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摘  要
本文以分子動力學模擬的方法來研究奈米碳錐之氫氣吸附性能，文中以錐角為19.2°之單壁奈米碳錐（包含閉口與開口奈米碳錐）為對象，探討溫度效應與尺寸（開口尺寸）效應對於此奈米碳錐氫氣吸附性能之影響。由本研究之結果可知，在低溫（77 K）環境下，各型奈米碳錐之氫氣吸附重量百分比會隨著時間的增加而增加，直至一穩定值（平衡狀態），但在室溫（300 K）時，此現象並不明顯。此說明了奈米碳錐亦具有低溫吸氫與高溫釋氫的特性。在尺寸效應方面，當奈米碳錐之開口尺寸變大（即頂半徑增加）時，其氫氣吸附重量百分比會隨之降低，縱使在低溫（77 K）環境下，亦有此種現象。本文之研究結果可作為奈米碳錐未來於儲氫材料應用上之參考。
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Abstract

Hydrogen-adsorption performance of carbon nanocones was studied by the molecular dynamics simulations. Carbon nanocones with apex angles of 19.2° (including closed-tip and open-tip carbon nanocones) were investigated to examine temperature and size (open-tip size) effects on the hydrogen-adsorption performance of the carbon nanocones. From results of this study it was noticed that at a low temperature (77 K) the adsorption weight percentage of each nanocone increases from its initial value to a constant equilibrium value. However, this behavior is not evident at a room temperature (300 K). These results imply that carbon nanocones also have the hydrogen adsorption (at low temperatures) and desorption (at high temperatures) characteristic. Concerning the size effects, it was noted that the adsorption weight percentage decreases as the open-tip size (i.e., the top radius) of the carbon nanocones increases. This was also found at a low temperature (77 K). Results of this study could provide some information for carbon nanocones in their potential applications on hydrogen-storage materials.
Keywords：Hydrogen adsorption, Adsorption weight percentage, Temperature effects, Size effects, Molecular dynamics simulations
一、前言
自從奈米碳管（carbon nanotube，CNT）被發現[1]以來，由於其諸多優越與特異之性能，因此一直吸引眾多專家學者的研究興趣，並已被應用於不同的領域之中[2]。
奈米碳錐（carbon nanocone，CNC）之結構形態與奈米碳管之結構形態相似，可以說是由於奈米碳管之內部分子缺陷，而於奈米碳管末端形成之封閉結構[3, 4]。Ge 與 Sattler [3]首先提出奈米碳錐共有錐角分別為19.2°、38.9°、60.0°、86.6°與123.6°等五種不同的結構形態。之後Krishnan等人[4]藉由實驗方法驗證了此五種奈米碳錐的存在。近來Naess等人[5]亦藉由穿透式電子顯微鏡與X光繞射法來研究此五種奈米碳錐的結構形貌。

此外，由實驗的研究亦可發現，若能準確地控制製程的合成條件，將可得出開口的奈米碳錐結構，且其結構形態與封閉的奈米碳錐之結構形態相似[6-8 7]。在這方面，Eksioglu等人[9]曾證明了開口的奈米碳錐結構與封閉的奈米碳錐結構有相同的錐角。另外，由研究中亦可得知，與奈米碳管之結構分類相同，奈米碳錐亦可區分為單壁奈米碳錐與多壁米碳錐[10-12]。
在奈米碳錐的特性研究方面，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，因此有關奈米碳錐的相關研究，尚不多見。在實驗的研究方面，Tsakadze等人[13]曾以電漿強化化學氣相沉積法（PECVD）來成長奈米碳錐陣列，並觀察其陣列成長之均勻性。在理論研究方面，Compernoller等人[14]曾利用量子化學最佳化理論得出不同尺寸之奈米碳錐的幾何形狀。而在數值模擬的研究方面， Jordan and Crespi [15] 曾使用分子動力學模擬的方法探討奈米碳錐於錐頂施壓下之變形行為。Tsai與Fang [16]亦使用分子動力學來探討奈米碳錐於形成過程中之能量變化與其熱穩定性。Wei等人[17]則探討了開口（錐頂截斷）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。此外，Liew等人[18]亦研究了錐角為19.2°之開口奈米碳錐受壓力作用時之挫曲行為。最近作者[19]則對於開口奈米碳錐受軸向應變時之拉伸與壓縮行為作一探討，研究了溫度、尺寸與錐角等效應對於開口奈米碳錐之拉伸與壓縮行為的影響。

