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[摘要 ] � 利用紧束缚分子动力学模拟方法, 模拟计算了 ( 4, 0)型单壁碳纳米管构成的 � V�型结构在不同温度下

端口连接的过程. 计算结果表明, 对于端口不固定的 V型结构, 在确定的温度以上, 2根碳管将实现接口处的平

滑连接而最终演变成长直的完美单管,接口的痕迹和历史可以完全消除, 这可能是产生长直单壁管的一种方式.
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Abstrac t:W e have sim ulated the junc tions o fV-shaped carbon nanotube by tight- b ind ing approx im ation w ith m o lecu lar

dynam ics ( TBMDs). The sim ulation results im ply that w ith a proper temperature, two nano tubesw ill connec t toge ther to

form a long stra ight nanotube ifm otions of a ll atom s arew ithou t constra int. If atom s on the far ends o f two nanotubes are

fixed, the junction o f two nano tubes w ill not be imp lem ented.
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� � 碳纳米管的生长机制一直是人们非常感兴趣的问题,也是目前碳纳米管研究领域极具争议的问题.碳

纳米管的制备方法主要有电弧放电法 ( A rc-d ischarge)
[ 1]
、激光熔融法 ( Laser ab lation)

[ 2]
和化学气相沉积

( Chem ical vapour deposition)法
[ 3]
.由于碳纳米管具有独特的机械和电子特性,使得它在纳米电子学、电场

效应晶体管、场发射装置等许多领域具有潜在和广阔的应用前景.本论文采用紧束缚分子动力学模拟方

法,研究一定温度下 2根相同结构单壁碳纳米管 � V�型结构的端口连接.

1� 理论方法

我们所用的紧束缚分子动力学势 ( TBMD)理论采用 C. H. Xu
[ 4]
等人提出的碳的紧束缚势能函数,该

势函数能很好地处理碳原子系统
[ 5-7]

, 包括碳氢化合物中的原子间相互作用, 因此适用于计算碳纳米管的

结构、化学键、以及碳键断开和形成的动态过程.

在紧束缚理论中,系统的总能量为:

E tot = �
i

p
2
i

2m
+ �

occ

i

��n | H TB | �n�+ E rep, ( 1)

其中第一项是粒子的动能,第二项是全部电子态上电子能量本征值之和, E rep是短程排斥能,具体计算参

数可见参考文献 [ 8-13] . 然后,利用费曼定理计算每个碳原子所受的力从而实现系统的结构优化.

2� 计算过程与结果分析

模拟采用 NVT(系统的粒子数、体积和温度保持不变 )系综,针对 2根 ( 4, 0)单壁碳纳米管组成的 � V �
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型结构,分别在碳管远端端口原子不固定与固定的条件下, 计算了各种温度情况下端口连接的动力学行

为.模拟初始温度为 300K ~ 3 000K.

2�1� 端口不固定的 � V�型碳纳米管端口连接分析
首先考虑 2根 ( 4, 0) 碳管,原胞中包含 256个碳原子, 每根

管长度为 34�08� ,碳管直径为 3�13� , 管与管之间的夹角为 50�.

图 1给出了 ( 4, 0) � ( 4, 0)管的初始结构.

由系统的初始结构可以得知, 2根碳管相邻端口处 3对最近

原子间的距离分别为 1�662�、1�662�、1�566� . 由计算结果发
现,在 300K ~ 1 000K之间,系统在不同温度作用下呈现不同的

结果. 图 2给出温度为 1 000K时 2根碳管端口连接的微观动力

学过程.

如图 2( a)所示,初始时 2个碳管端口处距离最近的 1对原

子由于热运动而相互靠近;在 t= 0�5 ps时, 键长缩短为 1�565� ,
上下 2对原子的键长增大为 1�664� ,并且 2根碳管间的平面角

增大, 如图 2( b)所示;在 t= 1�0 ps时, 中间 1对碳原子之间的碳

碳键断开, 上下 2对碳原子的键长分别缩短为 1�374� 和
1�417� ,如图 2( c)所示.

从 1�0 ps到 14�0 ps这段时间内,碳管间的平面角不断增大,随着时间的延长,一侧碳管的非连接端端

口,有 1对轴向的碳键断开,然后重组. 例如,在 t= 3�5 ps时, 1个轴向碳键断开, 使得该端口具有不饱和键

的碳原子 ( sp
2
型 )由 4个增加至 5个,端口出现 1个五边形和 1个七边形结构, t= 4�0 ps时,断开的碳键发

生重组,在 t= 6�0 ps时,该端口再一次出现碳键断开,此后, 该键一直处于断开状态. 我们猜测这个现象出

现的原因是端口在连接时,必定出现缺陷,为消除连接处的缺陷,从而形成碳管所需的六圆环,碳原子必须

重新排列,导致缺陷从连接处向碳管的远端传递,这个过程需要伴随着碳键的断开和重组, 所以碳管远端

没有约束条件可能是实现这类连接的基本条件.

t= 14�5 ps时, 2根碳管相邻端口处 8个具有不饱和键的碳原子, 通过 4个碳键将 2根碳管连接成 1
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根碳管,如图 2( f)所示.同时, 在另一根碳管的外端口也有一轴向碳键断开. 新生成碳管的一端形成由七

边形、九边形和五边形结构构成的封闭端,而另一端形成由四边形、五边形和七边形构成的封闭端,图 3为

1 000K时 ( 4, 0) � ( 4, 0)管连接的最终结构.

