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摘　 要： 由于材料中存在的缺陷结构会对材料的导热性能造成影响，本文应用逆非平衡分子动力学方法对硅材料的热导率及

空位缺陷、间隙原子两种点缺陷结构对材料热导率的影响进行模拟研究． 模拟结果表明：由于点缺陷存在时声子与缺陷间的

散射作用，材料热导率随两种点缺陷浓度的增加逐渐减小，低缺陷浓度使得材料热导率有更大幅度的降低，随缺陷浓度增加，
热导率降低的幅度逐渐平缓； 当材料中存在相对较高缺陷浓度时，温度对热导率不再具有显著影响． 通过对热阻的分析得出，
各温度下含两种点缺陷结构时的相对热阻增量均与所考虑的点缺陷浓度呈线性关系． 进一步由此宏观量间的线性关系揭示

出微观层面声子、缺陷散射的平均自由程与点缺陷浓度间的反比关系． 以线性关系的斜率作为衡量点缺陷对材料热阻（热
导率）影响程度大小的影响因子，两种点缺陷的影响因子均随温度的升高而降低，而间隙原子对材料热导率有相对更大的

影响．
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　 　 硅材料作为重要的工业材料，是半导体行业微

机电系统的主要原材料，构成现代电子信息和计算

机产业的基石［１］ ． 硅分布广泛、含量丰富、成本低

廉、加工技术成熟，随着近来可再生能源需求的日益

扩大，硅基材料也尝试于热电材料领域的应用［２］ ．

由于硅材料在工业上的广泛应用，对其热性能的研

究备受关注［３］ ． 材料的导热和散热对于设备的性能

有着重要影响［４］，对于计算机处理器要求高导热系

数，以尽快移走多余的热量，而对于热电材料则需要

导热系数尽量小［５］ ． 材料中不可避免出现的天然缺

陷结构会破坏材料的对称性，引起声子在缺陷处的

散射，影响材料的导热性能［６］ ． 因此研究材料微观

结构对材料热输运性质的影响成为广受关注并极具

兴趣的研究领域［７］ ．



分子动力学作为从分子 ／原子的微观层面进行

研究的一种重要方法，通过对体系微观细节的计算

获取工程关心的宏观参数［８］ ． 采用分子动力学模拟

可以有效地将影响材料导热性能的各种因素独立出

来，为从微观角度更深入地理解材料的热输运性质

提供帮助［９］ ． 文献［６，１０－１１］分别应用平衡和非平

衡分子动力学方法对 Ｓｉ 材料热导率进行对比模拟

研究． 文献 ［ １２］ 应用平衡分子动力学方法探讨

１ ０００ Ｋ温度下不同空位缺陷浓度对 Ｓｉ 材料热导率

的影响，并给出小缺陷浓度（＜１％）时相对热阻增量

与空位浓度呈线性关系． 文献［１３］应用平衡分子动

力学方法模拟研究了 ０．１％单空位浓度对热导率的

影响，发现随温度升高，空位对热导率的影响程度减

小． 文献［６］中采用加入依赖时间扰动项的非平衡

分子动力学方法，研究了 ７００ Ｋ、１ ０００ Ｋ温度下不同

空位浓度对 Ｓｉ 材料热导率的影响，发现热导率随空

位浓度增加而降低． 文献［２，７］采用逆非平衡分子

动力学方法分别模拟 ３００ Ｋ、５００ Ｋ 温度下空位缺陷

结构对 Ｓｉ 材料热导率的影响，发现缺陷结构的存在

极大地减小了声子散射的平均自由程，从而降低了

材料的导热性能，高频声子与缺陷间的散射是热导

率降低的主要原因． 以上文献多为考虑单一温度或

单一浓度的空位缺陷结构对热导率的影响，对于综

合考虑温度、缺陷浓度对热导率的影响以及点缺陷

结构中另一种重要的间隙原子类型［１４－１５］ 影响热导

率的情况则少有报道， 对宏观量热导率及热阻增量

与微观量声子散射平均自由程间的关系也缺少相关

深入的分析讨论．
由于非平衡法比平衡法更节约计算时间［２，１０］且

更利于模拟缺陷结构的热导率［６］，逆非平衡分子动

力学在计算材料热导率方面具有更高的效率［１６］，本
文采用逆非平衡分子动力学方法，综合考虑不同温

度、不同点缺陷浓度的空位结构以及 Ｓｉ 间隙原子中

被广为研究［１７］且形成能最低、最易于出现的四面体

间隙位［１８］ 对 Ｓｉ 材料热导率的影响，更充分地研究

材料热导率受各因素影响的改变． 进而本文对两种

类型点缺陷对材料热导率的影响进行比较分析，针
对点缺陷影响 Ｓｉ 材料热导率的情况进行更全面的

探讨． 鉴于分子动力学在微观层面研究方法上的优

势，本文通过对模拟结果的分析，将声子散射分为声

