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ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÅ �ÀÇÍÎÂÈÄÍÎÑÒÈ ��ÀÔÈÍÎÂÛÕ ÑËÎÅÂ,ÑÎÑÒÎßÙÈÕ ÈÇ Ó�ËÅ�ÎÄÍÛÕ ÀÒÎÌÎÂ Â ÑÎÑÒÎßÍÈßÕ�ÈÁ�ÈÄÈÇÀÖÈÈ sp È sp2Å. À. Áåëåíêîâ a*, Â. Â. Ìàâðèíñêèé b, Ò. Å. Áåëåíêîâà a, Â. Ì. ×åðíîâ aa×åëÿáèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò454001, ×åëÿáèíñê, �îññèÿbÌàãíèòîãîðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò èì. �. È. Íîñîâà455000, Ìàãíèòîãîðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 22 ñåíòÿáðÿ 2014 ã.Íà îñíîâå îïèñàííîé â ñòàòüå ìîäåëüíîé ñõåìû ïîëó÷åíèÿ ñëîåâûõ ñîåäèíåíèé, ñîñòîÿùèõ èç óãëåðîä-íûõ àòîìîâ â ñîñòîÿíèÿõ sp- è sp2-ãèáðèäèçàöèè, óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ñåìè îñíîâ-íûõ ñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà�èíà (graphyne): �-ãðà�èíà, �1-ãðà�èíà, �2-ãðà�èíà, �3-ãðà�èíà,
1-ãðà�èíà, 
2-ãðà�èíà è 
3-ãðà�èíà. Îïèñàíû ïîëèìîð�íûå ðàçíîâèäíîñòè � �3-ãðà�èí è 
3-ãðà-�èí. Îñíîâíûå ñòðóêòóðíûå ðàçíîâèäíîñòè ãðà�èíà ñîäåðæàò â ñâîåé ñòðóêòóðå äâóõàòîìíûå ïîëèèíî-âûå öåïî÷êè è ñîñòîÿò òîëüêî èç óãëåðîäíûõ àòîìîâ â äâóõ ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè ýêâèâà-ëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ. Äðóãèå íåîñíîâíûå ñòðóêòóðíûå ðàçíîâèäíîñòè ãðà�èíà ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû çàñ÷åò óäëèíåíèÿ êàðáèíîâûõ öåïî÷åê, ñîåäèíÿþùèõ òðåõêîîðäèíèðîâàííûå óãëåðîäíûå àòîìû, à òàêæåçà ñ÷åò �îðìèðîâàíèÿ ãðà�èíîâûõ ñëîåâ ñî ñìåøàííîé ñòðóêòóðîé, ñîñòîÿùèõ èç �ðàãìåíòîâ îñíîâíûõñëîåâ: ���-ãðà�èíà, ��
-ãðà�èíà, ��
-ãðà�èíà è òîìó ïîäîáíûõ. Òàêæå â ðàáîòå ïîëóýìïèðè÷åñêèìèêâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèìè ìåòîäàìè MNDO, AM1, PM3 è ðàñ÷åòàìè ab initio â áàçèñå STO6-31G áûëèïîëó÷åíû ãåîìåòðè÷åñêè îïòèìèçèðîâàííûå ñòðóêòóðû îñíîâíûõ ãðà�èíîâûõ ñëîåâ, íàéäåíû çíà÷åíèÿèõ ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ è ýíåðãèè ñóáëèìàöèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñóáëèìàöèéõàðàêòåðíà äëÿ 
2-ãðà�èíà, êîòîðûé äîëæåí áûòü íàèáîëåå óñòîé÷èâîé ñòðóêòóðíîé ðàçíîâèäíîñòüþãðà�èíà.DOI: 10.7868/S00444510150500921. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑîåäèíåíèÿ, ñîñòîÿùèå òîëüêî èç óãëåðîäíûõàòîìîâ, äåìîíñòðèðóþò áîëüøîå ðàçíîîáðàçèåñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé. Ýòî îáóñëîâëåíîòåì, ÷òî óãëåðîäíûå àòîìû â ñîåäèíåíèÿõ ìîãóòíàõîäèòüñÿ â ñîñòîÿíèÿõ ñ ðàçëè÷íîé êîîðäèíàöèåéè â ðåçóëüòàòå èõ ýëåêòðîííûå îðáèòàëè ãèáðèäè�çèðóþòñÿ. Ñîñòîÿíèÿ ãèáðèäèçàöèè ýëåêòðîííûõîðáèòàëåé óãëåðîäíûõ àòîìîâ ìîãóò áûòü êàêîñíîâíûìè, sp, sp2, sp3, òàê è ïðîìåæóòî÷íûìè,spm, spn (1 < n < 2, 2 < m < 3) [1�4℄. �àçëè�÷èÿ ñòðóêòóðû óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ è, êàê*E-mail: belenkov�
su.ru

ñëåäñòâèå, ýëåêòðîííûõ êîí�èãóðàöèé ñîñòàâëÿ�þùèõ èõ àòîìîâ îáóñëîâëèâàþò òî, ÷òî ñâîéñòâàìàòåðèàëîâ èçìåíÿþòñÿ â øèðîêèõ äèàïàçîíàõ.Ïîëó÷åíèå óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ñ òðåáóåìûìèñâîéñòâàìè âîçìîæíî â ðåçóëüòàòå ñèíòåçà ãèáðèä�íûõ ñîåäèíåíèé, ñîñòîÿùèõ èç àòîìîâ óãëåðîäàâ ðàçëè÷íûõ ãèáðèäèçèðîâàííûõ ñîñòîÿíèÿõ, çàñ÷åò âàðüèðîâàíèÿ ñîîòíîøåíèÿ àòîìîâ â ðàçíûõñîñòîÿíèÿõ. �èáðèäíûå óãëåðîäíûå ìàòåðèàëûìîãóò áûòü ÷åòûðåõ îñíîâíûõ êëàññîâ: sp + sp2,sp + sp3, sp2 + sp3 è sp + sp2 + sp3 [3; 4℄. Îñîáûéèíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû sp ++ sp2, ñîñòîÿùèå èç àòîìîâ óãëåðîäà â äâóõ- èòðåõêîîðäèíèðîâàííûõ ñîñòîÿíèÿõ. Òàêèå ñîåäèíå�íèÿ èìåþò ñëîåâóþ ñòðóêòóðó ïîäîáíóþ ñëîåâîéñòðóêòóðå ãðà�åíà [5; 6℄ è ãðà�àíîâûõ ñëîåâ [7; 8℄.Â ñòðóêòóðå ìàòåðèàëîâ sp + sp2 èìåþòñÿ �ðàã�ìåíòû êàðáèíîâûõ öåïî÷åê ñ ïîëèèíîâîé (polyyne)949



