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［摘要］ 采用分子动力学 ( MD) 模拟的方法，使用 Born-Mayer-Huggins与 Lennard-Jones相互作用势函数，研究
KI纳米粒子负载在具有一定温度梯度的碳纳米管外壁上的运动特征．模拟结果表明，在纳米粒子由碳管高温端
向低温端运动的过程中有两种模式．通过 KI纳米粒子在具有温度梯度的碳管上的轨迹分析，说明了这些运动模
式与碳纳米管的手性、管径和温度梯度的大小密切相关．通过 KI 纳米粒子在具有温度梯度的碳管上的受力分
析，解释了 KI纳米粒子在具有温度梯度的碳管上采取特殊模式运动的原因．本文的工作对于设计纳米尺度的马
达有一定的指导意义．
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Abstract: Molecular dynamics ( MD) simulations are carried out with Born-Mayer-Huggins and Lennard-Jones interac-
tion potentials． We investigate the motion characteristics of KI nanoparticles attached on the outside of carbon nanotubes
( CNTs) with temperature gradient ( T) ． The results demonstrate that there are two kinds of motion modes during KI
nanoparticles move from the hot zone to the cold zone of the CNTs． Through the analysis of the trajectory of KI nanoparti-
cles supported on the CNTs subject to temperature gradient，we find the shape of the moving route are affected by the
chirality，diameter，and temperature gradient of CNT． The analysis of the force added on KI nanoparticles supported on
the CNTs with temperature gradient can account for the relationship between the motion modes of KI nanoparticles and
the chirality of CNT． The results of this article may be instructive in designing of novel nanoscale motors．
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当我们对物理、化学和生物现象在纳米层次上有了更深入的理解的时候，技术开发将会有新的机遇．
例如，很多生物科学工作者致力于使用分子马达来完成诸如物质传输的任务［1］．同样的，自组装技术也为
新材料的合成开辟了新的途径．值得注意的是，一些宏观上可以忽略的现象往往在微观上可以直接控制或
者引导物质的行为．一种由温度梯度产生的叫做热泳的运动引起了人们的注意［1］． 碳纳米管拥有独特的
机械和电学性能，使它能成为新颖的纳米物质传输系统，如纳米传输机［2］．通过碳纳米管控制固体材料的
传输和沉积的过程需要较高温度和较高电压，考察和探索物质在碳纳米管中传输的机理是极具挑战

的［3］．前人在这方面做了一些研究．例如: Schoen 等［3］采用分子动力学( MD) 模拟方法研究了受限在具有
温度梯度的单壁碳纳米管( SWNT) 内金纳米粒子的运动情况．他们发现，在碳纳米管特殊的几何构型和温
度梯度的影响下，金纳米粒子由高温端向低温端以螺旋方式运动． Zambrano 等［4］研究了短的碳纳米管填
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充在较大的、具有温度梯度的碳纳米管内的运动特性．深入探讨了运动速度和热泳力与温度梯度的关系．
他们发现，热泳力与小碳管的运动速度是相关的，速度增加时热泳力变小． Ruarli 等［1］研究了具有温度梯
度的碳纳米管内 C60的运动情况． C60的运动特性与其载体碳纳米管的手性关系不大，碳纳米管的直径对其

运动特性起到决定性的作用．最近，Lohrasebi等［5］研究了 C60在具有一定温度梯度的石墨烯薄片上的运动

特性．当 C60运动到冷端时，其自由能下降．在 Barreiro 等［6］的实验中，通过扫描电子显微镜( SEM) 在不同
时刻的照片，发现了负载在有温度梯度的碳纳米管上的纳米粒子会沿着碳纳米管，由高温端向低温端做螺

旋运动．
本文通过分子动力学模拟，考察和揭示了 KI纳米粒子负载在具有温度梯度的扶手型和锯齿型碳纳米

管外侧的运动特性． KI这种单价盐在细胞活动中扮演着重要的角色，此外它还具有特殊的电学性质诸如
机械发光性能［7，8］．模拟结果揭示了 KI 纳米粒子在碳纳米管外侧的运动特征，并且对这种特殊运动特征
的形成机理进行了探讨．

