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摘要

本文以分子動力學模擬的方法來探討開口單壁奈米碳錐承受壓力負荷下之穩定性分析。模擬時所使用之勢能函數為Tersoff勢能。文中以頂角為19.2° 之開口單壁奈米碳錐為對象，探究其受單軸向壓力時之挫曲行為，並比較其在不同尺寸（長度與半徑）與不同溫度下之挫曲行為。由研究之結果可知，對於上半徑相同，而長度不同之開口單壁奈米碳錐而言，長度愈大者，其臨界挫曲應變（與臨界挫曲應變能）愈小，愈容易發生挫曲。而對於長度相同，但半徑不同之開口單壁奈米碳錐而言，其上半徑愈大者，具有較小的臨界挫曲應變，亦愈容易發生挫曲。此外，溫度升高，亦使得開口單壁奈米碳錐之抗挫曲能力降低。
關鍵字：奈米碳錐、挫曲行為、臨界挫曲應變、臨界挫曲應變能、分子動力學模擬
Abstract

In this paper, stability (the buckling behavior) of open single-walled carbon nanocones (SWCNCs) was investigated in this study by molecular dynamics simulations. The Tersoff potential function was employed in the simulations. To examine the buckling behavior, the open single-walled carbon nanocone with the apex angle of 19.2° under uniaxial compression was selected. Results from the open single-walled carbon nanocones with different sizes (e.g., length and radius) and at various temperatures were compared. From the results, it was noticed that, with the same top radius, the longer single-walled carbon nanocone has a lower critical buckling strain (and critical buckling strain energy) and is easier to buckle. For the open single-walled carbon nanocones of the same length, the one having larger top radius has a lower critical buckling strain. In addition, at a higher temperature, the open single-walled carbon nanocone exhibits a lower buckling resistance.
Keywords: carbon nanocones; buckling behavior; critical buckling strain; critical buckling strain energy; molecular dynamics simulations

1. 前言

自從C-60 富勒烯（fullerene） [1] 與奈米碳管(carbon nanotube) [2] 結構被確認至今，奈米碳管即引起許多學者的研究興趣，並投注大量的心力來開發其應用領域。而奈米碳錐（carbon nanocone）則是最近才被注意到的新材料，其結構形態與奈米碳管非常相似，可以說是由於奈米碳管之內部原子缺陷，而於奈米碳管末端形成之各類型封閉組織 [3, 4] 。雖然研究中顯示奈米碳錐有五種頂角分別為19.2°、38.9°、60°、86.6° 和123.6° 的不同結構，但目前只有頂角為19.2° 的奈米碳錐可由實驗中觀察出其結構型態 [3] 。

經由實驗研究發現，若能準確地控制合成的條件，將可得出開口的奈米碳錐，且其結構型態與封閉的奈米碳錐結構相似 [5, 6]。Eksioglu等人 [7] 並證明了開口的奈米碳錐與封閉的奈米碳錐有相同的頂角。此外，由研究中亦可得知，奈米碳錐和奈米碳管ㄧ樣，可分為單壁奈米碳錐與多壁米碳錐 [8-10]。

在理論研究方面，由於奈米碳錐的發展較奈米碳管來得晚，且由於其複雜之幾何形狀與行為表現，亦增加了數值模擬上之困難度，因此目前在數值模擬方面有關奈米碳錐的相關研究則不如實驗研究的進展迅速。例如，Compernoll等人 [11] 利用量子化學最佳化理論，得出不同尺寸之單壁奈米碳錐的幾何形狀。Tsai與Fang [12] 利用分子動力學模擬來探討單壁奈米碳錐於形成過程中之能量變化與其熱穩定性，其研究結果顯示：單壁奈米碳錐之結構穩定性與其錐角有很大的關係，錐角愈大者，其結構穩定性愈佳。Wei等人 [13] 則探討了開口（錐尖截斷）之單壁奈米碳錐受拉力作用時的機械特性（如：拉伸強度與楊氏係數等），由其研究結果得知：錐角較大者，有較大之抗拉強度與較小之抗拉應變。
由於奈米碳錐具有與奈米碳管相類似之結構形態，且其幾何結構又十分特殊，因而吸引了不少學者對其應用價值的研究興趣，較值得注意的有奈米壓痕（nanoindentation）及氫氣吸附（hydrogen adsorption）等兩方面。在奈米壓痕方面，由於奈米碳錐的特殊幾何結構，將更有利於其應用於奈米壓痕之製作，並將此技術使用於高密度資料儲存裝置之開發上 [14-16] 。而在氫氣吸附方面，奈米碳錐亦可利用其類似奈米碳管所具有之氫氣吸附或儲氫特性，而將此特性應用於精密氫氣感測裝置與高效率燃料電池 [17] 之開發上。

