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摘要：碳化硅材料因其优良的导热性能受到了广泛的关注。但在微纳尺度，界面热阻的存在严重降低了传热的效率。本文提出使用带有管间碳原子的套管式碳纳米管连接碳化硅的界面，从而显著提高碳化硅的界面热导。我们采用非平衡分子动力学模拟方法，研究了界面热导及其影响因素，并且通过计算原子的作用力以及声子态密度，分析了界面热导增大的原因。我们的研究可以为提高碳化硅复合材料的导热性能提供指导。
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0 前言
碳化硅（SiC）材料因其具有很多优良的性能，如宽的带隙、良好的机械性能、高的热导率以及强的抗辐照能力等，在核领域、微电子器件以及航空航天领域中都有着很好的应用前景
 ADDIN EN.CITE 

[1-7]
。对于碳化硅的器件以及复合材料，通常需要其具有很高的热导率，完成热量的输运或者达到良好的散热效果。但是，界面的存在会增加热载流子（声子）的散射从而降低材料的热输运能力，使得碳化硅的热导率无法满足我们的要求，因此提高碳化硅的界面热导显得十分重要。而且近来电子器件以及复合材料的界面热输运现象也受到了广泛的关注
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。
碳纳米管（CNT）作为一种一维纳米材料，在轴向具有很高的热导率
 ADDIN EN.CITE 

[19-25]
。又因其具有良好的机械性能，所以经常被用作热界面材料来改善热输运性能[26, 27]。J. Diao等研究者[28]通过分子动力学模拟的方法研究了使用一根碳纳米管连接两个硅壁面，从而提高硅的界面热导。但是这种方式在现实中难以实现，因为我们在实验中，只会在壁面的一侧生长碳纳米管，无法使得一根碳纳米管同时连接两壁。而通过实验，V. P. Veedu等研究者[29]使碳化硅两壁分别生长碳纳米管，而后形成交错排列的结构，但界面热导只能达到0.5 Wm-1K-1，导热效果较差。尽管单根碳纳米管的热导率较高，但交错排列的碳纳米管之间较弱的范德华力作用会使得界面热导显著下降。
本文提出了一种新的界面结构来提高碳化硅的界面热导，即分别在碳化硅的两端生长不同直径的碳纳米管以形成套管式结构，并在管间加入碳原子，使碳原子与内外碳纳米管之间形成共价键连接。同时，我们也考虑了这种SiC-CNT复合结构实现的可能性。首先，在实验中，已经有人做到在材料表面分别生长不同直径的碳纳米管[29]。其次，也有实验将一些原子结构或有机分子链加入到碳纳米管之间，并实现了两者之间较强的键力连接[30, 31]。这些研究表明我们所提出的结构是有实验上的可行性的，而我们下一步也将会考虑如何使用实验实现这一结构，并验证模拟结果的准确性。
本文采用非平衡分子动力学模拟的方法，计算得到了SiC-CNT复合材料的界面热导随着套管式碳纳米管的管间原子数目以及系统温度变化的规律，并通过计算原子力分布以及声子的态密度对结果进行了解释分析。本文内容共分为三个部分，第一部分是模型结构与模拟方法的介绍，第二部分是对于模拟结果的讨论与分析， 第三部分是对全文的总结。

