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三终端非对称夹角石墨烯纳米结的弹道热整流∗

顾云风† 吴晓莉 吴宏章

(南京林业大学机械电子工程学院, 南京 210037)

( 2016年 6月 14日收到; 2016年 7月 28日收到修改稿 )

提出并通过非平衡格林函数法验证了一个三终端石墨烯纳米结弹道热整流的理论模型——石墨烯带两
端作为左右热极, 其上加一倾斜分支作为控制热极形成一个Y形纳米结. 结果发现: 热流倾向于从与控制热
极夹角较小的热极流向另一个热极; 控制热极与左右热极间夹角差别的增大有利于热整流, 这一现象在扶手
椅型石墨烯带上尤其明显; 锯齿型石墨烯带加上与其呈 30◦夹角的扶手椅型分支具有最明显的热整流效应;
对于左右热极宽度不同的热整流器, 倾斜控制热极可以使整流比在原来的基础上提高超过 50%.

关键词: 弹道热整流, 石墨烯, 非平衡格林函数法, 声子
PACS: 81.05.ue, 65.80.Ck DOI: 10.7498/aps.65.248104

1 引 言

热传导是一种最基本的能量传播形式, 而声子
则是一种主要的热能载流子. 不过声子不属于实体
粒子, 不受诸如电场、磁场等影响. 如何做到像控制
电子一样调控声子一直是声子学 [1]研究的目标, 这
方面研究的一个重要方向就是热整流. 这是一种不
对称的热导现象: 热流沿某个方向容易通过, 反向
则基本呈截止状态, 或相对较小.

在过去的十几年已经有了不少关于热整流方

面的研究工作, 比如基于非线性原子链的理论模
型 [2,3]; 实验方面, 在部分沉积无定形大分子的碳
纳米管 [4]、量子点 [5]和三角形还原氧化石墨烯 [6]

上都可以观察到热整流现象. 热整流机理一般会涉
及两方面: 系统非对称性和非线性作用 [7]. 系统非
对称方面, 常见的形式有质量梯度 [8,9]、结构非对

称性 [10−12]和异质材料形成的界面 [13]等. 随着现
代制造技术的进步, 器件的特征尺度可以达到与声
子平均自由程相当的程度, 此时器件内部的声子间
的非线性作用变得相对次要, 可以作为线性系统处
理. 如果将这种尺度的结构用于热整流, 那么必须

借助于弹道热整流理论 [14].
一般热整流模型都是二终端结构, 即有两个热

极. 不过, 鉴于经典的互易原理 [15,16]的限制, 线性
系统中的弹道热整流器主要为三终端结构, 即在左
右热极的基础上增加一个控制热极 [15,17−19]. 弹道
热整流器同样要求有非对称性, 而控制热极则相当
于提供一个非线性作用.

石墨烯是一种新型的二维材料, 经常用来研究
热整流. 它具有优良的热输运性质 [20], 特别是室温
下长达 775 nm的声子自由程 [21], 很容易使得声子
在纳米结构中以弹道方式传输. 另外随着石墨烯可
控裁剪等技术 [22]的进步, 石墨烯材料将可以方便
地用来制造各种结构比较复杂的器件, 甚至基于石
墨烯带的集成线路 [23]. 现有文献提出的一种石墨
烯弹道热整流器的模型是通过让三终端纳米结的

左右热极宽度不同形成非对称性实现的 [15,19]. 对
L形石墨烯纳米结的热输运性质的研究表明, 两段
石墨烯带间的热导与它们之间的夹角呈正相关关

系 [24,25]. 因此, 有理由相信也可以通过调整三终端
石墨烯结构中终端夹角制造非对称性实现弹道热

整流.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51376094, 51476033)资助的课题.
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本文研究了终端夹角对三终端石墨烯弹道热

整流的影响, 以及利用终端夹角改进左右热极宽度
不同的整流器的整流效果. 发现通过在石墨烯带上
附加倾斜的控制热极可以获得弹道热整流效应, 整
流比可以超过 10%; 对于左右热极宽度不同的热整
流器, 倾斜控制热极可以使整流比在原来的基础上
提高超过50%.

