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硅基材料界面石墨烯片层运动行为及其摩擦特性*

陆海林    段芳莉†

(重庆大学, 机械传动国家重点实验室, 重庆　400030)

(2021 年 1 月 14日收到; 2021 年 2 月 21日收到修改稿)

应用从头算分子动力学方法, 模拟了在挤压剪切作用下石墨烯片层作为润滑剂添加于硅基材料界面的

摩擦过程, 研究了水分子和石墨烯表面氧化对石墨烯片层运动行为的影响. 干燥环境下, 压强较大时单纯石

墨烯片层才会出现滑移, 而氧化石墨烯片层在低压强下就开始滑移. 潮湿环境下, 界面结构影响水分子的整

体分布和运动状态, 而水分子的运动状态又影响氧化石墨烯片层的运动行为. 由于二氧化硅表面羟基取向角

较大, 使得水分子在挤压剪切作用下偶极矩角变大, 从而导致其与氧化石墨烯片层之间的结合强度削弱, 二

者之间出现相对滑移. 石墨烯片层运动行为的改变引起了剪切面的转变. 通过对石墨烯片层沿滑移方向上的

速度波动幅度的分析, 发现其与摩擦系数之间存在正相关性.
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1   引　言

近年来微纳机电系统 (micro/nano-electro-

mechanical systems, MEMS/NEMS)的能效和耐

用性得到了广泛的研究. 当MEMS/NEMS中的两

个组件接触时, 由于摩擦学问题 (如粘附、摩擦和

磨损)而发生故障的可能性增加. 硅基材料作为其

中重要的组成部分 [1], 其摩擦学特性强烈地依赖于

环境条件, 包括温度、压力和相对湿度等, 得到了

广泛的研究. 由于MEMS/NEMS表面积与体积的

比例在微观尺度上很大, 摩擦和磨损对微观尺度设

备的影响较为复杂, 使得传统的润滑方法失效 [2].

实验中通常考虑在摩擦界面之间添加固体润滑剂

来避免组件的直接接触 [3], 使得摩擦界面发生了改

变, 从而改善了界面摩擦学特性.

单纯石墨烯 (pristine graphene, PG)由于其

优异的力学性能和摩擦学特性, 且不会对环境造成

任何污染 , 近年来被广泛地应用于固体润滑剂 .

Koenig等 [4] 研究发现单层或多层 PG片层与二氧

化硅 (SiO2)基底接触时的粘附能大于传统的微机

械结构的粘附能, 这表明 PG片层很容易附着在

MEMS/NEMS构件基底上. 由于石墨烯难以制备,

通常考虑对其进行改性, 各种功能化石墨烯, 如氟

化、氢化和氧化石墨烯, 也得到了广泛的研究 [5−8].

在功能化石墨烯中, 氧化石墨烯 (graphene oxide,

GO)因其制备工艺简单、改性可行性好而备受关

注 [8]. GO中含有大量的含氧官能团, 使其具有亲

水性和良好的表面活性, 并可通过化学作用进行修

饰. 与 PG相比, GO的含氧官能团可能增强滑动

阻力, 从而增大摩擦系数.

环境相对湿度作为重要的环境条件, 不仅影响

硅基材料直接接触时的摩擦学特性, 也将对固体润

滑剂石墨烯片层的润滑效果产生影响 [9]. Kim等 [10]

通过实验发现, 承压水层的黏度比自由水黏度高

108 倍以上, 水在不同压力下表现出不同的运动状
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态. Ramin等 [11] 通过模拟研究了自组装单层膜与

基底 (金属、SiO2 等)之间的水的结构和动力学行

为, 结果表明水在高压下的润滑性能降低. Ootani

等 [12] 通过模拟研究了相对湿度对 SiO2 界面摩擦

化学磨损机理的影响, 发现水分子促进或抑制界面

摩擦化学磨损取决于水分子数量. 相对湿度对 PG

摩擦学特性的影响也是一个长期存在的问题, 阻碍

了 PG的广泛应用, 促使许多研究者探索摩擦过程

中该材料在水分子作用下的润滑机理 [13]、自有序

结构的形成 [14] 以及层滑过程的机理. 此外, GO也

是一种很好的湿敏材料. 以往对 GO摩擦学特性的

研究表明, 在摩擦过程中水分子将与含氧官能团发

生强烈的相互作用.

