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Ｃｕ 改性石墨烯 /铝界面的第一性原理计算研究

廖高汉ꎬ杜晓明
(沈阳理工大学 材料科学与工程学院ꎬ沈阳 １１０１５９)

摘　 要: 为研究石墨烯 / 铝复合材料界面的改性机制ꎬ建立 Ｃｕ 改性的石墨烯 / 铝复合材料微观

界面模型ꎬ采用基于密度泛函理论(ＤＦＴ)的第一性原理计算方法计算界面结合强度、差分电荷

密度、分波态密度、键布居等参数ꎮ 结果表明:Ｃｕ 改性的石墨烯 / 铝复合材料界面中 Ｃｕ 原子会

与 Ａｌ 原子形成金属键ꎬ能够显著提高石墨烯界面的结合强度ꎻ随着 Ｃｕ 吸附于石墨烯上位置的

改变ꎬＣｕ 原子与 Ａｌ 原子形成更多的金属键ꎬ从而提高石墨烯 / 铝复合材料界面的结合强度ꎻ界
面黏附功大小依次为桥位(Ｂ)、洞位(Ｈ)、顶位(Ｔ)ꎮ 该方法可为石墨烯 / 铝复合材料的界面结

构设计提供理论指导ꎮ
关　 键　 词: 石墨烯ꎻ铝基复合材料ꎻ界面改性ꎻ第一性原理计算
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　 　 铝基复合材料因轻质、高比强度、高比模量、
优异的尺寸稳定性等性能在航空航天、国防军事

和轨道交通等领域广泛应用[１ － ３]ꎮ 然而ꎬ传统铝

基复合材料存在界面结合弱、增强相分布不均等

问题ꎬ影响其高性能的发挥[４]ꎮ 石墨烯(Ｇｒ)作为

一种二维碳纳米材料ꎬ具有强度高、延展性好、导



电导热性强等优良的物理和力学性能[５ － ７]ꎮ 研究

表明[８ － １０]ꎬ添加少量的石墨烯ꎬ铝合金基体的性能

得到大幅提升ꎮ 石墨烯对铝合金基体性能的增强

效果与石墨烯的均匀分散性和界面结合性质密切

相关[１１]ꎮ 有研究表明[１２ － １４]ꎬ石墨烯增强铝基复

合材料中的石墨烯团聚会显著降低载荷传递效

率ꎬ进而导致材料综合性能的劣化[１５ － １６]ꎮ 此外ꎬ
复合材料的界面性质ꎬ如界面结合强度和界面润

湿性等ꎬ也会影响应力传递机制和界面失效行为ꎮ
文献[１７]表明ꎬ理想的界面结合不仅能有效抑制

石墨烯的团聚ꎬ也能通过优化应力分布实现材料

性能的显著提升ꎮ 然而ꎬ由于现有的界面表征手

段不够完善ꎬ对于界面微区中纳米尺度下的原子

间的相互作用行为及其演化机理难以通过实验手

段进行原位观测ꎮ
综上ꎬ有必要采用第一性原理计算方法研究

复合材料界面微区中基体原子与增强体间的界面

结合性质ꎬ为调控复合材料的宏观性能提供理论

依据ꎮ Ｌｉｕ 等[１８]采用第一性原理计算方法研究了

石墨烯中原子掺杂对石墨烯 /铝界面键合性能的

影响ꎬ发现石墨烯中的 Ｎ 掺杂或 Ｂ 掺杂可以明显

增强界面键 合 强 度ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[１９] 研 究 了 Ａｌ
(１００)、Ａｌ(１１０)和 Ａｌ(１１１)不同表面与石墨烯结

