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聚噻吩块体通常被视为绝热材料, 其热导率小于 1 W·m−1·K−1. 但近年发现对于室温下沿聚噻吩分子链
方向排列的无定形聚噻吩纳米纤维, 其热导率高于聚噻吩块体, 可达 4.4 W·m−1·K−1. 为了相对准确地揭示
纳米尺度聚噻吩单链热输运的微观特征, 从量子力学出发, 在密度泛函理论计算的基础上, 应用中间插入延展
方法结合非平衡格林函数方法, 对长度为 25.107 nm、包含 448个原子的聚噻吩单链的量子热输运及其同位素
效应进行了研究, 并与分子动力学方法模拟的结果进行了详细比较. 结果表明: 室温下 32 nm长的纯聚噻吩
单链热导率上限高达 30.2 W·m−1·K−1, 与铅的热导率 35 W·m−1·K−1相近; 相同掺杂比例 (原子百分数)下
C 元素热导的同位素效应比S元素显著; 室温下聚噻吩单链中 12C, 13C等比例随机掺杂时的同位素效应最为
显著, 此时聚噻吩单链的平均热导至少降低了 30%; 室温下纯聚噻吩单链的热导随 C 的相对原子质量增加近
似呈反比例减小, 随S 的相对原子质量增加呈非线性单调增加. 该研究对认识和调控聚噻吩这种新型功能材
料的热输运特性具有积极的价值.

关键词: 聚噻吩单链, 量子热输运, 同位素效应, 非平衡格林函数
PACS: 65.80.–g, 66.30.hk, 61.41.+e DOI: 10.7498/aps.67.20171198

1 引 言

有机导电材料聚噻吩自问世以来, 以奇异的电
学和光学性质吸引了众多研究人员的关注. 2000
年, 诺贝尔化学奖授予艾伦·黑格、艾伦·麦克德尔
米德和白川英树, 以表彰他们在有机导电材料研究
领域中的开创性贡献. 2014年, 世界上最小的发光
二极管由聚噻吩单分子链实现, 该材料的神奇用途
得以展示 [1], 另外, 在太阳能电池研究领域也能见
到聚噻吩活跃的身影 [2].

聚噻吩块体通常被看作绝热材料, 热导率低于
1 W·m−1·K−1, 其绝热性由块体内部高分子链的
形变和大量界面状态导致. 事实上, 沿聚噻吩分子

链方向排列的无定形聚噻吩纳米纤维, 室温下热
导率高达 4.4 W·m−1·K−1, 高于聚噻吩块体的热导
率 [3]. 这种奇特的微观热输运机理值得探索. 此
外, 聚噻吩作为热电材料也受到人们的青睐 [4]. 根
据ZT = S2GT/(Kph + Ke)

[5], 其中ZT为热电优

值, 表征材料的热电转换效率, S 为材料的塞贝克
系数, T为绝对温度, G为电导, Kph为声子热导,
Ke为电子热导, 由于本征聚噻吩单链的能隙约为
2.0—2.3 eV [6], 故Ke可忽略不计. 探讨同位素掺
杂对聚噻吩单链声子热导Kph的抑制效果, 提高聚
噻吩材料的热电转换效率, 也是一个颇具价值的问
题. 这些都与聚噻吩单链的热输运性质紧密相关.
我们希望确定纯聚噻吩单链热导率的理论上限, 这
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在实验上难以实现, 因为微观上存在诸多复杂且难
以控制的因素. 其次, 同位素杂质是影响材料热输
运性质的重要因素. 石墨烯的热输运及其同位素
效应在理论 [7−12] 和实验方面都有了较为深入的研

究. 温度约为室温时, 12C石墨烯带中掺入一半 13C
原子后, 热导率几乎降低一半 [13]. 室温下, 将自然
丰度BN 纳米管 (19.9% 10B, 80.1% 11B)中的 11B
含量提升至99.5%后, 热导率提高了近一倍 [14].