Å. À. Áåëåíêîâ, Â. Â. Ìàâðèíñêèé, Ò. Å. Áåëåíêîâà, Â. Ì. ×åðíîâ ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015ñòðóêòóðîé, ïîýòîìó ñîåäèíåíèÿ sp + sp2 áûëèíàçâàíû ãðà�èíàìè (graphyne) [9℄.Ïåðâàÿ òåîðåòè÷åñêàÿ ðàáîòà, â êîòîðîé áûëàîïèñàíà ñòðóêòóðà íåñêîëüêèõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà��èíà, áûëà îïóáëèêîâàíà â 1987 ã. [9℄. Òåîðåòè÷åñ-êèå ðàñ÷åòû ïî èññëåäîâàíèþ ñòðóêòóðû �ðàãìåí�òîâ ãðà�èíîâûõ ñëîåâ è îòäåëüíûõ ñëîåâ ãðà�è�íà, à òàêæå èõ ñâîéñòâ áûëè ïðîäîëæåíû â ðàáî�òàõ [10�38℄. �ÿä òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò áûë ïîñâÿùåíèññëåäîâàíèÿì ñòðóêòóðû ãðà�èíîâûõ êðèñòàëëîâ,ñîñòîÿùèõ èç ñëîåâ ãðà�èíà óïàêîâàííûõ â ñòîï�êè [39; 40℄, êðèñòàëëîâ ãðà�èíà, èìåþùèõ òðåõìåð�íóþ æåñòêîñâÿçàííóþ ñòðóêòóðó [36; 41℄, à òàêæåñòðóêòóðû è ñâîéñòâ èíòåðêàëèðîâàííîãî è äîïèðî�âàííîãî ãðà�èíà [42�53℄. �ðà�èíîâûå íàíîñòðóêòó�ðû, ïîäîáíûå �óëëåðåíàì, áûëè âïåðâûå òåîðåòè-÷åñêè èçó÷åíû â ðàáîòå [54℄, à ãðà�èíîâûå íàíîòðóá�êè âïåðâûå îïèñàíû â ðàáîòå [55℄. Òåîðåòè÷åñêèå èñ�ñëåäîâàíèÿ êàðêàñíûõ ãðà�èíîâûõ íàíîñòðóêòóð èèõ ñâîéñòâ áûëè ïðîäîëæåíû â ðàáîòàõ [56�64℄.Ïîèñêè ïóòåé ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñèíòåçà ãðà��èíîâûõ ñëîåâ, êðèñòàëëîâ è íàíîñòðóêòóð íà�÷àëèñü ñ òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò Äèäðèõà è �óáè�íà [65; 66℄, â êîòîðûõ áûëî ïðåäëîæåíî ñèíòåçè�ðîâàòü ãðà�èíîâûå ñîåäèíåíèÿ â ðåçóëüòàòå ïîëè�ìåðèçàöèè ìîëåêóë, èìåþùèõ �ðàãìåíòû óãëåðîä�íîãî êàðêàñà ïîäîáíûå ñîîòâåòñòâóþùåé ñòðóêòóð�íîé ðàçíîâèäíîñòè ãðà�èíà. Â ðÿäå ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ ðàáîò, âûïîëíåííûõ ñ ñåðåäèíû 90-õ ãã.ïî íàñòîÿùåå âðåìÿ, áûëè ïîëó÷åíû ìîëåêóëÿðíûå�ðàãìåíòû ãðà�èíîâûõ ñëîåâ �óëëåðåíîïîäîáíûõìîëåêóë ïðàêòè÷åñêè âñåõ îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõòèïîâ [67�89℄. Îäíàêî ñèíòåçèðîâàòü ãðà�èíîâûåñëîè, ïîêà ÷òî òîëüêî ãðà�äèèíîâîé (graphdiyne)ðàçíîâèäíîñòè, óäàëîñü òîëüêî â 2010 ã. [90; 91℄. �î�äîì ïîçäíåå áûëè ñèíòåçèðîâàíû ãðà�äèèíîâûå íà�íîòðóáêè [92℄. Ïîñëå ýòîãî êîëè÷åñòâî ðàáîò ïî ãðà��èíó ñòàëî áûñòðî óâåëè÷èâàòüñÿ. Èíòåðåñ ê èçó÷å�íèþ ãðà�èíà òàêæå ïîäñòåãíóëè íåäàâíèå ðàáîòû, âêîòîðûõ áûëî òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçàíî, ÷òî â ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðå ãðà�èíîâûõ ñëîåâ äîëæíû áûòüêîíóñû Äèðàêà [22�24; 30; 31; 35℄.Íåñìîòðÿ íà äîñòèãíóòûå óñïåõè â èçó÷åíèè ãðà��èíà, äî ñèõ ïîð îñòàåòñÿ íåÿñíûì, êàêîâà âîçìîæ�íàÿ ñòðóêòóðà ïîëèìîð�íûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà�è�íà. Â äàííîé ðàáîòå âûïîëíåí òåîðåòè÷åñêèé àíàëèçâîçìîæíîé ñòðóêòóðû ãðà�èíîâ, ïðåäëîæåíà ñõåìàèõ êëàññè�èêàöèè, ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû êâàíòî�âî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñòðóêòóðû è íåêîòîðûõñâîéñòâ îñíîâíûõ ïîëèìîð�íûõ ìîäè�èêàöèé ãðà��èíà.

2. ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÀß ÊËÀÑÑÈÔÈÊÀÖÈß��ÀÔÈÍÎÂÛÕ ÑËÎÅÂÂ ïåðâîé òåîðåòè÷åñêîé ðàáîòå [9℄, ïîñâÿùåííîéèññëåäîâàíèþ ñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà�è�íà, äëÿ èõ îáîçíà÷åíèÿ áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçî�âàòü íàáîðû èç òðåõ èíäåêñîâ, îáîçíà÷àþùèõ ÷èñëîçâåíüåâ â êîëüöåâûõ ñòðóêòóðàõ ãðà�èíîâûõ ñëî�åâ. Íåäîñòàòêîì òàêîé ñõåìû îáîçíà÷åíèé ÿâëÿåò�ñÿ òî, ÷òî âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå ñëîåâ ñ ðàçíîéñòðóêòóðîé, íî â òî æå âðåìÿ îáîçíà÷àåìûõ îäèíà�êîâûì íàáîðîì èíäåêñîâ. Ïîýòîìó â ïîñëåäóþùåéðàáîòå [57℄ áûëî ïðåäëîæåíî ââåñòè îáîçíà÷åíèÿ �-,�- è 
-ãðà�èí, ãäå ãðå÷åñêèìè áóêâàìè îáîçíà÷à�ëèñü ñëîè, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ íàáîðîì îïåðàöèéñèììåòðèè ïî ñòåïåíè èõ áëèçîñòè ê íàáîðó îïåðà�öèé ñèììåòðèè äëÿ ñëîåâ ãåêñàãîíàëüíîãî ãðà�åíà(�-ãðà�èí � íàèáîëåå áëèçêèé ê ãåêñàãîíàëüíîìóãðà�åíó è ò. ä.). Íåäîñòàòêîì ïîñëåäíåé ñõåìû îáî�çíà÷åíèÿ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îíà íîñèò îïèñàòåëüíûéõàðàêòåð è íå ïîçâîëÿåò ïðåäñêàçûâàòü ñòðóêòóðóíîâûõ ïîëèìîð�íûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà�èíà.Îïèñàòü âñå âîçìîæíûå ñòðóêòóðíûå ðàçíîâèä�íîñòè ãðà�èíà è ïðåäñêàçàòü ðÿä íîâûõ ñòðóêòóð�íûõ òèïîâ ïîçâîëÿåò ñõåìà êëàññè�èêàöèè, ïðåäëî�æåííàÿ íàìè â ðàáîòå [38℄. Ñ ïîìîùüþ ýòîé ñõåìûðàíåå áûëà ïðåäñêàçàíà íîâàÿ ñòðóêòóðíàÿ ðàçíî�âèäíîñòü ãðà�èíà � 
2-ãðà�èí [38℄. Àíàëèç âîçìîæ�íûõ ñòðóêòóð ãðà�èíà, âûïîëíåííûé â äàííîé ðàáî�òå ïðè ïîìîùè ýòîé êëàññè�èêàöèîííîé ñõåìû, ïîç�âîëèë îáíàðóæèòü è îïèñàòü åùå äâå ñòðóêòóðíûåðàçíîâèäíîñòè, íåèçâåñòíûå ðàíåå.Êëàññè�èêàöèîííàÿ ñõåìà, îïèñûâàþùàÿ ñòðóê�òóðó ãðà�èíîâ, áàçèðóåòñÿ íà îáùåé ñõåìå ñòðóêòóð�íîé êëàññè�èêàöèè óãëåðîäíûõ �àç è íàíîñòðóê�òóð, îïèñàííîé â ðàáîòàõ [2; 3℄. Ôîðìàëüíî ñòðóê�òóðà ãðà�èíîâ ìîæåò áûòü îïèñàíà êàê ñòðóêòóðàïëîñêèõ ñåòîê îáðàçîâàííûõ óçëàìè èìåþùèìè äâåè òðè ñâÿçè ñ ñîñåäíèìè. Ïîýòîìó â îñíîâó ñòðóê�òóðíîé êëàññè�èêàöèè íåîáõîäèìî ïîëîæèòü ñîîò�íîøåíèå àòîìîâ â äâóõ- è òðåõêîîðäèíèðîâàííûõñîñòîÿíèÿõ. Ìîäåëüíîå ïîëó÷åíèå ãðà�èíîâûõ ñëî�åâ âîçìîæíî èç ñëîåâ ãðà�åíà, â êîòîðûõ âñå àòî�ìû íàõîäÿòñÿ â òðåõêîîðäèíèðîâàííûõ ñîñòîÿíèÿõ(ðèñ. 1à). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãðà�èíà íåîáõîäèìî çàìå�íÿòü óãëåðîä-óãëåðîäíûå ñâÿçè ìåæäó òðåõêîîðäè�íèðîâàííûìè àòîìàìè ãðà�åíîâîãî ñëîÿ íà �ðàã�ìåíòû êàðáèíîâûõ öåïî÷åê èç óãëåðîäíûõ àòîìîâ âäâóõêîîðäèíèðîâàííûõ ñîñòîÿíèÿõ (ðèñ. 1á�ã).Ñòðóêòóðíî ãðà�èíîâûå ñëîè ìîæíî ðàçäåëèòüíà ãðóïïû, ðàçëè÷àþùèåñÿ ïî ÷èñëó àòîìîâ â ðàç�ëè÷íûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè íåýêâèâàëåíòíûõ ñî�950



