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专题: 纳米工程和热物理

热智能材料及其在空间热控中的应用*

曹炳阳†    张梓彤

(清华大学航天航空学院, 北京　100084)

(2021 年 10 月 11日收到; 2021 年 11 月 29日收到修改稿)

空间技术等高新领域对智能高效的热控制技术的需求日益提高, 而实现智能热控制技术的关键是要实

现材料的热物性智能调控, 于是热导率可响应外场变化的热智能材料成为了研究的焦点. 本文梳理了热智能材

料的最新研究进展, 从调控机理、调控幅度、应用价值等角度出发, 介绍了纳米颗粒悬浮液、相变材料、软物

质材料、受电化学调控的层状材料和受特定外场调控的材料等不同种类热智能材料的研究现状, 以及以热智

能材料为基础的智能热控部件在空间技术等领域的应用. 最后, 本文对热智能材料未来的研究方向进行了探讨.

关键词：热智能材料, 热导率, 空间热控, 智能调控

PACS：44.10.+i, 44.90.+c 　DOI: 10.7498/aps.71.20211889

 

近年来, 随着科学技术的迅速发展, 航天航

空、电子通讯、能源动力等领域对热控技术的要求

日益提高 [1−3]. 国内外航天科技发展很快, 外太空

存在极端的高低温、剧烈的温度波动等恶劣热环

境, 这对航天器的热控技术提出了很高要求. 具体

来讲, 外空间探测载荷的增加, 要求热控部件的质

量尽量降低; 卫星设计寿命延长, 要求热控部件的

能耗减小; 轨道类型差异大, 载荷设备精密度提高,

工作模式复杂, 要求热控系统能够适应复杂的空间

外热流变化, 对精度和响应速度的要求提高. 目前

主流的热控技术分为被动热控技术和主动热控技

术 [4]. 被动热控技术发展较为成熟, 通常使用热控

涂层、多层绝热部件和其他热控材料, 通过优化系

统器件的布局和结构来改变、优化工作系统与环境

间的热量交换. 但是, 被动热控制技术是一种开环

控制技术, 在控制过程中控制系统得不到被控对象

的温度反馈, 无法实时响应环境的温度变化, 可控

性较低. 现有的主动热控制技术包括电加热器、百

叶窗等, 多为单一的加热或者散热技术, 很难满足

一些复杂的传热要求, 且能耗较高, 在寿命和响应

性方面仍然存在较大不足. 在空间技术领域, 对于

温度敏感且环境温度波动大的载荷, 以及发热量较

大且工作温度范围要求严格的设备, 如通信终端、

蓄电池等, 亟需更先进的热管理技术来满足其温度

控制需求. 因此, 对能够实时响应外界环境变化、

自主调节热流的智能热控技术的需求非常紧迫, 而

实现智能热控制技术的关键是要实现材料的热物

性智能调控.

r = kon/koff

对于热学性质的调控, 智能材料热导率的主动

和可逆调节是关键. 其热导率 (k)需要能根据外部

刺激做出响应, 在开 (高)/关 (低)状态之间切换,

或连续改变热导率的大小 (图 1). 衡量热智能材料

最关键的指标, 是其响应前后热导率的最大变化幅

度 (r):  . 近些年, 已有不少研究者研发

了不同的材料, 通过不同的操纵机制实现了对材料

热导率的可逆调节. 本文将在后面介绍不同类型热

智能材料的响应机理、调控幅度以及优缺点, 并将

不同响应机理总结在图 2中; 之后, 总结热智能材

料的应用, 并对热智能材料的现存问题以及未来发

展方向进行分析与探讨.
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纳米颗粒悬浮液: 低维纳米颗粒拥有卓越的导