对于另一种有机高分子聚合物——聚乙烯, 其
出色的导热性能在实验和第一性原理角度已有研

究 [15,16]. 而聚噻吩单链量子热输运目前的理论研
究仅限于分子动力学 (MD)方法 [3,17]. 为了体现该
微观输运现象的量子特征, 从量子力学出发, 同时
可有效避免MD 中计算方法或经验势函数不同所
导致的计算结果差异. 鉴于聚噻吩在有机发光器
件、太阳能电池、热电材料等方面的广泛用途, 研
究聚噻吩单链的量子热输运及其同位素效应, 对
认识聚噻吩的导热潜力以及调控其热性能十分必

要. 本文在密度泛函理论 (DFT) 计算基础上, 用中
间插入延展 (CIS) [18,19]方法结合非平衡格林函数

(NEGF) [20,21]方法, 考察纯聚噻吩单链在室温下热
导率的理论上限, 以及一般掺杂比例下的热导同位
素效应.

2 计算模型与方法

计算模型中, 散射区域包含 32个聚噻吩单胞,
共计 448个原子, 总长度L = 25.107 nm, 两端分别
为半无限长聚噻吩单链热极. 纳米尺度下, 声子的
弹性输运占主导因素, 若忽略声子间以及电、声子
间的相互作用, 且考虑特定掺杂比例下同位素杂质

随机构型不同引起的透射系数平均效应, Landauer
公式 [12,22,23]给出的平均热导Kph 为

Kph(T ) =
~2

2πkBT 2

∫ ∞

0

ω2

exp
(

~ω
kBT

)
[
exp

(
~ω
kBT

)
− 1

]2
× ⟨Tph (ω)⟩ dω, (1)

式中~为约化普朗克常数, ω 为声子频率, kB为玻

尔兹曼常数, T为体系的绝对温度, Tph(ω)为声子

透射系数,

Tph (ω) = Tr[ΠL (ω)Gr
C (ω)ΠR (ω)Ga

C (ω)], (2)

式中Gr
C (ω), Ga

C (ω)分别为滞后和超前格林函数,
描述声子通过散射区域的能力; ΠL (ω), ΠR (ω) 表

示左、右热极的自能矩阵, 体现左、右热极和散射区
域耦合的能力.

Gr
C (ω) = [ω2I −D −ΠL (ω)−ΠR (ω)]−1, (3)

式中I为单位矩阵, D为散射区域的动力学矩阵:

Diα,jβ =
Kiα,jβ√
MiαMjβ

, (4)

式中M为原子质量, 力常数二阶张量Kiα,jβ的

定义为

Kiα,jβ =
∂2E(R)

∂Riα∂Riβ

∣∣∣∣
R=R0

=
Fjβ(Qiα)− Fjβ(−Qiα)

2Qiα

∣∣∣∣
R=R0

, (5)

式中 i, j为原子编号, α, β = {x, y, z}表示三个正交
方向, E 为微观体系的总能量, R0为体系能量最低

状态下的稳定几何构型, Qiα是第 i个原子α方向

的小位移量, F是原子间的相互作用力.

−∞ +∞

32S

12C

13C

H  

L

图 1 含随机同位素杂质 13C的聚噻吩单链示意图

Fig. 1. Illustration of a polythiophene chain containing random configuration of 13C isotopes.

为了体现同位素随机掺杂后透射系数的统计

平均效应, 对每一种确定的同位素掺杂比例 (100%
掺杂的情形除外, 此时物质为纯聚噻吩单链, 没有
随机因素, 体系的平均透射系数与透射系数相同,

平均热导与热导相同)计算 10个随机同位素杂质
构型, 逐一计算各随机构型下的透射系数, 再求其
算术平均值, 进而获得该掺杂比例下的平均透射系
数 ⟨Tph(ω)⟩ 以及平均热导Kph.
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聚噻吩单链的优化和力常数二阶张量的计算

采用量子化学软件Gaussian09. 计算选用杂化密度
泛函b3lyp及 6-31g(d)基组, 优化后沿聚噻吩单链
的方向单胞的晶格常数为7.846 Å (1 Å = 0.1 nm),
与X射线衍射 (XRD)实验 [24]测得的聚噻吩薄膜

的晶格常数 7.56 Å相近. 构建的超胞包含 3个聚噻
吩单胞, 在周期性边界条件下进行优化后, 可得到
聚噻吩单链的稳定几何结构, 此时各原子的最大受
力数值都低于 10−3 eV/Å, 在此基础上, 计算相应
的力常数张量, 并使最终得到的力常数张量与原物
理体系的对称性一致 [25,26].

