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T型石墨烯及其衍生物的结构与电子特性∗

刘慧英1) 张秀钦1) 方艺梅2) 朱梓忠2)†

1)(集美大学理学院, 厦门 361021)

2)(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)

( 2017年 4月 10日收到; 2017年 6月 6日收到修改稿 )

采用基于密度泛函理论的第一原理方法研究了T型石墨烯及其衍生物 -n (n = 1—5) 的结构稳定性和电
子结构性质. T型石墨烯是一种拥有四角形环的二维碳材料同素异构体, 通过改变连接四角形环的碳链上的
碳原子个数n, 可以得到一系列的 sp-sp2杂化结构, 称其为T 型石墨烯衍生物 -n. 计算结果表明: 这些材料的
结构稳定性、化学键类型和电子结构性质都依存于n 的奇偶性. 其中T型石墨烯 (n = 0)的结构最稳定, 并形
成一个由 8个碳原子构成的大环. 声子谱计算的结果表明, n为偶数时的体系具有动力学稳定性, 而n为奇数

时的体系则是不稳定的. n为偶数时体系四角形环之间的碳链上的化学键呈单、三键交叉排列, 体系显示为金
属性特征, 且随着n的增大, 体系的金属性加强. n为奇数时体系四角形环之间的碳链上的化学键则为双键连

续排列, 体系呈金属性且具有磁性 (n = 1除外). 研究表明该系列材料作为一种新的二维碳材料同素异构体,
具有独特的结构和丰富的电子结构特性, 很可能在纳米器件中得到广泛应用.

关键词: T型石墨烯, T型石墨烯衍生物 -n, 电子结构, 第一原理计算
PACS: 61.48.–c, 73.22.–f, 73.20.At, 71.15.Nc DOI: 10.7498/aps.66.166101

1 引 言

随着富勒烯、碳纳米管和石墨烯的成功合

成 [1−3], 研究者们逐步认识到除了熟知的金刚石、
石墨这两种天然的碳材料外, 碳材料还拥有许多新
型的同素异构体. 在这些碳的同素异构体中, 碳的
三种杂化态 (sp3, sp2 和 sp)所占的比率不同, 导致
了材料的构型和物理、化学性质的不同. 碳科学是
目前极具活力和富有应用前景的研究领域之一.

在这些碳的同素异构体中, sp2轨道杂化的石

墨烯因其具有奇异的狄拉克锥能带结构、优异的

机械、导电、导热性能而激发了科学界的研究热

潮 [3−9]. 近年来, 在石墨烯被广泛研究的同时, 早
在 1987年就被Baughman等 [10]所理论预言的一

种与石墨烯类似的二维单层平面网络结构材料

——石墨炔 (graphynes)也引起了众多研究者的兴

趣 [11−18]. 2010年, Li等 [19]成功地在铜片表面上

合成了大面积的石墨炔 (graphdiyne)薄膜. 石墨炔
是由 sp2和 sp杂化碳原子构成的, 由于石墨炔结构
中的化学键类型更加多样化, 使得石墨炔具有比
石墨烯更加丰富的电子结构特性, 从而在光电、能
源、催化等领域具有潜在的应用前景. 石墨烯、石
墨炔类材料的丰硕研究成果, 更进一步激发了研究
者们探寻更多的新型二维碳材料的兴趣. Enyashin
和 Ivanovskii [20] 构造了 12种在碳原子间具有不同
杂化类型的石墨烯的同素异构体, 并研究了它们
的稳定性. Zhang 等 [21]对于两种称之为四方石墨

炔 (square graphyne, 单位原胞包含两种尺寸的方
形碳环)的研究发现这两种材料存在各向异性的狄
拉克费米子. Liu等 [22]构造了具有四角对称性的

二维碳材料, 并命名为T型石墨烯 (T-graphene, 见
图 1 (a))和翘曲T型石墨烯 (buckled T-graphene,
见图 1 (b)). T型石墨烯单位原胞包含一个子晶格,
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所有原子在一个理想平面上; 而翘曲T型石墨烯单
位原胞包含两个嵌套的正方形子晶格, 两个相邻的
正方形子晶格沿 z轴方向的高度不同. 他们发现, T
型石墨烯显示金属性, 而翘曲T型石墨烯与石墨烯
类似, 拥有类狄拉克费米子和高的费米速度. 近几
年也有少量关于T型石墨烯及其在储氢、一氧化碳
检测等方面的研究 [23−27], 其中Sheng等 [27]的第

