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摘要 5 

设计和制备新型低维碳材料，揭示不同碳网格拓扑结构对低维碳材料物性6 

的影响和调控，始终是材料研究领域的重要课题。本文设计了一系列由不同碳7 

环组成的碳泡结构，通过将其嵌入到一些典型二维碳晶格中，提供了一条获得8 

新型低维碳材料的途径。这些新型二维碳晶格可看作是由碳泡结构二维排列形9 

成的阵列结构，呈现出 sp2+sp3 混合杂化的网格特征。通过第一性原理计算等理10 

论方法，本文详细论证了这类新型二维碳材料的结构稳定性，并系统揭示了碳11 

泡阵列结构中的电子结构、力学性能、光吸收特性和热输运性能。研究结果表12 

明碳泡结构的嵌入能够显著改变原二维碳晶格的物理性质，可以呈现出半导体13 

的行为和近似平带的能带特征，以及在蓝光和近紫外光区域出现较强的光吸收14 

特性。此外，碳泡结构还能够显著增强二维碳网格的力学强度，呈现出超越石15 

墨烯的特征，并且拥有调控二维碳晶格热输运的潜力。本文的研究结果可为未16 

来纯碳器件的设计和制备提供理论依据和材料基础。 17 
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1 引言 22 

碳元素作为自然界中广泛分布的元素之一，不仅构成了生命系统的核心物23 

质基础，同时因其灵活的成键方式孕育了一个庞大的碳材料家族[1]。碳材料在24 

结构与功能上的多样性，本质上源于碳原子灵活多样的轨道杂化方式，即通过 25 

sp、sp2 及 sp3 的杂化形式与邻近原子形成稳定配位，从而构建出丰富的网格结26 

构。除了庞大的有机材料家族，碳元素还能够形成多种稳定的同素异形结构，27 
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包括自然界中存在的金刚石和石墨，以及在实验中成功制备的富勒烯[2]、碳纳28 

米管[3]和石墨烯[4]等。相较于传统材料，拥有单原子层厚度的石墨烯，因其众多29 

独特和卓越的物理性质，如优异的力学强度[5]、较高的载流子迁移率[6]和晶格热30 

导率[7]、显著的限域效应[8]以及双层扭转结构中新奇的演生现象[9]等，引起材料31 

和科学领域的广泛关注。但是，单层石墨烯的电子结构中缺乏合适的带隙，仅32 

呈现出狄拉克半金属的能带特征[6]，这就显著阻碍了二维石墨烯材料在集成电33 

子器件和光电等领域的应用。 34 

近年来，国内外学者广泛关注于新型二维碳材料的理论预言和实验制备，35 

以期找到能够超越石墨烯的新型二维碳材料。截止目前，已经报道了数量众多36 

且晶格结构迥异的新型二维碳材料，组成了一个庞大的二维碳材料家族[1]。总37 

体来看，这些新型二维碳材料的设计都是从以下两个角度开展：(1) 相较于石墨38 

烯面内蜂窝状排列的六元碳环结构，可以在二维碳网格中引入其它包含不同原39 

子数目的碳环结构，如三元碳环、四元碳环、五元碳环和八元碳环等，从而能40 

够产生一系列拥有不同网格拓扑的新型二维碳材料体系[1]，同时保留 sp2 轨道杂41 

化的网格特征。这类新型二维碳材料的杰出代表就是最近报道合成的联苯烯单42 

层 (biphenylene)[10]，其二维晶格中同时包含有周期性排列的四元、六元和八元43 

碳环，在吸附和催化等领域表现出优异的性能[11]；(2) 不同于上述碳材料中纯44 

sp2 杂化的二维碳网格，新型二维碳材料还可以通过引入其它轨道杂化类型的碳45 

原子来实现，如在石墨烯等二维晶格中插入 sp 杂化的乙炔键，因其不同排列和46 

掺入比例，可以形成庞大的二维石墨炔(graphyne)家族[12]。这类二维碳材料的杰47 

出代表是 γ-石墨炔(γ-graphyne)[12]和 γ-石墨双炔(γ-graphdiyne)[13]，虽然关于 γ-石48 

墨炔的实验制备目前还存在争议，但是其天然半导体类型的能带特征则预示着49 

超越石墨烯的广阔应用前景。 50 

近年来，有理论工作报道了一种新型二维碳材料的设计思路，即在二维碳51 

网格中嵌入富勒烯等泡状结构[14-16]，能够呈现出丰富的物理性质和灵活的调控52 

自由度。已有报道证明这类阵列结构能够在光解水等领域中展现出优异的性能53 

[16]。此外，在一些理论预言的新型二维碳晶格中也能够观察到一些类似泡状[17]、54 

褶皱[18]以及层间键合[19]的碳纳米结构，同样也能观察到半导体类型的能带特征55 

[17,19]。因此，结合目前报道的众多二维单层碳晶格的网格特征，能否在其中嵌56 
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入类似泡状结构，进而揭示这些碳泡结构对原有碳网格物性的影响和调控，这57 

