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摘  要：随着电子和能源科技的发展，基于纳米结构调控的新型热电材料以及热逻辑器件研究正受到越来越多的关注。本工

作围绕几种具有应用潜力的热电材料，利用项目团队自主开发的微纳尺度热输运测试系统，从理论和实验上研究了原子及纳

米尺度结构对热输运特性的调控机制，包括：全组分 Si1–xGex合金薄膜的原子合金化，Bi2Ca2Co2Oy层状结构单晶的错配界面，

超离子导体 A0.5RhO2 (A=K, Rb, Cs)单晶的离子局域共振，准一维结构 ZrTe5/HfTe5单晶中的疏松微结构，以及 SnSe 单晶中的

SnSe2 原子级插层，总结了不同尺度结构和原子间作用力对热传导性质的影响规律，为探索低热导率、高热电转换性能的新

型热电材料提供有效的调控方案。最后，介绍了利用相变转换机制实现热导率高效动态调控的实验结果，及其在热逻辑器件

方面的潜在应用。 
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Abstract: With the developments of the electronics and energy technologies, studies on nanostructure engineering of the emerging 
thermoelectric materials and thermal logic devices are drawing increasing attentions. In this review, we focus on several promising 
thermoelectric materials, and study the mechanisms of thermal transport engineering in the atomic and nano-scale structures 
theoretically and experimentally, with a micro-nano scale thermal transport measurement system developed by our research group. 
Such research focuses include: the atomic alloying of Si1–xGex alloy films with full components, the mismatched interfaces of 
Bi2Ca2Co2Oy layered-structure single crystals, the ionic localized resonances of superionic conductor A0.5RhO2 (A=K, Rb, Cs) single 
crystals, and the loose microstructures in quasi–one–dimensional ZrTe5/HfTe5 single crystals as well as the SnSe2 intercalations in 
SnSe single crystals. The influences of various scale structures and interatomic forces on the thermal transport properties are 
summarized, offering effective engineering strategies on developing potential thermoelectric materials with low thermal conductivity  
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and excellent thermoelectric performance. Besides, the realization of effective dynamic engineering of thermal conductivity using 
phase transition, along with its potential applications in thermal logic devices are introduced. 

 

Keywords: thermal transport; thermoelectric materials; thermal logic devices; micro–nano structures 

 

随着电子、信息与能源技术的发展，微电子、

光电子、能源转换与存储等领域的集成度快速提高，

导致材料与器件的功率密度急剧提升，散热问题日

益成为限制器件性能的关键因素。为此，一方面可

以通过研究新型半导体材料的热传导特性，提升微

纳器件的整体热传导能力，另一方面开发高效的热

电材料以及热逻辑器件，通过固态制冷、调控热传

导路径的方式，增强核心发热部位的大功率散热能

力，实现器件工作温度的主动控制[1]。本工作主要

关注新型热电材料的热输运特性研究，并针对集成

器件具有高密度微纳尺度结构的特点，重点关注纳

米结构对材料、器件热输运特性的影响和调控机制。 

热电材料是一种能够实现热能与电能直接转换

的能源材料，以半导体材料为主，可高效、清洁地

回收废热和实现固态制冷。热电材料的能量转换效

率可用热电优值(ZT)来评估： 
2

L E

S T
ZT


 

                            (1) 

