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通过分子动力学方法模拟了在碳纳米管内填充一定数目的半导体元素硅形成碳纳米管*硅纳米线复合结构的

过程，并采用 +,-./01-- 指数研究了这种复合结构的热稳定性 2计算结果表明，当考虑碳纳米管和硅纳米线轴向方

向的周期性边界条件之后，在 3（!)，%）和 3（!$，%）碳纳米管内能够形成亚稳结构的硅纳米线 4,!567 和 4,"%67，从而

获得一种碳纳米管*硅纳米线的新型复合结构 2通过计算这种复合结构的 +,-./01-- 指数，可以看到由于碳纳米管

的保护作用，碳纳米管包裹的硅纳米线的熔点远高于自由空间中相同尺寸的硅纳米线熔点 2而通过硅纳米线团簇

和不同管径的碳纳米管相互作用能的计算，我们发现 3（!$，%）纳米管除了对 4,"% 67 有一种限制性保护作用之外，

对硅纳米线还存在一种径向应力（径向压缩），这种应力使碳纳米管内的 4,"%67 具有更高的熔点，而当 4,"% 67 轴向

方向为自由边界条件时，这种径向应力将通过硅纳米线的形变而释放出来，从而使碳纳米管内的硅纳米线团簇的

熔点降低更多 2
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!国家自然科学基金面上项目（批准号：!%88$!"8）和湖南省教育厅项目（批准号：%838&)）资助的课题 2
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! B 引 言

近年来，人们对金属填充的碳纳米管进行了广

泛的研究，取得了许多重要的进展，发现金属填充的

碳纳米管能够极大的改变金属和碳纳米管的电学性

质、磁学性质和力学性质等［!—’］2 例如，用不同填充

比例的铜填充的纳米管能够作为纳米尺度的开关或

可变电阻器［8］，而用镍纳米线填充的纳米管可能具

有超导电性等［’］2由于半导体一维纳米结构在纳米

电子学和微电子器件方面具有潜在的应用价值，人

们对自由空间中各种结构的半导体纳米线进行了深

入系统的研究，并且获得了很多有意义的研究结

果［(—!$］，然而对碳纳米管内填充半导体材料而形成

半导体纳米线的研究却很少［!&—!’］2自由空间中的半

导体纳米线由于尺寸效应和表面重构而呈现出显著

的不同于块体材料的奇特性质，如量子限制效应、单

电子传输效应等 2然而，这种半导体纳米线一方面由

于容易氧化而严重地改变其性质，另一方面由于硅

倾向于以 CD) 杂化形成共价键，所以纯净的硅纳米

线本身不稳定，对小直径硅纳米线尤其如此 2因此如

果能够在硅纳米线表面包裹一层具有惰性的原子

层，如碳纳米管，那么不仅能有效防止硅纳米线的氧

化，而且有可能使得硅纳米线更加稳定，并且这种由

碳纳米管和硅纳米线构成的复合材料可能具有更加

丰富的物理性质，从而在将来的微纳电子学中具有

重要的应用前景 2最近，EF1-< 等人［!&］通过结构优化

方法研究了碳纳米管内锗纳米线的结构，发现随碳

纳米管管径的增加，锗纳米线结构从单原子链转变

为螺旋形结构，再转变为多壳层同轴圆柱形结构，并

且研究了这种碳纳米管 G 锗纳米线复合结构的物理

性质，如态密度，透射函数，电流电压特性，电导谱

等 2通过对硅原子的空间限制，采用分子动力学方

法，人们发现存在各种各样的基本单元链接而成的

硅纳米线，如富勒笼 4,!5，富勒笼 4,"%，4,$ 环，4,& 环，

4,5 环连接成的硅纳米线等［!5—!(］2 如，H1, 等人［!8］通

过在刚性圆柱形空间内冷冻液态硅的长时间分子动

力学模拟，发现冷冻液态硅能自组织形成硅纳米线 2
通过第一性原理计算发现由 4,5 环堆积而成的硅纳

米线具有金属性质 2碳纳米管管壁上 3*3 原子之间
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形成强的相互作用!健，而在垂直管壁的方向为弱