对进一步拓展二维碳材料的应用领域，以及加深对碳材料中不同网格拓扑和关58 

联物性的认识就很有必要。因此，本文从理论计算的角度设计并预言了一系列59 

由不同碳环构成的碳泡结构，并将其嵌入到一些典型的二维碳晶格中构建了一60 

系列拥有不同碳泡阵列结构的新型二维碳晶格。本文采用第一性原理计算和分61 

子动力学模拟等理论研究方法，系统揭示了这些碳泡结构对原二维碳晶格的电62 

子结构、力学性能、光学性能和热输运性质的影响和调控。本文的理论计算结63 

果可为将来新型碳材料的设计和制备提供理论参考，也可为未来基于纯碳材料64 

的集成电子和光电器件等的制备提供材料研究基础。 65 

2 计算方法 66 

本文所有第一性原理计算均采用基于密度泛函理论方法的 Quantum Espresso 67 

(QE)程序包[20]来实现。第一性原理计算采用平面波基组(截断能设置为 52 Ry)，68 

同时使用 Perdew-Burke-Ernzerhof 形式[21]的广义梯度近似方法来描述交换关联泛69 

函。晶格结构中离子实与外层价电子之间的相互作用是通过投影缀加平面波方70 

法(PAW)[22]赝势来准确描述。所有第一性原理计算还采用了 VDW-D3 方法[23]来71 

准确处理非成键碳原子之间的范德瓦耳斯相互作用。自洽计算中总能量和力的72 

收敛阈值分别被设置为 1×10-8 eV 和 1×10-3 eV Å-1。由于周期性边界条件的限制，73 

在所有二维晶格模型的法向方向插入了约 20 Å 的真空层来实现二维材料的模拟74 

计算。晶格结构优化中采用一组 8×8×1 的 k 点网格实现布里渊区的采样。电子75 

结构和光学性质的计算则使用一组更加精细的 16×16×1 的 k 点网格。声子色散76 

关系的计算采用有限位移方法，计算基于 3×3×1 的超胞结构，通过 Alamode 软77 

件包[24]来实现二阶原子间力常数的计算。力学性能的计算基于线性弹性理论，78 

采用 ElaStic 程序包[25]来生成一系列应变结构，通过拟合能量和应变的关系来获79 

得弹性刚度常数张量。本文还采用分子动力学模拟方法来揭示二维碳晶格的热80 

输运性质。计算中采用 LAMMPS 软件包[26]，并使用针对碳氢系统开发的81 

AIREBO 势能[27]来描述碳原子之间的相互作用。 82 

3 结果与讨论 83 

3.1 碳泡结构及其二维碳泡阵列 84 
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 85 

图 1 基于 (a) 三元碳环、(b) 四元碳环和 (c) 六元碳环设计的一系列碳泡结构示意86 
图；(d) 由六元碳环组成且拥有更大尺寸的碳泡结构示意图。图中红色、棕色和灰87 
色小球分别代表上层、中层和底层的碳原子类型。 88 
Fig. 1. A series of bubble-like carbon nanostructures encapsulated by (a) 3-, (b) 4-, (c) 6-89 
membered carbon rings. (d) a bubble-like carbon nanostructure comprising 6-membered 90 
rings with a larger size.  91 

结合目前报道的众多新型二维碳同素异形体[1,17]的网格结构特征，本文首92 

先设计了一系列拥有泡状特征的碳纳米结构如图 1 所示。这些碳泡结构包含多93 

层碳原子，可看作是由位于顶层、中层和底层的相同类型的碳环组成。为了便94 

于观察，图 1 中分别采用不同颜色的小球来区分不同位置的碳原子，即分别用95 

红色、棕色和灰色的小球代表顶层、中层和底层的碳原子类型。图 1(a)-(c)所示96 

三种碳泡结构分别由三元、四元和六元碳环组成。此外，为了揭示碳泡结构尺97 

寸大小的影响，在图 1(c)所示碳泡结构的基础上，我们进一步设计了相对更大98 

尺寸的碳泡结构如图 1 (d)所示。图 1 所示这些碳泡纳米结构能够通过中间层的99 

碳原子以 sp3轨道杂化的方式再与其它碳原子键合，从而可以嵌入到一些二维碳100 

网格中构建新型低维碳结构。 101 

根据图 1 给出的几种碳泡结构的几何特征，可将其分别嵌入到三种典型的102 

二维碳晶格中， 即分别以三元、四元和六元碳环为结构特征的三元环烯103 

(Trigraphene) [28]、四元环烯(T-graphene) [29]和石墨烯，从而得到了四种新型低维104 

碳结构，如图 2 (a)-(d)中所示。由于原胞尺寸大小不同，为了清晰呈现这类二维105 

碳网格的周期结构特征，图 2(a)-(b)的三元和四元碳环结构均采用了 3×3 的超胞106 

模型，同时，图 2(c)-(d)的六元碳环结构则采用了 2×2 的超胞结构，并都用蓝色107 

线框给出原胞结构。从图 2 可看出，这些新型二维碳网格拥有同原单层碳晶格108 

相似的俯视结构图，可看作是由碳泡结构在面内周期排列组成的二维阵列结构。109 

因此，本文将图 2 所示四种二维碳网格分别称为碳泡阵列 1、碳泡阵列 2、碳泡110 

阵列 3和碳泡阵列 4。这些碳泡结构的引入破坏了这类二维晶格的平整结构，造111 

成起伏的表明形貌，能够从图 2的侧视图中看出。碳泡阵列 1和 2的结构中存在112 
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两种不同类型的碳原子，如图 2(a)-(b)所示，分别标记为 C1 和 C2；碳泡阵列 3113 