子间散射与声子、缺陷散射，更为深入地讨论温度与

点缺陷浓度对声子间散射和声子、缺陷散射的影响

情况，揭示出宏观上点缺陷产生的相对热阻增量实

质为微观层面声子间散射与声子、缺陷散射平均自

由程的比值，为进一步的研究提供参考．

１　 模型构建与模拟细节

１．１　 热导率与热导率模拟的有限尺度效应

物质的热导率 κ 表征材料的导热性能． 一维导

热的傅里叶定律可由式（１）表示为

κ ＝ －
Ｊｚ

ｄＴ
ｄｚ

． （１）

式中：假定 ｚ 方向为热流生成方向；Ｊｚ 为通过 ｚ 方向

的热流密度，即体系稳态时单位时间垂直通过单位

截面积的热量；ｄＴ
ｄｚ

为 ｚ 方向的温度梯度；κ 即为热导

率，负号表示热量向低温处传导． 通过对热流密度 Ｊ
的微观分析，可得晶格热传导的声子热导率的微观

表达式（２） ［１９］：

κ ＝ １
３

ｃｖ·ｖ·ｌ ． （２）

式中： ｃｖ 为单位体积的比热，ｖ 为声子的方均根速

率，ｌ 为声子间散射的平均自由程．
热导率的分子动力学模拟研究表明当材料模拟

体系尺度小于或接近材料中声子间散射的平均自由

程时，由于声子在热源、冷源界面的散射作用，特定

尺度模拟体系的热导率有随体系中热流生成方向的

尺度改变而改变的尺度效应现象［１０，２０］ ． 对于非平衡

分子动力学的热导率模拟，文献［１０］通过式（３）作
为存在尺度效应时声子的有效平均自由程：

１
ｌｅｆｆ

＝ １
ｌ¥

＋ ４
Ｌｚ

． （３）

式中： ｌｅｆｆ 为声子的有效平均自由程，ｌ∞ 为体系无限

大时声子间散射的平均自由程（体材料的声子平均

自由程），Ｌｚ 为体系在热流生成 ｚ 方向的尺度．
将热导率的微观表达式（２） 中取 ｌ为 ｌｅｆｆ 并将式

（３） 代入得热导率 κ 与热流生成方向模拟体系尺度

Ｌｚ 间的关系式（４） ［１０］：
１
κ

＝ ａ３

４ ｋＢｖ
（ １
ｌ¥

＋ ４
Ｌｚ

） ． （４）

式中： ａ 为材料的晶格常数，ｋＢ 为玻尔兹曼常数（ｋＢ ＝
１．３８ × １０－２３ Ｊ ／ Ｋ），ｖ为材料内声子的群速度． 等号右侧

的括号内即为有效平均自由程倒数 １ ／ ｌｅｆｆ ． 体相材料的

热导率采用外推法由式（４） 中 １ ／ κ 与 １ ／ Ｌｚ 间的线性关

系外推体系尺度，取 Ｌｚ → ∞（１ ／ Ｌｚ → ０） 的极限得到．
１．２　 模型构建与逆非平衡分子动力学方法

模拟过程应用分子动力学经典的大规模分子并

行计算模拟器［２１］ （ ＬＡＭＭＰＳ， Ｌａｒｇｅ － ｓｃａｌｅ Ａｔｏｍｉｃ ／
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｐａｒａｌｌｅｌ Ｓｉｍｕｌａｔｏｒ）实现． 先构建沿热流方

向不同尺度的模拟体系，采用逆非平衡分子动力学
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方法（ｒＮＥＭＤ）由式（１）计算各体系的热导率，再根

据式（４）对不同尺度各体系热导率的模拟结果应用

外推法得到体相 Ｓｉ 晶体材料的热导率．
取 ｚ 方向为热流生成方向构建 ５ 个沿该方向不

同尺度的模拟体系， 尺度分别为 １００ａ０、１５０ａ０、
２００ａ０、２５０ａ０、３００ａ０（５４．３１、８１．４６、１０６．８１、１３５．７７、
１６２．９１ ｎｍ），ａ０ 为 Ｓｉ晶体材料的晶格常数５．４３０ ７ Å．
所有体系垂直热流方向的截面（ｘ × ｙ） 尺度均固定

为 ４ａ０ × ４ａ０（２．１７ × ２．１７ ｎｍ２） ． 相应模拟体系的原

子数分别为１２ ８００、 １９ ２００、 ２５ ６００、 ３２ ０００、 ３８ ４００．
体系各方向 ｘ、ｙ、ｚ 采用周期性边界条件 （ ＰＢＣ，
ｐｅｒｉｏｄｉｃ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ）． Ｓｉ 原子间的相互作用

应用 Ｓｔｉｌｌｉｎｇｅｒ－Ｗｅｂｅｒ （ＳＷ） ［２２］势能描述．
ｒＮＥＭＤ 方法通过交换原子速度生成热流产生

相应温度梯度，该方法热导率模拟的体系结构如图

１ 所示． 所有模拟体系沿 ｚ 方向平均分为 ２００ 等份，
形成 ２００ 个子区域． 每 １００ 步交换中间子区域（第
１０１ 号子区域，图 １ 中 ｈ 处）速度最小原子与材料一

