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氮掺杂对石墨烯摩擦学特性影响的
分子动力学模拟*

刘青阳    徐青松    李瑞†

(北京科技大学机械工程学院, 北京　100083)

(2021 年 12 月 14日收到; 2022 年 3 月 9日收到修改稿)

掺氮石墨烯具有良好的应用前景, 但对其摩擦学特性的研究仍较为缺乏. 本文采用分子动力学方法研究

了氮掺杂对石墨烯摩擦学特性的影响. 结果表明在公度、非公度的界面结构下, 氮掺杂对石墨烯摩擦特性的

影响呈现相反的趋势. 界面结构为公度状态时, 氮原子的引入导致了局部非公度状态, 因而界面势垒降低、摩

擦减小. 界面公度性的改变、层间氮原子和碳原子的范德瓦耳斯力作用对界面摩擦的影响相反, 在二者的共

同作用下, 随氮掺杂比例的升高, 掺氮石墨烯体系的界面摩擦力呈现先增大再减小的趋势. 界面结构为非公

度状态时, 氮原子的引入对界面摩擦的影响主要体现在原子类型的变化, 界面摩擦随氮掺杂比例的增大而增

大. 存在空位缺陷的石墨烯体系的摩擦最大, 掺杂氮原子对于降低缺陷石墨烯体系的摩擦具有积极意义.
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1   引　言

自 2004年 Geim等 [1] 剥离出石墨烯以来, 石

墨烯因其优异的力学、电学特性、大比表面积等特

点吸引了众多研究者的关注 [2,3]. 目前的研究表明

石墨烯零带隙的性质制约了其应用, 采用原子级修

饰进行化学掺杂是调控石墨烯性质的一种有效手

段. 通过化学掺杂, 例如氮 (N)、硼 (B)元素的掺

杂, 能够有效地调节石墨烯费米面的位置. 一些研

究者已经开展了此方面的研究. 如Martins等 [4] 研

究了 B原子掺杂石墨烯纳米带的电子结构和输运

性质. Dutta等 [5] 和 Biel 等 [6] 分别研究了 N, B共

掺杂后石墨烯纳米带的电子结构. Kandezi等 [7] 采

用通过分子动力学 (MD)方法研究了在电场辅助

下 N, B掺杂的纳米多孔石墨烯片选择性分离离子

的特性. N掺杂石墨烯也已用于超电容器 [8]、锂电池 [9]

和场效应晶体管 [10] 等.

虽然氮掺杂石墨烯的电学特性已经得到了研

究者的关注, 但氮掺杂对石墨烯摩擦行为的影响研

究鲜见报道. 近年来对石墨烯摩擦行为的研究主要

集中于石墨烯界面间的超滑行为, 以及层数、层间

距和表面基团等对石墨烯摩擦的影响. 在石墨烯超

滑行为的研究方面, Dienwiebel等 [11] 研究了石墨

烯与石墨基底间摩擦, 结果表明当界面结构为非公

度状态时, 摩擦力几乎为零, 表现出结构超滑的现

象. Zheng等 [12] 发现通过摩尔纹晶格失配可实现

石墨烯的超低摩擦. Leven等 [13] 研究了石墨烯在

六方氮化硼 (h-BN)表面的滑动行为, 结果表明足够

大的石墨烯片在 h-BN表面滑动时将出现稳定的

超滑行为. Liu等 [14] 实现了微米尺度石墨烯与 h-BN

异质界面在大气环境下的可靠超低摩擦. 陈勇等 [15]

发现石墨烯与硼烯体系的势能起伏小于石墨烯与

六方氮化硼, 表明石墨烯与硼烯界面摩擦力可能更
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小. Wang等 [16] 通过在石墨烯基底上施加单轴或

双轴应变实现了超滑, 并将其归因于拉伸后石墨烯

基底晶格常数的变化导致了界面的不相称结构.

Liu等 [17] 采用分子动力学模拟研究了石墨烯片在

石墨表面的超滑行为, 结果表明石墨烯片在滑动过

程的旋转破坏了超滑状态, 原因在于界面的晶格适

配增大了摩擦 [11,18]. 在层数、间距对石墨烯摩擦的

影响方面, Lee等 [19] 发现随着石墨烯层数的减少,

界面摩擦力增大, 原因在于皱褶效应 [20]. Ye 等 [21]

