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摘要：以层状材料为代表的固体润滑涂层如石墨、二硫化钼（MoS2）等具有极低的摩擦因数和磨损速率，是当前优异的润滑

材料。但是，摩擦作为典型的表界面过程，固体润滑涂层的性能在很大程度上会受到所处环境的影响，例如湿度等。由于试

验方法在原位实时检测摩擦界面动态演变过程时会遇到极大的技术挑战，理论计算研究在揭示材料润滑行为和机制中起到越

来越重要的作用。从经典的理论摩擦分析模型出发，在回顾这些模型构建思路的基础上，总结目前常用的原子级理论研究方

法，包括经典分子动力学模拟、第一性原理静态势能面计算以及第一性原理分子动力学（AIMD）模拟。并且强调量子力学

方法（第一性原理计算）在探索涉及复杂电子相互作用摩擦问题时不可替代的重要作用，由此基于自由能微分提出一种有效

的 AIMD 模拟方法来精确模拟界面滑动过程，从而揭示摩擦性能演变的电子级起源。该方法还可以很好地结合机器学习力场

加速，大幅增加模拟尺度并减少模拟时间。研究结果对理论模拟方法的总结和展望将有助于未来更好地探索材料在复杂环境

下的微观润滑机制，并指导设计高性能润滑涂层。 

关键词：润滑；层状材料；环境作用；第一性原理计算；机器学习 

中图分类号：TG156；TB114 

 
Theoretical Research on Solid Lubrication Coatings: From 
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Abstract: Solid lubricating coatings represented by layered materials, such as graphite and molybdenum disulfide (MoS2), have 

extremely low friction coefficients and wear rates and are currently considered superior lubricating materials in many fields. However, 

as a typical interfacial process, the performance of solid lubricants is largely dependent on environmental factors such as humidity. 

Due to the significant technical challenges encountered by experimental methods in real-time and in situ detection of the dynamic 

evolution process of friction interfaces, theoretical research plays an increasingly important role in revealing material lubrication 

behavior and mechanisms. Starting with classical friction analytical models, this paper reviews and summarizes commonly used 

atomic-level theoretical research methods, including classical molecular dynamics (MD) simulations, first-principles static potential 

energy surface (PES) calculations, and ab initio molecular dynamics (AIMD) simulations. Classical analytical models, such as the 

Prandtl-Tomlinson and Frenkel-Kontorova-Tomlinson models, are the foundations for understanding the friction behavior of materials. 
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Although these models ignore many realistic factors of materials, they can clearly reflect the basic physical characteristics of friction, 

such as specific stick-slip and continuous low-dissipation sliding behaviors. Based on analytical models, a classical MD simulation is 

further introduced, which can better consider atomic details and further investigate the friction, adhesion, wear, and lubrication 

behaviors of materials. The accuracy of classical MD depends on the preset force field, and the simulation results are usually based on 

the material structure and morphology, such as the puckering effect and evolution of interface quality. However, due to the complexity 

of realistic environments, the friction process often involves many electronic interaction mechanisms that classical MD cannot handle, 

such as complex coupling behaviors among the substrate, lubricating film, and environmental substances. Density functional theory 

(DFT) calculation is suitable for revealing these electronic interaction mechanisms, as it can provide all the ground-state properties of 

materials by solving the electronic wavefunction. In friction research, DFT can be used to simulate the PES of sliding interfaces, 

reflect the difficulty of sliding, and reveal the electronic origin of PES fluctuations. Therefore, exploring the complex interactions 

between various environmental substances, material substrates, and defect sites as well as the effects of environmental substance 

adsorption, aggregation, and diffusion on the long-term stability of coatings is necessary. However, although static DFT calculations 

can accurately reveal the electronic interaction mechanism, they cannot consider the dynamic evolution process involved in friction, 

such as the dynamic disturbance of environmental water molecules and the internal stress generated by interface sliding. AIMD 

simulations are ideal in that they consider both electronic interactions and the dynamic evolution of friction. In addition to reviewing 

existing AIMD simulation models, this work introduces a new “slow growth” AIMD simulation method and conducts systematic 

verification calculations in representative MoS2 systems, revealing the effectiveness and accuracy of the “slow growth” method in 

studying material friction behavior. Compared with classical MD, AIMD simulations have the problems of small scale and slow speed, 

which severely limit their application. With the development of artificial intelligence technology, machine-learning methods have 

been used to train MD force fields based on AIMD calculation data, opening the door to a comprehensive exploration of macroscopic 

engineering problems using computational simulations. Accordingly, this work introduces an “on the fly” machine-learning method, 

which can continuously train and improve the force field during the AIMD calculation process, greatly accelerating the calculation 

speed while ensuring the accuracy of the calculation to a certain extent. The summary and outlook of the theoretical simulation 

methods in this work can help to better understand the microscopic lubrication mechanism of materials in complex environments in 

the future and guide the design of advanced lubricating coatings. 
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0  前言 

摩擦几乎存在于所有的运动机械部件当中，常

常是设备失效、效率低下、材料磨损等现象的主要

原因。根据 HOLMBERG 等
[1-2]

的统计研究，每年全

球大约有 1 / 5 的能量由于摩擦和相关现象而损耗，

造成 CO2温室气体的排放，导致全球变暖。为了最

小化摩擦的负面影响，多种固体和液体润滑剂被开

发和研究
[3]
。相比于液体润滑剂，以层状材料石墨、

二硫化钼（MoS2）为代表的固体润滑涂层更能适应

不同的苛刻环境
[4-5]

