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碳纳米管包裹的硅纳米线复合结构的

热稳定性研究∗

卢顺顺 张晋敏† 郭笑天 高廷红 田泽安 何帆 贺晓金

吴宏仙 谢泉

(贵州大学大数据与信息工程学院, 新型光电子材料与技术研究所, 贵阳 550025)

( 2016年 1月 6日收到; 2016年 3月 10日收到修改稿 )

采用经典分子动力学方法模拟一定直径 [111]晶向的硅纳米线填充不同扶手椅型单壁碳纳米管复合结构
的加热过程, 通过可视化和能量分析的方法判断复合结构中硅纳米线和碳纳米管的热稳定性. 通过讨论碳纳
米管的空间限制作用和分子间相互作用力的关系, 对碳纳米管和硅纳米线的热稳定性变化进行初步解释. 研
究发现碳纳米管中硅纳米线的热稳定性和碳纳米管的直径关系密切: 当管径较小时, 硅纳米线的热稳定性有
所提高, 当管径增大到一定大小时, 硅纳米线的热稳定性会突然显著地下降, 直到硅纳米线与管壁不存在分子
间相互作用力, 硅纳米线的热稳定性才会恢复. 而硅纳米线填充到碳纳米管中对碳纳米管的热稳定性有着明
显的降低作用.

关键词: 分子动力学模拟, 单壁碳纳米管, 硅纳米线, 热稳定性
PACS: 65.80.–g DOI: 10.7498/aps.65.116501

1 引 言

自从富勒烯和碳纳米管 (CNT)被发现后, 这
类具有优美结构的纳米材料给世界带来层出不穷

的惊喜. 碳纳米管是一种性能优越的新型功能材
料和结构材料, 其中单壁碳纳米管 (SWCNT)具有
非常好的电学、热学特性, 对它的研究一直是纳米
材料研究的焦点 [1−3]. 而且人们也关注到了单壁
碳纳米管和多壁碳纳米管性质存在的差异, 使人们
对碳纳米管内部空间充满着好奇. 自碳纳米管发
现以来, 关于利用碳纳米管内部空间的研究层出不
穷, 已有大量的理论研究工作关注在碳纳米管中填
充金属 [4−8]、水分子 [9,10]、有机物 [11,12]、碳 [13]、半

导体材料 [14−16]等, 实验上采用化学气相沉积的方
法在碳纳米管中制备金属及金属合金纳米线, 以

防止纳米线被氧化和控制纳米线的直径 [17,18]. 另
外, 硅纳米线 (SiNW)由于尺寸效应、边界效应和
表面效应表现出独特的量子限制效应和电子传输

效应等, 在微电子器件的应用上有非常重要的地
位 [19−21]. 在科研工作者心中渴望了解碳纳米管与
硅纳米线构成的复合材料会有什么新奇的表现. 值
得注意的是, Yu等 [2]采用化学气相淀积制备出非

晶态硅纳米粒子填充的碳纳米管复合材料, 以此作
为锂电池的阳极, 表现出很高的可逆的锂存储容量
和令人满意的高效性能. 这是人们对碳纳米管包裹
硅纳米线复合结构从理论研究向实际应用迈出的

重要一步. SiNW 的结构有很多种, 计算机模拟产
生了polyicosahedral结构的SiNW 和富勒烯结构

的SiNW [14,22]; 也有研究人员采用密度泛函理论研
究了不同晶向立方钻石结构SiNW的稳定性 [23,24].
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孟利军等 [25]已经用经典分子动力学方法研究过富

勒笼型SiNW在SWCNT中SiNW 的热稳定性. 本
文用一定直径 [111]晶向的硅纳米线 ([111]-SiNW)
填充到扶手椅型SWCNT中, 采用经典分子动力学
的方法模拟对其加热的过程, 通过Ovito [26]可视化

和能量分析的方法研究了此复合结构中SiNW和
SWCNT的热稳定性. 为了进行对比, 自由空间中
的SiNW和SWCNT也进行了同样的模拟.

2 模拟方案

扶手椅型碳纳米管的手性矢量为 (n, n), 在
n为 13, 14, 15, 17, 18, 19, 22, 24, 25的扶手椅
型SWCNT中心填充沿着块体硅 [111]晶向截取
出来的一定直径的硅纳米线, 在这里将复合结
构简记为 [111]@(n). 九种扶手椅型SWCNT都采
用 191个周期, 长度 46.9766 nm, 管的直径大小分
别为 1.7628, 1.8984, 2.034, 2.3052, 2.4408, 2.5764,
2.9832, 3.2544, 3.39 nm, SiNW的原子数为 3100
个, 直径为 1.29 nm. 此结构可以保证SWCNT和
SiNW在采用周期性边界条件时能够很好地过渡,
如图 1所示. 对九种SiNW@SWCNT模型和n为

13, 14, 15, 19, 25五种扶手椅型SWCNT模型以及
自由空间中SiNW模型采取同样的模拟方法: 使
用经典分子动力学模拟软件LAMMPS进行运算,
在非轴向预留有足够的真空层, 都采用同样的盒
子大小, 在三个方向上都采用周期性边界条件, 选
取Tersoff势函数 [27,28], 时间步长为 0.5 fs, 先采用
NPT系综在100 K等温弛豫0.5 ns,再采用NVT系
综从100 K升温到6500 K, 升温时间5 ns.

