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半导体是现代电子工业的基石材料, 其热输运性能直接影响器件效率与可靠性. 相较于半导体电学性质

研究的深入, 其热输运机理研究相对滞后, 传统理论在处理强非简谐与无序体系时面临挑战. 深入理解半导

体热输运机理, 不仅对高性能热管理材料设计至关重要, 也对开发新型能量转换材料具有指导意义. 本文系

统回顾了新型声子输运理论与机器学习势函数的发展历程, 重点综述了基于统一输运理论以及机器学习分

子动力学模拟的强非简谐晶体、无序等复杂半导体体系热输运性质的研究, 并对未来理论发展方向进行了展望.
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 1   引　言

半导体材料在能源转换领域 (如热电材料 [1–3]

和太阳能电池 [4])以及微电子领域 (如集成电路 [5])

占据不可替代的地位. 尽管器件的电学特性直接决

定其性能, 但其性能极限与可靠性归根结底受限于

内部的热输运效率, 这在半导体材料中主要由晶格

(声子)导热决定. 在能源转换领域, 热输运性质的

精准调控是提升能量转换效率的核心. 例如, 热电

器件需要低热导率的热电半导体材料以实现高效

的热能-电能转换 [1–3]; 光伏器件中载流子通过非辐

射复合释放能量, 激发晶格振动并产生焦耳热导致

的热量累积会显著降低光电转换效率 [4]. 另一方面,

电子器件微型化与集成化趋势使得热流密度呈指

数级增长, 三维堆叠芯片的热点温度每升高 10 ℃,

其可靠性将下降 50%, 而 5G基站的高频功率器件

散热需求已超过传统热管理技术的极限 [5].

理解并调控材料体系的热输运性质对提升器

件性能至关重要, 而理论计算在这一领域正发挥着

不可替代的作用. 从第一性原理到机器学习势函数

(machine-learning potential, MLP), 从声子玻尔兹

曼输运方程 (Boltzmann transport equation, BTE)

求解到分子动力学模拟 (molecular  dynamics,

MD), 理论方法为揭示热输运的微观机制提供了原

子级精度的洞察力 [6–12]. 例如, Li等 [13] 采用 MLP

结合声子 BTE方法系统性探究了几类窄带隙半导

体的热输运性质, 阐明了高阶声子散射对热导率的
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影响规律; Han等 [14] 发现在重带 NbFeSb体系中

仅通过 10%的异价 Hf掺杂, 可以实现 65%的晶

格热导率降低, 比 4倍浓度的等电子 Ta合金化更

有效, 并基于第一性原理计算揭示了其机理; Pan

等 [15] 通过声子 BTE方法和双温度模型验证了声

子靶向激发对六方 BN热导率的显著调控作用, 为

材料热管理提供了新的解决方案 [16]. 这些理论进

展不仅加速了新型半导体材料体系的发现, 更通过

建立“结构-声子输运-宏观热导率”的定量关联, 为

热输运调控提供了普适性设计框架.

当前的研究焦点已从硅和锗等简单晶体, 扩展

至具有复杂结构的新体系, 例如具有动态无序的强

非简谐性晶体、离子液体等复杂晶胞材料, 以及具

有静态无序的无定形和合金等材料体系. 随着对此

类材料热输运性质更深入的研究, 声子输运理论也

迎来了进一步发展. 2018年, Mukhopadhyay等 [17]

在热电材料 Tl3VSe4 中发现, 由第一性原理声子

BTE方法预测的室温热导率 (0.16 W/(m·K))仅为

实验值 (0.30 W/(m·K))的 1/2左右 (见图 1(a)).

该差异意味着基于声子气体模型的声子 BTE无法

准确解析此类具有复杂晶体结构的强非简谐材料

的热输运性质, 因此, 其在声子 BTE的基础上引

入了类似于无定形材料中热量随机行走方式的另

一种非声子导热通道. Luo等 [18] 通过将声子区分

为常规声子与扩散声子, 分别采用声子 BTE与用

于计算无定形材料扩散子的 AF (Allen-Feldman)

公式对其热导率进行计算 (见图 1(b)). 尽管理论

值与实验值吻合良好, 但是上述方法依赖于两种独

立理论框架的经验性结合, 缺乏第一性原理预测能

力. 2019年, Isaeva等 [19] 基于格林-久保线性响应理

论提出了准简谐格林-久保 (quasi-harmonic Green-

Kubo,  QHGK)理论 ,  并将其应用于无定形硅

(a-Si)热输运性质的计算与分析 (见图 1(c)). 同年,

Simoncelli等 [20,21] 从量子输运理论出发 , 提出声

子Wigner输运方程 (Wigner transport equation,

WTE), 成功解释了无机钙钛矿 CsPbBr3 热导率
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图 1    几类新型声子输运理论　(a) Tl3VSe4 的双通道热导率与实验值的对比 [17]; (b)常规声子与扩散声子的分类 [18]; (c)无定形

硅的 QHGK热导率与MD热导率的对比 [19]; (d) CsPbBr3 的WTE热导率 (kP, kC 和 kTOT 分别表示粒子性热导率、波动性热导率

和总热导率)与实验值的对比 [20]

Fig. 1. Several types of novel phonon transport theories: (a) Comparison of the dual-channel thermal conductivity of Tl3VSe4 with

experimental values[17]; (b) classification of normal phonons and diffusion-like phonons[18]; (c) comparison of the QHGK thermal con-

ductivity and MD thermal conductivity for amorphous silicon[19]; (d) comparison of the WTE thermal conductivity of CsPbBr3 with

experimental values (kP, kC, and kTOT represent the particle-like, wave-like, and total thermal conductivity, respectively)[20].
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的弱温度依赖性 (见图 1(d)). 这两种理论在形式

上仅存在细微区别, 且实际计算结果的差异也可忽

略不计, 因此, 统称为统一输运理论 [22,23]. 统一输

运理论的优越性体现在: 从一致的理论框架出发,

兼顾声子的波粒二象性输运行为, 既能捕捉体系的

非简谐作用, 又能考虑结构无序性的影响. 当体系

为非简谐简单晶体时, 其退化为声子 BTE, 声子粒

子性主导热输运; 而当体系简谐但高度无序时, 其

还原为 AF公式, 传热由声子波动性输运主导. 统

一输运理论的诞生为简单晶体、复杂晶体和无序材

料的热导率计算提供了普适性框架, 标志着声子

BTE方法向更高阶理论的跨越.

在研究复杂结构半导体材料热输运性质时,

MD模拟因其简便高效也成为常用工具 .  其中 ,

3种主流方法分别为: 基于傅里叶定律的非平衡法

(nonequilibrium MD, NEMD); 基于格林-久保理论

的平衡法 (equilibrium MD, EMD); 均质非平衡法

(homogeneous nonequilibrium MD, HNEMD)[8,24].

