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专题: 纳米工程和热物理

环球同此凉热—纳米工程和热物理专题编者按
 

DOI: 10.7498/aps.70.230102

从燧人氏钻木取火开始, 人类文明的发展就和“热能”息息相关. 现代科技史上, 瓦特改良的蒸

汽机奠定了工业革命. 1822年, 傅里叶提出导热定律和传热方程的数学解法, 由此发展的傅里叶变

换广泛应用在诸如音频、图像处理等众多领域. 到了 20世纪初, 普朗克关于黑体辐射的研究成为量

子力学的开端. 2020年开始的新冠病毒疫情之后, 利用高温杀灭空气中的病毒也获得不少关注.

作为一个历久弥新的学科, 在科技发展日新月异的今天, 关于热的基础研究和前沿应用也在不

断推进. 2005年, 《科学》杂志在创刊 125周年之际提出的 125个科学前沿问题中, 就包括地球这

个巨系统的热能平衡问题:“温室效应会使地球温度上升多高? ” 2021年, 日裔美籍科学家真锅淑郎

和德国科学家克劳斯·哈塞尔曼因“建立地球气候的物理模型、量化其可变性并可靠地预测全球变

暖”的相关研究获得诺贝尔物理学奖. 同年, 上海交通大学携手《科学》杂志再次提出了 125个科

学新问题, 特别关注了“物质传热的极限是什么? ”这个热物理的基础问题. 可以预见, 对于热物理深

层机理的研究必将引发新的技术革新.

在电力紧缺的今天, 全球约 60%的能源都以废热的形式白白浪费. 从这个角度来讲, 热物理的

进展对于我国最近强调的“碳达峰、碳中和”至关重要. 根据这一战略目标, 我国力争于 2030年二氧

化碳排放达到峰值, 2060年实现碳中和. “双碳”目标与我国建成社会主义现代化强国的第二个百年

奋斗目标相呼应. “十四五”作为“双碳”目标提出后的第一个五年规划期, 也是实现“双碳”目标的关

键期和窗口期. 要实现这一伟大目标, 必须以能源科技创新为先导.

而在利用的和废弃的能源中, 占比最大的都是热能. 关于热能的研究涉及材料、电子器件、生

物、能源等诸多学科, 纳米工程的引入为热物理的进展注入了新的活力. 除了废热回收, 微纳米电子

器件、电池中的过热问题会直接影响其性能和使用寿命, 成为 5G、量子计算、芯片、电动汽车等国家

战略技术领域目前的研究热点. 作为工程应用的基础, 我们对于热物理、尤其是纳米工程中热物理

的认知还是远远不够的. 因此, 物理、工程、材料、电子等多学科的交叉研究将在上述新兴领域大有

用武之地.

鉴于纳米关键热物理问题研究的挑战性与紧迫性, 《物理学报》特组织本专题, 并邀请国内外

活跃在相关领域前沿的中青年专家撰稿, 从多个角度、跨学科、深入浅出地介绍最新热点研究成果

并探讨基础科学和工程应用中的问题, 包括仿生辐射制冷、导热智能材料及应用、纳米相变材料与

储热、量子技术需要的稀释制冷机、固体锂电池热管理、第三代半导体和芯片热管理、声子弱耦合与

热输运和热调控等.

在此, 我们乐于和读者分享这些热物理的前沿进展, 也希望这些工作在不久的将来会深刻地影

响人类的生活.

(客座编辑: 郝磬 亚利桑那大学; 杨诺 华中科技大学)
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专题: 纳米工程和热物理

稀释制冷机及其中的热交换问题*

付柏山 1)    廖奕 1)    周俊 2)†

1) (南方科技大学量子科学与工程研究院, 深圳　518055)

2) (南京师范大学物理科学与技术学院, 量子输运与热能科学中心, 南京　210023)

(2021 年 9 月 21日收到; 2021 年 10 月 9日收到修改稿)

在低温物理和量子信息科学等学科的研究中, 持续保持稳定的 mK级低温是至关重要的. 稀释制冷机是

用来获得极低温的制冷装置, 它利用了超流态 4He与其同位素 3He的混合溶液在超低温下的相分离效应. 热

交换器的性能是决定连续循环工作制冷机性能的关键因素. 在极低温下, 氦与金属之间存在巨大的界面热阻

(即卡皮查热阻), 利用多孔的烧结金属颗粒来提高接触面积, 可以有效地解决热交换问题. 因此, 研究极低温

下金属颗粒与液氦之间的热交换, 并以此为指导研制高性能的银粉烧结换热器具有重要的应用价值.

关键词：稀释制冷机, 界面热阻, 换热器

PACS：02.10.Yn, 33.15.Vb, 98.52.Cf, 78.47.dc 　DOI: 10.7498/aps.70.20211760

 

1   引　言

很多前沿的科学研究工作需要在极低温条件

下进行, 因此研制能获得极低温的制冷设备是非常

重要的. 稀释制冷机是可以连续稳定工作的一种制

冷设备, 它为极端环境的物理实验研究提供了可靠

的支撑, 特别是在当今迅速发展的量子科学 (如量

子超导计算、量子输运、量子传感、量子材料)以及

航空航天、医疗、天文等领域发挥着重要的作用.

在极低温度下, 液氦具有很多量子特性, 例如超流

动性和极高的热导率. 特别地, 3He/4He混合液在

一定条件下会发生分相, London[1] 根据这一现象

提出了分相制冷原理, 1965年 Das等根据这一理

论制成了 3He/4He稀释制冷机, 目前的稀释制冷机

最低可达到大约 2 mK的低温 [2]. 稀释制冷机经历

了从间歇式制冷到连续式制冷的发展过程 [3,4]. 早

期的稀释制冷机, 按照有无制冷剂可分为“湿式”和

“干式”两种, 湿式是利用液氮及液氦来提供预冷,

干式则是利用机械制冷机来提供预冷 [5].
 

2   稀释制冷机

稀释制冷机的工作原理是以 3He/4He溶液的

相图为基础的, 如图 1所示. 图中 X = n3/(n3+n4)

是 3He的浓度 , n3 和 n4 分别是溶液中 3He和 4He

的克分子数. 以一定比例混合的 3He/4He气体经过

预冷后, 4He气体首先液化, 在温度低于 3.19 K时

(1 atm, 1 atm = 1.01 × 105 Pa) 3He也被液化, 进

一步降温至 2.17 K后出现超流态液氦. 当温度低

于临界温度 Tc = 0.87 K时, 3He/4He的混合液将

出现分相, 密度较小的 3He浓相会浮在上层, 而密

度相对较大的 3He稀相会沉到下层. 值得注意的

是, 在温度降至接近 0 K时, 浓相中的 X 可以接

近 100%, 但稀相中的 X 却不是 0, 而是 6.4%. 出

现这一有限浓度的原因是 3He原子和超流 4He的结

合能要比纯 3He液体的结合能更低. 稀释制冷机的

工作温度即在两相区 (即图 1中横虚线所示), 对给

定工作温度, 稀相的浓度为 X1, 浓相的浓度为 X2.

稀释制冷机的核心部分主要由蒸馏室、连续换

热器、中间冷板、银粉烧结换热器以及混合室等
 

*  国家自然科学基金重大项目 (批准号: 11890703)资助的课题.
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组成, 此外还包括真空腔、保持连续工作的抽吸循

环气体处理系统, 如图 2所示. 混合室下面稀相部

分是与蒸馏室相通的, 在外部抽吸泵的作用下, 由

于 3He与 4He饱和蒸气压的不同, 大量 3He将被抽

走 . 与此同时 , 在渗透压的作用下 , 为了维持
3He的浓度平衡, 混合室中的 3He原子不断进入蒸

馏室, 进一步破坏了两相分界面之间的动态平衡.

为了维持平衡, 3He原子从周围环境中吸收热量,

提高自身的能量, 从低焓值的浓相进入到高焓值的

稀相, 从而完成从环境吸热降温的目的. 被蒸馏室

上面的抽吸泵抽走的气体 (主要是 3He)在过滤液

氮阱中净化或增压再送回到稀释制冷机中, 通过换

热器的降温又补充入混合室上面 3He浓相中. 于是
3He蒸气在蒸馏室上面不断被抽走, 经过换热冷却

被送回混合室, 之后越过两相界面进入稀相, 最后

在渗透压的作用下回流到蒸馏室的底部液体中, 至

此完成整个稀释制冷机的工作循环 (如图 2所示).

为了让稀释制冷机可靠地工作, 须要精准调控蒸馏

室的温度和整个循环过程的混气流量. 稀释制冷机

的制冷量 Q 主要由循环流量 n 与混合室冷板温度

T 决定, 其表达式为 

Q = 84nT 2. (1)

(1)式表明制冷量与循环流量成正比, 但提高循环

流量会导致大流量的室温混合气体被送回进入制

冷机, 加大了制冷机的换热器的设计难度. 因此,

制冷机的设计需要合理地平衡制冷量和混合室温

度这两个重要参数, 仅强调一个指标对稀释制冷机

都是不合理的. 

3   银粉烧结换热器

稀释制冷机的实物照片如图 3所示, 其核心换

热器是应用于极低温区的银粉烧结换热器, 其性能

将决定制冷机能获得的最低温度. 众所周知, 当两

种温度不同的物质接触时, 热量会从高温物质流向

低温物质, 热流密度 (J )的大小正比于温差 (DT): 

J =
∆T

RK
, (2)

其中系数 RK 称为界面热阻, 也被称为卡皮查热阻,

以此纪念前苏联著名低温物理学家 P. L. Kapitza,

它是单位温差下单位时间内通过单位面积的热量.

近年来, 关于界面热阻的研究取得了极大的进展 [6−11].

稀释制冷机的工作温度在 1 K以下, 此时实验测

量和声学不匹配模型 (acoustic mismatch model,

AMM)都表明 RK 大致正比于 T–3, 也就是说随着

温度的降低, 热阻会变得非常大 [12], 从而导致常规

换热器在极低温下无法使用. 人们通过烧结金属颗

粒的方法, 将金属与液氦的接触面积提高了几个数

量级, 例如百纳米直径颗粒的比表面积可以达到

107 m2/m3 (或 1 m2/g). 银是所有金属中导电性和
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Fig. 1. Phase  diagram  of  3He-4He  solution,  where X  is  the

concentration of 3He. 
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Fig. 2. Schematic diagram of dilution refrigerator (direction

of arrows represent the flow direction of 3He). 
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导热性最好的金属之一, 银的熔点低密度大, 比其

他金属更易烧结, 所以目前普遍采用的是烧结银粉

换热器 [13], 实物如图 3所示. 用直径为数百纳米的

银颗粒进行烧结, 烧结物内分布有众多的孔隙, 尺

寸一般在微米或者亚微米级别, 目前尚无有效的检

测方法. 考虑到 3He原子必须通过狭窄的连接通道

在相邻的孔隙之间运动, 多孔结构形成的孔洞和通

道的大小也是需要考虑的重要因素. 为了使热交换

面积较大并且流动阻力较小, 需要寻找最佳的烧结

结构.
 
 

连续换热器

银粉烧结换热器

图 3    超低温稀释制冷机系统及其关键换热部件: 连续换

热器和银粉烧结换热器 (图片由南方科技大学量子科学与

工程研究院提供)

Fig. 3. Ultra-low  temperature  dilution  refrigerator  system

and  its  key  components:  Continuous  heat  exchanger  and

sintered Ag powder heat exchanger. (Image courtesy of In-

stitute  for  Quantum  Science  and  Engineering,  Southern

University of Science and Technology).
 

从理论的角度看, 烧结银粉换热器中除了比表

面积的增加以外, 还涉及传热机理的变化. 当温度

降低至 1 K以下, 3He会从普通液体逐渐转变成费

米液体 [14], 常用的声学不匹配模型并不适用, 需要

考虑 3He液体的量子效应, 因此必须采用朗道费米

液体理论. 实验测量发现, 当温度低于 10 mK时,

纯 3He液体与烧结银颗粒之间的界面热阻会显著

降低 [15](如图 4所示), 而且温度依赖关系会显著偏

离 T–3 关系, 这对提升换热器的效能是有利的. 这

一转变的主要原因是烧结后互相连接金属颗粒发

生弹性形变时会产生低能振动模式, 即软声子模

式, 该模式和 3He准粒子的相互作用会提供额外的

界面导热通道 [16]. 除此以外, 银颗粒在制备过程中

往往会受到污染, 表面的局域磁性杂质 (如各种形

式的氧原子和氧离子)会和 3He的核自旋发生自

旋-自旋耦合, 该耦合效应可以提供另一个导热通

道. 界面热阻的磁场依赖实验已经证实了该磁性导

热通道的存在 [17,18].
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图 4    金属纳米颗粒与 3He液体之间的界面热阻 . 圆点为

实验值 , 虚线为单金属颗粒计算值 , 实线为考虑烧结颗粒

中软声子模式后的计算值, 摘自文献 [16]

Fig. 4. Interfacial thermal  resistance  between  metal   nano-

particles and liquid 3He. The dot is the experimental value,

the  dashed  line  is  the  calculated  value  of  single  metal

particles, and the solid line is the calculated value after con-

sidering  the  soft  phonon  mode  in  the  sintered  particles,

which is extracted from the Ref. [16]. 

4   结　论

本文简要介绍了可以稳定维持极低温环境的

稀释制冷机的工作原理和低温下使用的银粉烧结

换热器中的热交换问题. 在稀释制冷机热交换器

中, 烧结金属颗粒和 3He准粒子的热交换是至关重

要的, 因此换热器性能直接决定了稀释制冷机所能

达到的最低温度. 目前除了 3He与换热器的性能问

题之外, 稀释制冷技术中的 3He冷循环也是一个挑

战. 同时昂贵的 3He以及整个制冷系统体积的庞

大, 限制了它们的广泛应用.
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SPECIAL TOPIC—Nano engineering and thermophysics

Dilution refrigerator and its heat transfer problems*

Fu Bai -Shan 1)    Liao Yi  1)    Zhou Jun 2)†

1) (Institute for Quantum Science and Engineering, Southern University of Science and Technology, Shenzhen 518055, China)

2) (Center for Quantum Transport and Thermal Energy Science, School of Physics and Technology,

Nanjing Normal University, Nanjing 210023, China)

( Received 21 September 2021; revised manuscript received 9 October 2021 )

Abstract

In the research of cryogenic physics and quantum information science, it is essential to maintain a steady

low temperature of millikelvin regime continuously. Dilution refrigerator is a widely used refrigeration device to

achieve extremely low temperature. It utilizes the phase separation effect of superfluid 4He and its isotope 3He

mixed solution at ultra-low temperatures. The performance of heat exchanger is the key factor to determine the

performance  of  continuous  cycle  refrigerating  machine.  At  extremely  low  temperatures,  there  appears  a  huge

interfacial thermal resistance between helium and metal (Kapitza resistance), and the problem of heat exchange

can be effectively solved by using the porous sintered metal particles to increase the contact area. Therefore, it

is  of  significance  to  study  the  heat  exchange  between  metal  particles  and  liquid  helium  at  extremely  low

temperature and to develop the relevant high-performance sintered Ag powder heat exchanger.

Keywords: dilution refrigerator, interfacial thermal resistance, heat exchanger
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专题: 纳米工程和热物理

第三代半导体材料及器件中的热科学和工程问题
程哲†

(伊利诺伊大学厄巴纳-香槟分校材料科学和工程系, 伊利诺伊　61801)

(2021 年 9 月 7日收到; 2021 年 10 月 13日收到修改稿)

简单回顾了半导体材料的发展历史, 并以基于氮化镓的高电子迁移率晶体管为例, 介绍了第三代半导体

器件的产热机制和热管理策略. 以 b 相氧化镓为例, 简单讨论了新兴的超宽禁带半导体的发展和热管理挑战.

然后重点讨论了一些界面键合技术用于半导体散热的进展, 同时指出这些器件中大量存在的界面散热的工

程难题背后的科学问题: 界面传热的物理理解. 在回顾了之前界面传热的理论发展后, 指出了理解界面传热

当前遇到的一些困难、机遇和方向.

关键词：第三代半导体, 热管理, 界面

PACS：65.80.–g, 66.70.Df, 68.35.Dv, 73.40.Kp 　DOI: 10.7498/aps.70.20211662

 

1   引　言

半导体技术的前几十年基本上是建立在第一

代半导体材料 (锗、硅)和第二代半导体材料 (传统

的三五族化合物, 比如砷化镓)上. 这些材料的禁

带宽度都在 2.3 eV以下. 即使宽的禁带宽度意味

着能承受更高的击穿电压、更节能、所需材料更少,

宽禁带半导体的发展一直很艰难 . 直到 19世纪

80年代后期至 90年代, 氮化镓生长和掺杂技术的

突破带来了光电器件的革命, 随后也被用于电子器

件. 碳化硅在电子器件方面的研究则稍早于氮化

镓. 以氮化镓和碳化硅为代表的第三代半导体电子

器件在 2000年以后, 特别是 2010年之后, 开始走

向成熟, 在功率和射频器件领域实现了一系列革新

应用: 能源基础设施、可再生能源转化器、国防雷

达和电子战技术、卫星通讯. 区别三代半导体的主

要标准是其禁带宽度. 随着 5 G通讯的发展, 基于

第三代半导体的射频器件正大规模用于 5 G基站.

同时, 射频和功率器件将大规模用于电动汽车的传

感通信和电源转化. 与硅器件相比, 氮化镓器件的

延时可以减少到硅器件的 1/10以下并且体积更加

紧凑和节能. 在应用需求的催生下, 相关器件的频

率和功率也越来越高, 热管理成为制约器件稳定性

和寿命的一个技术瓶颈.

近年来, 各国政府在大力投入第三代半导体的

同时, 也加大了对比第三代半导体禁带宽度更大的

超宽禁带半导体的投入. 超宽禁带半导体, 比如氧

化镓、氮化铝、金刚石和氮化硼, 也迎来了很多技

术突破. 其中以氧化镓为代表的半导体器件在某些

方面可能超越氮化镓和碳化硅器件, 有望成为世界

上第七大半导体技术, 得到了大量的关注. 当然,

氧化镓也存在很多的技术挑战, 比如低导热系数

和 p型参杂. 氧化镓器件的热管理将成为其是否能

规模化发展的一个重要技术指标.
 

2   半导体器件中的产热和热管理

半导体电子器件都会有焦耳热的产生, 电学特

性往往是与热学和力学相耦合的, 所以热学、电学

和力学协同设计成为未来技术发展的一个方向. 下

面以基于氮化镓的高电子迁移率晶体管 (GaN
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HEMT)为例, 讨论近节点的产热和热管理. 最新

的金刚石基底 GaN HEMT的近节点热流密度可

以达到太阳表面热流密度的 10倍以上. 节点温度

直接关系到器件的寿命和稳定性, 进而影响整个设

备的可靠性. 如图 1所示, 栅极附近有大的电压变

化, 热点存在于节点附近. 栅极附近产生的热通过

高导热衬底散热/均热. 从热源到热沉的热阻有氮

化镓层的热阻, 氮化镓与衬底的界面热阻, 还有衬

底的热阻. 对于特定的器件结构, 氮化镓层的热阻

无法改变. 所以研究集中在后 2个热阻的减小上

面. 对于 GaN HEMT, 在一些重要应用领域, 碳化

硅衬底的器件 (GaN-on-SiC)正在逐步取代硅衬

底 (GaN-on-Si), 一个重要的原因就是考虑到碳化

硅的导热系数 (380 W·m–1·K–1)大于硅的导热系

数 (149 W·m–1·K–1).
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图  1    基于氮化镓的高电子迁移率晶体管的示意图和节

点附近的电场分布. 热点位于栅极附近

Fig. 1. The schematic diagram of a GaN high electron mo-

bility transistors (HEMT) and the electric field distribution

across the channel. The hotspot is located close to the gate.
 

使用比碳化硅导热系数更高的金刚石作为衬

底来散热 , 金刚石衬底的氮化镓器件 (GaN-on-

diamond)也发展了十几年, 其中的难点仍在于金

刚石的质量和金刚石和氮化镓异质结合的界面

热阻. GaN-on-diamond 目前的工艺是在硅衬底上

生长氮化镓器件, 然后把硅衬底腐蚀掉. 在去掉硅

暴露出来的氮化镓上面生长一层保护层之后, 直接

在上面利用气相沉积法生长金刚石 [1]. 接近氮化镓

界面处的金刚石是纳米晶体, 其导热系数只有数

十 W·m–1·K–1, 远小于金刚石单晶体的导热系数

(>2000 W·m–1·K–1)[2]. 氮化镓上面生长的保护层也

增加了氮化镓和金刚石之间的界面热阻 [3].

超宽禁带半导体, 比如 b 相氧化镓 (b-Ga2O3)

由于近十年来晶体生长技术的突破, 氧化镓可以从

熔体中生长大单晶, 有望大规模供应成本低廉的单

晶体 [4]. 氧化镓的超宽禁带使其拥有高击穿电压,

而且氧化镓的 n型参杂表现优异, 欧姆和肖特基接

触也可以使用常规金属. 但是相比于其他的宽禁带

半导体材料, 氧化镓由于其复杂的晶体结构导致其

导热很低 (10—27 W·m–1·K–1)而且具有很强的各

向异性 [5]. 散热问题将会是阻碍大规模应用的一个

短板. 所以, 要想将器件中的热量导出, 需要使用

高导热系数的衬底 [6,7]. 如图 1所示, 栅极附近产生

的热量通过高导热衬底散热需要经过的热阻包括

氧化镓本身的热阻. 因为氧化镓导热系数低, 自身

的热阻就很大, 所以需要减小氧化镓的厚度来减小

热阻. 如果在氧化镓衬底上面直接生长氧化镓器

件, 将导致热积累而出现稳定性问题. 除了氧化镓

的其他超宽禁带半导体, 氮化铝镓由于是合金, 所

以导热系数也只有几十 W·m–1·K–1, 但是氮化硼、

氮化铝和金刚石的导热系数却很高. 

3   高界面热导的异质键合界面

如图 1所示, 器件上面的热点通过高导热衬底

散热, 需要经过 3个热阻: 半导体器件自身的热

阻、器件和衬底界面的热阻、衬底的热阻. 一旦器

件和衬底选定, 热阻即为固定值, 界面热阻在总热

阻中的占比很大, 且可以通过研究来降低, 下文将

重点讨论界面热阻.

为了将高导热材料结合到热点附近, 近年来作

者和合作者们研究了一系列异质键合界面的界面

热导, 发现常温直接键合技术可以将氮化镓和氧化

镓直接在常温下键合到高导热衬底上, 并且键合的

界面具有高界面热导, 这为相关器件的散热提供了

除了生长以外的另外一条热管理技术路线. 我们成

功把晶圆级别的氮化镓和碳化硅键合在一起, 其界

面导热达到了文献中的最高值 (230 MW·m–2·K–1)[8].

键合的界面不仅去掉了直接生长界面所需的氮化

铝缓冲层的热阻, 也去掉了直接生长界面附近低质

量氮化镓, 键合的氮化镓具有高导热系数 [8]. 另外,
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我们将单晶体金刚石和氮化镓在常温下键合, 得到

了较高的界面热导 (92 MW·m–2·K–1), 计算结果显

示冷却效果接近金刚石散热效果的极限值 [9]. 常温

键合还可以最大程度减小高温操作可能带来的热

应力问题. 相比于在氮化镓上使用气相沉积法生长

多晶体或者纳米晶体金刚石, 键合法不需要保护

层, 增大了界面热导 [9]. 并且直接把单晶体金刚石

键合到氮化镓上面, 导热效率大幅度提升 [9]. 最近

加州大学洛杉矶分校的胡永杰课题组 [10] 报道了把

氮化镓键合到砷化硼上面, 并得到了高界面导热

(250 MW·m–2·K–1), 在某些工况下面散热效果甚至

超过了直接生长的多晶体金刚石， 但是高质量砷

化硼晶体只能长到毫米尺寸且本身导电，阻碍了真

正的实际应用.

上面我们提到氧化镓器件不仅需要高的界面

热导还需要自身很薄, 所以作者和合作者们报道了

使用离子切割来剥离纳米级别的单晶体晶圆级别

的氧化镓薄膜异质键合在高导热衬底上, 我们发现

键合的界面具有高的界面热导 [11,12]. 同时, 最近有

模拟研究提出, 还可以使用双面散热, 除了通过高

导热衬底, 也可以额外通过栅极电极的金属来均

热, 从上方将一部分热导出 [13].

以上散热策略有一个关键点, 即涉及大量的界

面传热. 包括不同材料之间的界面: 金属和半导

体、半导体和半导体界面; 不同生长条件下的界面:

键合、蒸镀、溅射、分子束外延、有机金属化学气相

沉积法、氢化物气相外延等生成的界面. 总之, 界

面传热对于半导体器件的热管理至关重要. 

4   半导体器件中界面导热的科学问题
 

4.1    界面传热的物理理解

界面传热涉及不同的能量载体、不同的输运机

制、不同的界面结构细节. 对于界面传热的理解一

直是一个难题. 关于界面传热的理论理解, 最开始

的扩散失配模型 (DMM)和声学失配模型 (AMM)

假设声子以一定的概率穿过界面, 从而完成热交

换. 这两种模型无法考虑界面处的结构, 只是根据

基于组成界面的两个材料的声子特性来计算声子

透射率, 并且只能计算弹性过程. 后来发展出来的

原子格林方程 (AGF)可以考虑界面的细节, 但是

很难计算非弹性过程对界面导热的影响, 并且计算

量特别大 [14]. 前面提到的模型都是基于朗道模型

和声子透射概率. DMM和 AMM是基于声子气模

型. 然而界面处是非对称结构, 而且往往真实的界

面会有很多的结构混乱, 这与声子气模型的完美周

期性晶格假设冲突. AGF依然使用大块体材料的

声子来描述界面导热. 所以界面处的热传输理论需

要更好的模型和物理理解 [15]. 近年来, 也有一些研

究者提出一些改进模型, 比如: 混合失配模型 [16]、

交叉界面弱耦合模型 [17]、最大透射模型 [18]、散射调

节声学失配模型 [19] 和非谐波非弹性模型 [20] 等.

随着分子动力学应用于界面传热的计算, 非弹

性过程对界面热导的贡献可以被计算出来. 更多更

丰富的振动模式在界面处被预测出来 (界面声子

态), 它们完全与界面两侧材料的大块体声子特性

完全不同, 并且对界面传热有很大的直接和间接的

贡献. 界面声子态的理论预测和实验验证最近取得

了很多的进展 [21−25]. 但是分子动力学计算本身是

基于经典力学, 没有办法考虑量子效应, 对界面热

导的预测在低温时影响较大. 界面传热的计算和使

用的原子间作用势能有非常大的关系, 所以分子动

力学的结果往往只能做定性的分析. 迄今为止, 一

个完整的基于第一性原理的计算界面传热的理论

模型还不存在, 这是一个巨大的挑战 [26]. 

