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采用非平衡分子动力学方法研究了 (## ) 和 "### ) 时（*，*）碳纳米管热导率随长度的变化 +在室温下，碳纳米

管长度小于 %# ,- 时热导率与长度呈线性关系，此时导热处于弹道输运阶段，单位面积弹道热导为 *.$$ / "#0 1-2 &

)2 " +随着碳纳米管长度的增加，其热导率逐渐增加，但增加速度随长度逐渐减小，此时导热处于弹道—扩散输运阶

段，并随长度的增加从以弹道输运为主向以扩散输运为主转变 +长度大于 "#!- 时由于弹道输运可以忽略，导热近

似达到完全扩散输运 +模拟发现碳纳米管热导率随长度变化的幂指数随着碳纳米管长度的增加而成衰减指数的规

律减小，与理想一维材料不同，在热力学极限下碳纳米管导热会出现完全扩散输运，其热导率将收敛到有限值 +

关键词：碳纳米管，热导率，弹道输运，低维导热

!"##：33’#，3"$*，3"%$

!国家自然科学基金（批准号：*#3#3#"$）与清华信息科学与技术国家实验室学科交叉基金资助的课题 +

! 45-678：96:;<= >?7,@AB6+ CDB+ 9,

" . 引 言

碳纳米管是目前可人工制备的一种低维材料，

由于其特殊的低维结构而表现出许多独特的力学、

电学、光学和热学性质，在信息、生物、电子、航空等

多个领域有重要的应用前景［"］，已成为纳米科学和

技术的国际研究热点 +由于碳纳米管具有高热导率

和单向导热的热学性质，它可以作为复合材料的添

加剂来提高材料的热学和力学性能［&，(］，制备纳米

流体来提高流体的导热性能［%］，对材料进行表面修

饰以强化相变和对流换热等［*］+在这些应用中，迫切

需要深入了解碳纳米管的导热性质和规律 +
近几年来，不同的学者已采用实验测量［3—0］、晶

格动力学理论［"#—"&］和分子动力学（EF）模拟［"(—&"］等

方法对碳纳米管的导热性质进行了研究 + )7- 等［3］

和 GBH77 等［’］测量了单根多壁碳纳米管的热导率，IB
等［$］和 J:K 等［0］测量了单根单壁碳纳米管的热导

率，发现室温下碳纳米管的热导率高达几千 1-2"

)2 " +由于实验测量技术的实际困难和纳米尺度下

难以避免的误差，目前还缺少系统、确定的研究结

果 +文献［"#—"&］利用 L:8>M-6,, 输运方程计算了碳

纳米管热导率，主要侧重于定性研究和对物理机理

的探讨，研究中碳原子振动参数有赖于选取石墨的

参数值 +文献［"(—&"］通过分子动力学模拟研究了

各种因素对碳纳米管热导率的影响，由于分子动力

学模拟既能得到碳纳米管的微观导热信息，又能得

到其宏观导热性质，人们对碳纳米管的导热性质的

研究得以不断深入 +但总的看来，理论和实验研究给

出的碳纳米管的热导率在定量上具有很大的差别，

不同研究者往往给出不同的结果，目前对于碳纳米

管导热性质和规律的定量研究仍很缺乏 +
最受关注的关键问题之一是碳纳米管导热性质

的长度依赖性 +碳纳米管的声子平均自由程很长（为

#.*!- 左右［0］），当声子平均自由程与碳纳米管长

度相近时，碳纳米管的热导率会表现出明显的尺寸

效应 +而低维导热理论指出，在热力学极限下一维原

子链的热导率与长度成指数关系，即

! N!# !"， （"）

通常指数"为 &O* 或 "O(［&&］+ 对于碳纳米管，E7,@:
等［""］和 16,@ 等［&(］ 分 别 基 于 L:8>M-6,, 方 程 和

P6,D6B 输运理论研究了热导率的尺寸效应，发现碳

纳米 管 长 度 增 加，其 热 导 率 增 大 + QA7:-7 等［&%］和

E6RB<6-6［&*］通过对不同长度碳纳米管的导热进行分

子动力学模拟，发现碳纳米管的热导率随长度成指

数规律变化 + 16,@ 等［&3，&’］在对不同长度的碳纳米
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管热导率的测量中，观测到了碳纳米管热导率随长

度增加的尺寸效应 ! "#$%& 等［’(］则通过改变碳纳米

管的有效长度，实验研究了碳纳米管中的非傅里叶

导热，也发现热导率随长度成指数关系 !大多数研究

者的研究表明碳纳米管结构因与一维原子链相近，

其热导率随长度呈指数规律发散［)*］，也有研究者认

为碳纳米管导热可达到完全扩散输运，热导率将收

敛到有限值［))］!
本文采用分子动力学模拟研究了 +,, - 和 ),,,

- 时不同长度的（.，.）碳纳米管的导热，旨在研究

碳纳米管热导率随长度的变化规律及其输运机理 !
研究发现：室温下，当碳纳米管长度很短时，热导率

与长度成正比，体现了弹道输运的特点；随着碳纳米

管长度的增加，碳纳米管的导热从弹道输运向扩散

输运转变，热导率对长度的依赖性逐渐减小；在热力

学极限下，碳纳米管存在有限的热导率 !