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015 Ñòðóêòóðíûå ðàçíîâèäíîñòè ãðà�èíîâûõ ñëîåâ : : :
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а б в г�èñ. 1. Ìîäåëüíàÿ ñõåìà ïîëó÷åíèÿ ãðà�èíîâûõ ñëîåâûõ ñîåäèíåíèé èç ñëîåâ ãåêñàãîíàëüíîãî ãðà�åíà L6, â ðå-çóëüòàòå çàìåíû ÷àñòè òðåõêîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ íà äâóõêîîðäèíèðîâàííûå àòîìû: a � òðåõêîîðäèíèðîâàííûåàòîìû â ñëîÿõ ãåêñàãîíàëüíîãî ãðà�åíà L6; á�ã � ó êàæäîãî òðåõêîîðäèíèðîâàííîãî àòîìà óãëåðîäà îäèí, äâà èëèòðè ñîñåäíèõ àòîìà óãëåðîäà çàìåíåíû íà àòîìû â äâóõêîîðäèíèðîâàííîì ñîñòîÿíèèñòîÿíèÿõ. Íàèáîëüøèé èíòåðåñ èç ïîëèìîð�íûõðàçíîâèäíîñòåé ãðà�èíà äîëæíû ïðåäñòàâëÿòü òà�êèå, êîòîðûå ñîäåðæàò ìèíèìàëüíîå ÷èñëî ðàçíûõñòðóêòóðíûõ ïîçèöèé àòîìîâ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,÷òî óãëåðîäíûå ñîåäèíåíèÿ ñ ìèíèìàëüíûì ÷èñëîìñòðóêòóðíûõ ïîçèöèé áîëåå óñòîé÷èâû. Íàïðèìåð,íàèáîëüøóþ âåðîÿòíîñòü �îðìèðîâàíèÿ èç �óëëå�ðåíîâ èìååò �óëëåðåí C60, â êîòîðîì âñå àòîì�íûå ïîçèöèè ñòðóêòóðíî ýêâèâàëåíòíû [93℄. Ïîýòî�ìó ïåðâîé îñíîâíîé ñòðóêòóðíîé ãðóïïîé ãðà�èíî�âûõ ñëîåâ áóäåò ãðóïïà, ñîäåðæàùàÿ ìèíèìàëüíîå÷èñëî ñòðóêòóðíûõ ïîçèöèé àòîìîâ. Ìèíèìàëüíîå÷èñëî àòîìíûõ ïîçèöèé â ñëîÿõ ãðà�èíà äâå. Â îä�íîé èç ïîçèöèé íàõîäÿòñÿ àòîìû â äâóõêîîðäèíèðî�âàííûõ ñîñòîÿíèÿõ, â äðóãîé ïîçèöèè � òðåõêîîðäè�íèðîâàííûå àòîìû. Ñëåäóþùàÿ ñòðóêòóðíàÿ ãðóï�ïà ãðà�èíîâûõ ñëîåâ äîëæíà ñîäåðæàòü ñòðóêòóð�íûå ðàçíîâèäíîñòè ñ òðåìÿ ðàçíûìè ïîçèöèÿìè èò. ä. ×èñëî ñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà�èíà âîñíîâíîé ãðóïïå äîëæíî áûòü êîíå÷íûì è âñå èõíåîáõîäèìî è âîçìîæíî îïèñàòü.Ìîäåëüíàÿ ñõåìà òåîðåòè÷åñêîãî ïîñòðîåíèÿâñåõ âîçìîæíûõ ñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà��èíà ñëåäóþùàÿ. Â êà÷åñòâå èñõîäíîé ñòðóêòóðûäëÿ ïîëó÷åíèÿ ãðà�èíîâûõ ñëîåâ íåîáõîäèìî âçÿòüñëîé ãðà�åíà, â êîòîðîì âñå sp2-ãèáðèäèçèðîâàííûåóãëåðîäíûå àòîìû íàõîäÿòñÿ â êðèñòàëëîãðà�è�÷åñêè ýêâèâàëåíòíûõ òðåõêîîðäèíèðîâàííûõñîñòîÿíèÿõ. �ðà�èíîâûå ñëîè ïîëó÷àþòñÿ ïðèçàìåíå ñâÿçåé ìåæäó òðåõêîîðäèíèðîâàííûìèàòîìàìè ñëîÿ íà êàðáèíîâûå öåïî÷êè, òàê ÷òîáûïîçèöèè sp2-àòîìîâ îñòàâàëèñü ýêâèâàëåíòíûìè.Äëÿ îñíîâíîé ñòðóêòóðíîé ãðóïïû ãðà�èíà (ñìèíèìàëüíûì ÷èñëîì àòîìíûõ ïîçèöèé) äâóõêî�îðäèíèðîâàííûå àòîìû â êàðáèíîâûõ öåïî÷êàõäîëæíû íàõîäèòüñÿ â ýêâèâàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõè, êðîìå òîãî, ãðà�èíîâàÿ ñòðóêòóðà äîëæíà áûòü

ñëîåâîé. Ýòèì òðåáîâàíèÿì óäîâëåòâîðÿþò òîëüêîêàðáèíîâûå öåïî÷êè èç ïàðû àòîìîâ. Âîçìîæíûòðè âàðèàíòà çàìåíû óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ñâÿçåé íàêàðáèíîâûå öåïî÷êè â ãðà�åíîâîì ñëîå.Ïðè ïåðâîì âàðèàíòå çàìåíû êàðáèíîâàÿ öåïî÷�êà çàìåíÿåò âñåãî ëèøü îäíó èç òðåõ ñâÿçåé ó êàæ�äîãî sp2-ãèáðèäèçèðîâàííîãî àòîìà èñõîäíîãî ãðà��åíîâîãî ñëîÿ (ðèñ. 1á ). Â ðåçóëüòàòå êàæäûé òðåõ�êîîðäèíèðîâàííûé àòîì îêàçûâàåòñÿ ñâÿçàííûì ñîäíèì äâóõêîîðäèíèðîâàííûì è äâóìÿ òðåõêîîð�äèíèðîâàííûìè. Â ðåçóëüòàòå ìîãóò áûòü ïîëó÷å�íû òðè ñòðóêòóðíûå ðàçíîâèäíîñòè òàêîãî òèïà(ðèñ. 2ä,å,æ). Ýòè ïîëèìîð�íûå ðàçíîâèäíîñòè ãðà��èíà äîëæíû ñîäåðæàòü íàèáîëüøóþ äîëþ sp2-ãèá-ðèäèçèðîâàííûõ àòîìîâ � íà êàæäûé òðåõêîîðäè�íèðîâàííûé àòîì â òàêèõ ñëîÿõ áóäåò ïðèõîäèòüñÿâñåãî îäèí äâóõêîîðäèíèðîâàííûé. Ïî ýòîìó ïðè�çíàêó òàêèå ñòðóêòóðíûå ðàçíîâèäíîñòè íàèáîëååáëèçêè ê ãðà�åíó. Ïîñêîëüêó ãðà�èò, ñîñòîÿùèéèç ãðà�åíîâûõ ñëîåâ, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå óñòîé÷è�âîé àëëîòðîïíîé ìîäè�èêàöèåé óãëåðîäà ïðè íîð�ìàëüíûõ óñëîâèÿõ, ãðà�èíû ñ íàèáîëüøèì ÷èñ�ëîì sp2-ãèáðèäèçèðîâàííûõ àòîìîâ äîëæíû áûòü,ïî-âèäèìîìó, íàèáîëåå óñòîé÷èâûìè. Ñèíòåç èìåí�íî òàêèõ ñëîåâ íàèáîëåå âåðîÿòåí, è èìåííî èõ íåîá�õîäèìî áûëî áû íàçâàòü �-ãðà�èíîì. Îäíàêî ðàíååäëÿ îáîçíà÷åíèÿ ñòðóêòóðû îäíîãî èç òàêèõ ñëîåâáûëî ïðåäëîæåíî îáîçíà÷åíèå 
-ãðà�èí [57℄. Ïîäîá�íàÿ òåðìèíîëîãèÿ ñòàëà øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííîéâ ðàáîòàõ äðóãèõ àâòîðîâ [14; 32; 38; 40; 52℄, ïîýòîìó,íå íàðóøàÿ óæå ñëîæèâøóþñÿ ñõåìó îáîçíà÷åíèé,áóäåì íàçûâàòü ïîëó÷åííûå ñòðóêòóðíûå ðàçíîâèä�íîñòè òàêæå 
-ãðà�èíîâûìè, ïðè ýòîì îäíàêî èç�ìåíèâ ñìûñë îáîçíà÷åíèé � òåïåðü 
-ãðà�èíû �ýòî ñîåäèíåíèÿ, ãäå êàæäûé òðåõêîîðäèíèðîâàííûéàòîì óãëåðîäà îáðàçóåò ñâÿçè ñ îäíèì äâóõ- è äâó�ìÿ òðåõêîîðäèíèðîâàííûìè àòîìàìè. Â ðåçóëüòàòå951
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�èñ. 2. �åîìåòðè÷åñêè îïòèìèçèðîâàííàÿ ñòðóêòóðà ñëîåâ èç óãëåðîäíûõ àòîìîâ â äâóõ- è òðåõêîîðäèíèðîâàííûõñîñòîÿíèÿõ îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé: à � �-ãðà�èí, á � �1-ãðà�èí, â � �2-ãðà�èí, ã � �3-ãðà�èí,ä � 
1-ãðà�èí, å � 
2-ãðà�èí, æ � 
3-ãðà�èíâìåñòî îäíîé ðàçíîâèäíîñòè 
-ãðà�èíà ìîæåò ñóùå�ñòâîâàòü òðè: 1) 
1-ãðà�èí (ðèñ. 2ä), îáîçíà÷åííûéðàíåå â ðàáîòå [9℄ êàê 6,6,6-ãðà�èí èëè êàê 
-ãðà�èíâ ðàáîòå [57℄; 2) 
2-ãðà�èí (ðèñ. 2å), îïèñàííûé âðàáîòå [38℄; 3) 
3-ãðà�èí (ðèñ. 2æ) � íîâàÿ ñòðóê�òóðíàÿ ðàçíîâèäíîñòü ãðà�èíà, îïèñàííàÿ â äàííîéðàáîòå.Âòîðîé âàðèàíò çàìåíû óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ñâÿ�çåé â ñëîå ãðà�åíà � ýòî çàìåíà äâóõ ñâÿçåé óêàæäîãî òðåõêîîðäèíèðîâàííîãî àòîìà íà êàðáèíî�âûå öåïî÷êè (ðèñ. 1â). Ïðè òàêîé çàìåíå ïîëó÷àþò�ñÿ åùå òðè ñòðóêòóðíûå ðàçíîâèäíîñòè, îáîçíà÷àå�ìûå êàê �1-ãðà�èí (ðèñ. 2á ), �2-ãðà�èí (ðèñ. 2â)è �3-ãðà�èí (ðèñ. 2ã). Ïåðâàÿ èç ýòèõ ïîëèìîð��íûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà�èíîâûõ ñëîåâ (�1-ãðà�èí)áûëà òåîðåòè÷åñêè èçó÷åíà â ðàáîòå [9℄ è ïåðâî�íà÷àëüíî áûëà îáîçíà÷åíà êàê 12,12,12-ãðà�èí, àïîçäíåå êàê �-ãðà�èí [57℄. Âòîðàÿ ñòðóêòóðíàÿðàçíîâèäíîñòü (�2-ãðà�èí) îáîçíà÷àëàñü ðàíåå êàê14,14,14-ãðà�èí [9℄, �3-ãðà�èí îïèñàí è èçó÷åí âäàííîé ðàáîòå.Ïðè òðåòüåì ñïîñîáå çàìåíû íåîáõîäèìî âñå ñâÿ�çè ñ ñîñåäíèìè àòîìàìè ó òðåõêîîðäèíèðîâàííîãîñëîÿ â ãðà�åíîâîì ñëîå çàìåíèòü íà êàðáèíîâûå öå�ïî÷êè. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ ñòðóêòóðà òàê íà�çûâàåìîãî �-ãðà�èíà (ðèñ. 2à) [57℄. Êàê ïîêàçûâàåò

