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专题: 计算物理的近期发展和应用

低维纳米材料量子热输运与自旋热电性质

——非平衡格林函数方法的应用∗

陈晓彬 段文晖†

(清华大学物理系, 北京 100084)

( 2015年 5月 18日收到; 2015年 6月 20日收到修改稿 )

低维材料不断涌现的新奇性质吸引着科学研究者的目光. 除了电子的量子输运行为之外, 人们也陆续发
现和确认了热输运中显著的量子行为, 如热导低温量子化、声子子带、尺寸效应、瓶颈效应等. 这些小尺度体系
的热输运性质可以很好地用非平衡格林函数来描述. 本文首先介绍了量子热输运的特性、声子非平衡格林函
数方法及其在低维纳米材料中的研究进展; 其次回顾了近年来在一系列低维材料中发现的热 -自旋输运现象.
这些自旋热学现象展现了全新的热电转换机制, 有助于设计新型的热电转换器件, 同时也给出了用热产生自
旋流的新途径; 最后介绍了线性响应理论以及在此理论框架下结合声子、电子非平衡格林函数方法进行的一
些有益的探索. 量子热输运的研究对热效应基础研究以及声子学器件、能量转换器件的发展有着不可替代的
重要作用.

关键词: 量子热输运, 自旋热学, 自旋热电, 非平衡格林函数
PACS: 63.22.–m, 73.23.Ad, 72.20.Pa, 85.80.Lp DOI: 10.7498/aps.64.186302

1 引 言

随着电子器件的逐步小型化、集成化, 芯片热
功率密度以指数形式迅猛增长 [1]. 摩尔定律指出
“集成电路上可容纳的晶体管数目, 大约每隔 24个
月便会增加一倍”. 尽管目前集成度已高达每平方
毫米百万个晶体管, 但是人们预计这一定律还将作
用到 2020年 [2]. 2011年英特尔公司推出了世界第
一个 22 nm的三维晶体管, 并用于第三代英特尔酷
睿处理器中. 相比于 2007年的 45 nm高介电常数
金属栅极, 这是一个巨大的突破. 而今科学家们又
向着 14 nm晶体管进军, 但不得不面对的事实是芯
片功率密度随着年份呈现出指数增长的趋势. 据
估计, 一个 8 nm大小的器件可能会产生高达 10万
瓦/cm2的局域热流密度 [3]. 这样的密度甚至比太
阳表面的功率密度 (∼7000 W/cm2)高出十倍以上.

如果不对集成器件的热输运性质进行优化, 这样的
高功率密度将会严重影响器件运行的稳定性并阻

碍集成密度的进一步增加. 因此, 不管是集成电路
还是其他微型化器件的发展, 都急切地要求人们探
索与控制低维纳米体系的热输运性质.

另一方面, 随着当今社会的飞速发展, 能源消
耗日益增加, 能源供应却日趋紧张. 据世界能源组
织估计, 2035 年的能源使用量将从 2009年的 120
亿吨石油当量增长到180亿吨石油当量. 与此同时,
二氧化碳全球排放量也将从每年290亿吨上涨到每
年 360—430亿吨 [4]. 除了不可再生化石能源的大
量消耗、温室气体巨量排放之外, 还有严峻的能源
浪费问题. 世界能源九成左右由热机产生, 而热机
只以 30%—40%的效率对外做功, 其余能量则以废
热的形式散失到环境当中 [5]. 人们迫切需要开发新
的可再生、无污染的能源, 与此同时, 废热却是现成
的巨大的能量来源. 热电效应可以将环境热能转换

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2011CB921901, 2011CB606405)和国家自然科学基金 (批准号：11334006)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: dwh@phys.tsinghua.edu.cn

© 2015 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

186302-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.186302
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 18 (2015) 186302

成电能, 为此, 人们对热电器件尤其是低维纳米热
电器件寄予了厚望 [6].

低维材料指的是这样的材料: 其粒子波函数至
少在一个方向上受限, 即其在此方向上的尺度比其
量子特征长度 (退相干长度、平均自由程或德布罗
意波波长等)小或可比拟, 一般为 1—100 nm. 典型
的材料有零维富勒烯、量子点, 准一维纳米管、纳
米线、纳米带, 二维石墨烯、氮化硼薄膜, 一维或二
维超晶格材料等. 受限方向的量子限域效应会使
体系的性质发生巨大改变. 对电子而言, 量子限域
效应通常会使电子能级间距变大, 能隙变大, 出现
量子子带. 那么, 对声子而言, 其声子结构及输运
性质是否也会出现量子化行为? 一系列实验表明
答案是肯定的. 2000年初, Schwab等 [7]用悬空的

绝缘纳米材料 (氮化硅薄膜)在极低温下 (< 1 K)观
察到了量子化热导; 随后不久, Hone等 [8]在单壁碳

纳米管体系中观测到了声子的量子子带. 量子化
热导的实验是 20世纪末理论预测的介观体系 [9−11]

和一维体系 [12,13]普适的低温热导量子化行为的有

力证据. 随后系统的理论计算显示, 一维碳纳米管
的声子热导和电子热导在低温下都会量子化, 并且
与其手性、直径皆无关 [14].

量子热输运的研究可以帮助人们理解和预测

低维体系中声子输运的特性, 有助于寻找高热导的
材料以开发全新的散热器件, 更有助于寻找低热
导材料以期得到热电优值足够高的材料或器件 [15].
近年来人们在磁性结构中发现了许多与热相关的

全新的现象, 有希望借助于新机制得到高热电材料
或新型纳米器件.

以下内容主要分成两部分: 在第一部分, 简单
介绍量子热输运的基本特点, 引入声子非平衡格林
函数理论框架以及相关的理论研究; 在第二部分,
回顾自旋热学中有关自旋热电的实验发现, 重点介
绍线性响应理论以及相关的自旋热电理论探索.

2 量子热输运

2.1 量子热输运

我们知道, 在经典极限下热传导服从傅里叶定
律, 即热流密度正比于温度梯度:

JQ = −κ∇T, (1)

其比例系数κ为一常数, 称为热导率. 热导率表征
材料的本征性质, 与温度有关, 但与材料的尺寸无

关. 这描述的是经典的扩散输运行为. 当逐渐减小
体系尺度L, 使其小于声子平均自由程 lMFP, 那么
声子将出现量子弹道输运现象 [16],即声子在通过L

的范围内几乎不受散射. 这时候体系的热导σ取决

于传导的声子数目而与体系尺寸无关, 相应的热导
率κ = σ × L/S (S为横截面面积)则正比于体系长
度L, 不再是个尺寸无关的常数. 这表明傅里叶定
律在纳米体系是失效的. 傅里叶定律给出了热传导
的基本方程, 但没有严格的理论证明这个经验定律
是普适的. 事实上, 关于其在低维体系里是否成立
以及何时成立已历经了十几年的理论探索 [17−28].
实验上的反例来自于2008年Zettl研究组测量的单
根多壁碳纳米管和氮化硼纳米管的室温热导率 [29].
他们测量了直径10—33 nm 的纳米管, 得到的热导
率值明显有别于体材料, 又依赖于长度, 并且在纳
米管长度L比声子的平均自由程 lMFP大得多时也

仍有长度依赖行为. 后续的分子动力学研究支持了
这一观测 [30], 还发现石墨烯纳米带热导率也依赖
于长度 [31]. 2014年, Xu等 [32]测量了二维石墨烯,
证实了二维材料热导率的尺寸依赖性.

除了宏观定律失效之外, 由于纳米线和纳米
颗粒的体表比远大于体材料, 一个很自然的想法
是: 纳米材料的边界散射作用会大大增强. 1999
年, Volz和Chen [33]用分子力学模拟的办法研究了

直径 1—5 nm的硅纳米线的热导率, 指出窄的硅纳
米线的热导率可以比体硅小两个量级. 这一预测在
2003年Majumdar 研究组 [34]的实验中得到证实.
实验显示, 硅纳米线越细, 其热导率越低. 对直径
50 nm的纳米线, 其热导率约为体热导率的1/5. 后
续实验表明, 经表面粗糙化之后热导率可进一步降
至体材料热导率的一百分之一, 从而使表面粗糙
的硅纳米线的热电优值ZT提高 100倍 [5]. 与此相
应的却是二维石墨烯 [35−38]和一维碳纳米管 [39−44]

极高的热导率. 和纳米线不同的是, 纳米管保持
了横向的周期性, 没有横向边界也不受横向边界
散射, 所以其平均自由程不受管径限制. 实验测量
2.76 µm长的悬空的单根单壁碳纳米管的热导与
弹道极限热导十分相近, 直径 1 nm的样品拥有高
达 1×104 W/(m·K)的热导率; 所测的三个样品在
110—330 K的温度范围内都没有声子 -声子相互作
用的迹象 [41]. 据此推断, 单壁碳纳米管的平均自由
程至少在微米量级.

