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α-Al2O3介孔材料导热特性的模拟
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本文针对α-Al2O3有序介孔材料的导热特性开展分子动力学模拟分析. 提出了一种保证电中性的孔道结
构构造方法; 采用逆非平衡分子动力学方法 (muller-plathe法), 选取Matsui势为作用势, 模拟计算了Al2O3

介孔晶体材料在不同环境温度下沿孔道轴向方向的热导率; 并借助全面实验分析法, 设计了模拟条件, 以
考察孔径和孔隙率对热导率的影响. 模拟结果显示: 介孔Al2O3热导率先随温度的升高呈上升趋势, 并在
200—400 K之间取得极值; 而后在 400—1400 K范围内, 热导率随温度的升高几乎呈线性下降. 孔隙率一定
时, 随孔径增大, 介孔Al2O3材料比表面积降低, 界面散射的抑制作用减弱, 使材料热导率略有上升; 孔径一
定时, 随孔隙率上升, 孔道壁面声子数减少, 材料热导率下降明显; 相对于孔径因素, 材料孔隙率对声子导热
影响更大.
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1 引 言

近几年, 以介孔材料为基材进行功能材料的组
装引起越来越多的关注 [1,2]. 利用介孔材料比表面
积大、孔道有序、孔径可调及孔道表面可修饰等特

点 [3], 将纳米尺度的金属或非金属超微粒 (或分子)
用物理或化学的方法组装到介孔材料中, 形成具有
新物理或化学特性的异质复合材料, 成为纳米材料
技术发展的新方向 [4].

氧化铝 (Al2O3)是一种重要的介孔复合材料
基材 (简称AAO模板), 在防止纳米填充材料结晶
化, 增强材料的化学稳定性和耐久性方面与二氧
化硅基材发挥着同等重要的作用 [5]. 近年来, 人
们先后采用水热合成法 [6,7]、溶胶 -凝胶法 [8,9]、沉淀

法 [10,11]、微乳液法 [12]、离子液法 [13]、硬模板法 [14]

等方法制备出不同孔径及孔隙密度的Al2O3 介孔

材料. 有关其研究主要集中在吸附、催化等特性方
面. Morctti, Lenarda等 [15]采用负载铜的酸改性

有序介孔氧化铝作为催化剂, 催化净化氢气流体中
的一氧化碳, 研究表明合成出的负载Cu的介孔氧
化铝具有高的活性及选择性; Wang等 [16]通过酸碱

中和试验研究了Al2O3介孔材料的吸附特性, 发现
其具有很强的选择性离子吸附特性. 然而, 人们对
Al2O3介孔材料热学性质的研究尚未见报道.

本文以Al2O3介孔材料为研究对象, 首先建立
了电荷守恒、能量稳定的多孔微观初始结构; 然后
采用逆非平衡分子动力学方法, 选取Matsui势能
函数, 计算了Al2O3介孔材料在不同温度下的热导

率; 最后借助全面实验法设计了系列模拟条件, 考
察了孔径和孔隙率对材料热导率的影响. 本文工作
以期对有序介孔材料及其复合材料的热物性设计
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提供一定的理论依据.

2 α-Al2O3介孔材料结构模型

2.1 物理模型

氧化铝在自然界以多种形式存在, 其中以α-
Al2O3最为常见, 其化学性质也最稳定 [17]. 本文以
α- Al2O3晶胞建模, 如图 1所示. 每个α- Al2O3晶

胞含18个O原子和12个Al原子, 为六角晶胞结构,
其结构参数如表 1所示.

介孔Al2O3材料具有规律的孔道分布, 如
图 2 (a). 目前已制备出的材料, 孔道直径从
20—200 nm不等, 孔隙率也不大相同. 为了探究具
有纳米尺度孔径的Al2O3材料导热性质, 本文选取
的孔道直径主要分布在 2—3 nm. Al2O3材料为多

晶结构, 即由单晶晶粒组成. 但目前多孔材料的分
子动力学模拟, 还没有多晶模型, 对于此类材料 (如
Cr2O3, Al2O3), 通常都进行单晶结构处理 [18]. 同
样, 本文模型也为单晶α-Al2O3结构. 将Al2O3晶

胞在X, Y , Z三个方向上无限复制, 得到Al2O3晶

体材料, 通过去除孔道内部原子, 生成纳米孔道结

构, 如图 2 (b)所示.

