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运用分子动力学方法具体模拟研究单个碳纳米管（()*+）在加热过程中的结构变化 ,选择多组不同结构的单壁

碳纳米管（-.()*+）和双壁碳纳米管（/.()*+）作为研究对象，加热温度从室温开始到 0$$$ 1，压强保持为 ! 234,结
果表明单壁碳管中手性型结构热稳定性最好，其次是扶手椅型和锯齿型，当手性角相同时，直径大的热稳定性更

高；对于双壁碳管，研究表明当双壁中至少之一为手性结构时其热稳定好，而内外壁均为锯齿结构的稳定性最差，

该结果进一步支持了有关单壁碳管的结论；还从理论上探索了描述结构热稳定性的方式，并在键层次上分析造成

碳管之间热稳定性差异的原因 ,
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! G 引 言

实验研究发现碳纳米管在场致发射、纳米器件

和材料添加等许多方面有着重要的应用［!—6］, 随着

应用研究的发展，碳纳米管的热稳定性受到关注 ,目
前已有实验研究碳纳米管束热学性质的报道［8，5］，但

由于管束内碳管排列彼此交错，界面和杂质的广泛

存在影响了对碳管个体热行为的观测 ,在当前微观

操控和观测手段还有很多局限的情况下，利用软件

模拟实验研究单根碳管的热行为有重要意义 ,
分子 动 力 学 方 法 已 广 泛 运 用 于 许 多 问 题

的研究，如脆性断裂、成型过程以及电荷输运等，

已取得积极成就［%—!$］,近年来人们利用该方法深入

探索碳管的微观性质和行为，这方面国内学者已做

出许多有价值的工作，包括碳管的轴向形变、扭形

变、电浸润以及碳管体系或碳管及腔内添加物系统

的稳定性等［!!—!6］,本文将运用分子动力学方法模拟

研究碳纳米管的热稳定性能 ,选择多组不同结构的

单壁和多壁碳管作为研究对象，通过具体计算碳管

中原子在受热过程中坐标变化，确定受热形变，以此

了解手性型、扶手椅型和锯齿型等三种碳纳米管热

稳定性质及影响因素，并从理论上对形变原因进行

探讨 ,

# G 模拟实验

首先以三组直径相近的开口单壁碳管作为模拟

实验研究对象，其中第一组：（%，!），（6，6），（&，$）；第

二组：（!0，6），（!$，!$），（!%，$）；第三组：（#6，!），（!6，

!6），（#8，$）等 ,这里用确定碳管直径和手性角的一

对整数（!，"）来标注碳管，各组中均包含手性、锯

齿型、扶手椅型碳管各一个 ,根据构造理想 -.()*+
的几何模型确定碳纳米管各原子的坐标，# 轴取为

沿着碳管的轴方向 ,利用紧束缚分子动力学模拟算

法，结合文献［!8，!5］提出的势函数式和对碳的普适

性参数，模拟计算碳纳米管在室温至 0$$$ 1 受热过

程中的结构变化 ,受热之前各种手性角的碳管均呈

理想的石墨片卷曲结构（如图 ! 所示），碳管两端开

口，(—( 键长取 $G!0## H4，截断半径取 #G6!，电子

温度为 $G!$$$ IJ，压强保持为 ! 234（! 234 K !,$!’#6
L !$6 M2），分子动力学时间步长为 $G! N+ ,
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图 ! 第二组 "#$%&’ 的初始结构形貌

() 结果与讨论

!"#" 受热过程中单壁碳纳米管的形貌变化

这里每个碳管都被独立加热 *分别选择 !+++ ,，

(+++ , 和 -+++ , 作为结构考察温度点，利用紧束缚

分子动力学方法确定被加热碳管的结构变化，并描

绘相应的形貌 *由于三组碳管的受热变化情况基本

相似，这里主要以第二组碳管作为表述对象 *图 . 所

示为温度 !+++ , 时第二组碳管形貌，与其初始情形

相比，手性碳管（!-，/）形貌基本不变，而另两种碳管

（!+，!+）和（!0，+）有很小的变化；在温度达到 (+++ ,
时（见图 (），手性碳管在端口处出现向外突起并有

一些断键，但轴向对称性保持良好；扶手椅型和锯齿

型单壁碳管出现明显的变形，尤其锯齿管（!0，+）其

侧壁上已出现断键；-+++ , 温度下扶手椅型和锯齿

型碳管的形变进一步加剧，而手性碳管在两端的开

口处出现更多的断键 * 这里用 !（"，#）来描述结构形

变程度，!（"，#）表示加热前后原子坐标改变的平方平

均值，定义为

!（"，#） 1 !
($

% 1 !
（&’

% 2 &’+% ）. 3$， （!）

式中 $ 是碳管壁上碳原子总数，（"，#）表示碳管类

型，’+，’ 分别表示对碳管加热的初、末温度，&’+% ，&’
%

分别是 ’+ 和 ’ 温度时原子的坐标分量 * 用上式可

以确定各种碳管在各考察温度上的形变量，例如，用

（!）式计算（/，/）和（!+，!+）两种碳管在 -+++ , 时的

形变量 !（/，/）和 "（!+，!+），分别为 +)+!/0/ 和 +)+!(!(，

这表明（/，/）比（!+，!+）碳管的形变量大，（!+，!+）碳

管的热稳定性要好 *通过考察各组单壁碳纳米管受

高温加热作用后的形貌变化，结合它们的形变量值，

得到以下结论：在结构方面，手性结构的单壁管热稳

定性最好，其次是扶手椅型和锯齿型，而对比直径相

近的扶手椅型和锯齿型碳管，前者略好于后者；当手

性相同时，直径大的碳管热稳定性更好 *加热到高温

时有些锯齿型碳管在中部会发生塌陷，并且形变一

般是从碳管的端口开始，随温度升高和加热时间的

延续，变形区从端口逐渐扩大，因此这里碳管因两端

开口，造成受热后结构不稳定 *

图 . 第二组碳管在加热过程 !+++ , 时的结构形貌
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图 ! 第二组碳管在加热到 !""" # 时结构时的结构形貌