其中：S 为 Seebeck 系数；σ为电导率；T 为绝对温

度；κE和 κL 分别为电子和晶格热导率。不难看出，

除了晶格热导率以外的材料参数都是与电子特性有

关，优化其中一个参数往往会降低其他物理量的性

能，而晶格热导率几乎不受电子特性的影响。因此，

通过材料设计降低晶格热导率，是一种高效且最为

广泛采用的提高热电优值 ZT 的方法[2]。 

在热逻辑器件方面，热二极管和热晶体管等相

关研究主要集中于理论探索阶段，理论上主要是基

于声子输运的非线性效应实现的[3–6]。热存储器作为

热能、温度以及热声子的信息存储和记忆载体，已

经有实验报道利用材料结构转变(或相变)引发的热

滞效应来实现热存储，并在器件研制方面取得了初

步进展[7–9]。通过热逻辑器件的探索研究，可为基于

热声子的高速计算、电子逻辑器件集成、热量的高

效利用等方面奠定基础，在未来声子学应用方面表

现出巨大的潜力。 

本工作主要介绍了项目团队在“半导体量子结

构的制备、热输运及热管理调控的研究”等重点研发

计划支持下，在几种新型热电材料的热输运特性调

控及热逻辑器件的研究中取得的一系列研究成果和

进展。 

1  热电材料的热输运调控 

1.1  微纳尺度热输运测试系统 

对固体材料热导率、热扩散系数等热输运性质

的测量，是理解材料中热输运机制、发现性能优异

材料的实验基础，其测量的精度和准确性对材料热

传导性质的理论分析和预测至关重要。目前对材料

热传导性质的测量主要分为稳态测量技术和瞬态测

量技术。稳态测量技术测量时间较长、对样品的尺

寸大小均有要求，不利于样品的快速测量，且因其

固有的热接触和热损失会带来较大的测量误差。常

见的几种瞬态测量技术各有优劣：光热 Raman 法通

常用来测量二维薄膜材料的面内热导率但存在较大

的实验误差；悬空微桥法可用于测量纳米线、纳米

管、纳米带的热导率但在器件制备上比较复杂且测

量误差较大；激光脉冲法可对固体材料进行快速的

无损伤测量但不适用于测量 100 μm 以下的薄膜材

料；热线法可用于测量固体和粉末的热导率且拥有

较高的测量精度但对材料各向异性热输运性质的测

量较为困难；3ω法可广泛用于固体及薄膜材料的测

量但由于测量过程中会不可避免地引入额外的接触

热阻降低了测量的精度和灵敏度。相比于前面几种

瞬态测量技术，时域热反射谱法(TDTR)不仅广泛适

用于固体、液体、高分子、软物质的测量且在纳米

薄膜、超晶格、纳米界面等微纳体系的测量中具有

明显优势，如测量精度高、对样品没有损伤、测量

结果不受样品衬底的影响、能够对微结构材料进行

微区扫描等。 

本工作的研究对象主要为纳米结构材料，因此

热传导的实验研究主要基于自主开发的时域光热反

射谱微纳尺度热输运测试系统，对材料和器件的面

外热导率、界面热导率进行精确测量，测试温度范

围为 30~400 K。测试前，待测样品表面通常沉积有

一层金属纳米薄膜作为温度传感层，当温度上升较

小时(通常小于 10 K)，其表面反射率随温度线性变

化；当两束光脉冲中的泵浦光在样品表面上进行周

期性加热，另一束探测光经过一定延迟时间(Δt)后，

利用传感器层反射率获取样品表面的瞬时温度；通

过记录在不同延迟时间下的探测光信号，就能得到

温度下降的速率，最后建立热传导模型分析样品的
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热扩散系数、热导率等热学性质。本课题组自主开

发的实验装置如图 1a 所示。此外，本项目团队还建

立了多层薄膜异质结构的热传导模型(图 1b)，从频

域的角度分析了样品的瞬态光热响应过程，建立反

射信号与材料热传导性质之间的内在函数关系，并

通过对实验数据进行数值拟合，得到热导率、热扩

散系数等热学参量。借助该测试系统，本项目组测

试了全组分 Si1–xGex合金薄膜[10]、Bi2Ca2Co2Oy单晶

体系 [11]、A0.5RhO2 (A=K, Rb, Cs)单晶体系 [12]、

ZrTe5/HfTe5 单晶体系[13]、含有原子级插层的 SnSe

单晶体系[14]等。基于该测试系统和热传导模型，项

目团队还构建了多场耦合(应变场、温度场、电场)的

原位测试平台，能够在不同应力、温度、电场作用下，

实现对材料热导率等热学特性的原位测量[15]。 

 

(a) TDTR setup 

 

