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碳硅二炔结构及性质分子动力学模拟研究*

颜笑 辛子华† 张娇娇

(上海大学物理系,上海 200444 )

( 2013年 7月 26日收到; 2013年 9月 1日收到修改稿 )

采用基于量子力学的半经验哈密顿量的计算方法,即 SCED-LCAO方法,模拟研究了碳硅二炔的稳定性结构、

成键特点、电子结构等性质. 得出其最稳定的结构是单层平面结构,晶格常数为 12.251 Å.它通过含有两个 Si-C三

键的链连接六元环构成. 这种平面结构在很大高温范围内都可以保持其稳定特性,直到 1520 K时,该基本结构才被

破坏,且结构中出现四元环.体系温度低于 1520 K时,均可通过降温,恢复其零温时的结构. 研究还发现这种共轭结

构中 Si, C原子间存在稳定的 sp杂化形式,对分布函数得出其键长为 1.58 Å左右. 高温时 sp杂化逐渐转变成其他杂

化形式. 计算结果表明,在零温下,该电中性系统中存在离域 π键,使得系统中的 Si-C键长呈现平均化趋势. 研究表

明,碳硅二炔的能隙为 1.416 eV, LUMO, HOMO能级分别是 0.386 eV和 −1.03 eV表明了其 n型半导体特性.

关键词: 碳硅二炔,分子动力学模拟, sp杂化,稳定性

PACS: 81.05.Zx, 61.50.Ah, 73.22.−f, 87.10.Tf DOI: 10.7498/aps.62.238101

1 引 言

近年来, 伴随着石墨烯进入研究热潮, 其他二

维碳材料也成为人们关注的热点. 石墨炔就是其

中最引人注目的一种 [1−4]. 研究证明, 单层石墨炔

是第一个以 sp和 sp2 杂化态同时存在而形成的一

种二维碳同素异形体.它是由碳碳三键将碳六元环

共轭连接形成二维平面网络结构的全碳分子,并且

被认为可能是人工合成的、非天然的碳同素异形

体中最稳定的一种 [5],具有丰富的碳化学键、大的

共轭体系、宽面间距,同时也具有优良的化学稳定

性和半导体性能.石墨炔特殊的电子结构使其在电

子、能源以及光电等领域都具有潜在、重要的应

用前景 [6−9].

Li等 [6] 利用六炔基苯在铜片的催化作用下发

生偶联反应, 通过化学方法成功地在铜片表面上

合成了大面积的碳的新同素异形体—– 石墨二炔

(graphdiyne)薄膜. 该工作对石墨二炔 (graphdiyne)

的制备研究表明: 石墨二炔单晶薄膜具有较高的有

序度和较低的缺陷, 其几何结构如图 1 所示, 薄膜

电导率为 2.516× 10−4 S/m. SEM, TEM 研究发现

这种薄膜在铜片表面大面积连续地生长并且具有

很好的柔韧性. Malo 小组 [10] 通过计算机模拟发

现,石墨炔或许拥有比石墨烯更好的导电性能. Jiao

等 [11] 理论上计算了 H2, CH4 在石墨炔表面的吸附

情况,计算结果表明气体分子在石墨炔中心处的吸

附能最大. Zheng 等 [12] 通过第一性原理研究了多

层石墨炔的性质与电子结构,计算结果表明多层石

墨炔具有稳定结构,并且反应出多层石墨炔的禁带

宽度和电场强度之间的关系. 于此同时, 人们对石

墨炔带的电子结构也做了详细的研究 [13].

对各种石墨炔的二维衍生物的研究也是当今

重要的研究内容.一方面研究者积极设计各种可能

二维碳的衍生物 [10], 另一方面研究预测了石墨炔

衍生物的一系列电学、磁学、超导、力学等方面

的性质. Enyashin等 [14] 计算了 F掺杂的石墨炔结

构的稳定性与电子结构,发现其性质与碳氟元素的

化学计量比有很大关联. Özçelik等 [15] 预测了一种

二维的 BN,其结构与石墨炔类似,并且模拟了其加

温过程和氢化过程,探究了其电子结构和磁学性质.

