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低维功能复合材料均匀化方法研究进展

姚沁远，夏晓东

（中南大学土木工程学院，410083 长沙）

摘 要：低维功能复合材料由于其优异的功能性能，已在航空航天、能源工业等领域中得到广泛应
用。本研究重点讨论了低维功能复合材料有效功能性能的理论和数值均匀化模型。首先对使用较

为广泛的静态、动态和数值均匀化方法进行了介绍，并对涉及到的填料、频率相关电界面效应和热

界面效应进行了详细的论述。随后，介绍了低维功能复合材料的功能性能包括电性能、电磁屏蔽性

能、储能性能、热性能和多场耦合性能的理论及数值均匀化模型。最后，对低维功能复合材料未来

的发展方向进行了展望。
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Research progress in homogenization methods for
low-dimensional functional composites

YAO Qinyuan，XIA Xiaodong

（School of Civil Engineering，Central South University，410083 Changsha，China）

Abstract：Low-dimensional functional composites due to their exceptional functional properties have found
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critical applications in various fields such as aerospace and energy industries. This review focuses on theo-
retical and numerical homogenization models for the effective functional properties of low-dimensional
functional composites. First，an introduction to widely used static，dynamic，and numerical homogenization
methods is provided，along with a detailed discussion of the involved fillers，frequency-dependent electric
interfacial effects，and thermal interfacial effects. Then，theoretical and numerical homogenization models
for the functional properties of low-dimensional functional composites are presented，including electrical
properties，electromagnetic shielding performance，energy storage properties，thermal properties and multi-
field coupling properties. Last，future development directions for low-dimensional functional composites are
prospected.
Key words：low-dimensional functional composite；functional property；homogenization method；theoreti-
cal and numerical models

  随着柔性电子设备和大规模储能技术的快速发
展，提高材料综合性能的需求愈发强烈，传统的单一

材料难以满足在具有良好力学性能的同时兼具优良

的功能特性，在此背景下低维功能复合材料应运而

生[1]。低维功能复合材料通常由低维纳米材料及聚

合物或者金属等基体材料组成，因其具有易于加工、

较好的柔韧性和低成本等特点而受到越来越广泛的

关注[2]。典型的低维纳米材料主要包括富勒烯（零

维）[3]、碳纳米管（一维）[4]、石墨烯（二维）[5]、和硅

烯（二维）[6]等，它们通常具有独特且优异的物理化

学性质，但在工程实践中直接使用并不合适[7]。因

此，为了达成制作工艺相对简单、轻便、性能优异的

目标，并充分发挥低维纳米材料的特性，研究人员尝

试把少量低维纳米材料作为夹杂掺入基体材料中，

形成低维功能复合材料[8]。

图 1 典型低维材料构型图及其应用
Fig. 1 Typical configuration diagram of low-dimensional

materials and their application

在实际服役过程中，低维功能复合材料所面临

的服役环境复杂多变，例如宽温域[9]、高应变率[10]

等，这对材料的有效功能性能研究提出了严峻挑战。

为了更好地满足低维功能复合材料有效评估和精确

设计的工程需求，研究人员通过使用一个均匀材料

的宏观响应来代替非均匀材料的平均响应实现均匀

化的过程建立了许多均匀化模型[11]。此外，界面性

能是影响低维功能复合材料性能的关键因素之

一[12]。由于低维功能复合材料是由低维填料在纳

米尺度上与基体材料复合而成，这种设计虽然赋予

低维功能复合材料特殊的功能特性（如高导电性、热

导率等），但也带来了界面处易出现缺陷、界面结合

力弱等挑战[13]。因此，界面性能的优劣往往决定了

低维功能复合材料的稳定性、寿命以及应用性能的

发挥[14]。

本研究将重点讨论考虑界面效应的低维功能复

合材料有效功能性能的理论和数值均匀化模型。在

第 1 节中，将对低维功能复合材料的静态、动态和数
值均匀化方法进行回顾。在第 2 节中，将对低维功
能复合材料的填料、频率相关电界面效应和热界面

效应进行讨论。随后在第 3 节中，针对低维功能复
合材料的功能性能理论及数值均匀化模型进行综

述。最后，在第 4 节中给出总结并对未来的发展方
向进行展望。

1 均匀化方法

复合材料的性能分析涉及 2 个尺度：一个是宏
观尺度，涉及复合材料平均意义的量；另一个是微观

尺度，涉及组分材料的属性和微观结构的分布。一

般将由微观尺度向宏观尺度的转换称为均匀化，这

种方法可以简化复杂的多相结构分析，从而在材料

设计、性能预测和工程应用中提供形式简便的理论

模型。复合材料的均匀化方法以计算材料的有效力

学、热学、电学等有效性能参数为目标[15]。通常来
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说，均匀化方法可以分为理论均匀化方法和数值均

匀化方法。而根据复合材料在不同的载荷、环境和

频率条件下会引起响应的不同，又可以将理论均匀

化方法分为两类：静态均匀化方法和动态均匀化

方法。

1. 1 静态均匀化方法

静态均匀化方法主要适用于在低速、低频、静态

或准静态载荷条件下复合材料的均匀化过程。静态

均匀化方法中使用较为广泛的包括 Mori-Tanaka
（MT）方法[16]、有效介质方法（effective medium ap-
proximation，EMA）[17] 和 Ponte Castañeda-Willis
（PCW）方法[18]等。这些均匀化方法在数学基础上

具有一定的共性，可以追溯至 Maxwell 远场匹配方
法[19]。其中，MT方法是一种显式均匀化方法，能够
直接给出复合材料的有效性能。其显著优点在于计

算结果通常位于 Hashin-Shtrikman（H-S）界限的内部
或边界上，这意味着其对材料有效性能的估计通常

在物理上合理且较为稳健[20]。然而，由于其方法固

有的简化性，MT 方法无法给出材料的渗流阈值，对
低维功能复合材料渗流现象的预测并不准确[11]。

相反，PCW 方法则克服了这一缺点，具有预测渗流
阈值的能力，可以在理论上揭示材料的渗流行为，但

其计算得到的有效性能可能会超出 H-S 界限，从而
导致对材料性能的某些预测偏离物理事实[11]。相

比之下，EMA能够在预测低维功能复合材料的有效
性能时，既揭示渗流行为，又使预测结果落在 H-S 界
限之内或其边界上[21]。然而，EMA 是一种隐式均
匀化方法，其计算过程往往更复杂。

1. 1. 1 有效介质理论
有效介质理论最早发展于 1870 年左右，理论建

立之初是用于计算多相导电介质的有效介电常

数[22]。有效介质理论通常需要假设电磁波的波长

远大于夹杂粒子的半径，因而属于一种准静态均匀

化方案[23]。基于这个假设，GARNETT[24]于 1904 年
利用 Mossotti-Clausius 关系建立了 MG 有效介质理
论（Maxwell Garnett effective medium theory，MG-
EMT）。MG-EMT给出了有效电学性能的显式表达
式，但其仅对由一种组分嵌入另一种组分组成的复

合材料中，才有实际意义，其相应的电学性能可以表

示为[25]

σMG = σ0 + c1 a1·（I - iωD
～
·a1）

-1 （1）
式中：σ0 为基体材料电导率；c1 为夹杂相的体积分

数；a1 为单位体积夹杂的极化率；D
～
为去极化张量；

ω为角频率；I为单位张量。
MG-EMT仅在夹杂体浓度较低的情况下有效

（0 ＜ c1 ＜ 0. 3），并且推导的公式并未给出渗流阈值。
为解决这一问题，BRUGGEMAN[26]于 1935 年提出了
一种新的有效介质理论（Br-EMT），通过对两种组分
进行对称处理的近似，显著改进了 MG-EMT。Br-
EMT适用于各种填料体积分数包括高体积分数的
情况，并且给出了渗流阈值，与 MG-EMT 相比，结果
也不会表现出介电异常。然而，Br-EMT也具有一些
缺点，例如给出的是隐式表达式，计算较为复杂；预

测的渗流阈值相较于实验结果偏低；仅适用于夹杂

体非隔离构型的结构。Br-EMT 给出的隐式张量方
程可以表示为

c1a1 + 1 - c( )
1 a1 = 0，

ai = σi - σ( )
0 I + iω D

～

i σi - σ( )[ ]
0

-1 （2）
式中：σi 为夹杂 /基体的电导率；下标 i 表示夹杂或
基本相。式（2）为非线性隐式表达式，可以通过迭
代的方式例如 Jacobi 方法得到结果。MG-EMT 和
Br-EMT均取得了广泛的应用，并在后续发展过程中
被应用到了各种不同夹杂体系中，例如对齐碳纳米

