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摘要 石墨烯表面的气体扩散是诸多应用中的关键过程, 其机制不同于一般固体表面气体扩散, 反而类似分子碰

撞控制的体相扩散, 但对应的表面扩散系数因吸附效应低于体相理论预估. 本文针对石墨烯表面气体扩散系数开

展了理论和分子动力学模拟研究, 基于Chapman-Enskog方程提出了一种仅依赖原子势能参数的表面气体扩散系

数预测模型, 弥补了该领域的缺失. 首先, 通过分子动力学模拟研究了不同压力、流固作用下的石墨烯表面气体

扩散系数, 证明了表面吸附引起的表面数密度增加是导致现有理论预估出现偏差的原因; 然后, 直接从原子势能

参数导出气体空间密度分布, 解决了石墨烯表面数密度准确估计的问题并拓展Chapman-Enskog方程建立了石墨

烯表面气体扩散系数的理论预测模型; 最后, 对理论模型的准确性加以验证, 理论模型预测值和本文模拟结果的

相对误差小于10%; 同时, 该模型也能很好预测文献中石墨烯表面实际气体的扩散系数, 进一步证明了其有效性

和实用性.
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1 引言

石墨烯是一种典型的二维碳纳米材料
[1–4], 在气体

分离、气体传感器等领域
[5–7]

具有广泛的应用前景. 在
这些应用中, 气体在石墨烯表面的扩散输运特性对于

器件的性能有很大影响. 扩散系数是气体扩散输运特

性最重要的表征参数, 对于石墨烯表面吸附的气体,
其表面扩散输运能力可以通过表面扩散系数来衡量.
掌握气体在石墨烯表面的扩散输运特性, 获得准确的

表面扩散系数对石墨烯器件的性能预测以及优化设计

具有重要的意义. 此外, 石墨烯常用以模化多孔介质孔

隙表面
[8,9], 因此, 掌握石墨烯表面气体扩散系数对于

提升多孔介质内输运效率也具有指导意义.
针对气体在固体表面的扩散输运, 研究者们开展

了大量研究, 并基于过渡态等理论构建了一系列描述

模型
[10–14]. 这些理论成立的前提是气体的表面扩散满

足吸附跳跃机制
[10–14], 即分子被固体表面上的吸附位

点捕获, 需要克服吸附位点间的能垒才能在临近位点

间跳跃以实现扩散迁移
[15]. 对于一般固体材料, 表面

分子吸附能远大于分子动能, 很容易满足这个假设.
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然而, Sun等人
[16,17]

研究发现, 由于石墨烯仅具有几层

甚至单层原子厚度, 其对气体的吸附作用较弱, 表面吸

附能与气体分子动能相当, 表面吸附气体分子可以在

较大范围内移动, 分子自由程远大于吸附位点间距,
气体的扩散行为类似体相气体, 主要由分子之间的碰

撞控制. 因此, 吸附跳跃机制和基于过渡态的表面扩

散理论不再适用于石墨烯表面的气体扩散.
对于体相气体, 如果忽略分子间相互作用和多粒

子碰撞的情况, 其扩散系数可表示为
[18]

D k T
p

N
M= 4

3
( ) 2 , (1)0

B
3/2

2
A

其中, kB为玻尔兹曼常数, T为温度, p为压力, σ为原子

特征尺寸, M为摩尔质量, NA为Avogadro常数. Sun等
人

[16,17]
发现尽管石墨烯表面的气体扩散和体相扩散存

在相似性, 如表面扩散系数随压力增加而减小(与气体

在一般固体表面上的扩散规律相反), 但定量上, 石墨

烯表面气体扩散系数在数量级上低于式(1)预测值. 由

于式(1)中没有考虑分子碰撞时的相互作用, 在一定程

度上高估了气体扩散系数. 为了对比, 可以采用更加精

确的Chapman-Enskog理论模型
[19], 表示为

D AT
p M= 2 , (2)0

3/2

2

其中, A = 1.859 × 10 3 atm Å2 cm2 K3/2 s−1 g1/2 mol−1/2, Ω
为碰撞积分常数(分子间相互作用的函数), 可通过查

表获得
[20,21]. Chapman-Enskog方程在理想气体动理论

的基础上考虑了碰撞时气体分子间的相互作用, 在碰

撞积分常数Ω中显性表现出分子碰撞细节, 精度在8%
以内. 结果表明, 尽管Chapman-Enskog方程较式(1)精
度有所提高, 但其理论预测值与实际扩散系数间的数

