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采用 ()*( 势和经典分子动力学方法研究了稀有气体原子（*+，,+，-.，/.，0+）进入带缺陷的单壁纳米碳管

（123,(）的动力学过程，计算出了稀有气体原子分别从管壁和管口入射时，它们能封装在 123,( 中的能量阈值

!4$ ，并与理想结构情形做了比较 5结果表明：随着管壁缺陷半径 " 的增加，!4$ 减小；当 " 6 78# 9 时，给定合适的初

始动能，稀有气体原子能封装在纳米碳管中；而 " : 78# 9 时，稀有气体原子不能封装在碳管中，且此时缺陷对 -.，/.
和 0+ 的输运特性有很大影响 5
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!江苏省普通高校自然科学研究计划资助的课题 5

! 通讯联系人 5 <=>?@A：BCD+EFG HDI5 +JI5 KE

& 8 引 言

自 &’’& 年纳米碳管发现以来［&］，它在力学、电

学等方面的奇异特性吸引了材料科学、化学、核物理

学以及其他众多领域科学家的广泛关注 5其中一个

重要的方面是研究与纳米碳管相关的辐射损伤［"，L］

和原子碰撞［7，#］，通过这些研究可以揭示环境对其稳

定性的影响及其他的一些特性 5纳米碳管的中空结

构使其可封装其他物质而形成内嵌复合物，例如，纳

米碳管储氢［%—&&］；纳米碳管束吸附稀有气体和 *"，

,M"，,*L，3M"，*"M 等气体［#，&"—&#］；富勒烯及其金属

衍生 物 填 充 到 单 壁 纳 米 碳 管（123,(）中，形 成

123,( 封装的一维富勒烯或金属内包的金属富勒

烯晶体［&%—&’］5值得指出的是，其他物质封装在纳米

碳管中形成复合物后又出现了奇异的性质，例如，

*+［"$］，,+，0+［"&］在 123,( 中显示出准一维特性；水

分子吸附在纳米碳管的顶端能显著提高其场发射电

流［""］5通常，物质进入纳米碳管有两个途径：从管口

处通 过 毛 细 作 用 吸 入［&’］；从 管 壁 入 射［7，#］5 例 如

N?.?O@?E 等人的研究表明［"L］：,?，/ 分别以 P$ +Q 和

&#$ +Q 的初始能量入射时，可以穿透 123,( 管壁六

圆环进入其中 5虽然已有不少关于 123,( 内嵌复合

物的研究，但它们的形成机理至今还不太清楚 5
另外，绝大部分这方面的理论研究选取的都是

完整结构的 123,(，但值得关注的是，实际的纳米

碳管管壁存在大量拓扑缺陷，例如键旋转缺陷、所谓

的 1RSE+=2?A+T 成对的五元环U七元环、在整个拓扑学

结构几何弯曲中未引起任何可见变化的缺陷等 5最
近 1C@ 等的研究表明［"7］：带缺陷纳米碳管束吸附

3*7，-. 和 0+ 的模拟结果较完整管束与实验符合得

更好 5
因此，管壁缺陷应该是其他物质进入碳管形成

内嵌复合物的另一位置 5本文利用经典分子动力学

模型（3VW），模拟了稀有气体原子（*+，,+，-.，/.，
0+）进入不同管壁缺陷的 123,( 的动力学过程，给

出了稀有气体原子能封装在 123,( 中的入射能量

阈值 !4$，分析了缺陷对稀有气体原子输运特性的

影响 5

" 8 势模型描述

分子动力学模拟的准确程度取决于原子间相互

作用势函数表达的精确度，本文采用 ()*( 势［"#］来
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描述碳原子间的两体和三体相互作用，忽略了高次

作用项，它能够得到金刚石，石墨及 !"# 的正确结构

和结合能 $ %&’% 势的形式如下：
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式中 ’"#表示原子 " 和 # 间的距离；!" ，!#，!% 及 ’"#，’"%，

’#%分别表示 "，#，% 三个碳原子形成的三角形的三个

角度及三条边；&，(，)，* 和 + 为势可调参量，见

表 ) $
表 ) %&’% 势参数

两体部分 三体部分

&) ( )#;)4<=#4 ( ( *#;# ,>

&* ( ?<;."<=" 3@- ) * ( #;*#7

&. ( *");7*?#.. ,> ) ( );.4#

&4 ( 7;*?*". 3@- ) + ( 7;== 3@- )