的!健相互作用，使得 !"#$ 之间相互作用很弱，因

而碳纳米管在低温下可以作为硅的惰性容器，从而

也可以作为合成硅纳米线的模板 % 最近，&’()* 等

人［+,］利用碳纳米管作为惰性限制模板，通过在直径

为 +-./ (0 的（+/，.）型和 +-++ (0 的（+1，.）碳纳米

管内冷冻硅的经典分子动力学模拟分别获得了由富

勒笼 #$+,链接而成的硅纳米线（#$+,23）和富勒笼 #$4.
链接而成的硅纳米线（#$4. 23）% 第一性原理计算发

现自由空间中 #$+, 23 呈金属性，而 #$4. 23 呈半导

体性质 %由于他们的研究没有考虑硅纳米线和碳纳

米管轴向方向的晶格匹配问题，因而并不是一种典

型的碳纳米管和硅纳米线的复合材料 %

4 - 计算方法和势模型

本文通过经典分子动力学方法，研究了在（+/，

.）和（+1，.）型碳纳米管内填充一定数目的硅原子，

然后高温冷冻形成碳纳米管"硅纳米线复合结构的

形成过程及其这种复合结构的热稳定性 %分子动力

学方法是在原子、分子水平上求解多体问题的重要

模拟方法，不仅可以获得已有的纳米材料的许多性

质，并得到与实验结果相符合或可比拟结果，而且可

以通过计算直接预测许多新型纳米结构，为实验上

合成新的纳米材料提供重要的指导作用 %本文采用

经验多体势 5’67*88［4.—44］势函数描述 !"!，!"#$，#$"#$
之间的相互作用 % 5’67*88 势函数被广泛应用于碳、硅

纳米管和碳硅体系的结构、力学以及热学性质等方

面的理论计算和模拟研究，并取得了一系列与实验

相符的结果［44—41］%因此，对于 !"#$ 体系的模拟研究，

5’67*88 势能形式是可靠的 % 本文使用可升级的大型

分子 动 力 学 模 拟 软 件 9:;’6$:<7 =>?<*6’ /-.（@<;6:
A’67$*(）进行分子动力学模拟；采用 25A 系综；使用

B 阶 C’:6 预测矫正算法进行运动方程积分；应用速

度标度方法控制温度；模拟步长为 .-B 87；截断半径

为 + (0%

/ - 计算结果和讨论

!"#" 碳纳米管$硅纳米线复合结构的形成

&’()* 等人［+,］通过分子动力学模拟发现限制在

碳纳米管内的液态硅冷冻后能够形成亚稳结构的硅

纳米线，他们的计算结果表明在管径为 +-./ (0 的

（+/，.）型和 +-++ (0 的（+1，.）型碳纳米管内分别形

成了由 #$+,富勒笼和 #$4. 富勒笼连接而成的硅纳米

线 %通过第一性原理方法计算发现 #$+, 23 单胞（41
个硅原子）长度近似为 +-.1D (0，而 #$4.23 单胞（/.
个硅原子）长度近似为 +-.,D (0%而采用 5’67*88 势计

