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碳纳米管 Y形分子结的热导率与热整流现象*
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基于碳纳米管 Y形分子结的结构重构,通过非平衡分子动力学方法和量子修正,模拟分析了 Y形分子结的热导

率和热整流现象.研究表明: 相对单根完整碳管, Y形分子结在不同温度下导致热导率大约 12%—85%的下降; Y结

主干向分支方向的导热能力强于分支向主干方向的导热能力; Y结降低热导率的作用随着温度的升高逐渐减小; Y

结的热整流效果随着温度的上升先减弱后增强.
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1 引 言

近年来,碳纳米管以其极高的热导率、独特的
一维输运结构,为微纳电子器件的散热提供了一个
重要途径, 因此受到研究界的广泛关注. 但是碳管
实际生成过程中常常伴随着各式缺陷,影响碳管的
各种输运性质,显著降低碳管的热导率.
不过,事物的存在往往具有两面性. 若善加利

用碳管的某些缺陷, 可能会带来意想不到的收获.
比如,在 CVD方法生成碳纳米管的过程中往往不
可避免地产生碳纳米管 Y 形分子结, 如图 1[1]. 研
究者们已经从实验、理论上证实 Y结存在着显著
的电整流现象 [2−5]. 鉴于导电与导热存在千丝万缕
的联系, Y结的热整流现象也开始引起研究者的注
意 [6]. Y结的热整流具有广阔的实际应用前景,例
如设计热二极管 (thermal diodes)、热晶体管 (ther-
mal transistors) 以及热逻辑回路 (thermal logic cir-
cuits),可应用于纳米尺度的量热计、微尺度的制冷
机以及保温材料等 [7].
热整流现象指的是材料内沿着不同方向的热

输运能力不同, 1936年 Starr通过实验在铜和氧化
亚铜的界面处偶然发现该现象 [8]. 对于碳管而言,
掺杂不同元素 [9],存在不同材料的界面结构 [10],不

同手性的碳管相接 [11,12] 等, 都可能引起热整流现

象.研究碳纳米管 Y形分子结的热整流,即是研究

Y 结由两个分支向主干导热与由主干向分支导热

能力的差异,而热整流能力取决于两个方向热导率

的差异.因此,可定义热整流系数 η 为 [13]

η =
kL−R − kR−L

kL−R + kR−L
, (1)

式中 kL−R 是从左向右方向的热导率, kR−L 是从右

向左方向的热导率.

图 1 CVD方法生成的 Y形碳纳米管分子结 [1]

本文拟通过分子动力学方法研究碳纳米管 Y

形分子结的热整流现象, 并分析温度影响因素. 尝

试揭示 Y形碳纳米管分子结热整流的本质,为可能

的实际应用提供理论依据.
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2 模型与方法

2.1 Y结的结构重构

Y 形碳纳米管分子结可以看作是由三根独立

的碳管相接而成. 本文针对的 Y结,由一根 (10, 10)

碳管主干 (stem)与两根 (10, 0)碳管分支 (branches)

连接得到,如图 2所示. 图中深色部分为连接处,由

8个五元环, 4个七元环, 5个八元环组成.

碳纳米管的基本结构是六边形, C 原子间由
sp2 杂化键连接, sp2 杂化键的强相互作用保证了碳

管的稳定性. 即便是缺陷结构的碳纳米管, 也需要
保证 sp2 杂化键的连接状态. 因此 Y形碳纳米管分
子结中 C碳原子的连键需要满足众所周知的欧拉
公式 [14]. 欧拉公式经过 Crespi简化为

N(7)+2N(8)−N(5) = 6(N −2), (2)

其中 N(5), N(7), N(8)分别为 Y结中五边形, 六边
形,七边形的个数, N 为分支个数,对于 Y结, N = 3.

图 2 碳纳米管 Y形分子结的结构重构和局部表征 (a)主视图; (b)侧视图

2.2 非平衡分子动力学方法

碳纳米管热输运中声子的主导地位已受到科

学界的一致认可 [15−17],其导热主要来自于晶格振

动的贡献,因而使用分子动力学研究碳纳米管热导

率可以得到较为可靠的结果.而采用定热流非平衡

方法模拟 Y 形碳纳米管分子结的导热, 最为直观,

贴近实际传热过程.

本文采用经典非平衡分子动力学 (NEMD) 模

型,势能则选用目前广为应用的反应经验键序 (re-

active empirical bond-order, REBO) 势, 其表达式详

见文献 [18].

