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摘  要  分子动力学模拟可以直接表征体系原子的行为，因此成为研究氮化硼相关材料微观导热机理

的重要工具，但目前尚没有关于氮化硼材料模型尺寸对其热传导相关性质影响规律的研究。该文采用

平衡态分子动力学并结合 Green-Kubo 方法，研究了纯净氮化硼单层结构热导率、声子色散关系以及

态密度随模拟尺寸的变化规律，并解释了其内部机理。实验发现，氮化硼单层材料热导率随着模拟尺

寸的增大而减小，并在单层面积约 4.1 nm×4.1 nm 时收敛于(349±22)W/(m•K)，此收敛值远小于平衡

态分子动力学计算中石墨烯热导率的收敛尺寸(10 nm×10 nm)，这说明氮化硼单层中声子之间的散射

大于石墨烯。此外，不同于热导率，氮化硼单层结构的声子色散曲线、态密度几乎不受模拟尺寸的影

响。该研究结果可为采用平衡态分子动力学研究氮化硼相关材料的微观导热机理提供重要参考。
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Abstract Molecular dynamics simulation can directly model the molecular behavior, making it 
convenient to investigate the microscopic mechanism of thermal conductance of boron nitride (BN) 
nanomaterials. However, there still no explicitly investigation to the size effect of the BN monolayer 
on its thermal properties. In this paper, the equilibrium molecular dynamics (EMD) combined with 
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1 引  言 

  随着电子元器件的微型化和智能化发展，高

密度的电子器件使得集成电路的散热问题成为制

约其稳定性、可靠性和寿命长短的关键因素。为

使电子器件发挥最佳性能，必须开发具有优良导

热性能及机械性能的热界面材料，以确保其产生

的热量及时排出。广泛应用的聚合物基热界面复

合材料采用聚合物为基底，通过添加高导热率的

填料以增加其热导率。在各种备选填料材料中，

氮化硼(BN)纳米材料(纳米片、纳米管)由于具有

高耐热性、高导热性以及优异的高温绝缘性(满

足了电子封装对材料介电性能的要求)，从而在

电子封装热传导材料中具有重要的应用价值[1-8]。

  复合材料的导热率与多种因素相关。如以氮

化硼纳米材料为填料的聚合物基复合材料，其导

热率与填料的尺寸、分散程度、是否形成三维导

热网络以及填料与聚合物之间的结合强度等密切

相关[8-10]。实验中对于氮化硼-聚合物复合材料的

热性能研究主要通过表征复合材料宏观热导率来

实现。但是，由于复合材料导热性能与材料内部

微观结构密切相关，所以想要了解复合材料导热

机理，并对材料进行深层次的结构优化设计，需

要对界面热阻等热相关量的精准测量以及理论模

拟计算。实验中进行界面热阻纳米尺度上的表征

对实验设备的要求具有非常大的挑战。另外，实

验测量结果强烈依赖于样品质量、样品尺寸、测

量方法和测量温度等多种因素，这使得不同的实

验结果难以有效对比。而分子动力学模拟由于直

接对物质微观结构进行表征，成为研究热界面复

合材料导热机理及微观结构设计的重要工具，并

对实验测量形成重要补充。

  采用分子动力学对热导率以及声子性质的

计算通常有两种方法——非平衡态分子动力学

(Non-Equilibrium Molecular Dynamics，NEMD)

和平衡态分子动力学(Equilibrium Molecular 
Dynamics，EMD)方法[11-16]。相对于 NEMD 方法

来说，EMD 方法可以采用一个平衡态模拟计算

得到完整的热导率张量，从而得到材料在各个方

向上的热导率。并且，EMD 方法中的周期性边

界条件允许声子在边界处穿梭而不受散射，从而

计算热导率受体系的边界条件以及尺寸的影响要

小很多。但由于计算资源限制，分子动力学模拟

所构建的模型尺寸一般在纳米量级，通常远小于

实验中测量样品的实际尺寸。所以对于 EMD 方
法，仍然要求在计算模拟中对样品尺寸与性质之

the Green-Kubo method was used to unravel and explain the relations between the system size and the 

thermal conductivity, phonon dispersion, and phonon density of states (DOS) of pristine BN monolayer. 

