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摘  要 

层状氮掺杂石墨炔(NGDY)的成功合成(Nano Energy, 2018, 44, 144)引起了凝聚态物理和材料学领域科

学家的广泛关注。在此，我们首先基于密度泛函理论计算确定了NGDY原子层的最佳堆垛次序，然后研

究了其在双轴应变下的力学和电子性质。结果表明，NGDY能量最低的构型是ABC-堆垛结构。值得注意

的是，在沿a、b方向的双轴应变下，该材料在c方向上表现出半拉胀行为。具体表现为：在双轴压缩应

变下表现为普通材料的性质，即c方向晶格参数随双轴压缩应变增大而增大；在双轴拉伸应变下表现出拉

胀材料的性质，即c方向晶格参数随双轴拉伸应变增大而增大。另外，在−0.05 ≤ ε ≤ 0.05的应变范围内，

不管是拉伸应变还是压缩应变的增加均会导致体系带隙的增大。NGDY材料这种不同寻常的机械和电子

性质表明其在新颖机械电子器件设计方面具有巨大潜力。 
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Abstract 
The successful synthesis of layered nitrogen-doped graphdiyne (NGDY) (Nano Energy, 2018, 44, 144) 
has attracted wide attention from scientists in condensed matter physics and materials. Firstly, we 
calculated the optimal stacking order of the NGDY atomic layer based on density functional theory, 
and then investigated its mechanical and electronic properties under biaxial strains. The results 
show that ABC-stacking structure has the lowest energy. It is worth noting that under biaxial strains 
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along directions a and b, the material exhibits a half-auxetic behavior in direction c. Specifically, it 
shows the properties of ordinary materials under biaxial compression strains, that is, the lattice pa-
rameters in the c direction increase with the increase of biaxial compression strain. The lattice pa-
rameters in the c direction increase with the increase of the biaxial tensile strain. In addition, in the 
range of −0.05 ≤ ε ≤ 0.05, the increase of both tensile strain and compressive strain will lead to the 
increase of band gap. The unusual mechanical and electronic properties of NGDY material indicate 
that it has great potential in the design of electromechanical devices. 
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1. 引言 

自 2014 年成功从石墨中剥离石墨烯以来[1]，人们对二维(2D)材料的研究兴趣一直在增长。在过去的

十余年中，预测、设计和合成新的 2D 材料是研究人员最热门的话题之一[2] [3]。作为一类碳的同素异构

体，石墨炔(GDY)的研究受到研究人员的广泛关注[4] [5]。与仅包含 sp2杂化碳原子的石墨烯或碳纳米管

有很大的不同，GDY 具有由 sp 和 sp2杂化碳原子形成的二维平面网格结构。这种独特的结构使其具有不

同寻常的物理特性。得益于碳原子较高能量的 sp 杂化和 sp-sp2混合杂化键，GDY 可以通过取代反应进一

步被功能化，而不会破坏其内在扩展的 π电子共轭体系。2010 年，在理论上提出 GDY [6]二十年后，中

国科学院化学研究所李玉良研究团队[7]利用交叉偶联反应在铜基板上首次合成了 GDY 材料。此后，许

多 GDY 的衍生物，例如氢掺杂 GDY [8]、硼掺杂 GDY [9]等均已被成功合成并对其进行了一定的探索性

研究。研究人员预测GDY及其衍生物将产生极具吸引力的性能，适用于多种应用领域，例如气体分离[10]、
催化剂[11]及能源相关的领域[12]等。最近，研究者们合成了一种新的GDY衍生物，即氮掺杂GDY (NGDY) 
[13] [14]。其特殊的结构衍生出的 π电子共轭体系，使得这种新型材料在能量存储和催化方面具有广阔的

