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Abstract 
This paper introduces the heat transfer mode of aerogel nanoporous composites, describes the 
development of phonon thermal conductivity research methods in inorganic nonmetallic mate-
rials, and compares the advantages and disadvantages of each method, which provides a solution 
for the follow-up research. 
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摘  要 

介绍了气凝胶纳米孔复合材料的传热方式，描述了无机非金属材料中声子导热研究方法的发展，并对比

了各种方法的适用范围以及优缺点，为后续的方法研究提供了解决途径。 
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1. 引言 

二氧化硅气凝胶是一种性能优良的纳米孔绝热材料，但强度低，韧性差，限制了其推广和应用。国

内外通常都采取对气凝胶进行增韧、增强、提高热稳定性及耐水性的处理，以制备有真正实用价值的纳

米孔硅气凝胶。一般，气凝胶纳米孔复合材料内的传热涉及介质内热辐射传输、辐射导热耦合传热、粒

子散射、多孔材料传热、微纳米尺度传热、界面热阻等诸多方面。热能通过隔热材料主要以四种形式发

生：固相传热、对流传热、气相传热及热辐射。这四者的总和构成材料的总的热导率。当常压下材料的

孔尺寸小于 1 mm 时，对流引起的热传导可以忽略不计，所以，不考虑对流传热的影响。固相传热是材

料本身具有的特性。在气凝胶中，其固体由非常小的彼此相连的三维网络结构构成，通过固相的热量传

递将经历复杂曲折的通路，因此效果很差。同样的，由于气体分子运动的平均自由程大于气凝胶的孔隙

尺寸，气相传热也受到很大的限制。当温度升高时，热辐射变成气凝胶热传导的主要方式。 
材料中的导热过程是由材料中载热子在相互碰撞中实现的。气体和液体的载热子为分子或原子，金

属晶体的主要载热子为电子，无机非金属材料的主要载热子为声子。对微纳米尺度环境下材料(如气凝胶

纳米孔复合材料)内的导热研究主要集中于无机非金属材料中的声子导热。采用的方法主要有直接求解玻

尔兹曼输运方程(Boltzmann transport equation, BTE)，蒙特卡洛方法，分子动力方法等。 

2. 基于 BTE 方程 

BTE 是描述粒子输运的基本方程。宏观的，基于实验得到的输运定律，如傅里叶定律，欧姆定律，

N-S 方程等都可由 BTE 推导而出。BTE 描述了粒子在相空间的分布函数，当求解 BTE 得到粒子的分布

函数后，通过平均就可得到关心的宏观量，如平均速度，能量等。但是，BTE 包含一个复杂的多变量积

分散射相，使得 BTE 成为一个微分–积分方程而难以求解。求解 BTE 方程的关键在于散射积分相的处

理，通常采用的方法是采用弛豫时间近似，将 BTE 简化为微分方程。粒子总的弛豫时间由材料内的各种

散射机制共同决定，最简单的方法是采用 Matthiessen rule 将各个散射机制进行叠加。Matthiessen rule 假

设各个散射机制相互独立，互不影响[1]。 
基于 BTE 方程分析材料内部载热子的热输运，是研究材料热物性的基本理论方法。通过引入弛豫时

间近似和一些假设，Callaway [2]得到了体态 Si 导热系数的解析表达式；Holland [3]通过改进 Callaway 模

型得到了体态 Si 和 Ge 的导热系数表达式。Callaway 模型和 Holland 模型是广为接受的半导体材料导热

系数计算模型。 
Majumdar [4]在研究介电薄膜传热时，以 BTE 的基础，导出声子辐射传递方程(Equation of phonon 

radiative transfer, EPRT)，将导热类比辐射传热进行研究。得出结论，当薄膜处于声子厚极限时，薄膜厚

度远大于声子散射的平均自由程，EPRT 退化为傅里叶定律；当薄膜处于声子薄极限时，EPRT 退化为黑

体辐射定律。 
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Chen [5]采用 EPRT 分析了尺度及边界效应对 GaAs 量子井导热系数的影响。Chen [6]基于 BTE 建立

了具有周期性薄膜结构的超晶格导热系数的计算模型，分析了薄膜厚度，界面粗糙度等因素对导热系数

的影响情况，结果表明，界面处原子尺度的粗糙度是导致超晶格导热系数下降的主要原因。 
Mingo 等[7]分别采用 Callaway 模型，Holland 模型计算了 Si 和 Ge 纳米线的热导率；冯勃等[8]考虑