在奈米碳錐之氫氣吸附的研究方面，目前已知之文獻尚不多，主要是以實驗的方法來探討為主。例如，Yu等人[20]以X-光光譜儀來研究奈米碳錐材料之氫氣吸附（adsorption）與解吸（desorption）作用，並探討其作用與溫度之關係。Budziak等人[21]則探討了氫化後的奈米碳錐其熱容量之變化及其與氫的解吸作用的關係。在理論模擬方面，近來Gotzias等人[22]利用Monte Carlo法來研究奈米碳錐之氫氣吸附特性，並比較其奈米碳管之差別，其研究顯示奈米碳錐之錐尖處有增強氫氣吸附的效果，因此其儲氫性能會較奈米碳管為佳。

相較於奈米碳錐在氫氣吸附研究方面的不普及，奈米碳管在這方面的研究則較為豐富。在實驗研究方面，學者們使用不同的儀器設備來研究奈米碳管之氫氣吸附性能，例如文獻[23, 24]。在理論研究方面，有使用第一原理（first principles）或密度泛函理論（density functional theory, DFT）來計算奈米碳管之氫氣吸附特性，如Yang等人[25]與Lee等人[26]的研究。此外，亦有使用數值模擬的方法，如分子動力學（molecular dynamics, MD）模擬的方法來探討奈米碳管之氫氣吸附與儲氫性能，例如文獻[27-29]。
為了能對奈米碳錐的氫氣吸附性能有進一步的了解，以利於其未來的潛在開發與應用，本文乃以錐角為19.2°之單壁奈米碳錐（包含閉口與開口奈米碳錐）為對象，藉由分子動力學模擬的方法來研究溫度效應與尺寸（開口尺寸）效應對於此奈米碳錐氫氣吸附性能的影響。以下將分別就本文所使用之方法與模擬所得之結果作一介紹。
二、模擬方法
本文採用分子動力學模擬的方法來探討錐角為19.2°之奈米碳錐之氫氣吸附性能。而本文所探討之氫氣吸附性能係考慮氫分子與奈米碳錐間之物理吸附（即無鍵結吸附），而忽略其間化學吸附之影響（即鍵結吸附）。此外，由於奈米碳錐具有極佳的彈性模數[17]，在溫度不是太高的環境下，其碳原子間的振動與變形對於其氫氣吸附性能的影響並不顯著。為了簡化問題的複雜度，於模擬過程中不考慮模擬系統中碳（C）原子與碳原子間之交互作用，因此僅考慮氫分子（H2）中氫原子與氫原子之共價鍵結力、氫原子與氫原子間之非鍵結作用力，以及碳原子與氫原子間之非鍵結作用力。以上各勢能函數之選取說明如下
2.1 鍵結作用力（H-H間）
對於氫分子中氫原子與氫原子之共價鍵結力的模擬，本文乃採用Morse勢能函數[30]來描述。其勢能函數可表示為
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分別為內聚能、彈性參數、原子i與j間的距離與平衡距離。對於氫原子與氫原子間（H-H）之Morse勢能參數，本文乃採用文獻[28]之值來處理，即D = 109.2 kcal/mol，r0 = 0.746 Å，= 3.52 Å-1。