4.2    界面传热的实验探索

实验结果发现, 界面的元素混合情况、结构混

乱程度、界面结合力、化学键、晶体方向、粗糙度等

都会影响界面传热 [27−29]. 目前完整考虑这些因素

的理论计算模型较少 [30], 导致实验测量的界面往

往和模型计算的界面不同. 这阻碍了对界面传热的

理解. 不同的材料往往拥有不一样的晶格常数, 这使

界面处的原子并不是完美的排列, 在真实的界面中

结构缺陷或位错往往不可避免. 这些真实的界面结

构可以激发理论科学家对界面传热的理解. 所以,

对界面进行高精度的材料结构表征尤其重要. 配合

大量的实验数据, 通过机器学习或大数据的方法来

寻找理解和预测界面传热的理论模型将成为可能.

目前实验测量的界面导热数据非常有限, 只有

几十个界面被测量过, 其中绝大部分是通过时域热

反射方法进行测量. 所以未来需要发展可以快速批

量自动化测量界面导热的方法. 再者, 目前的界面

热导测量仍然是基于经典傅里叶定律的数据分析,

未来发展可以测量单个声子模式界面热导的测量

方法也是一个值得研究的方向.
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Abstract

The history of semiconductor materials is briefly reviewed in this work. By taking GaN-based high electron

mobility transistor as an example, the heat generation mechanisms and thermal management strategies of wide

bandgap  semiconductor  devices  are  discussed.  Moreover,  by  taking  b-Ga2O3  as  an  example,  the  thermal
management  challenges  of  emerging  ultrawide  bandgap  semiconductors  are  briefly  discussed.  The  following

discussions  focus  on  the  interfacial  thermal  transport  which  widely  exists  in  the  semiconductor  devices

mentioned  above.  The  recent  advancements  in  room-temperature  wafer  bonding  for  thermal  management

applications are summarized. Furthermore, some open questions about the physical understanding of interfacial

thermal  transport  are  also  mentioned.  Finally,  the  theoretical  models  for  calculating  thermal  boundary

conductance are reviewed and the challenges and opportunities are pointed out.

Keywords: third-generation semiconductors, thermal management, interfaces
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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.
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 51825601, U20A20301)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: caoby@tsinghua.edu.cn
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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.

 

External field



Gradual type
Switching type

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. 

 




External field
Relaxation

(a)

(c)

(b)

(d)

(e)

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. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 1 (2022)    014401

014401-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


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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SPECIAL TOPIC—Nano engineering and thermophysics

Thermal smart materials and their applications in space
thermal control system*

Cao Bing -Yang †    Zhang Zi -Tong 

(School of Aerospace Engineering, Tsinghua University, Beijing 100084, China)

( Received 11 October 2021; revised manuscript received 29 November 2021 )

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.

Keywords: thermal smart material, thermal conductivity, space thermal control, smart tuning
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专题: 纳米工程和热物理

纳米组装相变储热材料的热设计前沿*

冯妍卉†    冯黛丽    褚福强    邱琳    孙方远    林林    张欣欣

(北京科技大学能源与环境工程学院, 北京　100083)

(2021 年 9 月 24日收到; 2021 年 12 月 3日收到修改稿)

本文简单回顾了固液相变储热材料发展历程 , 重点针对纳米多孔定形相变材料 , 从材料层面的研发设

计, 到热物理层面的微观限域空间负载、结晶、导热机理, 乃至围绕异相/异质匹配提出的显著提升相变蓄传

热性能的强化手段进行了总结. 同时, 指出了目前受制于单一尺度孔径无法兼顾储释热的密度和速率的现状,

并探讨在此基础上借助新型多级尺度孔径的骨架材料以突破瓶颈的可能. 最后, 系统梳理了与之伴随的一系

列亟待解决的科学问题、机遇和挑战.

关键词：相变, 纳米组装材料, 热设计, 前沿

PACS：65.80.–g, 44.30.+v, 61.46.–w 　DOI: 10.7498/aps.71.20211776

 

1   引　言

在“碳达峰、碳中和”的双碳目标下, 我国正加

速构建以新能源为主体的新型能源体系. 储能作为

支撑可再生能源发展的关键技术, 将迎来巨大发展

机遇和前所未有的挑战. 以相变材料为核心的潜热

式储热技术, 是储能领域的一个重要分支, 其最大

潜力就在于可对口解决时间、空间或强度上的热能供

给与需求不匹配问题, 对新能源开发利用关键技术

攻坚、推进我国能源行业供给侧改革、推动能源生

产和利用方式变革具有重要战略意义. 然而, 低碳、

无碳的新能源由于间歇性、波动性导致的能量密度

低等问题, 对储热材料与技术提出了更高的要求.
 

2   纳米孔组装相变材料的热特性与
强化

纵观相变储热材料的发展, 从初期单纯无机或

有机相变材料, 因受制于自身易腐蚀、易渗漏且导

热性能差等缺点, 而无法走向大规模应用. 进而采

用多孔载体 (如多孔聚合物、多孔碳等)、微胶囊封

装 (如高分子有机物、二氧化硅等)开发定形相变

材料以防止渗漏; 同时可借助载体较好的导热性

能、力学性能等提升相变材料的综合性能 [1]. 于是,

近几年来, 相变储热材料的研究主要集中在多孔载

体的精选和优化上, 例如选择孔径尺寸越来越小、

孔道越来越规整、比表面积越来越大等结构上具有

优势的载体材料 (介孔分子筛 [2]、金属有机骨架 [3]

等), 或是选择能够强化蓄传热性能的载体材料 (碳

基的多孔材料 [4]), 进行复合相变储热材料试制备.

这种“载体先行试制备”相变复合材料研发初衷是

希望借助结构优异 (具有更大蓄热容积)、导热性能

优异的载体材料以获得高储能密度、高导热性能的

复合材料, 但却由于缺乏对载体引入后所引发的相

变芯体新结构、新性能的深入了解和准确把握, 往

往导致制备的相变复合材料难以达到预期性能.

定形相变材料的研发总是重复试错的现状, 使

研究者意识到亟待理清微纳米孔隙组装条件下, 异

相异质相互作用对相变蓄传热行为与特性的影响
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机制. 通过一系列集中于微纳米孔载体负载相变材

料实验、机理的探索工作, 形成了微纳尺度异相/

异质匹配机理的认识, 并提出了蓄传热性能的强化

手段 (图 1), 如, 通过骨架表面共价修饰促成骨架-

芯材间氢键连接以强化负载 [5]; 通过三维连续网络

骨架 (一次导热网络)、骨架-芯材间物理化学键合

(二次导热网络)构筑多级传热通道, 有效补偿了芯

材尺度效应引发的热导率下降 [6]; 通过孔道拓扑结

构、界面作用能约束链段结晶构象和取向, 引导相

变芯材利于结晶 [7].

利用高导热添加剂 (如金属纳米颗粒 [8]、碳纳

米管、石墨烯碎片等)分散在相变材料中以提升热

导率, 是目前主要采用的强化传热手段. 需要注意

的是, 由于界面两侧材料性质的差异, 界面导热能

力要显著弱于材料本身的导热能力, 因此对于具有

纳米结构的复合材料, 其内部的界面热阻对材料蓄

传热性能的影响不容忽视 [9−10]. 针对由空隙引起的

界面热阻, 往往是通过向界面空隙处添加某种柔性

材料 (热界面材料)[11−13]. 针对材料性质差异引起

的界面热阻, 则是在界面处增加一种过渡材料, 这

种过渡材料或者可以跟界面两侧的材料形成作用

力更强的化学键, 或者其本身的性质介于界面两侧

的材料之间, 本质上都是通过减小电子或声子散射

降低传热热阻 [14−16]. 

3   储热材料热设计的前沿科学问题

通过对国内外相关工作的梳理, 可以看出多孔

基相变储热材料的制备和应用已具有一定的经验

和基础, 也实现了宏观蓄热、传热性能的提升. 但

更重要的是通过这些研究认识到, 受限于单一尺度

孔径, 材料性能难以实现突破性提升. 因此, 近年

来研究者的目光被多级孔材料吸引: 分级的宏、微

观尺度孔隙既发挥纳米尺度的封装优势又能规避

其在储存量和结晶上的局限, 有望收获一类革新性

的高存储量-高导热-高可靠性的相变储热材料. 随

着多级孔碳 [17]、多级孔聚合物 [18]、等级孔陶瓷 [19,20]

等新型多孔材料的相继问世, 相变储热材料的性能

也获得了令人瞩目的提升. 而如何制备多级层次分

明、孔隙结构可控、有效孔容大的多级孔材料, 成

为新的挑战. 与此同时, 仍有一系列未来值得探索

的方向和亟待解决的关键问题:

1)通过与仿生学的交叉融合, 借鉴自然界生

物自身多维、多层次、多结构的本征特征, 有望获

得既保持自然界生物精细层次构造, 又拥有人为设

计的新特性的新型结构-功能一体化多级孔材料,

赋予相变组装材料超高的储释热性能, 以及重点解

决因特殊结构引入的多尺度梯级孔隙空间相变传

热传质基础问题.

2)多孔定形相变储热材料目前大多集中于较

低温 (30—130 ℃), 对于中高温且具有更大储热密

度的熔盐类相变材料关注极少. 而熔盐类储热材料

最显著的易腐蚀、相分离、潮解特点, 能否借助多

孔骨架得以缓解, 也是非常值得深入探讨的问题.

3)利用异质掺杂、表面修饰在骨架-芯材界面

内构造更强的物理化学作用力 (共价键/离子键/氢
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图 1    纳米孔组装相变材料机理探究工作

Fig. 1. Research on the mechanism of nanopore assembly phase change materials. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 1 (2022)    016501

016501-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


键), 是降低界面热阻、强化复合材料导热最直接有

效的方法. 然而, 缺乏键合稳定性、共价/非共价关

联对于相变点、潜热及比热等热物性影响的评估考

量. 因此, 各类强化手段的有效性, 需要被更全面

的证实或重新认识.

4)润湿性是体现多孔骨架和相变芯材相容性

的重要参数, 对复合相变材料的热传导性能和耐腐

蚀性能影响很大. 初步研究表明, 润湿性越好, 相

变芯材和多孔骨架之间的界面热阻越小, 但相变芯

材对多孔骨架的腐蚀性却越强. 因此, 如何合理调

控芯材和骨架的润湿性以平衡复合相变材料热传

导和耐腐蚀性能是储热材料应用过程中的关键问

题. 当前相关研究尚处于起步阶段, 润湿性与界面

热阻和腐蚀速率的定量关系仍不明晰, 尚缺少可靠

的准则指导相变芯材和多孔骨架的合理匹配.

5)由于传统能源材料开发方法存在成本高、

功率低、研发周期长等诸多挑战, 先进材料的筛选

及其定量构效关系的建模已成为能源材料领域研

究热点. 因此, 建立可靠且充足的储热材料热物性

数据库, 并借助机器学习等人工智能方法进行材料

设计和优化, 将在未来材料研发中发挥重要作用.

6)纳米孔组装相变储热材料仍处于新材料的

研发、性能测试阶段, 复杂、长周期的制备方法且

极低的产量极大阻碍其商业化进程. 因此, 当前尤

为迫切的是, 开发具有大规模生产潜力的新的合成

方法, 开展新型材料-能量收集/转换系统-储能元

件-储能系统的全链条研究, 深入探索新型相变材

料在不同领域的实际使用性能, 为未来的商业生产

和应用提供数据.
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SPECIAL TOPIC—Nano engineering and thermophysics

Thermal design frontiers of nano-assembled phase change
materials for heat storage*

Feng Yan -Hui †    Feng Dai -Li     Chu Fu -Qiang     Qiu Lin 

Sun Fang -Yuan     Lin Lin     Zhang Xin -Xin 

(School of Energy and Environmental Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China)

( Received 24 September 2021; revised manuscript received 3 December 2021 )

Abstract

The  present  paper  briefly  reviews  the  development  progress  of  solid-liquid  phase  change  materials,

particularly the nano-porous shape-stabilized phase change materials. We outline the designs and syntheses of

the heat storage functional materials and the thermophysical mechanism of loading, crystallization, and thermal

transport  in  nano-confined  space.  Besides,  the  remarkable  methods  to  enhance  the  heat  storage  and  release

performance  of  heterogeneous  materials  are  included.  However,  at  present,  the  single-size  porous  materials

cannot  satisfy  the  requirements  for  high  heat  storage/release  rate  and  great  thermal  energy  density

simultaneously.  Based  on  this,  the  novel  hierarchical  porous  frameworks  materials  are  explored  to  overcome

these obstacles. For this purpose, some scientific problems, opportunities, and challenges are summarized at the

end of this paper.

Keywords: phase change, nano-assembled materials, thermal design, frontiers

PACS: 65.80.–g, 44.30.+v, 61.46.–w                          DOI: 10.7498/aps.71.20211776

 

*  Project  supported  by  the  National  Key  Research  and  Development  Program of  China  (Grant  No.  2018YFA0702300),  the

National  Natural  Science  Foundation  of  China  (Grant  Nos.  51876007,  52176054),  and  the  Natural  Science  Foundation  of

Beijing, China (Grant No. 3192022).

†  Corresponding author. E-mail:  yhfeng@me.ustb.edu.cn 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 1 (2022)    016501

016501-4

http://doi.org/10.7498/aps.71.20211776
http://doi.org/10.7498/aps.71.20211776
mailto:yhfeng@me.ustb.edu.cn
mailto:yhfeng@me.ustb.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


 

专题: 纳米工程和热物理

石墨烯基复合热界面材料导热性能研究进展*

安盟 1)†    孙旭辉 1)    陈东升 1)    杨诺 2)‡

1) (陕西科技大学, 机电工程学院, 西安　710021)
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随着微纳电子器件热功率密度的迅速增长, 控制其温度已成为电子信息产业发展和应用的迫切需求. 研

发高性能热界面材料是热管理关键问题之一. 由于高导热特性，石墨烯基复合热界面材料成为研究热点. 从

原子尺度深入理解复合体系中声子输运机理, 有助于提升复合体系导热性能. 本文从石墨烯内热阻和和复合

体系界面热阻两方面介绍和讨论石墨烯复合体系导热的研究进展、导热机制以及调控方式. 最后对该方向研

究成果和发展趋势进行总结和展望.
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1   引　言

随着新兴的 5G通信、物联网、新能源汽车电

子、可穿戴设备、智慧城市、航空航天等科技的兴

起, 芯片等器件朝着小型化、高功率密度、多功能

化等方向发展. 高度集成化和先进封装技术有效地

提高了芯片功率密度并缩小了散热空间, 致使热流

分布不均匀和局部过热等散热问题成为制约高性

能芯片开发的核心问题之一. 据统计 [1], 电子器件

的温度每升高 10—15 ℃, 芯片使用寿命将会降低

50%. 由此可见, 控制电子器件的温度已成为电子

产业发展的迫切需求.

热界面材料广泛被用于集成电路封装和器件

散热 [2], 通过填充电子芯片与散热器接触表面的微

空隙及表面凹凸不平的孔洞来减少散热热阻. 制约

散热的热阻 (RTIM)由两部分组成 (图 1): 热界面

材料自身的热阻 (Rc)和封装外壳与热界面材料的

界面热阻 (Rint). 目前商用的热界面材料 [3,4], 其界

面热阻 Rint(10–7—10–6 m2·K/W), 远小于自身的 Rc
(10–6—10–5m2·K/W). 因此, 热界面材料是电子器

件热管理系统的重要组成部分, 对提高散热效率和

控制电子器件温度至关重要.

聚合物基复合材料具有良好的热机械性能,

且质量轻、韧性好、低成本和易加工等特性 [5−8].

因此其全球市场份额占到热界面材料的 90%以上.

聚合物基复合材料是聚合物基体和高导热填料组

成的复合体系. 二维纳米材料热导率 [9−11] 远大于

传统的填料 , 例如石墨烯热导率高达 2000—

3000 W/(m·K)[12−15] (铜的 7—10倍), 且具有高比

表面积和高机械强度等优异的性质, 是极具应用前

景的填料. 因此, 开发高性能石墨烯基复合体系的

热界面材料已成为研究热点 [16−19].

石墨烯基复合体系热界面材料的导热性能取

决于石墨烯有效热导率和石墨烯/基体界面热导.

石墨烯基复合体系中声子输运分为两个通道 :
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1)基体→石墨烯的面外声子→石墨烯的面内声子-

基体 (图 2(a)); 2)基体→石墨烯的面外声子→基

体 (图 2(b)). 分子模拟结果发现, 第一种声子输运

通道的热阻比第二种通道高 30倍 [20]. 对比发现石

墨烯“面内声子-面外声子”的非平衡声子输运对石

墨烯有效热导率的发挥具有重要作用. 从实验测

量、理论分析及数值模拟方面均已证明了纳米尺度

低维材料不同模式声子存在非平衡现象且对其热

输运有重要影响 [21].

此外, 石墨烯与基体之间的化学结构、机械性

能、物理性质等诸多差异 [22,23], 使得石墨烯基复合

体系中存在大量的界面结构, 而界面是影响热输运

的主要因素之一. 这使得纳米尺度界面热输运成为

石墨烯基复合体系热传导的核心问题. 为了提高石

墨烯基复合体系的热传导特性, 本文将从石墨烯内

非平衡的内热阻和复合体系界面热阻两个方面讨

论复合体系中石墨烯与基体的声子耦合热阻. 

2   石墨烯非平衡的内热阻

纳米尺度悬空石墨烯的非平衡声子输运引起

科学界的关注. 通过原子尺度模拟在石墨烯中发

现, 同一空间位置、沿不同方向振动的声子之间会

出现不同温度, 即声子双温度现象 (图 2(b)). 这种

现象源于不同模式之间较弱的耦合 [24,25], 往往在纳

米低维结构中比较明显. 而在体块结构中强耦合使

得很难发现这种非平衡现象. 石墨烯内部出现的声

子弱耦合, 使得热在不同模式间传输会遇到阻碍.

 

热界面材料

热界面1

封装外壳

热界面2

集成电路

int

int

c TIM

散热片

图 1    高功率密度集成电路散热示意图和热界面示意图

Fig. 1. The schematic diagram of high-power integrated chip for heat dissipation. 

 

温
度

位置位置

温
度

基体

面外

面内

面外

面内

基体

基体

面外振动

面内振动

基体

石墨烯

(a) (c)

(b) (d)

图 2    (a) 石墨烯基复合体系中石墨烯面内振动 (黑色箭头)和面外振动 (红色箭头); (b) 复合体系中石墨烯内非平衡声子群温度;

(c) 复合体系中界面石墨烯的面内振动 (黑色箭头)和面外振动 (红色箭头); (d) 界面石墨烯的非平衡声子温度

Fig. 2. (a), (c) The schematic diagram of two types of graphene-based composites where in-plane (out-of-plane) phonon group is de-

noted  as  black  arrow (red  arrow);  (b),  (d)  the  temperature  distribution  of  in-plane  phonon group,  out-of-plane  phonon group in

graphene and polymer. 
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对于不同模式具有温差的系统 (图 2(d)), 此类不

同模式之间热输运存在热阻表现更为明显. 也就是

需要考虑的内热阻问题, 定义为 

Ri,12 = J12/∆T12 (1)

J12 ∆T12式中,   和  分别是模式 1到 2的热流和二者

温差. 通过建立声子间弱耦合解析模型, 可以定量

描述和分析声子耦合强度的物理参数: 耦合因子和

耦合长度 [24,26]. 耦合因子越小、耦合长度越长, 对

应着内热阻越大.

国内外一些课题组也在石墨烯非平衡的内热

阻方面有突出的成果和贡献 [24,26−29]. 美国德洲大

学 Shi等 [29] 在研究拉曼法测量石墨烯热导率精度

时也发现不同模式声子存在不同的温度, 即它们之

间处于非平衡态. 普渡大学 Vallabhaneni等 [27] 通

过第一性原理模拟计算也表明, 悬空石墨烯面内声

子与面外声子的弱耦合作用促使不同模式声子处

于非平衡态. 此后, Feng等 [30], 通过模拟提取了石

墨烯的不同模式声子温度, 进一步从理论上研究不

同模式声子非平衡态问题. 上海交通大学鲍华与普

渡大学阮修林等计算发现, 当忽略石墨烯内非平衡

声子输运, 基于激光辐照测量得到的悬空石墨烯热

导率将被低估 1.4—2.6倍 [27]. 此外研究者还发现

在基于石墨烯的异质结中也存在非平衡声子输运

现象, 例如: 石墨烯/氮化硼、石墨烯/硅等异质结 [31].

因此, 石墨烯内声子非平衡现象严重影响其有效热

导率和实验表征的准确性. 

3   复合体系界面热阻

提高石墨烯基热界面材料导热性能, 除了上述

内热组问题, 还需考虑石墨烯/基体的界面热输运.

石墨烯基复合体系热导提高不显著, 主要源于在石

墨烯和基体之间的界面影响声子输运, 并产生较大

界面热阻. 大界面热阻的原因是多方面原因造成的 [32].

石墨烯和基体之间的作用力通常比较弱, 远小于共

价键. 石墨烯和基体之间存在纳米尺度的空隙, 空

隙两段的原子之间几乎没有力的作用, 空隙同时降

低了两种材料的接触面积和作用力. 即使完美接触

的位置, 由于两种材料本征热输运性质的差异和声

子本征模式不匹配也会造成热阻. 因此, 提高复合

体系界面热导研究可归纳为增强界面处原子间相

互作用力和提升界面处两材料的声子态密度匹配

两个方面 [32−34]. 

3.1    调控界面间匹配度

基于界面结构增大声子的匹配也可有效提高

界面热导. 较常见的界面结构方式有表面修饰官能

团、自主装、包覆和渐变界面等, 其目的是为声子

跨界面传输搭建“桥梁”, 从而降低界面热阻.

原子尺度模拟研究在这个方向做出较多探索

性工作. 麻省理工学院 Lin 和 Buehler[35] 在石墨烯/

辛烷基体界面加入有机小分子, 使得界面热导从

90 MW/(m2·K)提 高 到 114 MW/(m2·K).  Wang

等 [36] 通过在石墨烯表面修饰化学官能团, 使得声

子向低频范围移动, 从而提高石墨烯和基体的声子

态密度匹配和石墨烯复合材料热导率. 犹他大学

Zhang等 [37] 利用石墨烯表面构建自组装分子层, 增

大接触面积和提高声子匹配度, 模拟结果表明可将

界面热导提高 43%. 此外, 石墨烯表面修饰分子层

的形态、密度、相变等特性也直接影响界面热导 [38−40].

除了模拟研究外, 实验工作也证明表面修饰可提升

石墨烯/基体界面热导 [41]. Sun等 [42] 在金膜/聚乙

烯界面构筑与聚乙烯具有相近的化学组分和结构的

自组装分子层 HS(CH2)nCH3, 测量表明将界面热

导提高 7倍. Qiu等 [43] 通过包覆碳纳米管阵列增加

纳米管与散热器的接触面积, 测量发现包覆的纳米

管阵列和散热器的界面热阻减小为未包覆的 1/50.

界面处两体系晶格失错和振动态密度不匹配

使得声子在穿过界面时产生热阻抗 [44−49]. 研究发

现原子尺度渐变层为两体系界面处声子输运构建

了更好的过度桥梁, 提升体系间匹配度, 从而提高

界面热导 [50−53]. Zhou等 [52] 利用分子动力学模拟

发现质量线性渐变界面可将界面热导提升六倍.

Rastgarkafshgarkolaei等 [53] 研究表明质量指数渐

变界面层对界面热导提升效果强于线性渐变, 以及

非弹性声子热化起对渐变界面层的界面热导起主

导作用. Xiong等 [45] 发现质量和耦合强度渐变界面

可将一维原子链中的界面热导提升六倍. Ma等 [50]

利用分子动力学研究了 3种不同渐变硅/锗界面的

热导, 结果也表明相指数渐变界面比线性渐变更有

利于声子输运. 并讨论了在改变界面层厚度和层数

时, 非弹性和弹性声子散射对界面导热的影响. 上

述研究说明渐变过度层有助于提高界面热导, 但均

对个别特定体系研究, 无法实现渐变分布的遍历搜

索得到最优值.

机器学习有助于进行遍历性搜索, 最近被用于
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优化纳米界面导热 [54−58]. Yang等 [54] 利用非平衡

格林函数和贝叶斯优化算法优化了一维原子链的

界面渐变层质量分布, 得到了质量渐变优化界面热

导的极值. 极大值对应的质量分布近似为正弦曲

线, 而不是通常被研究的线性和指数分布. 其物理

机制主要源于其声子透射系数在高频范围具有更

大的输运窗口; 而非周期性质量分布界面的震荡特

征声子透射系数导致最小界面热导. 此外, 机器学

习也被用于研究多界面体系. Ju等 [57] 研究硅/锗

界面层的排布, 并发现实现界面热导最小值对应的

非周期排布. Chowdhury等 [58] 利用模拟和遗传算

法也发现具有最小的界面热导的多层随机结构. 

3.2    调控界面间原子作用力

增强界面间原子相互作用力有利于热输运和

声子透射, 常见的原子间作用力从弱到强依次为:

范德瓦耳斯力、离子键、氢键、共价键 [59], 其中氢键

作用力是范德瓦耳斯力的 10—100倍 [60]、共价键

是范德瓦尔斯力 1000倍以上 [41]. 通常, 复合体系

中石墨烯和基体界面间相互作用为较弱的范德瓦

耳斯力. 增强界面原子间作用可有效增加石墨烯

/基体间的导热通路, 抑制界面声子散射, 降低声

子界面热阻 [17]. 该思路不同于经典声学失配模型

(AMM)和漫散射失配模型 (DMM)经典界面热传

导理论模型中界面原子间作用力无穷大的假设 [32].

Zhang等 [61] 利用分子动力模拟方法发现, PVA/

PMMA混合构筑的梯度分布氢键界面可将界面热

导提高 6.22倍. 与石墨烯/PMMA界面相比, 混合

氢键分布的界面从界面间作用强度和声子态密度

匹配两个方面的物理机制提高了声子界面输运效

率. 圣母大学罗腾飞等的模拟结果发现, 强共价键

可将范德瓦耳斯力界面热导提升一个数量级 [62].

此外, 研究发现表面修饰分子层不仅提高了界面处

声子态密度匹配, 也可通过改变分子层末端官能团

提高界面原子作用强度. Losego等 [63] 实验研究发

现 , 相比于 CH3 官能团界面 , 分子层末端沉积

SH:CH3 官能团的界面热导提高了 80%. 以上研究

结果均证明声子界面输运与界面原子间相互作用

力呈正相关 [64]. 另外通过调控界面压力 [65]、界面粗

糙度 [41]、界面处石墨烯的结构 [66−68] 等方式也可增

强界面间作用力, 从而提高热导. 

3.3    界面声子非平衡

上述界面间匹配度和原子间作用力的两种思

路均基于界面处声子群处于平衡态, 即声子群间耦

合很强和稳态下不存在温差。如上文所述石墨烯

中声子群间存在明显的非平衡内热组, 因此界面处

声子非平衡的问题需要考虑。如 (图 3), 研究发现

调控界面声子非平衡对面内异质界面和范德瓦耳

斯异质界面热导均有重要影响 [30,31,69−72]. Wu等 [69]

模拟发现界面处的光学声子和声学声子具有不同

的温度且处于非平衡, 调节二者之间的耦合系数可

改变界面热导, 最大改变比例可达约 1/3. Feng等 [30]

发现石墨烯与氮化硼界面处弹道输运声子和扩散

输运声子存在非常明显的非平衡态现象, 这些研究

为理解界面热导机制提供不同的角度. 