量级差异仍然存在. 因此, 也不能直接采用体相扩散

理论对石墨烯表面气体扩散系数加以预测.
石墨烯表面气体扩散系数的预测模型缺失很大程

度上阻碍了石墨烯相关气体输运理论的应用. 比如,
Sun等人

[22]
建立了气体通过石墨烯多孔膜的表面渗透

模型, 尽管该模型能够很好地预测渗透通量,但由于表

面扩散系数的不确定性, 在预测细节特征如表面密度

分布时也出现了很大不确定性, 限制了实际石墨烯膜

气体分离过程的优化设计. 因此, 有必要进一步发展

适用于石墨烯表面扩散系数的理论预测模型.
由于石墨烯壁面对气体的吸附作用, 石墨烯表面

气体分子数密度远大于体相, 对应吸附层内有效压力

大于体相压力, 因此式(1)或(2)失效的可能原因是直接

代入了较小的体相压力. 假设推测成立, 那么只要能够

准确计算吸附层有效压力, 即可实现利用Chapman-
Enskog方程对石墨烯表面气体扩散系数的准确预测.
本文通过分子动力学模拟证明了石墨烯表面吸附导致

的气体数密度增加是体相扩散理论高估表面扩散系数

的原因; 从通用的Lennard-Jones (L-J)原子势能模型出

发推导出表面吸附数/表面数密度的理论表达式, 实现

了表面吸附数/表面数密度的准确预估; 最终拓展

Chapman-Enskog方程构建了石墨烯表面扩散系数的

理论模型, 实现了石墨烯表面气体扩散系数的准确预

测, 模型的有效性通过分子动力学模拟和文献数据得

到验证.

2 理论模型

2.1 基于表面吸附数修正的Chapman-Enskog方程

假设Chapman-Enskog方程应用于石墨烯表面气

体扩散系数预估时的偏差由表面数密度大于体相引

起, 则通过引入适当的表面有效压力对Chapman-En-
skog方程进行修正即可实现石墨烯表面扩散系数的预

测. 定义石墨烯表面单位面积气体吸附数为N , 假设理

想气体状态方程 pV nRT= [23]
依然适用, 代入单位面积

吸附层体积V = (δ为吸附层厚度), 单位面积吸附摩

尔数n N N= / A, 则石墨烯表面吸附气体的有效压力 p
可表示为

p N k T= . (3)B

代入式(2), 得到石墨烯表面气体扩散系数

D N k T
AT

M= 2 . (4)
B

3/2

2

假定式(4)正确, 利用式(4)预测石墨烯表面气体扩

散系数的难点在于如何确定表面吸附数N . 一种方法

是基于Langmuir等温吸附模型
[24]

得到覆盖率与体相压

力的关系, 然后在已知最大吸附数的情况下得到表面

吸附数
[17]. 但是不同气体在石墨烯表面的最大吸附数

往往是未知的, 因此, 在缺乏大量实验数据支撑的情

况下, 依靠Langmuir等温吸附模型难以提供需要的表

面吸附数. 理想的方法是仅利用已有数据库建立表面
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吸附数与给定参数的关系. Lennard-Jones (L-J)势能模

型考虑长程吸引力和短程排斥力, 将原子或简单分子

模化为软球,是一种通用的原子势能模型,表示为
[25–27]

u r r r( ) = 4 , (5)
12 6

其中, ε为表征原子相互作用的能量参数, r是两原子间

距. L-J势能参数由大量实验得出, 对于常见气体, 可以

通过查表得到其L-J参数
[28]. 如果能够通过L-J势能模

型直接导出表面吸附数将极大地便利表面扩散系数的

计算. 下面基于L-J势能模型导出石墨烯对气体分子的

作用势函数, 再由气体在势场中的分布规律导出气体

分子空间密度分布从而预估石墨烯表面吸附数, 最终

给出仅依赖原子势能参数的石墨烯表面气体扩散系数

的预测模型.