2.2 非鍵結作用力（H--H間與C--H間）
對於氫原子與氫原子間（H--H），以及碳原子與氫原子間（C--H）等非鍵結作用力的模擬，本文乃採用Lennard-Jones勢能函數[31]來模擬。其勢能函數可表示為
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上式中與分別為能量與距離之勢能參數。對於氫原子與氫原子間（H--H），以及碳原子與氫原子間（C--H）之Lennard-Jones勢能參數，本文乃採用文獻[29]之值來處理，即分別選為 = 0.0292 kcal/mol， =2.65 Å，以及 = 0.0516 kcal/mol， = 2.78 Å。此外，於模擬過程中本文使用7 Å之截斷半徑，來提高模擬時之計算效率。
模擬開始前先將定量之氫分子隨機分布於模擬空間內。之後於給定之系統溫度下，先進行系統之預平衡，而後即開始執行奈米碳錐之氫氣吸附性能的分子動力學模擬，直至系統之總能量達到一收斂值（即達到平衡狀態）為止。當系統達到平衡狀態後，即可進行統計分析，求出奈米碳錐之氫氣吸附重量百分比，以評估奈米碳錐之氫氣吸附性能。於統計分析時，本文中所使用之系綜平均為NVT系綜（canonical ensemble）[32, 33]。另對於碳原子之運動方程式的積分，則採用了velocity Verlet演算法來作積分，而其所使用之積分時間步階選為0.5 fs（即0.5*10-15秒）。此外，在模擬系統之溫度控制方面，係採用Nose Hoover溫控法[34]來執行。
三、結果與討論
本文以錐角為19.2°之單壁奈米碳錐（包含閉口與開口奈米碳錐）為對象，研究其氫氣吸附性能之差別，並探討溫度效應與尺寸（開口尺寸）效應對於此奈米碳錐氫氣吸附性能的影響。為了探討溫度效應對於各奈米碳錐氫氣吸附性能的影響，本文分別比較各奈米碳錐於溫度77與300 K條件下，其氫氣吸附情形。之所以採用77 K來作為低溫之條件，乃因為在77 K環境下，氫分子之量子效應明顯，對於奈米碳錐之氫氣吸附有顯著的貢獻[22]。此外，為了便於探討尺寸（開口尺寸）效應之影響，本文將所研究之奈米碳錐的底半徑Rb固定，並依其頂半徑Rt之大小將奈米碳錐分為三類，即case 0，case 1與case 2。各個問題之基本數據列於表1，其中各奈米碳錐的底半徑皆Rb為10 Å，case 0代表頂半徑Rt為0之閉口奈米碳錐，而case 1與case 2則分別代表頂半徑為2.5與5 Å之開口奈米碳錐。而表1中之H、cell size、NC與NH則分別代表奈米碳錐之錐體高度、模擬空間之尺寸、碳原子個數與氫原子個數。其中氫原子個數之選定，係依據溫度為77 K，壓力為150 atm條件下，各模擬空間所對應之氫氣個數。
圖1顯示出本文所探討之各奈米碳錐的初始模擬模型。模擬開始前氫分子是隨機分布於模擬空間內，待系統於特定溫度下執行預平衡後，即開始分子動力學模擬。圖2顯示各奈米碳錐於模擬過程中之總能量變化，由圖中可知，由於系統於預平衡後開始進行模擬，因此在整個模擬過程中，其總能量變化不大，而且溫度愈高，其總能量愈大。
圖3繪出各奈米碳錐之氫氣吸附重量百分比（wt%）變化。其中氫氣吸附重量百分比之計算係以被吸附之氫分子重量除以奈米碳錐與被吸附之氫分子的重量總和，即
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其中
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分別代表被吸附之氫分子的重量與奈米碳錐的重量。由於本文所探討之氫氣吸附性能係考慮氫分子與奈米碳錐間之物理吸附（即無鍵結吸附），因此判斷氫分子是否吸附於奈米碳錐表面之準則定為：若該氫分子之質心位置與奈米碳錐表面間之距離小於3 Å，則可視為該氫分子被吸附於奈米碳錐上[28]。此外，若氫分子是位於奈米碳錐之錐體內，則亦將示其為被吸附於奈米碳錐之內，此種判斷準則將有利於奈米碳錐儲氫性能之探討。

