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提出了利用 )&( 团簇在气相条件下自组装制备新纳米团簇的设想，并利用分子动力学方法模拟了包括真实氦

气氛作用的碳团簇生长过程，发现环境气体温度是影响最后所生成的团簇结构的关键因素：)&( 团簇在 !$$$ * 到

"$$$ * 的温度范围内，自组装形成保持 )&( 线径特征的蚕茧状新纳米团簇；在高于 "$$$ * 的温度下，最后形成的团

簇趋于球状 +
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! A 引 言

原子或分子团簇（简称团簇）是由几个乃至上千

个原子、分子或离子通过物理或化学结合力组成的

相对稳定的微观或亚微观聚集体，其物理和化学性

质随所含的原子数目而变化 +尺寸均一和孤立的气

相团簇在团簇基础研究中发挥着重要作用 +到目前

为止，人们已经可以从实验上制备并分离出较小的

碳纳米团簇，如 )&(，)($ 等 +利用这些小团簇自组装

制备新的纳米团簇是在纳米尺度上实现有序结构的

一种快捷方法 +
以自组装的方法制备纳米团簇，必须考虑团簇

的扩散、聚集和融合等运动行为，以及团簇与团簇、

团簇与缓冲原子相互间作用等问题 +深入研究并有

效利用这些规律，组装不同类型的纳米结构，已经成

为当前纳米科学技术领域的一个研究热点［!，"］+夏曰

源等［&，%］采用分子动力学方法模拟了 )($ 团簇的一

般聚合行为以及小纳米碳团簇和碳原子的聚合行

为；BC4D［.］等用拓扑学的思想研究了碳纳米管的对

接行为；最近，E?? 等［(］通过分子动力学模拟，提出

了利用金刚石纳米颗粒制备管状富勒烯的方法 +
本文的基本思想是利用实验上可获得的小团簇

自组装生成新的纳米团簇，并以气相小纳米碳团簇

为例，运用分子动力学方法，模拟了在缓冲气体环境

中由笼状 )&( 自组装生成大团簇的过程，发现环境

气体温度是影响最后所生成的团簇结构的关键因

素 +当环境气体温度保持在 !$$$ * 以下时，两个 )&(
团簇碰撞后形成哑铃状的团簇；如果环境气体温度

保持为 !$$$—"$$$ *，则形成蚕茧状的团簇；如果环

境温度高于 "$$$ *，最后所形成的团簇趋于球状 +

" +理论模型

我们考虑这样的实验模型：在一个充有氦气的

容器中［-］，通过欧姆加热的方法使固态的 )&( 团簇

气化，并保持容器的温度不变，)&( 团簇在其中碰撞

形成大的团簇 +如果我们把 )&( 团簇的浓度控制在

较低的水平，则可期望碰撞的过程主要为两体碰撞，

即所形成的大团簇为 )-"+因此，我们的分子动力学

模拟 主 要 关 注 两 个 )&( 碰 撞 形 成 )-" 的 动 力 学

过程 +
基于以上考虑，我们建立如下的分子动力学模

型：在一个立方体的盒子中，放置两个 )&( 团簇粒子

以及若干个氦原子 +通过调节氦原子的数目，可以控

制缓冲气体的压强 +立方体盒子的线径应足够大，以

使所放入的粒子之间的平均距离明显大于粒子之间

的作用力程 +由于这一立方体盒子只是实际系统中
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的一小部分，因此在盒子的三个方向加上了周期性

边界条件 !初始时刻给所有原子赋予一定温度下的

麦克斯韦速率，随后整个体系按照经典力学规律绝

热地演化 !
在研究碳原子相互作用时，人们已经发展了一

些经验势，如 "#$%&’’ 势、($#))#$ 势和 "*+" 势 ! 本文

采用的是 ($#))#$ 势，此势能是以 "#$%&’’ 势的键次序

表达式为基础建立的，适合于小尺寸碳氢化合物、石

墨以及金刚石晶体 !在一个包含 ! 个碳原子的原子

系统中，系统的总势能用 ($#))#$ 势表示如下［,］：

! -!
!
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其中 &"$ 为原子系统中第 "，$ 个原子之间的距离 ! 而