2.2 石墨烯与气体间的相互作用

石墨烯表面碳原子排列紧密且对气体分子的作用

较弱, 因此, 可以将石墨烯对气体的作用模化为光滑平

均势场对气体的作用
[29,30]. 如图1所示, 首先考虑一个

气体原子放置在半径为R的无限长碳纳米管中的情况.
以碳纳米管轴向为z轴建立柱坐标系, 原子距离壁面距

离为r, 设碳纳米管的面数密度为n, 则元面积dzdφR上
的碳原子对气体原子的L-J作用势可表示为

U r R r r n z Rd ( , ) = 4 d d , (6)*

12

*

6

其中, r z R R r R R r= + + ( ) 2 ( )cos* 2 2 2 2 表示原子距

离某微元的距离. 对式(6)积分可得壁面对原子总的作

用势

U r R n
r r R F

r r R F
( , ) =

63
32 2 /

3 2 /

, (7)
r
R

r
R

2 2
2

10

9
2

, 9
2

;1; 1

2

4

9
2

, 9
2

;1; 1

2

2

其中, F , ; ; 为Gauss超几何函数, 表示为

F j=
( ) ( )

( ) ! , (8)
j

j j

j

j

, ; ;
=0

( ) ( )

( )

其中, ( ) j( )为上升阶乘幂, 以( ) j( )为例, 表示为

j( ) = ( + 1)!
( 1)! . (9)j( )

当R , 碳纳米管铺展为石墨烯膜, 则单层无限

大石墨烯膜对原子的作用势可表示为

U r U r R

n
r F

r F

( ) = lim ( , )

=

63
32 2 lim

3 2 lim
, (10)

R

2 2

10

1
9
2

, 9
2

;1;

4

1
3
2

, 3
2

;1;

其中, 超几何函数F , ; ; 在 1时可展开为

Flim = ( ) ( )
( ) ( ) , (11)

1 , ; ;

其中 , Γ为Gamma函数 , 将 Flim = 131072
3151

9
2

, 9
2

;1; ,

Flim = 32
31

3
2

, 3
2

;1; 代入式(10)并用z (设石墨烯所在平面

为x-y平面)替换r, 即得到单层石墨烯对气体原子的作

用势能函数
[29,30]

U z n z z( ) = 4
5 2 , (12)2

10 4

其中, 对于平面石墨烯膜, n 38.177 nm−2.

2.3 石墨烯表面气体吸附数

假设气体是稀薄气体, 在外场作用下, 单个气体分

子的空间概率分布符合Boltzmann分布
[31]

ZP
U

r
r r

( ) =
exp[ ( )]d

, (13)r

r r+d

图 1 (网络版彩图)几何示意图
Figure 1 (Color online) Schematic diagram of geometric parameters.
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其中, k T= 1/ B ,Z U r r= exp[ ( )]d 为配分函数.由于

势函数仅为分子到壁面距离z的函数, 在平行石墨烯表

面方向, 可认为气体分布是均匀的, 则式(13)可简化为

ZP z
U z z

( ) =
exp[ ( )]d

. (14)z

z z+d

当给定体系中的气体分子总数N时, 距石墨烯表

面z处单位面积单位厚度原子数N z( )可表示为

N z P z N
S( ) = ( ) , (15)

其中, S为石墨烯面积. 石墨烯表面单位面积吸附数N
可表示为吸附层内分子总数

ZN N z z
U z z

N
S= ( )d =

exp[ ( )]d
, (16)

z

z z

z

+

+

0

0 0

0

其中, z0为气体和石墨烯的界面位置. 式(16)给出了已

知体系中分子总数时的石墨烯表面吸附数.
对于实际情况, 体系足够大, 远离壁面处气相压力

均匀,体相压力 p0为已知量.在距离壁面无穷远处取一

个和吸附层等厚的单位面积体积元, 该体积元内气体

分子数N0为

Z ZN
U z z N

S
N
S=

exp[ ( )]d
= . (17)0

+

对于体相气体, 根据理想气体状态方程其压力可

以表示为

p N k T= . (18)0
0

B

将式(17)和(18)代入式(16)即可导出已知气相压力

时石墨烯表面单位面积气体吸附数

N p
k T U z z= exp[ ( )]d . (19)

z

z0

B

+

0

0

对比式(3), p p U z z= exp[ ( )]d
z

z0 +

0

0
为导出的

表面有效压力.