由圖3之結果可知：在低溫（77 K）環境下，各型奈米碳錐（case 0至case 2）之氫氣吸附重量百分比會隨著時間的增加而增加（分別由10.9%、7.0%與3.8%增加至11.1%、8.6%與4.8%），直至達到一穩定值（即平衡狀態）為止。相對的在室溫（300 K）時，由於氫分子具有較高的動能，因此各型奈米碳錐之氫氣吸附重量百分比並未隨著時間的增加而增加，仍是維持在約與初始狀態（氫分子隨機分布於模擬空間內）相同的數值。此現象可以說明奈米碳錐如同奈米碳管般，亦具有低溫吸氫與高溫釋氫的特性。此特性將有利於奈米碳錐於儲氫材料上之應用與開發。
另外由圖3之結果亦可得知：當奈米碳錐之頂半徑增加（即開口尺寸變大）時，其氫氣吸附重量百分比會隨之降低。由於氫分子本身所具有之動能，當奈米碳錐開口變大時，氫分子更容易由開口脫離碳錐本體，因而降低了其氫氣吸附（儲氫）性能。開口愈大，其氫氣吸附（儲氫）性能愈不佳，縱使在低溫（77 K）環境下，亦有此種現象。此種現象將可作為奈米碳錐未來於儲氫材料應用上之參考。
圖4至6分別顯示出不同溫度下Rt= 0閉口奈米碳錐，以及Rt= 2.5與5 Å之開口奈米碳錐在平衡狀態下其氫氣之吸附情形。在比較各型奈米碳錐之初始模擬模型（圖1）與平衡狀態下之氫氣吸附情形（圖4至6）後，亦可驗證上述有關於溫度與尺寸效應對於此奈米碳錐氫氣吸附性能的影響。在閉口奈米碳錐（Rt= 0）周圍與錐體內可看出有較多之氫分子吸附的情形，此現象於低溫（77 K）環境下尤其明顯。而開口之奈米碳錐其氫分子吸附情形在錐體周圍與錐體內，皆較閉口奈米碳錐為少。
四、結論
本文使用分子動力學模擬的方法探討了錐角為19.2°之單壁奈米碳錐之氫氣吸附性能。文中並研究了溫度效應與尺寸（開口尺寸）效應對於此奈米碳錐氫氣吸附性能之影響。為了探討尺寸（開口尺寸）效應之影響，本文比較了底半徑固定，但不同頂半徑之閉口與開口奈米碳錐之氫氣吸附性能。此外，本文亦比較了各型奈米碳錐於溫度77與300 K條件下，其氫氣吸附之情形來探討溫度效應對於各奈米碳錐氫氣吸附性能之影響。
由本文之研究結果可知，在低溫（77 K）環境下，各型奈米碳錐之氫氣吸附重量百分比會隨著時間的增加而增加，直至一穩定值（平衡狀態），但在室溫（300 K）時，此現象並不明顯。此說明了奈米碳錐亦具有低溫吸氫與高溫釋氫的特性。在尺寸（開口尺寸）效應方面，當奈米碳錐之頂半徑增加（即開口尺寸變大）時，其氫氣吸附重量百分比會隨之降低，縱使在低溫（77 K）環境下，亦有此種現象。本文之研究結果可作為奈米碳錐未來於儲氫材料應用上之參考。
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表1 本文所探討問題之基本數據

	case
	case 0
	case 1
	case 2

	Rt (Å)
	0
	2.5
	5

	Rb (Å)
	10
	10
	10

	H (Å)
	56
	38.5
	27

	cell size (Å3)
	30*30*60
	30*30*50
	30*30*40

	NC
	751
	691
	542

	NH
	1698
	1444
	1070
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(a) Rt= 0 (case 0)
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(b) Rt= 2.5 Å (case 1)
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(c) Rt= 5 Å (case 2)
圖1 本文所探討之各型奈米碳錐的初始模擬模型
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圖2 各奈米碳錐之總能量變化
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圖3 各奈米碳錐之氫氣吸附重量百分比變化
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(a) T= 77 K
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(b) T= 300 K

圖4 不同溫度下Rt= 0閉口奈米碳錐之氫氣吸附情形
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(a) T= 77 K
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(b) T= 300 K

圖5 不同溫度下Rt= 2.5 Å開口奈米碳錐之氫氣吸附情形
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(a) T= 77 K
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(b) T= 300 K

圖6 不同溫度下Rt= 5 Å開口奈米碳錐之氫氣吸附情形
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