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摘要"利用石墨烯优良的特性与其他材料复合#可赋予复合材料优异的性质并兼具两者的优势$对石墨烯%
GBHIF$

型
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"复合材料的研究中#在考虑原子非简谐振动情况下采用固体物理学理论和方法#确定了该材料的德拜温度&

定容比热和特征寿命随温度变化而变化的规律#并探讨了原子非简谐振动对上述指标的影响'结果表明(

C

"石墨烯%
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F$

型复合材料的德拜温度和定容比热的数值均随温度升高而增大#其中德拜温度随温度升高无较大变化#温度每升高
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#德拜温度仅升高约
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$而定容比热随温度升高呈非线性增大#其中温度较低时定容比热变化较大#温度较高时
定容比热有接近常量的趋势'
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"石墨烯%
GBHIF$

型复合材料的特征寿命约为
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#并随温度升高而减少#但减少幅度不
大#实际使用环境温度对该材料的特征寿命的影响很小'
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"若不考虑原子间的非简谐效应#石墨烯%
GBHIF$

型复合材料
的德拜温度和特征寿命为常量$在考虑到原子非简谐振动项后#则它们均随温度变化而变化#且温度越高#非简谐效应产
生的影响越明显$然而非简谐效应对该材料定容比热的影响不明显'研究结果有助于推动有关石墨烯%
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型复合材
料的研究和应用'

关键词"石墨烯%
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型复合材料$比热容$特征寿命$非简谐效应
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石墨烯具有比表面积大'单层的苯环结构'优秀的导电性等特点$因而它的研究和应用前景极大$现已成为
全球学者关注的焦点(近些年来$不少研究者对石墨烯及相关复合材料的传热和蓄热性能进行了一些研究$例
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法对纵向磁场中的双层纳米石墨烯的内能和比热进行了研究%
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*研究了扭曲对双层石墨烯
比热的影响%

J8,

等人)
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*解决了石墨烯德拜温度'热容量'热导率等性能随温度变化规律解析式的问题(但上述
文献未研究如何将石墨烯与其他材料复合以及相关复合材料的蓄热'传热'寿命等这些在应用上非常重要的问
题(此外$林启权等人)
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*对硬脂酸"氧化石墨烯复合相变储热材料的导热性能和导热性能稳定性进行了实验研
究$霍燕芳等人)
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复合催化剂的合成'表征和电性能进行了实验研究%王欣等人)
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纳米复合材料$并研究了该材料的电化学性能$给出了该材料的比容量稳定在
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*制备了石墨烯负载
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的磁性复合材料$研究了该材料作为电磁屏蔽涂料时的性能%乔金丽等人)
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的检测$该电极具有
检出限低'线性范围宽'选择性好等特点%
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复合相变材料$具有增强的太阳
能,热能转换和存储能力$该材料的导热率与
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"石墨烯材料相比提高了
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&'良好的形状稳定性和高太阳能热能存储"释放率(但这些文献也没有研究石墨烯与过渡
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复合所形成材料的蓄热性能$且主要是实验研究而不涉及理论方面(

"

收稿日期"

!"!!I"CICP

!!

修回日期"

!"!!IC!I"#

!!

网络出版时间"

!"!#I"FI!FZCC

!

C"

资助项目"国家自然科学基金青年科学基金项目#

4*(CCP")")"

&%重庆市教育委员会科学技术研究项目#

4*(L%[4!"CP"!U"#

%

4*(

L%[4!"CE"C#CC

%

4*(L%[4!"!C"C#")

&%重庆市自然科学基金面上项目#

4*(=9:=!"!"

D

=

;D

I59\5]"P!"

&%永川区自然科学基金
项目#

4*(!"!C

;

=I

D

=̂\!"")U

&

第一作者简介"明庭尧$男$副教授$研究方向为理论物理$

YI5-3'

!

5:

;;

-

""$

"

CF#(=*5

%通信作者"高君华$女$讲师$博士研究生$

YI5-3'

!

PUE$PCPCC

"22

(=*5

网络出版地址"

0::

_

9

"!!

'3,̂ (=,̂3(,8:

!

&+'3N

!

