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为了研究光电分解水体系中具有热等离激元效应的 Au-TiO2 电极的界面热输运特性, 本文采用非平衡

分子动力学方法研究了温度、界面耦合强度以及添加石墨烯层对 Au-TiO2 界面热导的影响, 并通过声子态密

度对界面热导的变化进行了分析. 研究结果表明, 当体系温度从 300 K增加到 800 K时, Au-TiO2 界面导热系

数增加了 78.55%, 这与更多的低频声子参与界面热输运相关, 更多的热量传递到 TiO2 上可促进界面反应. 随

着 Au与 TiO2 界面耦合强度的增大, 界面热导率可通过 TiO2 和 Au的声子态密度的重叠程度得到优化. 添加

单层石墨烯可提高 Au-TiO2 结构的界面热导, 其中 0—30 THz的低频区声子对导热贡献最大, 但添加 2层和

3层石墨烯, 石墨烯层与层之间的相互作用力阻碍了界面传热, 且在低频区的声子数量有所降低, 不利于热量

在 Au和 TiO2 之间进行传递.
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1   引　言

热等离激元效应是一种基于金属等离激元共

振效应弛豫产生的高度局域热, 这样的局域热已应

用在癌症光热疗法和光声成像等领域 [1], 目前学者

们开始关注其在光催化和光电催化领域的应用和

作用机制 [2]. 在光电分解水制氢体系中应用Au-TiO2
复合电极, 通过利用光照下 Au纳米粒子的局域表

面等离激元共振效应可增强 TiO2 半导体光催化分

解水性能, 已有较多的研究证实了其局域表面等离

激元共振效应的热电子注入机制 [3,4], 但对于等离

激元共振效应弛豫产生的局域热即热等离激元效

应的研究相对较少 [2]. 本课题组应用具有高导热和

高导电特性的二维石墨烯 rGO材料构建了 Au-

rGO-TiO2 复合光电极, 并通过有限元法对热等离

激元效应及其在分解水反应中的作用进行了定量

分析 [5,6]. 为了更有效地利用热等离激元效应并构

建相应的电极界面, 明晰不同材料构建的电极界面

对局域热传递的影响及对电极界面反应的影响, 需

要深入研究组成电极的半导体和金属之间的界面

热输运及与电极材料相关的微观传热机制. 目前对

于应用在光电分解水体系中的Au-TiO2 和Au-rGO-

TiO2 复合电极的界面热输运特性还鲜见报道.

界面热导是衡量热量通过界面传递能力的一

个指标 [7]. 1941年, Kapitza与 Pohl[8] 首次观察到

热流通过两种不同材料界面时的温度转变, 当热量

流经界面时, 声子散射会产生热阻, 这是由两种材

料界面之间的原子振动的差异引起的 [9,10], 通常称

为卡皮查热阻. 由于界面上存在热阻, 因此可以在

界面上观察到明显的温度跃变. 分子动力学模拟在

表征复杂系统的界面传热特性方面发挥着至关重
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要的作用 [11]. 界面传热主要来自于界面上声子的

运动和碰撞, 然而声子输运的实验测量, 尤其是纳

米尺度的声子输运测量面临着巨大的挑战 [12]. 随

着分子动力学模拟研究的深入, 大量学者利用分子

动力学计算了不同材料界面的传热, 利用声子态密

度来解释界面热导率的变化. Wu等 [13] 研究了硅

烯/硅烯异质结构的界面热传递, 研究发现随着温

度的升高, 低频声子数量增多, 界面上声子之间耦

合增强, 并且更多的高频声子被激发, 对热输运做

出了额外的贡献. Lu等 [14] 发现随着温度的升高,

更多高频声子在石墨烯-金刚石界面发生非弹性散

射, 导致高频声子分解成大量低频声子, 低频声子

更容易通过界面, 因此在较高温度下界面热导值更

大. Chen等 [15] 通过一系列分子动力学模拟, 研究

了液态水与单层石墨烯薄膜之间的界面传热, 发现

界面热传导能力与界面相互作用强度有很大关系,

并通过计算声子态密度验证了界面热导率的变化.

