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摘要：根据第一性原理计算的预测结果显示，立方砷化硼（ｃ－ＢＡｓ）具有仅次于金刚石的超高热导率

（１４００Ｗ ／ ｍ∗Ｋ），具备出色的热管理特性。 ｃ－ＢＡｓ 的发现对于电子器件的散热应用具有重要的影

响，因此成为当前研究的热点。 近年来，通过化学气相传输法（Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ，ＣＶＴ）成
功合成了高质量的 ＢＡｓ 单晶，为研究其性质提供了实验基础。 ＢＡｓ 晶体在实验中展现出优异的热

导率和双极性迁移率，是目前已知性能最佳的半导体材料，有望成为下一代新型半导体。 本文综述

了 ＢＡｓ 单晶的生长方法、理论计算和物理性质方面的研究进展，并在此基础上，讨论了 ＢＡｓ 晶体当

前面临的技术挑战以及发展前景。
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０　 引言
从半导体时代到信息时代，集成电路工艺技术

的发展一直遵循着摩尔定律，但这种发展速度不可

能一直保持［１］。 如今，集成电路的最小线宽度已经

达到几个纳米级别，难以进一步缩小。 同时，随着电

子元器件的集成密度不断提高，单位面积内的产热

量急剧增加，由此产生的高额热量严重影响到了高

频、高功率器件的性能和稳定性［２， ３］。 在以云计算、
大数据、人工智能以及 ５Ｇ 通信等为代表的新兴技

术中，对于散热的考虑尤为重要。 为了能有效消除

电子元器件运行时产生的大量废热，保证运行时的

稳定性和可靠性，热管理技术以及新型散热材料的

需求愈发凸显。 为此，高热导率材料也成为了解决

问题的关键。 目前已知的材料中，金刚石和石墨烯

两种碳基材料拥有着远超其他材料的散热能

力［４－６］，他们的热导率都高达 ２０００Ｗ ／ ｍ∗Ｋ 以上，相
比之下，常规散热材料 Ｃｕ（４００Ｗ ／ ｍ∗Ｋ）、Ａｌ（２４０Ｗ ／
ｍ∗Ｋ）、Ｓｉ（１５０Ｗ ／ ｍ∗Ｋ）等的热导率则明显低了一

个数量级。 然而，金刚石和石墨烯虽然有着卓越的

散热能力，但都存在着不同的问题。 天然金刚石成

本过高，人工合成金刚石制备周期长、良品率低；此
外，金刚石的热膨胀系数与半导体材料相差较大，如
何将其集成到半导体环境中用于散热也是待解决的

问题。 而石墨烯的热导率存在明显的各向异性，在
平面内具有优异的散热能力，但在垂直方向上则大

打折扣，并且石墨烯层间结合能力十分薄弱，不利于

在实际环境中应用。
Ⅲ－Ⅴ族化合物半导体材料立方砷化硼（ ｃ －

ＢＡｓ）相比于其他金属和块体材料，具有超高的热导

率，优异的机械性能和半导体性能［７－１０］，被认为是颇

具潜力的新型半导体材料，于 １９５８ 年首次被报

道［１１］。 然而由于其晶体合成困难且质量较差，对
ＢＡｓ 的研究一直非常有限。 ２０１３ 年基于第一性原

理的计算表明［１２］，ＢＡｓ 的室温热导率为 ２２４０Ｗ ／ ｍ∗

Ｋ，足以与金刚石和石墨烯媲美，这种新材料迅速引

起了科研人员的广泛关注。 之后，随着研究的深入，

２０１７ 年研究人员对理论计算值进行了修正［１３］，预
测 ＢＡｓ 的热导率应为 １４００Ｗ ／ ｍ∗Ｋ。 尽管相较此前

的数值下降了一半，但 ＢＡｓ 仍然是继金刚石与石墨

烯之后具有超高热导率的材料。 ２０１８ 年，多个科研

小组在《Ｓｃｉｅｎｃｅ》杂志上发表了关于高质量 ＢＡｓ 的

研究成果［１４－１７］。 经过检测，这些报道中所制备的样

品的热导率约为 １２００Ｗ ／ ｍ∗Ｋ，已经接近理论预测

值。 除了热导率的研究，在近年的研究中，科学家们

广泛探究了 ＢＡｓ 的其他性质。 本文综述了 ＢＡｓ 晶

体的制备方法、热导机理和物理性质等研究进展。
旨在为读者提供关于 ＢＡｓ 研究现状的详尽信息，激
发更多新的思考和创造性的想法，以促进进一步的

研究进展。

１　 晶体的制备
立方 ＢＡｓ 晶体是由Ⅲ族元素硼（Ｂ）和Ⅴ族元素

砷（Ａｓ）化合而成的Ⅲ－Ⅴ族化合物半导体材料。 在

该晶体中，硼、砷原子通过共价键交叉构成几何四面

体，形成面心立方（ＦＣＣ）类闪锌矿晶体结构，如图

１ａ 所示，其平衡晶格常数为 ４． ７７７Å，空间群为

Ｆ４３ｍ。 相比于其它 ＩＩＩ－Ｖ 族类化合物，ＢＡｓ 的晶体

制备在实验上只报道了少数成功案例［１７－１９］，而其他

ＩＩＩ－Ｖ 族化合物的生长技术已经被充分发展和广泛

探究。 在合成过程中，硼化物很难制备成致密的块

体形式，尤其是单晶的生长更加困难，但为了获得预

期的超高热导率，必须制备高质量的单晶，尽可能消

除由晶界引起的声子散射。 ＢＡｓ 晶体制备过程中的

主要难点包括：（１）硼的熔点（２０７６℃）远高于砷的

升华温度（６１４℃）；（２）砷及相关反应物具有毒性，
必须具有完善的防护措施；（３）硼具有很强的化学

稳定性，难以进行反应；（４）当温度超过 ９２０℃时，立
方晶相 ＢＡｓ 会分解为六方亚晶相（Ｂ１２Ａｓ２）。 由于以

上因素的存在，限制了采用熔剂重结晶和区熔法等

传统晶体生长方法制备 ＢＡｓ 晶体。 在早期的 ＢＡｓ
生长研究中，最初采用纯砷（Ａｓ）和硼（Ｂ）在 １０７３Ｋ
温度下的石英管中进行固相反应制备 ＢＡｓ 粉末。
直到 ２０ 世纪 ７０ 年代，Ｃｈｕ 等人开发了一种化学气

８９２ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 功能材料与器件学报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２９ 卷



相传输（Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ，ＣＶＴ）方法，用
于生长毫米级 ＢＡｓ 单晶。 此后，ＣＶＴ 方法也成为了

制备 ＢＡｓ 的首要方法，以下是使用该方法制备 ＢＡｓ
的示意图（图 １ｂ）。

ＣＶＴ 法是生长高质量单晶材料最常用且最成

熟的方法，主要原理就将所需生长晶体的前驱体

（如 Ａｓ 粉和 Ｂ 粉）放置在真空密封石英管的高温

端，并利用 Ｉ２等物质作为输运剂。 输运剂在高温区

与前驱体发生反应，形成易于输运的气体（如 ＢＩ３）
并抵达低温区。 在低温区，气体组分逆反应析出气

态硼（Ｂ）与砷气氛（Ａｓ４）发生反应，然后在石英管或

衬底表面沉积结晶，从而合成高质量的单晶材料。
输运剂不仅能有效降低高沸点材料的蒸发温度，还
影响晶体生长速率和质量。 在 ＣＶＴ 中，输运剂与晶

体前驱体的反应速率决定着晶体生长速率，由于不

同输运剂与前驱体的反应不同，中间产物不同，导致

晶体的生长速率也受到输运剂的影响。 同时，由于

每种反应的速率和动力学不同，采用更高反应速率

的输运剂，能够在较短的时间内形成晶体，减少缺

陷。 对于输运剂的选择通常需要考虑以下几点：
（１）能够与原料发生反应，形成易于气相传输的化

合物；（２）在反应条件下保持稳定，不会在输运过程

中发生剧烈的分解或变化，并且不会影响最终产物。
（３）低毒性与低成本。

在制备 ＢＡｓ 晶体时，由于立方 ＢＡｓ 晶体在约

９２０℃时会分解，所以高温端不易过高，一般低于

９００℃。 随着制备 ＢＡｓ 方法的不断精细化，目前主

要采用的制备方法有三种［２０］：

图 １（ａ）立方 ＢＡｓ 晶体结构；（ｂ）通过水平籽晶 ＣＶＴ 法生长

ＢＡｓ 单晶的示意图［２１］

ＦＩＧ．１（ａ） Ｃｕｂｉｃ ＢＡｓ ｃｒｙｓｔａｌｓ；（ｂ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＢＡｓ
ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｖｉａ ａ ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｓｅｅｄｅｄ ＣＶＴ ｍｅｔｈｏｄ［２１］