(b) Thermal conduction model of multi-layer thin film heterostructures 

图 1  TDTR 装置及多层膜热传导模型 
Fig. 1  TDTR setup and thermal conduction model of 

multi-layer thin film heterostructures 

1.2  全组分 Si1–xGex合金薄膜 

锗硅合金一直以来都是材料科学研究和产业应

用的重要方向。一方面，作为半导体材料的典型材

料体系，锗硅合金的高载流子、高迁移率特性将有

助于光电子器件的应用；另一方面，由于锗硅材料

具有低成本、无毒、易于制造和高温稳定性等[16–19]，

在热电、太阳能电池中得到了广泛应用[20]，特别是

在高温热电应用领域，已成为航天器热电能源装置

的最佳选择，如美国宇航局 NASA 开发出新型热电

发电装置，利用放射源衰变产生的热量进行太空发

电[19]。然而，迄今为止，大多数应用都是使用低 Ge

含量的 Si1–xGex合金(x<0.2)，其原因之一是缺乏高 Ge

含量的高质量合金材料及其热电性能的相关研究。 

本项目组采用分子束外延法(MBE)，在 Si 衬底

上外延生长了一系列组分连续可调的 Si1–xGex 薄膜

(x=0~1)，薄膜厚度约 150 nm，其成分几乎覆盖了整

个组分范围(见图 2)。此外，本项目组采用 TDTR 方

法测量了这一系列薄膜的面外热导率，并对 Ge 含

量 x 为 0.09~0.91 的样品在 60~300 K 进行了变温测

量(见图 3)，发现随着 Ge 薄膜厚度的增加，材料热

导率随着厚度呈现线性依赖关系并逐渐趋近饱和，

表明参与传热的声子输运模式由弹道输运转变为扩

散输运。通过建立该体系下的 Boltz man 输运方程

(BTE)，分析发现锗硅合金中的合金散射和边界散射

是热导率降低的主要原因(见图 3)，实验结果也与基

于单声子弛豫散射机制的热扩散模型吻合。通过这

个工作，本项目组利用低温分子束外延技术首次实

现了全组分 Si1–xGex 薄膜的外延生长，解决了大失

配异质外延中的应力问题，为人工微结构的可控制

备奠定基础；其次，建立了基于声子散射的微观热

传导理论模型，发现锗硅合金中的原子级合金散射

是导致热导率降低的主要原因，并在 Ge 原子比例

为约 0.3~0.4 的合金薄膜中获得了最低热导率，为研

究高性能热电锗硅薄膜提供了最优组分配比及其主

导的声子散射机制。本工作将为基于 Si1–xGex的微电

子和能量转换器件的设计和优化提供有益的参考。 

1.3  错配结构的 Bi2Ca2Co2Oy单晶体系 

热电材料能够实现热能与电能之间的可逆转

换，在未来的废热发电和固态制冷领域显示出巨大

的应用潜力[23–24]。其中，错配结构化合物因其具有

极低的晶格热导率(κL)而备受关注，如已有相关报道

的(MS)1+x(TiS2)2(M=Pb, Bi 和 Sn)[25]、SnmBi2nTe3n+m

纳米片[26]、少层的 BiCuSeO[27]以及 Bi2[AE]2Co2Oy 

(AE=Ca, Ca0.5Sr0.5, Sr 和 Ba)[28]等。在这些错配结构

的层状化合物中，实验测量与理论预测的热导率最

小值相当，这被认为是在错配界面发生强烈声子散

射的结果。从晶体结构的角度进行分析，这类晶体

同时存在失配界面和 Van der Waals 界面的共存，其 
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(a) Atomic force microscope image of a 150 nm thick Si0.46Ge0.54 thin film 

 

(b) High resolution transmission electron microscope image of the same 150 

nm Si0.46Ge0.54 thin film 

 

(c) XRD spectra of a series of Si1–xGex thin films, showing the Si1–xGex peak 

slightly shifts away from the Si substrate peak as x increases 

图 2  150 nm 厚的 Si0.46Ge0.54薄膜的材料表征结果[10] 
Fig. 2  Surface morphology, crystalline quality, and the 

microscopic structure of a 150 nm thick Si0.46Ge0.54 
film[10] 

中由 2 套不同晶格形成的界面被称为失配界面(见

图 4b~图 4c中的蓝色虚线)。以Bi2Ca2Co2Oy (BCCO)

为例，晶格是由 CdI2 型[CoO2]层和 NaCl 型岩盐层

叠加而成，在 a 轴和 c 轴方向上共享相同的晶格参

数，而在 b 轴方向上存在晶格失配。此外，在 BCCO

还存在 Bi–O/Bi–O 界面，Bi—O 原子层之间的相互

作用极弱(用图 4c~图 4d 红色虚线描绘)。以往的研

究表明，Bi[AE]2Co2Oy沿 c 轴的超低晶格热导率可

能是由失配微结构导致的[28]；然而，由于此类层状

结构较为复杂，很难精确推算出各种界面对其晶格

热导率降低的贡献。 

 

Series of solid lines with corresponding colors represent the calculated 

results; Two dark gray solid lines represent the thermal conductivities of 

bulk Si and Ge from literature studies, respectively. 

