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碳纳米锥力学特性的分子动力学研究*
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(福州大学机械工程及自动化学院,福州 350108 )

( 2012年 6月 6日收到; 2012年 8月 6日收到修改稿 )

结合原子间短程作用势 (Brenner势)和长程作用势 (Lennard-Jones势),利用分子动力学方法对各种锥角的碳纳

米锥进行拉伸和压缩实验,获得其载荷 -应变关系曲线、受拉/压载荷极限、应变极限和构形演变等力学特性,并与

等量原子组成的碳纳米管进行比较研究.研究结果表明,等量碳原子组成的碳纳米锥的受拉/压载荷极限随着锥角的

增大先是增大后减小,受拉/压应变极限则随着锥角的增大而增大.与碳纳米锥相比,等量碳原子组成的碳纳米管的

受拉/压载荷极限和应变极限显得既不突出也不逊色.在受压构形演化方面,与碳纳米管丰富的径向屈曲/扭转/侧向

屈曲组合形变不同, 112.88◦和 83.62◦锥角的碳纳米锥受压沿轴向完美内陷,而 60.0◦和 38.94◦锥角的碳纳米锥受压

发生侧向屈曲.

关键词: 碳纳米锥,碳纳米管,分子动力学模拟,力学特性

PACS: 61.48.De, 68.37.Ps, 85.35.Kt DOI: 10.7498/aps.62.016102

1 引 言

自从 1991年 Iijima[1] 发现碳纳米管以来,各种

碳纳米结构吸引了众多科技工作者的广泛关注和

深入研究,包括碳纳米管 [2]、石墨烯 [3]、碳纳米锥
[4] 等. 这主要是因为这些碳纳米结构存在着诸多

奇特且异常显著的物理化学性能,如高强度、低密

度、高导电率、高导热率和大的比表面积等特性.

基于这些卓著的物理化学性能,这些碳纳米结构在

各个工程领域存在着广泛而巨大的应用潜力,例如

纳米机电系统 [5]. 碳纳米管和石墨烯由于其在制备

能力方面所取得的突破性进展而较早受到广泛而

深入的研究.紧随其后的是碳纳米锥由于其独特的

锥形结构正受到越来越多的科技工作者的关注.

碳纳米锥的研究最早见于 1994 年 Ge 和

Sattler[6] 对其结构的预测. 随后, Krishnan 等 [7] 通

过实验证实碳纳米锥存在 5种锥角. 而 Iijima等 [8]

在 1999年将单壁碳纳米锥的每小时产量提高到了

10 g. 随着对碳纳米锥制备方法的成功掌握, 其热

学 [9]、电学 [10] 和力学 [11] 特性的研究也逐渐铺展

开来. 然而, 至今针对碳纳米锥力学特性的研究文
献尚不多见. 2004年Wei和 Srivastava[12] 通过连续

介质弹性理论和分子动力学模拟推测出单壁碳纳

米锥的杨氏模量为其等价碳纳米管的 cos4 θ . 同年,
Jordan和 Crespi[13] 利用分子动力学模拟发现碳纳

米锥的封闭顶部受球体缓慢挤压后不发生化学键

的断裂, 而是发生完美的手性翻转. 这类似于 “翻
口袋”现象,即锥体的外表面变为内表面,而内表面
翻转为外表面. 2007 年, Tsai 和 Fang[14] 利用同样

的方法研究显示碳纳米锥的锥角越大,其结构越稳
定. 同年, Wei等 [15] 通过分子动力学模拟研究等长

度的单壁碳纳米锥的拉伸弹性和塑性特性. 研究结
果显示,锥角越大,碳纳米锥的弹性应变极限越小,
而其断裂强度则越大. 由此, 他们得出锥角为零的
等长度碳纳米管具有最小的断裂强度和最大的弹

性应变极限. 同年, Liew 等 [16] 则通过分子动力学

模拟研究单壁碳纳米锥台的受压曲屈行为.研究结
果显示, 锥台的高度与底半径之比固定的情况下,
锥顶半径越小其刚度越大. 2012 年, Firouz-Abadi
等 [17] 通过分子动力学模拟研究悬壁的单壁碳纳米

锥的横向共振特性. 其研究结果表明, 一般情况下
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旋转位移角度 (disclination angle)和锥高越小其共

振频率越大,但 240◦ 角除外. 此外, 研究也显示悬

臂的单壁碳纳米锥的共振频率几乎不受环境温度

的影响.