此外, 值得一提的是在纳米管和纳米线发现的
额外的声学支 [7,45,46]: 体材料只有三支声学支, 但
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是纳米管和纳米线有一支扭转模、一支膨胀膜以及

两支弯曲模, 总共四支. 鉴于声学支的数目对应着
声学求和规则的数目, 一维材料额外的声学支来自
于轴向的旋转对称性. 因此, 单根单壁碳纳米管的
低温热导极限是4个量子热导.

可以看到, 低维纳米材料中声子的输运性质有
很大的变化, 主要受到以下两类因素的影响:

1)声子结构的变化, 如量子限域效应引起的量
子化子带、频移, 额外的声学支等;

2)散射机制与强度的变化, 如宏观热传导定律
失效的弹道输运极限, 在纳米体系中作用显著增强
的边界散射等.

如表 1所列, 常见的声子输运研究方法有介
观的连续性模型 [10,47,48]和转移矩阵或散射矩阵

方法 [49]、玻尔兹曼输运方程 [50−55]、分子动力学

模拟 [56−61]和非平衡格林函数 (NEGF)方法 [62]等.

虽然NEGF方法很早就用在了电子输运问题的研
究上, 但从 2001年 Ozpineci和Ciraci [63]的工作开

始才逐步应用到声子输运问题上 [63−66]. 值得一提
的是, 纳米尺度下热输运的研究有根本的难点, 比
如, 体系是否能处在局域的热平衡上? 温度如何定
义? 电子温度和晶格温度是否一样? 因为温度事
实上是一个平衡态的性质, 在非平衡输运过程中,
一般必须假设体系至少处于局域热平衡中 [67,68].
NEGF方法的优势是可以严格而精确地处理量子
效应, 把各种相互作用作为自能引入, 便于探讨各
种机制如非谐相互作用 [69], 同时也可以处理非平
衡输运以及介于弹道输运与扩散输运之间的弹道

-扩散输运问题 [70]. 以下我们首先引入NEGF的基
础计算框架, 然后以本研究组的一些工作为主回顾
声子NEGF 方法在若干低维纳米材料中进行的热
输运理论研究.

表 1 热输运性质的常见算法

Table 1. Methods for calculating thermal transport properties.

算法 适用范围 优势 不足

连续介质模型

+转移矩阵/散射矩阵
长波极限或晶格常数

比较大的体系,如超晶格 [47] 可给出低温量子化热导 高温不适用

经典分子动力学 1

+Green-Kubo公式/热导定义
经典热传导 [67]2 非谐相互作用自然引入

没有量子效应 [71]

会超过量子极限 [17]

温度难以严格定义 [72]

玻尔兹曼方程 扩散输运 [67] 得到扩散极限热导率
不能处理弹道情形下的热导率

纳米尺度下不一定适用 [67]

非平衡格林函数 量子输运
精确的弹道输运行为

可引入多体相互作用

非谐处理复杂 [67]

含时处理复杂 [73]

注 1: 经典分子动力学方法可以通过重整温度 [74]、使用朗之万热浴 [71]等引入量子效应.

注 2: 即温度大于德拜温度, 各声子模式都被激发.

2.2 声子非平衡格林函数方法

对于固体中的振动问题, 常见的做法是用简谐
近似将哈密顿量展开, 写成二次型, 从而把振动问
题分解成若干个互相独立的简谐振子. 简谐振子的
能量间隔为~ωn,k, 其中n和k分别标记声子能带

和波矢; ωn,k = ωn(k)即为声子色散关系. 以xm

表示m位点处原子相对于平衡位置的位移矢量, 引
入新的坐标变量um =

√
Mmxm (其中Mm为m位

点原子的质量), 则哈密顿量可以写成 [65,66]

H =
1

2

∑
m

u̇†
mu̇m +

1

2

∑
m,n

u†
m

∂2Φ

∂u†
m∂un

∣∣∣∣
0

un

=
1

2

∑
m;α=x,y,z

u̇2
mα +

1

2

∑
m,n,α,β

umαDmα,nβunβ ,

(2)

其中

Dmα,nβ =
∂2Φ

∂umα∂unβ

∣∣∣∣
0

=
1√

MmMn

∂2Φ

∂xmα∂xnβ

∣∣∣∣
0

. (3)

构成动力学矩阵D, 而由
(
∂2Φ/∂xmα∂xnβ

)
|0构成

的矩阵习惯上称之为力常数矩阵. 对于最简单的以
劲度系数为 f的弹簧相连的原子质量为M的一维

单原子链, Dm,n = −(f/M)δm=n±1+(2f/M)δmn,
相应的动力学矩阵是一个带状矩阵:
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D =
f

M



. . . . . .

. . . 2 −1

−1 2 −1

−1 2
. . .

. . . . . .


. (4)

这和电子情形的紧束缚哈密顿量是完全类似的. 事
实上电子的NEGF方法可以类比推广到声子框架
下. 对于周期性结构, 动力学矩阵可用于求解本征
振动频率; 对于输运体系, 动力学矩阵可以用来计
算热流. 稳态下, 体系的声子推迟格林函数可以写
为频谱空间的函数, 即

Gr (ω) =
[
(ω + i0+)2I −D

]−1
, (5)

其中I为单位矩阵, ω为声子振动频率. 实际计算
中, 力常数矩阵D可以利用第一性原理计算得到,
也可以利用经验势如Brenner势 [75]、玻恩 -冯卡曼
力常数模型 [76] 等来得到. 第一性原理计算的力常
数通常需做对称化处理以得到合理的低频散射行

为 [77] (零频声学支对应的模式是整体的旋转或平
移, 理论上应该不受局域点缺陷的影响, 即透射函
数在ω → 0 时的值不受影响), 而Brenner 势的好
处是无需做此处理. 为了计算一个材料的热输运
性质, 就像用电极测电流一样, 我们需要用 “ 热极”
连接材料 (见图 1 ). 热极可以看作是无限大的热库,
里面的声子温度不受输运影响. 左右热极温度的不
同就提供了材料两端的温度差. 在两端温差足够小
即线性响应极限下可以计算特定温度下的热导. 作
为热库, 热极一般选取为半无限大的理想晶格.

图 1 常见的左热极 (L)/中间区 (C)/右热极 (R)构型设定
Fig. 1. Conventional setup for a two-probe thermal trans-
port system: left thermal contact (L) / central region (C)
/ right thermal contact (R).

在此设置下, (5)式中的D矩阵是一个无限维

的矩阵, 可以分块写成

D =


DLL DLC

DCL DCC DCR

DRC DRR

 . (6)

这个分块矩阵中对应于热极L与热极R相互作用
的部分为 0, 即热极之间没有相互作用, 以简化理

论处理; 实际计算中只需确保中心区足够大就可
以了. 无限维矩阵求逆不好操作, 为了方便后续的
计算, 可以把热极的影响以自能的方式引入到中
间区,

Σr
α (ω) = DCαg

r
α (ω)DαC, α = L,R, (7)

其中 grα(ω)为孤立的半无限大热极α的格林函

数 [17]. 这是一个N × N(N为中间区的振动自由
度, 三维情况下为中间区总原子数的三倍)的有限
维矩阵. 相应的中间区的推迟格林函数为

Gr
C(ω) =

[
(ω + i0+)2I −DCC

−Σr
L(ω)−Σr

R(ω)
]−1

, (8)

此处I为N ×N的有限维单位矩阵. 这样算出来的
中间区格林函数与将无限维矩阵直接求逆 (即 (5)
式)后得到的中间区格林函数是等价的. 借由Gr

C
和热极的自能, 我们可以得到稳态下的声子透射谱
为 Ξ (ω) = Tr [ΓL (ω)Gr

C (ω)ΓR (ω)Ga
C (ω)], 其中

带宽函数ΓL,R = −2ImΣr
L,R来自于自能函数的虚

部, 表征着中间区与热极的耦合. 相应的热导可以
借由Landauer公式求得 [14,64]:

σph =
1

2π

∫ ∞

0

~ω ·Ξ (ω) · ∂fBE
∂T

· dω

=
k2BT

2π~

∫ +∞

0

x2 ex

( ex − 1)
2 ·Ξ

(
kBTx

~

)
· dx, (9)

其中x = ~ω/(kBT ), ~是约化普朗克常数, kB 是玻

尔兹曼常数, T是绝对温度, fBE是玻色 -爱因斯坦
分布. 图 2简单概括了以上流程.

r

r a

r

r

rr

D

02p hωSΞ(ω)S           S
1 BEσph= f

dω
T

∞

∂

∂
∫

Σα(ω)=DCαgα(ω)DαC

GC(ω)=

[(ω+i+)2I֓DCC֓ΣL(ω)֓ΣR(ω)]-1

Ξ(ω)=Tr[ΓL(ω)GC(ω)ΓR(ω)GC(ω)]

- -

图 2 声子热导的NEGF计算流程示意图
Fig. 2. Computational workflow of a NEGF calcula-
tion for lattice conductance.
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可以证明在弹道输运的周期性体系中, 透射谱
与简单数带法得出的是完全一样的结果 [71]. 此外,
上式令透射谱为 1以模拟弹道输运, 并假设截止频
率~ωD ≫ kBT使得透射谱可近似从 0至∞恒为 1,
可以积分得到

σph = σ0 = π2k2BT/3h ≈ 9.464T × 10−13 W/K2

(10)
即为理论预测的单个声子支可以支持的量子热导

极限 [9−13]. 在极低温下, 只有最低的声学声子支被
激发, 且有~ωD ≫ kBT , 所以可以观察到量子化热
导. 由于此结论的前提假设只有弹道输运 (无散射)
和低温, 所以低温量子化热导与材料组成无关 [13];
实际上, 电子热导与光子热导也有低温量子化现
象 [78,79], 也就是说低温量子化热导也与粒子的统
计性质无关.

