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石墨烯-碳纳米管复合结构热导率的非平衡
分子动力学模拟

李    帅，    李    凌
（上海理工大学 能源与动力工程学院，上海 200093）

摘要：为制备高性能的热界面材料，采用非平衡分子动力学方法计算了三维石墨烯–碳纳米管复合

结构的热学特性，研究了复合结构的尺寸及系统温度对于整体结构热导率的影响。研究表明，复

合结构 z 方向长度的增加和温度的升高都能使复合结构的热导率在一定程度上增加并逐渐达到一

个饱和值。为进一步探究整体及局部结构中声子能量传递的情况，计算了复合整体和连接处界面

两侧的声子振动态密度，结果表明，碳纳米管与石墨烯界面处形变是阻碍复合结构热导率提高的

主要因素。
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Non-equilibrium molecular dynamics simulation of thermal
conductivity of graphene-carbon nanotube composite structure
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Abstract: In order  to prepare high-performance thermal  interface materials,  the thermal  characteristics
of three-dimensional graphene-carbon nanotube composite structure were calculated by non-equilibrium
molecular  dynamics method.  The effects  of  the size of the composite structure and the temperature of
the  system on  the  thermal  conductivity  of  the  overall  structure  were  investigated.  The  results  showed
that  the  increase  of  the  length  in  the z direction  and  the  increase  of  the  temperature  of  the  composite
structure  can  increase  the  thermal  conductivity  of  the  composite  structure  to  a  certain  extent  and
gradually reach a saturation value. In order to further investigate the phonon energy transfer in the whole
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and local structure, the phonon vibrational density at both sides of the interface between the composite
whole  and  the  joint  was  calculated.  The  results  showed  that  the  deformation  at  the  interface  between
carbon nanotubes and graphene is the main factor that hindered the increase of the thermal conductivity
of the composite structure.

Keywords: thermal  interface  materials; non-equilibrium  molecular  dynamics; thermal  conductivity;
vibrational density

 

随着半导体技术的发展，芯片的特征尺寸不

断缩小，高性能微处理器的功率密度急剧上升[1]。

由此产生的大量热量需要良好的散热措施，以保

证电子器件的性能和使用寿命。几乎所有的大功

率电子器件都会配合铜或铝制散热器将热量导出[2]，

但由于绝对粗糙度的存在，使得热源与散热器接

触的界面存在空气间隙。而空气的导热系数比金

属低约 4个数量级，导致热量会在这些区域内聚

集，无法快速散出[3]。这时，在界面间的空隙中填

充具有高导热性能且形状易加工的热界面材料是

提高热源与散热器之间传热效率的常用方法[4]，因

此，寻找并制备高性能的热界面材料也逐渐成为

当前的研究热点之一。

相比于传统热界面材料，碳材料本身具有优

异的导热性能，并在改进制备高性能热界面材料

方面展示出良好的应用前景[5]。常见的碳材料主要

有石墨烯 [6]、碳纳米管 [7]、氧化石墨烯等 [8]，对于

石墨烯和碳纳米管这两种材料，它们的导热性都

具有明显的各向异性，在实际应用中存在一定的

限制。2008年，Dimitrakakis等[9] 首次引入了三维

石墨烯–碳纳米管复合结构（GCHs），并开始尝试

在氢能源储存领域应用它。2022年，Jyoti等[10] 进

一步探究了 GCHs这一三维结构在能量转换和储

存方面的应用潜力。Park等 [11] 对 GCHs的热传导

特性进行了研究，发现这种复杂结构不仅大幅度

提高了石墨烯和碳纳米管在热传导方向的机械特

性，同时也显示出卓越的热传导能力。Loh等 [12]