Wang等 [16] 利用分子动力学模拟计算了环氧树

脂与氨基功能化石墨烯边缘界面热阻, 结果表明

在环氧树脂与氨基功能化石墨烯的强共价作用

下, 石墨烯的界面热导率提高了 1个数量级以上.

Roodbari等 [17] 利用瞬态非平衡分子动力学研究

了 TiO2 纳米粒子与水的界面热传导, 研究发现将

温度从 400 K提高到 600 K, 低频声子数量增多导

致界面热导增强. 同时将耦合强度从 0.5提高到 4,

使界面热导提高约 20%. Yang等 [18] 研究了 TiO2
纳米管的热导率与温度之间的关系, 发现 TiO2 纳

米管的热导率随界面温度的升高而降低, 还发现所

有 TiO2 纳米管在低温下都有明显的声子态密度峰

值. 随着温度的升高, 这些声子态密度峰变宽甚至

消失, 从而抑制了有效的能量交换和热传递. Yu等 [19]

研究了三维石墨烯-碳纳米管复合结构 (GCHs)热

导, 计算了复合结构的声子态密度, 并且计算了不

同频率声子对热导率的贡献, 对热导率变化进行分

析 .  Zhang等 [20] 研究发现非晶碳插层可以减少

Cu和金刚石之间的振动失配, 从而提高 Cu/金刚

石的界面热导率. Zong等 [21] 忽略了电子对界面热

导的贡献, 仅仅考虑声子对界面热导的贡献, 计算

预测了金属和半导体的界面热导, 发现模拟结果与

实验测量数据吻合较好. Liu等 [22] 探究氮化镓/石

墨烯/碳化硅异质界面热输运特性, 研究发现单层

石墨烯结构界面热导的改变要高于多层石墨烯结

构的界面热导.

上述研究表明, 一方面, 界面相互作用力、体

系温度以及添加石墨烯层会对界面热导产生影响;

另一方面, 对 TiO2、石墨烯和 Au等单一材料与水

的界面的导热性能已有研究, 但不同材料的界面热

导的研究还未涉及 Au-TiO2 和 Au-rGO-TiO2 异

质结界面. 因此, 本文利用非平衡分子动力学方法深

入探讨分析 Au-TiO2 异质结构在不同温度、界面

耦合强度以及添加石墨烯层对界面热导率的影响,

通过建立界面传热模型, 分析复合材料界面的传热

机制, 并通过计算声子态密度探讨不同频率的声子

与界面热导率的关系, 进而提出界面热导率的优化策

略, 并为构建高效光电分解水电极提出新的思路. 

2   模型构建与模拟方法
 

2.1    模型构建

非平衡分子动力学模拟 (non-equilibrium mole-

cular dynamics, NEMD)通常基于牛顿力学原理

和分子间力场模型, 通过求解每个分子在其他所有

分子作用下的牛顿运动方程, 得到每个分子的位置

和速度, 从而得到体系中分子随时间变化的运动过

程, 最后通过统计方法得到宏观参数 [23]. 本文利用

Materials Studio软件构建 Au-TiO2 结构模型, 原

子结构示意图如图 1所示. 模型尺寸在 X 方向为

30.208  Å  (1  Å  =  10–10 m), Y 方向为 30.208  Å,

Z 方向为 70 Å. 通过改变温度 (300, 400, 500, 600,

700, 800 K)和界面耦合强度 (χ = 0.5, 1, 1.5, 2,
2.5, 3)研究 Au-TiO2 结构界面热导的变化. 在 Au-

TiO2 结构模型中建立单层和多层石墨烯, 石墨烯

层位于 Au与 TiO2 之间, 模型尺寸在 X 方向、Y

方向保持不变, 在 Z 方向上的长度根据添加石墨

烯的层数进行调整, 研究在温度为 400 K时界面

热导的变化. 

