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[footnoteRef:1]摘要：目前科研人员已经对热二极管、热三极管、热逻辑门和热存储器等声子（热）器件进行了广泛地研究。在集成电路中动态可调电阻器是必不可少的电子元器件。与其相对应的热的变阻器研究仍处于空白。本文设计了一种基于折叠石墨烯的瞬时可调热阻器。通过理论分析和分子动力学模拟，研究了声子弯折散射效应，还研究了热阻率对石墨烯长度以及相邻折叠之间的距离的依赖关系。此外，本文还探讨了在实验中实现瞬时可调热阻器的可能性。热变阻器概念的提出不仅又增加了一个声子器件，而且为热阻器的应用提供了理论基础。 [1: 基金项目：国家自然科学基金（51576076,51572096）] 
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1 引言
对声子输运的详细了解使得人们能够基于电子器件，例如热二极管[1]、热三极管[2]、热逻辑门[3]等，来操控纳米尺度下的热流以及设计声子器件[4]。在集成电路的大量应用中，能够动态调整电负载的可变电阻（电位器）起着至关重要的作用。与动态可调电阻器相应的热器件-热的变阻器同样也是热回路中必不可少的元器件，然而，该研究仍处于空白。
可调电阻器设计的基本要求是简单的电阻位置关系，例如线性特性，即电阻与两个触点之间的距离呈线性关系。与可调电阻器相类比，可调热阻器也应该满足热阻线性变化的特征。为了得到具有线性变化特征的热阻，可以预测出备选材料的热阻应该对某种易控参数具有线性依赖性。最近，科学家们研究表明，控制石墨烯的形态[5]，可以很大程度调控石墨烯输运特性，为其在电学[6]和热学[7]输运的应用创造了更大的可能性。同时，石墨烯的纳米器件具有高灵活性[8]，因此改变其形状（例如通过折叠）是可行的。近期的研究表明可以利用折叠来调控石墨烯纳米带的电学[9,10]，热学[11-13]和力学[14]性能。尤其是可以通过折叠的数目[15]来调节热导率。众所周知，尺寸效应是纳米结构[12]中的重要问题。但是先前的研究大多关注有限尺寸的石墨烯纳米带。最近，实验研究[5]表明折叠和展开大面积单层石墨烯片具有可逆性，这使得在平整的石墨烯中产生一定数量的折叠，或者消除已折叠的石墨烯中的褶皱成为可能。
在本文中，我们基于声子弯折效应设计了瞬时可调热阻器。同时我们研究了折叠石墨烯不同形状参数对热阻率的影响。此外，还提出了新的声子散射机制，即声子弯折散射。最后探究了折叠石墨烯中声子弯折散射效应的物理机制。

2 理论模型
实验研究表明，石墨烯片的折叠和展开可以通过基底的瞬时形变来控制[5]。换句话说，石墨烯的折叠数目和弯折程度可以通过基底的应力、剪切模量、石墨烯和基底的吸附能来控制。基于折叠石墨烯设计的可调热阻器的示意图如图（1）。该器件具有以下特点：首先，悬浮石墨烯具有较大的声子平均自由程（100nm-600nm）[11,16]，并且石墨烯中的声子输运受控于结构参数；其次，折叠石墨烯的热阻取决于折叠数或两个折叠所夹平面部分的距离，从而实现了热阻的线性特性。同时，我们给出设计思路的理论依据。
卡西米尔定律[17]表明：当系统尺寸小于声子平均自由程，热导率不再是一个常数，而是与系统尺寸相关。在一个有限尺寸的体系中，有效平均自由程leff[18]可表示为，
                     [image: ] ,                            （1）
其中[image: ]表示无限大系统中的声子平均自由程，L表示有限系统的长度。尺寸效应是由边界散射产生的。在热源和冷源之间，一些声子在系统中以弹道的方式输运，这些声子的平均自由程受系统尺寸的限制。对于这些声子，它们运动的平均距离是L/2。根据自由气体热理论，热导率和平均自由程之间存在线性关系[image: ]。假定热容[image: ]和群速度[image: ]的尺寸效应可以忽略，可以由式（1）得出热阻线性依赖于1/L，如下式所示，
                           [image: ],                     （2）
在纳米线或石墨烯纳米带中，L表示纵向长度[19]。
根据马西森定律[20]，当多种散射事件同时限制声子平均自由程时，总散射时间可以表述为，
[image: ],                    （3）
其中[image: ]是散射事件j的弛豫时间。等式（3）乘上[image: ]时，声子有效平均自由程可写为[image: ]，其中[image: ]是散射事件j的特征长度。在折叠石墨烯中，散射过程包括了固有的非线性声子散射，边界散射和声子弯折散射。弯折散射是指声子在弯折处发生散射。
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图1 （a）瞬时可调热阻器示意图。（b）弛豫前折叠石墨烯的侧视图。Lplane=6.75nm，Lfold=0.737nm，折叠石墨烯总长度为36.7nm，弯折数目为4。初始结构的层间距为0.474nm。Nose-Hoover的热源和冷源分别加在红色区域和蓝色区域的原子。（c）弛豫前的投影效果图。y方向通过用周期性边界条件模拟无限大的尺寸。（d）折叠石墨烯的阶梯状温度分布和相同长度石墨烯的温度分布。