1 计算细节

我们使用 LAMMPS软件( http: / / lammps． sandia． gov / ) ［9］，研究了 KI纳米粒子负载在具有温度梯度的
碳纳米管外侧运动的情况．考察了不同温度梯度、不同管径、不同手性的碳纳米管对这种运动的影响．
我们选用了 4 种管径分别为 13. 56、20. 34、24. 41 和 33. 90 的扶手型碳管( ( n，n) － SWNT) ) ，

即: ( 10，10) －、( 15，15) －、( 18，18) －和( 25，25) － SWNT，以及 4 种管径分别为 13. 31、20. 36、24. 27
和 33. 66的锯齿型碳管( ( n，0) － SWNT) ，即: ( 17，0) －、( 26，0) －、( 31，0) －和( 43，0) － SWNT．所有 8
种碳纳米管的长度大约为 490．负载在碳管上的 KI纳米粒子是具有立方面心结构的长方体，共 300 个原
子．模拟过程中，碳纳米管分为 5 个部分，最靠近两端 5长的部分在模拟中固定不动，以确保模拟过程中
碳纳米管不会整体漂移．紧挨着固定区域的 20长的 2 个部分为加热区域，碳管的 2 个加热区域的温度分
别为 Tc ( 冷端温度) 和 Th ( 热端温度) ．碳管中间剩余的原子组成了第五个区域．在模拟中，第五区域可以
自由运动( 图 1) ．我们将碳纳米管的 Tc 处的温度设置为 300 K，根据不同的温度梯度的需要，Th 分别设置

为 500，700 和 900 K．由此我们获得了温度梯度为 0. 41，0. 82，1. 12 K /．此外，为了获得更高的温度梯度，
并且保持 KI纳米粒子在整个模拟过程中呈现固态，我们将 Tc 处设置为 100 K，Th 处设置为 900 K，以获得
1. 63 K /的温度梯度．模拟工作分为 2 种情况．第一种情况是将 KI纳米粒子放置在具有温度梯度的碳纳
米管外侧自由运动，观察其运动情况; 第二种情况为控制 KI 纳米粒子沿着具有温度梯度的碳纳米管外壁
按照一定的速度匀速前进，测量 KI纳米粒子在前进过程中的受力情况．

图 1 KI 纳米粒子负载在(25,25)-SWNT 的横截面图
Fig.1 Cross-sectional view of theKI nanoparticle attached on (25，25)-SWNT
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碳纳米管的碳 －碳成键相互作用势函数形式如下所示［10］，
U = K1［1 － e －α( r－r0)］2 + K2［cos( θ) － cos( θ0) ］

2 + K3［1 + dcos( n) ］． ( 1)
有关的势参数列在表 1 中． KI粒子的离子间的相互作用用 Born-Mayer-Huggins势函数描述，即:

U =
qiqj

rij
+ Aexp －

rij( )ρ
－ C

r6ij
， ( 2)

上述等式右边3项分别表示库仑、排斥和偶极 －偶极相互作用．势函数的参数由Tosi和Fumi［11］获得．
离子 － 碳管的非键相互作用采用 Lennard-Jones势函数描述，其形式为:

U = 4ε σ( )r
12

－ σ( )r[ ]6
， ( 3)
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上述势函数中的势参数列在表 1 和表 2 中． MD 模拟中使用 Berendsen 恒温方法［12］，时间步长采
用 2 fs．

