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不同周期结构硅锗超晶格导热性能研究*

刘英光†    郝将帅    任国梁    张静文

(华北电力大学能源动力与机械工程学院, 保定　071003)

(2020 年 10 月 28日收到; 2020 年 11 月 16日收到修改稿)

构造了均匀、梯度、随机 3种不同周期分布的硅/锗 (Si/Ge)超晶格结构. 采用非平衡分子动力学 (NEMD)

方法模拟了硅/锗超晶格在 3种不同周期分布下的热导率, 并研究了样本总长度和温度对热导率的影响. 模

拟结果表明 : 梯度和随机周期 Si/Ge超晶格的热导率明显低于均匀周期结构超晶格 ; 在不同的周期结构下 ,

声子分别以波动和粒子性质输运为主; 均匀周期超晶格热导率具有显著的尺寸效应和温度效应, 而梯度、随

机周期 Si/Ge超晶格的热导率对样本总长度和温度的依赖性较小.
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1   引　言

ZT =
(
S2σT

)
/κ

σ κ

目前, 人类对能源的利用效率较低, 很大一部

分能源以废热的形式被浪费掉. 热电技术能够将废

热直接转换成电能, 促进废热的二次利用, 是提高

能源利用效率的有效手段 [1−5]. 热电材料的热电效

率由无量纲优值   来评估 , 其中 ,

S 是塞贝克系数,   是电导率,   是热导率, T 是绝

对温度. 为了提高材料的热电优值, 需要在保持电

导率和塞贝克系数的不变的情况下, 降低热导率的

值 [6]. 在过去几十年中, 基于增加声子散射, 减小声

子平均自由程的材料纳米化是增加材料热电优值

的有效途径. 超晶格 (superlattice)材料是由相同

或不同的材料周期性交替排列构建的纳米结构材

料, 由于其超低热导率, 被认为是热电领域优秀的

候选材料. 更重要的是, 由于半导体超晶格材料可

以控制其周期长度进而控制声子的散射机理得到

广大研究学者的青睐 [7].

通常人们通过降低超晶格的周期长度 (增加其

界面密度)来提高声子的界面散射率, 从而降低

材料的导热率, 并且研究的周期长度都是均匀分

布 [8−10]. 最近研究结果表明, 在超晶格界面密度固

定的条件下, 改变超晶格的周期长度分布可以进一

步降低其热导率. 如 Xiong等 [11] 通过格林函数法

研究了非均匀周期分布超晶格结构的声子散射. 结

果显示, 由于不同周期长度之间产生的一系列堆叠

声子带隙, 除了非常低频率的声子外, 大部分声子

都被有效的散射了, 从而使材料的热导率相比均匀

周期降低了一个数量级. Zhang等 [12] 采用分子动

力学方法研究了 Si/Ge超晶格纳米线的非均匀周

期性排列方式对热输运的影响. 他们的研究也表明

在室温下, 非周期性 Si/Ge超晶格纳米线的热导率

会大幅降低, 与周期性 Si/Ge超晶格纳米线和纯硅

纳米线相比, 分别降低 47.4%和 4.4%. 同时他们指

出周期性分布的改变会带来声子态密度的移位, 从

而达到散射不同波长的声子的效果.

Samaraweera等 [13] 采用非平衡分子动力学结
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合晶格动力学, 研究了周期长度随机排列的纳米线

的热导率. 研究发现在任何不同几何和物理参数

下, 随机周期排列的纳米线的绝热性能都优于均匀

排列纳米线; 同时其研究指出, 虽然不同周期排列

下声子的运动模式都一样, 但由于不同周期排列下

声子的局域化程度不同, 导致了材料的导热性能的

差异. Juntunen等 [14] 使用分子动力学计算了平均

周期长度为 2.8 nm的非周期超晶格的热导率. 研

究表明, 由于声子的安德森局域化效应, 随机性超

晶格的热导率比周期性超晶格的热导率低 98%.

Wang等 [15] 采用非平衡动力学方法模拟了随机周

期长度超晶格结构材料的导热性能. 通过对不同周

期分布下声子参与率的计算, 研究指出在均匀周期

超晶格中声子的相干输运和非相干输运同时对材

料的导热起作用, 但在非均匀周期条件下, 相干性

声子会局域化, 仅非相干声子对导热起作用, 从而

引起其热导率显著降低.

从先前的研究可以看出, 非周期性超晶格与周

期性超晶格相比, 具有急剧降低晶格热导率的作

用, 这对于热电应用而言至关重要. 为了进一步了

解不同周期分布对于超晶格热导率的影响, 本文建

立了均匀周期、梯度周期、随机周期的 Si/Ge超晶

格结构, 采用非平衡分子动力学模拟方法研究了

3种周期长度分布对材料导热性能的影响. 此外,

我们还研究了样品总长度和温度对超晶格导热性

能的影响. 