 

Heat flux

A, left

B, left

right

Heat flux

A, left

B, left

right

(a)

(b)

(c)

(d)

热源 冷源
热源

冷源

图 3    (a) 面内异质结构和 (c)范德瓦耳斯界面原子模型; (b) 面内异质界面和 (d)范德瓦耳斯界面在沿热流方向的温度分布, 其

中左边系统声子群 A和 B均对系统导热有贡献且存在非平衡现象, 右边系统仅有一种声子群

Fig. 3. (a) The atomic structure models of in-plane heterointerface and (c) van der Waals heterointerfaces;the temperature distribu-

tion of phonon group A(b), TA, left, phonon group B(d), TB, left in the left region and phonon group Tright in right region. 
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4   总结和展望

本文从两方面梳理了近期石墨烯基复合体系

导热性能的研究: 石墨烯内热阻和石墨烯/基体界

面热阻。详细介绍了石墨烯体系内声子耦合强度

与内热阻的关系、 界面间声子匹配度和声子作用

力如何调控界面热阻、以及界面非平衡现象。本文

有助于高导热性能的石墨烯复合体系热界面材料

研发和导热基础问题的理解.

在高性能石墨烯热界面材料研究中仍存在如

下困难和挑战：1) 经典的声学失配和漫散射失配

理论模型无法准确预测界面热阻, 近年来发展的混

合失配模型 [44] 和无序界面层模型 [73] 等理论模型

有待更多的实验结果证明; 2) 简谐近似的非平衡

格林函数理论如果要更准确描述界面处声子输运

行为，加入非简谐作用的计算将有利于该方法在导

热研究的应用 [54,74]; (3) 针对复杂界面结构界面热

导的预测问题, 分子动力学模拟往往可以发挥自身

优势。但是对于新材料会受限于缺少准确的经验

势函数，机器学习势函数将为解决这个问题提供帮

助 [75,76]; 4) 传统描述复合体系导热的模型无法从

原子尺度理解纳米填料内部、界面热输运机理以及

构建纳米复合体系热阻网络。建立新型理论模型

预测纳米复合体系导热较为重要和迫切.
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Research progress of thermal transport in graphene-based
thermal interfacial composite materials*
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Abstract

With the rapid increase of the thermal power density of microelectronic devices and circuits, controlling its

temperature  has  become  an  urgent  need  for  the  development  and  application  of  the  electronic  industry.  By

virtue  of  the  ultrahigh  thermal  conductivity  of  graphene,  developing  high-performance  graphene-based

composite  thermal  interface  materials  has  attracted  much research  attention  and become one  of  hot  research

topics. The understanding of phonon transport mechanism in graphene-based composites at atomic scale can be

helpful to enhance the heat conductive capability of composites systems. In this review, focused on graphene-

based thermal interfaces materials, the heat conduction mechanism and the regulating strategy are introduced

on  both  the  internal  thermal  resistance  and  interfacial  thermal  resistance.  Finally,  the  reseach  progress  and

opportunities for future studies are also summarized.
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专题: 纳米工程和热物理

热电空气消毒系统
季仁才 1)    彭桂龙 1)    徐振伟 1)    杨诺 1)†    郝磬 2)‡

1) (华中科技大学能源与动力工程学院, 武汉　430074)

2) (亚利桑那大学航空航天与机械工程系, 亚利桑那州图森市 美国　85721-0119)

(2022 年 4 月 20日收到; 2022 年 6 月 19日收到修改稿)

流行性病毒严重影响着人类健康和社会正常运行, 因此有效杀灭病毒变得尤为重要。 本文对热电空气

消毒系统的传热性能进行研究, 该系统利用半导体热片具有冷热两端的特点, 可以实现对空气加热（可用于

消毒）与冷却降温至舒适温度. 测量结果显示流入系统的空气首先被升至 80 ℃ 进行消毒, 之后被冷却降温至

35 ℃. 该系统总的能量利用率最高可达 1.2. 此外, 结合测量结果和数值计算, 本文分析了热电片级数、输入

功率、空气流量以及边界保温等参数对系统传热性能和能量利用率的影响. 该系统在公共卫生、医疗、和家

庭等空气消毒领域具有应用潜力.实际消毒效果需要结合医学应用进一步研究.

关键词：半导体热电, 空气消毒, 能量利用率, 冠状病毒
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1   引　言

病毒具有较强的传染性, 严重影响着公共卫生

和生命健康, 例如埃博拉[1,2]、甲型H1N1 [3,4]、天花[5,6]、

HIV[7,8] 等病毒. 有些种类病毒是通过空气等气溶

胶等途径传播, 例如 SARS[9,10] 和新型冠状病毒 [11,12].

根据世界卫生组织 [13] 和 coronavirus.app[14] 的统

计数据, 截止到 2022年 2月中旬, 新型冠状病毒

导致全球累计确诊 421930425例, 死亡 5891516例.

为阻断这类病毒传播, 有效杀灭空气中的病毒尤为

重要.

空气消毒方法一般有紫外线、等离子、热消毒等[15].

紫外线消毒无法照射到缝隙中的病毒, 而且会在空

气中产生臭氧, 以及对人体容易造成损伤 [16,17]. 而

通过空气加热灭活病毒的方法具有简单、方便、快

速、安全性高和经济性强等优点, 且可将缝隙中的

病毒失活 [18].

大多数病毒都不耐高温 [19−25], Wang等 [20] 在

56 ℃ 下测试 30 min, 发现加热对 SARS-COV-2

灭活有效果. Chin等 [22] 证明, 当温度升至 70 ℃ 时,

SARS-COV-2灭 活 所 需 的 时 间 仅 需 要 5 min.

Burton等 [19] 测试了在 56—95 ℃ 范围内的消杀,

温度越高所需的消杀时间也越短, 95 ℃ 只需要

1—5 min即可. 上述工作证明热法消杀病毒可行,

且随着温度增高消毒效果增强、消杀时间缩短.

在热法消杀对病毒的基础上, 结合吸附过滤的

方法会显著提高消毒效果. Trancossi等 [26] 提出可

以通过热力学、传热传质等方面的研究进行详细分

析, 以显著减少大流行感染的影响和新的全面封锁

的经济风险. Ren等 [27] 设计并分析一种新型的基

于 Ni泡沫的加热过滤装置, 温度可达 100 ℃ 及以

上 , 降低 SARS-COV-2等通过空气传播的风险 .

Correia等 [28] 提出暖通空调系统如果使用不当可

能会导致 SARS-COV-2的传播, 同时 Rezaei等 [29]

提出一种先进的洁净室系统, 该系统可以利用废气
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的回收热量从通风系统中消除冠状病毒. Shan等 [30]

提出一种具有优异自消毒性能和便携性的新型低

成本电热面罩, 可以达到 80 ℃ 以上的高温, 杀死

大部分附着在过滤层上的已知病毒.

然而, 热法消毒在应用中也存在相应的问题.

比如 Shan等 [30] 提出的一种加热过滤面罩、Ren等 [27]

设计的一种基于 Ni泡沫加热过滤装置消毒后的高

温空气无法直接呼吸、不符合人体的舒适温度, 使

用中还需配合额外的冷却装置. 因此, 笔者前期的

工作 [31] 提出热电空气加热与冷却一体式消毒的方

案. 热电器件在通电的情况下可以在两侧产生温

差, 即通电时可以一侧制热、另一侧制冷, 符合加

热消杀并且冷却降温的要求.

本文对热电空气消毒系统的温度变化和能量

效率进行研究. 首先, 搭建热电空气加热与冷却一

体式消毒系统. 其次, 研究系统半导体热电片数

量、输入功率、空气流量、保温层厚度等参数对热

电消毒系统温度和能量利用率的影响. 最后对比实

际应用与仿真计算边界绝热情况的差别, 并提出系

统在后续可优化和进一步研究的方向. 

2   系统和方法
 

2.1    系统设计

热电消毒系统的三维结构如图 1所示, 这个系

统主要包括流体区、换热翅片和半导体热电片几个

部分区域, 它是一个带挡板的长方体通道, 系统整体

尺寸为 742 mm × 102 mm × 84 mm. 流体区, 简

单来说工质就是空气, 空气在管道内流动的区域就

是流体区. 换热翅片的作用是加强空气在流动时与

壁面的换热, 从而能够更好地加热消毒和冷却降

温. 另外在空气流动过程中, 翅片还可以对空气中

的病毒起到一定的吸附作用. 肋基尺寸是 60 mm ×

60 mm × 2 mm, 肋基上有 9个板状肋片, 肋片厚

度 1.25 mm, 间距 6.3 mm, 高度 18 mm. 半导体热

电片的尺寸为 62 mm × 62 mm × 4.2 mm, 上下

有两个陶瓷板, 中间有成对的半导体材料热电元

件, 这些热电元件通过铜互相连接. 整个系统选择

10个热电片, 标记为 TE01—TE10, 这种设计可以

控制热电片的每一级通过小电流产生很小的壁温

差, 使空气逐渐上升然后逐渐冷却, 由于电流较小,

耗功较少, 可以获得更高的系统性能系数. 流体从

入口进入加热段, 如图中虚线所示, 经最后一个半

导体热电片 TE10折流后进入冷却段, 然后流出,

总体呈现出英文字母 U字形.

该系统具有以下特点: 1)系统结合半导体热

电片自身的特征及空气消毒净化的方式, 相应设计

利用热电器件进行热端消毒冷端冷却应用一体化

系统, 并对其主要部分如半导体热电片、空气消毒

净化流道和空气输出流道的结构及其具体布置方

式进行设计和研究, 相应的可充分利用半导体热电

片同时制热、制冷的特点, 对空气进行高温消毒,

并将加热消毒后的空气温度冷却降至一定的温度;

2)由于半导体热电片是一个个封装好的模块, 体

积小便于扩展, 如图 1所示是采用 10块半导体热

电片, 其实可根据具体的场景需要、温度需要进行

加长和缩减, 系统具有良好的扩展性能; 3)采用多

个半导体热电片串联组成的系统, 可以实现空气温

度逐渐上升和下降, 每一级半导体热电片热端和冷

端温差小从而可以减少耗功 , 提高能量利用率 ;

4)可以在最后一个热电片热端加上过滤吸附装置,

比如熔喷布等, 采用热法消毒和过滤吸附相结合的

方式, 使得病菌吸附在高温段, 降低加热时间的影

响; 5)这个系统只是其中一种应用, 可以推广到一

大类热电加热冷却的系统和方法, 与不同的空气设

备相结合, 如中央空调、空气净化器等设备. 

2.2    性能参数

由图 1的结构模型和系统介绍可知, 热电消毒

系统涉及热电帕尔贴效应和空气流动传热两个过

程, 为衡量空气换热量多少, 认为空气的物性在温

度变化不大时保持不变, 可根据测量的温度以及空

气的物性进行计算:
 

 

TE10
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

图 1    热电消毒系统结构示意图

Fig. 1. Diagram of thermoelectric disinfection system. 
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Q = qmCp (T2 − T1) , (1)

其中 qm 是空气流量, Cp 是空气定压比热, T1 和 T2
是空气在两个状态下的温度.

考虑到设计的装置同时利用热端与冷端两方

面的温差来进行换热, 而大多数热电装置的应用都

是用于制冷, 为衡量系统的设计情况, 除需要满足

温度热端消杀冷端冷却的条件外, 还需要观察整个

系统的能量利用率情况, 对于这个系统, 在这里定

义系统的总能量利用率 COP*、冷端能量利用率

COPc 和热端总能量利用率 COPh: 

COP∗ =
QC +Qh

Wte
, (2)

 

COPc =
QC

Wte
, COPh =

Qh

Wte
, (3)

其中 Qc 和 Qh 分别是空气在半导体热电片两端的

换热量, Wte 是半导体热电片的输入功耗, 实际测

量时可根据电源进行读取, 同样也可以根据下式进

行计算: 

Wte = SmI∆T + I2Rm, (4)

其中 Sm 和 Rm 分别是半导体热电片的总塞贝克系

数和总电阻, I 是电流, DT 是半导体热电片两侧的

温差. 

2.3    系统搭建

根据图 1的设计搭建实验测试系统, 主要包括

半导体热电片、换热片、电源、风扇、流量计、热电

偶、XPS泡沫等 (如图 2所示). 整个热电消毒测量

系统由多个半导体热电片 TEC1-12730(图 2(a))和

换热翅片基本单元组成, 然后进行多级串联 (图 2(b)).

半导体热电片市场上可以购买到, Bi2Te3 热电材料

的参数可以参考文献 : S = 2.06×10-4 V/K, s =

100000 S/m, k = 1.5 W/(m·K)[32]. 电源给半导体

制冷片供电后, 红色线代表电源接正极, 黑色接负

极, 在半导体热电片两侧分别涂上导热硅脂, 并沾

上换热片加强换热壁面与空气流动的换热.

空气在换热片与 XPS泡沫围成的通道内流

动, 通道内部如图 2(b)所示, 用风扇提供动力源.

风扇安装在冷端出口处, 风扇接通电源工作后, 对

系统进行抽吸来促使系统内部的空气流动, 可以通

过调节风扇的工作电压来控制系统的流量大小, 在

热电消毒系统的热端进口部分安装流量计进行流

量测量. 由于采用多个半导体热电片以及风扇, 需

要多个电源进行供电. 系统内部的温度分布, 在系

统制作过程中可以在半导体制冷片壁面或者换热

片肋片根部位置粘贴热电偶, 忽略热电偶与接触壁

面的接触热阻, 用热电偶测量换热壁面的温度. 同

时采用一定的方式固定热电偶, 使得热电偶悬空与

空气接触, 测量空气在系统内部流经不同位置时的

温度.

封装后的系统实物如图 2(c)所示. 制作过程

中, 为方便半导体热电片接通电源工作, 有很多导

线在外接电源时穿透包裹的 XPS泡沫. 为防止空

气在 XPS泡沫围成的管道中流动时存在泄露, 从

而影响加热消杀效果以及流量检测的误差, 在导线

附近以及泡沫裁剪拼接管道的连接处进行加胶密

封. 分析边界散热的问题可以进一步在系统外侧包

裹一层保温棉, 通过加厚的方式增加热阻减少散

热. 在内部包含热电片的部分加保温棉, 加保温棉

之后的实验装置如图 2(d)所示. 

 

XPS泡沫

流量计

电源电源

保温棉 风扇

(b)(a)

(c)

(d)

K型热电偶

XPS泡沫
铝散热片

便携温度读取仪

半导体制冷片

图 2    实验搭建测量平台实物图　(a)单个半导体制冷片

和换热片单元 ; (b)多级半导体热电片组成通道 ; (c)测量

过程实物图; (d)加厚保温层后测量实物图

Fig. 2. Physical diagram of the measurement platform built

in the experiment: (a) A single semiconductor refrigeration

element  and  heat  exchange  element  unit;  (b)  the  multi-

stage  semiconductor  thermoelectric  element  constitutes  a

channel; (c) the physical diagram of the measurement pro-

cess;  (d)  the  physical  diagram  of  the  measurement  after

adding the insulation layer. 
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2.4    仿真计算设置

实验过程中热电偶测试温度是点温度, 为更好

描述实验平台中流体在系统中的流动状况、温度场

以及在实际测试过程中与环境的换热情况, 构建与

实物等比例的三维模型进行有限元仿真计算. 模型

中除固体传热、强制对流换热以外, 还涉及系统与

环境的散热即自然对流散热和辐射换热过程. 涉及

到自然对流过程, 需要将系统放入大的环境当中,

自然对流的仿真要求在重力方向上物体上方空间

尺寸需要大于两倍的物体高度 (y 向), 前后左右环

境的尺寸至少是系统长度和宽度的两倍 (x 和

z 向). 计算的模型以及划分的网格如图 3所示, 内

部紫色的框部分是热电消毒系统的结构, 外部黄色

的框区域是环境空间, 模型内部及周围需要进行一

定的加密, 外部环境可以疏一些. 重力方向沿着负

y 轴方向.

 
 





图 3    热电消毒系统数值计算网格模型

Fig. 3. Numerical  calculation  grid  model  of  thermoelectric

disinfection system.
 

各个部件的材料以及物性条件见表 1, 边界条

件设置入口流量以及每块半导体热电片两端的温

度. 流量的值是实验过程中通过流量计进行测量,

多次记录流量计的测量值求取均值. 温度值是通过

热电偶进行测量, 由于热电偶未测量所以半导体热

电片的温度, 对未测量的壁面温度可以根据前后位

置的壁面温度进行线性插值. 为验证计算的准确

性, 可以将计算的空气在不同位置的空气温度值与

实验测量的相应位置的空气温度值进行比较分析.

 
 

表 1    仿真模型材料物性

Table 1.    Material properties of the simulation model.

材料及
部件

热导率/
(W·(m·K)–1)

密度/
(kg·m–3)

比热/
(J·(kg·K)–1)

表面发
射率

半导体制
冷片

1.5 7700 154 0.9

铝换热片 201 2710 913 0.038

XPS保温
泡沫

0.03 25 2376.2 0.1

流体空气 0.0261 1.1614 1006.5 —
 

3   结果和讨论
 

3.1    功率对系统性能的影响

考虑到实验设备的复杂性和操作的便捷性, 给

处于工作状态的半导体热电片输入同样的电压, 采

用万用表测试半导体热电片的内阻为 1 W, 在温度

变化较小时, 电阻变化不大, 因此改变电压的大小

来改变输入功率. 将 10个半导体热电片都接通电

源工作, 如图 4(a)中的插图所示, TE01—TE10格

子内有颜色填充表示都工作 . 空气流量固定为

6.8 L/min, 依次改变输入电压为 1 V, 1.2 V, 1.3 V,

用热电偶测量系统内部空气在不同位置处的温度,

并将壁面温度作为边界条件进行仿真计算与实验

的空气温度进行比较.

如图 4(a)所示, 测量和计算输入电压为 1.3 V

的温度, 实线是计算的沿不同位置的空气温度, 散

点是热电偶测量的空气温度, 发现仿真计算的温度

与实验测量的温度相一致, 误差小于 10%, 这也验

证了仿真计算的准确性. 从图中可以发现空气温度

在热端不断升高, 在冷端逐渐降低, 实现热端加热

消毒和冷端冷却的功能. 将不同电压下的热端温

度、冷端温度进行比较, 如图 4(c)所示. 随着输入

功率增大, 热端温度从 58.5 ℃ 升至 81.3 ℃, 冷端

出口温度也有略微升高, 从 30.65 ℃ 升至 37.7 ℃.

热端温度升高明显有利于热端的消毒效果, 冷端升

高不明显便于出口冷却. 计算的不同输入电压下的

温度云图如图 4(b)所示, 也能观察到系统内部末

端最后几级热电片、换热片、空气的温度随着电压

升高也增加, 并且功率增大时内部高温区域明显增加.

根据 (1)式计算空气与壁面的换热量, 结果如

图 4(d)所示, 换热量随着功率增大而增大, 主要归

因于功率增大后空气温度的升高, 温升、温降范围

增大. 将热端、冷端换热量与电源输出功率比值得

到 COP*, 发现 COP*随着功率增大而略微减小 ,

从 0.86下降到 0.82, COP*值相比于绝热边界的计

算结果 COP*降低很多, 主要原因是该实验测试系

统处于大的环境中, 边界条件并不是绝热边界, 系

统内部大部分热量散失到环境中. 从热阻角度分

析, 功率增大后系统内部平均温度增高, 环境温度

基本不变, 系统内部与环境的温差变大, 从图 4(b)

可以看出来, 另外从系统内部到外部环境的导热热

阻、对流换热热阻不变, 加上辐射换热的影响, 因

而 COP*随着功率增大而减小.
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另外, 分析冷端的性能因子, 如图 4(d)所示.

结果显示随着电压增大, 冷端的性能系数 COPc 也

在下降, 原因和上述 COP*的类似. 但 COPc 的值

在 0.36左右, 相比于系统的整体性能系数 COP*较

低, 这也体现该系统相比于制冷应用的优势, 利用

冷热两端的热量, 性能系数高. 热端的性能系数可

以用两者的差值来表示, 在 0.5左右, 可以发现热

端的热能利用对于系统的性能系数提高具有重要

影响.
 

3.2    热电片数量对系统性能的影响

对工作的半导体数量进行分析, 分析不同半导

体热电片数量同时工作的影响, 采用 3个、6个、

8个、10个分别进行测试. 上述已经分析 10个半

导体热电片在不同功率下空气温度和能量利用率

的情况, 同样, 在不改变实验系统结构的条件下,

分别对 3个、6个、8个半导体热电片工作时进行

测试, 对不同输入功率进行测量.

在电压不变时, 以输入电压 1.3 V为例, 结果

如图 5所示. 随着半导体热电片工作数量的增加,

热端温度也逐渐上升, 冷端温度有一些降低, 从

3级到 10级, 热端温度有 10—20 ℃ 的上升, 在功率

大的时候增大的幅度更大, 冷端温度有 5—10 ℃

的下降. 从温度的角度去理解, 可以发现半导体热

电片数量增加对系统是有利的, 热端温度更高消杀

效果更佳, 冷端温度低便于后续的利用. 但工作的

级数相对较少时, 比如仅 3级工作, 将不同电压下

的热端温度、冷端温度进行比较, 随着输入功率增

大, 热端温度从 48.9 ℃ 升至 58 ℃, 消毒效果不太

理想, 冷端出口温度也有略微升高, 从 38.8 ℃ 升

至 45.3 ℃, 主要原因是工作的数量少, 加热和冷却

的距离短. 所以需要根据需求选择合适的半导体热

电片数量.

对于 COP*的情况, 如图 5(b)所示. 可以发现,

在电压不变时, 随着半导体热电片工作数量的增

加, COP*的值呈现出先下降后上升的情况, 变化

幅度不明显, 即半导体热电片工作级数的多少对系

统 COP*的影响较小. 主要的原因是从空气温度随

 

1.0 1.2 1.3
0

20

40

60

80

100

(c)

温
度

/
C

热电片电压/V

热端末级温度

冷端出口温度

1.0 1.2 1.3
0

3

6

9

12

(d)

换
热

量
/
W

热电片电压/V

热端换热
冷端换热

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2COP*

COPc

C
O

P

0 10 20 30 40 50 60

20

40

60

80

100

温
度

/
C

位置/cm

计算热端温度
计算冷端温度
实验测试热端温度
实验测试冷端温度

(a)

T
E
10

T
E
09

T
E
08

T
E
07

T
E
06

T
E
05

T
E
04

T
E
03

T
E
02

T
E
01

(b)

温度/C

18





50 82

10级 1.3 V

10级 1.2 V

10级 1.0 V

图 4    不同功率下实验测试和计算结果　(a)电压 1.3 V时不同位置的空气温度测试和计算 ; (b)不同功率下计算的温度云图 ;

(c)不同功率下的温度比较; (d)不同功率下的换热量和性能系数

Fig. 4. Experimental test and calculation results under different input powers. (a) Temperature measurement and calculation at dif-

ferent positions when the voltage is 1.3 V; (b) cloud diagram of temperature under different power; (c) comparison of temperature

under different power; (d) heat exchange and COP under different power. 
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流动位置 x 的变化可以看出, 基本是一个类似于线

性的变化, 改变工作级数就改变加热和冷却的长

度. 半导体热电片数量增加后, 空气流动距离增大,

加热和冷却的长度增大, 温度变化增大导致换热量

增大, 与此同时半导体热电片数量增加, 耗电功率

也增大, 多一块半导体热电片就多一份功耗, COP*基本

维持在 0.8左右. 对于冷端的性能系数 COPc, 可

以发现随着级数增加, 也基本影响较小. 

3.3    空气流量对系统性能的影响

空气流量的大小也是影响系统温度和 COP*

的重要因素, 调节风扇的工作电压来改变风扇的工

作点, 进而改变实验系统入口的空气流量. 在风扇

工作的额定电压范围内, 选取 6组不同的流量, 半

导体热电片工作数量为 10级, 每级的电压为 1 V, 流

量计监测流量的大小, 依次改变流量为 1.39 L/min,

3.03 L/min,4.79 L/min,5.74 L/min,7.52 L/min,

8.91 L/min, 用热电偶测量系统内部空气在不同位

置处的温度, 并进行仿真计算与实验的结果进行

比较.

图 6(a)所示流量为 7.52 L/min的实验测量和

计算结果. 结果显示仿真计算的温度与实验测量的

温度相一致. 从图 6可以发现, 空气温度在热端逐

渐升高, 在冷端逐渐降低, 实现热端加热消毒和冷

端冷却的功能. 将不同流量下的热端温度、冷端温

度进行比较, 如图 6(c)所示. 随着流量增大, 热端

温度呈现出先上升后几乎稳定不变, 再降低的趋

势, 从51.6 ℃ 升至58 ℃ 左右, 流量为8.91 L/min时

温度降到 49.5 ℃. 原因是流量增大时, 一方面是空

气与壁面的换热系数增大 , 这可从一些 Nu 与

Re 相关的实验经验公式中理解 [33,34], 经验公式中

雷诺数的指数都大于 0, 换热增强温度就会升高.

另一方面流量增大, 流速继续增大, 空气流动过程

中与壁面接触的时间短, 所以温度又降低, 若再进

一步增大流量, 热端温度会进一步降低, 温度低于

56 ℃ 就会影响消毒的效果. 冷端出口温度几乎保

持不变, 维持在 30 ℃ 左右, 计算的不同流量下的

温度云图如图 6(b)所示.

换热量和 COP*的结果如图 6(d)所示, 在测试

的流量范围内, COP*和 COPc 随着流量增大而增

大 ,  COP*从 0.13增至 0.98,  COPc 从 0.035增至

0.41, 增大的原因主要是流量增大引起的换热量增

大 , 在温差相差不大和耗电功率几乎不变时

COP就增大. 上面的温度分析可知, 流量进一步增

打, 温度变化就会减小, 因而随着流量继续增大,

换热量和 COP*会呈现先上升再下降的趋势, 这里

由于风扇工作电压的限制, 并没有实际测试更大流

量的工况, 主要是流量为 8.91 L/min时热端温度

仅有 49.5 ℃, 继续增大流量达不到消毒的效果, 因

此满足消毒的要求是首先要考虑的, 在满足的同时

要尽可能提高 COP*. 

3.4    保温对系统性能的影响

通过上面的计算发现, 制作的实验测量系统的

能量利用率 COP*值与 Ji等 [31] 绝热边界条件下

的 COP*值相比并不是很高, 可能的原因是输入功
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图 5    不同半导体热电片数量工作的影响 (电压 1.3 V)　(a)温度比较; (b)换热量和性能系数

Fig. 5. The effect of the number of different semiconductor thermoelectric sheets (voltage 1.3 V): (a) Comparison of temperature;

(b) heat exchange and COP. 
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率中有部分会散失到环境当中. 为探究边界散热的

影响, 如图 2(d)所示在实验测量系统外侧再包裹

一层泡沫材料, 厚度从 1.5 cm增加至 3 cm. 从而

增加内部与环境的热阻, 用于减少热量损失.

