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金刚石晶界辅助石墨烯沉积的成核机理仿真*
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(哈尔滨工业大学机电学院, 哈尔滨　150000)

(2021 年 10 月 25日收到; 2021 年 12 月 22日收到修改稿)

石墨烯在新基材上的生长一直是被关注的焦点, 而在以金刚石多晶体为基底沉积石墨烯的成核机理方

面的研究对石墨烯大规模的制备具有重要的现实意义. 本文采用反应性分子动力学仿真技术, 模拟了镍催化

双晶金刚石辅助石墨烯沉积生长的过程, 研究了金刚石晶界对石墨烯成核生长过程中动力学行为的影响. 研

究结果表明晶界碳原子可作为补充碳源扩散至镍自由表面, 参与石墨烯的成核生长. 论文探究了温度对碳原

子扩散行为的影响, 发现当沉积温度为 1700 K时, 利于晶界碳原子在镍晶格中扩散, 有效提高石墨烯成核密

度; 探究了沉积碳源流量对石墨烯表面质量影响, 发现 1700 K下采用较低的碳沉积速率 1 ps–1 有利于获得最

佳的石墨烯表面质量. 本文的研究结果不仅为金刚石晶界辅助石墨烯沉积生长提供了有效的理论模型和机

理解析, 还揭示了沉积温度和沉积碳源流量对生长石墨烯表面质量的影响规律, 为石墨烯/金刚石多晶体异

质结构在超精密制造和微电子领域的实际应用提供理论基础.
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1   引　言

石墨烯作为新型材料, 具备许多优良本征特

性 [1−3] 的同时, 其光、电及摩擦学行为很大程度上

取决于其应用基材 [4,5]. 因此, 石墨烯在新基底上的

生长也受到持续关注. 当前, 将石墨烯转移至金刚

石多晶体表面形成的石墨烯/多晶金刚石异质结构

在超精密机械、微电子等领域已展现出一定优势,

但石墨烯的本征特性会因转移至介电基材后缺陷

和界面处的声子散射而明显减弱 [6−9]. 因此, 为消

除对转移流程的需求, 多晶金刚石上石墨烯高质量

生长的研究引起了重点关注. Zapol等 [10] 在密度泛

函理论 (density functional theory, DFT)理论框

架中引入紧束缚近似的半经验式计算方法建立金

刚石晶界模型, 对氮、硅和氢掺杂计算出替代能、

优化几何形状和电子结构. 结果表明, 金刚石晶界

可导致界面中 sp2 三重配位原子占据约 40%. Ueda

等 [11] 利用沉积铜的催化作用, 在金刚石多晶体上

获得了低覆盖率的单层石墨烯. 结果也指出铜催化

金刚石生长的石墨烯是自限制性的, 且与金刚石晶

面取向无关. Berman等 [12] 在高温条件下利用镀层

镍催化多晶金刚石, 随后刻蚀去除镍, 实现了少量

石墨烯在金刚石基底的直接制备, 也难以避免产生

褶皱. Kanada等 [13] 将镍沉积到具有阶梯构型的金

刚石结构, 在镍催化作用下得到多层石墨烯. 结果

表明在催化初始阶段金刚石表面位错、层错等缺陷

可促进碳与镍反应. 这与 Barnard等 [14] 指出的金

刚石表面缺陷和损伤易诱发石墨化发生的观点类

似. Tokuda等 [15] 通过实验证明了在热梯度下跨金

刚石凹坑缺陷的局部石墨烯横向生长. Rasuli等 [16]

则通过分子动力学模拟改变基底温度、碳源流量
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研究了化学气相沉积 (chemical vapor deposition,

CVD)法在 Ni(100)晶面石墨烯生长的微观行为,

结果表明单层石墨烯在镍上的生长是与镍的组合

沉积机制. Syuhada等 [17] 也研究了镍上石墨烯的

CVD初期生长. 结果表明随着碳原子浓度增大, 镍

表面形成碳化镍二聚体. Xu等 [18] 使用分子动力学

方法模拟了在 Ni(111)晶面上生长石墨烯的过程,

提出高温会促进碳原子间的连接, 部分石墨烯缺陷

容易产生“自愈”现象. 王浪等 [19] 则改进了 CVD

制备石墨烯的预处理方法, 在铜箔上沉积得到质量

较高的石墨烯. 最近的研究表明, 金属催化金刚石

多晶体作为唯一碳源所生长的石墨烯, 通常具有晶

格缺陷多、畴区尺寸小等缺点. 多种过渡金属已被

证明具有催化碳源分解的能力, 但鲜有金属催化金

刚石结构生长石墨烯的原子尺度生长机制解析和

表面质量影响因素的仿真研究.