应用前景。遗憾的是，迄今为止缺乏对其层状结构的堆垛次序及力学和电子性质的研究结论，而这对其

实际应用而言至关重要。另外，考虑到应变是一种用于调节材料性质的常用方法，为了扩大 NGDY 的应

用范围，有必要进一步研究其在应变下的力学和电子行为。 
在本工作中，我们首先通过第一性原理研究了 NGDY 的最佳堆垛次序和电子性质，然后进一步研究

了其力学性质以及双轴应变对其性质的影响。我们发现 NGDY 最稳定的结构是 ABC-堆垛结构，它是一

种间接带隙为 1.62 eV 的半导体。这种材料可以承受的最大双轴拉伸应变为 0.13。我们进一步发现，NGDY
在双轴应变下表现出半拉胀行为。具体而言，c 轴晶格参数随双轴压缩应变增大而增大，即在双轴压缩应

变下表现为普通材料的性质；c 轴晶格参数随双轴拉伸应变增大也增大，即在双轴拉伸应变下表现出拉胀

材料的性质。而且，在−0.05 ≤ ε ≤ 0.05 的双轴应变范围内，不管是拉伸应变还是压缩应变增加，该材料

的带隙都随之增加，这在凝聚态物理和材料科学中是一种不同寻常且有趣的现象。 

2. 计算方法 

基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理计算均使用Vienna Ab-initio模拟软件包(VASP) [15] [16]进行。

对于单层 NGDY，沿垂直于原子层方向施加 20 Å 的真空，以避免相邻层之间的相互作用。对于层状 NGDY
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体系，分别使用 DFT-D2、DFT-D3 和 vdw-DF 方法对层间范德华(vdW)作用进行修正[17] [18] [19]。依据

实验数据[13] [14]，NGDY 体系的初始晶格参数均设定为 16.10 Å 进行结构优化。所有计算采用的截止能

均为 500 eV。基于收敛性测试，单层 NGDY 采用 9 × 9 × 1 的 Monkhorst-Pack k 网格[20]，具有六方晶胞

的 NGDY 结构和具有菱形原胞的 NGDY 结构分别采用 7 × 7 × 9 和 9 × 9 × 9 的 k 网格。在结构弛豫期间，

所有原子均不受任何约束，直到作用在每个原子上的力小于 0.01 eV Å−1为止。为了获得层状 NGDY 体系

的精确带隙，我们还利用 Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE06)泛函[21]进行了杂化泛函计算。层间结合能(Eb)
计算公式为 ( )b t mE E nE= − ，其中 Et代表 NGDY 体系的总能量，Em代表单层 GDY 的能量，n 是原子数。

应当注意，在 DFT 计算中，vdW 修正会影响所计算系统的能量。因此，为了获得有效的层间结合能，所

有体系均应使用相同的 vdW 修正方法。 

3. 结果与讨论 

3.1. 单层 NGDY 的结构和电子性质 
 

 
Figure 1. (a) Geometric structure of monolayer NGDY with a 2 × 2 supercell. Grey and blue balls denote carbon and nitro-
gen atoms, respectively. Red triangles and blue hexagons indicate kagome and hexagonal networks, respectively. (b) Band 
structure of monolayer NGDY calculated based on the PBE functional 
图 1. (a)具有 2 × 2 超晶胞的单层 NGDY 的几何结构。灰色球和蓝色球分别表示碳原子和氮原子。红色三角形和蓝色

六边形分别表示 Kagome 晶格和六方晶格。(b)基于 PBE 泛函计算的单层 NGDY 的能带结构 
 

为了全面了解 NGDY 体系，我们首先研究了单层 NGDY 的几何结构和电子性质。如图 1(a)所示，单

层 NGDY 为平面六方晶胞，其晶格参数为 16.04 Å。如图 1(a)中的蓝色六边形所示，每个晶胞中的两个

碳氮基单元形成平面六方晶格，其中相邻的碳氮基单元通过由碳原子的 sp2和 sp 杂交交替形成的共价键

连接。同时，如图 1(a)中的红色三角形所示，碳氮环又可充当三元连接体，形成 kagome 晶格。这表明在

NGDY 的结构中同时存在六方和 kagome 晶格。然后，我们研究了单层 NGDY 的电子性质。如图 1(b)所
示，基于 PBE 泛函计算的能带结构表明单层 NGDY 是带隙为 2.30 eV 的半导体。可以注意到，单层 NGDY
体系的能带结构中存在由平带和两个狄拉克带组成的典型 kagome 带结构[22] [23] [24]。该 kagome 带的