保温层加厚后, 分别对 6个、8个、10个半导

体热电片工作进行测试, 改变工作的半导体热电片

功率, 结果如图 7(c)所示. 工作级数为 6级时, 加

保温层后电压 1 V时热端温度可达 64.3 ℃, 冷端

出口温度 42.2 ℃, 电压 1.2 V时热端温度可达

79.6 ℃, 冷端出口温度 47 ℃. 可以发现, 在相同功

率时, 加保温层后系统的热端温度更高, 这个很容

易理解, 加厚保温层热阻增大, 散失到环境中的热

量减小, 内部空气可以获得更多的热量提高自身的

热能, 所以温度升高.

同样测量工作数量分别为 8级和 10级的加保

温层后的工况, 结果如图 7(c)所示. 在输入电压分

别为 1 V和 1.2 V时, 8级加厚保温层后的热端温

度可达 69.9 ℃ 和 82.5 ℃, 10级的加厚保温层后

的热端温度可达 67.4 ℃ 和 82.6 ℃, 同样可以发现

加保温层后热端温度是升高的, 升高 15%左右. 热

端温度升高对系统的热端消毒是有利的, 即加厚保

温层是有利于消毒效果.

上述流量的影响分析流量增大后热端温度就

会影响消毒效果, 如空气流量为 8.9 L/min时热端

温度低于 50 ℃. 加上保温层之后进行测试, 测试

和计算结果如图 7(a)所示. 加厚保温层后, 空气温

度在热端不断升高, 在冷端逐渐降低, 实现热端加

热消毒和冷端冷却的功能. 发现热端温度升高至

56.9 ℃, 即加厚保温层对较大流量的温度条件也

有利. 计算温度分布云图如图 7(b)所示, 可以发现

加厚保温层后, 高温区域范围增大, 有利于病毒的

消毒.

将加厚保温层的结果与未加厚保温层的不同

工况结果进行比较, 温度结果如图 7(c)所示. 分析

可以发现, 在工作级数、空气流量、输入功率某个因

素相同时, 加厚保温层后的系统热端温度都有所提

高, 热端温度比加厚保温层之前提高 10 ℃ 左右,

冷端温度仅提高 2—5 ℃, 这有利系统温度的条件.

能量利用率 COP*的结果如图 7(d)所示. 柱

状图比较可以观察到加厚保温层后的系统能量利
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图 6    (a)流量为 7.52 L/min温度测试和计算; (b)不同空气流量下的温度云图; (c)不同空气流量下的温度; (d)不同空气流量下

的换热量和 COP*

Fig. 6. (a) Temperature test and calculation with a flow rate of 7.52 L/min; (b) temperature cloud diagram under different air flow

rates; (c) temperature under different air flow rates; (d) heat exchange and COP* under different air flow rates. 
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用率也有所提高, 从 0.8提高到 1左右, 提高幅度

在 25%左右, 尽管绝对值提高并不明显, 但也为系

统的研究提供一种新的改进和优化的方向, 即增大

系统的热阻、减小漏热损失是该系统实际应用的一

个重要的因素.
 

3.5    系统散热分析

上面分析系统的输入功率并没有完全转化为

空气的内能, 即系统边界存在散热, 有部分热量散

失到环境中, 对具体散失的热量进行定量的计算和

分析. 通过两种方式进行计算, 第一种是直接计算,

从散热途径去考虑, 包括导热对流和辐射散热, 对

流换热的方式是计算系统的热阻, 系统的热阻包括

导热热阻和对流换热热阻, 再根据内部平均温度与

环境温度的温差计算得到散热量; 辐射换热是根据

辐射换热四次方公式. 另一种计算方式是根据能量

守恒的原理, 根据热电偶测试的温度进行计算, 空

气的内能增大, 即输入功率空气获得的内能, 再用

总消耗的输入功率减去空气获得的能量就是散

热量.

选取几个代表性的工况进行分析, 计算结果如

图 8所示, 包含工作级数、输入功率、保温层厚度、

空气流量几个因素. 首先, 可以发现两种方式计算

的散热量的总值接近, 也就验证两种计算方式是正

确的. 其次, 通过两种计算方式可以知道总的散热

量之外, 还可以知道辐射散热量的值, 如图 8中橙

色的柱, 可以发现辐射散热的值与导热对流散热的

值处于相同的量级, 在研究自然对流散热时往往辐

射的影响不能忽略. 然后, 不同工况下系统内部平

均温度越高, 散失到环境中的热量越多, 这个可以
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图  7    (a)流量为 8.91 L/min温度测试和计算 ; (b)保温层加厚前后的温度云图 ; (c)不同工况下加厚保温层前后的温度对比 ;

(d)不同工况下加厚保温层前后的 COP*对比.

Fig. 7. (a) Temperature test and calculation with a flow rate of 8.91 L/min; (b) temperature cloud diagram before and after thick-

ening of the thermal insulation layer; (c) comparison of temperatures before and after thickening the thermal insulation layer under

different working conditions; (d) comparison of COP* before and after thickening the thermal insulation layer under different work-

ing conditions. 
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理解为从系统内部到外部环境热阻变化不大, 内外

温差越大, 散失到环境中的热量越多. 最后, 从计

算的散热量值可以发现, 对于每一个工况而言, 散

失到环境的热量占整个耗电输入功率的 90%, 相当

大比例的能量被浪费, 原因还是多级系统的边界与

大环境接触的面积较大, 系统的热阻相对较小. 这

就需要在满足温度要求的同时, 要尽可能增大系统

的热阻减小散热损失, 从而提高 COP*.

实验测试系统有热量散失, 但从温度的角度去

理解, 热端温度可以达 60—90 ℃, 冷端出口温度

在 40 ℃ 左右, 增大功耗同样可以实现热端升温大

热消毒冷端降温. 将耗功和 COP*与 Ji等 [31] 绝热

边界进行比较, 温升变化大致相等, 结果如图 9所

示. 可以发现, 加厚保温层后散失到环境中的热量

越少, 达到相同温度所需的总耗功率越小, 流速为

0.1 m/s时的绝热边界耗功仅 1 W, 比相同情况的

实验测试系统耗功节省 10 W, 因而 COP*也可提

高约 10倍左右. 即图中 3种工况, 实际工况加厚

保温层前后, COP*的值从 0.85增至 1.05, 绝热边

界工况增至 9.2. 对于空气流量更大的情况, 笔者

前期工作 [31] 计算绝热边界流速为 0.5 m/s的工况,

需要更多的功耗, 因而 COP*会降低, COP*的值

为 5.76. 另外还计算绝热边界下使用 ZT 值更大的热

电材料Bi0.5Sb1.5Te3, 在流速为 0.5 m/s时, COP*的
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图 8    散热量计算　(a)不同工作级数的影响 (其他因素是流速 0.1 m/s, 电压 1.0 V, 保温层厚度 1.5 cm); (b)不同电压的影响 (其

他因素是 10级工作, 流速 0.1 m/s, 保温层厚度 1.5 cm); (c)不同保温厚度的影响 (其他因素是 10级工作, 流速 0.1 m/s); (d)不同

流速的影响 (其他因素是 10级工作, 电压 1.0 V, 保温层厚度 1.5 cm)

Fig. 8. Heat dissipation calculation: (a) Influence of different working stages (other factors are flow velocity 0.1 m/s, voltage 1.0 V,

insulation layer thickness 1.5 cm); (b) influence of different voltages (other factors are 10-stage operation, flow velocity 0.1 m/s), the

thickness of the insulation layer is 1.5 cm); (c) the influence of different insulation thickness (other factors are 10-level work, the

flow rate is 0.1 m/s); (d) the influence of different flow rates (the other factors are 10-level work, the voltage is 1.0 V, The thick-

ness of the insulation layer is 1.5 cm). 
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heat exchange and COP*. 
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值为 7.43. 因此, 增大系统的热阻减小散热损失、

使用 ZT 值更大的热电材料, 对这个系统的应用更

有利, 在该领域有更好的效果和应用前景. 

4   总结和展望

本文通过数值计算和实验测量, 研究了热电空

气加热与冷却一体式消毒系统的传热特性, 对半导

体热电的应用进行扩展.

从温度角度验证了该系统的可行性, 并研究多

个参数对系统能量利用率的影响:

1)输入功率的影响. 随着输入功率增大, 热端

温度从 58.5 ℃ 升至 81.3 ℃, 高温对消毒效果有

利, 但总能量利用率 COP*会有略微降低.

2)热电片级数的影响 . 工作级数从 3级到

10级, 热端温度上升 10—20 ℃, 升温效果更佳. 同时,

冷端温度下降 5—10 ℃, 利于空气降温. 系统总能

量利用率数值变化不大.

3)流量的影响. 测试的入口空气流量范围为

1.39—8.91 L/min. 随着流量的增大, 热端温度先从

51.6 ℃ 升至 58 ℃, 后降至 49.5 ℃. 在测试的流量

范围内, COP*随着流量增大从 0.13升到 0.98.

4)边界保温的影响. 加保温层对系统工作有

利, 热端温度比加保温层之前提高 10 ℃ 左右, 冷

端温度仅提高 2—5 ℃. COP*数值比不添加保温层

也增大 20%, 减小系统与环境的漏热可明显提高能

量利用率.

本文研究的热电消毒系统既能够对空气加热

（可用于消毒）, 并进行冷却降温至舒适温度. 该系

统具有: 体积小、易扩展和组装、无噪音、可靠性

高、易控制等特点, 在空气消毒领域具有应用潜力.

本文仅从传热和能量相关角度进行验证和分析, 具

体消毒效果需要结合医学应用进一步研究. 本文相

关系统设计和技术内容受专利保护 [35−37].
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Abstract

Epidemic  viruses  seriously  affect  human health  and  the  normal  operation  of  society,  so  it  is  particularly

important to effectively kill viruses. In this work, the thermal performance of a thermoelectric air disinfection

system are studied. Utilizing the characteristics of semiconductor thermoelectric sheets with both cold and hot

ends, the system can increase the air temperature by heating (cound be used in sterilization), and then, reduce

the temperature of the air by cooling. The measurement results show that the air temperature can be increased

to 80 ℃ first, and then cooled to 35 ℃. The total energy utilization rate of the system can reach up to 1.2. In

addition,  combined  with  the  measurement  results  and  numerical  calculations,  the  parameters  such  as  the

number of thermoelectric element series, input power, air flow, and boundary insulation can be used to analyze

their  effects  on  the  system performance.  The  system may have  broad potential  applications  in  public  health,

medical care, and household disinfection.

Keywords: semiconductor thermoelectricity, air disinfection, COP*, COVID-19
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专题: 纳米工程和热物理

导热高分子聚合物研究进展*

刘裕芮 1)    许艳菲 1)2)†

1) (马萨诸塞大学阿莫赫斯特分校机械与工业工程系, 阿莫赫斯特　01003)

2) (马萨诸塞大学阿莫赫斯特分校化学工程系, 阿莫赫斯特　01003)

(2021 年 10 月 9日收到; 2021 年 11 月 12日收到修改稿)

传统高分子聚合物是良好的电绝缘体和热绝缘体 . 高分子聚合物具备质量轻、耐腐蚀、可加工、可穿

戴、电绝缘、低成本等优异特性. 高分子聚合物被广泛应用于各种器件. 由于高分子材料的热导率比较低 (0.1—

0.5 W·m–1·K–1), 热管理 (散热)面临严峻的挑战. 理论及实验工作表明, 先进高分子材料可以具有比传统传热

材料 (金属和陶瓷)更高热导率. Fermi-Pasta-Ulam (FPU)理论结果发现低维度原子链具有非常高的热导率.

广泛使用的聚乙烯热绝缘体可以被转变为热导体: 拉伸聚乙烯纳米纤维的热导率大约为 104 W·m–1·K–1, 拉

伸的聚乙烯薄膜热导率大约为 62 W·m–1·K–1. 首先, 本文通过理论和实验结果总结导热高分子材料的传热机

理研究进展, 并讨论了导热高分子聚合物的制备策略; 然后, 讨论了在传热机制及宏量制备方面, 高分子聚合

物研究领域所面临的新挑战; 最后, 对导热高分子的热管理应用前景进行了展望. 例如, 导热高分子聚合物在

耐腐蚀散热片、低成本太阳能热水收集器、可穿戴智能冷却服饰、电子绝缘却高导热的电子封装材料等领域

具有不可替代的热管理应用前景.

关键词：导热高分子, 热导率, 高分子导热机制, 热管理应用

PACS：36.20.–r, 44.10.+i, 66.70.–f, 72.20.i, 91.60.Ki 　DOI: 10.7498/aps.71.20211876

 

1   引　言

高能量密度、高功率密度、高集成化器件需要

优良的热管理 [1−4]. 过热导致器件性能和安全性能

下降 [5]. 比如, 电动汽车的电池 [6,7]、5G 网络基础设

施 [8]、LED照明 [9]、电脑 CPU[10] 等器件面临着高

热通量 (高热流密度)和温度分布不均匀的挑战 [11],

过热可能导致器件性能和寿命降低, 甚至有起火和

爆炸危险 [12]. 导热材料在器件散热管理领域至关

重要 [13−22]. 所有已知材料在室温下的热导率都分

布在 10–2—103 W·m–1·K–1 数量级 [5,13,23]. 相比于传

统导热材料金属和陶瓷, 高分子聚合物因其质量

轻、耐腐蚀、电绝缘、可塑性、低成本等的优异特

性, 被广泛用于系统封装, 如芯片贴装 [3,24]. 但是,

普通高分子聚合物是良好的热绝缘体, 其热导率约

在 0.1—0.5 W·m–1·K–1 [24−27], 导热性能不佳. 将绝

热或低导热高分子聚合物转变成先进的导热聚合

物将为解决散热问题提供新思路 [11,24−26,28−34].

值得注意的是, 常用低热导聚合物, 比如聚乙

烯 (约 0.5 W·m–1·K–1)的 C—C(碳-碳)单键骨架

与金刚石的 C—C键有着类似之处 [4,15]. 金刚石是

目前最好的导热材料之一 , 其热导率可以高达

约 2000 W·m–1·K–1[15]. 分子动力学模拟结果进一

步表明, 单链聚乙烯可具有非常高的热导率 (约

350 W·m–1·K–1, 或在某些特定情况下热导率是无

穷大)[35,36]. 该模拟结果与 Fermi 等 [37] 讨论的一维

热导体 non-ergodic特性一致. 导热高分子聚合物

不断被研发出来 [21,38−50]. 比如, Choy等 [38] 研发了

导热聚乙烯, Shen等 [21] 研发了导热单根聚乙烯纳
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米纤维, 其热导率高达约 104 W·m–1·K–1. Xu等 [39]

研发了高导热性聚乙烯薄膜新材料, 其热导率约

为 62 W·m–1·K–1, 其热导率比金属 (304-stainless

steel 约为 15 W·m–1·K–1)[51] 和陶瓷高 (aluminum

oxide约为 30 W·m–1·K–1)[52].

随着对微米纳米尺度传热机制研究的不断深

入 [4,36,53], 研究人员对聚合物导热机制有了更深入

的理解 [22,24,25,34,54,55], 聚合物热导率与结构参数之

间的关系得到了进一步的阐释. 研究人员报道了高

热导率的高分子聚合物材料, 在很多关键热管理应

用中前景广阔. 

2   导热高分子的研究进展

传统高分子聚合物的无序结构 (比如高分子

链纠缠)及缺陷 (比如高分子链末端、空隙、杂质,

见图 1)等都会限制其热载流子的有效传输 , 导

致高分子聚合物高分子的热导率比较低 (约 0.1

W·m–1·K–1)[24]. 在过去的几十年里, 研究人员对高

分子聚合物热传输机制, 尤其是对高分子聚合物的

热导率与其不同尺度下结构参数 (从原子级到纳米

级和微米级)关系有了更深入的探索, 并进一步揭

示了聚合物单体结构 [56]、原子间相互作用力、分子

内/分子间相互作用力 [57]、高分子链刚度 [31]、高分

子链取向 [39,58,59]、结晶度 [60]、晶体尺寸效应 [61]、高

分子链链长 [62,63]、高分子链形态结构 [41,64−73]、交联

密度 [74,75]、高分子分子量 [31] 与热导率之间的关系.

按照原子-弹簧模型, 一维高分子单原子链被

简化为质量为 m 的小球被弹性系数为 K 的无质

量弹簧连接起来的弹性链 [4,76,77]. 相邻原子间的相

互作用力被看作是正比于相对位移的弹性恢复力,

原子的振动则可以用耦合谐振子表示. 这种一维谐

波链中的声速 (vs) 可以通过 (1)式估算 [77]: 

vs ≈ x

√
K

M
=

√
2E

Mb
, (1)

E

E

其中 x 是两个最近邻原子之间的距离; K 是最近

邻原子之间的弹性常数 ; M 是原子的平均质量 ;

Mb 是骨架原子的平均质量;   是骨架的平均键能

(   = Kx2/2). 研究表明, 声速可以用来估计高分

子聚合物的高温下的最低热导率 [78,79]. 含有更强的

碳-碳共价键的一维度聚合物单晶, 骨架刚度大, 沿

高分子链方向可以实现更有效的声子传输, 可以实

现更高导热性 [24,31,33,65]. 在分子模拟结果表明沿链

方向热导率在单晶聚乙烯 (PE, 约 350 W·m–1·K–1)[35]

和聚乙炔 (PA, 约 480 W·m–1·K–1)非常高 [80]. 聚乙

烯纳米纤维 [21](约 104 W·m–1·K–1)和聚乙烯薄膜 [39]

(约 62 W·m–1·K–1)中测得较高的热导率. 聚合物

主链中碳碳共价键和其分子的有序性实现了高分

子链方向. 目前许多导热高分聚合物纤维制备策略

是通过机械拉伸方法对聚合物链取向的优化, 并实

现其热导率 (沿链长方向)的提高. 在二维尺度的

导热聚合物薄膜开发等方面, 也证实了通过优化取

向能实现更高的面内热导率 [38,47,50]. 最近 , Deng

等 [81,82] 提出有机材料导热调控的新方式, 通过电

场调控有机材料 (尼龙和聚偏二氟乙烯)的热导率.

高分子聚合物均方半径 (radius of gyration)

表征高分子分子链在空间的延伸程度. 具有更大的

均方半径聚乙烯样品展示了更高的热导率 [63]. 分

子量 (molecular weight, MW)是高分子聚合物性

能表征的重要参数, 科研人员对聚合分子量与热导

率与关系进行了深入的研究. 实验数据表明 [63,83],

聚乙烯的热导率随着分子量的增加而增加, 比如具

有低分子量的聚乙烯 (Mw 约为 3.5×104), 其热导

率约为 1.2 W·m–1·K–1 [84]; 具有高分子量的聚乙烯

(Mw 约为 3×106), 热导率约为是 4.8 W·m–1·K–1 [84].

高分子链末端可以被看作是缺陷并对热载流子的

运输有散射作用. 在给定质量下, 分子量更高的聚

乙烯具有较少的链端, 可导致链端对热载流子的散

射减少 [24]. 非共价键相互作用, 如氢键 [41,85]、离子

 

杂质

无定型链

链端

链缠结
空隙

图  1    微纳尺度及原子尺度下的高分子结构 . 高分子链

端、无定型链、链缠结、杂质等缺陷都可能成为热载流子散

射点 , 导致高分子聚合物高分子的热导率比较低  (约

0.1 W·m–1·K–1)[24]

Fig. 1. Polymer  structures  at  micro-nano  scale  and  atomic

scale. Defects such as chain ends, amorphous chains, chain

entanglement,  impurities  in  polymers  act  as  heat  carrier

scattering sites  and hinder  efficient  thermal  transport,   res-

ult  in  relatively  low  thermal  conductivity  (about

0.1 W·m–1·K–1)[24]. 
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键 [57], 堆积相互作用 (π-π stacking)[84]、范德瓦耳斯

力等 [64,86] 也对高分子聚合物的热导率起着至关重

要的作用. 比如 Kim等 [41] 与 Xie等 [85] 报道了氢

键可以使聚丙烯酸 (PAA)和聚乙烯醇 (PVA)复

合材料表现出高热导率 [41,85], Shanker等 [57] 报道

了离子化的聚电解质具有高热导率, Xu等 [84] 报道

了共轭聚噻吩材料具有高热导率. 最近 Yu等 [86]

报道指出利用范德瓦耳斯力形成的限域效应能提

高聚合物的热导率. 

3   导热高分子制备策略

根据其构建对象, 目前制备先进导热高分子材

料的策略可以分为自上而下 (top-down)和自下而

上 (bottom-up)两大类. 自上而下法从聚合物本身

入手, 主要包括机械拉伸处理 [21,38,39,43,47,58,87,88]、电

纺法 [11,89−91]、模板辅助法 [31,45] 等. 机械拉伸处理

下, 聚合物热导率随着拉伸比升高, 这是由于拉伸

后趋于笔直和有序的高分子骨架更有利于热传导

效率的提高. 以聚乙烯纳米纤维为例, 2010年 Shen

等 [21] 报道了一种机械拉伸处理后的纳米纤维热导

率可约达 104 W·m–1·K–1. 这一热导率已经超过了

包括铂、铁和镍在内的半数纯金属, 而块体聚乙烯

的热导率通常只在 0.1 W·m–1·K–1 数量级. 这一高

导热性的实现有赖于拉伸作用对聚合物纤维链取

向的改善, 纤维质量进一步趋近于“理想的”聚乙烯

单晶.

除机械拉伸纤维外, 二维聚合物薄膜由于其独

特的比表面积大的优势, 其在热交换等领域的应用

潜力也吸引了研究人员的兴趣 [59,92,93]. 例如, 导热

聚合物薄膜可为下一代热交换器提供新的可能

性. 自从 Choy 等 [43] 首次报道高导热的聚乙烯薄

膜以来 (约 14 W·m–1·K–1), 基于机械拉伸策略开

发的聚合物薄膜研究已经取得了许多突破 [38,47,50].

Xu 等 [39] 报道了一种高拉伸比下热导率约达到

62 W·m–1·K–1 的聚乙烯薄膜, 拉伸作用下导热性的

提高有赖于聚合物链取向的改善、分子链的伸展,

分子链有序性的提高, 以及结晶度和结晶尺寸等的

提升.

聚合物喷射静电拉伸纺丝法简称电纺法, 也是

一种常用制备导热高分子的方法. 通过在纺丝毛细

管口和纤维收集装置之间施加强电场, 当静电力能

够克服液滴表面张力时形成射流, 随着溶剂在纺丝

过程中蒸发, 形成连续的纳米纤维. 由于这一成型

过程中聚合物纤维的链取向得到改善, 其沿纤维方

向的热导率能得到显著增强 [11,89−91]. 2015年, Ma

等 [46] 在 45 kV的电压下制备的静电纺丝聚乙烯纳

米纤维沿纤维轴向的热导率约为 9.3 W·m–1·K–1,

相当于块体聚乙烯的 (约 0.4 W·m–1·K–1) 20 倍以

上. 显微拉曼光谱的表征结果进一步证实了静电纺

丝法对聚合物链取向和结晶度的影响与大幅提升

的热导率之间的关系 [46]. 此外, Zhang等 [83] 对聚合

物电纺纤维的分子量与其热导率的研究发现, 随着

聚乙烯纤维 Mw 从 35000 到 3000000, 其热导率持

续上升, 这一结果可以归因于高分子量的聚乙烯纤

维中更高的结晶度.

Cao等 [45] 使用改进的纳米多孔模板润湿技术

制备出了热导率在室温下高达为约 26.5 W·m–1·K–1

的高密度聚乙烯 (HDPE纳米阵列). 这一纳米阵

列分子链的高度取向可能源于剪切速率、振动扰

动、易位、纳米限制和结晶的综合作用. 这一研究

为探索如何提高聚合物本征导热性提供了更多可

行的方向.

与自上而下法不同, 自下而上法从聚合物的结构

单元 (单体)入手, 通过聚合手段和条件调控高分子

的导热性能, 主要包括模板辅助聚合法 [40] (template-

assisted  electrochemical  polymerization)和化学

气相沉积法 (chemical  vapor  deposition,  CVD)

等 [84]. 模板辅助聚合法是一种制备可控高分子纳

米结构的有效策略, 基于这种方法制备的聚噻吩纳

米纤维的热导率能够约达到 4.4 W·m–1·K–1, 相当

于传统块体聚噻吩热导率的 20倍以上 [40]. 化学气

相沉积法 (CVD)广泛用于制备高纯度高性能薄膜

的一类技术, 能够有效调控高分子的链结构和形

貌, 目前基于化学气相沉积方法制备的聚噻吩薄膜

达到了约 2.2 W·m–1·K–1 的热导率 [84]. 

4   导热高分子研究面临的挑战

科研人员用分子模拟和实验数据证明高分子

聚合物可以是良好的热导体, 并对其传热机制进行

了研究. 但是聚合物传热的理论模型与实验进展间

存在较大的差距 (图 2). 文献 [54]中 1D, 2D 和 3D

样品热导率的模拟误差值为 10次独立模拟结果平

均值的标准偏差; 文献 [21]中的误差值为多次测量

平均值的标准偏差; 文献 [87]包括了总接触热阻和
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测量纤维直径的误差; 文献 [48]中误差值为 20次

重复测量平均值的标准偏差; 文献 [95]中的误差值

包括系统误差和热导率的标准偏差; 文献 [46]中误

差值包括纤维尺寸; 文献 [39]中的误差值包括样品

几何测量、辐射贡献和热分流测量误差; 包括来自

数据处理的标准误差和整个样品的热导率变化. 文

献 [58]中的误差值包括数据处理标准误差和样品

内的热导率变化. 很多理论热导率数值并未得到实

验数据的证实, 高分子导热待传热机制需要进一步

研究.

正如原子模拟结果所示, 结晶聚乙烯单链沿骨

架方向有希望能达到很高的理论热导率 [35], 这一

结果在 Fermi 等 [37] 对一维热导体的非遍历特性讨

论中也得到了支持. 不同理论模型对沿聚乙烯链方

向热导率的预测分别高达约 350 W·m–1·K–1 [35] 和

130 W·m–1·K–1 [54], 对聚乙烯薄膜和块体结晶聚乙烯

的预测也达到了约 70 W·m–1·K–1 和 45 W·m–1·K–1 [54].

基于理论计算的可喜结果似乎昭示着聚合物导热

及其应用的光明前景. 然而, 所有上述理论模型

均基于聚合物为晶体这一假设. 实际上, 很难制备

理想的块体聚合物单晶. 由于聚合物复杂的无序

结构, 模拟结果 [35,54,98] 目前还不能用实验数据证

明 [21,38,39,43−50,58,83,87,94−97] (图 2). 在结晶聚合物中,

沿链排列方向能实现高效的热传导 [21,24,87,98]. 然而,

在无定形或半结晶态的聚合物中, 无序结构会阻碍

热量的有效传递 [24,25,32,33]. 例如聚合物链取向的随

机性、大量存在的缺陷, 如空隙、杂质和链端等, 都

会导致热载流子的散射, 从而使热导率进一步降

低 [29]. 迄今为止, 还没有确切的机制能够解释传热

机制. 因此, 高分子聚合物的无序复杂结构给不同

尺度下的传热机制研究带来了巨大的挑战. 比如,

高分子聚合物链的拓扑结构和热导率的定量影响

并不明确; 高分子聚合物的链纠缠对热导率的定量

影响并不明确.

