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一维 carbyne 链原子键性质应变调控的
第一性原理研究*

侯璐    童鑫    欧阳钢†

(湖南师范大学物理与电子科学学院, 低维量子结构与调控教育部重点实验室, 物质微结构与功能湖南省重点实验室, 长沙　410006)

(2020 年 7 月 30日收到; 2020 年 8 月 23日收到修改稿)

基于密度泛函理论和广义梯度近似的第一原理方法, 系统研究了应变对一维 carbyne(卡拜)链原子键性

质的调控机理. 结果表明, 轴向压缩应变的增加将导致 carbyne链中碳-碳单键和碳-碳三键之间的键长差值越

来越小, 最终变为零. 通过分析能带结构和差分电荷密度, 发现当压缩应变为 16%时, carbyne链由半导体转

变为金属. 当应变为 17%时, 声子谱出现虚频. 在可研究范围内, 应变对 carbyne链的热容量有增强作用. 而

且, carbyne链的刚度远大于石墨烯和碳纳米管.

关键词：carbyne链, 第一性原理, 电子结构, 热容

PACS：68.65.–k, 71.15.Mb, 73.22.–f, 65.40.Ba 　DOI: 10.7498/aps.69.20201231

 

1   引　言

碳的同素异形体主要有金刚石、石墨烯、碳纳

米管和 carbyne (卡拜)链等. 金刚石是天然最坚硬

的物质; 石墨烯是具有典型线性色散关系的半金

属 [1], 拥有超高的载流子迁移率等优势 [2]; 碳纳米

管具有超强的力学性能 [3] 和优异的吸附性能 [4] 等,

在储氢 [5,6] 和复合材料 [7] 等领域应用十分广泛 ;

carbyne是由单三键交替相连的一维单原子碳链,

具有高强度 [8]、高热容 [9] 和带隙可调 [10] 等特性, 在

纳米电子器件 [11−13]、储氢 [14] 和纳米纤维 [15] 等领

域有很大的应用潜力.

目前, 实验和理论上对 carbyne链的力和热学

等性质的研究已经取得了一些进展. 例如, 为了满

足新一代纳米电子器件更高的要求, 人们发现通过

外加应力场可以对 carbyne链的力、热等物性进行

改善和提高 [16,17]. 相比于石墨烯和碳纳米管情形,

carbyne链具有独特的一维结构, 且链内都是通过

sp1 杂化形成的 s 键和 π 键. Liu等 [8] 通过第一性

原理计算了 carbyne链的杨氏模量为 32 TPa, 比石

墨烯 (1.05 TPa)[18] 和单壁碳纳米管 (0.97 TPa)[19]

大了 1个数量级. 在应变调控方面, 对双键的 cumu-

lene (积云)链进行拉伸, 可使其 π 键断裂变为单三

键交替相连的 carbyne链 [20,21]. Yang等 [22] 通过实

验测量和第一原理计算发现将 carbyne链置于双壁

碳纳米管中时, 其带隙随着压力的增加从 2.18 eV

线性降到 1.73 eV. Wang和 Lin[17] 指出在应变作

用下, carbyne链的低频模态密度增强和声子寿命

增加将显著提升其热导率. 而且, Zhang等 [9] 基于第

一性原理分别计算了 carbyne链和 (5, 5)单壁碳纳

米管的热容, 发现 carbyne链有更高的杨氏模量和更

低的密度, 使得高温下它的热容 (26.81 J·K–1·mol–1)

是单壁碳纳米管 (5.62 J·K–1·mol–1)的五倍. 以上研

究表明应变对一维 sp1 杂化碳链的原子键性质具

有调控作用, 这一点在其他领域也有所体现 [23,24].
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虽然目前对 carbyne链的力和热学等性质的

研究取得了一些进展, 但是对于 carbyne链原子键

性质变化的应变调控的物理机制还不清楚. 因此,

本文通过第一性原理系统研究了应变对 carbyne

链电子结构和热容等性质的影响, 进一步探索了原

子键性质变化与应变调控的微观机理. 