2   计算方法

如图 1, 我们建立了均匀周期 (周期长度相

同)、梯度周期 (周期长度渐变排列)和随机周期

(周期长度随机排列)3种 Si/Ge超晶格结构. 为了

避免因横截面积过小带来热导率误差, 在体系中垂

直热流方向的横截面积大小定为 4 × 4个单位晶

胞. 其中, 均匀周期超晶格的周期长度定义为一对

连续的 Si层和 Ge层的总厚度, 而对于梯度周期超

晶格和随机周期超晶格, 周期计算为整个结构中

Si层和 Ge层的平均长度之和. 本文采用的纳米尺

度传热试样的原理模型如图 2所示, 超晶格被放置

在两边的两个热浴区域之间, 模型的最外层设置了

绝热壁, 它的作用是减少导热层内的粒子蒸发, 防

止与外界产生热量交换, 并且设定该区域粒子的速

率为 0. 各个方向均采用周期边界条件, 其中, 热流

传输方向为 Z 方向.

Jz

所有的模拟过程都是基于 LAMMPS软件进

行的 [16]. 在模拟过程中, Tersoff势函数被用于 Si-

Si, Ge-Ge和 Si-Ge原子之间的相互作用. 我们将

时间步长设置为 0.001 ps. 首先, 在零温的条件下

对体系进行能量子最小化, 优化原子位置; 然后,

将体系放置在 NVT系综下进行 1000 ps, 使系统

在期望温度下的能量分布状态达到均匀; 最后, 使

用朗之万恒温器在体系中产生一个温度梯度, 放置

在微正则系综 (NVE)下获得热流和计算热导率.

热通量 (  )的计算方法如下: 

Jz =

(
∆Q

∆t

)/
A, (1)

∆Q

∆t

式中, A 为横截面积,    为模拟过程的能量差,

 为模拟过程的时间间隔.(
∂T

∂z

)
温度梯度   采用拟合温度分布的线性部

分来计算. 温度分布通过沿热传输方向截断原子的

速度来得到, 如 (2)式: 

T =

⟨
N∑
i=1

miνi · νi

⟩/
(3NkB), (2)

式中, N 为体系划分的每一部分原子数.

最后, 基于傅里叶定律的热导率表达式为 

κ = −Jz

/(
∂T

∂z

)
. (3)

 

(a)

(b)

(c)

图 1    不同周期长度分布的超晶格　(a)均匀周期 ; (b)梯

度周期; (c)随机周期

Fig. 1. The different  period  length  distribution  of   superlat-

tices:  (a)  Uniform  period;  (c)  gradient  period;  (c)  random

period. 

 

固定

Si/Ge超晶格

固定

热汇热源

热流

图 2    NEMD模拟计算热性质的示意图

Fig. 2. Schematic diagram of the NEMD model for calculat-

ing the thermal properties. 
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周期长度的分布对声子的传输有很大的影响.

为了说明声子在 3种 Si/Ge超晶格中的传输机制,

通过对速度自相关函数进行快速傅里叶变换计算

出了声子态密度 (PDOS)[17]: 

D (ω) =

∫
e−iωt 1

N

N∑
i=1

⟨ν (t) ν (0)⟩dt, (4)

D(ω) ω ν (t)

ν (0)

式中,   表示频率为  时的 PDOS,   为原子

在时间 t 时的速度,   为原子初速度. 

3   模拟结果和讨论
 

3.1    周期长度对热导率的影响

通常, 声子在纳米结构材料中以两种不同方式

进行输运, 第一种是粒子性质的非相干输运, 声子

在散射中丢失掉原来的相位信息 , 如倒逆过程

(Umklapp过程)的声子-声子散射、声子-杂质散

射、声子-界面散射等, 这些过程被称为扩散散射或

者非相干散射. 另一种是声子波动性质的相干输

运, 指声子在输运散射过程中保留其相位信息 [18].

因此, 声子在超晶格中的热传递特性可以用相干输

运模式或非相干输运模式来解释.