除了高导热性外, 材料的使用寿命和稳定性也

是限制其得到大规模应用的一大因素. 为了适应特

定的热管理应用需求, 导热聚合物还需要高热稳定

性和高熔点. 此外, 大规模投入使用的聚合物热管

理材料必然需要实现对工业制造成本的优化, 目

前, 机械拉伸法下制备的超高拉伸比纳米纤维热导

率已经取得了可喜的数据, 但是制造成本大大地限

制了其应用潜能. 

5   总结与展望

本文简要回顾了导热高分子聚合物领域的最

新发展. 讨论了聚合物中的传热机理, 分析了热导

率与链结构之间的关系, 包括键强度、链取向、链

刚度、分子量、结晶度等如何影响热导率, 介绍了

制备导热高分子聚合物策略. 同时也提出了未来导

热高导热聚合物高分子研究 (传热机制及宏量制备

等方面)面临的挑战. 导热聚合物具有其他材料无
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图 2    室温下聚乙烯 (PE)的热导率实验数据 [21,38,39,43−50,58,83,87,94−97] 及模拟值 [35,54,98]; 室温下聚噻吩 (PT)的热导率实验数据 [39,40,99,100]

及模拟值 [56]

Fig. 2. Thermal conductivities of polyethylene at room temperature in experimental measurements[21,38,39,43−50,58,83,87,94−97]and simula-

tions[35,54,98]. Thermal conductivities of polythiophene at room temperature in experimental measurements[39,40,99,100]and simulations[56]. 
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法替代的独特优势, 兼具质量轻、电绝缘性、耐腐

蚀、高耐用性、可加工性、价格低和柔性, 将为未来

的热管理应用提供新的可能. 例如, 导热和电绝缘

聚合物将为电子封装 (例如 LED 封装)提供新的

可能性, 有效地解决 LED 电流过热问题可能导致

LED 发光效率低和寿命短的问题 [25,101]; 导热和耐

腐蚀的聚合物薄膜将有望在广泛的应用中取代金

属热交换器 [92,93]; 具有可控光学特性 (比如具有良

好的可见光反射率 [102−104], 或者具有极优的辐射制

冷性能 [105])、疏水性 [106]、透气性 [107,108]、及可穿戴

性 [102,109,110] 的导热聚合物将为可穿戴冷却产品提

供新的机会. 随着对聚合物热传输机理的理解取得

的不断突破及导热聚合物制备策略的进展, 我们相

信, 导热高分子聚合物凭借其独特的特性组合, 在

许多现有和不可预见的热管理领域中将大有可为.
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Abstract

Developing  thermally  conductive  polymers  is  of  fundamental  interest  and  technological  importance.

Common  polymers  have  low  thermal  conductivities  on  the  order  of  0.1  W·m–1·K–1  and  thus  are  regarded  as

thermal  insulators.  Compared  with  the  traditional  heat  conductors  (metals  and  ceramics),  polymers  have

unparalleled combined properties  such as  light  weight,  corrosion resistance,  electrical  insulation and low cost.

Turning polymer insulators into heat conductors will provide new opportunities for future thermal management

applications.  Polymers  may  replace  many  metals  and  ceramics,  serving  as  lightweight  heat  dissipators  in

electronics, refrigerators, and electrical vehicles.

In  this  review  and  perspectives,  we  discuss  the  research  progress  of  thermal  transport  mechanisms  in

polymers  and  reveal  the  relations  between  thermal  conductivity  and  polymer  structural  parameters  such  as

bond  strength,  crystallinity,  crystallite  size,  chain  orientation,  radius  of  gyration,  and  molecular  weight.  We

discuss the advanced strategies for developing thermally conductive polymers by both bottom-up and top-down

approaches.  We  highlight  how  thermally  conductive  polymers  provide  new  opportunities  for  thermal

management applications.  Finally,  we emphasize  the  future  challenges  to  and opportunities  for  designing and

synthesizing  polymers  with  metal-like  thermal  conductivity  and  exploring  the  thermal  transport  physics  in

polymers.  We  believe  that  the  thermally  conductive  polymers  with  their  unparalleled  combination  of

characteristics  (light  weight,  electrical  insulation,  easy  processability,  corrosion  resistance,  etc.)  promise  to

possess many existing and unforeseen thermal management applications.

Keywords: thermally conductive polymers, thermal conductivity, thermal transport mechanisms in polymers,
thermal management applications
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专题: 纳米工程和热物理

仿生辐射制冷的研究进展*

阳润恒    安顺    尚文†    邓涛‡

(上海交通大学材料科学与工程学院, 上海　200240)

(2021 年 10 月 7日收到; 2021 年 12 月 1日收到修改稿)

辐射制冷是一种通过光谱调控来实现降温的新型制冷技术 , 相比于传统的主动制冷技术 , 如吸收式制

冷、压缩制冷等, 具有独特的优势, 在环境保护和能源利用方面具有重要意义. 本文首先从辐射制冷的基本原

理出发, 介绍了自然界中生物所具有的辐射降温特性. 不同生物通过其材料、微观结构、行为等实现辐射制

冷调控, 为人类探究新型辐射制冷材料和器件带来了启发. 本文也归纳了生物的辐射制冷机制, 总结了生物

结构的优化方法, 并介绍了当前仿生辐射制冷的研究进展, 对仿生辐射制冷的研究方向、应用前景和材料制

备方法进行了展望. 高功率、智能化的辐射制冷材料和器件是未来仿生辐射制冷的重要发展方向, 先进微纳

加工技术的融入将使仿生辐射制冷在未来具有更广阔的市场和应用.

关键词：辐射制冷, 仿生, 微纳加工

PACS：44.40.+a, 47.54.Fj, 87.85.jc 　DOI: 10.7498/aps.71.20211854

 

1   引　言

随着温室效应和全球变暖问题逐渐加剧, 制冷

技术在各个领域的应用愈发重要. 传统制冷技术伴

随着大量的能源消耗和温室气体 (CO2, CH4, O3
等)的排放, 而辐射制冷作为新型冷却技术, 因具

有环境友好、无外界能量消耗、静谧性良好以及降

温舒适等优点逐渐受到人们的关注. 近年来, 微纳

尺度材料的研究与制备实现了对可见光和红外光

的同时调控, 日间辐射制冷技术得以实现, 这引发

了辐射制冷的研究热潮, 各种用于辐射制冷的材料

和体系, 如光子晶体 [1−3]、超材料 [4]、高发射聚合物

薄膜 [5−9] 或纤维材料 [10]、金属电解质系统 [11,12] 等,

层出不穷, 在某些特殊情况下, 如高温, 基于有效

介质理论设计的多层膜结构可以有效实现辐射

制冷的目的 [13]. 另一方面, 自然界中许多生物经过

数亿年的生存斗争和进化, 为适应严苛的环境, 演

化出特殊的散热结构、组织及器官. 人类可以从

生物的散热结构和机制中获得灵感, 制备出具有高

效辐射制冷性能的材料和体系以缓解能源和环境

问题.
 

2   辐射制冷的基本原理

辐射制冷的基本原理是将地球的热量以热辐

射的形式释放到宇宙, 形成地球的能量损耗 [14] (如

图 1(a)所示). 然而, 地面发射的电磁波在穿越大

气层时, 会被大气中的混合气体吸收和散射, 使得

一部分电磁波能量被吸收或重新返回到地面上. 当

天气晴朗时, 存在一个大气透明窗口 [15], 如图 1(b)

所示, 8—13 µm的电磁波在穿透大气时只有少量

被吸收, 大部分以红外光的形式到达宇宙, 实现了

地球能量的耗散, 达到降温的目的 [22,23]. 由于太阳
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 51521004, 51973109, 51873105)、上海市教育委员会科研创新计划 (批准号: 2019-01-07-00-02-
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辐射中 95%以上的能量集中在可见光及近红外波

段, 故通过降低物体在可见光及近红外波段的吸收

率 (使用高反射材料), 使太阳光热增益最小化, 强

化日间辐射制冷效应, 同时提高物体在 8—13 µm
波段的发射率 (采用本征红外发射率高的材料), 使

自身辐射热损耗最大化, 可得到最大的净辐射热损

失, 有效地实现辐射制冷.

在自然界中, 许多生物具有精密的光热调节能

力 [16−21], 如图 1(c)—(h)所示. 具有可调反射、可

调吸收和动态红外辐射等特性, 不仅对生物的生存

和进化具有重要意义, 也为人类探究仿生辐射制冷

带来了灵感. 仿生辐射制冷的研究主要分为两个方

面: 一方面对生物体本身的辐射制冷性能和机制进

行研究; 另一方面以生物体的辐射制冷机制为启

发, 人工设计制备具有优良辐射制冷性能的新材料

及新体系.
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图 1    辐射制冷原理及自然界中对仿生辐射制冷具有启发性的生物和材料 (a) 发生在地球表面的辐射热流示意图 [14]. Psolar, 地

球表面对太阳辐射的吸收; Prad, 地球表面发射的热辐射; Patm, 地球表面对大气热辐射的吸收. (b) AM 1.5太阳光谱和典型的大

气透明窗口 [15]. (c)−(h) 典型的具有辐射制冷特性的生物体和生物材料, 依次为具有不同近红外发射特性的鸟类 [16] (c), 彗星蛾

蚕茧 [17] (d), 滴燕灰蝶及其红外图像 [18] (e), 撒哈拉沙漠银蚁 [19] (f), 人类皮肤褶皱及其结构示意图 [20] (g), 木材纤维 [21] (h)

Fig. 1. Principles of radiative cooling and the nature organism that are inspirational for bio-inspired radiative cooling: (a) Schematic

of  radiative  energy  flows  occurring  at  the  terrestrial  surfaces[14]. Psolar,  solar  radiation  absorbed  by  the  terrestrial  surfaces; Prad,

thermal radiation emitted by the terrestrial surfaces; Patm, atmospheric thermal radiation absorbed by the terrestrial surfaces. (b) AM 1.5

solar  spectrum and typical  atmospheric  window[15].  (c)−(h)  Typical  organisms  and biomaterials  with  radiative  cooling  properties:

(c) Birds with different near-infrared (NIR) emissivity[16];  (d) comet moth cocoon[17];  (e) butterfly Rapala dioetas and its  infrared

image[18]; (f) Saharan silver ant[19]; (g) human skin and the structural schematic[20]; (h) wood fiber[21]. 
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3   自然界中的辐射制冷

在自然界中, 天然高红外发射材料很难实现日

间辐射制冷, 因为它们在可见光波段也具备高的吸

收率, 所以生物往往通过进化出特殊微结构, 与材

料共同作用来实现自身温度的调控. 昆虫是一种变

温生物, 在热带地区, 热调节机制对昆虫的生存尤

为重要. 2019年, Xie等 [24] 研究了热带雨林的白甲

虫 (图 2(a)) Goliathus goliatus, 其鳞片截面是一

种壳/空心圆筒结构, 该结构具备两种热调节效应:

在可见光波段, 通过薄膜干涉、Mie共振的协同效

应, 能够显著地增强可见光的全反射, 而在中红外

波段, 这种结构又起到抗反射作用, 从而提高中红

外波段的吸收率和发射率, 使甲虫能将热量以红外

光的形式重新辐射到环境中. 在两种调节效应的协

同作用下, 甲虫体温可降低 7.8 ℃. 类似的效果在

其他热带生物体内也有体现. 著名的撒哈拉沙漠银

蚁 (图 2(b)) Catagliphis bombycina[25] 的头部密排

三角形毛发具有独特的辐射制冷特性, 该结构通

过 Mie散射和全反射增强了可见光和近红外波段

的反射, 而在中红外波段毛发作为抗反射涂层又提

高了发射率, 使银蚁可通过黑体辐射有效地将热量

散发到环境中. 2020年, Zhang等 [26] 探究发现天

牛 (图 2(c)) Neocerambyx gigas的绒毛也具有良好

的温度调节作用, 其结构从根部到尖端形成向上的

三角形, 可有效地反射可见光并在中红外波段辐射

自身能量.

蝴蝶作为一种典型多样化的昆虫一直备受人

们关注, 人们对于蝴蝶的辐射制冷也有相关的研

究. 如图 2(d)所示, Anirudh等 [27] 对比了 4种热

带和寒带蝴蝶翅膀鳞片上的“井字形”周期微结构,

阐述了该结构的变化对蝶翅红外特性的影响以及

对温度调节的重大作用. Tsai等 [29] 研究了热带地

区蝴蝶的热调节机制, 蝶翅比热容小, 容易过热,

而蝶翅中含有活细胞的区域能维持较低的温度, 表

明蝴蝶可以选择性地降低一些结构的温度, 如翼脉

和雄性器官. 此外, 蝴蝶可利用翅膀感知可见光和

红外辐射, 通过行为来防止翅膀过热. Lou等 [18] 研

究了滴燕灰蝶 Rapala dioetas的性斑鳞片的层次

结构, 这种结构增大了内表面积, 强化了多重散射

效应, 导致鳞片具有高发射率, 使蝴蝶利用有限体

积的几丁质就能将热量有效地辐射到环境中. 除了

红外波段, 蝴蝶的可见光特性也为人类在辐射制冷

领域带来新的启发. Liu等 [28] 研究了蝴蝶的结构白

度, 发现尖翅银灰蝶 (图 2(e))Curetis acuta Moore

腹侧的亮银鳞片具有增强宽带反射的作用, 这是鳞

片上不规则的层间距和厚度引起的混色效应的结

果, 有助于降低蝴蝶的温度, 具有良好的光热控制

效果, 为设计低能量、宽波段高反射的仿生辐射制

冷材料提供了新的思路.

总之, 生物的体温调节方式是复杂多样的, 这

取决于环境条件、生物的物理特性、行为和生理 [30].

自然界是一个巨大的资源宝库, 可源源不断地为仿

生辐射制冷技术的研究和发展提供灵感和启发. 

4   仿生辐射制冷材料和器件的研究
进展

对生物所具有的辐射制冷性能的研究启发

了人们设计和制备多种仿生辐射制冷材料和器件.

Zhang等 [26] 研究了天牛 Neocerambyx gigas的辐

射制冷机制, 通过光热模拟对其绒毛结构进行了简

化和优化, 如图 3(a)所示, 制备出与生物结构相似

的微金字塔阵列聚合物基体, 并在其中随机嵌入陶

瓷颗粒, 形成高通量光子仿生制冷薄膜. 该薄膜可

以反射 95%的太阳辐射, 在中红外波段的发射率

大于 0.96, 有效辐射制冷功率密度达到 90.8 W/m2,

在阳光直射下, 薄膜温度可下降 5.1 ℃. 此外, 该薄

膜还具有良好的疏水性、柔韧性和较高的机械强

度, 在电子可穿戴器件的热管理领域具有广阔的应

用前景. 2018年, Krishna和 Lee [31] 以闪蝶鳞片的

微尺度树状结构为模型 (图 3(b)), 设计了一种周

期性结构材料, 可以选择性地控制发射率, 通过改

变材料表面周期性结构的种类和排布, 可以将陶瓷

材料 (具有高发射率)转变为反射材料, 将金属材

料 (具备高反射率)转变为发射材料. 其耦合波分

析计算表明: 优化设计的树状结构可以成为近乎完

美的反射体或黑体, 提供 136 W/m2 的净冷却功率

密度或 12 W/m2 的净加热功率密度. 在不同的应

用场合下, 这种结构可用于不同的热管理优化设

计, 其结构灵活性和光谱发射率可调节性为热管理

技术提供了新的途径. 蚕丝作为服装材料已有上千

年的历史, 其具备良好的辐射制冷性能. Choi等 [32]

研究了家蚕 Bombyx mori蚕丝的二维蛋白质结

构, 通过局部化的强反射与生物分子在红外波段的
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图 2    不同种类昆虫的热调节生物结构　(a) 白甲虫 Goliathus goliatus的体温调节机制 [24] (i)白甲虫的光学照片, (ii)鳞片的壳/

空心圆筒结构的扫描电子显微镜图及横截面的透射电子显微镜图, (iii)壳/空心圆筒结构内部全反射示意图, 插图为不同入射角

(q1 和 q2)下的薄膜干涉 ,  (iv)中红外波段壳 /空心圆筒结构、空心圆筒和实心圆筒的模拟反射光谱 ; (b) 撒哈拉沙漠银蚁

Catagliphis bombycine[25] (i)银蚁的光学照片和其头部的扫描电子显微镜图 , (ii)密排三角形毛发的扫描电子显微镜图 ; (c) 天牛

neocerambyx gigas[26] (i) 天牛的光学照片, (ii)天牛绒毛的扫描电子显微镜图; (d) (i)四种不同蝶翅鳞片的“井字形”周期微结构模

型及其 (ii)在中红外波段的发射率 [27]; (e) 尖翅银灰蝶 [28] (i)光学照片, (ii)亮银色鳞片的扫描电子显微镜图, (iii)亮银色鳞片横截

面的透射电子显微镜图

Fig. 2. Thermoregulatory biological structure of different insect species. (a) Thermoregulatory mechanism of Goliathus goliatus[24]:

(i) Photograph of a male Goliathus goliatus; (ii) scanning electron microscopy (SEM) image of the shell / hollow cylinder structure

and transmission electron microscopy (TEM) image of cross-section; (iii) schematic of total reflection in the shell / hollow cylinder

structure, inset is the thin-film interference at different incident angles (q1 and q2); (iv) simulated reflectance spectra of shell/hollow
cylinder structure, hollow cylinders and solid cylinders in the mid-infrared (MIR) band. (b) Catagliphis bombycine[25]:  (i)  Optical

photograph and SEM frontal view of the head; (ii) SEM image of the dense triangular hair. (c) Neocerambyx gigas[26]: (i) Optical

photograph; (ii) SEM image of the fluffs covering on the forewing. (d) (i) Periodic microstructure models of four different butterfly

wing scales  and (ii)  their  emission spectrum in the mid-infrared band[27].  (e)  Butterfly  Curetis  acuta Moore[28]: (i)  Optical  photo-

graph; (ii) SEM image of the central part of a silver scale, (iii) cross section TEM image of the silver scales. 
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高发射率相结合, 使蚕丝辐射的热量大于吸收的热

量, 具有良好的降温效果. Shi等 [17] 研究了彗星蛾

防止茧内温度过高的机制, 其蚕茧纤维呈现出明亮

的银色金属光泽, 纤维内部随机分布着孔隙大小接

近可见光和近红外波长的孔洞, 如图 3(c)所示, 可

作为太阳光的散射中心, 增强对太阳光的反射. 此

外, 组成蚕茧的蛋白质具有高红外发射率 (0.88),

使得彗星蛾蚕丝相对于家蚕蚕丝具有更好的辐射

制冷效果. 受此启发, Shi等制备出基于再生丝素

蛋白和聚偏二氟乙烯的仿生纳米结构纤维. 前者的

太阳反射率为 0.73, 热发射率为 0.90, 后者为 0.93

和 0.91. 两种纤维均具备较好的辐射制冷性能, 可

作为人体热管理生物相容性材料. 此外, 丝状空隙

导致光的定向散射, 可使光线沿纤维传播, 为生物

相容性材料进行光信号和图像传输开辟了道路. 除

了动物体系, 植物体系也在仿生辐射制冷领域得到

应用. 2019年, Li等 [21] 对木材进行完全脱木素和

致密化处理, 得到一种特殊的结构材料 (图 3(d)).

材料中的纳米纤维对太阳辐射进行散射, 在中红外

波段有较强的发射, 实现了白天和夜间持续辐射

制冷, 在建筑节能材料方面具有广阔的应用前景.

此外, 这种结构材料的机械强度高达 404.3 MPa,

是天然木材的 8倍以上, 可广泛应用于工程实际

中. 2021年, Yang等 [33] 受天然植物纤维结构启发
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图 3    仿生辐射制冷材料及其制备　(a) 天牛绒毛的仿生模型 [26] (i)从绒毛到仿生辐射制冷薄膜材料的生物启发示意图; (ii)仿

生辐射制冷薄膜的结构及其对可见光的反射和红外发射特性 . (b) 用于辐射热管理的 (i)微尺度树状结构及 (ii)发射光谱 [31].

(c) 彗星蛾蚕丝 [17] (i)蚕丝的光学显微镜图 ; (ii)蚕丝横截面的扫描电子显微镜图 ; (iii)含有高密度孔隙的再生丝素蛋白纤维

(上)和聚偏二氟乙烯纤维 (下)的横截面及纵截面的扫描电子显微镜图. (d) 对木材进行脱木素和致密化处理得到的辐射制冷结

构材料 [21] (i)光学照片; (ii)对太阳光的散射和纤维素官能团分子振动导致的红外发射示意图. (e) 受天然纤维启发的辐射制冷材料 [33]

(i) 棉花的光学照片及微观结构示意图; (ii) 两种微孔聚丙烯片材的顶部和横截面视图的显微照片; (iii) 微孔聚丙烯片材的反射和

发射特性

Fig. 3. Bio-inspired radiative cooling materials and the fabrication of such materials. (a) The bio-inspired model from neocerambyx

gigas[26]: (i) Bio-inspired schematic diagram from fluff to radiative cooling film; (ii) structure of the radiative cooling film and its re-

flection characteristics for visible light and infrared emission. (b) (i) Micro-tree structures and (ii) their emissivity spectrum for radi-

ation  thermal  management[31].  (c)  Comet  moth  cocoon  fibers[17]:  (i)  Optical  microscopy  image;  (ii)  SEM image  of  the  transverse

cross-section of a comet moth silk fiber; (iii) SEM images of the cross-section and longitudinal-section of regenerated silk fiber (up-

per) and polyvinylidene difluoride fiber (lower) containing high-density pores. (d) Wood for radiative cooling[21]: (i) Optical photo-

graph; (ii) schematic of the wood structure in scattering solar irradiance and infrared emission caused by molecular vibration of cel-

lulose  functional  groups.  (e)  Radiative  cooling  materials  inspired  by  the  natural  fibers[33]:  (i)  Photograph  of  raw  cotton  and  the

schematic  of  its  microstructure;  (ii)  micrographs  showing  top  and  cross-section  views  of  the  macroporous  PP/SBS  sheet  and

PP/SEPS sheet; (iii) reflection and emission characteristics of the macroporous PP sheets. 
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(图 3(e)), 通过相分离法在聚合物基体中构建了随

机的三维孔隙. 利用苯乙烯-丁二烯-苯乙烯 (styr-

ene-butadiene-styrene, SBS)和苯乙烯-乙烯-丙烯-

苯乙烯(styrene-ethylene-propylene-styrene, SEPS)

在聚丙烯 (polypropylene, PP)中相容性的差别 ,

制备了两种内部具有不同孔隙的聚丙烯片材. 两种

材料均能有效散射太阳光 (97%), 同时保持在中红

外波段的高发射率 (0.81—0.67), 具有良好的辐射

制冷效果, 在建筑节能领域具有潜在的应用价值.

当前, 仿生辐射制冷技术发展迅速且多元化,

通过研究生物材料、结构和行为等多种机制的协同

关系, 各种新型仿生辐射制冷材料和器件层见叠

出, 辐射制冷功率逐渐提高, 应用场景也不断拓展. 

5   仿生辐射制冷的研究展望

仿生辐射制冷未来应朝向简单化、高功率、可

调控、低成本、可大规模制造的方向发展. 当前限

制辐射制冷材料和器件大规模应用的重要原因在

于辐射制冷功率较低, 降温速度慢, 制冷效果不够

理想等. 从生物的角度去思考, 自然界中, 许多生

物进化出了非常完善的体温调节机制, 人们从这些

结构和机制中获得启发, 模仿生物结构, 通过理论

模拟对生物结构简化和优化, 制备出性能优异的辐

射制冷材料. 同时, 将更多精巧的生物光热微结构

集成到同一热控功能系统的设计中, 互相弥补, 扩

展仿生辐射制冷材料和器件的波长作用范围, 达到

更好的辐射制冷效果. 结合应用场景, 如作为服装

材料, 还需要良好的透气性、亲肤性和色彩可调节

性, 为此, 需要将辐射制冷性能和其他性能融合,

设计多重复合结构, 根据不同的应用场景智能化调

控材料的辐射制冷特性. 此外, 随着各种先进材料

制造工艺的出现, 将先进微纳加工技术融入到仿生

辐射制冷材料的制备上, 能够实现仿生辐射制冷材

料高效和低成本的大规模制造. 仿生辐射制冷是一

个多学科创新交叉的研究领域, 需要各个领域的研

究团队合力推进其发展和应用, 未来可期.
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SPECIAL TOPIC—Nano engineering and thermophysics

Research progress of bio-inspired radiative cooling*
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Abstract

As  a  new  type  of  cooling  technology,  radiative  cooling  achieves  temperature  reduction  through  spectral

regulation.  Compared  with  the  traditional  active  cooling  technologies  such  as  absorption-based  cooling  and

compression-based  cooling,  the  radiative  cooling  offers  unique  advantages,  which  are  of  great  significance  in

environmental  protection  and  energy  utilization.  First  of  all,  the  basic  principle  of  radiative  cooling  and  the

radiative  cooling  within  the  natural  biological  systems  are  introduced  in  this  review.  The  biological  systems

achieve their regulations of radiative cooling through controlling the materials, microstructures and behaviors in

the systems, which also provide inspiration for us to explore new radiative cooling materials and devices.  We

also summarize the various mechanisms of  radiative cooling in the biological  systems and the optimization of

such cooling structures. The recent research progress of bio-inspired radiative cooling is also presented. At the

end, the outlook of the research directions, potential applications, and the material fabrication approaches for

bio-inspired radiative cooling are discussed. The radiative cooling materials and devices with high power output

and  intelligent  control  should  be  an  important  development  direction  of  bio-inspired  radiative  cooling  in  the

future. With the integration of advanced micro/nano fabrication technology, bio-inspired radiative cooling will

have a broader market and much room of applications in the future.