如图1（b）所示，Lplane表示两折叠之间的距离。类似于有限尺寸效应，声子弯折散射对有效平均自由程的影响可利用2/Lplane来表示。然而，声子弯折散射不同于有限尺寸效应。不同之处在于有一些声子可以穿过折叠而不被散射，例如一些沿着y方向的振动模式。因此散射项2/Lplane可能高估了声子弯折散射的影响。因此，本文在2/Lplane前面引入系数α。与杂质散射、晶界散射和同位素散射类似，弯折散射对于完美晶体也是一个微扰。通常这些散射事件是相互独立的[21,22]。折叠石墨烯的热阻率可表述为：
              [image: ].               （4）
令[image: ]，则
   [image: ].                  （5）
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图2 （a）热阻率与折叠石墨烯折叠部分长度倒数的关系。拟合曲线基于等式（5）。对于固定的系统长度，当Lplane减少时，弯折数目（n）增加。弯折数目从1变化到7，对应相同颜色的7个数据点。（b）热阻率与折叠石墨烯/平面石墨烯系统长度倒数的依赖关系。拟合线基于等式（5）。对于弯折石墨烯，不同长度的系统尺寸对应不同的Lplane。也就是说，利用改变系统总长度来改弯折数目。弯折数目从2变化到7，对应6个黑色数据点。

等式（5）是本文主要的理论模型，接着利用分子动力学模拟证明此推导。基于式（3）和（5），有限尺寸效应和声子弯折散射的弛豫时间比率可以通过相应散射项明确计算，即[image: ]。当Lplane有限且[image: ]时，系数α可以由[image: ]得到，其中[image: ]。
设计可调热阻器，有两种可行的思路。第一种是改变结构的长度；第二种是直接调节其热阻率。前者在纳米尺度上难以实现，因为晶体生长通常需要很长时间，并且石墨烯的尺寸在制备后不易发生改变。因此本文侧重于第二种方法，即保持总长L不变的情况下，改变结构的热阻率。目前可以通过调整两个折叠之间的距离Lplane，即改变折叠数，来实现热阻率的瞬时调节。