研究了底层固定的双层石墨烯及悬空单层石墨烯

表面的摩擦行为, 发现双层石墨烯的摩擦力随载荷

近似线性增大, 而悬空石墨烯表面的摩擦力却为非

单调函数. Guo等 [22] 模拟了层间距对石墨烯摩擦

的影响, 指出随着层间距的减小, 摩擦力增大. 化

学改性对石墨烯的摩擦行为影响显著, 目前研究者

主要研究了 H、F、羟基等表面基团对石墨烯摩擦

行为的影响, 如 Dong等 [23] 指出氢化导致的原子

级粗糙度的增加是氢化石墨烯摩擦力增大的主要

原因. Li 等 [24] 比较了氟化石墨烯和石墨烯的摩擦

学性能, 指出氟化石墨烯的摩擦大于石墨烯的原因

在于官能团的引入导致了界面相互作用的增强和

表面粗糙度的增大. Li等 [25] 通过分子动力学模拟

研究了接枝羟基对石墨烯摩擦的影响, 明确了氢键

作用、范德瓦耳斯力和库仑力对摩擦力的贡献. Shen

等 [26] 通过引入不同的官能团改变石墨烯电子的分

配状态, 调控层间或者层与对副间的相互作用力,

成功调控了材料的摩擦学性能.

由上述研究可以看出, 研究者对基团影响石墨

烯的探讨主要集中在面上基团的引入, 仅 Zhang等 [27]

采用第一性原理方法研究了面内掺杂对石墨烯摩

擦性能的影响, 但也只考虑了公度情况, 面内掺杂

对石墨烯摩擦的影响仍需进一步探讨. 氮掺杂石墨

烯具有良好的应用前景, 有必要对其摩擦学行为开

展研究. 因此本文采用分子动力学方法建立了石墨

烯与掺氮石墨烯组成的模拟体系, 探讨了氮掺杂对

石墨烯摩擦行为的影响, 以期推动石墨烯摩擦的研

究进程. 

2   模型和方法

本文的模拟体系如图 1所示. 图中上层为六边

形石墨烯片, 下层为双层石墨烯基底, 其中上层石

墨片为理想、掺杂氮原子或者存在空位缺陷的石墨

片, 下层为理想石墨片, 并且为了模拟基底的支撑

作用, 将下层石墨片固定. 六边形石墨烯片原子数

为 864, 基底原子数为 12094. 上层六边形石墨片

的质心通过水平弹簧与一个虚拟 Si原子连接, 以

模拟原子力显微镜中针尖的推动作用, 弹簧刚度 k =

36.3 nN/nm. 模拟方法为分子动力学, 系综为NVT,

采用Nosé-Hoover方法控制体系温度为常温 300 K,

沿 x, y 轴方向施加周期性边界条件. 石墨烯层内

C—C原子的相互作用采用AIREBO势 [27] 描述. 掺

杂石墨烯面内 C—N原子间和 C—C原子间的相互

作用由 Tersoff势 [28] 描述. C—N与 C—C间的范

德瓦耳斯力采用 Lennard-Jones 12-6势描述 [29,30].

模拟过程应用 LAMMPS实现.

 
 









图 1    石墨烯片在石墨烯基底上的模型

Fig. 1. The  illustration  of  hexagonal  graphene  sheet  on

graphene substrate.
 

模拟过程如下: 首先进行体系能量最小化, 其

次弛豫 10 ps使体系平衡, 之后对石墨片加载, 并

在加载完成后使体系弛豫平衡. 体系平衡后虚拟原

子以 10 m/s 的速度沿 y 方向运动, 虚拟弹簧带动

六边形石墨烯片滑动, 进而研究六边形石墨烯片的

运动和摩擦行为. 通过绕 z 轴旋转六边形石墨烯片

实现公度、非公度的界面结构. 

3   结果与讨论
 

3.1    界面为公度结构时掺氮石墨烯的摩擦
学行为

本文界面的公度状态由对上层的石墨烯片旋

转 30°后实现. 当界面结构为公度状态时, 石墨烯纳

米片的运动存在黏滑现象. 图 2(a)显示了在 0.5 nN

载荷下石墨烯所受的侧向力曲线. 本文采用黏滑周

期内摩擦力的变化值来比较石墨烯和掺氮石墨烯
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的摩擦, 即采用一个黏滑周期内的最大摩擦力与最

小摩擦力间的差值来表征界面摩擦的大小, 并对多

个黏滑周期内的数值取平均, 定义该数值为平均黏

滑摩擦. 图 2(b)所示为不同载荷下六边形石墨烯

片所受的平均黏滑摩擦随基底 N原子掺杂比例的

变化曲线. 结果表明当基底掺杂 N原子后, 无论

N掺杂比例的高低, 六边形石墨烯片所受的摩擦均

小于基底未掺杂 N原子的情况, 且黏滑摩擦随 N

掺杂比例的增大先增大后减小, 当掺杂比例为 7.5%

时, 黏滑摩擦为局部最大值. 在同样的掺杂比例下,

六边形石墨烯片所受的摩擦随载荷的增大而增大.

