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要!采用动力学模拟方法#研究了单壁碳纳米管坍塌过程受碳纳米管直径(长度以及两条石墨烯板之间距

离的影响%模拟实验结果表明&当保持碳纳米管直径(长度不变#而将板间距减小到一定大小时#碳纳米管会出现坍

塌现象$然而随着板间距继续减小#超过某个定值时#碳纳米管坍塌现象会再次消失$针对不同的碳纳米管直径和长

度#板间距均对应存在一个范围值#仅仅在这范围值内碳纳米管会出现坍塌$进一步#发现碳纳米管直径越大#坍塌

速度越快#同时碳纳米管长度对坍塌速度并没有明显影响%在模拟计算中也验证了碳纳米管坍塌过程是一个能量

释放的过程%该研究工作为碳纳米管相关纳米器件与纳米药物的定向运输提供了理论与模型基础%

关键词!分子动力学模拟$碳纳米管$坍塌$能量释放
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碳纳米管由于在纳米尺度下具有特殊结构%自

从
%CC%

年(

%

)发现以来一直是科学研究的热点&近

几年%利用分子模拟方法模拟研究碳纳米管是一个

热门领域&高文秀等(

#

)利用分子动力学模拟方法%

研究了碳纳米管中甲醇,水混合溶液的结构与运输

性质&杨成兵等(

!

)利用分子动力学模拟方法%研究

了锂离子进入碳纳米管端口速度%发现速度
?

D3

是

影响锂离子电池性能的重要因素&

E3)

等(

A

)利用分

子动力学模拟方法%发现碳纳米管可作为高效的纳

米泵%用于传输水分子等小分子&有研究表明%碳纳

米管有两种稳定形态(

&

)

!一种为圆柱形%一种为层

状&在外界力的作用下%两种稳定形态之间的相转

化过程"坍塌过程#会伴随着能量的变化(

"

)

&利用碳

纳米管两种稳定形态之间能量的变化%在碳纳米管

中加入
S>O

分子后%观察到
S>O

分子被喷射出

来(

H

)

&目前研究发现%碳纳米管在纳米器件制造方

面%可以用于制造碳纳米泵(

L

)

$在医药运输方面%可

用于药物分子传输(

C

)

$碳纳米管是很好的储氢材

料(

%$

)

%利用碳纳米管的坍塌可以释放氢气&因此%

研究碳纳米管的坍塌过程具有非常重要的意义&

本文将碳纳米管置于两条平行石墨烯薄板之

间%观察压缩石墨烯薄板后碳纳米管坍塌的情况&

在压缩过程中%考虑到模拟过程是用压缩石墨烯板

来触发碳纳米管的坍塌%所以改变石墨烯板压缩距

离的大小来分析碳纳米管的坍塌十分重要$同时%改

变碳纳米管的直径%也就是改变碳纳米管初始的能

量%来分析碳纳米管的坍塌现象也很重要$在碳纳米

管发生坍塌现象后%本文研究了碳纳米管的长度是

否对坍塌速度的影响&

!

!

分子动力学基本理论

分子动力学主要是根据牛顿力学来模拟分子体

系的运动%以及根据经典牛顿运动定律求解原子运

动轨迹%在由分子体系的不同状态构成的系统中抽

取样本%从而计算体系的构型积分%并以构型积分的

结果为基础%进一步计算体系的热力学量和其他宏

观性质&分子动力学计算的关键之一是选取描述原



子或分子间相互作用的原子势函数&

%@%

!

速度算法

分子动力学模拟常用的算法(

%%

)有!

?1*-1<

算

法'蛙跳法'

_1,*

算法'

P11G,+

算法'速度
?1*-1<

算法&本文采用的模拟软件
DOZZN5

"

-,*

4

17;6,-1

,<(G36

*

G(-16)-,*G,;;3:1-

=X

,*,--1-;3G)-,<(*

#应

用
?1*-1<

算法&

?1*-1<

算法由
?1*-1<

(

%#

)在
%C"H

年提出&

?1*-1<

算法首先假设
L

时刻模拟体系的各原子的位

置为
S

"

L

#%则在
L

(3

L

时刻各原子的位置由泰勒展开

式可得!