2   计算方法

采用基于密度泛函理论的 VASP (Vienna ab

initio simulation package)[25,26] 软件包研究了应变

作用下 carbyne链的电子结构和热容. 其中, 电子

间的交换关联相互作用选用了广义梯度近似的

Perdew-Burke-Ernzerhof泛函形式 [27], 用投影缀

加平面波方法 [28] 描述惰性核心电子, 平面波截止

能量设为 400 eV, 非周期性方向使用 10 Å (1 Å =

0.1 nm)的真空层来消除周期性格子之间的相互作

用, 对布里渊区的积分采用 1 × 1 × 12的 Mon-

khorst-Pack[29] 均匀 k 点网格. 结构弛豫计算的收

敛判据为原子间作用力小于 0.01 eV/Å. 对于 car-

byne链力学部分的计算采用 48个原子的超胞. 通

过 Phonopy模块 [30] 计算 carbyne链的声子谱, 在

此过程中均采用 12个原子的超胞. 得到声子谱之

后, 热容可以通过声子态密度由 (1)式 [31] 得到: 

Cν (T ) = kB

∫ ∞

0

[ℏω/(kBT )]2 exp [ℏω/(kBT )]
{exp [ℏω/(kBT )]− 1}2

g (ω) dω,

(1)

Cν kB ω

g (ω) ℏ
其中,   是定容热容,   是玻尔兹曼常数,   是声

子频率,    是声子态密度,    是普朗克常数, T

是温度.

徳拜温度由 (2)式得到: 

ΘD =
h

kB

[
3n

4π

(
NAρ

M

)]1/3
vm, (2)

ΘD vm

ρ NA

其中,    是徳拜温度, M 是相对分子质量,    是

平均声速,   是晶体密度,   是阿伏伽德罗常数. 

3   计算结果与讨论
 

3.1    Carbyne 链电子结构的应变调控

为了解应变对 carbyne链电子结构和键特性

的影响, 首先计算了其力学性质. 如图 1(a)所示,

carbyne链是由单三键交替相连的一维 sp1 杂化单

原子碳链, 且优化之后碳-碳单键和碳-碳三键的

长度分别为 1.31 Å和 1.26 Å, c 方向晶格常数为

2.57 Å, 这和已有研究结果相符 [8]. 在图 1(b)中,

可以更加清楚地了解 carbyne链的键性. 图中黄色

部分代表了电荷聚集, 位于碳键周围, 而绿色部分

代表了电荷耗散, 位于碳原子周围. 由于键强度不

同, 所以电荷聚集程度也不同, 以红色虚线为基准,

中间的电荷聚集程度要大于两边, 这表明碳-碳三

键位于两个碳原子中间.

 
 

(b)(a)

图 1    (a) Carbyne链结构示意图; (b) 差分电荷密度图

Fig. 1. (a) Schematic diagram of a carbyne unit cell structure;

(b) diagram of the related differential charge density.
 

Carbyne链最基本的力学性质就是其抗拉刚

度, 抗拉刚度 C 与杨氏模量 Y 之间的关系为 

C =
1

L

∂2E

∂ε2
= πr2Y, (3)

ε其中 E 为应变能, L 为 c 方向晶格常数,   为应变, 有

效半径 r 为 0.82 Å[8]. 用四阶多项式将 carbyne链

原胞的应变能与应变的关系进行拟合 (图 2(a)).

得到的抗拉刚度为 76.33 eV/Å, 进而得出其杨氏

模量为 36.20 TPa, 这与已有理论结果一致 [8]. 通

过对比 , 发现 carbyne链的杨氏模量比石墨烯

(1.05 TPa)[18] 和碳纳米管 (0.97 TPa)[19] 高 1个数

量级.

La Torre等 [32] 指出 , 拉伸 cumulene链可以

使其转变为 carbyne链. 但是, 轴向压缩 carbyne

链是否可使单三键交替相连的 carbyne链转变为

双键重复相连的 cumulene链呢? 如图 2(b)所示,

轴向拉伸 carbyne链时, 单三键的键长差值越来越

大. 通过分析差分电荷密度 (图 2(d)左), 可以进一

步了解其键性变化. 拉伸应变使得三键周围电荷聚

集越来越多, 而单键周围电荷聚集越来越少. 这主

要归因于碳-碳单键与碳-碳三键的抗拉刚度有所不

同, 单键比三键更容易被拉伸, 所以键长差值越来

越大. 施加压缩应变时, 单键比三键更容易被压缩,

所以单键键长减小速度比三键快. 未施加应变时,

carbyne链的单键长度大于三键长度. 对其连续施

加压缩应变, 体系将会到达一个极限, 此时键长差

为 0, carbyne链的键性质发生改变. 从图 2(c)可
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以看到, 当压缩应变大于 16%时, carbyne链的键

长差值为零. 通过差分电荷密度 (图 2(d)右)可以

进一步分析其键性变化. 以红色虚线为基准, 未施

加应变时, 相邻键长之间电荷聚集情况不同. 当应

变为–16% (应变取负值时为压缩应变)时, 相邻碳

键的电荷聚集程度趋于相同. 此时, carbyne链的

电子特性和对称性都发生了改变.

