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多层石墨烯的表面起伏的分子动力学模拟∗

常旭†
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运用经典分子动力学方法, 研究了呈现不同堆积方式的多层石墨烯在不同温度下的表面起伏, 并且和单
层、双层石墨烯做对比. 计算发现: 室温下, 多层石墨烯中存在着横向特征尺寸约为 100 Å的起伏, 该尺寸会随
着温度的升高而增大; 同时, 起伏的高度也随着温度的升高而增大. 这些石墨烯的层内起伏高度关联函数都
遵从幂指数标度行为 Gh(q) ∝ q−α, 对于同一种石墨烯, 温度越高幂指数越小; 而在同一温度下, 不同堆积方
式的石墨烯的幂指数也不同. 所有这些特征都来源于温度以及层间耦合作用引起的非谐效应.
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1 引 言

单层石墨烯是由单层碳原子按照蜂窝状结构

排列而成的二维原子晶体, 它可以包裹成零维的
富勒烯、卷曲而成一维的碳纳米管, 或者是堆积形
成三维的体相石墨 [1,2]. 近年来, 关于单层石墨烯
的稳定性问题一直是人们讨论的热点. 一般来说,
随着物质厚度的减小, 熔化温度也急剧降低, 当
厚度只有几十个原子层的时候, 系统会变得不稳
定 [3,4]. 根据 Mermin-Wagner的理论, 长波起伏会
使长程有序的二维晶体受到破坏 [5−7]. Peierls[8] 和
Landau[9]也认为热起伏将会破坏二维晶体的长程

序, 使其在有限温度下熔化, 严格的二维晶体不能
稳定存在. 然而, 2004年, Novoselov等 [10]第一次

用微机械剥离法从体相石墨上获得单层和 2—3层
的石墨烯, 且发现它们可以在外界环境中稳定地存
在. 对此, Meyer等 [11]利用透射电镜观察到这些石

墨烯并不完全平整, 而是表现出物质微观状态下
固有的粗糙性, 其表面会出现起伏. 之后的理论研
究 [12]表明, 单层石墨烯为了降低表面能, 倾向于从
二维向三维形貌转变, 因此, 正是这些三维褶皱巧

妙地促使了二维晶体结构稳定存在.
单层石墨烯独特的结构, 使其具有很多奇特的

物理性质. 例如, 在其费米面附近, 单层石墨烯呈
现出特殊的色散关系, 其中的传导电子满足有效质
量为零的相对论Dirac方程, 同时还具有反常的整
数量子霍尔效应, 以及室温下有长程弹道输运和较
高的电荷迁移率. 这些特殊的性质使其在以后的纳
米光、电子器件中有着很高的潜在应用价值 [13,14].
而表面起伏的存在会对石墨烯的电子、光学等方面

的性质产生明显的影响 [15,16], 同时作为一种散射
机制决定了石墨烯上的电子迁移率 [17,18], 限制了
电子在平面内的传导并产生电荷密度的不均匀性.
更为重要的是, 这些起伏是不是也存在于其他二维
晶体中, 以及如何维持二维晶体的稳定性都值得进
行进一步的实验和理论研究.

同时, 双层和多层石墨烯也引起了人们的兴
趣. 从某些方面来讲, 双层和多层石墨烯比单层石
墨烯更有用, 因为人们可以通过其层间相互作用或
者在垂直于层面的方向加上一个电场以打开一个

能带, 这在纳米电子学中的应用是很重要的. 由于
天然的体相石墨采用的是AB (Bernal)堆积方式,

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11247289, 11204169)、河南省教育厅科学技术研究重点项目 (批准号: 12B140012, 13B140191)、商丘
师范学院青年科研基金 (批准号: 2011QN13)和商丘师范学院教改项目 (批准号: 2012jgxm25)资助的课题.