然而, 传统经验势通常依赖于固定的函数形式和有

限的参数, 难以同时兼顾高精度、计算效率与通用

性. 随着机器学习技术的发展, 研究者开始尝试以

数据驱动的方式直接从高精度量子力学数据中学

习势能面, 从而提出了MLP的概念. 早在 1995年

已有将神经网络用于小分子势能面拟合的探索性

工作 [25]. 2007年, Behler等 [26] 采用神经网络方法

描述高维势能面, 通过将体系总能量表示为原子局

域能量之和, 并利用对称函数作为输入描述符, 从

而确保模型满足平移、旋转与置换不变性. 早期代

表性工作还包括由 Bartók等 [27] 于 2010年提出的

高斯近似势 (Gaussian  approximation  potential,

GAP)和由 Shapeev等 [28] 于 2016年提出的矩张

量势 (moment tensor  potential,  MTP).  2018年 ,

Zhang等 [29] 提出了深度势 (deep potential, DP)框

架, 利用深度神经网络直接建立结构到能量的非线

性映射, 既保持了平移、旋转与置换对称性, 又具备

出色的可扩展性, 能够在百万原子级体系中实现接

近密度泛函理论 (density functional theory, DFT)

精度的 MD模拟. 2021年, Fan等 [30] 提出了基于

全局搜索神经网络的神经演化势函数 (neuroevo-

lution potential, NEP). 在对Si, Silicene和PbTe的

机器学习分子动力学 (MLMD)模拟速度测试上,

该方法领先于先前发布的MLPs (即GAP, MTP和

DP)数个数量级. 此外, NEP包含原子热流信息,

这为高效准确地模拟强非简谐材料或无序材料的

热输运行为铺平了道路. 另一类基于等变图神经网

络 (equivariant  graph neural  networks,  EGNNs)

的机器学习势函数也逐渐兴起. 代表性方法包括

Batzner等 [31] 于 2022年提出的神经等变原子间

势函数 (neural equivariant interatomic potential,

NequIP)和 Batatia等 [32] 同年提出的消息传递原

子簇展开 (message passing atomic cluster expan-

sion, MACE). 这类方法在网络结构层面显式引入

欧几里得群 E(3)对称性, 使得模型在输入结构发

生旋转或反演时, 其输出的能量保持不变, 而力等

矢量物理量则满足严格的等变变换关系, 因此具备

更高的精度. 相比于传统的经验势 MD模拟与第

一性原理 MD模拟, MLMD模拟在保持高精度的

同时具备极高的计算效率. 在 GPU加速软件中,

MLMD可实现每秒单显卡数百万原子步的计算速

度 [33,34], 使百万原子级别的长时间模拟成为可能,

因此正逐步成为研究复杂材料热传导、化学反应和

相变过程的核心工具. 同时, MLP不仅可用于MD

模拟, 也可用于加速声子输运方程方法中的力常数

计算 [13].

本文将介绍这两种理论方法在复杂结构半导

体材料热输运领域的研究进展和最新成果, 并展望

未来研究方向.

 2   复杂半导体材料热输运性质的理
论计算方法

 2.1    统一输运理论

鉴于声子WTE与 QHGK理论几乎一致 [22,23],

本文以声子WTE为例对统一输运理论的重要公

式和物理意义展开介绍. 声子WTE的表达式一般

写作 [20,21]: 

∂

∂t
n(R, q, t)s,s′ + i[ω(q)sn(R, q, t)s,s′

− n(R, q, t)s,s′ω(q)s′ ]

+
1

2

∑
s′′

v(q)s,s′′ · ∇Rn(R, q, t)s′′,s′

+
1

2

∑
s′′

∇Rn(R, q, t)s,s′′ · v(q)s′′,s′

=
∂n(R, q, t)s,s′

∂t

∣∣∣∣
col
, (1)
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其中 R 为位置坐标, t 为时间, q 为波矢, s, s' 与 s''

代表不同的声子模式,  n(R,  q,  t)s,s' 为非平衡

Wigner分布函数矩阵, w(q)s 为声子频率, v(q)s,s'
为声子群速度矩阵. 声子WTE对应的总热导率表

达式为 

κα,β
T =

1

V

∑
q,s,s′

ω(q)s + ω(q)s′

4

[
C(q)s
ω(q)s

+
C(q)s′

ω(q)s′

]

×
[Γ (q)s + Γ (q)s′ ]/2

[ω(q)s − ω(q)s′ ] + [Γ (q)s + Γ (q)s′ ]
2
/4

× vα(q)s,s′v
β(q)s′,s, (2)

其中 V 为系统体积, C(q)s 为声子热容, G(q)s 为声

子线宽 (即声子寿命的倒数), a 和 b 表示方向 .

(1)式与 (2)式的对角项 (s = s')代表带内声子粒

子性输运的导热贡献, 通常称为 Peierls-Boltzmann

项; 而其非对角项 (s ≠ s')则描述带间声子波动性

的能量输运行为, 通常称为相干 (coherent)项. 当

仅考虑其对角项时, (1)式与 (2)式分别简化为声

子 BTE与其对应热导率: 

∂

∂t
n(R, q, t)s + v(q)s · ∇Rn(R, q, t)s

=
∂n(R, q, t)s

∂t

∣∣∣
col
, (3)

 

κα,β
P =

1

V

∑
q,s

C(q)sv
α(q)s,s′v

β(q)s′,s
1

Γ (q)s
. (4)

声子粒子性与波动性的能量输运机理如图 2所示.

当具有同一波矢的不同声子模式之间不存在线宽

重叠时, 各声子模式均可看作声子波包, 如同经典

气体粒子一样以各自群速度在空间中传播; 而当不

同声子模式之间的频率差较小且各自线宽较大时,

线宽重叠情况出现, 此时不同声子模式之间的能量

可通过波动隧穿效应传递. 值得注意的是, 本文关

于声子输运的全部讨论均建立于声子定义良好的

基础上, 即声子处于非过阻尼状态 (满足 Ioffe-Regel

时间极限要求, 即 G(q)s > w(q)s), 此时声子的谱函

数可以用洛伦兹函数近似; 而当不满足上述条件

时, 声子不再被视为准粒子, 其性质描述需采用更

为精确的全声子谱函数 [22], 这超出了本文中声子

输运理论的研究范畴, 因此不予展开讨论. 然而,

采用 MD模拟直接求解体系热导率时不依赖于声

子的良好定义, 因此不受此限制影响.

