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不同衬底条件下石墨烯结构形核过程的

晶体相场法研究∗
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( 2017年 5月 26日收到; 2017年 7月 5日收到修改稿 )

利用可描述气 -固转变的三模晶体相场模型, 在原子尺度上研究了不同衬底条件下石墨烯结构的形核过
程. 结果表明: 无论衬底存在与否, 气态原子均是先聚集为无定形过渡态团簇, 随着气态原子的不断堆积和固
相团簇中原子位置的不断调整, 过渡态团簇逐渐转变为有序的石墨烯晶核, 在此过程中, 五元环结构具有重要
的过渡作用; 石墨烯在结构匹配较好的衬底 (如面心立方 (face-centered cubic, FCC)结构 (111)和 (110))上生
长时, 可形成几乎没有结构缺陷单晶石墨烯岛; 在无衬底或结构匹配性较差的衬底 (如FCC结构 (100)面)上
生长时, 形成的石墨烯岛结构缺陷和晶界较多, 不利于高质量石墨烯的制备.

关键词: 晶体相场模型, 形核, 石墨烯, 金属衬底
PACS: 61.46.Bc, 61.48.Gh, 64.60.qj, 81.15.Kk DOI: 10.7498/aps.66.216101

1 引 言

二维材料是一种由一层或多层原子在二维空

间或准二维空间中排列组成的低维结构材料, 其中
具有蜂窝状结构的石墨烯或类石墨烯结构材料是

二维材料的典型代表. 由于具有非常独特的物理化
学性质, 蜂窝状结构二维材料近年来备受关注. 化
学气相沉积 (chemical vapor deposition, CVD) [1,2]

是制备石墨烯或类石墨烯等二维材料的主要方法

之一, 此方法的关键是衬底的选择、蜂窝状结构的
形核及生长过程的控制. 采用CVD方法制备的石
墨烯二维材料通常是由多个小晶畴组成的多晶膜,
含有大量的结构缺陷, 如空位、间隙原子吸附、位
错和晶界等, 如何控制这些结构缺陷的形成是制约
石墨烯材料制备质量的关键问题. 另外, CVD法中
选用不同的衬底会导致不同的生长形态, 衬底金属

和石墨烯的匹配性是石墨烯结构制备中的一个关

键控制参数. 这些问题的解决必须以揭示原子尺度
上石墨烯结构二维材料的形成机理为基础. 虽然目
前多种金属均可作为CVD法制备石墨烯材料的衬
底, 实际上它们在石墨烯生长中的作用是类似的,
理论 [3,4]和实验 [5,6]研究均表明了这些衬底金属间

有着极大的相似性. 本文将这些衬底金属的结构提
取出来, 研究在不同晶面指数的衬底条件下石墨烯
结构形核过程的一般性规律.

对传统上用于原子尺度模拟的分子动力学方

法而言, 由于其模拟时间尺度过小, 并不适合于扩
散控制的形核过程模拟. 2002年, Elder等 [7,8]通

过简化经典密度泛函理论和引入有周期性特征的

局域原子数密度场序参量, 提出了一种全新的原
子尺度模拟方法——晶体相场 (phase field crystal,
PFC)模型. 该方法结合了传统连续相场法与分子
动力学方法的优点, 能够在原子空间尺度上研究
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扩散时间尺度上的物理过程. 在形核过程研究方
面, PFC模型已经取得了广泛的应用 [9−11]: Green-
wood等 [12,13]研究了形核过程中复杂的结构转变

过程; Guo等 [14,15]研究了分步形核的动力学路径

和机制, 并通过建立界面能可调的PFC模型, 再现
了均质形核过程. 然而传统PFC模型仅包含固、液
两相, 许多重要材料的制备过程均涉及气 -固或气 -
液转变, 如制备石墨烯薄膜的CVD法. 2013 年,
Schwalbach等 [16]通过在传统PFC模型中引入气
相, 建立了可描述CVD过程的单模PFC (V-PFC)
模型, 但该模型不能模拟石墨烯结构. Elder等 [17]

于 2013年提出了可描述石墨烯结构在内的多种二
维晶体结构的多模PFC (MMPFC)模型,但该模型
不能描述气相生长. 随后德累斯顿工业大学Tang
等 [18] 进一步将V-PFC模型扩展为可描述气 -固相
转变的三模PFC 模型 (即VMMPFC模型). 本文
利用VMMPFC模型, 在原子尺度上研究不同衬底
条件下石墨烯结构的形核过程.