我们首先研究了周期长度和热导率的关系. 周

期长度从 0.5 nm增加至 27.15 nm, 样本总长度固

定为 34.76 nm. 如图 3, 均匀周期 Si/Ge超晶格随

着周期长度的增加呈现非单调趋势. 周期长度从

0.5 nm增加至 4.34 nm过程中, 热导率急剧减小,

达到一个极小值. 这主要是因为在这个周期长度范

围内, 声子的平均自由程 (MFP)与周期长度相当,

声子的相干输运占据主导地位. 由于能带折叠, 声

子的色散会形成系列微带, 引起声子的群速度降

低. 当周期长度增加时, 微带数量相应增加, 声子

的群速度降低, 从而引起热导率的降低. 当周期长

度大于 4.34 nm时, 此时周期长度大于声子的平均

自由程, 声子进行非相干性的扩散输运, 即声子主

要与周期界面发生扩散散射, 声子的平均自由程与

周期长度成正比, 所以热导率随周期长度增加 (界

面密度降低)而增加. 热导率极小值的存在提供了

声子输运由波动性的相干输运向粒子性的非相干

输运转变的证据 [19−22]. 这一模拟结果与 Ravichan-

dran等 [19] 实验观察到的热导率对周期长度的依赖

曲线一致. 为了进一步说明这一现象, 我们计算了

不同周期长度的均匀超晶格的 PDOS. 从图 4可以

看出, 随着周期长度的增加, 显著峰的数量迅速减

少, 特别是在较高频率下峰的数量减少尤为明显,

明显的峰在 PDOS表明相应的振动模式具有相干

的声子性质. 这表明, 随着周期长度的增加, 在超

晶格上形成的相干声子会减少, 这与图 3所示的结

果一致 [23].
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图 3    热导率与周期长度的关系

Fig. 3. Thermal conductivity of superlattice as a function of

period length.
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然而, 对于梯度、随机周期 Si/Ge超晶格与均

匀周期 Si/Ge超晶格热导率趋势是不同的. 他们的

热导率值始终低于均匀周期 Si/Ge超晶格, 同时,

随周期长度的增加呈现单调递增的趋势. 这主要归

因于两个方面: 其一, 由于周期性的破坏, 相干效

应被抑制, 界面扩散散射在声子热输运中占主导地

位. 另一方面, 由于梯度和随机周期 Si/Ge超晶格

具有不同的周期长度, 涉及的声子波长更多, 导致

界面散射剧烈, 进一步是热导率降低 [12]. 

3.2    样本总长度对热导率的影响

图 5显示了不同样品总长度下, 均匀、梯度和
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随机周期 Si/Ge超晶格在 300 K温度下热导率的

变化, 其中平均周期长度为 4.34 nm, 即它对应超

晶格的最小热导率值. 从图中我们可以观察到, 随

着样本总长度的增加, 均匀周期 Si/Ge超晶格的热

导率先增加, 最终趋于饱和. 这种情况的产生是由

于样品总长度较短时, 长波长的声子不能被这个界

面有效地散射. 它们在保持相的同时, 相干地穿过

较短的超晶格, 导致导热系数的增加. 然而, 原先

的长波长声子在足够长的样品长度下可以看作进

行非相干输运, 这些相干的长波长声子最终会被非

弹性声子-声子过程散射 [24]. 这是热导率分子动力

学模拟中典型的尺寸效应 [25].
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图 5    热导率与样品总长度的关系

Fig. 5. Thermal conductivity of superlattice as a function of

sample total length.
 

对于梯度和随机 Si/Ge超晶格, 热导率对样本

长度的依赖性有很大的不同. 热导率在 20—30 nm

之间稍微增加之后, 随体系尺寸的变大, 其值几乎

保持不变, 这一结果与先前的研究一致 [15]. 值得注

意的是, 最短长度样品 (20 nm)的导热系数在所

有 3种超晶格类型之间几乎是相同的. 这表明, 在

所有 3个系统中的有效 MFP在这一点上是由系

统大小控制的. 然而, 随着系统规模的增加, 可以

明显地看到, 均匀周期 Si/Ge超晶格的声子 MFP

更大, 而梯度和随机周期 Si/Ge超晶格的声子MFP

基本不变. 

3.3    温度对热导率的影响

图 6中显示的是温度对热导率的影响. 体系的

周期长度和样本总长度分别被固定为 4.34 nm和

34.76 nm. 从图中可以看出温度对 3种超晶格的影

响是不同的. 均匀周期 Si/Ge超晶格的热导率值随

着温度的升高而降低, 表现出晶体的典型行为. 随

着温度的增加, 晶格振动加剧会激发更多高频短波

声子, 声子的扩散输运逐渐对导热起主导作用, 同

时三声子散射随温度增加而增加, 使声子的平均自

由程更小, 从而导致热导率进一步降低. 这也意味

着, 界面散射不是整体 MFP的重要贡献者, 与系

统大小的分析一致 [26].
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与均匀周期 Si/Ge超晶格不同的是, 梯度、随

机周期 Si/Ge超晶格对温度表现出很小的依赖. 这

表明, 梯度、随机周期 Si/Ge超晶格对所有波长的

声子的散射效率更高. 它们的热导率对温度的依赖

性与非晶固体一致, 热导率几乎与温度无关. 此外,

热导率对温度的低敏感性也可能与声子局域化有

关, 我们通过声子态密度进一步计算了声子参与

率 (PPR), 如图 7所示. 声子参与率是深入了解声

子活动的有效方法, 同时在定量描述声子局域化效

应得到很好的应用 [27−30], 表达式为 [31]
 

