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摘 要 声子是半导体材料中热能的主要载体。通过对声子调控的深

入研究，人们可以为微纳电子器件散热和热能转换提供有效的解决方案。文

章介绍了热能调控声子学元器件的研究进展，重点阐述了理论上如何利用微

纳米结构材料构建声子学基本单元——热二极管/热整流器。此外，文章还

介绍了该领域的关键测量技术和实验进展，包括热整流器和热存储器的设计

与实现。最后对声子学研究的发展趋势进行了展望，并提出了存在的困难和

挑战。
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Abstract Manipulating phonons in nano/micro structures will shed new light on heat

energy control and conversion. Here, we briefly review the recent progress in the development

of basic components of functional thermal devices. Special attention will be given to theoretical

modeling of thermal diodes in nano/micro structures. The experimental realization of thermal

rectifiers and thermal memories will also be discussed. Finally, a brief discussion on the chal-

lenges and future prospects will be given.
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1 引言

在过去的半个多世纪里，现代电子学

和光电子学技术的发展和应用在各个方面

影响和改变着我们的生活。小到智能手

机、掌上电脑和汽车，大到飞机和航天科

技，微电子芯片都是其大脑和核心。这一

切都要归功于建立在量子物理学原理基础

上的微电子学的发展，使得科学家能在半

导体中精确地控制电流的大小和方向。

通常来说，电子只能在金属和半导体

中流动；而声子，即晶格振动，却能在任

何材料中“流动”。同时，声子还是半导

体和绝缘材料中热能的主要载体。因此，

如果能像调控电子一样对声子进行有效的

调控，那么我们不仅仅可以扩展目前基于

微电子和光子技术的信息产业，而且还可

以很好地操控和利用热能，为即将来临的

第三次工业浪潮——能源革命做出贡献。

但是，不同于电子和光子，声子并不

是一种真实粒子，而是一些没有质量、不

带电荷的由晶格振动形成的能量团。声子

不受电场和磁场直接影响，因此控制声子

要比控制电子难很多。那么，精确地控制

声子传输和制造实用功能的“声子学”器

件是否只是科学家的一个梦想呢？

近年来，微米、纳米领域研究的快速

发展，特别是以碳纳米材料为代表的大量

研究成果，对这个问题做出了积极回答。

要研究固体中的声子并实现对其有效

调控，必须先提到声子的两个微纳米尺度

的特征长度：波长和平均自由程。当一个

材料的尺寸接近声子特征长度时，其声子

数量会显著降低，从而使得科学家们可以

更加容易地实现对声子的调控。因此，为

了控制热流，一个最直接有效的方法便是

设计出尺寸与声子特征长度相当的器件。

这就决定了微纳米结构材料(如纳米管、

纳米线和石墨烯等)在声子学研究领域中

的重要地位。

在过去的二十年时间内，科学家们

提出了声子学的各种元器件，如热二极

管 [1—4]、热三极管[5]、热逻辑门[6]和热存储

器[7, 8]等。随着这些元器件理论模型的提出

和实验上的实现，声子控制领域吸引了全

世界众多科学家的关注，并已成为一个新

兴的研究领域。值得一提的是，2012年 7

月美国物理学会《现代物理评论》 (Re-

view of Modern Physics)发表了第一篇关于

声子调控的综述文章 [9]，预示着“声子

学”雏形正在逐步形成。

本文简单介绍基于真实纳米材料声子

学元器件的模拟计算和实验结果，提出如
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何在微纳米材料中实现热整流器和热存