图 3  Si1–xGex 薄膜热导率的温度依赖性关系[10,21–22] 
Fig. 3  Temperature-dependent thermal conductivities of 

Si1–xGex thin films[10,21–22] 

 

(a)          (b)            (c)           (d) 

图 4  (a) KCO，(b) CCO，(c) BCCO 和(d) BSCCO 的晶体结

构[11] 
Fig. 4  Crystal structures of (a) KCO, (b) CCO, (c) BCCO and 

(d) BSCCO[11] 

为了从根本上区分不同界面对热输运的影响，

本项目组在 KxCoO2 (KCO)、Ca3Co4O9 (CCO)、

BCCO、Bi2Sr2CaCu2Oy (BSCCO)等一系列具有类似

层状晶体结构的单晶材料中，通过严格控制界面的

组成变化，深入研究界面特性对热导率降低的贡献。
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单晶样品通过助熔剂法制备，具有良好单晶特性，

能够体现晶格热导率的本征属性。热导率测试结果

表明(见图 5)，晶格热导率数值大小顺序为 KCO、

CCO、BCCO，BCCO 又约等于 BSCCO，并且 KCO

的温度依赖性与正常单晶一致，在 140 K 时达到热

导率最大值，而 CCO 在低温段(小于 100 K)随温度

单调增加并逐渐趋于饱和，与非晶材料和超晶格的

温度特性类似。同样，在 BCCO 和 BSCCO 中也观

察到相似的温度依赖性。可以推断，失配界面和

Bi–O/Bi–O 界面的引入都会导致这种温度特性，因

为界面倾向于散射长波长声子，长波长声子在低温

情况下成为主要的热载体，增强的声子–界面散射导

致低温下的热导率降低，使得热导率的温度依赖关

系更接近于非晶材料。同样值得注意的是，尽管温

度依赖性相似，但 BCCO 和 BSCCO 的室温热导率

数值仅为 0.283 W·m–1·K–1，比 CCO 低近 3 倍，并

且随着温度降低热导率进一步减小。本项目组将实

验结果与无序晶体的理论最低值进行了比较[29]，发

现除了 KCO 以外的晶体热导率都比较接近理论极

限，表明这类材料的声子散射强度普遍较大，单晶

材料的热传导能力都近似于无序结构。随着温度的

降低，BCCO 和 BSCCO 的热导率数值甚至低于理

论极限，意味着可能存在额外的长波长声子散射机

制，如局域共振、安德森局域化等，导致低于现有

理论极限的超低面外热导率。 

 

Dashed lines are the theoretically predicted thermal conductivity minimum 

calculated using the model developed by Cahill. 

图 5  KCO、CCO、BCCO 和 BSCCO 的温度相关的面外热

导率[11,29] 
Fig. 5  Temperature-dependent cross-plane thermal 

conductivity of KCO, CCO, BCCO and 
BSCCO[11,29] 

纵波声速反映了声子在材料内部传播的速度，

也是影响热导率的重要因素。本项目组利用皮秒激

光超声法(PLU)测量了样品在 c 轴方向上的声速，可

以观测到不同的回声信号和回波时间(见图 6a~图

6b)，4 种材料的纵波声速相对大小与热导率趋势一

致，表明材料声速或者弹性模量可能是导致热导率

差异的原因之一。为了阐明热导率和声速的关系， 

 

(a) Atomic force microscope image of CCO flake obtained by mechanical 

exfoliation[11] 

 

(b) Vin signals collected on the identical flake by PLU[11] 

 

(c) Thermal conductivity plotted against acoustic velocity at 60 K and 300 K 

图 6  KCO、CCO、BCCO 和 BSCCO 的纵波声速相关测量[11] 
Fig. 6  Measurements of longitudinal acoustic velocity of 

KCO, CCO, BCCO and BSCCO[11] 
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图 6c 为 4 种材料 c 轴方向的热导率与纵波声速之间

的关系，其中，KCO 和 CCO 的热导率与声速呈线

性相关，而在 BCCO 和 BSCCO 中无论声速如何变

化，热导率几乎始终保持恒定，说明 BCCO 和

BSCCO 中声学支声子在传热中占据主导地位。 

为了解其热导率差异的原因，本项目组结合晶

格热导率公式和 Matthiessen 定律，对实验测得的热

导率进行了拟合(见图 7)，定量分析了其中的声子散

射强度和输运机制。通过散射机制分析证实，在

KCO 和 CCO 中，声子倒逆散射的强度与声子–边界

(界面)散射的强度相当，而在 BCCO 和 BSCCO 中，

只有界面散射占主导地位。这表明，只有引入具有

强 Van der Waals 相互作用的界面，才能实现接近理

论预测最小值的超低热导率，并且应重新考虑失配

界面的影响。通过此工作，本项目组解释了目前在

研究错配结构化合物时所遇到的瓶颈，加深了对

Van der Waals 结合界面的理解，这为进一步降低错

配结构化合物的热导率实现更优的热电性能提供了

有益的启发，且对开发先进的热电材料和隔热材料

等提供有益的借鉴和思考[11]。 

 

