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基于稳态电热拉曼技术的碳纳米管纤维导热系数

测量及传热研究∗
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( 2014年 12月 23日收到; 2015年 1月 29日收到修改稿 )

利用稳态电热拉曼技术测量了碳纳米管纤维对流换热环境下的导热系数. 该方法基于材料拉曼信号与温
度之间的关系, 实时探测一维材料在不同电加热 (内热源)下的中心点温度, 利用对流环境下的稳态导热模型
推导出材料的导热系数, 实现了一维微纳材料热物性的无损化和非接触式测量. 实验发现: 碳纳米管纤维的
导热系数远低于单根碳纳米管的导热系数, 但高于碳纳米管堆积床的导热系数. 这表明碳纳米管体材料的热
物性主要取决于内部管束的列阵和管束间的接触热阻.

关键词: 拉曼散射, 碳纳米管纤维, 导热系数, 界面热阻
PACS: 65.80.–g, 65.90.+i DOI: 10.7498/aps.64.126501

1 引 言

碳纳米管是碳原子以 sp2键结合而成, 具有管
状结构的一维纳米材料 [1,2]. 近二十年来, 碳纳米
管因其优异的电学、热学和力学特性一直是研究的

热点之一. 由于单根碳纳米管直径为纳米量级, 不
便操控, 一般需要将其组装成宏观结构, 如碳纳米
管纤维、碳纳米管阵列等进行应用. 其中, 碳纳米管
纤维及其复合材料保留了碳纳米管优异的力学性

能, 在航空航天、防弹设备、体育器材等领域有较大
的应用潜力 [3]. 人们对碳纳米管纤维及其复合材料
的机械性质研究较多 [4−6], 而对其热学性质的研究
并不充分. 当碳纳米管被集合成纤维管束时, 内部
的结构将对材料的传热性质影响较大. 目前已测的
单根碳纳米管的导热系数高达 3000 W/(m·K) [7],
而理论研究表明缺陷、管壁和长度等因素会降低

其导热系数 [8,9]. 可以预见的是, 宏观的碳纳米管
纤维由于缺陷和界面的存在, 其导热系数会远小于
单根碳纳米管. 前人的工作中, Ericson等 [4]测得

发烟硫酸法所制备的碳纤维材料的导热系数仅为

20 W/(m·K); Aliev等 [10]采用固相纺丝法获得的

碳纳米管纤维的导热系数为 26 W/(m·K), 说明不
同的制备方法所带来的结构上的不同会对其材料

的传热性能产生影响. 因此, 深入研究碳纳米管束
的结构对其导热系数的影响尤为重要.

在一维材料的热物性测量方法中, 3ω方法应
用较广 [11,12], 但其要求样品具有显著的伏安特性
曲线, 且对测量信号 (三倍频信号)的信噪比有较高
的要求. 微桥法 [13]在一维材料的测量中已有广泛

的应用, 但样品和电极之间的接触热阻对材料的热
物性测量会产生一定的影响, 且微桥法所使用的样
品台设计较为复杂, 对实验系统的要求较高. 拉曼
热测量技术是基于材料拉曼散射信号随材料温度

发生变化这一特性而开发的新型热物性测量方法,
由于拉曼测温具有超高的空间分辨率, 可适用于各
种稳态或瞬态传热模型的传热测量, 近年来已在碳
纳米管、硅纳米线和石墨烯等纳米材料的传热研究

中广泛应用 [14−18]. 在前期的工作中, Yue等 [17]发
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明了适用于测量一维微/纳米材料的稳态电热拉曼
技术. 该方法建立了一维材料在均匀内热源下的稳
态导热模型, 利用拉曼光谱测量样品中心点在电加
热条件下的温升, 继而对样品中心温度与加热功率
之间进行线性拟合推导出材料的导热系数, 具有测
量方法简单、无损化和非接触等优点. 本文利用稳
态电热拉曼技术测量碳纳米管纤维材料的传热性

质, 并将该方法拓展至对流换热的条件下进行热物
性测量, 继而分析结构和加热等条件对材料导热性
质的影响.