2 模型及其求解

2.1 PFC模型

本文采用三模气 -液 -固PFC模型 (VMMPFC
模型), 其体系自由能泛函为

f = g(η)fv + (1− g(η))fsl +Wh(η) +
κ

2
|∇η|2

+ V (x)ψ, (1)

式中,结构序参量η用来区分气相 (η = 1)和凝聚态
相 (固、液相)(η = 0), 并在气 -固 (液)界面上平滑过
渡, 而无量纲原子数密度场ψ用来区分 η = 0区域

内的液相和固相, 其中ψ在固相区具有明显的周期

性, 在液相中则均一分布. 参数W和κ分别控制界

面能和界面厚度. fv为气相自由能密度,是由二次

函数构成的单阱自由能函数 fv =
b

2
(ψ − ψ0

v)
2 +∆,

其中, 参数 b, ψ0
v 和∆均为温度T的函数; 参数 b控

制单阱的高度, 即气相的压缩系数; ∆和ψ0
v为拟

合参数. fsl为固、液相自由能, 其表达式为 fsl =∫
dx̂

[
ψ

2
(ε+λG(∇))− τψ3+ ξψ4

]
, 其中, G(∇) =

[(Q2
0+∇2)2+b0][(Q

2
1+∇2)2+b1][(Q

2
2+∇2)2+b2],

ε是与温度有关的参数, 而 (∇2)n (n = 1, 2)为高阶

Laplace算子, bi (i = 0, 1, 2)为拟合参数, 其值由
体系中粒子间的相互作用势所决定, 控制石墨烯结

构因子中三个峰的相对高度; Qi (i = 0, 1, 2)为晶
体衍射峰在倒易空间中的位置; λ, τ和 ξ为结构因

子拟合参数, 控制固相自由能 fsl的大小. V (x)为
外势函数, 插值函数 g(η)和h(η)的表达式分别为

g(η) = η3(6η2 − 15η + 10)和h(η) = η(η − 1)2.
系统演化满足动力学方程:

∂ψ

∂t
= ∇ ·

(
Mψ∇

δf

δψ

)
, (2)

∂η

∂t
= −Mη

δf

δη
−Mη · ζ, (3)

其中, 方程 (2)根据守恒Swift-Hohenberg动力学方
程建立, 保证了密度场ψ的守恒性, 而方程 (3)是
非守恒的Ginzburg-Landau方程; Mψ和Mη是与

原子扩散系数相关的动力学常数; ζ为可诱导形
核的有色高斯噪声, 且满足关系 ζ(r, t)ζ(r′, t) =

ξσ∇2δ(r − r′)δ(t− t′), ξ为噪声强度.

2.2 外势V (x)施加

选择同一面心立方 (FCC)晶体的三个典型晶
面 (111), (110)和 (100)作为石墨烯形核生长的衬
底. 定义为石墨烯的晶格常数ac-c为石墨烯结构

中最近邻两原子的中心距离, 在PFC模型中石墨
烯的晶格常数由自由能泛函决定, ac-c =

4π

3
. 当

(111)面的三角相晶格与石墨烯晶格完全匹配时,
石墨烯原子则位于衬底三角晶胞的正中心位置, 此
时三角相的晶格常数为atri =

√
3ac-c. 这种石墨烯

晶格与衬底的相对位置称之为晶格的完美匹配, 无
错配. 此外,根据 (111)面的晶格常数即可确定相应
(110), (100)面的晶格常数. 在PFC模型中, 衬底
的约束作用可通过在自由能泛函中加入不同的外