Pei等 [16] 设计了一种具有类似石墨炔结构的硅纳
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米带,研究了其电子结构与成键特点.
另外, SiC 作为一种新型半导体材料, 以其优

异的高热导率、高耐磨性和耐腐蚀性,在航空、航
天、汽车、机械、电子、化工等工业领域得到广泛

的应用,因此对一维和二维的 SiC结构的研究也吸
引了很多研究者的关注. Sun小组 [17] 对 SiC的纳
米线和纳米管进行了深入的研究. Zou 等 [18] 利用

第一性原理研究 β -碳化硅/碳纳米管核壳结构的电
子结构特性. Yu小组 [19] 对二维的石墨化的 SiC进
行了模拟计算, 发现二维的 SiC 可以稳定存在, 证
明了 Si-C之间可以形成有效的 sp2 杂化. Li等 [20]

基于密度泛函理论研究了 SimCn 团簇的结构与性

质. Tang等 [21]对温度变化条件下的石墨烯/6H-SiC
复合结构分析了结构特点与稳定性. 这些以往的相
关研究工作表明, Si-C之间既可以形成 sp3 也可形

成 sp2 杂化,另外,对于二维碳硅化合物在温度变化
时的动力学过程研究还比较少,对碳硅炔的研究也
未见报道.
本文即设计了一种新型的碳硅二炔,同时对它

的稳定性进行了研究.着重研究了这种大型共轭系
统的成键特点以及电子结构;并且模拟了温度变化
时, 这种化合物的动力学过程; 讨论了其杂化方式
的变化,发现这种共轭系统中 Si-C可以 sp杂化态
成键.

图 1 石墨二炔的几何结构图

2 理论方法

本工作将利用一种基于量子力学的半经验哈

密顿量的计算方法, 这种计算方法是由路易斯维
尔大学凝聚态理论研究组提出的, 简称为 SCED-
LCAO 方法, 该方法是在原子轨道线性组合理论
(LCAO) 的框架上发展的. 它考虑了环境 (ED) 作
用和电荷重新分布的自洽性 [22,23]. 考虑了参数方

程组描述了电子-电子相互作用和电子-离子相互
作用. 计算的总能量包括能带能量, 电子的重复
计数修正项及离子离子间的排斥作用. 此方法将
通过求解一个广义的本征值方程来获得能带结构

能量,并且每个原子受力情况由 Hellmann-Feynman
定理求出 [24,25]. SCED-LCAO 方法最突出的特点
就是它可以对那些在第一性原理计算范围之外的

大型复杂系统进行结构优化. 关于第一性原理和
SCED-LCAO方法的效率对比可文献 [23]. 人们已
经用 SCED-LCAO 分子动力学方法研究过硅基系
统 [22]、大型的富勒烯 [26]、以及一些碳化硅的纳米

结构 [27,28]. 文献 [22, 23]中已经详细描述了 SCED-
LCAO方法并且在文献 [27, 28]的参考文献和附录
中对于这种方法有一个简短的概述.

SCED-LCAO方法建立起来的哈密顿量, 其中
的每一项的物理意义都非常清晰,因此方便于做体
系的性质分析. SCED-LCAO处理的体系,不管体系
最终形成离子键, 共价键或是金属键, 参数都是固
定的,因而能够方便地研究体系的性质和功能.
我们利用路易斯维尔大学凝聚态研究小组提

供的 SCED-LCAO 源代码对碳硅二炔的稳定性以
及晶面结构进行了模拟计算: 调整晶格常数的大
小对碳硅二炔进行了平面和曲面情况下模拟研究,
找到了最稳定的结构; 讨论其禁带宽度,结合能以
及杂化方式; 模拟温度变化时碳硅二炔的动力学
过程.

3 模拟结果与讨论

本部分我们研究一种新型碳硅炔,该化合物结
构上可以看成掺杂硅原子的石墨二炔,故命名为碳
硅二炔. 掺杂后 N(C):N(Si)=1:1,几何结构如图 2所
示,黄色原子代表硅原子,灰色原子代表碳原子. 碳
硅二炔是由碳原子与硅原子组成的类似石墨的六

元环经碳硅链连接而成, 硅原子和碳原子交替排
列. 那么这种结构可否以平面形式稳定存在呢?性
质如何?我们将用 SCED-LCAO方法对其进行模拟
研究.

