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摘要：采用分子动力学模拟，分析了碳化硼的（010）晶向、层数及界面粗糙度对铜/碳化硼/金刚石复

合材料中界面热导（ITC）的影响。结果表明，引入碳化硼的（010）晶向改性层，界面热导（ITC）显

著提高；并且，在这个晶体方向上，界面热导随碳化硼层数的增加先上升后下降，碳化硼改性层为 3 层

（厚度约为 2 nm）时，界面热导达到了 286.52 MW·m-2·K-1，是无改性铜/金刚石界面热导的 14.1 倍；

构建了三维正弦粗糙界面，发现粗糙界面可以进一步提高热传输效率。
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0 前言

随着信息与光电技术的快速发展，电子器件的小型化，集成化和功率化越来越高[1]，

这将引起电子器件温度的升高，导致对高效散热材料的需求越来越大，并对散热设备的

稳定性和使用寿命提出了更高的要求[2]，因此迫切需要高导热性能的电子封装材料来支

撑信息技术工业的发展。金刚石具有很高的热导率（2×103W/m·K）和低的热膨胀系数

（1.0×10-6）[3]，理论上铜和金刚石的导热性能很好，但是由于铜和金刚石之间的化学润

湿性很差，因此界面结合不好，难以形成较强的化学结合[4]。同时，铜与金刚石的热载流

子不同，金刚石纯依靠声子传热，而铜以电子为主传热，从而导致界面处仅依靠声子传

热，并且铜的德拜温度（325K）远低于金刚石的德拜温度（2200K），因此界面热阻已经

成为限制其复合材料传热的主要因素。

为解决上述问题，研究者主要通过金刚石表面金属化或铜基体合金化方法在铜和金

刚石之间加入碳化物改性层，连接金刚石与铜基体，改善界面结合状态，从而改善界面

导热[5]。WanITC 等[6]人采用磁控溅射法，在金刚石表面沉积 65 ~ 950 nm 的金属钛，界

面层形成碳化钛，结果表明，当碳化钛层厚度为 220 nm 时，复合材料的热导率最高值为

811 W/（m·K）。Xie 等[7]通过将铜基体铬合金化的方法增强了金刚石/铜复合材料的导

热性能，当铬含量达到 0.5wt%时，复合材料的导热系数可达 696 W/（m·K）。与此同

时，也有人通过调整界面形状来提升界面热导，Termentzidis 等[8]人使用 MD 模拟，人工

构建了具有大声学差异的复合材料结构，通过改变界面形态（随机、三角形、正方形和

波浪形）获得不同界面状态下的界面热导，结果表明当界面呈波浪形时，界面热导最大。

Wu[9]等人蚀刻金刚石表面以形成锯齿状结构，这增加了界面接触面积，并使铜/金刚石复

合材料界面热导提高了 125.3%。由此可见，碳化物改性层和界面粗糙度的增加对界面热

导有很大的改善作用。
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本文以碳化硼作为铜/金刚石的改性层，研究了碳化硼的（010）晶向和厚度对

复合材料界面热导的影响，其次，构建了具有不同粗糙度尺寸（振幅ܣ）和起伏数量

（角频率߱）的 3D 粗糙度模型，计算了不同粗糙度的界面实际面积和面积比，并使

用 MD 模拟计算了具有不同粗糙度的铜/碳化硼/金刚石复合材料的界面热导。

1 模拟方法和步骤

金刚石的晶体结构是晶格常数为 0.357 nm 的金刚石结构；铜的晶体结构是晶格常

数为 0.362 nm 的面心立方结构；碳化硼的晶体结构采用正交后的晶格结构，如图 1 所

示，其中黄色的是硼原子，蓝色的是碳原子，具体的晶体尺寸如表 1 所示。

图 1 碳化硼三维图

表 1 晶体尺寸图

晶体类型 x (nm) y (nm) z (nm)
Cu 0.357 0.357 0.357
Diamond 0.362 0.362 0.362
B4C 1.181 0.682 1.655

采用非平衡态分子动力学（Non-equilibrium molecular dynamics, NEMD）错误!未找

到引用源。模拟进行计算，采用嵌入原子法（EAM）势函数[11]来描述铜-铜相互作用，

Tersoff 势函数[12]来描述金刚石结构晶体的相互作用，采用 BNC.tersoff 势函数[13]来描述

碳化硼晶体内部的相互作用，剩余晶体之间均采用 L-J 势函数[14]。三个方向上均使用周

期性边界条件，首先，NVT 系综（恒定温度和恒定体积）用于在 300 K 下平衡 1 ns，时

间步长为 0.5 fs。在实现平衡结构之后，在 z 方向的两端固定两个 0.5 nm 厚的层以稳定

系统。然后，使用 NVE 系综下继续平衡 1 ns。在随后的 NEMD 过程中，选择固定原子

附近 0.5 nm 内的原子作为热源和冷源。使用 LanITCevin 恒温器，将热源和冷源的温度

分别设置为 380 K 和 220 K，以建立温度梯度。NEMD 过程运行 2.5 ns，前 0.5 ns 用于使

系统达到稳定状态，后 2 ns 数据用来获得计算界面热导的热流和温度分布，热源释放的

能量和冷源的吸收能量如图 2 所示，通过拟合这两条曲线来计算热流 随后根据傅，(ݍ)

立叶定律计算界面热导 ܫܶ) 。(ܥ

ܫܶ ܥ ൌ
ݍ

ܣ οܶ
(1)

式中，ܶܫ ܥ 为界面热导 (MW·m-2·K-1)，ܣ 是界面的横截面积 (m2)，οܶ 是界面附近的温

度降 (K)。



图 2 热源和冷源的累积能量

本文建立了三种结构模型，铜和金刚石晶体方向均采用（001）作为 Z 轴上的传热方

向，碳化硼晶体方向采用最薄的（010）方向作为 Z 轴上的传热方向，无改性层碳化硼的

结构如图 3（a）和（b），尺寸为 36×64×147 Å3。

图 3 模拟结构图. (a)铜/金刚石(立体图)；(b) 铜/金刚石(平面图)；(c)一层碳化硼改性层(立体图)；

(d)一层碳化硼改性层 (平面图)；(e)粗糙界面（3D，3=ܣÅ，߱=5）立体图；(f) 粗糙界面（3D，

3Å，߱=5）平面图=ܣ

含有一层碳化硼的复合结构如图 3（c）和（d）所示，尺寸为 36×64×156 Å3，通

过改变改性层碳化硼的层数（1-5），得到不同厚度碳化硼改性层的铜/碳化硼/金刚石结构

模型。

我们对碳化硼层数为 3 的复合结构构建了具有不同粗糙度尺寸和起伏数量的粗糙度

模型，保证改性层厚度不变的前提下，通过改变正弦函数的振幅（ܣ，表示界面波动的高

度，单位为 Å）和角频率（߱，表示界面起伏的次数，单位为 1/Å），我们对铜和碳化硼

改性层之间的界面以及碳化硼改性层和金刚石之间的界面，构建了相同的粗糙结构，方

程(2)所示，振幅控制界面波动的大小，角频率控制界面波动次数。
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图三（e）和（f）显示了粗糙界面（3D，3=ܣÅ，߱=5）的复合结构图，我们对三层

碳化硼改性层的复合材料创建了两种类型的表面：振幅和角频率变化（3D 结构，沿三个

方向的界面波动）；当ܣ从 1 变到 5 时，߱=3 保持不变，当߱从 1 变为 5 时，3=ܣ 保持不

变。图 4（a）显示了粗糙界面（3D，5=ܣÅ，߱=3）的铜中间界面，图 4（b）显示了粗

糙界面（3D，5=ܣÅ，߱=3）的中间界面波动结构。

图 4 粗糙界面(3D，5=ܣÅ，߱=3) (a)铜的中间界面图；(b)中间界面波动图

2 结构和讨论

2.1 碳化硼层数对界面热导的影响

图 5 中显示了不同碳化硼层数的稳态温度图，最明显的特征是无碳化硼改性层时，

在铜/金刚石界面处存在很大的界面温差，达到了 152.43K，这意味着存在显著的界面热

阻（ITC 的倒数），这限制了界面之间的热传递。然而，当加入一层碳化硼时，铜和金刚

石之间的界面温差显著降低到 132.42K，继续增加碳化硼的层数，图 5 中显示，界面温

差随层数的增加先下降后升高，最低降到了 118.06K，对于冷热端定温，此时界面热阻

最小。

图 5 不同碳化硼层数的稳态温度图

同时，图 6 为计算所得界面热导与碳化硼厚度的关系图，可见随着碳化硼界面层厚

度的增加，复合材料的界面热导呈现先上升后下降的趋势，这是因为随着碳化硼厚度的

增加，界面相互作用增强，有利于改善界面热导；但碳化硼本征热阻的影响也随之增加，



导致复合材料的界面热导下降，两者形成竞争关系。因此，当界面层的层数少于 3 时，

界面相互作用的影响占主导地位，界面热导呈现上升趋势；当层数进一步增加时，碳化

硼本征热阻占主导地位，呈现下降趋势；当碳化硼界面层厚度为 3 层时，铜/碳化硼/金
刚石复合材料的界面热导最佳。因此，在探索后面粗糙度影响的模拟中，将以涂覆 3 层

碳化硼界面层的复合材料作为研究对象。

图 6 铜与金刚石之间界面热导和碳化硼厚度的关系图

2.2 界面粗糙度对界面热导的影响

2.2.1 模拟的温度分布

图 7 显示了不同界面结构稳态温度图，从图中可以看出，随着角频率或者振幅的增

加，铜和金刚石的界面温差在减小。铜和金刚石的界面温差数值如图 8，当界面为平面

界面时，铜和金刚石的界面温差为 118.06K，然而，当界面粗糙度变得凹凸不平时，与平

面界面相比，温度间隙开始减小，温度间隙随着界面波动幅度和角频率的增加均逐渐减

小，在振幅3=ܣ 时，߱=5 下界面温差最低为 101.3K；在角频率߱=3 时，5=ܣ 下界面温差

最低为 106.4K。

图 7 不同界面结构的稳态温度分布图. (a)3D(3=ܣ)下的角频率波动；(b)3D(߱=3)下的振幅波动



图 8 铜和金刚石界面温差. (a)3D(3=ܣ)下的角频率波动；(b)3D(߱=3)下的振幅波动

2.2.2 声子态密度和重叠能

为了进一步说明界面粗糙度对界面热导的增强作用，我们研究了不同界面结构下铜

(Cu)，碳化硼(B4C)，金刚石（Diamond）的声子态密度(phonon densities of states)[15]
。

声子态密度通常用于描述声子之间的相互作用和分析界面上的热输运行为，这可以通过

原子速度自相关函数（VACF）的傅立叶变换
[16]

获得；声子态密度由以下等式使用：

(߱)ఈܦ = න ൏ ఈ(0)ߥ
ఛ
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其中�߱ 是频率，ߙ�是热通量的方向(ݔ=ߙǡݕǡݖ)，ߥఈ(0) ήߥఈ(ݐ)是沿ݖ� 方向的 VACF，< >

表示时间平均值， �߬表示 VACF 的总计算时间。

铜/金刚石平坦界面处的声子态密度有显著差异，如图 9 中显示了铜/金刚石和三层

碳化硼的铜/碳化硼/金刚石平坦界面处的声子态密度，我们发现，无改性层时，金刚石的

最大频率约为 60 THz，在～42 THz 的频率下显示峰值，这与铜在～15 THz 的截止频率

下的峰值非常不同，这种显著的差异说明铜/金刚石是高度不匹配的，此外，在整个频率

范围内，铜和金刚石在小于 15THz 的频率下重叠，金刚石的声子态密度在该区域中非常

低，有限的声子态重叠表明铜和金刚石之间的振动耦合非常弱，这阻碍了铜/金刚石平坦

界面的热传输。然而，我们加入三层碳化硼改性层后，两者的声子谱开始发生明显变化，

铜的声子态密度整体向右移动，同时两个峰的峰值下降；金刚石的峰值也同样降低，同

时，在 0-15THz 的范围内逐渐增大，这表明加入碳化硼后铜和金刚石的重叠区域变大，

有助于热传输。



图 9 有无改性层下的铜和金刚石的声子态密度

图 10 显示了不同粗糙度下铜的声子态密度，我们发现，在 3D 结构下，随着界面粗

糙度的加深（振幅或角频率的增加），铜声子态密度的峰值逐渐减小，但整个声子谱开始

变宽，表明铜的声子态密度密度谱在靠近金刚石的声子态密度谱。

图 10 不同粗糙度下铜的声子态密度. (a)3D(3=ܣ)下的角频率波动；(b)3D(߱=3)下的振幅波动

图 11 显示了不同粗糙度下金刚石的声子态密度，我们发现，在 3D 结构下，随着

界面粗糙度的加深（振幅或角频率的增加），金刚石声子态密度的峰值在约 45THz 处开

始减小，并在 0−25THz 范围内随着粗糙度的增加逐渐增大，表明更多的高频声子转变

为低频声子，这样，进一步增加了铜和金刚石两者在低频范围内的重叠区域。

图 11 不同粗糙度下金刚石的声子态密度. (a)3D(3=ܣ)下的角频率波动；(b)3D(߱=3)下的振幅波动

图 12 显示了改性层碳化硼的声子态密度，我们发现，在 3D 结构下，随着界面粗

糙度的加深（振幅或角频率的增加），碳化硼声子态密度的峰值在约 10THz 和 20THz
处开始减小，并且两个峰越来越不明显，并在 0−35THz 范围内随着粗糙度的增加逐渐

变宽，表明碳化硼的声子谱向两边延申，这样，进一步增加了铜和碳化硼以及碳化硼和

金刚石之间声子态谱的重叠区域，有助于增强界面热导。



图 12 不同粗糙度下碳化硼的声子态密度. (a)3D(3=ܣ)下的角频率波动；(b)3D(߱=3)下的振幅波动

由于界面粗糙度可以改善界面热导，因此我们以 3D(3=߱，5=ܣ）的复合材料为

例，如图 13 所示，我们以 5 Å 为基础，对铜一侧取了四个长度均为 5 Å 的 a，b，c，d
四个区域，对碳化硼取了六个长度均为 5 Å 的 a，b，c，d，e，f 六个区域，对金刚石

取了四个长度均为 5 Å 的 a，b，c，d 四个区域，计算了他们的声子态密度。

图 13 计算区域图

如图 14 所示，对于铜，区域从 a→b→c→d，对应声子态密度的峰值逐渐变低,并且更

宽，d 区域达到了最宽，对于金刚石，我们发现当金刚石的区域从 d→c→b→a，峰值逐渐

变低，并且在 0-25THz 的范围内逐渐增大，这表明，对于铜和金刚石而言，越接近界面，

他们的重叠区域越大。对于碳化硼，在图 14(c)和图 14(d)中，由于碳化硼中的 c 和 d 区

域均是平滑的内部结构，所以二者相差不大，他们的峰值也是最大的，在图 14(c)中，当

区域从 c→b→a，即区域越来越靠近界面，碳化硼的两个峰值变低，并且更宽；同理在图

14(d)中，区域从 d→e→f，峰值也是变低，并且更宽。这证明了越接近界面处，他们的声

子态密度图表现的越好，这些趋势都说明界面粗糙度的改变有助于增强界面热导。



图 14 长度为 5 Å 不同区域的声子态密度. (a)铜(a,b,c,d)；(b)金刚石(a,b,c,d)；(c)碳化硼(a,b,c)；(d)碳化

硼(d,e,f)

进一步，为了定量评估不同界面结构对界面热导的影响以及不同原子之间的振动匹

配度，我们计算了铜和碳化硼之间以及碳化硼和金刚石之间的重叠能，通过使用以下等

式计算重叠能量[17]:

௩ܧ = න ݃(߱)
݄߱

ቀݔ݁
݄߱

݇ܶ
ቁ− 1

݀߱ (4)

其中 ݃(߱)是声子态密度的重叠区域，ℎ是普朗克常数，߱ 是频率，expቀ
ఠ

ಳ
ቁ− 1是玻尔兹

曼分布，݇ 是玻尔兹曼常数，ܶ 是绝对温度，重叠能量越大，两个原子之间的振动就越和

谐，也就越有利于能量的传递。



图 15 不同界面结构中重叠能和界面温差. (a)铜/碳化硼（角频率变化）；(b)碳化硼/金刚石(角频率变

化)；(c) 铜/碳化硼(振幅变化)；(d) 碳化硼/金刚石(振幅变化)

图 15 展示了不同界面结构中重叠能和界面温差，不管是铜和碳化硼之间，还是碳化

硼和金刚石之间，重叠能量均随着振幅或角频率的增加而逐渐增加，并且与之对应的界

面温差逐渐降低，具有很好的一致性。这证明：首先，随着界面波动的增加，铜和金刚

石与碳化硼的不相容性逐渐降低，进一步促进声子耦合，界面温差降低，从而提高界面

热导。考虑到声子波长与界面粗糙度之间的关系，当界面变的粗糙，声子不再将界面视

为平面，声子散射不再相干，通过界面的热流由真实界面面积控制，这种情况与平面界

面下的投影面积不同，因此在粗糙界面下的界面热导大于平面界面。

2.2.3 实际界面接触面积和界面热导

为了进一步分析粗糙度对界面热导的影响，我们采用二重积分计算了不同界面结构

变化时的实际面积和面积比，如图 16 所示。随着角频率或者振幅的增加，界面实际面积

迅速增长，面积比也是一样。



图 16 不同界面结构的实际面积和面积比. (a)角频率变化；(b)振幅变化

此外，我们计算了不同界面结构（界面面积）下铜和金刚石之间的界面热导，如图

17 所示。对于图 17（a），其中振幅3=ܣ 时，从平滑到角频率߱=1，界面热导显著提高，

是原来的 1.3 倍，当߱=5 时，面积比达到最大值（约为 1.43），界面热导更是达到了 406.1
MW/m2·K，约为平滑的 1.42 倍。对于图 17（b），当角频率߱=3 时，同理从平滑到振幅

界面热导是原来的，1=ܣ 1.24 倍，当振幅5=ܣ 时，面积比达到最大值（约为 1.43），界面

热导达到了 395.6 MW/m2·K，约为平滑的 1.38 倍。总体而言，角频率增加或者振幅的

增加，这些变化最终将影响界面的实际接触面积，最终导致界面热导都会增加。但是，

我们发现界面热导增加的越来越慢，说明界面热导存在一个饱和值。其实，随着角频率

增加或者振幅的增加，铜和碳化硼以及碳化硼和金刚石之间的重叠能增加，声子耦合增

强，促使铜和碳化硼之间的界面热导 ܫܶ ௨ିூ௧ܥ 以及碳化硼和金刚石之间的界面热导

ܫܶ ூ௧ିܥ  增加，而碳化硼改性层的厚度没变，即
ௗ


不变，对于公式(5)，进而铜和金

刚石之间的界面热导�ܶܫ ௨ିூ௧ିܥ  增强。

1

ܫܶ ௨ିூ௧ିܥ 
=

1

ܫܶ ௨ିூ௧ܥ
+
݀

݇
+

1

ܫܶ ூ௧ିܥ 

(5)

图 17 不同界面结构的界面热导. (a)角频率变化；(b)振幅变化

2.2.4 声子参与率



3 结 论

本文通过分子动力学软件包 (LAMMPS) 对铜/碳化硼/金刚石界面的热输运能力进

行了模拟计算及分析，得到了以下结论：

1) 我们研究了碳化硼厚度对界面热导的影响，可见随着碳化硼界面层厚度的增加，

复合材料的界面热导呈现先上升后下降的趋势，当碳化硼界面层厚度约为 2nm（3 层）

时，铜 / 碳化硼 / 金刚石复合材料的界面热导最佳。

2) 我们还研究了界面粗糙度对铜/碳化硼/金刚石界面处界面传热的影响以及由此

产生的界面热导增强，我们认为，正是声子反射位点和界面面积的增加促进了界面热输

运，设计了三维结构中不同类型的界面起伏模式，通过 MD 模拟研究了界面热传输。首

先，声子态密度谱表明，在粗糙的铜/碳化硼/金刚石界面上，铜和碳化硼的声子谱向两边

扩展，金刚石的声子谱中高频声子可以转换为低频声子，这都有利于声子之间的耦合，

并且，界面的实际面积随着粗糙度的增加而增加，界面粗糙结构中的界面热导与界面的

实际面积有关，此时，通过界面的热流由实际界面面积控制，并且传热通道的增加增强

了界面热导，但是发现界面热导随着面积比的增加越来越慢，说明存在一个饱和值。
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摘要：动压气体轴承作为一类重要的旋转机械支撑元件，广泛应用于航空航天领域高速负载设备场景。

运行时，该轴承微间隙具有强剪切、变截面、跨尺度的特点，其间的气膜流动、传热机理复杂，粘性热

耗散对于该类轴承运行特性、使用寿命均可能产生不利影响。而以往对该类轴承间隙粘性热耗散特性

的跨尺度研究相对有限。本文分别从宏观和介观尺度出发建立了动压气体轴承跨尺度模型，对不同转

速、载荷、偏心等工况下轴承间隙的气膜粘性热耗散、压力分布等进行研究，并对比考虑了有无滑移和

温度阶跃的影响，且通过试验验证了数值模型的准确性。本研究旨在进一步探究其间隙粘性热耗散特

性，为工程设计提供理论依据。

关键词：动压气体轴承 间隙流动 粘性热耗散 压力分布 剪切驱动

0 引 言

动压气体轴承作为一类重要的旋转机械支撑元件，因具有无油污染、强自适应性、

高稳定性和可靠性、良好的启停特性和耐辐射等特殊环境的诸多优点，常被应用于空气

循环机、透平膨胀机以及微型燃气轮机等高速负载设备应用场景[1-3]。高速运行条件下，

由于受强剪切、大速度梯度、变截面间隙等因素的影响，该类轴承间隙流动、传热特性

复杂。对动压气体轴承间隙内润滑气膜流热特性进行研究，有助于提升其运行稳定性、

可靠性以及高速高温条件下的适应性等，从而吸引大量国内外学者的关注[4-9]。

Reynolds 方程作为流体动力润滑的核心理论，能够描述两运动表面间运动速度、表

面几何形状、粘度与介质压力分布之间的关系，常用于动压气体轴承旋转曲面间隙内润

滑薄膜相关特性研究[10-14]。2013 年有学者[15, 16]提出了考虑一阶滑移和有效粘度的微/中
尺度气膜轴承稀薄流动条件下的可压缩 Reynolds 方程。2016 年有学者[17]比较了基于非

线性时域仿真和线性化频域耦合 Reynolds 方程扰动的两种方法，发现对于解法改进的研

究表明，在计算可压缩流体 Reynolds 方程的解法时，必须在易用性和计算工作量两方面

做出妥协。2017 年刚性内曲面轴非线性瞬态和稳态响应计算中考虑大下垂效应的动压气

体轴承建模问题得到研究[18]。2019 年有学者[19]建立了基于有限元和非定常 Reynolds 方

程的转子动力学模型，研究了静载荷和不平衡载荷对气膜支承刚性轴颈非线性动特性的

基金项目：国家自然科学基金（52006031）



影响。同年基于极限剪应力的可压缩流雷诺方程，有学者利用小扰动法，推导获得计算

模型并建立计算方法[20]。MATLAB 偏微分方程工具箱也被引入求解超薄气膜润滑动态

Reynolds 方程得到动态刚度和阻尼系数[21]。
i从已有研究工作看，以往对于轴承间隙流动和粘性耗散问题的研究相对较少。在动

压气体轴承间隙内的流动研究方面模型种类繁多，缺少统一性；数值模拟结果与实验结

果之间吻合度仍有待进一步提升；对于高速旋转条件下的动压气体轴承间隙流动特性的

研究相对有限；由于受实验测量手段限制，动压气体轴承间隙内部相关实验参数难以获

得；高速运转下的动压气体轴承内部粘性耗散作用产生的摩擦热的大小、分布规律等相

关情况的研究有待加强。然而，动压气体轴承所处高转速工况运行，间隙气膜受轴颈壁

面强剪切作用，粘性热耗散作用不能忽视，其往往对轴承工作性能产生消极影响。开展

不同转速、载荷下粘性热耗散的产生、峰值、分布等相关研究，具有必要性。

本研究分别从宏观采用 Reynolds 方程耦合气膜厚度方程、薄膜粘性耗散热方程以及

考虑滑移长度的滑移边界条件，以及从介观尺度采用考虑粘性热耗散和压缩功的有限差

分形式的双分布函数格子 Boltzmann 模型，耦合滑移和温度阶跃边界条件，建立跨尺度

下动压气体轴承间隙流热特性数值模型。分别研究了动压气体轴承在不同转速、载荷、

偏心以及边界条件下的间隙气膜的粘性热耗散、压力分布变化等，对比了有无滑移和温

度阶跃等的影响。并通过试验验证了数值模型的精度和准确性。并且本模型具有较好的

计算经济性，具有良好的工程应用价值。本研究旨在进一步了解动压气体轴承流动传热

特性，针对轴承运行过程中由于粘性热耗散导致轴承局部热蚀甚至失稳的问题，寻求优

化和改进策略，为后续合适冷却方式的选择，以及改善工程设计提供理论依据。

1 数值模型建立

1.1 宏观数值模型的建立

动压气体轴承结构示意图如图 1 所示。由于气体动压支撑作用，高速旋转的轴颈悬

浮于轴承壳内，气膜填充于轴颈和轴壳间隙。其润滑状态为流体动压润滑，其研究理论

基本方程是 Navier-Stokes 方程。动压气体轴承润滑问题的最大特点在于流体膜的厚度远

小于其它两个方向上的尺寸，从而为 N-S 方程的简化提供可能。

 宏观 Reynolds 方程的建立

笛卡尔坐标系下一般形式的 Reynolds 方程可表示为：
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(ݓ,ݒ,ݑ) 为空间某一点流体在 x，y 和 z 轴方向的速度分量；p 为流体在该点的压

力；h 为气膜厚度；ߤ为流体在该点的动力粘度，ܲܽ ∙ ；ݏ ௬߬௫和 ௬߬௭为对下标应面上的剪应

力；߱为轴承旋转速度，rpm；R 为轴承半径，m；ߩ为气体密度，kg·m-3。将（1）式转变

为柱坐标系下形式，并引入相应无量纲参数，可得：
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为角坐标；Zߠ 为无量纲轴向长度；P 为无量纲气膜压力；H 为无量纲气膜厚度；߉为轴

承数；ߛ为涡动频率比；߱௦为涡动频率，rad/s；pa为环境温度，Pa；C 为初始平均气膜厚

度，m；h 为气膜厚度，m；ߤ为气体动力粘度，ܲܽ ∙ ；ݏ ௦߬为无量纲时间；t 为时间，s。

图 1 动压气体轴承结构示意图

 宏观粘性耗散热模型的建立

单位体积流体粘性耗散产生热量的可利用其与变形速率 和߬应力张量ࡿ之间的关系

进行计算。[22-25]

ܳ௩ௗ = ࡿ߬: (4)
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对于近似的薄膜流动，可以忽略高阶ℎ/ ，݈即忽略曲率对气膜的影响作用，
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将速度表达式用气膜内压力代入，并沿膜厚度积分，可得单位面积粘性耗散热：
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ℎ是轴承内表面距离参考面高度，ℎ是轴颈表面距离参考面高度。ܮ௦和ܮ௦分别为轴颈和

轴承表面的滑移长度。൫ܞ୨− 。是相对轴颈速度关于气膜面中切向速度分量ݐୠ൯ܞ

 宏观边界条件的确定

雷诺边界条件：



求解时，常采用 Reynolds 边界条件来确定其位置。对于可压缩气体雷诺方程：

轴向方向： ܲ|ୀ±ଵ = 1；
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滑移边界条件：

对于间隙气体，边界滑移长度通常采用平均自由程ߣ和切向动量调节系数ߙ来表示。
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ఈ
ቁ (12)

1.2 宏观网格划分与独立性验证、宏观模型验证

 宏观网格划分与独立性验证

对动压气体轴承间隙进行网格划分结构示意和网格独立性验证，如图 2 所示。数值

计算结果一定程度上受网格划分方式影响，对网格进行逐渐加密，并进行间隙压力最大

值对比，相应计算参数见表 1。将网格数从 3×103 加密至 1.9×104，发现加密至 7×103 后

数值解基本不变，数值解平均偏差在 0.9%左右，综合考虑计算时长和精度因素，遂将此

时的结果作为网格独立解。

图 2 宏观方法网格划分结构示意和独立性验证

 宏观模型验证

图 3 为动压气体轴承间隙轴向中截面内气膜压力分布和气膜厚度分布的数值分析结

果与文献[27]中实验数据曲线对比。相关计算参数如表 2 所示。图 3（a）为动压气体轴承

间隙气膜压力沿周向展开分布，由图可见，本文模型计算结果与文献实验数据基本吻合，

最大误差出现在最大气膜压力处，其值不超过 3%。图 3（b）为动压气体轴承间隙气膜

厚度沿周向展开分布，如图所示，气膜厚度分布与文献数据基本完全重合，最大误差值



小于 3%。本模型对动压气体轴承间隙流动模拟精度较高。

表 1 计算参数

变量 数值

轴承宽度 L/mm 25

轴颈半径 R/mm 10.95

半径间隙 C0/mm 0.05

环境压力 pa/Pa 1.013×105

载荷/N 25

轴转速 ω/rpm 6×104

气体动力粘度/Pa·s 1.87×10-5

图 3 宏观方法模型验证 (a) 压力分布；(b) 厚度分布

表 2 文献对比算例参数

变量 数值

轴承宽度 L/mm 75

轴颈半径 R/mm 50

半径间隙 C0/mm 0.1

环境压力 pa/Pa 1.013×105

环境温度 T/K 323

偏心率 ε 0.84

轴转速 ω/rpm 1.013×104

1.3 介观数值模型的建立

 有限差分形式双分布函数格子 Boltzmann 模型

采用包含粘性热耗散和压缩功的总能形式双分布函数离散速度模型，其基于 Hermit



多项式展开，并保留至二阶项。它由密度分布函数和总能分布函数构成，其中总能包括

了内能和机械能，两个分布函数的演化方程为

డ

డ௧
+ ∙ࢉ ∇ ݂= −

ଵ

ఛ
ൣ݂− ݂


൧+ ܨ (13)

డ

డ௧
+ ∙ࢉ ∇ℎ= −

ଵ

ఛ
ℎൣ− ℎ


൧+



ఛ
ൣ݂− ݂


൧+ ݍ (14)

其中，fi 和 hi 分别为密度分布函数和总能分布函数，heq 为对应的平衡态分布函数，τi 和

τh分别为动能和内能松弛时间，而 ߬ = 1 ߬ − 1 ߬⁄⁄ , ܼ= ܿ ∙ −ݑ ଶݑ 2⁄ ，Fi和 qi为外力

项。对于 D2Q9 模型，平衡态分布函数为

݂


= ቈ1ߩݓ +
࢛∙ࢉ

ோ బ்
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ଵ
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其中，T0为参考温度， = ߩ ܴ ܶ，总能ܧ = ௩ܿܶ+
మ࢛

ଶ
，cv为定容比热容。

外力项的表达式为

=ܨ ߩݓ
࢛∙ࢉ

ோ బ்
+

(࢛∙ࢉ)(ࢇ∙ࢉ)

൫ோ బ்൯
మ −
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ோ బ்
൨ (17)

=ݍ ܧߩݓ
ࢇ∙ࢉ

ோ బ்
+ ݂ܿ ∙ ࢇ (18)

其中，a是质量力，为稳定可靠的求解离散方程(13) - (14)，对其进行有限差分格式离散，

并在时间[ݐ,ݐାଵ]内进行求积

݂
ାଵ− ݂

 + ࢉݐߜ ∙ ∇ ݂
 = ∫ ൫ߗ
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式中，ݐାଵ = ݐ + ߗ碰撞算子，ݐߜ = ൫݂ 

− ݂൯/ ߬，ߗ = ൫ℎ


− ℎ൯/ ߬，而 ܵ= −

ఛఆ

ఛ
+

：，上式右边的积分运算至少要满足二阶精度的，采用梯形公式求解ݍ
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为显示求解上式，引入两个新的分布函数
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其中，߱ = ݐߜ ߬⁄ ，߱ = ݐߜ ߬⁄ ，将新分布函数代入式(1.9) – (1.10)，可获得用于贴体网

格中有限差分形式的热格子 Boltzmann 方程
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式中，݂ 
 = ൫݂ሚ

 + 0.5߱ ݂
,

൯ ൫1 + 0.5߱൯ൗ ，宏观密度 ρ，宏观速度 u，总能 E 分别由下

式计算

=ߩ ∑ ሚ݂
 ࢛ߩ， = ∑ ݂ሚࢉ + ܧߩ，ࢇߩݐߜ0.5 = ∑ ℎ෨ + ࢛ߩݐߜ0.5 ∙ ࢇ (27)

动能和内能的松弛时间存在如下关系

=ߤ ߬ߢ，= ܿ ߬ (28)
式中，μ 为动力粘度，κ 为热传导系数，cp 是定压比热容，则普朗特数为ܲݎ= ߤ ܿ ⁄ߢ =

߬/ ߬。

为将上述方程应用于曲线坐标系 ξ中，以(1.13)方程为例，对其空间梯度项进行离散

∙ࢉ ∇ ݂= ܿ,ఈ
డ

డ௫ഀ
= ǁܿ,ఉ

డ

డ௫ഁ
(29)

式中， ǁܿ,ఉ为转置速度，߲ ݂ ⁄ఉߦ߲ 理论上可以采用中心差分格式或者二阶迎风差值格式进

行离散求解，则
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式中，Δߦఉ是ߦఉ方向的网格间距，中心差分格式数值耗散少，而不稳定；尽管迎风插值格

式相对稳定，但是存在较强数值耗散，为此，可将上述两种方法组成混合差分格式
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式中，0 < ≥ߴ 1是调节中心差分和迎风插值格式权重的系数。

至此已建立常规尺度热模拟的 FDLBM 模型，为处理微尺度热流动问，仍需解决以

下两个问题，其一，是将松弛时间 ߬与流动 Kn 数进行关联，通过结合动理学理论和 LBM
的运动粘度表达式，得到

=݊ܭ ට
గ
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其中，H 为气膜厚度，由于轴承间隙内的流场压力和温度分布不均，因此对上式进

行如下修正
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 热边界条件



其二，是对速度滑移和温度阶跃边界条件的处理，这里可以引入温度边界 Langmuir
滑移模型，其可表示为：

ܶ௨  = (1 − (்ߙ ܶ + ்ߙ ௪ܶ (35)
式中，下标 w 代表壁面处的局部值，下标 g 代表靠近壁面处的局布值，αT是与气体种类

和壁面材料属性有关的调节系数。为便于确定该调节系数，可将 Langmuir 滑移模型与

Maxwell 滑移模型进行联立
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式中，σT是热调节系数，本研究中取 1，γ是比热比，令்ܥ =
ଶିఙೡ

ఙೡ
ቀ
ଶఊ

ఊାଵ
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ቁ，于是
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ଵ

ଵାே
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式中，ܰ = 1 ⁄௫ߜ 表示网格数。同样在这里将 Langmuir 模型的处理方法应用到非平衡外

推边界中，最终得到了适用于当前模型的温度阶跃边界格式：

ℎ෨(ݔ௪ (ݐ, = ்ߙ ℎൣ

൫ߩ,ݑ௪ ௪ܧ, −൯ݐ, ℎ


൫ݔ +൯൧ݐ, ℎ෨൫ݔ,ݐ൯ (38)

式中，xw是边界处的节点，xg是与边界相邻的节点。

1.4 介观网格划分与独立性验证、介观模型验证

 介观网格划分与独立性验证

对动压气体轴承间隙进行网格划分结构示意和网格独立性验证如图 4 所示。在将介

观模型推广到动压气体轴承间隙粘性热耗散研究之前，需要先验证网格独立性。为此，

将网格数目逐渐由 1.38×105 个加密至 2.2×106个，观测轴承间隙最大无量纲压力值随网

格数的变化情况。发现，当介观方法网格数目超过 5.5×105 个后轴承间隙最大无量纲压

力值基本不发生变化，数值解平均偏差在 0.9%左右，综合考虑计算时长和精度因素，遂

将此时的结果作为网格独立解。

 介观方法模型验证

为验证本模型的精度，现以圆柱热 Couette 流为测试案例，其内外圆柱半径比 ఉܴ =

r1 r2= 3 5⁄⁄ ，圆周方向和半径方向的网格数分别为 NX=188，NY=20.内圆柱是温度为 T1的

热壁面，外圆柱是温度为 T2 的冷壁面，量壁面温差为∆ܶ，可以采用无量纲数 Eckert 数
来表征

=ܿܧ
(ఠோభ)మ

∆்
(39)

圆柱热 Couette 流的无量纲温度 T*的解析解表达式为
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其中，ݎ∗ = ܴ ܴଵ⁄ 为无量纲半径。

在 Pr=0.7 的情况下，分别模拟得到了 Ec 数为 1、5、10 的三中径向温度分布，结果

见图 5。可以发现，在相同网格分辨率下，数值模拟结果与理论界吻合良好，最大相对



误差不超过 0.8%，表明本模型精度较高。

图 4 介观方法网格划分结构示意和独立性验证

图 5 介观方法模型验证

1.5 试验方法介绍

 试验对象

径向轴壳元件 1：周向多孔测压模块，8 测孔，进口亚克力，透明（因需保证内孔表

面光洁度），结构采用密封式（两端有端盖带油封），具体如图 6(a)所示。径向轴壳元件

2：温度分布测试模块，结构采用开放式和密封式（两端带油封，与开放式结构共用一个

轴瓦），具体如图 6(b)所示。轴瓦预留 4 个温度传感器安装位置，预留红外仪测温沉孔。

二者均为内径 31 mm、外径 50 mm、厚度 36 mm。



图 6 径向轴承示意图 (a) 周向多孔测压模块 (b) 温度分布测试模块

 试验系统与装置

试验系统包括基础试验平台以及按试验内容不同需求，分别相应增加的间隙流场压

力模块、间隙流场温度模块以及后续的间隙流场速度分布 PIV 观测设备模块等。其中，

试验基础平台结构示意和实物图分别如图 7(a)和图 7(b)所示。试验系统基础试验平台主

要由底板、转轴、支撑用轴承座、高速电机、轴承试验件、二维升降滑台、变频控制器

等部分组成。各模块安装固定在光学隔震平台的底板至上，以确保整套试验台的精度及

稳定性。此外还配备有高精度差压传感器、PT100 温度传感器、转速计、千分尺、红外

温度仪、数据采集仪等观测或数据采集设备。



图 7 试验平台示意图和实物图 (a)示意图 (b)实物图

1.千分度尺 2.平移滑台 3.止推轴承 4.轴承座(含滚动轴承) 5.油杯 6.阀门

7.径向轴承壳(嵌套于转轴外) 8.轴封 9. 转轴 10.联轴器 11.高速电机

12.底板 13.拉压力传感器 14.温度传感器 15.二维滑台(含千分尺) 16.变频控制器

 试验不确定度和误差分析

由于标准不确定度的 A 类评定存在统计方法受限或经济性不佳等问题，通常采用标

准不确定度的 B 类评定方法[28]。直接测量结果合成不确定度如表 3 所示。

 压力测试以及温度分布拍摄

进行间隙压力或温度测试试验时。首先启动压力传感器电源，观察示数是否归零。

启动轴承台电源，采用变频器试运转电机驱动转轴运行，确认无卡阻等问题后，借助千

分尺和二维滑台将轴承试验件调节到相应位置，再次确认转轴无卡阻后方可正式启动电



机开展相关试验。试验过程中，可借助变频器改变转速，且与激光测速仪的示数进行对

比，以确保转速调节的准确性。对于压力测试试验，可借助压力传感器测量各点压力，

并记录相关示数。轴壳间隙流动流体压力测量试验流程图如图 8(a)所示。

表 3 直接测量不确定度分析

名称 精度 量程 不确定度

1#差压传感器 ±0.1% ±100Pa ±0.1Pa

2#差压传感器 ±0.02% ±500Pa ±0.1Pa

PT100 温度传感器 ±0.1 ℃ -50 ℃-200 ℃ 0.1℃

转速计 ±0.02% 1-99999 rpm 1~20 rpm

千分尺 ±0.002mm 0-25mm ±0.002mm

红外温度仪 ±1.0 ℃ -20 ℃-150 ℃ ±1.0 ℃

图 8 轴壳间隙流动流体压力和温度测试试验流场图

对于温度测试试验，可借助 PT100 温度传感器测量各测点温度，并记录相关示数。

采用手持式热成像仪，观测拍摄对应位置的轴承间隙温度分布情况，同步将数据保持。

与测压试验类似，需要注意的是，为确保试验安全，单次试验完毕待转速降低归零后，

方可借助千分尺和二维滑台调节轴承试验件相对于转轴的偏心率，以研究不同偏心率下

间隙压力和温度随转速的变化规律等。各工况下均重复至少 3 次以保证试验结果的正确

性和可重复性。轴壳间隙流动流体温度分布测试试验流程图如图 8(b)所示。



2 结果与讨论

2.1 相关研究参数

本研究中动压气体轴承相关结构和运行参数及其组合，分别汇总如下表所示：

表 4 动压气体轴承相关结构和运行参数

参数名称 数值

半径间隙 C0/mm 0.05

载荷 W/N 10~50

环境压力 pa/Pa 1.013×10
5

转子转速 ω/(rpm, r/min) 3×10
4
~6×10

4

偏心率 ε 0.5~0.9

表 5 动压气体轴承相关运行参数组合

转速/ rpm 载荷/ N 10 50

3×104 (a)1 (a)2

6×104 (b)1 (b)2

2.2 宏观气膜压力和速度矢量分布情况

图 9 为模拟研究了不同转速和载荷下（见表 4 和表 5），超高速旋转曲面间隙气膜压

力分布和速度矢量分布的变化情况。图 10 为对应的最大和最小压力峰值随载荷和转速

变化情况。由图 9 和 10 可见， 单一提升转速时，高压力区域的面积有所提升，速度矢

量密度显著增大。单一增大载荷时，最高压力峰值提升，且高压力区域面积有所减少，

出现了聚拢现象；同时，最低压力峰值降低，低压力的区域面积有所扩大。速度矢量方

向扭曲程度增加。此外，超高速旋转曲面间隙最高气膜压力和最低气膜压力这两处峰值，

随着内曲面轴转速的增大分别降低和升高，气膜间隙两峰值的压差在增大。



图 9 压力和速度矢量分布情况

图 10 不同转速、载荷之下气膜压力分布比较 （a）最大值；（b）最小值

2.3 宏观气膜粘性热耗散分布情况
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图 11 和图 12 分别展示了无滑移和滑移边界条件下超高速旋转曲面的间隙气膜粘性

耗散热随转速和载荷改变的分布变化情况。具体组合见表 5。单一转速提升，气膜中红

色区域面积明显增大，这意味着高粘性耗散区域在迅速增加；粘性耗散最大值出现在轴

承最小间隙处的径向中部位置。单一提升载荷时，动压气体轴承间隙气膜粘性耗散热的

最大值出现的位置有所不同，产生了角度偏转。这是由气膜方位角的变化所引起的。其

次，高粘性耗散区域范围会随着载荷提升而迅速聚拢。这是因为，更大的载荷对于气膜

的挤压作用更强，使得气膜最小间隙处变小，粘性耗散作用被集中在更小范围产生。

图 11 粘性耗散热分布情况（无滑移）



图 12 粘性耗散热分布情况（滑移）

图 13 不同转速、载荷之下粘性耗散热分布比较 （a）最大值；（b）最小值

2.3 介观壁面温度对气膜粘性热耗散分布影响情况
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对于上述施例的动压气体轴承间隙热粘性耗散进行模拟，控制其余参数不变，仅改

变 Ec 数单一变量，计算获得了不同 Ec 数下最高气膜温度处径向无量纲温度分布情况。

如图 14 所示，当 Ec 数从 1 增大到 10 时，气膜分布形状由线性形状向抛物线形状过渡

明显，气膜温度最大峰值逐渐增大，较大 Ec 数下，温度分布几乎都高于轴颈侧温度 Tj，

表明由于粘性耗散作用的增强，粘性耗散热积累加剧，导致气膜温度峰值显著提升。与

不考虑温度阶跃相比，考虑温度阶跃情况下，随着 Ec 数的增大，气膜最大温度峰值提

升，温度阶跃的影响进一步加剧。

图 14 不同壁面温度下介观粘性耗散热分布情况

2.4 介观偏心率对间隙粘性热耗散分布影响情况

图 15 是控制其余参数不变，仅改变偏心率 ε单一变量，计算获得了不同 ε数下最高

气膜温度处径向无量纲温度分布情况。如图 15 所示，当 ε数从 0 增大到 0.8 时，气膜径

向温度分布曲线形状大体相似，而气膜最高温度峰值不断提升。表明，偏心率增大后，

受轴颈对气膜挤压作用加剧，轴颈与轴壳间隙内气膜粘性热耗散作用加剧，粘性耗散热

积累增多，从而导致气膜最大压力峰值提升。与不考虑温度阶跃相比，考虑温度阶跃情

况下，随着偏心率 ε的增大，气膜最大温度峰值提升，温度阶跃的影响进一步加剧。



图 15 不同偏心率下介观粘性耗散热分布情况

2.5 介观轴承转速对间隙粘性热耗散分布影响情况

图 16 是控制其余参数不变，仅改变轴承转速单一变量，计算获得了不同轴承转速下

最高气膜温度处径向无量纲温度分布情况。如图 16 所示，当轴承转速从 3×104 rpm 增大

到 1.1×105 rpm 时, 气膜径向温度分布曲线弯曲程度加剧，气膜最高温度峰值不断提升。

表明，受轴承转速增大影响，轴颈和轴壳间隙内气膜速度梯度增加，剪切作用增强，从

而导致粘性热耗散作用加剧，粘性耗散热积累增多，使得气膜最大温度峰值提升。与不

考虑温度阶跃相比，考虑温度阶跃情况下，随着轴承转速的增大，气膜最大温度峰值提

升，温度阶跃的影响进一步加剧。

图 16 不同转速下介观粘性耗散热分布情况

2.6 介观轴承间隙尺寸对间隙粘性热耗散分布影响情况



图 17 是控制其余参数不变，仅改变轴承间隙尺寸单一变量，计算获得了不同轴承间

隙尺寸下最高气膜温度处径向无量纲温度分布情况。如图 17 所示，当轴承间隙尺寸从

50 μm 减小到 25 μm 时, 气膜径向温度分布曲线弯曲程度加剧，气膜最高温度峰值不断

提升。表明，受轴承间隙尺寸减小影响，环形间隙截面减小，内部气体流速加快，使得

轴颈和轴壳间隙内气膜速度梯度增加，剪切作用增强，从而导致粘性热耗散作用加剧，

粘性耗散热积累增多，使得气膜最大温度峰值提升。与不考虑温度阶跃相比，考虑温度

阶跃情况下，随着轴承间隙尺寸减小，气膜最大温度峰值提升，温度阶跃的影响进一步

加剧。这是由于间隙尺寸较小时，Kn 数相对较大，气体的微尺度效应增强，从而使得温

度阶跃影响更加明显。这也表明，小间隙尺寸下，由于温度阶跃引起的粘性热耗散作用

迅速增强，从而可能引发的局部热蚀或热不稳定现象不容忽视。

图 17 不同间隙尺寸下介观粘性耗散热分布情况

2.7 试验观测间隙压力分布情况

图 18 是控制其余参数不变，仅改变轴承转速单一变量，计算获得了不同轴承转速下

的间隙润滑空气气膜压力分布情况的试验和数值模拟结果对比情况。如图 18 所示，当轴

承转速从 5×103 rpm 增大至 8×103 rpm 时，气膜最大和最小压力峰值分别升高和降低，

峰值间的压差在逐渐扩大。这是由于，当轴承转速增大时，间隙速度梯度增加，气膜受

轴颈剪切驱动作用加剧，一方面使得轴颈间隙气膜压力峰值扩大，另一方面轴颈间隙的

气膜粘性耗散作用增强，这也可以用于解释图 16 中发现的随轴承转速提升，最高气膜温

度峰值升高的现象。比较发现，试验结果和数值模拟结果总体趋势一致，呈现相同的变

化规律。并且在两处压力峰值附近吻合度较高。这验证了本研究中模型的精度与可靠性。



图 18 不同轴承转速下间隙压力分布数值和试验结果对比

图 19 是控制其余参数不变，仅改变轴承偏心率单一变量，计算获得了不同轴承偏心

率下的间隙气膜压力分布情况试验和数值模拟结果对比情况。如图 19 所示，当轴承偏心

率从 0.5 增大至 0.9 时, 气膜最大和最小压力峰值分别迅速增大和减小，变化幅度随偏心

率的升高而增强，并且峰值间压差快速扩大。这是由于，随着偏心率的增大，间隙楔形

截面变化加剧，最小间隙处缩小而最大间隙处扩大，导致气膜通过最小间隙时受到的阻

塞作用增强，从而使得最大气膜压力峰值升高；而最大间隙附近由于存在低于环境压力

的负压区域，当大偏心率下环境空气未能充分吸入轴承最大间隙时，会使得最小压力峰

值出现降低。对比试验结果和数值模拟结果发现，两者变化趋势一致，数值高度吻合。

这也印证了本研究模型的精度和可靠性。

图 19 不同偏心率下间隙压力分布数值和试验结果对比



2.8 试验观测间隙温度分布情况

图 20 是试验过程中由红外热成像仪拍摄获得的，不同轴承转速下间隙内最小气膜

厚度附近处的轴壳壁表面最高温度，以及周围温度分布情况。图中分别标记出了由测温

窗口拍摄获得的最小间隙附近的最高气膜温度，以及其周围的温度平均值、最小值等情

况。可以发现，温度分布情况与图 11 和图 12 中模拟获得的低转速、轻载荷下的粘性耗

散热分布情形类似。这一方面解释了，间隙粘性热耗散是导致动压气体轴承间隙气膜温

度升高的重要原因；另一方面，也验证了数值模拟结果的正确性。图 21 为控制其余参数

不变，仅改变轴承转速单一变量时，气膜最大温度无量纲温差的试验和模拟数值对比情

况。当轴承转速从 6×103 rpm 增加到 1×104 rpm 时，气膜最大无量纲温差随轴承转速提

高近似呈线性升高变化，数值模拟结果和试验结果总体吻合度良好，但也存在一些差异。

导致出现该现象的原因可能有以下原因：其一、综合考虑到试验安全性和设备相关

要求，现阶段试验轴承转速相对较低，使得气体粘性热耗散现象不够强烈，从而一定程

度上扩大了数值模拟和试验结果间的差别；其二、考虑到计算效率和计算经济性，数值

模拟中对于气膜粘性耗散热通过转轴传导的考虑相对有限，而实际工程中存在气膜部分

热量沿转轴传导现象，故也会导致了两者间的差别；其三、为避免观测设备介入轴承间

隙，引起气膜流场和温度场变化，故对于红外观测窗和 PT100 测温孔均留有一定壁厚，

经计算，毕渥数 Bi 均远小于 0.1，在工程上已经可以视为两侧同温，但是还是难以避免

可能产生 5%及以上的温度误差。在后续的研究中，将对上述几点问题着手解决，以期改

善研效果，进一步提高粘性热耗散数值模型和试验结果之间的吻合度。

图 20 试验过程中轴壳间隙气膜温度分布情况



图 21 不同轴承转速下气膜最大无量纲温差试验和数值结果对比

3 结 论

动压气体轴承作为一类重要旋转机械支撑元件，广泛运用于空气循环机、透平膨胀

机、微型燃气轮机以及相关航空航天设备等高速负载设备应用场景。作为一项卡脖子关

键技术，其运行时内部流动、传热机理复杂，国外对其研究起步较早，而国内研究相对

较晚，在其设备性能和工程应用推广方面仍落后于国外。本文对动压气体轴承在宏观、

介观不同尺度下，采用数值方法对间隙润滑气膜压力、粘性耗散热、温度等在不同轴承

运行和边界条件下的分布变化规律，分别考虑了滑移效应、温度阶跃效应等的影响。并

结合试验手段，对相关数值模拟结果进行了验证，表明本研究中数值模型具有较高的精

度和计算经济性，对该类轴承的优化设计具有良好的工程应用前景。具体结论归纳如下：

（1） 数值模拟获得的数值模拟结果和试验结果吻合度良好，验证了模型的精确度和可

靠性。宏观和介观模型具有良好的一致性。

（2） 转速一定载荷提升时，动压气体轴承间隙气膜压力和粘性耗散热的最高和最低峰

值均增大；载荷一定转速提升时，动压气体轴承间隙气膜压力最高和最低峰值分

别减小和增大，而粘性耗散热的最高和最低峰值均随之增大。与不考虑滑移效应

相比，滑移效应下的相关峰值变化幅度更大。

（3） 与不考虑温度阶跃相比，考虑温度阶跃情况下，随着 Ec 数、偏心率 ε、轴承转速

ω增大，轴承间隙尺寸 C 的减小，气膜最大温度峰值提升，温度阶跃的影响进一

步加剧。

对动压气体轴承变截面微间隙的粘性热耗散进一步进行跨尺度深入研究，改进试验

条件、并结合试验结果研究优化相关数值模型，对于掌握完全自主知识产权，提升该类

重要轴承元件的设计优化能力，推进相关重大装备的工程研发水平具有重要意义。
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摘要：大量研究表明微小通道内气液 Taylor 流中液塞长度的减小可以提高换热效果，本研究以此为出

发点提出了渐扩结构微小通道从而实现强化换热的目的。本文采用实验研究和数值模拟相结合的方法，

分析了渐扩结构微小通道内气液 Taylor 流的流动及换热特性。结果表明与传统直通道相比，渐扩通道

内液塞长度最大减小了 55.67%。渐扩通道内短而多的 Taylor 气泡单元形成了更多的有效强化换热段，

换热效果更好，平均 Nu 数相比直通道提高了 19.2%，与此同时通道内整体压降更低，较直通道降低了

36.84%。

关键词：气液 Taylor 流；渐扩结构；微小通道；强化换热

0 前言

微通道散热技术具有传热温差小、传热效率高、结构紧凑以及换热面积大等特点，

高效的换热能力使得微小通道在电子信息、航空航天、现代医疗、化学生物工程等诸多

领域得到了广泛的应用[1, 2]。

受到微尺度效应的影响，单相流体在微通道内的流体流动主要是层流，换热能力有

限。通过引入气体或者不混相液体来形成两相 Taylor 流可提供更高的传质和传热性能[3]，

进而受到人们的关注。从传统概念上讲，Taylor 气泡因对流体产生纵向涡，增加了流体

的混合，导致传热强化，故而现在关于纵向涡强化换热的研究也越来越多，而且已在工

程实际中得到应用[4]。

在关于 Taylor 气泡的研究中，液塞长度是一个重要影响因素。许多研究都表明通道

内液塞长度越短，微小通道气液 Taylor 流换热效果越好[5-9]。基于此背景，本文提出了渐

扩结构通道，可以使 Taylor 流中液塞长度沿流动方向逐渐变短，从而达到强化换热的效

果。本研究通过实验与数值模拟相结合的方法探究了渐扩结构微小通道内 Taylor 气泡流

动和强化换热特性，对于深入了解 Taylor 流强化换热机理和高效微换热器设计具有一定

的指导意义。

1 实验系统及数据处理

1.1 设计通道的结构及尺寸

基金项目：国家自然科学基金 U 形管流动冷凝过程中两相流动及其诱导振动特性研究（52176080）；

山东省自然科学基金 多尺度微通道热沉内流体受控分布及强化传热研究（ZR2019BEE012）



（a）直通道

（b）渐扩通道

图 1 两通道水平截面示意图

Fig. 1 Schematic diagram of the horizontal cross section of the two channels

两微通道设计制作的水平截面示意图如图 1 所示。微通道主通道总长度为 52 mm，

垂直于主通道的支通道长度为 3 mm，入口宽度均为 1 mm，各部分加工深度均为 1 mm。

渐扩通道自距离入口 12mm 处开始渐扩，渐扩角度为 0.8°。

实验过程中制作使用的微通道实验段主要是由两部分构成，第一部分为 T 字垂直

共流型通道，材质为亚克力（PMMA）；第二部分为外部粘接钢针，外径 1.0 mm，材质

为不锈钢。实验段采用精密机械加工雕刻出实验所需微通道结构后与底板进行热压键合

制成（实物如图 2 所示）。

（a）直通道 （b）渐扩通道

图 2 实验用加工微通道实物图

Fig. 2 Physical view of the processing microchannel for experiments

1.2 实验系统

实验系统及装置的详细原理图如图 3 所示。液路（超纯水）由空气压缩机、空气过

滤器、压力真空控制器、储液瓶、流量传感器组成。通过计算机中与微流体控制器搭配

的 ESI 软件结合流量传感器可以快速准确地实现对泵入液体流量（流速）的调控。气相

（空气）经高精度微量注射泵泵入微通道。

图 3 实验系统示意图

Fig. 3 Schematic of the experimental system



1.3 数据处理

图 4 为实验图片处理过程（以直通道为例）。图中 LL为液塞长度，即 2 个连续气泡

之间的长度；LG 为气泡长度。本实验中图片后期灰度处理、气泡和液塞的长度测量等均

通过软件 ImageJ 处理计算得到，其中长度测量时以实际进口通道宽度（1mm）作为测

量标尺。

图 4 实验图片处理示意图

Fig. 4 Schematic diagram of the experimental image processing

2 实验结果与讨论

2.1 渐扩形微通道对 Taylor 气泡形状的影响

在 Taylor 气泡流动过程中，Taylor 气泡的形状是影响 Taylor 流传热传质现象的重

要参数之一，也是用来表征 Taylor 流的流体动力学的重要参数。正是有气泡的存在，

Taylor 流的传热效率能够得到有效的增强。

为了确保形成稳定的 Taylor 流，实验过程中气液流速均为 0.06 m/s，我们选择主

通道内 Taylor 气泡流动已充分发展、流型稳定的区域进行观测，该部分同时也是后续

数值模拟进行换热的区域。

在传统矩形直通道内，Taylor 流中的气泡可以近似看作前后两端为半球形的圆柱

体，其侧视图如图 5（a）所示。在直通道内连续稳定的层流过程中，从气泡形成到运

动到微通道出口，气泡的大小、形状基本一致，其传热传质性质也基本无任何差异
[10,

11]
。而同一工况下，渐扩通道内气泡的形状则会沿流动方向不断发生变化，呈现出向圆

形靠拢的趋势，如图 5（b）所示。由于实验中通道深度 1 mm 的限制，所以并未观测

到流动过程中有标准的圆形气泡产生。

（a）

（b）

图 5 两通道内 Taylor 气泡形状变化图

Fig. 5 Variation of Taylor bubble shape in two channels



可以看出，在渐扩通道流动过程中 Taylor 气泡不断发生着非破坏性形变。相应的，

形变过程中气液两相之间的混合与相互扰动也会随之增强。这一形变现象不仅会影响传

质过程，也可能对通道内的传热过程产生影响。

2.2 渐扩形微通道对气泡/液塞长度的影响

在对 Taylor 流动的研究中，气泡和液塞的长度和气泡形状一样也是用来表征

Taylor 流的流体动力学的重要参数。需要强调的是，在 Taylor 流中气泡长度和液塞长

度对传质、反向混合及传热至关重要。现有的实验或基于 CFD 的关联式通常都将传热

系数与气泡/或段塞长度联系起来。

图 6 为两种通道内 Taylor 流动过程中不同实验编号的气泡和液塞长度，不同编号

代表气泡或液塞在通道内流动发展过程中的不同位置。可以看到在直通道内无论是气泡

还是液塞都保持稳定，长度基本无变化。而由于气泡和液塞在渐扩通道内流动时，它们

均向渐扩通道宽度方向延展扩张，长度均有一定程度上的缩短，这也使得相同观测通道

长度下渐扩通道内观测到的 Taylor 气泡数量更多。

渐扩通道对 Taylor 气泡和液塞长度都有着很大的影响，经计算，仅在实验的观测

段区域，与传统直微通道相比，渐扩通道内气泡长度最大减小了 34.15%，液塞长度最

大减小了 55.67%。液塞长度与气泡长度相比减小幅度更为显著。

（a）气泡长度

（b）液塞长度

图 6 两通道内 Taylor 气泡与液塞长度变化图

Fig. 6 Graph of Taylor bubbles versus liquid plug length in both channels



3 传热数值模拟

为了进一步探究渐扩结构对 Taylor 流流动换热特性的影响，本研究采用 VOF 方法

进行了数值模拟研究，考察了压降特性和换热特性。

3.1 物理模型

模拟采用 ICEM CFD 软件构造二维物理模型模拟通道内两相流。模型结构与实验

部分相同。

图 7 为以渐扩通道为例的模型设置示意图，该模型由入口混合区、换热通道区组

成。在进入换热通道区之前的入口混合区是一个长 12 mm 的绝热区，该绝热段的长度

大于实际混合区的长度，以确保在换热通道区时流动已经达到充分发展状态，模拟中主

要研究换热段间的换热特性。

图 7 渐扩通道模型物理设置示意图

Fig. 7 Schematic diagram of the physical set-up of the progressive expansion channel model

3.2 数学模型

3.2.1 模拟方法和边界条件设置

本文在模拟方法的选择上，选择了与实验实际情况接近的固定参考系（FFR）方法。

对于 FFR 方法，本研究中，计算域的长度设置为 52 mm。采用速度入口和压力出口

边界条件，微通道壁面采用固壁边界条件。设置恒壁温边界条件 T = 302.15 K，进口流

体温度保持 Tin = 298.15 K。初始状态下（t = 0 s 时）计算域内流体纵向和横向的速度均

为 0 m/s，设置计算域中水的体积分数为 1，温度为 298.15 K。水（连续相）和空气（分

散相）的物理性质见表 1。
表 1 流体物理性质

Tab. 1 Physical properties of fluids

流体 密度 ρ

（kg/m3）

粘度 μ

（Pa·s）

导热系数 κ

（W/m·K）

比热容 cp

（J/kg·K）

表面张力 σ

（N/m）

水 997 8.89×10-4 0.600 4182.00 0.0735

0.0735空气 1.185 1.83×10-5 0.024 1006.43

3.2.2 网格无关性与模型验证

本文中使用 ICEM CFD 软件采用结构化网格对二维几何模型进行网格划分。

对于网格独立性，在气相速度为 0.06 m/s，液相速度为 0.08 m/s，液相粘度为 8.89×10-

4 Pa·s，表面张力为 0.0735 N/m 的典型条件下本节设置了五种从 5176 到 53929 不同的网



格数，以直通道为例研究了网格尺寸对数值结果的影响，网格数为 24201 的示意图如图

8 所示。

图 8 网格示意图

Fig. 8 Schematic diagram of the grid

图 9 显示了不同网格尺寸模型的加热壁上任意一点 A（位置见图 8 标注）处的热通

量随时间的变化（0 s≤ t≤ 0.2 s）。可以看到当时间小于 0.05 s 时，不同网格尺寸模型

的 A 点处的热通量几乎没有差异。然而，当时间大于 0.05 s 时，对于网格个数为 24201、
35309 和 53929 的网格模型，A 点的热通量几乎相同，而对于网格数为 5176 和 10581 的

模型，A 点的热通量不同。因此，基于对计算时间和结果准确性的考虑，本此模拟中最

后选择使用网格数为 24201、最小网格尺寸为 0.0385mm 的网格划分方法进行计算。

图 9 网格无关性验证

Fig. 9 Grid-independence verification

为验证计算模型的可靠性，对比了相同条件下直通道内液塞长度的计算结果与前文

的实验值，其结果如图 10 所示。从图中可以看出，计算结果与实验结果的吻合度较好，

经计算模拟结果与实验结果最大误差为 9.12 %。出现实验值较模拟值偏小的误差原因与

实验图片处理时气泡与液塞边界的选取标准有关，这表明采用本文建立的数值方法进行

模拟研究是可靠的。



图 10 模型可靠性验证

Fig. 10 Model reliability validation

4 模拟结果与讨论

4.1 两通道换热段内压降分析

从两通道换热段压力云图 11 对比中我们可以看到在出口位置两通道压力基本一致

而在换热段开始位置处直通道内压力明显更高，我们可以初步得到渐扩通道可以获得更

低压降的结论。

图 11 两通道换热段压力云图

Fig. 11 Pressure clouds in the two-channel heat exchange section

通道内压降是评估系统流动稳定性的重要参数，我们进一步对压降进行量化。分

析通道轴线位置压降变化，两通道轴线位置的压降变化曲线如图 12 所示。

图 12 两通道轴线位置压降变化图

Fig. 12 Variation of pressure drop at the axial position of the two channels



我们可以看到，Taylor 流动过程中压降的变化规律与液塞与气泡的分布有关。很明

显，渐扩通道内整体压降P 扩比直通道内整体压降更低。经计算，P 直=333.32 Pa，
P 扩=210.52 Pa，渐扩通道较直通道内整体压降降低了 36.84%，微通道系统稳定性更

好。

4.2 两通道内温度场分布特性

图 13 为直通道和渐扩通道模拟计算处理后得到的通道内温度场分布图。可以看到

在加热前段两通道内液塞的头部和尾部均存在着较为明显的低温涡流内循环区（图中

A、B），这一区域内循环流动的存在使液塞中产生了大量的径向热混合，从而显著增

强了换热，其中液塞尾部的循环强度强于头部
[9]
。加热后段直通道内循环区分布较为均

匀，而渐扩通道内循环区在上下两侧的分布出现差异，这可能与进口处支通道的设计分

布有关。可以看到在渐扩通道中内循环区存在的时间更久，径向热混合效果更持续。加

热后段可以看出渐扩通道内液塞温度更高，强化换热效果更好。

（a）直通道

（b）渐扩通道

图 13 两通道内温度场分布

Fig. 13 Temperature field distribution within the two channels

4.3 两通道内 Nu 数分布特性

为了进一步探究渐扩通道的强化换热效果，我们用两通道内局部努塞尔数 Nux来表

征通道内换热，计算公式见式（5）：

௫ݑܰ =
ೢ ,ೣ

(்ೢ ି்್ೠೖ,ೣ)
（5）

௪ݍ |௫ = ݇
డ்

డ
|௪ （6）

其中 Tbulk，x为通道内混合流体平均温度，D 为局部通道水力直径，k 为水的导热系数。



图 14 两通道内 Taylor 流动局部换热系数

Fig. 14 Local heat transfer coefficient for Taylor flow in two channels

如图 14 所示，在固定壁面温度的条件下，流体温度不断升高，壁面与流体温差减

小，两通道内局部 Nu 数在流体运动方向逐渐变小。在变化趋势上可以看到每次 Nu 数

沿轴向的变化循环都是先经历一段平台期再整体平缓上升到达波峰最后再急剧下降。还

可以看出渐扩通道的局部 Nu 数变化不仅峰值更高而且波峰更多，这是因为每一个气泡

与液塞的组合单元换热效果更好，渐扩通道中有效换热单元更多。

对于两通道整体换热能力的定量比较，可以用平均 Nu 数，计算公式见式（7）：

௩ݑܰ =
ଵ
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（7）

经计算，本研究中直通道与渐扩通道中的平均 Nu 数分别为 25.38 和 30.25，渐扩

通道内 Taylor 气泡流的平均 Nu 数相比直通道内 Taylor 气泡流提高了约 19.2%。整体

换热效果得到了提升。

5 结 论

本文提出了采用渐扩结构强化微小通道内 Taylor 流换热能力，并通过实验与数值模

拟相结合的方法探究了渐扩结构微小通道内 Taylor 气泡流动和强化换热效果，主要结论

如下：

（1）渐扩通道由于横截面逐渐变大，气泡、液塞长度均变短，液塞长度与气泡长度

相比减小幅度更为显著。与传统直通道相比，渐扩通道内气泡长度最大减小了 34.15%，

液塞长度最大减小了 55.67%。

（2）在恒壁温加热的条件下，相同气液混合稳定流经渐扩通道加热段后与直通道相

比混合流体的温度更高，压降更小，强化换热效果更好。渐扩通道内 Taylor 气泡流的平

均 Nu 数相比直通道提高了约 19.2%。
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摘要：在高温熔盐中添加纳米颗粒形成熔盐基纳米流体可以有效提高熔盐的热导率及比热等热物性，是一

种有效、低成本的改性方法。然而，纳米流体不稳定，容易出现团聚沉降问题导致热物性降低。在纳米流

体中添加混合种类纳米颗粒有望改善其稳定性。本文采用分子动力学模拟方法比较了添加单一 SiO2 颗粒和

混合 SiO2-Al2O3 颗粒对太阳盐稳定性能与导热性能的影响，并分析了颗粒扩散系数和间距、径向分布函数、

声子振动态密度、原子能量以揭示微观机理。研究结果表明，相较于单一颗粒纳米流体，混合颗粒纳米流

体中，颗粒和基液之间作用更强引起的流体粘度增大，颗粒的布朗运动变弱且平均间距变远，引发颗粒间

碰撞几率减小，团聚趋势变小，进而导致纳米流体稳定性增强。另外，混合颗粒纳米流体的热导率提升效

果优于单一颗粒纳米流体。颗粒质量分数为 9%时，混合颗粒纳米流体热导率相较于单一颗粒纳米流体提高

了约 33%。随着颗粒负载量增大，单一和混合颗粒纳米流体热导率均增大，但混合颗粒纳米流体与颗粒负

载量的正相关关系更强。混合颗粒纳米流体热导率的提升归因于体系原子间库仑能增强，但与固液界面振

动耦合强度无关。本文为高性能复合熔融盐的构建及性能调控探索了可行技术途径。 

关键词：混合颗粒纳米流体；热导率；稳定性；分子动力学 

0 引言 

随着两会中“碳达峰”、“碳中和”目标的提出，节能减排也日渐成为科研重点，太阳能

以其清洁，能量大等优点[1]成为近年来的热点。目前应用最广泛的太阳能利用技术包括集中

式太阳能热发电（Concentrated solar thermal power generation，CSP）和太阳能光伏发电

（Photovoltaic，PV）两种[2]。CSP 系统利用聚光设备收集热量，然后通过传热流体将热量传

输到热电厂进行发电。而 PV 系统则是将太阳能直接转化为电能。CSP 系统相对于 PV 系统

的一个最为重要和明显的优势是易于对多余的能量进行储存，以实现连续稳定的发电和调峰

发电。鉴于太阳能利用的分散性以及不稳定性，高性能热能存储（Thermal energy storage，
TES）系统对于缓解太阳辐射波动的负面影响至关重要，有助于提高系统效率[3]。熔盐因其

蒸汽压低、潜热高、工作温度范围宽、价格低廉等优点，被广泛用于传热储热工作介质。然

而，熔盐的高熔点、低导热率等特点限制了其在 TES 系统中的应用[3]。因此，如何提高熔盐

的热物性成为了当前研究的核心内容。 
研究发现，在熔盐中添加纳米颗粒可显著提升其热物性。Wael 等[4]实验制备了添加爆轰

金刚石纳米颗粒的二元硝酸盐纳米流体，并对其热物性进行了测量，结果发现其热导率较纯

二元熔盐提高 93%。Li 等[5]制备了添加不同粒径（10、20、30、60 nm）和质量分数（0.5、
1、1.5 和 2 %) SiO2 纳米颗粒的二元熔盐（53 wt.%KNO3+47 wt.%Ca(NO3)2﹒4H2O）纳米流

体，并测量了其热物性，结果发现，相比纯熔盐，纳米流体热导率最大提升比为 20.2%。Li
等[6]采用分子动力学模拟方法研究了 SiO2/太阳盐纳米流体的热导率。结果表明，质量分数 
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10 %时，熔盐的热导率提高了 54.5%，并且热导率随颗粒负载量的增加而增加。Rao 等[3]通

过分子动力学模拟研究了添加 SiO2 和 Al2O3 纳米颗粒的太阳盐基纳米流体。结果表明，在

纳米颗粒质量分数为 0.5%条件下、颗粒直径为 1 nm 时太阳盐热导率分别增加了 3.5%和

7.0%，颗粒直径为 2 nm 时热导率分别增加了 8.1%和 14.8%。然而，单一纳米流体存在颗粒

团聚沉降问题导致体系不稳定，反而影响热导率的提升。Li 等[7]在实验中提到，SiO2熔盐纳

米流体中添加其他不同颗粒会不同程度的影响纳米流体的稳定性，从而影响颗粒的热物理性

能。Yu[8]等实验研究了四元共晶硝酸盐基 SiO2-TiO2 混合纳米流体的热物性。结果表明，与

纯基液相比，熔盐纳米复合材料的导热系数提高了 53.7%，比单一 SiO2 和 TiO2 纳米流体的

导热系数分别提高了 16.8%和 6.3%。Kanti 等[9]研究了 Al2O3、GO 和 Al2O3-GO/H2O 纳米流

体的分散稳定性和热物理性能，发现 GO 的加入提高了 Al2O3 纳米流体的导热系数和稳定

性，并且 GO 的百分比越大，导热系数越大。目前，虽然已有部分学者对添加混合纳米颗粒

的纳米流体展开初步探究，但导热性能提升以及稳定性能等的微观机理尚未明晰，亟待进一

步探讨。 
本文利用分子动力学模拟方法对比了单一 SiO2 纳米颗粒与混合 SiO2-Al2O3 纳米颗粒对

太阳盐导热性能的影响，并研究了纳米流体热导率随颗粒负载的变化规律。进一步计算了声

子振动态密度和原子能量明晰了热导率的提升机制。此外，分析了颗粒的扩散系数、相对运

动以及径向分布函数，进而预测了单一和混合纳米流体的稳定性。  

1 模型及模拟方法 

1.1 模型构建 

 
图 1（a）太阳盐，（b）SiO2/太阳盐纳米流体和（c）SiO2-Al2O3/太阳盐纳米流体模型 

构建太阳盐模型如图 1（a）所示。将 K+、Na+及 NO3-离子按照 NaNO3: KNO3=60: 40 wt. %
的配比随机填充在正方体盒子中。在此基础上，构建太阳盐基纳米流体模型。首先，在纯太

阳盐模型中挖两个直径为 10 Å 的球形孔。需要注意的是，挖孔后须对基盐离子数进行调整，

使之满足质量比例要求。随后，将直径为 9 Å 的 SiO2 和 Al2O3球形纳米颗粒置于孔中心。质

量分数为 9%的 SiO2/太阳盐纳米流体、SiO2-Al2O3/太阳盐纳米流体模型分别如图 1（b）和

（c）所示。二者的模拟盒子的尺寸根据太阳盐、纳米颗粒的密度及纳米颗粒的不同添加比

例分别计算确定为 43 Å 和 47 Å。研究已发现，模拟盒子大于 40 Å 可克服尺寸效应[10]。 
1.2 力场设置 

选取 Buckingham 势函数[11]描述硝酸盐中各离子间的相互作用，以及 SiO2 纳米颗粒内

部原子之间的相互作用。Buckingham 势函数如式（1）所示。 
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式中，rij 代表粒子 i 和 j 之间的距离；qi 和 qj 分别代表粒子 i 和 j 的电荷数。对于 Buckingham
势函数，不同原子间相互作用的参数通过 Lorentz-Berthelot 混合规则[11]进行计算。式（1）有

关参数如表 2 所示。 
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对于硝酸根内部的势能函数，选用 harmonic 势函数[12]描述 N-O 键的伸缩项势能，选用

charmm 势函数[12]描述 N-O-N 键角的弯曲势能项，如式（2）和（3）所示。 

2
0( )rE K r r= −  （2） 

2 2
0 UB UB( ) ( )E K K r r  = − + −  （3） 

在以上两式中，r 和 θ 参数表示键长和键角；参数 Kr、Kθ和 KUB 分别表示键长项、键角项和

Urey Bradley 项的力常数；rUB 表示 Urey Bradley 项的平衡距离。式中各参数如表 3。 
表 2 Buckingham 势函数参数[11] 

Atom qi (e) Aii(eV) ρii (Å) Cii (eV·Å6) 
Na 1 424.0269  0.3170  1.0486  
K 1 1553.9232  0.3370  15.1735  
N 0.95 1459.3560  0.2646  11.2359  

O (in NO3-) -0.65 2694.8352  0.2392  11.2489  
O (in SiO2) -0.955209 657.8794  0.3860  26.7667  

Si 1.910418 3142.2654  0.3510  625.1210  

表 3 harmonic 和 charmm 势能函数参数[12] 

Group Kr (eV·10-20 m) r0 (10-10 m) Kθ (eV) θ0 (°) KUB (eV) rUB (10-10 m) 

NO3- 17.5344 1.2676 2.7122 120 4.9608 2.1955 

Al2O3 中原子之间相互作用及纳米颗粒和硝酸盐基液离子之间的相互作用均采用 L-J 势

能函数[13, 14]描述，如式（4）所示。L-J 势能函数所涉及的参数参考表 4。Al2O3颗粒内的键

长键角等分子内力场可通过式（5）的形式进行描述[13]，相关参数见表 5。 

12 6( ) 4 [( ) ( ) ]i j ij ij
ij

ij ij ij

q q
E r

r r r
 

= + −  （4） 

2
s 0 b 0 t( ) ( ) (1 cos( ))E K r r K K d n  = − + − + +   （5） 

+
 ,

2
i j

ij i j ij

 
   = =  （6） 

Al2O3 和 SiO2 原子之间的相互作用采用 BMH 势函数[15, 16]描述，如式（7）所示，参数

参考表 6。 

( ) ( ) 6expi j ij
ij ij ij

ij ij

q q C
U r A B r

r r
= + − −  （7） 

表 4 L-J 势函数参数[13, 14] 

材料 Interaction ξ (Kcal/mol） σ (Å) q (e) 

Al2O3 Al-Al 0.040 4.053 1.5 
O-O(In Al2O3) 0.228 2.860 -1.0 

SiO2 Si-Si 0.040 4.053 1.910418 
O-O(In SiO2) 0.228 2.860 -0.955209 

SS base fluid 

N-N 0.167 3.501 0.95 
O-O(In SS) 0.228 2.860 -0.65 

Na-Na 1.607 1.897 1.0 
K-K 5.451 3.197 1.0 
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表 5 Al2O3 颗粒内的键长键角等分子内力场参数 

Group Ks(eV·10-20m) r0 (10-10 m) Kb (eV) θ0 (°) Kt (eV) d (10-10 m) ϕ 

Al2O3 392.8 1.775 
100.3 109.5 

26.270 -1 2 
31.1 149.8 

 

表 6 BMH 势函数参数[15, 16] 

Interaction Aii(eV) Bii (Å) Cii (eV·Å6) 

l-O 62178.93553 0.165 0 

O-O 1805634.563 0.170 17.34 

Al-Si 2992.814992 0.160 0 

Si-O 86909.33905 0.165 0 

1.3 平衡分子动力学方法 
利用平衡分子动力学方法计算热导率。时间步长选取为 0.5 fs。x、y 和 z 三个方向均设

置为周期性边界条件。体系先在 NPT 系综下弛豫 100 万步（设置温度为 573 K，压强为 1 
bar，控温器和控压器选择 Nosé-Hoover 形式[17]），再转至 NVT 系综下弛豫 200 万步；最后，

将弛豫得到的体系转入 NVE 系综中继续驰豫 400 万步。完成弛豫后，体系在 NVE 系综下

继续运行 100 万步。 
利用平衡分子动力学（EMD）方法计算热导率，由 Green-Kubo 公式进行热流自相关计

算可得到热导率[18]，如式（8）所示， 

2 0
B

1
= ( ) (0) d

3 k
t t

V T




 J J  （8） 

式中，λ 表示热导率，V 表示系统容积，kB 表示玻尔兹曼常数，t 表示时间，<⸱⸱⸱>表示系综

平均，J(t)表示系统在 t 时刻的热流向量[19]，其表达式（9）如下。 

2

1 1 1 1 1,

1 ( )
2

NN N N

j j j ij j ij
j j i j j i

E h r


 
= = = = = 

 
= − +  

 
    J v v v F  （9） 

式中，vj 和 Ej分别表示粒子 j 的速度向量与总能量，rij 和 Fij 分别表示粒子 i 与 j 之间的距离

和相互作用力，N 表示体系中的粒子总数。 
值得注意的是，式（9）中第一项代表原子运动产生的能量输运也称对流项，第三项代

表原子间的相互作用产生的能量输运也称维里项，第二项代表偏焓值，对于单组分体系，偏

焓值为 0，而对于多组分体系，偏焓值则不为 0，且该部分热流对热导并无贡献，须减去[19]。 
573 K 时，太阳盐和 9 wt. %的 SiO2/太阳盐纳米流体的热流自相关函数（HCACF）和热

导率随自相关时间的变化分别如图 2（a）、（b）和（c）所示。其他工况的模拟结果与图 2 相

似，此处不再赘述。从图 2（a）和（b）中均能看出，HCACF 在 2.5-5 ps 内衰减到 0，本文

中选取的 25 ps 的相关时间远远大于此时间，可以确保热导率的收敛。图 2（c）中的太阳盐

热导率模拟结果为 0.523 W∙m-1∙K-1，与 Andrew 等[20]的实验结果 0.527 W∙m-1∙K-1 接近，由此

证明本文势能函数和模拟方法的准确性。本研究中所得的热导率值均来自于 5 个独立初始

随机速度工况下的计算平均值。 
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图 2（a）太阳盐归一化热流自相关函数；（b）SiO2/太阳盐纳米流体归一化热流自相关函数；（c）太阳盐和

SiO2/太阳盐纳米流体的热导率随自相关时间的变化 

2 结果与讨论 

2.1 混合颗粒纳米流体的稳定性能 
2.1.1 扩散系数 

为了比较单一颗粒纳米流体和混合颗粒纳米流体的稳定性，本文首先计算了纳米颗粒的

扩散系数（Diffusion coefficient，D）。扩散系数D可通过均方根位移（Mean square displacement，
MSD）求导得到，公式如（10）和（11）所示[21]。 

21MSD ( ) (0)t
N

= −r r  （10） 

21 dlim ( ) (0)
6 dt

D t
t→

= −r r  （11） 

式中， ( ) (0)t −r r 表示原子在一定时间间隔 t 内的位移（矢量），N 表示原子总数。 

图 3 给出了 SiO2/太阳盐和 SiO2-Al2O3/太阳盐中每个纳米颗粒的均方根位移。从图 3（a）
中可以看出，通过对拟合曲线求斜率可以得出 SiO2/太阳盐中两个 SiO2纳米颗粒的平均扩散

系数 D1=0.0052。从图 3（b）中可以看出，SiO2-Al2O3/太阳盐中，SiO2、Al2O3 纳米颗粒的扩

散系数以及平均扩散系数分别为 DSiO2=0.0007、DAl2O3=0.00427、D2=0.0024。可见，相比 SiO2/
太阳盐中的 SiO2 颗粒，SiO2-Al2O3/太阳盐中的 SiO2和 Al2O3 颗粒扩散系数减小。由此说明，

Al2O3颗粒的加入减弱了纳米颗粒的布朗运动，导致纳米流体的稳定性越强[22]。该结论有助

于解释实验中发现的混合纳米流体热导率更高的现象。 
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图 3 颗粒质量为比 9%时，纳米流体中颗粒的均方根位移：（a）SiO2/太阳盐，X、Y 分别代表模型内的两个

颗粒；（b）SiO2-Al2O3/太阳盐 
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2.1.2 颗粒间距 
为了描述纳米颗粒的分散/聚集趋势，本文计算了体系平衡后，t0+∆t 时的纳米颗粒间距

与初始时间 t0 的颗粒间距之比，结果如图 4 所示。该距离比可以作为聚结或分散的指标，来

表征纳米粒子之间的相对运动。若距离比大于 1，说明纳米颗粒有分散的趋势；反之，颗粒

会趋于团聚。图 4 可以看出，SiO2/太阳盐中的纳米颗粒间距随时间震荡并一直维持在 1 以

下，表明 SiO2 纳米颗粒有团聚的趋势。然而，SiO2-Al2O3/太阳盐中 SiO2 和 Al2O3 颗粒间距

随时间在 1 附近震荡，表明颗粒有分散趋势。因此，混合纳米流体的稳定性更好。 
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图 4 颗粒质量比 9%时，（a）SiO2/太阳盐纳米流体和（b）SiO2-Al2O3/太阳盐纳米流体中纳米颗粒距离比. 

∆t=100 ps, 200 ps, 300 ps…… 2000 ps 

2.1.3 径向分布函数 
为了进一步分析添加混合纳米颗粒对太阳盐稳定性能的影响，本文计算了不同原子对的

径向分布函数（Radial distribution function，RDF），结果如图 5 所示。RDF 表示在中心原子

A 附近找到特定原子 B 的概率，公式如（12）[23]所示。 

A
B

AB 2
A B

( )( )
4

N
i

i

n rVg r
N N r r

=


  （12） 

式中，NA和 NB 表示粒子数；V 表示系统体积； B ( )in r 表示一个粒子周围从 r 到 r+∆r 的半径

范围内的 B 粒子的数量。 
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图 5 颗粒质量比 9%时，（a）SiO2/太阳盐纳米流体中 SiO2 颗粒与基液离子之间，SiO2-Al2O3/太阳盐纳米流

体中（b）SiO2 颗粒与基液离子之间以及（b）Al2O3 颗粒与基液离子之间的径向分布函数 

图 5（a）给出了 SiO2/太阳盐中 SiO2颗粒和基液离子间的 RDF，图 5（b）和（c）分别
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给出了 SiO2-Al2O3/太阳盐中 SiO2 颗粒以及 Al2O3 颗粒与基液离子之间的 RDF。图 5 可以看

出，相比 SiO2/太阳盐，SiO2-Al2O3/太阳盐中的 SiO2/Al2O3 颗粒-基液离子的 RDF 主峰左移，

表明颗粒与基液离子间平均距离减小[24]，颗粒与基液间的作用较强。由于纳米颗粒与基盐之

间的强相互作用，纳米流体的内摩擦增加，导致粘度增大[25]。在高粘度的纳米流体中，颗粒

的布朗运动较弱，碰撞几率小，从而不易团聚[26]。该发现进一步验证了混合纳米流体稳定性

更优的结论。 
2.2 混合颗粒纳米流体的导热性能 
2.2.1 热导率  

573 K 温度下，太阳盐、SiO2/太阳盐、SiO2-Al2O3/太阳盐的热导率如图 6（a）所示。相

比基盐，纳米流体热导率的提升比例（计算式如式（13））如图 6（b）所示。由图 6（a）可

知，无论是添加单一 SiO2纳米颗粒还是混合 SiO2、Al2O3 纳米颗粒均会导致太阳盐的热导率

升高，且混合颗粒对纳米流体的热导率提升效果更优。颗粒质量分数为 9%时，混合颗粒纳

米流体热导率相较于单一颗粒纳米流体提高了约 33%。此外，随着颗粒质量比增大，SiO2/
太阳盐和 SiO2-Al2O3/太阳盐热导率均增大，但 SiO2-Al2O3/太阳盐与颗粒负载量的正相关关

系更强。 

= 100
 




−
 太阳盐纳米流体

太阳盐

 （13） 
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图 6 573 K 温度下太阳盐、SiO2/太阳盐、SiO2-Al2O3/太阳盐的（a）热导率和（b）热导率提升比 

2.2.2 声子振动态密度 
为了揭示纳米颗粒提升热导率的机理，本文首先分析了声子振动态密度（Vibrational 

density of state，VDOS）。固液界面的振动耦合强度通过基液和纳米颗粒的 VDOS 曲线的重

叠面积 F 来表示。重叠面积越大，振动耦合越强，界面热阻越小[27]。VDOS 通过对速度自相

关函数进行傅里叶变换得到[28]，如式（14）。VDOS 的重叠面积[27]通过式（15）计算。 
( )= ( ) (0) dj t

i i
i

g v t v e t     
（14） 

( )
0

1 2
0

= min ( ), ( ) dF g g


    （15） 

式中，ω 表示频率， ( ) (0)i iv t v   表示速度自相关函数。 1 2( ), ( )g g  表示两个不同的归一

化 VDOS 曲线， ( )1 2min ( ), ( )g g  表示 1( )g  和 2 ( )g  之间的最小值，ω0为积分的上界。 

图 7 所示为纳米流体中基液和颗粒的声子振动态密度。SiO2/太阳盐中，SiO2 纳米颗粒

X、Y 与基液的 VDOS 的重叠面积为 F1=F2=0.396。SiO2-Al2O3/太阳盐中，SiO2 纳米颗粒与

基液 VDOS 的重叠面积为 F4=0.401。可见，单一纳米流体和混合纳米流体中 SiO2 颗粒与基

液 VDOS 曲线的重叠面积相差无几，说明 Al2O3 颗粒并未影响 SiO2 纳米颗粒与基液的振动
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耦合强度。此外，SiO2-Al2O3/太阳盐中，Al2O3 纳米颗粒与基液 VDOS 的重叠面积较小

（F3=0.285），界面热阻较大，导致热导率降低。该趋势与图 6 的结论相悖，表明基液和颗

粒在界面处的振动耦合强度并不是影响热导率的主导因素。 
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图 7 颗粒质量比 9%时，纳米流体声子振动态密度：SiO2/太阳盐纳米流体（a）和（b）；SiO2-Al2O3/太阳盐

纳米流体（c）和（d）。图中橙色、黄色区域分别表征 SiO2 颗粒、Al2O3 颗粒和基液 VDOS 的重叠区域 

 
2.2.3 能量分析 

本文进一步对 SiO2/太阳盐和 SiO2-Al2O3/太阳盐的原子能量进行了分析，如图 8 所示。

总能量包括动能 EKingEng 和势能 EPotEng，势能包括范德瓦尔斯能 Evdw、库仑能 Ecoul、长程能

Elong、键能 Ebond、角能 Eangle 和二面角能 Eimpro。由图 8 可以看出，单一纳米流体和混合纳米

流体的动能均很小且无差别，说明纳米颗粒布朗运动并不是引起热导率提升的主要原因。从

图 8 中还可以看出，键能、角能和二面角能较小，对体系势能贡献微不足道；库仑能波动较

大，直接影响体系势能的变化。故可推断，库仑势能的差异导致单一颗粒和混合颗粒纳米流

体热导率存在差异。 
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图 8 颗粒添加比为（a）7 wt.%和（b）9 wt.%时纳米流体的原子能量 

3 结论 

本文基于平衡分子动力学的方法比较了添加单一 SiO2 颗粒和混合 SiO2-Al2O3 颗粒对太

阳盐稳定性能与导热性能的影响，并分析了颗粒扩散系数和间距、径向分布函数、声子振动

态密度、原子能量以揭示微观机理。研究结果表明，相较于单一颗粒纳米流体，混合颗粒纳

米流体中颗粒和基液间的作用更强导致流体粘度增大，颗粒的布朗运动变弱且平均间距变

远，引发颗粒间碰撞几率减小，团聚趋势变小，进而使得稳定性增强。此外，混合颗粒纳米

流体的热导率提升效果优于单一颗粒纳米流体。随着颗粒负载量的增大，单一和混合颗粒纳

米流体热导率均增大，但混合颗粒纳米流体与颗粒负载量的正相关关系更强。混合颗粒纳米

流体的热导率提升与固液界面振动耦合强度无关，与原子库仑势能相关。 
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摘要：浸没于液池中的微加热器在快速瞬态加热条件下，其表面发生的沸腾成核过程为均相成核或近

均相成核，与常规时间尺度下的微空间尺度沸腾存在显著差异（本文将其称为“微时空尺度沸腾”）。

对于微时空尺度过冷沸腾，沸腾成核前过热区的形状、尺寸对成核后的汽泡动力学行为有重要影响。

目前实验研究难以获得快速瞬态加热下微加热器及其附近流体温度变化的详细信息。本文通过数值模

拟的方法，首先详细分析了微时空尺度沸腾过程中汽泡成核前微加热器的温度响应以及微加热器附近

流体过热区的演变特征，然后进一步探究了加热方式和自然对流作用对流体温度场和速度场演变的影

响规律，以期为后续实验对微时空尺度沸腾传热过程的机理研究提供参考。

关键词：微加热器；快速瞬态加热；过热区；温度响应。

0 前言

自过去数十年以来，随着微机电系统（Micro-Electro-Mechanical System，MEMS）
和微电子工业的持续发展，人们对微尺度沸腾传热领域的研究兴趣日益增长[1-3]。一方面，

随着电子设备封装密度的增加，这些器件表面热流密度越来越高，当传统的强制风冷技

术达到其冷却能力极限时，液冷（包括单相液冷和两相液冷）技术或将成为首要选择方

案[4-7]。另一方面，对于液体在微加热器表面被加热至成核以及成核后汽泡的长大和坍塌

过程，其中，汽泡的长大过程也是其膨胀并对外部液体做功的过程，因此有研究者将该

过程用于 MEMS 器件中微流体的驱动源，并开发出了不同类型的致动器和其他的新型功

能器件，包括微生物分析系统混合器[8]、微汽泡驱动的生物颗粒致动器[9]、微泵和微阀[10,

11]等。此外，还有研究者利用脉冲激光加热生物流体的爆炸沸腾过程进行医疗手术[12-14]。

对于以上不同的应用背景，其核心物理问题均为流体在被快速瞬态加热的微加热器

表面的沸腾过程。与传统的常规尺寸或微小尺寸、恒定热源表面的沸腾过程不同的是，

微加热器在快速瞬态加热下其表面成核过程为均相成核或者接近均相成核（后文称之为

“近均相成核”），沸腾起始过热度极高（接近通过理论计算的流体过热极限），而当热流

密度足够高时则会观察到爆炸沸腾。此外，相对于常规尺度的非均相成核过程，均相成



核过程的重复性更好，其主要受流体物性和热边界条件影响，而与沸腾表面的亲、疏水

性和粗糙度等特征关系不大[15]。

目前对于微空间尺度沸腾传热的研究大多关注于稳态传热过程[16-19]，只有少数研究

者对毫秒至微秒级时间尺度上的微小空间尺度结构表面的沸腾传热过程和汽泡动力学行

为进行了一些探索。文献中对该物理问题的探索主要始于 20 世纪 90 年代 Asai 等学者对

喷墨打印机内短脉宽（1 ~ 10 μs）重频（1 ~ 10 kHz）脉冲加热下微加热器表面墨水沸腾

过程的成核温度和汽泡动力学行为的研究[15, 20, 21]。随后，逐渐有一些团队对脉冲热边界

微加热器表面的沸腾过程进行了实验研究，包括池沸腾过程[13, 20, 22-28]和流动沸腾过程
[28-35]。需要注意的是，就“微尺度”而言，其含义应同时包含空间尺度和时间尺度两个

方面，而目前文献中所述的“微尺度沸腾”一般仅包含对空间尺度的描述[17, 18, 36, 37]。对

于上述“微尺度”沸腾研究，其沸腾表面通常为毫米级和微米级的薄膜加热器或线加热

器，由于热源表面尺寸微小（通常为 10-6 ~ 1 mm2），以较小的加热功率下就可以产生 106

~ 108 W/m2 的超高热流密度，在该条件下，微尺寸热源的温升率极高（可达 106 ~
108 ℃/s），流体沸腾起始时间极短，可达毫秒乃至微秒量级[20, 38]。因此，相对于传统意

义上的“微尺度沸腾”而言，将以上研究概述为脉冲热边界“微时空尺度沸腾”似乎更

为准确。本文的关注点也正是“微时空尺度沸腾”过程中汽泡成核前微加热器的温度响

应以及微加热器附近流体过热区的演变特征。

对于以上的实验研究，成核温度通常是通过 Pt 或者 Ti 微加热器的电阻-温度特性曲

线计算得出的平均值，而对于微加热器在快速瞬态加热过程中，其平均温度和与流体接

触表面的最大温度往往差异较大，因此实验获得的“成核温度”并非流体在微加热器表

面加热沸腾的“真实”成核温度[24, 26, 27, 38]。此外，虽然最近 Surtaev 等[12-14]在实验研究

中采用红外热像仪进行温度测量，但是实验测量的温度也并非沸腾表面的温度，且受限

于红外热像仪的拍摄分辨率，所获得的温度分布不确定度较高。现有的实验研究中对于

同一流体在快速加热条件下的由均相成核或者近均相成核引起的爆炸沸腾的成核温度的

测量结果并不一致[20]。另一方面，对于微时空尺度过冷沸腾过程，由于在汽泡成长过程

会同时发生蒸发和冷凝，因此汽泡成核前以及汽泡长大过程流体的温度场对汽泡成核以

及汽泡成长过程有重要影响。Deng 等[24]和 Leung 等[39]基于其实验结果，认为流体过热

区的形状和尺寸是影响汽泡长大过程的主要因素，而加热功率和脉宽主要影响流体过热

区的高度，微加热器的尺寸主要影响流体过热区的长度和宽度。对于实验观察到的扁平

的汽泡薄层，其形成原因在于对应条件下流体过热区的高度远远小于加热器的尺寸。然

而目前实验研究难以获得快速瞬态加热下微加热器及其附近流体温度变化的详细信息，

因此有必要通过数值模拟的方法，对“微时空尺度沸腾”过程中汽泡成核前微加热器的

温度响应以及微加热器附近流体过热区的演变特征进行研究。虽然 Surtaev 等[13]、Deng
等[24]和 Li 等[40]研究者基于其实验工况也进行了数值模拟研究，但是获得的信息较为有

限，并未对汽泡成核前微加热器的温度响应以及微加热器附近流体过热区的演变特征进

行详细探讨。

综上所述，为了弥补上述研究中的相关局限性，并为后续实验对微时空尺度沸腾传

热的机理研究提供参考，本文将对微加热器的快速瞬态加热过程进行数值模拟，首先探



究微加热器的温度响应及流体过热区演变特征，然后对比两种不同加热方式下各介质的

温度变化特征，最后讨论了流体物性和自然对流对流体温度场和速度场演变的影响。

1 模型与方法

1.1 物理模型

参考 Surtaev 等[13]的实验工况建立如图 1 所示的几何模型，整个计算域包括一片厚

度为 0.2 mm 的 2 寸蓝宝石晶圆，以及溅射于蓝宝石晶圆上的 ITO 微加热器薄膜和 Ag
电极，上、下两侧流体分别为水和空气。需要注意的是，由于 ITO 微加热器在实验中容

易被侵蚀导致其表面形貌发生巨大改变，所以在该实验中并未将微加热器置于液池中使

其与液体直接接触，微加热器产生的热量通过蓝宝石晶圆传递至液体区。为了节省计算

资源，仅沿微加热器和电极中轴线建立了一半的几何模型，中间截面采用对称边界。不

同介质的几何参数如表 1 所示。由于加热时间极短，因此假设计算域的上、下表面和侧

面均为绝热边界，整个计算域的初始温度设为 38 ℃。

图 1 几何模型

表 1 物理模型中不同介质的几何参数

介质 几何参数 参数值（mm）

蓝宝石晶圆
晶圆直径 D 50.8
厚度 δsapphire 0.4

银电极

长度 LAg 9.6
宽度 WAg 1
厚度 δAg 0.001

ITO 微加热器

长度 LITO 0.8
宽度 WITO 1
厚度 δITO 0.001

水 高度 Hwater 10
空气 高度 Hair 4

1.2 数学模型与计算方法

计算区域的控制方程包括连续性方程、动量方程和能量方程：
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式中，ρ为密度，μ为流体动力粘度，λ为导热系数，h 为焓值；U、p 分别为流体的速度

和静压强，T 为温度，I、g 分别为单位张量和重力加速度，Sh为热源项。采用商用软件

ANSYS Fluent 2022 R1 对方程进行求解，压力速度耦合采用 Coupled 算法，压力采用体

积力加权格式离散，动量和能量采用二阶迎风格式离散。当每个时间步数值求解的连续

性方程和动量方程、以及能量方程的残差分别降至 10-4和 10-6时认为计算达到收敛。固

体区域的材料物性假设为定值，具体参数如表 1 所示。对于流体的物性，为了探讨流体

物性参数和自然对流的影响，对比了定物性以及变物性等不同计算工况，具体信息将在

2.3 节中详细给出。

表 2 固体材料的物性参数

材料 密度（kg·m-3） 比热容（J·kg-1·℃-1） 导热系数（W·m-1·℃-1）

Ag 10490 232 429

ITO 7160 340 8.7

蓝宝石 3980 902 25

1.3 网格与时间步长无关性验证

计算区域的网格结构如图 2 所示，整个计算域的均为六面体网格，其由四边形面网

格沿着 Z 轴方向扫掠生成，其中对温度梯度较大的位置进行了加密处理。为了验证计算

结果与所采用网格大小的无关性，生成了四组具有不同单元尺寸的网格，并在同一工况

下进行了计算。这四组网格的数量分别为 1.33×105、2.33×105、6.96×105、1.38×106，验

证工况下微加热器的加热功率为 13.8 W。图 3 所示为采用这 4 组网格计算的微加热器平

均温度随时间的变化情况。由图可知，当网格数量为 6.96×105时，其计算结果与网格数

量为 1.38×106时的计算结果基本重合，两者温度值最大相差 3.1 ℃。因此，综合考虑计

算时间和计算结果的可靠性，选择网格数量为 6.96×105的网格系统用于后续的数值模拟。

此外，选取了时间步长 Δt 分别为 1 ms、0.5 ms、0.1 ms、0.05 ms 进行时间步长的独立性

验证。图 4 所示为采用不同时间步长计算得出的微加热器平均温度随时间的变化。由图

可知，采用不同时间步长的计算结果相差不大，当 Δt=0.1 ms 时计算的温度曲线与Δt=0.05
ms 时的甚至基本完全重合，两者温度值相差不超过 1 ℃。因此，后续计算的时间步长选

为 0.1 ms。



图 2 网格结构
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图 3 网格无关性验证
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图 4 时间步长无关性验证



1.4 模型验证

为验证本文所采用的数学模型对于本研究问题的适用性以及计算结果的可靠性，将

数值模拟结果与 Surtaev 等[13]的实验结果进行了对比。如图 5 所示，对比了三组不同加

热功率下 ITO 微加热器温度的实验测量数据和计算结果。需要指出的是，因为本文研究

关注的是沸腾成核前的温度场，因此对比时则仅关注加热开始至沸腾成核前的时间段内

的数据。整体而言，计算结果和实验数据吻合较好。其中，对于成核时刻三组工况下计

算结果与实验值相差分别约为 11 ℃、7 ℃和 3 ℃、。而对于不同加热功率工况下，在加

热开始的极短时间内两者存在的较大差异主要是由于：（1）固态开关的导通过程使矩形

波加热脉冲存在一个上升前沿；（2）ITO 电阻会受温度的影响而在一定的范围内变化。

所以实验过程中加热脉冲并不是确切的矩形脉冲，加热功率在加热开始的极短时间也存

在一个升高过程，这也可从 Surtaev 等[14]后续发表的研究数据中得知，而本文的数值模

拟中，在一个加热脉冲内的加热功率假设为定值。此外，图中还给出了 Surtaev 等基于

COMSOL 有限元法的仿真结果。需要注意的是：首先，在他们的数值模拟中，其计算域

并不包含 ITO 微加热器而是以一面热流边界进行简化；其次，他们实验测量的微加热器

平均温度也是采用红外热像仪拍摄得的表面温度，而热像仪的成像分辨率有限。综上所

述，本文所采用的计算方法可以较准确地模拟微加热器在快速瞬态加热过程下的传热过

程。
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图 5 模型验证

2 结果与讨论

2.1 微加热器的温度响应及流体过热区演变特征

2.1.1 微加热器温度响应及温度场演变

如引言所述，对于微时空尺度沸腾研究，成核温度的确定对于均相成核理论的发展

至关重要。而目前对于采用微加热器在快速瞬态加热下的微时空尺度沸腾实验研究中，



其“成核温度”的确定通常是通过 Pt 或者 Ti 微加热器的电阻-温度特性曲线计算得出的

“体积平均温度”，对于微加热器在快速瞬态加热过程中，其平均温度和与流体接触表面

的最大温度往往差异较大，而由经典成核理论可知，根据与流体接触的热源表面的最大

温度值确定成核温度应更为合适[41-43]，因此实验获得所谓的“成核温度”并非流体在微

加热器表面加热沸腾的“真实”成核温度。而目前实验研究均受测量方法所限，因此，

本节基于数值模拟结果详细讨论在快速加热下微加热器的温度响应及其温度场的演变特

征。

图 6 所示为加热功率 Q=13.8 W 时微加热器的体积平均温度、最大温度以及蓝宝石

衬底靠近流体侧表面最大温度随时间变化。由图可知，在快速加热条件下，微加热器的

温度首先快速上升，然后其温升速率逐渐放缓。在与实验条件下成核对应的时刻（即当

t=100 ms 时）[13]，微加热器的体积平均温度与其最大温度的差值为 59.6 ℃，蓝宝石表面

的最大温度为 269.4 ℃，其与微加热器的平均温度之间的差值达 79.9 ℃。如前所述，在

目前的绝大多数相关实验研究中，其成核温度的判定依据是基于微加热器的电阻-温度特

性曲线计算得出的平均温度，而由经典成核理论可知，根据与流体接触的热源表面的最

大温度值确定成核温度应更为合适。因此，后续研究有必要结合实验和数值模拟研究，

定量分析不同实验条件下获得的成核时“微加热器的平均温度”与“成核表面最大温度”

之间的定量关系，从而助力均相成核理论的发展。
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图 6 微加热器体积平均温度、最大温度以及蓝宝石衬底靠近流体侧表面最大温度随时间变化

根据本文数值模拟结果可知，在不同加热功率下，微加热器的体积平均温度与成核

表面的最大温度相差巨大，如图 7 所示，且两者的差值随着加热功率的增大而增大。此

外，对于不同的加热功率下，成核时蓝宝石表面温度相差约 10 ℃，而对应的微加热器

平均温度则相差约 30 ℃。由此可知，目前大多数实验研究中的“成核温度”与实际的

均相成核或近均相成核时的温度值差异显著。此外，目前不同研究者通过实验研究得出

的近均相成核时的温度值也往往差异较大。比如，文献[41]中列出了采用脉冲加热法和

毛细管法获得的水在一个大气压下的过热极限温度分别为 302.05 ℃和 279.85 ℃；

Kuznetsov 等[44]通过实验获得的沸腾起始温度大致在 276 ~ 289 ℃范围内；Deng 等[24, 45]

采用不同尺寸微加热器进行实验获得的成核温度为 207 ~ 245 ℃范围内；Avedisian 等[46]



通过实验测得的沸腾起始温度则为 283 ℃；Romera-Guereca 等[47]通过实验获得的沸腾起

始温度则大致在 250 ~ 320℃范围内。此外，Surtaev 等[13]结合数值模拟对本文对应实验

条件获得的沸腾起始温度则在 245~266 ℃范围内。由此可知，目前对于水在均相成核或

近均相成核条件下的成核温度尚无定论。需要注意的的，不同研究者对于沸腾成核的判

定依据并不一样，主要包括两种：一种是直接将高速相机拍摄到汽泡产生时刻认定为沸

腾起始时刻；另一种是将微加热器温度响应曲线中拐点出现时刻认定为沸腾起始时刻。

第一种判定方法受限于高速相机成像分辨率和拍摄帧率，导致基于此确定的成核时刻与

实际成核时间存在一定的偏差。而采用第二种方法时，当沸腾表面热流密度过大时，沸

腾模式会在极短时间内由核态沸腾转变为膜态沸腾（尤其是当采用微线加热器时）[48]，

由此也会导致成核温度的偏差，甚至极易烧断微线加热器。
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图 7 不同加热功率下沸腾起始时刻蓝宝石衬底靠近流体侧表面最大温度