空间尺度对声子群速的影响，采用 Callaway 模型计算了硅纳米线的晶格热导率。 

3. 蒙特卡洛方法 

由于 BTE 变量多，存在散射积分相，基于该方程直接求解微纳米结构的导热系数限于简单的几何形

状，同时还要引入各种假设。蒙特卡洛方法可以方便的处理多变量情况以及复杂几何形状的微结构，被

越来越广泛的应用于声子热输运领域。 
Klitsner [9]第一次将蒙特卡洛方法引入声子输运领域。Peterson [10]在采用蒙特卡洛方法模拟声子输

运时，引入了线性德拜理论。Mazumder [11]采用蒙特卡洛方法研究固体薄膜材料中的声子输运时，考虑

了声子传播过程中的极化以及非线性的色散关系。Song [12]基于灰介质假设，采用蒙特卡洛方法，研究

了含微孔硅薄膜沿切向的热导率。陈等[13]采用遗传算法来处理声子间的散射，保持 N 散射时声子的动

量和能量守恒，而 U 散射时声子只保持能量守恒，采用蒙特卡洛方法模拟了硅纳米线的声子热导率。

Lacroix 等[14] [15]在采用蒙特卡洛方法模拟声子输运时，提出了新的分布函数来解释碰撞过程，使得在

声子散射过程中保持能量守恒。Jeng [16]采用蒙特卡洛方法，研究了纳米复合材料中的声子输运过程。

建议对于纳米复合材料，采用单位体积内的界面面积作为衡量尺寸效应的最重要参数。Randrianalisoa 等

[17] [18]建立了快速计算稳态问题的蒙特卡洛模拟工具，并用其模拟了多孔硅薄膜的导热系数。上述采用

蒙特卡洛方法预测半导体材料导热系数时，都没有考虑光学支对导热的影响。Mittal [19]在研究硅薄膜声

子输运时，分析了各声支对导热系数的贡献，尤其是光学支的影响，其研究表明温度不同时各声支对导

热系数的贡献不同，考虑光学支影响后，模拟结果与实验值更加吻合。Coquard 等[20]采用蒙特卡洛方法

模拟了纳米孔二氧化硅超级绝热材料骨架相邻颗粒间的传热情况。 

4. 分子动力学方法 

1957 年，Alder 和 Wainwright [21]首先采用分子动力学(Molecular dynamics, MD)方法在硬球势模型下

研究了气体和液体的状态方程，从而开创了利用 MD 方法来模拟研究物质宏观行为的先河。随后，人们

不断发展并完善该方法，利用它进行了大量的模拟。由于受计算机技术的制约，这些模拟的模型尺寸和

时间均受到了限制，模拟研究的范围也存在很大的局限。80 年代后，随着计算机技术的飞速发展，这些

限制逐渐缩小，再次掀起分子动力学研究的高潮。由于其在揭示各种现象的本质和探索新规律的微观研

究中取得的巨大成功，故被认为是本世纪以来除了理论分析和实验观察之外的第三种科学研究手段，称

之为“计算机实验手段”。现已被广泛应用于计算物理、化学、材料、生物科学等领域。值得一提的是，

2013 年 10 月 9 日揭晓的诺贝尔化学奖颁发给了美国科学家马丁·卡普拉斯(Martin Karplus)、迈克尔·莱维

特(Michael Levitt)及亚利耶·瓦谢尔(Arieh Warshel)，以表彰他们为“复杂化学体系设计了多尺度模型”。

他们的主要贡献就在于建立了整套理论和程序将基于经典力学的分子动力学方法与量子力学相结合起来，

用于模拟化学反应进行的动态过程。 
由于可以从原子/分子水平研究材料的热物理性质，且方法实施简单，成本较低，在热科学领域，分

子动力学方法受到越来多的重视[22] [23] [24] [25]。肖鹏[25]等采用非平衡分子动力学方法研究了单晶硅

薄膜的法向热导率，其中单晶硅薄膜导热模型系统如图 1 所示。模拟结果表明，薄膜热导率显著低于对

应温度下的体硅单晶的实验值，并随膜厚度减小以接近线性的规律减小。 
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Figure 1. Heat conduction model system of crystal silicon film 
图 1. 单晶硅薄膜导热模型系统 

