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采用分子动力学方法，对完善和含缺陷扶手椅型单层碳纳米管进行轴向压缩的数值模拟，对比研究三种不同

的温度环境下单、双原子空位缺陷对碳纳米管轴压变形性能的特殊影响 +研究结果表明管壁缺陷显著降低了纳米

管低温时的承载能力，由于单原子空位缺陷造成的特殊应力集中效应会引发纳米管过早发生局部屈曲，单原子缺

陷管的屈曲强度反而小于双原子管的屈曲强度 +
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# ? 引 言

自 #..# 年发现碳纳米管以来［#］，碳纳米管很快

成为纳米材料中重要的成员之一 +它在纳米器械及

复合材料领域的潜在应用引起了人们的广泛关注 +
碳纳米管的许多物理性质容易受到其结构屈曲

变形的影响［’］，因此，单层碳纳米管在轴向压缩载荷

作用下的力学变形行为成为碳纳米管在纳米机械中

应用的基础 +由于受到纳米尺度的限制，除了少部分

实验研究外，目前主要有两种理论分析方法被广泛

应用于研究碳纳米管的屈曲变形：分子动力学方

法［)—(］和连续介质力学方法［*—#’］+ @2ABC:B 等［&］采用

DE 方法对单层碳纳米管进行了模拟，提出单层碳

纳米管的壁厚应为 $?$%% 81，弹性模量为 "?"FG2；
H38 等［"］采用分子动力学和力常数方法得到单层碳

纳米管的弹性模量约为 #’)% I ( JG2；KBL8M544 和

N3445 等［%］采用分子动力学方法，应用 F5L:BOO0-L5885L
势函数（-0F 势）［#)］，研究了单层碳纳米管的弹性性

质；P7B< 等［(］用第一原理方法得到单层碳纳米管的

弹性模量约为 $?(% FG2+ QB>583=;72LBR2 等［.］采用连

续体力学模型得到单层碳纳米管的弹性模量约为

&?** FG2；S<［#$］研究了弹性介质中双壁碳纳米管的

轴压屈曲问题 +采用相似的理论，T28 等［##，#’］研究了

双壁 碳 纳 米 管 的 扭 转 屈 曲 和 弯 曲 不 稳 定 性；@2B
等［*］研究了双壁碳纳米管的轴压后屈曲行为 + N28U
等［#&］提出了一种非线性膜0弹簧模型来模拟碳纳米

管的力学行为；谢根全等［#"］基于非局部弹性理论，

在考虑小尺度效应影响的情况下，研究了单壁碳纳

米管在轴向压力作用下的屈曲；G28=28B 等［#%］提出了

一种有限元方法来模拟单壁和多壁碳纳米管的结构

和变形 +另有学者对碳纳米管的热力学问题进行了

研究［#(，#*］，FL52;V 等［#.］利用透射电子显微镜测量了

多层碳纳米管的热振动 +
然而，由于制造工艺的限制，实际制备中几乎无

法获得完美的碳纳米管，纳米管壁中不可避免地含

有缺陷，例如原子空位缺陷（包括单原子空位缺陷和

双原子空位缺陷等，见图 #）、WN 缺陷（由于纳米管

表面的一个“碳—碳”键绕其中点旋转 .$X，致使局部

出现 ’ 个五边形环和 ’ 个七边形环的结构，也称为

“"0((0" 缺陷”）和其他非拓扑结构缺陷［’$］等 +这些缺

陷对碳纳米管的力学变形具有一定程度的影响，所

以对含缺陷碳纳米管基础力学性能的研究具有重要

的理论意义 +
本文利用分子动力学方法，对完善和含缺陷碳

纳米管的轴压变形进行了数值模拟，对比研究了三

种不同的温度环境下单、双原子空位缺陷对扶手椅

型单层碳纳米管轴压变形性能的特殊影响，并对产
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生影响的原因进行了探讨 !