2 实验原理及一维导热模型推导
(考虑对流换热效应)

如图 1所示, 在稳态电热拉曼技术中, 样品
端点用银胶黏在铝块 (热沉)上, 与电源相连形
成通路. 对样品施加恒定的电流进行加热, 此
时样品的温度分布如图 1 (右下)所示. 铝块作
为热沉, 其尺寸远大于样品, 因此可认为样品
端点的温度维持在室温. 根据带有内热源的一
维导热模型可知样品的温度分布为 [17] T (x) =

I2RL/(2Ack) · (1/4 − x2/L2) + T0, 其中, I为加

热电流 , R为样品电阻, k为样品导热系数, Ac为样

品横截面积, L为样品长度, x为碳纤维上任一点

距离中心点的距离, T 0是环境温度. 由该式可知,
样品的最大温度在样品中心处 (x = 0). 将拉曼散

射激光聚焦于样品中心处, 根据扫描的拉曼光谱信
号可以确定样品中心点在不同加热强度下的温度,
即T (0) = I2RL/(8Ack) + T0. 由此式可知样品中
心点温度与加热功率 I2R成线性关系, 导热系数可
由斜率推出. 上述稳态电热拉曼方法中的一维导
热模型是建立在真空条件下, 即忽略了对流换热的
热损失. 然而在实际的光学测量中, 难以维持较高
的真空环境且光路在穿过真空窗口时会产生一定

的信号损失, 继而导致相应的测量误差. 因此, 为
提高稳态电热拉曼方法的适用性, 本文考虑对流换
热的影响, 将该方法拓展至空气环境中进行热物性
测量.

考虑对流换热, 导热微分方程为 d2T/dx2 −
hS(T − T0)/(kAc) + Q/(kAcL) = 0, 令温升为
u = T−T 0,则方程可写为 d2u/dx2−hSu/(kAc)+

I2R/(kAcL) = 0. 式中第二项为对流换热项, h为
材料与空气的对流换热系数, S为材料的截面周

长, Ac 为截面面积; 第三项为内热源项, Q为电

加热功率 (I2R). 代入边界条件: T (L/2) = T0和

dT/dx |x=0 = 0, 可得材料内部的温度分布为

T (x) =
I2R

hLS

×
(
1− e

√
hS/(kAc)x + e−

√
hS/(kAc)x

e
√

hS/(kAc)L/2 + e−
√

hS/(kAc)L/2

)
+ T0, (1)
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图 1 (网刊彩色)稳态电热拉曼技术测量碳纳米管纤维导热系数实验原理图
Fig. 1. (color online) The schematic of the steady-state electro-Raman-thermal technique for characterizing
thermal conductivity of carbon nanotubes fiber.

126501-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 12 (2015) 126501

当x = 0时,

T (0) =
I2R

hLS

×
(
1− 2

e
√

hS/(kAc)L/2 + e−
√

hS/(kAc)L/2

)
+ T0. (2)

由方程 (2)可以看出, 中心点温度不仅与加热量
I2R有关, 还与k和h相关.

3 样品简介和实验细节

本文采用的碳纳米管纤维由南京吉仓纳米科

技有限公司提供, 由浮动催化法制备. 相比较发烟
硫酸法 [4]和固相纺丝法制备的碳纳米管纤维 [3](拉
伸强度分别约为 116 和 460 MPa), 本文采用的碳
纳米管纤维的拉伸强度较高, 为 800—1000 MPa,
直径为13 µm, 其微观结构如图 2 (a)所示.

1 mm

(b)

(a)

100 nm

10 mm

图 2 (a)碳纳米管纤维的扫描电镜图; (b)显微镜下碳纳
米管纤维样品图

Fig. 2. (a) The scanning electron microscope images
of carbon nanotubes fiber; (b) the image of carbon
nanotubes fiber adhered on stages.

本文中使用的拉曼光谱仪是由HORIBA
Jobin Yvon公司生产的LabRam HR共焦光谱仪,
分辨率为 0.65 cm−1. 测试过程中激光器的激光功

率为 4 mW, 曝光时间为 1 min, 物镜为 50×. 本文
实验过程主要分为两个阶段: 1)拉曼信号温度系数
的校核实验; 2)碳纳米管纤维热物性测量实验.