2 计算模型与方法

2.1 非平衡格林函数法

如图 1 (a)所示, 本文讨论的模型是一条石墨
烯直带加上一个分支的Y形结构, 虚线包围的纳米
结是中心散射区 (scattering region, S),石墨烯带的
左右两端分别作为纳米结的左热极 (left terminal,
L)和右热极 (right terminal, R), 石墨烯带的分支
端则作为控制热极 (control terminal, C). 在简谐近
似下, 体系的哈密尔顿量可以写为 [26]

H =
∑

α=S,L,C,R
Hα +

∑
β=L,C,R

(uβ)
TVβSuS. (1)

这里Hα = (u̇α)
Tu̇α/2 + (uα)

TKαuα/2代表区

域α(α = S,L,C,R)的哈密尔顿量, 其中uα =
√
mxα, xα为原子偏离其平衡位置的位移矢量,
碳原子质量m = 1.993 × 10−26 kg; Kα是力常数

矩阵; VβS是中心散射区与各个热极之间的耦合矩

阵. 对于石墨烯结构, 应用比较广泛同时也是最方
便的获得力常数矩阵的方法就是将晶格看成一个

弹簧 -质量系统, 每个原子与一定范围内的近邻原
子之间的关系则用虚拟弹簧的力常数表示. 对此,
Saito等 [27]的专著里有详细的介绍. 一般情况下,
需要考虑每对原子间沿着键长度方向的拉伸作用

力、面内切向作用力和面外切向作用力. 本文考虑
的距离最远的原子为第四近邻原子 [27]. 这一力常
数模型在我们以往的工作中证实可以给出与实验

结果符合得相当好的声子色散关系 [20]. 同时这一
类力常数模型在现有文献中也被用于基于非平衡

格林函数的石墨烯带的声子热输运分析中 [28,29].
基于如 (1)式的哈密尔顿量, 根据非平衡格林

函数法可以获得中心散射区的随声子频率ω变化

的延迟格林函数 [30]

GS = [(ω + i0+)2I −KS −ΣL

−ΣR −ΣC]
−1, (2)

其中KS是整个晶格的力常数矩阵与中心散射区相

关的部分, I和Σα = VSαgαVαS(α = L,C,R)分别
是单位矩阵和各个热极的自能. 热极表面格林函数
gα可以通过递归迭代的方法获得

[30]. 基于GS和

热极的带宽函数Γα = i(Σα −Σ∗
α), 可以获得满足

互易原理 [15,16]的各对热极间的透射系数

TL

TC TC

+ TL
-

JC =0

(b) (c)

+ JC =0
-

JLC
+

JLR
+

JCL
-

JCR
+ JRC

-

JRL
-

TR
-

TR
+

J+ J-

Left
terminal
(L)

Right
terminal
(R)

Control terminal (C)

Scattering region (S)

(a)

图 1 (a)三终端石墨烯纳米结示意图及其 (b) ∆T > 0和 (c) ∆T < 0时终端温度和热流方向

Fig. 1. (a) Schematic diagram of a three-terminal graphene nanojunction, and the terminal temperatures
and heat flux directions for (b) ∆T > 0 and (c) ∆T < 0, respectively.
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ταβ = τβα = Trace(ΓαGSΓβG
∗
S)

(α, β = L,C,R), (3)

这里上标 “*”表示共轭转置. 利用透射系数, 由热
极α流到热极β的热流就可以表示为

Jαβ(Tα, Tβ) =
~
2π

∫ ∞

0

ταβω[f(Tα)− f(Tβ)]dω

(α, β = L,C,R), (4)

其中,

f(Tα) = 1/{exp[~ω/(KBTα)]− 1} (5)

是温度为Tα的热极α中声子的玻色 -爱因斯坦分
布函数, ~和KB则分别为约化普朗克常数和玻尔

兹曼常数.
将热流由左热极向右热极传播的情形定义为

正向传播, 并且用上标 “+”表示. 相应的示意图为
图 1 (b). 这时左热极温度T+

L 比右热极温度T+
R 高,

纳米结中平均温度T+
0 = (T+

L +T+
R )/2,左右热极温

度与此平均温度的偏离值∆T = (T+
L −T+

R )/2 > 0.
由左热极流向右热极的热流可以在 (4)式的基础上
表示为 [18]

