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采用基于密度泛函理论的第一性原理方法, 研究了 Be在不同位置掺杂的石墨双炔作为锂离子电池负极

材料的性能. 通过计算不同掺杂浓度下石墨双炔的形成能和内聚能, 表明 Be掺杂的石墨双炔具有很好的实

验合成前景. 更重要的是, 掺 Be后的石墨双炔具有良好的导电性能. Be掺杂的石墨双炔对单个锂的吸附能

为–4.22 eV, 相较于硼, 氮掺杂石墨双炔以及本征石墨双炔大幅度提升. 随着储锂数量的增加, 其对锂的吸附

能依旧大于固体锂的内聚能, 并且平均开路电压在 0—1 V之间, 充分保证了电池的安全性. 除此之外, 将储

锂容量提升为 881 mAh/g, 是未掺杂石墨双炔的 1.14倍, 是石墨的 2.36倍. 同时, 锂在 Be掺杂的石墨双炔上

扩散性能也有所提升. 对于 CIII 位掺杂体系, 通过研究低锂浓度、中锂浓度、高锂浓度阶段的离子输运. 研究

发现随着锂浓度的增大, 扩散势垒分别为 0.38, 0.44, 0.77 eV, 锂离子的移动变得困难, 但依然优于其他元素

掺杂的石墨双炔. 综上所述, 铍掺杂石墨双炔作为优异的锂离子电池负极材料具有很大潜力.
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1   引　言

电池因其高功率密度和优异的倍率性能, 在储

能系统中受到了广泛关注. 从离子电池的工作机制

来看, 其性能的优劣与负极材料有很大的关系. 目

前, 市场主流的负极材料是石墨, 尽管石墨在稳定

性和导电性方面表现出色, 但其理论容量却仅有

372 mAh/g[1].  2004年 ,  Novoselov等 [2] 首次使用

机械剥离法成功制备了石墨烯. 这一成就激发了科

研工作者对二维材料的研究热情. 石墨烯高的比表

面积, 为锂离子的嵌入与脱出提供了极大的空间,

确保了负极材料在体积变化时的稳定性. 尽管石墨

烯作为锂离子电池负极材料的容量较石墨有所提高 [3],

但研究表明, 由于石墨烯与锂之间的相互作用较

弱. 无论石墨烯上的锂浓度如何, 锂原子都可能形

成团簇, 进一步发展成为枝晶. 这会显著降低电池

的充放电效率, 使得石墨烯电池的容量较低且可逆

性较差 [4–6]. 因此, 寻找新的具有高容量和高可逆性

且低扩散势垒的电极材料依然是一项充满挑战的

任务.

碳基材料, 由于碳原子不同的杂化方式, 其结

构也丰富多样. 碳基材料包括石墨烯、石墨炔、碳

纳米管、富勒烯等多种形态. 它们在物理、化学、电

学、热学等方面展现出独特的性质, 因而被广泛应

用于能源、催化、电子等领域. 例如, Baughman等 [7]
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于 1987年理论预测出的 sp和 sp2 杂化态的碳原子

共同构成的石墨双炔 (graphdiyne, GDY). Li等 [8]

于 2010年首次采用交叉偶联反应方法, 成功在铜

箔表面合成了面积可达 3.6 cm2 的石墨炔薄膜 .

GDY由碳-碳三键和苯环基团构成 [9], 并且具有直

接带隙. 石墨双炔相较于石墨烯, 具有更加丰富的

碳结构, 为其在材料科学和化学领域提供了更多的

应用可能. 2013年, Zhang等 [10] 基于密度泛函理

论的第一性原理方法, 对锂在石墨双炔单层中的能

量和动力学特性进行了深入探讨. 研究发现, 锂离

子可以在石墨双炔的多孔结构中实现面内和面外

扩散, 扩散势垒为 0.35—0.52 eV. 在单层石墨双炔

中, 锂的存储容量可以达到 LiC3 的水平, 这一容量

是传统石墨 (LiC6)的两倍. 虽然相较于石墨, 这一

容量有所提升, 但仍未达到电动汽车领域所期望的

标准. 据报道, 纯碳材料里掺杂一些异质原子, 可

以提高其作为离子电池负极材料的性能. He等 [11–13]

通过杂原子取代策略研究了氢 [11]、氟 [12]、氯 [13] 等

杂原子对石墨双炔中锂储存的影响. 对于相对原

子质量较低的 H, 其取代的 GDY (H-GDY)具有

2553 mAh/g (C24H6Li28)的优异理论容量, 高于 Cl

取代的GDY(Cl-GDY)和 F取代的GDY(F-GDY)

的 1284 mAh/g (C24Cll6Li24)和 1867 mAh/g (C24F6
Li28). Shen等 [14] 研究表明, 掺磷的 GDY(P-GDY)