一原理研究显示: 从结合能的角度T型石墨烯的稳
定性弱于石墨烯, 但比石墨炔更稳定; T型石墨烯
的机械特性与石墨烯相似, 很可能是迄今为止除了
石墨烯之外强度最高的碳原子薄膜; 此外还可以用
T型石墨烯构造纳米管和富勒烯. 这些研究结果都
表明, T型石墨烯的性能优越, 可能具有重要的潜
在应用价值. 此外T型石墨烯的孔洞结构容易渗入
其他原子, 它的化学活性较大, 实际的应用范围可
能非常广泛, 因此有必要从理论上深入探讨这种材
料的结构和电子结构性质.

如图 1 (a)所示, T型石墨烯的结构是由四角碳
环的顶点相连而构成的单原子层二维周期性材料,
其中所有的碳原子都是三度配位的, 由 sp2轨道杂

化组成. 与石墨n炔 (Graph-n-yne, 即一种将碳六
元环以炔键—C≡C—形式连接起来的单层二维碳

材料)的构成类似, 如果T型石墨烯相邻两个碳四
角环顶点之间由若干C原子组成的碳链相连, 即可
以得到一系列的 sp2和 sp杂化结构, 我们将其称之
为T型石墨烯衍生物 -n, n为两相邻四角环顶点之
间C原子的个数, 如图 1 (c)所示. 可以预料, T型
石墨烯衍生物 -n含有的不同比例的 sp2和 sp轨道
杂化一定会引起材料的电子结构变化, 而且随着n

的数目增多, 会导致碳链键长、网孔孔径变化. 随
着原子密度的降低, 材料的结构稳定性是否会随之
变化? 材料的电子结构又会产生哪些改变? 为此,
本文系统地研究了T型石墨烯及T型石墨烯衍生
物 -n (n = 1—5) 的结构稳定性和电子结构性质,
并着重分析了不同原子构型的系列材料的结构稳

定性、成键特点和电子结构性质与两相邻四角环顶

点之间C原子个数n的依存规律. 尽管此前已有一
些关于T型石墨烯在稳定性、机械性能、构建纳米
管和富勒烯、一氧化碳检测和储氢等方面的研究报

道 [22−27], 但迄今为止尚未发现关于T型石墨烯衍
生物 -n的性质、特别是该系列材料性质与n的依存

规律的研究报道. 我们的研究对深入理解T型石墨
烯及其T型石墨烯衍生物 -n的性质、促进该系列材
料在纳米器件中的应用具有重要的参考意义.

(a)

1 2

3

4

(b)

A

B

(c)

n=1 5

图 1 (网刊彩色) (a)结构优化的T型石墨烯; (b)翘曲T型石墨烯; (c) T型石墨烯衍生物 -n (n = 1—5)的结构图 (本图
为 n = 5)
Fig. 1. (color online) (a) The optimized structure of T-graphene; (b) buckled T-graphene; (c) the structure of
T-graphene derivatives-n (n = 1–5) (this figure is n = 5).

2 计算方法

本文的计算采用了基于自旋极化的密度泛

函理论下的投影缀加波方法 (projector augmented
wave, PAW) [28], 并使用了VASP程序包 (Vienna
ab initio simulation package) [29,30]. 交换关联势
采用广义梯度近似下的Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE)方法 (generalized gradient approximation,

GGA-PBE) [31]. 平面波的切断动能为 500 eV, 电
子自洽循环的收敛精度为 10−5 eV. 布里渊区的积
分采用Monkhorst-Pack的以Γ为中心的特殊k网

格点方法 [32], 对应于T型石墨烯及T型石墨烯衍
生物 -n(n = 1—5)的 k-mesh分别为 29 × 29 × 1,
21× 21× 1, 17× 17× 1, 15× 15× 1, 13× 13× 1和

11 × 11 × 1. 关于平面波的切断动能和k点取样的

检测表明, 平面波切断动能和k网格点数均达到精

度要求. 在几何结构优化中, 上述系列材料中的所
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有原子都进行了充分的弛豫, 原子弛豫时无预设对
称性约束, 每个原子上的Hellmann-Feynman力 [33]