’ / 分子动力学模拟

本文采取非平衡分子动力学方法模拟计算碳纳

米管的热导率，模拟系统如图 ) 所示 !沿轴向将碳纳

米管分成 ! 份，分别在第 ) 段和第 ) 0 ! 1’ 段采用

23456733859 热浴使其分别处于固定温度 ": ; ", <

!" 和 "7 ; ", 0!"，其中 ", 为系统平均温度，!"
为热浴温度与平均温度的差值 !根据不同的模拟条

图 ) 模拟系统结构（$）及温度分布（=）示意图

件，!" 取值为 ). - 到 ., -!碳纳米管轴向方向采用

周期性边界条件 !
碳碳原子间采用 >95%%59 势能函数［’?］，即

#= ; !
$
!
%（ @ $）

&$% ’( )$% (A ’( )$% <")$%(B ’( )[ ]$% ，（’）

其中，#= 为系统的总势能，(A 和 (B 分别为排斥势

和吸引势，它们都具有两体势的形式，

(A ( )’ ; *) 5<!) ’ ， （+）

(B ( )’ ; *’ 5<!’ ’ ! （C）

其中，*)，*’，!) 和!’ 为势能参数 ! &$% 为势能截断

函数，将共价键作用限制在两个截断半径之间，
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")$% 表示多体作用系数，其与原子间的键角有关 !
模拟中碳碳原子间键长为 ,EE ; )/CC F!碳纳米

管横截面为环形，壁厚为" ; +/C F，故横截面积为

- ; ’"+"，其中 + ; ,/+C %G 为碳纳米管半径 !运动

方程采用 :5$H6I93& 格式进行积分，积分步长 J . ;
,/. K4 ! 初始 .,,,, 步使整个系统平衡到平均温度，

然后对高温段和低温段施加 C.,,,, 步热浴，使系统

达到稳态导热 ! 其后约 +,,,,,, 步对系统进行统计

平均，得到系统的温度分布和热流密度，并用 I3L9M59
导热定律计算热导率，即

# ; < /#

"， （N）

其中，#为热导率，/ 为热流密度，

#

" 为温度梯度 !

+ / 结果与讨论

!"#" 热导率

平均温度为 +,, - 和 ),,, - 时，长度为 )’. %G
的（.，.）碳纳米管的温度分布如图 ’ 所示 !在热浴区

域附近，由于热浴声子与系统内部声子的不匹配，系

统温度分布存在温度的跳跃，而系统中间段温度近

似成线性分布 !模拟中取中间线性温度分布段拟合

计算温度梯度 !比较 +,, - 和 ),,, - 的温度分布可
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以看出，高温时边界处温度跳跃减小，这主要是因为

高温时，声子平均自由程减小，使得系统可以在更小

的尺度内达到温度平衡，从而减小温度跳跃 !

图 " 平均温度 #$$$ %（&）和 ’$$ %（(）时碳纳米管的温度分布（!

) #"* +,）

计算得到（*，*）碳纳米管热导率随长度的变化

如图 ’ 所示 ! ’$$ % 时，长度为 - +, 的碳纳米管热导

率为 ’. /,0#%0 #，随着长度的增加，热导率增加，长

度为 #$$ +, 时，碳纳米管热导率增加到 ’-$ /,0#

%0 # !#$$$ % 时，碳纳米管长度从 - +, 增加到 #$$ +,
时，其热导率从 "1 /,0# %0 # 增加为 ##1 /,0# %0 # !
高温时，声子间散射的增强导致了热导率的降低 !图
’ 同时给出了 ’$$ % 时 2345,4 等［".］的分子动力学模