 






Au O Ti

TiO2 Au

图 1    Au-TiO2 异质结构的原子结构

Fig. 1. Atomic structure of Au-TiO2 heterostructure.
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2.2    原子之间的作用势函数

Au的原子间势采用 EAM势 [24], 石墨烯的原

子间势采用AIREBO势 [25]. 为了描述Ti—Au, O—

Au, O—C, Ti—C, Au—C和 C—C之间的界面相

互作用, 采用伦纳德-琼斯 (Lennard-Jones, L-J)势

函数 U(rij)[26]: 

U(rij) = 4εijχ

[(
σij

rij

)12

−
(
σij

rij

)6]
, (1)

其中 rij 表示原子 i 和 j 之间的实际距离; χ为常数,

用于调整界面的耦合强度. 通过改变 χ的值, 研究

在一定温度下界面耦合强度对 Au-TiO2 界面热导

的影响; 研究温度变化对界面热导的影响时, χ设
定为 1. 此外, εij 为势阱深度, 代表两原子之间的

作用强度; σij 表示势能为零时的原子间距:
 

σij =
(σii + σjj)

2
, (2)

 

εij =
√
εii · εjj , (3)

其中, i 和 j 代表体系中的非成键原子.

Matsui-Akaogi力场被用于模拟 TiO2[27], 静电

力决定了 TiO2 中钛原子和氧原子之间的相互作

用. 钛原子和氧原子的电荷分别为+2.19e 和–1.098e,

为了计算粒子间的相互作用力, 应用 Buckingham

势函数 U(rij)[28]: 

U(rij) = Aij exp
(
−rij
ρij

)
− Bij

r6ij
+

qiqj
rij

. (4)

表 1列出了  Matsui-Akaogi力场的 Buckingham

势函数参数.
 
 

表 1    Matsui-Akaogi力场的Buckingham势函数参数 [28]

Table 1.    Parameters of  the  Buckingham  potential   func-

tion for the Matsui-Akaogi force field[28].

Aij/(kcal·mol–1) Bij/(kcal·mol–1·Å6) ρij/Å

Ti—Ti 717650 121.10 0.155

Ti—O 391050 290.42 0.195

O—O 271720 696.95 0.235
 

L-J势通常用于界面热导的模拟, L-J的参数

可以很好地描述不同材料之间的相互作用 [29]. 根

据分子间相互作用的 Lorentz-Berthelot混合规则

计算出不同类型原子的 L-J势函数参数 [30,31]. 表 2

列出了通过 (2)式和 (3)式计算得到的本研究中使

用的 L-J势函数参数.
 

2.3    模拟方法

采用大规模原子/分子并行模拟器 LAMMPS

开源软件进行模拟计算 [32]. 在三个方向 (X, Y 和

Z)都设置了周期性边界条件, 热量沿 Z 方向传递,

沿热传导方向将模拟盒子划分为 N 块 (N = 40),

指定区域为热源和冷源. 模拟盒子两侧的最外层原

子固定在原始位置, 冷源和热源之间进行能量交

换产生界面热输运, 其中每块的温度 T[33] 可通过

(5)式计算: 

T =
1

3nkB

n∑
i = 1

miv
2
i . (5)

在进行非平衡分子动力学模拟之前, 首先对系

统进行能量最小化以优化结构; 接着在正则系综

(NVT)下运行 1.0 ns, 使系统结构松弛到平衡态;

最后, 将系统保持在微正则系综 (NVE)中, 使用朗

之万恒温器模拟冷源、热源在不同温度下的传热,

得到温度分布和能量分布. 模拟的时间步长设为

1.0 fs, 以确保运动方程时间积分过程中的能量

守恒. 在周期性边界条件下, 利用 NEMD方法计

算得出界面热导, 模拟计算界面热导原理图如图 2

所示.

当系统达到平衡后, 为了产生温度梯度, 在结

构两侧分别施加热源和冷源, 约 2 ps后, 热流和温

度梯度达到稳定状态, 并在 1.0 ns处取平均值进行

 

表 2    L-J势函数参数
Table 2.    L-J potential function parameter.