在非平衡分子动力学模拟碳纳米管热导率过

程中,将碳纳米管分为 “固壁”、“热浴”、“自由段”

三个部分,如图 3所示. 将两端黑色段设为固壁,其

中所有原子在整个模拟过程中保持不动,以防止在

模拟过程中表面粒子的蒸发. 在临近固壁的深灰

色段实施冷/热浴,持续对系统施加或吸取热流. 碳

管中碳 -碳原子间键长取 0.142 nm,碳纳米管的截

面部分管壁厚度为 0.34 nm. 对于模拟过程中运动

方程的求解则采用预测 -校正积分方法,积分步长

dt = 0.5 fs. 模拟系统达到稳定状态后,统计平均求

得系统的温度分布.

图 3 非平衡分子动力学计算的结构模型 (a)完整无缺陷碳
纳米管; (b)碳纳米管 Y形分子结

系统中热流密度 q(W/m2)可以表示为

q =
1
A

n
∑
j=1

∆E( j)

ts
, (3)
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式中, A是垂直热流方向的横截面积 (m2), n为控制
区域的总原子数 (冷浴和热浴的段的总原子数均为
80), ts为模拟总时间 (fs), ∆E 为从冷/热浴处取出/施
加的能量 (J).
各区域的温度统计方法如下式:

Tk =
1

3nkkB

nk

∑
i=1

miv2
i , (4)

式中, nk 是统计区域的原子数, kB 是玻尔兹曼常数,
mi 和 vi 分别是原子的质量和速度.
最后,根据 Fourier导热定律计算热导率

λ =− q
∇T

, (5)

式中, λ 为热导率 (W/(m·K)), ∇T 为碳管的温
度梯度.

表 1 两个方向的冷热端分布

方向 热端 冷端

L-R(正) Stem Branches

R-L(反) Branches Stem

2.3 量子修正

需要指出的是当模拟温度低于德拜温度时,引
入适当的量子修正是有必要的. 图 4(a)和 (b)分别
展示了 (10,10)与 (10,0)碳纳米管的德拜温度随着
模拟温度的变化. 当温度低于德拜温度时, 量子效
应在固体的导热中起到非常重要的作用. 本文使用
Lukes和 Zhong[19] 的量子修正方法,即假设系统的
总能量为MD模拟温度下平均动能的两倍,热导率
前乘以一个修正系数 dTMD/dTq:

λq =

(
dTMD

dTq

)
λ , (6)

式中, λq 为量子修正后的热导率 (W/(m·K)), TMD

和 Tq 分别表示模拟设定的环境温度和量子温度

(quantum temperature). 文中分析与结论部分所提到
的热导率均为量子修正后的热导率.

3 结果与分析

3.1 热导率结果分析

表 2 分别给出了不同温度下 Y 形碳纳米管
分子结从左向右 (正方向) , 及从右向左 (反方向)

两个导热方向的热导率和热整流系数, 并与手性

为 (10, 10) , 长度相近的完整无缺陷碳管进行了

对比.

图 4 碳纳米管的德拜温度随着模拟温度的变化 (a) (10,10)
碳纳米管的德拜温度随着模拟温度的变化; (b) (10,0)碳纳米管
的德拜温度随着模拟温度的变化

图 5进一步展示了 Y结两个方向上的热导率

随着温度的变化,并与文献值 [20] 进行比较,两者变

化趋势一致. 不论温度高低, 完整碳管的热导率始

终高于 Y形碳纳米管分子结. Y结这种非对称的结

构导致了声子的界面散射,限制了声子平均自由程,

降低了碳管的导热能力. 本文的模拟值低于文献值,

这可能是由于物理模型边界条件的设定以及量子

修正的差异所导致的. 文献值的物理模型中相比本

文在热浴段与固定段中间增加了缓冲段,同时对于

计算结果没有采用量子修正.

图 6展示的是 300 K环境温度下 Y结正反两

个导热方向的温度分布, Y结处出现了明显的温度

阶跃. 类似的温度阶跃还出现在晶粒界面处 [21],不

同管径碳管的连接处 [11] 以及单根碳管的中点缺

陷处 [22,23].
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表 2 算例与计算结果

温度/K
完整碳管的热导率 L-R方向热导率 R-L方向热导率 热整流系数 /%

/(W/(m·K)) /(W/(m·K)) /(W/(m·K))