 2.2    机器学习分子动力学模拟

利用 MLMD模拟求解晶格热导率的方法与

传统的 MD模拟一致 ,  一般有 NEMD, EMD与

HNEMD方法, 其热导率计算公式如 (5)式—(7)
式 [8,24]. NEMD基于傅里叶定律: 

κ = − J

∇T
, (5)

∇T其中, J 和  分别为系统处于非平衡稳态时沿输

运方向的热流与温度梯度; EMD基于线性响应的

格林-久保方程: 

κα,β =
1

kBT 2V

∫ ∞

0

⟨
Jα(0)Jβ(t)

⟩
dt, (6)
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图 2    声子粒子性 (带内, 对角项, s = s')与波动性 (带间, 非对角项, s ≠ s')输运机理示意　(a)左图中实线为声子色散关系曲线,

阴影区域为声子线宽, 不同颜色代表不同声子支; 右图对应于左图粒子性与波动性输运过程中不同声子模式的谱函数形状以及

两者的重叠状态; (b)声子热导率矩阵中对角项 (绿色方格)与非对角项 (蓝色方格)分别源于声子粒子性输运与波动性输运的贡献

Fig. 2. Schematic of the phonon transport mechanisms: particle-like (intra-band, diagonal term, s = s') and wave-like (inter-band,

off-diagonal  term,  s ≠  s'):  (a)  The  solid  curves  represent  the  phonon  dispersion  relations,  with  the  shaded  areas  indicating  the

phonon linewidths; different colors correspond to different phonon branches (left panel); the spectral function profiles for different

phonon modes and their  overlap,  corresponding to the particle-like  and wave-like transport  processes  illustrated in the left  panel

(right panel); (b) the contributions to the phonon thermal conductivity matrix from the diagonal terms (green squares, originating

from particle-like transport) and the off-diagonal terms (blue squares, originating from wave-like transport).
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其中 Ja 为沿 a 方向上的热流, kB 为玻尔兹曼常数,

T 为系统温度, 此时系统处于平衡态; HNEMD形

式类似于傅里叶定律: 

κ =
⟨J⟩ne
TV Fe

, (7)

⟨J⟩ne其中,    为非平衡态下的平均热流, Fe 为驱动

力. HNEMD的核心思想为通过向系统施加一个不

足以产生温度梯度的微小驱动力从而使系统处于非

平衡但均质的状态. 相比于 EMD方法, HNEMD方

法显著增强了数值稳定性, 极大提升了计算效率 [24].

MLP的基本思想是将复杂体系的总能量表示

为所有原子局域环境能量的总和. 每个原子的能量

由周围原子在一定截断半径内的空间分布决定. 这

种对原子能量的分解保证了模型可以扩展到任意

规模的体系, 同时满足能量可加性和可微性.

为了让机器学习模型能够识别这种局域环境,

必须先将原子结构转换成一组数值化特征, 这些特

征称为“描述符”. 描述符的选择决定了模型是否能

正确反映物理规律. 它们需具备平移、旋转不变/等

变性与原子交换不变性等特点 [35]. 选择描述符前,

首先要明确体系的物理特征. 如果体系的相互作用

主要是局域性的, 例如共价键主导的半导体或金属

材料, 可以采用局域描述符, 如原子对称函数 (atom-

centered symmetry function, ACSF)[36] 和平滑原

子位置重叠 (smooth overlap of atomic positions,

SOAP)[35] 或基于正交多项式的 Chebyshev描述

符 [30]. 而对于存在显著长程相互作用的体系 (如离

子晶体、极性材料或范德瓦耳斯分子晶体), 一种做

法是通过增大截断半径或引入消息传递等模型架

构, 以扩大模型的有效相互作用范围, 从而隐式地

刻画长程作用 [31,32]; 另一种做法是显式地将相互作

用分解为短程项与长程项, 其中短程部分由机器学

习模型描述, 而长程部分采用解析形式处理, 例如

基于预测的原子电荷或者隐变量并结合 Ewald求

和来描述静电相互作用 [6,37]. 在众多局域描述符中,

ACSF形式简单, 参数物理意义清晰, 适合元素较

少、结构较规则的体系 [36]; SOAP描述符基于球谐

展开与高斯平滑的邻域密度, 具有系统性强和可控

收敛的优点,  常用于高精度小体系研究 [35];  而

NEP势中使用的 Chebyshev多项式描述符则以正

交多项式展开径向与角度分布, 形式封闭、计算效

率极高, 非常适合在 GPU平台上进行大体系 MD

模拟 [30]. 值得指出的是, 近年来发展的 EGNNs在

网络结构中隐式学习局域描述符, 从而在一定程度

上弱化了对人工设计描述符的依赖. 如 NequIP和

MACE采用嵌入神经网络内部的等变几何表示来

代替显式描述符, 从而直接在架构层面强制执行物

理对称性 [31,32].

在模型选择方面, 机器学习势主要分为 3类:

基于核函数的方法 (如GAP)、基于线性回归的方法

(如 MTP)和基于神经网络的方法 (如 DP, NEP,

NequIP和MACE)[6]. 核方法通过计算不同原子环

境之间的相似度来拟合能量分布, 具有解析求解和

物理解释性强的优点, 但在大数据集上效率较低.

基于线性回归的方法通过预设一组基函数 (如多项

式)对原子环境进行描述, 并采用线性最小二乘进

行拟合. 其在训练效率上通常高于核方法, 且能保

持较好的可解释性, 但模型的表达能力受限于预设

的基函数形式, 在处理高度复杂或非局域的原子相

互作用时可能灵活性不足. 神经网络方法则以非线

性映射的形式直接学习结构与能量的关系, 具有更

强的灵活性与可扩展性, 它们的训练复杂度与样本

量线性相关, 推理速度与数据量无关, 能充分利用

GPU并行加速. 总体而言, 小样本问题且需强解释

性时, 核函数方法较为适用; 对于中等规模数据或

需平衡效率与表达能力的场景, 线性回归方法是一

种实用选择; 而在大数据场景且追求高精度与泛化

能力时, 则更推荐神经网络模型 [6].

模型训练的目标是让机器学习势在最小化能

量与力的误差同时保持物理稳定. 训练过程通常使

用包含数千至上万结构的 DFT数据集, 覆盖目标

温度、应变、缺陷、相变等关键构型. 数据的多样性

直接决定了模型的转移性, 即其能否在未见过的结

构或条件下仍然保持准确. 无论采用何种模型, 训

练过程的核心目标都是最小化能量与力之间的综

合误差.  常用的损失函数包括能量项 Le、力项

Lf 和应力项 Lv 的加权平均形式 [30]: 

L(z) = λeLe(z) + λfLf(z) + λvLv(z)

+ λ1L1(z) + λ2L2(z), (8)

其中, l 为权重系数. 为了防止过拟合, 训练时往往

会加入 L1 和 L2 正则化项抑制权重发散, 提升平滑

性与泛化能力. 机器学习势的性能评估通常通过在

独立于训练过程的数据集 (测试集)上进行, 以估

计模型在未见数据上的表现, 从而反映其泛化能

力.  常用的性能度量包括平均绝对误差 (mean
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absolute error,  MAE)和均方根误差 (root mean

squared error, RMSE), 它们能够定量反映模型在

能量、力等物理量预测上的总体偏差 [6].

