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受限在单壁碳纳米管中金纳米粒子相变的

分子动力学模拟研究

魏　 松ꎬ于有权ꎬ朱小蕾

(南京工业大学化工学院ꎬ材料化学工程国家重点实验室ꎬ江苏 南京 ２１０００９)

[摘要] 　 近年来ꎬ负载型金属纳米催化剂的制备及其性能研究一直是催化领域重要的研究课题. 通过分子动力

学(ＭＤ)模拟研究了受限在单壁碳纳米管(ＳＷＮＴ)内金纳米粒子在升温和降温过程中的相变. 结果表明ꎬ受限金

纳米粒子在室温下表现出两种不同类型的圆筒状多层结构. 基于 ＭＤ模拟ꎬ我们观察到了一个有趣的现象ꎬ即受

限金纳米粒子的熔点随粒子增大而降低. 对于受限的金纳米粒子来说ꎬ每一层的有序－无序的结构转变是受限

金纳米粒子熔化的本质结构特征.
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在当今的催化、医药[１ꎬ２] 等领域ꎬ金属纳米粒子的活性和稳定性一直是学术界和工业界的研究热

点. 自从 １９９１年[３]碳纳米管(ＣＮＴ)问世后ꎬ研究者将金属纳米粒子负载在 ＣＮＴ内发现了许多新颖的结构

和性质[４－６] . 现如今ꎬ人们已经成功地制备出以 ＣＮＴ为载体的新型负载金属纳米材料. 然而ꎬ在高温下ꎬ负
载型金属纳米催化剂的活性衰退、稳定性下降等问题都会影响催化剂的使用寿命. 而利用实验方法研究

负载金属纳米粒子的热力学性质仍然是十分困难的. 因此ꎬ从原子水平上对受限条件下金属纳米粒子的

结构和热力学性质进行研究是一个重要且有效的途径.
分子动力学(ＭＤ)模拟是研究物质物理化学性质的重要手段ꎬ并在研究受限在碳纳米管中金属纳米

粒子的性质中有广泛应用. 例如:Ａｋｂａｒｚａｄｅｈ[７]等人通过 ＭＤ模拟研究了负载在单壁碳纳米管(ＳＷＮＴ)上
不同比例的(Ａｕ－Ａｇ) ２５６纳米团簇的熔化和结晶过程. 结果显示ꎬＡｕ－Ａｇ 纳米团簇的熔点一方面随成分的

增加而升高ꎬ另一方面随着碳管直径的增加而降低. 前者是因为 Ａｕ－Ａｕ之间的相互作用要大于 Ａｇ－Ａｇ 之
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间的相互作用ꎬ而后者是受到大直径的 ＳＷＮＴｓ与金属团簇间更强的相互作用的影响. Ｄｏｎｇ[８]等人研究了

受限在 ＣＮＴ中 Ａｕ－Ａｇ、Ａｕ－Ｃｕ和 Ａｇ－Ｃｕ合金的生长机理及 ＣＮＴ 对合金纳米粒子几何结构的影响. 通过

ＭＤ模拟发现ꎬ当 ＣＮＴ的直径足够大时ꎬ在管心会存在一条单一的纯金属纳米线ꎬ而随着 ＣＮＴ 手性指数

(ｎꎬｍ)的不同会在外层形成不同手性的合金纳米管结构. Ｌｉｕ[９]等人运用 ＭＤ模拟研究了硅受限在 ＳＷＮＴ
中熔化前后的结构演变. 研究发现ꎬ在冷却过程中ꎬ在外壳层出现有序的同轴层状结构ꎬ而在内核却出现

无序混乱的结构. 在结构演变过程中ꎬ由于受到 ＳＷＮＴ 的限制ꎬ硅纳米团簇趋向于形成五配位的团簇结

构. 另外ꎬ圆筒状受限空间有助于硅纳米团簇形成长程有序的结晶结构. 通常ꎬ纳米粒子的熔化机理有

３种模型:(１)液滴模型[１０]ꎻ(２)液体壳核模型[１１]ꎻ(３)液相成核及生长模型[１２] . 然而ꎬ也有人指出熔化机

理并不遵循上述 ３种模型[１３] . 因此ꎬ纳米粒子真实的熔化机理仍然是学术界争论的焦点之一ꎬ还需要进一

步的理论研究. 但在实验上针对在受限空间下金属纳米粒子的成核相变研究仍困难ꎬ且受限基板对金属

纳米粒子熔化机理的影响及稳定性的研究也不清晰. 因此ꎬ本文通过 ＭＤ模拟对受限在扶手椅型单壁碳纳

米管((ｎꎬｎ)－ＳＷＮＴｓ)中金纳米粒子的结构、相变及熔化机理进行研究. 本文的研究工作为金属纳米粒子

熔化特征的理论研究及负载型金属催化剂稳定性的改进提供了新的线索.