為了能對奈米碳錐的基本行為與特性有進一步的了解，以利於其未來的開發與應用。本文乃就奈米碳錐承受壓力負荷下之穩定性做一分析，以了解奈米碳錐在不同條件下（不同尺寸與不同溫度）其挫曲（buckling）行為的差別。

有關奈米碳錐挫曲行為的研究尚不多見。例如，Liew等人 [18] 曾利用分子動力學模擬，研究開口單壁奈米碳錐承受軸向壓力下的臨界挫曲應變，其研究結果顯示：該奈米碳錐受面內壓力時之臨界挫曲應變能較其受軸向壓力時為大，而其臨界挫曲應變則較小。而在奈米碳管的挫曲研究上則進展較快，例如Lu等人 [19, 20] 探討單壁及多壁奈米碳管之挫曲行為，由其研究可知，細長之奈米碳管會向外側挫曲，而短柱型奈米碳管會呈現花瓶狀挫曲。
本研究乃使用分子動力學模擬的方法來探討頂角為19.2° 之開口單壁奈米碳錐之挫曲行為，並比較在不同尺寸（長度與半徑）與不同溫度下，其挫曲行為之差別。以下將分別就本文所使用之方法與模擬所得之結果，作一說明。
2. 模擬方法
在分子動力學模擬的過程中，最主要的部分即為勢能函數的選取，而且勢能選取的適當性更是足以影響整個模擬的成敗。一般常使用三體勢能來模擬具有共價鍵的原子結構，其中Tersoff勢能 [21-23] 在模擬IV-A族元素（如碳、矽、鍺…等）的物理特性上具有相當的準確度。因此本文乃選取Tersoff三體勢能來模擬奈米碳錐中碳與碳之間的交互作用。Tersoff勢能其可表示為以下的形式
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其中
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為總能；Vij為i原子與j原子的鍵結能，其可表示為
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上式中
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為截斷函數（cutoff function）；
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為作用原子間的距離；
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稱為i原子與j原子的鍵結級數（bond order）。其中
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上式中
[image: image11.wmf]ij
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為Tersoff內截圓半徑；
[image: image12.wmf]ij

S

為Tersoff外截圓半徑，皆可由表一 [23] 查得。
表一  Tersoff勢能之各勢能參數 [23]
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在（2）式中
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均為Morse勢能的形式，可分別表示為
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上兩式中
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亦可由表一查得。而（2）式中的鍵結級數
[image: image21.wmf]ij

b

在勢能中扮演極為重要的角色，其來源主要是根據 Abell [24] 所提出的理論。在碳元素中其鍵結強度與它的配位數之開根號成反比，其形式如下
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其中N為鄰近原子的第一配位數。依此理論鍵結級數
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可表示為
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其中
[image: image25.wmf]ij
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稱為鍵能比值，是根據鍵結原子的種類來決定勢能的強度。
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上式中
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仍為前述之截斷函數；
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為角度影響勢能的比值，通常令其為1；
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為鍵角對勢能所造成的影響值，可表示為
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上式中
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皆可由表一查得。

有了以上碳原子間之作用勢能，即可透過對系統之運動方程式進行積分，以求出系統中每一顆碳原子新的加速度、速度與位置等資訊，以作為分析系統物理特性之依據。本文係採用velocity Verlet演算法來對運動方程式作積分，其演算法則可簡單表示如下：
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其中m、F、v、r與t分別代表粒子之質量、作用力、速度、位置與時間。其中作用力F可由勢能函數E對位置r之微分而求得。
由於原子在晶格裏的振動頻率一般都在1013 Hz以上，因此要模擬原子的運動行為，所使用的時間步階必須要小於10-13 秒，才能準確地模擬原子之運動軌跡，於本文之分子動力學模擬中，所使用之積分步階為1 fs（即10-15秒）。之所以選用此積分步階值乃是因為此數值已廣泛且有效地的被使用於大多數以分子動力學模擬為工具的研究中。對於系統環境溫度之控制則是使用velocity rescaling法 [25, 26] 來為提升模擬的效率。其溫杜修正法可簡單的表示為
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其中
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代表未修正前粒子的速度，
[image: image41.wmf]new
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代表溫度修正後粒子的速度，Td代表溫度修正所設定的參考溫度，而Ta代表未修正前粒子的平均溫度。