J+ = J+
LR(T

+
L , T+

R ) + J+
LC(T

+
L , TC). (6)

控制热极设定一个固定的控制温度TC, 相应的一
对T+

L 和T+
R 使得控制热极处于热平衡状态, 也就

是控制热极中的热流为零 [15]:

J+
C = J+

LC(T
+
L , TC) + J+

RC(T
+
R , TC) = 0. (7)

如图 1 (b)所示, (6)式表示左右热极间的热能
交换由两部分构成: 左右热极之间直接的热能交流
J+

LR(T
+
L , T+

R )和左热极流入控制热极经过转化后流

入右热极的, 即J+
LC(T

+
L , TC) = −J+

RC(T
+
R , TC). 由

于控制热极总体上没有热流出入, 热量由左热极流
入, 全部在右热极流出.

反向传播用上标 “−”表示, 示意图如图 1 (c).
这时右热极的温度T−

R 比左热极的T−
L 高, 即与

平均温度T−
0 = (T−

L + T−
R )/2偏离∆T = (T−

L −
T−

R )/2 < 0, 从右热极流向左热极的热流

J− = J−
RL(T

−
R , T−

L ) + J−
RC(T

−
R , TC). (8)

此种情形下控制热极热流同样要求为零, 即

J−
C = J−

RC(T
−
R , TC) + J−

LC(T
−
L , TC) = 0. (9)

如图 1 (c)所示, 这一限制同样使得右热极流入的热
量全部在左热极流出.

衡量热整流效果可以用下面定义的热整流比

来度量:

R = |J+ − J−|/min(J+, J−). (10)

(10)式使用要求正向和反向传播时控制温度TC和

|∆T |相同. 现有文献对热整流比的定义并没有统
一 [31]. 本文采用的热整流比定义是比较常见的一
个 [9,12,13,15,19]: 正反向热流差与两者的最小值相
比. 也有文献采用热流差比上正反向热流的较大
值这一定义 [18]. 当然不用热流而代之以相应的热
导率或热导定义热整流比也是一种选择 [4,7,11]. 根
据热导或热导率用热流表示的定义式, 可以发现
用热流与用热导或热导率定义热整流比是近似等

效的 [7,11], 不过要求正反向传热对应的温差要相
同 [31].

2.2 三终端石墨烯纳米结

如同 (3)式所示, 热极间的透射系数具有互易
性. 在不考虑声子间的非线性作用时, 互易性使得
二终端结构不适合作为弹道热整流器件 [15]. 因此
本文研究的是如图 1 (a)所示的三终端结构.

三终端结构产生弹道热整流效应的关键在

于左右热极与控制热极间的声子透射系数不

同 [15,18,19], 也就是说左右热极与控制热极间必
须具有非对称性. 在图 2给出的四种结构中, 控制
热极与左右热极之间的夹角不同. 如果控制热极与
宽度相同的左右热极垂直, 那么左右热极间不会具
有热整流现象 [15].

根据边缘特征可以将石墨烯带分为扶手椅

型 (armchair, A)和锯齿型 (zigzag, Z). 图 2 (a) 和
图 2 (b)所示的结构是锯齿型石墨烯直带分别加一
条扶手椅型分支和锯齿型分支. 图 2 (c)和图 2 (d)
所示的结构则是扶手椅型石墨烯直带分别加一条

锯齿型分支和扶手椅型分支. 锯齿型石墨烯带宽
度如图 2 (b)所示用锯齿链的数目Nz来表示, 而扶
手椅型的则如图 2 (d)所示用碳二聚链数Na来确

定 [32].
为了叙述方便, 本文参照Xu等 [24]在研究L形

石墨烯带夹角时的命名方法, 对图 2中的各个结构
根据各终端石墨烯带类型和角度命名为: 左 (右)端
类型+控制端类型+左端和控制端间角度. 按照
此规则, 图 2中各纳米结依次为: “ZA30”, “ZZ60”,
“AZ30”和 “AA60”.
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(a)

30O

C

L

R

(b)

60O

1
2

Nz

(c)

30O

(d)

60O
1

2

Na

图 2 根据石墨烯带边缘特征和角度分成的四种三终端纳米结 (Nz = 4, Na = 7) (a) ZA30; (b) ZZ60;
(c) AZ30; (d) AA60
Fig. 2. The four kinds of three-terminal nanojunctions classified in terms of the edge shape and
connection angle (Nz = 4, Na = 7): (a) ZA30; (b) ZZ60; (c) AZ30; (d) AA60.