3.1 碳硅二炔基态模拟研究

让晶格常数 a在 11.935到 12.565 Å之间变化,
对图 2所示的周期结构在零温下做弛豫,初始结构
取为平面. 模拟计算得到的平均原子能量 E 在图 4
中实线绘出 a = 12.251 Å时为能量最低点.
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图 2 碳硅二炔结构图 (a)几何结构图; (b)结构单元

图 3 碳硅二炔的假定曲面结构图 (a)俯视图; (b)侧视图

图 4 零温模拟后平均原子能量图线

随后, 我们调整上面弛豫得到的平面结构, 使
各晶格常数下的结构变为弯曲晶面,且硅原子和碳
原子呈现锯齿形弯曲, 如图 3所示. 弯曲的高度分
别取 0.01 Å和 0.8Å.再次进行分子动力学模拟得到
的平均原子能量 E 在图 4中的虚线画出.模拟表明,
这两种弯曲高度下的初始结构经模拟后,都弛豫成
相同的结构;当晶格常数 a大于 12.09 Å时,两种初
始曲面弛豫后都变成成平面结构,并且弛豫后结构
与从平面结构出发模拟的结果结构相同;当晶格常
数 a 小于 12.09 Å时, 两种初始曲面无法弛豫成平
面结构.但是,图 4表明能量最低点 a = 12.251 Å时,
两条曲线的点是重合的,这说明碳硅二炔最稳定的

结构是平面结构.

3.2 基态结构的局域分析

上面研究表明碳硅二炔稳定平面结构的晶

格常数为 a = 12.251 Å, 我们对该结构的特点进
行了分析, 得到以下结果: Si-C 键长在 1.581 Å到
1.852 Å之间. 如图 6 所示, 为准确描述其结构的
特点, 我们把不同位置的碳原子和硅原子分别用
C(1), C(2), C(3)和硅原子 Si(1), Si(2), Si(3)标出.结
构特点在表 1 中给出, 从表 1 可看出: 由于 Si(1)-
C(3), Si(1)-C(1)的键长不等, C(3)-Si(1)-C(1)的键角
为 120.3◦, C(3)-Si(1)-C(3)之间的键角是 119.4◦, 所
以 Si(1), C(3), C(1) 之间的杂化不是严格的 sp2 杂

化, 但是非常接近 sp2 杂化; 表 1 中各原子电荷量
说明 C(3) 所带电荷量比 C(1) 多, 表明 C(3) 吸引
电子的能力更强. 所以 Si(1)-C(3)之间的电荷量之
差比 Si(1)-C(1) 之间的电荷量之差大. 另外, Si(1)-
C(3)-Si(1)的键角为 120.6◦, Si(3)-C(3)-Si(1)之间的
键角是 119.7◦,所以 Si(3), C(3), Si(1)之间的杂化也
应该非常接近 sp2 杂化. 分析原子所带电荷量得
出 Si(1)失去电子的能力比 Si(3)强,那么 Si(1)-C(3)
之间的电荷量之差比 Si(3)-C(3)之间的电荷量之差
大.对于 sp2 杂化构成的共价键,当电荷量之差越大
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时, Si-C共价键上的共用电子对相互靠近,键长就
越小. Si(2)-C(1), Si(3)-C(2)之间的键长在 1.58 Å左
右, 表明这是 Si-C 三键, 键角均为 180◦, 表明两者
的杂化形式应该是 sp杂化. 所以碳硅二炔中的六

元环是通过含有两个碳硅三键的链连接而成的.
对于碳硅二炔这样的电中性系统来说, 由于离域
π 键的存在, 使得系统中的 Si-C 键长呈现平均化
趋势.

图 5 碳硅二炔几何结构图

表 1 碳硅二炔的键长以及原子所带电荷量

键长/Å 硅原子所带电荷量/e 碳原子所带电荷量/e 电荷量之差/e

Si(1)-C(1) 1.829 3.6192 4.3545 0.7353

Si(1)-C(3) 1.818 3.6192 4.3707 0.7515

Si(3)-C(3) 1.852 3.6549 4.3707 0.7158

Si(2)-C(1) 1.585 3.6428 4.3545 0.7117

Si(2)-C(2) 1.782 3.6428 4.3577 0.7149

Si(3)-C(2) 1.581 3.6549 4.3577 0.7028

表 2 石墨二炔和碳硅二炔的禁带宽度、结合能以及键长

研究对象 禁带宽度/eV 结合能/eV 键长/Å

石墨二炔 0.97 −8.12788 1.455 1.274 1.398

碳硅二炔 1.416 −6.62852
1.581 1.585 1.782

1.818 1.829 1.852

表 2 给出了零温下石墨二炔和碳硅二炔的禁

带宽度、结合能以及键长的情况. 根据计算得出碳

硅二炔这种化合物的 LUMO能级为 0.386 eV, HO-

MO 能级 −1.03 eV, 由此可见, 碳硅二炔应该是一

种 n型半导体材料. 其最稳定的结构是单层平面结

构,其晶格常数是 12.251 Å.

