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利用紧束缚势分子动力学模拟方法，研究了温度在 !###—(’## )之间单壁碳纳米管端口结构的变化趋势 *研
究表明，温度对整个管端口结构起关键作用，计算表明温度在 (###)和 (’##)下碳管两端口在 "’+,时间尺度内依
次闭合，温度高易于使理想单壁碳管端口封闭，且端口封闭导致碳管系统能量的降低 *由于 -./0123.型碳纳米管与
相同半径的 435625型碳纳米管相比有相对低的应力能，导致 -./0123.型碳纳米管更易形成端口封闭的结构 *
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" > 引 言

自 "$$"年碳纳米管被 ?3@3/2［"］发现以来，其特
殊的准一维结构引起了人们密切关注 *碳纳米管是
由石墨结构的六边形网格按照一定规则卷绕而成，

由于其直径和螺旋性表现出不同的物理和化学特

性，使得它在纳米电子学、电场效应晶体管、场发射

装置、纳米开关、储氢、生物化学传感器等许多领域

具有潜在和广阔的应用前景 *目前对碳纳米管结构
性质的研究包括许多方面，如生长机理［!—7］、缺

陷［%，8］、力学性能［$—""］等 *而关于碳纳米管生长机理
中的一个关键问题是其两端口在生长过程中究竟是

开口生长还是闭口生长，已有一些研究者对此进行

了探索 * ?3@3/2的电弧实验［!］认为碳纳米管是开口生
长，可通过额外的小碳簇如 A! 和 A( 吸附在端口的

悬键原子来继续生长［(］，;/2BBCD［&］提出在高电场作
用下碳纳米管端口一直保持开口状 *然而 E23F3 和
=.2GC0利用从头计算方法［’，7］证明在单一的高电场
环境中，碳纳米管端口并不稳定，可以通过额外的吸

附碳原子来封闭碳管端口 *有研究者认为，外来碳原
子吸附在碳纳米管端口时，会形成富勒烯状的帽

子［"!］，最近 A1C利用紧束缚方法［"(，"&］模拟不同直径
的（ !，#）435625型碳纳米管在 "(%()和 !’##)两种
温度下，端口悬挂碳原子分别形成（!）和（ ! H "）元
环结构 *上述结果大多是采用外来吸附原子来促使

端口继续生长或端口封闭，本文利用紧束缚分子动

力学方法，计算和分析温度对定长理想 -./0123.，
435625型单壁碳纳米管端口变化趋势的影响 *

! > 方 法

我们利用牛津大学材料系的 IJIK计算软件包
中的紧束缚分子动力学（:=EL）理论来实现模拟计
算，该紧束缚理论能很好地处理含碳系统［"(—"%］，包

括碳氢化合物，所以可用于计算碳纳米管的结构、化

学键、以及碳碳键断开和形成的动态过程 *在紧束缚
理论中，碳纳米管系统的总能量为

" FMF N "G, O " .C+， （"）

其中 "G,是全部电子态上电子能量本征值之和，" .C+

是短程排斥能 *利用费曼定理［"7，"%］计算每个碳原子
所受的力，系统的优化结构可以通过求每个碳原子

所受的力最小值，或者整个系统的能量最小值来

获得 *

( > 计算过程与结果分析

我们分别计算两种手性结构的碳纳米管，如图

"所示 *图 "（2）是 -./0123.（’，’）碳纳米管，直径为
#>7%8P/，图 "（G）为 435625（$，#）碳纳米管，直径为
#>%#’P/，其直径均与封闭富勒烯 A7#（#>%"P/）的直
径很接近 *文献［%，8］在 435625型端口有悬键的碳原
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图 ! （"）（#，#）碳纳米管，（$）（%，&）碳纳米管

子分别加上一个碳原子，这样在一定温度的作用下

端口悬挂碳原子容易形成多元环结构 ’本文则直接
采用图 !所显示的两种结构，利用 ()*（系统的粒子
数、体积和温度保持不变）的紧束缚势分子动力学模

拟该两种碳纳米管在不同温度下的碳管端口动力学

变化行为和结构 ’