储器等元器件。第二部分简要阐述声子

学元器件的理论模拟结果，主要集中在

对碳纳米材料的模拟计算方面。第三部

分介绍几个重要实验，如固态热整流器

和热存储器的设计与实现。第四和第五

部分分析声子学领域存在的挑战，并对

该领域研究前景给予肯定。

关于热二极管和热三极管的工作原

理，读者可以参考王雷和李保文发表在

Phys. World [10]和《物理》[11]上的评述文章；

关于声子学领域系统的介绍可参考李念北

等人在Review of Modern physics [9]上的综

述文章；关于声子在微纳米尺度中的反常

传输行为，可参考刘莎等人的综述文章[12]。

2 声子学基本元器件的理论模拟

由于尺寸效应，体块材料和纳米材

料的声子谱是不一样的。常见体块材料

中的声子，其频率是连续变化的。而在

纳米材料中，由于其尺寸远小于体块材

料并接近于声子波长，从而导致声子模式

数量显著减少，并且由连续变成离散[13]。

因此，在纳米材料中比较容易实现对离散

声子的控制。

研究发现，在纳米结构材料中比较容

易实现热整流/热二极管。目前对热二极管的

研究工作主要集中在具有非对称性的纳米结

构方面[14—24]，例如碳纳米锥(图1(a))[14, 15]，梯

形石墨烯纳米带(图1(b))[17]，非对称矩形石

墨烯纳米带 (图1 (c))[17,18,24]，非对称三端石墨

烯纳米带 (图1 (d))[16, 18]，莫比乌斯 (Möbius )

石墨烯纳米带 (图1 (e))[19]，Y型石墨烯纳米

带(图1 (f))[23]，以及界面结构[25]等。

下面以碳纳米锥为例，利用原子尺度

的分子动力学模拟来解释纳米结构中的热

阻不对称性，即热整流物理现象。所谓热

阻不对称性，就是当系统温度梯度方向改

变时，其热流的方向和大小同时发生改

变。在模拟计算中，首先设定碳纳米锥顶

部和底部的温度分别为 Tt = T0(1-D) 和Tb =

T0(1+D)。其中，二者的平均值为 T0，并

用Δ表示归一化的温差。这样就可以在纳

米结构中建立温度梯度并产生定向热流。

为了定量描述热流值的不对称程度，我们

定义了热整流率 R≡100%×(J+ - J-)/J- 。

其中J+是正向热流，即底部加高温、顶部

加低温时的系统热流(方向是从下向上)；

而 J-为反向热流，即上下端对调温度后

的热流(方向是从上向下)。

图2为对碳纳米锥施加正、负温度梯

度得到的热整流结果。类比于电子二极管

中的 I—V曲线，图2(a)展示了热流随温度

差的变化。在碳纳米锥两端加正的温度差

时(Δ > 0)，热流从底端流向顶端，此时热

流值随着温差的变大显著上升。当碳纳米

图1 非对称纳米材料组成的热二极管结构示意图 (a) 碳纳米锥[14]；(b) 梯形

石墨烯纳米带[17]；(c) 非对称矩形石墨烯纳米带[17]；(d) 非对称三端石墨烯纳米

带[18](TR/L 是热能输入/输出端，是控制端)；(e) 莫比乌斯 (Möbius ) 石墨烯纳米

带[19]； (f) Y型石墨烯纳米带[23]；(g) Frenkel—Kontorova (FK)原子链组成的热

三极管模型[5](图中热二极管符号指出高热流传输方向)
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锥中加负的温度梯度时，热流从顶端流向