对声子弹道输运的材料, 热导与尺寸无关, 是
一个意义明确的物理量. 以上基于简谐近似的声
子非平衡格林函数框架, 可以描述准弹道输运的情
形, 即考虑由杂质、缺陷、结构扭曲等引起散射的情
形. 若要考虑声子 -声子、电子 -声子相互作用, 仍然
可以自能的形式引入 (8)式, 从而保持算法的框架
不变 [66,70] (但此框架下要求热极不包含相互作用,
只能把相互作用项加到中心区, 或者考虑重整后的
无相互作用的准粒子能级).

2.3 研究进展

2.3.1 纳米声子器件

在纳米电子学中, 从石墨烯出发可以卷出纳米
管, 蚀刻出量子点、纳米带、纳米结等同质器件. 这
样的器件可以克服传统器件中接触电阻和接触势

垒的问题. 类似地, 声子器件也可以借助石墨烯得
到各种需要的同质结, 如图 3所示.

利用声子NEGF方法进行的系统计算表明, 由
石墨烯直接蚀刻得到的同质纳米结构, 在接触处的
热阻很低 (室温下只有 10−10 m2·K·W−1), 比石墨
与其他材料间的接触热阻至少小一个量级. 此外,
同质结热导受接触区具体结构的影响不大, 而是主
要受限于体系最窄区——可称之为 “瓶颈效应”; 双
界面纳米结的热阻也只比单界面稍高一点. 这些性
质与宏观电阻的串联行为很不一样. 有趣的是, 小
连接角的纳米结热导更低但电导更高, 也就是说,
纳米结里的电子输运与声子输运行为有着截然不

同甚至相反的行为 [80].

纳米声子器件可作为声子波导传热, 也可以用
于阻热. Zhang等 [81]用二近邻紧束缚哈密顿量研

究S形石墨烯纳米带中垂直面外振动的声学模式
的热输运, 发现有依赖于构型的低频禁带区. 禁带
区的存在有助于实现热的绝缘体. 除了导热和阻热
之外, 负微分热阻器件、热的二极管、热的逻辑门、
热存储等一系列热控制器件都有望借助纳米体系

实现 [56].
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图 3 纳米声子器件 (a) 各种连接角的石墨烯纳米同
质结, 可用作声子输运器件; (b), (c)小连接角器件热导
更低 [80]

Fig. 3. Nanoscale phononic devices: (a) graphene
nanojunctions of different connection angles; (b), (c)
junctions with smaller connection angles have lower
thermal conductance. Adapted from Ref. [80].

2.3.2 本征各向异性热导

对无限大的二维石墨烯而言, 热导由于体系的
对称性, 应该是各向同性的. 在碳纳米管中, 手性
对碳纳米管热导率的影响并不大 [82]. 但是对失去
了横向周期性边界条件的石墨烯纳米带而言, 其
热导却有着本征的各向异性. 如图 4所示, zigzag
型石墨烯纳米带的室温比热导 (热导除以横截面
积)可以比 armchair型高出 30%. 将计算结果外推
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可以得知, 室温下热导各向异性会在纳米带的宽
度超过 100 nm 之后消失. 这种各向异性热导与外
场无关, 其根源在于边界条件的改变, 所以是本征
的 [83]. 以上结合经验势与NEGF计算得到的各向
异性与此后Tan等 [84]用第一性原理计算的力常数

结合NEGF方法得到的结果是一致的.
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图 4 石墨烯纳米带热导的本征各向异性 [83] (a)不同
手性 (Z, zigzag; A, armchair) 石墨烯纳米带 (GNR)与
碳纳米管 (CNT)的比热导 (σ/S) 随宽度的变化关系; (b)
石墨烯纳米带热导的各向异性因子随宽度的变化趋势

Fig. 4. Anisotropy of thermal conductance in graphene
nanoribbons (GNRs): (a) reduced thermal conduc-
tance of GNRs and carbon nanotubes (CNTs) of dif-
ferent chiralities (Z, zigzag; A, armchair) versus width;
(b) anisotropy factor of GNRs versus width. Adapted
from Ref. [83].

在 氢 化 石 墨 烷 (graphane) [85]和 石 墨 炔

(grapheyne) [86]中也观察到了类似的热导本征各

向异性. 石墨烷的弹道输运热导更低、热导各向异
性更强, 而引入氢空位可以显著地降低热导的同时
增强热导各向异性. 这种由材料维度的降低和边界
条件变化导致的各向异性, 也体现了低维纳米材料
热输运的特殊之处.

2.3.3 曲 率

碳纳米管拥有与金刚石——自然界热导率最

高的材料——相当的高热导率 [39], 并且相对传
统的金属材料, 还具有高柔韧性和独特的电学性
质 [87,88], 是实现全碳电路的一种很有前景的材料.
碳纳米管在和其他材料接触时, 无可避免地会产生
一定的形变. 实验上利用沉积过程、衬底或原子力
显微镜针尖也可以使碳纳米管产生弯曲 [89]. 研究
形变对纳米管热输运的影响对于碳纳米管投入实

际应用是必不可少的. 理想的碳纳米管是完美的声
子波导, 那么弯曲的碳纳米管呢? 计算发现 [90], 即
使在相当大的径向压力下, 只要碳纳米管保持基本
的 sp2结构, 即没有新的C—C成键, 热导就不会有
太大的下降, 而且在整个弹性区内热导线性依赖于
应变的大小 (图 5 ). 其热导下降对施压区域的大小
不敏感; 下降速度随管径增大而增大, 与碳纳米管
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图 5 弯曲碳纳米管中的热输运 (a) (10,0)碳纳米管在
100 K 和 300 K下热导随应变 η 的变化趋势; (b) 在不同
应变 η下的透射谱 [90]

Fig. 5. Thermal transport in radially deformed carbon
nanotubes: (a) thermal conductance as a function of
radial strain η under 100 K and 300 K; (b) transmis-
sion function under different radial strain. Adapted
from Ref. [90].
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的手性只有轻微关联. 这些性质和实验观察相符
合 [91], 皆表明碳纳米管具有抗径向形变的高热导.
此研究表明弹性径向应变在声子输运中只对低频

声子起到微扰的作用. 至于热导随着径向应变的稳
定的线性关系, 则可以方便地用于调节碳纳米管的
热输运能力大小.

在石墨烯纳米带中也发现热导线性依赖于折

叠的角度 [92]以及随弯曲的角度增加而减小的行

为 [93], 此时热导的下降主要源于低频声子受到的
散射 [94].

2.3.4 界 面

实际应用中不可避免地还有界面的产生, 界面
热阻是阻值的一大来源. 半开口碳纳米管作为一种
无缝连接的同质纳米结, 拥有可类比于纳米管/纳
米带的界面. 如前所述, 纳米管与纳米带由于横向
边界条件的不同产生了声子结构显著的不同, 比如

热导各向同性与各向异性的差别 [83], 以及纳米带
垂直平面运动的声学模式在纳米管中则为光学呼

吸模 [45]. 半开口碳纳米管的开口界面没有晶格失
配和原子连接的问题, 是研究界面热输运的极佳体
系. 利用声子NEGF方法的计算显示 [95], 半开口
碳纳米管热导变化的普适规律是对中心切开区域

的宽度有一个近乎完美的线性标度律, 而随着切开
长度则呈现出指数衰减规律, 而且是衰减至非零常
数值. 线性标度律可以归结于热导的瓶颈效应 [80],
决定于中间窄区可提供的声子通道数; 指数衰减律
则是由于不匹配的声子模式在界面处受到了强烈

的散射; 匹配的声子模式受到的散射较少提供了残
留的热导项.这个理论在单原子链模型中得到了有
力的证据支持, 参见图 6 . 此研究初步探究了界面
处的声子输运行为, 同时也提供了调制碳纳米管体
系热导的另一种有效的方法.
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图 6 一维原子链中的界面散射 (a)考虑两条半无限大的单原子链与双原子链相连; (b) 理想单原子链、双原子链的声
子谱, 以及声子透射谱作为声子频率及中间双原子链元胞数N的函数的等高线图; (c) 不同频段的透射谱随N变化的不

同变化行为. 基于一维原子链的声子输运计算可以看到声子禁带的指数率透射行为和允许区域的调制透射行为 [95]

Fig. 6. Interfacial phonon scattering in a 1D chain: (a) a diatomic chain is connected to two semi-infinite
single-atom chain; (b) phonon dispersion of a single-atom chain (left panel), a diatomic chain (middle panel),
and contour plot (right panel) of phonon transmission versus phonon frequency (ω) and the number atom pairs
(N) in the central region. Adapted from Ref. [95].
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另一种相似的界面是无限大石墨烯与有限大

石墨烯纳米带的双界面结 [96]. 这样的界面结中也
发现了体系热导随中间区长度增加而下降, 并且在
长度足够长之后,热导不再变化, 以及热导随中间
区宽度增加近线性增加的行为. 另外如 2.3.1节所
述, 界面热导的叠加定律也显示出一定的量子特
性, 比如有两个界面的同质结的热阻并不等于单
界面同质结的两倍, 而只是稍大于单界面情形的
热阻 [97].