PPR =
1

N

(∑
i
PDOSi (ω)2

)2

∑
i
PDOSi (ω)4

, (5)

式中 N 为所有原子的总数.
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在图 7中, 我们认为 PPR < 0.4时, 意味着声

子在梯度、随机周期超晶格中被局域化, 随着温度

的升高, 声子的相干性的恶化将削弱局域化机制,

从而导致热导率的增加; 相反, 超晶格声子输运中

非相干声子的比重与温度成反比, 这将导致超晶格

的热导率下降. 因此, 在两种机制的竞争下, 梯度、

随机周期超晶格几乎保持不变. 同时, 图 8显示了

100 K和 500 K时均匀和随机周期 Si/Ge超晶格

的 PDOS. 值得注意的是, PDOS曲线在不同温度

下基本保持着一致的趋势, 这与图 6中所示的热导

率趋势一致. 

4   结　论

本文采用 NEMD方法研究了均匀、梯度、随

机周期 Si/Ge超晶格的热输运性质. 系统地分析了

周期分布、样本长度、温度对热导率的影响. 模拟

结果表明:

1)改变周期长度分布可以有效降低热导率.

均匀周期 Si/Ge超晶格热导率呈现非单调趋势, 最

小值的存在表明了声子输运由波动性的相干输运

向粒子性非相干输运转变, 声子态密度图证实了这

一结论. 梯度、随机周期 Si/Ge超晶格热导率随周

期长度增加而增加, 其归因于体系周期性被破坏,

涉及声子波长增加, 相干效应被抑制, 界面散射变

剧烈, 界面扩散散射在声子输运中占据主导位置.

2)随着样本总长度的增加, 均匀周期 Si/Ge

超晶格热导率存在明显的尺寸效应. 而梯度、随机

周期 Si/Ge超晶格热导率在 20—30 nm之间稍微

增加之后, 其值几乎保持不变.

3)温度对 3种周期分布的 Si/Ge超晶格热导

率有不同的影响方式. 均匀周期 Si/Ge超晶格中随

温度的增加, 声子-声子本征散射增强, 热导率值降

低. 而梯度和随机周期的 Si/Ge超晶格热导率对温

度的低敏感性归因于局域化和界面散射两种机制

的竞争.
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Abstract

Thermoelectric  materials,  which  can  convert  wasted  heat  into  electricity,  have  attracted  considerable

attention because they provide a solution to energy problems. The Si/Ge superlattices have shown tremendous

promise as effective thermoelectric materials. The period lengths of the Si/Ge superlattices can effectively tailor

the phonon's transport behaviors and control their thermal conductivities. In this paper, three kinds of Si/Ge

superlattices  with different  period length distributions  (uniform, gradient,  random) are  constructed.  The non-

equilibrium  molecular  dynamics  (NEMD)  method  is  used  to  calculate  the  thermal  conductivities  of  Si/Ge

superlattices  under  the  different  period  length  distributions.  The  effect  of  the  sample’ s  total  length  and

temperature  on  the  superlattice's  thermal  conductivity  are  studied.  The  simulation  result  shows  that  the

thermal  conductivity  of  gradient  and random periodical  Si/Ge superlattices  are  significantly  reduced at  room

temperature compared with that of the uniform period Si/Ge superlattices. Phonons are transported by wave or

particle  properties  in  the  different  periodical  superlattices.  The  thermal  conductivity  of  uniform  period

superlattices has an obvious size effect with the increasing of the sample total length. In contrast, the thermal

conductivity  of  gradient,  random  periodical  Si/Ge  superlattices  are  weakly  dependent  on  the  sample’ s  total

length. At the same time, temperature is an important factor affecting the heat transport properties. We find

that  the  temperature  affects  the  thermal  conductivities  of  the  three  kinds  of  superlattices  in  different  ways.

With the increase of the temperature, (i) the thermal conductivity of uniform periodical superlattices shows an

obvious  temperature  effect;  (ii)  the  thermal  conductivity  of  the  gradient  and  random  periodical  Si/Ge

superlattices are nearly unchanged due to the competition between phonon localization weakness and phonon-

phonon scattering enhancement. In addition, the phonon densities of states of superlattices with three different

periodical  length  distributions  are  calculated.  We  find  that  in  the  picture  of  uniform  periodical  Si/Ge

superlattices, the number of pronounced peaks quickly decreases as the period length increases, particularly at

higher  frequencies.  This  indicates  that  as  the  period  length  increases,  fewer  coherent  phonons  will  be  formed

over  the  superlattices.  Moreover,  the  scattering  mechanisms  of  phonons  for  gradient  and  random  periodical

Si/Ge superlattices are basically the same at 100 K and 500 K. These findings provide a developmental way to

further reduce the thermal conductivity of superlattices.
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