端处（１ 号子区域，图 １ 中 ｃ 处）速度最大原子的速

度． 中间子区域由于原子的速度逐渐增大温度升高

成为热源，１ 号子区域由于原子速度减小成为冷源．
该人为交换原子产生由冷源至热源的热流与体系由

此自发导热产生的热源至冷源的热流逐渐平衡，
体系相应地达到稳态并具有稳定的热流及温度

分布．

c b m b h b m b

heatfluxheatflux

Lz

图 １　 ｒＮＥＭＤ 方法模拟体系热导率图示

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ａ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｓａｍｐｌｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅｒｍａｌ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｂｙ ｒＮＥＭＤ ｍｅｔｈｏｄ

　 　 体系达稳态后的稳态热流密度 Ｊｚ 通过式（５） 计

算单位时间、单位截面积体系中交换原子速度产生

的净动能得到：

Ｊ ＝
∑

ｎ
（ １
２
ｍｖ２ｈｉｇｈ － １

２
ｍ ｖ２ｌｏｗ）

２Ａｔ
． （５）

式中： ｖｈｉｇｈ、ｖｌｏｗ 分别为冷源中速度最快原子、热源中

速度最慢原子的速度，分子中的求和表示稳态体系

ｎ 次原子速度交换产生的总净动能；ｔ 为 ｎ 次原子速

度交换对应的时间；Ａ 为垂直原子速度交换方向的

截面积． 式（５） 分母中的因子 ２表示由于 ｚ方向的周

期性边界条件，体系中的热流相背向两个方向流动

（见图 １） ．

稳态体系的温度分布基于经典统计物理的配

分函 数理论由式（６） 计算各子区域 ｊ 内的温度 Ｔ ｊ

得到：
３
２

ｎ ｊ ｋＢ Ｔ ｊ ＝ ＜ ∑
ｎｊ

ｉ ＝ １

１
２
ｍｉ ｖ２ｉ ＞ ． （６）

式中： ｎ ｊ 为第 ｊ 个子区域中的原子数；ｋＢ 为玻尔兹曼

常数；ｍｉ 为子区域 ｊ 中第 ｉ 个原子的质量；ｖｉ 为原子 ｉ
的速度； ＜ ＞ 表示取子区域 ｊ 中对应式（５） 模拟时

间 ｔ 内的原子总动能的平均值；Ｔ ｊ 为模拟时间 ｔ 内子

区域 ｊ 的平均温度．
对于体系含点缺陷结构的热导率模拟，通过在

完整晶体结构中删除和增加一定比例的原子分别实

现对空位缺陷（ＶＳｉ） 和间隙原子（ ＩＳｉ） 的模型构建．
间隙原子考虑各间隙位置中形成能最低的四面体间

隙位［１８］，如图 ２ 所示．

VSi

ISi

图 ２　 Ｓｉ 晶体的空位缺陷（ＶＳｉ）与四面体间隙位的间隙原子

（ＩＳｉ）结构图示

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｓｉ ｃｒｙｓｔａｌ ｗｉｔｈ ｖａｃａｎｃｙ （ＶＳｉ）
ａｎｄ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ （ ＩＳｉ）

　 　 由于原子速度的交换会引起热源、冷源内非物

理的声子散射［３，２３］，缺陷构建在图 １ 所示与热源、
冷源有一定距离的 ｍ 区域内（图 １ 中 ｂ 区域表示热

源、冷源与缺陷构建区域间的缓冲区域，各 ｂ 区域占

１０ 个子区域） ． 以 ｎ 表示点缺陷的浓度，空位浓度

（ｎｖ） 和间隙原子浓度（ｎｉ） 为删除或增加的原子数

占 ｍ 区域总原子数的比例． 含点缺陷结构 Ｓｉ 晶体的

热导率模拟过程与完整晶体的情况相似，构建 ４ 个

沿热流生成 ｚ方向不同尺度的模拟体系，由式（４） 外

推得到含点缺陷结构材料的体相热导率． ４ 个模拟

体系沿 ｚ 方向的尺度为 １００ａ０、１５０ａ０、２００ａ０、２５０ａ０，
截面 ｘ、ｙ 方向的尺度与完整晶体相同．
１．３　 模拟过程

所有模拟体系的各模拟过程均采用 ０．２５ ｆｓ 的

时间步长． 通过改变体系内原子的不同初始速度分

布，对每个尺度的模拟体系进行 ２～３ 次独立模拟计

算． 各模拟体系先采用 Ｎｏｓｅ－Ｈｏｏｖｅｒ 温度控制算法

进行 ０．１ ｎｓ 的正则系综 （ＮＶＴ）弛豫过程，以达到稳

定的预期模拟温度． 之后应用 ｒＮＥＭＤ 方法在微正

则系综（ＮＶＥ）内每 １００ 步交换一次热源、冷源中的
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原子速度形成稳定热流，共持续 ０．７２５ ｎｓ． 由于初始