为了更加直观地观察快速瞬态加热下微加热器的温度场演变特征，图 8 给出了不同

时刻微加热器靠近蓝宝石衬底侧表面温度云图。由图可知，在开始加热后的极短时间（5
ms）内，加热器表面高温区域的轮廓近似呈圆角矩形，而后其逐渐演变为近似椭圆形。

微加热器表面温度分布很不均匀，其中心区域较高而周围温度较低，当 t=100 ms 时，其

表面平均温度为 421.6 ℃，而温度最大值、最小值则分别为 483.8 ℃和 306.8 ℃。此外，

微加热器上、下侧边沿处的温度相对于右侧边沿明显较低，温度梯度明显较大，这主要

是由于微加热器上、下侧与 Ag 电极直接接触，相对于右侧，较多的热量通过具有较高

热导率的 Ag 电极的导热作用传递至周围区域。



图 8 微加热器靠近蓝宝石衬底侧表面温度场演变

2.1.2 流体过热区演变特征

对于微时空尺度过冷沸腾过程，气泡成核前流体的温度场对气泡成核以及气泡成长

行为有重要影响。为了探究沸腾前流体过热区的空间分布特征随时间的演变情况，本节

对近壁面处和 x=0 平面蓝宝石衬底附近流体过热区演变特征进行详细分析，需要注意的

是，下文所述“过热区”即为流体温度高于 100 ℃的区域。图 9（a）给出了近壁面处流

体过热区边界随时间的演变特征，由图可知，直到加热时间接近 13 ms 时，流体才被加

热至“过热”状态。而后，随着加热时间的推进，过热区的边界也随之扩张，当 t=100 ms
时，其边界轮廓近似呈半径为 1.04 mm 的圆形。其扩张速度随时间推进逐渐减慢，对应

的，过热区的面积增加速度也逐渐减小，当 t=100 ms 时，过热区面积为 1.77 mm2，如图

9（c）所示。此外，当 t=100ms 时，相比于微加热器靠近蓝宝石衬底侧表面高温区近似

椭圆形的等温线（如图（8）所示），流体近壁面处高温区的等温线则呈近似呈圆形。这

是因为，在此种微加热器布置下，由微加热器产生的热量首先通过导热传递至蓝宝石衬

底，而后再传递至流体区，同时蓝宝石的比热容较大，因此在该过程中蓝宝石同时起到

了均热和热缓冲作用，导致流体温度由中心高温区至四周低温区呈辐射状扩散，即流体

的等温线近似圆形，如图 9（b）所示。
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图 9 近壁面处流体过热区域演变特征

图 10（a）所示为 x=0 平面流体过热区边界随时间的变化情况，由图可知，流体过

热区整体上呈中间高、两边低的扁平半纺锤形，这主要是由于固体表面附近高温流体主

要位于中间区域，如图 9（b）、10（b）所示，同时又由于流体热导率较低，热量向竖直

方向传递的速度远小于其向水平方向传递的速度。随着加热时间的推进，其边界也随之

向周围和上部扩张。由前文所述可知，当 t=100 ms 时，过热区的底面近似呈半径为 1.04
mm 的圆形，而其高度仅为 0.14 mm，如图 10（c）所示，此外，过热区高度的增速也随

着加热时间的推进而减小。



-1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2
0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

z(
m

m
)

y (mm)

t=13 ms
t=15 ms
t=20 ms
t=40 ms
t=60 ms
t=80 ms
t=100 ms

（a）x=0 平面流体过热区边界演变

（b） t=100 ms 时 x=0 平面流体温度场

0 25 50 75 100 125
0.00

0.03

0.06

0.09

0.12

0.15

0.18

0.21

H
(m

m
)

t (ms)

过热区高度

（c）x=0 平面流体过热区高度随时间变化

图 10 x=0 平面蓝宝石衬底附近流体过热区演变特征

2.2 加热方式的影响

在 Surtaev 等[13]的实验研究中，为了避免微加热器在实验过程中受到侵蚀，因此采

用了间接加热方式进行实验，即微加热器产生的热量是通过蓝宝石衬底的导热传递至流

体，而文献中其他研究者大多采用直接将微加热器浸没于流体中的直接加热方式。而不

同的加热方式必然对沸腾前流体过热区的形状及尺寸产生重要影响，进而影响沸腾成核

后的汽泡生长行为。因此，本节将探讨不同加热方式对微加热器温度响应和流体过热区

特征的影响。



图 11（a）对比了当加热功率 Q=13.8 W 时，采用直接加热和间接加热时微加热器

平均温度及成核前沸腾表面最大温度随加热时间的变化。由图可知，当采用直接加热时，

微加热器的温度明显低于采用间接加热时的微加热器温度，其中当 t=100 ms 时，两者之

间的偏差为 16.7 ℃。这主要是因为采用间接加热时，微加热器一侧与衬底接触而另一侧

与空气直接接触，而空气的热导率较低，使微加热器产生的热量未能有效排散。前已述

及，在该实验条件下的沸腾成核为近均相成核，成核时刻约为 t=100 ms，若假设该时刻

即为实际的沸腾起始时刻，则此时沸腾表面的最大温度 269.4 ℃即认为是流体成核温度。

若进一步假设其流体的成核温度与沸腾表面材料和粗糙度等属性无关，则采用直接加热

方式时候，其成核温度也应为 269.4 ℃。而由图可知，若采用直接加热方式，当流体近

壁面处的最大温度为 269.4 ℃时，对应的加热时间仅为 26 ms。由此可知，相对于间接加

热，采用直接加热方式可以显著缩短沸腾起始时间。图 11（b）所示为两种不同加热方

式下 t=100 ms 时刻 x=0 平面温度场，由图可知，在相同加热时间下，热源附近的温度分

布差异显著。当采用间接加热时，该截面高温区位于热源附近的衬底和空气侧而流体侧

温度较低，而当采用直接加热时则情况相反。其中，就本文重点关注的是流体过热区而

言，当采用间接加热时，流体过热区呈扁平的半纺锤形，而直接加热时流体过热区则呈

现中间较大区域高而两侧区域低的近似梯形。
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(b) 不同加热方式 x=0 平面温度场

图 11 加热方式对介质温度变化的影响

为了详细讨论不同加热方式对流体过热区特征的影响，图 12、13 分别给出了采用

不同加热方式时近壁面处和 x=0 平面流体过热区的边界特征。由图 12（a）可知，即使

加热方式不同，在相同加热时间下（t=100 ms）两者的流体过热区边界几乎重合。然而，

由前文所述，当采用不同加热方式使与流体接触的固体壁面最大温度同时达到 269.4 ℃

时，直接加热只需 26 ms，对应的过热区边界呈近似矩形，且其面积（A=1.2 mm2）明显

小于采用间接加热方式 t=100 ms 时的过热区面积（A=1.77 mm2），如图 12（b）所示。

此外，当采用直接加热时，由于微加热器与流体直接接触，流体过热区面积在加热开始

的极短时间内（3 ms）上升至 0.6 mm2，而采用间接加热时，由于衬底的热缓冲作用，

直到加热开始约 12 ms 后流体温度才升至过热状态。由图 13（a）可知，与前述近壁面

处流体过热区特征不同的是，当加热时间同为 100 ms 时，不同加热方式下的过热区边界

存在明显差异，直接加热时过热区的高度明显大于间接加热时的过热区高度。同样的，

当采用不同加热方式使与流体接触的固体壁面最大温度同时达到 269.4 ℃时，间接加热

时（t=100 ms）过热区边界呈扁平的半纺锤形，而直接加热时（t=26 ms）过热区边界近

似呈梯形，且直接加热时过热区的面积（A=0.07 mm2）明显小于间接加热时的过热区面

积（A=0.19 mm2），如图 13（b）所示。
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图 13 不同加热方式下 x=0 平面流体过热区随时间演变特征

2.3 自然对流的影响

当微加热器在快速瞬态加热下，流体的温度也随之在极短时间内上升至较大值，导

致流体内部存在较大的温差，进而在重力的作用下产生自然对流。有研究表明此种条件

下自然对流的作用可能会对沸腾前的单相传热过程产生一定影响[49, 50]。此外，Surtaev
等[13]基于实验研究结果认为，对于过冷沸腾，在成核前的单相传热过程中液体区自然对

流的发展对沸腾成核后的汽泡动力学行为有重大影响。因此，为了探究自然对流对微加

热器温度响应及流体温度场的影响，本节对比了流体分别为常物性和变物性时不同区域

介质的温度。

图 14（a）所示为当流体分别为变物性和常物性时微加热器的平均温度和成核表面

最大温度随时间的变化。由图可知，流体物性差异及由流体变物性产生的自然对流作用

对微加热器的温度响应和成核表面的温度变化影响甚微。为了进一步探究自然对流作用

对流体区域的影响，图 14（b）给出了两种工况下 t=100 ms 时刻计算域中轴线上的温度

分布。由图可知，变物性流体工况下相同位置的流体温度偏高，其中空气侧的差异更为

明显。这两个工况下温度差异（ΔT=Tv-Tc）在空气侧和水侧的最大值分别位于 z=-0.31 mm
和 z=0.53 mm 处，对应的最大温差分别为 16.7 ℃和 9.2 ℃。这是因为，在重力作用下，

由流体物性变化导致的浮升力会使流体近壁面区域产生自然对流，进而影响该区域的温



度分布。在本研究中，自然对流的作用通过强化流体内部的混掺过程间接强化了固体区

域与流体区域之间的传热过程，因此变物性工况下流体区的温度高于常物性工况下的流

体温度，而变物性工况下固体区域的温度则偏低，即使该差异在固体区并不十分显著，

如图 14（b）椭圆圈出的区域所示。综上可知，在采用数值模拟的方法对比浮升力诱导

的自然对流作用的影响时，如果仅以固体区的温度为参考，可能会得出两者差异不明显

的结论，但实际上，自然对流作用对流体局部区域温度分布的影响则较明显，这将会对

后续沸腾传热过程及汽泡动力学产生一定影响[13]，具体影响如何则有待后续进一步研

究。
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图 14 自然对流对不同区域温度变化的影响

为了进一步分析浮升力诱导的自然对流作用，图 15（a）所示为水侧 x=0 平面最大

速度随时间变化。由图可知，对于水侧，由浮升力诱导的自然对流作用较为有限，当 t=100
ms 时，其最大速度 umax为 0.26 mm/s。图 15（b）所示为 t=100 ms 时水侧不同 x 平面的

无量纲速度（U*=u/umax）分布，由图可知，受自然对流影响，在 x=0 平面产生了一对呈

对称分布的漩涡结构，且随着远离 x=0 平面，该漩涡结构逐渐消失，这是因为流体的高

温区集中于热源附近的中间区域，对应的该区域流体密度差异也越大，所以自然对流作

用的影响区域也集中于该区域。
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（a）水侧 x=0 平面最大速度随时间变化

（b）t=100 ms 时水侧不同 x 平面速度场

图 15 自然对流对水侧速度场的影响

3 结 论

（1）目前实验研究获得的快速瞬态加热下的微加热器表面沸腾过程的“成核”温

度为微加热器体积平均温度，其与成核表面最大温度相差甚大（在本研究条件下可达

80 ℃），因此基于该体积平均温度确定的成核温度与均相成核或近均相成核温度会存在

较大偏差。

（2）随着加热时间的推进，流体过热区边界随之扩张，且其扩张速度逐渐减小。

在成核时刻，流体过热区在 z 平面和 x 平面上分别呈近似圆形和中间高、两边低的扁平

半纺锤形。

（3）加热方式对成核前的加热器温度响应和流体过热区形状尺寸有重要影响。采

用直接加热时，微加热器的温度明显低于采用间接加热时的微加热器温度，且采用直接

加热方式可以显著缩短沸腾起始时间。此外，与间接加热时存在明显差异的是，直接加

热工况下成核时刻流体过热区显著缩小，且其在 z 平面和 x 平面上分别呈近似矩形和中

间较大区域高而两侧低的近似梯形。

（4）虽然由浮升力诱导的自然对流作用对微加热器的温度响应和成核表面的温度

变化影响甚微，但是对于流体区域，由于自然对流的强化传热作用，流体变物性工况下

相同位置的流体温度偏高，其中空气侧的差异更为明显，两者在空气侧和水侧的最大差

异分别可达 16.7 ℃和 9.2 ℃，这将对后续沸腾传热过程及汽泡动力学行为产生一定影响。
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摘要：目前，虽然可以很容易地测量或计算界面整体热导(ITC)，但对界面热导的频谱刻画尚未完全了

解。通过结合非平衡分子动力学模拟和原子格林函数方法，作者系统地研究了 Argon/heavy-Argon 界面

的声子热输运特性。研究结果表明，随着更多声子和非简谐散射通道被激活，频域界面热导也随之增

加。同时，作者发现界面两侧哈密顿量对 ITC 频谱的贡献存在明显的差异性，这源于界面接触对的不

同振动特性，及其导致的不对称的非简谐散射过程。

关键词：界面传热，非简谐，分子动力学。

0 前言

量化界面热导(ITC)频谱对于研究和调控界面热输运非常重要。目前，频域 ITC 已被

广泛研究，主要是通过经验模型 1,2 和原子格林函数(AGF)方法 3–5，以及在 Kapitza6 于

1941 年首次定义两种不同材料之间的界面传热后仅考虑弹性散射的排列。近期，非简谐

声子散射被引入到 ITC 频谱的分析中。例如，Guo 等人 7,8 以及 Dai 和 Tian9 在他们的原

子格林函数计算得到 ITC 频谱中包含了三声子散射。Sääskilahti 等人 10,11、Zhou 等人 12–

14 和 Xu 等人 15 在非平衡分子动力学(NEMD)的框架内将非简谐声子散射包含在他们的

ITC 频谱中。在平衡分子动力学(EMD)框架中，Gordiz 和 Henry16–18 计算了 ITC 频谱，

固有地包含所有非简谐声子散射。尽管研究人员们在量化界面 ITC 频谱方面取得了巨大

进展，但仍然缺乏对界面非简谐性、不对称性和量子效应对 ITC 频谱影响的系统研究。

本文通过对 NEMD10,12 方法中的热流进行频域分解，计算了 Ar/h-Ar 界面的 ITC 频谱。

结果表明，随着更多声子和非简谐散射通道被激活，ITC 频谱随温度逐渐增加，在 40K
下，频率大于 1THz 的振动可以通过非简谐散射通道产生 15%的热导贡献。作者进一步

发现，Ar 界面哈密顿量的频域 ITC 与 h-Ar 的频域 ITC 有很大不同。例如，h-Ar 哈密顿

量的所有的声子(0~2 THz)都参与了 ITC，但来自 Ar 哈密顿量的高频声子(> 1THz)在 30K
时仅产生极少的贡献(5%)。非简谐效应导致的两个接触界面侧的不对称界面声子能量可

用于调控界面热流 19,20，可能有利于热逻辑器件的设计。

基金项目：ASPIRE League Partnership Seed Fund Scheme (ASPIRE2022#1)



1 界面热流频域分解

界面热流是被定义为从两种材料目标界面上的净能量交换率，从左侧到右侧的热流
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其中 LeftH 和 RightH 分别是左右界面区域的哈密顿量。其中，哈密顿量可以写成原子势能

与动能函数，公式(1)中的能量交换率也可以表示为
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其中， im ， iv ， iU ， ir

分别是原子质量，速度，势能和位置。界面能量交换则可以展开

为下公式：
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界面右侧哈密顿量对热流的贡献为

( )
Right Left RightN N N

Right j j j ji

j Right i Left j Righti j

H U r U rr
t r t t r t



   

     
          
  

 

  (4)

其中， /ir t 


是第 i 个原子的速度， RightN 和 LeftN 分别是界面右侧和左侧的原子数。在

实际的计算中，原子势能的偏微分函数取决于原子不同时刻的状态而实时更新。因此，

从左界面侧到右界面侧的界面热流可写为
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其中， 表示 MD 模拟中的时间平均，Left-H (Right-H)是指界面左(右)哈密顿量贡献的

界面热流。另一方面，总界面热流被认为是由左界面和右界面哈密顿量共同贡献的，如

公式(1)所示。公式(3)和(4)中的第一项表示界面同侧原子之间的能量交换，可以忽略不计。

因此，界面左侧哈密顿量引起的界面热流可表示为

( / )
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类似地，右界面哈密顿量引起的界面热流可以定义为
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因此，界面热流可以进一步简化为
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因此，结合 SHC 或者 FDDDM 方法，界面频域热导可以表示为

( ) 2( ) Re (0) i
Left RightN N

Left H i
Left H j

i Left j Right j

Q UG v e d
A T A T r






 

 



 

 
  

    
  




(9)

( ) 2( ) Re (0) i
Left RightN N

Right H j
Right H i

i Left j Right i

Q U
G v e d

A T A T r





 

 
 

 

 
   

    
  




(10)

其中 A 是垂直热流方向的界面横截面积， T 是界面处的温降。

2 NEMD 计算设置

如图 1a 所示，作者采用了两个不同的 Lennard-Jones(LJ)22面心立方晶体来研究声子

界面热输运行为。LJ 势包括较强的非线性项，因此在界面处引入了高阶声子散射。同时，

作者希望作者在这里的分析应该适用于更复杂的系统，例如 Si/Ge 界面。作者将周期性

边界条件应用于垂直于热流方向(图 1a)。首先，系统在 NVT(恒定粒子数、体积和温度)
系综下弛豫 2 ns，然后在 NVE(恒定粒子数、体积和能量)系综下，通过对两端原子施加

Lagevein 热浴，即 0.5thermostatsT T T  ，进行长时间(6 ns)的模拟以获得稳定的温度分布和

热流密度。最终，作者可以获得沿热流方向的温度分布(图 1b)，并据此可以得到界面温

度差。值得注意的是，当系统温度非常低(例如 1K)时，NEMD 模拟中的尺寸效应很强和

2K。为了消除作者 NEMD 模拟中的尺寸效应，作者的计算系统的宽度和长度分别选择

为 10a (图 1c)和 160a (图 1d)。

图 1 (a) 由两个质量不匹配的 Lennard-Jones 固体构成的界面系统。左侧 Ar 的质量为 39.95
amu，右侧 h-Ar 的质量为 159.8 amu。系统两端固定，属于热区和冷区的原子耦合到不同温

度的 Lagevein 热浴中，以此产生系统热流；(b) 10 K 时随系统的典型温度分布，界面处的

温度差可以通过外推接触界面两侧温度分布的线性拟合来获得；(c) NEMD 尺寸效应长度测

试和 (d) 宽度测试。界面热导使用傅里叶定律 / ( )NEMDG Q A T  计算，其中
NEMDQ 是热流，A

表示横截面积。



3 结果与讨论

3.1 声子非简谐作用

在本节中，作者首先计算了低温(T = 1K)下的频域界面热导，并对比了原子格林函数

(AGF)的结果，如图 2a 所示。Zhou23 最近证明 MD 结果应该考虑所有的振动模式都被激

发。因此，当假设所有振动都被激发时，AGF 所预测的界面热导应符合 MD 的计算结果，

在这里，作者证实了在 1 K 下，MD 结果与 AGF 是吻合的。同时，通过对比作者的计算

结果与文献 10的预测结果(图 2b)，作者发现二者吻合较好，频域界面热导呈现出一致性。

值得一提的是，虽然作者的计算中考虑了所有高阶声子散射过程，但文献 10中仅考虑了

一阶非简谐声子散射。因此，由于非简谐声子散射过程，作者计算出的高频 ITC 频谱(f >
1THz)与参考频谱 10略有不同。

图 2 (a) 1 K 下假设所有声子均被激发，考虑全阶声子散射的频谱热导，基于简谐热流的界

面热导，以及基于 AGF 的界面热导；(b) 10 K 下界面热导；(c) 温度对不同温度下 ITC 频

谱的影响；(d)不同温度下相应的累积热导。

然后，作者关注温度将如何影响 Ar/h-Ar 界面的 ITC 频谱。计算得到的 ITC 随着温

度的升高而增加，因为更多的非简谐声子-声子散射被激活。同时，ITC 频谱进一步显示

了系统中所有振动模式均随温度升高而有所增强(图 2c)，而且频率大于 1THz 的振动模

式可以通过非简谐声子-声子散射来传输热能，从 2 K 时的 5%增加到 40K 时的 15%(图
2d)。作者之前的工作表明，当温度低于 30 K 时，两声子和三声子散射过程对界面热输



运的贡献超过 95%13。然而，界面处高阶声子散射对界面热导的重要性仍在争论中。一

方面，Hohensee 等人 24 表明非简谐声子散射对金刚石/铝的界面热导率的贡献可以忽略

不计。另一方面，许多其他研究表明非简谐声子散射对 Si/Ge8,9,13,25, Ar/h-Ar10,12,13,Si/Al
和 GaN/Al26 系统的界面热导有很大贡献。因此，作者可以预期界面处的高阶声子散射对

于某些界面系统(例如，Ar/h-Ar 界面和 Si/Ge 界面 13)变得重要。作者之前的结果表明，

在 300 K 时，高阶声子散射对 Si/Ge 界面 ITC 的贡献超过~10%。作者还发现，T = 40K
时，这些高阶声子散射对 Ar/h-Ar 界面 ITC 可以贡献~9%13。因此，可以认为当温度足够

高时，在 ITC 频谱计算中应该考虑所有高阶声子散射过程。

3.2 界面热导频域非对称性

如上所述，界面热流可以分为两部分，即来自界面左右两侧的哈密顿量贡献。虽然

由界面左侧哈密顿量产生的 ITC 与由右界面哈密顿量引起的 ITC 相同(图 3b)，ITC 频谱

却呈现出极大差异 (图 3a)。为了更好地比较，作者同样对比了 AGF 的结果(简谐过程)，
图 3a 中显示的 AGF 结果是图 2a 中的一半，因为界面两侧哈密顿量贡献的简谐 ITC 频

谱应该相同。作者发现，这些频率大于截止频率(1THz)的振动应该通过非简谐声子散射

传输热能，对由右(左)哈密顿量产生的界面热传输(图 3a)有较高(轻微)的贡献。同时，当

涉及非简谐声子散射时，作者还发现发现来自左侧或右侧界面哈密顿量的频率小于 1THz
的振动对 ITC 的贡献同样存在差异。例如，在 10 K 时，低频声子对总 ITC 贡献分别为

48%和 39% (图 3a)。
值得注意的是，在考虑简谐声子过程时，两侧的哈密顿量产生相同的 ITC 频谱，因

为此时声子输运是由弹性过程主导。然而，当涉及非简谐声子散射时，界面上的热流表

现出强烈的不对称性，这归因于接触部分不同的振动特性及其非简谐散射过程，例如，

h-Ar中的有效热载子完全来源于低频振动(<1THz)，而Ar则包含高频振动模式(>1THz)。

图 3 (a) 10 K 下界面两侧哈密顿量对 ITC 频谱热导谱的贡献；(b) 10 K 下界面两侧哈密顿量

的累积热导贡献。

作者接下来研究了非简谐性(等效温度)将如何影响 ITC 频谱中的不对称性(图 4)。在

2K 的低温下(图 4a)，界面两侧哈密顿量的 ITC 频谱相似，因为两声子散射主导界面热传

导过程。当温度升高时(图 4b-d)，由界面左侧或者右侧哈密顿量贡献的 ITC 频谱的非对



称性变得更加明显。由于高频声子(>1THz)在 h-Ar 中几乎不存在，因此界面左侧哈密顿

量(Ar)产生的 ITC 频谱主要由低频振动主导，但在温度升高时高频声子对非简谐界面热

传递的贡献逐渐变得显著。与之相对的，对于由界面右侧哈密顿量(h-Ar)产生的 ITC 频

谱，高频振动的贡献随温度增加而大幅上升。同样地，它们对总 ITC 的贡献随着温度的

升高而增加。

因此，作者观察到当温度从 1 K 增加到 40 K 时，这些高频振动更多地参与热传输过

程(图 4b-d)，从两个界面哈密顿量中产生更明显的不对称 ITC 频谱。因此，作为一种普

遍现象，由两个界面哈密顿量引起的 ITC 频谱的不对称性应该与界面类型无关，并且随

着非简谐性的增加而变得更加明显。

图 4 温度对界面热导频谱非对称性的影响：(a) 2 K, (b) 5 K, (c) 20 K, 和 (d) 40 K。

4 结论

基于非平衡分子动力学框架中使用了频谱热流分解，并结合原子格林函数，作者系统地

研究了声子非简谐性对 Ar/h-Ar 界面的 ITC 频谱的影响。结果表明，非简谐散射通道受

温度影响，随温度上升而被更多地激活，因此 ITC 也随着温度而逐渐增加。例如，频率

大于 1THz 的振动模式在 2K 时仅贡献 5%，而在 40K 时贡献达到占 15%。同时，作者发

现了界面热流频谱的强烈的非对称性。虽然界面两侧哈密顿量产生的热导数值相同，但

由于不同振动引起的非对称的非简谐声子散射，左右哈密顿量产生的相应 ITC 频谱呈现



出巨大差异性。对于 h-Ar 一侧的界面哈密顿量，所有声子(>1THz)都有助于非简谐声子

散射；而对于 Ar 侧的界面哈密顿量，这些参与非简谐热导的声子主要来源于低频振动

(<1THz, h-Ar 的截止频率)。作者在这里的结果提供了对声子界面热输运的基本理解，并

提出了一种使用分子动力学准确计算界面热导的方法。
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摘要：本文报道了微小槽道内向列相 5CB 液晶绕流水力空化现象。实验研究了微钝体形状对向列相 5CB 液晶

空化特性的影响规律。发现三角形钝体更易诱发空化，矩形钝体不易诱发空化，并且向列相 5CB 液晶的空化

发生在 Stokes 流域，相同条件下各向同性相 5CB 液晶并未发生空化。钝体形状对空化域的振荡行为有很大的

影响，其中三角形钝体后空化域的斯特劳哈尔数明显小于其他钝体。

关键词：微小槽道；向列相液晶；Stokes 绕流；水力空化；钝体形状

0 引言

微流控芯片是基于微机电系统技术将传统的物理、化学等实验集成到一块小芯片中，形成

一个小型化实验平台，集成了多种典型的实验室功能，例如样品流体的进样、稀释、混合、反

应和检测等等。因此，微流控芯片又被称为芯片实验室。随着微流控芯片技术在药物输送、电

子冷却、废水处理、生物技术油等各个行业中的应用激增，研究学者们开始关注水力空化在微

流控芯片中的潜在应用。空化是液体内部发生的汽化现象。当流体流过一些水力结构时流体压

力突然下降，而当流体局部压力低于饱和蒸汽压并且存在空化核时，流体就会发生空化。

尽管经典流体力学被证实同样适用于微观尺度，但是微观尺度与宏观尺度空化现象之间

的明显差异表明了尺度效应对空化有着很大的影响。Dular 等[1]发现毫米级文丘里管的喉口深

度和宽度的减小会使得空化的形状产生变化。Saito 等[2]报道了宏观尺度下在矩形管道内圆形

钝体绕流空化的实验。他们观察到空化初生的雷诺数 Re=1.1~1.2105。Allen 等[3]实验研究槽道

内流体剪切层中空化核对空化初生的影响时，报道了水的空化初生雷诺数约为 1.1106。尽管

上述研究中的水力结构不同，但在宏观尺度上，流体动力空化发生在湍流区域。而在微尺度上，

Mishra 等[4]报道了去离子水在文丘里管内空化初生的最大雷诺数 Re=750。Nayebzadeh 等[5]在

水的绕流空化实验中发现微钝体的形状会影响空化初生临界雷诺数，但空化均发生在层流状
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(No.YZJJLX2020006)，四川省国际科技创新合作项目(No.2022YFH0017)



态下。除了对水的空化研究之外，Mossaz 等[6]研究了酒精、异丙醇和水等几种混合物的水力空

化，他们发现向水中添加异丙醇会使空化初生条件从湍流变为层流；而对于含有乙醚的二元混

合物，在微文丘里通道中流动时，空化初生总是略有延迟。Stieger 等[7]报道了向列相 5CB 液

晶在矩形微通道内较低雷诺数下的绕流空化。他们所用的流体向列相 5CB 液晶是一种典型的

复杂流体，既具有晶体各向异性也具有液体流动性。

尽管对于微通道内各向同性流体水力空化的研究报道是非常的广泛且全面的，但是对于

向列相液晶等各向异性流体水力空化的研究却鲜有报道。生物质中存在大量的各向异性流体，

并且有观察到相关流体产生的空化现象[8,9]。因此，为了拓宽微流控芯片在流体动力学领域的

应用，有必要将空化的研究拓展至各向异性流体。此外，考虑到水力结构对空化的影响，通过

改变微通道内水力结构的几何参数、形状可以实现对水力空化现象的控制，本文将基于微流可

视化实验平台，研究微小槽道内钝体的几何尺寸、结构对向列相液晶绕流水力空化及流动特性

的影响规律。

1 实验材料和实验装置

1.1 实验材料

实验中使用的向列相液晶为 4-氰基-4’-戊基联苯（4’-pentyl-4-biphenylcarbonit-rile，5CB），

分子式为 C18H19N，如图 1 所示，主要结构由两个连续连接的苯环组成，一端连接到氰基，

另一端连接到五碳烷基链，纯度为 98%，购买于 Aladdin。向列相 5CB 液晶分子具有很强的极

性和高度的各向异性，是一种常见的单轴对称分子。5CB 液晶的向列相温度区间为 18℃~33℃
[10]。当温度低于 18℃开始结晶，高于 33℃转变为各向同性相。实验中制作微通道所用材料为

聚二甲基硅氧烷（polydimethylsiloxane，PDMS），购买于美国 Dow Corning，固化温度范围为

25℃~150℃。实验中还需要利用十八烷基二甲基（3-三甲氧基硅丙基）氯化铵（Octadecyldimethyl

(3-trimethoxysilylpropyl) ammonium chloride，DMOAP）对微通道进行化学表面处理，DMOAP

的甲醇溶液浓度为 40%，购买于 Sigma-Aldrich。

图 1 5CB 液晶分子结构式

1.2 实验装置

实验装置包括驱动控制系统、观测系统和微流控装置系统三部分，如图 2(a)所示。向列相

液晶的流动由一台恒流泵（LSP01-3A，兰格恒流泵有限公司）和注射器（量程 50 μl~2 ml，上

海高鸽）驱动，注射器的出口通过特氟龙塑料软管（外径 1 mm，内径 0.6mm）与压力传感器



（2000 mbar, ±0.2%, Fluidic Lab）的入口相连，压力传感器出口与微通道的入口连接。出口处

压力传感器用相同的方法进行连接，出口管道的末端浸入废液池中，将 5CB 废液导入废液池。

整个微通道系统布置在偏光显微镜（SG-37，上海光学）上。偏光显微镜与计算机通过 CCD 高

速相机（BFS-51S5C，灰点公司；U3-33GM，华视图像科技有限公司）连接，以此实现对向列

相液晶流动的观察。微流控装置如图 2(b)所示，包括载玻片和 PDMS 两部分。微通道的几何

结构通过软光刻技术雕刻在 PDMS 上，钝体为 PDMS 整体的一部分。通道横截面为矩形微通

道深度 d=25 μm，宽度为 W=150~300 μm，通道长度为 L=2 cm。钝体置于通道的几何中心。图

2(b)中，x、y、z 方向分别指代流动方向、通道宽度方向、通道深度方向。

未经处理的微通道具有两种不同化学性质的表面。PDMS 表面是疏水的，玻璃表面是亲水

的。为了使 PDMS 和玻璃表面具有均匀的垂直锚定效应，如图 2(c)所示，需要对微通道进行化

学修饰[11]。首先，配置 0.1%浓度的 DMOAP 水溶液（由 10 μl DMOAP 的甲醇溶液与 4 ml 超

纯水混合制成），将得到的 DMOAP 水溶液注入微通道内，浸泡 10 分钟。随后，用超纯水进行

冲洗。将 DMOAP 处理过的微通道在 80℃下加热 15 分钟，110℃下加热 1 个小时。经过这种

方法处理得到的垂直锚定效应具有很高的强度，实验表明该锚定在较长的时间内不会因为向

列相 5CB 液晶的流动而退化。如图 2(d)所示，向列相 5CB 液晶在垂直表面锚定的微通道内流

动机会只会产生接近平行于流动方向的向错纹理。实验开始前，对 5CB 液晶进行加热直至变

为各向同性相，然后注入微通道内。各向同性相液晶在具有均匀垂直表面锚定的微通道内冷却

至向列相，这个过程中，向列相 5CB 液晶分子指向矢在壁面锚定的作用下完成重新定向。

(a) (b)



(c) (d)

图 2 实验装置：(a)可视化实验系统示意图：1-恒流泵，2-计算机，3-CCD 高速相机，4-偏光显微镜，5-废液

收集池，6-电热丝，7-入口压力传感器，8-数据采集器，9-温度控制器，10-微通道，11-出口压力传感器；(b)

微通道结构示意图；(c)垂直锚定微通道向列相液晶分子的取向示意图；(d)向列相 5CB 液晶在垂直锚定条件

微通道内的流动

2 结果与分析

2.1 向列相 5CB 液晶钝体 Stokes 绕流空化初生临界条件

在诱发空化的过程中，随着体积流量的逐渐增大，流速从一个很小的值逐渐增大。流动的

存在逐渐影响向列相液晶分子在微通道内的指向矢场。当雷诺数相对较小时，在偏光显微镜下

观察到了向列相 5CB 液晶绕流独有的缺陷现象——向错环，如图 3 所示。向错环套在圆形钝

体上，在流体的粘性力作用下向下游延伸。在相同的条件下，5CB 各向同性相绕流实验中没有

观察到这种现象。这种现象是指向矢场不连续造成的。当光线同时穿过具有不均匀指向矢场的

环形缺陷区域以及与其域相邻的具有均匀有序指向矢场的区域时，由于透镜效应，会导致环形

缺陷区域与其相邻的区域存在明显的色差，因此可以在偏光镜下可以被观察到。在图 3 中，左

侧黑色的圆为 PDMS 钝体，因为 PDMS 为各向同性的，不具有双折射特性，因此通道的侧壁

面和圆形钝体在相互垂直的偏光镜下都为不透光的暗区。向错环的延伸长度为向错环在下游

的尖端点到圆形钝体的下游末端的距离，记为 Ll，同时把 1/2 长度处的向错环宽度记为 wL/2。

图 3 偏光显微镜下观察到的向错环



图 4 展示的是在不同形状钝体后观察到的缺陷结构随雷诺数的演变。图 4(a)~(e)中的钝体

分别为圆形钝体（截面直径为 90 μm）、方形钝体（截面边长为 90 μm）、三角形钝体（截面边

长为 90μm，60°尖角正对来流方向）、矩形钝体（截面长为 90 μm，宽为 45 μm）和半圆形钝体

（截面直径为 90 μm，圆弧面正对来流方向）。所有微通道具有相同的宽度 W=150 μm，即不同

形状钝体与微通道侧壁形成的狭窄流道的最窄处宽度是一致的（阻塞比=0.6）。这部分的实验

雷诺数范围为 310-4< Re <1.210-3。实验结果表明，在圆形钝体、三角形钝体、方形钝体和矩

形钝体的绕流实验中都观察到了向错环，而在半圆形钝体上没有观察到向错环的形成。对比不

同形状的钝体后发现，圆有无数条对称轴，正方形有四条，正三角形有三条，矩形两条，而半

圆形仅有一条对称轴。因此，可以认为在通道内对称布置的钝体，其对称轴越多越有利于向错

环的形成。这是因为向错环起源于壁面与钝体之间的锚定竞争，其形状依赖于钝体的形状。钝

体截面的对称轴越多，其形状越接近圆柱。当向错环的初始形状是轴称图形且越接近圆形时，

越有利于其在粘性力的作用下有较高的强度维持自身的稳定。从图 4(a)~(d)中可以看到，在圆

形钝体、方形钝体和三角形钝体后形成的向错环大致相同。然而在相同的流速条件下，在矩形

钝体后形成的相错环形状明显更短小。

(a) (b) (c)

(d) (e)

图 4 不同形状钝体下缺陷结构随雷诺数的演变：(a)圆形钝体；(b)方形钝体；(c)三角形钝体；(d)矩形钝体；

(e)半圆形钝体



图 5 展示的是不同钝体后向错环长度 Ll 和宽度 wL/2 随雷诺数的变化。结果表明，在相同

的雷诺数下，在方形钝体后形成的相错环长度和宽度最大。在圆形钝体与三角形钝体后形成的

相错环几何尺寸非常接近。在矩形钝体后形成的向错环长度远小于前面三者。对于三角形钝体，

形钝体和方形钝体，其几何形状都随着雷诺数的增大逐渐减小。只有矩形钝体后向错环的宽度

在前期的短暂增加。这是因为矩形钝体上向错环长度很短，向错环过于贴近钝体壁面，形成的

向错环不再是细长的形状，向错环在 L/2 处的宽度接近壁面上的附着宽度。

(a) (b)

图 5 向错环几何参数随雷诺数的变化：(a)向错环长度；(b)向错环宽度

为了弄清不同钝体的形状是如何影响向错环的演变，在相同的雷诺数（Re=310-4）下测量

了向错环脱离钝体表面时与主流速度方向的夹角。结果如图 6(a)所示，在方形钝体后的向错环

偏转角最小，而在矩形钝体后的偏转角最大。由上述可知，向错环的演变源于流动产生的粘性

力和分子间弹性力的共同作用，向错环的形状的变化可以一定程度上反应流场的情况。因此，

向错环边壁的偏转角与向列相 5CB 液晶的近钝体表面流体的偏转方向是一致的。向错环的边

壁偏转的角度越大，说明流动对向错环的横向作用越强。因此，受流动产生的粘性力和向错环

内部液晶分子弹性力的共同作用，偏转角越大，向错环越短。除了钝体形状本身的影响外，偏

转角随着雷诺数的增大而增大，如图 6(b)所示，所以向错环会随着雷诺数的增大发生收缩。



(a)

Re=310-4 Re=910-4 Re=1510-4

(b)

图 6 向错环脱离钝体表面的偏转角：(a)Re=310-4 时不同钝体下的偏转角；(b)偏转角随雷诺数的变化

当雷诺数增大到一定的临界值时，向列相 5CB 液晶绕流产生的压降足够大，压力低于了

向列相 5CB 液晶的饱和蒸气压（在室温条件下，约为 0.1mPa[12]），则可以观察到向列相 5CB

液晶的空化现象，如图 7 所示。空化产生的 5CB 气体区域附着在钝体的驻点处，空化域在偏

光显微镜下为暗色，这是因为各向同性的气体区域同 PDMS 一样不具有双折射特性。在相同

实验条件下，在各向同性相 5CB 液晶的实验中并没有观察到空化的发生。实验中通过逐渐增

大流量确定不同微钝体对应的空化初生临界雷诺数，结果表明，所有不同形状钝体下的空化初

生的临界雷诺数 Re<<1, 即向列相 5CB 液晶空化发生在 Stokes 区域。三角形钝体对应的空化

临界雷诺数最小，而矩形钝体对应的空化临界雷诺数最大。此外，向列相 5CB 液晶绕流矩形

钝体和方形钝体异较大。二者具有相同的阻塞比和迎流面，不同的是矩形钝体与壁面形成的狭

窄流道的长度只有方形钝体的一半。通道内流体绕流空化初生主要发生在流体剪切层和脱落

涡核中的低压区[13]。由于向列相 5CB 液晶 Stokes 绕流水力空化中并没有观察到涡流，可以认

为其空化初生主要是受剪切层中的低压区影响。因此，在较长的狭缝中，向列相 5CB 液晶受

低压作用的时间更长，更容易发生空化。这些钝体中，只有三角形钝体在狭缝出口处为尖角，

在相同雷诺数下，这种结构为向列相 5CB 液晶空化核的形成提供了有利的位点[14]。因此，向

列相 5CB 液晶在绕流三角形钝体时水力空化更容易发生。



Recr5.210-3 Recr5.510-3 Recr6.210-3

Recr6.810-3 Recr7.810-3

图 7 钝体绕流空化初生临界雷诺数

2.2 向列相 5CB 液晶钝体 Stokes 绕流水力空化动力学特性

当水力空化得到充分的发展，空化产生的新生气泡在钝体驻点处附着的同时，空化域在向

列相 5CB 液晶剪切流的作用下也会发生脱离。在不同形状钝体后均能观察到驻点处空化域的

振荡行为。考虑到向列相液晶水力空化在微混合领域的潜在应用，对空化域的动力学特征进行

分析是非常有必要的。实验中使用 CCD 高速相机对向列相 5CB 液晶的空化域进行采样，采样

频率为 200 张每秒，并对获得的图像进行二值化处理，如图 9 所示。通过图像处理软件得到空

化域投影区域的黑色像素个数就可以测得空化域投影面积大小。考虑到所有实验所采用的微

通道具有相同的深度，因此使用空化域的投影面积，即附着在黑色圆形钝体驻点处黑色区域的

面积，来表示空化域的相对体积大小是合理的[15]。

图 9 图像二值化处理得到的空化域的投影面积



在相同的雷诺数下，不同形状钝体后空化域的投影面积随时间的变化以及通过快速傅里

叶变换（Fast Fourier Transform，FFT）得到的振幅与频率关系如图 10(a)~(e)所示。频谱图中都

存在明显的振幅峰值，所对应的频率为空化域振荡的特征频率，记为 f。对于水力空化这种非

定常流动问题，常用无量纲常数斯特劳哈尔数进行表征。斯特劳哈数表示由流动的不稳定性或

局部加速度导致的惯性力与从流场中一个位置到另一位置的速度变化引起的惯性力的比值[16]。

斯特劳哈尔数的定义为: St=fD/v，其中 f 为空化域振荡的特征频率，D 为特征长度，v 为主流

平均速度[5]。不同钝体对应的 St 数统计在表 1 中。通过对比后发现，在三角形钝体驻点处附着

的空化域的斯特劳哈尔数明显小于其它的钝体所对应的值。可以发现，包括半圆形钝体在内的

其它钝体与壁面形成狭窄流道的最窄处，近表面的流体速度方向是与主流速度方向平行的。而

对于三角形钝体，钝体近壁面的速度与主流速度的夹角成 30°夹角，当两股不同角度的射流离

开狭缝出口时，钝体近壁面的流体会抑制流体在钝体后的扩散。因此，向列相 5CB 液晶的剪

切流对三角形钝体驻点处空化域的影响相对较小，从而影响了空化域的斯特劳哈尔数。
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图 10 空化域投影面积随时间的变化和对应的 FFT 频谱图：(a)圆形钝体(b)半圆形钝体(c)方形钝体(d)矩形钝

体(e)三角形钝体

表 1 振荡特征频率 f 和对应的斯特劳哈尔数 St

钝体形状 圆形 半圆形 方形 三角形 矩形

f (Hz) 8.25 10 7.25 11.5 4.25

St 0.047 0.057 0.42 0.066 0.024

当向列相 5CB 液晶水力空化得到充分的发展后，微通道进出口压差只会在很小的范围内

波动。通过压力传感器对进出口压力采样，得到在不同钝体下微通道压差P 随雷诺数 Re 变

化关系，结果如图 11 所示。通过对压差P 与雷诺数 Re 关系进行线性拟合，发现在不同钝体

下，微通道的进出口压差都与雷诺数成良好的线性关系。这表明了向列相液晶流动压差与雷诺



数的线性关系只取决于向列相液晶的向列性质，即向列相 5CB 液晶的流动存在明显的剪切稀

化现象[17]。在相同的雷诺数下，向列相 5CB 液晶在半圆形钝体情况下绕流产生的压差最小，

在方形钝体的情况下产生的压差最大。一般来说，流体流动阻力与通道宽度成反比，与通道的

长度成正比。尽管方形钝体和半圆形钝体具有相同的最窄狭缝，但是方形钝体与壁面形成的狭

缝平均宽度更小，且狭缝的长度更长。与圆形钝体相比，在相同的最大阻塞比下，三角形钝体

具有更小的迎流角，但是实验结果表明在三角形钝体下测到的压差略高于圆形钝体。一方面是

因为在狭缝的出口处，三角形钝体表面上的指向矢与主流速度成负夹角，而圆形钝体表面的指

向矢几乎垂直于主流速度方向。另一方面，由于三角形钝体近表面流与狭缝主流存在夹角，二

者相互作用导致局部的流阻增大。
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图 11 进出口压差P 随雷诺数 Re 的变化

3 结论

本文实验研究了向列相 5CB 液晶绕流不同形状钝体水力空化的特性，讨论了钝体形状对

向错环的演变以及临界空化条件的影响，还分析了空化域的动力学特征。主要结论如下：

（1）当雷诺数较小时，在圆形钝体、方形钝体、三角形钝体、矩形钝体后均观察到了稳

定的向错环，而半圆形钝体上没有形成向错环。钝体的几何形状越接近圆柱越有利于向错环的

形成和稳定；向错环的几何参数受钝体形状的影响，矩形钝体后向错环的长度明显小于其他钝

体。向错环脱离钝体表面的偏转角越大表明受横向作用越强，向错环就越短。



（2）钝体形状会直接影响向列相 5CB 液晶的空化初生，三角形钝体更容易诱发空化，而

矩形钝体不易诱发空化，负压作用的时间越长越有利于空化初生。

（3）钝体形状对空化域的振荡行为有很大的影响，其中三角形钝体后空化域的斯特劳哈

尔数明显小于其他钝体。尽管钝体形状不同，但微通道进出口压差与雷诺数成良好的线性关系，

表明向列相液晶流动压差与雷诺数的线性关系只取决于向列相液晶的向列性质。方形钝体所

对应的压差更大，半圆形钝体的最小。
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摘要：

准确的预测结温对硅基纳米器件的高效热设计至关重要。在纳米尺度的半导体器件中，由于声子

的平均自由程与热源大小和器件尺度相当，产生了明显的弹道效应。我们采用三维非灰色蒙特卡洛模

拟对单热源和多热源下硅纳米薄膜的瞬态热传导进行研究。首先在弹道极限和扩散极限下验证了本方

法的准确性。存在单一局部热源时，热源宽度对域内热传导有较大影响，当热源宽度为 10 nm 时存在

着较大的边界温度跳跃，随着热源宽度增加，温度跳跃现象减弱。我们发现热量会先在薄膜厚度方向

扩散再向四周扩散。当存在多热源时，热区相比单热源时更宽，且随着热源间距的增加得到更低的热

点温升。当热源间距达到 200 nm 时，域内峰值温度在达到稳态后基本不再变化。本研究结果对硅基纳

米器件的热设计有重要意义。

关键词：声子输运；蒙特卡洛模拟；瞬态热传导；硅纳米薄膜；局部热源

0 前言

为了得到功能更加强大的芯片，需要大幅提高电子元器件的集成密度，在同样的芯

片面积下，集成电路（IC）向着更加小型化的方向发展。目前，IC 中晶体管栅极的尺寸

已经达到约 10nm，并向着 1nm 的尺度努力[1]。然而，IC 的高密度化、微缩化导致局部

极高的热流密度，并无法有效传导至芯片顶部经由热沉导出。特别是在高电子迁移率晶

体管(HEMT)[2]、金属氧化物半导体场效应晶体管(MOSFET)[3]等场效应晶体管(FET)器件

中，高热流密度的影响更为明显[4]。因此，纳米结构中的热输运特性对电子器件的热管

理至关重要[5, 6]。

如今在微电子器件工业中，硅基半导体仍占有主导地位。在非磁性半导体晶体如硅

中，声子是主要的热载流子[7-9]。在室温下，与金属相比，半导体中的电子对热输运的贡

献很小，可以忽略不计。在外部扰动下，声子的漂移导致系统偏离热力学平衡，之后经

过声子-声子散射恢复平衡[10]。在宏观尺度下，声子-声子散射次数足够多，足以恢复热

力学平衡，为扩散热输运。扩散热输运仍适用于傅里叶定律。然而在纳米结构中，当研

究对象的尺寸与载流子的平均自由程（MFP）相当，或研究的时间尺度与载流子的平均

散射时间相当时，由于弹道热输运的影响，傅里叶定律将不再适用[7, 8]。

玻尔兹曼传输方程（BTE）常用于傅里叶定律失效时的热传导建模，其可以描述热

传导的平衡和非平衡现象[8, 10-13]。当系统的特征长度大于声子的波长时，声子可以视作

粒子而不考虑其波的性质。基于此，声子可视作粒子进行漂移和碰撞。BTE 从连续介质

尺度到纳米尺度都是适用的，包括对分子动力学和第一性原理方法来说模型尺度过大的



导热问题[14]。基于 BTE 的数值模拟方法有很多，大致包括两类：（1）确定性方法[15, 16]，

如格子玻尔兹曼方法（LBM）[17-19]、离散坐标法（DOM）[20-22]；（2）随机统计性方法，

如蒙特卡洛法（MC）。MC 是一种基于重复随机抽样和统计分析来计算结果的方法，常

用于模拟分子、电子、光子和声子等粒子的传输过程。求解声子 BTE 时，MC 利用声子

的物理特性包括声子色散和声子散射来模拟声子的热输运。作为一种随机方法，MC 避

免了直接求解方程的高阶碰撞项，同时能够直观描述粒子的运动，在微纳尺度传热方面

应用广泛[14]。Mittal 和 Mazumder[23]描述并实现了一种计算三声子散射并包含光学声子

的过程，评估了各种声子模式尤其是光学支声子的作用，这在之前的蒙特卡洛模拟中是

忽略的。传热过程中，声学支占据主导，但在散射过程中，光学支的作用也很难忽视。

Péraud 和 Hadjiconstantinou[11, 12]通过引入平衡温度，提出一种方差减少的能量基 BTE
求解方法，随机粒子只解决与平衡分布的偏差，该方法能够以较小的恒定代价求解任意

小的信号（如温差），极大推进了 MC 求解声子 BTE 的进步。近年来，研究者更加关注

施加外部热源对纳米结构内热输运的影响[24-27]。Hua 等人[28]利用 MC 考虑了纳米薄膜中

温差驱动与内热源驱动对薄膜面内有效热导率的影响，结果显示声子边界散射显著地抑

制了内热源驱动纳米薄膜的面内热输运，导致更大的温升和更慢的热响应速率。Nghiem
等人[29]研究了纳米级热源附近的热传播，其采用二维离散化简化模型，将 MC 的计算结

果与基于傅里叶定律的有限元解作比较，研究了热源宽度对界面温度、热流密度的影响。

Hua 和 Li[30]认为在 HEMT 中，预测结温至关重要。结果表明当声子 MFP 与热点宽度相

当时会产生极强的弹道效应，显著改变沟道内温度分布，近结处热阻显著增加。然而，

就目前所知，研究者对局部热源下硅纳米薄膜中的瞬态热传导问题研究较少。

本研究针对硅纳米薄膜在局部热源影响下的热传导过程进行了研究，考虑了不同尺

度的单一热源与多热源情况下的薄膜内瞬态温度分布。第 1 节将对 MC 求解 BTE 的方

法进行介绍。然后第 2 节将逐步介绍本研究的模型及计算参数，进行模型验证。最后第

3 节会模拟单一热源及多热源情况下硅纳米薄膜的瞬态热传导情况并给出相应结果。

1 方法

先简要介绍本文使用的偏差能量基 BTE，关于 BTE 的理论细节可参考文献[13]。不

受外力情况下稀声子气相空间密度分布演化的半经典描述如下

ப

ப௧
+ (,ܓ)߱ܓ∇ ⋅ =݂ܠ∇

ப

ப௧
ቚ
coll

（1）

݂为单粒子的概率分布函数，߱为声子频率，其通过色散关系与波矢 k 有关，代表声子

偏振，
ப

ப௧
ቚ
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为碰撞算符。式（1）在温度 T 下的平衡解由玻色-爱因斯坦分布给出

݂(߱ ,ܶ) =
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൰ି ଵ

（2）

为了求解 BTE，碰撞算符通常使用简化模型近似。常用的方法是弛豫时间近似

(RTA)[8]。RTA 假设声子-声子散射使系统达到局部平衡 l݂oc 。对于一个恒定的弛豫时间

，߬有下式：
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（3）

为了体现不同߱，和ܶ下声子-声子散射的复杂性， 通߬常写成 (߬߱ 因此，在。(ܶ,,



RTA 近似下，式（1）简化为：
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其中，݂是伪温度 lܶoc 下的玻色-爱因斯坦分布，其中， lܶoc 是利用散射过程中消耗的和

新产生的声子的能量相等来计算的：
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其中ߠ和߶分别为球坐标系中的极角和方位角，ܦ(߱ ：为态密度(,

߱)ܦ (, =
మ(ఠ ,)

ଶగ(ఠ ,)
（6）

传统的应用于式（4）的 MC 解在散射过程中不严格满足能量守恒，能量在其平均

值附近波动。这些波动增加了被测量的统计不确定度，并通过与系统的其他波动过程相

互作用而产生偏差[13]。以能量形式改写 BTE 可以满足能量守恒[11]。用ℏ߱乘以式（4），
定义݁= ℏ݂߱和݁= ℏ݂߱，我们得到了基于能量的 BTE：

ப
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（7）

其中，܄= ，是声子群速度。在上式中，每个计算粒子代表一个固定的能量包݁(,ܓ)߱ܓ∇

通过固定粒子数来实现严格的能量守恒。在该方法中，平衡能量分布 ்݁



=

ℏ݂߱൫߱ , ܶ൯是一个控制变量，我们只关注与平衡能量分布的偏差݁ௗ = ݁− ்݁



。式（7）

的偏差形式如下：
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式（7）转化为式（8）在假设平衡温度 ܶ独立于ܠ和ݐ的情况下成立。当൫ܶ − ܶ൯≪ ܶ

时，控制变量்݁




与实际的能量分布݁相近，即能量偏差很小，从而为方差缩减提供了理

想的条件。

我们使用声子追踪 MC 法，其独立模拟每个声子的运动轨迹，相比直接数值模拟

MC 极大节省了计算资源[12, 31]。在声子追踪 MC 中，BTE 采用时间离散化求解，将每个

时间步分为无碰撞的平流子步和随后的散射子步。本文使用 MC 方法求解 BTE 的具体

实施过程，如图 1 所示。



图 1 MC 算法流程图

2 模型和方法验证

在这一节中，我们首先介绍硅纳米薄膜模型，其边界条件以及其他计算参数。之后

在弹道极限与扩散极限中验证 MC 算法的准确性。

2.1 物理模型及边界条件

本研究建立了硅纳米薄膜模型，其示意图如图 2 所示。薄膜的宽度为ݓ，厚度为ݐ。

在计算中，模拟域被离散为 x、y、z 方向均匀分布的空间单元。本研究的计算粒子数 N

为
710 个，设置顶部与底部为定温边界条件，周向（x、y 向）为周期性边界条件。

图 2 硅纳米薄膜模型

2.2 方法验证

对我们的模型分别进行弹道极限与扩散极限的验证，证明 MC 算法的准确性。对于

弹道极限，首先对于计算域为100 nm × 100 nm × 100 nm，平衡温度 300 K。初始时刻，

顶部温度为 310 K，底部温度为 290 K，周向边界为周期性边界。 设߬置为 1 s，保证粒子

迁移过程为弹道的。在弹道输运情况下，温度偏离平衡温度的解析解为[11]
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其中，H 是 Heaviside 函数，L 为 z 向长度。将 z 向温度分布的 MC 解与弹道解析解进行

比较，如图 3（a）所示，结果非常吻合。在 100 nm 尺度下，计算域内的温度在 0.1 ps 时
就已经发生变化。我们注意到，边界处温度的不连续现象。当 t = 10 ps 时，边界附近域

内的温度出现进一步跳跃。当 t = 50 ps 时，域内温度基本达到 Casimir 极限。之后进一

步缩小计算域并扩大温差验证模型的准确性。计算域为10 nm × 10 nm × 10 nm，平衡温

度 325 K。初始时刻，顶部温度为 350 K，底部温度为 300 K，其余条件保持一致。同样

将 z 向温度分布的 MC 解与解析解进行比较，如图 3（b）所示，结果也吻合较好。由于

计算域减小，需要在模拟开始后更短的时间监测域内温度的变化。当 t = 0.01 ps 时，域

内温度开始发生变化，当 t = 1 ps 时出现了上述同样的情况，边界附近域内的温度出现

进一步跳跃，在 t = 5 ps 时达到 Casimir 极限。

(a)



(b)

图 3 弹道极限验证，MC 解与弹道解析解的对比（a）100 nm × 100 nm × 100 nm计算域（b）

10 nm × 10 nm × 10 nm计算域

图 4 扩散极限验证，MC 解与 Fourier 定律的对比

对于扩散极限，我们将 MC 解与一维、稳态，无内热源的傅里叶导热方程进行比较，

其表示为[32]

  0Tk T   (10)

硅的导热系数[33]
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计算域为5000 nm × 5000 nm × 5000 nm，平衡温度为 300 K。顶部边界的温度为 310
K，底部为 290 K，周向为周期性边界。计算结果如图 4 所示，可以看出，当 t = 50 ns
时，MC 解的域内温度已基本与热扩散方程的求解结果相同，之后基本不再发生变化。

通过以上验证，证明了本研究 MC 算法的准确性，同时也说明了 MC 方法在多尺度

应用场景下的有效性。

3 结果和讨论

3.1 单热源下的域内瞬态热输运

图 5 单一局部热源硅纳米薄膜结构图

本小节我们针对存在单一局部热源情况下硅纳米薄膜内部的导热情况进行研究。模

拟结构如图 5 所示，从晶体管热点位于栅极靠漏极处的器件层顶部产生中得到启发，热

源位于结构顶部的中央，温度 ℎܶ = 380 K，环境温度 ܶ = 300 K。顶部除热源外为绝热边

界且是镜面反射的，底部为定温边界，周向为周期性边界。我们设置ݓ = 1000 nm，y 向

长度与 x 向相同，ݐ = 100 nm，热源宽度ݓ=10, 20 and 30 nm，即ݓȀݓ = 0.01, 0.02 and
0.03。不同ݓȀݓ下 y = 500 nm 处 XZ 截面的温度分布如图 6（a-c）所示。如图 6(a)所
示，当ݓȀݓ = 0.01 时，从模拟开始到 200 ps 热量逐渐扩散，系统在 100 ps 左右近热源

区的域内温度达到 317.7 K，之后热区进一步扩大，200 ps 时域内最高温度达到 319 K，

300 ps 后除近热源区的高温热区范围略有扩大外，其余域内温度分布基本不再变化，域

内温度峰值为 321.2 K。如图 6（b）所示，当ݓȀݓ = 0.02 时，系统在 100 ps 时已出现

局部高温热点，在 200 ps 左右达到峰值温度 338 K，之后热区小幅度扩大，300 ps 后基

本达到稳态。如图 6（c）所示，当ݓȀݓ = 0.03 时，系统在 50 ps 左右即出现局部高温

热点，为 343.6 K，之后热区温度进一步升高，在 100 ps 左右达到 352.6 K，200 ps 时域

内最高温度为 356.6 K，之后高温热区范围有一定扩大。在 500 ps 时，域内峰值温度达

到 362.8 K。对于以上不同的热源大小，可以看出热区的发展情况是相似的，且均存在

不同程度的边界温度跳跃。当ݓȀݓ越小时，边界温度跳跃约大。此外，对三种热源宽度

下的瞬态温度分布变化观察可知，热量在 200 ps 前主要在薄膜厚度方向（z 方向）进行

传输，之后转变为薄膜宽度方向（x 方向）小范围的扩散。当ݓ ا 时，声子的弹道效ݓ

应导致热源区周围较大的扩展热阻，热量难以进行扩散，积聚在热源周围形成局部高温

热点，对器件造成不可逆的危害。然而受离散空间单元数量的限制，我们的模拟精度仍

不算太高，在热区边缘的计算温度值不够平滑。



(a)

(b)



(c)

图 6 MC 求解 xz 截面（y = 500nm）的瞬态温度变化 (a) ݓȀݓ = 0.01 (b) ݓȀݓ = 0.02 (c) ݓȀݓ =

0.03

为了更准确地确定系统达到稳态的时间，我们将仿真时间延长到 1000 ps。图 7 为

域内峰值温度随时间的变化。我们可以观察到随着热源宽度的增加，域内的温升速率增

大，并且温升速率随着时间的推移逐渐变缓，最终在 500 ps 左右达到稳态。

图 7 域内瞬态峰值温度

为了进行比较，我们利用有限体积法（FVM）求解傅里叶导热方程对系统进行热传

导模拟，不同ݓȀݓ下 y = 500 nm 处 xz 截面的温度分布如图 8 所示。在扩散热输运中，

不再出现边界温度跳跃，域内峰值温度均在热源附近出现，为热源温度 380 K。三种热



源宽度情况下，域内温度分布在 50 ps 时已基本不再变化，此后域内平均温度略有增加

（不到 0.1 K），150 ps 后即达到稳态，远小于 MC 方法考虑弹道热输运情况下系统达到

稳态的时间。随着热源宽度的增加，最终形成的热区大小也逐渐增大。与基于傅里叶定

律的预测相比，MC 模拟预测下的热区构型更窄、更长，这与含弹道热输运情况下有着

较大的扩展热阻有关。

(a)

(b)



(c)

图 8 FVM 求解 xz 截面（y = 500 nm）的瞬态温度变化 (a) ݓȀݓ = 0.01 (b) ݓȀݓ = 0.02 (c) ݓȀݓ =

0.03

为了更直观的展示薄膜厚度方向温度变化的情况，我们取 x = y = 500 nm 时 z 轴方

向各点的温度值，如图 9 所示。我们定义无量纲温度ߠ ൌ
்ǡೣ ససఱబబି బ்

ೞ்ି బ்
作为无量纲 z 轴轴

向距离 z/t 的函数。MC 模拟表明，在远离热源方向的初期呈现出更急剧的温度下降，之

后逐渐趋于平缓。而傅里叶模型在后期呈现出线性变化。相同热源宽度下，除靠近底部

的区域外傅里叶模型预测温度值均高于 MC 模型。此外，傅里叶模型呈现了连续的温度

分布，而 MC 模拟表明在顶部与底部边界都存在着温度跳跃。为数值化边界温度跳跃，

我们定义归一化温度߮ ൌ
ೞ்ି ்సబǡೣ ససఱబబ

ೞ்ି బ்
作为ݓȀݓ的函数，如图 10 所示。当ݓ ا ，时ݓ

界面温度跳跃随着热源宽度的增加迅速减小。当热源宽度增加到 30 nm时，仅为 0.22。
具体来说，这种温度跳跃是由于边界附近声子输运的非平衡性和弹道特性以及 BTE 对

局部温度的定义而决定的。在近热源区域，当热源宽度远小于声子的 MFP 时，系统内

体积散射基本不会发生。此外，MC 模拟计算的温度表示该位置的平均声子偏差能量。

因此温度跳跃越大，近界面的热非平衡性越强。



图 9 不同热源宽度下沿 z 轴的无量纲温度分布。符号为 MC 模拟，实线为傅里叶模型

图 10 顶部无量纲界面温度跳跃

3.2 双热源下的域内瞬态热输运

图 11 双局部热源硅纳米薄膜结构图



这一小节我们对双热源下硅纳米薄膜中的热传导现象进行研究。热源分布如图 11
所示，两热源宽度均为 10 nm，其沿薄膜 x 方向中心对称分布，考虑热源中心间距 s 为
50 nm、70 nm、100 nm 和 150 nm 四种情况。我们取ݓ = 1000 nm，ݐ = 100 nm，边界条

件设置与前一小节相同。取 y = 500nm 时的 xz 平面截面绘制温度分布图，如图 12（a-
d）所示。当中心间距ݏ = 50nm 时，热区仍为一个整体，双热源在温度分布上并未产生

明显影响，如图 12（a）所示。但相比单热源时热区更宽，域内峰值温度为 336.9 K，为

热源宽度为 20 nm 的单热源峰值温度的 98.4%。如图 12（b）所示，当ݏ = 70nm 时，热

区在初期出现分块现象，在 200 ps 时高温热区出现分离，然后逐渐扩大。域内峰值温度

达到 20 nm 单热源的 96.6%，为 330.6 K。当ݏ = 100nm 时，域内温度分布出现明显的分

块现象，双热源对温度分布的影响基本相同，如图 12（c）所示。域内峰值温度为 334.8
K，达到 20 nm 单热源的 97.8%。如图 12（d）所示，当ݏ = 150 nm 时，双热源产生的热

区始终处于分离状态，域内峰值温度达到 333.3 K，为 20 nm 宽的单热源的 97.3%。可见

四种热源间距下的域内峰值温度均小于相同热源面积的单热源情况，因为相同热源面积

下，热源数量越多，单个热源尺度越小。热源尺度越小，声子热输运的弹道效应越强，

产生更剧烈的边界温度跳跃。此外，随着间距的增加，热区范围更宽，这是容易理解的。

（a）



（b）

（c）



(d)

图 12 不同双热源中心间距下的瞬态温度分布（a）ݏ = 50 nm（b）ݏ = 70 nm（c）ݏ = 100 nm （d）

ݏ = 150 nm

图 13 热区分级示意图

(a)



(b)

图 14 热区分离示意图 (a) 1 级热区分离 (b) 2 级热区分离

图 15 不同热源间距下域内峰值温度

然而，随着热源间距的增大，稳态时峰值温度的变化规律尚不明确。因此，我们计

算了热源间距ݏ = 10，30，90，110，120，140，170，200，250 和 300 nm 时 500 ps 时
刻的域内峰值温度进行进一步研究，如图 15 所示。可以看出，除间距在 100 nm 和 150
nm 左右的数据点外，随着间距的增大，域内峰值温度迅速减小。这是因为当ݓ与声子

的 MFP 相当时，随着热源间距的增加，热源之间可以形成一个等效热源，相当于增加

了热源的宽度。随着热源宽度的增加，扩展热阻减小，热点处的热量可以更快地扩散，

降低了域内的峰值温度。当热源间距为 10 nm 时，峰值温度为 342.6 K，与热源宽度为

20 nm 的单一热源的峰值温度( 342.4 K )非常接近。这可以通过数学中的极限思想来理

解，也就是说，宽度为 20 nm 的单热源可以看作中心间距为 10nm，宽度为 10 nm 的双

热源。当间距大于 200 nm 时，温度基本不再变化，约为 331 K。为了解释 100 ps 和 150
ps 附近的异常数据点，我们定义了不同等级的热区：1 级热区和 2 级热区，如图 13 所

示。热区分离示意图如图 14 所示。由图 12 可知，当ݏ为 100 nm 时，出现了 1 级热区的



分离。ݏ为 150 nm 时，2 级热区也发生分离。进一步计算发现，当间距为 90 nm 时，1 级

热区的分离已初步显现。同样，在间距为 140 nm 时，2 级热区也已经开始分离。此外，

两个不规则的峰区之间存在一个波谷，即当ݏ为 120 nm 时，热区的峰值温度为 327.7 K，

低于间距为 200 nm 后的稳态值。特定间距下不同级别热区分离的现象是造成局部数据

点不规则的原因。不同等级热区的分离代表了随着热源间距的增大，双热源联合影响逐

渐减弱的重要节点，在这些节点附近出现了不规则的数据点。这反映了多热源情况下微

纳尺度热传导的复杂性。这一发现对多热源硅纳米器件的热设计具有重要意义。

4 结 论

本研究采用 MC 模拟研究了存在局部热源情况下硅纳米薄膜中声子的热输运，并针

对单一热源和多热源情况分别进行了比较研究。通过在弹道极限和扩散极限下与经验公

式和傅里叶定律的比较验证了数值方法的准确性。本文得到的结论如下：

（1） 在单一热源时，热源宽度对系统内温度分布有极大的影响，由于声子输运的非平

衡性和弹道性质，在系统顶部和底部边界均出现了不同程度的温度跳跃。随着热

源宽度的增加，温度跳跃快速减小。此外，与基于傅里叶定律的预测相比，弹道

扩散区温度分布的热区更窄，影响范围更长。

（2） 当存在双热源时，在相同热源面积下，达到稳态时的域内峰值温度始终小于单热

源的域内峰值温度。这是由于热源面积相同时，热源数量越多，热源尺度越小，

导致边界温度跳跃越强。当ݏ = 10 nm 时，域内峰值温度与宽度为 20 nm 的单一

热源基本一致。

（3） 随着双热源间距的增大，域内峰值温度总体呈下降趋势，在 s = 200 nm 时基本

不变。为了解释间距变化过程中的局部不规则现象，我们提出了热区分级的概

念，与异常数据点所对应的热源间距吻合很好。对于ݏ = 100 nm 附近的异常点，

1 级热区开始分离，对于ݏ = 150 nm 附近的异常点，2 级热区出现分离。
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摘要：本工作采用时域热反射法和分子动力学模拟，研究了金属/石墨烯界面热输运的电子贡献和石墨

烯层数的影响，并研究了金属/二硫化钼界面热导的结合能依赖性及其在不同吸附模式下的二硫化钼层

数相关性。结果表明电子参与金属/石墨烯界面热输运并随石墨烯层数增加而贡献降低，金属/二硫化钼

界面热导在不同吸附模式下呈现出不同的层数依赖性。本工作加深了金属/二维材料界面热输运的理解，

为改善二维材料基器件的散热提供了指导。

关键词：金属/石墨烯界面；金属/二硫化钼界面；界面热导；时域热反射法

0 前言

近年来，由于出色的电学和光学特性，二维材料在下一代电子器件领域引起了广泛

关注[1, 2]。其中，二硫化钼因其较大的带隙[3]和低介电常数[4]，以及石墨烯因其较高的载

流子迁移率[5]，被认为是潜在的晶体管沟道材料。然而，当金属电极与二维材料沟道接

触时，界面热输运性能较差，给使用二硫化钼和石墨烯作为沟道的晶体管带来了严峻的

热管理问题[6]。因此，为推动二维材料晶体管的应用，亟需深入研究金属/二维材料界面

的热输运特性。

在过往的研究中，金属/二维材料界面的界面结合能[7]，声子态密度失配程度[8]被认

为是决定界面热导的重要因素。根据界面结合能和平衡间距不同，金属/石墨烯界面和金

属/二硫化钼界面均可以分为弱物理吸附界面（铝，铜，金等）和强化学吸附界面（钴，

镍，钛，钯等）[7, 9]。相较于物理吸附界面，化学吸附界面具有较高的界面结合能和较小

的平衡间距，从而表现出较高的界面热导[9]。此外，研究表明声子态密度失配程度与界

面热导呈负相关[8]。

对于金属/石墨烯界面，由于金属和石墨烯具有较高的电导率，关于界面热输运是否

涉及电子的贡献存在争议。为了阐明电子在金属/石墨烯界面中的贡献，Huang等[10]尝试

表征钯/石墨烯/钯界面热导的温度依赖性。根据界面热导较弱的温度依赖性，他们认为对

于该界面，声学声子是其热输运主要的载流子。氢化石墨烯可以使石墨烯绝缘，是另一

种研究电子贡献的方式，Zhang等[11]根据金/石墨烯/金和金/氢化石墨烯/金界面热导的差

别，定性地证明了电子参与了金/石墨烯/金的界面输运。总的来说，过去的研究中存在关
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于金属/石墨烯界面电子贡献的争议，需要进一步深入研究。此外，现有的金属/石墨烯界

面热导层数依赖性的研究多基于模拟中的理想情况[12]，并未考虑到缺陷和电子的影响。

因此，需要通过实验得到层数依赖性结果，以便更深入地了解实际情况下金属/石墨烯界

面热输运特性。

对于金属/二硫化钼界面热输运，理论上来说，不同的吸附方式会导致不同的界面热

导，因此改变金属电极是有效地调控金属/二硫化钼界面热输运的方式，然而，金属/二硫

化钼界面的已有实验测量结果存在较大的分散度[13-17]，这对界面理论分类的适用性提出

了疑问，需要进一步验证。此外，先前的研究较少关注金属/二硫化钼界面热导与二硫化

钼层数的关系[15]，这需要进一步研究，特别是化学吸附或物理吸附界面情况下层数依赖

性可能的差异。

本研究采用时域热反射系统（TDTR）测量了镍/石墨烯/镍和镍/氢化石墨烯/镍界面

热导的层数依赖性，并通过非平衡分子动力模拟（NEMD）方法数值计算了这些界面的

界面热导。综合实验和理论结果，我们对金属/石墨烯界面热输运的电子贡献及其石墨烯

层数依赖性进行了全面理解。随后，我们利用TDTR方法测量了三种代表性的金属（金、

镍和钛）/单层二硫化钼/电介质的界面热导，并研究了化学吸附界面和物理吸附界面对二

硫化钼层数依赖性的影响。

1 方法介绍

1.1 样品制备与形貌表征

对于 TDTR 测试而言，传感层和基底是必不可少的。本研究选择了铝作为传感层，

并采用硅片作为基底。在金属/石墨烯的研究中，我们选择了镍/石墨烯/镍的测试结构，

如图 1（a）所示。为了评估界面输运中的电子贡献，我们准备了另一组镍/氢化石墨烯/
镍作为对照组。石墨烯的沉积采用了等离子体增强化学气相沉积的方法。在等离子体增

强气相化学沉积过程中，氩气和甲烷的气体流速分别为 200 sccm 和 5 sccm，射频功率为

50 W。通过控制沉积的时间，可以得到不同层数的石墨烯。我们借助氢离子束注入技术

实现石墨烯的氢化。本工作中在配备 5 cm Kaufman 离子源的真空室中进行氢离子束注

入，并且氢离子束垂直于样品表面。加氢功率和时间分别为 100 W 和 15 min。约 30 nm
厚的镍薄膜和约 80 nm 厚的铝薄膜都是通过磁控溅射的方式制备。

对于金属/二硫化钼的研究，我们选取了金属/二硫化钼/二氧化硅的测试结构，如图

1（d）所示，这是二硫化钼晶体管中典型的散热结构[6]。首先，我们制备了三组单层二硫

化钼/二氧化硅/硅片样品，并在其上通过电子束蒸发沉积了约 30 nm 厚的金、镍和钛薄

膜，以研究金属/二硫化钼界面热导的结合能依赖性。接下来，我们制备了不同层数的二

硫化钼/二氧化硅/硅片测试结构，通过同样方法沉积了约 30 nm 厚的金和钛薄膜，以研

究金属/二硫化钼界面的层数依赖性在不同吸附模式下的表现。二硫化钼的制备采用了气

相化学沉积方法，具体步骤包括使用三氧化钼（99.999%纯度）作为钼源，使用固态硫

（99.999%纯度）作为硫源，使用氩气作为生长载气。使用 80 mm 管径的双温区管式炉，

其中三氧化钼升温到 750 ℃，硫升温到 180 ℃，生长气压为 1000 Pa，通过控制沉积的

时间，可以得到不同层数的二硫化钼。最后，我们在这些样品上均通过电子束蒸发的方

式沉积了约 80 nm 厚的铝膜。



图 1（b）和（c）展示了石墨烯的拉曼光谱和高分辨透射电子显微镜形貌特征。在拉

曼光谱中，观察到了三个明显的峰值，分别位于 1350 cm-1、1580 cm-1和 2700 cm-1处，

对应于 D 峰，G 峰和 2D 峰[18]。通过 G 峰可以确认石墨烯的存在，而通过 G 峰和 2D 峰

的强度关系可以判断石墨烯的层数[19]。D 峰的强度与石墨烯的缺陷程度呈正相关。在本

研究的样品中，图 1（b）中的拉曼光谱显示 D 峰的强度较低，图 1（c）中高分辨透射电

子显微镜显示出石墨烯的直臂结构，这表明石墨烯的质量较高。

图 1（e）和（f）展示了二硫化钼的拉曼光谱和高分辨透射电子显微镜形貌特征。在

拉曼光谱中，观察到了两个明显的峰值，分别位于 383 cm-1和 402 cm-1处，对应ܧଶ
ଵ 峰和

。ଵ峰，通过比较这两个拉曼峰的位移、峰高和峰宽的差异，可以确定二硫化钼的层数[20]ܣ

随着层数的增加，ܧଶ
ଵ 峰向红移，ܣଵ峰向蓝移，且两个峰之间的位移差异增大。当层数

为 10 时，激光发射与拉曼辐射之间的光学干涉导致拉曼峰的减弱。透射电子显微镜结果

显示二氧化硅呈非晶态，金呈晶态，而二维材料呈现出可辨的层状结构。

图 1 金属/石墨烯样品结构示意图与形貌表征：（a）样品结构示意图；（b）拉曼光谱；（c）铝/镍/6-8

层石墨烯/镍/硅样品截面的高分辨透射电子显微镜图像。其中 Gr 代表石墨烯，6-8L Gr 代表 6-8 层石

墨烯。金属/二硫化钼样品结构示意图与形貌表征：（d）样品结构示意图；（e）拉曼光谱；（f）铝/金/

单层二硫化钼/二氧化硅/硅样品截面的高分辨透射电子显微镜图像。

Fig. 1 Structural and morphological characterization of metal/graphene samples: (a) sample structure; (b)

Raman spectrum; (c) high-resolution transmission electron microscopy image of the cross-section of the

Al/Ni/6-8 L Gr/Ni/Si Sample. Here, Gr represents graphene, and 6-8L Gr represents 6-8 layers of graphene.

Structural and morphological characterization of metal/MoS2 samples: (d) sample structure; (e) Raman

spectrum; (f) high-resolution transmission electron microscopy image of the cross-section of the

Al/Au/MoS2/SiO2/Si Sample.



1.2 TDTR 方法介绍

TDTR 方法作为一种精确的测量工具，已经被用来表征多种材料的各种热物性，包

括热导率和界面热导等[21]。在我们的 TDTR 系统中，一个锁模的 Ti：sapphire 激光器发

射出重复频率为 80 MHz 的激光，通过偏振分光棱镜之后被分成抽运光和探测光。抽运

光被电光调制器（EOM）调制为 9.7 MHz，聚焦在铝膜传感层表面，加热样品，使样品

温度上升，在小温升情况下，样品反射率和温度呈线性关系，探测光探测铝膜表面反射

率从而得到铝膜表面温度，通过一个机械位移平台来调整抽运光和探测光的光程从而调

整抽运光和探测光的延迟时间，可以得到样品温度-时间曲线。探测光的信号通过光电探

测器被转化为电信号输入锁相放大器。锁相放大器输出同相信号与反相信号, 通过将同

相信号与反相信号的比值随时间变化的曲线与理论传热模型计算得到的样品温度-时间

曲线进行拟合，我们可以获得待测参数，最多可以同时拟合三个参数。在拟合过程中，

除了待拟合参数，还需准确了解其他参数，包括每层薄膜的热导率、比热容和厚度，然

后将其输入理论传热模型中进行计算。

针对金属/石墨烯样品，我们利用皮秒回声法[22]标定了铝膜和镍膜的厚度，利用四探

针法[23]标定了铝膜和镍膜的电阻率，再根据 Wiedemann-Franz 定律[24]计算其热导率，此

外，我们根据铝/镍/硅的标准样品得到镍/硅的界面热导约为 200 MW/m2K，其它物性根

据文献调研获得。待拟合参数为铝/镍的界面热导，以及镍/石墨烯/镍的复合界面热导，

由上层镍/石墨烯，石墨烯本身，石墨烯/下层镍的界面热导构成。针对金属/二硫化钼样

品，我们用同样的方法分别标定了铝膜和金属膜的厚度，以及铝膜和金属薄膜的热导率。

此外，我们根据铝 /二氧化硅 /硅的标准样品得到二氧化硅 /硅的界面热导约为 100
MW/m2K，其它物性根据查阅文献得到。待拟合参数为铝/金属的界面热导和金属/二硫化

钼/二氧化硅的复合界面热导，由金属/二硫化钼，二硫化钼本身，二硫化钼/二氧化硅的

界面热导构成。针对每个样品，我们都测试了三个测试点并对其结果取平均。实验结果

的误差棒同时考虑了其他参数带来的误差传递和样品不均匀性。

1.3 NEMD 计算方法介绍

本文中 NEMD 模拟均使用 LAMMPS（Large-scale atomic/molecular massively parallel
sim）软件包完成。镍/石墨烯/镍和镍/氢化石墨烯/镍模型的结构如图 2（a）和（b）所示。

图 2 NEMD 计算结构示意图：（a）镍/单层石墨烯/镍；（b）镍/单层氢化石墨烯/镍。

Fig. 2 The schematic of the simulation model of (a) Ni/Gr/Ni; (b) Ni/H-Gr/Ni interfaces.

我们采用 airebo 势函数[25]描述 C-C 和 C-H 原子间相互作用，采用 embedded-atom method



势函数[26]描述 Ni-Ni 原子间相互作用，采用 Lennard-Jones 势函数[27]描述 C-Ni 原子间相

互作用。模拟时间步长设为 1 fs，x、y 方向均使用周期性边界条件，固定 z 方向的上下

边界以保持结构稳定。首先使用 NVT 系综将整体结构在 300 K 下平衡 2 ns。结构稳定后

切换至 NVE 系综，在模型两端设置不同温度的恒温热浴以实现能量由热源到热沉的稳

定传递，热源、热沉温度分别为 350 K、250 K。计算温度分布时将模型沿 z 方向 40 等

分，先模拟 5 ns 使温度梯度达到稳态，后模拟 5 ns 用以计算热流和温度分布。

2 结果和讨论

2.1 金属/石墨烯界面热输运结果与分析

镍/石墨烯/镍和镍/氢化石墨烯/镍界面热导的石墨烯层数依赖性实验结果如图 3（a）
所示。对于镍/石墨烯/镍，随着层数的增加，界面热导先略微上升，在层数大于 2 之后呈

几乎线性下降趋势。对于镍/氢化石墨烯/镍界面热导，随着层数的增加，界面热导呈现微

弱的上升趋势。在层数大于 5 之后，氢化石墨烯的界面热导甚至超过未氢化石墨烯的界

面热导。此外，在图 3（a）中，我们还对文献中金属/金属和金属/电介质界面热导实验测

量值进行了比较。由于金属/金属界面由电子主导，金属/电介质界面由声子主导，因此两

者在数值上存在较大差距。对于镍/氢化石墨烯/镍和石墨烯层数较大的镍/石墨烯/镍样品，

界面热导数值较接近金属/电介质界面热导，这表明电子输运可能受到限制。然而，对于

石墨烯层数较小的镍/石墨烯/镍样品，其界面热导值位于金属/金属界面热导和金属/电介

质界面热导之间，表明电子可能参与了输运。界面热导随着层数增加而呈非单调变化的

现象无法仅从声子输运角度解释。为了对图 3（a）中的实验结果给出全面合理的解释，

我们需要综合考虑电子和声子输运，并借助 NEMD 计算进行辅助分析。

图 3 镍/石墨烯/镍和镍/氢化石墨烯/镍界面热导的石墨烯层数依赖性：（a）实验结果；（b）模拟结果。

其中包含典型的金属/金属结构界面热导（铝/铜[30]）和典型的金属/电介质结构界面热导（铝/蓝宝石

[31]，镍/硅[32]，和铝/金刚石[33]）。



Fig. 3 Graphene layer dependence of Ni/Gr/Ni and Ni/H-Gr/Ni interface thermal conductance (ITC): (a)

experimental results; (b) simulation results. The typical ITC of the metal/metal structure which is electron

dominated (Al/Cu[30]) and the typical ITC of the metal/dielectric which is phonon dominated (Al/sapphire[31],

Ni/Si[32], and Al/diamond[33]).

首先，针对镍/石墨烯/镍界面，我们进行了声子输运和电子输运的理论分析。对于声

子输运，界面结合能和声子态密度的匹配程度将影响声子透射率和界面热导。为了综合

考虑界面结合能和声子态密度对界面热导的影响，我们进行了 NEMD 模拟，并将其结果

展示在图 3（b）中。从图中可以看出，随着层数增加，界面热导持续下降，当层数大于

3 时，界面热导值相对稳定。这与过往文献中金属/石墨烯/金属结构界面热导的趋势一致
[12, 28]。对于模拟结果，我们参考 Chen 等[12]的理论进行解释，金属/石墨烯/金属的界面热

阻（R，界面热导的倒数）可以分成两部分：表层石墨烯与金属的界面热阻 RMG，以及表

层石墨烯与内部石墨烯的界面热阻RGG。RMG主要取决于金属和石墨烯间的界面结合能，

RGG主要取决于表层石墨烯的声子态密度受金属的影响程度。对于典型的化学吸附界面，

如镍/石墨烯界面，具有较强的界面结合能，即具有较小的 RMG，以及金属对表层石墨烯

声子态密度的较大影响，RGG 较大。当石墨烯由单层变为多层，理论上总界面热阻会增

大，即界面热导会急剧减小。此外，在实际情况中，石墨烯的制备和磁控溅射金属膜[10]

都会引入缺陷，因此声子输运还会受到缺陷的影响。对于单层石墨烯，缺陷程度与界面

热导呈单调反比关系。然而，对于多层石墨烯，由于 RMG和 RGG的竞争关系，随着缺陷

程度的增加，界面热导会先升高后降低。

针对电子输运方面，氢化石墨烯可以实现对石墨烯的绝缘化[29]，从而关闭电子输运

通道。因此，我们通过比较镍/石墨烯/镍和镍/氢化石墨烯/镍界面热导的数值，研究电子

输运在该界面的贡献。但实际上这两者界面热导的差异不仅仅反映了电子输运的影响，

也包括氢化对声子输运的改变。我们通过 NEMD 来研究氢化对声子输运的影响。如图 3
（b）所示，镍/石墨烯/镍和镍/氢化石墨烯/镍界面热导之间的差异较小，这表明氢化对声

子输运的改变可以忽略不计。另外，在制备上层镍膜的磁控溅射过程中，当石墨烯的层

数较少时，石墨烯的结构可能会被破坏[10]，导致上下层镍直接接触，从而使电子通过该

通道参与输运。然而，由于氢化石墨烯和石墨烯的厚度较为接近，两者的破坏程度可认

为无明显差异。

根据上述分析，我们能够对反常的实验结果提供相对合理的解释。为了方便分析，

我们将实验结果分为三个区域，如图 3（a）所示，以研究镍/石墨烯/镍界面热导电子的

贡献和层数依赖性。

首先是电子贡献，电子贡献的主要的判断依据是镍/石墨烯/镍和镍/氢化石墨烯/镍界

面热导的差异。在区域 I 和Ⅱ，我们认为两者界面热导差异较大证明了电子提供了额外的

导热通道。此外，在区域 I 中，石墨烯和氢化石墨烯结构的破坏导致的上下层镍直接接

触，可能是两者的界面热导数值高于过往文献值的主要原因[28]。但考虑到石墨烯和氢化

石墨烯受到程度接近的破坏，电子提供额外导热通道的结论依然成立。此外，在区域Ⅱ

中，两者间持续减小的差异表明电子的贡献逐渐减小。在区域Ⅲ中，当石墨烯的层数为



6-8 层，氢化样品的界面热导值甚至要高于未氢化的样品，且与 NEMD 模拟中不同的是，

氢化样品的界面热导随着层数增加有着微弱增加的趋势。我们将这个反常的结果归因于

缺陷的影响，这源于 RMG和 RGG的竞争关系与各样品不同的缺陷程度。总的来说，我们

认为，当石墨烯层数较小时，电子在镍/石墨烯/镍界面提供额外了导热通道，当石墨烯层

数大于 5，目前还无法达成明确的结论，需要后续进一步的研究。

对于镍/石墨烯/镍界面热导的层数依赖性，在区域 I，镍/石墨烯/镍的界面热导先是

微弱地升高。根据声子相关的分析，对于单层石墨烯，缺陷程度增加界面热导随之降低，

对于双层石墨烯，随着缺陷程度增加，界面热导先升高后降低。因此，缺陷可能是界面

热导随着层数微弱上升的原因。在区域Ⅱ和Ⅲ，理论上，在石墨烯层数大于 3 之后，声子

界面热导会趋于稳定。但实际上，镍/石墨烯/镍的界面热导随着层数增加而持续降低。对

于这种现象，一个合理的解释是电子的贡献随着层数增加而减小。因此，综合考虑电子

和声子的贡献，镍/石墨烯/镍的界面热导随着层数的增加可能会出现先微弱上升，然后持

续下降的趋势。

2.2 金属/二硫化钼界面热输运结果与分析

在本研究中，我们首先探究了金属/二硫化钼界面热导的结合能依赖性。金属-二硫化

钼界面热导主要受声子的影响，界面处声子散射和透射机制对整体的热输运行为具有显

著影响[9]。这些与声子相关的特性与界面处的结合能和平衡间距密切相关。在众多代表

性的电极材料中，如钛、镍和金中，金/二硫化钼界面属于物理吸附界面，具有最小的结

图 4 文献中[13-17]与本工作中金/二硫化钼、镍/二硫化钼和钛/二硫化钼界面热导的比较。x 轴表示从文

献中获得的金属/二硫化钼界面的平衡间距[34-36]。

Fig. 4 Comparison of the ITC of Au-MoS2, Ni-MoS2, and Ti-MoS2 from literature[13-17] and in this work. The

x-axis represents the equilibrium distance obtained from literature[34-36].



合能和最大的平衡距离。相反，钛/二硫化钼和镍/二硫化钼等界面则属于化学吸附界面，

具有相反的特性，其中钛/二硫化钼界面的结合能最大。

图 4 呈现了以往文献中对金属与二硫化钼界面热导的测量结果，其中平衡间距作为

横坐标，未显示明显的相关性[13-17]。这种差异可能源于不同的样品制备方法和表征手段。

基于这些已有的研究结果，确定金属/二硫化钼界面热导与结合能或平衡间距之间的关系

依然是一项具有挑战性的任务。

为了研究上述问题，本研究利用 TDTR 对金/二硫化钼/二氧化硅、镍/二硫化钼/二氧

化硅和钛/二硫化钼/二氧化硅界面热导进行了表征。结果如图 4 所示，展示了三个界面

热导与平衡间距之间存在明显的线性相关性。

随后，我们研究了层数对金属/二硫化钼/二氧化硅界面热导的影响，图 5 展示了相

应的实验结果。对于钛/二硫化钼/二氧化硅界面，随着层数的增加，界面热导呈现先下降

后略有上升的趋势，对于金/二硫化钼/二氧化硅界面，界面热导随层数略有增加。

图 5 钛/二硫化钼/二氧化硅，金/二硫化钼/二氧化硅界面热导的二硫化钼层数依赖性。

Fig. 5 The MoS2-layer-dependent ITC of Ti-MoS2-SiO2, and Au-MoS2-SiO2 in this work.

由于这是一个金属/二硫化钼，二硫化钼本身，二硫化钼/二氧化硅的界面构成的复合

界面，我们分别从以上角度分析界面热导的实验结果。对于金属/二硫化钼界面热阻和二

硫化钼本身热阻，根据前文提到的 Chen 等[12]的理论，金属/石墨烯的界面热阻可以分为

两部分。对于另一个典型的二维层状材料，二硫化钼，金属与其的界面热阻同样也可以

分为金属与表层二硫化钼的界面热阻 RM-MoS2，以及表层与内部二硫化钼的界面热阻

RMoS2-MoS2。相应地，典型的化学吸附界面如钛/二硫化钼具有较强的界面结合能，即 RM-

MoS2较小而 RMoS2-MoS2较大。因此，当二硫化钼层数由单层变为两层，理论上总界面热阻

会增大，即总界面热导会减小，直至层数大于 3 时达到稳定。对于典型的物理吸附界面，

如金/二硫化钼，具有较弱的界面结合能，即 RM-MoS2较大而 RMoS2-MoS2较小。因此，当层

数增加时，理论上总界面热阻或热导变化不大。对于二硫化钼与二氧化硅的界面热导。



过往文献结果表明，该界面热导会随层数增加而增加，这是因为随着层数增加，弯曲声

子模式增多，并且二硫化钼与基底之间的接触增强。

综合考虑层数对各个界面的影响，不同吸附模式下金属/二硫化钼/二氧化硅界面热

导的层数依赖性可以获得合理的解释。

3 结 论

本研究采用 TDTR 方法和 NEMD 模拟，对金属/石墨烯界面热输运的电子贡献和石

墨烯层数的影响进行了深入研究，并探讨了金属/二硫化钼界面热导与结合能的关系及其

在不同吸附模式下的二硫化钼层数相关性。

实验结果表明，电子为镍/石墨烯/镍界面提供了额外的导热通道，并随着石墨烯层数

增加而降低。综合考虑界面结合能、声子态密度匹配程度和电子贡献，随着石墨烯层数

增加，镍/石墨烯/镍的界面热导先微弱增加随后降低。

对于金属/二硫化钼界面热导，实验结果显示金属电极会影响界面结合能，进而影响

金属/二硫化钼的热导。此外，在化学吸附情况下，金属/单层二硫化钼/二氧化硅界面热

导最高，而在物理吸附情况下，金属/二硫化钼/二氧化硅界面热导随层数增加略微增加。

本工作加深了对金属/二维材料界面热输运的理解，并为优化界面热导指明优化方向。
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摘要：熔融盐是聚光太阳能热发电系统中蓄热换热的重要介质。本文针对掺杂纳米 SiO2 的熔融 K2CO3 基纳

米流体进行分子动力学研究。选用由 Born-Mayer-Huggins(BMH)势参数推导得到的 Buckingham 势表达

K2CO3 熔融盐内的相互作用，预测了掺杂不同质量分数、不同粒径纳米颗粒的熔融盐基纳米流体的比热容

和热导率，从 RDF(radial distribution function)、振动态密度和能量等角度分析熔融盐基纳米流体热物性强化

机理。结果表明，Buckingham 势能够良好的描述 K2CO3 内部的作用力。掺杂 1wt%-1nmSiO2 的熔融盐基纳

米流体相对于单质熔融 K2CO3 比热容提升效果最好，达到 11.80%；随着纳米 SiO2 的质量分数增加，熔融

盐的热导率也随之增加，在纳米 SiO2 的掺杂比例为 3wt%时，热导率相比基盐提升了 14.31%。分析表明熔

融盐基纳米流体的比热容的增加与能量变化以及“压缩层”的形成有关。

关键词: 熔融盐；纳米颗粒；分子动力学；热物性; Buckingham

0 前言

聚光太阳能热发电(CSP)作为可再生能源系统发电技术之一，近些年来备受关注。它能

够高效利用太阳能这种资源丰富但具有间歇性的能源，提供稳定、可调度、低成本的电力[1]。

传热介质和热能存储系统(TES)是 CSP 中不可或缺的关键组成部分[2]，它对系统的运行效率

和最大发电功率有重要的影响。由于熔融盐具有良好的热性能，如较宽的工作温度范围、良

好的热稳定性以及较低的成本等，其在热能储存和传热应用中已被广泛研究[3]。

目前针对高温碳酸熔融盐的储热和传热性能的研究越来越多[4, 5]。Wu[6]等人将 Li2CO3、

Na2CO3 和 K2CO3 按不同比例混合，制备了 36 种混合碳酸熔融盐，测定了其熔点、分解温

度、比热等数据，根据热存储容量和成本选出了两种最佳混合熔融盐。Jo[7]对 14 种不同比例

的 Li2CO3-K2CO3二元熔融盐的比热容进行测定，虽然理论预测结果与 Li2CO3的摩尔分数呈

线性增加，但实测数据和比热容的变化没有线性关系。

往熔融盐中掺杂纳米颗粒形成纳米流体是提高其比热容和导热系数的有效方法，有助于

进一步提高 CSP 系统的热效率。Yang[8]向 Li2CO3-Na2CO3-K2CO3 中添加不同粒径、不同质

量分数的 ZnO 颗粒制备成熔融盐基纳米流体并对其比热容、腐蚀性能进行测试，结果表明，

添加 ZnO 后，熔融盐基纳米流体的液态比热容提升 21.61%，同时奥氏体不锈钢在熔融盐基

纳米流体中的腐蚀速率降低了 25.8%。Li[9]模拟了向 Li2CO3-K2CO3 中添加 SiO2 和 Al2O3 纳

米颗粒的比热容增强，结合能量分析了纳米颗粒引起熔融盐比热容增强的主要原因。

分子动力学模拟(MD)是预测这些材料高温性质的重要工具之一，可以对新材料的研制

起到预测、指导作用，同时可以以微观尺度探索物质性能，揭示相应的微观机理[10]。Born-
Mayer-Huggins(BMH)势已被证明可以准确的描述碳酸盐的热物性。而对于熔融盐纳米流体

的分子动力学模拟，描述纳米颗粒的势函数通常不是 BMH 势，因此需要使用同时包含熔融



盐和纳米颗粒的势函数来表达熔融盐和纳米颗粒之间的力场。Lennard-Jones 势适用范围广

且参数形式简单，被广泛应用于熔融盐纳米流体的模拟计算当中[3, 9]。但这其实是一种无奈

之举，熔融盐体系中有离子的存在，使用 L-J 势并不能很好的描述纳米颗粒与熔融盐离子间

相互作用以及长程相互作用[11]。目前对于 SiO2 的分子动力学模拟大多采用 Buckingham 势，

而Buckingham势和BMH势都是由Born-Mayer势推导而得，二者结构相似。使用Buckingham
势来描述熔融盐内部的相互作用可以将熔融盐与纳米颗粒的势函数统一，并减小模拟误差。

本文采用由BMH势参数计算得到的Buckingham势参数来描述整个系统内的相互作用，

对纯 K2CO3 熔融盐和掺杂不同粒径、质量分数 SiO2 纳米颗粒的熔融盐基纳米流体进行分子

动力学模拟。首先，通过模拟基盐的比热、热导率以及微观结构，验证了该种方法模拟纯碳

酸盐热物理性质的可行性及准确性。此外，还考察了熔融盐基纳米流体的比热容和热导率等

热物理性质，从微观结构和振动态密度等方面探讨了纳米颗粒增强熔融盐热物性的机理。

1 分子动力学计算

1.1 模型构建

本研究中分子动力学模拟(MD)使用大规模原子/分子大规模并行模拟器(LAMMPS)。如

图 1，建立熔融 K2CO3和熔融盐基纳米流体的模型。其中，熔融 K2CO3的原子个数为 5100。
对于掺杂二氧化硅颗粒的 K2CO3模型，首先，创建二氧化硅初始晶胞；之后，使用 supercell
功能将原始晶胞扩展成边长为 20 Å 的正方体晶体，最终，用切割程序将该晶体切割成直

径分别为 1nm 和 1.5nm 的球型颗粒并置于 K2CO3 体系中心，得到其余四组纳米流体模型，

通过改变 SiO2 颗粒的掺杂比例，分别建立纯 K2CO3、SiO2 纳米颗粒粒径为 1nm 的 1wt%、

2wt%、3wt%和 SiO2 纳米颗粒粒径为 1.5nm 的 2wt%K2CO3纳米流体的物理模型。

图 1 碳酸钾熔融盐基纳米流体模型图

1.2 相互作用势

本文采用具有库仑相互作用的 Buckingham 势作为势函数来描述熔融盐基纳米流体内部

的相互作用，Buckingham 对势的参数由 BMH 对势的参数计算得出。其中 BMH[12]势的表达

如下：

(1)

其中 和 是两个原子的电荷数，rij 是两个原子之间的中心距离， 代表排斥参数，

和 代表晶体的离子半径， 表示硬度参数， 和 表示范德瓦尔斯参数。

Buckingham 势的表达式如下[13]:

ij ij-r / ρi j ij
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ij ij

q q C
v = A e -
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其中 v 是相互作用能，r 是 i 位到 j 位的距离。q 是 i 位或 j 位原子的电荷。 ijA 代表排

斥参数，ρ表示硬度参数，所以第二项是指短程排斥相互作用； ijC 表示范德瓦尔斯参数，

所以这一项用于描述耗散作用力。由式(1)与式(2)对比可知，Buckingham 势与 BMH 势的
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差别仅存在与表达式的最后一项，且最后一项对整体影响微小。计算的得到的 Buckingham
势的势参数见表 1。其中，SiO2的Buckingham势取自Qiao[14],K2CO3的BMH势取自 Pan[15]。

表 1 碳酸盐基 SiO2 的势函数参数[14, 15]

Pair qi(e) Aii(kcal·mol-1) ρij(Å) Cii(Kcal·mol-1·Å6)
K-K 1.000000 88820.28025 0.2899 0
O-O -1.180000 31532.571 0.2899 0
C-C 1.540000 21641.61179 0.2899 0
Si-Si 1.910418 72460.64 0.351 14415.29

O-O(SiO2) -0.955209 15170.7 0.386 617.24
C-O Kb (Kcal·mol-1 ·Å-2) = 730.641 r0(Å) = 1.16
O-C-O Kθ (Kcal·mol-1 ·rad-2) = 20.607   θo (deg) = 120.0
O-C-O-O Kφ (Kcal·mol-1 ·rad-2) = 6.959    φo (deg) = 0.00

不同原子间相互作用的参数通过 Lorentz-Berthlot 混合原则计算，公式如式(3)-(5)：

ij ii jj=A A A (3)

ij ii jj=C C C (4)

ij ii jj

1 1 1= + /2
  

 
  
 

(5)

1.3 模拟细节

本次分子动力学模拟 (MD) 使用 Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel
Simulator (LAMMPS) [16]，对纯 K2CO3 熔融盐和掺杂二氧化硅纳米颗粒的 K2CO3 进行分子

动力学模拟。模拟采用立方体盒子，为了消除边界效应，边界条件设置为周期性边界条件，

截断半径为 20 Å。长程库伦力相互作用使用 ewald[17]方法求解，其计算精度设置为 1×10-
4。最初的速度是随机分配并服从高斯分布。牛顿运动方程采用 Verlet 算法[17]进行求解，时

间步长为 1 fs。首先系统分别在等压等温系综(NPT)和正则系综(NVT)中达到平衡 50 万个时

间步长，温度和应力阻尼系数分别设置为 100 和 1000fs。在计算比热容、粘度、自扩散系数、

均方位移、径向分布函数时，在 NVT 系综下输出结果，持续时间为 100 万个时间步长。计

算热导率和密度时，分别在 NVE 和 NPT 系综下输出结果，持续时间为 100 万个时间步长。

1.4 评估属性

1.4.1 径向分布函数

用径向分布函数[18](RDF)来描述液体结构，其计算公式为:

2

( )1( )
4

dN r
g r

r dr






 
  

 
(6)

其中，  表示β粒子的数值密度， N 表示以α粒子为中心，r为半径的球体中β粒子的

数量。

1.4.2 配位数曲线

配位数(Nαβ)是表征局部结构最重要的参数之一。它是以 α型离子为中心，半径为 rmin 的

球体中 β型离子的平均数目。可以通过下面的方程从 RDF 中计算 Nαβ：

min 2

0
4 ( )

r
N g r r dr    (7)

离子平衡距离对应 RDF 的第一个最大值的位置, rmin为 RDF 第一个波谷的位置。

1.4.3 热导率

本文的热导率计算采用反向非平衡分子动学模拟(RNEMD)方法，将模拟体系分为20层，

动能在特定的时间间隔内沿“z”方向在底部(1th)和中间(11th)单元之间进行交换，并积累转

移的动能，系统达到动态平衡后，“z”方向的温度梯度将变为线性，计算其温度梯度，然



后将热导率计算为所传递的总动能与温度梯度的比率，如下式(8) [19]:

2 2
hot cold( )
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tL L z

 



 

 


(8)

其中，m 是所选原子的质量；υcold与 υhot 分别为体系底部(1th)和中间(11th)的原子速度；t 是
模拟时间；Lx 与 Ly 分别是模拟体系在 x 和 y 方向的长度；∂T/∂z 为 z 方向的温度梯度。

1.4.4 比热容

我们根据涨落理论计算了比热容 Cp的总能量涨落[20]，如公式 15 所示

2
E

2
B

C
k T


 (9)

其中，σE2 是正则系综(NVT)下系统总能量(动能与势能之和)的涨落，σE2 =<E2>-<E>2(其
中< >代表系统中原子的平均值)，kB 是玻尔兹曼常数，T 为体系温度。本文选择定容比热(Cv)
而不是定压比热(Cp)作为研究对象，这是因为对于不可压缩流体和凝聚态物质，Cv 基本上等

于 Cp
[21, 22]，且 Cv 在以前的研究中也被使用[14]。

1.4.5 自扩散系数

根据爱因斯坦方程[23]，由与时间相关的均方位移(MSD)确定的离子自扩散系数用于计

算离子传输特性。

1 ( )
6

dM tD
dt

 (10)

2( ) ( ) (0)i iM t r t r  (11)

其中<·>是总体平均值，ri(t)是离子 i 的位置。

1.4.6 角分布函数

为了进一步分析 K2CO3 熔融碱碳酸盐的局部结构，还对其 ADF 进行了表征，ADF 可根

据模拟系统中原子在相应平衡温度下的位置坐标计算，其公式表示为[24]，
2 2 2

arccos
2

ij ik jk
jik
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其中 r 是两个原子之间的距离，n 是半径为 rmin 的球内角 θ处角度 j-i-k 的个数，N 是球内角

度 j-i-k 的总个数，其中 rmin 是由相应 RDF 确定的第一个峰谷的位置。

2.结果与讨论

2.1 Buckingham 势与 BMH 势对比

2.1.1 比热容

针对比热容的分子动力学模拟采用能量涨落法计算，本文计算了 1200K-1500K 之间的平

均比热容如表 2 所示，K2CO3 的比热容平均值为 1.286 J/(g∙K)。比热容的模拟结果与实验值
[23]基本一致，平均误差为 1.08%。

表 2 熔融 K2CO3 的比热容

Otsubo (exp)[25] Ding (MD)[26] This work

Cp(J/(g∙K)) 1.300 1.280 1.286

2.1.2 热导率



导热系数在决定熔融盐的传热行为中起着关键的作用，本文使用 RNEMD 方法对熔融

K2CO3的导热系数进行模拟。图 2(a)描述了 K2CO3熔融液在 z 方向上的温度梯度，其中 z 方

向位置和温度有较强的线性关系。这表明 RNEMD 方法模拟热导率的可靠性和准确性。图

2(b)为熔融 K2CO3热导率随温度变化模拟值[27]与实验值对比图，可以看出，导热系数随温度

的增大而降低。仿真结果与的实验值[28]吻合较好，总体误差为 2.57%。

图 2 导热系数计算：(a) K2CO3 熔融液在 z 方向上的温度梯度 (b) 熔融 K2CO3热导率

随温度变化模拟值与实验值对比

2.1.3 角分布函数

为了进一步分析局部结构并且验证 Buckingham 势的正确性与准确性，在 RDF 模拟结

果的基础上，对熔融 K2CO3 的 ADF 进行表征。图 3 为 K-C-K 和 O-C-O 之间的角分布函数，

可以看出，K-C-K 的角分布函数曲线出现两个峰，第一个峰出现在 61°，第二个峰在 111°-
113°之间，O-C-O 角分布函数曲线只有一个主峰，出现在 66°，可以看出 K-C-K 和 O-C-O 角

分布函数曲线第一个峰值都是随着温度增大而减小，角分布范围变宽。

图 3 不同温度下碳酸钾角分布函数曲线:(a) K-C-K; (b) O-C-O;
2.1.4 均方位移和自扩散系数

图 4 (a) (b) (c)显示了不同势函数[29]计算熔融 K2CO3中各种粒子随时间变化的均方位移

(MSD)，熔融 K2CO3 中各种粒子的 MSD 随时间呈线性增长，且随着温度的升高 MSD 随之

增加，K 的斜率总体上较大。图 6(d) 显示了不同温度下熔融盐自扩散系数模拟值。可以看

出，使用 Buckingham 势与 Born-Mayer 势[26]计算得到的熔融盐自扩散系数近似，二者之间

的平均偏离值为 4.5%。



图 4 单质熔融盐 MSD 曲线随温度变化模拟值:(a)K;(b)CO3;(c)全局;(d)熔融盐自扩散系数

2.1.5 径向分布函数及配位数

为了能更好的研究熔融 K2CO3 的热物性随温度的变化规律，本文对径向分布函数(RDF)
进行计算。图 5 中绘制了熔融状态下 K2CO3中 C-K、K-K、C-C、C-O 的径向分布函数和配

