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摘要：由于具有窄带半导体特性，单层二硫化钼（SLMoS2）是一种备受关注的新型的准二维材料。本

文使用分子动力学模拟计算了 SLMoS2 的热导率。并分别研究了热导率对尺寸、对温度的依赖关系。

以及分析了势函数参数的非线性对热导率的影响。结果表明，热导率表现出明显的尺寸效应及微弱的
1 1

各向异性。并且，热导率随着温度的增加而下降，300K 时热导率为 116.8 Wm
- 

K
- 
。因为通过声子工

程可以调低热导率，所以 SLMoS2 有望成为高性能的热电材料。
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0 引言

  随着全球日益严峻的环境形势，节能减排已成为能源领域的热点，热电材料的开发

与利用受到广泛关注。热电技术作为一种新兴的能量转换方式，能够直接地将工业废热

转换成为电能。其具有无运动部件、寿命长、运行安静、小型轻便以及环境友好等优点。

在废热利用与开发、固态制冷领域具有巨大潜力，对缓解我国严峻的能源形势具有重大

意义。 

热电材料的性能对提高热电转换效率，使得热电技术能够大规模应用至关重要。热

电材料的热电转换效率一般用无量纲热电优值（ZT）来表征，  /2 TSZT  ，式中的 S

是材料 Seebeck 系数， 是材料的电导率，T 是绝对温度，是材料的热导率。包括

电子热导率（ e ）和声子热导率（ p ），在半导体中声子的贡献往往起主要作用。 2S

常被成为材料的功率因子，表征其电学性能。现有的绝大多数材料的 ZT 值都在 1 左右，

而能够媲美传统能量转换效率的热电材料需要 ZT 值达到 3。[1]可以通过提高功率因子和

降低热导率的手段来提高 ZT 值，然而材料的各个参数相互耦合，使得很难调控单一参

数而不影响其它参数，这也解释了目前材料热电性能不高的原因。通过纳米结构材料，

调控声子热导率来提高热电性能已成为一种常用手段。[2, 3]
 

低维材料以其离散的态密度，能够表现出高的热电性能。[4]石墨烯作为第一种二维

材料，具有超高的电学性质。[5]单层二硫化钼（SLMoS2）具有与石墨烯类似的准二维结

构，作为窄带半导体具有高热电性能的潜力，其电学和声学性质成为了研究的热点。Jiang

等[6]使用分子动力学预测了 MoS2 纳米带的热导率在 5Wm
-1

K
-1 左右。Zhang 等[7-9]使用多

种方法计算的 SLMoS2 热导率分别是：1.35Wm
-1

K
-1（平衡分子动力学）、23.2Wm

-1
K

-1
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（非平衡格林函数）和 26.2Wm
-1

K
-1（玻尔兹曼输运方程）。然而，有些研究成果报导了

更高的热导率。Li 等[10]使用第一性原理预测其热导率为 83 Wm
-1

K
-1。使用高纯度的多层

MoS2样品，实验测得悬空的多层 MoS2 热导率达到了 52Wm
-1

K
-1[11]和 35Wm

-1
K

-1[12]。Liu

等[13]声称单晶 MoS2 热导率下限为 85-110Wm
-1

K
-1。现有的结果表现出明显的分歧，需

要更多的工作来确定其热导率。热膨胀系数是材料的一个特征参数，通常作为材料非线

性的一种表征，非线性的准确与否关系到势函数对声子散射评价的准确性。而声子散射

过程直接影响了声子的平均自由程和弛豫时间等输运特性，决定了声子热导率的大小。 

本文使用平衡分子动力学方法，采用 Stillinger-Weber（SW）势函数[6]，计算了 SLMoS2

的声子热导率，并探究了热导率的尺寸效应以及对温度的依赖关系。然后使用分子动力

学方法，计算了 SLMoS2 的热膨胀系数（ ），用以评价势函数对非线性的描述。 

 

1 模型和方法 

 

SLMoS2 的结构示意图如图 1 所示，黄色原子代表硫（S）原子，墨绿色原子代表钼

（Mo）原子，是具有三层原子组成的六角形蜂巢结构的准二维材料。与石墨烯的结构

类似，x 和 y 方向分别是 Armchair 和 Zigzag。在分子动力学的计算中，取如图 1 所示的

1.08nm×0.94nm 的结构作为最小重复单元（UC），具有 36 个原子。 

 

 

图 1 SLMoS2 的结构示意图 

 

