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氢键连接的石墨烯纳米片之间界面传热的分子模拟研究
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摘  要  石墨烯的高热导率使其成为导热复合材料中重要的填料，然而填料间的界面热阻极大地阻碍

了填料间的热传输。对石墨烯边缘进行官能化可以在石墨烯边缘界面间引入共价键或氢键连接，以取

代范德瓦尔斯(Van Der Waals)相互作用连接，从而有望增强界面热传导。该文系统研究了边缘化学吸

附—COOH 的石墨烯片间界面传热性质，探讨了石墨烯片间距离以及官能化密度对于界面热阻的影

响。研究表明，随着两片石墨烯边缘间距减小，边缘化学吸附—COOH 的石墨烯片间界面热导逐渐收

敛于 5×108 W/(m2·K)附近。这相比于 H 边缘官能化的石墨烯片间界面热导提高了一个数量级。界面

热导随着官能化密度的提高显示出非线性单调提升。进一步的研究显示，官能化密度与石墨烯边缘界

面间距存在协同效应，官能化密度的增加提高了界面间的相互作用，减小了石墨烯边缘界间距，从而

增强了界面热导。该研究结果可为氢键对于石墨烯填料界面传热调控提供重要参考。
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Abstract The high thermal conductivity of graphene makes it an important filler material for thermally 
conductive composite materials. However, the interfacial thermal resistance between the fillers greatly hinders 
the heat transfer between the fillers. The functionalization of the edges of graphene can introduce covalent 
or hydrogen bonding between the graphene edge interfaces to replace Van Der Waals (VDWs) interaction 
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1 引  言 