2.4 石墨烯表面气体扩散系数

将式(16)和(19)分别代入式(4), 即可分别得到已知

体系中分子总数或气相压力时的石墨烯表面气体扩散

系数模型

ZD
U z z Nk T

AT
M=

exp[ ( )]d
2 , (20)

z

z +
B

3
2

2

0

0

D
U z z

AT
p M=

exp[ ( )]d
2 . (21)

z

z +

3
2

0
2

0

0

3 分子动力学模拟方法

为了证明表面吸附是引起体相理论预测偏差的原

因以及验证建立的石墨烯表面气体扩散系数模型的有

效性, 本文开展了分子动力学模拟研究石墨烯表面气

体的扩散特性. 分子动力学模拟模型如图2所示. 单层

石墨烯片放置在z=0处, 在石墨烯上方体积为Lx×Ly×Lz
=9×9×9 nm3

的空间中随机布置L-J气体分子, 分子总数

N=250, 450, 分别对应同体积下14.3 atm (1 atm=
101.325 kPa), 25.8 atm的体相气体分子总数, 方便探

究体相压力对表面吸附和表面扩散系数的影响. 在石

墨烯下方留出高为1 nm的空间, 消除边界效应影响.
平行石墨烯壁面采用周期性边界条件, 垂直石墨烯壁

面方向采用反射性边界条件. 无关性检验表明本文使

用的模型尺度足够大, 避免了模拟尺度和边界条件对

结果的影响.
采用L-J势能模型模拟分子间作用, 石墨烯上碳原

子和气体分子的L-J参数均设置为σ=0 .34 nm, ε=

图 2 (网络版彩图)模拟模型
Figure 2 (Color online) Simulation system.
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2.413×10−3 eV[32], 对应碰撞积分常数 0=0.7412
[20,28],

势能截断半径设置为3 nm. 碳原子和气体分子间相互

作用势能参数为 , 通过调节λ=1, 1.2, 1.5, 1.8, 2.0改
变流固作用强度, 影响表面吸附强度, 探究不同吸附强

度下的表面扩散系数 . 气体分子原子质量设置为

34.08 g/mol. 模拟采用NVT系综, 控制温度为300 K.
模拟步长设置为0.134 fs, 足够分辨气体分子运动. 在

采样之前进行4百万步弛豫使模拟系统达到热力学平

衡状态, 此后进行3百万步模拟, 间隔250步采样, 记录

体系中所有分子位置.

4 结果与讨论

4.1 密度分布和表面吸附数

本文提出的石墨烯表面气体扩散系数计算模型的

基本假设是Chapman-Enskog方程产生偏差是因为表

面吸附引起的表面数密度增加, 对这个假设的正确性

加以讨论之前, 需要计算表面吸附数和扩散系数. 从

图2的分子模型图中可以直观地看到石墨烯表面出现

单层气体吸附, 近壁面处分子较远壁面处更为密集. 将
模拟空间沿z方向划分为厚度为0.05 nm的层状体积元,
统计每一时刻各体积元内分子数并做时间平均, 得到

沿z方向的密度分布, 如图3(a)所示. 根据密度分布可

以将空间分为石墨烯区、吸附层区和体相区. 可以看

到, 近石墨烯壁面处出现显著的密度尖峰, 对应表面

气体吸附层区; 在密度峰和石墨烯之间由于排斥作用

分子密度为零, 对应石墨烯区; 而在远离壁面处, 气体

密度均匀且远低于吸附层密度, 对应体相区. 定义吸附

层和体相区的界面为z=0.6 nm[16,17,33], 又因为石墨烯原

子半径为0.17 nm, 吸附层区可定义为0.17 nm<z<
0.6 nm, 则吸附层厚度δ=0.43 nm[16,17]. 对吸附层内分

子数求和得到表面吸附数, 如图3(b)所示. 随着气相压

力(体系分子总数)和流固作用增加, 吸附层内密度增

大, 石墨烯表面吸附数也随之增加.