底端，此时热流值偏小并且随着温差的变化

不大。换言之，在正的温差下，碳纳米锥表

现为热的良导体，而在负温差时，热导会显

著降低(近似于热绝缘体)。类似电子二极管

具有的特点，热二极管的整流率也同样随

着偏差程度|Δ|的增加而增大(图2(b))。

此外，我们还研究了增大热整流率的

方法。具体的模型是在具有几何梯度的纳

米锥模型上添加质量梯度，即位于最顶端

的圆环的原子为质量最小的原子 (C12)，

随着圆环半径的增大，原子的质量逐渐增

大到质量 4倍于C12的原子。模拟计算得

到，当|Δ|=0.05的时候，在纳米锥中所得

的热整流率R为2%；而加入质量梯度的纳

米锥可以得到更高的热整流率(12%) (图 2

(b))。该理论模型可类比实验中利用碳纳

米管实现的热整流器，即用 5倍重于碳原

子的粒子逐渐沉积在碳纳米管上(图4)，从

而产生质量的梯度[4]。对碳纳米锥的模拟

计算结果表明，几何梯度在纳米体系中会

产生热整流效果。如果加入质量梯度，可

以得到更高的热整流效率。

如上所述，目前对纳米材料的研究结

果证明，声子器件不只是纯粹理论猜想，

其最高的热整流率可以达到数百。当然，

这个数值不仅离实际应用要求有很大的距

离，而且远远低于利用一维模型模拟的结

果。我们通过研究两段一维原子链模型

( 一段是 Fermi—Pasta—Ulam (FPU) 原子

链，一段是 Frenkel—Kontorova (FK)原子

链)，证实理论上可以得到更高的整流

率，最高可以达到数万[26]。因此，为了实

现声子学器件在实际中的应用，仍然需要

继续探索新的物理机制并寻找更适合的纳

米材料。

比简单的热整流更进一步的热流控制

就是热流的开关、调节和放大。类似于电

子三极管，这些工作由热三极管(图 1(g))

来完成。关于热三极管的原理，这里不做

详细介绍，有兴趣的读者可以参考相关文

献 [5, 6]。

3 声子学基本元器件的实验进展

3.1微纳米材料热导测量方法

虽然微纳米材料热学性质的理论和模

拟计算都取得了比较大的进展，但是实验

工作却鲜有报道。主要是因为微纳米材料

热导测量存在很大困难。要实现声子学基

本元器件，需要在微纳米尺度上实现对热

图 2 (a)碳纳米锥热流 (J)随

着归一化温度差(Δ)变化的曲

线 [17]。类比于电子二极管中

I—V曲线。碳纳米锥顶端和底

端温度分别为 Tt = T0(1-Δ) 和

Tb = T0(1 +Δ), 设定 T0 =300K;

(b)热二极管的整流率随着 |Δ|

变化的曲线
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图3 (a)批量制备的可用作微纳米材料热导测量的MEMS器件，在6英寸的

硅片上可集成几千个该类型器件；(b)4×5个MEMS器件矩阵，每个器件宽

1.2mm；(c—f)用 MEMS 来测量石墨烯和纳米线热导的扫描电子显微镜

图[30—32]，其标度尺分别为5μm，1μm，5μm和1μm

流大小的精确测量和热流流向的控制。然

而通常采用的 3ω方法(用频率为ω的交流

电为样品加热，同时测量与热导相关的频

率为 3ω的电压信号)虽然可以准确测量半

导体纳米管和纳米线的热导[27, 28]，但是无

法控制其热流方向；而传统体材料测量所

采用的加热器和温度计因为尺寸过大也无

法实现对微纳米结构热导的测量。

为解决纳米材料热导测量问题，美国

加州大学伯克利分校的Kim[29]等人结合了

电子束曝光和纳米机械手等实验手段，制

备出第一个可测量纳米管和纳米线热学性

能的微机电器件(MEMS)。受此启发，我们

在 6 英寸硅片上集成了几千片该类型

MEMS(图3(a)，(b))，成功地测量了纳米线
[30]和悬空石墨烯的热导率[31, 32]。基于这项

测量技术，我们在实验上实现了热存储器
[8](图6和图7)，为测量纳米尺度声子学器

件提供了实验平台。

简单来说，该器件由两个悬空SiNx平

台组成，每个平台上用热蒸发或电子束蒸

发沉积一个铂电阻丝。这些铂电阻丝即为

加热器Rh和传感器Rs，用来作为样品的

热源及温度计(图 3(c))。每个平台由 6根

悬空的 Pt/SiNx束支撑。所测量的纳米管

或纳米线则由纳米机械手转移到两个平台

之间(图 3(f))。为测量样品热导，首先需

要在 Rh上加一个直流/交流的混合电流，

并将其产生的焦耳热作为热源。该热量有

一部分会通过 Pt/SiNx 束扩散到环境中，

剩下的则通过样品传到Rs上，并使其温

度升高。当系统处于热稳态时，Pt/SiNx热

导(σSN)和样品热导(σG)可以通过如下公式

计算得到：

σSN =
Qh +QSN

ΔTh + ΔTs

, σG =
σSNΔTs

ΔTh - ΔTs

.