存在与 NGDY 结构的 kagome 晶格有关。 

3.2. 层状 NGDY 的结构和电子性质 

众所周知，层状材料原子层的堆垛次序对其电子性质有很大的影响。例如，堆垛次序可以显着改变 
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Figure 2. (a)~(c) Top views (upper panel) and side views (lower panel) of 2 × 2 supercells of NGDY with A-, AB- and 
ABC-stacking, respectively. Grey and blue balls denote carbon and nitrogen atoms, respectively. (d) Top views (left panel) 
and side views (right panel) of the structure of NGDY with a rhombohedral unit cell. (d) and (f) are the corresponding band 
structures of NGDY with hexagonal and rhombohedral unit cells, respectively. Insets in (e) and (f) are the schematic of the 
first Brillouin zone with high-symmetry points and lines of NGDY with hexagonal and rhombohedral unit cells, respectively 
图 2. (a)~(c) 分别为 A-，AB-和 ABC-堆垛的 NGDY 的 2 × 2 超晶胞的俯视图(上图)和侧视图(下图)。灰色球和蓝色球

分别表示碳原子和氮原子。(d) ABC-堆垛的 NGDY 的菱形原胞的俯视图(左图)和侧视图(右图)。(e)基于 PBE 泛函计

算得到的六方 NGDY 晶胞的能带结构图。(f) 基于 PBE 泛函(黑色实线)和 HSE06 泛函(红色虚线)计算得到的菱形

NGDY 原胞的能带结构图。(e)和(f)中的插图分别是具有六方和菱形晶胞的 NGDY 结构的第一个布里渊区的示意图 
 

多层 GDY [25]、C3N [26]、h2D-C2N [27]等材料的带隙。对于层状 NGDY 原子层的堆垛次序，我们考虑

了三种具有高对称性的堆垛结构，即 A-，AB-和 ABC-堆垛结构。图 2 给出了这些堆垛结构的示意图。如

图 2(a)所示，在 A-堆垛中，A 层直接堆垛在另一个 A 层上，并且它们在 ab 平面中完全匹配。如图 2(b)
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所示，对于 AB-堆垛，可以将 B 层视为 A 层顺时针或逆时针旋转 60˚的结果，并且将 A 层和 B 层交替堆

垛。在 ABC-堆垛结构中，C 层可以看作是将 A 层移动 a/3-b/3 的矢量，其中 a 和 b 分别是晶胞的单位矢

量。如图 2(c)所示，A 层、B 层和 C 层在 ABC-堆垛中交替堆垛。与 A-和 AB-堆垛结构的原子层非常平

整不同，ABC-堆垛结构的每一层都表现出明显的褶皱。产生这种褶皱的原因是碳氮环受到不同的向上和

向下的力。褶皱的存在显着降低了 ABC 堆垛结构的晶格参数和层间距离(见表 1)，增强了层与层之间的

相互作用，并使得体系的能量更加有利。 
 
Table 1. Lattice constants (a), interlayer distances (d), maximal differences of the intralayer atomic z-coordinates (Δz), 
symmetry and interlayer binding energies (Eb) of NGDY with A-, AB- and ABC-stacking calculated based on DFT-D2, 
DFTD3 and vdW-DF vdW correction methods, respectively 
表 1. A-，AB-和 ABC-堆垛 NGDY 的晶格参数(a)、层间距(d)、层内原子 z 坐标的最大差异(Δz)，对称性和层间结合

能(Eb)，并分别基于 DFT-D2，DFT-D3 和 vdW-DF 范德华修正方法计算得到的 A-、AB-和 ABC-堆垛结构的能量 

堆垛次序 a (Å) d (Å) Δz (Å) 对称性 Eb (meV) 修正方法 

A-堆垛 

16.04 4.48 0 
P6/MMM 
(No. 191) 

−5.63 DFT-D2 

16.04 4.50 0 −6.78 DFT-D3 

16.11 4.50 0 −7.81 vdW-DF 

AB-堆垛 

16.04 3.47 0 
P63/MMC 
(No. 194) 