（１）以化学计量比的 ＢＡｓ 粉末为前驱体，以卤

素碘（Ｉ２）为输运剂，用 ＣＶＴ 法制备 ＢＡｓ 单晶。 这种

方法中，化学反应方程式如：

２Ｂ（ ｓ） ＋ ３ Ｉ２（ｇ）⇆２ ＢＩ３（ｇ） （１）
ＢＩ３（ｇ） ＋ Ａｓ４（ｇ）⇆ＢＡｓ（ ｓ） ＋ Ｉ２（ｇ） （２）
（２）目前更常用的一种 ＣＶＴ 生长 ＢＡｓ 单晶的

方法［１４， １５， ２２］，是将 Ｂ 和 Ａｓ 粉末同时用作前驱体，直
接放置在石英管中，而不是单独制备的 ＢＡｓ 粉末作

为前驱体。 同时用碘（Ｉ２）作为输运剂，并添加额外

的 Ａｓ 以提高 Ａｓ 的分压。 涉及到的化学反应方程式

如下：
Ｉ２ ｇ( ) ⇆２Ｉ ｇ( ) （３）
２ Ａｓ２ ｇ( ) ⇆ Ａｓ４ （４）
Ａｓ４ ｇ( ) ＋ ６ Ｉ２ ｇ( ) ⇆４Ａｓ Ｉ３ ｇ( ) （５）

