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摘要

  近些年有机热电材料的研究正在受到科学界的关注。本文通过平衡分子动力学 (EMD) 模拟方法

研究二聚并三噻吩 (BDT) 分子晶体沿 π-π 堆积方向的热导率，并分析其在热电材料方面的潜在应用。

我们分别对比分析了分子动力学模拟过程中时间步长、采样时间间隔对计算结果的影响，得到 BDT 分

子晶体模拟的最佳时间步长和采样时间间隔为 0.1 fs 和 2 fs。同时讨论了模拟过程中存在的尺寸效应，

以及解决方法。计算得到 BDT 分子晶体沿 π-π 堆积方向具有非常低的热导率 (0.34 W/m-K)，这一特

点非常适合用于半导体热电材料。最后，我们通过分析其分子结构特性，结合得到的热流自相关函数，

揭示了其中的声子输运和散射机制。
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Abstract

  In  recent  years,  the  research  on  organic  thermoelectric  materials  has  received  attention  of  scientific 

community. In this paper, thermal conductivity of Bis-Dithienothiophene (BDT) molecular crystal along π-π 

stacking  direction  was  calculated  using  equilibrium  molecular  dynamics  (EMD)  method,  to  analysis  its 

potential  applications  in  the  field  of  thermoelectric  materials.  By  comparing  the  effects  on  the  results  of 

thermal conductivity using different time steps and sample interval times in molecular dynamics simulations, 

we obtained that the optimal time step and sample interval time for BDT molecular crystal should be 0.1 fs 

and 2 fs, respectively. Meanwhile, we investigated the finite size effect and found the solution. We got a very 

low thermal  conductivity (0.34  W/m-K) of  BDT  molecular  crystal  along  π-π  stacking  direction  by  our 

calculations,  which  is  very  suitable  for  semiconductor  thermoelectric  materials. At  last,  through  the 

characteristics  of  molecular  structure  and  the  obtained  heat  current  autocorrelation  function (HCACF), 

phonon transport and scattering mechanism were revealed.

Keywords: equilibrium molecular dynamics, Bis-Dithienothiophene (BDT), organic thermoelectric materials,

thermal conductivity, phonon. 
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引言 

 

近来，世界各经济体迅猛发展，对能源的需求也随之不断增大，加之哥本哈根会议

出台了严格的温室气体排放法规，因此低品位热能的利用受到了广泛地关注，热电技术

和热电材料逐步成为全球研究的热点。在工业高度发达的今天，化工厂、钢铁工业、水

泥工业、造纸业、石油冶炼业等行业产生的余热是未加以利用的，热电效应能够利用温

差发电，将低品位热能直接转化为电能，这是一项极具前景的绿色环保技术[1]。 

热电效率很大部分取决于所选用的热电材料，评估热电材料优劣的指标是一个无量

纲参数 ZT 因子，ZT = σS
2
T/(κe + κph)，其中 S 为塞贝克系数，σ 为电导率，κe为电子热

导率，κph为声子热导率，T 为温度。由此可见，在保证良好的电学性质的基础上，材料

热导率越低，ZT 值越大，其热电性能越好。因此准确计算材料的热导率显得尤为重要。 

迄今为止，热电材料研究的焦点主要是无机材料，包括半导体 (Bi2Te3 
[2]、PbTe 

[3]

