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分析了高温气相条件下纳米团簇形成的动力学过程 )采用所谓的“速度遗忘”方法尝试建立了一个简化的动力
学模型，并用此模型模拟了气相碳原子成笼的动力学过程 )通过分析不同的模拟条件（对应于不同的实验条件）下
碳原子在成笼过程中的运动轨迹，得到了与气相合成碳纳米团簇实验相符合的规律 )
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& < 引 言

迄今为止，人们已合成了许多种类的碳族富勒

烯［&—%］，即具有笼状结构的碳原子团簇 ) 近年来，人
们对其物理化学性质进行了广泛的研究［$—=］)而有
关其成笼过程的研究，大都限于“静力学”探索，即预

先猜测成笼的可能过程（如假定为二聚体的逐步累

加［(—>］），然后采用从头计算［&#］或紧束缚近似方

法［&&］计算每一步的势能 )随着碳原子数的增加，如
果所计算的势能是递减的，则相应的成笼过程被认

为是可能的 )事实上，上述的成笼过程显然远离平衡
态，实际的物理过程不可能始终沿着势能减小的方

向演化 )因此，在原子水平上模拟成笼过程对于理解
其动力学是很有必要的 )
由于实际的物理过程涉及无数多的碳原子以及

缓冲气体（通常使用 ?: 气氛）原子，因此这是一个
相当复杂的问题 ) 即便使用目前最先进的计算机，
也不可能同时计算如此之多的原子动力学轨迹 ) 显
然，我们必须建立简化的动力学模型才能使原子水

平上的动力学模拟成为可能 )建立这样的动力学模
型对于描述一般的气相原子分子的聚集过程也是十

分必要的 )
本文把缓冲气体原子处理为热库，采用速度遗

忘方法，尝试建立了一种普遍适宜于气相原子聚集

的简化动力学模型，并以碳原子的成笼为例，模拟了

从石墨汽化到碳原子成笼的过程 )

" < 动力学模型

气相原子分子凝聚为纳米团簇的过程，可以概

括为初始处于高温状态的反应原子分子与处于室温

的缓冲气氛原子的碰撞过程 )例如在直流弧光放电
或脉冲激光溅射方法制备碳族富勒烯的实验

中［&—%，’］，初始从石墨靶中溅射出来的碳原子处于近

万度的高温［&"］，它们与缓冲气氛（通常采用 ?: 气
氛）原子碰撞后降温凝聚，最终形成笼状结构的碳族

富勒烯 )我们采用经典力学描写反应原子分子的轨
迹，而把缓冲气体环境处理为一个热库 )对于该热库
作用的描写，采用 @01:A和 +B1CD04在处理固体弛豫问
题时发展的速度遗忘方法［&%］，即反应原子分子以速

度 !B19与热库原子碰撞后，部分地“遗忘”了过去而

获得了新速度 !4:E，

!4:E F（& G!）
&
" !B19 H!

&
" !"（"）， （&）

式中，!"（"）是从麦克斯韦速率分布（温度为 " I）
中随机选取的速度；!是描写“遗忘”强度的参数，其
取值范围为 #"!"& )显然，!的值应取决于反应原
子分子与热库原子的质量比 )另外，使用（&）式的频
率应正比于缓冲气体的压强，因为该气压决定了热

库原子与反应原子的碰撞频率 )
采用经典力学描写反应原子分子的轨迹需要计

算相互作用势，我们可以采用经验势、半经验势（如
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紧束缚势）或从头计算结果 !关于碳原子的相互作
用，人们已经发展了一些经验势，如 "#$%&’’ 势［()］、
*$#++#$ 势［(,］和 "-.-/01##02-3/4/&5360"/33#$（ "12"）
势［(7］!其中 "12"势能够较好地描述碳原子之间的
长程相互作用［(8］，符合我们的动力学模型中涉及到

的稀薄气体原子运动的情况 !此外，在描写 97:的结

构及结合能方面，"12"势能够给出与实验观测相符
合的结果［(7］!因此，在本文的工作中我们采用了
"12"势 ! "12"势中 ! 个碳原子的总势能表示为
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式中

&( ; (:C()DE:)，

&? ; 8DC@7DE7（+F>(），

&@ ; ?7(C,?8:@@（#G），

&) ; ,C?8?7@（+F>(），

&, ; :C@:8(??(（+F），

( ; ?:C:（#G），
* ; :C?:,，
) ; (C@):，

+ ; ,CEE（+F>(）!
（?）式中 $（ !"，!#）代表在 !" 处的碳原子与 !# 处碳原

子的两体相互作用势，$（ !"，!#，!%）代表在 !"，!#，!%
位置碳原子的三体相互作用势 !值得一提的是，
"12"势需要计算体系中所有原子的作用，而 "#$%&’’
势和 *$#++#$势则不需要计算截断距离（:C?@ +F）以
外原子的相互作用 !因此，在本文所采用的 "12"势
的计算量要远远大于其他两个势，实际的测试计算

也证实了这一点 !
本文涉及到的计算所使用的程序使用 H&$A$-+

语言编写，并使用 (7台 I9机组成的并行系统计算 !

@ C 计算结果和讨论

应用上述的动力学模型，我们模拟了从石墨汽

化到碳原子成笼的过程 !考虑到计算量的关系，仅考
察 ))个碳原子（两层，每层 ??个原子）在热库中的

运动 !初始时刻，碳原子的初始位置如图 (所示，即
构成标准的石墨结构：键长 :C()(, +F，层间距
:C@@, +F!图中虚线垂直于六圆环平面，与其连接的
两个原子反映相邻层中原子位置的相对关系 !通过
在麦克斯韦速率中随机选取速率的方法，我们将这

些碳原子的初始温度设定为 (:::: J的高温，同时
将热库的温度 , 设定为 @:: J的室温 !当系统的温
度低于 ):: J后，采用阻尼方法使系统趋于 : J，最
后记录碳原子团簇的结构及势能 !

