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石墨烯晶界结构的演化规律及其位错运动机制的研究对理解石墨烯的塑性变形行为具有重要意义, 目

前对于在非机械作用下石墨烯晶界的动力学行为已得到广泛研究, 但由于已有实验条件和模拟方法在时间

和空间尺度方面的限制, 关于机械拉伸载荷作用下石墨烯位错动态演化过程及塑性变形问题仍知之甚少. 本

文基于晶体相场模型, 研究了在单轴拉伸载荷作用下石墨烯晶界环的动力学演化过程. 模拟研究结果表明,

当外加应变低于临界值时, 石墨烯体系处于弹性响应阶段, 5|7位错核心区域的应变振幅随着外加载荷的增

大而减小; 而当应变达到临界值时 , 体系发生弹 -塑性转变 , 晶界环处 5|7位错通过 C—C键旋转 , 转变为

5|7|7|5位错, 此时位错核心区域的应变振幅增大, 标志着体系塑性变形的启动; 当应变超过临界值后, 体系进

入塑性变形阶段, 晶界环呈现出 3种特征性演化行为: 5|7位错与 5|7|7|5位错之间发生缺陷结构交替转变; 位

错经历“钉扎   攀移/滑移混合运动”的反复演化过程; 位错保持“钉扎”状态直至位错处裂纹形核并发生韧性

断裂. 本工作为深入理解石墨烯塑性变形行为提供了重要理论基础.
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 1   引　言

石墨烯是一种由碳原子以蜂窝状晶格排列而

成的二维材料 [1], 自 2004年通过机械剥离法成功

制备以来, 已成为材料科学领域的研究热点. 尽管

石墨烯具有优异的力学性能, 但其在制备过程中会

不可避免地引入位错和晶界等缺陷 [2–7]. 这些缺陷

的存在会显著影响石墨烯的力学性能 [8–13]. 当前学

术界对石墨烯力学性能的研究主要集中于石墨烯

的脆性断裂行为, 而对其塑性变形过程中缺陷结构

的演变机制仍缺乏深入理解. 位错作为石墨烯塑性

变形的主要载体 [14,15], 其动力学行为直接决定了石

墨烯的塑性响应机制. 因此, 深入探究石墨烯晶界

结构的演化规律与位错运动机制, 对于阐明石墨烯

的塑性变形过程具有重要意义.

近年来, 关于石墨烯塑性变形机制的研究取

得了重要进展, 但现有研究主要集中于非机械载荷

作用下的变形行为. Lehtinen等 [16] 通过高能电子

束辐照实验发现, 石墨烯中 5|7位错的滑移通过

C—C键的旋转实现, 攀移则依赖空位的扩散与迁

移过程, 而位错湮灭则由位错间的弹性相互作用驱

动, 该研究为二维材料缺陷动力学的实验研究提供

了直接证据. Warner等 [17] 采用高能电子束轰击方

法进一步验证, 石墨烯中位错运动主要由 C—C键

旋转及碳原子的缺失机制调控, 这些微观结构演变

过程为理解石墨烯的塑性变形提供了关键依据.

Gong等 [18] 利用像差校正透射电子显微镜结合原

位加热技术, 观察到石墨烯中 5|7位错滑移和攀移

的动力学过程. 在后续研究中, 该团队 [19] 进一步研
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究了石墨烯中晶界环的运动过程, 发现温度升高可

加速晶界环内缺陷结构的动态演化速率. 上述实验

结果共同证实, 石墨烯的塑性变形行为遵循位错主

导机制. 对于机械载荷作用下变形行为的研究, Yang

等 [20] 探究了温度对多晶石墨烯变形行为的影响,

发现低温变形条件下呈脆性断裂; 而高温变形条件

下则出现应力诱导的 C—C键旋转, 并伴随明显的

脆-韧转变现象. 通过实验手段直接观测石墨烯晶

界完整的动力学过程较为困难, 因此计算机模拟成

为该领域的重要研究手段. 分子动力学研究表明:

在低温变形条件下, 石墨烯表现出脆性断裂行为 [21];

而在高温变形条件下, 石墨烯则会发生脆-韧转变 [12],

该过程主要是由 C—C键旋转及键长变化驱动 .

