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基于分子动力学的石墨炔纳米带空位缺陷的

导热特性∗

兰生† 李焜‡ 高新昀

(福州大学电气工程与自动化学院, 福州 350108)

( 2017年 4月 10日收到; 2017年 5月 9日收到修改稿 )

空位缺陷石墨炔比完整石墨炔更贴近实际材料, 而空位缺陷的多样性可导致更丰富的导热特性, 因此模
拟各种空位缺陷对热导率的影响显得尤为重要. 采用非平衡分子动力学方法, 通过在纳米带长度方向上施加
周期性边界条件, 基于AIREBO (adaptive intermolecular reactive empirical bond order)势函数描述碳 -碳
原子间的相互作用, 模拟了 300 K时单层石墨炔纳米带乙炔链上单空位缺陷和双空位缺陷以及苯环上单空位
缺陷对其热导率的影响, 利用Fourier 定律计算热导率. 模拟结果表明, 对于几十纳米尺度范围内的石墨炔纳
米带热导率, 1) 由于声子的散射集中和声子倒逆过程增强, 与完美无缺陷的石墨炔纳米带相比, 空位缺陷会
导致石墨炔纳米带热导率的下降; 2) 由于声子态密度匹配程度高低的不同, 相比于乙炔链上的空位缺陷, 苯
环的空位缺陷对石墨炔纳米带热导率影响更大, 乙炔链上空位缺陷数量对石墨炔纳米带热导率的影响明显;
3) 由于尺寸效应问题, 随着长度增加, 石墨炔纳米带热导率会相应增大. 本文的研究可为在一定尺度下进行
石墨炔纳米带热导率的调控问题提供参考.

关键词: 石墨炔纳米带, 分子动力学, 空位缺陷, 热导率
PACS: 68.55.Ln, 87.10.Tf, 44.10.+I, 81.05.U– DOI: 10.7498/aps.66.136801

1 引 言

碳元素存在多种同素异形体, 有二维石墨烯、
一维碳纳米管以及石墨炔等. 2004年, Novoselov
等 [1]在实验室首次制备得到碳纳米材料——石墨
烯, 它在热学性质方面比其他传统热电材料有优
势 [2]. 在石墨烯的热学特性研究方面, Berber等 [3]

通过分子动力学模拟得到的碳纳米管的热导率为

6600 W/mK, 文献 [4—6]研究证实石墨烯具有和
其他碳材料一样的极高热导率. 各种同素异形体
形成了不同的碳结构, 各自有独特的力学、热学
以及磁学等性质, 石墨炔就是其中之一. 1987年,
Baughman等 [7]提出了石墨炔 (graphyne)的存在,
2011年, Li等 [8]在实验室制备出一种结构的石墨

炔 (graphdiyne). 石墨炔是一个以 sp, sp2 和 sp3三

种杂化态形成的新的碳同素异形体 [9,10].
William等 [11]研究认为石墨烯纳米带的热

导率受到结构尺寸的影响, Zhang等 [12]研究表

明石墨炔 (graphyne)的导热系数低于石墨烯, 石
墨炔 (graphyne) 导热系数大小还与温度等有关.
Ouyang等 [13]利用格林函数法研究发现石墨炔

纳米带的热导率与其手性有关. 文献 [14—16]
用理论方法研究了石墨炔家族的热导特性. 文
献 [17, 18]成功地预测特定结构的石墨炔热传输性
能. Zhan等 [19]计算了尺寸为 10.9 nm × 3.8 nm、
300 K时石墨炔纳米带的热导率, 其热导率数值是
(20.98± 0.56)W/mK. 石墨炔纳米带的空位缺陷的
热学等性质会受到缺陷的影响 [20]. 因此, 在研究石
墨炔纳米带热导率时, 不仅要研究完美石墨炔纳米
带的热导率, 也要对存在缺陷的石墨炔纳米带进行
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研究, 这样对于调整石墨炔纳米带的热导率有一定
实际意义. 因此, 对含有缺陷的石墨炔纳米带模拟
计算研究是必要的, 而空位缺陷是纳米材料比较常
见的一种缺陷. 本文就空位缺陷对石墨炔纳米带热
导率的影响方面进行了研究.

2 分子动力学模拟

2.1 模拟方法

本文进行热导率的计算主要使用LAMMPS
(large-scale atomic molecular massively parallel
simulator)软件 [21]. 使用MS (materials studio)来
构建仿真模型. VMD (visual molecular dynamics)
设计用于建模、可视化分析生物系统, 如蛋白质、
核酸、脂质双分子层组件等. 本文主要用VMD将
MS所建模型生成的PDB文件生成LAMMPS可
以读取的格式, 然后导入LAMMPS 进行仿真, 如
图 1所示.