无论是水分子还是石墨烯片层, 作为硅基材料

界面插入的第三体, 其运动行为将会对界面摩擦学

特性产生重要影响. 由于很难通过实验直接监测滑

动界面第三体的运动行为, 计算模拟已经被广泛用

来从原子级角度理解界面的摩擦行为. Lee等 [15] 应

用密度泛函理论 (density functional theory, DFT)

研究发现石墨烯与基底之间插入的水分子越多, 振

动频率越大, 导致摩擦系数也越大. 当前应用反应

分子动力学模拟研究第三体的运动行为对界面摩

擦学特性影响的文章较多. Wang等 [16] 模拟结果

表明, 水分子的取向影响其与固体界面之间的结合

强度, 当水分子呈“平躺”状态时, 其与基底之间的

结合强度最大. Cheng等 [17] 模拟结果表明, 对于不

相称的石墨烯片层接触, 由于插入分子与滑动片层

直接相互作用而产生的阻力占据了主要的能量耗

散. van Wijk等 [18] 模拟结果表明, 与完整的石墨

层相比, 石墨片在石墨层之间的非同步滑移可以降

低摩擦. 然而, 基于经验力场的反应分子动力学模

拟在很大程度上依赖于经验参数, 不足以准确描述

反应性增强条件下发生的摩擦化学反应. 大规模的

从头算分子动力学模拟通常从电子结构角度来解

释摩擦化学反应, 是一种更合适的方法. Levita等 [19]

通过在碳膜上掺杂硅原子来改变界面结构, 发现掺

杂硅原子的表面的亲水性增强, 吸附并带动水分子

薄膜向前滑移. 然而, 当前关注硅基材料界面石墨

烯片层运动行为及其对摩擦特性影响的文章还较

少. 本文应用大规模从头算分子动力学方法模拟了

在挤压剪切作用下石墨烯片层作为润滑剂添加于

硅基材料界面的摩擦过程, 研究了干燥和潮湿环境

下 PG和 GO片层的运动行为. 通过实时监测界面

原子结构和水分子的运动状态演变, 分析了影响石

墨烯片层运动行为的机制和剪切面的转变. 同时,

通过分析石墨烯片层沿滑移方向上的速度波动幅

度, 研究了石墨烯片层运动行为对界面摩擦特性的

影响. 

2   模拟方法

本文应用基于 Car Parrinello方法 [20] 的从头算

分子动力学 (ab initio molecular dynamics, AIMD),

利用 QUANTUM ESPRESSO软件 [21] 进行计算

模拟. 应用 DFT计算了电子结构, 赝势采用超软

赝势 (ultrasoft pseudopotential,  USPP), 交换关

联能采用 (Perdewe-Burkee-Ernzerhof, PBE),  范

德瓦耳斯作用力采用半经验方法 DFT-D2来进行

校正. 在动力学模拟过程中, 离子自由度和电子自由

度同时演变. 电子假定质量设为 400.0 atomic units

(a.u.), 截断能设为 25 Ry, 时间步长设为 5 a.u.

(0.12 fs), 采用 Nose-Hoover恒温器将温度控制在

300 K. 氘被用来代替氢, 以避免在模拟过程中电

子自由度和离子自由度之间的非物理耦合. 边界条

件设为周期性边界, 竖直方向上的真空层高度约

为 2 nm. 先对模型进行充分的弛豫, 得到合理的稳定

构型, 采用边加载边滑动的方式进行动力学模拟.

建模如图 1(a)所示 , 分别用红色、蓝色、白

色、黄色表示O, C, H, Si原子. SiO2 基底均采用 2 × 2

超胞建模, 超胞的晶面为 (001)面, 上下表面均采

用全羟基进行钝化. 上、下基底各含有 72个原子

(其中, O原子 40个, Si原子 16个, H原子 16个),

晶格参数如下 : a = 0.9826 nm, b = 0.9826 nm,

a = 90.0°, b =90.0°, g = 120.0°. 红色虚线代表氢

键, 用几何准则定义了氢键: 供体原子和受体原子

之间的截止距离为 0.35 nm, 截止角度为 45°[22].

图 1(b), (c)分别给出了 SiO2 基底全羟基钝化表面

的结构和氧化率为 50%的 GO片层的结构, 二者

表面羟基数密度均为 9.57 个/(nm2). GO片层的

结构是参考 DFT计算所得较稳定的结构 [23], 在部

分位点对位相反位置运用羟基对 GO片层进行氧

化. 将石墨烯片层添加于 SiO2 上、下基底之间, 晶

格匹配率控制在 2%以内. 通过在 SiO2 上基底与

石墨烯片层之间添加水分子来模拟环境相对湿度.

