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硅功能化石墨烯热导率的分子动力学模拟∗
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采用Tersoff势函数与Lennard-Jones势函数, 结合速度形式的Verlet 算法和Fourier定律, 对单层和两层
硅功能化石墨烯沿长度方向的导热性能进行了正向非平衡态分子动力学模拟. 通过模拟发现, 硅原子的加入
改变了石墨烯声子的模式、平均自由程和移动速度, 使得单层硅功能化石墨烯模型的热导率随着硅原子数目
的增加而急剧地减小. 在 300 K至 1000 K温度变化范围内, 单层硅功能化石墨烯的热导率呈下降趋势, 具有
明显的温度效应. 对双层硅功能化石墨烯而言, 少量的硅原子嵌入, 起到了提高热导率的作用, 但当硅原子数
目达到一定数量后, 材料的导热性能下降.
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1 引 言

锂离子电池因其诸多优点已成为移动通讯、笔

记本电脑等便携式电子产品及电动汽车的主要电

源之一, 探索具有容量高、充放电速度快和循环寿
命长的新型负极材料已成为当前锂离子电池研究

的热点 [1−4]. 负极材料的研究不但要重视材料的构
形, 材料的导热性能对锂离子电池的安全使用也尤
为重要 [5].

石墨烯 [6]因其优异的电学 [7−10]性能, 近年
来成为锂离子电池负极材料研究的对象 [11−17].
Suzuki等 [11]研究了纯石墨烯负极材料的插锂性

能, 也有许多学者进行了石墨烯功能化后的负极材
料研究 [12−15]. 根据文献报道, 单层石墨烯的热导
率高达 5500 W/mK[18,19], 杨平等 [20]利用氮掺杂

和空位对石墨烯纳米带进行了改性, 采用非平衡态
分子动力学方法研究了扶手椅型石墨烯纳米带中

氮掺杂浓度、位置及空位缺陷对其热导率的影响,
并从理论上分析了热导率的变化原因. Yu等 [21]

应用激光脉冲法研究了氧化石墨烯、碱土金属钙

功能化石墨烯和镁功能化石墨烯的热导率, 分别
为3.91 W/(mK),32.05 W/(mK)和61.38 W/(mK),
说明添加了碱土金属粒子后的氧化石墨烯的热导

率得到了提升. Kim等 [22]采用溶胶 -凝胶法制备
出了Al(OH)3功能化石墨烯, 并也通过实验测定
了的该复合材料的热导率, 发现通过在Al(OH)3功
能化石墨烯中增加填充剂可以提高的其热导率.
Williams等 [23]对TiO2功能化石墨烯的热导率也

进行了实验研究, 但截至目前, 还未曾看到有关硅
功能化石墨烯负极材料导热性能研究的报道.

王珏等 [24]采用动态热线法装置测量了新型纳

米多孔材料SiO2气凝胶的热导率与气压和温度的

关系, 但实验研究不但会面临改变方案和调整参数
等困难, 也会受到高费用和材料尺寸效应等的影
响. 相比之下, 分子动力学无疑是最理想的手段和
方法, 与试验方法相比有着明显的优点: 成本低、时
间短、重复性高、灵活性强. 本文利用LAMMPS程
序包 [25], 结合正向非平衡态分子动力学方法, 研究
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了硅功能化石墨烯负极材料的导热性能, 并分析了
硅碳比和温度对其热导率的影响.

2 模型及其验证

势函数的选取直接影响着模拟结果的精确程

度, 本文选择多体Tersoff势函数 [26−28]来模拟石墨

烯面内碳原子之间及碳原子和硅原子之间的相互

作用, 其表达式为

E =
1

2

∑
i

∑
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Vij , (1)

Vij =fC(rij)[fR(rij) + bijfA(rij)], (2)

fC(rij) =
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2n , (6)

ζij =
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fC(rik)g(θijk)
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m], (7)

g(θ) =γijk
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1 +

c2

d2

− c2

[d2 + (cos θ − cos θ0)2]

)
. (8)

势能的计算包括了所有与第 i个原子距离在截断半

径R +D内 j和k原子, 其中为 ij和 ik共价键之间

的夹角. 用LJ(Lennard-Jones)两体势函数 [29]模拟

石墨烯片层之间碳原子的相互作用, LJ势是 1924
年由Jones提出的原子间相互作用的对势函数, 其
表达式为

V (r) = 4ε
[ (σ

r

)12

−
(σ
r

)6 ]
. (9)