  随着电子器件向着集成化、微型化和多功

能化的发展，散热问题逐渐成为制约其使用性

能、稳定性以及可靠性的关键因素。石墨烯作

为一种新型二维纳米材料，具有极高的面内热

导率(约 5 000 W/K)[1]和优良的机械性能及电学

性能，这使其在电子封装材料热管理领域得到

广泛的应用[2-5]。

  石墨烯常被用作填充材料来制备高热导率的

复合材料[6-9]。纯净石墨烯在聚合物基底中的分

散性差，从而影响复合材料的整体力学及热学性

能。通过官能化石墨烯可以显著提高石墨烯在聚

合物基底中的分散性，并且增强石墨烯与基底的

相互作用[7,10]。但在石墨烯表面进行官能化，会

破坏石墨烯良好的二维周期性结构，导致石墨

烯填料本身的本征热导率显著下降[11]。研究显

示，通过边缘官能化可以保持面内石墨烯完整的

二维周期性结构，进而维持石墨烯面内超高的热

导率[12]。同时，随着制造工艺的成熟，可以选择

性地使用不同官能团对石墨烯进行边缘官能化，

得到具有不同功能结构边缘官能化的石墨烯材

料。在低填充率时，石墨烯与填料之间存在显著

的界面热阻，导致复合材料的整体热导率仍然处

于较低水平。虽然通过提高填料浓度来形成填料

热导通路，可以部分解决这个问题，但随着填料

浓度的提升，填料间的界面热阻又逐渐成为提高

复合材料热导率的瓶颈[13-14]。

  一般可以通过提高界面两侧的相互作用来提

高界面热导。已有理论研究认为，相比普通的

范德瓦尔斯力(Van Der Waals Force，VDWs)连
接，通过共价键连接石墨烯片，界面热导可以提

高近 6 倍[15-18]。然而，实验上实现这种共价键连

接仍然存在着困难，因此引入边缘共价键连接来

提高界面热导的研究仍较为匮乏[15,19]。H 键作为

一种介于范德瓦尔斯力和共价键作用力间的相互

作用力，其相互作用力强度是范德瓦尔斯力的 
100～1 000 倍，具有显著提高石墨烯片间界面热

导的潜力[20-21]。此外，在石墨烯加工的过程中，

经常会引入极性基团，因此 H 键在复合材料中

广泛存在。

  羧基(—COOH)是石墨烯加工过程中常被引

connections, which is expected to enhance the interfacial thermal conductance. In this paper, the interfacial 
heat transfer properties of the graphene chemically functionalized with —COOH groups are systematically 
studied, and the effects of the distance between graphene sheets and the functionalized density on the interface 
thermal resistance are discussed. The results show that, as the distance between the edges of the two graphene 
sheets decreases, the interfacial thermal conduction between the interfaces of the functionalized graphene 
gradually converges to around 5×108 W/ (m2·K), which is an order of magnitude higher than that between 
the H-terminated graphene. The interfacial thermal conduction shows a non-linear monotonous increase with 
increasing the functionalization density. Further results show that there is a synergistic effect between the 
functionalized density and the graphene edge interface spacing. Increasing the functionalized density improves 
the interaction between the interfaces and reduces the interface spacing between the graphene edges, thereby 
enhancing the interfacial thermal conduction. The results of this paper provide an important reference for the 
study of effects of hydrogen bonding on the interfacial heat transfer between graphene fillers. 

Keywords hydrogen bond; graphene; edge-functionalized; carboxyl; interfacial thermal conductance
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入的官能团[22]，考虑到其高饱和 H 键的数量，

本文将其选为研究主体。本研究使用分子动力学

方法详细探讨了边缘官能化羧基(—COOH)的

石墨烯间 H 键的形成对石墨烯片间界面热导的

影响。同时，分析了官能化密度及界面间距对

界面热导的影响，为后续 H 键在热管理领域的

材料应用提供理论参考。

2 实验方案

  本文采用分子动力学方法，通过对 H 键连接

的官能化石墨烯片间界面间距及界面处官能团枝

节密度进行调控，详细探讨了界面间距与官能团

密度对体系界面热导的影响。下文就相关计算设

置进行详细介绍。

2.1 结构模型与力场选择

 初始模型构型由两块边长约为 120 Å×50 Å 
的石墨烯通过羧基(—COOH)连接而成。顺势构

型(cis)的羧基被规律官能化在石墨烯的扶手椅型

边界，并且通过调整界面处羧基的相对位置使界

面两侧临近的羧基形成对位饱和 H 键状态。所

有的原子初始均被置于同一平面 XY 上。本文构

建了多个不同初始石墨烯片间间距及不同官能化

密度的模型，以详细地研究官能化密度和石墨烯

片间距离对界面热导的影响。同时，本研究构建

了边缘 H 原子官能化模型作为对照。所有初始

模型参数如表 1 所示。其中 f_num 表示官能化的

密度，定义为单个石墨烯片界面侧的—COOH 数
量；Dint_x_init 表示初始石墨烯界面间距，为初始模

型中界面两端连接官能团的一层 C 原子(图 1 红
蓝椭圆区域)质心在 X 方向的距离。

  本研究选择使用聚合物一致性力场 [23-24]

(Polymer Consistent Force Field，PCFF)来描述模

型中原子间的相互作用。PCFF 被广泛应用于描

述石墨烯、官能化的石墨烯以及石墨烯与聚合物

的复合材料[7,25]。同时，PCFF 作为一个二级力场

(Class 2)，能够准确地反应原子的振动特性，被

广泛地应用于导热性质的计算。

表 1 初始模型参数

Table 1 The initial model settings
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图 1 NEMD 模型设置及初始模型构型

Fig. 1 The schematic of the initial model and NEMD 

settings of the system 

2.2 界面热导与氢键的计算方法

  采用非平衡态分子动力学(Non-equilibrium 
Molecular Dynamics，NEMD)方法来计算界面热

导。如图 1 所示，通过在模型两端施加恒温热浴

和冷浴，使体系内产生恒定热流。然后，测量出

界面两端的温度差，进而求出界面热导(G)，具

体如公式(1)所示。

             (1)