(a) (b)

图 1 (网刊彩色)硅纳米线填充碳纳米管模型示意图
(a) 俯视图; (b) 轴向边界处的连接图
Fig. 1. (color online) The model of [111]-SiNW
@SWCNT: (a) Top view; (b) graph of period bound-
ary in axial.

3 模拟结果与讨论

3.1 自由空间中SiNW模拟结果

通过可视化方法观察到 [111]-SiNW在 100 K
等温弛豫得到的结构如图 2 (a). 结合图 3中SiNW
的平均势能的变化发现, 在 200— 700 K阶段, 为
SiNW表面重构的阶段, 使径向截面更接近圆形,
如图 2 (b); 之后热振动越来越明显, 在 2000 K处
的拐点 [111]-SiNW结构完全发生了改变; 在接近
2300 K的拐点处, SiNW发生断裂, 然后逐渐螺
旋式收缩聚集成球状团簇, 形成球状团簇时对应
图 3中2500 K的拐点. 之后球状团簇随机转动, 继
续升温到 2900 K时, 有硅原子从球状团簇中逃逸
出来, 此温度的总能量大小和 2300 K处的拐点的
能量大小相同. 最后硅原子均匀分散到空间. 硅纳
米线结构完全发生改变时硅原子的平均势能值为

−3.67 eV.

(a) (b)

图 2 (网刊彩色)自由空间 SiNW两种结构的顶视图
(a) 100 K 等温弛豫; (b)表面重构
Fig. 2. (color online) Top view structure of SiNW:
(a) Relaxed in 100 K; (b) surface reconstruction.
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图 3 自由空间中加热硅纳米线的平均势能变化

Fig. 3. Si average potential energy with temperature
in free space.
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3.2 自由空间中SWCNT的模拟结果

通过可视化方法观察 (13, 13) SWCNT加热
到 5800 K附近开始有碳原子从碳纳米管中脱离,
(14, 14), (15, 15), (19, 19), (25, 25) SWCNT加热
到 5700 K附近开始有碳原子脱离碳纳米管; 但是
从图 4中的总势能的拐点来看, (13, 13) SWCNT
的拐点温度在 5800 K, (14, 14), (15, 15), (19, 19),
(25, 25) SWCNT 的拐点温度分别在 5900, 6000,
6000, 6100 K.这和Zhang等 [29]用不同温度等温弛

豫的方法对 (5, 5) SWCNT熔点的研究结果相差甚
远. 但是经过过热修正, 结果就很接近了 [30].
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图 4 (网刊彩色)五种碳纳米管加热过程中的总势能变化
Fig. 4. (color online) SWCNT total potential energy
with temperature.

3.3 SiNW@SWCNT的模拟结果

通过可视化方法观察可以发现, 图 5中除了
[111]@(25)复合结构体系在 100 K等温弛豫得到

的结构和自由空间SiNW一样, 如图 2 (a)的结构,
其他都是如图 2 (b)的结构. 这是由于 (25, 25)
SWCNT的管壁和SiNW相距大于 1 nm, 管壁与
SiNW不存在范德瓦耳斯力.

从图 6中硅原子的平均势能变化可以发现,
对于 [111]@(13)到 [111]@(24)的复合体系中, 能
量变化的第一峰值随着管径的增大而增大, 在
[111]@(18)管开始, 能量的峰值超过−3.67 eV, 这
正是自由空间中硅纳米线的结构完全发生改变的

能量, 通过可视化观察发现, 当硅原子平均势能达
到−3.67 eV以上,复合体系中硅纳米线的结构都完
全发生了改变. 由此, 以Si平均势能为−3.67 eV时
对应的温度点作为SiNW热稳定性的标准, 可以绘
制关于碳纳米管管径与SiNW热稳定性的变化图,
如图 7所示.