 2.3    两种方法的对比

基于声子输运方程 (即声子 BTE与统一输运

理论)的方法一般依赖于微扰近似 (即假设非简谐

作用显著弱于简谐作用)以获取声子的简谐性质与

非简谐性质 [38,39]. 当所处理的体系具有强非简谐性

时, 该近似可能会失效, 因此需要采取重整化声子

理论 [40–46] 以引入温度效应从而规避直接计算带来

的错误结果, 此外, 强非简谐体系的高阶声子散射

可能无法忽略 [47,48], 这导致采取声子输运方程方法

研究此类体系过程复杂且计算量庞大. MLMD模

拟则在具有媲美 DFT准确性的同时简单直接地考

虑温度对热输运的影响, 且能够处理全部高阶非简

谐作用. 另一方面, 在针对无序体系热输运性质的

求解上, 由于结构平移对称性的缺乏, 材料原胞难

以定义, 这阻碍了声子输运方程方法的应用, 而MD

模拟不受此限制. 尽管MLMD模拟简便、准确且高

效, 但也存在如下限制: 首先, 仅依靠MD模拟难以

直接解析声子性质, 因此其也常与晶格动力学理论

结合以提供振动模式层面上的深入分析, 如格林-久

保模式分析 (Green-Kubo modal analysis, GKMA)

法 [49]、时域热流直接分解法 (time domain direct

decomposition method, TDDDM)[50] 和简正模分解

(normal  mode  decomposition,  NMD)法 [51–53].  此

外, MD模拟通常基于牛顿经典力学, 其振动模式

分布服从经典统计而非玻色-爱因斯坦统计 [54], 且

未涵盖原子核量子效应, 这导致在部分情况 (如低

温、包含轻质元素)下的预测值与实验值存在显著

偏差, 且目前学者尚未就适用于 MD模拟的量子

校正方法达成共识 [54,55]. 综上所述, 这两种方法均

存在各自的优势与局限性, 因此受到了学者的同等

关注.

 3   几类复杂半导体材料热输运研究进展

 3.1    强非简谐晶体

 3.1.1    无机半导体

强非简谐无机半导体材料因其低热导率特征

在热电领域应用广泛, 其热输运性质也备受研究关

注. 2020年, Xia等 [56] 重新审视了 Tl3VSe4 材料理

论值与实验值的差异, 他们进一步考虑了声子非简谐

重整化和四声子散射, 如图 3(a)所示, 在 300 K温

度下, 声子粒子性热导率为 0.29 W/(m·K), 与实验

值 ((0.30±0.05) W/(m·K))十分接近, 而采用WTE

计算的声子波动性热导率仅为 0.08 W/(m·K), 因

此他们认为 Tl3VSe4 热导率理论值的低估源于

Mukhopadhyay等对非简谐重整化作用的忽视, 并

非来自与声子波动性输运类似的热量随机行走导

热通道. 同年, Jain[57] 提出 Xia等 [56] 的工作中未考

虑晶格热膨胀和力常数温度依赖性的影响, 致使声

子色散中部分模式的频率出现过度硬化, 并进而导

致粒子性热导率的高估. 如图 3(b)所示, Jain[57] 采

用目前最先进的理论预测的 300 K温度下 Tl3VSe4
粒子性热导率的值为 0.08 W/(m·K), 而波动性热

导率为 0.15 W/(m·K), 占据主导地位, 从而明确

了声子波动性输运在 Tl3VSe4 传热过程中的重要

性. 2021年, Zeng等 [58] 基于第一性原理构建了针

对 Tl3VSe4 的 GAP, 并采用正弦近平衡分子动力

学模拟 (sinusoidal  approach-to-equilibrium MD,

SAEMD)获得了 300 K温度下 Tl3VSe4 的热导率,

为 0.31 W/(m·K), 与实验值极其吻合 (见图 3(c)).

此外, 他们通过对比基于 MD求解的声子散射率

与基于微扰论 (即三声子与四声子散射)求解的声

子散射率发现前者显著高于后者 (见图 3(d)), 他

们因此得出结论, 在强非简谐晶体如 Tl3VSe4 和

Cmcm-SnSe中, 四声子散射仍不足以涵盖全部非

简谐作用, 需要考虑更高阶声子散射过程. 在这种

情况下, 本征囊括全部非简谐作用的 MD模拟是

分析材料热输运性质的最佳选择.

2022年, Simoncelli等 [21] 进一步发展了WTE,

通过将 CsPbBr3 和 La2Zr2O7 声子模式的热导率

贡献区分为波动性和粒子性, 他们发现随着温度

升高, 更多的声子模式由粒子性主导转变为波动性

主导. 此外 , 他们提出了用空间 Ioffe-Regel极限

区分声子模式的波粒主导性, 具体而言, 当位于

Ioffe-Regel空间极限之上 (即声子平均自由程大于

原子间距)时, 声子模式主要参与粒子性输运; 而

当位于极限之下 (即声子平均自由程小于原子间

距)时 ,  声子模式热输运由波动性主导 ;  极限附

近的声子模式则通过两种输运方式传热. 此外, 他

们发现材料的声子粒子性热导率随温度仍然呈现

T–1 的趋势 (仅考虑三声子散射), 总热导率的弱温
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度依赖性则源于随温度上升而增大的声子波动

性热导率. 近年来, 统一输运理论也被广泛应用于

其他无机半导体材料, 如二维材料 KAg/CuSe[59]、

硫属化物 BaAg2SnSe4[60]、硫卤化物 CuBiSeCl2[61]

和笼状化合物 Ba8Ga16Sn30[62] 等以探究这些材料

体系内的声子波动性输运行为, 并取得了重要的

进展.

 3.1.2    有机无机杂化半导体与有机半导体

作为有机无机杂化半导体的代表,  钙钛矿

MAPbI3 被广泛应用于发光二极管 [63]、热电材料 [3]

和太阳能电池 [4] 等领域. Yang等 [64–66] 系统性探究

了MAPbI3 在不同外场包括温度、压力和电场下

的热输运性质. 相比于无机半导体材料, 该杂化晶

体中有机分子MA+的运动方式除了常规的振动外

还存在旋转等 [3], 导致其晶格动力学计算更加复杂.

传统的晶格动力学计算与声子的温度重整化计算

依赖于特定温度下的系综平均结构 (即原子位于平

均位置处)[67], 而由于旋转运动的存在, MA+分子中

各原子的平均位置会坍塌至同一个中心点, 导致平

均结构中的原子重叠. 为了处理该问题, 他们提出

了一种基于动能耗散的超胞结构优化方法 [64], 由该

方法得到的结构具有与实验样品相似的结构特征.