在校核实验过程中, 将碳纳米管纤维通过银胶
黏在加热片表面, 在粘结点附近固定热电偶实时
测量加热片的表面温度, 调整加热片的功率来控制
加热片的表面温度, 从而实现对碳纳米管纤维的温
度控制. 在测温实验过程中, 碳纳米管纤维首先通
过银胶粘结在距离为2.53 mm的样品台铝块上, 如
图 2 (b)所示. 对样品施以恒定电流加热, 电流强度
从零开始到13 mA为止, 所对应的加热功率最高至
35.94 mW. 电流加热稳定后, 反复三次读取纤维中
心的拉曼光谱. 如图 3 (a)所示, 碳纳米管纤维的拉
曼光谱有明显的 3个特征峰, 分别是 1350 cm−1的

双共振拉曼 (D峰)、1590 cm−1的切向振动模式 (G
峰)、2700 cm−1的二阶模 (2D峰). 由G峰与 2D峰
强度之比可判定本纤维样品由双层壁结构的碳纳

米管构成. 此外D峰标识了样品的缺陷程度, 因此
本样品的D峰信号较强说明样品内部单根碳纳米

管的C—C 结构存在较高的缺陷率.

4 实验结果与讨论

4.1 校核实验结果与讨论

拉曼光谱的强度 (峰高)、频率 (波数)和半峰宽
都与温度相关. Balandin等 [15]利用石墨烯拉曼频

率与温度的关系, 首次测得了悬置石墨烯具有高
导热系数的特性. Yue等 [18]利用拉曼热测量技术

测量了外延生长石墨烯与 4H碳化硅之间的接触热
阻. Li 等 [14]对碳纳米管G峰频率的温度系数进行

了标定, 发现 700 K以内G峰的拉曼频率和温度之

间可以看作线性, 并据此测量了单根碳纳米管的导
热系数.

不同的碳材料在不同的激光照射下的拉曼

信号的温度系数会有所不同, 因此测量不同材料
和使用不同激光光源的实验需要重新标定温度

系数. 本文样品的拉曼G峰位移随温度变化的

结果如图 3 (b)所示, 温度系数为−0.02 cm−1/K
±0.005 cm−1/K. 表 1列出了其他碳材料G峰

频率的温度系数, 范围在−0.015 cm−1/K至
−0.026 cm−1/K之间,与本文样品所测结果较为一
致. 温度系数的差别来自于样品缺陷、质量以及其
他不同实验条件 (如激光波长等)的影响.
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图 3 (a)样品拉曼光谱图; (b)碳纳米管纤维G峰温度系

数校核结果

Fig. 3. (a) A typical Raman spectrum of carbon nan-
otube fiber; (b) the linear fitting of the temperature
coefficient of G peak position.

表 1 碳纳米材料拉曼光谱G峰频率 (波数)的温度系数
Table 1. The temperature coefficient of G peak posi-
tion of allotropes of carbon in literature.

样品
温度系数

/cm−1·K−1
温度范围/K 文献

单壁碳纳米管 −0.0257 300—773 [14]

单壁碳纳米管 −0.0189 299—773 [19]

单层石墨烯 −0.0162 83—373 [20]

双层石墨烯 −0.0154 113—373 [20]

双层壁碳纳米管 −0.022 180—320 [21]

双层壁碳纳米管纤维 −0.02 293—363 本文

4.2 热测量实验结果与讨论

对于在空气中进行的低维材料的热测量实验,
由于其比表面积较高, 样品与空气之间的对流换热
影响较为显著. 针对具有微纳结构的低维材料, 文
献 [22, 23]提出了一种计算微尺度对流换热系数的
计算方程:

h =

(
2.68 +

0.110√
D

)2

,

10 µm < D < 10 m. (3)

由此方程计算可得本文样品在空气 (自然对
流)中的对流换热系数为 1102 W/(m2·K), 与文
献 [23—25]中相近直径的一维材料的实验和模拟
值相近.