3 结果与讨论

3.1 纳米结ZA30

首先分析图 2 (a)中的ZA30. 该结构左 (右)热
极属于锯齿型, 控制热极则属于扶手椅型. 计算中,
Nz = 4, Na = 7. 控制热极与左热极夹角30◦, 与右
热极的夹角则为 150◦. 图 3是根据 (3)式计算得到
的各对热极之间的透射系数, 其中虚线与实线分别
表示控制热极和右热极之间的透射系数 τCR与左

热极和控制热极之间的透射系数 τLC. ZA30中控
制热极与左热极的角度远小于与右热极之间的夹

角, 这一非对称性使得如图 3所示, 在大部分频段
τLC < τCR, 特别是低频部分 (比如小于 500 cm−1)
更为明显. 低频声子是热传导的主力, 这部分声子
透射系数的不同对形成弹道热整流很关键. 虽然有
三个终端, 但是Y形石墨烯带如同L形石墨烯带一
样, 声子带间大夹角同样导致两段石墨烯带匹配得
较好, 即引起较小的声子散射 [24].

对应图 3的透射系数, 图 4表示的是控制热极
温度TC = 10 K时, 正向和反向传播时利用 (7)和
(9)式确定的左右热极的温度. 由于透射系数在
绝大部分频段中 τCR > τLC, 在 |∆T |相同的情况
下, 热流正向流动时左右热极中的高温T+

L (或低
温T+

R )大于反向流动时的高温T−
R (或低温T−

L ) [15].
对此可以给出一个简单的证明. 将玻色 -爱因斯坦
分布函数, 即 (5)式在TC处进行泰勒展开

[19]:

0 500 1000 1500
0

1

2
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4

ω/cm-1

τ
τLC

τCR

图 3 ZA30中左右热极与控制热极之间的声子透射系数
随频率的变化

Fig. 3. The phonon transmission between the control
terminal and the left (right) terminal in ZA30 as a
function of phonon frequency.
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图 4 ZA30中终端温度 T
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L 和 T

+/−
R 随 |∆T |的变化

(TC = 10 K)
Fig. 4. The terminal temperatures T

+/−
L and T

+/−
R

in ZA30 as a function of |∆T |(TC = 10 K).
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f(Tα) = f(TC) +
∂f

∂T

∣∣∣∣
TC

(Tα − TC)

+
1

2

∂2f

∂T 2

∣∣∣∣
TC

(Tα − TC)
2 + · · · . (11)

将 (11)式代入 (7)式和 (9)式, 可以近似获得

T+
0 − TC ≈ −µ|∆T | − 1

2
υ∆T 2,

T−
0 − TC ≈ µ|∆T | − 1

2
υ∆T 2, (12)

其中,

µ =
F (1)(τLC)− F (1)(τCR)

F (1)(τLC) + F (1)(τCR)
,

υ =
F (2)(τLC) + F (2)(τCR)

F (1)(τLC) + F (1)(τCR)
. (13)

这里F (n)(ταβ) =

∫ ∞

0

ταβω[∂
nf/∂Tn]TC dω. 由

(12)式可以进一步获得T+
0 − T−

0 = −2µ|∆T |, 即
对于一个给定的TC, 正反向传播的平均温度差
与 |∆T |成正比关系, 比例系数的大小取决于µ中

F (1)(τLC)和F (1)(τCR)之间的差异. 由于在大部分
频段 τLC < τCR, 导致F (1)(τLC) < F (1)(τCR), 进
而µ < 0, 因此可以得到平均温度T+

0 > T−
0 . 另外

(12)式也显示平均温度与 |∆T |之间的关系是非线
性的. 这可以解释图 4中正向传播时热极温度为什
么相对较高, 并且表示成凹口向下的曲线.

0 0.1 0.2 0.3 0.4
0
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0.04
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ZZ60

AZ30

AA60

R

DT ⊳TC

图 5 四种纳米结的整流比随 |∆T |的变化
Fig. 5. The rectification ratios of four kinds of nano-
junctions as a function of temperature bias |∆T |.