和 4 中则存在三种不同类型的碳原子，如图 2(c)-(d)所示，标记为 C1、C2 和 C3。114 

由于这些碳泡结构是通过 sp3轨道杂化的方式相互连接，因此图 2 所有碳泡阵列115 

结构都呈现出 sp2+sp3 混合杂化的网格特征。在结构优化的基础上，表 1 总结了116 

以上四种碳泡阵列结构的晶格常数(a)、近邻碳原子间的键长(d)以及碳泡结构的117 

厚度(h)等参数。 118 

 119 
图 2 通过碳泡结构的嵌入获得的新型二维碳晶格的结构示意图：(a)-(c) 将图 1 (a)-(c) 120 
中的碳泡结构分别嵌入到三元环烯(Trigraphene) [28]、四元环烯(T-graphene) [29]和石墨121 
烯的二维晶格中；(d) 将图 1 (d) 中的碳泡结构嵌入到石墨烯晶格中。图中红色、棕122 
色和灰色小球分别代表上层、中层和底层的碳原子类型。图中蓝色线框给出所有二123 
维晶格的初基原胞结构。 124 
Fig. 2. Top and side views of a series of new 2D carbon allotrope constructed by 125 
incorporating bubble-like carbon nanostructures. (a)-(c) new carbon allotropes formed by 126 
incorporating carbon bubbles shown in Figs. 1(a)-(c) into the networks of trigraphene, T-127 
carbon and graphene, respectively. (d) introducing bubble-like structure in Fig. 1(d) into the 128 
monolayer graphene. The upper, middle and lower carbon atoms are represented by red, 129 
brown and gray balls, respectively. The unit cells are marked by bule lines. 130 

由于褶皱的表面形貌，所有碳泡阵列的晶格参数均小于原单层碳晶格的相131 

应数值。对于碳泡阵列 3和 4，随着碳泡尺寸的增大，晶格常数逐渐趋近于单层132 

石墨烯的相应数值。此外，这些碳泡阵列结构中的碳碳键长呈现较大的数值变133 

化，如表 1 所示，分布在 1.37~1.62 Å 之间。碳基材料中的碳碳键长与碳原子的134 

轨道杂化方式密切相关，如 sp2杂化的石墨烯中的碳碳键长为 1.42 Å，sp 杂化的135 

乙炔键长为 1.22 Å，以及  sp3杂化的金刚石中的碳碳键长为 1.54 Å。由于这类碳136 



6 
 

泡结构中存在 sp3轨道杂化的碳原子，如图 1 所示，导致所有碳泡阵列结构中与137 

之相关的碳碳键长均呈现出较大的数值。具体而言，碳泡阵列 1、2和 4中的 C1 138 

碳原子，以及碳泡阵列 3 中的 C2 碳原子，都具有 sp3 轨道杂化的特征，因此在139 

表 1 中均对应于较大的碳碳键长。此外，由表 1 可见，除了由四元碳环构成的140 

碳泡阵列，其余碳泡结构都拥有相近的厚度数值(约为 2.30 Å)。这些碳泡结构的141 

厚度都远小于二维碳材料在范德华堆叠结构中的层间距(约为 3.4 Å)。 142 

表 1 碳泡阵列结构的晶格常数 (a, Å), 碳原子 C1-C1、C1-C2、C2-C2、C2-C3 和 C3-C3 之143 
间的键长 (d, Å)，碳泡结构的厚度 (h, Å) 以及内聚能 (Ecoh, eV/atom)。 144 
Table 1. Lattice parameters (a, Å), bond lengths between C1-C1, C1-C2, C2-C2, C2-C3, and C3-145 
C3 (d, Å), and cohesive energies (Ecoh, eV/atom) of the 2D carbon structures with in-plane arranged 146 
carbon bubbles. 147 

二维结构 a dC1-C1 dC1-C2 dC2-C2 dC2-C3 dC3-C3 h Ecoh 
碳泡阵列 1 4.548 1.525 1.483 1.425 / / 2.323  -7.809 

碳泡阵列 2 4.572 1.553 1.507 1.459 / / 2.054  -8.080 

碳泡阵列 3 8.266 1.374 1.480 / 1.617 1.417 2.302  -8.616 

碳泡阵列 4 8.359 1.492 1.439 / 1.444 1.416 2.278 -8.498  

3.2 结构稳定性 148 

为了揭示这些碳泡阵列结构的稳定性，本文首先计算了图 2 所示四种碳泡149 

阵列结构的内聚能。公式 1 给出了材料内聚能(Ecoh)的计算方法，其中 Esheet 和150 

Ecarbon 分别代表二维碳晶格的总能量和一个孤立碳原子的能量，N 代表原胞中的151 

碳原子数目。 152 

𝐸𝑐𝑜ℎ=(𝐸𝑠ℎ𝑒𝑒𝑡 − 𝑁 × 𝐸𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛)/𝑁                                      (1) 153 