(a)

(b)

A
B

C

图 1 α-Al2O3 晶胞 (深红色代表氧原子, 浅紫色代表铝
原子) (a) 侧视; (b)俯视

表 1 α-Al2O3晶格参数

参数 数值

空间群 hR30-167

晶格长度 a = b/Å 4.759

c/Å 12.991

晶格角度α = β/(◦) 60

γ/(◦) 120

100 nm
EHT=10.00 kV
WD=8.2 mm

(b)(a)

图 2 介孔Al2O3材料 (AAO模板)孔道 (a)透射电镜 (TEM)图; (b) 孔道简化模型

(a) (b)
(c)

图 3 分子动力学模拟盒子 (a)最小化前; (b)最小化并弛豫后; (c)模拟盒子立体图
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对图 2 (b)中的结构提取单元体, 作为分子动
力学模拟盒子 (box). 为了保证模拟系统电中性
(Al+3 : O−

2 = 2 : 3), 将Al2O3晶胞作为构造孔道结

构的最小操作单位. 但这样构造出的孔道并不是规
则的圆形, 如图 3 (a)中所示, 系统总能也不是最低.
因此, 计算热导率前, 先对系统进行能量最小化计
算 (minimization); 之后在微正则系综 (NVE)下进
行berendsen弛豫, 使模拟系统温度稳定在初始设
定温度, 得到模拟初始结构如图 3 (b), (c)所示.

2.2 势函数选取

势函数描述了粒子间的各种相互作用, 本文选
取Matsui势. Matsui势是一种经典的计算Al2O3

晶体势函数, 其形式简单, 所需参数较少, 便于编
程计算. 该势在计算晶体结构、密度、弹性模量、热
扩散率、熔点等性质时都与实验取得了很好地符

合 [19,20]. Matsui势主要由对势和若干附加项组成:

V (rij) =
qiqj
rij

− CiCj

r6ij

+D(Bi +Bj)

× exp
(
Ai +Aj − rij
(Bi +Bj)

)
, (1)

式中等号右侧依次是库伦项、范德华项和斥力项.
D是标准力常数 4.184 kJ·Å−1·mol−1, q是有效电

荷量, A, B, C分别是排斥半径、柔化系数和范德华
常数, rji为原子间距离, 截断半径 rc = 10 Å, 各参
数列于表 2 . 该势函数附加了长程库仑作用, 使用
Ewald加和法 [21]计算.

表 2 Matsui作用势参数

q/|e| A/Å B/Å C/Å3· kJ1/2·mol−1/2

Al 1.4175 0.7852 0.034 36.82

O −0.9450 1.8215 0.138 90.61

3 分子动力学模拟过程

在NVE系综下, 使用逆非平衡分子动力学
(RNEMD) 方法——Muller-Plathe(MP)算法 [22]

计算系统沿孔道轴向Z的热导率, 也就是介孔
Al2O3模板的法向热导率. 相较于平衡分子动力
学 (EMD)方法和直接施加温度梯度的非平衡分子
动力学 (NEMD)方法, RNEMD 法具有较好的收
敛性, 且很好地保证了系统总动量、总动能和总能

量的守恒; 对于介孔材料等大体系, RNEMD 法比
较适用.

