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界面接枝羟基对碳纳米管运动和摩擦行为影响的

分子动力学模拟∗

李瑞† 密俊霞

(北京科技大学机械工程学院, 北京 100083)

( 2016年 10月 24日收到; 2016年 11月 28日收到修改稿 )

本文采用分子动力学模拟研究了界面间接枝羟基对碳纳米管在石墨基底上运动和摩擦行为的影响. 结果
表明: 界面接枝羟基后碳纳米管所受的侧向力明显改变; 仅石墨接枝羟基时碳纳米管侧向力波动增大; 同时
由于垂直碳纳米管与基底间接触面积小, 碳纳米管所受的摩擦力随羟基含量的增加而增大; 碳纳米管与石墨
上均接枝羟基后体系中引入了氢键和库仑力作用, 显著增加了界面间的摩擦, 体系的滑移界面从碳纳米管与
石墨间迅速转变为石墨层间, 并且导致碳纳米管在垂直初始运动方向上也出现了滑移.

关键词: 碳纳米管, 摩擦, 羟基, 氢键
PACS: 61.48.De, 68.35.Af, 02.70.Ns DOI: 10.7498/aps.66.046101

1 引 言

碳纳米管 (CNT)自发现以来, 由于具有良好
的电学、力学和热学等特性, 有望应用于微纳机电
系统 [1]和复合材料 [2]中. 由于纳米尺度的表面界
面效应, 碳纳米管和其他材料间的摩擦和黏着行
为成为应用中的重要问题. 许多研究者探讨了影
响碳纳米管摩擦行为的主要因素, Falvo等 [3]通过

原子力显微镜 (AFM)观察指出界面间的公度、不
公度结构显著影响了界面摩擦力, 并决定了碳纳
米管的运动行为为黏 -滑运动或滑动. Mylvaganam
等 [4]与Li等 [5]认为碳纳米管的低摩擦起源于理想

碳纳米管完美的管壁结构. 理想碳纳米管管壁无
悬挂键, 与其他材料间仅存在微弱的范德瓦耳斯力
作用. Lucas等 [6]的研究表明, 采用AFM操作碳纳
米管时, 径向和轴向上的摩擦力呈现明显的各向异
性, 并指出碳纳米管径向的可变形性强, 因而导致
被推动时出现延迟滚动的现象, 即柔韧性是影响碳
纳米管摩擦的因素之一. Li等 [7]讨论了缺陷对公

度、不公度界面结构下碳纳米管所受摩擦力的影响,
结果表明缺陷的影响在于改变了界面的不公度程

度. 一些研究者也探讨了功能化对碳纳米管摩擦
行为的影响. Dickrell等 [8], Miyoshi等 [9], van der
Wal等 [10] 分别测量了缺陷较多、缺陷较少以及氟

化的碳纳米管做固体润滑剂时的宏观摩擦学性能,
结果表明高温石墨化后缺陷少的碳纳米管呈现低

摩擦, 适当的氟化也可减小摩擦. Ler等 [11]采用摩

擦力显微镜测量了氟化、原始碳纳米管垂直阵列的

微观摩擦力, 发现碳纳米管管壁的氟化增大了针尖
和碳纳米管阵列之间的黏着, 导致摩擦力增大, 并
指出湿度也是影响碳纳米管与针尖之间摩擦的重

要因素之一.
从上述研究结果可以看出, 界面间的相互作用

和界面结构的公度性是影响碳纳米管摩擦的根本

原因, 其中碳纳米管的功能化导致的界面相互作用
的改变值得深入探讨, 如碳纳米管羟基改性后可能
在界面间引入的氢键和库仑力作用. Chen等 [12]曾

指出, 界面间的氢键作用导致速度 -摩擦力曲线与
界面间仅存在范德瓦耳斯力作用时相反, 表明氢键
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作用显著影响了界面摩擦力, Wang等 [13]采用第一

性原理研究了不同的功能基团和氧化程度对石墨

烯摩擦的影响, 结果表明氧化石墨烯间的摩擦比石
墨烯层间高, 界面间的氢键作用的不稳定性导致了
高能量耗散, 同时增大了摩擦. 但碳纳米管接枝羟
基后界面相互作用的变化以及这一变化对摩擦的

影响尚未得到充分探讨. 本文采用分子动力学模拟
方法建立了碳纳米管与石墨基底组成的三种体系,
研究了上述问题, 以期进一步加深人们对碳纳米管
摩擦的影响因素的理解.