实验中制备石墨烯润滑剂时, 通常将石墨烯片层沉

积在下基底表面, 潮湿环境下的水分子通常分布于
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石墨烯片层与上基底之间 [3,9]. 估算水分子的范德

瓦耳斯直径约为 0.3 nm[24], 添加 12个水分子的覆

盖比例为 100%. 固定下基底最下层的 Si原子的位

置, 设置上基底最上层 Si原子沿滑移方向 (X 方

向)的速度恒定为 0.2 nm/ps(200 m/s), 沿加载方

向 (Z 方向 )的速度恒定为 0.05 nm/ps(50 m/s),

Y 方向位置固定. 计算下基底所受到的法向力为载

荷 , 沿滑动方向上的力为摩擦力 . 考虑到晶体

SiO2 的屈服强度为 8.4 GPa, 过大的载荷会导致界

面摩擦化学现象失真 , 所以本文只研究压强为

0—8 GPa内的动力学过程. 所有原子轨迹可视化

显示均采用 VMD软件 [25],  Si—O键 ,  O—H键 ,

C—O键和 C—C键键长分别设置为 0.18,  0.12,

0.16和 0.16 nm. 

3   结果与讨论
 

3.1    干燥环境
 

3.1.1    剪切面转变

剪切面间的相互作用是影响界面摩擦特性的

一个重要因素, 在固体润滑条件下实现超低摩擦的

先决条件通常是具有较弱界面相互作用的滑移

面 [26]. 在加载-滑移过程中, 石墨烯片层可能表现出

复杂的运动行为, 导致剪切面发生转变. 由石墨烯

片层与 SiO2 上、下基底表面之间的相对位移, 可

以判断在滑动过程中剪切面发生在哪里. 图 2给出

了干燥环境下, 上基底和石墨烯片层沿滑移方向

上的位移随压强变化的曲线, 图中灰色虚线对应石

墨烯片层运动状态发生转变时的临界压强 . 在

Gr/H2O-0模型中 (图 2(a)), 当压强较小时, PG片

层只保持小范围的波动; 当压强增大到约 3 GPa

时, PG片层开始逐渐随上基底向前滑移. 随着压
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图 2    干燥环境下 SiO2 上基底和石墨烯片层沿滑移方向上的位移以及摩擦力随压强的变化情况　(a) Gr/H2O-0模型; (b) GO-

50%/H2O-0模型

Fig. 2. Displacements of the SiO2 upper slab and the graphene sheet by the slide direction and friction force change with pressure of

(a) Gr/H2O-0 and (b) GO-50%/H2O-0 model in a dry environment. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 14 (2021)    143101

143101-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


强的增大, 可以看出, 在较小载荷下滑移, 剪切面

仅发生在上基底/PG片层之间; 而在较大载荷下,

PG片层/下基底之间也有一定程度的相对滑移.

在 GO-50%/H2O-0模型中 (图 2(b)), 当压强较小

时, GO片层就随上基底向前滑移; 当压强增大到

约 6 GPa时, GO片层不再随上基底向前滑移, 只

保持小范围的波动. 随着压强的增大, 可以看出,

在较小载荷下滑移, 剪切面主要发生在下基底/

GO片层之间; 而在较大载荷下, 仅发生在上基底/

GO片层之间.

在 Gr/H2O-0模型中, 界面之间主要是较弱的

范德瓦耳斯力起作用 [27]. 当压强较小时, PG片层

感受到的作用力较小, 不随上基底向前滑移. 随着

压强的增大, PG片层感受到的作用力也增大, 促

使上基底逐渐带动 PG片层向前滑移. 而在 GO-

50%/H2O-0模型中, 由于 SiO2 基底和 GO片层表

面都有羟基官能团, 二者之间存在较为复杂的相互

作用. SiO2 上、下基底不同的运动状态使得表面羟

基的结构有所区别, 从而导致 GO片层上、下表面

受力有所区别. 图 3分别显示了当压强为 2 GPa

和 7 GPa时的摩擦界面原子构型图, 可以看到由

于上、下基底分别处于运动和静止状态, 导致 GO

片层与上、下基底表面之间形成了不同特点的界面

原子构型. 当压强为 2 GPa时 (图 3(a)), 运动的上

基底表面羟基方向一致, 使得 GO片层受到统一的

沿滑移方向上的动力. 然而, 下基底是静止的, 其

表面羟基方向各异, 这样导致 GO片层受到的力既

有阻力也有动力, 最终导致合力较小. 正是因为

GO片层受到来自上基底的统一且较大的动力, 从

而向前滑移. 而当压强增大到约 6 GPa时 (图 3(b)),

界面间距减小到一定程度, GO片层下表面的羟基

嵌入下基底表面中, 界面羟基之间发生了机械互

锁, 导致 GO片层吸附在下基底表面. 机械互锁会

导致原子的受力发生显著的突变. 对 GO片层下表

面部分羟基上的 O原子沿滑移方向上的受力进行

分析, 发现当压强增大到约 6 GPa时, 受力明显发

生了突变. 