12  13 16  171 2 53 4 6 7 8 9

Z

10  11 18  19  2014  15

图 4 Muller-Plathe算法示意图

根据Muller-Plathe算法, 先将模拟系统在Z

方向上等分 20份, 即 1—20层. 将 11层设为热端,
1和 20层设为冷端, 每隔一定步数, 提取 1层中动
能最大的原子和 11层中动能最小的原子, 并交换
两者速度. 这样就会使热端温度升高, 冷端温度降
低, 于是在热端和冷端之间产生热流. 由于系统能
量守恒, 该交换热流最终将与由热端流向冷端的导
热热流相平衡. 在模拟过程中, 始终监测交换热流
Jtransfer和温差热端 (8, 14层)、温差冷端 (3, 19 层)
的温度, 每隔 5000步做一次平均, 得到温差冷端与
温差热端间的温度梯度, 根据傅里叶导热定律得到
Z方向热导率

k = −

∑
transfer

mAl/O

2
(v2h − v2c )

2tLxLy

(
∂T

∂z

) , (2)

式中, 分子是交换热流, 即时间 t内被交换的能量;
分母为材料Z方向的截面面积与温度梯度的乘积.
这样得到图 4中左右两部分的热导率, 通过平均得
到Al2O3介孔材料的热导率. 需要指出的是, 本文
所模拟为常规条件下纳米材料的传热问题, 傅里叶
定律仍然适用. 在极高温或微纳电子激光脉冲等超
急速传热的极端条件下, 傅里叶定律不再适用, 需
引入弛豫时间对傅里叶定律进行修正 [23].

针对一Al2O3模拟结构, 当量孔径为 2.5 nm,
孔隙率为 0.174. 模拟盒子为在X和Y 方向上分别

有12个晶胞, 在Z方向上有4个晶胞, X轴、Y 轴成
60◦角的斜长方体. 系统内共有14280个粒子, 其中
Al离子 5712个, O离子 8568个. 在盒子的三个方
向上均使用周期性边界条件, 时间步长为0.4 fs.

模拟得到不同温度下的热导率如图 5所示. 根
据热导率变化规律, 可大致分为 3个区域. 在区域1
中, 随着温度由2 K升高到200 K, 介孔Al2O3热导

率模拟值呈明显上升趋势. Clarke [24]认为, 在此区
域内, 晶胞的尺寸决定了材料热导率的大小, 晶胞
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随温度的膨胀, 使热导率有明显上升. 在 200—400
K的区域 2中, 热导率达到最大值 2.441 W/m·K左
右. 在区域 3中 (400—1400 K), 介孔Al2O3热导率

随温度的升高平稳下降,且其值几乎与1/T成正比.
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图 5 介孔Al2O3热导率模拟值随温度变化 (孔径 d = 2.5

nm, 孔隙率为 p = 0.174)

由于在区域 3对应的温度范围, 声子间Umk-
lapp散射 (倒逆散射)在声子导热过程中起主导作
用. 对于材料热导率和 1/T的比例关系, 可以做如
下解释. 德拜给出了晶体材料声子热导率的分子运
动论模型:

k =
1

3
cV vl, (3)

式中 cV 是材料定容比热, v是声子群速度, 可用声
速代替, l是声子平均自由程. 基于声子热导率与
晶体的非简谐性相关的认识, Dugdale和McDon-
ald [23]进一步提出 l可表示为

l =
r

αγT
, (4)

式中 r是原子间距, α是热扩散系数, γ是内森

(Gruneisen)常数. 进而由Lawson等 [25]得到了晶

体热导率的表达式

k =
rK3/2

3γ2ρ1/2T
, (5)

其中K为材料的提及弹性模量, ρ为晶体材料密度.
由该式可以看出, 晶体材料热导率k基本与 1/T成

正比. 正如区域 3所示的模拟结果, 介孔材料也满
足这一规律. 此外, 对于介观尺度的多孔材料, 可
以将孔道看做原子缺失造成的晶体缺陷. 正如粒子
能散射光波, 晶体缺陷能使声子发生散射 [26], 抑制
热传导. 随着温度的上升, 声子平均波长减小, 加
剧了声子散射. 所以, 孔道的存在, 会使材料的声
子热导率随温度的升高有一定下降.

4 结果与验证

我们进一步将本文热导率的模拟值与Bragin-
sky等用激光闪光法测量的多孔氧化铝粉末的实验
值 [27]进行了对比, 如图 6 所示. 由于本文Al2O3

介孔孔径小、孔隙率低, 因此其热导率高于针对大
孔径、高孔隙率氧化铝粉末的测量值. 测量热导率
呈现出与本文相似的规律, 随温升先增大后降低,
峰值在400 K 左右.