算结果则分别为 +-.D (0 和 +-.E (0%他们的模拟由

于没有考虑硅纳米线轴向方向的周期性，因而形成

硅纳 米 线 可 以 看 作 有 限 长 度 的 硅 纳 米 线 团 簇

（#$23!）%由于 #$+,23 和 #$4.23 四倍的单胞长度近

似为 1-/4 (0 和 1-4D (0，与 +. 倍锯齿形碳纳米管

单胞长度近似相等（1-/. (0）%因此我们计算采用单

胞为 /. F G /. F G 1/-. F，使得在轴向方向碳纳米

管和硅纳米线都近似满足周期性边界条件，而垂直

轴向方向最近原子距离大于截断距离，避免了相邻

管之间由于存在相互作用而引起的误差 %
首先在 !（+/，.）和 !（+1，.）碳纳米管内分别随

机置入 H, 个和 +4. 个硅原子，然后在 44.. & 温度下

进行 +.. ?7 的恒温弛豫，让硅原子在管内完全处于

液态，然后将体系从 44.. & 缓慢退火到低于硅晶体

的融化温度 +D.. &，冷冻退火率为 + &I?7 %高温冷冻

之后将体系快速退火至 . &，退火率为 +. &I?7，得到

体系最终结构 %模拟结果显示，碳纳米管内的液态硅

经过高温冷冻之后，!（+/，.）和 !（+1，.）碳纳米管内

分别形成了 #$+,23 和 #$4.23%计算得到的平均每个

原子的势能随时间的变化曲线如图 + % 从图 + 可以

看到大约在 1.. ?7（B.. ?7）左右，势能曲线有显著跃

变，表明体系结构发生了重要转变 %由于碳纳米管具

有高的热稳定性（熔点约为 1D.. &［41］），因此整个模

拟过程中，碳纳米管的结构基本保持完好，能量的显

著变化来自管内硅原子的重新排列，在管内由于空

间限制硅原子自组织形成了稳定的硅纳米线结构，

整个体系最终形成了稳定碳纳米管"硅纳米线复合

结构（!（+/，.）J#$+,23 和 !（+1，.）J#$4. 23）%通过

计算硅原子的径向分布函数，图 4，我们同样可以看

到，初始结构硅原子处于一种无序态，径向分布函数

的第二峰和第三峰为长程宽峰，而退火之后，第二峰

和第三峰都变得尖锐，表明硅原子处于一种更加的

有序结构 %

!"%" 碳纳米管$硅纳米线复合结构的热稳定性

自由空间中 #$+,23 和 #$4. 23 的直径约为 .-B/
(0 和 .-,B (0，这种小直径硅纳米线，一方面由于硅
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图 ! 冷冻过程中平均原子势能随时间的变化曲线

图 " 两种体系的径向分布函数

原子偏离 #$% 杂化键而不够稳定，另一方面由于直

接暴露在空气中硅原子容易氧化，从而影响其物理

性质 &对于碳纳米管’硅纳米线复合结构，由于硅纳

米线外包裹了一层碳原子层，能有效防止硅纳米线

在空气中氧化，并且由于碳原子层的保护作用，预计

能显著增加硅纳米线的热稳定性 &
为了进一步计算这种复合结构的稳定性，我们

引入 ()*+,-.** 指数作为衡量体系是否融化的标

准［"/，"0］&单个原子 ()*+,-.** 指数定义为

!! 1 !
" 2 !!#（" !）

〈 $"!# 〉% 2〈 $!# 〉"# %

〈 $!# 〉%
，

整个体系的平均 ()*+,-.** 指数为

! 1 !
"!!
!! ，

其中 $!# 表示第 ! 原子和第 # 原子之间的距离，〈⋯〉%

表示对温度% 求热平均 &大量的研究结果表明，对于

纳米尺度的体系（如纳米颗粒，纳米管等）()*+,-.**

指数的临界值为 343%—343/，并且在低于融化温度

下，()*+,-.** 指数随温度增加成线性关系的增加 &
因此，当 ()*+,-.** 指数显著偏离线性增加而突然

增 大 时 表 明 体 系 已 经 开 始 融 化 & 我 们 这 里 选

()*+,-.** 指数值 3435 作为判断体系是否融化的参

考值 &
为了获得 6（!%，3）7 8)!0 9: 和 6（!5，3）7 8)"3

9: 两种复合结构的熔化温度，我们计算了这两种

体系在不同温度下的 ()*+,-.** 指数 & 我们选择的

温度范围在 !/33—";33 < 之间，这个温度范围远低

于碳纳米管熔化温度（5;33 < 左右），因此整个模拟

过程中除了由于温度引起的热扰动之外，碳纳米管

结构基本保持完好 &在这个温度范围内我们每隔 /3
< 的温度（熔点处为 !3 <）进行了 ! = !30 步的恒温

模拟，模拟时间为 /33 $#& 然后取 !333 组数据进行

热平均，分别了计算碳纳米管（6（!%，3）和 6（!5，

3）），硅纳米线（8)!0 9: 和 8)"3 9:）和整个体系（6
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（!"，#）$%&!’ () 和 *（!+，#）$ %&,# ()）的 -&./012..
指数 3计算结果如图 " 所示 3从计算结果可以看到，