σ/Å ε0/(kcal·mol–1)

Ti—Au 2.488 1.62018

O—Au 3.092 0.81932

Ti—C 2.930 0.24029

Au—C 3.455 0.64085

O—C 3.529 0.12158
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图 2    NEMD模拟计算热导率的原理图

Fig. 2. Schematic diagram  of  thermal  conductivity   calcu-

lated by NEMD simulation.
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界面热导计算. 设定热流是能量进入系统的速率,

由此得到结构的温度分布和能量分布. 将通过界面

的热流量 J 除以界面上的温度跃变 ΔT 和横截面

积 A, 就得到了界面热导 G:
 

G =
J

A ·∆T
. (6)

声子态密度 [34] 可以用于分析声子热输运机制,

利用速度自相关函数 VACF的傅里叶变换得到界

面处原子的振动态密度 (VDOS):
 

VDOS(ω) =
∫ +∞

0

VACF(t)e−iωtdt, (7)

式中, ω为声子频率, 其中速度自相关函数 VACF

可由 (8)式计算:
 

VACF(t) =
1

N

N∑
j=1

⟨Vj(0)Vj(t)⟩ . (8)

声子重叠程度 (S)用来衡量界面振动耦合的

程度 [35], 如 (9)式所示. S 的范围为 0—1, 其中 0表

示左右两侧材料的声子态密度没有任何重叠, 1表

示最大重叠, 即左右两侧材料的声子态密度具有完

全相同的分布, 增加界面处的振动耦合可以增强界

面传热:
 

S =

(∫ ∞

0

√
P1(ω)P2(ω)dω

)2

∫ ∞

0

P1(ω)dω
∫ ∞

0

P2(ω)dω
, (9)

式中, P1(ω)和 P2(ω)表示界面两侧材料的声子态

密度.

利用上述构建模型和模拟方法, 计算了 300 K

下 TiO2 的热导率为 8.555 W·m–1·K–1, 与文献 [36]

中模拟计算出的结果非常接近. 此外, 模拟了 300 K

下 Au-TiO2 界面热导为 72.783 MW·m–2·K–1, 与

Chow等 [37] 使用时域热反射法得到的界面导热系

数的测量结果较为一致, 说明所建模型和模拟方法

可靠. 为了消除模型的尺寸效应, 在模拟过程中 X,

Y 方向选择了周期性边界条件, 沿着传热方向改变

系统长度进行模拟, 图 3为 Au-TiO2 结构的界面

热导率随系统长度的变化, 发现随着系统长度增

加, 界面热导逐渐收敛到一个稳定值, 基本分布在

71—74 MW·m–2·K–1 内. 因此本文选择 30.208 Å×

30.208 Å×70 Å的模型尺寸进行研究 Au-TiO2 结

构的界面热性能.
 

3   结果与讨论
 

3.1    温度对界面热导的影响

图 4为系统温度为 300 K时 , Au-TiO2 结构

的温度分布和能量分布. 通过线性拟合计算得出

界面处温差以及热流量, 根据 (6)式计算得出 Au-

TiO2 界面热导率为 72.783 MW·m–2·K–1. 与 Au-

SiO2 结构 [38] 的界面热导率为 61.2 MW·m–2·K–1 相

比, Au-TiO2 结构的界面热导相对更大, 更有利于

热量在界面传递.
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图 3    Au-TiO2 结构的界面热导率随系统长度的变化

Fig. 3. Variation  of  interfacial  thermal  conductivity  with

system length for Au-TiO2 structure.
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图 4    300 K下Au-TiO2 界面的温度分布 (a)和能量分布 (b)

Fig. 4. Temperature distribution  (a)  and  energy   distribu-

tion (b) of Au-TiO2 interface at 300 K.
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Au-TiO2 在光照条件下, 由于热等离激元效应

使金属颗粒的温度逐渐升高, 为了模拟温升过程中

的热传递, 将系统温度分别设置为 300, 400, 500,

600, 700和 800 K. 图 5为不同温度下 Au-TiO2 的

界面热导率, Au-TiO2 的界面热导率随着温度的升

高而逐渐增大. 当温度从 300 K上升到 800 K时,

界面热导率增加了 78.55%. Bao等 [39] 研究了GaN/

AlN异质结构的界面热导与温度之间的关系, 发现

界面热导率与温度呈正相关, 并且指出随着温度的

升高, 原子的振动会变得更加剧烈, 参与界面热输

运声子数量增加, 界面热导率得到提高.