已有研究结果 [33,34] 表明 carbyne链属于半导

体, 而 cumulene链属于金属. 为了分析 carbyne链

在应变下的电子结构, 计算了其能带结构. 图 3(a)

表明 carbyne的能带结构有 1个窄带隙 0.50 eV,

表现出半导体的特性. 能带结构趋势和 Cretu等 [34]

一致, 带隙大小与实验 (0.58 eV)[35] 相符. 图 3(b)

并没有观察到带隙, 能带结构体现出碳-碳双键的

金属特性, 是与 cumulene链的研究结果相符 [34].

由此我们推断, 当应变为–16%时, carbyne链的电

子特性发生了改变, 从半导体转变为金属. 

3.2    Carbyne 链的劲度系数

Carbyne链是由单三键交替相连的一维单原

子碳链. 之前的讨论表明, 由于碳-碳单键和碳-碳

三键有不同的抗拉刚度, 导致不同应变下 carbyne
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图 2    (a) Carbyne链单位应变能 (两个原子)与应变之间的关系 ; (b), (c) 分别为拉伸应变和压缩应变所对应的 carbyne链键长

差值的变化; (d) carbyne链差分电荷密度在拉伸和压缩应变下的变化图

εFig. 2. (a) Density functional theory calculations of stretching energy per unit cell (two atoms) as a function of strain   ; (b) tensile

strain and (c) compressive strain dependence of  bond length difference;  (d) the charge density of  carbyne under the condition of

tensile and compressive strains. 
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图 3    Carbyne链原胞的能带结构　(a) 未施加应变; (b) 压缩应变为 16%.

Fig. 3. Band structures of carbyne chain: (a) Without strain; (b) under compressive strain of 16%. 
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链的单三键键长差值也会有所不同, 这种现象与弹

簧串联时的情况相似. 在此基础上, 我们近似将

carbyne链看做是由碳-碳单键和碳-碳三键串联而

成的系统, 图 4(a)—(c)分析了在拉伸应变下, 碳-

碳单键、碳 -碳三键以及 carbyne链受到的力与

c 方向长度改变量之间的关系. 为了使模型合理化,

这里的单键系统和三键系统采用两个原子的原胞

模型, 通过调节两个碳原子之间的碳键来实现. 可

以看到, 结果满足胡克定律. 图中之所以存在改变

Kcarbyne

量为零时力不为零的情况, 主要是因为计算数据

存在误差. 进一步计算得出碳-碳单键、碳-碳三键

以及 carbyne链的劲度系数分别为 59.25, 103.18,

39.81 N/m. 串联系统的等效劲度系数  为 

Kcarbyne =
Ksingle ·Ktriple

Ksingle +Ktriple
. (4)

通过 (4)式计算出单键与三键串联系统的等效劲

度系数为 37.64 N/m, 这与之前 carbyne链的劲度

系数基本一致. 因此, carbyne链的弹性系数可近

似看做是由碳-碳单键和碳-碳三键串联之后共同作

用的结果. 但是, 在拉伸和压缩过程中, 有电子在

两者之间发生移动 , 因此它们不再独立 . 此时 ,

carbyne链的劲度系数与单三键的电荷密度有关,

整个系统不再是固定的弹簧系统, 而是处于变化的

状态. 因此, 单键和三键串联之后 carbyne链的劲

度系数是随电子密度变化的. 

3.3    应变对 carbyne 链热容量的影响

Γ

Γ

Γ

Γ

在上述基础上 , 进一步分析了不同应变下

carbyne链的声子谱. 由于 carbyne链原胞内含有

两个碳原子, 所以声子谱总共有 6个不同的分支,

3个声学支和 3个光学支. 图 5(a)是未施加应变

时 carbyne链的声子谱, 图中总共有四条分支, 从 

点出发的两条为声学支, 其余两条是光学支. 其中,

从  点出发且声子速度较大的为纵向声学支, 声子

速度较小的为横向声学支, 由于 carbyne链的对称

性, 横向声学支具有二重简并的特点. 另外两支是

没有从  点出发的光学支, 声子速度较大的为纵向

光学支, 较小的为二重简并的横向光学支. 可以看到,

随着应变的逐渐增加到 17%时, 声子谱出现虚频

(图 5(f)), 表明此时 carbyne链不能稳定存在, 因

此我们在 carbyne链的稳定范围内对其热学性质

进行讨论. 应变的增加导致  点光学支的最大频率

和 Z 点横向声学支的频率逐渐增大, 而 Z 点纵向声

学支的频率越来越小. 当应变为 6%时, 在 40 THz

附近开始出现 1个约 5 THz的间隙. 当应变为 9%

时, 在 35 THz附近出现了 1个约 10 THz的频率

间隙, 这意味着在该频域内的振动是被禁止的.