内聚能的计算结果在表 1 中给出。可以看出这四种碳泡阵列的内聚能均为154 

负值，意味着这些低维碳晶格的能量稳定性。通过对比，我们还发现由六元碳155 

环构成的碳泡阵列拥有相较于其它碳泡阵列结构更加优异的能量稳定性。同时，156 

我们还计算了一些目前已成功制备的二维碳晶格的内聚能数据来进行对比。计157 

算结果表明，这些碳泡阵列结构的能量稳定性虽然都低于石墨烯 (-9.090 158 

eV/atom)， 但是碳泡阵列 3 和 4 的能量稳定性要优于 γ-石墨炔 (-8.450 eV/atom)159 

以及 γ-石墨双炔 (-8.176 eV/atom)，同时也接近于近来报道成功制备的联苯烯单160 

层 (-8.775 eV/atom)。此外，考虑到碳泡结构在面内排列疏密的影响，随着碳泡161 

结构变的稀疏，这类碳泡阵列结构的内聚能会逐渐趋近于原二维单层碳晶格。 162 
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 163 
图 3  (a)-(d)分别为图 2 所示四种包含碳泡结构的二维碳晶格的声子色散图。图中红色虚164 
线给出声子频率 0 的位置。 165 
Fig. 3. (a)-(d) Phonon dispersion spectra of the series carbon allotropes with in-plane arranged 166 
carbon bubbles presented in Figs. 2(a)-(d), respectively. 167 

这些碳泡阵列结构的动力学稳定性可以通过晶格振动的声子色散谱来进一168 

步证明。计算结果在图 3 中给出，其中(a)-(d)分别对应于图 2 所示四种碳泡阵列169 

结构的声子色散关系曲线。由于碳泡阵列 1-4 的原胞中分别有 9、12、30 和 36170 

个碳原子，因此，在图 3 (a)-(d)的声子谱中分别有 27、36、90 和 108 支声子。171 

其中，三支声学支声子位于声子色散谱的低频端，并且在 Γ 点处三支声学支声172 

子频率均趋近于 0。光学支声子拥有相对较高的频率，在碳泡阵列 1-4 的声子色173 

散谱中，光学支声子的最大频率分别为 1561 cm-1、1461 cm-1、1687 cm-1和 1539 174 

cm-1，反映了碳网格中 sp2杂化碳键的存在 (约为 1600 cm-1)。考虑到声子谱中虚175 

频(声子频率为负值)的出现，通常意味着晶格谐振模型中相关原子的平衡位置176 

并非处于势能低点，即晶格结构中存在动力学不稳定性[17,18]。因此，在图 3 所177 

示声子色散谱中，我们还用红色虚线给出了声子频率为 0 的位置。从图 3 可以178 

看出，这些碳泡阵列结构的各声子支都位于红色虚线上方，即声子谱中不存在179 

虚频，这就进一步证明了图 2 所示所有二维碳泡阵列结构的动力学稳定性。 180 

3.3 力学性能 181 

表 2 给出了图 2 所示四种碳泡阵列结构的弹性刚度常数(Cij)。对于二维六角182 

晶格和正方晶格，弹性刚度常数(Cij)中仅有四个独立参数，即 C11、C22、C12 和183 

C66。为了揭示碳泡结构的嵌入对二维碳晶格力学性能的影响，本文也同时计算184 

了原三种单层二维碳晶格的力学参数，即三元环石墨烯、四元环石墨烯和石墨185 

烯的结果，也在表 2 中一并给出。 186 

表 2 图 2 所示四种碳泡阵列结构以及不包含碳泡结构的原单层二维碳晶格的力学参数，包187 
括弹性刚度常数 Cij (N/m)、面内杨氏模量 Y (N/m) 和泊松系数 ν。 188 
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Table 2. Elastic stiffness constants Cij (N/m), the in-plane Young’s modulus (N/m), and Poisson’s 189 
ratio of the series carbon allotropes with in-plane arranged carbon bubbles presented in Figs. 2(a)-190 
(d), respectively. 191 

二维结构 C11 C22 C12 C66 Y ν 
三元环烯 147.3 147.3 106.8 20.25 69.9 0.725 
四元环烯 226.2 226.2 126.3 124.2 155.7 0.558 
石墨烯 354.3 354.3 62.7 145.8 343.2 0.177 

碳泡阵列 1 135.6 135.6 45.0 45.3 120.7 0.332 
碳泡阵列 2 250.2 250.2 61.8 111.6 234.9 0.247 
碳泡阵列 3 363.6 363.6 39.6 162.0 359.3 0.109 
碳泡阵列 4 379.8 379.8 37.8 171.0 376.0 0.099 