其中Qh和 QSN分别为加在Rh和Pt/SiNx束上

的焦耳热量，ΔTh和ΔTs为 Rh和 Rs的温度

变化量(可直接由Rh和Rs的电阻变化量转

换得到)。样品热导率κ可由 κ = σGl
A 得

到，其中 l 为样品长度，A 为样品截面

积。值得一提的是，该器件不仅可以测量

微纳米样品热导，还能同时测量样品热电

势(S)和电阻率(ρ)，因此也可以通过测量

热电材料的品质因子(即 ZT = S2T
ρκ )来研究

材料热电转换效率。

基于如上所述测量技术，研究人员测

量了各种低维纳米材料的热导率，如硅纳

米线[33, 34]、碳纳米管(CNT)、氮化硼纳米管

(BNNT)[4, 35]、氧化钒纳米带 [8]、核壳结构

(core-shell)硅锗纳米线 [36]、石墨烯 [31, 32, 37]、

氧化锌纳米线[30]等。同时，该测量技术为
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研究低维材料的基本热导定律(如尺度效

应[30, 34, 38, 39])提供了可能。

3.2 热整流器

与微电子学类似，实现热整流器对声

子学发展起着至关重要的作用。所谓热整

流器就是这样一个器件：当热能沿着一个

方向流动时，它是热良导体，而沿着相反

方向流动时就是热绝缘体。

3.2.1 一维固态热整流器

在提出热二极管模型两年之后，加州

大学伯克利分校的研究人员便在实验室里

实现了微纳米尺度热整流器[4]。高热导率

及非线性热扩散等特殊性质[38]使得碳纳米

管(CNT)和氮化硼纳米管(BNNT)等一维材

料成为实现热整流器的良好材料。通常来

说，形状及密度分布均匀的一维材料没有

热整流效应。因此，张之威博士等人[4]对

CNT和BNNT做了一些表面修饰，从而实

现了在纳米管纵向上的形状和质量分布的

不均匀性，如图4(a)插图所示。

图 4(a)为张之威博士等人制备的热整

流器件的扫描电镜照片，其测量方法与上

节介绍的相同。他们首先用纳米机械手将

CNT 或 BNNT 转移到悬空 MEMS 器件

上，如图 4(b)所示。随后，C9H16Pt被原位

沉积在纳米管一端，从而形成一个非对称

形状，如图4(c)所示。该实验在CNT样品

上测到的热整流效率为2%，在3个BNNT

样品上测到的热整流效率分别为 3%，4%

和 7%。如前所述，观测到的热整流效应

可以由不对称的样品形状来解释：不对称

样品造成了不对称的声子—边界散射，使

得声子在热流的一个方向上受到的散射要

远大于另外一个方向。

虽然实验测量所得的热整流效应很

低，离实际应用还有很大一段距离，但是

这个实验结果验证了理论所预言的热二极

管，使得声子学应用和声子计算机有了实

现的可能。同时，除了作为信息传播的载体

外，热整流器也可以发展设计为一种新的隔

热材料，在特定情况下可以良好地导热，

而在某些情况下则具有好的阻热特性。

3.2.2 氧化石墨烯热整流器

二维材料石墨烯因具有优越的热学、

电学、光学及力学性能而成为最近几年研