管夹杂[27]，面内随机分布碳纳米管夹杂[28]，三维随

机分布碳纳米管夹杂[29]等。

1. 1. 2 Mori-Tanaka方法
MT方法是一种广泛应用于复合材料有效性能

分析的经典解析方法[16]。该方法将复合材料视为

基体中嵌入球形或椭球形夹杂体的集合，通过利用

本征应变的概念来计算夹杂体周围的平均体积应变

或基体中的平均内应力，而无需明确求解空间应变

分布[30]。Mori-Tanaka形式的均匀复合材料有效刚
度张量可以表示为

C*MT = C0 + c1 C1 - C( )
0 [I -

c0 S
P（C0）

-1（C0 - C1）]
-1 （3）

式中：C0和 C1分别为基体和夹杂相的弹性张量；S
P

为 Eshelby张量；c0 为基体相体积分数。
尽管 MT方法在描述复合材料的有效性能方面

表现出色，但在处理高度各向异性行为或复杂几何

结构时仍然存在一定局限性，并且该方法难以准确

描述界面脱粘[31]、界面软化[32]等非线性行为，尤其

是在夹杂体的体积分数较高的情况下[33]。

1. 2 动态均匀化方法

当复合材料处于高频振动、冲击或波传播环境
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中时，材料微结构与波长、频率相互之间的尺度关系

使得复合材料动态均匀化远比静态情况复杂。根据

波长与微结构的尺度关系大致可以分为 3 个区域：
在低频区域，波长 λ 远大于材料的微结构尺寸。这
种情况下，波的传播表现为非频散特性，意味着波速

几乎不随频率变化，因此可以用准静态性质来表征。

在高频区域，波长 λ与微结构尺度相当或更小，波的
传播主要受到材料内部微结构界面之间的散射影

响，使得波动呈现出复杂的非均匀行为。在这种情

况下，传统的静态均匀化难以有效描述材料的波动

响应，因而不适用。此区域中，波与材料内部结构的

相互作用显著，通常需要采用精细的微结构建模和

散射理论来捕捉材料的非均匀特征；而中频区域则

位于上述两者之间，波长 λ 不足以完全忽略微结构
效应，但仍然可以对材料进行均匀化处理。此区域

的波传播称为动态均匀化，既需要考虑材料的整体

均匀响应，又要兼顾波动的频散特性，甚至包括禁带

效应。动态均匀化由于兼具准静态与高频波动特

性，面临独特的理论挑战，长期以来，在等效原则、数

学方法以及宏观表征方面尚未形成统一的认识[34]。

上世纪 80 年代，WILLIS 指出经典线弹性力学
方程不能准确描述非均匀介质中的弹性波动现象，

通过将宏观量定义为微观物理量的系综平均，给出

了动态条件下本构关系[35-36]。

ζ = Ce ∶ E + S1·V，P = S2 ∶ ξ + ρe·V （4）
式中：宏观应力 ζ与宏观速度 V耦合；宏观动量 P与
宏观应变 ξ 耦合；等效刚度 Ce 为四阶对称张量；等
效密度 ρe 为二阶张量；耦合刚度 S1 和 S2 为三阶张
量且互为厄米共轭。

WILLIS理论具有以下特点[37]：①WILLIS 理论
在宏细观过渡中没有对位移模式引入假设，因此在

这个意义上是精确的；②均匀化后，材料非均匀性的
影响包含在宏观本构关系中，宏观运动方程和几何

方程与 Cauchy介质保持一致；③弹性复合材料的本
构关系在时间和空间上是局部的，均匀化后的宏观

本构关系在时间和空间上是非局部的；④等效密度
不再是标量而是二阶张量，能够用于表征超材料；

⑤宏观应力不仅与应变相关还与速度相关，宏观动
量不仅与速度相关还与应变相关；⑥宏观本构参数
并不是唯一的，可以通过引入附加的本征应变场解

决唯一性问题。由于以上特点使得 WILLIS 动态均
匀化理论得到的本构关系与经典本构关系有很大不

同，等效性质的确定也较为复杂。

SABINA等[38]通过将 WILLIS 理论与自洽场方
法结合，建立了动态有效性能自洽方程，即

Ce = C0 + c1h1（kn）h1（- kn）[I + S
（r）
x （C1 - Ce）]

- 1，

ρe = ρ0 + c1h1（kn）h1（- kn） I +M
（r）
t ρ1 - ρ( )[ ]e

- 1

（5）
式中：Ce 表示复合材料的有效弹性张量；ρ 为二阶
质量密度张量；k为波数；n为波传播方向的单位矢
量；S（r）x 和M

（r）
t 分别为夹杂相的对称复杂张量，可以

通过对格林函数求偏微分得到。式（5）可以通过将
初始值设置为基体值的迭代法得到。

自洽场方法包含以下 2 个假设[38]：①每个夹杂
之间表现为相互孤立，互不影响，一同嵌入具有复合

材料有效特性的均匀介质中；②非均匀介质中平均
波动场可以视作与均匀有效介质中传播的有效场一

致。2 个假设将复杂的问题进行了简化，同时也带
来了自洽场方法适用性的限制，其中第①个假设忽
略了夹杂之间的相互作用，因而该方法仅适用于较

低夹杂体积分数的情况；而第②个假设忽略了平均
波动场和有效场之间的差异，仅在较低频率下适用。

此外，当波长与夹杂尺寸量级接近时，两者之间的相

互作用非常复杂，因此也限制了自洽场方法必须在

长波长范围内进行研究。对于低维纳米复合材料，

由波长和夹杂尺寸的关系可知，波长至少需达到纳

米量级才能将动态均匀化方法应用于低维纳米复合

材料的均匀化过程，这对实验测量和均匀化方法本

身都提出了极高的要求。因此，还尚未见到利用动

态均匀化方法来研究低维纳米复合材料的报道。

上述均匀化方法不仅可以用于对力学性能的均

匀化，同时也可以对低维纳米复合材料的功能性能

进行均匀化，在后续的内容中将会详细综述它们的

应用实例。考虑到本研究的主题是低维纳米复合材

料的功能性能均匀化方法研究，因此综述的重点将

放在功能性能的均匀化模型上。

1. 3 数值均匀化方法

数值均匀化方法在对具有复杂微观结构和非线

性行为的材料进行分析时同样是一种可靠的方

法[39]。常用的数值均匀化模型如有限元法（finite
element method，FEM）、蒙特卡罗（Monte Carlo，MC）
计算和分子动力学（molecular dynamics，MD）模拟
等，提供了通过数值模拟精确预测低维功能复合材

料有效性能的途径[40]。数值均匀化模型的主要优

势在于其能够精确描述材料的复杂微观特征，通过
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详细建模和模拟来捕捉低维功能复合材料的微观结