3.2    潮湿环境
 

3.2.1    界面水分子行为

在潮湿环境下 SiO2 基底和 GO片层表面对环

境水分子的吸附极为敏感, 且在滑移过程中吸附水

分子被限制在接触区域, 从而在接触区域同时存在

水分子和石墨烯片层 [28]. 水分子的分布情况和状

态反映了其作为中间介质时层间动量转移的动力

学过程 [29], 也将对剪切面的转变产生影响. 本工作

首先研究水分子的整体分布情况, 图 4给出了当压

强为 5 GPa时的原子构型. 在 Gr/H2O-12模型中,

水分子只吸附在上基底表面, 而远离 PG片层表

面 (图 4(a)). 在 GO-50%/H2O-12模型中, 水分子

既吸附于上基底表面, 也吸附于 GO片层表面, 均

匀分布于空间中 (图 4(b)). PG片层表面是疏水性

的, 而 SiO2 基底和 GO片层表面覆盖着羟基, 使

其具有一定的亲水性, 这就导致了水分子整体分布

的差异. Yang等 [30] 也应用 DFT模拟研究 SiO2 基

底表面水分子的运动行为. 结果表明, 当水吸附在

羟基化表面时, SiO2 基底表面羟基之间的弱氢键

被打破, 与水分子之间形成新的氢键.

 
 

(a) (b)

图 4    压强为 5 GPa时界面水分子的分布状态　(a) Gr/H2O-

12模型; (b) GO-50%/H2O-12模型

Fig. 4. Distribution  of  water  molecules  at  the  interface  in

the  model  of  (a)  Gr/H2O-12 and  (b)  GO-50%/H2O-12 un-

der a pressure of 5 GPa.
 

滑移过程中的挤压和剪切作用可能导致界面

水分子的取向发生改变. 采用偶极矩角表征水分子

的取向, 定义为由水分子中 O原子指向两个 H原

子质心的向量与 Z轴正向的夹角. 图 5(a), (b)给

出了压强为 1 GPa和 8 GPa时水分子偶极矩角分

布曲线和偶极矩角表征示意图. 对曲线进行拟合得

到峰值, 表示出现概率较大的偶极矩角, 分别如图

 

(a) (b)

图  3    (a) GO-50%/H2O-0模型的界面原子构型图 2 GPa;

(b) 7 GPa

Fig. 3. Interface  atomic  configuration  of  GO-50%/H2O-0

model under pressure of (a) 2 GPa and (b) 7 GPa. 
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中灰色和粉色虚线所示. 在 Gr/H2O-12模型中, 压

强对水分子的取向分布没有明显的影响, 较多的水

分子偶极矩角分布在 87.5°和 82.4°附近, 水分子呈

“平躺”状态. 在 GO-50%/H2O-12模型中, 压强对

水分子的取向分布有明显的影响, 当压强为 1 GPa

时, 水分子偶极矩角更多地分布在 88.3°附近. 而当

压强为 8 GPa时, 水分子偶极矩角更多地分布在

68.3°附近, 水分子呈略微“竖起”状态. 在整个加

载-滑动过程中水分子偶极矩角拟合峰值随压强的

变化曲线如图 5(c)所示. 结果表明, 在 Gr/H2O-12

模型中, 随着压强的增大, 偶极矩角峰值变化幅度

较小. 在 GO-50%/H2O-12模型中, 偶极矩角峰值

随着压强的增大而减小; 当压强增大到约 4 GPa

时, 峰值由 88°下降到 68°后基本保持不变. Bonnaud

等 [31] 研究了全羟基化 b-方石英 (001)晶面间的受

限水, 发现靠近表面的水分子倾向于形成 H原子

指向表面的取向, 也说明了界面水分子取向有规律

地分布.

在 GO-50%/H2O-12模型中 , 分别由 SiO2 上

基底和 GO片层与水分子之间形成氢键, 而氢键数

量的变化引起水分子取向角的变化. 界面存在 4种

类型界面氢键 (图 6(a)). 为了简洁地指代这 4种界

面氢键, 做如下定义: 例如 OG—HW, 表示 GO片

层表面羟基上的 O原子与水分子中 H原子间形成

的氢键 (其中 S, W和 G分别指代 SiO2 上基底表

面羟基、水分子和 GO片层表面羟基). 图 6(b)和

图 6(c)分别给出这 4种界面氢键数量随压强的变

化曲线. 结果表明, 随着压强的增大, OS—HW 氢键数

量也逐渐增大; 当压强增大到约 4 GPa时, 数量不

再有明显增大的趋势, 转折点如图中灰色虚线所示.

