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γ石墨炔衍生物结构稳定性和电子结构的

第一性原理研究∗

陈献 程梅娟 吴顺情 朱梓忠†

(厦门大学物理系, 半导体光电材料及其高效转换器件协同创新中心, 厦门 361005)

( 2016年 12月 19日收到; 2017年 3月 11日收到修改稿 )

通过基于密度泛函理论的第一原理计算, 系统研究了 γ石墨炔衍生物的结构稳定性、原子构型和电子性

质. γ石墨炔衍生物的结构是由碳六元环以及连接六元环间的碳链组成, 碳链上的碳原子数为N = 1—6. 研
究结果表明, 碳链上碳原子数的奇偶性对 γ石墨炔衍生物的结构稳定和相应的原子构型、电子结构性质具有

很大的影响. 其奇偶性规律为: 当六元环间的碳原子数为奇数时, 体系中的碳链均为双键排布, 系统呈现金属
性; 当六元环间的碳原子数为偶数时, 系统中的碳链形式为单、三键交替排列, 体系为直接带隙的半导体. 直
接带隙的存在能够促进光电能的高效转换, 预示着石墨炔在光电子器件中的应用优势. N = 2, 4, 6的带隙分
布在 0.94—0.84 eV之间, 带隙的大小与碳链上三键的数量和长度有关. 研究表明, 将碳原子链引入到石墨烯
碳六元环之间, 通过控制引入的碳原子个数可以调控其金属和半导体电子特性, 为设计和制备基于碳原子的
可调控 s-p杂化的二维材料和纳米电子器件提供了理论依据.

关键词: 石墨炔, 碳原子链, sp/sp2杂化, 第一性原理计算
PACS: 71.20.–b, 73.22.–f, 31.15.Ar, 71.15.Mb DOI: 10.7498/aps.66.107102

1 引 言

碳是组成地球上所有已知生命的基础, 多种
杂化方式 (sp, sp2, sp3)赋予了碳独特的性质, 具有
与几乎所有元素结合的能力. 碳有众多的同素异
形体, 但曾经在很长的一段时间里, 人们对碳同素
异形体的认识停留在金刚石 (sp3)和石墨 (sp2)上.
1985年, 富勒烯 (C60) [1]的发现彻底改变了这种情

况. 对碳成键的新认知打开了人们对碳的其他同素
异形体合成的大门, 各种新型的纳米碳材料被制备
出来, 如碳纳米管 [2]、石墨烯 [3,4]、石墨烯纳米带 [5]、

纳米环 [6]、一维原子碳链 (carbyne) [7−14]等. 从本
质上说, 碳材料丰富的同素异构现象是 sp, sp2, sp3

不同的轨道杂化方式在碳材料的组成中所占的比

例不同而造成的宏观上的差异.

由于英国曼切斯特大学的安德烈 ·海姆和康
斯坦丁 ·诺沃肖洛夫等对石墨烯 [15]的开创性研究

引发了人们对石墨烯的强烈关注. 石墨烯是由碳
原子组成的, 具有稳定的单层二维结构, 其电子能
带结构在费米能级 (Fermi energy)呈现狄拉克锥
特征, 拥有优异的热导和电子迁移率; 其热导率可
达 5000 W/mK, 是金刚石的 3倍 [16], 载流子迁移
率达15000 cm2/Vs [17]是目前已知的具有最高迁移

率的锑化铟材料的两倍, 超过商用硅片迁移率的
10倍以上. 因此, 石墨烯被广泛应用于电子器件,
如在SiC表面成功合成的高性能外延石墨烯场效
应晶体管, 实现了 240 nm栅极长度下 100 GHz的
截止频率 [18]; 与 5d系列过渡金属原子相结合的石
墨烯显示了在自旋电子器件方面的应用潜力 [19],
以及石墨烯超胞在谷电子器件方向的应用 [20]. 石
墨烯的发现使得碳材料的研究进入了一个新的阶

∗ 国家重点研发计划 (批准号: 2016YFA0202601, 2016YFB0901502)资助的课题.
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段, 激发了科学家们对新型碳的同素异形体的研
究热忱和兴趣. 近年来, 一种新的碳的同素异形
体——石墨炔, 因其独特的结构和优秀的电子、光
学和机械性质 [21,22], 以及在纳米电子和储能 [23]方