% 0（ &"$）是截断方程，其表达式如下：
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’1 和 ’3 分别表示其中的排斥力和吸引力成

分，("$ 表示原子系统中的三体相互作用，它们的表达

式如下：

’1（ &"$）-
*#

+ 2 .#;<［2# /# +（ &"$ 2 &#）］，（=）

’3（ &"$）-
+*#
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其中
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对于碳原子系统，上列各式中对应的常数的值

为：*# - ?A:/> #B，&# - 8A./, )C，#- .8 )C2 .，+ -
.A/D，- - 8A,8=@，%- 8A8..:，1 - .DA8，2 - /A>，3
- .A8，0 - //A> )C2 .，) - 8A/. )C，* - 8A8/ )C!

碳原 子 与 氦 原 子 之 间 的 相 互 作 用 势 采 用

*#))E$FG&)#% 势能函数：

’（ &）- =&H+#（（’H+# 6 &）.6/ 2（’H+# 6 &）?）， （D）

其中的参数根据权威的 *&$#)IJF(#$IK#L&I 混合规则来

确定［D］：

’H+# - .
/［’HH 7’+#+#］， （.8）

&H+# -［&HH&+#+#］
.6/ ! （..）

: !计算及讨论

在本文所述的工作中，我们在一个立方体盒子

中放置两个 H:? 团簇粒子和 ./8 个氦原子 ! 立方体

盒子的边长分别取为 >AD )C，@A= )C，.? )C 和 @=
)C，在室温条件下，所对应的盒内气压分别约为

/A8/ M .8?NE，.A8. M .8?NE，.A8. M .8>NE 和 .A8. M
.8:NE!初始时刻，我们随机的赋给氦原子空间位置

并保证每两个氦原子之间的最小距离大于 8A, )C，

然后赋给这些原子在给定温度下的麦克斯韦速率；

两个 H:? 团簇粒子的质心距离设置为 .A> )C，并使

其在同一条直线上相向运动，速度为同样温度下的

麦克斯韦平均速率 !在以后的绝热演化过程中，我们

应用标准的 B#$L#I 方法计算所有原子的经典轨迹，

积分步长取为 8A/ ’% !
保持立方体盒子的边长为 @A= )C（室温下的气

压为 .A8. M .8?NE），我们在 :88 O 到 /:88 O 的温度

范围内模拟计算了一些不同温度条件下系统的演化

过程，每一次模拟所对应的实际演化时间都为 > )%，
最后所得到的典型 H@/ 团簇结构如图 . 所示 !

由图 . 可见，当温度低于 ,88 O 时，两个 H:? 团

簇粒子正碰后轻微接触，并且各自基本保持原有的

结构，只是两个团簇中彼此靠近的两个原子成键，形

成哑 铃 状 结 构（图 .（E）和（P））；当 系 统 温 度 为

.888—/888 O 时，两个 H:? 团簇碰撞后形成一个单

壁蚕茧状结构，其两端的结构与原来 H:? 团簇的结

构基本一致（图 .（0）和（Q））；当系统的温度升高到
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图 ! 不同温度下两个 "#$ 团簇粒子碰撞后所形成的典型大团簇

（%）#&& ’，（(）)&& ’，（*）!&&& ’，（+）,&&& ’，（-）,!&& ’，（.）,#&& ’

