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摘要：梯度材料具有热导率呈梯度分布的独特性质，在热管理和提高能源利用效率上有着特别优势。碳纳米锥是一种介于石墨烯圆盘和碳纳米管之间的结构，最近我们发现，由于结构不对称，碳纳米锥是微纳尺度下天然的梯度热导率材料。本文采用非平衡分子动力学模拟的方法，研究了褶皱对碳纳米锥梯度热导率的调制作用。结果表明：褶皱的出现，使碳纳米锥热导率的梯度率随锥角的变化，完全偏离了原来的线性降低规律，而基本保持不变。 
关键词：分子动力学，碳纳米锥，梯度热导率，褶皱效应
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被发现以来，由于其各方面性质优异，立即成为科学研究的焦点。实验测量表明，室温下单层悬浮石墨烯和单层碳纳米管的热导率在2500 W/m-K1

和碳纳米管, 7
左右，是目前自然界热导率最高的两种物质。碳纳米管被发现后，研究人员随即发现了另一种碳结构材料——碳纳米锥。8, 9
其后，对碳纳米锥的研究主要集中在制备方法24


23

、自吸收泵22

、吸附剂21

、氨传感器20

、热整流材料
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上，并且发现，碳纳米锥能够用作原子力显微镜器件
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和电学性质
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、力学性质 HYPERLINK \l "_ENREF_9" \o "Ge, 1994 #1259" 
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和界面材料26

。
几百年里，传统傅里叶导热定律认为物质的热导率只与温度有关；步入21世纪后，随着纳米科技的发展，人们发现微纳尺度下物质的热导率会随尺寸变化。33

32

基于天然梯度热导率这一新奇的物理现象，马等人通过研究不同锥角的碳纳米锥，发现声子模式的不匹配和声子模式数的差异是造成梯度热导率的原因。31

这意味着，石墨烯圆盘是一种天然的梯度热导率材料，越靠近圆盘中心，热导率越小。王等人通过蒙特卡洛的方法也得到了相似的结果。
另一方面，折叠和褶皱是纳米声子工程中调制材料热导率的重要手段。2012年，杨等人通过折叠石墨烯纳米带，使得其热导率下降到原来的50%。36

35

2016年，宋等人通过调整石墨烯的折叠长度和层数，实现了热滑动变阻器的构想。34

2014年，江等人通过折弯，在硅纳米线中发现了新奇的声子捏缩现象。
本文采用非平衡分子动力学模拟的方法，研究了褶皱对碳纳米锥热导率梯度率的影响。计算分析了不同锥角下，碳纳米锥对压缩的响应，得出了褶皱碳纳米锥沿母线方向的梯度热导率。通过与正常碳纳米锥对比，分析了褶皱存在情况下，梯度率随锥角的变化规律。
1模型和方法
   石墨烯圆盘切掉一个扇形（如图1a），然后卷曲就可以得到碳纳米锥（如图1b）。本文中，我们主要研究锥角
[image: image1.wmf]q

为113°,84°, 60°的情况（如图1b所示）。模拟过程中，晶格常数a和原子层厚度分别取0.1418 nm和0.334 nm。28


33

由于微纳尺度下材料的热导率与长度, 30
和管径37

相关，对不同锥角的情况，我们保持长度L和锥顶角半径rtop不变，其中L为10 nm，锥顶圆半径与（10,10）的碳纳米管保持一致。
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图1 （a）切掉一个扇形后的石墨烯圆盘，
[image: image3.wmf]j

是切掉扇形的角度，d是任意原子到中心的距离；距离
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的原子定义为第i层原子，rc是碳碳键的距离。（b）碳纳米锥的主视图，rin和rout是锥顶点到顶端和底端的距离，锥的侧边长定义为L=(rout-rin)=Nrc，是锥顶角。（c）碳纳米锥的主视图，rtop和rbottom分别是顶端和底端圆的半径。（d）正常碳纳米锥（上）和褶皱碳纳米锥（下）稳态结构的对比图，黑色框内部分是褶皱明显的区域。
分子动力学包括平衡分子动力学和非平衡分子动力学。平衡分子动力学中，整个体系处于宏观平衡状态，而微观下原子与原子相互碰撞，处于局域不平衡。通过Green-Kubo自相关统计原理，38

便可以利用局域不平衡得到体系的热导率。非平衡分子动力学则通过在体系两端引入热源和冷源，在体系中建立温度梯度，通过足够长时间的演化，让系统达到稳态，然后利用傅里叶导热定律，由热流和温差得到体系的热导率。

本文采用非平衡分子动力学的方法，固定体系第1和第N层原子，并分别在碳纳米锥顶端第2到第4原子层和底端第（N-1）原子层施加Langevin热源和冷源，建立温度梯度。模拟过程中，采用Morse势并加入了一个简谐余弦力来描述原子间的相互作用。39, 40
用该势函数算得的10 nm长（10,10）碳纳米管的热导率为75.06 W/m-K，与别人的结果吻合良好。33
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分子动力学模拟的时间步长设置为0.5 fs，所有结果经过了8
[image: image5.wmf]´