均小于0.01 eV/Å.
单层T型石墨烯和T型石墨烯衍生物 -n都具

有二维结构, 可以视为位于x-y平面内. 为了消除
临近的C原子层之间的相互作用, 在 z方向上采用

20 Å的真空层来隔离相邻的C原子层. 如图 1 (a)
所示, T型石墨烯的原胞中包含 4个C原子 (C4),
这四个C原子位于四角环的四个顶点处, 而环与
环之间通过各自的顶点C原子相连. 而T型石墨
烯衍生物 -n则是相邻两个四角环的顶点之间由n

个C原子组成的碳链相连 (图 1 (c)). 在系列材料
(n = 1—5)的原胞中分别包含 6(n = 1), 8(n = 2),
10(n = 3), 12(n = 4)和14(n = 5)个C原子.

3 结果与讨论

3.1 结构稳定性与化学键分析

首先对T型石墨烯和T型石墨烯衍生物 -n
(n = 1—5)的几何结构进行了优化, 优化后的结构
如图 1 (a)和图 1 (c)所示, 这些材料优化后的C原
子都在同一平面上, 没有皱褶结构. 计算得到的相
应的系列材料的平衡晶格常数、C—C键长、平均每
个原子的结合能等列于表 1中. 比较表 1中C—C
键的键长可见, 在各种结构中, 四角形环上的C—C
键的键长最长, 表明其化学键最弱, 这些键对材料
的结构稳定性影响很大. 为了讨论各种结构的稳定
性, 我们绘制了结合能 (指平均每个碳原子的结合
能)与位于四角形环顶点间的碳链上的C原子个数

n的关系图 (参见图 2 (a)), 以及四角形环上C—C
键长与n的关系图 (参见图 2 (b)). 从图中可以看
到, 无论是结合能还是四角形环上键长的变化都与
n的奇偶性有着密切的关系. 图 2 (a)显示, n为偶
数时的结合能的绝对值随着n的增加而减小, 而n

为奇数时的结合能的绝对值则随着n的增加而变

大, 这些系列材料的结合能在 −8.062—−8.709 eV
之间, 且无论n为奇数还是偶数, 随着n的增加材

料的结合能都迅速收敛于−8.25 eV左右. 理论上,
结合能的绝对值越大材料越稳定. 计算显示, 系列
材料的结合能都在−8.25 eV左右. 可见, 单从结合
能的角度考虑, 四角形环之间加入碳链的这些材
料可以形成稳定结构. n为偶数时的结合能的绝对

值都大于n为奇数时的结合能的绝对值, 表明n为

偶数比n为奇数时的材料更稳定. 从四角形环上
C—C键长的分布可见 (即图 2 (b)), 当n为偶数时,
四角形环上C—C键长均小于n为奇数时的C—C
键长. n为偶数时四角形环上C—C 键长随着n的

增加而线性增加, 反之n为奇数时则线性减少. 随
着n的增加四角形环上C—C 键长迅速收敛于 1.47
Å左右. 显然, 结合能大小的分布与四角形环内
C—C键长的长短分布相对应, 即四角形环上C—C
键长较短, 对应材料的结合能的绝对值较大; 反之,
四角形环上C—C 键长较长, 对应材料的结合能的
绝对值较小. 这表明四角形环上C—C相互作用对
整个材料的稳定性起着重要的作用. 此外, 加入 sp
杂化原子 (n > 0)后, 材料的稳定性有所下降. 但当
n较大时, 材料的稳定性趋于平稳, 表明具有较长
碳链的系统的稳定性主要由碳链决定.

表 1 T型石墨烯及T型石墨烯衍生物 -n (n = 1—5)的晶格常数, 四角形环上相邻原子间的C—C键长 dring, 连
接四角形环顶点的碳链上的C—C键长 d0, d±1, d±2和 d±3, 平均结合能Eb和每个原胞的总磁矩Mt

Table 1. Lattice constants of T-graphene and its derivatives-n (n = 1–5), C—C bond lengths between
adjacent atoms in tetragon rings dring, C—C bond lengths of the linear carbon chains connecting two
tetragon rings d0, d±1, d±2, d±3, average binding energy Eb and total magnetic moment of a unit cell Mt.

