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非晶态材料二氧化铪在微电子器件中具有广泛应用, 理解其微观导热机制对于提升电子器件的性能和

可靠性至关重要. 以往的研究大多基于分子动力学和单一准简谐格林-久保方法, 难以准确考虑低频振动模式

的导热贡献. 本文基于准简谐格林-久保理论, 结合流体动力学外推法, 对不同有序度的非晶二氧化铪结构的

热输运机制进行全面研究. 该方法可有效克服单一准简谐格林-久保方法中的有限尺寸问题. 理论预测表明,

非晶二氧化铪的热导率与微观结构有序度呈现弱相关性. 基于模态分析表明, 中低频振动模式对热导率具有

显著贡献, 是单一准简谐格林-久保方法低估非晶二氧化铪热导率的主要原因. 同时, 本文基于非谐动态结构

因子分离了传播子和扩散子对非晶二氧化铪导热的贡献, 计算表明扩散子在所有非晶二氧化铪结构导热中均

占据主导作用. 然而, 传播子的导热贡献仍不可忽略, 其占比可高达 20%以上, 且随着有序度的增大而增大.
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1   引　言

基于过渡金属氧化物的电阻式随机存储器

(RRAM)因具有优良的半导体工艺兼容性、快速

开关时间和低能耗等优点 [1,2], 是下一代非易失性

存储器最有前景的候选器件之一. 非晶二氧化铪

(HfO2)具有较强的离子极化和电子极化性能, 在

电场作用下可产生较大的电位移, 从而具有较高的

介电常数 [3,4]. 同时, 因其具有优越的铁电性质 [5,6]

且与等离子沉积和原子层沉积等工艺技术具有良

好的兼容性, 通常被选为制造 RRAM器件的开关

层材料 [7–9]. 考虑到 RRAM器件运行过程中产生的

自热效应会严重影响其使用性能和可靠性, 非晶

HfO2 的微观导热机制引起了人们的广泛关注 [10].

在工业领域, 熔体快速冷却 [11] 和气相沉积 [12]

是制造非晶固体电介质材料的两种常用方法. 快速

冷却可有效抑制晶体的成核和生长, 在冷却速度足

够高时形成非晶态. 在气相沉积法中, 利用化学气

相沉积、物理气相沉积、脉冲激光沉积或等离子体

增强化学气相沉积分离原子或分子, 然后沉积到低

温冷却的基底上形成非晶态. 此方法通过控制冷却

速度可以产生不同的非晶形态, 使得不同微观结构

的键长、键角、配位数和成环数存在显著差异 [13].
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目前在非晶硅中已经发现, 微观结构的有序度对热

导率具有明显影响 [14,15], 但有序度对非晶 HfO2 导

热的影响仍然未知. 因此, 有必要揭示非晶 HfO2
的热输运机制, 以实现对其热导率进行有效调控.

相比晶体材料, 现有关于非晶材料的热传输机

制研究相对较少, 理论研究手段较为欠缺. Kittel[16]

在 20世纪 40年代采用传统的声子导热图像唯象解

释了非晶材料的温度依赖特性. Allen和 Feldman[17]

(A-F)根据声子形状和特征向量来区分非晶固体

中的三类热振动, 即传播子、扩散子和局域子. 他

们建立了一个网络模型, 并采用简谐近似来描述非

晶材料中的热输运, 解释了在高温下热导率饱和的

现象. 然而, A-F模型忽略了非简谐效应, 而非简

谐效应会引起频率偏移, 这对于非晶材料热导率的

预测非常重要 [18,19]. 分子动力学 (MD)模拟可以用

于构建无序的非晶原子结构, 并考虑任何阶次的非

简谐效应, 因此被广泛用于预测非晶聚合物 [20–22]、

半导体 [23,24] 和氧化物 [25–27] 的热导率. 然而, 由于

传统 MD方法依赖经验力场, 并忽略了量子效应,

在很大程度上削弱了其准确性. 此外, 采用MD方

法获得收敛的热导率计算量巨大, 难以准确揭示低

频振动模式对热导率的贡献 [28,29].

