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结合卫星“微型核”的特点，研究电介质薄膜中的导热机理以及薄膜厚度对导热系数的影响 )以结构较为简单、
具有可靠势能函数，实验数据较为丰富和可靠的氩的（*++）晶体为模型，采用平衡分子动力学方法（,-.）和各向异
性非平衡分子动力学方法（/,-.）计算了氩晶体及其法向薄膜的热导率，并与实验结果进行比较 )模拟结果表明，
氩晶体纳米薄膜的热导率显著小于对应大体积晶体的实验值，具有明显的尺寸效应 )在氩薄膜厚度为 %0"%’—
#0&"$12的模拟范围内，薄膜的法向热导率随着薄膜厚度的增加而呈近似线性增加 )
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" 0 引 言

分子动力学计算机模拟是研究微尺度热传输特

性的有力工具，特别是对于一些理论上难以说明或

实验中难以观察的现象给出基于物质微观结构及分

子动力学关系的解释，尤其适合研究薄膜材料的微

尺度热传导特性 )热量传递在几何尺度微细化、时间
超快速条件下具有超常效应 )当传热体系在时间和
空间尺度上偏离经典热传导理论所基于的假设时，

经典热传导理论不能正确解析体系内非常规传热特

性，如热波、热流与温度梯度之间相位不同步、导热

系数随物体尺度发生明显变化并对热过程的历史有

记忆等［"］)传热学及传热分析方法正面临着从宏观
向细观（介观）、微观理论和方法过渡，许多理论及研

究方法急需从更高层次和深度来观察与解决 )探求
微尺度条件下热现象的规律和内在机理，就需要从

其微观细节着手，研究热载流子的行为，并依据统计

力学原理得到系统的宏观性质 )研究表明，薄膜材料
的热导率是薄膜厚度的函数，但实验测定薄膜材料

热导率，不仅对设备要求很高，技术上也有相当大的

难度 )因此分子动力学模拟在确定微尺度热物性参
数方面发挥着重要作用 )目前，随着半导体技术和计

算机技术的高速发展，在国内使用分子动力学的方

法从事微观尺度下材料的物理特性的研究逐渐增

多，并取得了一些采用分子动力学研究材料微尺度

特性的最新成果［%—4］)从统计物理的角度可以将分
子动力学分为平衡分子动力学模拟（,-.）和非平衡
分子动力学模拟（/,-.）两种模拟方法 )本文采用
,-.和 /,-.计算了氩晶体热导率，并得出了氩晶
体薄膜法向热导率随厚度和温度变化的规律性 )

% 0 分子动力学模拟

分子动力学模拟（-.）是一种用来计算一个经
典多体体系的平衡和传递性质的方法，即组成系统

的粒子的核心运动遵守经典力学定律 )即 -.方法
将组成系统的微观粒子（分子B原子）视为经典粒子，
将所研究的粒子系统视为经典多体系统 )选定描述
系统中粒子之间相互作用规律的势能函数及系统外

加约束条件，积分所有粒子的 /?;:C1 运动方程（或
广义坐标下的 D6<E61<761和 F6278:C1761方程），纪录
在各时刻系统中粒子的位置和动量，从而模拟系统

随时间演化的微观过程，进一步通过有关统计方法

计算系统的各种参数和输运性质 )通过使用分子动
力学方法模拟真实情况，计算材料的热导率 )分子动
力学模拟的基本思想是计算粒子系统随时间的演
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化，主要涉及三个重要部分：!）确定分子间的相互
作用势能；"）积分牛顿运动方程；#）从微观分子的
运动力学（$%&’()*+ (,-),&）信息推导该物质的宏观
传输性质 .

!"#" 作用势能模型

获得准确可靠的描述原子间相互作用的势能函

数，是进行分子动力学模拟的基本环节 .本文通过编
写程序计算氩晶体材料的导热系数，势能函数采用

/0&&’1$23,&0+ !"24 双体势能函数［5—!!］，该势能函数
能准确描述处于气态、液态和晶体态氩的原子间相

互作用 .