本文使用大规模原子分子并行模拟器 (large-

scale  atomic/molecular  massively  parallel  simu-

lator, LAMMPS)进行分子动力学仿真. 为提高模

拟计算效率, 沉积使用的碳氢化合物采用分解后的

碳原子代替. 以镍作为顶部催化物, 双晶金刚石为

基底, 研究金刚石晶界对石墨烯成核生长过程中反

应性动力学行为的影响, 同时探究温度和沉积碳源

流量对所生长石墨烯表面质量的影响规律. 

2   模拟方法
 

2.1    模拟体系的建立

∑
13twist (100)

为深入研究晶界在镍辅助金刚石表面石墨烯

沉积生长中的分子动力学行为, 本文利用 LAMMPS

构建了满足高角度扭转晶界所需晶胞尺寸要求的

金刚石双晶基底三维模型. 将单晶金刚石 (100)两

部分沿垂直于 (100)晶面的 z 轴进行 67.4°的相对旋

转, 形成二维周期性重合位置点阵 (  ),

通过 z 方向每个拓展重复单元实现三维的周期性

建模, 获得含高角度扭转晶界的双晶金刚石基底.

双晶金刚石基底仿真模型如图 1所示.

该基底每层包含 216个碳原子, 共 11层, 外

形尺寸为 32.13 Å × 32.13 Å × 14.28 Å (1 Å =

0.1 nm), 为防止基底在沉积过程中发生运动, 将底

部 2层碳原子固定. 由于本研究不考虑除晶界外其

他缺陷的影响, 因此设置沉积生长表面为完整且光

滑的双晶金刚石基底表面. 在高于金刚石顶部 2 Å

处建立厚度为 21.12 Å的 Ni(111)原子层作为镀层

催化金属层, 沉积碳原子数为 320个. 仿真体系模

型如图 2所示, 其中红色为金刚石碳原子, 灰色为

标记的晶界碳原子, 蓝色为镍原子层, 绿色为沉积

碳原子.
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图 2    金刚石晶界辅助石墨烯沉积仿真模型

Fig. 2. Simulation model of graphene deposition assisted by

grain boundary.
 

本模拟体系 x, y 方向施加周期性边界条件,

z 方向施加固定边界条件. 首先采用共轭梯度法优

化体系结构, 并在 Nose-Hoover控温机制下对模拟

体系进行沉积温度下历时 100 ps的热平衡弛豫,

以确保得到合理的晶体结构. 弛豫结束后在沉积温

度下开始碳原子沉积模拟, 模拟全程在正则系综

(NVT系综)下进行, 体系原子的初速度满足Maxw-

ell-Boltzmann分布, 并采用基于速度迭代的 Verlet

算法更新原子速度和位置, 以 0.2 fs的时间步长对

运动方程进行积分, 温度阻尼系数设定为 0.2 ps,

 

(a) (b)

Grain boundary C atoms Diamond C atoms

图 1    双晶金刚石基底仿真模型　(a)俯视图; (b)正视图

Fig. 1. Simulation  model  of  bi-crystal  diamond  substrate:

(a) Top view; (b) front view. 
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以减小沉积温度误差. 待全部碳原子沉积完成且体

系总能量达到稳态后模拟结束. 

2.2    势函数的选取

BO′
ij rij

原子间相互作用势的选取极大程度上影响分

子动力学仿真结果的准确性. 本模拟体系由 Ni和

C两种原子组成. 由于晶界碳原子裂解和碳原子沉

积过程中涉及碳的三重配位、四重配位等多价态且

金属和共价体系共存, 适合采用反应性键序势建

模. 因此选择针对 C—Ni间相互作用的 ReaxFF

反应性势函数 [20], 该势函数已通过镍催化金刚石

快速高温退火实验得到验证 [12], 并与量子力学计

算的能量, 过渡态和反应路径等结果高度一致, 已

应用于石墨烯在镍不同晶面生长的分子动力学研

究, 可准确描述 C—C, C—Ni和 Ni—Ni原子间的

相互作用 [21−23]. ReaxFF反应性力场的基本假设是

成对原子 i 与 j 的键序   直接由原子间间距  

计算获得, 其函数关系为 

BO′
ij = BOσ

ij + BOπ
ij + BOππ

ij

= exp
[
pbo1 ·

(
rij
rσo

)pbo2]
+ exp

[
pbo3 ·

(
rij
rπo

)pbo4]