交换原子速度产生热流时体系未达稳态，各子区域

内温度波动较大，因此忽略此时间内的数据，取模拟

过程后 ０．５７５ ｎｓ 内（即式（５）中的模拟时间 ｔ） 体系

已处于稳态阶段中的热流和温度数据进行热导率

计算．

２　 模拟结果

２．１　 完整 Ｓｉ 晶体的热导率模拟结果

图 ３ 所示为完整 Ｓｉ 晶体由式（６）计算各子区域

平均温度的温度分布图示，其中模拟温度 Ｔ ＝
５００ Ｋ，模拟体系尺度为 ４ａ０ × ４ａ０ × ２５０ａ０ ． 图中沿 ｚ
方向距离模拟体系热源及冷源较远处的大部分区域

温度分布呈线性， 热源、冷源附近的区域则由于交

换原子速度形成强烈的非物理声子散射使得温度分

布呈非线性状［２，７］ ． 取图 ３ 距热源、冷源较远处深色

部分近似线性的温度分布区间（模拟体系 ｚ 方向总长

１２％～３８％、６２％～８８％的部分）得两段区间的温度梯

度分别为 ２．２５ Ｋ ／ ｎｍ、２．３８ Ｋ ／ ｎｍ． 根据体系热流密度

的计算式（５）及傅里叶定律式（１）得此体系 ５００ Ｋ 温

度下热导率的模拟结果为 ５６．０９±１．５９ Ｗ· ｍ－１·Ｋ－１ ．
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图 ３　 应用 ｒＮＥＭＤ 方法模拟完整 Ｓｉ 晶体材料热导率，沿热

流生成 ｚ 方向的温度分布图示． 图中深色部分为计算

温度梯度所截取的线性温度分布区间

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ａｌｏｎｇ ｚ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ
ｂｙ ｒＮＥＭＤ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｂｏｌｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｐｒｏｆｉｌｅ ａｒｅ ａｄｏｐｔｅｄ ｔｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ

　 　 根据尺度效应，对完整晶体的模拟体系， 不同

温度各体系热导率模拟结果的倒数 １ ／ κ 与热流生成

ｚ方向尺度倒数 １ ／ Ｌｚ 间的关系示于图 ４． 图中不同温

度下 １ ／ κ 与 １ ／ Ｌｚ 间均呈近似线性的关系， 与式（４）
一致． 各近似线性关系经线性拟合后所得斜率分别

为 １．５４ × １０－９ ｍ２ Ｋ ／ Ｗ（５００ Ｋ）、１． ６５ × １０－９ ｍ２ Ｋ ／ Ｗ

（７００ Ｋ）、１．７３×１０－９ ｍ２Ｋ ／ Ｗ （１ ０００ Ｋ）． 文献［１０］
中根据 Ｓｉ 有关物理量计算得出式（４）线性关系斜率

的理论值为 １．８×１０－９ ｍ２Ｋ ／ Ｗ，模拟结果与理论结果

相近． Ｓｉ 晶体材料的热导率根据 １ ／ κ 与 １ ／ Ｌｚ 间的线

性关系，由各尺度外推至 １ ／ Ｌｚ → ０ 时的极限得到．
图 ５所示为各模拟温度 Ｔ 下，体相完整 Ｓｉ 晶体热导

率 κ 以及相关文献采用相同势函数的模拟结果． 图

中 ｒＮＥＭＤ 的结果为本文逆非平衡方法的模拟结果；
文献［１０－１１］为传统非平衡方法的模拟结果；文献

［６］为引入依赖时间扰动项的非平衡方法的模拟结

果，文献［１２］为平衡分子动力学方法的模拟结果．
本文的模拟结果与文献结果基本吻合． 由于当外推

后的热导率结果较大时， １ ／ κ 与 １ ／ Ｌｚ 间线性拟合中

很小的误差即可产生较大的外推误差［１０］，在温度相

对较低时，模拟结果间存在一定偏差． 由（４） 式当

１ ／ Ｌｚ → ０ 时，有 κ ＝
４ ｋＢｖ
ａ３ ｌ∞ ． 随温度升高，声子间的

散射加强，体材料中声子的平均自由程 ｌ∞ 减小， 热

导率随温度的升高逐渐降低． 文献［２４］中采用平衡

分子动力学方法模拟得出 Ｓｉ 晶体热导率 κ随温度 Ｔ
按照 Ｔ －ｎ 的关系下降，其中指数 ｎ ＝ １．５． 文献［２５］ 中

实验测得同位素纯硅的指数 ｎ ＝ １．６． 本文的模拟结

果 ｎ ＝ １．７ 与模拟结果和实验结果一致． 对于天然 Ｓｉ
晶体材料 ５００ Ｋ、１０００ Ｋ 温度下热导率的实验值分

别为８０ Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１、３０ Ｗ· ｍ－１·Ｋ－１ ［２６］，由于实

际测试材料中存在缺陷、晶界等不规则因素增加了

材料中声子在缺陷处的散射，实验测试材料的热导

率小于模拟完整晶体的结果［１０］ ．
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图 ４　 不同温度 ｒＮＥＭＤ 方法模拟宏观体相 Ｓｉ 晶体热导率