 
 


/
(M
W
Sm

-
2
SK

-
1
)

300 400 500 600 700 800
60

70

80

90

100

110

120

130

140

Temperature/K

图 5　不同温度下 Au-TiO2 的界面热导率

Fig. 5. Interfacial thermal conductivity of Au-TiO2 at differ-

ent temperatures.
 

异质材料的热输运特性主要受声子弹道输运

的散射影响, 声子散射会阻碍界面热输运, 界面热

输运主要依靠低频声子 [40,41], 这是因为与高频声子

相比, 低频声子在界面处具有更长的波长和更强的

声子模式耦合. 因此, 低频声子更容易通过界面传

播, 并对异质结构的界面热导率产生更大的影响.

图 6是模拟计算得到的 500, 600, 700 K下 TiO2
和 Au的声子态密度. 图 6(a)和图 6(b)表明随着

温度的升高, TiO2 和 Au的声子态密度增大, TiO2
的声子态密度高于 Au粒子. 对于 TiO2, 随着温度

升高, 在 0—30 THz的声子数量显著增加, 而对于

Au随着温度升高的声子频率集中在 5 THz以下.

Au和 TiO2 的声子态密度整体明显向上移动, 其

低频声子模式大幅增强, 导致更多的低频声子通过

界面传播, 增强界面传热 [42]. 由此可知, 当 Au-TiO2
光电极上热等离激元效应导致局部温度升高, Au

和 TiO2 更多的低频声子参与界面热输运, 使界面

热导率呈上升趋势, 能够让更多的热量传递到 TiO2
上而促进界面反应. 

3.2    界面耦合强度对界面热导的影响

界面热导率与界面物质的相互作用密切相关.

界面相互作用影响着材料的热学性能, 在本项研

究中, 以界面耦合强度 χ表示 Au-TiO2 界面不同

的相互作用, 模拟计算了 χ = 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5和

3时, Au-TiO2 结构的温度分布和能量分布 (图 7).

从图 7(a)可知, 随着耦合强度的增加, Au-TiO2 结

构的界面温差逐渐减小. 在图 7(b)中, 通过线性拟

合计算得出通过结构的热流量, 并且当耦合强度增

大到 2以后, 界面温差不再发生明显变化, 通过能

量分布计算得到的热流量基本相同.

图 8为不同界面耦合强度下 Au-TiO2 的界面

热导率. 当界面耦合强度在 0.5—2.0之间时, 界面

热导率会随着相互作用强度的增加而显著增加, 增

强界面间原子相互作用力有利于界面热输运 [43].

当耦合强度大于 2时, 界面热导趋于稳定. 界面相

互作用增强使两种材料近似于一个连续的整体, 其

温度分布趋向于一条连续的光滑曲线. Hu等 [44] 也

发现硅与非晶聚乙烯的界面热导率的增加, 可通过

增加两种材料之间的界面耦合强度来实现.

基于不同耦合强度下的界面热导率, 进一步计

算了耦合强度 χ = 1, 1.5, 2和 2.5时 TiO2 和 Au
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Fig. 6. VDOS at different temperatures: (a) TiO2; (b) Au.
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的声子态密度, 如图 9所示. 结果发现, 随着界面

耦合强度的增加, 在 0—5 THz范围内, TiO2 和 Au

的声子态密度有所增加. 通过 (9)式计算得到 TiO2
和 Au之间的声子重叠度 S, 发现随着界面耦合强

度的增加, S 从 0.692662增加到 0.72949, 这表明

TiO2 和 Au的声子态密度的重叠程度有所增加,

声子匹配数量逐渐增加, 减少了界面处声子态密度

的失配, 使界面原子之间的振动耦合增强, 界面传

热变强, 从而优化了界面热输运 [45]. 此外, 从图 9

可以看出当耦合强度为 2和 2.5时, 声子重叠度变

化不大, 因此界面热导率增加趋势较为平缓. 
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图 7    不同耦合强度下 Au-TiO2 结构的温度分布 (a)和能