其他 3种氢键的数量虽然有波动, 但无明显增大的

趋势. 氢键数量这样的变化趋势导致水分子中更多

的 H原子逐渐向上倾斜然后保存不变, 这与水分

子偶极矩角的变化趋势相一致. Notman等 [32]研究

发现由于全羟基化 a-石英表面与水分子之间形成

了网络氢键, 在表面形成了明显的有序水分子层结

构, 也说明了界面网络氢键影响水分子的取向.

在 GO-50%/H2O-12模型中 ,  SiO2 上基底和

GO片层的表面结构影响氢键的类型和数量. 由于

SiO2 上基底和 GO片层表面的羟基数密度相同,

排除了羟基数量对水分子状态的影响. 图 7给出了

当压强为 7 GPa时的两表面上羟基的结构示意图.

羟基取向角分别用 C—O键、Si—O键和 O—H键

与表面法向之间的夹角来表征. GO片层表面的

C—O键和 O—H键的取向角分别为 9.1°和 72.4°,

上基底表面的 Si—O键和 O—H键的取向角分别

增大至 57.3°和 84.7°. 因为各表面上高密度的羟基

之间形成稳定的氢键网络阻碍了其波动, 即使压强

增大, 羟基取向角也无明显的变化. SiO2 上基底表
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图 5    水分子偶极矩角在不同压强下的概率分布　(a) Gr/

H2O-12模型 ; (b) GO-50%/H2O-12模型 ; (c)水分子偶极矩

角拟合峰值随压强变化

Fig. 5. Probability distribution of  the dipole moment angle

of  water  molecules  under  different  pressure  in  the  model:

(a) Gr/H2O-12; (b) GO-50%/H2O-12; (c) fitting peak values

of  the  dipole  momentangle  of  water  molecule  change  with

pressure. 
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面羟基取向角大于 GO片层表面羟基取向角. 随着

载荷的增大, 界面间距逐渐缩小. 相比于 GO表面

羟基上的 O原子, SiO2 上基底表面羟基上的 O原

子更多地裸露在表面, 更有机会与水分子中的 H

原子接触, 导致OS—HW 氢键数量增多. Cimas等 [33]

也研究了羟基取向与氢键之间的关系, 所研究的

geminal硅醇结构与本文 SiO2 基底表面羟基钝

化结构相一致. Cimas研究指出, 当 SiO2 表面羟基

上的 H原子比 O原子更靠近水分子时, 易于形成

氢键 OW—HS, 间接说明表面羟基取向影响氢键的

形成. 

3.2.2    剪切面转变

图 8给出了潮湿环境下 SiO2 上基底、水分子

层和石墨烯片层沿滑移方向上的位移随压强变化

的曲线, 灰色虚线对应石墨烯片层运动状态发生转

变时的临界压强. 在 Gr/H2O-12模型中 (图 8(a)),

在整个滑移过程中水分子沿滑移方向上的位移与

上基底保持一致. 当压强较小时, PG片层在初始

位置附近小幅度地来回波动; 而当压强增大到约

4 GPa时, PG片层开始表现出沿滑移方向运动的

趋势. 可以看出, 在较小载荷下滑动, 剪切面仅发

生在水分子层/PG片层之间; 而在较大载荷下, PG

片层/下基底之间也有一定程度的相对滑移. 相比

于干燥环境, 在较大压强下剪切面才发生转变.

在 GO-50%/H2O-12模型中 (图 8(b)), 当压强

较小时, 水分子沿滑移方向上的位移与上基底保持

一致, GO片层虽也向前滑移但逐渐迟滞于水分子

层, 与水分子层之间逐渐分离; 当压强增大到约

4 GPa时, 水分子层与上基底之间出现相对滑移,

而 GO片层只保持小范围的波动. 可以看出, 在较

小载荷下滑动, 剪切面主要发生在 GO片层/下基

底之间, 且水分子层/GO片层之间也有一定程度

的相对滑移; 而在较大载荷下滑动, 剪切面主要发

生在水分子层/GO片层之间, 且上基底/水分子层

之间也有一定程度的相对滑移. 相比于干燥环境,

在压强较低时剪切面就发生了转变.
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图 6    (a) 潮湿环境下不同类型的界面氢键 ; GO片层/水

