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Abstract： Graphyne is a rapidly rising star materiaI of carbon allotropes

containing only sp and sp2 hybridized carbon atoms forming extended two-

dimensionaI layers．1n particular．graphdiyne is an important member of

graphyne family．With unique nanotopological pores，two—dimensional layered

conjugated frameworks，and excellent semiconducting and optical properties，

graphdiyne has displayed distinct superiorities in the fields of energy storage，

electrocatalysis，photocatalysis，nonlinear optics，electronics，gas separation，

etc．Therefore，the synthesis of high—quality graphdiyne is highly required to

fulfill its potentially extraordinary applications．Furthermore，the development

of a standardized and systematic set of characterization procedures is an

SyrJthesls of'Gtaph41yne

urgent need．and would be based on intrinsic samples．However,there are stilI obvious barriers to synthesizing this new—

born carbon allotrope that can be mainly considered as foIlows．The selection and stability of monomers is essentiaI for

synthesis．The synthesis process in solution also suffers frOm an annoying problem of the relatively free rotation possible

about the alkyne—aryI single bonds．which Ieads to the coexistence and rapid equilibration of coplanar and twisted structures

Furthermore．the Iimited reaction conversion and side reactions also Iead to a confusion of configuration．

In this review，we primarily foCUS on the state-of-the-art progress of the synthetic strategies for graphdiyne．First。we give

a brief introduction about the structure of graphyne and graphdiyne．We subsequently discuss in detail the recent

developments in synthetic methods that can mainly be divided into three aspects：total organic synthesis．on—surface

covalent reaction，and polymerization in a solution phase．In particular,much progress in solution polymerization has been

achieved since／n．situ polymerization on Cu surface was reported in 201 0．Liquid／liquid interface，gas／liquid interface，and

surface template were also employed for confined reaction，and contribute significantly to the synthesis of a graphdiyne

fiIm．Through such strategies．graphdiyne with a well—defined structure and diverse morphologies could be achieved

successfully．Finally,the opportunities and challenges for the synthesis of graphdiyne are prospected．A more rational

design is desired in terms of monomer modification and reaction regulation．
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石墨双炔的合成方法
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摘要：石墨炔是一种新型碳的同素异形体，是由sp和sp2两种杂化形式的碳原子组成的二维层状材料。其中，石墨双炔

是石墨炔家族中重要的一员，其独特的纳米级孔隙、二维层状共轭骨架结构及半导体性质等特性，使之在电化学、光催

化、非线性光学、电子学等诸多领域优势显著，因此，发展石墨双炔的制备方法有着重要的意义。本文将首先介绍石墨

双炔的结构，随后主要介绍石墨双炔合成方法的研究进展，包括有机全合成、表面在位化学反应和溶液相聚合反应等几

个方面，其中溶液相聚合的方法取得了较为突出的进展。在本文的最后，主要探讨了石墨双炔合成方法中的挑战与机遇，

并对合成方法的未来进行了展望。

关键词：石墨双炔；全合成：表面在位化学；溶液聚合；形貌控制

中图分类号：0641

1 引言
碳元素是自然界中最具魅力的元素之一，碳

材料的发展几乎伴随了整个人类文明史的发展。

碳原子位于元素周期表中的第二周期第四主族，

其原子核外层有四个价电子，可通过印、sp2、印3

三种杂化形式的组合构建碳同素异形体，成键形

式的多样性也带来了碳材料家族结构和性质的多

样性(如图1所示)，尤其是近三十年来，随着纳米

材料科学的兴起，涌现出了多种明星纳米碳材料，

例如富勒烯、碳纳米管、石墨烯等等，它们在电子

学、光学、超导、催化、生物医药等诸多领域中均

展现出了重要的应用前景卜3。探索不同杂化形式

的碳原子所构成的新型碳同素异形体，发现其中

更多新奇的物性，一直是科学家们的追求。

1987年，著名理论学家Baughman等4首次

提出了石墨炔的结构模型，它是仅由印和印2两

种杂化形式的碳原子组成的二维平面层状结构，

理论计算的结果证实了这种结构的稳定性。由于

这两种杂化形式有多种组合方式，石墨炔具有丰

富的结构多样性，根据其结构的特点，主要可以分

为如图2中所示的四大类：第一类是由碳碳三键

连接苯环而成，具有C6对称轴；第二类是除苯环

和三键之外，还包含部分碳碳双键，这类结构不符

合C6对称性，由于双键的构型使得这类结构具有

C2对称轴；第三类是石墨炔结构中不包含苯环，

仅由碳碳双键组成，同样不符合C6对称性；第四

类结构是不含有苯环，含有一个正六边形的十八

元大环，具有C6对称轴5。石墨炔家族结构的多

图1丰富多彩的碳材料

Fig．1 The diversity of carbon family．
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图2石墨炔家族结构的多样性

