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晶界结构在石墨烯变形过程中的演变规律及作用机制对理解石墨烯变形行为具有重要意义. 本文采用

三模晶体相场模型, 在原子尺度上深入研究了石墨烯小角对称倾侧晶界处位错在应变作用下的演化机理. 结

果发现, 随着晶界角的增大, 晶界位错密度降低, 特定类型的位错 (5|8|7位错和 5|7位错)数量上升. 在与晶界

平行的应力加载下, 晶界处位错因 C—C键断裂或旋转, 转化为 5|7或 5|9型位错, 这是由于较大自由能的位

错在拉伸下演化为小能量的位错, 这有利于石墨烯性能的提高. 拉伸载荷下, 含不同角度晶界的体系自由能

变化呈现相同趋势: 初始下降至拐点后出现异常上升, 位错行为不能有效缓解体系因持续加载造成的应力集

中, 导致失效. 本工作有助于从原子尺度理解石墨烯微观力学行为.
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1   引　言

石墨烯, 一种由碳原子以 sp2 杂化轨道组成六

角型呈蜂巢状的二维碳纳米材料 [1], 以其单层碳原

子的极致薄度和高物理特性备受瞩目. 纯净无缺陷

石墨烯展现出高达 1 TPa的弹性模量 [2], 约 130 MPa

的抗拉强度 [2], 以及 6%的延伸率 [3]. 作为目前制备

石墨烯的主流方法, 化学气相沉积 (chemical va-

por deposition, CVD)法通过精确控制生长过程,

能够大规模生产大尺寸、晶体结构完整的单层或多

层石墨烯 [4,5]. 然而, 无缺陷石墨烯在实际制备中难

以实现, 生长和制备过程中不可避免地会引入空

位、位错和晶界等缺陷 [6,7]. 这些缺陷对石墨烯的电

学、热学和机械性能有着显著影响 [8], 缺陷引起的

晶格畸变降低了材料的抗拉强度, 增加了裂纹起裂

和扩展风险, 使得石墨烯的实际强度很难达到其理

论极限 [9]. 因此, 深入研究石墨烯的晶界结构和位

错运动机理, 对于优化制备工艺和提高性能具有重

要意义.

目前普遍认为石墨烯的断裂行为机制与晶界

有关, 由于多晶石墨烯晶粒内部无缺陷, 没有残余

应力, 使用分子动力学模拟发现多晶石墨烯断裂从

晶界处开始, 初始裂纹以晶内或者晶间的方式扩展

到多晶的其余部分 [10]. 此外, 石墨烯晶界的断裂失

效从晶界或畴内开始, 这取决于缺陷排列以及石墨

烯畴的晶格取向 [11]. 并且, 石墨烯材料的断裂强度

与晶界密度有关, 例如无三晶交线 (triple-junction-

free)的多晶石墨烯随着晶界的密度增大, 断裂强

度增大 [12]. 在拉伸变形中石墨烯对称倾侧晶界的
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断裂强度随晶界角的增大而增大 [13]. 然而, 晶界对

于石墨烯断裂强度的影响通常是复杂的, 晶界处缺

陷既可以增强也可以削弱石墨烯的拉伸断裂强度,

这取决于缺陷的密度及其排列 [14]. 周文权 [9] 采用

晶体相场法 (phase field crystal, PFC)研究了对

称和非对称倾侧石墨烯双晶拉伸断裂模式, 沿晶界

拉伸变形时, 双晶在变形后期呈穿晶断裂模式, 主

要表现为晶界 5|7位错处有 C—C断裂、纳米微裂

纹形核及裂纹向晶内扩展的过程. 然而, 晶界角及

位错排列方式与外载荷作用下的石墨烯位错演化

行为仍不清晰, 因此有必要深入研究晶界角与位错

以及应变石墨烯晶界结构缺陷运动的一般规律. 深

入理解石墨烯晶界和位错的变形演化过程, 了解石

墨烯的变形与破坏机制, 进而可以通过调控生长条

件来控制石墨烯的晶界角和位错密度, 从而优化石

墨烯的力学性能, 使其满足特定领域的需求, 并且

助于建立更加准确和全面的石墨烯力学模型, 为未

来的研究提供坚实的理论基础.