2 模型和方法

本文采用垂直取向的碳纳米管与石墨基底分

别建立了理想体系 (体系 a)、石墨基底接枝羟基的
体系 (体系b), 碳纳米管和石墨基底均接枝羟基的
体系 (体系 c), 模型图如图 1 (a)—(c)所示. 其中带
端帽的理想单壁碳纳米管SWCNT(28, 0)垂直放
置于石墨基底上. 碳纳米管直径为 2.19 nm, 长度
为2.22 nm. 石墨基底由三层石墨片组成, X, Y 方
向的尺寸分别为 10.22 nm和 5.17 nm, 其中上面两
层石墨片做分子热运动, 最底层固定以模拟大块石
墨. 体系的X方向Y 方向采用周期性边界条件. 体
系接枝羟基后, 分为两种情况, 在体系b中, 仅石墨
基底的顶层石墨片接枝—OH基团, 体系 c中顶层
石墨和碳纳米管均接枝—OH基团. 以接枝的羟基
数目与碳纳米管中C原子之比作为碳纳米管的羟
基含量, 以羟基数目与顶层石墨片中C原子数目之
比作为基底的羟基含量, 碳纳米管和石墨的羟基含
量均为5%.

 c

(c)

(a) (b)

x

z
y

 a  b

图 1 (网刊彩色) 碳纳米管和石墨基底组成的模拟体系 (a) 理
想; (b) 基底接枝羟基; (c)均接枝羟基改性
Fig. 1. (color online) Illustration of three models: (a) Ideal;
(b) substrate with hydroxyls; (c) both with hydroxyls.

碳纳米管、石墨原子间的C—C成键作用
采用AIREBO势 [14]. 由于AIREBO势函数中未

考虑O原子, Hughes等 [15]指出可采用OPLS_AA
力场 [16]描述羟基改性后的体系中界面上C—O,
C—H, O—O, O—H之间的相互作用. 体系 a与体
系b中石墨层间、碳纳米管与顶层石墨间仅存在范
德瓦耳斯力作用, 采用12-6 Lennard-Jones [17]势描

述. 体系 c中氢键作用由DREILDING力场 [18]描

述. 系综为正则系综 (NVT), 体系温度为 10 K, 采
用广义Langevin方程控制温度. 动力学方程的数
值积分采用Velocity-Verlet算法, 计算步长为 1 fs.
在模拟中首先使体系弛豫100 ps至稳定, 之后在碳
纳米管上施加一初速度使碳纳米管在石墨基底上

自由运动.

3 结果与讨论

3.1 碳纳米管的运动行为

三种模拟体系中碳纳米管的运动行为均为在

基底上滑动. 体系 a、体系b的滑移界面为碳纳米
管与石墨基底间, 但体系 c中滑移界面则出现了显
著变化. 图 2显示了体系 c中碳纳米管和石墨片的
质心速度随时间的变化, 可以看出, 在100—102 ps
内碳纳米管速度迅速下降, 顶层石墨片在碳纳米管
的推动下开始运动, 经过短时间的振荡二者速度同
步, 即体系中的相对滑移界面发生了转变. 第二层
石墨片与顶层石墨片具有同步的运动行为, 说明最
终滑移界面为第二层石墨片和固定层之间. 这一结
果表明,与理想体系a相比,体系 c中碳纳米管和石
墨之间的摩擦很大, 而石墨层间的范德瓦尔斯力作
用力小, 相对容易滑移, 因此碳纳米管在相对顶层
石墨片短暂滑动后与上两层石墨片作为一个整体
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图 2 (网刊彩色) 碳纳米管和石墨片质心X方向的速度