S
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"
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"
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#

同理%

L
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L

时刻也可得!

S

"
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"
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"
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"

L
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#

#

式"

%

#与式"

#

#相加得!
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"
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"
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"
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#可以得到速度的表达式!
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?1*-1<

算法计算简单%可同时得出速度'加速

度'位置等信息%目前应用非常广泛%所以本文采用

该算法&

%@#

!

势函数

分子动力学运用于碳纳米管模拟%只要对系统

势函数进行严格选择%就可以模拟碳纳米管的物理

以及力学特性&势函数的选择集中在能够描述

R7R

'

R7f

之间成键的势函数上&在模拟中%本文在

原子之间选择了
eFP\

势函数(

%!

)

%

eFP\

"

*1,6<3:171G

X

3*36,-K(+J(*J1*

#势函

数(

%A7%&

)描述了碳纳米管中价键的相互作用%该势函

数主要表达式如下!

N

E
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>
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+

N

$

7

>

S

7

" #( )

>

"
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#

其中%

N

%

"

S

#表示两个原子之间的排斥力势能%

N

$

"

S

#

表示两原子之间价键电子引起的相互作用势能%

S

表示

相邻两个原子之间的向量距离%

E

表示键序&

'

!

QCNNJ,

的模拟过程

#@%

!

模型建立

碳纳米管按结构特征可以分为三种类型(

%"

)

!扶

手椅形纳米管"

,*G60,3*.(*G

#'锯齿形纳米管

"

I3

4

I,

4

.(*G

#和手性纳米管"

603*,-.(*G

#&碳纳米

管的手性指数"

0

%

P

#与其螺旋度和电学性能等有直

接关系%习惯上
0

$

VP

&当
0VP

时%碳纳米管称

为扶手椅形纳米管%手性角"螺旋角#为
!$T

$当

0

$

PV$

时%碳纳米管称为锯齿形纳米管%手性角

"螺旋角#为
$T

$当
0

$

P

2

$

时%将其称为手性碳纳

米管&本文主要针对"

0

%

0

#扶手椅型碳纳米管进行

模拟%扶手椅型碳纳米管示意图如图
%

所示&

图
%

!

扶手椅型碳纳米管示意

首先通过
Z,<1*3,-5<)J3(

"

Z5

#分子模拟软件

建立了"

0

%

0

#扶手椅型碳纳米管&然后通过
Z5

同

时建立两条平行石墨烯薄板%长
A@C#+G

%宽

"@%%+G

%共
#U%#!$

原子%且板与管壁距离固定位

为
$@&+G

&扶手椅型碳纳米管一端夹在石墨烯薄

板之间%模拟模型如图
#

所示&

图
#

!

模拟模型

#@#

!

模拟过程

碳纳米管坍塌的模拟实验共有三组变量%分别

为碳纳米管的直径
Z

"即碳纳米管手性参数
0

#'碳

纳米管的长度
"

以及两层石墨烯板的实际压缩距

离
1

&

Z

'

"

'

1

是控制碳纳米管性能的三个主要参

量%通过逐一改变单一参量共进行三组模拟实验&

#@#@%

!

模拟实验一!改变直径参量
Z

选取手性参数
0V#L

'

!$

'

!#

'

!A

'

!"

'

!L

等值%直

径
Z

分别为
!@HCH

'

A@$"L

'

A@!!C

'

A@"%$

'

A@LL#

'

&@%&!+G

%长度
"

均为
!%@CHA+G

等扶手椅型碳纳

米管&将上下两层石墨烯板以速度为
$@#$$+G

*

X

;

压缩
&$$$

步%步长
LV$@$$%

X

;

*步%然后固定两层平

行石墨烯板&紧接着%弛豫
"$$$$

步%使系统达到平

衡%每
%$$

步输出一组实验数据&

#@#@#

!