球差校正高分辨率透射电子显微镜 [15]、高分

辨率透射电子显微镜 [16]、原子力显微镜 [2]、原位高

分辨透射电镜 [6] 等技术手段支持在原子尺度上对

外场作用下的石墨烯结构行为进行探究. 作为实验

研究的有效补充, 原子模拟技术已在材料科学领域

研究中展现出巨大潜力, 用以揭示材料微观结构的

形成过程及其与性能的内在联系 [17,18]. 随着计算机

模拟技术的快速发展, 分子动力学 [19,20]、第一性原

理计算 [21]、相场法 [22–28]、PFC[29] 等方法已成为描

述材料微观结构演化的强大工具.

分子动力学被用于模拟应力诱导下的石墨烯

缺陷行为 [30], 但其缺点是模拟中应用的应变速率

可能与实际结果相差几个数量级. 传统相场模型可

以用于描述石墨烯的外延生长动力学行为, 但很难

在原子尺度上描述石墨烯的结构细节 [31]. 近年来

基于密度泛函理论提出的 PFC模型, 由于其原子

分辨率和扩散时间尺度被广泛用于晶体结构缺陷

行为的研究 [32,33], 例如晶界和位错运动 [34,35]、晶界

预熔、微裂纹的扩展等行为. 通常, 在石墨烯晶界

中具有相邻五边形-七边形对的 5|7位错 [36]. 而在

某些取向角度下, 也可能存在其他的缺陷类型, 如

5|8|7缺陷等 [37,38]. 三模晶体相场模型 (three-mode

phase-field crystal, PFC3)是标准 PFC模型的泛

化 [38], 能够产生与振幅、单模、结构 PFC模型相同

的 5|7位错以及更多的欠配位和过配位碳原子的

缺陷. 因此, 相较于其他 PFC模型, 采用 PFC3构

建石墨烯晶界的效果更理想.

本文以单层石墨烯为研究对象, 采用三模晶体

相场方法建立了石墨烯双晶模型, 深入探究了石墨

烯不同角度对称倾侧晶界的结构和位错行为. 针对

弛豫和变形过程, 在原子尺度研究了石墨烯晶界上

各种位错数量与晶界角的关系, 揭示了拉伸载荷作

用下双晶石墨烯的变形与破坏机制, 并从能量角度

进行了展开讨论. 

2   模型和方法
 

2.1    PFC 模型

三模晶体相场模型 [30] 的无量纲自由能泛函可

表述为 

F =

∫ (
L

2
ρ2 +

1

4
ρ4 + µρ

)
dr, (1)

 

L = κ+ λ
[
b0 +

(
q2
0 +∇2

)2] [
b1 +

(
q2
1 +∇2

)2]
×
[
b2 +

(
q2
2 +∇2

)2]
, (2)

κ

qi bi

qi q0

bi

∇2

式中, F 和 ρ分别为无量纲的自由能和原子密度;

µ为化学势;   是表征体系过冷度的参量; λ是唯象

参数, 控制体系相对稳定性, 由特定系统的粒子间

势决定; L 为哈密顿算符;   和  为与波矢有关的

参量,   为晶体衍射峰在倒易空间中的位置,   控

制平衡晶格常数,    的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 3个峰的相

对高度;   为拉普拉斯算子. 

2.2    变形方法

y ε̇

在变形过程中采用了等面积条件假设 [39,40], 对

 方向施加拉应变, 无量纲应变速率  . 根据等面积

条件假设得 

S = ∆x×∆y = ∆x0 ×∆y0, (3)

∆x0 ∆y0 ∆x ∆y

n

式中,   和  代表初始空间步长,   和  代

表形变过程中的空间步长, 模拟  个时间步长后的

空间步长为 

∆x =
∆x0

1 + nε̇∆t
, (4)

 

∆y = ∆y0 (1 + nε̇∆t) . (5)
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2.3    数值计算方法及参数设置

ρ守恒场序参量  满足 Cahn-Hillard动力学方

程 [40], 三模晶体相场模型的动力学方程为 

∂ρ

∂t
= ∇2 δF

δρ
= ∇2

(
Lρ+ ρ3 + µ

)
, (6)

∇2 = −k2其中, 在傅里叶空间中   . 采用半隐式傅

里叶方法对 (6)式进行计算: 

ρt+∆t =
ρt −∆t

(
ρt

3 + µ
)
k2

1 + ∆tk2L
, (7)

ρt ρt+∆t t

t+∆t Ahex =

1/15
(
3ρ0 +

√
−15κ− 36ρ02

)

Agra =

−1/15
(
3ρ0 +

√
−15κ− 36ρ02

)

式中,    和   分别表示傅里叶空间中时刻   和

 的原子密度 .  六角晶格的振幅为  

 . 它是表征晶体结构

的一个重要参数, 反映了原子或分子的振动强度与

晶格稳定性的关联以及原子或分子间的相互作用.