，例如高温高压或真空环境，并

且在使用时不像液体润滑剂容易挥发，固体润滑剂

对环境的污染很小
[6-8]

。 
但是，摩擦作为典型的表界面现象，固体润滑

剂的性能具有很强的环境敏感性。润滑涂层和环境

之间存在复杂的物理或化学相互作用，在某种特定

环境下表现良好的润滑涂层，一旦转移到其他环境

就很可能失效且磨损急剧增大
[9]
。例如，MoS2 作为

最成功的空间固体润滑剂之一，其摩擦因数在湿润

环境中会迅速增高（从 0.01 到 0.1 的量级），但是一

旦湿度被移除，MoS2的摩擦因数又可迅速恢复到低

值
[10-11]

。相反，石墨或石墨烯优越的摩擦性能则需

要足够的湿度来保证，在干燥条件下会发生磨损而

失效
[12]

。环境敏感性并不利于固体润滑剂的储存和

大范围使用，深入理解环境因素的影响机制对于这

些材料的调控和设计非常重要。然而，环境因子与

润滑材料的相互作用过程总是埋藏在滑动界面中，

并且环境的影响有时还表现出动态和瞬时的特征。

当前的试验分析技术往往只能在摩擦测试后进行检

测，难以实时观察滑动过程中界面的演变情况。同

时，环境因子（如水分子）与材料的相互作用常常

处于原子或电子尺度，动态捕捉这些微观作用过程

也对试验技术造成了巨大挑战。 
随 着 超 级 计 算 机 的 发 展 ， 分 子 动 力 学

（Molecular dynamics, MD）模拟和基于量子力学求
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解电子波函数的计算方法在揭示润滑体系微观机制

和动态演变过程中起到越来越重要的作用
[13-14]

。其

中基于密度泛函理论（Density-functional theory, 
DFT）的第一性原理计算是目前最主流的量子力学

模拟方法，其具有高精度、无先验参数的特征，可

以在原子和电子尺度精确描述材料性质
[15-17]

。通过

求解电子波函数，DFT 计算可以得到体系电子结构、

原子受力、应力应变等信息。而 MD 模拟是通过求

解牛顿运动方程来获得原子的运动轨迹
[18]

，其中原

子受力可由经验力场（此时称为经典 MD）或第一

性原理计算（此时称为 Ab initio MD, AIMD）来提

供。通过 MD 模拟，研究者可以直接实时地观察原

子运动轨迹，原位监控滑动界面的演变过程，从而

获得大量的动力学相关信息。 
近年来，计算模拟被越来越多地应用于摩擦研

究中。但是，与经典 MD 模拟相比，虽然第一性原

理计算在诸如能源
[19]

、催化
[20]

、光电子
[21]

等领域获

得了长足的发展和大量的应用，在摩擦领域的应用

仍然处于起步阶段。这主要是因为长久以来，摩擦

都被认为是一个工程问题，而第一性原理计算只能

进行几百个原子的模拟，和宏观现象存在一定的差

距。但是目前已经有越来越多的研究者认识到很多

宏观问题其实常常依赖于局部的原子和电子作用机

制
[13, 22-24]

，例如润滑材料和环境因子的作用等。由

于第一性原理计算在处理相关微观问题时的巨大优

势，更多模拟模型和方法的发展和应用将极大地促

进研究者对关键摩擦机制的理解，并更好地设计润

滑材料。并且近几年随着机器学习方法的发展，可

以越来越精准快速地依据第一性原理计算数据训练

原子间作用力场，大大加快计算速度
[25]

，也使得未

来有望在量子力学精度实现更大空间和更长时间尺

度的精确模拟。 
本文系统总结了当前摩擦领域研究滑动界面

的各类理论方法，回顾了一些典型的理论研究结

果，并强调了量子力学方法在揭示摩擦问题时的

重要性。首先回顾基本的摩擦分析模型，其是   
摩擦理论研究的基础。接着介绍经典 MD 方法和

静态 DFT 模拟在揭示润滑材料摩擦性能和机理上

的一些重要进展。之后在总结现有 AIMD 摩擦研

究的基础上，提出了一种名为“慢生长”的模拟

方法，对 MoS2 摩擦行为进行测试计算。探讨如何

利用机器学习方法来加速精准的第一性原理模

拟，并且提供最新的理论计算结果。最后，对未

来面临的研究挑战和理论研究前景进行总结和  
展望。 

1  经典摩擦分析模型 

经典摩擦分析模型是理解和研究摩擦问题的基

础。它们将宏观的摩擦现象简化为清晰的物理图

像，从而反映摩擦基本特性，能够很好地处理刚

性界面滑动问题，并为现代分子动力学研究建模

提供了可靠的理论支持。这里将介绍迄今为止极为成

功的几种摩擦分析模型，包括 Prandtl-Tomlinson（PT）
模型

[26-27]
以及相关的衍生模型 Frenkel-Kontorova

（FK）
[28]

和 Frenkel-Kontorova-Tomlinson（FKT）[29]
，

如图 1 所示。 

 