CN n = 0—5 a /Å dring/ Å d0/ Å d±1/ Å d±2/ Å d±3/ Å Eb /eV·atom−1 Mt /µB·cell−1

C4 3.447 1.466 1.374 −8.709 0

C6(n = 1) 4.782 1.513 1.321 −8.062 0

C8(n = 2) 6.027 1.470 1.246 1.351 −8.394 0

C10(n = 3) 7.330 1.494 1.279 1.330 −8.179 0.961

C12(n = 4) 8.597 1.473 1.314 1.252 1.348 −8.324 0

C14(n = 5) 9.895 1.479 1.291 1.269 1.342 −8.224 0.863
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图 2 (a)平均一个C原子的结合能与 n的关系; (b)四角
形环上C—C键长与 n的关系

Fig. 2. (a) Average binding energy of one C atom vs
n; (b) C—C bond lengths in tetragon ring vs n.

为了进一步确定T型石墨烯及其衍生物 -
n(n = 1—5)的动力学稳定性, 我们计算了该系
列材料的声子谱. 结果表明, 当n为奇数 (n = 1,
3, 5)时, 所有的声子谱都出现虚频, 说明这些结构
材料都不是动力学稳定的; 而当n为偶数 (n = 0,
2, 4)时, 所有的声子谱都没有虚频, 所以它们都是
稳定的. 图 3中只给出了n = 4 (图 3 (a))和n = 5

(图 3 (b))的声子谱.
在这些系列材料中, T型石墨烯 (n = 0)的

结构最稳定, 它属于空间群 p4mm, 计算得到的
晶格常数为 3.447 Å, 平均每个原子的结合能为
−8.709 eV/atom, 与文献 [20]的 3.47 Å和文献 [22]
的3.42 Å以及结合能−8.73 eV/atom基本一致. 为

了比较T型石墨烯及其衍生物系列结构的成键特
征, 我们绘制了这些系列结构 (n = 0—5)的x-y平
面的差分电荷密度图 (见图 4 )以及这些结构中连
接两相邻四角形环顶点间的碳链 (n = 0—5时)上
C—C键长的分布图 (见图 5 ). 差分电荷密度是将
体系的总电荷密度分布减去独立原子的电荷密度

分布的叠加. 图 4中, 蓝色处对应的差分电荷密度
为负值, 由蓝绿色到红色的颜色渐变对应着差分电
荷密度为正值且数值逐渐变大. 差分电荷密度为
负值表示成键时该处电荷减少, 正值则表示成键
时该处电荷增加, 也就是颜色越趋于红色的地方
说明成键时聚集到该处的电荷越多, 相应的σ共价

键越强. 由图 4 (a) 的T型石墨烯的差分电荷密度
图可见: 两相邻四角形环顶点原子之间汇集的电
荷比环上相邻原子之间要多, 因此其共价键更强
一些. 计算得到的四角形环上相邻原子和两相邻
四角形环顶点原子间的C—C键长分别为 1.466 Å
和1.374 Å, 结果与差分电荷分布的结论相一致. T
型石墨烯全部是由 sp2轨道杂化的碳原子组成, 可
以判断图 1 (a) 中C1与C3之间形成C1—C3(sp2)
单键, 而C1与C2之间则形成C1=C2(sp2)双键.
这个单键比典型的C—C单键短, 双键比典型的
C=C双键略长 (典型的C—C单键键长为 1.54 Å,
双键键长为 1.34 Å), 出现的键长平均化的趋势表
明存在π, π共轭体系. 这样就形成了一个由8个碳
原子构成的大π键, T型石墨烯与石墨烯大π键的
不同点是后者的C—C键长完全相同 (1.42 Å), 即
石墨烯没有C—C单键和C=C双键的区别.
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图 3 (网刊彩色) T型石墨烯衍生物的声子谱 (a) n = 4; (b) n = 5

Fig. 3. (color online) The phonon spectra of T-graphene derivatives: (a) n = 4; (b) n = 5.
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图 4 (网刊彩色) (a)—(f)系列材料 (n = 0—5) 中 x-y平面的差分电荷密度图
Fig. 4. (color online) (a)–(f) Contour plot of the deformation charge density in the x-y plane of a series of materials
(n = 0–5).

