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摘 要 

自 2004 年被发现以来，石墨烯展现了奇特的物理化学性质，从而在电子学

和光学等领域存在潜在的广泛应用前景。从此，生长大面积高质量的石墨烯便成

了实验研究工作者的梦想。从最初的机械剥离法到现在普遍采用的化学气相沉积

法，人们不断改进实验方法以制备出可供实际使用的石墨烯片。然而从发现到现

在十多年过去了，如何制备出大面积高质量的石墨烯依然是一个亟待解决的问题。

除了实验研究人员的不懈努力，理论计算工作者也尝试挑战这一问题，将整个生

长过程分而治之，对碳氢化合物的分解，石墨烯的成核以及活性物种在小岛边缘

的贴附生长等各个阶段进行了大量的计算与模拟。除了制备大尺寸样品，石墨烯

在电子学领域的应用常常需要将其从无能隙的半金属变成有能隙的半导体。常用

的能带工程调控手段有对石墨烯进行力学调控，化学修饰等。制备一维的石墨烯

纳米条带也能实现能带的打开，赋予石墨烯更多新的电学特性。利用过渡金属纳

米颗粒切割石墨烯是制备边缘平整，宽度适宜的石墨烯纳米条带的途径之一。 

除了大量的实验研究之外，一些理论计算工作也尝试揭示纳米颗粒的生长和

切割机理。石墨烯的生长和切割均属于金属表面或者纳米颗粒参与的异相催化反

应。在理论计算中，常见的这类催化反应的计算研究中均采用平整完美的金属表

面模型来模拟反应过程中的金属表面和纳米颗粒，然后寻找反应物和产物在金属

表面的稳定构型，确定相应反应的过渡态，得到反应能垒，判断反应的难易程度

及反应路径。然而在实际实验中，这些催化反应常常在 1000 多开尔文的温度下

进行。在如此高的温度下，金属表面和纳米颗粒基本处于预融化或者融化状态,

不同于低温下平整的金属表面的状态。在高温下，温度与熵的效应变得更加显著，

简单地从势能面的角度来考虑反应动力学可能不够全面。因此在高温催化反应研

究中反应的自由能面计算显得很有必要。然而即使模型合理了，由于分子模拟与

实验之间存在巨大的空间和时间尺度的差异，想要直接模拟出宏观尺度的性质和

过程仍旧难以实现。 

多尺度模拟是实现对宏观尺度过程重现的重要途径，它结合了从原子尺度的

第一性原理计算，分子力场到介观的粗粒化方法，蒙特卡洛模拟乃至宏观的连续

体方法等一系列不同层级的方法，最后得到可与实验可比的宏观尺度信息。本论

文便采用了多尺度模拟和自由能计算方法研究了化学气相沉积法制备石墨烯中

甲烷的分解以及镍纳米颗粒切割石墨烯的机理： 

(1) 基于第一性原理分子动力学计算甲烷分子在 Cu(111)表面分解脱氢的自

由能计算，分析 300K 和 1300K 下不同自由基脱氢过程，推测生长过程中铜表面

的主要活性物种并尝试得到一些这类反应的普适结论。 
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(2) 利用多尺度模拟研究镍纳米颗粒切割石墨烯的过程，揭示镍纳米颗粒切

割石墨烯的机理。我们采用了反应力场分子动力学直接模拟镍纳米颗粒切割石墨

烯的过程。从分子动力学轨迹中，我们推测出不同的石墨烯边界具有不同的蚀刻

速率，并且观察到了镍原子打开碳碳键的具体过程。对不同边界碳碳键蚀刻的自

由能的计算更加证实了我们的推测。精度更高的密度泛函理论计算的反应能垒的

计算结果与反应力场的的结论一致，排除反应力场的移植性问题，进一步强化了

我们的结论。在这一结果的基础上，我们推测实验上观测到的甲烷的产率与纳米

颗粒的尺寸的平方呈线性变化的关系正是由于不同的边界具有不同的蚀刻速率

造成的。更大尺度的动力学蒙特卡洛模拟的结果证实了我们的这一猜测。我们的

模拟揭示了全新的不同基于实验数据推测的机理，加深了人们对石墨烯切割过程

的认识，对实验起到一定的指导作用。 

 

关键词：石墨烯，生长，切割，多尺度模拟，自由能计算  
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ABSTRACT 

Since found in 2004, graphene has attracted many researchers' attention due to its 

fantastic physical and chemical properties and great application potentials in 

semiconductor electronics and microelectronics. Therefore, synthesizing large-scale 

and high quality graphene becomes experimental researchers' dream. From the initial 

mechanical exfoliation to the present chemical vapor deposition, people continue to 

propose new experiments to synthesis large-scale graphene which can be used in 

applications. But over ten years past, how to synthesis large-scale and high quality 

graphene is still a great challenge needed to be solved. Beside experimental researchers, 

researchers in theoretical calculations use the divided and conquer strategy to study the 

whole graphene growth process. They have conducted so many calculations in each 

stages like the hydrocarbon's dissociation, nucleation and the lateral growth of the 

nucleation island and so on. The other question that graphene can be used in 

semiconductor electronics is how to change it from gapless semimetal to semiconductor. 

The common band-gap engineering approaches include altering graphene's strain, 

chemical modification and so on. Synthesizing graphene nanoribbon is another method 

to open a gap and give more interesting electrical properties. Graphene nanoribbon with 

smooth edge and suitable width can be produced by transition metal nanoparticle 

cutting graphene.  

Not only experiments researchers, but also theoretical calculation researchers try 

to reveal graphene growth and cutting mechanism. Graphene growth and cutting are 

both surface heterogeneous catalysis reactions. In theoretical calculations, the general 

research routine on these kind of catalytic reactions is that using the flat and perfect 

metal surface model to represent the metal surface and nanoparticle used in experiments, 

then searching the reactant and product's stable adsorption structures on the surface, 

determining the transition states of these reactant and product pairs, obtaining the 

reaction barriers and inentifying the dominate reaction paths at last. However, the 

temperature in these catalytic reactions generally are over 1000 K in experiments. The 

surface and nanoparticle are almost pre-melting or melting at such high temperature 

and far away from the perfect flat surface at low temperature. The effect of temperature 

and the role of entropy may be remarkable at high temperature. So it also may be not 

sufficient to study the chemical kinetic just from potential energy surface. The better 
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idea is to calculate free energy in the studies of high-temperature catalytic reactions. 

Although the model is reasonable, there are a great spatial and temporal scale gap 

between molecular simulations and experiments. It's difficult to directly simulate the 

processes at macroscale level. To realize this goal, multiscale simulation uses a serial 

of methods ranging from first-principles calculation and molecular force field at atomic 

level, Monte Carlo at mesoscopic scale and even continuum method at marcoscale to 

get some information which can be compared to experiment data. In this thesis, 

multiscale simulation and free energy calculation are used to study the mechanism of 

graphene growth in chemical vapor deposition and nickel nanoparticle cutting of 

graphene. 

(1) We have calculated the free energy of methane dissociation on Cu(111) surface 

by first-principles based molecular dynamics, analysized the dissociation barriers of 

different small hydrocarbon radicals and guessed the possible dominate growth species. 

Also we try to propose some general rules for these kind of reactions. 

(2) Multiscale simulation is used to simulate nickel nanoparticle cutting of 

graphene and reveal the underlying cutting mechanism. We firstly used reactive 

molecular dynamics to simulate the process of the nickel nanoparticle cutting of 

graphene directly. From the trajectories, we speculated that different graphene edges 

had different etching rates and found the detail process that how nickel atoms break 

edge C-C bonds. The results of the free energy calculation of different edge C-C bond 

breaking confirmed our speculation. The energy barriers of Ni atoms breaking graphene 

C-C bonds from the more accurate density functional theory calculations were 

consistent with our conclusion drawn from classical force field based simulation and 

removed the doubt of the force field's transferability which strengthened our conclusion. 

With these results, we inferred that the experiment observation that the methane 

production rate changes linearly with the square of the nanoparticle's radius resulting 

from the difference etching rates between different edges. The following kinetic Monte 

Carlo simulation showed the same trend with the experiment as we expect. So we 

revealled a brand-new cutting mechanism different from that inferred from experiment 

data, deepened our understanding on the cutting process and provided some guide for 

experiment researchers. 

 

Key Words  graphene, growth, cutting, multiscale simulation, free energy calculation 
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

材料是目前工业发展，科技进步的重要因素之一。随着科学技术的不断进步，

人们对材料的探索也从传统材料拓展到低维材料上来。低维材料所展示出来的丰

富物理化学性质使其在工业诸多领域具有广阔的应用潜力和前景。其中二维材料

无疑是最近十几年以来研究的热点。而石墨烯的发现则开启了后来单层氮化硼,

硅烯，锗烯，二维过渡金属硫族化合物，磷烯等等二维材料研究的序幕。虽然相

关方面的研究涌现许多新进展，但依然与工业应用的要求有很大距离。人们对这

些材料的生长细节和原理仍缺乏全面透彻的理解。因此，实验和理论计算研究工

作者还需要不断的在这一领域深耕，方有可能在未来取得新的突破，从而为科学

技术，工业和社会带来一个不可估量的发展。 

1.2 石墨烯的基本介绍 

石墨烯是由碳原子通过 sp2杂化形成的具有蜂窝状网格结构的二维单原子层

材料，简单来说就是单层的石墨。1 它能堆叠成三维的石墨，也能卷成一维的碳

纳米管，或是裁剪成一维的石墨烯纳米条带(graphene nanoribbon, GNR),甚至包

裹成零维的富勒烯(图 1.1)。碳原子间杂化形成的平面内的 sp2 键使石墨烯具有

非常强韧的网络结构，而平面外的长程共轭π键又赋予了石墨烯超乎寻常的物理

化学性质。 

(a) 石墨烯 (b) 石墨烯纳米条带 (c) 富勒烯，C60 

(d) 碳纳米管的正视图(左图)和侧视图(右图) 

图 1.1 低维碳材料的典型结构 
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石墨烯的物理化学性质实在令人惊叹。在力学性能方面，它具有 130 GPa 抗

拉强度和 0.1TPa 的杨氏模量，比最强的钢还硬 200 倍；2 在热学性质上，其室温

下热导可达 5000W/m∙K，高于金刚石；3 石墨烯还具有优良的光学性能。在可见

光区，石墨烯具有 97%的透光率，且在外加电场下，能够实现具有超快的高达 40 

GHz 的光响应的石墨烯场效应晶体管。4 

石墨烯的电学性质则是更加令人惊奇。 5 其室温载流子迁移率高达

200000cm2/Vs,高于了任何已知材料；能够承受 5×108A/cm
2的电流密度。在外场

下，石墨烯会显现出更多的有趣电学性能。在外加电场下，石墨烯展现出双极性

电场效应，载流子能够实现电子和空穴的连续调控，且能达到 1013cm-2 的高浓度。

在外加磁场下，石墨烯具有室温量子霍尔效应以及分数量子霍尔效应。从能带结

构来看，石墨烯丰富了人们对物理世界的认识。石墨烯是零能隙的半导体，而且

能带中𝑲点附近独特的线性色散关系意味着石墨烯中的电子可以被视为无质量

的狄拉克准粒子，如图 1.2 所示。 

正是由于具有这么多优异且惊奇的性能。石墨烯可以被广泛应用于集成电路，

场效应晶体管，传感器，透明导电薄膜，作为锂离子电池电极材料等用于清洁能

源器件，石墨烯-高分子纳米复合物,有机发光二极管等等非常多的应用之中(图

1.3)。6 

(a) 石墨烯的原胞 (b) 石墨烯能带中的π带 (c) 𝑲点附近的能带 

图 1.2 石墨烯的原胞结构以及能带结构。5 
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1.3 石墨烯的实验制备与机理研究 

1.3.1 石墨烯的制备 

从1999年开始，人们就开始尝试将石墨等层状材料通过原子力显微镜(AFM)

机械剥离的方法使其变薄。直到 2004 年，Geim 实验组通过非常简单的胶带连续

粘贴撕开的方法获得了原子层厚的石墨烯片。1 但这种方法效率低下，制备出的

石墨烯片尺寸也仅能用于实验研究。随着越来越多研究者的参与，许多新的制备

方法被不断地提出：溶液中超声剥离，化学剥离，还原氧化石墨烯片或者通过化

学方法处理其他石墨衍生物来获取石墨烯，在碳化硅(SiC)上高温外延生长，拉开

碳纳米管以及目前普遍使用的化学气相沉积法(Chemical Vapor Deposition, CVD)。

7,8 不同方法制备出的石墨烯质量各有差异。从图 1.4 可以看出，化学气相沉积法

是目前在价格，效率以及质量方面综合起来最具有优势的方法。 

图 1.4  不同石墨烯制备方法在价格和质量方面的对比(括号内为各种方法

制备出来的石墨烯的应用领域)8 

图 1.3  石墨烯在显示，电子学(上图)和光学(下图)方面的应用的路线图。8 
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1.3.2 化学气相沉积法制备石墨烯 

化学气相沉积(CVD)是一种常见的生长薄膜的实验技术，常用于硅，金属薄

膜等等材料的生长。2006 年 CVD 被第一次报告应用于石墨烯的制备，从此引发

了越来越多的关于 CVD 方法生长石墨烯的研究，也取得很大的进步。在 CVD 实

验过程中，碳氢化合物被充入到反应器中。在加热区，碳氢化合物前驱体在金属

表面分解成为含碳自由基，随后形成单层或者多层的石墨烯。CVD 实验中碳源

可以是固体，如异丁烯酸甲酯(PMMA)，芴(C13H10)等，液体，如苯，也可以气体，

如甲烷(CH4)，乙烯(C2H4)。9 其中甲烷是最为常见的生长前驱体。生长过程中，

根据压力的不同可以分为在压力为大气压量级的常压 CVD(APCVD)和几帕的低

压 CVD(LPCVD)。压强对石墨烯生长的质量有非常大的影响。不同的甲烷浓度

和气体压强会导致生长过程中出现六角形，正方形，六叶花瓣形等形貌。10 目前

生长大面积石墨烯实验均为 LPCVD。11 

另一个非常重要的影响因素就是反应衬底，也就是催化剂。最常用的衬底为

铜和镍单晶或者多晶金属片或者金属薄膜。10 除此之外，铱，铑，铂，钴，钯，

钌，金或者这些金属的合金等，甚至介电材料也被作为衬底使用 12。在反应过程

中，过渡金属衬底不仅作为催化剂降低反应能垒，同时决定了石墨烯的沉积机理，

最终影响石墨烯的质量。由于不同金属具有不同的催化能力和不同的碳溶解等差

异，这些差异都会引起生长机理的不同。 

对于镍而言，分解的碳先溶解进入镍中，最后在冷却过程中碳原子析出长成

石墨烯。所以在镍上生长石墨烯是一个碳分离析出的过程。实验过程中，不同的

冷却速度将会决定分离的行为。中等冷却速度最有利于碳的分离和少数几层石墨

烯的生长。除了冷却速度，镍金属的微观结构也是一大影响因素。在镍上生长的

石墨烯通常是连续的单层或者多层。而大多数的多层成核都发生在多晶镍的晶界

处。虽然能够通过在更高温度退火等方式减少晶界缺陷，但单层石墨烯的百分比

和尺寸还是受限于镍薄膜的质量，特别是热退火之后多晶镍的晶种大小。10 

相较于镍，铜的碳溶解度很小，催化活性更低。当铜表面长满一层石墨烯之

后，由于碳氢前驱体无法与衬底接触，将会停止生长。因此铜表面生长石墨烯具

有自我受限的特点，更适合生长单层石墨烯，同时价格低廉，石墨烯从衬底上转

移也更加容易。早期 CVD 实验中制备的石墨烯多为几层或多层的多晶，每个单

晶区域面积在十微米的量级。随着大量对最佳生长条件的探索研究，人们能够制

备出毫米甚至厘米大小的单晶石墨烯。13 实验发现合成大尺度单晶石墨烯的重要

因素有：低的碳源前驱体分压；光滑干净的铜表面以及其他的一些手段，如使用

管状铜片，加入少量的氧。总而言之，关键点在于减少生长成核密度。在 CVD

应用于生产工业用途的石墨烯之前，有几个问题需要解决：石墨烯的转移；如何
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在很薄(十几纳米厚)的铜薄膜上制备石墨烯同时控制好晶界，起伏，掺杂浓度以

及层数。 

1.3.3 石墨烯生长机理的理论研究 

虽然实验科学家通过调节实验参数可以得到重要的经验，但无法获知具体的

原子尺度的生长过程和机理。而理论计算可以为人们提供原子尺度生长机理与过

程的认识。在石墨烯生长机理的理论计算研究中，基于密度泛函理论(DFT)的第

一性原理计算，分子动力学模拟以及动力学蒙特卡洛模拟是主要的计算方法。由

于计算与实验之间巨大的时空尺度差异，对生长过程的直接模拟在当前的计算能

力下是不可能实现的。理论计算采用了分而治之的策略。 

人们认为石墨烯在铜表面的 CVD 生长主要分为三个阶段：碳氢化合物在铜

表面催化分解；碳原子的成核以及碳原子贴附进行侧向延展。理论计算中，人们

分别对这三个阶段进行了大量的研究。14 在后面两个生长阶段的理论计算中，首

先需要明确一个重要的问题，那就是生长过程中铜表面的活性物种是什么。不同

活性物种或者说生长前驱体在表面的扩散，成核以及贴附的难易程度都不同。动

力学过程的差异就有可能导致不同的生长机理。因此，确定生长前驱体在理论计

算中是极其重要，也是大量对生长的第一阶段研究的工作中集中讨论的问题。本

论文中关于石墨烯生长机理的研究也仅限于第一阶段。 

在常见的 CVD 实验中，甲烷是常用的碳源，甲烷的分解可以在气相和金属

表面发生。虽然甲烷在气相中脱氢有高达 4.8eV 的能垒,但由于 CVD 实验通常在

高温下进行，因此在常压条件的时候，气相反应显得不可忽略。15 在 Zhancheng 

Li 等人的实验中，沿着管中气流方向，铜片被放置在不同位置会制备出厚度不同

的石墨烯。15 放置位置越是远离进气口，制备出来的石墨烯就越厚。如果在管中

同时等间隔地放置多个铜片，每片铜片上制备出来的石墨烯厚度是一样的。他们

认为这是因为离进气口越远，甲烷的气相解离就越充分，越下风口的地方气相活

性物种就越多。这一推测也被后来的 Gan Li 等人的模拟证实。16 

不过在 LPCVD 实验中，气相反应就可以忽略了，表面反应是主要的甲烷解

离过程。甲烷在金属表面的解离是一个典型的金属表面异相催化反应，是水蒸气

重整，氢分子制备，石墨烯生长等过程中的重要反应步骤。已有大量分子束实验

和理论计算方面的文献对甲烷在不同金属，如铜 17，镍 18，铂 19 等表面的解离进

行了研究。 在 Wenhua Zhang 等人的研究中，他们利用第一性原理方法计算了

CH4，CH3，CH2 以及 CH 这些分子或者自由基在 Cu(111)以及 Cu(100)表面上脱

氢解离的能垒，发现在这两个表面，CH 的脱氢能垒分别到达 1.98 和 1.54 eV，

高于 CH2 和 CH3 的解离过程(图 1.5)，且 CH4 完全脱氢后，总体能量升高了 3 eV
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以上。这些结果说明表面的丰富物种应该为 CHx。表面碳氢自由基除了会发生解

离反应，还有可能通过 (CHx + CHz → C2Hy (y=x+z))反应形成 C2Hy(y=2-6) 以及

发生 CHx+1 + CHz-1二阶反应 (CHx + CHz → CHx+1 + CHz-1 )。 Kai Li 等人对 Cu(100)

面上这些过程的能垒进行了第一性原理的计算，并且基于第一性原理计算所得的

数据进行了微观动力学分析。20 他们发现在所有过程中 C2Hy (y=2,4)的形成在动

力学和热力学上都是更加可行的。相较于 CHx直接脱氢，二阶反应更难发生。在

考虑了氢分子的情况下，随着氢气偏压的增大，Cu(100)面上的主要物种会由 CH

变成 CH3，但二者覆盖度上的差别不是很大，都对石墨烯的生长具有较大影响。 

 在这些理论计算研究中，金属表面多用平整的金属表面层作为模型，从反

应的势能面来考虑反应的难易程度。但是在实际实验中 1300K 的温度已经接近

铜的熔点。这时表面已处于预融化或者融化的状态。这与平整的表面模型相去甚

远。因此我们认为有必要从自由能的角度，考虑熵和温度的效应来重新思考这一

问题。 

1.4 石墨烯的切割与机理研究 

1.4.1 石墨烯纳米条带的性质与制备方法 

许多应用要求石墨烯具有一定的能隙，然而石墨烯是无能隙的。为了实现能

隙的打开，研究人员提出了很多策略：利用电场调控 21，施加应变 22，进行化学 

修饰 23，制备成 GNR24等诸多方法。如图 1.6 所示，沿着石墨烯不同方向裁剪成

一维的纳米条带，得到的 GNR 将会具有不同的边缘构型。典型的 GNR 边界为

图 1.5  甲烷分子逐步脱氢的能垒。17 



第 1 章 绪论 

7 

锯齿型(ZGNR)和扶手椅型(AGNR)。 

不仅拥有石墨烯本身的性质，量子受限效应还赋予了 GNR 更多奇特的物理

化学性质：其性质依赖于 GNR 边的构型和宽度。对 AGNR 而言，根据它的宽度

的不同，它会表现为金属或者半导体，且能隙大小随着宽度的变大而减小，同时

能通过外部电场进行调控，如图 1.7 所示。对 ZGNR 而言，边界上的边界态会呈

现出反铁磁和铁磁态，在磁学性质方面表现的更为丰富。通过外加磁场能够实现

边界自旋极化状态从而改变其电学性能，而且反铁磁基态下，ZGNR 在外加电场

作用下表现出半金属特性(Dutta S. et al., 2010)。25 

GNR 的制备有自上而下和自下而上两种策略。其中自上而下的方法包括利

用利用高能氢气或者氧气等离子体，利用金属纳米颗粒切割石墨烯，通过含氧

基团打开 C-C 键切割石墨烯。自下而上主要是利用化学合成，比如通过聚亚苯

基在溶液中有机合成等等方法。26,27 但是如何制备出边缘整齐，方向确定，宽

度适宜的 GNR 仍然是一个很大的挑战。 

 

(a) 石墨烯的不同晶向 (b) ZZGNR 和 AGNR 

图 1.6  石墨烯的晶向和按照特定方向裁剪得到 GNR 的示意图。24 

图 1.7  AGNR 的带隙随着宽度的不同而变化(左图)和随着外加电

场的变化(右图)。25 
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1.4.2 金属纳米颗粒切割石墨烯 

通过金属纳米颗粒切割石墨烯可以制备出宽度适宜，边缘平整且边缘方向单

一的石墨烯片。这类实验最早可以追溯到上世纪七八十年代。当时人们在研究利

用镍纳米颗粒催化石墨氢化生成甲烷时发现镍纳米颗粒会蚀刻石墨。28-30 当石墨

烯被发现之后，人们重新将这一方法用于切割石墨烯来制备 GNR。自 2008 年以

来，人们开始利用 Fe 31，Co 32,33，Ni34，Ag35 等纳米颗粒切割石墨烯。如图 1.8

所示，在常见的切割实验中，实验研究者通过化学还原或者溅射沉积的方法在准

备好的石墨烯片上生成金属纳米颗粒。在氢气或者氧气气氛高温条件下，纳米颗

粒会在石墨烯台阶上聚集。进一步将温度升高到 1300K 左右后金属纳米颗粒会

像剪刀一般将石墨烯片裁剪成纳米片或者纳米带，同时生成甲烷或者一氧化碳。 

Franziska Schäffel 在他们的实验中裁剪出来的最好的 GNR 在超过 25nm 长度的

范围里边缘粗糙度可以达到 0.6nm，更短的长度区间甚至是原子尺度上的平整。

33 除了 GNR 之外，裁剪过程中还会出现等边，等腰三角形，平行四边形等石墨

烯纳米片。34 实验研究人员还发现了纳米颗粒在切割过程中有一些有趣的表现。 

最显著的特点就是切割方向具有各向异性。早期 Arkia Tomita 等人就在他们

的实验中发现镍纳米颗粒切割石墨主要沿着 ZZ 和 AC 两个方向，其中 ZZ 方向

占到了 90%。28 直径小于 0.5 微米的纳米颗粒沿着直的方向切割，更大的纳米颗

粒切割方向就显得不太规则。Lijie Ci 等人在实验中还发现切割的方向与纳米颗

粒的尺寸有关系。34 他们通过 STM 观察发现纳米颗粒直径大于 10nm 的沿着 ZZ

晶向，对于小于 10nm 的沿着 AC 方向。 Leonardo C. Campos 他们发现几乎所有

的切割方向都沿着 ZZ 方向，并没提及切割方向与纳米颗粒尺寸的关系。

36Franziska Schäffel 在他们的工作也表明不支持切割方向与纳米颗粒大小之间存

图 1.8  Co 纳米颗粒切割石墨烯实验。33 

(a) Co 纳米颗粒沉积在石墨烯上 (b) Co 纳米颗粒切割石墨烯 
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在关系。33 虽然不同实验室的观察有一些差异，但可以肯定的是纳米颗粒的切割

方向主要沿着石墨烯的 ZZ 方向。 

另一个特点就是切割的过程中，纳米颗粒的蚀刻方向会发生偏转，如图 1.9

所示。当遇到之前切割产生的沟壑或者遇到衬底的台阶，石墨烯变形的地方时，

切割方向会发生偏转，偏转之后切割仍能保持原有切割晶向。37,38Leonardo C. 