U"(CCFU(4(!"!#"F!U(CF#E("!!



最近几年$
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&复合材料(而明庭尧等人)
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*虽然已从理论上
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的蓄热性能变化规律进行了一些研究$但还未研究石墨烯"
GBHIF$

型复合材料的蓄热性能随温度的变化
规律$更未研究该材料的特征寿命随温度的变化规律'非简谐振动对它的影响等这些亟待解决的问题(为此$本
研究将通过建立物理模型并用固体物理理论和方法对上述这些问题进行理论研究(
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物理模型和简谐系数及非简谐系数
作为一种电极材料$石墨烯"
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型复合材料表面较光滑且具有标准的菱形十二面体几何形状$它的内核
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烯均匀的包覆在
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颗粒表面$形成石墨烯"
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颗粒状纳米材料)

CC

*

(

!!!!

注!

!

表示键长(

图
'

!

石墨烯的结构示意图
#(

)

*'

!

+,-./,.-012(0

)

-0345

)

-0

6

7898

设石墨烯无缺陷$且石墨烯层与内核
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&原子相
互作用很弱可忽略其中相互作用#因其中主要是物理吸附起作
用&$此外还忽略石墨烯层之间的作用(石墨烯单层为由
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原
子构成的二维六角格子平面系统#图

C

&$原子位于顶点$原子相
互作用能)

C#

*为!

!

`V"

!

.

Ca

)#

Pb"?CU)bC"

)

#

V

!

$

C"

"

&"#

!%

&*"#

"

!

!

C!

&

a

U

"

!

#

"

C

"

"

!

&

!

/$ #

C

&

式#

C

&中!

"

C

为金属化学能%

"

!

为原子的共价能$它与键长
!

的
关系为

"

!

`

#

#?!F#

V

!

&"#

%!

!

&#式中
#

V

为约化普朗克常数$

%

为
自由电子的质量&%
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是闪锌矿"纤锌矿型晶体结构$为密排六角点阵(
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德拜温度
德拜温度是晶格动力学中一个重要参量和特征温度$它代表德拜模型中原子都以最大频率即德拜频率振动
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'

@

$

1

"

3

&是以
'

@

$

1

"

3

为变量的二维德拜函数$且
(

@

$

1

#

'

@

$

1

"

3

&

7

!

#

3

"

'

@
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1

&

!

#

'

@

$

1

"
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"

)

8

!

"#

8

8

9

C

&*

N8

(利用石墨烯定容比热
5

d

!

7

$

1

与
5

7

$

1

的关系
5

d

!

7

$

1

5̀

7

$

1

"

(

1

#

(

1

为石墨烯摩尔质
量&$求得

5

,

7

`

)#

!6

&"

(

1

*

(

@

#

'

@

$

1

"

3

&(

鉴于内核材料为三维晶体$类似石墨烯定容比热$可求得
GBHIF$

内核的定容比热#

5

d

!!

7

$

/*A

&为
5

,

7

`

)#

#6

&"

(

/*A

*

(

@

$

/*A

#

'

@

$

/*A

"

3

&$其中
(

@

$

/*A

#

'

@

$

/*A

"

3

&是以
'

@

$

/*A

"

3

为变量的三维德拜函数$且
(

@

$

/*A

#

'

@

$

/*A

"

3

&

7

#

#

3

"

'

@

$

1

&

#

#

'

@

$

/*A

"

3

"

)#

8

)

8

8

&"#

8

8

9

C

&

!

*

N8

(

由石墨烯"
GBHIF$

型复合材料的蓄热量为外壳层与
GBHIF$

内核体材料蓄热量之和求得石墨烯"
GBHIF$

型复
合材料的平均定容比热#

5

7

&为!

5

7

`

#

2

1

5

,

!

7

$

1

a2

/*A

5

,

!!

7

$

/*A

&"#

2
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a2
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&( #

$

&
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D

!