构与界面效应。然而，细致的计算往往会带来极高

的计算成本，使得其应用受到一定的限制[41]。下面

将对几种常用数值均匀化方法进行简要介绍。

MD方法和 MC 方法都属于分子尺度的数值均
匀化方法，其中 MD 方法可以预测相互作用的粒子
（如原子、分子、颗粒等）系统随时间的演化规律，并

据此预测复合材料的相关有效性质[42]。MD方法的
数值均匀化过程通常需要构建一个包含基体和增强

相的分子系统，这个系统应包括基体和增强相粒子

的初始位置和速度，并且能够考虑到复合材料中各

组分之间的相互作用及界面效应[43]。根据相互作

用情况选择合适的势函数，并进行模拟计算得到系

统随时间的演化规律。最后根据演化情况进行分析

计算得到宏观有效性能，例如通过应力应变关系计

算得到有效弹性性能，通过分析热传导、扩散行为计

算有效热导率等[43]。MC 方法也被称为 Metropolis
方法，它使用随机数生成系统的样本总体，从而计算

出复合材料的有效性能[44]。MC方法可以通过随机
生成复合材料的微观结构模拟不同组分的分布和排

列，这些结构可以是随机的也可以是具有某种统计

规律性的。随后对生成的随机结构进行性能计算，

通过统计方法多次模拟采样和平均来估算复合材料

在不同条件下的有效性能[45]。与MD方法相比，MC
方法只能提供复合材料稳态情况下的有效性能信

息，而 MD方法则可以预测动态过程中复合材料的
有效性质[46]。

FEM是最常用的数值均匀化方法之一，其理论
核心在于建立合适的代表性体积单元，这个单元应

该包含复合材料的所有典型特征，如增强相、基体和

界面相等[47]。随后，将包含复合材料微结构信息的

代表性体积单元划分为有限个离散单元，并施加外

载荷进行求解。最后利用体积积分等方法即可将得

到的离散单元性能转化为复合材料的宏观有效性

能[48]。FEM适用于处理具有明确几何形状复合材
料的多尺度非线性问题；而 MD 在考虑原子尺度的
相互作用例如功能界面效应方面具有显著的优势；

MC能有效模拟具有随机性或具有显著统计特征的
复合材料的宏观有效性能[49]。

2 界面效应

功能界面效应的存在是低维功能复合材料具有

优异功能性能的关键因素，因而吸引了研究人员的

广泛关注[50]。在纳米尺度下，界面区域表现出独特

的电学、热学特性，与块体材料存在显著差异，并且

由于低维材料具有极高的比表面积，界面区域占比

大幅增加，因而是低维功能复合材料功能性能均匀

化建模过程中不可或缺的环节，有必要予以充分考

虑。本节中将分别针对低维功能复合材料的电界面

效应和热界面效应进行综述。

2. 1 电界面效应

低维功能复合材料作为新型功能材料，已经在

电子器件、传感器、储能等领域展示出巨大的应用潜

力，这得益于其特殊的电界面效应，例如与介电常数

相关的 Maxwell-Wagner-Sillars（MWS）极化和介电弛
豫现象以及与电导率相关的电子隧穿和电子跳跃现

象[51-52]。通过相互耦合作用，在静态及动态情况下

共同影响低维功能复合材料的界面性能进而决定其

功能特性。

2. 1. 1 填料相关电界面效应
在电界面效应中，与填料浓度相关的主要是电

子隧穿效应和 MWS 极化效应。电子隧穿是指导电
材料中的电子能够以一定概率穿过势垒达到另一侧

的现象，这通常被认为与填料浓度有关而与频率无

关，因而属于一种静态界面效应[53]。

随着低维填料浓度的提高，势垒的高度和宽度

大大减小，更加利于电子穿过，因而隧穿现象更加显

著。WENTZEL[54]、KRAMERS[55]、BRILLOUIN[56]3
位学者于 1926 年提出 WKB（Wentzel-Kramers-Bril-
louin）近似原理用来解决薛定谔方程在一些特定情
况例如势垒非常高等情况下解的近似方法。随后，

WKB近似被逐渐广泛应用于各种量子力学问题中，
特别是在处理电子隧穿问题时，其有效性得到了广

泛的验证[57]。通过 WKB近似可以给出电子隧穿系
数，即

D（E）= exp - 2 ∫
x2

x1

2m（V（x）- E）
ħ 2 d( )x （6）

式中：V（x）为势垒的势能；E 为电子的能量；m 为
粒子的质量；ħ 为普朗克常数；x1 和 x2 为势垒的起
始和结束位置。SIMMONS[58]基于 WKB近似方法建
立了薄绝缘层隧穿电流公式，成为描述电子隧穿效

应的经典公式之一，可以表示为

J（V）= A· e
2

ħ
·
V
d·exp -

2d
h 2m（V - φ ( )） （7）
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式中：A为材料的面积系数；e 为电子的电荷；d 为
绝缘层厚度；h为狄拉克常数；φ为材料的功函数。

考虑到隧穿网络的形成是 1 个统计的过程，
WANG等[51，59]通过唯象的方法引入了柯西统计函

数来描述电子隧穿过程，并通过 1 个类电阻函数来
表征电子隧穿现象对电导率的影响，同样实现了有

效电导率的良好预测。

对于 MWS极化，由于低维填料与基体材料之间
存在不同的电导率，当施加外电场作用时，电导率较

高的相会比电导率较低的相更容易响应电场，进而

导致材料内部的电荷重新分布，特别是在两相的界

面处，电荷积累形成电偶极子，导致了极化现象的产

生[22]。这在宏观上就表现为形成了一个类似于纳米

电容器的结构，用 RC电路来表示界面，效果如图 2所
示。MWS 极化是由 JAMES CLERK-MAXWELL[22]、
WAGNER[60]、SILLARS[61]提出并完善，其中 JAMES
CLERK-MAXWELL 提出了经典的电磁场方程，
WAGNER 研究了异质介质之间的电荷积累和极化
效应，SILLARS给出了包含不同相电导率差异的复
合材料介电响应模型。后续学者们继续对 MWS 极
化进行了深入研究，包括频率相关介电响应。例如

XIA等[62]从填料与基体材料之间的高电导率差异

出发，利用 EMA 方法建立了可以考虑电子隧穿及
MWS极化效应的电导率和介电常数理论模型，在宽
频率范围内都实现了石墨烯聚合物纳米复合材料有

效电导率和介电常数的准确预测。

图 2 MWS效应示意图[62]

Fig. 2 Schematic of the Maxwell-Wagner-Sillars effects[62]

在数值计算方面，学者们利用 FEM、MC 模拟等
方法对电介质材料包含电子隧穿效应和 MWS 极化
效应的介电响应进行了研究。BAO 等[63]利用 MC
模拟开发了碳纳米管渗流网络模型来研究电子隧穿

对碳纳米管聚合物纳米复合材料电导率的影响以及

碳纳米管之间隧穿电阻的特性。KIL 等[64]提出了 1
个多尺度模型来预测考虑电子隧穿效应的碳纳米管

聚合物纳米复合材料应变相关电导率，通过 MD 模

拟考虑碳纳米管之间距离的变化来引入电子隧穿效

应的影响。LU 等[65]提出了非线性 FEM 公式和一
种数值方法来模拟聚合物基质中石墨烯片之间的隧

穿效应带来的非局部和非线性影响。ALAMUSI
等[66]用 FEM对碳纳米管填充绝缘聚合物纳米复合
材料制成的应变传感器的压阻行为进行了研究。

MANTA等[67]开发了多尺度 FEM 模型来模拟考虑
MWS极化效应的石墨烯聚合物纳米复合材料的介
电响应。HE等[68]利用 FEM 研究了 Bi2 S3纳米棒修
饰 SiO2聚合物复合材料的介电响应。他们考虑界面
处的 MWS极化行为，并通过界面电荷计算了界面对
整体复合材料介电性能的影响。

2. 1. 2 频率相关电界面效应
在交流载荷作用下的电子跳跃和介电弛豫同样

也对低维功能复合材料的界面性能至关重要。

电子跳跃是指导电材料中的电子从一个能级跃

迁到另一个能级，从而导致电导率升高的现象[69]。

电子跳跃与交流电场的频率密切相关，随着频率的

增加，电子能量增加，补偿了不同能级之间的能量

差，从而填料间的电子跳跃更为频繁，界面导电性增

强[70]。MOTT[71]提出了一个描述在非晶态材料或
导电聚合物中电子跳跃导电行为的经典理论，

EFROS 和 SHKLOVSKII[72]在 MOTT 理论的基础上
进行了拓展，并在模型中引入了“库伦间隙”的概

念，考虑了长程库仑相互作用对电子跳跃过程的影

响。此外，DYRE[52]提出了跃迁函数来考虑电子跳
跃对材料电导率的影响。

p（ω）=
ωtσarctan ωtσ

0. 5ln 1 + ωt( )
σ

( )[ ]2 2 + arctan ωt( )
σ
2

（8）
式中，tσ 为电子隧穿的特征时间。DYRE 提出的模
型特别适用于描述无序系统中的交流导电行为，得

到了后续许多学者的广泛应用。

介电弛豫是指由于外加电场的变化，导致导电

材料中的极性分子开始重新排列，电极化强度逐渐

改变，直到达到新的平衡状态的现象[73]。从以上描

述可以看出，介电弛豫受交流电场的频率的影响显

著。随着频率的增加，外部电场的变化加快，电子在

界面处的响应滞后于电场变化，导致介电损耗增加，

表现为复合材料介电常数随频率的增加而下降[74]。

介电弛豫效应最经典的理论模型是 DEBYE 于 1912
年提出的介电弛豫模型，该模型描述了电介质材料

频率相关的复介电常数[75]，可以表示为
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ε*（ω）= ε∞ +
εs - ε∞
1 + ω2 t2ε

（9）

式中：εs 为静态介电常数；tε 为弛豫时间。此外，
Cole-Cole模型同样可以描述介电弛豫的过程，是对
Debye模型的进一步推广，并且 Cole-Cole 模型更适
用于描述多组分材料或者复杂体系的介电弛豫响