Campos 在他们的工作中对纳米颗粒的偏转进行了详细的统计，并对比了切割石

墨烯与切割石墨的不同。36 在切割石墨烯时，切割的方向偏转之后 98%保持原有

的切割晶向，极少数的即使改变了，也能很快的恢复原有的切割方向；而切割石

墨时，较多的纳米颗粒的蚀刻方向偏转后改变了切割的方向。更有趣的是在他们

的实验中，他们甚至发现了在切割石墨烯的同时有碳纳米管的形成。因此他们认

为切割石墨烯是催化碳纳米管生长的逆反应。纳米颗粒的切割方向偏转完全是自

发的行为，但也可以通过外场来控制。Lutfiye Bulut 等人就通过外加的磁场来控

制磁性 Co 纳米颗粒的切割方向。39但是这只对直径大于 200nm 的纳米颗粒有效。 

从人们发现金属纳米颗粒能够蚀刻石墨以来，实验研究者对切割的机理就一

直存在不同见解。Arkia Tomita 在他们的工作中测量了蚀刻的速度发现 ZZ 方向

和 AC 方向的蚀刻速度是一样的，蚀刻速度受纳米颗粒的大小的影响更大。28 根

据他们观测的结果，他们认为不同方向蚀刻的微观步骤都是一样，各向异性蚀刻

的原因只是因为一开始 ZZ 方向的蚀刻难于 AC 方向的蚀刻。C. W. Keep et al.在

实验中定量分析发现碳的气化速率正比于纳米颗粒的表面积，而不是金属-石墨

界面面积，而且大的纳米颗粒蚀刻的长度比小的纳米颗粒更长。29 因此他们认为

反应的速率受限反应步在纳米颗粒表面，而不在界面。 

由此，他们提出了两种可能的机理：分子氢首先吸附在纳米颗粒表面，然后

催化解离成氢原子。分解了的氢原子通过纳米颗粒表面或者内部扩散到金属-石

墨界面处与边缘的碳原子结合最终生成甲烷。如果 AC 面的氢化速率大于 ZZ 面

图 1.9  纳米颗粒切割方向在切割过程中发生偏转的示意图和实验图。36 
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的氢化速率，那么就会形成各向异性的蚀刻。而整个反应的速率受限步是氢分子

在表面的化学吸附和解离过程。这一机理也称为界面氢机理。另一种机理便是碳

原子被纳米颗粒催化断开，溶解进入纳米颗粒，然后扩散到表面与表面的氢分子

或者氢原子反应生成甲烷。其中碳原子在表面的氢化反应是整个过程的受限反应，

即所谓的碳溶解机理。这两种机理都有令人不信服的地方。对于界面氢机理而言，

氢原子对界面石墨烯边缘的饱和氢化将会导致金属纳米颗粒无法与石墨烯边缘

充分接触。29 对于碳溶解机理而言，实验中快速冷却之后观察纳米颗粒，没有发

现金属碳化物的存在。32 由此可见人们对切割的机理的认识还有待进一步认清。 

1.4.3 金属纳米颗粒切割石墨烯机理的理论研究 

早期的机理推测多是基于实验数据推测。近年来，有一些理论计算研究人员

对这一问题进行了讨论。27,40Datta S.等人采用液滴模型研究了纳米颗粒的移动速

度。41 他认为颗粒的移动是融化了的颗粒在石墨烯和衬底上不同润湿行为差异以

及界面处的表面能两个因素引起的。Lijie Ci 等人基于DFT计算的结果利用KMC

模拟了纳米颗粒蚀刻石墨烯以及偏转的过程。34 为了解释切割的各向异性，Ma L.

等人计算了不同边界的 GNR 和不同金属表面接触时的界面形成能。42 类似地，

Pizzocchero F.也计算了 ZGNR 和 AGNR 裸露边界和氧原子饱和边界以及 CO 基

团饱和边界与 Ag 表面的形成能。43 

这些理论计算主要从形成能的角度来解释各向异性的问题，缺乏对切割过程

的研究，无法知道切割的详细过程。在 Ma L.的工作中，虽然有反应路径的计算，

但反应路径的设计靠推测而来，计算出来的反应能垒很大。42 此外多数工作中，

金属纳米颗粒采用的均是金属表面模型。这与高温条件下呈现半融化或者融化状

态下的纳米颗粒相比太过简化。 

图 1.10  纳米颗粒切割石墨烯和石墨时偏转方向的对比。36 



第 1 章 绪论 

11 

1.5 本论文研究的目的和内容 

石墨烯及石墨烯纳米条带的工业化制备是其在工业上广泛应用的首要前提。

但是目前人们对其生长和切割的机理缺乏全面的理解。同时，金属表面和纳米颗

粒异相催化是极其重要的化学反应，而且这类催化实验常常在高温下进行。理解

这里面的异相催化反应有助于增加人们对石墨烯生长和 GNR 制备机理的认识。

对高温下纳米颗粒和金属表面的催化反应的直接模拟和相关过程的自由能计算

并与零温下的计算结果进行对比能说明温度和熵在这类反应中的重要性，为今后

类似研究提供参考。 

本论文主要结合分子动力学模拟，第一性原理计算，自由能计算以及动力学

蒙特卡洛方法对金属纳米颗粒切割石墨烯以及石墨烯 CVD 生长过程中甲烷在

Cu(111)表面脱氢的自由能计算的研究。本论文内容安排如下： 

第二章介绍本论文使用到的多尺度模拟方法包括密度泛函理论，分子动力学

模拟，自由能计算以及动力学蒙特卡洛方法； 

第三章介绍金属纳米颗粒切割石墨烯的多尺度模拟研究；第四章介绍甲烷在

Cu(111)表面脱氢的自由能的计算； 

第五章介绍镍单原子和二聚体在氮掺杂的石墨烯上的吸附和第六章介绍惰

性气体在二氧化硅纳米孔中的吸附和扩散。这两个工作均是和实验研究人员合作，

利用理论计算揭示更多的微观信息，帮助实验研究人员理解实验过程和结果。 
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第 2 章 多尺度模拟方法及自由能计算 

2.1 多尺度模拟简介 

随着计算机计算能力和计算方法的发展，理论计算已经成为和实验同等重要

的研究手段。人们希望利用计算发现来指导实验，用实验来验证计算结果，二者

相辅相成，帮助人们更好更快的理解和探索物质世界。但实验过程横跨了多个空

间和时间尺度，是一个多尺度的行为，比如原子从飞秒的振动开始经过无数次的

尝试直到宏观上达到秒的量级才能发生的化学反应。由于跨越的尺度间数量级差

别太大，在现有的计算能力下，理论计算难以做到直接全面的模拟微观过程来获

得宏观尺度的信息和数据。而且宏观尺度信息的获得也并不一定需要详细的微观

过程的信息，这时微观过程的模型和计算可以简化。多尺度模拟(Multiscale 

Molding/Simulation)就是通过结合适用于不同时间和空间尺度下的计算方法得到

的模拟结果来得到宏观过程的信息，已经被应用在物理，化学，生物，材料，工

程等诸多领域。44-47 比如美国于 2011 年发起的旨在结合理论计算和实验等多学

科加速新材料发现和应用的材料基因组计划。 

多尺度模拟一般包含多个尺度，涵盖从最基本原子层级的量子力学方法，分

子动力学到介观尺度的粗粒化模型，蒙特卡洛算法，最后到宏观尺度的连续体方

法，如有限元等，如图 2.1 所示。根据不同尺度方法间结合的方式大致可以分为

三类：连续的(sequential)，并发(concurrent)/杂化(hybrid)和适用性(adaptive)的多尺

图 2.1  不同时空尺度下对应的模拟方法。(图片来

源：http://www.wag.caltech.edu/multiscale) 
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度模拟。48 连续多尺度模拟是指不同尺度的模拟方法从小尺度到大尺度依次独立

进行，小尺度模拟的信息如结构，能量，参数等传递到下一个大尺度模拟中来实

现不同尺度之间的结合，适用于对于不同尺度间耦合很弱的体系。并发或者杂化

的多尺度模拟是指在一个模拟中体系的不同部分采用不同精度的计算方法，不同

尺度间直接相互作用，比如常见的在模拟酶催化反应时，反应区域用量子力学描

述，其他区域用经典力学描述。适应性多尺度模拟则是每个分子可以在模拟过程

中适应性的在不同尺度的计算方法下动态变换。49 

本论文关注的金属催化反应至少分为如图 2.2 所示的三个尺度。在微观尺度

上，吸附物和催化剂以及吸附物和吸附物之间的相互作用决定了体系的势能面和

反应过程的自由能和熵。这一尺度下的粗糙描述就是从反应物经过过渡态变成产

物的自由能，常用基于量子力学的计算方法来确定这些反应过程的反应能垒。在

介观尺度上，作为一个系综，所有吸附物种会按照一定的模式或者空间分布吸附

在表面上。由于介观尺度远远大于这些空间分布的特征长度，所有物种的分布在

介观尺度上就被平均了。同时由于反应的特征时间长度远远长于吸附物的振动，

在介观尺度上吸附物是处于热平衡的状态。加上反应的发生可以看成是一个随机

事件，可以认为是近似的马尔科夫过程。因此，结合微观尺度下各个过程的计算

结果和反应速率常数利用动力学蒙特卡洛(kinetic Monte Carlo, kMC)方法来得到

宏观的反应速率。在宏观尺度上，流场，温度和浓度场的梯度变化的尺度远远大

于吸附物空间不均匀分布的特征长度。最后宏观尺度的速率可以通过计算所有反

应区域的划分的分立小尺度区域(小尺度区域为介观尺度大小)的反应速率来得

到。46 

图 2.2  金属催化反应中三个尺度和每个尺度下可能的模型。46 

图中方法的精度和计算花费从左到右依次增加。各个首字母缩写的含义如下：PRF, 

plug flow reactor; CSTR, continuously stirred tank reactor; ODE, ordinary differential 

equation; PDE, partial differential equation; CG-KMC, coarse-grained kinetic Monte Carlo; 

KMC, kinetic Monte Carlo; UBI-QEP, unity bond index-quadratic exponential potential; 

TST, transition state theory; DFT, density functional theory; GA, group additivity; BEP, 

Brønsted–Evans–Polanyi; QM/MM, quantum mechanics/molecular mechanics. 
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本论文中多尺度模拟采用的是连续模拟策略，而且只研究了微观和介观两个

尺度。在微观尺度下的计算采用了基于密度泛函理论的第一性原理计算和基于经

典力场和第一性原理的分子动力学模拟，在介观尺度下采用了 kMC 来计算反应

的反应速率。本章接下来的内容是对本论文中所用到的方法进行介绍。 

2.2 密度泛函理论 

2.2.1 密度泛函理论诞生的背景 

原理上，粒子之间的相互作用都可以用薛定谔方程来描述。但是对于多离子

多电子的体系而言，直接精确求解薛定谔方程在目前看来是不可能的。在量子力

学建立不久，D. R. Hartree, J. C. Slater, V.A. Fock 等人在上世纪二三十年代发展了

求解多体不含时薛定谔方程的方法——Hatree-Fock (HF)理论。50 简单地以一个含

有𝑵个电子的原子体系为例，体系的哈密顿量𝑯可以写成下式(在本节中，除非额

外说明，否则所有公式均采用原子单位)： 

H= -
1

2
∑ ∇𝑖

2+ ∑
𝑍

𝑟𝑖
𝑖𝑖

+
1

2
∑ ∑

1

|𝑟𝑗 − 𝑟𝑖|
𝑖

                                      (2.2.1)

𝑗≠𝑖

 

其中𝒓⃗⃗𝒊和𝒓⃗⃗𝐣是第𝑖和𝑗个电子的空间位置，𝒁为原子核所带电荷。考虑电子交换反对

称性，体系状态波函数𝝍表示为 N 个单电子波函数的 Slater 行列式的形式： 

𝝍 =
1

√𝑁!
|  

𝜑1(𝒓⃗⃗𝟏, 𝑠1) 𝜑1(𝒓⃗⃗𝟐, 𝑠2) … 𝜑1(𝒓⃗⃗𝑵, 𝑠𝑁)

𝜑2(𝒓⃗⃗𝟏, 𝑠1) 𝜑2(𝒓⃗⃗𝟐, 𝑠2) … 𝜑2(𝒓⃗⃗𝑵, 𝑠𝑁)
⋮ ⋮ ⋱ ⋮

𝜑𝑁(𝒓⃗⃗𝟏, 𝑠1) 𝜑𝑁(𝒓⃗⃗𝟐, 𝑠2) … 𝜑𝑁(𝒓⃗⃗𝑵, 𝑠𝑁)

|               (2.2.2) 

其中𝜑𝑖(𝒓⃗⃗, s)为归一化了的自旋单电子波函数,。原子的最低能量就可以根据变分

原理在正交约束下对单电子波函数变分求得。于是就得到了 Hartree-Hock 方程： 

(−
1

2
∇2 +

𝒁

𝒓⃗⃗
+ ∑ ∫

|𝜑𝑗,𝑠(𝒓⃗⃗′)|
2

|𝒓⃗⃗ − 𝒓⃗⃗′|
𝑑𝒓⃗⃗′

𝑁

𝑗

) 𝜑𝑖,𝑠(𝒓⃗⃗)                                 

                            − ∑ ∫
𝜑𝑖,𝑠(𝒓⃗⃗′)𝜑𝑗,𝑠

∗ (𝒓⃗⃗′)𝜑𝑗,𝑠(𝒓⃗⃗)

|𝒓⃗⃗ − 𝒓⃗⃗′|
𝛿𝑠𝑖𝑠𝑗

𝑑𝒓⃗⃗′

𝑁

𝑗

= 𝜀𝑖𝑠𝜑𝑖,𝑠(𝒓⃗⃗)                (2.2.3) 

总的 Hartree-Fock 能量𝐸𝐻𝐹为： 
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𝐸𝐻𝐹 = −
1

2
∑ ∑ ∫ 𝜑𝑖,𝑠

∗ (𝒓⃗⃗)∇2𝜑𝑖,𝑠(𝒓⃗⃗)

𝑖𝑠

+ ∑ ∑ ∫
𝒁

𝒓⃗⃗
𝜑𝑖,𝑠

∗ (𝒓⃗⃗)𝜑𝑖,𝑠(𝒓⃗⃗)𝑑𝒓⃗⃗              

𝑖𝑠

 

+ ∑ ∑ ∑ ∫ ∫
|𝜑𝑗,𝑠(𝒓⃗⃗′)|

2
|𝜑𝑖,𝑠(𝒓⃗⃗)|

2

|𝒓⃗⃗ − 𝒓⃗⃗′|
𝑑𝒓⃗⃗′

𝑁

𝑗≠𝑖𝑖𝑠

𝑑𝒓⃗⃗ + 𝐸𝑋                  (2.2.4) 

𝐸𝑋 = −
1

2
∑ ∑ ∑ ∫ ∫

𝜑𝑖,𝑠(𝒓⃗⃗′)𝜑𝑗,𝑠
∗ (𝒓⃗⃗′)𝜑𝑗,𝑠(𝒓⃗⃗)𝜑𝑖,𝑠

∗ (𝒓⃗⃗)

|𝒓⃗⃗ − 𝒓⃗⃗′|
𝑗≠𝑖𝑖𝑠

𝑑𝒓⃗⃗′𝑑𝒓⃗⃗               (2.2.5) 

其中𝐸𝑋为 Hartree-Fock 交换能。𝐸𝐻𝐹的前三项分别为总动能，电子-离子相互作用

能以及经典库伦相互作用能。对于更为复杂的多原子多电子的分子和晶体体系，

常采用绝热近似，非相对论近似以简化问题。初始单电子波函数常用原子轨道的

线性组合。HF 理论对原子的电子结构描述较好，但严重低估了键能。后续发展

的 post-HF 方法虽然可以达到很高的精确度，但也伴随着计算量的快速增加。通

常 HF 的计算量与电子数目的增加是 N4，而 post-HF 方法是呈现 N5 甚至更多。 

不同于 HF 以波函数为出发点，求解多电子相互作用的另一种策略是由

Thomas 和 Fermi 于 1927 年提出的基于电荷密度的思路。这样就可以将原本依赖

3N 个变量的波函数的问题转为研究只依赖 3 维的电荷密度。Thomas-Fermi 将原

子近似描述成无相互作用的假想自由电子气，将电子的动能和交换作用能用电荷

密度的泛函来表示。虽然很简单，但是 Thomas-Fermi 模型无法重现原子的壳层

结构，计算不够精确，也无法描述分子，只能作为原子性质的粗糙估计。但它作

为密度泛函理论的先驱，意义非凡。51 

2.2.2 密度泛函理论的基本介绍 

1964 年 Hohenberg 和 Kohn 提出的两个定理(HK 定理)使密度泛函理论

(density functional theory, DFT)有了坚实的物理基础。52 他们证明了：外势是电荷

密度的唯一泛函，因此，多粒子的非简并基态也是密度的唯一泛函。同时他们还

证明了对于任何外势𝑉𝑒𝑥𝑡，都能定义普适的电子密度的能量泛函，而体系的精确

基态能量就是泛函的全局极小值，与之对应的电荷密度就是基态的电荷密度。

Levy 等人随后又对 HK 定理进一步推广到所有简并态。51 

HK 定理提出一年之后，Kohn 和 Sham 就提出了一种构建能量泛函的方法。

53Kohn 和 Sham 并没有直接求解多体相互作用体系，而是采用了一个非常奇妙的

想法。他们用一组正交单电子波函数𝜑𝑖构建一个与真实体系具有同样电荷密度分

布的无相互作用的参照体系。参照体系的总的电荷密度𝑛(𝒓⃗⃗)便为： 

𝑛(𝒓⃗⃗) = 2 ∑ ∑|𝜑𝑖,𝑠|
2

𝑖𝑠

                                                     (2.2.6) 
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总动能为： 

𝑇0 = −
1

2
∑ ∑ ∫ 𝜑𝑖,𝑠

∗ (𝒓⃗⃗)∇2𝜑𝑖,𝑠(𝒓⃗⃗)                                (2.2.7)

𝑖𝑠

 

经典静电库伦相互能： 

𝐸Hartree(𝑛) =
1

2
∫

𝑛(𝒓⃗⃗)𝑛(𝒓⃗⃗′)

|𝒓⃗⃗ − 𝒓⃗⃗′|
𝑑𝒓⃗⃗′𝑑𝒓⃗⃗                                (2.2.8) 

此时，Kohn 和 Sham 将真实体系的基态能量泛函写成如下形式： 

𝐸𝐾𝑆[𝑛] = 𝑇0[𝑛] + ∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓⃗⃗)𝑛(𝒓⃗⃗)𝑑𝒓⃗⃗ + 𝐸𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒[𝑛] + 𝐸𝑋𝐶[𝑛]            (2.2.9) 

𝐸𝑋𝐶[𝑛] = 𝑇[𝑛] − 𝑇0[𝑛] + 𝑉𝑒𝑒 − 𝐸𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒[𝑛]                      (2.2.10) 

其中𝑇[𝑛]和𝑉𝑒𝑒为真实体系的动能和电子-电子相互作用能。𝐸𝐾𝑆[𝑛]的前三项均为精

确表达式，而未知的交换关联项𝐸𝑋𝐶[𝑛]只占总能的小部分。式子(2.2.9)按照变分原

理便可以得到类似薛定谔方程的 Kohn-Sham 方程： 

(𝐻𝐾𝑆
𝑠 − 𝜀𝑖

𝑠)𝜑𝑖
𝑠(𝒓⃗⃗) = 0                                           (2.2.11) 

其中： 

𝐻𝐾𝑆
𝑠 (𝒓⃗⃗) = −

1

2
∇2 + 𝑉𝐾𝑆

𝑠 (𝒓⃗⃗)                                        (2.2.12) 

𝑉𝐾𝑆
𝑠 (𝒓⃗⃗) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓⃗⃗) +

𝛿𝐸Hartree(𝑛)

𝛿𝑛(𝒓⃗⃗, 𝑠)
+

𝛿𝐸XC(𝑛)

𝛿𝑛(𝒓⃗⃗, 𝑠)
 

                               = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓⃗⃗) +
1

2
∫

𝑛(𝒓⃗⃗′)

|𝒓⃗⃗ − 𝒓⃗⃗′|
𝑑𝒓⃗⃗′ + 𝑉𝑋𝐶

𝑠 (𝒓⃗⃗)                         (2.2.13) 

方程(2.2.13)的求解可以通过自洽迭代进行，最后就可以得到基态能量，基态电荷

密度，𝜑𝑖即 Kohn-Sham (KS)轨道,体系的其他性质也就可以从中获得了。51,54-56 

2.2.3 交换关联泛函 

交换关联能𝐸𝑋𝐶[𝑛]的精确形式是未知的，但肯定的极其复杂的。但是想要利

用 DFT 求解多体问题，确定𝐸𝑋𝐶[𝑛]的形式是前提，而且𝐸𝑋𝐶决定了 DFT 的计算精

度。因此发展移植性好，精度高的𝐸𝑋𝐶泛函是 DFT 发展的一大挑战。 

Kohn 和 Sham 在他们的早期工作中，考虑到固体常被认为接近均匀电子气

的极限。而在这一极限下，交换关联效应呈现局域的特征。因此他们直接用具有

同样电荷密度的均匀电子气的交换能密度和相关能密度作为体系的相应的值，从 

而得到𝐸𝑋𝐶[𝑛]： 
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𝐸𝑋𝐶
𝐿𝑆𝐷𝐴[𝑛↑, 𝑛↓] = ∫ 𝑑𝒓⃗⃗𝑛(𝒓⃗⃗) [𝜀𝑋

ℎ𝑜𝑚(𝑛↑(𝒓⃗⃗), 𝑛↓(𝒓⃗⃗) + 𝜀𝐶
ℎ𝑜𝑚(𝑛↑(𝒓⃗⃗), 𝑛↓(𝒓⃗⃗)]     (2.2.14) 

早在 1930 年，Dirac 就已经提出了均匀电子气的交换能𝜀𝑋
ℎ𝑜𝑚，而关联能𝜀𝐶

ℎ𝑜𝑚

则可以用 Monte Carlo 的方法计算得到。这就是所谓的局域密度近似(local density 

approximation, LDA)。虽然 LDA 存在如高估许多分子的键能等缺点，但其简单

形式所取得的较好的效果鼓舞了人们进一步发展复杂些的近似泛函。57 

考虑到绝大多数情况下电荷密度不是完全均匀的，泛函中不仅要用到密度

𝑛(𝒓⃗⃗)，还有必要引入密度梯度∇𝑛(𝒓⃗⃗)。Kohn 和 Sham 就建议考虑梯度展开近似

(gradient expansion approximation, GEA)。 Herman 等人采用了这一建议，将均匀

电子气用无量纲的约化梯度𝑥 = |∇𝑛| 𝑛4 3⁄⁄ 进行展开： 

𝐸𝑥
𝐺𝐸𝐴 = − ∫ 𝑛4 3⁄ [

3

4
(

3

𝜋
)

1 3⁄

+
7

432π(3π2)1 3⁄
𝑥2 + ⋯ ] 𝑑𝒓⃗⃗          (2.2.15) 

但是由于原子核分子密度变化缓慢，GEA 并没有比 LDA 有很大改进，甚至会给

出错误的结果。 51 解决办法就是采用广义梯度近似 (generalized gradient 

approximation, GGA)： 

𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴[𝑛, 𝑥] = ∫ 𝑛4 3⁄ 𝐹(𝑥)𝑑𝒓⃗⃗                                         (2.2.16) 

其中𝐹(𝑥)为约化密度梯度的函数。不同的 GGA 类型，𝐹(𝑥)的表达式不同。常见

的 GGA 有 LYP 和 PBE。 GGA 的成功激励了人们引入密度更高阶导数到泛函

中。这就是所谓的 Meta-GGA。Sun J. et al.发展的新的 Meta-GGA 泛函 SCAN 能

够很好地描述多种类型的成键体系。58 

在 HF 方法中，交换能是精确的。最初 Axel Becke 建议泛函中应该加入一些

Hartree-Fock 交换能𝐸𝑋
𝐻𝐹引入泛函，与一些局域的密度泛函近似交换关联线性构

建新的泛函,即杂化泛函。而线性组合的系数可以利用实验数据进行拟合确定，

如常用的 B3LYP 泛函： 

𝐸𝑋𝐶
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = 0.2𝐸𝑋

𝐻𝐹 + 0.8𝐸𝑋
𝐿𝐷𝐴 + 0.72∇𝐸𝑋

𝐵88 + 0.81𝐸𝑋
𝐿𝑌𝑃 + 0.19𝐸𝐶

𝑉𝑊𝑁    (2.2.17) 

除了以上介绍的 LDA,GGA 等泛函外，还有一些针对色散和范德瓦尔斯力

的修正。为了能够达到化学精度(能量误差在 1kcal/mol 以内)，Perdew 和 Schmidt

提出泛函不断发展的路线图——Jacob 阶梯(Jacob’s ladder)。59 发展精确，同时又

不会带来计算量巨大增加的泛函依然是发展 DFT 的一大挑战。 

 



第 2章  多尺度模拟方法及自由能计算 

19 

2.3 分子动力学模拟 

2.3.1 分子动力学模拟介绍 

实验中测量的体系通常含有非常多的原子或者分子。在统计力学里，实验

观测的物理量，如温度，能量等都是系综微观量的统计平均值。对于三维空间

中的含有 N个全同粒子的正则系综,体系处于的微观态(𝒓⃗⃗𝑁 , 𝒑⃗⃗⃗𝑁)的概率为： 

𝑝(𝒓⃗⃗𝑁 , 𝒑⃗⃗⃗𝑁) =
1

𝑁!