热性能 [5,6], 如碳纳米管、石墨烯的热导率超过了

1000 W/m·K. 研究者将高导热纳米颗粒添加到传

统换热工质 (如水、有机溶剂等)中制备得到纳米

颗粒悬浮液, 希望提高其导热性能. 但大量实验结

果显示, 单纯的添加纳米颗粒对流体基质的热导率

提升幅度有限 [7,8], 原因之一是低维纳米颗粒的性

能具有各向异性, 其高导热性能需沿某一方向定向

排列才能得到体现, 而纳米颗粒与流体基质间的界

面热阻限制了系统热导率的提升 [9]. 无外场时, 纳

米颗粒在流体中做布朗随机运动, 随机分散在基质

中. 布朗运动实质是颗粒在液体中的扩散行为, 包

括平动扩散与旋转扩散, 纳米颗粒的旋转扩散与其

定向行为直接相关. 本研究小组 [10−12] 发展了计算

纳米颗粒的扩散系数及扩散张量的方法, 验证了旋

转扩散系数与颗粒定向性之间的关系, 模拟证明了

电场下低维纳米颗粒会在溶液中转动并首尾相接

形成链状结构, 形成有效导热网络 (图 2(a)). 此时,

热量的传输主要通过颗粒形成的网络进行, 热导率

得到有效提升, 达到“热渗流”的效果 [9]. 在电场作

用下, 低维纳米颗粒极化形成偶极子, 两个极化后

的低维纳米颗粒受到库仑力作用而相互吸引, 形成

链状结构. 在此基础上, 本研究小组 [13] 利用石墨烯

片状纳米颗粒作为悬浮颗粒, 利用电场作为外场调

节, 实现了 r = 1.4的调节幅度, 其响应时间在毫

秒量级. Philip等 [14−16] 利用 Fe3O4 铁磁性纳米颗

粒作为悬浮颗粒, 磁场作为外场, 进行了一系列的

实验研究, 他们发现, Fe3O4 铁磁颗粒-煤油系统在

B = 101 G时, 调节幅度最高可达到 r = 2.16, 并

根据颗粒的扩散弛豫时间计算系统的响应时间约

为微秒量级. 同时, 也有研究者利用高热导率的

碳纳米颗粒, 如石墨烯等来替代铁磁性颗粒. Sun

等 [17] 利用石墨烯纳米片作为悬浮颗粒, 磁场作为

外场, 在 B = 425 G实现了 r = 3.25的调节幅度.

使用纳米颗粒悬浮液作为热智能材料, 响应速度

快, 在毫秒量级, 能耗小, 并且可以连续调节热导

率的变化.
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图 1    开关式及连续调节式热智能材料示意图

Fig. 1. Skematic  of  switching  and  gradual  thermal  smart

materials. 
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图 2    不同热智能材料响应机理示意图　(a)纳米颗粒悬浮液; (b)相变材料; (c)层状材料; (d)软物质材料; (e)受电磁场调控的材料

Fig. 2. Skematic  of  physical  mechanisms  of  thermal  smart  materials:  (a)  Nanoparticle  suspensions;  (b)  phase  change  materials;

(c) layered materials; (d) soft materials; (e) materials tuned by electric and magnetic field. 
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相变材料: 相变材料在相变温度处会发生相态

变化, 使得自身的物质结构发生转变, 如图 2(b)所

示, 热导率也发生改变. 当温度回到原区间时, 其

结构和热导率也会恢复原样, 从而实现了开关型热

调控的效果. 按照相变形式, 相变材料可分为固-

液、固-固、固-气、液-气四类 [18]. 由于固-气和液-气

相变材料相变前后体积差异较大, 所以广泛研究与

应用的主要是固-固与固-液两类相变材料. 固-固相

变材料包含多种类型, 如金属-绝缘相变材料、相变

存储材料、磁结构相变材料等, 由于转换前后均为

固相, 材料性质稳定, 所以具有广泛的应用前景.

金属-绝缘体转变会大幅度地改变材料的电导率,

如 VO2 在相变点 T = 340 K附近电导率的变化可

达到 105 量级. 考虑Wiedemann-Franz (WF)定律,

研究者希望 VO2 的热导率也能在相变点处发生较

大变化. 尽管 VO2 体材料在相变点处热导率几乎

没有变化 [19], 但 Kizuka等 [20] 研究发现, 多晶 VO2
纳米薄膜在相变点处面向热导率的变化幅度可达

到 r = 1.6. 此外, Lee等 [21] 发现, 在 VO2 薄膜中掺

杂少量的钨, 热导率可实现 r = 1.5的调控幅度.

相变存储材料主要由硫属化物制备, 多为 GeSbTe

(GST)系合金, 可以在室温临界点下在不同相态间

切换 [22,23]. 低温下, GST为无定型相, 声子振动模

态间的耦合为热传导做出了绝大部分贡献 [24], 热

导率低; 随温度升高, GST发生相转变, 变为六方

相, 电子对导热的贡献增加, 热导率也得到提高,

由此可以实现 r = 2的调控幅度. 此外, 还有一些

其它固-固相变材料, 如 Huesler合金 [25,26], 作为磁

结构相变材料 , 在 T = 300 K时可实现 r = 1.6

的调控幅度. 固-液相变材料以液态基质中掺杂高

导热固体颗粒的复合材料为主, 当液态基质在相变

点凝固为针状晶体后, 内含的固体颗粒会沿晶界排

列, 搭接形成有效的导热通路, 在低温下提升系统

的热导率. Zheng等 [27] 最早选用石墨烯-十六烷复

合材料, 在 T = 291 K下, 实现了 r = 3.2的调控

幅度, 且调控范围经多次循环后没有明显变化. 后

续研究结果表明, 将石墨烯片更换为其它低维碳材

料, 基本都能取得类似的调节效果 [28−33]. 相变材料

的响应速度与系统和环境的温差有关, 可通过调整

外界制热/制冷功率来调整系统响应时间的快慢.