从表 2 弹性刚度常数的计算结果可以看出，所有 C11 和 C22都拥有相同的数192 

值，这表明图 2 所示所有碳泡阵列结构，包括碳泡结构嵌入前的原单层二维碳193 

晶格，都具有面内各向同性的力学性能。弹性刚度常数 Cij 也常用来揭示材料的194 

力学稳定性。即利用 Born-Huang 准则[30]，当弹性常数张量的元素能够同时满足195 

𝐶11𝐶22 − 𝐶12
2 > 0和𝐶66 > 0 , 就能够证明材料结构的力学稳定性。经过验证，本196 

文涉及的所有二维碳晶格都满足上述准则的要求，这也进一步证明了图 2 所示197 

四种碳泡阵列的结构稳定性。 198 

根据计算得到的弹性刚度常数 Cij，可进而获得二维材料的面内杨氏模量199 

𝑌 = (𝐶11
2 − 𝐶12

2 )/𝐶11和泊松系数𝜈 = 𝐶12/𝐶11，结果也在表 2 中给出。关于单层石200 

墨烯，本文计算得到的杨氏模量和文献报道结果 (约为 340 N/m) 较为一致, 证明201 

了本文计算方法的可靠性。从表 2 可以看出，无论是二维碳泡阵列结构还是平202 

整的单层二维碳晶格，六元碳环相关结构拥有相较于三元和四元碳环结构更大203 

的杨氏模量，意味着更高的力学强度。与之相反，泊松系数则表现出相反的变204 

化趋势，意味着力学强度增大的同时，晶格的延展性逐渐降低，开始变脆。通205 

过对比碳泡结构嵌入前后二维碳网格力学参数的变化，我们可以发现，碳泡结206 

构的嵌入能够进一步提高二维碳网格的力学强度，如在碳泡阵列 3 和 4 的结构207 

中，可以观察到超越石墨烯的力学强度，最大杨氏模量可达376 N/m。这种碳泡208 

结构嵌入后力学强度的增大得益于碳泡结构中 sp3轨道杂化碳原子的引入，表现209 

出较纯 sp2杂化的二维碳网格的显著优势。因此，本文的计算结果表明二维碳网210 

格的力学性能能够通过“泡状”结构的嵌入实现有效调控和优化。 211 

3.4 电子结构 212 
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我们进一步计算了图 2所示四种碳泡阵列结构的能带特征，计算结果在图 4213 

给出。所有能带结果中的能量 0 值对应于费米能级，并在图 4 中用灰色虚线标214 

出。从图 4(a) 可以看出，拥有三元碳环的碳泡阵列 1 呈现出显著的金属特征，215 

即费米能级附近有能带穿过。对于碳泡阵列 2-4，如图 4 (b)-(d)所示，所有能带216 

结构在费米能级附近都存在带隙，呈现出半导体的电学特性。对于二维碳材料217 

而言，虽然目前已经报道了种类繁多的同素异形结构[1]，但是其中拥有天然半218 

导体电子特征的二维碳材料依然比较稀少。截至目前，仅仅在 γ-石墨炔 [12]、五219 

元碳环石墨烯(penta-graphene)[30]、拥有类似泡状结构 [17,31]以及层间键合的多层220 

碳网格[19]中观察到带隙的存在。考虑到本文涉及的三种单层碳晶格，即三元环221 

烯、四元环烯和石墨烯，都呈现出金属或半金属的电学特性[28,29,6]，因此，图 4222 

的计算结果表明，通过在二维平整的碳网格中引入碳泡结构，也能够获得具有223 

半导体特性的新型碳材料。具体而言，在四元碳环构成的碳泡阵列 2 中，如图224 

4(b)所示，价带顶和导带底分别位于布里渊区的 Γ 点和 S 点。因此，碳泡阵列 2225 

属于间接带隙半导体，相应带隙宽度的数值为 0.923 eV。关于碳泡阵列 3，如图226 

4(c)所示，除了表现出显著的半导体行为，能带中还出现了近似平带的特征，227 

即靠近费米能级的上方和下方各出现了色散关系接近直线的能带，形成了近似228 

直接带隙的1.725 eV的禁带宽度。随着碳泡结构的增大，即构成碳泡阵列4时，229 

如图 4(d) 所示，电子结构中平带的特征有所破坏。此时，能带中导带底为于布230 

里渊区的 Γ 点，价带顶则位于 Γ 和 K 之间，构成 1.878 eV 的间接带隙。 231 
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 232 

图 4  (a)-(d) 分别为图 2 所示四种包含碳泡结构的二维碳晶格的电子能带结构和态233 
密度(DOS)分析。所有计算结果中的能量 0 值对应于费米能级。 234 
Fig. 4. (a)-(d) Electronic band structures and density of states (DOS) analyses of the series 235 
carbon allotropes with in-plane arranged carbon bubbles presented in Figs. 2(a)-(d), 236 
respectively. The Fermi level is set to zero. 237 