It was found that the thermal conductivity of the BN monolayer decreased with increasing the size of 

the sturcture, reaching a converged value (349±22) W/(m•K) at 4.1 nm×4.1 nm. This value was much 

smaller than the converging size (10 nm×10 nm) of graphene in calculating its thermal conductivity 

using EMD simulations, which implied the phonon-phonon scattering in BN monolayer was larger than 

that in graphene. Different from the thermal conductivity, the phonon dispersion and phonon DOS of the 

BN monolayer did not depend on the size of the structure. Our findings provide important reference for 

investigating the microscopic mechanisms of BN related materials by using the equilibrium molecular 

dynamics modeling. 

Keywords boron nitride; equilibrium molecular dynamics; Green-Kubo method; thermal conductivity
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间的关系具有清晰的理解。Wang 和 Ruan[11]针

对单晶硅、石墨烯以及硅烯，详细研究了模拟尺

寸对采用分子动力学计算其热相关性质的影响，

发现样品尺寸对 3 种材料的热导率计算具有不

同的影响，并且这种影响随所采用计算方法的

(EMD 或 NEMD)不同而不同。对于氮化硼纳米

结构，虽然文献中有一些针对声子色散及热导

率的模拟计算，但尚未有针对热学相关性质与

样品尺寸之间依赖关系及规律的明确探讨。因

此，在此工作中，采用 EMD 结合 Green-Kubo 
方法，对氮化硼单层结构的热导率、声子色散曲

线和声子态密度(Density of States，DOS)与模拟

样品尺寸之间的关系及影响机理进行了深入探

讨，为后续对氮化硼材料以及氮化硼-聚合物复

合材料的热相关性质的计算提供重要参考。

2 模型、方法与计算细节

2.1 模型：Tersoff 力场

  分子动力学对材料性质的表征精度依赖于所

采用的力场是否能够很好地再现材料的相关实验

结果或者第一性原理计算结果。Sevik 等[17]基于

六方氮化硼的结构、力学和振动性质，优化构

建了氮化硼结构的 Tersoff 力场，该力场很好地

再现了实验中氮化硼的声子色散关系。随后，

Tersoff 力场被广泛用于氮化硼结构的分子动力

学模拟中。本文采用 Tersoff 力场描述氮化硼二

维单层材料中氮(N)与硼(B)的相互作用[17]。在 
Tersoff 力场中，原子之间的相互作用采用势函

数 Vij 描述。

      (1)

                           (2)

              (3)

其中，rij 为原子 i 与 j 之间的距离；  和  

分别为吸引和排斥相互作用； 为截断距离

(cutoff)，截断距离保证了只有最紧邻原子之间

存在相互作用；aij 是对排斥相互作用势的限制

项，在此 aij＝1；A、B 表示量纲为[能量]的系

数；λ 表示量纲为[1/距离]的系数；e 为自然对数

的底数；键长和键角项 bij 取决于原子 i 周围原子

的配位数以及原子 i、 j 和 k 之间的夹角。

       (4)
　　　　　

        
(5)

　　　 
        

(6)

其中，  为原子 i、j 和 k 之间的夹角；键长和

键角项 bij 使得 Tersoff 模型可以描述 B 和 N 之
间的强共价键相互作用，此共价相互作用无法采

用中心立场单独描述。角度相关项同时也使得 
Tersoff 模型可以描述二维氮化硼的蜂巢型晶格

结构。有关 Tersoff 力场的详细参数，请参考

文献[14]。

2.2 计算方法

2.2.1 采用平衡态分子动力学与 Green-Kubo 方法

计算热导率

  相对于 NEMD 模拟，EMD 模拟计算热导率

的方法受体系的边界条件以及尺寸的影响要小很

多。在此工作中，采用 Green-Kubo 方法[18]结合 
EMD，计算氮化硼单层结构的热导率 。

               
        

(7)

其中，kB、T 分别为玻尔兹曼常数和温度；V 为
体系体积；τm 为时间；  为热流密度在时间 t 
时的 α 项； 、  分别为沿 α 和 β 方向的热导

率。氮化硼单层的面内热导率由  和  二者

平均值得到。

2.2.2 声子色散关系及声子态密度的计算

  氮化硼二维单层结构的声子色散关系以及声

子态密度(DOS)可以由体系的动态矩阵得出。在
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分子动力学中，动态矩阵可以采用涨落耗散理