àíàëèç, èç ãåêñàãîíàëüíîãî ãðà�åíîâîãî ñëîÿ ìîæíîïîëó÷èòü âñåãî îäíó �-ñòðóêòóðíóþ ðàçíîâèäíîñòüãðà�èíà îñíîâíîãî êëàññà.Òàêèì îáðàçîì, òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç ïðè ïîìî�ùè ìîäåëüíîé ñõåìû ïîëó÷åíèÿ ãðà�èíîâûõ ñëîåâèç ñëîåâ ãåêñàãîíàëüíîãî ãðà�åíà ïîêàçàë, ÷òî â ïåð�âîé îñíîâíîé ñòðóêòóðíîé ãðóïïå ãðà�èíîâ ìîæåòáûòü âñåãî ñåìü ñòðóêòóðíûõ ñëîåâûõ ðàçíîâèäíî�ñòåé, ñîñòîÿùèõ èç àòîìîâ â äâóõ êðèñòàëëîãðà�è�÷åñêè ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ: �-, �1-, �2-, �3-, 
1-,
2- è 
3-ãðà�èí. Ïðè ýòîì âîçìîæíî, ÷òî �3-ãðà�èíñëåäóåò îòíåñòè íå ê ïåðâîé îñíîâíîé ãðóïïå, à êîâòîðîé ãðóïïå, òàê êàê ïðè ãåîìåòðè÷åñêîé îïòè�ìèçàöèè ñëîåâ â ñòðóêòóðå ïîëó÷àþòñÿ íå äâå, àòðè ðàçëè÷íûå àòîìíûå ïîçèöèè. Îäíàêî ýòî ìîæåòáûòü ñëåäñòâèåì îãðàíè÷åííîãî ðàçìåðà ñëîåâ, èñ�ïîëüçîâàííûõ äëÿ ðàñ÷åòà îïòèìàëüíîé ñòðóêòóðû,è ïðè áîëåå òùàòåëüíîé îïòèìèçàöèè ïîçèöèè äâóõ�êîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ, âîçìîæíî, áóäóò ýêâèâà�ëåíòíûìè. Èç ñåìè ñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé ÷å�òûðå (�, �1, �2 è 
1) èññëåäîâàëèñü ðàíåå ðàçëè÷íû�ìè àâòîðàìè ðàáîò [9�38℄, åùå îäíà ðàçíîâèäíîñòü,
2-ãðà�èí, áûëà îïèñàíà íåäàâíî â ðàáîòå [38℄, àâîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ åùå äâóõ ðàçíîâèäíî�ñòåé � �3- è 
3-ãðà�èíà � óñòàíîâëåíà â äàííîéðàáîòå.952
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�èñ. 3. �åîìåòðè÷åñêè îïòèìèçèðîâàííàÿ ñòðóêòóðà ñëîåâ èç óãëåðîäíûõ àòîìîâ â äâóõ- è òðåõêîîðäèíèðîâàííûõñîñòîÿíèÿõ îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé: à � �-ãðà�èí-2, á � �1-ãðà�èí-2, â � �2-ãðà�èí-2, ã � �3-ãðà-�èí-2, ä � 
1-ãðà�èí-2, å � 
2-ãðà�èí-2, æ � 
3-ãðà�èí-2Âòîðàÿ ñòðóêòóðíàÿ ãðóïïà ãðà�èíîâ äîëæíàñîñòîÿòü èç àòîìîâ â òðåõ ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëîãðà��è÷åñêèõ ñîñòîÿíèÿõ. Ìîäåëüíî ïîëó÷èòü ñòðóê�òóðû òàêèõ ñîåäèíåíèé ìîæíî èç ñòðóêòóðíûõðàçíîâèäíîñòåé ïåðâîé ãðóïïû ïðè çàìåíå äâóõ�àòîìíûõ ïîëèèíîâûõ öåïî÷åê íà ÷åòûðåõàòîìíûå.Ïîëó÷àþòñÿ ñòðóêòóðíûå ðàçíîâèäíîñòè, îáîçíà÷à�åìûå êàê �-ãðà�èí-2, �1-ãðà�èí-2, �2-ãðà�èí-2,�3-ãðà�èí-2, 
1-ãðà�èí-2 (íàçûâàåìûé â ðÿäåðàáîò ãðà�äèèíîì), 
2-ãðà�èí-2 è 
3-ãðà�èí-2(ðèñ. 3).
Äàëåå âîçìîæíà çàìåíà äâóõàòîìíûõ êàðáèíî�âûõ öåïî÷åê íà êàðáèíîâûå öåïî÷êè ñ ïîëèèíîâîéñòðóêòóðîé, ñîäåðæàùèå ëþáîå ÷åòíîå ÷èñëî àòî�ìîâ. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àòñÿ ðàçëè÷íûå ãðà�èíîâûåñëîè, îáîçíà÷àåìûå êàê Xm-ãðà�èí-n, ãäåX = �; �,
; m = 1; 2; 3, åñëè X = �, 
; n = 1; 2; 3; : : : � ÷èñëîïàð äâóõêîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ â êàðáèíîâûõ öå�ïî÷êàõ, ïðè n = 1 èíäåêñ 1 â îáîçíà÷åíèè ãðà�èíîâíå óêàçûâàåòñÿ. Äëÿ ïîëó÷àåìûõ òàêèì îáðàçîì ãðà��èíîâûõ ñëîåâ ÷èñëî êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè íåýêâè�âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé ñîñòàâëÿåò n+1, ò. å. â êàæäîé6 ÆÝÒÔ, âûï. 5 953