Fig．2 Various structures of graphyne．

样性，也带来了性质的多样性。理论计算结果表

明，1，一石墨炔是一种高迁移率半导体，p一石墨炔是

一种具有金属性的材料，6,6，12一石墨炔则是一种

自掺杂的狄拉克材料6，．。

在众多石墨炔结构之中，以双炔键连接苯环

而成的结构通常被称为石墨双炔(Graphdiyne)，其

结构特点将在下一小节中做详细介绍。由于石墨

双炔具有本征的纳米级大孔、高度共轭的二维平

面结构、优异的半导体性等特性，它在电化学、光

催化、非线性光学、电子学等诸多领域有重要的应

用前景8_10。同时，石墨双炔具有较低的生成能

(△研为919．2 kJ·mol～，换算为单位碳质量为76．6
kJ·g叫)，且可以由单一单体合成，在合成方面具有

较高的可行性。在对石墨炔类材料合成探索的过

程中，关于石墨双炔的合成取得了最为显著的突

破。材料的制备将决定其未来，合成上的进展，也

将极大地推动其性质和应用的研究，具有重要的

意义。本文将主要综述这种新型碳材料一石墨双

炔的合成方法进展，并对其合成方面未来的发展

进行了展望。

2石墨双炔的结构与性质

石墨双炔的结构模型是由俄勒冈大学Haley

等11于1997年首次提出的，其分子结构如图3a

所示，相邻的苯环之间由双炔键相连，其中sp杂

化的碳原子数量为s矽2杂化碳原子数量的2倍。石

墨双炔理论计算的生成能△研为919．2 kJ·mol-1是

目前报导的含有双炔键的人工合成的碳同素异形

体中最稳定的结构。石墨双炔具有同石墨烯相同

的p6mm对称性，二维单层石墨双炔优化后的晶

格常数为a=b=0．920—0．948 nm 12。由于多重共

轭效应的存在，石墨双炔中的碳碳键键长会有所

变化，模拟优化后的各键长如图3a所示，两个三

键之间的单键具有一定的双键性质。二维晶体的

稳定性是靠表面的起伏来实现的，例如石墨烯的

涟漪是其能够稳定存在的条件之一1 3，透射电子

显微镜(TEM)的结果已揭示了悬空石墨烯晶格的

纳米级起伏，这种非平面的结构可以尽量减小其

自由能14。同石墨烯类似，单层悬空的石墨双炔也

会出现如图3b中所示的波纹(ripple)和起伏

(undulation)且会随温度的变化而波动15，这种波

纹的存在提高了石墨双炔结构的稳定性。

石墨双炔是一个二维共轭的平面结构，多层

石墨双炔可以通过层与层之间的加玎相互作用进

行堆叠，形成同石墨烯类似的层状三维结构。因

此，多层石墨双炔的层间堆垛方式也会是影响其

电子能带结构的重要因素。对此，北京大学物理学

院吕劲课题组采用密度泛函理论，模拟了双层、三

层石墨双炔的多种堆垛方式，并预测了不同堆垛

方式的石墨双炔的电子能带结构16。对于多层石

墨双炔，AAA堆垛的能带结构显示其为金属性，

且是最不稳定的一种构型。由六元环堆垛的最佳

构型Bernal堆垛假设可知，多层石墨双炔可能有

如图3d，e，f中所示的三种堆垛方式：ABA(Y1)，

ABC(y2)和ABC(Y3)，三种堆垛结构的结合能非

常接近，且均为半导体性。而东京大学Nishihara

课题组17采用液液界面的方法成功合成出石墨双

炔单晶，其电子衍射的结果表明，该方法合成的石

墨双炔为如图3f中所示的ABC’堆垛，以三层为

一个周期，下一层的苯环位于上一层大孔的正中

夕飞纩弋沪《Ⅳ孓警>夕葵＼厂、≯≯>／趾厂一＼纩。、藩Ⅲ霉嚣
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图3石墨双炔的结构15-17

Fig．3 Structure of graphdiyne 15-17．

(a)Schematic representation ofgraphdiyne．(b)Stable graphyne structure after minimization and equilibration ofO．5 US at temperature of300 K．

(C)Layered structure ofgraphdiyne．(d，e，f)Simulated SAED(SelectedArea Electron Diffraction)patterns ofthree possible stacking

configurations oftrilayer graphdiyne：(d)ABA(YI)，(e)ABC(y2)，(f)ABC(y3)configurations and their corresponding band structures，

corresponding configurations are in insets．(g)Band structure and density of states and Brillouin zone for single graphdiyne sheet obtained from DFT

calculations(h)F-point degenerate HOMO and LUMO for graphdiyne sheet．

间。天津理工大学鲁统部课题组18研究了溶液相

聚合反应合成的石墨双炔纳米片，得到的结果也

是ABC’的堆垛模式。石墨双炔高质量样品的合成

及其结构分析方面的工作报道还比较有限，对石

墨双炔层间的堆垛方式还需要更为深入的研究。

高分辨透射电子显微镜、电子衍射、x射线衍射等

实验结果同理论模拟的结合，将对解析石墨双炔

的微观结构有重要意义。

目前，已有许多理论科学家对石墨双炔的电

子结构展开研究。石墨双炔的能带结构如图3 g所

示，其能带色散主要是源于碳原子2现轨道间的重

合。第一性原理计算结果表明，石墨双炔为半导体

材料，在第一布里渊区的厂点为直接带隙跃迁，根

据选择的计算方法和交换关联泛函的不同，石墨

双炔带隙的计算值在0．46一1．20 eV之间。Jiao等19

采用杂化交换关联泛函的方法计算出石墨双炔的

带隙为1．22 eV。Srinivasu等20采用局域密度泛函

近似／广义梯度近似的方法(LDA—GGA)，计算的石
墨双炔的带隙为1．18 eV，他们也用同样的方法计

算出苯环间为单炔键的石墨炔的带隙为2．23 eV，

这一结果也说明了石墨炔系列材料的带隙可以通

过苯环之间炔键的个数进行调节。Narita等12通

过广义梯度近似下的密度泛函理论(DFT-GGA)计

算的石墨双炔的带隙为0．53 eV，他们还发现，石

墨炔结构中直接带隙出现的位置随苯环中炔键的

个数呈交替变化，当苯环之间有奇数个炔键时，直

接带隙在M点，当有偶数个炔键时，直接带隙在

厂点。Luo等21采用局域密度近似(LDA)的方法计

算的石墨双炔的带隙为0．44 eV，之后，他们根据

二维体系中的多体效应进行修正，用GW多体理
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论近似计算出石墨双炔的带隙为1．10 eV，这个准