其中，qx 表示 X 方向的热通量密度；ΔT 表示界

面处的温度差。

  本研究对体系内 H 键的数量进行表征，以此
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判断体系 H 键数量和界面热导间的关系。文中采

用的 H 键判断标准如图 2 所示。由于界面间的相

互作用力及界面能会显著影响界面热导，本实验

通过在模拟过程中，人为以恒定的拉伸速率连续

地改变界面间距，采集了界面两端原子的相互作

用势能及作用力与界面间距的关系曲线。
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图 2 H 键判断标准

Fig. 2 The criteria of hydrogen bond

2.3 计算细节设置

  所有的分子动力学计算均采用 LAMMPS 软
件进行，并在 3 个方向(X,Y,Z)上均施加了周期性

边界条件。在所有的模拟过程中，在 X 方向盒子

两端均添加了一个长达 30 Å 的真空层，以防止

冷热两端可能发生的通过周期性边界的热传导。

盒子 Z 方向上的距离设置为 40 Å，以模拟单层

石墨烯片间的界面传热。Y 方向施加周期性边界

条件，理论上模拟无穷大界面。体系两端的官能

团和临近的 3 层碳原子分别被选中以充当后续热

浴的对象，即 Ahot 和 Acold。虚拟 X、Z 方向的硬

质弹簧被施加在 Ahot、Acold 的质心上，以防止可

能出现的 X、Z 方向上的漂移。然后通过调整硬

质弹簧的距离来人为调整界面间距。其中，硬质

弹簧的弹性系数被设置为 1 000 Kcal/(mol·Å2)，

使其足够大以忽略弹簧形变对界面间距的影响。

模拟的时间步长被设置为 0.25 fs，使其足够小以

描述高频 H 原子的振动特性。此外，所有的初始

结构均通过共轭梯度法进行能量最小化来优化最

初结构。接着，体系在 NVT 系综下平衡 500 ps
以平衡界面处的微观结构，其中温度的阻尼系

数被设置为 25 fs。在 NEMD 过程中，上述选定

的 Ahot、Acold 原子采用 Langevin 热浴方法分别控

温在 330 K 和 270 K(图 1)以使其接近室温，从

而可以准确地描述该界面结构在室温下的性质。

同时温差设置不至于太小，以忽略微观热扰动带

来的误差。体系的所有原子均采用 NVE 系综以

保证体系能量守恒。首先通过 1.25 ns 的 NEMD 
过程得到稳定的热流，随后的 2.5 ns 被用来采集 
NEMD 过程中的数据。为采集体系中沿着 X 方向

的温度轮廓，将体系沿着 X 方向虚拟地等间距划

分(每层 8 Å)，每一层的温度通过公式(2)计算。

                         
       

(2)

其中，Tslab 为每个虚拟层的温度；N 为层内原子

个数；Kb 是玻尔兹曼常数；pj 为 j 原子动量；mj 

为对应 j 原子的质量。

  界面处的温度差 ΔT 被认为是界面两侧石墨

烯片内温度-距离的线性拟合曲线在连接官能团

碳原子层质心处的温度差。其中，单层石墨烯的

厚度参考已有研究[17]选择为 3.45 Å。采集数据的 
2.5 ns 被均分为 5 段，每 1 段均作为 1 个单独的

数据采集过程，所采集性质的误差由 5 组数据的

标准误差来反映。

3 结果与讨论

  本文采用 NEMD 方法，详细探讨了界面间

距以及边缘官能化密度对石墨烯片间界面热导的

影响，并研究了其内在机理。

3.1 NEMD 方法的设置及力场验证

  NEMD 方法平衡后，体系将产生稳定的热

流。图 3(a)为—COOH 官能化体系(石墨烯片间

距 Dint_x_init＝4.92 Å，f_num＝6)冷热端流经的热

量随时间的变化曲线。可以看出体系冷热两端传

进传出的热量基本相等，且与时间成正比，体

系热流稳定，这证明了 NEMD 设置的正确性。
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图 3(b)为沿热流方向的温度轮廓图，由于界面