利用分子动力学的方法，对 GCHs中的机械应变

对声子动力学界面产生的影响进行了深入的研

究。Zhang等 [13] 发现锥形界面的热传导率优于垂

直界面。近年来，GCHs的热传导性质引起了许多

研究者的关注 [14]，但对它在微观水平的热传导机

制的理解仍是有限的，其复合结构中各个部分例

如碳纳米管的长度、石墨烯片层的面积以及温度

等对热传导特性的影响也还没有得到明确，对各

种相关理论的完善和深入探讨还需要更多的研

究。本文利用郎之万的非平衡分子动力学方法模

拟了 GCHs的导热率，运用声子振动态密度等解

析方法深入研究了 GCHs内部的热传递机理，并

考察了结构规模和系统温度对总体热传递的影

响。该研究成果对于 GCHs在热界面材料中的实

际应用有丰富的益处，并能为高效热界面材料的

创新提供理论支持。 

1    模型与模拟方法
 

1.1    模型的构建

首先，构造出面积为 3.01 nm×4.88 nm、层面

间的间距为 2.4 nm的多层石墨烯片状组织，接下

来在每块石墨烯片中挖出稍微大一些的孔，孔的

尺寸略超过碳纳米管的直径。接着，将长度达到

2.35 nm的碳纳米管移动填充到对应的孔洞位置，

重新连接构成三维石墨烯–碳纳米管单晶体结构。

最后，在 z 轴扩大晶胞以构建三维 GCHs的多晶胞

结构，如图 1所示。
  

z
x

y 
图 1    多层石墨烯、三维石墨烯–碳纳米管结构

Fig.1    Structure of multilayer graphene and three-dimensional
graphene-carbon nanotube

  

1.2    模拟方法

分子动力学计算热导率的方法主要有两种：

平衡态方法和非平衡态方法 [15]。本研究选取非平

衡态的分子动力学方法对 GCHs热导率进行模拟

运算。这种非平衡态的分子动力学方式中，热能

传播通过对系统施加扰动来执行，然后通过运算

获取热流和温度梯度，热流仅沿 z 轴传递。根据傅

里叶的热传导法则，分别引出模拟体的热传导率
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和界面热阻：

κ= −Jz
/(dT
dz

)
（1）

κ Jz
dT
dz

式中：  为热导率； 为沿 z 轴的热流密度，表示

单位时间、单位截面积上的热量流通； 为 z 轴

方向的温度梯度；负号表示热量向温度较低处进

行传导。

R =
A∆T

Jz
（2）

R ∆T式中： 为界面热阻； 为界面处的温度阶跃。

关于势函数的决定，考虑本文的研究系统完

全由碳元素构成，选择使用经过优化的 Tersoff势
函数 [16] 来描绘碳–碳原子间的作用，Tersoff势函

数的表述方式如下：

V =
1
2

∑
i j

ϕR
(
ri j

)
+

1
2

∑
i j

Bi jϕA
(
ri j

)
（3）

ri j ϕR ϕA

Bi j

Bi j

式中:  表示原子 i 和 j 之间的距离； 和 分别

用于描述原子间的排斥力和吸引力，下标 R和

A分别对应排斥项和吸引项； 为键角作用力的

度量参数，由于 并非常量，因此 Tersoff势函数

并非对势。

在非平衡分子动力学方法中，产生温差的方

法包括恒热流法、动量交换法以及基于温控器的

恒温法。在恒热流法和动量交换法中，温差都不

能精确控制。因此，本文使用恒温法来产生温

差。同时，鉴于郎之万（Langevin）温控器的随机性

和局部性，相比于胡佛（Nosé-Hoover）（链）温控器

的全局控温，其性能更优越。所以采用郎之万温

控器[17] 来产生温差。在郎之万方法中，恒温区粒

子的运动方程为：

dri

dt
=

pi

mi
,

dpi

dt
= Fi−

pi

τ
+ fi （4）

ri pi

Fi

τ

fi

式中： 表示原子 i 的位置； 表示原子 i 的动

能； 表示原子 i 受到的外力；mi 为原子 i 的质

量； 是一个时间参数，作为恒温器和系统之间的

耦合； 是一个随机力，是用来恢复正则分布的波

动–耗散关系决定的。 

1.3    模拟过程

在研究过程中，本文运用开源软件 LAMMPS[18]

