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1. Введение

С появлением графена [1] возобновился интерес к

единственной действительно одномерной (1D) струк-

туре — карбину, представляющему собой линей-

ную цепочку атомов углерода. Различают два вида

карбинов: металлический кумулен с двойными свя-

зями (. . .=C=C=. . . ) и полупроводниковый полиин

с чередующимися одинарными и тройными связями

(. . .≡C−C≡C−C≡ . . .) [2–14]. Теоретически ожидаемые

прочность, модуль упругости и жесткость карбинов

больше, чем у любого известного материала, включая

алмаз, углеродные нанотрубки и графен, что позволяет

создавать новые композиционные материалы (напри-
мер, путем армирования матрицы карбиновыми нитями).
В работе [8] были рассмотрены гармонические характе-

ристики свободных и эпитаксиальных карбинов. Здесь

же мы учтем ангармонизм и получим аналитические

оценки характеристик упругих и тепловых свойств кар-

бинов. При этом, как и в [14], мы будем использовать мо-

дель связывающих орбиталей Харрисона [15,16], опро-
бованный нами ранее на графене и графеноподобных

бинарных соединениях [17].
Согласно [16], энергия двухэлектронной σ -связи Eb

sp-орбиталей атомов углерода в кумулене может быть

представлена в виде

Eb = −2V + 2SV, (1)

где V = η(~2/ma2) — ковалентная энергия, S — инте-

грал перекрытия, a — расстояние между ближайшими

соседями, m — масса электрона, ~ — приведенная

постоянная Планка, коэффициент η = 3.19 (здесь, в

отличие от [16], мы полагаем V2 ≡ V > 0). В кумулене

длина двойной связи C=C равна ā = 1.282�A, так что

V̄ = 14.79 eV; в полиине одинарная связь C−C имеет

длину ā = 1.265�A, а тройной связь C≡C отвечает длина

ā = 1.301�A [18], так что в первом случае V̄1 = 15.19 eV,

во втором V̄2 = 14.36 eV. Считая, что S ∝ a−1, из усло-

вия равновесия (∂Eb/∂a)ā получаем S̄ = 2/3, где здесь и

далее черта над символом указывает на его величину в

условиях равновесия. Таким образом,

Ēb = −2V̄/3. (2)

Так как в настоящее время в наличии имеются сверх-

длинные цепочки карбина из 6000 атомов, встроенные

в двустенные углеродные нанотрубки [2,3,7], то модель

бесконечной углеродной цепочки, которую мы будем

здесь использовать, вполне оправдана. Сложнее обстоит

дело с предположением о свободном карбине. Это

приближение обсуждается в конце следующего раздела.

2. Свободный карбин

Рассмотрим бесконечную свободную цепочку атомов

углерода. Для того чтобы в расчете механических и

тепловых характеристик учесть ангармонизм, нужно

знать значения производных третьего и четвертого по-

рядков от Eb по межатомному расстоянию (ангармонизм
первого и второго порядка). Из (1) получаем

f̄ ≡ E(2)
b = 4V̄/ā2, ḡ ≡ E(3)

b = −32V̄/ā3,

h̄ ≡ E(4)
b = 240V̄/ā4, (3)

где E(n)
b ≡(∂nEb/∂an)ā . Так как для полиина (ā1+ā2)/2=

= 1.283�A, что практически совпадает с межатомным

расстоянием в кумулене ā , то в дальнейшем, ес-

ли не оговорено обратное, будем говорить просто

о карбине. В случае графена, где σ -связи образова-

ны sp2-орбиталями, справедливы выражения (1) и (2),
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но вместо V̄ должно стоять V̄Gr = ηGr(~
2/māGr), где

ηGr = 3.26 [15] и āGr = 1.42�A, так что V̄Gr = 12.32 eV.

Так как силовая константа центрального взаимодействия

k0 = f̄ , то для карбина получаем k0 = 36 eV/�A2 (для
С−С и С≡С цепочек имеем соответственно 38 и

34 eV/�A2), а для графена (без учета металличности [17])
имеем k0 = 24.44 eV/�A2.