获得了各个热极间的声子透射系数和热极温

度后, 就可以根据 (6)和 (8)式分别计算正向热流和
反向热流. 在一个给定的控制温度下, 通过将 |∆T |
相同时的正向和反向热流进行比较, 由定义式 (10)
式可以获得如图 5所示的ZA30的整流比 (实线)随
|∆T |的变化规律: 热整流比随着温度差的增加而

显著上升, 这与图 4中正反向传播时热极温度差随
|∆T |的增大而增大的规律一致. 当 |∆T | = 0.4TC

时, 热整流比可以大于 0.1. 这一结果表明, 完全可
以通过在石墨烯带上附加倾斜的控制热极获得弹

道热整流效应. 结构的非对称性使得热流倾向于从
与控制热极夹角较小的热极流向另一个热极.

3.2 控制热极与左热极间夹角变化的影响

图 5中的实线和带矩形标志的实线分别代表
图 2中ZA30和ZZ60的整流比, 这两种结构都是
锯齿型石墨烯带的基础上加一个分支, 不同的是
ZZ60加的分支仍然是锯齿型, 而ZA30的换成了扶
手椅型分支. 另外后者控制热极与左热极之间的
夹角比较小. 对L形石墨烯带夹角的影响的研究
表明, 两段石墨烯带连接处的夹角大小与两者之间
的热导呈正相关关系 [24]. 从控制热极与左右热极
间夹角的差异性来看, ZA30 明显比ZZ60大, 即前
者控制热极与左右热极间的热导差异大, 最终导
致ZA30的热整流比相对更大. 同理, 如图 5所示
AZ30的热整流比比AA60的热整流比更大.

如图 2所示, ZA30和ZZ60的主干为锯齿型石
墨烯带, 而AZ30和AA60则基于扶手椅型. 图 5给
出的结果表明基于扶手椅型的纳米结热整流比的

大小对夹角变化更加敏感. 不过, 从热整流比的大
小来看, 基于锯齿型带的ZA30和ZZ60更适合作为
热整流器, 特别是ZA30.

3.3 左右热极宽度不同的纳米结

对于非均质的纳米结而言, 可以通过调节控
制热极的位置产生非对称性, 最终实现弹道热整
流 [18]. 对于本文考虑的均质石墨烯带, 现有文献一
般通过让左右热极宽度不一致产生非对称性 [15,19],
比如图 6 (a)所示的结构ZA90. 该结构的左热极宽
度与图 2中的锯齿型石墨烯带一致, 即NL

z = 4; 右
热极则加宽为NR

z = 7.
图 7的点划线代表右热极加宽的ZA90的整流

比, 在 |∆T | = 0.4TC时可以达到 0.22, 大约为用
实线表示的ZA30的两倍. 如果进一步将控制端
与左热极间的夹角缩小, 即变成图 6 (b)所示的右
热极加宽的ZA30, 那么由图 7划线表示的结果显
示整流比明显变大. 计算表明, 夹角变小可以使
|∆T | = 0.4TC时的整流比与图 6 (a)的结构相比上
升大约55%.
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(a)

90O

C

L                              R

(b)

30O

C

L                              R

图 6 左热极宽度NL
z = 4, 右热极NR

z = 7的 (a) ZA90
和 (b) ZA30
Fig. 6. (a) ZA90 and (b) ZA30 whose left terminal
width NL

z = 4, and right terminal width NR
z = 7.
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图 7 ZA30与右热极加宽的 ZA90和 ZA30的整流比
Fig. 7. The rectification ratios of ZA30, and the other
two junctions with a wider right terminal, which are
ZA90 and ZA30.