2.3.5 晶 界

由于长波声子对局域缺陷并不敏感, 由局域缺
陷引起的低温热导下降是十分有限的 (温度的高低
是相对德拜温度而言, 所以对碳体系而言, 室温也
算是低温). 通过在石墨烯纳米带中引入扩展态缺
陷即晶界, 改变热输运方向与扩展态缺陷之间的相
对取向以及缺陷具体的成键结构, 可以大幅度地
调节石墨烯纳米带的热导: 其室温热导改变可高
达 50% [98]. 此时热导的调节实际上依赖于两种不
同的机制, 即通过晶界取向调节声子能带结构和
利用不同的缺陷成键结构改变声子受散射的程度.
有趣的是, Chen等 [99] 发现五八环扩展态缺陷对

armchair 石墨烯纳米带热导的影响要比对 zigzag
纳米带的影响大. Guo等 [100]则采用横向周期性条
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图 7 晶界热输运 (a)典型的石墨烯晶界体系; (b)热导
和 (c)界面热导几乎不受晶界角度影响 [100]

Fig. 7. Thermal transport across grain boundaries
(GBs): (a) two graphene systems with GBs; (b) ther-
mal conductance and (c) interfacial thermal conduc-
tance are little effected by GB angles. Adapted from
Ref. [100].

件模拟了无限大晶界的情形, 所研究的几种晶界
体系的热导与晶界角度 (即晶界两边的取向角度之
差)的依赖关系很弱 (见图 7 ), 其中两边都是 zigzag
晶向的体系热导相对更高. 他们同时指出了垂直面
外振动的模式对石墨体系低温热导的主导地位在

晶界体系下也成立.

2.3.6 缺陷与掺杂

缺陷与掺杂对调制电子性质是必不可少的, 对
声子输运亦然 [101]. 在Yamamoto 等 [65]早期的研

究中单空位缺陷和SW缺陷可以使 (10,10)碳纳米
管的室温热导下降约 10%. Yamamoto等 [102]还发

现含SW缺陷的石墨烯纳米带在一些特定的频率
处会有围绕SW缺陷的环流. Wang等 [103]结合波

匹配 (mode-matching)方法与声子NEGF方法计
算含SW缺陷的碳纳米管的4支声学模式各自的透
射谱, 揭示了透射率与群速度之间的相关性, 即低
群速声子更易受散射. Chen等 [104]的研究显示, 含
侧端附加结构的石墨烯纳米带的声子热导由于侧

端结构的散射也有明显降低. Jiang和Wang [105]利

用NEGF与第一性原理计算研究了空位与替位硅
掺杂对石墨烯纳米带热导的影响. 他们提出了将远

(a)

(b)

图 8 空位缺陷与声子: 含空位的 zigzag 形石墨烯纳米带
在 ω = 25 cm−1时 (a)面外模式和 (b)面内模式的声子
态密度分布 [106]

Fig. 8. Phonon and vacancies: (a) out-of-plane and
(b) in-plane phonon density of states of a ZGNR with
a vacancy at ω = 25 cm−1. Adapted from Ref. [106].
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程相互作用重整化到最近邻相互作用项的办法来

减小计算量. 结果显示, 空位会散射所有频段的声
子, 且边缘空位的影响小于内部空位; 而替位硅掺
杂对热导的影响就小得多, 也与位置关系不大. 这
一研究也印证了此前研究的结果, 即键合结构的
变化对热导会有显著的影响 [90]. Deng和Chen [106]

还分别计算了石墨烯纳米带面内模式与面外模式

的透射行为, 确认了空位对低频面外弯曲模 (flex-
ual)的散射要远大于对低频面内模式的散射, 而这
可以从实空间声子态密度分布来理解, 如图 8所示,
即空位缺陷导致的局域声子态密度使得声子更容

易受散射, 这与Wang 等 [107]和Scuracchio等 [108]

的研究结果相一致.

2.3.7 同位素无序

在简单的弹簧模型中, 系统振动频率约√
f/M , 其中 f是弹簧的劲度系数, M是弹簧牵

引的物体的约化质量; 改变 f或者M都可以改变

振动频率. 同位素之间有着相同的电子结构而有着
不同的质量, 所以同位素杂质对声子输运的影响远
大于对电子输运的影响. 理论计算发现同位素超
晶格碳纳米管可以出现整体的拉曼谱红移和限域

光子声子模式 [109]; 分子动力学模拟显示同位素掺
杂可以使碳纳米管和硅纳米线的热导率下降分别

高达 60% [110]和27%. 实验测量发现 50% 13C掺杂
的石墨烯的热导率只有纯石墨烯的一半 [37,111]. Li
等 [112]用vertex correction理论结合NEGF计算质
量无序对热导的影响, 从而免去构型平均所需的大
量计算量, 可以看到质量无序对低频声学声子影响
很小, 而对高频光学声子影响极大. 使传热性能下
降的显而易见的一个原因是原子质量变重导致的

声子模式变软和杂质散射. 杂质散射分相干与不相
干散射, 对平均自由程高达微米量级的碳纳米管,
其相干的多杂质散射引起的局域化行为有没有可

能也是热导大幅度下降的原因? Mingo等 [113] 利

用NEGF和构型平均研究了同位素无序的碳纳米
管和硼氮纳米管中声子的相干输运. 研究表明, 中
低频透射谱可以分成弹道与扩散输运两部分之和,
高频透射谱则主要为扩散输运, 呈现局域化特征,
如图 9所示.

但是由于纳米管中非谐相互作用弛豫长度与

局域长度相当, 因此很可能不会出现局域行为; 就
算有声子局域化, 准弹道与扩散声子对热导的贡献
仍然是主导的, 所以局域化造成的热导下降十分有

限, 基本可以忽略不计. 换言之, 可观测的热导率
下降主要源于扩散散射, 故通过热导率的测量很难
界定是否存在声子局域化. 对电子体系而言, 电导
随无序体系尺度的增加通常呈现指数下降的趋势,
那是因为对电导有贡献的只是费米面附近kBT能

量范围内的电子, 而这部分电子都处于局域化状
态. 相比之下, 声子体系不同频段的不同行为, 增
加了热导的复杂性以及与电导行为的不同.

0
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图 9 同位素对热输运的影响 (a) 长为L的中间区含无

序同位素的纳米管; (b), (c), (d) 构型平均的声子透射谱
及对其散射区长度的依赖性 [113]

Fig. 9. Isotope effects: (a) a carbon nanotube with
isotope impurities in the central region; (b), (c), (d)
configuration-averaged transmission function and its
dependence with the length of central region. Adapted
from Ref. [113].

除此之外, 还有许多有趣的热输运现象, 如声
学对称性破缺引起的低温热导下降 [17], 多端器件
中的热输运问题 [104,114−116], 非对称结构中的热整
流 [117−119], 电场或磁场的影响 [120,121], 小分子吸
附 [122], 衬底的作用 [123−125]等. 这些现象都值得继
续深入研究, 在此不再一一讨论.