热阻较大，巨大的温降(ΔT)发生在界面处；而

在石墨烯内部，由于石墨烯超高的热导率，温降

不显著。为了验证力场选取的正确性，本文计

算出了长度 200 Å 的纯净石墨烯体系热导率约为

480 W/(m·K)，与已有研究结果[7]一致。同时本

文给出了纯净石墨烯片在面内和面外的声子态密

度(如图 4)。其中，面内在 50～55 THz 显现出特

征峰，反应出了面内 C—C 共价键的特征频率；

面外集中在 10 THz 附近及 20～30 THz，与已有

研究结果一致[7, 26-28]。

3.2 界面间距对界面热导的影响

  界面间距影响着界面两侧原子间的相互作

用，对界面处的热传导具有重要作用。在本工作

中，控制官能化密度(f_num＝6)不变，研究了

—COOH 官能化石墨烯片间界面间距对界面热传

导的影响，并以边缘 H 官能化的结果作为对照。

界面间距(Dint_x)被定义为界面两侧连接官能团的

碳原子单层质心(图 1)在 X 方向上的距离。本研

究通过控制体系两端硬质弹簧 X 方向的距离来控

制石墨烯片间的界面间距。

  针对—COOH 官能团，共选择 7 组不同的

距离(表 1)，图 5 为模型对应的初始界面距离

(Dint_x_init)与体系平衡后的实际距离(Dint_x_equ)间

的关系(灰色线)。随着 Dint_x_init 的减小，平衡后

的界面距离 Dint_x_equ 逐渐趋近饱和。为了更直观

地显示这种饱和关系，本研究进行了差分处理

(Dx_diff(N)＝Dint_x_equ(N)－Dint_x_equ(N－1)，其中 N 
表示距离组别)，结果在图 5 中用紫色线表示。

可以看出，随着初始间距的减小，Dx_diff 逐渐趋

近于 0。随着初始界面距离的减小，石墨烯片很

难继续维持在初始平面上，此时会产生图 6 所示

的弯曲情况。通过简单采用连接官能团的 C 原子

层质心在 Z 方向与初始平面的偏差 Dz 来表征弯曲

(a)冷热端流经的热量随时间的变化曲线     

                                                        2.0
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(b)沿热流方向的温度轮廓

       注：ΔT 标示了界面处的温降

图 3 —COOH 官能化体系的 NEMD 结果

Fig. 3 NEMD results of the model with —COOH groups 
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图 4 纯净石墨烯面内面外声子态密度谱

Fig. 4 Both the out-of-plane and in-plane phonon density of 

state of pristine graphene
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大小(图 5，蓝色线)。随着距离进一步的减小，石

墨烯的弯曲变得更加显著，且进一步减小初始界面

距离并不能减小平衡后的实际界面距离。官能化界

面间的界面热导同样随着 Dint_x_init 的减小且趋于饱

和，最终收敛在 5×108 W/(m2·K)附近。

  图 7 为—COOH 官能化的界面能及体系中 H 
键数量与 Dint_x_init 之间的关系，同时以 H 官能化

体系界面能作为对照。在—COOH 官能化的体系

中，随着初始片间距离的逐渐减小，H 键的数量

逐渐增加并趋于饱和。—COOH 官能化的石墨烯

界面能随着 H 键的增加而显著下降，并随着 H 
键数量的饱和趋于稳定。可以看出，相比于 H 边
缘官能化的界面，由于—COOH 体系中 H 键之

间的相互作用远大于 H 官能化界面处的纯 VDWs 
相互作用，所以—COOH 的边缘官能化使得体

系的界面能更低，显著地提高了界面处的热传导

(图 5)。
  与—COOH 的官能化不同，H 官能化的石墨

烯片间的界面热导及 Dint_x_equ 随着初始界面间距 
Dint_x_init 的减少并没有显示出明显的饱和趋势，如
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图 5 不同初始界面间距体系的 NEMD 模拟结果

