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摘要：石墨烯具有优异的热学性能，被广泛应用于提高有机复合材料的热导率。然而，石墨烯的声子模式耦合热阻严重阻碍了石墨烯复合材料热导率的提高。本文基于声子玻尔兹曼方程提出了声子群之间耦合的双温度模型并用其研究了不同声子模式的耦合，以及提出可以定量描述声子模式耦合的新物理量：声子耦合因子和耦合长度。本研究从理论上证明了石墨烯中不同声子群之间弱的耦合作用，同时为设计高热导的石墨烯复合材料提供了新的理解。
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Abstract: Graphene has excellent thermal properties and is widely used in improving the thermal conductivity of nanocomposite materials. However, the phonon mode coupling thermal resistance of graphene seriously affect the thermal conductivity of the graphene-based composite. Herein, the two-temperature modes based on phonon Boltzmann transport equation is used to investigate the coupling of different phonon modes. The new physical quantities, coupling factor and coupling length are proposed to quantitatively describe the strength of phonon mode coupling. This study demonstrates the weak coupling between different phonon modes of graphene and provides a new understanding of graphene-based composites with high thermal conductivity.
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0 前言
多能量载流子相互作用在能量管理和转化[1, 2]方面起到很重要的作用，例如电子-声子[3-8]、声子-磁子[9]。在传热和热管理领域，一个主要问题就是如何理解和描述声子-声子耦合[10]，尤其在声子起主导作用的半导体和绝缘体材料中。在非简谐晶格动力学[11, 12]中，动力学矩阵主要描述不同本征模式之间的散射。本文主要研究不同声子群之间的相互作用，即声子相互作用的集合，是揭示声子相互作用的新视角。
全面理解声子-声子耦合不仅可以为设计具有高热导率的石墨烯纳米复合材料提供指导[13, 14]，而且可以基于石墨烯创造前所未有的物理图像，例如：在相同位置处同时存在方向相反的两股热流[15]。大量研究表明：两种热阻导致了石墨烯复合材料热导率不高[14]。第一，石墨烯与基材间非常大的界面热阻；第二，石墨烯高频的面内声子群和低频垂直于平面的声子群之间的弱耦合，这导致两声子群之间未建立平衡态。最近的实验研究观测到了不同声子模式间存在不同温度[16]，证明了石墨烯中声学声子和光学声子之间的弱耦合。然而，至今还没有理论定量描述不同声子群间的耦合。
双温度模型已被广泛地用于研究非平衡态下不同能量载流子之间的耦合[3, 9]。例如：MIT科学家将双温度模型用于研究声子-磁子耦合扩散，并预测了一种新的磁子冷却效应[9]。在双温度模型中，不同的能量载流子被视为两个相互作用的子系统。此外，阮修林等人提出了利用分子动力学实现双温度模型，从而可以考虑任意阶非简谐相互作用。此方法被用于研究金属和半导体界面中的电子-声子耦合热传输[17, 18]。
本文中，我们扩展双温度模型，研究不同声子群间的耦合，以石墨烯为例。石墨烯是一种典型的二维材料，其具有最高热导率[19, 20]。我们将石墨烯中的声子分成两群，分别是面内（in-plane, IP）和垂直于平面（out-of-plane, OP）声子群。基于不同声子群的温度分布，我们定义了新的物理量：声子耦合长度和耦合因子，其数值足与电子-声子耦合强度[18]相比拟，并且发现耦合因子对系统尺寸不敏感。我们成功证明了石墨烯中两群声子间的弱耦合[15, 21-23]。

1 理论模型及模拟方法
1.1 理论模型
在本文中，双温度模型被用于研究垂直于平面和面内声子群之间的耦合。如图1所示，整个系统被分为两个区域，亦即，左区域（原子有面内和垂直于平面的振动）和右区域（只有面内振动）。()表示热浴（冷浴）的温度。在左区域可以观察到垂直于平面和面内声子群的温差逐渐增加并且在界面处达到一个最大值。这是由于面内与垂直于平面声子的不同热输运能力和两声子群间的弱耦合，这也是双温度模型成立的必要条件[9, 17]。与电声耦合类似[3, 17]，耦合声子输运状态的控制方程为（考虑简单的一维情况）：
	