1

ℎ3𝑁

𝑒𝑥𝑝(−𝛽𝐸(𝒓⃗⃗𝑁 , 𝒑⃗⃗⃗𝑁)) 

𝒁
                              (2.3.1) 

𝒁 =  
1

𝑁!

1

ℎ3𝑁
∫ ∫ 𝑒𝑥𝑝(−𝛽𝐸(𝒓⃗⃗𝑁 , 𝒑⃗⃗⃗𝑁))𝑑𝒓⃗⃗𝑁𝑑𝒑⃗⃗⃗𝑁                         (2.3.2) 

其中β = 𝑘𝐵𝑇，体系的宏观观测量〈𝑨〉则为系综的统计平均： 

〈𝑨〉𝑒𝑛𝑠𝑒𝑚𝑏𝑙𝑒 =
∫ ∫ 𝑝(𝒓⃗⃗𝑁 , 𝒑⃗⃗⃗𝑁)𝑨(𝒓⃗⃗𝑁, 𝒑⃗⃗⃗𝑁)𝑑𝒓⃗⃗𝑁𝑑𝒑⃗⃗⃗𝑁

∫ ∫ 𝑝(𝒓⃗⃗𝑁 , 𝒑⃗⃗⃗𝑁)𝑑𝒓⃗⃗𝑁𝑑𝒑⃗⃗⃗𝑁
                        (2.3.3) 

因此要从微观量获得对应的宏观量，我们需要知道微观态的概率分布。在计算机

模拟中，两种技术可以实现微观态的采样：蒙特卡洛模拟(Monte Carlo,MC)和分

子动力学模拟(molecular dynamics,MD)。MD 是通过体系按照一定的运动方程随

时间演化从而获得一系列构型的计算机模拟方法。相较于 MC，MD 模拟会产生

一条轨迹，其中包含有体系的动力学性质，可以模拟动力学过程，如输运，对微

扰的时间响应，相变，流变等等。体系的宏观观测量〈𝑨〉可以表示为观测量 A 的

时间平均： 

〈𝑨〉𝒕𝒊𝒎𝒆 = 𝑙𝑖𝑚
𝑇→∞

1

𝑇
∫ 𝑨(𝒓⃗⃗𝑁(𝑡), 𝒑⃗⃗⃗𝑁(𝑡))𝑑𝑡 ≈

1

𝑀
∑ 𝑨(𝒓⃗⃗𝑁, 𝒑⃗⃗⃗𝑁)

𝑀

                (2.3.4) 

其中𝑀为 MD 模拟中获得的构型数目，T 为模拟时间。在各态历经假设成立的前

提下，〈𝑨〉𝑒𝑛𝑠𝑒𝑚𝑏𝑙𝑒 = 〈𝑨〉𝒕𝒊𝒎𝒆。虽然各态历经难以真正实现，但在大多数情况下，体

系的基态构型对观测量贡献占绝大部分，因此可以认为二者近似相等。因此，在

MC 方法提出不久之后，Fermi，Pasta 和 Ulam 就开始用数值方法研究一维非谐

晶体的动力学。1956 年 Alder 和 Wainwright 模拟了硬球模型的相变。这是第一

个正式的 MD 模拟，从此拉开了对真实体系进行 MD 模拟的序幕。60,61 

MD 模拟中体系随时间演化的运动方程可以是牛顿方程，拉格朗日方程或者

哈密顿方程，三者等价，通常为牛顿方程： 

𝑀𝑖 𝒓̈⃗⃗ = −𝛁𝑽(𝒓⃗⃗)                                                        (2.3.5) 

根据(2.21)式中V的计算方法，MD可以分为经典和第一性的(ab initio MD，AIMD)
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分子动力学。在经典 MD 中，V 根据一定模型得到的解析函数来描述体系的能

量，而 AIMD 中，V 则是根据电子结构计算来得到体系的能量。AIMD 又可以按

照电子和核演化的处理方式分为 Born-Oppenheimer MD (BOMD)，Ehrenfest MD

和 Car-Parrinello (CPMD)。本论文中的 MD 模拟均为 BOMD。由于经典 MD 中 V

为解析函数，计算速度快，可用于大体系的 MD 模拟中。但经典 MD 无法精确

计算如化学反应，极化效应等问题，需要采用 AIMD。 

MD 模拟中对牛顿运动方程在一定的初始条件和边界条件下进行积分就能

得到连续变化的一系列构型，也就是轨迹。所以在 MD 模拟开始的之前，要给定

初始构型和初始速度。初始构型可以从实验数据，晶体结构数据库，之前的模拟

得到的结构等方式获得。初始速度可以人为设定，随机设置或者更常用的利用随

机数产生在一定温度下符合麦克斯韦-玻尔兹曼速度分布律的速度分布。在 MD

模拟中，通常需要建立一个模拟盒子用来定义边界，采用的边界条件有周期性边

界条件和非周期性边界条件。在周期性边界条件下，盒子内的原子会受到近邻镜

像盒子里镜像原子的相互作用，当盒子中的原子穿过边界离开盒子，原子坐标将

被折叠回盒子里，相当于它的镜像原子从相反方向进入盒子。这样就能用较小数

目的原子来模拟周期性无限大的体系，比如晶体。对于某些体系，如团簇，液滴，

非均匀系统等，常常采用非周期性体系。有时也会采用在某些方向时周期性，其

他方向为非周期性的混合边界条件。60-62 

由于 MD 模拟中通常包含大量的原子，原子之间的相互作用又因不同时刻

原子位置的不同而不同，原子之间的运动互相耦合，这样的多体问题的积分无法

解析求解。因此牛顿运动方程的积分只能通过有限差分方法数值求解。整个求解

的思路是：将整个模拟时间划分成许多非常小的时间段，每段时长𝛿𝑡，求出 t 时

刻每个原子所受到的力，得到每个原子的加速度。假设在𝛿𝑡时间内，原子受到的

力不变，结合原子在 t 时刻的位置，速度和加速度，就能得到原子在𝑡 + 𝛿𝑡时刻

的新位置和新速度。如此不断重复更新原子的位置和速度，从而得到一条轨迹。

目前有许多算法来更新位置和速度，所有算法都假设原子的位置和运动状态可以

对时间进行泰勒展开，常用的有 Velet 算法，蛙跳算法(leap-frog)，Velocity Verlet

算法，预测-校正方法等等。61 以 Velocity-Verlet 算法为例： 

𝒓⃗⃗(𝑡 + 𝛿𝑡) = 𝒓⃗⃗(𝑡) + 𝛿𝑡𝒗⃗⃗⃗(𝑡) +
1

2
𝛿𝑡2𝒂⃗⃗⃗(𝑡)                                  (2.3.6) 

𝒗⃗⃗⃗(𝑡 + 𝛿𝑡) = 𝒗⃗⃗⃗(𝑡) +
1

2
𝛿𝑡[𝒂⃗⃗⃗(𝑡) + 𝒂⃗⃗⃗(𝑡 + 𝛿𝑡)]                               (2.3.7) 

𝛿𝑡叫做时间步长。𝛿𝑡的取值与体系的温度，力场的类型有关系。 

MD 模拟中通常包含大量原子，而且处于一定的环境下。体系与环境的相互

作用也会影响体系内原子的运动状态。所以 MD 模拟中非常重要的一部分是系
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综的实现。除了巨正则系综需要考虑粒子源，常用系综的实现主要是恒温器和恒

压器的控制。主要的实现思路有：标度体系的某些物理量，如速度，温度，体积

等；在牛顿运动中引入随机运动或者将温度或者压强作为新的项引入到拉格朗日

运动方程。比如 Berendsen 恒温器 63在每一步标度温度，温度变化率与当前温度

和目标温度的差成正比，使温度𝑒指数衰减： 

𝑑𝑇

𝑑𝑡
= 𝜏−1[𝑇0 − 𝑇(𝑡)]，  𝜏−1 =

2𝐶𝑉𝜏𝑇

𝑁𝑓𝑘𝐵
                            (2.3.8) 

𝜏是一个时间量纲的物理量，表示与热源的耦合的强度。𝜏越小，耦合越强，温度

越快接近目标温度，反之则耦合越弱，恒温所需时间就越长。Langevin 和 Andersen

恒温器则属于第二种。在 Andersen 恒温器中，每一步中一部分原子被随机选中，

然后重新分配从目标温度下麦克斯韦速度分布律中产生的新速度。常用的恒温器

是 Nosé-Hoover 和 Nosé-Hoover-chain 恒温器。64,65 在 Nosé-Hoover 恒温器中，外

部热源作为一个额外的自由度 s 被引入到拉格朗日方程中： 

ℒNosé = ∑
𝑚𝑖

2
𝑠2 𝒓̈⃗⃗𝑖

2 − 𝑽(𝒓⃗⃗𝑁) +
𝑄

2

𝑁

𝑖=1

𝑠̇2 − 𝑔𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛𝑠                   (2.3.9) 

其中𝑄为外部自由度的有效质量，𝑔为体系的自由度。经过推导最后可以得到体

系的运动方程： 

𝑑𝒓⃗⃗𝑖

𝑑𝑡
=

𝒑⃗⃗⃗𝑖

𝑚𝑖
,       

𝑑𝒑⃗⃗⃗𝑖

𝑑𝑡
= −

𝜕𝑽(𝒓⃗⃗𝑁)

𝜕𝒓⃗⃗𝑖
− 𝜉𝒑⃗⃗⃗𝑖   ,       

𝑑𝑙𝑛𝑠

𝑑𝑡
= 𝜉 

𝑑𝜉

𝑑𝑡
= (∑ 𝒑⃗⃗⃗𝑖

2 (𝑚𝑖𝑠2)⁄

𝑖

− 𝑔𝑘𝐵𝑇) 𝑄⁄                            (2.3.10) 

对应的恒压器控制算法有 Andersen，Berendsen，Hoover 和广泛使用的 Parrinello-

Rahman 恒压器。 

在 MD 模拟中，也常常需要约束某些自由度，如固定两个原子之间的距离

(constrained MD)。实现约束的常见算法有 SHAKE66 和 RATTLE 算法。以 SHAKE

算法为例，约束项被加入到运动方程中： 

𝑀𝑖 𝒓̈⃗⃗𝑁 = −∇ [𝑽(𝒓⃗⃗𝑁) − ∑ 𝜆𝑘(𝑡)𝜎𝑘(𝒓⃗⃗𝑁)

𝑁𝑐

𝑘=1

]                            (2.3.11) 

其中𝜆𝑘为未知的拉格朗日乘子，𝑁𝑐为约束的数目，𝜎𝑘(𝒓⃗⃗𝑁)为第𝑘个约束的约束方

程，是原子坐标的函数。如约束为固定 i，j 两个原子的键长为 d，则σ(𝒓⃗⃗𝑖, 𝒓⃗⃗𝑗) =

𝒓⃗⃗𝑖𝑗
2 − 𝑑2。每个约束的λ的获得需要通过自洽迭代获得。 
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2.3.2 力场 

在上节已经提到 MD 中的势能面可以从经典的解析函数计算而来，也可以

通过第一性计算方法获得。体系中原子之间的相互作用用解析函数表达也叫做势

函数或者力场(force field, FF)。基于波恩-奥本海默近似，力场中电子的运动被忽

略，只考虑原子核的运动，电荷被附加在原子上，原子和原子之间的键用硬棍模

型表示。势函数按照不同形式可以分为对势和多体势。对势是指原子之间的相互

作用只和两个原子的空间坐标相关，与其他粒子无关，比如常见的 Lennard-

Jones(LJ)和 Morse 势，适用于相互作用较弱的气体等体系。多体势则是原子之间

的相互作用和近邻的原子有关，如常用于模拟金属体系的 embedded atomic 

method(EAM)和 modified EAM(MEAM)等等。不同体系有不同适用的力场。分子

体系常用分子力场(molecular mechanics,MM)来描述分子内的相互作用。在大多数

分子力场中，体系的能量被分成两大类：成键和非键相互作用： 

𝐸𝑡𝑜𝑡 = 𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑𝑒𝑑 + 𝐸𝑛𝑜𝑛𝑏𝑜𝑛𝑑𝑒𝑑                                      (2.3.12) 

而成键相互作用又可以分为两体相互作用的键项，三体的键角项，四体的二面角

项等等；非键相互作用主要是静电库伦和范德瓦尔斯(van de Waals,vdW)相互作

用： 

𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑𝑒𝑑 = 𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑 + 𝐸𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒 + 𝐸𝑑𝑖ℎ𝑒𝑑𝑟𝑎𝑙 + ⋯                  (2.3.13) 

𝐸𝑛𝑜𝑛𝑏𝑜𝑛𝑑𝑒𝑑 = 𝐸𝐶𝑜𝑢𝑙 + 𝐸𝑣𝑑𝑊                                                (2.3.14) 

不同的分子力场每一项的具体表达形式可能不同。以常用于模拟生物体系的

CHARMM 力场为例 67： 

𝐸 = ∑ 𝐾𝑏(𝑏 − 𝑏0)2

𝑏𝑜𝑛𝑑𝑠

+ ∑ 𝐾𝜃(𝜃 − 𝜃0)2

𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒𝑠

+ ∑ 𝐾𝜙(1 + cos (𝑛𝜙 − 𝛿)2

𝑑𝑖ℎ𝑒𝑑𝑟𝑎𝑙𝑠

+ 

∑ 𝐾𝜑(𝜑 − 𝜑0)2

𝑖𝑚𝑝𝑟𝑜𝑝𝑒𝑟 
𝑑𝑖ℎ𝑒𝑑𝑟𝑎𝑙𝑠

+ ∑ 𝐾𝑈𝐵(𝑟1,3 − 𝑟1,3;0)
2

𝑈𝑟𝑒𝑦−
𝐵𝑟𝑎𝑑𝑡𝑒𝑦

+ 

∑ {
𝑞𝑖𝑞𝑗

4𝜋𝐷𝑟𝑖𝑗

+ 𝜀𝑖𝑗 [(
𝑅𝑚𝑖𝑛,𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗

)

12

− 2 (
𝑅𝑚𝑖𝑛,𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗

)

6

]}                              (2.3.15)
𝑛𝑜𝑛𝑏𝑜𝑛𝑑𝑒𝑑

𝑝𝑎𝑖𝑟𝑠

 

式(2.3.15)中各项分别为键项，键角项，二面角项，非平面弯曲项，键角中两个非

成键原子引起的键角变化项，这是一项交叉项，以及最后两项非键相互作用项，

静电和 vdW 相互作用项。每一项中均含有一些参数，如𝐾𝑏，𝑏0，𝐾𝜃，𝜃0，𝑅𝑚𝑖𝑛,𝑖𝑗

等。不同局域化学环境下，原子的键的类型，键角类型等不同，如与 H 成键和与

C 成键的 O 就属于不同类型 O 原子，对应的项的参数也就不同。原子，键，键
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角，二面角等结构信息和他们对应的类型在给定的初始结构中都要表示出来。力

场的参数也需要在相应文件中给定。这些参数决定了力场对势能面描述的精确与

否，通常通过拟合实验和第一性计算的数据获得。 

势函数的计算是 MD 模拟中的重要计算步骤。在计算势能的时候，需要确定

每个原子与之存在相互作用(特别是非键相互作用)的原子。通过设置截断半径，

在目标原子截断半径内的那些原子就是与目标原子存在相互作用的原子。由于

MD 中原子在一步里的移动很小，与原子存在相互作用的原子在连续的两步中常

常不会有太大的差异，所以没有必要在每个计算步都去遍历所有原子以判断原子

是否在目标原子截断半径之内。建立近邻列表(neighbor list，NL)是一种避免这种

不必要的计算的方法。Verlet NL 是常见的 NL 建立方法。假设力场的截断半径为

𝑟，那么 Verlet NL 会存储每个原子(r + δr)的半径范围内的原子。NL 会在模拟了

一定的步数之后进行更新。对于长程相互作用，如静电相互作用，能量随距离衰

减很慢，截断半径比较大。为了加快这类相互作用的计算，常常采用 Ewald 求和，

particle-particle particle mesh(PPPM)68 等算法。 

2.3.3 反应力场 

本论文关注的是化学反应的模拟。传统分子力场由于固定的分子连通性，固

定的电荷等因素无法模拟化学反应，相变等涉及成键和断键的过程。虽然有一些

多体势如 environment-dependent interaction potential69可以用来描述一些相变等过

程，但更多的是采用基于键级概念发展而来的力场。70 从早期的 reactive empirical 

bond order(REBO)，Stilinger-Weber(SW)势，Abell-Tersoff 势到加入 vdW 相互作

用的 AIREB，这些力场主要用于描述共价体系，比如碳，硅等，缺少静电相互作

用项。目前主流描述化学过程，特别是含有金属的体系的力场为 reactive force 

field(ReaxFF)71 和 charged optimized many-body(COMB)72。虽然两者的势函数形

式相差很大，但是有两个共同的基本概念：自洽的电荷平衡和键级。COMB 力场

将体系能量分为自能项，相互作用项以及键项，每一项都是电荷和原子坐标的函

数，更多的侧重异质结构，界面的模拟。72ReaxFF 则更为侧重模拟化学反应过程，

如金属催化反应等，已发展了多种体系的力场参数。73 本论文也是采用的 ReaxFF

力场来模拟镍纳米颗粒切割石墨烯。 

ReaxFF 力场把体系的能量分成了 71： 

𝐸𝑠𝑦𝑠𝑡𝑒𝑚 = 𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑 + 𝐸𝑜𝑣𝑒𝑟 + 𝐸𝑢𝑛𝑑𝑒𝑟 + 𝐸𝑣𝑎𝑙 + 𝐸𝑝𝑒𝑛 + 𝐸𝑡𝑜𝑟 + 

     𝐸𝑐𝑜𝑛𝑗 + 𝐸𝑣𝑑𝑊 + 𝐸𝐶𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏                                      (2.3.16) 

其中各项分别为键项，针对配位数高估了的原子的修正项，针对配位数低估了的

原子的修正项，角项，针对角中共享一个原子的双键的能量补偿项，二面角项，
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共轭项和 vdW 和库伦项。成键项的每一项都是键级的函数，公式异常复杂，参

数众多。键级则又是原子坐标的函数： 

𝐵𝑂𝑖𝑗 = 𝐵𝑂𝑖𝑗
‘ ∙ 𝑓1(∆𝑖

′, ∆𝑗
′) ∙ 𝑓4(∆𝑖

′, 𝐵𝑂𝑖𝑗
‘ ) ∙ 𝑓5(∆𝑗

′, 𝐵𝑂𝑖𝑗
‘ )            (2.3.17) 

𝐵𝑂𝑖𝑗
‘ = 𝑒𝑥𝑝 [𝑝𝑏𝑜,1 (

𝑟𝑖𝑗

𝑟0
)

𝑝𝑏𝑜,2

] + 𝑒𝑥𝑝 [𝑝𝑏𝑜,3 (
𝑟𝑖𝑗

𝜋

𝑟0
)

𝑝𝑏𝑜,4

] + 𝑒𝑥𝑝 [𝑝𝑏𝑜,5 (
𝑟𝑖𝑗

𝜋𝜋

𝑟0
)

𝑝𝑏𝑜,6

]    (2.3.18) 

𝑓1(∆𝑖
′ , ∆𝑗

′) =
1

2
∙ (

𝑉𝑎𝑙𝑖 + 𝑓2(∆𝑖
′ , ∆𝑗

′)

𝑉𝑎𝑙𝑖 + 𝑓2(∆𝑖
′ , ∆𝑗

′) + 𝑓3(∆𝑖
′ , ∆𝑗

′)
+

𝑉𝑎𝑙𝑗 + 𝑓2(∆𝑖
′ , ∆𝑗

′)

𝑉𝑎𝑙𝑗 + 𝑓2(∆𝑖
′ , ∆𝑗

′) + 𝑓3(∆𝑖
′ , ∆𝑗

′)
)   (2.3.19) 

𝑓2(∆𝑖
′ , ∆𝑗

′) = exp(−𝜆1 ∙ ∆𝑖
′) + exp(−𝜆1 ∙ ∆𝑗

′)                                     (2.3.20) 

𝑓3(∆𝑖
′ , ∆𝑗

′) =
1

𝜆2
∙ 𝑙𝑛 {

1

2
∙ [𝑒𝑥𝑝(−𝜆2 ∙ ∆𝑖

′) + 𝑒𝑥𝑝(−𝜆2 ∙ ∆𝑗
′)]}           (2.3.21) 

𝑓4(∆𝑖
′, 𝐵𝑂𝑖𝑗

‘ ) =
1

1 + 𝑒𝑥𝑝 [−𝜆3 ∙ (𝜆4 ∙ 𝐵𝑂𝑖𝑗
‘ ∙ 𝐵𝑂𝑖𝑗

‘ − ∆𝑖
′) + 𝜆5]

           (2.3.22) 

𝑓5(∆𝑗
′ , 𝐵𝑂𝑖𝑗

‘ ) =
1

1 + 𝑒𝑥𝑝 [−𝜆3 ∙ (𝜆4 ∙ 𝐵𝑂𝑖𝑗
‘ ∙ 𝐵𝑂𝑖𝑗

‘ − ∆𝑖
′) + 𝜆5]

          (2.3.23) 

∆𝑖
′  = ∑ 𝐵𝑂𝑖𝑗

‘

𝑛𝑏𝑜𝑛𝑑

𝑗=1

− 𝑉𝑎𝑙𝑖                                          (2.3.24) 

由于 ReaxFF 力场中成键项公式多且复杂，就不一一列举。在 ReaxFF 力场中，

vdW 和库伦相互作用均采用屏蔽了的短程作用形式： 

𝐸𝑣𝑑𝑊 = 𝐷𝑖𝑗 ∙ {exp [𝛼𝑖𝑗 ∙ (1 −
𝑓13(𝑟𝑖𝑗)

𝑟𝑣𝑑𝑊
)] − 2 ∙ 𝑒𝑥𝑝 [

1

2
∙ 𝛼𝑖𝑗 ∙ (1 −

𝑓13(𝑟𝑖𝑗)

𝑟𝑣𝑑𝑊
)]}    (2.3.25) 

𝑓13(𝑟𝑖𝑗) = [𝑟𝑖𝑗
𝜆29 + (

1

𝜆𝜔

)
𝜆28

]

1
𝜆28

⁄

, 𝐸𝐶𝑜𝑢𝑙 = 𝐶 ∙
𝑞𝑖 ∙ 𝑞𝑗

[𝑟𝑖𝑗
3 + (1 𝛾𝑖𝑗⁄ )

3
]

1
3⁄

               (2.3.26) 

原子的电荷通过 Electron Equilibration Method(EEM)计算得来。由于 ReaxFF 力场

公式复杂，在偏离平衡位置附近，力的连续性较差(如图 2.3 所示)，所以 MD 模

拟中采用的时间步长比传统的力场采用的步长要小，一般小于 1fs。加上每一步

都需要计算原子之间的联通，所以 ReaxFF 力场比传统力场计算量更大，更加费

时。 

值得一提的是，随着机器学习的兴起，它在化学领域也开始了越来越多的应

用。其中一个重要的应用就是用机器学习方法来拟合粒子相互作用的势能面，而

且具有很高的精确度，如神经网络势 74。个人认为这是一个值得关注的领域，也

需要越来越多的将其应用不同体系以便人们更加了解它的优势和限制。 
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2.4 自由能计算 

自由能是物理和化学领域一个重要的概念，可以用来描述体系的稳定性，判

断反应是否能够发生等问题，在小分子的溶剂化，配体与蛋白，核酸等有机体的

结合，溶液和酶中反应的环境效应等等物理化学生物领域具有重要的应用。因此

自由能的计算作为一个非常基本的问题被人们一直研究和发展。在统计力学中，

正则系综下的自由能可以被表示为： 

𝐹 = −𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛𝑍 = −𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛 {
1

ℎ3𝑁𝑁!
∬ exp[−𝑘𝐵𝑇𝐻(𝒓⃗⃗𝑁 , 𝒑⃗⃗⃗𝑁)]𝑑𝒑⃗⃗⃗𝑑𝒓⃗⃗}        (2.4.1) 

原理上(2.4.1)式可以通过 MC 或者 MD 采样积分计算得到。但是直接计算配分函

数𝑍只对非常小的体系可行。当体系含有非常多自由度的时候，上述积分就难以

收敛。本论文采样的自由能计算方法都是基于 MD 模拟，所以我们不讨论基于

MC 计算自由能的方法。从(2.4.1)公式中，我们可以发现高能构型对自由能贡献

很大。但是高能构型在普通的 MD 或者 MC 模拟中非常难被采样到，需要使用

特别的技术才能对重要区域进行足够多的采样。61 由于很多时候，我们更关注的

是两个构型之间自由能差，所以我们可以通过对(2.4.1)进行一定的变换，从而绕

过对配分函数的计算： 

∆𝐹 = 𝐹𝐵 − 𝐹𝐴 = −𝑘𝐵𝑇(𝑙𝑛𝑍𝐴 − 𝑙𝑛𝑍𝐵) = −𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛
𝑍𝐴

𝑍𝐵
                 (2.4.2) 

另外，微观态的概率可以表示为： 

𝜌(𝒓⃗⃗𝑁 , 𝒑⃗⃗⃗𝑁) =
1

ℎ3𝑁𝑁!