理想石墨烯体系的界面摩擦随着载荷的增大急剧

增大, 而基底掺杂 N原子的石墨烯体系的摩擦对

载荷变化的敏感度明显减小. 当载荷较大时, 基底

为掺杂 2.5%和 10%的 N原子的石墨烯体系的界

面摩擦远小于基底为理想石墨烯的体系.

为了分析掺杂 N原子后体系界面摩擦力变化

的原因, 本文分别计算了基底为掺杂 N原子的石

墨烯和理想石墨烯两种体系的势能面 PES (poten-

tial energy surface), 如图 3所示. 对于基底为理想

石墨烯的体系, 势能面呈现明显的周期性, 势垒的

最大值约为 51.2 eV. 而基底在掺杂 N原子后, 界

面势垒的最大值为 16.3 eV, 势垒大大降低, 因此六

边形石墨烯片滑动时需要克服的摩擦力明显减小.

为进一步探究基底掺杂 N原子后势垒降低的

原因, 本文观察了掺杂 N原子和理想石墨烯的基

底结构, 如图 4所示. 可以看出, 掺杂N原子后, C—

N键与 C—C键的差异导致掺杂位置附近的六元

环变形, 即相对于理想六元环结构, 掺杂 N原子后

基底结构产生了晶格畸变, 并从其几何构型可以看

出其晶格畸变程度. 对于理想六元环来说, C—C

键键长为 1.42 nm, 键角为 120°. 当掺杂氮原子之

后, 对于图 4(a)中第 1个六边形区域, C—C键键

长为 1.42 nm, C—N键键长为 1.46 nm, 键角分别

为 115°, 121°, 130°, 116°, 124°, 114°. 对于图 4(a)

中第 2个六边形区域 , 其键角分别为 118, 127°,

121°, 118°, 122°, 114°, 同理对于图 4(a)中第 3个

六边形区域, 其键角分别为 119°, 120°, 124°, 119°,

118°, 120°. 对于掺杂引起晶格畸变的量化表达, 也

可参考 Zhang等 [31] 的做法, 将晶格畸变描述为缺
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陷能量, 缺陷能量与键长和键角变化直接相关. 掺

杂 N原子后的晶格畸变导致了六边形石墨烯滑片

与掺杂石墨烯基底间产生了局部晶格失配, 从而降

低了界面势垒.

 
 

C原子 N原子









1

2

3

(a) (b)

图 4    (a) 氮掺杂石墨烯的原子结构; (b) 理想石墨烯的原

子结构

Fig. 4. (a)  Atomic structure  of  N-doped graphene;  (b)  ato-

mic structure of ideal graphene.
 

当基底石墨烯中掺杂 N原子后, 界面间的相

互作用受晶格失配和原子类型变化两方面的影响.

界面非公度性状态增强将减小摩擦. 但对界面势能

的计算表明, N—C原子间的范德瓦耳斯力相互作

用比 C—C原子间强, 因而可能增大摩擦. 在 N掺

杂比例很低或较高时, 界面公度性的变化占主导作

用, 摩擦减小, 但 N掺杂比例处于中间态时, 掺杂

后原子类型变化的影响较为明显, 因此在二者的共

同作用下, 界面摩擦力随 N掺杂比例的升高先增

大后减小. 

3.2    界面结构为非公度状态

当界面结构为非公度状态时, 摩擦力很小, 上

层六边形石墨烯片基本为匀速运动, 不同载荷下界

面平均摩擦力随 N掺杂比例的变化如图 5所示.

结果表明摩擦力随 N掺杂比例的增大而增大. 当

掺杂比例较低时, 体系的摩擦力与理想体系的相

当. 在高载荷下, 掺 N后石墨烯的界面摩擦力远大

于理想石墨烯体系. 图 5(b)为含有点缺陷的石墨
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图 5    (a) 非公度时不同载荷下石墨烯的平均摩擦力随氮掺杂比例的变化; (b) 存在 5%空位缺陷的石墨烯与 N掺杂石墨烯的平

均摩擦力

Fig. 5. (a) Average friction on N-doped graphene with different N-doping ratio under different loads when interface is in incommen-

surate state; (b) average friction on graphene with 5% vacancy defects compared with N-doped graphene. 
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图 6    非公度时两种体系界面的 PES　(a) 基底为石墨烯; (b) 基底为 N掺杂的石墨烯

Fig. 6. PES between interfaces of two simulation systems in an incommensurate state: (a) The substrate is graphene; (b) the sub-

strate is N-doped graphene. 
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烯体系、掺 N石墨烯体系、理想石墨烯体系的摩擦

力随载荷变化的曲线图. 可以看出, 界面结构为非

公度状态时, 含有缺陷的石墨烯体系的摩擦力远高

于另外两种情况, 即掺杂对于减小缺陷石墨烯体系

的摩擦具有积极意义.