的理论存储容量约为 1929 mAh/g. 2020年, 曾雯 [15]

将硼、氮原子分别掺杂到石墨双炔中, 当掺杂硼原

子时吸附能有所提高, 掺杂氮原子之后对其容量影

响不大. 实验方面, Wang等 [16] 在铜箔上合成不同

厚度的 GDY薄膜作为锂离子电池负极, GDY基

电极的电池在 1000次循环后仍保持 420 mAh/g

的高比容量. 由于氮掺杂可以调节电子性质, 故利

用其修饰是提高锂离子电池电化学性能的一种替

代方法. Yang等 [17,18] 在 2018年通过实验手段研

究发现, 随着 N-GDY中原子 N百分比的增大, 理

论储锂容量逐渐增大, 其中最高可达 1965 mAh/g.

综上所述, 异质原子的引入可以改变碳基材料

的化学性质, 调控其性能. 据文献 [19]报道, 在实

验中, Be可以通过化学气相沉积 (CVD)技术掺杂

石墨烯. 并且, Be和 C元素之间存在很强的键合

相互作用. 碳化铍 (Be2C)是一种硬质材料, 其可

以在约 1173.15 K下加热 Be和 C来得到 [20]. 通过

X射线光电子能谱分析, 证实了 Be2C的生成, 其

中 Be与石墨在室温 [21,22] 至 623 K[23] 温度范围内

发生了化学反应. 密度泛函理论计算报道, 由于大

量的 Be被吸收, 导致石墨中形成了 Be2C  [24]. 此

外, 在 2023年 Campbell 等 [25] 开发了一种生产高

纯度 Be2C粉末 . 理论方面 , López-Urías等 [26] 通

过第一性原理计算并报道了 Be可以掺杂在石墨、

石墨烯、石墨烯纳米带, 研究为实验中将 Be引入 sp2

类石墨晶格提供了理论依据. 并且 Be单掺杂比 B

单掺杂更能增强石墨烯的理论 Li/Na存储容量 [27].

除此之外, Be在电荷转移 (p型掺杂)和调控石墨烯

的电子结构方面远比 B更有效 [19,20]. 据调研, 有关 Be

掺杂石墨双炔用作锂离子电池负极材料未见报道.

因此, 本文通过基于第一性原理密度泛函理论, 对

Be掺杂石墨双炔作为锂离子电池负极材料进行了

系统地研究; 重点研究 Be掺杂石墨双炔后的几何

结构和电子特性, 计算 Li在掺杂体系的吸附能、能

带结构及差分电荷密度, 讨论了其吸附机理; 给出

了 Be掺杂的石墨双炔作为锂离子电池负极材料的

理论比容量, 开路电压及锂在其表面的迁移势垒. 

2   计算方法

本文基于密度泛函理论 [28] 的第一性原理方法,

利用 Materials Studio软件中的 DMol3 程序包 [29]

完成计算. 选择广义梯度 [30] 近似下的 PBE (Per-

dew-Burke-Ernzerhof)泛函处理电子交换关联. 在

结构优化计算中, 设定原子弛豫的能量收敛标准

为 1×10–6 Hartree, 原子的最大位移和力的收敛标

准分别设置为 10–3 Å和 10–3 Hartree/Å. 采用 DNP

基组计算,  截断半径设定为 4.6 Å. 范德瓦耳斯

(vdW)相互作用的描述采用了 Grimme方案. 计

算过程使用 2×2×1的周期性晶胞来模拟 Be掺杂

的石墨双炔二维材料. 在 z 方向设置 20 Å的真空

层, 为了保证层与层之间的相互作用可以忽略不

计. 布里渊区 K 点的采样密度选取的是 7×7×1网

格. 为了评估 Li的迁移行为, 采用 LST/QST方法

计算了锂在 Be掺杂的石墨双炔表面的迁移势垒.

为了评估掺杂体系的稳定性, 计算了掺杂石墨

双炔的形成能, 公式如下: 

Ef =
1

n
(Edoped − Epristine + nµC − nµBe), (1)

Edoped Epristine

µC

µBe

其中,    和   为 Be掺杂石墨双炔和本征

石墨双炔体系的总能量, n 表示掺杂原子个数,  

与  为碳原子和铍原子的化学势.
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另外, 还计算了掺杂体系的内聚能, 公式如下: 

Ecoh =
Etotal − niEi

n
(i = C,Be), (2)

其中, Etotal 是研究体系的总能量, ni 是构型原子的

数量, n 是原子的总数, Ei 代表孤立原子的能量.