论计算得到。假设晶体中包含 N 个原包，标记

为 li ＝(l1, l2, l3)，其中 li 为整数。每个原包定义

在由 3 个线性独立的基矢 a1、a2、a3 组成的平行

六面体中，并且每个原包包含的基元原子数目为 
K，基元原子标记为 k。基于涨落耗散理论，晶

体体系在倒格空间中的力常数系数为[15,19]：

           (8)
其中，G 为格林函数系数[13,19]。

         (9)

其 中 ， 代 表 系 综 平 均 ， 且  

 为原包的第 k 个基元原子在倒格

空间 q 点处的原子位移的 α 项。在实践中，格林

函数系数也可以由如下公式进行测量。

     
                   

(10)

其中，R 是原子的瞬时位置；  代表原子位置

的平均值。这种方法可以给出与位移方法同样的

结果，并且便于在分子动力学代码中实现。

  一旦得到了力常数矩阵，则动态矩阵 D 可由

如下公式得出：

                  (11)
此矩阵的本征值即为 q 处的声子频率。所以，通

过求解 D 的本征值，可以得到所有声子模式的

频率。

                         (12)

其中，v 为声子频率；e 为极化向量。由此，q 和 
v 之间的关系得以求出。声子态密度可由声子色

散关系除以频率范围以得到多个小片段，然后计

算每个片段内的态数而得到。

2.2.3 分子动力学模拟细节

  分子动力学模拟采用 LAMMPS[20]软件包

进行。如前所述，N 和 B 之间的相互作用采用 
Tersoff-2010 力场进行描述。所有计算均采用 x、
y、z 方向的周期性边界条件。为了研究模拟尺寸

对氮化硼单层结构热导率、声子色散关系以及声

子态密度计算的影响，构建了不同尺寸的氮化硼

单层结构，分别为 10×10、18×18、35×35、
52×52、70×70。其中，10×10 代表在 x、y 方向

上分别包含 10 个氮化硼原包，其他依此类推。这

些结构分别对应的面积为 5.24 nm2、16.99 nm2、

64.20 nm2、141.71 nm2、256.80 nm2。图 1 为 
18×18(16.99 nm2)氮化硼单层结构模型。分子

动力学步长为 0.5 fs[11,12,16]。对于每个尺寸的结

构，首先采用 Nose-Hoover 恒温恒压方法[21]，

在 NPT 系综(体系原子数目、压强、温度恒定)

中，在 0 bar 压强、300 K 温度下平衡 1 ns，以确

保体系完全达到平衡态。

图 1 EMD 模拟中构建的尺寸为 16.99 nm2 的氮化硼单层结构

Fig. 1 The sturcture of the boron nitride monolayer with the size of 16.99 nm2 built in EMD simulations
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  对于动态矩阵的计算，体系在 NPT 中平衡