3 分子动力学模拟
在分子动力学模拟中，折叠石墨烯的模拟系统如图1（b和c）所示。石墨烯的长度[image: ]，其中n是弯折数目，Lplane和Lfold分别为弯折的平面部分和弯折部分的长度。。当模拟石墨烯的宽度大于2.13nm时，热阻率独立于体系宽度。因此模拟体系的宽度设为2.13nm（每层10个原子）。在y方向上施加周期性边界条件，并且对两端的原子施加固定边界条件。通过Nose–Hoover热库[23,24]，将最靠近固定边界的五层原子的温度设为[image: ]，而最靠近另一侧边界的五层原子的温度设为[image: ]，其中T= 300K，[image: ]= 0.1。为了模拟实验环境，利用兰纳-琼斯势12-6[25]描述石墨烯与基底的相互作用。
本文利用Morse和调和余弦势势函数分别描述石墨烯中碳原子间的二体键力作用和三体键力作用[26-28]。该力场参数通过拟合石墨热导率实验值获得，同时已经准确估测石墨烯[15,29]和碳纳米管[26]的热导率。模拟系统在z方向上的边界是通过12-6兰纳-琼斯势垒[25]束缚结构。在模拟中，利用Velocity-Verlet算法[30]对运动微分方程进行积分。模式时间步长为0.5fs，总的模拟时间为3ns。在模拟的最初阶段，层间距设置为0.474nm。对于前150ps，两个基底以每步长10-6nm的速度靠近，远小于原子的运动速度（大约10-4/步）。之后相邻平面层之间的距离在范德华力的作用下驰豫。多次驰豫之后，层间距接近定值0.350nm，折叠长度也接近定值0.737nm。我们先前的研究表明，层间距离越小，热阻率越大。这是由于减小层间距会增加声子散射。此外，文献报道，热阻率随弯折的曲率增大而增大。在本文中，我们主要关注热阻率仅与特征长度的依赖关系。因此，本文的所有研究保持层间距、弯折部分长度和弯折曲率不变。
系统总热流[image: ]根据两个热浴输入和输出功率的平均值求得，计算式如下
                          [image: ]，                         （6）
其中[image: ]表示在[image: ]时间内，每个热浴（[image: ]或[image: ]）增加或者减少的能量。总热流可以分为面内热流[image: ]和面间热流[image: ]，其中[image: ]。为了得到[image: ]，我们记录了由平间相互作用，即范德华力传输的热通量，计算式如下[31,32]
                [image: ]，           （7）
其中[image: ]是原子i对原子j的范德华力，A和B表示热能通过的横截面分开的两组原子。由此可以计算出面内热通量，计算式如下
                   [image: ]                          （8）
根据傅里叶定律，
                          [image: ],                          （9）
其中[image: ]是沿结构的热流，A是横截面面积，[image: ]。本文所有的数据都是12个不同初始条件模拟平均，同时给出了误差范围。作为对比，本文也计算了平面石墨烯的热导率。


4 结果与讨论
首先，我们研究了长度均为36.7nm的平面石墨烯和折叠石墨烯。分子动力学模拟的折叠石墨烯和平面石墨烯的温度分布如图1（d）所示。折叠石墨烯中的温度分布显示出阶梯模式，这和平面石墨烯明显不同。温度分布中的跳变点表示，弯折处的热阻率较大。在模拟中，我们保持总长L不变，改变两个弯折之间的距离Lplane，实现折叠数目从1到7的变化。如图2（a）所示，结果表明r依赖于1/Lplane。由此说明，声子在弯折处发生散射，同时声子平均自由程受限于Lplane。更有趣的是，对于不同的系统尺寸，热阻率与1/Lplane呈线性关系。该结果与我们的理论推导结果等式（5）一致。此外，我们研究了在Lplane保持不变的情况下，不同系统尺寸和弯折数目结构的热阻率。为了对比，同时也计算了不同长度平面石墨烯的热阻率。图2（b）表明，折叠石墨烯的热阻率随着1/L增大而增大，和平面石墨烯的趋势相同。这是因为当L减小时，更多声子模式的输运受到限制。与此同时，此线性关系验证了我们的理论模型等式（5）的正确性。当我们将线性拟合曲线外推到1/L=0时，可得到无限大折叠石墨烯的热阻率是无限大平面石墨烯的4.4倍。
[image: ]
图3 根据式（6）计算的总热流[image: ]和根据式（7）计算的沿平面方向的热流[image: ]

[image: ]
图4 （a）修正后折叠石石墨烯的热阻率与[image: ]的依赖关系。（b）修正后折叠石墨烯和平面石墨烯的热阻率与[image: ]的依赖关系。