图 1  经典摩擦模型 

Fig. 1  Classical friction models 

1.1  Prandtl-Tomlinson 模型 
宏观摩擦现象总是由材料表面纳米或原子级的

单突起相对接触组成，而原子力显微镜（Atomic 
force microscopy, AFM）是研究这些单突起摩擦行为

的有力工具。在试验测试时，可以使用 AFM 悬臂

缓慢地带着原子级针尖在衬底材料表面滑动，并实

时记录针尖-衬底相互作用所导致悬臂的弯曲和扭
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转，以此反映界面摩擦力的变化。PRANDTL[26]
和

TOMLINSON[27]
根据 AFM 检测界面摩擦力的过程，

提出了相应的简化物理模型，如图 1a 所示，即驱动

滑块通过弹簧拖拽一个质点在材料表面匀速滑动，

记录弹簧力为瞬时摩擦力。 
在 PT 模型中，体系的总势能（Utot）可表示为

针尖-衬底相互作用能（Usub）以及拖拽弹簧所具有

的弹性势能（Uspr）的和，其中 Usub 可表示为一个

一维正弦势。由此，Utot的表达式为
[22]

： 

   
tot sub spr

20
tip sup tip

2πcos ( )
2 2

U U U

U kx x x
a

= + =

⎛ ⎞− + −⎜ ⎟
⎝ ⎠

  
（1）

 

式中，U0 和 a（即衬底的晶格常数）分别是 Usub的

振幅和变化周期，xtip 是针尖的位置，xsup 是滑块的

位置（xsup＝vt，其中 v 是扫描速度，t 是扫描时间），

k 是弹簧刚度。 
随着滑块的滑动，xtip 的取值需要使 Utot 最小，

即∂Utot / ∂Xtip = 0，由此即可给出针尖受力的平衡

方程： 

 0
tip sup tip

π 2πsin ( )U x k x x
a a

⎛ ⎞ = −⎜ ⎟
⎝ ⎠

  （2） 

式中，方程左侧是针尖‒衬底相互作用所施加给针尖

的力（Fsub），右侧是针尖所受到的弹簧力（Fspr）。

Fspr代表 AFM 试验所检测到的横向力，即瞬时摩擦

力。动摩擦力FK可通过对Fspr进行时间平均来获得。 
式（2）表明，FK 不仅依赖于材料表面本身的

势能起伏，还依赖于测试体系的参数，即这里的弹

簧刚度 k。对于一个给定的 U0，更大的 k 将使得横

向力的变化更陡峭，从而减小 FK。 
由简单的数学关系可知，Utot 具有局域极小值

的数量是由式（2）解的数量所决定的。通过数学解

析，MEDYANIK 等
[30]

提出了一个无量纲参数
2

0
2

2π U
ka

γ = ，其取值可以决定式（2）解的数量。如

图 2a 所示，Utot 极小值数量随 γ 的增加而增加，数

量变化的临界值为 γ ＝1.00、4.60、7.79 和 10.59。 
当 γ＞1，Utot 存在两个以上的极小值，当驱动

弹簧移动时，针尖可以从 Utot 上的一个极小值点跳到

另一个，产生不连续滑动，即黏滑行为，如图 2b 所示。

此时针尖首先会在衬底的某个位置停留黏附，直到拖

拽力超过滑动所需的剪切力，发生瞬间滑动。在滑动

时，弹簧力迅速减小，针尖滑动到另一个黏附位置，

随着驱动块继续向前移动，弹簧力再次增加，诱发下

一次滑动事件。黏滑行为的横向力会表现出锯齿状的

变化趋势，变化周期等于衬底晶格常数
[31]

。在横向力

曲线图中，由向前和向后扫描所获得横向力围成的迟

滞面积代表一个摩擦循环所耗散的能量。当 Utot 的极

小值数量多于两个时，还会出现多滑移现象，即针尖

有可能在一次滑动中跨过多个极小值点
[30]

。 

 

图 2  PT 和 FKT 模型分析[30-31] 

Fig. 2  PT and FKT model analyses[30-31] 

当 γ≤1，Utot只有一个极小值点，针尖滑动时，

只能处于该极小值点随着滑块滑动，表现出连续滑

动行为，如图 2c 所示。此时向前和向后扫描的横向

力接近重合，由迟滞面积所代表的能量耗散接近于

0。虽然这里横向力仍表现出周期性变化，但正负波

动接近相同，会产生超低的摩擦力。根据参数 γ，
连续低耗散滑动的获得依赖于参数 U0、k 和 a，其

中 U0 在实际体系中较为容易调控。减小 U0 最直接
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的方法是减小法向载荷，甚至施加负载荷来抵消滑

动界面固有的黏附力
[31-32]

。目前有望获得大规模工

程应用的方法是使材料接触界面扭转产生错配角，

形成非公度接触，使得在界面滑动时各原子所受横

向力相互抵消，减小 U0。该方法已经在固体润滑材

料中获得了大量研究，常被称为结构超滑
[24, 33]

。 
1.2  PT 模型扩展 

对于实际的 AFM 针尖，即使已经处于原子级

别，也很难保证其只由单个原子组成。并且在实际

摩擦过程中，滑动界面也总是由多个原子组成。因

此，KONTOROVA 和 FRENKEL 二人在 PT 模型的

基础上提出了 FK 模型
[28]

，加入了对接触尺寸的考

量，如图 1b 所示。他们将 PT 模型中的单原子针尖

换成了由弹簧连接的多个原子，并由滑块通过弹簧

拖动。进一步，WEISS 等
[29]