𝑒𝑥𝑝 [−𝑘𝐵𝑇𝐻(𝒓⃗⃗𝑁 , 𝒑⃗⃗⃗𝑁)]

𝑍
                   (2.4.3) 

所以(2.4.2)式又可以改写为： 

图 2.3  谐振子势函数和 ReaxFF 力场描述下碳-碳双原子体

系的能量(左图)和力(右图)随 C-C 键长的变化。130 
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∆𝐹 = −𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛
𝜌𝐴

𝜌𝐵
                                                        (2.4.4) 

除了直接自由能外，还有一种办法是先求出自由能的梯度： 

𝑑𝐹

𝑑𝜉
= −𝑘𝐵𝑇

1

𝑍

𝜕𝑍

𝜕𝜉
                                                     (2.4.5) 

结合(2.4.1)式，便可以得到： 

𝑑𝐹

𝑑𝜉
= 〈

𝜕𝐻

𝜕𝜉
〉𝜉                                                               (2.4.6) 

𝜉通常为原子坐标的函数，此时𝐹也常被称为 potential of mean force，最后对𝜉积

分便可以得到对应的自由能差了： 

∆𝐹 = ∫
𝑑𝐹

𝑑𝜉

𝜉𝐵

𝜉𝐴

𝑑𝜉                                                            (2.4.7) 

许多自由能计算方法便是基于式子(2.4.2)，(2.4.4)和(2.4.7)。 

自由能计算的方法纷繁多样，但不同方法的主要不同之处在于采样方法的差

异和自由能的计算方式两个方面。129 自由能的计算大致可以分为基于概率和直

方图两种方法，78,79 如权重直方图分析法 75(Weight Histogram Analysis Method, 

WHAM)，基于微扰理论的方法，如 Free Energy Perturbation(FEP)方法，基于非

平衡方法，如 Steered MD(SMD)，Jarzynski 不等式，基于求梯度并积分的方法，

如 Thermodynamic Integration(TI)76，Adaptive Biasing Force(ABF)方法，以及基于

适应性的方法，如 Metadynamics(MetaD)77。为了能够尽可能的实现均匀的采样，

人们发展了不同的增强采样的方法，如改变自由能面的途径，像 hyperdynamics80，

MetaD 等；交换构型的途径，如并行退火(Parallel Tempering)或者副本交换

(Replicate Exchange)；改变概率分布实现非玻尔兹曼采样的途径，如多正则系综

(Multicanonical Sampling)，伞形采样(Umbrella Sampling, UP)81 等等。79 由于自由

能计算方法不断发展，无法一一介绍所有方法。在本论文中，我们采用了 TI，UP

和 MetaD 方法计算自由能，所以我们只对这三种方法进行介绍。这三种方法有

一个共同点：他们都需要定义描述反应过程的序参数𝜉。 反应过程可以用𝜉来描

述，如用两个原子之间的距离𝑟作为反应序参量来描述原子的断键和成键过程。

对于复杂过程，有时序参数的选择是非常困难的，而且计算量随着序参数的增加

而增加，这也是他们这类方法相较于基于温度的自由能计算方法的一个劣势。 

2.4.1 热力学积分 

TI 方法计算自由能是基于公式(2.36)和(2.37)得来。系综的采样是通过约束分

子动力学实现：在整个反应过程取不同的𝜉 0，在每个约束 MD 中𝜉约束在对应的
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𝜉 0，这样我们就可以沿着整个反应路径采样。如果将约束 MD 的拉格朗日方程

表示为： 

ℒ∗ = ℒ + 𝜆𝜉(𝜉 − 𝜉0)                                                     (2.4.8) 

其中ℒ为非约束 MD 的拉格朗日方程，𝜆𝜉为约束方程的拉格朗日乘子。经过复杂

的推导可得约束系综下的自由能的梯度： 

(
𝑑𝐹

𝑑𝜉
)

𝜉

= 〈
𝜕𝐻𝜉

𝜕𝜉
〉𝜉 = 〈𝜆𝜉 +

𝑘𝐵𝑇

2𝑍𝜉
2 ∑

𝜕𝜉

𝜕𝒓⃗⃗𝑖
∙

𝜕2𝜉

𝜕𝒓⃗⃗𝑖𝜕𝒓⃗⃗𝑗
∙

𝜕𝜉

𝜕𝒓⃗⃗𝑗

𝑁

𝑖,j

〉𝜉                (2.4.9) 

其中〈⋯ 〉𝜉表示在约束系综下求平均，𝑍𝜉称为质量度规张量： 

𝑍 = ∑
1

𝑚𝑖

𝑁

𝑖=1

(
𝜕𝜉

𝜕𝒓⃗⃗𝑖
)

2

                                                      (2.4.10) 

如果存在𝑛个自由度的约束， 

(
𝑑𝐹

𝑑𝜉𝑘
)

𝜉

= 〈𝜆𝜉𝑘
+

𝑘𝐵𝑇

2|𝑍𝜉|
× ∑(𝑍𝜉

−1)
𝑘𝑗

×

𝑗=𝑛

j=1

{∑
𝜕𝜉𝑗

𝜕𝒓⃗⃗𝑖
∙

𝜕|𝑍𝜉|

𝜕𝒓⃗⃗𝑖

𝑁

𝑖

}〉𝜉           (2.4.11) 

𝑍𝛼𝛽 = ∑
1

𝑚𝑖

𝜕𝜉𝛼

𝜕𝒓⃗⃗𝑖

𝑁

𝑖=1

∙
𝜕𝜉𝛽

𝜕𝒓⃗⃗𝑖
  ,   𝛼 = 1, … 𝑛    𝛽 = 1, … 𝑛               (2.4.12) 

加上物理量𝑎在非约束系综下的平均值〈𝑎(𝜉)〉可以通过约束系综得到： 

〈𝑎(𝜉)〉 =
〈|𝑍|−1 2⁄ 𝑎(𝜉)〉𝜉

〈|𝑍|−1 2⁄ 〉𝜉

                                             (2.4.13) 

因此结合公式(2.42)和(2.43)我们可以得到非约束系综下的自由能梯度,最后对自

由能梯度进行积分便可以得到最后所需的自由能差。对于常用的以两个原子的距

离作为𝜉，即 

𝜉 = 𝑑𝑖𝑗 = √(𝑥𝑖 − 𝑥𝑗)
2

+ (𝑦𝑖 − 𝑦𝑗)
2

+ (𝑧𝑖 − 𝑧𝑗)
2

                        (2.4.15) 

这时， 

𝑍𝜉 = (
1

𝑚𝑖
+

1

𝑚𝑖
)                                                   (2.4.16) 

因此， 

𝑑𝐹

𝑑𝜉
= 〈𝜆〉𝜉                                                          (2.4.17) 

只要在约束系综中对拉格朗日乘子进行加和平均即可，而拉格朗日乘子又可以在

约束 MD 中通过 SHAKE 算法求得。76,82 
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2.4.2 伞形采样 

伞形采样(Umbrella Sampling, UP)是一种通过施加偏置势来改变势能面从而

实现非玻尔兹曼采样，同时基于概率来进行自由能计算的经典方法。81 和 TI 方

法一样，UP 方法也需要事先选定一个或者多个序参数或者说反应坐标𝜉来描述反

应过程，并沿着反应坐标选取一系列的值𝜉𝑖——常常也叫做取一系列的窗口，然

后在𝜉𝑖邻近区域进行采样。但不同于 TI 方法中采用约束的方式，UP 方法通过施

加偏置势𝜔𝑖来实现在不同能量区域的采样。所以和 TI 一样，UP 也可以同时进行

多个窗口下的模拟，从而“并行”的计算，减少模拟时间。虽然加偏置势可以实

现目标区域的采样，但同时也引入一个问题，那就是如何从加了偏置势的模拟中

得到没有加偏置势情况下的自由能。83 

假设加了偏置势之后，体系哈密顿量表示为： 

𝐻𝑏(𝒓⃗⃗𝑁, 𝒑⃗⃗⃗𝑁) = 𝐻𝑢(𝒓⃗⃗𝑁, 𝒑⃗⃗⃗𝑁) + 𝜔𝑖(𝜉)                               (2.4.18) 

上标 b 表示偏置，u 表示无偏置。无偏置模拟中，体系处于𝜉的概率为： 

𝑝𝑖
𝑢(𝜉) =

∬ 𝑒𝑥𝑝 (−𝛽𝐻𝑢(𝒓⃗⃗𝑁, 𝒑⃗⃗⃗𝑁))𝛿[𝜉′(𝒓⃗⃗𝑁) − 𝜉]𝑑𝒓⃗⃗𝑁𝑑𝒑⃗⃗⃗𝑁

∬ 𝑒𝑥𝑝 (−𝛽𝐻𝑢(𝒓⃗⃗𝑁, 𝒑⃗⃗⃗𝑁))𝑑𝒓⃗⃗𝑁𝑑𝒑⃗⃗⃗𝑁
                  (2.4.19) 

其中𝛽 = 1/(𝑘𝐵𝑇)。同理，对于偏置模拟中，体系处于𝜉的概率为： 

𝑝𝑖
𝑏(𝜉) =

∬ 𝑒𝑥𝑝{−𝛽[𝐻𝑢(𝒓⃗⃗𝑁, 𝒑⃗⃗⃗𝑁) + 𝜔𝑖(𝜉′(𝒓⃗⃗𝑁))]}𝛿[𝜉′(𝒓⃗⃗𝑁) − 𝜉]𝑑𝒓⃗⃗𝑁𝑑𝒑⃗⃗⃗𝑁 

∬ 𝑒𝑥𝑝{−𝛽[𝐻𝑢(𝒓⃗⃗𝑁, 𝒑⃗⃗⃗𝑁) + 𝜔𝑖(𝜉′(𝒓⃗⃗𝑁))]} 𝑑𝒓⃗⃗𝑁𝑑𝒑⃗⃗⃗𝑁
                    

= 𝑒𝑥𝑝[−𝛽𝜔𝑖(𝜉)] ×
∬ 𝑒𝑥𝑝{−𝛽[𝐻𝑢(𝒓⃗⃗𝑁 , 𝒑⃗⃗⃗𝑁)]}𝛿[𝜉′(𝒓⃗⃗𝑁) − 𝜉]𝑑𝒓⃗⃗𝑁𝑑𝒑⃗⃗⃗𝑁

∬ 𝑒𝑥𝑝{−𝛽[𝐻𝑢(𝒓⃗⃗𝑁, 𝒑⃗⃗⃗𝑁) + 𝜔𝑖(𝜉′(𝒓⃗⃗𝑁))]} 𝑑𝒓⃗⃗𝑁𝑑𝒑⃗⃗⃗𝑁
         (2.4.20) 

结合上式，可得： 

𝑝𝑖
𝑢(𝜉) = 𝑝𝑖

𝑏(𝜉) × 𝑒𝑥𝑝[𝛽𝜔𝑖(𝜉)] ×
∬ 𝑒𝑥𝑝{−𝛽[𝐻𝑢(𝒓⃗⃗𝑁, 𝒑⃗⃗⃗𝑁) + 𝜔𝑖(𝜉′)]}𝑑𝒓⃗⃗𝑁𝑑𝒑⃗⃗⃗𝑁

∬ 𝑒𝑥𝑝{−𝛽[𝐻𝑢(𝒓⃗⃗𝑁, 𝒑⃗⃗⃗𝑁)]} 𝑑𝒓⃗⃗𝑁𝑑𝒑⃗⃗⃗𝑁
 

    = 𝑝𝑖
𝑏(𝜉) × 𝑒𝑥𝑝[𝛽𝜔𝑖(𝜉)] × 〈exp [−𝛽𝜔𝑖(𝜉′(𝒓⃗⃗𝑁))]〉                                   (2.4.21) 

所以未加偏置势的体系的自由能可以表示为： 

𝐹𝑖(𝜉) = −𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛𝑝𝑖
𝑏(𝜉) − 𝜔𝑖(𝜉) + 𝑓𝑖                               (2.4.22) 

其中𝑓𝑖 = −𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛〈exp [−𝛽𝜔𝑖(𝜉′(𝒓⃗⃗𝑁))]〉。上式中，𝑝𝑖
𝑏(𝜉)可以由加了偏置的 MD 模拟

得到，𝜔𝑖(𝜉)为常数，𝑓𝑖是未加偏势的系综平均值，是未知的一项。对于𝑓𝑖的求解

可以通过权重直方图分析法(WHAM)75 或者伞形积分法(Umbrella Integration, 

UI)84 等方法求得。其中常用的 WHAM 方法是通过迭代以减小𝑝𝑖
𝑢(𝜉)的误差直至

收敛得到最后的结果。WHAM 和 UI 方法都要求相邻窗口的采样要有重叠。而这
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就要求偏置势需要不断尝试调整以得到较好的采样。后续人们也发展了适应性偏

置势的算法，在 MD 过程中，偏置势会不断调整以实现均匀的采样。 

2.4.3 Metadynamics 

自 2002 年 Liao 提出 metadynamics (MetaD)以来，77它就取得了非常大发展。

不仅衍生出了许多变种方法，同时也与其他自由能计算方法结合起来，与 local 

elevation，Wang-Landau 等方法联系紧密。MetaD 最根本的思路就是通过施加时

间依赖的偏置势使体系能够跨越能垒，从而实现均匀采样。在 MetaD 中，偏置势

采用的是一些序参量的高斯函数的形式。这些序参量也称为 Collective Variables 

(CVs)。MetaD 的计算效率和准确度都严重依赖 CVs 的选择。理想的 CVs 应该能

够区分反应的初态，末态以及中间态；要能包含难以采样到的慢的自由能的变化；

CVs 的数目不可以太多，一般在 1-3 个范围内。85,86 对于复杂的体系，非常难选

择出好的 CVs，虽然也有一些方法可以用来找出好的 CVs，如主成分分析

(principal component analysis)，Path CVs。常用的 CVs 有键长，键角，二面角，

配位数，回转半径，氢键数目等等原子坐标的函数。假设 MetaD 模拟中取了𝑑个

CVs： 

𝑆(𝒓⃗⃗𝑁) = {𝑆1(𝒓⃗⃗𝑁), 𝑆2(𝒓⃗⃗𝑁), … 𝑆𝑑(𝒓⃗⃗𝑁)}                           (2.4.23) 

那么体系的时间依赖的偏置势则为： 

𝑉𝐺(𝑆(𝒓⃗⃗𝑁), 𝑡) = ℎ × ∑ 𝑒𝑥𝑝 {− ∑
[𝑆𝛼(𝒓⃗⃗𝑁) − 𝑠𝛼(𝑡′)]2

2𝛿𝑠𝛼
2

𝑑

𝛼=1

}  

𝑡′=𝜏𝐺,2𝜏𝐺,3𝜏𝐺…

𝑡′<𝑡

        (2.4.24) 

其中ℎ，𝛿𝑠𝛼，𝜏𝐺分别为高斯函数的高度，宽度和沉积高斯函数的时间间隔。当沉

积了足够多的高斯函数之后，体系能在整个 CVs 构成的空间中无能垒的运动，

这时潜在的自由能面能够被估算出来，即所加的偏置势的负数： 

−𝐹(𝑆(𝒓⃗⃗𝑁)) = 𝑙𝑖𝑚
𝑡→∞

𝑉𝐺(𝑆(𝒓⃗⃗𝑁), 𝑡)                                  (2.4.25) 

因此，MetaD 不仅可以用于估算自由能还可以用来寻找新的反应路径，加速稀有

时间的发生。此外，Liao et al.和 Bussi G. et al.还提出了相应的误差公式：87,88 

𝜖 = 𝐶(𝑑)√
𝑆𝛿𝑠

𝐷𝜏𝐺

ℎ

𝑘𝐵𝑇
                                                    (2.4.26) 

其中𝐶(𝑑)是一个与维度有关的常数，𝑑 = 1时为 0.5，𝑑 = 2时为 2。 
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2.5 动力学蒙特卡洛模拟 

本章一开始就已经提到了虽然 MD 可以进行较大时间和空间尺度下的模拟，

但是与实验宏观的尺度相比拟，仍存在好几个数量级上的差异，而且对于反应等

稀有事件难以模拟，虽然有一些加速 MD 的技术，但是仍然无法处理大量原子和

分子的反应。有时我们不关心原子如何运动等反应的具体细节，只希望得到反应

速率，那么我们就可以采用更大尺度下的方法。动力学蒙特卡洛(KMC)方法就是

一种可用来研究介观尺度下体系动力学性质的方法。 

KMC 是基于蒙特卡洛(MC)算法发展而来。 MC 算法是基于随机数求解问题

的一大类算法，在计算机出现不久就便开始发展。MC 算法被广泛用于采样以产

生某种分布，积分计算，优化函数等等问题，在科学研究，工业技术，经济金融

等领域广泛应用。89 在统计物理，MC 的重要应用就是重要性采样(Importance 

Samling)以研究体系在平衡状态下的性质，如能量，自由能等等。61 但 MC 产生

的构型没有物理时间的意义，无法研究动力学行为。二十世纪六十年代，研究人

员发展了用于研究体系从一个态到另一态演化的 MC 算法，那时还被称为

dynamical MC，到了 90 年代，这类方法才被统一命名为 kinetic MC(KMC)。随后

KMC 被越来越多的应用在表面反应，晶体生长，表面扩散等问题的动力学研究。 

KMC 模拟的基本原理如下 90：假如在 t 时刻可能发生一系列反应过程

{𝑟1, 𝑟2, … 𝑟𝑛}，每个的过程的反应速率分别为{𝑘1, 𝑘2, … 𝑘𝑛}。进一步假设反应发生的

时间远远小于连续发生的两个事件之间的时间间隔，也就是反应时间远远小于反

应发生的等待时间。如果时间尺度分离的假设是成立的，那么等待时间遵循泊松

分布，也就是反应等待时间的概率密度呈指数衰减： 

𝑝(𝑡) = 𝑘𝑡𝑜𝑡exp (−𝑘𝑡𝑜𝑡𝑡)                                        (2.5.1) 

其中𝑘𝑡𝑜𝑡为总的反应速率： 

𝑘𝑡𝑜𝑡 = ∑ 𝑘𝑖

𝑖

                                                             (2.5.2) 

通过产生介于(0,1)之间均匀随机数𝑝就能得到反应发生的等待时间: 

𝛥𝑡 = −
𝑙𝑛𝑝

𝑘𝑡𝑜𝑡
                                                              (2.5.3) 

因此，物理意义的时间通过上式与 MC 的演化过程联系起来，从而可以研究体系

的动力学性质。式中的反应速率𝑘𝑖可以通过 MD 或者过渡态理论(transition state 

theory, TST)91。通过 MD 计算反应速率，计算量太大，更普遍的做法是根据 TST

理论来计算。在下一小节中我们将会讨论如何计算反应速率常数。 



第 2章  多尺度模拟方法及自由能计算 

31 

具体的 KMC 算法大致包括初始化反应列表，随机选择反应事件并执行，更

新时间和反应列表。不同的 KMC 算法在各个步骤的细节上都有一定的差异。而

且对于特定的问题，可能还需要采用特别的算法和技术来加速 KMC 的进行，131

比如对不同的过程进行时间尺度分离，采用平行算法等等。92 

2.5.1 反应速率常数的计算 

反应速率常数可以衡量反应的快慢。从理论上计算各种微观基元过程的反应

速率常数，通过 KMC 模拟，最终我们能够预测出宏观过程的反应速率。然而要

准确计算出能与实验接近的反应速率常数并不是一件容易的事情，反应速率理论

也一直在发展，主要包括基于势能面或者从碰撞理论两个出发点进行计算。本节

并不会介绍各类理论，而是只限于本文中利用到的过渡态理论的两种计算方式。 

在 1935 年，Eyring91 提出从反应物到产物变化的过程中存在过渡态，且过渡

态具有一个额外的沿着反应方向的平动自由度，并根据统计力学，推导出一个具

有普世性的计算反应速率常数的公式： 

𝑘 = 𝜅 
𝑘𝐵𝑇

ℎ
 
𝑍∗

𝑍𝑅
 𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇
)                                              (2.5.4)  

其中𝑍∗和𝑍𝑅为过渡态和反应物的配分函数，𝑇为温度，𝜅为一修正值，𝐸𝑎为过渡

态与反应物的能量差，也常称为活化能垒，常常通过第一性原理计算势能面而得

到。指数项前的系数常称为指前因子，在不同的理论中具有不同的表达式。式

(2.5.4)也常被简化为： 

图 2.4  KMC 模拟的典型流程图。92 



第 2章  多尺度模拟方法及自由能计算 

32 

𝑘 =  
𝑘𝐵𝑇

ℎ
  𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇
)                                              (2.5.5) 

这一理论也就是人们常说的过渡态理论。虽然具有很多缺点，如在过渡态理论中

最重要的假设就是不返回假设(经过过渡态区域向产物方向的轨迹不会再返回反

应物区，因此引入𝜅进行修正)，高估反应速率常数，但因为其简单而被人们沿用

至今作为一个很好的近似和估算。 

除了 Erying，Chandler 在 1978 年基于反应流的想法提出一个重要公式 93: 

𝐶(𝑡) =
〈ℎ𝐴(0)ℎ𝐵(𝑡)〉

〈ℎ𝐴(0)〉
                                                       (2.5.6) 

其中 h 为阶梯函数，ℎ𝐴(0)表示在 0时刻，如处于反应物区，则等于 1，否则等于

0。同理，ℎ𝐵(𝑡)表示在 t 时刻，如处于产物区，则等于 1，否则等于 0。如果体

系分子特征振动的时间𝜏𝑚𝑜𝑙远远小于反应的时间𝜏𝑟𝑥𝑛，那么在𝜏𝑚𝑜𝑙 < 𝑡 ≪ 𝜏𝑟𝑥𝑛的

时间段内， 

𝐶(𝑡) ≈ 𝑘𝐴→𝐵 × 𝑡                                                             (2.5.7) 