位数曲线，结果表明，熔融 K2CO3的 RDF 的第一个波峰所对应的峰值是所有峰值中最大的，

且随着距离的增加峰值逐渐减小，直至衰减到 1.0 左右。这是由于非晶结构的短程有序、长

程无序性，即范德华力在分子间占主导,每个原子周围分布同样数目的原子，但在长程时则

无此规律。

图 5 不同温度下碳酸钾径向分布函数和配位数:(a) C-K; (b) K-K; (c) C-C; (d) C-O
随着温度的升高，粒子之间 RDF 的第一个峰值逐渐减小，且对于 K-K 和 C-C，可以看

出第一波峰随着温度向右移动。可以看出，K2CO3中粒子之间的距离随着温度增加，抗剪切



变形和震动换热能力削弱，这从微观上解释了液态熔融盐的粘度和热导率随温度的依赖性。

从配位数曲线可知，熔融 K2CO3 间各粒子的配位数随着温度的升高而降低，这表明温度升

高，系统的体系变得松散。

3.1 熔融盐基纳米流体热物性分析

3.1.1 比热容模拟与预测

在熔融 K2CO3 中掺杂不同比例、不同粒径的 SiO2颗粒，其 1200K-1600K 的比热容变化

如图 6 所示。为了进行比较，还提供了由热平衡模型计算的比热容值。在热平衡模型中，混

合体系的比热容可以计算为[30]：
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, x
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(14)

其中，Cp,mixture 是混合物比热容，Cp,p 是纳米粒子的比热容，Cp,f 是熔融盐的比热容，mp

是纳米粒子的质量，mf 是熔融盐的质量。

从图 6 中模拟结果可以看出，掺杂纳米颗粒之后形成的熔融盐基纳米流体的比热容是

大于纯盐比热容的。对于粒径为 1nm 的 SiO2 颗粒，可以看出随着掺杂比例的增大，比热容

提升程度逐渐减小。掺杂比例分别为为 1wt%、2wt%、3wt%时，比热容提升了 11.80%、8.38%
和 1.77%。在掺杂比例为 2wt%时，将纳米颗粒的粒径改为 1.5nm，比热容提升程度相对于

1nmSiO2 颗粒要低一些，提升值为 7.44%。

另外，热平衡模型预测的比热容值低于纯盐流体的比热容值，这一结果与我们的 MD 研

究不同。这可能是因为热平衡模型只关注了纳米颗粒与基液热物理性质的相对大小，而忽略

了纳米颗粒与基液之间的相互作用。

图 6 不同粒径和掺杂比例的熔融盐基纳米流体的比热容值

3.1.2 从微观结构分析比热容提升

材料的热性能和物理性能与其结构密切相关。图 7 为在 1200K 温度下，添加 1wt%
SiO2和不添加 1wt %SiO2时熔盐中各离子的 RDF 曲线。可以观察到，熔盐中各离子在

1200K 时 RDF 曲线的第一峰高度有所增加，说明纳米粒子的加入使基液结构更加有序，并

限制了离子的平均布朗运动。



图 7 1200K 时纳米流体基液中离子的径向分布函数

为了进一步验证纳米颗粒加入对熔融盐的影响，本研究将计算区域划分为等厚度的同心

球壳，分别计算不同球壳的粒子平均数密度，确定纳米颗粒周围熔融盐粒子的分布情况。

n N
V

 (15)

V 是计算区域的体积，N 是系统稳定后计算区域内该粒子的粒子数量。

在系统稳定的情况下，采集了 1200K K2CO3 基盐的平均数密度和掺杂 1wt%SiO2纳米流

体的纳米颗粒周围熔融盐粒子的平均数密度。图 8(a) (b)分别为掺杂 1wt%-1nmSiO2 纳米流

体和 2wt%-2nmSiO2的平均数密度图，可以看出，添加纳米颗粒可以改变纳米颗粒周围熔盐

的微观结构。在掺杂 1wt%SiO2 纳米流体体系中，在距离 SiO2 表面 3Å 处 K+和 CO32-开始出

现，在 4Å 处，K+ 和 CO32-的数密度达到峰值，分别为 2.45，1.91。在掺杂 2wt%-1.5nmSiO2

纳米流体体系中，峰值的起点为距离 SiO2 表面 3Å 处，最大值在 4 Å 处。

图 8 1200K 纳米流体局部数密度图 (a)掺杂 1wt%-1nmSiO2 纳米流体 (b)掺杂 2wt%-
1.5nmSiO2 纳米流体

在纳米颗粒周围，熔融盐粒子形成了“压缩层”[31]，且在靠近 SiO2 纳米颗粒的阳离子

层相对于阴离子层聚集程度更高，这可能是 K+和 SiO2纳米颗粒之间有更大的吸引力。压缩

层在一定程度上增加了纳米颗粒的表面积，从而提高其表面能。此外，相比于熔融态的基盐，

“半固体”状态的界面层具有更高的储热性能，这也有助于提高熔融盐基纳米流体的比热。



本文将熔盐原子数密度曲线的第一峰和第三谷对应的横坐标之差定义为压缩层厚度，二者压

缩层的厚度分别为 8Å 和 7Å。上述现象可以分析得出，纳米颗粒周围压缩层的厚度与聚集

程度和熔融盐基纳米流体比热的提高直接相关。

3.1.3 从能量分析比热容提升

为了理解比热容增强的原因，我们在图 9 中分析了体系内原子的平均能量。

系统内的能量关系见下式：

ke vdwl coul molE E E E E    (16)

其中E是总能量， keE 是动能， vdwlE 是范德华能， coulE 是库伦能， molE 是分子势能。

图 9 碳酸钠纳米流体不同 SiO2 纳米粒子粒径、掺杂比例的能量变化曲线

如图 9 所示，可以看出五种模拟体系中动能、范德华能和长程库伦能波动很小，而原子

的平均势能和库伦能随 SiO2 纳米颗粒粒径和质量分数变化而变化，这一趋势与比热容的变

化相反。因为温度一定，所以五种模拟体系中原子动能不变。原子的平均库伦能变化趋势和

平均势能相同，势能变化更多是由库伦能的变化引起，随着纳米颗粒质量分数增大，原子势

能降低，这意味着纳米颗粒的引入使系统中原子间吸引力增强。

3.2 熔盐基纳米流体热导率分析

3.2.1 热导率的模拟与预测

在熔融 K2CO3 中掺杂不同比例、不同粒径的 SiO2颗粒，其 1200K-1600K 的热导率变化

如图 10 所示。从图中可以看出，添加 SiO2 纳米颗粒的熔融盐基纳米流体的热导率值要高于

基盐的热导率值。粒径为 1nm 时，随着 SiO2 纳米颗粒掺杂比例的提升，熔融盐基纳米流体

的热导率递增，SiO2 纳米颗粒掺杂比例 1wt%、2wt%和 3wt%的纳米流体相较于基盐热导率

提升幅度分别为 7.88%、11.16%和 14.31%。当掺杂质量分数为 2wt%时，纳米颗粒粒径为

1.5nm 的熔融盐基纳米流体的热导率值要高于同质量分数，粒径为 1nm 的熔融盐基纳米流

体的热导率。



图 10 不同粒径和掺杂比例的熔融盐基纳米流体的热导率

3.2.2 从 VDOS 分析热导率

Vibration density of states(VDOS) 是研究纳米流体热导率的一种常用的技术。熔融盐的

VDOS 表现了其振动随频率的分布，与其运动状态相关。因此，该方法可以用于研究熔融盐

基纳米流体热传导机理。采用傅里叶变换方法，由速度自相关函数(VACF)计算出熔融盐基

纳米流体的 VDOS[32]。
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VDOS( )= ( ) exp(2 )dt t t   (18)

式中，i 为原子，γ(t)为质心相对于时间 t 的速度，γ(0)为原子在初始时刻的速度。ω为原

子的振动频率。

从图 11(a)中可以看出，1200K,1wt%纳米流体各组分的VDOS主要分布在 0-20,30-50THz
的低中频段[33]，极大值在 1.5THz、3THz 和 46THz 处，在 1.5THz、3THz 处的峰值由 K 和

C 原子主导，在 46THz 处的峰值由 C 原子主导。重叠度  δ dH    可以用来定量的描

述声子模量的重叠程度，其中， H(ω)为频率时 VDOS 归一化交点的高度。SiO2与基液的

VDOS 曲线重叠度为 0.7，曲线重叠较好，这表明熔融盐基液与纳米 SiO2 之间的界面热输运

较好。

图 11(b)为基盐和不同粒径、不同掺杂比例的熔融盐基纳米流体的基液 VDOS 曲线，从

图中可以看出，添加纳米颗粒对 K2CO3 的 VDOS 有一定影响，但是由于纳米颗粒的掺杂比

例过小，VDOS 的变化相对较小。放大 1.5THz 处的峰值可以看出，当纳米颗粒为 1nm 时，

随着纳米颗粒掺杂比例的增大，其峰值随之增大且向更低的频率偏移，这使原子振动频率更

低，与周围粒子碰撞不频繁，振动状态能够良好的传递给相邻原子，进而热导率增加。当掺

杂比例为 2wt%时，1.5nm 粒径的熔融盐基纳米流体在 1.5THz 处的 VDOS 峰值高于 1nm 粒

径的熔融盐基纳米流体的 VODS 峰值，且峰值向低频移动。相同质量分数时，粒径增大，

VDOS 曲线向低频移动，低频峰值增大，使热导率增大。



图 11 (a)1200K,1wt%纳米流体各组分的 VDOS 曲线 (b)1200K 不同粒径和掺杂比例的熔融

盐基纳米流体的基液 VDOS 曲线

4 结论

本文采用由 BMH 势参数计算得到的 Buckingham 势参数来描述 K2CO3熔融盐内部的相

互作用，验证了该势函数计算 K2CO3 熔融盐热导率和比热容的准确性，也证明了 K2CO3 熔

融盐的热物性模拟结果相比于 BMH 势更接近于实验值。随后，本文采用 Buckingham 势对

K2CO3 熔融盐中掺杂不同粒径、不同质量分数 SiO2 纳米颗粒体系的比热容和热导率进行模

拟分析。此外，还分析了纳米颗粒掺入引起热物性增强的原因，总结如下：

(1) 纳米颗粒粒径为 1nm 时，随着 SiO2 掺杂比例的增加，熔融盐比热容先增大后减小，

在 1wt%时达到最大值；质量分数为 2wt%时，SiO2 粒径为 1.5nm 的纳米流体的比热容要小

于 SiO2 粒径为 1nm 纳米流体的比热容。分析了纳米流体体系的能量和数密度，得出结论，

熔融盐基纳米流体比热容增加可能与纳米流体体系能量变化和纳米颗粒周围形成的“压缩

层”有关。

(2) 纳米颗粒粒径为 1nm 时，随着 SiO2 掺杂比例的增加，熔融盐热导率增大；质量为

2wt%时，SiO2 粒径为 1.5nm 的纳米流体的热导率大于 SiO2 粒径为 1nm 纳米流体的热导率。

从 VDOS 分析得，纳米颗粒的加入使 VDOS 曲线低频峰值增大，振动状态能够良好的传递

给相邻原子，进而使热导率增加。
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摘要：本文在板式脉动热管中引入丝网毛细芯结构，借助梯度目数丝网的烟囱结构和超强的毛细抽吸

能力强化蒸发段汽化和补液，同时利用毛细芯的间隔布置提供不平衡压差，促进液弹在相邻管路间流动。

竖直放置时，丝网毛细芯促进蒸发段工质汽化，驱动力更强，流型转变迅速，间隔全段覆盖样品启动功率

至少降低 40W，蒸发段壁温降低 9.9℃，热阻仅为 0.098℃/W，优化率达 27%。水平放置时，丝网毛细芯持

续为蒸发段补液，间隔半段样品顺利启动，蒸发段壁温降低 25℃，热阻优化率达 34%。间隔丝网毛细芯的

引入为解决脉动热管启动难和受重力影响大的问题提供了新思路。

关键词：板式脉动热管，丝网毛细芯，流型，传热性能，结构设计

0 前言

随着科技的发展，元器件局部热流密度正在逐步攀升，随之而来的是使用寿命降低、性

能下降、能源转化率低等诸多问题。据报道，目前刀片式服务器的单片 CPU 峰值热流密度

高达 80~200 W/cm2，温度每升高 10 ℃，其可靠性就下降 50%[1]。解决高通量散热问题已经

迫在眉睫。

脉动热管作为一种耦合汽液相变潜热传热和微细通道内液弹振荡显热传热的新型散热

设备[2]，一经推出就受到了广泛的关注。其具有超高的热导率、依靠汽液相变产生压差实现

工质的自驱动、结构简单、造价低廉等诸多优良特性，因而被广泛应用于电池热管理、太空

散热等领域[3-5]。脉动热管的性能影响因素众多，如工质物性、使用工况等[6-8]，其中不对称

结构设计将极大影响脉动热管的传热性能。不对称结构引发的不对称力（毛细压力、蒸汽压

力等）能够促进工质在相邻管道间流动，同时对流型进行规整，减少液弹动量的损失，带走

更多的热量。Gi 等[9]设计了 5 弯管双直径通道的硅基板式脉动热管，传热实验结果表明双直

径通道硅基板式脉动热管能够在水平状态下稳定运行，当直径差产生的毛细压力大于所带来

的粘性压降时，传热性能不受摆放方式的影响。李[10]在间隔变径通道管壁上雕刻出齿距为

2mm 的凹槽，形成了周期性渐缩渐扩结构。与均一性热管均匀对称的汽液相界面不同，渐

缩渐扩结构导致汽液相界面明显波动，增强了局部扰动，同时毛细压力的差异导致液弹速度

升高，热阻最多降低了 32%。

随着对脉动热管的研究的深入，脉动热管蒸发段补液不及时导致烧干的问题也愈发凸显，

研究人员考虑将常规热管的毛细芯结构引入脉动热管中。Qu 等[11]在平板脉动热管上烧结一

层泡沫铜，引入了更多的核化位点强化了蒸发段的沸腾，启动功率明显降低，但更早出现了

烧干现象。相比于泡沫铜、烧结铜粉等，商用铜网造价低廉，烧结时更灵活，易于调整孔隙
[12-14]。利用混合目数丝网烧结形成含V形通道的复合毛细芯能够进一步强化沸腾换热。Zhang
等[15]使用 3 层 100 目铜网在上，3 层 300 目铜网在下烧结形成了含 V 形通道的梯度复合表

基金项目：（国家自然科学基金 (No. 51836002)、大连理工大学基本科研业务费(DUT22QN225)）
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面，临界热流密度(CHF)和换热系数(HTC)分别为 300W/cm2 和 34.52W/(cm2•K)，相比于平坦

表面分别提升了 313%和 811%。

本文使用商用 150 目和 300 目丝网烧结制备厚度约为 0.5mm 的梯度目数毛细芯。该毛

细芯布置在蒸发段能提供更多的核化位点促进汽泡产生，同时内部含有渐扩的 V 形通道促

进汽泡脱离，从而增强蒸发段的沸腾。蒸发段的汽化主要发生在薄液膜区，毛细芯的引入能

极大提高薄液膜的有效热导率。同时间隔布置毛细芯，利用蒸汽压的不平衡推动液弹跨管流

动，解决启动难和受重力影响大的问题。

1 实验系统

1.1 实验系统及数据处理

脉动热管整体实验装置如图 1 所示。脉动热管实验系统主要由板式脉动热管、加热系

统、冷却系统、温度采集系统以及可视化图像采集系统五个部分组成。加热方式为垂直底部

加热模式，加热系统由直流电源（WFDC-60V/60A）连接四根 48V100W 加热棒，通过紫铜

加热块进行热量输入。冷却系统由恒温循环水浴（DFY-10/25）连接铝冷块组成，水浴进口

温度设定为 15 ℃，设定流量为 5 L/min。本文所使用的脉动热管为紫铜板式脉动热管。弯管

数为 6 弯管。通道的横截面形状为 3×3 mm2 的正方形。脉动热管的传热长度为 107 mm，

其中蒸发段，绝热段和冷凝段的长度分别为 34，33 和 40 mm。实验前使用真空等离子体清

洗机（GD-10RF）去除铜板表面杂质。使用真空泵（Maxima C Plus）对脉动热管进行抽真

空，压力表（901P Loadlock vacuum transducer）测量脉动热管内的压力，脉动热管内气压为

100 Pa。脉动热管的工质使用水，根据之前的研究，总充液率选择了 65±5%。脉动热管的盖

板为透明的聚碳酸酯板，紫铜板脉动热管和透明盖板之间通过硅胶垫圈进行密封。紫铜板在

蒸发段、绝热段和冷凝段的侧边分别按需设计了 4 个直径 1.5 mm，深 12.5 mm 的测温孔，

布置铜-康铜热电偶，以测定不同加热功率下脉动热管温度的变化，温度测量温差为±0.1 ℃。

数据采集系统（NI SCXI-1000）与电脑连接以记录脉动热管各部分温度的变化，热电偶编号

如图所示。

图 1 实验装置及流程：

（a）基础紫铜脉动热管设计；（b）实验装置流程；

通过调节直流电源的输出的电压和电流调节脉动热管的输入功率，初始的加热功率为

100 W，按照 40 W/20 min 的增量调节加热功率，最高加热功率为 380 W。每次调节加热功

率后，脉动热管首先运行 10 分钟以达到稳态运行阶段，此时脉动热管各段的温度基本保持

稳定，液弹运行规律可循。
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本文主要采用板式脉动热管的整体热阻 R 来表示其传热性能的优劣。该系统中加热系

统外套有聚四氟乙烯保温块，因此加热棒内传热可近似按傅里叶一维轴向稳态导热处理。加

热棒上每一测温点都由 NI 数据采集系统记录多组数据，求其平均值。热阻 R 的计算公式如

下：

e c

e

T TR
Q


 （1）

其中 eT 为脉动热管加热段的平均温度， cT 为脉动热管冷凝段的平均温度，计算公

式为：

4
e,ii=1

e 4
T
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4
c,ii=1

c 4
T

T 


（3）

以 eQ 为输入功率， eQ U I  ，其中 U 和 I 分别为直流电源输出的电压和电流。直流

电源的最大输出电压和电流分别为 60 V 和 60 A，测量精度分别为 0.15 V 和 0.015 A。当加

热功率为 100 W 时，输出电压为 23.9 V，电流为 4.2 A，则蒸发段输入功率 Qe的相对不确定

度为：

2 2
e

e

0.72%Q U I
Q U I
     

     
   

（4）

在 100 W 的输入功率下，蒸发段和冷凝段之间的最小温差为 20 °C，则计算得到传热热

阻的相对不确定度为：

2 2 2

e c e

e c e c e

1.0%T T QR
R T T T T Q

        
        

      
（5）

1.2 含丝网毛细芯脉动热管

本文使用商用 150 目和 300 目铜丝网作为烧结梯度目数丝网毛细芯的原材料。实验前，

先将裁剪好的丝网和板式脉动热管用丙酮和乙醇超声洗净，以去除表面残留的油污。使用石

墨模具按照 3 层 150 目在上，3 层 300 目在下的顺序将 6 层铜网紧紧地压在板式脉动热管通

道底部。之后将其放入真空烧结炉中于 6.9×10-9 Pa 的低压下，960℃真空热处理 40 min。热

处理后的丝网毛细芯表面呈现超亲水性，能够对水快速抽吸。本文使用的毛细芯长度有三种，

分别为 9 cm（能够覆盖直通道绝大部分）、4.5 cm（覆盖蒸发段及部分冷凝段直通道）以及

3 cm（单纯覆盖蒸发段直通道）。按照毛细芯长度及布置位置不同烧结制备了四种含丝网毛

细芯板式脉动热管，分别命名为全段覆盖、间隔全段覆盖、间隔半段覆盖、间隔蒸发段覆盖。

实际情况如图 2 所示。



4

图 2 含丝网毛细芯板式脉动热管

（a）间隔全段覆盖实物图；（b）全段覆盖示意图；（c）间隔全段覆盖示意图；

（d）间隔半段覆盖示意图；（e）间隔蒸发段覆盖示意图

2 实验结果与讨论

2.1 竖直放置时含丝网毛细芯脉动热管传热性能

竖直放置时脉动热管启动前近似可以看成为导热和泡状流阶段，如图 3(a)所示，引入丝

网毛细芯的板式脉动热管在输入功率为 100 W 时，蒸发段壁温就已经产生轻微波动，这是

由于泡状流引起了液弹的轻微位移。140 W 时，含丝网毛细芯脉动热管蒸发段壁温波动明显，

此时脉动热管正式启动，管内流型已经转变为弹状流。反观未处理对照脉动热管，直到 180W
壁温才有轻微起伏，说明丝网毛细芯的引入能够降低最少 40W 的启动功率。这一点同样可

以依靠热阻变化来证明，如图 3(c)所示，引入丝网毛细芯的样品热阻降低趋势的转折点发生

在 140 W，而对照样品则处于 180 W。

正式启动后，丝网毛细芯覆盖的脉动热管与对照样品之间的差距进一步拉大，这主要是

由于梯度目数丝网毛细芯带来的更多核化位点和 V 形通道。核化位点能够促进气泡形成，

V 形通道能够限制气泡生长，促进气泡脱离，从而更快地暴露过热壁面。因此，丝网毛细芯

的引入能够有效促进蒸发段的沸腾和蒸发，从而产生更大的驱动力。间隔布置毛细芯的三个

样品性能相差不大，其中间隔全段覆盖样品表现最为优异。最高加热功率 380 W 时，其蒸

发段温度从对照样品的 80.2℃降至 70.3℃，有效抑制了蒸发段壁面的温升。热阻方面，在

260 W 时相对于对照样品降低了 27.3%，启动后的其他功率也基本维持在 25%以上，另外的

两个间隔覆盖样品传热性能优化率也基本维持在 20%以上。间隔全段覆盖样品相较于其他

间隔布置样品的优势在于毛细芯长度更长，高功率下绝热段温度不断升高，相当于蒸发段的

增长，更长的毛细芯能够更好地利用这些热量。全段覆盖样品的表现不尽人意，这主要是由

于所有通道都覆盖了长丝网，趋近于同质化，毛细芯产生的高压蒸汽无法转换成为有效的驱

动力，动量损耗过大，汽塞将液弹隔绝，出现烧干。因此，提供相邻管间不平衡力的间隔排

布是最优选择。
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图 3 竖直放置时含丝网毛细芯脉动热管传热性能图：

（a）蒸发段壁温；（b）热阻-加热功率；（c）传热性能优化率

2.2 水平放置时含丝网毛细芯脉动热管传热性能

脉动热管水平放置时由于缺乏重力的补液效果，汽化带来的驱动力不足，启动困难，引

入丝网毛细芯能够有效改善这一情况。前期较低功率时，工质水汽化产生的蒸汽不像竖直放

置时形成汽泡沿通道上升，而是在通道上表面冷凝，同时蒸发段产生汽腔并不断扩大，这样

不断汽化冷凝形成了前期的平衡。当加热功率不断被增加，壁面温度上升，汽腔内部压力逐

渐积累，当达到某一极限时，突破液塞的束缚，贯穿液塞，形成半循环流乃至循环流，跳过

了泡状流和弹状流。但是，这种运行状况一般只能维持一段时间，之后脉动热管趋于停滞，

重新回归到蒸发段蒸发冷凝的相对平衡的阶段，等待下一次重新启动，总体运行状态为间歇

振荡。

由图 4 可知，对照样品由于缺乏补液并未启动，热阻维持在 0.21℃/W 以上，其蒸发段

壁温几乎稳步上升直至 380 W 时的最高 113.1℃，期间壁温偶有下降，这主要是由于蒸发段

汽腔压力增大推动液弹轻微位移。间隔全段覆盖样品的性能不像竖直放置时处于最佳，其壁

温波动异常剧烈，这是因为水平放置时缺少重力补液，丝网毛细芯带来的流动阻力成为关键

控制项，液弹流通困难引起壁温的大幅波动。而丝网毛细芯的长度也并不是越短越好，蒸发

段间隔覆盖的传热性能与间隔全段覆盖类似，表现不佳。其壁温在 380W 时有三次大幅度下

降，其余处于相对平整略呈上升的趋势，这说明 20 分钟内该样品仅启动运行 3 次，停滞周

期过长。在 65%这种中高充液率下，汽塞相对较长，大功率时汽塞进一步生长，当蒸发段都

处于汽塞覆盖时，毛细芯无法与液桥接触，毛细抽吸作用失效，难以调控促进板式脉动热管

的启动。处于适宜长度的间隔半段覆盖样品性能最佳，其蒸发段壁温从 260 W 启动到 380
W 结束仅增加了 15.5℃，最高温度 88.1℃相比对照样品降低了 25℃，并且在高加热功率下
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壁温波动不大，说明其甚至没有明显的停滞期，运行稳定。热阻方面，间隔半段覆盖样品在

380 W 时仅为 0.144℃/W，传热性能优化率达到了 34%。全段覆盖样品的壁温和热阻并没有

明显的变化趋势，证明其没有启动，相邻管道间的无差异性和过长的丝网毛细芯导致了其恶

劣的传热性能。

图 4 水平放置时含丝网毛细芯脉动热管传热性能图：

（a）蒸发段壁温；（b）热阻-加热功率；（c）传热性能优化率

3 结 论

在脉动热管中引入丝网毛细芯能够极大地强化其传热性能，但是要注意间隔布置以及选

取毛细芯的合适长度。竖直放置时，引入间隔丝网毛细芯后，启动功率降低至少 40 W，间

隔全段覆盖样品的蒸发段壁温最高仅为 70.3℃，降低了 9.9℃，热阻仅为 0.098℃/W，最高

优化率高达 27%。水平放置时，间隔丝网毛细芯能够利用毛细抽吸进行补液，使六弯管板式

脉动热管成功启动。间隔半段覆盖样品性能最佳，其蒸发段壁温从启动到结束的 120 W 里

仅增加了 15.5℃，最高温度 88.1℃相比对照样品降低了 25℃，同时无明显停滞期，运行稳

定。热阻方面，间隔半段覆盖样品在 380W 时仅为 0.144℃/W，优化率达到了 34%。间隔丝

网毛细芯能够有效促进六弯管板式脉动热管的启动，极大地削弱重力的影响。
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摘要：有别于以声子粒子性为研究对象的传统纳米体系导热性能调控手段，通过波动性进行人工带隙

材料设计有助于实现全频率域内声子的有效调控。本文采用 COMSOL 有限元法研究硅烯热超构的导热

性能，并结合正交试验方法比较不同结构因素对其热导率的影响强弱。研究结果表明，纳米侧带导致

硅烯纳米带在周期性方向上的热导率明显降低。分析声子色散关系发现，侧带结构激发了声子波动效

应，使得声子发生局域共振，抑制热输运。结合正交试验方法发现，随着侧带宽度的增大，热超构热

导率降幅降低。随着侧带高度和周期性长度变大，其热导率降幅升高。侧带高度对热输运影响最大，

侧带宽度次之，周期长度影响最小。本研究为硅基热电材料的设计和优化奠定科学基础。 

关键词：热超构，硅烯，热导率，局域共振，有限元法 

 

0 前言 

随着全球能源的过度开采，环境问题频发，能源危机日趋严重，如何高效利用能源

成为研究热点。近年来，热电转化技术受到国内外广泛关注，其通过热电材料可直接将

热能转换为电能，实现低品位热能的高效利用[1]。热电优值可作为量化热电材料转换效

率的指标，其与塞贝克系数、电导率、热导率直接相关[2]。在电导率不变的条件下，降

低热导率以提高热电材料的热电优值，具有重要意义。 
热超构由基体和共振结构组成，因其具有极低的热导率和良好的电导率，被认为是

理想的热电材料。有别于引入杂质、界面、粗糙边界等基于声子粒子性调控导热性能，

热超构利用声子波动性实现声子的有效调控[3, 4]。其特殊的结构将激发声子局域共振，阻

碍声子输运[5-7]。Giri 等[8]利用富勒烯作为声子共振体调控单壁碳纳米管热输运，研究发

现，富勒烯的存在导致碳管热导率降低一个数量级以上。Honarvar 等[6]和 Hossein 等[9]

构建了具有周期立体柱的三维硅热超构，利用分子动力学方法研究也发现了热导率降低

的现象。Zhang 等[10]在硅纳米线上布置螺旋侧壁，发现其热导率明显减小，且声子透射

率随着螺旋周期密度的增加而不断降低。Feng 等[11]研究发现在 Si 基底中嵌入 Ge 纳米颗

粒会引发声子局域共振，严重阻碍低频声子的传播，导致热导率大幅降低。Davis 等[12]

利用晶格动力学研究发现，在硅纳米薄膜上周期性布置柱状微结构会诱发声子局域共振，

在声子色散曲线中出现超平能带，使得声子群速度大幅减小。Ma 等[13]在石墨烯纳米带 

基金项目：国家自然科学基金（No. 51806064, 52176069, 52090062），中央高校基本科研业务费

（2023JC001） 
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两侧周期性布置侧柱来构建热超构，发现其热导率明显降低，而在侧柱处引入同位素后，

热超构的热导率因声子共振被破坏而增强。Cui 等[14]利用分子动力学研究石墨烯热超构

在不同方向上的声子传输机制，发现声子局域化和局部共振导致周期方向上热导率降低，

而声子边界散射导致非周期方向上热导率降低。目前虽有学者对热超构的导热性能展开

探究，但针对其声子波动效应的探索依然缺乏深入认识。此外，热超构热导率的影响因

素众多，不同因素的影响力强弱尚未明晰，亟待进一步探讨。 

为了从声子波动性角度深入研究硅烯热超构的热输运特性，本文利用 COMSOL 有

限元法探究热超构导热性能，计算声子色散关系分析微观热输运机理，明晰共振体结构

尺寸变化引起的热物理现象和基本规律，构建硅烯热超构热输运性能的调控机制，为热

电材料的设计和优化奠定科学基础。 

1 模型及方法 

硅烯热超构由两部分结构组成，如图 1 所示。基体为硅烯纳米带，在基体两侧分别

附有呈周期性排列的硅烯纳米侧带。基体长(L)为 52 nm，宽(W)为 10.84 nm，厚度为 1 nm；

纳米侧带宽(WP)为 2.16 nm，高(HP)为 2.17 nm，间距(DP)为 6.5 nm。由于硅烯热超构可视

为由一个最小周期单元(两侧各附有 1 个侧带结构的硅烯短带)沿 x 方向周期性排列构成，

模拟中设定 x 方向为周期边界，y 和 z 方向为非周期边界。 

 
图 1 硅烯热超构的结构示意图 

利用 COMSOL 有限元法模拟热超构热导率。首先，在系统沿 x 方向两侧分别设置

热源(340 K)及热沉(260 K)且保持两侧恒温，形成温度梯度。待达到稳态后，统计系统的

热流及温度分布，基于傅里叶导热定律计算热导率，公式如下[15]： 

 (1) 

式中，kx是指系统沿 x 方向的热导率，jx为系统沿 x 方向的热流密度，▽T 表示沿热流方

向的温度梯度。 
对硅烯热超构热导率的计算进行网格无关性分析，如图 2 所示。可以发现，随着网

格数量的增加，热导率逐渐降低。当网格数增加到 N=1960 后，热导率趋于定值。综合

考虑计算速度和计算精度，本文网格数量选取为 1960，以保证计算得到的热导率能够收

敛。 
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图 2 网格数对硅烯热超构热导率的影响 

通过固体材料的声波方程和弹性波方程求解硅烯热超构的声子能带关系[16]。对于各

向同性的弹性固体，弹性波传播方程为[17]： 

23 3 3

2
1 1 1 1

( )k i
ijkl

j l kj

c
x x t


= = =

 
=

  
 

u u  (2) 

式中，cijkl为材料弹性常数，ρ为材料密度，ui为位移矢量，t 为时间。 
边界条件设置为 Bloch-Floquet 周期性条件。当弹性波在周期结构中传播时，Bloch

条件为[18]： 

 (3) 

式中，k 为波矢，ei(k·r )描述声子的运动。 
由于硅烯热超构在二维平面上周期排列，因此可对单个元胞进行计算。对其进行网

格划分，形成有限个由节点连接的单元。此时元胞对应的离散特征方程为[19]： 

( )2 0− =K M U  (4) 

式中，K为刚度矩阵，M为质量矩阵，U为位移矩阵。 
结合 Bloch 定理可知，元胞边界上的位移矢量方程为： 

( ) ( ) ( )i ke + = aU r a U r  (5) 

式中，r为边界节点的位置矢量，a为晶格常数矢量。 
波矢 k 沿着不可约布里渊区的边界进行扫描，结合方程(5)利用有限元分析法求解方

程(4)，即可得到该结构的声子色散曲线。 

2 结果与讨论 

2.1 硅烯热超构热导率 

图 3 为模拟计算得到的 300 K 温度下硅烯纳米带与硅烯热超构的热导率。300 K 温

度下，硅烯纳米带热导率为 28.30 W/(m·K)，与 Liu 等[20]对硅烯的热导率计算结果 25-30 
W/(m·K)相近。周期长度为 6.5 nm 的硅烯热超构的热导率为 17.91 W/(m·K)，相较于硅烯

纳米带下降 36.57%。此外，在周期长度 6.5-8.5 nm 范围内，硅烯热超构沿周期方向的热

导率随周期长度的增加而减小，由 17.91 降至 12.98 W/(m·K)。可见，添加周期性侧带明
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显阻碍硅烯中的热传导，使硅烯热导率降低。在石墨烯热超构中也发现了类似现象。石

墨烯热超构的热导率明显低于石墨烯带，且随着周期长度的增加而减小[14]。 
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图 3 不同周期长度下硅烯热超构热导率 

2.2 声子色散关系 

为了揭示硅烯热超构热导率降低的机理，本文计算了声子色散关系。图 4(a)和(b)分
别给出了硅烯纳米带和周期长度为6.5 nm的热超构在0-3.2 THz频率下的声子色散曲线。

其中，实线为面内声子色散曲线，虚线为面外声子色散曲线。可以发现，与硅烯纳米带

相比，热超构面内和面外声子色散曲线更加平坦。该现象归因于声子局域共振。引入硅

烯侧带后，侧带会与基体的声子互相干涉，产生局域共振，导致色散曲线变平，声子群

速度降低，阻碍了热量的传递。 
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图 4 (a)硅烯纳米带与(b)热超构的声子色散曲线. 实线和虚线分别为面内和面外声子色散曲线 

为证明传播模式与共振模式杂化的过程，在硅烯热超构的声子色散曲线中选取 A、

B 两种模式（见图 4(b)），将其振动模态可视化，如图 5 所示。图中箭头大小和方向分别

表示振动的强度和方向。由图 5(a)中可以看出，对于模式 A 而言，所有原子的振动均沿

着热流方向以相同的振幅振动。对于模式 B，侧带原子以及与侧带相连的基体原子均沿

着热流方向振动，而大部分基体原子几乎不动。由此可见，振动的原子集中在侧带中，
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模式 B 发生了局域共振，原子被局域在侧带位置而无法传播。 

 
图 5 硅烯热超构的(a)模式 A、(b)模式 B 的振动模态图 

2.3 声子传输损失 

为了进一步揭示硅烯热超构热输运的机理，本文计算了声子传输损失(Transimission 
Loss，TL)。声子传输损失是与频率相关的函数，可以衡量材料阻碍热输运的能力，其计

算式如下： 

out
10

in

20 log wTL
w

 
=   

 
 (6) 

式中，wout为透射能量，win为入射能量。 
图 6 为 0-5 THz 频率范围内的硅烯热超构的声子传输损失曲线。由于声子传输损失

为透射能量与入射能量的比值，所以在某个频段下的 TL 值越低，该材料在此频段的声

子传播能量的能力就越弱，即热输运能力越弱。从图 6 可以发现，频率为 0.5 THz 时，

硅烯热超构的 TL 值最小，此时声子不易传输；频率为 0.8 THz 时，TL 值最大，声子易

传输。 
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图 6 硅烯纳米热超构的声子传输损失曲线 

进一步选取图 6 中频率为 0.5 THz 与 0.8 THz 两处峰值点计算其对应的应力图，判

断声子传播情况，结果如图 7(a)和(b)所示。可以看出，0.5 THz 时热超构内各处应力分

布不均，高应力集中于热源处，而中部及热沉处应力很小；0.8 THz 时热超构内应力呈

较均匀分布，且远大于 0.5 THz 时的应力。由此可见，0.5 THz 声子传输受到极大阻碍，

而 0.8 THz 声子可以传播。 
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图 7 声子频率为(a)0.5 THz 与(b)0.8 THz 时的硅烯热超构应力图 

2.4 结构参数对硅烯热超构热导率的影响 

影响硅烯热超构热导率的结构参数众多，为了比较不同结构参数的影响力强弱，本

文开展了三因素五水平的正交试验。三因素分别是周期长度、侧带高度以及侧带宽度，

五水平基于所建热超构元胞模型选定，每个水平间相隔 0.5 nm。正交试验表如表 1 所示，

正交试验结果如表 2 所示。 
表 1 正交试验的三因素五水平试验表 

因素 
水平 

1 2 3 4 5 
周期长度(nm) 6.5 7 7.5 8 8.5 
侧带高度(nm) 2.16 2.66 3.16 3.66 4.16 
侧带宽度(nm) 2.17 2.67 3.17 3.67 4.17 

表 2 硅烯热超构三因素五水平正交试验结果表 

试验次数 
因素 热导率 

(W/(m·K)) 
降幅 
(%) 周期长度(nm) 侧带宽度(nm) 侧带高度(nm) 

1 1 (6.5) 1(2.16) 1 (2.17) 17.91 36.57 
2 1 (6.5) 2(2.66) 2 (2.67) 16.89 40.32 
3 1 (6.5) 3(3.16) 3 (3.17) 16.10 43.11 
4 1 (6.5) 4(3.66) 4 (3.67) 15.53 45.13 
5 1 (6.5) 5(4.16) 5 (4.17) 15.12 46.56 
6 2 (7.0) 1(2.16) 2 (2.67) 16.39 42.09 
7 2 (7.0) 2(2.66) 3 (3.17) 15.50 45.22 
8 2 (7.0) 3(3.16) 4 (3.67) 14.84 47.56 
9 2 (7.0) 4(3.66) 5 (4.17) 14.36 49.27 

10 2 (7.0) 5(4.16) 1 (2.17) 19.90 29.69 
11 3 (7.5) 1(2.16) 3 (3.17) 15.07 46.76 
12 3 (7.5) 2(2.66) 4 (3.67) 14.32 49.39 
13 3 (7.5) 3(3.16) 5 (4.17) 13.75 51.40 
14 3 (7.5) 4(3.66) 1 (2.17) 19.14 32.37 
15 3 (7.5) 5(4.16) 2 (2.67) 18.17 35.78 
16 4 (8.0) 1(2.16) 4 (3.67) 13.95 50.72 
17 4 (8.0) 2(2.66) 5 (4.17) 13.31 52.98 
18 4 (8.0) 3(3.16) 1 (2.17) 18.53 34.51 
19 4 (8.0) 4(3.66) 2 (2.67) 17.49 38.20 
20 4 (8.0) 5(4.16) 3 (3.17) 16.69 41.02 
21 5 (8.5) 1(2.16) 5 (4.17) 12.98 54.15 
22 5 (8.5) 2(2.66) 1 (2.17) 18.05 36.21 
23 5 (8.5) 3(3.16) 2 (2.67) 16.93 40.17 
24 5 (8.5) 4(3.66) 3 (3.17) 16.08 43.20 
25 5 (8.5) 5(4.16) 4 (3.67) 15.41 45.56 

由表 2 发现，不同结构参数下的硅烯热超构热导率均出现一定程度的降幅，平均降

幅为 43.11%。对降幅为 43.11%的热超构（周期长度 6.5 nm，侧带高度 3.16 nm，侧带宽

度 3.17 nm）进一步计算其声子色散曲线，如图 8 所示。可以发现，在声子色散关系中
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频率为 0.45 THz 附近存在一条宽度为 0.15 THz 的带隙，带隙频率范围内的声子不能传

播，阻碍热量传递，导致其热导率更低。 
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图 8 正交试验中降幅为 43.11%的硅烯热超构的声子色散曲线. 实线和虚线分别为面内和面外声子色散

曲线，蓝色阴影为带隙 

进一步对数据进行极差分析，结果如图 9 所示。可以发现，随着侧带宽度的增大，

热超构热导率降幅降低。随着侧带高度和周期长度变大，热超构热导率降幅升高。此外，

极差 R 的大小关系为：侧带高度>侧带宽度>周期长度。因此，侧带高度对热导率的影响

最大，侧带宽度影响次之，而周期长度的影响最小。 
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图 9 周期尺寸、侧带宽度与侧带高度对硅烯热超构热导率降幅的影响 

3 结论 

本文基于有限元方法探究了周期性侧带对硅烯纳米带热导率的影响，并计算声子色

散关系揭示微观导热机理，进一步结合正交试验方法，明晰硅烯热超构热输运的有效调

控手段。主要结论如下： 
(1) 相较于硅烯纳米带，硅烯热超构的周期方向热导率明显降低，在 300 K 的温度下，
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降幅达到 36.57%。在周期长度 6.5-8.5 nm 范围内，热超构沿周期方向的热导率随周

期长度的增加而减小。 
(2) 侧带结构激发了声子波动效应，使得硅烯热超构内声子发生局域共振，导致声子色

散曲线变平，且产生带隙，声子群速度降低，有效限制了声子输运。 
(3) 随着侧带宽度的增大，热超构热导率降幅降低。随着侧带高度和周期性长度变大，

热超构热导率降幅升高。侧带高度对热输运影响最大，侧带宽度次之，周期长度影

响最小。 
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摘要：本文构建了本征型和无定型 Nafion117 质子交换膜分子动力学模型，研究了在 300 K 和 353 K 时，

不同电场强度下质子的输运规律。结果表明，在相同的温度下，水分子和水合氢离子的扩散系数都随

着电场强度的增加而增大；在相同的电场强度时，水分子和氢离子的扩散系数都随着温度的升高而增

大；在低电场强度低温环境下，本征型质子交换膜的质子电导率优于无定型质子交换膜。

关键词：本征型；电场作用；质子交换膜；质子电导率；分子动力学模拟

0 前言

质子交换膜燃料电池不仅具有能源转化效率高、环保无污染等优点，还具有工作温

度低、比功率与比能量高等优异特性。在各类质子交换膜中，美国杜邦公司研究生产的

Nafion 膜因其具有较高的质子传导率、良好的热稳定性和化学稳定性成为目前应用最广

泛的一种全氟磺酸质子交换膜[1]。为了使 Nafion 基质子交换膜具有更高的质子传导率，

可以通过赋予 Nafion 膜分子更高的有序度 (如图 1 所示)，以期为水分子和质子提供连续

输运通道。此外，有序排列的 Nafion 分子相较于无序排列具有更高的导热性能，因此对

于进一步提高燃料电池热响应速率也存在潜在的优势。目前，已有实验研究考虑了赋予

Nafion 分子有序度来改善质子输运特性。Li 等人[2]采用新型的胶体二氧化硅介孔自组装

方法合成了结构对称性可控的高有序周期性介孔 Nafion 膜，从而使其在低湿度条件下具

有较高的质子传导率。Zimudzi 等人[3]通过采用界面吸附的方法赋予 Nafion 有序度，通

过硅原生氧化物和金基质制备旋铸 Nafion 样品，提高了其质子传导率。Wang 等人[4]通

过在氧化石墨烯 GO 加入 Nafion，并采用电场分层的方法赋予 Nafion 有序度，通过静电

逐层沉积 (ELD) 技术将氧化石墨烯有序地整合到 Nafion 基体中。结果表明掺杂石墨烯

的 Nafion 膜的离子迁移率高于原始 Nafion 膜，质子电导率得到提高。Noushin Hasanabadi
等人[5]通过磁力赋予 Nafion 有序度，制备了基于 Nafion 和 γ-Fe2O3纳米粒子定向结构的

聚电解质膜，通过将 Nafion 的磺酸盐基团聚集在排列的纳米颗粒周围，缩短了质子传输

的路径，因而提高了质子传导率。Wang 等人[6]通过诱导 Nafion 链穿过金属-有机骨架

(MOF) 纳米片孔从而赋予其有序度，在使质子交换膜结构稳定性得到有效增强的同时，

使得质子交换膜质子传递性能得到改善。Lin 等人[7]研究了施加的外部电场对 Nafion 膜
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质子电导率的影响，研究结果表明，由于施加垂直电场后，Nafion 膜的离子基团沿膜厚

度聚集及磺酸基团在特定方向上连续排列，Nafion 膜呈现出更高的质子电导率。由此可

知，通过赋予 Nafion 分子较高的有序度，可以改善质子输运特性。但是以上实验研究均

是定性地将质子传递性和结构有序化进行了关联与分析。为了探究有序性 Nafion 与无序

性 Nafion 对质子输运特性的影响规律，本文分别构建了本征型和无定型质子交换膜，研

究温度及电场强度对质子交换膜输运机理的影响并对比本征型和无定型质子交换膜的输

运特性。

图 1 赋予 Nafion 膜分子更高的有序度

1 质子交换膜模型构建及模型结构分析

1.1 模型构建

Nafion 膜的化学结构如图 2 所示，其中 x = 6 ~ 10。Nafion 膜当量重量 EW 的定义为：

100 446EW x  (1)

图 2 Nafion 化学结构式

可表示聚合物中含有 1 mol 磺酸基团时的重量。在众多 Nafion 膜中，Nafion117 是实验

研究中应用最广泛的一种，被认为是开发下一代聚合物电解质的良好起点，因此本文主

要考虑 Nafion117 膜，实验表征显示 Nafion 117 膜的当量重量 EW 为 1100 g，此时 x 约
为 6.54，本文假设 x = 7，n=10。

如图 3 所示，分别为 H2O 和 H3O+模型，以及 Nafion 分子模型。Nafion 膜周期性原

胞结构由一定数目的水分子 (含水量 λ是H2O个数与H3O+个数的总和与磺酸基个数的比

值，含水量 λ对应的水分子个数为 2400) 和 16 条 Nafion 聚合物单链组成，并在晶胞内



置入 160 个 H3O+以保持原胞内电荷中性。构建的本征型和无定型 Nafion117 质子交换膜

分子动力学模型如图 4 所示。对构建好的质子交换膜结构模型首先进行能量最小化以优

化体系的几何构象。

图 3 分子结构模型 (a) H2O (b) H3O+ (c) Nafion

图 4 含水量 λ = 16 时本征型及无定型质子交换膜体系结构模型 (a) 无定型 (b) 本征型

1.2 模拟流程

为了使体系充分驰豫、消除体系的不稳定构象并获得稳定的密度，采用 NPT 系综来

分子动力学平衡上节得到的质子交换膜元胞结构模型。模拟的温度参数分别为 300 K 和

350 K，每个温度进行 500 ps 的模拟，时间步长 1 fs。
为了获得体系的运动轨迹，在 NPT 动力学模拟完成后，采用 NVT 系综分子动力学

平衡上述得到最终元胞结构模型。模拟的温度参数分别为 300 K 和 350 K，每个温度进

行 1000 ps 的模拟。选取其后 500 ps 的运动轨迹进行后续的结构特性和动力学分析。模

拟过程中温度和压力的控制方法采用分别是 Nose-Hoover 方法和 Berendsen 方法。NPT
模拟过程中的压力是 0.1 Mpa[8]。

其次对优化后的模型施加沿膜 x 方向的外部电场，并在不同电场强度下进行 NVT
系综分子动力学平衡，观察质子交换膜形态变化并选取其 500 ps 的运动轨迹进行后续的

结构特性和动力学分析。

2 质子交换膜分子动力学模拟结果分析

2.1 晶胞密度

通过观察 NPT 动力学模拟过程中体系能量、密度、原胞边长随时间收敛的变化图判

断体系已经达到平衡状态。密度优化后，质子交换膜体系的密度如表 1 所示。



表 1 含水量λ = 16 时本征型及无定型质子交换膜体系密度

密度 (g·cm–3)
300 k 350 k

有序型 1.64 1.58
无序型 1.63 1.57

计算结果与其他理论结果符合得很好，且在 300 K 时的密度与实验密度非常接近[9]。

在相同含水量下，350 K 温度下的密度略小于 300 K 温度下的密度，说明随着温度的升

高质子交换膜结构体积略有膨胀。

2.2 扩散系数及质子电导率

在本研究中，通过 Vehicle 机理对质子的扩散性能进行分析表征，并通过水分子和水

合氢离子的自扩散系数来表征体系内粒子流动性强弱。
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图 5 本征型和无定型质子交换膜 H3O+在不同温度及电场强度下的 MSD 曲线

图 5 和图 6 分别是本征型质子交换膜和无定型质子交换膜含水体系在不同温度及电

场强度下的水分子和水合氢离子的均方位移曲线。均方位移曲线随模拟时间线性增加说

明体系分子中存在正常的扩散行为。粒子的平方位移的平均值被定义为均方位移

(MSD) ，即



2| ( ) (0) |MSD r t r 
 

(2)

其中 表示平均值， (0)r 表示初始的位置矢量， ( )r t 是 t 时刻的位置矢量。MSD

的值代表了粒子的运动活动。MSD 值越大，粒子在特定时间段内移动的距离就越大。根

据爱因斯坦扩散定律，自扩散系数[10]可以表征为
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表 2 本征型和无定型质子交换膜 H3O+和 H2O 不同温度及电场强度下的扩散系数

D (H3O+) (×10-5 cm2/s) D (H2O+) (×10-5 cm2/s)

本征型 无定型 本征型 无定型

电场强度

(V/nm)
300 K 350 K 300 K 350 K 300 K 350 K 300 K 350 K

0 0.13 0.44 0.13 0.31 1.44 2.9 1.51 2.7
0.1 0.25 0.5 0.26 0.46 1.52 3.02 1.7 2.71
0.2 0.29 1.6 0.33 1.24 1.53 3.16 1.69 2.99
0.3 0.99 3.42 0.93 2.41 1.62 3.37 1.81 3.27
0.4 2 9.39 1.64 4.38 1.7 4.75 1.85 3.7
0.5 3.48 10.94 2.21 10.56 1.85 5.20 1.96 5.93
0.6 4.63 23.87 4.06 30.8 1.99 8.05 2.15 12.37
0.7 8.9 34.19 7.32 39.06 2.55 10.68 2.83 12.88

式中 Nh代表在系统中扩散运动的粒子总数，D 表示所求粒子的自扩散系数。由上述

公式可知扩散系数实际上等于均方位移曲线随时间的斜率的 1/6。根据公式 (2) 和 (3)

计算出质子交换膜含水体系在不同温度下水分子和水合氢离子的扩散系数, 所得扩散系

数如表 2及表 3所示。进而利用求得的水分子和水合氢离子的质子扩散系数，通过公式 (6)

计算出质子电导率。



式中，k 为玻尔兹曼常数，N 是体系中 H3O+的粒子个数，T 代表温度，e 为单电子

电荷电量，D 代表 H3O+的扩散系数，V 是体积。计算结果如表 4 所示。

表 3 本征型和无定型质子交换膜 H3O+不同温度及电场强度下垂直及平行电场方向的扩散系数

D// (H3O+) (×10-4 cm2/s) D┴ (H3O+) (×10-5 cm2/s)

本征型 无定型 本征型 无定型

电场强度

(V/nm)
300 K 350 K 300 K 350 K 300 K 350 K 300 K 350 K

0 0.01 0.04 0.02 0.03 0.09 0.41 0.18 0.34
0.1 0.03 0.09 0.02 0.05 0.20 0.15 0.28 0.41
0.2 0.17 0.48 0.07 0.28 0.29 0.55 0.34 0.52
0.3 0.31 1.12 0.26 0.73 0.40 0.74 0.41 0.54
0.4 0.62 3.19 0.44 1.52 0.60 0.75 0.64 0.56
0.5 1.24 4.81 0.75 3.73 0.53 1.02 0.80 0.76
0.6 1.64 8.79 1.22 11.0 0.60 1.52 0.85 1.47
0.7 3.24 13.1 2.59 14.2 0.74 1.80 0.78 1.59

表 4 本征型和无定型质子交换膜在不同电场强度下的质子电导率

 σ (S/cm)  

有序型 无定型

电场强度

(V/nm)
300 K 350 K 300 K 350 K

0 0.055 0.153 0.055 0.107
0.1 0.106 0.174 0.109 0.159
0.2 0.123 0.558 0.139 0.429
0.3 0.42 1.193 0.391 0.834
0.4 0.849 3.275 0.69 1.515
0.5 1.477 3.815 0.93 3.653
0.6 1.965 8.324 1.708 10.653
0.7 3.776 11.923 3.08 13.51
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(b) 本征型 350 K
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(c) 无定型 300 K
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(d) 无定型 350 K

图 6 本征型和无定型质子交换膜 H2O 在不同温度及电场强度下的 MSD 曲线

表 2 和表 4 中质子扩散系数和质子电导率的动力学模拟计算值与 Jean-Christophe

Perrin 等人[11]及 Esther 等人[12]的研究实验结果吻合较好。

随着电场强度升高，本征型和无定型质子交换膜的质子传导率随之增加。通过分析

不同外加电场强度下质子交换膜的形态结构，发现外加电场会影响侧链上带负电的磺酸

基团的取向，使其沿电场方向重新排列（如图 7 所示），而水合氢离子的扩散路径是通

过磺酸基团之间的通道[13]，扩散通道在电场的影响下逐渐连通，形成沿电场方向细长的

流动通道，水合氢离子的扩散得到增强。另外，随着温度升高，质子交换膜体积膨胀，

水合氢离子传递通道更容易形成，因此水分子和水合氢离子的扩散系数会增大，本征型

和无定型质子交换膜的质子传导率都会增加。

对比表 2 和表 4 可以看出，在低电场强度环境下，有序质子交换膜的质子传导率高

于无定型质子交换膜。原因是本征型质子交换膜中水通道连接，更加有利于水和水合氢

离子传递。相比之下，无定型质子交换膜的 Nafion 链无序缠绕时，水分子以孤立的团

簇形式存在，导致质子传输性能较弱。而通过分析施加不同电场强度的质子交换膜形态

结构可知，施加电场可通过影响侧链磺酸基团取向而提高质子交换膜有序度。因此随着

电场强度增加，本征型质子交换膜有序度对水通道连接的影响随之削弱，本征型质子扩



散的优势也逐渐消失。

图 7 和表 3 描述了电场对质子交换膜扩散系数各向异性的影响，这种影响随着电场

的增加而变得更加明显。当电场强度超过 0.3 V/nm 时，膜中扩散行为的各向异性变得尤

为明显。当电场强度从 0 V/nm 增加到 0.7 V/nm 时，平行于电场方向的扩散系数增加了

三个数量级，而垂直于电场方向的扩散系数只增加了一个数量级。这一现象可归因于水

合氢离子沿电场方向的扩散行为增强（如图 8 所示）。此外，从图 7 中可以看出，电场作

用使 Nafion 侧链趋向于沿平行于电场的方向重新排列，水合氢离子扩散通道在电场的影

响下逐渐连通，形成沿电场方向细长的流动通道，从而导致沿电场方向的质子迁移通道

更加连通。因此，质子交换膜沿电场方向的质子扩散系数高于垂直于电场方向的质子扩

散系数，其扩散行为的各向异性随电场的增加而增强。

图 7 本征型和无定型质子交换膜在不同温度及电场强度下的形态结构



图 8 本征型和无定型质子交换膜水分子在不同温度及电场强度下的运动轨迹

3 结 论

本文建立了不同温度及不同电场强度下的本征型和无定型质子交换膜模型，对其进

行动力学模拟，模拟结果表明，由于施加电场可通过影响侧链磺酸基团取向而提高质子

交换膜有序度，更有利于质子传输通道的形成，因此在低电场强度低温环境下，本征型

质子交换膜的质子电导率优于无定型质子交换膜；在相同温度下，随着电场强度的增加，

水合氢离子迁移的路径更容易形成，更有利于 Vehicle 机理下的质子传递，质子交换膜的

质子传导率增加。
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摘要：椭球状胶体颗粒在水溶液中的热泳已广泛应用于生物学和医学科学中。本文以极薄双电层情况

下水溶液中单个椭球状胶体颗粒为研究对象，采用边界层近似理论，获得随机分布的椭球体胶体颗粒

热泳系数的分析解。结果表明，椭球状胶体颗粒热泳具有各向异性的特性，其热泳系数应被视为向量。

热泳系数的大小和方向与颗粒长径比、外界施加的温度梯度与颗粒旋转轴之间的角度有关：当颗粒长

径比较大时，热泳系数方向严重偏离外界施加的温度梯度。

关键词：各向异性热泳，随机分布的椭球体，热泳系数，极薄双电层

0 前言

在诸多颗粒运动的机理中，由温度梯度驱动的颗粒运动被称为热泳[1]。热泳既可以

发生在气体介质中，也可以发生在液体介质中[2]。近年来，由于热泳的广泛应用，如增

强纳米流体的传热[3]、微型传感器的设计、生物技术中的探针和微型热泳涡轮机[4]等，

人们对带电胶体颗粒在水溶液中的热泳行为越来越感兴趣。此外，热泳还可用于生物医

学研究，如医学诊断[5]、药物治疗[6]和基因操作[7]等。

带电胶体颗粒在水溶液中的热泳作用机制已经被研究了很多年。许多实验和理论研

究分析了颗粒尺寸[8]、体积温度、电解质浓度[9]、电解质类型[10]和热导率[11]对带电胶体

颗粒的稳态热泳速度的影响。然而，对于非球形颗粒的热泳，特别是其形状依赖性和各

向异性的热泳行为并没有引起足够的重视。Blanco 等[12]对杆状的突变丝状 fd-Y21M 病

毒的热泳运动进行了实验研究。值得注意的是这项研究[12]是关于水溶液中颗粒形状导致

的各向异性热泳的开创性研究，但 fd 病毒的形状导致的各向异性热泳行为在他们的实

验中并未明显体现。Wang 等[13]也通过实验方法研究了极细长杆状的 fd 型病毒在稀释的

水溶液中的热泳特性，他们发现热泳系数 TD 的大小是以半径为 sa 的球形颗粒热泳大小

的 / 2 sL a 倍。其中L为杆的长度， sa 为杆的半径。Wang 等人[13]的结论对薄双电层（EDL）
的颗粒是有效的，但单个颗粒的运动方向难以被观察到，因此热泳的各向异性行为并没

有被考虑进去。Zhou 等[14]对水溶液中带电球体在任意 EDL 厚度情况下的热泳进行了数

值模拟计算，结果发现颗粒在薄 EDL 情况下流体动力效应显著，而在厚 EDL 情况下粒

子表面的曲率效应变得十分重要。然而在此研究中，同样没有讨论各向异性的热泳行为。

Tan 等[15]通过中尺度水动力模拟研究了精确的各向异性热泳行为。研究发现，
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杆状胶体的热泳力大小和方向与杆的长径比、表面几何形状以及胶体-流体相互作用有

关。然而，Tan 的分析忽略了 EDL 效应，而 EDL 的变形是导致带电粒子在电解质溶液

中发生热泳行为的主导力量之一[14]。

本文建立了一个数学模型来求解带电胶体颗粒在水溶液中的热泳系数分析解。所有

的推导过程都是基于EDL厚度相对于颗粒尺寸极薄的假设进行的。本文主要安排如下：

第 1 节基于双电层极薄的假设，分别推导了热泳速度以及热泳系数的分析解。第 2 节参

数化分析了颗粒长径比、外界施加的温度梯度方向对热泳系数大小和方向的影响。最后

在第 3 节中总结了水溶液中各向异性热泳的特性。

1 数学模型

一般来说，椭球状胶体颗粒在水溶液中的方向分布是随机的。因此，本文分析的是

随机分布在水溶液中的椭球状胶体颗粒的热泳。假设颗粒悬浮液是经稀释的，从而颗粒

与颗粒之间的相互作用可忽略不计，并可将每个颗粒视为是水溶液中的孤立颗粒。如图

1 所示，椭球体颗粒的中心位于笛卡尔坐标系（x, y, z）的原点，颗粒的旋转轴沿着 z 轴
方向，a 为颗粒在 z 轴方向的半轴长，b为颗粒在 xy 平面上的半轴长。当 a b 时，椭

球体颗粒为细长形椭球体；当 a b 时，椭球体颗粒为扁圆形椭球体；当 a b 时，颗粒

为球体。椭球体表面可以用公式表示为：

2 2 2

2 2 1z x y
a b


  （1）

图 1 笛卡尔坐标系下椭球体颗粒各向异性热泳分析示意图

1.1 胶体颗粒悬浮液温度场

外部温度梯度 T 被施加于颗粒悬浮液上，其温度梯度方向与颗粒旋转轴之间的

夹角为 ，如图 1 所示。当 0  时，表示温度梯度方向与颗粒旋转轴方向平行；当

90  ，表示温度梯度方向与颗粒旋转轴方向垂直。因此，温度梯度 T 可以被分解为

两个方向，即沿纵向的分量 cosT   ze 和沿横向的分量 sinT   xe ，其中 xe 和 ze 分

别为沿 x 轴方向和 z 轴方向的单位向量。

由于亚微米颗粒的热泳速度量级非常小，约 10-8m/s，热贝克莱数非常小，因此可

以忽略热对流对热量传递的影响。求解颗粒内部和颗粒外部流体温度场的能量方程可以

表示为：

2 0T  （2）

假设颗粒与流体的热导率相同，可以得到如下所示的线性温度分布：



0 cos sinT T z T x T       （3）

其中， 0T 是椭球体颗粒的平均温度。

1.2 热泳速度场

由于流体速度的数量级很小，雷诺数的数量级也很小，流体的惯性效应可忽略不计。

因此用于控制流体流动的斯托克斯方程可以表示为

2 0p  v （4）

0 v （5）

其中， v为流体速度，  和 p 分别为流体动力粘度和压力。

悬浮在水溶液中的胶体颗粒是天然带电的，所以在粒子表面附近会形成双电层

（EDL）以保持电中性[16]。在本文中，假设 EDL 的厚度与颗粒尺寸相比非常薄，即 1a  ，

这里的 为 EDL 厚度的倒数（ 1  表示德拜长度）。在此假设下，施加在颗粒上的力可

以采用一维近似估计得到，即边界层近似法[17]。因此，颗粒表面外缘的热滑移速度可以

表示为[17]：
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式中， 为 zeta 电势，表示颗粒表面的电势大小， sT 为粒子表面的切向温度梯度，

是流体的介电常数，  为流体动力粘度。介电常数的对数导数 可以表示为：
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    （7）

在这种边界层近似下，颗粒表面流体速度的边界条件可以表示为：

s v U v （8）

式中，U为需要被求解的颗粒瞬时热泳速度。远离颗粒处的流体处于静止状态，流体速

度的边界条件可以表示为：

= 0v （9）

由于温度场的控制方程（式（2））和速度场的控制方程（式（4, 5））是线性的，且

椭球体颗粒的质量分布和形状都是完全对称的，施加的温度梯度 T 对颗粒并没有产生

力矩，因此颗粒将不会发生旋转运动。不考虑颗粒上的流体动力因素，并且对斯托克斯

流体应用劳仑兹倒易定理，通过对椭球体进行面积分可以得到椭球状胶体颗粒在水溶液

中的热泳速度表达式[18]：

1 ( )
3 pS

p

dS
V

   sU n r v （10）

其中， pV 为椭球状颗粒的体积， pS 为椭球体颗粒的面积。

为了求解颗粒热泳速度，以标准的长形椭球体建立坐标系，正交坐标为 , ,



( 0    , 0    , 0 2   )。正交坐标与笛卡尔坐标之间的转换为：

sinh sin cos ,
sinh sin sin ,
cosh cos

x c
y c
z c

  

  

 







（11）

式中， 2 2 1/2( )c a b  为长形椭球体（ a b ）的焦点，并且 0cosha c  ， 0sinhb c  ，

0  表示椭球体表面坐标值。而对于扁状椭球体颗粒（ a b ），正交坐标和笛卡尔坐

标之间的转换可以表示为：

cosh sin cos ,

cosh sin sin ,

sinh cos
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y ic
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（12）

将式（3）带入式（6）中，可得到长形椭球正交坐标系下颗粒表面的滑移速度：
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其中， e 和 e 为长形椭球体正交坐标系下的单位向量。  
2 1/2

0 (1 )a c b a    是与

颗粒长径比 a b 相关。将式（13）带入式（10），可得到随机分布的椭球状胶体颗粒热泳

速度表达式为：

u l z t xU U U  U e e e （14）
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式中，U 为热泳速度的值， ue 为沿热泳速度方向的单位向量。如图 1 所示， ue 的方向与

所施加的温度梯度 T 方向之间的夹角用 表示。 lU 和 tU 分别是椭球状颗粒热泳速度

在纵向和横向上的分量。 和  与颗粒的长径比 a b (或 0 )有关且均为正值，分别可以

表示为：

  2 1
0 0 01 coth 1      （17）

 2 1
0 0 0 01 coth         （18）

当 0  （ 180  ）时，则外部施加的温度梯度 T 方向与颗粒的纵向半轴方向

平行，即 T T     ze （ T T    ze ），则热泳速度可以表示为：
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U （19）

当 90  （ 270  ）时，则外部施加的温度梯度 T 方向与颗粒的横向半轴方向

平行，即 T T     xe （ T T    xe ），则热泳速度可以表示为：
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U （20）

式（14）、式（18）和式（19）表明，胶体悬浮液中自由分布的椭球状胶体颗粒热

泳速度方向与外部施加的温度梯度 T 方向有关。只有当椭球体颗粒的旋转轴方向与温

度梯度方向平行时或垂直时，胶体颗粒的运动方向才会与外界施加的温度梯度 T 方向

一致，这就是所谓的各向异性热泳行为。该结果与 Tan 等[15]人的数值模拟结果一致。

1.3 热泳系数

由上一节可知，非球状胶体颗粒的热泳存在各向异性行为，且热泳速度的方向与温

度梯度 T 的方向可能存在一个夹角。因此，对于自由扩散在水溶液中的椭球状胶体颗

粒，用来描述其热泳特性的参数即热泳系数应该是一个矢量，即 TD 。 TD 的大小用 TD
来表示， TD 的方向与热泳速度U的方向一致。各向异性热泳系数的表达式可以定义为：

T
UD

T T 

  
 

T u u
UD e e （21）

各向异性热泳系数 TD 也可以分解为沿横向的分量和沿纵向的分量：

cos sinT l T tD D  T z xD e e （22）

其中， T lD 和 T tD 分别表示各向异性热泳在横向和纵向的分量，且由 1.2 节可以

得出：
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从式（22）-（24）也可以看出，椭球状胶体颗粒上并没有产生力矩，因此，水溶液

中随机分散的带电椭球状胶体颗粒在温度梯度 T 的驱动下进行的是平移运动。事实上，

在热泳实验中，当颗粒的大小处于亚微尺度或微尺度，且粒子悬浮液被高度稀释时，可

以对椭球体颗粒的平移运动进行单独跟踪。但是对于浓粒子悬浮液或颗粒大小为纳米级

时，热泳实验需要通过观察由于温度梯度驱使导致的颗粒浓度分布，并且所观察或计算

得到的实验下的热泳系数是一个平均值。自由分散的椭球状胶体颗粒在水溶液中的平均

热泳系数可以用沿横向和纵向迁移的热泳系数来表示：
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（25）

当颗粒沿纵向的半轴 a和沿横向的半轴b相等，即 a b 时，椭球状颗粒则变成一个

标准的球体，则由式（23）和式（24）可以得到：
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比较公式（25）和公式（26）可以发现，对于自由分散的任意长径比的椭球状胶体

颗粒在任意热导率条件下，颗粒的平均热泳系数与球状颗粒的热泳系数都相同。

在 a b 的极端条件下，椭球状胶体颗粒可以被看做为极细长杆颗粒（如 fd 病毒

等），则杆状颗粒的纵向和横向热泳系数可以表示为：
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其中：
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通过将b a 设置为 0，则式（27）和式（28）可以被进一步化简为：
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忽略颗粒和流体导热系数不相等的情况，将式（30）和式（31）带入式（22），可

以推出极细长杆状胶体颗粒的热泳速度方向与施加的负的温度梯度方向 T 的夹角：

tanarctan
2


 
 

   
 

（32）

同样的，在 a b 的极端条件下，椭球状胶体颗粒可以被看做为扁平的扁形颗粒（如

血液中的红细胞等），则扁形颗粒的纵向和横向热泳系数可以表示为：
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通过将 a b 设置为 0，则式（33）和式（34）可以被进一步化简为：

0T lD  （35）
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将式（35）和式（36）带入式（22）可以发现，对于极扁胖的扁形胶体颗粒，它的

热泳运动方向沿着颗粒的横向方向，则该类颗粒的热泳系数可以进一步表示为：
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2 结果分析

在 1.2 节中，为了计算椭球状胶体颗粒的各向异性热泳，通过边界层近似法推导了

高度稀释的水溶液中带薄 EDL 的椭球状胶体颗粒的热泳速度和热泳系数分析解，用以

描述椭球状胶体颗粒的稳态各向异性热泳特性。由于椭球状胶体颗粒自由分散在水溶液

中，因此设置施加的温度梯度 T 方向与颗粒旋转轴方向之间为任意角度。在接下来的

参数研究中，设置室温 0 298.15T K （即颗粒中心温度），zeta 电势设置为 0.01V   ，

流 体 动 力 粘 度 和 介 电 常 数 分 别 为  62.761 10 exp 1713 / T   和

 12305.7 8.85 10 exp 0.004T     。本文仅对“正常粒子”进行分析，即设置热导率 1  。

2.1 各向异性热泳系数的大小

水溶液中带薄 EDL 的椭球状胶体颗粒的热泳系数 TD 如式（22）所示。通过式（22）
可以看出热泳系数 TD 除了与颗粒长径比有关外，还与 角（温度梯度 T 和颗粒旋转

轴之间的夹角）有关。为了分析 TD 与 角以及长径比之间的关系，分别选取  0°，15°，
30°，45°，60°，75°，90°时计算长形椭球体和扁形椭球体的热泳系数大小随长径比（ a b
表示长形椭球体，b a 表示扁形椭球体）的变化关系，结果如图 3 所示。图中左侧纵轴

为热泳系数的参数化计算结果，右侧纵轴为热泳系数比（椭球状颗粒热泳系数公式的参

数化计算结果与相应的球状颗粒热泳系数之比）。



(a) 长形椭球体 (b) 扁形椭球体

图 3 椭球体热泳系数的大小 TD 和无量纲热泳系数与长径比的关系。水平的点线为平均热泳系数的值

T aveD ，红色的点为数值解。

图 3(a)中，当 60  时，长形椭球体颗粒的热泳系数大小 TD 随长径比 a b 的增大

而增大并趋近于一个定值，这一规律与图 2 中纵向热泳系数 T lD 随长径比的变化趋势相

似，这说明了当 60  时，纵向热泳系数 T lD 在颗粒迁移过程中起主要作用。当 60  

时，长形椭球体颗粒的热泳系数大小 TD 随长径比 a b 的增大而减小并趋近于一个定值，

这一规律与图 2 中横向热泳系数 T tD 随长径比的变化趋势相似，这说明了当 60  时，

横向热泳系数 T tD 在颗粒迁移过程中起主要作用。而当 60  时， TD 随着长径比 a b
的增大而轻微减小并很快趋于一个定值。

对于扁状椭球体，如图 3(b)所示。当 较小时，纵向热泳系数 T lD 仍然在颗粒迁移

过程中起主要作用。当 较大时，横向热泳系数才在颗粒的迁移过程中起主要作用，这

一转变的角度 分界点为 45  。与长形椭球体不同的是，对于扁状椭球体而言，热泳

系数的值 TD 随着 的增大而增大。当 0  ，即外部施加的温度梯度 T 方向与颗粒旋

转轴平行时，当长径比b a 足够大，颗粒可以看作是极薄的扁形，则温度梯度方向垂直

于盘面，此时热泳系数的值 TD 为 0。 90  时，温度梯度 T 方向与颗粒旋转轴垂直，

同样当长径比b a 足够大时，温度梯度的方向与颗粒盘面是平行的，此时热泳系数的值

TD 是对应的球体颗粒热泳系数 T sD 的 1.5 倍。

2.2 各向异性热泳系数的方向

在水溶液中，由于温度梯度的存在诱导产生电场力和介电力，球体颗粒向水溶液的

冷侧移动且热泳速度的方向与温度梯度 T 方向平行。换句话说，对于球形胶体颗粒而

言，颗粒的速度方向与 T 方向一致，并且热泳系数 T sD 是一个标量。但对于椭球体

颗粒，当温度梯度方向与颗粒旋转轴方向既不平行也不垂直时，颗粒的速度方向与 T

方向并不一致。图 4 给出了椭球状胶体颗粒在长径比为 22 时的热泳系数 TD 方向与负温

度梯度 T 之间的关系示意图，长形椭球体颗粒长径比用 a b 表示，扁状椭球体颗粒长

径比用b a 表示。 表示负的温度梯度方向与颗粒旋转轴之间的夹角。

(a) 长形椭球体 (b) 扁形椭球体



图 4 椭球体颗粒热泳系数 TD 方向与负温度梯度 T 方向之间的夹角  在不同 下的大小。

图 4(a)给出了长形椭球体颗粒在不同温度梯度方向下的热泳速度方向，负的温度梯

度 T 与颗粒旋转轴之间的夹角 分别选取 0°，30°，45°，60°，75°和 90°。从图中可

以看出，长形椭球体颗粒的热泳系数 TD 方向与温度梯度方向之间的夹角 很小，最大

也不超过 20°。当负的温度梯度 T 与颗粒旋转轴之间的夹角 小于 60°时，长形椭球

体颗粒的热泳系数 TD 方向偏离纵向方向不超过 45°，这是因为各向异性热泳的表达式

中 cosT lD  ze 项占主导因素。当负的温度梯度 T 与颗粒旋转轴之间的夹角 大于 60°
时，长形椭球体颗粒的热泳系数 TD 方向偏向横向，这是因为长形椭球体颗粒各向异性

热泳的表达式中 sinT t xD  e 项占主导因素。当 0  时，长形椭球体颗粒沿纵向迁移，

当 90  时，长形椭球体颗粒沿横向迁移。

图 4(b)给出了扁形椭球体颗粒在不同温度梯度方向下的热泳速度方向，负的温度梯

度 T 与颗粒旋转轴之间的夹角 分别选取 0°，2°，5°，15°，45°和 90°。与长形椭球

体颗粒相似的是，当 0  时，扁形椭球体颗粒沿纵向迁移，当 90  时，扁形椭球体

颗粒沿横向迁移。不同的是，当负的温度梯度 T 与颗粒旋转轴之间的夹角 非常小

时（例如 2  ），扁形椭球体颗粒的热泳系数 TD 方向与负的温度梯度 T 之间的夹

角 随着 角的增大而急剧增大，这是因为扁形椭球体颗粒各向异性热泳的表达式中

sinT t xD  e 项占主导因素。当 5  时，扁形椭球体开始偏向横向移动，并且当 15  

时，扁形椭球体颗粒的热泳系数 TD 方向与负的温度梯度 T 之间的夹角 达到最大值

60°。而当 15  时， 角随着 的增大开始缓慢减小。

3 结论

本文介绍了温度梯度方向与颗粒旋转轴方向存在夹角时的各向异性热泳，采用边

界层近似法对高度稀释的水溶液中带薄 EDL 的椭球状胶体颗粒的各向异性热泳进行了

理论分析，并利用标准椭球正交坐标系，推导出了温度场、热泳速度、热泳力和热泳系

数的分析解。为了探究各向异性热泳的特性，利用参数化分析将所得分析解带入相应的

数值计算，对计算结果进行对比分析，得出了纵向热泳系数和横向热泳系数与颗粒长径

比的关系、各项异性热泳的大小和方向与颗粒长径比和 角的关系以及各向异性热泳力

的大小与颗粒长径比和 角的关系。

通过分析发现，当温度梯度的方向与颗粒的旋转轴方向存在夹角 （ 0  且
90  ）时，颗粒将发生各向异性热泳行为，颗粒的运动方向与温度梯度方向并不平

行，因此各向异性热泳系数应该用一个向量表示。值得注意的是，椭球体颗粒的平均热

泳系数 T aveD 等于相应的球状颗粒热泳系数 T sD ，并且该值恰好等于 60  （ 45  ）

的长形椭球体（扁形椭球体）热泳系数 TD 。该结论与 Zhou 等人的类花生状胶体颗粒热

泳实验结果一致，对 Wang 等人[13]实验中的观察到的杆状颗粒热泳系数与球状颗粒相近

做出了解释，也解释了 Blanco 等人[12]在密集杆状颗粒热泳实验中观察不到各向异性热

泳行为的原因。各向异性热泳的理论为热泳技术的开发和利用提供了新思路。
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摘要：本文基于第一性原理和声子玻尔兹曼输运方程方法系统地研究了纤锌矿 GaN、AlN 晶格热导率

在单轴（z 轴）和双轴（xy 轴）压力作用下的变化特征。研究表明随着轴向压力的增大，GaN 的热导

率呈现出非单调趋势（先升后降），其热导率在单、双轴压缩作用下的最大增幅分别达到 25%、48%；

而 AlN 的热导率则表现出单调的压力依赖性，在单双轴压缩下其热导率的最大增幅可达到 60%。进一

步，我们还发现压力可以有效调控两种材料热导率的各向异性：在压力作用下，GaN 的热导率可由各

向同性变为各向异性，而 AlN 的热导率则可变为与零压状态相反的各向异性。此外，我们还分析了同

位素散射对上述两种材料热输运特性的影响，以及轴向压缩对 GaN、AlN 电子结构的影响，并与静水

压力结果进行对比。本文研究为半导体热输运性能和带隙的压力调控提供了一些有意义的结果，将为

相应材料的工程应用提供一定的导向性建议。

关键词：第一性原理；应变工程；热输运；AlN；GaN

0 前言

微纳米尺度下的材料热输运特性是电子/光电子设备热电性能提升以及电子器件热

管理的关键，而热导率又是材料热输运特性的重点关注问题。高热导率是热界面材料的

基本条件，同时也是纳米电子器件散热的必要条件。

AlN和GaN是重要的宽带隙第三代半导体材料的典型代表，广泛应用于发光二极管、

场效应晶体管、激光发生器、压电发生器等高温高频高功率电子器件等方面。AlN 具有

良好的导热性和机械稳定性，6.2eV 的宽能隙以及从紫外到中红外的宽透明窗口覆盖，

这使得基于 AlN 的光电子设备能够在紫外、可见光、近红外以及中红外波段内工作[1]。

† 上述作者贡献相同



GaN 是另一种具有代表性的宽带隙（3.4eV）半导体材料[2], 与传统的 Si、GaAs 相比，

其具有独特的电子、光电和机械性能[3-5]，可以承受更高的击穿电压和更高的温度[6-8]。

尽管它们的电子和光学特性备受关注，但由于光电器件集成度高而尺寸小的特点，热传

输特性在这些高温、高功率、高频电子器件的散热中起着关键作用。

随着热输运理论计算技术的发展，人们也对微纳尺度下 AlN 和 GaN 的热输运特性

进行了一定的探索。Lindsay 等人[9]采用第一性原理方法结合玻尔兹曼运输方程，精确求

解了纤锌矿 GaN 的晶格热导率。Li 和 Mingo[10]报道了 AlN 块状和纳米线形式的晶格热

导率。Wu 等人[11]从第一性原理晶格动力学的角度对 GaN 与纤锌矿 ZnO 的热导率差异较

大作出了解释。Yang 等人[12]强调了电子与电子之间的相互作用对纤锌矿 GaN 晶格热导

率的影响。我们可以看到，对于纤锌矿 GaN 和 AlN 的热输运理论计算主要集中在常规

相态下，缺少应变调控热导率方面的研究。

因此，本文运用第一性原理，通过对室温下的 AlN 和 GaN 的单轴（z 轴）和双轴（xy

轴）进行压缩，讨论了不同压力条件下两者的应力应变关系、晶格常数、能带结构、声

子属性和晶格热导率对压力的依赖性，从三声子散射的角度研究了同位素散射对 GaN 和

AlN 热输运机理的显著影响，对日后材料的工程应用提供一定的导向性建议。

2 模拟方法

图 1 GaN 和 AlN 的(a)原胞结构图与(b)俯视图。图中标明了晶格长度和键长键角的位置

所有的第一性原理计算工作都是采用基于密度泛函理论（Density Functional Theory，

DFT）的 VASP 模拟包[13]完成的,分别采用了基于投影缀加波[14-16]的局域密度近似（Local

density approximation，LDA）和广义梯度近似（Generalization-gradient approximation，



GGA）两种方法进行计算。由于 Ga 的 d 轨道会与 N 的 p 轨道发生能量共振[17]而影响计

算结果，因此将 Ga 的 d 轨道的电子视为价电子。在晶体结构计算中采用纤锌矿结构的

AlN 和 GaN 原胞，其结构如图 1 所示。结构优化时，布里渊区采用 10×10×6 的 k 网格[18]，

原子位置和晶格常数完全弛豫后作用在原子上的残余应力和最小能量分别低于

10-2eV/Å、10-6eV，平面波基的截断能为 550eV。在施加压力过程中，我们分别沿 z 轴与

xy 轴对 GaN 和 AlN 施加单轴以及双轴压力，并将对应轴的压力调整到指定值，使误差

不超过 0.02Gpa。在计算力常数过程中，我们采用 4×4×2 的超胞利用密度泛函微扰法[19]

获得二阶力常数；对于三阶非简谐力常数，我们则采用原子位移为 0.01 Å 的 4×4×2 超

胞进行计算，并考虑相互作用截止到第三近邻。在获得二阶简谐力常数和三阶非简谐力

常数后，晶格导热率可表示为[20]：
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此处 α 和 β 是笛卡尔坐标分量，kB 为玻尔兹曼常数，T 为绝对温度，V 为单胞体积，f0

是平衡时声子的玻色-爱因斯坦分布，N 是布里渊区中 q 点数量，ℏ是普朗克常数。平衡

时 λ 声子模的声子频率、群速度分别是 ωλ，υλ，λ 代表第 ν 个声子支的第 q 个点，Fβ 

λ为

平均自由程的 β 分量。考虑到计算成本与准确性，q 网格取值为 24×24×16（GaN）和

20×20×16（AlN）。

表 1 GGA 与 LDA 以及实验得到的晶格常数和热导率

Lattice

constant(Å)

Thermal

conductivity(W/mk)

Lattice

constant(Å)

Thermal

conductivity(W/mk)

a c kxy kz a c kxy kz

GaN

GGA 3.216 5.240 217.51 218.01

AlN

GGA 3.128 5.017 308.15 281.36

0.9916GGA 3.189 5.196 243.97 247.67 0.9945GGA 3.110 4.989 332.07 290.19

LDA 3.158 5.146 260.91 275.99 LDA 3.091 4.950 335.14 304.91

Exp[21] 3.190 5.189 Exp[24] 3.111 4.980

Exp[22] 230 Exp[25] 321

Exp[23] 224±5 Exp[26] 320±40



我们使用 GGA 与 LDA 两种计算方法得到了 GaN、AlN 的晶格常数和热导率（表 1）

以及声子色散曲线（图 2）。根据表 1 可见 GGA（LDA）方法计算得到的晶格常数偏大

（偏小），为优化计算结果，我们对晶胞的晶矢进行了缩放，分别将其乘以系数 0.9916

（GaN）和 0.9945（AlN）使其与晶格常数的实验值[21,22]相贴合, 这等效于在广义梯度近

似结构优化的基础上再添加一个微小的静水压力进行修正，使结果更具有现实意义。而

经过计算发现，在进行缩放后，计算得到的色散曲线与实验值[21[27,28]吻合更好，尤其是

在低频区域（图 2（a）(d）），同时计算得到的热导率也与实验值[23[25,26]更加接近（表 1），

而不添加缩放系数时局域密度近似得到的热导率比广义梯度近似高出近 23%（GaN）与

8.6%（AlN）。基于上述测试，本文中后续的计算（热导率，同位素散射的影响，电子能

隙等）均是在缩放晶矢的前提下完成的。此外，需要说明的是单轴压缩均指对 z 轴的操

作，双轴压缩为对 xy 轴的操作，二阶力常数与三阶力常数均是在修正后的晶格常数的基

础上获得的，而添加缩放因子的方法在前人的研究中也有使用[28,29]。

图 2 使用不同计算方法得到的(a)GaN 与(d)AlN 色散曲线。GaN 在(b)单轴以及(c)双轴压缩下的色散曲

线。AlN 在(e)单轴以及(f)双轴压缩下的色散曲线。实验值来自参考文献[27,28]。



3 结果分析

3.1 热导率的压力依赖性

图 3 (a-b)GaN 与(c-d)AlN 的应力-应变曲线。红色为单轴压缩，黑色为双轴压缩。

首先，为了确保材料在应变范围内不会发生断裂，我们计算了 GaN 和 AlN 的应力-

应变关系（图 3）。由图可见两者均为塑性材料，可承受较高的弹性变形，而相较于单轴

应变，两种材料均能承受更高的双轴应变，具体来说：GaN 能承受 12%（30.9Gpa）/20%

（152Gpa）的单轴/双轴应变，而保持动力学稳定，AlN能承受8%（16.8Gpa）/22%（235Gpa）

的单轴/双轴应变，这与之前的研究结果一致[30]。基于此，本文中 GaN 的最高压力设置

为 30Gpa, AlN设置为 15Gpa，结合声子谱计算发现在此压力范围内材料是动力学稳定的，

无虚频存在（图 2）。

在确定应变范围后，我们计算了GaN 与 AlN 单轴压缩和双轴压缩下热导率的变化

趋势（图 4）。结果表明：（1）压力可以使 GaN 的热导率由各向同性变为各向异性，而

使 AlN 的热导率展现出相反的各向异性（常压和低压下 kxy>kz,高压下 kxy<kz），无论 GaN

还是 AlN，kz增幅都要高于 kxy，即 z 轴方向的热导率对压力更为敏感;（2）GaN 表现出

非单调的压力依赖性（先升后降，单轴压缩时热导率在 15Gpa 达到峰值，增幅为 25%，

双轴压缩时峰值出现在 25Gpa，增幅为 48%），AlN 则表现出单调的压力依赖性，热导率

最高增长幅度可达 60%。（3）AlN 对单轴压力更加敏感，3Gpa 的压力可以使 kz增长 45%，



而实现相同热导率涨幅需要给予双轴近 10Gpa 的压力。GaN 则对双轴压力比较敏感，其

热导率在双轴压力下的增幅要显著高于单轴情况。

图 4 GaN(a)单轴以及(b)双轴压缩的热导率变化趋势；AlN(c)单轴以及(d)双轴压缩的热导率变化趋势。

为分析上述热导率变化趋势的成因，我们计算了 GaN 声子属性的相关参数并进行

归一化处理得到图 5，结果表明体积比热对压力的变化不敏感，增长较小，其对热导率

的影响不大；而声子群速度随压力的变化呈现出显著的单调增长趋势，并未表现出与热

导率相同的变化趋势；声子寿命则表现出和热导率变化相同的趋势。因此可以推断 GaN

热导率并非由材料的简谐性（声子群速度）决定，而是由非谐性决定的。其具体机理可

理解为：在低压段，声子群速度和声子寿命的共同增加决定了热导率在此阶段表现出上

升趋势，而在高压段，虽然声子群速度依然表现出增长趋势，但声子寿命表现出明显的

下降趋势，这决定了此阶段 GaN 的热导率展现出下降趋势。



图 5 GaN(a)单轴以及(d)双轴压缩时归一化的热导率、群速度的平方值、比热、声子寿命。GaN 单轴压

缩的(b)平均格林尼森参数和(c)平均相空间。GaN 双轴压缩的(e)平均格林尼森参数和(f)平均相空间

进一步我们结合声子散射强度和散射通道数更深入的分析 GaN 在压力作用下的热

输运机理。根据声子散射理论，格林艾森参数可以衡量声子散射强度，其下降意味着声

子散射强度的降低，这对热输运有促进作用；而相空间则可用来衡量声子散射通道的数

量，其增加意味着声子散射几率的增加，这对声子的热输运有抑制作用。结合上述理论

和图 5 中的结果，我们可以得出结论：GaN 在压力作用下前半段热导率的增加趋势是由

散射强度的下降决定的，而后半段的下降趋势则是由散射通道数的增加导致的，散射强

度的下降和散射通道数的增加这两种机理的竞争机制导致了 GaN 的热导率表现出非单

调的压力依赖性。

接下来，我们也计算了 AlN 的相应声子参数（图 6）。由图可见，与 GaN 相似，AlN

的体积比热对其热导率影响不大，而声子群速度和声子寿命均表现出与热导率一致的趋

势，但声子寿命的增幅要远高于声子群速度的增幅，且声子寿命也有着与热导率更加一

致的变化趋势，如：单轴压缩时，声子寿命和热导率在 0-3Gpa 阶段均表现出快速增长趋



势，而在 3-15Gpa 过程中两者的增长均较为缓慢。这意味着 AlN 的热输运特性依然主要

由非谐性（声子散射）决定。

进一步结合散射强度和散射通道数分析我们可以发现，AlN 与 GaN 的主要区别在

于 AlN 的声子散射相空间随压力的增加表现出单调下降趋势（图 6），这意味着声子散射

通道数的减少，其将导致热导率的增加。再结合格林艾森参数的下降趋势（散射强度的

下降），上述现象意味着 AlN 的热导率将表现出正的压力依赖性，这与图 4 的结果一致。

图 6 归一化处理后 AlN(a)单轴以及(d)双轴压缩时的热导率、群速度的平方值、比热、声子寿命。AlN

在单轴压缩作用下的(b)格林尼森参数和(c)相空间；AlN 在双轴压缩作用下的(e)格林尼森参数和(f)相空

间。



3.2 同位素对热导率的影响

图 7 典型压力下 GaN(a)单轴以及(c)双轴压缩时的累积热导率对频率的响应；典型压力下 AlN(b)单轴以

及(d)双轴压缩时的累积热导率对频率的响应。GaN(e)和 AlN(f)单轴以及双轴压缩时典型压力下不同原

子的声子态密度。(g)GaN 与(h)AlN 在 0Gpa 时的声子-声子散射与同位素散射速率。



本文研究涉及的元素在自然界中的同位素浓度[31]为 Ga67 60.11%和 Ga71 39.89%（两

种同位素浓度相当）, Al27 100%（仅有一种同位素）, N14 99.63%和 N15 0.37%（N14占绝

对主导），由上述信息我们发现 Ga 原子有两种浓度相当的同位素。结合声子热导率贡献

（图 7（a,b,c,d））和声子态密度（图 7（e,f）），我们可以发现 GaN 和 AlN 的热导率主要

由低频声子贡献，而低频声子主要是由 Ga 和 Al 等重原子贡献，因此我们可以推断同位

素将对 GaN 的热导率产生重要影响。

为印证这一结论，我们计算了 GaN 和 AlN 的声子散射率和同位素散射率（图 7（g，

h））。该图的数据表明，GaN 的同位素散射主要由 Ga 元素贡献，低频区域(4~7THz)同位

素散射与三声子散射率处于同一数量级甚至略高于三声子散射。AlN 同位素散射由 N 贡

献并主要影响高频区域，而低频区域散射速率则比三声子散射率低 2~3 个数量级。考虑

到热导率主要由低频声子贡献，其中 8THz 以下低频声子对 GaN 热导率贡献超过 95%，

15THz 以下低频声子对 AlN 热导率贡献超过 97%，这表明同位素对 GaN 的热导率影响

巨大，而对 AlN 则可忽略不计。

3.3 电子能隙对压力的响应

GaN 和 AlN 作为重要的宽带隙半导体材料在纳米电子光电子领域有着广泛的应用，

因此我们也对上述材料的电子能隙对轴向压力的响应做了研究。研究结果表明无论单轴

还是双轴压缩对 GaN 的能隙均没有显著的影响，其能隙值始终维持在 1.7~1.8eV 之间（图

8（a）），这与前人的研究结果一致[32-34]；而压缩对 AlN 的能隙的影响则较为显著，AlN

的能隙对单轴压缩呈现线性负响应，而对双轴压缩呈现正响应（15Gpa 除外）（图 8（b））。

前人报道过 GaN 和 AlN 的电子能隙与静水压力呈正相关关系[35]，结合本节结果可知，

两者的电子能隙对轴向压力与静水压力的响应存在明显差异。上述结果将为基于 GaN 和

AlN 的可控能隙电子产品设计提供新的思路。



图 8 轴向压缩对(a)GaN 与(b)AlN 电子能隙的影响。静水压力下 GaN、AlN 的电子能隙值来源于参考文

献[32,33]

同时，我们还计算了单轴和双轴压缩时典型压力（0Gpa、15Gpa、30Gpa）下材料

的电子态密度，结果表明，轴向压力可以使费米能级附近的电子态密度发生改变，进而

影响能带的宽度（图 9 和图 10），同时会影响导带底附近的电子与价带顶附近空穴的有

效质量从而改变它们在外电场下的迁移能力。

图 9 典型压力下 GaN(a-c)单轴以及(d-f)双轴压缩时的电子态密度



图 10 典型压力下 AlN(a-c)单轴以及(d-f)双轴压缩时的电子态密度



4 结论

本文基于第一性原理计算研究了单轴（z 轴）与双轴（xy 轴）压缩对 GaN 和 AlN

热输运特性的影响，并从声子角度阐述了其中的机理，此外，GaN 和 AlN 中同位素散射

的差异以及能隙对轴向压力的响应也在本文的研究之列。研究结果表明：（1）GaN 的热

导率在轴向压力作用下呈现先升后降的非单调趋势，这是由声子散射强度降低和声子散

射通道增加两种机制的竞争导致的，而 AlN 的热导率则表现出对轴向压缩的单调正响应

趋势。（2）两种材料的 z 轴热导率对压力的响应更为敏感，其增幅显著大于 x、y 轴热导

率的增幅，这导致两种材料在压力作用下表现出独特的各向异性热导率。（3）AlN 热导

率在低压下对单轴压缩的响应更为敏感，施加 3Gpa 的单轴压力即可使其热导率增长

45%，而在双轴压缩下获取相应的增幅则需要施加 10Gpa 左右的压力，与此不同的是 GaN

则对双轴压缩的响应更为敏感。（4）同位素散射对 GaN 有显著影响，GaN 的同位素散

射率在低频区域（4~7THz）与三声子散射率处于同一量级甚至略高于三声子散射，而

AlN 在低频段的同位素散射率则比三声子散射率低 2~3 个数量级。（5）GaN 的电子能隙

在单轴以及双轴压缩过程中基本保持不变，而 AlN 的能隙对单轴压缩呈现负响应，对双

轴压缩呈现正响应，这与静水压力下 GaN 与 AlN 的能隙线性增长形成鲜明对比。本文

的研究为基于 GaN 和 AlN 的电子设备在发光二极管，场效应晶体管，激光发生器，压

电发生器和电子封装等方面的应用提供了一些有意义的结果。
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摘要：单层 MoS2 由于其优异的物理和化学特性而受到广泛关注，但其在不同极性 GaN(N-GaN、Ga-GaN)

基底作用下的晶格热导率研究并不充分。本文采用第一性原理计算的方法预测了单层MoS2在不同极性GaN

基底作用下的晶格热导率。有趣的是，在 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2 晶格热导率降低幅度是 N-GaN

基底作用下的两倍之多，其主要原因是在 Ga-GaN 基底作用下，Mo-S 反键的增强促使声子非谐性增强，从

而使得热导率显著降低。本文的研究对单层 MoS2 在热管理领域的应用有一定的指导作用。

关键词：单层 MoS2；GaN 基底；晶格热导率；第一性原理计算

1 前言

最近，单层过渡金属硫化物(Transition Metal Dichalcogenides, TMDs)由于其优异的化学

稳定性[1]、热电[2-4]和光学特性[5]而受到广泛关注。不同于石墨烯，单层 TMDs 具有宽带隙和

高电子迁移率等特性[6]。这些特性使得单层 TMDs 在热电和光学应用领域成为杰出的候选

者。目前，单层 TMDs 可以通过化学气相沉积法(chemical vapor deposition, CVD)[7, 8]以较低

的成本来制备，这为单层 TMDs 应用于纳米器件创造了有利条件。此外，几乎对于所有的纳

米器件，热导率在其电子设计过程中是必须被考虑的物理参数之一。虽然单层 TMDs 的热

导率在实验和理论上得到了广泛研究[9-11]，但是，在基底作用下的单层 TMDs 的热导率研究

仍有不足。此外，在实际应用中，单层 TMDs 常与基底直接接触[12]，因此，研究基底作用下

单层 TMDs 的热导率是非常有必要的。

单层 MoS2是 TMDs 中的其中一种化合物，近年来，单层 MoS2 已经在不同的基底上成

功制备，包括 Si[13, 14]、SiC[15, 16]和 SiO2[17-19]等基底。Yang 等人[20]通过第一性原理计算预测

了 BN 和石墨烯基底可以调节单层 MoS2的电子特性。Goni 等人[21]测得了单层 MoS2在云母

和 SiO2 基底作用下的热导率，并且表明在云母基底作用下，单层 MoS2 的热导率不会改变，

而在 SiO2 基底作用下，单层 MoS2 的热导率显著降低。Gabourie 等人[22]通过分子动力学模

拟(Molecular Dynamics, MDs)预测了单层 MoS2在 SiO2基底作用下的热导率，揭示了 SiO2 基

底会抑制单层 MoS2 的热导率，并发现单层 MoS2 的热导率在不同厚度的基底作用下变化较

小。Yan 等人[23]通过 CVD 方法成功在 GaN 基底上制备了单层 MoS2，并发现在 GaN 基底上

生长成的 MoS2质量和均匀性更完美。目前，N 端 GaN (N-GaN)[24]和 Ga 端 GaN (Ga-GaN)[25]

基底上均可以制备出单层 MoS2，这对于 MoS2和 GaN 异质结在光电器件的应用提供了有利

条件。此外，Sung 等人[26]通过第一性原理计算的方法对 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单

层 MoS2 进行了电子结构的分析，发现不同极性 GaN 对上层 MoS2 电子结构的影响有明显差

异，但是并没有对其热导率进行探究。上述研究发现，单层 MoS2有明显的基底效应，但是

其内在机制研究仍有不足，为了满足单层 MoS2 与多种基底进行匹配，探究在不同极性 GaN
基底作用下的单层 MoS2的热导率是迫切需要的。

在这篇文章中，我们采用第一性原理计算的方法和迭代求解玻尔兹曼方程对悬空单层

MoS2 以及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2 的热导率进行预测和分析。结果表

明，在室温下，单层 MoS2的热导率为 19.98 W/mK，这与先前的研究一致[27]，值得注意的
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是，在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2 的热导率均有降低。有趣的是，在 Ga-
GaN 基底作用下的单层 MoS2 的热导率降低的幅度是 N-GaN 基底作用下的两倍多。为了探

究单层 MoS2 热导率降低以及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下热导率降低幅度明显不同的

原因，本文计算和分析了单层 MoS2 的热输运特性的变化。这些结果可以为单层 MoS2 的电

子和光学设计提供一定的参考价值。

2 计算方法

2.1 第一性原理计算

本文采用基于密度泛函理论的 Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP)[28]软件包进行

结构优化和原子受力计算。电子和离子的相互作用由平面波赝势 Projected Augmented Wave
(PAW)[29, 30]进行描述，选择 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[31]作为交换关联函数。为了避免由

于周期性边界条件引起的原子的层间相互作用，在面外方向添加 20 Å 的真空层。采用 DFT-
D3[32]来考虑单层 MoS2和基底之间的层间范德华力。对于悬空单层 MoS2、在 N-GaN 和 Ga-
GaN 作用下的单层 MoS2的三种情况，平面波截断能均设置为 500 eV，同时采用 11 × 11 × 1
Monkhorst-Pack[33] k-点网格对布里渊区进行划分来确保精确计算，能量收敛标准设置为 1 ×
10-8 eV，在结构优化过程中，每个原子的最大受力收敛标准不少于 1 × 10-6 eVÅ-1。

在自洽计算过程中，采用 6 × 6 × 1 的超胞和 1 × 1 × 1 的 k 点。二阶和三阶原子间力常

数采用 TDEP[34-36]进行迭代获得，对于基底作用下的单层 MoS2，只提取上层 MoS2的原子间

力常数。本研究选取 90 × 90 × 1 q 点网格来进行热导率计算，对于三阶原子间力常数，本文

进行了原子近邻测试，发现在截止半径为 7.5 Å 时，热导率收敛性较好，收敛结果如图 1 (a)
和(b)所示。

图 1 (a)和(b)分别为悬空单层 MoS2 及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2 的晶格热导率随 q 点网

格和截止半径的变化规律

2.2 晶格热导率

晶格热导率可以通过求解声子玻尔兹曼输运方程来表示：
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其中， 和代表笛卡尔分量， Bk 代表玻尔兹曼常数，代表原胞体积， 代表布里渊区

离散 q 点的采样数量， 0n 代表玻色-爱因斯坦分布， 代表约化普朗克常数，  代表  声支

的声子振动频率，v 代表  声支的声子群速度，  代表  声支的声子弛豫时间。此外，晶格



热导率采用迭代法进行计算。

2.3 声子散射率

各声子支的散射率1/  可以通过下面的等式计算获得：

1 1 1 1
anh iso B

      
   (2)

其中，1 / anh
 代表由于声子相互作用引起的固有非谐性散射，1 / iso

 代表由于同位素杂质

引起的散射率，1 / B
 代表由于边界引起的散射。

2.4 声子平均自由程

声子平均自由程在声子热输运中扮演者非常重要的角色，它可由下面等式表示：

l v   (3)

其中 l 代表声子平均自由程。

3 结果与讨论

3.1 晶体结构和声子色散关系

图 2 (a)表明在垂直方向单层 MoS2 呈现环形六角结构，这种结构类似于石墨烯[37]和硅烯
[38]结构。从侧面观察，Mo 原子位于两层 S 原子的中心，类似于三明治结构。单层 MoS2的

原胞中含有三个原子，分别为一个 Mo 原子和两个 S 原子，在 N-GaN 基底支持下的 MoS2，

上层 S 原子的投影与 N-GaN 基底中 N 原子的投影相重合；在 Ga-GaN 基底支持下的 MoS2，

上层 S 原子的投影与 Ga-GaN 基底中 Ga 原子的投影相重合。此外，基底与上层 MoS2 之间

的距离为 3 Å。

图 2 (a)单层 MoS2 在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底上的俯视图和侧视图，(b)悬空单层 MoS2 及在 N-GaN 和 Ga-

GaN 基底作用下的单层 MoS2的声子色散关系

在计算过程中，本研究首先计算了单层 MoS2 的晶格常数，并保持上层 MoS2 的晶格常

数不变，以避免由于晶格常数变化而引起上层 MoS2晶格热导率的变化。此外，考虑到计算

资源的问题，将 N-GaN 和 Ga-GaN 基底进行了压缩来匹配上层 MoS2 的晶格常数和满足周

期性边界条件。本文计算了基底的晶格失配率 δ (δ=100%×|a2-a1|/a2)，其中，a2代表基底压缩

后的晶格常数，a1 代表基底压缩前的晶格常数，计算结果如表 1 所示，压缩后的 N-GaN 和



Ga-GaN 基底的晶格失配率结果均小于 1%，这对基底性质的影响较小。

表 1 单层 MoS2、N-GaN 和 Ga-GaN 的晶格常数及晶格失配率

Materials Lattice constant (Å) Ref (Å) Lattice mismatch (%)
Monolayer MoS2 3.17 3.16[26] \

Compressed N-GaN 3.19 \ 0.6
Compressed Ga-GaN 3.19 \ 0.6
为了验证在基底作用下单层 MoS2 结构的稳定性和研究其热输运性质，本研究首先计算

了声子色散关系，如图 2 (b)所示。显然，在基底作用下，上层 MoS2 的声子色散关系没有虚

频，这说明单层 MoS2在基底作用下能够稳定存在。图 2 (b)红色球形线代表悬空单层 MoS2

声子色散关系，这与先前的研究一致[39, 40]。在 N-GaN 基底作用下，单层 MoS2 的声子色散

关系变化较小，然而，在 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2 的部分光学支在 Gamma 点的斜

率明显升高，这意味着单层 MoS2 的高频声子群速度升高，值得注意的是，低频声学支的斜

率明显降低，意味着低频声子群速度明显降低，这可能会导致单层MoS2的晶格热导率降低。

图 3 展示了悬空单层 MoS2及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2的声子态密

度(Phonon Density of States, PDOS)，从图中可以发现，单层 MoS2 的声子态密度被分为两个

独立区域，中间存在着一定的带隙，其中在 0-6 THz 范围内，Mo 原子占据主导地位，8-11
THz，S 原子占据主导地位。此外，在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2 带隙逐渐

增加，分别增至 1.47 THz 和 2.64 THz，带隙的增加会在一定的程度上减少声学支和光学支

的散射通道，进而减弱三声子散射过程，但是对比图 3 (a)、(b)和(c)可以发现，低频声子态

密度呈现集中趋势，这意味着声学支出现聚集现象，声学支的散射通道增加，从而促进了声

子散射过程，声子的散射通道会影响材料的晶格热导率。

图 3 (a)、(b)和(c)分别对应悬空单层 MoS2 及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2 的 PDOS 随频

率的变化

3.2 晶格热导率分析

为了研究声子振动对晶格热导率贡献的内在机制，本研究计算了晶格热导率随频率的变

化，如图 4 (a)所示，结果表明，单层 MoS2 的晶格热导率主要集中在 0-7 THz，这与声学支

所在频率相对应，表明声学支对单层 MoS2的晶格热导率起主导作用。此外，在基底作用下，

光学支对晶格热导率的贡献基本没发生变化，然而声学支对单层 MoS2晶格热导率的贡献大

幅度降低，并且在 Ga-GaN 基底作用下降低的幅度更大。

单层 MoS2电子器件有时会在高于室温几百开尔文的温度下工作，比如热电器件的应用
[41]，因此有必要探究温度对晶格热导率的影响，通过求解声子玻尔兹曼输运方程，得到了悬

空单层 MoS2 及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2 晶格热导率随温度的变化规

律，如图 4 (b)所示，在 300K 温度下，考虑有效厚度后的单层 MoS2 的晶格热导率为 19.98
W/mK，在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2 晶格热导率为 14.27 W/mK 和 6.58
W/mK，分别降低 28.6%和 67.1%，后者是前者的两倍之多，此外，通过拟合晶格热导率随



温度的变化，我们发现悬空单层 MoS2的晶格热导率随温度的变化近似满足 T-1.01，然而在 N-
GaN 和 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2 的晶格热导率随温度的变化近似满足 T-1.07 和 T-1.21

关系。在高温条件下，材料晶格热导率随温度变化关系大于 T-1 意味着该材料适合应用于散

热领域[42]，小于 T-1 表明该材料适合应用于热电领域。因此，在基底作用下，单层 MoS2 有

望提高其热电特性。此外，本文对比了单层 MoS2 在其他基底作用下的晶格热导率，如表 2
所示。

图 4 (a)悬空单层 MoS2 及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2 晶格热导率随频率的变化，插图为

比热容的变化规律，(b)悬空单层 MoS2 及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2 晶格热导率随温度

的变化

表 2 在 300K 下，悬空单层 MoS2 及在不同基底作用下的单层 MoS2 晶格热导率

Materials
Thermal conductivity

(W/mK)
Ref.