表 ! 碳管的长度 !，第一次封闭时间 "!，第二次封闭时间 "+

碳原子数 # 长度 !,-. 初始温度 $ / 0 时间 "! / 12 时间 "+ / 12
+&&&

!&& !3!&
+#&&
4&&& 435% !&3!
4#&& 43+& 63+4
+&&&

!+& !36&
+#&& !43##
4&&& !3#& 63#+
4#&& !34+ +3&+
+&&& !!35#

!6& !35&
+#&& 5377 !!354
4&&& +37& 43!+
4#&& +356 43&+
+&&&

!5& !37&
+#&& 434#
4&&& !34# #3+&
4#&& !3+& !386

!"#"（$，$）型碳纳米管的封闭过程和分析

我们分别计算四个初始温度下的碳纳米管，温

度在 +&&& 0到 4#&& 0之间，温度间隔为 #&& 0’选取
碳纳米管的轴向长度为 !3!&—!37&-.，即轴向选择
不同的原胞数目 ’表 !列出不同长度的碳管在不同
温度下两端口的封闭时间 ’从表 !中看出系统温度
对碳纳米管端口结构变化的进程有明显影响，温度

在 4&&&0和 4#&&0两种情况下，所有长度的碳管两
端能够封闭，而且 4#&& 0下两次封闭的时间间隔比
4&&&0下的要短 ’温度在 +&&&0 和 +#&&0 下每种长
度的碳管封闭情况有所不同 ’在 +&&&0下长度 ! 9
!35&-.的碳管只出现一端封闭，而其他长度仍保持
开口状 ’在 +#&&0下，! 9 !3!&-.的碳管两端口仍然

维持开口状，对 ! 9 !36&-.和 !37&-.两种长度下
碳管只出现一端封闭，! 9 !35&-.的碳管两端都能
封闭 ’下面选择碳管长度 ! 9 !37&-.来分析不同温
度下端口的动力学变化结构 ’图 + 给出温度 $ 9
+&&&0和 +#&&0两种温度下的碳管结构，图中，:代
表碳纳米管的左端，;代表碳纳米管的右端 ’当温度
为 +&&&0时，碳纳米管的结构基本保持不变，每个碳
原子只在其平衡位置做热运动，整个结构出现变形，

碳管 :端口一个 <—<键发生断裂，出现两个碳原
子的小碳链悬在端口，如图 +（"）所示 ’ ;端口一个六
元环中一个 <—<键断裂，其中一个碳原子与连接
另一个碳原子的碳原子相接成键，形成一个五元环，

造成端口向内弯曲 ’当温度为 +#&&0时，由于温度提
高，原子热运动加剧，端口的碳碳键发生断裂的数目

增多，:端口出现一个五元环和小的碳链，;端口已
封闭，端口封闭结构主要是由初始端口的 +&个碳原
子组成，最终端口出现五个五元环 ’ 在 +&&&0 和
+#&&0两种温度下，+&&&0下碳管两端口变化很小，
而在 +#&&0下碳管 ;端口能够封闭，可以看出温度
升高加强端口碳键断裂和成键的程度，有利于端口
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图 ! （"）! # !$$$%，（&）! # !’$$%

图 ( 温度 ! # ($$$%下碳管微观动力学封闭过程

图 ) 温度 ! # !’$$%（"）和 ! # ($$$%（&）碳管平均总能量随时间的变化曲线

的弯曲闭合，但在 !’$$%下 *端口变化不是很大，所
以我们进一步提高系统的温度以观察端口的变化趋

势 +当温度为 ($$$%时，碳纳米管两端基本闭合 +图
(给出碳管在该温度下的三个时间的微观动力学封
闭过程 +当 " # ,-(./时，碳纳米管 *端出现一个七
元环和六个五元环，率先开始封闭，而 0端口仍保
持开口状 +当 " # ’-! ./时，在这段时间内，因为碳纳
米管 *端已经基本封闭，只能在其平衡位置做热运
动，结构没有明显变化，而 0端在这段时间内开始
封闭过程，最后出现六个五元环使端口封闭 +在 " #

’-!./到 " # ,’-$./时间内，封闭的碳纳米管结构没
有发生大的变化，只是在其平衡位置做热力学运动，

说明封闭的碳纳米管是稳定结构 +当初始温度 ! #
(’$$%时，碳纳米管端口已经封闭，与 ($$$%下的过
程相似，只是在此温度下两端口开始封闭的时间较

早，封闭的时间间隔也比 ($$$%的封闭时间短，一端
出现七个五元环，另一端出现五个五元环 +图 )给出
温度 !’$$%和 ($$$%下的系统平均总能量随时间的
变化曲线 +图 )（"）中平均总能量在 " # (-(’./时有
一个明显的降低，它对应于碳纳米管 *端口封闭的
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时间，因为端口悬键原子弯曲闭合，引起端口悬键原

子的减少，导致系统能量降低，在闭合以后能量又处

于稳定状态，这说明碳管闭合利于结构稳定 !图 "
（#）中平均总能量在 ! $ %&’()和 ! $ *&+()有两次明
显的降低，说明碳管两端口在 ! $ %&’()和 ! $ *&+()
依次封闭，一次封闭对应着一次总能量降低，封闭结