+ exp
[
pbo5 ·

(
rij
rππo

)pbo6]
. (1)

σ π π π
这使得在键序计算过程中 ReaxFF反应性力场得

以区分  键、  键和  —  键对原子间作用的不同贡

献. 通过阐释键程和键序关系来描述碳的化学特

性, 包括对离子键、金属键和共价键的合成和断裂

进行连续性描述, 因此 Reaxff反应性势函数已应

用于镍介导的重构过程与碳纳米管手性关系的研

究 [24,25], 成功揭示了镍纳米团簇表面上单壁碳纳米

管生长机制. 在 ReaxFF的算法框架中, 体系总能

量由不同能量项共同作用, 具体包括与成键、孤对

电子、高/低配位补偿、价角、能量损耗、C2 分子校

正、三键校正、扭转角、三体共轭、四体共轭、氢

键、范德瓦耳斯作用和库仑作用等相关的能量 [20].

体系总能量为 

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

+ EC2 + Etriple + Etors + Ecoa + Econj

+ EH−bond + EvdWaals + ECouloumb. (2)

另外, ReaxFF反应性力场需通过电负性均衡

函数实现电中性环境中原子间的动态电荷转移, 最

大限度地降低静电力影响, 以准确描述化学反应路

径和相关障碍. 电负性均衡函数的静电能为 [26]
 

E (q) =
∑
i

χiqi+ηiq
2
i +T (rij) kc ·

qiqj

(r2ij+γ−3
ij )

1/3

 ,

(3)

E (q) q χ

η T (r) kc

γ

其中,    为静电能,    为原子的电荷,    为电负

性,    原子硬度,    为七阶锥型函数,    为介电

常数,   为屏蔽参数. 本文模拟采取每 10个时间步

长进行一次原子电荷更新. 

3   结果与分析
 

3.1    晶界对镍催化金刚石表面石墨烯沉积
成核的影响

根据高温下过渡金属催化金刚石多晶体的实

验研究结果, 首先进行体系温度为 1700 K情况下

的镍催化双晶金刚石基底辅助石墨烯沉积生长的

分子动力学仿真分析. 结合实际宏观进气量的具体

范围和推荐数值 , 在仿真中沉积碳源流量采用

1 ps–1 的碳沉积速率 (carbon deposit rate, CDR)

进行表征, 表示 1 ps沉积 1个碳原子.

晶界存在条件下金刚石基底辅助石墨烯沉积

生长过程中不同时刻的顶面, 侧面原子分布分别如

图 3和图 4所示. 其中, 红色为金刚石碳原子, 蓝

色为镍原子, 绿色为沉积碳原子, 灰色为标记的晶

界碳原子. 研究中重点关注界面间原子的扩散现象

以及石墨烯在自由表面的成核过程. 在沉积进行至

80 ps时, 如图 3(a)和图 4(a)所示, 由于碳原子在

镍中相对较高的溶解度, 且碳原子从表层进入亚表

层的势垒较低, 1700 K条件下产生的热能足够克

服该势垒. 因此模拟初期沉积碳原子优先渗入镍金

属亚表层或晶格内部, 而留在镍表层的碳原子以碳

单质和 sp1 杂化短碳链的形式存在. 沉积第 170 ps

时, 镍原子开始扩散进入金刚石晶界, 导致晶界处

C—C键断裂解出少量游离态碳原子在镍晶格内部

进行扩散, 如图 4(b)所示. 同时, 如图 3(b)中圆环

标记所示, 随着碳沉积浓度逐渐增大, 表层碳原子

主要以连接点为“Y”字构型的碳链形式存在, 且极

少数金刚石晶界碳原子和金刚石顶部晶面裂解

的碳原子已扩散至镍自由表面. 在沉积 270 ps时,

如图 4(c)圆环标记处所示, 伴随更多镍原子进入

晶界, 晶界处 C—C键进一步断裂, 且金刚石晶界
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和顶部晶面碳原子持续扩散. 如图 3(c)所示, 在顶

部由于碳链之间的相互连接和少量金刚石晶界碳

原子参与石墨烯成核, 局部已形成少量多元碳环网

格. 沉积 380 ps时, 由于大量镍原子已进入了晶

界, 晶界处点阵畸变和能量起伏较大, 为晶界不稳

定碳原子裂解提供了足够驱动力 [12]. 这导致晶界

处的结构紊乱和金刚石晶界的快速非晶化, 从而观

察到图 4(d)中圆环标记处白色晶界碳原子明显减

少. 如图 3(d)中圆环标记处所示, 大量晶界碳原子

被裂解扩散渗过镍层, 最终作为补充碳原子在镍自

由表面参与单层石墨烯成核生长.

