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采用分子动力学模拟方法，研究了填充在（)，)）单壁碳纳米管内的 *+ 纳米线的结构和热稳定性 , 研究表明，

经高温退火至室温，*+ 在碳纳米管内能生成多样而稳定的结构上明显区别于自由状态 *+ 纳米线的壳层螺旋结构

*+ 纳米线，其螺旋结构会随着温度的变化而转变 , 束缚在碳纳米管内的壳层螺旋结构 *+ 纳米线有非常好的热稳

定性，稳定温度高于块体 *+ 晶体的熔化温度 ,
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# @ 引 言

碳纳米管中填充各种材料形成奇特的结构，引

起了人们普遍的关注 , 通过填充碳纳米管的一维空

腔，可有效调控碳纳米管的电性、磁性、热传导性、

光学及力学性能 , 碳纳米管中填充各种金属制成新

奇的材料成为开发一维纳米导线的有效途径 , 在碳

纳米管的一维限域空腔内，填充物原子在碳纳米管

内部的排列方式不同，金属纳米导线将具有奇异的

电性质 , 利用碳纳米管的纳米级空腔作为模板制备

一维金属纳米线，可以制作纳米电路和纳米电子元

器件 , 这种碳纳米管包裹着的金属线由于有碳外壳

抗氧化的保护而有长期稳定的金属芯［#—%］, 人们使

用不同的方法已经成功地将各种金属或金属复合材

料［A—##］填充到碳纳米管中 , #((& 年，BCD+97<D8 等［-］

利用计算机模拟从理论上验证了物质填入碳纳米管

的可行性 , #((A 年 *E1F18 和 G2E201［A］将碳纳米管与

HI 一起高温退火，熔融的 HI 因毛细管作用而填充

进管内，得到了填充有 HI 的多壁碳纳米管 , 碳纳

米管的填充方法主要有固相熔融法［#，A，"］、液相湿化

学法［%，’］、电弧放电法［)，(］、催化热解法［#$，##］等 , 依据

不同的填充机理，纳米管填充方法可以分两大类 ,
第一类，最初碳纳米管两端是开口的，随后熔化的

金属通过毛细管作用或者金属氧化物通过湿化学法

填充到碳纳米管中，比如固相熔融法、液相湿化学

法 , 第二类，是原位填充方法，碳纳米管的填充过程

和生长过程同步进行，即直接制备碳纳米管包裹金

属或金属复合材料，比如电弧放电法、催化热解法 ,
独立 的 纳 米 线 已 经 得 到 广 泛 的 计 算 模 拟 研

究［#&—&#］, JDK1<<2 等人［#’］采用分子动力学模拟研究超

细 *3 和 HI 纳米线的非晶结构，发现当纳米线直径

减小到一个临界值后，纳米线为一种新颖的壳层螺

旋结构 , 由于 *+ 良好的化学稳定性，*+ 纳米线的

结构得到广泛的研究 , B2313I=9DL2M?［#)］通过分子动力

学模拟发现超细 *+ 纳米线在室温下也有稳定的壳

层螺旋结构 , ND8>D 和 J141F18192［&&］在超高真空环境

下，用电子束辐射在 *+ 薄膜上，制备出直径在 $@-
至 #@A 80 之间，长度为 A 至 #% 80 的 *+ 纳米线，

并观测到这些纳米线为壳层螺 旋 结 构 , O189 等

人［#(］计算模拟了无限长 *+ 纳米线的结构，发现不

同直径 ! 的 *+ 纳米线有不同的结构类型，! P $@-
80 为螺旋结构，#@$ 80 P ! P &@& 80 为壳层圆柱体

结构，而 ! Q &@& 80 为 类 面 心 体 结 构 , O189 等

人［&$］和 B2313I=9DL2M?［&#］分别利用分子动力学模拟研

究了多层圆柱体 *+ 纳米线的热稳定性，发现 *+ 纳

米线熔化温度低于 *+ 块体的熔化温度但高于 *+
纳米颗粒的熔化温度，他们的分子动力学模拟结果

得出 *+ 纳米线的熔化温度为 #$$$ R #$$ N, 而块体

*+ 晶体的熔化温度为 #A%’ N［&A，&"］, 纳米管填充各
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种金属材料的计算模拟研究也引起人们广泛的重

