
基于第一性原理计算的低维功能材料分子设计
吕海峰, 武晓君*

中国科学技术大学化学与材料科学学院, 合肥微尺度物质科学国家研究中心, 合肥 230026
* 联系人, E-mail: xjwu@ustc.edu.cn

2023-07-16 收稿, 2023-10-02 修回, 2023-10-13 接受, 2023-10-24 网络版发表

国家杰出青年科学基金(22225301)、国家自然科学基金(22073087, 12147105)、中国科学院稳定支持基础研究领域青年团队(YSBR-004)、中

国科学院先导科技专项(XDB0450101)和中部学校基础研究基金(20720220007)资助

摘要 低维材料具有高比表面积以及独特的物理化学特性, 是未来能源、信息等技术领域的重要研究内容, 但如

何实现特定结构和功能是其实际应用的基础. 分子是保持化学结构和特性的最小单元, 从分子基元出发, 可以实现

低维材料结构预测以及功能导向的理论设计. 本文综述了低维功能材料理论设计方面的研究进展, 结合分子设计

策略和第一性原理电子结构计算方法, 针对特定结构和性能开展理论设计, 预测了复杂二维单质晶体结构以及一

系列低维新型光催化材料和自旋电子学材料, 并揭示了低维材料功能和分子基元物性之间的对应关系, 总结和展

望了低维功能材料分子设计的优势与挑战.
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先进材料是新一代高新技术的先导和物质基础.
与体相材料相比, 低维材料中至少一个维度位于原子

尺度, 包括二维纳米片、一维纳米线或纳米管、零维

的纳米团簇等[1~3]. 由于显著的量子尺寸效应, 低维材

料的能级结构会由连续变为离散, 表现出丰富、新颖

的力学、电子、磁学、光学、热学和催化等物理化学

特性[4~7], 逐步发展成为未来信息、能源技术领域的重

要物质基础, 被广泛应用在半导体器件、自旋电子器

件、光/电催化、能源存储和转换器件等[8~12]. 因此, 发
展具有特定结构、特殊功能的低维材料是材料科学研

究领域需要长期关注的问题.
低维材料具有丰富的微观结构, 电子、自旋、轨

道等多种量子态的耦合, 以及力、电、磁、光等外场

下的响应行为[13~15]. 为满足低维材料的实际应用, 需要

在原子尺度上控制材料的形貌, 精准表征结构和物性,
并研究其在实际应用过程中的动态变化, 并评估量子

转换效率[16~18]. 实现上述过程可以进一步优化实验技

术和设备 , 同时可以借助于材料的理论计算和模

拟[19,20]. 与实验研究不同, 基于第一性原理的理论计算

与模拟不仅可以获得低维材料的结构、物性特征, 同

时可以构建材料结构-物性、物性-环境之间的内在关

联, 结合物理化学基本原理针对设计特定功能的材料

体系[21,22]. 因此, 如何理论构建成分-结构-物性-功能之

间的映射关系, 实现功能导向的低维材料理论设计和

物性调控是低维材料研究的核心问题.
分子是保持化学和结构特性的最小结构单元, 同

时具有丰富的结构和物理化学特性、易于合成, 可以

作为结构单元进行有序组装获得多功能低维材

料[23~25]. 与从原子出发的设计策略相比, 分子基元组装

需要根据分子的对称性和化学成键规则, 可以有效地

降低势能面的复杂性, 设计获得具有特定结构的低维

材料[26~28]. 此外, 低维材料可以“继承”或“集成”分子基

元的物理化学特性, 实现具有特定功能低维材料的定

向设计[29~31]. 同时, 分子设计策略还可以利用自组装或

引用格式: 吕海峰, 武晓君. 基于第一性原理计算的低维功能材料分子设计. 科学通报, 2023, 68: 4448–4456
Lü H F, Wu X J. Molecular design of low-dimensional functional materials based on first-principles calculation (in Chinese). Chin Sci Bull, 2023, 68: 4448–
4456, doi: 10.1360/TB-2023-0696

© 2023《中国科学》杂志社 www.scichina.com csb.scichina.com

2023 年 第 68 卷 第 33 期: 4448 ~ 4456

自然科学基金项目进展专栏 进 展

https://doi.org/[object XPathResult]
http://www.scichina.com
http://csb.scichina.com
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1360/TB-2023-0696&amp;domain=pdf&amp;date_stamp=2023-10-24