应[76-77]，可以表示为

ε*（ω）= ε∞ +
Δε

1 + （iωt）1-[ ]α
（10）

式中：ε*（ω）为复介电常数；ε∞ 为高频介电常数；
Δε为介电常数的变化值；t为极化时间常数；α为控
制滞后效应的指数。Havriliak-Negami 模型[78]则是

对 Cole-Cole模型的修正推广，通过再引入弛豫时间
参数来描述介电谱不对称的情况，因而 Havriliak-
Negami模型在涉及更复杂的体系时具有更好的预
测效果。

在数值计算方面，学者们使用 FEM 和 MD 等方
法对电子跳跃和介电弛豫进行了数值模拟研究。

CHAURASIA等[79-80]利用 FEM 研究了主导碳纳米
管聚合物纳米复合材料宏观压阻特性的电子跳跃现

象，并开发了一个计算模型来捕捉电子跳跃现象对

导电路径的影响。RAMOS 等[81]利用一种逐次近似

的数值方法来研究了碳纳米管聚合物纳米复合材料

的有效电导率，建立的模型考虑了电子跳跃和介电

弛豫现象。对于介电弛豫，ZHAO 等[82]通过叠加

Debye弛豫函数，建立了一个频率相关介电常数模
型，并开发了一种 FEM方法对 SiO2聚合物纳米复合
材料界面的介电弛豫行为进行了研究。HERNAN-
DEZ等[83]使用 MD 模拟通过弛豫光谱研究了粘土
聚合物纳米复合材料的介电弛豫现象。GHORBEL
等[84]通过 MD 模拟对纳米纤维素聚合物复合材料
薄膜在较大温域和频率范围内的介电性能进行了研

究，并发现其介电弛豫行为与纳米纤维素含量显著

相关。

2. 2 热界面效应

对于低维功能复合材料的热界面效应而言，当

热流通过界面时往往会受到阻碍，发生严重的热损

失，导致界面处发生突然降温[85]。主要原因是在传

热过程中，声子在界面处产生了振动谐波失配、声学

失配和模量失配，致使声子发生散射，平均自由程大

大降低[86]。这种界面两侧温度发生不连续跳变的

热阻现象是由 KAPITZA 等[87]在研究固体和超流体

液氦之间的界面时发现，因而也通常被称为 KAPIT-
ZA热阻，其定义方程式为

R = ΔT·AJQ
（11）

式中：ΔT为温度变化；A 为界面区域；JQ 为流过界
面的热量。根据纳米复合材料界面类型的不同，界

面热阻又可以分为导热填料之间的界面热阻以及导

热填料与基体材料之间的界面热阻，如图 3 所示，两
者都对热界面效应有显著的影响[88]。目前，用于描

述界面热阻较为常用的理论模型主要有：声子模型、

Foygel模型和 Hamilton-Hasselman 模型等。接下来
将分别对上述模型进行介绍。

图 3 热界面效应示意图[85]

Fig. 3 Schematic diagram of thermal interface effect[85]

声子是晶格振动的简正模能量量子，是传热过

程中的主要能量载体[89]。计算界面热阻的经典声

子模型包括声学失配模型（AMM）和扩散失配模型
（DMM）[85]。AMM 是利用界面两侧材料声学特性
的匹配程度，计算界面处的声子的反射和透射系数，

从而确定界面热阻。在 AMM 中，声子被认为在界
面处只发生镜面反射和折射而不发生扩散，这只有

在非常低的温度下是正确的，因为低温下主导能量

传输的低频和长波声子对晶格的缺陷（特别是界面

上的缺陷）不敏感[85]。因此，界面热阻才可以用连

续介质模型来进行描述。当温度较高时，主导能量

传输的声子波长减小，界面的散射效应在计算界面

热阻时不可忽视，AMM 不再适用。DMM 假设声子
在界面处发生散射，并且声子以相同模式进入基体

和夹杂相的概率与材料中声子的模态密度成正比，

同时声子从界面处发射的概率等于从另一侧入射的

透射概率[90]。DMM 同样仅适用于低温情况，而在
较高温度下并不适用。

FOYGEL等[91]基于导热复合材料的渗流理论，

通过 MC 模拟建立了碳纳米管之间接触热阻的模
型，如下式所示。

Rc =
1

K0Lc*1
（12）

式中：c*1 为碳纳米管的渗流阈值；L 为导热填料的
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平均长度；K0 为与导热网络相关的系数。随后许多
学者对 Foygel模型进行了推广，包括计算聚合物纳
米复合材料中石墨烯[92]、碳纤维[93]、氮化硼纳米

管[94]之间的接触热阻。

Hamilton-Hasselman模型由 HAMILTON等[95]和

HASSELMAN等[96]分别在经典 Maxwell 热传导模型
中引入填料形状和界面热阻参数提出的改进模型。

WANG等[97]将 2 种模型结合起来并充分考虑填料
形状对界面性能的影响，建立了 Hamilton-Hasselman
模型。与声子模型和 Foygel 模型相比，Hamilton-
Hasselman 模型主要用于计算导热填料与基体材料
之间界面热阻，具有广泛的应用前景。

在数值计算方面，学者们利用 FEM、MD 模拟、
MC模拟等方法开展了大量计算工作。SHIN 等[98]

利用 FEM方法和 MD 模拟提出了多尺度均匀化模
型来研究聚合物纳米复合材料的热导率以及界面处

的 KAPITZA热阻，并在 FEM 模型中引入了四相连
续体模型。HE 等[99]利用 FEM 方法对比研究了考
虑 KAPITZA热阻的不同纳米填料（富勒烯、碳纳米
管和石墨烯片）增强聚合物纳米复合材料的热导率。

KOTHARI等[100]通过 FEM 研究了金属基纳米复合
材料的 KAPITZA 热阻和界面上的热输运机制。研
究结果表明，与界面接触热阻相比，颗粒和基体材料

之间界面上的热阻几乎都是由 KAPITZA 热阻构成。
ALOSIOUS等[101]使用 MC 模拟研究了碳纳米管聚
合物纳米复合材料的有效热导率并考虑了 KAPITZA
热阻和碳纳米管形状参数的影响。PAPAVASSIL-
IOU等[102]和 BUI等[103]都开展了类似的工作，为热

界面效应的发展提供了坚实的基础。

除了上述界面效应以外，外部环境例如温度和

应力等都对界面效应存在显著的影响[104]。随着应

力或温度的变化，界面连接可能会发生退化，进而影

响整体的导热性能。温度载荷还会改变界面上声子

的运动特性，从而影响 KAPITZA效应和填料接触热
阻[11]。尽管低维材料与聚合物或金属基体之间的

界面效应已得到广泛研究，但要深入理解这些界面

效应的复杂行为，仍然是低维功能复合材料领域面

临的一大挑战。

3 低维功能复合材料功能性能均匀化
模型

  低维功能复合材料由于其独特的结构和性能优

势，近年来在诸多领域得到广泛应用。为了实现低

维功能复合材料在实际应用中的高效性和稳定性，

研究者们提出了不同的功能性能均匀化模型，用以

描述和优化其多功能特性，例如电性能、电磁屏蔽性

能、储能性能、热性能和多场耦合性能。在本节中，

将分别对上述 5 种类型的均匀化模型进行综述。

3. 1 电性能均匀化模型

低维功能复合材料电性能均匀化模型的研究进

展总结如图 4 所示。对于低维功能复合材料的有效
直流电性能，根据现有的研究成果，需特别关注以下

3 类电界面效应：首先，成分间不完善的界面连接，
其可能导致界面阻抗和电导性能的局部变化；其次，

电子隧穿效应，它在纳米尺度下影响电子的传输行

为，改变材料的导电特性；最后，介电常数的 Max-
well-Wagner-Sillars（MWS）极化效应，通常在复合材
料的界面区域表现出来，显著影响材料的介电响应。

而对于低维功能化纳米复合材料的交流电性能，在

均匀化建模过程中除了需要考虑与填料相关的界面

效应外，还需要综合考虑另外 2 种与频率相关的界
面效应：介电弛豫效应和电子跳变效应。这些效应

的协同作用对复合材料的频率相关电学行为起着关

键作用，在构建均匀化模型时应予以充分考虑。目

前，学者们利用 EMA、MT 方法、Halpin-Tsai 等方法
开展了大量理论研究，利用 FEM、MD 模拟及 MC 模
拟等方法开展了大量数值研究，下面将分别针对理