† 通讯作者. E-mail: chx2113@gmail.com

© 2014 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

086102-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.086102
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 8 (2014) 086102

因此, 过去人们主要对AB堆积的双层石墨烯进行
了理论和实验上的研究. 2009年, Liu等 [19]在实验

上利用高分辨率透射电子显微镜区分出了AA堆积
的双层石墨烯. 在理论上, 许多研究小组也讨论了
AA和AB堆积的双层石墨烯的电子性质 [20−22], 表
明了费米面的形状和传导电子的性质与层间相互

作用和堆积方式有很大关系. 汪涛等 [23]则利用第

一性原理的方法, 研究了AB, AA堆积的双层石墨
烯在电场作用下的层间距和能带结构等方面的变

化. 在另一方面, 实验表明双层石墨烯像单层石墨
片一样有着热起伏 [13,14,24]. 我们前期的工作讨论
了呈现AA和AB堆积的双层石墨烯表面起伏与温
度以及堆积方式的关系, 表明层间相互作用会对双
层石墨烯的起伏产生一定的影响 [25].

除了双层石墨烯, 许多学者对于多层石墨烯
也进行了研究. 2010年, Norimatsu等 [26]观测到了

ABC堆积的三层石墨烯, Mak等 [27]则观察到了呈

现ABAB和ABCA堆积的四层石墨烯. 在理论上,
朱国宝和章鹏 [28]利用Kubo-Greenwood公式讨论
了ABA堆积的三层石墨烯的光传导性质. 然而, 迄
今为止,对于呈ABA, ABC堆积的三层石墨烯和呈
ABAB, ABCA堆积的四层石墨烯的表面起伏的相
关性质还未有研究, 我们有兴趣讨论这些多层石墨
烯的表面起伏的特征以及它们与层间相互作用、温

度等因素的关系. 因此, 在本文中, 我们利用经典
分子动力学方法, 研究了ABA, ABC堆积的三层
石墨烯和ABAB, ABCA堆积的四层石墨烯的表面
起伏. 计算结果表明, 对于这些多层石墨烯, 其表
面起伏在横向上也有一个特征尺寸, 且随着温度的
升高而增大, 这和单层石墨烯是类似的. 另外, 温
度对表面起伏的高度也有一定程度的影响; 同时,
由于不同的层间相互作用, 相同层数不同堆积方式
下的多层石墨烯, 其表面起伏的性质也表现出一些
差异.

2 模型和计算方法

为了避免在x和 y方向尺寸的不相等而带来

的不对称性, 我们取管轴方向长度为 2n层的 arm-
chair (n, n)碳管展开的结构作为多层石墨烯中某
一单层的初始结构. 例如, 在计算中我们主要是取
单层包含 8万个碳原子的体系, 它由轴向是 200个
平移周期的 (100, 100) 碳管展开得到, 其长宽比大
约是 1.15 : 1. 具体来讲, 可标记第 i层的A, B原子

为 Ai, Bi. 以三层石墨烯为例, 其构型如图 1所示,
在ABA堆积中, B1, A2, B3 这些格位原子在垂直

于石墨层的同一列上, 而A1, B2, A3则是分别处于

相邻层的六边形的中心的上面或者下面. ABC多
层石墨烯有一个不同的排布, 其中B1和A2的格位

原子在垂直于石墨层的同一列上, 且位于第三层的
六边形的中心的上面, 同样, B2, A3的格位原子在

同一列, 并位于第一层的六边形的中心的上面 (如
图 1 (b)所示). 也即在ABA结构中, 第一层和第
三层对应的碳原子有着相同的x和 y坐标, 第二层
则是相当于将第一层沿着 armchair链的方向平移
了一个C—C键长而得到的; 在ABC结构中, 下层
原子分别相对于上层原子沿着 armchair链的方向
平移一个C—C键长. 此外, 初始的层间距均取作
3.4 Å. 先利用拟牛顿算法中的 Broyden-Fletcher-
Goldfard-Shanno (BFGS)方法 [29] 对结构进行优

化, 得到了 1.463 Å 的最佳键长.