4.2 表面扩散系数

处于表面吸附层内的粒子, 其位移作为一个随机

过程, 它的分布函数也服从高斯分布, 因此根据Ein-
stein方程

[16,17,34–36], 模拟中的表面扩散系数可以通过

均方位移(mean-square-displacement, MSD)随时间变

化的斜率得到

D x x y y
t t= +

4( ) , (22)
2

0
2 2

0
2

0

其中, x, y为t时刻分子在对应方向的位置坐标, x0, y0为
初始时刻t0分子的位置坐标. 不考虑z方向MSD是因为

由于壁面约束, 扩散系数表现出各向异性, z方向分量

非常小,对表面扩散贡献可以忽略
[37–39].设分子进入吸

附层的时刻为初始时刻, 标记该分子为吸附分子, 然后

计算其MSD随时间变化, 在其离开吸附层后, 停止统

计. 对所有进入吸附层的分子(相同分子多次进入可重

复计算)的MSD根据对应时刻样本数取平均, 得到平均

MSD, 如图4(a)所示. 对于初始阶段(图4(a)灰色区域左

侧)分子运动由惯性主导, 扩散未充分弛豫, MSD随时

间表现出非线性增长; 对于长时间驻留阶段(图4(a)灰

图 3 (网络版彩图)密度分布和吸附数. (a) 沿垂直石墨烯壁
面方向的气体数密度分布; (b) 石墨烯表面单位面积内气体
吸附数随流固作用和气相压力(用体系内分子总数表示)的
变化
Figure 3 (Color online) Density distribution and adsorption number.
(a) Density distribution perpendicular to the graphene surface; (b)
adsorption number as a function of gas-graphene interaction and gas
pressure (represented by the total number of gases in the box).
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色区域右侧), 分子样本数少, 统计误差大. 因此, 本文

取MSD中间段进行线性拟合计算表面扩散系数. 拟合

段的选取采用以下原则, 图4(a)插图中给出了MSD/t随
时间的变化, 可以看到, 初始阶段MSD/t随时间增加,
随后趋于稳定, 我们选取稳定后约50 ps的范围(图中

灰色区域)对应的MSD计算扩散系数. 图4(b)中给出了

不同体相压力下和不同流固作用下的气体表面扩散系

数, 可以发现, 随着体相压力和流固作用增加, 表面扩

散系数下降. 按照本文的基本假设, 这可以解释为增加

体相压力和流固作用均会增加表面吸附密度, 导致吸

附层有效压力增加, 从而降低表面扩散系数.

4.3 表面吸附对表面扩散系数的影响

通过模拟得到表面吸附数和表面扩散系数后, 即

可对本文的基本假设, 表面吸附数密度大于体相导致

体相扩散系数理论失效加以验证. 但是做进一步讨论

之前, 还需要对体相扩散系数理论的准确性进行验证.
为此, 本文开展了压力为p=11.1–110.6 atm的纯体相气

体扩散特性的分子动力学模拟. 图5给出了Chapman-
Enskog方程和理想气体动理论预测的扩散系数随压力

的变化关系. 为了检验理论模型在体相下的适用性, 我
们计算了体相气体扩散系数. 通过与体相气体扩散系

数的模拟值对比, 可以发现理想气体动理论预测结果

较模拟值偏高, 而考虑了分子碰撞相互作用的Chap-
man-Enskog方程则具有很高的精度, 对于本文研究的

L-J粒子, 精度提高了44%.
在式(3)中代入表面吸附数的模拟值即可得到表

面有效压力, 图5给出表面扩散系数模拟值和表面有效

压力的变化关系. 当不考虑表面吸附的影响时, 在

Chapman-Enskog方程中分别代入14.3和25.8 atm得到

与模拟体系拥有相同分子数的同体积体相气体扩散系

数, 可以看到模拟得到的石墨烯表面气体扩散系数远

小于体相气体扩散系数, 与文献中结果一致
[16,17]; 当

模拟体系相同时, 增强流固作用(对应图5增大表面有

效压力), 这种偏差也随之增大, 本文研究工况中最大

偏差达500%. 而考虑表面吸附的影响引入表面有效压

力后, 可以看到, 表面扩散系数随着表面有效压力增大

而减小, 与Chapman-Enskog方程吻合很好, 偏差小于

10%. 从图5中还可以看到, N=250和450这两组数据存

图 4 (网络版彩图)石墨烯表面气体扩散系数. (a) 均方位移
和样本数随时间变化, 对灰色区域均方位移做线性拟合计算
扩散系数(N=450, λ=2); 插图: 均方位移和时间之比随时间的
变化, 灰色区域分子运动充分弛豫; (b) 表面扩散系数随流固
作用和气相压力(用体系内分子总数表示)的变化
Figure 4 (Color online) Diffusion coefficient of gases on the
graphene surface. (a) MSD and sample number as functions of time,
and the surface diffusion coefficient is calculated by linear fitting of the
mean square displacement in the gray area (N=450, λ=2); inset: MSD/t
as a function of t, and molecular motion in the gray area is fully relaxed;
(b) surface diffusion coefficient as a function of gas-graphene
interaction and gas pressure (represented by the total number of gasses
in the box).