将六角晶格的振幅取反得蜂窝状晶格振幅 

 
[9].

Lx × Ly =

500∆x× 500∆y ∆t = 0.5

∆x = ∆y = 0.5

1/4Lx − 20 < x < 1/4Lx + 20

3/4Lx − 20 < x <

3/4Lx + 20 θ1 θ2

θ = θ1 − θ2 κ ρ0 ε̇ µ q0

q1, q2, b0, b1, b2 1.1×10−5

采用周期性边界条件, 样品区域为 

 , 时间步长为   , 空间步长

为  . 图 1所示为模拟体系结构的示

意图, 在模拟区域分别设置两个晶粒, 晶粒 1的初

始模拟区域设置为  ,

晶粒 2的初始模拟区域设置为  

 , 晶粒 1和 2的取向角分别设为  ,   ,

晶界角  . 具体模型参数  ,   ,   ,   ,   ,

 分别为 –0.22,  –0.2767,    ,

√
3

2× 104

–0.56915, 1,   , 2, 0, –0.15, 0.2, 施加应力应变的

参数如表 1所列. 系统弛豫   时间步长以获

得结构平衡. 

3   结果与分析
 

3.1    石墨烯气相结晶

κ =

−0.22

建立石墨烯气相结晶模型, 在温度系数  

 条件下, 初始石墨烯晶核长大并消耗周围气

相组织, 形成石墨烯双晶结构.

θ = 4◦

θ = 6◦

θ = 8◦

θ = 10◦

从图 2可以看到, 在晶界角度  的双晶体

系 1中 ,  石墨烯晶界处位错主要为 5|7,  5|8|8|7,

5|8|8|8|8|8|7位错; 在晶界角度  的双晶体系 2

中, 石墨烯晶界处位错主要为 5|7, 5|8|7, 5|8|8|8|7

位错. 在晶界角度  的双晶体系 3中, 石墨烯

晶界处位错主要为 5|7, 5|8|7, 5|8|8|7位错; 在晶界

角度  的双晶体系 4中, 石墨烯晶界处位错

主要为 5|7, 5|8|7, 5|8|8|7位错.

5|7位错是石墨烯最常见的位错结构, 5和 7

分别代表一个五边形和七边形碳元环 (五角元胞和

七角元胞), 是相邻的五边形-七边形结构 ;  5|8|7

位错中的 5, 8, 7分别代表一个五边形、八边形和

七边形碳元环 (五角元胞、八角元胞和七角元胞),

是相邻的五边形-八边形 -七边形结构 ;  5|8|8|7,

5|8|8|8|7, 5|8|8|8|8|8|7位错也同理.

图 3是双晶石墨烯体系晶界角与晶界位错个

数的关系图. 图 3(a)中晶界角为 4°—10°时, 两晶

粒间形成由不连续位错构成的小角度晶界, 可以直

观地看出随着晶界角的增大, 晶界上的位错数目递

增. 从图 3(b)可以看出, 晶界角为 4°, 6°, 8°, 10°

的双晶石墨烯晶界中均有 5|7位错, 且随着晶界角

θ增大, 5|7位错数量呈增大趋势. 而在晶界角为

6°, 7°和 4°的双晶石墨烯体系中, 晶界处分别存在

5|8|8|8|7位错与 5|8|8|8|8|8|7位错.
 

 

1 2





GB

Grain1

Grain2

1 2

θ1 θ2图 1    模拟结构示意图 (  为晶粒 1取向角 ,   为晶粒 2

取向角)

θ1

θ2

Fig. 1. Schematic  diagram  of  simulation  structure,      is

grain 1 orientation angle,    is grain 2 orientation angle.

 

表 1    施加应力应变的参数
Table 1.    Parameters for applying stress and strain.