分子动力学的瞬间原子位图从原子运动轨迹

的角度展现了晶界对镍催化金刚石表面石墨烯沉

积成核的影响. 为了定量分析金刚石基底到石墨烯

的结构转变, 引入了径向分布函数 (radial distribu-

tion function, RDF)和价键角分布函数 (angular

distribution function, ADF). RDF可以提供短程

有序和化学键的信息, 峰值对应的原子间距是体系

结构中出现次数最多, 出现概率最大的原子间距.

双晶金刚石结构沉积生长石墨烯前后的 RDF, ADF

曲线分别如图 5(a), (b)所示.

在 RDF曲线中, 金刚石晶体和石墨烯第一邻

近距离的理论值分别为 1.54 Å和 1.42 Å. 在沉积

前 ,  100 ps弛豫后体系的 RDF曲线仅在键距为
 

(a) (b) (c) (d)

图 3    1700 K下镍催化双晶金刚石辅助石墨烯沉积生长过程的顶面原子分布　(a) 80 ps; (b) 170 ps; (c) 270 ps; (d) 380 ps

Fig. 3. Top atomic distribution of  graphene deposition and growth on bi-crystal  diamond assisted by nickel  catalyzed at  1700 K:

(a) 80 ps; (b) 170 ps; (c) 270 ps; (d) 380 ps. 

 

(a) (b) (c) (d)

图 4    1700 K下镍催化双晶金刚石辅助石墨烯沉积生长过程的侧面原子分布　(a) 80 ps; (b) 170 ps; (c) 270 ps; (d) 380 ps

Fig. 4. Lateral atomic distribution of graphene deposition and growth on bi-crystal diamond assisted by nickel catalyzed at 1700 K:

(a) 80 ps; (b) 170 ps; (c) 270 ps; (d) 380 ps. 
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图 5    沉积前后模拟体系的 (a)径向分布函数, (b)价键角分布函数

Fig. 5. (a) RDF and (b) ADF of initial and final deposition simulation system. 
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1.574 Å时出现金刚石第一邻近峰 , 该形成位置

的键距非常接近理论值. 在沉积完成后, 在键距

1.427 Å处出现了石墨烯特征峰, 同时金刚石特征

峰明显降低. 这表明在晶界处金刚石结构确实发生

了解离, 裂解出游离态的碳原子, 促进石墨烯成核.

另外, 在约 1.8 Å处出现一个低峰突起, 理解为体

系中的 C—Ni键合作用. 在图 5(b)中, 金刚石和

石墨烯的价键角理论值分别为 109°和 120°. 108.9°

键角处的金刚石峰在沉积完成后明显降低, 且在

119.7°键角处出现了石墨烯特征峰 . 沉积仿真中

RDF和 ADF曲线的分析结果表明, 沉积过程中石

墨烯成核生长的同时, 金刚石结构也发生了部分解

离. 因此, 晶界对镍催化金刚石辅助石墨烯成核的

影响机理表现为: 在镍原子对金刚石晶界的催化作

用下, 导致金刚石晶界的快速非晶化, 裂解出游离

态碳原子, 并扩散至镍层顶部, 提高了沉积表面的

碳原子密度, 最终作为补充碳原子参与石墨烯的沉

积成核. 

3.2    沉积温度对金刚石碳原子扩散的影响

沉积温度是影响碳原子扩散行为关键因素. 为

了探究沉积温度对碳原子扩散作用的影响, 本文利

用裂解碳原子数表征不同温度裂解碳原子能力, 并

通过扩散系数 (diffusion coefficient)描述裂解碳

原子在镍晶格中的扩散迁移能力. 扩散系数是描述

体系内指定原子扩散行为的重要参数, 在仿真过程

中通过计算原子的均方位移 (mean square displace-

ment, MSD)得到扩散系数来描述晶界碳原子在镍

晶格中的扩散作用. MSD是原子轨迹随模拟时间

的统计平均, 通过 Einstein方程计算得到扩散系数

的计算式为 [27]
 

D (t) =
1

6N
· lim
t→∞

d
dt

⟨
|ri (t)− ri (0)|2

⟩
= lim

(
MSD
6t

)
, (4)

ri

⟨ ⟩
其中, N 为裂解碳原子数, t 为模拟时间,   代表第

i 个碳原子最终的位置向量, “   ”表示统计平均.