为了进一步揭示以上所述能带特征的起源，电子态密度(DOS)的分析结果238 

也在图 4 中各能带图的右侧给出。图 4 所示电子态密度的计算结果包括了总态239 

密度(TDOS)和投影态密度(PDOS)的结果，后者揭示了 C1、C2 和 C3 类型的碳240 

原子(在图 2 中标记)对电子结构的贡献。由于 PDOS 结果中所有碳原子 s 轨道的241 

贡献可以忽略不计，因此图 4 只给出不同碳原子 p 轨道的计算结果。从图 4 (a)242 

和(b)的 DOS 结果可以看出，碳泡阵列 1 和 2 在费米能级附近的电子结构主要由243 

碳泡结构中位于顶层/底层的碳原子(C2 类型碳原子)决定。与之类似，在碳泡阵244 

列 3 和 4 的电子结构中，如图 4 (c)和(d)所示，费米能级附近具有平带特征的能245 

带也主要是由碳泡结构中顶层/底层的碳原子(C3 类型碳原子)贡献。综上，本文246 

的计算结果表明碳泡结构的嵌入能够显著影响和调控原二维碳晶格的电子结构， 247 

同时，碳泡结构中位于顶部/底部的碳原子直接决定了这类二维碳泡阵列结构中248 

费米能级附近的能带特征。 249 
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3.5 光吸收性质 250 

251 

图 5  (a)-(d)分别为图 2 所示四种碳泡阵列结构的光吸收参数 α 随入射光子能量的变化曲252 
线。计算中考虑了入射光不同的电场极化方向，其中 E//x 和 E//z 分别代表平行于面内 x253 
轴和法向 z 轴的极化方向。图中蓝色区域对应可见光的能量区间。 254 
Fig. 5. (a)-(d) The calculated absorption coefficient (α) for the series carbon allotropes with in-255 
plane arranged carbon bubbles presented in Figs. 2(a)-(d), respectively. The polarization parallel 256 
to the x-axis (E//x) and z-axis (E//z) is considered. The blue-shaded area indicates the visible-257 
light region. 258 

在电子结构计算结果的基础上，我们进一步揭示了图 2 所示碳泡阵列结构259 

的光学特性。光学性质的分析基于介电函数(ε)的计算。介电函数决定了材料对260 

入射光的响应特性，包括实部(ε1)和虚部(ε2)。材料的光吸收性质可以通过光吸261 

收参数(α)来衡量, 后者可根据表达式 2计算得到[32]，其中 ω代表入射光的频率，262 

ε1和 ε2分别为介电函数的实部和虚部。 263 

𝑎(𝜔) = √2𝜔[√𝜀1
2(𝜔) + 𝜀2

2(𝜔) − 𝜀1(𝜔)]1/2                       (2) 264 

图 5给出了图 2所示四种碳泡阵列结构的光吸收参数 α随着入射光能量的变265 

化曲线。本文还考虑了入射光场的极化方向对二维碳晶格光吸收性质的影响。266 

计算中将入射光场的极化方向分别设置为平行于面内 x 轴(E//x)和 y 轴(E//y)，以267 

及平行于法向 z 轴(E//z)。但是，E//x 和 E//y 极化均给出相同的光吸收特性，这268 

意味着所有二维碳泡阵列结构皆具有面内各向同性的光学性质。因此，图 5 仅269 

给出所有碳泡阵列结构在 E//x 和 E//z 极化下的计算结果。考虑到实际应用中更270 

加关注于材料在可见光附近的光学响应，因此图 5 中还用蓝色区域标记了可见271 

光的能量范围。 272 

由图 5 可见，所有碳泡阵列结构的光吸收性质在 E//x 和 E//z 极化下均呈现273 

出显著的差异，这主要归因于这类碳材料的二维结构。由于碳泡阵列 1 具有金274 

属特性，如图 5(a)所示，在 E//x 的面内极化下，从红外区就开始出现光吸收，275 
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并分别在 0.34 eV 和 2.90 eV 处达到吸收峰值。由于碳泡阵列中多层结构的存在，276 