,&&& ’ 以上后，所形成的 "/, 团簇不再保持 "#$ 的

特征线径，而是逐渐向球状的团簇过渡（图 !（-）和

（.））0
为了更详尽地理解温度对团簇生长动力学的影

响，我们仔细观察了各种温度条件下的演化全过程

中碳原子的运动轨迹，发现了如下规律 0在我们的理

论模型中，两个 "#$ 粒子在 ! 12 以内相遇，并处于

“粘结状态”，即彼此靠近的两个原子成键，形成如图

!（%）和（(）所示的哑铃状结构 0该过程与体系的温度

无关，而从粘结状态向稳定团簇的转换过程是与体

系的温度密切相关的 0当系统温度低于 )&& ’ 时，在

我们 3 42 的模拟过程中所形成的 "/, 团簇始终处于

粘结状态，即保持哑铃状结构不变；当系统温度处于

!&&&—!,&& ’ 时，"/, 团簇仍然在较长时间内（ 5 ,
42）保持哑铃状结构，但经过演化，最终会形成蚕茧

状结构 0当系统温度为 !3&&—,&&& ’ 时，两个 "#$ 团

簇粒子一经碰撞便在很短的时间内（ 6 &7! 42）形成

蚕茧状结构，并且在以后的演化过程中，蚕茧状结构

的构型变化不明显；当温度高于 ,&&& ’ 后，"#$ 团簇

一经碰撞会立即形成蚕茧状结构，并且随着演化时

间的增加，蚕茧状构型趋于球形 0
值得注意的是，上述的模拟过程仅仅对应于很

短的实际演化时间（3 42）0因此，我们必须回答这样

图 , !3&& ’ 下，"#$ 在不同时间自组装形成的碳团簇模型图

（%）&7&3 42，（(）&7&/ 42，（*）,& 42，（+）$& 42

的问题，即随着模拟时间的延长，最后所形成的团簇

结构是否会因此而改变 0 为此，我们在 !3&& ’ 的条

件下，将演化时间从 3 42 延长到 $& 420 图 , 给出了

&7&3 42，&7&/ 42，,& 42 和 $& 42 时刻碳团簇的结构 0在
&7&3 42 时，两个 "#$ 团簇只是处于粘结状态，形成

哑铃状结构（图 ,（%））；,& 12 以后，蚕茧状结构已基

本形成（图 ,（(））0在后续的演化过程中，"/, 团簇的

89),$ 期 王 音等："#$ 团簇自组装的分子动力学研究!



结构基本保持不变（图 !（"）和（#））$ 因此，% &’ 的模

拟时间可以给出新团簇形成的主要动力学信息 $
为了获得更多的有关团簇生长的动力学信息，

系统每演化 ! (’ 我们将其状态导出并冷却到 ) *，记

录了此时刻碳团簇的势能 $系统演化 % &’ 后，不同温

度下得到的团簇势能如图 +（,）所示，一些典型温度

下的团簇生长的势能变化曲线如图 +（-），（"），（#），

（.），（/）所示 $由图 +（,）可见，随着体系统温度的升

高，自组装生成的纳米团簇的最后势能不断减小，并

且逐渐趋于球状结构的 01! 的势能（ 2 %3)4)35 .6）$

图 + 团簇演化的势能曲线

（,）不同温度下的最后势能，（-）+)) *，（"）3))) *，（#）3%)) *，（.）!))) *，（/）!+)) *
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系统从两个 !"#（一个 !"# 的势能为 $ %&’(’)* +,）