分子之间 (b)及水分子/SiO2 上基底之间 (c)氢键数量随压

强变化

Fig. 6. (a)  Different  patterns  of  interfacial  hydrogen  bonds

in  a  humid  environment;  changes  of  numbers  of  hydrogen

bonds between the GO sheet  and water  molecules  (b)  and

between water molecules and the SiO2 upper slab (c) with

pressure. 
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图  7    压强为 7 GPa时 GO片层上表面和 SiO2 上基底下

表面上羟基平均取向角示意图

Fig. 7. Schematic of  the  average  orientation  angle  of   hy-

droxyl groups on the GO sheet and the SiO2 upper slab un-

der a pressure of 7 GPa. 
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对潮湿环境下剪切面转变的理解, 需要考虑界

面水分子的运动行为. 在 Gr/H2O-12模型中, 水分

子只与上基底形成氢键, 始终吸附在上基底表面.

水分子的存在增大了 PG片层与上基底之间的间

距, 导致界面粘附能降低 [27], 使得 PG片层在较大

压强下才发生滑移. 在 GO-50%/H2O-12模型中,

水分子与界面之间的相互作用决定了水分子的运

动行为. 当载荷较小时, 水分子一直吸附在上基底

表面, 与上基底一起向前滑移. 由原子电负性大小

关系: O (3.44) > C (2.55) > Si (1.90)(其中括号

中数值是泡利值)可知, Si原子上更多的电子转移

到被吸附的氧原子上, 使得 SiO2 基底表面亲水性

更强. 此外, Kajita等 [34] 测量出 Si原子上的羟基

与水分子之间的吸附能比 C原子上的羟基与水分

子之间的吸附能大. 水分子的取向影响固液界面的

结合强度 [16], 从而决定了 GO片层的运动行为. 随

着压强的增大, 水分子由“平躺”状态逐渐转变为略

微“竖起”状态, 使其与 GO片层之间的结合强度也

逐渐削弱, 导致水分子层与 GO片层逐渐分离. 当

压强增大到约 4 GPa时, 水分子的取向不再改变,

界面之间的结合强度不足以带动 GO片层向前滑

移, 同时水分子层和上基底之间也出现一定程度的

相对滑移.

在干燥环境下, 表面羟基的取向影响 GO片层

的运动行为. 在潮湿环境下, 分布于 SiO2 上基底/

GO片层界面的水分子的取向引起其与 GO片层

结合强度的改变, 从而改变 GO片层的运动行为.

而上基底/GO片层界面羟基取向的差异则是导致

水分子取向改变的一个重要原因. 由于水分子隔绝

了上基底与 GO片层之间的直接接触, 从而抑制了

表面羟基取向的影响. 此外, Lee等 [35] 也通过拉曼

光谱观察到了水从石墨烯下方边缘嵌入到中心的

过程. 说明当环境相对湿度较大时, 也会发生部分

水分子隙入下基底与石墨烯片层之间的情况. 如果

水分子分布在下基底和石墨烯片层之间, 一方面将

影响下基底和石墨烯片层之间的结合强度, 另一方

面也将导致石墨烯片层起皱和折叠 [15,28], 从而影响

石墨烯片层的运动行为. 在 Gr/H2O-12模型中, 可

能在较低载荷下, Gr片层就会出现沿滑移方向运

动的趋势. 在 GO-50%/H2O-12模型中, GO片层

可能一直跟随上基底向前滑移, 剪切面可能主要发

生下基底/水分子和水分子/GO片层之间. 

3.3    润滑剂运动行为对摩擦特性的影响

在硅基材料纳米摩擦特性中, 摩擦系数是值得

关注的一个重要问题. 通过观察图 2和图 8, 发现

在剪切面发生转变时, 摩擦力也发生了明显的改

变. 本工作进一步模拟了环境水分子覆盖率为 50%

和氧化率为 12.5%和 25%的 GO片层作为润滑剂

时的摩擦界面. 做出各个摩擦界面条件下摩擦力随

载荷变化的曲线, 并对压强为 0—8 GPa段的曲线

进行线性拟合, 斜率即为摩擦系数 (图 9(a)). 发现

 

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 1 2 3 4 5 6 7 8
-1.0

-0.5

0

0.5

Gr/H2O-12

D
is

p
la

c
e
m

e
n
t/

n
m Upper slab

Water layer
Gr sheet

(a)

F
ri
c
ti
o
n
 f
o
rc

e
/
n
N

Normal pressure/GPa

GO-50%/H2O-12

Upper slab
Water layer
Gr sheet

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Normal pressure/GPa

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

-1

0

1

2

D
is

p
la

c
e
m

e
n
t/

n
m

(b)

