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摘要
最近研究发现，一维聚乙烯单链和纳米纤维具有很高的热导率，这使得其有望替代常规的金属成为良好的散热材料。此外，实验和模拟研究也得到了热学性质良好的聚乙烯体块材料。但是，其良好热学性质都只是沿单个方向，这限制了聚乙烯的应用。本文提出编织层积方法建立的结构，可以实现聚乙烯材料的双向高热导率。我们通过平衡分子动力学模拟计算得到编织层积聚乙烯体块材料的热导率。结果表明，它不仅具有沿两个方向上的良好导热性质，而且其热导率的数值也比无定形聚乙烯体块材料高两个数量级。通过分析发现，链间范德华力使得结构中原子的振动更接近晶体，但是链的弯折引起的声子散射阻碍了声子的输运。因此，减小链的弯折程度可以增大热导率。本研究将为设计制造双向高热导率的聚合物提供指导。
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前言
高分子聚合物，因其良好的物理和化学性质，又兼具廉价、易加工等诸多优点，在我们日常生活的各个方面都有着广泛的应用。但却很少用于散热领域，因为其热学性质较差。聚乙烯（Polyethylene，PE）是最简单、应用最为广泛的高分子聚合物材料之一。无定形态的聚乙烯具有很低的热导率（~ 0.1 W/m-K），因此被认为是一种热绝缘体。
2008年，Henry等人1
通过分子动力学模拟发现，一维聚乙烯单链具有约350 W/m-K的超高热导率。其中最主要的贡献来自于纵向声子模式，其群速度高达1600 m/s
 ADDIN EN.CITE 
1, 2
。聚合物的导热性质逐渐成为研究热点。形态、长度等都是影响其热导率的重要因素

3-6

。此外，实验测量研究表明聚合物纳米纤维具有很高的热导率7
，如高质量、超高拉伸的聚乙烯纳米纤维具有104 W/m-K的高热导率8
，指向性良好的聚噻吩纳米纤维的热导率可达43.3 W/m-K

9

。这表明聚合物可以替代金属作为廉价散热材料用于电子器件散热等领域。
除了一维的聚乙烯单链和纳米纤维，研究者们也在试图制备便于应用的高热导率体块材料，如指向性良好的聚乙烯薄膜10
和聚乙烯纳米线阵列11
。此外，掺杂高热导率材料，例如碳纳米管等，也能进一步提高热导率。在我们以前的工作中，通过分子动力学模拟，有序的碳纳米管-聚乙烯复合物的热导率可以达到99.5 W/m-K12
。但是前人的研究都仅仅是在单一方向上提高热导率，在某种程度上限制了它们的应用。因此探究实现聚乙烯体材料多个方向良好导热的方法显得尤为重要。
在此，我们提出了编织层积方法，以实现聚乙烯体块材料双向的高热导率。我们建立了编织层积聚乙烯（Woven Polyethylene Laminate，WPEL）体块材料的结构（如图2所示）。之前已有研究者制备出类似的结构，如静电纺丝薄膜13
，3D打印结构14
和正交自组装多层聚合物15
，这证明了我们想法的可行性。此外，最近一项关于编织有机分子链的研究

16

也说明编织层积聚乙烯是可以实验制备的。而且这一设计思路同样适用于其他一维材料，如纳米管，纳米线等。
在本文中，我们通过分子动力学模拟计算得到编织层积聚乙烯体块材料的热导率。我们首先介绍了模拟方法，并计算了不同温度下聚乙烯单链热导率随体系长度的变化。其次我们建立了WPEL的结构，并计算得到了WPEL热导率与温度的关系。最后我们将WPEL的热导率和聚乙烯单链进行对比，分析其中的声子输运机理。
平衡分子动力学模拟
分子动力学一般包括非平衡分子动力学（Non-Equilibrium Molecular Dynamics， NEMD）和平衡分子动力学（Equilibrium Molecular Dynamics, EMD），两者各不相同。NEMD是基于傅立叶导热定律的方法，模拟过程中在两端引入不同温度的热浴，分别作为热源和冷源，形成温度梯度，通过足够长的时间演化，使系统达到稳态，最后根据记录得到的热流和温度梯度即得所求。EMD是基于Green-Kubo公式17, 18
得到的热导率，模拟系统中不需要建立温度梯度，因此无需热源和冷源，只需让系统保持在平衡态即可。由于任意时刻不同原子的能量不同，故其中存在能量的传递，记录此热流，再根据Green-Kubo公式求得热导率。
本文采用平衡分子动力学方法（也叫作Green-Kubo方法），来计算聚乙烯单链和编织层积材料的热导率，因为EMD方法相对于NEMD的方法有一些优点：其一，Green-Kubo方法能够契合周期性边界条件，能够得到无限大系统的热导率，不存在边界散射；而非平衡分子动力学的方法需要在两端施加热源，这些区域存在边界散射，而且需要系统足够大，克服尺寸效应，才能使结果收敛。其二，EMD对原子振动不进行干预，这是NEMD做不到的。

热流由式（1）计算得到：
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得到热流后，对热流自相关函数进行积分，即通过Green-Kubo函数得到热导率：
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	(2)