O
(
N3

)

近年来发展的线性响应格林-久保方法 [30] 和

Wigner输运方程 [31] 成功拓展了传统的 A-F模型,

为研究非晶材料中复杂的热传输机制提供了统一

的理论框架. 这些方法可以同时考虑结构无序性和

非谐性的影响, 因此可以在很宽的温度范围内准确

预测非晶材料的热导率 [32]. 然而, 这些方法的计算

复杂度与原子数 (N)的关系为   
[33], 仅能计

算有限尺寸非晶结构的热导率, 不能充分激发低频

长波模式, 因而无法准确考虑低频振动模式的导热

贡献. 最近, Fiorentino等 [33] 发展了流体动力学外

推方法, 克服了低频传播模式在有限尺寸模拟中热

输运贡献被低估的问题. 在该方法中, 传播子的热

导率计算基于连续介质弹性理论, 而扩散子和局域

子的热导率则是依据准简谐格林-久保 (QHGK)方

法 [34]. 因此, 采用流体动力外推方法可将有限尺寸

系统的热导率外推至无限大尺寸系统所对应的热

导率.

本文采用 QHGK方法结合流体动力学外推方

法, 全面研究了结构有序度对非晶 HfO2 晶格热导

率的影响. 首先利用 MD通过控制淬火速度获得

不同有序度的非晶结构, 之后以从 MD中提取的

力常数为输入, 基于 QHGK理论结合流体动力学

外推方法计算了其热输运特性, 并讨论了 QHGK

方法中有限尺寸对热导率的影响. 最后, 分离了不

同热振动模式对非晶结构热导率的贡献. 

2   方法和模拟细节
 

2.1    生成非晶结构

n = 3 n = 6

非晶结构通过 MD模拟“熔融-淬火-退火”过

程获得, 初始原子结构由规则立方体单元沿 3个笛

卡尔坐标方向分别复制   和  次得到. 所

有非晶结构的构建均使用 GPUMD软件包 [35] 进

行. 神经演化势函数 [36] (NEP)结合了第一性原理

计算的高精度和传统势函数的高效性, 本研究中的

原子间相互作用由文献 [37]开发的 NEP机器学习

势描述, Zhang等 [37] 使用了该 NEP势函数计算的

非晶 HfO2 的 X射线结构因子与实验结果一致, 计

算的振动状态密度与密度泛函理论预测相吻合, 因此

该势函数具有较高的可靠性. 未经特殊说明, 本文

所有MD模拟的时间步长均为 1 fs. MD模拟过程

如下: 初始结构首先在 20 ps内从 300 K升温到

4000 K, 之后样品在 4000 K的正则系综 (NVT)

中弛豫 50 ps, 然后再以不同的淬火速度降温至

300 K. 将淬火所得结构在 300 K的等温等压系综

(NPT)下进行 500 ps退火处理, 选取该系综下弛

豫结构的最后一帧得到最终的非晶构型. 上述所有

的等温等压模拟均在零压力下进行. 为了避免MD

模拟中随机误差对最终结果的影响, 本文采用不同

的随机数种子初始化原子速度, 在每个淬火速度下

均构建了 5个不同的结构. 最终获得的非晶结构的

质量密度约为 7.69 g/cm3, 与实验测量结果和其他

理论预测结果吻合较好 [38], 进而侧面验证了本文

非晶 HfO2 结构生成过程的可靠性. 需要注意的是,

本文关注的重点是最终的非晶结构有序度对热导

率的影响, 因而暂不讨论中间模拟过程参数 (压

强、温度等)对非晶结构构建的影响. 