MS 

modeling
PDB files VMD

Generate Import

Data filesLAMMPS

G
e
n
e
ra

te

ReadPotential 

function

Read

图 1 仿真流程图

Fig. 1. The flow chart of the simulation.

2.2 仿真模型的构建

首先根据石墨炔的几何结构, 利用MS软件
构建石墨炔的单胞模型, 晶胞参数为α = 90◦,
β = 90◦, γ = 120◦, a = 7.13 Å, b = 7.13 Å,
c = 15 Å, 如图 2所示; 然后, 建成石墨炔超胞, 再
沿 (010)方向切出不同尺寸的锯齿型石墨炔纳米
带, 沿 (100)方向切得扶手椅型石墨炔纳米带, 如
图 3所示.

如图 4所示, 通过MS软件构建石墨炔纳米带,
纳米带乙炔链上的碳原子和苯环上的碳原子存在

空位缺陷.

图 2 石墨炔结构示意图

Fig. 2. Diagram of graphyne structure.

Supercell

Armchair

Zigzag

图 3 石墨炔纳米带建模过程

Fig. 3. Modeling process of graphyne nanoribbons.

The lack of a carbon atom in the acetylene chain The lack of a carbon atom on the benzene ring The lack of two carbon atoms in the acetylene chain

图 4 石墨炔纳米带空位缺陷

Fig. 4. Vacancy defects of graphyne nanoribbons.
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2.3 势函数的选取

在分子动力学模拟中, 原子与原子之间的相互
作用力由势函数来体现. 对于分子动力学模拟, 势
能函数的选取决定着模拟计算的准度和精度. 对于
碳纳米管、石墨炔、金刚石、石墨、石墨烯等以碳为

成分的物质和材料, 采用的势函数大多是由Stuart
等 [22,23] 提出的AIREBO (adaptive intermolecular
reactive empirical bond order)势函数. AIREBO
势函数可以用于纳米材料的力学 [24,25]以及热学性

能 [26−28] 方面的研究, 本文研究石墨炔纳米带的热
导率也采用AIREBO势函数.

AIREBO势函数表达式为

E =
1

2

∑
i

∑
j ̸=i

[
EREBO

ij + ELJ
ij

+
∑
k ̸=i,j

∑
l ̸=i,j,k

ETORSION
kijl

]
, (1)

其中, EREBO
ij 是REBO势函数, ELJ

ij 是 (Lennard-
Jones) 12-6对势, ETORSION

kijl 是依赖于二面角的四

体扭转项. EREBO
ij , ELJ

ij 及ETORSION
kijl 的表达形式

分别为:

EREBO
ij =

∑
i

∑
j(>i)

[V R(rij)− bijV
A(rij)], (2)

ELJ
ij = 4εij

[(
σij

rij

)12

−
(
σij

rij

)6]
, (3)

ETORSION
kijl =

1

2

∑
i

∑
j ̸=i

∑
k ̸=i,j

∑
l ̸=i,j,k

wij(rij)

× wjk(rjk)wkl(rkl)

× V TORSIONwijkl, (4)

其中,

V R(r) = fc(r)(1 +Q/rA e−αr), (5)

V A(r) = f c(r)
∑
i=1,3

Bn e−βnr, (6)

V TORSION =
1

2

∑
k=1

Vk[1− (−1)k cos(kw)], (7)

其中Vk由每个独立的分子发生转动的能量和阻碍

决定. 模拟之前要对模型进行体系能量最小化 [27].

2.4 非平衡分子动力学方法

目前, 材料的导热性能分子动力学模拟方
法有Green-Kubo平衡态分子动力学方法 [29,30],
Muller-Plathe逆向非平衡态分子动力学方法
(RNEMD) [31]、声子谱法 (phonon spectra method)
和正向非平衡态分子动力学方法 [32]. 此外, Rosen-
blum等 [33]利用另外的声子态密度方法计算了材

料热学性质.
本文用Muller-Plathe RNEMD. 如图 5所示的

计算模型中, 石墨炔纳米带的中间为热区 (hot re-
gion), 两端为冷区 (cold region), 冷区层的原子和
热区层原子的能量交换产生热传导.

某一时刻第 l层的温度Tl为

Tl =
1

3NkB

∑
i

miv
2
i , (8)

其中N为层中的原子数, mi表示 i原子的质量, vi
为对应原子的速度, kB = 1.3806505× 10−23 J·K−1

为Boltzmann常量. 在一个区域定义温度需要使这
个区域的原子数超过30个.