通过可视化观察和图 6 (a)中硅原子的平均势
能可以发现在加热开始时, [111]@(13), [111]@(14),
[111]@(15), [111]@(17)复合结构Si的平均势能会
发生起伏波动, 但没有明显的结构改变, 在SiNW
结构完全发生改变之后, [111]@(13)复合结构
体系的能量平滑增长, 而 [111]@(14), [111]@(15),
[111]@(17)复合结构的能量在增长过程中出现了
一个阶梯, 这是由于 [111]@(13)中SiNW在碳纳米
管破坏前未发生断裂, 而 [111]@(14), [111]@(15),
[111]@(17)在此过程的发生了断裂, 它们对应的熔
断温度分别为 2850, 2700, 2700 K. 而对于图 6 (b)
中 [111]@(18)体系在第一峰 500 K处SiNW结构完
全发生改变后, SiNW 出现径向收缩, 有部位被拉

(13, 13)

91 ,91(

 )81 ,81( )71 ,71( )51 ,51( )41 ,41( 

))52 ,52( )42 ,42( )22 ,22( 

图 5 (网刊彩色)不同管径的CNT中 [111]-SiNW在 100 K等温弛豫后的结构

Fig. 5. (color online) The structure of [111]-SiNW @SWCNT relaxed in 100 K.
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细, 直到 1900 K附近开始出现断裂, 在 2700 K
的台阶处完全断裂形成 4个稳定的团簇. 对于
[111]@(19)体系, 在 410 K处SiNW结构完全发生
改变后在 650 K 的拐点处开始熔断, 然后收缩, 在
1100 K处的拐点形成稳定的两段, 之后能量逐渐
平滑上升, 在上升的过程中也有一个阶梯产生, 是
由于之前分裂开的两段中有一段发生了断裂所

造成的, 断裂发生在阶梯左边邻近的拐点处, 温
度为2750 K. 对于图 6 (c)中, [111]@(22) 在 380 K
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图 6 (网刊彩色)复合结构中硅的平均势能变化
Fig. 6. (color online) Si average potential energy with
temperature in SiNW@SWCNT.
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图 7 [111]-SiNW@SWCNT中 SiNW热稳定性与扶手
椅型 SWCNT 管径的关系
Fig. 7. The thermal stability of SiNW in CNT with
the diameter of CNT.

处SiNW结构完全改变后在第一峰就开始出现断
裂, 然后向两端收缩, 在 2100 K的拐点处形成两
个稳定的团簇; 图 6 (c)中 [111]@(24)在 350 K处
SiNW结构完全改变后在第一峰开始收缩, 形成
一个稳定的团簇, 在2200 K的拐点处, 团簇的长度
最短. 对于 [111]@(25)复合结构体系, SiNW 和管

壁相距为1.05 nm, 和自由空间的SiNW类似, 前期
是SiNW的表面重构, 发生在 450 K到 600 K这一
段, 之后能量一直增加, 并且有一段的能量起伏, 在
2100 K处SiNW结构完全发生改变, 之后能量继续
上升, 在此过程中出现了两个阶梯, 第一个阶梯处
SiNW 发生熔断, 逐渐形成了 5个球状团簇, 第二
个阶梯处发生了两个球状团簇的融合.

图 6中SiNW能量在上升到 5000 K附近都会
急剧下降, 且对应图 8中SWCNT能量急剧上升
处, 这是由于此时SWCNT 发生了熔化. 可以
发现管径越小, 对应的SWCNT越容易发生熔
化. 对比未填充的SWCNT的热稳定性, 填充
SiNW的SWCNT的复合体系中SWCNT的热稳
定性下降得特别明显. 对 [111]@(13), [111]@(14),
[111]@(15), [111]@(19), [111]@(25)复合体系的模
拟情况请见表 1 .
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图 8 (网刊彩色)五种复合结构中碳的平均势能变化
Fig. 8. (color online) C average potential energy with
temperature in SiNW@SWCNT.

从上述的表述可以发现 (13, 13), (14, 14), (15,
15), (17, 17), (25, 25)管中SiNW的结构改变和熔
断的温度都高于自由空间的SiNW; 而从 (18, 18)
管开始, (19, 19), (22, 22)和 (24, 24) 管中的SiNW
结构改变和熔断的温度都明显低于自由空间的

SiNW. 除了 (25, 25)管, 可以发现随着管径的增大,
SiNW热稳定性一直在下降, 而且在 (18, 18)管会
发生阶跃性的突变. 而SWCNT中的SiNW会明显
降低碳纳米管的热稳定性, 且管径越小, 热稳定性
越差.
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表 1 SiNW@SWCNT复合结构加热过程的具体情况
Table 1. Thermal properties of SiNW@SWCNT in heat process.