因此在这一时间段内求𝐶(𝑡)对 t 的导数便能计算出反应速率常数。基于这一公式，

Chandler 等人提出了 transition path sampling 方法来计算反应速率常数。94 但是

transition path sampling 方法需要产生一个轨迹系综，计算量很大。除了这个公式，

Chandler 还提出了另一个微观形式的公式： 

𝑘𝐴→𝐵 =
⟨𝛿(𝑥 − 𝑥∗)𝑥̇(0)ℎ𝐵[𝑥(𝜏)]⟩

⟨ℎ𝐴(𝑥)⟩
                                       (2.5.8) 

其中𝑥∗表示过渡态所在的位置。对这一公式取极限𝜏 → 0，经过推导便能得到： 

𝑘𝐴→𝐵 = √
𝑘𝐵𝑇

2𝜋𝑚

𝑒𝑥𝑝(−𝛽𝐸(𝑥∗))

∫ 𝑒𝑥𝑝(−𝛽𝐸(𝑥)) 𝑑𝑥
𝑥∗

−∞

                                 (2.5.9) 

其中β = 1 𝑘𝐵𝑇⁄ 。不同于 Eyring 的公式，我们只需在反应物区对能量的指数函数

进行积分便可计算出 k。如果做更进一步的简化，用一个谐振子势来拟合反应物

区的能量随反应坐标的变化，也就是： 

𝐸𝑅(𝑥) = 𝐸(𝑥𝑅) +
1

2
𝜇𝜔2(𝑥 − 𝑥𝑅)2                                      (2.5.10) 

其中𝜇为反应坐标的有效质量，𝑥𝑅为反应物位置，由此我们可以将公式进一步简

化为： 

𝑘𝐴→𝐵 =
𝜔

2𝜋
𝑒𝑥𝑝(−𝛽(𝐸(𝑥∗) − 𝐸(𝑥𝑅)) =

𝜔

2𝜋
𝑒𝑥𝑝(−𝛽∆𝐸)           (2.5.11) 
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第 3 章 镍纳米颗粒切割石墨烯的多尺度模拟 

3.1 摘要 

在第一章中我们已经详细描述了镍纳米颗粒切割石墨烯制备石墨烯纳米条

带的实验及相关的机理研究。但是目前切割机理仍旧存在较大的争议。为了能够

加深人们对切割过程的认识，我们利用分子动力学直接模拟了镍纳米颗粒切割石

墨烯，揭示了原子层面上蚀刻的详细过程。随后自由能的计算进一步定量的证实

了我们从 MD 模拟结果中做出的推测，第一性原理计算还排除了关于力场移植

性的疑问，同时支持我们基于经典力场得到的结果。利用原子尺度模拟获得的数

据进行的 KMC 模拟惊奇地重复出实验观察，从而说明我们提出的新机理的合理

性。在本章接下来的内容中，我们将对这一工作进行详细的介绍，包括计算细节，

结果和讨论以及最后的结论。 

3.2 计算细节 

3.2.1 反应分子动力学模拟 

为了模拟镍纳米颗粒从台阶开始切割石墨烯，我们建立一片 106×88 Å2的周

期性的石墨烯片，并在其中央挖了一个正方形的孔洞。在孔洞中，靠近石墨烯的

地方，我们放置了一个含有 188 个镍原子的纳米颗粒。模拟盒子𝑧方向的高度为

75 Å，300 个氢气分子随机放置在盒子中。模拟采用 LAMMPS 软件包，95ReaxFF

力场 96。MD 中的时间步长设为 0.25 fs，采用 NVT 系综，温度控制通过 Nosé-

Hoover 恒温器实现。由于在我们的模型中没有考虑衬底，为了避免镍纳米颗粒

在 z 方向漂移而脱离石墨烯，镍纳米颗粒在𝑧方向的质心速度设为 0。 

 

 

 

 

 

 

 

 图 3.1  分子动力学模拟镍纳米颗粒切割蚀刻石墨烯的初始结构图。 
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3.2.2 自由能计算 

ReaxFF 力场能量描述下的自由能计算利用 LAMMPS 软件包下的 Colvars 模

块实现。选择石墨烯边界的 C-C 键长作为 CVs 时，偏置高斯势的高度和宽度分

别为 1 kcal/mol 和 0.1 Å，沉积时间间隔为 125 fs；计算扶手椅型边界的 C-C 键的

蚀刻过程的自由能时，我们采用的是边界上两个碳原子的碳配位数(Coordination 

Number, CN)作为 CVs。CN 的定义如下： 

𝐶𝑁𝑖 = ∑
1 − (

𝑟𝑖𝑗

𝑟0
)

𝑝

1 − (
𝑟𝑖𝑗

𝑟0
)

𝑞

𝑖≠𝑗

                                                                     (3.2.1) 

其中𝑖，𝑗是边界碳原子，𝑟𝑖𝑗是原子𝑖和𝑗之间的间距。参数𝑝， 𝑞，𝑟0分别为 4, 16, 

2.5 Å。这样定义的配位数是随键长变化而从 1 变到 0 的光滑连续函数(如图 3.2

所示)。这些参数的选择并不会改变自由能面的极值的位置，但是影响他们之间

的联通，会让自由能面上的极小值和鞍点区域更加容易分辨，过渡态能被很好的

采样。对应的高斯函数的宽度，高度和沉积时间分别为 0.1，0.2 kcal/mol 和 75 fs。

由于我们只关心 C-C 键的断键的能垒，为了避免断键后的碳原子溶解进入镍纳

米颗粒，边界 C-C 键的键长通过一个半谐振子势来限制他们小于 3.0 Å，也就是： 

𝑉𝑟𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎𝑖𝑛(𝑟) = 𝑘(𝑟 − 𝑟0)2, 𝑖𝑓 𝑟 > 𝑟0; 𝑒𝑙𝑠𝑒 𝑉𝑟𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎𝑖𝑛(𝑟) = 0             (3.2.1)   

3.2.3 DFT 计算 

在 DFT 计算中，我们用具有不同边界的石墨烯纳米条带(GNR)来模拟石墨

烯的锯齿型(ZZ)，扶手椅型(AC)和其他一般边界。GNR 的一侧用氢饱和，另一侧

则吸附了一些镍原子。我们利用 VASP 软件包 97 进行 DFT 计算，芯电子波函数

图 3.2  配位数随键长的变化。 



第 3章  镍纳米颗粒切割石墨烯的多尺度模拟 

35 

采用投影缀加平面波方法处理，交换相关泛函采用 PBE 泛函。98 波函数用平面波

基组展开，基组的截断能为 500 eV。K 空间格点采用 Monkhorst-Pack 方法产生，

99 采样数目为 3×3×1。DFT 计算中的能量容差和力的收敛标准分别为小于 10-

5eV/原子和 0.02 eV/Å。过渡态的搜索采用 climbing image nudged elastic band (CI-

NEB)方法，100-101 收敛的标准为每个原子受到的力都小于 0.05eV/ Å。在 DFT 计

算中，考虑了自旋极化。 

3.2.4 动力学蒙特卡洛模拟 

KMC 模拟中，我们建了一个长方形的石墨烯片，镍纳米颗粒用一个半径为

𝑟的圆表示。在石墨烯中，通过判断原子的配位数是否为 2 来分辨原子是不是位

于边界。通过计算边界原子的近邻原子的配位数以及次近邻原子的配位数来判断

边界原子位于 ZZ 边界还是 AC 边界或者一般边界上。当原子与圆心的距离小于

等于(𝑟 + 0.5 Å)时，则认为碳原子与镍纳米颗粒接触，就有可能会被蚀刻掉，从

而将其作为一个可能事件加入到反应列表中。在每一个 KMC 步中，一个(ZZ 位)

或者两个(AC 位)上的碳原子会被蚀刻掉。被蚀刻的概率与他们的反应速率常数

的大小有关。反应速率常数根据式(2.5.5)计算得来，其中的反应活化能用第一性

原理计算的能垒或者自由能面中的自由能垒。当所有接触的碳原子都被蚀刻了，

那纳米颗粒就往前移动 0.1 Å直到有碳原子与镍纳米颗粒接触。当镍纳米颗粒蚀

刻了 1065 Å长的沟渠之后，KMC 模拟停止。最后根据蚀刻了的总的碳原子数目

𝑁和总的蚀刻时间𝑡计算出整体反应速率： 

𝑘 =
𝑁

𝑡
                                                                        (3.2.2) 

为了研究反应速率与纳米颗粒尺寸的关系，我们改变了纳米颗粒的半径进行不

同的 KMC 模拟。最后的结果由同样设置的 20 次 KMC 模拟结果平均得来。 

3.3  结果与讨论 

3.3.1 反应分子动力学模拟 

为了与实验条件一致，在经过升温过程后，MD 模拟的温度被恒温控制在

1200 K。在升温过程中，镍纳米颗粒(nanoparticle, NP)呈现融化的状态，并稳定

吸附在石墨烯边缘，少数镍原子还会沿着石墨烯边缘扩散。在长达 1 ns 的模拟

中，我们只观察到氢气分子在镍 NP 表面的解离，解离了的 H 原子在 MD 过程中

会经由 NP 表面扩散到裸露的石墨烯边缘与边缘碳原子成键。在 NP-石墨烯界面
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中并没有观察到这种饱和现象。除了镍表面解离的氢原子，气相氢分子也会直接

饱和裸露的石墨烯边缘。随着边缘被 H 原子饱和氢化，原本沿着边缘扩散并吸

附的镍原子会被氢原子排挤，使得镍 NP 更加的聚集紧凑。经过长时间的模拟，

石墨烯边缘会被全部氢化，但是并没有观察到石墨烯边缘的 C-C 键断开以及其

他蚀刻过程。 

为了加速石墨烯的蚀刻，我们将温度从 1200 K 提高到了 2000 K。在我们的

测试中，ReaxFF 力场描述下的石墨烯在 2000K 下是稳定的，并不会自发断键或

者分解。在 2000K 的温度下，我们观察到了石墨烯的蚀刻过程。首先 armchair(AC)

边界的一根 C-C 键断开，形成五元环(如图 3.3(b)所示)。五元环在镍原子的作用

下很容易打开，变成一根悬挂键。悬挂键外端碳原子在镍的包裹下很快被蚀刻掉，

溶解进入NP。不同于刚才描述的这种AC位斜的C-C键断开形成五元环的过程，

AC 位蚀刻还有另一条路径，那就是 AC 位水平 C-C 键直接断开，然后两个悬挂

碳原子被一个一个蚀刻。悬挂碳原子可能会被直接蚀刻，也可能沿着石墨烯边缘

扩散然后被蚀刻。相比于 AC 位的蚀刻，zigzag(ZZ)边缘的碳原子的蚀刻过程就

更简单，边缘 C-C 键断开之后，悬挂键再断开，碳原子溶解进入 NP，ZZ 边形成

一个 AC 位。随后那一列碳原子便如多米诺骨牌一般一个一个被蚀刻掉。溶解的

碳原子会与表面解离的氢原子结合，形成 CH，C2H，甚至 CH4。这样的观察符合

碳溶解机理中的描述，也与理论计算的结果一致。Soldano G. J.等人计算了镍原

(a) (b) 

(c) (d) 
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子与氢原子在石墨烯边缘的吸附，发现镍原子在边缘的吸附是比氢原子更加稳定

的。102 这和我们的模拟结果一致，也说明了界面氢机理的不合理。 

随着石墨烯的蚀刻，由于镍原子与石墨烯边缘具有很强的相互作用，融化的

NP 会快速的占据蚀刻掉的碳原子原来占据的空间，从而往前运动。这是 NP 移

动的主要驱动力。但表面能使得 NP 不可能被拉伸得太长。这两点在 Datta S S.的

数值模型中已经考虑的。41 除了这两点外，我们认为氢气的饱和也起到一定的作

用。在 MD 模拟的轨迹中可以看到新形成的裸露边缘会被表面解离的氢原子或

气相氢分子饱和，防止镍原子沿着石墨烯边缘扩散，进一步促进了 NP 的聚拢。

图 3.3  镍纳米颗粒在 2000K 下蚀刻石墨烯的过程。 

(e) (f) 

(g) (h) 

(i) (j) 
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因此在这三者共同作用下 NP 才能不断蚀刻不断移动。但由于反应仍旧不是很容

易进行，在我们模拟了 7ns 之后，石墨烯仍旧没有被蚀刻出一条沟渠。 

为了弄清楚镍原子蚀刻 C-C 键的细节，我们细致的观察 C-C 键断键的过程。

在 Ni-C 的相互作用下，C-C 键被弱化，更容易断开。当 C-C 键断开之后，两个

镍原子会一上一下的插入到两个碳原子之间，形成 C-Ni-C 结构(图 3.5)。这样可

以阻止这两个碳原子再次成键。而这两根悬挂键则会被镍原子包裹，同时偏离石

墨烯平面。最后 NP 将这两个碳原子一一蚀刻。ZZ 位和 AC 位的蚀刻过程都是

一样的。因此，C-C 键的蚀刻过程是多个镍原子协同完成的。考虑到实验中观察

的一个 ZZ 位的蚀刻引起一排 AC 位的蚀刻以及蚀刻产生的边界是 ZZ 边，所以

我们推断由于 AC 位具有更加开放的空间可以容纳更多的镍原子，同时 AC 位水

平 C-C 键更容易偏离石墨烯平面，能与镍原子有更强的作用，这两点原因导致

AC 位比 ZZ 位更容易被蚀刻。但是由于 MD 中蚀刻的碳原子数目不够多，无法

得到充足的 AC 位和 ZZ 位蚀刻数目的统计数据。石墨烯也没有被蚀刻出很长的

沟渠来供我们判断边界到底是 ZZ 边界还是 AC 边界。因此，这样的推论无法令

人完全信服。 

图 3.4  镍纳米颗粒在 2000K 下蚀刻石墨烯 7ns 的快照。 

图 3.5  镍原子断开 ZZ(左侧)和 AC(右侧)边上 C-C 键时形成 C-Ni-C 结构。 
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3.3.2 自由能计算 

为了定量地证实我们从 MD 模拟中的做出的推论，我们利用 metadynamics 

(MetaD)模拟计算 AC 位和 ZZ 位断键的自由能。同时，为了与实验条件相一致，

我们将温度设为 1200 K，而不是之前 MD 模拟中采用的 2000 K。在 MetaD 模拟

中，我们需要先确定 collective variables(CVs)的选择。 

考虑到 ZZ 位简单的蚀刻路径，我们选择 C1C2 和 C2C3 两根键的键长来描

述 ZZ 位蚀刻的过程。在得到的 ZZ 位蚀刻的自由能面图中(图 3.7)，我们发现一

共有四个极小值，分别对应着完好的 ZZ 位；C1C2 断开但 C2C3 不断；C2C3 断

开但 C1C2 不断以及 C1C2 和 C2C3 都断开这四种构型。因为 C1C2 和 C2C3 两

根键等价，所以整个自由能面是对称的，其中只断开 C1C2 或者 C2C3 的能垒是

1.73eV。 

 

图 3.6  ZZ(左侧)和 AC(右侧) 边的结构图。 

图 3.7  ZZ 边缘碳原子被蚀刻的自由能面(左侧)，右侧为两个作为 CV 的键

长随着 MetaD 中高斯函数的沉积的变化。最后两个 CV 都能均匀采

样，说明自由能计算收敛了。 



第 3章  镍纳米颗粒切割石墨烯的多尺度模拟 

40 

对于 AC 位，由于其蚀刻的路径更为复杂。如果是选择键长作为 CVs 的话，

那么需要 C1C2，C2C3，C1C3 三根键的键长才能描述 AC 位中一个碳原子的蚀

刻。但是三维自由能空间的计算太过花费时间。我们采取了两种可选策略：一种

是每次模拟只选择三个键中的两根，另外一根通过施加约束限制其断开或者成键，

这样 AC 位的蚀刻过程就被拆分开来，每次只计算部分过程的自由能，从而将三

维自由能面降为二维，大大地减少了计算量。如图 3.8 所示，首先研究的是 AC

位被蚀刻的第一步——断开形成悬挂键的过程，也就是 C1C2 断开和 C2C3 断开

的过程，如图 3.8(a)所示。对应的自由能计算中选择的是 C1C2 和 C2C3 键长作

为 CVs，同时限制 C1C3 键长不得小于 2.0 Å。为了防止 C3C4 键在 MetaD 模拟

过程中断开，C3C4 键长不得大于 2.0 Å。(b),(c)和(d)都是悬挂键断开的自由能计

算。在(b)图对应的模拟中，CVs 为 C1C3 和 C2C3，并且 C1C2 不能小于 2.0 Å以

避免 C1 和 C2 结合在一起变成六元环；同时为了防止 C3C4 键在 MetaD 模拟过

程中断开，C3C4 键长不得大于 2.0 Å。在(c)图对应的模拟中，CVs 为 C1C2 和

C1C3。为了避免 C2C3 和 C3C4 断开，C2C3 和 C3C4 都不得大于 2.0Å。(d)图研

图 3.8  通过以两根键的键长作为 CV，并施加一定约束计算出来的

AC 边缘碳原子被蚀刻的自由能面。 
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究的则是五元环蚀刻的过程，由于五元环只有两个键，过程简单，选择的就是这

两根键作为 CV，并没有额外的约束。 

采用约束来降低维度的办法虽然可行，但难以评估约束带来的影响。所以

我们采取了另一个策略，那就是选择 C2 和 C3 两个原子碳的配位数作为 CVs。

这样既避免了约束的使用，也将维度从三维变成了二维。从图 3.9 中，我们可以

看到由于 C2 和 C3 是等价的，所以与 ZZ 位蚀刻过程的自由能一样，AC 位蚀刻

过程的自由能也是对称的。自由能图中每一个极小值都有一个一一对应的构型。

从图中，我们可以看到 AC 位的蚀刻一共有三条路径。其中能垒最低的一条是先

断开 C2C3，然后再断开悬挂键。C2C3 键断开的自由能垒为 1.11 eV，随后悬挂

键断开的能垒为 0.97 eV。这一结果比 ZZ 位的 C-C 键断开的能垒更低。至此，

我们通过自由能计算定量地确定了 AC 位的确比 ZZ 位更加容易被蚀刻，进一步

证实了我们根据 MD 模拟轨迹做出的推论。 

3.3.3 第一性原理计算 

以上的模拟都是采用经典力场进行的。为了排除经典力场参数的移植性问题，

我们进行了更高精度的基于 DFT 的第一性原理计算。但是由于 DFT 无法模拟真

实的 NP，所以我们只好用几个在断键过程中起到最主要作用的镍原子代替整个

NP。根据 MD 模拟结果，我们知道镍原子会在石墨烯平面上下吸附，并在 C-C

键断开之后形成 C-Ni-C 的结构。所以我们就放置了 4 个 Ni 原子在 ZZGNR 的一

侧(图 3.10(a))，放了 6 个 Ni 原子在 ACGNR(图 3.10(b))和一般边界(图 3.10(c))

的一侧。从优化后的边缘 C-C 键键长来看，在这三种边界中，H 原子饱和引起的

边缘 C-C 键键长的变化都小于 Ni 原子吸附引起的变化。而对比这三种边界因 Ni

原子的吸附而引起的 C-C 键长变化，可以发现 ZZ 边小于 AC 边小于一般边界。

图 3.9  采用配位数作为CVs得到的AC蚀刻过程的自由能面(左

图)和路径图(右图)。 
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这一趋势与我们之前 MD 中的提出的猜测相吻合，即边界 C-C 键附近如果存在

更多的空间以容纳更多的镍原子，那么镍原子与边界 C-C 键的相互作用就会越

强，从而对 C-C 键的弱化作用更大，更有利于 C-C 键的断开。 

为了确定这三种边界 C-C 键断开的能垒，我们进行了 NEB 计算。计算结果

表明断开 ZZ 边的 C-C 键需要克服 1.45 eV 的能垒(图 3.11(a))。而 AC 边水平 C-

C 键的断开能垒只有 0.50 eV(图 3.11(c))，斜的 C-C 键断开有更高的能垒，达到

1.07 eV(图 3.11(d))。这也与 MetaD 的结果一致，AC 位水平 C-C 键更容易断开。

对于一般边界，则是斜的 C-C 键更容易断开，能垒低到 0.29 eV(图 3.11(f))，这是

因为对于一般边界而言，更加开放的斜的 C-C 键与镍原子作用更强。但是即使这

样，一般边界水平 C-C 键的断开能垒也不高，只有 0.32 eV(图 3.11(e))，比 AC 边

界的还低一些。有趣的是这些 C-C 键断键能垒的数值从大到小的排序与优化后

C-C 键键长变化从小到大的排序是一致的。这再次说明了边界空间越开放，C-Ni

相互作用越强，C-C 键越容易断开。 

 

图 3.10 若干 Ni 原子在 ZZGNR(a)，ACGNR(b)和一般边界(c)吸附的稳定结构。 

(a) (b) 

(c) 
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为了与 Wang J.L. et al.(2011)采用单子 Cu 原子打开 C-C 键的过程对比，103 我

们计算了不同数目的镍原子断开 C-C 键的能垒来考察镍原子数目的影响。我们

图 3.11  Ni 原子断开 ZZGNR(a,b)，ACGNR(c,d)和一般边界(e,f)上

的 C-C 键的 NEB 计算结果。 

(a) (b) 

(c) (d) 

(f) (e) 
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采用了 1-3 个镍原子在 GNR 边界的吸附的情况。一个 Ni 打开 ZZ 边 C-C 键的能

垒为 1.92 eV(图 3.12(a))，比 4 个的镍的情况要大一些。对于 1 个镍打开 AC 位水

平 C-C 键的能垒则为 2.84 eV(图 3.12(b))，远远大于 6 个镍原子的时候。而且一

个镍吸附的时候，斜的 C-C 键比水平 C-C 键更容易打开(图 3.12(c))，与 6 个镍

的时候相反。这是因为 AC 位水平 C-C 键具有类似 C-C 三键的电子结构，比斜

的 C-C 双键更加稳定。但与镍原子吸附之后，三键结构被消失。104 所以当 AC 位

吸附了三个镍原子之后(图 3.12(d-e))，AC 水平 C-C 键又变得更容易断了。我们

的结果说明，用一个金属原子来近似整个纳米颗粒的模型太过简化了。 

图 3.12  更少的 Ni 原子断开 ZZGNR(a)，ACGNR(b-e)上的 C-C 键的

NEB 计算结果。 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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有了这些 DFT 的数据之后，我们还可以将其与 ReaxFF 描述下的能量进行

对比以检查 ReaxFF 力场的移植性。从图 3.13 可以看出，二者整体的趋势是一样

的，ReaxFF 描述下的差值偏大。 

我们以上的研究全部都集中在镍-石墨烯界面上。整个切割过程还涉及到碳

在 NP 内部的扩散，氢原子在 NP 表面的解离以及 NP 表面的氢化。为了获得碳

在融化了的 NP 里扩散的能垒，我们计算了不同温度下碳原子在镍 NP 内部的扩

散系数。扩散系数是根据碳原子的速度自相关函数，然后由 Green-Kubo 方程计

算到。根据式(2.5.5)，对扩散系数求对数，线性拟合求出扩散系数的对数对温度

的斜率便可求出扩散能量为 0.23 eV(图 3.14)。氢气在镍表面的解离已被广泛研

究，其在 Ni(100)面的解离能垒约为 0.1 eV。132 这么低的能垒不太可能如界面氢

图 3.13  DFT(黑色方形)和 ReaxFF(蓝色圆形)描述下 Ni 打开 C-C 键的一些过

程的能量对比。 
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机理所说的那样成为整个反应的速率限制步。在镍表面碳原子的氢化也有不少研

究。107C 与 H 结合形成 CH 基团的能垒只有 0.7 eV。后续氢化为 CH2，CH3 和

CH4 的能垒分别为 0.56 eV，0.52 eV 和 0.79 eV。这些能垒都低于 ZZ 边 C-C 键的

断开。因此我们认为切割过程真正的速率限制步骤在界面处 ZZ 边上 C-C 键的断

开。 

3.3.4 动力学蒙特卡洛模拟 

以上的计算结果表明界面处的 C-C 键断键过程是整个反应的速率限制步，

而且 ZZ 位的碳原子蚀刻难于 AC 位的碳原子。考虑到 ZZ 位蚀刻之后会产生 AC

位，而 AC 位会被快速蚀刻掉。这种 ZZ 位蚀刻引起的触发蚀刻可能是实验中观

察到的氢化的碳与 NP 表面积成 R2 关系的原因。为了证实这一猜测，我们进行

了动力学蒙特卡洛模拟。 

在 KMC 模拟的结果中(图 3.14)，我们可以看到 k，即单位时间内被蚀刻的碳

原子数目的确与 NP 半径的平方成正比。这一结果与实验观察一致。通过分析蚀

刻的时间，可以看到蚀刻的时间与 NP 半径成反比。这是由于 NP 越大，NP-石墨

烯界面上接触的 ZZ 位点就越多，由于每一个位点都可能被蚀刻，所以界面越长，

完美的 ZZ 边蚀刻掉一个 ZZ 位点的概率就越大，所需等待的时间就越小。而只

要完美的 ZZ 边被蚀刻掉一个 ZZ 位点，产生一个突破口，这整条边就会被快速

蚀刻掉。所以从各种位点被蚀刻的时间可以看出，少数 ZZ 位的蚀刻占据了主要

的时间花费，而 AC 位和一般边界上的位点的蚀刻则不怎么需要花时间。加上蚀

刻掉的碳原子数目与 NP 的半径成正比，这一点是显然的。所以就有： 

𝑘 =
𝑁

𝑡
，𝑁∞𝑅，𝑡∞

1

𝑅
  ⟹ 𝑘∞𝑅2                                        (3.3.1) 