式中 r是连接 i和 j原子的位置矢量rij 的模, 1/r12

项是模拟原子间靠近时的相互排斥项, 1/r6项是描
述原子间的吸引力和凝聚力, 它用来模拟范德瓦尔
斯型的力. σ是基本尺度 (碰撞直径)参数, ε是基本
能量标度参数. 文中所涉及的碳元素的两个参数分
别为σ = 4.000 Å和 ε = 0.0065 eV. 系统运动方程
求解采用速度形式的Verlet[30,31]算法, 该方法通过
对时间离散, 由 t时刻的变量及其时间导数推演得

到 t+∆t时刻的物理量, 逐步计算即得到整个历史
过程的物理量, 具体的速度和加速度表达式如下:

r(t+∆t) =r(t) + v(t)∆t+ a(t)∆t2/2, (10)

a(t+∆t) =−∆E(r(t+∆t))/m, (11)

v(t+∆t) =v(t+∆t/2) + a(t+∆t)∆t/2. (12)

由于硅原子的嵌入是随机分布的, 可能存在原子叠
加或原子间距太小等各种情况, 所以模拟之前需
要对模型用共轭梯度法进行体系能量最小化来反

复调整原子坐标, 使整个模型显现出来的能量最
低. 弛豫采用Nose-Hoover方法 [32−34]进行等温调

节, 该方法可以把任何数量的原子与一个热浴耦合
起来, 可以消除局域的相关运动和模拟宏观系统的
温度涨落现象.

目前, 关于用分子动力学方法模拟材料的导热
性能有三种方法, 分别是Green-Kubo平衡态分子
动力学方法 (EMD)[35−40]、正向非平衡态分子动力

学方法 (NEMD)[35,41−43]和Muller-Plathe[44]逆向

非平衡态分子动力学方法 (RNEMD).EMD方法难
以处理单质以外物质, 通常模拟在微正则或正则系
综下进行. 微正则对热流时间相关的收敛过程是一
个指数曲线, 因此模拟时间和步长通常很长, 收敛
时间长且误差较大 [35]. 由于Muller-Plathe方法仅
仅是交换原子的速度, 如果交换原子的原子质量不
同, 那么会导致交换的时候能量不守恒, 从而使得
系统能量越来越低.

本文选则NEMD方法模拟研究单层石墨烯和
硅功能化石墨烯的热传导性能, 通过给热域和冷域
同时增加或减少相同热量∆ε(如图 1 ), 使系统在热
流方向形成温度梯度, 再利用Fourier 定律计算热
导率. 温度梯度的Fourier定律表达式为

Jµ = −
∑
v

kuv
∂T

∂vx
, (13)

其中, Jµ, kuv和∂T/∂vx分别是热流、热传导系数

(张量)和温度梯度. 每个原子的温度由能量均分定
理给出, 即

T =
2Ek

3k
, (14)

其中k = 1.3806505 × 10−23 J/K为Boltzmann常
量, Ek为原子的动能.

非金属材料中电子是被束缚的, 不能成为导热
载体, 此时热能传递是靠晶格振动实现的. 在晶体
的热传导中晶格的振动具有波的形式, 能级是量子
化的, 用声子表示格波的量子 [45]. 而影响其热导率
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的主要因素是声子的平均自由程, 无论是薄膜的厚
度尺寸, 还是长度尺寸特别是当薄膜的尺寸小到可
以和声子的平均自由程相比拟的时候, 相对于声子
之间的碰撞, 声子将更多的在界面处发生散射, 声
子的平均自由程将受到限制, 从而降低了热流的传
输. 但当尺寸很大以后, 声子运动的平均自由程基
本不再受到界面的影响, 导热系数也将趋于稳定.