Fig. 5 The NEMD results of systems with different initial interfacial distance
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图 6 Dint_x_init 设置过小时石墨烯片偏离初始所在平面的弯曲示意图

Fig. 6 The schematic of graphene bending while the Dint_x_init is set small
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图 7 H 与—COOH 官能化体系界面能以及 H 键数量随着 
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Fig. 7 The relation between interfacial energy (Eint) and 

the number of hydrogen bond with the initial interfacial 

distance (Dint_x_init)
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图 5(b)所示。为了探究其内在机理，本研究进行

了准静态拉伸试验(拉伸速率足够低，1 Å/ns)。
主要采集在 Dint_x_init 连续变化过程中界面间相互

作用力、界面能以及微观结构的变化。如图 8(a)
所示，H 与—COOH 官能化体系中计算界面热导采

用体系对应的界面能(Eint)与界面相互作用力(Fint) 
较好地符合拉伸过程中的变化趋势。—COOH
官能化体系中，Fint 在 3.5～4 Å 于 0 附近振荡，

界面能也在此区间显示出较大的平台区。而在 H 
官能化体系中，界面能的平台区较小(图 8(b)，

约为 2.5～2.75 Å)，且 Fint 在该区域突变。

  通过对界面两侧连接官能团的单层碳原子质

心在 Z 方向上偏差(Zdiff)的研究(图 9)发现，在 
H 官能化体系中，当 Dint_x_init 处于 1～2.5 Å 时，

Zdiff 稳定在较大的数值(约为 3 Å)，界面两侧石墨

烯层倾向于双层排布，此时公式(1)不再适用。

其表现出来的不收敛界面热导与重叠的双层石墨

烯相似，随着接触面积的增加而增加[17]。H 官能

化石墨烯片间收敛的界面热导因此被视为在对应

Dint_x_init＝2.67 Å 时的界面热导 3.56×107 W/(m2·K)，
处于复合材料中石墨烯与聚合物间形成界面的界

面热导数量级[27,29]。而在—COOH 官能化的体系

中，Zdiff 始终在 0 附近振荡，维持较好的界面结

构。—COOH 官能化界面中 H 键的存在，显著

增强了石墨烯界面间的相互作用，降低了石墨烯

片间的界面能。这表明—COOH 官能化的石墨烯

片间界面热导相比 H 官能化的石墨烯片间界面热

导提高了约 14 倍。
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图 9 —COOH 与 H 官能化体系中 Zdiff 与 Dint_x_init 的关系

Fig. 9 The relation between Zdiff with Dint_x_init in both the 

—COOH and H functionalized system

3.3 官能化密度对于石墨烯片间界面热导的影响

 —COOH 官能化密度决定了界面间的相互作

用，对热导具有重要的影响。通过改变官能化密

度，可以人为地调控石墨烯片间的界面热导。

(b) H 官能化

图 8 拉伸过程与实际计算界面热导体系的 Eint 和 Fint 

与 Dint_x_init 的关系

Fig. 8 The relation between interfacial energy and 

interfacial interaction during the stretching process
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本研究固定初始距离 Dint_x_int＝4.92 Å，通过改变

不同的接枝密度，探讨了官能化密度对界面热导

的影响。如图 10(a)所示，随着官能化密度的增

加，石墨烯间界面热导单调增加，并且显示出非

线性关系。进一步的研究将其归因于与实际界面

间距(Dint_x_equ)的协同效应，官能化密度的增加减

少了界面间的实际间距(图 10(b))，进一步提高

了界面间的热导。不同官能化密度对应的界面能

以及 H 键个数如图 11 所示，官能化密度的增加

显著增加了 H 键的个数，降低了界面能，增加

了界面热导。本研究针对不同官能化密度进行

了拉伸试验，图 12 为 f_num＝1,4,6 拉伸过程

中界面相互作用力与界面能的变化情况。图 12 
显示，随着官能团个数的增加，界面间的相互

作用变强，界面能量越低，越有利于界面处的

传热。

3.4 讨论与分析

  通过官能化改变材料间的相容性早已成为

一个典型提高界面热导的方法[25,30-31]。石墨烯的

官能化可以通过在面内或边缘添加官能团来实
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                           (a)—COOH 官能化密度与界面热导的关系                                            (b) 平衡后界面间距(Dint_x_equ)与官能化密度间的关系