提出了 FKT 模型，将

针尖中的各原子均通过弹簧与滑块原子连接，使模

型更加可靠，如图 1c 所示。此时，体系的总势能

（UFKT）可表达为针尖‒衬底相互作用、针尖原子间

的弹性相互作用以及滑块‒针尖相互作用三项的和： 

  

0
FKT

1
1

2 2t
1

1 1

2πcos ( ( 1) )
2

( ) ( )
2 2

N

i
i

N N

i i i
i i

UU x i b
a

k kx x vt x

=

−

+
= =

⎛ ⎞= − + − +⎜ ⎟
⎝ ⎠

− + −

∑

∑ ∑
 
（3）

 

式中，N 是针尖所具有的原子数，xi 是针尖中第 i
个原子的位移，a 和 b 分别是衬底和针尖的晶格常

数（假设针尖和滑块具有相同晶格常数），kt 是针尖

原子间弹簧的弹性系数。此时瞬时摩擦力是所有针

尖原子所受力的和，受到 a、b 和 N 三个参数的    
影响。 

DONG 等
[34]

采用 FKT 模型对 Pt 针尖在 Au 衬

底上的滑动进行了预测，如图 2d～2f 所示。可以看

到，只有当 a＝b 时，摩擦力才会随着界面接触面积

增加而线性增加。对于其他的 b / a 值，总是存在一

定的针尖尺寸，可以使摩擦力显著减小（图 2d）。
如果固定 N＝10（图 2e），改变 b / a 值，只有当 b / 
a＝0 或 a＝b 时摩擦力取得最大。对针尖各原子受

力分析可发现（图 2f），当 a＝b 时，所有原子受力

方向相同，横向力相互叠加，而当 a≠b（b / a≠0）
时，各原子受力方向不同，相互抵消，使摩擦力减

小。该模型直接解释了试验中非公度界面可大幅减

小摩擦力的原因。 
虽然传统的摩擦分析模型忽略了很多实际因

素，在考虑真实摩擦问题时表现不足，但是它们对

于理解摩擦现象的本质非常重要，并且这些模型的

构建也是随后分子动力学模拟的基础。 

2  经典分子动力学模拟 

第 1 节所讨论的摩擦分析模型对于定性理解本

征的摩擦行为和机制非常重要，但是为了定量研究

摩擦过程，考虑更复杂的摩擦机制，例如摩擦过程

中材料的变化、环境因子的影响等，研究者需要更

多地考虑材料的原子级细节。其中主要的模拟方法

为 MD 计算。 
MD 模拟广泛应用于摩擦研究中，其可以为滑

动过程提供更多细节的理解。在 MD 模拟中所有原

子的受力和运动轨迹均通过牛顿运动方程来求   
解

[18]
： 

  1 2( , ,..., )
ii i r Nm r U r r r= −∇  （4） 

式中，mi 和 ri 分别是第 i 个原子的质量和坐标，

ir
U−∇ 是体系总能的梯度。 

精确求解U需要通过量子力学方法来考虑电子

相互作用，这是非常耗时的。因此，通过对试验数

据和量子力学计算数据拟合，研究人员开发了许多

经验力场来加速模拟，而这种基于经验力场的方法

就称为经典 MD。 
经典 MD 模拟可以轻松处理上万个原子的模

拟，模拟尺寸一般在几十纳米到几百纳米的范围，

模拟时间在纳秒尺度。可以方便揭示由原子相互作

用或几何构型变化所引起的各类现象，例如摩擦过

程中摩擦膜的起皱
[35]

、界面原子排布的演变
[36]

、局

部磨损等。其模拟精度取决于所使用的经验力场。

到目前为止，MD 力场经历了从简单经验势到反应

力场的发展，其中简单经验势假设原子间的化学键

是固定的，例如 Lennard-Jones 模型，而反应力场则

可以模拟化学键的断裂和形成，从而描述可能的摩

擦化学反应以及滑动过程中所发生的界面磨损。反

应力场是基于键级概念开发的，键级可以反映化学

键强度对局部配位环境的依赖。比较有代表性的反

应力场有：①Tersoff 势[37]
，其开发刚开始是为了模

拟 Si 体系，后来被扩展到其他固体结构；②REBO
势

[38]
，其主要用来模拟碳基材料；③自适应分子间

REBO 势（AIREBO）
[39]

，其在 REBO 基础上引入

了长程原子间相互作用以及单键扭转相互作用，可

以更好地处理碳氢分子体系；④ReaxFF 势
[40]

，其在

键级理论中加入了极化电荷的描述，克服了之前反

应力场只能使用固定电荷的限制，并且 ReaxFF 势

不仅考虑了化学键，也包括了长程 van der Waals
（vdW）和库伦相互作用，目前已经被广泛应用于多

聚物、陶瓷、金属等材料的模拟中
[41-42]

。在经典
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MD 模拟过程中，模型的构建主要是依赖于前述分

析模型，并考虑更多原子细节，如图 3 所示。其中

图 3a[35]
、3b[43]

对应的是 PT 模型，而图 3c[44]
、3d[45]

则是依据 FKT 模型进行模拟。 

 
图 3  经典分子动力学模拟[35, 43-45] 

Fig. 3  Classical MD simulation [35, 43-45]  

在图 3a 中，YE 等
[35]

给虚拟单原子施加固定的

横向速度，以弹簧力拖动钻石针尖在石墨烯基底上

滑动，记录该水平弹簧力为瞬时摩擦力。他们发现，

对于大尺寸石墨烯界面，摩擦力会随石墨烯厚度的

增加而减小，与 LEE 等
[46]