整个体系达到动态稳定后, 石墨炔纳米带体系
的导热系数为

k = −

1

2

∑
Ntransfer

(mv2h −mv2c )

2At
∂T

∂z

, (9)

其中Ntransfer是交换能量的原子数量, A是石墨炔
纳米带传热方向的横截面积, m 是原子质量, vc是

冷浴中速度最快的原子的速率, vh是热浴中速度最

慢的原子的速率, t是模拟时间, T是温度. 计算时
取冷热区之间的线性温度梯度拟合值 [34].

Cold region Left region
Hot region Right region Cold region

Hot flux

图 5 石墨炔纳米带计算模型

Fig. 5. Calculation model of graphyne nanoribbons.
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3 模拟结果与讨论

在非平衡态分子动力学模拟过程中, 热流方向
的温度梯度应呈线性分布, 在模拟结构的中间区域
均表现出了一致的线性度, 通过模拟结构的温度曲
线获取温度梯度, 用Fourier定律计算热导率 [35].

为了加快计算速率和达到计算精度, 使用Ver-
let算法求解运动方程,积分时间步长为0.4 fs. 整个
模拟分为三个过程: 首先, 在等温等压 (NPT)系综
[模拟过程中保持N(原子数量),压力 (P为300 Pa),
温度 (T为 30 K)不变的系综]下模拟 4 × 105 step;
再转到正则 (NVT)系综 (模拟过程中保持N , V (体
积), T温度不变的系综)下继续运行 4 × 105 step;
然后在微正则 (NVE)系综下运行 2 × 105 step, 通
过交换冷热原子使系统内部形成一定的温差, 最后
通过热流与温度梯度的比值求得纳米带的热导率.

3.1 单空位缺陷对锯齿型石墨炔纳米带热

导率的影响

首先在室温 (300 K)下模拟相同宽度的锯齿型
石墨炔纳米带 (zigzag graphyne nanoribbons, ZG-
YNRs)热导率与其长度间的关系以及乙炔链上
空位缺陷对热导率的影响, 选取纳米带的宽为
2.733 nm, 长分别为 10.5, 21, 30.391, 42和 63 nm.
根据模拟计算得到宽为 2.733 nm, 长为 63 nm的
ZGYNRs沿Z轴的温度分布, 温度曲线如图 6所
示. 由图 6计算出平均温度梯度为 0.6544 K/nm,
将该温度梯度与交换的能量 753.612 eV代入热导
率计算公式求出该尺寸下ZGYNRs的热导率为
26.3631 W/(m·K). 按照同样的方法求出其他尺寸
下的ZGYNRs热导率.

由图 7可以得到: 同一宽度下, 不论是完整石
墨炔纳米带还是有空位缺陷石墨炔纳米带, 热导率
随着ZGYNRs长度的增加而增加. 本文模拟的热
导率的大小与尺寸有关, 与文献 [36]中的计算结果
有相同的规律: 当模拟的尺寸小于其分子的平均自
由程时会出现Casimir 限制效应 [26], 使得模拟得
到的热导率要比实验值小, 随着长度的继续增加,
热导率会趋于一个稳定值. 声子平均自由程由 3种
过程决定: 声子间的碰撞、边界对声子散射和缺陷
对声子的散射 [37]. 在ZGYNRs中, 声子的散射受
边界的限制, 根据声子气动模型和弹射声子模型,
相同条件下热量的输运主要依靠声子的振动, 当
ZGYNRs材料长度增大, 尺寸效应 [38,39]使热导率

也随之增加. 有缺陷的热导率小, 这是因为缺陷会
导致晶格振动不能保持连续性, 在导热区域形成一
个传输阻塞区, 阻挡了能量载体声子的传播, 同时,
声子在缺陷面上发生反射现象, 使得热导率下降.
由图 7还可以看出, 有空位缺陷的ZGYNRs热导率
略低于完美的ZGYNRs热导率. 随着ZGYNRs纳
米带长度的增加, 有缺陷的纳米带与完整的纳米带
有交叉点, 说明在达到一定尺寸下, 完美的石墨炔
纳米带热导率的尺寸增强效应比乙炔链上空位的

显现得慢, 所以存在图 7中的交叉点.

y/⊲x⇁⊲
y/֓⊲x ⇁ ⊲ 
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图 6 Z轴的温度分布

Fig. 6. Temperature of Z axis.
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图 7 完美石墨炔和乙炔链单空位缺陷的热导率

Fig. 7. The thermal conductivity of normal graphyne
and acetylene chain with single vacancy defect.