锂在掺杂体系上的吸附能计算公式如下: 

Ead = EBe-GDY + Li − ELi − EBe-GDY, (3)

EBe-GDY + Li

ELi EBe-GDY

其中,    表示 Be掺杂石墨双炔吸附锂原

子体系的能量,   为单个锂原子的能量,  

表示单个 Be掺杂石墨双炔体系的能量.

锂在掺杂体系上的平均吸附能计算公式如下: 

Ead = (EBe-GDY + nLi − EnLi − EBe-GDY)/n, (4)

n EBe-GDY+nLi

n

其中,   是吸附 Li原子的总数,   表示 Be

掺杂石墨双炔吸附  个锂原子体系的能量.

平均开路电压和理论比容量计算公式如下: 

Voc =
1

ne
(EBe-GDY + nEbcc-Li − EBe-GDY + nLi), (5)

Ebcc-Li其中,   是 Li的体心立方晶体的能量, e 是电

子的电荷量; 

C(mAh · g−1) =
nF

MBe-GDY
, (6)

n F

MBe-GDY

其中,   表示吸附 Li原子的数量,   表示法拉第常

数 (26810 mA/mol),   是 Be掺杂的石墨双

炔体系的相对分子质量. 

3   结果与讨论
 

3.1    Be 原子掺杂石墨双炔的结构及电子
性质

如图 1(a)所示, 给出了 2×2×1的石墨双炔结

构, 红色虚线框表示石墨双炔的单胞. 石墨双炔中

碳原子是以 sp2 和 sp杂化排列构成的. 根据对称

性, 我们选取了 Be原子 3个掺杂位, 在图 1(a)中

用不同颜色的圆圈出, 分别为苯环上的碳原子 CI、

离苯环近的炔链碳原子 CII 以及距离苯环较远的

炔链碳原子 CIII. 构建的 2×2×1的石墨双炔结构,

弛豫之后的晶格常数为 9.45 Å, 与其他计算结果

一致 [31]. 其中, CI 与 CII 键长为 1.39 Å, CII 和 CIII
键长为 1.23 Å.

图 2所示为在 3个不同掺杂位掺杂一个 Be原

子后弛豫得到的结构. 研究发现 Be原子不论掺杂

在 CI, CII 及 CIII 任一个位置, 相较于本征石墨双

炔的键长, 其与掺杂位点相邻碳原子键长均会有所

增大. 此外, 如图 2(c)所示, 在 CIII 位置掺杂时, 其

结构有一定的凸起, 凸起的高度为 1.632 Å, 可以

有效增大电池材料的表面积. 结果表明 Be掺杂对

石墨双炔局域结构有一定影响, 拉长了掺杂位与邻

近碳原子之间的键长. CIII 位置掺杂时结构有一定

的凸起与 Be掺杂石墨烯很好地吻合 [27].

此外, 本文还考虑了掺杂浓度对 GDY的影响.

为了包含完整的链和环, 多个 Be原子掺杂时的构

型是在 2×2×1的周期性晶胞中进行的 .  并且在

3个不同掺杂位点的等价位置, 将 Be原子数量从

1增加到 4, 从而得到掺杂构型  (即掺杂浓度由

1.39%增大到 5.56%, 其中掺杂浓度表示的是原

子掺杂浓度). 弛豫之后的结构如图 3所示. 计算了

形成能来评估实验上合成 Be掺杂石墨双炔的可

能性. 形成能越小说明掺杂行为越容易发生. 根

据 (1)式, 计算了体系的形成能. 表 1为CI , CII, CIII
位掺杂不同浓度的 Be原子构型的形成能. 结果表

明, Be原子不论掺杂在 CI, CII, CIII 位置, 形成能

都随着掺杂浓度的增大而逐渐减小, 这表明掺杂浓

度的增大有利于其在实验上合成. 并且在 CII 位置
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图 1    (a) 石墨双炔几何结构 , Be原子的 3个不同掺杂位

CI, CII 及 CIII; (b) 本征石墨双炔的能带结构及态密度

Fig. 1. (a)  Geometric  structure  of  graphdiyne,  with  three

different  replacement  sites  for  Be  atoms:  CI,  CII,  and  CIII;

(b) the band structure and density of states of the intrinsic

graphdiyne.
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替换 4个 Be原子形成能最小, 意味着在实验中

合成的可能性最大. 整体来看, 铍原子掺杂得到的

形成能都相对较小, 这说明掺杂行为在实验上是

可行的.
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图 2    掺杂位与邻近碳原子之间的键长　(a) CI 位; (b) CII 位; (c) CIII 位; (d) 本征石墨双炔

Fig. 2. Bond lengths between doping sites and adjacent carbon atoms: (a) CI site; (b) CII site; (c) CIII site; (d) intrinsic graphdiyne.
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图 3    掺杂浓度分别为 (a) 1.39%, (b) 2.78%, (c) 4.17%, (d) 5.56%的 CI 位掺杂体系弛豫后的几何结构 ;  掺杂浓度分别为