粒子修正是源于低维体系中库伦相互作用的增

强，而这种准粒子效应也会造成石墨双炔中载流

子有效质量的降低，带来更高的迁移率，迁移率高

也是石墨双炔另一优异的电子性质。清华大学帅

志刚课题组采用密度泛函理论，计算出石墨双炔

的本征带隙为0．46 eV，同时他们也研究了石墨双

炔平面内不同方向上的载流子迁移率，其中室温

下电子的迁移率为2×105 cm2．V-1·S～，空穴的迁

移率为1．9×104 cm2．V-1·S～，在两个垂直方向上迁

移率没有明显的各向异性。石墨双炔厂点处的

HOMO(最高占据分子轨道)、LUMO(最低未占据

分子轨道)如图3h所示，其中HOMO为苯环和双

炔键的反键轨道，LUM0为苯环和双炔键的成键

轨道，在两个方向上，HOMO轨道的节点均比

LUMO轨道的节点多，导致空穴比电子受到的声

学声子的散射更强，因此在石墨双炔平面内电子

的迁移率略高于空穴的迁移率22。

此外，石墨双炔的电子结构也可以通过应力

进行调节。第一性原理结合紧束缚近似的计算结

果表明，双轴应力下石墨双炔的带隙会随应力的

加强而增大，带隙会从0．47 eV增大至1．39 eV。

而单轴应力下石墨双炔的带隙会随应力的加强而

减小，甚至会减小至零带隙的半金属态，有类似石

墨烯的狄拉克锥出现，这是因为单轴应力下对称

性的降低致使能带不再简并，造成带隙的减小甚

至消失23,24。

综上所述，石墨双炔具有优异的电子性质。在

具有较高的室温载流子迁移率的同时，具有适宜的

本征带隙，弥补了石墨烯零带隙无开关比的弱点。

同时，石墨双炔的带隙具有一定的可调性，这些性

质表明其在电子学领域具有巨大的发展潜力。

此外，石墨双炔所具有的近纳米级的本征孔

道、高度共轭的二维平面、丰富的碳碳三键等结构

特性，使其在能源存储与转化、光催化、生物检测

等多个方面己有许多出色的表现25,26 o石墨双炔吸

附锂离子的理论比容量可达744 mAh-g～，两倍于

石墨烯的理论容量。同时，石墨双炔具有高度共轭

的二维层状结构，面内具有18个碳原子形成的三

角形孔隙，这样的结构使得锂离子在层间和面问

的扩散能垒较低，实现了三维方向上的运动，这就

使得石墨双炔成为具有高倍率性能和功率密度的

理想储锂材料27-29。石墨双炔／铂纳米粒子复合物

在染料敏化太阳能电池中显现出突出的催化活

性，可极大地提高电池的能量转化效率，这是由于

铂与石墨双炔中的三键更容易反应，形成独特的

“P—n”结结构，具有改善催化活性和电子传输能

力的效果30。石墨双炔也可以作为一种光催化降

解过程中的电子传输材料，Ti02一石墨双炔复合物

的电子结构、电荷分离及氧化能力均优于Ti02一石

墨烯复合物，碳的杂质能级的引入亦可减小Ti02

的带隙宽度，在光催化方面效果显著31。石墨双炔

具有较强的吸附染料分子和捕获电子的能力，可

产生更有效的荧光淬灭，同时对ssDNA与dsDNA

有不同的亲和力，可实现对多种DNA的实时、高

灵敏度检测32。石墨双炔的这些应用价值也更激

发了材料学家对其合成方法探究的热情，材料的

制备决定其未来，更多高性能的应用成果的探究

都需要建立在合成方法发展的基础之上。

3石墨双炔的合成方法进展
石墨双炔这一材料一经提出，就吸引了化学

家们的广泛关注，并涌现出了许多关于石墨双炔

材料合成上的尝试。纵观二维材料的发展，合成上

主要分为自上而下(top down)和自下而上(bottom

up)两种方法。第一种方法是指从宏观的体相材料

出发，利用层状材料层间作用力较弱的特点，采用

机械剥离的方法得到少层或单层样品，这就需要

体相材料是自然界中稳定存在的或者可以通过高

温、高压等方法制备的。而对于石墨双炔而言，目

前还没有关于体相材料的报导，因此比较可行的

方法都是基于自下而上的路线，从含有炔键的小

分子单体开始，通过溶液相中或贵金属表面的偶

联反应逐步合成。尤其是2010年中国科学院化学

研究所李玉良教授课题组首次提出了铜片表面原

位聚合反应的方法，极大地推动了石墨双炔合成

的进展，也为后续的应用研究奠定了基础33,34。

目前石墨双炔的合成主要分为有机全合成

法、表面在位化学合成和溶液相聚合反应合成等

三个方面，下文将分别详细地介绍这几个方面的

最新研究进展。

3．1有机全合成法

与石墨烯相比，石墨双炔的合成更具挑战性，

这是因为石墨本身为标准状态下碳元素最稳定的

同素异形体，其标准摩尔生成焓被定义为参考值0

kJ·mol。石墨双炔的结构中同时具有两种杂化形

式的碳原子，其制备必须从分子尺度出发，利用前

驱体分子间的化学反应生成共价键的方式得到二

维扩展的结构。在石墨双炔的研究之初，有机化学

家们采用全合成的方法，通过逐步端炔的偶联，首

先发展了制备一系列石墨双炔亚结构的方法。这

些石墨双炔的片段分子主要是基于分子1(去氢三
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图4石墨双炔的结构单元一去氢三苯并1181轮烯及其衍生物结构35。37

Fig．4 Synthesized dehydrobenzoannulene—derived substructures for

the construction of graphdiyne 3¨7．

苯并[18]轮烯)及其衍生物的，苏黎世联邦理工学

院Diederich教授、俄勒冈大学Helay教授等课题

组都对此作出了大量的贡献11,35-37。

去氢苯并轮烯(DBAs)又称苯并环炔，其中去

氢三苯并[18]轮烯(分子1)是石墨双炔结构中最小

的大环单元，该分子最早是由Eglinton和

Galbrainth等在二十世纪五十年代后期开始研究，

并最终由Haley等于1997年将其成功合成。他们

设计了原位脱保护交叉偶联的合成路线，该方法

是将末端炔基上含有四甲基硅烷保护基的邻苯基

丁二炔衍生物在Sonogashira偶联反应条件下进行
原位脱保护，使生成的活性苯基丁二炔衍生物与

碘代芳烃进行反应，再经分子内的Glaser偶联反

应得到分子l”。利用这一路线，一系列含2—3个

大环单元的分子相继被合成。对于包含2—3个单

元的分子，在吡啶和甲醇中可通过一价铜和二价

铜的催化偶联作用发生环化反应，而分子量更大

的体系则需要在钯和铜的催化偶联条件下制备。

Haley等又对原路线进行了改进，提高了催化剂的

效率和反应中间体的溶解性，实现了更大聚合度

的分子的合成。目前已报道了一系列包含不同个

数结构单元及对称性的分子，如图4中列出了几

个代表性的分子。这些化合物的吸收光谱均具有

四个特征吸收带，对应于分子l结构单元的卜矿

跃迁。随着结构的增大，吸收带发生红移，吸收峰

强度增加，且吸收峰的红移位置是由有效共轭程

度即发射团的长度决定的，而非由分子的总体共

轭程度决定。例如，分子2和分子3的最大吸收

峰均发生红移，由于分子2中的1，4一双(苯基丁二

炔基)苯的结构个数比分子3要多，因此分子2的

吸收峰(A。。、=413．4 nm)比分子3的吸收峰(A。。。=

404．4 am)的红移量更大，而分子4相比于分子2

虽然具有更高的共轭程度，但它仅含有一个1，4一双

(苯基丁二炔基)苯发色团，因此其吸收峰的红移比

分子2小(丑max=411．4 rim)蚶-4”。

去氢三苯并[18]轮烯体系中强给受体基团的

引入会导致吸收模式变宽，使摩尔吸收率、红移数

值增加，为类石墨双炔体系带来一些新奇的性质。

例如图5中所示的分子中，[18]苯并轮炔环化后苯

环上质子的化学位移明显向低场方向移动，表明

该分子具有抗磁性，而在苯醌融合的分子(如分子

8、分子9和分子10)中，对苯醌基团的引入可使

其取代位置处双键的性质增强，增加了[18]轮炔的

抗磁性。相比于含有三个给体基团的分子10，分

子8和分子9同时含有给体和受体基团，分子内

的电荷转移使其具有更高的吸收率及变宽的低能

带。此外，给受体取代基之间的线性共轭途径比交

叉共轭可提供更多的电荷转移，如分子12展现出

最高的低能吸收。在非线性光学敏感性的研究中

惑惑惑
11

图5去氢三苯并1181轮烯的电子给体-受体系列分子41,42

Fig．5 Series of donor-acceptor contained moleculars

derived from dehydrObenzOannulene 41,42．
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发现，分子13具有偶极固态结构，展现出较大的