" # 分子动力学模型

分子动力学模拟的关键是原子间相互作用势函

数的选取，目前对碳纳米管的模拟有几种可选的势

函数及不同的参数［$%，"$—"%］! 通常认为 &’()* 势可以

精确地描述碳纳米管分子中共价键的作用，在拉应

变小于 "+,及受压时，-./ 势与 &’()* 势的作用几

乎相同［"0］!
本文采用 &’()* 势描述碳原子间共价键的作

用，采用 12(3’456 势函数描述碳键夹角的作用，采

用固有二面角的变化描述碳原子键的扭转作用 !因
此，碳纳米管结构变形引起的短程作用势能可表

示为

!（"#$ ，!#$%，"#$%& ）7 !( 8 !! 8 !"
7 ’(（$ 9 *9#（"#$ 9 "+））"

8 $
" ’!（!#$% 9!+）

"

8 $
" ’"［$ 8 6’)（("#$%& 9"+）］，（$）

其中，! (，!! 和 !" 分别表示“碳—碳”键的轴向变形

能、键角弯曲能和键的扭转能；’ (，’! 和 ’" 分别为

上述三种变形的力场常数；"#$ ，!#$% 和"#$%& 分别表示键

长、键角和键的相对扭转角，"+，!+ 和"+ 分别是其

对应的结构参考值（即自由稳定状态下石墨层的原

始结构尺寸）；#是 &’()* 势的作用强度参数 ! 各参

数值［"$，":，";］在表 $ 中列出 !
此外，采用 <*442(=.>’4*)（<.>）势描述碳原子间

的长程非键作用，即范德华力：

!)*+（ "?#$ ）7 0$ %
"?( )
#$

$"

9 %
"?( )
#$

[ ];

， （"）

上式 中，"?#$ 为 非 键 作 用 的 碳 原 子 间 距，参 数&，%
值［"@］见表 $ !

表 $ 碳纳米管原子间的相互作用参数

作用类型 参数取值

共价键轴向作用 ’( 7 0@A#B C>D3’E，#7 "$#A;@ 439 $，"+ 7 +#$0$A 43

键角弯曲作用 ’! 7 :;"#" C>D3’E，!+ 7 $"+#++F

共价键扭转作用 ’" 7 ":#$" C>D3’E，( 7 "，"+ 7 $A+F

非键作用 &7 +#0%B; C>D3’E，%7 +#%A:$ 43

进行分子动力学模拟时，首先采用最速下降法

进行碳纳米管能量最小化运算，得到其初始最优构

型；其次，采用 E*2G.H(’I 算法进行系统平衡过程，步

长选取为 " H)；最后进行碳纳米管轴向压缩的数值

模拟，将碳纳米管一端原子固定，在另一端施加轴向

恒速压缩位移，压缩形变速率为 "#: J $+9 % 43DG)，运

算步长选取为 " H) !模拟过程中，采用 -*(*4=)*4 热浴

法对系统的温度进行控制 !

% # 数值模拟

本文采用分子动力学方法，分别模拟三种不同

的温度环境（,$ 7 $++ K，," 7 %++ K 和 ,% 7 @++ K）

下完善和含缺陷（@，@）碳纳米管受轴向压缩荷载作

用时的变形行为，其中缺陷的轴向相对位置相同，均

位于距固定端约 $D% 管长处 !图 $ 为纳米管中单、双

原子空位初始缺陷结构示意图，各管的轴向荷载与

其轴向压缩应变的关系见图 " 和图 %，荷载和应变

值均以受压为正，表 " 是碳纳米管的临界轴压屈曲

荷载 !

图 $ 含单、双原子空位缺陷的（@，@）单层碳纳米管

表 " 不同温度条件下各型单层碳纳米管的临界轴压屈曲荷载 -6( D4L

纳米管结构 ,$ 7 $++ K ," 7 %++ K ,% 7 @++ K

M*(H*6N$） 0B#$: %:#"" "B#B+

ON’3"） "@#$$ ";#$A ";#+A

-’4=%） %$#B" %+#"" "A#A+

$），"），%）分别表示完善的、含单原子缺陷的和含双原子缺陷的单层

碳纳米管，全文同 !

从图 " 中可以看出，温度变化对完善（@，@）单层

碳纳米管的临界轴压屈曲荷载有显著的影响 ! 温度

升高时，纳米管的临界荷载降低，这与其他研究者的

结论相一致［"A］!由表 " 数据对比可知，与温度由 %++
K 升高到 @++ K 相比，由 $++ K 升温到 %++ K 时，该

单层碳纳米管临界轴压屈曲荷载的降幅明显较大 !
若分别定义单层碳纳米管临界轴压屈曲荷载的
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单位温差平均影响率 !"# 与相对单位温差平均影响

率 !!"# 为

!"# " !
$"#

!%"#
"

$" # $#

%" # %#
， （$）

!!"# "
!"#

$"
， （%）

其中，" 和 # 分别表示碳纳米管的温度条件，$ 和 %
取值见表 & ’

