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利用经典分子动力学模型，发现 *($进入单壁碳纳米管（+,-./）形成（*($）! 0 +,-./的吸入和俘获机理 1揭示

了吸入和俘获势垒只局域于 +,-./的管口区，而在 +,-./的管内区，*($沿管轴方向的运动几乎不受力 1最后，系统

地计算了吸入和俘获势垒随 +,-./管径的变化，发现只有当 +,-./的管径大于阈值 !2"3%45时才能吸入 *($ 1
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!国家重点基础研究规划（)’3）项目（批准号：6!)))$(&#$)）、国家自然科学基金（批准号：($$’"$3"，’))’$!"!）和江苏省教育委员会基金（批

准号：$$789!&$$!$）资助的课题 1

! 2 引 言

自 !)%% 年，英国 +://;< 大学的 7=>?> 和美国
@AB;大学的 +5CDD;E发现了 *($以来

［!］，有关 *($原子

团簇及其衍生结构的研究迅速在全球掀起热潮，甚

至形成了一个专门的富勒烯（F:DD;=;4;）学科 1
对富勒烯的科学研究有点像“淘金梦”时代一

样，淘金者中有材料科学家、化学家、核物理学家、理

论物理学家甚至还有天文和生物学家等等 1
到 !))! 年，日本 GAHA5C 首次发现了碳纳米管

（*-./）［"］，又一次引起了全世界范围内的研究热潮 1
对于这些纳米尺寸的碳纳米管，理论上有关物理性

质方面的计算表明，纳米管可望具有极好的抗拉

力［3］，比钢高 !$$倍；纳米碳管的热导性与金刚石相
仿，而电导性可高于 *: 的电导性；从导电性上来
讲，碳纳米管只有两大类，一类为金属性，而另一类

为半导体性，这完全取决于碳纳米管的直径及轴向

螺旋度［&—’］1当前，*-./ 作为一种潜在而富有竞争
力的新兴材料而倍受瞩目 1
在众多的纳米材料中，单壁碳纳米管（+,-./）

是人工制备的、理想的、分子级的一维纳米材料或量

子线 1它的直径可以从几纳米到小于 !45变化，而
长度可达到几微米 1按照 +,-./的结构，它可分为
椅型、齿型和螺型 1目前，较为接近应用的是利用碳

纳米管所具有的虹吸特性来制作纳米导线［%，)］1
./C4I等［!$］和 JHCEC4等［!!］报道，将碳纳米管在空气
中加热至大约 ’$$K可使其顶部的封口由于氧化而
被破坏，从而成为开口的管子 1当较低熔点的纯 LM
蒸发后凝聚于开口的碳管上时，由于虹吸作用，LM
溶液被吸入纳米管而填充中空的芯部［!"］1 N:HC=OA4
等［!3］的理论工作表明，液相时具有低表面张力的金

属才易被虹吸进入碳管，而纯 LM等液相表面张力高
的金属只有被氧化（或被碳化）或外加压力时才能被

吸入碳管 1
最近实验上又报道［!&—!(］，*! 富勒烯及其金属

衍生物"#0 *!（" 为任意金属，#、! 为整数）可以
填充到 +,-./之中，形成单壁碳纳米管封装的一维
富勒烯或金属内包的富勒烯晶体，如：（*($）! 0
+,-./，（PC" 0 *%$）!0 +,-./，（6O0 *%"）!0 +,-./
等 1 GAHA5C 实验组［!&］发现，当在 &$$K加热 *($ 和

+,-./混合物 !" Q后，生成 #$R—($R的（*($）!0

+,-./；而持续加热 #$Q后，生成几乎 !$$R（*($）!0
+,-./1他们解释 *($进入 +,-./的机理为热扩散机
理，而根据以前人们关于碳纳米管对液态物质的虹

吸特性的研究经验，我们认为 *($进入 +,-./还应
该有类似虹吸的另一种机理 1本文利用我们发展的
描述碳富勒烯、纳米管的经典分子动力学模型

（*SN），证明了 *($进入 +,-./的类虹吸机理的存
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在，并描述了 !"#进入 $%&’(的细节过程，最后系统
计算了 $%&’(吸入和俘获 !"#的能力随管径的变化

趋势 )