试样
拉伸应
变方向

晶粒取向角

θ

晶界角
  /(°)θ1/(°) θ2/(°)

A y 2 –2 4

B y 3 –3 6

C y 4 –4 8

D y 5 –5 10
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3.2    石墨烯变形行为
 

3.2.1    5|7位错演化过程

y对  方向施加拉应变 ,  晶界角为 4°,  6°,  8°,

10°时, 5|7位错的演变过程分别对应图 4(a)—(c)、
图 4(d)—(g)、图 4(h)和图 4(i), 图 4(j)—(l).

随着应变的施加, 图 4(a)—(c)中, 5|7位错的

C—C键 (红色 )顺时针旋转 90°,  即发生 Stone-

Wales变换 (5|7位错滑移)形成图 4(b);  随后因

C—C键断裂, 5|7位错的一个 C原子 (黄色原子)

丢失, 形成 5|9位错. 图 4(d)—(g)中, 5|7位错的

两个 C原子 (红色和黄色原子)丢失 ,  先后形成

5|9位错和 5|7位错, 图 4(d)—(f)的演化即 5|7位

错的攀移 (5|7位错丢失了 C—C键); 最后 5|7位

错丢失 C原子 (绿色原子)形成 5|9位错. 图 4(h)

和图 4(i)中, 5|7位错的 C原子 (红色原子)丢失,

形成 5|9位错. 图 4(j)—(l)中, 5|7位错在应力加载

下会进行 2次攀移. 

3.2.2    5|8|7位错演化过程

y对  方向施加拉应变, 晶界角为 6°, 8°和 10°

时, 5|8|7位错的演变过程分别对应图 5(a)—(d)、
图 5(e)—(h)和图 5(i)—(k).

随着应变的施加, 图 5(a)—(d)中, 5|8|7位错

的 C—C键 (红色)顺时针旋转 90°, 变成图 5(b)

中的 5|8|7位错; 然后两个 C原子 (黄色和绿色原

子)丢失, 先后形成 5|7位错和 5|9位错. 图 5(e)—

(h)中, 5|8|7位错中 C—C键 (红色)先逆时针旋

转 60°, 然后一个C原子 (黄色原子)丢失; 接着C—

C键 (黑色)顺时针旋转 60°, 变成 5|7位错; 最后
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图 2    石墨烯气相结晶图 (蓝、绿、黄色标记石墨烯的五角元胞、七角元胞、八角元胞)　(a)—(d)晶界角分别为 4°, 6°, 8°, 10°, 其

中黑框中为晶界处位错; (a1)—(a3), (b1)—(b3), (c1)—(c3), (d1)—(d3)是对应的放大图

Fig. 2. Vapor crystallization diagram of graphene: (a)–(d) Grain boundary angles are 4°, 6°, 8° and 10°, respectively, dislocations at

grain boundaries are shown in the black box; (a1)–(a3), (b1)–(b3), (c1)–(c3), (d1)–(d3) are the corresponding enlarged images. Blue,

green, yellow labeled graphene pentagonal cells, heptagonal cells, octagonal cells.
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图 3    双晶石墨烯体系中晶界处位错数目统计结果　(a) 晶界角为 4°—10°的总位错数目; (b) 晶界角为 4°—10°的各种位错数目

Fig. 3. Statistical results of the number of dislocations at the grain boundaries in the double crystalline graphene system: (a) Total

number of dislocations at grain boundary angles of 4°–10°; (b) number of various dislocations at grain boundary angles of 4°–10°.
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5|7位错丢失一个 C原子 (绿色原子)形成 5|9位

错. 图 5(i)—(k)中 ,  5|8|7位错丢失两个 C原子

(黄色和绿色原子)分别形成 5|7, 5|9位错. 

3.2.3    5|8|8|7位错演化过程

y对  方向施加拉应变, 晶界角为 4°, 8°和 10°

时, 5|8|8|7位错的演变过程分别对应图 6(a)—(c)、
图 6(d)—(g)和图 6(h)—(j).

随着应变的施加, 图 6(a)—(c)中, 5|8|8|7位

错的 C—C键 (红色)顺时针旋转 30°, 变成图 6(b)

的 5|8|8|7位错; 然后两个 C原子 (黑色和黄色原子)

先后丢失, 形成 5|7位错. 图 6(d)—(g)和图 6(h)—

(j)中, 5|8|8|7位错的 3个 C原子 (红色、黄色和绿

色原子)丢失 ,  先后形成 5|8|7位错、5|7位错和

5|9位错. 