图 7  面外晶格热导率测量值与基本动力学模型拟合结果[11] 
Fig. 7  Cross-plane lattice thermal conductivity along with the 

fitting lines given by the basic kinetic model[11] 

1.4  超离子导体 A0.5RhO2 (A=K, Rb, Cs)单晶体系 

近年来，一些超离子导体，如 NaxCoO2、Cu2–xSe、

CuCrSe2 和 AgCrSe2 等
[30–32]，因其优异的热电性能

而引起了极大关注。在这类材料中，卓越的热电性

能主要归因于超低的热导率。在以往的研究中，对

这类超低热导率材料的物理机制提出了不同的解

释，包括三声子散射、声子界面散射、离子扩散和

声子共振散射等。其中，最有争议的一点是离子扩

散(不同位置之间的离子跳跃)还是声子共振散射(弱

键离子的非简谐振动)对超低热导率起到了决定性

作用[33–34]。为此，需要在结构类似、碱金属离子不

同的材料体系中进行实验和理论研究，解析离子在

热声子散射中的贡献比例。 

本项目组借助自助熔剂法生长 A0.5RhO2 (A=K, 

Rb, Cs)，并利用 TDTR 方法对其进行了面外热导率

的表征。由图 8a 可以看出，从 KRO 到 CRO 的热

导率逐渐降低，主要是因为金属原子质量较重的材

料具有较低的群速率。但是，不同单晶体现出热导

率温度特性的极大差异(KRO 为单晶型，RRO、CRO

为多晶、非晶型)，表明晶体内的声子散射机制发生

了巨大的变化。因此，本项目组基于第一性原理、

分子动力学等计算方法，充分考虑了离子扩散、层

状化合物中的界面散射、三声子非谐效应和声子共

振散射等机制的作用。计算表明：当温度低于 300 K

时，离子扩散的时间尺度达到几十皮秒，比晶格振

动的时间尺度(小于 10 ps)要长得多，因此排除了离 

 
(a) Temperature-dependent cross-plane thermal conductivity of ARO (A=K, 

Rb, Cs) single crystals measured by the TDTR method[12] 

 
(b) Fittings of experimental thermal conductivities of ARO (A=K, Rb, Cs) 

single crystals with the Debye-Callaway model[12,35–36] 

图 8  ARO (A=K, Rb, Cs)单晶的实验热导率和理论热导率 
Fig. 8  Experimental and theoretical thermal conductivities of 

ARO (A=K, Rb, Cs) single crystals 
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子在晶体内扩散的可能性。本项目组采用 Debye- 

Callaway 模型[35–36]拟合了实验测量结果(见图 8b)，

所有样品的拟合 B 值在 10–17 s·K–1 的数量级，与文

献中报道的离子填充方钴矿的数量级相同[37]。ARO

之间的显著差异在于共振散射贡献，用拟合参数 C

表示；RRO 和 CRO 的 C 数值比 KRO 高出 2 个数

量级，表明这 2 种单晶中的共振散射强度远大于

KRO，即碱金属离子质量越大、共振散射越明显。 

为了评估每个散射机制的贡献，本项目组使用

Matthius 定律将热阻系数解析为 3 个部分： 
1 1 1 1

L U int R                              (2) 

图 9a~图 9c 为每个散射机制对实验数据的热阻

率贡献。由图 9a~图 9c 可以看出，在 ARO(尤其是

RRO 和 CRO)观测到的超低热导率主要由强界面散

射和可变共振散射导致，而三声子倒逆散射可以忽

略不计。此外，增强的共振散射应该是导致 RRO 和

CRO 热导率随温度依赖特性发生变化的原因。 

最后，本项目组基于第一性原理计算得到的声

子色散谱(见图 10)，讨论了 RRO 和 CRO 的共振散

射远大于 KRO 的原因。根据部分声子态密度(PDOS)

分析，这些无弥散分支主要来自铑原子(见图 10 蓝

色曲线)和 α位离子(见图 10 红色曲线)。A 位离子引

起的无色散带比铑原子的无色散带平坦得多，这表

明存在局域声子模式和相应的共振散射。虚线突出

了在 PDOS 具有峰值特征的平坦带，KRO、RRO、

CRO的最平坦带的频率分别为 4.72、2.88、1.36 THz。

显然，平带的频率从 KRO 到 CRO 依次降低；这种

趋势很容易理解，因为较重的原子振动得更慢，较

低的平带增加了共振散射发生的可能性。这些平带

可能是上述 Debye–Callaway 拟合中使用的共振散

射源，因为平坦频带的频率与拟合参数 ω0 的频率在

同一数量级。此外，将频率视为热激活频率： 

a B /T h                             (3) 