3 自旋热电

量子热输运理论研究对于热输运理论的基本

理解不可或缺, 对于开发高效的纳米热电器件也
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大有裨益. 借助热电效应将热能转换为电能是
将废热转换成有用能量的有效途径. 热电器件的
热电转换效率由热电优值ZT来表征, 其定义是
ZT = GS2T/κ, 其中T是绝对温度, G 是电导, S
是塞贝克 (Seebeck)系数, κ = κ e + κph是体系的

热导, 包含电子电导和晶格热导 [126]. 因为ZT越

大, 热电能量转换效率越高, 所以几个世纪以来, 人
们不断地寻找ZT 高的材料以及提高材料ZT的方

法. 但是体材料最高ZT值一直徘徊在 1左右, 很
难突破. 在金属中, Wiedemann-Franz Law [127] 告

诉我们, G ∝ κ e , 所以电导的提高并不能保证ZT

也有同样的增长; 而在半导体中, 体系的晶格热导
比电子热导大, 功率因子S2G的值又很有限, 因此
ZT也高不起来. 在体材料中长时间搜寻无果之后,
人们开始关注纳米结构和纳米材料, 期望借着减小
纳米体系的晶格热导来得到较大的ZT [6,128]. 除
了利用纳米结构材料来降低晶格热导, 纳米材料的
另一个优势是丰富而易于调制的电子结构. 根据
莫特关系式 [129−131], 线性响应情形下塞贝克系数
S ≈

(
−π2k2BT/3|e|

)
[lnT(ε)]

′
ε |ε=µ, 其中T(ε)则为

电子的透射谱函数, [lnT(ε)]
′
ε |ε=µ 是 lnT(ε)的一

阶导数在费米能µ处的值. 可以预见, 透射谱上在
费米能附近的一个尖锐的锋对应着S的一对极值,
从而也对应着ZT的一对极大值 [132,133]. 低热导、
迅速变化的电导、适中的带隙对优化ZT都很有好

处. 纳米材料或器件得有ZT > 3才可与传统热电

材料相媲美 [134]. 热电性质由于介观或微观体系产
生增益已有相当多的理论研究, 比如由于电子结构
的变化 [15,135−141]或由于晶格热导的降低 [142−150],
在此我们不做详细展开, 而是关注热电性质在自旋
依赖的体系里的新拓展.

众所周知, 自旋流一般可以在自旋极化体系
如磁隧穿结、自旋霍尔效应体系中通过自旋极化

电输运得到, 也可以利用光激发 [151,152]、旋转的磁

场 [153]和铁磁体共振进动的自旋 [154]. 但是能不能
通过热驱动的方式呢? 2008年观测到的自旋塞贝
克效应 [155]正是发现了由温度梯度造成的自旋累

积. 自此之后, 有关热、电、自旋的交叉领域焕发
出勃勃生机, 一个新的分支学科渐渐成形: 2010
年, Bauer, Maekawa及MacDonald等正式将此系
列的磁 -热现象统称为“自旋热学” (spin caloritron-
ics) [156−159]. 自旋热学主要分成三类 [156]: 第一类
是集体激发的效应, 比如 2008 年发现的与磁振子
有关的自旋塞贝克效应; 第二类是与电输运的自旋

依赖性有关的, 如自旋依赖的塞贝克效应和自旋依
赖的帕尔帖效应, 是巨磁阻、隧穿磁阻等电学效应
的热学延伸; 第三类是与相对论效应相关的电学效
应的热学类比, 如热的磁各向异性、反常量子霍尔
效应、自旋霍尔效应等. 由于自旋关联尺度较小, 因
此涉及的热 -自旋输运体系多数是量子热输运体系.
上一节中我们详细介绍了量子热输运以及格林函

数方法在量子热输运中的应用, 现在我们将综合考
虑电、磁、热之间的相互作用, 先围绕赛贝克效应介
绍自旋热学中相关的自旋热电效应, 再展开讨论相
关的理论探索以及电子、声子NEGF方法在自旋热
电上的应用.

, , 

J

JQ

图 10 热、电、磁有着丰富的交叉现象

Fig. 10. Abundant thermal-electrical-magnetic phe-
nomena.

3.1 自旋热电

3.1.1 自旋塞贝克效应 (Seebeck effect)
1823年, Seebeck报告了他的实验发现：将两个

不同的导体材料接在一起, 在一个连接点处加热,
那么此回路附近的指南针就会发生偏转. 塞贝克错
误地把这个现象归结成了磁现象, 与此同时探索了
大量材料的Sσ (塞贝克系数与电导率的乘积), 其
中还包括了一些半导体. 1821年, 他所找到的材料
里最多可以实现 3%的热电转换效率, 这个效率与
当年效率最高的蒸汽机是相当的 [126,160]. 后来, 人
们意识到磁针的偏转是由电路中产生的电流导致,
而塞贝克所发现的效应即为“温差电效应”, 或称
为塞贝克效应. 塞贝克系数用于衡量材料的温差电
转换能力, 定义为开路条件下单位温度梯度所引起
的电势差大小:

S = −∆V

∆T

∣∣∣∣
I=0

. (11)
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其绝对值又称“热电势”(thermopower). 常见的
商用热电材料碲化铋Bi2Te3 的塞贝克系数约为
230 µV/K [161].

自旋塞贝克效应则指的是温度梯度在铁磁体

中产生自旋压, 使得自旋流可以在宏观尺度毫米量
级的范围内从铁磁体注入到临近的非磁材料中的

这样一种效应 [162]. 2008年, Saitoh研究组首次在
实验上观测到自旋塞贝克效应. 他们在金属铁磁体
(Ni81Fe19)沿着磁化方向的两端加上温差, 并用顺
磁性的铂紧贴样品表面, 结果在铂垂直温度梯度的
方向上测量到了非零电压差, 并且这个电压值随着
铂的位置不同而不同, 是其沿温度梯度方向上的位
置的线性函数, 在样品中心附近为0 [155]. Saitoh等
一开始认为这是由于两个自旋通道彼此独立 (参见
图 11 ), 温度又造成了自旋的累积, 使得两个自旋
的电子有着不同的化学势, 产生了等效的 “自旋压”
(spin bias), 这个自旋压线性依赖于位置坐标, 驱动
自旋横向扩散 [155].

V

(b) 

(a) 

A

B
E

E

T

T

T

T

T

D

T

D

µ -µ

图 11 自旋塞贝克效应的最初理论解释 (a) 一个热电偶
由两个导体 (金属A与金属B)联结而成, 因为A与B的
塞贝克系数不同, 所以输出端会产生电压差 V ; (b) 在金
属磁体中, 自旋上与自旋下电子的塞贝克系数不一样, 这
样, 当导体两端存在温度差时, 自旋累积就会产生自旋压
µ↑ − µ↓

[155]

Fig. 11. Original interpretation of the spin Seebeck
effect: (a) a thermocouple composed of two conductors
(metal A and metal B); (b) independent spin up and
spin down states in metallic magnet can be considered
as two channels of a thermocouple. When temperature
bias exists across the metal, spin accumulation in the
system results in spin bias. Adapted from Ref. [155].

自旋流进入紧贴样品的铂之后, 在逆自旋霍尔
效应下就会转换成既与温度梯度垂直又与自旋流

方向垂直的横向电压信号. 这个电压信号明确了由
铁磁体流向普通金属的自旋流的存在. 但实验中观
察到这个电压信号在几个毫米的长度上都与位置

呈近线性关系, 远大于材料本征的自旋关联尺度,
并不支持自旋累积的理论. 2010年, Xiao等 [163]将

此现象解释为铁磁体与非磁体界面处发生的自旋

注入, 这个自旋注入与界面的自旋混合电导成正
比、与磁关联体积成反比、与铁磁体中磁振子与普

通金属里的电子的温度差成正比, 是由磁振子引起
的自旋塞贝克效应.

此后, 2010年 Saitoh研究组在铁磁绝缘体
LaY2Fe5O12

[164], 2011年在半金属性的霍伊斯勒
化合物Co2MnSi/Pt薄膜中 [165]也发现了类似的现

象. 与此相应的是, 2011年Heremans研究组 [166]

报道了他们在铁磁半导体GaMnAs中观测到的自
旋塞贝克效应. 可以看到, 这些材料的共同之处是
有磁性, 但是其导电性质可以是金属性、半导体性、
半金属性, 或是绝缘的. 这与磁振子理论相符. 至
于位置依赖关系, Heremans 等在GaMnAs 中的测
量结果显示, 就算把铁磁样品切小, 这个长度依赖
关系也不会变. 这意味着位置依赖关系与自旋或磁
振子的扩散无关, 只能是由非磁衬底GaAs里的声
子传输造成的. Uchida 等 [167] 用玻璃 (声子局域化
的材料)作衬底后, 电压信号的依赖性就没有了, 但
是自旋流仍然可以观测得到, 从而证实了声子传播
在位置依赖性中的作用.

除了以上依靠扩散作用从铁磁体向非磁体非

局域地注入自旋流之外 (此自旋流方向与温度梯度
方向是垂直的), 还可以用沿着温度梯度方向即热
流方向直接向非磁体注入自旋流, 即以热驱动的
办法直接从FM绝缘体 (如YIG)向普通金属转移
角动量,称之为纵向自旋塞贝克效应 (longitudinal
spin-Seebeck effect) [168−170]. 与横向效应相比, 纵
向效应产生的注入自旋流是与温度场方向共线的.
值得一提的是, 自旋塞贝克效应揭示了一种全新的
热电转换机制, 其理论机制与潜在应用都还在持续
探索之中.

3.1.2 自旋依赖的塞贝克效应

在简单介绍自旋塞贝克效应之后, 我们将着重
介绍自旋依赖塞贝克效应 (spin-dependent Seebeck
effect)的实验及相关的理论进展. 顾名思义, 这个
效应指的是在温度场的驱动下, 由于自旋上电子与
自旋下电子输运的相对独立性在材料两端造成自

旋累积 (参见图 11 )或在界面另一端引起自旋注入.
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考虑到自旋是电子的一种内秉自由度, 不同
自旋的电子在输运中相对独立似乎是很自然的

事情. 但是由于各种可以使自旋翻转的散射的存
在, 积累的自旋会逐渐弛豫掉. 只有在小于自旋翻
转弛豫长度 (spin-flip relaxation length) λs的尺度

内, 我们才能看到两个自旋通道的相对独立性. λs

一般比较小, 比如铜在室温下的自旋弛豫长度为
350 nm [171], 所以纳米材料是自旋依赖效应显现的
必要条件.