在DFT计算获取超胞力常数张量的前提下,
通过CIS方法进一步构造了 25.107 nm长的聚噻吩
单链的动力学矩阵. 鉴于DFT计算与实验结果的
差异, 最终的声子透射谱经过计算化学比较和基
准数据库 (CCCBDB)的频率校正, 校正因子取为
0.960 [27]. CIS 方法是一种电子结构线性标度算法,
在计算大型准周期电子体系结构和量子输运中已

得到严格验证和广泛应用 [28−30]. 利用CIS方法扩
展体系的力常数张量, 极大地提高了计算效率, 可
以处理长达 25.107 nm的聚噻吩单链及其同位素
掺杂的声子散射问题. 采用CIS方法得到的纯 12C,
32S聚噻吩单链的声子透射谱和热导, 与直接用超
胞力常数张量计算的结果完全相同, 这印证了CIS
方法计算结果的正确性.

声子在传播过程中与同位素杂质发生散射, 使
体系热导减小. 纳米体系中, 若直接用第一性原
理方法计算包含数百原子体系的力常数张量, 计
算量极为巨大. 作为简化处理, 讨论声子与杂质散
射常见的方法有级联散射模型 [31,32]和标度理论方

法 [33,34]. 二者假定在低掺杂浓度下, 杂质对声子的
散射总效应可看作一系列相继单道散射效果的叠

加, 但这一假设对同位素杂质浓度 (原子百分数, 下
同)高于10%的情况并不成立 [12,31]. 用CIS方法在
保持第一性原理精度的条件下大大提高了计算效

率, 因而可以采用直接模拟同位素杂质随机分布的
办法, 对包含 448个原子的聚噻吩单链在各同位素
掺杂比例下的平均热导进行研究. 该方法可体现
单、多道声子散射效应同时存在的一般情形, 理论
上能比较准确完整地描述一般同位素掺杂比例情

况下的平均热导变化.
C的稳定同位素有 12C, 13C两种, 其中 12C的

丰度为 98.93%; S的稳定同位素有 32S, 33S, 34S,
36S, 其中 32S的丰度为 94.99%. 根据聚噻吩C, S

原子的自然丰度, 研究没有同位素杂质时纯聚噻
吩体系的热导, 即先考查纯净聚噻吩单链在以 12C,
32S作为基本组分时的热输运规律, 再研究单独掺
入 13C, 36S杂质时热导的同位素效应, 最后讨论聚
噻吩单链热导的原子质量效应.

3 结果与讨论

图 2中纯净 12C, 32S聚噻吩单链声子的透射谱
呈明显的量子化特征, 热导量子化的基本单元为
k0 = π2k2BT/ (3h)

[35](h 为普朗克常数), 从第一个
显著的量子化台阶可以看出, 体系在低频极限时透
射系数Tph = 3. 图 2中最高声子频率在1500 cm−1

左右, 该频段对应C—C键伸缩振动, 这与聚噻吩
薄膜晶体拉曼光谱的测量结果一致 [36].

为了考察不同频率的声子对热导的贡献, 以
图 2中纯净 12C, 32S聚噻吩单链声子的透射谱为
例, 将 (1) 式的被积函数在T = 300 K时作无量纲
化处理, 除以其在积分区间内的最大值, 得到不同
频率声子对热导贡献的相对强度 r(ω). 由图 3可

0 500 1000 1500
0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

/cm-1

100% 12C

25% 13C

图 2 100% 12C 和 25% 13C同位素掺杂的平均透射谱
Fig. 2. Average transmittance of pure 12C sample and
sample with 13C isotope concentration of 25%.

0 500 1000 1500
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

/cm-1

图 3 T = 300 K时不同频率声子对热导贡献的相对强度
Fig. 3. Relative intensity of a phonon contributing
to the thermal conductance at different frequencies at
300 K.
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知, 低频段声子的透射能力对体系的热导有决定性
的贡献.