二阶非线性光学响应41,42。

随着共轭结构的逐渐扩大，分子量会逐渐增

加，受限于合成步骤的繁琐、产率越来越低以及分

子量增大带来的溶解度降低等问题，目前利用传

统有机全合成的方法仅能得到最大含有四个结构

单元的石墨双炔亚结构分子6和分子7，还远无法

得到二维石墨双炔。然而，通过有机全合成的方法

制备这些石墨双炔亚结构，探索其聚合程度、分子

结构与性质之间的关联，可通过它们的变化规律

从理论和实验上预测石墨双炔类新型碳同素异形

体的性质，对这类材料的研究有重要意义。这些

分子均在200。C以上发生热分解，且伴随着较

宽的热分解过渡期，这也给我们在实验中对石墨

双炔样品的后期退火处理温度的选择提供了参

考36,42-44。此外，这些亚结构分子也可以进一步作

为和合成石墨双炔的前驱体，这些分子巧妙的组

装和聚合反应，有望实现二维石墨双炔的制备。

3．2表面在位化学合成

表面在位化学(On—surface Chemistry)也被称

为表面共价反应(On．surface Covalent Reaction)，是

指在二维表面上单体分子之间发生反应形成新的

共价键，“自下而上”地合成新材料的过程，这类

反应最初是在超高真空条件下进行的，现已扩展

至低真空或大气条件，表面的选用也从金属单晶

扩展到石墨、石墨烯及氧化物表面，是一种精确控

制制备稳定的新型低维纳米结构的有效途径45,46。

石墨双炔具有二维共轭的网络结构，表面在

位化学的方法是合成此类材料的重要方法之一，

可行性高的反应主要是贵金属单晶表面的Glaser

偶联和Ullmann偶联，德国明斯特大学Fuchs教

授和慕尼黑工业大学Barth教授等的课题组在此

方面做了大量的工作。Glaser偶联是有机合成中端

炔分子在亚铜离子催化下发生氧化偶联的经典反

应，近年来研究发现，Glaser偶联也可以在金属单

晶如Ag(111)、Cu(111)、Au(111)等表面通过加热

或光照实现47,48。2012年Zhang等49报导了

Ag(1 1 1)表面通过Glaser偶联合成类石墨双炔结构

的过程：在Ag(1 1 1)表面沉积TEB(1，3，5一triethynyl—

benzene)分子，可得到规则的自组装结构，随后在

330 K下退火可发生脱氢偶联反应得到如图6b中

所示的二聚体结构，通过扫描隧道显微镜(STM)原

子级分辨表征同密度泛函理论(DFT)模拟结果相

结合，可以确定在加热下Glaser偶联反应的发生。

然而，TEB分子在加热过程中的脱附问题严重，因

此选用分子量更大的Ext—TEB(1，3，5．tris．(4一

ethynylpheyl)benzene)分子，退火后不仅可以得到

如图6c中所示的二聚体分子，继续升温后还可生

成图6d中的二维环状结构。此外，不同的单晶表

面结构对限域反应也有明显作用，如图6e中选用

具有丰富台阶结构的Ag(877)表面，可有效抑制

Glaser反应的副反应，得到产物单一的分子纳米线

结构50。

端炔分子在金属单晶表面除Glaser偶联外，

还存在着多种副反应，例如，Liu等51的研究发

现，Ext．TEB分子在Au(1 11)表面的优势反应是分

子间的环化，且反应可在373_433 K的退火过程

下进行，随着退火温度的升高，可形成三聚体、六

聚体甚至二维网络结构。Gao等47观察到Au(111)

表面除Glaser偶联为主反应外，还可观察到端炔

分子间a位和口位加成形成反应、二烯炔和烯二

炔的生成、以及端炔分子间三聚环化等多个路径。

Eichhom等52也在Cu(11 1)表面观察到l，4一二乙炔

基苯分子在加热后可发生Glaser偶联、交叉偶联、

三聚、双三聚等多种反应，并且这些反应无法通过

退火温度和时间加以控制。

反应基底的种类和前驱体分子的结构，是影

响反应选择性的重要因素。反应基底的影响主要

源于三个方面：基底同分子间相互作用的强弱，基

底对偶联反应的催化能力，以及基底晶面同产物

间的晶格适配度。基底和分子间的相互作用主要

是影响反应分子在表面的迁移能力，在Au(1 11)表

面，金原子同炔基之间由较强的相互作用，降低了

分子在表面的迁移能力，并延长了二聚中间体的

停留时间，增加了副反应的可能性。Cu(111)表面

同碳碳三键的相互作用更强53，使得反应所需的

活化温度提高，带来更多的副反应。基底对偶联反

应的催化主要是在对端炔氢的活化这一步上，在

Agfll 1)表面，Ext—TEB分子主要通过分子间的

CHhr相互作用可组装成二维结构，而铜基底有更

强的脱氢能力，分子会去质子化后在表面通过

C—H⋯肛6型氢键在表面组装54,55，不同的非键

作用模式也会影响偶联反应的选择性。综上，相比

于Au(111)和Cu(111)表面，Ag(111)表面的Glaser

偶联反应效率是最高的56,57。此外，对前驱体分子

构型的设计，也可有效降低副反应的比例，例如在

前驱体分子中引入支链取代基，可以造成空间位

阻，有效抑制副反应，使得Glaser偶联的比例从

(64．3 4-8．1)％提高至(96．4 4-1．7)％驯。

经典的Ullmann反应主要是指卤代芳香族化

合物偶联生成联苯类化合物，表面化学的一系列

研究中又将该反应底物扩展至卤代烷烃和卤代烯
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图6金属单晶表面的炔属偶联反应一，,50，60

Fig．6 Acetylenic coupling reaction on metal surface 49,50,60．

(a)Well-defined surface represent versatile platforms to realize novel compounds ofgraphyne and graphdiyne incorporating sy and sp hybridized carbon

atoms．(b)Area with coexisting single molecules(green)and dimeric compounds ofTEB．(c)Covalently bonded Ext—TEB dimers obmined by

annealing at 300 K．(d)In the magnified area an open reticular structure from the merged ethynyl moieties prevails of Ext-TEB(inset：a single honeycomb

nanopore superimposed with a HYPERCHEM calculated model．(e)Extended connected linear butadiyne on Ag(877)surface after annealing at 450 K．

(f)STM image showing the formation ofthe C—Au·C organometallic network after deposition oftBEP molecules on Au(1 1 1)at RT and slight

anneal at 320 K．(g)STM image showing the formation ofmolecular networks mainly with acetylenic scaffoldings after annealing the sample to~450 K．