F
ri
c
ti
o
n
 f
o
rc

e
/
n
N

图 8    潮湿环境下 SiO2 上基底、水分子层和石墨烯片层沿滑移方向上的位移以及摩擦力随压强的变化情况　(a) Gr/H2O-0模型;

(b) GO-50%/H2O-0模型

Fig. 8. The displacements of the SiO2 upper slab, water layer and the graphene sheet by the slide direction and friction force change

with pressure of (a) Gr/H2O-0 and (b) GO-50%/H2O-0 model in a humid environment. 
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在干燥环境下, Gr/H2O-0模型的摩擦系数最低,

约为 0.027, 润滑效果最好. 这与 Lang等 [36] 通过

使用 SiO2 探头在 SiO2 基底支撑石墨烯片层上滑

动, 测得的摩擦系数 0.031较为接近. 而当 GO片

层作为润滑剂时 , 摩擦系数增大了一个数量级 ,

GO-12.5%/H2O-0模型的摩擦系数为 0.115. 随着

GO片层氧化率的增大, 摩擦系数也增大, GO-50%/

H2O-0模型的摩擦系数达到 0.437. 当水分子覆盖

率为 50%时, 摩擦系数也随着 GO片层氧化率的

增大而增大. 当水分子覆盖率为 100%时, 随着 GO

片层氧化率的增大, 摩擦系数先增大后减小.

首先对影响摩擦系数的潜在因素进行了研究.

本文模拟过程中 SiO2 上基底的滑移和加载速度都

一样, 并且统计的都是 0—8 GPa压强下的运动行

为, 排除了挤压剪切作用对摩擦特性的影响. 采用

的都是平层对平层的滑动, 排除了水分子弯月面 [37]

对摩擦特性的影响. 通过分析干燥环境下 GO片层

作为润滑剂时的界面氢键数量, 发现剪切面之间的

氢键数量无明显差异, 说明界面氢键也不是摩擦系

数变化的主要原因.

在加载-滑动过程中石墨烯片层表现出复杂的

运动行为, 除了其总体的位置变化, 在滑移方向上

石墨烯片层始终存在来回的位置振动. 石墨烯片层

的运动速度随压强的变化曲线如图 9(b)和 (c)所

示. 石墨烯片层运动得越剧烈, 导致摩擦力也越大,

石墨烯片层的运动行为是影响摩擦特性的一个重

要因素. 无论是干燥还是潮湿环境下, GO片层作

为润滑剂时的速度波动幅度都远大于 PG片层作

为润滑剂时的速度波动幅度 . 无论是 PG还是

GO片层作为润滑剂, 相比于干燥环境, 潮湿环境

下的速度波动幅度都有所降低. 说明水分子的存在

起到了缓冲的作用, 削弱了作用力和能量的传递,

降低了石墨烯片层的速度波动幅度. 计算各个摩擦

界面下石墨烯片层的速度波动均方差 (图 9(a)). 当

水分子覆盖率为 0%和 50%时, 石墨烯片层速度

波动均方差随着片层氧化率的增大而增大; 当水分

子覆盖率为 100%时, 石墨烯片层速度波动均方差

随着片层氧化率的增大, 表现出先增大后减小的变

化趋势.

因为在界面添加 12个水分子达到 100%的覆

盖率, 水分子铺满一层, 能有效隔绝 SiO2 上、下基

底. 此时石墨烯片层的运动行为主要是由水分子与

之相互作用决定的. 在 GO-12.5%/H2O-12模型中,

GO表面羟基孤立地存在, 附近水分子容易被吸引

下来且运动变得剧烈, 从而导致 GO片层速度波动

较大. 在 GO-25%/H2O-12模型中, GO表面存在

更多的孤立的羟基, 导致 GO片层速度波动继续增

大. 在 GO-50%/H2O-12模型中, 表面羟基数量足

够多, 且通过氢键作用相互束缚, 水分子在其表面

的运动较为平缓且连续, 所以片层速度波动方差减

小. 当无水分子或不足一层时, 上基底与 GO片层

之间有较强的相互作用. GO片层的氧化率越大,
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图 9    (a)不同水分子覆盖率下石墨烯片层的速度波动均

方差与摩擦系数随石墨烯氧化率变化 ; 干燥环境 (b)和潮

湿环境 (c)下石墨烯片层速度随压强变化

Fig. 9. (a)  Velocity  fluctuation  mean  square  error  of  the

graphene sheet and the friction coefficient changes with the

graphene oxidation rate under different water molecule cov-

erage; The  velocity  of  graphene  sheet  changes  with   pres-

sure in a (b) dry and (c) humid environment. 
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作用力越强, 从而导致片层速度波动越大. 无论是

何种水分子覆盖率下的摩擦界面, 随着石墨烯片层

氧化率的增大, 片层速度波动均方差和摩擦系数二

者之间具有正相关性, 说明润滑剂的运动行为影响

界面摩擦特性. 片层速度波动均方差和摩擦系数之

所以没有严格对应变化, 是因为水分子的振动行为

等其他因素也可能对摩擦系数产生影响. 