随时间的变化

Fig. 2. (color online) Velocities of carbon nanotube
and graphite layers with time.
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共同运动. 此外, 在理想体系 a中, 碳纳米管仅在
X方向运动, 而在体系b和体系 c中, 在不同的初速
度下碳纳米管在Y 方向均出现了位移, 且位移呈现
随机性特点. 导致这一现象的原因可归结为随机
接枝羟基后, 碳纳米管运动过程中在Y 方向受力不

平衡, 最终越过界面间Y 方向的势垒, 出现偏移,
同时由于羟基为随机分布, Y 方向的漂移也呈现随
机性.

3.2 碳纳米管的摩擦行为

理想体系 a中碳纳米管所受的侧向力在零附
近小幅波动, 而体系b中侧向力曲线的波动明显增
大, 如图 3所示. 并且由于基底上的羟基为随机分
布, 侧向力也呈现随机波动. 改变基底上羟基的含
量后统计碳纳米管所受的平均摩擦力, 其中平均摩
擦力为图 3碳纳米管侧向力曲线中前几个明显波
动期的统计平均值. 图 4为平均摩擦力随羟基含量
增加的变化曲线, 可以看出随着基底中羟基含量的
增加, 碳纳米管所受的摩擦力增大.
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图 3 理想情况与基底含羟基时碳纳米管所受的侧向力

Fig. 3. The lateral force of carbon nanotube on ideal
and substrate with hydroxyls.

Dong等 [19]通过分子动力学模拟指出Si针尖
在含氢石墨烯上滑动时, 摩擦力比在理想石墨烯上
的大, 原因在于氢的引入相当于增加了原子级粗
糙度, 因而增大了摩擦. 本文在石墨基底上接枝羟
基, 与加氢的情况类似, 因此也得到了界面摩擦力
比理想情况增大的结论. Dong 等 [19]同时指出, 当
石墨烯上氢含量在 5%到 10%之间时摩擦力最大,
与本文的结果不一致, 原因在于两种算例中界面接
触面积存在差异. 对于Si针尖和石墨烯组成的体
系, 石墨烯加氢增加了原子级表面的粗糙度, 增大
了摩擦, 但氢含量升高后基底对Si针尖的排斥作用

增强, 界面间距变大, 减小了摩擦. 由于Si 针尖与
基底的接触面积大, 两种竞争作用下导致石墨烯含
氢量在 5%—10%时摩擦力最大. 本文模拟中采用
竖直碳纳米管, 碳纳米管端部与基底间接触面积很
小, 接枝羟基后表面粗糙度的变化对摩擦的影响占
主导作用, 基底对碳纳米管的排斥作用不会随羟基
含量的增加而产生大的变化, 因此碳纳米管所受的
摩擦力随羟基含量的增加而增大.
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图 4 基底不同羟基含量时碳纳米管所受的平均摩擦力

Fig. 4. The mean friction force of carbon nanotube
varies with hydroxyl contents.

体系 a和体系b中界面间仅存在范德瓦耳斯力
作用, 而在体系 c中, 碳纳米管与基底上均接枝羟
基, 界面间引入了氢键和库仑力, 碳纳米管所受的
侧向力呈现了显著变化. 图 5为体系 c 中碳纳米
管质心的速度、侧向力曲线. 可以看出, 在接枝羟
基的体系中, 在初始阶段当碳纳米管相对于石墨
片滑动时, 碳纳米管所受的侧向力一直为负, 峰值
达到−10 nN 以上, 远大于另外两种情况. 并且碳
纳米管一度相对顶层石墨片向后运动, 侧向力在
t = 106 ps时出现正的峰值, 最终经过振荡, 碳纳
米管和石墨的速度达到一致, 不再相对滑动. 显然
界面间羟基的相互作用显著增大了摩擦, 同时改变
了碳纳米管的运动行为. Chen等 [12]曾指出氢键作