论和数值研究展开综述。

图 4 低维功能复合材料电性能的均匀化模型总结

Fig. 4 Summary of homogenization models on electrical

properties of low-dimensional functional composites
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3. 1. 1 理论均匀化模型
EMA方法在复合材料有效性能的均匀化建模

方法中使用最为广泛。XIA 等[105]研究了对齐石墨

烯 /聚合物纳米复合材料的直流电导率和介电常数
的均匀化理论，并考虑了基体内部纳米填料的分布

情况。WANG等[51]选择直流电导率作为均质化参

数并基于 EMA方法，评估了随机分布碳纳米管 /聚
合物纳米复合材料的有效直流电导率。

（1 - c1）
σ0 - σe

σe +（1 / 3）（σ0 - σe）
+

1
3 c1

2（σin - σe）
σe + S11（σin - σe[ ）

+
σout - σe

σe + S33（σout - σe ]） = 0
（13）

式中：S11 和 S33 为 Eshelby 张量的分量
[106]；c1 为

CNT填料的体积分数；σin和 σout 分别为纳米填料的
面内和面外电导率；σ0 为基体材料的电导率。界面
处的电子隧穿效应用类电阻函数来描述。

σ（int）static = σ
（int）
0

F 1，c*1 ，( )γ - F 0，c*1 ，( )γ
F 1，c*1 ，( )γ - F c1，c*1 ，( )γ

，

F c1，c*1 ，( )γ =
1
π
arctan c1 - c

*
1( )γ
+ 12 （14）

式中：c*1 为渗流阈值，其值与纳米填料导电网络的
建立相关；γ为尺寸参数，当填料浓度超过渗流阈值
时，其值显著增加。同样，WANG 等[59]采用类似方

法对团聚石墨烯 /聚合物纳米复合材料的直流电导
率进行了计算。鉴于石墨烯纳米填料在整体纳米复

合材料中的分布具有非均匀性，研究中采用了双尺

度均匀化模型进行分析。从图 5（a）和图 5（b）中可
以看出，对齐石墨烯 /聚合物纳米复合材料面内电性
能远高于面外电性能。此外，MAZAHERI 等[107]开

发了一种基于 EMA 的解析均匀化模型，分析石墨
烯 /聚合物纳米复合材料的渗流行为及其有效电
导率。

在交流电载荷作用下，HASHEMI 等[108]考虑了

界面层的影响、电子隧穿现象和 MWS极化过程开发
了一种基于 EMA 的均匀化方案，用于评估石墨烯、
聚合物纳米复合材料的有效交流电性能。XIA
等[109]也提出了一种基于 EMA 的均匀化方案，并通
过唯象模型模拟了频率相关的电子跳变效应和介电

弛豫效应，系统揭示了这些机制对复合材料电学性

能的影响。类似地，XIA 等[62]还开发了与频率相关

的并联纳米电容器模型，以探讨界面上 MWS极化和

介电弛豫的机制。

图 5 在完美和不完美界面条件下，对齐还原氧化石墨烯 /环氧
纳米复合材料的有效面内和面外电导率和介电常数

与石墨烯体积浓度的关系[59]

Fig. 5 Electrical conductivity and dielectric permittivity
in highly aligned rGO / epoxy nanocomposites with

respect to the graphene volume concentrations under

perfect and imperfect interface conditions[59]

如图 6（a）和图 6（b）所示，在给定的纳米填料
浓度下，有效电导率倾向于随交流频率的增加而增

加，而有效介电常数则随频率增加而降低。在此基

础上，由于玻璃化转变过程往往会导致材料性能发

生显著变化，而相关研究尚未见报道，因此 XIA
等[110]对交流负载下玻璃化转变过程对碳纳米管 /聚
合物纳米复合材料的电导率和介电常数的定量影响

进行了建模。此外，纳米颗粒的引入可以显著调节

低维功能复合材料的电学性能。XIA 等[111]提出了

一种均匀化方案，通过引入 BaTiO3（BTO）纳米颗粒
来优化碳纳米管 /聚合物纳米复合材料的频率相关
电性能。XIA等[112]建立了多尺度模型来定量评估

修饰 MWCNT / PVDF 纳米复合材料的交流电响应，
并发现修饰界面层可以显著降低修饰纳米复合材料

的介电损耗。ZHANG等[113]通过实验与理论结合的

方式，研究了功能化石墨烯 /聚合物纳米复合材料的
高介电常数及其频率相关性特征，揭示了纳米填料
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的功能化对复合材料介电性能的增强机制。

图 6 在 3 种不同的还原氧化石墨烯负载下，rGO / PP纳米
复合材料的有效电导率和相对于交流频率的介电常数[62]

Fig. 6 The effective electrical conductivity and
dielectric permittivity of the rGO / PP nanocomposites

with respect to the AC frequency at three

different graphene loadings[62]

基于 MT 方法，GARCÍA-MACÍAS 等[114]考虑了

碳纳米管纤维的波纹形态、空间分布、团聚效应、界

面电子跳跃和导电网络的影响，建立了基于细观力

学理论的碳纳米管 /水泥纳米复合材料有效导电性
模型。其中有效电导率可表示

σe = σ0 + ceff·

∫
2π

0 ∫
π

0
F（φ，ψ）σ1 - σ( )

0 Asin φdφdψ

∫
2π

0 ∫
π

0
F（φ，ψ）sin φdφdψ

（15）

式中：ceff 为填料的有效体积分数；F（φ，ψ）为取向
分布函数；φ和 ψ为欧拉角；A为电场集中张量。

TANG等[115]通过分析碳纳米管的波纹度和分

散状态，建立了计及碳纳米管含量、电导率、尺寸、波

纹度和分散度的 CNT /聚合物纳米复合材料有效电
导率的分析模型。

Halpin-Tsai模型在预测复合材料弹性性能方面
取得了广泛的应用，同时也可以用来对纳米复合材

料的有效性能进行预测。ZARE 等[116-117]通过假设

相间区域的网络结构，考虑纤维间的接触作用，建立

了复合材料电阻率模型，并进一步提出了修正的

Halpin-Tsai均匀化方案，用于研究碳纳米管、聚合物
纳米复合材料的电导率。此外，ZARE 等[118]还考虑

界面性质、石墨烯的体积分数以及表征填料和聚合

物表面能的无量纲参数，建立了石墨烯 /聚合物纳米
复合材料隧穿电导率模型。

3. 1. 2 数值均匀化模型
基于 FEM，VEISKARAMI 等[119]建立了一个二

维模型，用于预测石墨烯 /聚合物纳米复合材料在不
同填料浓度并且随机分布情况下的渗流阈值；LU
等[65]开发了考虑电子隧穿效应的石墨烯 /聚合物纳
米复合材料非线性电导率的 FEM 模型。此外，LU
等[120]还基于代表性体积单元的 FEM 分析，考虑了
填料分布的非均匀性以及界面效应对电学性能的贡

献建立了多尺度数值模型，用于评估碳纳米管聚合

物纳米复合材料的交流电导率和介电常数。MAN-
TA等[121]建立了多尺度多物理场 FEM模型，用于评
估石墨烯基纳米复合材料的交流电导率；TALLMAN
等[122]提出了基于碳纳米填料的聚合物纳米复合材

料交流渗流模型，根据随机排列的碳纳米纤维改性

环氧树脂的复阻抗实验数据校准后，通过 FEM 模拟
对模型的准确性进行了验证，并通过模拟研究发现

碳纳米管的高度取向和优化的长径比能够显著提升

复合材料的交流电导率。

相比之下，使用 MC 模拟和 MD 方法进行的电
性能均匀化研究则较少。WANG 等[123]通过 MC 模
拟研究了碳纳米管 /聚合物纳米复合泡沫中电子隧
穿效应对电导率的影响；ZABIHI等[124]基于 Landau-
er-Buttiker方法，通过 MC 模拟分析了石墨烯 /聚合
物纳米复合材料的有效导电性；FANG 等[125]构建了

随机分布的石墨烯网络，并利用 MC 方法计算其电
导率；MATOS等[126]提出了结合 FEM 和 MC 模拟的
多尺度建模方法，用于分析团聚碳纳米管 /聚合物纳
米复合材料的导电性能。此外，DUAN 等[127]通过粗