拟结果和 ’#- % 时 64+75 等［##］对（#$，$）碳纳米管的

声子 859:;,&++ 输运方程（8<=）计算结果 !为了能够

直接比较，文献中的数据已转化为将碳纳米管横截

面定义为厚度为 ’>. ? 的环形的结果 !尽管 64+75 计

算的（#$，$）碳纳米管与本文模拟的（*，*）碳纳米管

具有不同手性角，但是两者的管径比较接近："（*，*）

) $>’. +,，"（#$，$）) $>’@ +,! 考虑到相同直径时，

手性角对碳纳米管热导率的影响不大［#*］，这种比较

是合适的 !从图 ’ 中可以看出，本文的模拟结果和文

献［##，".］的结果都符合得比较好 !
从图 ’ 中可以看到，随着碳纳米管长度的增加，

其热导率逐渐增大，但增大速度逐渐减小，表现为热

导率的长度依赖指数逐渐减小 !室温下，碳纳米管长

度小于 .$ +, 时，热导率的长度依赖幂指数为 #（即

热导率和长度成线性），长度为 .$—"$$ +, 时，热导

率的长度依赖幂指数减小为 $>-"，而长度为 "$$—

’$$$ +, 时，幂指数仅为 $>"- !碳纳米管热导率随长

度的幂指数的变化表明了弹道输运和扩散输运相对

强度的变化，是系统尺寸与声子平均自由程相近时

图 ’ （*，*）碳纳米管的热导率随长度的变化

的表现，表明了声子 A 散射过程和界面散射过程的

相对强弱 !碳纳米管长度小于 .$ +, 时，导热处于弹

道输运阶段，随着长度的增加，扩散输运相对逐渐

增强 !
声子的平均自由程是理解碳纳米管热导率尺寸

效应的重要信息 !根据声子动力学理论，有

! ) #$%， （B）

其中，# 是单位体积的比热，$ 是声子速度，% 为声

子的平均自由程 !根据 6&::34CDDC+ 法则，在只有声子

间散射和边界散射时，声子的平均自由程可以写成

如下形式：

% 0# ) % 0#EFE G "! 0#， （1）

其中 %EFE 是声子 A 散射平均自由程，! 为系统尺度 !
图 . 给出了 ’$$ % 时，根据（B）和（1）式预测的碳纳

米管热导率随长度的变化 !从图中可以看出，当平均

自由程 %EFE 为 -$—#$$ +, 时，理论预测结果与分子

动力学模拟结果在数值上比较接近 !可以估计模拟

中碳纳米管声子的平均自由程约为 1$ +,! 当碳纳

米管长度很短、与声子的平均自由程相当时，声子以

弹道输运为主导 !碳纳米管长度逐渐增加时，声子的

平均自由程小于碳纳米管长度，导热逐渐变为以扩

散输运为主导 !

!"#" 弹道输运

在 & ) ’$$ %，! H .$ +, 时，碳纳米管热导率

与其长度成线性关系，表明此时声子处于弹道输运

阶段 !由模拟结果可以计算得到单位面积的弹道热

导为")!I! ) *>11 J #$@ /,0"%0 # !根据 K&+L&M 输

运理论，弹道热导可以写成如下形式：

" ) #
’ !(，$( N $"

O

$

L)
"!#$( ( )) · $( ( )) ·"*

"&，（@）
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图 ! 热导率模拟结果与动力学模型预测结果比较

其中，! 为波矢，!为声子角频率，" 为群速度，# 为

声子个数，$ 为温度，% 表示不同的声子支 " 如果只

考虑碳纳米管中的 ! 个声学声子支的贡献，并注意

到（#）式中的求和只涉及群速度大于 $ 的声子，则上

式可以简化为

" % &
’ !

% % ()，*)，(+

"&%"% ， （&$）

其中，"&% 表示第 % 声子支对单位体积比热的总贡

献，()，*)，(+ 分别表示声学横波、声学纵波和卷曲

模式 "在分子动力学模拟中，由于原子间满足经典牛

顿力学 规 律，每 个 振 动 模 式 的 比 热 为 ,!-（ !- 为

-./012344 常数）"在本文的模拟中，单位体积的比热

为 & % !56, 7 &$8 92: ,;: &，考虑到（6，6）碳纳米管总

共有 ’$ 个声子支，在经典统计下，每个声子支对比

热的贡献相同，因此 ()，*) 和 (+ 模式对比热的贡

献分别占总比热的 &<&$，&<’$ 和 &<’$，其中 () 模式

为两重简并的 "忽略管径对声速的影响，取 , 种声学

支的群速度分别为 "() % #5!, =2<>，"*) % ’$5,6 =2<>
和 "(+ % &6 =2<>［,$］，将上述数据代入（&$）式可以得

到"% 85&, 7 &$# +2:’;: &，这与本文分子动力学模

拟得到的弹道热导非常接近（相差 !56?），表明在

（6，6）碳纳米管中声学声子对弹道输运有主要贡献，

而光学声子对弹道输运贡献很小 "