整个温度范围内两种体系的碳纳米管 -&./012.. 指

数都小于 #4#"，说明在整个温度范围内，碳纳米管

都保持完好的热稳定性 3 对于 *（!"，#）$ %&!’ () 体

系，%&!’() 的 -&./012.. 指数在 ,"5# 6 左右偏离原

来线性增加的趋势，开始急剧增大，表明此时 %&!’
() 已经开始融化，整个体系的 -&./012.. 指数也超

过 -&./012.. 指数的临界值 #4#+，因此 *（!"，#）$
%&!’() 复合结构的熔点约为 ,"5# 63为了了解碳纳

米管对硅纳米线的保护作用，我们采用同样的计算

步骤计算了自由空间中 %&!’ () 在不同温度下的

-&./012.. 指数，其结果如图 " 所示 3计算发现，自由

空间中 %&!’() 的融化温度远低于被碳纳米管包裹

的 %&!’() 的熔点，约为 !7## 63 由于碳原子和硅原

子的相互作用比较弱，因此我们认为这种保护作用

应该来自于碳纳米管对 %&!’() 的空间限制作用 3

为了进一步了解这种限制作用的保护机理，我

们同样计算了有限长度的硅纳米线团簇置于碳纳米

管内时的融化情况，此时 %&!’ () 轴向方向不再满足

周期性，两端为自由边界条件 3我们将由 8’ 个硅原

子构成的有限长度的硅纳米线 %&!’ () 团簇（长度为

+4"# .1），置于单胞轴向长度为 +4’ .1 的 *（!"，#）

碳纳米管内的中部，碳纳米管轴向方向满足周期性

边界条件，相邻 %&!’() 团簇之间的最近原子距离大

于 !4# .1，以保证相邻硅纳米线团簇之间无相互作

用 3采用同样的模拟方法计算了碳纳米管，%&!’ ()
团簇和整个体系的 -&./012.. 指数，发现 %&!’ () 团

簇的融化温度要低于在轴向方向满足周期性的 %&!’
() 融化温度，约为 ,,## 6（图 " 左（9））3 这两中体

系中硅纳米线结构的融化温度相差 !5# 6，其原因

可能是，当硅纳米线轴向方向为自由边界条件时，两

端的硅原子结构更容易融化，从而降低纳米线团簇

的融化温度 3

图 " 两种体系的 -&./012.. 指数 （2）自由空间 %&()；（:）碳纳米管内 %&() 团簇；（9）碳纳米管内完整 %&()；（/）

碳纳米管与 %&() 团簇体系；（0）碳纳米管与 %&() 复合结构体系

对于 *（!+，#）$ %&,# () 复合结构，我们同样计

算了自由空间中 %&,#()，碳纳米管内 %&,#() 团簇和

*（!+，#）$ %&,# () 复合结构的 -&./012.. 指数（图

"），发现在自由空间中 %&,#() 熔点在 !;## 6 左右，

而被碳纳米管包裹的硅纳米线团簇和完整硅纳米线

熔点分别为 ,,,5 6 和 ,’## 63碳纳米管包裹的 %&,#
()团簇的融化温度要比碳纳米管包裹的完整 %&,#
() 融化温度低约 "75 6，远大于 *（!"，#）$ %&!’ ()
和 *（!"，#）$%&!’()* 复合结构中融化温度的差值，