Keywords: radiative cooling, bio-inspired, micro/nano fabrication
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专题: 纳米工程和热物理

全固态锂离子电池内部热输运研究前沿*
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本文简要阐述了全固态锂离子电池的特点及其内部热输运研究的意义. 介绍并总结了国内外与正极材

料、负极材料、固态电解质, 以及电极与电解质界面热输运性质相关的实验和理论工作. 针对脱嵌锂过程对

电极材料热导率的影响机理尚不明确, 非晶态转变对电极材料热输运研究的挑战, 界面热输运模型与方法不

足等问题, 系统梳理了全固态锂离子电池内部热输运的重要前沿科学问题.
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1   引　言

锂离子电池具有能量密度高、使用寿命长等优

点, 在便携式电子产品、电动汽车等领域应用越来

越广泛. 传统液态锂离子电池的能量密度已经接近

极限, 且存在易泄露、易腐蚀、易燃烧等安全问题,

使得具有更高能量密度、更长使用寿命和更好安全

性的全固态锂离子电池成为研究热点 [1,2]. 全固态

锂离子电池的主要组成部分为正极 (cathode)、负

极 (anode) 和固态电解质 (solid state electrolyte),

如图 1所示. 其工作原理与液态锂离子电池相似,

区别在于没有隔膜, 固态电解质在充当离子导体的

同时, 也阻挡了电子的自由通过. 电池充放电过程

中, 电化学反应放热及焦耳热不可避免, 尽管固态

电解质相对于液态电解质具有更高的安全性, 然而

随着电池结构不断优化, 封装体积进一步减小, 更

高的能量密度意味着更加密集的产热, 如果电池内

部热输运性能不佳, 会导致工作温度急剧上升, 出

现局部热点, 严重影响电池循环寿命, 甚至导致热

失控 [3]. 因此, 深入理解全固态锂离子电池内部热

输运微观机理, 对于改善散热问题, 提高安全性和

稳定性具有非常重要的意义.
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图  1    全固态锂离子电池结构以及充放电过程锂离子传

输示意图

Fig. 1. All-solid-state  lithium-ion  battery  structure  and

schematic diagram of lithium-ion transmission during char-

ging and discharging. 
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2   锂离子电池热输运的实验与理论
研究进展

电极材料和电解质材料的热导率, 以及电极与

电解质之间的界面热阻是影响锂离子电池热输运

性能最重要的因素, 研究人员从这两方面入手, 开

展了一些工作. 高热导率材料作为负极基体材料可

大幅提升负极热导率. Koo等 [4] 将空心g-Fe2O3 纳

米颗粒直接沉积在碳纳米管层上, 使面内热导率达

到 141.0 W/(m·K), 面外热导率达到 3.6 W/(m·K).

高热导率材料也可以与正极材料组合成复合电极

来提升热输运性能. 例如, Lee等 [5] 将碳纳米管与

钴酸锂颗粒组装成复合电极, 使面内热导率高达

205.8 W/(m·K); Koo等 [4] 将组分为 Li[Ni1/3Co1/3
Mn1/3]O2 的三元合金微粒与碳纳米管混合, 实现面内

热导率 54.4 W/(m·K) 和面外热导率 3.2 W/(m·K).

凝胶聚合物电解质作为一种固体电解质, 低热导率

严重限制了其应用. Vishwakarma和 Jain[6] 通过

在凝胶聚合物电解质中添加 BN/Al2O3 陶瓷纳米/

微米颗粒, 将热导率提高 2.5 倍左右, 这种分散的

两相介质体系的热输运可以用有效介质理论解释,

基于该理论模型, Vishwakarma和 Jain[6] 通过电

解质体积分数以及电解质和聚合物基体的热导率

准确地预测了该体系的有效热导率. 聚环氧乙烷

(PEO) 基材料也是一种有潜力的固体电解质材料.

Meng等 [7] 使用分子动力学模拟研究了 PEO 的

热导率, 发现结晶度的提高可以显著提高 PEO 的

热导率 , 理想 PEO晶体在室温下的热导率可达

60.0 W/(m·K), 比非晶 PEO高 2个数量级. 这些

研究表明电极和电解质的热导率可以得到大幅度

的提升, 甚至增幅可达 2—3个数量级, 但这并不

意味着电池内部传热问题迎刃而解, 有研究表明电

池内部主要有效热阻来自于界面热阻 [3], 所以降低

界面热阻对提升电池内部热输运性能具有重要的

意义. 在理论研究方面, 基于弹性连续体假设的声

学失配模型 [8] 和扩散适配模型 [9] 对人们理解固-固

界面热输运问题提供了指导; 在计算模拟方面, 基

于原子层面的晶格动力学、非平衡格林函数方法、

分子动力学模拟和第一性原理计算成为研究界面

热输运强有力的工具被广泛采用 [10−17]; 在材料应

用方面, 主要通过加入过渡材料加强界面分子或原

子的作用力来有效降低界面热阻, Dhakane等 [18]

在正极材料和隔膜中添加 3-氨基丙基三乙氧基硅

烷 (APTES)、正丁基三甲氧基硅烷 (N-B TMS)

和 3-巯基丙基三甲氧基硅烷 (MPTMS) 作为分子

桥接过渡层时的热传导性能, 结果表明, 在添加

APTES 情况下, 界面处的分子桥接导致界面热导

提高了 250%. 

3   全固态锂离子电池内部热输运的
前沿科学问题

尽管目前人们已经开始关注全固态锂离子电

池内部热输运性质的研究, 但这一领域仍处于起步

阶段, 在探索过程中仍然存在许多的困难与挑战.

1)在锂离子电池充放电过程中, 脱锂/嵌锂使

得电极材料热导率发生明显变化 [19−21], 但是其影

响热输运的机理尚不清楚. 揭示其中机理将有利于

电极材料的热设计和性能改善.

2)电极材料在锂离子脱嵌过程中, 可能会导

致结构从晶体向非晶体的不可逆转变 [22−24], 深入

理解非晶态材料的热输运性质对锂离子电池内部

热管理非常重要. 但是由于长程结构有序的缺失,

经典的凝聚态物理范式不再适用, 这给非晶材料热

输运性质的理论研究带来很大的困难.

3)声学失配和扩散失配两个理论模型都是基

于弹性连续体假设, 没有考虑界面处的原子结构,

所以大多数情况都不能准确预测电池内部固-固界

面热阻. 在全固态锂离子电池中, 随着锂离子的脱

出, 钴酸锂会发生从半导体到导体的转变 [25], 从而

形成导体/半导体界面, 电子与声子相互作用或将

对界面热输运性能产生重要影响. 深入研究纳米尺

度下固-固界面热输运的机理, 发展更加科学和普

适的理论模型仍具有很大的挑战.
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SPECIAL TOPIC—Nano engineering and thermophysics

Frontiers of investigation on thermal transport in
all-solid-state lithium-ion battery*
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Abstract

This paper briefly describes the characteristics of all-solid-state lithium-ion battery and the significance of

investigation on the internal thermal transport. The related experimental and theoretical works on the thermal

transport  properties  of  cathode  materials,  anode  materials,  solid-state  electrolytes,  and  electrode-electrolyte

interfaces  are  introduced  and  summarized.  In  view  of  the  unclear  mechanism  of  the  influence  of  lithium

insertion and extraction process on the thermal conductivity of electrode materials, the challenge of solid-state

amorphization to the research of thermal transport, and the limitation of models and methods in heat transport

across the interface, we systematically sort out the important scientific issues of thermal transport in all-solid-

state lithium-ion battery.

Keywords: thermal transport, all-solid-state lithium-ion battery, solid-solid interface
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专题: 纳米工程和热物理

纳米尺度热物理中的声子弱耦合问题
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2) (中国石油大学 (华东)新能源学院, 青岛　266580)

(2022 年 1 月 7日收到; 2022 年 2 月 8日收到修改稿)

纳米尺度热物理中的诸多新现象、新机制与声子弱耦合存在密切关联. 本文介绍了声子弱耦合机制, 以

及相关的物理现象: 低维体系中热导率的尺寸效应、声子双温度现象和范德瓦耳斯堆叠界面的高热阻等. 同

时概述了近年国内外学者对于这些新颖物理现象的前沿研究成果. 对声子弱耦合目前面临的问题, 例如理论

模型如何加入声子波动性等, 进行了简要讨论和展望.

关键词：声子输运, 声子弱耦合, 热导率
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1   引　言

随着 21世纪初人类工业进入纳米时代, 以芯

片为代表的工业器件功率密度急剧增加, 散热瓶颈

成为制约其发展的主要因素. 从科学的角度, 微纳

尺度热传导具有区别于宏观的新现象、新理论和新

方法的特点. 因此微纳尺度热管理成为科学家和工

业界都关心的问题 [1−5]. 在芯片等器件的散热中,

普遍思路是利用本征热导率高的材料或高导热界

面材料来帮助散热 [6,7]. 这类材料更多的是非金属

低电导材料, 其中的主要热载流子是声子. 因此,

对声子输运的机理研究不仅能加深科学的认知, 而

且有助于改善微纳尺度器件的热管理.

20世纪中叶, 玻恩和黄昆合著的《晶格动力

学》, 以格波量子 (声子)的形式系统地对宏观体

块晶体结构中的热能输运进行解释, 为其提供理论

基础. 宏观体系中的声子输运, 往往被看作准粒子

输运, 从而服从玻尔兹曼输运方程. 但在微观体系,

声子的波动性表现得也越来越明显 [8]. 此外, 在宏

观体块结构中, 声子之间相互作用比较强、声子散

射也比较充分, 对热输运造成阻碍. 与之形成鲜明

对比的是在低维纳米体系中, 出现的声子弱耦合,

即纳米体系中声子间相互作用远弱于宏观体系的

情况 [9−14]. 而这方面的输运研究十分匮乏、迫切需

要新理论和新方法.

目前弱耦合主要发生在低维纳米体系和范德

瓦耳斯堆叠界面等情况中. 弱耦合机制对于声子输

运的影响也是多方面的: 一方面弱耦合会减少体系

内的声子散射, 从而利于提高热传导、获得较高本

征热导率 [9,10]; 另一方面弱耦合也是阻碍纳米堆叠

界面热传导的重要因素之一 [15,16]. 如图 1所示, 目

前在研究中发现的许多新现象、新机制都与声子弱

耦合相关联, 比如热导率尺寸效应 [17,18], 声子双温

度现象 [10,19], 梯度热导率现象 [20,21] 和双通道热输

运现象 [22,23] 等, 后文将对这些现象以及其与弱耦

合的关系进行介绍.
 

2   纳米体系内弱耦合

低维纳米体系的热导率会呈现出尺寸效应, 即

热导率的数值会随着体系尺寸的变化而变化. 这种
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非傅里叶现象, 很可能和体系中的声子弱耦合息息

相关. 一方面, 和宏观体块材料相比, 低维纳米体

系原子总数 (N)通常会明显减少. 因此, 体系中的

声子本征模式总数 (3N)也显著减少. 从而不同模

式之间的相互作用和耦合就会变弱. 另一方面, 声

子之间的散射也会大幅减少. 多声子散射时需要服

从能量守恒和准动量守恒定律, 由于低维体系在不

同维度方向上具有明显的各向异性, 模式与模式间

的差异非常大, 因此对比三维宏观体系, 低维纳米

体系中的声子耦合会受到抑制, 从而声子具有更长

的平均自由程, 这会对声子的输运造成显著影响.

低维纳米体系中声子较长的平均自由程会导

致其更容易受到体系尺寸的限制, 当体系尺寸小于

平均自由程时, 声子输运主要受到边界散射的影

响, 产生尺寸效应. 尺寸效应主要表现为热导率随

着尺寸的增大而持续增大. 从 20世纪末至 21世纪

初这方面的研究开始不断涌现, 起初集中在一维和

二维原子链模型的研究, 并得到了热导率持续增大

不收敛的结果 [24−30] 以及不同于经典热扩散规律的

现象 [31−37], 从而引起人们对低维体系尺寸效应研

究的兴趣.

之后 , 在准一维纳米体系 (纳米线、纳米管

等)中也发现了热导率的尺寸效应 [38−41]. 对硅纳米

线的理论和模拟研究都发现其热导率随长度的增

加而呈现幂指数 (power law)持续增大 [40,41]. 近期

通过对 NbSe3 纳米线的测量, 实验得到与模拟结

果相吻合的增大趋势 [42]. 在碳纳米管和石墨烯纳

米带的模拟研究中, 也发现了热导率随着长度呈现

出幂指数增大 [38,43−46]. 之后的实验测量也观测到

模拟中预测的热导率对尺寸依赖的结果 [47,48].

对二维材料热导率的研究中也存在尺寸依赖

效应 [27,30,49]. 石墨烯, 第一个被制备的二维材料, 因

为具有极高热导率 (比金属热导率还高一个量

级)而成为导热领域的研究热点 [50]. 由于石墨烯的

二维对称性, 导致面外声子 (outplane phonons)与

其他声子的相互作用受到限制, 因此面外声子的散

射率降低、自由程增长 [14,51,52], 这也意味着其具有

较高的导热能力. 然而关于 ZA支声子 (平面外的

声学声子)的热导率贡献目前尚存争议. Nika等 [53]

提出以 ZA支声子为代表的长波声子具有极高的

热导率贡献. Bonini等 [54] 也通过数值计算得出 ZA

支声子对石墨烯热导率贡献最大. 但 Feng等 [55,56]

后续通过考虑四声子的模拟计算并发现石墨烯中

ZA支为代表的长波声子对热导率的贡献并不高.

此外, 在尺寸与自由程可比时, 边界散射明显影响

声子输运, 从而会出现尺寸效应 [53]. Xu等 [57] 在实

验测量中观测到石墨烯的面内热导率随着尺寸的

增大呈现出不收敛的增加趋势. Li等 [58] 在 MoS2
的数值模拟中也发现了其热导率的尺寸效应. 而

Zhu等 [59] 发现在单层磷烯的不同方向上热导率呈

现出对尺寸的不同依赖性.

上述结果明显与经典的傅里叶定律描述的热

导率—一个不依赖于系统尺寸的物理量—相

违背 [60]. 此外, 也有模拟研究认为当足够长时, 石

墨烯和纳米管的热导率最终会收敛到特定值而不

是随尺寸的增大不断增大 [61−64]. 总之, 目前对于低

维体系的研究都明确说明当尺寸小于声子自由程

时, 热导率会有明显尺寸依赖特性, 并呈现持续增

大的趋势. 当尺寸远大于自由程时, 热导率是继续

增大还是收敛, 仍然是一个开放的问题, 值得继续

讨论和研究.

单一纳米体系内部的声子弱耦合还会带来其

他新颖的现象, 例如声子多温度现象 [10,19,65] 和梯度

热导率 [20,21,66]. 同时由于体系内不同声子分支之间

的散射强度不同, 会出现不同声子分支之间的弱耦

合, 导致部分声子的散射率明显降低, 这极大地有

利于热输运的增强.

以石墨烯为例, 由于受到对称性的影响, ZA

支声子散射受到明显抑制 [52], 因此导致相应的

ZA支声子普遍具有较大的自由程, 其中低频区的

声子更为明显, 也就出现了弱耦合的现象. An等 [10]
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图  1    与声子弱耦合紧密相关的多个低维纳米尺度导热

的新物理现象 [10,17−23]

Fig. 1. The  new  physical  phenomena  in  low  dimensional

heat conduction  closely  related  to  the  phonon  weak   coup-

lings[10,17−23]. 
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提出用双温度模型来处理不同声子群之间的耦合,

在双温度模型中弱耦合的两个体系可以拥有不同

的“温度”, 这一点也在数值模拟中得到了验证.

近年来, 我们和合作伙伴也关注到了纳米“热

点”的热输运问题. 在纳米石墨烯圆盘及碳纳米锥

等结构中, 发现了“热点”的梯度热导率现象 [21,66].

使用隐式离散坐标法求解玻尔兹曼输运方程 [67,68],

将“热点”问题的研究拓展到微米尺度的二维和三

维结构 , 同样发现了其中的梯度热导率现象 [20].

“热点”周围的梯度热导率与声子弱耦合存在密切

关系, 当体系内声子间的耦合作用增强时, 梯度热

导率现象逐渐减弱直至消失. 

3   纳米体系间弱耦合

声子弱耦合机制还会影响在两个或多个纳米

体系之间的热输运 , 例如范德瓦耳斯堆叠界面

(vdw cross-interfaces)[69,70]、一维纳米套管 [71,22] 等.

体系间一般通过较弱的力场 (例如范德瓦耳斯力

等)相互作用, 因此体系间声子的耦合要远弱于体

系内的声子耦合, 声子的弱耦合在这些体系中也扮

演了重要角色.

范德瓦耳斯堆叠界面指的是两个堆叠的低维

结构之间形成的界面, 与传统界面不同, 范德瓦耳

斯堆叠界面处的导热不只是界面法线方向的一维

导热, 也包括界面单侧的低维结构内部的导热, 因

此范德瓦耳斯堆叠界面的导热是一个二维导热过

程 [72−75]. 例如两个堆叠的纳米带, 在堆叠界面处的

相互作用通常为范德瓦耳斯力, 它远弱于纳米带内

原子间的共价键. 再加上界面两侧的不同种类纳米

带的声子本征模式分布存在差异, 这些都会阻碍界

面处的声子输运. Feng等 [76] 也通过基于弱耦合的

方式对界面热传导建立了有效模型, 展示了弱耦合

在界面热传导中的影响, 也通过该模型解释了实验

测量 CuPc堆叠界面的高热阻 [9,77]. 此后 Deng等 [9]

提出了对于范德瓦耳斯堆叠界面的完整弱耦合数

学模型.

折叠二维材料 (如折叠石墨烯)以及多层二维

材料由于内部存在诸多范德瓦耳斯堆叠界面, 也会

受弱耦合机制的影响. 折叠石墨烯因为在磁场下表

现出特殊的电性质而得到关注 [78−82]. 同时折叠也

是一种非常新颖独特、有效调控低频长波声子的调

控机制, 它与调控高频声子的诸多传统方式有很大

不同. 通过对折叠石墨烯的模拟研究, 发现其中的

弱耦合机制影响着折叠对体系的热调控效果 [23,83].

在多层二维材料的研究中也发现, 无论是层间夹角

还是张力都会对结构的声子输运性质以及相关的

热、电性质造成显著的调控效果 [84,85], 这也显示了

声子弱耦合对于多层二维材料性质的影响. 而一维

纳米套管的不同直径纳米管之间由于范德瓦耳斯

力的相互作用, 也会产生声子弱耦合. 在对一维纳

米套管的研究中发现套管间相互作用的强弱会对

声子的输运造成明显影响 [22,86], 当套管间相互作用

强度远超范德瓦耳斯力时, 弱耦合变为更强的耦合

作用, 热导率会明显下降, 说明声子输运受到阻碍.

这也验证了声子弱耦合对于声子输运的重要影响. 

4   总结和展望

综上所述, 声子弱耦合作为微纳体系中观测到

的新物理现象 , 在基础研究和电子、光电、热电

等 [87−90] 工业应用领域都展示出不可忽视的作用和

研究价值.

一方面, 一些低维纳米体系——比如石墨烯和

六方氮化硼等——内部存在声子弱耦合机制. 这些

系统具有优异的导热特性, 作为这些特性的重要影

响因素, 对弱耦合机制进行深入研究有利于对低维

纳米体系的进一步理解和探索. 但是目前对于低维

纳米体系声子输运的研究更多的是实验测量和模

拟计算结果, 缺乏普遍接受的理论解析结果.

另一方面, 纳米体系间的弱耦合源于结构特

性, 例如一维套管和二维折叠等结构内会形成大量

的范德瓦耳斯堆叠界面. 体系间的弱耦合也会为声

子输运带来影响或提供调控. 这些堆叠界面处的声

子输运可以借助我们提出的声子弱耦合模型来理

解和描述. 然而声子弱耦合模型 [9] 是建立在玻尔兹

曼输运方程基础上的, 也就意味着该模型仅适用于

粒子输运情况. 随着体系变小, 纳米结构内的声子

输运波动性越来越强 [8]. 因此, 更精确的描述需要

建立包含波动性输运的声子弱耦合模型, 这有待进

一步研究.

此外, 当基础研究向应用研究推进时, 会遇到

跨尺度问题. 跨尺度问题在研究方法上也面临挑

战. 因为缺少适应多个尺度的统一方法, 不同的方

法都有各自的假设和适用范围, 例如: 密度泛函的
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绝热近似, 分子动力学的经典分布, 晶格动力学的

零温假设和周期性边界条件, 玻尔兹曼输运方程的

粒子性前提等. 现在通常简单地使用两种或多种方

法联合模拟, 即先在微观尺度独立模拟计算, 再将

结果传递到宏观尺度的模拟中进行计算. 但这样的

方式存在明显问题, 简单的使用两种或多种方法联

合模拟会带来适用性问题, 不同方法的假设之间会

相互干扰甚至冲突, 降低最终结果的可靠性. 此外,

一些重要的实际体系无法使用联合模拟方法进行

研究, 例如纳米结构的体块材料、纳米复合材料等.

目前从声子弱耦合角度开展的研究工作偏少,

相应的探索还处于初步阶段. 希望通过本文的探

讨, 引起更多学者的兴趣和关注.
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Abstract

With  the  development  of  nanoscale  thermophysics,  a  vast  number  of  novel  phenomena  have  emerged,

which closely  relate  to  phonon weak couplings.  The causes  of  phonon weak couplings  mechanism and related

physical  discoveries  are  discussed  in  this  article,  including  the  size  effect  of  low-dimensional  systems,  multi-

temperature model, and van der Waals cross interfaces. Corresponding frontier researches are also summarized.

The  current  problems  of  phonon  weak  couplings,  such  as  how  to  add  phonon  wave-like  behaviors  into  the

theoretical model, are also briefly discussed and prospected.
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专题: 纳米工程和热物理

光热防冰防霜防雾表面近期研究进展*

马维#    李洋#    姚舒怀†    黄宝陵‡

(香港科技大学机械与航空航天工程学系, 香港　999077)

(2021 年 12 月 9日收到; 2022 年 1 月 11日收到修改稿)

光热防冰防霜防雾表面作为一种新兴的技术, 因其出色的有效性和环境友好可持续的特点受到了各国

学者的青睐. 本文聚焦太阳能光热防雾表面和超疏水太阳能光热防冰防霜表面的近期研究, 首先介绍太阳能

光热表面及其机理, 然后分别介绍防雾领域和防冰防霜两个领域的主要工作. 以光热材料种类为分类依据总

结不同光热材料表面的组成、制备方式、光学性能、疏水性能和防雾防冰防霜性能. 此外, 着重介绍了本联合

课题组对光热表面的主要研究. 最后, 对光热防冰防霜防雾表面性能进行了总结与对比, 分析了光热表面目

前的挑战与未来潜在的重要发展方向.

关键词：光热转换, 防冰, 防霜, 防雾
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1   引　言

结冰、结霜和结雾都是低温环境中常见的自然

现象, 其中以结冰结霜的危害最大. 户外基础设施

如通信设备、电力输运线路、交通设施、风机叶片

和飞行设备等表面的结冰结霜轻则影响设施设备

的正常使用, 重则造成严重的系统性瘫痪和安全事

故与隐患. 据报道, 2008年 1月的中国南方冰雪灾

害导致大面积交通瘫痪、电力受损、电信通讯故障

和供水取暖中断, 因灾造成直接经济损失达 1500

亿元以上, 因灾死亡 129人. 同样地, 2021年 2月

份发生在北美洲的冰雪灾害也造成了严重的直接

与间接危害. 结雾发生在表面与环境温差较大且环

境湿度较大时, 空气中的水汽凝结在透明或镜面物

体如建筑物窗户、车窗、倒车镜、光学镜片、眼镜等

的表面, 形成与可见光波长的尺寸相当的小液滴,

对人的视线和设备的使用造成直接影响. 因此, 解

决户外物体表面的结冰、结霜和结雾问题对人类的

生活和生产有极为重要的实际意义.

为了去除表面覆冰覆霜, 多种主动式的除冰方

法被广泛使用, 如机械除冰 [1]、化学除冰 [2]、电热除

冰 [3] 等. 但这些主动式的除冰方法在使用的过程中

暴露出很多缺点, 如低效率、高能耗、污染环境、作

业危险等. 近年来, 若干种被动防结冰的表面被各

国研究学者陆续地开发和报道, 包括超疏水表面 [4,5],

防冻表面 [6] 和滑动表面 [7,8]. 其中, 由于防冰效果十

分突出且易实现规模化生产, 超疏水表面获得了极

大地关注. 更为重要的是, 将光热效应与超疏水表

面相结合, 可以同时达到有效防冰与除冰的目的 [9,10].

光照条件下, 光热超疏水表面可以吸收入射光将其

转换为热能 (温升), 显著地增强了超疏水表面在低

温条件下的防冰效果, 同时在光热效应与超疏水表

面的协同作用下, 使低温快速除冰成为可能. 太阳
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能是一种储量最大、分布最广的绿色可再生光热

源. 太阳能光热超疏水表面吸引了世界各地学者的

广泛兴趣, 已成为目前除冰 (霜)防冰 (霜)领域最

前沿的研究方向之一. 同时, 鉴于其优异的环保性

和可持续性, 太阳能光热效应在除雾领域也获得了

极大的关注 [11]. 将具有可见光透过性和近红外吸

收性的光热材料涂覆于玻璃或镜面表面, 即可在太

阳辐照下达到防雾除雾的目的, 并且保证目标表面

具有一定的透光性. 本综述旨在系统性地总结近期

太阳能光热表面在解决冰、霜、雾问题中的研究进

展, 分析不同光热表面的光捕捉机理及除冰除霜除

雾性能, 最后探讨目前太阳能光热表面面临的挑战

与发展的前景. 

2   太阳能光热表面及其机理

ηsolar-th

太阳能作为一种储量最大分布最广的绿色可

再生能源, 长期以来被转换为多种能源形式供人类

使用. 其中, 太阳能的光热转换基于光热材料吸收

太阳能光子并将光子的能量转化为热能, 是历史最

悠久, 应用最广泛的太阳能收集利用形式之一 [12,13].

太阳能光热转换衍生出众多应用实例, 如太阳能集

热器、太阳能驱动海水淡化、太阳能热发电、光热

催化等 [14]. 截止 2018年, 全球太阳能热利用的总

容量超过 500 MW. 太阳能光热表面的光热转化能

力通常用光热效率  来表征 [14]: 

ηsolar-th = ᾱ− ε̄(T 4 − T 4
0 )

CIsolar
, (1)

ᾱ ε̄

式中, T 和 T0 分别为表面温度与环境温度, Isolar 和

C 分别为到达地球的太阳辐照强度 (根据 AM1.5 G

标准, 为 1.0 kW·m–2)和聚光强度系数,   和  分别

为表面的光谱平均太阳能吸收率和光谱平均红外

发射率, 即 

ᾱ =

∫ 4 μm

0.3 μm
α(λ)Esolar(λ)dλ∫ 4 μm

0.3 μm
Esolar(λ)dλ

, (2)

 

ε̄(T ) =

∫ ∞

0

ε(λ)Eb(λ, T )dλ

σT 4
, (3)

Esolar(λ) Eb(λ, T )

α(λ)

ε(λ)

式中,   为单波长太阳能强度,   为单

波长黑体射强度 ,    为单波长太阳能吸收率 ,

 为单波长发射率. 因此, 理想的太阳能光热表

ᾱ

ε̄

ηsolar-th

面应同时具备以下特性: 1)能够对具有宽光谱的

太阳光实现高吸收并将其高效转换为热能, 即高的

 ; 2)具有热辐射管理能力以减少热量损失, 即低

的   ; 3)制备工艺简单, 成本低, 易实现规模化生

产, 与非平面甚至复杂曲面有良好的兼容性 [15,16].

常见的光热材料包括: 碳材料 (如炭黑、石墨、碳纳

米管、氧化石墨烯等)[17,18], 黑色金属氧化物 (如四

氧化三铁、氧化铜等)[10], 黑色聚合物 (如聚吡咯

等)[19], 纳米颗粒 (如金、银、铝纳米颗粒等)[20], 二维

MXene[21], 生物黑色素等 [22]. 这些光热材料的 

往往不够理想, 因此各种基于共振模态的纳米结构

策略被引入到太阳能光热表面的设计中 [14,20,23−26].