Ｂ ｓ( ) ＋ １
４

Ａｓ４ ｇ( ) ⇆ＢＡｓ ｓ( ) （６）

ＢＡｓ ＋ ｓ( )
３
２
Ｉ
２
ｇ( ) ⇆ ＢＩ３ ｇ( ) ＋ １

４
Ａｓ４ ｇ( ) （７）

Ｂ Ｉ３ ｇ( ) ＋ １
２

Ａｓ４ ｇ( ) ⇆ＢＡｓ ｓ( ) ＋ Ａｓ Ｉ３ ｇ( ) （８）

（３）在第三种制备方法中［２３］，使用 ＢＡｓ 小块籽

晶作为硼（Ｂ）源前驱体，并与过量的砷（Ａｓ）和碘

（Ｉ２）一起密封在石英管中。 其中，ＢＡｓ 籽晶由高纯

度的天然 Ｂ 块、Ａｓ 块作为原材料制备。 首先对 Ａｓ
块进行纯化，去除表面的氧化层，随后，使用 Ｉ２作为

输运剂生长小型 ｃ－ＢＡｓ 单晶，并将光泽较好的 ｃ－
ＢＡｓ 单晶收集装载至石英管的源区，作为第二步生

长过程的起始材料。 该方法使用小块 ＢＡｓ 籽晶作

为纯硼（Ｂ）源，可以在一定程度上纯化原料，减少杂

质的引入，获得更大尺寸和更高质量的 ＢＡｓ 单晶。
在这种方法中，涉及的反应与第二种制备方法相同，
但是硼源由 ＢＡｓ 充当，因此不涉及反应（６）。

在上述几种方法中，第一种方法的传输速率较

慢，导致单晶生长缓慢。 然而，这种方法不需要放置

额外的砷，内部压力较小，因此可以通过优化管道尺

寸来改善该方法，不必担心内部压力过大导致石英

管爆炸。 分析表明，选择较短长度的石英管可以有

效提高输送效率。 第二种方法是目前效果最好的制

备 ＢＡｓ 单晶的方式，这种方法制备的晶体缺陷较

少，具有较强的散热能力，其热导率值接近理论计算

值。 然而，有研究表明，此种方法中硼粉并非 １００％
纯净，可能会在晶体中引入不必要的杂质［２４， ２５］。 第

三种方法在使用 Ａｓ 粉和 Ｂ 粉作为前驱体的基础

上，使用 ＢＡｓ 籽晶作为硼（Ｂ）源前驱体，可以在一定

程度上纯化原料，减少杂质的引入，提高晶体质量。

９９２５ 期 王华敏：高热导率半导体立方砷化硼的研究进展



针对目前制备 ＢＡｓ 单晶的方法，可以尝试进一步纯

化原料，最大程度减少杂质的引入，并通过密切监控

制备过程中的热力学参数和反应控制，确保制备过

程的稳定性和单晶的质量，以提高砷化硼晶体的制

备效率、纯度和单晶质量，推动其在光电子学、半导

体、存储等领域的应用。

２　 晶体制备影响因素

２．１　 原料纯度

ＢＡｓ 晶体中除了 ＣＶＴ 生长过程中产生的本征

缺陷外，还存在来自原料（Ｂ、Ａｓ 和 Ｉ２）和石英管污

染所引入的杂质，尤其是是Ⅳ族元素（Ｃ、Ｓｉ 和 Ｇｅ）。
这些杂质可能替代晶格位点中的原子，或占据晶格

间隙，导致不必要的声子散射［２６］。 在制备原料中，
砷源具有较低的沸点且易于纯化，相比之下，硼源中

的杂质则难以去除。 Ｇａｍａｇｅ［２７］ 等人用五种不同类

型的硼（Ｂ）源研究了其对 ＢＡｓ 单晶生长的影响。
图 ２ 显示了使用不同硼（Ｂ）源生长的 ＢＡｓ 晶

体。 使用 ＢＡｓ 单晶或粉末作为前驱体生长的晶体

（图 ２ｂ 和图 ２ｃ）比使用纯硼（Ｂ）粉末生长的晶体

（图 ２ａ）更厚。 这表明，在 ＣＶＴ 过程中，使用 ＢＡｓ 单

晶或粉末作为前驱体比使用纯硼（Ｂ）粉末具备更快

的晶体生长速度。 此外，硼（Ｂ）源前驱体的形貌也

对晶体生长速率有影响，较大的比表面积将导致更

快的反应和生长速率。 粉末状的 ＢＡｓ 具有较大的

比表面积，可以与碘的快速反应，但可能由于杂质参

与到反应中，引入缺陷，导致生成物质向冷端的输运

速度较慢，从而限制了 ＢＡｓ 在冷端的生长。 相反，
使用 ＢＡｓ 籽晶作为前驱体时，其比表面积较小，导
致反应速度降低，但它使得硼的转移相对均匀，较慢

的反应反而有助于晶体的均匀生长，从而防止形成

生长缺陷。
此外，不同硼源生长的 ＢＡｓ 单晶内部也存在差

异。 通过能量色散 Ｘ 射线能谱（ＥＤＸ）和电输运性

质测试表明，由 ＢＡｓ 籽晶体作为前驱体生长的晶体

相比使用纯硼（Ｂ）粉末生长的晶体具有较少的杂

质、较低的载流子浓度和较高的载流子迁移率，具有

更好的性能。 因此，高纯度硼源对于制备高质量

ＢＡｓ 单晶至关重要，在制备 ＢＡｓ 晶体时，需要综合考

虑硼（Ｂ）源的种类和形貌对于生长晶体的影响，以
提高晶体的质量。

图 ２　 不同 Ｂ 源生长而成的典型 ＢＡｓ 晶体：（ａ）纯 Ｂ 源生

长而成的小而薄的红色片状 ＢＡｓ 晶体；（ｂ）未处理的 ＢＡｓ
籽晶中生长而成的大而厚的红色片状 ＢＡｓ 晶体；（ｃ）研磨

后的 ＢＡｓ 籽晶生长而成的大而薄的红色片状 ＢＡｓ 晶体；
（ｄ）来自缺乏 Ａｓ 的 ＢＡｓ 前驱体的小块状晶体［２７］

Ｆｉｇ．２ Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ＢＡｓ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｇｒｏｗｎ ｆｒｏｍ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｂ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｏｕｒｃｅｓ： （ａ） ｓｍａｌｌ ａｎｄ ｔｈｉｎ ｒｅｄ ｐｌａｔｅ⁃
ｌｉｋｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｆｒｏｍ ｐｕｒｅ Ｂ； （ ｂ） ｌａｒｇｅ ａｎｄ ｔｈｉｃｋ ｒｅｄ ｐｌａｔｅｌｉｋｅ
ｃｒｙｓｔａｌ ｆｒｏｍ ａｓ－ｇｒｏｗｎ ＢＡｓ ｃｒｙｓｔａｌｓ； （ ｃ） ｌａｒｇｅ ａｎｄ ｔｈｉｎ ｒｅｄ
ｐｌａｔｅｌｉｋｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｆｒｏｍ ＢＡｓ ｐｏｗｄｅｒ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ａｓ－
ｇｒｏｗｎ ＢＡｓ ｃｒｙｓｔａｌｓ； ａｎｄ （ｄ） ｓｍａｌｌ ｂｕｌｋ ｃｒｙｓｔａｌ ｆｒｏｍ ＢＡｓ ｐｒｅ⁃
ｃｕｒｓｏｒ ｗｉｔｈ Ａｓ ｄｅｆｉｃｉｅｎｃｙ［２７］

２．２　 形核位点

在目前所报道的制备方法中，ＢＡｓ 的晶体生长

过程通常在密封的石英管中进行。 由于多种等效的

结晶过程存在竞争，生长过程中容易导致缺陷的产

生。 为了生长较大尺寸且质量较高的晶体，合理调

控形核过程显得尤为重要。 晶体的形核过程主要分

为均匀形核与非均匀形核两种方式。 均匀形核是指

物质浓度达到一定的过饱和度后，自发形成出许多

具有相同尺寸的晶核。 这些晶核在继续生长过程

中，形状基本相同，大小也十分接近。 因此，均匀形

核可以保证晶体的良好质量，形成较为紧密和均匀

的晶体结构，并且晶体的生长速率较快。 相反，非均

匀形核则是指在形核过程中，依附于外来杂质或容

器壁形成晶核。 这种形核方式下，晶核的尺寸和形

状都不同，并且晶核的生长速度差异较大。 非均匀

形核通常会导致晶体缺陷和不均匀结构的形成，从
而降低晶体的质量。 对于晶体生长的控制和优化而

言，如何处理非均匀形核是一个重要的问题，但由过

饱和引起的均匀形核往往是不可控的，所以通常采
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用调控非均匀形核过程的方法来提高晶体质量。 在

ＢＡｓ 晶体生长过程中，石英管或衬底表面的微小缺

陷则通常作为非均匀形核中心，引发晶体生长。 由

于这些随机分布的形核中心的存在，在生长过程中，
晶体往往呈现不同的取向并相互挤压，限制了晶体

的生长空间并引起应力，从而影响晶体的结构和质

量。
为了避免随机生长，提高 ＢＡｓ 晶体的质量和尺

寸，Ｇａｍａｇｅ［２７］ 等人研究了形核位点对 ＢＡｓ 生长的

影响。 他们在石英管的生长侧放置了一个额外的石

英棒，该棒具有较大的曲率，有利于 ＢＡｓ 的形核。
这样，晶体更容易生长在石英棒上，而不再仅限于石

英管内壁。 他们还发现，石英管的摆放方式也会影

响晶体的生长形态。 当石英棒垂直于石英管摆放

时，ＢＡｓ 晶体的生长方向将与管长平行，从而更容易

生长出高质量和较大尺寸的晶体。 通过使用石英棒

作为形核位点，他们成功获得了 ７ 毫米长的 ＢＡｓ 单

晶（参见图 ３）。 实验中，还测试了将 ＧａＡｓ、Ｓｉ 和蓝

宝石等材料作为形核位点。 结果显示，以 ＧａＡｓ 为

形核位点生长的晶体质量最高，而用石英、硅和蓝宝

石作为形核位点时，由于会有杂质参与反应，在晶体

中引入杂质，所以晶体的热导率较低。

图 ３　 在石英棒上生长的具有 ７ｍｍ 长度的 ＢＡｓ 晶体［２７］

ＦＩＧ．３ Ｌａｒｇｅ ＢＡｓ ｃｒｙｓｔａｌ ｗｉｔｈ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ７ ｍｍ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ａ ｑｕａｒｔｚ
ｂａｒ［２７］

Ｔｉａｎ［２１］等人还采用 ＢＡｓ 籽晶作为种子来充当

形核位点，以制备晶体。 如图 ４ 所示，采用无籽晶生

长的晶体通常大小为 ２００－４００ｕｍ，质量相对较差，
有裂纹和多畴界（如图 ４ａ 所示）。 相比之下，使用

籽晶生长的晶体尺寸更大，约为 ４００－６００ｕｍ，形态

更好，表面更干净（图 ４ｂ 和 ４ｃ）。 形核是晶体生长

过程中一个重要的步骤，选择合适的衬底充当形核

位点调控晶体生长过程，对 ＢＡｓ 晶体的大小和质量

起着关键的作用。

图 ４　 用硝酸和王水清洗后的 ＢＡｓ 晶体的 ＳＥＭ 图像：（ａ）自
形核生长的 ＢＡｓ 晶体质量差，有中心辐射裂纹，表面不规

则，为多畴晶体；（ｂ）和（ｃ）通过使用微小的 ＢＡｓ 单晶作为籽

晶生长的 ＢＡｓ 晶体具有清洁和平坦的表面［２１］

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＢＡｓ ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｆｔｅｒ ｃｌｅａｎｉｎｇ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ
ａｎｄ ａｑｕａ ｒｅｇｉａ． （ａ） ＢＡｓ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｐｏｏｒ ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ ｃｅｎｔｒａｌ
ｒａｄｉａｔｉｖｅ ｃｒａｃｋｓ， ｉｒｒｅｇｕｌａｒ ｆａｃｅｔｓ， ａｎｄ ｍｕｌｔｉ ｄｏｍａｉｎｓ ｂｙ ｒｅｇｕｌａｒ
ｓｅｌｆ－ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ｇｒｏｗｔｈ． （ ｂ） ａｎｄ （ ｃ） Ａｓ－ｇｒｏｗｎ ＢＡｓ ｃｒｙｓｔａｌｓ
ｗｉｔｈ ｃｌｅａｎ ａｎｄ ｆｌａｔ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｉｎｙ ＢＡｓ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｓ
ｓｅｅｄｓ［２１］

３　 热学性质
根据此前研究［６， ２８］，面心立方晶体中的热导率

可以被描述为 ｋ ＝ Ｂ Ｍ
－
δ θ３ ／ Ｔ γ２ ，其中 Ｂ 为常数， Ｍ

－

代表晶体中原子的平均质量，θ 代表德拜温度， δ 代

表 晶 体 中 一 个 原 子 所 占 的 平 均 体 积， γ 为

Ｇｒüｎｅｉｓｅｎ［２９］ 常数。 １９７３ 年，Ｓｌａｃｋ［６］ 根据研究总结

出：对于非金属晶体，热导率（ ｋ ）的大小与 δ θ３ ／ Ｔ
成正比，并由此给出了高热导率晶体的适用标准：
（１）较低的原子质量，（２）强的成键结合力，（３）简单