势来实现. 本文中对具有FCC结构的 (111), (110)
和 (100)三个典型面衬底采用单模近似的外势, 其
表达式分别为

V(111) = V1[cos(qvx) cos(qvy/
√
3)

− cos(2qvy/
√
3)/2], (4)

V(110) = V2[cos(qvxx) + cos(qvyy)], (5)

V(100) = V3[cos(qvx) + cos(qvy)]

+ Vm{cos[qv2(
√
2x/2 +

√
2y/2)]

+ cos[qv2(−
√
2x/2 +

√
2y/2)]}, (6)

其中, V1, V2, V3和Vm分别为外势强度参数. 本
文主要研究的衬底是晶格常数为atri =

√
3ac-c的
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FCC结构中的 (111)面及相应的 (110)和 (100)面,
根据衬底与石墨烯结构的晶格关系, 衬底的晶格

参数 qv, qv2, qvx和 qvy分别取值为

√
3

2
,
√
6

2
,
√
3

2
和

√
6

4
. 为更加精确地描述 (100)面的结构, 选用了两

套叠加的四方相晶格外势函数, (6)式右边第二项
所表示的四方晶格相对于第一项所表示的四方晶

格方向旋转了45◦, 其所描述的是 (100)面相邻两原
子之间的最小值点. 图 1为根据上述外势所得的

FCC结构三个基础晶面密度场, 红色区域密度值较
高, 表示此处排斥外来原子, 蓝色区域密度值较低,
表示此处吸引外来原子, 这一点与实际衬底相似.
图 1中还标出了晶面上原子的排列方向, 及根据外
势密度场较低处比较容易吸引石墨烯原子的原则

给出了所形成石墨烯结构相对于衬底位置的示意

图. 需要指出的是, 由于 (110)晶面结构是长宽比
为

√
2的长方形晶格, 其单模近似必然造成红色区

域在x, y方向长度不一致.

[110]

[112]

[110]

[100]

[111]
[100]

[110]

(a) (c)(b)

图 1 (网刊彩色)不同衬底上的外势密度场及其与预期形成石墨烯结构的相对位置关系 (a) (111)面, V1 = 0.015;
(b) (110)面, V2 = 0.015; (c) (100) 面, V3 = 0.01, Vm = 0.045; 原子密度值较高的红色位置为衬底原子位置, 黑点为预计
石墨烯结构的原子位置, 黄色箭头所指方向为该衬底上的主要晶向
Fig. 1. (color online) Schematics of the relative positions among graphene structures and different density fields of
external potential: (a) (111) plane, V1 = 0.015; (b) (110) plane, V1 = 0.015; (c) (100) plane, V3 = 0.01, Vm = 0.045.
Red points correspond to energy-unfavored positions, and black dots denote graphene atoms. The direction of yellow
arrow represents the main crystal orientations.

2.3 参数选择

计算过程中, 由于整个体系初始相为气相, 故
设置序参量 η场的初始值 η0 = 1, 密度场初始值
u0 = −0.685. 所有参数均为无量纲参数, 具体模
型参数根据其物理意义进行选取, 如表 1所列. 本
文计算均在L×M = 512∆x× 512∆x的二维区域

内进行, 并采用周期性边界条件, 通过半隐格式的
傅里叶谱方法求解动力学方程. 模拟的时间步长
为∆t = 0.25, 空间步长∆x = π/6, 与此对应的实
际时间步长大约为dt = 0.25× 10−6 s, 空间步长为
dx = 1.775× 10−11 m.

表 1 本文所采用的模型参数

Table 1. Model parameters adopted in this study.