2.2    准简谐格林-久保方法

κALDo本文利用  软件包 [34] 结合大规模原子分

子并行模拟器 (LAMMPS)[39] 提取非晶 HfO2 结构

的原子间作用力常数, 之后基于 QHGK理论计算

非晶结构的热导率. 本文所采用的广义热导率表达

式如下 [34]: 
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καα′ =
1

V

∑
µµ′

Cµµ′νµµ′ανµµ′α′τµµ′ , (1)

V α α′ µ

µ′ Cµµ′

其中,   是系统的体积,   和  是笛卡尔坐标,   和

 表示不同的振动模式. 广义热容  可表达为 

Cµµ′ =
ℏωµωµ′

T

nµ − nµ′

ωµ − ωµ′
, (2)

T nµ =(
eℏωµ/kBT − 1

)−1
vµµ′

式 中,    是 温 度 ,  玻 色 -爱 因 斯 坦 分 布  

 . 广义声子群速度  的表达式为
 

νµµ′ =
1

2
√
ωµωµ′

∑
ijβ′β′′

(xiα − xjα)√
MiMj

Φiβjβ′ηµiβηµ′jβ′ ,

(3)

x M

Φiβjβ′
∂2EP

∂Riα∂Rjα
EP

η

τµµ′

其中,   和  是分别是系统中原子的位置和质量,

 =  是二阶原子间作用力常数,   

是势能,   是动力学矩阵对应的特征向量. 广义寿

命  是一个类洛伦兹形分布量, 其量化了接近共

振的振动模式之间的扩散过程: 

τµµ′ =
Γµ + Γµ′

(ωµ − ωµ′)
2
+ (Γµ + Γµ′)

2 +O(ε2) (4)

Γµ µ其中,   是振动模态  的非简谐线宽, 可以用费米

黄金法则计算 [34]. 

2.3    流体动力学外推方法

κP

κD

将 QHGK方法直接应用于原子数大于 1000

的非晶系统需要消耗较大的计算机内存和较长的

计算时间. 为了克服有限尺寸问题, 获得无限大系

统的热导率, 本文采用文献 [33]提出的流体动力学

外推方法. 该方法分离了总热导率中的传播子 (  )

贡献与扩散子和局域子 (  )贡献: 

κhydro = κP + κD, (5)

ωP将频率低于截止频率  的声学平面波视作传播子,

其热导率可表达为 

κP =
∑
b=L,T

c2b
3

∫ ωP

0

Cb(ω)ρb(ω)
1

2Γb(ω)
dω, (6)

b = L,T L

Γ

Γb (ω) = α1ω
2 + α2ω

4 α1 α2

cb ρb = ω2/(π2c3b)

其中  表示纵向 (  )和横向 (T)声学分支.

 表示线宽. 对于低频长波振动模式, 其线宽满足

 , 其中   和   是拟合参数 .

 是声速,   是态密度. 扩散子的热导

率对体系尺寸不敏感, 采用 (7)式进行计算: 

κD =
1

3V

∑
µµ′

Θ(ωµµ′ − ωP)Cµµ′νµµ′νµ′µτµµ′ , (7)

式中, Q 是 Heaviside-theta函数, 其用于区分传播

模式和非传播模式的贡献. 传播子、扩散子和局域

子可根据其振动特征加以区分, 这些特征可以由非

谐动态结构因子来反映. 简谐系统的动态结构因子 [40]

表达式可通过引入非简谐效应加以推广: 

Sb(ω,Q) =
1

π
∑
µ

Γµ

Γ 2
µ + (ω − ωµ)

2 |⟨µ|Q, b⟩|2, (8)

⟨µ|Q, b⟩ µ Q式中,   表示第  个简正模在由波矢  所表

征的振动方向上的投影.