后，采用 LAMMPS[20]中的 fix phonon 命令在 
NVE 系综(体系原子数目、体积以及总能量保持

恒定)中进行，并采用辅助代码 phana 进行数据

后处理得到声子色散谱和态密度[13,15,22]。对于热

导率的计算，体系在 NPT 中平衡后，采用 NVE 
系综运行 6 ns 以进行数据收集。其中，原子位置

轨迹每隔 10 个步长记录一次。采用 Green-Kubo 
方法计算热导率，其中对热流密度自相关函数积

分的时间上限设置为 400 ps。我们分别测试了更

长时间上限(如 500 ps、1 ns)，证实 400 ps 的时

间积分上限可以得到收敛的热导率值。为了计算

氮化硼单层的体系，氮化硼单层的厚度选取为 
0.335 nm[11]。热导率的计算没有包含量子修正。

为了得到更为精确的热导率值及其误差棒，对每

个尺寸的样品，分别进行 5 次独立的计算，其中

每次计算具有独立的原子初始位置及初始速度。

热导率的最终值以及误差棒由 5 次计算的平均值

和标准偏差得出。值得注意的是，氮化硼单层结

构的热导率具有轻微的各向异性，即在 armchair 
和 zigzag 方向热导率的值略有不同。本文报道的

热导率值为两个方向热导率的平均值。

  值得说明的是，文中所涉及的计算均在国家

超级计算广州中心完成。

3 结果和讨论

3.1 热流密度自相关函数

  在 EMD 计算热导率的方法中，热导率由体

系中热流密度自相关函数(HCACF)对时间的积

分求出(公式 7)。理论上，对时间的积分应该至

无穷大，即至 HCACF 衰减为 0 时。但在实际计

算中，采用积分至时间 τm 代替时间无穷大，并

近似认为 HCACF 在时间 τm 已衰减至 0。在本工

作的 EMD 模拟中，氮化硼单层模型为无缺陷结

构，并且采用了周期性边界条件，所以不存在声

子-边界以及声子-缺陷散射效应。因此，HCACF 
的衰减由非简谐声子-声子散射(Umpklapp 散射)

相互作用导致。在本工作中，τm 选取为 400 ps。
图 2 为 HCACF 随时间的变化情况。由图 2 可看

出，在 τm＝400 ps 时，HCACF 已经近似衰减至 
0。值得注意的是，图 2 所示 HCACF 随时间表

现出了剧烈的震荡。这种剧烈震荡是由于氮化硼

单层结构的高频光学声子所致，并且可以采用傅

里叶低通滤波的方法将高频光学声子对 HCACF 
的贡献滤去[23]。

3.2 模拟尺寸对氮化硼单层热导率的影响

  有文献报道，采用 EMD 方法，硅(Si)晶体

热导率随尺寸的增加而增加，而石墨烯热导率

则表现出相反的性质[11]。考虑到 Si 晶体为三维

结构，而石墨烯为二维，那么对于二维材料来

说，由 EMD 方法计算出的热导率是否总是随尺

寸的增加而减小呢？以往文献尚没有关于采用 
EMD 结合 Green-Kubo 方法计算氮化硼热导率随

模拟尺寸变化规律的明确报道。为此，本文采用 
EMD 结合 Green-Kubo 方法，计算了广泛应用于

热传导材料的氮化硼二维材料的热导率。图 3 为
本文在 300 K 温度下计算的氮化硼单层结构热导

率随模拟尺寸的变化。由图 3 可以看出，随着模

拟尺寸从 5.241 nm2 开始增加，氮化硼单层热导

率迅速下降，并从面积约 17 nm2 开始，热导率

达到一个相对稳定的值；继续增加模拟尺寸不

再明显影响热导率的计算。对于这种现象的解

释为：随着模拟尺寸的增大，声子数量增多，

从而声子之间散射过程增多，这一散射过程是

不利于热传导的。在氮化硼单层或石墨烯中，

增加的声子之间的散射过程对热导率的阻碍作

用，超过了由于尺寸的增加而增加的声子模式

对于热导率的贡献，从而使热导率总体上表现

出随模拟尺寸的增大而减小的现象。收敛后的

氮化硼热导率值为(349±22)W/(m•K)。其中，

zigzag 方向为(285±46)W/(m•K)，armchair 方向
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图 3 EMD 方法计算得到的氮化硼单层结构热导率(σ)随模拟体系面积(S)的变化

Fig. 3 Thermal conductivity (σ) of the boron nitride monolayer as a function of the area (S) of the structure
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图 2 氮化硼单层结构在 EMD 模拟中的热流自相关函数(HCACF)随时间的变化

(内部插图更详细地显示了 HCACF 的震荡行为)

Fig. 2 The heat flux auto-correlation function (HCACF) as a function of time in the boron nitride monolayer structure

( The inset shows more details of the strong oscillations of the HCACF)
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为(413±67)W/(m•K)，与之前文献报道的符合