如图 4所示, 继续提高 13C原子的掺杂浓度,
当C原子全为 13C时, 体系重新成为纯净的聚噻吩
单链, 此时透射谱再次呈现整齐的台阶特征, 这说
明同位素杂质概念的相对性. 该透射谱形状与纯
净 12C聚噻吩的透射谱非常相似, 只是整个透射
谱向低频方向移动, 截止频率从 1550 cm−1减少到

1500 cm−1, 相应的C—C键振动频率降低.
从图 5可以看出, 随着温度的升高, 体系的平

均热导单调增加. 对于 12C聚噻吩单链, 随着 13C
掺杂浓度由低到高, 体系的平均热导先减小后变
大, 其中 13C掺杂浓度为 25%与75%时两条曲线基
本重合. 纯 12C聚噻吩单链的热导比纯 13C的聚噻
吩单链略大. 其他条件一定, 聚噻吩单链中 12C,
13C 原子等比例掺杂时, 平均热导总是最小.

考虑由 12C, 32S组成的纯净聚噻吩单链的热
导率. 在声子平均自由程以内弹性输运条件下, 聚
噻吩单链的热导率σ与散射区域的长度L成正比,

0 500 1000 1500
0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

/cm-1

50% 13C

100% 13C

图 4 50% 13C同位素掺杂和 100% 13C的平均透射谱
Fig. 4. Average transmittance of samples with 13C
isotope concentrations of 50% and 100%.

0 100 200 300 400 500
0

0.2

0.4

0.6

0.8

/K

/
n
W
SK

-
1

100% 12C

25% 13C

50% 13C

75% 13C

100% 13C

图 5 聚噻吩单链各同位素掺杂比例下的平均热导温度

曲线

Fig. 5. Average thermal conductance versus tempera-
ture for different isotopic compositions.

σ = KphL/A
[16], 其中A为聚噻吩单链的横截面

积. 根据聚噻吩晶体薄膜X射线衍射实验的结
果 [24], 用聚噻吩晶体薄膜的晶格常数a = 10.80 Å,
b = 4.74 Å 的乘积来定义横截面积. 实验测定
聚噻吩单链中的声子平均自由程非常困难 [3].
从实验结果来看, 沿聚噻吩分子链方向排列但
处于无定形状态的聚噻吩纤维热导率能够达到

4.4 W·m−1·K−1 [3], 可以推测纯净的一维聚噻吩
单链晶体当有更为可观的量子热输运能力, 12C,
32S组成的纯聚噻吩单链中的声子平均自由程大
于 32 nm. 为了便于比较, 取L = 32 nm, 得到
T = 300 K 时 32 nm长的纯聚噻吩单链的热导
率为 30.2 W·m−1·K−1 (图 6 ), 约为室温下相同长
度聚乙烯单链热导率的 1/3 [16], 而与铅的热导率
35 W·m−1·K−1相近. 文献 [3] 运用平衡分子动力
学 (EMD), 在周期性边界条件下, 选用ReaxFF势
函数计算得到室温下 32 nm长聚噻吩单链的热导
率为43.3 W·m−1·K−1. 另外, 文献 [17]在MD框架
下, 同样选取ReaxFF势函数, 用格林久保模态分
析 (GKMA) 方法, 研究了聚噻吩单链热导率与链
长的关系, 结果表明室温下 32 nm长的聚噻吩单
链热导率约 7.5 W·m−1·K−1, 且在该输运尺度以
内, 热导率与链长成正比; 120 nm长的聚噻吩单
链热导率超过 120 W·m−1·K−1. 该结论有力支持
了纯聚噻吩单链中声子平均自由程大于 32 nm 推
测的合理性. 从量子力学方法出发可得, 室温下
32 nm长聚噻吩单链热导率为 30.2 W·m−1·K−1,
该结果恰好处于EMD和GKMA方法给出的热导
率之间 (43.3 W·m−1·K−1 > 30.2 W·m−1·K−1 >

7.5 W·m−1·K−1). 我们认为EMD的计算结果偏高
是采用经典力学近似和选用的经验势函数ReaxFF
导致的. GKMA方法在ReaxFF 势模拟基础上考
虑了声子之间的相互作用, 体现出声子散射的非谐
效应, 故而得出的热导率7.5 W·m−1·K−1小于我们

在弹性输运条件下用量子力学方法计算得到的结

果. 上述三个独立的理论研究结果一致表明, 绝热
的聚噻吩材料的热输运潜力十分可观, 仍有相当大
的提升空间.