１　 计算方法

通过 ＭＤ模拟方法ꎬ我们对受限在扶手型单壁碳纳米管中金纳米粒子的熔化及结晶过程进行了研

究. 其中ꎬＳＷＮＴ的直径随指数 ｎ值的不同而改变ꎬ而 ｎ 值由 １５ 依次递增到 ６０ꎬ相应的直径由 ２０.３４ Å 增

加到 ８１.３６ Å. 与此同时ꎬ金纳米粒子的总原子数由 ６２４增加到 １３３２８. ＭＤ 模拟中在管轴方向采用周期性

边界条件. 为了便于描述ꎬ我们把受限在(ｎꎬｎ) －ＳＷＮＴｓ 中含 Ｎ 个金原子数的体系定义为 Ｎ(Ａｕ) －ｎ 形

式. 同样ꎬ在下文图 １中ꎬ我们将在室温(３００ Ｋ)下ꎬ最内层金纳米粒子呈现出纳米线结构的受限体系定义

为类型 １ꎬ将最内层为圆筒状结构的受限体系定义为类型 ２. 因此ꎬ我们将模拟的体系分为类型 １(如 ２２３５
(Ａｕ)－２６)和类型 ２(如 ２６３３(Ａｕ) －２８) (见图 １) . 在本文中ꎬ利用 ｌａｍｍｐｓ(Ｌａｒｇｅ￣Ｓｃａｌｅ Ａｔｏｍｉｃ / Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｍａｓｓｉｖｅｌｙ Ｐａｒａｌｌｅｌ Ｓｉｍｕｌａｔｏｒ)软件来进行分子动力学研究. ＥＡＭ势(ｅｍｂｅｄｄｅｄ￣ａｔｏｍ ｍｅｔｈｏｄ)函数[１４]是一种

适用于贵金属(ＦＣＣ结构)的多体势ꎬ它已经被证实适用于过渡金属的表面性质、大块金属的性质的研

究. 因此ꎬ本文我们采用 ＥＡＭ势函数来描述 Ａｕ－Ａｕ 之间的相互作用. 另一方面ꎬＡｕ￣ＳＷＮＴ 间的相互作用

采用 Ｌｅｎｎａｒｄ￣Ｊｏｎｅｓ(Ｌ－Ｊ)势函数来描述. 具体的参数如下:σＡｕ－Ｃ ＝ ２.９９４ ３ ÅꎬεＡｕ－Ｃ ＝ ０.０２５ ４６ ｅＶꎬ其中 εＡｕ－Ｃ
值在我们之前的工作中已经校正到相应的实验值[１５]ꎬ因此更加符合真实的 Ａｕ￣ＳＷＮＴ之间的相互作用. 上
述对于 Ａｕ－Ａｕ间相互作用势和 Ａｕ￣ＳＷＮＴ间相互作用势的选取说明了我们的模拟是真实可靠的. 在 ＭＤ
模拟中ꎬ我们按照前人文献的方法[１６]ꎬ将 ＳＷＮＴ近似处理成刚性结构ꎬ其原子位置固定.

最外层是碳原子ꎬ其余是金原子

图 １　 在 ３００ Ｋ 下ꎬ两种不同类型受限体系的结构图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｗｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｔ ３００ Ｋ

在不同体系的相变模拟过程中ꎬ首先将每个体系由 ３００ Ｋ逐渐升温到 １ ６００ Ｋ下进行充分熔化ꎬ温度

增量为 ５０ Ｋꎬ模拟时间为 １０.８ ｎｓ. 随后ꎬ从 １ ６００ Ｋ到 １ ２００ Ｋꎬ每隔 ５０ Ｋ进行降温ꎻ从 １ ２００ Ｋ到 ９００ Ｋꎬ
每隔 ２０ Ｋ进行降温ꎻ从 ９００ Ｋ 到 ３００ Ｋꎬ每隔 ５０ Ｋ 进行降温. 时间步长为 ４ ｆｓ. 每个温度下ꎬ体系首先在

ＮＶＴ系综下进行恒温模拟 ０.２ ｎｓꎬ然后在 ＮＶＥ系综下进行恒能量模拟 ０.２ ｎｓ. 最后ꎬ用同样的温度增量进

行 ３００ Ｋ到 １ ６００ Ｋ的升温模拟.