和 SnSe 
[4]等) 、裁制的声子晶体[5]等等。然而有机分子晶体的研究也逐步受到关注，其

在有机场效应晶体管[6]、LEDs 
[7]、有机太阳能电池[8]等方面的应用前景正逐步被开发。 

本文研究的是二聚并三噻吩 (BDT) 分子晶体，其热电性质已逐步受到关注。BDT

分子晶体中的 π-π 堆积结构，能够实现声子玻璃晶体中的低维度电输运，在适当的掺

杂浓度下其 ZT 因子可达 1.48
 [9]。相关实验也表明其电学性质较好，得到了较高的载流

子迁移率和开关比[10-13]。由于分子晶体中，不同分子之间的作用是很弱的范德瓦尔兹力，

因此分子晶体的热导率具有较低的热导率，这是具备高热电性能的必要条件。 

分子动力学是研究计算材料热导率的有效方法，即一系列相互作用的原子，根据动

量、能量方程，通过计算机的模拟计算，完成其时间演化过程。模拟过程的几个重要参

数，如时间步长、采样时间间隔等，对计算结果有着重要的影响，这是本文研究的重点。 

本文采用平衡分子动力学 (Equilibrium Molecular Dynamics，EMD) 方法计算 BDT

分子晶体的热导率，并着重研究和比较了模拟参数对热导率计算结果的影响，从而得到

最优的模拟参数。本文首先介绍如何通过 EMD 方法模拟 BDT 分子晶体。在第二部分，

对模拟计算结果进行分析和讨论；第三部分是总结和展望。 

 

平衡分子动力学模拟 

 

BDT 分子晶体模拟结构如图 1 所示。BDT 分子由碳、硫、氢三种原子组成，化学

式为 C16S6H6，一个分子内所有原子均在一个平面内。一个模拟单元由 4 个 BDT 分子组

成，4 个分子呈错开的“八”字型排布。 

本文主要研究 BDT 分子晶体沿 x 方向的热导率，因为其 x 方向为 π-π 堆积作用的

方向，也就是说我们研究的是 BDT 分子晶体沿 π-π 堆积方向的热电性质。 

采用简谐形式来描述原子间的键力和角力，分子之间的范德瓦尔兹力采用

Lennard-Jones 势，势函数形式如式 (1) 所示。 

 



式 (1) 中势函数各参数均参考 amber 力场[14]，具体数值如表 1 所示。采用 amber

力场是因为其对有机物分子及其内部原子相互作用的描述准确，适用性强，得到了许多

学者的肯定。 

 

 

 

(a)                                           (b) 

 

图 1 BDT 分子晶体模拟单元结构，尺寸为 0.38 × 3.35 × 1.09 nm3，α = 101.15131°，β = 90°，γ = 90°。

黄色、灰色、白色原子分别表示硫、碳、氢三种原子，(a) 和 (b) 分别对应于 BDT 分子晶体的左视图

和主视图，数字分别对应 4 个不同位置的 BDT 分子，即图 (a) 中沿垂直于纸面的方向 2、3 号分子在

前，1、4 号分子在后，呈错开的“八”字排布。本文研究的是沿 π-π 堆积方向的热导率，即沿 x 方

向的热导率。 

 

 

 

Bond Parameters 

bond Kr (kcal/(mol∙Å
2
)) req (Å) 

S – C 227.0 1.1810 

C – C 317.0 1.507 

C – H 367.0 1.080 

C = C 570.0 1.350 

Angle Parameters 

angle Kθ (kcal/(mol∙radian
2
)) θeq (degrees) 

S – C – C 50.0 131.10 

S – C = C 50.0 114.70 

S – C – H 50.0 109.50 

C – S – C 62.0 98.90 

C – C = C 63.0 117.00 

C – C – H 35.0 120.00 

C = C – H 35.0 119.70 



Van der Waals Parameters 

atom type ε (kcal/(mol)) σ (Å) 

S 0.2500 2.0000 

C 0.0860 1.9080 

H 0.0150 1.4590 

 

表 1 势函数中键力、角力和范德瓦尔兹力参数。其中，i，j 分别表示不同的原子，σij = σi + σj，εij = (εi∙εj)
1/2。 

 

 