面的可能应用, 引起了人们的广泛关注. Baugh-
man等 [24]理论预测石墨炔是可以稳定存在的, 它
是由 sp和 sp2杂化混合组成的二维单层纳米碳材

料. sp杂化碳原子键的存在打乱了石墨烯规则的
六角晶格结构, 从而形成具有不同结构和性质的
石墨炔 [24−33]. 2010年, Li等 [30]利用六炔基苯在

铜片表面上通过偶联反应成功合成了大面积的石

墨炔 (graphdiyne). 随后他们又合成了石墨炔纳米
管 [30], 这些实验的成功预示了石墨炔合成的可能
性. 一些关于石墨炔的理论研究也在进行, Kang
等 [22]通过第一性原理计算, 研究了γ-graphyne的
弹性、电子和光学性质. 他们发现 γ-graphyne比
石墨烯更软, 且拥有各向异性的光学性质. 另外
一些理论计算探究了 γ-graphyne(graphdiyne)的
储能能力 [31−33]. 结果表明, 它们可能具备的大容
量储氢和储锂能力使得石墨炔在储能方面有着非

凡的应用前景. Malko等 [29]发现, α-, β- 和 6, 6,
12-graphyne有着类似石墨烯的电子结构, 它们的
能带在费米能级附近同样表现出了狄拉克锥特征.
6, 6, 12-graphyne甚至表现出了比石墨烯更惊人的
电子特性. 除此之外, 文献中也出现一些石墨炔潜
在应用的研究, 比如在锂离子电池电极材料 [34,35]、

气体分离 [36]和海水淡化等 [37]领域中的应用.
尽管石墨烯拥有独特的电学和机械性能, 但带

隙的缺失却让人们无法对石墨烯的导电性能进行

调控. 在纳米器件的设计和应用中, 材料带隙的可
调控性很重要, 零带隙就限制了石墨烯在一些场效
应晶体管和高速逻辑开关装置方面的应用 [38−41].
人们采取了一些方法来试图打开石墨烯的带隙, 如
氢化作用 [42−47]、施加应力应变 [48−51]等. 在石墨
炔方面, 拥有天然直接带隙的 γ-graphyne似乎更
适合在电子器件方面的应用 [52]. 本文系统研究了
γ-graphyne衍生物的原子构型和电子结构性质, 重
点关注了γ-graphyne衍生物的稳定性、原子构型以
及能带结构与其六元环间碳原子数的关联规律. 研
究表明, 碳链上碳原子数的奇偶性对γ石墨炔衍生

物的结构稳定和电子结构性质具有很大的影响. 将
碳原子链引入到石墨烯碳六元环之间, 通过控制引
入的碳原子个数可以调控其金属和半导体电子特

性, 为设计和制备二维材料和纳米电子器件提供理
论依据.

2 计算方法

本文的计算基于密度泛函理论. 使用的第一
性原理方法基于VASP程序包 (Vienna ab initio

simulation package) [53], 该程序包采用平面波展开
和映射缀加波势方法 (projector augmented-wave
potentials, PAW) [54]. 交换关联泛函采用Perdaw-
Burke-Ernzerhof的广义梯度近似 (GGA-PBE) [55],
波函数的切断动能为 500 eV. 布里渊区的积分
采用了Monkhorst-Pack网格方法, 网格分辨率为
2π × 0.02 Å−1. 由于在 z-方向上原胞的晶格常数
很大, 故在 z方向仅采用了一个k 点 [56]. 为排除周
期镜像原子的干扰, 在垂直石墨炔平面的晶胞 z方

向上设置了厚度为 20 Å的真空层. 计算时, 对所建
立的模型的原胞形状和原胞内的原子位置都进行

了充分的弛豫, 原子弛豫时无预设对称性约束. 总
能的收敛、Hellman-Feynman力的收敛分别设置为
10 −4eV/atom, 0.01 eV/Å. 在获得最优化的几何结
构的基础上计算系统的电子性质.

3 结果与讨论

本文的研究对象是 γ石墨炔系列衍生物.
图 1给出的是一个γ石墨炔的典型结构, 即 γ-2结
构 (通式为 γ-N结构, 本文研究的是N = 1—6结
构, N为碳链上的原子数). γ-N结构可以看成是
由碳六元环和连接六元环之间的碳链构成, 其中碳
链上的碳原子由N(这里N = 1—6)个碳原子组成.