A1

A2 A2

A3

A3

B1

A1

B1

B2 B2

B3

B3

(b)(a)

图 1 ABA和ABC堆积的三层石墨烯的结构示意图

我们知道, 实验上对石墨烯进行研究时, 常将
其附着在微型支架上或者置于衬底上, 这样势必使
得石墨烯的某些性质受到依附载体的影响, 为了避
免这些干扰, 人们常借助数值计算的方法来模拟石
墨烯在微观尺度下的特性. 例如, 韩同伟等 [30]对

石墨烯在接近绝对零度条件下的弛豫性能进行了

分子动力学模拟, 考察了石墨烯在自然状态下的结
构特征. 王卫东等 [31] 也利用分子动力学方法讨论

了三种长宽比的单层石墨烯纳米带在不同热力学

温度下的弛豫性能. 本文采用经典分子动力学方
法来模拟石墨烯的表面起伏, 模拟中用LAMMPS
软件包 [32]. 在模拟过程中, 选择正则系综, 利用
Nosé-Hoover热浴来保持系统的温度不变 [33]. 采用
了Velocity-Verlet积分方法, 时间步长设定为 1 fs.
由于Tersoff势能够很好地描述碳原子之间的相互
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作用并且被广泛地用于碳基材料的计算中 [34], 所
以在模拟中, 层内碳原子的相互作用使用 Tersoff
势; 而层间碳原子的相互作用则用Lennard-Jones
势 [35]来描述:

Ucc = 4εcc

N∑
ij

[(
σcc
rij

)12

−
(
σcc
rij

)6]
, (1)

其中, N表示单层石墨烯中碳原子总数, ri,j表

示碳原子之间的距离, εcc = 2.964 meV, σcc =

3.407 Å[36,37]; Lennard-Jones 势的截断距离取作
10 Å. 石墨层平铺在xy平面, 且在x, y方向利用了
周期性边界条件.

我们的模拟多数是在室温T = 300 K下进行
的, 为了考虑温度对热起伏的影响, 也在T = 100,
1000 K下做了一系列的模拟. 在每一温度下, 总
的模拟时间为 2.5 ns, 其中在前 0.2 ns, 系统和热浴
的响应时间为 0.01 ps, 随后在同样的温度下弛豫
1.3 ns, 系统和热浴的响应时间是 0.1 ps; 在最后的
1.5—2.5 ns时间段内对样品取样, 并进行时间平均,
所得的数据用于做最终的物理量的统计.

由于关联函数能够很好地反映不同的随机变

量之间的关系, 因此, 在本工作中它被用来分析石
墨烯表面起伏的物理性质. 我们计算了层内起伏高
度的关联函数, 其定义如下:

gh(r) = h(r′i)h(r
′
i + r), (2)

式中, h表示碳原子在Z方向偏离该层平衡位置的

距离, r′i是第 i个原子的位置坐标, r表示第 i个原

子与和它关联的原子之间的相对位移. 在计算层
内关联函数的时候, 相关联的两个原子位于同一层
内; 对层内关联函数做傅里叶变换得到相应的动量
空间的关联函数Gh(q), 它更能够反映出表面起伏
在实空间和倒空间的力学性质和统计特性. 一般
情况下, 我们对其做角度平均, 从而得到Gh(q), 下
文中对层内起伏的高度关联函数的讨论就是针对

Gh(q)展开的.

3 计算结果与讨论

对于ABA堆积的三层石墨烯, 选用的是一层
包含 8万个碳原子的系统 (即三层共 24万个碳原
子). 在图 2 (a)给出了温度为 300 K时上层石墨烯
在实空间的表面起伏示意图, 图中用不同的颜色
来表示碳原子在Z方向的偏离量h(r). 可以看出,
图上存在许多尺寸大约在几个纳米的不规则的区

域. 计算发现上下起伏的最大值为 1.8 Å, 这比我
们之前计算的双层石墨烯的表面起伏略小, 后者
约为 2.2 Å[25], 这说明层间碳原子相互作用对表面
起伏起到一定的抑制作用. 同时我们也对h(r)做

了时间平均, 并且进行了傅里叶变换得到h(q) (见
图 2 (b)), 与实空间的结果对比后可以看出, 傅里叶
变换图上有一些规则的斑点区, 表明h(q)在这些点

存在着最大值.

q⇁

q−



0

hq

0.9−

0.9

0

(a) (b)