目前国内针对碳纳米锥的研究虽然也取得了

一些有价值的成果,但关于碳纳米锥的力学特性分

析却少有报道. 2007 年沈海军等 [18] 基于 Brenner

势分子动力学模拟方法研究平板与碳纳米锥作用

过程的能量、力和构形的演化. 本文针对由相当数

量或质量的碳原子所组成的各种锥角和长度不等

的碳纳米锥和碳纳米管,通过经典分子动力学模拟

方法, 研究其在恒温条件下的拉压力学行为, 以期

获得较为完整的拉压载荷 -应变关系曲线及其承载

能力.

α(a) (b)

h

图 1 碳纳米结构图 (a)碳纳米锥; (b)碳纳米管

2 模型和模拟方法

碳纳米锥和碳纳米管的结构如图 1 所示. 本

文主要研究由约 580 个碳原子组成的 4 组碳纳米

锥: (112.88◦, 1.33 nm)C1, (83.62◦, 2.0 nm)C2, (60.0◦,

2.68 nm)C3, (38.94◦, 3.57 nm)C4, 括号内分别表示

锥角 α 和锥高 h. 与碳纳米锥形成对照组的碳纳

米管为 4.0 nm 长的 (15, 0) 单壁碳纳米管 (carbon

nanotube, CNT). 这些纳米结构的碳原子数分别为

580, 580, 576, 576, 576. 随着锥角的减小,碳纳米锥

的锥顶原子的个数分别为 5, 4, 3, 2.

本文模拟采用大规模原子/分子并行模拟器

(large-scale atomic/molecular massively parallel simu-

lator, LAMMPS[19])的经典分子动力学模拟方法. 经

典分子动力学本质上是一种粒子方法,因其求解对

象是基于牛顿第二定律的粒子动力学控制方程,即

mir̈i =−∇V,

其中, mi 和 ri 分别表示第 i 个粒子的质量和空间

位置, V 是系统的经验作用势,而 ∇表示空间梯度.

对粒子位置和速度的积分运算采用 Verlet方法. 碳

纳米结构的原子间相互作用势通常采用 Brenner半

经验势,也叫 Tersoff-Brenner势 [20]. Brenner势是对

Tersoff势的进一步修正,使之能更恰当地反映 C—

C化学键的形成和断裂过程,已成功用于预测和验

证碳纳米结构的各种力学特性. 由于第二代 Bren-

ner势 (reactive empirical bond order potential, REBO

势)[21] 主要考虑原子间的短程相互作用,本文增加

了考虑原子间长程相互作用的 Lennard-Jones势,即

V =
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∑
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,

其中, rs 和 rl 分别表示短程作用势和长程作用势

的截断半径, 分别取值 0.2 nm 和 0.85 nm; VR 和

VA 分别表示短程作用势的斥力项和引力项, b̄i j

是原子间的反应经验键序; ε 和 σ 分别是一对原
子间的平衡势能和平衡距离, 对 C—C 原子而言,

ε = 4.2038×10−3 eV, σ = 0.34 nm[22].

考虑到纳米结构受拉/压过程的准静载恒温条

件, 以及连续的加载和力学响应过程, 本文对碳纳

米结构力学特性的分子动力学模拟实验步骤如

下: 1)固定碳纳米结构底部 2层原子,并通过共轭

梯度法对此结构进行能量最小化, 能量优化指标

为 10−10 eV, 力优化指标为 10−10 eV/Å, 随后通过

10 ps的趋衡模拟,使其达到恒温条件下的平衡; 2)

针对碳纳米锥和碳纳米管的轴向拉伸,均采用逐步

定向移动其自由端 2 层原子, 并每隔 1000 步记录

此 2层原子所受合力的轴向分量,由于横截面的应

力沿轴向位置变化,本文主要统计轴向载荷 -轴向

应变关系曲线; 3)针对碳纳米锥和纳米管的轴向压
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缩, 均采用逐步移动刚性石墨烯平板进行压缩. 轴

向载荷以平板所受合力的轴向分量表示. 系统环境

温度采用 Berendsen温控方法进行恒温控制,其指

数衰减系数为 0.1 ps.