!"#" 单壁碳管热稳定性的理论分析

理论上可以把碳纳米管看成由石墨片卷曲而

成，卷曲后的结构消除了原两个对边的悬键能量，但

同时也因为弯曲而产生了应变能 $本质上表面应变

能应由表面碳原子键键能决定 $宏观碳材料的碳键

主要有 %&’ 杂化键和 %&! 杂化键，并且 %&’ 键结合能

高于 %&! 键 $对于碳纳米管，其表面原子间的键结构

不同于 %&’ 键和 %&! 键，这里用 %&’ ( ! 表示，" ) ! ) *$
这里 ! 被定义为

! + !!" , "#

!!" ,!-
! "

， （’）

式中 " + ".*/’’ 01，是碳键的特征长度，"# 是碳纳

米管中两个相邻的碳键夹角的对边长度，可以根据

原子坐标来确定，!!" 和!-
! " 分别是 %&’ 和 %&! 碳

键键夹角对边的长度 $ 显然，! + " 和 * 分别对应

%&’和 %&! 杂化键，! 值小意味着杂化键中 %&’ 成分

高、%&! 成分少，结合能强，总键能低；! 值大意味着

杂化键中 %&! 成分高，相应的结合能小，总键能高 $
表 * 所示是计算所得部分碳管的 ! 值，其中扶手椅

型碳管的 ! 值为 !（2，2）3 !（*"，*"）3 !（*2，*2），呈现一种规

律即其直径越大，! 系数就越小，这表明直径较大的

碳管表面碳原子键的杂化性质更接近 %&’ 杂化，键

能低稳定性好；对其 ! 系数的观测还发现，! 系数与

其直径的关系还表现为初始阶段随直径的变大 ! 值

减小迅速，此后随直径的变大，! 值变化趋缓且逐渐

趋向常数；即使在其他两种类型的单壁碳管中，直径

大的，其 ! 系数也与同尺度扶手型碳管基本相同，

可见在判断大直径不同结构的单壁碳管的热稳定性

能时，仅考察这里的 ! 系数已不充分，应结合考虑

其他一些考察因素比如手性角等，这方面还有需要

深入探讨的问题 $

表 * 不同碳纳米管 ! 系数的计算结果

锯齿型 （4，"） （*-，"） （’5，"）

! ".*!’!--5"6" "."!!’/*’5!" "."*24//!’*/
扶手椅形 （2，2） （*"，*"） （*2，*2）

! ".*/’-"2-462 "."!2-4""2*" "."*24552!""

!"!" 双壁碳纳米管受热后结构变化行为

双壁碳纳米管可以看成是由两 个 间 距 约 为

".!/ 01 的共轴 789:; 构成，层间通过范德华力相

互作用 $这里采用描述内外管壁的两对整数来表示

双壁碳管，共构造 4 种双壁碳管：（*"，*"）<（5，/），

（*"，*"）<（2，2），（*"，*"）<（4，"），（*5，/）<（4，"），

（*-，"）<（4，"），（*-，"）<（-，’），（*5，/）<（-，’），

（**，4）<（2，2），（*-，"）<（2，2）作为研究对象，图 /
所示为部分双壁碳管的原始结构示意图 $运用碳的

普适性参数［*5，*6］，具体研究了以上双壁碳管在室温

至 /""" # 受热过程中的结构变化 $图 2 所示是其中

的三种双壁碳管在 /""" # 时的形貌图 $模拟实验的

数据显示双壁碳管的受热行为与其结构中的每个壁

的结构有很大的关联性，当双壁碳管的外壁或内壁

至少之一为手性管时，该双壁碳管热稳定性能好；当

外壁为扶手椅型而内壁为扶手椅或锯齿型时其热稳

定性居次，当内外壁均为锯齿型的双锯齿壁管稳定

性最差 $显然该结果支持了前面有关单壁碳管的结

论 $正是由于手性结构稳定性好，当构成双壁碳管的

两个壁或其中之一为手性管时，其对另一个非手性

管起到保护作用，减少其受热被破坏的程度，使双壁

系统结构更稳定 $而双锯齿型碳管因其每个壁稳定

性都差，体系更易于被破坏，热变形大 $
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图 ! " 种双壁碳管中的部分碳管的结构示意

图 # $%&’() !*** + 时形貌图

!, 结 论

本文利用紧束缚分子动力学对单个单壁碳纳米

管在室温到 !*** + 温度间进行加热模拟实验，结果

表明：在各种结构的单壁碳纳米管中，手性碳管的热

稳定性最好，其次是扶手椅型和锯齿型；比较直径相

近碳管，扶手椅型比锯齿型更稳定；比较螺旋性相同

的碳管，直径大的热稳定性高 -理论分析显示碳管的

热稳定性质主要是由碳键结构等因素决定，直径大

的碳管其杂化键 )./ 成分高，键结合能高，稳定性

好 -对双壁碳管的受热研究发现：当内外管至少之一

为手性结构的双壁碳管要比不含手性管的更稳定，

而内外管均为锯齿型时最不稳定；当含有手性碳管

时，该管对维护双壁碳管系统的热稳定有较大作用 -
这支持了对单壁碳管的研究结论 -
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