参数 ε Q Q1 Q2 λ τ ξ ψ0
v b

数值 −0.9 1
√
3 2 0.02 1/6 1/12 −0.1 1

参数 ∆ b b1 b2 κ W Mψ Mη

数值 0.3 0.25 −0.2 0.475 22.5 0.1 1 1

2.4 Q6值计算

为区分原子团簇上的石墨烯原子和非晶态原

子, 以进一步判断是否出现晶核, 本文根据每个原
子的固相键序参量Q6值来标记颜色和区分. 该参
量由Steinhardt等 [19]提出, 且已被证明可用来区
分晶体结构和无序态 [20]. Q6的定义如下:

Q6(i) =

√√√√ 4π

2l + 1

m=6∑
m=−6

|qlm(i)|2, (7)

其中: qlm(i) =
1

n(i)

n(i)∑
j=1

Ylm(rij), n(i)表示原子 i

的最近邻原子数, rij为原子 i到原子 j的距离矢量,
Ylm(rij)为球谐函数, 下标 6表示参数Q6(i)是对 6
重对称性结构敏感. 通过计算可知, 完美石墨烯结
构原子的Q6值为 0.73. 由于噪声和衬底作用, 将
Q6值在 0.657—0.803范围内的原子均可看作无畸
变石墨烯原子, 标示为亮绿色; 0 < Q6 < 0.657时

原子对应缺陷结构, 标示为蓝色; Q6 > 0.803时对

应石墨烯岛中的固、气边界原子, 标示为红色.
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3 结果与讨论

3.1 无外势条件下的形核过程

在序参量 η场中加入噪声后, 由于 η场和密度

场相互耦合, 密度场也会随之产生密度起伏, 这种
起伏最终会导致晶核的形成. 图 2为稳定晶核形成
之前密度场中出现的原子团簇结构, 其中图 2 (b)
为图 2 (a)中黑色直线处的原子数密度曲线. 由
图 2可见, 红圈内的原子数密度值要明显高于周围,

表明此时该位置已形成了由几个固相原子组成的

原子团簇,原子浓度增加. 还可发现,在噪声的诱导
作用下, 体系中多处产生这样的固相原子团簇, 如
图 2 (a)中黄色线圈内所示, 但由于界面能的作用,
大多数团簇会消失而不能继续长大. 仅当某一区
域内原子聚集程度超过临界形核尺寸时, 该区域便
可形成一个不再消失的稳定固相原子团簇而继续

长大. 这些不断长大的固相原子团簇, 其周围的原
子经过小幅度位置调整而形成结构有序区域, 进而
演化为石墨烯晶核.由图 3可发现,当气相中开始形

0 100 200 300 400 500

-1.0

-0.5

0

0.5

1.0

1.5

2.0

L

Ψ

(b)(a)

图 2 (网刊彩色)无外势条件下, (a)稳定晶核形成前原子数密度场中的原子团簇及其 (b)截面密度曲线
Fig. 2. (color online) (a) Atomic clusters in the density field before the formation of stable nucleus without external
potentials, and (b) the curve of density field along the black line.

(a)

(e)

(c)

(f)(d)

(b)

图 3 (网刊彩色)无外势条件下石墨烯形核过程的模拟结果 (a) t = 4000∆t; (b) t = 4400∆t; (c) t = 6400∆t;
(d) t = 10000∆t; (e) t = 11000∆t; (f) t = 17800∆t; 其中, (a), (b) 为未形成晶核前的过渡态原子团簇, (c)—(f)为原子
团簇中形成石墨烯晶核的过程

Fig. 3. (color online) Simulated nucleation process of graphene without external potentials: (a) t = 4000∆t;
(b) t = 4400∆t; (c) t = 6400∆t; (d) t = 10000∆t; (e) t = 11000∆t; (f) t = 17800∆t. (a) and (b) amorphous
transitional clusters before nucleation; (c)–(f) a new nuclei of graphene has been formed in the cluster.
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成稳定存在的固相原子团簇后, 首先形成的结构并
不是规则的石墨烯结构, 而是主要由五元环构成的
无序过渡态结构, 如图 3 (a)和图 3 (b)所示. 随着
时间的演化, 气 -固界面处还会不断形成新的晶核,
如图 3 (c)—(f)所示, 在原子团簇的气 -固界面处又
形成了一个新的石墨烯晶核.