Å. À. Áåëåíêîâ, Â. Â. Ìàâðèíñêèé, Ò. Å. Áåëåíêîâà, Â. Ì. ×åðíîâ ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015êàðáèíîâîé öåïî÷êå èìåþòñÿ n íåýêâèâàëåíòíûõ ñî�ñòîÿíèé è åùå îäíî óíèêàëüíîå ñîñòîÿíèå ñîîòâåò�ñòâóåò ïîçèöèÿì òðåõêîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ.Äðóãàÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ îãðîìíîãî ðàçíî�îáðàçèÿ ñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà�èíà, ñî�ñòîÿùèõ èç àòîìîâ â áîëåå ÷åì äâóõ ðàçëè÷íûõ êðè�ñòàëëîãðà�è÷åñêè íåýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöèÿõ, �ýòî ïîëó÷åíèå èõ ïðè êîìáèíèðîâàíèè ñåìè îñíîâ�íûõ ñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà�èíà. Ïðèìå�ðû ãåîìåòðè÷åñêè îïòèìèçèðîâàííîé ñòðóêòóðû ïî�ëèìîð�íûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà�èíà, ïîëó÷àåìûõòàêèì ñïîñîáîì, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. Âîçìîæíîñòüáîëüøîãî ðàçíîîáðàçèÿ ñìåøàííûõ ñòðóêòóð ñâÿçà�íà ñ òåì, ÷òî êîìáèíèðîâàòü îñíîâíûå ñòðóêòóðíûåðàçíîâèäíîñòè ìîæíî â ðàçëè÷íîé ïðîïîðöèè.Íàèáîëüøèé èíòåðåñ èç âñåãî ìíîãîîáðàçèÿ ãðà��èíîâûõ ñòðóêòóð, îïèñàííûõ âûøå, ïðåäñòàâëÿþòñåìü ñòðóêòóð îñíîâíîé ãðóïïû è ñòðóêòóðû âòîðîéãðóïïû, ñîñòîÿùèå èç àòîìîâ â òðåõ ðàçëè÷íûõ íåýê�âèâàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ. Ýòî ñâÿçàíî ñ âûñîêîéâåðîÿòíîñòüþ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñèíòåçà èìåííîýòèõ ñòðóêòóð, òåì áîëåå ÷òî 
1-ãðà�èí-2 (ãðà�äè�èí) óæå ýêñïåðèìåíòàëüíî ñèíòåçèðîâàí [90; 91℄. Ïî�ýòîìó äëÿ ïîäðîáíûõ ðàñ÷åòîâ ñëåäóþùåãî ýòàïàáûëè âûáðàíû ñåìü ãðà�èíîâûõ ñëîåâ îñíîâíîéñòðóêòóðíîé ãðóïïû.3. �ÀÑ×ÅÒ ÑÒ�ÓÊÒÓ�Û ÎÑÍÎÂÍÛÕÏÎËÈÌÎ�ÔÍÛÕ �ÀÇÍÎÂÈÄÍÎÑÒÅÉ��ÀÔÈÍÀÍà÷àëüíàÿ êîí�èãóðàöèÿ ñòðóêòóðû ãðà�èíî�âûõ ñëîåâ ïåðåä ãåîìåòðè÷åñêîé îïòèìèçàöèåé áû�ëà çàäàíà â ñîîòâåòñòâèè ñî ñõåìîé èõ ìîäåëüíîãîïîëó÷åíèÿ, îïèñàííîé âûøå. Äëÿ êàæäîé èç ñòðóê�òóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà�èíà ñíà÷àëà áûëè ïî�ñòðîåíû ñòðóêòóðíûå åäèíèöû, ñîäåðæàâøèå îäèíòðåõêîîðäèíèðîâàííûé àòîì (sp2) è îêðóæàþùèååãî äâóõêîîðäèíèðîâàííûå àòîìû (sp). Äëÿ îñíîâ�íûõ ïîëèìîð�îâ ãðà�èíà òàêèå ñòðóêòóðíûå åäè�íèöû ñîäåðæàò 4, 3 è 2 àòîìà ñîîòâåòñòâåííî äëÿ�-, �- è 
-ãðà�èíà. Äëÿ ãðà�äèèíîâûõ ñëîåâ ñòðóê�òóðíûå åäèíèöû ñîäåðæàëè äëÿ �-ãðà�èíà-2 ñåìüàòîìîâ, äëÿ �-ãðà�èíîâ-2 ïÿòü àòîìîâ è òðè àòî�ìà äëÿ 
-ãðà�èíîâ-2. Çàòåì èç ïåðâè÷íûõ ñòðóêòóð�íûõ åäèíèö ñòðîèëèñü ïëîñêèå ãðà�èíîâûå ñëîè,òàê ÷òîáû ñòðóêòóðíûå åäèíèöû áûëè ñøèòû ìåæ�àòîìíûìè ñâÿçÿìè. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àëèñü èñõîä�íûå ãðà�èíîâûå ñëîè. Çàòåì ïîñòðîåííûå ñëîè ïîä�âåðãàëèñü ãåîìåòðè÷åñêîé îïòèìèçàöèè, ò. å. íàõî�äèëîñü òàêîå îòíîñèòåëüíîå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ

â ñëîÿõ, êîòîðîå ñîîòâåòñòâîâàëî ìèíèìóìó ïîëíîéýíåðãèè. �àññ÷èòûâàåìûå òàêèì îáðàçîì ãåîìåòðè�÷åñêè îïòèìèçèðîâàííûå ñòðóêòóðû óñòîé÷èâû, òàêêàê ëþáûå ìàëûå îòêëîíåíèÿ àòîìîâ îò íàéäåííûõâ ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ ïîëîæåíèé ïðèâîäÿò ê óâåëè�÷åíèþ ïîëíîé ýíåðãèè.Äëÿ ðàñ÷åòà ãåîìåòðè÷åñêè îïòèìèçèðîâàííîéñòðóêòóðû ãðà�èíîâûõ ñëîåâ áûëè èñïîëüçîâàíûïîëóýìïèðè÷åñêèå êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ìåòîäûMNDO (Modified Negle
t of Diatomi
 Overlap) [94℄,AM1 (Austin Model 1) [95℄, PM3 (Parameter Model 3)[96; 97℄ è ðàñ÷åòû ab initio â áàçèñå STO6-31G [98; 99℄.Ïîëóýìïèðè÷åñêèå ìåòîäû MNDO, AM1 è PM3 èñ�ïîëüçóþò âàëåíòíîå ïðèáëèæåíèå, ËÊÀÎ (ëèíåé�íóþ êîìáèíàöèþ àòîìíûõ îðáèòàëåé), ìîäè�èêà�öèþ ìåòîäà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (MO). Äëÿ íà�õîæäåíèÿ ñîáñòâåííûõ �óíêöèé (MO) è ñîáñòâåí�íûõ çíà÷åíèé (ýíåðãèé MO) ãàìèëüòîíèàíà êëàñòå�ðà ðåøàëîñü óðàâíåíèå Õàðòðè �Ôîêà ��óòààíà âïðèáëèæåíèè ïðåíåáðåæåíèÿ äâóõàòîìíûì äè��å�ðåíöèàëüíûì ïåðåêðûâàíèåì (NDDO). Îòëè÷èå èñ�ïîëüçîâàííûõ ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäîâ äðóã îòäðóãà çàêëþ÷àëîñü â îñíîâíîì â çíà÷åíèÿõ íåêî�òîðûõ èç äâóõýëåêòðîííûõ, îäíîýëåêòðîííûõ èíòå�ãðàëîâ è èíòåãðàëîâ ïåðåêðûòèÿ, íàéäåííûõ ïî ýì�ïèðè÷åñêèì äàííûì. Êðîìå òîãî, ìåòîäû AM1 èPM3 áîëåå òî÷íî ó÷èòûâàþò äàëüíèå âçàèìîäåé�ñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ MNDO. Âðàñ÷åòàõ ab initio, âûïîëíåííûõ â ðàáîòå, èñïîëü�çîâàëñÿ áàçèñ îäíîýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ �óíêöèéSTO6-31G [98; 99℄. Â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ çàâåðøåíèÿãåîìåòðè÷åñêîé îïòèìèçàöèè ñòðóêòóðû ïðè ðàñ÷å�òàõ áûëî ïðèíÿòî çíà÷åíèå èçìåíåíèÿ ãðàäèåíòàýíåðãèè 0.002 êêàë/(�A�ìîëü). Âûáîð ìåòîäîâ ðàñ÷å�òîâ áûë îáóñëîâëåí òåì, ÷òî â ðåçóëüòàòå âûïîëíåí�íûõ ðàíåå èññëåäîâàíèé áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷èñ�ëåííûå çíà÷åíèÿ ñòðóêòóðíûõ è ýíåðãåòè÷åñêèõ ïà�ðàìåòðîâ, âû÷èñëÿåìûå ýòèìè ìåòîäàìè, äîñòàòî÷�íî òî÷íî ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåí�íûì âåëè÷èíàì äëÿ ðàçëè÷íûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðè�àëîâ [100�102℄.�àñ÷åòû áûëè âûïîëíåíû äëÿ �ðàãìåíòîâ ñëî�åâ 
1-, 
2-, 
3-, �1-, �2-, �3- è �-ãðà�èíà, ñîäåð�æàâøèõ îò 96 äî 328 óãëåðîäíûõ àòîìîâ. Êðàåâûåñâÿçè ó �ðàãìåíòîâ ñëîåâ áûëè êîìïåíñèðîâàíû âî�äîðîäíûìè àòîìàìè. Ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû èçìåðÿ�ëèñü â öåíòðàëüíîé ÷àñòè �ðàãìåíòîâ, ãäå èñêàæå�íèÿ îò êðàåâûõ ý��åêòîâ áûëè ìèíèìàëüíûìè. Âãåîìåòðè÷åñêè îïòèìèçèðîâàííûõ �ðàãìåíòàõ ãðà��èíîâûõ ñëîåâ èçìåðÿëè Li � äëèíû ñâÿçåé ìåæäóàòîìàìè óãëåðîäà, ãäå i = 1; 2; 3. �àñ÷åòíûå çíà÷å�íèÿ äëèí ìåæàòîìíûõ ñâÿçåé C�C, íàéäåííûõ ðàç�954
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д е�èñ. 4. �åîìåòðè÷åñêè îïòèìèçèðîâàííàÿ ñòðóêòóðà ñëîåâ èç óãëåðîäíûõ àòîìîâ â äâóõ- è òðåõêîîðäèíèðîâàííûõñîñòîÿíèÿõ, ïîëó÷àåìûõ êàê êîìáèíàöèè îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé: à,á � �-�2-ãðà�èí, â � �1-
2-ãðà-�èí, ã � �3-
3-ãðà�èí, ä � �2-
2-ãðà�èí, å � �1-
1-
2-ãðà�èííûìè ìåòîäàìè, ïðèâåäåíû â òàáë. 1. ×èñëåííûåçíà÷åíèÿ äëèí ñâÿçåé, íàéäåííûå ðàçíûìè ìåòîäà�ìè ðàñ÷åòà, ðàçëè÷àþòñÿ, íî ýòè ðàçëè÷èÿ íåçíà÷è�òåëüíûå. Àáñîëþòíàÿ ðàçíèöà çíà÷åíèé äëèí äëÿîäèíàêîâûõ ñâÿçåé â ãðà�èíîâûõ ñëîÿõ íå ïðåâû�øàåò 0.07�A (ìåíåå 4.8%). Êàê ïðàâèëî, çíà÷åíèÿ
Li, íàéäåííûå ìåòîäîì MNDO, áîëüøå çíà÷åíèé,íàéäåííûõ äðóãèìè ìåòîäàìè. �àçëè÷èÿ ÷èñëåííûõçíà÷åíèé äëèí ñâÿçåé, ïîëó÷åííûõ ðàçíûìè ìåòîäà�ìè, ñâÿçàíû, ïî-âèäèìîìó, ñ ðàçëè÷íûìè ïðèáëèæå�íèÿìè, ïðèíÿòûìè â ìåòîäàõ äëÿ óïðîùåíèÿ ðàñ÷å�òîâ. Òåì íå ìåíåå, îòíîñèòåëüíûå ïðîïîðöèè äëèí955 6*