κALDo
κP

Γb (ω)

本文采用 LAMMPS, 采用有限差分法分别提

取了 324个原子非晶 HfO2 结构的二阶和三阶原子

间作用力常数以及 2592个原子的非晶 HfO2 结构

的二阶原子间作用力常数. 在提取力常数过程中,

原子位移设置为 1×10–6 Å. 随后将原子结构和相

应的力常数作为 QHGK求解器   的输入以

求解热导率. 为了计算 (6) 式中的  值, 需要拟合

出  的函数表达式. 首先将 324和 2592个原

子的非晶结构计算出的非谐动态结构因子 ((8)式)

拟合成下面的洛伦兹函数形式: 

Sb(ω,Q) ≈ |⟨µ|Q, b⟩|2

π
Γb(Q)

(ω − cbQ)
2
+ Γb(Q)

2 , (9)

cb Γb(Q)

ωb=cbQ Γb(ω)

α1 α2

进而获得声速  和线宽   . 随后采用线性色

散, 即  , 得到线宽与频率的函数关系  ,

将其拟合成四次多项式即可获得拟合系数  和 

的数值. 

3   结果和讨论
 

3.1    熔融-淬火-退火过程中原子结构的演变

从图 1可以看出, 在 20 ps的熔融过程中, 体

系的势能迅速上升, 所对应的均方位移也逐渐增大;

随后在 4000 K下弛豫 50 ps, 此时体系的势能在

–3050 — –3000 eV之间上下波动并且这段过程中

的均方位移的相对值跨度很大, 这表明体系内的原

子位置变化剧烈; 之后体系以 1×1012 K/s的淬火

速度降温至 300 K, 体系的势能逐渐下降而均方位

移变化放缓, 这表明体系内的原子位置变化逐渐

变小; 最后在 300 K的 NPT系综下退火 500 ps, 体

系的势能在–3235.6 — –3238.3 eV之间产生很小

的波动, 均方位移的累计值变化范围为 2.4574—

2.4710 Å2, 这说明淬火后的结构在退火 500 ps后

已经足够稳定. 
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3.2    不同淬火速度下的微观结构表征

考虑到非晶态结构不具备长程有序特征, 本文

采用短程和中程有序来量化非晶结构的有序度. 短

程有序可由径向分布函数 (RDF)来描述, 如图 2(a)

所示. 非晶 HfO2 的第 1个 RDF峰位于 2.13 Å处,

表征了 Hf-O原子对的平均键长, 该数值与文献 [38]

中保持一致. 第 1个 RDF峰明显大于其他峰, 这

是因为非晶HfO2 的长程有序性相对较弱. 如图 2(a)

插图所示, 所有非晶结构的 RDF的大小随着淬火

速度的减小而增大, 这表明短程有序度随着淬火速

度的减小而增大. 非晶体系的中程有序可以用原子

成环分布 [41] 来衡量, 图 2(b)所示的环分布采用最

短路径算法 [42] 计算得出. 在晶体 HfO2 中, 八元环

因其具有较高的能量稳定性而占主导地位, 但在非

晶结构中其比例相对较小且随淬火速度的增大而

明显下降. 非晶结构中六元环和十元环的比例随着

淬火速度的增大而逐渐增大, 这表明中程有序性逐

渐变差. 

3.3    非晶结构的热导率

图 3所示为不同淬火速度下采用单一 QHGK

方法和 QHGK方法结合流体动力学外推预测的非

晶 HfO2 热导率. 虽然单一 QHGK方法能够反映出

不同无序结构的热导率差异, 但是该方法无论在低

淬火速度 5×1010 K/s还是高淬火速度 5×1012 K/s

下均明显低估了热导率. 这主要是因为单一 QHGK

方法只能考虑有限尺寸大小的体系, 低估了低频长

波振动模式对导热的贡献, 而流体动力学外推方法

 

0 1000 2000 3000 4000
-3300

-3250

-3200

-3150

-3100

-3050

-3000

-2950
势
能
/
e
V

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

均
方
位
移
累
计
值
/
A
2

模拟时间/ps

图 1    生成非晶结构过程中势能和均方位移累计值随模

拟时间的变化, 图中灰色虚线之前为熔融过程 , 灰色虚线

与黑色实线之间为在温度 4000 K下的弛豫过程, 红色点划

线之后为退火过程

Fig. 1. Variation of potential energy and accumulated mean

square displacement with simulation time during the gener-

ation  of  amorphous  structures,  the  melting  process  is  be-

fore the gray dashed line, the relaxation process at 4000 K

is  between  the  gray  dashed  line  and  the  black  solid  line,

and the annealing process is after the red dotted line.
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Fig. 2. (a)  Radial  distribution  function  and  (b)  ring  distri-

bution of amorphous HfO2 at different quenching rates.
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晶 HfO2 随温度变化的热导率 , 图中图例的数值表示淬火