图 4给出了无外势条件下无序原子团簇到有
序晶核出现的演化过程. 由图可见, 从周围气相中
堆积到固相原子团簇中的原子会先形成亚稳的五

元环结构, 如图 4 (b)所示的五边形, 且这种亚稳五
元环并不十分规则. 当周围原子继续堆垛成五元环
时, 图 4 (b)中线圈内的原子会按箭头方向移向旁
边的五元环, 该五元环慢慢调整原子位置使得结构
逐渐打开, 接纳这个原子形成完整规则的六元环石
墨烯结构. 周围新形成的五元环会以同样的方式
继续接纳一个新原子而形成六元环石墨烯结构, 如
图 4 (c)和图 4 (d)所示. 通过这种方式, 就会形成具
有石墨烯结构的有序区域, 如图 4 (e)所示, 该有序
结构为石墨烯晶核.

石墨烯晶核是在无序的过渡态结构中逐渐形

成的, 通常在无序过渡态结构中会形成几个石墨烯
晶核, 取代原来结构混乱的气 -固界面而形成规则

的边缘结构, 使得界面能减小. 图 4 (f)给出了在初
始无序结构周围形成的四个石墨烯晶核. 如图 4 (f)
中箭头所示, 这些晶核的取向是不同的, 这是由于
在没有衬底影响的情况下, 这些晶核的生长方向不
受约束, 取向较为杂乱. 随着时间演化, 整个原子
团簇逐渐长大, 直到由于周围气相密度过低, 驱动
力为零而停止生长. 如图 4 (g)所示, 整个原子团簇
是一个不规则的六边形, 属于多晶石墨烯, 六边形
的边缘基本上由锯齿型边缘构成. 实验研究结果也
表明在对石墨烯薄膜作用较弱的金属衬底 (如Cu)
上生长的石墨烯形态为六边形, 其边界主要为锯齿
型边缘 [21,22]. 图 4 (g)中线圈内所标示的区域结构
依旧非常混乱, 该区域主要由不规则的五、六、七和
八元环构成, 这是因为在初始混乱的团簇周围长出
石墨烯晶核后, 中间无序排列的原子已经被固定成
为固态原子, 且由于没有外势的影响, 无法进行大
幅度的位置调整以达到有序状态, 且该区域周围是
四个取向不同的石墨烯晶粒, 四个晶粒汇集处必然
会产生结构缺陷. 石墨烯岛中取向不同的晶核长大
相遇后会形成晶界, 这些晶界由五元环、七元环及
一些不规则的六元环构成, 如图 4 (h)所示.

(a)

(e)

(c)(b) (d)

(f) (g) (h)

图 4 (网刊彩色)无外势条件下石墨烯原子团簇结构演化图 (a) t = 4000∆t; (b) t = 4400∆t; (c) t = 5600∆t; (d) t = 6200∆t;
(e) t = 6400∆t; (f) t = 17800∆t; (g) t = 103400∆t; (h)为 (g)方框内的局部放大图
Fig. 4. (color online) Structure evolution of an atom cluster without external potentials: (a) t = 4000∆t; (b) t = 4400∆t;
(c) t = 5600∆t; (d) t = 6200∆t; (e) t = 6400∆t; (f) t = 17800∆t; (g) t = 103400∆t; (h) local enlarged drawing of (g).
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3.2 有外势条件下的形核过程

3.2.1 在FCC结构的 (111)面上形核
在模型中加入与石墨烯结构最匹配的

FCC(111)面金属衬底 (即外势), 观察石墨烯的形
核过程. 图 5为在FCC结构 (111) 面上石墨烯形核
过程的模拟结果. 由图 5可见, 在FCC结构 (111)
面上, 原子受到金属衬底的影响, 能够在较短的时
间内演化为结构有序的石墨烯结构, 且石墨烯晶核
的取向一定, 不存在晶界和缺陷. 一个原子团簇演
化为一个晶核并逐渐长大形成单晶. 其具体形核过
程为: 如图 5 (a)所示,刚开始在衬底上形成了10个

左右的固相原子, 这些原子看似较无序, 但其实已
经形成了一个不规则的六元环, 随后原子经过小幅
度的位置调整后, 形成规则的六元环石墨烯结构,
如图 5 (b)所示; 团簇继续生长, 堆积上去的原子先
形成五元环, 如图 5 (c)中蓝色五边形所示, 然后在
新原子堆积到团簇周围前, 五元环外侧的两个原子
慢慢分开以便接纳新原子而形成规则的六元环结

构, 如图 5 (c)—(e)所示. 所以在FCC结构 (111)面
作为衬底的条件下, 原子不会随意地堆积到原子团
簇上, 而是很快进入五元环结构中进而构成规则六
元环结构, 或堆积到规则的石墨烯边缘结构上, 形
成石墨烯结构.