图 3.14  C 原子在 Ni NP 内部扩散的速度自相关函数随时间的变化(左

图)和扩散系数对温度的倒数的变化(右图)。 
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至此，我们很好的说明了界面上的速率限制步也可以引起这种 R2 的变化。

而且触发机理还可以解释一些实验现象，如 Booth T. J.在他们的实验中观察到 NP

在切割过程中的移动并不是匀速前进的，而是不连续的。35 这也许是因为在蚀刻

到边界为 ZZ 边的时候，蚀刻变慢了。同时在 Ci L. et al.他们的实验中发现在蚀

刻多层石墨烯时浅的沟渠比深的沟渠长。34 我们的解释是石墨烯每一层的蚀刻是

独立的，这就导致 NP 要移动的话，就得等待每一层 ZZ 边都蚀刻开一个缺口，

从而需要更长的时间。 

3.4 结论 

通过经典分子动力学，自由能计算，第一性原理计算以及动力学蒙特卡洛模

拟多种方法结合的多尺度模拟，我们直接模拟了镍纳米颗粒切割石墨烯的行为，

了解了纳米颗粒切割石墨烯的原子尺度上的细节过程，采用多种方法确定了不同

边界具有不同的蚀刻速度，这些界面上的蚀刻过程才是整个反应的速率限制步，

而非一般认为的表面反应。同时界面上的触发反应也可以引起氢化速率与纳米颗

粒尺寸呈平方的变化关系。 

 

 

 

图 3.15  KMC 模拟数据。 
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第 4 章 甲烷在铜表面解离的自由能计算 

4.1 摘要 

反应能垒是衡量化学反应难易程度的重要指标。在理论计算中，反应能垒通

常是通过在势能面上寻找最小能量路径，确定势能面上极小值之间的过渡态，从

而获知从反应物到产物需要克服的最小能量，也就是反应能垒。以我们关注的分

子-金属表面反应为例，理论计算通常构建一个具有一定厚度的平整或者有台阶

的金属层来模拟实验中的金属表面。首先确定反应物和产物分子在表面的稳定吸

附结构，然后利用一定的优化算法来搜寻从某一反应物到某一产物的最小能量路

径，确定势能面上的鞍点。在这类计算中，熵和温度的效应无法考虑在内。这可

能导致由势能面上得到的反应能垒与实际能垒相去甚远，尤其是对于高温下的反

应。为了考虑温度和熵的效应，从自由能面上确定反应能垒是更为准确的做法。

我们以甲烷在铜表面解离为例，对比了不同温度下解离的自由能能垒与势能面上

的能垒的差异。除了能够确定各物种的解离难易，我们还尝试寻找一些对这类反

应普适性的结论。 

4.2 计算细节 

模拟中采用四层厚的 4×4 Cu(111)表面层状模型，如图 4.1 所示。在垂直于

铜表面方向，有一厚度为 15 Å的真空层，以避免与近邻镜像相互作用。在模拟

过程中，最下层铜原子固定不动，上面三层无任何约束。甲烷，乙炔分子或者

其他自由基吸附在上表面。 

图 4.1  Cu(111)表面模型。(a)为俯视图，(b)为侧视图。 
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体系的能量计算采用的方法是基于密度泛函理论的第一性原理。软件包使用

的是 VASP 软件包。平面波基组的能量截断为 500 eV。利用投影缀加平面方法

处理芯电子以节省计算量。交换关联泛函为 GGA-PBE 泛函。98 布里渊区内的积

分网格为 3×3×1。自洽计算中能量的收敛标准为 10-5 eV，优化几何构型时，力

的收敛标准为每个原子受到的最大的力不超过 0.2 eV/Å。过渡态搜索采用的是

CI-NEB 方法。100-101 

在第一性分子动力学模拟中，为了减少计算量，模拟尽可能长的时间，在能

量自洽计算中，倒空间的采样只在 Gamma 点。在分子动力学模拟中，我们分别

模拟了 300 K 和 1300 K 下体系的演化，对应模拟的时间步长分别为 1.0 fs 和 0.5 

fs。体系的恒温器通过 Nose-Hoover 算法实现。 

自由能计算中，我们对比了伞形采样，热力学积分和 metadynamics 方法，并

且最终采用了 metadynamics 方法。热力学积分和 metadynamics 方法可通过 VASP

程序包实现。为了实现伞形采样，同时能够在模拟中施加半谐振子势对某些自由

度进行约束，我们对 VASP 相关源码进行了修改，但是由于 VASP 源码无法定义

复杂的 collective variables (CVs)，因此最终的 metadynamics 模拟都是通过耦合了

PLUMED 软件包 105 后的 VASP 实现。 

在 metadynamics 模拟中，我们使用了三种 CVs,分别为 R,(R,CN),(R,NB)。

所有的 metadynamics 模拟都是每隔 50 步沉积一个高斯型排斥势。当 R 为 CVs，

且研究 C-H 键断开的自由能面时，沉积的高斯型排斥势的高度和宽度分别为 0.01 

eV 和 0.1 Å，如果是研究 C-C 键断开的过程，考虑到 C-C 键结合更强，能垒更

大，因此沉积的高斯型排斥势的高度设为 0.02 eV 以节省计算时间。另外两套 CVs

采用了更加复杂的物理量来描述自由基的表面局域环境，分别为 CN—C 原子的

Cu 原子的配位数，和 NB—C 原子和 H 原子中间的桥位 Cu 原子的数目。CN 可

以通过以下公式计算得到： 

      𝑠𝑖𝐶 =
1 − (

𝑟𝑖𝐶
𝑟0

)
𝑛

1 − (
𝑟𝑖𝐶

𝑟0
)

𝑚 , 𝐶𝑁 = ∑ 𝑠𝑖𝐶

𝑖

                                     (4.2.1) 

其中 riC 是第 i 个铜原子与 CVs R 中的那个碳原子的距离，CN 的计算是对所有的

铜原子进行遍历加和。r0, n 和 m 分别为 2.4  Å，12 和 48。使用(R,CN)这套 CV

时，沉积的高斯型排斥势的高度为 0.01 eV，CN 的宽度为 0.1，R 的宽度为 0.1 Å。

NB 的计算可以通过公式 4.2 计算的来： 

𝑁𝐵 = ∑ 𝑠𝐴(𝑟𝑖𝐶)𝑠𝐵(𝑟𝑖𝐻)

𝑖

                                                     (4.2.2) 

s 和 riC 与 CN 中的定义一样，riH 则是第 i 个铜原子与 CVs R 中的那个氢原子的

距离，求和号中的 i 也是对所有的铜原子进行遍历。在 NB 的计算中，公式(4.2.1)



第 4 章  甲烷在铜表面解离的自由能计算 

51 

内的 r0, n 和 m 分别为 2.0  Å，48 和 96。使用(R,NB)这套 CVs 时，沉积的高斯型

排斥势的高度为 0.01 eV，CN 的宽度为 0.1，R 的宽度为 0.1 Å。与上一个工作中

描述的一样，r0, n 和 m 这些参数的选择关系到自由能面的形貌，虽然不会改变

自由能面中极小值的位置，但会影响到极小值的区域，改变极小值之间的连接。 

在 metadynamics 模拟中，为了避免在不感兴趣的区域采样，减少模拟时间，

常常会在模拟中施加一些约束以限制某些自由度。通常通过施加半谐振子势来进

行约束。例如我们要对自由度ζ进行约束，使其在𝜁𝑚𝑖𝑛和𝜁𝑚𝑎𝑥之间变化，那么将会

有一个这样的额外势作用于ζ: 

𝑓 = 𝑘 × (ζ − 𝜁𝑚𝑖𝑛)，𝜉 < 𝜁𝑚𝑖𝑛；𝑓 = −𝑘 × (ζ − 𝜁𝑚𝑎𝑥)，𝜉 > 𝜁𝑚𝑎𝑥       (4.2.3) 

k 为施加的半谐振子势的强度。在这一工作中，所有的 CVs R 都被限制不超过 4.0 

Å，否则氢原子在 C-H 键断开之后就会扩散出去，在我们不感兴趣的区域采样。

另外，由于 metadyanmics 模拟时间长达数十皮秒，在这么长的模拟时间中，特别

是在高温的条件下，其他非反应坐标的 C-H 键也有可能会断开，为了避免这种

情况发生，我们也限制了其他 C-H 键长不能超过 1.7  Å。 

除了这些，一些特定的分子或自由基需要一些特殊的约束。比如 C2H2，其中

C1-H1 为反应坐标，由于 C1-C2 键长大约为 1.3 Å，当 C1-H1 断开之后，H1 可

能与 C2 成键，形成另外一种自由基 C-CH2，这时 H1 与 C1 的距离仍旧小于 4.0 

Å。为了避免 C2-H1 成键，C2-H1 和 C1-H2 的距离被限制不能小于 1.5 Å。同理，

C2H 自由基也需要施加一样的约束。对于 CH4分子，由于与表面具有很弱的相互

作用，在分子动力学模拟中，它会在铜表面上空自由运动。为了避免它离表面太

远，造成无效的采样，CH4 中的 C 原子坐标的 z 分量被限制不能高于表面 4.0 Å。

这样，甲烷分子就会在表面和表面 4.0 Å之间运动。对于 CH 和碳的二聚体 C2，

在 300 K 时，随着 C-H 或者 C-C 的断开，C 原子会运动到次表层，最终困于次

表层很长时间。为了避免他们困在次表层，在 300K 的模拟中，CH 和 C2 中的 C

原子坐标的 z 分量被约束住，不得小于表面铜原子坐标的 z 分量。而在高温的情

况下，C 原子能够运动到融化的铜衬底深处。为了避免 C 原子在铜衬底里长时间

扩散，在高温模拟时，CH 和 C2 的 C 原子坐标的 z 分量被约束住，不得小于初始

结构次表层铜原子的 z 分量。 

当 metadyanmics 模拟收敛之后，利用 PLUMED 命令或者脚本文件将所有沉

积的高斯型排斥势之和计算出来，便能得到自由能面的形貌，从而确定出反应的

自由能垒。为了进行误差评估，在 metadyanmics 收敛之后，我们延长了

metadyanmcis 的模拟，然后从其收敛之后，每隔一定的间隔计算自由能面，确定

反应能垒，然后计算得到的一组自由能面的标准差。在得到反应的自由能面之后，

我们便可以利用公式(2.5.9)通过自由能面来计算反应速率常数。 
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4.3 结果与讨论 

4.3.1 CH4 和 C2H2在 Cu(111)表面的吸附与解离 

由于 Cu(111)表面具有六重对称性，因此 Cu(111)表面上有四个吸附位，分别

为顶位(T 或者 TOP)，面心立方位(F 或者 FCC)，密堆立方空位(H 或者 HCP)以及

桥位(B 或者 Bri)，如图 4.2 所示。 

目前已有大量的文献已经计算了甲烷在 Cu(111)表面的吸附。106-109 但是出于

内容的完整性以及计算参数的一致性的考虑，我们仍旧对这一问题进行了计算。

CH4 分子由于高的氢饱和度，与 Cu(111)表面的相互作用非常弱，属于物理吸附，

吸附位置距离表面 3.5 Å的高度。CH3，CH2 和 CH 与 Cu(111)表面作用强，属于

化学吸附，CH3 在 HCP 最稳定，CH2 和 CH 在 FCC 位最稳定，但 FCC 位和 HCP

位上的吸附能差异极小，只有几十毫电子伏特的差异。不同的文献在 CH3 的最稳

定吸附位的计算上存在分歧。Feng Ding 等人的计算中是 FCC 最稳定，108 G. 

Gajewski 等人也详细计算过这些物种在 Cu(111)表面上的吸附，在他们的工作中，

不仅考虑了吸附的位置，还考虑了 H 原子的朝向，罗列了非常多结构的吸附能

的计算结果，他们给出的答案是 HCP 位。106 虽然存在争议，但考虑到 HCP 位

和 FCC 位上的微小差异，这对最后脱氢能垒的影响较小。在他们的计算中，碳

单体在表面能够稳定存在，但是在次表层具有更低的能量，说明碳单体在次表层

更加稳定。至此，我们确定了这些物种在 Cu(111)表面的吸附构型。这一结果与

已有文献的计算结果也一致。 

Feng Ding 及其合作者在他们的工作中还计算了 CHi (i=1,2,3) (为了方便，在

接下来的描述中，除非特殊说明，CH，CH2，CH3 自由基统称为 CHi)在表面的扩

散路径。108 CHi在表面从 HCP 位经过 FCC 位到达近邻的 HCP 位的能垒均在 0.30-

0.33 eV 范围之内。考虑到这么低的扩散能垒，CHi 很容易在表面迁移，同时形成

图 4.2  Cu(111)表面的四种吸附位，分别为俯视图(a)中的顶位(T), 面心立方位(F)，

密堆立方空位(H)以及桥位(B)。(b)为侧视图。 



第 4 章  甲烷在铜表面解离的自由能计算 

53 

C2Hy物种。然而大部分 C2Hy物种由于自身的氢饱和度，与表面作用弱，在形成

的时候就很快从表面脱附。但是其中的 C2H 和 C2H2 与表面作用较强，能够稳定

吸附在表面上。W. Liu 等人已经计算过 C2H2中的一个 C 吸附在 FCC，另一个 C

吸附在 HCP 位上是最稳定的。110 因此，在这一工作中，我们也考虑了 C2H2 和

C2H 在 Cu(111)表面上的吸附和解离。 

在确定了这些物种在表面的稳定吸附构型之后，我们搜索了这些物种脱氢的

最小能量路径，确定反应能垒。CH4 在 Cu(111)表面逐渐一步一步脱氢到 C, 每步

脱氢能垒分别为 1.62，1.45，1.02 和 1.88 eV。这与 G. Gajewski 等人计算的结果

接近，他们计算的 CH4解离的能垒分别为 1.57，1.36，0.94 和 1.84 eV。106CH4 脱

氢的过程中，表面 Cu 原子基本不动。当 CH4 完全解离剩下单个 C 原子的时候，

H 原子处于近邻的 HCP 位，C 原子处于 Bri 位，同时由于 Cu-C 原子之间的相互

作用，C 原子周边的 Cu 原子发生一定的偏移。当 C 吸附在 FCC 位的时候，这样

的晶格变形就没有观察到。众所周知，C 原子在次表层的八面体中心位更加稳定，

比表层 FCC 位的能量要低 0.51 eV (图 4.4 中的 FS)。S. Riikonen 等人详细计算了

C 原子在 Cu(111)表面和次表面的扩散过程。当采用更大的 4×6 的 Cu(111)表面

模型时，C 原子从表面 FCC 位到 Bri 位再到次表层的扩散是一个没有能垒的过

图 4.3  CH4 解离的最小能量路径。图中显示了 CHi脱氢的初态(IS), 过

渡态(TS)和末态(FS)的构型的俯视图和侧视图以及他们的相对

与初态的能量。所有的能量值均为 eV。在以下最小能量路径图

中均为这样得统一标记，不做再次说明。 
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程。111 在我们的计算中，我们采用的是 4×4 的表面模型，因此我们计算了 C 原

子从表面 FCC 位直接扩散到次表面八面体中心位的能垒，为 0.31 eV，如图 4.5

所示。 

同理，我们也计算了 C2H2 和 C2H 的解离过程。C2H2 在初态构型中水平地吸

附在 Cu(111)表面，随着 H 原子的解离，与之相连的 C 和 Cu 原子成键，C-C 键

略微倾斜。随后 C2H 脱氢，表面留下 C2 物种。虽然可以肯定 C-C 键比 C-H 键更

难断开，我们还是计算了 C2 在 Cu(111)表面解离的能垒。C2 解离后，一个碳在

FCC 位，另一个碳在 HCP 位。不过这样的构型并非最稳定的。能量更低的构型

是一个在 HCP 位，另一个在次表面的八面体位，而且两个碳中间的铜原子会被

拉起，形成 C-Cu-C 桥位结构。Ping Wu 的工作中详细的讨论了这样的结构。112

我们计算了这两条末态不同的最小能量路径，虽然他们的末态能量不同，但是能

垒都一样，高达 3.79 eV，如图 4.6 所示。两个表面碳原子形成二聚体的能垒为

图 4.4  C 原子从表面 FCC 位到次表面八面体中心位扩散的最小能量路径。 

图 4.5  C2H2和 C2H 解离的最小能量路径。 
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0.28 eV。Ping Wu 等人计算过更加详细复杂的 Cu(111)表面上两个单体碳原子形

成碳二聚体的路径，即解离后其中一个 C 原子处于次表层，需要克服的最高能垒

为 0.64 eV。112 虽然他们没有给出 C2 解离的具体数值，但是从能垒图中也可估计

出其能垒高于 3.5 eV。 

4.3.2 CH4 和 C2H2在 Cu(111)的分子动力学模拟  

在计算自由能之前，我们利用分子动力学模拟，将吸附有 CHi 和 C2Hx 物种

的表面弛豫到 300 K 和 1300 K 的平衡结构。在 300 K 下，体系平衡之后，我们

发现 Cu(111)表面还是和零温下一样平整，铜原子只在他们的晶格平衡位置上振

动。由于弱的吸附作用，CH4 分子很快就从表面脱附，并在真空中自由运动。由

于受到施加的半谐振子势的约束，CH4 无法脱离表面太远，因此它在表面和约束

的高度(高于表面 4 Å 的地方)之间往返。CH, CH2 和 CH3 则能稳定的吸附在表面

上。其中 CH3 能在 Cu(111)表面快速的扩散和旋转，而 CH2 和 CH 在 FCC 位振动

和旋转，在几皮秒的模拟轨迹中并没有观察到它们的扩散。不同于 CH 只是在垂

直于表面的方向振动，CH2 自由基可以在 FCC 位旋转，同时两根 C-H 键可以左

右摇摆。 

由于在 300 K 下，与碳单体近邻的铜原子向外的晶格运动导致这三个铜原子

之间的距离从原来的 2.7 Å 增加到 3.1 Å，如图 4.7，表面的碳单体下方由于铜原

子的晶格运动出现较大的空间，因此在 MD 中碳单体可以很快地从表面 FCC 位

直接扩散到次表层，之后便在次表层八面体振动，既没有观察到体相的扩散也没

有观察到向上的扩散。在 MD 的轨迹中，我们并没有发现 S. Riikonen 等人提出

的碳单体向下无能垒扩散的路径，111 即从 FCC 位，到 Bri 位然后到次表层。其

中的原因可能是因为我们采用的超胞不够大，也有可能是因为直接向下扩散的过 

图 4.6  C2解离的最小能量路径。 
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程能垒本身就很小，发生得又很快，所以就没有看到那样得一个扩散过程。 

MD 模拟中，C2H2 和 C2H 也可以稳定的吸附在表面。C2H2 在 300 K 轨迹中

的吸附构型与优化的吸附结构无异，也没有观察到 C2H2 在表面的扩散和脱附。

但是，C2H 在 300 K 下的吸附构型则与优化构型不同。在 MD 模拟轨迹中，C2H

中有氢原子的那一端很快就从表面脱附，飘立在空气中，另一端则牢牢的与表面

的铜原子相连，如图 4.8 中的 FS 所示构型。我们计算了 C2H 在表面吸附到脱附

过程的能垒，仅为 0.1 eV。在较长时间的 MD 模拟中，可以观察到竖立地吸附在

表面上的 C2H 缓慢地扩散，从 FCC 位，经过 Bri 位到 HCP 位。而与表面相互作

用更强的 C2，在 300 K 下的构型也和优化后的吸附构型一样。 

除了 300 K，我们还模拟了这些物种在 1300 K 下的表面的吸附情况。当温

度升高到 1300 K 之后，原本平整的表面开始融化，晶格结构瓦解，失去了低温

下的层状堆垛和具有对称性的结构。由于接近熔点，表面处于融化的状态，铜原

子可以较快的扩散，表面平整度也随着铜原子的上浮和下沉不断变化，形成凸起

图 4.7  C 原子从表面扩散到次表面 MD 轨迹中其中一帧的俯视图(a)和侧

视图(b)。(a)中的箭头表示与碳相邻的三个铜原子的晶格运动方

向。 

图 4.8  C2H 有氢那一端脱离表面的最小能量路径。 
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和凹陷，如图 4.9(a)所示。融化也造成了衬底体积的增加，铜原子之间的间距变

大，不再像低温那样紧凑排列。除了 CH4 仍旧在表面上方和约束势之间运动之

外，吸附在表面上的物种则随者铜原子的扩散而扩散。不过不同的物种之间由于

氢饱和度和物种体积大小的不同，吸附的状态仍存在一定的差异。 

图 4.9 中显示了这些物种在高温下吸附在表面上的典型状态。CH3 在 1300 K

下同样具有非常快的扩散速度，能在凹凸的表面快速移动，同时由于具有较高的

氢饱和度，它倾向于待在表面凸起的的地方。CH2 和 CH 的扩散较慢，随着铜原

子的扩散而移动，随着所处区域表面的起伏变化而向上和向下运动。由于 CH2 较

大的分子体积，CH2 会始终处于铜原子上。对于 CH 而言，由于融化之后，铜原

子之间的距离较大，体积较小的 CH 能够待在表面小的凹陷区域或者是嵌入间距

稍大的铜原子之间，使得其所处的表面位置会低于那些突起的铜原子的位置如图

4.9 (c) 中显示的那样，CH 嵌入到六个铜原子中间，这无疑增强了碳原子和铜原

子之间的相互作用。C2H2，C2H 和 C2 在 1300 K 下也能稳定地吸附在表面，扩散

也较慢。和 CH2 一样，C2H2 和 C2H 会始终处于表面上，而且 C2H 有氢原子地那

一端大多时候与表面的铜原子不成键，竖直或倾斜地吸附在表面上，这一点与低

温下的吸附情况一样。C2 和 CH 则比较接近，由于没有氢原子，碳原子与铜原子

图 4.9 各种物种(b-h)在 1300K 下的融化的 Cu(111)表面(a)的吸附。其

中蓝色的为与碳成键的铜原子。 
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之间又有很强的相互作用，所以 C2 也能处于表面凹陷处或者嵌入间距较大的铜

原子中，如图 4.9(f)所示，C2 几乎被铜原子掩盖起来，对于碳单体而言，高温下

晶格结构的瓦解与铜原子之间的较大的间距使得它能够轻易的溶解到铜衬底内

部。 

4.3.3 CH4 和 C2H2在 Cu(111)表面解离的自由能方法对比 

当体系在 300K 和 1300K 平衡之后，我们便可以开始进行 CH4 和 C2H2 在

Cu(111)表面解离的自由能计算了。修改源码后的 VASP 程序包支持三种自由能

计算方法，分别是：热力学积分，伞形采样和 Metadynamics 方法。为了选择较

好的方法，我们分别采用了这三种算法计算了 CH 在 1300K 下解离的自由能面，

并对他们的效率，计算量和方法的简洁性进行比较，最终选择最简单的方法来计

算其他自由基的解离。 

在使用热力学积分方法时，我们先在 C-H 键长从 1.0 到 2.4 Å的变化区间中

每间隔 0.1 Å固定 C-H 距离进行约束分子动力学模拟，换句话说我们将 C-H 键长

分别约束在 1.1，1.2，1.3….，2.4 Å，分别进行了 12 个独立的约束分子动力学模

拟。约束的实现采用的是 SHAKE 算法。而且由于我们选择的反应坐标为 C-H 键

长 R，通过计算可以发现，最终自由能对反应坐标的偏导就等于约束方程中的拉

格朗日乘子的系综平均。在 VASP 程序包中，每一步分子动力学模拟的拉格朗日

乘子都会输出到文件 REPORT 中去。自由能梯度在某些区间变化较大，可以在

这些变化较大的区域增加一些点，确保最终的自由能面光滑，积分收敛。在我们

的例子中，我们增加了键长为 1.25，1.35 和 1.45 Å的采样，如图 4.10(a)所示。最

后我们只需要对每一步的拉格朗日乘子进行系综平均并积分就能得到最终解离

的自由能面(图 4.10(b))。从得到的自由能面中，我们可以知道极小值和鞍点之间

的自由能差，也就是 CH 在 1300K 下解离的自由能垒为 1.08 eV。 

图 4.10 通过热力学积分方法计算得到的 CH 在 1300K 下解离的自由能面。 
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伞形采样方法和热力学积分算法类似，也是在关心的反应坐标区间上取一系