烃58,59 0 2016年同济大学许维教授课题组报导了

Au(1 11)表面卤代炔烃的Ullmann偶联反应过程，

成功地合成出了图69中所示的类石墨双炔的二维

网络结构。在反应过程中将会经历图6f中的C—

Au—C中间体，继而偶联生成碳碳键。相比于上文

所述的Glaser偶联反应，该反应具有更高的选择

性，且溴化后的分子同基底的作用力相对变强，脱

附现象会明显减弱，更有利于提高产物的尺寸和

覆盖度60。

目前对于类石墨双炔结构的表面在位化学合

成法主要是在超高真空体系内进行的，该方法具

有如下几个优点：一是反应环境干净，且由于基底

的催化作用，反应受到限域作用仅能在基底表面

进行，更有利于二维网络的形成；二是金属单晶基

底本身起到催化剂的作用，无需再加入催化剂，而

反应生成的副产物为氢气或卤素等可以气态形式

从体系中脱离，保证了更干净完美结构的生成；三

是因为表面催化反应在气．固界面发生，体系中无

溶剂，因此反应温度可有更宽的控制范围：此外，

所合成的结构可以直接在超高真空体系内进行原

位表征，对其性质和结构的测试将更精准。因此，

该方法不仅可以实现对结构合成的精细设计和控

制，且可以对反应过程和机理有更深入的研究。这

些超高真空体系内的研究结果，也给石墨双炔的

表面合成工作提供了非常重要的理论指导。

表面在位化学反应是气固界面间的表面催化

偶联反应，基于这一表面合成的思路，本课题组发

展了低温化学气相沉积的方法，以制备大面积单

Y。人

人

丫
丫认?L剖

万方数据



No．9 doi：10．3866／PKU．WHXB201801243 985

圄

蜀

群
Precu鸺or

e旧00ration

C

图7 CVD法在银箔表面生长石墨双炔薄膜61

Fig．7 CVD growth of graphdiyne film on silver foil
61

(a)Experimental setup ofthe CVD system for the growth oflinked carbon monolayer on silver surface using HEB as precursoL(b)Schematic view ofthe

surface growth process．(c)Morphological and spectroscopic characterization ofgraphdiyne film，OM image，AFM image(inset：height profile along the

dashed red line)，low—resolution TEMimage(inset：corresponding SAED paUem)，Raman spectrum(inset：Raman spectrum of 1 0．1ayer transferred film on

silver substrate)，absorption spectra of HEB in THF(black line)and the transferred film(red line)Oil quartz，ls XPS spectrum．

层石墨双炔薄膜61。反应过程见图7a，b，以六乙

炔基苯为碳源，银箔为生长基底，通过化学气相沉

积(CVD)过程获得了仅有单原子层厚度的薄膜。通

固

簟

过拉曼光谱及紫外一可见吸收光谱的表征证实了

该薄膜是由单体分子问的炔基偶联反应生成分子

间的共价键而得，该方法极大地开阔了石墨双炔

TIⅥS

TMS

TMS

【习
曼2壁壁!!!10
Pyridine．600c

图8铜箔表面原位聚合合成石墨双炔34

Fig·8 Synthesis of graphdiyne via in-situ coupling reaction on copper foil 34．

(a)Schematic representation ofthe growth ofgraphdiyne film on the surface ofcopper foil．(b，c)AFM and SEM images ofgrahpdiyne film

grown on the surface ofcopper foiI．(d)Photograph ofgraphdiyne powdeL(e)Photograph ofgraphdiyne dispersion．
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薄膜合成的新思路。然而，目前通过该方法合成的