执行所有的模拟计算。为了预防系统过高的温度

变动，设置 z 轴方向最外层的两层原子保持不变，

剩余的部分原子分别设为冷源和热源，这样便可

使热量从热源沿 z 轴方向输送至冷源。在这种设定

下，将 z 轴方向作为热传递路径并设为固定边界，

而非热传递路径设为周期性的边界。在模拟的整

个过程中，先在 NVT （体积固定、温度稳定）系综

环境下开始进行系统的能量最小化，以此来达到

优化后的稳定状态结构。接下来，在 NVT （体积

固定、能量稳定）系综环境下进行模拟，设定的温

度为 300 K，时间步长为 0.5 fs，而模拟步数达到

300万步，总共模拟了 1.5 ns。系统达到稳定状态

后，使用 Langevin热控器来引入热流，构成温度

梯度，并同时采用 NVE系统和 Langevin温控器相

结合的控制方式来调整系统的压力和温度。为了

保障计算结果的精确度，对每一模拟流程作了

3次重复，并取其平均值作为最终结果。 

2    结果与分析
 

2.1    热导率的计算和验证

本文把模拟系统分成 3个部分：冷源、热源

和热传输区。把冷源和热源的温度设定在 270 K
和 320 K。当系统平衡，得到 GCHs在平衡状态下

的温度分布。将模拟的结果和文献 [11]中的数据

进行了比较，在图 2中能看出两者高度一致。通过

3次重复模拟计算得到 GCHs的热导率分别为 1.45 ，
1.46 ，1.50 W/(m·K)，取其平均值为 1.47 W/(m·K)，
与文献中热导率的值 (1.42±0.05) W/(m·K)相符合。
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图 2    三维石墨烯–碳纳米管复合结构的温度分布图 (300 K)

Fig.2    Temperature  distribution  of  three-dimensional
graphene-carbon nanotube composite structure (300 K)

 

为了对比碳纳米管对复合结构导热性能的作

用，本文也计算得到了多层石墨烯结构的热导

率，结果为 0.289 W/(m·K)。可以发现三维 GCHs
的热导率与之相比提高了一个量级，说明在石墨

烯片层之间添加碳纳米管可以大幅度提高复合结

构的法向导热率，这是因为碳纳米管可以在
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GCHs法向方向上构建更高效的热传递通道。 

2.2    振动态密度分析

对于非金属晶体的纳米材料，其热导率与晶

格的振动有关，将晶格振动的能量量子化，其最

小单位通过引入一种准粒子——声子来定义，通

俗地讲，声子就是原子（或分子）晶格振动的集体

激发。因此，通过计算声子的振动态密度 [19]

（vibrational density of states，VDOS），可以获取晶

格单位频率间隔内的振动状态和能量在晶体结构

中的分布。基于这些信息，可以剖析哪些原子或

结构在整体结构中限制了能量的传输。声子振动

态密度是通过对原子速度的自相关函数（velocity
autocorrelation function，VACF）进行傅里叶变换而

得来的，其计算公式如下：

PVDOS (ω) =
w ∞
−∞

eiωt 1
N

N∑
i=1

⟨vi (0)vi (t)⟩dt （5）

ω

vi (0) ⟨⟩
1
N

N∑
i=1

⟨vi (0)vi (t)⟩

式中： 表示原子振动的频率；N 表示原子数目；

表示第 i 个原子在 t0 时刻的速度； 表示对时

间平均； 为原子的速度自相关函数。

本文借由计算出的 GCHs和多层石墨烯的

VDOS来研究热导率与原子及其构造的联系。首

先，计算出 GCHs的标准化速度自相关函数，如

图 3所示，原子的速度改变是无定向的，其变动

特性不会在时间序列中复现。然后通过对速度自

相关函数进行傅里叶变换得到 GCHs的声子振动

态密度，如图 4所示。图 4显示的结果可以看

出，GCHs的 VDOS在低频区相比于多层石墨烯的

下降，但在中高频区，GCHs展现出多个高峰。由

此可见，在 GCHs中，激发并参与振动的声子数

量更多，从而显著提升了其热传输效率。同时，

对于 GCHs，VDOS的峰值主要集中于中低频率

段，且峰值从高频率段向中低频率段移动，而通

过后续计算可知，中低频率段的声子对整体的热

导率贡献更大。

为深化对 GCHs热传导特性的认识，本文详细

研究了声子振动频率如何影响热导率。首先，对

图 4中数据进行了以 20 THz频率间隔的反傅里叶

转化，然后计算了特定频率范围内声子对热导率

的影响，如图 5所示。结果显示，尽管在所有频

率段，声子都由于不同程度的激活参加了热能传

递，但主要是 0～20 THz，20～40 THz的低频声子

起了主要作用，对热导率贡献最大。这主要是因

为，在声子从碳管传递到石墨烯再到碳管的过程

中，振动的不匹配会影响声子的能量传输，导致

能量重新分配。这个时候，界面处会产生较强的

声子散射，而低频声子的平均自由程比高频声子

大，对热导率的贡献更大，散射越强，热导率越小。
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图 5    GCHs 不同频率段声子对热导率的贡献