Zhou等 [22] 基于晶体相场模型研究了石墨烯平直

晶界的力学响应和变形动力学过程, 为理解石墨烯

的脆-韧转变机理提供了理论支撑. 高丰等 [23] 基于

三模晶体相场法研究应变诱导石墨烯晶界的位错

演化, 观察到 5|7位错通过 C—C键旋转实现滑移.

在其他二维材料的相关研究中, Yang等 [24] 结合分

子动力学模拟与连续介质力学方法, 研究了二硫化

钼的力学行为, 发现其力学性能不仅受 5|7位错

密度的影响, 还与 5|7位错的排列方式密切相关.

Wu等 [25] 通过对二硫化钼进行单轴拉伸模拟发现,

在扶手椅型取向下表现为脆性断裂, 而在锯齿型取

向下则会呈现脆性-韧性的双重断裂特征. Liu等 [26]

进一步研究指出, 二硫化钼的韧性行为主要源于位

错结构转变过程及其引发的位错反应机制. 综合上

述研究可知, 除高能电子束辐照与热激活方法外,

机械拉伸亦是激活石墨烯中拓扑缺陷运动的有效

途径.

目前, 有关石墨烯力学性能的模拟研究主要基

于分子动力学方法. 该方法虽可提供原子尺度的动

态演化细节, 但仍存在一定局限性: 往往需要预设

缺陷构型, 且模拟时间尺度被限制在飞秒至纳秒量

级, 难以完整捕捉到位错运动过程, 也无法准确描

述涉及更长扩散时间尺度的晶体演化行为, 比较适

合探索材料在极短时间内的动力学过程. 相比之

下, 基于经典密度泛函理论的晶体相场模型 (phase

field crystal model, PFC), 通过引入周期性密度

场变量, 可实现微观晶体结构与宏观扩散时间尺度

的耦合. 该模型无需预设缺陷构型, 能够自洽形成

位错、晶界等复杂缺陷结构, 并可以模拟更长时间

尺度下的演化过程, 从而突破了分子动力学在时间

尺度上的限制, 尤其适合模拟石墨烯中位错滑移与

攀移运动、晶界迁移等涉及复杂缺陷演化的微观机

制. 目前, 该模型已在石墨烯等二维材料的研究领

域中得到广泛应用 [27–29], 为理解石墨烯微观结构

演化机制提供了新的研究手段.

本研究基于晶体相场模型, 构建包含晶界环的

石墨烯双晶体系结构, 系统探究单轴拉伸载荷作用

下石墨烯双晶体系从弹性响应、弹-塑性转变、塑性

变形及断裂的整个变形过程, 通过分析 5|7位错的

缺陷结构转变特征及晶界环的拓扑演化规律, 揭示

拉伸载荷作用下位错运动与石墨烯塑性变形间的

内在关联, 为深入理解石墨烯的塑性变形行为提供

理论依据.

 2   模型与方法

ψ

晶体相场模型由 Elder等 [30,31] 提出, 是一种

基于经典密度泛函理论发展而来的微观模拟方法.

该模型以原子密度场变量  作为序参量, 通过构

建模拟体系的自由能泛函, 定量描述材料微观结构

的动态演化行为. PFC模型的核心思想源于 Swift-

Hohenberg(SH)方程 [32], 该方程最初是用于描述

Rayleigh-Benard对流系统中的非守恒热波动场,

经拓展后成功应用于晶体生长、相变等微观动力学

过程的模拟研究.

PFC模型的无量纲自由能泛函可表述为 [30]
 

F̃ =

∫ [
ξ

2
ψ2 +

1

2
ψ
(
2∇2 +∇4

)
ψ +

λ

3
ψ3 +

1

4
ψ4

]
dr,

(1)

F̃ ψ

∇2 λ=1

ξ

ξ

|ξ| |ξ|
|ξ|

式中,   为无量纲化的自由能泛函;   为无量纲化

的原子密度场;   为拉普拉斯微分算子; 系数  ,

该系数与三点粒子间的关联函数相关 [33]; 参数  作

为唯象温度参量, 用于调控熔化过程的过冷度, 具

体物理意义表述如下: 当   < 0时, 体系处于结晶

态;    的数值大小与体系温度呈负相关, 即   越

大, 对应体系温度越低,   越小, 则对应体系温度

越高.