在石墨烯形成或恢复褶皱的过程中，实验上准确的调控纳米尺度下的层间距离具有很大的挑战性，同时也有很多不可预测的因素。然而，当层间距离大于范德华力半径时，通过范德华力输运的热能可以忽略。因此，我们继续对比了沿平面方向热流和总热流，如图3所示。当Lplane减少或者弯折数目增多时，层间热流逐渐减小。这是因为层间范德华力相互作用的接触面积越来越小。同时发现，随着弯折数目的增加，层间热流占总热流的比例最终收敛于20％。为了更贴近实际情况（层间热流忽略不计），我们从总热流中减去了层间热流。
[image: ]
图5 折叠石墨烯弯折部分和平面部分不同方向的原子振动功率谱密度，通过对所选原子不同方向的速度进行傅里叶变换求得。计算结构细节可见图1。蓝色区域和红色区域内的原子分别代表折叠石墨烯平面部分和弯折部分原子的振动性质。在平面部分，x和y方向的声子为平面模式，z方向为垂直平面模式;然而，在弯折部分，仅y方向的声子为平面模式，x和z方向为混合模式，此模式同时包含了平面模式和垂直平面的声子模式。

修正热流后的热阻率对1/L和1/Lplane的依赖关系如图4。结果表明，热阻率与1/L和1/Lplane任然呈线性关系。对于Lplane=6.75nm的折叠石墨烯，根据图4（b）的拟合曲线可得[image: ]，[image: ]。因此我们利用散射时间比值[image: ]来对比尺寸效应和声子弯折效应。结果表明，当系统尺寸L小于33.75nm时，尺寸效应的效果更显著。我们认为，声子弯折散射是由弯折结构导致的声子散射。为了进一步理解声子弯折散射机制，我们计算了室温条件下平面部分和弯折部分原子的功率谱密度，如图5。功率谱密度的物理意义是单位频率声子携带的功率。为了计算弯折结构的本征性质，在计算功率谱密度的分子动力学模拟过程中，系统中没有引入热源。
某一频率具有较大的功率谱密度表示更多的声子处于本征态。反之，功率谱密度为零说明没有声子参与热输运。图5表明，折叠石墨烯的平面部分原子振动的功率谱与平面石墨烯类似：沿平面方向的声子主要分布于高频段，而垂直于平面的声子主要分布于低频段[33,34]。但是，折叠石墨烯弯折部分原子的功率谱则与平面石墨烯有较大区别。主要是因为弯折部分圆柱状的结构使得原子的不同振动模式混合，出现了与纳米管的功率谱相似的特征（功率谱最大值出现在高频段）[35,36]。同时这种混合模式的功率谱也在弯折的石墨烯纳米带中存在[15]。
当声子穿过折叠部分时，沿z方向的声子从垂直于平面的模式变成混合模式。再次到达平面部分时，声子模式又发生相反的转变。在低频段中（0-10 THz），弯折部分和平面部分的原子在z方向上的功率谱密度存在明显差异：功率谱密度在平面部分的两个峰值在弯折部分消失了，也就是说，低频的声子由于弯折结构受到抑制。声子功率谱密度的不匹配会导致声子散射，从而重新分布声子能量来穿过弯折部分。
最后，我们讨论一下可调热变阻器在实验中实现的可能性。我们先前的研究[5]表明：通过改变基底的应力、基底的剪切模量和石墨烯与基底间的粘附能，很容易调控大面积石墨烯的折叠数目和两个弯折之间的距离。此实验表明，系统尺寸一定时，可瞬时调控Lplane的长度。同时我们在这项工作中发现，无论是否考虑层间热流，热阻率都和1/Lplane呈线性关系。这满足了热阻的线性特性，因此我们相信可调热变阻器在不久的将来会被实验验证。

5 结论
    与其他纳米结构类似，折叠石墨烯的热阻率与系统尺寸存在依赖关系。有趣的是，电阻率线性依赖于两个弯折之间的距离。其潜在的物理机制是声子弯折散射，即折叠石墨烯的平面部分和弯折部分的模式不匹配引起的声子散射。
本文的结果对于设计热的变阻器至关重要。由于折叠数目或者说两弯折中间的平面部分长度可以通过基底形变调控，因此热阻直接可以通过基底的应力瞬时调控。除石墨烯之外，我们认为其他具有较大平均自由程的二维材料也可利用声子弯折效应设计热的变阻器。热变阻器的设计不仅可以使热器件完备，而且可以为基于热阻器其他应用的实现提供可能。
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