其中，kB为玻尔兹曼函数，V是系统体积，T是系统温度，τ是自相关时间，τ0是热流自相关函数的积分上限，角括号定义系综平均。模拟过程的温度TMD，由式（3）计算所得：
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其中，E是系统的所有原子的总动能，N是总原子数目。
模拟计算过程是通过大型原子/分子的大规模并行模拟器软件包（LAMMPS）19
来实现，通过Velocity Verlet算法对牛顿运动方程进行时间演化，采用的AIREBO势函数20, 21
，体系沿xyz三个方向都是周期性边界条件，时间步长为0.1 fs。模拟过程分为三步：首先，通过给定的原子之间作用的势函数对结构进行能量最小化，系统在恒压恒温系综（NPT）下运行40 ps使整个体系弛豫并达到给定的温度；然后，系统在微正则系综下（NVE）下运行100 ps；最后系统在NVE系综下运行1 ns以记录热流。
结果和讨论

首先，我们研究了不同温度下聚乙烯单链热导率随体系长度的变化关系，如图1所示。模拟体系沿链方向采用的周期性边界条件。可以看出，体系尺寸从5 nm增大到40 nm时，热导率呈现上下波动的趋势，这意味着5 nm的体系尺寸已克服尺寸效应。此外，聚乙烯单链热导率随温度的增加而减小，这是高温引起更多声子散射导致的。当温度为300 K时，聚乙烯单链的热导率约为55 W/m-K，与前人的结果接近
 ADDIN EN.CITE 
3, 12
。
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图1：不同温度下聚乙烯单链热导率随体系尺寸的变化。
然后，我们选取5 nm长的聚乙烯单链进行编织，编织聚乙烯的分子模拟结构如图2所示。聚乙烯分子是由乙烯分子通过聚合反应生成。在模拟单元中，每层有16根聚乙烯链，x和y方向各8根，4根形成1束，4束相互编织为一层，然后层层堆积，形成编织层积聚乙烯结构。
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图2：编织层积聚乙烯的模拟单元结构图，蓝、绿色原子分别代表C、H原子。模拟体系沿三个方向都采用周期性边界条件。在一个模拟单元中，横向有序链从左侧纵向有序链的底部穿行到右侧纵向有序链的顶部，构成一个编织结构。我们只关注平面内两个方向上（x和y）的热导率。

在模拟过程中，首先对WPEL结构进行弛豫，以避免建模时产生的应力，提高计算结果的准确性。例如温度为300 K下，体系尺寸由5.078*1.8*5.078 nm3变为4.935*1.852*4.935 nm3。图3为弛豫过程中体系压力随时间的变化，可以看出最终体系压力均趋近于零，即在三个方向均已完全弛豫。
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图3：NPT系综下体系压力随运行时间的变化。25 ps后压力趋近于零，略有波动。
得到弛豫的结构后，根据平衡分子动力学方法，我们计算得到了编织层积聚乙烯的热导率。与沿平面方向（x和y）的热导率相比，其沿垂直平面方向（z）热导率很小，约为0.1 W/m-K。因此，我们只关注编织层积聚乙烯沿平面方向（x和y）的热导率。
在300 K的室温下，WPEL两个方向的热导率均为16 W/m-K。一方面，WPEL实现了沿两个方向的良好导热性质。另一方面，WPEL的热导率比无定形聚乙烯要高两个量级，而且与实验制备的聚乙烯纳米线阵列11
的热导率接近。
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图4：编织层积聚乙烯热导率随温度的变化。

此外，上述WPEL的热导率是其有效热导率。由WPEL的结构图我们容易看出，当计算沿x方向热导率时，沿y方向排列的PE链对传热贡献很小，而且编织结构中心处的空隙对传热几乎没有贡献，反之亦然。例如300 K下WPEL沿x和y方向的热导率均为16 W/m-K，这是根据总体积（45.1 nm3/16 = 2.82 nm3）计算得到的。所以，当只考虑实际体积时，即聚乙烯单链的体积（0.91 nm3，约为WPEL结构的1/3），则WPEL中聚乙烯链的实际热导率为49.6 W/m-K，略小于聚乙烯单链热导率（~ 55 W/m-K）。因此，减小编织空隙，可使WPEL热导率进一步提高。
最后，我们将WPEL热导率与聚乙烯单链进行进一步对比分析。编织对聚乙烯链热导率的影响分为两方面。一方面，编织使链弯曲，这会导致声子散射，阻碍链中声子的输运，降低热导率；另一方面，编织结构中，链间的范德华力限制了链的扭动和旋转，使链中原子的振动更像晶体，这对声子输运是有利的，会增大热导率。这两个机制共同作用决定了WPEL中聚乙烯链的热导率。从分析看来，减小链的弯折程度可以增大热导率。此外，我们另一项工作表明，交叉平铺聚乙烯层积结构在室温300 K下的热导率高达181 W/m-K22
，这说明限制链的扭动和旋转可以大幅减少声子散射。那么对本文中，虽然链间的范德华力很好地限制了链的扭动和旋转，但是弯曲的影响同样很大，这两者共同作用决定了链的热导率。
结论
本文提出编织层积方法，实现了聚乙烯体块材料的双向高热导率。通过平衡分子动力学模拟计算，得到编织层积聚乙烯体块材料的热导率。它不仅具有沿两个方向的良好导热性质，而且其热导率的数值（16 W/m-K）也比无定形聚乙烯体块材料高两个数量级。通过分析发现，链间范德华力使得原子的振动更接近晶体，但是链的弯折引起的声子散射阻碍了声子的输运。因此，减小链的弯折程度可以增大热导率。本研究将为设计制造双向高热导率的聚合物提供指导。而且这一设计思路同样适用于其他的一维材料，如纳米管，纳米线等。
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