图 5 (网络版彩图)表面扩散系数与有效压力的关系
Figure 5 (Color online) Relationship between surface diffusion
coefficient and effective pressure.
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在重叠的区域, 这说明流固作用和体系压力对表面扩

散系数的影响都是通过改变表面吸附数实现的. 因此,
在Chapman-Enskog方程中引入表面有效压力可以有

效修正由于表面吸附带来的预测偏差.
为了进一步验证考虑表面吸附修正后的Chap-

man-Enskog方程对不同种类气体的适用性, 本文通过

直接改变L-J粒子的能量参数ε模拟不同气体分子, 得

到不同碰撞积分常数下的表面气体扩散系数, 为了更

好地在图5中展示, 其有效压力写为相当于 0=0.7412

时的折合有效压力 p p= / 0, 可以看到, 模拟结

果与修正后的Chapman-Enskog方程依然吻合很好.

4.4 表面扩散系数的纯理论预测验证

在证明表面吸附对石墨烯表面气体扩散的影响

后, 本节对基于L-J势能参数导出的表面吸附数和表面

扩散系数预测模型的准确性加以讨论. 首先可以通过

分子受力验证基于光滑平均势场导出的势能函数式

(12)的有效性. 分子沿垂直石墨烯壁面的方向受力可

以通过势能函数表示为

f U
z

n
z z z= = 8 . (23)z

2 4 10

我们对比了N=450, λ=1工况下分子动力学模拟统

计得到的分子受力分布和由式(23)理论预测得到的受

力分布, 两者吻合很好, 说明光滑平均势场的假设是合

理的.
进一步, 我们验证基于L-J势能参数导出的表面吸

附数和表面扩散系数预测模型的准确性. 由于模拟中

体系内分子总数固定, 采用式(16)预测的表面吸附数

和式(20)预测的表面扩散系数与模拟值进行对比. 如

图3所示, 密度分布与表面吸附数的理论预测值和模

拟统计结果吻合很好, 一般地, 理论预测和分子模拟

结果相对误差小于6%. 在N=450, λ=2的工况下密度分

布和表面吸附数出现较大偏差, 低于Boltzmann分布理

论预测值. 这是因为Boltzmann分布成立的前提是近独

立粒子假设或稀薄气体假设, 这要求分子间相互作用

可忽略以及气体浓度远低于量子浓度
[40], 前者保证分

子间互不影响, 后者保证各能量状态不会饱和. 对于

常温气体体系, 后者自动满足; 但是随着流固作用的

增强或体相压力的增大, 石墨烯表面吸附气体数量增

加, 分子间距减小, 分子间相互作用也随之增大, 以

N=450, λ=2为例, 根据表面吸附数估算可知表面气体

分子间距约为1 nm, 此时气体分子间相互作用不再能

完全忽略, 在一定程度上影响了气体的空间分布特性,
导致石墨烯表面实际上能够容纳的分子数量低于基于

理想势能的Boltzmann分布预估值.因此,式(16)预估的

表面吸附数适用于压力不太大, 吸附不太强的情况.
图4(b)给出了不同气相压力下表面扩散系数随流

固作用的变化, 可以看到, 纯理论预测值与模拟结果非

常吻合, 最大相对误差为10%, 仅略大于原始Chapman-
Enskog方程预测体相扩散系数时的误差8%, 证明了本

文提出的表面扩散系数理论预测模型的准确性. 图6给
出了表面扩散系数理论预测和本文模拟结果的对比,
总体来看, 理论和模拟吻合很好, 但是下方存在两个偏

差较大的工况, 对应了改变ε后的强吸附情况, 此时表

面吸附数的不准确预估导致理论偏差. 图6还给出了理

论预估值和文献中实际气体CO2和CH4在常温下的表

面扩散系数的对比, 总的来看, 理论预测结果和文献模

拟结果吻合很好, 理论模型对CH4的预估精度较高, 最
大误差30%, 对CO2的预测精度稍低, 最大误差51%,
CH4精度较高的可能原因有两个: 一是CH4更加接近理

想球形L-J粒子, 而CO2形貌上偏离球形; 二是在石墨

烯表面CO2的吸附能力更强, 可能偏离理想气体假设.
尽管存在一定偏差, 但相较于未修正的扩散系数计算

模型, 本文提出的表面扩散系数预测模型在数量级上

提高了预测精度, 考虑实际分子构型和极化率能够进

一步提高模型预测准确性.

