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异质结碳纳米管的热整流效率∗

温家乐 徐志成 古宇 郑冬琴† 钟伟荣‡

(暨南大学物理系, 思源实验室, 广州 510632)

( 2015年 3月 3日收到; 2015年 7月 3日收到修改稿 )

采用非平衡分子动力学方法, 通过分别控制异质结碳纳米管管径、手性和平均温度的方式研究了异质结
碳纳米管的热整流效应. 研究表明, 随着异质结碳纳米管两端几何不对称性的增强, 其热整流效率会随之上
升, 而异质结碳纳米管两端的手性的改变和夹角的大小都会对热整流效率产生一定的影响. 热整流效率会随
着碳纳米管平均温度的上升而下降. 研究异质结碳纳米管热整流效率对于热二极管、碳纳米散热元器件等潜
在应用价值有理论指导作用.

关键词: 碳纳米管, 异质结, 热整流, 传热
PACS: 65.80.–g, 61.48.De, 65.40.–b DOI: 10.7498/aps.64.216501

1 引 言

自 20世纪 90年代碳纳米管被发现以来, 由于
其优秀且独特的机械、热力学、电学等性能, 引起了
众多科技工作者的兴趣. 至今已经有不少学者对碳
纳米管的传热性能进行了研究.

从现有研究来看, 根据分子动力学模拟结果,
室温下单壁碳纳米管热导率可达 6600 W/m·K [1],
导热性能非常优秀. 同时也有研究指出, 碳纳米管
的热导率会受到其结构 [2,3]、平均温度 [4]、缺陷等 [5]

因素影响. 2007年Hu和Li [6]发现不同直径对称拼
接碳纳米管具有热整流效应, 并通过研究声子谱
分析整流的原因. 2009年, Noya等 [7]对碳纳米管

Y形结结构进行了研究, 发现其对热脉冲具有热整
流效应 (即热传导具有方向性). 2012年, Yang等 [8]

用纳米锥模型模拟出在其结构两端存在热整流效

应. 2013年, 李威等 [9]通过非平衡分子动力学研

究了温度等因素对Y形结结构碳纳米管热导率及
热整流效应的影响. 2014年, Zhang等 [10]研究了

碳纳米管石墨烯连接结构的热整流效果. 2014年,

Ding等 [11]从理论上解释了热整流现象的弹道效

应. 在目前的技术条件下, 碳纳米管的制备过程中
仍然难免会引入扭曲、缠绕等结构 [12], 同时伴随着
碳纳米管手性的变化, 这些不足将会对碳纳米管的
实际应用产生影响. 因此, 针对手性改变的碳纳米
管的传热研究是有一定应用价值的. 从对于碳纳米
管的传热性能研究的现状来看, 多数研究选择了比
较理想化的模型进行研究, 实际上应用的碳纳米管
在制备过程中会由于某种因素 (如温度) [13]使得其

并不能达到一个完美的单手性结构.
本文旨在通过构造不同手性相接的碳纳米管,

通过非平衡分子动力学的方法研究结构的改变对

于其传热性能的影响. 模拟过程考虑了温度、管径
及手性等因素的影响. 对异质结碳纳米管的研究可
以应用于热二极管 [14], 控制微观结构的热流 [15]及

热逻辑器件等 [16].

2 模型与方法

取两根长为40 Å的碳纳米管相接, 连接方式
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参考文献 [17], 即以构造最少缺陷的方式连接两根
不同手性的碳纳米管为原则, 这样不论以哪两种
手性相连接, 结构中只会出现一个五边形七边形
缺陷对, 可以使得缺陷对于本研究的影响降至最
低. 模型中碳纳米管两端的单原子层被固定. 本文
中C—C键长 1.42 Å, 选用Tersoff势函数 [18]描述

C—C键的相互作用力.
本文采用非平衡分子动力学方法进行研究, 取

时间步长 0.55 fs, 采用Nose-Hoover热浴和Verlet
积分方法描述被模拟分子的运动. 为了保障结果准
确, 模拟步数为109, 热流大小取平均值.

定义碳纳米管平均温度为T0, 左右两端温度分
别为TL = T0 −∆T , TR = T0 +∆T , 其中∆T在热

流从右端指向左端时为正, 在热流从左端指向右端
时为负. 定义参数η为热整流效率, 公式如下:

η =
J+ − J−

J−
× 100%, (1)

其中J+是热流从右端指向左端 (此时TR > TL),
J−是热流从左端指向右端 (此时TR < TL).

3 计算与分析

我们分别通过改变碳纳米管一端的管径、改变

一端手性和改变平均温度的方法进行研究.