的晶体结构和（４）低的非简谐作用。 标准（１）和（２）
表示具有较高的 θ，标准（３）意味着初级晶胞中较少

的原 子 个 数， 标 准 （ ４ ） 表 示 需 要 具 有 较 小 的

Ｇｒüｎｅｉｓｅｎ 常数。 这一传统判据通过证实与大多数

实验数值相符，例如金刚石、石墨烯、碳化硅［３０］

（ＳｉＣ）、磷化硼［３１］（ＢＰ）和立方氮化硼［１２］（Ｃ－ＢＮ）等
高热导率材料都满足以上的标准。 然而，由于 ＢＡｓ
无法满足以上的标准，所以忽视了 ＢＡｓ 作为高热导

率材料的潜力，直到现代计算材料学的出现。

３．１　 热导机理

早期的第一性原理方法预测砷化硼在室温下具

有超过 ２０００Ｗ ／ ｍ∗Ｋ 的超高晶格热导率，在进一步

详细的第一性原理研究中，将 ＢＡｓ 中异常的声子热

输运行为与相关材料如锌、氮化硼、磷化硼、锑化硼

和氮化镓的异常行为进行了比较［７］。 在室温附近

或以上，ＢＡｓ 的固有热导率比其他硼化物材料高得
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多，ＲＴ（室温热导率）值约为 ３２００Ｗ ／ ｍ∗Ｋ，与金刚

石相当。 为了解释这种差异，Ｍａｎ 等人［３２］ 利用非弹

性 Ｘ 射线散射测量了单晶 ＢＡｓ 沿高对称方向的声

子色散，并与第一性原理计算结果进行了比较。 根

据测量到的声子色散，可以证实声学模和光学模之

间存在较大的频率间隔，以及声学分支存在聚束的

行为。 这一结果和理论预测相吻合，同时也是 ＢＡｓ
超高热导率的原因。

图 ５　 用 ６３２．８ｎｍ 激光激发的 ＢＡｓ 的拉曼光谱：（ａ）两种散

射配置的 ＢＡｓｎａｔ单晶（ＢＡｓｎａｔ－ＳＣ）光谱：平行和交叉入射（ｅＩ）

和散射（ｅＳ）光偏振；（ｂ）ＢＡｓｎａｔ －ＳＣ 中光学分支的双声子谱

（ｃ）和（ｄ）多晶１１ＢＡｓ 和 ＢＡｓｎａｔ的非偏振拉曼光谱［３３］

Ｆｉｇ．５ （Ｃｏｌｏｒ ｏｎｌｉｎｅ） Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＡｓ ｅｘｃｉｔｅｄ ｗｉｔｈ ａ６３２．
８ｎｍ ｌａｓｅｒ ｌｉｎｅ． （ ａ） ＢＡｓｎａｔ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ （ＢＡｓｎａｔ －ＳＣ） ｓｐｅｃｔｒａ

ｆｏｒｔｗｏ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ： ｐａｒａｌｌｅｌ ａｎｄ ｃｒｏｓｓｅｄ ｉｎｃｉｄｅｎｔ
（ｅＩ）ａｎｄｓｃａｔｔｅｒｅｄ （ ｅＳ ） ｌｉｇｈｔ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｓ； （ ｂ） Ｔｗｏ － ｐｈｏｎｏｎ

ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｏｐｔｉｃａｌｂｒａｎｃｈｅｓ ｉｎ ＢＡｓｎａｔ－ＳＣ； （ｃ） ａｎｄ （ｄ） Ｕｎｐｏｌａｒ⁃

ｉｚｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ １１ＢＡｓ ａｎｄ ＢＡｓｎａｔ ［３３］

此外，在砷化硼中，虽然硼含有大量的同位素混

合物，但来自同位素散射的影响相对较小，这与立方

氮化硼和金刚石相似。 其原因是，ＢＡｓ 具有较大的

砷硼质量比，使得对热导率贡献最大的短波声学声

子受较大质量的砷原子支配，而砷是纯同位素的，只
有７５Ａｓ 是稳定的核素，所以同位素散射对于热导率

的影响较小。 通过拉曼光谱和第一性原理对自然丰

度 ＢＡｓｎａ ｔ中硼振动的 Ｔ２拉曼声子模进行研究，揭示

了一个复杂的同位素模式［３３］。 图 ５（ａ）中可以看到

两个强声子峰，即 ７０４ｃｍ－１处的 Ｐ１ 和 ７２３ｃｍ－１处的

Ｐ２。 基于与 ｃ－ＢＮ 和 ＢＰ 的类比，可以认为 Ｐ１ 和 Ｐ２
峰分别对应于 Ｂ 的 Ｔ２ 光学模式的 ＴＯ 和 ＬＯ 声子。
在二阶（双声子）拉曼散射中，如图 ５（ｂ）所示，Ｐ１ 和

Ｐ２ 声子峰与入射光偏振方向相关，仅存在于平行入

射方向。 而在单声子偏振拉曼中，Ｐ１ 和 Ｐ２ 声子峰

则与入射光偏振方向无关；图 ５（ｃ）和（ｄ）比较了多

晶１１ＢＡｓ 和 ＢＡｓｎａｔ的非偏振拉曼光谱。１１ＢＡｓ 的拉曼

光谱在 ６９９ｃｍ－１处具有对称 Ｔ２ 声子峰，没有显示 ＬＯ
– ＴＯ 分裂，而 ＢＡｓｎａｔ显示明显的 ＬＯ－ＴＯ 分裂。 硼

同位素的双模行为（ＬＯ – ＴＯ 分裂）意味着这两种

同位素的部分或全部硼光学声子分支不存在重叠。
图 ６ 显示了使用 ＤＦＰＴ 计算得出的１０ＢＡｓ 和１１ＢＡｓ 的

声子色散和声子态密度（ｐＤＯＳ）。 在声子色散图谱

中，１０ＢＡｓ 和１１ＢＡｓ 的上部分支彼此不重叠，而下部

分支较好重合，表明砷同位素对于低频声子色散的

影响较小，而硼同位素主要影响高频。 这一结果正

好与 ＢＡｓ 中同位素对声子振动的影响相对应，ＢＡｓ
中特殊的声子色散导致了其微弱的声子－声子散

射，从而对热导率的影响也较弱。

图 ６　 ＤＦＰＴ 计算１０ＢＡｓ 和１１ＢＡｓ 中的声子色散和声子态密

度；ＰＤＯＳ 被归一化为 ３Ｎｃｅｌｌ ＝ ６［３３］

Ｆｉｇｕｒｅ． ６ （ Ｃｏｌｏｒ ｏｎｌｉｎｅ） ＤＦＰＴ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｐｈｏｎｏｎ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
ａｎｄｐｈｏｎｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｉｎ １０ＢＡｓ ａｎｄ １１ＢＡｓ． ＰＤＯＳ ｉｓ ｎｏｒ⁃
ｍａｌｉｚｅｄ ｔｏ３Ｎｃｅｌｌ ＝ ６［３３］

此外，在对 ＢＡｓ 单晶进行四探针热和热电传输

测量中发现，在 ２５０ 至 ３５０Ｋ 之间，热导率随温度的

升高并不敏感，仅略有下降。 表明除了固有声子－
声子散射外，外在声子散射过程也发挥了作用。 通
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过光谱研究和原子理论分析发现，ＢＡｓ 的独特能带