3. 結果與討論

本文選擇頂角為19.2° 的開口單壁奈米碳錐為對象，探討其在受單軸向壓力時之挫曲行為。於研究中分別就不同勢能函數、不同溫度、不同半徑、與不同溫度之比較等，來探討在各不同條件下，此奈米碳錐之挫曲行為。文中以開口之單壁奈米碳錐為對象，主要是因為在錐尖之處有懸鍵存在，會造成應力集中而導致結構不穩定的情況發生，因此去掉單壁奈米碳錐上端的部分，而僅探討開口之單壁奈米碳錐。

圖一為本研究之模擬模型示意圖，其中淺藍色部分（最上層）為下壓層，綠色部分（中間層）為應變區域，藍色部分（最下層）為固定層。模型中，碳與碳之間的距離為定為1.42 Å。於圖一示意圖中是以上半徑為6 Å，下半徑為18.5 Å，長為74 Å為例。模擬模型之應變區（自由反應區）定義為全長扣掉上方移動邊界層之長度（全長的1/10）與下方固定層之長度（全長的1/10），因此應變區的長度為全長的8/10。
[image: image42.png]



圖一　本研究之模擬模型示意圖(以上半徑為6 Å、下半徑為18.5 Å、長為74 Å為例說明)
對於開口單壁奈米碳錐挫曲行為之模擬，本文是以位移控制來執行，假設開口單壁奈米碳錐之下邊界（全長的1/10）固定，而上邊界（全長的1/10）是以10 m/s之等速率往下壓。系統之環境溫度除了特定說明外，皆設定為1 K。模擬所得之結果說明如下：
3.1 不同勢能函數之比較

首先以Liew等人 [18] 之研究問題為例，比較當採用不同的勢能函數時，其結果之差異，並藉以驗證本文所用方法之適用性。值得注意的是Liew等人所採用之勢能函數為REBO勢能，而本研究中所用之勢能函數為Tersoff勢能，兩者稍有不同，但皆適用於探討奈米碳管與奈米碳錐之問題。

此一例題之模擬模型如圖一所示，開口單壁奈米碳錐之上半徑為6Å，下半徑為18.5 Å，長為74 Å。模擬所得之結果比較於圖二。由圖中之結果可知，Liew等人 [18] 所得之臨界挫曲應變為0.0345，而臨界挫曲應變能為0.0283 eV/atom，而本文所得之臨界挫曲應變為0.0322，而臨界挫曲應變能為0.0282 eV/atom，兩研究所得之數值十分接近。在挫曲型態方面，於臨界挫曲應變時本研究之開口單壁奈米碳錐下方部份會產生向內凹陷的挫曲，而Liew等人 [18] 之臨界挫曲變形則發生在接近開口單壁奈米碳錐之上方。兩者之差異可能是由於所引用之勢能函數的不同所致。此外，當應變接近0.042時，挫曲的位置會愈來愈接近開口單壁奈米碳錐中央，而呈現花瓶狀的挫曲，兩研究所得之挫曲型態有相同之趨勢。
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圖二  採用不同勢能所得的應變能-應變曲線
3.2 不同長度之比較

本文中亦以相同上半徑（Rt = 6 Å）、不同長度（H = 25、50、70與100 Å）的開口單壁奈米碳錐為例，探討尺寸效應對於開口單壁奈米碳錐挫曲行為之影響。模擬所得之結果，如表二與圖三所示。圖三中，A、B、C與D為臨界挫曲發生的點；E、F、G與H為挫曲後一段時間的點，其對應之挫曲型態如表二所示。由結果可知，在相同上半徑下，當有效長度愈長，其臨界挫曲應變與臨界挫曲應變能愈小，開口單壁奈米碳錐愈容易發生挫曲，且易看到花瓶狀挫曲。而長度愈短時，其臨界挫曲應變與臨界挫曲應變能愈大，剛性愈強，要發生挫曲所需要的能量也較多，其變形會扭結在一起。而且此型開口單壁奈米碳錐發生挫曲的位置，通常都在開口單壁奈米碳錐下方靠近固定層的位置。
表二  上半徑（Rt）相同，長度（H）不同之開口單壁奈米碳錐的挫曲行為比較
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圖三  上半徑（Rt）相同，長度（H）不同之開口單壁奈米碳錐的應變能-應變曲線
3.3 不同半徑之比較