基于上述结构, 他们采用WTE计算了MAPbI3 的

粒子性热导率与波动性热导率, 如图 4(a)所示 ,

在 350 K温度下 MAPbI3 中仅有少量频率低于
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图 3    Tl3VSe4 的声子性质与热导率　(a) WTE粒子性热导率与实验值的对比 [56], HA+3 ph表示热导率计算采取简谐近似且仅

考虑三声子散射, SCPH+3 ph(3, 4 ph)表示热导率计算采用自洽声子理论且仅考虑三声子散射 (同时考虑三声子与四声子散射);

(b) WTE热导率与实验值的对比 [57], Lowest Theory与图 (a) HA+3 ph一致, Multi-channel则在图 (a) SCPH+3, 4 ph的基础上进

一步考虑力常数温度依赖性与热膨胀效应; (c) MD热导率、WTE热导率与实验测量值的对比 [58]; (d) 300 K温度下基于 MD求

解的声子散射率与基于微扰论 (即三声子与四声子散射)求解的声子散射率的对比 [58]

Fig. 3. Phonon properties and thermal conductivity of Tl3VSe4: (a) Comparison of the particle-like WTE thermal conductivity with

experimental values[56], “HA+3 ph” denotes calculations within the harmonic approximation considering only three-phonon scatter-

ing, while “SCPH+3 ph (3, 4 ph)” denotes calculations using the self-consistent phonon theory considering only three-phonon scat-

tering (or both three- and four-phonon scattering); (b) comparison of the WTE thermal conductivity with experimental values[57],

“Lowest Theory” is consistent with “HA+3 ph” in panel (a), and “Multi-channel” further incorporates the temperature dependence

of  interatomic  force  constants  and thermal  expansion  effects  based  on “SCPH+3,  4 ph”  in  panel  (a);  (c)  comparison  of  the  MD

thermal conductivity, WTE thermal conductivity, and experimental measurements[58]; (d) comparison between the phonon scatter-

ing rates obtained from MD simulations and those from perturbation theory (i.e., considering three- and four-phonon scattering) at

300 K[58].
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1 THz的声学声子参与粒子性输运, 而绝大多数光

学声子则由波动性输运主导, 相应地, 其粒子性

热导率仅为 0.08 W/(m·K),  而波动性热导率为

0.25 W/(m·K)[64]. 图 4(b)表明当压力由–0.8 GPa

(负数代表拉伸 )增大至 2.0 GPa(正数代表压

缩)时, 粒子性热导率由 0.03 W/(m·K)显著提升

至 0.12 W/(m·K),  而波动性热导率几乎保持在

0.30 W/(m·K)不变 [65],  这种不变性随后同样在

AgTlI2 材料中观察到 [68]. 通过对比 MAPbI3 与其

他材料如 BAs, Si和 MgO等的热导率压力响应

(见图 4(c)), 他们发现MAPbI3 表现出反常的压力-

热导率稳定性, 具体而言, 尽管MAPbI3 具有强非

简谐性和低刚度, 但其总热导率在压力下的变化

与弱非简谐和高刚度材料如 Si一致, 这主要是因

为其恒定且主导的声子波动性热导率有效抑制

了总热导率随压力升高而增大 [65]. 另一方面, 如

图 4(d)所示, 在 100 K温度下随着电场由 0.0 V/Å

增大至 0.35 V/Å,  MAPbI3 的粒子性热导率由

1.23 W/(m·K)降低至 0.58 W/(m·K),  而波动性

热导率在 0.22 W/(m·K)附近波动, 同样表现出类

似于压力下的稳定性 [66]. 上述结果表明传统的外

场调控方法虽能显著改变声子的群速度与散射率,

但对波动性热导率的影响微乎其微, 因此综合调控

声子粒子性热导率与波动性热导率对改善复杂结

构半导体材料导热性能至关重要.

2025年, Legenstein等 [69] 结合密度泛函理论

和主动学习训练了针对有机半导体晶体并苯的MTP,

并计算了萘 (C10H8)、蒽 (C14H10)、并四苯 (C18H12)

和并五苯 (C22H14)的声子性质与热导率. 结果表明,

与MAPbI3 类似, 萘和并五苯在 300 K温度下波
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图 4    MAPbI3 的声子性质与热导率　(a) 350 K温度下的声子色散关系 [64], 圆圈代表声子模式, 其颜色代表粒子性热导率与波

动性热导率的比例, 面积代表热导率的大小; (b) 350 K不同压力下的WTE热导率与 NEMD热导率 [65], MYP-EMD代表 EMD热

导率, Exp代表实验值 ; (c) MAPbI3 与其他材料的归一化热导率与归一化体积变化曲线的对比 [65]; (d) 100 K不同电场强度下的

WTE热导率与 NEMD热导率 [66]

Fig. 4. Phonon properties  and thermal  conductivity of  MAPbI3:  (a)  Phonon dispersion relations  at  350 K[64],  the circles  represent

phonon modes, whose color indicates the ratio of particle-like to wave-like thermal conductivity, and area represents the magnitude

of thermal conductivity; (b) a comparison of WTE thermal conductivity and NEMD thermal conductivity under different pressures

at 350 K[65], “MYP-EMD” denotes the EMD thermal conductivity, and “Exp” represents experimental values; (c) comparison of the

normalized thermal conductivity of MAPbI3 with other materials as a function of normalized volume change[65]; (d) WTE thermal

conductivity and NEMD thermal conductivity under different electric field strengths at 100 K[66].
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动性热导率的贡献不可忽视, 分别为 0.09 W/(m·K)

与 0.14 W/(m·K). 此外, 萘和并五苯的粒子性热

导率随温度分别呈现出 T –0.77 与 T –0.81 的趋势 (仅

考虑三声子散射), 偏离传统的 T –1 趋势, 这主要是

因为其大量光学声子参与粒子性导热. 值得注意的

是, 通过计算不同晶格方向上的总热导率与波动性

热导率, 他们发现, 4种并苯的热导率各向异性均

与波动性热导率的各向异性有直接关联. 上述工作

不仅加深了学者对声子波动性输运机理的认识, 还

为具有复杂结构的杂化/有机半导体材料声子层面

的热输运性质计算与分析建立了范式.

 3.2    无序体系

 3.2.1    无定形材料

尽管无定形材料在微电子器件 [70] 和太阳能电

池 [71] 等关键科技领域中具有重要应用价值, 对其

热输运性质的主流理解目前仍停留在数十年前提

出的基于简谐假设的 AF理论 [72,73]. 相比于晶体,

基于传统“声子”概念描述无定形材料热输运行为

时面临根本性的挑战. 具体而言, 由于结构长程有

序性的缺失, 以及大量振动模式的平均自由程小于

对应的波长或原子间距, 声子经典定义的适用性存

在争议. 因此, 学者提出了不同于声子的振动模式

分类体系—“传播子”(propagon, 遵循声子气体

模型的低频振动模)、“扩散子”(diffuson, 兼具非传

播性和非局域特征的中频振动模式)和“局域子”

(locon, 在简谐近似下不参与导热的高频振动模

式)[74–78]. 基于此分类框架, 计算无定形材料总热导

率之前需完成振动模式分类, 进而量化各类热载流

子的具体贡献. 然而, 由于上述 3类热载流子的界

定标准存在分歧, 导致学者对其热导率贡献比例的

评估产生显著偏差, 例如在 300 K温度下 a-Si中

传播子占总热导率比值由 25%—90%不等 [76–81].

统一输运理论的提出则为无定形材料热导率的计

算与分析提供了适合的框架.

2023年, Simoncelli等 [82] 将无定形材料近似

为具有较大超胞的常规晶体, 从而在布里渊区中进

行 q 点网格采样并结合WTE以获得收敛热导率.