束后能量没有大的变化，说明碳纳米管封闭结构比

开口更稳定 !从 +,,,-—’*,, -四种温度可以看出，
温度提升加剧碳管端口碳碳键的断开程度和碳碳键

的数目，促使端口弯曲闭合，端口依次封闭的时间间

隔相应缩短，’,,,-下时间从 ! $ %&’()到 ! $ *&+()，
经历了 ’&.()，而 ’*,,-下从 ! $ %&+()到 ! $ %&/"()
只经历了 ,&*"()!从表 % 可以看出 ’*,,-下四种长
度碳管封闭的时间间隔均为最短 !

图 * （0）" $ +,,,-，（#）" $ +*,,-，（1）" $ ’,,,-，（2）" $ ’*,,-

!"#"（$，%）型碳纳米管的封闭过程和分析

模拟过程与上述（*，*）的模拟过程一致，我们对
四种长度的（.，,）型碳纳米管进行了计算 !并选择碳
管 # $ %&*,34来分析碳管端口的变化 !图 *给出四
种温度下的碳管最终结构 !在初始温度 " $ +,,,-
时，与（*，*）型的情况基本一样，碳纳米管端口结构
没有明显的变化，只是碳管边缘的个别碳碳键断开，

5端出现一个五元环和碳碳键断开等结构，6端没
有大的变化，因为五元环数目出现较少，所以端口向

内弯曲程度很小 !在温度 " $ +*,,-时，由于温度提
升，原子热运动加剧，端口碳碳键断开的数目增多，

出现五边环和七边环的数目也增多，5端出现两个
五元环和一个七元环，6端出现两个五元环和两个

七元环 !当温度 " $ ’,,,- 时，碳管 6 端已基本封
闭，出现五个五元环和一个七元环来封闭端口，封闭

端口还有一个未饱和的碳原子，5端出现六个五元
环使端口向内弯曲，但该端并没有完全封闭，还有五

个未饱和的碳原子 ! 从图 7（0）可以看出在 ! $
%’&.+()平均总能量才有第二次降低，从 ! $ %’&.+()
到 %*&, ()时间很短，所以可以推断计算模拟时间足
够长，两端口的未饱和的碳原子能够消失使端口封

闭 !当 " $ ’*,,-时，原子热运动更加剧烈，! $ +*8)
时碳管一端碳碳键发生断裂，有一个 9+ 链和一个碳

原子从端口飞出 !从最终计算的结构（图 *（2））可以
看出，碳管两端已基本封闭 ! 5端出现六个五元环，
逃离的 9+ 链悬于端口，端口还有一个未饱和的碳原

子，由这个碳原子和其他七个碳原子形成一个八元

环结构 ! 6端出现五个五元环封闭端口，同时还有三
个未饱和的碳原子 !从图 *同样看出温度提升加强
端口弯曲封闭，在温度 ’,,,-和 ’*,,-下，碳管端口
已基本闭合，有少量的悬键原子存在，还会出现少量

的碳原子或小碳链从端口逃出 ! 图 7 给出温度
+*,,-和 ’,,,-下的系统平均总能量随时间的变化
曲线 !图 7（0），（#）中平均总能量都有两次降低，图 7
（0）中两次能量降低的时间为 :&",()和 %’&.+()，时
间间隔为 *&*+()，而图 7（#）中两次能量降低的时间
为 *&7*()和 %,&.,()，时间间隔为 *&+*()，比 ’,,,-
下时间间隔短，而且每次封闭的时间也比 ’,,,-下
早，同样表明温度提高促进碳管端口封闭，每次封

闭的时间也相应缩短 !表 +给出四种长度的碳管在
不同温度下两端口封闭时间，在 " $ ’*,,-下碳管
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图 ! 温度 ! " #$%%&（’）和 ! " (%%%&（)）碳管平均总能量随时间的变化曲线

两端口的封闭时间最短 *对于长度 " " +,-%，#,(%，
#,.%/0的碳管在 ! " #%%% &下结构同样没有大的
变化，每个碳原子只是在其平衡位置振动 *在 ! "
#$%%&时，由于温度提升，端口碳碳键断开的数目增
多，出现五边形和七边形的数目也增多，端口向内弯

曲程度加强 *碳纳米管长度 " " #,(%和 " " #,.%/0
两种情况下如图 1所示，比长度短的封闭程度更强，
但现在并没有完全封闭，端口出现较大碳环结构 *当
! " (%%%&时，初始温度升高，更易使两端碳碳键断
裂，与（$，$）型有点不同，在 " " +,-%，#,(%，#,.%/0
三种长度下分别有 1，#，+%个碳原子从碳管端口逃