者缩聚等反应方法预合成其中的初级结构单元, 实现

低维材料的模块化合成[32,33].
近几十年来, 结合材料理论模拟方法和分子设计

策略, 实现了一系列基于分子的低维功能材料, 包括共

价有机框架材料、金属有机框架材料以及分子晶体等,
被广泛应用于气体分离、存储和感应、能源储存、电/
热传输介质、发光器件、自旋电子器件、多铁、催化

以及生物相关等技术领域[34~39], 上述应用的定向设计

与优化依赖于构建分子基元和低维材料之间的对应关

系. 本文从理论模拟角度出发, 综述了低维功能材料分

子设计方面的研究进展, 包括结构和功能. 第一部分通

过二维双层硼墨烯结构理论设计说明低维材料结构的

分子设计策略及限域生长机制. 第二部分侧重于研究

分子-低维材料之间的对应关系, 阐述了新型低维光催

化材料和自旋电子学材料的分子设计策略. 最后总结

和展望了低维功能材料分子设计的优势与未来挑战.

1 低维材料结构预测

材料性能决定于结构, 而如何高效、准确地获得

低维材料的全局结构是低维材料设计的核心挑战之一.
解决上述挑战一是需要开发高效的全局结构搜索算法,
可以通过元素种类、配比等信息遍历体系的多维势能

面, 从原子出发寻找全局最优结构; 二是结合物理化学

成键原则和拓扑构型, 从分子水平上直接设计得到低

维材料.
近年来, 已有多种全局结构搜索算法用于材料科

学研究, 包括遗传算法、粒子群优化算法、差分进化

算法等, 其中, 分别基于粒子群优化算法和遗传算法开

发的CALYPSO和USPEX已经被广泛用于自由状态以

及受限状态下低维材料的结构预测[43,44], 理论设计获

得许多具有特殊结构和物性的材料, 比如电池负极、

高温超导体、自旋电子学材料、负泊松比等[45~49], 为

实验合成指定结构和功能的低维材料提供了理论支持.
其中一个典型的案例为二维单层硼墨烯结构预测. 硼

是第五号元素, 比碳少一个价电子, 因此具有多中心-
两电子的复杂成键特征, 可能形成丰富的二维平面结

构, 一直是相关理论和实验研究的热点. 借助于粒子群

优化算法, 本课题组[40]从化学组分出发预测得到34种
稳定的二维单层硼墨烯结构并计算了相对稳定性和电

子结构, 证实了二维单层硼墨烯的多晶型特点, 如图1
(a)所示. 随后, 通过原子气相沉积方法, 成功在银衬底

上制备得到理论预测的二维单层硼墨烯β12和χ3, 并且

和衬底限制下的结构预测结果一致[50]. 接下来, 基于全

局结构搜索方法, 预测衬底限制下二维硼墨烯结构, 如
图1(b)所示. 由上可知, 全局结构搜索算法能够实现特

定结构和功能低维材料的理论设计, 但是受限于计算

资源和势能面的复杂度, 结构搜索通常局限于几十个

原子的体系, 无法实现原子较多情况下的结构搜索.
从分子出发的低维材料设计可以结合分子成键特

点和拓扑构型, 有效地降低势能面维度, 获得低维材料

的势能空间和稳定的晶体构型, 同时这种“自下而上”
的单元组装特性为低维材料的模块化合成提供了实验

可行性. 这里, 通过二维双层硼墨烯结构预测为例说明

通过分子设计策略获得二维双层硼墨烯结构. 如图1(c)
所示, 选取二维单层硼墨烯β12中的结构单元构建二维

双层硼墨烯, 通过结构单元扩展的方式获得上、下两

层“之字形”β12硼墨烯结构, 然后根据硼的多中心成键

特点, 选取上、下层硼墨烯中的四配位硼原子形成两

层之间的硼硼键, 从而得到二维双层硼墨烯的复杂晶

体结构(包含366个硼原子). 接下来, 利用第一性原理

电子结构计算方法, 得到了铜衬底上二维双层硼墨烯

的STM模拟图像, 与实验表征结果具有相同的亮、暗

分布条纹. 能带结构和态密度计算表明双层硼墨烯为

金属性, 和实验中STS表征吻合[41].
基于上述工作, 本课题组[42]进一步研究了铜衬底

单层硼墨烯上硼团簇的存在形式. 首先, 实验观测到铜

表面被单层硼墨烯全覆盖后, 硼原子进一步沉积会形

成亮度均一、周期性排列的亮斑, 其尺寸大小约为