−11.15 DFT-D2 

16.04 3.52 0 −12.28 DFT-D3 

16.12 3.52 0 −15.37 vdW-DF 

ABC-堆垛 

15.88 3.12 1.02 
R-3M 

(No. 166) 

−28.32 DFT-D2 

15.87 3.23 1.05 −29.88 DFT-D3 

15.90 3.28 1.08 −30.90 vdW-DF 
 

为了描述层与层之间相互作用的强度并确定体系最有利的堆垛结构，我们分别基于 DFT-D2、DFT-D3
和 vdW-DF 范德华修正方法计算了 NGDY 在 A-，AB-和 ABC-堆垛结构下的层间结合能。根据本文对层

间结合能的定义，层间结合能为负值表明层状 NGDY 体系比单层 NGDY 在能量上更有利。结合能越低，

说明结构越稳定。显然，基于 DFT-D2 修正，ABC-堆垛的 NGDY 不仅具有最小的晶格参数和层间距离，

而且具有最低的层间结合能，分别比 A-和 AB-堆垛结构低 22.69 和 17.17 emV/每原子。如表 1 所示，考

虑 DFT-D3 和 vdW-DF 修正的情况下也得到相同的结论。这些结果表明，ABC-堆垛结构是 NGDY 能量

最有利的配置。因此，接下来我们仅讨论具有 ABC-堆垛结构的 NGDY 体系的性质。 
图 2(e)显示了包含 72 个原子的 NGDY 六方晶胞。它的能带结构是基于 PBE 函数计算的，并在图 2(e)

中与包括高对称点和路径的第一个布里渊区一起绘制。显然，由于层间相互作用和 kagome 晶格的畸变，

单层 NGDY 的 kagome 带在 NGDY 的能带中消失了。此外，ABC-堆垛的 NGDY 具有 1.62 eV 的间接带

隙，小于单层 NGDY 的 2.30 eV 的带隙。带隙的减小主要归因于层间耦合引起的导带和价带的分裂。另

外，考虑到杂化泛函计算量过大，基于我们的计算能力，我们仅对 NGDY 的菱形原胞进行了杂化泛函计

算。如图 2(d)所示，该原胞仅包含 24 个原子。如图 2(e)和图 2(f)所示，基于 PBE 泛函计算的能带结构表

明 NGDY 的带隙为 1.62 eV，与对 NGDY 的六方晶胞计算的带隙相同。相比之下，基于 HSE06 泛函计算

的能带结构表明，导带的底部向上移动，价带的顶部向下移动，从而使带隙增加到 2.31 eV。 

3.3. 层状 NGDY 在双轴应变下的力学和电子行为 

接下来，我们研究了层状NGDY的力学性质对双轴应变的响应情况。双轴应变定义为 ( )0 0a a aε = − ，

https://doi.org/10.12677/cmp.2023.121001
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其中 a 是发生应变后体系的晶格参数，而 a0是体系原始结构的晶格参数。在下面的计算中，我们在 NGDY
结构的 a 和 b 方向上同时施加了一系列双轴应变，并且通过能量最小化技术完全弛豫 c 方向的晶格参数。

为了探究 NGDY 在双轴应变下的弹性极限，我们在−0.05 < ε < 0.20 的应变范围内计算了其应力–应变关

系，并将其绘制在图 3(a)中。结果表明，NGDY 在较小的双轴应变(−0.02 < ε < 0.04)下表现出线性弹性响

应，如图 3(a)中蓝色椭圆阴影区域所示。随着应变进一步增加，应力–应变行为变为非线性(ε > 0.04)。
可以看出，这种材料可以承受的最大双轴拉伸应变为 0.13。对于 ε > 0.13 的情况，系统将进入塑性区域，