模拟实验二!改变长度参量
"

选取手性参数
0V!A

%长度
"V%H@#%H

'

#A@&C&

'

!%@CHA

'

!C@!&#

'

A"@H!%

'

&A@%$C+G

等扶手

椅型碳纳米管&与模拟实验一的步骤相似%将上下

LHL
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两层石墨烯板以速度
$@#%L+G

*

X

;

为压缩
&$$$

步%

然后固定两层石墨烯板弛豫
"$$$$

步%使系统达到

平衡%每
%$$

步输出一组实验数据&

#@#@!

!

模拟实验三!改变压缩距离参数
1

选取手性参数
0V!A

%长度
"V!%@CHA+G

的扶

手椅型碳纳米管&将上下两层石墨烯板分别以速度

为
$@#$$

'

$@#$L

'

$@#!$

'

$@#A$

'

$@#&$+G

*

X

;

压缩

&$$$

步%然后固定两层石墨烯板弛豫
L$$$$

步%使

系统达到平衡%观察碳纳米管坍塌情况%每
%$$

步输

出一组实验数据&

$

!

模拟结果与讨论

!@%

!

模拟实验一

通过
?ZS

视图观察模拟实验过程%不同直径

的碳纳米管坍塌情况如图
!

所示&

?ZS

是一个分

子可视化程序%该程序可对模拟系统进行可视化'动

画'分析等操作&图
!

"

,

#显示的是模拟初态%即碳

纳米管处于圆形态$图
!

"

K

#显示的是通过压缩上下

两块石墨烯薄板%一定时间步长后%碳纳米管出现的

不同坍塌现象&

图
!

!

不同直径的碳纳米管坍塌情况

模拟结果发现%只有当碳纳米管直径达到一定

大小的时候%通过压缩石墨烯板才能使碳纳米管发

生坍塌&原因是当压缩碳纳米管一端时%直径较小

的碳纳米管的能量改变不足触发相邻一圈碳原子的

坍塌$当碳纳米管直径大于一个临界值时%碳纳米管

坍塌能量的变化可以带动相邻碳原子的坍塌&另

外%根据模拟实验得到的能量数据可以证实%碳纳米

管处于圆形稳定态时%碳纳米管储存的能量保持不

变$而碳纳米管从圆形稳定状态到坍塌状态时%是一

个能量释放的过程(

!

)

&不同直径的碳纳米管坍塌过

程能量变化如图
A

所示&

图
A

!

不同直径的碳纳米管坍塌过程能量变化

!!

从图
A

中可以看出%手性参数
0V#L

'

!$

时%碳

纳米管能量没有变化%因此碳纳米管没有发生坍塌$

当
0V!#

'

!A

'

!"

'

!L

时%碳纳米管能量显示逐渐减

小%达到一定时间后能量不变%说明碳纳米管发生坍

塌且一定时间后完全坍塌&其中%每组实验坍塌速

度如表
%

所示%随着碳纳米管直径的增加%坍塌速度

有不同变化&碳纳米管直径
Z

等于
!@CHC

'

A@$"L

+G

时%坍塌没有发生%因为处于圆形态的碳纳米管

在直径较小时更稳定$而当碳纳米管直径
Z

等于

A@!!C

'

A@"%$

'

A@LL#

'

&@%&!+G

时%碳纳米管坍塌态

更稳定%且坍塌速度有增加趋势&

表
!

!

不同直径碳纳米管坍塌速度

直径
Z

*

+G

长度
"

*

+G

坍塌步数 坍塌速度*"
+G

*

X

;

#

!@HCH !%@CHA $ $

A@$"L !%@CHA $ $

A@!!C !%@CHA "&&$$ $@ALL

A@"%$ !%@CHA &!$$$ $@"$!

A@LL# !%@CHA AA&$$ $@H%C

&@%&! !%@CHA A!$$$ $@HAA

图
&

!