究的热点[40]。它室温的热导率高达 4000—

5150W/m·K，可以和金刚石相媲美[41]。同

时，形状柔软、可塑性强使得它成为实现

声子学元器件的重要原材料(图 1)。然而，

石墨烯是由单层碳原子组成的厚度只有

0.34nm的薄膜，因此要在实验上实现基于

单层石墨烯的热学元器件非常困难。庆幸

的是，研究人员在还原的氧化石墨烯纸片

(reduced graphene oxide，简称 rGO)中也观

察到了宏观尺度热整流效应[42]。

图4 第一个固态热整流器[44] (a) 器件的扫描电镜照片，中间的细线为多壁

碳纳米管。插图为非对称的纳米管示意图，右边的黑点为无定型的C9H16Pt；

(b)和(c)分别为沉积C9H16Pt前、后的低倍透射电镜照片
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图5(b)中插图为该热整流器的实验示

意图。采用的样品是三角形 rGO，样品

长度为 19mm，厚度为几十微米。rGO样

品两端分别放置一个加热器，用来产生

热量并控制热流方向；样品上的温差则

由两个热电偶来测量。从图 5(a)可以看

出，当样品两端温差控制在一定量值

时，从一个方向流过的热流比另一个方

向要大，表示在这一体系中存在热整流

效应。同时，当样品两端温差升高时，

热整流效应也相应增加(图 5(b))。研究人

员还发现，该器件的热整流效应与样品

形状及不对称性有关。当将三角形 rGO

的顶角从 20°增加到 60°时，热整流效率

从5%增加到了26%(图5(c))。

对于该实验测量到的宏观体块材料热

整流效应，可以由如下的模型解释。理

论模拟显示,对于不同厚度的 rGO，其热

导率随温度变化的曲线不一样(图 5(d))。

当热流在一个方向流动时，样品整体处

在“高热导”状态；相反，当热流往相反

方向流动时，样品整体处在“低热导”

状态，从而导致了热整流效应。基于

相同的机制，Sawaki[43] 等人在 LaCoO3/

La0.7Sr0.3CoO3 体材料中也发现类似现象，

观察到的热整流效率可高达 35%。体

块材料中的热整流效率由于受到其机

制的限制，因而不能达到声子器件的

应用要求。

3.3 固态热存储元器件

在热存储器件模型 [7]提出仅两年之

后，研究人员通过控制氧化钒(VO2)纳米

带的热导率，在实验上实现了固态热存储

器 [8]。采用的热存储器由 3 个部分组成：

输入端(Tin)，输出端(Tout)，以及连接输入

图5 基于还原氧化石

墨烯纸片 rGO的热整流

器 [42] (a)顶角为 60°的

三角形 rGO热整流器在

不同热流方向上的热量

和温度关系图； (b)热

整流效率与温差的关系

图，插图为所测量样品

的示意图； (c)热整流

效率与顶角角度的关系

图；(d)不同厚度的 rGO

的热导率与温度关系图
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端和输出端的导热通道，如图 6所示。输