视［!"—##］$ %&’()*+*&, 等人［##］通过分子动力学模拟研

究了 -’ 纳米颗粒在碳纳米管中的凝固及其结构，

发现碳纳米管中的 -’ 纳米颗粒也为壳层螺旋结

构，-’ 纳米颗粒的凝固温度大于独立的 -’ 纳米颗

粒的熔化温度但小于块体的 -’ 晶体的熔化温度，

碳纳米管中的 -’ 纳米颗粒的凝固温度依赖于 -’
纳米颗粒的长度，长度越大凝固温度越高 $

对于纳米材料微观结构的研究，第一性原理计

算只能限于一些简单的系统，而无序纳米材料的短

程结构及其冷却过程中的结构演化信息又很难由实

验直接获得 $ 这样，分子动力学模拟便成为一种在原

子尺度上理解和预测纳米材料性质的重要辅助手段 $
本文以（.，.）碳纳米管中填充 -’ 纳米线为研究对象，

以分子动力学模拟为手段，研究了碳纳米管中不同

密度的 -’ 原子经过高温退火到室温而凝固形成的新

颖微观结构，并讨论了这些结构的热稳定性 $

! / 势能模型

分子动力学模拟广泛应用于纳米尺度下材料的

结构和物理过程的数值模拟研究［01—!0，!2—##］$分子动

力学模拟的关键是原子势能模型的选取 $ 模拟碳纳

米管中填充 -’ 纳米线的结构涉及三种相互作用：34
3，-’4-’ 和 34-’ 相互作用 $

343 相互作用由 567,&88 势［#1—#9］描述 $ 567,&88 按

照 -:6(( 的泛函数 势 模 型 形 式 给 出 了 ;&7,6 型 的

567,&88 势函数，这是一个键合强度依赖于周围原子

配置的势函数，可以很好地描述表面重构能，能比

较好地描述碳纳米管性质而被广泛应用［#9—#.］$ -’4
-’ 相互作用由 5)<=> ?)@A)@< 势［#B］描述 $ 5)<=> ?)@A)@<
模型是从第一性原理出发，以局域密度近似和二阶

动量矩近似为基础，在处理含 A 态电子的过渡金属

晶体结构中表现出很大的优势 $ 使用 5)<=> ?)@A)@<
势，C’ 等人［1D，10］模拟了 240 和 014240 型壳层螺旋结

构 -’ 纳米线的拉伸行为，3&’7+ 等人［1!］模拟 -’ 纳

米线拉伸得到了与实验一致的结果 $ 34-’ 相互作

用选用 E6@@+7A4C&@6, 势，其形式为

! F 1! "( )"
0!

G "( )"[ ]9
（! F D/D0!2# 6H，

" F D/!BB1#@I）［1#］$
E6@@+7A4C&@6, 势因其计算简单而被广泛用于描述凝

聚态物质之间的相互作用 $ E6@@+7A4C&@6, 势成功地

描述 了 -’ 颗 粒 在 石 墨 片 上 的 扩 散 行 为［1#］，

%&’()*+*&, 等人［##］在进行了两种 E6@@+7A4C&@6, 势计

算比较的基础上成功地用其描述了碳纳米管内 -’
颗粒的结构性质 $

通过比较 %&’()*+*&, 等人［##］发现的碳纳米管

（#D，D）内 22" 个 -’ 原子颗粒的结构特征，我们对

本文的势能选取方式进行了测试 $ 我们构造 0D/!#
@I长的（#D，D）碳纳米管单胞，碳纳米管内放 2/D
@I 长无定形 -’ 圆柱体，采用周期边界条件在常温