ξ

基于经典密度泛函理论的 PFC模型推导可

知 [33,34], 在最低阶近似下, PFC模型中的温度参数

 可表示为 

t = t0 + (1500− t0)
ξ

1.3
, (2)

t0 ξ其中,   为石墨烯的熔化温度 (即   = 0对应的体
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t0

t0

t0

ξ

t

系温度), 已有研究通过蒙特卡罗模拟与分子动力

学模拟相结合的方法对  进行了估算, 由于原子间

势函数选取的差异,   的取值范围分布在 4510 K[35]

至 5500 K[36] 之间, 本文选取   = 4510 K, 该数值

是由 LCBOPII势函数通过蒙特卡罗模拟结合形

核理论分析得到 [22]. 在本研究中, 设定   = 0.5, 代

入 (2)式可得实际温度   = 3353 K.

采用无量纲化的保守场 Cahn-Hilliard动力学

方程 [37] 描述体系的微观演化过程, 其表达式为
 

∂ψ

∂t
=∇2 δF̃

δψ
=∇2

[
ξψ+(1+∇2)

2
ψ+λψ2+ψ3

]
. (3)

在求解含高阶时间项的 PFC动力学方程时,

采用半隐式谱方法 [38] 将方程 (3)转化为矩阵形式

的代数方程组. 在时间离散化过程中, 通过迭代求

解该代数方程组, 进一步将方程 (3)转化为一组仅

含时间导数的常微分方程组, 以提高数值求解的效

率和稳定性.

Fe

通过在 PFC模型的自由能泛函中引入罚函数

的方式来施加牵引边界条件 [39], 以模拟石墨烯体

系的单轴拉伸变形过程. 该罚函数  的表达式为
 

Fe =

∫
Γ (r) [ψ0(r)− ψ(r, t)]

2dr, (4)

ψ0(r)

ψ(r, t)

Γ (r) 0

Γ (r) = 0

ψ(r, t)

式中,   表示石墨烯双晶体系在无外加载荷条

件下达到平衡态时的原子密度场分布函数,  而

 描述体系在动力学演化过程中的原子密度

场分布. 在加载区域内, 牵引函数  >  ; 在非加

载区域内,    . 通过方程 (4)使得牵引函数

与加载区域的原子密度场  产生相互作用, 从

而驱动加载区域处的原子密度场以恒定速率演化,

最终在模拟体系中实现单轴拉伸变形过程.

r0

req

rc

ψ0(ri) ri

ψ(ri)

由于动力学方程 (3)的有效性仅限于弹性相

互作用的有效范围内, 导致数值求解过程中时间步

长的选取存在严格限制. 为确保动力学方程的收敛

性, 必须采用极小的时间步长, 这极大地制约了该

方程在模拟加载条件下的弹性力学响应中的应用

效率 [40,41]. 因此, 本研究采用基于插值算法的 PFC

计算方案 [42]: 当体系弛豫到平衡状态时, 原子密度

场的空间分布特征可通过以下参数进行表征:   

为模拟区域中心位置的参考格点坐标 (其位移量始

终为零),   表示平衡态原子密度场的格点坐标分

布,   为中心位置的实际格点坐标. 在连续加载过

程中, 令  表示初始未加载状态下格点  处的

原子密度场分布,   表示加载后相同格点位置

处的原子密度场分布, 根据线弹性理论的基本假

设, 加载后的密度场分布可通过以下关系式描述: 

 

ψ(ri) =


ψ(ri), req < rc,

ψ0(ri−1) +
1− di−1

1 + ψ0(ri)− ψ0(ri−1)
[ψ0 (ri)− ψ0 (ri−1)] , req > rc,

(5)

∆ε = 2∆r/Lr

∆r

Lr

di = ∆ε |req − r0| di−1 = ∆ε |req − rc|

式中,   表示在单轴拉伸过程中, 每增

加一个加载步, 体系产生的微小应变增量, 其中 

为加载后任意坐标的位置变化,    为区域长度;

 ,   .