碳纳米管纤维的中心点温度随加热功率升高,
图 4所示为碳纳米管的G峰信号, 高加热功率所
对应的拉曼波峰位置向低波数方向偏移. 根据校
核实验的G峰位移温度系数可知测量实验中不同

加热功率下的样品中心点温度, 如图 5所示. 另由
上述计算所得的对流换热系数和实验测得的中心

点温度随功率的变化关系可以拟合出理论温升曲

线, 其中碳纳米管纤维的导热系数 k是惟一的拟

合参数. 拟合结果如图 5所示, 黑点是实验所测的
温升, 红色直线是拟合的结果, 拟合所得的导热
系数为 66.93 W/(m·K) ±11.49 W/(m·K). 此测量
值对应的中心点的温升范围为 0—270 ◦C, 对应的
整根碳纤维的平均温度为 20—220 ◦C. 文献 [7, 14]
中单根碳纳米管的导热系数在 1000 W/(m·K)以
上. 对于宏观碳纳米管材料, 由于纳米管之间
接触热阻的存在, 其导热系数会大幅降低. 有
学者发现, 碳纳米管堆积床的导热系数可低于
1 W/(m·K) [26]. 与单根碳纳米管不同, 碳纳米管
纤维中存在大量的碳纳米管的接触界面. 研究发
现, 对于两根直径为 50 nm 左右的碳纳米管的接
触界面, 其界面热导在 10−8 W/K数量级 [27], 而对
于一根长度为 1 µm, 直径为 50 nm的碳纳米管而
言, 假设其导热系数为 1000 W/(m·K), 其热导为
GCNT = kAc/L ≃ 3×10−6 W/(m·K).界面热阻高
于碳纳米管本身热阻两个数量级, 说明界面传热主
导了碳纳米管纤维中的传热, 从而导致碳纳米管纤
维的导热系数远低于单根碳纳米管. 此外, 本文样
品内部碳纳米管较高的缺陷率也是导致导热系数

较低的原因, 因此, 本文测得碳纳米管纤维材料的
导热系数值低于单根纳米管两个数量级是合理的.
对于制备方法对样品的传热性质产生的影响, 固相
纺丝法和发烟硫酸法制备的碳纳米管纤维的导热

系数要低于浮动催化法制备的样品 [4,10]. 这一点主
要有两方面的原因: 1) 本文所测得的导热系数是
高于室温条件下的导热系数, 而研究发现温度较高
时碳纳米管纤维的导热系数会有所上升 [10]; 2)主
要生成的碳纳米管纤维的排列与缺陷也不一样, 浮
动催化法制备的样品拉伸强度较强, 说明浮动催化
法制备的碳纳米管纤维其排列更加规律有序, 碳纳
米管之间的连接更加紧密.
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图 4 (网刊彩色)碳纳米管纤维拉曼光谱G峰随加热功率

的变化

Fig. 4. (color online) TheG peaks of carbon nanotubes
fiber under different electrical heating power.
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图 5 (网刊彩色)碳纳米管纤维中心点温升随加热功率变
化的线性拟合图

Fig. 5. (color online) The linear fitting of temperature
rise of middle point of carbon nanotubes fiber with the
electrical heating power.

实验测量误差主要有两个方面: 辐射换热导致
的热损失和中心点位置的测量偏移. 对于辐射换
热损失, 在加热功率最大时辐射换热带来的热损失
最大. 为粗略计算, 假设中心点温度为整根纤维的
辐射换热温度, 发射率 (ε)为 1(最大值), 通过辐射
换热公式Eb = εσA(T 4 − T 4

0 )可得样品最大的辐

射换热功率为 0.47 mW, 所对应电流的加热功率为
36 mW, 辐射换热的影响仅为 1.3%, 因此可以忽略
不计. 假设中心点测量位置偏移20%(较大的估计),
即实际测量在x = 0.1L处:

I2R

hLS

[
1− e

√
hS/(kAc)L/10 + e−

√
hS/(kAc)L/10

e
√

hS/(kAc)L/2 + e−
√

hS/(kAc)L/2

]
+T0.