Для дальнейшего нам понадобится фононный спектр

карбинов. Как показано в [14],

Mω2
cum = 4k0 sin

2(qā/2), |q| ≤ π/ā,

Mω2
pol(q) = (k01 + k02)(1± R), |q| ≤ π/2. (4)

Здесь q — волновой вектор, M —

масса атома углерода, k01(2) = 4V̄1(2)/ā2
1(2) и

R =
√

1− 4k01k02 sin
2(qa)/(k01 + k02)2, знак плюс перед

R соответствует оптической ветви полиина ω+
pol(q), знак

минус — акустической ветви ω−

pol(q). Полагая прибли-

женно k01,2 ≈ k0 ± 1k , где 1k ≈ 2 eV/�A2 [13], с точно-

стью до (1k/k0)
2 ≈ 3 · 10−3 получим (ω+

pol)
2 ≈ (4k0/M)

× cos2(qa/2) и (ω−

pol)
2 ≈ (4k0/M) sin2(qa/2). Усреднен-

ный по зоне Бриллюэна (BZ) параметр Грюнайзена

равен

〈γ〉BZ = − ā
2〈ω2(q)〉BZ

(

∂〈ω2(q)〉BZ

∂a

)

ā

(5)

(см. [19,20]). Тогда, учитывая, что 〈ω2
cum〉BZ ≈ 〈ω2

pol〉BZ

≈ 2k0/M, находим для карбинов 〈γ〉BZ ≈ −κ/4k0,

где κ = ā(∂2Ed/∂a2)ā — параметр, описывающий

реакцию константы k0 на деформацию ε = δā/ā
межатомной связи, равный для кумулена −288 eV/�A2,

(для С−С и С≡С цепочек имеем соответственно −304

и −271 eV/�A2, а для графена −186 eV/�A2 [17]). Для

усредненного параметра Грюнайзена в случае карбина

получаем 〈γ〉BZ = ḡā2/ f̄ = 2, что практически совпадает

со значением для графена 2.1 [17], где отклонение от 2

связано с учетом металличности.

Квазигармоническое приближение в динамике решет-

ки заключается в том, что колебательная энергия Fvib

представляется в том же виде, что и в гармоническом

приближении, но силовые константы считаются завися-

щими от деформации [19–24]. Тогда свободную энергию

можно представить в виде F = Eb + Fvib, где

Fvib ≈ 3kBT ln

(

2 sh
~〈ω2〉1/2BZ

2kBT

)

. (6)

При температурах T ≪ 2 = ~〈ω2〉1/2BZ /kB ≈ 1500K име-

ем Fvib ≈ 3~〈ω2〉1/2BZ /2, а при температурах T ≫ 2

Fvib ≈ 3kB T
2

ln

(

~
2〈ω2〉BZ

k2
BT 2

)

. (7)

Именно это приближение использовано для описания

температурных эффектов в графене [17,20]. Коэффи-

циент теплового расширения α = −ḡkB/2 f̄ 2ā [17,19],

Таблица 1. Аналитические результаты (k0 — силовая кон-

станта центрального взаимодействия, κ = ā ḡ — реакция связи

на ее удлиннение, α — коэффициент теплового расширения,

TK(k0) — температурный коэффициент силовой константы k0)

Символ k0 κ 〈γ〉BZ α TK(k0)

Формула f̄ ā ḡ ā ḡ/4 f̄ −ḡkB/2 f̄ 2ā κα + kB(h̄ − ḡ2/ f̄ )/ f̄

откуда имеем α = kB/V̄ , где kB — постоянная Больц-

мана, что для карбинов дает α ≈ 6 · 10−6 K−1, тогда как

для графена α ≈ 8 · 10−6 K−1. Температурный коэффи-

циент силовой константы центрального взаимодействия

TK(k0) = k−1
0 (∂k0/∂T ) = κα ≈ −0.5 · 10−4 K−1. Анало-

гом этой характеристики для графена является коэф-

фициент TK(B) = B−1(∂B/∂T ) ≈ −0.75 · 10−4 K−1, где

B — двумерный аналог модуля всестороннего сжа-

тия [16] (полуторное превышение |TK(B)| над |TK(k0)|
равно отношению ā/āGr = 1.5). Воспользовавшись ре-

зультатами [18] для теплоемкостей C p и CV , имеем

C p ≈ NkB [1 + 3kB T/V̄ ] и C p −CF = 4Nk2
B T/V̄ , где под

C p(V ) следует понимать теплоемкость при постоянном

натяжении (длине) цепочки (при T = 1500K отношение

kBT/V̄ ∼ 10−2). Для удобства сводка формул, определя-

ющих рассмотренные параметры, приведена в табл. 1.

В табл. 2 представлены результаты оценок для кумулена

в сопоставление с оценками для графена.