⇁Dε ֓Dε 
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图 1 热导率模拟示意图
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图 2 (网刊彩色) 温度的梯度分布

在模拟过程中, 选取时间积分步长为 0.2 fs.
为了得到一个稳定和能量最低的系统, 首先对系
统进行了能量最小化, 并在NVT系综下进行了
1×106步的弛豫, 接着让系统在NVE系综下过渡
运行1×105步, 在最后的5×106步长内, 每0.2 fs间

隔内, 在热域中增加一定的热流 q, 同时在冷域中减
掉相同的热流 q, 最后统计一次各个微小区域在热
平衡后的时间平均温度. 最后利用最小二乘法拟合
模拟区域内的温度梯度, 利用 (13) 式计算模型的热
导率.

图 2给出了系统 (单层石墨烯, 尺寸为 255.78
Å×24.12 Å)在整个模拟过程中的平均温度随着热
流方向位置的分布情况, 从图中可以看出, 除了在
热域和冷域附近区域温度出现了较大波动外, 在模
拟结构的其他区域表现出了温度的线性分布. 热
域和冷域附近的非线性分布是声子在该区域的强

烈散射结果, 这种现象在非平衡态模拟中总是存
在的, 模拟曲线也是相似的 [35]. 在拟合温度梯度
时, 截取温度分布曲线中的线性部分进行拟合, 如
图 3所示. 为了说明模拟曲线的惟一性, 对模型进
行了不同时间积分的模拟, 结果如图 4 . 从图中可
以清楚的看到, 模拟时间为 0.1 ns和 0.2 ns时, 温
度起伏变化较大, 说明系统没有达到平衡稳定的状
态. 当运行时间大于 0.4 ns时, 所有温度变化曲线
基本重合, 说明模拟时间足够长, 系统达到了稳定,
后期的模拟时间均为0.5 ns.
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图 3 温度梯度的线性拟合

为了验证模型的有效性, 分别模拟了宽为
24.12 Å的不同长度的单层石墨烯在室温 300 K
下的热导率, 计算结果和文献 [23, 46]的模拟结果
一致, 如图 5所示. 图 5给出了石墨烯在室温 300
K时热导率随模型长度的变化关系. 在石墨烯
长度为 8.5 nm时, 热导率为 46.3 W·(m·K)−1, 然
而当模型尺寸增加到 68.2 nm时, 热导率为 287.4
W·(m·K)−1, 增加了 5倍. 说明模型热流方向的长
度小于石墨烯声子的平均自由程 775 nm[47]时, 石
墨烯的热导率具有明显尺度效应. 随着模拟长度的
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增加, 热导率会不断的增加, 这是由于模拟长度小
于声子的平均自由程时, 声子的传输方式以弹道输
运为主, 声子在界面处发生了散射、反射及声子模
式转换, 导致声子的传热能力下降 [35,48].
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图 4 (网刊彩色) 不同模拟时间的温度分布
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图 5 石墨烯热导率随模型长度的变化关系

3 硅功能化石墨烯的热导率

采用非平衡态分子动力学方法 (NEMD), 模拟
了单层硅功能化石墨烯在不同Si/C 比情况下的热
导率. 模型如图 6所示, 其中黄色原子为碳原子,
红色原子表示模型的热域, 黑色原子代表模型的
冷域, 蓝色原子则为硅原子. 模型的盒子尺寸为
255.78 Å×24.12 Å×3.35 Å, 模拟温度为 300 K, 时
间步长为 0.2 fs, 热流密度为 1 eV/ps. 每次在热域
中增加一定的热量, 同时在冷域中减去相同数值的
热量, 使得在模拟的整个区域形成温度梯度. 在模
型的长度和宽度方向施加了周期性边界条件.

图 7给出了硅功能化石墨烯在Si/C比在 0%
和 8.3% 之间的热导率, 发现硅功能化石墨烯的

热导率随着硅原子数目的增多而急剧地减小, 在
Si/C比为0%时, 模型的热导率为150 W·(m·K)−1,
然而到增加硅原子数目到 200个 (Si/C比为 8.3%)
时, 模型的热导率下降到 11 W·(m·K)−1, 下降了
92.6%. 分析其原因主要是石墨烯结构中声子的平
均自由程和声子移动速度随着硅原子的浓度、位置

的改变而发生了明显的变化. 由于硅原子和碳原子
质量不同, 造成了晶格振动的非简谐效应, 该效应
的产生降低了声子的频率, 移动速度, 减小了声子
的平均自由程. 同时, 硅原子的散射导致部分石墨
烯声子由扩展模式变为局域化模式, 减小了能量的
传输 [42,45].