分别在 1500, 1600, 1700和 1800 K的沉积温度条

件下进行 4组独立的沉积模拟. 因此, 晶界和金刚

石顶部晶面裂解 C原子数量结果和扩散系数曲线

分别如图 6(a), (b)所示.

由于高温可提供用以克服断键势垒的热能, 因

此晶界裂解的碳原子数随温度的升高而增多; 而金

刚石顶部晶面原子因有序排列且热稳定性较好, 裂

解出的碳原子数较少且随温度升高并无明显变化.

值得注意的是, 如图 6(a)所示, 由于 1700 K时镍

中碳溶解度已趋于饱和, 因此当体系温度高于镍熔

点 (1726 K)时, 晶界裂解的碳原子数相比于 1700 K

时并无明显增长. 如图 6(b)所示, 当体系温度低于

镍熔点时, 晶界碳原子扩散系数同样随着温度的上

升而增大. 然而当体系温度为 1800 K时, 镍原子

因高温剧烈的热振动导致动能增大, 从而镍晶格结

构遭到破坏, 原子排列处于无序的高频运动状态,

从而阻碍碳原子扩散导致晶界碳原子和金刚石顶

部碳原子扩散系数均有所降低. 综合考虑不同位置

裂解碳原子的全部金刚石碳原子扩散系数曲线, 扩

散系数从 1700 K到 1800 K也相应下降.

沉积温度为 1500, 1600, 1700, 1800 K时, 完

成生长后的六元环成核数分别为 43, 46, 49, 43. 可

以看出: 1700 K条件下金刚石碳原子扩散系数最

大时, 表面六元环数量最多, 石墨烯成核密度最大;

六元环数随沉积温度的变化也验证了前述晶界碳
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图 6    不同温度下晶界及金刚石顶部晶面裂解的 (a) 碳原子数和 (b)扩散系数

Fig. 6. (a) The number of carbon atom and (b) diffusion coefficient of grain boundary and top of diamond at various temperatures. 
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EF

原子扩散行为对石墨烯成核密度的影响机制. 值得

注意的是, 1800 K时基于金刚石碳原子的扩散受

阻以及熔融态镍表面形貌发生明显热波动, 从而对

石墨烯沉积生长行为产生影响, 导致六元环的成环

数下降. 除此之外, 对 1800 K条件下的成核密度

相较于 1700 K时有所降低的现象进行了基于形成

能的分析, 所生长的石墨烯网格的形成能 (  )定

义为 

EF = ESystem −N · EG − ENi − ED, (5)

ESystem EG

ENi ED

其中,   为模拟体系总能量,   为所构成石墨

烯网格结构的单个碳原子能量, N 为构成石墨烯网

格的碳原子数,   为镍层能量,   为金刚石基底

层能量. 1700 K和 1800 K条件下对应的形成能计

算结果分别为 19.32 eV和 21.58 eV. 由于 1800 K

条件下所生长的石墨烯网格结构具有更高的形成

能, 说明当温度为 1800 K时沉积过程中, 碳原子

相对更容易相互连接形成碳链或四元环等不稳定

碳结构 [28], 从而所形成的碳六元环稳定结构数量

相比 1700 K时少. 综上分析可得出结论: 作为补

充碳源参与石墨烯成核的碳原子绝大多数来自于

金刚石晶界, 且当沉积温度控制在接近却不高于镍

的熔点约 1700 K条件下, 镍晶格结构维持较好的

同时, 晶界碳原子扩散数量趋于最大值, 最有助于

金刚石碳原子在镍晶格中的扩散, 有效提高石墨烯

成核密度. 沉积温度对金刚石碳原子扩散的影响结

果, 也再次揭示并印证了镍催化条件下金刚石晶界

辅助石墨烯沉积生长的机理. 