在低温环境中, 太阳能光热表面在太阳辐照下

产生大量热量, 使表面温度远高于环境温度. 如果

表面温度始终维持在冰点温度和露点温度以上, 则

可有效防止表面结冰结霜和结雾. 但是在夜晚或低

太阳辐照的白天, 光热表面的温度接近低温环境的

温度, 容易发生结冰结霜. 针对这种情况, 研究者

将超疏水特性和太阳能光热效应有机地结合起来,

开发出超疏水太阳能光热表面. 此类表面具有超疏

水性, 即接触角大于 150°, 滚动角小于 10°, 因此可

以有效防止液体在表面上的附着并延缓附着液体

的结冰速度, 达到防冰的目的. 除此之外, 当冰霜

覆盖的超疏水太阳能光热表面被太阳照射后, 底层

界面处的冰霜开始融化形成水膜充当滑动层, 上层

覆冰借助超疏水表面对水的排斥性, 在未融化时便

在重力作用下滑落, 这大大地缩短了除冰除霜时

间, 提高了效率. 

3   太阳能光热表面在防雾防冰防霜
领域的近期研究及其潜在应用

 

3.1    光热防雾表面研究进展

光热防雾的场景通常发生在透明表面, 因此光

热防雾表面的设计原则是, 同时获得高的可见光透

过率和高的光热转换效率. 由于太阳光的波长横跨

紫外线, 可见光和近红外 3个波段 (0.28—2.50 µm),
因此理想的太阳能光热防雾表面具有完美的波长

选择性, 在 0.38—0.76 µm的可见光波段有 100%

的透过率, 在 0.28—0.38 µm的紫外波段和 0.76—

2.50 µm的近红外波段有 100%的吸收率, 但是实

际中, 理想的表面是不存在的. 贵金属纳米颗粒如

金、银等在入射光的作用下, 当颗粒表面的自由电
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子振荡频率与入射光子的频率相等时, 诱发了局域

表面等离子体共振. 共振效应会增强纳米颗粒与光

子的相互作用, 导致对应波长入射光子的吸收和散

射效率都被增强. 具有波长选择性吸收的金属纳米

颗粒被广泛应用于光热转换中. Jonsson等 [27] 利用

胶体平版印刷法将金和镍纳米颗粒沉积在玻璃上,

在玻璃整体保持 75%透光率的同时实现了 1个太

阳光下 8 ℃ 的温升 . 此光热表面均有潜在的防

雾应用价值 . 为验证光热透明表面的防雾效果 ,

Walker等 [28] 利用气相沉积法将金纳米颗粒和

二氧化钛膜镀在玻璃表面制造了光热超表面

(metasurface), 相比于染色玻璃, 在透过率相近的

前提下 (36%和 33%), 光热超表面对近红外部分

太阳光 (750—1650 nm)的吸收有着显著增强, 因

此光热超表面在 1个标准太阳照射下的稳态温升

比普通染色玻璃高出 130%. 如图 1(a)和图 1(b)

所示, 在太阳光照射下, 由于超表面的光热效应,

相比未做任何处理的玻璃温度提升 3 ℃. 在防雾实

验中, 研究人员将该光热超表面与普通玻璃和常用

防雾超亲水玻璃进行了对比. 如图 1(c)—(e)所示,

在水蒸气过饱和条件下, 普通玻璃和超亲水玻璃表

面均有水雾覆盖, 超亲水玻璃表面覆盖了一层均匀

的水膜, 所以透过性相较于普通玻璃表面略好. 而

光热防雾表面在太阳光的照射下没有明显的雾覆

盖, 展现出最好的防雾性能. 此后, Guo等 [29] 利用

贵金属纳米颗粒的表面等离子共振效应, 通过调节

金和银颗粒的含量比例来优化光热效率, 将该最优

比例的颗粒涂覆在玻璃上有着近 70%的透光率,

同时该表面在 1个标准太阳照射下温度相对于室

温提升 9.8 ℃. 以上均基于等离子体共振效应实现

光热转换, 但受限于金属纳米颗粒较窄的吸收带

宽, 这些表面的光热效率还有待进一步提高, 以满

足低温高湿度条件下的防雾要求. 另外贵金属纳米

颗粒的成本较高, 限制了其大规模使用.

为显著地提高透光性和光热转换效率, 同时降

低制造成本, 我们 [11] 将近红外吸收较强的含铯三

氧化钨纳米颗粒 (CWO)和紫外吸收较强的苯并

三唑 (BTA)纳米颗粒与丙烯酸树脂混合, 制造了

高性能、高耐久、可大面积制造的光热防雾表面.

如图 2(a)和图 2(b)所示, 通过优化 CWO颗粒的

质量分数, 该表面在可见光波段最高可获得 82%

的透过率, 在紫外和近红外部分可实现大于 90%

的吸收, 兼顾了透明性和光热性能. 突出的波长选

择性吸收和超高的光热性能使得该表面在 1个标
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图 1    (a) 光热超材料的反射 (R)、透过 (T) 和吸收 (A)光谱; (b)玻璃、染色玻璃和超材料在光照下的温度时间响应; (c)—(e)光

照下的防雾表现 (c)玻璃、(d)亲水玻璃和 (e)光热超材料 [28]

Fig. 1. (a)  Reflection(R),  transmission  (T),  and  absorption  (A)  spectra  of  the  metasurface;  (b)  sample  temperature  increase DT,

over time t, for the metasurface, tinted laminate, and control glass samples; (c)–(e) antifogging performance enhancement by effi-

cient  sunlight  absorbing;  (c)  the  contro,  (d)  hydrophilic,  and  (e)  metasurface.  Reproduced  from  Ref.[28],  with  the  permission  of

American Chemical Society. 
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准太阳光照射下的温度提升高达 38 ℃ (图 2(c)).

在零下 15 ℃ 环境下, 该光热防雾表面依然保持高

透明且没有结雾, 但普通玻璃已经完全结雾 (图 2(e)

和图 2(f)). 这种选择性吸收和透过且低成本容易

涂覆的光热涂层可为建筑玻璃、眼镜等表面除雾提

供了可靠的解决方案 (图 2(g)—(i)). 

3.2    光热超疏水表面防冰防霜研究进展

太阳能作为一种可持续的清洁能源, 在除冰和

除霜方面有着广阔的应用前景. 近年来, 光热效应

成为了利用太阳光进行除冰除霜的主要手段. 例

如 Dash等 [30] 使用商用的光热转换金属陶瓷材料

实现了在 1.8个太阳光照射下于–25 ℃ 环境中的

防冰融冰; Mitridis等 [31] 通过溅射沉积法制造了

Au-TiO2 半透明超表面, 通过表面等离子体共振效

应实现了光热转换, 在 2.4个太阳光强照射下, 表

面形成的霜可以在–16 ℃ 的环境下融化. 尽管以上

光热表面可以实现低温下的融冰融霜, 但是融化过

程较长且表面残留的融化水较多. 残留的水分会继

续吸收表面的热量直至被完全蒸发, 这延缓了未融

化部分的融化速度, 更为严重的是, 当表面温度下

降时, 残留水很容易再结冰形成冰核, 加速表面被

冰层再次覆盖.

近期, 研究人员发现将光热表面和超疏水表面

结合, 不仅可以有效提高表面除冰除霜的效率, 而

且可以解决残留水问题. 光热超疏水表面利用了光

热转换和超疏水表面的协同效应: 超疏水表面可在

夜晚时减少或延迟冰霜的形成, 光热表面可在白天

有效吸收太阳光并转换为热能, 提高表面温度使冰

霜融化, 同时疏水表面可以有效去除融化后残留的

水分, 从而进一步促进光热表面对太阳光的吸收,

维持表面的温度, 最终达到防冰防霜的效果. 光热

超疏水表面通常需要满足以下条件: 1)表面具有

微纳米粗糙结构, 在低表面能处理后表面与水之间

形成空气层, 实现超疏水效果; 2)表面可以有效吸

收太阳光并转换为热能, 常见的光热材料例如碳材

料、金属纳米颗粒、黑色氧化物、聚合物材料、生物

黑色素等均可实现对太阳辐照的吸收. 目前, 具有
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图  2    (a) 防雾表面截面图 ; (b) 不同 CWO质量分数的表面光谱 : 透过率 (T)和吸收率 (A); (c) 不同 CWO质量分数的表面在

1个标准太阳光下的温度响应曲线 ; (d) 1个 10 cm × 10 cm的透明选择性光热表面 CWO质量分数 : 10%; (e), (f) 大面积样品的

户外防雾测试: (e)普通玻璃表面和 (f)光热玻璃表面. 太阳光强: 0.9 kW·m–2; (g), (h) 光热表面 (左侧)和未处理表面 (右侧)在眼

镜上的防雾效果; (i) 大面积玻璃上的防雾效果对比 (30 cm×30 cm)[11]

Fig. 2. (a) Cross-sectional SEM image of the as-fabricated coating; (b) transmittance (T) and absorption (A) spectra of the coating

with various mass fraction of CWO NPs; (c) temperature responses of the coating with various mass fraction under 1-sun illumina-

tion; (d) a 10 cm × 10 cm transparent selective photothermal coating fabricated on a glass substrate. The mass fraction of CWO

NPs is kept at 10%; (e), (f) outdoor antifogging test of the large-scale (e) control and (f) photothermal samples using a homemade

freezing chamber. The solar intensity was 0.9 kW·m–2; (g), (h) antifogging demonstration (g) and (h) temperature response of a pair

of safety goggles (left side: treated, right side: untreated); (i) anti-fogging demonstration of a 30 cm × 30 cm glass substrate (left

side: untreated, right side: treated). Reproduced from Ref.[11], with the permission of the authors. 
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单一功能的表面已被大量报道, 因此, 如何选择合

适的光热材料, 提高其光热转换效率并同时兼顾超

疏水性能就成了实现高效除冰的关键. 

3.2.1    碳材料

Wu等 [17] 以廉价的蜡烛烟灰颗粒为光热材料,

报道了一种低成本高效率的超疏水光热表面. 如

图 3(a)和图 3(b)所示, 该表面由蜡烛灰 (CS), SiO2
包覆壳和聚二甲基硅氧烷 (PDMS)组成, 其中蜡

烛灰由尺寸 30—40 nm相互链接的碳粒组成, 是

天然超疏水材料 (静态接触角为 161°±1°), 与此同

时也是天然的光热材料. SiO2 包覆壳用于增强蜡

烛灰的机械性能 , 最后将疏水的 PDMS连接到

SiO2 包覆壳上得到最终的超疏水光热表面 (PSCS).

处理后的表面接触角增加到 163°±1°, 在 1个标准

太阳光下温升达到了 53 ℃ (图 3(c)和图 3(d)). 在

对比除冰除霜实验中, PSCS表面经过光照后, 冰

和霜都能快速融化并几乎没有水分残留, 而亲水

的 SCS光热表面需要更长的时间融化冰和霜, 而

且最终表面仍存在融化水. 因此, 该 PSCS表面可以

保持干燥, 有效避免水带来的反射率下降和热质量增

加的问题, 从而减少了热损失 (图 3(e)和图 3(f)).

此外, 表面本身的疏水性有助于灰尘和其他污染物被

融化的水或雨水冲走, 从而保持长期的高光热效率.

不同于此层层堆叠的制备方法, Liu等 [18] 采用

喷涂法制备了一种基于碳材料的超疏水光热表面, 如

图 3(g)所示. 该表面通过喷涂三氯硅烷 (PFOCTS)

修饰过的碳纳米管与聚氨酯 (PU)的混合溶液, 得

到了表面粗糙的超疏水光热涂层. 该涂层在 1个标

准太阳光照下可在零下 30 ℃ 的环境中使表面温

度升高 50 ℃, 同时超疏水性在被氧等离子体破

坏后, 可在太阳光照射下恢复, 具有良好的耐久性

(图 3(h)).
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图 3    (a), (b) 蜡烛灰 (CS)和超疏水光热表面 (PSCS)的 SEM和接触角图片 [17]; (c)不同厚度的蜡烛灰在 1个太阳光照下的温升

曲线 [17]; (d) 蜡烛灰, 亲水光热表面和超疏水光热表面在 300 s阳光照射后的温升对比 [17]; (e)亲水和超疏水光热表面在 1个太阳

光下的除霜实验 [17]; (f)亲水和超疏水光热表面在 1个太阳光下的除冰实验 [17]; (g) 喷涂法制备超疏水除冰光热表面的原理图 [18];

(h)光热表面超疏水性自修复机理 [18]

Fig. 3. (a), (b) SEM images and water contact angle of the structures of CS and PSCS; (c) temperature increases of surface under

1 sun[17]; (d) temperature increases of CS SCS and PSCS after illumination under 1 sun for 300 s, photothermally induced melting of

frost and ice on SCS and PSCS surfaces under 1-sun illumination[17]; (e) the melting of frost on the superhydrophilic SCS surface

and  superhydrophobic  PSCS  surface  (A2)[17];  (f)  the  melting  of  ice  on  the  superhydrophilic  SCS  surfaces  and  superhydrophobic

PSCS surface (Reproduced from Ref. [17], with the permission of United States National Academy of Sciences); (g) photothermal

ice  removal  performance[18];  (h)  superhydrophobicity  self-recovery  mechanism  of  the  photothermal  coating.  Reproduced  from

Ref.[18], with the permission of American Chemical Society. 
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3.2.2    黑色金属氧化物和黑色聚合物材料

为研究低温高湿极端环境下的防冰防霜问题,

Zhang等 [10] 使用超快脉冲激光沉积 (PLD)技术,

制造出由多种黑色铁氧化物组成的微纳米多层结

构表面 (CR-SAS). 如图 4(a)所示, 该表面在宏观

和微观尺度均表现出优异的超疏水特性, 在低表面

能的作用下, 冷凝水滴在冻结之前从表面合并弹

跳, 有利于表面保持干燥进而维持光热转换能力.

作者在零下 50 ℃ 的超低温和极高湿度 (冰过饱和

度约为 260)的环境下, 进行了防霜实验 (图 4(b)).

在 1个标准太阳光照射下 , 该表面温度维持在

0 ℃ 以上, 因此放置在极端条件下 180 min后大部

分表面没有霜形成 , 而普通未处理表面仅仅在

10 min后便形成了较厚的霜. 另外作者通过实验

揭示了低温高湿极端环境下的表面结冰机制, 为进

一步设计防冰材料提供了理论与技术支撑, 同时也

为大型风力发电机组除冰提供了解决思路.

除了黑色的金属氧化物外, Xie等 [19] 以黑色

聚合物 (聚吡咯)为原料制备了无氟的超疏水光热

表面, 研究人员将聚吡咯通过氧化聚合的方法沉积

在 Attpulgite纳米棒上, 再使用十六烷基三甲氧基

硅烷做疏水处理, 将其与硅树脂混合后的溶液喷涂

于铝板上得到纯黑色的超疏水光热表面, 如图 4(d)

所示 . 该表面的接触角为 162.7°, 并且在 25 kPa

和 50 kPa水冲击后表面依然维持良好的疏水性,

同时显示出涂层的致密性和稳定性. 该表面在 1个

标准太阳光照射下温升可达 52 ℃ (图 4(e)). 在表

面积雪后, 该超疏水光热表面在户外光照 6 h即可

除掉表面的积雪. 另外研究人员将普通表面, 光热

表面和超疏水光热表面同时放置在户外四周后, 普

通表面和光热表面都积聚了大量的灰尘, 因而显著

削弱了表面的吸光能力. 反之, 超疏水光热表面由

于有着良好的自清洁特性, 表面保持清洁, 这有利

于保持高效光热转换进而在低温条件下有效防霜

防冰 (图 4(f)和图 4(g)). 

3.2.3    生物材料

如图 5(a)和图 5(b)所示, Xue 等 [22] 提取墨鱼

墨囊中的黑色素作为光热材料, 加入氟化后的疏水

二氧化硅颗粒制成喷涂材料, 制备了超疏水光热表

面. 该表面在可见光有大于 90%的吸收, 在 1个标
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图 4    (a) CR-SASs截面图和它的成分组成 [10]; (b) 冷凝液滴在超疏水光热表面上可以持续性的合并-弹跳最终脱离表面; (c) 在

低温高湿的条件下铜和 CR-SASs的防霜效果对比 [10]; (d) 超疏水黑色聚合物表面制备流程图 [19]; (e) 超疏水黑色聚合物表面的温

度-时间变化图 [19]; (f) 超疏水黑色聚合物表面在太阳光照射 6 h后融雪 [19]; (g) 普通铝表面和超疏水黑色聚合物表面放置四周后

表面的防尘效果对比 [19]

Fig. 4. (a) Side-view images of CR-SASs and their surface composition[10]; (b) condensed droplets can be continuously removed from

CR-SASs through coalesced droplet jumping[10];  (c) long-period photothermal experiment under the low-temperature and high-hu-

midity condition for Cu and CR-SASs (Reproduced from Ref.[10], with the permission of United States National Academy of Sci-

ences); (d) schematic preparation of the PPY/Attpulgite photothermal superhydrophobic coatings[19]; (e) PPY photothermal super-

hydrophobic at certain time intervals[19]; (f) active deicing test of PPY photothermal superhydrophobic surface[19]; (g) PPY photo-

thermal superhydrophobic surface and aluminum sheets after outdoor exposure for 4 weeks. Reproduced from Ref.[19], with the per-

mission of Elsevier. 
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准太阳光照射下, 该表面温度升高 32.6 ℃(图 5(c)).

在光热效应和超疏水的共同作用下, 该表面在零

下 20 ℃ 的条件可将 3 mm厚的冰片融化并移除,

且表面没有水分残留 (图 5(d)). 更值得注意的是,

该疏水表面除了除冰和自清洁性能, 还具有良好的

稳定性. 在 150 g落砂冲击实验和 5 L水冲击实验

后, 表面维持了良好的疏水性. 在不同 pH条件和

有机溶剂腐蚀后, 其表面接触角和滚动角均没有明

显变化. 这些优点使得该表面具有令人期待的室外

复杂环境下应用的潜力. 

3.2.4    金属陶瓷材料

Ma等 [32] 使用电子束蒸镀机, 在 Q235钢基底

上依次沉积氮化钛 (TiN)和聚四氟乙烯 (PTFE)

分别作为光热层与疏水层, 其横截面如图 5(e)所

示, 沉积后的表面接触角为 156°. 由于 TiN本身的

表面等离子体热效应, 该表面在 1个标准太阳光照

射下的温升为 36 ℃, 可在 1.0 W/cm2 (10倍太阳

光)的 808 nm红外激光照射下快速融霜 (图 5(f)).

此外, 由于 PTFE的存在, 该光热表面可耐强酸强

碱及盐溶液腐蚀, 各种腐蚀性液滴滴在该表面上均

保持球状 . 同时 , 进一步的测试表明 , 该表面在

200 ℃ 高温下也可维持良好的热稳定性, 同时也具

有良好的机械稳定性. 

3.3    光谱选择性超疏水光热表面

以上报道的光热超疏水表面均使用了直观上

黑色的近黑体材料, 强调了对太阳光的高吸收, 却

没有考虑近黑体材料在中红外波段的高热辐射损

失导致总体光热转化效率的降低 (参考 (1)式), 使

得后续研究中的光热表面在 1个标准太阳光下的

温升没有显著提升, 到达了瓶颈. 此外, 结构复杂,

制作成本过高也成为了限制部分光热疏水表面规

模化推广应用的重要因素.

为解决以上问题, 我们 [9] 制备了一种低成本选

择性吸收的光热超疏水表面 (SHSSA), 该表面通

过简单的化学刻蚀法及溶液旋涂法制备, 将氮化

钛 (TiN)光热纳米颗粒镶嵌在刻蚀后具有微纳结

构的铝表面上, 在低表面能处理后得到具备高太阳

吸收率和低红外发射率, 可极大地降低辐射热损失
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图 5    (a) 提取出的墨鱼黑色素粉末 [22]; (b) 超疏水光热表面的 SEM照片 [22]; (c) 在不同太阳光强度下的温升曲线 [22]; (d) 在 1个

太阳光下超疏水光热表面的除冰过程 [22]; (e) 氮化钛-聚四氟乙烯截面图 [32]; (f) 氮化钛-聚四氟乙烯光热表面的激光除冰过程 [32]

Fig. 5. (a)  Digital  photograph  of  the  powder  of  melanin  nanoparticles[22];  (b)  SEM  image  of  superhydrophobic  photothermal

coating[22]; (c) Photothermal-heating curves of the superhydrophobic photothermal coating at different sunlight intensity[22]; (d) op-

tical images of photothermal deicing process on superhydrophobic photothermal coating under one sun irradiation(Reproduced from

Ref.[22], with the permission of Elsevier); (e) cross-sectional SEM images of the TiN-PTFE film[32]; (f) optical images of phototherm-

al deicing processes on TiN-PTFE surface. Reproduced from Ref. [32], with the permission of Elsevier. 
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的超疏水光热表面, 如图 6(a)所示. 我们控制化学

刻蚀和颗粒涂覆工艺以优化微纳米结构的形貌. 表

面的疏水性和光谱选择性受刻蚀时间的影响: 当刻

蚀时间过短, 微纳表面易被光热粒子填平失去超疏

水性; 刻蚀时间过长会导致表面孔隙过大, 增强了

对中红外光的吸收, 导致红外辐射率变大, 从而失

去选择性 (如 SHB). 如图 6(b)所示, 相比于非选

择性类似黑体的碳材料 (发射率 96%), SHSSA的

红外发射率显著降低至 42%, 并因此在 1个标准太

阳照射下, 获得 71%的光热转换效率 (参考 (1)式),

显著高于普通黑体材料的 54%. 因此, 在 1个标准

太阳光下, SHSSA表面温升达到了 61 ℃, 远高于

非选择性光热表面的 52 ℃. 如图 6所示, 接触角

测试结果表明该表面接触角为 162°, 滚动角约为

5°, 展现出优异的疏水性. 得益于选择性吸收光热

表面的高光热转换效率, 我们首次成功实现了在低

至零下 60 ℃ 的极寒环境下的防冰. 在环境及底面

温度均达到热平衡后 1000 s, 液滴在零下 60 ℃

依然未完全结冰 (图 6(d)). 在进一步的除冰和除

霜实验中, 我们发现该超疏水选择性光热表面能够
 

SHSSA

100 nm 1 mm

162O
(a) (b) (c)

(d)

(e)

(f)

100

80

60

40

20

0
0.3 1 10

Wavelength/mm

A
b
so

rp
ta

n
c
e
/
%

S
p
e
c
tr

a
l 
p
o
w

e
r/

(W
Sm

-
2
Sm

m
-

1
)

20

2000

1500

1000

500

0

70

60

50

40

30

20

10

0
0 120 240 360 480 600

D

/
C

Time/s

Time/s

=0 s

=0 s

720 s 860 s 1000 s

64 s 67 s 76 s 80 s

=0 s 74 s 85 s 89 s 94 s

Sliding

Peeling off

1 mm

-60 C -60 C -60 C -60 C
20

0

-20

-40

-60

0 200 400 600 800 1000

T
e
m

p
e
ra

tu
re

/
C

Substrate temperature(S)

Chamber temperature(C)

SHSSA
SSA
SHB

SHSSA
SSA
SHB

图 6    (a) 超疏水选择性光热表面 (SHSSA)的 SEM与接触角图片; (b) 超疏水选择性光热表面 (SHSSA), 选择性光热表面 (SSA)

和超疏水黑体 (SHB)的紫外-可见光-红外吸收光谱; (c) SHSSA, SSA, 和 SHB 在 1个太阳光照下的温度-时间变化; (d) 5 µL液滴

在环境温度稳定在零下 60 ℃ 时在太阳光照下的结冰过程; (e) 在 1个太阳光照下的 SHSSA的融冰过程; (f)在 1个太阳光照下 SHSSA

的融霜过程 [9]

Fig. 6. (a) SEM and contact angle measurement images of SHSSA; (b) UV-visible-IR absorptance spectra of SHSSA SSA and SHB;

(c) temperature increases (DT) of SHSSA, SSA, and SHB as a function of time under 1-sun illumination; (d) freezing process of a

5-µL droplet when the chamber temperature was adjusted to –60 °C. Time-zero is defined as the moment when the temperature
reaches to the set temperature; (e) top-view image sequences showing the deicing process under 1-sun illumination on the SHSSA

surface; (f) top-view image sequences showing the defrosting process under 1-sun illumination on the SHSSA surface. Reproduced

from Ref. [9], with the permission of the authors. 
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在融化底部冰或霜后形成空气层, 帮助未融化的冰

或霜快速滑落且无任何水分残留 (图 6(e)和图 6(f)).

同时, 该表面超强的光热效应可实现快速融霜融

冰, 保护了超疏水微纳结构, 在耐久性测试中该表

面在多次除冰循环后疏水效果和光热效果均未受

明显影响.

疏水性和光热效率是超疏水光热表面极为重

要的性能指标, 具体以接触角和 1个标准太阳下的

稳态温升来表征. 表 1总结了上述近期报道的超疏

水光热表面的性能. 由于成功地抑制了红外热辐射

损失, 我们报道的超疏水光热表面展现出了最高的

光热转换效率, 同时也具有较强的超疏水性.
 
 

表 1    不同光热超疏水防冰表面综合性能比较
Table 1.    Overall  performance  of  various  photothermal

icephobic surfaces.

光热材料 疏水材料 接触角/(°) DT/(°C) 文献

蜡烛灰 PDMS 163 53 [17]

碳纳米管 三氯硅烷 155 50 [18]

黑色铁氧化物 氟硅烷 161 55.9 [10]

聚吡咯 疏水二氧化硅 162 52 [19]

墨鱼黑色素 疏水二氧化硅 160.3 32.6 [22]

氮化钛 聚四氟乙烯 156 36 [32]

氮化钛 氟硅烷 162 61 [9]
 

3.4    光热防冰防霜防雾表面在航空领域的
潜在应用

如前所述, 防冰防霜防雾表面可以惠及多个领

域. 本综述将以航空领域为例, 阐述光热防冰防霜

防雾表面的应用价值与应用潜力. 飞机结冰结霜的

现象在冬季严寒环境下十分常见, 主要发生在机

翼、尾翼、螺旋桨和管道等处, 严重危害飞行安全.