表 1 碳纳米管的碳 － 碳相互作用的势参数
Table 1 Potential parameters for C － C of SWNT

C － C成键 E = K1［1 － e －α( r－r0)］2 K1 = 4. 972 eV α = 2. 187 －1 r0 = 1. 418

C － C成角 E = K2［cos( θ) － cos( θ0) ］2 K2 = 2. 918 eV θ0 = 120°

C － C二面角 E = K3［1 + dcos( n) ］ K3 = 0. 130 eV d = － 1 n = 2

参考文献［12］

表 2 碳纳米管和 KI的非键相互作用势函数的势参数
Table 2 Force field parameters for nonbonded interactions in SWNT and KI

i － j A /eV ρ / C / ( eV·6 ) ε / ( eV·103 ) σ /

K － Kb 1 002. 9 0. 355 15. 19
K － Ib 2 802. 4 0. 355 51. 25
I － Ib 7 341. 3 0. 355 251. 9
K － Cc 5. 005 3. 40
I － Cc 6. 874 3. 66
C － Cd 3. 739 3. 40

b 参考文献［11］，c参考文献［14］，d参考文献［15］

2 结果与讨论
2. 1 温度梯度的产生

图 2 (15,15)-SWNT 在不同温度梯度条件下的
温度分布曲线

Fig.2 Temperature profiles of (15,15)-SWNT
subjected to different temperature gradients
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具有不同温度的碳管两端形成了温差，沿碳管方向的温度

分布曲线如图2所示．图2中展示了3种不同温度梯度( T) 的
( 15，15) － SWNT各个区域的温度． 温度的数据是模拟100 000
时间步长后获得的．图中的曲线斜率越大，说明其T越大．可
以看出，体系的温度随碳管轴向位置( Z) 的变化几乎呈现线性
关系，说明在这段区域，其温度梯度基本恒定． 值得注意的是，
曲线两端的斜率略有变化，因而对于整个碳管而言，温度变化

并不是线性的．这种现象在热传导的非平衡分子动力学中是很
常见的，这是由热源或冷源引起的强声子散射的结果，并可用

能量沿着系统部分扩散和部分发射来解释［13］，该实验结果与

前人的研究结果［5］ 是类似的．
2. 2 沿着轴向的运动

为了考察 KI 纳米粒子在具有温度梯度的碳纳米管影响下的运动规律，我们对每个体系模拟了
2 000 000时间步长，并且每200步保存体系的坐标以供后面分析．图3展示了KI纳米粒子负载在不同碳纳
米管外，在相同温度梯度( T = 0. 41 K /) 条件下，其质心沿着管轴方向的位置随时间的变化．由图 3 可
以看出，纳米粒子由高温端向低温端运动的过程中，存在两种不同的模式． 第一种运动模式( 以( 25，
25) @0. 41 K /为代表) 可以描述如下: 纳米粒子一开始就从高温端向低温区域运动，不到1 500 ps就达到
冷端，在这期间没有停留或仅有短暂的停留，我们将其称为模式 Ⅰ; 第二种运动模拟模式( 以( 17，
0) @0. 41 K /为代表) 可描述如下: KI纳米粒子在由热端向冷端运动的过程中，纳米粒子不断地改变运
动方向，并且在较长时间的模拟后仍然没有达到冷端，我们称其为模式 Ⅱ． 有趣的是，对于模式 Ⅰ，当 KI
纳米粒子到达冷端后，出现了一个反弹的过程．在反向运动的过程中，粒子质心的速度逐渐降至零，然后重
新开始向冷端运动，形成一个循环．在 C60 /SWNT体系的分子动力学模拟［1］ 中也观察到类似的现象．
表 3 呈现了所有 8 种碳管在 4 个不同温度梯度下引起的 KI纳米粒子运动模式的归类．从表中可以看