基于该方法, 他们发现对于无定形 SiO2(a-SiO2),

仅需 192个原子的超胞结合 3×3×3的 q 点网格即

可复现实验热导率 (图 5(a)). 随后他们将该方法拓

展至无定形 Al2O3(a-Al2O3), 发现仅 120个原子的

超胞结合 5×5×5的 q 点网格即可达到热导率收敛

值 [83] (图 5(b)). 通过将 a-SiO2 与 a-Al2O3 的WTE

计算值与 AF计算值进行对比, 他们发现两者结果

几乎一致, 这意味着在这两种无定形材料中非简谐

性作用可忽略不计, 然而 Zhu等 [84] 的计算结果表

明 a-SiO2 中非简谐作用会导致热导率的上升. 尽

管上述方法可规避传统 AF理论中热载流子分类

及其贡献独立计算的复杂性, 但部分学者坚信无定

形材料与晶体在理论处理层面存在本质差异.

Fiorentino等 [85] 认为采用 q 点网格法会引入虚假

的长寿命低频振动模式, 从而导致热导率被高估,

所以应当仅考虑 Gamma点振动模式的贡献. 因

此, 他们继承了 AF理论中的热载流子框架, 采用

QHGK方法计算扩散子与局域子的非简谐热导率

贡献, 同时额外引入独立公式计算传播子的贡献以

在有限尺寸超胞下获得收敛热导率 (即流体动力长

波外推法)[85,86]. 通过对 a-Si, a-SiO2 和无定形 SiC

(a-SiC)的热导率进行计算, 他们发现当结构显著

无序时 (如 a-SiO2), 热导率的尺寸效应并不明显且

传播子贡献较小; 而在 s-Si等结构无序性相对较弱

的材料中, 采用流体动力长波外推法引入传播子贡

献可使尺寸收敛热导率对应的超胞原子数降低一

个数量级 [85] (见图 5(c)). 此外, 他们强调在准确考

虑尺寸效应的情况下, 忽视非简谐作用会导致收敛

热导率发散 [86]. 2025年, Yang等 [87] 通过理论计算验

证了 Fiorentino等对 q 点网格法的观点, 如图 5(d)

所示. 此外, 他们基于WTE中的双模式项提出了

一种针对无定形材料热导率计算的新方法 [87], 其

核心思想为将双模式项赋予热容、群速度、寿命与

平均自由程, 从而直接将双模式项视为一种“粒子”

以对其热输运性质进行分析. 基于该方法, 他们建

立了双模式项与 AF热载流子的关联, 并且更为重

要的是, 他们提出的低频振动模式热导率贡献外推

法彻底规避了引入传播子的需求, 实现了在统一框

架下对无定形材料热导率的精准预测.

另一方面, Wang等 [88] 训练了针对 a-Si的NEP

并结合 HNEMD探究了其热输运性质, 结果表明,

当超胞包含 64000个原子时 (对应于超胞尺寸达

到 11 nm), a-Si的热导率趋近于收敛值. 此外, 他

们发现用于生成无定形超胞的熔融淬火方法中的

淬火速率会通过影响 a-Si的结构性质从而改变其

热导率, 因此选择合适的淬火速率对热输运性质的

模拟同样至关重要. 通过计算 a-Si在 10—1000 K
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图 5    无定形材料的热导率　(a)基于 192个原子的超胞和 3×3×3的 q 点网格计算的 a-SiO2 的WTE热导率与实验值的对比 [82];

(b)基于不同尺寸超胞与不同尺寸 q 点网格计算的 a-Al2O3 的WTE热导率的对比 [83]; (c)不同温度下 a-SiC, a-SiO2 和 a-Si的热导率

尺寸收敛测试, 蓝色圆圈为 QHGK热导率 , 橘色五角星为 QHGK+流体动力学外推法的热导率 [85]; (d) 300 K温度下基于 q 点网

格和仅Gamma点计算的 a-Si的WTE热导率对比与HNEMD热导率对比 [87]; (e)基于不同方法获得的 a-Si的热导率温度变化曲线 [87]

Fig. 5. Thermal conductivity of amorphous materials: (a) Comparison of the WTE thermal conductivity for a-SiO2, calculated us-

ing a 192-atom supercell  and a 3×3×3 q-point grid,  with experimental  values[82];  (b) WTE thermal conductivity of  a-Al2O3 com-

puted with supercells of different sizes and q-point grids of varying densities[83]; (c) size-convergence tests of the thermal conductiv-

ity for a-SiC, a-SiO2, and a-Si at different temperatures, the blue circles represent the QHGK thermal conductivity, and the orange

pentagrams represent  the  QHGK thermal  conductivity  with hydrodynamic  extrapolation[85];  (d)  comparison of  the  WTE thermal

conductivity  for  a-Si  at  300 K  calculated  using  a  q-point  grid  and  at  the  Gamma-point  only,  alongside  the  HNEMD  results[87];

(e) temperature-dependent thermal conductivity of a-Si obtained from different methods[87].
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的热导率变化, 如图 5(e)所示, 他们观察到 a-Si

在 300 K左右呈现明显的热导率峰值. Zhang等 [89]

基于 NEP方法训练了针对 a-HfO2 的机器学习势

函数, 通过 HNEMD模拟, 他们在 600 K左右同样

观察到了该材料的热导率峰值. 由于该热导率趋势

与基于简谐假设的 AF理论预测 (单调递增至收

敛)相悖, 因此他们强调这是由高温下无定形材料

的非简谐作用导致. 然而值得注意的是, 在考虑非

简谐作用后, a-SiO2/a-Al2O3 的热导率随温度上升

至 1200 K/700 K时依然呈现单调递增至收敛的

趋势 [82–84], 尽管 Simoncelli等 [82] 认为这两种材料

的非简谐作用可忽视, 但该观点有待商榷. Yang

等 [87] 基于双模式项框架的 a-Si热导率计算验证

了Wang等[88] 的HNEMD结果, 图 5(e)表明 400 K

时同样存在热导率峰值. 此外, 他们提出的有效双

模式项比例与双模式项寿命的竞争效应成功解释

了 a-Si高温热导率下降的机理, 并有望为 a-SiO2
和 a-Al2O3 的热导率变化提供合理的解释.

 3.2.2    化学无序体系

半导体材料的性能通常受制于其本征性质, 因

此掺杂、缺陷和合金化等手段常被用于精准改善材

料性质以满足相应需求. 经上述手段调控后, 材料

的晶格周期性被破坏, 具体而言, 合金化和原子替

代通常导致原子位点被两种或多种原子随机占据,

呈现化学无序状态, 这种无序性主要表现为原子质

量无序与力常数无序 (即化学键强度波动); 而空位

和位错会导致强烈的晶格畸变与原子占位缺失, 这

些原因使得上述体系声子输运性质计算远比纯晶

体复杂 [9–11]. 目前该领域声子热导率计算主要基于

声子 BTE, 而声子-无序散射通常采用基于微扰论

的 Tamura公式或基于格林函数的 T矩阵近似 (T-

matrix approximation, TMA)方法进行处理 ,  其

中 Tamura公式仅能考虑原子质量无序效应.