合的稳定性ꎬ发现 Ａｌ(１１１)表面与本征石墨烯界

面结合强度最高ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２０]模拟了不同类型的

金属 /石墨烯界面ꎬ给出了界面间原子的电子轨道

及成键情况ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[２１] 模拟了包覆不同合金

元素的石墨烯 /铝界面ꎬ结果表明合金元素在一定

程度上可以改善石墨烯 /铝的界面结合性质ꎮ
目前有关过渡金属改性石墨烯 /铝界面润湿

与界面结合的问题尚未从理论角度得到充分的

认识ꎮ 本文从原子角度出发ꎬ采用基于密度泛函

理论的第一性原理计算方法ꎬ研究石墨烯 /铝及

铜改性石墨烯 /铝界面结合和电子结构ꎬ分析界

面结合的稳定性ꎬ筛选出 Ｃｕ 负载于石墨烯表面

的稳定位置ꎮ 探讨石墨烯 /铝界面粘结的机理ꎬ
为高性能石墨烯 /铝复合材料的性能优化提供

参考ꎮ

１　 计算方法与计算模型

１􀆰 １　 计算方法

使用 Ｑｕａｎｔｕｍ￣ＥＳＰＲＥＳＳＯ 程序包[２２] 进行结

构优化、能量计算及电子结构计算ꎮ 计算选取 Ｕｌ￣
ｔｒａｓｏｆｔ 超软赝势[２３]ꎬ交换关联泛函使用 ＧＧＡ￣ＰＢＥ

形式[２４ － ２５]ꎬ布里渊区 Ｋ 点取样选取 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ￣
Ｐａｃｋ 网格[２６]ꎬ铝晶胞结构优化及表面计算采用截

断能为 ５００ ｅＶꎬＫ 点网格分别为 ６ × ６ × ６ 和 ４ ×
４ × ２ꎻ石墨烯晶胞结构优化及表面计算选取截断

能为 ５００ ｅＶꎬＫ 点网格分别为 ６ × ６ × ６ 和 ６ × ６ ×
３ꎻ铜晶胞结构优化及表面计算采用截断能为

５００ ｅＶꎬＫ 点网格分别为 ６ × ６ × ６ 和 ４ × ４ × ２ꎻ界
面模型最佳界面间距测试及结构优化使用截断能

为 ５００ ｅＶꎬＫ 点网格为 ５ × ５ × １ꎮ 自洽场能量收敛

到 １ ×１０ －５ ｅＶ / ａｔｏｍ(原子)ꎬ弛豫到每个原子间的

力不超过 ０􀆰 ０３ ｅＶ / Åꎬ应力误差不超过 ０􀆰 ０５ ＧＰａꎬ
位移误差不超过 ０􀆰 ００１ Åꎮ
１􀆰 ２　 计算模型

首先对铝、铜、石墨烯的晶胞模型进行结构优

化ꎬ其计算结果与文献[２７ － ２９]数据如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 可知ꎬ本文计算的晶胞参数与文献值基本

一致ꎮ

表 １　 铝、铜、石墨烯的晶胞参数优化结果和文献数据

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｄａｔａ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌａｒ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍꎬｃｏｐｐｅｒ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ

晶胞参数 文献数据

Ａｌ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ０􀆰 ４０５ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ０􀆰 ４０３[２７]

Ｇｒ ａ ＝ ｂ ＝ ０􀆰 ２４６ ａ ＝ ｂ ＝ ０􀆰 ２４６[２８]

Ｃｕ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ０􀆰 ３６１ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ０􀆰 ３６２[２９]

　 　 构建 Ａｌ ( １１１ )、 Ａｌ ( １１０ )、 Ａｌ ( １００ ) 和 Ｇｒ
(０００１)晶面ꎬＡｌ 各晶面表面能(Ｅｓｕｒｆ)的计算式为

Ｅｓｕｒｆ ＝
Ｅｓｌａｂ － ＮＥｂｕｌｋ

２Ａ１
(１)

式中:Ｅｓｌａｂ为表面体系能量ꎻＥｂｕｌｋ为单胞总能量ꎻＮ
为表面体系能量与单胞总能量的原子数之比ꎻＡ１

为表面积ꎮ 由式 (１ ) 计算 Ａｌ ( １１１ ) 表面能为

０􀆰 ７２０ Ｊ / ｍ２ꎬ Ａｌ ( １１０ ) 表 面 能 为 ０􀆰 ９３８ Ｊ / ｍ２ꎬ
Ａｌ(１００)表面能为 ０􀆰 ８３２ Ｊ / ｍ２ꎬＧｒ(０００１)表面能