分子动力学方法一般包括平衡和非平衡分子动力学 (Non-Equilibrium Molecular 

Dynamics，NEMD) ，两者各不相同。NEMD 是基于傅里叶导热定律的方法，模拟过程

中通过在两端引入不同温度的热浴，分别作为热源和冷源，建立起温度梯度，通过足够

长的时间演化，使系统达到稳态，最后根据记录得到的热流和温度梯度即得所求。EMD

是基于 Green-Kubo 公式得到热导率，模拟过程不需要角力温度梯度，因此无需热源和

冷源，只需让系统保持在平衡态即可。由于任意时刻不同原子的能量不同，故其中存在

能量的传递，记录此热流，再根据 Green-Kubo 公式求得热导率。 

本文采用的是EMD方法计算BDT分子晶体的热导率，因为EMD方法相对于NEMD

方法有一些优点[15]。其一，平衡 Green-Kubo 方法能够契合周期性边界条件，能够得到

无限大系统的热导率，不存在边界散射；而非平衡方法需要在两端施加热源，这些区域

存在边界散射，导致了尺寸效应，需要系统足够大才能使结果收敛。其二，EMD 对原

子振动不进行干预，这是 NEMD 做不到的。当然 EMD 有一个主要的缺点是需要很长的

模拟时间，不过对于本文研究的柔软的 BDT 有机分子晶体而言，其平均自由程较小，

计算效率高。 

模拟计算过程使用的是 LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel 

Simulator) 软件[16]，通过 Velocity Verlet 算法[17]对牛顿运动方程进行时间演化，采用的

周期性边界条件。模拟过程分为三步：首先，通过给定的原子之间作用的势函数对结构

进行能量最小化，系统在正则系综 (NVT) 下运行 100 ps 使整个系统到达给定的温度；

然后，系统在微正则系综 (NVE) 下运行 200 ps 完成弛豫过程；最后，系统在 NVE 系

综下运行 500 ps 以记录热流。热流由式 (2) 计算所得。 

 

得到热流后，对热流自相关函数进行积分，即通过 Green-Kubo 公式[18-19]得到热导

率。 

 

其中，kB为玻尔兹曼常数，V 为系统体积，T 为温度，τ 为相关时间，错误！未找



到引用源。为热流自相关函数的积分上限，角括号表示系综平均。模拟过程的温度 TMD，

由式 (4) 计算所得。 

 

其中，E 为系统所有原子的总动能，N 为原子数目。 

 

结果及分析 

 

根据以上方法，本文研究了不同模拟参数对计算结果的影响。以沿 x 方向堆叠的两

个 BDT 分子作为模拟体系，通过对比不同时间步长、不同采样时间间隔下的结果，得

到最佳的时间步长和采样时间间隔。由于这些参数都是由材料的性质决定，故可用于

BDT 分子晶体的计算，并最终准确计算出 BDT 分子晶体沿 x 方向的热导率。本文展示

的结果均为 5 次不同初始条件所得结果取平均后的值。 

首先，我们研究了采样时间间隔相同、时间步长不同的情况，采样时间间隔均为 0.5 

fs，时间步长分别为 0.01 fs 至 0.5 fs (其中时间步长为 0.2 fs 的情况下，采样时间间隔为

0.4 fs) 。其热流自相关函数 (Heat Current Autocorrelation Function，HCACF) 如图 2 (a) 

所示，热导率结果如图 2 (b) 所示。 

 

 

(a)



 

(b) 

 

图 2 (a) 和 (b) 分别为采样时间间隔相同、时间步长不同情况下的热流自相关函数与热导率。 

 

 

从图 2 可以看出，在采样时间间隔相同的情况下，即此时数据点的数目是相同的，

随着时间步长的变化，计算精度也因此不同，从而热流自相关函数和热导率也随之变化。

显然时间步长越小，计算精度越高，由此得到的结果越准确，但计算成本也越高。随着

时间步长减小，热流自相关函数波动越小；小于 0.2 fs 时，热导率值收敛，约为 0.05 

W/m-K，因此认为最佳时间步长选取为 0.1 fs。 

其次，我们研究了时间步长相同、采样时间间隔不同的情况，时间步长均为 0.1 fs，

采样时间间隔分别为 0.5 fs 至 8 fs。其热流自相关函数如图 3 (a) 所示，热导率如图 3 (b) 