为确定合适的模拟时间步长、拉压速率和

环境温度, 首先在较低的温度 (0.1 K) 和加载速

率 (0.001 nm/ps) 条件下, 分别采用 0.1, 0.2, 0.5,

0.8 和 1.0 fs 时间步长观察碳纳米锥 C2 的拉伸

载荷 - 应变曲线. 模拟结果表明, 时间步长越大,

C2 的受拉载荷极限和应变极限越小. 在 0.1, 0.2

和 0.5 fs 下载荷极限均值约为 279.66 nN (相对偏

差低于 0.6%), 载荷单位由实验的 eV/Å变换为 nN

(1 eV/Å ≈ 1.602 nN). 在 0.8和 1.0 fs下载荷极限约

为 208.26 nN (与 0.5 fs相差达约 25%).因此,后续模

拟的时间步长均采用 0.5 fs. 紧接着,在 0.1 K温度

和 0.5 fs步长条件下,分别取用 0.0005, 0.001, 0.003,

0.005, 0.007, 0.01, 0.02, 0.05, 0.07和 0.1 nm/ps速率

拉伸 C2. 结果表明,拉伸载荷极限随着拉伸速率的

增加而减小. 在 [0.0005, 0.01] nm/ps范围,载荷极限

的均值约为 278.88 nN (相对偏差低于 0.5%); 当拉

伸速率大于 0.02 nm/ps时,载荷极限偏离上述均值

均大于 2.5%. 因此,综合考虑模拟精度和时间消耗,

后续模拟均采用 0.01 nm/ps 的加载速率. 最后, 在

0.5 fs时间步长和 0.01 nm/ps加载速率条件下,分别

观察 0.1, 1, 10, 30, 100, 300和 500 K温度下 C2的

拉伸载荷极限.结果表明,随着温度升高,拉伸载荷

极限均出现不同程度的降低. 在 [0.1, 10] K低温区

间,载荷极限的均值约为 276.88 nN(相对偏差低于

0.7%). 在 [30, 500] K区间,载荷极限加速降低至最

低 158.3 nN.从 30 K起,载荷极限已偏离低温均值

约 13.2%至 240.3 nN.虽然载荷极限在 0.1至 10 K

的低温环境变化不大,但温度升高时热扰动对载荷

-应变曲线的影响渐趋明显. 因此,为减少热扰动对

结构本征力学性能的影响, 后续模拟实验均在 0.1

K下进行. 综上所述, 针对碳纳米结构力学特性的

分子动力学模拟,合适的模拟参数确定为: 0.1 K的

系统温度, 0.5 fs的时间步长和 0.01 nm/ps的加载速

率.

3 结果与讨论

3.1 拉伸力学特性分析

受轴向拉伸时,等量碳原子组成的碳纳米锥和

纳米管的载荷 -应变关系曲线如图 2所示. 轴向应
变定义为纳米结构轴向长度的变化量与其原长的

比值的百分数. 与文献 [15]的分步拉伸 -松弛的实
验结果不同,图 2表明碳纳米锥的轴向载荷随着应
变的增加趋近于线性递增, 未见明显非线性变化.
碳纳米管的轴向载荷与应变则以非线性变化为主.
对于碳纳米锥,其拉伸应变极限随着锥角的增大而
增加;但其拉伸载荷极限由 C4增加到 C2达到最大
值后, C1的载荷极限反而陡然降低. 对于碳纳米管,
其拉伸载荷极限与 C1相当,而应变极限则介于 C2
和 C3之间. 这些纳米结构的拉伸载荷极限和应变
极限数值分别列于表 1. 拉伸实验的系统环境温度
通过 Berendsen方法控制在 0.1 K,以尽量减少热扰
动对结构本征力学性能的影响.碳纳米锥 C2受拉
时的系统温度随时间的变化曲线如图 3所示,嵌入
图为曲线的部分放大图形.可见,在C2受拉过程中,
系统温度除了在破坏阶段附近出现激烈波动以外,
在其他过程基本保持恒定. 因为系统的热力学温度
T 主要取决于系统动能 Ke, 即 T = 2/3(Ke/N/kB),
N 为系统原子数, kB 是 Boltzmann常数. 通过观察
C2 拉伸模拟的构形演化, 系统温度的突变主要是
由 C—C原子键断裂引起的碳原子飞逸脱离速度的
激增产生的.
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图 2 拉伸轴向载荷 -应变率曲线图

