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摘 要 本文采用第一原理方法中的局域密度泛函理论
,

以碳
、

硫
、

硒为例
,

研究了这些原

子在碳纳米管的填充和润湿
。

研究结果表明对填充和润湿
,

碳纳米管的管径有影响
,

而长度在超过 3 .6 埃后几乎无影响
。

这些结论基本符合己知的实验事实
,

因此对碳

纳米管的未来应用有一定的参考价值
。
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1
.

引言

自从 199 1 年 lij im a 发现碳纳米管(c ar bo n n an otu be s
,

cN T) 11] 以来
,

因其独特的结构

和性能而引起了极为广泛的关注
。

由于碳纳米管具有接近理想的准一维纳米中空内腔结

构
,

有可能填充外来物质
,

故可成为纳米试管
、

虹吸管
、

超级吸附剂
、

催化剂载体和储

能材料等
。

物质填充进人碳纳米管的基础是碳纳米管表面被润湿而发生毛细作用
。

因此

碳纳米管中空管腔的润湿和填充是 目前有关碳纳米管研究的热点
。

在碳纳米管被发现不久
,

Pede ~ 和 B ro u gh to n 冈通过计算机模拟
,

得出碳纳米管

通过毛细作用可以被液体填充
,

随后
,

大量关于碳纳米管填充和润湿方面的研究便相继

展开
。

Aj ay an I3] 等人 199 3 年首次报道了熔融态的铅在多壁碳纳米管中空管腔中填充的实

验
。
D ujard in 等人叽总结了不同元素的润湿实验结果

,

认为只有表面张力低于 l仪卜200

m N加 的物质
,

如 s
、

se
、

c e 等
,

才能与碳纳米管发生润湿作用
。
u gart els ]等人通过实验

发现毛细作用与碳纳米管中空管腔内径有一定的关系
,

特定的物质只选择性地进人特定

尺寸的碳纳米管中
。

对于实验的解释
,

多套用宏观公式
,

也有一些非宏观的理论计算报

道
。

吴等人 [’l 基于单个原子与碳纳米管的结合能密度泛函计算分析了 Pb
,

c
,

Al
,

s 的填充

问题
,

鉴于目前计算机的计算能力限制
,

这种简单计算页不失为一种有益的尝试
。

但他

们的计算只限于一个管径
,

故不能反映管径对可填充性的影响
。

本文将研究管径对填充

的影响
,

并与已有实验进行比较
。

2
.

模型构建和计算方法

我们限于研究 c
,

s 和 se 的填充问题
。

通过 Tul 笼G en lv,sl 建立两端开口
、

有限长度单

壁碳纳米管模型
。

模拟中
,

填充物质的原子通过静态的方法放在 CN T 中心轴的不同位

.
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置上
,

将碳纳米管和填充原子视为一个系统
,

通过计算系统的结合能
,

借以分析被填充

物质的润湿性
。

结合能的计算公式是

Eb = 一(几一(凡盯
+

队 )) (l)

其中凡
, 、

尽卿了和殊分别是系统的总能量
、

碳纳米管的能量和填充原子的能量
,

它们

用密度泛函理论(D FT) [9l 中的局域密度近似(L D A) 方法计算
。

3
.

结果和分析

3
.

1 破纳米管的长度对填充的影响

计算中选用管径 r= 2. 7 1A
,

管长 l= 3
.

69 A
,

6
.

巧 A
,

8. 61 人的扶手椅型 (4
,

4) 碳纳米管
。

结合能随填充原子位置变化的曲线示于图 1
。

图中两条竖直虚线代表纳米管的两端口的

位置
。

图 1 碳在纳米管中的结合能

从图中可以看出
:
三幅图中结合能的最低点都在管口处

,

因此碳不能填充到纳米管

中
,

易于呆在管口处
。

这表明在 l大于 3 .6 A 的情况下
,

碳纳米管的长度对填充的影响

可以忽略不计
。

所以在后面的计算中
,

我们固定管长 1= 6
.

15 A
。

3
.

2 破纳米管的管径对填充的影响

我们采用 I== 6
.

15 A
,
r 2. 7l A

,

3. 39 A
,

4 .0 7 A 的扶手椅型(n
,
n

难纳米管
,

来研究

硫和硒的填充情况
,

结果示于图 2
。
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图 2 硫在碳纳米管中的结合能

从图 2 可见
,

(a)的能量最低点在两开口外
,

故硫不能填充进人碳纳米管 ; 当增加纳

米管的管径时
,

如助和(c )图所示
,

能量的最低点分别在近中心处的 , 3. 85 A 和 , 3
.

15 A

处
,

故硫在这种情况下能填充碳纳米管
。

计算的结果与实验一致l7, “]。 以上分析说明物质

对纳米管的润湿性与管径有关
。

图 3 硒填充进碳纳米管的结合能
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从图 3 见
:
(a) 的能量最低点在两开 口外

,

故硒不能填充纳米管 ; 当增加纳米管的管

径时
,

如(b) 图
,

能量的最低点在管口处
,

故硒虽然更靠近了管口
,

但仍然不能填充进去 ;

当继续增加纳米管的管径时
,

如(c )图
,

能量的最低点在近中心 2= 2
.

48 人处
,

故硒可以填

充纳米管
。

计算的结果与实验一致 [7, 8] 。

4
.

结论和展望

采用第一原理方法中的局域密度泛函理论
,

以碳
、

硫
、

硒为例
,

研究了这些原子在

碳纳米管的填充问题
。

结果表明碳纳米管的管长超过 3
.

6 A 后
,

对可填充性几乎没有影

响
,

管径对可填充性则有影响
。

我们的研究对碳纳米管的实验研究等方面提供理论参考
。

由于计算机条件的限制
,

在本文中
,

我们只是计算了一些单质的填充和润湿情况
,

对于

复杂物质的填充和润湿
,

这种方法也应该是适用的
,

但需要更高的计算条件
。

此外本文

的单原子近似显然有可改进之处
。
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