N/ 

图 1 γ-N 石墨炔材料的结构示意图 (N = 2)

Fig. 1. Atomic structures of γ-N (N = 2).
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γ-1 γ-2

γ-3 γ-4

γ-5 γ-6

图 2 (网刊彩色) γ-N 石墨炔系列材料的电荷密度图

Fig. 2. (color online) Charge density of γ-N .

从化学键角度看, γ-N结构可以看成是由不同比例
的杂化和杂化碳原子组成: 位于碳六元环上的碳原
子为, 位于碳链上的碳原子为杂化. 为考察碳六元
环间的碳原子数N对γ-N结构稳定性及原子和电
子结构的影响, 本文对6个γ-N (N = 1—6)结构进
行了系统的几何优化及电子结构分析.

我们首先分析γ-N系列结构中的碳原子成键
的情况. 图 2是γ-N石墨炔系列的电荷密度图, 同
一张图中颜色越深 (越是红色)表示电荷密度越
大. 可以发现, γ-N系列结构的碳六元环和碳链
上的碳原子成键情况与碳链上碳原子数的奇偶性

密切相关, 有如下规律: 当 γ-N碳链上的碳原子
数为奇数时 (N = 1, 3, 5), 碳链上的碳原子均以
(＝C＝C＝) 碳碳双键的形式成键; 当六元环间的
碳原子数为偶数时 (N = 2, 4, 6), 碳链上的碳原子
以单键和三键 (－C≡C－)的形式成键.

计算中, 原胞的体积 (或晶格常数)和各原子的
位置都经过充分的弛豫, 所以可得到最优的碳链的
长度. 体系的结合能可以部分地体现体系的结构稳
定性, 因此我们计算了γ石墨炔系列衍生物的结合

能Eb, 计算公式为:

Eb = −(Etotal − nCEC), (1)

其中Etotal为体系的总能量, EC为单个碳原子的能

量, nC为原胞中碳原子的数目.

表 1给出了优化的晶格常数和相应的结合
能, 同样可以发现碳链上碳原子数为偶数的结构
N = (2, 4, 6) 的结合能总是比碳原子数为奇数的结

构N = (1, 3, 5) 的结合能为大, 这表明γ-2, 4, 6结
构比γ-1, 3,5的结构更为稳定. 另一方面, γ-2, 4, 6
的稳定性会随着炔连接单元(－C≡C－)数量的增
加而下降. 在前言中我们提到的γ-4 (graphdiyne)
石墨炔结构已由中科院化学研究所成功合成 [30],
所以从理论上说, 完全有理由相信比γ-4更为稳定
的γ-2(graphyne)也能够被成功合成.

表 1 优化的晶格常数与结合能, 晶格常数参见图 1
Table 1. Optimized lattice constants and binding en-
ergies, lattice constants are shown in Fig. 1.

晶格常数/Å 结合能/eV·atom−1

γ-1 5.63 8.14

γ-2 6.89 8.57

γ-3 8.19 8.27

γ-4 9.46 8.45

γ-5 10.75 8.29

γ-6 12.04 8.39

现在讨论 γ石墨炔系列衍生物各个结构的键

长分布情况. 根据上面的分析可以发现, 碳链中是
否含有炔连接单元 (即－C≡C－) 会对体系的性
质产生重要影响, 因此我们把奇数个碳原子的碳链
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结构和偶数个碳原子的碳链结构分开讨论. 图 3是
γ-1—6石墨炔系列材料碳链上C—C键的键长分布
情况, 图中碳链和横坐标上的数字表示键的序号,
γ-N结构碳链上的C—C键长分布规律依奇偶性的
不同呈现明显的差异. 我们先讨论碳链上的碳原
子数为奇数的情况: 可以发现, 靠近六元环的两个
C=C双键总是最长的, 范围在1.37—1.38 Å, 位于
中央的C=C键长度相近, 约为 1.28 Å. 靠近六元
环的双键为C-sp2-C-sp杂化, 与位于中央的C-sp-
C-sp有所差异. 当碳链上的碳原子数N为偶数时,
C—C键长度呈长短交错分布. 类似于奇数时的情
况, 靠近六元环的两个C—C单键是最长的, 接近
于 1.40 Å, 且不随着N的增大而变化. 在中央的
C≡C－C≡结构中, 炔键的长度随着N的增大略