为 ０􀆰 ９２６ Ｊ / ｍ２ꎮ Ａｌ 各晶面表面能大小排序为:
Ａｌ(１１０) >Ａｌ(１００) >Ａｌ(１１１)ꎮ

为平衡计算精度与效率ꎬ本研究采用分阶段

建模策略ꎮ Ａｌ / Ｇｒ 界面模型先以 ３ 层铝原子层

模型与单层理想石墨烯构成ꎬ固定底端 １ 层铝原

子层ꎬ真空层的厚度设置为 １５ Åꎬ筛选出界面结

合的 Ａｌ 最佳晶面ꎮ 根据上述优化结果ꎬ拟采用

２ × ２ 的石墨烯表面模型匹配 ２ × ２ 的不同晶面

指数的 Ａｌ 表面模型构建石墨烯 /铝界面模型ꎬ如
图 １ 所示ꎮ 为尽可能降低铝原子层数对 Ａｌ / Ｇｒ
界面模型的影响ꎬＡｌ / Ｇｒ 界面模型由 ７ 层铝原子
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层模型与吸附在顶部的单层理想石墨烯构成ꎬ通
过固定底端 Ａｌ 模拟金属块体ꎮ 基于第一性原理

计算开展层数收敛性分析ꎬ通过系统考察固定层

数从 １ 至 ６ 层的结构模型ꎬＡｌ / Ｇｒ 界面模型选择

固定 ５ 层 Ａｌꎬ使最上 ２ 层 Ａｌ 对石墨烯进行界面

结合最佳ꎮ

图 １　 Ｇｒ / Ａｌ 不同晶面界面模型主、俯视图

Ｆｉｇ. １　 Ｍａｉｎ ａｎｄ ｔｏｐ ｖｉｅｗｓ ｏｆ Ｇｒ / Ａｌ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｍｏｄｅｌ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｕｒｆａｃｅｓ

　 　 为研究复合界面模型中 Ａｌ 与 Ｃ 的作用点位

对界面稳定性的影响ꎬ选用最稳定的 Ａｌ(１１１) / Ｇｒ
界面模型ꎬ构建 Ａｌ 原子吸附于石墨烯上的顶位

(Ｔ)、桥位(Ｂ)和洞位(Ｈ)三种界面模型ꎬ如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 Ａｌ 原子吸附在石墨烯不同位置的模型图

Ｆｉｇ. ２　 Ｍｏｄｅｌ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｔｏｍｓ ａｄｓｏｒｂｅｄ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ

　 　 此外ꎬ本文构建 Ｃｕ 改性石墨烯的复合材料界

面模型ꎬ即 Ａｌ / Ｃｕ / Ｇｒ 界面模型ꎮ 考虑到不同晶面

指数的 Ｃｕ 表面对复合界面模型稳定性的影响ꎬ依
次优化出 Ｃｕ(１１１)、Ｃｕ(１１０)和 Ｃｕ(１００)ꎬ表面能

分别为 １􀆰 ６８１、１􀆰 ８０４ 和 １􀆰 ９８４ Ｊ / ｍ２ꎮ 按照表面能

最低ꎬ表面最稳定的原则ꎬ选用 Ｃｕ(１１１)表面构建

Ａｌ(１１１) / Ｃｕ(１１１) / Ｇｒ(０００１)界面模型ꎮ 同样考

虑 Ｃｕ 原子分别吸附于石墨烯上的 Ｔ、Ｂ 和 Ｈ 三种

１５第 ６ 期 　 　 　 　 廖高汉等:Ｃｕ 改性石墨烯 / 铝界面的第一性原理计算研究



界面模型ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 Ｃｕ 原子吸附在石墨烯不同位置的模型图

Ｆｉｇ. ３　 Ｍｏｄｅｌ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ａｔｏｍｓ ａｄｓｏｒｂｅｄ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 界面黏附功和界面能
对于复合界面结构ꎬ可以通过界面结合能