3.2.4    5|8|8|8|7位错演化过程

y对  方向施加拉应变, 晶界角为 6°时, 5|8|8|8|7

位错的演变过程有 3种情况, 分别对应图 7(a)—

(c)、图 7(d)—(g)和图 7(h)—(m).
随着应变的施加, 图 7(a)—(c)中, 5|8|8|8|7位

错的 3个 C原子 (红色、黄色和绿色原子)丢失,

先后形成 5|8|8|7位错和 5|7位错. 图 7(d)—(g)中,
5|8|8|8|7位错的 C原子 (黄色原子 )丢失 ,  形成

5|8|8|7位错 ;  然后 C—C键 (红色 )逆时针旋转

60°, 变成图 7(f)的 5|8|8|7位错; 接着两个 C原子
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图 4    石墨烯晶界 5|7位错在应变下的演化图　(A)—(C), (D)—(G), (H)—(I), (J)—(L)分别对应晶界角为 4°, 6°, 8°, 10°的石墨

烯晶界 5|7位错在应变下的演化图 ; (a)—(c), (d)—(g), (h)—(i), (j)—(l)为对应的演化过程示意图 ; (A)—(C)的应变   分别为 0,

0.0297, 0.0352; (D)—(G) 的应变   分别为 0, 0.0286, 0.0308, 0.0352; (H), (I) 的应变   分别为 0, 0.0363; (J)—(L) 的应变   分别为 0,

0.0297, 0.0363 (演化过程示意图中标记的 5, 7, 8, 9分别代表石墨烯五、七、八、九角元胞, 分别对应相应演化图中石墨烯蓝、绿、

黄、红色标记的五、七、八、九角元胞, 图 5—8中标记解释与此相同)

ε

Fig. 4. Evolution diagram of 5|7 dislocations at graphene grain boundaries under strain: (A)–(C), (D)–(G), (H)–(I), (J)–(L) are the

evolution diagrams of 5|7 dislocations at graphene grain boundaries under strain for corresponding grain boundary angles of 4°, 6°,

8°  and  10°;  (a)–(c),  (d)–(g),  (h)–(i),  (j)–(l)  are  the  evolution  process  diagrams.  The  strains      of  (A)–(C)  are  0,  0.0297,  0.0352,

(D)–(G) are 0, 0.0286, 0.0308, 0.0352, (H), (I) are 0, 0.0363, and (J)–(L) are 0, 0.0297, 0.0363. The 5, 7, 8, 9 marked in the evolu-

tion  diagram  represent  the  graphene  pentagonal,  heptagonal,  octagonal,  and  nougonal  cells  respectively,  corresponding  to  the

pentagonal, heptagonal, octagonal, and nougonal cells marked in the corresponding evolution process diagram in blue, green, yellow,

and red respectively. The explanations of labels in Figure 5−8 are the same as those in Figure 4.
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(绿色和紫色原子)丢失 ,  先后变成 5|8|7位错和

5|7位错 . 图 7(h)—(m)中 ,  5|8|8|8|7位错的两个

C原子 (黄色和绿色原子)丢失, 先后形成 5|8|8|7

位错和 5|8|7位错; 接着 C—C键 (红色)逆时针旋

转 60°, 形成图 7(k)的 5|8|7位错; 然后 C原子 (紫

色原子)丢失, 同时 C—C键 (黑色)顺时针旋转

90°, 形成图 7(l)的 5|7位错; 最后一个 C原子 (灰

色原子)丢失, 形成 5|9位错. 

3.2.5    5|8|8|8|8|8|7位错演化过程

y对  方向施加拉应变, 晶界角为 4°时, 5|8|8|8|8|8|7

位错的演变过程如图 8所示. 随着应变的施加, 两个

C原子 (黄色和绿色原子)丢失, 先后变成 5|8|8|8|8|7

位错和 5|8|8|8|7位错; 接着 C—C键 (红色)逆时

针旋转 60°,  形成图 8(d)的 5|8|8|8|7位错 ;  然后

C原子 (紫色原子)丢失, 接着 C—C键 (黑色)逆

时针旋转 30°, 形成图 8(e)的 5|8|8|7位错 ;  然后

C原子 (灰色原子)丢失, 接着 C—C键 (蓝色)逆

时针旋转 30°, 形成图 8(f)的 5|8|7位错; 然后 C原

子 (粉色原子)丢失, 接着 C—C键 (金色)顺时针

旋转 30°, 形成图 8(g)的 5|7位错. 