模拟了室温 (300 K)下苯环上空位缺陷对ZG-
YNRs热导率的影响, 计算了宽固定为 2.733 nm,
长分别为10.5, 21, 30.391, 42和63 nm ZGYNRs的
热导率, 计算结果如图 8所示. 由图 8可以得到: 乙
炔链缺一个碳原子的ZGYNRs热导率高于苯环上
缺一个碳原子的ZGYNRs热导率. 随着纳米带长
度的增加, 苯环上的碳原子缺失对石墨炔纳米带热
导率的影响要强于乙炔链上碳原子缺失对热导率

的影响, 因为乙炔链上的碳原子有更多的低频声子
模式和高频声子模式 [40,41], 导致了乙炔链上的碳
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原子分担较低的热传输比率, 乙炔链上的碳原子声
子态密度匹配程度低, 并且引起Umklapp散射 [42],
产生热传导阻碍. 乙炔链上的碳原子对石墨炔纳米
带的正常热导作用较小, 苯环上的碳原子对热传导
的贡献更大, 因为苯环上的声子态密度占比更大,
所以苯环缺失原子对热导率的影响明显 [43], 两种
缺陷处对ZGYNRs 声子热导率减少的原因都是强
散射和声子的集中 [43].
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图 8 乙炔链单空位和苯环单空位缺陷的石墨炔热导率

Fig. 8. The graphyne thermal conductivity of acety-
lene chain with single vacancy and benzene with single
vacancy defect.

3.2 双 空 位 缺 陷 对ZGYNRs热 导 率
的影响

在室温 (300 K)下模拟双空位缺陷对ZGYNRs
热导率的影响, 分别计算了宽固定为 2.733 nm, 长
10.5, 21, 30.391, 42和 63 nm的ZGYNRs的热导
率, 计算结果如图 9所示. 由图 9可以得到: 同一宽
度下, 当ZGYNRs长度大于 23 nm时, 双空位缺陷
ZGYNRs的热导率低于单空位缺陷ZGYNRs的热
导率. 在较小的纳米尺度下, 我们认为交叉点的物
理涵义是小尺寸时 (小于 20 nm), 乙炔链上缺少一
个原子和两个原子的散射不同, 导致乙炔链上缺少
一个原子和两个原子的热导率有差异, 随着尺寸增
加, 碳纳米材料的尺寸效应 [38,39]使热导率增加, 乙
炔链上缺少一个原子时尺寸效应引起的热导变化

速率更快, 所以两种缺陷的热导率有一个交叉点,
即平衡点.

图 10是含有缺陷的ZGYNRs和完美ZGY-
NRs的热导率, 其中ZGYNRs的宽度为 2.733 nm.
从图中可以看出, 随着长度的增加, 各种缺陷情况
下ZGYNRs热导率都随之上升, 空位缺陷对ZGY-
NRs热导率有影响, 并且与空位缺陷数量和位置有

关. ZGYNRs乙炔链上缺少一个原子时尺寸效应
引起的热导率上升速率快, 随着纳米带长度的增
加, 缺少一个原子与完美的纳米带的热导率有交叉
点. 也可以说, 乙炔链上缺少一个原子的声子散射
热阻效应与尺寸效应有一个竞争关系, 随着尺寸的
增加, 乙炔链上缺少一个原子的声子散射热阻效应
逐步减弱, 尺寸效应增强快.
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图 9 乙炔链单空位和双空位缺陷石墨炔热导率

Fig. 9. The graphyne thermal conductivity of single
vacancy defect and double vacancy defects in acetylene
chain.
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图 10 含有缺陷的锯齿型石墨炔纳米带的热导率对比

Fig. 10. Thermal conductivity of ZGYNRs with dif-
ferent vacancy defects.

3.3 空位缺陷对AGYNRs热导率的影响

在室温 (300 K)下模拟乙炔链上单空位、苯环
上单空位及乙炔链上双空位缺陷对扶手椅型石墨

炔纳米带 (AGYNRs)热导率的影响, 分别计算了宽
固定为 2.4699 nm, 长分别为 10.5, 21, 30.391, 42,
63和84的AGYNRs的热导率,计算结果如图 11所
示. 从图中可以看出, 随着长度的增加, 各种缺陷
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情况下AGYNRs的热导率都随之上升, 空位缺陷
的存在导致AGYNRs的热导率低于完美情况AG-
YNRs值. 乙炔链上单空位缺陷的AGYNRs热导
率略高于苯环上空位缺陷的AGYNRs的热导率,
单空位缺陷AGYNRs热导率高于双空位AGYNRs
热导率.
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图 11 几种空位缺陷的扶手型石墨炔纳米带热导率

Fig. 11. Thermal conductivity of AGYNRs with dif-
ferent vacancy defects.