图 & 完善（(，(）单层碳纳米管的轴向荷载随压应变的变化曲线

由图 & 及表 & 中数据易得知，对于完善（(，(）单

层碳纳米管而言，温度在（)** +，$** +）区间变化

时，其临界轴压屈曲荷载单位温差平均影响率约为

（$** +，(** +）区间时的 ,-& 倍 ’可见，完善单层碳纳

米管临界轴压屈曲荷载受温度变化的影响程度与温

度变化区间有密切关系 ’对于本文所研究的完善（(，

(）单层碳纳米管而言，在低于 $** + 的范围内，温度

变化的平均影响明显较大 ’
从图 $ 与图 & 的对比中可以看出，与完善的单

层碳纳米管不同，含缺陷（(，(）单层碳纳米管的临界

轴压屈曲荷载对温度变化并不敏感 ’由表 & 中的数

据很容易得知，不同温度条件下，含单原子缺陷管的

临界轴压屈曲荷载值波动较小，约为 $-./，含双原

子缺陷管的临界轴压屈曲荷载值波动较大，约为

0-./ ’
在（)** +，(** +）温度变化区间内，含缺陷单层

碳纳米管临界轴压屈曲荷载的单位温差平均影响率

以及相对单位温差平均影响率均可由表 & 中数据得

到，将所得数据与完善管的数据做相应对比，不难发

现，在（)** +，(** +）温度变化区间内，各含缺陷单

层碳纳米管的临界轴压屈曲荷载对温度的敏感度相

对 较 低，仅 约 为 其 相 应 完 善 结 构 的 .-00/—

)%-&&/ ’可见，与完善单层碳纳米管不同，由于含缺

陷单层碳纳米管管壁中单、双原子缺陷的存在，其承

载能力不会随着温度的变化而出现骤变，其轴压屈

曲性能在不同温度环境中变得更加稳定 ’这是因为

温度越高，纳米管内碳原子的热运动越剧烈，系统的

总动能越大，达到系统稳定的能量临界值时需要的

轴压形变势能越小，即温度越高完善纳米管的临界

应变越小 ’当纳米管产生结构缺陷时，纳米管分子的

稳定结构被局部破坏，系统稳定的能量临界值急剧

降低，而且纳米管中缺陷部位会产生严重的应力集

中，因此纳米管的承载能力大幅降低 ’同时，空位原

子的缺失使得与其组成“碳—碳”键的相邻原子的键

相互作用减弱，缺陷处原子的自由度增大，纳米管分

子中系统热运动的能量可以通过缺陷部位原子的剧

烈运动而容易得到释放 ’所以，当纳米管产生结构缺

陷时，缺陷纳米管的屈曲强度严重下降，但此时的

强度值与温度的影响关系较小 ’

图 $ 含单（1）、双（2）原子缺陷（(，(）单层碳纳米管的轴向荷载

随压应变的变化曲线

如图 %，在给定的温度条件下，将完善纳米管与

含缺陷纳米管的轴向承载力进行对比会发现，单层
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图 ! 温度为 "## $ 时完善与含缺陷（%，%）单层碳纳米管的轴向

荷载随压应变的变化曲线

碳纳米管管壁缺陷的出现对其承载能力造成严重的

不利影响，尤其是在低温的情况下，这种损害非常

大 &结合表 ’ 中的有关数值，以及通过图 ! 中曲线对

比，我们不难发现，在 "## $ 的温度条件下，单、双原

子空位缺陷的出现使得单层碳纳米管的承载能力急

剧降低，其中，管壁单原子空位缺陷可导致单层碳纳

米管承载能力降低约 !!(，同一位置的双原子空位

缺陷则导致单层碳纳米管承载能力降低约 )*(，两

者均与管长关系较小 &
值得注意的一个现象是，尽管双原子空位缺陷

导致单层碳纳米管管壁的缺陷面积较单原子空位缺

陷大，但是，数值模拟表明含双原子空位缺陷单层碳

纳米管的承载能力却较高，显示了单层碳纳米管独

特的力学性能 &图 *，+ 所示分别为含单、双原子空位

缺陷（%，%）单层碳纳米管 "## $ 时的轴压变形图 &对
比分析图 !、图 * 和图 +，我们可以从固体力学中应

力集中效应的角度对这种现象进行分析 &
从图 * 并结合图 ! 中的曲线可以看出，!,- .