得益于多层纳米线, Gravier等 [172]在 2006年
发现垂直多层纳米线输运的两个自旋通道可以独

立地传导热流. 2010年, Slachter等 [173]报道了他

们的实验 (参见图 12 )：一块磁体FM1(Ni80Fe20),
沿着 y方向磁化, 同时加热.其x方向接上一个

非磁体 (铜), 非磁体再在 y方向上接一个磁体

FM2(Ni80Fe20), 这样就形成了一个L形的磁结构.
加热可以导致热流从FM1到FM2的流动, 同时累
积电子——因为磁体的缘故, 主要自旋会有净累积.
这就实现了从磁体到非磁体的自旋注入. 如果没有
自旋注入, 探测磁体FM2与非磁体之间的电压不

会随着磁体FM1的磁化方向的变化而变化, 所以
实验测量结果显示的变化证明了自旋注入的存在.
基于实验数据, 他们处理得到的铁磁体坡莫合金
Ni80Fe20自旋关联塞贝克系数为Ss = −3.8 µV/K,
约为其普通塞贝克系数的五分之一, 而远大于
Uchida 等 [155] 测得的数据 (Ni81Fe19室温自旋塞
贝克系数∼ −2 nV/K), 这是机制不同造成的.

I

I

FM

FM

Q

H

M

M

V

图 12 由温度梯度驱动的自旋流 电流 I通过铁磁体

FM1产生焦耳热; 热流 JQ从FM1流向普通金属NM的
过程中造成界面自旋累积, 从而产生自旋注入 [173]

Fig. 12. Thermally driven spin current: current I is
sent into a ferromagnetic material FM1 for generating
Joule heat. Thermal current JQ flows from FM1 to a
normal metal NM and causes spin accumulation at the
interface, which further injects spin into the adjacent
NM material. Adapted from Ref. [173].

紧接着, Flipse等 [174]也在类似材料中观测

到了自旋关联的帕尔贴效应, 又测得坡莫合金

Ni80Fe20及Co的自旋关联系数分别为−4.5 µV/K
与−1.8 µV/K [175]. 两种自旋的电子除了塞贝克系
数可以不同之外, 其温度也可以依赖于自旋 [171].
此处在FM/NM/FM(即铁磁体/普通金属/铁磁体
结)中是依靠热扩散产生的自旋累积来向非磁体注
入自旋.

2011年, Jansen等 [176]在磁隧穿结Ni80Fe20/
Al2O3/Si中观察到了由铁磁体造成的自旋累积.
他们先利用温差产生大小依赖于自旋的电流, 再
依靠自旋极化隧穿流来使非磁体产生自旋累积.
偏压可以很容易地诱导磁隧穿结中的自旋极化电

流 [177], 而温度梯度则作为偏压的另一种选择来产
生自旋极化的电流. 但与偏压情形很不一样的是,
由于自旋依赖的塞贝克系数可有符号不同, 上自旋
电流和下自旋电流的方向可以相反, 使净电荷流为
0 而净自旋流非零, 因此热驱动在不产生净电荷流
的情况下也可以产生自旋注入.

3.1.3 磁控塞贝克系数

磁结构中的热电现象, 除了利用非零自旋依赖
的塞贝克系数产生自旋注入之外, 人们还关心赛
贝克系数随磁构型不同产生的变化. S随磁构型

的变化的效应, 被称之为磁塞贝克效应 (magneto-
Seebeck effect) [178], 热磁效应 (thermomagnetic ef-
fects) [179]等; 这样的S则被称为磁热电势 (magne-
tothermoelectrical power, MTEP或magnetother-
mopower) [172,180]. 这个效应多见于磁阻材料, 是自
旋依赖塞贝克效应的自然延拓. 这时人们关心的是
传统的塞贝克系数, 即电流为 0 时测得的两端电压
差与温差之比的负值:

S = −∆V

∆T

∣∣∣∣
I=0

= −∇V

∇T

∣∣∣∣
I=0

,

可以证明, 在包含自旋的情况下, 塞贝克系数是各
自旋通道的塞贝克系数的加权平均:

S =
G↑S↑ +G↓S↓

G↑ +G↓
.

为了衡量塞贝克系数对磁场或者磁构型的依赖关

系,人们类比磁阻定义了磁塞贝克比 (the magneto-
Seebeck ratio (SMS) [178]), 以平行 (SP)与反平行
(SAP) 磁构型下的塞贝克系数之差除以二者中的
小量:

SMS = (SP − SAP)/min(|SP|, |SAP|). (12)

由于塞贝克系数可正可负, 所以SMS与磁阻一般

而言并不一样. 也因为这个原因, SMS 可以发散.
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Gravier等 [172,181]则用下列的定义来衡量磁场的

影响:

MTEP=(SP−SAP)/SAP=(VP−VAP)/VAP. (13)

纳米体系的温度分布难以测量, 因此很难得到塞贝
克系数的准确值, 但是这些表征塞贝克系数的随磁
场变化的量, SMS或MTEP, 只需要测量电压信号,
相对而言精度更高, 也更容易测量和重复.

Gravier等 [172] 2006年测量全金属结Co/Cu
多层模, 得到MTEP为−20%—−17%, 与巨磁电阻
(GMR)的数值相近. 2011年 4月, Heiliger等 [182]

用第一性原理方法模拟计算Fe/MgO/Fe 纳米隧穿
结的塞贝克系数S, 计算表明S强烈依赖于温度甚

至随温度的变化而改变符号, 在 1000 K 的高温下
可以大于 150 µV/K. 由于S随温度连续变化且可

以变号,因此可以找到S 为零的温度, 这个温度上
MTEP就会发散. Heiliger等 [178]结合实验与第一

性原理模拟研究了Co0.5Fe0.5/MgO/Co0.5Fe0.5磁
隧穿结中的热电性质, 首次发表了MgO隧穿结塞
贝克效应的实验测量结果. 他们研究了体系塞贝
克系数随着磁结构、温度、磁场、时间等的变化的

变化. 由于纳米结太小以致无法精确测定温度分
布, 因此他们用有限元方法 (COMSOL软件) 模拟
得到界面温度差, 再结合实验测量得到的电压差
以得到在平行 (P)与反平行 (AP) 磁构型下分别有
SP = −108 µV/K, SAP = −99 µV/K. 基于第一
性原理Korrmga-Kohn-Rostoker方法及非平衡格
林函数模拟得到体系透射谱之后, 他们用线性响应
理论计算出S. 结果显示, 界面的组成成分对S的

大小影响非常大. 同时他们的研究显示, S 的变化
与隧穿磁阻 (TMR) 没有直接联系, 而MTEP可以
高达 300%. 实际上, |S| 的实验测量值高于理论预
期而MTEP 则远远低于理论预期. 同年Serrano-
Guisan等 [180]也测量了CoFeB/MgO/CoFeB 磁隧
穿结的塞贝克系数, 并以有限元模拟的办法确定
温度分布. 他们的测量显示, MTEP不必与TMR
相同且小于TMR, 而塞贝克系数约为 230 µV/K,
远大于此前的理论预测值 [178,182]. 2012年, Lin
等 [183]则在CoFe/Al2O3/CoFe磁隧穿结中发现了
高达 1 mV/K 的塞贝克系数. 在磁构型变化的情
况下, 塞贝克系数也随着变化,变化幅度与磁阻相
当, 在反平行磁构型下的值约比平等磁构型下高
出 40%, 即MTEP∼40%. 由于样品太小以致无法
直接测量得到样品两端的温差, 他们只能通过热

电偶判断出温差在 1 K以下, 从而得知SAP至少是

mV/K的量级. 2014年, Teixeira等利用微波法直
接测量CoFeB/MgO (0.7—1.35 nm)/CoFeB隧穿
结的塞贝克系数. 结果显示在MgO厚度增加之后,
S逐渐从正变负, 当绝缘层MgO为0.85 nm时测得
的SMS高达1189%.

随着实验的不断深入与发展, 磁热电势的灵敏
度或许可以媲美磁阻. 快速寻找SMS发散或者很

大的材料正是理论计算的优势. 此外, 实验测量发
现有些SMS与GMR相近 [172,183,184], 有些却不一
样 [178,180]. 这是否有什么内在联系? 其他的磁性材
料或异质结中的磁响应又会有何不同? 实验所采
用的温度分布大多来自准经典模拟, 这与实际温度
分布差别多大? 这对结果分析有无实质性影响? 目
前这些问题还缺乏相应的理论研究.