4   讨　论

分析了石墨烯小角对称倾侧晶界各种位错失

效需要的应变量及自由能的变化 (图 9和图 10所

示). 随着应变的施加, 4种不同角度晶界处的各种

位错都会经历因 C—C键的断裂造成的 C原子丢

失以及 C—C键的旋转 ,  且最后会演化成 5|7或

5|9位错.
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图 5    石墨烯晶界 5|8|7位错在应变下的演化图　 (A)—(D), (E)—(H), (I)—(K)分别对应晶界角为 6°, 8°, 10°的石墨烯晶界

5|8|7位错在应变下的演化图 ; (a)—(d), (e)—(h), (i)—(k)是对应的演化过程示意图 ; (A)—(D)的应变   分别为 0, 0.0209, 0.0352,

0.0407, (E)—(H) 的应变   分别为 0, 0.0209, 0.0429, 0.0473, (I)—(K) 的应变   分别为 0, 0.0165, 0.0319

ε

Fig. 5. Evolution diagram of 5|8|7 dislocations at graphene grain boundaries under strain: (A)–(D), (E)–(H), (I)–(K) are the evolu-

tion diagrams of 5|8|7 dislocations at graphene grain boundaries under strain for corresponding grain boundary angles of 6°, 8° and

10°;  (a)–(d),  (e)–(h),  (i)–(k)  are  the  corresponding  evolution  process  diagrams;  the  strains      of  (A)–(D)  are  0,  0.0209,  0.0352,

0.0407, (E)–(H) are 0, 0.0209, 0.0429, 0.0473, (I)–(K) are 0, 0.0165, 0.0319.
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ε =

0.0495 ε =

0.0484

ε = 0.0506

ε = 0.0462

图 9中, 晶界角为 4°的 5|8|8|8|8|8|7位错在 

 后失效, 晶界角为 6°的 5|8|8|8|7位错在 

 后失效, 晶界角为 8°的 5|8|7位错和 5|8|8|7

位错在  后失效; 4种体系中 5|7位错的

最大  . 前者位错较 5|7位错都可以有利

于石墨烯性能的提高.

图 10给出了等面积变形下不同体系的自由能

密度曲线随演化时间的响应关系. 结合晶界位错演

化特征, 根据自由能密度曲线斜率的变化以及晶界

位错是否开始发生结构的变化、失效, 将其自由能

曲线划分为 4个阶段.

(I)位错反应孕育期. 施加应力释放晶界能, 外

力输入的能量微小于系统消耗的能量, 这一时期只

有能量的减小且自由能降低缓慢, 其中晶界位错发

生微变形, 但并未改变其结构.

(II)位错反应期. 施加应力的能量小于系统消

耗的能量, 当应变达到一定值 (即第 (I), (II)阶段

分界点的应变值)时, 晶界的位错在拉伸变形下

开始发生成 5|8|8|8|8|8|7, 5|8|8|8|7, 5|8|8|7, 5|8|7,

5|7到 5|7或 5|9位错的转变, 体系缺陷密度大幅度

降低, 此时内应力得到松弛, 体系自由能降低, 降

低速度快于第 (I)阶段. 这一阶段位错演化主要原

因是系统中具“不相容位错”, 即与蜂窝晶格不相

容 (文中为 5|8|8|8|8|8|7, 5|8|8|8|7和 5|8|8|7位错)
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图 6    石墨烯晶界 5|8|8|7位错在应变下的演化图　(A)—(C), (D)—(G), (H)—(J)分别对应晶界角为 4°, 8°, 10°的石墨烯晶界

5|8|8|7位错在应变下的演化图 ; (a)—(c), (d)—(g), (h)—(j)是对应的演化过程示意图 ; (A)—(C)的应变   分别为 0, 0.0165, 0.022,

(D)—(G)的应变   分别为 0, 0.0253, 0.0363, 0.0473, (H)—(J)的应变   分别为 0, 0.0154, 0.0242

ε

Fig. 6. Evolution diagram of 5|8|8|7 dislocations at graphene grain boundaries under strain: (A)–(C), (D)–(G), (H)–(J) are the evol-

ution diagrams of 5|8|8|7 dislocations at graphene grain boundaries under strain for corresponding grain boundary angles of 4°, 8°

and 10°; (a)–(c), (d)–(g), (h)–(j) are the corresponding evolution process diagrams; the strains     of (A)–(C) are 0, 0.0165, 0.022,