对于这些系列材料的成键特征, 对比
图 4 (a)—(f)中的颜色差别, 即可看出各种结构中
四角形环上的σ键都是最弱的. 此外还可以观察到
n为奇数与n为偶数时C—C形成的σ键的相对强

弱的分布存在差异. 当n为偶数 (n = 0除外)时,碳
链上σ键的强度呈强弱交错排列, σ键强度的分布
与图 5 (a)的键长分布对应, 强度较大的σ键对应的

键长较短. 当n为奇数时, 碳链上σ键的强度虽有

变化但差别不大, 中间区域的σ键强度略强, 靠近
四角形环顶点的σ键强度较弱, 同样σ键强度的分

布与图 5 (b)的碳链上键长分布对应, 碳链两端的σ

键强度最弱而键长最长. 由图 5的键长分布还可以
进一步讨论化学键的类型. 对比图 5 (a)与图 5 (b)
可以发现, n为奇数与偶数时的碳链上C—C键长
分布规律明显不同. 当n为偶数 (n = 0除外)时,
C—C 键长呈现出长短交错的锯齿样分布, 变化范
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图 5 (网刊彩色) T型石墨烯衍生物 -n各结构 (n = 0—5)碳链上的C—C键长分布 (a) n=偶数系列; (b) n=奇数系列
Fig. 5. (color online) Distribution of C—C bond lengths of the linear carbon chains of T-graphene derivatives -n
(n = 0–5): (a) n is even; (b) n is odd.
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围在 1.246—1.351 Å之间, 短键长约为 1.25 Å, 长
键长在1.314—1.351 Å之间 (见图 5 (a)). 短键键长
比典型的三键键长略长, 而长键的键长比典型的
单键键长小许多, 更接近于典型的双键键长 (典型
的单键、双键键长前面已给出, 典型的三键键长
为 1.2 Å). 从键长的大小配合杂化理论和化学键
理论可以推断, 当n为偶数时这些系列材料碳链

上的化学键是由单、三键交叉排列 (—C≡C—)构
成的. 这一推断将在后面的电子态密度分布的讨
论中得到支持. 这种临近三键的单键键长比典型
的单键键长小许多, 这样的现象也出现在另外两
类石墨炔系列材料中 [18,34](文献 [18]和 [34]中单键
键长分别为 1.35 Å和 1.33 Å). 在这里, 单键键长
比典型的单键键长小了许多, 这可能是如下原因
产生的: 体系中的C—C键长除了受到前面提到的
π, π共轭键的影响外, 还与成键的碳原子的杂化
方式有关. 碳链中的C原子属于 sp杂化, sp 杂化
比 sp2杂化中 s态的占有比例更高, 使得 sp杂化轨
道呈现 “胖葫芦状”, 致使 sp杂化轨道的长度更短,
与邻近原子成σ键的键长变短. 这也可以说明为
什么当n = 4时, 位于碳链正中间的C(sp)—C(sp)
单键的键长比临近四角形环顶点的C(sp)—C(sp2)
单键短 (见图 5 (a)), 而各个结构中位于四角环上的
C(sp2)—C(sp2)单键键长最长. 当n为奇数时 (参
见图 5 (b)), C—C 键长的范围在 1.27 Å到 1.33 Å
之间, 位于碳链中间区域的各个键长较短且数值相
近, 临近四角形环顶点的键长更长一些. 各个键长
都比典型的双键键长短些, 但仍属于双键范畴, 形
成C(sp2)=C(sp)或C(sp)=C(sp)双键连续排布.

3.2 电子结构性质

我们计算并绘出了T型石墨烯及其衍生物系
列材料 (n = 0—5) 的能带结构和总态密度图 (见
图 6 , 图中费米能级处的能量取为 0. 其中图 6 (d)
和图 6 (f)中的红色虚线代表自旋向上的能带, 黑
色实线代表自旋向下的能带). 图 6显示, 这些系
列材料在费米能级处的态密度均不等于 0, 因此皆
呈现金属性特征. 观察发现, 类似于键长的分布特
征, 这些材料的能带结构和总态密度的分布特征
也依n的奇偶性而分为两类. 当n为偶数时, 各个
材料的能带结构中均有两条弯曲的能带穿越费米