相应的热激活温度可分别估计为 227、138 和

65 K。因此，在 KRO 中导致共振散射的低频声子态

倾向于在较高温度(大于 200 K)出现，而在 CRO 共

振散射可以在低温(65 K)产生，这些趋势与本项目组

的实验观察和数据分析相一致。通过上述理论分析，

证实了KRO超低的面外热导率主要来自界面散射和

三声子倒逆散射过程，但在 CRO 和 RRO 中，主要

的散射源是界面和共振散射。基于本工作，可以解释

超离子导体具有超低热导率的原因，并介绍每种散射

机制及解析了每种散射机制对降低热导率的贡献，这

将对调控此类材料的热导率提供有益的参考，同时为

此类材料在热电材料等领域的应用铺平道路[12]。 

 
(a) Relative contribution of three-phonon Umklapp scattering 

(single-line-shaded)  to thermal resistivity in KRO, RRO, and CRO 

 
(b) Relative contribution of interfacial scattering (blank) to thermal 

resistivity in KRO, RRO, and CRO 

 
(c) Relative contribution of resonant scattering (cross-shaded) to thermal 

resistivity in KRO, RRO, and CRO 

图 9  三声子倒逆散射、界面散射和共振散射对 KRO、RRO
和 CRO 中的热阻率的相对贡献[12] 

Fig. 9  Relative contribution of three-phonon Umklapp 
scattering (single-line-shaded), interfacial scattering 
(blank), and resonant scattering (cross-shaded)to thermal 
resistivities in (a) KRO, (b) RRO and (c) CRO[12] 
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(a) Calculated phonon dispersion curves and partial phonon density of states 

plots of KRO 

 

(b) Calculated phonon dispersion curves and partial phonon density of states 

plots of RRO 

 

(c) Calculated phonon dispersion curves and partial PDOS plots of CRO 

图10  KRO、RRO和CRO的声子色散曲线和部分声子态密

度(PDOS)图谱[12] 
Fig. 10  Calculated phonon dispersion curves and partial 

phonon density of states (PDOS) plots of KRO, 
RRO and CRO[12] 

1.5  准一维结构 ZrTe5/HfTe5 单晶体系 

近年来，过渡金属硫族化合物由于其特殊的电

输运和拓扑性质而受到了广泛的关注。与此同时，

有研究人员在 p 型 ZrTe5 中发现了较高的热电功率

因子[38–39]，证明其在热电领域有着潜在的应用前景。

为了提高其热电品质因子，需要对其热导率性质进行

进一步的研究，并找到降低其热导率的有效途径。 

本项目组通过化学气相输运法(CVT 法)和助熔

剂法制备了具有疏松微结构的ZrTe5/HfTe5单晶(见图

11)，同时借助时域热反射(TDTR)法测量了样品 b 轴

方向的热导率(见图 12)。实验发现，不同生长方法所

得的 ZrTe5单晶热导率差异较大，可能是由于内部微

结构特性的差异导致。为了定量评价微结构对测量的

ZrTe5 和 HfTe5 热导率的影响，本项目组基于第一性

原理计算了 ZrTe5/HfTe5 单晶中的晶格热导率，在这

里主要考虑了声子倒逆散射的贡献(见图 13)。显然，

平均微结构尺寸越小，热导率越小；当平均微结构尺

寸为 1 μm 时，热导率为 1.8 W·m–1·K–1。进一步比较

其数值，可以看到理论热导率与实验值基本一致。 

 
(a) Single-crystalline ZrTe5 grown with the CVT method 

 
(b) Single-crystalline ZrTe5 grown with the flux method 

图 11  ZrTe5单晶的扫描电子显微镜形貌图[13] 
Fig. 11  SEM topography of single-crystalline ZrTe5

[13] 

此外，为了进一步研究 ZrTe5/HfTe5 单晶中除微

结构之外的热输运因素，本项目组还结合变温

Raman 光谱的表征做了进一步的研究，结果显示材

料晶格内部存在较大的声子倒逆散射强度。为了验

证此观点，利用变温 Raman 光谱表征了材料中光学

支声子的寿命(见图 14)，结果表明该材料体系的非 
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图 12  纳米结构的 ZrTe5和 HfTe5晶体以及致密 ZrTe5晶体

的 b 轴方向的热导率曲线[13] 
Fig. 12  b-axis thermal conductivity curves of nanostructured 

ZrTe5, HfTe5 and compact ZrTe5 crystals[13] 

 