(D)–(G) are 0, 0.0253, 0.0363, 0.0473, (H)–(J) are 0, 0.0154, 0.0242.
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图 7    石墨烯晶界 5|8|8|8|7位错在应变下的 3种演化图　(A)—(C), (D)—(G), (H)—(M) 是晶界角为 6°的石墨烯晶界 5|8|8|8|7位

错在应变下的 3种演化图 ; (a)—(c), (d)—(g), (h)—(m)是对应的演化过程示意图 ; (A)—(C) 的应变   分别为 0, 0.0132, 0.0209,

(D)—(G)的应变   分别为 0, 0.0132, 0.0242, 0.0297, (H)—(M)的应变   分别为 0, 0.099, 0.0187, 0.0264, 0.0407, 0.0462

ε

Fig. 7. Three evolution diagrams of 5|8|8|8|7 dislocations at graphene grain boundaries under strain: (A)–(C), (D)–(G), (H)–(M) are

three  evolution  diagrams  of  5|8|8|8|7 dislocations  at  graphene  grain  boundaries  under  strain  for  the  grain  boundary  angle  of  6°;

(a)–(c),  (d)–(g),  (h)–(m) are  the  corresponding evolution process  diagrams;  the  strains     of  (A)–(C) are  0,  0.0132,  0.0209,  (D)–

(G) are 0, 0.0132, 0.0242, 0.0297, (H)–(M) are 0, 0.099, 0.0187, 0.0264, 0.0407, 0.0462.

 

(a) (b) (c) (d) (e) (f) (g)

(A) (B) (C) (D) (E) (F) (G)





5

8

8

8

8

8

7

5

8

8

8

8

7

5

8

8

8

7

5

8

8

8

7

5

8

8

7

5

8
7

5

7

ε

图 8    石墨烯晶界 5|8|8|8|8|8|7位错在应变下的演化图　(A)—(G)晶界角为 4°的石墨烯晶界 5|8|8|8|8|8|7位错在应变下的演化图;

(a)—(g)是演化过程示意图; (A)—(G)的应变   分别为 0, 0.0231, 0.0281, 0.0319, 0.0341, 0.0374, 0.0473

ε

Fig. 8. Evolution  diagram  of  5|8|8|8|8|8|7 dislocations  at  graphene  grain  boundaries  under  strain:  (A)–(G)  are  the  evolution  dia-

grams of 5|8|8|8|8|8|7 dislocations at graphene grain boundaries under strain for grain boundary angles of 4°; (a)–(g) are the evolu-

tion process diagrams; the strains    of (A)–(G) are 0, 0.0231, 0.0281, 0.0319, 0.0341, 0.0374, 0.0473.
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和 5|8|7位错, 由于应力的施加, 演化为比“不相容

位错”和 5|8|7位错更小能量的位错, 即 5|7, 5|9位

错, 在文献 [38]中可以得到验证. 由于“不相容位

错”具有更高能量, 则其更有利于石墨烯抗拉性能

的提高.

(III)变形后期. 施加应力的能量远小于系统

消耗的能量, 系统晶界的单个位错, 即 5|7及 5|9

位错开始失效, 体系自由能呈大幅度降低趋势.

(IV)变形终期. 应变达到 0.1221—0.01441左

右时, 施加应力的能量远高于系统能量的消耗 ,

体系自由能升高, 此时双晶石墨烯体系已经完全

失效.

研究发现在拉伸变形过程中, 4种晶界位错演

化过程的自由能变化趋势是相同的, 都是逐渐降低

到拐点后再升高, 最后位错行为不能有效缓解体系

因持续加载造成的应力集中, 导致失效. 可以看出

在 (I)和 (II)阶段应变最多 (0.0506)且自由能下降

最多 (0.13594)的是晶界角为 8°的双晶石墨烯体

系,  此体系晶界包括 3个 5|8|8|7和 3个 5|8|7位

错,  在第 (I)和 (II)阶段抗拉能力较强 .  第 (III)

阶段变形继续增大, 则系统能量继续降低, 此阶

段自由能降低最多 (0.34771)的是晶界角为 10°的

双晶石墨烯体系, 这个体系在 (III)阶段的抗拉能

力强. 第 (IV)阶段, 晶界角为 6°的双晶石墨烯体
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Fig. 9. Elongation of various dislocations of graphene grain

boundaries with grain boundary angles of 4°, 6°, 8° and 10°.
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Fig. 10. Free energy curves of double crystalline graphene during deformation: (a)–(d) The grain boundary angles are 4°, 6°, 8°, 10°.
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系自由能增加的最多, 这个阶段体系已经完全失

效. 相比较下, 可以明显看出在 (I), (II), (III)阶段

中, 晶界角为 10°的石墨烯体系所承受应变最大为

0.1441, 自由能下降最多为 0.45528, 且在拐点处自

由能最低, 即总体抗拉能力最强.