也就是说，即使释放了应变，系统也无法恢复至初始结构。因此，在下面的讨论中，我们仅考虑在弹性

区域内且实验上容易达到的−0.05 至 0.05 的双轴应变对 NGDY 的力学行为和电子性质的影响。 
 

 
Figure 3. (a) Stress-strain relationship of NGDY under biaxial strains. (b) The volumetric strain and c-axis strain caused by 
the applied biaxial strain. (c) Band gaps of the strained NGDY as a function of applied strain 
图 3. (a) 双轴应变下 NGDY 的应力–应变关系。(b) 由双轴应变引起的 NGDY 的体积应变和 c 轴应变的变化规律。

(c) NGDY 的带隙随双轴应变的变化规律 
 

为了阐明 NGDY 的力学行为，我们绘制了不同双轴应变下体系的体积应变( 0V V∆ )和 c 轴晶格参数

应变( 0c c∆ )。 0V V V∆ = − 和 0c c c∆ = − 分别反映了体系体积和 c 轴晶格参数的变化，其中 V0 和 c0 分别

是无应变下体系的体积和 c 轴晶格参数；V 和 c 分别是体系在双轴应变下的体积和 c 轴晶格参数。如图

3(b)所示，体系的体积和 c 轴晶格参数不但随压缩应变的增加而增大，而且随拉伸应变的增加也增大。这

表明，在拉伸应变下，NGDY 表现出拉胀材料的行为[28] [29]。但是，与传统的拉胀材料会在挤压下收

缩的情况不同，当沿 a 和 b 方向施加双轴压缩应变时，NGDY 的 c 轴晶格参数将增加而不是减小。换句

话说，NGDY 体系在双轴拉伸应变下表现出拉胀材料的行为，而在双轴压缩应变下表现普通材料的性能。

该材料的这种行为即为半拉胀行为，是凝聚态物理和材料科学中较为罕见的现象。 
另外，NGDY 的电子性质也随着双轴应变的改变呈现出有趣的变化规律。如图 3(c)所示，在−0.05 ≤ ε 

≤ 0.05 的范围内，不管是拉伸应变还是压缩应变增加，NGDY 的带隙均随之增加。这也是一个不同寻常

的表现。众所周知，带隙的增加通常归因于两个方面：键长的改变和相邻原子的轨道耦合[30]。具体而言，

键长的缩短将使体系价带和导带变宽，会减小带隙。反之，键长的增加将增加带隙。相邻原子较强的轨

道耦合将降低键合态的能量，并增加反键态的能量，从而导致带隙增加。反之，较弱的轨道耦合将减小

带隙。应该注意的是，层间耦合也会影响层状材料中同一层内原子之间的轨道耦合。通常，层间耦合越

强，同一层中相邻原子的轨道耦合越弱；层间耦合越弱，相邻原子的轨道耦合越强。NGDY 的带隙之所

以会出现这种异常的表现，正是上述两种作用竞争的结果。同一层中碳原子之间的键长随拉伸应变的增

加而单调增加(0 ≤ ε ≤ 0.05)，有利于带隙的增加。而且，随着系统层间距的增加，每一层都变得非常平坦，

从而导致层间耦合减弱，而相邻原子电子的轨道耦合增强。因此，系统的带隙将随着拉伸应变的增加而

逐渐增加。在压缩应变的情况下，层中碳原子之间的键长变化非常小，对系统的带隙影响有限。但是，

层间距随压缩应变而显着增加，这有利于带隙的增加。 
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4. 结论 

我们通过第一性原理计算系统地研究了 NGDY 的堆垛次序、力学和电子行为。我们发现，NGDY 最

有利的堆垛次序是 ABC-堆垛，它是一种间接带隙为 1.62 eV 的半导体。NGDY 最大可以承受 0.13 的双轴

应变。有趣的是，NGDY 的 c 轴晶格参数在双轴应变下表现出半拉胀行为，是一种半拉胀材料。此外，

我们还发现，在−0.05 ≤ ε ≤ 0.05 的应变范围内，NGDY 的带隙随着拉伸应变或压缩应变的增加均增大。

NGDY 在双轴应变下的这些异常力学和电子行为使其成为一种在新颖机械电子器件设计方面很有前途的

材料。我们的研究结果扩展了半拉胀材料的范围，为半拉胀材料的研究注入新的活力。 
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