(a)

(e)

(c)(b)

(d) (f)

图 5 (网刊彩色) (111)晶面衬底上生长的石墨烯原子团簇结构演化图 (a) t = 53900∆t; (b) t = 54000∆t;
(c) t = 54200∆t; (d) t = 54400∆t; (e) t = 54600∆t; (f) t = 55000∆t
Fig. 5. (color online) Structure evolution of clusters grown on the (111) crystal plane: (a) t = 53900∆t;
(b) t = 54000∆t; (c) t = 54200∆t; (d) t = 54400∆t; (e) t = 54600∆t; (f) t = 55000∆t.

3.2.2 在FCC结构 (110)面上形核
图 6为在FCC结构 (110)面上石墨烯形核过程

的模拟结果. 由图可见, 初始形成的团簇结构非
常混乱, 几百个计算时间步后, 原子团簇中的原子
及新堆积上去的原子会自动调整位置构成一些五

元环或六元环结构, 如图 6 (a)—(c)所示, 且原子团
簇边缘已经形成锯齿结构 (图 6 (c)). 如图 6 (d)和
图 6 (e)所示, 虽然右边新堆积的五个呈链状排布
的原子 (图 6 (d)方框中原子)与原来的原子团簇边
缘尚未形成规则结构, 但随着演化的进行, 这五个

原子进行着位置和排列方式的调整, 不再为直链状
排列, 而是形成锯齿状与原来边缘形成规则的六元
环结构 (图 6 (e)方框中原子), 其外侧原子继续以同
样方式堆积而形成新的六元环结构. 最后形成如
图 6 (f)圆圈内所标出的有序石墨烯结构, 成为石墨
烯晶核. 除了上述方式外, 形核过程中也出现与无
外势情况下相似的方式, 即原子挤入五元环结构,
如图 6 (d)中箭头所标示的原子. 当边缘处形成稳
定规则的石墨烯晶核后, 将沿着规则的气 -固边缘
将继续稳定生长.
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(e) (f)(d)

(c)(b)(a)

图 6 (网刊彩色) (110)晶面衬底上生长的石墨烯原子团簇结构演化图 (a) t = 6400∆t; (b) t = 6600∆t; (c) t = 7000∆t;
(d) t = 7600∆t; (e) t = 8800∆t; (f) t = 9000∆t
Fig. 6. (color online) Structure evolution of clusters grown on the (110) crystal plane: (a) t = 6400∆t; (b) t = 6600∆t;
(c) t = 7000∆t; (d) t = 7600∆t; (e) t = 8800∆t; (f) t = 9000∆t.

3.2.3 在FCC结构 (100)面上形核
图 7为在FCC结构 (100)面上石墨烯形核过程

的模拟结果. 初始在FCC(100)面上形成的原子
团簇依然会倾向于形成五元环结构, 如图 7 (a)和
图 7 (b)所示. 经过原子位置的调整, 五元环结构

会通过周边原子的进入而形成六元环结构. 与
在FCC结构 (110)上形核类似, 在原子团簇边缘
处形成类似于锯齿型构型的边缘. 不同的是, 新
原子会在边缘上堆积而直接形成不规则的六元

环结构,进而通过调整位置形成完整的石墨烯结构.