針對相同長度（H = 50 Å）、不同上半徑（Rt = 5、10、15與20 Å）的開口單壁奈米碳錐，本文亦對其挫曲行為做了比較，模擬所得之結果如圖四與表三所示。圖四中，A、B、C與D為臨界挫曲發生的點；E、F、G與H為挫曲後一段時間的點，其對應之挫曲型態如表三所示。由結果可知，對於長度相同但半徑不同之開口單壁奈米碳錐而言，其上半徑愈大者，具有較小的臨界挫曲應變（與臨界挫曲應變能），亦愈容易發生挫曲，而且開口單壁奈米碳錐因挫曲而凹陷的位置也愈多。此趨勢與單壁奈米碳管之挫曲行為相似 [19, 20] 。此外，由挫曲型態亦可看出，開口單壁奈米碳錐起始挫曲的位置亦是發生在開口單壁奈米碳錐底部，靠近下方固定層的部分，而由於運算時間不夠長，本例中尚未能看到花瓶狀的挫曲。

表三  長度（H）相同，上半徑（Rt）不同之開口單壁奈米碳錐的挫曲行為比較
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圖四  長度（H）相同，上半徑（Rt）不同之之開口單壁奈米碳錐的應變能-應變曲線
3.4 不同溫度之比較

本文中另外探討了溫度效應對於開口單壁奈米碳錐挫曲行為之影響。模擬時是以頂角為19.2°，上半徑為6 Å，長為74 Å的開口單壁奈米碳錐為例（如圖一之模型），比較其於不同溫度下（T = 1，200與500 K）之挫曲行為。模擬所得之結果如圖五所示。
由圖中可知，溫度愈高時，開口單壁奈米碳錐之應變能-應變曲線會震盪得較厲害，此乃由於本文的溫度修正採用rescaling法則，其高溫環境的模擬是將溫度為1 K之系統做其粒子速度之修正，以得出高溫環境下系統之速度與位置。所以溫度愈高，其熱擾動效應會變得較大，因此應變能與應變的變化曲線起伏非常大，也因此造成高溫環境下（T =500 K），模擬結果之準確度將低，而產生應變能為負值的現象。此為值得作者日後研究精進之處，或許改由以作用力而不是應變能來評估奈米碳錐之挫曲行為，亦是一種解決之道。不過由圖中之結果可知，隨著溫度的升高，造成開口單壁奈米碳錐之軟化，使得其臨界挫曲應變與臨界挫曲應變能隨之降低，抗挫曲能力亦因而降低。
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圖五  不同溫度下圖一之開口單壁奈米碳錐的應變能-應變曲線
4. 結論

本文以分子動力學模擬的方法來探討開口單壁奈米碳錐之挫曲行為。模擬時所使用之勢能函數為Tersoff勢能。文中以頂角為19.2° 之開口單壁奈米碳錐為例，探討其承受單軸向壓力時之挫曲行為，並比較其在不同尺寸（長度與半徑）與不同溫度下之挫曲行為（如：臨界挫曲應變、臨界挫曲應變能、挫曲型態等）。

由研究之結果可知，對於上半徑相同，而長度不同之開口單壁奈米碳錐而言，長度愈大者，其臨界挫曲應變（與臨界挫曲應變能）愈小，愈容易發生挫曲。而對於長度相同，但半徑不同之開口單壁奈米碳錐而言，其上半徑愈大者，具有較小的臨界挫曲應變（與臨界挫曲應變能），亦愈容易發生挫曲。此挫曲行為與單壁奈米碳管之挫曲行為相似。此外，溫度升高時，由於受到開口單壁奈米碳錐之熱擾動的影響，使得開口單壁奈米碳錐之臨界挫曲應變（與臨界挫曲應變能）降低，因而其抗挫曲能力亦隨之降低。
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