(e) 1.39%, (f) 2.78%, (g) 4.17%, (h) 5.56%的 CII 位掺杂体系弛豫后的几何结构 ; 掺杂浓度分别为 (i) 1.39%, (g) 2.78%, (k) 4.17%,

(l) 5.56%的 CIII 位掺杂体系弛豫后的几何结构

Fig. 3. Relaxed geometric structures of the CI site doping systems with doping concentrations of (a) 1.39%, (b) 2.78%, (c) 4.17%,

(d) 5.56%; relaxed geometric structures of the CII site doping systems with doping concentrations of (e) 1.39%, (f) 2.78%, (g) 4.17%,

(h)  5.56%;  relaxed  geometric  structures  of  the  CIII  site  doping  systems  with  doping  concentrations  of  (i)  1.39%,  (g)  2.78%,

(k) 4.17%, (l) 5.56%.

 

表 1    CI, CII, CIII 位掺杂不同浓度的 Be原子构型形成能 (单位: eV)
Table 1.    Formation energies of Be atoms at different concentrations of CI, CII, CIII sites doping (unit: eV).

掺杂位 替换1个Be(1.39%) 替换2个Be(2.78%) 替换3个Be(4.17%) 替换4个Be(5.56%)

CI 1.28 0.79 0.79 0.63

CII 0.83 0.36 0.40 0.25

CIII 1.04 0.80 0.81 0.66
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图 4所示为不同掺杂位 Be与相邻 C原子的

分态密度图 (partial density of states, PDOS). 研

究发现, 石墨双炔中进行掺杂时, 能带结构发生了

变化. 图 4(a)和图 4(b)为 Be原子替代掺杂六元

环上的 CI 原子, Be的 p轨道与相邻 C1, CII 原子

的 s, p轨道在费米能级附近与低能量区域 (–5—

–3 eV)有重叠峰, 其与 CII 原子之间的重叠峰更加

明显, 因此, 掺杂的 Be原子与相邻 CII 原子之间存

在更强烈的相互作用. 而当 Be原子替代掺杂链上

的 CII 原子时, Be不仅与 CIII 原子之间有较强的

重叠峰并穿过费米能级, 而且与 CI 原子在低能量

和高能量区域都出现了重叠峰, 其相互作用强于

CI 替代掺杂. 表明 Be更倾向于替代 CII 原子, 与

形成能计算得到的结论一致. 同样地, 当 Be原子

替代掺杂链上的 CIII 原子时, Be与 CII 原子的 p

轨道在费米能级处仅有一个重叠峰, 与 C2 原子无

明显重叠峰. 因此, 分态密度计算的结果同样表明

Be更倾向于替代 CII 原子, 与计算形成能得到的

结论相符.

为了评估掺杂体系的稳定性, 计算了内聚能.

内聚能是指物质内部的各个分子或原子之间由于

相互作用所形成的能量. 表 2列出了不同掺杂浓度

下体系的内聚能. 从表 2可以看出, CI, CII, CIII 位

替换, 掺杂浓度为 1.39%时, 体系的内聚能分别为

–7.816, –7.822, –7.819 eV. 随着掺杂浓度的提高,

内聚能略有减小. 由文献 [20]可知, Be原子在石墨

炔中进行 CI, CII, CIII 掺杂时形成的 4种结构的内

聚能均与 Be掺杂在石墨烯中结果相近. 表明 Be

原子掺杂的石墨炔结构稳定, 具有较好的能量稳定

性. 接下来对掺杂浓度为 5.56%的 CI, CII, CIII 位

置 Be掺杂稳定结构进行 300 K温度下的动力学

模拟, 研究其热力学稳定性. 计算发现, 在经过步长

为 2 fs的 5 ps模拟后, 从图 5可以看出 CI, CII, CIII
位置, Be掺杂 GDY结构仍然非常完整. 因此, 它

们具有较好的热力学稳定性. 良好的动力学、热力

学稳定性证明在实验室中制备时可行性较高.
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图 4    不同掺杂位点 Be与相邻 C原子的结构 (上图)和 PDOS图 (下图)　(a), (b) CI 位; (c), (d) CII 位; (e), (f) CIII 位

Fig. 4. Structure (upper panel) and PDOS diagram (lower panel) of different doping sites Be and adjacent C atoms: (a), (b) CI site;

(c), (d) CII site; (e), (f) CIII site.
 

表 2    不同掺杂浓度下内聚能 (单位: eV)
Table 2.    Cohesive energy at different doping concentrations (unit: eV).