在试验中的发现一致。这

是因为针尖滑动时，会使石墨烯表面产生褶皱，阻

碍针尖滑动，消耗额外的能量，而随着石墨烯厚度

的增加，石墨烯面外刚度变大，褶皱减小，阻碍效

应也随之减小。采用类似的模拟方法，QI 等[43]
模拟

了有水和无水时钻石针尖在石墨烯上的滑动情况

（图 3b）。结果发现，水分子会钝化石墨烯台阶边缘，

使其不容易发生磨损，解释了石墨烯在有水时润滑

性能更好的原因。 
除了直接模拟 AFM 针尖在材料表面滑动外，

也可以根据 FKT 模型，模拟两界面的滑动情况，如

图3c所示。这里MANDELLI等[44]
构建了石墨烯 / 六

方氮化硼异质界面，并在顶层石墨烯上层添加了一

层虚拟原子层，以弹簧和石墨烯连接。在模拟滑动

时，可使这层虚拟原子以固定横向速度移动，从而

拖动石墨烯滑动，记录虚拟原子层所受横向力为摩

擦力。类似地，ONODERA 等
[45]

也模拟了 MoS2 界

面的滑动情况（图 3d）。与石墨烯只有单原子层不

同，MoS2 本身就具有 S‒Mo‒S 三原子层结构。在模

拟时，ONODERA 等
[45]

直接对最顶层 S 原子施加固

定横向速度，拖动整个 MoS2 层滑动，即此时最顶

层 S 原子就是 FKT 模型中的滑块，而 Mo‒S 共价键

充当了拖拽弹簧的作用，记录顶层 S 原子所受横向

力为摩擦力。他们通过旋转顶层 MoS2 片，模拟不

同错配角下 MoS2 界面摩擦力的变化情况。模拟结

果证明层间错配角的出现使 MoS2 界面摩擦力显著

降低，与 MARTIN 等
[47]

在超高真空下的试验测试相

吻合。但是，根据 ONODERA 等
[45]

的摩擦力数据，

即使对于零错配角所对应的公度界面，他们计算的

摩擦因数也低至 6×10−4
（所施加法向压力为

0.5 GPa，对应 43.703 pN / atom 的法向载荷），而试

验所测公度界面的摩擦因数一般在 0.01 的量级，表

明这里的经典 MD 模拟结果虽然定性上表现出与试

验的一致性，但在定量上精度仍有待提升。 
虽然到目前为止，大量的经典 MD 模拟为摩擦

学研究提供了丰富的微观理解，但是许多复杂的摩

擦过程还会涉及到多重电子相互作用的耦合机制，

例如衬底与涂层之间的电子转移、环境因子（例如

水分子等）与润滑材料的相互作用等，这些电子级

作用机制还需要量子力学方法来给出更精确的   
描述。 

3  第一性原理静态势能面计算 

摩擦对局部界面结构极为敏感，非常需要精确

的量子力学方法来从原子和电子尺度给出深入的理
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解。DFT 诞生于 1964 年，至今已经有 60 年的发展

历史，它是目前最为主流的材料量子力学模拟方法，

可以广泛用来研究原子、分子、晶体、异质界面及

其他各类扩展体系的物理化学性质和关键微观机  
理

[17, 48-51]
。DFT 在原理上是完全精确的，但是在实

际使用时必须依赖于不同密度泛函中的多体电子交

换关联势近似
[52-53]

，而精度的提高往往伴随着计算

量的增加。PERDEW 等
[54-55]

在 2001 年提出的 Jacob
阶梯就很好地展现了各类 DFT 近似方法在精度和

复杂度上总体的升序排序关系：局域密度近似

（ LDA ）
[56]

、 广 义 梯 度 近 似 （ GGA ）
[57]

、

meta-GGA[58-59]
、杂化泛函

[60-61]
以及无规相近似泛函

（RPA）
[62-63]

。在 DFT 计算中合理地选择密度泛函

可以在平衡计算速度和精度的同时准确地揭示润滑

机制。关于 DFT 理论的更多细节和进展可参看综述

文章[15]、[17]、[51]和参考书[64]。在摩擦研究中，

不依赖先验参数的 DFT 模拟可以为研究人员提供

许多精确的原子和电子极信息，包括：① 摩擦体系

弛豫后的构型、能量、力和应力张量；② 各种分子

与基底之间的结合能，如环境物质在材料表面的  
吸附能、润滑涂层与衬底之间的界面结合能等

[65]
；

③ 化学 / 物理过程需要克服的反应能垒，例如环境

物质在基底材料表面的扩散和分解能垒等
[66]

；   
④ 界面滑动产生的势能面，并可以此为基础得到理

想的界面剪切强度和静摩擦力
[67]

；⑤ 摩擦现象背后

声子和电子相互作用机制，如摩擦界面之间的电子

转移和温度对原子振动的影响等
[68-69]

。 
其中，DFT 计算揭示材料滑动行为比较常用和

有效的方法是计算界面的滑动势能面（Potential 
energy surface, PES），其最早由ZHONG等

[67]
在1990

年提出。计算过程主要为人为控制两界面错动，计

算不同界面匹配状态下的能量与最低能量状态的差

值，从而得到整个 PES。由此即可知道界面滑动可

能的最小能量路径以及需要跨越的能垒。图 4a 是

MoS2 材料的滑动势能面
[48, 70]