(e) (f)(d)

(c)(b)(a)

图 7 (网刊彩色) (100)晶面衬底上生长的石墨烯原子团簇结构演化图 (a) t = 6400∆t; (b) t = 6800∆t; (c) t = 7600∆t;
(d) t = 8000∆t; (e) t = 8600∆t; (f) t = 11800∆t
Fig. 7. (color online) Structure evolution of clusters grown on the (100) crystal plane: (a) t = 6400∆t; (b) t = 6800∆t;
(c) t = 7600∆t; (d) t = 8000∆t; (e) t = 8600∆t; (f) t = 11800∆t.
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从图 7 (c)—(e)可以看出, 在该原子团簇下方也会
形成类似于锯齿型边缘的构型, 但由于外势的影
响, 下方堆积上去的原子会相对于团簇边缘而偏向
一边, 继续生长时不规则六元环结构会调整到规则
六元环. 原子团簇的右侧形成类似于扶手型边缘构
型, 这种构型则是通过在五元环结构中挤入一个原
子的方式而形成有序结构.

3.3 分析与讨论

从上述给出的有无外势影响下石墨烯结构形

核过程的模拟结果可以发现,石墨烯晶核形成之前,
原子会先聚集形成五元环为主的无序态过渡相, 随
着时间演化, 过渡相中将形成石墨烯核心并逐渐转
化为石墨烯结构. 不同衬底条件下过渡相中石墨烯
核心的形成方式有所不同, 主要为五元环周围的原
子挤入五元环而形成六元环结构. 研究 [23,24]表明,
在初始碳团簇结构中存在五元环结构, 且这种结构
可使团簇结构更加稳定, Wang等 [25]认为石墨烯形

核前碳原子会先在衬底表面聚集, Loginova等 [6]通

过低能电子衍射仪观察Ru(0001)面上非线性生长

动力学现象时也发现, 石墨烯是通过吸附 5个碳原
子体而不是碳单体形成的. 这些研究结果也在一定
程度上证明了本文模拟所得石墨烯结构形核过程

的合理性.
图 8为不同衬底条件下稳态石墨烯岛的形貌

结构图及其取向分析. 由图 8可见, 在衬底为 (111)
面的条件下, 稳态石墨烯岛为规则的六边形, 石墨
烯岛结构中没有任何缺陷或晶界, 其取向为 (111)
面的 [112]晶向; 在衬底为 (110)面的条件下, 稳态
石墨烯岛为不规则的六边形, 石墨烯岛结构中存
在少量晶体缺陷, 但晶体取向单一, 为 (110)面的
[445]晶向; 而在衬底为 (100)面的条件下, 稳态石
墨烯岛为不规则的多边形结构, 石墨烯岛结构中存
在较多的晶体缺陷, 且出现多个晶体取向, 一种与
(100)面上的 [1̄10]晶向同向, 另外一种为 (100)面
上的 [1̄50]晶向. (100)面上存在两种主要石墨烯晶
格取向, 导致形成的石墨烯岛中晶界与缺陷较多,
这与Rasool等 [26]研究铜单晶 (100)面上的石墨烯
生长特征时得到的结果类似.

(g)

(f)

(a) (b) (c)

[110]

[112] [112]

[110]

[100] [445]

(d) (e)

[110]

[110][110]

[110]

[110] [150]

(f) (g)

图 8 (网刊彩色)不同衬底条件下稳态石墨烯岛的形貌结构图及其取向分析 (a) (111)面; (b) (110)面; (c)(100)面;
(d), (e)分别为 (a), (b)的取向分析图; (f), (g)为 (c)的取向分析图
Fig. 8. (color online) Structures of stable graphene island and their crystal orientations on substrates with different
symmetries: (a) (111) plane; (b) (110) plane; (c) (100) plane; (d), (e) the crystal orientation of (a), (b) respectively;
(f), (g) the crystal orientation of (c).