3.1 管径改变对碳纳米管传热性能的影响

在此过程中保持碳纳米管的平均温度T0 =

300 K, 首先固定碳纳米管的左半段的手性为 (3,
3)、长度为 40 Å, 右半段取 (4, 4), (6, 6), (8, 8),
(9, 9)等 4种手性进行模拟, 其中 (3, 3)—(6, 6)手
性结构如图 1 (a)所示, 同时构造一根长度相当于
(3, 3)—(4, 4)管的 (3, 3)碳纳米管. 模拟结果如
图 1 (b)所示, 在热流从左指向右时, 各个管之间热
流大小是很接近的, 在热流从右指向左时, 不同管
之间的热流值出现了较大的差异性, 可以发现随着
右半段管径的增加其热流随之增大; 而如图 1 (b)
中插图所示, 热整流效率 η随着 |∆T |的增大而增
大, 同时热整流效率随着碳纳米管的右半段管径的
增大而增大.
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图 1 (网刊彩色) (a)结构; (b)不同管径下的热流随温差∆T 变化 (平均温度 T = 300 K)
Fig. 1. (color online) (a)(3, 3)–(9, 9) structure; (b) Heat Flux of different diameter (with average-
temperature T = 300 K).
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在碳纳米管右半段管径的变化中, (4, 4)手性
的碳纳米管直径d = 5.42 Å, 手性 (9, 9)的碳纳米
管直径d = 12.195 Å. 可以认为在 2根 (n, n)型的
管组成的异质结碳纳米管中, 从小管到大管的热传
导主要是受到小管直径的约束, 而从大管向小管方
向的热传导则受到小管约束效应要小很多. (3, 3)
碳纳米管由于结构的对称性, 并未发现其存在热整
流效应. 当 |∆T | = 160 K, (3, 3)—(9, 9)异质结碳

纳米管 η值可达到 61.3%. 而取极端不对称的纳米
锥结构时, 其热整流效应可达 200%以上 [8]. 本文
与此模拟的模型结构及结果有着一定的可对比性.

为深入分析热整流现象的原因, 我们选择 (3,
3)—(4, 4)以及 (3, 3)—(9, 9)两种管在平均温度
T0 = 300 K、|∆T | = 100 K模拟管内温度分布, 为
了更直观地分析, 我们将负方向传热的温度TN做

一变换, T ′
N = 2T0 − TN, 结果如图 2 .
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图 2 (网刊彩色)正反向温差下异质结碳纳米管温度分布 (a)(3, 3)—(4, 4); (b) (3, 3)—(9, 9)
Fig. 2. (color online) Temperature profiles for different points along Heterojunction nanotube: (a)
(3, 3)—(4, 4); (b) (3, 3)—(9, 9).

图 2 (a)和 (b)两种情形均在 40 Å(小管和异质
结连接处)附近有一个大的温度梯度, 另外还有两
处大的温度梯度分别位于靠近左右热浴的位置,
是异质结碳纳米管的三处高热阻区. 为了描述方
便, 我们将这三个区域分别命名为B1区 (靠近左边
界), B2区 (靠近右边界)和C区 (小管和异质结连
接处附近), 其中B1和B2区是由边界效应引起的,
C区是由于异质结的存在所导致的. 可以注意到
在负方向传热中, (3,3)—(9,9)在B1区和B2 区没
有出现类似图 2 (a)中一个大的温度跳跃, 我们认
为这是由于负方向上C区的热阻远比B1, B2区热
阻大所致, 这样也使得图 2 (b)中正方向温度曲线
并非像图 2 (a)中那样基本处于负方向温度曲线之
上. 在图 2 (b)中C区长度比图 2 (a)要长, 这是由
于 (3,3)—(9,9)异质结碳纳米管两边管径的差别更
大所引起的. 另外对比图中热流为正方向和负方向
两种情况, 测量可得在负方向热流下C区长度比正
方向热流下长 20%左右, 而对于 (3,3)—(4,4)结构
C区长度变化则并不明显. 因此我们可以推断当热
流的流向不同时, 异质结所引起的高热阻区 (C区)
长度的变化是引起热整流效应的重要原因. 当热
流从小管流向大管时, 异质结所引起的高热阻区变
长, 导致负方向的热流小于正方向热流, 从而引起

热整流效应.
固定碳纳米管左半段手性为 (5, 0)(直径与

(3, 3)最为接近的, 方便对比), (d(3,3) = 4.065 Å,
d(5,0) = 3.912 Å), 而右半段分别为 (7, 0), (8, 0),
(9, 0), (12, 0), (15, 0), 其中 (5, 0)—(8, 0)手性结构
如图 3 (a)所示, 热流及热整流效率变化如图 3 (b)
所示. 与直径较为接近的管相比, (n, 0)手性的异
质结碳纳米管在负方向上的热流值与 (n, 0)手性的
管非常接近, 而正方向的热流有一定的降低. 这说
明 (n, 0)手性碳纳米管在正方向上的传热能力不
如 (n, n)手性碳纳米管, 结果与Chen等 [19]的结果

相似.
从插图来看, η随着右半段管径的增大而不断

增大, 依然符合之前对 (n, n)手性对接的异质结碳
纳米管的分析; 另外有值得注意的是 (5, 0)—(7, 0)
和 (5, 0)—(8, 0)两个管的η为负值.