!（ "#$）6 7! "( )"
!"

8 "( )"[ ]4
， （!）

其中，" 为原子间距，!和"分别是能量和尺寸参数 .
计算分子间作用势能和作用力是极其耗时的，

所以必须提高计算效率 .通常计算原子间作用势能
和作用力有三种方法：遍历所有原子对（’99 :’)1+）
法、;099列表法和 <090- 列表法 .本文采用 ;099 列表
法为 <090-列表法建立列表，用 <090-列表法计算原
子间势能和作用力，以提高计算效率 .

!"!" 薄膜稳态导热模型

图 !给出了模拟中采用的薄膜稳态导热模拟系
统 .系统在 % 和 & 方向采用周期性边界条件，在厚度
方向即 ’ 方向布置随机恒温墙，以建立温度梯度 .
但由于定温度梯度算法收敛速度较慢，而且收敛质

量较差，不仅温度梯度不容易获得，而且高低温端的

热流变化也是难以预测的，很难判断模拟是否可以

结束 .有必要改进该算法以提高计算效率 .对于氩晶
体薄膜的热导率模拟采用定热流算法 .这两种算法
的原理是相同的，仅仅实现方法不同 .定热流方法是
通过给系统施加一个给定的热流，在系统内部自然

形成一个温度梯度 .

图 ! 分子动力学模拟的薄膜模型

!"$" 局域温度的量子修正［#!］

=>直接根据经典 ?,9-@(’&&统计得到的第 $ 层
中局域温度 ($，=>的计算公式

!
"〈!

)$

# 6 !
*#+"#〉6 #

" )$,? ($，=>， （"）

其中〈⋯〉表示在总的模拟时间内的统计平均；)$ 是

第 $ 层粒子数；,? 是玻耳兹曼常数，,? 6 !A#5B44 C
!B8 "# 3DE；($，=>是由 =>得到的局域温度 .
然而，经典统计只在温度远大于 >0F%0温度，且

热容与温度无关时成立 .由于模拟的平均温度 7GE
低于氩晶体的 >0F%0温度 H"E，须对（"）式给出的分
子动力学温度进行修正 .从微观上讲，温度总是根据
能量来统计计算的 . => 将晶体中的原子视为经典
粒子，（"）式是经典粒子系统的温度计算公式，=>
可依据该式计算出经典背景下的局域温度 .实际上，
晶体中的声子满足 ?,+02I)&+-0)& 统计，晶格温度是
根据晶格振动产生的格波（声子是格波的量子化描

述）的能量定义的 .晶格振动的热能即为所有模式的
声子能量之和［!#］

- 6 !
.
!

/
〈0.，/〉#$.，/， （#）

其中下标 . 表征波矢，/ 表征极化方向（声子的纵波
和横波），$是声子的频率，〈0.，/〉对应于热平衡温

度 ( 的 声 子 平 均 占 有 数（ -J01(’9 0KL)9)F1)L(
,**L:’&*%），该占有数满足 M9’&*N 分布（即 ?,+02
I)&+-0)&统计）

〈0〉6 !
0O:（#$D ,? (）8 ! . （7）

通常波矢 ! 的求和转化为积分，以 1（$）表征单位
频率范围内的声子模式密度（即态密度，$0&+)-% ,P
+-’-0+），则（#）式中的晶格振动的热能为

- 6 !
/"1/（$）〈0/（$，(）〉$$. （G）

在经典统计和量子统计下，系统的热能应该相等 .又
由于经典统计下的能量均分定理，则第 $ 层中的能
量等式为

#)$,? ($，=> 6 !
/"1/（$）〈0/（$，(）〉$$. （4）

求解此方程，可以得到与 =>的局域温度 ($，=>相对

应的真实晶格温度 ($ .而求解（4）式，须引入晶格格
波谱（或者称为声子频谱、晶格色散关系等），即格波

波矢 ! 与频率$ 的关系 .本文采用近似的 >0F%0
模型［!7］
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! ! !!， （"）
#$%&$模型假定声速 ! 为常数并与格波的纵横模
（极化）无关 ’ #$%&$模型给出的晶格热容为