3.3 温度变化时碳硅二炔动力学过程模拟

为研究前面得到的平面结构的稳定性,及升温

时的动力学过程,我们对得到的平面结构进行了加

温模拟研究. 模拟结果在图 6 中给出. 我们先将碳

硅二炔由 0 K加温至 400 K,发现碳硅六元环形状

保持良好, 碳硅链状结构有轻微弯曲. 再由 400 K

加温至 800 K,发现其晶格结构中碳硅六元环可以

维持基本形状,但是碳硅直线链状结构已经变成曲

线形结构, 晶格也出现了较小的扭曲. 随后我们将

800 K弛豫后的结果加温至 1200 K,碳硅二炔仍然

保持了平面结构,但是晶格形状与 800 K时的结构

相比出现了一些畸变,碳硅直线链状结构弯曲的程

度更大一些. 然后我们将 1200 K弛豫的结果加温

至 1600 K,此时碳硅二炔的晶格形状与 1200 K时

的结构相比出现了更大的畸变, 并且两条不同的

碳硅链状结构之间出了数个四元环. 从形成四元

环的位置来看, 往往四元环位于六元环附近, 这是

238101-4



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 23 (2013) 238101

由于在六元环附近, 两条相邻的碳硅链距离非常
近,在高温环境中,碳硅原子的热运动非常剧烈,一
旦硅原子和碳原子运动到比较近的位置后, 便形
成键能较大的共价键, 此时往往就有多个四元环
出现. 而且原有结构已经完全被破坏,在每个六元

环附近有多个四元环.另外,值得指出的是, 400 K,
800 K, 1200 K 温度时虽然晶格结构略有畸变, 但
仍然保持很好的平面特性; 直到温度达到 1630 K
时其平面特性稍有破坏, Z 方向格点最大高度差

为 0.001 Å.

图 6 碳硅二炔在不同温度下的弛豫后结构图 (a) 400 K温度时的结构; (b) 800 K温度时的结构; (c) 1200 K温度时的结构; (d) 1600 K
温度时的结构

从上面的结果来看, 系统温度越高, 碳硅原子
做热运动偏离其平衡位置的距离就越大,越容易引
发晶格的畸变.
随后我们分别将加温至 400 K, 800 K, 1200 K,

1600 K的碳硅二炔降温至 0 K,降温弛豫的结果表
明, 前三种情形下碳硅二炔都可以弛豫回升温前
的平面结构. 当碳硅二炔由 1600 K降温至 0 K时,
在晶格中仍然有多个四元环存在, 并不能弛豫回
升温前的平面结构. 其结构如图 7所示, 这说明在
降温过程中, 四元环在这种系统中比较稳定, 不易
断裂.
更细致的研究表明,维持碳硅二炔基本结构的

最高温度为 1520 K,当温度低于此温度时,系统均
能通过降温恢复成升温前的稳定结构. 当温度高于
此温度时,系统将出现四元环,即使通过降温,也无
法恢复到初始结构. 这表明 1520 K时,系统结构发
生了相变.

图 7 碳硅二炔从 1600K降温至 0K的结构图

3.4 温度变化时稳定结构的局域分析

我们分别对 0 K, 400 K, 800 K, 1200 K, 1600 K
温度下弛豫的结构特征进行了局域分析, 得到的
对分布函数 g(r)如图 8所示,从图中可以得出 0 K
下弛豫的结构中键长明显有 2 个峰值, 分别位于
1.58 Å和 1.82 Å附近. 随着温度的升高, 键长分布
的峰值越来越复杂, 这说明温度越高, 热运动越剧
烈, 那么系统中的共价键键长的分布就越杂乱. 从
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400 K的曲线来看,峰值位于 1.60 Å和 1.82 Å附近,
说明此时结构经历加温过程后的变化很小. 当温
度处于 800 K的情况下,键长分布集中在 1.57 Å到
1.90 Å之间,说明此时由于原子的热运动,直线链状
结构有较大变化,使得原本 1.60 Å和 1.82 Å左右的
碳硅键长度出现平均化. 当继续加温至 1200 K时,
峰值分布的范围与前面的情况相比更宽了. 最后,
在 1600 K 的温度下, 1.60 Å左右的这个峰值消失
了, 但是 1.80 Å处的峰值仍然存在. 这说明在高温
环境下, Si-C的 sp杂化非常不稳定,逐渐转化成了
其他杂化类型,此时系统中 sp2 杂化占有较大比例.