Free-standing Supported

Monolayer MoS2

34.5±4.0 \ [43]

19.76 \ [44]

\ 62.2a [45]

19.98
14.27b This work
6.58c This work

a Sample on SiO2/Si，b Sample on N-GaN，c Sample on Ga-GaN
根据晶格动力学理论，材料的晶格热导率主要由声子比热容、声子群速度和声子弛豫时

间决定，晶体的简谐性主要与声子比热容和声子群速度有关，弛豫时间主要受非谐性影响，

为了探究单层 MoS2 在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下晶格热导率降低的原因，本文计算了

悬空单层 MoS2及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2 的声子比热容，如图 4 (a)中
插图所示，结果表明，在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2 的声子比热容变化并不

明显，说明声子比热容并不是使单层 MoS2 晶格热导率降低的主要因素。

3.3 声子热输运分析

为了进一步研究单层 MoS2 晶格热导率降低幅度不同的原因，本文计算了在 N-GaN 和

Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2 的热输运性质，如图 5-7 所示。首先，我们对声子群速度

进行分析，如图 5 (a)所示，在 0-3 THz 频率范围内，单层 MoS2 的声子群速度在 N-GaN 基

底作用下变化较小，而在 3-6 THz 频率范围内，单层 MoS2 的声子群速度呈现上升趋势。值

得注意的是，在 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2的声子群速度在 0-6 THz 频率范围内明显

降低，且低频声子群速度频率分布缩小至 0-5.8 THz，这可能是单层 MoS2晶格热导率降低幅

度远大于在 N-GaN 基底作用下的重要原因。在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2



的声子群速度在 9-14 THz 频率范围内均有明显升高，但这个频率范围内的声子群速度对晶

格热导率的贡献较小，此外，可以发现在 N-GaN 基底作用下，单层 MoS2 的声子群速度在

整个频率范围内呈现升高趋势，这与 Ga-GaN 基底对单层 MoS2 声子群速度的作用机制明显

不同。

声子群速度可以在一定程度上解释单层 MoS2晶格热导率在 Ga-GaN 基底作用下降低的

原因，但不能解释在 N-GaN 基底作用下降低的原因，因此有必要探究声子弛豫时间对单层

MoS2晶格热导率的影响。如图 5 (b)所示，在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2的

声子弛豫时间在整个频率范围内均呈现不同程度的降低，特别是在 0-3 THz 频率范围内，在

N-GaN 基底作用下，单层 MoS2的声子弛豫时间降低幅度较大，大约 0.5 个数量级，而在 Ga-
GaN 基底作用下，单层 MoS2 的声子弛豫时间降低约 1.5 个数量级。此外，本文计算了单层

MoS2归一化后的累积热导率随声子平均自由程(Mean Free Path, MFP)的变化，如图 5 (c)所
示，其中具有代表性的声子平均自由程(Representative Mean Free Path, RMFP)表示达到 50%
累积热导率时的MFP。在基底作用下，单层 MoS2 的 RMFP 明显降低，由等式(3)可知，在 N-
GaN 基底作用下，声子弛豫时间的降低是单层 MoS2晶格热导率降低的主要原因，同时也说

明了在 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2晶格热导率降低幅度更大的原因。

声子弛豫时间的降低意味着声子之间的散射增强，如图 5 (d)所示，这与声子弛豫时间

的变化相对应，为了更清楚地揭示声子散射机制，本文计算了单层 MoS2 三声子吸收和发射

过程的八个散射通道，如图 6 所示。对于发射过程，悬空单层 MoS2及在 N-GaN 和 Ga-GaN
基底作用下的单层 MoS2 在 0-6 THz 范围内由a a a  散射过程占主导地位，说明在低频

范围内，主要是声学支之间的散射，且在 Ga-GaN 基底作用下单层 MoS2 的a a a  散射

明显升高，从而使得低频声子弛豫时间明显降低。对于吸收过程，在 0-6 THz 范围内由

a a a  、 a o o  和 a a o  散射过程主导，在 Ga-GaN 基底作用下单层 MoS2 的

a a a  散射也明显增强，a a o  散射过程减弱，这可能是由于声学支和光学支之间的

带隙增加而引起的，但相比于a a a  散射的增强，这个过程对热导率的影响较小。通过

上述分析，可以得出单层 MoS2 声子弛豫时间的降低主要是由于声学支的散射增强引起的。

图 5 (a)、(b)和(d)分别为悬空单层 MoS2 及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2 声子群速度、弛

豫时间和散射率随频率的变化，(c)为归一化后的累积热导率随 MFP 的变化



图 6 (a)、(b)和(c)分别为悬空单层 MoS2 及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2 的发射过程的散射

率随频率的变化，(d)、(e)和(f)分别为悬空单层 MoS2 及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2 的吸

收过程的散射率随频率的变化

声子弛豫时间的大小主要与声子散射通道和声子非谐性有关，声子的散射通道可以通过

三声子散射相空间(P3)定量表示，声子非谐性可用格林艾森数(  )来表征。如图 7 (a)所示，

本文计算了悬空单层 MoS2及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2的 P3，在 N-GaN
基底作用下，单层 MoS2的 P3 相比于悬空单层 MoS2 并没有发生明显变化，然而在 Ga-GaN
基底作用下，单层 MoS2的 P3 在 0-6 THz 的频率范围内明显降低，在 9-15 THz 范围内先升

高后降低再升高，为了进一步探究单层 MoS2 的 P3 的变化，本研究计算了单层 MoS2 总的

P3，结果表明，在 N-GaN 基底作用下，单层 MoS2 总的 P3 略微升高，而在 Ga-GaN 基底作

用下，单层 MoS2 总的 P3 略有降低。

在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2 的 P3 的变化并不能完全解释声子弛豫时

间降低的原因，因此，我们应该集中分析  变化。如图 7 (b)所示，在 N-GaN 和 Ga-GaN 基

底作用下，单层 MoS2的  在 0-6 THz 频率范围内均明显升高。值得注意的是，在 0-3 THz
范围内，N-GaN 基底作用下的 MoS2的  升高幅度更大，而在 3-6 THz 范围内，Ga-GaN 基

底作用下 MoS2 的  升高幅度更大，且在 9-15 THz 范围内，N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下

的单层 MoS2 的  变化趋势也不同，在 N-GaN 基底作用下，单层 MoS2 的  呈现降低趋势，

而在 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2 的  呈现升高趋势。此外，本文计算了  绝对值的总

和，在基底作用下，单层 MoS2的  明显升高，且在 Ga-GaN 基底作用下升高幅度更大，表

明 Ga-GaN 基底使得单层 MoS2的非谐性更强，从而使得声子弛豫时间降低幅度更大，晶格

热导率降低幅度更大。

为了进一步揭示基底作用下非谐性明显升高的原因，本研究对比了悬空单层 MoS2及在

N-GaN和Ga-GaN基底作用下的单层MoS2的晶体轨道哈密顿布局数(Crystal Orbital Hamilton
Population, COHP)[46]，COHP 可以用来揭示成键和反键的贡献，图 7 (c)表示单层 MoS2 的

Mo-S 成键的-COHP，正值代表成键，负值代表反键，费米能级以上均呈现反键状态，以下

大部分呈现成键状态，且在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2 的-COHP 向能量较



低的方向移动。值得注意的是，在基底作用下，单层 MoS2 的反键峰值均升高，且在 Ga-GaN
基底作用下，反键峰值最大，此外，我们对反键部分进行积分得到 ICOHP，悬空单层 MoS2

及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2的 ICOHP 分别为 3.285 eF、3.361 eF 和 3.421
eF，因此，基底能够诱导单层 MoS2 的 Mo-S 键中的反键增强，这可能会使单层 MoS2 的非

谐性增强[47]，声子弛豫时间降低，热导率也随之降低，由于在 Ga-GaN 基底作用下，单层

MoS2 反键峰值和 ICOHP 更大，所以其声子弛豫时间降低更大，晶格热导率降低幅度也更

大。

图 7 (a)和(b)分别为悬空单层 MoS2 及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2 的 P3 和  随频率的变

化，(c)为悬空单层 MoS2 及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下的单层 MoS2 的 COHP；(a)插图为 P3 总和，

(b)插图为  绝对值的总和

4 结论

本文采用第一性原理计算的方法预测了悬空单层 MoS2 及在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作

用下的单层 MoS2 的晶格热导率。结果显示，在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2

的晶格热导率均发生降低，出乎意料的是，在 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2 的晶格热导

率降低幅度是 N-GaN 基底作用下的两倍之多。为此，本文探究了单层 MoS2 的晶格热导率

降低显著不同的原因，结果显示，在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下，单层 MoS2 的比热容变

化较小，然而声子群速度变化趋势明显不同，在 N-GaN 基底作用下，单层 MoS2 的声子群

速度变化较小；在 Ga-GaN 基底作用下，明显降低，此外，我们发现在基底作用下，单层 MoS2

声子弛豫时间均发生降低，且在 Ga-GaN 基底作用下降低幅度更大。通过对化学成键的分析

我们发现在 N-GaN 和 Ga-GaN 基底作用下，Mo-S 键中反键的增强是单层 MoS2非简谐振动

的主要原因，从而使得热导率显著降低。本文的内容表明可以通过不同极性的 GaN 基底来

调控单层 MoS2 的热导率，并为单层 MoS2 应用于纳米器件和热管理领域提供一定的参考价

值。
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摘要：

针对微电子器件散热需求，本研究设计了一种凹槽与肋片相复合的微通道结构。通过对矩形、三

角形、扇形和梯形凹肋的矩形微通道进行流动和传热特性分析，并采用场协同原理研究了温度场和速

度场之间的协同关系。结果显示，矩形和梯形凹肋结构表现出较高的努塞尔数和摩擦阻力。此外，温

度梯度与速度矢量的协同关系较好。综合性能评价结果表明，在各个雷诺数下，梯形凹肋结构具有最

大的 PEC，PEC 最大能达到 1.5。

关键词：周期性凹肋；微通道；强化传热；场协同

0 前言
随着信息技术快速发展，微电子器件和芯片的尺寸趋于小型化，导致极高的热流密

度。与传统散热器相比，微通道散热器具有结构紧凑、热阻小、换热系数大等特点，是

解决高热流密度问题的最有效的方法之一[1]。微通道散热器最早在 90 年代初期由

Tuckerman 和 pease[2] 首次提出，基于水冷微通道散热器的问世，为高效散热器的发展

的发展提供了新方法和新思路。

复杂结构的研究，能极大提高微通道散热器的传热效率，对提升微通道散热器的综

合性能有十分重要的意义。Zhu[3]等人研究发现三角形槽形结构对换热性能的提高尤为

明显，但压降也有明显的增加，综合考虑，水滴形相对更加均衡。Mardani, Moloud[4]对

三角形的角度进行几何优化，研究发现增大三角形的角度能够明显提高换热性能，Park,
Min-Cheol[5]提出了带有凹槽的波浪形微通道散热器，在每个循环中都会在波谷和波峰部

分产生涡流，与直微通道散热器相比，努塞尔数提升了 8.34%，热阻降低了 2%，冷却性

能有显着提高。因为凹槽结构的特殊表现，一些研究者们改变研究思路，将目光投入到

各种肋片的研究中。考察了各种肋片的几何形状和排列方式对性能的影响，Chai, Lei[6]

建立三维共轭传热模型，研究发现在通道内壁上放置三角肋可以显著提高换热性能，相

比与直通道的传热效率提高 1.01-2.16 倍，但压降提高 1.04-7.47 倍。Wang[7,8]等人采用实

验和数值研究的方法研究了具有双向肋的微通道散热器的传热和流动特性，由垂直方向

和水平方向的肋组成的双向肋中断了边界层，导致垂直和水平方向上的流动再循环，有

效的改善传热。Ramesh[9]等人在方形微通道内壁上加上均匀的翅片，提高了换热性能。

基于以上文献综述，可以看出，人们对复杂的凹腔与肋片做了许多研究，但对于两种结

构的复合微通道的热工水力性能相对较少。

本文设计了 4 种不同形状的凹槽与肋片的复合，包括矩形凹肋（R-R）、三角形凹

肋（R-Tri）、扇形凹肋（R-S）、梯形凹肋（R-Tra）。重点分析不同凹肋形状的微通道

性能，以研究微通道形状对热工水力性能的影响。其次，从场协同原理揭示了复合微通

道换热器强化传热的机理。

1 数值模拟方法
1.1 几何模型

在微通道中加上与通道侧壁齐平的凹槽以及高于侧壁的肋片。四种具有矩形、梯形、

扇形、三角形凹肋结构的微通道，总共 10 个平行的微通道组成。由于微通道的对称性，
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以及简化计算量，只考虑其中一个通道作为计算域 L*W*H=10mm*0.3mm*0.4mm，如图

（1a）所示。图（1b）展示了具有相同的槽宽深比以及肋宽高比，不同结构下计算域的

俯视图，具体的几何结构参数如表 1 所示

（a）

（b）
图 1(a)光滑和梯形凹肋微通道示意图(b)凹肋结构俯视图

Fig1(a) Schematic diagram of the smooth and trapezoidal groove-rib microchannel(b) Top view of groove-rib
structure

表 1 几何参数
Table 1 Geometric parameters

参数 Wc Hc L1 L2 L3 L4 L5 W1 W2

单位 0.15 0.3 0.4 0.2 0.5 0.2 0.1 0.23 0.11
1.2 控制方程

在本研究中，采用有限体积法在 ANSYS Fluent2021R1 求解控制方程。为加快收敛

速度，采用 SIMPLEC 算法解决速度和压力的耦合问题。此外，二阶迎风格式用于离散

控制方程的对流项。当所有变量的残差准则小于 10−6，而能量方程的残差准则小于 10−8

时，数值解可以被认为是收敛的。

为了简化数值模拟，本研究采用了一些合理的假设 (1)通道内的不可压缩、稳定的

层流(2)忽略粘性耗散和辐射散热的影响。(4)固体域的材料为黄铜，其导热率为 391.1 W/
（m∙K）；流体域的材料为去离子水

基于上述假设，控制方程可简化如下连续性方程、动量方程、能量方程
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ρf 流体的密度,kg / m3 ; μf 动力黏度,kg / (m·s) ;u 入口流速,m / s; ܿ流体的比定压热容, J /
( kg·K) ;p 微通道内的压力,Pa; ܶ为流体的温度;K; ;为流体的导热系数ߣ W / (m·K); ୱ݇

为固体传热系数; W / (m·K) ; ௦ܶ为固体的温度;K。

采用雷诺数范围为 100~800。微通道底面采用等热流边界条件 q=100W/cm2，顶面

为绝热面，固液界面为耦合边界，侧面设为对称边界条件。在微通道的入口处设置均匀

流速和恒定温度 Tin=293K。

1.3 数据分析公式

为了评价微通道性能，分析参数相关表达式表示如下。

平均努塞尔数和平均摩擦因子分别为：

ݑܰ =
ℎܦ
ߣ

(5)

݂= 2
Δܦ

ݑߩܮ
ଶ

(6)

其中 Δp = pin − pout，pin和 pout 分别为通道进出口压力，Aw、Acon分别为加热表面积、

换热表面积。

综合性能评价标准是综合考虑微通道的传热和流动特性来评价微通道整体性能的

有效参数，可由文献[10]给出。

ܥܧܲ =
ݑܰ ⁄ݑܰ

(݂ ݂⁄ )(ଵ ଷ⁄ )
(7)

其中 Nu0和 f0 分别表示光滑微通道的平均努塞尔特数和摩擦因子。

当特征尺寸缩小到微纳尺度时，轴向热传导效应尤其关键，为进一步解释复杂微通

道结构强化传热的机理。过增元团队[11,12]提出的场协同原理，用于分析强化传热机理。

通过减小速度矢量和温度梯度之间的协同角，对流传热性能显著增强，如场协同原理所

述，传热能力不仅与工作流体、速度和温度梯度有关，还与速度矢量和温度梯度之间的

夹角有关，可以表示为

ߚ = ݎܽܿ ݏܿ
ܷ ⋅ ܶߘ

|ܶߘ||ܷ|
(8)

ߙ = ݎܽܿ ݏܿ
ܷ ⋅ ݑߘ

|ݑߘ||ܷ|
(9)

其中 U 是边界层域中的速度矢量，是温度梯度,是速度梯度，分别是每个单元体积

的速度矢量与温度梯度和速度梯度之间的协同角, 较低的协同角 α 和 β 会有较大的流动

阻力以及传热效果。对流换热过程中，速度场和温度场之间良好的协同关系有利于强化

传热。

1.4 模型验证

为了验证当前计算模型的准确性与可靠性，与现有的实验进行对比。以光滑通道为

对象与 Chai[13]等人的实验进行对比分析。由图 2 可知努塞尔数最大误差为 4.95%，泊肃

叶数最大误差为 5.21%，数值计算结果与实验数据的误差在允许范围内。



图 2.模拟结果与 Chai[13]等人的实验数据对比
Fig 2. Comparison of simulation results with experimental data by Chai et al.

为了消除网格数目带来的误差，以直微通道为研究对象，生成五组不同数量的网格，

结果表明，网格数为 159000、346000、572000、687000 万与网格数为 1238000 模拟出

来的压降最大误差分别为 3.61%、1.83%、0.93%、0.59%，当网格数为 687000 时温度最

大误差为 0.02%，可以看出网格数为 67000 时能够保证模拟结果的精度，又能节省计算

时间。

2 结果分析与讨论
2.1 流动特性分析

Re=200 和 700 的情况下，沿流体方向局部流线分布图，如图 3 所示。在光滑通道

中流线是平行的，速度较均匀，而凹肋结构的存在，使流线发生偏转，雷诺数较高时在

凹槽中会形成涡旋，肋片会使流体内部形成高速区域。四种凹肋结构的微通道，f 随 Re
的影响，如图 4 所示。当 Re 由低到高时，f 先快速减小，之后趋于平稳，带有矩形凹肋

的 f 最大，光滑通道则具有最小的 f。肋片的存在，形成收缩通道，流动受阻，而矩形肋

片的表面积最大，形成的收缩通道最长，因此具有矩形凹槽结构的通道摩擦因子最大。

图 4.摩擦因子 f 随 Re 的变化
Fig 4. Variation of friction factor f with Re

图 6.协同角 α 随 Re 的变化
Fig 6. Variation of synergy angle α with Re



基于场协同原理的流体局部 α 如图 5 所示。可以看出 α 较小的区域主要分布在凹槽

转角附近以及两肋片前端附近，说明此处的流动阻力较大，对比光滑通道，具有凹肋结

构的较小。肋片的存在，改变了速度矢量与速度梯度的协同关系，使得流动阻力的增大。

从图 6 可以看出，在 Re=100~800 时光滑通道的在 89°附近，而具有矩形、三角形、扇

形、梯形凹肋结构比光滑通道的分别低 4.25°、2.55°、3.02°、3.41°。

图 3. Re=200 和 700 时局部流线分布云图
Fig 3. Cloud map of local streamline distribution at Re=200 and 700

图 5.Re=200 和 700 时局部 α 云图

Fig5. Local α cloud map when Re=200 and 700



2.2 传热特性分析

通过图 8 可知，Nu 的随着 Re 的增大而增大，具有梯形凹肋结构的增幅最大，在雷

诺数较低时，结构影响较小。这是因为在流速低时，流体在凹槽容易形成滞止区，使得

热量不能被主流带走。当流体流经肋片时，由于结构收缩，形成局部加速，进而获得更

高的流速进入到凹槽中以此来减小滞止区。Re 越大效果越好，凹槽处的涡流在转角处容

易形成涡流。

图 8.凹肋结构 Nu 随 Re 的变化
Fig 8. Variation of groove-rib structure Nu with Re

图 10.凹肋结构 βave 随 Re 的变化
Fig 10.Variation of groove-rib structure βave with
Re

图 9.Re=200 和 700 时局部温度协同角分布云图

Fig 9. Temperature synergy angle cloud diagram at Re=200 and 700



由图 9 可知，速度梯度和温度梯度之间的角度在凹槽附近以及肋片的尾端较小，其

中矩形凹肋的前端也有较小的协同角，流体在流经三角形、梯形肋片前端时会有掠过去

的趋势，并不如矩形凹肋影响的大。另外在凹槽局部区域，随着雷诺数的增加流体流动

会发生边界层分离，形成涡的脱落，扰动作用增强导致二次流循环的产生，致使局部区

域内速度矢量与温度梯度之间的协同角出现极小区域。因此，凹肋结构主要使得场协

同程度有所改善，减小了场协同角，起到强化传热的效果。

微通道的平均温度协同角与 Re 关系如图 10 所示。当 Re 从 100 增加到 800 时，整

体上，随着雷诺数的增加降低，矩形凹肋微通道的协同角从 85.06°降低到 84.35°，三角

凹肋、扇形凹肋、梯形凹肋，分别降低了 1.59°、1.84°、1.94°都要比光滑通道(0.39°)，要

高，说明结构受雷诺数影响较大。另外凹槽内形成的扰动效应随 Re 逐渐增强，使得涡

流变大，涡流会向流道中心移动，有利于热量被主流带走，其次最大温度梯度主要集中

在壁面边界层，由于周期性的凹肋结构，会不断打断边界层，使得该区域附近的扰流和

边界层再发展，进一步提高了速度矢量与温度梯度的协同性，增强了传热性能。

2.3 综合特性分析

性能评价标准（PEC）是分析整体传热的普遍标准。从图 11 可以看出，PEC 整体上

都大于 1，说明凹肋结构能够起的强化传热的作用，并且 PEC 随 Re 的增加而增加，趋

势逐渐变缓。在矩形凹肋中，Re=100 时 PEC<1 由于横截面积突然变宽，凹槽区域中的

流体速度小于主流速度，容易形成滞止区域，使得凹槽处出现的恶化情况。整体看出梯

形凹肋结构具有较大的 PEC，最大为 1.5，因此有较好的综合性能。

图 11 凹肋结构 PEC 随 Re 的变化

Fig.11 Variation of PEC of geoove-rib structure with Re

3 结论

具有凹肋结构的通道 f 都大于光滑通道，并且 f 随着 Re 的增加而减小，通过计算

αave，发现矩形凹肋具有最小的协同角，说明具有最大的流动阻力，并且角度较小区域在



肋片的前端以及凹槽的拐角处。这是由于肋片的存在, 使得主流区变窄，流体收到阻碍，

矩形肋片的表面积要比其他结构的大，形成的收缩通道最长，因此 f 最大。矩形凹肋、

梯形凹肋在传热性能上具有良好的表现，由于肋片的存在会使得流体形成局部加速，会

减小凹槽处滞止区，形成涡旋，各结构随着 Re 的增大 Nu 随之增大，Re 的增大会使涡

旋向流道中心靠近，热量被主流带走，通过计算 βave 发现平均协同角 βave 要比光滑通道

低 1-2°，结合 f 计算 PEC，发现 PEC 均随 Re 的增加而增加，起到强化传热的作用，

其中梯形结构表现最好，PEC 最大能达到 1.5。
参考文献

[1] Li SN, Zhang HN, Cheng JP, Li XB, Cai WH, Li ZY, et al. A state-of-the-art overview on the developing

trend of heat transfer enhancement by single-phase flow at micro scale. International Journal of Heat and

Mass Transfer. 2019; 143:118476

[2] Tuckerman DB, Pease RFW. High-performance heat sinking for VLSI. IEEE Electron Device Letters.

1981;2(5):126-129.

[3] Zhu Q, Xia H, Chen J, Zhang X, Chang K, Zhang H, et al. Fluid flow and heat transfer characteristics of

microchannel heat sinks with different groove shapes. International Journal of Thermal Sciences. 2021;

161:106721.

[4] Mardani M, Salimpour M R. Optimization of triangular microchannel heat sinks using constructal theory.

Journal of Mechanical Science and Technology.2016, 30(10): 4757-4764.

[5] Park M-C, Ma S-B, Kim K-Y. Optimization of a Wavy Microchannel Heat Sink with Grooves. Processes.

2021, 9(2).

[6] Chai L, Wang L, Bai X. Thermohydraulic performance of microchannel heat sinks with triangular ribs

on sidewalls – Part 2: Average fluid flow and heat transfer characteristics. International Journal of Heat

and Mass Transfer.2019, 128: 634-648.

[7] Wang GL, Qian N, Ding G. Heat transfer enhancement in microchannel heat sink with bidirectional rib.

International Journal of Heat and Mass Transfer.2019, 136:597-609.

[8] Wang GL, Ding GF, Liu R, Xie DD, Wu YJ, Miao XD. Multi-objective optimization of a bidirectional-

ribbed microchannel based on CFD and NSGA-II genetic algorithm. International Journal of Thermal

Sciences. 2022; 181:107731.

[9] Foong A, Ramesh N, Chandratilleke T. Laminar convective heat transfer in a microchannel with internal

longitudinal fins. International Journal of Thermal Sciences. 2009, 48(10):1908-1913.

[10] Webb RL. Performance evaluation criteria for use of enhanced heat transfer surfaces in heat exchanger

design. International Journal of Heat and Mass Transfer. 1981;24(4):715-726.

[11] Guo ZY, Li DY, Wang BX. A novel concept for convective heat transfer enhancement. International

Journal of Heat and Mass Transfer. 1998;41(14):2221-2225.

[12] Tao WQ, Guo ZY, Wang BX. Field synergy principle for enhancing convective heat transfer-its extension

and numerical verifications. International Journal of Heat and Mass Transfer. 2002;45(18):3849-3856.

[13] Chai L, Xia G, Wang L, Zhou M, Cui Z. Heat transfer enhancement in microchannel heat sinks with

periodic expansion-constriction cross-sections. International Journal of Heat and Mass Transfer. 2013;

62:741-751.



中国工程热物理学会 传热传质学

学术会议论文 编号：

纳米凹槽表面气泡成核特性分子动力学研究
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摘 要：为了探究凹槽形状对气泡成核的影响，通过分子动力学方法研究了光滑壁面，矩形凹

槽、梯形凹槽和榫形凹槽壁面对气泡成核的影响。结果表明，无论哪种凹槽壁面成核时间均早于

光滑壁面，其中矩形凹槽壁面成核时间最早，梯形凹槽壁面气泡核体积增加速率最快。榫形凹槽

内部氩原子温度升高速率最快，但由于榫形凹槽内部的强相互作用势能使得其成核时间明显晚于

其他凹槽壁面，同时凹槽内部未生成气泡核，凹槽内部氩原子很难转变为气态氩原子。此外，各

种凹槽壁面凹槽内部氩原子温度始终高于所统计的其他区域，榫形凹槽内部氩原子温度高于其他

凹槽，其他凹槽内部氩原子温度几乎相等。

关键词：气泡成核；凹槽表面；凹槽形状；分子动力学模拟

Molecular Dynamics Simulations of Bubble Nucleation Characteristics of
Nano-groove Surface
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Abstract: In order to investigate the effect of groove shape on bubble nucleation, the effect of
smooth wall, rectangular groove, trapezoidal groove and tenon groove walls on bubble
nucleation were investigated by molecular dynamics simulation. The results show that the
nucleation time of groove wall surface is earlier than that of smooth wall surface, in which the
nucleation time of rectangular groove wall surface is the earliest and the bubble nucleation
volume of trapezoidal groove wall surface is the fastest increasing rate. The temperature
increase of argon atoms inside the tenon groove is the fastest, but due to the strong interaction
potential energy inside the groove, the nucleation time is significantly later than the other
groove walls, and the bubble nuclei are not generated inside the groove, so it is difficult for the
argon atoms inside the groove to transform into gaseous argon atoms. In addition, the
temperature of argon atoms in the grooves on the wall surface of various grooves is always
higher than that in other areas counted, and the temperature of argon atoms in the tenon grooves
is higher than that in other grooves, and the temperature of argon atoms in other grooves is
almost equal.
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0 引 言

随着航空航天、电子科技等重要技术的发展，致使电子器件加工趋向于小型化及

紧凑化，由于电子器件的小型化和高度集成导致其在工作中的散热问题日益突出，核

态沸腾传热作为一种有效的散热方式，具有更好的性能和更广泛的工程应用前景[1]。核

态沸腾冷却技术由于其在电子器件冷却、航空航天和微能源系统等高热流密度设备冷

却中的广泛应用，是具有挑战性的课题同时也被众多学者所关注[2]。而在强化核态沸腾

传热的方式中，增加表面微纳结构能够起到增强传热的效果，同时表面微纳结构能够

提供成核点位，更利于气泡核的生成，微纳结构表面对核态沸腾的影响与光滑表面相

比更具优势。

表面微纳结构对核态沸腾传热影响研究方面，Liu 等[3]等采用实验方法研究微纳米

复合材料表面的沸腾性能，结果表明具有非均匀纳米壁的纳米复合材料表面的换热系

数(HTC)和临界热流密度(CHF)均显著提高。此外，非均匀纳米壁的纳米复合材料表面

的气泡离开直径小，气泡离开频率和速度高。Ahmad 等[4] 采用二维相变晶格玻尔兹曼

模型研究了带有结构的过热基板上整个沸腾循环过程，结果表明柱与简单空腔表面的

结合增大了三相接触线钉翅位置的表面积和距离，从而增大了气泡的离开直径和热流

密度。Shen 等[5]通过实验研究表明，在相同的几何尺寸和加热功率条件下，混合润湿

表面的换热系数均高于均匀润湿表面的换热系数。此外，不同几何尺寸的混合润湿表

面之间的沸腾换热强化性能也有明显差异。Yin 等[6] 实验结果表明，由于缩短的微型针

翅片同时强化了该区域的核沸腾和对流蒸发，翅片区域的局部换热系数要大于光滑表

面区域，同时究验证了缩短的微针翅片具有储液和抑制局部干燥的作用。Zhou 等[7] 表

明与均匀表面相比，非均匀表面利用不同结构的特性可以提供更好的传热性能。同时

还发现在饱和条件下，分形表面临界热流密度随分形维数的增加先增大后减小；此外，

随着过冷度的增加，CHF 最高表面的分形维数也增加。冉等[8]对微纳复合多孔结构表

面的沸腾传热进行了研究，结果表明这种复合表面可以有效提高沸腾传热性能，其中

微米孔可以提供核化点位，而纳米孔则可以增强液体回流。贾等[9]提出了一种基于沸腾

表面微结构分析的预测核态沸腾中汽化核心密度的方法。通过该方法可以识别沸腾表

面上具备贮藏气体条件的凹坑，并预测汽化核心密度和最小成核半径之间的关系。

与上述方法相比，分子动力学方法是一种能够很好揭示微观机理的有力工具，并

且随着近些年计算机技术的发展，该方法得到了大规模的使用和推广，成为研究气泡

成核沸腾的有力工具[10]。Shahmardi 等[11]研究表面拓扑结构、表面化学特性和壁面过热

温度对沸腾开始、气泡形核和生长的作用。结果表明，纳米结构的存在决定了成核位

置，并促进了能量从热基底向水的转移，表面化学作用决定了气泡的形状。此外，过

热度也影响气泡核的形成。壁面润湿性对气泡核的形成也具有影响，张龙艳等[12] 研究

了带有矩形凹槽壁面的浸润性对气泡核化过程的影响，表明因为固-液界面热阻效应不

能被忽略，所以壁面浸润性越强, 气泡在固壁处越容易核化。Chen 等[13,14]对氩薄膜在铂

纳米结构基底上的相变进行了分子动力学模拟。结果表明，纳米结构表面增加了固液

接触面积和表面温度不均匀程度，从而提高了加热强度和成核速率。Liu等[15] 通过比较

不同纳米结构构型(凹半球、平半球和凸半球)对沸腾换热的影响，结果表明固体壁面纳

米结构可以增强传热过程，凹半球纳米结构最先成核，同时在基底温度较低时具有更



好的传热能力。She 等[16] 对下壁上带沟槽和不带沟槽的通道对气泡成核的影响进行了

比较研究，结果表明沟槽可以显著促进气泡的成核生长。Xiao 等[17] 表明纳米气泡的自

由能随体积的变化有两个极值：一个状态对应自由能最大值，另一个状态对应自由能

最小值，在表面张力不依赖于纳米气泡曲率的情况下，亚稳表面纳米气泡的曲率半径

与孔隙半径无关，等于均匀形核过程中临界核的半径。Zhang等[18]表明纳米结构对初始

成核时间和起始温度有重要影响, 比较了光滑表面、凹结构表面和凸结构表面，通过分

子动力学模拟研究了气泡成核的机理。结果表明纳米结构能够提供成核点位缩短成核

时间，同时与凸纳米结构相比凹纳米结构更利于气泡成核。Chen 等[19] 研究表明纳米结

构的表面有利于气泡的成核，可以提高成核沸腾效率，在保证纳米结构高度及强亲水

面积相同的情况下，构建了常见的圆柱、长方体和锥形强亲水纳米结构，结果表明这

些纳米结构对成核的影响不大。Liu 等[20]表明纳米结构表面与光滑的表面相比显示出极

大的优越性，结构表面气泡成核时间提前，传热效率提高。在保证纳米结构体积相同

的情况下，固液接触面积越大传热效果越好，气泡核生成时间越早。

综上所述，表面微纳结构对核态沸腾过程中气泡的形成和生长具有十分重要的影

响。由于气泡成核主要发生在凹槽和纳米结构处，凹槽和纳米结构的大小不同意味着

固液接触面积的不同，势必会影响热量的传递从而影响气泡核的产生，这一点是很多

学者所未考虑到的。虽然 Chen 等[19]研究了凸起纳米结构高度及强亲水面积相同的情况

下对气泡成核的影响，Liu 等[20]研究纳米结构体积相同对成核的影响，但是在保证纳米

凹槽处固液接触面积相同时，纳米凹槽对气泡成核的影响并未有人研究，所以本文以

此为基础，构建了三种不同形状的凹槽（矩形、梯形、榫形），来探究在凹槽处固液接

触面积相同的条件下不同形状对成核特性的影响。并且从局部温度、动能、势能、总

能量及密度分布等角度入手，详细分析了不同形状凹槽对成核的影响。

1 模拟体系及方法

1.1 初始模型

本文选用单原子分子氩 (Ar) 作为模拟中相变物质，原子间相互作用简单，所花费

计算力较少，有利于分析微观相变机理，常被用于微观气泡成核的分子动力学模拟研

究[12-16]。通过金属铜 (Cu) 基底实现对液膜加热最终达到气泡成核。



图 1 模拟系统示意图 (a) 初始模拟系统 (b) 模拟系统局部 (c) 固体金属壁面

FIG. 1 Schematic diagram of the simulation system (a) Initial simulation system (b) Local simulation

system (c) solid metal wall

如图 1 (a) 为模拟系统初始模型示意图，其中模拟系统尺寸为 Lx = 35 nm, Ly =

180 nm, Lz = 3.4 nm。图 1 (b)为模拟系统下部分局部示意图，由固态金属铜原子 (Cu)，
液态氩原子及气态氩原子 (Ar) 三部分组成。模拟系统最下方金属由晶格常数为 3.615 Å
铜原子组成，厚度为 5.24 nm，模拟过程中铜基底被分为三部分，其中最下面一层铜原

子固定以防止在模拟过程中整个壁面发生变形，与之相领的两层铜原子作为热源达到

模拟过程中使液态氩汽化成核的目的，其余铜原子为传导层这样更符合实际情况。模

拟过程中氩原子个数为 81495，初始密度为 1.367 g/cm3 且模拟过程中氩原子个数始终

保持恒定。如图 1 (c) 为本文模拟所选取的壁面，1 光滑壁面、2 矩形凹槽壁面、3 梯形

凹槽壁面、4 榫形凹槽壁面。在模拟过程中始终保持凹槽红色实线处固液接触面积相同。

表 1 壁面凹槽参数

Table 1 Wall groove parameters

矩形 梯形 榫形

H (nm) 3.615 3.615 3.615

D (nm) 5.784 9.218 2.349

L (nm) 5.784 4.157 5.241

(݈nm) 13.01±0.32

S (nm2) 44.7±0.12

三种不同形状凹槽所对应的详细参数如表 1 所示，݈代表凹槽处润湿周边、S 代表

固液接触面积。如图 1 (c) 壁面 2 所示只标注了矩形凹槽的详细信息，其中 D 代表凹槽

开口出的宽度、H 代表凹槽的高度、L 代表凹槽底边的宽度。

模拟边界条件在 x 和 y 方向上选用周期性边界条件，在 z 方向模拟系统最上方设置

反射壁面，当有原子穿过上壁面则以原有的速度反弹回模拟系统中，期间不发生任何

能量损失以保证系统内热力学能恒定。



1.2 模拟设置

本文选用 Lennard-Jones 12-6 (L-J) 势函数来描述原子间的相互作用势[16,17]，表达式

为：
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式中∅(ݎ୧୨)为原子 i 和原子 j 之间的相互作用势，ݎ୧୨为原子 i 和 j 之间的距离， 和ߝ 分ߪ

别为 L-J 势的能量参数和长度参数，ݎ为截短半径，即 ୧୨大于ݎ ୡ时，不考虑原子间相ݎ

互作用势，本文所选取的截断半径为 3.5 ୰。其中混合参数通过ߪ LorentzBerthelot 混合

规则计算[21]。
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ଶ
(2)

=େ୳ି୰ߝ ඥߝେ୳ߝ୰ (3)

模拟所选取的具体势参数如表 2 所示[21,22]。

表 2 模型参数

Table 2 Model parameters

相互作用类型 (eV)ߝ (Å)ߪ

Ar-Ar 0.0104 3.4050

Cu-Cu 0.4096 2.3400

Cu-Ar 0.0653 2.8725

本文采用开源软件 Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator
(LAMMPS) 分子动力学软件进行模拟计算。在每个时间步采用 Velocity-Verlet 算法进行

原子位置和速度更新，时间步长为 5 fs，模拟过程分为平衡和生产两个阶段：平衡阶段

首先采用 NVT 系综将系统温度控制在 85 K 进行 2.5 ns 模拟，然后解除温度控制将整个

模拟系统设置为 NVE 系综继续进行 0.5 ns 模拟以保证系统达到平衡。最后将铜基底热

源升温到 145 K 进行 4 ns 的生产模拟。模拟数据采用开源软件 VMD 进行可视化分析。

2 结果分析与讨论

2.1 不同凹槽对气泡核生长过程的影响

为了验证气泡成核条件，研究了液体氩的状态点在纯物质 T-ρ相图分布中的演化情

况，并与饱和线和 Spinodal包络线相图进行对比[24,25]。图 2 (a)为各种壁面的 T-ρ相图分

布，图 2 (b) 以光滑壁面为例给出了成核区域的 x 和 y 方向二维平面图，并统计区域内

流体的平均密度和温度。区域中 x和 z方向的长度为模拟系统的长度，即 Lx = 35 nm、

Lz = 3.4 nm，y 方向统计区域距离平板底部 5.7 nm，高度为 30.6 nm。每 1000 步输出一

次模拟结果，其中 mAr 为氩的原子质量，σAr 为氩-氩相互作用的平衡非键距离，kB 为波

尔兹曼常数，εAr 为氩-氩相互作用的平衡非键能。图中黑色实线表示饱和线，包括饱和

蒸汽线和饱和液体线，二者的交点为临界点；红色线表示 Spinodal 包络线。图 2 (a) T-ρ
相图中各壁面散点是根据成核区域液态氩原子的温度和密度所绘制的，初始时刻液态



氩原子温度低密度大，图中各壁面的散点位于最右侧，随着壁面加热过程的进行，温

度升高密度降低，各壁面散点逐渐向 Spinodal 包络线移动。当气泡在液体中产生时，

这些散点就会打破 Spinodal包络线，并在一段时间内保持在 Spinodal包络线内，在统计

区域内大部分氩变为蒸气后，这些散点最终到达饱和线的左侧，表明本文的成核条件

符合核化动力学规律。
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图 2 各壁面状态点的相图分布

FIG. 2 Phase diagram distribution of each wall state point

为了更加鲜明的对比分析不同形状凹槽对气泡成核的影响，以可以直接观察到的

初始气泡核生成时间为基准每间隔 120 ps选取气泡核生成的演化图，图 3给出了各种凹

槽壁面上气泡成核的动态演化过程，从图中可以清楚的发现包括光滑壁面在内的四种



壁面上气泡成核过程具有明显的差别，从图 3 (a)中可以发现，由于光滑壁面与其他带

有凹槽的壁面相比不能为成核提供成核位点所以 2800 ps 时在光滑壁面左侧形成一个小

气泡，随着时间的增长小气泡逐渐长大，由于成核位置的偏移在 3400 ps 时受周期性边

界条件的影响，在模拟系统的右侧同样也出现了一个小的气泡，两个气泡不断生长最

后在 3800 ps 时整个液膜脱离壁面，核沸腾转变为膜沸腾模式；由图 3 (b)和(c)可知与光

滑表面相比，气泡在带有矩形和梯形凹槽的壁面上的成核行为有显著差异，其初始成

核时间更快，成核位置相对固定，其中矩形和梯形凹槽壁面成核时间几乎相同分别约

为 1140 ps 和 1155 ps，但是矩形凹槽壁面从 1140 ps初始气泡核形成时到 1500 ps 气泡核

的生长比较缓慢。图 3 (d)中在 2645 ps 时榫形凹槽壁面在中间凹槽上方和左侧分别出现

两个小的气泡核，随着时间的增长气泡不断长大在 3005 ps 时两个气泡合并成为一个大

的气泡继续生长，同时还发现榫形凹槽处的氩原子始终停留在凹槽内部，在 3605 ps 以
后榫形凹槽内部停留的氩原子只有少量汽化溢出。

(a) 光滑壁面

(a) Smooth wall surface

(b) 矩形凹槽

(b) Rectangular grooves

(c) 梯形凹槽



(c) Trapezoidal groove

(d) 榫形凹槽

(d) Tenon groove

图 3 各种凹槽壁面上气泡核生长过程

FIG. 3 Growth process of bubble nuclei on the walls of various grooves

为了更深入的揭示不同凹槽壁面气泡成核的内在机理，从势能、动能及总能量角

度出发揭示气泡核生成机理及其中存在的差异。将模拟系统下半部 35 nm (x) × 43 nm
(y)ൈ ͵ ǤͶ���ሺݖሻ区域划分为数个小区域，每个小区域的尺寸为 0.5 nm (x)×0.5 nm (y) × 3.4
nm (z)。通过计算每个小区域的动能、势能、总能量，最终得到能量云图。如图 4 (a) 所
示 2400 ps 时光滑壁面的动能、势能和总能量云图，由于模拟过程中壁面作为唯一热源，

液膜从壁面吸热成核，所以壁面及近壁面处动能更高。从势能云图可以看出势能值始

终小于 0，原子之间的势能表现为限制作用，从动能云图可以看出由于近壁面氩原子获

得更多的热量动能更高，所以近壁面处势能的绝对值更小，如果氩原子获得足够的动

能，在某一时刻打破其势能的限制而成为活性分子，则形成气泡核，即当氩原子获得

足够多的动能使总能量大于 0 eV，则说明氩原子摆脱限制成为活性原子，气泡核在此

生成[25]，这也解释了为什么气泡核总是在壁面处生成。从图 4 中 2400、2600、2800ps
势能云图可以看出，随着时间的增长近壁面左侧的势能限制逐渐降低，氩原子打破势

能限制，使得气泡核在对应位置产生。从图 4 (a) 总能量云图可以发现近壁面处有很多

潜在的成核点，但随着能量的随机涨落最终气泡核在光滑壁面的左侧形成气泡核。图 4
(b) 总能量云图可以看出在 2600 ps时就已经产生一个小的气泡核，但这个小的气泡核很

难直观的从光滑壁面气泡核生成的动态演化图中发现。
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(a) 2400 ps 动能、势能、总能量云图

(a) Cloud diagram of kinetic energy, potential energy and total energy at 2400 ps
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(b) 2600 ps 动能、势能、总能量云图

(b) Cloud diagram of kinetic energy, potential energy and total energy at 2600 ps
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(c) 2800 ps 动能、势能、总能量云图

(c) Cloud diagram of kinetic energy, potential energy and total energy at 2800 ps

图 4 光滑壁面气泡核形成动能、势能和总能能量云图

FIG. 4 Cloud diagram of kinetic energy, potential energy and total energy formed by bubble core on

smooth wall
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(a) 矩形凹槽 1140 ps 动能、势能、总能量云图

(a) Rectangular groove 1140 ps kinetic energy, potential energy, total energy cloud image



0 50 100 150 200 250 300
0

50

100

150

200

250

300

350

400

Y
(Å

)

X (Å)

0.0000

0.0020

0.0040

0.0060

0.0080

0.0100

0.0120

0.0140

0.0160

0.0180

Ke (eV)

0 50 100 150 200 250 300
0

50

100

150

200

250

300

350

400

Y
(Å

)

X(Å)

-0.0500

-0.0450

-0.0400

-0.0350

-0.0300

-0.0250

-0.0200

-0.0150

-0.0100

-0.0050

0.0000

Pe (eV)

0 50 100 150 200 250 300
0

50

100

150

200

250

300

350

400

Y
(Å

)

X (Å)

-0.0500

-0.0450

-0.0400

-0.0350

-0.0300

-0.0250

-0.0200

-0.0150

-0.0100

-0.0050

0.0000

Ke+Pe (eV)

(b) 梯形凹槽 1155 ps 动能、势能、总能量云图

(b) Trapezoidal groove 1155 ps kinetic energy, potential energy, total energy cloud image
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(c) 榫形凹槽 2645 ps 动能、势能、总能量云图

(c) Tenon groove 2645 ps kinetic energy, potential energy, total energy cloud image

图 5 各种凹槽壁面初始成核动能、势能和总能量云图

FIG. 5 The initial nucleation kinetic energy, potential energy and total energy cloud of various

groove walls

图 5 是根据图 3 中凹槽壁面可以直接观察到的初始气泡核生成时间为基准选取的



动能、势能和总能量云图，从图 5三种凹槽的动能云图可以看出，金属壁面作为热源温

度较高所以具有较高的动能，液态氩原子从金属壁面吸收热量近壁面处氩原子具有较

高的动能，榫形凹槽成核更晚所以液氩膜所对应的平均动能更高。此外，除榫形凹槽

外其余凹槽内部势能绝对值明显更低，是由于壁面上的凹槽起到热量累积的效果，也

进一步说明了凹槽内部氩原子吸收热量更容易产生气泡核。由图 5(a)和(b)矩形凹槽和

梯形凹槽势能云图可以发现，梯形凹槽壁面凹槽内部高势能区域要大于矩形凹槽，这

意味着在气泡核生长阶段，梯形凹槽内部氩原子受热可以提供更多的气态氩原子，使

得梯形凹槽更利于气泡生长。同时近壁面氩原子吸收更多的热量也使得其势能的绝对

值明显低于远离壁面的液态氩原子。总能量云图中凹槽内部或近壁面处红色区域为氩

原子总能量大于 0 的成核区域。从图 5 (c)势能云图中可以看出由于榫形凹槽内部氩原

子与金属壁面的强相互作用势能使得榫形凹槽壁面很难在凹槽内部成核，如果在凹槽

内部成核则需要更多的动能克服原子间的相互作用。由图 5 (c) 总能量云图近壁面红色

区域可知，榫形凹槽除左侧和中间出现气泡核的同时，右侧也表现出成核的趋势，但

由于能量的涨落，由图 3 (d) 可知最终并未生成气泡核。

然而只通过判断初始气泡核形成时间的快慢不足以证明哪种壁面结构有利于气泡核

的生长，为了定量的分析不同凹槽壁面对气泡成核的影响，统计了气泡核体积随时间

的变化。气泡核体积是统计所有总能量大于 0 eV 子区间的体积并进行求和得的。
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图 6 气泡核体积随时间变化

Figure 6 Change of bubble core volume with time

图 6中可以看出矩形凹槽最先形成气泡核其次是梯形凹槽，光滑壁面和榫形凹槽壁

面成核时间更晚。虽然矩形凹槽成核时间最早，但当 1150 ps 之后梯形凹槽气泡核体积

超过矩形凹槽，导致这种现象出现的原因是由于梯形凹槽内氩原子数量更多，成核过

程中凹槽内有更多的液态氩原子转化为气态氩原子，同时梯形凹槽可以为气泡成核提

供更大的生长空间。从气泡核体积可以得出虽然矩形凹槽在初始气泡核生成方面具有

一定的优势，但其不利于气泡核的生长。而梯形凹槽成核时间与矩形凹槽相差不多更

利于气泡核的生长。对比图 3可以发现即使一些壁面很早已经生成气泡核但很难直观的

从气泡核生成的演化图中发现。



2.2 不同凹槽对气泡核生长过程的定量分析

为了更近一步的探究带有不同凹槽壁面成核过程中局部特性的差异，对不同凹槽

壁面的局部温度及密度进行了统计并加以对比分析，图 7为不同凹槽壁面温度和密度的

计算区域，其中 w1、w2、w3、对应各区域的宽度，其中区域 1 和 2 的宽度相同，h代表

各区域的高度，本文中所选各区域高度均相同，其中各区域的详细参数如表 3 所示。

表 3 计算区域参数

Table 3 Calculation of region parameters
壁面 w1 (nm) w2 (nm) w3 (nm) h (nm)

矩形凹

槽壁面
14.6 5.8 14.6 3.6

梯形凹

槽壁面
12.8 9.2 12.8 3.6

榫形凹

槽壁面
14.8 5.2 14.8 3.6

(a) 矩形凹槽 (b) 梯形凹槽 (c) 榫形凹槽

(a) Rectangular groove (b) Trapezoidal groove (c) Tenon groove

图 7 温度和密度计算区域

FIG. 7 Calculation area of temperature and density
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(a) 矩形凹槽 (b) 梯形凹槽 (c) 榫形凹槽

(a) Rectangular groove (b) Trapezoidal groove (c) Tenon groove

图 8 不同区域温度随时间演化

FIG. 8 Temperature evolution over time in different regions

如图 8统计了带有凹槽壁面不同区域氩原子温度随时间的变化，从图中可以看出三

种凹槽壁面区域 1氩原子的温度均高于其他区域温度，说明在本研究中无论哪种形状的

凹槽均具有积热效果，这也进一步说明了带有凹槽的壁面气泡核为何始终在凹槽内部



或者附近产生。从图 8 (a) 和 (c) 中可以发现两种凹槽壁面区域 1 的温度达到平板所设置

的温度 (145 K) 的时间分别为 515 ps 和 385 ps，而图 8(b)中凹槽壁面达到平板所设置温

度的时间为 680 ps，说明矩形凹槽和榫形凹槽与梯形凹槽相比更利于热量的积累，其中

榫形凹槽最利于热量累积。此外，对比区域 2、3、4的温度可知，矩形与梯形凹槽区域

2的温度略低于区域 3和 4的温度，这是由于区域 3和 4中氩原子直接与铜基板相接触，

而区域 2除榫形凹槽壁面以外均通过凹槽内部氩原子间接传导吸收热量，由于固液界面

热阻要小于液液界面热阻。而榫形凹槽壁面中区域 2 处氩原子与部分铜基板相触所

以区域 2、3 和 4 中氩原子温度相接近。
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图 9 相同区域氩原子温度随时间变化

FIG. 9 Change of argon atomic temperature with time in the same region

为进一步分析不同凹槽壁面成核的内在规律，对不同凹槽壁面区域 1和 2氩原子温

度进行了对比分析。区域 1 能够反应凹槽内部温度的变化情况，从图 9 (a)中可以看出

榫形凹槽内部氩原子升温速率最快约 285 ps 达到铜壁面温度 (145K)，其他凹槽内部氩

原子升温速率相当。图 9 (b)可以看出三种凹槽区域 2 中氩原子升温速率明显慢于区域 1



中氩原子的升温速率，其中榫形凹槽氩原子升温速率更快，其他凹槽壁面区域 2氩原子

升温速率相当。因为榫形凹槽壁面凹槽处氩原子与部分铜原子相接触并且凹槽内部氩

原子升温速率更快所导致。此外，除榫形凹槽壁面其余凹槽壁面区域 2 氩原子温度约

1250ps 后出现剧烈的波动，这是因为气泡核逐渐生长此区域中液态氩原子逐渐被气态

氩原子取代，氩原子数量逐渐减少，而温度是统计氩原子动能所得到的[7]，所以温度剧

烈波动。

当壁面产生气泡核时，气泡核区域密度会将低，气泡核的形成和生长过程可以用 y
方向的密度分布来表示。将模拟系统按 y 方向进行若干切片每个切片厚度为 5 Å，每隔

500 ps 输出切片密度。由图 10 可知密度分布并不均匀表现为近壁面密度低于远离壁面

液膜密度，这是由于氩液膜近壁面与远离壁面存在温度梯度，其中近壁面处温度较高

所以密度相对较低。由于壁面处固液强相互作用形成的非蒸发晶体结构[26,27]，在 y方向

约 56 Å的位置各种壁面密度有一个明显的峰值，其中光滑壁面 1000 ps时的密度峰值约

为 1.903 g/cm3 ，矩形凹槽、梯形凹槽、榫形凹槽壁面密度峰值分别为：1.71 g/cm3、

1.65 g/cm3、1.87 g/cm3，凹槽壁面密度峰值低于光滑壁面，是由于在 y方向 56 Å 位置凹

槽处为氩原子和氩原子相互作用，而光滑壁面则为氩原子与金属 Cu 壁面相互作用，氩

原子之间相互作用要弱于氩原子与 Cu 原子间相互作用。凹槽壁面密度峰值的大小取决

于凹槽开口处的面积即开口面积越大密度峰值越低。峰值处密度随时间增加而降低是

由于壁面持续加热的原因，这与文献[28]相一致。从图中可以看出 1000 ps 时由于各壁

面产生的气泡核很小不足以影响沿 y方向的密度分布，所以各凹槽壁面密度沿 y方向分

布几乎相当。图 10 (b)可知随着气泡核的生长 1500 ps 时各凹槽壁面成核区域密度分布

表现出明显的差别，其中梯形凹槽壁面成核区域密度最低，其次为矩形凹槽壁面，光

滑壁面与榫形凹槽壁面密度相当且高于其它壁面。这与之前所统计的气泡核体积曲线

所得出的结论相一致。随着模拟的进行气泡核的不断生长，在 2000 ps、2500 ps、3000
ps 时凹槽壁面密度沿 y 方向分布差距更加明显。成核区域密度越低则说明气泡核体积

越大，由图 10(b)-(e) 可知气泡核体积由大到小的顺序依次为梯形凹槽壁面、矩形凹槽

壁面、榫形凹槽壁面、光滑壁面，与图 6 中 2000 ps 后各凹槽壁面气泡核体积相一致。
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FIG. 10 The density of each wall is distributed along the y direction

3 结 论

本文采用分子动力学模拟方法研究了液氩在加热温度为 145 K时光滑壁面、矩形、

梯形、榫形凹槽壁面上气泡成核现象。结合气泡核动态演化过程、能量云图、气泡核

体积、局部温度等信息，分析了各种壁面对液氩气泡成核的影响，最终得出如下结论。

1. 气泡核生成由快到慢的顺序为：矩形凹槽、梯形凹槽、榫形凹槽壁面、光滑壁

面。其中榫形凹槽壁面和光滑壁面没有为气泡核生成提供固定点位，并且榫形凹槽内

部不利于气泡核生成。气泡体积增长速率由大到小的顺序依次为：梯形凹槽、矩形凹

槽、榫形凹槽壁面、光滑壁面。

2. 从能量云图分析得到，近壁面氩原子动能更

高，同时势能的绝对值更低。氩原子从金属壁面吸收足够的热量使其动能增加克服原

子间相互作用势能，最终形成气泡核。除榫形凹槽外其余凹槽处氩原子势能更低，气

泡核更趋向于在凹槽处产生。而榫形凹槽内部氩原子与壁面的强相互作用使得凹槽内

部势能绝对值更高。

3.凹槽具有热量累积的效果，其内部氩原子温度更高，气泡核更利于在凹槽内部或

附近产生。气泡核的形成氩原子密度会随之降低，气泡的体积越大近壁面处氩原子密

度越低。
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摘要：PbSnSe2 晶体输运特性中较大的迟滞效应展示了其热电应用方面的巨大潜力。本项工作中，我们基于第一性

原理方法，研究了具有最短周期的 PbSnSe2 晶体的载流子输运特性。结果表明，在 700 K 下，掺杂浓度为 7×1020

cm-3的 n 型 PbSnSe2晶体在面外方向的功率因子峰值高达 134.2 μW cm-1 K-2。与 SnSe 晶体相比，其功率因子提高了

近两倍。PbSnSe2晶体的高功率因子源于其面内 Pb-Se 及面外的 Sn-Se 原子对间离域的 p 轨道电子，离域的电子云为

导电电子建立了电荷输运通道，使体系的电导率高达 5.9×105 S m-1。这项研究解释了 PbSnSe2中三维电荷输运的起

源，并证明 PbSnSe2晶体是具有前景的高性能热电半导体。
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Origins of three-dimensional charge transport in Pnma phase PbSnSe2 crystal
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Abstract: Recently, PbSnSe2 alloy was found to exhibit a large hysteresis effect on transport properties, demonstrating its

significant potential for thermoelectric applications. Using ab initio approaches, we studied the carrier transport properties of

PbSnSe2 crystal, which is a special case of the alloy with the shortest-range order. A peak power factor of 134.2 μW cm–1 K–2

was found along the cross-plane direction in the n-type PbSnSe2 at a doping concentration of 7 × 1020 cm–3 at 700 K, which

is a nearly two-fold enhancement compared to SnSe. This high power factor originates from delocalized p electrons between

intra-plane Pb-Se pairs and between cross-plane Sn-Se pairs that can build up transport channels for conducting electrons,

leading to a high electrical conductivity of 5.9 × 105 S m–1. This work interprets the origins of three-dimensional charge and

two-dimensional phonon transport behavior in PbSnSe2 and demonstrates that such crystals are promising high-performance

thermoelectric semiconductors.
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0 前言

热电模组可以实现热能与电能的直接转换，使得低品位热能转化成电能。评价体系热电性能优

劣的指标是热电优值（ZT），其表达式为 ZT = σS2T/(κph + κe)1，其中 S，σ，κe，κph 及 T 分别代表

塞贝克系数、电导率、电子热导率、声子热导率及温度。近期，常等人[2] 提出了“三维电荷和二维

声子输运”理论，为层状热电材料的筛选提供了新的准则。层状材料的“三维电荷和二维声子输运”

源于体系重叠的电荷密度和严重阻尼的原子振动，这也为材料实现高导电率和低晶格热导率提供理

论基础。三维电荷和二维声子输运可以使得层状热电材料在面外方向实现电子和声子的解耦。[3-7]

最近研究发现，硒化锡（SnSe）是典型的具有三维电荷和二维声子输运特性的热电材料。[8-11] SnSe

因其固有的低热导率（温度大于 800 K 时小于 0.25 W m–1 K–1）及适中的功率因数（850 K 时为 10.1

μW cm–1 K–2），使其本征 ZT 高达 2.62。[12-14] 基于 SnSe 优异的热电基础，研究者们通过能带工程、

[15, 16] 应变工程、[17, 18] 非简谐声子重整化、[19] 和晶体缺陷等[20, 21] 优化手段进一步提高其 ZT 值。事

实上，SnSe 及其衍生物（包括 PbSnSe2晶体）由于其原料资源丰富且成本低廉，被认为是含有稀有

贵金属（如碲）的热电材料的最有竞争力的替代品。[22-23]

当温度低于 810 K 时，[24] SnSe 晶体呈正交层状结构，一般被称为低温相或 Pnma 相 SnSe。

PbSnSe2晶体也具有这种晶格结构（见图 1（a）和（b）），在分层结构中，连续的 Sn/Pb 和 Se 原子

沿 b 轴呈锯齿链排布，可以看作为岩盐晶格畸变而成。Pnma 相 SnSe 其分层晶体结构及其衍生出的

物性特征源自于 Sn 原子的孤对 5s 轨道电子。[25, 26] 这些孤对电子在形成共价键和的过程中并不为

Se 原子所共用，使得体系产生易形变的孤立能带结构，从而引入了强烈的声子非简谐性以及较低

的声子群速度。[6, 27, 28] 尽管先前的研究[14, 16] 表明 Pnma 相 SnSe 并非真正的范德华层状晶体，但

SnSe 晶体中的四个弱键合 Sn-Se 键（一个位于层内，三个位于层间）使其仍能表现出二维声子输运

特性。[25, 29, 30] 同时，SnSe 晶体载流子输运的各向异性使研究者们可以通过增强面外方向的电子传

导以提高热电效率，从而展示其三维电荷输运性质, [2, 31] 这些特性深刻影响着各种 SnSe 基材料的热

电性质。[15, 32, 33]

SnSe 中的 Sn2+具有伪闭合电子构型。事实上，这并非 Sn2+所独有，它也存在于许多如 Ti+ 、

Pb2+ 和 Bi3+等过渡元素中。[3,34-37] 这些离子在参与晶体结构组成的过程中倾向于稳定不同维度的晶

体结构。[38-40] 这表明可以通过不同离子调控晶体结构不同维度的相变，从而实现体系输运特性的有

效调控。[41] 先前的研究表明，在 PbxSn1−xSe 合金中，铅的合金比例 x 可以达到 0.2。[40] Katase 等人,

结合了反应固相外延和热淬火工艺，开发了一种非平衡薄膜生长技术。他们成功制备了包含 Fm-3m

和 Pnma 相的 Pb0.5Sn0.5Se 合金，并证明了二维层状结构（由 Sn2+ 离子稳定）和三维立方（由 Pb2+

离子稳定）结构之间的可逆相变。Nishimura 等人的实验结果[42] 表明，在 300 至 900 K 的温度范围

内，二维 Pnma 相和三维 Fm-3m 相 PbSnSe2可以共存。虽然 Pnma 相的含量随着温度的升高而减少，

但其中 PbxSn1−xSe 晶体的总体成分不变，这表明 Pnma 相 PbSnSe2 可以在高温下形成晶界，从而稳

定存在。并且，其热电输运特性（如电导率和热导率）表现出很大的迟滞效应，这是由于三配位的

Sn-Se 键和六配位的 Pb-Se 键之间的解离能相差 25%。当发生二维到三维结构转变时，主导电子的



占位从半导体态转变为无带隙拓扑态，Pb0.5Sn0.5Se 合金的电导率可提高两个数量级以上。[40, 42] 然

而，两种不同相中的声子传导在很大程度上受到随机分布的 Pb 和 Sn 原子所产生的合金无序性所限

制，导致体系热导率较低（300 K 时小于 1.0 W m–1 K–1 ）。[42] 因此，通过控制固溶体中的 x 的比例

系数，可以实现电子和声子的解耦，从而实现 PbSnSe2 的三维电荷和二维声子输运，这对于提高热

电材料的 ZT 至关重要。因此，了解 PbSnSe2 晶体（即周期性最短的 PbSnSe2 合金）能否成为一种

良好的热电材料至关重要，尤其是在相变温度附近，这对 SnSe 基材料的热电效应评估具有具有实

际意义。[22, 43, 44]

在这项工作中，我们分析了不同掺杂浓度（1018至 1021 cm–3）的 Pnma 相 PbSnSe2 晶体在 700

K 温度下的热电输运特性。基于第一性原理方法，通过求解玻耳兹曼输运方程求解体系的迁移率、

电导率和功率因子。结果表明，n 型 PbSnSe2 晶体沿面外方向具有很高的功率因子，当掺杂浓度为

7×1020 cm–3 时，功率因子的峰值在面外方向为 134.2 μW cm–1 K–2。通过晶体轨道的哈密顿布居

（pCOHP）及电子局域化函数（ELF）分析，PbSnSe2 晶体的高功率因子源于其面内 Pb-Se 及面外

的 Sn-Se 原子对间离域的 p 轨道电子，离域的电子云为导电电子建立了电荷输运通道，从而增强体

系的电子传输能力。这项研究揭示了 n 型 PbSnSe2的电子晶体热电输运性质的起源。

图 1（a）Pnma 相 SnSe 和 PbSnSe2 晶体结构。（b）从左到右，PbSnSe2 晶体的 a-c、a-b 和 b-c 平面视图。黑线为

PbSnSe2原胞结构。色标：灰色：Sn；橙色：Pb；（c）SnSe（蓝色）和 PbSnSe2（红线）晶体的电子能带结构。价带

边缘对齐能量 0 eV。图中插图为了 Pnma 晶体结构的第一布里渊区和高对称点。

1.计算方法

1.1 电子输运性质

研究基于密度泛函理论（DFT），通过 Vienna Ab initio Simulation Package 软件计算了体系热电

输运性质。[45] 计算采用了 Perdew-Burke-Ernzerhof 交换关联赝势。[46] 电子自洽计算采用 20×20×

20 网格密度，平面波的截止能量为 520 eV，收敛精度为 10–8 eV。晶体结构被完全驰豫，直到原子

间受力小于 10–3 eV Å–1。对于 PbSnSe2晶体的计算中，中考虑了自旋耦合效应。PbSnSe2优化后的

晶格参数为 a = 11.868 Å，b = 4.426 Å，及 c = 4.287 Å，SnSe 优化后的晶格参数为 a = 11.556 Å，b



= 4.519 Å，及 c = 4.168 Å，这与先前研究的结果非常吻合。[14, 47-51]

通过使用 DFT 计算所得结果作为输入，我们使用了 Ab initio Scattering and Transport 软件计算

了体系由于电离杂质、声学形变势及极性光学声子相互作用产生的电子散射率。考虑电离杂质和形

变势散射为弹性散射，散射率由以下公式所得：

τnk→mkାq
ି1 =

2π

ħ
หgnm(k, q)ห

2
δ൫εnk − εmkାq൯. (1)

而极性光学声子散射为非弹性散射，公式如下：

τnk→mkାq
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2π

ħ
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其中，n0 为玻色爱因斯坦分布。ħω为位于 p 带上波矢为 q 的声子的能量。f 0为费米狄拉克分布，ε
为 n 带上波矢为 k 的电子的能量。gnm(k, q) 为散射矩阵。电离杂质、声学形变势及极性光学声子

的散射矩阵分别为：
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其中 e 为电荷; Ω 为原胞体积; kB 为玻尔兹曼常数. Ψ 为 DFT 计算所得波函数. ni，Z， ϵs，ϵ∞，DA，

cs，和 ωO 分别杂质中心的浓度，杂质的电荷，静态介电常数，高频介电常数，声学形变势能，弹

性模量，以及极性光学声子频率。计算采用 33×93×89 的网格密度。随后，我们通过求解的散射

率，最终得到体系的电导率、塞贝克系数、电子热导率及电子迁移率等输运参数。

2.结果分析

2.1 电子结构分析

图 1（c）为计算所得的 Pnma 相 SnSe 及 PbSnSe2晶体的电子能带结构，图内插图为相应的第

一布里渊区。[52] 我们通过对比 SnSe 以及 PbSnSe2晶体的电子能带结构，以揭示 Pb 元素的引入对电

子能带结构的影响。对于 SnSe 而言，其电子能带结构展示出多能谷的贡献的特征。第一和第二价

带的最大值（以 VBMx表示，其中 x 为能谷序列）都位于布里渊区 Γ→Z 方向，两个能谷之间的能

量差仅为 0.059 eV。极小的能量差值表明了 SnSe 优越的能带收敛性，VBM1 和 VBM2 的收敛使

SnSe 具有很高的空穴塞贝克系数，从而有利于功率因子的提高。[31] 此外，VBM1 和 VBM3 的能量

差值为 0.183 eV，这使得第三价带在重掺杂下也会参与空穴载流子的输运过程。第一导带（CBM1）



和第二导带（CBM1）较小的能量差[2, 53] 使得 SnSe 的导带也表现出多能谷输运的特征，如图 1（c）

中的红线所示，当用 Pb 原子取代晶体原胞角落两个 Sn 原子以形成 PbSnSe2晶体时，我们可以观察

到能带结构的明显变化。在价带中，在布里渊区 Γ→Z 方向上出现双谷到单谷的转变，并降低了能

带的收敛性。VBM2 的位置现在位于布里渊区 Γ→Z 方向，且与 VBM1 的能量差值扩大到 0.176 eV。

这使得体系能带简并度显著降低，不利于体系空穴塞贝克系数的提升。VBM1 和 VBM3 之间的能量

差也略有增加，从 0.183 增长至 0.211 eV。PbSnSe2晶体价带结构的变化说明 Pb 的合金化可能不利

于空穴传输。反观体系的电子传导，在用 Pb 原子取代 SnSe 晶体中一半的 Sn 之后，PbSnSe2晶体的

CBM1和 CBM2之间的能量差值从 0.199 eV 降低到 0.129 eV，这增加了导带中第二能谷传导电子 参

与热电输运的的概率。同时，Pb 原子的引入可以使其导带能带变平，带宽降低，提高能带有效质

量。根据 Kane 能带模型，[54, 55] 我们拟合了 PbSnSe2 晶体的有效质量，其在 a*、b*和 c*三个方向

（星号代表晶体倒空间）上的有效质量分别为分别为 0.77、0.11 和 0.15，相比于 SnSe 晶体导带低

处的有效质量（分别为 0.52、0.10 和 0.14），PbSnSe2导带有效质量明显增加，这是由于 Pb 原子的

6p 电子的参与增加了 a*的方向的载流子输运过程，使得该方向的有效质量显著增加。在抛物线能

带模型中，体系的塞贝克系数与其能带效质量成正比，[56, 57] 这说明增加的导带有效质量，有利于

体系电子塞贝克系数的增加。但是体系热电性能的衡量应综合考虑塞贝克系数与导电率之间的权衡，

以确定能否整体提高体系的功率因子。

2.2 电导率、塞贝克系数及功率因子

为了定量分析体系的热电性能，我们计算了 SnSe 和 PbSnSe2 晶体的电子和空穴迁移率、电导

率和塞贝克系数。我们在计算了 700 K 下，掺杂浓度从 1018到 1021 cm–3的热电输运参数。[2, 53, 58-61]

如图 2 所示，我们计算的 SnSe（蓝线）热电输运参数与实验结果（实心符号）吻合良好，[2, 31, 58]，

如我们计算的 SnSe 在 a 轴方向的载流子迁移率为 11.7 cm2 V–1 s–1,而实验值为 10.4 cm2 V–1 s–1，这印

证了我们计算理论的合理性也确保了 PbSnSe2 热电参数的理论计算的精度。我们的计算结果表明，

Pb 原子的引入并不影响 p 型 PbSnSe2晶体的各向异性与整体热电参数的变化趋势。此外，我们观察

到，相比于 SnSe 晶体，PbSnSe2晶体的空穴迁移率和塞贝克系数有所降低，这也与上一章节电子能

带分析结果相吻合。在掺杂浓度为 1018 cm–3时，PbSnSe2晶体的空穴迁移率与 SnSe 相比，沿 a、b

和 c 轴分别降低至 5.8、35.2 和 33.2 cm2 V–1 s–1，塞贝克系数则分别降低到 489.7、576.0 和 546.2 μV 

K–1。



图 2 700K 下，SnSe（蓝色）和 PbSnSe2（红线）晶体热电输运参数随掺杂浓度的变化：（a）空穴迁移率；（b）电子

迁移率；（c）空穴电导率；（d）电子电导率；（e）空穴塞贝克系数；（f）电子塞贝克系数。正方形、圆形和三角形

分别对应于 a、b 和 c 晶轴方向。图中实心符号为实验结果对比：紫色、[2] 蓝色、[31] 和绿色[58] 为 SnSe 实验结果，红

色为 PbSnSe2实验结果。[42]

相比于空穴，PbSnSe2 晶体中的电子的输运更为引起我们重视。因为体系迁移率和电导率随载

流子掺杂浓度增加而成比例增加，所以本文将这两个参数并行讨论。首先，我们发现，体系的面内

电子输运性质的各向异性被抑制。在不同的掺杂浓度下，b 和 c 方向的电子迁移率和塞贝克系数数

值几乎是一致的。当掺杂浓度为 1018 cm–3 时，PbSnSe2 晶体在 a、b 和 c 方向的电子迁移率分别为

57.9、35.9 和 32.9 cm2 V–1 s–1，塞贝克系数分别为 683.7、579.9 和 578.5 μV K–1。两种材料的导带底

的能态主要由 p 电子占据，p 轨道有三个磁量子数，通常写成 px、py 和 pz。先前的研究[2] 表明，

SnSe 基热电材料的 px、py和 pz轨道分别主导 a、b 和 c 三个方向的载流子输运过程。因此，体系的

分波态密度（pDOSs）可以明确的展示材料不同方向载流子输运性质的各向异性。如图 3（a）所示，

在 SnSe 中，py（绿线）电子的态密度（DOS）增长速度显著快于 pz（蓝线）电子的 DOS 增长速度。



这表明电子在 b 方向上具有更大的电子占据数，从而导致更强的各向异性。然而，图 3（b）显示，

在 PbSnSe2晶体的导带中，py和 pz电子的 DOSs 明显重合，这解释了 PbSnSe2晶体在面内方向的输

运性质各向异性被抑制的原因。

另一个有趣的现象是，在 n 型 PbSnSe2 晶体中，a 轴方向电子主导体系的电子输运过程，表现

为 a 方向的电子迁移率和塞贝克系数显著超过了 b 轴和 c 轴。然而，在 SnSe 晶体中，由于层间电

子的局域化，电子的跨面输运较弱[2, 62, 63]，电子输运能力相对 PbSnSe2 晶体较弱。这可以体现在我

们的 DOS 的计算中，图 3（a）和 3（b）中的 px（红线）可以定性地解释 SnSe 晶体和 PbSnSe2晶

体跨平面电子输运的不同。在 PbSnSe2晶体中，px电子在导带底附近出现了突然的跃迁。这表明 Pb

原子可以促进电子在面外方向的传输，尤其是在带边附近能量范围在 0.5 eV（T = 700 K 时 3kBT =

0.18 eV）之内，在这个范围内电子对输运性质的贡献最大。电子迁移率可用 Drude 模型计算（μ ~

τ,，其中 τ 是电子寿命）。一般来说，掺杂浓度越高，费米能级穿越能带越多，体系呈半金属态性质，

电子-声子相互作用显著增强，电子传导将受到更大的阻力，从而导致迁移率下降。但我们发现，

即使在掺杂浓度为 1021 cm–3下，PbSnSe2 晶体沿 a 轴方向的电子迁移率降低也不明显。我们的计算

表明，在 n 型 PbSnSe2 晶体的 a 方向上，占主导地位的极性光学声子散射对掺杂浓度变化的敏感性

较低，这阻止了电子迁移率随着费米级位置向导带深处移动而下降过快的趋势。鉴于优化的掺杂浓

度通常在 1019和 1021 cm–3范围内，这一特性有利于提高 PbSnSe2 晶体的功率因子。

图 3（c）和 3（d）分别为不同掺杂浓度下 SnSe 和 PbSnSe2在 700 K 时的功率因子计算结果。

从图中可以看出，正如我们的电子结构的分析，PbSnSe2 晶体的空穴功率因子有所下降。PbSnSe2

晶体在所有晶轴方向的空穴功率因子峰值都小于 SnSe 晶体。这说明，Pb 原子的引入不利于体系空

穴传输以及热电输运性质。与此相反，在 PbSnSe2 晶体的电子功率因子却显著提高，在所研究的掺

杂浓度范围内，尤其是当掺杂浓度大于 3×1019 cm–3时。当掺杂浓度为 7×1020 cm–3 时，PbSnSe2晶

体沿 a 轴方向的电子功率因子峰值为 134.2 μW cm–1 K–2，相比于 SnSe 晶体，功率因子提高了两倍。

PbSnSe2晶体极高的功率因子主要源于其高电导率（5.9 × 105 S m–1）以及稳定的塞贝克系数（149.9

μV K–1），展示了 PbSnSe2晶体中的三维电荷输运性质。



图 3（a）SnSe 和（b）PbSnSe2 晶体的 px、py 和 pz 轨道。虚线表示价带和导带位置。计算所得 SnSe（蓝色）和

PbSnSe2（红线）晶体 700K 下的功率因子，其中（c）空穴和（d）电子的掺杂浓度不同。正方形、圆形和三角形分

别对应于 a、b 和 c 晶轴方向。实心符号为实验结果对比：绿色[2]；蓝色[31]。

2.3 电荷输运通道及电子离域性

在上一节中，我们从电子态密度的角度讨论了 n 型 PbSnSe2晶体在面外方向的高功率因子。为

了探究体系其高电导率的深层物理机理，我们计算了体系的 pCOHP，以分析相邻原子之间的轨道

相互作用对面外方向电荷输运的影响。如图 4（a）和 4（b）所示，两种晶体的价带主要由反键 s-p

杂化和成键 p-p 杂化所贡献。s-p 反键的存在会将层间电荷推开，[25, 63] 使其层间电荷形成一个“空

隙”，阻碍离平面方向空穴输运。如图 4（c）所示，PbSnSe2晶体中 Sn-Se 原子间在价带处的 s-p 反

键杂化较强，使得体系层间的电荷密度被明显排斥，从而降低了价带顶处空穴的输运性能。体系导

带以 p-p 杂化为主导而非 s-p 杂化，因此，在 PbSnSe2晶体导带中，s-p 反键相互作用受到抑制，这

有利于电荷在层间电子的排布。图 4（d）也表明 PbSnSe2导带底处 Sn 和 Se 原子间产生了电荷输运

通道，这可以促进体系电子的输运过程。

最后，我们计算了两种材料在 a-c 平面上的 ELF，其表达式为[64]

ELF = ൝1 +ቈ
DP(r)

Dh(r)


2

ൡ

ି1

, (6)

其中，DP(r)是泡利动能密度，Dh(r)均匀电子气的动能密度。表达式为



DP(r) =
1
2
 |∇ψi(r)|2

i

−
1
8
|∇ρ(r)|2

ρ(r)
, (7)

Dh(r) =
3

10
(3π2)2/3ρ(r)5/3. (8)

其中，ρ(r)是电荷密度。ELF 函数可以评估占据轨道所贡献的电子密度大小，数值大小代表电子定

域性的强弱。在图 4（e）中，白色箭头所示的黄色区域（ELF ≈ 0.7）表明 Se 的 5s 电子的强定域

性。相比之下，在图 4（f）中，Pb 原子的轮廓更为对称，这是由于 Pb 的 6s 孤对电子立体化学不活

跃所导致[25, 65] ，这一特点导致 Pb-Se 对间电子更加离域化（白色箭头所示的绿色区域；ELF ≈ 0.5），

这说明该区域的电子以电子气的方式传输，有利于电子的输运过程。此外，如黑色箭头所示，Pb

原子还改变了层间电荷分布，导致 PbSnSe2晶体中的 ELF 数值下降至 0.5 以下。体系较强的离域性

是由于电子占据轨道增强了体系的泡利动能密度（见公式 (2)；DP 与∇ψ 直接相关）。[79] 虽然黑色箭

头所指的区域正好位于两个 Sn 原子之间，但从图 4（d）所示的电荷密度来看，离域性应归因于来

自层间的 Sn-Se 原子间的离域电子。

图 4 （a）SnSe 和（b）PbSnSe2晶体的 pCOHP。绿色、蓝色和红色区域分别表示 s-s、s-p 和 p-p 杂化强度。黑线区

域表示总 COHP。计算所得的 SnSe（左）和 PbSnSe2晶体（右面板）的 a-c 平面中的（c）价带顶和（d）导带底处

的电荷密度。电荷密度的等值面为 4.05×10–4 e Å–3。（计算所得（e）SnSe 和（f）PbSnSe2晶体在 a-c 平面上的 ELF。



4.总结

本在这项研究中，我们利用第一性原理方法研究了不同掺杂浓度 PbSnSe2晶体在 700 K 下的热

电输运特性。结果表明，在所研究的掺杂浓度范围内，通过用 Pb 原子取代 SnSe 中的两个 Sn 原子，

可以有效提高体系面外方向的电子功率因子。在掺杂浓度为 7×1020 cm–3 时，面外方向的电子功率

因子峰值为 134.2 μW cm–1 K–2。PbSnSe2较高功率因子源于其面内 Pb-Se 和面外 Sn-Se 原子对之间

的电子的离域性。离域的电子为 PbSnSe2 晶体面外方向的电子建立了电荷输运通道，这也表现在 p

电子在导带底附近的电子积累。

因为材料层间的弱键合及强烈的非简谐性降低了层状材料的热导率，所以提高面外方向的功率

因子对于由层状材料制成的热电器件至关重要。根据本项研究，Pnma 相 PbSnSe 晶体可能在面外方

向具有三维电荷输运性质，并证明 PbSnSe2晶体是具有前景的高性能热电半导体。
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摘要：液滴定向输运对于生物分析、水雾收集、油水分离、除冰防霜等领域具有重要的价值。利用磁场

动态地改变磁响应表面的形态，是实现液滴操控的有效手段。采用复制模板法加工了磁响应微柱阵列

表面，该表面能够随着磁感应强度的改变而动态变化，并实现直径为微米量级的液滴的定向弹跳。结合

实验与数值模拟方法，确定了液滴定向反弹的发生条件，分析了液滴铺展与收缩反弹阶段的受力与能

量转换，为液滴定向反弹的精确控制提供了理论依据。

关键词：磁性响应表面；定向弹跳；微柱阵列；反弹角度

0 绪论

液滴的定向输运对于众多领域具有重要的应用价值，例如，微流控芯片中液滴的融

合与分离[1]、集水系统中液滴的快速生长与脱落[2]、油水分离装置中不同表面张力液滴的

选择性输运[3,4]、除冰防霜设计中液滴的去除[5,6]等。在自然界中，生物利用自身特殊结构

操控液滴运动的现象广泛存在，如仙人掌的圆锥形刺[7]、蜘蛛丝的周期性刺结[8]、蝴蝶翅

膀的棘齿状鳞片[9,10]、南洋杉的三维棘齿状叶[11]等。研究人员通过研究这些奇特的现象，

发现液滴在表面的形态及运动会随着表面形貌与润湿性的改变而改变。

受此启迪，近年来，设计具有特殊结构的表面，实现液滴运动行为操控，成为日渐

活跃的研究课题。滑移、滚动与弹跳是液滴定向运动的主要方式。其中，液滴弹跳这一

过程广泛存在于自然界与工业过程中。并且由于固体表面与液滴之间的相互作用的复杂

性，使得液滴定向弹跳的机理研究以及精确运动调控仍具有挑战。Li 等[12]制备了具有倾

斜锥状阵列表面，实现了直径为 2.68 mm 的液滴在表面的定向弹跳，并分析了液滴铺展

时的非对称铺展现象及定向反弹现象中的力学机制。Tao 等[13]制备了具有倾斜 Janus 结

构阵列的超疏水表面，实现了直径为 2.56 mm 的液滴在该表面上的定向弹跳，分析了液

滴的接触时间、横向位移机制等。Yada 等[14]制备了超疏水倾斜微柱阵列表面，实现了直

径为 2.28 mm 的液滴在表面上的定向反弹，研究了在定向反弹过程中不对称结构对于液

滴定向弹跳的作用机制。然而，上述研究制备的表面结构是固定的，适应不同液滴状态

以及实际变化的需求的能力较差。因此为了实现流体行为的智能控制，研究人员开发了
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各类智能响应表面。这类表面可以对温度[15]、光[16,17]、电[18,19]、磁[20–24]等外部刺激做出

响应，动态地改变表面形貌或表面润湿特性，从而实现对表面液体的可控定向输运。

其中，磁响应表面由于其非接触性和快速响应等优点，受到研究人员的广泛关注。

磁响应表面通常通过将磁性微粒嵌入到聚合物基质中的方式制备，利用磁场诱导表面变

形，实现液滴在表面的定向操控。Lee 等[5]制备了磁响应分层锥状阵列表面，通过磁场控

制表面结构倾斜，可以实现直径为 2.9 mm 的液滴的定向弹跳。分析了液滴在不同倾角

下的多种弹跳模式，以及不同模式下的能量损失，得到了不同弹跳模式的撞击相图。Wang
等[25]研究了直径为 2.68 mm 的液滴在磁响应锥状阵列表面上的定向弹跳行为，对液滴在

撞击过程中的受力进行了分析，并对液滴反弹的弹跳角度与运动轨迹进行了预测。Qian
等[26]制备了磁响应片状阵列表面，在不同磁场的控制下，实现了直径为 2.6 mm 的液滴

在表面上的多种弹跳模式，研究了不同弹跳模式的边界条件。Son 等[27]制作了磁响应棘

齿表面，观察到直径为 3.95 mm 的液滴的定向弹跳现象。可以看出，对于磁响应表面上

的液滴操控的直径主要集中在毫米级别，对于更小的液滴，如直径在微米级别的液滴的

操控研究目前较少。而随着微流控、喷墨打印等领域的不断发展，精度不断提高，对于

更小液滴的研究，将具有重要价值。此外，目前在磁响应表面的液滴运动操控研究中，

定向弹跳的研究较少，尤其是对于液滴定向反弹过程中的机理分析并不充分，对于液滴

反弹行为的预测，如反弹速度、反弹角度等参数研究较为缺乏，这对实现液滴定向弹跳

的精确调控与实际应用造成了较大困难。

这里，我们制备了磁响应微柱阵列表面，微柱阵列的弯曲角度可以随磁场强度的改

变而动态控制。该表面可以实现直径在微米级别的液滴的定向弹跳。结合实验与数值模

拟方法，对液滴在磁响应微柱阵列表面的撞击动力学进行研究。通过受力分析与能量分

析，对液滴铺展与收缩过程的机理进行了阐述。建立了液滴弹跳角度的预测模型，可以

有效预测本研究中液滴撞击微柱阵列表面后的反弹角度，这对于液滴定向弹跳的精准调

控具有重要意义。

1 方法

1.1 实验方法

为了实现微柱在磁场下的受控动态弯曲，使用复制模板法制备了磁响应微柱阵列表

面，如图 1(a)所示。将 PDMS 与羰基铁颗粒的混合物填充进被脱模剂三甲基氯硅烷处理

过的硅片模具中，混合物中羰基铁颗粒浓度为 60 wt%，并在磁场下加热固化。磁场方向

与样品方向成 10°夹角[28]以排列微柱内的磁性微粒，并确保微柱阵列在磁场下均匀变形。

然后将未添加磁性颗粒的 PDMS 倒入作为衬底，放入烘箱中充分固化后脱模。最后将表

面放入超疏水 SiO2 纳米颗粒的正己烷溶液中进行疏水处理，干燥后即获得超疏水磁响

应微柱阵列表面。随疏水处理后微柱表面的接触角约 155°。如图 1(b)所示，微柱直径 d
为 20 μm，高度 h 为 60 μm，间距 w 为 60 μm。当表面受到磁场诱导，微柱阵列会发生

弯曲，弯曲角度 β 随磁感应强度变化而动态改变。磁场强度对微柱弯曲角度影响的研究

已在之前的研究中给出[29]。

在液滴弹跳实验中，实验系统如图 2 所示，通过改变直流电源的电流，控制电磁铁

产生不同磁感应强度的均匀磁场，从而改变微柱弯曲角度。由压电喷射阀生成所需体积



的液滴，并以一定的初速度撞击表面。本实验中使用的液滴直径范围为 100 μm~250 μm。

使用高速相机以每秒 50000 帧的速度对实验现象进行观察。

图 1 (a)磁响应超疏水表面制备流程示意图; (b)表面结构示意图

图 2 实验装置示意图

1.2 数值模拟方法

数值模拟通过 CLSVOF 和 CSF 方法实现，采用 PISO 算法模拟了倾斜微柱阵列表面

液滴的下落、铺展与反弹行为。底面微柱阵列结构设计与实验制备的微柱阵列表面尺寸

一致。由于在实验观察中，仅有四根微柱与液滴接触并产生固液相互作用，因此在模拟

中仅设置四根微柱。底面与结构采用壁面边界条件，顶面与侧面采用压力出口边界。空

气与水分别设定为主要相与第二相。与空气接触的水的表面张力为 0.072 N/m。接触角设

定为 150°，这里设定的接触角是液滴在光滑表面的接触角，在撞击表面结构过程中的，

表观接触角使用开源软件 ImageJ 进行测量获得。假设撞击过程在绝热条件下进行，重力

加速度为 9.81 m/s2，水的密度为 998.2 kg/m3，粘度为 0.001003 kg/m s。
1.3 模型验证



当直径约 100 μm 的液滴以 2.23 m/s 的初速度撞击微柱倾角为 36°的表面，不同时刻

的实验结果如图 3(a)所示，为了验证模型的可靠性，设置了相同的液滴与表面参数进行

验证，采用液滴的反弹角度，即液滴下落路径与反弹路径所成夹角，作为验证参数。设

定接触角为 145°，与实验中液滴在疏水处理后的平表面上接触角一致。不同时刻的液滴

形态的数值模拟结果如图 3(b)所示，展示了与实验结果相同的液滴撞击的四个过程：下

落、铺展、收缩与反弹。实验中反弹角度约为 24.5°，模拟结果的反弹角度约为 25.5°，
模拟结果与实验结果基本一致，验证了数值模拟的可靠性。

图 3 模拟实验结果对照图。(a) 实验结果; (b) 模拟结果

2 结果与讨论

2.1 定向弹跳

图 4(a)显示了当磁场为 0 T，直径为 118 μm 的液滴以速度 2.1 m/s 下落在微柱阵列

表面的实验结果。液滴会突破微柱上表面的限制，进入微柱之间的空隙，随后在衬底面

铺展，回缩，最后沿下落的方向垂直向上反弹。与之相对的，如图 4(b)所示，当磁场为

0.4 T，直径为 103 μm 的液滴以速度 2.1 m/s 下落至倾斜微柱表面时，液滴会沿微柱倾斜

的方向反弹。我们推测，这是由于当液滴撞击倾斜微柱，倾斜微柱与液滴的接触会使得

液滴产生不对称的表面张力，导致液滴在回弹时水平方向的受力不均衡，从而产生了定

向弹跳的结果。

然而，通过实验发现，当液滴撞击磁场作用下的倾斜微柱阵列表面时，并不是所有

的液滴都会沿微柱倾斜方向反弹。这在以往关于毫米量级直径的液滴定向回弹的研究中

很少提及。我们认为这是由于实验使用的液滴直径在微米量级，几乎与表面结构的尺寸

在相同数量级，因此产生了与以往研究不同的现象。因此，有必要对定向反弹的前提条

件进行研究。图 5(a)展示了处于底部反弹状态的液滴，在不同磁场诱导产生的微柱倾角

下，液滴直径与反弹角度的关系。我们定义沿微柱倾斜方向为反弹角度的正方向。当液

滴直径小于微柱最大间距 max = 2( )L w d 时，反弹角度均大于 0°，呈现出受控的定向反

弹状态。而当液滴直径较大，超过 Lmax，液滴的反弹角度分布在 0°两侧，反弹方向随机。

并且反弹角度的大小接近 0°，呈现出接近垂直的反弹反向。这可能是由于当液滴直径较



大，下落的惯性力较大，表面张力所产生的水平方向的力不足以使液滴克服惯性力而产

生明显的定向弹跳。图 5(b)展示了直径小于最大间距的液滴，随着 We 数的增加，在不

同撞击状态下的反弹角度变化。当液滴突破微柱上表面的限制，撞击到基底层并且在基

底层铺展收缩，呈现出底部反弹状态时，液滴的反弹角度均大于 0°，呈现出受控的定向

反弹状态。若液滴不能突破微柱上表面结构的限制，处于顶部反弹状态时，弹跳方向是

随机的，且反弹角度变化范围较大。此时液滴的撞击惯性较小，液滴受微柱上表面接触

位置的影响较大。

在此后的研究中，我们仅关注液滴定向弹跳的情况，即满足以下条件：(1) 滴直径小

于微柱之间的最大距离 Lmax; (2)液滴下落至表面后可以突破微柱上表面的限制，在衬底

面铺展后回弹。

图 4 液滴撞击微柱阵列表面实验结果图｡ (a)竖直微柱阵列表面; (b)倾斜微柱阵列表面

实验研究发现，液滴定向弹跳的角度与诸多参数具有关联性，如液滴直径、初速度

等。为了更加细致地观察液滴在碰撞铺展与反弹时的形貌，对液滴撞击磁响应微柱阵列

表面后的定向弹跳现象进行分析，我们使用了数值模拟的方法进行研究。在模拟中，我

们设置了不同的微柱倾角 β（0-35°），不同的液滴直径 D（70-120 μm）以及不同的初速

度 v0（0.75-2.5 m/s）。与实验观察结果一致，通过改变上述参数，液滴的反弹角度 α 发生

了明显改变。我们将 β = 35 °, D = 100 μm，v0 = 2 m/s 时的液滴撞击状态作为基准进行研

究。模拟结果显示，当微柱倾角逐渐增大，反弹角度逐渐上升，当液滴初速度由 0.75 m/s
增加到 2.5 m/s，反弹角度 α 先增大后减小，如图 6（a）所示。当液滴直径逐渐增大，反

弹角度 α 先增大后减小，如图 6（b）所示。我们推测出现上述情况的原因是惯性力与表

面张力的相互竞争，由于微柱倾角越大，产生的水平方向不对称的表面张力越大，由此

产生较大的反弹角度。若液滴直径或初速度较小，在下落铺展与回缩的过程中，与倾斜

微柱表面的接触较少，由此产生的水平方向的表面张力较小；而当液滴速度及直径较大，

液滴产生的惯性力较大，更倾向于保持原有的运动状态，受微柱的引导流动作用较小，

因此反弹角度均呈现出先上升后下降的变化趋势。



图 5 (a)底部弹跳状态下，不同微柱倾角下液滴直径与反弹角度的关系; (b)直径小于最大微柱间距时，

不同撞击状态下液滴的反弹角度

图 6 (a)液滴反弹角度与撞击速度关系图; (b)液滴反弹角度与直径关系图

2.2 定向弹跳机理分析

2.2.1 液滴铺展

模拟结果显示，微柱的倾斜影响了液滴的铺展与回缩过程。首先，对液滴铺展过程

进行研究。当液滴撞击没有磁场作用的竖直微柱阵列表面时，液滴的铺展是完全对称的，

如图 7(a)所示，是直径为 100 μm 的液滴以 2 m/s 的速度撞击竖直微柱阵列表面时，液滴

最大铺展时的俯视图。而当液滴撞击倾斜角度为 35°的微柱阵列表面时，如图 7(b)所示，

与无磁场作用的竖直微柱表面下液滴完全对称的铺展状态不同，液滴在磁场作用下，沿

微柱倾斜方向的铺展长度 L 与垂直于倾斜方向的铺展宽度 W 并不相等。显示出明显的非

对称铺展，即 L > W。我们推测，造成这种不对称铺展的原因，是微柱倾斜带来的不对称

的表面张力。作用在三相接触线上的表面张力由 F = γl 计算，其中 γ 为表面张力系数，l
为三相接触线长度。若微柱是竖直状态，接触线处的表面张力如图 7(a)所示。此时，液

滴在四根微柱的接触线长度相等，表面张力大小相等，即1ܨ 2ܨ= 3ܨ= 4ܨ= ’3ܨ=’2ܨ=’1ܨ=
= 各处接触角相等，即。’4ܨ θ1 = θ2 = θ3 = θ4。此时长度方向 AA1的合力ܨAA1与宽度方向

BB1 的合力ܨBB1 相等，即长宽两个方向由表面张力带来的收缩力的相等的，因此撞击在



竖直微柱阵列表面上的液滴铺展是对称的。

当液滴撞击到有磁场作用的倾斜微柱阵列表面，通过对模拟结果进行观察，在液滴

铺展过程中，液滴在微柱上铺展的方向基本平行于微柱上表面，液滴与微柱两侧的接触

线长度基本一致，因此在液滴接触微柱的铺展阶段，当以垂直于微柱上表面的方向，即

图 7(b)中橙色箭头方向的视角进行受力分析，可以假设此方向液滴的受力与竖直微柱类

似。如图 7(c)所示，此时 AA1 方向的力ܨAA1主要来源于1ܨ , BB1，’4ܨ4及ܨ,’1ܨ 方向的力

,2ܨBB1主要来源于ܨ ,3ܨ 1ܨ由于。’2ܨ及’2ܨ = 2ܨ = ’1ܨ = 3ܨ，’2ܨ = 4ܨ = ’3ܨ = AA1ܨ因此，’4ܨ =
BB1。但由于微柱的倾斜，此时实际的沿微柱倾斜方向的收缩力，即图ܨ 8(b)中 L 方向的

合力ܨL = AA1×cosβ。而垂直于沿微柱倾斜方向，即图ܨ 7(b)中 W 方向的合力ܨW = 。BB1ܨ

因此ܨL<ܨW，即液滴沿微柱倾斜方向的收缩力小于垂直方向的收缩力，液滴更加倾向于

沿微柱倾斜方向铺展。

此外，由于微柱倾斜，液滴在初始下落并且接触微柱时，无法同时接触到四根微柱，

只能接触到两根微柱。如图 8 所示，绘制了液滴在图 7(b)虚线 CC1横截面处的压力云图。

可以看出，在初始的铺展阶段，液滴只接触了右侧的两根微柱，导致靠近微柱处的局部

压力升高。随后，液滴由高压向低压处铺展，即向中心及 L 方向进行铺展。并且由图 8
可知，相对于液滴中心及微柱接触位置，液滴左侧边缘处的局部压力始终较低，由此造

成了液滴向 L 方向的铺展趋势。以上两点共同导致了液滴在倾斜微柱阵列表面上的非对

称铺展。

图 7 液滴撞击微柱阵列表面最大铺展数值模拟结果图。(a)竖直微柱阵列表面液滴铺展俯视图; (b)倾斜

微柱阵列表面液滴铺展主视图与俯视图; (c)倾斜微柱阵列表面液滴铺展受力分析图



图 8 液滴撞击倾斜微柱阵列表面压力云图

2.2.2 液滴收缩与反弹

接下来，我们对液滴的收缩过程进行了分析。模拟结果表明，由于液滴在达到最大

铺展时 L > W，并且两个方向的铺展速度几乎相同，因此在 W 方向上，液滴最先达到最

大铺展并开始收缩，而 L 方向较晚达到最大铺展，收缩时间较晚。如图 9(a)所示，显示

了液滴在基准工况下 W 与 L 随时间的变化情况，可以看出，铺展长度较短的 L 方向优先

收缩，然后是 W 方向收缩，两个方向的收缩并不同步，并且各自呈现出周期性变化，二

者变化的频率基本相同。如图 9(b)所示，从液滴在收缩反弹过程中的俯视图可以看出，

当液滴 L 方向收缩时，W 方向长度增加，当 W 方向收缩时，L 方向伸长，这种不同步的

收缩使得液滴呈现出周期性的交替变形。

此外，在液滴在下落到反弹的过程中，存在能量的相互转化，在初始时刻，液滴以

一定的初速度向下坠落，在下落过程中，液滴的重力势能与动能转化为液滴的表面能，

在反弹过程中，液滴的表面能释放，转化为向上弹跳的动能与重力势能。通过数值模拟

的方法，对液滴弹跳过程中的能量进行了分析。在本研究中，由于液滴质量较小，重力

势能较小，与表面能与动能相差 3 个数量级，因此在这里不考虑重力势能的变化。如图

9(c)所示，显示了液滴在下落与反弹过程中的动能与相对表面能的变化情况。这里的动能

Ek = mv2/2,相对表面能 ES = δLG(SLG-SSLcosθi)，这里 δLG是气液界面的表面张力系数，SLG

是气液界面面积，SSL是固液界面接触面积，θi是固有接触角。初始时刻，液滴下落铺展，

液滴动能减少，表面能增加。当液滴动能降低到最低时，表面能达到最大，液滴达到最

大铺展。而后进入收缩与反弹阶段，此时表面能减少，动能增加。图 9(c)中可以明显看

出，在收缩阶段，表面能呈现出周期性的增大与减少，这与图 9(a)中液滴在收缩过程中

的 W 与 L 方向上的液滴周期性交替变形相对应，也就是说，液滴的交替变形引起了表面

能的周期性变化。与此同时，可以看出动能的变化与表面能变化呈现负相关关系，动能

与表面能存在相互转换，表面能的释放导致了动能的增加，而当表面能增加时，动能减

少。并且在表面能与动能的相互转化过程中，存在能量耗散，导致反弹动能减少。我们

认为，当液滴的铺展非对称程度越大，在收缩过程中的周期性交替变形的变形程度越大，

能量转化过程中的能量耗散越大，反弹动能越小，反弹速度越小。我们使用了无量纲参

数 Qs 来衡量液滴在最大铺展时的非对称的程度，Qs = (L-W)/L。使用恢复系数 e 衡量液

滴在撞击反弹过程中的能量耗损程度，e = vR/ v0，其中 vR是液滴的回弹速度。如图 10(a)
所示，与推测的结果相同，随着 Qs增大，液滴的恢复系数 e 逐渐减小，也就是说，随着

液滴非对称铺展程度增加，在撞击反弹过程中的能量耗散增加。



图 9 (a)液滴收缩反弹过程铺展长度变化图; (b)液滴撞击过程能量变化图; (c)液滴收缩反弹过程模拟结

果俯视图

图 10 (a)Qs 与 e 关系图; (b) Qs 与 α 关系图

2.3 弹跳角度预测

在液滴的定向弹跳研究中，弹跳角度的分析与预测，是提高液滴运动的可控性关键

问题，对于实现液滴操控具有重要意义。在本节中，分析了弹跳角度 α 与无量纲参数 Qs

的关系，提出了液滴弹跳角度的预测模型。无量纲参数 Qs与弹跳角度 α 的关系如图 10(b)
所示，α 随着 Qs的增大而增大，Qs与 α 呈现出近似线性的正相关关系。这意味着，液滴

的不对称铺展导致了定向反弹。因此，液滴非对称铺展的影响因素，同样也影响了液滴

的反弹角度。如前所述，液滴的铺展形貌受到微柱倾斜带来的非对称表面张力、液滴下

落的惯性力，以及液滴撞击微柱带来的动压的影响。基于以上分析，我们对液滴的弹跳

角度开展了预测。我们引入了韦伯数（We = ρv0
2D/δ, 其中 ρ 是液体密度，δ 是表面张力

系数），雷诺数（Re = ρv0D /μ, 其中 μ 是液体粘度），以及微柱倾角 β 的余弦值作为弹跳



角度预测的参数，此外，由于本实验仅适用于突破微柱上表面限制，撞击到衬底面，在

衬底面铺展后回缩的情况，我们增加了由液滴由顶部反弹向底部反弹过度的临界速度

vc[29]计算得到的临界韦伯数 Wec 以及临界雷诺数 Rec 进行预测。通过对液滴弹跳角度变

化趋势的分析及拟合，我们得到了 Eq(1)所示的预测模型：

=( ) (cos0 cos
180

c cRe-Re We We EA B C D
    


) （1）

通过将模型与数值模拟数据中微柱倾斜角度为 0°，15°，35°的数据进行拟合，可以

得到适用于本数据的各项参数，其中 A= 0.014, B = 1.187, C = 0.017, D = 0.705, E = 1.145。
将得到的参数带入模型并与模拟数据进行对比，如图 13(a)所示，95%以上的数据位于±30%
的误差带内，得到的模型与模拟数据具有较好的关联性。为了验证模型的准确性，使用

本模型对微柱倾斜角度为 25°的液滴弹跳角度进行预测，预测结果与模拟结果的对比如

图 13(b)所示，所有数据均位于±30%的误差带内，展示了良好的预测准确性。因此，预

测模型可以用于对液滴定向弹跳角度进行预测。

图 11 弹跳角度预测值与模拟值对照

4 结 论

本研究制备了在磁场下动态变形的磁响应微柱阵列表面，当磁场作用于微柱中的磁

性颗粒时，微柱阵列弯曲，诱导液滴直径为微米尺度的液滴定向弹跳。采用实验与数值

模拟相结合的方法对定向弹跳现象进行了研究，研究发现：

(1)当满足液滴直径小于微柱最大间距且撞击状态为底部弹跳的液滴撞击磁场作用

的弯曲微柱阵列表面时，液滴会发生定向弹跳的现象，液滴的反弹方向与微柱倾斜方向

相同，反弹角度随微柱倾角增大而增大，随直径与初速度的增加先增大后减小；

(2)在液滴铺展的过程中，观察到液滴的非对称铺展现象，液滴在沿微柱倾斜方向与

垂直于微柱倾斜方向的铺展长度不一致，这与液滴与倾斜微柱表面接触产生的不对称的

表面张力以及液滴撞击产生的动压有关。在收缩反弹阶段，非对称铺展导致了液滴的不

同步收缩，并且伴随着动能与表面能的相互转化，从而影响了液滴的能量耗散，研究发



现，液滴的非对称铺展程度与能量耗散程度成正相关关系；

(3)分析了液滴反弹角度的影响因素，液滴的反弹角度与非对称铺展程度成正相关关

系，建立了与韦伯数、雷诺数以及微柱倾角相关的反弹角度预测模型，该模型能够实现

对本研究中液滴反弹角度的良好预测。
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摘要：本文就等间距（Ls）和变间距（Li）布置弓形凹槽对微通道性能的影响开展研究，利用摩擦系数、

传热系数、场协同数、熵产等参数评价通道的流动与换热特性。研究发现：凹槽通道摩擦系数低于光

滑通道，换热系数高于光滑通道；等间距 Ls对流动性能和换热性能的提升优于变间距 Li；等间距 Ls的

场协同数大于变间距 Li，槽间距 Ls=0.2mm 的弓形凹槽通道综合性能最优；在通道熵产中，间距 Li有最

小的流动熵，间距 Ls有最小的换热熵，总熵产在 Ls=0.2mm 时有最小值。

关键词： 微通道；槽间距；熵产；强化换热；数值模拟

0 前言

当下人工智能快速发展，依托于人工智能的一系列产品进入人们的生活。复合电路

和集成芯片是人工智能产品的重要组成部分。芯片小型化、集成度高即是其优点也是其

缺点，缺点在于它工作时产生较高的热流密度。如果不能及时的消除芯片高热流密度带

来热量，则会影响芯片的使用寿命和工作安全性
错误!未找到引用源。

。体积小、换热效率高是微

通道突出特点，因此常用来解决高发热量、复杂结构的电子设备的散热问题
错误!未找到引用源。

。

微通道的模型最早由 TUCKERMAN 和 PEASE[3]提出，很好的解决了“高温”散热问题，

也由此奠定了其在高集成度、高散热量的设备里的散热地位。

随着微通道的快速发展，对于光滑微通道的换热性能已经做了大量的数值研究和实

验研究
错误!未找到引用源。-错误!未找到引用源。

。一些研究学者对弯曲微通道内流体的层流流动及传热性

能进行了数值模拟和实验研究。主要有正弦型弯曲通道、之字形弯曲通道、台阶型弯曲

通道等
错误!未找到引用源。-错误!未找到引用源。

，改变通道截面形状可以增加传热面积，对流体流动与传

热特性有重要影响
错误!未找到引用源。错误!未找到引用源。

，王小飞等
错误!未找到引用源。

通过数值模拟的方法研

究了横截面为矩形、圆形、椭圆形、三角形和梯形微通道流动与传热特性。即从进口到

出口依次降低，在通道的棱角处压力最大；不同横截面微通道中，矩形通道最大速度最

大，梯形的最小；三角形微通道的换热性能最好，加热面温度最低。

通过合理的调节水力直径和变截面已经不能满足当时科技的发展进程，解决高热流

密度的电子元件，所以后来人们通过改变通道的几何参数和结构设计，增大换热面积以

达到强化换热提升微通道散热性能的目的，为了探究高性能的换热结构，Ahmed 等
错误!未

找到引用源。
人提出了一种在侧壁上带有空腔的微通道散热器，改变几何参数可以将腔形从三

角形更改为梯形，然后变为矩形形状，结果表明，Re=100 是凹槽通道的综合性能最佳，

努塞尔数增强 51.59%，摩擦系数提高 2.35%。
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Xia 等人
错误!未找到引用源。