速度, 误差棒为热导率标准差

Fig. 3. Thermal conductivity of amorphous HfO2 with tem-

perature for finite size (2592 atoms) and the hydrodynamic

extrapolation. The values of the legend denote the quench-

ing  rate,  error  bar  is  standard  deviations  of  thermal  con-

ductivity.
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可以克服有限尺寸的问题. 从图 3可以得出, 无论

是采用单一 QHGK还是 QHGK结合流体动力学

外推法, 它们预测的热导率均随着温度的增大而逐

渐饱和. 此外, 两种方法预测的热导率的差异逐渐

变小, 这主要归因于离域模式的平均自由程随温度

增大迅速下降, 有限模拟尺寸对单一 QHGK方法

预测结果的影响降低. 采用单一 QHGK方法预测

的有序度对热导率的影响在高温下几乎消失, 而

QHGK结合流体动力学外推法计算的热导率表明

有序度在高温下对热导率仍存在一定影响. 这反映

出即使在高温下仍需采用流体动力学外推法预测

热导率.

图 4所示为非晶 HfO2 随温度变化的热导率.

热导率随温度升高而增大, 这主要归因于晶格热容

的增大. 随着温度的进一步升高, 由于热容的增大

放缓且热载流子弛豫时间明显下降, 热导率增幅明

显降低. 文献 [10,43,44]报道的晶体 HfO2 的室温

热导率为 2.60—11.43 W/(m·K), 明显高于本文预

测的非晶结构的热导率. 整体上, 非晶 HfO2 热导

率随着淬火速度的增大有所下降, 然而, 相较非晶

硅而言非常的微弱 [14]. 不同研究小组测得的 HfO2
热导率实验值存在较大差异 [10,45–47]. 但总的来说,

这些数值都分散在本文的理论预测结果附近, 这进

一步验证了本文预测方法的准确性. 图 4中实验数

据的差异可能归因于所采用的非晶样品微观结构

以及实验测量方法的不同.

Dµ =
1

3

∑
µ′ Dµµ′ =

1

3

∑
µ′ |νµµ′ |2τµµ′

p(σ)=
(
N

∑N

n=1
|en(σ)|4

)−1

en σ n

不同非晶结构的热输运性质与微观输运特性

密切相关, 包括每种振动模式的弛豫时间、模态

扩散率和热容, 如图 5所示. 如图 5(a)所示, 非晶

HfO2 不同振动模式对热容的贡献随着频率的增大

而明显下降. 由于同一材料的不同非晶结构的原子

组成保持一致, 因此它们的热容几乎是重叠的. 不

同非晶 HfO2 结构的振动模式弛豫时间见图 5(b).