在实际制备石墨烯时, 可通过调控石墨烯的晶

界角, 使系统具有更优秀抗拉能力的位错密度及位

错结构组合, 使其在第 (I), (II), (III)阶段所承受

的应变更大, 从而优化石墨烯的力学性能. 

5   结　论

利用三模 PFC模型在原子尺度上模拟了石墨

烯小角对称倾侧晶界各种位错在应变作用下的演

化过程, 得到了如下主要结论.

1)在不同晶界角的石墨烯气相结晶的模拟结

果中, 随着晶界角的增大, 石墨烯晶界位错数量增

多, 且 5|8|8|8|8|8|7, 5|8|8|8|7和 5|8|8|7位错减少,

5|8|7和 5|7位错增多.

2)随着应变的施加, 4种晶界的各种位错都会

因 C—C键的断裂而丢失 C原子以及 C—C键的

旋转演化成 5|7或 5|9位错, 然后失效.

3)  5|8|8|8|8|8|7,  5|8|8|8|7,  5|8|8|7,  5|8|7位错

较 5|7位错都有利于石墨烯性能的提高.

4)在拉伸变形过程中, 4种晶界位错演化过程

的自由能变化趋势是相同的, 都是逐渐降低到拐点

后再升高, 相比较下晶界角为 10°的体系在 (I), (II),

(III)阶段中自由能下降最多, 且总体抗拉能力最强.
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Abstract

The evolution law and mechanism of grain boundary structure in the deformation process of graphene are
of  great  significance  for  understanding  the  deformation  behavior  of  graphene  and  optimizing  its  mechanical
properties. In this work, single-layer graphene is taken as the research object and a double crystalline graphene
model  is  established  by  using  the  three-mode  phase-field  crystal  method,  thereby  in  depth  ascertaining  the
evolution mechanism of dislocations at small-angle symmetrical tilt grain boundaries in graphene under strain.
In view of the relaxation and deformation process, the relationship between the number of multiple dislocations
and  the  grain  boundary  angle  of  graphene  is  studied  on  an  atomic  scale,  and  the  deformation  and  failure
mechanism  of  double  crystalline  graphene  under  tensile  load  are  revealed,  and  also  discussed  from  the
perspective of the free energy.
　　It is found that, after relaxation, with the increase of grain boundary angle, the density of dislocations at
the  grain  boundary  decreases,  and  the  number  of  specific  types  of  dislocations  (5|8|7  and  5|7  dislocations)
increases.  Under  stress  loading  parallel  to  the  grain  boundary,  the  changes  of  free  energy  of  the  systems
containing grain boundaries with different angles show the same trend: at first, they fall to the inflection point
and  then  rise  abnormally,  and  the  dislocation  behavior  cannot  effectively  alleviate  the  stress  concentration
caused by continuous loading in the system, leading to failure finally.
　　Under tensile load, the free energy changes of the systems are divided into four stages, they being stage (I),
in which the dislocations at grain boundaries are slightly deformed but do not change their structure, stage (II),
in  which  dislocations  at  the  grain  boundaries  are  transformed  into  5|7  or  5|9  dislocation  due  to  C—C bond
fracture  or  rotation,  and  the  dislocations  that  are  “incompatible”  have  higher  energy,  making  them  more
conducive  to  improving  the  tensile  properties  of  graphene,  stage  (III),  in  which  the  5|7  and  5|9  dislocations
begin to fail, and the free energy shows a tendency to decrease significantly, and stage (IV), in which the double
crystalline graphene systems are completely in failure. The system with a grain boundary angle of 10° exhibits
the  most  substantial  deduction  in  free  energy  in  stages  (I),  (II),  and  (III),  and  possesses  the  highest  overall
tensile strength.
　　This work contributes to understanding the micromechanical behavior of graphene on an atomic scale.
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