微有所增长, 但变化不大, 范围在 1.22—1.24 Å, 两
个炔键间的C—C键长接近于 1.34 Å. 我们注意到,
当碳原子链上的原子数为偶数时, 链上单键的长度
比传统的C—C单键 (1.55 Å)稍短, 而三键的长度
比传统的C≡C 三键 (1.20 Å)稍长. 因此, 两个三
键中的单键有类似双键的特征. 图 4中纵坐标的起
点处表示石墨烯的C—C键长, 可以看到, γ-N石
墨炔系列结构的六元环的碳碳键长稍大于石墨烯

的键长, 且六元环上的 sp2 C—C键长的变化同样
存在着奇偶性差异. 原子链的原子数为奇数时, 六
元环中C—C键长分布在 1.44—1.45 Å, 随着N的

增大键长逐渐减小. 当原子链的原子数为偶数时,
六元环中的碳碳键长分布在 1.42—1.43 Å, 随着N

的增大, 键长有些许波动.
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图 3 γ-1—6碳链上C—C键的键长分布情况 (a)奇数链系列; (b)偶数链系列
Fig. 3. Bond length of C—C on carbon chain, for (a) odd and (b) even carbon chains.
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图 4 γ-N 体系六元环上的C—C键长随碳链长度的变化
Fig. 4. The length change of C—C on hexagonal rings
of γ-N .
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图 6 (网刊彩色) γ-N 石墨炔系列材料 (N = 1—6)的能带结构与态密度图. 倒易空间高对称点分别为
K(−1/3, 2/3, 0), Γ (0, 0, 0), M(0, 1/2, 0)

Fig. 6. (color online) Band structure and density of states of γ-N .

我们知道, 六元环和碳链上的碳原子是 sp2和

sp杂化的, γ-N石墨炔系列衍生物可以看成是两种
杂化按一定的比例混合组成的. 而石墨烯和一维
碳链可以分别看成是γ-N系列石墨炔材料的两个

极端, 即全部由 sp2杂化组成的石墨烯和全部由 sp
杂化组成的一维碳链. 为了理解γ-N石墨炔材料
的能量稳定性, 我们计算了各种γ-N (N = 1—6)
石墨炔结构的结合能 (一个碳平均的结合能), 并且
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与石墨烯的结果做对比 (同样平均到一个碳上), 结
果如图 5所示, 图中横坐标表示碳链上的原子数N .
从图 5可以看出, 单个碳平均的结合能和碳链上的
碳原子数的奇偶性有关: 当碳链上的原子数为奇
数时, 平均单个碳原子的结合能随N的增加而减

小; 当碳链上的碳原子数为偶数时, 平均碳结合能
随N的增加而增大; 而且, 碳链上原子数为偶数的
平均结合能总是小于碳链上原子数为奇数的情况.
这表明: 双键连续排列的结构的稳定性会随着碳
链上碳原子数N的增加而增大; 单、三键交替排列
的结构的稳定性则随着石墨炔网络中炔连接单元

(－C≡C－)数量的增加而下降. 同时, 单、三
键交替排列的结构总是比双键连续排列的结构

要稳定, 即－C(sp)≡C(sp－和＝C(sp) ＝C(sp)
＝结构虽然都是 sp杂化, 但前者比后者更稳定.
所以, 碳链上的碳原子更愿意形成单、三键交替
的(－C≡C－)结构, 这与由前面计算出的体系的
结合能所得出的结论一致.

为了分析γ-N石墨炔系列衍生物的电子结构
性质, 我们计算了这些材料的能带结构和态密度
(DOS), 计算结果如图 6所示. 从图中可以看到, 原
子链中原子数为偶数 (N为偶数)的系列材料与原
子链中原子数为奇数 (N为奇数)的系列材料的能
带结构和态密度与原子链上原子数N的奇偶性存

在明显的依存特征. 计算结果显示, 六元环间的
碳原子数N为奇数的γ-N系列材料呈现金属性特
征, 而N为偶数的 γ-N系列材料则呈现半导体特
征. γ-2材料的带隙出现在布里渊区的M点, 带隙
值为 0.941 eV, γ-4材料的带隙出现在布里渊区的
Γ点, 带隙值为 0.894 eV, γ-6材料的带隙又出现在
M点, 带隙值为 0.842 eV. 可见带隙的数值随着炔
键数量的增加而减小, 且带隙的位置出现在M点

或Γ点与γ-N炔键数量的奇偶性有关. 同时我们
还发现, 带隙的大小还与炔键的长度密切相关.