历史上由于飞机结冰导致了多起空难, 如 4.2俄罗

斯飞机坠毁事件、美国全美航空 405号航班事故、

中国 11·21包头空难等. 结冰结霜不仅发生在飞机

高空飞行途中, 而且发生在停泊过程中, 因此航空

领域对防冰和除冰的连续性和耐久性要求很高. 目

前, 机械除冰和自带的空气加热系统是最常见的两

种飞机除冰手段, 但都属于能源耗费型的除冰方

式. 据报道, 每架飞机的除冰费用在 1000—10000

美元不等, 给航空公司造成了很大的经济负担. 同

时, 为防止飞机机翼的二次结冰, 通常起飞前还需

喷淋以乙二醇为原料的防冻剂. 但是, 防冻剂的防

冻时间只有几十分钟, 这使得喷淋过程不得不在关

闭舱门后进行, 耽误了客机的起飞时间, 而且短暂

的防冻时间也会造成一定的安全隐患. 因此, 超疏

水光热表面在航空飞行器上表现出较大的应用潜

力. 在地面停泊过程中, 超疏水表面可以有效防止

水滴在飞机表面的附着, 从根本上降低结冰结霜的

可能性, 另外即使有部分表面结冰, 在阳光照射下,

强劲的光热效应和疏水性可促使表面覆冰覆霜被

快速融化和去除. 在空中飞行过程中, 虽然周围空

气温度更低, 但超疏水光热表面可以利用比地面更

强的太阳辐照从而实现防冰除冰. 即使在极端的气

候下, 超疏水光热表面仍表现出一定的防冰与除冰

能力, 这有望大大地缩减航空公司在除冰上的开

支. 类似地, 航空飞行器在地面和空中飞行过程中

都会遭遇窗户结雾的现象, 这对机组成员的视线造

成严重影响, 同样危害飞行安全. 光热除雾涂层有

望以节能环保的方式克服低温下窗户结雾的问题,

提升飞行体验, 保证飞行安全. 

4   总结和展望

本文综述了本联合课题组及其他课题组近年

来在光热防雾和超疏水光热防冰防霜领域的主要

工作. 光热表面相较于传统的机械、化学和焦耳热

在除冰除霜除雾领域有着成本低廉、安全省力、环

境友好和可持续发展等优势. 目前, 光热防雾涂层

多使用具有表面等离子体效应的金属纳米颗粒, 通

过控制颗粒含量平衡可见光透过率与太阳光吸收

率. 本联合课题组开发了光谱选择性吸收涂层, 使

用铯三氧化钨和苯并三唑分别吸收近红外光和紫

外光, 极大地提升表面光热效率的同时不影响可见

光波段的透过率. 在光热防冰防霜领域, 目前超疏

水光热表面最受研究者的青睐. 超疏水光热表面多

采用直观的黑色材料与疏水材料组成双层结构或

直接混合成悬浮液进行涂覆, 均可实现在低温环境

中 1个标准太阳下的防冰与融冰. 疏水材料的选择

上, 可使用聚四氟乙烯来获得耐化学耐腐蚀的超疏

水表面, 或使用疏水二氧化硅避免生物毒性等. 对

于光热材料的选择, 可以从自然界中入手, 提取生

物黑色素; 或者使用成本低廉的蜡烛灰等, 这样可

以降低生产成本, 有利于规模化的制备. 但目前超

疏水光热表面在超低温环境或弱光下的防冰与融

冰依然极具挑战. 本联合课题组开发了超疏水光谱

选择性光热表面可选择性吸收太阳光的同时反射
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中远红外光, 获得了低的发射率并减少了表面的热

辐射损失, 从而提升表面的光热转化效率, 最终实

现了破纪录的零下 60 ℃ 防冰.

为响应国际和国家号召, 实现碳达峰和碳中和

的伟大目标, 将清洁的、储量大的、分布广泛的太

阳能应用在防冰防霜防雾领域具有极其长远的意

义. 经过各国研究者过去十多年的不懈努力, 太阳

能光热防冰防霜防雾领域在理论上和实验上都取

得了巨大的突破, 也涌现出了多种有实际应用潜力

的太阳能光热表面与涂层. 但是, 该领域目前仍然

存在很多亟待解决的问题. 首先, 在防雾领域, 光

热表面没有与被动防雾的方式如超疏水表面等有

效结合起来, 导致在夜晚、低光照的早上和下午、

或阴天依然会有结雾的现象. 另外, 光热防雾表面

尚缺少合理的热管理, 如引入低发射率策略等. 其

次, 在防冰防霜领域, 绝大多数的研究都集中在

1个标准太阳下的防霜防冰防雾, 但是冰霜多发生

在低太阳辐照的冬季, 因此研究可实现 0.5个太阳

甚至更弱光强下的光热防冰防霜表面是必要的. 再

次, 目前已报道的光热防冰防霜材料和涂层虽然实

现了在小尺寸静态平整表面上的防冰防霜, 但距离

实际应用依然有一段路. 实际应用场景更为复杂多

变, 如高压电线的复杂曲面, 高速旋转的风机叶片

表面, 饱受摩擦的火车铁轨表面等. 这些复杂的非

静态曲面对光热防冰防霜涂层提出了更严苛的要

求, 如良好的热管理能力、耐冲击性、耐磨性、持久

性等. 另外, 防冰防霜涂层应当使用廉价的材料和

简单的能兼容复杂表面的涂覆工艺. 最后, 除冰除

霜需求不再存在时, 如夏季高温强光条件下, 光热

效应会使得表面产生过热现象, 可能会造成一定的

隐患. 如何设计出能根据环境温度变化自行调节光

热性能的智能表面也是接下来值得研究的方向. 综

上所述, 开发可兼容复杂表面与动态应用环境的低

成本的智能可调节光热涂层是下一步研究的重点

之一.
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Recent advances in solar-thermal surfaces for
anti-icing/anti-frosting/anti-fogging*
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Abstract

Icing, frosting, and fogging are all natural phenomena in cold climates, which bring a lot of inconvenience

and safety problems to our daily life and industry when formed on the infrastructures. Solar-thermal anti-icing,

anti-frosting  or  anti-fogging  surfaces  have  attracted  a  lot  of  interest  due  to  their  effectiveness  and  green

ecofriendly features in comparison with the conventional mechanical, thermal, and chemical methods. This short

review aims  at  summarizing  the  recent  progress  of  solar-thermal  anti-fogging/anti-icing/anti-frosting  surfaces.

First of all, both the fundamental of solar-thermal energy conversion and the mechanism of solar-thermal anti-

fogging/anti-icing/anti-frosting  are  introduced.  After  that,  recent  advances  in  solar-thermal  anti-fogging

surfaces, and superhydrophobic solar-thermal anti-icing/anti-frosting surfaces are summarized according to the

categories  of  photothermal  materials.  The  results  of  our  collaborative  research  groups  in  this  field  are

highlighted in this review. In the end, through comparing those reported surfaces, we point out the bottlenecks

in the existing researches of this field, and suggest the potential significant research directions in the future.

Keywords: solar-thermal energy conversion, anti-icing, anti-frosting, anti-fogging
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专题: 纳米工程和热物理

混合失配模型预测金属/半导体界面热导*

宗志成 1)    潘东楷 1)    邓世琛 1)    万骁 1)    杨哩娜 2)    马登科 3)    杨诺 1)†

1) (华中科技大学能源与动力工程学院, 武汉　430074)

2) (北京理工大学宇航学院, 北京　100081)

3) (南京师范大学物理科学与技术学院, 南京　210000)

(2022 年 10 月 16日收到; 2022 年 11 月 22日收到修改稿)

声学失配模型和漫散射失配模型被广泛应用于界面热导的计算, 两种模型分别建立在极端光滑和粗糙界

面的假设基础上. 由于实际界面结构与两种假设的区别较大, 造成两种模型预测结果与实际界面热导偏差较

大. 近期提出的混合失配模型考虑了界面结构对声子镜面透射和漫散射透射比例的影响, 预测的准确度有所

提高. 但该模型需要通过分子动力学模拟获取界面声子信息较为复杂. 为此, 本文通过引入测量的粗糙度数值

简化混合失配模型, 并增加考虑界面结构对接触面积的影响, 实现对界面热导简单快捷、准确地预测. 基于该

模型, 计算预测了金属 (铝、铜、金)和半导体 (硅、碳化硅、砷化镓、氮化镓)的界面热导. 并将铝/硅界面的结

果与实验测量结果对比, 数据吻合较好. 该模型不仅有助于界面导热机理的理解, 而且利于与测量结果对比.

关键词：界面热导, 界面热阻, 金属/半导体界面, 声学失配模型, 漫散射失配模型

PACS：44.10.+i, 63.20.D–, 63.20.kg, 68.35.–p 　DOI: 10.7498/aps.72.20221981

 1   引　言

现代电子器件尺寸的逐渐减小和功率密度的

迅速增大, 使得散热已成为器件性能和可靠性的最

重要挑战之一 [1−6]. 特别是在包含高密度界面结构

的纳米器件和结构中, 其特征尺寸已缩小到能量载

流子平均自由程的量级, 原子尺度界面热阻已经无

法被忽视 [4,7−10], 频率更高、密度更大的微电子器

件散热问题对增大界面热导的需求更为迫切 [11,12].

深入理解金属/半导体界面的热输运对于热科学的

基础和工程应用, 如半导体器件的热管理都是至关

重要的.

近年来, 界面热输运已经成为学术界和工业界

的研究热点 [13]. Deng等 [3] 用漫散射失配模型预测

了 SiC/SiO2 和 Si/SiO2 的界面热导, 其预测值与

3-omega实验的测量结果非常吻合. 分子动力学

(molecular dynamics, MD)被广泛用于界面热输

运的模拟, 如 Yang等 [10] 模拟了 Al/Si界面的热输

运, 并发现界面处原子的无序程度是影响界面声子

运输的一个重要方面. Peng等 [5] 研究石墨烯/水界

面时发现, 引入超晶格结构可以显著增强界面的热

输运. Ren等 [14] 对于石墨烯/六方氮化硼范德瓦耳

斯异质结构的研究表明, 层间旋转是控制范德瓦耳

斯异质结构热输运的一种有效方法. 此外, Yang

等 [8] 通过非平衡格林函数 (non-equilibrium Green

function, NEGF)方法和机器学习算法研究了一维

原子链中间层质量分布对界面热导的影响, 计算了

界面热导极值对应的质量分布. 纳米尺度下界面热

输运极大依赖于界面结构 [13,14], 实验发现, 界面热阻

和以下几种因素有关: 粗糙度 [15−18]、界面缺陷 [17,19,20]

和生长方法 [21−23] 等.
 

*  国家重点研发计划政府间联合项目 (批准号: 2018YFE0127800 )资助的课题.
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作为经典的界面热输运理论模型, 由于其简单易

用, 声学失配模型 (acoustic mismatch model, AMM)

和漫散射失配模型 (diffuse mismatch model, DMM)

被广泛应用于界面热导的预测. 然而 AMM和DMM

分别建立在极端光滑和粗糙界面的假设基础上, 没

有考虑具体界面结构, 其预测结果与实际界面热导有

较大偏差. Zhang等 [24] 提出了混合失配模型 (modi-

fied mismatch model, MMM), 考虑界面粗糙度及

其对声子镜面透射和漫散射透射比例的影响, 对界

面热导预测更准确, 但其需要借助MD模拟获取界

面声子信息, 其复杂性限制被更广泛使用.

本文提出利用实验测量得到的粗糙度数值, 简

化混合失配模型, 从而更方便快捷地对界面热导进

行预测. 首先, 根据晶格动力学和第一性原理计算

了金属 (铝、铜、金)和半导体 (硅、碳化硅、砷化

镓、氮化镓)的声子热输运参数. 随后, 基于简化的

混合失配模型, 计算预测了金属 (铝、铜、金)和半

导体 (硅、碳化硅、砷化镓、氮化镓)的界面声子透

射率和界面热导. 并将铝/硅界面热导的计算结果

与实验测量结果对比, 计算准确度得到验证.

 2   理论与方法

对于金属/半导体界面, 热的载流子包括声子

和电子 [6]. 针对电子贡献率的问题, 研究人员们开

展了诸多工作 , 如 Singh等 [25] 基于 Bloch-Boltz-

mann-Peierls公式的研究发现电子-声子耦合对界

面热输运的贡献可以忽略; Hamaoui等 [26] 通过频

域光热辐射法研究发现, 对于金属/硅界面在高于

150 K时界面热输运主要由声子主导; Giri等 [27]

则通过时域热反射测量法研究发现, 对于金属/半

导体界面, 只有当电子和声子之间处于高度非平衡

的条件下, 界面上的电子-声子散射才会对界面热

导有贡献. 因此, 电子-声子耦合对固-固界面热导

的重要性仍存在争议 [28]. 当处于平衡条件下时, 在

金属/非金属界面中电子对界面热导的贡献大多被

认为可以忽略 [13]. 因此在本文中仅考虑了声子对

界面热导的贡献.

根据 Landauer公式的假设, 简化 A和 B是各

向同性的德拜固体 [29]. 此时界面热导的理论模型

计算结果 Gm 可以通过 (1)式进行预测: 

Gm=
1

4

∑
j

∫ ωmax
A

0

DA (ω)
∂n (ω, T )

∂T
vA,jαA→B (ω) dω,

(1)

ωmaxA其中 w 为频率;    为材料 A的声子色散关系截

止频率; DA 为声子态密度 (density of states, DOS);

n(w, T)为玻色-爱因斯坦分布函数; v 为声子群速

度; aA→B 为界面处声子透射系数; 下标 j 表示不同

的声子模式 . 由 (1)式可知 , 只需得到界面两侧

材料的声子热输运参数和界面处的声子透射率

aA→B, 即可得到理论界面热导 Gm. 在本文中, 声

子热输运参数主要通过晶格动力学和第一性原理

进行计算, 而界面处的声子透射率将采用理论模型

进行计算.

AMM和 DMM作为经典的界面声子输运模

型, 其计算公式为 [29]
 

αAMM,A→B =
4ρAvAρBvB

(ρAvA + ρBvB)
2 , (2)

 

αDMM,A→B =

∑
j
DBvB,j∑

j
DAvA,j +

∑
j
DBvB,j

. (3)

其中 r 为材料的密度.

AMM假设界面仅发生透射和反射, 而 DMM

假设界面处发生漫散射, 但在实际情况中的固-固

界面处, 声子会同时发生透射、反射和漫散射 [30,31].

因此, MMM中用一个假设的镜面参数 p 来表示声

子在界面上的镜面透射比例, 则声子漫散射的比例

为 (1－p), 此时的声子透射率通过 AMM和 DMM

的线性组合来定义 [24]: 

αMMM,A→B

= p · αAMM,A→B + (1− p) · αDMM,A→B. (4)

Ziman等 [32] 曾指出镜面参数 p 与均方根粗糙

度 h 和声子波长 l 有关, 并将这种关系定义为 

p = exp
(
−16π2η2

λ2

)
. (5)

(5)式的关键是界面处的粗糙度 h 的获得, Zhang

等 [24] 采用MD模拟了 Al/Si界面, 并采用 DOS来

表征 h 的大小, 但 MD复杂的建模与模拟时间使

得MMM的使用极为复杂. 因此, 本文使用先前研

究人员测量得到的粗糙度 h 代入 (5)式中得到镜

面参数 p, 进而可以简便使用MMM模型计算界面

热导, 并与实验测量的结果进行对比验证.

此外, 在实际情况中界面处材料间接触通常存

在孔隙、不是理想的完美接触, 因此实际接触面积

将变小影响导热. 为了界面热导预测中增加孔隙对

接触面积的影响, 本文引入修正接触面积的参数 S
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(界面接触系数). 当界面处完美无孔隙时, S = 1;

对于实际情况, 界面处存在孔隙时, S < 1. 实际情

况下的界面热导 G 可以表示为 

G = S ·Gm, (6)

S其中 Gm 是理论模型计算得到的界面热导值;   为

界面接触系数, 当界面处无孔隙时, S = 1, 当界面

处存在孔隙时, S < 1.

 3   结果和讨论

金属 (Al, Cu, Au)和半导体 (Si, SiC)的色散

关系及 DOS使用晶格动力学软件 GULP[33] 计算,

其中 Al采用 Mei-Davenport[34] 势函数, Cu和 Au

使用 EAM[35,36] 势函数, Si使用 SW[37] 势函数, SiC

使用 Tersoff[38] 势函数. GaAs和 GaN的色散关系

及 DOS使用 VASP[39] 结合 PHONOPY[40] 计算 .

以上 3种金属和 4种半导体材料的声子色散关系

及 DOS如图 1和图 2所示.

图 1和图 2中红色的曲线代表的是 DOS, 并

进行了归一化处理. 金属 (Al, Cu, Au)均为面心

立方结构, 原胞中仅有一个原子, 因此色散关系曲

线中仅有声学支, 截止频率由大到小依次为: Al

(8.4 THz), Cu (8.1 THz), Au (3.8 THz). 对于半

导体材料, 原胞中不止一个原子, 因此色散关系曲
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图 1    金属的声子色散关系和 DOS　(a) Al; (b) Cu; (c) Au

Fig. 1. Phonon dispersion relations and DOS of metals: (a) Al; (b) Cu; (c) Au. 
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图 2    半导体的声子色散关系和 DOS　(a) Si; (b) SiC; (c) GaAs; (d) GaN

Fig. 2. Phonon dispersion relations and DOS of semiconductors: (a) Si; (b) SiC; (c) GaAs; (d) GaN. 
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线中除了声学支还有光学支的存在. 由于在理论模

型中, 界面仅考虑相同声子模式 j 间的作用, 因此

对于半导体材料同样仅考虑声学支对界面热导的

贡献, 截止频率由大到小依次为: SiC (20 THz),

Si (13 THz), GaN (7.1 THz), GaAs (6.2 THz). 各

模式的声子群速度 vj 可由声子色散关系曲线得到

(声子群速度详见补充材料图 S1和图 S2 (online)),

下面展示金属 Al和半导体 (Si, SiC, GaAs, GaN)

界面热导的计算过程.

在计算界面声子透射率频谱之前, 首先需要确

定声子传输的方向. 在理论模型计算界面热导 (G)

时 DMM不存在方向性的问题 , 即 GDMM,A→B =

GDMM,B→A. 但 AMM存在方向性的问题 .  AMM

中声子入射角和透射角服从 Snell定律, 当材料 A

的声子群速度大于材料 B的声子群速度时, 来自

材料 A的声子能以任意入射角通过界面传输. 而

在反方向, 材料 B的入射角不能超过临界角, 以避

免全反射 [28,29]. 因此在本文 DMM和 MMM的计

算中均选择声子群速度较大一侧向群速度较小一

侧传输.

对于 Al和半导体 (Si, SiC, GaAs, GaN)可根

据 (2)—(5)式, 分别计算 AMM, DMM和 MMM

(粗糙度: 0.28 nm, 1.38 nm, 2.16 nm)三种模型下

的界面声子透射率频谱如图 3所示, 同样可以计算

金属 (Cu, Au)和半导体 (Si, SiC, GaAs, GaN)界

面的声子透射率频谱 (详见补充材料图 S3和图 S4

(online)). 对于 Al/Si, Al/GaAs和 Al/GaN界面,

在大多数频率下 AMM计算所得的界面声子透射

率要高于 DMM的计算结果. 这是因为 AMM假

设入射界面处的声子通过镜面透射, 不发生散射,

因此透射概率由声学阻抗失配决定. 相反, DMM

假设界面是完全无序的, 所有声子都是扩散散射

的. 而对于 Al/SiC界面, 则是 DMM计算结果更

高, 而对于 Al/SiC界面两侧材料阻抗失配较大,

此时 DMM预测的结果大于 AMM的结果 [29].

将声子输运参数和声子透射率代入 (1)式中

即可得到界面热导随温度变化的曲线. 此外, 在理

论模型计算前, 参考界面接触力学理论 [41], 得到界

面接触系数 S 与界面粗糙度的关系, 如图 4所示.

其中, hmax 为界面两侧材料的原子间经验势函数截
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interface; (b) Al/SiC interface; (c) Al/GaAs interface; (d) Al/GaN interface. 
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止半径, 当界面粗糙度大于这个值时, 认为界面接

触系数趋近于 0, 对于 Al/Si界面, 该值为 4.7 nm

(其他界面的 hmax 详见补充材料表 S1 (online)), 其

他金属/半导体界面同样可采用上述方法得到界面

接触系数 S 与界面粗糙度的关系.

将系数 S 代入 (6)式中即可计算不同温度、不

同粗糙度下的理论模型结果, 如图 5所示. 并与

Al/Si界面实验测量值进行对比, 得出结论: MMM

计算的界面热导值与实验测量值吻合度较高.

从图 5可以看出, 界面热导的大小随着温度升

高逐渐趋于饱和. 在此过程中, 声子群速度、DOS

和界面透射率均保持不变. 界面热导的变化的原因

是玻色-爱因斯坦分布, 在低温条件下, 只有低频声

子对界面热导有贡献. 因此, 当温度升高时, 更多

频率较高的声子被激发参与界面热输运, 从而增加

了界面热导. 当温度足够大时, 激发的声子数饱和,

温度的升高将不会再使更多的声子参与界面热输

运. 因此, 界面热导会处于饱和状态.
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Fig. 4. Relationship  between  interface  contact  coefficient S

and  roughness,  where  hmax  is the  cutoff  radius  of  the   in-
teratomic  empirical  potential  function  of  the  materials  on

both sides of the interface. When the roughness of the inter-

face is greater than this value, the interface contact coeffi-

cient is considered to approach 0, which is 4.7 nm for Al/Si

interface. 
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图 5    AMM, DMM和MMM (粗糙度: 0.28, 1.38, 2.16 nm)预测界面热导随温度的变化　(a) Al/Si界面; (b) Al/SiC界面; (c) Al/GaAs

界面; (d) Al/GaN界面; 实验值来源于 Hopkins等 [16] 的测量

Fig. 5. Curves of interfacial thermal conductance predicted by AMM, DMM and MMM (roughness: 0.28, 0.53, 1.38 nm) models as a

function of temperature: (a) Al/Si interface; (b) Al/SiC interface; (c) Al/GaAs interface; (d) Al/GaN interface. The experimental

values were obtained from measurements made by Hopkins et al.[16]. 
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对于其他金属 (Cu, Au)和半导体 (Si,  SiC,

GaAs, GaN)界面同样可根据上述流程计算界面热

导随温度变化曲线 (详见补充材料图 S5和图 S6

(online)), 同时在理论模型计算时, 采用了图 4中

同样方法得到不同界面的接触系数 S, 以上界面热

导在不同粗糙度下的计算结果如图 6所示, 可以发

现, 对于金属/半导体界面, 当粗糙度增大时, 界面

热导普遍会减小, 这与前人的研究结论一致 [15,16,18,28].

从图 6可以发现, Al/半导体界面和 Cu/半导

体界面热导的预测结果十分相似, 但与 Au/半导体

界面相差较大. Al和 Cu声子色散关系和 DOS极

其相似, 参与到界面热输运的声子频率近似, 但金

的声子色散关系截止频率低, 使得只有较少的低频

声子参与到界面热输运中. 同时可以看出在金属/

半导体界面中, Al, Cu组成的金属/半导体界面热

导要普遍更高, 主要原因是相比 Au, 金属 (Al, Cu)

声子色散关系截止频率较高, 与半导体材料的 DOS

重合度高, 同时对于声子色散关系截止频率较高的

金属, 如钼 (Mo)[42]、铬 (Cr)[43]、镍 (Ni)[44] 也可得

到较高的界面热导; 而其他声子色散关系截止频率

较低的金属, 如铂 (Pt)[44]、钌 (Ru)[45]、钨 (W)[46] 只

能得到相对较低的界面热导.

而从半导体的角度对比发现, 在金属 (Al, Cu)/

半导体界面中, Si和 GaN组成的界面热导更高, 而

热导率较高的 SiC在金属/半导体界面中界面热导

偏低, 主要是因为 SiC的声学支截止频率远高于

Al和 Cu, 而 Si和 GaN的声学支截止频率与 Al和

Cu相对接近, DOS重合度更大, 界面热输运中有

更多声子参与. 声学支截止频率较低的半导体如氧

化锌 (ZnO)[47]、氧化镓 (Ga2O3)[48]、磷化铟 (InP)[49]

则只能得到较低的界面热导. 而对于 GaAs而言,

Au的色散关系截止频率更加近似, DOS重合度更

高 , 因此 Au/GaAS界面热导要大于 Au/半导体

(Si, SiC, GaN)界面.

 4   总结和展望

综上, 本文通过考虑界面粗糙度和界面结构对

金属/半导体界面热导的影响, 提出预测界面热导

的简化混合失配模型. 通过将铝/硅界面的预测结

果与实验测量结果进行比较, 验证了简化混合失配

模型的正确性. 基于该模型, 本文计算预测了金属

(铝、铜、金)和半导体 (硅、碳化硅、砷化镓、氮化

镓)的界面热导, 计算结果表明金属/半导体界面

热导会随温度的升高而增大, 但当温度较高时, 界

面热导增幅减缓. 此外, 充分考虑界面结构的计算

结果表明界面热导会随粗糙度的增大而降低. 简化

混合失配模型具有使用简单、预测结果准确的特

点, 有利于对界面热导预测以及与实验测量结果进

行对比和分析.

混合失配模型考虑了界面粗糙度的影响, 以实

现较为精确的预测. 因其基于传统的声学失配模型

和漫散射失配模型, 所以无法考虑高温时多声子散

射过程对界面热阻的影响. 此外, 界面处的结构形

变会导致出现新的界面声子模式 [10,50,51], 进而影响

界面热阻. 借助分子动力学, 混合失配模型可以考

虑界面声子模式的影响 [24]. 本文在简化模型的同

时, 无法考虑界面声子模式的影响.
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SPECIAL TOPIC—Nano engineering and thermophysics

Mixed mismatch model predicted interfacial thermal
conductance of metal/semiconductor interface*

Zong Zhi -Cheng 1)    Pan Dong -Kai 1)    Deng Shi -Chen 1)    Wan Xiao 1)

Yang Li -Na 2)    Ma Deng -Ke 3)    Yang Nuo 1)†

1) (School of Energy and Power Engineering, Huazhong University of Science and Technology, Wuhan 430074, China)

2) (School of Aerospace Engineering, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China)

3) (School of Physics and Technology, Nanjing Normal University, Nanjing 210000, China)

( Received 16 October 2022; revised manuscript received 22 November 2022 )

Abstract

The acoustic mismatch model and diffuse mismatch model are widely used to calculate interfacial thermal

conductance.  These  two  models  are  respectively  based  on  the  assumption  of  extremely  smooth  and  rough

interfaces.  Owing  to  the  great  difference  between  the  actual  interface  structure  and  the  two  hypotheses,  the

predictions of  these two models deviate greatly from the actual  interfacial  thermal conductance.  The recently

proposed  mixed  mismatch  model  considers  the  effect  of  interface  structure  on  the  ratio  of  phonon  specular

transmission to diffuse scattering transmission,  and the prediction accuracy is  improved. However,  this  model

requires molecular dynamics simulation to obtain phonon information at the interface. In this work, the mixed

mismatch  model  is  simplified  by  introducing  the  measured  roughness  value,  and  the  influence  of  interface

structure on the contact area is taken into account to achieve a simple, fast and accurate prediction of interface

thermal conductance. Based on this model, the interfacial thermal conductances of metals (aluminum, copper,

gold)  and  semiconductors  (silicon,  silicon  carbide,  gallium  arsenide,  gallium  nitride)  are  calculated  and

predicted.  The  results  of  Al/Si  interface  are  in  good  agreement  with  the  experimental  results.  This  model  is

helpful not only in understanding the mechanism of interface heat conduction, but also in comparing with the

measurement results.

Keywords: interfacial  thermal  conductance,  interfacial  thermal  resistance,  metal/semiconductor  interface,
acoustic mismatch model, diffuse mismatch model
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