相较于单层二维晶格[32]，碳泡阵列 1 在 E//z 极化下呈现更强的光响应，在277 

2.24~2.80 eV 的可见光区域以及紫外光区域皆出现强烈的光吸收行为。由于碳泡278 

阵列 2-4 都具有半导体的电学特性，因此图 5 (c)-(d)所示光吸收中均存在光学带279 

隙。具体而言，对于四元碳环构成的碳泡阵列 2，光吸收开始于 2.26 eV (E//x 极280 

化) 和 2.56 eV (E//z 极化)，并分别在蓝光区域和近紫外区域表现出强烈的光吸收281 

行为。由于较大的带隙宽度，六元碳环构成的碳泡阵列 3 和 4 均在近紫外区域282 

均呈现出强烈的光吸收特性，如图 5(c)-(d) 所示。此外，与三元碳环和四元碳环283 

的相关结构不同，六元碳环构成的碳泡阵列在 E//z 极化下对入射光的吸收变弱，284 

但是具有更低的起始响应能量。如图 5(c)所示，在 E//x极化下碳泡阵列 3仅在紫285 

外区域开始出现强烈的光吸收行为；但 E//z 极化下在可见光区域就存在微弱的286 

光吸收，对应峰值出现在 2.46 eV。对于拥有更大碳泡结构的碳泡阵列 4，如图287 

5(d)所示，在 E//x极化下呈现出和碳泡阵列 3 相似的近紫外区域强烈的光吸收特288 

性；但 E//z 极化下在蓝光区就出现较弱的光吸收，吸收开始于 1.91 eV，接近于289 

电子结构中的带隙宽度，对应于平带间的电子跃迁。 290 

3.6 热输运性质 291 

考虑到石墨烯卓越的热输运性能[7]，本文采用分子动力学(MD)仿真计算的292 

方法，进一步揭示了碳泡结构对二维碳晶格热输运性质的影响。本文以单层石293 

墨烯和包含碳泡结构的碳泡阵列 3 (图 2(c)所示)为例，采用非平衡分子动力学方294 

法(NEMD)[33]，计算了两种碳晶格室温 (300 K) 下的晶格热导率。分子动力学计295 

算中采用 AIREBO 势能[27]来描述碳原子之间的共价键和长程范德华相互作用。296 

AIREBO 势能模型的准确性已经在很多碳基材料[34,35]和含碳材料[36,37]的分子动297 

力学模拟计算中获得了广泛的认可。分子动力学计算中采用一系列拥有不同长298 

度(沿面内 x 轴方向)的纳米带模型，如图 6(a) 所示。在纳米带两端设置固定区 299 

(图 6(a)中灰色区域)和热浴/冷浴区(图 6(a)中红色/蓝色区域)， 分别用于 MD 模300 

拟中固定纳米带和维持恒定的温度梯度；同时，在纳米带 y 方向施加周期性边301 

界条件。当系统达到热平衡后，纳米带中会存在从热浴流向冷浴的恒定热流。 302 
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 303 

图 6  (a) 分子动力学方法计算二维碳晶格热导率的模型示意图。图中灰色区域对应纳米304 
带两端用于固定的原子区，红色和蓝色区域分别对应产生温差的热浴和冷浴区。(b)和305 
(c) 通过拟合 Langevin 恒温器在热浴和冷浴区域内能量交换的累积值来获得平衡后的热306 
流。(d)和(e) 室温下(300 K)单层石墨烯和碳泡阵列结构的热导率数值随尺寸的变化关系。307 
图(b)-(e)中散点和实线分别代表模拟计算结果和拟合结果。 308 
Fig. 6. (a) The schematic adopted in the calculation of lattice thermal conductivity utilizing 309 
molecular dynamics (MD) simulations. The gray-shaded area indicates the fixed atoms during 310 
the MD simulations. The red-/blue-shaded area indicates the hot/cold slabs. (b)-(c) The heat 311 
flux can be extracted by fitting the cumulative exchange energies in the hot and cold Langevin 312 
thermostats, respectively. (d)-(e) Lattice thermal conductivity of the pristine and bubble-313 
decorated graphene at 300 K. The scatter plots and solid lines denote the MD and fitted results, 314 
respectively.  315 

为了计算热流，热浴和冷浴区皆采用 Langevin 恒温器[38]来控制温度。316 

Langevin 恒温器能够记录恒温器与热浴/冷浴区原子交换的能量数值。热平衡后，317 

由于热流的存在，恒温器为了维持热浴/冷浴区域温度的稳定，就需要不断从热318 

浴/冷浴区域的原子中增加/减少能量。因此，通过记录 Langevin 恒温器与热浴/319 

冷浴区域能量交换的累积值随时间的变化关系，就能拟合获得纳米带中的热流320 

数值。以长度为 6 nm 的纳米带 (碳泡阵列 3) 为例，图 6(b)-(c)给出了热流计算的321 

示意图，分别对应恒温器在热浴和冷浴区域的能量交换结果。图中记录了322 

Langevin恒温器在最后 300 ps内热浴和冷浴端能量交换的累积值(散点图)以及拟323 

合结果 (直线)，后者的斜率即为热流 (取热浴和冷浴结果的平均值)。根据热平324 
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衡后的热流数值和施加的温度梯度，结合傅里叶导热定理，就可以获得相应长325 