１ ／ κ 与 １ ／ Ｌｚ的线性关系

Ｆｉｇ． ４ 　 Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ １ ／ κ ａｎｄ １ ／ Ｌｚ ｆｏｒ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｂｕｌｋ Ｓｉ ｃｒｙｓｔａｌ
ｂｙ ｒＮＥＭＤ ｍｅｔｈｏｄ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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图 ５　 各模拟温度下体相 Ｓｉ 晶体材料热导率的模拟结果

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｂｕｌｋ Ｓｉ ｃｒｙｓｔａｌ
ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．２　 点缺陷结构对热导率的影响

体系中引入空位缺陷、间隙原子的方法如 １．２
所述． 模拟过程和热导率的计算方法与完整晶体的

情况相同． 图 ６ 所示为含不同空位缺陷浓度 ５００ Ｋ
温度下，体系尺度为 ４ａ０ × ４ａ０ × ２５０ａ０ 的温度分布．
空位缺陷的存在极大地增加了体系温度分布中线性

区间的斜率，并且随空位浓度的增加，体系中的温度

梯度逐渐增大． 对于引入间隙原子的情况，体系中

的温度分布同样具有随间隙原子浓度增加而温度梯

度增大的结果．

4a0?4a0?250a0

T=500K

800

700

600

500

400

300

0 20 40 60 80 100 120 140
z/mm

T/
K

perfect
nv=0.125%
nv=0.313%
nv=1.25%

图 ６　 模拟温度为 ５００ Ｋ， 模拟体系尺度为 ４ａ０× ４ａ０× ２５０ａ０

含不同空位浓度 ｎｖ的 Ｓｉ 晶体沿热流生成 ｚ 方向的温

度分布图示

Ｆｉｇ．６ 　 Ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏfiｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｚ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｎｖ ａｎｄ ｆｉｘｅｄ ｂｏｘ ｓｉｚｅ ｏｆ ４ａ０× ４ａ０× ２５０ａ０ ａｔ
ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ５００ Ｋ

　 　 考虑到声子平均自由程主要受到声子之间散

射、声子与样品边界散射及声子与缺陷或杂质散射

的影响，声子的总平均自由程可表示为式（７） ［２７］：
１
ｌ

＝ １
ｌｐ

＋ １
ｌｂ

＋ １
ｌｄ

． （７）

式中： ｌ为总平均自由程，ｌｐ 为声子与声子间散射的平

均自由程，ｌｂ 为声子与界面散射的平均自由程，ｌｄ 为声

子与缺陷或杂质散射的平均自由程． 对于含点缺陷的

情况，式（３） 中的有效平均自由程应增加缺陷散射的

因素满足式（８） ． 代入式（４） 得含点缺陷情况 １ ／ κ 与

１ ／ Ｌｚ 的关系式（９） ． 当１ ／ Ｌｚ →０时，含缺陷的体相硅晶

体热导率 κ 满足关系式： １
κ

＝ ａ３

４ ｋＢｖ
１
ｌ¥

＋ １
ｌｄ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ． 与完

整晶体情况式（４）相比，由于多出与缺陷的散射项，含
点缺陷的体相材料热导率降低． 点缺陷浓度 ｎ 的增加

使得声子与缺陷的散射不断增强，ｌｄ 逐渐减小，１ ／ κ增

大，材料热导率随缺陷浓度的增加逐渐减小． ５００ Ｋ温

度下不同空位浓度 １ ／ κ 与 １ ／ Ｌｚ 的关系见图 ７，如图所

示随 ｎｖ 增加，１ ／ κ 逐渐增大．
１
ｌｅｆｆ

＝ １
ｌ¥

＋ ４
Ｌｚ

＋ １
ｌｄ

， （８）

１
κ

＝ ａ３

４ ｋＢｖ
１
ｌ¥

＋ ４
Ｌｚ

＋ １
ｌｄ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ． （９）
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图 ７　 ５００ Ｋ 温度，含不同空位浓度 ｎｖ外推体相 Ｓｉ 晶体热导

率时 １ ／ κ 与 １ ／ Ｌｚ的线性关系

Ｆｉｇ． ７ 　 Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ １ ／ κ ａｎｄ １ ／ Ｌｚ ｆｏｒ
ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｂｕｌｋ Ｓｉ ｃｒｙｓｔａｌ
ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｖａｃａｎｃｙ

　 　 不同温度含不同空位缺陷浓度 ｎｖ 及间隙原子

浓度 ｎｉ 的 Ｓｉ 晶体体相热导率 κ 分别示于图 ８（ａ）、
（ｂ）中． 各温度下 κ均随 ｎｖ 和 ｎｉ 的增加而减小． 低点

缺陷浓度时，材料的热导率大幅降低，随缺陷浓度的

增加，热导率下降幅度减少． 各温度下，０．２５％的点

缺陷浓度已使材料的热导率降低一半以上，相对较

高缺陷浓度时 （ｎ ＞ ０．８％）热导率基本不再降低，稳
定在低导热性能的状态． 图 ８（ａ）中作为对照也给出

文献［１２］ 应用平衡法模拟含不同空位缺陷浓度

１ ０００ Ｋ温度下 Ｓｉ 热导率的相关结果． 随着空位缺

陷和间隙原子浓度的增加，温度对热导率的影响逐

渐减小． 较高点缺陷浓度时，各温度的热导率趋于

同一较低数值，温度对热导率不再具有影响． 考虑
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到温度主要影响声子之间的散射自由程 ｌ∞ ，而声