数值研究了三角形凹腔 MCHS 几何参数对传热和流体流动的影

响。结果表明，与传统的光滑直通到相比，三角形凹腔通过增加流固耦合面积，中断热

边界层来增强传热，并且通过改变凹槽的几何参数，探究了最优的微通道结构。Chai 等
错误!未找到引用源。

重点研究在侧壁上具有偏移扇形凹腔的微通道散热器中的流体流动和传热特

性，结果表明，可以极大的减小压降增强传热性能，微通道散热器的流体流动和传热机

理主要原因是传热表面积的增加、热边界层的中断和再发展、射流和节流作用的相互作

用。Danish 等
错误!未找到引用源。

研究并优化了微通道具有凹槽结构形状的散热器。结果表明，

凹槽结构的微通道热沉优于光滑的微通道兼具流体流动和传热特性，可以提高传热性能。

因侧壁带凹腔微通道散热器的出现，降低压降下提高了传热性能，增加散热片与流体之

间的接触面积，微通道散热比传统方法更有效
错误!未找到引用源。

。

综上所述，流道内布置凹槽微结构可以在较小压降损失的情况下显著提升微通道的

换热性能，其强化传热机理及其几何形状对微通道性能的影响得到了广泛的研究，然而，

关于凹槽空间布置的研究则鲜有报道。因此，本文针对微通道侧壁面凹槽微结构，重点

探索等间距和变间距两类凹槽布置方式下，槽间距变化对微通道流动与传热特性的影响，

并从场协同数和熵产的角度对通道的性能做出评价。

1 几何模型

本文进行数值模拟的微通道其侧壁为对排弓形凹槽（AC-MC）和光滑通道（MC），
考虑每个通道的对称性，选取一根通道进行三维数值模拟，单根微通道的固体域长、宽、

高各为 10mm、0.3mm、0.35mm，其中流体域宽为 0.1mm，高为 0.2mm。第一个凹槽结

构距流道入口 0.2mm 和 0.5mm，其中通道结构如图 1 所示。间距类型可以分为两类：定

义相邻两凹槽的间距相等（Ln=Ln-1）的情况为固定间距，用 Ls表示；相邻两凹槽间距的

差为定值（Ln≠Ln-1）的情况为变间距，用 Li表示。微通道几何模型的参数列于表 1。



图 1 微通道结构简图

表 1 微通道的几何参数

参数 Lch Ws Hs Hch Wch Lc Wc

数值（mm） 10 0.3 0.35 0.2 0.1 0.3 0.05
槽间距

（mm）

Ln=Ln-1 Ls 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Ln≠Ln-1 Li 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03

2 数值模型

2.1 基本假设

本文利用三维流固耦合模型进行微通道流动和换热特性分析。在文中克努森数远小

于 10-3，所以流动是连续的，N-S 方程和无滑移边界是适用的[23]。以下是对模型的假设：

（1）流体流动为稳态；

（2）流体流动为层流，固体壁面无滑移；

（3）冷却介质为不可压缩牛顿流体；

（4）忽略辐射换热和重力作用；

（5）加热面具有均衡的热流密度；

（6）流体介质的物性参数随温度变化而变化，固体材料属性和其他参数不变。

在本研究中，去离子水和单晶硅分别作为流体和固体用于计算领域。单晶硅的比热

容、导热系数和密度分别为 712J/(kg·K)、2329kg/m3和 148W/(m·K)。去离子水的性质随

温度而变化，密度，粘度，比热和热导率与温度之间的函数关系[24]如下：
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2 2
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式中：ρf是流体的平均密度，Kg/m3；λf是流体的导热系数，W/(m·K)；Cp,f是流体的定压

比热容，kJ/(Kg·K)；μf是流体的动力黏度，Pa·s。
其中公式 1 中的 T 单位为℃，公式 2~4 中 T 的单位为 K，在进行微通道的数值模拟

时，需要考虑流体的热物性参数变化对模拟结果的影响。

2.2 数学方程和边界条件

基于以上假设，微通道内液体单相流动与传热数值计算的控制方程如下：

连续性方程：

0u v w
x y z
  

  
  

(5)

式中：u，v 和 w 分别是速度在 x，y，z 方向的速度分量。



动量方程：
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式中：f，f分别是工作流体的密度和动力粘度，p 是流体的压力。

能量方程：

对于流体：

2 2 2

2 2 2
f

f f f f f f f

f p
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u v w

x y z c x y z

      
            

(7)

式中 Tf是流体的温度，Cpf是流体比热，kf是流体的导热系数

对于固体：

2 2 2

2 2 2 0s s s
s
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x y z

   
   

   
(8)

式中：Ts是固体温度，ks是固体导热率。

本研究采用有限容积法在 ANSYS FLUENT 中求解控制方程。为了获得更快的收敛

速度，采用 SIMPLEC 算法解决流速与压力的耦合问题；采用二阶迎风格式对控制方程

中的对流项进行离散化。当能量方程的残差小于 10-8，其他变量的残差小于 10-6 时，视

为数值解收敛。文中数值模拟计算采用的边界条件见表 2。
表 2 边界条件

边界类型 边界条件

进口位置 速度进口边界条件,uin=1,2,3,5m/s, Tin=298.15k
出口位置 压力出口边界条件, pout=0
两侧面 对称边界条件

通道底面 恒热流密度固体壁面边界条件, qw=106W/m2

其他壁面 固体壁面边界条件, 速度为零且绝热

2.3 数据采集

大多数学者通过引用摩擦系数来衡量微通道内流动特性好坏，摩擦系数越小，微通

道内流动性能越好。数值计算结果处理摩擦系数的计算公式如下：

2

2 h

ch f

D p
f

L u


 (9)

式中：p 是微通道进出口压差，kpa；Lch是通道长，m；Dh为通道进口的水力直径，m。

通道流动换热效率的大小可以通过对流换热系数表示，其值大小与微通道的结构和



入口速度相关。通道流动过程包含从发展段和充分发展段两部分，这两段的对流换热系

数是不相同的，因此采用平均对流换热系数 h。平均对流换热系数的表达式如下：

( )
m h

con i f

q A
h

A T T



(10)

式中：Ah为底部加热面面积，m2；Acon为流固耦合面面积，m2；Ti为耦合面平均温度，k；
Tf为流体平均温度，k。

场协同数可用以衡量速度场与温度场的协同程度，场协同数越大，微通道的综合性

能越好。场协同数的表达式如下：

Re Pr
NuFc U Tdy    (11)

式中：Nu、Re 和 Pr 分别为努塞尔数、雷诺数和普朗特数。

在微通道的对流换热过程中，内部流体间的传热包含两部分，分别为流动过程和传

热过程。根据热力学第二定律可知，流体流动过程中压降的变化会造成摩擦能量损失，

而对流换热过程中温差的变化会导致换热能量损失。文中按照熵产原理分析微通道流动

与换热过程的不可逆损失。因此，微通道内流动产生的熵产表示为 S1，换热产生的熵产

表示为 S2，总熵产为表示 S1,2，具体表达式[25]如下：

1
in

m pS
T



 (12)

 
2 = w w in

w in

qA T T
S

T T
 (13)

1 2 1 2= +S S S， (14)

2.4 模型验证

为了检验当前数值模型的准确性和可靠性，针对矩形截面光滑微通道进行数值模

拟，将摩擦系数和出口温度的模拟值与 GARIMELL[26]出口温度计算公式和 BEJAN[27]摩

擦系数计算公式进行对比，如图 2 所示；模拟结果和文献[28]中的实验值进行对比，如图

3 所示。从验证结果可以看出，模拟值与理论值和实验值的变化趋势一致，吻合较好，

最大误差小于 10%，表明本文采用的数值模拟方法是有效的，模拟结果准确可靠。

(a)摩擦系数 (b)出口温度



图 2 数值模型的理论验证
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图 3 数值模型的实验验证

3 结果分析

3.1 流动性能

图 4 所示为不同槽间距 Ls下 Re 对摩擦系数的影响。从图中可以看出，Ls为定值时，

摩擦系数随雷诺数(Re)的增大而减小。当 Re<442 时，通道 AC-MC 取槽间距 Ls=0.1mm
时有最小的摩擦系数，当 Re≥442时，通道 SC-MC 有有最小的摩擦系数。随着槽间距的

改变出现不同变化，其原因是雷诺数较小时槽间距对压力的影响作用更强，而随着雷诺

数的增加，主流速度增大，流速不同对冷热流的扰动作用影响了干扰了槽间距对压力的

影响。如图 5 所示，图中给出不同槽间距 Li下 Re 对摩擦系数的影响。从图中可以看出，

Li为定值时，摩擦系数随雷诺数(Re)的增大而减小。当 Re<442 时，通道 AC-MC 取槽间

距 Li=0.1mm 时摩擦系数最小。间距 Li对摩擦系数的影响和间距 Ls的相比要明显小于后

者，两者摩擦系数最大差 2.15%。当 Re≥442时，通道 SC-MC 有最小的摩擦系数，这部

分摩擦系数略高于通道 AC-MC 的原因是流动阻力增长高于压差阻力增长。

图 4 不同 Ls时摩擦系数的变化 图 5 不同 Li时摩擦系数的变化

3.2 传热性能

如图 6 和图 7 所示分别为不同间距 Ls和 Li下的平均换热系数的变化。从图 6 中可以

看出，Ls一定时，换热系数随 Re 的增加而增大，而且通道 AC-MC 的换热系数较于通道



SC-MC 有了明显的增长，其中以间距 Ls=0.2mm 时凹槽通道的换热系数增大最明显，这

说明取间距 Ls=0.2mm 凹槽通道的换热效果优于其他通道，较于通道 SC-MC 来说其换热

性能提升更明显。当 Re 一定时，换热系数随间距 Ls的增加先增大后减小，且 Ls=0.2mm
时换热系数最大，说明取此间距通道的换热性能最好。从图 7 中可以看出，Li为定值，

换热系数随 Re 的增大而增大。当 Re 为定值，间距 Li=0.03mm 通道 AC-MC 换热系数最

大。从图中还可以看出，不同间距 Li下通道 AC-MC 其换热系数均明显高于通道 SC-MC，
由此说明凹槽通道性能优于光滑直通道。两种间距相较可以看出，间距 Ls 对通道换热系

数的影响高于间距 Li 的影响，两者换热系数最大相差 15147.1W/(m2k)。

图 6 不同 Ls时对换热系数的变化 图 7 不同 Li时对换热系数的变化

3.3 场协同分析

图 8 给出了通道在不同 Ls下的场协同数。从图中可以看出，场协同数随 Re 的增大

而减小且变化趋势逐渐减小。场协同数随间距 Ls的增加呈先增大后减小变化，由此说明

存在合适间距使通道的场协同数最大，场协同数越大则通道的综合性能越好。因此，间

距 Ls=0.2mm 时通道综合性能最好，而且 AC-MC 通道的综合性能要明显高于通道

SC-MC。对于间距 Li对场协同数的影响如图 9 所示。从图中可以看出，流动速度越大通

道的场协同数越小。当间距 Li=0.03mm 时，通道 AC-MC 有最大的场协同数，这说明间

距 Li=0.03mm 时通道的综合性能最好，两类间距相较间距 Ls 的场协同数明显大于间距

Li，由此说明改变间距 Ls对通道性能的提升更大。

图 8 不同 Ls时场协同数的变化 图 9 不同 Li时场协同数的变化



3.4 熵产分析

利用熵产可以有效评价微通道流动与换热过程中能量损失，微通道中的熵产越小则

通道的性能越好。微通道流动与换热过程的熵产包含两部分，一是流动过程出现的流动

熵产 S1，一是换热过程出现的换热熵产 S2。图 10 和图 11 分别给出了两种间距对熵产的

影响。从图 10 可以看出，随着 Re 的增加换热熵产逐渐降低，流动熵产逐渐升高。从图

中还可以看出，不同间距 Ls下通道 AC-MC 的换热熵产明显小于通道 SC-MC，而流动熵

产前者略高于后者。从图 11 可以看出，不同间距 Li 下通道 AC-MC 的流动熵产和通道

SC-MC 流动熵产差异较小，随 Re 的增加流动熵产逐渐增大，换热熵产逐渐减小。两类

间距对通道总熵产的影响如图 12 和图 13 所示，对比两类间距的总熵产曲线可以看出，

两类间距对换热熵产影响差异较小，而流动熵产的区别比较大且间距 Ls 为 0.2mm 时的

通道总熵产最小。当 Re 一定时，总熵产随间距 Ls的增加先降后增，在槽间距 Ls改变中

以间距 Ls=0.2mm 时最低；总熵产随间距 Li的增加先增后降，在槽间距 Li改变中以间距

Li=0.03mm 时最低，而且总熵产在 Ls=0.2mm 的值低于 Li=0.03mm 的值。由此可以说明，

改变间距 Ls的熵产小于间距 Li的，即槽间距 Ls=0.2mm 弓形凹槽通道有最优性能。

图 10 不同 Ls时熵产的变化 图 11 不同 Li时熵产的变化

图 12 不同 Ls时总熵产的变化 图 13 不同 Li时总熵产的变化

4 结 论

从大量文献中可知，凹槽微通道的流动与换热特性与凹槽结构的间距参数有很大关



系。凹槽微通道中的凹槽间距可分为等间距和变间距两类，本文对两类凹槽间距对弓形

凹槽通道性能的影响进行研究，并通过熵产和场协同数对通道的性能做出评价。以下是

本文得到一些结论：

（1）变间距对摩擦系数的影响小于等间距，大雷诺数时，变间距为 0.015mm 的通

道有最小的摩擦系数，此时通道流动性能最优，其和等间距为 0.1mm 的摩擦系数最大相

差 2.15%。

（2）改善微通道换热效果，改变等间距的效果优于变间距，而且等间距为 0.2mm
时对排弓形凹槽通道有最大的换热系数，两类间距换热系数差值最大 15147.1W/(m2k)。

（3）等间距下的场协同数大于变间距，当等间距为 0.2mm 时微通道的场协同数最

大，其综合性能最好，表明在设计微通道时选择固定间距通道综合性能更好。

（4）两类间距中，变间距较于等间距有更好的流动熵产，改变等间距对通道综合

性能的提升更明显。
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摘要：本文利用有限元分析软件对 3D 集成芯片中不同形状的硅通孔（TSV）结构进行电-热-结构耦

合分析。研究结果表明：圆环形 TSV 的应力水平远小于圆柱形和圆锥形 TSV。在相同激励电压下，

减小 TSV 直径、增大 TSV 高度、减小 SiO2厚度均可提高 TSV 的可靠性。对圆环型 TSV 进行正交试

验发现，TSV 的直径和中间介质对最高温度、最大应力影响程度较大。在单层 TSV 阵列中，当中心

间距较小时，圆环型 TSV 出现应力叠加现象，应力叠加水平受中心间距与排列方式的影响。

关键词：硅通孔 电-热-结构 耦合分析

0 前言

随着集成电路的飞速发展，元器件特征尺寸不断减小，晶体管密度呈指数型增长。

当工艺技术达到 45nm 节点后，虽然集成电路的性能依旧不断提高，但晶体管特征尺寸

的减小带来的经济效益日益降低[1]。为了进一步推动半导体器件的发展，研究人员提出

了利用垂直空间资源实现异质堆叠的三维（3D）集成技术[2]。3D 集成技术的关键是利

用硅通孔（Through silicon vias, TSV）实现不同层器件的电学互联，并为各层之间提供

散热路径。相较于二维（2D）集成，3D 集成能够降低信号传输延时、减小芯片所占面

积、提高集成度[3,4]。

尽管与传统的单层芯片相比，TSV 技术具有诸多优势，但在机械结构可靠性、电

路散热和信号传输完整性等方面仍面临挑战[5]。TSV 在加工过程中，存在着大量加热

和退火等高温工艺，在热胀冷缩的作用下，TSV 的各层材料之间会发生不同程度的形

变。热膨胀系数的失配进一步导致的材料出现脱层和裂纹，造成结构的损坏[6,7]。而热

机械结构的不稳定性还将进一步影响器件的电学性能，如对衬底的载流子迁移率造成

影响，使得电路无法工作[8]。因此，研究人员针对 TSV 可靠性问题展开了一系列研究。

TSV 中金属铜导体与硅衬底之间热膨胀系数的巨大差异导致结构被加热时，存在

分层和热膨胀等可靠性问题，从而限制了 TSV 在集成系统中的应用。Wang[9]等利用正

交参数化建模和有限元模拟方法，研究了硅内插层中 TSV 直径、间距和厚度对热力耦

合条件下应力效应的影响。研究结果表明，与内插层厚度相比，硅内插层的直径和

TSV 间距对最大应力的影响更大。Gong[10]等建立了具有内嵌微针肋微通道和三维器件

的有限元模型，研究了 TSV 结构在热循环载荷下的热力学性能。结果表明，TSV 与存

储器截面的最大应力出现在界面边缘处，易导致界面脱离。为了减小 TSV 引入的热应

力，提高系统机械可靠性，国内外研究学者从 TSV 结构、材料和工艺等角度做出了很
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多努力。Huang[11]等使用空气- SiO2组合体作为绝缘层，在热冲击下比纯空气间隙 TSV
有更好的热稳定性和机械完整性。Jeong[12]等研究了圆柱形、四边形、椭圆形和三角形

4 种截面形状 TSV 的电学和力学性能，发现四边形具有良好的特性阻抗，电学性能最

好，且四边形和圆柱形 TSV 具有更高的机械可靠性。Zou[7]等提出 TSV 应力感知的平

面图策略，以最小化晶片开裂和界面分层的可能性，并探讨了热特性对 TSV 影响。丁

英涛等[13]对 BCB 介质层的同轴 TSV 的热力学特性进行分析，发现在外围屏蔽环和

SiO2 绝缘层交界处应力最大，通过增大 SiO2 层的厚度或者削减屏蔽环厚度可以降低同

轴 TSV 的热应力。TSV 在应用中的可靠性问题还会受到电学冲击的影响。Wang[14]等

考虑材料参数的温度依赖性，利用混合时域的有限元方法对多层 TSV 的瞬态电热机械

响应进行了多物理场模拟。Zhou[15]等通过有限元模型，分别在电热机械场、机电场和

热机械场条件下建立了综合模型，分析了 HBM 模型中温度、电流密度分布以及 TSV
与微凸点间的力学行为。He[16]等建立了电热耦合作用下的 3D 集成芯片模型，研究了

各种结构参数对 3D 集成芯片传热性能和信号完整性的影响，并利用多目标优化算法，

同时降低芯片的总热阻和信号传输损耗。Rao[4]等提出 3D 集成电路等效导热系数的快

速提取方法，利用该模型研究了不同模型参数下锥形 TSV 倾斜角度对传热的影响。结

果表明，倾斜角度对锥形 TSV 芯片的横向等效热导率的影响是不可忽略的。Chai[17]等

提出利用统一的径向点插值法研究高斯脉冲下的 TSV 阵列电热耦合问题，详细研究了

三种不同 SiO2层厚度和面积的单层 TSV 阵列的瞬态温度响应。

目前针对 TSV 可靠性问题的研究以热力或电热两场耦合居多，并没有综合考虑到

TSV 通电产生的焦耳热和实际芯片发热的双热源作用，以及温度变化引起应力集中效

应。实际情况往往是电-热-结构多物理场耦合作用的结果，并且材料的参数随温度变化

而变化。因此，本次研究立足于电-热-结构多物理场耦合问题，研究了不同形状 TSV
模型的热力性能并进行了优化，然后进一步讨论 TSV 阵列模型的性能。

1 TSV 的电-热-结构耦合分析模型

1.1 几何模型与边界条件

1.1.1 几何模型

为了改善 3D 集成电路功率密度增加导致的热管理和可靠性问题，研究人员对

TSV 结构和尺寸优化进行了广泛研究。在实际应用中，圆柱形 TSV 是最常见的结构，

但加工过程中发现，当金属导体不断深入硅衬底时，TSV 直径逐渐减小，TSV 呈锥形

结构。而为了克服圆柱形 TSV 加工难题，部分填充金属的圆环型结构被提出。因此，

本次模拟首先建立圆柱形、圆锥形和圆环形三种 TSV 结构模型。



图1 单个TSV几何模型示意图： (a)整体三维模型；(b)圆柱形TSV；(c)圆锥形TSV；(d)圆环型TSV

图 1 为三种单个 TSV 结构的几何模型。模型由金属导体（Cu）、绝缘层（SiO2）

和硅衬底（Si）构成，其中圆环型模型还包括中间介质层。由于 TSV 阻挡层厚度通常

为纳米级别，对模型的结果影响较小，故本次模型没有考虑。模型整体尺寸为

80×80×120μm，绝缘层厚度均为 1μm，圆柱形 TSV 直径为 25μm；圆锥形 TSV 上表面

直径为 25μm，下表面直径为 20μm；圆环形 TSV 的内径为 16μm，外径为 25μm。

TSV 的电-热-力耦合问题，是通电产生焦耳热，从而影响 TSV 的温度分布和应力

分布的问题。因此三场之间互相影响，材料的电导率、热导率等参数随温度变化，需

将温度对其影响考虑在内。本论文研究的 TSV 多场耦合就是利用材料随温度变化的参

数来实现的，公式(1)给出了相关材料属性的插值函数[14]。

(ܶ)ݔ ൌ  ܶܥ


ସ

ୀ

ǡܶ א ( ܶǡܶ  ௫) (1)

其中 C 代表材料属性的拟合系数，T 代表温度。

1.1.2 边界条件

在 3D 集成封装中一般有多个 TSV 进行阵列排布，所以对单个 TSV 进行分析时，

模型的侧面假设为周期性对称。同时假设 TSV 的制造为理想状态，金属填充无孔隙，

材料间充分粘合。边界条件的设置如图所示，在 TSV 上表面设置激励电压 0.03 V、下

表面接地，即 TSV 两端设置电压 E=0.03 V 模拟焦耳热。在传热方面，模型上表面为自

然对流，室温 293.15 K，对流换热系数为 5 W/(m2·K)，而下表面给定恒温（293.15 K）

条件以简化模型，模型四周设置为绝热。根据文献，芯片热点区域的热流密度高达

300～900 W/cm2，因此本文在模型上表面设置热流密度为 700 W/cm2 的热源模拟芯片

发热。同时假设硅为各向同性的线弹性材料，考虑周期性边界条件，对模型的四周侧

面施加法向约束。为了约束模型整体在 Z 方向上的位移，取模型底面的一个角点施加

固定约束。



图2 TSV模型边界条件

1.2 控制方程与模型验证

本文对 TSV 施加直流激励，由电势差引起的焦耳热可以用焦耳定律的微分形式来

表示：

ܳ = ଶ(ܧ∇)ߪ (2)

其中，ܳ是单位体积产热率，ߪ是电导率，ܧߘ是电势梯度。

自然界中存在着热传导、热对流、热辐射三种热量的传递方式，本文研究 TSV 的

温度分布，主要通过热传导进行热量的传递，热传导控制方程为：
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其中，T 是温度的分布函数，k 是热导率，c 是材料比热容，Q*为单位体积的热量，

ρ为物体密度。

基于胡克定律（物体形变与所受外载荷成正比），同时假设所用材料是均质的、各

向同性的线弹性材料，无体积力，则其应力和应变可以表示为：

ߝD=ߪ (4)
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ܧ

(1 + 1)(ߛ − (ߛ2
×
ተ
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1 − ߛ ߛ ߛ 0 0 0
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ߛ ߛ 1 − ߛ 0 0 0
0 0 0 1 − ߛ 0 0
0 0 0 0 1 − ߛ 0
0 0 0 0 0 1 − ߛ

ተ

ተ
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=ߝ ൫ܶߙ − ܶ൯[111000]் (6)

其中，D 为弹性矩阵，ܧ为弹性模量，γ 为泊松比，α 为热膨胀系数， ܶ为参考

温度。通过网格无关性验证确定了网格数量为 50 万左右。

3 结果与讨论

3.1 单层单个 TSV 的电-热-结构耦合分析

3.1.1 不同形状 TSV 的温度和应力分布

图 3(a-c)为三种不同形状 TSV 的温度云图。沿着高度方向，三种模型温度不断升

高。其中圆柱形 TSV 和圆锥形 TSV 在上表面铜柱导体近似中心处达到最高温度，而圆

环形 TSV 最高温度位于内层绝缘层中。三种 TSV 中，圆柱形 TSV 的最高温度最大，

圆锥形和圆环形 TSV 的最高温度相当。图 3(d-f)为三种模型对应的应力云图，图中可

以看出应力均集中于铜柱与硅衬底交界处的一定薄层中。原因在于铜的热膨胀系数与

硅衬底的热膨胀系数存在较大差异，在高温环境下铜柱和硅衬底之间的形变程度不同，



导致铜柱无法在水平方向自由形变，从而产生应力，进一步导致铜柱在上下表面开口

处向外膨胀。观察图 3(f)，虽然圆环形中间介质层应力高于其他模型对应位置，但中间

介质层在一定程度上起到应力缓冲作用，模型整体应力远小于其他两种。圆柱形 TSV
热膨胀最明显，应力最大。为了进一步表征三种模型的温度和应力分布，绘制出模型

在 X-Y 截面上不同高度处的最高温度和最大应力。如图 4 所示，温度和应力的变化趋

势与图 3 均一致。在相同高度下，圆环型 TSV 的最大温度基本保持最低，其最大应力

仅为圆柱形 TSV 的一半，说明圆环形 TSV 在改善热应力方面具有很好的优越性。

图3 X=0时Y-Z截面温度：（(a)圆柱形TSV；(b)圆锥形TSV；(c)圆环型TSV）和应力（(d)圆柱形TSV；

(e)圆锥形TSV；(f)圆环型TSV）云图

图4 X-Y截面的最高温度和最大应力沿高度Z的变化： (a)最大温度；(b)最大应力

根据上述分析可知，模型的温度和应力在上表面达到最大，而 TSV 上表面同时

也是功率器件集中分布的位置，因此需要对模型上表面的应力分布进行重点关注。图



5(a-c)为三种模型上表面的应力分布图。观察图 5(d)，沿径向方向，圆柱形和圆锥形

TSV 都具有一个峰值应力，均位于距离 TSV 中心 13.5μm 的绝缘层与硅衬底的交界处。

而圆环形 TSV 具有两个峰值应力，分别位于内层绝缘层和硅衬底上；其中最大应力位

于内层绝缘层，距离 TSV 中心约 8μm。由此可见，通过引入中间介质层，使得热应力

最大值远离 TSV 边界处，则热应力进入硅衬底前经过多层物质的缓冲，完全传递至硅

衬底时应力水平较低。因此，中间介质的存在使圆环形 TSV 初始中心处的应力明显增

加，但模型整体的应力水平大大降低。

图5 模型上表面应力分布图 ：(a)圆柱形TSV；(b)圆锥形TSV；(c)圆环型TSV；(d)三种模型上表面径

向应力分布图

3.1.2 不同结构尺寸对 TSV 热力学性能的影响

TSV的热力学性能与TSV的材料和结构尺寸密切相关。考虑到多层芯片堆叠时，不

同层芯片的TSV尺寸会发生变化，将会对应力水平产生影响，因此需要对不同尺寸的

TSV热力学性能进行研究。本节探讨TSV的直径、高度和SiO2层厚度对TSV性能的影响。

当改变TSV直径时，圆锥形TSV仅改变其下表面直径，圆环形TSV仅改变铜柱导体

外径。如图6(a、d)所示，随着TSV直径的增加，TSV的最高温度增大，最大应力也随

之上升。原因是TSV直径增大，铜柱导体电阻减小，在激励电压不变的情况下，TSV通

电产生的焦耳热增加。在三种TSV中，圆环形TSV的温度、应力最小，特别是在直径较

小时，圆环形TSV的性能均优于另外两种TSV。但由于圆环形TSV金属材料比例较小，

导热性能变差，在直径较大时最高温度高于圆柱形TSV。

研究TSV高度对其热力学性能的影响时，控制其他参数不变，改变TSV高度在



90μm~140μm内变化。根据图6(b、e)，随着TSV高度增加，模型的最高温度和最大应力

逐渐降低，最高温度和最大应力的变化率也逐渐变缓。原因是高度增大，铜柱电阻增

大，在激励电压不变的情况下，焦耳热降低。另外，在这三种TSV中，圆锥形TSV温度

最低，圆环形TSV的应力最小。结合图3中的温度分布可以知道，由于圆锥形和圆环形

TSV均减小了金属比例，焦耳热降低，温度低于圆柱形TSV。但圆环形TSV的中心介质

材料导热系数较低，使得其最高温度高于圆锥形TSV。图6(a-b、d-e)可知，减小TSV直

径和增大TSV高度，均有助于及降低TSV温度和热应力，即制造深宽比更大的TSV对于

提高TSV的机械可靠性具有重要意义。

本文还研究了SiO2层厚度（0.6~1.40μm）对TSV热力学性能的影响。观察图6(c、f)，
随着SiO2层厚度增大，模型的最高温度、最大应力均随之增大。原因是SiO2层厚度的增

加导致隔离层热阻的增加，使得更多的焦耳热被阻隔在TSV铜柱导体内，导致温度升

高。在三种结构的TSV中，圆锥形TSV最高温度最低，圆环形TSV的最大应力最小。由

图(3)可知，圆环形TSV最高温度位于内层绝缘层中，圆锥形TSV最高温度位于铜柱导

体内。而热应力主要是铜与硅衬底热膨胀系数失配导致，使得圆锥形TSV的最高温度

低于圆环形TSV，但最大应力却高于圆环形TSV。

图6 TSV结构参数对其热力学性能的影响

3.2 基于正交试验对圆环形TSV的结构尺寸优化

根据3.1节，在三种TSV中，圆环形TSV的综合热力性能更优。因此本节通过正交

试验对圆环形TSV的结构尺寸进行优化，即从所有可能的圆环形TSV结构参数组合中，

选择出具有代表性的部分参数组合来建模并进行数值计算。这样能够以最少的试验次

数获得影响圆环形TSV性能参数的所有信息，最终寻到最优水平的圆环形TSV结构尺寸。

本节选取影响圆环形TSV热力学性能的4个因素：高度、外径、SiO2层厚度和中间

介质材料，并分别选取4个水平，具体安排如错误!未找到引用源。表1所示。根据正交

表的原理，采用四因素四水平正交表来安排正交试验，对圆环形TSV的高度、外径、

SiO2层厚度和中间介质材料进行修改，模型中其余结构参数保持不变，然后依次进行



电-热-结构耦合计算，表2给出了正交试验的结果。

表1 圆环形TSV结构参数因素水平表

水平

因素
1 2 3 4

高度（μm） 100 110 120 130
外径（μm） 20 25 30 35

SiO2层厚度（μm） 0.6 0.8 1 1.2
中间介质材料 Si SiO2 BCB Si3N4

表2 正交试验结果

试验编号 试验因素 试验结果

高度

（μm）

外径

（μm）

SiO2层厚

度（μm）

中间介质

材料

最高温度

（K）

最大应力

（MPa）
最大位移

（μm）
1 100 20 0.6 Si 309.220 45.371 0.0040371
2 100 25 0.8 SiO2 352.840 85.074 0.010409
3 100 30 1 BCB 408.790 133.170 0.057234
4 100 35 1.2 Si3N4 338.990 139.750 0.025217
5 110 20 0.8 BCB 394.540 105.250 0.033748
6 110 25 0.6 Si3N4 318.816 70.696 0.009695
7 110 30 1.2 Si 329.350 106.540 0.018243
8 110 35 1 SiO2 364.420 134.040 0.026438
9 120 20 1 Si3N4 314.840 51.941 0.0051947

10 120 25 1.2 BCB 401.111 102.175 0.0454118
11 120 30 0.6 SiO2 355.026 95.495 0.0173658
12 120 35 0.8 Si 329.855 124.025 0.0250583
13 130 20 1.2 SiO2 344.849 59.477 0.0057415
14 130 25 1 Si 319.872 72.431 0.0113474
15 130 30 0.8 Si3N4 326.533 92.590 0.01825
16 130 35 0.6 BCB 410.048 135.099 0.06787

本文采用极差分析法对正交试验的结果进行分析。极差值是特定因素在不同水平

上的最大平均值与最小平均值的差值，反映了该因素在不同水平下的变化情况。因此，

极差值越大，说明该因素对试验指标的影响程度越大，相反，如果极差值较小，则表

示该因素对试验指标的影响程度较小。极差值 R 可以使用以下公式进行计算：

=ܭ
ܶ

ݎ
(7)

ܴ = ݉ܭ ݅݊  ௫ (8)

式子中，i 为每个因素的水平编号，Ki 为该因素的第 i 参数对应的试验结果平均值，

Ti 表示一个因素第 i 水平的试验结果之和，r 为一个因素同水平实验重复次数（本文的

正交试验中 r 为 4），R 为极差值，Kmax和 Kmin分别对应 Ki 的最大值和最小值。

利用以最高温度、最大应力为性能指标的极差分析结果，在圆环形 TSV 的四个结

构因素中，影响圆环形 TSV 最高温度的因素主次顺序是：中间介质材料>直径> SiO2层

厚度>高度；影响其最大应力的因素主次顺序是：直径>中间介质材料> SiO2 层厚度>高
度；而各因素的最优水平取决于该因素各个水平试验结果的平均值 Ki 的大小，当最高



温度越低、最大应力越小时 TSV 的性能越好。因此，每个因素中 Kmin所对应的水平为

最优水平。以优化最高温度为目标，则最优结构为：高度 120μm，直径 20μm，SiO2层

厚度 0.6μm，介质材料：Si；以优化最大应力为目标，则最优结构为：高度 130μm，直

径 20μm，SiO2层厚度 0.6μm，介质材料：Si。
在得到的两组结构参数中，主要区别在于 TSV 的高度，高度对于最高温度和最大

应力影响程度均是最低。且对于最高温度，高度为 120μm 和 130μm，Ki值较为接近。

因此，经过综合考虑，最终优化后的圆环形 TSV 的结构参数为：高度 130μm，外径

20μm，内径 16μm，SiO2层厚度 0.6μm，中间介质材料为 Si。
3.3 单层TSV阵列的电-热-结构耦合分析

真实芯片中信号传输的 TSV 往往不是单独存在的，而是多个 TSV 以阵列的形式分

布，从而导致 TSV 产生的热应力之间出现叠加。因此，在对单个 TSV 电-热-结构耦合

分析的基础上，有必要对阵列分布下的 TSV 的电-热-结构进行分析。针对 TSV 阵列，

我们将重点讨论阵列间距和阵列排布方式的影响。本节研究对象为 2×2 阵列，阵列中

单个 TSV 的结构参数采用正交实验优化后的结果。模型的整体尺寸为 100×100×130μm，

控制边界条件保持不变，每个 TSV 都施加相同的激励电压 0.03V。阵列间距定义为任

意两个 TSV 的中心之间的距离，间距分别选取为 25、30、35、40μm。

图7 圆环型TSV阵列几个模型：(a)模型示意图；(b)正方形排列；(c)菱形排列

以正方形排列为例，当间距为 25μm 时，结果发现 TSV 阵列与单根 TSV 的温度和

应力分布结果近似，都呈现随着高度增加温度不断升高的趋势，上表面达到最高温度，

同时上下表面出现一定的变形，但阵列 TSV 出现明显的应力叠加现象。因此，我们选

取通过 TSV 阵列中心截面和通过任一单列 TSV 的中心截面，观察应力叠加现象。图

8(a、d)为两种截面位置及其热应力分布。阵列中由于间距过近，形成了大面积的应力

叠加区域。我们将 TSV 阵列和单列 TSV 的中心截面分成顶面、底面和中间表面，给出

了热应力沿截线的分布趋势，如图 8(c)、(f)所示。在不同层截线上，应力在顶面叠加

最为明显，应力最大。特别是在 X=±10μm处，此处为两列 TSV 间距最小的位置，热

应力达到 26MPa。而底面截线整体应力水平较低，且基本不变。由图 8(f)所示，单列

TSV 中心截面不同高度的截线上，热应力同样呈对称分布。与图 8(c)不同的是，

X=0μm 处，顶面和中间面的应力叠加更为明显，最大应力达 40MPa。
阵列间距对 TSV 阵列的性能具有直接影响，将影响到应力叠加区域的大小以及整

体阵列的面积。图 9(a-d)为正方形排列下，中心间距改变时圆环型 TSV 阵列模型上表

面的应力分布。从图中可以看出，与单个圆环形 TSV 相似，TSV 阵列的最大热应力依

然集中于各个圆环形 TSV 的环形导体内圈交界处，但与正交化单个圆环形 TSV 的数据



相比，圆环形 TSV 阵列的最大应力要比单个圆环形 TSV 高 13MPa 左右。在中心间距

为 25μm 时，两个 TSV 之间的区域产生了明显的应力叠加，但随着中心间距增大，每

个圆环形 TSV 所产生的应力场几乎是独立的、互不影响，最大应力略微减小但变化不

明显。图 9(e-h)为菱形排列下，中心间距改变时圆环型 TSV 阵列模型上表面的应力分

布。菱形分布阵列在改变 TSV 中心间距时，彼此间的夹角也同时发生了改变。TSV 之

间产生的热应力可能存在相互抵消的作用。对比正方形排列和菱形排列发现，在间距

较小时，菱形排列最大应力较小。同时菱形排列所占面积较小，可提高单位面积 TSV
的数量。但应力叠加规律随角度变化且存在加工困难的问题，因此对 TSV 阵列排列方

式的选择需要综合考虑。

图8 不同截面热应力分布

图9 不同间距TSV阵列顶面应力分布 ：(a-d)正方形排列，中心间距依次为25、30、35、40μm；(e-h)菱

形排列，中心间距依次为25、30、35、40μm 



4 结论

本文对单个圆柱形、圆锥形和圆环形 TSV 进行电-热-结构耦合分析，研究了不同

直径、高度和 SiO2层厚度对其 TSV 最高温度和最大应力的影响。选择热力性能较好的

圆环形 TSV，并采用正交试验设计对其结构尺寸进行优化；建立优化后的单层 TSV 阵

列模型，分析了不同排列方式和中心间距对 TSV 阵列性能的影响。得到了以下结论：

（1）在三种 TSV 中，热应力主要集中在 TSV 与硅衬底交界面的一定薄层内，且

从 TSV 边界沿径向向外应力越来越小。圆柱形和圆环形 TSV 具有一个峰值应力且位于

TSV 与硅衬底的交界处，而圆环形 TSV 具有两个峰值应力，分别位于内层绝缘层和硅

衬底上。圆环型中间介质层使 TSV 最大应力远离边界并显著降低了模型整体的应力水

平。增加 TSV 的直径、降低 TSV 的高度以及增加 SiO2 层厚度，都会导致三种模型的

最高温度和应力增大。

（2）在圆环形 TSV 的直径、高度、SiO2 层厚度和中间介质材料四个因素中，影

响圆环形 TSV 最高温度的因素主次顺序是：介质材料>直径> SiO2 层厚度>高度；影响

其最大应力的因素主次顺序是：直径>介质材料> SiO2 层厚度>高度；采用正交试验设

计优化后的圆环形 TSV 的结构参数为：高度 130μm，外径 20μm，内径 16μm，SiO2层

厚度 0.6μm，中间介质材料为 Si。
（3）圆环形 TSV 阵列在中心间距较小时，出现明显的应力叠加区域。但由于圆

环型 TSV 整体应力水平较低，在不同中心间距和排列方式下最大温度和最大应力均差

别较小。所以为了呈现更好的性能，可以考虑在不影响其可靠性的同时增大 TSV 的插

入密度。
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摘要：本文利用 COMSOL Multiphysics 软件构建了水中单金属 Ag 与 Ag@Pt 纳米颗粒的吸光和光热耦

合模型，通过有限元法计算其电场、光学截面和温升，探究了不同核粒径和壳厚下 Ag@Pt 核壳纳米结

构在不同波长光照射下的吸光与产热特性。结果显示，随着 Ag 核粒径的增大，Ag@Pt 纳米颗粒吸收

截面持续增大，Ag@Pt 纳米颗粒与单个 Ag 纳米颗粒的温升也持续增加；当 Ag 粒径大于 40 nm 时

Ag@Pt 温升大于 Ag，壳厚增加同样导致吸收截面增加，但对其温度升高几乎没有影响。

关键词：Ag@Pt 核壳纳米结构；吸收截面；温升；热等离激元效应

0 前言

当电子的振荡频率与入射光的频率一致时，引起金属纳米颗粒中电子的集体振荡并

且不具有传输特性的现象被称为局域表面等离子体共振（Local Surface Plasmon
Resonance,LSPR）效应

错误!未找到引用源。
，光可以被捕获并定位在金属纳米颗粒上，从而增强

对光的吸收[1,3]。在金属纳米颗粒的表面，表面等离子体波与入射光的电磁波共振，等离

子体通过朗道阻尼衰减为激发的电子，并被捕获在金属纳米粒子表面，这些高能电子通

过非辐射衰减使得能量在纳米结构内以热量的形式直接消散，这种热化导致等离子体纳

米结构在 LSPR 条件下直接加热的过程被称为热等离激元效应。因其在相同的光照条件

下，微纳结构中热等离激元效应产生的热量可达体材料的几十到上千倍，从而在纳米尺

度实现极高的温度梯度，可作为高效且具有高度局域性的热源并可由光远程灵活地控制。

因此其在纳米尺度上对系统进行热控制的特性引起人们的兴趣，已经广泛应用在生物医

学[4]、药物递送[5]、光热成像[6]、太阳能利用[7]、热敏器件集成[8,9]和催化[10,11]等领域。

自等离激元共振效应发现以来，金和银纳米颗粒由于其突出的光热特性、化学稳定

性及生物惰性等，长期以来一直占据研究领域的主导地位。人们可以方便的通过调控纳

米粒子的形态、尺寸等参数实现对热等离激元的调节，单金属纳米颗粒的性质已被广泛

研究。对于单个的金属纳米颗粒，依靠尺寸调节共振波长有很大的局限性，之前研究中

发现对于尺寸为 5 nm 的金纳米粒子，在 530 nm 的波长处激发等离子体共振，随着尺寸

增加到 100 nm，共振波长仅偏移 25 nm[12]。由于两种不同于单个金属的金属电子态之间

的组合相互作用，双金属纳米颗粒产生了一些独特的物理化学和表面特征[13-15]。而对于

核-壳纳米结构，可以通过控制核和壳的尺寸在宽波长范围内调节共振特性，核-壳纳米

颗粒的等离子体共振频率是其核尺寸的函数，壳层厚度也显著影响等离激元效应，因此

双金属核壳是一种很有前途的纳米结构，Haldar 等人[16]合成了具有不同核径的 Au@Ag
双金属核壳纳米粒子，随着 Au 核的增大等离子体峰红移。Li 等人[17]合成的 Au@Ag 纳

米梭，相比单金属吸收蓝移增强，并且 Au@Ag 纳米梭比单个 Au 纳米棒具有更强的局
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域电场增强。为了满足更多的应用需求，已经有研究将等离子活性金属（例如 Ag 或

Au）和催化活性金属（如 Pd 或 Pt）结合起来，Marek 等人[18]通过将 Pt 包覆 Au 纳米

棒进行实验和边界元法计算光谱对比，详细分析了不同形貌的 Au@Pt 纳米棒的光学性

质，发现了光学吸收的增加并伴随共振峰的红移，催化效率加快。Zhang 等人[19]通过

种子介导的方法合成 Au@Pd 纳米棒，发现其光学响应是由内核和外壳共同决定的，在

适当的壳层厚度下，Au@Pd 纳米棒在可见光和近红外区域表现出清晰的共振峰，并且

它们对光学响应的灵敏度高于相应的金芯。Gao 等人[20]实验合成了双金属 Ag@Pt 空心

纳米粒子,发现该结构在紫外和可见光谱区域等离子共振峰灵活的光学可调谐性。目前

对于等离子体金属与具有催化活性的非等离子体金属结合的核壳纳米结构研究集中在

光学性质方面，而纳米结构吸收光后能量将会转化为热量，对其光热性质的的研究还

很少[21]，因此本文研究了此类复合结构光学性质和光热性质的影响因素。

本文基于有限元算法的 COMSOL Multiphysics 软件，构建了不同 Ag 核粒径（10-60
nm）和不同 Pt 壳层厚度（1-9 nm)的电磁波-频域模型和传热模型，探究核粒径大小以及

壳层厚度对 Ag@Pt 纳米结构的吸光性能与温度分布的影响规律，为热等离激元微纳结

构的设计及优化提供理论指导。

1. 模拟方法

1.1 光学模型的构建

本文采用基于有限元法的多物理场软件 COMSOL Multiphysics（5.6 版本），在波动

光学模块中构建电磁波-频域物理场模型研究纳米颗粒的光学性质。为了模拟无限域的

情况以及吸收模拟区域中不必要的反射和反射光引起的干涉，在物理域的周围设置了完

美匹配层 PML。构建核径不同的 Ag@Pt 核壳球形纳米粒子和相同尺寸的 Ag 纳米粒子

对光学性质进行比较，介质材料为水，入射光设置为沿 z 方向传播 x 方向偏振，初始电

场 E0在 x 方向上，大小为 1 V m-2。

在波动光学模块中，局域表面等离激元共振（LSPR）可以使用麦克斯韦方程来描述，

麦克斯韦方程表示为电场的波动方程：

×ߘ ୰ߤ
ିଵ(ߘ× (ܧ − ݇

ଶܧߝ = 0 (1)
其中ߤ是颗粒的相对渗透率，E 是电场， ݇是波矢量，ε 是包含实部和虚部的金属的相

对介电常数。通过参数扫描和频域研究，分析不同尺寸粒子在不同波长平面波下的吸收、

散射、消光特性，金属的介电常数是从文献[22]中获得的。

平面波照射纳米颗粒的吸收截面 σabs表达式为：

ୟୠୱߪ =
ౘ౩

ூ
(2)

与吸收截面类似，散射截面 σsca定义为：

ୱୡୟߪ =
౩ౙ

ூ
(3)

消光截面 σext为吸收截面和散射截面的总和，即：

ߪୣ ୶୲= +ୟୠୱߪ ୱୡୟ୲ߪ (4)
其中 Pabs是纳米颗粒的总吸收功率，Psca 是纳米颗粒的总散射功率，Iin是入射光强度。

1.2 光热模型的构建

利用 COMSOL 5.6 中的波动光学模块与传热模块耦合研究了纳米颗粒的光热性质，



纳米粒子的设置与光学模块设置相同，入射光运用端口条件沿 z 轴方向传播，波长设置

为 390 nm，其他边界均为散射边界条件，入射功率设置为 106 kW∙m-2，边界设定为热绝

缘，求解器设置为稳态。最后，处理数据并绘制相应温度分布图。Baffou 等人[23]提供了

一个数值工具来定量地探索暴露在外部照明下球形等离子体纳米粒子的温度分布：

]ߘ [(ݎ)ܶߘ(ݎ݇) = (ݎ)ݍ− (5)
可求解出单纳米粒子温度升高表达式如下：

∆ ܶ =
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其中 R 为纳米颗粒的半径，Q 为金属纳米颗粒的总产热功率，也即总能量可以通过将其

在整个颗粒上做体积分得到，并且纳米结构内部的产热功率与吸收截面成正比：

࣫ = =ܫୟୠୱߪ
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其中 k 为周围介质（水）的热导率，Im(εw)表示纳米颗粒介电常数的虚部，q(r)为纳米颗

粒的热功率密度。

1.3 模型验证

对于有限元数值模拟，需要确定计算所用网格数量与获得结果之间的无关联性，即

要进行网格无关性验证。在 COMSOL 软件中，可以针对不同区域，基于物理场对上

述建立的三维几何模型予以网格化剖分。为进行网格无关性验证，选取 20 nm 单 Ag@Pt
纳米粒子模型作为对象，构建了较粗化、粗化、常规、细化、较细化和超细化六种网格

划分类型。具体的模型的不同网格划分方式及对应结果如表 1 所示。可以发现，超细化

划分的网格数远远大于其他三种网格类型，导致该构型的计算量也成倍增加。

表 1 模型的网格无关性验证

网格划分 单元大小 网格单元数
最大相对电场

│E/E0│ 
相对变化率%

方式 1 较粗化 9114 4.98 5.3
方式 2 粗化 10470 4.88 3.2
方式 3 常规 13646 4.80 1.5
方式 4 细化 17697 4.71 0.42
方式 5 较细化 20490 4.70 0.63
方式 6 超细化 24484 4.73 /
对多种不同网格划分程度下 Ag@Pt 纳米粒子的电场分布进行模拟计算，计算的最

大电场相对值如表 1 所示，随着网格划分由较粗化到超细化，纳米粒子的电场最大值大

致呈逐渐减小的趋势。其中细化和较细化所得的电场分布与超细化最为接近，相对变化

率很小。而较粗化和粗化网格的电场偏差较大，甚至超过 5%。综上分析，细化的网格

划分方式相比另外三种网格方案具有适中的网格疏密程度、较小的误差以及较低的计算

量。因此，在后续的模拟仿真中均选取细化的物理场网格划分方案。同时，计算了 30 nm
银的吸收截面与文献[24]中结果进行对比如图 1 所示，发现结果趋势基本相同，证明了本

文模型的正确性。



图 1 半径 30 nm 银粒子吸收截面与文献[24]结果对比

2 结果与讨论

2.1 纳米颗粒的光学性质

2.1.1 核的粒径对光学性质的影响

利用时域有限差分法计算了不同核粒径（10-60 nm），壳层厚度为 2 nm 的 Ag@Pt
纳米颗粒的光学性质，作为比较，计算了与双金属纳米结构类似、粒径相同的纯金属 Ag
纳米颗粒的光学性质，计算的吸收、散射、消光截面如图 2 所示。对于 Ag@Pt 纳米颗

粒，吸收截面与散射截面都随着核粒径的增大而增大，并且共振峰也随之红移，由于消

光截面是吸收截面与散射截面之和，因此消光截面随粒径增加有相同的趋势。对于 Ag
纳米颗粒，随着粒径的增大，吸收截面增大，在 50 nm 达到最大值，之后吸收截面开始

减小，共振峰有略微红移。共振峰发生红移是因为当电磁波与纳米颗粒相互作用时，会

导致传导电子与入射光相同的频率振荡，当颗粒增大时，将电子拉回来的库仑力减小，

恢复力也减小，振动频率降低，导致共振峰红移；另外粒径的增大会导致表面非线性折

射率增加，这也会导致共振峰的红移。

图 2 不同核径 Ag@Pt 纳米颗粒的吸收截面(a)、散射截面(b)、消光截面(c)和不同粒径 Ag 纳米颗粒的

吸收截面(d)、散射截面(e)、消光截面(f)



2.1.2 壳层厚度对光学性质的影响

壳层的厚度也是影响纳米结构光学性质的一个重要参数，图 3 所示为计算的核粒径

为 20 nm，壳层厚度为 1 nm、3 nm、5 nm、7 nm、9 nm 的 Ag@Pt 纳米颗粒的吸收、散

射、消光截面，可以看出，壳层厚度对 Ag@Pt 核壳纳米结构的 LSPR 有显著的影响。当

壳层厚度为 1 nm 时，核 Ag 的共振峰（390 nm）处于主导地位，随着壳厚的增加，这相

当于增大了纳米颗粒的体积，吸收、散射、消光截面的整体变化与上述分析一致，随着

壳厚的增加而增加，与上述粒径增大共振峰位置红移不同的是，其共振峰位置发生蓝移，

说明 Pt 壳对于 Ag@Pt 纳米颗粒光学性能的影响大于粒径增大对 Ag@Pt 纳米颗粒光学

性能的影响，Pt 壳厚度增加导致 Ag@Pt 纳米颗粒消光曲线的形状更趋向于纯金属 Pt 纳
米颗粒，因此造成共振峰蓝移的原因一方面可能是因为 Pt 壳层厚度增加，Pt 材料的影

响越来越大，屏蔽了 Ag 的 LSPR 效应，使得其消光光谱趋向于 Pt 纳米颗粒，另一方面

是因为 Ag 核和 Pt 壳层与入射光之间的相互作用，Ag 核中发生 LSPR 效应产生的能量

转移到 Pt 壳层中。

图 3 不同壳厚 Ag@Pt 纳米颗粒吸收截面(a)、散射截面(b)、消光截面(c)

2.2 Ag@Pt 纳米颗粒的光热特性

2.2.1 核芯粒径大小对温升的影响

在对 Ag@Pt 纳米粒子光学性质研究的基础上，研究了在水中 Ag 不同尺寸（10-40
nm）和 Pt 壳厚为 2 nm 的双金属纳米颗粒以及相同粒径纯金属 Ag 纳米颗粒的温度分

布，如图 4 所示。由于金属纳米粒子和水的导热系数相差过大，因此不论是 Ag 还是

Ag@Pt 纳米粒子内部温度分布是均匀的，而粒子外部的温度随着距离颗粒越远，温度递

减直到与环境温度一致，这与上述理论模型描述是一致的。图 4 中还可以看到，对于 Ag
纳米颗粒，尺寸为 10 nm 时温升为 3 K，粒径为 40 nm 时的温升为 15 K，即纳米粒子的

温升随着粒径的增大而增大。对于 Ag@Pt 纳米颗粒，随着粒径的增大温升趋势与纯金

属 Ag 类似，随着核粒径尺寸从 10 nm 增大到 40 nm，Ag@Pt 纳米颗粒的温升逐渐增大。

核为 10 nm 时 Ag@Pt 的温升只有 1 K，核为 40 nm 时 Ag@Pt 温升达到了 19 K，大于 40
nm 纯金属 Ag 的温升，证明了核尺寸对热等离激元效应的敏感性，温升随尺寸变化的趋

势与上述吸收光谱的趋势是一致的。根据等式（7）可知，纳米粒子的产热性能不仅与

LSPR 激发的电场强度相关，而且与纳米颗粒的尺寸直接相关。



图 4 10 nm(a)、20 nm(b)、30 nm(c)、40 nm(d)Ag 的温升分布和壳厚 2 nm 核径为 10 nm(e)、20 nm(f)、

30 nm(g)、40 nm(h)Ag@Pt 的温升分布

如图 5 所示随着核粒径的增大，电场强度明显增加，分别为 2.3×106 V m-1、2.7×106

V m-1、3.1×106 V m-1、3.2×106 V m-1，即使在 30 nm 与 40 nm 时 Ag@Pt 的电场强度大

小相差不大，由等式（7）可知对热量计算时需要对纳米结构进行体积分运算，因此体积

大的颗粒产热更强，这解释了 Ag@Pt 纳米颗粒温升随着核径的增大而增大的现象。

图 5 壳厚 2 nm 核径为 10 nm(a)、20 nm(b)、30 nm(c)、40 nm(d)Ag@Pt 纳米颗粒电场分布图

图 6 粒径为 20 nmAg(a)、40 nmAg(b)Ag 的纳米颗粒功率密度分布



图 7 壳厚为 2 nm 核径为 20 nm(a)、40 nm(b)Ag@Pt 纳米颗粒功率密度分布

图 8 Ag@Pt、Ag 纳米颗粒散射、消光截面随直径变化图

比较纯金属 Ag 与 Ag@Pt 纳米颗粒的温升图发现，粒径为 10-30 nm 范围内 Ag 纳

米颗粒的温升大于 Ag@Pt 纳米颗粒，当粒径增大到 40 nm 时，Ag@Pt 纳米颗粒的温升

大于纯金属，为此绘制了分别计算了两种结构在 20 nm 与 40 nm 时的功率密度分布图，

如图 6 和 7 所示，对于金属 Ag 随着粒径的增大，由于外部的 Ag 对于内部的 Ag 有一定

的屏蔽作用导致内部功率分布不均匀，而 Pt 壳层的加入虽然对内部的银也有屏蔽作用，

但图 7 显示 Pt 壳层中的吸收能量远大于 Ag 中的能量，由于 Pt 是非等离激元金属，因

此可以说明是 Ag 中的能量转移到 Pt 壳层中，且能量传递过程更趋向于 Ag 核芯内部向

外传递。同时计算了两种结构的散射与消光随粒径的变化如图 8 所示，可以看到随着粒

径的增大，单金属 Ag 的散射占消光的比例大于 Ag@Pt 纳米颗粒，这说明粒径增大时对

于单金属 Ag 通过散射消耗的能量增大，吸收的能量比例减少，这也解释了在粒径大于

40 nm 时 Ag@Pt 纳米颗粒的温升大于纯金属 Ag 的现象。

2.2.2 壳层厚度对温升的影响

图 9 为在水中 Ag 核粒径为 20 nm,铂壳层厚度分别为 1 nm、3 nm、5 nm、7 nm 和 9
nm 的 Ag@Pt 纳米颗粒的温升图。可以看到随着非等离子体壳层厚度的增加不会导致纳

米颗粒内部温度的均匀性，壳层厚度变化时 Ag@Pt 纳米颗粒的温升变化不明显，说明

壳层厚度对该结构的热等离激元效应无显著影响，这与上述研究的吸收光谱趋势不同。

随着壳层厚度的增加，纳米颗粒的体积增加，同时由于铂壳层对银的 LSPR 有屏蔽作用，

壳层越厚屏蔽作用越大，因此，随着壳厚的增加，纳米颗粒的电场强度是减小的，如图

10 所示，计算的电场分别为 3.7×106 V m-1、2.65×106 V m-1、2.5×106 V m-1、2.45×106 V



m-1、2.43×106 V m-1。在电场强度与尺寸的综合作用下，导致其产热能力几乎没有改变。

图 9 核径为 20 nm 壳厚为 1 nm(a)、3 nm(b)、5 nm(c)、7 nm(d)、9 nm(e)Ag@Pt 纳米颗粒的温升分布

图 10 核径 20 nm 壳厚为不同壳厚 1 nm(a)、3 nm(b)、5 nm(c)、7 nm(d)、9 nm(e)Ag@Pt 纳米颗粒电场

分布图

3 结论

本文采用基于有限元法的多物理场软件 COMSOL Multiphysics，在波动光学模块中

构建电磁波-频域物理场模型，并耦合传热模块中构建多物理场模型，通过调节核壳粒子

核芯粒径与壳层厚度，探究了Ag@Pt核壳纳米颗粒的光学性质与光热性能的变化规律，

主要得到以下结论：

（1）随核粒径的增大，Ag 纳米颗粒吸收截面先增大后减小，直径为 40 nm 时达到

最佳，而 Ag@Pt 核壳纳米颗粒的吸收、散射、消光截面随着粒径增大而增大，共振峰会



发生红移。Pt 厚度对纳米颗粒光学性质影响显著，随着壳厚增大，吸收、散射、消光截

面随之增大，共振峰蓝移，消光形状逐渐趋向于纯 Pt 纳米颗粒。

（2）单金属 Ag 与 Ag@Pt 核壳纳米颗粒稳态温度都随着粒径增大而增大，尺寸较

小时（10-30 nm)，单金属银的温度升高大于 Ag@Pt 纳米颗粒，当粒径达到 40 nm 时，

Ag@Pt 纳米颗粒稳态温度升高 19 K，大于单金属 Ag 纳米颗粒 15 K 的温度升高值。与

光学性质的趋势不同，壳层厚度对 Ag@Pt 纳米颗粒的温升影响不大，这是由于外壳的

屏蔽作用与体积增大的综合作用导致。
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摘要：本文提出一种单向阀微脉动热管，微脉动热管启动过程分为两个阶段：导热过程和流动过程。

单向阀结构能加速流型转变，实现管内快速振荡流动。相比等径微脉动热管，单向阀微脉动热管启动壁温

降低约 3.25 ℃，启动时间由 274 s 缩短至 105 s。在稳定运行阶段，单向阀结构规整流动方向，实现单向

脉动流动，减小工质在热管内振荡撞击造成的动量耗散，显著提高液弹流速，单向阀微脉动热管启动的初

始热阻最低能降低 28%，相比等径微脉动热管传热热阻降低了 35%。

关键词：微脉动热管；单向阀；快速启动；数值模拟；传热性能

0 前言

移动设备尤其是其中的电子芯片、微元件能耗明显增大，因此如何有效地移除电子元

件与设备所产生的废热和解决温度排散控制的问题，成为现阶段研究散热装置的重点
[1]。目

前，散热器常用的冷却方式有空气自然对流、强制对流、液冷、池沸腾、喷雾冷却、微通道

散热器等，它们体积大，需要外部动力输入而且不方便携带，无法满足移动设备微小区域高

效散热的需求
[2]
。

微脉动热管是一种高效相变冷却传热传质设备，因其无吸液芯、结构简单、适应性强、

传热性能优良的特点，被广泛应用于空间站等无重力微小区域散热。微脉动热管主要依靠蒸

发段与冷凝段之间的蒸汽压差推动管内液弹振荡，从而实现热量的传递。然而移动设备芯片

发热面积小、热点集中且加热功率较低，导致微脉动热管难以启动和容易振荡停滞，出现“飞

温”问题，传热效率显著下降
[3]
。

微脉动热管主要通过两相流动的振荡实现传热的，其传热性能随工作流体循环流动而逐

渐提高,而单向阀（也称止回阀）则可以使流体在其中一个方向上具有较小的阻力，能调控

流动方向。Bhuwakietkumjohn 提出了一种浮球式单向阀
[4]
，它由四部分组成：球、壳体、锥

形阀座和球塞。当工质逆向流动时，流过的液体推动浮球堵塞进口，而当液体正向流过单向

阀时，浮球打开，实现单向流动。但浮球止回阀本质上是一个移动部件，并且很难集成和小

型化。Thompson 等
[5]
人首先将特斯拉阀（Tesla）应用到脉动热管上，并利用中子射线技术

可视化。可视化结果表明,由于循环流将更多的液体泵送到蒸发段,减少了流动逆转的发生,

增加流动稳定性和热量利用率。传热实验表明，相比普通脉动热管，Tesla 单向阀脉动热管

的传热热阻能降低 15~25%。Vries 等[6]
利用层流单向流动考察单向阀结构的二向性，正向流

动阻力明显低于逆向流动，当正向流动时，Tesla 阀主管道内通过 85%的工质，逆向流动的

仅为 55%，他们设计的四重 Tesla 阀脉动热管能降低 14%的传热热阻。

本文提出一种特殊的单向阀几何结构，对单向阀结构进行工业优化圆整后将其安装在微

脉动热管的冷凝段处，通过可视化与传热实验研究单向阀结构微脉动热管传热性能。单向阀

在结构上可以对汽液两相流动进行整流，防止液体堆积造成蒸发段回液量少能有效改善微脉

动热管在“热隔离”背景下出现的启动困难和运行期间的“振荡停滞”问题，实现管内工质

的单向循环脉动流动，有效提高其传热性能。

基金项目：（国家自然科学基金 （No. 51836002）、大连理工大学基本科研业务费 DUT22QN225）



1 实验系统

1.1 实验系统搭建及数据处理

微脉动热管实验系统主要由加热系统、冷却系统、温度采集系统、微脉动热管以及可

视化图像采集系统这五个部分组成，如图 1（a）所示。加热系统由陶瓷垫加热片通入直流电

源进行供电发热，实验中通过调整输出电压和电流，以改变陶瓷电加热片的加热功率。冷却

系统由低温循环水浴机和铝制冷却块构成。低温循环水浴与冷却块连通，冷却水由冷却块背

部左下侧进入、右上侧流出，将冷却温度控制在 10 ℃。数据采集系统主要是测量壁面温度，

以评估脉动热管的传热性能。为此，使用了四根 T 型热电偶连接 NI 数据采集系统，以收集

蒸发段和冷凝段的温度变化。蒸发段和冷凝段分别布置两根热电偶进行实时温度测量，蒸发

段测温点位于加热芯片正上方微脉动热管壁面处，具体位置如图 1（b）所示。热电偶均通过

校正以保证精度，采集温度误差为±0.1 ℃。利用高速摄像机记录微脉动热管启动过程中的不

稳定状态时汽液分布和汽化成核过程，稳态运行时的工质流型及汽弹液弹运动规律，采集帧

数选用 2000 fps。
本文采用的微脉动热管为 9 弯管的平板式脉动热管如图 2（a）（b）所示，该脉动热管

采用聚甲基丙烯酸甲酯为材料，其尺寸为 36×46×1 mm3 的 PMMA 底板经精密加工而成。使

用机械加工分别雕刻出 18 个横截面为 2×0.6 mm2、1×0.6 mm2的长方形凹槽，边缘两侧的 3
条凹槽之间距离为 2 mm，其余中间凹槽以 0.5 mm 的间距均匀分布，相邻槽道之间通过 U
型管进行连接，将其与另一张相同尺寸的 PMMA 盖板使用真空热压键合机键合成密封结构，

形成 9弯管的闭合式回路微脉动热管其水力直径分别为 0.92 mm 和 0.75 mm。微脉动热管长

41.25 mm，在盖板上方中心处设有直径为 1 mm 的进液孔，与底板 1 mm 的横向循环回流凹

槽相连用以注入液体工质。

此外在 9 弯管的平板式脉动热管基础上，于两侧向内第二根热管冷凝段处设计增加了

2 个长 4.2 mm、宽 3.3 mm 的单向阀，针对单向阀的结构本文经过拓扑优化后设计出的单向

阀结构如图 2（b）所示，经过圆整后长度比值为 2：3：6：6：16，可根据该比例放缩单向

阀。经计算，优化后的单向阀二向性 为 3.62。

图 1 （a）微脉动热管实验系统示意图 （b）微脉动热管测温点和蒸发段加热芯片位置图



图 2 （a）微脉动热管尺寸结构图（b）带单向阀的微脉动热管结构图（c）等径微脉动热管以及单向阀微

脉动热管实物图（d）实验组装实物图

本文中通过改变充液率、加热功率等参数来探究等径微脉动热管和单向阀微脉动热管

的传热性能的优劣。实验之前，使用真空泵对脉动热管进行抽真空。利用大气差将工质以一

定充液率压入微脉动热管管路中，这里主要是 60%和 80%两种充液率，不确定性为±1.5%。

冷凝段铝冷块、加热芯片和微脉动热管之间涂抹导热硅脂用于减小接触热阻。实验前的热管

亲水表面使用去丙酮对微脉动热管超声清洗，内部机械加工后沾染上的油污，再使用去离子

水清洗超声去除杂质。将经过超声处理后的各个部件用螺栓压紧封装，冷凝段铝冷块、加热

芯片和微脉动热管之间涂抹导热硅脂用于减小接触热阻，之后依次将热电偶按照相应的编号

插入相对应的测温点并用铜胶带粘紧固定，最终实验组装的实物图如图 2（d）所示。

实验中调节直流电源的输出电压与电流，使其满足初始的输出功率为 2.0 W，每 20 min
增加 1 W 并使用 NI 数据采集系统记录一组数据，直至加热功率达到 8 W。当脉动热管达到

稳态运行阶段时（15min 后，脉动热管传热稳定），这时使用高速摄像记录可视化图像。

本文采用整体热阻 R、当量热导率 keff 和蒸发段能够达到的最高壁面温度来综合表示其

传热性能的优劣。上述参数的计算公式依次如下：
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以上的公式中， eQ
为输入加热功率，

=eQ U I
，其中 U和 I分别为加热电源输出的

电压和电流， eT 为蒸发段平均温度， cT 为冷凝段平均温度，T1 和 T2 为蒸发段测温点温

度，T3 和 T4 为冷凝段测温点温度。A 为热管的横截面积，Ltotal 是微脉动热管有效长度

/ 2 / 2total e a cL L L L  
。Le、La、Lc 分别为蒸发段、绝热段和冷凝段长度。

为了考察实验数据的可重复性，本文中每组实验均在不同时间进行了三次以上的重复

性测量。

根据误差传播定律
[7]
，针对任意函数

( , , ,...)x f u v w
，其中u 、v 、w皆为独立变量，

则函数 x 的误差为：

2 2 2

...x u v w
f f f
u v w

   
       

        
        （5）

本实验中最重要的两个物理量是蒸发段热阻和加热电功率。直流电源的额定电压为 35
V，额定电流为 5 A，电压和电流的测量精度分别是 0.1 V 和 0.01 A。控制蒸发段输入加热功

率在 2 W 时，电压为 2.7 V，电流为 0.76 A，则蒸发段加热功率 Qe 的误差为：

2 2

3.93%e

e

Q U I
Q U I
     

     
    （6）

在 2 W 的加热功率下，蒸发段与冷凝段之间的温差最小值为 10℃，温度测量精度为

±0.1℃，则系统传热热阻的误差为：

2 2 2
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w c w c e

T T QR
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       （7）

通过计算发现，传热热阻的不确定度会随着加热功率的升高而减小。

2 实验结果与讨论

2.1 单向阀微脉动热管可视化研究

脉动热管传热可分为启动性能、传热性能和烧干三个部分。启动性能一般用来描述脉

动热管启动的最低温度和功率，体现热管对热量的敏感性，是启动时不稳定过程的传热量化

指标。本节使用 HFE-7000 工质，在加热功率为 2 W 的条件下对等径微脉动热管（Equal
hydraulic diameter micro pulsating heat pipe ,EMPHP）和单向阀微脉动热管（Check-valve micro
pulsating heat pipes，CMPHP）的启动过程进行比较。下文为方便叙述使用，统一使用 EMPHP
表示等径微脉动热管（Equal hydraulic diameter micro pulsating heat pipes），CMPHP 表示单

向阀微脉动热管（Check-valve micro pulsating heat pipes）。



2.1.1 启动过程

图 3 是液弹在单向阀内流动可视化。从图中可以看出，液弹在汽弹的推动下，经过整流

挡板后进入单向阀中的渐缩管，汽泡被中间扰流子分成两部分，这增加了汽弹与壁面的接触

面积，有利于汽相工质的冷凝，强化壁面与热管内部的热量交换。因为单向阀的单向作用，

逆向振荡工质很难通过单向阀而在止回槽内积累，由于正向流动阻力明显小于逆向，液相工

质通过单向阀被源源不断送到蒸发段，一旦工质进入蒸发段后，液体迅速吸热汽化，产生更

大的推动力，形成连续补液汽化过程，实现微脉动热管快速启动。

图 3 单向阀内汽液两相流动

2.1.2 稳定运行过程

EMPHP 内管径均匀且位置对称，是一种等径微脉动热管，这意味着相连弯管在蒸发段内

具有相同的加热面积，导致同一个液弹两侧汽弹压差相同，正负推动力近似为相等，缺少不

平衡力，会出现短暂的运行停滞问题。本文引入单向阀结构这个阻力器件，能保持正向流动

阻力显著低于逆向流动，强化不平衡力，解决非均匀加热和运行停滞问题。图 4 是单向阀微

脉动热管绝热段液弹流型分布，从图中可以看出，随着加热功率的增加，管道内弹状流明显，

加热功率为 5 W 时，液弹被挤压破碎成小液滴，高汽速降低了液弹与壁面间液膜和热流边

界层厚度。当加热功率为 6 W 时，管内出现紊乱流，这是介于弹状流和环状流中间的一种

不稳定流动，此状态下弹状流和循环流共同存在。当加热功率进一步提高，此时汽弹汽速过

高，完全冲破液弹，两侧液膜进一步减薄，热阻减小，有效热导率提高。

图 4 单向阀微脉动热管内流型转变

2.2 等径微脉动热管和单向阀微脉动热管动过程传热性能及分析

图 5（a）为 HFE-7000 工质在等径微脉动热管和单向阀微脉动热管启动过程中蒸发段



壁温波动曲线，单向阀微脉动热管启动时壁温为 36.25℃，而等径微脉动热管最高温度为

42.5℃，降低启动温度约 3.25℃，启动时间由原来 274 s 缩短至 105 s，启动速率提高 60%，

这表明单向阀结构明显提高微脉动热管的启动性能，实现微脉动热管快速响应。同时可以看

出，等径微脉动热管的温度波动幅度明显高于单向阀微脉动热管，这主要是由于单向阀能不

断收集正向流动工质，防止工质振荡带来的动量损失，并且单向阀还能源源不断将液体输送

至蒸发段，促进液相工质回流，防止温度的大幅度波动甚至陡升现象，提高均温性和热管的

稳定性。图 5（b）描述了两种微脉动热管 300 s 内流型转变过程。微脉动热管启动过程包括

两部分：导热过程和泡状流过程。导热过程无流动，仅与工质沸点有关。对于 HFE-7000 来

说，两种微脉动热管具有相同导热过程（热量累积时间：78 s）。当管内开始形成泡状流时，

单向阀可以开始向蒸发段输入工质，促进流型转变缩短启动时间；EMPHP 直到 196 s 后才

由泡状流转变为振荡流，而 CMPHP 完成流型转变时间缩短至 27 s。当两种热管均处于振荡

流动时，单向阀还能构建压力梯度，形成脉动流动，进一步强化管内换热。通过机理分析得

出单向阀结构主要影响微脉动热管启动过程中的泡状流阶段，通过缩短流型转变时间来提高

微脉动热管启动速度.

图 5 （a）两种微脉动热管启动性能比较（b）流型转变

2.2 稳定运行过程的传热性能

针对于电子芯片散热，散热设备需要同时具有热响应速度快的特点，其在脉动热管上体

现在需要同时兼顾良好的启动性能和优秀的传热性能。从前面介绍中可以看出使用 HFE-
7000 时，单向阀可以显著的提高脉动热管的启动性能并且影响管内流型的转变。为了进一

步得到单向阀对于脉动热管传热的影响，本节使用 HFE-7000 工质在不同加热功率和不同充

液率条件下对等径微脉动热管（EMPHP）和单向阀微脉动热管（CMPHP）稳定运行时传热

性能进行评估。

液弹流经管壁时能润湿壁面并带走热量显著降低壁温，因此微脉动热管壁面处的温度

波动能在一定程度上反应管道内的液弹运动趋势，图 6 为有无单向阀结构的两种微脉动热

管蒸发段壁温波动分布图。在 2-4 W 的低加热功率时，单向阀微脉动热管内温度上升趋势平

缓，启动温度壁面温度约为 35 ℃；而等径微脉动热管瞬时温度波动剧烈，其启动温度甚至

超过 40 ℃。当加热功率的进一步提升，液弹的运行速率迅速增加，传热速率进一步加快，

这时两种脉动热管都达到平衡状态，单向阀微脉动热管壁温更低，且波动平稳，这是由于单

向阀结构的整流作用，使得管内流动呈现出一种稳定的单向流动，减少了由于液弹往复振荡、

相互对撞带来的液弹动量的损耗，提高了管内的工质的运行速度，能避免局部位置热量堆积，

（a） （b）



提高系统稳定性。

图 6 （a）EMPHP 壁温波动（b）CMPHP 壁温波动

图 7（a）为两种微脉动热管稳定运行时蒸发段平均壁温，从图中可以看出，单向阀微

脉动热管在不同加热功率下，其壁温均低于等径微脉动热管，降低壁温约 2~4℃。图 7（b）
为不同操作条件下两种微脉动热管的传热性能图。传热实验对比了充液率对脉动热管的影

响，结果发现，两种微脉动热管中高充液率（80%）传热效果都优于低充液率（60%），能降

低热阻 22.1%-23.8%，这一特殊的实验结果原因在于本实验使用的 HFE-7000，表面张力只

有水的 1/7，属于极低表面张力流体，流动阻力很小且工质极易沿壁面铺展成薄液膜，同时

薄液膜既可以润湿壁面又能降低壁面流动阻力，这导致充液率的改变对流动阻力影响变化不

大。在相同水力直径、充液率条件下，有无单向阀结构对热阻的影响如图 7（b）所示，单向

阀结构的存在能明显降低微脉动热管热阻，启动的初始热阻最低能降低 28%，当加热功率为

7 W 时热阻仅为 0.57 W/℃，相比等径微脉动热管传热热阻降低了 35%。充液率为 80%的单

向阀微脉动热管的有效热导率在高功率下迅速增大，这主要是由于单向阀结构规整流动方

向，实现单向脉动流动，减小液相工质在单根脉动热管内来回振荡相互撞击带来的动量耗散，

显著提高液弹整体流速，迅速将热量由蒸发段带去冷凝段，实现显热和潜热的快速传递大大

增加，加热功率为 7 W 时，有效热导率能达到 290.92 W/(m·K)基本满足移动设备散热需求。

对比了目前国际上微脉动热管低功率下传热特性研究，结果如图 7（d）所示，本研究设计的

单向阀微脉动热管在 7 W 下的低功率范围内具有最低的传热热阻，相比于 Lee 等人同样使

用 HFE-7000 作为工质的微脉动热管 [8-11]，本研究的单向阀微脉动热管热阻降低最多约

79.64%，而且本文研究的微脉动热管板材为 PMMA 材料，热导率低可以忽略轴向热量输送，

蒸发段位置热量可以尽可能加热管内工质，强化脉动热管在低功率下的启动。

（b）（a）



图 7 （a）两种微脉动热管壁温图（b）整体热阻（c）有效热导率（d）传热性能比较[8-11]

3 结 论

本文创新性提出一种单向阀几何结构，将其安装在微脉动热管的冷凝段，在不同工质、

加热功率、充液率下开展传热实验，探究了单向阀结构对微脉动热管运行和传热性能的影响。

相比等径微脉动热管（EMPHP），单向阀微脉动热管（CMPHP）启动壁温降低约 3.25℃，启

动时间由原来 274 s 缩短至 105 s。CMPHP 启动的初始热阻最低能降低 28%，当加热功率为

7 W 时热阻仅为 0.57 W/℃，相比等径微脉动热管传热热阻降低了 35%，有效热导率能达到

290.92 W/(m·K)，处于国际上微脉动热管低功率散热的研究前列。
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摘要：固态界面热输运中非弹性声子散射的理解与建模是热物理领域的一个公开难题。本文基于声子

非简谐非平衡格林函数方法，发展了一种计算和分解界面频谱能量交换的理论模型，研究分析了 Si/Ge

界面热输运。对于高频声子，局域非简谐散射主导界面能量交换，而对于中低频声子，局域和非局域

散射同等重要。界面声子模态的非简谐衰减起到桥接界面两侧体声子模态的关键作用。本文的研究将

促进对界面热输运机理的认识和未来的理论模型发展。

关键词：界面热阻，非平衡格林函数方法，非简谐声子散射。

0 前言

固态界面热输运在许多现代科技和工程应用中都是一个关键问题。在电子器件热管

理中，不同组件之间的界面热阻成为散热的主要瓶颈，开发高热导的热界面材料成为解

决散热难题的关键[1, 2]。从基础研究的角度来看，界面破坏了材料的晶格周期性，固体

物理的许多基本理论不再成立，对界面热输运的理解和理论建模仍然是一个公开的难题

[3-5]。
界面热导的计算目前有两个经验理论模型：声学失配模型（AMM）[6]和漫射失配

模型（DMM）[7]。AMM 模型假设声子为弹性波，镜面地穿过界面，通常只在很低的温

度下成立。DMM 模型假设声子为粒子，穿透界面时为漫射过程，通常在更高的温度下

成立。不过，DMM 模型和实验结果只能部分地吻合[3, 7, 8]，这主要因为：1）DMM 模

型只考虑了声子在界面处的弹性散射，2）未考虑界面处的原子结构细节。

原子模拟方法可以直接考虑非简谐性所致的非弹性散射和界面原子结构细节的影

响。近年来通过分子动力学模拟对界面热导进行频谱分解取得了重要的进展[9-11]。另外，

也有对界面热导进行模式分解方面的工作，但是基于超晶格的声子模式[12]。相比经典

分子动力学模拟，非平衡格林函数方法是一种可直接采用第一性原子相互作用力常数的

量子输运模拟方法。不过，前人的绝大部分工作通常采用简谐非平衡格林函数方法

[13-17]，只考虑简谐原子相互作用，只有少数工作[18, 19]采用经验探针方法来考虑非简

谐性的影响。最近的一个工作发展了三维界面的非简谐非平衡格林函数方法，展现了非

简谐性对界面热导的较大影响[20]。总言之，现有的原子模拟方法通常给出了界面处的

频谱热流分布，但对于非简谐声子-声子散射如何影响界面处的能量交换和热流谱还缺少

理解。前人的工作已经发现了界面声子模式[9, 21]的存在，但对于界面声子模式如何参

与界面处的热输运还没有十分清晰的图像。



本文的研究旨在基于我们最近发展的非简谐声子非平衡格林函数方法[22]，进一步

发展量化固态界面处能量交换及频谱分解的理论方法。本研究将促进对晶格非简谐性如

何影响界面处声子模式转换和能量交换的理解。尤其是，我们给出了界面声子模式衰减

和桥接界面两侧体系声子模态的直接证据。最后，我们定量计算了非简谐性对界面热导

的贡献，并发现比前人工作的预测结果小很多。

1 物理模型和模拟方法

1.1 Si/Ge 界面模型

我们考虑如图 1 所示的 Si/Ge 界面，包含 Si 极、界面区域和 Ge 极。为了简化问题，

和先前的声子非平衡格林函数模拟一样[14, 20, 22]，假设 Ge 和 Si 的晶格常数和力常数

一样，只存在原子质量差异。Si 和 Ge 真实的晶格常数（5.43 Å 和 5.66 Å）的差异很小

（大约 4%）。这里采用非简谐非平衡格林函数方法，二阶和三阶力常数通过第一性原理

计算获得，详见我们先前的论文[22]。

图 1. Si/Ge 界面模型，包含 Si 极、界面区域和 Ge 极，其中界面区域包含 4 个原子层（第 1, 2, 3, 4 层）。

1.2 声子非平衡格林函数方法

我们采用在先前论文中发展的非简谐非平衡格林函数方法[22]进行研究，界面区域

的推迟（retarded）格林函数为[22-25]：

   
1R 2 R; ( ) ;  



  
    G q I Φ q Σ q , (1)

其中 I 为单位矩阵，  ; q 分别代表输运方向的频率依赖和横截面方向的波矢依赖。

( )Φ q 为动力学矩阵，详见文献[22]。推迟自能矩阵  R Σ 包含两极（即边界）的贡献

和界面区域非简谐声子散射的贡献，即：        R R R R
1 2 s     Σ Σ Σ Σ 。大于/小于

（greater/lesser）格林函数为[22-25]：

       , R , A; ; ; ;      
   G q G q Σ q G q ， (2)



其中超前（advanced）格林函数  A ; G q 为推迟格林函数的厄米共轭。大于/小于自能

矩阵  ,  Σ 同样包含两极和界面区域非简谐散射的贡献。推迟散射自能矩阵和大于/小

于散射自能矩阵的关系如下：
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其中 P 代表积分的柯西主值，i 为虚数单位，大于/小于散射自能矩阵的计算如下[22]：
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式（4）中 1 2

1 2
( , )

x x x

ij j
l l l  

 q q 为三阶力常数矩阵， 为普朗克常数，这里的下标（lx, l1x 等）

表示原子索引指数，上标（i,j 等）表示笛卡尔坐标系的方向（x, y, z）。各个声子格林函

数和散射自能矩阵相互耦合，基于方程(1)-(4)的自洽玻恩近似（SCBA）迭代求解获得。

一旦求得上述声子格林函数和自能矩阵，从 Si 极到界面区域和从界面区域到 Ge 极
的频谱热流密度分别为[24, 26]：
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式中 Ac为体系的横截面面积，N 为离散波矢数目，Tr 表示矩阵的秩。界面区域由于非简

谐声子散射所致的总频谱能量交换为：
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。 (7)

根据格林函数和自能矩阵的物理意义[27]，式(7)中的第一项（ >
s

Σ G ）和第二项（ <
s

Σ G ）

分别代表出射（out-scattering）和入射（in-scattering）声子数目（相差一个负号因子： i2）。

因此 δJω > 0 和 δJω < 0 分别代表频率为 ω的声子净生成和净湮灭。当不考虑声子散射时，

即通常的简谐非平衡格林函数模拟[14, 26]，散射自能矩阵为零，则 δJω = 0。

界面区域的总频谱能量交换可进一步分解为各个原子的贡献，即：  J J nn   ，

其中第 n 个原子的频谱能量交换为：
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式(8)表明，第 n 个原子的频谱能量交换包含局域散射自能（m = n）和非局域散射自能（m
≠ n）的贡献。由于界面对晶格周期性的破坏，传统玻尔兹曼输运理论中的声子模式散射

率（声子寿命的导数）概念不再成立。此时，式(4)中的实空间散射矩阵更适用于分析界



面热输运的声子散射机制。具体而言，该矩阵的对角项和非对角项分别表征局域和非局

域的非简谐声子散射。因此，将第 n 个原子的频谱能量交换进一步分解为：

   J J
n nm

m
   ，式中：
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为了方便分析，我们考虑每个原子层的频谱能量交换，并将其进行分解：
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式中：    ,
,

J JI J nm
n I m J

  
 

  ，下标 I, J 表示界面区域原子层的索引指数。

2 界面非简谐声子散射机制分析

2.1 频谱热流密度和频谱能量交换

首先我们讨论 500 K 时的 Si/Ge 界面热输运模拟结果，高温下晶格非简谐性和声子

散射通常更加重要。从 Si 极到界面区域和从界面区域到 Ge 极的频谱热流密度如图 2（a）
所示，图中也给出了简谐非平衡格林函数方法的结果。在简谐方法中，声子在界面处发

生弹性散射，Si 侧超过 Ge 的截止频率（~ 9.5 THz）的声子将无法穿过界面。当考虑非

简谐声子散射后，Si 侧超过截止频率的声子也将对界面热流有较大的贡献。界面区域非

简谐散射的贡献可通过图 2（b）中的总频谱能量交换 δJω表征。可以看到，高频范围（10
− 15 THz）和中频范围（5 − 9 THz）分别存在非常强的声子湮灭（δJω < 0）和声子生成

（δJω > 0），刚好对应图 2（a）中非简谐频谱热流增强的范围。因此，可以推测非简谐

散射在界面区域起作用的整体物理图像：来自 Si 极的高频声子在界面区域湮灭，生成中

频声子进入 Ge 极。图 2（b）中也表明一个细致平衡关系：δJω = J2ω − J1ω。

图 2. 500 K 时 Si/Ge 界面热输运：（a）频谱热流密度，实线和点划线分别代表非简谐（Anharmonic）和

简谐（Harmonic）声子非平衡格林函数方法的结果，其中 J1ω和 J2ω分别代表从 Si 极到界面区域和从界

面区域到 Ge 极的频谱热流；（b）界面区域每个原子层以及总的频谱能量交换；（c）界面区域每个原子

层的局域态密度（LDOS）。



图 2（b）中进一步给出了界面区域每个原子层的频谱能量交换。可以看出，中间

两层（第 2、3 层）在 12 THz 左右存在较强的声子湮灭。该频率的声子为界面声子模式，

可从图 2（c）中的局域声子态密度分布看出。对于理想的光滑界面，界面声子模式通常

只存在于界面附近的一两个原子层，这里的量子输运模拟结果与前人的经典分子动力学

模拟结果[28, 29]是一致的。在 2 − 5 THz 范围，各个原子层均存在明显的能量交换，这

些声子参与和高频声子的三声子散射过程。低于 2 THz 范围，频谱能量交换几乎为零，

表明声子弹性地穿过界面。

2.2 频谱能量交换分解

为了深入理解界面热输运的声子非简谐散射机制，我们基于式(10)将各个原子层的

频谱能量交换分解为局域（I = J）、向前（I > J）和向后（I < J）散射的贡献，如图 3 所

示。整体来说，在高频范围内（> 6 – 8 THz），局域贡献占主导，非常接近当前原子层的

总频谱能量交换。这表明高频声子的非简谐散射在实空间是几乎局域的，即集中在很小

的空间区域内。物理上，这是由于 Si 和 Ge 高频声子的极短波长所致。相比而言，低频

声子（< 5 THz）的非局域散射贡献很大（即使非局域和局域的贡献会相互抵消很大一部

分），尤其是中间的两个原子层（第 2、3 原子层）。物理上，低频声子通常具有更大的波

长，因而局域和非局域散射机制都很重要。从建模的角度而言，式(4)中散射自能矩阵的

对角项和非对角项都很重要。前人的非简谐声子非平衡格林函数方法借鉴电子非平衡格

林函数方法中的近似处理，只考虑散射自能矩阵的对角项[25]。局域散射对于半导体中

电子输运是一个良好的近似，但对于声子输运而言，非局域散射变得十分重要，这也使

得非简谐声子非平衡格林函数模拟变得极具挑战。

图 3. 界面区域各个原子层的频谱能量交换分解：（a）第 1 层，（b）第 2 层，（c）第 3 层，（d）第 4 层。

频谱能量交换分解为局域（local）、向前（forward）和向后（backward）声子散射三部分贡献。



3 界面热输运的温度依赖性

最后，我们讨论系统温度对界面热输运的影响，结果如图 4 所示。随着温度的升高，

从 Si 极到界面区域在超出 Ge 截止频率范围内的频谱热流逐渐增强，如图 4（a）所示。

在低温极限时，即在 50 K 时，本文的非简谐非平衡格林函数方法和简谐方法得到的结果

几乎吻合，说明低温下的声子非简谐散射非常弱。频谱热流密度随温度的增强可从界面

区域的频谱能量交换分析获得更直观的理解，如图 4（b）所示。可以看到，高频声子能

量交换的谷值随着温度升高而增大，这是由于界面声子模式和光学声子的衰减和湮灭所

致。频谱能量交换的增大主要是因为更多更高频的声子被激发从而使得非简谐声子散射

率增强。因此，界面热导随着温度的升高而升高，如图 4（c）所示。同时也可看到，非

简谐声子散射将强化界面热输运，这与体材料中通常减弱热输运的效应不同。非简谐散

射的效应可进一步通过非简谐和简谐非平衡格林函数方法的界面热导比值量化，如图 4
（d）所示。室温下非简谐散射对界面热导的强化比例大约为 10%，而 600 K 时大约为

20 %，这比最近的另一篇文献[20]中预测的结果低很多。值得一提的是，文献[20]中的非

简谐散射自能表达式只满足了能量守恒，而我们给出的表达式（4）同时满足能量守恒和

动量守恒，且经过了仔细的定量验证[22]。本文的量子输运模拟结果与经典分子动力学

模拟的结论比较一致，即界面附近的非简谐散射比界面处的非简谐散射更加重要[28, 30,
31]。由于 Si/Ge 界面热导没有很好的实验数据，而且本文考虑的是理想简化的界面，目

前没有与实验结果进行直接对比。在未来的工作中，我们将考虑具有较好界面热导实验

数据的界面类型[8]，对非简谐声子散射在界面热输运的影响机制做进一步研究。

图 4. Si/Ge 界面热输运的温度依赖性：（a）从 Si 极到界面区域的频谱热流密度，实线和点划线分别代

表非简谐（Anharmonic）和简谐（Harmonic）声子非平衡格林函数方法的结果；（b）界面区域总的频



谱能量交换；（c）简谐和非简谐声子非平衡格林函数方法的界面热导结果对比；（d）非简谐和简谐声

子非平衡格林函数方法的界面热导比值。参考值（Ref.）来自文献[20]。

4 结 论

本文基于量子输运模拟发展了一种计算和分解由于非简谐声子散射产生的界面能

量交换和热输运的理论模型。实空间散射率更适用于分析对称性破缺的界面体系热输运。

对于高频声子，局域非简谐散射主导，而对于中低频声子，局域和非局域散射均很重要。

我们直接展现了界面声子模态的非简谐衰减，对桥接界面两侧体声子态起到了重要的作

用。对于 Si/Ge 界面，界面非简谐性对界面热导的贡献有限，室温下约为 10%。本文对

声子非平衡格林函数方法的解释和结果分析也将进一步促进该方法的更广泛应用。
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摘要：本文利用动态交联法构建了不同交联度环氧树脂为壁材，烷烃为芯材的完整核壳结构纳米相变

胶囊巨分子模型，并采用分子动力学方法研究其不同温度下的形貌特征、热学特性以及力学特性。结

果表明，交联度的增加会在一定程度上抑制温度对体系扩散、能量升高以及体系占据体积的增长的影

响，并在一定程度上提升体系的热稳定性；同时交联度的增加会增加体系的拉伸能力。
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0 前言

热能是一种广泛存在并应用于生活生产的能源，是许多能量转换过程中的媒介和附

加产物[1,2]，储热技术可以有效解决能源利用时空不匹配的问题，并在一定程度上提高能

源利用率[3]。储热技术依托的基础为储热材料，在诸多性质各异的储热材料中，固液相

变储热材料具有高储热密度、恒定不变的相变温度以及较小的体积变化的优点，但其相

变后可能会引起泄露、化学污染以及腐蚀等一系列问题，采用胶囊化封装技术可有效避

免上述问题。目前对相变胶囊的研究集中在相变胶囊的制备和表征，目的是为了制备出

表面光滑、颗粒均匀、性能优异的相变胶囊；对相变胶囊进行微纳尺度的研究，可以从

原子角度揭示相变胶囊的热、力学性能，从而指导相变胶囊的制备、优化及应用。但是

由于相变胶囊的高分子量、复杂组分以及核壳结构，对于完整相变胶囊分子模型以及分

子动力学的研究较少，主要集中在胶囊的部分组分。Rao 等人[4,5]采用分子动力学方法研

究了不同约束状态及不同厚度壁材对芯材的热扩散的影响。Liu 等[6]构建了基于不同交联

剂的超交联聚氨酯分子动力学模型，研究了温度、应力及水溶液对其热质传递特性及力

学特性的影响规律。Huang 等[7]基于非晶态分子结构正己烷分子动力学模型研究了石蜡

基相变材料的相变行为。Wu 等[8]通过分子动力学模拟在分子水平上进一步研究了月桂酸

浸渍在碳纳米管中产生的相变纳胶囊。

环氧树脂由于其耐高温、耐化学腐蚀的优点已广泛应用于相变胶囊制备领域，除此

之外，引入交联键可以进一步改善环氧树脂壁材的热稳定性和力学特性。本文选用

AL-3040 作为单体，DETA 作为交联剂首先构建不同交联度(单体上已经反应的原子总原

子的百分比)的交联环氧树脂球壳，之后考虑其化学稳定性以及应用过程中的可控性选用

常见相变材料正十六烷为芯材构建完整核壳结构相变胶囊分子模型，并对其进行了分子



动力学模拟，旨在研究温度以及交联度对胶囊热-力学性质的影响规律。

1 模型与计算方法

1.1 模型建立

基于 AL-3040 和 DETA 的结构式(图 1)分别构建其分子模型，将构建好的单个分子

模型按照官能团发生交联反应的数量比(3:2)无序地排列在固定大小的球壳区域中，球壳

结构建模参数如表 1。图 1 所示为交联反应机理，在整个反应过程中，AL-3040 中的环

氧基首先发生开环反应，之后环氧基中与 O 原子相连的 C 原子与 DETA 中氨基上的 N
原子相连形成交联键，同时发生去氢反应，从而形成稳定的分子片段。

表 1 球壳结构建模参数

AL-3040 数量(个) 900

DETA 数量(个) 600

球壳内径(Å) 80

球壳外径(Å) 150

分子间距(Å) 2.5

图 1 交联机理

对于构建交联结构，目前主要有三种构建交联聚合物的方法，第一种是在有限大小

的盒子里直接使用线型的分子来表示真实的环氧树脂网络结构，这便对分子数量产生了

限制[9]；第二种方法是用类似于构建聚合物的方式来将含有交联键的单元形成大范围的

交联结构[10]，两种方法都比较简单，而且很难应用于构建不同交联度的球壳的任务之中。



第三种构建交联结构的方式一个动态的建模过程[11,12]，相比于前两种构建交联结构的方

式，这种动态的方法有着明显的优点，可以通过改变目标交联度、交联初始半径、交联

步长以及最大交联半径等参数来获得符合分子动力学研究标准的不同交联度的交联结

构。本文选用动态交联法构建交联结构，其建模流程如图 2 所示，具体为流程为：首先

将参与交联反应的原子即 AL-3040 分子环氧基中的 C 原子和 DETA 分子胺基上的 N 分

别标记为 R1 和 R2；之后设置目标交联度，初始半径 Rmin，步长半径 Rstep以及最大截断

半径 Rmax等基本参数。进而检查 R1 和 R2 之间的距离是否小于 Rmin，若在 Rmin范围内，

R1 原子所在的环氧基断开并与 R2 原子所在的胺基相连即形成交联键；此时若达到目标

交联度则程序结束，否则程序会按照步长 Rstep逐步增加搜索半径并进一步形成交联键，

直至达到目标交联度或者搜索半径达到 Rmax。本文采用 perl 脚本来构建交联结构并进行

数据统计。输出达到目标交联度的模型如图 3 所示，蓝色高亮即为因发生交联而形成巨

分子的部分，随着交联度的增加，蓝色区域即交联片段也逐渐显著增加。在交联壁材分

子模型构建完成后，将半径略小于球壳内径的烷烃球核置于球壳中心即可完成核壳结构

的构建。完整的相变胶囊模型如图 4 所示。

图 2 交联程序运行流程



(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 3 不同交联度的交联球壳结构 (a)交联度为 0%；(b) 交联度为 20%；(c) 交联度为 40%；(d) 交联度

为 60%；(e) 交联度为 80%；(f) 纳米胶囊核壳结构模型 (高亮：交联结构；灰色：未交联部分；深绿

色：烷烃芯材)

1.2 计算方法

对构建好的相变胶囊模型首先进行能量最小化，避免存在原子重叠和结构不合理的

现象，能量最小化采用最速下降法、牛顿-拉森法以及共轭梯度法相结合的方式进行。在

NVT 系综下对体系进行不同温度的模拟温度，整个计算过程中求解运动轨迹的算法为

Velocity Verlet 算法，基于该算法，在 t+Δt 时刻体系原子的位置和速度可分别表示为：

21( )= ( ) ( ) ( )
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r t t r t t a t    (1-1)
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力场(势函数)选择为 COMPASS 力场，力场可应用于各种常见的有机物、无机物、聚合

物、金属、金属氧化物、金属卤化物等共价分子体系。该力场是根据分子的凝聚态特性、

单分子的初始计算和实验数据，对各种系统进行了仿真和验证，可以精确地模拟出大范

围内的分子系统的微观构象、原子振动和热物理特性。COMPASS 力场的势能函数可具

体表示为：
= + +E + +Etotal bond angle torsion oop cross elec ljE E E E E E  (1-4)

其中，Ebond表示键伸缩相互作用能；Eangle表示键角弯曲相互作用能；Etorsion表示二面角

弯曲相互作用能；Eoop 表示离平面振动相互作用能；Ecross 表示各项的交互作用项，上述



各项均属于成键相互作用。而 Eelec和 Elj属于长程非键相互作用，分别表示静电相互作用

和范德华相互作用。除此之外计算静电相互作用和范德华相互作用采用 Group-based 的

方式，系综选择为 NVT 系综，模拟时长为 500 ps，时间步长为 1 fs。
体系的力学特性通过非平衡分子动力学方法计算得到，在非平衡分子动力学方法中通过

对体系施加应力或应变来计算相应的应变或应力来求得体系的力学性质，在此过程中还

可以将温度的影响同时考虑在内，但是施加应变的方式计算的应力难以收敛，因此本文

采用对体系施加应力计算响应应变的方式来求得体系的力学特性。在整个过程中需要预

先对整个体系进行一定步数的预平衡，然后对体系施加相应的应力在运行相应的步数来

进行数据的收集。

2 结果与分析

2.1 自由体积

图 4 Connolly 表面计算自由体积示意图

自由体积为分子体系中未被占据的位置，为分子提供了运动的空间，占据体积则为

被分子占据的位置。本文采用分析 connolly 表面的方式对不同体系壁材的自由体积和占

据体积进行了计算，整个分析过程中利用微小的探针对整个体系进行探寻，同时设置 vdw
比例因子即探针无法进入的硬壳，探针将以此为标准进行探寻并将存在空隙的部分进行

标记，如图 4 所示其中红色部分为探针标记的部分即分子体系中的自由体积。

不同交联度体系壁材在不同温度下的占据体积和自由体积如表 2 所示，可以看出随着温

度的升高，各体系壁材的自由体积呈现出微弱的减小趋势如图 5(b)所示，主要是由于体

系扩散能力的增强。随着交联度的增加，添加到壁材中的 DETA 数量也会随之增加，但

是从数据上并未出现明显的大幅度增加，甚至在 80%交联度的体系中还出现了下降的现

象，此趋势可明显地在图 5 中呈现出来。曲线(a)斜率逐渐减少，(b)中的曲线间的距离也

越来越小，这是由于交联度的增加使得体系中分子片段的分子量越来越大，分子与分子

之间相互制约限制了分子之间的运动，从而限制了占据体积随交联度的增加，甚至导致

80%交联度体系占据体积小于 60%体系的占据体积。



表 2 不同交联度体系在不同温度下的占据体积和自由体积

交联度 温度(K) 占据体积(102 nm3) 自由体积 (103 nm3)

0%

273.15 6.901 7.309

283.15 6.905 7.309

293.15 6.912 7.308

303.15 6.910 7.308

20%

273.15 7.283 7.272

283.15 7.286 7.271

293.15 7.285 7.271

303.15 7.289 7.271

40%

273.15 7.516 7.248

283.15 7.519 7.248

293.15 7.521 7.248

303.15 7.522 7.248

60%

273.15 7.585 7.241

283.15 7.593 7.240

293.15 7.591 7.241

303.15 7.594 7.241

80%

273.15 7.571 7.243

283.15 7.573 7.243

293.15 7.576 7.243

303.15 7.577 7.242
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图 5 (a) 占据体积随交联度变化散点图；(b) 占据体积随温度变化曲线

2.2 能量分析

将势能分解为不同的能量组分有助于了解在交联度以及温度变化过程中各势能组

分的变化规律，从而进一步推测整个过程中体系的结构变化以及其热扩散性的变化。图

6 以及图 7(a)-(f)为总势能以及其势能组分随温度和交联度的变化，依次为键角弯曲能、



键伸缩能、离平面振动能、二面角扭转能以及静电相互作用能。在不同交联度的体系中，

随着温度的升高总势能及其各组分均随着温度的升高而增加，其中以键伸缩能和离平面

振动能增加趋势较为明显，但随着交联度的增加，该种趋势受到一定程度的抑制。随着

交联度的增加总势能随之减少，主要体现在键角弯曲能以及二面角扭转能的减小，其主

要原因是随着交联度的增加体系中逐渐形成较大的分子片段使得键角之间以及分子平面

之间更加难以发生弯曲以及扭曲，造成能量的降低。键伸缩能的增加主要是由于随着交

联度的增加，主要是交联键的数量随之增加，而且相较于之前的成键交联键更加稳定。

而静电相互作用力等长程相互作用力，由于交联键的存在使得整个体系结构更加紧凑致

密，减小了原子与原子之间的距离使得静电相互作用力增加，但是由于原子与原子之间

存在斥力，导致静电相互作用力的增加幅度随之减少。
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图 6 总势能(a)及其组分随温度变化曲线:(b) 键角弯曲能；(c) 键伸缩能；(d) 离平面振动能；(e) 二面

角扭转能；(f) 静电相互作用能
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图 7 总势能(a)及其组分随交联度变化曲线:(b) 键角弯曲能；(c) 键伸缩能；(d) 离平面振动能；(e) 二

面角扭转能；(f) 静电相互作用能



2.3 热稳定性分析

表 3 不同交联体系承受的温度阈值

交联度 承受最高温度区间(K)

0% 523.15-530.15

20% 530.15-533.15

40% 540.15-543.15

60% 593.15-603.15

80% 620.15-623.15

(a) (b) (c)

(d) (e)

图 8 温度为 623.15 K 下不同交联度胶囊形态(a) 交联度为 0%；(b) 交联度为 20%；(c) 交联度为 40%；

(d) 交联度为 60%；(e) 交联度为 80%

整个胶囊的热稳定性是通过对胶囊施加远高于其正常工作的温度来测试的，测试时

间为 200ps。随着温度的升高，分子运动会加剧，分子间的间距会达到一个无法计算的

距离，这将导致整个模拟过程自动停止。若整个体系可以完成 200 ps 的测试则定义该温

度区间为体系可以承受的最高温度阈值。不同的交联系统所能承受的温度阈值如表 3 所

示。随着交联度的增加，体系所能承受的温度阈值也在增加，这是由于交联键的存在使

分子间的相互拉伸加强，减少了其在体系外移动的机会。当交联度较低时(0%-40%)，体

系能承受的高温变化不大，增量约为 5-10 K,主要是因为此时的体系中未交联的分子占主

体，但当体系交联度达到 60%时与 40%的体系相比，温度阈值发生了较大的飞跃，增量

增加了 5 倍，达到 50K，在交联度最高的体系（80%）能承受的温度阈值为 623.15K，

与未交联的体系相比增加了约 20%。此外，我们还在 623.15K 高温下对各体系进行了测



试。图像显示，在未交联以及交联度较低的体系中，整个胶囊体系呈现出较大程度的形

变甚至胶囊破裂芯材分子运动到壁材之外的现象，但是这种现象会随着交联度的增加而

减少，而在高交联的体系中，虽然没有分子脱离体系，但分子间的距离增大已经不足以

继续模拟，这是由于网状的交联结构存在使得体系中分子向体系外运动需要克服更大的

阻力。图 8 显示了 623.15 K 温度下不同交联度纳米胶囊的形状。

2.4 力学特性

图 9 (a) 未施加应力未交联体系构型；(b) 未施加应力高交联体系构型；(c) 273.15K 下施加应力未交联

体系构型；(d) 273.15K 下施加应力高交联体系构型；(e) 303.15K 下施加应力未交联体系构型；(f) 303.15K

下施加应力高交联体系构型

不同交联情况下以及不同温度下的胶囊形貌如图 9 所示，图中可以看出相较于未交

联的体系高交联的体系会产生更小的形变，这是由于交联结构形成的网状结构限制了分

子之间的运动；高温体系相较于低温体系会产生更大的形变量，这也从另一个角度印证

了随着温度的升高胶囊体系的稳定性随之下降更容易发生形变。不同温度下各体系应力

应变曲线如图 10 所示，(a)为 273.15 K 下各交联体系应力应变曲线，(b)为 303.15 K 下各

交联体系应力应变曲线，随着交联度的增加体系体系所能承受的应力也随之增加，与图

10 的结论相互印证，但是增加的幅度逐渐减小，甚至交联度为 60%的体系和 80%的体系

抗拉能力几乎相同。当应力较小时应力应变曲线维持线性增加，但应力足够大时各体系

会产生塑性形变，273.15 K 下当未交联体系应力应变曲线不发生线性增长时交联度

20%-80%的四个体系应变分别为 13.1%、13.2%、12.9%、12.7%。303.15 K 下当未交联

体系应力应变曲线不发生线性增长时交联度 20%-80%的四个体系应变分别为 12.5%、

11.8%、11.7%、11.3%。
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图 10 不同温度下各交联体系应力应变曲线(a) 273.15K 下应力应变曲线；(b)303.15K 下应力应变曲线

3 结论

本文通过动态交联法构建了 5 种不同交联度的完整核壳结构纳米胶囊模型，并对其

进行了分子动力学模拟，研究了其不同温度下的形貌特征、热学特性以及力学性。结果

显示，随着温度的升高，芯材以及的热扩散强度显著增加，能量也随之增加；随着壁材

交联度的增加，会在一定程度上限制壁材占据体积的增加，同时整体势能会随之减小，

对温度的承受能力也会随之增强，相比于未交联体系，高交联度的承温能力提高了约

20%，抗拉能力也随着交联度的增加而增加，但增加幅度逐渐减小。
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摘要：针对高热流密度的发热器件，需要一种紧凑高效的换热器保障其稳定可靠地运行。歧管式微通道

换热器可以在较低的压降下获得较高的换热性能，可以被视为一种极具潜力的换热形式。本文测试了

一种 3D 打印歧管微通道换热器。微通道具有 1mm 宽和 3mm 深的特征尺寸，换热器底面尺寸为

45.2mm×36.2mm。通过针对不同的换热器构型开展流动换热性能测试，验证了优化后的构型在强化对

流换热性能的增益作用。在实验测试的流量范围 15mL/min-720mL/min 内，多歧管设计使得换热器的整

体压降优于相当于同样特征尺寸的平行直通道，且在 120mL/min 以上的流量下实现更高的换热能力，

因此综合换热性能明显优于传统平行直通道。所提出的设计亦可应用于阵列化布置，其中每个换热器

的流速可以独立调节。因此得以将冷却工质的分布进行进一步优化，提高整个系统的冷却性能，这在系

统集成中显示出巨大的潜力。

关键词：歧管换热器，3D 打印，高热流密度，微通道

前言

微型换热器具有体积小、重量轻、传热能力高等特点，是航空发动机传热技术的发

展趋势之一。在微观尺度上，工质的流动和传热现象与在宏观尺度上的明显不同。具有

微通道和微纳复杂结构的换热器利用液体工作流体的高热容量来去除加热装置的废热。

微纳复合结构实现了较大的液-固体积接触面积、较低的热阻以及泵功率的容易调节。因

此，可以用较小的换热器体积实现较高的冷却能力。

Tuckerman 和 Pease[1]于 1981 年引入了具有 11.1W/cm2K 的高传热系数的微通道散

热器。尽管实现的较高的换热性能，但实验测得的压降高达 214kPa，因此后续的研究人

员致力于减少压降，以进一步提高综合换热性能。Harpole 和 Eninger[2]开发了一种热模

型，该模型可以在 1000W/cm2的热流密度下实现不超过 30℃的温升和 101kPa 的压降。

同时也在具有歧管结构的微通道换热器的两相流上进行了进一步的研究。Baummer 等人

[3]通过具有两相工作流体 HFE-700 的 42μm 宽和 482μm 深的微通道，在热流密度 300
W/cm2的条件下实现了小于 50 ℃的芯片温升。Sarangi 等人[4]通过仿真方法，探索了歧