掺杂位 替换1个Be(1.39%) 替换2个Be(2.78%) 替换3个Be(4.17%) 替换4个Be(5.56%)

CI –7.816 –7.729 –7.636 –7.552

CII –7.822 –7.741 –7.652 –7.572

CIII –7.819 –7.729 –7.635 –7.550
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图 6所示为不同浓度下铍原子掺杂石墨双炔体

系的能带结构图. 从图 6(a)可看出, 与本征石墨双

炔相比, 在 CI 位置替换一个铍原子后体系带隙仅为

0.085 eV. 除此之外, 从图 6(e)—(l)可以很清楚看

到有能带穿过费米能级, 体系显示出金属性质. 因

此, 计算结果表明 Be 掺杂后的石墨双炔具有良好的

金属导电能力, 是作为锂离子电池负极的优秀材料. 

3.2    单个 Li 原子在Be 掺杂的石墨双炔上的
吸附

为了预测 Be掺杂石墨双炔上 Li的可能吸附

位点, 研究了掺杂结构带 一个负电荷时的静电势.

图 7中黑色表示电势低, 白色表示电势高. 从整体

上看, 未掺杂的石墨双炔尤其是六元环中心基本都

是白色, 相较于掺杂之后的结构, 表明 Be掺杂之

后更容易吸附 Li. 如图 7(a), (c)所示, 在 CI, CIII

位掺杂时, A 位点和 h 位点是可能的吸附位点. 其

中, A 位点的电势更低. 从图 7(b)可以发现, CII 位

掺杂的可能储 Li位点是 H 位点和 h 位点.

作为锂离子电池负极材料, 对锂的吸附性能至

关重要. 因此研究了 Be掺杂石墨双炔对锂离子的

吸附行为. 为了更直观地描述吸附强度, 利用 (3)式

计算吸附能. 对于 CI 位掺杂 Be的 GDY来说, A

点和 h 点的吸附能分别为–4.22 eV和–3.04 eV. 并

且发现初始在 H 位点吸附锂 ,  弛豫后其会跑到

A 点. 如图 8(c), (d)所示, 当在CII 掺杂Be时, 吸附

能最大的位点为左边大三角的中心 H 点, 吸附能

为–4.02 eV, 在 h 位点的吸附能为–2.63 eV. CIII 位

掺杂时, 吸附能在 A 点和 h 点的值分别为–3.66 eV

和–2.77 eV. 这和静电势预测的 Li可能的吸附位

符合得较好. 我们计算了本征石墨双炔在 A 点和 h

位点吸附 Li的吸附能分别为–2.62 eV和–2.34 eV.
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图 5    掺杂浓度为 5.56%体系的分子动力学结果及在 300 K弛豫 5 ps后的结构　(a), (d) CI 位; (b), (e) CII 位; (c), (f) CIII 位

Fig. 5. Molecular  dynamics  results  of  a  system  with  a  5.56%  doping  concentration  and  the  structure  after  5 ps  of  relaxation  at

300 K: (a), (d) CI site; (b), (e) CII site; (c), (f) CIII site.
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图 6    掺杂浓度分别为 (a) 1.39%, (b) 2.78%, (c) 4.17%, (d) 5.56%的 CI 位替换掺杂的能带结构 ; 掺杂浓度分别为 (e) 1.39%,

(f) 2.78%, (g) 4.17%, (h) 5.56%的 CII 位替换掺杂的能带结构; 掺杂浓度分别为 (i) 1.39%, (g) 2.78%, (k) 4.17%, (l) 5.56%的 CIII 位

替换掺杂的能带结构

Fig. 6. Band structure of CI site replacement doping with doping concentrations of (a) 1.39%, (b) 2.78%, (c) 4.17%, (d) 5.56%; the

band structure of CII site replacement doping with doping concentrations of (e) 1.39%, (f) 2.78%, (g) 4.17%, (h) 5.56%; the band

structure of CIII site replacement doping with doping concentrations of (i) 1.39%, (g) 2.78%, (k) 4.17%, (l) 5.56%.
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图 7    Be掺杂石墨双炔的静电势图 　(a) CI 位; (b) CII 位; (c) CIII 位; (d)本征 GDY(静电势的等值面 0.0009 |e|/Å3)

Fig. 7. Electrostatic potential maps of graphdiyne doped with Be at different sites: (a) CI site; (b) CII site; (c) CIII site; (d) intrinsic

graphdiyne (the isosurface of the electrostatic potential is 0.0009 |e|/Å3).
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据文献 [32]报道, 本征石墨双炔在 A 点和 h 位点

吸附 Li的吸附能分别为–2.63 eV和–2.24 eV. 本

文结果与文献 [32]中的计算结果较为吻合. 图 9给

出了单个 Li在本征石墨双炔、氮、硼及铍掺杂的石

墨双炔上的吸附能. 从图 9可以看到, 无论在任意

位置进行 Be掺杂, 与本征石墨双炔以及硼、氮掺

杂石墨双炔 [15] 相比, Be掺杂石墨双炔对 Li的吸

附强度都有较大的提升.