T = 300 K时 12C聚噻吩链中由低到高掺入不
同浓度的 13C同位素杂质时, 体系平均热导变化规
律呈U型曲线. 这与石墨烯带和硅纳米线热输运的
同位素效应规律相似 [13,37,38]. 作为对比, 我们计算
了纯 32S聚噻吩单链中掺入同样比例 36S同位素杂
质的情形, 体系平均热导变化的规律相近, 但变化
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量相对较小.
从图 7还可以发现, 聚噻吩 12C, 13C热导的同

位素效应在等比例掺杂时最为突出, 平均热导比纯
净的 12C聚噻吩单链降低了 31%; 32S, 36S的情况
也是如此, 只是其平均热导比未掺杂时降低了 9%.
12C, 13C同位素原子各以 50% 比例随机掺杂时对
声子的散射最强烈, 此时平均热导最小. 声子与同
位素杂质作用时单、多道散射同时存在, 且多道散
射的影响具有决定性作用, 体现出整体的散射行
为. 误差棒的长度特征表明, 同样掺杂比例下, C
原子同位素效应引起聚噻吩单链的热导分散性比S
原子更加突出.
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图 6 T = 300 K 时 32 nm长纯 12C, 32S聚噻吩单链热
导率

Fig. 6. Thermal conductivity of pure 12C and 32S
polythiophene chain with a length of 32 nm at 300 K.
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图 7 T = 300 K 时不同 13C, 36S杂质掺杂比例的聚噻
吩单链平均热导

Fig. 7. Average thermal conductance of polythiophene
doped with various 13C and 36S concentrations at
300 K.

从结构化学的角度来看, C=C键的键能 (约
600 kJ/mol)比C—S键的键能 (约 270 kJ/mol)大,
即相邻C, C原子间的耦合比C, S原子间的耦合
更为紧密, 而S的原子质量约为C原子质量的 3
倍, 故S原子的存在将抑制声子沿聚噻吩单链中
C—S—C结构的传播, 因而聚噻吩单链中的声子主

要从相邻C原子为骨架的主链中传输; 另外, 一个
聚噻吩单胞中C原子数与S原子数的比例为 4 : 1,
这就意味着同一掺杂浓度下, 聚噻吩单链中声子与
C原子同位素杂质散射的次数将是S原子同位素杂
质数目的 4倍. 因此, 对于同样的随机掺杂浓度, 聚
噻吩单链中C原子同位素效应导致的体系热导削
弱比S原子显著得多. 可以推测, 同样掺杂比例下,
C=C主链上出现C同位素杂质对体系热导的扰动
幅度比非C=C主链上出现S原子同位素杂质时更
为明显, 事实上, 图 7中, 在相同的掺杂比例下, C,
S同位素杂质引起体系热导波动的误差棒长度特征
有力地印证了这一点.

聚噻吩热导的同位素效应可以作为热导调制

的一个有效途径. 从散热角度考虑, 希望尽量提高
聚噻吩的热导率, 这对设计诸如聚噻吩单分子发光
二极管之类的纳米电子器件, 尤其是防止局域热导
致的熔断, 至关重要; 而热电材料的开发却需要抑
制聚噻吩热导以提高热电转换效率, 这可以通过调
节C同位素杂质的最佳掺杂浓度实现. 理论预测可
知C元素的热导同位素效应比S元素更显著, 因而
调节效果更佳.