为了分析这一现象, 取 (5, 0)—(8, 0)与 (5,
0)—(15, 0)异质结碳纳米管进行模拟, 中心温度
T0 = 300 K, |∆T | = 100 K, 其温度分布如图 4所
示. 图 4 (a) 中正方向传热的温度曲线存在两处比
较大的温度跳跃, 分别位于Z = 40 Å和Z = 80 Å
附近. 在边界出现较大温度跳跃这一现象与热传导
的负微分效应 [20]很相似, 说明在这个方向上有较
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强的热边界效应, 导致 (5, 0)—(8, 0)异质结碳纳米
管在正方向上传热能力的降低. 另外需要指出的
是, 在Hu 等的研究中 [21], 从三角形石墨烯的角向
其所对的直角边传热更容易出现负微分效应, 而在
图 4 (a)中, 类似负微分效应的温度分布则出现在
较大管径的 (8, 0)一端. 在强烈的边界效应影响下,

(5, 0)—(8, 0) 异质结碳纳米管正方向上的传热被
严重削弱, 这是其 η为负值的原因. 在图 4 (b)中 (5,
0)—(15, 0)异质结碳纳米管温度分布与 (3, 3)—(9,
9)比较相似, η值为正也符合之前对 (3, 3)—(9, 9)
的分析.
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图 3 (网刊彩色) (a)结构; (b)不同管径下的热流随温差∆T 变化 (平均温度 T0 = 300 K
Fig. 3. (color online) (a) (5, 0)–(15,) structure; (b) Heat Flux of different diameter, with average-
temperature T0 = 300 K.
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图 4 (网刊彩色)正反向温差下异质结碳纳米管温度分布 (a) (5, 0)—(8, 0); (b) (5, 0)—(15, 0)
Fig. 4. (color online) Temperature profiles for different points along Heterojunction nanotube: (a) (5, 0)–(8,
0); (b) (5, 0)–(15, 0).

3.2 手性改变对碳纳米管传热性能的影响

以上两种情况中, 左右管段的方向是相同的,
而当不同手性类型的碳纳米管对接时, 管会出现弯

曲且管径会发生变化. 首先固定左半段为手性 (3,
3), 右半段取和 (9, 9)直径最为接近的几组管, 分
别为 (11, 7), (13, 4)与 (15, 1), 结构及模拟结果如
图 5所示.
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结构图 5 (a)中, 从上向下分别是 (3, 3)—(9,
9), (3, 3)—(11, 7), (3, 3)—(13, 4), (3, 3)—(15,
1)(左右两端管中心轴方向夹角如图 5 (a)中标注),
可见从上向下两管的轴方向夹角不断减小. 由于各
管的直径比较接近 (根据计算, 直径的变化在7%以
内), 图 5 (b)及其插图中管与管之间的热流、热整流
效率差别不像图 1 (b)中那么明显, 但仍可看出一
个趋势即随着左右两管之间夹角的减小, 其正方向
的热流有着一定的增加, 而 η值也随之增加. 这一
现象可以说明在小管为 (n, n)型手性时, 大管向小

管传热是受到两管之间夹角的一个作用的. 类似于
Y形结构碳纳米管 [7], 两管夹角越接近 180◦, 声子
在异质结部分被散射、吸收得越少, 从而促进这一
方向上的热传导, 在负方向上的传热过程受此影响
则相对较小, 使得其热整流效应愈加明显.

当固定左半段碳纳米管手性 (5, 0), 而让右半
段手性从 (9, 9)变化到 (15, 1)时, 其右半段管径变
化在 2%以内, 异质结管的结构图如图 6 (a)所示,
热流及热整流效应模拟结果如图 6 (b)所示.
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图 5 (网刊彩色)(a)不同碳纳米管结构; (b)不同手性下的热流随温差∆T 变化 (平均温度 T = 300 K)
Fig. 5. (color online) (a) Different hetero-junction nanotube structure; (b) Heat Flux of different chirality
(with average-temperature T = 300 K).
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图 6 (网刊彩色)(a)不同碳纳米管结构; (b)不同手性下的热流随温差∆T 变化 (平均温度 T = 300 K)
Fig. 6. (color online) (a) Different hetero-junction nanotube structure; (b) Heat flux of different chirality
(withaverage-temperature T = 300 K).