管式微通道换热器内，微通道单元内部的流动与压强分布情况，并借助仿真结果提出了

基金项目：本项目由国家自然科学基金青年项目资助 (No. 52006005)。



优化微通道设计的方法。Ditri 等人[5]通过在 GaN 芯片原位键合的方式，大幅降低了接

触热阻，使得芯片的系统效率实现了 3-5%的提升。Drummond 等人[6]通过对 3×3 阵列化

的微通道布置在 5mm×5mm 面积的芯片表面，实现了在 910 W/cm2的热流密度下芯片温

升为 47℃，且压降不超过 162kPa。Back 等人[7]对比了 3×3 与 9×9 阵列结构在换热性能

和流动阻力方面的差异，在 1247.8 W/cm2的热流密度下实现了 27kPa 的压降，此时芯片

温度为 112℃。Kharangate 等人[8]设计了特征尺度 7.3-15.3 的空气冷却器，通过对比歧

管式设计与传统设计，发现歧管式设计可以将热流密度提升三倍。Erp 等人[9]通过 MEMS
工艺刻蚀加工了硅基歧管式微通道换热器，以 0.57W 的泵功实现了 1.7kW/cm2的高热流

密度下的换热能力，此时努塞尔数高达 16。Gilmore 等人[10]通过仿真方法，探索了微通

道内进出口侧以及滞止区的扰流结构对流动换热性能的影响，发现了前者可降低 79.2%
的压降且后者可降低 17%的压降，实现了热阻降低 22.4%的结果。Silva 等人[11]通过增

材制造的方法加工了歧管式换热器，并对其换热性能进行了测试。Kong 等人[12]通过整

体式设计方法，综合考量了底面温升、换热能力以及压降等参数，实现了相比于传统设

计 139%的综合换热性能提升。本工作的重点是设计、制造和测试一种歧管微通道换热

器，该换热器可以进行阵列布局，亦可适用于多相流换热的相关研究。针对初次设计出

现的压降过大问题，重新设计了进出口结构，并拓展了歧管数量，并对实验结果进行了

对比。

1 实验方法

1.1 设计和装配

歧管微通道换热器能够通过设计多个入口和出口来分配流量。因此，流体可以以较

低的温度和较低的速度进入通道，因此得以实现较低的热阻、较低的压降和更好的冷却

性能。由于进出口的布置，对于工质的流动产生较为明显的扰动，这将进一步提升歧管

换热器的换热能力。整个换热器结构由 3D 打印方式进行加工，由三层不同功能的构型

所组成，其装配效果如图 1 所示。

图 1 Manifold 换热器装配示意图

顶层为铝合金材料，是工质的进口和出口层，其正面由内螺纹与实验管路的鲁尔接



头相连接，背面为流道用以向下一层输送工质。旧有的设计背面为整体腔体，改进后的

设计背面为分散的流道以更好地实现流量分配并降低阻力；

中间层为铝合金材料歧管层，其正面由方孔承接顶层来流的工质，背面作为歧管向

微通道层输送工质。通过歧管层的流量分配能力，降低了微通道进口工质温度，并对底

层的微通道进行分段；

底层为铜合金层，其正面为 1mm 宽、3mm 深的平行直通道。通过中间层的歧管进

行流量分配，在总体流速不变的条件下，降低了分段后微通道的段内的雷诺数，因而实

现了更低的流动阻力。底层背面为 1.5mm 厚平底，粘接三个微型热电偶，再与加热版通

过导热硅脂粘连。

换热器配合面通过机械加工进行表面精加工,并设置有安置密封圈的沟槽，以实现

层与层之间的妥善密封，三层结构由十四个螺栓组装成为整体。由于此设计的四周形状

规整，因此可以实现多个换热器的阵列化排布，通过对各个换热器流量的独立调节，得

以实现对集成化系统的高效冷却。

图 2 所示的初次设计中，优于进出口存在突扩突缩，因而出现了流阻过大的问题。通

过优化进出口的结构，去除了突扩突缩的腔体，如图 3 所示。因而大幅度降低了换热器

的整体流阻，并实现了综合换热性能的大幅度提升。

图 2 初次设计的进出口结构

图 3 优化后的加工成品图



1.2 实验回路

本次试验搭建了由恒温水浴、柱塞泵、压差计、科氏流量计以及温差热电偶构成的
回路，用以测试底部温升、换热器压降和工质温升。优莱博 CS12 恒温水浴具有 0.2℃的
控温精度，用以向换热器进口提供恒定温度的去离子水；Sanotac 柱塞泵型号 SP6015 用
以提供恒定体积流量的工质,并通过一个 Bronkhorst 流量计实时监控流量；Honeywell 压
差计型号 ST800，用以测量换热器进出口两端压降；在进出口位置正下方及两点中间，
布置三个超微 K 型热电偶，用于测量工质换热器底面温度。进出口温度由相同型号热电
偶测量；换热器底面使用一个贴片式电阻丝加热，其输出功率由一个恒惠 HCP-1022 直
流电源控制。加热后的工质流回恒温水浴中重新进行循环。实验装置的测量误差如表 1
所示。

表 1 测量误差

变量 测量误差

P ±0.075%
 ±0.3℃(<100℃) 

ܸ̇ ±0.5%
1.3 实验内容与数据处理

针对旧有的设计以及改进优化后的设计，开展了针对流动换热性能差异的实验研究。

在 15mL/min 至 720mL/min 的五种不同流速下，以流速的 2 倍为间隔，在四到五种不同

的热流密度下，记录不同加热功率下的底面温升、进出口温差和进出口压降。利用精度

0.1%的 NI 数据采集系统，收集上述数据以进一步处理。

由于换热器外壳包覆厚度充足的保温材料，通过进出口的温差热电偶采集的进出口

流体温度数据，计算出输入热源的加热功率 Q。具体计算公式为：

ܳ = ܥ ∗ ∗ߩ ܸ̇( ܶ௨௧− ܶ) (1)
对流换热系数 h 由加热功率 Q，底面面积 A 以及底面平均温度和工质进口温度求

出，具体计算公式为：

h =
ܣ/ܳ

ܶ௧௧௧ ଵ + ܶ௧௧௧ ଶ + ܶ௧௧௧ ଷ
3

− ܶ

(2)

努塞尔数 Nu 由对流换热系数 h，特征尺度 L 和导热系数 k 求出，具体计算公式为：

Nu =
ℎ ∗ ܮ

݇
(3)

综合换热性能 COP 在相同的流量和底面温升条件下，由热源功率 Q，体积流量ܸ̇和

压差∆P计算得出，具体计算公式如下：

COP =
ܳ

ܸ̇ ∗ ∆ܲ/60000
(4)

数据处理的计算误差如表 2 所示。



表 2 计算误差

变量 计算误差

Q ±2.5-7.7%
h ±2.8-8.6%

Nu ±2.8-8.6%

2 结果与讨论

通过针对新旧两种不同进出口构型的歧管式换热器开展流动换热实验，得出了以下

结果并与直通道流动换热的理论值进行对比和讨论。

2.1 流动压降

图 4 显示了不同流量下，旧的构型设计以及新的 4 组、8 组歧管下，与直通道理论

压降的对比。从结果中可以看出，旧的结构在流量较低时，可以体现出歧管式换热器减

阻的结构优势，但是由于进出口结构设计的缺陷，但流量较高时，突扩突缩结构会产生

较大的流动阻力，导致其减阻方面出现负面的效应。

通过对进出口结构的进一步优化，相比于直通道的流动阻力，新的设计在降低流动

阻力方面产生了显著的效果。直通道的理论压降随着流量的增大线性提高，而优化后的

歧管式结构在低流量下，压降的增长趋势明显趋缓。在 480mL/min 条件下，改进后的构

型减阻效果相比直通道压降降低约 60%，反观旧的构型压降要高于平行直通道 80%。随

着流量的进一步提高，压降增长的趋势有所加快，但是在 720mL/min 流量下，改进后的

构型相比直通道仍具有约 33%的减阻效果。

针对改进进出口结构的情况下，在低流量下 8 组歧管的结构产生的压降略低于 4 组

歧管结构的压降。在高流量下，8 组歧管的压降相比于 4 组歧管的压降略高。原理上更

多组歧管结构应当进一步降低压降，分析可能的原因是歧管的宽度与微通道特征尺度的

匹配存在一定的关系。下一步将继续对歧管结构进行优化以实现更好的流量分配，并通

过仿真等方法探索歧管和通道的匹配关系。

图 4 不同流量下压降对比



2.2 底面温升

图 5 展示了在两个热源功率下，针对旧的构型设计以及优化后的 4 组和 8 组歧管构

型在不同流量下的底面温升情况。总体来看旧的设计在抑制底面温升方面具有一定优势。

在两种不同流量下，旧的设计的底面温升都低于新的设计。

当流量为 60mL/min 时，从图上可以看出旧的设计与新设计的 4 组以及 8 组歧管的

底面温升几乎没有差异。但当流量为 240mL/min 时，三种结构的结果存在着较为明显的

差异，旧的设计的底面温升明显低于新的设计。在电源功率为 140W 时，改进 8 歧管结

构的底面温升高于改进 4 歧管结构底面温升约 10℃。改进 4 歧管结构的底面温升高于旧

的 4 歧管底面温升约 4℃。当热源功率进一步提高至 200W 时，旧的设计在底面温升方

面存在着 15℃以上的优势。

针对于这种结果，分析可能的原因是旧的设计虽然在流阻方面没有优势，但是旧的

结构对于流动有较大的扰动，于此提升了通道的换热能力。新的设计在流动阻力方面进

行了优化，但由于流动的雷诺数较小属于层流，因此更依赖对流动的扰动来提高换热能

力。

图 5 底面温升与热源功率关系

2.3 对流换热系数

图 6 显示了对流换热系数随流量的变化趋势。从结果可以看出，在低于 120mL/min
的流量下三种构型的对流换热系数差距较小；在高于 120mL/min 的流量下，旧的设计在

换热性能上具有较为明显的优势。旧的设计在 240mL/min 可达到 4700W/cm2K 的对流换

热系数，但改进后的设计在 720mL/min 下方可达到 3000W/cm2K 且增长趋势明显趋于平

缓。对比优化后的两种设计，8 组歧管结构在低流量下的对流换热系数略高于 4 组歧管

结构；在高流量下的结果则与之相反。

分析可能的原因在于旧的设计产生的扰动更为强烈，因而其对流换热系数强于改进

后的设计。而优化后的设计虽然流阻有明显的降低，但其内部的流动特性则与层流更为

接近。由于 8 组歧管的数量相比 4 组歧管提高了一倍，歧管的宽度更多地占用了通道的

流动区域，使得内部的流动状态产生了一定的变化，因此未能体现出歧管数量与换热性

能共同提高这一规律。



图 6 对流换热系数与流量关系

2.4 努塞尔数

图 7 显示了通过对流换热系数以及通道的特征尺度换算出的努塞尔数，并与方管层

流换热的理论值进行了对比。从途中可以看出在 120mL/min 流量时，歧管式换热器的换

热性能开始优于方管直通道层流的换热能力。当流量低于 120mL/min 时，歧管式换热器

的努塞尔数低于方管层流的理论值 4.36；当流量高于 120mL/min 时，此时的歧管式换热

器的努塞尔数有着增长的趋势，而此时直通道的流动仍然保持为层流，因此其努塞尔数

仍然保持在 4.36 这一理论值。由此可见，歧管式换热器通过进出口结构的紧密排布，使

得其对微通道内的层流流动产生了较为显著的扰动，有效提高了其换热性能。

图 7 努塞尔数与流量关系

2.5 综合换热性能

图 8 显示了旧的设计与改进设计的综合换热性能 COP 的对比结果。将柱塞泵流量

统一设定为 240mL/min，并通过控制热源功率，使三组实验的底面温升保持为一个定值

45℃，代入换性能力与压降进行换算，以衡量其综合换热能力。



从结果来看改进后的设计在综合换热性能指标 6 倍优于旧的设计。尽管旧的设计在

换热性能上具备一定的优势，但是新的设计通过优化进出口结构大幅降低了流阻，因此

综合的换热性能远远优于旧的设计。

在改进后的两种结构的对比中，8 组歧管的设计在综合换热性能上具有一定的优势。

在计算 COP 的条件中，240mL/min 的流量下，8 组歧管的设计在流阻方面具备一定的优

势，且换热性能落后 4 组设计不大。经过换算后 8 组歧管的综合换热性能略优于 4 组歧

管设计。

图 8 综合换热性能与热源功率关系

4 结 论

该工作展示了歧管微通道换热器的设计、制造和测试结果。三层布局实现了在将多

个换热器组合为阵列布置时独立控制每个换热器的可能性，以提高冷却效率。通过对进

出口的优化设计，实现了对流阻的有效改善。通过对底面温升和进出口温度的测量，得

到了本次设计的歧管式换热器的换热性能等相关数据。通过对不同结构的测试和对比，

探索了结果差异的来源，并为进一步的优化与改善提供了方向。

在流阻方面，通过优化进出口的结构实现了流阻的大幅度降低，体现出了多歧管构

型在减阻方面的优势。优化后的流阻，在同流量下约为直通道理论值的 50%左右。在换

热性能方面，亦实现了相比于直通道理论换热性能的大幅提升。在流量大于 120mL/min
的情况下，换热性能都显著高于平行直通道的理论换热能力。在综合换热性能方面，通

过优化结构实现了流阻的有效降低，因此大幅提升了同底面温升下的综合换热能力。

进一步的研究将继续致力于优化传热性能，通过降低特征尺度以及优化歧管的流阻

匹配等方式，实现换热性能的进一步提升。并最终实现具有多个独立流量可调换热器单

元的动态自适应冷却系统。
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摘要：场效应管在运行过程中自热效应使其产生高温热点，随电子器件集成度提高基底

上场效应管密度逐渐增大，密集纳米级热点在基底上的散热规律至关重要。本文采用电

子和声子蒙特卡洛方法，模拟了氮化镓基场效应管内的热点分布及其基底上不同热点间

距下的热输运。考虑界面效应、热点峰值温度、平衡偏移率和有效热导率等分析了基底

上的热输运特征。结果表明，热点间的耦合增强了声子模式间的非平衡，阻碍了基底散

热，导致场效应管温度升高。

关键词：芯片热输运；场效应管；电声子耦合；热点；非平衡

0 前言

器件集成度的提高导致功率密度迅速增长，单位产热量极大考验器件设备的寿命和

可靠性。温度在 70℃到 80℃左右的设备，每当温度增加 1℃，其可靠性将下降 5% [1]。

热点是电子在电场中获得的能量不能被晶格充分转移造成的[4]。虽然多核技术缓解了散

热压力[2]，芯片内部的局部热点产生和热输运机制仍不清晰[3]。2004 年，Pop 等人首次

提出 e-MC 方法来研究热点问题[5]。Rowlette 等人提出一种耦合电子蒙特卡罗和声子分流

模型研究了热点对热输运的影响[6]。在此基础上，将 e-MC 方法与声子玻尔兹曼方程结

合，研究了双栅 MOSFET 的自热效应[7]。Kajiwara 等人将 e-MC 方法与非平衡格林函数

方法相结合，研究了一维半导体纳米结构的界面热输运[8]。e-MC 方法已成为模拟场效应

管(FET)热点的有效方法。

基底上密集排列的 FET 相互耦合从而影响传热。Honarvar 等人使用分子动力学方法

对基底上的周期性纳米热源进行了模拟，发现面内散射导致了热传递的定向通道[9]。Zeng
等人使用声子玻尔兹曼方程模拟了基底上周期性排列的纳米线的热输运，发现紧密相连

的周期性热源可以抵消孤立热源时存在的弹道输运效应[10]。Zhang 等人同样采用玻尔兹

曼方程模拟了二维和三维情况下密集排列的纳米热源的瞬态热耗散，发现热源间距与声

子平均自由程相当时散热效果最佳[11]。对于基底上密集排列热点，模拟中往往选择定温

热源，不具备真实器件热点选择性激发的特点，热点描述不准确[12, 13]。此外，FET 与基

底之间的界面一般被忽略，导致界面的选择性透过没有被考虑在内。已经有研究表明，

界面和热点存在耦合作用从而影响热输运[14]。本文同时考虑了热点的选择性激发和界面

的选择性透过，模拟了 FET 在热点和界面影响下的热输运情况，并对因此导致的非平衡

现象进行了分析。

本文基于电子蒙特卡洛方法和声子蒙特卡洛方法对位于 Si 基底上的 GaN 基高电子

基金项目：国家自然科学基金 No. U22A20210；国家自然科学基金 No. 52276089



迁移率晶体管(HEMT)的非平衡热输运进行了研究。通过平衡偏移率、热点分布、透射

系数、有效热导率等参数对 HEMT 内部以及基底上的非平衡热输运进行了讨论，分析了

热点与界面、热点与热点之间非平衡的耦合作用。

1 结构模型与模拟方法

本项工作中热输运模拟部分由声子蒙特卡洛方法完成，热点的模拟由电子蒙特卡洛

方法完成，半导体工艺和器件仿真软件(Technology Computer Aided Design, TCAD)为电

子蒙特卡罗方法提供了电场信息，第一性原理计算(ab-initio)为电子和声子蒙特卡洛方法

的计算提供必要的声子信息。其基本流程如图 1 所示。

图 1 电声子耦合模拟 图 2 GaN 基 HEMT 示意图

Fig.1 Electron-phonon coupling simulation Fig.2 GaN-based HEMT

随着技术进步，芯片集成度提高，FET 已经达到纳米量级[15, 16]。由于使用 TCAD 模

拟纳米尺度的FET存在难度，并且制程对温度分布没有明显影响[17]，本项工作采用TCAD
模拟微米尺度 FET，并将计算结果缩小至纳米量级来模拟纳米级热点。鉴于本工作的主

要目的是讨论热输运中的非平衡现象和规律，只需获得热点分布情况，因此认为这种简

化方法是合理的。得益于 GaN 较大的电子迁移率、饱和电子速度和击穿电场，GaN 基

器件具有更优秀的传导和开关性能，这使得 GaN 基 HEMT 备受关注[18-20]。因此本项工

作中选择如图 2 所示的 GaN 基 HEMT 作为模拟对象，相关的长度数据由表 1 给出。在

GaN 与 AlGaN 异质结中形成的二维电子气位置通常在异质结界面附近，其厚度通常在

几纳米到十几纳米之间。并且根据 TCAD 预测，热点焦耳发热主要集中于 GaN 靠近界

面的位置，因此本工作只取黄色虚线框出的部分进行电子蒙特卡洛模拟来减小计算量。

表 1 GaN 基 HEMT 参数表

Table 1 Parameters of GaN-based HEMT
符号 长度(nm)
H1 1900
H2 23
H3 10
H4 27
L1 1300
L2 250
L3 4000
L4 7000

为了证明所模拟的 HEMT 器件的合理性，绘制了器件的 IV 曲线图，如图 3 所示。

图 3(a)给出了不同栅极电压下漏极电流随源漏偏置电压的变化情况。从图中可以看出，

漏极电流首先随源漏偏置电压的增大而增加，随后趋于饱和，该饱和值即为此工况下的

驱动电流。随着栅极电压由-2 V 增加到 0 V，驱动电流逐渐增大，使电流达到饱和需要



的源漏偏置电压也逐渐增大。图 3(b)给出了源漏偏置电压为 5 V 时漏极电流随栅极电压

的变化情况。从图中可以看出，本文所使用的 GaN 基 HEMT 为常开型器件，当栅极不

施加电压时，器件处于导通状态。当栅极电压大于-7 V 时，器件开始导通，当栅极电压

达到 1V 时，漏极电流达到饱和状态。根据 HEMT 器件的 IV 曲线，本工作采用源漏偏

置电压 Vd=5 V，栅极电压 Vg=-1 V 工况下的电场作为电子蒙特卡洛方法的输入电场。
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图 3 GaN 基 HEMT 的 Id-Vd曲线图(a)和 Id-Vg曲线图(b)

Fig.3 Id-Vd curves (a) and Id-Vg curve (b) of GaN-based HEMT

根据 TCAD 提供的电场，可以凭借电子蒙特卡洛方法描述电子的自由飞行和散射过

程。自由飞行过程中，电子从电场中获得能量，这一过程满足动量定理，如式(1)所示。

dq eE
dt

  (1)

式中，ℏ为约化普朗克常数，1.05×10-34 J·s；q 为电子波矢，m-1；t 为飞行时间，s；e 为
电子携带的电荷量，1.60 × 10-19 C；E 为电场强度，V/m。

在飞行过程中，电子不可避免地发生各种散射，其中电子与声子之间的散射会使电

子的能量发生较大变化，高能电子将大量能量传递给声子是热点产生的主要原因之一。

电子蒙特卡洛方法通过模拟电子运动过程，并统计电子释放和吸收声子的信息，从而获

得热点的焦耳产热数据，计算结果如图 4 所示。

200
0

400
0

600
0 18

19

20

21

220

2×1016

4×1016

6×1016

8×1016

Freq
uenc

y(T
Hz)

H
ea

tg
en

er
at

io
n

(W
/m

3
)

Position(nm)

图 4 热点焦耳产热分布 图 5 GaN 基 HEMT 热输运模型
Fig.4 Joule heat generation distribution of hotspot Fig.5 GaN-based HEMT heat transport model
从图 4 中可以明显看出，热点的产热主要集中于 18~19 THz 的频率范围内。这说明

在电声散射过程中，高能电子更倾向于将能量传递给频率较高的光学声子，这类声子群



速度较慢，很难将能量传递出去，并且电子的弛豫时间要远快于光学声子的弛豫时间，

这导致了热量的累积，从而形成热点。在 18 THz 附近，热点产热量主要分布在器件的

中部，但实际上在 5500 nm 处产热量广泛分布在 18 THz 到 21 THz 之间，5000~6000 nm
范围内的产热量占总产热量的 1/3，这一范围对应了栅极 AlGaN 层与漏极之间的位置，

这也是热点的主要产生位置。

获得 HEMT 中的产热分布之后，将其长度和高度方向各缩小 100 倍，作为源项输入

给声子蒙特卡洛方法。现有的 GaN 基器件的基底以蓝宝石(Al2O3)和 Si 为主[21, 22]，为了

讨论 FET 放置于基底上的热输运，本项工作选择 Si 作为基底并构建了如图 5 所示的模

型。在该模型中，GaN 基器件放置于 Si 基底上，该器件长度为 70 nm，高度为 19 nm，

GaN 基器件中存在局部热点。Si 基底顶部除与 GaN 接触的部分以外施加绝热边界条件，

底部施加 300 K 定温边界条件，图中虚线处施加周期性边界条件，用以描述周期性热点

的影响，其中基底厚度 H 设置为 500 nm，基底长度 L 表示两个相邻 HEMT 之间的距离。

由于模型的周期性，热点间距、相邻 HEMT 间距与基底长度相等，可以通过修改基底长

度 L 以调整热点间距的大小。

在声子蒙特卡洛方法中，声子根据电子蒙特卡洛方法提供的源项发射，随后根据自

身的声子模式发生自由飞行和散射过程，假设遇到边界发生纯扩散散射，遇到界面按照

扩散失配模型(Diffuse Mismatch Model, DMM)发生透射或反射。其中电子和声子蒙特卡

洛方法中所用到的声子性质由第一性原理计算获得。

2 结果与讨论

2.1 HEMT 内非平衡热输运

由于声子蒙特卡洛方法的散射遵循单模弛豫时间近似，因此本工作以模式温度偏离

晶格温度的程度作为判断非平衡程度的标准，定义平衡偏移率为：

,

,

p L

p L

T T
T








 (2)

式中，Tω,p为频率为 ω，声子支为 p 的声子所对应的模式温度，为 TL晶格温度。

据此可以获得 HEMT 内部的平衡偏移率分布图，如图 6 所示。从平衡分布图中可以

看出，器件内部非平衡程度较弱，靠近边界和界面处非平衡程度较强。其中器件顶部的

非平衡分布主要由热点的选择性激发造成，器件底部的非平衡分布主要由界面选择性透

过造成，左右边界的非平衡分布则主要由边界散射导致。角落处热点和边界散射共同作

用，平衡偏移率可以达到 0.68，比内部最低值 0.57 高 20%。另外，由于本工作中模拟的

HEMT 本身尺寸较小，即使在内部，平衡偏移率仍然较高，器件处于强烈的非平衡状态。
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图 6 平衡偏移率分布 图 7 GaN 和 Si 的态密度

Fig.6 Distribution of deviation rate Fig.7 DOS of GaN and Si

界面选择性透过的主要原因是两种材料的声子模式不匹配，图 7 给出了 GaN 和 Si
的态密度分布。DMM 模型的弹性散射假设认为界面两侧只有同频率的声子存在相互作

用，根据这一假设，GaN 中的高频光学声子几乎无法通过界面，Si 中的高频光学声子同

样如此。这意味着在界面的选择性透过下只有较低频率的声子可以通过界面。

由于模拟的 HEMT 器件小于声子的平均自由程，热点与界面存在耦合作用。图 8(a)
给出了热点分布与界面透射系数分布图，从图中可以看出热点产热主要集中在 18~19
THz 的范围内，这与图 4 相对应。但是界面透射系数较高的部分广泛分布在 0~10 THz
之间的较低频率范围内，这与热点产热不匹配。为了详细探究热点选择性激发和界面选

择性透过相互耦合对界面热输运的影响，本工作统计了模拟中入射到界面处的声子与实

际透过界面的声子数，如图 8(b)所示。从图中可以看出，界面处的入射声子有 40%超过

了 15 THz，这一部分声子几乎完全被反射，没有透过界面。计算界面热导时发现，当界

面两侧处于平衡状态时，界面热导为 3.22×108 W/(m2·K)，在热点下界面热导下降至 2.67
×108 W/(m2·K)，界面热导下降了 17%，这证明热点的选择性激发阻碍了界面热输运。
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图 8 界面透射系数与热点产热频率分布图(a)和入射声子数与透过声子数对比(b)

Fig.8 Frequency distribution diagram of interfacial transmission rate and hotspot heat generation (a) and the

contrast between incident phonons and transmitted phonons

2.2 基底中非平衡热输运



设备向小型化、微型化发展的趋势势必会导致芯片中 FET 间距下降，本小节通过模

拟不同 FET 间距 L 下的热输运来分析 FET 热点间相互耦合对基底中热输运的影响。不

同热点间距下的模拟结果如图 9 所示。从图 9(a)中可以看出，热点间距的缩小会导致峰

值温度的上升，热点间距由 270 nm 缩小至 90 nm，峰值温度上升了 72.5 K。造成峰值温

度上升的原因在于单位面积基底上产热量的增加，以及基底有效热导率的下降。图 9(b)
给出了 Si 基底有效热导率随热点间距的变化规律，从图中可以看出热点间距由 270 nm
缩小至 90 nm，有效热导率由 50 W/(m·K)下降至 42 W/(m·K)，下降幅度达到 16%。
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图 9 不同热点间距下的峰值温度(a)和基底有效热导率(b)

Fig.9 Peak temperature and substrate effective thermal conductivity at different hotspot spacing

有研究认为热导率的下降是由于间距减小加剧了热点间散射[9]，为了讨论非平衡对

基底中热输运的影响，需要排除热点间散射对结果的影响。在本工作中，声子蒙特卡洛

方法采用不依赖热点间距的声子弛豫时间以排除热点间声子散射的影响。为了讨论热点

间距与非平衡程度之间的关系，计算了 150 nm 和 800 nm 下基底的平衡偏离率如图 10
所示。对比图 10(a)和图 10(b)可以发现，热点间距的变化对非平衡有两方面的影响：改

变非平衡的分布情况和改变非平衡程度的大小。结果表明，当热点距离足够近时，两个

热点之间的耦合作用会导致基底中非平衡程度的增加。当热点间距由 800 nm 减小至 150
nm 时，平衡偏移率的峰值由 0.196 上升至 0.456，并且在小距离下，非平衡的范围有所

扩大，即使在两热点之间的部分仍然有较高的平衡偏移率。Li 等人的研究表明，声子模

式之间的非平衡会产生非平衡热阻[23]。因此热点间距减小后，基底中声子模式间的非平

衡程度增强也是基底有效热导率下降的原因之一。
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图 10 热点间距分别为 150 nm(a)和 800 nm(b)下的基底平衡偏移率

Fig.10 Deviation rate of substrate with hotspot spacing of 150 nm (a) and 800 nm (b)

3 结 论

本文结合第一性原理、TCAD、电子蒙特卡洛方法和声子蒙特卡洛方法，模拟了 FET
位于基底上的热输运，通过平衡偏移率分别分析了 FET 内部和基底上的非平衡热输运情

况。结果表明，热点的选择性激发和界面的选择性透过都会导致声子模式之间的非平衡

现象，热点激发 18~19 THz 高频声子与界面透过<10 THz 低频声子的特性相互矛盾，因

此热点和界面耦合阻碍了热输运，降低了界面热导，下降幅度达到了 17%。随着热点间

距的减小，基底的有效热导率随之下降，降幅可达 16%。相邻热点相互耦合导致非平衡

热阻增大是有效热导率下降的原因之一。一方面，热点间距减小扩大了非平衡的范围。

另一方面，热点间的耦合增强了非平衡的程度，平衡偏移率的峰值由 0.196 上升至 0.456。
本文讨论了 GaN 基 HEMT 内部以及基底上的非平衡热输运现象，对热点与界面耦合以

及热点之间的耦合机理进行了研究，本工作为 FET 间距的选择提供了理论指导，为芯片

层面的热输运模拟打下了基础。
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摘要：润湿性在表面科学中起着至关重要的作用，构建表面结构是调节润湿性的常用方法。本文采用

分子动力学方法模拟了 50%摩尔分数的乙醇-水纳米溶液在周期性纳米槽道表面上的润湿行为。提出了

判断纳米尺度润湿状态的新方法，探究了纳米槽道内乙醇溶液的密度变化，分析了 35 种不同间距和高

度的纳米槽道在 3 种不同本征接触角下对润湿性的影响。结果表明，新方法更有利于确定纳米尺度的

润湿状态，纳米槽道内乙醇溶液的密度小于体相的密度，并与纳米槽道的宽度呈正比，与高度呈反比。

随着纳米槽道高度增加，润湿性更倾向疏水，而随着纳米槽道长度增加，润湿性更倾向亲水。本征接触

角越大，越容易疏水。

关键词：润湿性，润湿状态，表面结构，分子动力学模拟

0 前言

润湿性是界面现象中表征材料表面性质的重要参数，也是基础研究和工程应用领域

的研究热点[1-3]。根据液滴在表面的接触角，可分为亲水性表面和疏水性表面，不同的润

湿性表面满足不同的工程需求[4,5]。例如，在诸如印刷[6]、喷涂[7, 8]等需要液滴与表面之间

充分接触的应用中，亲水性表面是更合适的。相比之下，疏水表面在液滴定向运动[9]，油

水分离[10]，自清洁[11]等领域具有重要的应用价值。

然而，表面润湿性受多种因素包括尺度[12,
1
13]、类型[14]、结构尺寸[15]等影响，增加了

理解润湿机制的复杂程度。尤其当尺度逐渐减小到纳米尺度，表面润湿性将由分子间相

互作用力控制而不再是重力，这导致宏观理论受到极大限制[2]。近年来，随着计算机内

存和 CPU 计算速度的发展，分子动力学(Molecular Dynamics, MD)模拟在探索纳米液滴

的润湿机制和润湿转变方面取得了长足的进步，为深入研究纳米尺度的润湿行为提供了

很大的帮助。目前，研究者们已经对液滴在纳米结构表面[16-20]上的润湿行为进行了许多

研究。

Duan 等研究了纳米液滴在固定尺寸的方型纳米基底上的润湿行为[21]。随着纳米柱

间距的增加，表面的亲水性增强，纳米液滴趋于 Wenzel 润湿状态。Yan 等[22]研究了表面

粗糙度对润湿状态的影响。调整纳米结构的高度和间距以改变表面粗糙度。增加粗糙度

基金项目：国家自然科学基金 (No.52036001)



可以有效地提高液滴的疏水性。纳米结构的间距显著影响液滴的润湿状态。然而，目前

表面结构尺寸和本征接触角对润湿性的影响仍没有被全面对比，需要进一步探索，以更

快地指导应用。

基于此，本文开展了 50%摩尔分数的乙醇-水纳米溶液在周期性槽道表面上润湿的分

子动力学模拟，对比了 35 种特征尺寸的纳米结构在 3 种本征接触角下对润湿性的影响。

提出了判断纳米尺度润湿状态的新方法，探究了纳米槽道内乙醇溶液的密度变化，分析

了液滴的润湿状态及润湿转变与结构尺寸和本征接触角的关系，并计算了槽道在不同润

湿态的自由能变化。本文提出了判断纳米尺度润湿状态的新方法，解决了纳米尺度下部

分润湿行为无法准确确定润湿状态的问题，为纳米尺度下的润湿机制研究提供了参考。

1 理论方法

1.1 分子动力学模型

图 1 (a)为液膜润湿周期性槽道表面的示意图，槽道被液体部分浸润，图中红色虚线

区域具有周期性特征。图 1 (b)展示了该区域在 XZ 平面投影的放大示意图， S，H 和 ΔH
分别表示槽道长度，高度和槽道被浸润的深度。根据此特征区域建立了一个三维分子动

力学模型，XYZ 方向上的尺寸分别为 86.64Å、86.64Å 和 100Å，边界条件为周期性边界。

图 1(c)为该模型在 XZ 平面的投影，50%摩尔分数的乙醇-水溶液被选为工质。液膜的初

始厚度为 3nm，具有大约 3000 个分子。基底由晶格常数为 3.61Å 的面心立方 (FCC) 铜

原子组成。液膜与基底的初始间距小于 10 Å，以保证液膜能够被基底吸引。

图 1 表面润湿模型 (a)周期性槽道表面润湿示意图，(b)槽道的几何尺寸，(c)分子动力学模型。

势场对分子动力学模拟结果具有重要影响，对于相同分子之间的相互作用，本研究

采用了扩展单电荷（SPC/E）水模型[23]和 OPLS-AA 势场[24]模拟水和乙醇的动力学行为。

对于不同分子（例如：水和乙醇、基底分子和乙醇等）之间的相互作用，势函数按方程



(1)计算，势场参数如表 1 所示。
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其中 σij和 εij分别是原子 i 和 j 之间的平衡长度和势能参数；rij是原子之间的距离；

qi和 qj分别表示原子 i 和 j 的电荷； ߳是介电参数。

表 1 水和乙醇的势场参数

 Mass (g/mol) σ (Å) ε (kcal/mol) q (e)
O, H2O 15.9994 3.166 0.155 -0.8476
H, H2O 1.0080 0.000 0.000 0.4238

C, RCH3 12.0111 3.500 0.066 -0.180
C, RCH2OH 12.0111 3.500 0.066 0.145

O, ROH 15.9994 3.120 0.170 -0.683
H, RH 1.0080 2.500 0.030 0.060

H, ROH 1.0080 0.000 0.000 0.418
Cu 63.546 2.338 9.438*α 0.000 

εij 也被称为势阱的深度，它反映了两个原子 i 和 j 之间相互作用的强度。通过调整

基底材料的 ε 值(通常将 ε 乘以一个因子 α)可以改变基底表面的润湿性[25]。因此，α 的相

对值表示基底材料的表面能。α 值越大，基底的表面能就越高，表面的亲水性就越强。

通过之前的尝试[26]，在本研究中选择了三个均匀分布的值（α = 0.005、0.010、0.015）来

表征不同的基底表面，表 2 给出了不同的基底表面对应的本征接触角（θ0）和表面结构

参数的取值。

表 2 不同基底对应的本征接触角和表面参数

α 0.005 0.010 0.015
θ0 113.1° 87.6° 74.8°
S 7.22 Å - 21.66 Å（步长 3.61 Å）

H 7.22 Å - 28.88 Å（步长 3.61 Å）

LAMMPS 软件包用于模拟所有工况。LAMMPS 中的 SHAKE 算法被应用来保持水

和乙醇分子中氢键的刚性，以降低求解成本。使用粒子-粒子网格方法计算长程库仑力，

并将截止距离设置为 15Å。时间步长为 1.0fs 的 Nose-Hooper 正则系综（NVT）运行 2.0ns
以获得平衡状态。

1.2 模型验证

为了验证模型的准确性，建立了一个 50%摩尔分数的乙醇水溶液表面模型，如图 2(a)
所示。图 2（b）为沿着 Z 轴方向的无量纲密度分布，可以发现在液体内部密度分布均匀，

而在气液界面处，高密度液体到低密度气体的转变发生在非常窄的区域内。由于密度变

化，在气液界面附近的原子受力不均匀从而产生应力差，Π = (ݖ) − 如图，(ݖ) 2（c）.
沿着 Z 轴方向对应力差积分可得到表面张力[27]：



ߛ = ∫ (ݖ)] − ݖ݀[(ݖ)
ାஶ

ିஶ
(2)

根据公式(2)计算出 50%摩尔分数的乙醇溶液在 298.15K时的表面张力为 29.35mN/m，

与实验测得的结果(27.96 mN/m)非常一致[28]，证明了该模型是可以接受的。

图 2 模型验证 (a)50%摩尔分数的乙醇溶液 MD 模型 (b)无量纲密度分布 (c)应力差分布

2 数据处理

2.1 润湿状态判断

通常，可以根据 ΔH/H(图 1b)的大小确定润湿状态，Duan 等[21]以 ΔH/H 是否大于 0.5
为标准，将润湿态区分为 Cassie 态和 Wenzel 两种，而 Yan 等[22]认为 Cassie 态和 Wenzel
态之间还存在过渡态，他们将过渡态定义为 ΔH/H 在 0.4-0.8 之间。在本研究中，定义了

在 ΔH/H < 0.2 时，润湿状态为 Cassie 态，0.2 ≤ ΔH/H ≤ 0.8 时，润湿状态为复合态，

ΔH/H > 0.8 时，润湿状态为 Wenzel 态。

图 3 ΔH 无法准确匹配对应的润湿状态 (a) 主视图中乙醇溶液“浸润”了整个槽道 (b) 剖视图中部分

乙醇溶液分散在槽道内

在已知纳米槽道高度 H 的情况下，直接测量液滴进入纳米结构的润湿深度 ΔH 的方

法被广泛采用，然而在纳米尺度这种方法会受观测视角的影响，在一些工况下会导致 ΔH



的测量值无法准确匹配对应的润湿状态，如图 3 所示。主视角中乙醇溶液“浸润”了整

个槽道，但在剖视图中只有部分乙醇分子分散在槽道内。因此，有必要提出一个新的方

法，来确定纳米尺度下 ΔH 的大小，使其具有微观意义。于是，在本研究中提出通过统

计纳米槽道内的粒子数量来计算 ΔH。

Δܪ =
ே

ఘొ ∗ௌ∗௬
(3)

其中，ܰ 为纳米槽道内的粒子数量，ߩ为纳米槽道内液体的数密度，ܵ 为纳米槽道的

长度，Δݕ为纳米槽道沿 Y 轴方向的纵深。

2.2 自由能的计算

系统的自由能会由于气-液界面，固-液界面和固-气界面的面积的变化发生改变。对

于如图 1(b)所示的系统，自由能可表示为：

ܨ = ܣߛ + ୗܣୗߛ + ୗܣୗߛ + ܭ (4)
其中 ୗ分别表示气-液界面，固-液界面和固-气界面的面积，Kܣ，ୗܣ，ܣ 为系统

中自由能保持不变的部分，例如，在研究中假设液膜上表面的气液界面自由能是保持不

变的。因此，对于该槽道模型，润湿状态变化所对应的自由能变化可表示为：

Cassie 态(复合态)-Cassie 态(复合态)：

∆ிభషమ

ఊై 
= 2 ∗ ଶܪ∆) − (ଵܪ∆ ߠݏܿ + ( ଶܵ − ଵܵ)(1 − (ߠݏܿ + 2 ∗ ଶܪ) − )(ଵܪ ߠݏܿ +

ఊ

ఊై 
) (5)

复合态-Wenzel 态：
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ఊ

ఊై 
(6)

Wenzel 态-Wenzel 态：

∆ிభషమ
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其中， ߠݏܿ = ୗߛ) − ୗߛ，ߛ/(ୗߛ ≈ 。ୗ为表面的界面能ߛ，ୗߛ

3 结果与讨论

3.1 纳米槽道内混合物的密度分布

本文提出利用公式(3)来判断纳米尺度下的润湿状态，其中纳米槽道内混合物的密

度对公式(3)的计算结果有重要影响，因此，槽道内沿着 Z 轴方向的混合物密度分布被深

入分析。图 4 给出了在本征接触角为 74.8°时，槽道内 50%摩尔分数的乙醇溶液的密度分

布。

图 4(a)和图 4(b)分别描绘了密度分布随槽道的长度和高度的变化曲线，可以发现，

在固定槽道长度的情况下，不同槽道高度的乙醇溶液的密度会随着 Z 轴坐标高度的增加

而产生波动，这是因为基底表面分子对乙醇分子比体相内部的乙醇分子之间具有更高的

吸引力，导致固液界面附近的分子发生密度分层现象。不同槽道高度所对应的密度峰值

不同。当坐标高度较小时，分子间作用力较大，曲线的振幅较大，随着坐标高度增加，

分子间作用力减弱，振幅减小，并最终收敛到同一密度值(0.68g/cm3)附近。该值明显小于

乙醇溶液体相的密度值(0.84g/cm3)，这是因为槽道两侧的纳米结构改变了槽道内部的势



场，乙醇溶液在外部作用力下，产生了强度更高的分子碰撞，增加了分子间距，从而减

小了分子密度。在固定槽道高度时，密度分布会随着槽道长度的增加发生部分改变。类

似地，乙醇溶液的密度同样会随着坐标高度的增加而波动，密度曲线与固定槽道长度时

具有同样的变化趋势，但密度最终没有收敛到同一密度值附近，而是与纳米槽道长度有

关，随着纳米槽道长度的增加，密度收敛值增加。

图 4(c)计算了平均密度随纳米槽道高度和长度的变化，平均密度通过对密度分布沿

着坐标高度 Z 进行积分平均计算。由于纳米槽道高度也会变化，影响了计算区间，因此，

在固定纳米长度时，即使最终密度值收敛到同一密度，但由于坐标高度较低时的乙醇密

度波动较大，在槽道高度较低时，密度会增加，导致平均密度存在差异。从图 4(c)中可

以发现，在固定槽道长度的情况下，随着槽道高度的增加，平均密度线性降低，而在固

定槽道高度的情况下，随着槽道长度的增加，平均密度线性增加。图中蓝色虚线比黑色

虚线具有更大的斜率，这说明槽道长度比高度对密度分布的影响更剧烈。图 4(d)展示了

通过插值法得到的乙醇溶液在槽道内随长度和高度变化的数密度分布云图。可以更明显

地观察到，数密度在槽道高度最小，长度最大时达到最大值，而在槽道高度最大，长度

最小时，达到最小值。

图 4 槽道内乙醇溶液的密度分布 (a) 不同槽道高度的密度变化 (b)不同槽道宽度的密度变化 (c) 平均

密度随槽道高度和长度的变化 (d) 不同槽道高度和长度的数密度分布云图

3.2 纳米槽道内混合物的润湿状态



3.2.1 纳米槽道长度 S 对润湿状态的影响

根据公式(3)计算了无量纲润湿深度(ΔH/H)，如图 5 所示，由此确定了 50%摩尔分数

的乙醇溶液在纳米槽道表面上的润湿状态。3 种不同本征接触角的乙醇溶液在固定槽道

高度下随着槽道长度变化的润湿状态被分析。在本征接触角为 74.8°时(图 5 a)，随着槽道

长度增加，不同槽道高度的 ΔH/H 表现为相同的变化趋势，ΔH/H 先增大后趋于不变。在

纳米槽道长度为 7.22 Å 时，润湿状态为复合态，随后，ΔH/H 随着槽道长度的增加而增

加，当纳米槽道长度为 10.83 Å 时，润湿状态为 Wenzel 态，继续增加槽道长度，ΔH/H
出现微小下降，但始终大于 0.8，润湿状态为 Wenzel 态，没有发生转变。

图 5 槽道长度的影响 (a) =74.8°ߠ (b) =87.6°ߠ (c) =113.1°ߠ

当本征接触角为 87.6°时(图 5 b)，随着槽道长度的增加，不同槽道高度下 ΔH/H 的变

化趋势不同。在槽道高度为 7.22 Å 时，当槽道长度增加到 10.83 Å 时，ΔH/H 从 0.18 增

加到 0.8，润湿状态直接从 Cassie 态转变为 Wenzel 态，继续增加槽道长度，润湿状态不

变。在纳米槽道高度为 7.22 Å 时，随着槽道长度增加，润湿状态在槽道长度为 10.83 Å
时从 Cassie 态转变为复合态，然后在槽道长度为 14.44 Å 时转变为 Wenzel 态。而当纳米

槽道高度为 14.44 Å 和 18.03 Å 时，随着槽道长度增加，润湿状态从 Cassie 态转变为复

合态没有转变为 Wenzel 态。当纳米槽道高度大于 18.03 Å 时，润湿状态始终为 Cassie 态，

没有发生润湿转变。由此可见，随着纳米槽道长度的增加，更高的纳米槽道更倾向于

Cassie 态。纳米槽道的高度越低，发生润湿转变对应的槽道长度越低，ΔH/H 的变化越

大。

当本征接触角为 113.1°时(图 5 c)，随着纳米槽道长度增加，只有槽道高度为 7.22 Å
时，润湿状态发生改变。ΔH/H 随着纳米槽道长度的增加而增加，但 ΔH/H 小于 0.8，润

湿状态从Cassie态转变为复合态。在纳米槽道高度超过 7.22 Å时，ΔH/H的值远小于 0.2，
并随槽道长度的增加几乎不变，润湿状态始终为 Cassie 态。

随着本征接触角的增加，润湿状态逐渐从 Wenzel 态主导过渡到复合态主导，并最终

转变为 Cassie 态主导。与其他本征接触角相比，在本征接触角接近 90°时，表面既不疏

水又不亲水，接近中性表面时，此时增加纳米结构的高度，减小纳米结构的长度可以有

效调节润湿状态。

3.2.2 纳米槽道高度 H 对润湿状态的影响

图 6 为 3 种不同本征接触角的乙醇溶液在固定槽道长度下无量纲润湿深度(ΔH/H)和
润湿状态随着槽道高度变化的示意图。在本征接触角为 74.8°时(图 6 a)，不同槽道长度下

ΔH/H 随纳米槽道高度的增加变化很小，对的润湿状态没有发生转变。当本征接触角为



87.6°时(图 6 b)，ΔH/H 随槽道高度的变化变得复杂：在纳米槽道长度为 7.22 Å 时，ΔH/H
随槽道高度逐渐减小，但 ΔH/H 始终小于 0.2，意味着润湿状态始终为 Cassie 态。在纳米

槽道长度大于 7.22 Å 时，ΔH/H 随槽道高度发生了较大变化，从大于 0.8 逐渐降低到小

于 0.2，润湿状态逐渐从 Wenzel 态转变为复合态，再转变为 Cassie 态。并且槽道的长度

越长，发生润湿转变所对应的槽道高度越高。当本征接触角为 113.1°时(图 6 c)，ΔH/H 在

槽道高度为 10.83Å 时，全部降低到非常小的值(远小于 0.2)，润湿状态从复合态转变为

Cassie 态。之后随着纳米槽道高度继续增加，ΔH/H 几乎不变，润湿状态处于 Cassie 态。

增加高度对本征接触角较低的润湿状态几乎没有效果，对本征接触角接近 90°的表面润

湿转变有关键影响，而对于本征接触角较高的表面润湿转变只有在槽道高度较低时存在

一定影响。

图 6 槽道高度的影响 (a) =74.8°ߠ (b) =87.6°ߠ (c) =113.1°ߠ

3.2.3 自由能变化

自由能对润湿状态分析具有非常重要的意义。图 7 为本征接触角为 87.6°时系统的自

由能变化。将槽道长度为 21.06 Å，高度为 7.22 Å 时的润湿状态作为参考状态，自由能

的大小设置为 0。
图 7(a)为自由能随纳米槽道长度的变化，在不同的槽道高度下，自由能可根据润湿

状态表现为两种变化规律：当润湿状态为 Wenzel 态时，自由能几乎不变，而当润湿状态

为 Cassie 态和复合态时，不同槽道高度的自由能随着槽道长度的增加先减小后增大。并

且槽道高度越高，自由能越大。图 7(b)为自由能随纳米槽道高度的变化，当润湿状态为

Wenzel 态时，自由能几乎不变，而当润湿状态为 Cassie 态和复合态时，自由能与槽道高

度成正比。



图 7 系统的自由能 (=87.6°ߠ) (a) 随纳米槽道长度的变化 (b) 随纳米槽道高度的变化

4 结 论

本文采用分子动力学方法模拟了 50%摩尔分数的乙醇-水纳米溶液在周期性纳米槽

道表面上的润湿行为。主要得到了以下结论：

(1) 提出了判断纳米尺度润湿状态的新方法，解决了纳米尺度下部分润湿行为无法

准确确定润湿状态的问题。

(2)探究了纳米槽道内乙醇溶液的密度分布。纳米槽道内乙醇溶液的密度小于体相的

密度，并且平均密度与纳米槽道的宽度呈正比，与高度呈反比。

(3)分析了槽道长度和高度在不同本征接触角下对润湿状态的影响。纳米槽道长度越

小，高度越高，润湿状态越倾向于 Cassie 态。纳米槽道的高度越低，发生润湿转变对应

的槽道长度越低。槽道的长度越长，发生润湿转变所对应的槽道高度越高。在本征接触

角接近 90°时，增加纳米结构的高度，减小纳米结构的长度可以有效调节润湿状态。
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摘要：相比于分子动力学模拟，粗粒化模拟技术可以在较大的体系规模和时间尺度上对材料的物性进行研究和

预测。目前还缺乏针对氮化硼及其复合材料体系的粗粒化模拟研究。本文通过耗散粒子动力学(DPD)建立了高

分子聚合物复合材料粗粒化模型，耦合光滑粒子动力学(SPH)研究了氮化硼纳米片(BNNS)体积分数、顺列排布

对氮化硼纳米片/环氧树脂(BNNS/EP)复合材料热导率的影响。此外，本研究采用反转玻尔兹曼迭代法(IBI)计算

得到了 EP 与 BNNS 的粗粒化势参数，利用粗粒化分子动力学(CGMD)研究了 BNNS 体积分数对复合材料热导

率的影响。通过对比，两种粗粒化方法的模拟结果具有一致性，结果表明介观模拟方法可为高分子聚合物复合

材料的研究提供有力支持。

关键词：氮化硼；聚合物；光滑粒子动力学；粗粒化分子动力学；热导率

0 前言

环氧树脂(EP)在电气、航空航天、涂料、胶粘剂和生物技术等领域有着广泛的应用[1-3]。EP
的热导率较低，极大地限制了其应用，因此提高 EP 的热导率近年来引起了人们的广泛关注。

而提高 EP 导热性能最常用的方法是添加高导热填料[4-7]。六方氮化硼(hBN)被认为是增强聚合

物复合材料导热性能的理想填料[8-10]。与石墨烯相比，hBN 具有在提高 EP 导热性能的同时保证

良好绝缘性能的优势，因此 hBN/EP 更适用于电气应用，如高压电气绝缘设备[11-13]。

Donnay 等[14]将 hBN 添加到环氧树脂基体中，发现使用硅烷偶联剂和球磨技术可以提高复

合材料的导热性能，当 hBN 添加量为 20 wt%时，导热性能比纯 EP 提高了 4 倍。Lin 等[7]研究

了 hBN 质量分数为 20%时，取向 BN/EP 复合材料的热导率比错位 BN/EP 复合材料高 104%。

Zhu 等[15]利用一维(1D)纳米纤化纤维素(NFC)连接氮化硼纳米片(BNNS)片层形成介电纳米复合

纸。研究发现，当 BN 质量分数为 50%时，复合材料的热导率高达 145.7 Wm-1K-1，这主要归因

于 BNNS 纸的结构排列。

全原子分子动力学虽然能够精确地再现材料的物理、化学和热力学性质，但它对较大的软

材料系统（如凝胶、胶体、聚合物及其体系结构）和诸如团聚、相变、自组装等过程的模拟研

究往往受到其特征长度和时间尺度的限制[16]。粗粒化技术的发展为模拟计算聚合物及其复合材

料的特性提供了新的途径。粗粒化模型由相互作用的质量点组成，每个质量点对应同一系统下

全原子模型中的一组原子或原子簇，与更详细的全原子模型[17]相当一致。这些模型减少了待计

算粒子的数量和自由度，同时在模拟计算中成功地再现了全原子模型的属性。粗粒化模拟还可

以简化相互作用势，为粒子运动提供平滑的势能面，从而允许使用更大的积分时间步长[18]，加

速计算过程。
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近年来，粗粒化技术逐渐应用于聚合物复合材料的模拟研究。Maximilian Ries 等[19]提出了

一种高效的粗粒化分子模型，基于此模型研究填料尺寸、填料含量和填料基质粘附力对纳米复

合材料刚度和强度的影响，其模拟结果与文献中的实验结果非常吻合。Yang 等[20]采用能量守恒

耗散粒子动力学(e-DPD)模拟方法，研究了填料的形态、尺寸和排列方式对聚合物基复合材料热

稳定性的影响，从理论上探讨了理想导热路径与“伪”导热路径对复合材料相变温度的影响。

Prasitnok 等[21]利用反转玻尔兹曼迭代与水粗粒化势函数相结合的方法，建立了聚乙二醇水溶液

的粗粒模型。研究结果表明，组合粗粒模型能有效地模拟水中单链的性质。Buehler 等[22]报道了

一种单壁碳纳米管粗粒化模型的发展，粗粒化模型中的参数可准确地再现碳纳米管的弹性、断

裂和粘合性能。与传统的分子动力学模拟相比，粗粒化模拟技术可以在更大的长度和时间尺度

上进行计算，同时将模拟速度提高一个数量级以上[23]。因此，粗粒化模拟技术在聚合物研究中

不断得以应用和开发。

尽管近年来发展了一些基于 DPD 和 SPH 的介观模拟技术，但由于 CG 模型和势函数参数

的缺乏，它们在研究聚合物和聚合物基纳米复合材料热导率方面的应用相当有限[24]。此外，由

于相应的 CG 模型和势函数的存在，基于 DPD 和 SPH 进行介观模拟的研究大多集中于碳基纳

米结构，如碳纳米管和石墨烯。据我们所知，还没有发展出研究 BN/聚合物复合材料热特性的

介观模拟方法。受此启发，本研究首先建立了氮化硼纳米片(BNNS)的 CG 模型。然后，采用 DPD
和 SPH 方法对 BNNS/EP 复合材料进行介观模拟，研究其导热性能。在此背景下，研究了影响

复合材料导热性能的参数，如填料的体积百分比、尺寸和取向。

1 模拟和计算方法

1.1 基于 DPD 和 SPH 的粗粒化模拟方法

1.1.1 耗散粒子动力学

耗散粒子动力学(DPD)是 20 世纪末介观模拟技术的产物之一。它最初主要用于解决天体物

理学问题[25]，因算法的简单性和巨大通用性使其在流体和复杂系统（如聚合物、胶体、表面活

性剂和相分离流体等）的模拟研究中被广泛应用。耗散粒子动力学结合了分子模拟和格子气体

模拟仿真的优点[26]，由该方法建立的粗粒化模型，其中的粒子或珠子代表真实体系中的原子团

簇或多个原子。该方法减少了待计算粒子数，增加了动力学计算速度。因此，基于耗散粒子动

力学构建的粗粒化模型用于研究数量庞大的高分子聚合物特性是一个非常有效的方法。

耗散粒子动力学建立模型中的粒子在三对相互作用力（保守力、耗散力和随机力）下按牛

顿运动定律进行演化。
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式中：保守力
C
ijF


表示两粒子沿中心线作用的软排斥力； ija 为粒子 i和粒子 j 之间的最大排

斥力； cr 为截断半径；在进行耗散粒子动力学模拟时， cr 使用归一化单位，其值设置为单位 1。
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式中：耗散力
D
ijF


表示阻碍粒子间相对运动的粘性力；γ 表示粒子之间的耗散力系数；随机

力
R
ijF


表示粒子的随机运动；σ 为随机系数； ( )D
ijr 和 ( )R

ijr 是与 r 相关的权函数；KB为玻尔兹

曼常数；T 为模拟时体系的温度； ij 是具有高斯统计的随机变量。耗散力
D
ijF


消耗了体系能量，

随机力
R
ijF


为体系补充了能量，两者耦合起到了热浴作用，维持体系的温度在一定范围内涨落。

1.1.2 光滑粒子动力学

基于耗散粒子动力学方法建立的粗粒化模型有效减小了计算量，但仍需一种基于粗粒化模

型分析聚合物复合材料热物性的模拟方法，光滑粒子动力学(SPH)是一种不错的选择。光滑粒子

动力学是一种连续介质方法，它不需要预定义网格来求解连续介质力学的偏微分方程。相反，

根据牛顿运动方程，该方法将质量分布场离散为随粒子移动的质量点。质量点的位置作为连续

介质力场方程组的积分节点。通过显示积分法得到粗粒化模型中所有粒子的场变量随时间的变

化值。

光滑粒子动力学基于拉日朗格力学，将连续的流体或固体划分为相互之间有关联的粒子，

通过偏微分 Navier-Stocks 方程建立密度 ρ，速度 u，单位质量的内能 e，外力 f，压力 p，热流 q
之间的方程：

0D div u
Dt


  (12)

( ) ( u)+ uDu f p div
Dt

        (13)

2

) ( )
2

uD e fu div q u
Dt

     （ (14)

式中：λ 是第二粘度；μ 是剪切粘度；τ 是表面应力；div 是发散算子；q 是局部热通量密度。

不考虑外在力，这三个方程分别表示不可压缩流体的质量守恒、动量守恒和能量守恒表达式。

可利用能量守恒来仿真导热过程。利用光滑粒子动力学方法仿真计算复合材料热导率时，为简

化仿真流程，本文假设粒子是静态的，不考虑外在力。因此，u=0，f=0。公式(14)可以简化为公

式(15)。考虑到 ve c T ， q k T   ，可以进一步简化为公式(16)。

( )D e divq
Dt

   (15)



( )
v

dT div k Tc
dt 


 (16)

式中：e 为单位质量内能；T 为模拟温度；cv 为体积热容；q 为热流；k 为热导率。结合光

滑粒子动力学的平滑函数和解析方程，加上耗散粒子动力学的 Verlet 更新算法，可实现粗粒化

模型中粒子在各个位置的温度更新。

1.2 粗粒化分子动力学模拟

分子动力学模拟是一种微观模拟技术，此技术通过牛顿运动定律原理计算可得体系中每个

原子的位置、温度和速度等物理量，通过统计分析得到材料在宏观体系下的一些性质。
2

2
i

ii
d rma m F
dt

 


 

(17)

式中：m 为原子的质量； ir

为原子 i 的位移； ia


为原子 i 的加速度； iF


为原子 i 的受力，

可由势函数 U 的梯度给出：

( )
i i

i

i

F U i j k U
x y z
 

    


  


   
(18)

2

2 i i i
d dr v a

dtdt
 

  
(19)

i

o
i iv v a t 
  

(20)
21

2
o o

i i i ir r v t a t  
   

(21)

式中： ir

为原子 i 的位移矢量； iv


为原子 i 的速度矢量；t 为时间间隔；

o
ir


和
o
iv


表示原子

i 的初始位移和初始速度。根据牛顿运动定律，对时间 t 进行积分，可得到 t 时原子 i 的运动速

度和位置，如公式(19)-(21)，进而可求得系统的势能变化和原子运动轨迹。

粗粒化技术的发展为模拟计算聚合物及其复合材料的特性提供了新的途径。粗粒化模型由

相互作用的质量点组成，每个质量点对应同一系统下全原子模型中的一组原子或原子簇，与更

详细的全原子模型[27]相当一致。这些模型减少了待计算粒子的数量和自由度，同时在模拟计算

中成功地再现了全原子模型的属性。粗粒化模拟还可以简化相互作用势，为粒子运动提供平滑

的势能面，从而允许使用更大的积分时间步长[28]，加速计算过程。

2 粗粒化建模
2.1 基于 DPD 和 SPH 的粗粒化建模

粗粒化模型是在分子结构下将若干个原子视为一个珠子建立的。在基于 DPD 和 SPH 的粗

粒化模拟计算中，环氧树脂链的粗粒化结构如图 1 所示，每条环氧树脂链上有十个珠子，每个

珠子的质量为 312.4 g/mol，珠子和珠子之间通过弹簧力连接[29]。

图 1 环氧树脂粗粒化结构

氮化硼纳米片的粗粒化结构如图 2 所示。图中蓝色的原子表示氮原子，粉色的原子表示硼

原子，将相邻的 24 个原子粗粒化为一个珠子（右图），相邻的三个珠子成 60°分布，相邻两珠子

之间的距离为 8.64 Å。



图 2 氮化硼纳米片粗粒化结构

在 DPD 势函数下优化 BNNS 粗粒化结构会发生团聚现象，使其失去原有的刚性性质，本

文对 BNNS 添加额外的化学键（胡克弹性力和余弦角相力）来保证其原有的刚度和管状结构，

它们的表达式如下：

0( )H
ij H ijU K r r  (22)

0(cos cos )A
AU K    (23)

式中：KH为弹簧常数；r0为平衡距离；rij 为相邻粒子 i 和粒子 j 之间的距离；KA为角势常

数；θ0为平衡角；θ 为任意角度。相应的参数通过 IBI 方法确定。此方法基于原子结构再现以获

得粒子之间的有效势。键角势统计结果如图 3 所示，通过对键角势参数的拟合可得 KA=942.6
kJ/mol/rad2，0=180°；同理，通过对键长势参数的拟合可得 KH=82.5 kJ/mol/Å2，r0=0.864 nm。

在进行热力学计算式，我们使用归一化单位，相应参数的归一化单位与物理单位之间的关系如

表 1 所示：

图 3 迭代得到的键角势及拟合曲线



表 1 DPD 和 SPH 归一化单位与物理单位的换算

名称 单位
值

(归一化单位)
值

(物理单位)

质量 M 1 4.94×10-25 kg

长度 L 1 1.14×10-9 m

能量 E 1 4.11×10-21 J

温度 T 1 298 K

dt L(M/E)1/2 0.08 1.0×10-15 s

rc L 1 1.14×10-9 m

aii E/L 25 9.01×10-11 J/m

aij E/L 25.56 9.22×10-11 J/m

dt (SPH) L(M/E)1/2 0.0065 8.13×10-14 s

cv E/(MT) 1 27.9 J/(kgK)

3.2 基于 CGMD 的粗粒化建模

3.2.1 环氧树脂粗粒化

利用 Packmol 建立一个包含 500 个(双酚 A 型环氧树脂)DGEBA 分子的原子模型，其大小

为 65.6×65.6×65.6 Å3。为得到 300 K 下 DGEBA 分子的稳定构型，将建立的初始模型在 Materials
Studio 中进行优化。首先，采用共轭梯度法对建立的初始模型进行能量最小化，系统能量差设

置为 1×10-4 kcal/mol；然后将模型置于 NVT 系综下弛豫 300 ps，温度 T 设置为 300 K，随后将

系综温度升高到 600 K，并在此温度下弛豫 300 ps 以降低体系内部的应力；接着在给定 1 个标

准大气压的 NPT 系综下继续弛豫 300 ps，温度设置为 600 K，在 NPT 系综弛豫过程中通过改变

模型尺寸使体系达到合理的密度，最后将系综温度从 600 K 降到 300 K，并在 300 K 下充分弛

豫，得到体系密度为 1.08 g/cm3 的稳定模型。整个优化过程采用 Nose-Hoover 温度耦合算法和

压力耦合算法来控制体系的温度和压强。全程时间步长为 1 fs，采用 cvff 力场，体系的 xyz 三

个方向均采用周期性边界条件。

为使粗粒化后的结构与分子构型尽可能相似，将一个 DGEBA 单体映射成七个珠子，分别

定义为 A1、A2、B1、B2、C1、C2、D，共有四种珠子类型（A 型珠子，B 型珠子，C 型珠子，

D 型珠子），三种键长类型（键 A-B，键 B-C，键 C-D），三种键角类型（键角 ABC，键角 BCD，

键角 CDC）。将原子的质心映射为珠子的质量中心，其中 A 型珠子包含两个碳原子，一个氧原

子，三个氢原子；B 型珠子包含一个碳原子，一个氧原子，两个氢原子；C 型珠子包含六个碳

原子，四个氢原子；D 型珠子包含三个碳原子，六个氢原子。相应原子与珠子的映射方案如图

4 所示。



图 4 环氧树脂映射方案

从粗粒化模型珠子的坐标信息中可以获取相应的键长分布函数、键角分布函数和 RDF，并

以此作为初始迭代目标分布函数，通过软件包 VOTCA[30]对其进行 IBI 迭代计算。一次迭代计

算很难获取准确的粗粒化势函数，因此需要将当前迭代得到的势函数添加到下一次迭代中进行

优化。并设置误差函数如公式(24)所示，当迭代得到的分布函数与目标分布函数的拟合误差在

一定范围时，迭代结束。每次迭代在积分步长为 0.001 ps 下运行 10 万步。

arg 2

0

arg 2

0

[ ( ) ( )]

[ ( )]

r t et
i

r t et

g r g r dr

g r dr


 



(24)

式中： ( )ig r 表示第 i 次迭代得到的分布函数，
arg ( )t etg r 表示目标分布函数，r 代表分布范

围。键长 AB 分布函数迭代计算结果如图 5(a)所示，图中黑色实线表示键长目标分布函数，红

色圆圈表示迭代计算所得的分布函数，从图中可以看到经过迭代计算所得的键长分布函数与目

标分布函数拟合较好，迭代结束后，得到相应的键长势表文件，相应的势表是对一定范围内的

离散点进行定义。在动力学计算过程中，体系中的珠子是随机运动的，当珠子的键长距离超过

势表文件定义的范围，就会导致模拟失败。虽然势表的统计范围可以适当扩大，但无法准确预

测体系中珠子的具体运动状态。为使体系中所有的珠子都有相应的势函数描述，对势表进行了

统计分析，将键长势表拟合成 Harmonic 势，并将拟合参数用于 DGEBA 的动力学计算，拟合结

果如图 5(b)中红色虚线所示。相应的，键角 ABC 分布函数迭代计算结果如图 6 所示。键长势和

键角势拟合参数如表 2 所示



图 5 (a)全原子键长分布及 IBI 迭代结果; (b)迭代得到的键长势及拟合曲线

图 6(a)全原子键角分布及 IBI 迭代结果; (b)迭代得到的键角势及拟合曲线

表 2 粗粒化环氧树脂成键作用势参数

Bond Kbond (kcal/mol/Å2) 0r  (Å) 

A-B 149.81 2.81
B-C 57.42 3.15
C-D 86.12 2.99

Angle Kangle (kcal/mol/rad2) θ0 (°)
ABC 33.97 122
BCD 27.03 175
CDC 50.48 121

接着对 RDF 的迭代计算结果进行统计分析。由于每条 DGEBA 单体上有四种珠子类型，故

粗粒化模型中包含珠子 AA、AB、AC、AD、BB、BC、BD、CC、CD、DD 十种非键相互作用。

RDF 迭代计算部分迭代结果如图 7 所示，可以看到迭代计算所得的 RDF 分布与目标分布拟合

较好。



图 7 全原子 RDF 及 IBI 迭代结果

珠粒之间的非键相互作用通过 Lennard-Jones (LJ)势来描述，其中 AA、AB、AC、AD 的拟

合结果如图 8 所示，从图中曲线可以看出，迭代计算的势函数与 LJ 12-6 势函数并不能完全拟

合上，但可以根据 LJ 12-6 势的特点从迭代势函数中提取相应参数，比如在平衡距离 σ 处，非键

相互作用势能为 0，通过插值法可以从图 8 中提取势能为 0 的坐标，并从最低点提取势阱值。

相应参数如表 3 所示。

图 8 迭代得到的非键相互作用势函数



表 3 粗粒化环氧树脂非键作用势参数

Nonbond ε (kcal/mol) σ (Å) 

AA 0.404 4.1

AB 0.485 3.9

AC 0.691 4.0

AD 0.288 5.0

BB 0.775 3.5

BC 0.269 4.3

BD 1.067 4.1

CC 0.926 4.5

CD 0.522 3.9

DD 0.868 4.3

2.2.1 氮化硼纳米片粗粒化

参照 Bao 等[31]对石墨烯粗粒化结构的研究来类比 BNNS 的映射方案，如图 9 所示，BNNS
被映射为两种类型的珠子（P 型珠子和 Q 型珠子），每个粗粒化珠子包含四个原子，图中红色的

珠子（P 珠子）包含一个硼原子和三个氮原子；绿色的珠子（Q 珠子）包含一个氮原子和三个

硼原子。这种映射方案得到的 BNNS 粗粒化结构与原子结构高度一致。通过 IBI 方法所得的

BNNS 粗粒化势参数如表 4 所示。

图 9 氮化硼纳米片映射方案

表 4 氮化硼纳米片粗粒化势参数

Bond Kbond (kcal/mol/Å2) 0r  (Å) 

P-Q 122.04 2.66

Angle Kangle (kcal/mol/rad2) θ0 (°)

PQP 62.01 120.2

QPQ 59.58 120.0



Nonbond ε (kcal/mol) σ (Å) 

PP 13.98 5.2

PQ 12.67 5.2

QQ 13.37 5.3

基于 CGMD 方法研究 BNNS 填充量对 BNNS/DGEBA 复合材料热导率的影响。除了基于

IBI 计算所得的 BNNS 和 DGEBA 粗粒化势参数外，还需确定 BNNS 粗粒化珠子和 DGEBA 粗

粒化珠子之间的相互作用，仍采用 LJ 12-6 描述该相互作用，通过 Lorentz-Berthelot 混合规则计

算其势阱深度 ε和平衡距离 σ，如公式(25)和公式(26)所示，计算结果如表 5 所示。

ij ii jjε ε ε (25)

σ (σ σ ) / 2ij ii jj  (26)

表 5 氮化硼纳米片珠子和环氧树脂珠子相互作用势参数

Nonbond ε (kcal/mol) σ (Å) 

AP 2.38 4.65

AQ 2.32 4.70

BP 3.29 4.35

BQ 3.22 4.40

CP 3.60 4.85

CQ 3.52 4.90

DP 3.48 4.75

DQ 3.41 4.80

3 结果与讨论

3.1 基于 DPD 和 SPH 的 BNNS/EP 体系粗粒化模拟结果

3.1.1 BNNS 体积分数对复合材料热导率的影响

复合材料热导率与填料含量有直接关系。本研究选择大小为 4珠子×5珠子（30.24 Å×29.93
Å）的 BNNS 粗粒化结构来研究其体积分数对 BNNS/EP 复合材料热导率的影响。基于 DPD 方

法建立大小为 22rc×22rc×22rc（250.8 Å×250.8 Å ×250.8 Å）的 BNNS/EP 复合材料粗粒化模

型，如图 10 所示，从图中可以看到 BNNS 均匀的分散在体系中。通过改变添加到模型中 BNNS
的数量来建立不同体积分数的 BNNS/EP 复合材料粗粒化模型。



图 10 BNNS/EP 粗粒化模型

图 11 (a)随机分布时不同体积分数的 BNNS/EP 复合材料温度梯度；(b)不同体积分数的

BNNS/EP 和 BNNT/EP 复合材料热导率

耦合 SPH 方法的计算结果如图 11 所示。图 11(b)展示了在随机分布情况下 BNNS/EP 复合

材料和 BNNT/EP 复合材料热导率随体积分数的变化规律。计算结果表明，随着 BNNS 体积分

数的增加，BNNS/EP 复合材料热导率呈非线性增加，当 BNNS 体积分数为 18.75%时，BNNS/EP
复合材料的热导率为 0.594 Wm-1K-1，是纯 EP 热导率的 2.97 倍。

3.1.2 BNNS 顺列分布对复合材料热导率的影响

填料的顺列分布对复合材料热导率具有重要影响。本研究继续讨论了 BNNS 顺列分布对

BNNS/EP 复合材料热导率的影响。通过对 BNNS/EP 复合材料粗粒化模型添加一个大小为 0.02
ps-1 的剪切流来获取顺列分布的 BNNS/EP 复合材料粗粒化模型，其流程如图 12 所示，从图中

可以看到，BNNS 在剪切流作用下虽然基本成平行分布。



图 12 粗粒化 BNNS/EP 顺列模型流程图

耦合 SPH 方法的计算结果如图 13 所示，从图 13(a)中可以看到，在顺列分布的情况下，

BNNS/EP 复合材料在热流方向的温度梯度随 BNNS 体积分数的增加而减小。得到与上文一致

的结论：填料的添加量是影响聚合物复合材料热导率的一个关键因素。从图中可以看到：在相

同体积分数下，顺列分布的 BNNS/EP 复合材料热导率要比随机分布的 BNNS/EP 复合材料热导

率高，当 BNNS 的体积分数为 18.75%时，顺列分布的 BNNS/EP 复合材料热导率为 0.721 Wm-

1K-1，是随机分布的 BNNS/EP 复合材料热导率的 1.21 倍，是纯 EP 热导率的 3.69 倍。

图 13 (a)顺列分布时不同体积分数的 BNNS/EP 复合材料温度梯度；(b)不同分布情况的

BNNS/EP 和 BNNT/EP 复合材料热导率

3.2 基于 CGMD 的 BNNS/EP 体系粗粒化模拟结果



首先，建立大小为 100×100×100 Å3的 BNNS/DGEBA 复合材料粗粒化模型如图 14(a)所示。

DGEBA 粗粒化结构为每条链上七个映射珠子，BNNS 粗粒化结构的大小约为 30 Å×30 Å。保证

建立模型的大小、单个 DGEBA 和 BNNS 粗粒化结构不变，通过增加模型中 BNNS 的数量来计

算不同质量分数下 BNNS/DGEBA 复合材料热导率。

图 14(b)是分别利用 SPH 方法和 CGMD 方法计算所得的不同质量分数下 BNNS/DGEBA 复

合材料热导率，该两种方法计算所得的规律一致：BNNS/DGEBA 复合材料热导率随 BNNS 质

量分数的增加呈非线性增长。在质量分数为 20%时，基于 CGMD 方法计算所得的 BNNS/DGEBA
复合材料热导率为 0.351 Wm-1K-1，是纯 DGEBA 热导率的 2.53 倍；基于 SPH 方法计算所得的

BNNS/DGEBA 复合材料热导率为 0.341 Wm-1K-1，是纯 DGEBA 热导率的 2.44 倍。基于 CGMD
方法计算所得的 BNNS/DGEBA 复合材料热导率与 SPH 方法计算结果一致，该两种粗粒化技术

都可以合理的预测填料参数对其复合材料热物性的影响。

图 14 (a)质量分数为 15%的 BNNS/DGEBA 粗粒化模型图；(b)不同质量分数的 BNNS/DGEBA
复合材料热导率

4 结论

本文构建了 BNNS 的粗粒化结构，基于 DPD 方法建立一系列 BNNS/EP 复合材料粗粒化模

型，耦合 SPH 模拟研究了 BNNS 的体积分数、顺列分布对 BNNS/EP 复合材料热导率的影响。

此外，通过玻尔兹曼迭代法对 DGEBA 和 BNNS 进行了粗粒化分析，构建了与全原子结构一致

的粗粒化模型。采用 Harmonic 势描述其键势，LJ 12-6 描述其非键相互作用。基于 Lorentz-
Berthelot 混合规则计算 BNNS 与 DGEBA 之间的非键相互作用，利用 CGMD 方法研究了 BNNS
掺杂量对 BNNS/DGEBA 复合材料热导率的影响。研究结果表明：基于 CGMD 方法计算的

BNNS/DGEBA 复合材料热导率与 SPH 方法所得的结果具有一致性。该两种粗粒化技术都可以

合理的预测填料的填充量对其复合材料热导率的影响。

目前基于 DPD 和 SPH 的粗粒化模拟方法以及基于 CGMD 的粗粒化模拟方法在分析纳米

复合材料导热性能方面还很有限，其主要原因是缺乏相应材料的粗粒化模型及势函数参数。例

如：目前还没有针对氮化硼及其复合材料的粗粒化模型及势函数参数。基于此，本文在此方面

进行了探索。相比于全原子分子动力学模拟，基于 DPD 和 SPH 的粗粒化模拟方法以及基于

CGMD 的粗粒化模拟方法能够显著提高其模拟效率且所需模拟时间被大大缩短； 特别是基于

DPD 和 SPH 的粗粒化模拟方法，其模拟效率提高更为显著，针对较大的介观模拟系统其所需

模拟时间只有全原子模拟的 0.04% [29]。值得说明的是，本文的重点是针对氮化硼/环氧树脂复合

材料的粗粒化模型及粗粒化模拟方法进行研究，故基于简化体系考虑，环氧树脂体系中未考虑



到交联和固化剂。考虑交联的环氧树脂体系的粗粒化方法将会在以后的工作中继续加以深入研

究。
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摘要：赤藓糖醇作为中低温区常用的相变材料，其较低的热导率降低了实际应用中的能量利用效率。

本文以赤藓糖醇作为主要研究对象，采用碳化硅纳米颗粒作为填料，通过熔融共混法制备了赤藓糖醇

/纳米碳化硅复合材料。通过校准后的扫描热显微镜同时测量了复合材料界面附近区域的局部热导率

和折合杨氏模量，探究了折合杨氏模量与热导率之间的关系，分析了纳米碳化硅对赤藓糖醇本征热导

率的影响机理。

关键词：赤藓糖醇；纳米碳化硅；扫描热显微镜；局部热导率；折合杨氏模量

0 前言

随着化石燃料的消耗，开发新的能源转换和储存方法具有重要意义。相变储能技

术利用相变材料的物态转变进行储能，是提高能源利用率的有效途径。相变材料具有

储能密度高、化学稳定性好、可重复使用等优点。近年来，相变储能技术已广泛应用

于太阳能利用[1]、余热回收[2]、电子设备热管理[3]等领域。

相变材料的热性能在储能技术中起着决定性的作用。赤藓糖醇（Erythritol，
C4H10O4）作为中低温区（320–540 K）常用的相变材料，潜热高，约为 340 kJ/kg[4]。

然而，其热导率仅为 0.73 Wm-1K-1[5]，这阻碍了其储热/放热的过程。

最常用的提升相变材料热导率的方法是添加导热填料。已有研究表明，金属纳米

颗粒[6]、碳纳米管[7]、碳纤维[8]、石墨烯[9]和氧化石墨烯[10]均能显著提升赤藓糖醇的热

导率。然而，在上述工作中，激光闪光法[6,8–10]、瞬态平面热源法[7]等热导率测量方法

只能给出复合材料的整体热导率，无法从微观角度表征其导热特性。具有纳米级热分

辨率的扫描热显微镜（Scanning Thermal Microscopy，SThM）是一种新颖的测量材料

局部热物理性质的方法。SThM 是基于原子力显微镜（Atomic Force Microscope，AFM）

开发的，带有惠斯通电桥和其他辅助电路[11]，已被应用于测量块体[12]、纳米薄膜[13]、

纳米颗粒[14]的局部热导率。SThM 的空间和热分辨率可低至 100 nm 以下，可以为定量

测量复合材料的局部热导率提供理想的平台。

本文采用熔融共混法制备了赤藓糖醇/纳米碳化硅复合材料。通过校准后的扫描热

显微镜同时测量了复合材料界面附近区域的局部热导率和折合杨氏模量。探究了折合

杨氏模量与热导率之间的关系，分析了纳米碳化硅对赤藓糖醇本征热导率的影响机理。

基金项目：国家自然科学基金资助项目（52222602，52236006），中央高校基本科研业务费专项资金

资助项目（FRF-TP-22-001C1）



1 实验方法

1.1 赤藓糖醇/纳米碳化硅复合材料的制备

赤藓糖醇由北京艾兰科技有限公司提供。选择粒径为 20 nm 的碳化硅纳米颗粒

（北京伊诺凯科技有限公司）作为导热填料。采用熔融共混法制备了赤藓糖醇/纳米碳

化硅复合材料。简而言之，赤藓糖醇在 160 ℃下加热 30 分钟，以确保完全融化。然后

将质量分数为 2 wt%的碳化硅纳米颗粒加入到熔融的赤藓糖醇中，采用磁力搅拌器以

800 rpm 的转速搅拌 1 小时，然后使悬浮液直接凝固在云母基底上，便于后续表征。

1.2 表征方法

1.2.1 微观形貌及物相表征

通过场发射扫描电子显微镜（ZEISS GeminiSEM 500）观察复合材料的表面形貌，

并使用能量色散谱仪（EDS）对样品表面进行元素分析。通过 X 射线衍射仪（Bruker
D8 FOCUS）对纯赤藓糖醇和赤藓糖醇/纳米碳化硅复合材料进行了 XRD 测试。采用波

长为 0.15406 nm 的 Cu-Kα1,2辐射源。扫描范围 10–90°，扫描速率 12°/min，每 0.02°记
录一次数据。从 XRD 结果分析了复合材料中赤藓糖醇和碳化硅的物相和晶体结构。

1.2.2 扫描热显微镜（SThM）表征

基于 Bruker Multi Mode 8 原子力显微镜进行了主动模式下的 SThM 表征，工作原

理如图 1 所示[15]。本工作中使用的热探针是在尖端具有金属钯（Pd）薄膜的 KNT
（Kelvin nano-thermal）探针，型号为 VITA-HE-GLA-1。探针位于氮化硅（Si3N4）悬

臂的基底上，悬臂上附着金膜，由截面为矩形的 V 字型金属钯导线桥接，形成电流回

路。探针作为电阻器插入惠斯通电桥的一个悬臂中，既可以用作加热器，也可以用作

电阻温度计[16]。当探针针尖和样品接触时，热量从针尖流到样品，探针温度降低，导

致其电阻降低。探针电阻的降低由惠斯通电桥偏压，即输出电压反映出来。探针温度

越高，输出电压越高，反之亦然。输出电压和样品的热导率之间存在定量关系。

图 1 扫描热显微镜工作原理图[15]

为了同时测量局部热导率和折合杨氏模量，用同一探针通过原始 AFM 平台进行了

输出电压-距离（U-D）曲线和力-距离（F-D）曲线的测量。具体而言，探针针尖接近

样品表面，接触样品表面并建立直接的热接触，然后缩回。在这样的过程中，可以同

时获得 U-D 曲线和 F-D 曲线。在接近过程中，探针受力保持不变，而由于存在通过空



气的传热，输出电压略微降低。在针尖和样品表面接触后，随着针尖陷入样品中，探

针受力线性增加。由于针尖-样品的接触热导，输出电压急剧下降。在缩回过程中，针

尖受到样品表面上的粘附力，直到发生分离。由于接触消失，针尖-样品的接触热导消

失，输出电压急剧增加。

使用以下关系式[15]计算复合材料的热导率：

୬ܸୡെ ୡܸ =
ߣ

ߣୟܭ ୠܭ
(1)

即：
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式中，Vnc 是针尖离开样品时的输出电压，Vc 是当尖端和样品接触时的电压输出电压，

缩回 U-D 曲线的阶跃值代表了 Vnc-Vc的值。λ是样品的热导率，Ka和 Kb是与热接触半

径、探针几何参数和热物理性质以及针尖-样品热导相关的校准系数。图 2（a）展示了

U-D 曲线的示例以及热导率测量原理。

图 2 （a）热导率和（b）折合杨氏模量测量原理图

折合杨氏模量可以从缩回 F-D 曲线中提取[17]。使用 DMT 模型[18]计算样品的折合

杨氏模量 E*：

∗ܧ =
3

4
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(3)

式中，FL是负载力，即缩回 F-D 曲线的最大值，FAdh 是粘附力，即缩回 F-D 曲线的最

小值，R 是针尖-样品接触半径，i 是压痕深度。本研究中，R 等于针尖的尖端曲率半径，

即 100 nm，FL设置为 10 nN，FAdh和 i 可以从缩回 F-D 曲线中获得。图 2（b）展示了

F-D 曲线的示例以及折合杨氏模量测量原理。

2 结果和讨论

2.1 扫描热显微镜校准

为了获得校准系数 Ka和 Kb，校准了一系列热导率范围为 0.21–148 Wm-1K-1的块体

样品，其热导率参考值如表 1 所示。校准过程中探针温度控制在 100 ℃以上，避免了

水膜的影响。通过多参数拟合得到了 Ka、Kb 以及热导率定量测量公式，拟合结果如图

3（a）所示。



表 1 校准所用的标准样品及其热导率参考值

样品 λ (Wm-1K-1)
聚氯乙烯 0.21

玻璃 1.2
云母 5
铁 80
黄铜 109
硅 148

对于特定的探针，校准系数 Ka和 Kb分别为 1.2086 V-1和 7.7879 Wm-1K-1V-1。对该

测量方法进行了灵敏度分析，如图 3（b）所示。该方法对于热导率低于 16.6 Wm-1K-1

的样品具有很高的灵敏度，大于 10-2 VmKW-1；当样品热导率在 16.6 Wm-1K-1 和 66.5
Wm-1K-1之间时，灵敏度较高，在 10-3 VmKW-1到 10-2 VmKW-1之间；当样品导热率高

于 66.5 Wm-1K-1 时，灵敏度降至 10-3 VmKW-1 以下，此时很难准确测量样品的热导率。

图 3 （a）校准的实验数据和拟合曲线 （b）灵敏度分析

2.2 表征结果

赤藓糖醇/纳米碳化硅复合材料的 SEM 图像和 EDS 元素能谱如图 4 所示，可以清

晰地看到凸起的纳米颗粒。检测到纳米颗粒顶部同时存在硅元素和氧元素，由于碳化

硅纳米颗粒中不含氧元素，氧元素来自覆盖在纳米颗粒顶部的赤藓糖醇。鉴于纳米颗

粒具有非常高的表面能，在凝固过程中很可能会被包裹在赤藓糖醇中而不是裸露在空

气中。可以判断复合材料的表面层是赤藓糖醇，纳米颗粒嵌入在赤藓糖醇中。

图 4（a）赤藓糖醇/纳米碳化硅复合材料的 SEM 图像 （b）氧元素，（c）碳元素和（d）硅元素的

EDS 元素能谱



图 5 展示了纯赤藓糖醇和赤藓糖醇/纳米碳化硅复合材料的 XRD 测试结果。对于纯

赤藓糖醇，主要衍射峰位于 14.6°、19.5°、20.1°、24.5°、29.5°、32.8°和 42.6°，与文献

一致[10]。相比纯赤藓糖醇，赤藓糖醇/纳米碳化硅复合材料在 35.6°多出了一个衍射峰，

反映了碳化硅的（111）晶面指数，复合材料中没有出现新的衍射峰，表明在制备过程

中赤藓糖醇和纳米碳化硅之间只是进行了物理混合，而没有发生化学反应。

图 5 （a）纯赤藓醇和（b）赤藓糖醇/纳米碳化硅复合材料的 XRD 图谱

在扫描热显微镜接触模式下扫描得到赤藓糖醇/纳米碳化硅复合材料的形貌图像如

图 6（a）所示。形貌图像中凸起的部分是复合材料中团聚的纳米颗粒，而下方平坦的

基质是赤藓糖醇，与 SEM 图像一致。

图 6 赤藓糖醇/纳米碳化硅复合材料（a）形貌图像和（b）热对比图像

2.3 局部热/力学性能测量

图 6（b）展示了赤藓糖醇/纳米碳化硅复合材料的热对比图像。纳米颗粒顶部具有

最高的输出电压，表明当探针针尖位于纳米颗粒顶部时，探针温度最高，由此可知纳

米颗粒顶部的热传导最差。

如图 6（b）所示，使用前文所述的方法在五个不同的点位进行了局部热导率的定

量测量，分别是界面附近四个间距为 0.1 μm 的点位以及团聚纳米颗粒顶部的点位，每

个点位测量三次取平均值。所测点位的输出电压阶跃值，即 Vnc-Vc值如表 2 所示。Vnc-
Vc 值反映了针尖接触样品表面时探针温度的下降值，与样品的热导率直接相关，将



Vnc-Vc值以及校准系数代入式（2），计算得到所测点位的热导率值如图 7（a）所示。

表 2 不同测量点位的输出电压阶跃值

Position Vnc-Vc (V)
1 0.089
2 0.094
3 0.108
4 0.121
5 0.068

测量结果表明，在界面附近区域，热导率随着与纳米颗粒距离的减小而增加，在

界面处达到最大值 1.11 Wm-1K-1，而纳米颗粒的顶部表现出最低的热导率。值得一提的

是，由于纳米颗粒顶部覆盖了一层赤藓糖醇，当探针位于纳米颗粒顶部时，输出电压

的变化取决于覆盖的赤藓糖醇而不是纳米颗粒。

研究表明，材料的热导率和模量之间有很强的相关性[19–21]。为了更好地理解热学

性能和力学性能之间的关系，在相同的点位测量了折合杨氏模量，每个点位测量三次

取平均值。表 3 展示了所测点位的 F-D 曲线参数，包括负载力 FL、粘附力 FAdh、针尖-
样品接触半径 R 以及压痕深度 i。

表 3 不同测量点位的 F-D 曲线参数

Position FL (nN) FAdh (nN) R (nm) i (nm)
1 10 -8.44 100 25.78
2 10 -8.21 100 24.61
3 10 -8.84 100 21.09
4 10 -8.49 100 15.82
5 10 -6.73 100 28.71

使用式（3）计算了相应的折合杨氏模量，结果如图 7（b）所示。赤藓糖醇基质的

折合杨氏模量和热导率具有相同的变化趋势，即随着与纳米颗粒距离的减小而增加。

根据上述测量结果，折合杨氏模量与热导率之间存在明显的正相关性。这种现象可归

因于界面约束效应[22,23]，即纳米颗粒周围的赤藓糖醇分子被吸引，在界面处形成固定

层。由于界面约束效应，固定层中赤藓糖醇分子的运动受到约束，导致该部分赤藓糖

醇分子具有更好的有序性，使其表现出更高的折合杨氏模量。这种约束随着与纳米颗

粒距离的增加而减弱直至消失，因此越靠近纳米颗粒的点位具有越高的折合杨氏模量。

从另一个角度来看，当赤藓糖醇分子定向排列时，分子之间的声子散射将减少，从而

实现更有效的热传递。

图 7 不同点位测得的（a）热导率和（b）折合杨氏模量



需要注意的是，纳米颗粒顶部具有最低的折合杨氏模量和热导率，这显然与界面

约束效应相矛盾。导致这一结果的原因可能是测量过程中样品表面形貌突变引起的伪

影。对于折合杨氏模量，在其它实验中也观察到非平面结构中较高的凸起表现出较低

的模量[18]。对于局部热传导，如果样品表面高度不规则，测量的输出电压可能会受到

形貌的强烈影响[24]。当探针针尖位于凸起部分时，由于针尖被更多的空气包围，以及

较小的针尖-样品接触面积，局部热传导变差，测量得到的热导率将远低于实际值。已

经有研究表明，当样品的表面粗糙度小于 13.51 nm，或峰值高度低于 30 nm 时，测量

过程中不会受到伪影的影响[25]。本研究中，界面附近区域的表面粗糙度为 5.81 nm，扫

描热显微镜的测量结果是准确的；图 8 展示了沿图 6（a）中所示虚线的截面高度曲线，

团聚的纳米颗粒顶部的峰值高度约为 0.4 μm，远大于 30 nm，因此在纳米颗粒顶部扫

描热显微镜获得的输出电压严重失真，不能反映出局部热导率。

图 8 赤藓糖醇/纳米碳化硅复合材料截面高度曲线

3 结 论

本文通过熔融共混法制备了赤藓糖醇/纳米碳化硅复合材料，使用校准后的扫描热

显微镜测量了复合材料界面附近区域的局部热导率和折合杨氏模量。结果表明，由于

界面约束效应，纳米颗粒周围的赤藓糖醇受到约束，分子具有更好的有序性，在更靠

近纳米颗粒的点位表现出更高的折合杨氏模量和热导率，界面处热导率最大值为 1.11
Wm-1K-1。本文证明，即使纳米碳化硅的负载量相对较小，界面也可以通过影响赤藓糖

醇的力学性能来显著提高赤藓糖醇的本征热导率，从而提高复合材料的热导率。与通

过高负载量的填料形成的导热网络提高热导率相比，低负载量引起的相变材料本征热

导率的提高对于促进储热和放热过程更有意义，因为较低的负载量意味着引入较小的

界面热阻，并且允许更多的热量通过相变材料本身传递。这些发现将为相变储能材料

的设计提供新的思路。
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摘要：本文利用非平衡分子动力学方法展现了二维异质周期性 GaN/AlN 超晶格从非相干到相干声子输

运的交叉过渡过程，其中热声子的局域化行为尤其显著。结果表明，超晶格结构的热输运受到结构参数

和温度的共同影响。随着界面密度增加，超晶格的热导率先降低后上升，局域声子在非相干区起到主导

作用，声子的波动与粒子特性的竞争关系引起非相干到相干输运的转变。此外，随系统温度升高，热导

率谷深变缓，中高频声子散射被增强，声子寿命降低。

关键词：超晶格，声子局域化，声子色散，相干输运，非相干输运

0 前言

声子工程利用相干声子传输、声子晶体和局部共振等方式调控纳米尺度热输运[1]。
热声子作为准粒子，具有粒子和波性质，在纳米结构中广泛观察到的非扩散声子热传输

在很大程度上归因于经典尺寸效应，忽略了声子的波动性质。因此，准确描述异质界面

声子局域化的信息是调控纳米级高功率器件热输运的关键措施[2]。
声子波效应可在相干长度尺度内实现原子级热输运调控。具有周期性结构的声子晶

体可操纵声子传播，其晶格间距与声子波长相当。周期结构中驻波的俘获效应[3]、局部

共振杂化[4-8]都显示出声子的波动效应。调控声子粒子和波输运，可显著降低纳米结构

的热导率[9]。Chen 等[7]发现了核壳纳米线中的声子共振，导致纵向模式局域化和热导

率降低。熊等[5]为纳米线设计了环绕的分支和方形壁，激活声子共振并降低其热导率。

自由表面上周期性的柱阵列引入局域共振以控制热声子，使其热导率降低 2 倍[4]。目前

在一系列随机系统中均观察到声子传输随系统尺寸的增加而呈现指数衰减，包括具有随

机分布 ErAs 粒子的 GaAs 超晶格[10]、石墨烯声子晶体结构[11]、石墨烯/h-BN 超晶格

[12]、具有原子互扩散的异质界面[13]等。胡等人[14]利用 Si/Ge 非周期超晶格中模式分

辨透射的指数衰减，指出局域声子模式的传输随长度呈指数衰减。此外，Juntunen 等[15]
提出了涵盖所有相关传输机制的声子传输现象学表达式，解释了非周期超晶格中声子相

干波干涉和非相干输运之间的相互作用。Luckyanova 等[16]通过测量界面随机分布有

ErAs 纳米点的 GaAs/AlAs 超晶格的热导率，证实了由于宽禁带声子的多次散射和干涉

引起的声子热输运局域化[17]。与实验相比，原子模拟可以更容易地为观测到相干输运

和声子局域化现象创造条件，例如建立高度无序和低温系统。同时，原子模拟方法能够

有效且直观地从声子频域特性、色散关系、声子寿命等定量分析中呈现声子局域化的全

貌。
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虽然已有研究指出超晶格中存在声子类相干与非相干输运的相互作用，但仍需定量

分析局域声子在交叉过渡输运过程中的作用。本文采用非平衡分子动力学方法[18]模拟

界面密度和系统温度对二维周期性 GaN/AlN 超晶格热输运的影响，并结合 SED[19, 20]
与 PHONOPY [21]方法，研究声子色散关系对结构参数与温度的依赖；通过声子重叠能、

声子寿命、声子参与率等揭示声子局域化特征，并利用原子能量与声子空间分布可视化

声子热输运过程。

1 模拟方法

(a)

(b)

图 1 (a) h-GaN/AlN 超晶格热输运 NEMD 模拟示意示意图, (b) h-GaN/AlN 超晶格结构侧视图

Fig. 1 (a) Schematic diagram of NEMD simulation for calculating thermal transport in h-GaN/AlN

superlattice, (b) side view of h-GaN/AlN superlattice structure

采用 LAMMPS [22]进行非平衡分子动力学(NEMD)计算，并使用 Fortran 软件建立

了沿热流方向具有两种材料的有序周期性 h-GaN/AlN 超晶格结构，其物理模型如图 1 所

示。模拟初始晶胞晶格常数为 0.351 nm，超晶格的平均有效厚度为 0.345 nm[23]。在模

拟中，将 z 方向设置为固定边界，并沿 y 和 z 方向设置真空层以提高模拟准确性；将 x
方向设置为周期边界，并沿 x 方向设置为热流方向。沿 x 方向设置左右各 2 nm 区域为

固定壁，将其原子速度设置为零以保证在模拟中二维结构保持稳定性，紧邻固定壁的 3
nm区域设置为热源与热沉。如图1(a)所示，掺杂纳米h-AlN点阵单元的尺寸设置为 la=2.07
nm, lb=lc=1.79 nm, lp是 h-AlN 单元间隔距离，通过改变 lp以调控超晶格界面密度(ρ)。本

文中共设置了 8 种超晶格结构，分别以 SL1，SL2,···SL8 命名，其对应的 lp 与ρ如表

1 所示。

采用优化三体项后的 Tersoff 势函数[24]来描述 Ga、Al 和 N 原子间的相互作用，其

表达式如下：

i ij

1
=

2i i j i

E E V


  (1)



ij ij C ij R ij ij A ij
( ) ( )[ ( ) ( )]V r f r f r b f r  (2)

式中，i、j、k 为原子序数，E 为体系总能量，Ei为原子 i 的能量，Vij为原子 i 和 j 之间的

键能，rij为原子 i 和 j 之间的键长; fC和 fR分别为截断函数和原子间排斥能，fA为原子间

吸引能。

表 1 超晶格结构参数

Table 1 Parameters of superlattice structure

l0 ρ(nm-1)
SL1 2.58 1.55

SL2 3.20 1.25

SL3 3.82 1.05

SL4 4.44 0.90

SL5 5.68 0.70

SL6 7.54 0.53

SL7 12.5 0.32

SL8 24.9 0.16

设置 NEMD 模拟的模拟步长为 1 fs，初始温度为 300 K。将完成能量最小化后的模

拟体系在正则系综中运行 200 万步，以达到弛豫结构的目的，并采用 Langevin 控温方法

将热源和热沉分别设置为 310 K 与 290 K。然后在微正则系综中运行 250 万步以消除热

浴对热输运的影响，使其达到稳态，持续运行 500 万步并记录此步骤的能量和温度分布

以计算超晶格的热导率。为排除误差影响，所有仿真时间设置都经过多次验证，足以保

证系统在进行统计时处于稳定状态，且本文取 3 次模拟结果的均值，随时间递增的能量

流入与流出统计如图 2(a)所示。基于傅里叶定律计算单层 h-GaN/AlN 的热导率。为排除

尺寸效应对观察超晶格热输运的干扰，模拟了 h-GaN/AlN 的热导率与宽度(y 方向)的依

赖关系，结果如图 2(b)所示。当宽度大于 11nm，热导率不再受宽度的影响，基于此，模

拟系统尺寸固定为 13.60 nm124.01 nm，厚度设置为 0.35 nm。

(a) (b)
图 2 (a) 控温区能量流入与流出随时间的变化关系，(b) h-GaN/AlN 的热导率与宽度的依赖关系

Fig. 2 (a) Energy inflow and outflow versus time in the temperature-controlled region, (b) dependence of
thermal conductivity versus width for h-GaN/AlN
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对原子的速度自相关函数（VACF）[25]进行快速傅里叶变换得到晶体的 VDOS。振

动状态密度（VDOS）[25]考虑了包含简谐与非简谐的声子散射行为，因此对晶体的载流

子状态提供了全面描述。此外计算了相对于 200K 的 SL1 超晶格声子模式(n())[26]占
比。n()=0 对应声子模式数量没有变化，n()<0 表明模式减少，n() > 0 相对于 SL1
声子模式数量增加。采用声子重叠能(Eoverlap)[27]量化界面处 h-GaN 与 h-AlN 重叠程度。
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参与率(PR)[28, 29]是衡量声子振动模式局域化程度的有效指标，相对于离域模式，

当所有原子都参与振动，其声子参与率接近 O(1)，而对于高度局域声子模式，参与率为

O(1/N)量级。定性描述特定频率模式声子的空间分布(p,i)[30]和声子参与率都可用来描

述声子局域化程度，PR 与 p,i，计算式如下：
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式中，i 表示第 i 个原子，为频谱区间，N 为原子数量。

通过 PHONOPY 软件绘制从点到 X 点 h-GaN、h-AlNh 和界面密度分别为 1.55、
1.25 和 1.05 的超晶格色散曲线。MD 模拟提供了关于原子的位移、速度和温度的信息，

SED 方法基于 MD 模拟数据后处理而获得声子传输特性，为了解界面密度和温度对 h-
GaN/AlN 热传输的影响，进行声子谱能量密度(SED) [19, 20]分析，并计算了声子弛豫时

间()，如公式(5-6)所示。在 SED 计算中，使用的势函数参数和超晶格物理模型与 NEMD
模拟一致，时间步长为 0.5fs，每 10 步记录一次原子速度，设置 Langevin 热浴进行结构

松弛后，我们对整个系统进行了 1ns 的 NVE 模拟。
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式中，k 为波矢量，ω为角频率，τ0为积分时间，α为笛卡尔指数，B 为单位晶胞中的原

子总数，b 为每个单位晶胞中的原子指数，m、v 分别为原子质量和速度。Nx、Ny、Nz分

别表示沿 x、y、z 方向扩胞数值。考虑沿 x 方向的一维布里渊区。为声子弛豫时间，

为曲线峰值半宽高。



图 3 采用 (a) Phonopy、(b)第一性原理与(c)SED 方法计算得到的-X 位置 h-GaN 色散曲线，(a)与(b)中
绿色、红色与蓝色声子支分别为 TA、LA 与 ZA 声子支

Fig. 3 Dispersion curves of -X -position h-GaN calculated by (a) Phonopy, (b) first principle and (c) SED
method, the green, red and blue phonon branches in (a) and (b) are TA, LA and ZA phonon branches,

respectively
相较于依赖于势函数准确性的 LAMMPS 计算方法，第一性原理 (First principle) [31]

计算是采用量子力学基本原理，在原子水平上最大限度地对所研究对象进行“非经验”

的计算处理。因此，对比了采用 PHONOPY、SED 与第一性原理方法计算得到的色散曲

线，确保基于非平衡分子动力学结果的后续计算的准确性与合理性，结果如图 3 所示。

为了获得更好的能谱分辨率，沿 Г到 X 方向计算了 21 个 k 点,并且以 q=(0 0 0)时 SED 数

值进行后处理得到声子寿命。由于默认系统处于绝对静止状态，PHONOPY 软件计算得

到的声子色散关系包含不完整的声子信息，因此 SED 光谱与通过 PHONOPY 绘制的色

散关系存在差异。第一性原理计算采用的是未经掺杂的二维原始单层 GaN 六角蜂窝结

构，由 1 个 Ga 原子和 1 个 N 原子构成，故有 6 条声子支。取二维原始单层 GaN 晶胞 (2
1 0) 晶向，得到含有各 2 个 Ga 和 N 原子的晶胞，并用此晶胞构建 NEMD 模拟结构，故

PHONOPY 与 SED 方法得到的色散曲线有 12 条声子支。结果表明，尽管色散曲线存在

些许差异，但三种方法得到的声子色散曲线的带隙、截断频率与声学支变化趋势基本一

致，且 PHONOPY 方法得到的色散曲线无虚频，验证了模拟方法的合理性。

2 结果与讨论

2.1 超晶格热输运对界面密度的依赖性

为研究 300K 时单层超晶格热输运随结构参数的变化规律，模拟了 h-GaN/AlN 超晶

格热导率与界面密度依赖关系，并与缺陷纳米点阵的 h-GaN 热导率结果做对比，结果如

图 4(a)所示。h-GaN/AlN 超晶格的热导率显著高于缺陷纳米点阵的 h-GaN，表明缺陷纳

米点阵阻碍声子传输的能力高于 h- AlN 点阵掺杂。随界面密度改变的超晶格热导率变化

趋势呈“深谷”状态，谷底位置处于 SL3。以谷底为界限，可将热导率的变化趋势清楚

地划分为两个区域，即非相干区与相干区。在非相干区，随着方形 h- AlN 周期数的增加，

即缩短 lp 以提高界面密度，h-GaN/AlN 超晶格的热导率迅速降低且远低于 h-GaN，SL3
结构(ρ=1.05 nm-1)的热导率达到最低值。在相干区(ρ>1.05 nm-1)，随界面密度增加，h-



GaN/AlN 超晶格热导率呈上升趋势。当非相干声子输运起到主导作用时，声子的粒子特

性突出，多界面结构带来的强声子散射导致热输运能力随界面密度的增加而线性下降。

在高界面密度状态下，超晶格周期与声子的相干长度相当，必须考虑声子的波动性质。

尽管处于相干区的超晶格热导率会跨过极值点呈上升趋势，但其热导率远低于低界面密

度(ρ<0.7)结构。

(a) (b)

(c) (d)
图 4 (a)热导率随界面密度的变化；(b)不同界面密度的超晶格界面处声子态密度；(c)随界面密度变化

的声子重叠能，方块数据点为 NEMD 模拟结果，蓝线为拟合结果；(d)不同界面密度下的声子模式占

比
Fig. 4 (a) Variation of thermal conductivity with interface density; (b) density of phonon states at the

superlattice interface for different interface densities; (c) phonon overlap energy with interface density, the
square data points are NEMD simulation results, the blue line is the fitting result; (d) percentage of phonon

modes at different interface densities
图 4(b)展示了处于界面密度为 1.55、1.05 和 0.16 nm-1 的超晶格界面处 GaN 与 AlN

声子态密度，观察可知，相较于 ρ=0.16 nm-1，高界面密度下的高频 AlN 声子模式发生红

移，GaN 与 AlN 声子态密度重叠度降低。为定量分析与对比结构参数调控非相干与相干

交叉传输，统计了超晶格声子重叠能，如图 4(c)所示。声子重叠能与热导率的变化趋势

一致，亦呈谷深状态。由于掺杂纳米点阵改变了超晶格结构的原子比例，Ga 与 Al 的原

子质量与体积都存在严重的失配，从而干涉声子传播路径，影响界面声子振动。通过分

析图 4(d)展示的声子模式占比可知，相干区高频(>20 THz)与低频 (<6 THz)声子模式占比

大幅降低，而 10-20 THz 声子模式占比升高，且 ρ=1.25 nm-1的超晶格声子模式远高于ρ

=1.05 nm-1工况。
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图 5 (a) SL3 与(b)SL1 超晶格部分结构归一化能量空间分布云图