碳纳米锥和碳纳米管在拉伸时显现出截然不

同的构形演变特点. 图 4(a)给出 C1碳纳米锥拉伸
初始时的构形和拉伸断裂之前的构形. 可见,碳纳
米锥出现受拉横向膨胀. 然而并未如文献 [15] 所
述,碳纳米管的拉伸应变最大而其拉伸极限载荷最
小. 这可能是由于碳纳米管的拉伸强度与其手性
和直径有关,而本文只考虑手性为 (15, 0)的碳纳米
管. 由图 2碳纳米管的载荷 -应变关系曲线可以看
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出碳纳米管在拉伸过程中经历了弹性、屈服和强

化等明显的塑性材料拉伸变形阶段. 在达到其拉伸

强度极限之后,碳纳米管出现了明显的阶段性颈缩

变形 (图 2CNT 曲线的阶梯状部分). 最后, 碳纳米

管形成了藕断丝连式的单列碳原子链 [23](如图 4(b)

所示). 对于碳纳米锥,类似单列碳原子链却是只出

现在 C3的拉伸实验. 之前的模拟结果表明,碳纳米

锥 C2在高温 (500 K)条件下也能形成单列原子链.

然而,关于通过拉伸碳纳米锥形成单列碳原子链的

机理及其影响因素仍有待进一步的研究.

表 1 拉伸载荷极限和拉伸应变极限

样本 C1 C2 C3 C4 CNT

载荷/nN 203.93 277.95 109.85 91.22 197.37

应变/% 59.02 43.25 18.84 15.83 22.50
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图 3 C2拉伸过程的温度 -时间变化曲线,嵌入图为局部放大图

 
 

(a)
 (b) 

图 4 拉伸构形演变特点 (a)膨胀的 C1构形; (b)颈缩的 CNT

构形

3.2 压缩力学特性分析

等量碳原子组成的碳纳米锥和纳米管在受石

墨烯刚板轴向压缩时的载荷 -应变关系曲线如图 5

所示. 压缩应变定义为石墨烯刚板和纳米结构固定

端之间距离的变化量与纳米结构原长的比值的百

分数. 总体而言, 碳纳米锥的受压载荷极限和应变

极限均随着锥角的增加而增大. 然而, 锥角最大的

C1受压载荷极限却最小. 对于 C1, C2, C3和碳纳

米管,受压载荷极限定义为图 5曲线中载荷的最大

值;对于 C4,受压载荷极限则取其载荷 -应变曲线

的第一个峰值 (点 1). 表 2列出了各纳米结构的受

压载荷极限和应变极限数值. 显然, 碳纳米管在这

些纳米结构中的受压力学特性既不突出也不逊色.

表 2 压缩载荷极限和应变极限

样本 C1 C2 C3 C4 CNT

载荷/nN 15.79 43.49 43.00 29.77 41.91

应变/% 16.34 11.75 8.77 6.86 14.50
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图 5 压缩轴向载荷 -应变率曲线图

观察其构形演化过程,碳纳米锥的受压载荷极

限均出现在其屈曲的临界状态. 然而, 碳纳米管所

受载荷还没达到最大值之前, 其结构已先后出现

末端原子外扩和径向屈曲, 如图 6(a) 和图 6(b) 所

示. 在经受最大压载之后, 碳纳米管承载能力随之

下降. 此时碳纳米管正在另一区域逐步形成新的径

向屈曲结构,如图 6(c)所示. 待到新结构稳定之后,

碳纳米管的承载能力有所恢复 (见图 5曲线上点 2

至 3段). 随着压缩的继续,两个径向屈曲结构通过

碳纳米管的扭转变形逐渐融合成稳定的侧向屈曲

变形结构,如图 6(d)所示. 在这过程中碳纳米管的

承载能力迅速减弱至图 5曲线上点 4位置.注意到

图 5 的 C4 载荷 -应变曲线存在两个峰值, 通过观

看 C4受拉时构形的演化过程发现, 第一个峰值对

应 C4 顶端 2 个碳原子受压侧向滑移的临界状态

(图 7(a)),而第二个峰值则是 C4发生明显侧向失稳
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(图 7(b)) 的临界载荷. 虽然 C3 受压也是发生侧向