#DD J 下分子动力学模拟达到平衡，得到长约 1/!
@I 的 1 层壳层螺旋结构 -’ 纳米线 $ 所得到的壳层

螺旋结构和 %&’()*+*&, 等人［##］的结果一致，表明我

们采用的势能形式是可靠的 $

# / 计算方法

我们采用正则系综（KH5），运动方程的数值积

分使用 L6+7 五阶预测矫正算法，截断半径为 0 @I，

模拟步长为 0 8,，温度控制使用速度标度法 $ 模拟

单胞为包含 29. 个 3 原子的（.，.）碳纳米管，采用

周期性边界条件 $ 初始状态碳纳米管中放入一定数

量随机分布的 -’ 原子，我们记做 -’#，其中 # 为

-’ 原子数量 $ 为方便讨论，我们定义碳纳米管中

-’ 原子密度#为碳纳米管内单位体积平均粒子数

（粒 子 数M@I# ）$ 对 每 种 结 构，我 们 先 做 0DDD 步

（0N,）的松弛，再在 0"DD J（# O #.D 时为 0!DD J，以

免因高温引起碳纳米管破裂 $）高温下稳定 0 万步（0D
N,）后开始退火，退火速率为 !D JMN,，退火到室温

#DD J 后做 ! 万步（!D N,）平衡以便获得稳定的结构 $

1 / 计算结果与讨论

!"#"（$，$）碳纳米管填充 -’ 的壳层螺旋结构

对（.，.）碳纳米管内不同 -’ 原子数的多种情

况，分别进行高温退火至室温，得到稳定的壳层螺

旋结构，图 0 为碳纳米管内不同密度 -’ 纳米线结

构 $ 考虑到退火速率可能影响模拟结果，我们做了

不同退火速率下的计算模拟，退火速率为 0D JMN,，
1D JMN, 和 .D JMN,，模拟结果与退火速率为 !D JMN,
的情形一致 $

从模拟结果得知，当 -’ 原子密度#较低时（#
P 02/"9），碳纳米管内的 -’ 形成纳米颗粒，仔细观

察可以发现 -’ 纳米颗粒为壳层螺旋结构，从截面
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看 !" 纳米颗粒为外层 # 个原子内层 $ 个原子的 #
% $ 结构，图 $（&），（’）的 !"() 和 !"** 就是 #+$ 型颗

粒 , 当 !" 原子密度增大时（$(-.# /!/ 0#-))），!"
在碳纳米管内生成单螺旋壳层内单线的 !" 纳米

线，图 $（1）的 !"$.2为 #+$ 型，图 $（3）的 !"$(# 为 (+$
型 , 当 !" 原子密度再增大时（0#-)) /! / #*-2$），

!" 在碳纳米管内生成单螺旋壳层内多线的 !" 纳米

线，图 $（4）的 !"))5为 *+) 型，图 $（6）的 !")#2 为 *+0
型，图 $（7）的 !"05*为 $5+2 型，图 $（8）的 !"0.)为 $$+.
型 , 当 #*-2$ /!/ ()-20 时，!" 在碳纳米管内生成

双螺旋壳层内单线的 0 层结构的 !" 纳米线，图 $
（9）的 !"0:5为 $$+#+$ 型 , 当!!()-20 时，碳纳米管

破裂 , 当 !" 原子密度处在两种结构类型之间时，

!" 纳米线为两种类型的结合体，图 $（;）的 !":# 为

有缺失的 #+$ 型，图 $（<）的 !"$:* 中心层一部分为单

线一部分为双线，图 $（=）的 !"0(2 有的部分为 ) 层

结构有的部分为 0 层结构 , 对各种!的情形模拟后

发现，（*，*）碳纳米管中 #+$，(+$，*+)，*+0，$5+2，

$$+. 和 $$+#+$ 型等壳层螺旋结构 !" 纳米线在室温

稳定存在 ,

图 $ 碳纳米管内不同密度 !" 纳米线结构
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图 ! 碳纳米管内壳层螺旋结构 "# 纳米线的径向分布函数（$%$ 为细实线，"#%"# 为粗实线，$%"# 为虚线）