基底为掺 N石墨烯和理想石墨烯的体系的势

能面分别如图 6(a), (b)所示. 基底为理想石墨烯、

掺 N石墨烯体系的势能面起伏的最大值分别为

0.16, 0.35 eV, 即掺 N石墨烯体系的界面势垒大于

理想石墨烯体系. 与界面结构为公度状态时相比,

掺杂 N原子后界面势能面的变化呈现相反的趋势.

原因在于界面结构为公度状态时, 掺杂 N原子引

起的界面局部非公度性对摩擦的影响占据主导地

位, 从而导致摩擦力减小. 而界面结构为非公度状

态时, 层间已呈现完全的晶格失配, 层间 N-C原子

范德瓦耳斯力作用的影响占据了主导地位, 因此掺

杂体系的界面摩擦比理想石墨烯体系大. 

4   结　论

本文采用分子动力学模拟方法, 研究了界面结

构为公度、非公度状态下掺杂 N原子对石墨烯摩

擦性能的影响, 主要结论如下.

1)在界面结构为公度状态时, 掺杂 N原子后

界面摩擦力比理想石墨烯体系小, 并且随 N掺杂

比例的增大摩擦力呈现先增大后减小的趋势. 原因

在于掺杂 N原子后, N原子周围的六边形晶格产

生了畸变, 进而导致了界面间的局部非公度结构,

降低了摩擦. 界面间摩擦受晶格失配和原子类型

由 C变为 N两方面的影响. 晶格失配的增强将降

低摩擦, 而层间 N—C原子的范德瓦耳斯力作用增

大摩擦, 二者对摩擦的影响趋势相反. 当 N掺杂比

例很低或较高时, 界面公度性状态的变化占主导作

用, 因此摩擦力呈现先增大后减小的趋势. 与理想

石墨烯体系相比, 氮掺杂石墨烯体系能够承载大的

载荷并保持良好的摩擦性能.

2)当界面结构为非公度状态时, N掺杂石墨

烯体系的界面摩擦力大于理想石墨烯体系. 原因在

于界面结构为非公度状态时, 影响界面摩擦的主导

因素为基底中原子类型的改变, 随着 N掺杂比例

的增大, 层间相互作用增强, 摩擦变大. 缺陷石墨

烯体系的界面摩擦最大, N掺杂倾向于吸附在石墨

烯缺陷位置, 对于减小缺陷石墨烯体系的摩擦具有

积极意义.
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Abstract

Graphene  has  attracted  a  lot  of  attention  due  to  its  excellent  electrical  properties,  however,  the  gapless

nature  of  graphene  limits  its  further  applications.  Doping  is  an  effective  way  to  open  the  bandgap,  in  which

nitrogen-doped (N-doped) graphene has potential applications, but the study of its tribological properties is still

lacking.  In this  work,  the effects  of  nitrogen doping on the tribological  properties  of  graphene under different

interfacial  structures  are  investigated  by  molecular  dynamics  simulation.  The  simulation  models  include  a

hexagonal graphene sheet, graphene or N-doped graphene substrate. The results show that the nitrogen doping

has  different  effects  on  friction  when  interface  structure  is  in  a  commensurate  state  and  an  incommensurate

state.  In a commensurate state,  N-doping reduces the friction between interfaces in all  cases,  but the friction

first  goes  up  and  then  decreases  with  the  increase  of  doping  ratio  of  nitrogen.  The  local  maximum value  of

friction occurs at a doping ratio of 7.5%. This phenomenon results from the interface structure and the change

of van de Waals force between interfaces. The introduction of nitrogen atoms causes the lattice of graphene to

distort,  which  results  in  the  formation  of  local  incommensurate  state,  thus  reducing  the  interfacial  potential

barrier and friction. However, the van der Waals force between nitrogen atom and carbon atom between layers

is stronger than that between carbon atoms and carbon atoms, which causes the friction to increase. When the

doping ratio is low or high, lattice distortion plays more important role. The friction of N-doped graphene shows

much  smaller  increase  with  load  than  that  of  ideal  graphene,  which  indicates  that  the  N-doped  graphene

possesses a better performance under high load. When the interface structure is in an incommensurate state, the

introduction of nitrogen atoms shows slight influence on lattice mismatch, therefore, the change of atomic type

plays  a  dominant  role  in  determining  the  friction  between  interfaces,  which  goes  up  with  the  increase  of  N-

doping ratio. When the substrate is graphene with vacancy defects, the value of friction between interfaces is

larger  than  the  ideal  graphene  substrate  or  N-doped  graphene  substrate,  which  indicates  that  the  doping  of

nitrogen atoms has positive effect on reducing the friction of graphene with defects.
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