薄膜在高分辨透射电子显微镜的测试范围内仍为

无序的结构，主要是由于分子在基底表面存在着

加成、环化等副反应，影响了生长过程中有序结构

的形成。因此，还需要在单体分子的设计合成、基

底的预处理以及反应温度优化等方面进行更进一
步的研究。

3．3溶液相聚合反应合成

近年来，利用溶液相中的表面聚合反应，是石

墨双炔合成中的一大策略，相比于表面在位化学

偶联反应，溶液中的偶联反应具有更高的选择性，

如在Glaser偶联、Glaser-Hay偶联、Eglinton偶联

等反应中，苯乙炔基衍生物的端炔偶联转化率均

可达99％以上。此外，溶液相合成可以实现大面

积样品的制备，是石墨双炔可以实际应用的重要

基础。在溶液中，分子的自由度较大，取向难以控

制，极易得到三维无序的多孔网络结构，而表面的

聚合反应可提供限域反应的界面，有效地制备二

维石墨双炔结构。

2010年，中国科学院化学研究所李玉良教授

课题组首次报导了铜箔表面原位聚合合成石墨双

圄

蜀

炔的方法34，这是石墨双炔合成中的一个巨大进

步。他们采用六乙炔基苯分子为反应单体，合成过

程如图8所示，其中巧妙的改进是将传统端炔偶

联反应中所用的催化剂铜离子盐粉末换为铜箔，

在反应过程中铜箔起到了反应催化剂和支撑基底

的双重作用。在碱性有机溶剂中加热的过程中，铜

箔表面会产生少量的铜离子与吡啶络合，当单体

分子被滴加入溶液中后，在铜箔表面即可发生

Glaser偶联反应生成石墨双炔。平整的铜箔表面结

构有助于石墨双炔延着其平面不断生长，得到如

图8中所示的厘米级大面积连续的膜，厚度约为

1 um，室温下的电导率为2．516×10_4 S m～，该

方法为石墨双炔的合成开辟了一条道路。该方法

亦可实现石墨双炔的大规模制备，将作为基底的

铜箔刻蚀并经过清洗，可得到石墨双炔粉末，目前

可以实现克量级的合成(图8d，e)。石墨双炔粉末

已在锂离子电池、太阳能电池、光催化染料降解、

光电催化等多个领域表现出优异的性能，具有广

阔的应用前景8,62-65。

铜箔表面的合成方法充分说明了限域的反应

空间在石墨双炔控制合成中的重要性，液．液界面

C ，

／M
7‘∞u

‰MⅫf。丝雪白臼’
!

二_一

舅r

l洒一霉

窿。黧肇=’悉孽
图9液一液／气．液界面法用于薄膜材料的合成17,66,71-73

Fig．9 Synthesis of film taking advantage of the fiquid／liquid or gas／liquid interface
17,66,71-73

(a)Formation ofthe Cu．BHT film forming at the interface between aqueous solution and CH2C12；(b)Synthesis and characterization ofNi—BHT film，

FE．SEM，SAED paUem andSTM topological images ofNi—BHT are shown subsequently；(c)Schematic diagram Langmuir-Schafer method．

(d)Synthesis ofcrystalline graphdiyne nanosheets at a gas／liquid or liquid／liquid interface．
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圄