粒化 MD模拟研究了聚合物纳米复合材料在静态和
剪切场下的电导率变化。

3. 2 电磁屏蔽性能均匀化模型

随着电子器件集成度和工作频率的不断提高，

如何有效保证电磁屏蔽、确保设备的稳定性和安全

性，成为了重要的研究课题。低维功能复合材料的

电磁屏蔽（EMI）性能近年来在电子设备、通信系统、
航空航天等领域受到了广泛关注。目前，学者们利
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用 EMA和传输线理论开展了理论研究，利用 FEM
模拟开展了数值计算研究，下面将分别针对理论和

数值研究展开综述。

3. 2. 1 理论均匀化模型
EMA方法是获取低维功能复合材料的电磁屏

蔽性能最常见的均匀化方法之一，XIA等[128]针对石

墨烯 /聚合物纳米复合材料，在低频范围内开发了基
于 EMA的建模方法，用于评估其有效 EMI 屏蔽效
能。随后，XIA 等[129]进一步扩展了研究范围，针对

石墨烯 /聚合物纳米复合材料在 X 波段（8 ～
12 GHz）内的电磁屏蔽效能（EMI SE），开发了一频
率相关的均匀化模型。除聚合物基纳米复合材料

外，XIA 等[130]还评估了陶瓷基纳米复合材料在 X
波段范围内的 EMI SE，通过修正反射损耗模型，改
进了陶瓷基纳米复合材料的屏蔽效能预测方法，修

正的反射损耗模型可以表示为

RdB = 20lg
Zw
4ηe

， Zw ≈ 1 / 2πfεvr （16）

式中：Zw 为近场波阻抗；r 为波源与复合材料势垒
之间的距离；εv 为真空介电常数。

此外，由于电磁干扰屏蔽器件在使用过程中常

会暴露在高温环境下，而还没有理论能够计及环境

温度的影响，XIA等[131]考虑填料相关以及频率相关

的电界面效应建立了基于微观力学的理论来解决温

度和 X波段频率对石墨烯 /二氧化硅纳米复合材料
EMI屏蔽效能的影响。接下来，XIA 等[132]构建了均

匀化模型，用于揭示团聚碳纳米管 /聚合物纳米复合
材料中 EMI 的渗流行为。在团聚碳纳米管复合材
料中，碳纳米管分布的不均匀性导致了屏蔽效能的

显著变化，特别是在碳纳米管含量较少的区域，这些

区域表现出较高的渗流阈值，即需要更高的碳纳米

管含量才能形成有效的导电网络并显著提升屏蔽效

能。图 7 描述了在 c1 = c*EMI 时团聚纳米复合材料
EMI的渗流行为。进一步，XIA 等[133]研究了团聚

SiO2修饰 MWCNT /聚合物纳米复合材料的修饰相关
性 EMI屏蔽行为。研究表明，SiO2修饰的界面相可
以调节纳米复合材料中 MWCNTs 的不均匀分布和
功能界面效应，从而调整与修饰相关的电磁屏蔽性

能，并且 EMI SE 随修饰层厚度增加而先增大后
减小。

基于传输线理论，HUYNEN 等[134]建立了闭式

模型来衡量碳纳米管聚合物泡沫纳米复合材料电磁

波吸收性能，并发现在宽频率范围内设计的纳米复

合材料都具有很好的电磁屏蔽性能。其中，复传播

常数可以表示为

γ = i εe
ω2

c20
- mπ( )a

2
- nπ( )b 

2
（17）

式中：a和 b分别为导波的宽度和高度；ω 为频率；
εe 为复合材料的有效介电常数。

图 7 在 8. 2 GHz不同界面效应下，团聚碳纳米管 /
聚合物纳米复合材料的 EMI SE与碳纳米管

体积浓度的关系[132]

Fig. 7 The EMI SE of progressively agglomerated CNT / polymer
nanocomposites with respect to the CNT volume concentration

under various interface effects at 8. 2 GHz[132]

3. 2. 2 数值均匀化模型
DUBEY等[135-136]利用 FEM 软件 Ansys HFSS 模

块针对多壁碳纳米管的含量、厚度和形状对多壁碳

纳米管聚合物纳米复合材料在 C波段的电磁屏蔽能
力的影响进行了数值研究，并采用类似的方法对碳

纳米管聚合物纳米复合材料在 X 波段的 EMI SE 进
行了数值研究。PRABHU 等[137]提出了基于蚁群优

化算法的 FEM计算方法，旨在优化碳纳米管基纳米
复合材料的电性能，并评估其 EMI SE。ARJMAND
等[138]利用 FEM方法分别分析了碳纳米管和石墨烯
的含量、几何尺寸等因素对聚合物纳米复合材料

EMI SE的影响。SANTHOSI等[139]利用 COMSOL 软
件中的射频模块，构建了 FEM 模型，用于预测石墨
烯 /聚合物纳米复合材料的电磁特性和 EMI SE。
KARIMI等[140]对多种碳填料（炭黑、碳纳米管和石

墨烯纳米片）增强聚合物纳米复合材料的 EMI SE
进行了理论建模，结果表明碳填料的浓度、样品厚

度、入射角、极化类型和频率都会影响材料的电磁屏

蔽效果，并利用 FEM 研究了电磁屏蔽机制，对上述
因素的影响进行了模拟，证实了理论研究的结果。

XUE等[141]基于传输线理论，通过复介电常数计算

的反射系数和透射系数建立了介电复合材料 EMI
SE模型，并通过 FEM 研究了纳米碳化硅纤维增强
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陶瓷纳米复合材料在 X 波段的 EMI SE 行为，重点
关注了频率和厚度的影响，并对理论模型进行了

验证。

3. 3 储能性能均匀化模型

低维功能复合材料的储能性能是其在现代能源

存储系统中应用的关键因素之一，这主要归功于低

维填料的大比表面积、高导电性和独特的界面效应

等因素[7]。因此，如何定量表征低维功能复合材料

的储能性能，并进行合理的优化设计至关重要。目

前，学者们主要利用 EMA 和 Weibull 统计模型来开
展理论研究，通过 FEM 模拟开展数值计算研究，下
面将分别针对理论和数值研究展开综述。

3. 3. 1 理论均匀化模型
基于 EMA方法，LI 等[142]分析了介电纳米复合

材料的有效介电常数、击穿强度和电能密度，并采用

包合法将纳米复合材料建模为三相材料。XIA
等[143]针对石墨 /聚合物纳米复合材料，建立了考虑
介质损伤过程的频率相关均匀化模型，用以描述其

介电击穿强度和储能密度。在第 3. 1 节中，通过
EMA方法获得了复合材料的有效介电常数和电导
率，随后基于介质损伤机制，进一步建立了纳米复合

材料的介电损伤过程，该损伤过程借鉴了力学领域

中渐进损伤演化的研究成果。在这一方法中，通过

热力学理论推导，确定了介质损伤过程的热力学演

化方程，以精确描述复合材料在储能应用中的损伤

行为，演化方程可以表示为

D
·

=
E
·

（1 - D）
∂ΦD
∂fEdriv

（E≥ Ecr）

0 （E ＜ Ecr
{

）

，

ΦD =
1
2
f E2driv （1 - D）

m-1

S0E
n （18）

式中：D和 S0 分别为介电损伤参数和能量强度；Ecr
为介电损伤过程开始演化时的介电损伤参数；ΦD为
介电耗散势函数，与力学损伤势函数的定义类似；m
和 n为介电损伤系数；f Edriv 为介电损伤过程的热力
学驱动力。

从图 8（a）和 8（b）可以看出，石墨 /聚合物复合
材料的介电击穿强度随着石墨体积分数的增加而降

低，而其对应的储能密度则呈现随石墨体积分数增

加而提高的趋势，这种相反的变化规律可以通过介

电损伤参数在电场作用下的演变过程来解释。具体

而言，较高的石墨浓度会导致局部电场集中，从而加

剧介电损伤，但也同时增强了储能能力。

图 8 完美和不完美界面条件下石墨 /聚合物复合材料

的介电击穿强度与石墨体积浓度的关系[143]

Fig. 8 The dielectric breakdown strength energy

storage density of graphite / polymer composite with

respect to the graphite volume concentration under

perfect and imperfect interface conditions[143]