原子插层 (电化学调控): 对于具有层状结构的

材料, 在其原子面之间插入新原子, 会改变材料的

微观结构, 进而改变其热学性质. 通常将原子插入

层状材料的有序晶格中会导致其晶格产生缺陷, 如

图 2(c)所示, 使得声子散射增强, 材料热导率降

低, 如锂离子的插入会导致石墨和MoS2 薄膜热导

率的降低 [34−36]. 除利用静态插层技术改变材料热

导率外, 目前通过电化学驱动, 使原子动态进出晶

体结构的技术也得到了发展, 使层状材料的热导率

可以进行可逆转换, 从而实现了智能调节的效果 [37].

Cho等 [38] 发现, 对于电化学电池中的 LiCoO2 薄

膜电极, 在充放电循环中, LiCoO2进行了锂化与去

锂化过程, 在 Li1.0CoO2 与 Li0.6CoO2间转化, 热导

率发生可逆变化, 调节幅度可达到 r = 1.46, 但系

统响应时间缓慢, 一次充放电循环长达数小时. 类

似地, 对于二维材料黑磷 [39], 锂离子的浓度也会在

充放电过程中发生变化, 导致其面向热导率发生可

逆转变, 调节幅度达到 r = 1.6. Lu等 [40] 利用 SCO

材料, 通过改变其两端的电极方向使 SCO材料发

生氢化或氧化 , 在 BM-SCO(钙钛矿相),  P-SCO

(闪锌矿相)和 H-SCO (高掺杂钙钛矿相)三种不

同的相态间转变, 从而实现了最高 r = 10的调控

幅度, 但其调节过程仍需要数十分钟来完成. 使用

电化学手段调控材料的热导率, 最大的问题在于其

响应时间, 由于离子出入晶体的过程相对缓慢, 其

调节过程可能长达几分钟甚至几小时.

软物质材料: 软物质材料的物态介于固态和流

体之间, 液晶、橡胶等材料均为软物质材料 [41]. 软

物质材料可在外界微小的作用下, 产生结构或性能上

的显著变化, 如聚合物基团的构象转变等 (图 2(d)).

这种外界作用可以是力、热、光、电磁及化学扰动

等 [42]. 此特性使软物质材料具有成为热智能材料

的潜力. Shin等 [43] 发现, 光敏型偶氮苯聚合物在

可见光和紫外光的照射激发下, 偶氮苯基团的构象

会在顺式和反式之间变化, π_π 堆积几何结构改

变, 热导率也产生较大变化, 可实现 r = 2.7的调

控幅度, 响应时间在十秒量级. Li等 [44] 以热敏型

聚合物聚异丙基丙烯酰胺 (PNIPAM)的稀释水溶

液作为研究体系, 发现在其相变点 T = 305 K附

近, PNIPAM链构象发生变化, 热导率调节幅度可

达到 r = 1.15, 由于其为二阶相变, 响应时间快,

在毫秒量级. 类似地, Shrestha等 [45] 发现, 结晶化

的聚乙烯纳米纤维在温度临界点 T = 420 K处,

部分聚合物链发生分段旋转, 从高度有序的全反式

构象转变为具有旋转无序性的高切式与反式构象

的混合, 热导率发生变化, 平均调节幅度高达 r = 8.
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Zhang 和 Luo[46] 针对聚乙烯纳米纤维进行了分子

动力学模拟研究, 在机理上证实了聚合物链的分段

旋转会导致链结构的无序, 从而影响声子沿分子链

的传输, 使热导率下降. Shin等 [47] 发现列相液晶

在磁场作用下, 通过液晶单体的光聚合作用, 形成

了定向的液晶网络, 在 B = 0.4 T时实现了 r =

1.4的调控幅度, 响应时间为数百秒. Tomko等 [48]

考虑生物大分子材料, 设计了具有串联重复序列的

蛋白质, 其链结构可在水合作用下发生变化, 使热

导率的调控幅度达到 r = 4, 响应时间为百秒量级.