量分布 (b)

Fig. 7. Temperature distribution  (a)  and  energy   distribu-

tion  (b)  of  the  Au-TiO2  structure  with  different  coupling

strengths.
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图 9    不同耦合强度下 Au和 TiO2 的声子态密度　(a) χ = 1; (b) χ = 1.5; (c) χ = 2; (d) χ = 2.5

Fig. 9. Phonon density of states for Au and TiO2 at different coupling strengths: (a) χ = 1; (b) χ = 1.5; (c) χ = 2; (d) χ = 2.5.
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3.3    添加石墨烯层对界面热导的影响

在 Au-TiO2 结构中加入二维石墨烯, 在系统

温度 400 K下, 得到添加不同石墨烯层数 (L)时

Au-TiO2 的界面温差、热流量和界面热导率 (图 10).

根据图 10(a)可以发现, 随着石墨烯层数增加, 界

面温差逐渐增大 , 而通过 Au-TiO2 界面的热流

量逐渐减小. 通过计算得到 Au-TiO2 结构的界面

热导率, 如图 10(b)所示. 相对于没有石墨烯的界

面热导率, 添加一层石墨烯后界面热导率增加到

98.072 MW·m–2·K–1, 但当石墨烯层数增加到 2和

3时, 界面热导率减小, 并且低于没有添加石墨烯

的界面热导率.

当添加单层石墨烯时, 界面热导会有所增加.

这是由于石墨烯是单层碳原子组成的二维材料, 具

有很高的热导率, 其单层结构允许光子和声子在材

料中自由传播 .  Zhao等 [5] 制备了 Au-rGO/TiO2
光电极, 定量预测热等离激元效应的作用, 发现过

厚的石墨烯层阻碍了电荷的传输, 导致其光电流密

度值下降. 当石墨烯层数为 3时, Au-TiO2 的界面
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图 10    不同石墨烯层数下 Au-TiO2 的界面温差及热流量 (a)和界面热导率 (b)

Fig. 10. Interfacial temperature difference and heat flow (a) and interfacial thermal conductivity (b) of Au-TiO2 with different num-

bers of graphene layers.
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图 11    一层 (a)、两层 (b)、三层 (c)石墨烯时界面各组分的声子态密度; (d)不同频率段声子对界面热导率的贡献

Fig. 11. Phonon density of states for each component of the interface with (a) one layer, (b) two layers, (c) three layers graphene;

(d) contribution of phonons to interfacial thermal conductivity in different frequency bands.
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热导率会显著降低, 这是因为石墨烯层与层之间的

相互作用力是相对较弱的范德瓦耳斯力, 当石墨烯

层数逐渐增多, 在传热方向上会阻碍热量传递. 有

关研究表明多层石墨烯的导热性依赖于层数 [46–49],

随着层数的增加, 多层石墨烯的面内导热系数总体

呈现先减小后稳定的趋势, 并且认为热导率的降低

是由于相邻层的约束对平面内声子热输运的阻碍

作用引起的.

图 11展示了石墨烯层数变化时界面各组分的

声子态密度图和不同频率段声子对界面热导率的

贡献. 为了更好地揭示界面热导变化的原因, 进一

步计算各组分声子态密度的重叠度. 由图 11(a)可

以看出添加单层石墨烯时, 各组分的声子态密度的

重叠度 S 为 0.6189, 且随着石墨烯层数的增加, 在

低频区的声子数量有所降低, 界面声子散射增加,

参与传热的声子数量减少, 各组分的声子态密度的

重叠度逐渐减小, 界面处的振动耦合减弱, 声子热

输运受阻加重 [50]. 图 11(d)是不同频率段声子对结

构界面热导率的贡献 , 随着石墨烯层数的增加 ,

30—50 THz的声子对热导率的贡献略有增加, 但

对热导率的贡献依然占据主导的 0—30 THz的低

频区声子, 随着石墨烯层数的增加对界面热导率的

贡献逐渐减小, 从而抑制了界面上的能量交换和热

传递. 