5±0.5 Å, 高度约为60 pm, 同时硼团簇会选择吸附在单

胞中的特定位置. 依据上述表征, 选取适当尺寸的硼团

簇Bn(n = 3~12), 计算不同硼团簇在铜衬底单层硼墨烯

上的吸附能, 结果表明B5团簇具有最大的吸附能, 同时

STM模拟图像与实验吻合, 电荷分布计算表明铜衬底

单层硼墨烯的电荷分布决定了B5团簇的形成和周期性

排列. B5团簇紧密堆积形成全覆盖之后, 将表现出类似

“多米诺骨牌效应”的结构转变, 团簇从“立式”变为“躺
式”, 团簇之间形成硼硼键, 全覆盖的B5团簇会自发转

变为第二层硼墨烯, 如图1(d)所示, 证实了实验中硼团

簇覆盖度增加并最终得到双层硼墨烯的动态演变过程,
阐明了双层硼墨烯的分子基元扩展生长机制.

综上所述, 二维双层硼墨烯结构构建表明分子设

计不仅可以获得大体系低维材料晶体结构, 同时能够

表征低维材料的生长机制, 为低维材料的制备提出有

效策略. 同样, 应用分子设计概念, 基于磷双原子、三

进 展
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原子、四原子、六原子等结构单元进行组装可以获得

21种二维磷单质结构[51]. 基于碳杂环分子进行脱氢组

装可以得到一种具有近零泊松比和高载流子迁移率的

二维单层碳半导体材料[52]. 近来, 多个实验组报道了一

种二维富勒烯材料[53,54], 可以看作是由富勒烯分子单

元组装得到, 实验表明其为半导体, 说明可以通过分子

设计策略实现具有新颖结构和物性的低维材料.

2 特定功能低维材料的分子设计

低维材料理论设计的核心挑战是建立功能与结构

之间的映射关系, 实现特定功能材料的定向设计. 分子

基元组装不仅可以获得新颖构型的低维材料, 同时低

维材料也可以“集成”或者“继承”分子基元的物理化学

特性. 基于上述分子设计策略, 构建了新型低维光催化

材料和自旋电子学材料.

2.1 低维光催化材料分子设计

能源和环境问题是现代社会的重要议题, 其中利

用可见光将水分解为氢气和氧气是解决上述问题的一

个有效途径. 为实现可见光全解水, 对光催化材料的基

本要求是带隙大于1.23 eV, 低于约3 eV, 同时导带底和

价带顶需要跨越析氢和析氧反应的氧化还原电位. 低

维材料具有较长的载流子弛豫时间、高比表面积以及

多样的电子结构, 是可见光全解水的重要载体之一. 目
前, 实验和理论提出了众多的候选材料, 主要包括低维

无机材料, 如过渡金属氧化物、硫化物、氮化物等, 以
及低维有机材料, 如共轭有机框架体系[18]. 其中, 共轭

有机框架材料主要由非金属元素碳、氮、氢等组成,

图 1 (网络版彩色)二维硼墨烯结构分子设计. (a) 二维单层硼墨烯全局结构搜索[40]. (b) 衬底限制下二维硼墨烯结构搜索. (c) 基于β12单元组装

得到二维双层硼墨烯[41]. (d) 单层硼墨烯上B5团簇全覆盖向双层硼墨烯的结构转变[42]

Figure 1 (Color online) The molecular design of two-dimensional borophene. (a) Different kinds of 2D boron structures obtained by global structure
search[40]. (b) Different kinds of 2D boron structures obtained by substrate-constrained global structure search. (c) The two-dimensional bilayer
borophene obtained by assembly of β12 unit[41]. (d) Structural transition from full coverage of B5 clusters on monolayer borophene to bilayer
borophene[42]