3.2 线性响应理论

线性响应指的是体系物理性质的变化与外加

扰动大小成正比. 在线性响应的框架下, 流量与驱
动力大小成正比, 即

J = LX, (14)

其中J是单位时间内通过单位截面所输运的物理

量, 可以是分子数、电荷量、动量和能量等, 而X

是引起物理量输运的某种梯度 [185]. 驱动力可以
是温度不均匀造成的温度梯度, 电势不均匀导致
的势能梯度 (即电场), 化学势不均匀造成的电势梯
度, 或者粒子数不均匀造成的浓度梯度. 对于有多
种驱动力共存的情形, 则有可能出现交叉现象, 即
某种驱动力可以同时引起各种输运流. 考虑体系
中存在温度及电势不均匀的情形, 此时体系会存
在热流 JQ和粒子流Jn. 选取驱动力为−∇µ/T和

∇(1/T ) [185], 则有(
Jn

JQ

)
=

(
L11 L12

L21 L22

)(
−∇µ/T

∇(1/T )

)
. (15)

昂萨格倒易关系式指出, 这些线性响应系数之间有
对称关系,

L12 = L21, (16)

即温度梯度引起的粒子数输运与电势梯度引起

的热流输运是对称的. 1987年, Johnson和Sils-
bee [186]第一次综合考虑输运结或界面中电、热、磁

的交叉响应, 即电荷流、热流、磁化流在电势梯度、
温度梯度、磁场梯度交叉驱动下的线性响应, 把体
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材料的热电概念推广到了电 -热 -磁交叉响应以及
界面热电效应.

在线性响应理论中可以很方便地引入自旋自

由度. 在一个两极体系中, 自旋为σ (σ =↑, ↓)的电
流可以写成

Iσ = e2δVσ · L0σ +
δT

T
· eL1σ, (17)

其中 e(< 0)为电子电荷, 而各个自旋感受到的电势
Vσ以及系数Lnσ分别为

eδV↑ ≡ µL↑ − µR↑, eδV↓ ≡ µL↓ − µR↓, (18)

Lnσ ≡ 1

h

∫
dE · (E − µ)

n
Tσ (E) (−f ′

E),

n = 0, 1, 2, (19)

式中h为普朗克常数, µ为化学势, Tσ(E)为自旋为

σ的电子的透射谱, f为费米分布函数. 此处假设
了自旋上与自旋下电子在两个电极处的温度是一

样的, 但这并不是一个必要的假设. 相应的热流表
达式为

Qσ =
1

h

∫
(E − µ)Tσ (E) (fL − fR)dE

= eδVσ · L1σ +
δT

T
· L2σ. (20)

事实上, 热流的表达式仍然可以写成傅里叶扩散热
流与帕尔帖热的和, 即

Q = −κ∇T +Π↑I↑ +Π↓I↓. (21)

以上各式总结成矩阵形式如下： I↑

I↓

Q

=
 e2L0↑ 0 eL1↑/T

0 e2L0↓ eL1↓/T

eL1↑ eL1↓ (L2↑ + L2↓) /T



δV↑

δV↓

δT

 .

(22)
在此线性响应的框架下, 我们可以得到各响应系数
基于Lnσ的表达式. 其中Lnσ ((19)式)所需的透射
谱可以借由电子NEGF理论计算得到, 而热电系数
所需的晶格热输运性质则可以依照上一节所介绍

的声子格林函数方法计算得到. 这就是NEGF方
法在此框架下的基本应用. 下面我们来看自旋热学
引入的一些新的物理量.

自旋关联/电荷塞贝克系数的定义 仿照传统

的塞贝克系数的定义, 我们可以这么定义含磁体系
的自旋关联/电荷塞贝克系数：在一个体系的两端
加上温度梯度, 然后测量体系两端积累的电荷或自
旋造成的电压与自旋压,从而得到自旋关联/电荷
塞贝克系数:

Ss=− δVs
δT

∣∣∣∣
Ic=0,Is=0

, Sc=− δVc
δT

∣∣∣∣
Ic=0,Is=0

, (23)

其中 Ic = I↑ + I↓, Is = I↑ − I↓分别为总电荷流和

自旋流; 二者为零意味着测量时的开路条件.
接下来, 体系的有效电压与自旋压可以分

别取为

eVs = eδV↑ − eδV↓ = (µL↑−µL↓)−(µR↑−µR↓) ,

(24)

eVc=µL−µR=
1

2
(µL↑+µL↓−µR↑ − µR↓) . (25)

那么结合 (22)—(25)式, 以及 Ic与 Is 的定义, 就可
以得到

Ss = S↑ − S↓, (26)

Sc =
1

2
(S↑ + S↓) , (27)

其中

Sσ =
1

eT

L1σ

L0σ
. (28)

Ss与Sc的定义包含了实验测量条件, 可以与实
验测量直接对应. Ss 有时也被称作自旋塞贝

克系数, 但是为了不和自旋塞贝克效应中特指
的由自旋波引起的塞贝克系数混淆, 后来一般
将之称为自旋依赖或自旋关联塞贝克系数 [156].
实验测量得到的坡莫合金Ss = −3.8 µV/K [173],
铜为Ss = −1.8 µV/K [175]. Ss还有很多其他

的定义方式. 比如, Takezoe等 [187]曾定义Ss =

(G↑S↑−G↓S↓)/(G↑−G↓). 这个定义的不合理之处
是, 当G↑ = G↓时, Ss发散. 而Świrkowicz等 [181]

则定义Ss = (S↑−S↓)/2以使之与Sc对称. 应该说,
这些定义都各有其合理或不合理之处. (23)式的定
义则与实验测量相一致 [156,188−191].

自旋电导与电荷电导 与Ss, Sc相应, 我们还
可以依照欧姆定律类似地定义自旋电导Gs和电荷

电导Gc:

Is = GsVc, (29)

Ic = GcVc. (30)

与 (22)式对比, 可知

Gs = G↑ −G↓, (31)

Gc = G↑ +G↓, (32)

其中

Gσ = e2L0σ. (33)

相应地, 可以把 (22)式改写为用自旋量和电荷量表
达的形式：
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Ic

Is

Q

 =


Gc Gs (G↑S↑ +G↓S↓)T

Gs Gc (G↑S↑ −G↓S↓)T

eT (G↑S↑ +G↓S↓) eT (G↑S↑ −G↓S↓)
(
κe + TS2

↑G↑ + TS2
↓G↓

)
T




Vc

Vs/2

δT/T

 . (34)

3.3 自旋热电的增强机制

在自旋塞贝克效应发现一年之后, 2009年,
Dubi与Ventra [189]考虑由温度差产生自旋流的过

程, 类比传统热电优值定义了自旋热电优值:

ZsT = |GsS
2
s T |/κ, (35)

其 中Gs = G↑ − G↓为 自 旋 热 导, Ss =

−(δVs/δT )|Is=0为自旋流为 0时产生的自旋压与
温度的比值, T为温度, κ为热导. 为了使ZsT为

正数, 上式对分子取了绝对值. 同年, Swirkowicz
等 [181]对此定义进行了进一步的探讨. 他们利用
NEGF方法研究了单能级量子点与非线性铁磁电
极的体系, 讨论了库仑阻塞以及自旋累积对热输运
和电输运的影响, 并且在文章中进行了详细论述,
尝试使自旋热电优值的定义合理化. 但是由于他
们没有从能量转换的角度进行论证, 这样的类比仍
然只是停留在表面. 虽然缺少严格的定义与演绎,
但是自旋热电优值仍然不失为一个衡量热 -自旋转
换效率的有益指标. 与此相应, 由Gc和Sc定义的

电荷热电优值ZcT = GcS
2
cT/κ实际上适用于只有

纯电荷流的情形. 所以如果是关注热能 -电能的转
换效率, 那么仍然应该沿用传统的ZT定义 (对于
由自旋波引起的热电转换, 其效率公式参见文献
[192](综合)与文献 [193](纵向自旋塞贝克效应).

3.3.1 量子点模型

以此为基础, 人们用量子点模型进行了许多探
索, 用量子点的好处是可以只探讨各种机制对电子
结构及输运的影响. 首先看量子点与铁磁电极相连
的体系.

对双能级量子点, 考虑库仑阻塞作用之后
的自旋塞贝克系数可以达到几个 kB/|e| 的量级
(1 kB/|e| ∼ 86 µV/K) [191,194]. 在双量子点与非线
性铁磁电极相连的体系中, 人们发现Rashba自旋
轨道耦合作用可以增强自旋热电性质 [195]; 但是在
近藤温度下, 很小的自旋 -轨道相互作用就会显著
压制ZsT

[196]. Rashba相互作用与在位库仑排斥能
同时存在时, 二者对输运都有显著的影响 [197]. 如
果引入随时间变化的外磁场, 量子点自旋的进动可
以改变量子点的库仑带隙, 从而改变自旋热电 [198].