列的窗口或者说反应坐标的值从而实现对整个反应过程的采样。但不同于在约束

系综下进行采样的热力学积分算法，伞形采样方法是在所取窗口处施加一个谐振

子势使体系不会滑落到低能量状态，从而实现对不同能量区域的采样。以 CH 为

例，我们先在 C-H 键长从 0.8 Å到 3.0 Å的区间内每隔 0.1 Å取一个窗口，通过调

节谐振子势的劲度系数 k 值，让相邻窗口的采样尽可能的重叠。对于 2.4 Å 到

4.2 Å 的区域，自由能变化较缓，k值比较容易选择, 窗口的间隔甚至取到了0.2 Å。

但对于 0.8 Å到 2.4 Å这一段区域，由于自由能变化较陡，较小的 k 值会导致采样

偏向低能量区域，较大的 k 值则会导致每个窗口的采样过于狭窄，相邻窗口采样

的重叠小或者没有重叠，因此合适的 k 值需要经过尝试才能确定。表 4.1 中显示

了我们在各个窗口下采用的谐振子势的劲度系数 k。 

除了调整 k 值，为了确保窗口之间采样的重叠，另一种做法便是增加采样的

窗口。为了确保采样的充分与窗口的重叠，我们在 0.8 Å到 2.4 Å区域内窗口的间

隔调整为 0.05 Å，整个区域的采样窗口达到 45 个。每个窗口进行了独立的分子

动力学模拟，模拟的步数到达 2000 步。之后对每个窗口的采样情况进行分析，

如果存在采样收敛不好的情况(在我们的例子中就是 C-H 键长没有在一个稳定的

范围内变化)，那么就增加对应窗口的模拟时间。在图 4.11 中，我们展示了各个

窗口下采样的分布以及它们之间的重叠。虽然在图 4.11 中我们只展示了部分窗

口的采样概率分布，但是可以从中看出它们之间的重叠是很好的，整个反应坐标

之间的采样也很充分。 

在得到每个窗口下反应坐标随时间的变化之后，通过利用 Grossfield 开发的

软件包 113 进行权重直方分析 (Weighted Histogram Analysis Method )，我们便能

得到 CH 解离的自由能面。在图 4.12 中，我们对比了用不同窗口间隔得到的自由

能面，从图中可以看出，由于粗间隔(图 4.12 中的三角蓝线)下窗口的重叠已经较

好，所以其自由能面和细间隔(图 4.12 中的圆点红线)只存在较小的差异。这些差

异主要在 0.8-1.8 Å的反应物区域。这是因为 C-H 键在这一区域结合很强，需用较

RCH (Å) 0.80 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 

k (eV) 40.0 30.00 1.00 10.0 20.00 30.00 40.00 

RCH (Å) 1.50 1.60 1.70 1.80 1.90 2.00 2.00-4.20 

k (eV) 40.00 30.00 30.00 20.00 10.00 5.00 5.00 

表 4.1 伞形采样计算 CH 在 1300K 下解离的自由能面中各窗口的劲度系数。 
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大的 k 值来采样，从图 4.11(a)中也可发现，即使施加了较强的谐振子势，对应窗

口的采样区域仍然会偏向低能量区域。当增加 0.8-1.5 Å区域的采样窗口之后(图

4.12 中的方块绿线)，得到的自由能面与细间隔的自由能面更接近。这说明了在

伞形采样中增加采样窗口能够确保得到的自由能更加精确，当然这也会增加相应

的计算量。最终从自由能面我们可以得到 CH 在 1300K 下的解离的自由能垒为

1.11 eV。 

最后，我们采用了 Metadynamics 方法模拟 CH 在 1300K 下的解离。在

metadynamics 方法中，通过不断在反应坐标中施加一个时间依赖的排斥势，使得

体系不会被长时间地困在某一构型之中，从而实现对不同构型的采样。在我们的

图 4.11 伞形采样计算 CH 在 1300K 下解离的自由能面中相应窗口的采样分布情况。 

图 4.12 伞形采样计算 CH 在 1300K 下解离的自由能面。 



第 4 章  甲烷在铜表面解离的自由能计算 

61 

例子中，反应坐标就是 C-H 键长。通过长时间的模拟，我们观察到 CH 键多次断 

开和结合，在沉积了 3722 个高斯排斥势之后，C-H 键长能在 1.0 和 4.0 Å的范围

内较自由地变化，如图 4.13 上图中所示。将所有这些高斯势相加，其负数便是

CH 在 1300K 下解离的自由能面。我们每隔 100 个高斯势计算一次自由能面，取

最后收敛的 10 个进行平均，如 4.13 下图所示，所得的 CH 在 1300K 下解离的自

由能能垒为 1.04 eV。 

综上可知，热力学积分，伞形采样以及 metadynamics 三种方法均给出了相

近的 CH 解离的自由能能垒。不同于 metadyanmics 方法，前两种方法可以在整

个反应坐标区间取不同的窗口进行独立的模拟，虽然总的计算量可能没有太多的

差异，但可以减少模拟的等待时间。因此我们决定采用伞形采样方法对 CHx 

(x=2,3,4)和 C2Hn(n=0,1,2)脱氢或者解离过程的自由能面进行计算。在我们的计算

中，我们先采用粗网格，即在反应坐标上每间隔 0.1 Å取一个窗口，在选择好合

适的 k 值之后进行独立的模拟，模拟时间也暂时取为 3000 个模拟步，并酌情延

长模拟时间。模拟结束之后，我们对自由能面进行了初步的分析，如图 4.14 所

示。从得到的自由能面中，我们能够获知 CH2，CH3，CH4，C2H2 和 C2H 的脱氢

解离能垒分别为 0.94 eV, 1.26 eV, 1.32 eV, 0.71 eV 和 0.78 eV，他们的逆反应能垒，

也就是形成能垒分别为 0.56 eV, 0.86 eV, 0.99 eV, 1.34 eV 和 1.00 eV。除此之外，

我们还计算了 C2 的解离过程，其解离和形成能垒分别为 2.73 eV 和 0.70 eV。虽

然在这些计算中存在着模拟时间太短，没有产生足够的采样以及在反应物区域所

用窗口数目太少等缺点，但所得的结果已经与准确值较接近，能够用于初步的判

断。从这些能垒值中，我们可以发现，在 1300 K 下，有一些物种的脱氢能垒低

图 4.13 Metadynamics 计算 CH 在 1300K 下解离过程中沉积的高斯势

的位置(上图)以及所得到的自由能面(下图)。 
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于零温下的势能面上的能垒较多，如 CH 和 C2H2。 

除了获得以 C-H 键长为反应坐标的脱氢自由能面之外，在模拟的分子动力

学过程中，我们还有一些其他的发现。在 1300K 下 CH 吸附在 Cu(111)表面的平

衡过程中，我们发现 C-H 键长的变化与其所处的表面局域环境有关联。当 CH 嵌

入几个铜原子中间，与较多的铜原子相接触时，C-H 键长的变化幅度会变大；而

当 CH 处于铜原子的顶位的时候，CH 往往与较少的铜原子接触，这时 CH 只在

平衡位置很小的范围内振动。如果我们用碳原子或者氢原子的铜原子配位数来衡

量自由基所处的表面局域环境，我们可以得到图 4.15(a)所示的在无偏置势下普

通分子动力学模拟中 CH 键长和碳原子的配位数随时间的变化，从中可以明显看

出二者之间的关联。但并非在所有的自由基都存在这种关联。以 CH2 为例，如果

我们对其平衡过程的 C-H 键长做同样的分析，可以发现在 CH2 中就不存在这样

的关联(图 4.15(b))。同样，我们也没有在 CH3 中发现这一关联现象。对于 CH4，

由于其饱和度很高，基本在表面上方真空中运动，与衬底基本无相互作用。但是，

在我们的伞形采样过程中，我们发现当 CH4 的 C-H 键长的窗口选为 1.85 Å时，

这个窗口的位置在过渡态的附近区域，被选为反应坐标的 C-H 键处于将断未断

的状态。当 CH4 靠近表面的时候，C-H 键长会被拉伸，在 1.8-1.9 Å区域变化，而

图 4.14 利用伞形采样方法计算 CHx (x=2,3,4)和 C2Hn(n=0,1,2)在 1300K 下

脱氢或者解离过程的自由能面。 
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当 CH4 远离表面的时候，C-H 键长变化会滑向 1.7-1.8 Å的区域，如图 4.15(c)所

示。这说明在靠近过渡态的区域，表面对 CH4的作用开始变强。这些观察引发我

们思考是否仅仅采用 C-H 键长作为反应坐标就足够了，还是说我们需要引入额

外的反应坐标来描绘一个更加完备的自由能面。 

一些研究甲烷分子解离的理论文献常常采用(Cz, RCH)二维势能面进行研究，

其中 Cz和 RCH分别为碳原子距离表面的高度以及 C-H 键长。另外，高温下的表

面处于融化的状态，与液体有一定的类似性。而自由基在高温下融化的表面脱氢

的过程似乎可以类比为离子对在溶液中解离的过程。在以往的离子对溶液解离过

程的研究中，114-115 人们对比过多种不同反应坐标的选择，有一维的离子对中原

子距离 R 以及一些二维反应坐标，如 R 和离子对附近的水密度，R 和离子对的

水配位数以及 R 和离子对桥位水的配位数。受到这些研究的启发，我们也采取了

类似的处理办法，以铜原子的配位数或者 C-H 键桥位铜原子配位数作为第二个

维度来描述自由基表面的局域环境，从而得到一个脱氢过程的二维自由能面。然

而对于二维自由能面的计算，伞形采样需要划分出二维网格窗口，而且对于每个

图 4.15 普通分子动力学模拟中 CH，CH2和 CH4的局域环境与 C-

H 键长随时间的变化。 
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窗口的 k 值都需要尝试才能挑选出来，特别是在一些自由能面陡峭的区域的窗

口。因此，最终我们决定采用 metadynamics 方法来研究这些物种在 Cu(111)表面

的脱氢过程。 

4.3.4 Metadynamics 模拟计算 CH4 和 C2H2 在 Cu(111)表面解离 

为了保持二维与一维自由能面计算方法的一致，我们用 metadynamics 方法

计算了 CH4 和 C2H2 以 C-H 键长为 CVs 的一维解离自由能面。在 metadynamics

模拟收敛之后，我们仍延长了模拟的时间，最后通过对从收敛后的轨迹得到的自

由能面进行平均得到图 4.13 和 4.16 中的自由能面。从这些图中，我们可以得到

CH，CH2，CH3，CH4，C2H2，C2H 和 C2 在 1300 K 下的解离(生成)能垒分别为

1.04(0.82)，1.17(0.83)，1.44(0.80)，1.81(0.92)，0.89(1.02)，1.21(1.04)，2.53(0.67) 

eV。虽然之前的伞形采样窗口较少，但是除了 CH4 和 C2H 之外，伞形采样得到

的能垒结果与 metadynamics 模拟的结果接近。而且我们从高斯势的沉积情况可

以看到，在收敛之后，有时反应坐标还可能会困在反应物和产物区，如图 4.13 中

CH 在沉积了 4000 个高斯势前后以及图 4.16(f)中的 C2 在沉积了 8000 个之后还

图 4.16 Metadynamics 模拟 1300 K 下中 CH2，CH3，CH4，C2H2，C2H 和 C2解离

的自由能面以及解离过程中沉积的高斯势的位置随时间的变化。 
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会在反应物区停滞一段时间，而这就是在长时间的模拟中，自由基处在一个与之

前局域环境不同的表面，如碳原子的铜原子配位数变少了，导致自由基与铜原子

的相互作用更弱，键更难断开导致的。 

为了考察低温下这些物种的解离势能面，并与高温下的解离势能面进行比较，

我们也用 metadynamic 方法模拟这些物种在 300K 下解离的自由能面。在 300K

下，铜衬底仍然保持着晶格结构。对于 C2 和 CH，随着高斯函数的沉积，C-C (C-

H)键变长，当键断开之后，C 原子便很快地从金属表面扩散到铜衬底的次表层，

然后被困在次表层，难以扩散至表面。因此，如果只用键长作为唯一的反应坐标，

这将导致错误的结果。为了只用键长作为反应坐标，得到较准确的解离势能面同

时又不让 C 原子扩散至次表层，我们施加了一个半谐振子势在 C 原子的坐标 z

分量上使其值不小于第一层铜原子的坐标 z 分量。其他物种则始终位于表面上，

不存在这样的问题。最终，我们得到如图 4.17 所示的这些物种在 300K 下解离的

自由能面，从中我们可以得到 CH，CH2，CH3，CH4，C2H2，C2H 和 C2 在 300 K

下的解离(生成)能垒分别为1.54(0.51)，1.12(0.38)，1.43(0.40)，2.08(0.78)，1.12(0.91)，

1.48(0.77)，4.32(0.29) eV。 

从上面的讨论可以知道，在 300K 下，要描述 C2 和 CH 的解离还需要考虑到

C 会扩散到次表层这一点。除此之外，当 C-H 键长处于过渡态的区域时，如果

CH4 和 C2H 靠近表面，C-H 键长会被略微地拉长。为了考虑表面的影响，我们计

算了(Cz, R)两维解离自由能面。从图 4.18 中，我们得到 CH4 和 C2H 的解离(生成)

图 4.17  Metadynamics 模拟 300 K 下中 CH，CH2，CH3，CH4，C2H2，C2H 和

C2 解离的自由能面以及解离过程中沉积的高斯势的位置随时间的变化。 
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能垒分别为 2.11(0.85) eV 和 1.47(0.82) eV，这些值与以 R 为反应坐标的一维自由

能面一致。这点也是可以预估的。这是因为表面的影响只在过渡态区域而且影响

较弱，一维自由能与二维自由能面的差异太小了而 metadynamics 模拟的精度有

限。图 4.18(a)中过渡态区域存在采样不足的问题，这是因为继续模拟将导致开始

采样 CH4 气相中解离的构型，这将会需要更多的模拟时间。 

CH 在 300K 下的二维自由能面则显得更为复杂。在模拟开始的时候，CH 在

表面解离，解离路径与图 4.3(d)中的过程一致。随着 C-H 键长的变长，C 原子扩

散进入次表层(图 4.19 中的路径 1)。在沉积了足够多的高斯势之后，C 原子能够

逐渐偏离次表层的稳定位置，甚至接近脱离次表面，然而并没有观察到它运动到

表面与氢原子成键复合成 CH。当越来越多的高斯势沉积之后，在 R<1.7 Å，

Cz<11.3 Å区域出现一个很浅的极小值。在收敛之后，我们可以观察到另外一条

图 4.18 Metadynamics 模拟 300 K 下中 CH4 和 C2H 的二维自由能面，图中数字

分别为反应物，过渡态和产物的自由能值，单位为 eV。 

图 4.19 Metadynamics 模拟 300 K 下中 CH 解离的二维自由能面。 
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CH 解离和复合路径(路径 2)。我们看到由于 C 和 H 原子之间施加有较多的高斯

势，相比碳原子往上运动，氢原子往下运动接近碳原子更加容易，氢原子能够跑

到 FCC 位，处于三个铜原子的中间。这时氢原子与次表层碳原子的距离只有 1.2 Å，

之后碳原子和氢原子一起竖直向上从次表面运动至表面(图 4.19 中的路径 2)。在

metadynamics 模拟的后期，我们不再观察到 metadynamics 模拟初期 CH 解离的

路径(路径 1)，而是路径 2。所以，即使我们进行了长达 1.1ns 的模拟也没能使

1.5<R<2.5 Å，11.5<Cz<12.5 Å这块区域的采样收敛。这一结果超出了我们的预期。 

根据 Metadynamics 模拟的轨迹，我们搜索不同于图 4.3(d)中的 CH 解离的最

小能量路径。在图 4.3(d)中，我们考虑的是 CH 在表面解离之后，碳原子仍旧位

于表面之上。而在 MD 中，这一构型是不稳定的。因此我们计算了解离之后 C 原

子位于次表层的最小能量路径，如图 4.20 所示。图 4.20 中所示的粉色和绿色两

条路径的解离能垒几乎和图 4.3(d)中的能垒一致，其中的蓝色路径与 CH 在 300K

下二维自由能模拟中采样得到的路径 2 一致。可以看出不同于粉色路径，CH 一

开始是整体向下运动至次表层，在这一过程中，C-H 键长始终保持在 1.1 Å，极

小值 M1 对应的便是 metadynsmics 模拟中采样到的那个浅的极小值区域构型。

接着，跨越一个 0.25 eV 的能垒，C-H 断键，键长变为 2.3 Å，变成 M2，此时，

H 仍处于 C 原子上方的 FCC 位，最后从 FCC 位经过 HCP 位扩散到 FCC 位。这

样的扩散过程是没有能垒的。遗憾的是，由于图 4.19 中的自由能还未完全收敛，

所以我们也无法肯定在 300K 下 CH 从表面扩散到次表面和随后解离过程的自由

能垒为 0.96 和 0.32 eV，也就无法与 NEB 的解离能垒相比较了。不过由于蓝色

路径被充分采样，最终的真实值与这一结果应该相差不大。细看 TS1，可以发现

过渡态处 C 近邻的三个铜原子是向外扩张的，这与 C 原子扩散过程的 TS 类似。 

图 4.20 以 C 原子在次表层为末态的解离路径的 NEB 计算。 
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由于在图 4.19 中，我们一直没有观察到 C 原子单独从次表层运动到表面并

与氢原子结合的过程，而且在之前 CH 解离的一维自由能面的计算中，我们将 CH

的解离过程拆解成了表面解离和碳原子从表面扩散到次表面两个独立的过程。因

此我们也对 300 K 下碳原子从次表面到表面扩散过程的自由能面进行了计算。我

们发现从第二次表面到次表面的扩散能垒为 0.92 eV，逆过程的能垒几乎一致

(0.94 eV)。当碳原子从次表层往上运动，自由能开始陡峭上升，当穿过第一层铜

原子之后，上升趋势变缓，然而表面区域并不存在极小值。这说明 C 原子在表面

上并不稳定，这一点也是众所周知的。所以当碳原子扩散到表面，而此时又没有

氢原子在附近的话，它会很快滑到次表层。在 300 K 下，由于熵的效应，氢原子

很多时候在距离它 2-3 Å的地方扩散，出现在它附近的概率显得较小。加上随着

碳原子的上升，可能将 FCC 位近邻的三个铜原子抬高，进一步阻碍了氢原子的

靠近，这也许就是在我们那么长的模拟中都没有观察到路径 1 发生的原因。 

从上面的模拟结果和讨论中，我们发现 C-H(C-C)键的变化与自由基(分子)所

处的表面局域环境存在关联。当它们与较多的铜原子接触时，两者的相互作用变

强，C-H(C-C)键会被软化，反之，C-H(C-C)键会更难断开。而这种效应在低饱和

度的自由基上更加明显，如 CH，C2。这是由于这类自由基空间位阻较小，同时

低饱和度的特点让他们能与更多的铜原子作用，这也导致它们对表面局域环境也

更加敏感。因此，我们认为有必要对这一类物种解离的二维自由能面进行探讨。

由于二维自由能面需要巨大的计算量，所以我们只计算了我们更加关注的 CH 的

解离。受以往研究的启发，114-115 我们采用了两组二维反应坐标:(R,CN)和(R,NB)。

最终，我们得到如图 4.22 所示的二维自由能面。从图(a)中我们可以看到 CH 的

铜原子配位数能够从 2.0 变化到 4.5，很好的将处于不同局域环境的情况分开了。

而在图(b)中，我们则观察到了两条解离通道，一条是在 CH 自由基中间存在一个

桥位铜原子，另一条则没有。当桥位铜原子数目为 1 时，CH 的解离变得更加容

图 4.21  300K下C原子在Cu(111)扩散的自由能面。 
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易，能垒低至 0.48 eV。将二维自由能面投影到反应坐标 R 上: 

𝐹(𝑅) = −𝑘𝐵𝑇
∫ exp (−

𝐹(𝑅, 𝑁𝐵)
𝑘𝐵𝑇

) 𝑑𝑁𝐵

∫ exp (−
𝐹(𝑅, 𝑁𝐵)

𝑘𝐵𝑇
) 𝑑𝑁𝐵𝑑𝑅

  ,                                     (4.3.1) 

可以得到的沿着 R 的 PMF，其中的解离(生成)能垒为 0.85(0.76) eV。这与(a)中

的能垒值几乎一致，略低于只用 R 为反应坐标得到的能垒值。这也说明用二维

反应坐标来描述解离过程能更好的区分出不同表面局域环境的影响。其实除了

选择碳原子的铜原子配位数来描述局域环境以外，采用氢原子的铜原子配位数

或者两者的加和来描述局域环境也是可行的选择。然而由于二维自由能面的计

算需要相当大的计算量，我们也就没有再做更多的模拟。 

最后综合以上结果和讨论，我们对比这些物种在 0K，300K 和 1300K 的解

离和生成能垒，如图 4.23 所示。从图中，我们可以看到 C2H2，C2和 CH 这三个

物种，在考虑温度之后，解离能垒的变化较大，其他物种则没有什么变化。CH 不

图 4.22 1300K 下 CH 解离的二维自由能面。 

图 4.23 CH4和 C2H2在 0K，300K 和 1300K 下解离能垒。300K 和 1300K 所用能垒的

值均来自一维自由能面，图中数值的单位均为 eV。 
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再是最难解离的物种，这一结论与以往基于 NEB 计算结果得到的 CH 最难解离

的结论完全相反。另外，在高温下，这些物种的形成能垒都变高了。因此，在高

温下这些物种更加容易脱氢又更难形成。 

除了分析能垒外，我们还可以根据这些自由能面的信息计算出这些物种解

离的速率常数。从表 4.2 中，我们可以看出反应速率常数的大小排序和它们的

解离能垒排序一致。 

 

 CH CH2 CH3 CH4 

300K 1.16×10-12 6.99×10--6 2.71×10-11 1.27×10-21 

1300K 4.96×1010 2.46×109 1.37×108 4.81×106 

 C2H2 C2H C2  

300K 4.72×10-5 7.44×10-7 1.16×10-59  

1300K 3.89×1010 6.31×108 86.33  

4.4 结论 

在该工作中，我们利用 metadynamics 方法模拟了 CH4 和 C2H2 在 300K 和

1300K 下逐步解离的自由能面，并与势能面上的最小能量路径进行了对比。我们

发现低饱和度的自由基的解离能垒随温度的升高有较为显著的降低，而稍高饱和

度的物种则不会。这是由于低饱和度的自由基具有更小的空间位阻效应，更加容

易与更多的铜原子形成配位，从而使得 C-H(C-C)键的断开更加容易。这一点在

300K 和 1300K 都有所体现。同时所有物种的生成能垒在高温下都升高了。除采

用键长作为反应坐标外，为了考虑衬底的影响，我们还进行了二维自由能面的计

算。利用二维反应坐标能很好的区分出不同的表面局域环境，300K CH 解离的二

维 metadyanmics 模拟甚至还发现了一条新的解离路径。这条解离路径在其他类

似的金属表面催化反应中可能都存在，在今后类似问题的研究中应该考虑这种可

能性。 

然而由于本文采用第一性原理的方法来描述体系，二维自由能面的计算显得

非常吃力，在有些二维自由能面上的计算中并未能做到非常充足的采样，也无法

尝试更多其他的二维反应坐标的选择，也没有考虑除了 CH 之外，C2，C2H 以及

C2H2 这些也受表面环境影响较大的物种。这些问题也只能等待新的计算量更小

表 4.2 CH4 和 C2H2 在 300K 和 1300K 下解离的反应速率常数。表中数值的单

位均为 s-1。 
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的力场，如合适的 Cu-C-H 体系的神经网络势的出现方能解决。 
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第 5 章 镍原子在氮掺杂的石墨烯上的吸附 