图 6 (网络版彩图)理论预测和文献[17]中扩散系数的对比
Figure 6 (Color online) Comparison of surface diffusion coefficients
from theoretical predictions with those in ref. [17].
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5 结论

本文采用分子动力学模拟的方法研究了体相压

力、流固作用等对石墨烯表面气体扩散的影响, 提出

了仅依赖于原子势能参数的石墨烯表面气体扩散系数

预估模型. 研究表明, 石墨烯表面气体扩散系数依赖于

表面吸附数, 增大体相压力或流固作用均会增强表面

吸附, 从而使得表面扩散系数降低. 与体相气体扩散

系数的对比验证了气体扩散系数理论模型Chapman-
Enskog方程的有效性. 考虑表面吸附影响, 在原始

Chapman-Enskog方程中代入由表面吸附数导出的表

面有效压力对其进行修正, 能够很好地吻合模拟结果,
证明石墨烯表面气体扩散系数无法用体相理论预估的

原因是表面吸附导致的表面数密度大于体相. 随后, 基
于L-J原子势能模型推导了气体在石墨烯表面的势场,
依据Boltzmann分布得到气体的空间密度分布, 解决了

表面吸附数的获取问题, 最终建立基于原子势能参数

的石墨烯表面气体扩散系数的预测模型. 当体相压力

和流固作用不太大时, 表面吸附强度不大, 本文提出

的模型能够很好地预估石墨烯表面气体扩散系数(误
差小于10%), 和原始Chapman-Enskog方程预估体相扩

散系数的误差相当(8%);当吸附强度特别大时,气体间

相互作用不能忽略, 气体密度分布偏离基于理想势能

的Boltzmann分布, 使得表面吸附数和表面扩散系数的

预测出现一定偏差, 更加精确的模型需要考虑气体分

子间相互作用及表面吸附引起的空间势场变化. 与文

献中石墨烯表面CH4和CO2的扩散系数对比表明, 本文

模型在预测实际气体时依然具有很好的准确性. 本文

结果理论上给出了仅依赖于原子势能参数的石墨烯表

面气体扩散系数预估模型, 对于应用于气体相关的石

墨烯器件的优化设计具有重要意义.
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An atomic model for gas diffusion on the graphene surface
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Gas diffusion on the graphene surface is a crucial process for many applications, such as gas sensors and membrane
separation; however, its mechanism differs from that of a typical solid surface. It resembles diffusion in the bulk phase
governed by molecular collision, but the corresponding surface diffusion coefficient is less than that predicted based on
bulk theory due to the adsorption effect. In this study, molecular dynamics simulations are used to examine gas diffusion
on graphene surfaces under different pressures and gas-graphene interactions, and a theoretical model of the diffusion
coefficient of gases on the graphene surface relying only on atomic potential energy parameters is proposed as an
extension of Chapman-Enskog equation. The diffusion coefficient of gases on the graphene surface depends on the
surface adsorption number, and increased gas phase pressure or gas-graphene interaction can reduce the surface diffusion
coefficient by enhancing surface adsorption. Good agreement between the surface diffusion coefficient predicted using a
preliminary modified Chapman-Enskog equation using the surface adsorption number from the simulations and that
directly obtained from the simulation demonstrates that the higher density near the surface is the reason for the surface
diffusion coefficient deviating from the original Chapman-Enskog equation. To accurately estimate the surface
adsorption number, the potential field of gases on the graphene surface is deduced using the Lennard-Jones atomic
potential model, and the spatial density distribution of gases is obtained according to the Boltzmann distribution. The
pure theoretical model for the diffusion coefficient of gases on the graphene surface is finally established by substituting
the surface adsorption number estimated using the atomic energy potential parameters into the original Chapman-Enskog
equation. With low or moderate surface adsorption strength, the proposed model can efficiently predict the diffusion
coefficient of gases on the graphene surface, with relative errors of less than 10% compared with the simulation results,
which are comparable to that of the original Chapman-Enskog equation predicting diffusion coefficient in bulk phase
(<8%). Further comparison with the literature regarding the surface diffusion coefficient of actual gases CH4 and CO2

demonstrates the validity and practicability of the proposed model. This research elucidates the underlying effect of
surface adsorption on the diffusion coefficient of gases on the graphene surface and achieves precise theoretical
prediction of the corresponding surface diffusion coefficient depending only on atomic potential parameters, which has
significant implications for the optimal design of gas-related graphene devices.

diffusion coefficient, graphene, surface adsorption, Chapman-Enskog equation
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