3. Эпитаксиальный карбин

До сих пор мы рассматривали свободный карбин, а

сейчас перейдем к эпитаксиальному карбину (эпикарби-
ну). В работе [25] подробно обсуждается возможность

формирования цепочек на бороздчатых гранях переход-

ных металлах. Эти грани (например, грани (112) ОЦК-

решетки и (110) ГЦК-решетки) построены из парал-

лельных плотноупакованных рядов атомов, разделенных

”
бороздками“ атомной глубины. Согласно [15] (Гл. 19),
матричный элемент σ -связи pz -состояния углерода с

d-состояниями металлической подложки

Ṽ1 ≡ Vpdσ = 2.95
(

~
2r3/2d /md3/2

)

, (8)

где rd — радиус d-оболочки, равный для W и Mo

соответственно 1.27 и 1.20�A и d — длина адсорбцион-

ной связи. Полагая d ∼ 2.5�A, получим Ṽ1 ∼ 1 eV. В ра-

боте [26] для тех же целей использовался матричный

элемент

Ṽ2 = 1.85(~2/m)(r pr3d)
1/2/d4, (9)

где
”
радиус“ углерода r p = 6.59�A [27]. Для карбина

на подложках Со и Ni (d = 2.1�A, r p = 0.76�A) имеем

Ṽ2 = 2.77 eV [26]. Таким образом, матричные элементы

связи карбин-субстрат Ṽ1,2 много меньше матричных

элементов межатомного взаимодействия в карбине V̄ ,

V̄1,2, так как d ≫ ā, (ā1,2). Уже из этого неравенства

следует, что влияние подложки на механические и
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Таблица 2. Оценки для кумулена и графена (ā — расстояние между ближайшими атомами углерода, V̄ — ковалентная энергия

по Харрисону)

Структура ā , �A V̄ , eV k0, eV/�A
2 κ, eV/�A2 〈γ〉BZ α, 10−6 K−1 TK(k0), 10

−4K−1

кумулен 1.282 14.79 36 −288 2 6 −0.50

графен 1.42 12.32 24 −186 2 8 −0.75

ангармонические свойства карбина, сводящееся к воз-

никновению дополнительного взаимодействия адатомов

углерода через электронные состояния переходного ме-

талла (непрямой обмен) вида

tmet
ind ≈ −

Ṽ 2
1,2ā

2m∗

π~2
cos(āk∗

met), (10)

где k∗

met =
√
2m∗EF/~ и энергия Ферми EF отсчиты-

вается от дна зоны проводимости металла с законом

дисперсии εkmet = ~
2k2

met/2m∗, будет достаточно ограни-

ченным (см. подробнее [26]). Косвенным доказатель-

ством этого утверждения может служить малость отно-

шения 1ωGr(Ŵ)/ωGr(Ŵ) ≈ 0.01, где 1ωGr(Ŵ) — красный

сдвиг G-пика эпиграфена, сформированного на политипе

6H-SiC, ωGr(Ŵ) — частота G-пика свободного графена в

точке Ŵ зоны Бриллюэна [28].

4. Заключение

Воспользовавшись теорией и скэйлингом (V ∝ a−2

и S ∝ a−1) Харрисона [16], мы показали, что коэф-

фициенты разложения упругой энергии связи Eb рав-

ны f ∝ a−4, g ∝ −a−5 и h ∝ a−6. Таким образом,

все упругие характеристики, связанные с центральным

взаимодействием атомов графена, меньше соответству-

ющих характеристик кумулена (см. табл. 2). То же

можно сказать о гипотетических одномерных структу-

рах, состоящих из атомов Si и Ge [17]. Причем с

ростом ā отмеченное уменьшение возрастает. Второй

момент, который следует отметить: вследствие мало-

сти отношения |ā2 − ā1|/ā ≈ 3 · 10−2 полученные для

кумулена результаты могут служить оценками упругих

и термоупругих характеристик полиина. И, в-третьих,

полученные в [17] значения B ≈ 100N/m для графена

оказались сильно заниженными по сравнению с экс-

периментальным значением B ≈ 170N/m [29]. Анализ

показал, что причиной такого расхождения является

слабое отталкивание 2SV ∝ a−3 — второе слагаемое

в уравнении (1). Если в (1) включить дополнительное

отталкивание 1Erep ∝ a−12 [30,31], то согласие вычис-

ленных и измеренных значений B можно значительно

улучшить, но при этом величины ангармонических ха-

рактеристик чрезмерно вырастают. Таким образом, выра-

жения (1)−(3) наилучшим образом подходят для оценок

ангармонических свойств как низкоразмерных, так и

объемных структур. Подчеркнем, что использованная в

настоящей работе расчетная схема Харрисона [16] не

использует ни одного подгоночного параметра: все вели-

чины выражаются через равновесное расстояние между

ближайшими соседями ā и безразмерный множитель η,

определяющий тип гибридизации s и p состояний атомов

углерода.

В заключение отметим, что количественные различия

между упругими и термоупругими характеристиками

кумулена и полиина сравнительно малы, тогда как их

электронные свойства качественно различны: кумулен

является металлом, а полиин — полупроводником.
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