3.3    碳沉积速率对石墨烯生长行为的影响

碳沉积速率也是影响石墨烯沉积生长行为的

关键因素. 结合沉积温度对晶界碳原子扩散作用的

研究结果, 本节在沉积温度为 1700 K的条件下,

研究了碳沉积速率对石墨烯生长过程的影响. 在模

拟过程中, 通过改变前后两个碳原子沉积之间的时

间间隔, 进行不同 CDR值的模拟, 分别为 0.5, 1.0,

2.0, 3.0, 5.0 ps–1. 石墨烯顶面, 侧面生长结果分别

如图 7和图 8所示.

 
 

(a) (b)

(c) (d)

(e)

图 8    不同碳沉积速率下石墨烯的侧面生长情况 　(a) 0.5 ps–1;

(b) 1.0 ps–1; (c) 2.0 ps–1; (d) 3.0 ps–1; (e) 5.0 ps–1

Fig. 8. Lateral growth of graphene at various CDR: (a) 0.5 ps–1;

(b) 1.0 ps–1; (c) 2.0 ps–1; (d) 3.0 ps–1; (e) 5.0 ps–1.
 

由于镍层以下扩散金刚石碳原子供应不足以

及镍较高的碳溶解度 [16], 难以达到多层石墨烯成

核密度, 镍自由表面易形成单层石墨烯. 值得注意

的是, 对于不同 CDR值下石墨烯的生长状态发生

了明显变化. 如图 7所示, CDR值大于 1 ps–1 时,

随着 CDR值增大, 石墨烯覆盖率下降, 缺陷环数

量增加, 且缺陷尺寸变大. 与此同时, 由于碳原子

沉积时间间隔变小, 在镍表面易形成站立式或拱桥

式碳链, 如图 8(c)—(e)所示. 基于强 C—Ni相互

作用, 这些碳多聚体的扩散势垒很大, 极大阻碍碳

原子在镍自由表面的迁移 [17]. 因此如图 7(e)所示,

CDR为 5 ps–1 时成核的石墨烯较少, 缺陷几乎占

据整个二维网络. 再者, 随着 CDR增大, 站立式碳

链优先吸附沉积碳原子, 导致参与成核的晶界碳原

子数和石墨烯成核密度都有所降低. 更值得注意的

是, 如图 7(a)所示, 当 CDR为 0.5 ps–1 时, 石墨烯

成核密度也发生了明显降低. 结合石墨烯成核过程

部分的分析, 由于碳沉积时间间隔过长, 导致模拟

初期沉积碳原子在形成碳链前进入了镍晶格内部,

从而石墨烯覆盖率有所降低. 因此, CDR取值为

 

(a) (b) (c) (d) (e)

图 7    不同碳沉积速率下石墨烯的顶面生长情况　(a) 0.5 ps–1; (b) 1.0 ps–1; (c) 2.0 ps–1; (d) 3.0 ps–1; (e) 5.0 ps–1

Fig. 7. Top growth of graphene at various CDR: (a) 0.5 ps–1; (b) 1.0 ps–1; (c) 2.0 ps–1; (d) 3.0 ps–1; (e) 5.0 ps–1. 
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1时有利于更多晶界碳原子参与石墨烯成核, 从而

获得较高的石墨烯表面覆盖率.

Rs

Rs

随着 CDR变化, 石墨烯侧面生长情况也有明

显变化. 为进一步分析不同碳沉积速率对石墨烯侧

面生长情况的影响规律, 进行了 CDR分别为 0.1,

0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 5.0 ps–1 的模拟, 并引入均方根粗

糙度 (root mean square, RMS), 用   表示, 以研

究不同 CDR值和生长石墨烯表面平整度的关系.

 计算式为 

Rs =

√√√√ 1

n

n∑
i=1

(zi − z)
2
, (6)

zi

z

其中 , n 为形成的二维网格中碳原子数 ,    为第

i 个碳原子向量坐标的 z 值 ,    表示所有碳原子

z 坐标的平均值. RMS值越大, 石墨烯表面粗糙度

越高, 表面质量越差. 不同 CDR值条件下的 RMS

随模拟时间的变化趋势如图 9所示.
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图 9    不同碳沉积速率生长石墨烯的 RMS变化情况

Fig. 9. The change of graphene RMS with time at different

CDR.
 