入和输出端为悬空Pt/SiNx加热平台，其具

体结构已在前面做过阐述。这两个平台由一

条氧化钒纳米带连接，同时该氧化钒两端可

以加电偏压，用以改变热存储器的性能。

当Tin做一个升温及降温循环时，Tin—Tout

温度曲线存在着回滞，如图 7(a)所示。该

回滞表明，对于同一温度的Tin，存在着两

个不同温度的 Tout，即“高温/HIGH”及

“低温/LOW”两个状态。例如在 0.047V

偏压下，当Tin=368K时，Tout的两个状态有

20K的温差，这是热存储器件最基本的一

个性质。同时，当氧化钒两端的电偏压增

加时，回滞也会随之增加，这也是典型的

热存储器件特征。该回滞应该是和氧化钒

的金属—绝缘相变有关。氧化钒在 T=

340K时存在第一类相变，使得电阻率和

热导率在该温区存在回滞，从而导致了非

线性Tin—Tout曲线。

为了测试该热存储器的稳定性和可重

复性，研究人员对器件进行了一系列的

“读”和“写”测试。如图 7(b)所示，对

器件进行了150次“读”和“写”，发现器

件的“高温/HIGH”及“低温/LOW”两

个状态均非常稳定且有很高的重复性。

4 挑战与展望

虽然近些年声子学获得很大发展 [9]，

但是该领域的研究仅处于起步阶段。为了

制造一系列声子学元器件，并将声子应用

于热能调控，我们仍然面临很多理论和实

验上的挑战。

在理论方面，最重要的困难是界面热

阻处理，因为热整流效应和热二极管都是

建立在不对称界面热阻的基础上。例如，

梯度纳米材料就含有多个不对称界面的结

构。目前普遍采用的界面热阻理论，如声

学失配模型(acoustic mismatch model)和扩

散失配模型(diffusive mismatch model)，都

是简单地假设声子以弹道传输或扩散传输

的形式通过界面。而最新理论显示，在低

维系统中，声子不是以简单的弹道或扩散

形式传输，而是以超扩散的形式传输 [12]。

在这种反常热传输理论框架下，声子受到

的散射比弹道传输要大，但是比扩散传输

要小。因此需要建立这样一种新理论模

型，在该模型下考虑界面热阻时，需要引

图 6 利用氧化钒 (VO2)

纳米带实现固态热存储

器 [8]。热存储器由 3个部

分组成：输入端(Tin)，输

出端 (Tout)，以及连接 Tin

和Tout的导热通道(中间的

细线为 VO2纳米带)，纳

米带上所加的偏压可以

调控热存储器的性能
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图7 基于VO2热存储器的性能测试[8] (a)不同偏压下的Tin—Tout温度曲线；

(b)对器件进行了 150次“读”和“写”操作，显示热存储器具有很高的稳

定性和可重复性

入超扩散传输概念。另一个挑战则与非

线性热传输相关：热整流效应来自于非

线性热传输，因此在实际操作中需要同

时在量子热传输和经典热传输中引入非

线性。

在实验方面，最大的挑战同样来自

于样品界面热阻。要实现热二极管等声

子学元器件，则需要尽可能地降低界面

热阻，或者至少能准确地对其进行测量。

可惜目前并无统一且有效的测量手段。值

得一提的是，最近发展的非接触式电子束

加热方法[31]，可以测量特定材料(如非悬

空多层石墨烯或特定的纳米线)的界面热

阻，为解决界面热流问题提供了可能。

另一个挑战则是如何将声子器件加工得

更小，小到与声子特征长度相当，即几

十甚至几个纳米。在这样小的尺度下精

确地测量热导率还面临很多挑战，不过

目前的实验技术已经可以在这样的尺度

下进行器件的加工制备。

5 结束语

电脑 CPU 过热，要用风扇给它降

温；汽车发动机运行温度太高，则需要

对它进行额外冷却处理。但在不久的将

来，由于热能的有效利用，这些就会被

视为是一种浪费。与几年前相比较，我

们对声子有了更加深入的了解。这一切

要得益于各国研究人员对该领域前景的肯定和大量

的研究投入。值得高兴的是，我国和华裔科学家对

声子学研究起着重要的推动作用。在该领域的各个

方面，特别是理论模型提出和实验实现方面都能看

到他们的身影。

但是为了能让中国科学家继续在微纳米材料设

计和性能控制方面不断取得原创性的突破性进展，为

关系到国计民生的信息科学技术和新型能源材料等领域

提供新思路，我们还有很多工作要做。在人才培养方

面，我们鼓励更多的青年人进入这一领域从事原创性

工作，而不必去跟风国外的一些热门领域。声子学

是一个跨学科的新兴学科，我们希望它能得到国家

相关部门的支持并持续健康地发展，而不愿看到它

是现在的非主流学科而渐渐走向没落。

让人高兴的是，同济大学高瞻远瞩，成立了世界

第一个“声子学与热能科学研究中心”，专门从事声

子学相关基础和应用研究。希望这个中心能为国内外

科学家和工程技术人员提供一个研究、交流的平台，

共同为声子学和热能科学技术的发展做出贡献。
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