为进一步了解纳米管内壳层螺旋 "# 纳米线的

结构，我们列出 & 种典型结构的径向分布函数 !（ "）
如图 ! 所示，图 ! 中 $%$，"#%"# 和 $%"# 间的 !（ "）
分别用细实线，粗实线和虚线表示 ’ "# 原子密度!
由小到大，碳纳米管由略微收缩很快转为径向膨

胀，$%$ 的 !（ "）第 ( 峰位置在 ()*+—()*& , 的范围

内随 "# 原子密度!增加有细微的后移 ’ 同时，随!
的增加，碳纳米管的径向尺度增大，$%$ 的 !（ "）第

( 峰会逐渐分裂出 ( 个小峰，第 ! 峰也会分裂出 (
个小峰，最后导致碳纳米管破裂 ’ 不同的!，"#%"#
的 !（ "）第 ( 峰均在 !)& , 左右，其他峰的分布不尽

相同，表现出不同的结构形态 ’ 不同的!，$%"# 的

!（ "）第 ( 峰均在 !)--—!).- , 间，碳纳米管与 "#
纳米线间保持固定的距离 ’ "# 原子密度!很小时，

碳纳米管与 "# 纳米线的相互作用使得碳纳米管略

有收缩而 "# 原子间距较大 ’ "# 原子密度!较大

时，"# 原子拥挤而间距稍微减小，同时导致碳纳米

管膨胀而 $ 原子间距增大 ’

!"#" 剥离碳纳米管保护后 "# 壳层螺旋结构的稳

定性

通过高温退火在碳纳米管内获得的壳层螺旋结

构 "# 纳米线，当失去碳纳米管的保护后是否依然

稳定呢？我们将碳纳米管内壳层螺旋结构 "# 纳米

线剥离 $，在室温（/++ 0）的条件下做 - 万步的弛

豫 ’ 图 / 为剥离碳纳米管的 & 种典型结构 "# 纳米

线室温下弛豫前后的结构 ’ 模拟结果发现，在失去

碳纳米管的保护后，室温条件下壳层螺旋结构 "#
纳米线将失去同轴对称的完美结构，不再保持原有

的结构形态，"# 原子会重新整型成不规则的壳层

螺旋结构或类面心体结构纳米线 ’ 其中图 /（1）的

"#/+.为 (+%* 型结构，中心 * 条线的 "# 原子呈类面

心体结构，当剥离碳纳米管约束后，"# 纳米线在略

微膨胀的基础上通过位错滑移来继续保持类面心体

刚性的稳定结构 ’ 而其他类型的 "# 纳米线则通过

重构，扭曲和滑移等变形成新的不规则壳层螺旋

结构 ’
图 * 为剥离碳纳米管后 "# 纳米线室温下弛豫

前后的径向分布函数，弛豫前为粗实线，弛豫后为

细实线 ’ 从整体看，各典型结构 "# 纳米线的径向

分布函数 !（ "）第 ( 峰位置均出现在 !)--—!)&2 ,
之间，"# 原子密度!越大第 ( 峰越靠前，即原子间

距越小 ’ 而失去碳纳米管的保护后，各典型结构 "#
纳米线的 !（ "）第 ( 峰位置均有所后移，即原子间

距增大，由于纳米线轴向尺度受限，纳米线很难再

保持原有的完美结构 ’ 仔细观察，&%(，3%( 和 (+%*
型 "# 纳米线的 !（ "）有较多的小峰出现，表现出一
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图 ! 剥离碳纳米管后 "# 纳米线室温下弛豫前后的结构（左边为弛豫前，右边为弛豫后）

些长程序的性质 $ 而 %&’，%&!，((&) 和 ((&*&( 等其他

型 "# 纳米线的 !（ "）表现出短程序的非晶结构 $ *&(
和 +&( 型在剥离 , 保护后退化为典型的非晶结构 $
(-&. 型剥离 , 保护后，"#&"# 间距略有增大，!（ "）
曲线向后移且峰值降低并稍展宽，形状基本不变 $