所示。 

 

 



 

(a) 

 

(b) 

 

图 3 (a) 和 (b) 分别为时间步长相同、采样时间间隔不同情况下的热流自相关函数与热导率。 



从图 3 可以看出，在时间步长相同的情况下，即此时计算精度是相同的，随着采样

时间间隔的变化，采样所得数据点的数目也随之变化，导致热流自相关函数和热导率也

随之变化。显然采样时间间隔越小，所得数据点越多，由此得到的结果越准确，但存储

成本也越高。随着采样时间间隔减小，热流自相关函数波动越小；小于 4 fs 时，热导率

值收敛，约为 0.05 W/m-K，与前面的结果一致，因此认为最佳采样时间间隔选取为 2 fs。 

最后，我们得到了最佳时间步长和采样时间间隔，分别为 0.1 fs 和 2 fs。接下来我

们以此为模拟参数，计算了 BDT 分子晶体的热导率随尺寸的变化。 

 

 

 

 

图 4 热导率 (κ) 随模拟体系尺寸的变化。1 × 1 × 1 unit cell3 包括 4 个 BDT 分子，大小为 0.38 × 3.35 × 

1.09 nm3，增大体系至 4 × 6 × 4 unit cell3 (2.3 × 13.4 × 4.4 nm3) 即认为热导率收敛。 

 

 

由图 4 可知，由于存在尺寸效应，热导率随模拟体系尺寸的增大而增大，且模拟尺

寸大于 4 × 6 × 4 unit cell
3
 (2.3 × 13.4 × 4.4 nm

3
) 时不再增大，收敛于 0.34 W/m-K。 

 

 



 

 

图5 BDT分子晶体的热流自相关函数 (HCACF) (黑线) 和热导率 (κ) (蓝线) 随相关时间 (τ) 的变化曲

线。 

 

 

图 5 为 BDT 分子晶体归一化的热流自相关函数和热导率的计算结果。可以看出，

热流自相关函数在前 0.1 ps 内出现了负值，这是由于热流在 BDT 分子内部是通过较强

的键力和角力传输的，而在分子之间的界面处则是通过很弱的范德瓦尔兹力传输，从而

发生反射导致的，因此热导率数值在前 0.1 ps 发生了跳跃。而且热流自相关函数收敛得

很快，这是由其柔软的质地决定的，得到的热导率值相应较小。 

 

结论 

 

本文针对 BDT 有机分子晶体，采用 EMD 方法模拟研究了时间步长和采样时间间隔

对计算结果的影响，并得到了最优模拟参数，同时考虑了尺寸效应，准确计算得到 BDT

分子晶体的热导率。分析认为时间步长和采样时间间隔之所以会影响计算结果，是因为

分子动力学是一个随时间演化的过程，时间步长决定计算的时间间隔，从而决定计算的

精确度。显然，步长越小，计算精度越高，但是计算成本也随之增大。采样时间间隔决

定数据点的个数，从而决定了结果的准确性。同样地，采样时间间隔越小，数据点越多，

得到的结果也就越准确，但是存储成本随之增大。因此，本文对模拟参数的研究意义在

于得到一个最优值，兼顾经济性和准确性，这对于以后模拟计算材料热导率具有重要的

参考意义。 



另外，研究发现随模拟尺寸的增大，热导率也随之增大，这说明模拟过程中存在尺

寸效应，从而影响结果的准确性。不过由于 BDT 分子晶体材料较柔软，所以热导率数

值收敛较快，模拟体系尺寸大于 4 × 6 × 4 unit cell
3
 (2.3 × 13.4 × 4.4 nm

3
) 后就收敛于 0.34 

W/m-K。最后我们给出了 BDT 分子晶体归一化后的热流自相关函数和准确的热导率结

果。建议在以后的分子动力学模拟计算中，必须调试和选取最优的模拟参数，同时理解

其声子输运和散射机制，才能得到准确的热导率。 
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