我们使用分子动力学软件 LAMMPS
[14]来计算 SLMoS2 的热导率，平衡分子动力学

计算热导率由格林-库伯公式[15]得到 
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其中 kB是玻尔兹曼常数，V 是模拟系统的体积，T 是绝对温度，    0JJ  是自相关函数，

﹤﹥代表统计平均。本文模拟采用 SW 势函数，这个势函数由 Jiang 等[6]拟合，能够较

好的重现 MoS2 的晶格结构参数和声子色散关系。在这个势函数中，没有考虑弱的层间

范德华相互作用，因而在模拟中并不会有层间的相互作用。以图 1 中的结构为最小单元，

通过复制得到的模拟的尺寸，从 2×2 到 32×32 个周期性单元。模拟的过程中，在平面

方向上都是周期性边界。 

在热导率的计算中，使用速度 Verlet 算法积分运动方程，分子动力学模拟的步长设

置为 0.5fs。首先，在正则系综（NVT）下使用 Nose-Hoover 热浴，使系统在 300K 达到

平衡态，这个过程历时 250ps。然后，在等温等压系综（NPT）下，保持 300K 运行 500ps

达到零压状态。零压的结构尺寸和势能由 100ps 内时间平均得到。得到零压结构之后，

再于正则系综下保持 300K 运行 250ps，此间记录每步的势能数值，当其与平均的势能

值误差小于 10
-4

%时，则切换到微正则系综，继续运行 5ns 以消除热浴的影响。最后再

运行 4ns，每 2.5fs 记录一次热流值，以得到热流自相关函数。通过式 1，由热流自相关

函数积分可以得到热导率，最终的热导率由 12 个不同初始速度的算例平均得到。 

热膨胀系数表征材料尺寸随温度的变化关系，在温度 T 下热膨胀系数 的表达式是 

 LTL T /)d/d(  （2） 

式中 L 是常温下的样品长度。但是在分子动力学中，通过晶格常数与温度的关系，这种

方法直接得到的热膨胀系数，结果的精度不足以研究热膨胀系数与温度的关系。[16]因此，

热膨胀系数采用下式计算 
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式中 V 是摩尔体积，Bm是等温体积模量，Cv是摩尔等容比热容， 是 Gruneisen 数。 

在这些参数中，V 可直接从分子动力学模拟得到。由 TVPVB )d/d(-m  ，

TVEP )d/d( 得 TVEVB )d/d( 22
m  ，再由式
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[17]可得 Gruneisen 数。由

速度自相关函数，经过快速傅里叶变换可得到声子态密度 g(v)，然后声子态密度经过处

理，可以得到 Cv，其表达式如下 
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其中 v 是声子频率，n 是单个分子包含的原子个数，NA是阿伏伽德罗常数，h 是普兰克

常数。 

 

 

2 结果与讨论 

 