２　 结果与讨论

从图 １中ꎬ我们可以看出受限在 ＳＷＮＴｓ 中
金纳米粒子在室温下(３００ Ｋ)呈现出多层圆筒

状结构. 这种结构不同于游离态和大块金的结

构ꎬ这主要是因为碳纳米管的受限环境所导致

的. 研究表明ꎬ室温下在最内层会出现一条准纳

米线结构(类型 １)或圆筒状结构(类型 ２)ꎬ经过

整理归纳ꎬ我们发现这种结构变化规律遵循如下

规则:类型 １:３ ＋ ２. ４ｍ ＝ Ｄ / ２ꎻ类型 ２:３ ＋ ２.４ｍ ＋
１.７２ ＝Ｄ / ２ꎬ其中ꎬＤ 表示 ＳＷＮＴ 的直径ꎬｍ 为受
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􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉



南京师大学报(自然科学版) 第 ４１卷第 ２期(２０１８年)

限下金纳米粒子的层数ꎬ“３”表示 Ａｕ与 ＳＷＮＴ的间距ꎬ“２.４”表示金纳米粒子层与层的间距ꎬ“１.７２”为类

型 ２金纳米粒子最内层圆筒的半径. 这样我们就准确地找出形成不同层数的金纳米粒子时对应 ＳＷＮＴ 的

直径ꎬ从而能挑出不同层数金纳米粒子对应 ＳＷＮＴ 的最佳匹配尺寸. 这种不同碳管直径下金属纳米粒子

规律性的变化在以前并没有被系统地研究过. 相对于游离的金纳米线结构[１７]而言ꎬ这种多层圆筒状结构

表明了 ＳＷＮＴ增加了金纳米粒子的稳定性.
图 ２表示了在缓慢加热过程中类型 １和类型 ２受限体系总能量随温度的变化情况. 如图 ２所示ꎬ随着

温度的升高ꎬ能量曲线的突变意味着在此温度下发生了熔化过程. 而从图中可以看出ꎬ随着金纳米粒子尺

寸的增大ꎬ曲线突变时的温度逐渐降低. 换句话说ꎬ随着受限体系尺寸的增加ꎬ金纳米粒子开始熔化时的

温度越来越低. 由图 ２得到的类型 １(１１１５９(Ａｕ)－１９、２２３５(Ａｕ) －２６、４５６２(Ａｕ) －３６ 和 ９１７７(Ａｕ) －５１)的
熔点分别为 １ １０６ Ｋ、１ ０７７ Ｋ、１ ０３５ Ｋ和 １ ０１４ Ｋꎬ类型 ２(１３８４(Ａｕ)－２１、２６３３(Ａｕ)－２８、６２１２(Ａｕ)－４２ 和

９９８３(Ａｕ)－５３)的熔点分别为 １ ０９４ Ｋ、１ ０７１ Ｋ、１ ０３１ Ｋ和 １ ０１７ Ｋ.

图 ２　 不同类型中金纳米粒子的总能量随温度的变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图 ３　 受限条件下金纳米粒子的熔点随金纳米粒子

最外层半径的变化趋势图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｍｅｌｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｏｕｔｅｒｍｏｓｔ ｒａｄｉｕｓ ｏｆ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图 ３ 表明了随 Ａｕ 纳米粒子半径的增大ꎬ受限下

金纳米粒子熔点的变化趋势. 从图 ３ 中我们可以更直

观地看出这种与游离和大块金属截然相反的熔点变

化规律:当金纳米粒子的尺寸随 ＳＷＮＴ 半径的增加而

增大时ꎬ受限下的金纳米粒子的熔点逐渐降低. 其原

因在下面解释. 此外ꎬ受限条件下的金纳米粒子的熔

点明显低于大块金的熔点(１ ３３６ Ｋ)ꎬ这是由于受限

在 ＳＷＮＴｓ中并具有低维度结构和大的比表面积导致

了受限的金纳米粒子的熔点有所降低.
为了进一步揭示在升温和降温过程中 ＳＷＮＴｓ 对

金纳米粒子的结构影响及受限金纳米粒子的熔点变

化异常的现象ꎬ我们分析了不同温度下平行于管轴方

向的金纳米粒子的径向密度分布. 如图 ４所示ꎬ在室温时(３００ Ｋ和 ８００ Ｋ)ꎬ受限体系 ２２３５(Ａｕ)－２６ 有明

显的 ７个峰ꎬ这表明除了最内层的 １ 层纳米线外ꎬ还有 ６ 层有序的圆筒状堆积结构. 同样的ꎬ对于类型 ２
(２６３３(Ａｕ)－２８)的 ７个峰ꎬ说明室温下存在 ７层有序的圆筒堆积结构ꎻ而且ꎬ温度越低时ꎬ峰就会越高且变

得更加尖锐ꎬ这说明温度越低层状结构越稳定. 从图 ４(ｂ)和 ４(ｄ)可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ最外层的峰

