT-GGA расчетов составляет 9,726Aa b  . Атомы в слое 

 графина соединяются четырьмя различными углерод-углеродными 

связями, численные значения длин которых приведены в Таблице 2. 

Оценки порядка углерод-углеродных связей   были сделаны по их 

длинам, используя уравнение [13]:  
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1,L A B    

где L  – длина углерод-углеродной связи, A  и B  константы. Численные 

значения констант 1,07AA   и 0,488AB   в этом уравнении были найдены 

по значениям длин углерод-углеродных связей для гексагонального 

графена (1,436A ) и кубического алмаза (1,558A ), рассчитанных в работах 

[14,15] по методике, аналогичной методике использованной в данной 

работе. Численные значения порядков связей приведены в Таблице 2. 

Оказалось, что порядок связей изменяется от 1,4  до 2,8 . Это обусловлено 

делокализацией   электронов.  
 

 
Рис. 2. Геометрически оптимизированная структура   графина, полученного из 

графена 4 8L   ( ,a b  – вектора элементарных трансляций; 1, 2, 3 – эквивалентные позиции 

атомов в элементарной ячейке). 
 

Полная энергия, приходящаяся на один атом, 156,1925totalE    эВ/ат. 

Значение полной энергии  выше энергии графенового слоя 6L  и энергий 

для графиновых слоев на основе слоя 6L  [16], но меньше энергии 

экспериментально синтезированного фуллерена 20C . Энергия сублимации 

 графина, полученного из графена 4 8L  , составляет 6,63  эВ/ат. 

Результаты расчетов зоной структуры (см. рис. 3) и плотности 

электронных состояний (см. рис. 4) показывают, что в области энергии 
Ферми в электронной структуре  графина имеется перекрытие 
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валентной зоны и зоны проводимости, так что плотность электронных 

состояний при 
FE  отлична от нуля. Это свидетельствует о том, что 

изученный графиновый слой должен проявлять металлические свойства.  
 

Таблица 1. Координаты атомов (выраженные в долях векторов элементарных 

трансляций) в элементарной ячейке слоя  графина, полученного из графена 
4 8L 

. 

№ x  y  атомная 

позиция 
№ x  y  атомная 

позиция 

1 0,064 0,500 3 9 0,792 0,5 1 

2 0,208 0,500 1 10 0,936 0,5 3 

3 0,287 0,378 2 11 0,713 0,622 2 

4 0,378 0,287 2 12 0,622 0,713 2 

5 0,5 0,208 1 13 0,500 0,792 1 

6 0,5 0,064 3 14 0,500 0,936 3 

7 0,622 0,287 2 15 0,378 0,713 2 

8 0,713 0,379 2 16 0,287 0,622 2 
 

Таблица 2. Длины межатомных углерод-углеродных связей ijL  и их порядок в 

структуре  графина, полученного из графена 4 8L   ( ,i j  – номера позиций атомов в 

элементарной ячейке). 

 
12 ,AL  

13 ,AL  
22 ,AL  

33 ,AL  

,AijL  1,4186 1,3927 1,2456 1,2524 

  1,4 1,5 2,8 2,7 

 

-6

-3

0

3

6

 

ГГ Z R X M X

E
F

E, эВ  
 

 
Рис. 3. Зонная структура  графина, полученного из графена 4 8L  . 
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Рис. 4. Плотность электронных состояний  графина, полученного из графена 4 8L  .  

 

Таким образом, в работе методом DFT-GGA был выполнен расчет 
кристаллической структуры и свойств новой   структурной 

разновидности графина, получающейся из графенового слоя 4 8L  . В 

результате расчетов установлено, что энергия сублимации этого 
 графина находится в диапазоне энергий сублимации экспериментально 

синтезированных углеродных соединений и эта структурная 
разновидность углерода, вероятно, может устойчиво существовать при 

нормальных условиях. Расчеты зонной структуры и плотности 
электронных состояний указывают на то, что  графин получаемый из 

графена 4 8L   должен обладать металлической проводимостью. 
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