图 13  计算得到的 ZrTe5/HfTe5的 b 轴热导率随微结构尺度

变化的关系曲线[13] 
Fig. 13  Calculated b-axis thermal conductivity of ZrTe5/HfTe5 

as a function of averaged microstructure size[13] 

 

(a)                                        (b) 

 

(c)                                           (d) 

图 14  CVT 法生长的(a) ZrTe5和(c) HfTe5的变温 Raman 光谱以及 B1g模式峰的中心位置与半高宽(FWHM)随温度变化的关系

曲线[13] 
Fig. 14  Temperature-dependent Raman spectra along with temperature dependence of center and FWHM of B1g peak for (a) ZrTe5 

and (c) HfTe5 grown with the CVT method[13] 

谐性较大[40]，传热声子的寿命较短，并且传热声子

被微结构引入的界面等散射中心散射，因此导致了

其较低的热导率。通过对具有微结构的纳米结构

ZrTe5/HfTe5晶体进行表征和实验的理论分析，证实
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了ZrTe5和HfTe5晶体中的微结构是导致极低热导率

的重要原因，这为此类材料在热电领域的开发应用

奠定了一定的基础。该研究还提供了一种通过改进

晶体生长方法的微结构工程来调控热导率的有效途

径，进而实现其热电性能的进一步提升[13]。 

1.6  含有原子级插层的 SnSe 单晶体系 

SnSe 为近几年来发现的新一代高性能热电材

料，因其高达 2.6 的 ZT 值而引起了广泛的关注[40]，

优异的热电性能主要源于 SnSe 独特的褶皱型层状

晶体结构。相关理论和实验工作表明这种材料具有

强的各向异性和声子非谐特性，因此导致了前所未

有的极低晶格热导率[40–41]。然而，报道的实验热导

率差别很大(0.46~1.20 W·m–1·K–1)，同时也导致了

ZT 值的较大差异(0.24~0.95)[40,42–47]。虽然研究人员

已经做了很多尝试，如利用纳米结构、合金、掺杂

剂及成膜工艺等来进一步降低热导率[48–49]，实验数

据表明：多晶 SnSe 的热导率高于单晶的热导率，这

表明多晶材料中额外的界面声子散射和无序度都不

足以进一步降低 SnSe 的热导率。 

本项目组通过 Bridgeman 法生长了 SnSe 晶体，

其中，次级纳米相 SnSe2 以生长的单晶的形式存在

于 SnSe 基质相中(见图 15)。为了研究 SnSe2 原子层

插入是否对主体 SnSe 晶体的热导率有影响，利用时

域热反射(TDTR)法测量了在 50~300 K 下包含第二

相 SnSe2 的 Sn0.98Se 的热导率(见图 16a)，发现含有

SnSe2 插层的 Sn0.98Se 在 50~300 K 的热导率得到了

显著的降低，且热导率的温度依赖性表现出良好的

单晶特性。 

 

(a) Surface morphology and thickness of SnSe2 inclusion in as-grown         (b) Raman spectra of the as-grown Sn0.98Se sample 

Sn0.98Se sample characterized with AFM     

 

(c) Raman-active modes of SnSe                          (d) Raman-active modes of SnSe2 

图 15  生长态 Sn0.98Se 的微结构表征[14] 
Fig. 15  Microstructure characterization of as-grown SnSe[14] 

为了进一步探讨其不同热导率的原因，计算了

SnSe 和 Sn0.98Se 的变温声子平均自由程(见图 16b)，

结果表明：倒逆散射过程主导了其散射机制，且符

合其低热导率的特性。从数量上看，光学支声子对
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SnSe 总热导率的贡献为 65%，而 SnSe2 只有 15%光

学支声子可以在室温下被激活，对热导率的贡献非

常小。因此，在室温下， Sn0.98Se 的光学支声子贡

献支被纳米级 SnSe2 所抑制，导致其热导率显著降

低。此外，随机分布的 SnSe2 原子级插层也增强了

Sn0.98Se 中混合相区域的声子散射。 

 

(a) Temperature-dependent thermal conductivities of the as-grown             (b) Temperature-dependent mean free path (MFP) of 

Sn0.98Se crystal, SnSe phase and SnSe2 bulk                          as-grown Sn0.98Se and pure SnSe Crystals 

图 16  不同温度下 Sn0.98Se 晶体、SnSe 相和 SnSe2体块的热导率以及 Sn0.98Se 和纯 SnSe 晶体的 MFP[14] 
Fig. 16  Temperature-dependent thermal conductivities of the as-grown Sn0.98Se crystal, SnSe phase and SnSe2 bulk; 