图 10 官能化密度对界面的影响

Fig. 10 The influence of the functionalization density to interfacial 

图 12 不同—COOH 官能化密度体系拉伸过程中 Eint 和 Fint 

与 Dint_x_init 的关系

Fig. 12 The relation between interfacial energy and interfacial 

interactions with Dint_x_init  of the —COOH functionalized systems

图 11 —COOH 官能化体系对应不同官能团密度的

界面能与 H 键数量

Fig. 11 The hydrogen bond number and interfacial 

energy of the systems with different grafting density

初始所在平面

石墨烯片

突变区

弯曲方向 DZ

输入
寄存器

拉伸过程 Eint

计算界面热导体系 Eint

拉伸过程 Fint

计算界面热导体系 Fint

拉伸过程 Eint

计算界面热导体系 Eint

拉伸过程 Fint

计算界面热导体系 Fint

比
率

St
ee

rin
g 

co
nt

ro
l

Y
 p

os
iti

on
 (m

)

0

－20

－40

－60

－80

－100

4

2

0

－2

－4

－10

－20

－30

－40

－50

－60

－70

－80

－90

10

5

0

－5

－10

－15

－20

－25

－30

－35

－40

－45

能
量

 (K
ca

l/m
ol

)

能
量

 (K
ca

l/m
ol

)
能
量

 (K
ca

l/m
ol

)

H
 键

数
量

 (个
)

Eint

H 键数量

—H, Zdiff

—COOH, Zdiff

50

40

30

20

10

0

16

14

12

10

8

6

4

2

0

12

10

8

6

4

2

0

3 4 5 6 87

3 4 5 6213 4 521 0 7

3.0 4.0 5.03.5 4.51.00.5 2.01.5 2.53.0 4.0 5.0 6.0 7.57.03.5 4.5 5.5 6.5

Dint_x_init (A)

Dint_x_init (A)

Dint_x_equ

f_num

3 4 5 621
f_num

力
 (K

ca
l·m

ol
－

1 ·Å
－

1 )

力
 (K

ca
l·m

ol
－

1 ·Å
－

1 )

8

7

6

5

4

3

2

1

0

G
 (W

·m
－

2 ·K
－

1 )×
10

8

8

7

6

5

4

3

2

1

3 4 5 621
f_num

6.8

6.7

6.6

6.5

6.4

6.3

6.2

3.5 3.5 4.0 4.5 5.0 6.05.5 6.5

距
离

 (Å
)

距
离

 (Å
)

Gratio

不同官能化密度 G

Dint_x_init (A)

Dint_x_init (Å)Dint_x_init (Å)

Dint_x_init (Å)