要比其余的峰更高且更尖锐ꎬ且基本上越内层的峰越低. 这表明随着温度的升高ꎬ熔化的转变起始于内

层ꎬ然后逐渐扩展到外层. 另一方面ꎬ当金纳米粒子的尺寸(层数)随 ＳＷＮＴ 半径的增加而增大时ꎬ最内层

的纳米粒子会越来越远离 ＳＷＮＴꎬ这样 ＳＷＮＴ对最内层金纳米粒子的受限作用就会越来越弱. 因此ꎬ当金

纳米粒子的尺寸随 ＳＷＮＴ半径的增加而增大时ꎬ受限下的金纳米粒子的熔点逐渐降低. 从图 ４(ｂ)和 ４(ｄ)
的加热过程的密度分布曲线可以看出ꎬ受限金纳米粒子即使在熔化后ꎬ在金纳米粒子与 ＳＷＮＴ 的边界附

近仍然有密度峰ꎬ这说明在 ＳＷＮＴ的作用下ꎬ受限金纳米粒子的熔化状态仍然存在“层化”现象. 同样ꎬ在
冷却降温过程(图 ４(ａ)和 ４(ｃ))中ꎬ最外层的峰也是首先形成ꎬ这表明结晶开始于最外层. 这一现象与受

限在两层石墨片间金纳米粒子的研究结果相一致[１５] .
—８６—
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(ａ)和(ｂ)代表类型 １(２２３５(Ａｕ)－２６)ꎻ(ｃ)和(ｄ)代表类型 ２(２６３３(Ａｕ)－２８)
图 ４　 两种不同类型受限体系在缓慢升温和降温过程中的径向密度分布图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｒａｄｉａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｗｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｔａｇｅｓ ｏｆ ｈｅａｔｉｎｇ ａｎｄ ｃｏｏｌｉｎｇ

由于在高温(熔化后)下ꎬ受限的金纳米粒子在外层附近仍然会出现较高的峰ꎬ这表明“层化”现象的

消失并不是受限条件下金纳米粒子的熔化的本质结构特征. 因此ꎬ为了弄清受限金纳米粒子的熔化的本

质结构特征ꎬ我们考察了熔化前后ꎬ受限金纳米粒子的最外层的金原子排布情况. 图 ５ 给出了在熔化前后

((ａ)８００ Ｋ和(ｂ)１ ３００ Ｋ)最外层表面原子的结构. 明显地ꎬ在熔化前(图 ５(ａ)ꎬ８００ Ｋ)ꎬ表面原子的排列

呈现出有序的固态二维三角结构ꎬ在熔化后(图 ５(ｂ)ꎬ１ ３００ Ｋ)表面原子的排列是杂乱无序的. 而在内层

也出现了同样的结构特征. 这表明了对于受限在 ＳＷＮＴ中的金纳米粒子ꎬ这种每一层的有序－无序的转变

是熔化相变的本质结构特征.

图 ５　 不同温度下受限体系 ２２３５(Ａｕ)－２６ 垂直于管轴方向最外层金纳米粒子结构图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｏｕｔｅｒｍｏｓｔ ｌａｙｅｒ ｆｏｒ Ａｕ２２３５ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｉｎ(２６ꎬ２６) ￣ＳＷＮＴ ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ ｔｕｂｅ ａｘｉｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　 结论

我们通过ＭＤ模拟方法对受限在 ＳＷＮＴ中金纳米粒子的熔化和结晶行为进行了研究. 结果发现ꎬ受限

下的金纳米粒子在室温下表现出两种不同类型的圆筒状多层结构. 由总能量随温度的变化曲线我们得到

了一个反常的熔点变化规律ꎬ即当金纳米粒子的尺寸随 ＳＷＮＴ 半径的增加而增大时ꎬ受限下的金纳米粒

子的熔点逐渐降低. 平行于管轴方向的径向密度分布曲线表明ꎬ受限的金纳米粒子的结晶是从最外层开

始ꎬ而熔化是从最内层开始. 熔化的转变起始于内层ꎬ然后逐渐扩展到外层. 另一方面ꎬ随着受限金纳米粒
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子的尺寸(层数)增大时ꎬ最内层的纳米粒子会越来越远离 ＳＷＮＴꎬ这样 ＳＷＮＴ对最内层金纳米粒子的受限

作用就会越来越弱. 因此ꎬ当金纳米粒子的尺寸随 ＳＷＮＴ半径的增加而增大时ꎬ受限下的金纳米粒子的熔

点逐渐降低. 熔化前后的结构图证实了受限在 ＳＷＮＴ 中的金纳米粒子每一层的有序－无序的转变是发生

熔化相变的本质结构特征. 本文的研究工作为负载金属纳米粒子的熔化机理提供了一种解释.
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