/
W
Sm

K
-

1

/K
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图 6 介孔氧化铝模版热导率模拟值与多孔氧化铝粉末实

验值对比

5 孔径和孔隙率对热导率的影响

5.1 全面实验分析

本文采用能彻底剖析因素和响应之间关系的

全面实验方法设计了模拟条件, 以考察孔径和孔隙
率对介孔材料热导率的影响. 考察的因素与水平如
表 3 , 具体的模拟条件和计算结果详细列于表 4 .

表 3 全面实验的因素和水平

影响因素 孔径 d/nm 孔隙率 p

水平 1 2.42 0.178
水平 2 2.67 0.248
水平 3 3.11 0.300
水平 4 3.46 0.370
水平 5 3.81 0.470

如前文所述, 为保证模拟系统的电中性, 建模
时最小操作单元是一个晶胞, 这使得建模时的孔
径与孔隙率都不能连续变化, 无法取到符合实验
需求的所有值. 所以, 在模拟结构孔径不变时, 孔
隙率会有一定的浮动, 其真实值如表 4第 4列所示.
选取相对误差最小的 5种孔径水平和 5种孔隙率水
平, 对孔隙率相对误差在 1.5% 以内的条件进行模
拟, 模拟温度为300 K.得到结果如图 7和图 8所示.
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表 4 全面实验具体与计算结果

条件 孔径 d/nm 孔隙率 p 孔隙率修正值 相对误差/% 热导率 k/(W/m·K)

1 2.42 0.178 0.177 0.61 2.391

2 2.42 0.248 0.250 −0.81 1.913

3 2.42 0.300 0.299 0.43 1.813

4 2.42 0.370 0.365 1.33 1.437

5 2.42 0.470 0.469 0.13 1.166

6 2.67 0.178 0.178 0.27 2.393

7 2.67 0.248 0.248 0.03 1.944

8 2.67 0.300 0.300 0.00 1.703

9 2.67 0.370 0.370 −0.10 1.446

10 2.67 0.470 0.469 0.27 1.178

11 3.11 0.178 0.181 −1.66 —

12 3.11 0.248 0.247 0.50 2.007

13 3.11 0.300 0.302 −0.53 1.773

14 3.11 0.370 0.380 −2.70 —

15 3.11 0.470 0.469 0.18 1.197

16 3.46 0.178 0.177 0.73 2.479

17 3.46 0.248 0.245 1.29 2.066

18 3.46 0.300 0.299 0.43 1.777

19 3.46 0.370 0.373 −0.82 1.507

20 3.46 0.470 0.470 0.00 1.196

21 3.81 0.178 0.178 −0.07 2.483

22 3.81 0.248 0.250 0.81 2.028

23 3.81 0.300 0.302 −0.69 1.811

24 3.81 0.370 0.370 −0.04 1.543

25 3.81 0.470 0.471 −0.23 1.228

/
W
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K
-
1
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图 7 孔隙率对热导率的影响

从图 7中可以明显看出, 多孔Al2O3材料热导

率随孔隙率的增大而明显降低. 这是因为, 晶体中
热传递的主要方式是晶格振动引起的声子导热, 声
子数量的多少决定了热导率的大小. 同种材料在一

定温度下, 孔隙率越大, 孔壁声子越少, 热导率便越
小. 由于模拟结构为单晶模型, 受Al2O3晶胞几何

形状限制,孔隙率存在理论最大值π·
√
3/8 ≈ 0.680,

而建模过程中, 各种孔径水平对应的孔隙率最大值
在 0.470—0.520之间. 材料孔隙率在该水平上, 其
声子热导率取得最小值.