结构允许一个很长的声子平均自由程其平均自由程

约为 ２μｍ 量级，比金刚石或氮化硼中的声子平均自

由程长 ３ 倍。 较大的声子平均自由程使得 ＢＡｓ 具

有更高的热导率，对于晶体边界产生的声子散射也

更加敏感。 为避免热导率受到严重影响，通常需要

制备大尺寸（至少 １０ 微米）单晶体，以减少边界散

射，达到预测的本征晶格热导率。
Ｓｕｉｘｕａｎ 等人［３４］ 通过皮秒瞬态热反射率和飞秒

时域热反射率技术揭示了 ＢＡｓ 热导率对压力的非

单调依赖性［３４］。 由于理论计算压力只会引起热导

率 １０－２０％的变化，所以推测这种变化并非由压力

调制的声子－声子散射引起的，而是归因于各种竞

争效应，如缺陷声子散射和高压对结构缺陷的调整。
晶体热导率可以由下式推导：

κ ＝ １
３
Ｃ ν２τ

其中 Ｃ 是热容，ν 是群速度，τ 是声子寿命，总
热导率是所有声子模式的总和。 当施加压力时，晶
体的原子间距随压力的增大而逐渐减小，同时密度

和热容增加，并且更强的原子间键合产生更高的声

子群速度，使得热导率增加。 但刚性键合会增加声

子间的散射降低声子寿命，并因此降低热导率，两者

是动态竞争的过程。 在热导率随压力的变化过程

中，热导率随压力的增大逐渐增大，最终趋于平缓。
在实验中，ＢＡｓ 热导率初始随着压力增加而增大，这
与其他材料的行为一致；然而，当压力超过一定阈值

后，热导率随着压力增加而降低，如图 ７（ ａ）所示。
这种非单调异常行为的一个可能解释是相变的发

生。 当原子间距离超过某一阈值时，在某些材料中

积累的能量会变得非常高，如果存在另一个较低能

量的相，则原子将发生重排，从而形成交替相。 新相

位出现的标志是新声子模式的出现，但对 ＢＡｓ 的拉

曼光谱揭示，并没有新的声子模式在高压下被观察

到，表明在该压力范围内没有发生相变。
进一步研究发现，热导率随压力的先增大后减

小行为，是由三声子散射和四声子散射相互竞争引

起的。 由于声学和光学声子分支之间的大的能隙，
使得四声子散射占据相当大的比例，当三声子过程

不能满足能量守恒时，便需要四声子散射过程参与。
在热导率随压力的变化过程，四声子散射比例随压

力增大而降低，并由于散射减小，热导率趋向增加，

而三声子散射比例随压力增大而增加，热导率趋于

降低。 在低于 ２０ＧＰａ 的压力范围内，四声子散射减

少效应占主导地位，并导致热导率随压力的整体增

加。 在大于 ２０ＧＰａ 的压力下，三声子散射的增加效

应占主导地位，因此整体热导率下降，热导率峰值出

现在 １７．５ＧＰａ 左右。 由于各种物理机制之间的竞

争，ＢＡｓ 样品热导率随压力变化表现出特殊的变化

形式，与传统材料相比存在显著差异，深入了解 ＢＡｓ
的热导率也将有助于我们探寻更多的高热导率材

料。

３．２　 三声子散射过程

现代高通量计算技术的发展为探究材料的热导

率提供了方便。 考虑到大多数非金属材料的本征热

导率由三声子散射过程决定，研究人员计算了金刚

石、硅（Ｓｉ）、锗［３９］（Ｇｅ）、氮化镓［４０］（ＧａＮ）及其它 ＩＩＩ
－Ｖ 族化合物半导体的热导率［７］，发现计算数值与

实验结果吻合的极好。 在后续的研究中， Ｄ． Ａ．
Ｂｒｏｉｄｏ 等人［１２］通过计算发现 ＢＡｓ 具有极高的热导

率，室温下计算数值达到了 ２２４０Ｗ ／ ｍ∗Ｋ，与金刚石

的热导率相媲美，这也打破了原有判断高热导率材

料的 标 准。 通 过 研 究 ＢＡｓ 的 声 子 色 散 关 系

后［３２， ３３， ４１］，研究人员对其超高热导率的原因给出了

如下解释：其中包括（ｉ）声学支（Ａ）与光学支（Ｏ）之
间具有较大频率间隙（Ａ－Ｏ 间隙）和（ ｉｉ）声学分支

的聚集（ｉｉｉ）受同位素引起的干扰较少［４２， ４３］。
ＢＡｓ 的初级晶胞有 ２ 个原子。 根据群论分析，

一共有 ６ 种声子振动模式［４４］。 其中三种为声学分

支（Ａ），剩余三种为光学分支（Ｏ）。 在 ＢＡｓ 晶格振

动中，声学模式主要由较大质量的原子 Ａｓ 主导；而
光学模式主要由 Ｂ 原子振动主导［４５］。 由于 Ａｓ 与 Ｂ
的原子质量相差将近 ７ 倍，导致声学分支与光学分

支之间有较大的频率间隙，其频率差已经接近声学

分支的最高频率。 在较大的频率间隙下，限制了两

个声学声子（Ａ）碰撞产生一个光学声子（Ｏ）的可能

性，阻碍了 ＢＡｓ 晶体中的 ＡＡＯ 散射。 同时，ＢＡｓ 晶

体具有较强的共价键，使得原子间的振动更紧密，声
学支分布更聚集，导致声学分支的能量与动量分布

范围较小（即波矢分布范围较小），即声学声子（Ａ）
碰撞产生的新声学声子（Ａ）的波矢分布也被压缩，
从而阻碍了 ＢＡｓ 晶体中的 ＡＡＡ 散射。 此外，低温

下热传导以声学支为主，而 ＢＡｓ 晶体中 Ａｓ 的同位
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图 ７　 （ ａ）非金属晶体热导率作为静压力的函数的总结

（ＣｓＣｌ、 ＣｓＢｒ、 ＮａＣｌ、 ＮａＩ、石英、云母、冰、 ＭｇＳｉＯ３、 金刚石、

ＭｇＯ、ＢＮ、ＧａＡｓ）；从现有文献的结果表明，在一个单一的阶

段下，晶格热导率普遍增加，而 ＢＡｓ 是一个例外；（ｂ）来自非

弹性 Ｘ 射线散射实验测量的声子色散（ＩＸＳ；圆圈）和拉曼光

谱（三角形）在环境、１８ＧＰａ 和 ３２ＧＰａ 静压力下的从头计算

（线）上，３ｐｈ 和 ４ｐｈ 分别代表三声子和四声子过程；（ｃ）声子

散射物理：三声子散射（组合过程）和四声子散射（再分布过

程）的示意性实例［３４］

Ｆｉｇ．７ （ ａ） Ａｎｏｍａｌｏｕｓ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＢＡｓ ｕｎｄｅｒ ｈｉｇｈ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｓｔｕｄｉｅｓ． Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎ⁃
ｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆｎｏｎ－ｍｅｔａｌ ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｓｔａｔｉｃ ｐｒｅｓ⁃
ｓｕｒｅ （ＣｓＣｌ， ＣｓＢｒ， ＮａＣｌ，ＮａＩ， ｑｕａｒｔｚ， ｍｉｃａ， ｉｃｅ， ＭｇＳｉＯ３， ｄｉ⁃

ａｍｏｎｄ， ＭｇＯ， ＢＮ， ＧａＡｓ）． Ｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｉｎｄｉ⁃
ｃａｔｅ ａ ｕｂｉｑｕｉｔｏｕｓ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｌａｔｔｉｃｅ ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｕｎｄｅｒ ａ
ｓｉｎｇｌｅ ｐｈａｓｅ， ｗｈｅｒｅａｓ ＢＡｓ ｉｓ ａｎ ｅｘｃｅｐｔｉｏｎ； （ｂ） Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ
ｍｅａｓｕｒｅｄ ｐｈｏｎｏｎ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｉｎｅｌａｓｔｉｃＸ － ｒａｙ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ
（ＩＸＳ； ｃｉｒｃｌｅｓ） ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ ｔｒｉａｎｇｌｅｓ） ｏｖｅｒｌａｉｄ
ｏｎｔｈｅ ａｂ ｉｎｉｔｉｏ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ （ ｌｉｎｅｓ） ｕｎｄｅｒ ｈｙｄｒｏｓｔａｔｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ
ｏｆ ａｍｂｉｅｎｔ， １８ ＧＰａａｎｄ ３２ ＧＰａ． ３ｐｈ ａｎｄ ４ｐｈ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｒｅｅ－
ｐｈｏｎｏｎ ａｎｄ ｆｏｕｒ－ｐｈｏｎｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ； （ ｃ） Ｐｈｏｎｏｎ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｐｈｙｓｉｃｓ： ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｅｘａｍｐｌｅｓ ｆｏｒ ｔｈｒｅｅ－ｐｈｏｎｏｎ ｓｃａｔ⁃
ｔｅｒｉｎｇ （ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ） ａｎｄ ｆｏｕｒ－ｐｈｏｎｏｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ（ｒｅｄｉｓ⁃
ｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ） ［３４］