冉小能，等：氢键连接的石墨烯纳米片之间界面传热的分子模拟研究4 期 55

现[7,32-34]。Han 等[19]通过实验和理论计算，将多

层石墨烯与二氧化硅基底通过氨基硅烷在面内连

接，显著提高了石墨烯与基底之间的热传导(面

外)。Liu 等[35]通过理论计算研究了—CH2—CH2—

面内连接的部分重叠石墨烯片间的界面热导，发

现界面热导随着官能化密度的增加而呈非线性增

加并趋于饱和，面内的官能化仅有效提高了石墨

烯片面外方向的声子传导。相反，面内的官能化

破坏了石墨烯面内 C 原子的 sp2 杂化方式(sp3)及
面内完整的周期性结构，导致引入强的声子散射，

从而降低了石墨烯片的面内热导率[32]，这对于应

用石墨烯高的面内热导率是不利的。而边缘官能

化既保持了面内的完整周期性又保持了石墨烯本

身的面内热导率[12]。在边缘官能化石墨烯片的基

础上，Alberto 团队[15-17]具体研究了石墨烯片间界面

热导与不同连接形式的关系。通过理论分子动力学

计算[17]，在相同官能化密度下，采用纯 VDWs 相
互作用力连接的相互交叉排列的—C5H11 官能化石

墨烯片间最大界面热导约达 4.5×108 W/(m2·K)，

与本文给出的—COOH 官能化石墨烯片间热阻

(约 5×108 W/(m2·K))相当。值得注意的是，对

于相间排列的官能化，基团的长度与界面间的热

导呈正相关[21]，因此，本研究用了较长的烷烃官

能团进行枝节，并尝试使用—CH3(与—COOH 长
度相当)基团进行枝节，但由于—CH3 基团较大

的体积，以及官能化石墨烯片之间的弱相互作用

力，体系无法维持片状结构。此外，相同官能化

密度下，采用共价键连接的石墨烯片两端的界

面热导[17]最大约在 1.6×109 W/(m2·K)，是通过

—COOH 官能化石墨烯片间界面热导的 3 倍左右。

通过采用带芳香环结构的共价连接，相同枝节密

度下，理论计算得到最大约 3.5×109 W/(m2·K)

的界面热导。但这些结构的合成在实验上都存

在显著的困难。已有实验上通过 4-氨基苯以及

1,5-双(4-氨基苯氧基)戊烷在石墨烯纸中的边缘

官能化分别实现了纯 VDWs 连接及共价键连接，但

仅分别提高了近 20% 和近 150% 的面内热导率[15]，

与理论计算的结果存在较大差距。—COOH 作为

在石墨烯片加工过程中经常引入的官能团[22]，且

其边缘官能化石墨烯体现出较好的热稳定性[36]，

使其在实验的合成上具有巨大潜力。

  本文的研究过程仍然存在以下不足：通过引

入虚拟的硬质弹簧固定体系两端(图 1)，防止了

体系在 X、Z 方向上的漂移，较好地维持了平面

结构，但同时也引入了弹簧应力。而在现实体系

中，材料内部的应力一般通过退火等手段消除。

本文模型中的—COOH 官能团被等间距地分布在

边缘处，而实际中—COOH 官能团引入则是随机

的，没有规律性。此外，现实中的体系一般是多

层结构，而本文中只讨论了单层石墨烯，忽略了

多层间的相互作用。

4 结  论

  本文采用分子动力学方法，系统地研究了

—COOH 官能化石墨烯片间的界面热导与石墨烯

片间间距以及官能化密度间的关系。研究发现，

—COOH 官能化石墨烯片间的界面热导相比 H 
官能化的石墨烯间的片间界面热导显著提高了一

个数量级。进一步的研究发现，—COOH 官能化

的石墨烯片间的界面能相比 H 官能化的石墨烯

片间界面能显著降低，这也是—COOH 官能化石

墨烯片间界面热导显著提高的主要原因。界面热

导随着石墨烯片间初始界面距离的减小而趋于饱

和。原因为石墨烯片的弯曲导致平衡态下的石墨

烯间距趋近于稳定，同时趋向于饱和的还有石墨

烯片间的 H 键数量以及界面能。通过准静态拉伸

试验得到界面能以及界面间相互作用力随着石墨

烯片间距的连续变化关系，反应出来的趋势与测

量界面热导体系的趋势相吻合。—COOH 的官能

化密度显著地影响石墨烯片间的界面热导。在固

定初始石墨烯片间距时，界面热导随着官能化密
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度的增加而单调增加，并且显示出非简单的线性

效应。进一步的研究将其归因于与实际界面间距

的协同效应，官能化密度的增加减少了界面间的

实际间距，提高了界面间的热导。本研究为在热

管理方面应用石墨烯复合材料以及在石墨烯纳米

片、纳米纸中引入 H 键提供了重要的理论基础。
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