屈曲,但由于其顶端原子侧移并不明显且几乎与侧

向屈曲同时发生,因此其载荷 -应变曲线只出现一

个峰值.此外, C2和 C1受压屈曲变形均为顶端原

子沿轴向向内塌陷并逐渐扩大,进而最终发生类似

“翻口袋”的完美手性翻转 [13],如图 8(a)和 8(b)所

示.

(a) (b)

(d)(c)

图 6 CNT阶段受压的构形图 (a)顶端原子外扩; (b)首个径

向屈曲; (c)双向径向屈曲; (d)侧向屈曲

(a)
  

 

(b) 

图 7 C4的受压构形图 (a)顶端原子侧向滑移; (b)侧向屈曲

(a)

(b)

图 8 碳纳米锥受压顶端内陷构形图 (a) C1; (b) C2

4 结 论

本文通过分子动力学方法模拟对等量碳原子

组成的碳纳米锥的拉伸和压缩实验,获得其受拉/压

载荷 -应变关系曲线、载荷极限和应变极限、构形

演化等特性, 并与碳纳米管进行对比研究. 研究结

果表明: 1) 碳纳米锥的受拉/压载荷极限随着锥角

的增大先增大后减小,而其受拉/压应变极限均随着

锥角的增大而增大, 其中, 83.62◦ 锥角的碳纳米锥

的受拉/压载荷极限最大, 而 112.88◦ 锥角的 C1 受

拉/压应变极限最大,这些碳纳米锥的力学特性毫不

逊色于等量原子组成的碳纳米管; 2)在受拉过程中,

与碳纳米管不同的是碳纳米锥并没有呈现出明显

的屈服和强化阶段特点,且其受拉载荷 -应变曲线

在断裂之前近似于线性变化; 3)在受压过程中, 与

碳纳米管呈现出丰富的径向屈曲/扭转/侧向屈曲组

合变形不同,碳纳米锥呈现出较为单一的轴向手性

反转 (83.62◦和 112.88◦锥角的 C2和 C1)或侧向屈

曲 (38.94◦ 和 60◦ 锥角的 C4和 C3). 本文的研究结

果表明,碳纳米锥的力学特性可媲美碳纳米管而应

用于广泛的纳米科技工程领域,例如纳米传感器或

纳米复合材料.
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Abstract

The mechanical behaviors of carbon nanocone (CNCs) with equivalent number of atoms under uniaxial extension and uniaxial

compress are investigated using classical molecular dynamics simulations, exploring the Brenner and Lennard-Jones potentials to

represent the interatomic interaction. The mechanical properties including elastic strain limit, ultimate longitudinal loading, and

configuration evolution of CNC, are obtained and compared with those of carbon nanotube that consists of equivalent atoms. Under

tension, CNC with larger apex angle presents a higher failure strength in general, as well as a larger maximum strain. However, the

failure strength of the CNC with largest conical angle of 112.88◦ is the smallest one. The carbon nanotube with (15, 0) and 4 nm

length presents a moderate strength and strain. Under compression, CNCs with conical angle of 112.88◦ and 83.62◦ have true chiral

inversion without the chemical bond break. However, the other CNC exhibits unstable uniaxial compress and sudden lateral bend

under compression. The force that buckles these carbon nanostructures decreases as the conical angle increases, except for the CNC of

38.94◦. Results in the present study show that a certain CNC possesses more excellent mechanical properties than the equivalent CNT

and is expected to substitute CNT and to be applied to some engineering fields such as nanosensors and nanoscale composites.

Keywords: carbon nanocones, carbon nanotubes, molecular dynamics simulation, mechanical properties

PACS: 61.48.De, 68.37.Ps, 85.35.Kt DOI: 10.7498/aps.62.016102

* Project supported by the Young Scientists Fund of the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 50903017).

† Corresponding author. E-mail: liminglin@fzu.edu.cn

016102-6


