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  采用自行开发计算机软件,建立了铝晶粒大角度重位点阵晶界模型及碳纳米管与铝金属的界面结构, 利用递

归法计算了纳米碳管增强铝基复合材料的电子结构参数(铝晶界、铝与纳米管界面及纳米管的结构能,体系费米能

级等) . 计算结果表明: 2 为 5 的晶界结构能最低,比较稳定; 纳米碳管在铝晶粒的晶界处与铝形成的界面结构能较

低,复合材料中纳米碳管主要分布在铝晶粒的晶界处; 铝提高纳米碳管的结构能, 降低纳米碳管的稳定性, 增强碳

管的物理化学活性,且管口处的碳原子稳定性较差,易与周围环境中的原子结合生成稳定结构.
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11引 言

纳米碳管由于具有独特的管状几何结构和优异

的物理化学性能,在纳米材料中占据极为重要的地

位. 自 1991年发现纳米碳管以来
[ 1]
, 物理学、化学、

材料学等学科的研究者对其开展了大量的探索性研

究工作. 单壁纳米管几何结构简单且性能稳定,既

适合于低维物理化学实验与理论研究
[ 2]
, 也可用于

合成纳米尺度的复合材料. 碳纳米管超强的力学性

能可以极大改善复合材料的强度和韧性; 独特的导

电和光电性能可以改善材料的电导率和制备新型的

光电复合材料; 独特结构可以制备金属或金属氧化

物填充的一维纳米复合材料. 如今, 纳米碳管复合

材料的研究已成为一个极为重要的领域.

铝金属复合材料不但具有可设计性, 而且具有

很宽广的设计自由度,通过合理选择基体合金成分、

增强体种类以及制备工艺和参数,可以制备出性能

优异的材料. 界面结合状况是决定复合材料性能的

关键之一, 碳纳米管增强相与铝没有界面反应而形

成的物理结合界面, 使复合材料具有良好的力学性

能和热稳定性. 碳纳米管增强铝基复合材料的研究

工作刚刚起步, 尚有许多问题需进一步研究, 如复合

界面(包括界面晶体学、界面反应动力学、界面结构

和性能等)、复合材料力学模型和增强机理、复合材

料的加工工艺性能和复合材料的环境性能等.

理论与实验研究表明, 单壁纳米碳管具有导体

和半导体的性质, 其物理化学性能与电子结构密切

相关,因此,研究其电子结构参量, 对更好利用碳纳

米管具有十分重要的意义. 关于纳米碳管的电子理

论研究, 目前的主要方法有: PM3
[ 3]
方法、密度泛

函
[ 4]
、NRL_TB

[ 5]
, 递归法

[ 6, 7]
等方法. 前几种方法的

研究成果十分丰富,但采用递归法研究纳米碳管电

子特性的文献不多,且用此方法研究纳米碳管增强

金属基复合材料的电子结构还未见报道. 本文采用

递归法研究铝基复合材料中单壁碳纳米管的行为及

铝对碳纳米管电子结构的影响, 为深入开展碳纳米

管增强金属基复合材料的研究与应用提供科学

依据.

21计算方法和计算模型

本文采用的递归法基于紧束缚近似建立系统哈

密顿矩阵,通过幺正变换把哈密顿矩阵变换成三对

角化形式,并由此定义实空间局部格林函数,格点态

密度可由格林函数求出. 总态密度为格点态密度之
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和. 其他电子结构参量均在此基础上计算得出,其

具体计算过程见文献[ 8, 9] . 计算中哈密顿对角矩

阵元和普适参数取自固态表
[ 10]
, 哈密顿非对角矩阵

元取为Slater_Koster 积分
[ 11]
. 计算中原子价电子组

态取为C: 2s
2
2p
2
, Al: 3s

2
3p

1
.

图 1 晶界模型

铝属面心立方晶系, 晶体两部分沿( 210)面绕

[001]轴旋转 3619b, 可以形成重合点阵密度为 1
2 =

1
5
的大角晶界模型, 沿 ( 221) 面绕 [ 110] 轴旋转

3819b, 可以形成重合点阵密度为 1
2
=
1
9
的大角晶界

模型, 而沿( 113)面绕[ 110]轴旋转 5015b, 可以形成

重合点阵密度为 1
2
= 1
11
的大角晶界模型. 图 1是重

位密度为
1
5
的大角晶界原子团在 X_Y 面的投影,椭

圆为计算总能时考虑的晶界区域.

图 2  晶界处包含碳纳米管模型

碳纳米管团簇模型采用 15层原子环,每层原子

环12个原子, 共有 180个原子代表有限长度的椅形

C( 6, 6)纳米管. 建立碳纳米管与基体金属铝界面的

计算模型时,采用自行开发的计算机软件先将铝晶

粒或晶界抠出一圆柱区域, 然后将同体积的碳纳米

管装入形成. 图 2给出晶界包含碳纳米管的原子集

团在 X_Y 面的投影, 因篇幅所限, 其他计算模型不

再给出.