为了深入分析 Li在 Be掺杂石墨双炔体系上

的吸附行为, 我们计算了单个 Li原子分别位于稳

定吸附位点时的电荷转移量以及差分电荷密度.

图 10 给出了 Li吸附在不同掺杂情况下的差分电

荷密度图的俯视图和侧视图. 黄色表示失去电子,

蓝色表示得到电子. 从图 10可以看出, Li原子失

去电子, Li附近的碳得到电子, 说明 Li与石墨双

炔发生了明显的电荷转移. 为了得到更精确的电荷

转移数量, 我们进行了 Mulliken电荷分析, Li在

CI, CII, CIII 位 Be 掺杂石墨双炔转移电荷分别为

0.525 , 0.479 , 0.539 a.u.(a.u. 表示原子单位). 

3.3    理论比容量及开路电压

通过前面的计算表明,  Be的掺杂会增强对

Li的吸附能力. 因此, 我们在讨论锂离子电池的理

论比容量和开路电压时, 主要研究 Be的掺杂浓度

为 5.56%石墨双炔的结构. 将多个 Li原子吸附结

构命名为 C17BeLix, 我们计算并绘制多个 Li原子

在 Be掺杂石墨双炔上的平均吸附能随 x (锂原子
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图 8    单个 Li在 CI 位掺杂的稳定吸附位的 (a) 俯视图和

(b) 侧视图; 在 CII 位掺杂的稳定吸附位的 (c) 俯视图和 (d)

侧视图; 在 CIII 位掺杂的稳定吸附位的 (e) 俯视图和 (f) 侧

视图

Fig. 8. (a) Top view and (b) side view of stable adsorption

sites of a single Li atom at the CI site doped system; (c) top

view and (d) side view at the CII site doped system; (e) top

view and (f) side view at the CIII site doped system.
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图 9    Li吸附在不同原子掺杂石墨双炔及本征石墨双炔

吸附能比较　(a) 在 CI 位掺杂原子 ; (b) CII 位掺杂原子 ;

(c) CIII 位掺杂原子

Fig. 9. Comparison of adsorption energy of Li adsorption on

different atoms doped graphdiyne and intrinsic graphdiyne:

(a) Doping atoms at the CI site; (b) CII site doping atoms;

(c) CIII site doping atoms.
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的数量)的变化规律. 由图 11可知, 随着 Li浓度

的增加, 吸附强度明显降低. 这是由于 Li离子之间

的排斥作用, Li与衬底的相互作用变弱. 在 CI, CII,

CIII 位置掺杂 Be的浓度为 5.56%时, 其在 CI, CII,

CIII 位置 Li吸附体系的平均吸附能 (–2.94, –2.75,

–2.69 eV)低于固体 Li的实验内聚能 (–1.63 eV)[33],

证实了 Li离子可以均匀分散在基底表面, 不会形

成团簇.

理论比容量同样是锂离子电池性能的关键指

标之一, 它由负极材料最大吸附 Li容量决定. 图 12

所示为 CI, CII, CIII 掺杂 Be的石墨双炔吸附 Li弛

豫后的俯视图和侧视图. 根据 (6)式计算得, Be在

CI, CII, CIII 掺杂的石墨双炔单侧最大储 Li量为

C17BeLi7, 对应的储 Li容量为 881 mAh/g, 是未掺

杂的石墨双炔 1.14倍 [10] 以及石墨的 2.36倍 [34].

图 13展示了开路电压随着容量变化的趋势,

可以看到随着容量的增大, 开路电压呈现出下降的

趋势. 我们知道, 如果锂离子电池开路电压大于

2 V时, 电池将停止工作; 当其小于 0时, 会出现锂

枝晶 [35–37]. 当容量较小时, Be在 CI, CII, CIII 掺杂

的石墨双炔的开路电压都大于 1 V但小于 2 V; 当

容量增大到 300 mAh/g时, 三者的开路电压降到

1 V以下. 其符合锂离子电池负极材料的电压的

 

(a)

(c)

(e)

(b)

(d)

(f)

图 10    差分电荷密度图的 (a), (c), (e)俯视图和 (b), (d),

(f)侧视图　(a), (b) Li吸附在 CI 位掺杂体系; (c), (d) Li吸

附在 CII 位掺杂体系 ; (e), (f) Li吸附在 CIII 位掺杂体系 (等

值面为 0.011 |e|/Å3)

Fig. 10. (a), (c), (e) Top view and (b), (d), (f) side view of

the  different  charge  density:  (a),  (b)  the  adsorption  of  Li

atom on the CI doped system; (c), (d) the adsorption of Li

atom  on  CII  doped  system;  (e),  (f)  the  adsorption  of  Li

atom on CIII doped system (isosurface = 0.011 |e|/Å3).
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图 11    Li在 Be掺杂石墨双炔上的平均吸附能随储 Li数

量的变化

Fig. 11. Average  adsorption  energy  of  Li  on  Be-doped

graphdiyne with the number of stored Li.