特征寿命
在影响材料寿命的诸多因素中$首要考虑的是材料的老化(老化的机理之一是自动催化和自由基链式反

应$类似于原子核衰变)

CE

*

(从物理角度看$材料是由原子组成$原子总是在平衡位置附近作非简谐振动$原子振
动遵从的是负指数衰减规律(原子振动的非简谐效应使材料发生热膨胀$造成材料的大小和形状'材料内原子
结构和原子间的相互作用'声子

I

电子相互作用等产生变化$甚至使材料产生形变'脱落$导致材料原有性能降低甚
至不能使用(上述这种衰退情况用阻尼系数描述$而它的倒数称为特征寿命$后者表示材料性能由

C

变为
C

"

8

$

C

"

!?$!

所需的时间(

描述石墨烯的阻尼系数#

"

1

&

和特征寿命#

)

1

&随温度变化而变化的关系式分别为)
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&
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+

"
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其中!
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"
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1

`

#

&

"

$

1

"

2

1

&

C

"

!是
3 "̀L

时石墨烯中原子的振动频率$而
*

`

#

+

1

V

+

"

$

1

&"

+

1

为阻尼对原子振动频率
的影响参量#

+

1

为石墨烯中原子在某一温度的振动频率&$体现出非简谐效应'表面等对原子振动频率的影响(

对于小阻尼情况$

*

的取值在
C"

VP

!

C"

VCC 数量级$它的具体数值可由它得到结果与实验比较确定$也可以通过
具体材料的情况因表面原子与内部原子非简谐振动的差异用下式来估计!
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CV
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#

/(

式中!

$

为晶格常数$

6

"

为颗粒平均半径$

,

为弛豫时间为
"

时室温#

#""L

&内部原子平均位移$通过已知数据计
算$这里

*

的取值为
)?UbC"

VC"

(

同样地$

GBHIF$

内核材料的阻尼系数#

"

/*A

&和特征寿命#

)

/*A

&随温度变化而变化的关系式分别为!
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其中
+

"

$

/*A

'

+

/*A

分别为
3 "̀L

时
/*A

中原子的振动频率和
/*A

中原子在某一温度的振动频率(

而石墨烯"
GBHIF$

型复合材料的特征寿命#

%

)

1

/*A

&随温度的变化按质心定理由下式决定!
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非简谐振动对材料蓄热性能及特征寿命的影响
文献)

CF

*给出石墨烯的简谐系数
&

"

$

1

#̀?U#EEbC"

!

%

+
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V!

$第一非简谐系数
&
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第二非简谐系数
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(此外$文献)
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*已求出
/*A

简谐系数
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$第二非简谐系数
&
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/*A
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%

+
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V)
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/

'

A

和
/*

的原子质量分别为
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/

"̀?CPP!$bC"
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"̀?!FUFEbC"
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"̀?P$E"#bC"
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$而它们的摩
尔质量分别为
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^
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5*'

VC

(求得
/*A

分子
质量

2

/*A

C̀?!)#$CbC"

V!U

^

1

$摩尔质量
(

/*A

$̀)bC"

V#

^

1

+

5*'

VC

(

将上述数据代入式#

)

&和式#

U

&$得到石墨烯和石墨烯"
GBHIF$

型复合材料的德拜温度随温度变化而变化的
曲线(由图

#

可知!

C

&石墨烯和石墨烯"
GBHIF$

型复合材料的德拜温度均随温度升高而线性升高%石墨烯"
GBHI

F$

型复合材料的德拜温度比石墨烯的德拜温度低得多$但随温度升高而更快地升高,,,当温度由
"L

向
!U""L

变化时$石墨烯的德拜温度升高了约
U?#EM

$而石墨烯"
GBHIF$

型复合材料的德拜温度升高了约
E?##M

(

!

&在
简谐近似情况下$石墨烯的德拜温度为常量$约为

CEF"L

$而石墨烯"
GBHIF$

型复合材料的德拜温度也为一常
量$接近

F""L

$与前者相比下降了近
$"M

(而考虑非简谐效应后$两者的德拜温度随温度升高而线性升高$且
温度愈高$非简谐效应下德拜温度升高程度更明显$即非简谐效应愈明显(

将上述数据代入式#

F

&和式#

$

&$分别得到石墨烯和石墨烯"
GBHIF$

型复合材料的定容比热随温度变化而变
化的曲线(图

)

显示!