，其中箭头标出了最小

滑动路径。 

 
图 4  势能面和电子密度积分分析[48] 

Fig. 4  PES and the integrated electronic density analysis [48] 

除了计算势能面表征界面滑动难易程度，DFT
还能帮助研究者揭示势能面背后的物理起源，其中

电子密度分布起到重要的作用
[69, 71]

。WANG 等
[71]

指出，界面滑动的难易程度并不是由单个结构的电

子密度分布决定的，而是由滑动过程中电子密度波

动的幅度决定。相应地，SUN 等
[48]

和 ZHANG 等
[70]

通过对界面差分电子密度积分提出一种理解势能面

波动起源机理的有效方法： 

 diff diff
min( , , ) ( ) ( )dSx y z z z zρ ρ ρ

∞

−∞
Δ = −∫  （5） 

式中，ρdiff(z)代表界面差分电子密度延 z 轴对 x‒y 平

面的积分值，S 代表势能面中的任意一点位置，min
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代表势能面中的势能最小值点，计算所得结果如图

4b 所示。Δρ 可以在一定程度上反映整个体系在滑

动中电子密度的波动情况。 
从图 4b 可以看到，Δρ和势能面的变化（ΔE）

表现出显著的协同性，并且这种协同性也可以在其

他 vdW、离子、共价、金属同质或异质界面中发现

（图 4c）。这种协同性表明电子密度波动对势能面起

伏以及相应的摩擦过程具有决定性作用，在摩擦研

究中考虑电子相互作用是非常有必要的。 
势能面计算在摩擦研究中的应用非常广泛，例

如揭示化学修饰
[72]

、法向载荷
[73]

、面内应变
[74]

、异

质结
[75]

、衬底
[76]

、电场
[77-78]

等对材料润滑性能的影

响。但是，需要注意的是，静态势能面模拟只能提

供与静摩擦或者静层间剪切强度有关的信息，而在

实际摩擦体系中，材料不可能持续以刚性体移动，

而是表现为部分移动、部分静止的状态
[75]

。这样材

料内部就会产生弹性相互作用以及内应力，改变势

能面。为了研究这种动态响应过程，例如速度和温

度的依赖，还需要与 MD 模拟相结合。 

4  第一性原理分子动力学模拟 

与静态 DFT 计算相比，AIMD 除了可以研究电

子相互作用机制外，还可以进一步考虑摩擦过程所

产生的原子间结构内应力、润滑涂层与环境物质的

动态耦合过程、温度以及摩擦速度的影响等。与经

典 MD 模拟类似，AIMD 也是通过求解牛顿运动方

程来获得原子的运动轨迹，但此时的原子间作用力

是由基于 DFT 框架的量子力学方法来精确描述的，

可以考虑摩擦系统在动态演变过程中电子相互作用

机制的变化。但需要注意的是，虽然 AIMD 确保了

摩擦模拟的精度，但是其耗时远高于经典 MD 模拟，

需要更加精细地构建计算模型以保证在有效捕捉摩

擦特性的同时减少计算花费。这里首先回顾了目前

AIMD 研究摩擦滑动问题时主要的两种模拟方法，

即施加剪切应变和施加剪切应力，继而提出了一种

名为“慢生长”的 AIMD 方法来模拟界面滑动并给

出精确的摩擦力和摩擦因数，从而有效研究涉及复

杂电子相互作用的摩擦问题。 
4.1  施加应变或施加应力的模拟方法 

施加剪切应变的模拟方法是由 MOSEY 组
[79-82]

通 过 修 改 Quantum Espresso 软 件 包
[83]

中 的

Car-Parrinello（CP）模块
[84]

所提出的，其中法向和

剪切应力均通过对模拟晶胞施加应变来实现，如图

5a 所示。其中保持晶胞剪切变形所需的力即为摩擦

力。但是，这里存在一个问题，由于需要施加晶格

应变，在晶胞中不能添加真空层，而由于晶胞的三

维周期性，在模拟中晶胞的上表面会和下表面接触，

使模拟所得摩擦力不够准确。 
施加剪切应力的模拟方法是由 RIGHI 组提出 

的
[80, 85-86]

，他们通过修改 CP 代码
[84]

直接给界面原

子施加了法向和横向应力，使界面相互错动，如图

5b 所示。虽然该方法可以在垂直于界面的法向方向

添加真空层以消除周期性镜像之间的相互作用，但

是由于人为施加了剪切力，界面滑动所产生的摩擦

力和摩擦因数难以获得，不能很好地和试验数据定

量比较。图 5c 是 LEVITA 等
[80]

应用该方法研究水插

层对 MoS2 润滑性能影响机制的计算结果。他们先

施加固定的剪切力持续 3 ps，然后去掉剪切力使体

系自由变化，观察上层 MoS2 相对于下层 MoS2 在一

定时间内的滑动距离。结果发现，随着插层水数的

增加，MoS2层的滑动距离会相应减少，表明插层水

的存在会阻碍 MoS2 的层间滑动，与试验中 MoS2

材料在潮湿环境下润滑性能恶化的现象一致。 

 

图 5  AIMD 模拟[79-80] 

Fig. 5  AIMD simulation[79-80] 