子、缺陷散射自由程 ｌｄ 主要受缺陷浓度影响，随缺陷

浓度增加，ｌｄ 相对更大程度地减小，温度影响 ｌ∞ 对

热导率的作用则逐渐减弱． 对 ｌ∞ 和 ｌｄ 更为具体的量

化分析在 ３．２ 中有相应讨论．
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图 ８（ａ） 　 不同温度 Ｓｉ 的体相热导率与空位缺陷浓度 ｎｖ的关

系

Ｆｉｇ．８（ａ）　 Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｕｌｋ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｖ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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图 ８（ｂ） 　 不同温度 Ｓｉ 的体相热导率与间隙原子浓度 ｎｉ的

关系

Ｆｉｇ．８（ｂ）　 Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｕｌｋ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　 结果分析与讨论

３．１　 模拟参数对模拟结果的影响

应用 ｒＮＥＭＤ 方法进行热导率模拟时，由尺度效

应，各体系的热导率与热流方向的体系尺度间有关系

式（４）． 为更充分了解并验证 ｒＮＥＭＤ 方法对材料热

导率的模拟过程和结果，本节针对体系中热流大小、
垂直热流方向的体系尺度、子区间划分程度和时间步

长等各重要参数对模拟结果的影响进行有关讨论．
３．１．１　 体系中生成热流的影响

改变 ｒＮＥＭＤ 方法中原子速度交换的时间间隔

可调整体系内生成热流的大小． 这里在相同尺度的

体系内生成不同大小的热流，通过比较各体系的热

导率模拟结果对热流的影响情况进行探讨．
表 １ 所示为各模拟体系中生成不同热流密度稳

态时的热导率结果． 模拟体系为完整晶体，温度为

５００ Ｋ， ｘ、ｙ、ｚ 方向的晶胞数均为 ４、４、１５０， ｚ 方向为热

流生成方向． 交换原子速度的时间间隔 ｔ越大，稳态体

系中的热流密度 Ｊ 越小． 图 ９ 为不同 ｔ 对应的温度分

布． 如图所示，温度分布随 ｔ 的增加逐渐平缓，温度梯

度随体系内热流减小逐渐减小． 表 １ 的结果表明在所

取 ｔ 的改变范围内，体系中生成热流的大小对热导率

的模拟结果不具有显著影响． 本文热导率的模拟过程

中，采用 ｒＮＥＭＤ 方法每 １００ 步交换原子速度的参数

进行． 与表 １ 中数据比较，模拟结果的波动较小

（＜１０％），模拟结果认为具有相当的准确性．
表 １　 体系中生成热流密度大小对模拟结果的影响（５００ Ｋ）
Ｔａｂ．１　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｆｌｕｘ ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ｏｎ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ

（５００ Ｋ）

交换原子速度的时间间隔 ｔ Ｊ ／ （Ｗ· ｍ－２） κ ／ （Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１）

每 ５０ 步交换一次原子速度 ２．０５× １０１１ ４１．９９

每 １００ 步交换一次原子速度 １．２６× １０１１ ３８．８７

每 １５０ 步交换一次原子速度 ０．９０ × １０１ １ ３９．０４

每 ２００ 步交换一次原子速度 ０．７２× １０１１ ３７．８９

每 ２５０ 步交换一次原子速度 ０．５９× １０１１ ３５．０３
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图 ９　 不同原子速度交换时间间隔 ｔ 的温度分布（５００ Ｋ）
Ｆｉｇ．９　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｉｍｅ ｉｎｔｅｒｖａｌｓ ｏｆ

ａｔｏｍｉｃ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｅｘｃｈａｎｇｅ （ ｔ） （５００ Ｋ）
３．１．２　 体系横截面积的影响

这里通过固定模拟体系沿热流生成方向的尺

度，调整体系的横截面积大小探讨垂直热流方向的

体系尺度对热导率模拟结果的影响．
模拟结果如表 ２ 所示． 各模拟体系均为完整晶

体，温度为 ５００ Ｋ， ｚ 方向的晶胞数固定为 １５０． 为控

制单一变量，调整各体系内生成相近的热流密度 Ｊ．
如表 ２ 所示，垂直热流方向横截面积的变化对模拟
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结果不造成很大影响． 这是由于周期性边界条件的

设置，使得声子在体系垂直热流方向的横截面上可

以自由运动而不发生边界散射的结果．
表 ２　 垂直热流方向横截面积对模拟结果的影响（５００ Ｋ）

Ｔａｂ．２ 　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ａｒｅａｓ ｏｎ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ
（５００ Ｋ）