Feng等 [49] 在水凝胶系统中实现了智能热开关, 在

室温下调控幅度达到 r = 3.6, 并分析了含水量和

内部结构变化对调控效果的影响. 软物质材料可针

对多种外部刺激作出反应, 响应性好, 但是自身热

导率偏低, 一定程度上降低了其高调控幅度的应用

价值, 其响应时间的跨度很广, 可从毫秒量级到数

十分钟.

受特定外场调控的材料: 部分铁电材料可通过

电场控制实现热导率的可逆调节. 铁电材料中铁电

畴密度会影响声子输运 [50], 进而改变材料的热导

率. 无外场时, 大量的畴区具有不同的极化方向,

施加电场后, 偶极子会沿电场方向排列, 如图 2(e)

所示, 使铁电畴壁密度降低, 畴壁引起的声子散射

降低, 材料的热导率提高. Ihlefeld等 [51] 选用多晶

锆钛酸铅 (PZT)双层薄膜作为研究系统, 施加电

场降低了薄膜中纳米级铁电畴壁的密度, 使薄膜热

导率提高. 外加 E = 475 kV/cm的电场, 可实现

r = 1.11的调节幅度, 其响应时间在亚秒量级. 外

加电场还会使部分铁电材料产生铁电相变 [52], 从

而改变材料的热导率. Kalaidjiev等 [53] 发现, 硫酸

三甘肽在 E = 4.2 kV/cm的电场下, 热导率会提

高, 可实现 r = 1.2的调控幅度. Deng等 [54] 通过

电场影响有机铁电材料聚偏氟乙烯 (PVDF)原子

结构, 从而对其热导率进行调控, 调控幅度可达

r = 1.5. 此外, Deng等 [55] 通过模拟发现, 通过电

场调控氢键同样可以实现对有机尼龙的热导率改

变, 调控幅度可达 r = 1.5.

对于磁场, WF定律在磁场的存在下仍然成

立, 经典磁电阻模型预测磁场会降低金属或半导体

的电导率, 并因此降低热导率, 但对于室温下的大

多数金属而言, 这种效应可以忽略不计 [56]. 但在铋

和铋合金中观察到了较为明显的磁电阻效应, 对于

锑化铋合金, 室温下施加 B = 0.75 T的磁场, 可实

现 r = 1.2的调控幅度 [57]. 除经典磁电阻效应外,

当纳米尺度的金属铁磁体被非磁金属薄域隔开时,

会产生巨磁电阻效应 [58]. 当无外场时, 磁极矩无序

排列, 材料电阻率较高, 施加磁场后, 磁极矩沿磁

场方向排列, 材料电阻率降低, 并带动热导率提高.

Kimling等 [59] 发现, Co/Cu多层薄膜的法向热导

率在 B = 0.2 T的情况下可实现 r = 2的调控幅

度, 面向热导率可实现 r = 1.2的调控幅度, 其响

应时间在微秒量级.

在应力作用下, 材料会发生构型变化, 引发材

料性质的改变. 利用应力来调控材料的电学、光

学、力学等性能已经比较成熟 [60−62]. 模拟方面 ,

Li等 [63] 利用分子动力学方法研究了应变场对二维

硅材料热导率的影响, 表明当硅纳米线由拉伸状态

转为压缩状态时, 其热导率会不断提高, 这是由于

模态化声子的群速度和单独声子支的比热在纳米

线压缩过程中均发生下降造成的. Yang等对应力

对一维材料的热导率影响进行了系统性研究, 包括

二硫化钼纳米管 [64]、一维范德华异质结构 (碳-氮

化硼纳米套管)[65]、环氧树脂原子链 [66,67] 等, 发现

应力可以高效调控一维材料的热导率, 调控幅度最

高可达到 r = 30. 实验方面, Yu等 [68] 研发了一种

液态金属泡沫弹性体复合材料, 当应变率达到 400%

时, 可实现 r = 3.5的调控幅度. Du等 [69] 制备了

一种可压缩的开孔石墨烯复合泡沫材料, 当压缩率

为 80%时, 可实现 r = 8的调控幅度, 其调控时间

在十分钟量级.