4.2  “慢生长”模拟方法 
除了上述两种方法，HAO 等

[87]
新引入了一种名

为“慢生长”的模拟方法来模拟界面剪切过程，以

研究涉及丰富电子相互作用的摩擦界面动态演变行

为。其中典型的公度和非公度 MoS2 界面被选为研

究对象来验证该方法的有效性。“慢生长”方法是模
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拟化学过程复杂演变机制的有效方法，常被应用于

生物和化学领域的研究
[88-89]

。在该方法中，一个体

系从初态（1）转变到末态（2）所需的不可逆功

（ irrev
1 2w → ）可表达为： 

 
1

2

irrev
1 2

( ) dUw t
ξ

ξ
ξ

ξ→

∂
=

∂∫
q

 （6） 

式中，ξ 代表反应坐标的几何参数。在 AIMD 模拟

中，ξ以速度ξ 从状态（1）线性变化到状态（2）。
U(q)是体系的自由能，q 是体系各原子的坐标集合，

随时间 t 变化。对于无限小的ξ ， irrev
1 2w → 对应于初态

和末态之间的自由能差。梯度
( )U
ξ

∂
∂

q
可以通过

SHAKE 算法求解拉格朗日方程获得，具体方法可参

见文献[90]。 
对于一个摩擦过程，摩擦力对应于每单位滑动

距离所耗散的平均能量，可以通过对横向力取平均

来获得
[22]

。如果使式（6）中的 ξ代表相对滑动两界

面质心之间的距离，则
( )U
ξ

∂
∂

q
就代表横向力，取

( )U
ξ

∂
∂

q
对时间的平均即可得到摩擦力。基于此，

MoS2 公度和非公度界面的测试模拟结果如图 6 所

示。为了给界面施加法向应力，所用结构没有添加

额外的真空层，并施加了适当的法向应变。如第 4.1
节所述，不添加真空层会导致所建模型的上下表面

接触，产生不可控结果。因此，这里添加了一层额

外的旋转 MoS2 缓冲层，与已有公度 MoS2 形成非公

度界面，从而极大降低额外界面的影响，如图 6a
所示。并且这种三层结构还可以降低滑动模拟过程

中法向应力的波动。 
当模拟公度和非公度界面滑动时，可以分别控

制顶层和底层的 MoS2 相对于中间层滑动（图 6a）。
在模拟过程中，除了控制界面质心定向滑动外，所

有的原子均可自由移动，并添加 Nosé-Hoover 热  
浴

[91]
。模拟所得剪切应力如图 6b 所示。可以看到，

公度界面表现出了明显的黏滑行为，而非公度界面

则表现出低耗散连续滑动行为（见第 1.1 节对这两

种滑动行为的描述）。并且值得注意的是，这里的

AIMD 计算没有任何先验假设，直接模拟了固体界

面的滑动过程，黏滑和连续滑动行为的出现也验证

了传统 PT 模型的正确性。 
模拟过程中法向应力的变化如图 6c 所示，可以

看到法向应力呈现正态分布的特征，保持在预设的

5 GPa 应力附近波动。为了进一步证明模拟的精确

性，不同的法向应力被施加进行计算，如图 6d 所示。

可以看到，平均剪切应力随法向应力的增加而线性

增加，根据 Coulomb-Amontons 定律和 Hertz 接触模

型
[92]

，拟合所得直线的斜率为摩擦因数（μ），纵向

截距为零载荷剪切强度（S0，即材料本征的剪切强

度）。由此，计算所得公度 MoS2 界面的 μ 和 S0 分别   
为 0.035 和 30.24 MPa，与试验值 10−1

～10−2 [11, 47]
和

24.8～38 MPa[92-93]
非常接近。类似的，计算所得非

公度界面的 μ 和 S0 分别为 3.6×10−4
和 0.08 MPa，

同样与试验值 10−3
～10−4 [94-95]

和 0～1 MPa [96]
极为

接近。这里理论结果与试验测试数据的高度一致性

证明了“慢生长”方法在研究摩擦问题时的有效性，

从而在未来可以考虑更多复杂环境对材料润滑性能

的影响机制，并预测可靠的调控方式。 

 

图 6  慢生长模拟[87] 

Fig. 6  Slow-growth simulation [87] 

5  机器学习加速第一性原理模拟 

在进行 AIMD 模拟时，还有一个不得不重视的

问题，就是其模拟所耗时间远高于经典 MD 模拟，

并且模拟尺寸也会受到限制。幸运的是，随着机器

学习方法的发展，通过对 AIMD 计算数据进行拟合

得到的机器学习力场（Machine learning force field, 
MLFF）可以极大地加速 AIMD 模拟。与经典 MD
所使用基于物理相互作用的力场不同，MLFF 是完
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全基于数学拟合的形式，而无关于目标体系所涉及

的物理原理，这种灵活的形式使它们能在接近 DFT
精度的情况下，指数倍地提高计算速度

[97]
。从而使

研究者在更长的时间尺度和更广的空间尺度上探索

更多的摩擦现象，并在模型中考虑更多的环境因素，

例如衬底、多吸附物等。为了增加 MLFF 精度，一

种比较好的方式是实时进行 AIMD 计算和力场拟

合
[98-99]

，如图 7a 所示。首先提取 AIMD 计算所得

的能量、力以及应力张量，构建 MLFF，进而判断

MLFF 预测贝叶斯误差是否低于所设域值，如果可

靠则使用 MLFF 预测运动轨迹，如果不可靠则继续

进行 AIMD 模拟，并增加训练数据集。 

 