通过 Weibull 统计模型，WANG 等[144]研究了

PDA修饰 BaTiO3聚合物纳米复合材料的储能和放
电行为，并采用了双参数 Weibull分布统计模型来分
析纳米复合材料的电击穿行为，计算得到了发生特

征击穿的概率为 63. 2%。PERUANI等[145]将传统的

介电击穿模型进行了修正推广，并引入了分形维数

和 Weibull分布参数来描述纳米复合材料的电击穿
过程，其中概率函数可以表示为

P i，k→ i′，k( )′ = E′i，k
′

L( )
i

η

/∑ Ei，k
′

L( )
i

η

（19）

式中：E为外加电场；η为指数系数；Li 为相关击穿
路径长度。

3. 3. 2 数值均匀化模型
通过 FEM求解相场模型的研究方式得到了许

多学者的广泛应用。CHAITANYA 等[146]引入了一

个连续的相场来表征损伤程度，建立了介电固体中

电损伤萌生和传播的相场模型，并基于该模型进行

了 FEM模拟。模拟结果揭示了单相固体材料和层
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状复合材料中的介电击穿机制，并证明了分层结构

在耐击穿层压板中的作用。HONG 等[147]利用介电

击穿和机械断裂之间的类比，并利用连续损伤变量

来分别表征局部导电通道和未损坏的块体材料，建

立了介电损伤萌生和演化的相场模型。SHEN
等[148]开发了相场模型来研究聚合物纳米复合材料

在静电刺激下的击穿行为，研究发现击穿强度和路

径在很大程度上取决于纳米复合材料的微观结构。

进一步，考虑了电、热和机械载荷的共同作用，并建

立了相场模型来研究聚合物纳米复合材料的电击穿

过程[149]。WANG 等[150]通过 FEM 模拟方法研究了
夹层结构聚合物纳米复合材料的能量密度增强效应

及其对放电效率的提升作用。这些研究都为优化复

合材料的介电性能和储能效率提供了理论依据与数

值支持。

3. 4 热性能均匀化模型

低维功能复合材料热性能均匀化模型的研究进

展总结如图 9 所示。低维功能复合材料因其独特的
纳米结构和界面效应而表现出卓越的导热性能，并

在诸多领域中展现出了广泛的应用潜力。从研究中

不难发现，有两类关键的热界面效应需要被重点考

虑：界面 Kapitza热阻和填料 /填料之间的接触热阻。
这两种效应显著影响了复合材料的整体导热性能。

目前，学者们主要利用 EMA 和 MT 等方法开展理论
研究，利用 FEM 和 MD 模拟开展数值计算研究，随
后将分别针对理论和数值研究展开综述。

图 9 低维功能复合材料热性能的均匀化模型总结
Fig. 9 Summary of homogenization models on thermal
properties of low-dimensional functional composites

3. 4. 1 理论均匀化模型
理论建模方法中使用的最多的依然是 EMA 方

法。SU等[151]基于 EMA方法，考虑了聚合物基体和
石墨烯填料之间的 Kapitza 热阻及石墨烯填料之间

的接触热阻，将填料导热网络的发展视为一个统计

过程，建立了石墨烯 /聚合物纳米复合材料的有效热
导率理论模型。WANG 等[152-153]在研究石墨烯纳米

复合材料导热性时，重点分析了纳米填料的排列状

态和温度变化的影响，特别是温度相关的界面效应，

并采用多尺度方法进一步考察了其填料尺寸和温度

的依赖性。在此基础上，LI 等[154]分析了纳米填料

长径比对石墨烯 /聚合物纳米复合材料热导率的影
响，揭示了几何因素在优化导热性能中的重要作用。

HASSANZADEH-AGHDAM等[155-156]基于 EMA方法，
开发了一个用于计算包含碳纳米管团聚体的单向纤

维 /碳纳米管 /聚合物杂化纳米复合材料的有效热导
率模型，揭示了填料聚集对导热性能的影响。在增

强复合材料导热性能方面，HE 等[157]提出了基于

EMA 的理论模型，用以优化 SiC /还原氧化石墨烯
（rGO）/环氧复合材料的热导率。

对于 MT方法，CONG 等[158]研究了三相还原氧

化石墨烯 /蒙脱土（MMT）/聚合物纳米复合材料的
有效热导率，并考虑还原氧化石墨烯团聚作用提出

了一个模型用于评估三相复合材料的导热性能。

除了 EMA方法和 MT 方法之外，NGO 等[159-160]

还开发了一种改进的 Hashin-Shtrikman模型，用于分
析混合填料 /聚合物复合材料在存在较高接触热阻
的情况下的热导率，提供了更精确的预测方法。

FÉREC等[161]基于单胞模型并结合一种自洽均匀化

方案，用于分析棒状填充复合材料的热学和电学

性能。

3. 4. 2 数值均匀化模型
基于 FEM，LIU等[162]建立了一种多尺度方法来

量化影响粘土增强聚合物纳米复合材料有效热导率

的参数。研究表明，填料长径比和体积分数对整体

复合材料的有效热导率影响较大。NGO 等[163]利用

FEM研究了含有非均相纳米填料的聚合物复合材
料有效热导率，并基于模拟结果提出了包含 5 个无
量纲参数的有效热导率理论模型，该模型得到了数

值结果的良好验证。QIAN 等[164]基于积分平均法

以及串联和并联模型，提出了综合考虑界面热阻、孔

隙和颗粒形状的理论模型，并利用 FEM方法对模型
进行了验证。RAZZAGHI 等[165]开发了一种使用

FEM和非平衡 MD 方法的多尺度均匀化方案，以探
索不同纳米级填料对聚合物纳米复合材料有效热导

率的影响。结果表明，填料的热导率是决定纳米复

合材料有效热导率的主要因素。ZHANG等[166]通过
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FEM方法研究了接触热阻、界面热导率以及石墨烯
泡沫支柱长度和直径对石墨烯泡沫填充纳米复合材

料有效热性能的影响。研究结果表明，就复合材料

的热导率而言，接触热阻的影响比界面热导率的影

响更为显著。

对于 MD 方面的研究，DI PIERRO 等[167]利用

MD模拟开发了一种连续多尺度模型，分别用于研
究石墨烯 /聚合物和硼烯 /聚合物纳米复合材料的有
效热导率。LI等[168]通过 MD 模拟系统研究了多种
缺陷形式对石墨烯 /聚合物纳米复合材料有效热导
率的影响，揭示了结构缺陷对热传导性能的显著影

响。MATSUBARA等[169]通过 MD 模拟研究了石墨
烯 /石蜡纳米复合材料的各向异性热传导特性，明确
了石墨烯填料的排列对导热性能的影响。CHEN
等[170]的研究表明，石墨烯 /聚合物纳米复合材料中
存在导热性的渗流阈值，为优化复合材料的填料体

积分 数 提 供 了 理 论 依 据。CHINKANJANAROT
等[171]结合 MD模拟与细观力学均匀化技术，建立了
用于预测石墨烯聚合物纳米复合材料热导率的多尺

度模型，为探索微观与宏观尺度间的热传导机制提

供了有效手段。WANG 等[172]利用 MD 模拟评估了
h-BN / MoS2 / PDMS杂化纳米复合材料的热导率，探
索了多种二维材料在复合材料体系中的协同作用。

WANG等[153]考虑纳米填料的尺寸和环境温度的影

响，将尺寸相关的热输运机制引入类朗道理论并结

合 EMA，建立了一种石墨烯 /聚合物纳米复合材料
有效热导率多尺度均匀化模型，随后通过非平衡

MD模拟证明了模型的有效性。

3. 5 多场耦合性能均匀化模型

研究表明，低维功能复合材料的功能性能受外

部物理场影响显著，这对材料在多场耦合服役环境

下的性能提出了挑战。

常见的多场耦合服役环境包括力-电耦合、力-
热耦合和热-电耦合等，不同耦合场都会引起复合材
料内部界面效应的变化，从而影响其微观组分的性

能表现与相互作用机制。因此，这种多场耦合相关

的界面效应与材料性能的演变需要进一步深入研

究，以揭示其对整体功能性能的影响规律。目前，学

者们主要利用 EMA来开展理论研究，利用 FEM、MD
和 MC 模拟等方法来开展数值计算研究，下面将分
别针对理论和数值研究展开综述。

3. 5. 1 理论均匀化模型
对于力-电耦合性能，基于 EMA，XIA等[173]研究

了碳纳米管 /聚合物纳米复合材料在应变作用下的
直流电导率变化。此外，不完美的界面连接和电子

隧穿效应也会随着外载荷的变化而发展。整体纳米

复合材料的应变敏感系数可定义为

kSF =
ΔR
Reξx
，

ΔR
Re
=
Rupdatee - Re
Re

=
σe 1 + ξ( )

x

σupdatee 1 - νupdatee ξ( )
x
2
- 1

（20）
式中：R为电阻，R = 1 / σ；ξx为材料的应变；ν为泊
松比。

从图 10 可以看出，由于纳米复合材料体积变化
及界面连接的逐步退化，电阻变化率随着应变加载

的增加而增大。

图 10 不同碳纳米管体积浓度下碳纳米管 /聚合物
纳米复合材料的电阻随轴向应变的变化率[173]