2023 年 11 月 第 68 卷 第 33 期

4450



同时具有分子组装特性, 电子结构丰富多样, 是一类有

潜力的光催化材料. 但目前报道的大部分高分子光催

化材料仅能进行析氢半反应, 需要借助牺牲剂或助催

化剂实现析氧, 可见光全解水材料鲜有报道.
针对上述问题, 本课题组[56]从理论计算角度出发,

揭示了二维共轭有机框架材料可见光全解水的机制为

同时具备析氢和析氧的活性位点, 同时光生载流子可

以同时驱动水的氧化、还原反应, 设计得到一类含炔

基的体系. 第一性原理电子结构计算结合反应过程自

由能计算表明炔基可以调控体系的带边位置, 同时体

系中同时包含析氢和析氧的活性位点, 实现了单一非

金属高分子材料吸收可见光催化全解水, 并提出了单

位点和双位点两种析氧反应机理. 实验合成的含有1,3-
二炔基的二维共轭高分子材料证实可以利用可见光实

现全解水, 全光谱测量的太阳能到氢气的转换效率

达0.6%.
基于上述工作, 本课题组[55]进一步提出了功能分

子单元组装设计全解水高分子光催化材料的策略(图2

(a)), 筛选具有光催化析氢和析氧活性的功能分子, 结

合成键规则和空间拓扑构型, 设计得到具有适宜能级

位置、同时具有分离的氧化、还原活性中心的低维光

催化材料. 分子设计策略可以有效利用分子之间的相

互作用调控低维光催化材料的电子结构, 同时集成分

子单元的功能性.
应用此方法, 本课题组[55]从理论上提出了12种

碳、氮基的二维共轭有机框架体系, 自由能计算表明

其中3种可以实现利用可见光全分解水生成氢气和氧

气. 进一步, 通过实验合成了其中的一种材料, I-TST,
并研究其光解水活性, 在不添加催化剂的条件下, 实现

了产氢和产氧. 基于庚嗪框架实现了一类可以利用可

见光全解水制备过氧化氢的二维庚嗪有机框架, 太阳

能到化学能的转换效率为0.78%. 接下来, 如图2(b)所
示, 结合机器学习和第一性原理计算, 理论构建了分子

能级位置和二维共轭有机框架材料带边位置的对应关

系, 实现了定向设计特定电子结构的低维高分子催化

材料.

图 2 (网络版彩色)二维共价有机框架材料分子设计. (a) 基于功能分子拓扑序设计利用可见光全分解水的二维共轭高分子材料[55]. (b) 基于分

子轨道构建预测二维高分子材料带边位置工作流
Figure 2 (Color online) Molecular design of two-dimensional covalent organic frameworks. (a) Design of two-dimensonal covalent organic
frameworks toward visible light-driven overall water splitting based on functional molecular units[55]. (b) Construction of workflow for predicting band-
edge positions of two-dimensional covalent organic frameworks based on the molecular orbitals of precursors

进 展
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2.2 低维自旋电子学材料分子设计

自旋电子器件可以同时利用电子的电荷和自旋自

由度实现信息的传递、存储和处理, 具有响应速度

快、能耗低、存储密度高等特点. 实现自旋自旋器件

需要解决3个关键的科学问题, 即自旋极化载流子的产

生和注入、自旋的长程传输以及自旋方向的调控和探

测. 解决上述问题依赖于设计新型自旋电子学材料. 低
维磁性材料具有丰富的电学和磁学特性, 是纳米自旋

电子器件的重要物质载体之一. 为构筑可在不低于室

温下工作的纳米尺度自旋电子器件, 高居里温度、高

自旋极化率和大磁晶各向异性能是对低维磁性材料的

基本要求.
由于具有潜在的高磁晶各向异性能, 一维纳米线

是低维磁性体系的候选材料, 前期理论工作表明可以

通过金属原子和其他结构单元组装构建一维磁性纳米

线, 包括3d(TM = Sc, Ti, V, Cr, Mn)金属原子和苯环交

替组成的一维[TM(Bz)]∞
[57], 钒原子与茂基(Cp)、同时

与茂基和苯环、与蒽基(Ant)组成的一维[V(Cp)]∞、一

维[V(Bz)V(Cp)]∞、[V2(Ant)]∞以及钒、铁原子与茂基

形成的一维[V(Cp)Fe(Cp)]∞
[58], 锰原子与并茂基形成的一

维[Mn2(Pn)]∞
[59], 双金属与萘基组成的[(Np)2V2TM2]∞

[60],
双金属与茂基组成的一维[(Cp)TM1(Cp)TM2](TM1=Ti,
Cr, Fe; TM2=Sc-Co)