图 9为不同衬底条件下形核生长过程中石墨
烯原子百分数 (总石墨烯原子数和石墨烯岛中总
原子数的比值)的演化情况. 由图 9可见, 不同衬
底上石墨烯原子形成的速度是不同的, 在结构完

美匹配的 (111)面上形核最快, 且可达到最大百分
比 (约为 93.24%). 在 (110)晶面上其演化速度介于
(111)和 (100)晶面之间, 最后稳定的最大百分比约
为 91.42%, 仅略低于 (111)面. 而在 (100)晶面上,
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其演化达到稳态所需时间最长, 最大百分比最小,
约为 78%. 相比于有衬底的形核过程, 在无衬底情
况下, 最大百分比值波动较大 (66.4%—88.7%), 演
化过程不稳定, 这是由于无外势影响时, 在过渡相
中形成的石墨烯晶核取向随机, 导致晶界较多, 且
小部分在演化初期形成的无序过渡相由于没有衬

底的调节作用而保留下来, 进而导致形成石墨烯结
构的过程不稳定.
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图 9 (网刊彩色)不同衬底条件下形核生长过程中石墨烯
原子数百分比变化情况

Fig. 9. (color online) Percentage changes of the
graphene atom numbers on different crystal planes
during nucleation and growth process.

4 结 论

利用PFC模型在原子尺度上模拟了不同衬底
条件下石墨烯结构的形核生长过程, 得到了如下主
要结论:

1) 在石墨烯结构的形核过程中, 气态原子均
是先聚集为无定形结构混乱的过渡态团簇, 然后随
着新气态原子的不断堆积和团簇上原子位置的不

断调整, 过渡态团簇逐渐转变为有序的石墨烯晶
核, 且在这个过程中, 五元环结构具有重要的过渡
作用;

2) 在无外势影响或结构匹配性较差 (如 (100)
面)的情况下, 形成的石墨烯岛含有较多的结构缺
陷和晶界, 不利于高质量石墨烯的制备; 相比于四
方相结构的 (100)晶面, 长方形晶胞的 (110)晶面衬
底更加有利于制备含较少缺陷的石墨烯单晶;

3) 在结构匹配较好的衬底 (如FCC结构的
(111))上形核生长时, 可形成没有晶格畸变和结
构缺陷的单晶石墨烯岛. 这表明合适的金属衬底可
促进石墨烯形核进程以及减少石墨烯形核生长过

程中畸变和缺陷的形成.
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Abstract
Two-dimensional materials with unique and excellent physical and chemical properties have attracted much attention

in recent years. Among the two-dimensional materials, graphene or grapheme-like materials with honeycomb structure
can be mainly prepared by the chemical vapor deposition (CVD) method. The key of this method is to select the
substrates and control the nucleation and growth process of honeycomb structures. Graphene prepared by CVD contains
many structure defects and grain boundaries, which mainly arise from nucleation process. However, the nucleation
mechanism of graphene prepared by CVD method is not very clear. In addition, more than ten kinds of metal substrates
can be used as substrate materials in CVD methods, such as Cu and Ni, which have nearly always face-centered cubic
(FCC) structures and similar functions in the preparation process. In order to better describe the nucleation of graphene
and understand the influences of metal substrates, we introduce the structural order parameter η into the three-mode
phase-field crystal model to distinguish the low-density gas phase from condensed phases. Nucleation processes of
graphene on substrates with different symmetries are studied at an atomic scale by using the three-mode phase-field
crystal model, which can simulate transitions between highly correlated condensed phases and low-density vapor phases.
Simulation results indicate that no matter whether there is a substrate in the nucleation process, firstly gaseous atoms
gather to form amorphous transitional clusters, and then amorphous transitional clusters gradually transform into
ordered graphene crystals, with continuous accumulation of new gaseous atoms and position adjustment of atoms. In
the nucleation process, five membered ring structures act as a transitional function. When grown on the substrate with
a good geometric match with the honeycomb lattice, such as (111) plane of FCC metals, the graphene island has small
structural defects. However, when grown without a substrate or on the substrate with a bad geometric match, such as
(100) plane of FCC metals, the graphene island contains many structural defects and grain boundaries, which are not
conducive to the preparation of high quality graphene. Compared with the (100) crystal plane of the tetragonal cell, the
(110) crystal plane of the rectangular cell is favorable for the preparation of graphene single crystals with less defects.
Therefore, the appropriate metal substrate can promote the nucleation process of graphene and reduce the formation of
distortions and defects during the nucleation and growth of graphene.

Keywords: phase-field crystal model, nucleation, graphene, metal substrate
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