* + 势模型描述

任何原子级层次计算机模拟的核心都是对原子

间相互作用势的描述 )在我们的 !,-模型中，采用
文献［./］中所提的势（’01’）来描述碳原子间的两
体和三体相互作用，忽略了高次作用项，它能够得到

金刚石，石墨及 !"#的正确结构和结合能 ) ’01’势的
形式简单，精度较好，易于编写程序和调试，形式如
下：

! 2 .
*!" !#" "

$"# 3
.
"!" !#" "

!
%" #" "

$"#%，

$"# 2 4（ &. 5 &* ’"#） 5 & [6 .
* 5

789 :7;（&<（ ’"# 5 &=））]!

.*
，

$"#% 2 (｛) 3（9>(!" 3 *）（9>(!# 3 *）

?（9>(!% 3 *）｝45 +*（ ’*"# 3 ’*"% 3 ’*#%），

式中 ’"#表示原子 " 及 # 之间的距离；!"，!#，!% 及 ’"#，
’"%，’#%分别代表 "，#，% 三个碳原子形成的三角形的
三个角度及三条边；&，(，)，* 和 + 为势可调参量，
见表 . )

表 .

两体部分 三体部分

&. 2 .#+.<@A#< ( 2 *#)#4B

&* 2 /@ )6"@A";C5 . * 2 #)*#=

&6 2 *". )=*/#664B ) 2 .)6<#

&< 2 = )*/*"6;C5 . + 2 =)AA;C5 .

&= 2 # )6#/.**.;C5 .

采用 ’01’模型势，它只含两体和三体项，调试
相对不复杂，它主要优势是原子间的相互作用力程

比较长，因此可以正确描述石墨的稳定结构，但在计

算石墨的可压缩性方面不够精确 )计算中还采用
04;;78DEF>;4(势来补充描述石墨层间的、!"#分子之

间以及纳米管和 !"#分子间的原子相互作用 )该势的
形式如下：

,-E .（ ’）2 5 / G ’" 3 + G ’.*，
势参量 / 2 6*+## ? .#5 "/ F9C"，+ 2 ==+// ? .#@A F9C.*

由 HI8IJ7K9>［.A］给出 )
采用经验势来代替原子间真实作用势，其最大

的优点是计算量不大，缺点是一般一种经验势只能

图 . 基态的（ !"#）.# L

$%&’(

适用于一种原子，而且它丢失了局域电子结构之间

存在着的强相关作用信息，不能得到成键性质以及

原子动力学过程中的电子性质 )
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!" 计算结果与讨论

首先，采用 #$% 模型，构造了一个 #&’）(’ )
*+,-.，通过模拟退火方案优化了它的基态结构，如
图 ( /结构优化过程，（#&’）(’ )*+,-.的 #&’分子间最

近邻平均距离的变化如图 0 /

图 0 结构优化过程，（#&’）(’ ) *+,-.的 #&’分子间最近邻平均

距离的变化

图 ! 构造的 #&’和齿形 *+,-.模型系统初始时刻的几何结构（上左框）及自由系统演化中几何结构的抽样

可以看到基态（#&’）(’ ) *+,-.中 #&’分子间最

近邻平均距离为 ! . 1 ("’2034，比两个孤立的 #&’分

子之间平衡距离 ! 5 1 ("’’&34以及 #&’面心立方晶

体中两个最近邻 #&’之间的距离 ! 6 1 ("’’734都短 /
如果把 ! 6 8 ! 5 的原因归结为晶体场效应，那么 ! . 8
! 6 8 ! 5 同样暗示着在（#&’）(’ )*+,-.中有一种新的
相互作用效应 /
为了研究这种新的相互作用效应，构造一个 #&’

和齿形 *+,-.模型系统如图 ! /初始时刻，放 #&’于

*+,-.管口静止，然后让此模型系统自由沿微正则
轨道演化 /系统演化不同时刻几何结构的抽样也被
给出 /图 !最下面两个框图分别为 &’’’，9’’’6.时沿
管轴方向看系统几何结构的投影 /图 !直观地揭示
出 *+,-.的确把 #&’吸入，并俘获于自己的内部，这

种主动的吸入机理并不同于被动的热扩散机理，称

之为类虹吸机理 /
图 2为在模型系统演化过程中记录下来的 #&’