图 2 (网刊彩色) (a) 300 K时ABA堆积的三层石墨烯
中上层碳原子在Z方向的起伏图, 图中颜色表示起伏的高
度, 红色表示凸起, 蓝色表示凹陷; (b) (a)图的二维傅里
叶变换图, 正中心表示的空间频率是零, 暗的部分表示相
应空间频率分量为零或者很小, 亮的部分表示有相应的频
率分量

我们还计算了石墨烯的层内起伏高度关联函

数Gh(q), 如图 3 (a)所示. 在T = 300 K时, 对于
ABA堆积, Gh(q)的最大值约位于 qc = 0.062 Å−1

处, 对应于实空间的平均尺寸是 101 Å, 这与实
验结果比较一致 [11]. 由于在薄膜的谐振近似
情况下, 弯曲和拉伸模式是退耦合的, 这使得弯
曲模式的关联函数的傅里叶变换满足幂律关系

Gh(q) ∝ q−α, 其中α = 4[2, 38]. 在计算中, 我们主
要关注 0.15 Å−1 < q < 1.0 Å−1的范围. 从图 3 (a)
可以看出, 在这一区域内, Gh(q)的确满足前面提

到的幂指数标度律, 并且得到α = 2.94. 这与简谐
近似有一定差异, 表明在这种堆积结构中存在着较
强的非谐作用, 意味着层内的弯曲和拉伸模式的耦
合不可忽视.

为了考查温度对多层石墨烯起伏的影响, 我们
比较了温度在 1000, 300和 100 K下的层内起伏的
关联函数Gh(q), 相应的结果也在图 3中给出. 以
ABA堆积的石墨烯为例, 主要发现有以下几点差
异: 1) 这三种温度下, 幂指数α分别为 2.88, 2.94,
3.10, 即 α 随着温度的降低而逐渐增大, 说明在高
温下, 系统的非谐效应更加明显. 对此, 可以这样
唯象地理解, 高温使得系统变得更 “软”、更 “松弛”,
对谐振近似的偏离就更大; 2) 表面起伏的高度随着
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图 3 温度分别为 1000, 300, 100 K时, 两种堆积类型的
三层石墨烯的层内关联函数Gh(q)随 q的变化情况 (这里
给出的是对数关系) (a) ABA型; (b) ABC型; 虚线为
大 q情况下Gh(q)的幂律关系; 每一温度下,上中下三层
的Gh(q)函数曲线基本重合, 此处仅以最上层石墨烯的函
数曲线为代表

温度的升高而增大, 例如100 K时, 该值约为1.2 Å,
1000 K时则增大为 3.5 Å, 这不难理解, 温度高时
原子在Z方向的振动必然比低温时更加剧烈; 3)
层内关联函数的峰值位置 qc 随着温度的升高而红

移, 即在实空间中, 起伏的平均横向尺寸随温度升
高而增大. 这和我们前期工作中对双层石墨烯的
计算是一致的. 例如, 在 100 K时, qc = 0.098 Å−1,
对应于实空间内的平均尺寸是 64 Å; 在 1000 K时,
qc = 0.022 Å−1, 对应于实空间内的平均尺寸是
288 Å. 这是因为在低温时, 某些原子的振动几乎可
以忽略, 它们所在的区域可看作是平坦的, 也即对
起伏的横向尺寸没有贡献. 高温情况下, 更多的原
子将会被激发起来, 导致此时表面起伏在实空间的
平均横向尺寸变大. 需要指出的是, 在高温 1000 K
下, 起伏的平均横向尺寸和实验上所谓的石墨烯
起伏的 “特征尺寸”100 Å偏离很大. 结合计算结果,
我们可以这样理解: 一般来讲, 在小 q区间，高度关

联函数呈现为一个展宽的峰, 意味着表面起伏在实
空间的尺寸是在一定的范围内取值的, 不过我们通

常是取其平均值作为起伏的横向 “特征尺寸”, 这一
点在高温时尤其明显, 现有的计算结果可以定性地
说明高低温下起伏尺寸的差异. 以上这些特点, 在
ABC堆积石墨烯中同样存在, 如图 3 (b)所示.
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图 4 温度为 300 K时, 两种堆积类型的四层石墨烯的
层内关联函数Gh(q)随 q的变化情况 (这里给出的是对数
关系) (a) ABAB型; (b) ABCA型; 虚线为大 q情况下