’/)) 时，含单原子空位缺陷的碳纳米管在缺陷处发

生单侧局部屈曲，承载力突降；当达到!. ’/*% 时，

在缺陷所在截面发生对称构型的变形模式，在对称

凹陷处，两侧原子之间受到范德华力作用，导致凹陷

处的继续变形得到抑制，故而承载力回升；当轴向压

缩变形达到!. )/#0 时，纳米管轴向的另一位置出

现第二处凹陷变形，承载力再次突降 &从图 + 并结合

图 ! 中的曲线可以看出，!,- . ’/%0 时，含双原子空

位缺陷碳纳米管在缺陷处发生单侧局部屈曲，承载

力降低；紧接着分别在轴压变形达到!. )/##，!.
)/"" 和!. )/"* 时，产生类似于单原子空位缺陷管

的变形模式，并最后导致承载力突降 &对比两种缺陷

管的变形模式，可以发现两种缺陷纳米管结构完全

失效的应变十分接近 &所不同的是，单原子空位这种

不对称的结构缺陷所导致的缺陷效应更加明显，使

得纳米管在管壁缺陷处过早发生单侧局部屈曲（图

*（1）），此后，要经过较大的变形纳米管结构才完全

失效（图 *（,）），所以其临界应变明显小于其失效应

变；而双原子空位是对称的结构缺陷，它所导致的应

力集中效应相对较小，其临界屈曲应变与纳米管的

完全失效应变较为接近 &这就导致含双原子空位缺

陷单层碳纳米管的临界应变大于含单原子缺陷纳米

管的，同样地，前者的承载能力也较后者高 &

图 * 含单原子空位缺陷（%，%）单层碳纳米管 "## $ 时的轴压变

形图 （1）!,- . ’/))；（2）!. ’/*%；（,）!. )/#0

图 + 含双原子空位缺陷（%，%）单层碳纳米管 "## $ 时的轴压变

形图 （1）!,- . ’/%0；（2）!. )/##；（,）!. )/""；（3）!. )/"*

可见，单原子空位缺陷导致在缺陷处纳米管结

构不对称，这种不对称的缺陷结构所导致的缺陷效

应更加明显 &而在双原子空位缺陷处，纳米管的结构
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仍然保持对称，有利于其变形和承载性能 !
缺陷对单层碳纳米管弹性模量的影响方面，虽

然管壁原子空位缺陷可导致单层碳纳米管承载能力

降低超过三分之一，但是本文模拟结果表明，所模拟

的两类缺陷并不会导致单层碳纳米管弹性模量明显

减小 !如图 " 所示，各曲线前端的直线段部分代表单

层碳纳米管的线弹性阶段，直线段的斜率与单层碳

纳米管的弹性模量成正比 !在含缺陷单层碳纳米管

受压的前期，其荷载曲线中直线段的斜率与完善单

层碳纳米管的一致，只有当其即将达到屈服极限前，

直线段的斜率才有所减小，即屈曲前出现一个短暂

的非线性阶段 !

" # 结 论

本文利用分子动力学模拟的方法，对扶手椅型单

层碳纳米管轴压变形性能受管壁单、双原子空位缺陷

的影响规律进行了研究，并考虑了三种不同的温度条

件：$%% &，’%% & 和 (%% &!通过对模拟所得数据结果

进行对比和分析，发现：$）完善单层碳纳米管临界轴

压屈曲荷载随着温度升高而显著降低，它受温度变化

的影响程度与温度变化区间有关，温度越低，所受影

响越大 !)）单层碳纳米管管壁缺陷的出现对其承载能

力造成严重的不利影响，尤其是在低温的情况下，这

种损害非常大 !但含缺陷单层碳纳米管的承载能力不

会随着温度的变化而出现骤变，这与完善单层碳纳米

管明显不同 !虽然管壁原子空位缺陷可导致单层碳纳

米管承载能力降低 ’*+—""+，但含缺陷单层碳纳米

管弹性模量并不会明显减小 !’）单原子空位缺陷这种

不对称的缺陷结构导致更加明显的缺陷效应 !而在双

原子空位缺陷处，纳米管的结构仍然保持对称，有利

于其变形和承载性能 !因此，在一定条件下，双原子空

位缺陷单层碳纳米管的承载能力较单原子缺陷管的

高 !综上所述，本文对不同温度下的完善和含缺陷扶

手椅型单层碳纳米管的轴压屈曲变形进行了分子动

力学模拟，探讨了两类原子空位缺陷对单层碳纳米管

力学性能的不同影响 !鉴于缺陷在碳纳米管结构中十

分常见，而且缺陷种类非常多，对不同的缺陷带来的

各种影响进行深入的研究无疑有助于对碳纳米管力

学性能的进一步了解 !
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