素较少，因此同位素原子对晶格振动的扰动较小，即
同位素散射对热导率的影响较小。 基于这些因素，
ＢＡｓ 晶体中声子散射对热导率的影响较小，使其具

有较高的热导率。

３．３　 四声子散射过程

ＢＡｓ 的超高热导率在计算上引起了研究人员的

关注，然而早期实验测试结果显示合成的 ＢＡｓ 晶体

的热导率仅约为 ２００Ｗ ／ ｍ∗Ｋ，与预期不符［１７， １９， ３２］。

图 ８　 （ ａ）通过三声子方法计算了自然丰度下 ｃ －ＢＮ（橙
色）、ＢＰ（紫色）、ＢＡｓ（红色）、ＢＳｂ（绿色）和金刚石（黑色）的
热导率与温度的关系：图中还显示了金刚石 （空心黑方

块［３５］ 、三角形［５］ 、圆圈［４］ 和十字［３６］ ） 和 ＢＰ （空心紫色圆

圈［３７］和方块［３８］ ）以及常见高热导率材料（实心黑圆圈）的

测量热导率值：氮化镓（ＧａＮ，２３０Ｗ ／ ｍ∗Ｋ）、铝（Ａｌ，２４０Ｗ ／ ｍ
∗Ｋ）、氮化铝（ＡｌＮ，２８５Ｗ ／ ｍ∗Ｋ）、铜（Ｃｕ，４００Ｗ ／ ｍ∗Ｋ）和

碳化硅（ＳｉＣ，４９０Ｗ ／ ｍ∗Ｋ）；（ｂ）ＢＡｓ（黑色）和 Ｓｉ（红色）的声

子频率与标度波矢关系［１２］

Ｆｉｇ ８ （ａ） Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ Ｋｎａｔ ｖｓ Ｔ ｆｏｒ ｃ－ＢＮ （ｏｒａｎｇｅ）， ＢＰ （ｐｕｒ⁃

ｐｌｅ）， ＢＡｓ （ｒｅｄ）， ＢＳｂ （ｇｒｅｅｎ）， ａｎｄ ｄｉａｍｏｎｄ （ｂｌａｃｋ） ｂｙ ｔｈｅ
ｔｈｒｅｅ－ｐｈｏｎｏｎ ａｐｐｒｏａｃｈ． Ａｌｓｏ ｓｈｏｗｎ ａｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｋ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ
ｄｉａｍｏｎｄ （ｏｐｅｎ ｂｌａｃｋ ｓｑｕａｒｅｓ［３５］ ， ｔｒｉａｎｇｌｅｓ［５］ ， ｃｉｒｃｌｅｓ［４］ ， ａｎｄ
ｃｒｏｓｓｅｓ［３６］ ） ａｎｄ ＢＰ （ｏｐｅｎ ｐｕｒｐｌｅ ｃｉｒｃｌｅｓ［３７］ ａｎｄ ｓｑｕａｒｅｓ［３８］ ），
ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｆｏｒ ｃｏｍｍｏｎ ｈｉｇｈ ｋ ｍａｔｅｒｉａｌｓ （ ｓｏｌｉｄ ｂｌａｃｋ ｃｉｒｃｌｅｓ）：
ＧａＮ （２３０Ｗ ／ ｍ∗Ｋ）， ａｌｕｍｉｎｕｍ （Ａｌ， ２４０Ｗ ／ ｍ∗Ｋ）， ａｌｕｍｉ⁃
ｎｕｍ ｎｉｔｒｉｄｅ （ＡｌＮ， ２８５Ｗ ／ ｍ∗Ｋ）， Ｃｕ （４００Ｗ ／ ｍ∗Ｋ）， ａｎｄ
ｓｉｌｉｃｏｎ ｃａｒｂｉｄｅ （ＳｉＣ， ４９０Ｗ ／ ｍ∗Ｋ ）； （ｂ） Ｐｈｏｎｏｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｖｓ． ｓｃａｌｅｄ ｗａｖｅ ｖｅｃｔｏｒ ｉｎ ＢＡｓ （ｂｌａｃｋ） ａｎｄ Ｓｉ （ｒｅｄ） ［１２］

基于第一性原理的计算，对室温及低温下材料热导

率的预测与实测值吻合较好，然而仅考虑三声子散

射的 计 算 在 高 温 下 高 估 了 许 多 材 料 的 热 传

导［１２， ５１， ５２］，因此预测的准确性受到质疑。 基于这些

情况，研究人员开始重新评估计算方法的可靠性。
但是由于缺乏计算能力，并且在大多数高热导率材

料中三声子散射占主导地位，采用三声子散射计算

的结果和测量值也能很好匹配，所以传统上忽略了

四声 子 散 射 对 热 导 率 的 影 响。 直 到 ２０１７ 年，
Ｆｅｎｇ［１３］等人研究发现四声子散射在 ＢＡｓ 中有较大

占比，并且高阶散射对热导率的影响不容忽视。 当

考虑四声子散射时，在 ＢＡｓ 中将允许 ＡＡＯＯ 散射和

ＡＡＡＡ 散射过程。 同时，最高频率的声学声子还能

产生 ＡＡＡＯ 散射过程。 通过考虑四声子散射过程

计算 后， 此 前 理 论 预 测 的 ＢＡｓ 室 温 热 导 率 从
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图 ９　 （ａ）仅考虑三声子方法（虚线）以及三声子和四声子

散射（实线）计算自然同位素丰度下砷化硼、硅和金刚石的

热导率；同时给出了硅（红色三角形［４６］ 、正方形［４７］ 、和圆

形［４８］ ）和金刚石（蓝色三角形［４］ 、正方形［４９］ 、圆形［５］ 、和菱

形［５０］）的实验测量数据；（ｂ）温度相关的本征热导率（κｐｕｒｅ）

函数，ｃ－ＢＮ（橙色）、ＢＰ（紫色）、ＢＡｓ（红色）和 ＢＳｂ（绿色），
金刚石（黑色） ［７］

Ｆｉｇ．９ （ａ） Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｋ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＢＡｓ， Ｓｉ， ａｎｄ ｄｉａｍｏｎｄ ｆｏｒ ｎａｔ⁃
ｕｒａｌｌｙ ｏｃｃｕｒｒｉｎｇ ｉｓｏｔｏｐｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ， ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｏｎｌｙ ｔｈｅ
ｔｈｒｅｅ－ｐｈｏｎｏｎ ａｐｐｒｏａｃｈ （ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅｓ） ａｎｄ ｂｏｔｈ ｔｈｒｅｅ－ ａｎｄ ｆｏｕｒ
－ｐｈｏｎｏｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ （ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅｓ）． Ａｌｓｏ ｓｈｏｗｎ ａｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｄａｔａ
ｆｏｒ Ｓｉ （ｒｅｄ ｔｒｉａｎｇｌｅｓ［４６］ ， ｓｑｕａｒｅｓ［４７］ ， ａｎｄ ｃｉｒｃｌｅｓ［４８］ ） ａｎｄ ｄｉａ⁃
ｍｏｎｄ （ ｂｌｕｅ ｔｒｉａｎｇｌｅｓ［４］ ， ｓｑｕａｒｅｓ［４９］ ， ｃｉｒｃｌｅｓ［５］ ， ａｎｄ ｄｉａ⁃
ｍｏｎｄｓ［５０］ ） ［１３］ ； （ｂ） （Ｃｏｌｏｒ ｏｎｌｉｎｅ） Ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃ⁃
ｔｉｖｉｔｙ， κｐｕｒｅ，ａｓ ａｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ｃ－ＢＮ （ｏｒａｎｇｅ）， ＢＰ