出，在所有( n，n) － SWNT体系中，无论管径和温度梯度如何变化，只有一个体系采取模式Ⅱ运动，其他均
采取模式Ⅰ运动．而对于所有( n，0) － SWNT体系，随着管径和温度梯度的变化采取模式Ⅰ和模式Ⅱ运
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动．这充分说明了碳纳米管的手性对于纳米粒子的运动模式有较大的影响． 对于属于模式 Ⅱ 的( n，n) －
SWNT体系，即( 10，10) @0. 41 K /体系，该体系是管径最小的体系．而对于( n，0) － SWNT体系，管径最
大的( 43，0) 体系在不同的温度梯度下纳米粒子几乎均采取模式 Ⅰ 运动，因此管径对负载的纳米粒子的
运动模式也有一定的影响．因此，KI纳米粒子的运动模式受到了3个因素的共同作用，其中，碳纳米管的类
型起到决定性的作用，体系温度梯度的大小和碳纳米管的管径对运动模式也有一定的影响．

表 3 负载在不同碳纳米管和不同温度梯度下 KI纳米粒子的运动模式
Table 3 Motion modes of KI nanoparticles attached on different SWNTs and suffered from different T

T( K /) ( 10，10) ( 15，15) ( 18，18) ( 25，25) ( 43，0) ( 31，0) ( 26，0) ( 17，0)

0. 41 Ⅱ Ⅰ Ⅰ Ⅰ Ⅰ Ⅱ Ⅱ Ⅱ
0. 82 Ⅰ Ⅰ Ⅰ Ⅰ Ⅱ Ⅱ Ⅱ Ⅱ
1. 12 Ⅰ Ⅰ Ⅰ Ⅰ Ⅰ Ⅰ Ⅱ Ⅰ
1. 63 Ⅰ Ⅰ Ⅰ Ⅰ Ⅰ Ⅱ Ⅰ Ⅱ

图 3 纳米粒子的位置随时间的变化图

Fig.3 Correlation of nanoparticle position with time
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图 4 纳米粒子的速度随时间的变化

Fig.4 The velocity of nanoparticle as a function of time

为了更深入地考察不同管径和温度梯度对纳米粒子运动的影响，我们测量了粒子质心在碳纳米管轴

向运动的速度．图 4表示 2个采取模式Ⅰ运动的典型体系中纳米粒子的速度随时间的变化．这 2条速度 －
时间曲线都有一些突跃的现象，这些突跃是当纳米粒子到达冷端后反弹产生的． 可以推测反弹的力很大，
因为纳米粒子的速度在很短的时间内转向相反的方向．考虑到模拟的前 500 ps粒子运动并不稳定，我们将
纳米粒子运动 500 ps以后，直到第一个突跃之前的数据进行线性拟合，得到的斜率就是纳米粒子在由热端
向冷端运动时的平均加速度．图5( a) 展示了不同温度梯度下，负载在( 18，18) － SWNT上的纳米粒子运动
的加速度; 图 5( b) 显示了温度梯度T为 1. 12 K /时，负载在不同管径的( n，n) － SWNT上的纳米粒子
运动的加速度．从图 5( a) 和 图 5( b) 中可以看出，纳米粒子运动的加速度与温度梯度，以及管径都几乎呈
线性关系．说明碳纳米管的温度梯度和管径对负载在其上的纳米粒子的运动有一定影响．

图 5 温度梯度和碳管管径对 KI 纳米粒子在(18,18)-SWNT 上加速度的影响: (a)温度梯度的影响；(b)管径的影响(荦T=1.12 K/魡)
Fig.5 Influences of temperature gradient and tube radius on acceleration of KI nanoparticles supported on (18,18)-SWNT: (a) the

relationship between acceleration and荦T; (b) the relationship between acceleration and D (荦T=1.12 K/魡)
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2. 3 环绕轴向的运动
如上所述，当我们沿着轴向观察 KI纳米粒子在碳纳米管上的运动情况时，纳米粒子在运动中有 2 种