碳纳米管 SiNW结构完全改变 SiNW开始熔断 Si逃逸到CNT表面 Si逃逸到CNT外部 SWCNT熔化

(13,13) 2300 K 无 3850 K 4150 K 4750 K

(14,14) 2250 K 2850 K 3950 K 4150 K 4800 K

(15,15) 2200 K 2700 K 4000 K 4250 K 4800 K

(19,19) 410 K 650 K 4050 K 4500 K 5000 K

(25,25) 2100 K 2550 K 4200 K 4300 K 5100 K

3.4 对模拟结果的讨论

由于硅不与石墨烯表面发生反应 [31], 而CNT
是由石墨烯卷曲而成的, 可以认为CNT管壁对硅
也是呈现出化学惰性的, 即很难发生形成化学键
的相互作用. 因此可以认为SWCNT对SiNW只
存在空间限制作用和分子间相互作用的范德瓦

耳斯力. 由以上分析可以推断空间限制作用有
利于提高SiNW的热稳定性 [25]; 而范德瓦耳斯力
不利于SiNW的热稳定性, 因为CNT管壁对SiNW
表面的范德瓦耳斯力是一种吸引力, 在热振动
的过程中倾向于让SiNW远离其平衡位置. 对于
[111]@(13), [111]@(14), [111]@(15), [111]@(17), 空
间限制作用和范德瓦耳斯力都很强, 但是空间限制
作用占据优势, 所以增强了SiNW的热稳定性, 对
于 [111]@(18), [111]@(19), [111]@(22), [111]@(24),
空间限制作用和范德瓦耳斯力都很弱, 但是空间限
制的有利作用随着管径增大下降得更快, 从而范德
瓦耳斯力占优势, 这就明显降低了SiNW 的热稳定

性. 对于 [111]@(25), 可以说只存在微弱的空间限

(13, 13) 43.90 ns

(14, 14) 44.75 ns

(15, 15) 45.50 ns

(19, 19) 46.35 ns

(25, 25) 45.25 ns

图 9 (网刊彩色) SiNW@SWCNT复合体系中 SWCNT
崩塌示意图

Fig. 9. (color online) Graph of crash of SWCNT in
SiNW@SWCNT.

制作用, 这就有利于提高SiNW的热稳定性. 对比
内部未填充的SWCNT, 复合体系中SWCNT热稳
定性明显降低, 主要是因为随着温度的升高, 碳纳
米管中的Si原子最终会连续不断地碰撞碳纳米管
的管壁, 对管壁产生向外的压强, 再加上碳纳米管
自身的热振动, 沸腾的硅原子很容易具有足够的能
量去破坏掉被热振动削弱的C—C键, 从而导致碳
纳米管熔化. 而且SWCNT管径越小, 硅原子对管
壁的碰撞越激烈, 空间限制作用就会越大, 所以更
容易发生毁坏. 如图 9所示, SWCNT 出现明显破
裂的位置就在Si原子聚集的位置.

4 结 论

通过经典分子动力学模拟方法对 [111]-
SiNW@SWCNT复合结构的热稳定性进行了研究.
研究结果表明, 碳纳米管中硅纳米线的热稳定性随
碳纳米管直径的变化是阶跃性的, 存在一个阈值.
这种影响是由于碳纳米管对硅纳米线的空间限制

作用和分子间相互作用力引起的: 当空间限制作
用和分子间相互作用力都比较大的时候对硅纳米

线的热稳定性起到促进作用; 当空间限制作用和分
子间相互作用力都比较弱的时候对硅纳米线的热

稳定性起到破坏作用; 当只存在比较弱的空间限制
作用而没有相互作用力的时候, 对硅纳米线的热稳
定性是有利的. 另一方面, 碳纳米管中的硅纳米线
会明显降低碳纳米管的热稳定性. 此结果提醒我
们不纯净的碳纳米管在实际使用中的热稳定性可

能会与预想的大不相同, 且在使用硅和碳纳米管制
作器件时, 此研究对器件的可靠性和稳定性有参考
价值.
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Abstract
To guide the experiment research, the thermal stability of composite silicon nanowire encapsulated in carbon

nanotubes is investigated by computer simulation. The cubic-diamond-structured silicon nanowires with the same
diameter and [111] orientationt are filled in some armchaired single-walled carbon nanotubes. The heat process of
compound structure of silicon nanowire encapsulated in carbon nanotubes is simulated by classical molecular dynamic
method. Through the visualization and energy analysis method, the thermal stability of composite structure is studied.
The changes in the thermal stability of silicon nanowires and carbon nanotubes are explained by the relationship between
carbon nanotube space constraint and van der Waals force. It is found that the diameter of the carbon nanotubes is
closely related to the thermal stability of silicon nanowires inside. When the nanotube diameter is small, thermal stability
of silicon nanowires increases; when the nanotube diameter increases up to a certain size, the thermal stability of silicon
nanowires will suddenly drop significantly: until the distance between silicon nanowires and the wall of carbon nanotube
is greater than 1 nm, the thermal stability of silicon nanowires will be restored. On the other hand, silicon nanowires
filled into the carbon nanotubes have an effect of reducing the thermal stability of carbon nanotubes.

Keywords: molecular dynamics simulation, single-wall carbon nanotube, silicon nanowire, thermal
stability
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