2017年, Katre等 [90] 基于 TMA-BTE方法探

究了立方SiC中的 4类点缺陷 (原子替代AlSi, NC, BC
和空位 VacC)对其热导率的影响, 如图 6(a)所示,

在同样的缺陷浓度下, BC 对热导率有异常高的抑

制作用, 这主要是因为 BC 导致晶格对称性破缺从

而进一步引发了显著的声子共振散射. 2024年, Li

等 [91] 采用相同方法在立方 BN中同样观察到由点

缺陷引起的声子共振散射行为, 并发现由 VacN 引

起的声子共振散射会导致其热导率呈现反常的温度

依赖趋势, 即在约 150 K时呈现热导率谷值 (图 6(b)).

为衡量力常数无序效应的重要性, Polanco等 [92] 通

过对比由 TMA和 Tamura公式求解的含点缺陷

InN半导体的声子散射率发现, 忽视力常数无序效

应会导致低频声子 (2 THz以下)和高频光学声子

的散射率分别被低估 1个和高估 3个数量级.

近年来, Thébaud等 [93] 研究表明, 上述方法

仅适用于无序程度较低的体系, 而在重掺杂半导体

或半导体合金等高度无序体系中, 即使仅考虑质量

无序效应, TMA和 Tamura公式也仅在低频部分有

效 (图 6(c)). 传统的虚拟晶体近似 (virtual crystal

Approxiamation, VCA)方法将化学无序晶体近似

地看作一种具有虚拟平均原子的完美有序晶体, 这

种方法虽能极大地简化计算, 但代价是忽略了原子

尺度上的局域涨落和散射效应 [9–11]. 为解决上述问

题, Thébaud等 [94] 提出了一种非微扰的 Chebyshev

多项式格林函数 (Chebyshev polynomials Green’s

function, CPGF)方法, 该方法基本等价于 QHGK

和WTE, 同样包括波动性输运的贡献, 但更适合

大尺寸模型的计算. 通过对比 CPGF与 VCA方法

的结果, 他们得出结论, 当体系力常数无序效应显

著且高频光学声子贡献不可忽略时, VCA方法将不

再有效. 基于 CPGF, 他们发现在质量无序合金模

型中引入空间关联会打破低频振动模式 Rayleigh

散射规律, 如图 6(d)所示, 引入形式为 C(r) = 1/r

的空间关联形式会使散射率与频率的关系由 G ∝ w4

改变为 G ∝ w2, 从而降低热导率 [95]. 此外, 他们发

现波动性输运对热导率的贡献可以忽略不计. 随

后, Fiorentino等 [96] 采用 QHGK与流体动力长波

外推法在 Si1–xGex 验证了质量无序空间关联对热

导率的抑制作用, 具体而言, 在 300 K下 Si0.5Ge0.5
的热导率降低可达 4.5倍 (图 6(e)). Arrigoni等 [97]

采用特殊准随机结构法和格林函数进一步探究了

力常数无序对半导体合金的热输运影响, 图 6(f)表

明, 尽管在 Si1–xGex 中, 声子-无序散射由质量无序

主导,  但在Ⅲ -Ⅴ族和Ⅱ-Ⅵ族合金如 In1–xGaxAs

中, 力常数无序效应对正确求解热导率至关重要.

值得注意的是, 由于合金体系规模 (原子数高达十

万)的限制, 上述研究对力常数和非简谐散射率的

计算均采取了近似的方法, 其对热输运性质的影响

有待进一步考量.

与此同时, Conley等 [98] 采取神经网络方法训

练了针对 PbTe1–xSex 合金的机器学习势函数并用
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EMD模拟了其热导率, 结果表明, 力常数无序效

应是合金化导致热导率下降的主要原因. Huang

等 [99] 通过训练针对 Mg3(Sb1–xBix)2 的 NEP, 并结

合 NEMD与 HNEMD, 发现了 Mg3(Sb0.75Bi0.25)2
热导率的反常晶界尺寸依赖性. 然而, 他们用于计

算热导率的超胞仅含一万个原子左右, 可能仍未达

到收敛尺寸.

 4   结论与展望

得益于新理论新方法的诞生以及算力的提升,

现阶段对半导体热输运性质的研究进展迅速. 本文

简要梳理了新型声子输运理论和机器学习势函数

的发展历程, 介绍了统一输运理论和机器学习分子

动力学模拟的基本内容, 并重点讨论了这两种方法
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图 6    无序体系的声子性质与热导率　(a) 300 K温度下不同缺陷种类对立方 SiC热导率影响的对比 [90]; (b)不同缺陷浓度下的

VacN 对立方 BN热导率的影响 [91]; (c)质量无序合金模型中基于 TMA和 Tmura公式 (FGR)求解的声子寿命与基于超胞声子展

开 (SPU)方法求解的声子寿命的对比 [93]; (d)质量无序合金模型中不同空间关联形式对声子散射率的频率依赖函数形式的影响 [95];

(e)质量无序 Si0.5Ge0.5 中不同空间关联形式对热导率的影响 [96]; (f)合金 In0.3Ga0.7As与 Si0.3Ge0.7 中力常数无序效应与质量无序效

应对声子散射率的影响 [97]

Fig. 6. Phonon properties and thermal conductivity of disordered systems: (a) Comparison of the influence of different defect types

on the thermal conductivity of cubic SiC at 300 K[90]; (b) effect of nitrogen vacancies (VacN) concentration on the thermal conduct-

ivity of cubic BN[91]; (c) comparison of phonon lifetimes in a mass-disordered alloy model calculated using the TMA and Tamura’s

model (FGR) with those obtained from the supercell phonon unfolding (SPU) method[93]; (d) influence of different spatial correla-

tion forms on the frequency dependence of phonon scattering rates in a mass-disordered alloy model[95]; (e) impact of different spa-

tial  correlation forms on the thermal conductivity of  mass-disordered Si0.5Ge0.5[96];  (f)  contributions of  force-constant disorder and

mass disorder to the phonon scattering rates in the alloys In0.3Ga0.7As and Si0.3Ge0.7[97].
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在几类半导体材料体系热输运性质计算中的应用.

在强非简谐晶体中, 声子散射作用较强, 因此

其总热导率较低 (300 K温度下通常在 2 W/(m·K)

以下), 同时, 不同声子模式容易发生线宽重叠, 导

致声子波动性输运对热导率贡献不可忽略, 甚至在

部分材料如 CsPbBr3 和 MAPbI3 中超过 50%, 主

导热输运过程. 另一方面, 此类材料体系原胞中的

原子数通常要多于 Si等简单晶体, 如无机半导体

Tl3VSe4 原胞有 8个原子, 而有机半导体并五苯原

胞可达 72个原子, 更多原子数对应着更多的声子

模式, 意味着在同样线宽下重叠更容易发生. 借助

统一输运理论结合声子温度重整化理论和高阶声

子散射理论, 学者目前已经能够充分地研究此类体

系中的声子输运性质, 既能够对实验上观察到的反

常现象 (如声子热导率的弱温度依赖性)予以合理

解释, 又能用于寻找符合要求的新型材料体系. 值

得注意的是, 在计算四声子散射和有限温度力常数

时, 通常需要对大量超胞做单点 DFT计算以求解

力常数, 通过借助MLP可大大减小该过程的计算

量.  此外 ,  当更高阶声子散射过程 (如五声子散

射)无法被忽视时, MLMD模拟则为研究热输运

性质提供了良好的替代方案.