&7 ( #;.#?)**) 3@

稀有气体原子和碳原子间的长程相互作用用

&,33/0ABC83,9（&C）势［*"］来描述，由于 &C 势描述的短

程作用与量子力学的计算值不符合，因此用 D0B! 形

式的屏蔽库仑势［*?］描述短程作用，这样稀有气体原

子与碳原子之间的相互作用可表述为

! (
,D0B!（ ’），（ ’ E ’#），

,&C（ ’），（ ’ # ’#{ ），

式中 ’ 为稀有气体原子与碳原子之间的距离，’# 由

,D0B!（ ’#）( ,&C（ ’#）决定 $
本文选取半径为 .;.< F，管长 *4;7< F 的（7，7）

扶手椅型 GH!I% 为研究对象；在管子的中间管壁上

选一个原子，然后去除给定范围内近邻的碳原子，让

其自由演化 *### J9，就构造出带缺陷的 GH!I%$ 本

文研究的缺陷半径 ’ 分别为 *;# F，.;# F，.;7 F 和

4;7 F$图 ) 给出了 ’ 为 .;7 F 和 4;7 F 的结构，图中

黑线内部为缺陷区 $模拟过程中，稀有气体原子的初

始位置都是在距碳管中心 )#;# F 处，与碳管没有相

互作用；稀有气体原子沿 - 正方向，从最易注入的

碳管侧面六元环或缺陷中心入射，即垂直于六元环

或缺陷所在的平面（.( 平面）入射 $另外，本文中稀

有气体原子与 GH!I% 组成的系统与环境没有能量

交换，系统的总能量守恒，分子动力学模拟时间步长

为 #;7 J9，而且也不考虑热力学效应，即没有计算

温度 $

图 ) 带缺陷的 GH!I% 初始结构 （/）’ ( .;7 F；（K）’ ( 4;7 F

. ; 结果及讨论

首先，我们模拟了稀有气体原子从完整结构（无

缺陷）的 GH!I% 侧面六元环进入管内的动力学过

程 $依据入射能量的不同，观测到三种情况：)）稀有

气体原子被 GH!I% 管壁弹回（散射）；*）稀有气体原

子封装在 GH!I% 中（封装）；.）稀有气体原子进入碳

管后，再从另一侧管壁穿透 GH!I%（穿透）$ 模拟发

现：’, 进入碳管时，对碳管结构影响很小，碳管没有

发生变形；I,，L0，D0 和 M, 都使 GH!I% 发生形变，

在管壁形成缺陷后进入碳管，并且随着原子序数的

增大，碳管发生形变越大 $这体现了原子尺寸效应，

’, 的原子半径较小，因而对碳管结构影响很小；而

其他 的 原 子 半 径 相 对 较 大，特 别 是 M,，半 径 为

);*4 F，几乎与碳管壁的六元环半径相当，因此，进

入碳管时与碳原子之间产生强排斥作用，使碳管变

形 $图 * 给出了 M, 以 "7;# ,> 初动能入射 GH!I% 时，

形成复合物 M,NGH!I% 过程中的几何结构的抽样 $
其次，我们详细研究了稀有气体原子进入带缺

陷 GH!I% 的过程 $模拟发现了上述三种现象外的另

一种特殊情况：稀有气体原子从缺陷进入 GH!I%
后，又被另一侧管壁从缺陷处弹出（单壁反弹），如图

.（/）所示 $ 图 .（/）给出了稀有气体原子从半径为

4;7 F 的缺陷中心垂直入射时，它们与 GH!I% 质心

的距 离 / 随 时 间 0 的 演 化，入 射 初 动 能 分 别 为

*;# ,>，4;# ,>，7;# ,>，?;# ,> 和 =;# ,>$可以看出，

最初稀有气体原子与碳管质心的距离 / 随时间 0
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图 ! "#$%& 完整，’( 以 )*+, (- 入射，’(."#$%& 形成过程中各时刻几何结构抽样