能级, 费米能级处的态密度随着n的增大而增大,
由计算得到的分态密度可知这几个材料费米能级

附近的态密度都来自pz电子的贡献. 当n为奇数

时 (n = 1除外, 结构差异造成它与其他n为奇数

时材料的特点不同), 费米能级附近的态密度除了
来自各个原子的pz电子的贡献外, 还有部分来自
原子的px和py电子的贡献. 当n = 3和 5时, 还出
现了自旋极化现象, 计算得到原胞的磁矩分别为
0.961µB (n = 3)和 0.863µB (n = 5), 它们主要来
自碳链上原子的p电子的贡献. 图 7给出了T型石
墨烯衍生物 n = 3的自旋密度图, 蓝、黑色表示自
旋向下的电子密度, 从蓝绿到红色的颜色渐变表示
自旋向上的电子密度. 由于碳链中间的C2原子的
自旋密度数值接近于 0, 可以认为碳链上C原子之
间形成铁磁性, 磁性来自电子间的交换作用, 交换
积分的数值由第一原理方法计算出.

为了分析材料的电子结构和原子间相互作用

性质, 尤其是分析碳链上原子对材料的电子性质
的影响, 我们计算了该系列材料的分波态密度. 但
是, 在这里我们仅就这些系列材料中两种较为稳定
的结构 (n = 0和n = 2)进行分析. 图 8给出了这
两种结构的分波态密度图, 从图 8 (a)的T 型石墨
烯 (n = 0)的分波态密度图可见: 由于结构对称性
的原因使得两对碳原子 (C1与C2, C3与C4)的分
波态密度完全相同 (原子的相对位置见图 1 (a)). 能
量小于−2.6 eV的低能区域可见明显的 sp2电子杂

化, sp2杂化电子之间的相互作用形成σ键. 在费
米能级左右, 能量在−2.6—4 eV之间的态密度则
来自各原子的pz的电子的贡献. C1和C2原子的
pz电子有较强的相互作用, 同样地, C3和C4的pz

电子也有较强的杂化, 而C2和C3原子的pz电子

的相互作用较弱. 以上图像意味着连接两个相邻
四角形环的顶点原子C1和C2之间的pz电子相互

作用较强而形成π键. T型石墨烯的分波态密度的
分布情况体现了前面讨论的成键类型 (即C1=C2
双键, C2—C3单键). 对于n = 2的情况, 为了清
晰地显示碳链和四角形环上相邻原子之间的相互

作用, 图 8 (b)按连接顺序给出了C3, C2, C7, C5
和C1的分波态密度图. 从图中可见, 四角形环上
的原子 (C1, C2 和C3)的 (sp2)xy杂化电子以及碳
链上的原子 (C5和C7)的 spx杂化电子的能量均分

布在 −5.5 eV以下的低能区域. 相邻原子之间的
(sp2)xy-(sp2)xy, (sp2)xy-spx和 spx-spx的轨道杂化

较强, 体现了相邻原子之间的σ键相互作用, 因此
能量分布在很低的区域. 在−4.25—0 eV之间分布
的主要是各个原子的pz 电子和C5, C7的py电子.
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图 6 (网刊彩色) (a)—(f) T型石墨烯及其衍生物 -n (n = 0—5)的能带和总态密度图 (a) n = 0; (b) n = 1; (c) n = 2;
(d) n = 3; (e) n = 4; (f) n = 5

Fig. 6. (color online) (a)–(f) Band Structure and total density of states of T-graphene and T-graphene derivatives-n
(n = 0–5): (a) n = 0; (b) n = 1; (c) n = 2; (d) n = 3; (e) n = 4; (f) n = 5.

可以观察到C5和C7原子在这一区域内的pz, py

电子的杂化程度较高, 较强的相互作用使其形成
双π键, 这与前面提到的C5≡C7三键相对应. 值
得一提的是, 尽管C2与C7的pz电子的态密度都

在−4.2 eV附近出现尖峰, 杂化峰的出现表明两
相邻原子的pz电子间存在相互作用, 但C2的pz

电子尖峰对应的带宽很窄, 说明其相互作用很
弱. 同理, C2和C3的pz电子相互作用更弱, 对

应于C2—C3, C2—C7单键, 而且C2—C3的键长
(1.47 Å)比C2—C7的键长 (1.35 Å)更长, 显示化
学键更弱些. 比较图 8 (a)和图 8 (b)中的C2原子的
分波态密度, 可以发现后者的 sp2杂化电子的能带

较前者多分裂出两个窄带, 导致后者在低能区对应
的能带变窄. 此外, 后者的pz电子对应的能带也较

前者为窄, 说明四角形环间加入碳链后会导致四角
形环上的原子与邻近原子的相互作用减弱, 对应于
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四角形环间加入碳链后四角环上的键长增加.