无序体系主要分为无定形材料和化学无序体

系两类. 无定形材料由于缺乏长程有序结构导致声

子无法被良好定义, 因此其热输运性质研究主要依

赖于传统的基于简谐近似的 AF理论. 近年来, 有

少数学者展开了利用统一输运理论研究无机半导

体如 a-Si, a-SiO2 和 a-SiC热输运性质的探索性工

作. 此外, 无定形材料的计算热导率与超胞尺寸紧

密相关, 一般来说, 至少需成千上万个原子才有可

能收敛, 因此, 学者提出了各种方法用于处理无定

形材料热导率尺寸效应, 如 WTE结合 q 点网格

法、QHGK结合流体动力外推法和 WTE结合双

模式项外推法. 这些研究目前均处于起步阶段, 关

于非简谐效应是否会显著影响热导率尚存有争议,

且这些新方法的适用性有待进一步验证. 在化学无

序体系中, 由于缺陷和合金化的引入, 晶格周期性

被破坏, 导致其热导率计算难度大大增加. 传统的

Tamura公式和 TMA方法仅适用于低浓度缺陷的

情况, 对于重掺杂体系和高浓度合金并不适用, 而

VCA方法又存在严重的局限性. 近年来有学者基

于统一输运理论准确考虑了质量无序效应的影响,

发现其空间关联会显著改变声子散射率从而进一

步降低热导率, 为合金体系的热输运性质调控提供

了新的方案. 然而由于计算量的限制, 现有研究往

往忽视了力常数无序效应, 并普遍采用力常数和非

简谐散射率的近似求解, 这些问题有待深入探究.

此外, 关于缺陷和合金化对声子粒子性与波动性输

运的影响机制目前几乎为空白, 有待进一步探索.

相比于输运方程方法, MLMD模拟在保持第

一性原理精度的同时能够完整地考虑各类无序效

应的影响, 且实际操作过程也简单直接—建立相

应的模拟超胞即可. 由于上述优点, 尽管 MLMD

提供的振动模式性质分析有限, 但其在计算化学无

序体系热导率时具有显而易见的优势. 通过MLMD

模拟, 多个研究组观察到了无定形材料 (如 a-Si和

a-HfO2)高温热导率的反常下降, 另一方面, 有团

队验证了在 PbTe1–xSex 合金中, 力常数无序效应

是合金化导致热导率下降的主要原因. 不过值得强

调的是, 即使采用MLMD模拟也需要仔细处理尺

寸效应对热导率的影响以得到正确的结果. 综上所

述, 针对复杂结构半导体材料的热输运理论研究,

MLMD模拟与输运方程方法优势互补. 具体而言,

MLMD模拟提供了可靠的基准结果, 而输运方程

方法则能深入阐释其背后的微观物理过程.

展望未来, 计算方法的进一步发展将致力于突

破现有瓶颈并拓展应用边界. 一方面, 输运方程方

法算法复杂度通常与体系尺寸呈多项式关系增长,

而模型尺寸效应已成为复杂材料输运性质计算准

确性的重要限制因素. 因此, 对于包含成千上万原

子的大尺寸模型, 如何提升计算效率成为当下最紧

要的问题. 未来可结合机器学习方法和 GPU运算

进一步加速力常数和声子散射率计算. 另一方面,

当前经典的分子动力学模拟无法完全捕捉振动中

的量子效应, 这在涉及轻元素或低温环境的研究中

尤为突出. 为弥补这一不足, 引入诸如Ring-Polymer

分子动力学等路径积分方法, 能够有效地在 MD

框架中融入核量子效应的影响. 将该类量子校正方

法与机器学习方法相结合, 有望在保持计算效率的

同时, 更精确地描述量子效应主导下的热输运行

为, 从而为理解与预测低温热导率等量子现象提供

强有力的理论工具. 值得注意的是, 理论预测与实

验测量之间仍存在需弥合的差距. 例如, 纳米异质

结的界面效应与量子尺寸效应对热输运行为影响

显著, 而现有模型对这类复杂边界的描述精度仍有

待提升; 同时, 实验制备中难以精准控制的缺陷、
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掺杂与表面态等因素, 也增加了实验结果与理想化

理论模型直接对比的复杂性. 因此, 发展同时兼具

计算效率、物理精度和真实体系描述能力的新一代

理论计算框架, 仍是该领域面临的核心挑战.
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Abstract

Semiconductors  serve  as  the  cornerstone  of  modern  electronics,  where  their  thermal  transport  properties

directly  impact  device  efficiency  and  reliability.  Compared  to  the  in-depth  understanding  of  their  electrical

properties,  research  on  thermal  transport  mechanisms  has  progressed  more  slowly,  with  traditional  theories
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facing  challenges  in  handling  systems  with  strong  anharmonicity  and  disorder.  A  deeper  insight  into

semiconductor  thermal  transport  is  not  only  crucial  for  designing  high-performance  thermal  management

materials  but  also  instrumental  in  developing  novel  materials  for  energy  conversion  applications.  This  article

systematically  reviews  the  development  of  novel  phonon  transport  theories  and  machine-learning  potentials,

with a focus on the study of thermal transport properties in complex semiconductor systems such as strongly

anharmonic  crystals  and  disordered  materials  using  unified  transport  theory  and  machine-learning  molecular

dynamics simulations. In strongly anharmonic crystals, intense phonon scattering leads to low intrinsic thermal

conductivity. The significant overlap of phonon linewidths in these systems results in a substantial contribution

from wave-like thermal transport.  Unified transport theory,  combined with phonon renormalization and high-

order  scatterings,  now  enables  a  thorough  investigation  of  these  systems,  providing  explanations  for

experimental anomalies and aiding in the discovery of new materials.  Disordered systems are categorized into

amorphous materials and chemically disordered alloys. The absence of long-range order in amorphous materials

challenges the conventional phonon picture, traditionally addressed by the Allen-Feldman theory. Exploratory

studies  are  now  applying  unified  transport  theories  to  amorphous  semiconductors  like  a-Si  and  a-SiO2.  In

chemically disordered systems, traditional methods like the Tamura’s model and virtual crystal approximation

have their own limitations. Unified transport theory has recently been used to incorporate mass disorder effects,

revealing  that  their  spatial  correlation  can  further  suppress  thermal  conductivity.  However,  force-constant

disorder is often neglected due to computational cost, and the fundamental influence of defects on particle-like

versus  wave-like  transport  remains  largely  unexplored.  Machine-learning  molecular  dynamics  (MLMD)

simulations  offer  a  complementary  approach,  capturing  various  disorder  effects  with  first-principles  accuracy

simply by constructing representative supercells. While providing limited modal analysis, MLMD’s advantage in

studying  disordered  systems  is  clear.  Overall,  MLMD  and  transport  equation  methods  are  highly

complementary;  MLMD  provides  reliable  benchmark  results,  while  transport  theories  offer  deep  microscopic

insights. In addition, this review also provides an outlook on future directions for theoretical development.
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