C

图10多种石墨双炔形貌的控制制备7¨6

Fig．10 Synthsis of graphdiyne with different controlled morphologies
74-76

和气一液界面的巧妙应用，可以有助于反应在二维

方向上进行，对石墨双炔的合成有重要作用。在此

之前，界面限域反应的合成方法己被发展用于二

维纳米片的合成之中。例如图9a，b中所示，将配

位中心金属离子的无机盐溶解于水层，有机配体

分子溶解于与水不互溶的有机层中，两相液．液界

面是一个理想的限域空间，可以有效地合成一系

列二维共轭配位聚合物以及二维金属有机骨架结

构(Metal Organic Frameworks，MOFs)，香港浸会大

学黄维扬教授和日本东京大学Nishihara教授在界

面合成方面做了一系列工作66,67。这些二维纳米片

的性质可以通过反应前驱体的选择进行调控，在

电催化、电子学器件、光电信息功能化器件等方面

均表现出优异的性能68-71。如图9c中所示的以L—

B膜原理为基础发展的Langmuir．Schafer法，则是

利用气一液界面，可以有效地控制亚单层或单层薄

膜的合成72。科罗拉多大学波尔得分校的张伟教

授课题组利用气．液界面，在L—B膜仪的辅助下，

通过醛基和胺基的缩合反应制备了单层的共价有

机骨架(Covalent Organic Frameworks，COFs)薄

膜73。2017年，Nishihara教授课题组17将液一液界

面和气．液界面合成的方法引申至石墨双炔的合

成之中(图9d)，他们将单体分子六乙炔基苯溶解

于有机相之中，而催化剂乙酸铜则置于水相之中，

二者在两相界面处发生反应，成功地合成了高质

量的石墨双炔结构，利用气．液界面的方法还可以

得到厚度均一为3 nm、尺寸为2—3 um的石墨双

炔单晶纳米片，分析得出多层石墨双炔的晶体结

构为上文中所述的ABC’堆垛模式。这一进展开拓

了石墨双炔溶液相聚合合成的新方法，也对高质

量石墨双炔晶体的合成及精细结构表征工作有重

要意义。

4石墨双炔的的形貌控制制备
材料的形貌对于其在应用中的性能有至关重

要的作用。溶液相聚合反应的方法发展之后，对于

石墨双炔微观形貌的控制合成方面，也取得了一

系列的进步。李玉良教授课题组，o又相继合成了

石墨双炔的纳米管和纳米线结构。如图10a所示，

以AAO为模板，利用铜箔表面铜离子催化的

Glaser偶联反应，制备了高质量的石墨双炔纳米

管，并通过退火处理去除其中少量的低聚物，使纳

米管的结构更加致密有序，该纳米管具有稳定的

场发射性能。以溶液聚合合成的石墨双炔粉末为

前驱体，在熔融ZnO液滴表面通过图10b中所示

的VLS(VaporLiquid Solid)过程，可制备具有良好

导电性能的石墨双炔纳米线75。本课题组也在溶

液相表面聚合方法的基础上，发展了利用Glaser．

Hay偶联反应实现对反应溶液中催化剂铜离子的

控制，成功地合成了一种新型石墨双炔微观聚集

结构一纳米墙结构(图10c)76，该结构具有丰富的

尖端，可以实现石墨双炔多级结构的制备，在油水

分离、重金属离子吸附、光热转化等方面表现出了

优异的性能77-79。

万方数据
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这些对于石墨双炔形貌的控制制备，不仅开

阔了石墨双炔的应用范围，在很多方面提高了应

用的性能，也使人们对合成过程有了更多的理解，

扩宽了合成方法的选择，有助于促进更多石墨双

炔合成的理性设计。

5总结与展望

石墨双炔这一新型碳材料一经提出，便因其

特殊的结构和性质吸引了材料学家的关注。目前

包括有机全合成、表面在位化学反应、溶液相聚合

等多种方法已在石墨双炔的合成中取得了初步的

成果，尤其是溶液相聚合合成的方法有较多的突

破。材料的制备决定其未来，合成方法的研究将是

推动这一材料发展的基石。

在上述石墨双炔的合成方法中，纳米级超薄、

大面积均匀连续的石墨双炔薄膜的制备仍面临着

巨大的挑战。为了解决这一问题，本课题组发展了

以石墨烯作为模板的合成方法，成功地实现了少

层(6—10层)石墨双炔薄膜的合成。石墨烯具有同

石墨双炔类似的六方对称性和二维共轭平面结

构，是石墨双炔合成的理想模板。平整的表面和丰