!"!" 弹道—扩散输运

低维导热理论认为，热力学极限下理想一维材

料热导率与长度成幂指数关系，即随着长度的增加，

热导率发散 "从声子动力学角度出发，热导率对长度

的幂指数大小意味着弹道输运和扩散输运的相对强

弱：对于完全的弹道输运，幂指数为 &；对于完全的

扩散输运，幂指数为 $ "图 , 也给出了不同温度不同

长度碳纳米管的热导率对长度的幂指数不同 "对于

长度约为 &$$ 42 长的碳纳米管，,$$ ; 时幂指数#
为 $58’，而温度增加到 &$$$ ; 时，#减小为 $5,，可

见在高温下幂指数随长度增加而减小的速度加快 "
这是因为高温时声子的平均自由程更短，从而在相

同的管长时声子的扩散输运占更大比重 "
,$$ ; 时，幂指数随长度的变化如图 6 所示，其

中每个长度对应的幂指数值是通过图 , 中相邻长度

的 6 个模拟结果拟合得到的 "随着长度的增加，幂指

数#逐渐减小，表明热导率随长度增加，增加趋势

减缓 "图中的实线是对幂指数#的拟合，可以看出#
近似与长度成衰减指数关系 "室温下，当碳纳米管长

度达到微米量级时，幂指数#约为 $5’ "此时幂指数

小于低维导热理论给出的预测值 &<, 或 ’<6 "当碳纳

米管长度进一步增加时，幂指数#会进一步减小 "
碳纳米管热导率的长度依赖幂指数随长度增加而逐

渐减小的现象是扩散输运相对弹道输运逐渐增强的

结果 "

图 6 热导率变化幂指数随长度的变化

!"#" 扩散输运

无论是增加温度还是增加长度，碳纳米管的热

导率随长度的变化幂指数都会持续减小，直至趋近

$，达到完全的扩散输运，同时碳纳米管的热导率也

将趋于有限值 "这与理想一维材料的热导率随长度

的变化规律不同，其原因是碳纳米管具有三维空间

结构，其原子可在三维空间运动，尽管碳纳米管具有

准一维结构，但是其导热性质不能完全用一维导热

理论来描述 "需要指出的是，在以往的研究中，部分

研究者得到碳纳米管的热导率会像理想一维材料一

样，随长度成幂指数规律变化，这主要是因为在这些

研究中，碳纳米管长度变化范围十分有限，导致弹道
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输运和扩散输运相对强弱变化不够明显，从而导致

幂指数近似为定常值 !
根据图 " 中幂指数的拟合曲线可知，在长度为

无限长时碳纳米管才表现为完全的扩散输运，即此

时热导率与长度无关 !对（#）式求变分，得到

!!
! $"!

!
! ! （##）

可见，幂指数"表示长度加倍时碳纳米管的热导率

与原热导率相比的相对增量 !根据幂指数"的拟合

公式"$ %&’(! ) *&’+（ ! 单位为 ,-），常温时（"，"）碳

纳米管长度从 #"- 变到 %"- 时热导率变化约为

%%&./，#*"- 长的碳纳米管长度加倍时热导率增

加 #*/，#**"- 时变化仅为 +&./ !在实际应用和实

验测量中，碳纳米管长度多为微米至厘米量级，由于

长度大于 #*"- 的碳纳米管的热导率受长度的影响

已经很小，可以忽略弹道输运的影响，近似认为导热

为完全扩散输运 !

+ & 结 论

本文利用分子动力学模拟研究了碳纳米管的热

导率随长度的变化 !室温下，（"，"）碳纳米管长度小

于 +* ,- 时，热导率与长度成线性关系，导热体现出

弹道输运的特点，声学声子对弹道输运起主要作用，

单位面积弹道热导为 "&(( 0 #*1 2-)% 3) # ! 随着碳

纳米管长度的增加，导热体现为弹道4扩散输运的特

征，其热导率逐渐增加，但增加速度随长度逐渐减

小，表明声子从以弹道输运为主向以扩散输运为主

的转变 !模拟发现碳纳米管热导率随长度变化的幂

指数随着碳纳米管长度的增加而成衰减指数的规律

减小，与理想一维材料不同，在热力学极限下，碳纳

米管导热会出现完全扩散输运，其热导率将收敛到

有限值 !室温下，长度大于 #*"- 的（"，"）碳纳米管

由于弹道输运可以忽略而近似达到完全扩散输运 !
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