 

(a)

(b)

(c)

图 12    最大吸附 Li容量结构图　(a) CI 位替换掺杂; (b) CII
位替换掺杂; (c) CIII 位替换掺杂

Fig. 12. Maximum adsorption  Li  capacity  structure:  (a)  CI
site doping; (b) CII site doping; (c) CIII site doping.
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标准, 可以使电池稳定输出. 同时, 随着容量的增

大, 平均开路电压都在 0.1—1.0 V 范围内, 可以防

止在放电/充电过程中形成锂枝晶.

除此之外, 如图 14所示, 在 300 K 温度下对

Be 掺杂石墨双炔最大 Li容量结构进行 AIMD (ab

initio molecular  dynamics)模拟 .  总模拟时间为

5 ps, 时间步长为 2 fs. 整体结构出现较小波动, 总

能量在恒定大小附近波动, Be 在 CI, CII, CIII 位掺

杂的石墨双炔三者结构都发生了轻微扭曲, C—

C键没有断裂现象, 并且离子与原始吸附位偏差较

小. 这些结果证明 Be 掺杂的石墨双炔吸附 Li 具

有良好的循环稳定性.
 

3.4    Li 在 Be 掺杂石墨双炔上的扩散

锂离子电池的充放电速率主要由负极材料的

离子迁移率决定, 因此我们计算了单个锂离子在

Be 掺杂的石墨双炔表面的扩散路径和扩散势垒.

对于 Be 掺杂 CI, CII, CIII 的石墨双炔, 我们均考

虑了两条迁移路径, 扩散路径一是锂离子直接从一
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图 13    Be掺杂石墨双炔的开路电压随储 Li容量的变化

Fig. 13. Change of open circuit voltage (OCV) of Be doped

graphdiyne with storage Li capacity.
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图 14    (a)—(c) Be掺杂石墨双炔最大 Li容量的分子动力学结果以及 (d)—(f)在 300 K弛豫 5 ps后的结构　(a), (d) CI 位; (b), (e) CII
位; (c), (f) CIII 位

Fig. 14. (a)–(c) Molecular dynamics results of the maximum Li capacities of Be doped graphdiyne and (d)–(f) the structure after

5 ps of relaxation at 300 K: (a), (d) CI site; (b), (e) CII site; (c), (f) CIII site.
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个 A 位点移动到另一个最相邻的 A 位点 (A—A),

路径二是要经过小六圆环 (A—h—A). 不同路径下

所对应的扩散势垒如图 15所示. 结果表明, Be在

CI, CII, CIII 掺杂的石墨双炔 Li更容易沿路径一扩

散, 在 CI 位掺杂的石墨双炔, 路径一扩散势垒为

0.44 eV. 此外, 由图 16可知, 计算得到的本征石墨双

炔在路径一和路径二的迁移势垒分别为 0.69 eV

和 0.76 eV. 文献中路径一和路径二的迁移势垒分

别为 0.52[10] (0.70[32])和 0.72[10] (0.84 eV[32]), 本文

计算结果与前人研究结果相一致. 图 17展示了

Li吸附在不同原子掺杂石墨双炔及本征石墨双

炔扩散势垒. 从图 17(a)可以看出, Be在 CI 位掺

杂的石墨双炔迁移势垒与未掺杂的石墨双炔

(0.52 eV)[10] 以及硼 (0.77 eV)、氮 (0.61 eV)掺杂

石墨双炔 [15] 的迁移势垒相比较, 均有所下降. 对于

路径二, 在 CI 位掺杂的石墨双炔具有 0.86 eV的

势垒, 相较于未掺杂石墨双炔 (0.72 eV)有所提升.