Fig.5    Contribution  of  phonons  in  different  frequency  bands
of GCHs to thermal conductivity

 

观察图 2中的温度分布图还可以发现，GCHs
的温度跃升主要呈现在碳纳米管和石墨烯结合的

部分，这表明在 GCHs的构造中，石墨烯片层与

碳纳米管接合区的形变是垂直热传递的最大阻

碍。为了进一步分析连接界面处声子能量传递的

情况，计算连接界面处两侧原子的声子振动态密
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图 3    GCHs 的归一化速度自关联函数

Fig.3    Normalized velocity autocorrelation function of GCHs
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图 4    GCHs 及多层石墨烯的归一化振动态密度

Fig.4    Normalized vibrational density of GCHs and multilayer
graphene
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度分布如图 6所示。观察二者的振动态密度分布

图可以发现，二者的振动态密度峰值分布的频率

基本不一致，这说明在此连接界面处两侧原子的

声子振动模式耦合效果不理想，从而导致两侧声

子振动的不匹配，对复合结构在法向方向的热量

传递带来极大的限制。
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图 6    碳纳米管和石墨烯连接界面处两侧原子的振动态密度分布

Fig.6    The vibrational density at the interface between graphene and carbon nanotubes on both sides
 
 

2.3    不同碳纳米管长度对体系热导率的影响

为了探究不同的碳纳米管长度对体系热导率

的影响，设置三维 GCHs复合结构在 z 方向的尺寸

分别为 5，10，15，20 nm，计算其热导率，结果

如图 7所示。从图中可以看到 GCHs体系的热导率

随着碳纳米管长度的增加而增加，这是因为单层

石墨烯在法向方向上的导热能力极差，对于整个

复合结构的体系来说，法向方向上的导热能力主

要由碳纳米管的轴向导热能力决定，碳纳米管越

长导热越强。从图中还可以观察到，当 GCHs体
系在 z 方向尺寸较小时，热导率随碳纳米管长度的

增加大幅度增加，而后当 GCHs体系在 z 方向的尺

寸逐渐增大后，体系的热导率值随碳纳米管长度

的增加逐渐放缓。这主要受两方面因素的影响：

一方面，随着碳纳米管长度的增加，接近其平均

自由程，其内部的导热方式逐渐由弹道输运转变

为弹道–扩散输运；而另一方面，随着石墨烯片层

之间的距离越来越远，相互之间的范德华力也随

之变小，其辅助导热的能力也随之下降。在这两

方面的共同作用下，虽然碳纳米管的长度增加，

复合结构的热导率仍是增长的，但增长速度是逐

步变缓的。 

2.4    系统温度对体系热导率的影响

为了探究 GCHs作为热界面材料在不同温度下

的工作情况，分别设置了 GCHs在平衡温度为

100～700 K情况下的导热情况，计算得到的热导

率如图 8所示。从图中可以发现：随着体系温度

的上升，复合结构的热导率开始是随之近似线性

增加的，这是因为分子的热运动随体系温度的上

升而增大，提升了热传递的效率；而当体系温度
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图 7    石墨烯–碳纳米管在不同尺寸下的热导率

Fig.7    Thermal conductivity of graphene-carbon nanotubes at
different sizes
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Fig.8    Thermal conductivity of GCHs at different equilibrium
temperatures
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达到 500 K后，由于温度较高时，原子振动会加

剧，从而导致不同的碳纳米管之间会发生相互作

用，进而影响复合结构法向方向热量的输运过

程，热导率因此基本不再增加。 

3    结　论

本文采用郎之万控温策略的非平衡分子动力

学进行了三维石墨烯–碳纳米管复合结构热学特征

的模拟，并考察了碳纳米管的长度及体系温度对

复合结构热导率的影响，从而得出以下结论：

a．由于碳纳米管在法向方向上构建了更高效

的热传递通道，相对于具有 0.29 W/(m·K)热导率

的多层石墨烯结构，GCHs的热导率得到了显著增

加，提升到了 1.47 W/(m·K)。
b．碳纳米管长度越长，GCHs复合结构的热

导率越大。并且当复合结构在 z方向上的尺寸较

小时，热导率增加的幅度较大，而后随着复合结

构尺寸的增大，热导率增加的趋势逐渐变缓慢。

c．随着体系温度的上升，复合结构的热导率

开始是随之近似线性增加，而后当体系达到一定

温度时，热导率逐渐趋于稳定。
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