Temperature-dependent MFPs of Sn0.98Se and pure SnSe crystals[14] 

为进一步理解其光学声子的行为，本项目组还通

过对其变温 Raman 光谱(见图 17)进一步探讨了微观

的晶体结构对热声子输运产生的影响。由图 17 可以

看出，这些模式显示出强烈的高温展宽效应，表明超

短的声子寿命和高散射率。弱 Van der Waals 相互作

用和低声子寿命有助于降低 SnSe 晶体的本征热导

率。本研究成功降低了 SnSe 这种典型热电材料的热

导率并验证了 SnSe 较低的热导率来源于声子–声子

散射(单个层之间的弱相互作用)，热导率的进一步降

低(0.45 W·m–1·K–1)来源于第二相 SnSe2 原子级插层

的光学声子贡献。这对降低热电晶体的热导率，进一

步提高其热电性能提供了原子级的调控途径[14]。 

 

(a) Temperature-dependent Raman spectra for SnSe             (b) Temperature-dependent Raman spectra for SnSe2 

图 17  SnSe 和 SnSe2的变温 Raman 光谱[14] 
Fig. 17  Temperature-dependent Raman spectra for SnSe and SnSe2

[14] 

2  热逻辑器件 

近年来，类似于集成电路电子元件的热逻辑器

件，如热开关、热晶体管、热二极管等，由于其对

热流的逻辑操控能力和新型计算机的应用潜力受到

广泛关注。现代物理学通常认为，作为热能载体的

声子可以携带信息，因此也可以像光子和电子一样

被处理。李保文等[3]在 2007 年展示了具有负微分热

阻(NDTR)的热逻辑门的理论模型，从理论上实现了

对声子携带信息的逻辑处理。与通过在电容器中保
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持电压来记录数据的电子存储器类似，热存储器通

过将温度保持在某一水平来存储热信息。作为一种

存储器，器件必须至少有 2 个较为稳定的状态才能

建立双稳态热电路，这在具有热导率迟滞的相变材

料中是可能的。但是，大多数相变材料都是半导体

和氧化物，具有严格的合成条件和较小的相对热导

率调制(4%~20%)，它们在室温下通常无法工作。 

本项目组以利用三聚氰胺(M)和 6,7–二甲氧基

–2,4– 喹 唑 啉 二 酮 (6,7–Dimethoxy–2,4[1H,3H] 

–Quinazolinedione，Q)合成的 MQ 纳米纤维相变聚

合物为材料体系(图 18a~图 18b)，展示了室温下

(280~310 K)的热导率迟滞效应，相对滞回差值高达

66.7%。通过纳米差示扫描量热法跟踪样品热能的

吸收或释放，Fourier 变换红外光谱测量证实了滞后

行为由氢键的解离和复合所导致(图 19a~图 19b)，这

表明它具有在室温下实现利用热量存储信息的工作

热存储器的巨大潜力。这是第一次基于氢键在分子水

平上调控材料中的热输运。此外，这种方法还可以推

广到其他相变聚合物，用于探索各种潜在应用，例如

热开关、热整流、热能存储和超灵敏传感等。这项工

作通过调控氢键实现了一个可控的声子输运过程，为

实现热存储器的广泛应用打下了良好的基础[50]。 

 

(a) SEM image of the MQ polymer                   (b) SEM image of MQ thermal memory device 

图 18  MQ 聚合物及其热存储器的 SEM 照片[50] 
Fig. 18  SEM photopographies of the MQ polymer and the thermal memory device[50] 

 
(a) Two measured cycles of the thermal conductivities of MQ nanofiber              (b) Repeat the process of “read–write H (L) –read” with four cycles 

图 19  MQ 热存储器[50] 
Fig. 19  MQ thermal storage device[50] 

3  结语与展望 

本工作聚焦于微纳尺度下的热输运以及纳米结

构的调控作用，在热电材料和热逻辑器件等方面均

做了一系列的探索和研究。在“半导体量子结构的制

备、热输运及热管理调控的研究”中，通过设计人工

微结构实现了对热声子散射和输运性质的调控，建

立多种理论机制和模型，进一步完善了微纳尺度下

的热输运理论；采用自研的 TDTR 测试系统，对高

质量的单晶材料进行了热传导实验研究。同时，在

热逻辑器件方面开发了一种利用热量存储信息的热

存储器。 
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这些成果将对更精细的热声子调控及提高热电

器件效率等方面提出了新思路，更为大功率光电器

件、集成电路芯片、能量转换与能源存储等领域的

热管理提供相应的研究基础。 
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