富的丌电子，使石墨烯同共轭分子之间有较强的

卜7r相互作用。例如，并五苯分子蒸镀至石墨烯表

面，会形成与石墨烯的Zigzag边夹17。角的有序

结构，类似地，C60、CuPc、TCNQ、PTCDA、PTCDI

等含有共轭结构的有机分子，在石墨烯表面均会

受到诱导作用，组装成有一定规则取向的分子薄

膜，该方法可用于高性能有机场效应晶体管的制

备80_82。此外，对于同石墨双炔结构十分类似的二

维COFs的合成，石墨烯可以通过层间的俨7r相

互作用有效地起到模板的作用，例如在超高真空

扫描隧道显微镜(UHV-STM)体系内，石墨烯表面

的单体分子会存在一个稳定的face．on构型，更利

于二维平面网络的生成83。而在溶液相的合成中，

石墨烯模板基底的加入可以利于COFs材料的成

膜，通过掠入角衍射(GID)测试证实，在石墨烯表

面生长的COFs薄膜更趋于平面堆积的取向84。受

上述结果的启发，我们利用石墨烯这一生长模板，

成功地得到了大面积具均匀连续、高质量、少层石

墨双炔薄膜，薄膜厚度最低可为3 nm，约为6-10

层，这一方法再次推进了石墨双炔薄膜合成的进

程。同时，将该模板辅助方法的生长基底引申至六

方氮化硼表面，亦可在其表面获得石墨双炔薄膜。

由于六方氮化硼是良好的介电层材料，所合成的

石墨双炔薄膜可以直接用于器件的加工和测试，

这也为石墨双炔在电子学器件中的应用打下了良

好的基础。

尽管石墨双炔的合成方面己取得了相当大的

发展，但仍存在着非常重要的挑战：目前仍然无法

控制合成高质量单层的石墨双炔样品：虽然己对

石墨双炔的晶体结构有比较系统的研究，但仍未

得到石墨双炔的原子相成像；目前所合成的石墨

双炔的晶畴尺寸太小，在透射电子显微镜下仍观

察不到微米级范围的单晶畴区，样品中也有一些

无定型的结构和低聚物存在；目前较为普遍的溶

液相聚合方法中，合成过程中样品的缺陷、表面杂

质吸附掺杂等问题严重，导致场效应晶体管器件

的性能仍不理想，同时也无法得到石墨双炔实际

的能带结构信息；此外，对于现有的合成方法，合

成过程和机理的解释仍很欠缺，对反应过程和机

理更清晰的认识，对于优化反应提高样品质量非

常重要。

为解决上述问题，不仅需要对现有合成方法

的反应过程进行更精细的调控，发展新型合成方

法也非常重要。目前溶液相聚合反应所合成的石

墨双炔样品均为多层材料，由于石墨双炔具有同

石墨烯类似的二维层状结构，通过电化学插层、机

械球磨、超声等方法克服层间的相互作用，可以实

现样品的剥离。同时，参考石墨烯和碳纳米管等材

料所采用的梯度离心、凝胶色谱柱等分离方法，发

展新型的分散分离方法，有望能够得到高质量、少

层甚至单层的样品85-87石墨双炔样品中无定型

结构形成的主要原因是共价键形成的过程中会出

现一些偏离二维方向的结构，而目前所使用的偶

联反应中共价键一旦形成无法修复，继而会出现

更大的结构缺陷。动态共价化学反应(DDC)是受热

力学控制的可逆平衡反应，可以实现缺陷位置的

自修复，若能将该类反应引入至石墨炔材料之中，

将对修复结构缺陷、提高结晶质量十分有益88,89 o

目前通过可逆的炔烃复分解反应可以合成类石墨

炔的网络结构，对我们有很大的启发90；化学气相

沉积法(CVD)是制备可用于电子学器件的高质量

单层、表面清洁的薄膜的重要方法，将其更好地应

用于高质量石墨双炔薄膜的合成之中，还需要更

多合理的设计，例如单体的卤化、基底表面的预修

饰、冷壁加热系统的设计等等，以减少表面反应中

的副反应、控制表面成核过程、提高单体分子在基

底表面的迁移能力等，以期提高反应产物的有序

程度；近年来，也有报道一些如微波辅助、球磨、

爆炸等特殊反应条件下的炔键偶联反应叭』3，这

些新型的反应条件也是新材料合成中非常值得尝

试的。
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综上所述，新型碳材料一石墨双炔具有优异
的物理化学性质，石墨双炔合成方法的研究具有

重要的意义。除本文所主要讨论的有机全合成法、

表面在位化学反应法和溶液相聚合法之外，也需

要更多新型合成方法的尝试。石墨双炔合成方法

研究前途无限，任重道远，更多巧妙的实验设计将

带来合成上新的突破!
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