Ｅｂ、界面黏附功 Ｗｂ 来表示界面结合的强弱ꎮ Ｅｂ、
Ｗｂ 的计算式为

Ｅｂ ＝ ＥＧ/ Ｍ － ＥＧ － ＥＭ (２)
Ｗｂ ＝ － Ｅｂ / ２Ａ２ (３)

式中:ＥＧ、ＥＭ 分别代表石墨烯表面和金属表面的

总能量ꎻＥＧ/ Ｍ表示石墨烯 /金属界面平衡构型的能

量ꎻＡ２ 表示界面结合面积ꎮ 若Ｅｂ< ０ꎬ表明界面结

构稳定ꎻ若Ｅｂ> ０ꎬ表明界面结构不稳定ꎮ Ｗｂ 用来

衡量界面的结合性ꎬ其表示单位面积的表面形成

界面时对外界所做的功ꎬＷｂ 数值越大说明界面结

合强 度 越 强ꎮ Ａｌ ( １００ ) / Ｇｒ、 Ａｌ ( １１０ ) / Ｇｒ、 Ａｌ
(１１１) / Ｇｒ 的 Ｅｂ 和 Ｗｂ 计算结果如图 ４ 所示ꎮ 由

图可知ꎬＡｌ / Ｇｒ 界面模型中稳定性大小排序为 Ａｌ
(１１１) / Ｇｒ >Ａｌ(１００) / Ｇｒ > Ａｌ(１１０) / Ｇｒꎮ 本文结

论与文献[１９]一致ꎮ

图 ４　 铝各晶面与石墨烯的界面结合能及黏附功

Ｆｉｇ. ４　 Ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｗｏｒｋ ｏｆ
ｅａｃｈ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｗｉｔｈ ｇｒａｐｈｅｎｅ

　 　 由图 ４ 可知ꎬＡｌ 原子在石墨烯表面上的 Ｂ
吸附位上的界面结合能及黏附功最低ꎬ其次是 Ｔ
吸附位ꎬＨ 吸附位的界面结合能及黏附功最高ꎮ
表明 Ａｌ 原子在石墨烯表面上的桥位是最稳定

构型ꎮ
对于 Ａｌ(１１１) / Ｇｒ 界面模型ꎬＡｌ 原子吸附于

石墨烯不同点位的界面结合能及黏附功计算结果

如图 ５ 所示ꎮ
对于 Ｃｕ 改性石墨烯的 Ａｌ(１１１) / Ｃｕ(１１１) /

Ｇｒ(０００１)界面模型ꎬ界面能和黏附功的计算结果

如图 ６ 所示ꎮ
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图 ５　 Ａｌ原子吸附在石墨烯不同位置的界面结合能及黏附功

Ｆｉｇ. ５　 Ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｗｏｒｋ ｏｆ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｏｆ
ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｔｏｍｓ ａｄｓｏｒｂｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ

图 ６　 Ｃｕ 原子吸附在石墨烯不同位置的界面结合能及

黏附功

Ｆｉｇ. ６　 Ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｗｏｒｋ ｏｆ
ｃｏｐｐｅｒ ａｔｏｍｓ ａｄｓｏｒｂｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ

　 　 由图 ６ 可知ꎬＣｕ 位于石墨烯表面的桥位时ꎬ
Ａｌ(１１１) / Ｃｕ(１１１) / Ｇｒ(０００１)界面具有最低的界

面能和最高的黏附功ꎬ其次是洞位ꎬ而顶位则显示

出相对较弱的结合性能ꎮ 与未改性的 Ａｌ / Ｇｒ 界面

体系相比ꎬＣｕ 改性后的 Ａｌ / Ｇｒ 复合界面在所有吸

附位点均展现出显著增强的黏附功ꎮ 表明石墨烯

镀 Ｃｕ 有利于提高 Ａｌ / Ｇｒ 界面的结合强度ꎮ 本文

与文献[３０]的结论一致ꎮ
２􀆰 ２　 差分电荷密度

差分电荷密度反映原子间的成键、电荷分布

和转移等ꎮ 三种 Ａｌ / Ｇｒ 界面模型和三种 Ａｌ / Ｃｕ /
Ｇｒ 界面模型的差分电荷密度计算结果分别如图

７、图 ８ 所示ꎮ

图 ７　 Ａｌ 原子吸附在石墨烯不同位置的模型差分电荷图

Ｆｉｇ. ７　 Ｍｏｄｅｌ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｄｉａｇｒａｍｓ ｆｏｒ ａｌｕｍｉｎｕｍ
ａｔｏｍｓ ａｄｓｏｒｂｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ

图 ８　 Ｃｕ 原子吸附在石墨烯不同位置的模型差分电荷图

Ｆｉｇ. ８　 Ｍｏｄｅｌｅｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ
ａｔｏｍｓ ａｄｓｏｒｂｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ

　 　 由图 ７ 可见ꎬＣ 原子与 Ａｌ 原子之间未出现电

荷转移和累积ꎬ表明 Ａｌ 原子和 Ｃ 原子之间主要通

过范德华力作用形成物理吸附界面ꎮ 对比图
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８(ａ) ~８(ｃ)可知ꎬ尽管 Ｃｕ 原子与 Ｃ 原子间没出现

电荷转移和累积ꎬ但 Ｃｕ 原子和 Ａｌ 原子却存在差分

电荷累积ꎬ说明 Ｃｕ 原子与 Ａｌ 原子形成了 Ｃｕ—Ａｌ
键ꎮ 表明 Ｃｕ(１１１)表面和 Ｇｒ 表面仍为物理界面ꎬ
但 Ｃｕ(１１１)表面与 Ａｌ(１１１)表面形成了化学界面ꎮ
图 ８(ｂ)、８(ｃ)相对于 ８(ａ)而言ꎬ单个 Ａｌ 原子与多

个 Ｃｕ 原子之间形成了 Ｃｕ—Ａｌ 键ꎬ表明 Ａｌ / Ｃｕ / Ｇｒ
界面的界面能、黏附功随 Ｃｕ—Ａｌ 键的增加而变大ꎮ
２􀆰 ３　 态密度和 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 键布居分析

态密度(ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓꎬＤｏＳ)表示每电子伏

特的状态数ꎬ可直观表达原子间的成键作用情况ꎮ
六种复合界面模型的总态密度 ( ｔｏｔａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
ｓｔａｔｅｓꎬＴＤｏＳ)和 Ｃ、Ａｌ、Ｃｕ 原子的分波态密度(ｐａｒ￣
ｔｉａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓꎬＰＤｏＳ)计算结果如图 ９ 和图

１０ 所示ꎮ 图中 ｓ、ｐ 代表低层电子轨道ꎬｓｕｍ 代表

所有轨道电子总和ꎮ

图 ９　 Ａｌ / Ｇｒ 界面各吸附点位的态密度

Ｆｉｇ. ９　 Ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ａｔ ｅａｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｉｔｅ ｏｆ
ｔｈｅ Ａｌ / Ｇｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

　 　 由图 ９ 可知ꎬＡｌ 原子与 Ｃ 原子的各轨道电子

未出现重叠峰ꎬ表明 Ａｌ 原子与 Ｃ 原子间没有成

键ꎬ与前述差分电荷密度结论一致ꎮ 对比图

９(ａ) ~ ９(ｃ)可以看出ꎬ三种不同点位的 Ａｌ 原子

态密度分布基本一致ꎬ而 Ｃ 原子态密度受不同点

位 Ａｌ 原子影响仅在 ０ ~ ２ ｅＶ 之间ꎬ对整体态密度

无明显贡献ꎮ 说明 Ａｌ 原子的位置对于 Ａｌ / Ｇｒ 界

面结合没有明显的影响作用ꎮ
Ａｌ 原子吸附于石墨烯表面不同位点上的

Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 键布居计算结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 Ａｌ / Ｇｒ 界面处 Ａｌ 各点位的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 键布居