[61], 镧系元素与环辛四烯组成的

LnnCOTn+1(Ln=Eu, Ho)[62]等, 这些磁性纳米线具有丰

富的磁学和电学性质, 可以形成一维磁性金属、半导

体以及半金属等. 基于上述分子单元组装策略, 本课题

组[63]采用了MH3分子(M=Sc, Cr, Mn和Co)的限域组装

得到稳定的一维纳米线结构, 金属的d轨道在桥连氢原

子配体形成的晶体场中发生分裂, 电子占据情况决定

了体系的磁基态, 其中CoH3为半金属, 具有100%的自

旋极化率. 氢配位的一维纳米线金属原子键长接近其

体相键长, 具有较强的链内磁交换耦合. 同时, 一维

CoH3纳米线在沿轴方向与其正交方向的磁晶各向异性

能差大约为1 meV, 因此可以有效地稳定其长程磁序,
如图3(a)所示.

二维磁性材料具有自旋、电荷之间的相互作用,
可以作为纳米自旋电子器件的载体材料. 其中, 分子组

装是一种构建二维磁性材料有效策略. 早期理论研究

工作包括, 3d过渡金属(TM = Cr~Zn)酞菁分子组装得

到二维磁性材料TMPc, 其中二维MnPc为铁磁半导

体[65], 过渡金属Cr与卟啉可以组装得到二维铁磁材料,

居里温度为187 K[66], 以实验合成Ni3C12S12为二维模板

得到居里温度为450 K的二维Mn3C12N12H12
[67], 居里温

度为209 K的二维Zn3C12O12
[68]等. 近来理论研究工作表

明可以在过渡金属阳离子和有机阴离子之间引入一种

较强的d-p直接亚铁磁性交换相互作用, 如二维金属有

机框架磁性材料Cr(pentalene)2和Cr(DPP)2
[35,69], 将过渡

族金属Cr与对称反演破缺的连接体可以得到二维多铁

体系[37,70]等. 同样基于上述d-p直接交换相互作用, 本课

题组[71]理论设计了一系列具有高居里温度的二维金属

有机框架半导体体系. 首先, 在实验上已经合成的金属

有机材料Li0.7[Cr(pyz)2]Cl0.7·0.25(THF)(pyz, 吡嗪; THF,
四氢呋喃)的基础上, 进一步通过理论预测了二维Cr
(pyz)2单层材料, 表现出本征的双极磁性半导体特征,
居里温度达到342 K, 并明确了其高居里温度来源于中

心金属原子和配位之间形成的d-p直接交换作用. 进一

步, 基于sql拓扑构型, 构建3种二维金属有机框架体系

Cr(pyz)2、Cr(diphos)2和Cr(diarse)2, 如图3(b)所示, 第一

性原理计算表明3种二维金属有机框架体系的磁基态

均为亚铁磁态, 金属之间磁矩为同向排列, 金属和分子

图 3 (网络版彩色)低维自旋电子材料分子设计. (a) 一维磁性半金

属CoH3分子纳米线, 具有 100%自旋极化率[63]. (b) 室温磁性二维金

属有机框架分子设计策略[64]

Figure 3 (Color online) Molecular design of low-dimensional spin-
tronics. (a) One-dimensional half-metallic CoH3 nanowire with 100%
spin polarization[63]. (b) The design strategy of two-dimensional metal-
organic frameworks with room-temperature magnetism[64]
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配体之间为反向排列. 分子配体均由一个电子填充到

反键π轨道, 形成一个单占据轨道, 从而配位和中心金

属之间形成直接磁交换耦合作用[64]. 基于蒙特卡洛的

数值模拟方法, Cr(pyz)2、Cr(diphos)2和Cr(diarse)2的
磁临界温度(Cv)分别为344、512和437 K, 这与中心金

属原子Cr和配体分子之间的轨道杂化强度呈正相关并

提出了金属原子Cr的d轨道和分子配体的反键轨道π*
在费米能级附近占据态的重叠积分作为轨道杂化强度

的描述因子. 在分子单元组装策略基础上, 进一步调控

拓扑序和轨道序, 理论提出了一种同时具有p轨道磁性

与费米狄拉克半金属特性的二维过渡金属过氧化物

晶体.