1 模型与方法
所建立的模型如图1（a）所示，两侧是4×4×4的碳化硅晶体，中间是直径分别为0.678nm与1.356nm的碳纳米管，对应的手性分别为（5,5），（10,10），管长均为2.46nm。两者相互嵌套形成套管式的结构，重叠部分长度为1.23nm。两管之间为管间碳原子，数目从0变化到20，随机分布在两管的重叠部分，并与两根碳纳米管以共价键连接。将模型在长度方向设置为固定边界条件，而其余的两个方向设为周期性边界条件。模拟中在模型的两端各选定一层原子固定住，作为固定边界，再分别选定两端与固定原子相邻的三层原子保持温度恒定，作为冷源以及热源。
本文采用非平衡分子动力学方法进行模拟计算，并根据傅里叶定律计算得到界面热导。模拟计算的实施通过开源的分子动力学模拟软件LAMMPS[32]完成。我们在模拟中选用Lennard-Jones势函数描述原子间范德华力的作用，而选用Tersoff势函数[33, 34]描述共价键的作用。这两种势函数较为成熟，在分子动力学模拟中被广泛应用
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对于界面热导的模拟过程：首先，使用Nose-Hoover热浴将系统温度稳定在300K，持续50ps。再对选定的热源以及冷源区域使用Langevin热浴，使其分别稳定在320K以及280K，持续2.5ns，以在系统中形成稳定的温度梯度以及热流。计算的时间步长选为0.5fs。之后，将模型沿长度方向均分为60层，分层记录系统的温度，以得到温度梯度，同时通过记录流入热源以及流出冷源的能量来得到热流，持续5ns。最后，通过公式（1）计算得到界面热导。其中G为界面热导，J为热流，∆T为界面两侧的温差。
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添加的管间碳原子被随机地分布在套管式碳纳米管的重叠段，为了得到可信的结果，我们采用了多样本多时间段平均的处理方法。每一个原子数目（N）对应的计算结果是由5个不同的随机分布独立运行，并取平均得到的。图1（b）（c）分别为管间原子数为0和2时对应的模型的温度分布。本文将主要关注两根碳纳米管之间的界面热导（GCNTs）以及整体的界面热导（GTotal），将图中所标出的两个温差∆TCNTs以及∆TTotal分别带入公式（1）即可计算得到两个界面热导。
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图1 （a）SiC-CNT复合结构的模型及（b、c）管间原子数目为0和2时模型的温度分布
2 结果与分析
图2为界面热导随管间原子数目变化的规律，其中，红线为两根碳纳米管之间的界面热导（GCNTs），蓝线为整体的界面热导（GTotal）。可以看到，随着管间原子数目的增加，界面热导逐渐增大，最后趋于饱和。最终饱和时，整体的界面热导由0.45×10-10WK-1增加到12×10-10WK-1，提高了20倍左右，而两管之间的界面热导更是由0.45×10-10WK-1提高到40×10-10WK-1左右，升高了接近两个数量级。尤其当仅仅添加1个管间原子时，界面热导就能提高将近10倍。由此可知，我们所提出的结构能够显著提高碳化硅界面处的热输运能力。
界面热导随着管间原子数目增加而提高的现象，是两方面的效应共同影响导致的。一方面管间原子与碳纳米管之间形成了共价键，其作用强度远大于未加入原子时的范德华作用力，形成了高效的热流通路；并且由于引入管间原子，使得径向热载流子声子的模式增加，让管间和管内的振动模式的不匹配度降低，从而增强了径向的热量输运。另一方面，额外增加的声子模式会引发更多的声子散射，阻碍热量的输运[38]。然而，在我们的结构中，热量输运的最大阻碍在于内外碳纳米管之间由范德华力作用的重叠段，与边界散射以及范德华力带来的声子散射相比，由管间原子引起的声子散射可以忽略。因而第一方面的效应占主导，所以界面热导会因为管间原子数目的增多而增大。而当管间原子增加到一定数量以后，界面热导趋于饱和，增加的热流通路出现了类似于“交通堵塞”的情况。这是因为随着管间原子的增多，声子模式的增加渐渐趋于饱和，而管间与管内振动模式不匹配度的降低也渐渐趋于稳定。
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图2 界面热导随管间原子数目的变化规律
图3为整体的界面热导随着系统不同温度的变化规律。结果表明，随着温度的增加，不同原子数目对应的界面热导均有所上升，原子数目越少，趋势越明显。这与以往对于界面结构的相关研究结果一致，如Landry等人[39]在研究超晶格结构时就发现，系统温度增加时，界面热导逐渐变大。这是因为随着温度的上升，界面处声子的非弹性散射有所增加，非弹性散射会降低界面两侧声子模式的不匹配度，有利于提高界面热导。当管间原子较少时，界面热输运较差，因此非弹性散射增强界面热输运能力的作用也会更加明显，也就会导致原子数目越少，界面热导上升的趋势越明显。这也从侧面验证了本文模拟计算的正确性。
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图3 界面热导随不同温度的变化规律
为了进一步分析我们所提出的模型结构使得界面热导有所上升的现象，我们计算了原子力分布和声子态密度（图4）。计算选取的对象是与管间原子紧密相连的外侧碳纳米管上的一个碳原子（即图4（d）中红色圆圈内的碳原子）。
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图4 增加管间原子前后沿（a、b、c）径向、轴向和切向的原子力分布以及（d）声子态密度
由图4（a）（b）（c）可以看到，加入管间原子后，该原子所受到的沿轴向以及切向原子间作用力几乎没有变化，而沿径向的作用力分布展宽；由图4（d）可以看到，加入管间原子之后，声子径向的态密度发生了变化，高频的声子模式增多。这意味着碳纳米管上的原子在径向所受到的力由原来较弱的范德华力变为了较强的共价键的作用，从而沿径向形成了有效的热传导通路，有助于管间的导热，从而提高了界面热导。
4 结  论
本文为提高碳化硅的界面热导提出了一种新的界面结构，即在两侧碳化硅壁面分别生长不同直径的碳纳米管并形成套管式结构，同时在内外碳纳米管之间加入碳原子形成共价键连接。采用非平衡分子动力学方法对SiC-CNT复合结构的界面热导进行模拟计算，研究了界面热导随管间原子数目和温度的变化规律。计算结果表明：

1、SiC-CNT复合结构的界面热导随着管间原子数目的增多而增大，并逐渐趋于饱和。相对于没有管间原子的情况，碳纳米管之间的界面热导可以提高约两个数量级，整体的界面热导也可以提高20倍左右。
2、随着温度的升高，界面热导呈现上升的趋势，符合一般界面热导的规律，也验证了模拟的正确性。
3、通过对原子作用力的分布情况以及声子态密度的计算分析，说明了原子间的作用力发生了变化，从而影响了原子的振动状态。这有利于界面处的热量的输运。
本研究工作能够为增强碳化硅复合材料的热传导以及改善碳纳米管作为热界面材料的效果提供指导。
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