图 8所示为T = 300 K时, 聚噻吩单链中保持
32S不变, 碳元素分别为 12C, 13C, 14C的质量热导
效应曲线; 以及保持 12C不变, S元素分别为 32S,
33S, 34S, 36S的质量热导效应曲线. 从图 8可以看
出, 随着C的相对原子质量变大, 热导基本呈反比
例减小; 精确的计算表明, 随着S的相对原子质量
变大, 热导反而缓慢增加, 后逐渐趋于恒定. 这说
明相对原子质量热导效应曲线随着微观体系结构

的不同可以有复杂的表现形式, 由整个体系的质量
分布和力常数张量共同决定.

/
n
W
SK

-
1

/
n
W
SK

-
1

12 13 14
0.46

0.47

0.48

0.49

C

32 33 34 35 36
0.48

0.49

0.50
S
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的变化

Fig. 8. Thermal conductance of pure polythiophene
chain versus relative atom mass at 300 K.
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4 结 论

应用DFT, CIS方法结合NEGF方法, 预测了
室温下 32 nm长纯聚噻吩单链热导率的理论上限
为 30.2 W·m−1·K−1, 并与MD方法的结果进行了
比较. 另外, 对长度为 25.107 nm、包含 448个原子
的聚噻吩单链在一般掺杂比例下的热导同位素效

应进行了研究, 克服了级联散射模型及标度理论仅
适用于低掺杂浓度 (6 10%)的不足. 计算发现, 同
等掺杂比例下, 聚噻吩中C元素热导的同位素效应
比S元素更为显著. 室温下, 12C, 13C 随机同位素
掺杂的聚噻吩单链, 掺杂比例为 1 : 1时热导同位
素效应最为显著, 此时的平均热导比未掺杂前至少
降低了 30%. 这对于认识聚噻吩单链热导的调控
因素, 挖掘聚噻吩材料在热输运方面的潜力, 优化
其在有机发光器件、太阳能电池和热电材料方面的

性能具有积极的意义. 同时, 探索准一维高分子链
体系热导同位素效应的特点, 对于调制纳米线的热
导 [39,40]及提高纳米材料的热电优值 [41,42], 也有一
定的参考借鉴价值.
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Abstract
Bulk polythiophene material is usually regarded as thermal insulator because it has low thermal conductivity (less

than 1 W·m−1·K−1). However, the report demonstrates that along the amorphous polythiophene nanofiber axis, the
pure polythiophene nanofibers have high thermal conductivity (more than 4.4 W·m−1·K−1), which is obviously higher
than that of the bulk polythiophene material. In order to throw light on this situation, molecular dynamics (MD) method
is used to detect the high thermal conductivity of a polythiophene chain. However, the MD method is highly sensitive to
the choice of empirical potential function or simulation method. Even if the same potential function (ReaxFF potential
function) is adopted, the thermal conductivity of a polythiophene chain could also have obviously different results. To
overcome the instability of MD method, we use the first-principles to calculate the force constant tensor. In such a case the
properties of quantum mechanics in a polythiophene chain can be reflected. In our algorithm, several disadvantages of MD
that different potential functions or different simulation methods probably lead to very different thermal conductivities
for the same transport system are avoided. Based on the density functional theory (DFT), the central insertion scheme
(CIS) method and nonequilibrium Green’s function (NEGF) approach are used to evaluate the isotope effect on thermal
transport in a polythiophene chain, which includes 448 atoms in a scattering region and has a length of 25.107 nm. It is
found that the thermal conductivity of a 32-nm-long pure polythiophene chain reaches 30.2 W·m−1·K−1, which is close
to the thermal conductivity of lead at room temperature. The reduction of average thermal conductance caused by C
atom impurity is more remarkable than by S for a pure polythiophene chain when the mixing ratios of 13C to 12C and
36S to 32S are equal. The most outstanding isotope effect on quantum thermal transport appears when the mixing ratio
of 13C to 12C is 1 : 1. It will cause the average thermal conductance to decrease by at least 30% in the polythiophene
chain at room temperature. Moreover, we find that the thermal conductance of a pure polythiophene chain is inversely
proportional to the atomic weight of carbon, and increases nonlinearly with the increasing atomic weight of sulfur. It is
of significance to optimize the thermal conductance properties of polythiophene function material.

Keywords: polythiophene chain, quantum thermal transport, isotope effect, nonequilibrium Green’s
function
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