用对界面摩擦的影响明显. 本文统计了碳纳米管运
动过程中氢键数量随时间的变化, 如图 6所示. 可
以看出, 当运动后期碳纳米管相对石墨片静止时,
氢键数量保持稳定不变. 在最初碳纳米管相对石
墨片滑动的过程中, 低速的情况下形成了一定数量
的氢键, 增大了摩擦. 但随着碳纳米管速度的增加,
氢键的数量显著减少, 原因在于高速下氢键不易形
成, 与Wang等 [13] 的结果一致.
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图 5 碳纳米管受到的侧向力随时间的变化

Fig. 5. The lateral force of carbon nanotube with time.
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图 6 (网刊彩色) 不同速度下界面间氢键数量的的变化
Fig. 6. (color online) The number of hydroxyl bonds
with carbon nanotube’s velocities.

4 结 论

本文采用分子动力学模拟研究了界面接枝羟

基对碳纳米管运动和摩擦行为的影响, 得到了以下
结论.

1)仅石墨基底接枝羟基时, 碳纳米管所受侧向
力的波动比理想情况明显增大, 原因在于羟基的引
入相当于增加了原子级粗糙度, 增大了摩擦. 随石
墨基底上羟基含量的增加, 碳纳米管所受的平均摩
擦力增大, 与Dong等 [19]的结论存在差异, 原因在
于竖直碳纳米管端部与基底间的接触面积小, 粗糙
度的增大对碳纳米管摩擦的影响比界面间排斥力

变化的影响大.
2)界面间均接枝羟基后, 碳纳米管在短暂滑动

后相对顶层石墨片静止, 滑移界面转变为石墨层
间, 并且碳纳米管在垂直初始运动方向上产生了运

动, 原因在于界面羟基随机分布导致碳纳米管Y 方

向受力不平衡, 最终碳纳米管越过Y 方向的能量势

垒, 产生了Y 方向偏移. 与此类似, 仅石墨基底接
枝羟基时也出现了垂直初始运动方向上的偏移.

3)界面间均接枝羟基后碳纳米管所受的摩擦
力比其他两种情况显著增大, 原因在于羟基的相互
作用导致界面间氢键的形成. 随碳纳米管速度增
大, 相对运动过程中界面间氢键形成的概率减小,
氢键数量减少.
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Abstract
Understanding how the groups at interface influence the friction of carbon nanotubes can provide reference for their

applications. In this paper, we investigate the influences of hydroxyls on motion and friction of carbon nanotube on
graphite substrate by molecular dynamics simulation. The simulation cases include the ideal vertical carbon nanotube
on the ideal graphite substrate, the ideal vertical carbon nanotube on the graphite with hydroxyls on the top layer, the
carbon nanotube and the graphite both with hydroxyls on the surface. The results show that the lateral force of carbon
nanotube changes when hydroxyls are introduced into the interfaces. If hydroxyls are only on the graphite, the fluctuation
of lateral force increases obviously. The reason can be attributed to the increase of atomic surface roughness. Moreover,
due to the small contact area between vertical aligned carbon nanotube and substrate, the mean friction becomes raised
with hydroxyl content increasing, which is different from the conclusion obtained from silicon tip sliding on graphene
with hydrogen on the surface. In that case, owing to the large contact area, the mean friction of tip reaches a maximum
value at hydrogen content in a range between 5 and 10% because of the competition between the increase in the number
of hydrogen atoms and the weakening of the interlock due to the increase in separation of tip from substrate. Hydrogen
bond and Coulomb force appear between interfaces when hydroxyls are both on carbon nanotube and on graphite, which
significantly increases friction force on carbon nanotube. And slip interfaces translate rapidly from between carbon
nanotube and graphite into between graphite layers. Like the case with hydroxyls only on the graphite, the sliding of
carbon nanotube perpendicular to the initial velocity also occurs when carbon nanotube and graphite are both with
hydroxyls. This phenomena can be explained as the fact that the introduction of hydroxyls breaks the equilibrium of
the force on the carbon nanotube in the Y direction. Moreover, the random distribution of hydroxyls causes the random
motion of the carbon nanotube.
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