而在量子点上加上微波辐射, 即考虑随时间周期变
化的电场对量子点能级的影响, 也可以大幅度地优
化自旋热电 [73], 如图 13所示.
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图 13 微波辐射量子点 (a) Ss与 (b) ZsT 随微波频率

ω与量子点能级 ϵ0的依赖关系. 低温下用适宜频率 ω的

微波辐射量子点可以显著增强体系的自旋热电性质 [73]

Fig. 13. Quantum dot under microwave radiation: (a)
Ss and (b) ZsT as functions of microwave frequency
ω and the level position of the quantum dot (QD) ϵ0;
microwave radiation with proper frequency at low tem-
perature significantly enhances the spin thermoelectric
performance of a QD system. Adapted from Ref. [73].

其次看量子点与非磁电极相连的情形, 这种情
况下需要引入其他机制来除去自旋简并. 在量子点
上加磁场是一种选择, 即考虑能级的塞曼能劈裂;
此时微波场辐射稳态下可以得到可控的纯自旋流

和高度自旋极化的电流 [199]. 如果中间选为拓扑绝
缘体, 那么由于其螺旋 (helical)边缘态的存在, 中
间屏蔽势自然而然地依赖于自旋, 从而可用温度梯
度产生纯自旋流 [200].

3.3.2 器件模拟

除了用理论模型演绎之外, 人们也寻求具体
材料的自旋热电性质. 具体的材料计算可以用声
子NEGF方法直接得到晶格热导, 相比忽略晶格

186302-15

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 18 (2015) 186302

热导或假设一个常数热导值来计算ZsT，这样得

到的ZsT更合理. 由于实验测量得到的Ss普遍很

小, 因此寻找高Ss的材料显得很有意义; 此外类
比传统热电, 人们也希望寻找ZsT大的体系

[189].
处于铁磁激发态的 ziazag形石墨烯纳米带的Ss可

达 kB/e的量级, 会受温度、铁磁交换作用劈裂能
和安德孙无序的影响, 并且很小的无序度就可以
明显降低Ss

[201]. 特别地, 对于量子反点石墨烯纳
米带构型, 若加磁场使体系处于铁磁态, 那么自旋
塞贝克系数可以高达 1 mV/K而自旋热电优值在
100 K下可以达到 50 [202](此处按 (26)式与 (35)式
定义进行了换算处理). 而在极窄的硅烯纳米带中
也可以得到mV/K的自旋塞贝克系数 [203]. zigzag
形石墨烯纳米带中引入链状硼氮原子对作为替位

缺陷, 其Ss ∼ kB/e
[204]. zigzag α-石墨炔纳米窄

带边缘用B或N掺杂, 其激发态铁磁态在极低温
下可有Ss ∼ 150 µV/K, 并且在一些特定温度下
可以实现纯自旋流; 有趣的是, 波函数对称性造成

透射谱的奇偶振荡也同样反映到自旋热电性质当

中 [205]. 以单原子铁链为电极连接的二茂铁分子
链, 其塞贝克系数强烈依赖于分子链的长度, 其室
温Ss可达 0.8 mV/K左右 [206]. 蓝磷石墨烯纳米带
在边缘进行单氢饱和或不饱和时其基态为自旋半

导体, 低温 (100 K)时Ss可达1 mV/K [207]. 此外也
有关于氮氧自由基通过苯基硫醚基团与左右金电

极相连 [208], 石墨烯纳米带与非共线性铁磁晶格相
连 [209]的体系的研究. 目前找到的自旋热电性质
最好的是锯齿形状的石墨烯纳米带 [210]. 这种在费
米面处有窄带的半导体材料, 兼具有窄带和适中的
带隙这两个优秀热电材料的常见特征, 而且其基态
为稳定的自发铁磁, 无需外加磁场磁化. 室温下其
优化Ss与ZsT可以分别高达 3.4 mV/K与 119, 且
其自旋塞贝克系数在能隙之中几乎是个常数, 也
就是说Ss对体系化学势小范围变化很不敏感 (参见
图 14 ). 这一点对实验测量Ss以及用于产生稳定的

热 -自旋输出是非常有利的.
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图 14 锯齿形 (5,4)石墨烯纳米带室温下的自旋热电性质 (a) 分自旋塞贝克系数随化学势位置的变化; (b) 归一
后的体系总热导、自旋塞贝克系数、自旋热电优值及自旋电导随化学势的变化关系 [210]

Fig. 14. Room-temperature spin thermoelectric properties of a sawtooth-like graphene nanoribbons: (a)
spin-dependent Seebeck coefficients as a function of chemical potential; (b) normalized total thermal conduc-
tance, spin Seebeck coefficient, spin ZT , and spin conductance as a function of chemical potential. Adapted
from Ref. [210].

4 结论与展望

本文主要分成两部分探讨了低维纳米材料和

结构中的声子热输运性质和热 -自旋输运性质.
对于前者, 傅里叶定律在纳米体系失效以及一

维体系的热导率发散问题从一开始就吸引了大批

研究者的关注. 除了文中提到的纳米体系中的声子
子带、声学支、反常热导率、界面热阻不满足串联定

律、总热导的瓶颈效应等, 低维纳米体系热输运的
特性还在持续探索之中. 对于具体的材料, 声子非
平衡格林函数能够方便地给出材料热导的弹道极

限与准弹道输运性质, 这有助于找到优良的纳米散
热材料, 也有助于寻找和设计各种声子学器件. 那

么, 对于电子 -声子或声子 -声子相互作用比较强的
体系如SnSe和PbTe, 当维度受限时这些相互作用
对体系热输运性质的影响如何呢? 还有弱关联的
范德瓦耳斯体系 [211−213](如多层石墨烯或异质层
状材料堆跺)、拓扑材料、相变材料 [214,215]和众多的

Dirac电子体系 [216,217]等, 其热输运又会有什么样
的有趣性质？这些问题有待进一步研究.

对于后者, 热 -自旋输运实验给人们带来全新
的视野. 声子除了单纯的热输运之外, 也可以用于
驱动别的准粒子. 由此, 热能可以直接转换成电能
或者磁化能. 但是在我们所介绍的线性响应框架
下, 声子作为准粒子的作用并没有突显出来. 当前
研究得比较清楚的是自旋轨道耦合、电声相互作

用和库仑阻塞等机制对电子部分的影响. 我们的
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问题是, 声子与其他自由度、其他载流子或服从不
同统计性质的准粒子的相互作用如何? 比如有谷
(valley)自由度的体系, 声子、光子、电子、自旋波共
存的体系, 存在Majorana费米子的体系等, 这些体
系还鲜有涉足.

总而言之, 低维热输运与热 -自旋输运是充满
活力的新领域, 可以预见在不久的将来, 人们还将
揭示出更多新奇的性质和新的应用. 我们也期待非
平衡格林函数方法能借此潮流继续向前发展.
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Abstract

Emerging novel properties of nanomaterials have been attracting attention. Besides quantum electronic transport
properties, the breakdown of classical Fourier’s law and other significant quantum thermal behaviors such as quantized
thermal conductance, phonon subbands, size effects, the bottleneck effect, and even interaction between heat and spin
degrees of freedom have also been revealed over the past two decades. These phenomena can be well captured by the
nonequilibrium Green’s function (NEGF) method, which is pretty simple under ballistic or quasi-ballistic regimes. In
this review, we mainly focus on two aspects: quantum phonon transport and thermal-spin transport in low-dimensional
nanostructures. First, we present a brief history of researches on thermal transport in nanostructures, summarize basic
characteristics of quantum thermal transport, and then describe the basic algorithm and framework of the phonon NEGF
method. Compared with other methods, the NEGF method facilitates numerical calculations and can systematically
incorporate quantum many-body effects. We further demonstrate the power of phonon NEGF method by recent research
progress: from the phonon NEGF method, distinct behaviors of phonon transport compared with those of electrons,
intrinsic anisotropy of phonon transport, radial strain within elastic regime as quantum perturbation, two kinds of
interfacial transport behaviors, defect-induced localization of local phonon density of states, unobservable phonon local-
ization, etc, have been discovered in some particular low-dimensional nanomaterials or nanostructures. Second, the new
concept of “spin caloritronics”, which is devoted to the study of thermally induced spin-related transport in magnetic
systems and offers a brand-new way to realize thermal-spin or thermoelectric energy conversion, is also introduced. After
concisely discussing the spin Seebeck effect, spin-dependent Seebeck effect, and magneto-Seebeck effect, we present the
linear response theory with spin degree of freedom and show that by combining with linear response theory, NEGF
method is also applicable for studying spin caloritronics, especially spin thermoelectrics. Finally, recent research on
quantum dot models or numerical calculation of real materials give hints to the searching for high-ZT materials. With
the ever-increasing demand for energy and increasing power density in highly integrated circuits, quantum thermal trans-
port properties are not only of fundamental interest, but also crucial for future developing electronic devices. Relevant
researches also pave the way to spin thermoelectrics, which has vast potential in thermoelectric spintronic devices and
energy harvesting.

Keywords: quantum thermal transport, spin caloritronics, spin thermoelectrics, nonequilibrium Green’s
function
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