图 ( 初始石墨构型

图 ? 团簇中碳原子平均势能趋势图

模拟计算结果表明，碳原子的成笼过程与"的
取值以及应用（(）式的频率 - 密切相关 !这里的频
率 - 定义为：在时序上每隔". ; (K- 便从 )) 个碳
原子中随机地选取一个原子对其速度按（(）式进行
重置 !固定 - ; , B (:() 2L，"取值从 :C)?, 到 :C:(
变化（共 7(组数值，"M :C(时，其取值相对较密（)(
组）），每组"0- 数据都对应一次模拟，相应地得到一
个结构 !如果在模拟中得到了呈现中空构型的笼结
构，则定义为成笼 !在"< :C?时，碳原子成笼的情况
很少（7K?:）；当"M :C? 以后，碳原子成笼的比例明
显增多（@7K)(）!我们计算了碳原子团簇（不包括逃
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离的自由碳原子）中原子的平均势能随!的变化趋
势（图 !）"图 !显示，随着!的减小碳原子团簇中原
子的平均势能虽然有一定的涨落，但总的趋势是减

小的 "值得注意的是，当!# $%!以后，该平均势能减
小约 $%& ’()原子，恰好与碳原子成笼的情况明显增
多的条件（!# $%!）相符 "由此可知，!越小碳原子越
容易成笼，其结构也越稳定（势能越低）"由于!提
供的信息是热库原子的质量与碳原子的质量比，

那么这一计算结果表明了形成笼结构的实验条件

是原子质量相对较小的热库气体 "实际上，实验中
所用的缓冲气体正是原子质量最小的惰性气体

*’［&—+，,］"
为分析碳原子成笼的动力学过程，在模拟中我

们记录了每一个碳原子的动力学轨迹，以期观察这

些碳原子在此过程中的行为 "在图 +中我们显示了
一次典型的成笼过程 "

图 + 一个典型的成笼过程

图 +相应的参数为!- $%$+ "图 +（.）—（/）描述
了系统由高温（&$$$$ 0）到低温（,,$$ 0）的过程中 11
个原子空间构型的变化 "图 +中的黑点表示逐渐远
离较大原子团的原子，这些原子在高温时就已经被

迅速排斥，其后再没有原子被排斥出来 "我们注意
到，高温（约 &$$$$ 0）时石墨结构已经被迅速破坏
（图 +（.）），初始状态石墨的六圆环结构已不复存
在 "有趣的是，随着系统温度从 ,$$$ 0降至 1$$ 0，
这样混乱的高温原子最终形成了中空的笼结构（图

+（’）—（2））"这一现象和静力学所描述的碳原子的
累加过程［3］完全不同 "事实上，人们假定的碳原子的
累加过程明显远离物理实际 "图 1是一个被假定的
从边缘累加原子的碳团簇生长过程 "此假定认为富
勒烯成笼是二聚物逐次累加到一个稳定的碳原子团

簇边缘上的过程，这个团簇由五圆环和六圆环组成

且具有很高的对称性 "如果使用纳米镊子将单个碳
原子（或二聚物）按这样的次序强制性地组装起来，

倒是有可能的 "而在高温生长纳米团簇的环境中，由
于原子间存在强烈的碰撞，故早期形成对称性很高

的团簇的概率应是很小的 "因此，我们的动力学模拟
没有出现碳原子的累加过程是很自然的，说明静力

学所描述的结构形成过程在实验高温状态下不可能

出现 "
我们发现，在 &$$$ 0附近稳定的结构已基本形

成（图 +（4））"虽然在达到室温前，碳原子仍然和热
库原子有碰撞，但碰撞对已经形成的笼结构不再产

生破坏作用，即笼结构基本上保持不变 "这表明在
&$$$ 0附近，每个碳原子都已经找到平衡点，碰撞已
不能使其离开平衡点 "

图 1 由 5!$到 5+$的五边形途径（67）图解

模拟结果还表明，应用（&）式的频率 ! 越小越
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容易成笼 !当 ! " #$#%&’时，很难形成中空构型的笼
结构；而当 ! ( #$#% &’时，成笼概率明显增大；随着
!的继续减小，没有发现成笼动力学的本质改变
（由于计算速度的限制，在我们的模拟中 ! 的最小
值取到 #$#)&’）!由于使用（#）式的频率应正比于缓
冲气体的压强，因此上述结果表明欲使碳原子成笼

就必须仔细调节缓冲气体的压强 !
通过大量的动力学过程分析可知，碳原子通过

内在的相互作用，在一定的实验条件下会进行自组

合，不同的模拟条件（对应不同的实验条件）会产生

不同的结构 !这说明，应用我们的动力学模型可以探
讨笼结构形成的动力学规律，从而提供指导实验制

备这些材料的信息 !这是采用静力学方法（势能优
化）所不能得到的信息 !
虽然我们所建立的动力学模型描述了碳原子的

成笼过程，但是此模型尚需进一步完善 !首先，模型
中的势能函数需要进一步考证 !其次，应寻找一种理
论方法能够使!值准确地对应热库原子与反应原
子的质量关系 !还有，优化该模型的计算程序使其能
够广泛地应用于描述各种纳米团簇的生长 !

) * 结 论

本文在原子水平上描述了纳米团簇生长的动力

学过程，尝试建立了一种简化动力学模型，并用此模

型描述了气相碳原子的成笼过程 !由于该模型已提
供了一些与气相合成碳纳米团簇实验相符的信息，

在此基础上对这个模型作进一步完善与发展后，就

能广泛用于描述各种纳米团簇的生长过程 !
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