图 / 稀有气体原子距 "#$%& 质心的距离 ! 随时间 " 演化 （0）缺陷半径 # 为 1+* 2；（3）缺陷半径 # 为 /+, 2

减小，进入碳管到达其质心附近后 ! 又增加，即从

缺陷跑出 4这里人们最关心的是稀有气体原子封装

在 "#$%& 中的情况，图 /（3）给出了模拟稀有气体

原子封装在缺陷半径为 /+, 2 的 "#$%& 中的过程 4
稀有 气 体 原 子 的 入 射 初 动 能 也 分 别 为 !+, (-，

1+, (-，*+, (-，5+, (- 和 6+, (-4 可以很直观的看

出，稀有气体原子距碳管质心的距离 ! 先随时间 "
减小，然后进入碳管且在其质心附近来回振荡，到

1,,, 78 时刻它们达到平衡，即封装在 "#$%& 中 4值
得注意的是，模拟中发现缺陷半径 # 为 1+* 2 时，给

定任 何 初 始 动 能 稀 有 气 体 原 子 都 不 能 封 装 在

"#$%& 中，只出现了单壁反弹和穿透两种现象，这

说明缺陷半径为 1+* 2 的 "#$%& 不能有效的封装

稀有气体原子；而当缺陷半径为 !+, 2，/+*2，/+, 2
时，只要给定合适的初始动能，稀有气体原子都能封

装在碳管中 4
经过大量的计算，即先估算选定一个初始的能

量，然后每次增加 ,+9 (- 进行计算（ # : /+* 2 时每

次增加的能量更小），因为本文只是给出一个定性的

结果，再精确的话意义不大，而且会大大增加计算

量 4计算出的稀有气体原子能封装在完整结构和带

缺陷的 "#$%& 中的入射能量阈值 $;, 如表 ! 所示，

其中 ,+, (- 表示原子被吸进 "#$%&4 从中可以看

出，对同一种稀有气体原子，$;, 随缺陷半径 # 增大

而减小，且都比完整结构的要小得多，管壁缺陷半径

为 /+* 2 时对应的 $;, 最小；而对给定半径的缺陷，

$;,随原子序数的增大而增加 4

表 ! 稀有气体原子能封装在 "#$%& 中的入射能量阈值 $;, <(-

完整 # : !+, 2 # : /+, 2 # : /+* 2

=( 9/+, 1+, 9+* ,+,

%( /*+, 9,+, /+* ,+,9

>? *,+, 9/+, *+, ,+*

@? ),+, 9*+, )+, 9+,

’( )*+, 9)+, 5+* 9+*
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图 ! ! 为 !"# $，%& 原子以 ’"( )* 初动能从管口入射时，%& 与

+,-./ 质心的距离 " 随时间 # 的演化

我们还研究了管壁缺陷对稀有气体原子在碳管

中输运的影响 0计算表明五种稀有气体原子从管口

进 入 碳 管 的 能 量 阈 值 分 别 为 ’"’ )*，’"’ )*，

’"11 )*，’"2# )*，1"1 )*0比较发现：当缺陷较小，即

半径分别为 ("’ $，2"’ $ 和 2"# $ 时，输运特性与碳

管结构完整的情况接近，缺陷对稀有气体原子影响

很小，可以忽略；而当缺陷半径增加到 !"# $ 时，3)
和 .) 的情况还是不变，但对 %&，4&，5) 影响很大，它

们不再是从另一端管口跑出，而是从缺陷处跑到管

外 0图 ! 给出了 %& 原子以 ’"( )* 的初始动能从管口

入射时，%& 原子与碳管质心的距离 " 随时间 # 的演

化 0它形象地描述了稀有气体原子在碳管中输运受

到影响的过程，可以看出当系统演化到 2#’’ 67 时

刻，%& 原子与碳管质心 的 距 离 " 在 $ 方 向 已 达

2"8 $，这比碳管半径 2"29 $ 大，表明 %& 原子已跑出

碳管 0 4& 和 5) 的情况与 %& 相似，只是从缺陷口跑

出 +,-./ 的 时 刻 不 同，4& 为 (#’’ 67 时 刻，5) 为

2’’’ 67 时刻，这与它们从管口入射的初始动能大小

的不同有关 0

! " 结 论

本文用经典分子动力学模拟了稀有气体原子进

入带缺陷 +,-./ 的动力学过程，给出了它们能封装

在 +,-./ 中的能量阈值 %:’，结果表明：对同一种

稀有气体原子，%:’ 随缺陷半径 ! 增大而减小，并且

都比完整结构对应的 %:’ 要小得多；而对给定半径

的缺陷，%:’随原子序数的增大而增加 0 模拟结果还

表明：缺陷半径为 !"# $ 时，对 %&，4& 和 5) 的输运

特性有很大影响，它们不再是从另一端管口跑出，而

是从缺陷处跑到管外 0
通过对稀有气体原子注入缺陷性 +,-./ 的动

力学模拟，本文初步展示了几种稀有气体原子进入

不同尺寸缺陷 +,-./ 的微观图像，期望能为相关的

纳米碳管内嵌复合物的形成提供部分理论依据 0进
一步考虑多个稀有气体原子的作用以及改变入射角

度的系统研究正在进行中 0
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