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摘! 要：运用紧束缚分子动力学方法，模拟了单壁碳纳米管（?D27E）在真空中高温受热形变直至破裂的过程。为研

究不同手性角对碳纳米管性能的影响，选取半径相近、长度相同的（*，*）扶手椅型碳纳米管和（F，#）锯齿型碳纳米管

进行模拟，两者的手性角分别为 G#H和 #H。结果表明，扶手椅型碳管比锯齿型碳管具有更好的热稳定性和耐高温性。

（F，#）锯齿型碳管在 %I## J 左右就开始破裂，而（*，*）扶手椅型碳管在 *%## J 左右才开始破裂。另外在高温下扶

手椅型碳管的端口比锯齿型碳管的更易封闭，这可能意味着它们具有不同的生长方式。封口有助于减少端口的悬

挂健，降低体系的能量。
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! ! 碳纳米管自从 BFFB 年首次被发现后，就引起了

科学界的极大兴趣［BL"］。因其独特的力学、电学、光

学等性能，在场致发射、电子开关、高温超导材料等

诸多方面有广泛的应用前景。碳纳米管可以看作是

由石墨烯片卷成的无缝中空管，其基本结构参数可

通过石墨烯映射到圆柱的过程来进行确定，不同的

直径和螺旋性表现出不同的性质。目前对碳纳米管

结构性质方面的研究主要有生长机理［GL*］、力学性

能、热稳定性［CLI］等。研究显示碳纳米管热稳定性能

优异，在真空中小于 "$## M，大气中小于 I*# M 都

能稳定存在［$］。在对碳纳米管的热稳定性模拟研究

中，国内的一些学者大多采用恒定温度的正则系综

（7AE）动力学模拟［CLI］，通过提高预设温度来模拟升

温。本文运用分子动力学退火算法（&..;/06.4），模

拟了两种结构的单壁碳纳米管在真空中高温受热的

结构演变过程，并对两种碳纳米管的结构演变进行

了分析和比较，这对探索碳纳米管的生长机制以及

功能化应用具有重要意义。

B 模型和模拟方法

分子动力学模拟中原子间相互作用势函数的选

取对模拟结果的准确性至关重要，本文选用了牛津

大学材料系 NON7 软件包中的经验势（E;(<,11 P,L

=;.=6/0）［F］以及紧束缚势（K,.QL,(Q;( P,=;.=6/0）［B#］。

E;(<,11 多体势可以考虑碳元素共价键及原子局部环

境、键角等因素对键极的影响，并能正确模拟共价键

的形成与破坏，因此被广泛应用于碳材料的计算模

拟［BB］。紧束缚势能很好的处理碳系统［B"LB%］，由于把

量子力学原理［B*］并入作用势的计算，与经验势相比

具有更高的精度。

首先使用 D(/’’6.4 软件构建碳管模型，碳L碳
键长取 B) %" R。为研究不同手性角对碳纳米管性

能的影响，排除因碳管直径和长度不同的干扰，选取

半径相近、长度相同的（*，*）扶手椅型碳纳米管和

（F，#）锯齿型碳纳米管，两者的手性角分别为 G#H和

#H，其中（*，*）扶手椅型碳纳米管半径为 G) %" R，长

G* R；（F，#）锯齿型碳纳米管，半径为 G) *I R，长 G%
R。为避免因初始构型能量过高而导致偏差，两碳

管模型在模拟加热前先用 E;(<,11 势做了结构优化。

采用共轭梯度法（2,.S-4/=; T(/Q6;.=），使得每个碳

原子所受的力都小于 #) #B ;A·R UB，两碳管优化后

的结构如图 B 所示。然后应用软件中的退火算法，

从 "### J 开始均匀加热碳管，时间步长取 B 1<。

图 B! 两碳管的优化结构
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! 结果与讨论

在加热过程中考察多个温度点处碳纳米管的形

貌，以了解形变过程。图 !（"）#（ $）为（%，%）型碳

管受热形变情况：在 !&&& ’ 时结构基本稳定，每个

碳原子仍维持在平衡位置附近作热运动，碳管形状

变化不大；!%&& ’ 时该碳管端口悬键出现断裂，并

且随温度升高，碳原子动能增大，断键增多，断键态

向碳管壁内扩展；(%&& ’ 后碳管的一端出现五边

形，继续升温导致碳管两端均出现多个五边形并向

内弯曲；在 )*)%+ , # )-%*+ . ’ 温区内碳管两端基本

封口；当温度升至 %(!&+ ) ’ 时，封口端又被破坏，出

现 /!、/(、/% 碳链；在 %))&+ 0 ’ 时碳管受到严重的