当 Be在 CII 位掺杂的石墨双炔时 ,  路径一和路

径二情况下, 与未掺杂石墨双炔相比, 其扩散势垒

都有所增大. 如图 15(i)—(l)所示, Be在 CIII 位掺

杂的石墨双炔路径一具有的势垒为 0.38 eV, 从

图 17(b)可看到, 与未掺杂的石墨双炔 (0.52 eV)[10]

以及硼 (0.72 eV)、氮 (0.64 eV)掺杂石墨双炔 [15]

的势垒相比, 均有所下降. 路径二时, 与未掺杂石

墨炔相比提升了 0.27 eV. 综上所述, Be在 CI, CII,

CIII 掺杂的石墨双炔 Li更容易沿路径一扩散, 且

Be在 CI, CIII 位掺杂石墨双炔, 路径一的扩散性能

有所提升.
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图 15    Li在 Be掺杂石墨双炔上的扩散路径 (第 1和第 3行)和对应的能量曲线图 (第 2和第 4行)　(a)—(d) CI 位替换掺杂 ;

(e)—(h) CII 位替换掺杂; (i)—(l) CIII 位替换掺杂

Fig. 15. Diffusion path (the first and the third rows) and corresponding energy curve (the second and the fourth rows) of Li on Be

doped graphdiyne: (a)–(d) CI site doping; (e)–(h) CII site doping; (i)–(l) CIII site doping.
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我们知道 Li离子的迁移受到周围环境的影响,

不同 Li含量下离子迁移路径、迁移势垒都有可能

发生变化. 根据以上计算结果, 发现在 CIII 掺杂的

石墨双炔具有较低的势垒. 因此接下来研究 CIII 位

置掺杂石墨双炔中锂浓度、高锂浓度阶段的离

子输运. 图 18(b), (d)分别为中锂浓度, 高锂浓度

下的迁移势垒,  分别为 0.44, 0.77 eV. 我们发现

随着锂浓度的增大, 锂离子的移动变得困难, 但依

然优于其他元素掺杂的石墨双炔. 综上所述, 铍掺

杂石墨双炔作为优异的锂离子电池负极材料具有

很大潜力. 

4   结　论

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法,

对 Be在不同掺杂位的石墨双炔吸附 Li进行了计

算, 以探索它们作为锂离子电池负极的适用性. 结

果发现: 当 Be掺杂在 CIII 位时, 其结构有一定的

凸起, 可以有效地增大电池材料的表面积. 通过计

算铍原子不同掺杂浓度下石墨双炔的形成能和内

聚能, 发现铍掺杂的石墨双炔具有很好的实验合成
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图 16    Li在本征石墨双炔上的扩散路径和对应的能量曲线图　(a) 扩散路径一; (b) 路径一对应的势垒; (c) 扩散路径二; (d) 路

径二对应的势垒

Fig. 16. Li diffusion path on intrinsic graphdiyne and the corresponding energy curve: (a) Diffusion path I; (b) path I corresponding

barrier; (c) diffusion path II; (d) path II corresponding barrier.
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前景. 更重要的是, 掺铍后的石墨双炔具有良好的

导电性能. 不论 Be在任意位置进行替换掺杂, 与

本征石墨双炔相比吸附能都有大幅的提升. 将锂离

子电池的容量提升到了 881 mAh/g, 是未掺杂的

石墨双炔 1.14倍以及石墨的 2.36倍. 当容量增大

到 300 mAh/g时, Be 在 CI, CII, CIII 掺杂石墨双

炔时, 三者的开路电压降到 1 V以下, 可以使电池

稳定输出. 锂在铍掺杂的石墨双炔上扩散性能也有

所提升. 这些优异的性能表明, Be 掺杂石墨双炔作

为锂离子电池负极材料具有更高的潜力.
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Abstract

The performances of beryllium-doped graphdiyne (GDY), which is used as an anode material for lithium-

ion  batteries  at  various  doping  sites,  are  investigated  by  first-principles  methods  based  on  density  functional

theory.  Calculations  of  the  formation  energy  and  cohesive  energy  of  GDY at  different  doping  concentrations

indicate that beryllium-doped GDY has excellent prospects for  experimental  synthesis.  More importantly,  the

beryllium-doped GDY exhibits good electrical conductivity. The adsorption energy for a single lithium atom on
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beryllium-doped GDY is –4.22 eV, which is significantly higher than that for boron, nitrogen-doped GDY, and

intrinsic GDY. As the number of stored lithium atoms increases, the adsorption energy remains greater than the

cohesive  energy of  solid  lithium,  and the  average  open-circuit  voltage  stays  between 0  and 1 V,  ensuring the

safety of the battery. Additionally, the lithium storage capacity is increased to 881 mAh/g, which is 1.14 times

that  of  undoped  GDY  and  2.36  times  that  of  graphite.  Meanwhile,  the  diffusion  performance  of  lithium  on

beryllium-doped GDY is also enhanced. For the CIII site doping system, by studying the ion transports at low,

medium,  and  high  lithium  concentrations,  we  find  that  as  the  lithium  concentration  increases,  the  diffusion

barriers are 0.38, 0.44, and 0.77 eV, respectively, making lithium ion movement more difficult, but still superior

to those of other element-doped GDY. In summary, beryllium-doped GDY has great potential as an excellent

anode material for lithium-ion batteries.
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