Å. À. Áåëåíêîâ, Â. Â. Ìàâðèíñêèé, Ò. Å. Áåëåíêîâà, Â. Ì. ×åðíîâ ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015Òàáëèöà 1. Äëèíû ìåæàòîìíûõ ñâÿçåé Li â ñëîÿõ, ñîñòîÿùèõ èç óãëåðîäíûõ àòîìîâ â äâóõ- è òðåõêîîðäèíèðî-âàííûõ ñîñòîÿíèÿõ îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåéÑòðóêòóðà ÑâÿçüLi, �A Ìåòîä ðàñ÷åòàMNDO AM1 PM3 STO6-31G�-ãðà�èí L1 1.380 1.371 1.373 1.367L3 1.230 1.224 1.223 1.221�1-ãðà�èí L1 1.422 1.408 1.415 1.443L2 1.386 1.377 1.367 1.338L3 1.202 1.200 1.196 1.191�2-ãðà�èí L1 1.421 1.407 1.414 1.441L2 1.386 1.377 1.368 1.339L3 1.203 1.201 1.197 1.191�3-ãðà�èí L1 1.392 1.380 1.384 1.441L2 1.463 1.447 1.436 1.392L3 1.218 1.221 1.212 1.189
1-ãðà�èí L1 1.421 1.405 1.414 1.439L2 1.427 1.412 1.407 1.403L3 1.203 1.200 1.196 1.200
2-ãðà�èí L1 1.418 1.402 1.411 1.373L2 1.455 1.432 1.432 1.468L3 1.205 1.203 1.198 1.216
3-ãðà�èí L1 1.423 1.409 1.415 1.437L2 1.380 1.372 1.364 1.329L3 1.203 1.201 1.197 1.191ñâÿçåé, íàéäåííûõ ðàçíûìè ìåòîäàìè, ïðàêòè÷åñêèñîâïàäàþò. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ �-ãðà�èíà îòíîøå�íèÿ L1=L3, íàéäåííûå ìåòîäàìè MNDO, AM1 èPM3, ñîñòàâëÿþò 1.115, äëÿ ìåòîäà STO6-31G îòíî�øåíèå íåìíîãî áîëüøå 1.119. �àñ÷åòû, âûïîëíåííûåðàçíûìè ìåòîäàìè, äàþò áëèçêèå ðåçóëüòàòû, ÷òîñâèäåòåëüñòâóåò î êîððåêòíîñòè ïðîâåäåííûõ ðàñ÷å�òîâ.Ñðàâíåíèå ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé äëèí ìåæàòîì�íûõ ñâÿçåé â ñëîÿõ ãðà�èíà ïîêàçûâàåò, ÷òî ìè�íèìàëüíàÿ äëèíà (L3) íàáëþäàåòñÿ ó öåíòðàëüíûõñâÿçåé â ïîëèèíîâûõ öåïî÷êàõ, êîòîðûå îáðàçóþò�ñÿ òðåìÿ ïàðàìè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ (òàáë. 1).Ìàêñèìàëüíóþ äëèíó èìåþò, êàê ïðàâèëî, îäèíàð�íûå ñâÿçè (L1), ñâÿçûâàþùèå òðåõ- è äâóõêîîðäè�íèðîâàííûå àòîìû. Ñâÿçè L2 äîëæíû áûòü äâîéíû�ìè äëÿ �-ãðà�èíîâ è ïîëóòîðíûìè äëÿ 
-ãðà�èíîâ,

ïîýòîìó èõ äëèíû äîëæíû èìåòü ïðîìåæóòî÷íîåçíà÷åíèå ìåæäó äëèíàìè îäèíàðíûõ (L1) è òðîé�íûõ (L3) ñâÿçåé. Îäíàêî ýòî ïðàâèëî âûïîëíÿåòñÿòîëüêî äëÿ �1-, �2- è 
3-ãðà�èíîâ. Äëÿ �3-, 
1- è
2-ãðà�èíîâ äëèíû ñâÿçåé L1 è L2 èìåþò áëèçêèåçíà÷åíèÿ (òàáë. 1). Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî �-ýëåêò-ðîíû sp2-ãèáðèäèçèðîâàííûõ àòîìîâ â ñëîÿõ �3-,
1- è 
2-ãðà�èíîâ, ïî-âèäèìîìó, íå ëîêàëèçîâàíûâ êîâàëåíòíûõ ñâÿçÿõ ìåæäó òðåõêîîðäèíèðîâàííû�ìè àòîìàìè.Ïî èçìåðåííûì çíà÷åíèÿì äëèí ñâÿçåé â ãåîìåò�ðè÷åñêè îïòèìèçèðîâàííûõ ñëîÿõ ãðà�èíîâ áûëèðàññ÷èòàíû äëèíû âåêòîðîâ ýëåìåíòàðíûõ òðàíñëÿ�öèé (òàáë. 2, ðèñ. 2). Ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè ñëîåâ�-, �1- è 
1-ãðà�èíà ãåêñàãîíàëüíûå (óãëû ìåæ�äó âåêòîðàìè ýëåìåíòàðíûõ òðàíñëÿöèé 120Æ) è ñî�äåðæàò ñîîòâåòñòâåííî 8, 18 è 12 àòîìîâ. Ñëîè956