开始演化，在 "-- . 时（图 "（/）），团簇碰撞后势能会

立即从 $ &0) +, 降低到某一平台，并在较长的时间

内保持这一能量 1当温度为 )--- . 时（图 "（2）），团

簇在 " 34 的时间内仍旧保持哑铃状结构的势能，随

后势能在极短的时间内迅速下降 1当温度为 )’-- .
和 %--- . 时（图 "（5），（+）），团簇势能在碰撞最初的

极短时 间 内 便 达 到 蚕 茧 状 结 构 的 势 能；另 外，对

)’-- . 温度条件下 #- 34 演化的势能值进行观察，发

现在 开 始 演 化 后 的 ’& 64 时，团 簇 势 能 便 达 到

$ &0*(0#’ +,，这一势能值一直保持到模拟结束 1当
温度为 %"-- . 时（图 "（7）），团簇势能曲线不再呈现

台阶结构，而是逐渐的趋于 !8% 球状结构的势能 1
从图 "（/），（2），（5），（+），（7）中还可见，随着

温度越高，团簇势能变化比较频繁明显，这和我们在

模拟过程中观察到的随着温度的升高，团簇构形变

化更加频繁明显的结果是一致的 1 图 "（/），（2），

（+）中团簇的势能在达到蚕茧状构形的势能平台后

的一段时间内（) 34 内）会突然下降到另一个更低的

平台，从而到达图 "（9）中所示的这一温度下的最后

势能 1可见，形成蚕茧状结构后热弛豫对形成更稳定

的团簇是有利的；但是 ) 34 后，团簇已经基本达到最

低势能状态，所以更长时间的弛豫意义并不大 1
改变立方体盒子的边长，将气体压强先后调整

为 %(-% : )-#;9，)(-) : )-’;9 和 )(-) : )-";9 的模拟

表明，压强为 %(-% : )-#;9 时，形成蚕茧状结构 !8%
团簇仍需要 )--- . 左右的温度，没有明显降低自组

装对温度的要求；同时，升高压强还增大了氦原子和

碳原子的碰撞几率，过频繁的碰撞在一定程度上破

坏了 !8% 的笼状结构，使其部分键断裂或在某些部

位形成缺口，如图 & 所示 1因此，从实验的角度考虑，

没有必要使用过高的压强 1 将压强降低到 )(-) :
)-’;9，形成蚕茧状结构所需的温度提高到 ))-- .1
压强进一步降低到 )(-) : )-";9，形成蚕茧状结构所

需要的温度提高到 )’-- .1
在上述立方体盒子中再随机放置一个 !"# 团

簇，保证其距离另外两个 !"# 团簇的距离大于 % 3<，

气体压强为 )(-) : )-#;9，所有碳原子和氦原子被赋

予 )*-- . 下的麦克斯韦随机速率 1这一体系在演化

过程中，前两个 !"# 团簇由于具有相向速度而很快

相撞形成 !8% 团簇，新的 !8% 团簇在一定的时间里

再和第三个 !"# 团簇相撞，形成图 ’ 中的各种构形 1
其中图 ’（9）和图 ’（/）中的新团簇的直径均保持了

图 & 经氦频繁碰撞后的团簇模型图（%--- . 下，-(-’ 34）

!"# 的直径；图 ’（2），（5）中的三角形构型的厚度也

和 !"# 的直径接近 1这一模拟结果足见，用现有团簇

自组装生长新的纳米团簇，可以很好地保持原先团

簇的一些信息，这对我们制备具有新性质的纳米碳

团簇有指导意义 1

图 ’ 三个 !"# 自组装生成 !)-* 的各种构型

（9）夹角形 ，（/）直线形 ，（2）三角型正面 ，（5）三角形侧面

&( 结 论

本文提出了通过已形成的碳团簇自组装制备新

纳米团簇的设想，并建立了相应的分子动力学模型

进行模拟计算，发现温度对碳团簇自组装影响最大，
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!"# 团簇在低于 $%%% & 的温度下难以组装成笼；在

$’%% & 到 (%%% & 的温度范围内，极短的时间里（小

于 %)$ *+）可以自组装形成新的纳米团簇，并且在以

后的弛豫过程中，新团簇的结构和势能一般不发生

大的变化 ,本文提出的自组装方法可广泛应用于纳

米团簇的制备，对于人为控制纳米团簇以及碳纳米

管的生长有指导意义 ,

［$］ -./0/1 2 (%%$ !"# , $%&’ , $()* , !" (34
［(］ 56*7 8 9 (%%" -.:+/;+ <= !0>+?@A（B.6*7.6/：B.6*7.6/ B;/@*;@ 6*C

D@;.*<0<7: -A@++）1$，1"$"［王广厚 (%%" 团簇物理学（上海：上

海科学技术出版社）1$，1"$"］

［"］ E/6 F F "+ ,- $33# $()* , !". , G #$ $"H4$
［I］ E/6 F F "+ ,- $33H $()* , !". , G #% $I3’%
［’］ F>=@*7 J.6<，G<A/+ K F6L<M+<* 6*C N/;.6AC O BP600@: (%%( $()* ,

!". , /"++ , && $H’’%$

［#］ Q@@ 8>*RS< "+ ,- (%%" $()* , !". , /"++ , ’( (#’4%$
［4］ B.@*7 F "+ ,- (%%I 01+, $()* , 234 , #$ $%"3（/* !./*@+@）［盛 阳

等 (%%I 物理学报 #$ $%"3］

［H］ 960/;/<70> D $33$ 5("6 , $()* , /"++ , (%’ $’3
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