图 8显示, 多孔材料热导率随孔隙率的增大而
明显降低, 同时随孔径的增大有微弱的上升趋势.
分析认为, 在孔隙率一定时, 孔径越小, 材料比表面
积越大, 即晶体与外界的接触面越大, 导致声子的
界面散射增强. 对于纳米结构的晶体, 边界散射引
起的声子分布不平衡, 在一定程度上抑制了晶体的
输运过程 [28]. 因此造成图 8显示的结果: 当孔径增
大时, 边界散射减弱, 声子导热受到的抑制减小, 热
导率轻微上升.
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图 8 孔径对热导率的影响

5.2 极差分析

为了探究介孔材料热导率的主导影响因素, 借
助正交实验法, 选取孔径四个水平 (2.42 nm, 2.67
nm, 3.46 nm, 3.81 nm) 和孔隙率四个水平 (0.248,
0.300, 0.370, 0.470)做极差分析, 得到如表 6所示

的各水平均值和极差. 极差分析显示, 孔隙率因素
的极差是孔径因素极差的 6—7倍, 差距明显. 说明
材料孔隙率对于热导率的影响巨大, 孔径因素的作
用相对不太明显.

表 6 介孔材料热导率极差分析

孔径 d/nm 孔隙率 p

水平 1 1.582 2.033

水平 2 1.568 1.776

水平 3 1.637 1.483

水平 4 1.698 1.192

极差 0.130 0.841
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图 9 孔径因素的水平均值

图 9和图 10分别是孔径和孔隙率因素的趋势

分析图, 横坐标为水平值, 纵坐标是各水平条件下
所有计算结果的水平均值. 由图可直观地看出, 随

着孔径的增大, 材料声子热导率变化规律不明显;
而随着孔隙率的降低, 材料声子热导率呈明显上升
趋势. 这也说明了相对于孔径因素, 材料孔隙率对
声子导热影响更大.
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图 10 孔隙率因素的水平均值

6 结 论

本文以有序介孔α-Al2O3晶体材料为研究对

象, 构造了结构稳定、呈电中性的初始多孔微结构,
用分子动力学方法模拟了其导热特性, 分析了温
度、孔径和孔隙对材料热导率的影响.

全文主要结论如下:
1. 在 0—100 K温度范围内, 受晶胞尺寸的影

响, 介孔Al2O3热导率随温度的升高显著增大, 并
在 100—200 K之间取得极值; 在 300—1400 K 范
围内, 热导率随温度的升高呈线性下降. 分析认为,
温度上升引起的材料平均声子自由程下降是使热

导率下降的主要原因; 孔道界面散射对声子导热的
抑制作用, 在一定程度上也会造成热导率随温度升
高而下降.

2. 材料热导率随孔径和孔隙率的变化规律:
孔隙率一定时, 随孔径增大, 介孔Al2O3材料比表

面积降低, 界面散射的抑制作用减弱, 使材料热导
率略有上升; 孔径一定时, 随孔隙率上升, 孔道壁面
声子数降低, 材料热导率下降明显; 与材料孔径参
数相比, 孔隙率对介孔Al2O3热导率的影响更大.
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Abstract
In this paper, molecular dynamics simulation was performed to predict the thermal conductivities of ordered meso-

porous α-Al2O3. A kind of porous structure was proposed to guarantee the electrical neutrality. Based on the Matsui
potential, the nonequilibrium molecular dynamics method adapted by Müller-Plathe was used to calculate the lattice
thermal conductivity of mesoporous alumina along the axial direction of pore at various temperatures. Effects of pore
size and porosity were also investigated. It turns out that with increasing temperature the thermal conductivity of
mesoporous α-Al2O3 rises first until the temperature reaches 200—400 K, then decreases almost linearly. In addition, as
the pore size gets larger, the specific surface area decreases, and the thermal conductivity increases because the bound-
ary scattering has been weakened. On the other hand, the number of phonons in the pore wall decreases greatly with
increasing porosity, thus dramatically reducing the thermal conductivity of the mesoporous material. Range analysis
shows that the porosity is more influential than the pore size on the thermal conductivity of mesoporous materials.

Keywords: mesoporous material, alumina, molecular dynamics, thermal conductivity
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