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015 Ñòðóêòóðíûå ðàçíîâèäíîñòè ãðà�èíîâûõ ñëîåâ : : :Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû óãëåðîäíûõ ñëîåâ, ñîñòîÿùèõ èç àòîìîâ â äâóõ- è òðåõêîîðäèíèðîâàííûõñîñòîÿíèÿõ îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé (a, b � äëèíû âåêòîðîâ ýëåìåíòàðíûõ òðàíñëÿöèé, 
 � óãîëìåæäó âåêòîðàìè ýëåìåíòàðíûõ òðàíñëÿöèé, Rng � êîëüöåâîé ïàðàìåòð Óýëüñà,N � ÷èñëî àòîìîâ â ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêå, P � îòíîøåíèå ÷èñëà àòîìîâ â äâóõêîîðäèíèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ê ÷èñëó àòîìîâ â òðåõêîîðäèíèðîâàííîìñîñòîÿíèè, � � ñëîåâàÿ ïëîòíîñòü)Ñòðóêòóðà Ìåòîä a, �A b, �A 
 Rng N P �, ìã/ì2�-ãðà�èí MNDO 6.911 � 120Æ 182183 8 3 0.39AM1 6.869 �PM3 6.875 �STO 6.850 ��1-ãðà�èí MNDO 9.478 � 120Æ 121181122181 18 2 0.46AM1 9.409 �PM3 9.419 �STO 9.492 ��2-ãðà�èí MNDO 4.923 � 91.7Æ 142143 6 2 0.50AM1 4.881 � 91:2ÆPM3 4.890 � 91:5ÆSTO 4.920 � 91:1Æ�3-ãðà�èí MNDO 9.968 4.955 90Æ 142143 12 2 0.49AM1 9.905 4.915PM3 9.918 4.913STO 9.916 4.950
1-ãðà�èí MNDO 6.899 � 120Æ 12261122 12 1 0.59AM1 6.834 �PM3 6.838 �STO 6.884 �
2-ãðà�èí MNDO 4.872 � 149:1Æ 102103 4 1 0.66AM1 4.842 � 149:1ÆPM3 4.841 � 149:4ÆSTO 4.828 � 148:8Æ
3-ãðà�èí MNDO 5.004 4.895 90Æ 102103 8 1 0.67AM1 4.831 4.936PM3 4.875 4.881STO 4.852 4.869�2- è 
2-ãðà�èíà èìåþò êîñîóãîëüíûå ýëåìåíòàð�íûå ÿ÷åéêè, òàê ÷òî äëèíû âåêòîðîâ ýëåìåíòàðíûõòðàíñëÿöèé a è b ðàâíû, à óãëû ìåæäó íèìè ñîñòàâ�ëÿþò ñîîòâåòñòâåííî îêîëî 91Æ è 149Æ. Â ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêå 
2-ãðà�èíà ñîäåðæèòñÿ ÷åòûðå àòîìà,à â ÿ÷åéêå �2-ãðà�èíà � øåñòü àòîìîâ. Ýëåìåíòàð�íûå ÿ÷åéêè �3- è 
3-ãðà�èíà ïðÿìîóãîëüíûå, äëÿ
íèõ äëèíû âåêòîðîâ ýëåìåíòàðíûõ òðàíñëÿöèé a èb íå ðàâíû äðóã äðóãó, à ÷èñëî àòîìîâ â ÿ÷åéêàõðàâíî ñîîòâåòñòâåííî 12 è 8 (òàáë. 2, ðèñ. 2).Â ñëîÿõ îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåéãðà�èíà àòîìû óãëåðîäà íàõîäÿòñÿ â äâóõ ðàçëè÷�íûõ ñòðóêòóðíûõ ñîñòîÿíèÿõ. Îäíà èç àòîìíûõ ïî�çèöèé ñîîòâåòñòâóåò òðåõêîîðäèíèðîâàííîìó ñîñòî�957



Å. À. Áåëåíêîâ, Â. Â. Ìàâðèíñêèé, Ò. Å. Áåëåíêîâà, Â. Ì. ×åðíîâ ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015ÿíèþ (sp2-ãèáðèçèçàöèÿ ýëåêòðîííûõ îðáèòàëåé).Äðóãàÿ ïîçèöèÿ � ýòî ïîçèöèÿ äâóõêîîðäèíèðî�âàííûõ àòîìîâ â ïîëèèíîâûõ öåïî÷êàõ (sp-ãèáðè-äèçèðîâàííîå ñîñòîÿíèå). Ýòè äâà ñîñòîÿíèÿ ìîæ�íî õàðàêòåðèçîâàòü êîëüöåâûì ïàðàìåòðîì Óýëëñà(Rng), êîòîðûé â ñèìâîëè÷åñêîé �îðìå îïèñûâàåòñòðóêòóðó àòîìíûõ êîëåö, ñâÿçàííûõ ìèíèìàëüíûì÷èñëîì êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé, âêëþ÷àþùèõ àòîì â ñî�îòâåòñòâóþùåì ñîñòîÿíèè [95; 96℄. Äëÿ ãðà�èíîâûõñëîåâ êàæäîå èç äâóõ ðàçëè÷íûõ àòîìíûõ ñîñòîÿ�íèé õàðàêòåðèçóåòñÿ ñâîèì ïàðàìåòðîì Rngi (ãäåi = 1; 2 � íîìåð àòîìíîé ïîçèöèè). Çíà÷åíèÿ ïà�ðàìåòðîâ Rng äëÿ ãðà�èíîâûõ ñëîåâ ïðèâåäåíû âòàáë. 2. Íàèáîëåå óñòîé÷èâûìè àëëîòðîïíûìè �îð�ìàìè óãëåðîäà ÿâëÿþòñÿ ãðà�èò è êóáè÷åñêèé àë�ìàç, êîëüöåâûå ïàðàìåòðû Óýëëñà äëÿ êîòîðûõ ðàâ�íû 63 è 64. Ïîýòîìó, ïî-âèäèìîìó, èç ãðà�èíîâáîëüøåé óñòîé÷èâîñòüþ äîëæíû îáëàäàòü 
1-, 
2- è
3-ãðà�èíîâûå ñëîè, èìåþùèå ïàðàìåòðû Rng íàè�áîëåå áëèçêèå ê ãåêñàãîíàëüíûì (òàáë. 2).Âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé, âëèÿþùåé íà ñòðóêòó�ðó è ñâîéñòâà ãðà�èíîâûõ ñëîåâ, äîëæíà áûòü âå�ëè÷èíà P � îòíîøåíèå óãëåðîäíûõ àòîìîâ â äâóõ-è òðåõêîîðäèíèðîâàííûõ ñîñòîÿíèÿõ. Òàê, â ñëîå�-ãðà�èíà íà êàæäûé òðåõêîîðäèíèðîâàííûé àòîìïðèõîäèòñÿ ïî òðè äâóõêîîðäèíèðîâàííûõ àòîìà,â ñëîÿõ �-ãðà�èíîâ îòíîøåíèå P ðàâíî äâóì, à âñëîÿõ 
-ãðà�èíîâ P = 1 (òàáë. 2). Òàêèì îáðà�çîì, 
-ãðà�èíû ñîäåðæàò íàèáîëüøåå îòíîñèòåëü�íîå ÷èñëî òðåõêîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ â ñîñòî�ÿíèè sp2-ãèáðèäèçàöèè. Èìåííî ýòè ãðà�èíîâûåñòðóêòóðíûå ðàçíîâèäíîñòè íàèáîëåå áëèçêè ê ãðà��åíó è äîëæíû áûòü íàèáîëåå ñòàáèëüíûìè.�ðà�èíîâûå ñëîè ìîãóò áûòü îõàðàêòåðèçîâàíûòàêèì ïàðàìåòðîì, êàê ñëîåâàÿ ïëîòíîñòü (�). Òåîðå�òè÷åñêè ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ýòîé âåëè÷èíû ïðè�âåäåíû â òàáë. 1. Çíà÷åíèÿ ñëîåâîé ïëîòíîñòè äëÿðàçëè÷íûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà�èíà õîðîøî êîððå�ëèðóþò ñ âåëè÷èíîé P � ñîîòíîøåíèåì àòîìîâ âäâóõ- è òðåõêîîðäèíèðîâàííûõ ñîñòîÿíèÿõ. Ìèíè�ìàëüíàÿ ïëîòíîñòü 0.39 ìã/ì2 ó ñëîåâ �-ãðà�èíàñ ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì P = 3. Ìàêñèìàëüíàÿïëîòíîñòü (� = 0:67 ìã/ì2) äîëæíà áûòü ó ñëîåâ
3-ãðà�èíà, äëÿ êîòîðîãî P = 1. Ïëîòíîñòè äðóãèõãðà�èíîâûõ ñëîåâ ïðèíèìàþò ïðîìåæóòî÷íûå çíà�÷åíèÿ (òàáë. 2).Äëÿ îöåíêè óñòîé÷èâîñòè ïîëèìîð�íûõ ìîäè��èêàöèé ãðà�èíà áûë âûïîëíåí ðàñ÷åò óäåëüíûõýíåðãèé ñâÿçåé, ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäèí àòîì ãðà�è�íîâîãî ñëîÿ. Ïî óäåëüíûì ýíåðãèÿì ñâÿçåé áûëèâû÷èñëåíû ýíåðãèè ñóáëèìàöèè (òàáë. 3). Ñðàâíå�íèå ýíåðãèé ñóáëèìàöèè ãðà�èíîâûõ ñëîåâ ñ ýíåðãè�

Òàáëèöà 3. Ýíåðãèè ñóáëèìàöèè (êêàë/ìîëü)óãëåðîäíûõ ñëîåâ, ñîñòîÿùèõ èç àòîìîâ â äâóõ- èòðåõêîîðäèíèðîâàííûõ ñîñòîÿíèÿõ îñíîâíûõ ñòðóê-òóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåéÑòðóêòóðà Ìåòîä ðàñ÷åòàMNDO AM1 PM3�-ãðà�èí 146.81 143.88 144.80�1-ãðà�èí 148.40 145.48 146.46�2-ãðà�èí 147.01 144.64 146.02�3-ãðà�èí 148.37 147.11 147.23
1-ãðà�èí 148.58 147.23 148.95
2-ãðà�èí 150.89 150.30 150.31
3-ãðà�èí 148.23 147.23 147.59ãðà�åí L6 167.00 165.82 166.86C20 129.64 127.10 133.40åé ñóáëèìàöèè ãåêñàãîíàëüíîãî ãðà�åíà, âû÷èñëåí�íîé ïî òîé æå ñàìîé ìåòîäèêå, ïîêàçàëî, ÷òî äëÿâñåõ ãðà�èíîâûõ ñëîåâ çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ñóáëèìà�öèé ìåíüøå, ÷åì äëÿ ñëîåâ ãåêñàãîíàëüíîãî ãðà�åíà(L6) (òàáë. 3). Ýòî óêàçûâàåò íà ìåíüøóþ òåðìîäè�íàìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü ñëîåâ ãðà�èíà, ïî ñðàâíå�íèþ ñ ãåêñàãîíàëüíûì ãðà�åíîâûì ñëîåì. Îäíàêîýíåðãèè ñóáëèìàöèè âñåõ ñåìè îñíîâíûõ ñòðóêòóð�íûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà�èíà îêàçàëèñü âûøå ðàñ�ñ÷èòàííîãî çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñóáëèìàöèè �óëëåðå�íîâ C20 (òàáë. 3), êîòîðûå áûëè ýêñïåðèìåíòàëüíîñèíòåçèðîâàíû è ìîãóò óñòîé÷èâî ñóùåñòâîâàòü ïðèíîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ [103℄. Èç ñòðóêòóðíûõ ðàçíî�âèäíîñòåé ãðà�èíà, êàê ïîêàçûâàþò ðàñ÷åòû, ìàê�ñèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñóáëèìàöèè îêîëî 150 êêàë/ìîëüíàáëþäàåòñÿ äëÿ 
2-ãðà�èíà. Íàèìåíåå óñòîé÷èâîéðàçíîâèäíîñòüþ ãðà�èíà äîëæåí áûòü �-ãðà�èí,ýíåðãèÿ ñóáëèìàöèè êîòîðîãî ìèíèìàëüíà (òàáë. 3).Î êîððåêòíîñòè âûïîëíåííûõ ðàñ÷åòîâ ñâèäåòåëü�ñòâóåò õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ðàñ÷åòíîãî çíà÷åíèÿýíåðãèè ñóáëèìàöèè ãåêñàãîíàëüíîãî ãðà�åíîâîãîñëîÿ 167 êêàë/ìîëü (òàáë. 3) è ýêñïåðèìåíòàëüíîèçìåðåííîãî çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñóáëèìàöèè ãðà�èòà170.8 êêàë/ìîëü [104℄. Íåáîëüøîå ðàñõîæäåíèå ðàñ�÷åòíîãî è ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèé ñâÿçàíî ñòåì, ÷òî ðàñ÷åò áûë âûïîëíåí äëÿ îòäåëüíîãî ñëîÿãåêñàãîíàëüíîãî ãðà�åíà, â òî âðåìÿ êàê êðèñòàë�ëû ãðà�èòà ïðåäñòàâëÿþò èç ñåáÿ ñòîïêè ãðà�åíî�âûõ ñëîåâ, ñâÿçàííûõ âàí-äåð-âààëüñîâûìè ñâÿçÿ�958



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015 Ñòðóêòóðíûå ðàçíîâèäíîñòè ãðà�èíîâûõ ñëîåâ : : :ìè, ýíåðãèÿ êîòîðûõ íå ó÷èòûâàëàñü ïðè òåîðåòè�÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå àíàëèçà, âû�ïîëíåííîãî íà îñíîâå êëàññè�èêàöèîííîé ñõåìûsp-sp2-ñëîåâûõ ñîåäèíåíèé, îïèñàííîé â äàííîé ðà�áîòå, áûëà óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿñåìè îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà�è�íà � �, �1, �2, �3, 
1, 
2 è 
3. Äâà èç îñíîâíûõãðà�èíîâûõ ïîëèìîð�à � �3 è 
3 � îïèñàíû â äàí�íîé ðàáîòå. �ðà�èíîâûå ñëîè ìîäåëüíî ïîëó÷àþòñÿâ ðåçóëüòàòå çàìåíû óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ñâÿçåéâ ãåêñàãîíàëüíîì ãðà�åíîâîì ñëîå íà �ðàãìåíòûäâóõàòîìíûõ êàðáèíîâûõ öåïî÷åê ïîëèèíîâîéðàçíîâèäíîñòè. Êðîìå ñåìè îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõðàçíîâèäíîñòåé ãðà�èíà, ñîñòîÿùèõ èç àòîìîâòîëüêî â äâóõ ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõñîñòîÿíèÿõ, ìîæíî ïîëó÷èòü ìíîæåñòâî äðóãèõñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé äâóìÿ ñïîñîáàìè.Âî-ïåðâûõ, çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ äëèíû êàðáèíîâûõöåïî÷åê, ñîåäèíÿþùèõ òðåõêîîðäèíèðîâàííûå óã�ëåðîäíûå àòîìû (êàðáèíîâûå öåïî÷êè ïîëèèíîâîéìîäè�èêàöèè â ñëîÿõ ìîãóò ñîäåðæàòü ÷åòíîå ÷èñëîàòîìîâ � 2, 4, 6 è ò. ä.). Âî-âòîðûõ, èç îñíîâíûõñòðóêòóðíûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà�èíà ìîæíî ïî�ëó÷èòü ñòðóêòóðíûå ðàçíîâèäíîñòè â ðåçóëüòàòåêîìáèíàöèè ñòðóêòóð ñåìè îñíîâíûõ ãðà�èíîâûõñëîåâ.�àñ÷åòû ýíåðãèé ñóáëèìàöèè äëÿ ãåîìåòðè÷åñêèîïòèìèçèðîâàííûõ ãðà�èíîâûõ ñëîåâ, âûïîëíåí�íûå ïîëóýìïèðè÷åñêèìè êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèìèìåòîäàìè MNDO, AM1, PM3, ïîêàçàëè, ÷òî ÷èñëåí�íûå çíà÷åíèÿ ýòîãî ïàðàìåòðà, õîòÿ è ìåíüøå ÷åì óãåêñàãîíàëüíîãî ãðà�åíà, íî âûøå ýíåðãèè ñóáëèìà�öèè ñèíòåçèðîâàííîãî �óëëåðåíà C20, óñòîé÷èâî ñó�ùåñòâóþùåãî ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Ýòî ÿâëÿ�åòñÿ äîïîëíèòåëüíûì ñâèäåòåëüñòâîì â ïîëüçó âîç�ìîæíîñòè óñòîé÷èâîãî ñóùåñòâîâàíèÿ âñåõ èçó÷åí�íûõ ðàçíîâèäíîñòåé ãðà�èíà ïðè íîðìàëüíûõ óñëî�âèÿõ. Ìàêñèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñóáëèìàöèè íàáëþäà�åòñÿ äëÿ 
-ãðà�èíîâ, à ñðåäè íèõ � äëÿ 
2-ãðà�èíà.Ýòè ñòðóêòóðíûå ðàçíîâèäíîñòè ãðà�èíà äîëæíûáûòü íàèáîëåå óñòîé÷èâûìè, è èìåííî èõ íåîáõî�äèìî ïûòàòüñÿ ñèíòåçèðîâàòü â ïåðâóþ î÷åðåäü.Âîçìîæíûì ìåõàíèçìîì ñèíòåçà ãðà�èíîâûõ ñëî�åâ ìîæåò áûòü ïîëèìåðèçàöèÿ ìîëåêóë, èìåþùèõñòðóêòóðó óãëåðîäíîãî êàðêàñà áëèçêóþ ê ñòðóêòó�ðå ýëåìåíòîâ, èç êîòîðûõ �îðìèðóþòñÿ ñëîè ãðà��èíà ñîîòâåòñòâóþùåé ñòðóêòóðíîé ðàçíîâèäíîñòè.Âîçìîæíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîëó÷åíèÿ ãðà�è�

íîâûõ ñëîåâ ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî íåäàâíî áûëèñèíòåçèðîâàíû 
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