4 结 论

本文使用非平衡态分子动力学方法研究了室

温下单空位缺陷和双空位缺陷对ZGYNRs和AG-
YNRs热导率的影响, 并与完美石墨炔纳米带热导
率进行比较, 得出的主要结论如下.

1)由于尺寸效应的影响, ZGYNRs和AGY-
NRs型石墨炔纳米带热导率都随着纳米带长度的
增加而逐渐增大, 完美的石墨炔纳米带热导率与有
缺陷的石墨炔纳米带热导率具有同样规律. 由于声
子传播受到散射的影响, 含有空位缺陷的ZGYNRs
和AGYNRs的热导率分别比相对应的完美的石墨
炔纳米带的热导率低.

2)在一定的纳米尺度下, ZGYNRs的热导率与
空位缺陷位置有关, 有空位缺陷的热导率比完美
ZGYNRs的热导率低, 一个苯环空位缺陷石墨炔纳
米带的热导率高于双空位缺陷石墨炔纳米带的热

导率, 但低于单空位缺陷石墨炔纳米带的热导率;
苯环上的碳原子缺失对石墨炔纳米带热导率的影

响要大于乙炔链上碳原子缺失的热导率.
3)声子传播的能量耗散和声子态密度匹配度

问题引发的热阻效应会使ZGYNRs的热导率减低,
而尺寸效应引起热导率升高, 二者存在竞争关系,
在乙炔链单原子空位缺陷的ZGYNRs的热导率表

现尤其明显, 这为利用乙炔链上的单原子空位调控
ZGYNRs的热导率提供了一定思路.
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Abstract
As a kind of nano-material, graphyne nanoribbon has some physical properties and its properties should be studied

for its better usage. In the process of preparing graphyne nanoribbons, it is possible that vacancy defects exist in the
lattice structure, which will affect the physical properties of the graphyne nanoribbons. The flotation of graphyne is
closer to the actual situation in engineering than the complete graphyne nanoribbons, and the diversity of vacancy defects
can lead to various thermal conductivities, so it is very important to simulate the effects of various vacancy defects on
thermal conductivity. In order to better predicte and control heat transfer characteristics of graphyne nanoribbons, this
paper focuses on the effects of vacancy defects on the heat transfer characteristics of graphyne nanoribbons. According to
the different cutting directions of graphyne nanoribbons, two different types of graphyne nanoribbons are obtained, i.e.,
armchair type and zigzag type. We compare the effects of vacancy defects on the thermal conductivity of two different
chiral graphynes nanoribbons to improve the persuasiveness of the conclusion. In this paper, non-equilibrium molecular
dynamics method is adopted, by applying periodic boundary conditions in the length direction of the nanoribbons,
the interaction between the carbon-carbon atoms is described based on a potential function of adaptive intermolecular
reactive empirical bond order (AIREBO). At 300 K, the effects of single vacancy defect in the acetylene chain, single
vacancy defect in the benzene ring or double vacancy defects in the acetylene chain on the thermal conductivities
of single-layer graphyne nanoribbons are simulated. Fourier’s law is used to calculate the thermal conductivities of
graphyne nanoribbons. The simulation results show that for the thermal conductivity of graphyne nanoribbons in a-few-
dozen nanometer range: 1) as a result of the phonon scattering and enhanced phonon Umklapp process, the graphyne
nanoribbons with vacancy defects will cause the thermal conductivity to decrease and becomes lower than that of the
complete graphyne nanoribbons; 2) due to the difference in phonon density-of-states matching degree, the vacancy defect
in the benzene ring of graphyne nanoribbons has a greater effect on the thermal conductivity than that of vacancy defect
in the acetylene chain of graphyne nanoribbons, the vacancy defects have a strong influence on the thermal conductivity
of in the acetylene chain of graphyne nanoribbons; 3) because of the influence of size effect, the thermal conductivity
of graphyne nanoribbon increases with length increasing. In this paper, the research of the thermal conductivity of
graphyne nanoribbon provides the reference for controlling their thermal conductivity on a certain scale.

Keywords: graphyne nanoribbons, molecular dynamics, vacancy defects, thermal conductivity
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