γ-2石墨炔材料的炔键长度的理论计算值为
1.22 Å, 带隙 0.941 eV, 晶格常数 6.89 Å. 我们固定
住γ-2材料的原胞的晶格常数, 并改变炔键d的长

度, 发现炔键长度d与带隙之间的关系基本上呈线

性相关, 参见图 7 (b). 随着d的增大, 带隙逐渐减
小. 当d > 1.29 Å时, 带隙消失, 电子结构出现狄
拉克锥. 这些特征表明, γ石墨炔中三键对带隙的
影响是Peierls畸变在二维体系中的表现, 与打开石
墨烯的带隙相类似 [57,58].
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图 7 (a) γ-2石墨炔中炔键长度 d; (b) γ-2材料的带隙与
炔键长度 d的关系; (c) 当 γ-2石墨炔的炔键 d = 1.287 Å
时的能带结构

Fig. 7. (a) Definition of the triple bond length d of γ-2;
(b) energy gap in γ-2 as a function of d; (c) electronic
band structure of γ-2 for d = 1.287 Å.

4 结 论

本文通过第一原理方法系统地计算了γ石墨

炔衍生物的结构稳定性、相应的原子构型和电子结

构性质,发现六元环间的 sp杂化碳原子所形成的碳
链是影响γ石墨炔衍生物的原子构型和电子结构

的主要因素. 能带结构与石墨炔中原子链上的原子
数之间有明显的奇偶性规律: 当六元环间的碳原子
数N为奇数时, γ-N系列材料的碳链形成连续的双
键排布, 体系呈现金属性; 当六元环间的碳原子数
N为偶数时, γ-N系列结构的碳链形成单、三键交
替排列, 体系为直接带隙的半导体. 带隙的大小与
碳链上三键的数量和长度有关. 碳链上具有偶数碳
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原子的γ-N结构比具有奇数的γ-N结构更为稳定.
本研究对设计和制备基于碳原子的可控 sp, sp2杂

化混合的二维材料及纳米电子器件具有参考价值.
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Abstract
A new carbon allotrope—graphyne has attracted a lot of attention in the field of material sciences and condensed-

matter physics due to its unique structure and excellent electronic, optical and mechanical properties. First-principles
calculations based on the density functional theory (DFT) are performed to investigate the structures, energetic stabilities
and electronic structures of γ-graphyne derivatives (γ-N). The studied γ-graphyne derivative consists of hexagon carbon
rings connected by onedimensional carbon chains with various numbers of carbon atoms (N = 1–6) on the chain. The
calculation results show that the parity of number of carbon atoms on the carbon chains has a great influence on the
structural configuration, the structural stability and the electronic property of the system. The γ-graphyne derivatives
with odd-numbered carbon chains possess continuous C—C double bonds, energetically less stable than those with even-
numbered carbon chains which have alternating single and triple C—C bonds. The electronic structure calculations
indicate that γ-graphyne derivatives can be either metallic (when N is odd) or direct band gap semiconducting (when N

is even). The existence of direct band gap can promote the efficient conversion of photoelectric energy, which indicates
the advantage of γ-graphyne in the optoelectronic device. The band gaps of γ-2, 4, 6 are between 0.94 eV and 0.84 eV,
the gap decreases with the number of triple C—C bonds increasing, and increases with the augment of length of carbon
chains in γ-2, 4, 6. Our first-principles studies show that introducing carbon chains between the hexagon carbon rings of
graphene gives us a method to switch between metallic and semiconducting electronic structures by tuning the number
of carbon atoms on the chains and provides a theoretical basis for designing and preparing the tunable s-p hybridized
two-dimensional materials and nanoelectronic devices based on carbon atoms.

Keywords: graphyne, carbon chain, sp/sp2 hybrid, first-principle calculations
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