综上分析认为，碳纳米管内可以稳定存在一些

结构特别的纳米线，这些结构特别的纳米线在自由

状态并不存在，填充到碳纳米管中的 "# 纳米线的

结构发生了明显的改变，这为进一步设计和调控纳

米线的结构提供了新的途径 $
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图 ! 剥离碳纳米管后 "# 纳米线室温下弛豫前后的径向分布函数（弛豫前为粗实线，弛豫后为细实线）

!"#"（$，$）碳纳米管内壳层螺旋结构 "# 纳米线的

热稳定性

现在来考察纳米管内壳层螺旋 "# 纳米线的热

稳定性 $ 图 % 是五种典型纳米管内壳层螺旋结构 "#
纳米线在不同温度下的模拟结果 $ 碳纳米管内壳层

螺旋结构 "# 纳米线表现出非常好的热稳定性，在

&%’’ ( 时仍能很好地保持其初始结构，在 )’’’ (，

*+&，,+&，-+)，-+. 和 &’+! 型纳米线仍很稳定，&&+%
和 &&+*+& 型纳米线因碳纳米管破裂而分别在 )’’’ (
和 &%’’ ( 不能稳定存在 $ 碳纳米管内壳层螺旋结

构 "# 纳米线由于碳纳米管的保护作用，其稳定温

度高于块体 "# 晶体的熔化温度 $
图 * 是 -+) 型碳纳米管内 "# 纳米线不同温度

模拟结果 $ 我们发现，随着模拟温度的不同，碳纳

米管内 "# 纳米线会发生结构的转变 $ 模拟温度在

&%’’ ( 以下时，中心层的两条 "# 线呈双绞线状两

两绞合，而当模拟温度为 &%’’ ( 时，中心层的两条

"# 线在轴向相互平行，当模拟温度大于 &%’’ ( 时，

中心层的两条 "# 线又呈双绞线状 $ 这种结构的改

变可能引起纳米线的力学和电学性质的改变，这为

设计和研制新型的热敏材料提供了新的思路 $

% / 结 论

我们采用分子动力学模拟方法对（-，-）碳纳米

管内填充不同密度 "# 原子进行高温退火，在室温

（.’’ (）得到了稳定的壳层螺旋结构 "# 纳米线 $ 研

究表明，当碳纳米管内 "# 原子密度较低时，碳纳

米管内的 "# 为 *+& 型壳层螺旋结构的纳米颗粒，

当 "# 原子密度增大时，"# 在碳纳米管中形成单螺

旋壳层内单线的 "# 纳米线，当 "# 原子密度再增大

时，"# 在碳纳米管中生成单螺旋壳层内多线的 "#
纳米线，当 "# 原子密度进一步增大时，"# 在碳纳

米管中为螺旋双壳层内单线的 . 层结构 "# 纳米线 $
具体来说，"# 纳米线在（-，-）型碳纳米管中具有 *+
&，,+&，-+)，-+.，&’+!，&&+% 和 &&+*+& 型等 , 种壳层

螺旋稳定结构 $ 在失去碳纳米管的保护后，室温条

件下壳层螺旋结构 "# 纳米线将失去同轴对称的完

美结构，不再保持原有的结构形态，"# 原子会重新

整形成不规则的壳层螺旋结构或类面心体结构的纳

米线 $ 碳纳米管内壳层螺旋 "# 纳米线表现出非常

好的热稳定性，在 &%’’ ( 时仍能很好地保持其初

始结构，纳米管内壳层螺旋结构 "# 纳米线由于碳

纳米管的保护作用，其稳定温度高于块体 "# 晶体

的熔化温度 $ 随着温度的不同，一些碳纳米管内的

"# 纳米线会发生明显的结构转变 $
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图 ! 碳纳米管内壳层螺旋结构 "# 纳米线不同温度模拟结果
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图 ! "#$ 型碳纳米管内 %& 纳米线不同温度模拟结果
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