在 1700 K条件下随着碳原子的沉积和来自金

刚石碳源的补充及热波动, 石墨烯表面粗糙度前期

呈现上升趋势. 在仿真进行约 620 ps后, 6组体系的

总能量均达到稳态, RMS值也均趋于稳定. 从 RMS

稳定后的表面 RMS值观察到 , 当 CDR值大于

1.0 ps–1 时, 随 CDR减小石墨烯表面粗糙度逐渐

降低. 当 CDR值不大于 1.0 ps–1 (0.1, 0.5, 1.0 ps–1)

时, 由温度和析碳所造成的镍表面形貌的波动成为

影响石墨烯表面粗糙度的主因, 而过小的 CDR值

对石墨烯表面粗糙度不会造成明显影响 [21]. 从而

对应的 RMS值十分接近, 其差值仅在 0.1 Å以内,

可忽略不计. 因此, 在镍催化金刚石晶界辅助石墨

烯沉积生长过程中, 若采用小于 1.0 ps–1 的碳沉积

速率虽然可获得较好的石墨烯表面平整度, 但会降

低石墨烯表面覆盖率; 大于 1.0 ps–1 的碳沉积速率

则会从石墨烯覆盖率和表面平整度两方面降低石

墨烯表面质量; 采用 CDR = 1.0 ps–1 的低碳沉积

速率最有利于获得最佳的石墨烯表面质量. 在其

他化学气相沉积的实验与模拟中 [29−31] 也得出类似

结论, 在 0.5—3.0 ps–1 范围内的 CDR值有助于高

质量单层石墨烯的合成, 说明了本文研究结果的合

理性. 

4   结　论

镍催化金刚石晶界辅助石墨烯沉积生长的反

应性分子动力学仿真结果, 对以金刚石多晶体为基

底制备石墨烯生产实践具有重要的指导意义. 镍催

化金刚石晶界辅助石墨烯沉积生长机理表现为, 镍

原子对金刚石晶界的催化作用导致的晶界快速非

晶化, 裂解出游离态碳原子扩散至自由表面, 作为

补充碳源参与沉积石墨烯的成核. 根据本文仿真结

果, 在不高于催化金属镍熔点的条件下, 提高沉积

温度可以促进金刚石晶界碳原子在镍晶格中的扩

散, 从而提高表面石墨烯成核密度. 与此同时, 在

最佳扩散温度 1700 K条件下应对沉积碳源进气量

予以控制, 碳沉积速率选择在 1 ps–1 左右有利于在

镀层镍的催化作用下双晶金刚石上生长成核密度

和表面平整度较高的高质量石墨烯.
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Abstract

The growth of high-quality graphene is always a focused issue in the field of two-dimensional materials, and

the growth of  graphene on brand new substrates  has  received considerable  attention from scholars  especially.

The research on the nucleation mechanism of graphene deposited on a polycrystalline diamond substrate is of

significance in the large-scale preparation of graphene in practice. Here in this work, the direct growth without

transfer process of graphene on a diamond substrate is used to obtain the high-quality graphene. The reactive

molecular dynamics simulation technology is adopted to imitate the process of graphene deposition and growth

on bi-crystal diamond assisted by nickel catalyzed at an atomic level. The effect of the bi-crystal diamond grain

boundary  on  the  dynamic  behavior  of  graphene  nucleation  and  growth  process  is  studied.  The  results

demonstrate  that  the  grain  boundary carbon atoms can be  used as  a  supplementary carbon source  to  diffuse

into the nickel free surface and participate in the nucleation and growth of graphene. Furthermore, the effect of

temperature on the diffusion behavior of carbon atoms is explored, finding that high temperature facilitates the

dissociation  of  atoms  in  the  grain  boundary.  When  the  deposition  temperature  equals  1700  K,  it  is  most

conducive to the diffusion of grain boundary carbon atoms in the nickel lattice, which effectively enhances the

nucleation  density  of  graphene.  Besides,  the  effect  of  the  deposition  carbon  source  flow  rate  on  the  surface

quality of graphene is explored, finding that the high-quality graphene surface can be obtained by adopting a

lower  carbon  deposit  rate  of  1  ps–1  at  1700  K.  In  brief,  the  research  results  obtained  not  only  provide  an

effective  theoretical  model  and  analysis  of  the  mechanism  for  diamond  grain  boundary  assisted  graphene

deposition and growth, but also reveal the regular pattern of influence of deposition temperature and deposition

carbon source flow rate on the surface quality of synthesized graphene. The present study can lay a theoretical

foundation  for  the  fabrication  and  application  of  new  functional  graphene-polycrystalline  diamond

heterostructures in the fields of ultra-precision manufacturing and microelectronics.
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