Fig. 10 The resistance change ratio of CNT / polymer
nanocomposites with respect to the axial strain
under different CNT volume concentrations [173]

进一步，对于高灵敏度应变传感器的拉压异性

现象，XIA 等[174]针对多壁碳纳米管 /环氧树脂纳米
复合材料传感器，建立了一个机电耦合的均匀化模

型，以统一的方式研究传感器的拉伸和压缩应变敏

感系数。通过载荷相关隧道效应和相邻多壁碳纳米

管之间的应变相关隧穿距离，分析揭示了拉伸和压

缩传感性能之间的差异，其中应变相关隧穿距离可

以表示为

dmodaxis θd，ξ( )
x = d

0
axis （1 + ξ）2cos2 θmodd （ξx）+ [1 - ξ

mod
e （ξx）]

2 × sin2θmodd （ξx ） （21）

式中：mod表示组分经轴向拉伸后的改性性能；P 和
Q是连接相邻多壁碳纳米管距离最短的两点。

d0axis = d
0
tunnel + 2rCNT + 2dint为初始构型中相邻多壁碳

纳米管之间的原始距离，d0tunnel 表示初始隧穿距离，
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θmodd ξ( )
x 和 φ

mod
d ξ( )

x 为变化后构型的应变相关取向

角。构型如图 11 所示。

图 11 相邻 MWCNTs的结构图[175]

Fig. 11 Illustration of the configuration of the
adjacent MWCNTs [175]

XIA等[176]研究了碳纳米管 /纳米复合材料传感
器（CNCSs）在交流负载下的介电损耗特性和灵敏度
分析，建立了一个自下而上的机电耦合均匀化模型，

定量预测了碳纳米管 /纳米复合材料传感器的介电
损耗和应变敏感系数。

虽然高灵敏度的弹性应变传感器已经得到了广

泛的研究，但黏弹性 MWCNT /聚乙烯纳米复合材料
应力传感器的应力灵敏性随时间的变化仍有待探

索。类似于应变敏感系数，XIA等[175]给出了应力敏

感系数。

kσSF ζx，( )t =
ΔRe ζx，( )t
σxRe ζx，( )t

，

ΔRe ζx，( )t
Re ζx，( )t

=
χe ζx，( )0 - χe ζx，( )t

χe ζx，( )t
，

Re ζx，( )t =
l

Aχe ζx，( )t
（22）

式中：l和 A分别为应力传感器的长度和横截面积；
χe ζx，( )t 为轴向载荷 ζx 作用时间 t 下纳米复合材料
的有效电导率；Re ζx，( )t 为相应纳米复合材料电阻。

研究结果表明，在恒应力条件下，应力敏感系数

随加载时间的延长而增大，高传感容量的最佳

MWCNT长径比随 MWCNT 体积分数的增加呈增加
趋势。

对于热-电耦合性能，ZHANG 等[177]考虑隧穿电

阻的影响开发了一种 EMA 和 MT 方法相结合的细
观力学均匀化模型来研究热-电耦合作用下石墨烯 /
水泥纳米复合材料的热导率、热电性能和电导率。

3. 5. 2 数值均匀化模型
对于力-电耦合性能，ALIAN 等[178]利用 MC 模

拟和 FEM相结合开发了多尺度机电耦合模型用于
计算碳纳米管增强聚合物纳米复合材料的压阻特

性。在此基础上，CHEN 等[179]利用 MC 算法生成了
不同浓度的直型和波浪形碳纳米管增强的代表性体

积单元，建立了碳纳米管 /聚合物纳米复合材料机电
耦合模型。MATOS 等[180]通过 FEM 方法模拟了碳
纳米管 /聚合物纳米复合材料的机电响应，并利用
MC方法研究了代表性体积单元尺寸对材料性能的
敏感性。ALIDOUST 等[181]考虑外载荷的大小和渗

流路径的影响，使用 FEM方法对碳纳米管柔性压力
传感器的机电行为进行了研究。KOO 等[182]则通过

FEM提出了自传感碳纳米管 /聚合物纳米复合材料
的频率相关交流压阻特性的均匀化模型。HAGH-
GOO等[183]分析了碳纳米管 /聚合物纳米复合材料
的压阻响应与渗透行为，重点考察了碳纳米管位置

和取向变化对性能的影响。TALLMAN 等[184]考虑

了应变对体积分数、临界体积分数、渗流概率和填料

间距的影响，建立了碳纳米管纳米复合材料直流压

阻性能理论模型，并开发了一种 FEM积分方法对理
论模型进行验证。

对于热-电耦合性能和热-力耦合性能，ZHU
等[185]开发了考虑不同长径比、体积分数、夹杂物尺

寸、界面热阻和电阻的均匀化模型来研究含有椭球

夹杂复合材料的有效热电性能，并采用 FEM 对模型
进行了验证，模拟结果表明，在存在左右温差的情况

下模型依然能够实现有效热电性能的准确预测。

ARORA等[186]建立了双尺度建模方法来预测热-力
耦合条件下碳纳米管 /聚合物纳米复合材料的有效
热膨胀系数，并开发了结合平均场均匀化方法的三

维随机代表性体积单元模型用于中尺度下 FEM 模
拟预测。CHANG 等[187]提出了一种 FEM 和 MD 模
拟相结合的多尺度统计均匀化方法来研究热力耦合

作用下纳米颗粒增强聚合物纳米复合材料的填料尺

寸相关热膨胀系数和热弹性性能，其中 MD 用于预
测纳米尺度下材料的有效热性能，而在微观尺度下

通过引入一个随机性参数对代表性体积单元进行统

计均匀化。这些研究通过多种数值模拟手段探讨了

碳纳米管复合材料在不同应变和频率条件下的机电

性能，为低维功能复合材料在传感等其他应用领域

的设计优化提供了重要的理论依据。

4 总结与展望

随着低维功能复合材料在各领域中的广泛应

用，动态变化的环境对材料的功能性能提出了更高
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的要求，而目前针对低维功能复合材料动态均匀化

方法的研究还鲜有报道，有必要深入研究低维功能

复合材料时空相关动态界面性能及整体性能的动态

均匀化方法。例如，在纳米尺度下构建包含界面缺

陷、化学键合状态的原子模型，通过非平衡分子动力

学模拟波传播等动态行为。在微观尺度下，采用相

场法描述界面变化过程，并利用非平衡格林函数求

解动态散射效应。在宏观尺度下，将静态均匀化方

法结合 WILLIS理论，拓展至动态情况，建立能够定
量描述低维功能复合材料时空相关动态有效性能的

多尺度均匀化模型。

界面效应是实现低维功能复合材料优异功能性

能的关键因素，然而，针对这些界面效应的潜在机制

的研究仍显不足，应当重点研究低维功能填料与金

属 /聚合物基体之间的载荷相关性界面效应。现有
的研究大多停留在现象描述阶段，对于载荷相关界

面效应的基本物理机制仍缺乏系统的理解。因此，

有必要建立更为精确的物理模型，以揭示不同组成

相之间的载荷相关性界面效应。

将低维功能复合材料的均匀化模型推广到多场

耦合的复杂情况，具有重要的科学意义。外部载荷

的不同对低维功能复合材料的有效性能有显著影

响，有必要建立多场耦合的均匀化模型，以更好地理

解其复杂的物理行为。例如，首先基于密度泛函理

论或分子动力学构建界面原子结构，解析微观尺度

的力-热-电场平衡关系，通过非平衡格林函数法提
取界面区域的局域弹性、电及热相关参数。随后在

介观尺度构造包含界面特征的代表性体积单元，结

合场平均方法，将离散微观本构场转化为连续介质

方程，并引入界面几何因子（如曲率、厚度）修正多

场耦合效应。最后在宏观尺度上结合细观力学均匀

化方法推导等效弹性模量、介电常数、热导率等宏观

性能参数。

建立低维功能复合材料的多尺度均匀化模型显

得尤为重要。由于多尺度均匀化模型涵盖了从纳米

尺度到宏观尺度的空间尺度，这一任务面临着巨大

的挑战，而一种可能的解决方案是将密度泛函理论

（DFT）模拟与基于细观力学的模型相结合，形成多
尺度均匀化模型，从而更准确地描述低维功能复合

材料的多尺度行为。
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