目前以热智能材料为基础的智能热控器件在

空间技术等领域已有一定应用. 如将热开关器件应

用在固态制冷循环 [70,71] 和余热处理 [72] 中, 可以减

少循环过程中的能耗. 更广泛的应用是在热控系统

中维持设备工作的热环境稳定. Ventura等 [73] 提

出了一种以纳米颗粒悬浮液为基础的磁驱动热开

关, 无外场时, 纳米颗粒悬浮液从热源处吸收热量,

施加磁场后, 纳米颗粒悬浮液将热量从热源传输到

散热器并释放. Yang等 [74] 基于声子折叠效应, 提

出了一种纳米结构热滑动变阻器 [75], 通过对石墨

烯进行折叠与展开, 可以实现石墨烯热导率的连续

变化, 模拟证明其调控幅度最高可达 r = 3. Du

等 [69] 利用石墨烯复合泡沫材料, 设计了热导率可

随压力连续调节变化的变热阻器, 能够在环境温度

连续变化约 10 K或发热功率变化 2.7倍的条件下,

稳定发热设备的工作温度. 本研究小组 [76] 基于受
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电场调节的纳米颗粒悬浮液热智能材料, 设计并制

备了变热阻器, 在变热阻器内部填充纳米颗粒悬浮

液, 在其外部加载不同强度的电场, 使得热阻可随

加载电场的强度不同而连续变化. 目前该变热阻器

已经被应用到卫星蓄电池的热管理中 [77], 当蓄电

池单体的热耗变化时, 对应调整电场的开关以及电

场强度, 可使热阻的变化与蓄电池热耗变化同步,

从而维持蓄电池工作温度的稳定. 该变热阻器可使

加热器功率降低 15%, 温度均匀性改进 8%, 同时

可降低散热面积的需求, 并具有无机械部件、重量

轻、耗能低、响应快等优点.

热智能材料的研究虽历经十数年, 但从调控机

理、 材料种类、热调控性能和工程应用等方面来

看, 目前都还处于探索起步阶段. 从复合型材料、

固液相变材料、软物质材料到纯固态材料, 材料的

选择范畴不断加大; 从电磁驱动、相转变到各类外

场激发, 调控的机理越来越丰富; 从传统的热控系

统、非线性热控部件到声子计算机, 应用的前景也

更加广阔. 目前热智能材料的热导率调控幅度也逐

渐提高, 已在实验条件下得到接近 r = 10的结果.

当前大部分研究还处在机理探索阶段, 未能进入工

业化应用, 主要原因是热智能材料还存在一些问题

尚待解决. 例如, 相变材料对温度临界点的要求往

往很严苛, 许多材料的转变点远高于或低于室温,

限制了其应用范围; 软物质材料尽管对外场响应

好, 调控范围大, 但自身基础热导率很低, 一定程度

上降低了其高调控范围的应用价值; 使用电化学方

法调控层状结构材料的热导率, 响应时间很长, 至

少在分钟量级以上, 无法适应需要快速调节的情

况. 此外, 目前研究的重点是材料热导率的调控幅

度, 但其它性能指标, 如循环性、响应时间、经济性、

与现有热控系统的兼容性等, 在实际应用中也都有

着重要意义. 未来, 自身热学性能优越的热智能材

料将会得到更多研究关注, 如高性能纳米材料、固-

固相变材料等, 能源动力领域的碳中和目标会对热

智能材料提出很多非常迫切的需求, 而能够在不同

热环境下均可稳定工作的热智能材料也是今后应

用领域的挑战. 热智能材料的调控机理仍有待深入

研究, 包括不同外场对材料微观结构的改变、微观

导热机理等, 这既需要发展更先进的实验探测技

术, 也需要导热理论的不断推进. 探索新型的热智

能材料, 实现调控幅度和其综合性能的提升, 构建

新型热功能器件, 仍然是今后最重要的努力方向.
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Abstract

Effective  thermal  control  technologies  are  increasingly  demanded  in  various  application  scenarios  like

spacecraft systems. Thermal conductivities of materials play a key role in thermal control systems, and one of

the basic requirements for the materials is their reversibly tunable thermal properties. In this paper, we briefly

review  the  recent  research  progress  of  the  thermal  smart  materials  in  the  respects  of  fundamental  physical

mechanisms,  thermal switching ratio,  and application value.  We focus on the following typical  thermal smart

materials:  nanoparticle  suspensions,  phase  change  materials,  soft  materials,  layered  materials  tuned  by

electrochemistry, and materials tuned by specific external field. After surveying the fundamental mechanisms of

thermal  smart  devices,  we  present  their  applications  in  spacecraft  and  other  fields.  Finally,  we  discuss  the

difficulties and challenges in studying the thermal smart materials, and also point out an outlook on their future

development.
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