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ ｂｏｎｄ ｃｌｏｔｈ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｆｏｒ Ａｌ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ
ｐｏｉｎｔｓ ａｔ ｔｈｅ Ａｌ / Ｇｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

界面 成键 键布居 键长 / Å

Ｃ５—Ｃ６ １􀆰 ０４ １􀆰 ５４５

Ｔ Ｃ２—Ｃ７ １􀆰 ０４ １􀆰 ５４７

Ａｌ３—Ａｌ２７ ０􀆰 ２７ ２􀆰 ６６６

Ｃ５—Ｃ６ １􀆰 ０４ １􀆰 ５４５

Ｈ Ｃ２—Ｃ７ １􀆰 ０４ １􀆰 ５４６

Ａｌ７—Ａｌ２１ ０􀆰 ３２ ２􀆰 ６７７

Ｃ５—Ｃ６ １􀆰 ０４ １􀆰 ５４５

Ｂ Ｃ２—Ｃ７ １􀆰 ０４ １􀆰 ５４６

Ａｌ１７—Ａｌ２４ ０􀆰 ３０ ２􀆰 ６７６

　 　 由表 ２ 可知ꎬＡｌ 原子吸附于石墨烯表面三种

位点上的 Ｃ—Ｃ 键和 Ａｌ—Ａｌ 键的键长和电荷累

积基本不变ꎬ这也表明 Ａｌ / Ｇｒ 界面相互作用以弱

范德华力为主ꎬ与差分电荷密度分析的结论一致ꎮ
Ａｌ / Ｃｕ / Ｇｒ 界面的态密度如图 １０ 所示ꎬ图中 ｄ

代表低层电子轨道ꎮ Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 键布居计算结果如

表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 Ａｌ / Ｃｕ / Ｇｒ 界面处 Ｃｕ 各点位的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 键布居

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ ｂｏｎｄ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ
ａｔ ｅａｃｈ ｐｏｉｎｔ ａｔ ｔｈｅ Ａｌ / Ｃｕ / Ｇｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

界面 成键 键布居 键长 / Å

Ｃ３—Ｃ６ １􀆰 ０６ １􀆰 ５３８

Ｔ Ａｌ２８—Ｃｕ２ ０􀆰 ３６ ２􀆰 ５０４

Ａｌ２１—Ａｌ２８ ０􀆰 ４８ ２􀆰 ６６３

Ａｌ２８—Ｃｕ１ － ０􀆰 １５ ２􀆰 ６０３

Ｈ Ａｌ２８—Ｃｕ２ － ０􀆰 １５ ２􀆰 ６０３

Ａｌ２８—Ｃｕ３ － ０􀆰 １５ ２􀆰 ６０３

Ａｌ２８—Ｃｕ１ － ０􀆰 １２ ２􀆰 ５９５

Ｂ Ａｌ２８—Ｃｕ２ － ０􀆰 １２ ２􀆰 ５９５

Ａｌ２８—Ｃｕ３ － ０􀆰 １２ ２􀆰 ５９６
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图 １０　 Ａｌ / Ｃｕ / Ｇｒ 界面各吸附点位的态密度

Ｆｉｇ. １０　 Ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ａｔ ｅａｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｉｔｅ ｏｆ ｔｈｅ
Ａｌ / Ｃｕ / Ｇｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

　 　 由图 １０ 可知ꎬＡｌ 原子的 ｓ、ｐ 轨道与 Ｃｕ 原子

的 ｓ、ｐ、ｄ 轨道的电子在 － ５ ~ ３ ｅＶ 范围内发生 ｓｐ、
ｐｄ 和 ｓｄ 杂化ꎬ形成 Ａｌ—Ｃｕ 键ꎮ 表 ３ 也证实了 Ａｌ
原子与 Ｃｕ 原子间出现了电荷转移ꎮ 此外ꎬＣ 原子