C

&石墨烯和石墨烯"
GBHIF$

型复合材料的定容比热均随温度升高而非线性增大$其中石墨

!#C
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烯的定容比热增加较快且不趋于常量$而是随温度升高而缓慢增大%但石墨烯"
GBHIF$

型复合材料的定容比热在
温度较低时增加较快$在温度较高时增加较慢$且趋于一个常量(

!

&与简谐近似时的定容比热相比$考虑非简谐
振动后的石墨烯定容比热稍有减小$尤其是在高温处较明显%但对于复合后的石墨烯"

GBHIF$

型复合材料而言$

非简谐效应并不明显(上述石墨烯定容比热随温度变化而变化的规律与文献)

!"

*的有关结果一致(

0

!

石墨烯
:

!

石墨烯!
!"#$%&

型复合材料

!!!!!

注!

"

'

C

分别是简谐近似'非简谐的结果$下同(

图
C

!

德拜温度随温度的变化
#(

)

*C

!

F(B,-(:.,(4945F8:
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8-0,.-8H(,7,83

6

8-0,.-8
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!

石墨烯
:

!

石墨烯!
!"#$%&

型复合材料

图
D

!

定容比热随温度的变化
#(

)

*D

!
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8/(5(/780,/0
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0/(,

G

H(,7,83

6
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图
E

!

石墨烯!
!"#$%&

型复合材料的特征寿命随温度的变化
#(

)

*E

!

<70-0/,8-(B,(/1(582(B,-(:.,(4945

)

-0

6

7898

"

!"#$%&/43

6
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6

8-0,.-8

将上述数据代入式#

E

&'#

P

&和#

C"

&$得到石墨
烯"

GBHIF$

型复合材料的特征寿命随温度变化而
变化的曲线(由图

U

可知!

C

&石墨烯"
GBHIF$

型
复合材料的特征寿命随温度升高而减小$但减小
幅度甚微,,,当温度由

"L

升到
CU""L

$该材料
的特征寿命只减小

"?""EbC"

$

9

#约
"?P#N

&(因
此$温度对石墨烯"

GBHIF$

型复合材料的特征寿
命无明显的影响(

!

&在简谐近似情况下$石墨
烯"

GBHIF$

型复合材料的特征寿命为常量$接近
!?"")UFEE)bC"

$

9

#约
!#!N

&(考虑非简谐效应
后$石墨烯"

GBHIF$

型复合材料的特征寿命随温
度升高而减少%特别是在高温处$该材料特征寿命
的非简谐结果与简谐结果的差异非常明显$说明
非简谐效应很明显(

##C
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型复合材料蓄热性能及特征寿命的影响



%

!

结束语
原子非简谐振动对石墨烯"

GBHIF$

型复合材料的蓄热性能及特征寿命有着重要的影响!

C

&石墨烯"
GBHIF$

型复合材料的德拜温度'定容比热和特征寿命均随温度变化而变化$相关变化规律由式#

U

&'#

$

&和#

C"

&决定(

!

&在简谐近似情况下$石墨烯"
GBHIF$

型复合材料的德拜温度和特征寿命均为常量(在考虑到原子非简谐振动
项后$则该材料的德拜温度'特征寿命随温度变化而变化$且温度越高非简谐效应就越明显$其中!德拜温度随温
度的变化没有较大改变$温度每升高

CL

$德拜温度仅升高约
"?""#M

%特征寿命值约为
!#!N

$并随温度升高而
减少$但减少幅度甚微$温度每升高

CL

$特征寿命仅减少约
"?"""!M

(因此实际使用环境温度对石墨烯"
GBHI

F$

型复合材料特征寿命的影响很小(

#

&石墨烯"
GBHIF$

型复合材料的定容比热随温度升高而非线性增大%当温
度较低时定容比热变化较大$温度较高时定容比热有接近常量的趋势(在简谐近似情况下$石墨烯"

GBHIF$

型复
合材料的定容比热值比实际值稍大%在考虑到原子非简谐效应后$该材料的定容比热值更与实际值接近$但非简
谐效应在其中产生的影响不明显(研究结果有助于推动有关石墨烯"

GBHIF$

型复合材料的研究和应用(
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