可见,当温度在 1 000K时,这种双管 V型连接状态将最终演变成长直的完美单管, 接口的痕迹和历

史可以完全消除,表明 2段较短的相同单壁管在一定温度下可以实现无缝拼接而形成一根长管.

在温度为 300K时,计算表明,由于热运动小, 300K时 2根碳管连接所需时间较长, 大约需要 63�5 ps
完成 4组碳键的连接,最终系统仍演变成长直的完美单管.

图 4给出了温度 800K时 2管连接的微观动力学过程. t= 0时, 2根碳管通过 3个碳键连接, 分别为 C

( 121) - C ( 217)、C ( 17) - C ( 209)、C( 25) - C ( 185), 如图 4( a)所示; t= 1�0 ps时, 右碳管中 217号、185

号碳原子分别与右碳管相邻的 241号、177号碳原子之间的键断开, 同时 209号碳原子与左碳管 17号原子

所成的键断开, 2碳管之间只通过 1个碳键相连接,并在左碳管中形成 1个新的六边形结构,如图 4( b)所

示;初始的 ( 4, 0)管中, 有 2种键长:一种是沿着圆周径向的,键长为 1�393� ;另一种是沿着碳管轴向的,键

长为 1�420� .由于右碳管有 2个径向的碳键断开引起内应力相应减小, 从而对周围碳键拉伸的幅度减弱,

使得 2管之间的碳键键长和原来相比变长.随着时间增加, 2个碳管间的夹角不断增大, 2管间的碳键键长

随之缩短.由于 2管相邻端口原子间的距离不断减小,原子间的相互作用也不断增强, t= 3�5 ps时右管中
一个轴向碳键 C ( 145) - C ( 137)断开,出现一个十边形的碳环,如图 4( c)所示; t= 27�5 ps时, 每根碳管的

管口有 2个碳原子和另一根管管口的 2个碳原子相接成键.至此, 2个碳管通过 3个碳键连接,此后, 结构

没有再发生明显变化.

温度为 1 500K、2 000K时, 2个碳管连接过程和 1 000K情况下的过程基本相同, 只是随着温度的提

升,连接加快,即两碳管由 V型结构转变成单根长直碳管的过程加快.

2�2� 端口固定的 � V�型碳纳米管端口连接分析
为了证实前面关于端口连接碳管远端应无约束条件的猜测,我们使 � V�型结构远端口固定.固定 2根

管外端口共 16个原子,设定模拟温度分别为 800K、1 000K、1 500K、2 000K和 3 000K.计算发现,所有温
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度条件下,两碳管均不能发生连接.端口原子运动与重排进程以温度为 1 500K时为例, 图 5为 2个碳管

初始结构的截面图.

图 6给出了温度为 1 500K时端口原子运动的动力学过程.初始时, 2个碳管由于原子的热运动而发

生一定程度的向内弯曲, t= 1�2 ps时, 连接 2个碳管的 C ( 17) - C ( 209)键由于被拉伸而断开; t= 4�2 ps

时,右管端口 C ( 209) - C ( 217)键断开, 使得 217号原子形成不饱和键,同时, 209号原子和左碳管端口 17

号原子重新成键,左端口 25号原子与渐渐向管口中心移动的 81号原子连接成键, 并导致左碳管出现 2个

五边形结构.左侧碳管由于五边形结构的出现引起端口向内弯曲, 如图 2�6( a)所示; t= 5�4 ps时, 217号

碳原子与 81号连接成键,使得左碳管出现 3个五边形结构,从而导致左管端口弯曲程度进一步加强, 如图

2�6( b)所示,而右管端口则无明显结构上的变化.并且随着模拟时间的增加, 系统结构没有发生较明显的

变化, 右管偶尔出现原子间的碳键断开后又重新建立的情况.

显然,远端端口被固定,使碳管连接处的缺陷无法通过原子的有效驰豫而从连接处输运到碳管远端,

由于连接处缺陷无法消除,导致连接不能发生.

3� 结论

本论文利用紧束缚势模型结合分子动力学方法,模拟分析了由 ( 4, 0)单壁碳纳米管构成的 � V �型结构

的碳管在不同温度下端口连接的过程.计算结果表明,对于端口不固定的 V型结构,在适当的温度下, 2根

碳管将最终演变成长直的完美单管, 接口的痕迹和历史可以完全消除. 表明 2段较短的相同单壁管在一定

温度下可以实现无缝拼接而形成一根长管.这或许是长直单壁碳管产生的一种可能方式. 对于远端端口固

定 � V�型,系统无法向远端口传递结构缺陷,连接处缺陷无法消除, 导致两碳管完全封闭连接不可能发生.
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