"# ! ($%)
&
"( )

#
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,

’- $’

（$’ . /）0 1’
， （2）

其中 $ 为原子数；%) 为 )34567899常数；"# 为 #$%&$
温度 ’
在 #$%&$近似下，能量等式（:）转化为

*$(%) &(，;# ! ($(%) &(
&
"( )

#

*

!
"#+&

,

’*

$’ . /1’ ’
（(）

本文通过数值求解（(）式，实现了对 ;#得到的局域
温度的量子修正 ’

* < 计算结果与分析

!"#" 采用平衡分子动力学的方法计算大体积氩晶
体的热导率

在线性响应范围内，热导率的计算公式可由

=>$$9?@A%3关系式给出，如下式：

% ! /
*#%) &0!

B

,

〈)’（ *）·)’（,）〉1 *， （/,）

其中 % 为热导率，C+（7·D）；# 为模拟体积，7*；%)

为玻耳兹曼常数，%) ! /<*2,:: E /,. 0*，F+@；& 为温
度，@；)’（ *）为系统中的微观热流，
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前两项分别代表动能和势能的通量，/ 为双体势能
函数，下标 + 和 ( 标示不同的粒子，第三项代表在相
互作用势场中运动时，粒子所受的力对其所作的功，

实际计算中用 . /
0"

$

+ ! /
"
+# (
［

"

-（ .+(）· "+(］#+’ 代替 ’

模拟在微正则系统中进行，各个参数都以对比

单位出现，对比参数的物理量如表 /所示 ’截断半径
.H ! 0<I，三个方向上采用周期性条件，&$ ! ,<*"I
（& ! -I@），密度#

$ ! /<,I-"，粒子数 $ ! 0I:，J$8K?
L>3M积分，模拟时间 *$ ! 2,,, ’图 0显示了计算机模
拟的热导率随时间的波动，最后围绕在$>$NA45 !
,<I00*"（C+7·@），即该次模拟的结果 ’冯晓利［/I］根
据文献［/:，/"］的试验数据拟合出了氩晶体材料的
热导率随温度的变化，即

$ ! 0I’//*& ./， （/0）

表 / 氩的 J?F /0?: 势能的参数无量纲化时各物理量的单位

能量参数%+ %) F 尺寸参数&+/, . /, 7 原子质量 ,+/, . 0:DM 特征时间’0 !&（,+%）/+0 +/,./0 N

//(<2 *<-,I :<:- 0</:

其中，& 是温度（@）’ 由此可得，在该模拟温度
& ! -I@，氩晶体热导率实验值$OPK$>Q7$9584 ! ,<II2,"
（C+7·@）’计算结果与实验值的相对误差是

( !$
OPK$>Q7$9584 .$>$NA45

$OPK$>Q7$9584 ! , ’,:*(" ’ （/*）

理论计算值与实验值符合得比较好 ’

!"$" 采用各向异性的非平衡分子动力学方法计算
氩晶体薄膜的热导率

从 O;#到 RO;#，直接的想法是推广线性响应
理论 ’在具有三个方向上的周期性边界条件的系统
中添加扰动，产生非平衡热流，通过计算获得某一个

方向上的温度分布和热流 ’各种 RO;#计算模型具
有大致类似的格式，即把系统分成若干层，分别在两

端取相等层数的粒子分别用作加热层和冷却层（即

热浴）’在计算过程中有两种情况：一种是给定两端
的温度（即温度梯度），计算热流；另外一种是给定系

图 0 O;#方法计算氩晶体热导率结果

统的热流，计算温度梯度 ’通过计算获得温度分布和
热流，由 S3A>Q$>定律计算系统的热导率 ’通过系统
的热流都是通过动能的变化反应的 ’如对于三维系
统，1 方向为热流方向，则
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其中，!#$%"，!#$%$ 分别是高温端和低温端在时间