不同长度的碳纳米管坍塌情况

!@#

!

模拟实验二

由模拟实验一可知%"

!A

%

!A

#扶手椅型碳纳米

管经石墨烯板压缩后会出现坍塌现象&因此%在

CHL

第
"

期 周
!

泽等!压缩致碳纳米管坍塌现象!

#

之万动力学模拟



模拟实验二时%本文通过改变碳纳米管长度
"

来

分析"

!A

%

!A

#扶手椅型碳纳米管坍塌过程&如图
&

所示%其中图
&

"

,

#为压缩前初始状态%碳纳米管长

度
"

逐渐增加$图
&

"

K

#为压缩后坍塌状态%通过外

加力作用压缩石墨烯薄板%上下两石墨烯薄板压

缩
&$$$

步&

通过观察模拟结果%发现碳纳米管长度对碳纳

米管坍塌现象的影响不是很大&主要是因为坍塌纳

米管坍塌过程是一个连续的能量释放过程%一旦碳

纳米管发生坍塌%其长度只能影响坍塌的速度与时

间%与能否发生坍塌现象无关&同样%本文分析了每

组实验能量的变化%如图
"

所示%系统能量均开始逐

渐减小$之后能量保持不变表明碳纳米管已经完全

坍塌&

图
"

!

不同长度碳纳米管坍塌过程能量变化

模拟实验二发现随着碳纳米管长度的增加%平

均每个碳原子能量也会随着增加%并且坍塌过程是

一个能量释放的过程&其中%坍塌速度如表
#

所示%

随着碳纳米管直径的增加%坍塌速度也随之波动&

表
'

!

不同长度碳纳米管坍塌速度

直径
Z

*

+G

长度
"

*

+G

坍塌步数 坍塌速度*"
+G

*

X

;

#

A@!!C %H@#%H A#$$$ $@A%$

A@!!C #A@&C& !H&$$ $@"&"

A@!!C !%@CHA A&$$$ $@H%%

A@!!C !C@!&# &$$$$ $@HLH

A@!!C A"@H!% "H&$$ $@"C#

A@!!C &A@%$C "L$$$ $@HC"

!@!

!

模拟实验三

针对压缩距离%本文对"

!A

%

!A

#扶手椅型碳纳米

管通过改变压缩距离
1

进行模拟&表
!

为压缩距离

1

不同碳纳米管出现坍塌情况&

表
$

!

不同压缩距离
.

下碳纳米管出现坍塌情况

直径

Z

*

+G

压缩距离
1

*

+G

A@$$ A@%" A@!# A@AL A@"$ A@L$ &@$$

!@HCH U U U U U U U

A@$"L U U U U U U U

A@!!C U U

3 3

U U U

A@"%$ U U U

3 3 3

U

A@LL# U U U U U

3 3

&@%&! U U U U U U

3

!!

由上表可以得到%压缩距离
1

不同时%碳纳米

管坍塌情况不同&当压缩距离
1

太小时%碳纳米管

开始坍塌时产生的能量变化不足以影响相邻一圈碳

原子发生坍塌$当压缩距离
1

过大时%石墨烯薄板

使碳纳米管的键的构型发生改变$只有当压缩距离

1

相对于碳纳米管在一定数值内时%碳纳米管才会

出现坍塌现象&

)

!

结
!

论

通过对三组实验数据的分析%可以得出结论如

下!碳纳米管坍塌过程是一个能量释放的过程$随着

碳纳米管直径的增加%碳纳米管更倾向于坍塌%坍塌

现象出现的几率也就越高$坍塌现象不会因为长度

的变化而变化&

根据本文的研究结果可知%利用碳纳米管坍塌

过程是一个能量释放过程&因此%可以通过碳纳米

管传输药物分子%给药物分子一个初速度%使药物分

子运输到特定的病变细胞%达到靶向治疗的目的$另

外%也可以利用碳纳米管的稳定形态储存氢气等气

体%再通过压缩碳纳米管释放气体%以用作氢氧反应

的载体$还可以进一步利用碳纳米管的传输作用%应

用于污水处理&

参考文献!