Gh(q)的幂律关系; 每一温度下, 各个石墨片层的Gh(q)

函数曲线基本重合, 此处仅给出最上层石墨烯的函数曲线

在同一温度下, 我们也进一步比较了ABA和
ABC两种堆积方式对关联函数造成的差异. 对比
图 3 (a) 和 (b) 可以看出, 在 1000 K下, ABA石墨
烯的关联函数的峰值尤为不明显, 呈现一定范围
的分布, 而ABC石墨烯的关联函数的峰值则相对
较明显; 此温度下, 在 0.15 Å−1 < q < 1.0 Å−1的

范围内, 两种类型的石墨烯对应的幂指数α 均约

为 2.88, 与具体的堆积方式无关. 我们可以这样理
解: 高温时温度对原子振动的影响要超过层间耦
合相互作用, 非谐效应很大程度上取决于温度. 这
一现象随着温度的降低而发生改变, 比如300 K时,
ABA和ABC石墨烯中, 幂指数分别为2.94和2.91,
二者有一些差异; 温度下降到 100 K时, 这两种石
墨烯对应的幂指数分别为 3.10和3.02, 这种差异更
加突出. 说明随着温度的降低, 层间作用则越明显.
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也即在低温时, 非谐效应主要是来源于层间耦合
作用.

除了三层石墨烯, 四层的ABAB和ABCA型
石墨烯也为人们所关注. 这里我们仅对室温 300 K
的情况加以简要讨论. 如图 4所示, 在低频区, 这两
种类型的四层石墨烯的层内关联函数均有较大的

展宽, 峰值不太明显, 意味着起伏斑块的横向尺寸
也是在一定范围内取值, 这和三层石墨烯的情况类
似, 应该与层间复杂的耦合作用有关. 其次, 两种
类型下对应的幂指数分别为 2.91和2.85, 这和三层
情况下幂指数的大小关系是一致的, 上述计算表明
ABA和ABC三层石墨烯的幂指数分别为 2.94和
2.91, 这些都是由于堆积方式的不同造成的. 再次,
不难看出, 层数越多幂指数越小, 即相对于简谐近
似中α = 4的偏离越大, 说明层数越多层间耦合带
来的非谐效应越明显.

4 结 论

本文利用经典分子动力学的方法, 研究了呈现
ABA, ABC, ABAB以及ABCA堆积的几种多层石
墨烯的表面起伏随温度等因素的变化情况, 得到以
下结论: 1) 多层石墨烯的层内起伏的高度关联函
数的傅里叶变换满足幂律关系 Gh(q) ∝ q−α, 且幂
指数α均小于薄膜简谐近似下的幂指数 4, 这源于
层内的弯曲和拉伸模式的耦合; 2) 幂指数α均随

着温度的升高而减小, 这是由于温度带来了非谐效
应; 3) 随着温度的升高, 表面起伏的高度和横向尺
寸都将增大, 这是因为高温促使了更多的原子发生
更剧烈的振动; 4) 相同温度下, 堆积方式的不同也
将影响石墨烯的表面起伏.

感谢中国矿业大学物理系李会超副教授的讨论.
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Abstract
Using the classical molecular dynamics simulations, we have investigated the thermally-excited ripples of the multi-

layer graphenes at different temperatures, and compared them with those of the single- and doublelayer graphene. It is
found that: 1) the ripples in multilayer graphene are intrinsic with a characteristic size of about 100 Å at room tempe-
rature, increasing with increase of temperature; at the same time, the ripple’s height also increases with the temperature;
2) the ripple’s intralayer height-height correlation functions for the multilayer graphene follow a power-law behavior,
Gh(q) ∝ q−α; the scaling exponent decreases as temperature increases. Moreover, the scaling exponents are different for
different types of multilayer graphene even at the same temperature. All these phenomena result from the anharmonic
effects which are induced by the temperature and the interlayer interactions.
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