31计算结果与分析

3. 11铝晶界区域的结构能及其稳定性

本文分别计算了三种晶界的结构能, 计算步骤

为:在晶界处取一圆柱体 (半径 R = 415 ! , 长 l =

215 ! ) ,用递归法计算该圆柱体的所有原子的结构

能, 见表 1. 结果表明重位密度为
1
5
时圆柱体内共有

17个原子, 其结构能为- 77616295 eV, 重位密度为
1
9和

1
11时圆柱体内共有 13个原子,其结构能分别为

- 61218180与- 58313405 eV. 显然, 重位密度为 1
5

的大角度晶界能量最低, 是比较稳定的. 重位密度

为
1
11
的晶界能量最高, 它的稳定性最低. 重位密度

为
1
9
的晶界则介于二者之间. 可见, 合金中的晶界

为了减小界面能量趋于形成大重位密度的点阵, 可

以推想这种晶界在合金中占主导地位. 下面的计算

分析均以这种晶界为依托开展研究工作.

表 1  不同重位密度晶界的结构能

重位密度
1
5

重位密度
1
9

重位密度
1
11

结构能PeV - 776163 - 612182 - 583134

3. 21纳米管与铝基体的界面结构能

复合材料的基体金属铝由大量的晶粒组成, 碳

纳米管分布在晶内还是分布在晶界? 为了解决这一

问题本文分别计算了纳米管在晶内与晶界时与铝基

体形成的界面区域结构能(见表 2) . 比较发现,纳米

管处于晶内与铝形成的界面结构能明显高于其处在

晶界,这充分说明纳米管在铝晶界要比其处于晶内

稳定,从能量观点来看, 纳米管应分布在铝基体的

晶界.

在铝液形核结晶过程中, 碳管作为异质核心本

应优先形核长大, 但由于碳管半径小于临界晶核半
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径,其生长将导致体系自由能的增加,故这种晶胚不

能稳定地长大. 而均匀形核长大的铝晶粒把碳管推

到铝晶粒界面, 导致碳纳米管主要分布在铝晶界

上
[ 12]
. 实验研究发现的现象与本文理论分析一致,

说明本文的理论分析是可靠的.

表 2  纳米管与铝界面的结构能( eV)

晶界 晶 内

- 1922112 - 984130

表 3  纳米管的电子特征

E fPeV 结构能PeV 电子数 格位能PeV

管 口 4154 - 99165

近管口 - 12175 - 19007126 3193 - 106153

管 内 3192 - 106160

表 4  复合材料中纳米管的电子特征

E fPeV 结构能PeV 电子数 格位能PeV

管 口 4111 - 96197

近管口 - 11192 - 18602179 3199 - 103176

管 内 3197 - 104154

3. 31铝对碳纳米管的电子特性影响

铝基体中碳纳米管的电子结构对复合材料的界

面性能有很大影响, 而界面性能又直接关系到复合

材料的力学性能. 因此, 研究铝对碳管电子结构参

数的影响规律, 对更好认识并设计高性能复合材料

具有重要作用. 表 3与表 4分别列出单纯纳米管及

铝基复合材料中纳米管的电子结构参数. 计算表

明,铝使纳米碳管的费米能级与结构能增高, 并对管

口、近管口与管内的碳原子电子数、格位能产生一定

影响,使碳管上的碳原子格位能升高. 总体来讲,铝

降低了纳米碳管的稳定性, 增强碳管的物理化学活

性. 纳米管近管口及管体内的碳原子格位能、轨道

电子数极为相近,近管口及管体内的碳原子格位能

低于管口,表明管口处的碳原子稳定性较差, 极易与

周围环境中的原子结合生成稳定结构.

上述分析还显示,纳米碳管管口的影响具有局

部性质,它对管体甚至临近管口碳环的影响都是很

小的,由此产生的纳米碳管的物理化学活性也仅局

限在管口处. 可见管口对纳米管的应用具有十分重

要的作用.

图 3  纳米碳管的总态密度

  图 3为纳米碳管的总态密度, 其中实线代表单

纯碳纳米管, 虚线代表铝基复合材料中的碳纳米管.

铝对碳纳米管总态密度的影响极大,使得碳纳米管

完全丧失了半导体特性,趋于与金属基体同化.

41结  论

11金属铝中重位密度为 1
5
的大角度晶界结构

能最低,是比较稳定的. 从能量角度考虑, 基体金属

铝中晶粒的连接应以重位密度为
1
5的大角度晶界结

构为主.

21纳米碳管在铝金属晶界处与铝形成的界面
结构能较低,复合材料中纳米碳管主要分布在铝晶

粒的晶界处.

31铝使纳米碳管的结构能提高, 降低了纳米碳
管的稳定性, 增强碳管的物理化学活性,且管口处的

碳原子稳定性较差,极易与周围环境中的原子结合

生成稳定结构.
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Abstract

The models of the high angle grain boundaries with different 2 ( 5, 9, 11) of pure aluminum and the interface between carbon

nanotube and pure aluminum were constructed by the self_developed computer software. The electronic structures ( structure

energies of aluminum grain boundaries, the interfaces between carbon nanotube and pure aluminum, carbon nanotubes and fermi

levels of different systems, etc. ) of the carbon nanotube reinforced aluminum matrix composites were calculated with Recursion

method. The calculated results show that the structure energy of the aluminum high angle grain boundary with 2 = 5 is the

lowest, it is the most stable structure. Carbon nanotubes are mainly distributed along aluminum grain boundaries in the

composite, as the structure energy of the interface between carbon nanotube and pure aluminum near the aluminum grain

boundary is lower than that in other regions. The aluminum can increase the structure energy of the carbon nanotube in aluminum

matrix, reduce its stability and improve the physico_chemical activity of it. The carbon atom near the nozzle of nanotube is more

unstable and easy to combine with surrounding atoms to form the stable structure.

Keywords: electronic structure, grain boundary, aluminum matrix composite, nanotube
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