图 6 (a)从上向下分别是 (5, 0)—(9, 9), (5,
0)—(11, 7), (5, 0)—(13, 4), (5, 0)—(15, 1), 从
图 6 (b)可以看出正方向上各个管的热流是比较

接近 (5, 0)碳纳米管的, 而在负方向上却与 (5, 0)
碳纳米管有着较大的偏离, 从插图中可以看出, 各
个管之间的热整流效应差别并不大, 没有明显的规
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律可循. 我们认为当 (n, 0) 管作为小管时, 正方向
的传热主要受到 (n, 0)型小管制约, 而受到异质结
以及管的手性多方面因素的影响, 其热流大小以及
热整流效率变化较复杂, 并没有出现类似图 3 (b)
的规律.

3.3 平均温度对热整流效应的影响

选取 (3, 3)—(9, 9)异质结碳纳米管, 平均温度
分别为T0 = 200 K, 300 K, 400 K,结果如图 7所示.
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图 7 (网刊彩色) 不同平均温度下的热流随∆T 变化

Fig. 7. (color online) Heat flux of different average-
temperature.

可见随着T0的提高, 负方向热流明显增大, 从
插图也能发现同样 |∆T |下热整流效应随着平均温
度的升高而降低. 我们认为平均温度对异质结碳纳
米管传热影响主要体现在从小管向大管的方向上,
较高的平均温度会导致较高的负方向热流, 从而降
低热整流效率.

4 结 论

本文通过非平衡分子动力学模拟异质结碳纳

米管的热整流现象, 通过分别改变管径、手性及平
均温度的方法进行研究, 得出以下结论:

1)发现异质结碳纳米管两端管径相差越大时,
热整流效应越强;

2)异质结碳纳米管所具有的热整流效应主要
是由异质结的存在所导致不同方向传热下温度场

分布的不同所引起的;

3)在固定异质结碳纳米管一端为 (5, 0)而另一
端为 (n, 0)手性, 在n为 7, 8的时候会出现热整流
效应为负的情况, 这是由大管径一端强烈的边界效
应引起的;

4)固定异质结碳纳米管一端的手性以及另一
端的直径, 当两者之间的夹角越小时, 热整流效应
越明显;

5)随着平均温度的升高, 热整流效应随之
减弱.

感谢暨南大学高性能计算平台及思源实验室集群的

支持.
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Abstract
Using non-equilibrium molecular dynamics method, we have studied the thermal rectification of heterojunction

nanotubes (HCNTs). All of these HCNTs, composed of two 4 nm long carbon nanotubes (CNTs), only have a pentagon-
heptagon defects pair. Here the positive direction is defined as the direction where the heat flux flows from the large
diameter CNTs to the small diameter CNTs. We have found that the thermal rectification depends on the diameter, the
chirality and the temperature.

Diameter effect: We fix the diameter on one side and changed it on another side, i.e., the left side of the HCNTs is
(3, 3) while the right side of the HCNTs is (n, n), in which n changes from 4 to 9. It is found that the thermal rectification
efficiency of HCNTs increases with n (also with the diameter difference). If considering the temperature field of (3, 3)–(4,
4) HCNTs, one can find that there exists a region near the HCNT where the temperature changes sharply. This region
when the flux is positive is similar to that when the flux is negative. However, if taking into consideration the (3, 3)–(9,
9) HCNTs, we find that the distribution of temperature field shows different behaviors when the directions of the heat
flux are different, and the length of this region becomes longer than (3, 3)–(4, 4). It can be explained that the thermal
rectification is caused by different temperature distributions in HCNTs.

Chirality effect: We keep the chirality unchanged on one side of HCNTs and change the chirality of the other side,
namely, the chirality of the left side of HCNTs are (3, 3) and the right side are (9, 9), (11, 7), (13, 4) and (15, 1), all
of their diameters are close to 4.1 Å. We can find that the intersection angle between two CNTs decreases when the
right side of HCNTs changes from (9, 9) to (15, 1), and the thermal rectification efficiency will be enhanced. It can be
explained that the phonon is scattered and absorbed more effectively at the hetero-junction as the intersection angle
decreases.

Temperature effect: We have constructed a HCNT (3, 3)–(9, 9) and changed its average temperature from 200 to
400 K. Our results show that the thermal rectification efficiency will be weakened with the rise in average temperature
because of increasing heat flux in the negative direction.

This research may be helpful to the research in nanoscale thermal diodes, thermal logical gates and controlling heat
flux.
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