在优化前后电子态密度变化较小ꎬ表明 Ｃ 原子未

与 Ｃｕ、Ａｌ 原子成键ꎮ
对比图 １０( ａ) ~ １０( ｃ)可见ꎬＢ、Ｈ 相对于 Ｔ

其界面处 Ａｌ、Ｃｕ 原子态密度存在明显的变化ꎬＡｌ

与 Ｃｕ 原子的电子态密度在 － ５ ~ ３ｅＶ 范围内出现

更大面积的杂化峰ꎬ证实了 Ａｌ￣Ｃｕ 轨道杂化程度

的显著增强ꎬ而 Ｃ 原子电子态密度无明显变化ꎮ
且由表 ３ 可知ꎬＡｌ / Ｃｕ / Ｇｒ 其 Ｂ、Ｈ 界面处一个 Ｃｕ
原子与多个 Ａｌ 原子成键ꎬ导致其界面结合强度显

著高于顶位界面ꎬ这可通过黏附功的定量提升得

以验证ꎮ 同时 Ａｌ / Ｃｕ / Ｇｒ 桥位界面处比洞位界面

处的 Ｃｕ￣Ａｌ 键的键强更强、键长更短ꎬ这种结构 －
性能的强关联性最终使 Ａｌ / Ｃｕ / Ｇｒ 桥位界面体系

呈现出最优异的界面黏附特性

３　 结论

采用第一性原理计算方法研究了 Ｃｕ 改性石

墨烯 /铝界面的机理ꎬ分析复合材料的界面结合性

质、电子结构ꎬ得出以下结论ꎮ
１)传统的石墨烯 /铝复合材料中ꎬＡｌ 元素的

顶位、桥位和洞位对界面结合强度影响不明显ꎬ而
石墨烯 /铝复合材料的界面经 Ｃｕ 改性后ꎬ其界面

结合强度大幅提高ꎬ尤其 Ｃｕ 原子吸附在桥位和洞

位时ꎬ界面结合强度提高幅度最明显ꎮ
２)Ｃｕ 元素吸附桥位和洞位时对于 Ａｌ 原子成

键更多ꎬ因此界面黏附功显著高于顶位ꎮ 桥位的

Ａｌ—Ｃｕ 键强高于洞位ꎬ呈现出最优异的界面稳定

性ꎮ 综上ꎬＣｕ 改性石墨烯 /铝界面结合强度大小

为:桥位 >洞位 >顶位ꎮ
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ｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２３ꎬ２３:２１４７ － ２１５９.

[ ２ ] 　 ＺＨＯＵ Ｗ ＷꎬＣＨＥＮ ＣꎬＭＩＫＵＬＯＶＡ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅｒｍａｌ ｅｘｐａｎ￣
ｓｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ｆｅｗ￣ｌａｙｅｒｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ Ａｌ ｍａｔｒｉｘ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ２０１９ꎬ７９２:
９８８ － ９９３.

[ ３ ]　 ＢＯＰＰＡＮＡ Ｓ ＢꎬＤＡＹＡＮＡＮＤ ＳꎬＡＮＩＬ ＫＵＭＡＲ Ｍꎬｅｔ ａｌ.
Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ＺｒＯ２ ｒｅ￣
ｉｎｆｏｒｃｅｄ Ａｌ６０６１ ｍｅｔａｌ ｍａｔｒｉｘ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａ￣
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性能研究[ Ｊ] . 沈阳理工大学学报ꎬ２０２４ꎬ４３ (２):５８ － ６３ꎬ
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ＧＮＰ / Ａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[Ｊ] . Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ Ｐａｒｔ Ａ:Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ
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[１４] ＺＨＥＮＧ ＺꎬＺＨＡＮＧ Ｘ ＸꎬＬＩ Ｊ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ａｃｈｉｅｖｉｎｇ ｈｏｍｏｇｅｎｅ￣
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[１６] ＷＡＫＨＩ ＡＮＵＡＲ Ｎ Ｆ ＢꎬＳＡＬＬＥＨ Ｍ ＳꎬＯＭＡＲ Ｍ Ｚꎬｅｔ ａｌ.
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ｎｉｃｋｅｌ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
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５１７:１４６０４０.
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