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论下的第一原理方

法研究了T型石墨烯及其衍生物 -n (n = 1—5)的
结构稳定性、化学键类型和电子结构性质. 计算的
主要结果包括: 在T型石墨烯的四角环的顶点之间
加入碳链 (n = 1—5)构成了T型石墨烯衍生物 -n
系列材料, 该系列材料的平均结合能在−8.062—
−8.709 eV之间, 可能形成稳定结构, 这些材料中T
型石墨烯的结构最为稳定. 当n 较小时, 四角形环
上原子之间的化学键最弱、对材料的结构稳定性影

响也最大. 当n较大时, 材料的稳定性趋于平稳, 具
有较长碳链的系统稳定性主要由碳链决定. 所有材
料的结构稳定性、化学键类型和电子结构都依存于

n的奇偶性. 声子谱的计算表明, n为偶数时的体
系具有动力学稳定性, 而n为奇数时的体系都是动

力学不稳定的. n为奇数时, 碳链上的碳原子之间
形成C=C双键连续排布, 材料显示金属性和磁性

(n = 1除外)特征. n为偶数时, 碳链上的原子之间
形成单、三键交叉排列 (—C≡C—)分布, 材料也显
示金属性特征. 导电电子皆由各原子的pz电子提

供, 且随着n的增大导电性随之提高. 该系列材料
的独特结构和电子结构性质使其可能在光电、能源

等领域具有潜在的应用前景.
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Fig. 7. (color online) Plot of spin density for T-
graphene derivative (n = 3).
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Abstract
Recent years there has been aroused a growing interest in designing two-dimensional (2D) structures of carbon

allotropes, owing to the great success in graphene. The T-graphene is a newly proposed 2D carbon allotrope possessing
tetragonal symmetry other than hexagonal symmetry of graphene. Also, the energetic and dynamical stabilities of
T-graphene have been revealed. So motivated, we investigate the structural stabilities and electronic properties of T-
graphene and especially its derivatives-n(n = 1–5) by using the first-principle calculation based on the density function
theory. By changing the atomic number (n) of the linear carbon chains connecting the two tetragon rings of T-graphene,
a series of sp-sp2 hybrid structures can be formed, which is named T-graphene derivatives-n. The calculation results show
that the structural stabilities, chemical bond types and electronic structures of these materials depend greatly on the
parity of n. Owing to a strong π-bond formed by eight carbon atoms in T-graphene, it becomes the one with the lowest
energy in all these materials studied in this work. An interesting phenomenon is found that the T-graphene derivatives-n
with even n are dynamically stable as witnessed by the calculated phonon spectra without imaginary modes, while those
with odd n are dynamically unstable. The metallic behaviors are present in the T-graphene derivatives-n with even
carbon atoms in the linear carbon chains, showing an alternating single and triple C—C bonds. Besides, we observe
that the metallicity of the T-graphene derivatives-n with even n becomes stronger as n increases. On the other hand,
the linear carbon chains with odd carbon atoms are comprised of continuous C=C double bonds. These T-graphene
derivatives-n with odd n also show metallic behaviors, but turn into magnetic materials (except for n = 1), the magnetic
moments are about 0.961µB (n = 3) and 0.863µB (n = 5) respectively, and ferromagnetic ordering is the only possibility
for the magnetism, which rarely occurs in carbon material. Our first-principle studies indicate that the introducing
carbon chains between the tetragonal carbon rings of T-graphene constitute an efficient method to obtain new two-
dimensional carbon allotrope. With different numbers (even or odd) of carbon atoms on the chains, the constructed 2D
carbon allotropes could show contrasting dynamical and magnetic properties. These findings provide a theoretical basis
for designing two-dimensional carbon materials and carbon-based nanoelectronic devices.

Keywords: T-graphene, T-graphene derivatives-n, electronic structure, first-principle calculation
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