良好[23,24]。相比于 EMD 模拟中石墨烯热导率收

敛尺寸(10 nm×10 nm)而言[11]，氮化硼热导率在

约 4.1 nm×4.1 nm 即开始达到收敛(图 3)。这从

侧面表明，在氮化硼单层结构中，声子之间的散

射作用远大于石墨烯中声子之间的散射。

3.3 模拟尺寸对氮化硼单层声子色散关系及声子

   态密度的影响

  图 4 为不同模拟尺寸的氮化硼单层结构的声

子色散沿着 Γ-M-K-Γ 方向的曲线。由图 4 可以

看出，模拟尺寸对氮化硼单层声子色散关系几乎

没有影响。进一步对声子态密度(DOS)的计算表

明，不同模拟尺寸情况下，计算得到的氮化硼单

层结构的声子态密度很好地重合在一起，表明了

声子态密度分布对模拟尺寸的不敏感性(图 5)。
值得注意的是，本工作中考虑的氮化硼单层结

构为无缺陷晶体结构。对于含有缺陷的结构，

如掺杂、空位以及表面化学吸附等的氮化硼结

构，模拟尺寸对热导率、声子色散和态密度的

影响可能会更加复杂，从而需要更多的工作进

行进一步研究。

3.4 与国内外相似研究的对比分析

  Zhu 和 Ertekin[25]采用 NEMD 方法计算得到

氮化硼单层结构热导率值为(600±30)W/(m•K)。

而 Li 和 Chen[24]采用第一性原理分子动力学求解

线性声子玻尔兹曼方程(LBTE)的方法，计算得

到的氮化硼单层结构热导率约为 220 W/(m•K)，

远小于 Zhu 和 Ertekin[25]得到的数值。Zhou 等[26]

和  Jo  等 [27]对氮化硼结构的热导率值进行了

实验测量，测得的氮化硼结构的热导率值

在  227～280 W/(m•K)，与  Li 和  Chen[24]得

到的数值接近。本文采用  EMD 结合  Green-
Kubo 方法计算得到的氮化硼单层结构热导率为

(349±22)W/(m•K)，和文献报道的实验测量[26,27]

和理论计算[24]值有比较好的吻合。本文得到的热

导率与实验测量和其他理论计算结果在定量上的

差别主要是由于：(1)Tersoff 力场模拟氮化硼实

际上采用的是拟合的经典力学方程，而非从第一

性原理出发；(2)由于受计算体系以及采样数目

的限制，模拟计算过程中不可避免地受到热涨

落影响而引入误差。本文计算的氮化硼声子色

散曲线与文献中采用 Tersoff 力场报道的计算结

图 4 由格林函数法计算得到的不同模拟尺寸(面积)氮化硼单层结构的声子色散曲线

Fig. 4 The phonon dispersion of the boron nitride monolayer with different sizes calculated with the Green-Kubo method
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果吻合非常好[24,28]，并与 Serrano 等[29]实验测量

的声子散射有很好的吻合度，说明了本文计算的

可靠性。文献尚无明确地针对 EMD 结合 Green-
Kubo 方法研究氮化硼单层结构热导率随模拟尺

寸变化规律的讨论，只有关于石墨烯的相关详细

报道[11]。相比于 EMD 模拟中石墨烯热导率收敛

尺寸(10 nm×10 nm)而言[11]，氮化硼热导率在约 
4.1 nm×4.1 nm 即开始达到收敛(图 3)。这从侧

面表明，在氮化硼单层结构中，声子之间的散射

作用大于石墨烯中声子之间的散射。

4 结  论

  本工作采用 EMD 结合 Green-Kubo 方法，

对纯净氮化硼单层结构的热导率、声子色散、声

子态密度进行了计算，研究了模拟尺寸对这些性

质的影响规律。研究表明，氮化硼单层结构的声

子色散曲线以及声子态密度并不受模拟尺寸的影

响。不同的是，氮化硼单层热导率随模拟尺寸的

增大而减小，至单层结构面积达到 17 nm2 时，

热导率开始达到收敛值(349±22)W/(m•K)。这不

同于硅晶体热导率在 EMD 方法中随着尺寸的增

大而增大的现象，但与石墨烯、硅烯等单层结构

类似。这是由于在单层结构中，随模拟尺寸的

增大，增加的声子之间的散射对热导率的抑制

效应超过了其对于热导率的贡献。氮化硼单层

热导率收敛尺寸 17 nm2 小于石墨烯的收敛尺寸

(～100 nm2)，这说明了氮化硼单层结构中的声

子-声子散射要大于石墨烯，与氮化硼单层热导

率小于石墨烯相符。
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