和 *+,-.质心距离 !（图 2（:））以及系统总能量 " ;

和系统势能 "<（图 2（=））随时间 # 的演化 /从 #&’和

*+,-.质心距离随时间的变化比率（即速度），可以
描述模型系统的运动模式如下：#&’从静止开始逐渐

加速被吸入 *+,-.，在某一时刻 #&’的速度达到最大
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图 ! （"）系统演化时 #$%和 &’()*质心距离以及（+）系统总能量

! , 和系统势能 !- 随时间 " 的演化

值，然后保持匀速继续向 &’()* 内部运动 .越过
&’()*的中心后，#$%仍然保持原方向匀速运动，直

到接近 &’()*的另一端管口的某一时刻，#$%受到相

反方向的加速度，开始减速，最后到达管口的 #$%速

度减到零，又被 &’()* 吸入 .相应地，从系统势能
!- 随时间 " 的演化，可以把 #$%与 &’()*间的相互
作用区分为两个区域：管口相互作用区和管内相互

作用区 .在管口相互作用区存在明显的势垒，这个势
垒对管外的 #$%产生吸入作用，对管内的 #$%具有俘

获作用；而在管内相互作用区，势能变得非常平坦，

#$%在 &’()*中沿管轴方向的运动是自由的，几乎不
受力 .值得指出的是，势能曲线上叠加的高频振荡成
分来源于 &’()*的集体振动 .

图 / 较小管径模型系统中，（"）#$%三个方向角动量；（+）系统总

能量 ! , 和势能 !- 随时间 " 的演化

在模拟中，发现 #$%对 &’()*的相对取向并不
会影响以上描述的吸入机理的特征，并且 &’()*的
管径越大，#$%的相对取向的效应就越弱 .为了突出

#$%的相对取向效应，再构造一个类似图 0的模型系
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图 ! 吸入和俘获势垒!!随管径的变化

统，只是这次"#$%&的管径更小 ’模拟的结果如图 (
所示，图 (（)）为 *!+三个方向角动量随时间 " 的演
化；图 (（,）为系统总能量 ! - 和系统势能 !. 随时间

" 的演化 ’发现 *!+被吸入 "#$%&时产生三轴方向的
转动，三个方向角动量随时间的变化并无相干的迹

象，暗示每一时刻不同相对取向 *!+与 "#$%&的相
互作用都是不同的 ’但这种差别所引起势能上的变
化太小，并不影响以上所描述的吸入机理，以至于在

势能曲线上，同样很明显地存在管口相互作用区和

管内相互作用区 ’管口相互作用区势垒的高度!!
/ ! 0 1 !2 表征了 "#$%&对 *!+吸入和俘获的能力，

其中 ! 0 为 *!+处于管口时系统的势能；!2 为 *!+处

于管子中心时系统的势能 ’对一系列不同大小管径
的 "#$%&和 *!+模型系统，!! 的计算结果如图 !所
示，图 ! 中各点对应的管径值依次为 34567，346+5，
34678，34(6!，349+8:;’从图 !可以看出当 "#$%&的
管径为 34567:;时，!! 为负，即 ! 0 < !2，中心的势

垒高，不能吸入 *!+；当 "#$%& 的管径为大于

34567:;的一系列数值时，结果相反，能够吸入 *!+ ’
这说明 "#$%& 对 *!+吸入时，管径存在一个阈值

34567:;’应该指出的是由于 "#$%&的结构特点，其
管径的变化不是连续的 ’

8 4 结 语

本文通过经典的分子动力学模拟，证明了 *!+进

入 "#$%&的新的吸入和俘获机理———类虹吸机理，
这完满地解释了实验上 *!+百分之百地进入 "#$%&
的现象 ’进一步揭示了吸入和俘获势垒只局域于
"#$%&的管口区，在 "#$%&管内区，*!+沿管轴方向

的运动不受力 ’从 "#$%&对 *!+的吸入和俘获能力

!! 随管径的变化趋势中得出，只有当 "#$%&的管
径大于阈值 34567:;时，才能吸入 *!+ ’
进一步更复杂的碳富勒烯与纳米管的相互作用

模式的理论研究正在进行 ’
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