	
	(1)

	
	
	(2)


其中，代表垂直于平面声子群的热导率，代表面内声子群的热导率；代表垂直于平面声子群的温度，代表面内声子群的温度；是耦合因子，其物理意义表示两个声子群之间的能量交换率。从以上两个公式我们可以得到温差曲线，其中，，边界条件为，。我们提出声子-声子耦合长度（见图1）定量描述声子模式之间的耦合强度。耦合长度的物理意义是：当垂直于平面与面内声子间存在温差时，两声子群达到热平衡所需的距离。具体来说，这个特征长度，即与5％之间的距离：
	
	
	(3)
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图1 双温度模型的温度分布曲线。该系统由左侧区域（l）（原子具有OP和IP振动）和右侧区域（r）（仅有IP振动）组成。，分别代表左侧区域中OP和IP声子群的温度。是右边区域IP声子群的温度。是OP和IP声子群之间的最大温差。是声子耦合长度，其定义为和5％之间的距离。
1.2 模拟方法
分子动力学模拟一般包括平衡分子动力学和非平衡分子动力学。二者的区别之一在于是否需要加入温度梯度。本文采用非平衡分子动力学方法，实现双温度模型研究不同声子群的耦合，同时，计算石墨烯的声子耦合长度。非平衡分子动力学模拟的具体设置见图2 (a)。在红色区域使用310 K的高温热源，在只有面内声子存在的蓝色区域使用290 K的低温热沉。所有的模拟都通过LAMMPS软件包实现[24]。在x (y)方向上使用固定（周期）边界条件，并且使用优化后的Tersoff势函数[25]来描述原子间的相互作用力，这个势函数成功地模拟了石墨烯的热输运性质[26, 27]。速度Verlet算法被用于对离散的运动微分方程进行积分。时间步长设为0.5 fs。我们使用恒温恒压（NPT）系综来弛豫石墨烯结构。在NPT弛豫后，运行2 ns来使系统达到稳定状态。在之后的10 ns，记录温度和热流。
根据傅里叶定律[28]计算热导率，为热浴和冷浴之间传输的热流，为横截面积，是沿x方向的温度梯度。不同声子群的温度计算，其中是沿着p方向振动声子的速度矢量，比如面内和垂直于平面，N和分别代表模拟系统中的原子数和玻尔兹曼常数。此外，通过冻结方法，计算出仅包括沿着平面内（垂直于平面）方向原子振动的IP（OP）的热导率。
[image: ]
图2 (a) 分子动力学模拟设置示意图。黑色（红色）箭头表示沿垂直于平面（平面）方向的振动。蓝点线是不同模拟区域的界面。左侧区域中的原子在三个方向上自由振动，而右侧区域中的原子只能沿面内方向振动。沿x(y)方向施加固定（周期）边界条件。使用热浴（红色原子）和冷浴（蓝色原子）。两个热浴的温度分别设置为，。(b) 不同声子群的温度分布曲线。(c) 系统长度为101 nm时，OP和IP声子群之间的温差分布。蓝色的拟合线基于。红点线代表最大温差和5%的最大温差。