在其原因可能除了两端为自由边界条件引起的熔点

降低外，还存在碳纳米管径向方向对硅纳米线的挤

压应力，从而对 %&,# () 起到一种压缩保护的作用，

使这种复合结构中硅纳米线的熔点更高 3而当硅纳

米线为自由边界条件，这种径向应力将通过促使硅

纳米 线 产 生 形 变 而 释 放 出 来，从 而 使 熔 点 降 得

更多 3
为了证实这种压缩保护机理，以进一步探讨碳

纳米管对硅纳米线的保护作用，我们计算了硅纳米

线团簇与碳纳米管的相互作用能 3将分别包含 8’ 个

原子的 %&!’ ()* 和包含 !,# 硅原子的 %&,# ()* 置于

不同直径的纳米管中部，在 #4! 6 下进行 !#### 步

的松弛，以避免原子之间存在重叠，然后在 # 6 下分

别计算碳纳米管总势能 !（*(<），硅纳米线团簇总

+;77 物 理 学 报 5; 卷



势能 !（!"#$%）以及整个体系的总势能 !（%#&’
!"#$%），从而计算出碳纳米管和硅纳米线团簇之间

的相互作用能：

!! ( !（%#&’!"#$%）) !（%#&）) !（!"#$%），

计算结果如图 * 所示 +从图中可以看出，在 , - 下，

两中复合结构中，碳纳米管在一定的管径范围内，随

着管径的增大，相互作用能急剧的降低 +不同管径的

碳纳米管内放置 !"./#$ 团簇时，当管径达到临界管

径 .,0,1 2（%（1，1））时，碳纳米管与 !"./#$% 之间的

相互作用变得很小，约为 103* 45（,0,6. 457!"），而 %
（.8，,）型碳纳米管管径为 .,086 2，大于临界管径，

此时相互作用能比较小，碳纳米管对硅纳米线径向

应力比较小，因而碳纳米管对 !"./#$ 只起到一种空

间限制的保护作用 +而在 , - 下不同管径的碳纳米

管内放置 !"9,#$% 的计算结果表明，只有当管径达

到 ..0:8 2（%（.9，*））时，相互作用能才很小，约为

.,033 45（,0,6 457!"），而 !"9,#$ 在 %（.*，,）型碳纳

米管内相互作用能比较大，达到 :801 45（,0*: 457
!"），这时碳纳米管表现为对 !"9, #$ 施加了一种径

向应力，从而对 !"9, #$ 产生微小的压缩，由于限制

图 * 碳纳米管与硅纳米线团簇之间的相互作用能

保护和压缩保护同时存在，所以 %（.*，,）’ !"9,#$
复合结构熔点较高，而当硅纳米线两端为自由边界

条件，这种径向压缩将通过对硅纳米线团簇产生形

变而释放出来，从而也降低了硅纳米线团簇的熔点 +

* 0 结 论

本文通过分子动力学方法模拟了在碳纳米管内

填充一定数目的半导体元素硅形成碳纳米管;硅纳

米线复合结构的过程，并采用 <"=>4?@== 指数研究

了这种复合结构的热稳定性 +计算结果表明，当考虑

碳纳米管和硅纳米线轴向方向的周期性边界条件之

后，在 %（.8，,）和 %（.*，,）碳纳米管内能够形成亚

稳结构的硅纳米线 !"./#$ 和 !"9,#$，从而获得一种

碳纳米管;硅纳米线的新型复合结构 +通过比较自由

空间中硅纳米线（!"./#$ 和 !"9,#$），碳纳米管;硅纳

米线团簇（%（.8，,）’ !"./ #$% 和 %（.*，,）’ !"9,
#$%）以及碳纳米管;硅纳米线复合结构（%（.8，,）’
!"9,#$ 和 %（.8，,）’ !"9, #$）的 <"=>4?@== 指数，我

们发现由于碳纳米管的限制型保护作用，碳纳米管

包裹的硅纳米线的熔点（ A 98:, - 和 A 9/,, -）远高

于自由空间中相同尺寸的硅纳米线熔点（ A .3,, -
和 A .1,, -），表明这种限制的硅纳米线具有更高的

热稳定性 + 而通过硅纳米线团簇（!"./ #$% 和 !"9,
#$%）和不同管径的碳纳米管相互作用能的计算，

我们发现 %（.*，,）纳米管除了对 !"9, #$ 有一种限

制性保护作用之外，对硅纳米线还存在一种径向应

力，这种应力使碳纳米管内的 !"9, #$ 具有更高的熔

点，而当 !"9, #$ 两端为自由边界条件时，这种径向

应力将通过硅纳米线的形变而释放出来，从而使碳

纳米管内的硅纳米线团簇的熔点降低更多 +总之，由

于碳纳米管;硅纳米线复合材料具有更高的热稳定

性，预计将来在纳米电子学和微电子器件中将有潜

在的应用价值 +
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