(

%

)

M3

2

3G,5@f1-36,-G36*(<)K)-1;(.

4

*,

X

03<366,*K(+

(

'

)

@

>,<)*1

%

%CC%

%

!&A

"

"!AL

#!

&"7&L@

(

#

)高文秀%王洪磊%李慎敏
@

分子动力学模拟研究纳米碳

管中甲醇
7

水混合溶液的结构与输运性质(

'

)

@

物理化学

学报%

#$%A

%

!$

"

C

#!

%"#&7%"!!@

(

!

)杨成兵%解
!

辉%刘
!

朝
@

锂离子进入碳纳米管端口速

度的分子动力学模拟(

'

)

@

物理学报%

#$%A

%

"!

"

#$

#!

%!&7%A#@

(

A

)

E3)f

%

501+e

%

_)([@?3K*,<3+

4

6,*K(++,+(<)K1;,;

c,<1*

X

)G

X

;

(

'

)

@>,+(e1;1,*60

%

#$%%

%

A

"

!

#!

#LA7

#LC@

(

&

)

83KK1<<;__@[0

=

,*16,*K(+.3-,G1+<;<)K)-,*

5 (

'

)

@

'()*+,-(.R*

=

;<,-_*(c<0

%

%CLA

%

""

"

!

#!

"!#7"!L@

$LL

!!!!!!!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
#$%&

年
!

第
!!

卷



(

"

)

R0,+

4

8@S(G3+(1;3+6,*K(++,+(<)K1;

(

'

)

@N0

=

;36,-

e1:31cD1<<1*;

%

#$$L

%

%$%

"

%H

#!

%H&&$%@

(

H

)

[)>

%

[,+

4

E

%

O*,;0P@F

2

16<3(+(.S>OG(-16)-1;

.*(G6,*K(++,+(<)K1;

(

'

)

@R,*K(+

%

#$%#

%

&$

"

%!

#!

ACA&7AC&#@

(

L

)

M+;1

X

(:/

%

[(-.S

%

f,;;,+13+O@>,+(

X

)G

X

3+

4

);3+

4

6,*K(++,+(<)K1;

(

'

)

@>,+(D1<<1*;

%

#$$"

%

"

"

C

#!

%LC!7

%LC&@

(

C

)

R01+ Z

%

/,+

4

'

%

h3,( S

%

1<,-@>,+(

X

)G

X

3+

4

G(-16)-1;:3,,6,*K(++,+(<)K1

(

'

)

@>,+(e1;1,*60

%

#$$C

%

#

"

%#

#!

C!L7CAA@

(

%$

)沈
!

超%胡雅婷%周
!

硕%等
@

单壁碳纳米管低温及常

温下储氢行为的模拟计算研究(

'

)

@

物理学报%

#$%!

%

"#

"

!

#!

AH$7AHC@

(

%%

)谷景华%尚家香%马
!

岳
@

计算材料学基础(

Z

)

@

北

京!北京航空航天大学出版社%

#$$H@

(

%#

)

?1*-1<D@R(G

X

)<1*u1Y

X

1*3G1+<;u(+6-,;;36,-.-)3J;

!

M@ <01*G(J

=

+,G36,-

X

*(

X

1*<31; (. D1++,*J7'(+1;

G(-16)-1;

(

'

)

@N0

=

;36,-e1:31c

%

%C"H

%

%&C

"

%

#!

CL@

(

%!

)

81*;(..'@FG

X

3*36,-3+<1*,<(G36

X

(<1+<3,-.(*6,*K(+

%

c3<0,

XX

-36,<3(+;<(,G(*

X

0();6,*K(+

(

'

)

@N0

=

;36,-

e1:31cD1<<1*;

%

%CLL

%

"%

"

#&

#!