度纳米带的热导率数值。 326 

热导率的计算结果在图 6(d)-(e) 中给出，图中的散点数据给出了不同尺寸的327 

石墨烯和碳泡阵列 3 在室温下的热导率数值。为了进一步提高分子动力学模拟328 

计算的准确度，图 6(d)和(e)中的散点数据是经过 5 次独立计算后的平均结果。329 

从图中可以看出，随着纳米带尺寸的增大，两种二维碳晶格热导率的数值也都330 

随之增大。这是由声子输运的散射机制决定的，当纳米带尺寸较小时，材料的331 

热导率主要由声子弹道输运决定，表现出显著的尺寸效应。随着纳米带尺寸的332 

增大(超过声子平均自由程)，晶格的热导率则由声子的非谐散射决定，这时尺333 

寸效应减弱，逐渐趋于稳定值。因此，对于有限尺寸的纳米带模型，为了得到334 

无穷大尺寸下材料晶格热导率的理想数值，可将图 6(d)-(e)中的散点结果按照表335 

达式 3 进行拟合[33]，其中 κ 代表纳米带长度为 L 时的热导率，κ∞和 λ 分别为无336 

穷大尺寸下晶格的热导率和声子的平均自由程。 337 

𝜅−1 =  𝜅∞
−1 (1 +

𝜆

𝐿
)                                               (3) 338 

图 6(d)和(e) 也给出了根据表达式 3 得到的拟合结果 (图中实线)。可以看出，339 

拟合曲线和散点计算结果比较一致，最终给出室温下石墨烯晶格的 κ∞数值为340 

1343.9 W/mK，与文献报道的结果相接近。对于碳泡阵列 3，如图 6(e) 所示，拟341 

合得到的 κ∞数值为 230.2 W/mK，远低于石墨烯的计算数值。由此可见，碳泡结342 

构的嵌入会显著削弱原二维碳晶格的热输运性能。由于晶格热导率的降低和声343 

子非谐散射的增强有关，这就意味着碳泡阵列结构能够显著增强声子在二维碳344 

网格中的非谐效应。因此，通过在平整的二维碳晶格中引入泡状结构，进而调345 

整这些碳泡结构的排列方式和疏密程度，就能实现二维碳材料的晶格热导率在346 

很大范围内的有效调控。 347 

4 结论 348 

本文通过理论计算设计了一系列由不同碳环构成的碳泡结构，并将其嵌入349 

到一些典型的二维碳晶格中获得了一系列新型低维碳结构。这些新型二维碳材350 

料可看作是由不同碳泡结构面内排列形成的阵列结构，呈现出 sp2+sp3 混合杂化351 

的网格特征。这些二维碳泡阵列结构的稳定性能够通过内聚能、声子色散谱以352 
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及力学参数的相关计算得到证明。通过第一性原理计算方法，本文系统揭示了353 

这些新型二维碳晶格的结构参数、能带特征、力学性能和光吸收特性。计算结354 

果表明，碳泡结构的嵌入能够显著改变原二维碳网格的电子结构：由四元和六355 

元碳环组成的碳泡阵列结构能够呈现出半导体的电学特性；在六元碳环组成的356 

碳泡阵列结构中还出现了接近平带的能带特征。此外，碳泡结构还能够进一步357 

增强二维碳网格的力学强度。在六元碳环组成的碳泡阵列结构中观察到了优于358 

石墨烯的力学强度。光学性质的计算表明，碳泡阵列中的多层结构能够显著改359 

善二维碳晶格对入射光场法向极化下的吸收响应。同时，这些碳泡阵列结构能360 

够在可见光和近紫外光区域出现较强的光吸收行为。本文还采用分子动力学模361 

拟的方法揭示了碳泡结构对二维碳网格热输运性质的影响。计算发现碳泡结构362 

的嵌入能够显著削弱二维石墨烯的晶格热导率，呈现出不俗的调控潜力。因此，363 

本文从理论计算的角度提供了一种利用碳泡结构获得新型低维碳材料的途径，364 

系统揭示了这类碳泡结构对二维碳晶格物性的影响和调控。本文的研究结果可365 

为未来纯碳器件的设计和制备提供理论参考和材料基础。 366 
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Effects of bubble-like carbon nanostructures on the 421 

properties of 2D carbon allotrope: a first-principles study 422 

LI Wentao†   LI Zhehao   ZHOU Qilin  LIN Zhuorui 423 

School of Physics and Information Science, Shaanxi University of Science and 424 
Technology, Xi' an 710021, China 425 

Abstract 426 

Designing and synthesizing novel, low-dimensional carbon allotropes, as well as 427 

elucidating the inherent correlations between carbon network topologies and their 428 

physical properties, remains a core research focus in materials science. This study 429 

presents an effective strategy for constructing novel two-dimensional (2D) carbon 430 

networks from known carbon allotropes. A series of bubble-like carbon nanostructures 431 

composed of 3-, 4-, and 6-membered rings has been theoretically proposed, which are 432 

suitable for embedding into sp2-hybridized 2D carbon frameworks. By integrating these 433 

carbon nanostructures into three typical planar 2D carbon allotropes, i.e., trigraphene, 434 

T-graphene, and graphene, distinct buckled networks with mixed sp2-sp3 hybridization 435 

are obtained. The robust structural stability of these bubble-decorated 2D networks is 436 

verified through cohesive energy calculations, elastic constant assessments, and phonon 437 

dispersion analyses. Computational results demonstrate that the incorporation of 438 

bubble-like structures substantially alters the intrinsic physical properties of carbon 439 

allotropes. Metallic or semiconducting behaviors, as well as flat-band characteristics, 440 

emerge in these bubble-decorated carbon networks, enabling strong absorption in the 441 

visible and ultraviolet spectra. Notably, the bubble-decorated carbon network exhibits 442 

enhanced mechanical strength and outperforms graphene. Meanwhile, the introduction 443 

of bubble structures significantly suppresses the lattice thermal conductivity of carbon 444 

networks, providing an effective route to modulate thermal transport properties via the 445 

arrangement of carbon bubbles. This study enriches the family of 2D carbon allotropes 446 

and lays a material foundation for the design and fabrication of next-generation all-447 

carbon nanodevices. 448 

Keywords: two-dimensional material, carbon material, graphene, first-principles 449 

calculation 450 
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    E  c o h = (   E  s h e e t − N ×   E  c a r b o n ) / N


    C 11   C 22 −   C 12 2 > 0


    C 66 > 0


  Y = (   C 11 2 −   C 12 2 ) /   C 11


  𝜈 =   C 12 /   C 11
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