 
通过分子动力学方法模拟材料的导热系数主要有两种途径：基于 Green-Kubo 关系的平衡分子动力学

(Equilibrium molecular dynamics, EMD)方法和基于傅里叶定律的非平衡分子动力学(Non-equilibrium mo-
lecular dynamics, NEMD) [26]。 

Jund [27]采用 NEMD 方法模拟了玻璃态 SiO2 的导热系数，模拟过程中采用了 BKS 势函数。Volz 等

[28]采用 EMD 方法模拟了体态晶体硅材料的导热系数，模拟过程中采用了 Stillinger-Weber 势函数。Yoon
等[29]采用 NEMD 方法计算了 α-和 β-晶态 SiO2 的导热系数。计算过程中发现采用 NEMD 模拟导热系数

时，计算模型有限尺度引起的误差不可忽略，可通过外推方法将计算值修正。Lukes [30]采用 NEMD 模

拟了纳米孔氩薄膜内的热传输过程，研究了平均温度，孔尺寸布置对材料导热系数的影响。Mahajan 等[31]
采用 MD 方法计算了非晶体 SiO2 纳米颗粒和纳米线的导热系数。Huang [32]采用 NEMD 对比计算了晶态

和非晶态 SiO2 薄膜的导热系数，同样采用了 BKS 势函数。 
Sellan 等[33]研究了模型尺度对 MD 模拟系统导热系数时的影响。他们首先采用 EMD 方法和直接

NEMD 方法分别模拟了具有可靠势函数的氩与单晶硅的导热系数。结果表明，材料中原子数目小于 1000
个时，采用 EMD 方法模拟得到的导热系数与系统的尺度无关，而采用 NEMD 模拟的结果必须采用线性

外推方法进行修正。但是，修正后的导热系数仍小于 EMD 预测值，Sellan 采用晶格动力学分析后认为，

线性外推方法只有在系统尺度大于系统中声子的最大的平均自由程时才能取得正确值，并给出了该尺度

的一个估计方法。 
Fang 等[34]采用 NEMD 方法模拟了晶态纳米多孔硅的有效导热系数，分析了系统尺度，孔径以及孔

隙率对有效导热系数的影响。Coquil，Fang 等[35]还采用 NEMD 方法计算了非晶态纳米孔 SiO2 的有效导

热系数，并将计算结果与有限元计算结果，Maxwell-Garnett 理论预测结果进行了对比。 
Ng 等[36]采用分子动力学方法研究了二氧化硅气凝胶骨架的导热系数，采用负压破裂方法生产了材

料的多孔结构，采用 NEMD 方法模拟了材料的导热系数。密度为 0.32 g/cm3 时的计算导热系数为 0.13 ± 
0.06 W (m∙K)−1，比非晶态 SiO2 低了一个数量级。 

5. 小结 

综上所述，对于研究固相材料导热这三种主要方法各有自己的优缺点。求解 BTE 方程可以得出导热

系数的解析解，但是仅限于较为简单有限的场合。蒙特卡洛方法可以在从纳米到微米较大尺度范围内模

拟声子的输运，具有直观性，且可以适用于复杂高维的系统，如复合材料等。但是，蒙特卡洛方法需要

知道材料的色散关系，在程序编制方面较为复杂，同时，作为统计方法，不可避免地存在统计误差，需
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要跟踪大量粒子，对计算机需求较高。分子动力学方法从基本的原子分子着手，不需要考虑声子的色散

关系，实施简单，已有大量的商用或者开源的软件可供选择。由于要跟踪每个粒子，MD 方法模拟的系

统尺度较小，在普通计算机上限制于纳米尺度，模拟的结果易受系统尺度的影响。但是，随着计算机能

力的不断提高，所能模拟的系统尺度也越来越大，MD 方法的适用范围越来越广。同时，分子动力学是

一种基于牛顿力学确定论的热力学计算方法，与蒙特卡洛法相比在宏观性质计算上具有更高的准确度和

有效性，可以更加广泛应用于材料，物理，化学，生物，医学等各个领域。当然，在实际应用中，经常

把分子动力学方法和蒙特卡罗法联合使用。 
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