热破坏，并有 /0、/! 等碳链脱离碳管。

图 !1 （%，%）扶手椅型碳管在加热过程中结构演化图

（,，&）型碳管在 !&&& # (&&& ’ 温度范围内，结

构变化与（%，%）型碳管基本相似，只是在 (&&& ’ 左

右时一端就开始出现少量五边形。但与（%，%）型碳

管所不同的是温度升高后，出现五边形的一端并没

有演化出更多的五边形，而是向外伸展出 /0 碳链，

同时另一端结构也已经遭到破坏，出现更多种类碳

链；继续加热，而当温度到达 )-)-+ * ’ 时，（,，& ）碳

管结构受严重破坏并开始破裂，其中有一端向内撕

裂，并伴随 /0、/! 原子团簇脱离碳管。可见（,，&）

锯齿碳管的破裂温度远低于（%，%）型。图 (（"）#
（2）为（,，&）碳管的形变过程。

为了具体描述两种碳管的结构随温度变化而受

破坏的程度，对两种碳管在 !)&& # )&&& ’ 温度区间

内产生断键的百分数进行统计，见图 )。该图直观

反映了随着温度的升高，两种碳管断键百分数逐渐

增加，并伴随一定的涨落。当温度升至 (*&& ’ 之

后，（,，&）型碳管的断键比明显比（%，%）型的大，这

显示在相同高温下（,，&）型结构稳定性更差。图 %
给出两种碳管平均总能量随着温度变化的趋势，其

中（%，%）型碳管在 )%&& # %&&& ’ 的温度范围内，能

量增长趋势明显减缓，这正对应着（%，%）型碳管封

口阶段，封口行为降低了体系的总能量；相比之下

（,，&）型碳管的能量曲线随着温度的升高几乎是直

线上升，只是在 )(&& ’ 时上升趋势略微缓和，这可

能也与此温度下碳管端局部悬键以五边形相连接有

关，只是五边形数量很少并又很快消失，因此对能量

的增长趋势并没起到多大的缓解作用。

图 (1 （,，&）扶手椅型碳管在加热过程中结构演化图

碳原子的键理论能够对（%，%）和（,，&）型碳管

稳定性予以解释。观察两种碳管的初始结构（图 0）

可见，沿着碳管的圆周方向，（%，%）型碳管的最近邻

原子间距是 0+ )! 3，而（,，&）锯齿型碳管最近邻间

距为 !+ )* 3；（%，%）型碳管的最近邻原子间距较短，

导致 45 电子轨道叠加效果比较好，因 45 电子轨道

主要用于形成 ! 键，所以扶手椅型的 ! 键比锯齿型

的具有更强的结合能力，导致该结构的碳管比较稳

定，也更能耐高温。由于开口碳管端口存在高能悬

键，较不稳定，所以在碳管破裂时从端口开始，并以

分解出 /0、/! 原子团簇的形式破裂。

通过以上对两种碳管在受热形变直至破裂过程

的比较，发现以下特点：（%，%）扶手椅型碳管比（,，

&）锯齿型碳管耐高温能力强，（%，%）型碳管在 %)&&
’ 左右开始破裂，而（,，&）型碳管在 )-&& ’ 左右就

开始破裂；同时（%，%）型碳管比（,，&）型碳管更易封

口，可减少端口的高能悬键，并能明显缓解因温度升

高而带来的体系能量增长。文献［0*］指出（%，%）型

碳管端口的悬键原子比（,，&）型碳管的能量低，（%，

%）型碳管边缘更稳定，这与实验模拟是相一致的。

由于（%，%）型碳管易于封口，在生长过程其顶端因

封闭而无法插入碳原子，碳原子只能经过催化剂从

其底端进入碳管结构，这种生长模式称为“ 底端生
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长”。（!，!）和（"，#）碳管在高温环境中端口状态差

异很大，这可能意味着这两种碳管在生长过程中采

取不同的生长方式。

图 $% 两碳管断键百分比

图 !% 两碳管平均总能量随温度变化曲线

& 结论

本文运用紧束缚分子动力学退火算法，分别模

拟了两种结构的单壁碳纳米管在真空中高温加热直

至破裂的过程。从模拟结果中看出（!，!）扶手椅型

碳管比（"，#）锯齿型碳管耐高温性能强，（!，!）型碳

管在 !$## ’ 左右开始破裂，而（"，#）型碳管在 $(##
’ 左右就开始破裂；在高温下（!，!）型碳管开口端

比（"，#）型碳管更易封闭，这可能表明它们在热环

境中会采用不同的生长方式。通过分析两种碳管键

结构以及相应的 ! 键结合力，可以解释它们热稳定

性的差异。这里的研究对探索碳纳米管的生长机制

以及功能化应用有一定的参考价值。
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