#LHC@

(

%A

)

P*1++1*S[@FG

X

3*36,-

X

(<1+<3,-.(*0

=

J*(6,*K(+;.(*

);13+;3G)-,<3+

4

<01601G36,-:,

X

(*J1

X

(;3<3(+(.

J3,G(+J.3-G;

(

'

)

@N0

=

;36,-e1:31cP

%

%CC$

%

A#

"

%&

#!

CA&L@

(

%&

)

P*1++1*S[

%

501+J1*(:,\O

%

f,**3;(+'O

%

1<,-@

O ;16(+J7

4

1+1*,<3(+ *1,6<3:11G

X

3*36,-K(+J (*J1*

"

eFP\

#

X

(<1+<3,-1+1*

4=

1Y

X

*1;;3(+.(*0

=

J*(6,*K(+;

(

'

)

@'()*+,-(.N0

=

;36;

!

R(+J1+;1JZ,<<1*

%

#$$#

%

%A

"

A

#!

HL!@

(

%"

)张立德%牟季美
@

纳米材料和纳米结构(

Z

)

@

北京!科

学出版社%

#$$%@

,

R

>11T.;

@

O;G>/1GL6??8

H

5164L8296;P8;6->915

!

Q8;

@

1\.;<

E

;8=./5,.=>?8-.6;

AKBCA=

%

ZC$5AI78

D

9:0

D

%

"4C6G0

D

8TG0

D

"

560((-(.5631+61;

%

/01

2

3,+

4

563781609+3:1*;3<

=

%

f,+

4

I0()!%$$%L

%

R03+,

#

C95-28/-

!

P

=

);3+

4

J

=

+,G36;;3G)-,<3(+

%

c1;<)J31J<011..16<;(.6,*K(++,+(<)K1J3,G1<1*S

%

-1+

4

<0

",+J<01J3;<,+611K1<c11+<c(

4

*,

X

01+1

X

-,<1;(+6(--,

X

;3+

4X

*(61;;(.;3+

4

-17c,--6,*K(++,+(<)K1@

\)*;3G)-,<3(+;;0(c<0,<<016(--,

X

;1c3--,

XX

1,*c01+Z,+J"*1G,3+)+60,+

4

1J,+J1J16*1,;1;<(

61*<,3+:,-)1

$

0(c1:1*

%

,;16(+<3+)1;<(J16*1,;1,+J1Y611J;,:,-)1

%

6(--,

X

;1(.6,*K(++,+(<)K1c3--

J3;,

XX

1,*,

4

,3+@O3G3+

4

,<J3..1*1+<Z,+J"

%

10,;6(**1;

X

(+J3+

4

*,+

4

1:,-)1@\+-

=

c3<03+;)60*,+

4

1

%

6,*K(++,+(<)K1c3--6(--,

X

;1

$

.)*<01*

%

,;Z3+6*1,;1;

%

6(--,

X

;1;

X

11Jc3--*3;1

$

G1,+c03-1

%

"0,;+(

;3

4

+3.36,+<1..16<(+6(--,

X

;1;

X

11J@801;3G)-,<3(+6,-6)-,<3(+,-;(:1*3.31;6(--,

X

;3+

4X

*(61;;(.6,*K(+

+,+(<)K13;,+1+1*

4=

*1-1,;1

X

*(61;;@803;*1;1,*60

X

*(:3J1;<01(*1<36,-,+JG(J1-3+

4

K,;3;.(*(*31+<1J

<*,+;

X

(*<,<3(+(.+,+(G1<1*J1:361;*1-,<1J<(6,*K(++,+(<)K1,+J+,+(7J*)

4

;@

D1

E

F62G5

!

G(-16)-,*J

=

+,G36;;3G)-,<3(+

$

6,*K(++,+(<)K1

$

6(--,

X

;1

$

1+1*

4=

*1-1,;1

"责任编辑!康
!

锋#

%LL

第
"

期 周
!

泽等!压缩致碳纳米管坍塌现象!

#

之万动力学模拟