100 1773 419 255 24.44

150 2678 1203 736 24.08

200 3508 2196 1776 10.58

250 4220 2976 2405 10.62

300 5104 3724 3084 9.42

350 5650 4496 3671 10.09

400 6426 5442 4260 12.18

450 6999 6059 4480 14.98

500 7438 6541 4944 13.91

图 5 Y结热导率随着温度的变化

图 6 300 K环境温度下 Y结两个相反导热方向上的温
度分布

图 7展示的是 Y结导致热导率的下降幅度 (相
对完整碳管)随着温度的变化情况. 结果表明, Y结

对热导率下降的影响随着温度的升高逐渐减弱. 声
子的平均自由程受到以下两个因素的影响:静态散
射与反转散射. Y结这种非对称结构引起的声子界
面散射,属于静态散射. 在低温段,只产生低能量的
声子, 限制了反转散射, Y 结缺陷造成的静态散射
主导了声子平均自由程. 然而,随着温度的升高,高
频高能量声子增多造成的声子间散射 (属于反转散
射),逐渐成为主导, Y结缺陷的影响逐渐降低.

图 7 Y结热导率的下降幅度随着温度的变化

3.2 热整流现象分析

Wu和 Li[11] 的研究认为,在有限长度的纳米管
中具有较小波矢的光学支对于导热的贡献最大,相
应声子频率在 400—1000 cm−1 之间. 此频率范围
内的声子有着相对较高的声子群速,并表现出强烈
的方向依赖性;频率高于该范围的声子的群速非常
小, 对于热输运的贡献相对较小; 而频率低于该范
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围的声子则不具备方向依赖性.

图 8 (10,10)与 (10,0)碳纳米管的声子态密度谱

从我们计算得到的如图 8 所示的 (10,10) 与
(10,0) 碳纳米管的声子态密度谱可以看出, 处于
400—1000 cm−1该频段的 (10,10)碳管组成的 Stem
与 (10,0) 碳管组成的 Branches 的声子态密度谱存
在明显差异, 其中 Stem 允许存在的高频声子频率
相对较小,而 Branches允许存在的高频声子频率相
对较多. 当热流沿着正方向通过 Y 结, 即从 Stem
向 Branches 导热时, Y 结的存在形成许多声子的
非弹性散射, 直观表现为形成局部热阻, 降低热导
率;而当热流沿着反方向通过 Y结, 即从 Branches
向 Stem导热时, Stem相比较 Branches允许存在的
高频声子较少, 这些被允许存在的高频声子, 在通
过 Y结时被散射成低频声子,产生了更多的非弹性
散射. 因此造成 Y 结正方向形成的热阻小于反方
向, 正方向的热导率高于反方向, 产生特殊的热整
流现象.
图 9展示了 Y结热整流系数随着温度的变化

规律. 在低温段 (< 200 K), 热整流系数较高, 因为
低温时热导率更容易受到 Y 结构内的声子界面
散射的影响,因此热整流效果显著; 中温段 (200—
350 K), 随着温度的升高, 声子界面散射的影响变
弱, 因此热整流效果显著随之变弱; 而高温段时
(> 350 K),热整流系数再次上升, 原因是高温激发

了更多的高频声子,此时 Y结形成的复杂结构对于
声子间散射的影响较大,更多的高频声子在通过 Y
结时被散射成低频声子,因此热整流效果随温度升
高而增强.

图 9 Y结热整流系数随着温度的变化

4 结 论

本文对碳纳米管 Y形分子结进行了结构重构,
并通过非平衡分子动力学方法, 结合量子修正, 研
究了 Y形分子结的热导率和热整流现象,分析了温
度因素的影响.得出以下主要结论:

1. (10,10)主干与两根 (10,0)分支构成的碳管
Y 结在 100—500 K 温度下, 热导率相对完整碳管
下降大约 12%—85%;

2. Y结对热导率的影响受到声子界面散射与
声子间散射共同作用,随着温度的升高而减弱;

3. Y结主干向分支正方向导热能力强于分支
向主干反方向的导热能力,形成了热整流现象;

4. Y结主干和分支所允许存在的不同频率的
声子 (声子态密度谱的差异)是形成热整流现象的
重要原因;

5. Y结的热整流系数随着温度的上升先减小
后增大.
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Abstract
The thermal conductivity of carbon nanotube (CNT) Y junctions and the thermal rectification behavior in the Y junctions have

been investigated by means of classical non-equilibrium molecular dynamics simulation with quantum effects considered. The results
indicate that the thermal conductivity of a CNT Y junction is about 12%—85% lower than a (10,10) pristine CNT. The thermal
conductivity of the Y junction in the positive direction, when the heat flux is directed from the stem to branches, is always higher than
that of the reverse direction, i.e. from branches to the stem. The decline of the thermal conductivity due to the existence of Y junctions
decreases with increasing temperature. The thermal rectification coefficient of the Y junction first decreases and then increases with
the increase of temperature.
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