Fig. 5 Clouds of normalized energy space distribution of (a) SL3 and (b) SL1 superlattice partial structure

当声子在超晶格中传播时，界面散射会干扰声子的传播，声子动量和能量的分布也

会受到影响。为可视化声子波动效应对热输运的正响应，计算了 SL1 与 SL3 的空间能量

分布云图，如图 5 所示。掺杂纳米点阵能量远高于 h-GaN，h-GaN 与 h-AlN 界面位置能量

高于远离界面处。Al 与 Ga 原子的体积与质量均存在很大差异，h-AlN 纳米点阵与 h-GaN
晶格振动不匹配，从而干涉声子沿热流方向的振动，致使大量声子局域于界面以及掺杂

点阵内。对比图 5(a)与(b)界面位置原子能量可知，相较于 ρ=1.05 nm-1，ρ=1.55 nm-1结构

界面处声子能量呈现递减状态，此时局域声子起到连接两界面的桥梁作用。

为剖析声子波动效应主导热输运的过程，绘制了 h-GaN、h-AlN 与 ρ分别为 1.55 nm-

1、1.25 nm-1和 1.05 nm-1的超晶格色散曲线，结果如图 6(a)所示。图中绿色、红色与蓝色

线条分别为 TA、LA 与 ZA 声学声子支。相比于初始 h-GaN 与 h-AlN，在布里渊区边界

处的超晶格声学声子支的频率高于 h-GaN 而低于 h-AlN，且随着界面密度的增大而提升。

此外，超晶格的声子色散曲线出现大量平坦声子带，其数量随界面密度降低而增多。在

界面区域，界面反射产生的相干性和散射会导致声子能量流失，使得超晶格的声子色散

曲线出现平坦声子带。当界面密度增加时，超晶格中的平坦声子带数量减小，此时声子

群速度上升。此外，平坦声子带影响声子传输的选择性，导致声子的传输通道变窄，从

而影响声子热输运能力。因此，超晶格热导率在相干区呈现上升趋势。在布里渊边界处，

晶格动量和波矢的差值正好等于一个倒格子矢量，从而导致出现色散带隙。而当通过此

处的声子波长等于倒格子常数时，晶格中发生布拉格散射，从而打开色散带隙[32]。对比

超晶格声子色散发现，其带隙在布里渊边界处被打开，表明存在声子波动效应的干涉。

此外，随着界面密度的升高，声子在超晶格中直接穿过界面的可能性变得越来越大，从

而导致声学声子支变得更加坚硬。

图 6(b)展示了利用 SED 方法计算得到的相干区声子寿命，通过定量对比分析可给出

相干声子主导的热输运的直接证据。观察可知，ρ=1.55 nm-1时低频(<2 THz)声子的寿命

超过 30 ps，远超于其他超晶格结构。此外，中高频(10-14 THz)声子的寿命略超过其他结

构，并且在此频域区间内，随着界面密度的增加，声子寿命递增。图 6(c)展示了相干区

与非相干区超晶格结构界面位置的 PR，ρ=0.16 nm-1超晶格结构的 PR 远超于高密度下工

况，且大量声子处于离域状态。15-20 THz 声子模式展现了截然不同的两种状态，PR 非相



干=0.15~0.2，而 PR 相干接近于 0，相干区声子存在强烈的局域化。受界面散射的影响，大

量中高频声子无法有效地在晶格中传输，导致声子被局域化，中高频声子寿命亦被降低。

但是，当界面密度不断升高时，界面局域声子在传输声子模式中扮演着越来越重要的角

色，从而实现了非相干声子输运至相干声子输运的转变。这是因为，当界面局域声子增

加，它们对声子传输的贡献也变得更加显著，从而其波动特性得以展现出来，并且部分

局域声子还起到促进界面声子传输的作用。这种现象在声子晶体中尤其明显，因此是结

构参数是实现调控声子输运相关应用的关键。

(a)

(b) (c)
图 6(a) 声子色散曲线，(b)声子寿命随界面密度的变化，(c)声子参与率随界面密度的变化

Fig. 6 (a) Phonon dispersion curve, (b) variation of phonon lifetime with interface density, (c) variation of
phonon participation rate with interface density

2.2 超晶格热输运的温度效应

超晶格热输运温度效应如图7所示。图7(a)所示超晶格的热导率随温度升高而降低，

在较高温度下超晶格的热导率极值点出现在较高界面密度工况下，且随着温度升高，谷

底右移且谷深变缓。图 7(b)为界面两侧 GaN 与 AlN 声子声子振动态密度与声子重叠能，

随温度升高，Epoe 由 0.0139 降低至 0.0062，表明 GaN 与 AlN 声子振动匹配度降低。此

外，部分高频(~19 THz)声子峰值降低。图 7(c-d)给出了随温度变化的声子谱能量密度与

声子寿命，可定量地分析声子传输特性。随系统温度由 200 K 上升至 600 K，低频声子



谱能密度升高，无色散态声子模增多，其半宽高降低。此外，高频声子谱能密度蓝移，

峰值变缓。这些现象均表明，高温增强声子非谐散射，抑制声子相干类波行为，导致相

干声子寿命降低。相对于 300 K 下原始 h-GaN 的声子寿命，SL1 结构的声子寿命由 40 ps
大幅降低至 4 ps (200K)，且声子寿命随着系统温度升高持续降低。在较高温度下，声子

传输更多地依赖于界面散射，而界面散射效果在较高界面密度时更为显著。因此导致高

温下高频声子无法保持其相干性，部分高频声子模蓝移至中低频。而在低温时，低频声

子主导相干声子输运，且随着界面密度增加，声子带隙向低频区偏移。

(a) 超晶格热导率 (b) GaN 与 AlN 声子振动态密度

(c) 声子谱能密度 (d) 声子寿命

图 7 声子动力学参数温度效应

(a) superlattice thermal conductivity; (b) phonon vibration density of GaN and AlN phonons on both sides of

the interface, Epoe is phonon overlap energy; (c) phonon spectral energy density; (d) phonon lifetime

Fig. 7 Temperature dependence of phonon dynamic parameters

图 8 对比了频域区间为 0-10 THz 与 20-25 THz 时，存在非相干到相干交叉过渡声子

热输运的 SL3部分结构的声子空间分布。图 8(a-b)与 8(c)分别为为 200 K与 600 K下 p,i，

色块由蓝色至红色表示数值由小至大。200 K 时，h-AlN 纳米点阵的低频声子空间分布远

低于 h-GaN，低频声子模分布概率远高于高频声子模。600K 下的高频声子分布概率处于

0.5 以下，低于 200 K 工况。相干声子以低频声子模式为主导，温度升高会增强界面散

射，同时会破坏低频相干声子传播，抑制声子类波行为，使得谷深变缓。
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图 8 (a) 200K 时频谱区间为 0-10 THz、(b)20-25 THz、(c)600K 时频谱区间为 20-25 THz 的 SL3 超晶格

部分结构声子空间分布
Fig. 8 The phonons of SL3 superlattice partial structure with frequency interval of (a) 0-10 THz at 200K, (b)

20-25 THz, (c) 20-25 THz at 600K

3 结 论

本文利用 NEMD 研究了二维异质周期性 h-GaN/AlN 超晶格非相干到相干声子输运

的交叉过渡过程，并通过 SED 与 PHONOPY 求解受结构参数与系统温度影响的超晶格

色散曲线，结果表明声子的波动与粒子特性的竞争关系引起非相干到相干声子输运的转

变。界面密度 ρ=1.05 nm-1时超晶格的热导率为极小值。将非单调变化划分为非相干区与

相干区输运，受界面散射的影响，大量非相干中高频声子无法有效地在晶格中传输，导

致声子局域化，中高频声子寿命亦被降低，热导率随界面密度升高而降低。一方面，当

界面局域声子持续增加，其波动特性得以展现出来，部分局域声子充当界面传输声子模

式，从而实现非相干声子输运至相干声子输运的转变。另一方面，随系统温度升高，超

晶格热导率降低，热导率极值谷底右移且谷深变缓。在低温时，低频声子主导相干声子

输运，且随着界面密度增加，声子带隙向低频区偏移；较高温度下，强烈的界面散射导

致高频声子无法保持其相干性，部分高频声子模蓝移至中低频。受结构参数和温度共同

影响的超晶格局域声子热输运机理有助于基于二维超晶格材料的声子晶体热管理。
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摘要：采用分子动力学方法，对附着在铜板上的不同厚度冰层进行模拟，计算其热容并对模拟结果进

行了量子修正。结果表明，在一定冰层厚度（H）范围内，附着冰层的热容明显高于体材料冰，H=5a

（3.5715nm）时达到最大值，其中 a 是冰晶在 z 方向的晶格常数。在冰-铜界面和冰-真空界面形成了准

液体层；H=5a 时，径向分布函数的峰值最大；H=6a 时冰层的自扩散系数最大，H=5a 时也明显偏高，

上述因素都对附着冰层的热容有重要影响。

关键词：热容，量子修正，附着冰，分子动力学模拟

0 前言

冰的形成机制在大气科学[1]、地质学[2]、纳米材料[3]、生物细胞[4]等领域具有重要意

义。然而，当水和冰被限制在纳米级的空间时，它们可能具有与体材料不同的热物理特

性。例如，Liu 等[5]使用分子动力学模拟研究了水在纳米空间的传输特性，发现与水体材

料相比，其粘度增加，但扩散系数下降，水平方向的数值大于垂直方向的数值。Jani 等
[6]通过实验研究了受限在周期性有机硅孔隙中的液态水的动力学行为，重点研究了水-表
面相互作用强度对水流动性的影响，发现位于界面的水分子受影响较大，但位于孔中心

的水分子几乎不受影响。Zhao 等[7]模拟了石墨烯孔隙中的水，发现与水体材料相比，纳

米受限下水的热导率具有各向异性，在靠近孔壁的地方变得更大。Tombari 等[8]使用温度

调制量热法测量了 2nm 孔隙中的水的热容，发现其有所增大。Honório 等[9]通过模拟发

现，羟基磷灰石纳米孔中的水的热容超过了体材料的热容，而且数值变化是非单调的，

在 7nm 孔径中达到最大值。Jin 等[10]用 MD 方法模拟了不同构型下铜-水纳米流体的热

容，结果表明界面效应使得受限水的热容最大。

受限条件也会影响冰的生长。Lü 等[11]使用 MD 方法研究了尺寸对受限水膜成核的

影响，结果表明，当薄膜厚度减少到纳米级时，冰的成核率下降，因此他们认为通过减

小样品尺寸可以获得高过冷度的水。Elamin 等[12]研究了受限在 21Å 孔径的二氧化硅基

体中的水-甘油溶液，发现在高水含量下没有冰的形成，与对应条件下的纯水系统相似。

Jähnert 等[13]用差示扫描量热法研究了冰在二氧化硅纳米孔中的熔化，发现受限条件会使

冰的熔点降低。然而，Kastelowitz 等[14]通过 MD 模拟发现，与其他受限的冰相比，双层

冰的熔点异常高，甚至高于冰体材料。他们认为，双层冰的熔点较高是由于受限分子数
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量少，容易通过热波动使其熔点高于体材料[15]。Moore 等[16]模拟了不同孔径条件下冰的

生长，发现受限冰的结构不仅是六方冰，而且还有堆积层。Suzuki 等[17]表明，水在纳米

多孔氧化铝中的发生冻结时，在较大孔隙中是异质成核形成六方冰，而在较小孔隙中是

均匀成核形成立方冰。Jażdżewska 等[18]通过实验验证了限制在纳米孔中的冰是由立方冰

和六方冰相互交错组成的结构，从而形成了堆积的无序冰。

上述文献调研表明，以前对受限水和冰的研究主要集中在水的热物理性质、冰的生

长和结构上，关于受限冰的热物性的研究较少。热容是备受关注的热物性之一，通过实

验可以很好测定冰体材料的热容，但由于仪器受到空间和时间分辨率的限制，很难测量

纳米受限条件下冰的热容。MD 模拟可以在纳米级别的时间和空间尺度上解决这个问题，

进而了解微观机制。本文重点放在附着在单板上的冰层而不是受限于双板之间的冰层，

以简化分析。然后，利用基于量子修正的 MD 方法研究了附着在铜板上的薄冰层的等容

热容，通过分析冰的结构、径向分布函数和自扩散系数，解释了附着冰的反常热容。

1 模型与方法

本文采用大规模的原子/分子大规模并行仿真器[19]（LAMMPS）进行模拟，并使用

OVITO[20]进行可视化。模拟箱的水平截面为 3.971nm×3.951nm。厚度为 1.444nm 的铜板

被放置在底部，铜原子以面心立方晶格（FCC）排列，晶格常数为 3.61Å。由于大气压下

最常见的冰晶结构是六方冰，因此将水分子以六方晶体结构排列在铜板上方，基面（0 0
0 1）垂直于 z 方向。冰晶在 z 方向的晶格常数 a 为 7.143Å，冰层厚度在 4a（2.8572nm）

到 17a（12.1431nm）之间变化，以探究其对等容热容的影响。在 x、y 和 z 方向均使用周

期性边界条件，为了减少模拟过程中 z 方向上的周期性影响，固定了边界处的铜原子，

并在冰层上方放置了与相同厚度的真空层。模型结构如图 1 所示。

(a) (b)

图 1 在铜板上的附着冰层：（a）右视图（b）3D 视图

在本研究中，采用 TIP4P/Ice 力场[21]来模拟水分子，与其他广泛使用的水模型相比，

它能更好地模拟冰的热物性，其相互作用参数见表 1。水分子采用刚性模型，SHAKE 算

法[22]被用来约束键长和键角。铜原子之间的相互作用由 EAM 势[23]描述，水分子和铜原

子之间的相互作用由 Lennard-Jones（L-J）势描述。两原子间 L-J 相互作用的表达式为：
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其中，ߝ是势阱的深度，ߪ是相互作用势为零时原子之间的距离，ݎ是原子 i 和 j 之间的

距离。水-铜的 L-J 参数ߝ௨ିை = 0.78867 kCal/mol 和ߪ௨ିை = 2.8675 Å。水分子间库仑力

作用表达式为：

ܧ =
ೕ

ೕ
(2)

其中，C 是库仑常数，qi 和 qj 是两原子电荷。采用粒子-粒子网格（PPPM）算法[24]计算

长程静电相互作用，截止距离为0.85 nm。在模拟过程中，首先将系统整体在温度为243.1K
的 NVT 系综下弛豫 20ns，随后继续在 243.1K 的 NVT 系综下运行 2ns 以计算等容热容。

冰的温度由 Nose-Hoover 恒温器[25]控制，铜板的温度由 Langevin 恒温器[26]控制。

表 1 TIP4P/Ice 水模型的相互作用参数

变量 数值

ைିைߝ 0.21084 kCal/mol
ைିைߪ 3.1668 Å
ுݍ 0.5897 e
ைݍ -1.1794 e

ை݀ெ 0.1577 Å

恒定体积下的经典热容可以通过能量涨落公式[27]来计算：
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其中，∆ܧଶ = −തଶܧ ଶതതതത，Eܧ 是总能量，kB是玻尔兹曼常数，T 是系统温度。

MD 方法是基于经典力学原理，忽略水中氢核的量子效应，从而计算系统的各项性

质。因此，直接采用传统的水模型，包括 SPC 模型[28]、TIP4P/2005 模型[29]和 TIP4P/Ice
模型，计算热容时其结果都会与实验数据有相当大的差异[30]。为了解决这个问题，假设

分子进行简谐振动，通过考虑量子效应对热容的贡献，对经典热容进行修正[31]。根据量

子热容理论，一个简谐振子对热容的贡献是：

݇ݔ
ଶ ೣ

(ೣିଵ)మ
(4)

其中，ݔ= ℎ߱/2ߨkBT， ݇是玻尔兹曼常数，h 是普朗克常数，߱是振动频率。在经典极

限中， ݇ܶ比ℎ߱/2ߨ大得多，所以每个分子的经典热容和量子热容之间的差是：
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其中，݃(߱)是声子态密度，它是由氧原子和氢原子的速度自相关函数通过傅里叶变换得

到的[32]。归一化后，݃(߱)的积分等于分子自由度，本文中刚性水分子自由度是 6。
因此，可以得到修正后的比热容：

௩ܥ
 = +௩ܥ ௩ܥ∆

 (6)



2 结果与分析

为了验证模拟中所用算法和参数的正确性，保证建模和模拟结果的合理性，首先计

算了冰体材料在恒定体积下的密度。在温度 243.1 K 和一大气压下，冰体材料的密度为

0.9168×103 kg·m-3。计算结果与实验值[33]较为一致，即 0.9209×103 kg·m-3，误差为 0.4%。

经过多次计算取平均值，经典热容和量子修正后的热容如图 2 所示。经典 MD 方

法计算的冰体材料比热容为 3145.15J·kg-1·K-1，与实验数据[33]1838.89J·kg-1·K-1 相比误差

高达 71.0%，经过量子修正后，冰体材料的比热容是 1770.97J·kg-1·K-1,误差降为 3.7%，

说明量子修正方法是有必要的。从图 2 中可以看出，附着冰层的比热容随厚度变化的趋

势与修正前基本一致，因此重点分析量子修正后的比热容。当附着在铜板上时，冰层的

热容明显大于冰体材料。热容首先随着厚度的增大而增大，在 H = 5a (3.5715 nm)时达到

最大值 2423.43 J·kg-1·K-1，是冰体材料的 1.37 倍。然后，热容随着厚度的增大而逐渐减

小，当 H > 13a (9.2859 nm)时，热容逐渐趋近于定值，约为 1865.00 J·kg-1·K-1，略高于

冰体材料的热容。
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图 2 不同厚度下附着冰层的热容

在大气环境中水的晶相有多种，如六方冰、立方冰、无定形冰、水合物等，有时甚

至会混合堆积。冰的热力学和动力学特性与冰晶的结构密切相关[34,35]。CHILL+算法[36]可

以用来识别水和冰的不同结构，这是一种基于 Steinhardt 等[37]提出的键序参数进而开发

的局部键序参数计算方法：
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其中， ܻ,是球面谐波函数，ݍ 是在球面谐波的基础上预测一个分子的四个近邻分子

的取向结构，ݍ∗

是ݍ 的复共轭，ݎሶ是分子 i 到分子 j 的向量，ܽ代表每对相邻分子之

间的取向排列，在这种方法中，l = 3。若−0.35 ≤ ܽ≤ 0.25，则将两个分子之间的键判



定为重叠键；若ܽ െͲǤͅ，则判定为交错键。近邻处有一个重叠键和三个交错键的分子

被识别为六方冰（蓝色），有四个交错键的分子为立方冰（橙色），有两个或三个交错键

的分子为界面冰（紫色），四个重叠键的分子为水合物（红色），三个重叠键的分子为界

面水合物（绿色），其余的为水（白色），分析结果如图 3所示。

(a) (b)
图 3 冰晶结构分析：（a）冰层(H/a = 6)（b）体材料冰

冰层主要由六方冰构成，并混有少量立方冰和界面冰。无序的液态水分子出现在冰

-铜板和冰-真空界面，这被称为准液体层。人们发现，冰雪表面的液体层在大气氮循环、

臭氧吸收和释放[38]以及土壤霜蚀[39]中发挥着重要作用。它的特点是扩散系数高[40]、粘度

高[41]、能够降低冰与表面的附着力[42]。根据上述分析，当 H = 6a 时，冰分子的数量占

64.19%，而在冰体材料中占 97.2%。在本研究中，附着冰层中的液体分子更多，即冰-铜
界面和冰-真空界面的准液体层占比更大，说明准液体层增加了热容。

为了更好理解冰层内分子间的相互作用，计算了氧原子的径向分布函数，如图 4 所

示。可见，第一峰值出现在 2.8 Å 左右，在不同厚度下没有明显的变化。比较不同冰层

厚度下的第一峰值大小，当 H = 5a 时，峰值最大，当厚度大于 5a 时逐渐减小，当 H =
17a 达到最小。这与图 2 中显示的最大热容的位置一致，说明冰分子受其邻近分子的影

响很大，这可能会增加热容。
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图 4 不同厚度冰层氧原子间的径向分布函数 图 5 冰在 x、y 和 z 方向的均方位移(H/a = 6)

图 5 显示了 H = 6a 时冰在 x、y 和 z 方向的均方位移（MSD）。由于热振动，冰分子

不断碰撞并缓慢离开原位置，所以 MSD 随时间线性增加。冰层的 MSD 是各向异性的，



x 和 y 方向的 MSD 几乎相同，它们明显大于 z 方向的 MSD（大约两倍）。这可以归因于

铜板使得冰分子在 z 方向的运动受到抑制。

图 6 显示，在不同冰层厚度下，x-y 平面内冰的 MSD 明显大于 z 方向。在 x-y 平面，

厚度为 4a 至 6a 的冰的 MSD 明显大于其他厚度，说明冰分子运动剧烈。当冰层的厚度

超过 6a 时，冰的 MSD 下降。在 z 方向上，H = 6a 时 MSD 最大，H = 17a 时，MSD 最

小。不同厚度下 MSD 的差异可以用它们的斜率来进一步分析，下面将讨论这些斜率。
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图 6 不同厚度下冰自扩散系数：（a）x-y 平面（b）z 方向

自扩散系数与 MSD-时间的斜率成正比[43]：

௦ܦ =
ଵ

ଶ
∙ lim
௧→ஶ

ୢெ ௌ

ୢ௧
（10）

其中 Dim 是系统维数。计算出的自扩散系数如图 7 所示，其中冰体材料的计算值和实验

值[44]处于同一数量级，说明模拟结果是合理的。需要注意的是，由于冰的 MSD 是各向

异性的，所以分别计算了 x-y 平面和 z 方向的自扩散系数。附着冰层在 x-y 平面和 z 方向

的自扩散系数远远高于冰体材料的自扩散系数，这应与界面上的准液体层有关。由于铜

板在 z 方向对冰分子运动的抑制，冰在 z 方向的自扩散系数明显小于水平方向的自扩散

系数，但是变化趋势均与等容热容的变化趋势相似。在 x-y 平面，H = 5a 的冰层的自扩

散系数最大，为 1.25×10-11 m2·s-1；在 z 方向，H = 6a 的冰层的自扩散系数最大，为 0.55
×10-11 m2·s-1。尽管 z 方向的自扩散系数在 H = 6a 而不是 H = 5a 时最大，但其数值较小，

因此与 x-y 平面上的自扩散系数相比，并没有起主导作用。总的来说，这一趋势依旧与

H = 5a 的冰层的热容最大的结果一致。当冰层的自扩散系数较大时，冰分子的迁移程度

会变高，当冰层吸收热量时，它更倾向于转化为分子势能，而不是分子动能，而由于温

度表征了平均分子动能，因此自扩散系数大的冰层升温较慢，即有较大的热容。
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3 结 论

本文利用分子动力学模拟方法研究了附着在铜板上的不同厚度的冰层的等容热容。

由于计算出的经典热容与实验值之间存在较大误差，为了获得更精确的模拟结果，对其

进行了量子修正。冰层厚度从 4a（2.8572nm）到 17a（12.1431nm）不等，结果表明，附

着冰层的热容大于冰体材料的热容，特别是在 4a 到 13a 的范围内。厚度为 5a 的冰层热

容最大，其值为 2423.43J·kg-1·K-1，是冰体材料的 1.37 倍。从微观角度分析冰的结构，

在冰-铜板界面和冰-真空界面存在准液体层，这可能使附着冰层的热容大于冰体材料的

热容。然后，分析了氧原子间的径向分布函数和冰的自扩散系数，铜板限制了冰分子在

z 方向的运动，使得自扩散系数呈现各向异性。自扩散系数随厚度的变化趋势与热容一

致，这可能是热容异常行为的原因之一。在未来的研究中，将对纳米受限冰的热容进行

研究，以加深对不同构型的受限冰的热物理性质和机制的理解。
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摘要：本文基于波动电动力学方法计算了一种由石墨烯和纳米多孔碳化硅交替堆叠的两个周期性多层结构

之间的近场辐射换热，探究了层数、体积填充率、石墨烯化学势等因素对传热的影响，分析了多层结构在

小间距下具有更强换热效果的物理机制。数值结果表明，当真空间隙小于 30 nm 时，石墨烯化学势为 0.2

eV 的多层结构间的近场辐射换热明显增强，且当真空间隙设为 d = 10 nm 时，多层结构间的热通量是单层

结构间的 1.48 倍。

关键词：近场辐射换热；石墨烯；双曲声子激化激元；多层结构

0 前言

随着纳米技术的兴起，许多微观尺度下的传热问题越来越受到重视。与传统辐射理论

相比，两个处于不同温度物体在间距小于热辐射特征波长的条件下，由于物体表面极化激

元的激发、光子隧穿效应以及倏逝波的产生等近场效应的影响，辐射热通量可以突破黑体

极限几个数量级 [1-14] ，这就是所谓的近场辐射换热 (near-field radiative heat transfer,
NFRHT)。由于这种巨大的传热潜力，近场辐射换热在热光伏[16-18]、扫描热显微镜[19-21]、

非接触制冷[22,23]、信息存储[[24]]、热整流[25-27]等方面备受重视。

近年来，人们一直致力于通过研究新材料和新结构来调节和增强近场辐射传热。特别

是能够支持表面极化的材料，由于其可以有效增强光子隧穿和热辐射而备受关注。例如，

以二氧化硅(SO2)和碳化硅(SiC)[28-30] 为代表的可以支持表面声子极化激元(surface phono
n polaritons, SPhPs)的极性介电材料，或者是可以支持表面等离激元(surface plasmon
polaritons, SPPs)的半导体和贵金属[31-33]。然而，许多材料激发的表面激元对近场辐射换热

的贡献总是局限在一个狭窄的频率范围内，限制了热辐射的增强。此时，双曲材料由于能

够在宽频范围内支持倏逝模态，引起了近场辐射换热领域的极大兴趣。双曲材料是一种沿

着正交方向具有不同介电性质的各向异性材料。由于双曲材料对电磁波的色散关系呈现出

双曲面的特征，而不是像普通材料那样呈椭圆形或圆形[34,35]，故称之为双曲材料。开放双

曲面使其能够宽频率范围内支持双曲声子激化激元(hyperbolic phonon polaritons, HPhPs)。
在自然界中天然存在的双曲材料称为天然双曲材料，如六方氮化硼(hBN)就是一种典型的

天然双曲材料。目前 hBN 已被广泛应用于近场辐射换热的相关研究。Liu 等[[36]]研究了光轴

垂直于辐射能量流的两个 hBN 之间的近场辐射换热。研究结果表面由于 HPhPs 的激发，辐

射热通量在真空间距为 20 nm 时可以达到黑体极限的 120 倍，且当 hBN 薄膜厚度降低至 10
nm 时，辐射热通量可进一步提升 26.3%。Wu 等[[37]]分析了超薄 hBN 中的 HPhPs，并研究

了由两个超薄 hBN 片激发的 HPhPs 之间的耦合。结果表明，当两个 hBN 板之间的距离小



于 HPhPs 在空气中的传播长度时，HPhPs 可以实现强耦合。除 hBN 外，其他天然双曲材料

如方解石[[38]]、α-MoO3[[39]]也已经被用于近场辐射换热研究。除了单一表面激元的激发外，

不同种类的表面激元间的杂化对近场辐射换热的增强作用更为显著[40-44]。特别是石墨烯材

料，因为能够激发可与其他表面激元耦合的 SPPs 而被经常应用于近场辐射换热研究[45,46]。

Zhao 等[[47]]从理论上探索了表面等离子体-声子极化子(surface plasmon–phonon polariton,
SPPPs)在增强石墨烯和 hBN 异质结构之间光子隧穿中的作用，揭示了 hBN 膜厚度和石墨

烯的化学势在 SPPPs 上的主动调控作用。与单层的石墨烯或者 hBN 相比，SPPPs 的产生大

大增强了光子隧穿。在两端温度为 310 K 和 0 K, 石墨烯化学势为 0.37 eV, 真空间距为 10
nm 时，辐射热通量可达到 800 KW/m2，是单一结构热通量的两倍多。Song 等[[48]]提出了一

种由中间的 hBN 板和两侧的单层石墨烯片组成的三体系统。由于双曲模态(hyperbolic
modes, HMs)和石墨烯表面等离子体激元(graphene surface plasmon polaritons, GSPPs)的耦

合，获得了 1.5 倍的热通量增强，并且可以通过改变 hBN 的移位频率来实现热调节。

多层结构是一种常用的增强近场辐射换热的结构，通过不同材料的组合可以产生丰富

的耦合效应。Zhao 等[[49]]研究了由 hBN 薄膜和石墨烯组成的周期性多层结构之间的近场辐

射换热。与单层结构相比，堆叠的多层结构可以激发更复杂的表面激元，进一步增强光子

隧穿作用。Zhang 等[[50]]研究了石墨烯与真空交替构成的多层结构之间的近场辐射换热，证

明了多层结构可以支持耦合的多个表面等离子激元(multiple surface plasmon polaritons,
MSPPs)，并分析了真空间隙、层数和化学势对近场辐射换热的影响。Zhang 等[[51]]研究了

多层石墨烯/α-MoO3 异质结构的近场辐射换热增强，比较了四种不同周期单元结构的辐射

传热特性，解释了不同单元数对近场辐射换热影响的物理机制，研究了石墨烯化学势和 α-
MoO3 的厚度对近场辐射换热的影响。从上文的综述中不难看出，双曲型材料的加入可以

进一步增强辐射传热。与天然双曲材料相比，双曲超材料(hyperbolic metamaterials, HMMs)
不仅能显著增强近场辐射换热，而且能够根据研究的需求选择合适的结构参数，具有更好

的可调节性。双曲超材料是一种人工亚波长结构。常见的双曲超材料结构包括多层结构、

纳米孔结构和纳米线阵列结构。自 Biehes 等[[52]]首次提出由周期性 SiC 纳米线阵列组成的

双曲超材料以来，双曲超材料已被广泛证明可以提高光子隧穿概率[53-57]。然而，由 HMMs
和石墨烯交替组成的多层结构之间的 NFRHT 很少被研究。

本文研究了由石墨烯和纳米多孔碳化硅交替堆叠的两个周期性多层结构之间的近场辐

射传热。利用有效介质理论计算了纳米多孔碳化硅的介电函数。比较了多层结构和单层结

构之间的热通量。通过讨论光子隧穿的概率，分析了 NFRHT 增强的物理机制。此外，还

研究了 HPhPs 对 NFRHT 的贡献，以及体积填充分数对 NFRHT 的影响。最后，分析了石

墨烯的化学势和多孔碳化硅的厚度等结构参数对热通量的影响。通过选择合适的物理参

数，可以实现对 NFRHT 的主动控制。

1 理论模型

真空间距为 d 的两个周期性多层结构之间的近场辐射换热模型如图 1 所示。其中每一

个周期单元都包含一层石墨烯薄膜和一层厚度为 δ 的多孔 SiC 板。结构中的总层数定义为

N。发射层和接收层的温度分别用 TH和 TL来表示，在以下的计算过程中，我们均设定 TH =
310 K, TH = 290 K.



图 1 多层结构示意图

计算近场辐射热量的公式可以用并矢格林函数得出，如下式 [[46]]：
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式中， B/( )( , ) / ( 1)k TT e     是普朗克谐振子的平均能量, β 是波矢的横向分量，

ξj(ω,β)是光子隧穿概率，也称为能量传输系数。光子隧穿概率包括 s 极化和 p 极化，每一

个偏振都包含传播波和倏逝波的贡献，它的计算公式为下式[[4]]：
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(2)

其中 2 2
0 ( / )zk c   是垂直于平面的波矢分量，c 是真空中光速。rm,,j 是介质 m 在偏振

j 情况下的菲涅耳反射系数，具体的表达式可以参考文献[[49]]。
石墨烯的电导率定义为 σ 由两部分组成，即 σ = σD+σI。其中 σD 表示电导的带内贡献，

σI 表示电导的带间贡献，分别表示为式(3)和式(4)[[58]]：
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其中，G(ξ) = sinh(ξ/kBT)/[cosh(μ/kBT) + cosh(ξ/kBT)]。e 代表基本电荷。ħ 代表约化普朗克常

数，ω 代表角频率，μ 代表化学势，τ 代表弛豫时间，取 10-13 s。
利用麦克斯韦-加内特有效介质理论可以推导出平行和垂直于 xy 平面的纳米多孔碳化

硅介电函数[40,41]：
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其中 f 表示体积填充率。下标“⊥”和“‖”分别代表 3C-SiC 纳米线阵垂直与 xy 平面与平

行 xy 平面的介电函数。在本文中，我们考虑的体积填充率范围为 0.1~0.5 之间。SiC 板的介

电函数可以用洛伦兹模型描述，表示为[59 * MERGEFORMAT * MERGEFORMAT ,60] * MERGEFORMAT *

MERGEFORMAT ]：
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其中，ε∞ = 6.7，ωLO = 1.827 × 1014 rad/s，ωTO = 1.495 × 1014 rad/s，Γ2 = 0.9 × 1012 rad/s

2 结果与分析

图 2 绘制了体积填充率 f = 0.5 时 SiC 纳米孔洞平行于 xy 平面和垂直于 xy 平面的有效

介电函数实部图。从图中可以看出，SiC 纳米孔洞在频率为 1.731 × 1014 rad/s ~ 1.787 × 1014

rad/s 和 1.814 × 1014 rad/s ~ 1.825 × 1014 rad/s 两个频率区域表现出不同于碳化硅体的性质，

满足 Re(ε‖)·Re(ε⊥) < 0。我们分别将这两个区域定义为 HM Ⅰ和 HM Ⅱ，其中，HM I区域内

的介电函数满足 Re (ε‖) > 0 和 Re (ε⊥) < 0；HM II 区域内的介电函数满足 Re (ε‖) < 0 和 Re (ε
⊥) > 0。SiC 纳米孔洞结构的色散关系可以用下式表示[[53]]：
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其等频率图像呈现出双曲特征而不和普通材料一样的椭圆形，开放的双曲面意味着电磁波

在双曲材料中可以携带更多的能量，从而导致辐射换热的增强。
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图 2 多孔 SiC 的介电函数实部图以及双曲特征放大图

多层结构中的层数对 NFRHT 有重要影响。在图 3(a)中，我们绘制了在石墨烯化学势 μ

= 0.2 eV 和 0.5 eV 条件下，由不同层数 N 的石墨烯和多孔碳化硅交替堆叠的两个多层结构

之间的辐射热通量随着真空间隙变化的图像。多孔 SiC 的厚度和体积填充分数分别设为 δ =



20 nm 和 f = 0.5。在较大的真空间隙下，由于倏逝波效应的减弱，热通量明显减小。在 μ =
0.2 eV 的情况下，当真空间隙 d < 30 nm 时，N = 50 的多层端子之间的辐射热通量明显大于

其他三种结构。而在 μ = 0.5 eV 的情况下，当 d < 40 nm 时，N = 50 的多层结构比其他结构

的热辐射更强。在 d = 10 nm， μ = 0.2 eV 处，辐射热通量可达 6.92 × 105 W/m2，比黑体辐

射通量大 4 个数量级，是单层平行板间辐射热通量的 1.48 倍。从图中可以看出，当真空间

隙大于 30 nm 时，单层结构间的传热能力更强。这是由于间距增加，多层结构的 SPPs 和

HPhPs 在波向量空间中的耦合迅速衰减。此外，多层结构的光学/材料损耗对极化模式

的负影响比单层结构的负影响更大。为了进一步探讨层数 N 对热辐射的影响，我们在图

3(b)当中给出了 μ = 0.2 eV 和 0.5 eV 的辐射热通量随层数 N 的变化。真空间隙设为 d = 10
nm。在这里，我们还定义了增强因子 η = qN /q1 来表征多层结构增强传热的能力。qN 表示

层数等于 N 时的辐射热通量，q1表示单层结构辐射热通量。如图 3(b)所示，随着层数 N 的

增加，两种石墨烯化学势条件下的辐射热通量均逐渐增加，但当层数继续增加时，辐射热

通量的增强不再显著。在 μ = 0.2 eV 的情况下，当层数从 1 增加到 30 时，辐射热通量可以

从 4.68 × 105 W/m2增加到 6.88 × 105 W/m2，提高了 47%。但当层数从 30层增加到 100 层

时，增加的程度仅为 0.8%。另外，从图 3(b)中也可以看出，在 μ = 0.5 eV 条件下的辐射热

通量较小，但多层结构的增强效果更为明显。当层数为 100 时，μ = 0.5 eV 的增强因子可达

2.97。然而，如前所述，当层数较大时，增强因子的增加并不明显。这表明简单地叠加层

数不一定是增强近场辐射换热的最佳选择。
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图 3 (a) 不同层数 N 和不同石墨烯化学势 μ 下，两个周期石墨烯/多孔碳化硅多层结构间的辐射热通量

q 随真空间隙 d 的变化规律，两个黑体之间热通量用黑色划线表示; (b)在真空间隙 d = 10 nm 处，不同化学

势 μ 下的辐射热通量 q 和增强因子 η 随层数 N 的变化。

图 4 绘制了光子隧穿概率，以揭示在小间距下多层结构的辐射热通量大于单层结构的

热通量量的物理机制。真空间隙被设置为 d = 10 nm。在 N ＞ 1 的条件下，在高频区和低频

区都激发出更多的表面模式。随着层数的增加，更多的分支出现在光子隧穿概率图中。特

别是在 N = 50 的条件下，这些激发的分支逐渐形成一片连续的区域，使得光子隧穿概率在

大波矢范围内都接近于 1。特别在 SPPs 和由多孔 SiC 产生的表面激元耦合的高频区域中可

以更清楚地观察到这种现象。因此，具有更多层的多层结构可以产生更强的光子隧穿概

率，从而增强辐射传热。



图 4 具有不同层数的结构之间的光子隧穿概率：(a) N ＝ 1; (b) N ＝ 5; (c) N ＝ 10; (d) N ＝

50

体积填充率是多孔 SiC 的重要参数，不同体积填充率条件下的多孔 SiC 所支持的

HPhPs 强度不同，通过对体积填充率的调节可以实现对近场辐射换热的有效调控。在图 5(a)
中，我们展示了不同真空间距下系统的辐射热通量与体积填充率的关系，三条曲线的真空

间距分别为 d = 10 nm、20 nm 和 50 nm，石墨烯化学势均固定为 0.2 eV，层数为 10。不同

真空间隙条件下的热通量用黑色实线、红色划线和蓝色点线表示。当 f = 0.0 时，纳米多孔

SiC 可以视为 SiC 板。从图 5(a)中可以看到，由于大的真空间距使得倏逝波的作用减小，小

间距的辐射热通量明显较大。但在不同的真空间距条件下，辐射热通量均随着体积填充率

单调递增，其中在 f = 0.1 ~ 0.5 的范围内，最大热通量 q = 6.58 × 105 W/m2，比 f = 0.0 条件

下的热通量提高了 17%。为了进一步了解传热增强背后的物理机制，我们在图 5(b)展示了

d = 10 nm 情况下的光谱辐射热通量。对于石墨烯和 SiC 堆叠的周期性多层结构，光谱辐射

热通量的峰值主要来自于石墨烯激发的 SPPs 和 SiC 激发的 SPhPs。然而，对于纳米多孔

SiC，除了原先存在的峰值外，由于新产生的 HPhPs 和 SPPs 耦合的贡献，光谱辐射热通量

分裂产生了新的峰值。更多种类的表面波耦合使得近场辐射换热进一步增强。随着体积填

充比 f 的增大，虽然原本 SPPs 和 SPhPs 的耦合变弱，但更大的体积填充比 f 可以支持更强

的 HPhPs，并促进了与 SPPs 的耦合，在图中显示出更高的峰值。同时，随着体积填充比 f
的增大，来自石墨烯的 SPPs 的贡献变得更强，使低频率区的峰值更高，并向更高的频率移

动。上述表面波的变化共同导致了 NFRHT 的增强。
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图 5 (a) 不同真空间隙 d 下的热通量 q 与体积填充比 f 的关系；(b) 真空间隙 d =10 nm 处的光谱辐射热通

量。

石墨烯被广泛用于 NFRHT 研究的一个关键优势是可以通过改变其化学势来调节传

热。在图 6(a)中，我们讨论了对于不同的石墨烯化学势，热通量随着真空间隙 d 的变化。

化学势值分别为 0.2 eV、0.4 eV、0.6 eV 和 0.8 eV。其他参数设置为 f = 0.5，δ = 20 nm，N
＝ 10。从图中可以看出，当石墨烯化学势较小时，多层结构具有更多的辐射热通量，尤其

是在小真空间隙下。当 μ = 0.2 eV 时，在真空间隙 d = 10 nm 处，热通量可以达到最大值

6.58 × 105 W/m2，这是 μ = 0.8 eV 情况下的 5.41 倍。但是，在 μ = 0 eV 的近红外区域，带间

跃迁占主导地位，并且石墨烯在感兴趣的波长范围内不支持 SPPs，导致在 μ = 0 eV 时热值

较低。因此，可以推断存在一个最大化热通量的最佳化学势 umax。图 6(b)绘制了辐射热通

量随着石墨烯化学势的变化，体积填充率分别为 f = 0.0、f = 0.1、f = 0.2 和 f = 0.5。石墨烯

化学势的范围设定为 0 eV-1 eV。从图 6(b)可以看出，随着石墨烯化学势的增加，辐射热通

量先增加，达到最大值后减少。对于 f = 0.5 的情况，最佳石墨烯化学势的值为 0.11 eV，热

通量此时达到最大值 q = 9.49 × 105 W/m2。此外，当石墨烯化学势的数值较大时，不同体积

填充分数下的辐射热通量差异不明显。在图 7 中，我们分别绘制了 μ = 0.2 eV、μ = 0.4
eV、μ = 0.6 eV 和 μ = 0.8 eV 时的光子隧穿概率图，其中层数被设定为 N = 20。随着 μ 的增

加，石墨烯支持的 SPPs 扩展到更宽的频率范围，但向小波矢量移动，导致辐射传热大幅减

少。

图 6 (a) 不同石墨烯化学势 μ 下的辐射热通量 q 与真空间隙 d 的关系；(b) 不同体积填充率 f 下的辐射

热通量 q 与石墨烯化学势 μ 的关系。
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图 7 具有不同层数的结构之间的光子隧穿概率：(a) μ = 0.2 eV; (b) μ ＝ 0.4 eV; (c) μ ＝ 0.6

eV; (d) μ ＝0.8 eV.

图 8 绘制了在不同层数 N 下辐射热通量随多孔 SiC 厚度 δ 的变化曲线。其他参数设定

为 μ = 0.2 eV，N = 10，d = 10 nm。对于多层结构，随着厚度的增加，热通量先增大后减

小，直至趋于稳定。虽然峰值不明显，但 N = 1 时的辐射热通量也遵循这一趋势。根据上

述分析，层数越多的结构在较宽的波矢量范围内产生的光子隧穿概率越高，这意味着在相

同厚度下可以激发更大的热通量。在当层数 N = 50 时，辐射热通量在 δ = 17 nm 时取最大

值 7.0 × 105 W/m2。而在 N = 1 的情况下最大值仅为 4.84 × 105 W/m2。相比之下，多层结构

产生的热通量是单层结构的 1.45 倍。对于本文提出的周期性多层结构，热辐射增强主要来

自多孔 SiC 支撑的 SPPs 和 HPhPs 以及石墨烯激发的 SPPs。多孔 SiC 的厚度 δ 是影响

SPhPs 和 HPhPs 的重要因素。当多孔 SiC 厚度较薄时，由多孔 SiC 激发的表面激元与 SPPs
之间的耦合效应不明显，限制了传热的增强。但随着多孔碳化硅厚度的增加，热通量显著

增强。这是因为厚的多孔 SiC 更容易激发 SPPs 和 HPhPs。强表面波耦合增强了光子隧穿概

率，导致热通量通量增大。如前所述，当多孔 SiC 厚度达到一定值时，除了第一层石墨烯

支撑的 SPPs 外，其余层的贡献可以忽略不计。此时，多层结构趋于成为被石墨烯覆盖的半

无限结构，因此热通量趋向于固定值。石墨烯覆盖的半无限多孔碳化硅曲线也绘制在图 8
中。可以看出，随着厚度的增加，其余曲线逐渐接近于它。
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图 8 不同层数 N 下的热通量 q 与多孔 SiC 厚度 δ 的关系.

3 结论

综上所述，我们研究了由石墨烯和多孔 SiC 组成的两个周期性多层结构之间的

NFRHT。计算并比较了不同层数的多层结构之间的热通量。通过分析光子隧穿概率，探讨

了不同层数对 NFRHT 影响的物理机制。结果表明，当层数 N = 50, 石墨烯化学势 μ= 0.2 eV
时，多层结构间的热通量可达 6.92 × 105 W/m2，是单层结构间热通量的 1.48 倍。此外，由

于多孔 SiC 可以支持更多种类的表面激元，在真空间隙 d = 10 nm 处，多层石墨烯/多孔 SiC
异质结构之间的热通量比覆盖了石墨烯的半无限 SiC 板之间的热通量增加了 17%。此外，

石墨烯的化学势也会影响 NFRHT。热通量随石墨烯化学势的增大而出现峰值，这是由于存

在一个最优化学势 μmax，使得 SPPs 与 HPhPs 和 SPhPs 的耦合达到最佳。最后讨论了多孔

SiC 厚度对 NFRHT 的影响。随着多孔 SiC 厚度的增加，SPhPs 和 HPhPs 更容易被激发，但

随着厚度的增加，热通量趋于固定值。
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摘要：在高热流密度电子器件散热领域，被动式微通道散热技术具有高稳定性和低能耗的优势，并且

通道中的液体相变行为带来了极高的传热效率。为了探究毛细微通道内的相变传热机理，本文利用分

子动力学方法从微观角度探究了液体在纳米通道内毛细流动下的气泡动力学行为及其影响机制。研究

发现，较高的加热温度会加快气泡成核和生长。在相同的加热温度下，随着润湿性的增强，通道内液

体从纯流动现象，到发生核态沸腾，乃至出现“烧干”现象。通过量化分析发现润湿性的增强有利于

气泡的成核和生长，并且提高了传热性能，但其对液体流动造成了先促进后抑制的非线性影响。此外，

发现在一定范围内气泡的产生会大大的增强传热效率。本研究对于完善纳米通道内毛细流动改下的被

动式相变传热机理具有重要意义。

关键词：气泡成核，毛细流动，润湿性，纳米通道，分子动力学

0 前言

随着电子器件的功率密度不断增加，散热问题正成为制约高功率器件和系统正常运

行的重大挑战[1, 2]。针对电子器件面临的高热流密度问题，提出有效和可持续的冷却策

略非常重要。冷却技术主要分为主动式散热技术和被动式散热技术。相较于主动式散热

技术，基于毛细驱动的被动式微通道散热技术具有自发性、结构简单、散热能力强等优

点[3]，同时毛细微通道内的相变行为带来了极高的传热效率，是影响散热器性能的一个

主要因素。因此，研究毛细驱动下的气泡成核机理及其影响机制，对提高被动式毛细微

通道散热性能具有重大意义。

考虑到时间尺寸和空间尺寸，分子动力学被广泛的应用到对气泡成核机理的研究中。

其中，润湿性是影响气泡动力学行为和传热效率的一个重要因素，近年来，许多学者研

究了疏水、亲水以及复合润湿性表面对于池沸腾的影响机理。Chen 等[4]采用分子动力学

模拟方法研究了表面润湿性对光滑表面快速沸腾和气泡成核的影响，发现强亲水表面和

弱亲水表面均快速发生沸腾，而疏水表面则没有。Bai 等[5]通过液体分子在铜基底表面

势能的三维分析来解读润湿性、势能和纳米尺度沸腾之间的联系。结果表明，润湿性的

提高能够大大的增强传热效率和临界热流密度。Zhou 等[6]定义了能量系数以表征固-液
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相互作用强度，并系统的研究了固-液相互作用强度对液氩在超亲水铜表面核态沸腾的

影响。结果表明，在纳米尺度上，即使是超亲水表面，增强固-液相互作用强度仍然可以

显著提高表面传热效果。Deng 等[7]设计了六种具有不同亲水/疏水模式的双亲性表面，

用于研究复合润湿性对于沸腾行为的影响。结果表明，亲水/疏水模式相比于单润湿性具

有更高的传热性能。

然而，目前对受限纳米通道内沸腾行为研究相对较少。Nagayama 等人[8]研究了纳米

通道内液体无流动时的气泡成核现象，发现气泡成核行为与固-液界面相互作用密切相

关。在亲水表面中，气泡会均匀的出现在本体液体中，而疏水表面不会形成气泡。She 等
[9]研究了铂通道内无流动时液氩气泡的形成特性，比较了不同氩气密度下以及不同润湿

性表面下的气泡生成行为，发现氩气密度的轻微改变也会很大程度上影响气泡的生成，

并随着亲水作用的减弱，气泡尺寸也会逐渐变小。

综上所述，当前关于表面润湿性对沸腾传热的微纳尺度研究大多都局限于池沸腾或

者无流动的纳米通道中。但是在基于毛细驱动的微通道中，润湿性不仅影响表面传热性

能，也会影响毛细流动性能[10]，两方面的影响将导致特殊的相变传热机制。本文利用分

子动力学方法对纳米通道中毛细流动下的气泡动力学行为进行了研究，并通过改变能量

系数探究了壁面润湿性对通道内沸腾相变传热特性的影响，比较了不同通道内液体的流

动性能以及传热性能，并从能量角度揭示表面润湿性对于毛细流动下沸腾传热的微观影

响机理。

1 模型与方法

为了研究氩原子在纳米通道内毛细流动下沸腾传热过程，研究中构建如图 1 所示的

物理模型。模拟盒子大小为 317(x)×2080(y)×85(z) Å，其中，通道宽为 90(x)×625(y)×85(z)
Å，通道底部设置一深 80 Å 液池。为降低因原子蒸发而造成上方压力升高，在通道上方

连接一足够大的空腔，并且空腔最上部 317(x)×1000(y)×85(z) Å3 区域设为冷凝区。黄色

区域为恒温加热壁面，长度为 100 Å，其余蓝色区域为绝热壁面，红色区域为氩原子，

初始时刻通道内的液体高度为 430 Å。本文选取氩作为工作流体，壁面原子采用铜，均

按照面心立方晶格排列，流体氩原子晶格常数为 5.738 Å，壁面铜原子晶格常数取 3.615
Å。x、z 方向采用周期性边界条件，y 方向采用固定边界条件。

图 1. 物理模型

原子间作用式采用 Lennard-Jones 势函数[11]，公式如下
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其中，rij为两原子间的距离，ε 和 σ 分别为 LJ 作用势的能量参数和长度参数。对于

氩原子和铜原子，εAr = 0.01031 eV，σAr = 3.400 Å，εCu = 0.40960 eV，σCu = 2.340 Å。在本

文中，模拟加热温度对通道内核态沸腾的影响时，σCu-Ar = 2.870 Å，εCu-Ar = 0.06499 eV。

在模拟润湿性的影响时，σCu-Ar = 2.870 Å，并通过 εCu-Ar = c×εAr 确定 εCu-Ar 的值，其中 c 为
定义的能量系数，用来表征壁面润湿性程度，能量系数越大，壁面越亲水。根据文献[12]
可知，c = 0.3 时为疏水表面，c 值在 0.3~0.6 之间为亲水表面，c>0.6 时为超亲水表面。

本研究中采用 LAMMPS 软件进行模拟，所有模拟的截止半径均为 3 σ，时间步长 3
fs。每个原子的位置和速度由标准 Velocity-Verlet 算法更新。整个系统在能量最小化之

后，纳米通道内液体的分子动力学模拟主要分为两个阶段：弛豫阶段和非平衡模拟阶段。

首先整个系统的温度通过 Langevin 控制器被控制在 86 K，并在正则系综下进行弛豫，

使系统达到平衡状态，整个弛豫过程持续 1.2 ns。在此期间防止液体流动，在通道内液

膜上方设置反射壁。随后移除对液体的温度控制，撤掉液膜上部的反射壁，并使加热壁

面温度升到 150 K，采用速度标定法控制液池内的液体温度为 86 K。同时利用速度标定

法使冷却区温度保持 86 K，以收集蒸发的原子，减小压力，并在微正则系综中进行了 15
ns 的非平衡模拟。值得注意的是，撤掉反射壁后，通道内液体迅速形成稳定接触角，在

毛细力的驱动下流动，不会影响本文后续的研究。在非平衡阶段，每 20000 个时间步输

出输出一次模拟数据，每 1000 步输出一次轨迹文件，并通过开放的可视化软件 OVITO
对原子轨迹进行可视化。

2 结果与讨论

2.1 加热温度对通道内气泡动力学行为的影响

为全面掌握模拟时间内通道内的气泡行为，在加热壁面温度为 150 K 和 200 K 的工

况中，分别选取了比较具有代表性的模拟快照，如图 2 所示。当液体膨胀到一定程度时，

在加热壁面附近区域产生大量气相点，随后融为气泡。约 3000 ps，气泡由于通道尺寸较

小径向生长受限，只轴向生长，直至上方液体被挤压脱离主体，气泡破裂。由于气泡内

的压力要大于系统的毛细压力，所以在气泡生长过程中毛细流动现象不明显。气泡破裂

后，新的自由液面缓慢降低，并随着液池内的液体原子在毛细力的驱动下流入通道中补

充液体，最后保持在平衡位置。相较于壁面温度为 150 K 时的工况，在壁面温度为 200
K 的工况下，液体原子蒸发速度更快，并且气泡成核时间更早，气泡生长速率更快，蒸

发沸腾更为剧烈。值得注意的是，在加热过程中，接连不断的中部液团被两侧的蒸汽原

子拥簇着上升，产生明显的蒸汽夹带现象。并且气泡初始成核位置和速度不同，大量气

相点快速形成大片汽相区域，开始爆炸沸腾。
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(a) 150 K

(b) 200 K

图 2. 两种加热温度下通道内沸腾过程快照图

通过图 2(a)可以发现，气泡总是在加热壁面附近靠上区域生长，而在气泡破裂后，

加热壁面附近靠下区域的液体才开始汽化。为了更深入的研究纳米尺度下气泡的成核机

制，计算了三个区域内（计算区域划分如图 3(a)所示）氩原子的无量纲温度和无量纲密

度，并与共存曲线和旋节线[13]进行比较，如图 3(b)所示。区域 2 中热力学状态点迅速从

左侧聚集到右侧，到达膜态沸腾状态，而区域 1 中状态点大多位于共存曲线与旋节线之

间，直到约 3240 ps 时才初始成核，并且此时成核区域内液体已经接近膜态沸腾。这是

由于虽然在未出现成核现象时，区域 1 内液体的无量纲温度与区域 2 状态点相近，但是

区域 1 内的无量纲密度变化不大，大部分时间仍保持在较高水平，故而区域 1 内的液体

参与成核较晚。

(a) 计算区域图示 (b) 150 K 时的热力学状态点和相图

图 3. 150 K 时热力学状态点和相图以及计算区域图示
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根据图 2 分别绘制了两种加热温度下在初始阶段、气泡初始成核、气泡生长、气泡

破裂以及后期发展阶段所对应的 5 个时刻在 x 方向的氩密度分布，如图 4 所示。两种工

况下的密度分布图的变化趋势和大体形状相同。气泡产生后的阶段，x 方向的密度线中

间区域下凹，并且斜率不断增加，同时低密度区占比也越来越大。但在 200 K 的工况下，

曲线走势略有不同，首先，低密度区域在气泡生长期间迅速扩张，气泡生长期间低密度

区域占比达到 78%，这体现了 200 K 时出现爆炸沸腾现象。其次，可以观察到曲线中间

区域略有突起，在膨胀阶段尤其明显，这也解释了过大热流密度下，通道中心区域由于

蒸汽夹带现象导致液团被两侧蒸发原子夹带到空腔中，并且 200 K 工况下在相对应的气

泡初始成核时刻、以及气泡生长期间的密度较大。

(a) 150 K (b) 200 K

图 4. 在不同加热温度下 x 方向密度分布图

氩原子吸收热量会导致原子动能和势能的增加，当一组液体原子的平均动能超过它

们的平均势能时（即总能大于零），会发生气泡成核现象。图 5 是两种加热温度工况下

气泡初始成核、生长阶段对应时刻的动能和势能云图。从图 5(a)与图 5(b)可以看出，气

泡刚生成时，200 K 工况下高动能和势能区集中在靠近壁面两侧的区域，而 150 K 工况

中间区域的动能和势能较大，这是两种温度成核位置不同的原因。同时 200 K 工况对应

更快的动能和势能增速，故而气泡的生长速率要大。值得注意的是，200 K 工况下，成

核区域具有较高的动能和较低的势能，故而导致在气泡生长期间具有较大的密度。

(a) 150 K
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(b) 200 K

图 5. 150 K 和 200 K 工况下气泡初始成核以及生长时刻的势能和动能云图

2.2 壁面润湿性对气泡行为的影响

壁面润湿性对毛细流动和表面传热都具有重要的影响，在这双重作用下，其对毛细

微通道内毛细流动下的沸腾特性的影响更加显著。在 150 K 加热温度下，分别选取 c =
0.3、0.4、0.8、1、2、5 进行液氩在纳米通道内毛细流动下的沸腾过程的分子动力学模

拟。图 6 为 c = 0.4、c = 0.8、c = 1，以及 c = 2 工况下通道内液氩沸腾现象的快照图。c
= 0.3，c = 0.4 时，通道内未产生气泡，但 c = 0.4 时有流动现象（如图 6(a)所示）。当 c =
0.8，先发生了流动现象，等液体溢出通道停止流动后，加热壁面附近区域才出现成核现

象（如图 6(b)所示）。随着液体的爬升和蒸发，观察到液池内液体原子数量逐渐减少，并

有少量蒸汽原子充斥在剩余空间中。此外文献[12]中用于模拟毛细流动现象的模型设置

与本研究类似，在模拟过程中，毛细爬升高度与时间的平方根保持正比关系，证明了液

池内剩余空间的存在不会影响到毛细流动过程。而 c = 1 时，流体在流动的同时气泡也

在生长（如图 6(c)所示）。当 c = 2 时，通道内短时间内快速产生了气泡，并抑制了毛细

流动（如图 6(d)所示）。c = 5 时气泡生长情况与图 2(a)相似，后期出现“烧干”现象。

(a) c = 0.4
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(b) c = 0.8

(c) c = 1

(d) c = 2

图 6. 不同润湿性下通道内沸腾行为的快照

将模拟域划分尺寸为 2 Å (x) × 3 Å (y) × 80 Å (z)的小单元，并计算每个单元中氩原

子的总能。根据文献 [14]，将总能大于 0 eV 的视为气相区域，相反视为液体区域。气

泡体积定义为所有气相区域体积的总和。不同润湿性工况下，气泡体积随模拟时间的变

化如图 7 所示。气泡体积变化趋势一致，气泡成核后，经历一个过度期后，以一定速率

快速增长，此时气泡进入快速生长阶段，当液体溢出通道时，气泡增长变缓，并逐渐趋

于稳定。随着润湿性的增强，气泡成核时间越早，快速增长期越长，增长速率越快，稳

定时气泡的体积越大。
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图 7. 气泡体积随时间的变化

2.3 通道内液体流动特性和传热特性分析

为了更好的比较不同润湿性下通道内液体的流动性能，选取液体成核前，液池内原

子减少的平均速率作为评判标准，如图 8(a)所示。随着能量系数的增大，速率呈现先增

大再减小的趋势，反映了毛细通道内毛细流动速率并不是随着润湿性增强而无限增强的，

过高的润湿性，将会抑制其流动。图 8(b)为蒸发原子数量随时间的变化图。在气泡成核

前，随着壁面亲水程度的增强，蒸发速度增快，具有更多的蒸发原子，表明亲水性表面

具有更高的表面传热性能。与图 7 对照后发现，在气泡快速生长阶段，蒸发速率迅速增

快，与未发生沸腾时期相比，c = 0.8、c = 1、c = 2 和 c = 5 工况下，液体原子的蒸发速

度分别提高了 375.5%、238.6%、182.4%和 62.9%。这是沸腾相变会大大增强传热的有力

证据。

(a) 液池内原子减少速率 (b). 蒸发原子数量随时间的变化

图 8. 不同工况下液池内原子数量减少速率和蒸发原子数量随时间的变化

图 9 为汽化区域内的平均温度和密度随时间的变化图。曲线的变化趋势与图 8(b)类
似。从图中可以看出润湿性的增强加快了温度上升速率以及密度下降速率，同时刻强润

湿性工况下液体具有较高的温度以及较低的密度。进一步对比质量密度和温度图可以发

现，在前期膨胀阶段，当 c = 2 和 c = 5 时，密度下降和温度上升速率较快，但是气泡成

核后对温度曲线斜率仅有轻微的影响。
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(a) 温度 (b) 密度

图 9. 不同工况下温度和密度随时间的变化

为了更深入的探讨润湿性对沸腾传热的影响机理，从能量角度来分析润湿性对相变

行为的影响。图 10 为在成核区域内的动能、势能变化图。随着能量系数的增大，液体

的能量越大，增长的速度也越快。当 c = 2 和 c = 5 时，可以明显的观察成核后势能速率

有明显的提高，但动能增长速率并没有明显的提升。

(a) 势能 (b) 动能

图 10. 不同工况下势能和动能随时间的变化图

3 结论

本文采用分子动力学模拟方法，研究了在纳米通道内液氩毛细流动下的沸腾传热机

理，分析了加热温度和壁面润湿性对气泡成核现象以及流动性能和传热性能的影响，主

要结论如下：

1. 通道内气泡成核后短时间内径向生长受限，只轴向生长，直至破裂。高加热温度

下沸腾行为更加剧烈，并且气泡生长过程中具有较高的温度和密度分布。

2.在相同的加热温度下，随着润湿性的增强，通道内液体从纯流动现象，到发生核

态沸腾，乃至出现“烧干”现象，并导致更早的初始成核时间以及更快的气泡生长速率。

壁面亲水程度的增强会提高传热性能，但会先促进后抑制液体的流动。气泡的产生会大

大增强固-液之间的传热效率。

3.通过成核区域温度、密度、势能和动能的量化分析发现，强亲水作用有助于温度、
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动能和势能的增加以及密度的降低。此外，原子吸收的能量更多用于增加动能，而气泡

的产生对于势能的增强效果更加的明显。
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摘要：随着电子器件面积/体积比的上升以及异质界面密度的大幅提高，界面、表面传递效应凸显，异

质界面处的界面热阻严重限制了其热量传递，界面导热问题被广泛关注。本文提出了描述单一界面以

及多界面体系内声子散射以及导热的波动模型，并给出入射角度、频率和模式相关的声子透射谱。结果

表明声子相干热传输是多种波动效应，即干涉、隧穿以及局域振动相互作用的结果。进一步引入非相干

声子，验证了经典的超晶格最小热导率现象。

关键词：界面导热，超晶格，声子输运，相干热输运，波动效应

0 前言

电子设备在国民经济和军事国防领域中发挥着不可或缺的关键核心和支撑作用。随

着半导体技术的发展，由高功率密度引起的热效应成为大功率集成电路小型化的主要瓶

颈 [1-3]。在多为堆叠结构的电子器件散热过程中，界面问题起到了重要作用。半导体和

绝缘体内的主要热载流子为声子，声子在界面的微观散射机制决定了异质结构界面的热

输运 [4, 5]。先前实验和模拟工作已验证了界面处键合强度 [6]、中间层 [7, 8]、原子混合 [9,

10]、粗糙度 [11-14] 等因素以及界面两侧材料的声学和声子态密度失配如何影响界面导热
[4, 5]。其中，界面的原子混合或粗糙度不仅可以直接影响界面的热流传输能力，也可以改

变声子在界面的散射机制 [15]。因此，更深入地理解声子-界面散射特性，对于控制电子

设备的热流和提高其能量效率十分重要。

同时，还需要重视多界面热效应的叠加作用，因为声子在多层结构中的热传输机制

往往比单一界面更为复杂。以 GaN 功率器件为例，其高功率密度导致结处存在高热流密

度，从而导致器件性能下降，其实际功率密度仅达到理论值的八分之一。目前最有前景

的解决方案是采用金刚石衬底辅助散热。然而，GaN/金刚石技术的难点在于二者的直接

结合，GaN 与金刚石的热膨胀系数相差较大，而且金刚石沉积过程中的氢活性基团对

GaN 会有显著的腐蚀作用。为了保护 GaN 并解决热失配问题，通常需要引入过渡层。然

而，引入过渡层会增加界面热阻，从而降低金刚石衬底的散热效果。诸如 GaN/过渡层/
金刚石三层结构的界面导热问题众多，并对半导体器件的发展具有显著影响，对这类结

构中的声子热传输过程进行建模，以及温度、过渡层尺寸和沉积层表面粗糙度等影响因

素的定性分析仍待解决。

此外，以超晶格结构为例的多层纳米结构是验证和理解声子相干和非相干热输运的

理想系统 [16, 17]。从声子的准粒子（非相干）角度看，材料的热导率主要由比热、声子群



速度和声子平均自由程这三个因素来决定。然而，声子作为晶体内格波或弹性波的量子

化，同样具有波动（相干）的特性。相干声子在经过多个界面散射后仍保持相位连续，

在高温下中高频声子大量激发，这些声子更容易被界面或杂质散射而失去相位相关性 [18,

19]，因此相干热输运通常在低温下被观察到 [20]。此外，随着多层结构总长度的增加，即

使低频声子的相干性也可能在材料边界的长程作用中被破坏 [21, 22]。相干热输运，以及由

于退相干机制引起的非相干输运转变，仍有待深入地理解，这在理论和实验研究中都被

广泛关注 [23-25]。弹性动力学理论被广泛用于声学超材料中声波或声学声子的波动效应

的直接描述 [25, 26]，包括干涉效应 [27]、隧穿效应 [28-30] 以及局域振动 [31-34] 等。然而，

基于波动描述的热声子界面散射过程的数学物理模型仍有待开发。

本文在弹性动力学的理论框架内描述热声子在界面的散射机制以及热输运过程，建

立声子波动模型。从波动角度对界面热效应进行解释和分析，对界面热导进行数值计算。

并在该模型的基础上讨论粗糙度对声子散射以及界面热输运的影响，以及模型对温度和

界面类型的适用范围。此外，利用层内合成波和传递矩阵法将单一界面模型扩展到多界

面结构，数值计算超晶格的声子透射谱，解释相干热输运中存在的干涉、隧穿以及局域

振动等波动效应，并引入声子非相干效应验证超晶格的最小热导率现象。

1 单一界面导热的声子波动模型

1.1 “声子波”在界面的散射

弹性波在异质结构交界面处的传播及变化规律是弹性动力学研究的重要内容之一，

广泛应用于声学和地震学等领域 [35, 36]。这里我们考虑界面两侧介质为均匀且各向同性

的，假设介质内部各波为简谐波，由扰动激发引起的纵波（压力波，P 波）和横波（剪

切波，S 波，包括两个振动方向互相垂直的 SV 和 SH 波）分别以不同的速度ݒ和ݒௌ独立

地传播，它们是弹性动力学中最基本的波，如图 1 所示。假定界面两侧的弹性体分别充

满两个半空间，认为波已产生且远离波源，波源的影响可以忽略。因此，我们可以使用

波动方程的平面波解，并可通过平面简谐波的叠加描述后续复杂结构内的波动和多次反

射和透射过程。

图 1 P、SV 和 SH 入射波在两弹性半无限空间分界面的反射和透射过程示意图。࢜和分别代表波速和

波矢，上标代表波所处介质，下标中第一个字母 分别代表入射、反射和折射波，第二个字母代ݐ和ݎ݅，



表波型

在弹性性质不连续的交界面处，若入射波非垂直入射且振动方向位于传播平面内，

则界面附近的微体元受力情况与介质内部不同，导致微体元既发生胀缩形变也发生剪切

形变。两种扰动分别以速度ݒ和ݒ௦在两种介质内各自沿不同方向传播开去，即形成反射

和透射的 P 波和 SV 波，在交界面处 P 和 SV 两种独立传播的波通过边界条件相互耦合，

这种现象通常被称为波型转换或模式转换，是固体中弹性波的一个重要特征。只有承认

这种情况，界面处应力和位移连续性边界条件才能严格满足，该现象也可通过能量守恒

或对称性的观点进行解释。由于 SH 波的偏振与传播方向不在同一平面，不存在与 P 波

和 SV 波的耦合和波型的转换，因而只产生图 1 中所示的 SH 反射和透射波。

上述声子-界面散射问题是关于入射波的波动方程的边值问题，界面边界条件决定波

动方程解的具体形式。我们认为相邻的两种介质在交界面处是密接的，这意味着在波面

应力下，两种介质不会沿界面发生破裂、剥离及滑动等现象，从而波的位移和应力的法

向和切向分量在跨越交界面时应为连续的。以相速度ݒ沿单位传播矢量的方向传播的简

谐平面波的波动方程可表示为：

࢛ = ࢊܣ ݇݅]ݔ݁ ࢘) ∙ − [(ݐݒ (1)

式中，࢛为位移，ܣ为振幅，ࢊ为定义振动方向的单位矢量。若ࢊ = 为压力波（P，± 波)，
=ݒ ；对于剪切波（Sݒ 波），݀ ∙ = =ݒ，0 ௌ。将式（1）代入胡克定律可得到应力张ݒ

量的分量（使用求和约定） [37]：

ݏ = ߜߣൣ ൫݀ ൯+ )ߤ ݀ + ݀ )൧݅ ܣ݇ ݇݅]ݔ݁ ࢘) ∙ − [(ݐݒ (2)

介质 A 和 B 的弹性参数通过其密度（ߩ和ߩ）和拉梅常数（ߤ，ߣ和ߤ，ߣ）表

示。各向同性介质的弹性常数只有两个是独立的，除拉梅常数外，也可使用其他弹性常

数。当入射波为 P 波时，界面的应力和位移连续性边界条件可通过下列矩阵形式给出：
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对于 SV 波，我们有：
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以及不存在模式转换的 SH 波，可通过 2×2 矩阵表示边界条件：
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各生成波（折射和透射）的角度ߠ与入射角之间的关系通过斯涅尔定律确定：

݇݅ߠ݊ݏ = ܥ (6)

式中ܥ为常数。利用关系式（6）可求解式（3）–（5），得到 P，SV，SH 波三种入射情况

下，如图 1 中所示的各个反射、透射波与入射波的振幅比ܣ ⁄ܣ ，通常定义为波位移的反

射和透射系数。弹性波在介质内传播时，介质的微体元由于在各自的平衡位置附近振动

而具有动能，波动会引起微体元的形变而产生弹性势能。波的传播会伴随能量的传输，

因而存在能流。弹性波的能流密度矢量ߟ为单位时间内沿波的传播方向流过单位面积的

能量，也称为乌莫夫-坡印廷矢量：

ߟ =
1

2
ܣ,ݒଶ߱ߩ

ଶ (7)

其中，߱和ݒ,分别为对应波的角频率和群速度，在界面产生反射和透射波的过程中，伴

随着对应反射和透射能流的形成。反射和透射波的能流密度与入射波能流密度在界面法

线方向分量之比为能流反射和透射系数，也称为反射率和透射率，与振幅比相区分。根

据式（3）–（5）求解得到的振幅比ܣ ⁄ܣ 以及公式（7）可确定 P，SV 和 SH 三种入射波

在界面的能流透射率：
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1.2 声子透射谱及界面热导

界面热导可通过 Landauer 公式确定 [5, 38]，通过对全部入射声子的透射能量求和可

得到界面热导ܩ：

ܩ =
1

2
 න න ℏ

గ ଶ⁄



ఠ



ܦߙ,ݒ߱
߲݂

߲ܶ
݀ߠ݊ݏ݅ߠݏܿ ݀ߠ ߱ (11)

式中，߱为截止频率，ℏ为约化普朗克常数，߱为声子频率，ߙ为对应振动模的能流透射

率，ܦ为声子态密度，݂为玻色-爱因斯坦分布。晶体内的原子振动以格波的形式传播，

格波和一般连续介质波具有波的共同特征，但也存在不同特点。

公式（1）中，连续介质波中࢘可表示空间中任意一点，而在格波的解中只取格点的

位置。因此格波与连续介质波的一个重要区别在于波矢݇的含义，把݇改变一个2ߨ ܽ⁄ 的

整数倍（ܽ为晶格常数），所有原子的振动模式完全相同。此外，热声子的波长远小于宏



观物体内传播的弹性波甚至与材料的晶格常数相当，严格来说并不符合连续性假定，需

要考虑物体的真实原子结构。而经典弹性波由于其波长远大于晶格常数，其波速仅依赖

于介质密度、拉美系数等参数，而与波的频率无关，为非频散波。弹性动力学在界面热

输运计算的应用中需采用频散波，传播速度应具有频率相关性，并且根据格波的色散关

系引入截止频率。为了引入声子波的色散关系及考虑界面边界条件的频率相关性，在各

项同性假设条件下，我们通过四阶多项式

߱ =  ܽ, ݇


ସ

 ୀଵ

(12)

来拟合[100]方向的纵向和横向声学声子的色散曲线߱( )݇，所考虑波的频率和波矢限制在

第一布里渊区。计算忽略群速度较低的光学声子对热传输的贡献。本文中将引入上述限

制条件的，具有格波或声子特性的波统称为声子波。所需的拟合色散曲线可通过实验测

量或第一性原理计算获得。我们熟知的波的频散是指初始扰动的每一简谐成分都以不同

的速度前进，从而初始波形在行进中发生了变化，扰动将分散成一些波列的现象。简谐

波的速度即相位传播的速度，即相速度ݒ；由简谐波叠加而成的波其合成振幅的传播速

度为群速度ݒ，二者可通过色散关系得到：ݒ = ߱ ݇⁄ ݒ, = ߲߱ ߲݇⁄ 。将ݒ和ݒ代入界面

连续性方程（3）–（5）可得到频散波的频率相关的界面边界条件，求解可得到入射角和

频率相关的振幅比以及能流透射率ߙ(ߠ,߱)。利用式（11）可得到界面热导 [37]。图 2 为

Al/Si 界面的界面热导的声子波动模型计算值，以及与其他模型 [39, 40] 和实验值 [41] 的对

比。

图 2 （a）Al/Si 界面的界面热导的声子波动模型、DMM [39] 和 AMM [40] 模型计算值以及实验测量值

[41]；（b）声子波动模型中，P、SV 和 SH 三种振动模对 Al/Si 界面热导的贡献值

结果表明，P、SV 和 SH 三种振动模对界面热输运的贡献存在较大差异，界面热导

计算中广泛采用的声失配模型（AMM）和扩散失配模型（DMM）未考虑严格的应力位

移连续性条件以及波型转换，可能是导致二者计算结果在高温下偏离实验结果的主要原

因。另外，DMM 假设声子在界面处发生完全漫散射并且同频率声子的透射率相同，忽



略了入射角度对透射率的影响。值得注意的是，图 2（a）中的实验结果为原子级光滑界

面的界面热导测量值，而界面粗糙度是影响界面热导的重要因素。即使上述声子波动模

型得到了与实验值较为吻合的结果，但该模型使用了和 AMM 相同的镜面散射假设，若

界面粗糙度大于所考虑的格波或声子波的波长，镜面散射假设将不再成立，需要对其偏

差及适用性进一步分析。我们在先前的工作中，在声子-界面模型中引入了基尔霍夫近似

以及粗糙界面的统计描述，定量分析了粗糙度对界面热导的影响[42]，结果表明亚纳米级

粗糙度对界面热导的影响可忽略不计。当粗糙度超过几纳米后，界面热导会迅速偏离理

想光滑界面的计算值，此时必须考虑粗糙度的影响。此外，在弹性介质交界面附近可能

存在沿界面传播的斯通利面波，其存在取决于两侧介质的特性（密度和波速）。斯通利面

波的存在可能是导致界面振动模式以及局域振动的原因之一 [43]。

2 声子波动模型在多层结构导热的扩展及应用

2.1 多界面声子波动模型的建立

对于多界面声子波动模型，我们考虑实际纳米超晶格热导率测量中的典型结构 [16]：

超晶格（SL）生长在电介质基底，其顶部沉积有金属加热/探测层，如图 3 所示。假设各

层介质是各向同性且均匀的，声子波的传播可通过弹性动力学理论描述，同样，我们需

要考虑 P，SV 和 SH 三种振动模。在每层中，全部透射简谐波具有相同指数因子，可叠

加为一个振幅待定的等效合成透射波。类似地，可将全部反射波合成为对应偏振的振幅

待定的反射波。通过传递矩阵法将上节中单一界面的应力和位移连续性方程扩展到多界

面层状超晶格结构，可确定所需透射波与入射波的振幅比，进而计算能量比，声子透射

率以及系统的有效热导。

图 3 声子波在金属薄膜/超晶格/基底结构内的传播过程示意图。超晶格由厚度分别为 ݀和 ݀的材料 A

和 B 交替组成，超晶格的周期厚度为 ௌ݀ ൌ ݀  ݀，系统内的界面由ݖൌ 表示ݖ

以 SH 入射波为例，金属探测层（݊ ൌ ʹ ܰ  ʹ ）、超晶格内第 n 层（݊ ൌ ʹ , 3, …, ʹ ܰ 

1）以及基底（݊ ൌ ͳ）内的合成透射和反射 SH 波的振幅，可分别通过列向量表示：

ଶேାଶ࢝ = 
ௌǡଶேାଶܣ
ௌǡଶேାଶܣ

൨ǡ࢝ = 
௧ௌǡܣ
ௌǡܣ

൨ǡ࢝ଵ ൌ ቂ
௧ௌǡଵܣ

0
ቃ (13)



根据式（1）和式（2）可引入一个 2×2 系数矩阵：

(ݖ)ࡴ = 
݁௭ೄ,௦ఏೄ, ݁ି௭ೝೄ,௦ఏೝೄ,

ߤ ௧݇ௌ, ௧ௌ,݁ߠݏܿ
௭ೄ,௦ఏೄ, ߤ− ݇ௌ, ௌ,݁ߠݏܿ

ି௭ೝೄ,௦ఏೝೄ,
൨ (14)

层内各波的传播角度同样根据斯涅尔定律，公式（6）确定。因此，借助式（13）和

（14），整个体系的多个界面的位移和应力连续性方程可表示为：

ଶேାଶ࢝(ଶேାଵݖ)ଶேାଶࡴ = ଶேାଵ࢝(ଶேାଵݖ)ଶேାଵࡴ

ଶேାଵ࢝(ଶேݖ)ଶேାଵࡴ = ଶேࡴ ଶே࢝(ଶேݖ)

⋮ (15)

ଷ࢝(ଶݖ)ଷࡴ = ଶ࢝(ଶݖ)ଶࡴ

ଶ࢝(ଵݖ)ଶࡴ = ଵ࢝(ଵݖ)ଵࡴ

消除࢝ଶேାଵ，࢝ଶே，…，࢝ଶ，可得࢝ଵ与࢝ଶேାଶ之间的关系式：

ଵ࢝ = ଶேାଶ࢝ࢀ (16)

式中，ࢀ = ⋯(ଶݖ)ଷࡴଵି[(ଶݖ)ଶࡴ](ଵݖ)ଶࡴଵି[(ଵݖ)ଵࡴ] 为传递(ଶேାଵݖ)ଶேାଶࡴଵି[(ଶேାଵݖ)ଶேାଵࡴ]

矩阵。求解方程（16）可得到体系的透射系数，即振幅比ܣ௧ௌ,ଵ ⁄ௌ,ଶேାଶܣ 。通过式（7）计

算各波的能流密度，可确定 SH 入射波穿过体系的能流透射率，即声子波透射率：

ௌுߙ =
,ௌ,ଵݒଵߩ ௧ௌ,ଵߠݏܿ

,ௌ,ଶேାଶݒଶேାଶߩ ௌ,ଶேାଶߠݏܿ
ቆ

௧ௌ,ଵܣ

ௌ,ଶேାଶܣ
ቇ

ଶ

(17)

同样，我们可以得到 P 和 SV 入射波的能流透射率ߙ和ߙௌ
[44]。与单一界面的声子

波动模型类似，声子波的频散和波动特性的频率相关性通过引入各层的各向同性的色散

关系߱( )݇描述。利用 Landauer 公式可得到体系的法向热导ܩௌ，并可进一步确定超晶格

的法向热导率ߢௌ：

ௌߢ = ௌܩ ∙ ௌܮ (18)

式中，ܮௌ为超晶格的总长度。

2.2 超晶格声子透射谱的数值计算

根据上述多界面声子波动模型，我们计算了周期厚度 ௌ݀固定为 10 nm 的一组 Si/Ge
超晶格的声子透射率，如图 4 所示。声子的界面弹性散射过程的能流透射率ߙ与温度无

关，因此，声子波动模型中ߙ只取决于入射角和入射频率。



图 4 周期数分别为 1、5 和 9 的 Si/Ge 超晶格的能流透射率ߙ随声子波入射角ߠ和入射频率߱的变化，

Si/Ge 超晶格的周期厚度 ௌ݀ = 10 nm

根据波的基本原理可知，当入射波从声密进入声疏介质时，界面处会发生全内反射。

入射角超过临界角会出现另一种形式的局域振动，它是一种局限在表面附近的波，沿着

表面方向传播，并且其振幅随着与垂直表面距离的增加而指数下降。对于我们所考虑的

Si/Ge 超晶格 [16]，由于入射介质（铝薄膜）中的纵波波速最高，入射 P 波在没有任何临

界角的情况下透射过该系统。而在 SV 和 SH 波会产生临界角，如图 4 所示。由于层厚

小于主导热输运的声子波的波长，在多层介质中会发生声子波的隧穿效应 [28-30]。对于入

射角超过临界角的 SV 或 SH 波，在界面处生成的透射波会以面波的形式部分隧穿到下

一层。另外，在图中能流透射率随入射频率的变化交替产生多个带隙，也证明了超晶格

内声子的热输运过程存在干涉效应。并且，隧穿声子也会受到周期性结构的影响而产生

干涉效应。声子的干涉效应以及全内反射引发的局域振动可以有效地抑制超晶格的热输

运，而声子的隧穿可引起热输运的适度恢复。基于声子波动模型的声子微观散射机制表

明多种波动过程参与了超晶格的声子相干热输运并发挥重要作用。

2.3 非相干声子的引入

然而，上述分析采用了谐波和相位连续假设，只能考虑声子相干热输运，无法捕捉

声子的非相干（类粒子）行为。为了扩展该模型，我们引入了层内声子散射及界面漫散

射机制。将声子分成两个独立的组：波动组和粒子组，并由系统和声子的特征尺寸区分



类波和类粒子声子。超晶格的特征长度为其周期厚度 ௌ݀，而声子波的特征长度为决定其

界面散射模式的声子波波长。类粒子声子的计算使用玻尔兹曼输运方程，各层内或薄膜

热导率由 Holland-Callaway 模型确定 [45, 46]，而每个界面的界面热导通过第一节中的单一

界面声子波动模型计算。在声子非相干传输极限下的超晶格的热导ܩ由下式给出：

1

ܩ
=

2

ܩ
+

݀

ߢ
+

݀

ߢ
(19)

式中，ܩ为单一界面的界面热导，ߢ和ߢ分别为材料 A 和 B 层内的热导率。综合考虑

相干和非相干声子的贡献，可得到超晶格的有效热导：

ௌܩ = |ܩ
ఠೝ + |ఠೝܩ

ఠ ೌೣ (20)

式中，߱ ୰为区分类波和类粒子声子的临界频率， ߱୰ = ݒߨ2 ௌ݀⁄ 。根据该模型，我们计

算了总长度ܮௌ = 200 nm 的 Si/Ge 超晶格的热导率ߢௌ随其周期厚度 ௌ݀的变化，如图 5
所示。

图 5 （a）不同温度下总长度ܮௌ = 200 nm 的 Si/Ge 超晶格的热导率ߢௌ随周期厚度 ௌ݀的变化；（b）

相干和非相干热输运对该 Si/Ge 超晶格的有效热导ܩௌ的贡献值

通过引入声子内部和界面散射，我们在图 5 中观察到，在声子相干和非相干输运的

过渡区域，超晶格热导率出现最小值。该经典现象已在其他实验工作中被多次验证 [17, 47,

48]，而理解和量化热声子相干性是领域内一个长期的难题。声子波动模型的建立有助于

对相干热调控微观机理的深入理解。

3 结 论

弹性动力学为微纳尺度热输运问题中的声子波动行为理解提供了有效的解决方案，

具有对声子界面散射过程的简单数学描述，并可提供能流透射率的完整角度和频率谱。

与原子级光滑界面的界面热导实验值的对比初步证明了弹性动力学理论框架下描述微观

界面热传输问题的可行性。相比单一界面问题，更为复杂的层状结构的热传输在实际中

有更广泛的应用。而多界面声子波动模型分析表明，相干热传输是多种波效应，即干涉、



隧道及局域振动之间相互作用的结果。并且通过引入层内声子散射和界面漫散射，可将

声子波动模型拓展到相干与非相干热输运的过渡范围。虽然目前模型还缺乏对微观粒子

的能量量子化的数学描述，仍需采用一定的近似方法。但相比量子计算和分子模拟，该

模型可以有效处理大尺度的热输运问题，有望促进声子相干热输运在电子器件热管理及

热电材料中的应用。
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摘要：本文基于分子动力学模拟研究不同基底表面形貌下 MoS2-Si 异质结构的热传输特性。结果表明，

基底表面引入浅纳米槽时，单层 MoS2的面内热传导率下降，而异质结构界面热输运能力增强，原因为

浅纳米槽与 MoS2间的范德华力使 MoS2弯曲并贴近基底。此外，随着纳米槽深度的增加，MoS2形貌恢

复到平坦，其面内热导率和界面热阻比不引入沟槽时更高，原因为纳米槽区域的基底效应消失。该工

作可为微纳电子器件散热提供理论支撑。

关键词：MoS2-Si 异质结构，表面形貌调控，面内热导率，界面热阻。

0 前言

二维材料的应用并不孤立，在实际的应用中，基底是不可或缺的一部分，因为大多

数二维材料通常生长在基底上。过去的研究发现当二维材料置于基底上时，二维材料的

本征热物性被极大得改变。同时，这种接触也产生界面热阻的问题，界面热阻已经成为

阻碍二维材料实际应用的主要问题之一，因此，研究基底对二维材料的影响并发现新的

手段增强界面传热十分必要。

实验测量和理论分析已经发现基底支撑的二维材料的热输运特性与悬浮的二维材

料相比有很大的不同[1, 2]。研究表明，当石墨烯被放置在二氧化硅基底上时，石墨烯的热

导率从 3000 W/mK 降低到 600 W/mK。通过频谱能量密度分析发现，ZA 声子在存在基

底的情况下会向高频漂移，同时 ZA 声子与基底发生进一步的散射，这都导致面内热传

导率的降低[3]。这种面内热导率被基底抑制的情况并不仅仅局限于石墨烯基的材料，在

其他二维材料系统也广泛出现，例如 MoS2-SiO2[4]和硅烯-非晶 SiO2系统[5]等。Park 等[6]

研究了 GaN 与不同基底（如金刚石、SiC、Si 等）间的界面热阻，发现界面热阻随基底

不同而改变。Farahani 等[7]发现 MoS2与晶体硅和无定型硅间界面热阻相近，且随 MoS2

变化较小。基于上述研究结果，界面间作用力是影响二维材料-基底结构热输运特性的主

要原因。Zhang 等[8]发现 MoS2 热导率随结合能增加而增大，然而界面热阻增强。二维

材料层数会减轻基底对二维材料热导率的影响，当层数增加时，二维材料热导率降低更

少[9]。此外，有实验和理论研究了粗糙度对热输运特性的影响[10-12]。Su 等[13]测量了 AlN
薄膜与 SiC 间的界面热阻，发现当粗糙度增大时界面热阻可以增大一个数量级。

本文研究表面形貌对界面传热的影响，并且与前述研究不同，将不局限于石墨烯材

料，扩展至其他二维材料，如二硫化钼材料的研究中。在过去的研究中，众多的实验和



理论研究都认为凹凸的表面形貌对界面传热是不利的。在宏观上，认为凹凸的表面形貌

导致材料不能紧密贴合，从而产生的空气层是导致热阻的重要原因之一，但在微纳米尺

度下，两种材料贴合良好，上述理由就不再是主要因素之一，因此，探索在微纳尺度下，

基底表面形貌对界面传热的影响是重要且有意义的，它能提供与宏观现象不同的见解。

1 模拟构型和细节

本模拟中的构型主要由两种不同的材料垛叠而成，即二硫化钼和硅。但是两种材料

的晶格常数并不相同，对于二硫化钼，a = 5.484 Å，b = 3.166 Å，硅的晶格参数为：a = b
= 5.43 Å，这也导致在应用周期性边界条件时会产生晶格失配的问题。因此选取 30 × 10
个单元格二硫化钼和 30 × 6 个单元格硅来最小化晶格失配。最终的沿着 x 和 y 方面的模

拟面积为 16.65  3.17 nm2，单层二硫化钼和衬底硅之间的晶格失配小于 3%。同时，沿

平面外方向增加一个厚度为 2 nm 的真空层，二硫化钼和硅基底的厚度分别为 6.15 Å 和

4.26 nm，它们之间的初始距离被设置为 3 Å[4]。实际情况下样品的粗糙表面构型是多种

多样且没有规则的，但是为了计算方便，选择最简单的粗糙表面形貌，即在基底的中间

挖出一定宽度和深度的纳米沟槽来表示表面形貌。构型构建完成后，整个系统将经历一

个能量最小化的过程，以获得更稳定的构型。

基于非平衡分子动力学方法和来源于实验的激光泵浦方法计算热导率和界面热阻。

但是因为具体构型不同，具体设置也存在一定差别。在计算基底支撑的二硫化钼的热导

率时，分别对二硫化钼和基底施加四个热浴，同时固定边界，如图 1 所示。另外对于两

种材料的温度梯度和热流也都分别计算，这样做的优点是可以同时分别获得二硫化钼和

基底硅的热导率。

图 1 计算硅基底支撑二硫化钼的非平衡分子动力学的原理示意图

所有的计算和模拟都基于 LAMMPS 软件。沿着 x 方向和 y 方向为周期性边界条件，

z 方向为自由边界条件，这样选择的目的是允许支撑的二硫化钼和基底之间的距离发生

变化，达到最稳定的构型。选择由 Kandemir 等人[14]和 Stilling 等人[15]开发和优化的



Stilling-Weber 势来描述层内的二硫化钼和硅的相互作用力，其具体表达式为：

2 3( ) ( , , )ij ij ik ijk
i j i i j i k j

E r r r  
  

   (5.1)

其中2 和3 分别表示对势项和多体势项。二硫化钼和硅基底之间的作用力同样通过 LJ
势表达，其具体参数如表 1 所示：

表 1 硅和二硫化钼的 LJ 势参数

 (eV) σ (Å)
Si-Mo 0.00562 3.27
Si-S 0.01242 3.71

2 结果与讨论

2.1 基底表面形貌对热导率的影响

硅基底不同表面形貌对支撑二硫化钼的热导率的影响如图 2 所示。首先注意的是当

基底平坦没有纳米沟槽的情况下，计算得到的热导率为 8.18 W/mK，这远小于悬浮的单

层二硫化钼的热导率(~38.1 W/mK)。这种大幅度的降低也出现在其他基底支撑的二维材

料，如石墨烯、硅烯等。基底支撑的二维材料热导率大幅降低的最主要原因是由于基底

的存在，二维材料的 ZA 声子向高频移动，同时这也会增强二维材料与基底间的声子散

射。此外，随着基底纳米沟槽深度的增加，从 0 nm 增加至 1.2 nm 时，热导率并不是线

性变化，而是呈现先减后增的趋势。当深度足够大的时候，热导率值甚至高于深度为 0
的时候的热导率。

图 2 不同表面形貌下的二硫化钼的热导率值

通过观察对应的原子图像（图 3）可以发现，当纳米沟槽深度较浅的时候，单层二

硫化钼和基底硅之间强烈的层间作用力会使得二硫化钼发生弯曲，使得二硫化钼紧紧贴

附在硅基底表面。但是，当深度足够大（> 0.6 nm），随着层间作用力减弱，使得二硫化

钼不再是紧紧贴合硅基底表面，而是悬浮于纳米沟槽之上，并形成巨大的空隙，因此层

间作用力导致的二硫化钼弯曲被认为是热导率降低的主要原因。通过计算系综平均弯曲

度来定量衡量弯曲对热导率的影响，其计算公式为：
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其中 zi是第 i 个原子的 z 坐标， z 表示所有原子 z 方向坐标平均值，具体的计算结果如

图 3 中所示。首先，平均弯曲度随着沟槽深度的增加而增加，直到沟槽深度达到 0.6 nm，

然后再逐渐减少至接近没有纳米槽时的值。当沟槽深度达到 0.6 nm 时，由于二硫化钼和

基底之间的层间作用力，在纳米凹槽区域上的二硫化钼被弯曲并与衬底紧密贴合，这使

得单层二硫化钼面内产生明显的应力应变，而产生的应变导致二硫化钼的热导率下降，

这与以前关于应变对热导率影响的研究一致[16]。此外，由硅基底支撑的二硫化钼的最终

稳定构型是两种力的综合作用结果，即本身面内拉应力和层间相互作用。当凹槽深度继

续增加时，层间 vdW 力减，同时也导致应力的减少，结果是当深度足够大时，由于层间

相互作用被削弱，支撑的二硫化钼变得平坦，平面内的热输运得到加强。同时，纳米沟

槽区域的基底效应的消失也促进平面内的热输运，这使得热导率高于不存在纳米沟槽时，

接近悬浮二硫化钼的热导率。

图 3 对应不同凹槽深度下的系综平均弯曲度

通过计算声子态密度谱图，可以进一步揭示其中的声子输运机理。声子态密度主要

是通过计算速度自相关函数的快速傅里叶变换获得，结果如图 4 所示。计算的基底支撑

二硫化钼声子态密度谱图与过去的研究一致，即相同的最大声子频率和最高峰值位置
[17]，同时，如图 4（a）-（b）所示，平面内声子模式（沿 x 和 y 方向的振动）在存在纳

米沟槽后发生软化，峰值降低，而对于平面外的声子模式（z 方向），在图 4（c）中发生

蓝移，这种现象也出现在通过应变来调控二硫化钼热导率的研究中[16]。图 4（c）为对应

不同凹槽深度，0 nm 和 0.6 nm 情况下声子参与率。声子参与率可以衡量声子的局域化

程度。当声子参与率为最大值 1 时，表示这个声子模式并没有被局域化，可以扩展到全

局，这也说明，当声子参与率越小时，即表示这个频率下的声子模式更强烈地被局域化。

声子的局域化会导致材料的热导率的降低，这也表明当一个材料的热导率降低时，它的

声子被更多得局域化，声子参与率降低。声子参与率的具体计算公式[18]如下：
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其中 P 是声子参与率，i,是第 i 个原子的特征模式的第th个特征向量成分。如图 4（c）
所示，高频的声子参与率并没有明显变化，但是对于低频的声子模式（2.5THz），尤其

这些低频声子对导热占据主要贡献，当存在凹槽时，声子参与率产生一定的降低，这也

佐证，在凹槽深度为 0.6 nm 时，支撑二硫化钼热导率的降低。

图 4 （a）深度为 0 nm 和（b）0.6 nm 的面内和面外的声子态密度图谱以及（c）声子参与率

2.2 基底表面形貌对界面热阻的影响

基底表面形貌对界面传热的影响如图 5 所示。与传统的观点不同，界面热阻并不随

纳米沟槽深度的增加而明显增大，而是呈现先减小后增大的趋势。当深度从 0 nm 增大

到 0.6 nm 时，界面热阻从 6.38  10-8 Km2/W 降低至 4.46  10-8 Km2/W，跌幅接近 29%，

随着深度进一步增大至 0.9 nm，界面热阻急剧上升至 8  10-8 Km2/W。计算的结果证明：

凹凸的表面形貌并不一定阻碍界面热输运，同样也可能强化传热。这种现象也在石墨烯-
铜异质结构[19]和石墨烯-硅异质结构[12]中被发现。此外，由于材料的不同，与这些系统

相比采用更大的宽度和更浅的深度，因此发现更大幅度的热阻降低。

为解释和说明这个现象，首先考虑力的分布。最终稳定的构型是由两个力决定的，

分别为层内的应力和层间的相互作用力。此外，由于二者相互作用，且层间作用力对界

面传热的影响更为直观，因此，计算了最靠近硅基底的二硫化钼的一层原子与硅基底之

间的层间作用力和总的在凹槽区域所有原子的平均受力，计算结果如图 6 所示。其中图

（a）和（b）分别为凹槽深度为 0 nm 和 0.6 nm 下每个原子所受的 vdW 力，其中蓝色代

表斥力，红色代表引力。在图 6（a）中，斥力和引力均匀分布，这表示对于平衡状态的

构型，所受的总的 vdW 力应当接近为 0。而对于有纳米沟槽的构型，如图 6（b）所示，

斥力和引力的分布并不均匀，尤其是在靠近纳米沟槽的部分，存在强烈的斥力，但是此

时，因为构型整体处于平衡状态，总力为 0，在远离沟槽的被支撑的二硫化钼部分，表

现为强烈的引力。这种受力分布不均匀导致的局部压力是强化层间传热的关键。因此，



在沟槽部分的总体的层间力被计算用以定量描述上述局部应力，如图 6（c）所示。随着

纳米沟槽深度的不断上升，受力呈现先增大后减小的趋势，这与层间热阻先减小后增大

的趋势一致，这也进一步说明局部压力的增强导致了层间热阻的降低[20]。

图 5 不同表面形貌下的界面热阻值

图 6 （a-b）深度为 0 nm 和 0.6 nm 的最靠近基底的二硫化钼层的层间 vdW 力分布图像以及（c）不同

凹槽深度下凹槽上层二硫化钼的总的 vdW 力

另外，值得注意的是，在沟槽深度为 0.6-0.9 nm 之间，由图 6（c）可以发现此时的

靠近凹槽部分的总的 vdW 力为零，这说明在这种条件下，支撑的二硫化钼并不存在局部

不同的应力，也说明此时不存在弯曲的情况，但是与此同时界面热阻值突然急剧上升，

这种突然的上升被认为是单层二硫化钼和基底硅之间发生分离的影响。与不存在凹槽的

情况不同，当二硫化钼平坦地铺在基底上时，面内所以所有原子受力是相似的，但当存

在凹槽时，且凹槽的深度过大，在凹槽上方的二硫化钼此时与基底之间的 vdW 力是远小

于远离凹槽部分的 vdW 力，所以才导致的此时总的 vdW 力为 0。
通过计算不同深度下单层二硫化钼和基底硅之间径向分布函数，可以定量地表征这

种分离现象，计算结果如图 7 所示。深度为 0 和 0.6 nm 的径向分布函数基本一致，表

明此时单层二硫化钼和基底硅紧密贴合，并未发生分离。但是当深度增大至 0.9 nm 时，

径向分布函数值降低，这表示沿着计算分布方向，更少的原子分布在中心原子附近，同



时也意味着层间发生一定的分离，对应着界面热阻的急剧上升。

图 7 深度为 0 nm、0.6 nm 和 0.9 nm 的支撑二硫化钼的径向分布函数

3 结 论

本文在原子尺度上系统地研究了表面形貌对硅基底支撑二硫化钼界面传热的影响。

通过分子动力学模拟计算支撑二硫化钼的热导率以及二硫化钼和硅异质结构的界面热

阻。热导率呈现出随纳米沟槽深度增加先下降后上升的趋势。根据构型计算出的二硫化

钼的平均弯曲度表明，在存在较浅的纳米沟槽后，拉伸应变在降低热导率方面起着主导

作用。计算的二硫化钼的声子态密度谱和声子参与率进一步解释这一现象。当深度大于

0.6 nm 时，热导率的增加是由于此时基底的影响在逐渐削弱。在纳米槽深度为 1.2 nm 时，

热导率要高于没有纳米槽时，这主要时因为在纳米槽区域的基底效应的消失。此外，当

存在 0.6 nm 深度的纳米槽时，由于二硫化钼发生弯曲贴合基底表面，产生更大的接触面

积，界面热输运惊异地产生增强，这与计算的层间 vdW 力的一致。随后，当深度大于

0.6 nm 时，界面热阻随着纳米槽深度的增加而增加，表明界面热输运被削弱，这是因为

此时，二硫化钼和基底之间发生分离，界面传热被削弱。
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摘要：神经网络势（NNP）为评估无序系统中的材料特性提供了一种有效的方法。在这项研究中，我们开

发了一个统一的 NNP，它准确地描述了原始和缺陷砷化硼（BAs）中的声子性质。我们发现砷空位的存在

引入了额外的散射通道，并导致振动模式的局域化程度增加，特别是在 2.0 至 4.0THz 的频率范围内。这些

效应显著降低了缺陷 BAs 的声子寿命和热导率。我们的研究证明了 NNP 准确预测固体晶体中声子输运性

质的能力，以从头算的精度解释了空位对声子局域化的影响。

关键词：砷化硼；神经网络；声子局域化。

0 前言

电子设备的发展要求越来越小型化，这反过来又导致了越来越高的热通量，因此有助于

促进散热的具有高导热性的材料对于设备的可靠性和效率至关重要 [1]。半导体中，如氮化镓
[2-4]、碳化硅 [5-7]和砷化硼（BAs） [8-12]，都具有比硅更高的热导率，并显示出作为高电子迁

移率晶体管材料的巨大潜力。其中 BAs 具有最高的室温热导率（1100~1300 W/m-K）[9-11]、

适当的带隙（1.5~2.1 eV） [13-17]和异常高的双极迁移率（电子和空穴分别为~1400 和~2100
cm2/V-s） [15, 18]，被称为“理想的半导体” [12]。因此，准确预测真实 BAs 的晶格热导率具

有实际意义。为了实现这一目标，有必要考虑声子和各种阻碍传热的因素之间的相互作用，

这些因素可能会导致热传输中的散射和振动局部化。

Lindsay 等人 [19]计算发现 BAs 的热导率与金刚石相当，并将其归因于 BAs 中巨大的声

子间隙和声学分支的聚束现象，它们削弱了 aao（涉及两个声学声子和一个光学声子）和 aaa
（三个声学声子）散射过程。冯等人 [20]确定了四声子相互作用会限制该系统中的声子输运。

他们的计算得出了室温下接近 1300 W/m-K 的热导率，随后三个独立的实验研究对这一结果

进行了验证 [9-11]。BAs 高导热性的发现表明，除了 Slack [21]提出的四个原理外，基原子中的

大质量差可以作为识别高导热性材料的新角度。BAs 的高室温热导率部分归因于其较弱的

声子同位素和声子-电子相互作用。当载流子浓度约为 1019 cm-3 时，仅导致热导率下降 2%
[11]。尽管现在可以在实验室中制备单晶面积约为 50×50 μm2 的高质量 BAs，但在化学气相

合成过程中总是会引入空位、反位对、杂质和孪晶边界 [22-25]等缺陷，这会显著阻碍声子传

输。将空位视为质量无序并不能准确反映物理现实，因为原子的去除会显著改变空位周围的

局部键序和力常数。因此，像 Pearson 模型 [26]这样的质量扰动方法可能无法捕获空位的声

子散射。评估声子空位散射截面的严格方法需要求解 Lippmann-Schwinger 方程 [27]。这需要

复杂的数学处理和计算完全过渡矩阵（T 矩阵）所涉及的高计算量，因为由于 BAs 的大质量

比，空位应被视为键缺陷而不是简单的质量缺陷。

最近，机器学习在分子动力学（MD）模拟中的应用引起了相当大的关注 [28-34]，这不仅

是因为它在预测机械 [35-38]、热学性能 [39-43]和相变 [44-47]方面实现了准确性和效率之间的平衡，

还因为在 MD 计算代码中实现了更直观的实现。从理论上讲，通过长时间从头算分子动力

学（AIMD）模拟，机器学习原子间势可以通过体系能量、原子受力和维里应力的回归分析
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生成，这些能量、原子力和维里应力来自一个数据集，该数据集由原子随机位移或长时间第

一性原理分子动力学（AIMD）模拟快照的一系列构型组成。这确保了经典 MD 模拟中的原

子运动能够映射出与第一性原理势能面密切相关的相空间流线。尽管先前的研究 [48]发现，

机器学习原子间势提供的原子轨迹通常涉及外推，但如果训练集足够多样和全面，结果仍然

是可靠的。目前，基于核函数的线性算法，如支持向量机 [49]、高斯过程回归 [29]和非线性算

法，深度神经网络 [31]，已被开发用于生成金属 [50-52]、电介质绝缘体 [53-56]、半导体 [57-61]和

低维材料 [62-65]的原子间势。两个研究小组率先将机器学习原子间势应用于立方 BAs 晶体。

他们的工作涉及基于 AIMD 模拟训练矩张量势 [66]和高斯近似势 [67]，证明了对 BAs 中声子

输运的高度准确预测。通过将相应的构型纳入数据集，机器学习回归有助于研究具有长程紊

乱和局部键序破坏的体系。这对于合金 [68-72]、玻璃材料 [73, 74] 和缺陷晶体 [75-77] 尤为重要。

Allen 等人 [78] 为这些无序固体中的振动量子提出了一个分类方案，从波的传播到热传输中

的定位，这些量子可分为传播子、扩散子和定位子。目前，MD 模拟似乎是研究这类没有明

确边界的准粒子输运的最佳方法 [79]。

在这项研究中，我们利用深度神经网络训练了一种原子间势，它能准确描述原始 BAs 和
含有砷（As）空位的缺陷 BAs。除了将基态方法获得的声子特性与之前许多研究中的 DFT
结果进行标准比较外，我们还评估了神经网络势（NNP）在分子动力学模拟中的可靠性。我

们发现，无论是使用有限差分法（FDM）[80] 还是基于波动消散理论 [81]的晶格格林函数（LGF）
[82]，我们的神经网络势都能准确地再现声子色散。此外，在含有 As 空位的 BAs 中，NNP
还可以表征发生在声子带隙内的局部声子模态，这是由晶格动力学理论预测的。为了定量分

析 As 空位对热传输的影响，我们研究了通过拟合光谱能量密度 (SED) 函数和声子参与比

(PR) 得到的声子寿命。此外，由于原子振动中存在局部模式，原子振动权重（MWF）在缺

陷附近明显降低。这些发现表明，统一的 NNP 能够预测原始和缺陷 BAs 的热输运性质。

1 计算方法

1.1 深度神经网络的训练

基于机器学习的势能面拟合需要大量具有第一性原理精度的数据。本文基于具有

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) 交换相关泛函的广义梯度近似 (GGA) [83]，使用 Vienna ab
initio simulation package(VASP) [84, 85]进行 AIMD 计算。对于完美晶格 BAs，我们构建了一个

