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硅纳米笼中声子衰减时间的模拟计算

孟涵，马登科，丁鸿儒，杨诺*
（华中科技大学能源与动力工程学院，武汉市 珞喻路1037号 430074）

(Email:nuo@hust.edu.cn)
摘要：纳米结构热导率的调控是一个广受关注的研究方向。我们基于自下而上法和平面纳米交叉结点（NCJ）提出了一个由硅纳米线（SiNWs）和纳米交叉结点构成的三维硅纳米线笼（SiNWC）结构。为了探究SiNWC超低热导率背后的机制，我们利用简正模式分析（normal mode analysis，NMA）方法计算了SiNWC中不同频率声子模式的衰减时间。结果表明SiNWC中声子的衰减时间相比体硅有显著的降低，我们将它归因于表面散射和NCJ效应。我们的工作思想源于实验，未来可能对新材料的合成有所帮助。
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0 前言

自下而上法是纳米科技发展背后的重要推动力，所有的新设备概念和功能系统因之而成为可能。[1]2004年，哈佛大学Lieber的课题组描述了一个合理的枝状和超支化纳米线结构的生长方法。[2]2012年，Lieber的课题组提出了一个应用于生物领域的纳米电子和生物组织混合的构想。[3]Wu等人设计了两个在热电领域有潜在应用的基于纳米线异质结构的纳米复合材料。[4-5]2014年，Gedamu等人提出了ZnO纳米四角桥型结构和ZnO长针的两种新的生长方法。[6]当年，Car等人首次提出了一个平面纳米线结构的外延构造，相比于“桥”结点，[7]它使得人们对二维交叉结点更感兴趣。
在过去的十年中，由于独特的结构和性质，SiNWs已经引起了极大的关注。据发现，SiNWs可以应用于各种各样的领域，包括热电材料、光伏器件[8-18]、锂离子电池[19]、生物传感器[20-22]和电子工业。[23-25]
1999年，Volz和Chen通过分子动力学模拟预测了硅纳米线的极低热导率，[26]随后被Li等人用实验方法证实。[27]低维结构中的声子限制效应，作为降低热导率的机制被Balandin和Wang提出，[28]并很好地体现在硅纳米线中。[29-31]Ponomareva等人用声子限制效应解释了硅纳米线热导率对于直径的依赖性。[32]Yang等人发现即使硅纳米线的长度远大于声子平均自由程，其热导率依然随长度发散。[33]除尺寸效应外，人们还发现表面散射[34-37]、核壳型结构[38-39]、掺杂[40]和夹捏效应[41-42]对纳米线热导率的降低也有重要的作用。

在本文中，基于自下而上法和平面纳米交叉结点，[7]我们进一步提出了一个由硅纳
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米线和纳米交叉结点（图1a）构成的三维硅纳米线笼结构（图1b）。如此一来，一维的硅纳米线转变成了如图1b所示的三维体块材料。为了探究硅纳米线笼中交叉结点对衰减时间的影响，我们利用NMA方法计算了SiNWC中声子的衰减时间。同时也论证了一种称为纳米交叉结点效应的新型声子局域效应，它可以有效降低热导率。
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图1 利用一维SiNWs和（a）三维纳米交叉结点（NCJs）构建的（b）硅纳米线笼（SiNWC）体块结构。

1 方法
此分析方法在Henry和Chen的工作中也可以找到。[43]基于晶格动力学（lattice dynamics，LD）计算，由分子动力学（molecular dynamics，MD）模拟产生的原子运动轨迹可以被转换为简正坐标，它可以表示为系统内原子位移（标记为第l个原胞中的第j个原子）的一个和式：
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其中N为晶体中原胞的数量，
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是原子j的质量，k为波矢，ν对应模式的极化方向，
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表示由LD得到的本征矢量的共轭，
[image: image5.wmf]l

j

,0

r

 和
[image: image6.wmf]l

j

u

分别是原胞l中原子j的平衡位置和相对其平衡位置的位移。
通过简谐近似，一个典型系统的简正模式能量可以写为：
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其中第一项对应于势能，而第二项对应于动能。

声子模式能量自相关函数描了振幅随时间的衰减，图2所示的是一个声子模式能量的自相关函数图像，通过对自相关作傅里叶变换可以得到频率。值得一提的是，由于计算能量时对简正坐标做了平方，因此得到的频率是该模式频率的2倍。最后，通过对归一化的自相关进行指数拟合，可以得到时间衰减系数，即对应声子模式的衰减时间，它可以写为：
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其中δE表示相对于平均能量的能量差值，尖括号表示系综平均。
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图2 声子模式的（a）能量自相关曲线和（b）局部放大图像

在本文中，我们利用NMA方法计算了衰减时间，模拟计算过程描述如下。在MD模拟和LD计算中，我们都采用了Stillinger-Weber（SW）势函数来描述Si原子之间的相互作用，[44]它包含了二体和三体项。由于在热膨胀系数方面与实验结果的匹配度最佳，SW势函数已经被广泛地应用于硅纳米线和硅体块材料热物性的研究中。图1（b）展示的是分子动力学中的模拟晶胞，在MD模拟时三个方向都采用了周期性边界条件。对于运动方程的积分，采用速度Verlet算法，步长为0.25fs。首先，进行Langevin热库正则系综（NVT）分子动力学过程，使系统在要求的温度下达到平衡。随后，原子在正则系综（NVE）分子动力学过程中进行进一步的弛豫。最后再分别对体硅和SiNWC进行了持续12ns和8ns的NVE系综以记录用来计算衰减时间所需的原子位移和速度。此外，我们采用了十二个具有不同初始条件的模拟进行平均。
2 结果
利用分子动力学模拟，我们计算了300K温度下SiNWC的热导率。对于结构参数周期长度和横截面积分别为6.52nm和1.18nm2的SiNWC，我们得到了0.613±0.1W/m-K的超低值。将SiNWC的热导率和先前报道的纯硅以及以硅为基础的纳米结构的热导率比较之后，我们发现κNWC比由EMD计算的体硅的热导率小三个量级左右，同时κNWC是先前报道的SiNW热导率的4%左右。[13,51]
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图4 体硅（红点）和SiNWC（黑方块）在300K时在[1, 0, 0]方向对应不同频率模式的衰减时间
为了探究SiNWC超低热导率背后的机制，我们计算了温度为300K时，体硅和SiNWC（结构参数为PL=6.52nm，CSA=1.18nm2）中不同频率声子模式的衰减时间。计算结果如图4所示，可以清楚的看出，SiNWC远远小于体硅的衰减时间，尤其是低频的区域，比体硅的小了一个量级。这表明了SiNWC中声子的热输运效果较差，也与SiNWC的超低热导率对应一致。

3 结论

基于纳米交叉结点，我们进一步提出了一个由硅纳米线和纳米交叉结点构成的三维SiNWC结构。通过分子动力学模拟计算，我们发现SiNWC具有超低的热导率。为了探究SiNWC超低热导率背后的机制，我们利用NMA方法计算了SiNWC和体硅中声子的衰减时间，结果表明硅纳米笼中声子的衰减时间相比体硅有显著的降低，尤其是低频的声子，产生了一个数量级的差别。SiNWC中声子的衰减时间与其超低热导率相符合。经过分析SiNWC和体硅的结构特点，我们将衰减时间的降低归因于由SiNWC独特结构产生的表面散射，以及一种新的声子局域化效应，即NCJ效应。
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