x

y

z

图 6 (网刊彩色) 单层硅功能化石墨烯模型

同时模拟了长度为 25.58 nm, 硅碳比为 0.4%
的硅功能化石墨烯在温度为 300 K至 1000 K时的
热导率变化 (如图 8 ). 该模型在室温时的热导率为
150 W·(m·K)−1, 当温度升高到 1000 K时, 热导率
下降到93 W·(m·K)−1, 下降了 40%, 说明模型的热
导率表现出来了明显的温度依赖性, 热导率在整个
温度变化范围内呈下降趋势. 这种现象是由于当
温度升高时, 石墨烯结构中的传热声子的频率会增
大, 声子的振动幅度也会变大, 以致高频声子在热
传导过程中的作用会越来越大, 而高频声子的三声
子倒逆散射过程 (Umklapp过程或U过程)会增强,
散射作用的增强降低了数值的传热效率 [23,46,49].
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图 7 单层硅功能化石墨烯热导率与 Si/C比曲线
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图 8 单层硅功能化石墨烯热导率与温度关系
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图 9 两层硅功能化石墨烯热导率与 Si/C比曲线

同时还建立了两层硅功能化石墨烯数值模型,
盒子尺寸为341.04 Å×49.2234 Å×3.35001 Å, 碳原
子数目为 12800个. 在模拟过程中所设置的温度、
步长、热流密度和模拟时间等均和模拟单层硅功能

化石墨烯模型相同, 模拟了两层石墨烯间嵌入不
同数目的硅原子后的热导率, 计算结果如图 9所示.
结果显示, 随着硅原子数目的增加, 材料的热导率
也在增加, 当Si/C大于 0.16% 时, 随着硅原子数目
的增加, 模型的热导率急剧减小, 在Si/C为8% 时,
模型的热导率只有Si/C为 0.16% 时模型热导率的
8%. 说明少量硅原子嵌入, 使硅原子周围的晶格发
生变化, 改变原子间的平衡位置, 进而引起声子的
散射, 起到了催化作用, 使材料的热导率得到提高,
而过多的硅原子数量, 也会对材料的导热性能产生
负作用, 对材料导热性能是不利的.

4 结 论

本文采用非平衡态分子动力学方法和Fourier
定律, 通过模拟单层石墨烯纳米带的热导率验证了

模型的有效性. 通过对石墨烯热导率的计算发现
石墨烯的热导率有着显著的尺寸效应, 热导率随着
模型长度的增加而线性地增大. 通过对硅功能化
的石墨烯负极材料热导率的模拟, 发现硅原子的加
入改变了石墨烯声子的模式、平均自由程和移动速

度, 使得单层硅功能化石墨烯模型的热导率随着硅
原子数目的增加而急剧地减小. 通过对硅碳比为
0.4% 的单层硅功能化石墨烯模型在不同温度环境
下的热导率模拟, 结果显示硅功能化石墨烯负极材
料和其他晶体材料相似, 也存在着模型的温度相
应, 热导率在整个温度变化范围 (300—1000 K)内
呈下降趋势对双层硅功能化石墨烯而言, 少量的硅
原子嵌入, 起到了提高模型热导率的作用, 但当硅
原子数目达到一定数量后, 材料的导热性能下降.
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Abstract
Direct non-equilibrium molecular dynamics (NEMD) was used to simulate the thermal conductivities of the mono-

layer and the bilayer silicon functionalized graphenes along the length direction respectively, with the Tersoff potential
and the Lennard-Jones potential, based on the velocity Verlet time stepping algorithm and the Fourier law. Simulation
results indicate that the thermal conductivity of the monolayer silicon functionalized graphene decreases rapidly with
increasing amount of silicon atoms. This phenomenon could be primarily attributed to the changes of graphene phonon
modes, mean free path, and motion speed after silicon atoms are embedded in the graphene layer. Meanwhile, the
thermal conductivity of the monolayer graphene is declined in the temperature range from 300 to 1000 K. As for the
bilayer silicon functionalized graphene, its thermal conductivity increases as a few silicon atoms are inserted into the
layer, but decreases when the number of silicon atoms reaches a certain value.
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