表 # 碳管的长度 "，第一次封闭时间 #+，第二次封闭时间 ##

碳原子数 $ 长度 "2/0 初始温度 !2& 时间 #+ 234 时间 ## 234

#%%%

+55 " " +,$%
#$%%
(%%% .,5% +(,-#
($%% $,!$ +%,-%
#%%%

+.% " " +,-%
#$%%
(%%% 5,1# $,$%
($%% (,+$ $,%5
#%%%

#+! " " #,(%
#$%% +(,$% +5,!.
(%%% .,+% ++,(#
($%%
#%%%

#$# " " #,.%
#$%% +(,5$
(%%% +%,!
($%% (,+# 5,%$

离出去 * 从模拟的结果中，我们发现 " " +,-%，
#,(%/0碳纳米管两端口能够封闭，而 " " #,.%/0碳
纳米管只有一个端口封闭，没有封闭的端口跑掉了

!个碳原子 *当 ! " ($%%&时，原子热运动更加剧烈，
" " #,(%/0碳管端口碳碳键断开的数目较多，端口

呈现比较大的散开状而不能封闭 * " " +,-%，#,.%/0
两种长度下同样出现逃离的碳链，分别逃离 (，5个
碳原子，最后碳纳米管全部封闭 *从上述两种碳管端
口变化情况来分析，说明碳管端口在一定的温度下

并不稳定，端口通过碳碳键断开和成键使端口可以

封闭，这符合 6’787［$，!］等提出口径相对较窄的碳管
端口可以形成封闭结构 *但上述两种碳管端口封闭
结构存在不同，（$，$）型碳管端口在封闭过程中没有
出现逃离的碳原子，而（-，%）型碳管在 (%%% & 和
($%% &下出现少量的碳原子从端口逃离，而且（-，%）
型碳管端口的封闭结构出现较多的缺陷，即端口还

有悬键原子存在 *比较表 +，#中端口封闭的时间，可
以看出（$，$）型碳管端口封闭的时间比（-，%）型的要
早，说明（$，$）型碳管比（-，%）型碳管更快形成端口
封闭的结构 *从两种管子的应力能来看，即碳管与单
层石墨片的总能量之差，计算得出（-，%）型和（$，$）

%-( 物 理 学 报 $$卷
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图 ! ! " #$%&’(（)）和 ! " #$*&’(（+）在 " " #,&&-下的最终结构

型两种碳管的应力能分别为 &$#!. /01)23(和 &$#,4
/01)23(，很明显（5，&）的应力能比（,，,）的应力能大，
从这一点上可以理解（,，,）型碳管端口比（5，&）型碳
管容易弯曲封闭，这同文献［.#］所提到在开口碳管
形成一个理想的封闭端口，（,，,）型碳管比（5，&）型
碳管所需要的能量较低的结论相一致 6我们注意到
（,，,）碳管的半径稍小于（5，&）碳管的半径，因此有
理由认为在碳管半径相同情况下，78(9:);8型碳纳
米管比 <;=>)=型碳纳米管有更小的应力能，这显然
是 78(9:);8型碳纳米管比 <;=>)=型碳纳米管更易形
成封闭端口结构的重要因素 6

? $ 结 论

本文利用紧束缚势分子动力学模拟方法，分别

模拟两种手性结构的开口单壁碳纳米管温度在

#&&&—%,&& -之间两端口的封闭过程 6从模拟结果
可以看出，温度在 %&&&-和 %,&&-下碳管两端口已
基本闭合，两端口封闭的时间间隔在 %,&&-时最短，
表明温度提高易于使碳管端口封闭，如要使碳管开

口生长，应适当降低实验温度 6端口封闭导致碳管能
量的降低 6此外，由于 <;=>)=型碳管应力能比同口径
78(9:);8型碳管的应力能大，使得 78(9:);8 型碳管
比 <;=>)=型碳管更容易形成端口封闭的结构，这一
点可通过在同样温度下，78(9:);8 型碳管端口比
<;=>)=型封闭得更快的模拟结果加以体现，且 <;=>)=
型碳管端口的封闭结构出现相对较多的缺陷，甚至

在 %&&& - 和 %,&& - 会有少量碳原子从端口飞离
碳管 6

感谢牛津大学材料系材料模型实验室（@@A）提供了计
算程序 BCBD软件包 6
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.5%.期 陈 伟等：温度对单壁碳纳米管端口结构的影响
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