4   结　论

本文采用 Materials Studio软件进行建模, 并

用 LAMMPS软件对 Au-TiO2 结构的界面热输运

进行非平衡分子动力学模拟, 分析研究了温度、界

面耦合强度、添加石墨烯层对 Au-TiO2 结构界面

热导的影响, 得到以下结论.

1) 当温度从 300 K增加到 800 K时, Au-TiO2
结构的界面热导率逐渐增大, 界面热导率提高了

78.55%. 在光氢体系中, 由于热等离激元效应导致

在光电极界面温度升高, 使得 TiO2 和 Au有更多

的低频声子参与界面热输运, 有利于声子在界面的

热输运, 界面热导逐渐增大, 能够使更多的热量传

递到 TiO2 上而促进界面反应.

2) 随着界面耦合强度的增加, Au-TiO2 结构

的界面热导率逐渐增大. 当界面耦合强度增加到

2以后, 界面热导率趋于稳定. 因此, 在一定程度上

界面耦合强度的增加可以使界面热导率得到增加.

通过改变 Au粒子与 TiO2 之间的相互作用, 使其

界面热导率增大, 更好地利用热等离激元效应.

3) Au-TiO2 结构中添加一层石墨烯后界面热

导率增加到 98.072 MW·m–2·K–1, 但当石墨烯层数

增加到 2和 3时, 界面热导率减小. 添加单层石墨

烯时, 0—30 THz的低频声子数量较多, 界面传热

能力较强. 随着添加石墨烯层数的增多, 石墨烯层

与层之间的相互作用力在传热方向上会阻碍热量

传递, 且在低频区的声子数量有所降低, 界面声子

散射增加, 参与传热的声子数量减少, 声子热输运

受阻加重.
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Abstract

Thermoplasmonics originating from the relaxation process of plasmon resonances in nanostructures can be

utilized as an efficient and highly localized heat source in solar-hydrogen conversion, but there have been few

researches on the interfacial heat transport properties of photoelectrode with the thermoplasmonics effect in a

photoelectrochemical  water  splitting  system.  In  this  work,  the  effects  of  temperature,  interfacial  coupling

strength and the addition of graphene layers on the interfacial thermal conductance of Au-TiO2 electrodes are

investigated  by  the  non-equilibrium  molecular  dynamics  simulation,  and  the  variation  of  interfacial  thermal

conductance  is  analyzed  by  the  phonon  density  of  states.  The  results  show  that  the  interfacial  thermal

conductivity is increased by 78.55% when the temperature increases from 300 to 800 K. This is related to the

fact  that  more  low-frequency  phonons  participate  in  the  interface  heat  transport,  allowing  more  heat  to  be

transferred  to  TiO2  to  promote  the  interface  reaction.  As  the  coupling  strength  of  the  Au-TiO2  interface

increases,  the  interfacial  thermal  conductivity  of  the  electrode  increases  and  then  tends  to  stabilize.  The

interfacial  thermal  conductivity  can  be  optimized  by  increasing  the  degree  of  overlap  of  the  phonon  state

densities  of  Au  and  TiO2.  The  addition  of  a  single  layer  of  graphene  can  increase  the  interfacial  thermal

conductivity to 98.072 MW·m–2·K–1, but the addition of 2 and 3 layers of graphene can hinder interfacial heat

transfer in Au and TiO2 due to the interaction between the layers of graphene. When adding graphene layer,

medium-frequency  phonons  and  high-frequency  phonons  are  stimulated  to  participate  in  the  interfacial  heat

transfer, but with the increase of the graphene layers, the number of low-frequency phonons in a range of 0—
30 THz decreases,  and these low-frequency phonons make the greatest  contribution to the interfacial  thermal

conductivity.  The  obtained  results  are  useful  in  regulating  the  thermal  transport  properties  of  the

photoelectrode  interface,  which  can  provide  new  insights  into  and  theoretical  basis  for  the  design  and

construction of composite photoelectrodes.
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