4   结　论

本文应用 AIMD方法模拟了在挤压剪切作用

下石墨烯片层作为润滑剂添加于硅基材料界面的

摩擦过程, 研究了水分子和石墨烯表面氧化对石墨

烯片层运动行为的影响. 干燥环境下, 当压强较大

时 PG片层才会滑移 . 由于表面官能团的存在 ,

GO片层与基底之间形成较强的作用力. 恒定速度

运动的 SiO2 上基底表面的羟基方向保持一致, 导

致 GO片层与上基底之间的作用力较大, GO片层

一开始就跟随上基底向前滑移; 当压强较大时, 由

于 GO片层与下基底表面羟基之间形成机械互锁,

GO片层不再向前滑移. 潮湿环境下, 界面结构影

响水分子的整体分布和运动状态. PG片层与上基

底之间的水分子只吸附在上基底表面且始终保持

“平躺”状态, 其运动行为与上基底保持一致. 相比

于干燥环境, 压强较大时 Gr片层才开始滑移. 由

于上基底表面的羟基取向角大于 GO片层表面的

羟基取向角, 随着压强的增大, 水分子逐渐由“平

躺”状态转变为略微“竖起”状态. 水分子取向的改

变使得其与 GO片层之间的结合强度逐渐削弱, 导

致二者之间出现相对滑移.

石墨烯片层运动行为的改变引起了剪切面的

转变. 无论是何种水分子覆盖率下的摩擦界面, 随

着氧化率的增大, 石墨烯片层速度波动均方差和摩

擦系数之间都具有正相关性, 说明润滑剂的运动

行为影响界面摩擦特性. 结果表明, 通过调节环

境相对湿度和对石墨烯片层进行氧化处理, 可以实

现对石墨烯润滑剂运动行为的控制, 从而改善摩擦

特性.
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Motion behavior of graphene sheets and friction
characteristics between the interfaces of

silicon-based materials*
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Abstract

The ab initio molecular dynamics method is used to simulate the friction process of the graphene sheet as

lubricant  added  to  the  silicon-based  material  interface  under  the  action  of  compression  and  shear,  and  the

influence of water molecules and oxidation of graphene surface on the movement behavior of graphene sheet are

studied. In a dry environment, the pristine graphene (PG) sheet will slip only when the pressure is high. Owing

to the presence of surface functional groups, a strong force is formed between the graphene oxide (GO) sheet

and the substrate.  The direction of  the hydroxyl  groups on the surface of  the upper slab is  consistent as  the

upper slab moves at a constant speed, resulting in the fact that the force between the GO sheet and the upper

slab  is  greater  and  the  GO sheet  slides  forward  with  the  upper  slab.  Owing  to  the  formation  of  mechanical

interlock between the GO sheet and the lower slab surface, the GO sheet no longer slips when the pressure is

high.  In  a  humid  environment,  the  interface  structure  affects  the  overall  distribution  and  movement  state  of

water  molecules.  The  water  molecules  between  the  PG  sheet  and  the  upper  slab  are  adsorbed  only  on  the

surface of the upper slab and always remain in a “flat” state, and their motion behavior is consistent with the

upper slab’s.  Comparing with a dry environment, the PG sheet starts to slip only when the pressure is high.

Since the hydroxyl orientation angle on the surface of the upper slab is greater than the hydroxyl orientation

angle on the surface of the GO sheet, the water molecules gradually change from the "flat" state to the slightly

“upright” state as the pressure increases. The change of the orientation of water molecules makes the bonding

strength between water molecules and the GO sheet gradually decrease, leading to a relative slip between them.

The  change  in  the  movement  behavior  of  the  graphene  sheet  causes  the  shear  plane  to  change.  There  is  a

positive correlation between the velocity fluctuation mean square error of  the graphene sheet and the friction

coefficient  as  the  oxidation  rate  of  graphene  sheet  increases  under  different  coverages  of  water  molecules,

indicating that the motion behavior of the lubricant affects the interface friction characteristics.
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