声子谱频率的变化直接影响了热容量. 因此,

分别计算了应变为 0%, 3%, 6%, 9%, 12%时 carbyne

链的热容曲线. 如图 6所示, 随着温度的增加, 激

活状态的声子逐渐增多, 导致热容增大. 研究结果

发现德拜特征温度为 510 K, 这与 Heimann等 [36]
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图 4    (a), (b), (c) 分别为碳-碳单键、碳-碳三键和 carbyne

链在拉伸应变下外力与 c 方向长度改变量之间的关系

Fig. 4. Force of (a) single bond, (b) triple bonds and (c) car-

byne chain as a function of length change in the c direction

under tensile strain. 
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ω (n+ 1/2) ℏω

的结果基本一致 . 已有研究表明 carbyne链在

500 K以上是可以稳定存在的 [37]. 当温度低于

510 K时 , 应变使热容减小 . 对于声子谱的每个

振动模式  , 有量子化的分布  , 当温度

高于 510 K时, 激发的声子数浓度增加, 即高频模

式更多, 热容有所增加. 随着应变的增加, Z 点横向

声学支频率以及光学支的最大频率持续增长, 热容

量也逐渐增大, 应变效应更加明显. 通过计算得出

未施加应变时 carbyne链的热容极限为 23.35

J·K–1·mol–1. 因此, 轴向拉伸可有效增加 carbyne

链的热容, 未施加应变时, 高温下 carbyne链的热

容比石墨烯 (20.95 J·K–1·mol–1)[31] 和单壁碳纳米

管 (5.62 J·K–1·mol–1)[9] 的都高. 

4   结　论

本文主要研究了单轴应力对一维 carbyne链

力、电和热力学性质的影响, 从本质上探讨了体系

原子键性质的调控机制. 对不同应变下 carbyne链

的差分电荷密度和相邻键长差值的计算表明, 当

carbyne链被压缩时, 键强度差异导致单三键的长

度改变量并不相同, 即单键压缩率大于三键压缩

率. 当应变为–16%时, carbyne链的键性质被改

变, 单三键键长差值变为零. 通过对能带结构的进

一步分析, 发现应变使得 carbyne链的电子特性发

生了改变, 由半导体转变为零带隙的金属. 通过分

析不同应变下 carbyne链声子谱中光学支和声学

支的变化, 发现 carbyne链在轴向拉伸应变为 17%

时开始不稳定. 而且, 应变对 carbyne链的热容有

提升作用 . 这一结果对于探索基于一维 carbyne

链分子器件的物理性能提供了新思路.
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Abstract

One-dimensional (1D) carbyne chain has the potential applications in the nanoelectronic devices due to its

unique properties. Although some progress of the mechanical and thermal properties of 1D carbyne chain has

been made, the physical mechanism of the strain modulation of atomic bond nature remains unclear. In order to

explore  the  strain  effects  on  the  mechanical  and  related  physical  properties  of  1D  carbyne  chain,  we

systematically  investigate  the  strain-dependent  bond nature  of  1D carbyne chain based on the  first-principles

calculations  of  density  functional  theory  and  generalized  gradient  approximation.  It  is  found  that  when  the

compressive strain is 16%, the bonding nature of 1D carbyne chain is changed, and the bond length alternation

of  single  and  triple  bonds  in  1D  carbyne  chain  tends  to  zero,  which  originates  from  the  difference  in  bond

strength between single bond and triple bond. Moreover, 1D carbyne chain can change from semiconductor into

metal  when  the  compressive  strain  is  16% indicated  by  analyzing  the  band  structure  and  related  differential

charge density. When the strain is 17%, the phonon spectrum has an imaginary frequency. Besides, when the

ambient temperature is less than 510 K, the heat capacity of 1D carbyne chain decreases with strain increasing.

However,  more phonon modes will  be activated at larger strains when the temperature is  higher than 510 K,

and the heat capacity is enhanced gradually with strain increasing. Also, the stiffness coefficient of 1D carbyne

chain  is  larger  than  that  of  graphene  and  carbon  nanotube.  These  results  conduce  to  the  fundamental

understanding of atomic bond nature in 1D carbyne chain under different strains.
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