!& 内的动能变化，’(·’) 为 (3 ) 平面面积，!& 为时间
步长 ’

图 4 氩晶体薄膜材料导热系数随薄膜厚度的变化

模拟元胞的结构是晶向为（55(）的面心立方
（ 6$$），计 算 温 度 为 * ! 572 8 ((97:;，密 度

"! (752)<，晶格单元边长是 5724(=>，对比参数化
为 (72292，截断半径对比参数化后是 &72，所以垂直
热流方向是周期性边界条件，模拟元胞在这两个方

向至少放置 ) 个晶格单元，即截面是边长为
) 8 5724(=> 的正方形，为避免固定边界影响到导热
区域，冷热热浴的厚度至少设置两层晶格单元，同理

两端的固定边界的厚度也需要两层晶格单元；热流

方向上改变晶格单元数目，实现不同的薄膜厚度，采

用固定边界条件 ’高温端温度 *? ! 57@ 8 ((97:;；低
温端温度 *$ ! 57) 8 ((97:;，则温度梯度是温差与
厚度的比值 ’时间步长!& ! 57552#5 ’温度 * ! 572 8
((97:; 对 应 的 大 体 积 热 导 率 +A ! 57)(9&)9
B%（>·;）’图 4给出了导热系数随薄膜厚度的变化，
其中图 4中的导热系数是无因次的，某一计算条件
下的热导率值与大体积值的比值 ’图 4中曲线 (，&，
4分别表示把热浴的整个厚度、57<2倍厚度、572倍
厚度计算在薄膜厚度内的情况，曲线 )表示热浴的

厚度不计算在薄膜厚度的情况，曲线 2是来自文献
［(:］的计算数据，该数据是给定热流计算温度梯度，
获得的结果 ’显然，当把热浴厚度的 57<2 倍计算在
薄膜厚度时，两组时间符合得比较好，这是因为截断

半径 ,$ ! &72$约等于 57<2 8（& 8 (72292），这表示
了导热部分受到影响的范围 ’

) 7 结 论

(7 选取 C/==D-13E+=/F (&3@ 双体势能函数，分别
用平衡分子动力学方法（GHI）和各向异性非平衡分
子动力学方法（JGHI）计算了氩晶体热导率 ’

& 7 在模拟范围内，氩晶体纳米薄膜的热导率显
著小于对应大体积晶体的实验值，具有明显的尺寸

效应，这种尺度效应的产生应归于薄膜边界对于声

子的散射 ’这反映出，在微小尺度条件下，影响传热
性的各种因素的相对重要性发生了变化，从而表现

出不同于宏观系统的新特性和新规律 ’
4 7 薄膜的法向热导率随着薄膜厚度的增加呈

近似线性的增加 ’声子气的动力论给出的晶格热导
率为［(9］

! ! (
4 -.— /， （(@）

其中 / 为声子平均自由程，- 为单位体积的比热，.—

为声子平均速度 ’而在模拟温度所属的“动力论”区
域，声子的平均自由程近似满足［&5］

/ K &5
%&

*>

*&， （(<）

其中，%为 L-M=/.F/=常数，通常接近 & 的值，*> 为

熔点温度，&为晶格常数 ’本文模拟的薄膜厚度与相
同温度下声子平均自由程具有相同的数量级，即

/ K 0，结合（(@）式可得!! 0 的近似线性关系 ’该规
律与非平衡分子动力学方法计算的结果符合得较好 ’

) 7 热域厚度的大小对计算结果有一定的影响，
选取合适的热域厚度也要作为构造薄膜导热模型的

一个参考 ’
2 7 采用平衡分子动力学方法计算的大体积氩

晶体的热导率实验值的相对误差为 575@49<，理论计
算值与实验值符合得比较好 ’因此，在目前实验无法
测量的尺度，分子动力学模拟可以为探索纳米薄膜

的热导率提供重要数据 ’
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