（ｐｕｒｐｌｅ）， ＢＡｓ （ ｒｅｄ），ａｎｄ ＢＳｂ （ ｇｒｅｅｎ）． Ａｌｓｏ ｓｈｏｗｎ ｉｓ ｔｈｅ
κｐｕｒｅ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄ （ｂｌａｃｋ） ［７］

２２００Ｗ ／ ｍ∗Ｋ 降低到 １４００Ｗ ／ ｍ∗Ｋ，如图 ９（ａ）所示。
虽然 ＢＡｓ 的热导率仅为最初预测的一半，但它仍然

是继金刚石之后的超高热导率材料，并在 ２０１８ 年通

过实验证实 ＢＡｓ 的热导率高达～１２００Ｗ ／ ｍ∗Ｋ，已经

比较接近理论预测值。 因此，ＢＡｓ 的超高热导率得

以证实，同时发现 ＢＡｓ 是唯一一种高阶声子散射过

程对热导率有较大影响的材料。 ＢＡｓ 的发现，也对

未来热管理技术以及探寻高热导率材料提供了新的

见解。

３．５　 热导率测量

在过去的几十年里，对于微小体积、高热导率样

品的热导率测量一直是个难题。 由于这类样品往往

具有很小的温度梯度，在当时的测量精度下，无法准

确的表征样品的热性能。 受限于测量技术的限制以

及缺少对 ＢＡｓ 热性能的预测，早期制备的 ＢＡｓ 晶体

仅仅表征了一些电学性质［１８］，从未关注其热学性

质。 随着光泵浦－探测技术的发展，可以通过分析

激光加热信号和来自样品的热反射信号获取材料的

热导率。 这种时域 ／频域热反射（ ＴＤＴＲ ／ ＦＤＴＲ）方

法［５３， ５４］可以在不直接接触样品的情况下进行热导

率测量，避免了接触热阻的问题。 Ｔｉａｎ［１６］ 等人通过

改变激光光斑尺寸，成功地获得了晶体某些位置处

的热导率最大值，该方法测量的热导率与其它测量

结果以及理论计算值非常一致。 目前为止，从高质

量 ＢＡｓ 晶体中获得的最大室温热导率值为 １３００Ｗ ／
ｍ∗Ｋ，与理论值的差距已非常小。

此外，也有采用稳态差分薄膜电阻测温法，用于

测量高热导率样品的热导率值［５５］。 在该方法中，薄
膜电阻温度计被图案化并直接沉积在样品表面上以

减少界面热阻，这样使得接触热阻基本可以忽略不

计。 Ｚｈｏｕ 等人［５５］采用此种方法对制备的 ＢＡｓ 晶体

样品进行了热导率测量，对于三个具有代表性的样

品，测量的热导率峰值出现在 １２０ 到 １５０Ｋ 之间，热
导率变化范围为 ４１０±６０Ｗ ／ ｍ∗Ｋ 到 ８３０±１０Ｗ ／ ｍ∗

Ｋ。 可能是由于样品中缺陷、杂质以及同位素干扰

的存在，使材料的热导率受到抑制，导致在样品之间

的热导率有着较大的差异。 同时不同测量方法时有

着不同误差。 相比非接触式测量（时域 ／频域热反

射（ ＴＤＴＲ ／ ＦＤＴＲ） 方法），接触式测量可能误差更

大，使得测量值与实验最高值有不小差距。
近年来，关于 ＢＡｓ 的报道显示出比此前更高的

室温热导率值，约 １０００±１００ Ｗ ／ ｍ∗Ｋ［１４－１６］。 在这

些高纯晶体中，缺陷的含量极少，热输运主要由声子
－声子散射主导，而不再是声子－缺陷散射主导。 同

时，由于缺少杂质散射的影响，热导率随温度的变化

更加迅速。 由此可见，随着制备方法的不断研究完

善，所制备晶体的质量得以显著提高。

４　 光学性能
ＢＡｓ 的热传输研究取得了较大进展，但其光学

性质仍然较少探索。 为了理解材料的光学性质，对
ＢＡｓ 晶体的光学性质进行计算和测量是必不可少

的，Ｓｏｎｇ 等人［５６］使用椭圆偏振光谱仪和透射与吸收

光谱仪系统地对单晶 ＢＡｓ 的光学性质进行了实验

研究，并在实验的基础上使用 ＤＦＴ 和多体微扰理论

进行了同步计算。 实验得出，在可见光范围内 ＢＡｓ
的折射率约为 ３．０－３．５，并通过测定的吸收系数得到

间接和直接带隙值分别为 ２．０２ 和 ４．１２ｅＶ，与 ＤＦＴ 计

算结果 ２．０７ｅＶ 和 ４．２５ｅＶ 较好契合。 对比消光系数
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的实验值和理论计算值，发现实验值略大于计算值，
这是由于实际晶体中有缺陷以及杂质存在，因此产

生了额外的光吸收。
在最近的一项理论和实验相结合的研究中，Ｌｙ⁃

ｏｎｓ 等人［２４］用混合密度泛函理论计算出 ＢＡｓ 的间

接能隙为 １． ７８ｅＶ，与其光致发光测量所得出结果

１．７７ｅＶ相一致。 Ｇｅ 等人［５７］ 利用第一性原理研究了

ＢＡｓ 的直接和间接光学吸收。 利用混合密度泛函计

算了 ＢＡｓ 的间接带隙（１．８４ｅＶ）和吸收光谱。 如图

（图 １０ａ）所示，直接光吸收在 ４．５ ～ ６．５ｅＶ 之间急剧

增加，峰值出现在 ７．０ｅＶ 附近的紫外区。 由于 ＢＡｓ
的直接带隙较大，在可见光（１．６２ ～ ３．１１ｅＶ）范围内

几乎没有光吸收。 但是在 １００Ｋ 温度下考虑声子辅

助的间接光吸收后，吸收起始点出现明显的红移

（图 １０ｂ），吸收光谱出现在可见光区。 结果表明，即
使 ＢＡｓ 为间接带隙半导体，仍可以应用于光电器件

中。

图 １０　 （ａ）在标准模型中用 ＨＳＥ 泛函计算的 ＢＡｓ 直接吸收

光谱；（ｂ）在低能区（对数坐标）用声子辅助间接吸收过程获

得的 Ｂａｓ 吸收光谱。 观察到吸收开始从局域直接带隙转移

到全局间接带隙［５７］

Ｆｉｇ．１０ （ａ） Ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ｏｐｔｉｃａｌ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＡｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｏｄｅｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ＨＳＥ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ； （ｂ） Ｔｈｅ ｆｕｌｌ
ｏｐｔｉｃａｌ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＡｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｈｏｎｏｎ－ａｓｓｉｓｔｅｄ ｉｎｄｉ⁃
ｒｅｃｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗ－ｅｎｅｒｇｙ ｒｅｇｉｏｎ （ ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃｓ⁃
ｃａｌｅ）． Ｉｔ ｉｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｓｅｔ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｌｏｃａｌ ｄｉｒｅｃｔ ｂａｎｄｇａｐ ｔｏ ｔｈｅｇｌｏｂａｌ ｉｎｄｉｒｅｃｔ ｂａｎｄｇａｐ［５７］