106个时间步长的演化以保证系统达到稳态。为了消除单一条件带来的统计局限，最终结果由12个不同初始速度的算例平均得到。
温度为动能温度，定义如下：
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热流由以下公式得到：
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有了温度梯度和热流，便可以得到热导率：
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2结果与讨论
   在1.5%的压缩下，让体系自由演化，经过足够长时间的原子与原子相互作用，系统达到稳态（稳态结构如图1d所示）。通过与正常情况进行对比，33

发现在碳纳米锥的锥顶附近，产生了明显皱褶，而其他部分表现正常。尽管锥角变化，从113°经84°，降到60°，但压缩下，褶皱始终发生在碳纳米锥锥顶附近。这意味着，锥顶附近区域对应力比较敏感，容易优先产生褶皱。
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图2 锥角分别为113°、84°和60°碳纳米锥的温度轮廓线（不包括热源）。黑色是正常碳纳米锥的结果，红色是褶皱碳纳米锥的结果。归一化半径Rnormal按照公式（5）定义。

体系达到稳态后，各部分温度分布保持不变，系统沿母线方向的温度轮廓线如图2所示，红色是褶皱存在情况下的温度轮廓线，黑色是正常情况下的温度轮廓线34

33

。从图中可以发现，褶皱存在情况下，锥角为113°、84°和60°的碳纳米锥，其温度轮廓线较正常情况更加弯曲，在锥顶附近发生了大幅的温降。这意味着相较于正常碳纳米锥，褶皱使得碳纳米锥顶端热导率下降，热阻增加。这种热导率的降低趋势与杨等人在折叠石墨烯中观察到的趋势一致。
我们先前的研究表明，石墨烯圆盘和碳纳米锥中的温度梯度和热导率分布满足如下公式：
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其中rin和rout分别表示从锥顶到锥上端面和下端面的距离（如图1b所示）；是指数因子，也表示热导率的梯度率，与温度、体系长度、锥顶角有关；0和C是常数。
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图3  锥角分别为113°、84°和60°褶皱碳纳米锥中间部分的温度轮廓线。符号是MD的直接结果，曲线是按照公式（4）拟合得到的结果。
由于热源附近的原子层受热源影响严重，我们选取中间部分的温度梯度（与马等人的文章一致），利用公式（3）来拟合MD得到的温度数值点，这样可以消除统计过程中由于涨落造成的温度不稳定。如图3所示，拟合曲线与MD温度数值点吻合的很好。当锥角分别为113°,84°和60°时，拟合的相关系数R分别为0.9990,0.9994和0.9994。这说明在褶皱存在的情况下，碳纳米锥仍然保持着良好的梯度热导率特性。用拟合得到的参数，我们通过公式（2）和公式（4）可以得到体系的热导率分布.
这里，我们重点关注指数参数，因为表征了碳纳米锥热导率的梯度率。越大，说明体系热导率的梯度特性越强，越小，说明体系梯度特性越弱；当减小到时，对应着均匀热导率，这种情况与尺寸效应和傅里叶导热中的描述一致。

如图所示，当锥角增加时，正常碳纳米锥的梯度率（黑点）单调下降，并表现出线性规律。33

在压缩情况下，碳纳米锥不同原子层间距离减小，相互作用增强，在强的相互作用下，圆锥上下原子层的耦合良好，声子性质的差别随锥角的变化减小，所以梯度率基本维持不变。另一方面，由于褶皱在锥顶附近比较明显，这种晶格缺陷会影响碳纳米锥内整体的温度分布，这种缺陷影响掩盖了锥角变化对梯度率的作用，使得梯度率对锥角变化不敏感。33

而对于褶皱碳纳米锥，当锥角增加时，梯度率基本保持不变。这意味着褶皱的出现，严重影响了碳纳米锥梯度率随锥角的变化规律。这是由于，梯度热导率是微纳尺度下结构不对称的结果，而梯度率随锥角的变化是由于声子模式数的差别和声子功率谱不匹配的变化造成的。
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图4 梯度率（指数因子）随锥角的变化。红色是褶皱碳纳米锥的结果，黑色是正常碳纳米锥的结果。
3结论
基于纳米声子工程学中形变对声子散射的调制机理，本文研究了褶皱对锥角为113°,84°和60°碳纳米锥梯度热导率的影响。通过非平衡分子动力学模拟，我们发现，在压缩作用下，锥角为113°,84°和60°的碳纳米锥都容易在锥顶附近产生明显的褶皱，而锥底部分表现并不明显。这样，褶皱碳纳米锥锥顶部分热导率下降，产生了大幅的温降，使得褶皱碳纳米锥中的温度分布严重偏离了正常情况。由于褶皱的影响，碳纳米锥梯度率随锥角的变化完全脱离了原来的线性降低规律，而基本保持不变。这说明褶皱的作用压制了锥角变化带来的声子模式数差异和声子功率谱不匹配的变化。
本研究为调制梯度热导率提供了新的思路。既具有丰富的理论价值，可以增进人们对天然梯度材料的认识；也具备饱满的现实价值，为天然梯度材料在工程学上的应用提供了可实施的图景。
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