图 8 碳硅二炔的分别在 0, 400, 800, 1200, 1600 K时的对分布
函数 g(r)曲线

随后我们对 0 K, 400 K, 800 K, 1200 K, 1600 K
温度下弛豫的结构做了键角分析, 键角分布函数
θ(r)如图 9所示,从图中可以得出 0 K下弛豫的结
构中键角有 2个峰值,分别位于 120◦ 附近和 180◦,
这就说明 0 K状态下系统中主要的杂化方式是 sp
和近 sp2 杂化. 随着温度的上升, 原子热运动加剧,
碳硅六元环和碳硅链状结构出现了畸变,键长的峰
值出现了一系列变化,在 400 K, 800 K的情况下峰
值主要集中在 110◦ 到 130◦ 之间以及 160◦ 到 180◦

之间,这说明这些峰值的变化就是由六元环的形状
的变化以及碳硅链状结构的弯曲造成的. 在 1200 K
的情况下,峰值主要分布在 95◦到 125◦之间以及有
一些小峰值分布在 160◦ 到 180◦ 之间,这就说明已
经在六元环的附近有出现四元环的趋势,四元环中

含有部分 80◦ 到 120◦ 之间的键角. 在 1600 K的情

况下,峰值主要出现在 80◦ 和 100◦ 的位置,以及在

110◦ 和 150◦ 之间出现了少量均匀的杂峰, 这说明

此时的结构中六元环附近有比较多的四元环,并且

六元环结构受到很大的破坏,此时的结构中原子之

间的键角分布杂乱并且平均化.

图 9 碳硅二炔分别在 0, 400, 800, 1200, 1600 K时的键角分布
函数曲线

4 结 论

本文通过对碳硅二炔的模拟研究发现, 碳硅

二炔最稳定的结构是单层平面结构, 晶格常数为

12.251 Å.系统在 1520 K附近发生结构相变.当温

度高于 1520 K时,其基本结构将被破坏,即使通过

降温, 也无法恢复其原有结构. 该平面结构是通过

含有两个 Si-C 三键的链连接六元环形成的, 并且

Si, C原子间出现了稳定的 sp杂化形式, 从对分布

函数中可以发现其键长为 1.58 Å左右. C, Si 原子

间的 sp杂化不甚稳定,加温过程中 sp杂化逐渐转

变成其他杂化形式. 在零温下, 对于碳硅二炔这样

的电中性系统来说, 由于离域 π键的存在, 使得系

统中的 Si-C 键长呈现平均化趋势. 研究表明, 碳

硅二炔的 LUMO, HOMO 能级分别为 0.386 eV 和

−1.03 eV,说明它是一种 n型半导体材料.

本工作是在美国路易斯维尔大学凝聚态理论组提供的

SCED-LCAO程序下完成的,就本工作还做了许多有意义的
讨论,在此特对该组成员致谢.
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Abstract
A study to shed light on the existence of silicon-graphdiyne as well as their stability, structural and other properties, has been

carried out using an efficient semi-empirical Hamiltonian scheme based on quantum mechanics. Its most stable structure is a single
planar structure with a lattice constant of 12.251 Å. The system occurs structural phase transition at 1520 K. When the temperature is
above 1520 K, the basic structure will be destroyed, While the temperature is below 1520 K, the system can restore its initial structure.
It is found that sp hybridization exists between Si and C atoms in this conjugated structure. The study of pair distribution function
shows that sp bond length is about 1.58 Å. The sp hybridization would gradually transform into other forms of hybridization at high
temperatures. Our calculation indicates that delocalized π-bonds exist in this system and all the lengths of Si-C bonds tend to be more
uniform. The energy gap is 1.416 eV. LUMO and HOMO energy levels are 0.386 eV and −1.03 eV respectively. It is found that the
silicon-graphdiyne should be n-type material.
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