５　 机械性能
材料的热膨胀系数及机械性能关系到材料的适

用领域和应用方向。 若要将 ＢＡｓ 集成到大功率电

子器件中用以散热，必须确保器件层之间的热膨胀

系数相匹配，这样可以最小化由温度变化所导致的

残余应力，防止相邻层材料分层，并减小边界热电

阻。 Ｋａｎｇ 等人［１０］通过变温 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）测量

了 ＢＡｓ 的热膨胀系数。 图 １１ａ 显示了从 ２９３ 到

７７３Ｋ 的 ＸＲＤ 数据，在 ２９８Ｋ 下测得的 ＢＡｓ 的晶格常

数为 ４．７８Å。 实验中，随着温度的升高，ＸＲＤ 峰位明

显向较小角度移动，表明晶格常数增大，晶体发生了

膨胀。 通过 ＢＡｓ 晶格常数随温度的变化，通过计算

可知在 ２９８ｋ 时线性热膨胀系数 α ｌ为 ３．８５ｘ１０－６Ｋ－１；
当温度增加到 ７２３ｋ 时，α ｌ为 ６．０６ｘ１０－６Ｋ－１。 这一测

量结果与 Ｃｈｅｎ［８］ 等人报道的室温线性热膨胀系数

α ｌ（为 ６．０６ｘ４．０×１０－６Ｋ－１）结果相近。 此外，一些其

他机械性能也被报道［５８］， Ｔｉａｎ 等人［２０］ 测量得出

ＢＡｓ 的维氏硬度为 ２２ＧＰａ，体弹性模量和杨氏模量

分别为 １４２ＧＰａ 和 ３８８ＧＰａ，Ｋａｎｇ 等人［１０］ 测得的体

弹性模量则为 １４８ＧＰａ。 由于样品和测量方式不同，
这些测量数据存在一些微小的差距，但并不影响我

们认知这种新材料。 这些测量的数据表明 ＢＡｓ 不

仅是硬质材料，并且相比金刚石和 ｃ－ＢＮ 等，其热膨

胀系数与一些常用半导体（例如 ＧａＡｓ）更相近，彼
此间的热膨胀失配更小。 通过以上事实可知，ＢＡｓ
十分适合作为光电子器件的散热基底，对光电子器

件的热管理具有巨大应用潜能。

６　 双极迁移率
除具有超高热导率外，第一性原理计算还预测，

ＢＡｓ 应该同时具有高电子和空穴迁移率，其中电子

迁移率 ｕｅ ＝ １４００ｃｍ２ｖ－１ｓ－１，空穴迁移率 ｕｈ ＝ ２１００ｃｍ２

ｖ－１ｓ－１。 这种高电子和空穴迁移率的主要原因是

ＢＡｓ 中极性光学声子的高能量和低占据，使得晶体

中电子－声子相互作用较弱，导致较弱的载流子散

射［５９－６１］。
为了验证计算的真实性，Ｙｕｅ 等人［６２］ 利用泵浦

－探测瞬态反射显微术，监测光激发载流子在单晶

ＢＡｓ 中的扩散，由于 ＢＡｓ 具有与硅类似的电子能带

结构，间接带隙范围在 １．８２～２．０２ｅＶ 之间，所以选用

６００ｎｍ 的泵浦脉冲和 ８００ｎｍ 的探测脉冲来避免热

载流子的产生。 在接近 ＢＡｓ 带隙的 ６００ｎｍ 泵浦脉

冲下，得到了高达 １５５０±１２０ｃｍ２ｖ－１ｓ－１ｃ ｍ２ Ｖ －１ ｓ －１ 的

双极迁移率。 Ｓｈｉｎ 等人［６３］ 使用光学瞬态光栅技术

在室 温 下 测 量 样 品 的 同 一 位 置， 分 别 得 到 了

１２００Ｗ ／ ｍ∗Ｋ 的热导率和 １６００ ｃｍ２ ｖ－１ ｓ－１ 的双极迁

移率。 通过研究材料内部杂质类型发现，中性杂质

对载流子的散射较弱，电离杂质则对载流子有很强
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图 １１　 ＢＡｓ 的热性质：（ａ）２９８－７７３Ｋ 温度范围内（３１１）峰
随温度变化的 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）测量；（ｂ）ＢＡｓ 晶格常数

随温度的变化，红线表示二阶多项式拟合；（ｃ）ＢＡｓ 的线性

热膨胀系数（αｌ）随温度的变化；（ｄ）５－６００Ｋ 的 ＢＡｓ 的比热

容（Ｃｖ），黑方块表示实验数据，红线表示 ＤＦＴ 计算［１０］

Ｆｉｇ．１１Ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＢＡｓ． （ ａ） Ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅ⁃
ｐｅｎｄｅｎｔ Ｘ － ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ ＸＲＤ） ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｆｏｒ （ ３１１）
ｐｅａｋｓ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｆｒｏｍ ２９８ Ｋ ｔｏ ７７３ Ｋ； （ｂ） ｔｈｅ ｍｅａｓ⁃
ｕｒｅｄ ｌａｔｔｉｃｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ＢＡｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｅ
ｒｅｄ ｌｉｎｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｐｏｌｙｎｏｍｉａｌ ｆｉｔｔｉｎｇ； （ｃ） ｔｈｅ
ｌｉｎｅａｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ （αｌ） ｏｆ ＢＡｓ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａ⁃

ｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ； ａｎｄ （ｄ） ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｈｅａｔ （Ｃｖ） ｏｆ ＢＡｓ ｆｒｏｍ
５ ｔｏ ６００ Ｋ． Ｓｙｍｂｏｌｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｄ
ｌｉｎｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ［１０］

的散射作用。 这是由于中性杂质本身不带电荷，与
载流子相互作用小，散射也较弱；而带电杂质与载流

子之间具有长程库仑相互作用，导致对载流子的散

射作用较强，从而抑制了迁移率。 这些研究证实了

ＢＡｓ 的超高双极迁移率，使 ＢＡｓ 成为了同时具有高

热导率和高载流子迁移率的新材料，这种热性能和

电性能的出色结合，是理想半导体所需要的主要特

征，使得 ＢＡｓ 有望成为下一代半导体的最佳候选材

料。

７　 总结与展望
综上所述，由于理论预测的超高热导率，ＢＡｓ 受

到研究人员的广泛关注。 此后，随着合成制备技术

的发展，高质量单晶块体被制备，ＢＡｓ 的超高热导率

由此得以验证。 在此基础上，ＢＡｓ 的物理性质，诸如

热学性质、电学性质、光学性质和机械性质也被相继

研究和揭露，为这种新型的 ＩＩＩ－Ｖ 族二元化合物半

导体的研究和应用奠定了良好的基础。 与目前广泛

使用的硅基半导体相比较，ＢＡｓ 具有高热导率与迁

移率，同时还展现出良好的衬底匹配性，无论是用于

热管理、还是作为下一代半导体材料使用都有着广

阔的应用潜力。
目前，ＢＡｓ 的应用前景虽然一片向好，但想要具

体实现，仍然需要长时间的探索和系统的研究。 首

先，ＢＡｓ 的制备工艺经过漫长发展仍停留在实验室

阶段，现阶段所制备的高质量晶体仅在毫米级别，如
果想将这种新材料加以运用，必须突破尺寸上的瓶

颈制备更大体积的单晶材料。 同时，由于原材料特

殊的理化性质，ＢＡｓ 的制备方法主要为化学气相传

输法，该方法制备周期长且生长形貌不可控，并不适

用于商业化生产，对于如何实现商业化生产，以及制

备形貌可控材料还有待探究。 此外，目前制备的

ＢＡｓ 经检测为 ｐ 型半导体，而如何稳定掺杂获得 ｐ
型和 ｎ 型 ＢＡｓ 材料仍是需要解决的问题。 现阶段，
我们虽然对 ＢＡｓ 的物理性质进行了各种实验研究，
但对其在电子和光电子应用中的性质，尤其是电输

运和光学性质的了解仍然不足。 随着研究深入，如
果能够能充分了解其性能、制备大尺寸晶体以及实

现不同类型的可控掺杂，那么这种新型 ＩＩＩ－Ｖ 二元

化合物半导体材料将很快在工业中展现其重要性。
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