SLMoS2 的热导率如图 2 所示，（a）和（b）分别表示了 8×8 结构 y 方向的热流自



相关函数和热导率的详细数据。（c）和（d）分别表示了热导率与 SLMoS2 尺寸和温度

的关系。 

在图 2（a）中，黑线表示不同初始速度下得到的热导率，蓝线是热导率的平均值，

横坐标是自相关时间。可以看出随着自相关时间的增加，热流自相关函数信号逐渐减弱，

热导率先增加然后收敛。在热导率的计算中，通常需要使用不同的初始速度计算多次，

然后取平均值。一方面是因为热流自相关函数记录中存在噪声，从图 2（b）可看出，随

着自相关时间的增加，热流自相关函数信号会逐渐衰减至 0，而热噪声的强度却认为基

本保持不变。当信号衰减到与噪声同量级或者更小时，噪声就会显著影响热导率的最终

结果。另一方面是增加结果的遍历性，理论上模拟的次数越多、时间越长，结果越准确，

而实际上不可能实现，所以使用不同初始条件计算多次，作为增加结果准确性的通用方

式，图 2（a）中黑线的差异体现了初始条件的影响。一般认为热噪声是完全随机的，所

以使用多个初始条件多次计算，或者增加计算的时间，增加统计的样本总体都有利于减

少热噪声的影响。 

图 2（b）给出了 300K 下 8×8 结构平均的热流自相关函数（红线）和热导率的积

分曲线（蓝线）。热流自相关曲线随着自相关时间逐渐衰减，如绿线所示，在 220ps 左

右衰减至 0。热导率的积分曲线也在 220ps 收敛到 93.6Wm
-1

K
-1，与热流自相关曲线的趋

势完全相符。 

图 2（c）给出了热导率与长度的关系，长度是最小单元（UC）的整数倍。可以看

出，尺寸效应存在于热导率与长度的关系中，当尺寸大于 8×8（8.66nm×7.5nm）时，

热导率呈现出收敛的趋势。表明此时的尺寸足以克服尺寸效应的影响，可以将此时的热

导率作为无限大 SLMoS2 的热导率。从 x 和 y 方向的热导率可知，Armchair 和 Zigzag

方向的热导率存在微弱的各向异性，我们把 32× 32 结构两个方向的平均值

（116.8Wm
-1

K
-1），取为最终 300K 下 SLMoS2 的热导率值。 

图 2（d）给出了热导率随温度的变化关系，随温度的升高，热导率出现了明显的降

低，分别是 79.6Wm
-1

K
-1（400K）和 52.9Wm

-1
K

-1（500K）。因为较高的温度会增加声子

散射的水平，降低声子平均自由程，从而降低热导率。然而低的热导率有助于热电性能

的提高，说明高温下 SLMoS2 可能具有更高的热电性能。同时，结合现在已广泛使用的

声子工程技术，有望极大地降低其热导率，因平均自由程远小于声子，电子的输运性质

基本不受影响，使得其热电性能成倍地提高。 

 



 
图 2 （a）不同初始速度条件热导率及其平均值与自相关时间的关系；（b）热流自相关函数（HFACF）

和热导率积分曲线。（a）和（b）均是 300K 下 8×8 结果 y 方向的数据。（c）SLMoS2 热导率与长度的

变化关系；（d）8×8 结构热导率与温度的关系。 

 

与已有的热导率结果相比较，我们得到了最大的热导率值。虽然使用了同样的势函

数，由于尺寸的限制，纳米带[6, 18]的结果往往都比单层的结果小。实验测得多层 MoS2

的热导率为 85~110Wm
-1

K
-1[13]，样品缺陷有可能导致结果偏低。此外，我们的结果也和

第一性原理的预测值相近，而且 83Wm
-1

K
-1[10]被认为是热导率的下限。因此，与以往的

结果相比，我们的热导率在误差范围内是可靠的。 

图 3 分别给出了（a）300K 时声子振动态密度及比热容的积分曲线；（b）等容比热

容随温度的变化关系；（c）热膨胀系数随温度的变化关系。从图（a）中可以看出，SLMoS2

原子的振动频率主要分布在 0~30THz，这部分的声子对比热容具有主要的贡献，300K

时的比热容在 50Jmol
-1

K
-1 左右。从图（b）中可以发现，随着温度的增加，比热容呈现

出先增加然后逐渐收敛的趋势，这与实验和理论相吻合。因为随着温度增加，更高频率

的声子会被激发，这些振动模式会储存额外的能量，比热容也随之增加。直至绝大多数

的声子模式都被激发后，则比热容呈现收敛的趋势。图（c）中给出了分子动力学和第

一性原理准谐近似方法计算的热膨胀系数，与现有的第一性原理结果[19]比较符合。热膨

胀系数随着温度增加，先增加然后收敛，分子动力学的结果略低于第一性原理。在分子

动力学计算中，更高温度下结构出现不稳定的现象，导致不能计算更高的温度，这可能

与势函数的参数有关。在 300K 时，热膨胀系数为 4.83×10
-6

/K，略低于第一性原理的预

测[19]，我们的热膨胀系数相当于 200K 时的数据，这说明所采用的势函数参数低估了非

线性的影响。从前面的分析可知，低热膨胀系数导致高估了热导率的数值。因此，这里

的热导率数值应该是 SLMoS2 热导率的上限。 



 

 

图 3 （a）300K 时声子振动态密度及比热容的积分曲线；（b）等容比热容随温度的变化关系；（c）热

膨胀系数与温度的变化关系。 

 

3 结论 

 

本文使用分子动力学方法计算了 SLMoS2 的热导率，并研究了热导率的尺寸效应、

热导率与温度的关系，分析了势函数参数的非线性对热导率的影响。结果表明，热导率

表现出明显的尺寸效应，在 8.66nm×7.5nm 时收敛；热导率随着温度的增加而下降，不

同温度下的热导率是 116.8（300K）、79.6（400K）、52.9（500K）Wm
-1

K
-1。对热膨胀系

数的计算表明，采用的势函数对非线性的考虑不足，致使热导率的结果偏高，得到的结

果是真实结果的上限。通过声子工程（声子晶体、同位素掺杂等），可以大幅降低热导

率，SLMoS2 有望成为高性能的热电材料。 
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