5.1 摘要 

石墨烯及其衍生物常常作为催化载体为金属纳米颗粒催化提供平台。在实验

中，研究人员通过热裂解 ZIF-8 金属有机框架，得到氮掺杂的碳材料作为载体。

116-117 随后在室温下搅拌，将通过还原乙酰丙酮镍得到的镍纳米颗粒与分散在正

乙烷的载体混合在一起，使镍纳米颗粒附着在载体上。样品干燥后，在高温氩气

环境中退火，最后观察到原本的镍纳米颗粒消失，变成单原子均匀分散在载体中。

然而实验上无法分辨出是否是单个镍原子吸附分散在载体中，因此我们利用第一

性原理计算计算并比较了镍单原子和二聚体在氮掺杂的石墨烯上的吸附能。我们

的结果证实了镍单原子的吸附能远大于二聚体的吸附能，支持了实验研究人员的

猜想。 

5.2 计算细节 

ZIF-8 金属有机框架热解之后形成复杂的石墨烯基的氮掺杂的多孔碳层状材

料。然而，由于人们并没有办法在实验上确定出其具体的微观结构，但是可以确

定的是在载体上具有各种含氮的官能团，如吡啶氮，吡咯氮还有石墨烯氮，如图

5.1 所示。因此，在大部分这类研究的理论计算中采用的载体模型均为氮掺杂的

石墨烯片。在我们的计算中，我们也采用了这样的模型，分别模拟了镍原子和二

聚体在吡啶氮，吡咯氮和石墨烯氮上的吸附。为了对比，我们也计算了它们在无

氮掺杂的纯石墨烯上的吸附情况。 

我们在一个 6×6 的石墨烯超胞中产生一个石墨烯的双空位缺陷，然后替换

图 5.1 石墨烯中的吡啶氮(粉色)，吡咯氮(绿色)和石墨烯氮(蓝色)的示意图。 
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缺陷周围的碳原子为氮原子，构建出吡啶氮缺陷和吡咯氮缺陷。通过直接替换超

胞中的碳原子便能构造出石墨烯氮缺陷。在垂直于石墨烯平面方向，我们建了一

个厚达 15 Å的真空层。 

理论计算中我们采用了基于密度泛函理论的第一型原理方法来计算体系的

能量。第一型原理计算用的是 VASP 软件包。平面波基组的截断取为 500 eV，内

层电子的波函数利用投影缀加平面波来处理，电子交换相关能采用 PBE-GGA 泛

函来计算。由于镍原子具有 d 电子，在计算中我们考虑了自旋极化。布里渊区中

积分的网格是以Γ点为中心的 3×3×1 网格。能量和力的收敛标准分别为 1×10-5 

eV 和 0.02 eV/Å。计算中，吸附能定义为： 

𝐸𝑑 =
𝐸𝑁−𝐺𝑟𝑎 + 𝑛 × 𝐸𝑁𝑖 − 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

𝑛
                                     (5.2.1) 

其中𝐸𝑁−𝐺𝑟𝑎，𝐸𝑁𝑖和𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙分别为氮掺杂的石墨烯片的能量，镍原子的能量以及体

系的总能量，n 为吸附在石墨烯上的镍原子的数目。 

5.3 结果与讨论 

5.3.1 镍单原子在石墨烯氮缺陷位上的吸附 

单个镍原子在氮掺杂或者纯石墨烯上的稳定吸附构型如图 5.2 所示。在吡咯

氮缺陷位上，镍原子可以吸附在三个氮的中间对称点，并高于石墨烯片平面上

0.6 Å (图 5.2(a))。这种构型的吸附能为 6.98 eV，与三个氮的距离一致，均为 1.84 Å。

类似地，镍原子的稳定吸附位也处于四个吡啶氮的中心，且由于更大的空间，镍

原子可以和石墨烯处于同一平面而无须压缩 Ni-N 键长(图 5.2(b))。这时，Ni-N 的

图 5.2 镍原子在吡咯氮(a)，吡啶氮(b)，石墨烯氮(c-d)缺陷处和纯石墨烯(e-f)

上的稳定吸附构型。其中红色的氮原子，蓝色的镍原子，灰色的为碳原

子，以下的图如不做特殊说明均采用这样的配色。 
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键长为 1.89 Å，吸附能为 7.75 eV。镍原子在石墨烯上有三种可能吸附位，分别为

碳原子的顶位，桥位和空位。在我们的计算中，镍原子在石墨烯的顶位上并不稳

定，会被优化到空位(图 5.2(e))，桥位也是一个稳定吸附位(图 5.2(f))，它们的吸

附能分别为 1.63 和 1.41 eV。这一结果与文献的计算结果一致。119-120 石墨烯氮的

掺杂并没有在石墨烯中引入空位缺陷，但镍原子在石墨烯氮上的吸附和在纯石墨

烯上的吸附仍存在不同之处。原本稳定的空位，由于氮的掺入，变得不再稳定，

吸附其上的镍原子则会被优化到偏离空位的位置上去，如图 5.2(c)所示，其吸附

能为 1.35 eV。镍原子在 N-C 桥位上是稳定的，其吸附能为 0.98 eV(图 5.2(d))。 

5.3.2 镍二聚体在石墨烯氮缺陷位上的吸附 

相较于镍单原子的吸附，镍二聚体的吸附则要复杂一些。已有文献研究过镍

二聚体在石墨烯上的吸附构型有两类，平行于或者竖立在石墨烯平面。121 因此，

我们也研究了镍二聚体在石墨烯和石墨烯三种氮缺陷上的这两类吸附构型。 

在吡咯氮缺陷上，由于三个氮原子中间较大的空间，两个镍原子可能对称的

吸附在石墨烯的上下两面，它们距离平面 1.15 Å，与氮原子的距离为 2.04 Å，此

时的吸附能为 4.7 eV (图 5.3(a))。另外还有一类垂直的吸附构型。在这类构型中，

其中一个镍原子占据在非常稳定的三个氮中间的吸附位上，也就是图 5.2(a)中所

示的吸附位，而另一个镍原子则吸附在其中一个氮的顶位上(图 5.3(b))或者吸附

在第一个镍原子的顶位上(图 5.3(c))，二者的吸附能分别为 4.52 和 4.18 eV。在寻

找平行的吸附构型时，我们猜想了一种构型：其中一个镍吸附在两个 N 的桥位，

另一个吸附在顶位，但是最终这一初始构型优化成了图 5.3(b)中的结构。虽然图

5.3(a)在吸附能上稍微比图 5.3(b)的构型占优，但要想两个镍原子同时对称地吸附

是概率较小的，而图 5.3(c)构型中更高的那个镍原子很容易在热扰动下运动至表

面而形成 5.3(b)中的构型，因此我们认为图 5.3(b)中的构型应该是二聚体在吡咯

氮上最有可能的吸附构型。 

图 5.3 镍二聚体在吡咯氮缺陷处的吸附构型的俯视图和侧视图。 
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类似的，在吡啶氮缺陷上镍二聚体也具有对称地吸附在石墨烯两侧的构型

(图 5.4(a))或者其中一个镍占据四个氮原子中间的稳定吸附位上，另一个则吸附

在近邻的空位上(图 5.4(b))，二者的吸附能分别为 3.61 eV 和 4.62 eV。但是，不

同于吡咯氮缺陷上，类似图 5.3(c)那样的镍二聚体在吡啶氮缺陷上并不稳定，会

被优化到 5.4(b)的构型。除此之外，镍二聚体可以平行地吸附在吡啶氮上，两个

镍原子对称地吸附在两个氮原子地桥位上(图 5.4(c))，其吸附能为 2.97 eV。 

在石墨烯氮缺陷上，从镍单原子吸附的计算中，我们知道镍原子在石墨烯氮

近邻的空位是不稳定的。两个镍原子同时水平吸附在石墨烯氮附近的空位上同样

无法稳定存在。我们猜测的可能稳定的平行吸附构型最终都优化到两个镍原子同

时吸附在桥位上的结构，其吸附能为 1.82 eV(图 5.5(a))。而竖直方向上的镍二聚

体的吸附构型就是在稳定吸附的镍单原子上方再加一个镍原子，在桥位上吸附的

竖直二聚体的吸附能为 1.88 eV(图 5.5(b))，在偏离空位上吸附的二聚体的吸附能

为 2.02 eV(图 5.5(c))。这三种构型的吸附能相差极小，而且竖直吸附的构型在高

温下容易倾倒，因此图 5.5(a)中的构型是最可能的。 

和石墨烯氮上的情形类似，在纯石墨烯上，竖直吸附的镍二聚体的构型就

图 5.4 镍二聚体在吡啶氮缺陷处的吸附构型的俯视图和侧视图。 

图 5.5 镍二聚体在石墨烯氮缺陷处的吸附构型的俯视图和侧视图。 



第 5章  镍原子在氮掺杂的石墨烯上的吸附 

77 

是在稳定吸附的镍单原子上方再吸附一个镍原子，不同的是它们既可以处于桥

位上(图 5.6(a))也可以在空位上(图 5.6(b))，吸附能分别为 1.94 和 2.04 eV。同样

的，平行吸附的两个镍原子也是可以同时吸附在近邻的桥位(图 5.6(c))和空位上

(图 5.6(d))，距离 2.4 Å，吸附能分别为 1.90 和 1.93 eV。我们也尝试过一个在桥

位，一个在空位上的构型，但最终发现这种构型是不稳定的。同样，这四种构

型的吸附能相差非常小，所以平行的吸附构型在高温下应该是最有可能的。 

综上所述，我们将镍单原子和二聚体在吡咯氮，吡啶氮，石墨烯氮以及纯石

墨烯上的吸附能总结在表 5.1 中。从表 5.1 中，我们可以看到镍单原子在吡咯氮

和吡啶氮上的吸附能远远大于在石墨烯氮和石墨烯上的吸附能，而且在吡咯氮和

吡啶氮上，镍单原子的吸附能也都大于二聚体的吸附能。从上面的描述中我们可

以得知在吡咯氮和吡啶氮上的二聚体构型都是在稳定吸附的单原子构型的基础

上再吸附一个镍原子，而这个额外镍原子的吸附能则只有 2.07 eV(在吡咯氮上)和

1.49 eV(在吡啶氮上)，远远低于最稳定吸附位上的单原子吸附能(高达 6-7 eV)。

因此，这个额外吸附的镍原子在高温下很容易扩散出去，更不用说那些吸附在石

墨烯和石墨烯氮的单原子和二聚体，122 最后在像吡咯氮和吡啶氮这样能形成较

多 Ni-N 键的缺陷位上稳定吸附，从而形成实验中观测的那样均匀的分散在整个

载体中。 

 

 吡咯氮 吡啶氮 石墨烯氮 石墨烯 

单原子 6.98 7.75 1.35 1.63 

二聚

体 

平行吸附 4.70 4.62 2.02 2.04 

竖直吸附  2.97 2.03 1.93 

图 5.6 镍二聚体在石墨烯上的吸附构型的俯视图和侧视图。 

表 5.1 镍单原子和二聚体在吡咯氮，吡啶氮，石墨烯氮以及石墨烯上的吸附能(表

中数字单位均为 eV)。 
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5.4 结论 

该工作计算并比较了镍单原子和二聚体在石墨烯上三种氮缺陷：吡咯氮，吡

啶氮和石墨烯氮上的吸附能，最终确定镍单原子在吡咯氮和吡啶氮上缺陷上的吸

附是最稳定的，为实验上观测到的镍均匀分散在石墨烯载体上提供了有力的支持。

但是在该工作中也存在一个问题，那就是所选择氮缺陷的构型力求简单，比较特

殊和理想。然而考虑到实验中制备载体的过程较为复杂，存在非常多的反应过程，

最终得到的结构在微观上也是非常复杂，存在太多的可能缺陷，实验上也无法提

供准确的结构信息。目前大部分在此类问题上的理论工作均采用石墨烯来模拟载

体，在石墨烯模型的基础上根据具体问题和实验构建不同的孔洞，在孔洞的边缘

搭建不同的氮缺陷。在今后的工作中，也许可以寻找合适的力场，通过分子动力

学模拟利用模拟退火等方法获得无序的三维的结构，并在此基础上进行相应的计

算。除此之外，我们尝试的团簇结构也只限于二聚体。更大的团簇具有更加复杂

的结构和吸附构型，研究也更为复杂。 
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第 6 章 惰性气体在二氧化硅纳米孔中的吸附和扩散 

6.1 摘要 

惰性气体稳定的化学特征使其可以作为很好的追踪元素，在地球科学领域的

研究中具有重要意义。123-124 然而，实验上要探测这些分子的吸附和扩散过程并

不是一件容易的事。借助分子动力学模拟，我们可以获得微观尺度上惰性气体在

二氧化硅纳米孔中吸附和扩散情况，加深实验上的认识。在我们这一工作中，我

们利用分子动力学模拟了氖，氩，氪和氙这四种惰性气体在有水的 1nm，2nm 和

4nm 孔径的二氧化硅纳米孔中的吸附和扩散行为。 

6.2 计算细节 

模拟中二氧化硅模型采用 Ian C. Bourg 等人产生的结构。125在他们的模拟中，

他们利用 CLAYFF 模型 126通过模拟退火的方法产生的二氧化硅玻璃结构构建出

一层无序的二氧化硅平板，然后去除相应半径内的硅原子，以及无配位的氧原子，

最后将低配位的氧原子用氢原子饱和。为了保持电中性，个别氧原子不饱和，最

终搭建出 31.646×36.51×60.00 立方埃的中间含有一个纳米孔的二氧化硅模型，

如图 6.1 所示(4nm 的孔径的二氧化硅模型的尺寸为 63.2910×73.0830×60.00 立方

埃)。在这基础上，我们在通过 GROMACS 软件包 127 在 31.646×36.51×190.00 立

方埃的盒子中加入 1g/cm3 密度的水分子。通过替换水分子，我们在溶液中加入

一定数目的惰性气体分子，其中在 1nm 和 2nm 的模拟中，惰性气体的数目为 10，

在 4nm 中的数目为 40。在 CLAYFF 二氧化硅模型中，Si，O，Oh 和 H 所带的电

荷分别为 2.1，-1.05，0.95 和 0.425 个单位电荷。 

图 6.1 二氧化硅纳米孔的模型。 
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在该工作中，我们使用 LAMMPS 软件包进行分子动力学模拟，水分子采用

SPC/E 模型。128 二氧化硅表面的 O-H 键采用谐振子势，k 和 r0 分别取为 554.1349 

eV/Å和 1.0 Å。水分子中的键长和键角同样采用谐振子势，其中的 k 均取为 1000.0 

eV/Å，水分子中的键长和键角在分子动力学过程中利用 SHAKE 算法约束。原子

之间的对势采用的是 12-6 Lennard-Jones (LJ)势和库伦静电势。LJ 势的参数选择

如表 6.1，不同种原子之间的 LJ 参数通过如下公式计算的来： 

𝜀𝑖𝑗 = √𝜀𝑖 × 𝜀𝑗   , 𝜎𝑖𝑗 = (𝜎𝑖 + 𝜎𝑗) 2⁄                                (6.2.1) 

非键相互作用计算的截断取为 15  Å，静电相互作用采用 Particle-Particle and 

Particle-Mesh 方法计算。模拟采用的是 NVT 系综，温度为 300 K，模拟步长为 1 

fs，1nm 和 2nm 的孔径模拟时间长达 15-20ns，4nm 孔径的模拟时间为 6ns。 

 

 Si-Si O-O Oh-Oh Ow-Ow Si-Ow H-all 

ε 1.84×10-6 0.15539436 0.15539436 0.15539436 0.000 0.000 

σ 3.30203 3.16556 3.16556 3.16556 0.000 0.000 

 Ne-Ne Ar-Ar Kr-Kr Xe-Xe   

ε 0.07582218 0.27573853 0.35579111 0.42869503   

σ 2.78604 3.36344 3.62404 4.00924   

6.3 结果与讨论 

6.3.1 水和惰性气体分子在纳米孔内的吸附 

首先，我们计算了水中的氧原子密度随其与二氧化硅纳米孔表面的距离变化

来考察在纳米孔内水的密度分布。从图 6.2 中，我们可以发现在靠近表面地方(R 

< 5 Å)，水的分布偏离正常液态水的密度分布情况。这是由于水与表面的相互作

用导致在靠近表面的地方，水分子的排列呈现出一种层状结构。125 而在小的孔径

内，由于很小的空间，里面的水分子数目很少(尤其是对于 1nm 的孔径，大约 50

个)，水分子竖直排列在孔径里，更多的是呈现出单个水分子的吸附特征。随着孔

径的变大，受限的效应越来越弱，在远离表面的地方，水分子最终和液态水的密

表 6.1 体系中各类原子之间 LJ 势的参数(表中ε和σ的单位均为 eV 和 Å)，其中的 O，

Oh和Ow分别为二氧化硅中的氧原子和表面被氢原子饱和的氧原子以及水中

的氧原子。 
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度一致，如 4nm 孔径的情形一样。 

对惰性气体在孔径内的密度分布分析后，我们发现惰性气体无法进入 1nm

的二氧化硅纳米孔中。在 2nm 的二氧化硅纳米孔中，从图 6.3(a)中，我们可以发

现 Ne 分子除了吸附在纳米孔的表面 2.5 Å的区域外，还可以进入纳米孔的内部。

Ar 除了吸附外，还有少量被困在表面一些空间稍大的凹陷的区域。像 Kr 和 Xe

无法嵌入纳米孔的内部或者表面，都是吸附在表面区域。从图 6.3(b)中，在 4nm

的二氧化硅纳米孔中，由于惰性气体的数目更多，因此进入纳米孔内的 Ne 和 Ar

的分子数目也增加，而 Kr 和 Xe 仍旧是全部在表面吸附。由此可见，Ne 和 Ar 既

可以扩散进入二氧化硅玻璃结构的内部，也能吸附在表面上；而 Kr 和 Xe 则只

能在表面吸附，无法扩散进入纳米孔内部。而对于那些在孔外运动的惰性气体分

子，它们也会吸附在二氧化硅平板的上下表面。 

图 6.2 不同孔径的纳米孔内水中的氧原子的密度分布情况。 

(a) 
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6.3.2 水和惰性气体分子在纳米孔内的扩散 

为了考察水在纳米孔内的扩散情况，我们计算了水分子中的氧原子的扩散系

数随着其与纳米孔表面的距离的变化。我们将孔径划分为很多间隔为 0.2 Å的轴

心在孔径中央的同心圆环。为了只考虑水在每个小区域内的扩散，避免在稍长的

轨迹中它扩散出每个小区域，我们将整个轨迹分隔成许多 10 ps 的一小段，并对

所有的小段轨迹得来的扩散系数进行平均，最后得到图 6.4 的变化曲线。从图 6.4

中，我们可以发现在 1nm 内的水扩散的是非常慢的，这主要还是因为孔径太小，

图 6.3 孔隙直径为 2nm (a)和 4nm (b)的纳米孔内惰性气体的密度分布情况。 

图 6.4 直径为 1nm，2nm 和 4nm 的纳米孔内水的扩散系数随其与

表面的距离变化情况。 

(b) 
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水分子更像是单分子吸附一样，不怎么具有液态水的性质。随着扩径的变大，内

部水分子扩散也越快。不过他们都具有一个相同的性质，那就是在靠近表面的水

分子，由于吸附作用较强和摩擦的原因，扩散都比孔中央的水分子扩散更慢。随

着距离表面越来越远，水的扩散也越来越接近 SPC/E 模型描述的均相水在 300K

下的扩散系数 2.75×10-9 m2∙s-1。128 

由于惰性气体分子的数目远少于水分子的数目，如上分析会发现其扩散系数

随着距离的变化振荡得非常明显，结果的偶然性比较大。为了简化，我们只计算

了惰性气体分子在纳米孔内和孔外的的扩散系数。如表 6.2 所示，无论在孔内还

是在孔外，惰性气体分子的扩散系数均是 Ne > Ar > Kr > Xe，且孔内惰性气体分

子的扩散系数小于孔外分子的扩散系数。随着孔径的变大，更多分子扩散到孔径

的中央，这些分子的扩散系数比吸附在孔表面的分子更大，抬高了平均值。 

 

单位：10-9 

m2∙s-1 

1nm 2nm 4nm 

Ne 孔内  1.32 2.31±0.03 

孔外 6.44±0.72 6.21±0.82 5.46±0.66 

Ar 孔内  0.37±0.09 1.49±0.28 

孔外 3.59±0.42 3.77±0.29 3.22±0.47 

Kr 孔内  0.29 0.77±0.14 

孔外 3.40±0.44 3.07±0.59 2.46±0.47 

Xe 孔内  0.22 0.91±0.20 

孔外 2.76±0.37 2.80±0.35 2.37±0.31 

6.4 结论 

通过分子动力学模拟，我们研究了惰性气体分子在 1nm，2nm 和 4nm 孔径

的二氧化硅纳米孔内的吸附和扩散。在分析了惰性气体分子在孔径内的分布情况，

我们发现 Ne 和 Ar 既能吸附在二氧化硅表面也有少量扩散进二氧化硅内部，而

Kr 和 Xe 无法扩散进去，只是吸附在表面。而吸附在表面的分子的扩散系数小于

孔径中央的分子，孔内分子的扩散系数也小于孔外分子。 

  

表 6.2  2nm 和 4nm 的纳米孔内惰性气体的扩散系数。 
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全文的总结与展望 

本论文主要利用分子动力学对高温下石墨烯生长与切割过程中金属催化的

机理进行一些研究与讨论。 

1. 利用过渡金属纳米颗粒切割石墨烯可以制备出宽度合适，边缘整齐且沿

着特定晶向的石墨烯纳米条带。根据实验观测的反应速率与纳米颗粒半径的平方

成正比这一结果，人们推测反应的速率控制步发生在纳米颗粒表面上。利用反应

分子动力学模拟，我们发现不同的石墨烯边缘结构蚀刻的难度不同，而随后的

metadyanmics 模拟更加定量地证实了我们的猜测。而几个金属原子断开石墨烯边

缘 C-C 键过程的第一性原理计算同样符合锯齿型边缘比其他边缘结构更难蚀刻

的结论。最后通过 KMC 模拟，我们重复出了纳米颗粒蚀刻的速率与纳米颗粒半

径的平方存在线性变化关系。这一关系主要是因为边缘上的锯齿型位点难以蚀刻

导致的，而非纳米颗粒表面的反应过程引起。通过理论模拟，我们重复出了实验

上的宏观动力学行为，并且提出全新的机理，加深了人们对这一过程的认识。 

2. 在化学气相沉积法中，石墨烯的生长过程主要可以分别三个过程：甲烷

气体的解离，碳原子在金属表面成核以及自由基在岛边缘的贴附生长。理论计算

中采用的金属表面模型通常为平整的金属平板。在本论文中，为了考察温度和熵

的效应，我们利用第一性原理分子动力学模拟对甲烷在 1300K 和 300K 下解离过

程的自由能面进行的计算。我们发现 CH 在高温下解离的自由能面与低温下的差

异很大，能垒变小；而其他饱和度更高的自由基的解离能垒则没什么变化。这是

由于 CH 具有更小的空间位阻效应，能与更多的铜原子形成配位，这点在 300K

和 1300K 下都一样。这一结果提醒我们对于一些高温反应，以往的衬底模型给

出的计算结果可能与实际值偏差很大，从而得到错误的结论。此外，我们还发现

CH 解离的新路径，为今后类似工作提供了参考。 

3. 本文的最后的两个工作利用理论计算模拟了两类体系的吸附和扩散行为:

研究了镍原子在氮掺杂的石墨烯上的吸附说明了镍单原子在吡咯氮和吡啶氮缺

陷上的吸附是非常稳定的以及惰性气体分子在有水的二氧化硅纳米孔里的吸附

和扩散行为。这些工作为实验研究提供了详细的微观信息，能够帮助他们理解实

验现象。 

从我们的工作中，我们可以发现理论计算在揭示微观尺度的过程和结构，挖

掘反应的机理等问题上起到重要的作用。然而也有非常多的问题超出了当前理论

模拟的能力。本文主要利用分子动力学模拟反应过程。虽然分子动力学模拟能够

提供反应过程的直观认识，但是其时间尺度非常受限。能垒稍大的反应基本无法
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在正常的分子动力学模拟中重复出来。这时，采取的策略往往是升高模拟温度或

者利用增强采样的方法加速模拟过程。虽然能够起到一定的加速效果，但也只限

于单一基元过程。除了时间尺度，分子动力学模拟中往往受限于准确合适的力场。

没有合适的力场可供选择的时候，我们只能转向基于量子力学的方法。而这无疑

让时间尺度的问题更加严峻，如本论文中的第二个工作。不过在最近几年随着机

器学习方法在工业界的广泛应用，理论计算领域也越来越多的开始尝试应用这些

方法来解决一些问题，比如神经网络势等。它们不仅能够拟合出接近第一性原理

精度的数据，还具有和经典力场方法的一样少的计算量。这无疑吸引了许多人的

兴趣。随着这一方法的不断发展和应用，人们也许能够有更多的新的科学发现。 
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