图 7  MLFF 加速 AIMD 模拟 

Fig. 7  MLFF accelerated AIMD simulation 

图 7b、7c 是使用“慢生长”方法并通过机器学

习加速AIMD模拟所得公度MoS2界面在预设5 GPa
法向应力下的剪切应力和法向应力分布。可以看到，

机器学习加速后，除了局部的波动外，剪切应力和

法向应力计算并无显著误差。如果忽略 MoS2 的本

征剪切强度，直接使用剪切应力除法向应力来获得

摩擦因数，AIMD 计算所得为 0.042，MLFF 计算所

得为 0.043，结果高度一致，但是 MLFF 的计算速

度提升了近 200倍的量级。图 7d是模拟过程中MoS2

滑动两界面质心距离差的变化图，X 轴是滑动方向，

Y 轴方向自由运动。可以看到，AIMD 和 MLFF 模

拟表现出非常相似的运动轨迹，即 X 轴方向两界面

质心距离持续增大，而 Y 轴方向运动表现出前后波

动的行为，与图 4a 中 MoS2 势能面所表现出的最小

滑动路径所一致，并且 X 轴和 Y 轴方向的运动均表

现出黏滑行为。 
MLFF 的精度取决于所选数据集，在模拟摩擦

化学反应时还可以适当升高温度，来获得更大的采

样空间。训练所得 MLFF 可以很方便地迁移到相同

材料体系在不同温度、应力等条件下的模拟中，便

于 AIMD 计算。对于存在异质界面的材料体系，还可

以分别训练 MLFF 以提高力场精度。目前，MLFF 已

经可以在保证精度的同时，进行十万甚至百万级原子

模拟
[100-101]

，模拟时间也可达到纳秒级别
[102-104]

。然而，

MLFF 方法目前在摩擦润滑领域的应用几乎完全缺

乏，本文相关介绍和测试计算有望激发未来更多的

相关模拟研究。 

6  结论和展望 

固体润滑材料的润滑机制和材料动态演变过程

总是埋藏在滑动界面当中，且存在与环境因子的实

时微观相互作用，传统的试验方法很难实时且原位

地捕捉这些信息，计算模拟在揭示相关机制时扮演

不可替代的作用。本文从基本的摩擦分析模型出发，

总结了经典 MD、静态 DFT 势能面以及 AIMD 模拟

方法，并详细介绍了这些方法在研究摩擦问题时的

实际应用。考虑到 AIMD 在处理复杂动态电子相互
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作用过程时的重要性，作者提出了一种基于 AIMD
模拟的“慢生长”方法来精确并定量地在量子力学

尺度模拟摩擦滑动过程。并且基于 AIMD 数据的机

器学习力场还可以使 AIMD 模拟在更长时间和更大

空间尺度下研究摩擦问题及相关现象。 
PT 等经典分析模型是理解材料摩擦行为的基

础。尽管这些模型忽略了材料的许多实际因素，但

它们可以清晰地反映摩擦基本物理图像，如特殊的

粘滑及连续低耗散滑动行为。在分析模型的基础上，

经典 MD 模拟被进一步开发和应用，它可以更好地

考虑原子细节，从而深入研究材料的摩擦、粘附、

磨损和润滑等行为。经典 MD 的精度取决于预设的

力场，模拟结果通常基于材料结构和形貌，如褶皱

效应和界面质量的演变。 
然而，由于实际环境的复杂性，摩擦过程也往

往涉及许多经典 MD 无法处理的电子相互作用机

制，如基底、润滑膜、环境物质之间的复杂耦合行

为。而 DFT 计算则非常适用于揭示这些电子级作用

原理，它可以通过求解电子波函数来提供材料的所

有基态性质。在摩擦研究中，DFT 可以模拟滑动界

面的 PES，反映滑动的难易程度，并可以揭示 PES
起伏的电子级起源。还可以深入探索各种环境物质、

材料基面和缺陷位点之间的复杂相互作用，以及环

境物质吸附、聚集和扩散等行为对涂层长期稳定性

的影响。 
需要注意的是，尽管静态 DFT 计算可以精确揭

示电子尺度的相互作用机制，但它们不能考虑摩擦

所涉及的动态演化过程，如环境水分子的动态扰动

和界面滑动产生的内应力。而 AIMD 模拟则是一种

既考虑电子相互作用又考虑摩擦动态演化过程的理

想方法。在回顾现有 AIMD 模拟模型的同时，作者

新引入了一种“慢生长”AIMD 模拟方法，并在具

有代表性的 MoS2 体系中进行系统的验证计算，揭

示“慢生长”方法研究材料摩擦行为的有效性和准

确性。在未来，该方法的应用可以更多考虑更加复

杂的实际环境因素。 
但是，与经典 MD 相比，AIMD 模拟存在尺度

小、速度慢的问题，严重限制了其应用。随着人工

智能技术的发展，通过机器学习方法，依据 AIMD
计算数据训练 MD 力场，为未来计算模拟全面探索

宏观工程问题打开了大门。基于此，本文介绍了一

种“实时学习”的机器学习方法，该方法可以在

AIMD 计算过程中不断训练和完善力场，在大幅提

升计算速度的同时，一定程度上保证计算的精确性。

可以预期，随着计算方法的不断发展以及机器学习

模型的引入，研究者将能更加深入地探索各类材料

的摩擦起源和失效原理，从而使润滑材料的设计形

成从底层原理到工程应用的有机链条。 
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