由 4×4×4 原胞组成的超胞，其中每个原胞有 2 个原子。对于缺陷 BAs，我们从超胞中去除

一个 As 原子，如图 1（a）所示。为了提高 NNP 对原始 BAs 的计算精度，考虑了体积的±

1.0%缩放。平面波能量截止点设定为 400 eV，动量空间为伽马点。力和能量的收敛阈值分

别设定为 10-5 和 10-6。为了考虑温度效应，在 NPT 系综下，系统在 25 至 800 K 的不同

温度下以 1.0 fs 的时间步长模拟 0.6 ps。在 25 至 100 K 的工作温度中，温度取样间隔设

定为 25 K；在 100 K 以上的工作温度中，温度取样间隔设定为 50 K。然后每 5 个时间步

收集原子受力、能量和维里应力，为神经网络构建训练集和验证集。这些计算在 10 个初始

构型中重复进行，每个构型都存在微小的随机位移。我们总共生成了 72000 帧数据来训练

NNP；其中 75% 的帧用作训练集，其余 25% 用作验证集。

神经网络训练过程使用 DeePMD-kit 软件包进行 [31]。我们使用了一个三层嵌入式网络，

每层有 25、50 和 100 个节点，将局部环境映射到一个嵌入式特征空间，该空间保留了系

统的平移、旋转和置换对称性。拟合网络是一个三层前馈神经网络，每层有 240 个节点，

它将嵌入式特征映射为原子交互作用。学习率从 10-3 到 10-8，每 5000 步以指数形式衰减

一次，总共训练 3 × 106步。计算原子力、能量和维里应力的均方根误差 (RMSE)，以评估

损失函数 [86]。



1.2 声子能谱能量密度的计算

给定波矢和频率的声子 SED 可通过下式计算 [87, 88]：

Φ(q, ω) =
1

2πτ0
 ቤන η̇(pq, t)eିiωtdt

τ0

0
ቤ

2

p

, (1)

其中 τ0 是 MD 模拟时间，该时间应大于系统中最长的声子寿命。η̇(pq, t)是声子动能的常模

振幅，可通过下式给出：

η̇(pq, t) =    ൬
mb

Nl
൰

1 2⁄
u̇αlb(t)ξα

bற(pq)eiq∙rl0

lbα

, (2)

其中，l 和 b 分别代表晶格和基底原子的索引，Nl 是单元格或晶格点数，mb 是第 b 个原子

的原子质量，ξα
b(pq) 是声子特征向量。任意给定时间内原子在系统中的位置由以下公式给

出：u̇αlb(t) = rαl0 + rα0b + ∆α
lb(t) ，其中rαl0是第 l 个晶格的位置，rα0b是第 b 个原子与其晶格点

的距离，∆α
lb(t) 是第 b 个原子在第 l 个晶格中的随时间变化的位移。时间导数用 u̇αlb(t) 表

示，代表从 MD 模拟中获得的真实空间原子速度。在计算 SED 时，原始 BAs 的单胞由 4
× 4 × 4 原胞组成，而缺陷 BAs 是通过从其中中去除一个 As 原子而产生的，空位浓度为 6.92
×1019 cm-3（0.098%）。对于两个系统，模拟体系均由 2 × 2 × 2 单胞组成，前者包含 1024
个原子，后者包含 1023 个原子。MD 模拟的时间步长为 2.0 fs。系统最初在正则系综中进

行了 2.0 ns 的弛豫过程，随后在微正则系综中模拟了 12.0 ns。所有原子的速度矢量每 10 个

时间步记录一次，并使用我们的 GK 代码计算 SED。为确保更清晰的轮廓，最终 SED 取

自五次独立 MD 运行的平均结果。

SED 中的波矢量并非随意选取，而要取决于所考虑的晶胞数量。允许的波矢量由下式给

出

q = 
nα
Nα

g
α

α

, (3)

其中，g
α
是倒数晶格矢量，而 nα应该是一个从 −Nα 2⁄ 到 Nα 2⁄ 范围内的整数，以便将晶格

的尺寸（Nα）取为偶数。声子寿命可以通过洛伦兹函数拟合 SED [88] 中每个峰的最大值的

半高宽来获得：

Φ(q, ω) = 
Ιpq

൫ωpq − ω൯
2

+ Γpq
2

p

. (4)

Ipq 和 Γpq 分别代表洛伦兹峰的强度和半高宽。声子寿命为 τpq = 1 2Γpq⁄ .。

2 结果分析

2.1 势函数的测试

在训练得到一个 NNP 后，第一步是评估其对原子受力、体系能量和维里应力的预测精

度，因为这三个物理量被用于计算损失函数。图 1(b)至 1(d)分别显示了 NNP 和 DFT 计算

的 18000 个构型（原始 BAs 和缺陷 BAs 各占一半）的原子受力、体系能量和维里应力的比

较。黑色对角线表示 NNP 和 DFT 计算结果完全吻合的情况。在对原始 BAs 的测试中，与

原子受力、体系能量和维里应力相关的均方根误差分别为 14.6 meV/Å、1.75 × 10-1

meV/atom 和 1.70 meV/atom。缺陷 BAs 的相应值分别为 29.3 meV/Å、2.31 × 10-1

meV/atom 和 4.05 meV/atom。插图为预测误差直方图，呈正态分布。较小的均方根误差证

明了我们的 NNP 重构原子势能面的有效性。这为 NNP 对 BAs 的热传输特性的预测提供了

很高的可信度。



图 1. (a) 含一个 As 空位的缺陷 BAs 结构示意图。NNP 和 DFT 计算的 (b) 原子力、(c) 能量和 (d) 维

里应力的比较。红色三角形和深蓝色圆圈分别代表缺陷和原始 BA。绝对误差的概率分布见插图。

2.2 声子色散关系的计算

晶格的热力学性质，如自由能、熵和比热，是由声子色散关系决定的。因此，声子频散

曲线是进一步评估 NNP 精确度的合适基准。原始 BAs 的声子色散关系如图 2（a）所示。

使用 NNP 计算出的 FDM 结果与 DFT 得到的结果非常吻合。为了研究有限温度引起的非

谐波对晶格振动的影响，我们采用 LGF 方法计算了 300 和 700 K 时的声子色散。观察到

轻微的声子软化现象，尤其是在光学模式中，这种现象在低频区域并不明显，主要是由于

BAs 频率上存在微弱的重正化效应，这在之前的研究中已经提到过 [11]。这些观察结果表明，

我们的 NNP 可以准确地描述晶格振动引起的晶体势变化中的前导项（简谐波部分）。

另外，我们还计算了缺陷 BAs 的声子色散关系，如图 2(b)所示。该计算考虑了一个由

3 × 3 × 3 单胞组成的超胞，其中每个单胞包含 4 × 4 × 4 原胞，共有 3456 个原子。

每个单胞都去除了一个 As 原子，从而产生了 5.52 × 1020 cm-3 （0.78%）的空位浓度。因

此，每两个空位之间的距离至少为 13 Å，这表明空位之间的相干性可以忽略不计。与原始

BAs 相比，缺陷 BAs 的局域化声子模态在带隙的 11.0 THz 附近和光分支的 21.2 THz 上方

出现，其特点是频散更加扁平。在缺陷体系中，As 空位可粗略比作轻杂质（m = 0）的极端

情况，从而在声学和光学分支上方产生局域声子。根据晶格动力学理论，轻杂质的存在会略

微提高声子频率。然而，我们基于 DFT 的计算显示，除了分裂局部模式外，频率总体上是



有所下降的。这是因为去除一个砷原子也会去除相邻的共价键，从而导致声子软化。这些结

果表明，砷空位应被视为键缺陷，而不是质量无序，正如之前的第一性原理 格林函数研究
[22]所得出的结论，并证明了使用统一 NNP 的必要性和优势。

图 2. (a) 利用 FDM-DFT（黄色实线）、FDM-NNP（深蓝色虚线）和 LGF-NNP（浅蓝色点表示 300 K，红

色点表示 700 K）方法计算的 BAs 声子色散关系。(b) 利用 LGF-NNP 方法在 300 K 温度下计算的单胞

含 128 和 127（含一个 As 空位）的 BAs 声子色散。

2.3 声子局域化的计算

声子的 SED 提供了振动模式在传播过程中的功率和强度信息，其中光谱中峰值的半高

宽与声子散射率密切相关。图 5(a) 显示了室温下缺陷和原始 BAs 在 Γ 点的 SED。可以看

出，与图 2(b) 中绘制的基态结果相比，频率偏移更为明显。由于重正化效应，局部模式被

软化到大约 10.3 THz，这与温度有关。通过 MD 模拟拟合获得的声子寿命见图 5(b)。MD
结果从大约 2.0 THz 开始，因为允许的波矢量（q 点分辨率）受到超胞尺寸的限制。为了获

得 2.0 THz 范围内的声子寿命，需要一个至少由 6 × 6 × 6 个单胞组成的超胞。然而，

在这种体系下，在相同的 MD 模拟持续时间内，每个 CPU 内核也需要超过 1.0 TB 的内

存。在可获得的频率范围内，原始 BAs 的 MD 声子寿命的大小和趋势与 DFT 计算获得

的结果基本一致。而对于缺陷 BAs，声子寿命仅为其五分之一，并且在可计算的频率范围

内对动量的依赖性较弱。这种现象与有缺陷的硅 [89]和通过格林函数方法和第一性原理研究

的 BAs [67]的报告相似。Tang 等人报告的声子-空穴散射率（参考文献 [67] 中的图 8）在

2.0 到 10.0 THz 的频率范围内呈现出向下凹的分布，而声子-声子散射率在这一范围内呈现

出向上凹的分布。当两种散射率相当时，产生的散射率和相应的寿命随频率的变化不大。我

们注意到，缺陷 BAs 中局域化声子的寿命以前从未被报道过，因为以前的大多数研究都假

定在计算 T 矩阵时晶体动力学矩阵和特征向量是完美的。我们的计算显示，局域声子的寿

命较短，约为 0.7 ps。这一结果进一步证明了我们的 NNP 在预测 As 空位对缺陷 BAs 中

声子传输的抑制作用方面的准确性。



图 3. (a) 利用 EMD-NNP 方法在 Γ 点和 300 K 条件下得到的缺陷（红线）和原始（深蓝线）BAs 的声

子 SED；(b) 缺陷（红色圆圈）和原始（深蓝方块）BAs 在 300 K 条件下的 SED 拟合计算的声子寿命。

局部模式通常集中在空位周围。为了评估 NNP 预测对局部声子振动行为的有效性，我

们计算了每个声子模态的 PR。PR 的定义如下 [90, 91]：

Pି1(pq) = N  ξα
bற(pq)ξα

b(pq)
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其中，N 是单胞中的原子总数。声子特征向量根据图 2(b) 中使用的力常数可计算得出。PR
是一种谐波性质，利用柯希-施瓦茨不等式 [90] 可以证明 PR 在 1/N 到 1 的范围内。下限

对应于单个原子对给定振动模式做出全部贡献的特定情况，而上限则代表所有原子对给定模

式做出同等贡献的情况。图 6(a) 显示了 300 K 时缺陷和原始 BAs 中声学模式的 PR。As
空位对晶格振动的影响可在三个不同的频率范围内讨论。(i) 当频率小于 2.0 THz 时，PR 值

基本不变，这表明 As 空位对长波晶格谐振的影响很小。这可以从图 2(b) 中声子谱的低频

区域观察到，缺陷 BAs 的色散与原始 BAs 相似，只是由于力常数的减小导致声子群速度

略有下降。(ii) 在 2.0 至 10.0 THz 的频率范围内，可以观察到缺陷 BAs 的 PR 显著降低。

这表明 As 空位的存在导致参与中短波的原子以不利于能量传输的方式振动，从而降低了

振动振幅。(iii) 局域化声子的 PR 值非常低，表明只有空位附近的一小部分原子的振动对

其产生贡献。

为了从原子的角度分析声子局域化，我们还计算了 MWF，结果表明缺陷系统中的声子

定位在 As 空位上。这也是前面讨论的结论。MWF 的计算公式为 [90]：

FΩ(pq) =   ξα
bற(pq)ξα

b(pq)

αi∈Ω

, (6)

其中 Ω 代表包含相关原子的选定区域。MWF 值从 0 到 1 不等。图 6(b) 显示了缺陷和

原始 BAs 的 MWF，其中考虑了空位次近邻原子（用 Ω1 表示）和晶体中其他原子（用 Ω2

表示）的。举例说明，原始 BAs 体系中的 Ω1 区域代表与缺陷 BAs 中被移除的 As 原子的

次近邻原子位置对应的原子。MWF 越大，表示相应区域的原子对晶格振动的贡献越大。以

局域化声子为例，可以看出 Ω1 区域的原子在 MWF 中占主导地位，而其他原子虽然占多

数，但贡献较小。我们的重点是 Ω1 区域（图 6（b）中原始 BAs 为蓝色，缺陷 BAs 为红

色）内原子的 MWF 以及对晶格振动的相关贡献。砷空位的引入导致空位附近原子的许多

声子模式的 MWFs 显著增加。在增加的同时，Ω2 区域原子的 MWFs 也相应减少。图 6(c)
显示了 Ω1 区域原子的 MWF，投影到缺陷 BAs 的声子频散关系上。色条从 0.25 开始，与



图 6(b) 中的红色圆圈相对应。大于 0.25 的 MWF 可视为由于存在空位而变得更加局部化

的振动模式。此图可用于确定在引入砷空位时，哪些振动模式表现出更强的局部化。我们还

比较了在每个 1.0 THz 间隔内缺陷和原始 BAs 的平均 MWF，如图 6(d) 所示。从图中可

以看出，在 2.0 至 4.0 THz 频率范围内，缺陷 BAs 的平均 MWF 明显较高。这表明 Ω1 区

域原子的运动在对这部分声子的贡献更高，因此这些声子在 As 空位附近更受限制。

图 4. (a) 在 300 K 下使用 EMD-NNP 方法计算的缺陷（红色圆圈）和原始（深蓝圆圈）BAs 的 PR。浅

红色和浅蓝色圆圈代表其他原子的贡献，用区域 Ω2 表示。 (c) Ω1 中原子的 MWF 在缺陷 BAs 的声子色

散关系上的投影。(d) 采样间隔 1.0 THz 下，缺陷（红色条）和原始（深蓝色条）BAs 的平均 MWF。

3 总结

本文中，我们开发出了一种统一的 NNP，可以在很宽的温度范围内准确描述原始和缺

陷 BAs。我们的 NNP 可以捕捉到由于 As 空位而在带隙内和光-声学分支上方出现的局域

化声子模态，以及随之而来的晶格软化。我们对声子 SED 中的洛伦兹峰进行拟合后发现，

声子寿命缩短至原来的五分之一。砷空位的存在极大地限制了振动频率为 2.0 至 4.0 THz
的声子的传播。与原始 BAs 相比，对于许多声子，由距离空位最近的缺陷 BAs 原子范围内

的原子产生的 MWF 都显著增加。通过将 MWFs 投影到频散曲线上，可以识别出这些局部

声子。我们的研究强调了 MD 模拟与 NNP 结合在一起预测声子输运行为的适用性，为实

际半导体中的声子工程提供了理论基础。
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摘要：金属壁面的存在影响甲烷水合物的合成。本文采用分子动力学模拟铁和铝表面甲烷水合物的合

成过程，提取 F4序参数、笼型结构等特征量，对比不同金属表面甲烷水合物的合成情况，通过固体与

液态水间的相互作用能阐释不同金属对于水合物合成的影响机理。研究表明液态水与铁的相互作用能

为其与铝相互作用能的 4.29 倍，甲烷水合物在铝表面的合成效果优于其在铁表面的合成效果，且水合

物易在远离基体位置成核。

关键词：金属壁面，甲烷水合物，合成，相互作用能

0 前言

在油气集输过程中，管道中的高压、低温区域易形成天然气水合物，造成管道堵塞
[1-2]。研究发现，水合物堵塞问题不仅发生在管道壁面，在高压、低温的设备内壁也时有

发生，因此掌握固体壁面上水合物的形成原理和规律，对于有效防止集输领域水合物堵

塞管道问题至关重要。

管道材质和管内流体成分复杂，不同固体表面水合物的合成过程差距较大，针对固

体表面尤其是金属表面水合物合成过程的研究并不完善。Hu[3]等针对碳钢表面甲烷水合

物形成过程的研究表明碳钢促进水合物成核，经腐蚀的碳钢增强该促进作用。Zi[4]等模

拟粗糙和光滑含油金属表面甲烷水合物的形成过程，发现轻质油抑制甲烷水合物的形成，

粗糙金属表面水合物优先于凹槽内成核。Yan[5]等发现纳米孔隙通过改变甲烷扩散速率影

响水合物的形成。白冬生[6]模拟二氧化碳水合物在固体表面的生成，结果表明二氧化碳

水合物易在弱亲水性的固体表面发生成核现象。Du[7]等研究层状双氢氧化物中甲烷水合

物的合成和相行为，结果表明受限空间内形成的水合物具有低稳定性。Wang[8]等研究高

岭石和蒙脱石表面甲烷水合物生长现象，发现高岭石表面缩短水合物成核过程的诱导时

间，蒙脱石表面抑制水合物的形成。Liu[9]等研究金属纳米颗粒对甲烷水合物合成的促进

作用，表明纳米颗粒的导热性能是促进作用存在差异的原因之一。目前针对金属表面水

合物的合成过程仅涉及单一金属体系，仅采用简单的动力学参数或体系构象表征合成过

程，罕见对金属壁面影响水合物笼型结构形成的机理进行研究。本文从相互作用能的角

度构建“相互作用能—分子分布—水合物成核”的关联机制，研究金属壁面对水合物成

核过程的影响机理。此外，现有研究模型以水和甲烷的预混体系为主，此类体系影响水

合物成核过程中客体分子的扩散过程。本文采用非预混体系研究水合物的成核过程，并

对基体与水合物成核位置的关联性进行分析。

本文模拟铝和铁表面甲烷水合物的合成过程，采用体系 F4序参数和笼型结构数目等

参数表征合成过程，描述水合物笼型结构形成的微观过程，研究基体对于水合物成核位



置的影响，并从相互作用能角度揭示金属基体影响甲烷水合物合成过程的微观机理。

1 计算方法

1.1 模拟体系及模拟方法

本文建立两种不同金属基体的初始模型，如图 1 所示。模型由 X、Y、Z 方向尺寸

为 28.35Å、24.30Å 和 8.10Å 的金属基体、512 个水分子、900 个甲烷分子组成，体系沿

X、Y、Z 方向尺寸大小为 28.35Å、24.30Å 和 75.41Å。

(a) 铝基体 (b) 铁基体

图 1 初始模型

(a) Aluminum matrix; (b) Iron matrix

Fig.1 Initial configuration of simulation system

采用 LAMMPS 软件模拟甲烷水合物合成过程，模拟过程水分子选用 TIP4P-Ew 计算

模型[10]，甲烷分子采用 OPLS-AA 全原子模型[11]。采用 EAM 势函数描述金属原子间非

键结相互作用，其它原子间非键结相互作用采用 Lennard-Jones 势函数进行描述，部分原

子间 L-J 势能参数及其所带电荷[12]如表 1 所示。

表 1 水和甲烷模型参数

Table 1 Parameters of water and methane models

模型 原子类型 /( / )kcal mol /Å Q-/e Q+/e

TIP4P-Ew
O 0.163 3.164 -1.0484 0

H 0 0 0 0.5242

OPLS-AA
C 0.066 3.5 -0.24 0

H 0.03 2.5 0 0.06

不同原子间的 L-J 势能参数采用 Lorentz-Berthelot 混合规则计算，如式(1)所示。
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分子间相互作用势包含 L-J 势和静电势，计算方法如式(2)所示。
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模拟过程 X、Y、Z 方向均采用周期性边界条件，采用速度-Verlet 算法求解牛顿运

动方程，时间步长设置为 1fs。分子相互作用的 L-J 势和长程库伦力的截断半径分别设置

为 9.5Å 和 8.5Å，采用 PPPM/tip4p 算法计算长程库伦力，计算精度为 10-6。体系的初始

温度设置为 270K，压力设置为 5MPa，模拟步骤如下。



（1）采用 velocity 和 fix setforce 命令对金属基体进行固定处理，将体系置于 NVT
系综，设置温度为 270K，进行 40ps 弛豫；

（2）将体系转入 NPT 系综，设置温度为 270K，压力为 5MPa，进行 40ps 弛豫；

（3）将体系转于 NPT 系综，设置温度为 270K，压力为 5MPa，进行 50ns 模拟。

1.2 参数介绍

（1）序参数

水合物的合成过程伴随着体系内水分子状态的变化，本文采用四体序参数 F4 统计

体系中形成氢键的两水分子最外侧氢原子及水分子中氧原子组成的二面角，其计算方法

如式(3)所示[13]

4 1

1 cos3n
ii

F
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式中，n 为体系中氢键的数目， 为形成氢键的两水分子的二面角。根据 F4表征水合物

合成过程的原则为，当水分子 F4>0.7 时，可判定其为固相水分子。

（2）甲烷分子溶解量

客体分子扩散溶解进入液态水是水合物合成的基础，本文采用 Liu[14]提出的标准计

算甲烷分子溶解量，即碳原子周围 0.55nm 范围内水分子数目大于 15 且 0.45nm 范围内

无其它碳原子，可认为该碳原子已溶解。

（3）笼型结构

笼型结构数目作为水合物合成过程最直观的表征参数之一，其识别算法主要有

FSICA[15]、CHILL+[16]、GRADE[17]等。水合物的笼型结构由水分子根据氢键网络连接构

成，不同类型的水合物具有不同结构及数量的笼型结构，SI 型甲烷水合物由 2 个 512笼

和 6 个 51262笼构成；SII 型甲烷水合物由 16 个 512笼和 8 个 51264笼构成。笼型结构的计

算可判断体系内笼型结构的生成数量及生成水合物的类型。

本文采用 GRADE 算法识别体系中的笼型结构，根据算法中“环—半笼—笼”的思

想即首先识别体系中五元环等环结构，通过环的连接关系识别体系中的半笼(56)，最终由

半笼识别体系中完整笼型结构的数目及位置。

2 结果与讨论

2.1 合成表征

采用 VMD 软件观察各时刻体系内水合物合成构象，以铝基体为例，如图 2 所示。

7.6ns 时体系内出现首个 512笼型结构，合成过程呈现笼型结构聚集生长和破裂再重组的

特点，某时刻存在的笼型结构在下一时刻会发生部分或完全破裂，部分破裂的笼型结构

可与周围其它游离水分子结合形成新的笼型结构，单个游离的笼型结构较易破裂。



(a) t=7.6ns (b) t=10.6ns (c) t=13.6ns (d) t=16.6ns

图 2 铝体系不同时刻水合物笼型团簇构象

Fig.2 Conformations of hydrate caged clusters at different times in aluminum system

追踪首个出现的笼型结构生成的微观过程如图 3 所示。2.2ns 时，构成笼型结构的水

分子分散于体系内；4.8ns 时，少量水分子间形成氢键；6.1ns 时，多个水分子在氢键作

用下相互连接；6.4ns 时，半笼结构已初步形成，且半笼结构与成核客体分子的相对位置

不再变化，游离水分子在氢键作用下聚集，半笼结构维持稳定后吸附客体分子进入内部；

7.2ns 时，客体分子被笼型结构完全包裹，笼型结构基本形成，图 3(f)表明游离水分子在

与笼型结构相连的其它水分子氢键作用下向结构移动；7.6ns 时笼型结构完全形成，图

3(h)表明在笼型结构周围存在大量无规则氢键，此类氢键的存在是笼型结构的破裂或聚

集生长的主要原因。

(a) t=2.2ns (b) t=4.8ns (c) t=6.1ns (d)t=6.4ns

(e) t=7.2ns (f) t=7.2ns (g) t=7.6ns (h) t=7.6ns

图 3 水合物成核过程演化

Fig.3 Evolution of hydrate nucleation process

为直观对比不同金属表面甲烷水合物的合成过程，分别计算不同体系 F4序参数、512

笼数目、56半笼数目、五元环数目，如图 4 所示。两体系 F4序参数均呈现先增大后稳定

的趋势，铝体系 F4维持在 0.25 左右，铁体系 F4则维持在 0.05 左右。7.6ns 时铝体系笼

型结构数量开始增多，合成过程受游离水分子数量及液相区域范围的影响，体系内完整

笼型结构时刻伴随“形成—破裂—再重组”的过程，半笼结构数目呈现与完整笼型结构



数目一致的变化规律。铁体系内直至 50ns 仍无笼型结构的生成，半笼型结构维持在较低

的数量；两体系内五元环数量均呈现先减少后稳定的特点，铝体系内五元环数量多于铁

体系。
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图 4 过程表征参数

(a) F4 of the system; (b) Number of 512 cages of the system; (c) Number of 56 cages of the system; (d) Number

of five-membered rings of the system

Fig.4 Parameters for process characterization

2.2 基体影响分析

2.2.1 基体对于水合物合成位置的影响

计算不同时刻体系内水合物笼型团簇距金属基体和气液界面的距离，结果如表 2 所

示，结合图 2 不同时刻的体系构象可发现，不同时刻体系内水合物笼型团簇均位于距离

基体较远的位置。

表 2 不同时刻水合物笼型团簇距离不同界面距离

Table 2 The distance of hydrate cage clusters from different interfaces at different times

时刻/ns 团簇距金属基体距离/Å 团簇距气液界面距离/Å

7.6 13.4401 10.0940

10.6 15.5386 8.4330

13.6 15.1122 8.9861

16.6 16.3941 8.4482

为进一步研究基体对水合物成核位置的影响，计算体系甲烷分子质量密度沿 Z 方向



分布情况，分层计算体系液相甲烷分子数随时间变化，结果如图 5 所示。图 5(a)中 Layer1
描述近基体液相区域，范围为 7-18Å；Layer2 描述近气体液相区域，范围为 18-32Å。图

5(a)表明近气液相区域内甲烷分子数多于近基体液相区域内甲烷分子数，图 5(b)表明近

基体液相区域内甲烷分子多数吸附于基体表面，游离甲烷分子数量过少。综上，铝表面

水合物优先于近气体液相区域内成核。
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图 5 铝体系液相甲烷分子数及甲烷分子质量密度

(a) Number of methane molecules in liquid phase of different layers; (b) Mass density distribution of methane

molecules at different times
Fig.5 Number of methane molecules in liquid phase and mass density of methane molecule of aluminum

system
2.2.2 基体对于水合物合成效果的影响

对比铝与铁表面甲烷水合物合成过程发现，铝表面甲烷水合物合成情况优于铁表

面，计算基体与液态水间的相互作用能分析其影响机理，如图 6 所示。图 6(a)和 6(b)分
别为金属基体与水分子间相互作用能及体系 F4变化，随甲烷分子扩散溶解进入液态水，

金属基体与水分子之间的相对距离不断减小，直至液相内甲烷分子数达到饱和，二者间

的相互作用能先减小后稳定，F4 先增大后稳定。铝与液态水间的相互作用能为-190.25
kcal/mol，铁与液态水间的相互作用能为-854.77 kcal/mol，铁与液态水间的强相互作用能

影响水分子向有序性变化，导致铁体系 F4在相互作用能减小时只能增大到 0.05 左右。
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图 6 基体与液态水间相互作用能及体系 F4

(a) Interaction energy between aluminum and water and system F4; (b) Interaction energy between iron and

water and system F4; (c) Interaction energy between different matrix and liquid water

Fig.6 Interaction energy between matrix and liquid water and F4

除水分子外，甲烷分子对水合物的合成过程也存在影响，计算体系水分子质量密度



分布、液相甲烷分子数及氢键数量，如图 7 所示。图 7(a)和 7(b)分别为不同金属体系分

子质量密度分布，合成过程中金属表面存在致密水层，由于铁与液态水间的强相互作用

能，铁表面致密水层内的水分子数量多于铝表面，体系内游离水分子数量相对减少。图

7(c)为不同金属体系液相甲烷分子数量变化。影响相互作用能的主要因素为原子间 L-J
势能的势陷深度，势陷深度越大，相互作用能越大，铝原子、铁原子分别与碳原子间的

势陷深度为 0.1826 kcal/mol 和 0.6341 kcal/mol，甲烷分子与铁基体间的作用能大于其与

铝基体间的作用能，铁体系液相甲烷分子数多于铝体系。图 7(d)为体系内氢键数量变化，

两体系内初始氢键数量基本一致，氢键数量先增大后稳定，受基体与液态水间作用能的

影响铁体系氢键数量少于铝体系。综上，基体与液态水间的相互作用影响水分子和甲烷

分子的分布，铁体系液相内甲烷分子数量较多，游离水分子数量较少，气多水少的环境

抑制水合物成核；铁与液态水间的强相互作用阻碍氢键的形成，水合物的笼型结构难以

形成。
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图 7 不同体系影响参数
(a) Mass density of water molecules in aluminum system; (b) Mass density of water molecules in iron system;

(c) Number of methane molecules in liquid phase of different systems; (d) Number of hydrogen bonds in
different systems

Fig.7 Influencing parameters of different systems
3 结 论

本文模拟铝与铁基体表面甲烷水合物的合成过程。研究发现：

（1）相较于铝表面，甲烷水合物难以在铁表面合成，铁体系五元环、半笼数目等

维持在较低数量。铝体系近气相的液相区域内甲烷分子数多于近基体液相区域，水合物



优先于远离基体位置处成核。

（2）铝、铁基体分别与液态水间的相互作用能为-190.25 kcal/mol 和-854.77 kcal/mol，
强相互作用能抑制水合物的合成；甲烷与铁间的相互作用能大于其与铝间的相互作用能，

导致铁体系液相内甲烷分子数量过多，抑制甲烷水合物笼型结构的形成。
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摘要：为了探究低矿化度表面活性剂驱油的机理，本研究基于微流控实验系统，在不同矿化度条件下探究

表面活性剂种类、浓度对原油-盐水界面性质的影响。实验生成的原油流型均为滴式，可用液滴尺寸表征界

面张力的大小。结果表明，在低矿化度条件下，表面活性剂可以降低油水界面张力，从而减小液滴尺寸。

但在不同的复配体系下，矿化度和表面活性剂对于液滴生成规律的影响并不一致。本研究结果可为地下油

藏开采技术提供参考。

关键词：低矿化度水驱；表面活性剂；微流控；界面特性

1 引言

随着工业的发展，石油的需求逐年上涨，如何高效地开采石油成为关注的焦点。石油开

采过程一般分为三个阶段，分别为一次采油、二次采油和三次采油。一次采油是指利用油层

的天然能量对石油进行开采，在进行一次采油后，油层压力下降，通过二次采油技术向油层

注入水、气，给油层补充能量，使油层恢复压力，从而继续开采石油。研究表明，在进行一、

二次采油后仍有 65%以上的油藏未被开采[1]，因此需引入三次采油技术来对残余油进行开采。

三次采油是指用化学物质来改善油、气、水及岩石相互之间的性能，以开采出更多的石油[2]。

其中二次采油和三次采油又被称为提高采收率（EOR, Enhanced Oil Recovery）方法。

目前，水驱是应用最广泛、最成熟的二次采油技术，适用于大多数油藏。但是越来越多

的油田已进入中高含水期[3]，且水驱对于稠油的开发存在一定的局限性，需要对水驱模式进

行改进，目前水驱正在向复合模式发展。近年来，低矿化度水驱作为一种新型 EOR 方法被

广泛应用到实际驱油过程中。低矿化度水驱是指将矿化度相对较低的水注入油藏，以降低残

油饱和度，改变岩石润湿性，从而提高原油采收率[4]。低矿化度水因其来源广泛，加工工艺

简单，对环境污染小等优势[5]，在石油开采中有广阔的应用前景。在此基础上，将低矿化度

水驱和表面活性剂驱相结合[6]，利用表面活性剂降低油水界面张力、转变岩石润湿性和乳化

油水混合物的能力[7]，可进一步提升原油采收率。已有研究表明，与单独使用低矿化度驱或

表面活性剂驱相比，低矿化度表面活性剂驱的采收率更高[8][9]。实际应用过程中，不同的表

面活性剂对矿化度的适应能力并不相同，因此在这种低矿化度表面活性剂驱大规模应用到现

场之前，需要对不同种类的低矿化度水-表面活性剂复配体系提高原油采收率的影响进行深

入研究。

在低矿化度表面活性剂驱中，盐水的矿化度和离子组成会对表面活性剂的性能造成有一

定影响[10]。张建国[11]通过实验对低矿化水和表面活性剂复配体系的驱油效果进行评价，研

究结果表明，在低矿化度的条件下表面活性剂更易吸附在岩心孔隙表面，改变了岩石表面的

润湿性，从而使驱油效率更高。Hosseinzade 等人[12]通过实验发现仅使用 NaCl 的低矿化度表

面活性剂驱会使岩石具有更好的水湿性且原油采收率更高。在实际驱油过程中，需根据盐水



的情况来搭配不同类型的表面活性剂使用。使用单一种类的表面活性剂难以将油水界面张力

降至超低水平，因此 Liu 等人[13]将不同类型的表面活性剂搭配使用，发现当阳离子表面活性

剂与阴离子表面活性剂联用时，原油采收率更高。Karnanda 等人[14]根据液滴尺寸计算出油

水界面张力，发现非离子表面活性剂在降低油水界面张力上比阴离子表面活性剂更有效。以

往的研究多借助岩心驱替实验对各种驱油剂的驱油效果进行评价，缺少微观孔隙尺度上原油

流动状态的研究。为了探究微通道内原油的流动状态，揭示低矿化度表面活性剂驱提高原油

采收率的机理，分析矿化度、表面活性剂种类以及浓度对原油液滴生成规律的影响，本研究

基于微流控实验平台，使用高速成像系统直观地展示原油在微通道内流动的过程，通道尺寸

与实际地下储层的岩心孔隙相当，并对所生成的原油液滴进行分析。

2 材料和实验

2.1 材料

实验使用低矿化度水与表面活性剂的混合溶液作为连续相流体，使用原油作为离散相流

体。低矿化度水的矿化度分别为 840 mg/L 和 2100 mg/L，其离子组成如表 1 所示。

表 1 低矿化度水离子组成

Table 1 Composition of ions in low salinity water

矿化度（mg/L）
浓度（mM） 离子强度

（mM/kg）NaCl Na2SO4 MgCl2 CaCl2

2100 29.400 0.063 0.950 2.890 40.900
840 11.760 0.025 0.378 1.154 16.400

为探究不同的表面活性剂与低矿化度水搭配的驱油效果，采用了三种表面活性剂，分别

是：两性甜菜碱型表面活性剂 1618 醇、非离子表面活性剂 op-10 和阴离子表面活性剂 SDS。
表 2 给出了实验所用到的复配溶液的成分和浓度。实验所用原油粘度为 5.2 mPa·s（75℃），

属于轻质原油，其中 C1-C4 占比 34.2%，C5-C36 占比 63.8%。

表 2 低矿化度水和表面活性剂复配体系

Table 2 Lowsalinity water and surfactant compounding system

盐水矿化度（mg/L） 表面活性剂种类 表面活性剂浓度（ppm）

840

无

1618 500、1000、2000

op-10 500、1000、2000

SDS 500、1000、2000

2100

无

1618 500、1000、2000

op-10 500、1000、2000

SDS 500、1000、2000

2.2 微流控实验系统

实验所用的微芯片如图 1 所示，流体通道深度为 38 μm，液滴受连续相的冲击挤压在两

种流体交汇处形成。考虑到通道壁面需要具有较好的化学惰性及亲水性，实验所用芯片为玻

璃材质，采用湿法刻蚀工艺进行加工。



（a）微芯片结构 （b）通道尺寸

图 1 微芯片

Figure 1 Microchip

实验所用的微流控实验系统如图 2 所示，通过压力控制器，离散相流体和连续相流体由

双通道注入微流控芯片，并在十字型结构处交汇生成液滴，液滴随连续相流体向下游流动。

离散相流体和连续相流体均由压力控制，其中离散相流体的入口压力为 210 mbar，连续相流

体的入口压力为 220 mbar。在实验开始时，需对显微镜视野亮度进行调节，使不同流体之间

的分界线清晰地展现在视野当中，便于后期利用图像处理软件通过创建液滴轮廓对液滴进行

识别。随后开启连续相流体通道的压力阀，使连续相流体充满整个微流控芯片通道后再开启

离散相通道压力阀，待液滴稳定生成后，使用高速摄像机耦合光学显微镜进行观察和记录，

拍摄帧率为 10000 fps。

图 2 微流控实验系统

Figure 2 The microfluidics experiment system

3 结果和讨论

3.1 原油流动状态

原油在微通道内的流动状态分为滴式和喷式两种。在本次实验中，液滴的流动状态均为

滴式。以矿化度为 840 mg/L 且 1618 表面活性剂浓度为 500 ppm 时的液滴生成过程为例，图

3 给出了在该复配体系下一个液滴的生成过程。上一个液滴刚刚脱离的时间记为 0 ms，此后

0-16 ms 为生长阶段，此阶段占据了大部分的液滴生成过程。此时界面张力处于主导地位，

离散相完全附着在管口，随着离散相的注入，液滴头部尺寸不断增大。16-20 ms 为脱离阶段，

离散相的润湿半径出现减小的趋势，液滴颈部随时间推移向下游移动，并在剪切力和界面张

力的作用下变得细长，直到剪切力克服了油水界面张力，颈部发生断裂，液滴完成脱离。在

液滴脱离离散相后，最初离散相的界面呈锥形，在界面张力的作用下，离散相界面迅速发生

回弹，并开始进入到下一个液滴的生成过程。



图 3 液滴生成过程（矿化度为 840 mg/L 且 1618 表面活性剂浓度为 500 ppm）

Figure 3 Droplet generation process (Salinity of 840 mg/L and 1618 surfactant concentration of 500 ppm)

该滴式流型下所生成的 100 个液滴的尺寸分布和生成时间分布如图 4 所示，液滴尺寸

分布在 12000~13282 μm2之间，液滴生成时间分布 18~25 ms 之间，可以发现在该滴式流型

下，液滴的生成过程周期性强，尺寸分布集中。

（a）液滴尺寸分布 （b）液滴生成时间分布

图 4 液滴尺寸和液滴生成时间分布直方图

Figure 4 The histogram of droplet size and generation time

3.2 低矿化度表面活性剂驱对液滴尺寸的影响

通过在低矿化度水中添加表面活性剂，可以降低油水界面张力。不同的表面活性剂对油

水界面张力的影响存在较大的差异，为了直观地展现这种差异，本研究利用原油液滴尺寸的

变化来体现原油-盐水界面张力的变化。

图 5 展示了在低矿化度水和 1618 表面活性剂复配体系下的液滴尺寸。矿化度为 840
mg/L 时，液滴尺寸随 1618 表面活性剂浓度的增大而减小。而在矿化度为 2100 mg/L 时，液

滴尺寸随着表面活性剂浓度的增大呈现出先减小后增大的趋势，并且当表面活性剂浓度达到

2000 ppm 时，液滴尺寸超过未添加表面活性剂时的液滴尺寸。



图 5 低矿化度水和 1618 表面活性剂复配体系的液滴尺寸变化比较

Figure 5 Comparison of droplet size for different low salinity water and 1618 surfactant systems

如

图 6 所示，在矿化度为 840 mg/L、2100 mg/L 时，添加 op-10 表面活性剂均可以有效降

低油滴尺寸，并且液滴尺寸随着浓度的增大呈现出先减小后不变的趋势。这主要归因于吸附

在油水界面的 op-10 分子随着表面活性剂浓度的增大而增多，而当 op-10 表面活性剂浓度增

大到 1000 ppm 时，op-10 分子在油水界面上的分布排列紧密，油水界面对表面活性剂分子

的吸附能力达到饱和，导致油水界面张力不再降低，液滴尺寸达到最小。在矿化度为 840 mg/L
时，op-10 表面活性剂减小液滴尺寸的效果更好。

图 6 低矿化度水和 op-10 表面活性剂复配体系的液滴尺寸变化比较

Figure 6 Comparison of droplet size for different low salinity water and op-10 surfactant systems

由于 SDS 是阴离子表面活性剂，当 SDS 分子吸附在油水界面时，头部基团之间会产生

静电而相互排斥，所以油水界面张力并不会随着 SDS 表面活性剂浓度的增大而持续减小。

如图 7 所示，随着 SDS 表面活性剂浓度的增大，液滴尺寸先减小后增大再减小。这是因为

当表面活性剂浓度较低时，静电排斥的效果并不明显，吸附在油水界面上的 SDS 分子随着

表面活性剂浓度的增大而逐渐分布紧密，油水界面张力持续降低。但当浓度增加到 500 ppm
时，静电排斥效果开始显现，SDS 分子在油水界面上的分布逐渐变得疏松，降低油水界面张

力的能力下降，导致液滴尺寸回升。当浓度继续增大到 1000 ppm 时，盐水相与原油相中 SDS
表面活性剂的浓度差增大，SDS 分子继续从水相向油相中扩散，吸附在油水界面上的 SDS
分子数量变多、分布更加紧密，使油水界面张力又开始继续减小。



图 7 低矿化度水和 SDS 表面活性剂复配体系的液滴尺寸变化比较

Figure 7 Comparison of droplet size for different low salinity water and SDS surfactant systems

3.3 低矿化度表面活性剂驱对液滴生成频率的影响

当添加高浓度的 1618 表面活性剂时，连续相的黏度增大，导致连续相和离散相流动受

阻，连续相对离散相施加的剪切力变小，从而使得颈部难以断裂，单个液滴生成时间变长。

由图 8 可知，液滴生成频率随 1618 表面活性剂浓度的增大而先增大后减小，随矿化度的增

大而减缓。

图 8 低矿化度水和 1618 表面活性剂复配体系的液滴生成频率变化比较

Figure 8 Comparison of droplet generation frequency for different low salinity water and 1618 surfactant systems

如图 9 所示，液滴生成频率随着 op-10 表面活性剂浓度的增大而增大，同时随着矿化度

的增加而减小。这是由于在添加 op-10 表面活性剂时，黏度并没有显著增加，连续相与离散

相流速较快，导致在液滴的生成过程中连续相施加的剪切力增大。同时 op-10 表面活性剂使

油水界面张力减小，低界面张力难以维持液滴头部的形状，使得颈部更易发生断裂，从而加

快了液滴生成。由图 10 可知，在两种矿化度下，添加任意浓度的 SDS 表面活性剂均可以加

快液滴生成，但当 SDS 表面活性剂浓度达到 500 ppm 及以上时，SDS 表面活性剂浓度对液

滴生成频率的影响呈现出相反的趋势。在矿化度为 840 mg/L 时，液滴生成频率随着表面活

性剂浓度的增大而增大。而在矿化度为 2100 mg/L 时，液滴生成频率却随着表面活性剂浓度

的增大而呈现先增大后减小的趋势，但总体的液滴生成频率大于矿化度为 840 mg/L 条件下

的频率。



图 9 低矿化度水和 op-10 表面活性剂复配体系的液滴生成频率变化比较

Figure 9 Comparison of droplet generation frequency for different low salinity water and op-10 surfactant systems

图 10 低矿化度水和 SDS 表面活性剂复配体系的液滴生成频率变化比较

Figure 10 Comparison of droplet generation frequency for different low salinity water and SDS surfactant systems

4 结论

本研究基于微流控实验系统，对原油在十字型微通道内的流动状态和所生成的液滴进行

了分析。结果表明，在低矿化度水和表面活性剂复配体系下，原油流型均为滴式流动。液滴

的生成过程分为生长阶段和脱离阶段，其中生长阶段占整个过程的绝大部分。在这种滴式流

动下，原油可以稳定生成尺寸集中、周期性强的液滴。

低矿化度表面活性剂驱主要通过减小油水界面张力来减小原油液滴尺寸。但在不同的复

配体系下，矿化度和表面活性剂对于液滴尺寸和液滴生成频率的影响并不一致，其中：

（1）在矿化度为 840 mg/L 时，液滴尺寸随着 1618 表面活性剂浓度的增大而逐渐减小。

而当矿化度的提高到 2100 mg/L 时，液滴尺寸随着 1618 表面活性剂浓度的增大而先减小后

增大。同时，液滴生成频率随着 1618 表面活性剂浓度的增大呈现出先增大后减小的趋势。

（2）当使用 op-10 表面活性剂时，随着 op-10 表面活性剂浓度的增大，液滴尺寸呈现

出先减小后不变的趋势，且液滴生成频率逐渐加快。但随着矿化度的提高，op-10 表面活性

剂减小液滴尺寸和加快液滴生成的效果逐渐减小。

（3）随着 SDS 表面活性剂浓度的增大，液滴尺寸呈现出先减小后增大再减小的趋势。

当矿化度为 840 mg/L 时，液滴生成频率随着表面活性剂浓度的增大逐渐加快。但当矿化度

为 2100 mg/L 时，液滴生成频率呈现先增大后减小的趋势。随着矿化度的提高，SDS 表面活



性剂减小液滴尺寸和加快液滴生成的效果更加显著。

本研究有助于了解在不同低矿化度水和表面活性剂复配体系下，矿化度和表面活性剂的

种类及浓度对原油流动状态和所生成液滴的影响，对实际工程中使用低矿化度表面活性剂驱

油具有指导意义。
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粗糙表面去离子水蒸发的动力学分析
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摘要：本文对三种粗糙度的玻璃基底上的去离子水滴蒸发进行了实验研究。结果表明，整个蒸发过程可分

为 5 个阶段。即膨胀阶段、第一粘滞阶段、第二粘滞阶段、跳跃阶段和最后蒸发阶段。粗糙度为 0.1μm、

0.15μm 和 0.2μm 的玻璃基底上，第一粘滞阶段，其平均蒸发速率分别为 0.005 μl/s、0.0058 μl/s、0.064 μl/s，

第二粘滞阶段，其平均蒸发速率分别为 0.0025 μl/s、0.0026 μl/s、0.0027 μl/s，液滴的整体热质传递以非均匀

蒸发效应为主。此外，还用吉布斯自由能解释了钉扎-去钉扎的机理。

关键词：固着液滴；蒸发模式；基底粗糙度；钉扎-去钉扎

0 前言

固着液滴蒸发是一个极为普遍又相对复杂的过程。关于固着液滴蒸发的研究在喷雾冷却

[1]、印刷和涂层[2-4]等工业生产及应用领域中具有重要意义。因此，固着液滴蒸发仍然是当前

科学研究的热点。

目前学者们已经使用了大量的实验、理论和模拟方法对固着液滴蒸发过程中的热质传递

和蒸发动力学行为进行了深入研究。研究表明，由于液滴蒸发受到基底温度、界面能量、润

湿特性、基底热导率以及基底粗糙度等因素的影响[5-11]，三种蒸发模式会在固着液滴的蒸发

过程中不定出现，其蒸发动力学行为不同。其中，基底粗糙度对于固着液滴蒸发的影响比较

复杂。Erbil[12]等人发现基底粗糙度会影响液滴蒸发的速率，从而影响液滴蒸发模式的转变。

Wang 等人[13-14]从能垒的角度解释了液滴的钉扎-去钉扎现象。Zheng[15]等人研究了正弦函数

表示的粗糙表面上的液滴润湿行为，发现液滴接触角随表面粗糙度变化显著。Lin[16]等人发

现液滴在粗糙亲水表面常表现为 Wenzel 润湿状态，基底粗糙度会增加液滴钉扎的概率。

Chen[17]等人发现在粗糙超疏水表面上，液滴蒸发以固定接触角模式为主，直到液滴蒸发达

到临界特征尺寸，液滴的润湿状态从 Cassie-Baxter 状态转变为 Wenzel 状态，蒸发模式从恒

定接触角模式转变为恒定接触半径模式。

目前对于粗糙度影响固着液滴蒸发这方面的研究，重点关注了粗糙结构的形状和几何排

列对于固着液滴蒸发特性的影响。没有具体分析粗糙度对固着液滴蒸发特性的影响。为此，

本文通过实验研究了去离子水液滴在粗糙结构形状相同但粗糙度不同的基底上的蒸发。分析

了粗糙度对去离子水固着液滴蒸发动力学及蒸发过程中传热传质的影响。



1 材料和方法

1.1 实验材料

实验选取无色澄清透明的去离子水（天津商业大学生物食品学院），最高电阻率为 18

MΩ·cm，基底选取粗糙度（Ra）为 0.1 μm、0.15 μm 以及 0.20 μm，材质为光学玻璃的比较

样板，样板正面中上部刻有尺寸为 10 mm×18 mm 的矩形粗糙图案。

1.2 实验方法

实验主要采用液滴形状分析系统，如图 1 所示，我们拍摄并记录了基底温度为 30℃时，

三种粗糙基底上蒸发的去离子水液滴。在记录过程中，液滴形状分析仪可以自动确定液滴蒸

发过程中的接触角和接触半径。所有实验都是在相同的室内通风和照明环境下进行的。环境

温度控制在 25±0.2℃，相对湿度控制在 30%左右。

图 1 液滴形状分析仪示意图 (a) 液滴形状分析仪, (b) 恒温恒湿箱, (c) 温控箱, (d) 循环水泵, (e) 电脑, (f)

低温恒温槽, (g) 减震平台

2 结果分析

2.1 基底粗糙度对蒸发模式的影响

图 2 展示了液滴在不同粗糙度（Ra = 0.10 μm、Ra = 0.15 μm、Ra = 0.20 μm）基底上蒸

发过程中接触角和接触半径随蒸发时间的演化规律。

如图 2 所示，液滴在不同粗糙度基底上的蒸发过程均可分为五个典型阶段：膨胀阶段、

第一粘滞阶段、第二粘滞阶段、跳动阶段以及最后蒸发阶段。液滴在膨胀阶段，接触角和接

触半径同时增大，蒸发模式为 Mixed 模式。在第一粘滞阶段，液滴在粗糙度为 0.10 μm、0.15



μm 以及 0.20 μm 基底上接触半径的变化率分别为-5.5×10-4 mm/s、-8.84×10-4 mm/s、-10.1×10-

4 mm/s，而接触角的变化率分别为-0.12 °/s、-0.125 °/s、-0.13 °/s。接触半径缓慢变化而接触

角不断减小。该阶段液滴的蒸发模式为 CCR 模式。液滴在第二粘滞阶段的演化规律与第一

粘滞阶段类似，液滴的蒸发模式同样为 CCR 模式。液滴在跳动阶段的显著特点为接触半径

突然减小而接触角则突然增大，该阶段液滴的蒸发模式为 Mixed 模式。液滴在最后蒸发阶

段，接触半径和接触角均迅速减小，该阶段液滴的蒸发模式为 Mixed 模式。

综上所述，液滴在不同粗糙度基底上的蒸发模式均为 CCR 模式和 Mixed 模式。随着基

底粗糙度的增大，液滴的蒸发模式并没有出现明显变化，但由于基底粗糙度的增大，液滴初

始接触角增大，初始接触半径减小，使得液滴在不同粗糙度基底上所受的钉扎力和去钉扎力

不同，同时液滴与不同粗糙度基底的传热效率也不相同。因此，对于不同粗糙度的基底而言，

液滴的每个阶段持续时间略有不同，且每个阶段液滴接触角和接触半径的变化速率也略有不

同。

(a) (b)

(c)

图 2 液滴在不同粗糙度基底上蒸发过程中接触角和接触半径随时间的演化，(a) Ra = 0.10 μm, (b) Ra = 

0.15 μm, and (c) Ra = 0.20 μm 



2.2 基底粗糙度对整体传热传质的影响

图 3 展示了三种不同粗糙度的（Ra = 0.10μm、Ra = 0.15μm、Ra = 0.20μm）基底上的液

滴蒸发过程中体积和蒸发速率的演化。液滴在不同粗糙度基底上蒸发过程中的传热传质依然

可分为五个典型阶段。在膨胀阶段，液滴体积迅速增大，液滴蒸发速率整体呈负值。在第一

粘滞阶段，液滴在粗糙度为 0.10 μm、0.15 μm 以及 0.20 μm 的基底上的平均蒸发速率分别为

0.005 μl/s、0.0058 μl/s、0.064 μl/s，另外，该阶段液滴在粗糙度为 0.10 μm、0.15 μm 以及 0.20

μm 的基底上蒸发速率的变化率分别为 5.44×10-6 μl/s2、9.92×10-6 μl/s2、2.19×10-5 μl/s2。液滴

体积迅速减小，液滴蒸发速率不断增大。并且随着基底粗糙度的增大，液滴蒸发速率提升的

更快。在第二粘滞阶段，液滴在粗糙度为 0.10 μm、0.15 μm 以及 0.20 μm 的基底上的平均蒸

发速率分别为 0.0025 μl/s、0.0026 μl/s、0.0027 μl/s，液滴体积仍然持续下降，但与第一粘滞

阶段相比，液滴体积的下降速率明显减缓，此时液滴蒸发速率呈下降趋势。在跳动阶段，液

滴体积不发生明显变化，液滴蒸发速率趋近于 0。在液滴的最后蒸发阶段，液滴体积迅速减

小至 0，液滴蒸发速率短暂上升。

综上所述，液滴在不同粗糙度基底上的蒸发过程中，液滴体积均呈先短暂上升随后逐渐

下降的变化趋势，液滴蒸发速率均呈先上升后下降而后短暂上升的变化趋势。另外，液滴在

不同粗糙度基底上蒸发过程中的传热传质均由非均匀蒸发效应主导，且随着基底粗糙度的增

大，液滴蒸发过程中的传热传质得到促进。

(a) (b)



(c)

图 5 液滴在 (a) Ra = 0.10 μm, (b) Ra = 0.15 μm, and (c) Ra = 0.20 μm 基底上蒸发过程中体积和蒸发速率

的演化

2.3 基底粗糙度对液滴粘-滑过程的影响

图 7 展示了无量纲吉布斯自由能( g )和无量纲过剩吉布斯自由能(δg )随蒸发时间的变

化。液滴在不同粗糙度基底上的蒸发过程中，无量纲吉布斯自由能( g )和无量纲过剩吉布斯

自由能(δg )的变化，均可对应以上章节中提到的 5 个蒸发阶段。

(a)



(b)

图 7 (a)不同粗糙度的基底上，液滴接触角和无量纲吉布斯自由能随蒸发时间的变化，(b) 不同粗糙度的基

底上，液滴接触角和无量纲过剩吉布斯自由能随蒸发时间的变化

对于粗糙度相同的基底而言，液滴的初始平衡接触角相同。在体积膨胀阶段，液滴的非

平衡接触角略有增加，液滴的无量纲吉布斯自由能和无量纲过剩吉布斯自由能略有减小。在

第一粘滞阶段和第二粘滞阶段，液滴处于钉扎状态，无量纲吉布斯自由能和无量纲过剩吉布

斯自由能均逐渐增加。固有能垒理论[18-19]表明，固着液滴蒸发时，系统存在一个固有能垒，

当液滴三相接触线附近的过剩自由能大于系统的固有能垒时，液滴将不能保持粘滞状态发生

跳跃。因此，在跳跃阶段，液滴的接触角逐渐增大直至达到新的平衡值。此时无量纲吉布斯

自由能和无量纲过剩吉布斯自由能逐渐减小。当跳跃阶段结束，液滴获得新的平衡接触角，

无量纲吉布斯自由能骤减至最小值，无量纲过剩吉布斯自由能骤减为 0。在最后蒸发阶段，

随着液滴接触角的减小，无量纲吉布斯自由能和无量纲过剩吉布斯自由能再次逐渐增加。对

于粗糙度不同的基底而言，我们发现在第一粘滞阶段和第二粘滞阶段，随着粗糙度的增加，

无量纲过剩吉布斯自由能的增加速率变慢，且其峰值（即系统的固有能垒）增大。

总的来说，基底粗糙度的增加，液滴的无量纲过剩吉布斯自由能峰值增大，即系统的固

有能垒增大。也就是说，随着粗糙度的增大，液滴更不易出现跳动阶段。这也再次验证了

Wenzel 润湿理论[20]，基底粗糙度的增大使得亲水表面更为亲水，从而增加蒸发过程中钉扎

现象产生的几率。

3 结论

本文选取表面粗糙图案为矩形条纹的三种不同粗糙度的玻璃基底，通过实验研究了去离



子水液滴在上述基底上的蒸发过程，分析了基底粗糙度对于去离子水液滴蒸发特性的影响。

研究结论如下：

（1）对于液滴的蒸发模式而言，液滴在不同粗糙度基底上的蒸发模式均为 CCR 模式和

Mixed 模式，且液滴在不同粗糙度基底上的蒸发过程均可分为膨胀阶段、第一粘滞阶段、第

二粘滞阶段、跳动阶段以及最后蒸发阶段。随着基底粗糙度的增大，液滴的蒸发模式并没有

出现明显变化，但由于液滴所受的钉扎力及去钉扎力的不同，使得液滴每个阶段的持续时间

略有不同，且每个阶段液滴接触角和接触半径的变化速率也略有不同。

（2）对于液滴蒸发过程中的整体传热传质而言，液滴在不同粗糙度基底上蒸发过程中

的传热传质均由非均匀蒸发效应主导。另外，基底粗糙度的增大会促进液滴蒸发过程中的传

热传质。

（3）最后，我们从能量的角度分析了液滴的钉扎-去钉扎机理，发现随着粗糙度增加，

固着液滴蒸发时系统的固有能垒增大，液滴钉扎的几率增加。
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摘要：准确评估 GaN 晶体管中的声子弹道扩散效应有重要意义。本文通过在 GaN-on-SiC 顶部制作一

系列 Au 加热电极，利用反射热成像系统的高分辨率优势测量了窄至 500 nm 热源的温度分布，并结合

声子蒙特卡罗-傅里叶定律耦合模拟，对器件中的弹道-扩散热输运进行了研究。实验与模拟结果具有较

好一致性，均表明声子弹道效应导致热点温度显著增加。随着热源尺寸的减小，基于傅里叶定律的预

测偏差逐渐增大，表明了在电子器件热模拟中考虑声子弹道输运的必要性。

关键词：弹道热输运，GaN 晶体管，反射热成像，声子蒙特卡罗-傅里叶定律耦合方法。

0 前言

GaN 高电子迁移率晶体管 (High Electron Mobility Transistor, HEMT) 凭借其高击穿

电压和宽带隙的优势，成为高压和高频电力电子器件的理想选择[1, 2]。但是，GaN HEMT
功率提升引起的高功率密度（> 40 W/mm）[3]和高结点温度，导致设备面临严重的热管

理挑战[4, 5]。数据显示，结温每升高 2 ℃，电子器件的可靠性将下降 10%[6]；55%以上的

电子器件失效都与高温有关，且这个比例随着温度的升高进一步增大[7]。因此，准确地

评估 GaN HEMT 的结温对预测器件寿命和制定有效的热管理策略至关重要[8]。

GaN HEMT 的结构自上而下主要包括沟道层、成核层和衬底，其运行时主要在栅极

下方的靠近漏极的一侧的沟道层产生热量[9, 10]，发热区宽度为百纳米量级至微米量级，

厚度约为 1 nm[11]。沟道层的厚度通常为 1-3 μm，而衬底厚度大于 100 μm。而 GaN 的声

子的平均自由程（Mean Free Path, MFP）约为 100 nm 至 10  μm [12]，与发热区的宽度和

沟道层的厚度相当。在此尺度下，部分声子发生弹道输运，部分声子发生扩散输运，对

应的导热机制称为弹道扩散导热[13]，傅里叶导热定律将不再适用，并且对热点温度严重

低估[14]。为了准确预测结温，必须清楚了解声子弹道效应的热源尺寸依赖性及其对温度

的影响。

在文献中已经观察到，在给定的功率密度下，当发热区的特征尺度变得与材料的特

基金项目：国家自然科学基金（Nos. U20A20301, 51825601）



征尺度相当时，热源的温度将比傅里叶定律预计的更高。研究者尝试通过实验对这一现

象进行定量评估，采取的方法包括脉冲/调制激光热反射法[15]、X 射线衍射法[16]、瞬态

热光栅法[17]、极紫外热声测量法[18]等。但是这些方法存在一些局限性。一方面，上述方

法很少测量实际的温度分布，而是间接地从与热相关的参数推断声子弹道输运产生的预

测偏差；另一方面，上述方法通常假设了准一维热流的条件，但这与实际器件热输运模

型不完全符合[19]。反射热成像(Thermoreflectance thermal imaging, TTI)方法作为一种非接

触式光学测温手段，可以实现百纳米级别的高分辨率温度场测量，能够准确探测电子器

件栅极附近的高温热点[20]。它已经被成功地用于研究多种器件中的温度分布和传热性能，

包括晶体管[21, 22]、二极管[23]、微电子器件[24]、互连器件[25]、热电元件[26]和太阳能电池[27]

等。与上文提到的方法相比，它可以直接测定给出器件表面二维温度场信息[28]，探测声

子弹道传输对热点温度的影响，能够更加直观地对比傅里叶定律的预测，对于本文探讨

的热源与声子 MFP 尺度相当的热输运问题，是一种合适的测试方法。

在本文中，针对 GaN HEMT 声子弹道输运问题，采用 TTI 温度场测试技术进行研

究，观察了微尺度热源产生的弹道效应。声子弹道输运使得实验和模拟得到的样品热点

温度及热阻都高于傅里叶导热定律的预测，且电极尺寸越小，弹道效应越强，与傅里叶

定律解的偏差越大。利用考虑弹道输运机制的声子蒙特卡罗(Monte Carlo, MC)-傅里叶定

律耦合方法对实验结果进行了对比验证。

1 实验方法

1.1 TTI 系统

TTI 利用材料反射率随温度的变化关系实现测温。光束照射材料表面时会发生反射，

当材料的温度发生变化时，反射光的强度也会随之改变。在电子器件的常见工况下，相

对反射率变化对温度的依赖关系是线性的，可以表示为

ݎ߂

ݎ
= ൬

1

ݎ

ݎ߲

߲ܶ
൰ܶ߂ = ܶ߂TRܥ (1)

其中ݎ表示材料反射率，ܥTR表示反射率温度系数[29]。ܥTR 与材料种类、照射光波长以及

样品表面粗糙度有关。对于常见的金属以及半导体材料，ܥTR 的大小通常在10ିହ Kିଵ−

10ିଶ Kିଵ范围内[30]。借助光学手段测量样品表面不同位置对特定波长光源的反射率变化，

代入式(1)就能获得样品表面的温度分布。而根据衍射极限的定义

݀ =
ߣ

ܣ2ܰ
(2)

其中ߣ为光源波长，ܰܣ为物镜数值孔径，由物镜自身性质决定，因此，在相同物镜的情

况下，降低光的波长，可以提高光学成像技术的最高空间分辨率[31]。由于ܥTR 在大多数

波长下都是非零的，所以 TTI 的探测光可采用可见光乃至紫外光波段，与红外成像技术

相比，使用相同的物镜时，TTI 方法的分辨率可以大幅提高，最高可达百纳米量级，因

此能够准确探测电子器件栅极附近的高温热点。例如，采用 530 nm 光源、数值孔径为

0.75 的 100×物镜时，其分辨率可达 353 nm。

TTI 实验系统的主要结构如图 1 所示，包括功能不同的 5 个子系统。实验测试时，



信号激励子系统对固定于支架上的待测器件（Device Under Test，DUT）施加激励信号，

照明光源子系统提供稳定的入射光，入射光经显微光学子系统照射到待测器件表面，待

测器件表面的反射光再经显微光学子系统回到 CCD 探测器。激励信号使待测器件表面

产生温升，温升使得 CCD 探测到的反射光强度发生变化，数据处理子系统实现 CCD 探

测器的数据转换，再结合相应材料的反射率温度系数ܥTR 就能提取出表面温度分布。激

励信号的时序设置、入射光的控制都由仪器控制子系统完成。

样品台

DUT

显微物镜

功率LED

偏振分光
棱镜

LED驱动

CCD探测器

脉冲产生及功率放大

计算节点

照明光源系统

显微光学系统

样品和支架

数据处理系统

信号激励系统

仪
器
控
制
系
统

图1 TTI 系统结构示意

1.2 样品加工

在本实验中，待测样品是典型的 4H-SiC 衬底 GaN 薄外延异质结构（GaN-on-SiC），
图 2 所示。该样品采用标准的金属有机化合物化学气相沉积(Metal organic chemical vapor
deposition, MOCVD)工艺制备。首先在 350 μm 4H-SiC 衬底上生长~ 50 nm 的 AlN 过渡

层，用于缓冲 GaN 薄膜和衬底间的晶格失配和热膨胀失配引起的应力，提高 GaN 的外

延生长质量，然后在 AlN 上继续生长~ 2.1 μm 的 GaN 外延层。为了避免电极漏电，在

GaN 层上继续用等离子增强化学气相沉积(Plasma enhanced chemical vapor deposition,
PECVD)工艺沉积了~ 25 nm的SiO2绝缘层。接下来在样品的SiO2上表面依次进行清洗、

电子束光刻(Electron beam lithography, EBL)、金属化、剥离等工艺，完成电极加工。电

极宽度 wg（ݔ方向尺寸）决定着热源的尺寸，通过比较不同 wg 对应的模拟及实验结果，

可以分析样品中非傅里叶效应对热点温度的影响。为了便于利用四线法加热和测量，在

加热电极外部连接了 4 个 300 × 300 μm2 的接触垫(Pad)。电极和 Pad 材料为 90 nm Au/10
nm Cr（Cr 为粘接层）。图 3 为 CCD 拍摄的样品表面，白色区域为一对连接有四个 Pad
的电极，灰色部分为氮化镓层的上表面。为防止意外烧蚀，成对加工了宽度相同的电极。



图2 样品结构示意图：(a) 三维结构；(b) 横截面

图3 CCD 相机拍摄的样品上表面，白色区域为金电极：(a) 5x 物镜；(b) 20x 物镜

2 结果与分析

2.1 TTI 实验测试结果

首先对样品进行反射率温度系数ܥTR 的测定。本文重点关心的区域是金电极，因此

采用对金较敏感的 530 nm 波长 LED 光源进行探测[32, 33]。利用样品台升降温，测定样品

在温差 20℃下的反射率之差，可根据式(1)计算得到样品ܥTR。以 wg = 2 μm 的电极为例，

如图 4 浅绿色区域所示，金电极表面的ܥTR 分布基本恒定，其值约为−2.8 × 10ିସ Kିଵ。



图4 金电极表面的反射率温度系数ܥTR 分布

得到ܥTR 后，对利用不同尺寸的电极对 GaN 样品进行加热，测定样品加热时的温度

场，TTI 系统给出的样品金电极上表面温升结果如图 5 所示。以 wg = 2 μm 为例，加热

电极所在的位置温度较周围明显更高，形成了热点区域，热点区域的最大温升接近 25℃；

离开电极区域后样品温升迅速减小，大部分非加热区的温度都和环境温度相近。

图5 不同尺寸电极加热时 GaN 样品表面温升的实验测量结果：(a) wg = 0.5 μm；(b) wg = 1 μm；(c) wg

= 2 μm；(d) wg = 5 μm；(e) wg = 10 μm

根据热激励的输入信号计算加热功率，统计电极区域的平均温升作为样品热点温升，

在不同功率下测试了相应的温度。如图 6 所示，以 5 μm 电极为例，温度和功率基本呈

线性关系，其线性拟合的斜率即为热阻数值（75.52 K/W）。由于加热器线能够承受的电

流强度受其尺寸限制，因此需要根据 wg的值调整功率以防止烧毁。



图6 TTI 测得的热点温升与加热功率呈线性关系，其中拟合线的斜率为样品热阻

图 7 显示了热阻随 wg 变化的情况，包括测量得到的热阻ܴ 、୍基于傅里叶定律的

有限元方法(Finite Element Method, FEM)计算得到的热阻ܴ，以及ܴ 和୍ܴ之间的

比值。在 FEM 模型中，对图 2 所示的 GaN 样品结构进行建模，GaN 和 SiC 的热导率

分别设置为 168 W/(m⋅K)[34]和 350 W/(m⋅K)[35]。如图 7 所示，随着 wg 的减小，ܴ 和୍

ܴ都迅速增大，这可以部分归因于热扩展效应的增强[36]。当热量从一个小区域热源扩

散到一个更大的区域时，会出现显著的扩展热阻，且随着热源尺寸的减小而增加[37]。然

而需要注意的是，当 wg足够小，即 wg < 1 μm 时，ܴ 显୍著高于ܴ，并且其比值随着

wg 的减小而增大，这表明随着热源尺寸的减小，声子弹道效应得到增强，从而导致更高

的结温。而对于 wg 大于 2 μm 的情形，此尺度上弹道效应的影响减弱，声子声子散射

增强，传热机制趋近于扩散导热，实验热阻结果与 FEM 的预测基本一致。

图7 样品热阻和热阻比随热源尺寸的变化，其中热阻比是 TTI 测量的热阻与 FEM 预测的热阻之比

2.2 与声子 MC-傅里叶定律耦合方法的对比

由于基于傅里叶定律的传统模拟仿真方法无法预测声子弹道扩散导热机制，因此，

采用本课题组发展的声子 MC-傅里叶定律耦合方法[37, 38]对本文样品结构的传热进行模
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拟，该方法可考虑跨尺度的弹道扩散导热，从而清楚地说明声子输运在热阻上的影响。

考虑到声子输运的弹道效应主要存在于边界和热源周围，因此采用分区计算方式进行耦

合，将整个器件分为三个部分：覆盖产热区和顶部边界的顶部 MC 区、覆盖底部边界的

底部 MC 区和中部扩散区，扩散区和 MC 区之间存在重叠区，用于传递信息和检验收敛

性。声子 MC 模拟仅在 MC 区域内进行，其作用是准确计算声子边界散射对传热过程的

影响，扩散区内进行有限元模拟，其作用是利用傅里叶定律加快声子 MC 模拟的求解速

度，重叠区的作用是通过信息交换将两种方法耦合起来，并根据这两种方法得到的热性

质是否相等来判断耦合的效果。顶部 MC 模拟区包括整个沟道层以及从界面出发伸入衬

底两个声子 MFP 范围内的区域，底部 MC 区域和重叠区域的厚度分别为两个和一个声

子 MFP 范围，这样的设置能够在计算精度和效率之间取得较好的平衡。

使用基于傅里叶定律的有限元模拟结果ܴ作为参考值，分别计算 TTI 和耦合方

法模拟得到的热阻比ܴ/ܴFEM，其值随着电极宽度 wg 的变化如图 8 所示。为了进行比较，

还给出了从相似文献[19, 39]提取的一些值。在ܴ/ܴFEM中消除了热扩展效应的因素，因此该

比值可以反映声子输运对器件热阻的影响。从图 8 中可以看出，随着 wg 的减小，ܴ /ܴFEM

增大，意味着声子弹道效应增强。在近结热输运过程中，存在两种声子弹道效应[37]：一

种是由声子-边界散射引起的薄膜法向导热弹道效应，其由 GaN 薄膜的厚度决定；另一

种是热源尺寸与声子 MFP 相当所引起的弹道效应。由于 FEM 模型采用了厚度依赖的

GaN 薄膜热导率，ܴ/ܴFEM 和 1 之间的偏差可以反映热源尺寸引起的弹道效应对热输运

过程的影响。结果表明，热源尺寸与 MFP 相当的弹道效应随热源尺寸减小而显著增强。

因此，只在 FEM 模拟中使用厚度依赖的热导率将低估声子弹道效应，可能导致预测的

结温过低，而且这种低估带来的偏差会随着热源尺寸的减小而增大，在小热源场景下尤

为严重。例如，在处于负偏置状态的 GaN HEMTs 内，产热高度将集中于栅极靠近漏极

的一侧，宽度低至百纳米级[39]。上述结果凸显了高分辨率温度场实验和跨尺度热仿真相

结合对准确预测器件结温的重要性。

图8 实验和模拟得到的热阻比随热源尺寸的变化，实验参考值来自文献[19, 39]



3 结论

针对 GaN HEMT 跨尺度热输运问题，采用 TTI 温度场测试技术进行研究，观察和

验证了尺度与声子 MFP 相当及更小的热源引起的弹道效应。在 GaN-on-SiC 样品顶部制

备了不同宽度的 Au 电极，以模拟 GaN 晶体管运行过程中不同的热源分布。借助 TTI 系
统的百纳米级高空间分辨率优势，得到了 Au 电极表面温升分布，再通过线性拟合计算

出与热点温度相对应的热阻值。实验结果表明，热阻随着电极宽度的减小而增加，但这

不能仅通过热扩展效应来解释。当加热电极的尺寸从 10 μm 减小到 500 nm 时，传热机

制从扩散过渡到弹道输运，导致热阻偏离傅里叶定律的预测值。进一步地，进行了基于

声子 MC-傅里叶定律耦合方法的跨尺度仿真。结果表明，随着热源尺寸的减小，热源尺

寸与声子 MFP 相当所引起的弹道输运效应显著增强，导致热点温度明显升高。只在 FEM
模拟中使用厚度依赖的热导率将低估声子弹道效应，进而造成热阻的低估。实验和模拟

结果凸显了高空间分辨率实验和跨尺度模拟对准确预测器件结温的必要性。
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摘要：环氧树脂交联度是影响其热输运性能的重要因素。本文采用非平衡分子动力学方法研究了密度、

自扩散系数和径向分布函数与环氧树脂交联度的关系，并对交联度进行表征。研究结果表明，随着交

联的进行，环氧树脂密度增大，自扩散系数减小，揭示了密度和自扩散系数的数值大小与交联进程的

对应关系。此外，得到了径向分布函数特征峰随交联度的偏移规律，通过径向分布函数实现了对环氧

树脂交联度的表征，进而预测环氧树脂热输运性能。

关键词：交联度，表征，环氧树脂，分子动力学模拟

0 前言

环氧树脂作为最常用的热界面材料之一，具有粘结强度高、绝缘性能强、耐腐蚀性

良好和成本低等优点，被广泛地应用于建筑工程、航空航天和电子行业等领域[1-3]。环氧

树脂的热学性能在界面热管理方面具有重要作用[1, 4]。聚合物的热导率与分子尺度的结

构密切相关[5, 6]，利用环氧树脂的结构性质来预测热导率，对实现高效且准确的热管理

具有重要意义。

环氧树脂是由环氧单体与固化剂交联形成的高分子聚合物，交联是指环氧单体与固

化剂通过共价键连接在一起，最终形成三维聚合物网络结构的过程[7]。交联度是影响环

氧树脂热导率的重要参数[8, 9]。交联度增高使环氧树脂内部分子链排列更加有序紧凑，

增加共价相互作用的同时，也增强了非键相互作用，两者均可以提高环氧树脂热输运效

率[6, 10]。Zhao 等人[11]通过改进分子量、取向、官能团数目的方法，提高了双氢丁香酚型

环氧树脂的交联度，结果表明不同方法下环氧树脂热导率均与交联度呈正相关。这意味

着表征环氧树脂交联度可以预测其热导率。

分子动力学（Molecular Dynamics, MD）能够统计每个分子间的相互作用，准确计

算材料的宏观性质，已经被证明能够详细描述环氧树脂的交联过程和结构特征[12, 13]。Fan
等人[14]通过 MD 预测了环氧树脂交联体系的径向分布函数，并与测量实验样品所得的 X
射线衍射图进行比较，从而验证了 MD 模拟环氧树脂交联体系的结构合理性。Shokuhfar
等人[15]采用 MD 模拟了双酚 A 二缩水甘油醚与二乙烯三胺的交联反应，并研究了模拟

系统活性基团的数量和对应原子键长随交联度的演化规律。此外，Wan 等人[8]利用 MD
模拟建立了 EPON-862 与三乙烯四胺的交联模型，阐述了交联体系的密度与交联度呈正

相关关系。然而，目前对环氧树脂交联结构的研究大多集中在环氧树脂的宏观性质与交

联度的关系上，对交联度的表征有待进一步研究。

本文采用非平衡分子动力学方法研究不同交联度下环氧树脂的热输运性质，分别揭

示了环氧树脂密度、自扩散系数和径向分布函数与其交联度以及热导率的对应关系，实

现了对环氧树脂交联进程的表征。



1 建模与模拟方法

1.1 模型构建

图 1 （a）DGEBA（b）MPD（c）DGEBA 和 MPD 的交联机理（d）环氧树脂交联模型

Fig. 1 (a) DGEBA (b) MPD (c) Cross-linking mechanism of DGEBA and MPD (d) Cross-linking model of

epoxy resin.

本文采用的环氧单体和固化剂分别是双酚 A 二缩水甘油醚（Diglycidyl Ether
Bisphenol A，DGEBA）和 1，3-苯二胺（1，3-benzenediamine，MPD），其结构如图 1（a）
和（b）所示。DGEBA 中的环氧基反应性强，易与 MPD 中的氨基发生反应，其基本反

应过程为：（1）环氧基开环，生成一个活泼的亚甲基端基；（2）两个氢原子从氨基中脱

离并附着在氧原子上形成羟基，亚甲基中 C原子和氨基中 N 原子结合形成新的C-N 键。

随着反应的进行，DGEBA 和 MPD 单体会产生更多的交联，向各个方向扩展，最终形成

具有网络结构的高分子聚合物，如图 1（c）所示。

动态交联法[16, 17]是进行交联反应的有效方法，已被广泛应用于交联材料的热学、力

学和结构性能的研究。因此，本文采用动态交联法进行环氧单体和固化剂的交联。首先

将 DGEBA 和 MPD 按 2：1 的化学计量比放在模拟盒子中，随后利用 Perl 脚本自动控制

环氧树脂的交联过程，并进行相应的记录和统计，具体流程如图 2 所示。

（d）



（1）设置目标交联度、初始截断半径、最大截断半径和初始条件：预设交联度为 100%；

设置初始截断半径为 3.5 Å，最大截止距离为 10 Å，截断半径步长为 0.5 Å；设置交联温

度为 600 K，以使交联体系更容易平衡。

（2）进行结构优化，包括能量最小化和动力学弛豫。

（3）识别所有潜在的未反应的原子对，并生成反应列表，可能会穿刺苯环的反应对将会

在此列表中删除。判断当前截断半径内是否存在活性原子对，若存在，则按照反应机理

进行交联，并进行能量最小化和动力学平衡，跳入步骤（5）；若不存在，则增大截断半

径，进入步骤（4）。
（4）判断此时的截断半径是否超过最大截断半径：若超过，程序停止；若不超过，返回

步骤（2）。
（5）判断此时的交联度是否超过目标交联度：若超过，程序停止；若不超过，则增大截

断半径，返回步骤（2）。

图 2 动态交联法的建模步骤

Fig. 2 Modeling steps of the dynamic cross-linking method.

上述交联过程均是在商业软件 Material Studio 中进行的，采用 PCFF 力场描述聚合

物分子内和分子间的相互作用。所有模型的初始模拟盒子大小为 35.2×35.2×105.6 Å3，



均包含 100 个 DGEBA 和 50 个 MPD。通过设置不同的目标交联度，分别得到了交联度

为 0%、10%、35%、51%、74%和 93%的环氧树脂交联模型，其中 93%交联度的模型如

图 1（d）所示。

1.2 非平衡分子动力学模拟方法

非平衡分子动力学[12, 18]计算热导率的基本思想是在材料两侧施加热源和热沉，热流

在温差的驱动下，从热源区流向热沉区，当系统达到稳态后，沿热流方向形成温度梯度。

最后根据系统的热流和温度梯度计算热导率 κ：

xJ
T
x

  




(1)

式中：Jx为热流量，
T
x



是沿热流方向的温度梯度。

图 3 各交联体系的热源和热沉的热流累积量

Fig. 3 Heat flow accumulation of heat source and heat sink for each cross-linking system.

图 4 各交联体系沿 x-轴的温度分布

Fig. 4 Temperature distribution along x-axis for each cross-linking system.



首先利用共轭梯度法对交联体系进行能量最小化。其次在 NVT（Number，Volume，
Temperature）系综中进行低温为 300 K、高温为 600 K 的退火优化，温度步长为 1 K/ps，
持续时间为 1 ns。然后，分别在 NPT（Number，Pressure，Temperature）和 NVT 系综下

运行 500 ps，其中温度为 300 K、压力为 1 atm，使系统充分弛豫。再次，移除所有控温，

切换到 NVE（Number，Volume，Energy）中进一步弛豫 1 ns。系统达到平衡后，沿 x-轴
两端最外侧设置固定区域，厚度均为 10 Å。采用 Langevin 恒温器[9]将固定区域内侧 10
Å 范围内区域分别控制在 350 K 和 250 K，作为热源和热沉，如图 1（d）所示。在系统

温差的驱动下，热流从热源区流向热沉区。为保持热源和热沉的温度不变，需要不断地

向热源添加热量并从热沉移除热量。图 3 为不同交联度的环氧树脂向热源添加的热量和

从热沉移除的热量的随时间的变化趋势。如图所示，向热源添加的热量和从热沉移除的

热量相等，且能量随时间线性变化，说明热源和热沉的能量以恒定且相同的速率增加或

者减少，系统的总能量保持守恒，热源流向热沉的热流量恒定。系统达到稳态后环氧树

脂沿 x-轴形成温度梯度。将环氧树脂沿 x-轴均匀划分为 1 Å 厚的薄板，统计平衡后 750
ps 内所有薄板的温度，得到如图 4 所示环氧树脂温度分布，结合系统热流量与方程（1）
即可求得不同交联度环氧树脂的热导率。

所有的分子动力学模拟都是在 LAMMPS 软件包[19]中进行的。采用 PCFF 描述聚合

物分子内和分子间的相互作用[14, 20]。三个维度均采用周期性边界条件，采用 PPPM 算法

计算长距离库仑相互作用[21]。使用速度 Verlet 算法[22]对原子运动方程进行积分，所有模

拟的时间步长均为 0.25 fs。
2 结果与讨论

图 5 各交联体系的热导率与交联度的关系

Fig. 5 Thermal conductivity versus cross-linking degree for each system.

如图 5 所示，不同交联度下环氧树脂的热导率在 0.104~0.176 Wm-1K-1 之间，与

0.1~0.3 Wm-1K-1 的模拟和实验值相符合[9, 23]。随着交联度的增高，环氧树脂交联体系的

热导率逐渐增大，这与其他相似材料的变化趋势一致[24, 25]。结果证明，交联度是影响环

氧树脂热导率的重要参数，通过判断交联度的高低即可预测环氧树脂热导率的大小。因

此，下文将从密度、自扩散系数和径向分布函数表征交联度。



2.1 密度

交联反应形成共价键，将环氧树脂分子链连接在一起，导致聚合物体系不断缩小，

密度增大。如图 6 所示，交联度较低时，密度与交联度呈正相关关系；交联度较高时，

交联对体系的影响变弱，密度增大趋势变缓。交联反应提高环氧树脂密度的同时，也会

逐渐增大其热导率。一方面，交联使体系不断收缩导致非键相互作用不断提高，有助于

增强传热[8, 10]。另一方面，交联将分子间的范德华相互作用转化为更强的共价相互作用，

共价键将分子链连成网络结构，不仅增加了传热通道，还减弱了声子散射，从而改善传

热。从结果上看，交联度在低于 10%和高于 51%时，在上述两种效应的共同作用下，环

氧树脂热导率的提升幅度最明显，交联度为 93%时，热导率达到 0.176 Wm-1K-1。综上所

述，交联度增高提高了体系的密度，环氧树脂热导率随之增大。因此，可以采用环氧树

脂的密度大小表征交联进程，进而预测热导率。

图 6 各交联体系的热导率和密度与交联度的关系

Fig. 6 Thermal conductivity and density of each system versus cross-linking degree.

2.2 自扩散系数

由温度驱动的原子扩散与交联度密切相关，从而影响环氧树脂的热导率[10]。因此采

用自扩散系数 D 来表示热扩散进而表征交联度。对均方位移进行拟合可以得到 D，公式

描述如下：

21

0

1 [ ( )- (0) ]
6

N
i ii

dD R t R
N dt




 

 
(2)

其中，Ri(0)和 Ri(t)分别为体系中任一原子 i 在初始时刻和 t 时刻的位移矢量，N 为体系

内的原子总数。



图 7 各交联体系的均方位移随时间的变化

Fig. 7 Variation of mean square displacement with time for each cross-linking system.

图 8 自扩散系数随交联度的变化

Fig. 8 Variation of self-diffusion coefficient with cross-linking degree.

六个环氧树脂交联体系在 750 ps 内的均方位移如图 7 所示。结果表明，均方位移随

着交联度增高逐渐降低，相应的自扩散系数与交联度负相关（图 8）。0%交联体系（未

交联体系）的自扩散系数为 73.66×10-10 m2s-1，明显高于其余体系。当交联度达到 10%
时，自扩散系数快速降至 15.56×10-10 m2s-1，随后逐渐降低。交联度为 74%和 93%时，

自扩散系数降低超过一个数量级，体系中分子的运动能力变弱。这是因为在低交联度时，

分子链段运动受到较弱的限制，此时运动能力较强；而随着交联度增高，单个分子通过

共价键相连形成大分子链段，此时的运动能力被显著削弱，故自扩散系数很低。随交联

度增高，环氧树脂交联体系的空间稳定性逐渐提高，有利于抑制声子散射，改善热输运，

从而提高热导率[26, 27]。综上所述，可以通过自扩散系数的数值变化表征交联度。



2.3 径向分布函数

径向分布函数（Radial Distribution Function，RDF）表示系统在某一原子 i 距离为 r
的周围出现另一原子 j 的概率密度相对于随机分布时概率密度的比值，即在 r 到 r+dr 之
间的原子密度与系统平均原子密度之比 g(r)。RDF 中峰的位置和高低可以描述键长的变

化[15]。对于三维系统，g(r)的计算公式如下：
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其中，rij 为原子 i 到原子 j 的距离，Vr 为原子 i 在距离 r 处的微元体积，V 为系统的总体

积，N 为系统的总原子数，θ(x)取 0 或 1。
各交联体系的径向分布函数如图 9 所示。因范德华体积排除效应，在小于 0.94 Å 的

范围内 RDF 为 0；在 0.94~1.02 Å 出现的两个峰依次对应体系内的 O-H 和 N-H 键；1.10
Å 处的峰对应体系内的 C-H 键；1.40 Å 处附近的峰对应体系内的 C-N、C-O 以及环氧基

团中 C-C 键；1.55 Å 处的峰对应体系内环氧基团开环后的 C-C 键；大于 1.75 Å 处的峰

均为体系中非键作用形成的。而大于 4 Å 的径向距离没有任何峰且 RDF 趋近于 1，说明

该聚合物系统符合无定形结构特征。

图 9 各交联体系的径向分布函数

Fig. 9 Radial distribution function of each cross-linking system.

根据不同原子的键长特征，可以通过径向分布函数的峰偏移进行表征。主要有两种

键长变化：（1）如图 9 所示，1.01 Å 处的峰对应体系中 N-H 键，由于未交联体系的 MPD
都未参与反应，因此 0%交联体系的峰值最高；93%交联体系中只有少量未反应的 MPD，

故峰值最低。0.96 Å 处的峰对应体系中 O-H 键，未交联体系中不存在 O-H 键，因此 0%
交联体系在该处不存在峰值；93%交联体系的交联度最高，形成的 O-H 键最多，故在该

处中峰值最高。发生交联时，N-H 键断开，形成新的 O-H 键。因此，随着交联的不断进

行，N-H 键减少，O-H 键增多 1.01 Å 处的峰向 0.96 Å 处的峰偏移，峰的偏移程度越高，

表示交联度越高。（2）在反应过程中 N-H 断裂与环氧基团开环后形成 C-N 键，导致体

系中 C-N 键增多和 C-O 键减少。C-N 键随交联度增高而增多，对应于图 10 中 1.45 Å 处

峰值随交联度增高而升高；相应地，C-O 键随交联度增高而减少，对应于图 11 中 1.42



Å 处峰值随交联度增高而降低。

图 10 各交联体系的 C-N 原子径向分布函数

Fig. 10 Radial distribution function of C-N atoms for each cross-linking system.

图 11 各交联体系的 C-O 原子径向分布函数

Fig. 11 Radial distribution function of C-O atoms for each cross-linking system.



图 12 各交联体系的 C-C 原子径向分布函数

Fig. 12 Radial distribution function of C-C atoms for each cross-linking system.

此外，C-O 键的断裂也会导致相邻共价键键长的变化。研究表明，环氧基上的 C-C
键从开环前 1.39 Å 变为 1.55 Å。因此，1.39 Å 处峰值随交联度增高而降低，1.55 Å 处峰

值随交联度增高而升高（图 12）。综上所述，交联反应过程中键长的变化导致径向分布

函数特征峰发生偏移，其峰的偏移程度可以直观表征交联度。

3 结论

本文通过密度、自扩散系数和径向分布函数表征了环氧树脂的交联度。结果表明，

交联度与体系密度呈正相关，与自扩散系数呈负相关。此外，随着交联的进行，径向分

布函数中1.01 Å处的峰向0.96 Å处转移；环氧基团的开环反应导致C-C键变长，1.39 Å处

的峰向1.55 Å处的峰转移。环氧树脂密度、自扩散系数、径向分布函数与环氧树脂交联

度的对应关系均可用来表征交联进程，进而预测聚合物热导率，对环氧树脂的热管理具

有指导意义。
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摘要：SiO2 晶体在高温压下的性质是地球科学等领域的重要方向，而其热输运性质的实验研究还较有

限。本工作用非接触飞秒激光时域热反射法结合外加热莫桑石对顶砧装置，实现[10-10]晶向 SiO2 在

300-830 K 和 0-15 GPa 下的热导率表征，并结合拉曼光谱学研究了极端环境对其微观结构的影响。结果

表明，300-830 K 内 α-石英向柯石英和斯石英的转变存在动力学阻碍，这在其常用的温-压相图中尚未

被充分考虑，这从热学角度进一步揭示了极端环境与矿物结构形成之间的关系。

关键词：飞秒激光时域热反射法；SiO2 晶体；热导率；高温高压；相变

0 前言

在地球物理学 [1]、航空航天 [2]、材料合成 [3]和器件热管理 [4]等领域，深入了解

材料在高温高压条件下的热性质对于相关科学研究和技术应用具有至关重要的意义。其

中，在地球物理学和材料科学领域，材料在极端条件下的热导率（κ）是理解地球内部动

态过程、热结构和热演化等的关键参数之一[5]。SiO2 作为一种地壳中广泛存在的重要材

料，其性质对于深入了解地质结构以及了解相似结构材料的行为具有重要意义。此外，

SiO2还以玻璃、石英颗粒和光学石英晶体等形式被广泛应用于陶瓷、光学和微电子等领

域 [6, 7]。同时，石英包裹体在弹性温压计和矿物研究中的应用近年来引起了广泛关注，

进一步凸显了进一步探索该材料性质的潜力 [8]。然而，目前对 SiO2 晶体热导率的研究

主要集中在高温条件下 [9]和计算模拟[10]方面，而对其在高压高温条件下的热输运性质

的表征仍有待深入研究。因此，对 SiO2晶体在高压高温条件下热性质的全面认识，对于

加深我们对地质过程及其技术应用的理解具有重要意义。

热导率是材料的一种固有性质，对结构变化具有敏感性，因此是间接探测其结构的

有价值工具。具体而言，SiO2晶体在高温高压条件下呈现出多种晶格结构[11]。然而，其

晶体形态和相变行为受复杂的反应条件和初始材料形态的强烈影响[12]，存在着一些争

议。例如，柯石英是 SiO2的一种稳定的低压相，最早在 3.5 GPa 和 1023 K 下合成 [13]。

使用如静水压活塞缸装置得到的平衡相图中，从 α-石英向柯石英的相变压力在 2-3 GPa
之间[14, 15]。然而，在不同应力条件下，柯石英可以在较低的压力（1-2 GPa）下形成，

低于上述静水压力[16]。随着压力的增加，柯石英经历相变成斯石英，其相变边界[17] 和

起始材料影响[15]等已被广泛研究。然而，实验结果仍存在不一致性，例如在 900 K 下报

告的相变压力范围从 7.5 GPa [18]到 9 GPa [15, 19]，甚至有报道未观察到相变[20]。确定 SiO2
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晶体在极端条件下的热导率可以一定程度上揭示其潜在的结构特征，不过对所得结果的

解释需要仔细考虑实验条件和潜在误差来源。此外，相变的实验结果通常在 800 K 以上
[21]，甚至高于 1000 K [18]的条件下获得的，而在此温度范围以下的观测较少且不清晰。

因此，在 800 K 以上观察到的相界可能无法有效推广到低于该范围的行为，这可能导致

整个温度范围的压力-温度相图不准确，并给相关的计算研究提供误导性参数。因此迫切

需要更直接的实验数据。

准确表征高压高温条件下的热导率，成为阐明这些问题的关键要求。然而，传统的

热测量方法在这方面面临挑战[22, 23]。光学瞬态测量方法与金刚石对顶砧（DAC）结合[1,

24]的方法是在这些极端条件下进行热输运性质研究的有力工具。目前最常用的方法是双

面脉冲加热的瞬态热反射方法，采用类似激光闪光法的配置，已被应用于铁、铂等地球

材料以及 DAC 中压力介质材料的测量[25, 26]。时域热反射（TDTR）方法是一种非接触

的瞬态泵浦-探测技术，具有高精度和广泛适用性，可用于表征几乎所有材料的热输运性

质。然而，精确温度校准和考虑由于温度梯度引起的区域化学变化为实验的实施带来挑

战。在 TDTR 系统中引入外加的金刚石对顶砧（EHDAC），具备较稳定的温度、较小的

温度梯度和相对简单的加热和温度反馈机制[27]，可以提供更适合低温（<1200 K）测量

的解决方案。这种方法直到最近几年才开始被采用[28]。而由于样品制备的困难以及测量

和分析过程的复杂性，对该方法的系统研究非常有限，导致该系统的研究尚未形成较为

全面的体系。

在本研究中，我们系统介绍了 TDTR 技术与莫桑石对顶砧（MAC）技术的结合应用，

并证明了其在高温高压条件下确定[10-10]取向的 SiO2 晶体热导率的潜力。同时，我们

采用拉曼光谱研究了室温下压力相关的结构特征。此外，通过利布弗里德-施洛曼

（Leibfried-Schlomann，LS）方程理论分析了 SiO2晶体的压力相关热导率。综合分析这

些热学特征，我们得到了压力和温度在驱动 SiO2晶体内相关相变过程的关系。

1 方法

1.1 实验系统

本工作采用非接触飞秒激光时域热反射（TDTR）技术对材料热输运性质进行表征，

该方法基于小温升下热反射率与温度呈线性关系的假设。飞秒激光束由钛宝石激光器产

生，被分为泵浦光束和探测光束。泵浦光用于加热样品表面的 Al 膜传感层，产生温升；

探测光束在同一位置探测热反射率的变化。通过将实验信号与双向传热模型[29]进行拟

合，可以获得热导率（κ）和界面热导（G）等参数[30, 31]。关于 TDTR 技术的更多细节

可以参考我们先前的工作[32-34]，这里不再赘述。

莫桑石对顶砧（MAC）类似于广泛使用的金刚石对顶砧（DAC），非常适用于高温

实验。它由一对莫桑石、一个含有孔的铼垫片、用于压力测量的红宝石球和压力传递介

质组成。其中，垫片位于两个砧面之间，样品、红宝石球和传压介质位于由砧面和垫片

孔壁所形成的腔室中[35]。为了实现高温高压条件下的同时测量，我们使用了带有环形电

阻加热器的外加热对顶砧装置（EHMAC）。该装置还配备了外部水冷和气氛保护系统，

以确保实验系统的稳定性。同时，使用圆筒部分具有的四个 U 形切口的 BX-90 型对顶砧，



便于安装微型电阻加热器连接导线和热电偶。采用 NaCl 作为传压介质，以适应高温环

境。通过粘在砧面附近的 K 型热电偶进行实验过程中的实时温度测量。EHMAC 的总体

结构示意图如图 1 所示。

图 1. EHMAC 装置的结构图。

Fig. 1. Structure diagram of EHMAC device.

本研究中，覆有 Al 膜的 SiO2晶体样品被切成多个小片，首先分别装载到不同的压

力条件下，然后对样品进行加热，以实现高温条件下的测量。这样是避免对同一样品进

行多次加热和冷却过程可能引起的潜在不可逆或未知效应。

1.2 敏感度分析

高温高压 TDTR 实验中，敏感度分析对于确保实验结果的准确性至关重要。敏感度

被定义为 ，其中 α 表示样品或 TDTR 系统的参数，-Vin/Vout表示 TDTR

相位信号的正相和反相信号比。我们对不同温度和压力条件下的参数进行了敏感度分析，

如图 2 所示。这些参数包括 SiO2和 Al 的热导率（κSiO2和 κAl）、Al 和 SiO2之间的界面热

导（GAl/SiO2）以及 NaCl 和 Al 之间的界面热导（GNaCl/Al）、SiO2和 Al 的体积热容（CSiO2

和 CAl）以及 Al 薄膜厚度（hAl）。



图 2. 不同温度和压力下计算得到的敏感度，虚线表示我们感兴趣并需要进一步拟合的参数。其中，

高温以 800 K 为例，高压以 9 GPa 为例。

Fig. 2. Calculated sensitivity at different temperatures and pressures, where the dotted line represents the

parameters we are interested and need further fitting. The high temperature condition taking 800 K as an

example, and the high pressure condition taking 9 GPa as an example.

在本研究中，κSiO2、GAl/SiO2和 GNaCl/Al三个参数是未知的，其他参数可以通过文献或

某些实验方法，如四点探测法等获得[36]。结果表明，κSiO2在高温下的敏感度通常高于室

温，并且随着压力的增加略微降低。总的来说，κSiO2的敏感度较高，可以在广泛的压力

和温度范围内准确获得。同时，两个界面热导的敏感度也较大，不可忽视。然而，由于

误差较大，不建议同时拟合这三个参数，至少需要确定一个及以上的参数。因此，我们

增加了在传统的金刚石对顶砧中测量 GAl/SiO2的实验，并将其纳入双向传热模型中。

本工作中实验误差 σ 也通过敏感度确定，通过误差传递理论得到： ，

其中 S 表示敏感度，ξ 表示可能影响结果的参数，例如光束斑大小、每层的物理性质、

温度波动和压力不均匀性等。

2 拉曼表征与分析

如前所述，SiO2在高温高压条件下呈现出多种结构。准确确定 SiO2晶体在一定温度

和压力条件下的结构对于分析材料性质、确定与结构相关的 TDTR 输入参数（如 CSiO2）

至关重要。拉曼光谱技术提供了一种有价值的工具，可以获取样品的部分结构信息。根

据上述样品的初始条件为压力不同，我们测量了 SiO2 晶体压力相关的拉曼光谱，如图

3(a)所示。

在图 3(a)中所示的拉曼光谱在 5.7 GPa 之前呈现出恒定的峰数。随着压力的继续增

加，出现了先前未观察到的对应于柯石英的拉曼峰。此外，在 15.3 GPa 之前没有进一步

出现新的拉曼峰，这表明在这个压力范围内没有由柯石英向斯石英的转变。这些实验结

果与 SiO2的压力-温度相图[37, 38]存在不一致，该相图表明 α-石英在约 2 GPa 处转变为柯

石英，柯石英在约 8 GPa 处转变为斯石英。



图 3. SiO2晶体样品的拉曼光谱。(a) 高压拉曼光谱。 (b) 波数偏移的压力依赖性，(c) 声子压缩性

和 (d) 某些峰值（0 GPa 时波数为 127 cm-1的 E(LO+TO)模式，以及波数为 206 cm-1和 463 cm-1的 A1

模式）的半高全宽与高强度的压力依赖性。黑箭头指示的是 5.7 GPa 处开始出现的新的拉曼峰，这是柯

石英的特征。

Fig. 3. Raman spectrum of the c-SiO2 sample. (a) Raman spectra at high pressure. Pressure dependence

of (b) wavenumber shift, (c) phonon compressibility and (d) full width at half maximum of certain peaks

(E(LO+TO) mode with wavenumber of 127 cm-1 at 0 GPa and A1 modes with shifts of 206 cm-1 and 463 cm-1

at 0 GPa) with high intensity. New Raman peaks are observed at 5.7 GPa, as indicated by the black arrows,

which are characteristic of the coesite phase.

我们进一步对一些具有较强强度的拉曼峰的波数偏移进行了分析（图 3(b)），包括在

0 GPa 时波数为 127 cm-1的 E(LO+TO)模式，以及在 0 GPa 时波数分别为 206 cm-1和 463
cm-1 的 A1 模式。随着压力的增加，波数偏移增加。根据偏移的趋势和速率，我们利用

方程 计算了相关模式的声子压缩性 βk（图 3(c)），其中 ω0代表特定模式的初

始波数值，∂ω/∂p 代表压力相关的波数偏移变化率[39]。发现 206 cm-1模式表现出最高的



压缩性，表明该模对压力具有较高的敏感性。这一结论在模式的半峰宽（FWHM）曲线

（图 3(d)）中也得到了体现，即 206 cm-1模式的 FWHM 随压力变化最为显著。该模式是

SiO2晶体中 SiO4 四面体旋转相关的基本声子模式之一，2.9 GPa 之前 FWHM 的迅速减

小表明声子间相互作用被强烈抑制。此外，FWHM 曲线在 2.9 GPa 和 8.8 GPa 处呈现出

两个明显的拐点，与文献研究结果一致[39]，表明在这些压力下存在结构不稳定性。然而

在先前的分析中未观察到 2.9 GPa 和 8.8 GPa 处存在新拉曼峰，这可能是因为 FWHM 的

观察趋势变化只代表了相变可能性。

总之，观察到的拉曼光谱与压力-温度相图信息之间的偏差表明，在实际应用中仅依

靠相图获取结构信息，继而通过计算确定相关参数可能是不够的，特别是在温度低于

1000 K 的范围内，相图的准确性受到限制。需要进行其他补充性技术进行进一步研究，

例如直接测量与声子频率和晶格非谐性变化相关的热输运行为。

3 热输运结果分析

我们采用原位 TDTR 技术，测量了 SiO2晶体的热导率与压力-温度的关系。首先，

我们测量了室温下，0-15 GPa 压力范围内 SiO2晶体的热导率，如图 4(d)所示。我们观察

到在 6 GPa 以下，热导率呈线性增加，而在 6 GPa 处突然下降，并在 6-15 GPa 内逐渐减

小。根据观察到的热导率趋势，我们认为在约 6 GPa 处发生了从 α 石英相向柯石英的相

变，这和之前得到的在 5.7 GPa 出现新拉曼峰的结论相符合。图 4(a)展示了 α 石英和柯

石英晶体结构示意图。此外，我们使用了广泛用于预估高压下材料热导率的 LS 方程来

计算 6 GPa 以下 SiO2晶体的热导率[40, 41]， ，其中 V 是体积[42]，ωD是德拜频

率，γ 是 Grüneisen 参数，T 是温度，A 是一个常数。在 0-10 GPa 的压力范围内，γ 保持

不变[43]，可以合并到常数 A 中。假设泊松比和弹性各向异性参数近似不随压力变化[44]，

ωD 可以表示为 ，其中 BT 是等温体积模量[45],，ߚ是常数系数。因此，LS

方程可以简化为 ，其中 A’=β3/(γ2T)也是一个常数。计算得到的热导率结果

与实验结果非常吻合，进一步证明样品在 6 GPa 以下仍保持 α-石英相。考虑到 LS 方程

是基于声子散射过程的假设，我们认为在这个压力范围内，声子是主要的热载体。

我们还测量了高压（3 GPa 和 9 GPa）和高温（300-830 K）条件下 SiO2晶体的热导

率。如图 4(e)所示，实心符号代表本工作的结果，空心符号代表文献中报道的实验[22, 46]

和计算[10]结果。在所有压力条件下，热导率均随温度升高而降低，这与大多数材料一致。

在 9 GPa 下，热导率的总体下降趋势相对于 0 GPa 和 3 GPa 的趋势更为缓和。我们将这

归因于 9 GPa 时材料的结构与其他两个压力下不同。



图 4. 高压高温下 SiO2晶体热导率（κ）和结构信息。(a) α-石英和柯石英晶体结构示意图。(b) 基

于文献[37, 38]的 SiO2压力-温度相图。(c) 基于我们实验结果（d）和（e）拟合和拓展的三维压力-温度-

热导率图。(d) 室温下 κ 的压力依赖性。(e) SiO2热导率的压力和温度依赖性，其中实心符号代表本研

究在环境压力、3 GPa 和 9 GPa 下的结果，空心符号代表文献中的结果。

Fig. 4. The κ and structure information of c-SiO2 at high pressure and high temperature. (a) Schematic



crystal structures of α-quartz and coesite. (b) Pressure- temperature phase diagram of SiO2 according to

literature [37, 38]. (c) The three-dimensional pressure-temperature-κ plot fitted and extended based on our

experimental results shown in (d) and (e). (d) Pressure dependence of κ at room temperature. (e) Pressure and

temperature dependence of κ of SiO2. The solid symbols represent the results at ambient pressure, 3 GPa and 9

GPa in this work, and the hollow symbols represent the results reported in the literature.

此外，3 GPa 下的实验 κ 值与通过玻尔兹曼输运方程[10]计算得到的 α-石英的值相吻

合。然而，计算结果提供的数据有限，以及计算得到的 α-石英在 3 GPa 和柯石英在 6 GPa
下的 κ 差异非常小。因此，仅通过比较热导率很难明确区分这个压力下它们之间的结构

差异。此外，文献中在 6 GPa 压力下存在不一致的研究结果。这可能归因于材料一个是

单晶体，另一个是多晶体的差异。同时，文献中实验所做的某些假设，以及计算过程中

的贋势对可能引入的潜在误差，导致热导率与实际情况有所偏差。因此，需要进一步精

确的实验测量来验证某些假设或结果的合理性。

值得注意的是，与 3 GPa 时情况不同，我们的实验结果显示，在 9 GPa 和 300-830 K
的条件下，热导率明显低于相应的计算值。这种较大的差异表明样品没有经历从柯石英

到斯石英的转变，而是保持在柯石英。我们实验结果与文献中相图（图 4(b)）之间的差

异可能的原因是，相变涉及到一个共晶相，该相变需要足够的热能进行成核和生长，受

到动力学的阻碍[47]。此外，SiO2 中的 Si-O 键相对较强，向密度更高的结构的转变，如

含有 SiO6 八面体的斯石英，也在高压下遇到相当大的动力学障碍[48]。因此，在一定的

压力和温度下，可能发生诸如低压相持续存在或转变为非晶态形式等复杂现象。这再次

强调了 P-T 相图在相对低温（<800 K）下的局限性，这些相图是通过高温研究推导而来，

可能忽略了这些因素。

我们对室温下 SiO2的压力依赖性热导率结果，以及 0 GPa、3 GPa 和 9 GPa 下的温

度依赖性结果进行了拟合，并将其扩展到 0-15 GPa 和 300-830 K 条件下，绘制成三维压

力-温度-热导率图，如图 4(c)所示。不同颜色的点对应于我们在图 4(d)和(e)中的实验结

果。从图中可以看出，在这个压力范围内，最大的热导率出现在约 6 GPa 处。此外，热

导率在 6 GPa 以下的下降速率比 6 GPa 以上的速率更快。然而，考虑到可用数据点数量

有限，需要注意这个图仅作为一个视觉指南，实际的热导率可能与所示的三维表示不完

全一致。

值得注意的是，在压缩过程中，如果压缩速率过高，实验条件可能偏离严格的准静

态条件[49]，导致 SiO2 的结构和热力学性质更加复杂。当使用类似的实验设置来研究相

关结构的材料时，这一考虑尤为重要。尽管如此，不可否认的是，本研究的热输运特性

分析可以为与极端条件下材料性质研究，以及环境与结构形成之间的关系提供进一步的

参考和启示。

4 结论

本工作对高温和高压条件下同时测量热导率的实验技术进行了的全面概述。我们使

用了 TDTR 结合 EHMAC 技术，研究了高压高温条件下[10-10]晶向 SiO2晶体的热导率。



通过比较拉曼光谱和热物性结果，讨论了极端条件对 SiO2晶体微观结构的影响。我们发

现 SiO2晶体的热导率在室温下，0-6 GPa 单调增加，与 LS 方程计算得到的 α-石英的热

导率结果相一致。在约 6 GPa 附近，α-石英向柯石英的相变导致热导率突然下降；随着

温度的升高，SiO2晶体的热导率均减小，不受压力和结构的影响。

值得一提的是，我们发现在 830 K 以下，由于动力学阻碍，柯石英或斯石英的形成

是较为困难的。这种现象在以前常用的 SiO2 压力-温度相图中没有充分被考虑到，同样

的，也没有基于热性质分析的相关研究。因此，我们的工作从热顺性质的角度提供了对

极端条件和材料结构形成之间关系的深入理解，并强调了 SiO2相图在特定温度和压力范

围内的局限性。
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