2 结果及分析
在我们的模拟中，模拟系统的宽度为5.2 nm，厚度为0.335 nm。晶格常数为0.143 nm。当系统的宽度不够大时，热导率会依赖于系统的宽度[29, 30]。当宽度大于5.2 nm时，热导率收敛，此结果与先前的研究一致[30, 31]。为了验证模拟结果的准确性，我们计算了长度为33 nm的单层悬空石墨烯，热导率为1082103 W/m-K，和先前的模拟结果吻合[26, 27]。
分子动力学模拟的温度分布曲线如图2 (b)所示，模拟系统在x方向上的长度为101 nm。在左区域，两个声子群存在明显的温差，其数值在界面处达到最大，5.1 K。为了计算耦合长度，基于分析中的公式，我们拟合得到图2 (c)中的温差曲线，再依据耦合长度的定义式计算得到其值。如果系统的尺寸没有足够大，不足以使不同的声子群达到平衡，耦合长度可能大于系统的长度，此时，两个声子群处于非平衡态。我们计算了系统长度为33 nm、60 nm、67 nm和101 nm，它们的耦合长度分别为60 nm、64 nm、70 nm和77 nm。
根据等式（3），为了得到声子耦合因子，我们计算了仅包括沿平面内（垂直于平面）方向原子振动的IP/OP声子群（/）的热导率（如图3 (a)所示）。很容易发现，两个声子群热导率之和与单层悬空石墨烯的热导率相近，并没有由于冻结法抑制散射而明显降低。这种现象是由于OP与IP声子群之间的弱声子耦合[15, 23, 32]和冻结方法抑制OP和IP声子群之间的声子散射[23]。
在低维纳米结构中，当系统特征长度小于声子平均自由程，热导率依赖于系统的尺寸，不再是一个常数[33]。然而，石墨烯热导率对尺寸的依赖关系存在争议。一方面，模拟工作指出[31, 34]，当系统尺寸小于声子的平均自由程时，与呈线性关系。另一方面，最近的实验研究指出[19]，石墨烯的热导率正比于logL。本文的重点是讨论不同声子群的耦合。因此，两种尺寸依赖关系都被用于拟合不同系统尺寸的热导率（如图3 (a-b)）。
[image: ]
图3 NEMD计算的石墨烯中不同声子群的热导率对长度的依赖关系。(a) 蓝色菱形（原始石墨烯），黑色圆形（仅有IP方向振动），红色六边形（仅有OP方向振动），橙色五边形（IP和OP方向振动均有）。系统的长度范围从16 nm到100 nm。左图中的拟合线基于，这已经通过实验测量证实。(b) 右图中的拟合线基于。
结合上面求得的热导率和耦合长度，根据等式（3）我们可以计算面内和垂直于平面声子群之间的耦合因子。据我们所知，这是第一次计算声子耦合因子。由图4 (a)可得，石墨烯的耦合因子对系统的长度不敏感。其平均数值为 W/m3-K，与金属中的电声耦合因子可比，其值范围从 W/m3-K到 W/m3-K[18]。
根据热导率对尺寸的依赖关系可以得到石墨烯的声子耦合长度对尺寸的依赖关系。如图4 (b)所示，可以清楚地观察到，由于有两种声子群热导率的不同尺寸依赖关系，耦合长度与尺寸也呈现了两种不同的趋势。当与成比例[30]时，耦合长度的值收敛于77.5 nm，然而，当时[19]，耦合长度随尺寸变化发散。根据耦合长度的定义式，我们不难理解这两种情况。
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图4 (a) 声子耦合因子和系统长度的关系。(b) 声子耦合长度对长度的依赖关系。石墨烯的热导率分别用（黑色实线）和（品红色虚线）拟合。

3 总  结
声子-声子耦合因子和长度提供了一种对传热的新的理解方式。比如：两种不同声子群之间的弱耦合意味着更少的散射，导致了单层石墨烯的高热导率。耦合因子和长度提供了定量解释的依据。众所周知，石墨烯-有机物的复合材料热导率很低，与界面热阻有关[13, 14]。而且，根据我们以上的研究，声子的耦合长度越长，两个声子群越难达到平衡，这意味着更大的热阻。内外热阻导致了石墨烯复合材料极差的热输运性能。
综上所述，我们第一次将双温度模型应用于研究声子耦合，同时提出了声子耦合因子和声子耦合长度定量描述声子耦合强度。以石墨烯为例，我们计算了石墨烯中的声子耦合因子，结果发现其不依赖于尺寸。更有趣的是，我们提出了声子耦合长度，可以定量描述不同声子群的耦合强度，也观察到了不同声子群间存在非平衡态。本研究不仅可以从理论上解释石墨烯复合材料的不理想热输运性能，而且通过不同声子群的温度可以观察到不同声子群间的非平衡态。
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