ｘ、ｙ 轴方向

的晶胞数

横截面

积 ／ ｎｍ２ Ｊ ／ （Ｗ·ｍ－２） κ ／ （Ｗ· ｍ－１·Ｋ－１）

４ × ４ ２．１７ × ２．１７ １．２６ × １０１１ ３８．８７

６ × ６ ３．２６ × ３．２６ １．２５ × １０１１ ３８．６２

８ × ８ ４．３４ × ４．３４ １．３８ × １０１ １ ３９．０２

１０ × １０ ５．４３ × ５．４３ １．２０ × １０１１ ３７．５９

３．１．３　 沿热流方向子区间分割精度的影响

表 ３ 所示为完整晶体 ５００ Ｋ 温度下沿热流生成

ｚ 方向不同子区间划分数目的热导率模拟结果． 模

拟体系 ｘ、ｙ、ｚ 方向的晶胞数均为 ４、４、１５０． 沿热流方

向子区间分割的精度会影响获取体系温度分布后温

度梯度计算的精度，但由于计算温度梯度的数据均

取自体系达稳态后所形成的稳定的温度分布，如表

３ 所示子区间的分割精度不明显影响相应的热导率

模拟结果．
表 ３　 热流方向子区间分割精度的影响（５００ Ｋ）

Ｔａｂ．３ 　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｖｉｄｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ
ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｔ ｆｌｕｘ ｏｎ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ （５００ Ｋ）

热流方向子区间分割数 κ ／ （Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１）

１００ ３９．５４

２００ ３８．８７

５００ ３８．５３

１０００ ３７．４５

３．１．４　 时间步长的影响

时间步长作为分子动力学模拟中的一个重要参

数，为准确描述各原子在一周期内的确定位置，通常

时间步长选取为小于原子最小振动周期的 １ ／ １０． 表

４ 所示为 ５００ Ｋ 温度下，体系 ｘ、ｙ、ｚ 尺度为 ４、４、１５０
个晶胞的完整晶体在不同时间步长设置下的模拟结

果． 为控制单一变量，各体系内调整生成相近的热

流密度 Ｊ． 表 ４ 中的结果表明，在所考虑的时间步长

范围内，热导率模拟结果的波动很小，不同的时间步

长对模拟结果不具有较大影响．
３．２　 点缺陷结构对热阻的影响

文献［１２］应用平衡分子动力学方法研究 １ ０００ Ｋ
温度下 Ｓｉ 晶体的相对热阻增量 ΔＷ ／ Ｗ０ 与空位缺陷

浓度 ｎｖ 的关系，发现低浓度（ｎｖ ＜ １％） 时ΔＷ ／ Ｗ０ 与

ｎｖ 成线性关系． 热阻 Ｗ 为热导率 κ 的倒数（Ｗ ＝
１ ／ κ），ΔＷ 为有点缺陷存在的热阻（Ｗｄ） 相对完整晶

体热阻（Ｗ０） 的热阻增量，ΔＷ ／ Ｗ０ 为相对热阻增量．

图 １０ 为几种温度下点缺陷产生的相对热阻增量与点

缺陷浓度的关系图示，图 １０（ａ）为空位缺陷浓度 ｎｖ 的

结果（文献［１２］平衡法的结果作为对照），图 １０（ｂ）为
间隙原子浓度 ｎｉ 的结果． 如图 １０ 可见，与点缺陷降低

材料热导率相对应，各温度下随点缺陷浓度的增加，
热阻逐渐增加， ΔＷ／ Ｗ０ 与两种点缺陷结构在所考虑

浓度范围内均呈近似线性增加的关系． 随温度升高，
ΔＷ／ Ｗ０ 与 ｎｖ 和 ｎｉ 间线性关系的斜率降低，相同点缺

陷浓度对材料热阻增加的影响逐渐减弱．
表 ４　 时间步长对模拟结果的影响（５００ Ｋ）

Ｔａｂ．４　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅ ｓｔｅｐ ｏｎ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ （５００ Ｋ）
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图 １０（ａ） 　 不同温度的相对热阻增量 ΔＷ／ Ｗ０与空位缺陷浓

度 ｎｖ的关系
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图 １０（ｂ） 　 不同温度的相对热阻增量 ΔＷ／ Ｗ０与间隙原子浓

度 ｎｉ的关系
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　 　 在所有考虑的缺陷浓度范围内， 取 ΔＷ ／ Ｗ０ 与

ｎｖ 和 ｎｉ 间近似线性关系的斜率作为衡量两种点缺

陷对材料热阻影响程度的影响因子（ＩＦ），如图 １１ 所

示． 图 １１ 中随温度升高两种点缺陷的影响因子均逐

渐减小，点缺陷对热阻增加（热导率降低） 的影响程

度随温度的升高逐渐减小． 图 １１ 也表明相同温度下

间隙原子均比空位缺陷具有更高的影响因子，间隙

原子对热阻的增加（热导率降低） 有相对更大的影

响． ５００ Ｋ 时两种点缺陷结构对热阻增加程度间的

差异比较大，间隙原子的影响因子较为显著地高于

空位缺陷，这种影响间的差异也随温度的升高逐渐

减小．
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图 １１　 各温度下空位缺陷、间隙原子的影响因子（ＩＦ）
Ｆｉｇ．１１　 Ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔ ｆａｃｔｏｒｓ （ ＩＦ） ｏｆ ｖａｃａｎｃｙ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ ａｔ

ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　 　 对于 １ ／ κ 与 １ ／ Ｌｚ 的关系式（４）、（９），取模拟体

系 １ ／ Ｌｚ → ０ 的极限得体相热导率时，对应的 １ ／ κ 即

为体相材料的热阻（图 ４、图 ７ 中 １ ／ κ 与 １ ／ Ｌｚ 线性关

系的对应拟合直线在１ ／ κ轴的截距） ． 因此有完整晶

体热阻Ｗ０ ＝ ａ３

４ ｋＢｖ
· １

ｌ¥

， 点缺陷存在的热阻Ｗｄ ＝

ａ３

４ ｋＢｖ
１
ｌ¥

＋ １
ｌｄ

æ

è
ç

ö

ø
÷ 及点缺陷存在引起的热阻增量

ΔＷ ＝ ａ３

４ ｋＢｖ
· １

ｌｄ
． 由此相对热阻增量 ΔＷ ／ Ｗ０ 即为体

相材料声子间散射的平均自由程 ｌ∞ 与声子、点缺陷

散射的平均自由程 ｌｄ 的比值：ｌ∞ ／ ｌｄ ． 图 １０ 中由于缺

陷浓度 ｎ 的增加，ｌｄ 减小，因此同温下，比值 ｌ∞ ／ ｌｄ 随
ｎ增加逐渐增大． 温度的升高则导致 ｌ∞ 减小，相同缺

陷浓度时，比值 ｌ∞ ／ ｌｄ 随温度升高逐渐减小． 同一温

度 ｌ∞ ／ ｌｄ（ΔＷ ／ Ｗ０） 与 ｎ 间的线性关系也表明点缺陷

浓度 ｎ 与声子、缺陷散射平均自由程 ｌｄ 间的反比关

系式（１０）（ ｌｄ ∝ １ ／ ｎ）：

ｌｄ ＝ ｋ· １
ｎ

． （１０）

式中 ｋ 为反比关系系数． 图 １１ 中的影响因子也可作

为比较温度和两种点缺陷类型对平均自由程比值

ｌ∞ ／ ｌｄ 影响程度的参量． 同温度下，间隙原子的影响

因子高于空位缺陷也表明间隙原子浓度 ｎｉ 与声子、
缺陷间散射平均自由程 ｌｄ 反比关系的比例系数 ｋ 高

于空位缺陷，间隙原子比空位缺陷更大程度引起 ｌｄ
减小，声子与间隙原子间有相对更大的散射几率．

４　 结　 论

１）应用逆非平衡分子动力学（ ｒＮＥＭＤ）方法对

不同温度 Ｓｉ 晶体材料的热导率进行模拟研究，探讨

该方法中主要模拟参数对结果的影响，验证方法的

可靠性． 根据有限尺度效应采用外推法得到体相 Ｓｉ
晶体热导率的模拟结果与温度呈 Ｔ －ｎ 的负指数关

系，指数 ｎ 的拟合结果与平衡法模拟及实验结果一

致．
２）点缺陷的存在引起声子与缺陷的散射，随空

位缺陷和间隙原子两种点缺陷浓度的增加，各温度

下 Ｓｉ 晶体的热导率均因声子与缺陷间散射的平均

自由程减小而减小． 较低的点缺陷浓度使得热导率

有更大程度降低，随点缺陷浓度增加，热导率下降幅

度逐渐减小趋于平缓． 较高缺陷浓度时温度对热导

率不再具有显著影响．
３） Ｓｉ 晶体内存在空位缺陷和间隙原子两种点

缺陷结构的相对热阻增量均在考虑的浓度范围内与

缺陷浓度呈线性关系． 宏观的相对热阻增量在微观

上表示为材料内声子间散射与声子、缺陷间散射的

平均自由程比值． 相同温度下，自由程比值与点缺

陷浓度间的线性关系表明点缺陷浓度与声子、缺陷

间散射的平均自由程呈反比例关系．
４）采用相对热阻增量与点缺陷浓度间线性关

系的比例系数作为影响因子衡量两种点缺陷对热阻

（热导率）的影响． 随温度升高影响因子逐渐降低，
点缺陷结构对热导率的影响减小． 各温度下，声子

与间隙原子比空位缺陷有更大的散射几率． 间隙原

子更大程度引起声子与缺陷散射平均自由程减小，
使得 Ｓｉ 晶体热导率有相对更大程度降低．
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南京： 东南大学， ２００６．
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４７３２７１．

［１７］ＭＡＲＱＵÉＳ Ｌ Ａ， ＰＥＬＡＺ Ｌ， ＣＡＳＴＲＩＬＬＯ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙ⁃
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ｎａｍｉｃｓ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ， １９９５， １１７（１）： １．
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３１（８）： ５２６２． ＤＯＩ：１０．１１０３ ／ ｐｈｙｓｒｅｖｂ．３１．５２６２．

［２３］ＭＡＩＴＩ Ａ， ＭＡＨＡＮ Ｇ Ｄ， ＰＡＮＴＥＬＩＤＥＳ Ｓ Ｔ． Ｄｙｎａｍｉｃａｌ ｓｉｍｕｌａ⁃
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