弛豫时间随着淬火速度的降低而逐渐增大, 这表

明在淬火速度较大的无序结构中, 非谐性更强, 热

载流子散射更多. 然而不同结构的非晶 HfO2 的弛

豫时间的差异并不那么显著, 这就导致了图 4所示

的热导率与淬火速度呈现出弱相关性. 在 QHGK

方法中, 模态扩散率可表示为 

 . 不同非晶 HfO2 结构的模态扩

散率如图 5(c)所示, 0—5 THz振动模式相对应的

模态扩散系数明显大于其他振动模式. 这种现象与

晶体结构中的情况不同, 在晶体结构中, 低频模态

是主要的热传导因素 [48], 中频和高频模态的贡献

可以忽略不计. 由于非晶HfO2 在一定程度上保留了

短程有序, 因而还能部分保留晶体的高频振动特征,

振动模态密度在 20 THz附近的峰可视为晶体HfO2
光学声子模态的残留. 而模态扩散率与振动模态密

度相关, 所以在 20 THz处有一个明显的峰值. 特别

地, 非晶 HfO2 中 20 THz以上振动模式的模态扩散

率呈现明显下降趋势, 这表明这部分振动模式属于

局域子 [49]. 模态参与比 

可以定量表征振动模式的空间局域化程度 [50], 其

中  是由作用于原子   的第   个特征向量的 3个

笛卡尔坐标分量组成的向量. 如图 5(d)所示, 非

晶 HfO2 中的振动模式主要由离域模式组成 (参与

比 p ~ 0.3), 而当频率高于 20 THz时, 参与比明

显下降, 这表明振动模式已转变为局域子. 随着淬

火速度的降低, 低频振动模式参与比有一定程度增

大, 中频模式参与比略微升高, 而高频振动模式的

参与比几乎不发生变化. 结合图 5(a), (c)可以看

出, 非晶 HfO2 导热主要由中低频振动模式贡献,

这是图 3中单一 QHGK方法明显低估热导率数值

的主要原因.

ωP

不同振动模式的热传输行为与其振动特性密

切相关, 根据非谐动态结构因子, 频率低于截止频

率  的振动模式被归类为类声子输运 (传播子),

而频率高于截止频率的模式则被视为非传播模式

(扩散子和局域子). 如图 6所示, 非晶 HfO2 的非谐
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图 4    非晶HfO2 热导率随温度变化关系, 图中散点是Panzer

等 [45]、Lee等[46]、Scott等[10] 和Chaubey等[47] 报道的非晶HfO2
实验数据

Fig. 4. Temperature-dependent  thermal  conductivity  of

amorphous  HfO2,  scattered points  in  the  figure  are  experi-

mental data for amorphous HfO2 reported by Panzer et al.[45],

Lee et al.[46], Scott et al.[10] and Chaubey et al.[47].
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图 5    300 K温度下不同淬火速度非晶 HfO2　(a) 热容量; (b) 弛豫时间; (c) 模态扩散率; (d) 参与比

Fig. 5. (a)  Heat  capacity;  (b)  lifetime;  (c)  modal  diffusivity;  (d)  participation  ratio  of  amorphous  HfO2 with  different  quenching

rates at 300 K.
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图 6    (a)—(e) 淬火速度分别为 5×1012, 1×1012, 5×1011, 1×1011, 5×1010 K/s的非晶 HfO2 的纵向非谐动态结构因子; (f)—(j) 为对

应淬火速度下的横向非谐动态结构因子; 图中颜色条是根据 (8)式计算的非谐动态结构因子强度, 蓝色直线是非谐动态结构因子

在低频部分的线性拟合, 红色虚线是选取的截止频率

Fig. 6. (a)–(e) Longitudinal anharmonic dynamic structure factors of amorphous HfO2 with different quenching rates of 5×1012, 1×1012,

5×1011, 1×1011, and 5×1010 K/s; (f)–(j) transverse anharmonic dynamic structure factors at corresponding quenching rates. The col-

orbar indicates the strength of the anharmonic dynamic structure factor calculated by Eq. (8), the blue straight line is a linear fit of

the anharmonic dynamic structure factor in the low frequency part, and the red dashed line is the selected cut-off frequency.
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ωP

动态结构因子在低频区呈线性变化, 故本文将截止

频率  = 3 THz以下的振动模式归类为传播子.

这里只区分振动模式中的传播子和扩散子对导热

的贡献, 因为上文已分析非晶 HfO2 中局域子对热

导率的贡献可以忽略不计.