3 总结和展望

低维材料展现出丰富的物理化学特性, 在信息、

能源等技术领域有着广泛的应用前景, 但其核心问题

为特定结构和功能的定向实现. 结合分子设计策略和

第一性原理计算, 理论揭示了二维双层硼墨烯的结构

特征和生长机制, 并针对特定的光解水和自旋电子器

件应用, 提出了二维高分子全光解水材料和低维磁性

材料, 构建了低维材料功能性和分子基元物性之间的

对应关系. 接下来, 结合数据驱动的人工智能模型, 针

对特定功能, 进一步构建结构基元和材料物性之间的

映射关系, 同时研究其在服役环境下的量子效率, 实现

低维功能材料的定向设计并为相关实验提供理论基础.
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In recent decades, low-dimensional materials have encountered great advances in scientific research and practical
applications, which have attracted much attentions from researchers worldwide. Due to the significant quantum
confinement effect, low-dimensional materials usually exhibit superior physical and chemical properties to their bulk
counterpart, rendering them great potential in many applications, such as catalysts, nanoelectronics, spintronics, and
energy, but how to realize specific structures and functionalities is the basis for their practical applications. Theoretical
simulation of low-dimensional materials is of particular interest for the discovery of new materials because it provides an
effective approach to create a direct relationship between their structural information and physical properties (especially
the electronic structure of low-dimensional materials) at the atomic level by using modern computational methods, mainly
represented by first-principles calculations. In past decades, substantial efforts have been devoted to the theoretical design
of low-dimensional materials, providing some hints for experimental studies to accelerate the discovery of new materials,
such as global structure prediction, multiscale simulation, and machine-learning based material design. However, it is a
major challenge to predict/design the structure of low-dimensional materials with targeted functionalities merely starting
from their composition. One major hinderance is the extremely complicated potential surface, with its complexity
increasing exponentially with the number of atoms, resulting in huge computational effort to predict the global stable
structures of materials and establish a reliable structure/property relationship only from their composition to directly design
materials with targeted functionalities. In addition, the theoretical design of low-dimensional materials with targeted
functionalities starting from their compositions, i.e., element and number of atoms, usually requires building an explicit
structure with specific atoms, raising great challenges to experimental synthesis and postprocessing methods at the
nanoscale. Molecule is the basic unit of substance with complete chemical properties of that substance that can be used as
building block to develop low-dimensional materials, feature spanning chemical space, controllable synthesis, porosity,
multifunctional properties, and various postsynthetic methods. Compared with building low-dimensional material with
atoms, the complexity of the potential energy surface can be significantly reduced if building low-dimensional materials
with molecules, of which the structures are constrained by the basic bonding theory between molecular building blocks.
Additionally, the basic chemical function of molecules can be integrated into low-dimensional materials, providing a
practical strategy to design low-dimensional materials with targeted functionalities with specific molecular building
blocks. Meanwhile, polycondensation and self-assembly reactions provide synthetic methods to construct molecule-based
low-dimensional materials using predesigned primary and high-order structures, leading to modular synthesis. In past
decades, increasing attention has been devoted to molecule-based low-dimensional materials, with wide applications in gas
adsorption or separation, luminescence, sensors, energy storage, transport media, catalysis, magnets, and biomaterials. The
rational design of low-dimensional materials based on molecular building blocks with specific configurations and
functionalities has also attracted theoretical interest to describe the interactions between molecule-based units, and create a
relationship between low-dimensional materials and molecular building blocks to realize the inverse design of low-
dimensional materials with targeted functionalities. This paper aims to provide an overview of low-dimensional material
design based on the joint molecular design strategy and first-principles electronic structure calculation method from
theoretical aspects, including the structural prediction of two-dimensional allotropic crystals, a series of low-dimensional
photocatalysts, and low-dimensional spintronics, in which the interplay between the properties of molecules and
functionalities of low-dimensional materials is emphasized. We conclude with the benefits and challenges of molecule-
based low-dimensional materials and outline the efforts to bridge the molecules and low-dimensional materials.

low-dimensional functional materials, molecular design, first-principles calculation, photocatalytic water splitting,
room-temperature magnetism
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