不同的运动模式，前 500 ps有些不稳定．为了进一步揭示负载在碳管上的 KI纳米粒子的运动特征，我们需
要考察纳米粒子环绕碳管轴向的运动．我们取 KI 纳米粒子中离碳纳米管中心的最远的原子作为示踪原
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子，将该原子和碳纳米管中心连线与 y轴正方向的夹角对该原子到碳纳米管冷端的距离作图．图 6 展示了
纳米粒子在不同手性、不同管径、相同温度梯度( T = 0. 82 K /) 的碳纳米管上的夹角 －位置变化．在这
里我们只分析从热端运行到冷端的过程，当纳米粒子到达冷端后反弹的数据没有在此显示．由图 6 中可以
看出，碳纳米管的手性对 KI纳米粒子运动模式的选择起到决定性作用．对于( n，0) － SWNT，负载的 KI纳
米粒子在整个模拟过程中不停旋转，时而改变旋转方向，这个过程解释了模式 Ⅱ 中粒子沿着管轴时而前
进时而后退的现象．对于( n，n) － SWNT体系，KI 纳米粒子在模拟开始的时候也有旋转现象，但是在旋转
不到四分之一个圆周的时候即停止旋转，向冷端运动．这不到四分之一圆周的旋转过程，即为上文描述的
前 500 ps运动不稳定的原因．

图 6 KI 纳米粒子的非约束轨迹(荦T=0.82 K/魡). (a) ~ (d): (n，n)-SWNT； (e) ~ (h): (n，0)-SWNT
Fig.6 Unconstrained trajectories of theKI nanoparticle subject to the temperature gradient of T=0.82K/魡.

(a) ~ (d) for (n，n)-SWNT； (e) ~ (h) for (n，0)-SWNT
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2. 4 运动中受力分析
为了揭示不同手性碳管对负载在其上的 KI纳米粒子运动产生影响的机理，我们对 KI 纳米粒子在不

同时刻的受力进行了分析．与前面的模拟不同，KI纳米粒子不再自由运动，我们将其质心运动速度固定在
0. 2  /ps由高温端向低温端直线运动，以观察纳米粒子在不同时刻的受力情况．测量出的纳米粒子在管轴
方向的受力与时间的关系如图7( a) 和图7( b) 所示．该粒子受力 －时间关系图明显是谐性函数形式，我们
对其按公式( 4) 拟合，

y = 珔F + Asin π* ( x － φ)
λ

． ( 4)
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图 7 KI 纳米粒子在管轴方向的受力与时间的关系: (a) (18，18)@0.82 K/魡； (b) (31，0)@0.82K/魡
Fig.7 The force added onKI nanoparticles as a function of time: (a) (18，18)@0.82K/魡； (b) (31，0)@0.82K/魡
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得到的珔F是体系的平均受力大小． A，λ和 φ分别是振幅、波长和相位滞后．对于图 7( a) 和图 7( b) ，在
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同样的温度梯度下，两者拟合的 R2值相差很大，说明负载在( n，n) － SWNT上的纳米粒子在管轴方向受力
呈现谐性函数变化，这有利于纳米粒子沿着管轴由热端向冷端运动，产生模式 Ⅰ 的运动情况，而负载在
( n，0) － SWNT上的纳米粒子在管轴方向受力不遵循谐性函数的变化规律，因此产生了模式 Ⅱ 的运动
情况．
我们进一步分析了粒子受力情况与温度梯度的关系，求得负载在( 18，18) － SWNT上的纳米粒子处在

不同温度梯度下其管轴方向上的平均受力．由分析结果发现，纳米粒子的受力大小与温度梯度的大小具有
明显的线性关系．

3 结论
在本文中，我们利用分子动力学模拟方法研究了 KI纳米粒子负载在具有一定温度梯度的碳纳米管上

的运动特征，获得了下列主要结果: ( 1) KI纳米粒子由碳管的高温向低温运动过程中有两种运动模式，这
与碳纳米管的手性、温度梯度及碳管管径密切相关; ( 2) KI 纳米粒子负载在具有温度梯度的扶手型碳纳
米管( ( n，n) － SWNT) 上的运动时满足谐性函数，其运动规律遵循模式Ⅰ．该研究结果对于设计纳米大小
的马达有一定的帮助．
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