本文利用夹角、宽度等因素制造结构非对称性

以实现热整流, 虽然是针对石墨烯的研究, 但是对
其他晶格类型应该也有参考意义. 另外对于电子传
热方面, 从三终端热整流器的原理上讲, 只要控制
热极与左右热极间的电子热导存在差异, 同样也可
以形成热整流. 不过与声子传热的贡献相比, 电子
对热整流的影响不大. 对于金属材料而言, 电子的
确可以说是热传输最重要的载流子之一. 但是半导
体或绝缘体中声子则对热导的贡献最大. 而实验可
以证实宽度 10 nm以下的石墨烯纳米带均是半导
体 [33]. 一般认为碳类材料的热输运主要由声子完
成 [34], 对于本文涉及的低温下的石墨烯带弹道热
输运也可以从理论上证明如此 [35]. 这就是为什么
现有文献中类似的多终端石墨烯纳米结主要探讨

声子热输运规律 [15]. 不过对于掺杂的石墨烯, 最近
有研究认为室温下的电子贡献的热导率可以达到

大约10% [36]. 另外, 三终端石墨烯纳米结在电学上
也有相关研究 [37]. 进一步考虑到电子传输也会受
石墨烯带夹角的影响 [38], 本文所讨论的结构在电
学性质方面应该也是一个值得探讨的问题.

4 结 论

本文利用非平衡格林函数法研究了三终端石

墨烯纳米结中的声子弹道热输运规律. 纳米结以锯
齿型 (或扶手椅型)石墨烯带的两端作为左右热极,
其上加一倾斜分支作为控制热极. 结果证实了可以
利用控制热极与左右热极间夹角的非对称性制造

热整流效应. 当控制热极温度相同、左右热极温差
一致时, 热流倾向于从与控制热极夹角较小的热极
流向另一个热极, 并且正向和反向传播时纳米结中
的平均温度差与左右热极温差成正比. 控制热极与
左右热极间夹角差异增大有利于加强热整流效果.
与扶手椅型石墨烯带相比较, 控制热极角度的变化
对锯齿型石墨烯带的热整流比影响较小. 不过锯齿
型石墨烯带具有更明显的热整流效应, 特别是带有
与其呈 30◦夹角的扶手椅型分支的. 不对称夹角不
但可以使三终端石墨烯纳米结具有弹道热整流效

应, 而且还可以使左右热极宽度不同的热整流器的
整流比在原来的基础上提高超过50%. 本文虽然给
出的是一个理论模型, 但是可以对设计热整流器件
给予一定的指导.
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Abstract
By using the nonequilibrium Green’s function method, the ballistic thermal rectification in the three-terminal

graphene nanojunction is studied. The dynamics of atoms is described by the interatomic fourth-nearest neighbor
force-constant model. The nanojunction has a Y-shaped structure, created by a combination of a straight graphene
nanoribbon and a leaning branch as the control terminal holding a fixed temperature. No heat flux flows through the
control terminal. There exists a temperature bias between the two ends of the graphene nanoribbon serving as the left and
right terminals, respectively. The primary goal of this paper is to demonstrate that the ballistic thermal rectification can
be introduced by the asymmetric structure with different connection angles between terminals. The control terminal has
a smaller connection angle with respect to the left terminal than to the right terminal. The forward direction is defined
as being from the left terminal to the right terminal. The results demonstrate that, given the same control temperature
and absolute temperature bias, the heat flux in the graphene nanoribbon tends to run preferentially along the forward
direction. When the difference between the connection angles increases, the rectification ratio rises. Compared with that
of the zigzag graphene nanoribbon, the rectification ratio of the armchair nanoribbon is much sensitive to the direction
the control terminal. However, the greatest rectification ratio is found in the zigzag graphene nanoribbon which has a
connection angle of 30 degrees with respect to the armchair branch. In addition, the direction of the control terminal
can be adjusted to raise more than 50% of the rectification ratio of the graphene thermal rectifier based on the width
discrepancy between the left and right terminals. The mechanism of the ballistic thermal rectification is also discussed.
In the three-terminal graphene nanojunction, a smaller connection angle with respect to the control terminal leads to
more phonon scatterings. The confirmation of this conclusion comes from a comparison of phonon transmission between
different couples of terminals, which shows that in most of the frequency spectrum, the phonon transmission between
the control terminal and the left terminal is smaller than between the control terminal and the right terminal. Given the
same control terminal temperature and temperature bias, the asymmetric connection angles therefore will introduce a
higher average temperature of the left and right terminals, and a larger heat flux in the forward process. Moreover, the
average temperature difference between in the forward process and in the reverse process is found to be proportional to
the temperature bias, and the proportionality coefficient will become bigger if the asymmetry is strengthened.

Keywords: ballistic thermal rectification, graphene, nonequilibrium Green’s function method, phonon
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