拟合后导热系数为 74.87 W/(m·K), 误差为 11.9%.
在实验中, 测量中心点的位置偏移量远小于 20%,
因此中心点位置的偏移不会带来较大的测量误差.

本文实验原理和操作简单, 且为非接触、无损
化测量, 因此具有较强的适用性. 另外, 本文方法

不仅适用于大于激光斑点的样品测量, 同时也对小
于激光光斑 (1 µm)的样品具有适用性. 当样品小
于激光斑点时, 拉曼散射所测得的样品温度不是样
品中心点的温度, 而是样品的平均温度, 材料的导
热系数也可测得. 此外, 由方程 (1)可知, 在一定的
加热功率下, 材料内部的温度场与材料的导热系数
以及材料和周围介质之间的对流换热系数有关. 因
此, 本文测量方法还可以利用导热系数已知的材料
测量其在不同的流体介质中的对流换热系数, 也可
以通过测量一维材料长度方向上不同位置处的温

度, 继而实现材料的导热系数和材料在流体介质中
的对流换热系数的双重测量.

5 结 论

本文利用稳态电热拉曼技术测量了碳纳米管

纤维在空气自然对流条件下的导热系数. 通过在导
热微分方程中添加对流换热项, 拓宽了该热物性测
量方法的适用性. 实验发现, 碳纳米管纤维材料的
导热系数为 66.93 W/(m·K) ± 11.49 W/(m·K), 远
小于单根碳纳米管的导热系数. 分析认为: 较低的
导热系数来自于纤维中存在的大量接触界面, 继而
导致较高的接触热阻; 碳纳米管结构中较高的缺陷
率也会对材料的传热产生较大影响. 该测量方法不
仅适用于高空间分辨率的温度探测和传热分析, 且
可用于微尺度空间下的对流换热系数测量, 并可扩
展至导热系数和对流换热系数的同步测量.
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Abstract
Carbon nanotube (CNT) fiber is a promising material due to its extensive potential in micro/nanoelectronics,

where the thermal performance is of great importance. In this work, a well-developed steady-state electro-Raman-
thermal technique is employed and extended to the ambient environment for measuring thermal conductivity of the
CNTs fiber. In this technique, two ends of the CNT fiber are attached to heat sinks and a steady electrical current flows
in a sample to induce Joule heating. The heat dissipates to the ambient air and goes through the sample to the heat
sinks. With combined effects of natural heat convection and heat conduction, a steady temperature profile along the
sample can be established. The middle point temperature of the fiber is probed by measuring the local Raman spectrum.
It is because the Raman scattering (such as G peak) of CNT fiber is temperature dependent and thus it can be used as a
temperature indicator for thermal property measurement. In calibration experiment, the temperature coefficient of the
G peak of CNT fiber is first obtained. A modified one-dimensional heat conduction solution involving free convection
effect is derived as

T (x) =
I2R

hLS

(
1− e

√
hS/(kAc)x + e−

√
hS/(kAc)x

e
√

hS/(kAc)L/2 + e−
√

hS/(kAc)L/2

)
+ T0.

It can be found that the relationship between middle point temperature (T 0) and applied Joule heating power (I2R)
can be used to extract the thermal conductivity of the material (k) as long as the convection coefficient (h) is available.
In this work, the convection coefficient is calculated by the model established by Peirs et al. The thermal conductivity
of CNT fiber synthesized from floating catalyst method is measured to be 66.93 W/(m·K)± 11.49 W/(m·K). This value
is a little bit larger than that of other CNT fibers synthesized by the acid spun method or the dry-spinning method,
which can be explained by the different sample structures induced from different synthesize method. This value is two
orders of magnitude smaller than that of individual carbon nanotube, and two orders of magnitude larger than that of
CNTs packed bed, showing that heat conduction in CNT based bulk material is determined mainly by a large number
of thermal interfaces between CNTs contacts rather than the intrinsic thermal property of CNT.

Keywords: Raman scattering, carbon nanotube fiber, thermal conductivity, interfacial thermal resistance
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