依据上述区分热载流子的方法, 本文分离了不

同淬火速度下非晶 HfO2 中传播子和扩散子对热导

率的贡献. 如图 7所示, 对于所有的非晶 HfO2 结

构, 传播子对热导率的贡献均在 20%以上, 明显高

于 Shenogin等 [49] 估计的非晶氧化物中传播子对

导热的贡献. 这进一步说明了非晶结构热导率预测

中考虑有限尺寸问题的重要性. 随着淬火速度的降

低, 传播子对热导率的贡献比例逐渐增大. 这是因

为随着淬火速度的降低, 非晶体系中的微观结构变

得更加有序 (如图 2所示), 从而导致更多的热载流

子向类声子输运模式转变 (如图 5(d)所示), 即低

频区域的振动模式在热输运过程中的贡献越来越

高. 值得注意的是, 在所有的非晶 HfO2 结构中, 扩

散子对导热贡献均占据主导地位 (高于 70%).
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图 7　300 K温度下不同淬火速度非晶 HfO2 的传播子和扩

散子对热导率的贡献, 图中的蓝色文字代表传播子对总热

导率的贡献百分比

Fig. 7. Contributions  of  propagon  and  diffuson  to  thermal

conductivity  of  amorphous  HfO2  with  different  quenching

rates  at  300 K,  the  blue  text  in  the  figure  represents  the

percentage  contribution  of  propagon  to  the  total  thermal

conductivity.
  

4   结　论

本文采用准简谐格林-久保理论并结合流体动

力学外推方法, 系统研究了微观原子结构对非晶

HfO2 晶格热导率的影响. 该方法可有效克服单一

准简谐格林-久保方法研究非晶导热存在的有限尺

寸问题. 利用分子动力学模拟, 通过控制淬火速度

生成了不同有序度的非晶结构, 理论预测的非晶

HfO2 热导率数值能在较宽的温度范围内匹配实验

数据. 与非晶硅不同, 非晶 HfO2 的热导率与微观

结构有序度呈现出弱相关性. 基于模态分析表明,

中低频振动模态对热导率具有显著贡献, 这是单一

准简谐格林-久保方法低估非晶 HfO2 热导率的主

要原因. 本文基于非谐动态结构因子分离了传播子

和扩散子对非晶 HfO2 的导热贡献, 结果表明传播

子的贡献不可忽略, 且其重要性随着结构有序度的

增大而逐渐增大.
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Abstract

Amorphous  hafnia  (a-HfO2)  has  attracted  considerable  attention  due  to  its  excellent  dielectric  properties

and broad applicability in the electronic industry. Considering that the self-heating is becoming the bottleneck

for  the  performance  and  reliability  of  microelectronic  devices,  it  is  necessary  to  clarify  the  thermal  transport

mechanism  in  a-HfO2.  The  microstructures  of  a-HfO2  can  be  significantly  changed  during  the  fabrication

process,  whose  effects  on  thermal  transport  remain  to  be  revealed.  Here,  we  conduct  a  comprehensive

investigation  of  thermal  transport  in  a-HfO2  based  on  the  quasi-harmonic  Green-Kubo  (QHGK)  theory

combined with hydrodynamic extrapolation. The calculation scheme fully considers the contributions from low-

frequency vibrational modes, overcoming the drawbacks of finite size in the single QHGK method and molecular

dynamics simulation. It is found that the thermal conductivity (k) of a-HfO2 is weakly related to its degree of
order. The amorphous structures with slower quenching speed and higher degree of order have higher thermal

conductivities  due  to  their  slightly  larger  relaxation  times.  Modal  analyses  show  that  the  mid-  and  low-

frequency vibrational  modes have significant contributions to thermal transport  in a-HfO2,  which is  the main

reason for the underestimation of the k in other methods. Based on the anharmonic dynamic structure factor,
we further separate the contributions of two fundamental heat carriers in amorphous materials: propagons and

diffusons. It is found that diffusons dominate the k  in all a-HfO2 structures. Nevertheless,  the contribution of
the  propagons  is  non-negligible,  accounting  for  more  than  20%  and  increasing  with  the  degree  of  structural

ordering.  This  study  provides  new  insights  into  the  microscopic  mechanisms  and  guidance  for  manipulating

thermal transport in a-HfO2.

Keywords: thermal  conductivity,  amorphous  hafnia,  quasi-harmonic  Green-Kubo  theory,  hydrodynamic
extrapolation method
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