 3   结果与分析

 3.1    石墨烯双晶体系结构

Lx×Ly=1024∆x×2048∆y

∆x=0.7399 ∆y=0.7364

ℓPFC ≈ 4π/
√
3

ℓ0 = 2.46

本研究基于 PFC模型对石墨烯双晶体系进行

数值模拟研究. 采用周期性边界条件, 构建尺寸为

 的石墨烯双晶体系结构,

空间步长设定为  ,    .  PFC

模型中的晶格间距  对应真实石墨烯

晶格常数   Å[43].

φ1 φ2 φ = φ1− φ2

α

图 1(a)所示为初始模拟体系的结构示意图,

在模拟区域内设置晶粒 1和晶粒 2, 其取向角分别

设为  与  , 晶界角为    , 晶界取向差

为 2.2°. 晶界环区域形成具有六重旋转对称性的

5|7位错排列结构 (图 1(a)插图). 图 1(b)为晶界

环处 5|7位错的局部放大图, 图 1(c)则进一步展示

了该位错的原子结构及其对应的 Burgers矢量 b,

其中 5|7位错 Burgers矢量 b 与拉伸方向的夹角记

为  .

θ

将初始模拟体系 (图 1(a))沿逆时针方向旋转

 角, 共构建 12组石墨烯双晶模拟体系, 所有体系

均沿 Y 轴正方向施加恒定应变速率的单轴拉伸载

荷, 具体模型参数如表 1所列. 模拟结果表明, 在

低温变形条件下, 12组石墨烯双晶模拟体系均表
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现出脆性断裂特征 (图 2), 该结果与已有分子动力

学模拟结论一致 [21,44–46].

 3.2    晶界环拓扑结构的演化过程

εe

εe

εe

εe

图 3所示曲线完整揭示了石墨烯双晶体系从

弹性变形、弹-塑性转变直至体系失效的演化过程.

以石墨烯双晶体系 3为例, 晶界环处的六个 5|7位

错 (分别标记为 I/I', II/II', III/III')呈镜像对称分

布 (图 3(a)). 模拟结果表明, 在单轴拉伸载荷作用

下, 晶界环上 5|7位错的动态演化过程表现出镜

像对称性: 当外加应变   = 3.25%时, II/II' 位错

对通过 C—C键旋转 90°发生结构转变 ,  形成如

图 3(b)所示的 5|7|7|5位错构型; 转变后的缺陷结

构仍保持镜像对称性, 并进入“钉扎”状态, 即保持

5|7|7|5位错结构不变; 当应变进一步加载至   =

3.72%时, I/I' 号位错对发生与 II/II' 位错对同样

的缺陷结构转变; 当应变加载至    = 3.89%时,

II/II'号位错开始运动, 随着应变增大至   = 4.19%,

该位错运动至图 3(d)所示的位置, 其运动轨迹符

合镜像对称规律. 值得注意的是, III/III' 号位错在

整个加载过程中始终保持 5|7位错结构, 未发生缺

陷结构转变或运动过程. 此外, 对其余 11组石墨

烯双晶体系进行单轴拉伸模拟, 发现这 11组双晶

体系晶界环处的 I/I', II/II' 及 III/III' 位错对的缺

陷结构转变、运动乃至断裂过程都遵循镜像对称规

律. 基于此, 后续研究可重点分析 I, II, III号位错

的演化行为, 其对应镜像位错 (I', II', III')的演化

规律可通过对称操作直接得出.

 

(b)(a)

(c)

Grain 2

Grain 1

III
III

Grain 1

Grain 2

图 1    含晶界环的石墨烯双晶体系结构　(a) 石墨烯双晶

体系对应的晶格取向分布云图, 插图为晶界环处 5|7位错

的排列分布图; (b) 图 (a)中矩形区域放大图; (c) 图 (b)中 5|7

位错对应的原子结构图及其 Burgers矢量 (红色箭头所示)

Fig. 1. Structure of  graphene bicrystal  system containing a

grain boundary (GB) loop: (a) Illustration of lattice orienta-

tion in the graphene bicrystal system, with the inset show-

ing  the  arrangement  of  5|7 dislocations  at  the  GB  loop;

(b)  magnified  view  of  the  rectangular  region  in  panel  (a);

(c) atomic structure diagram of the 5|7 dislocation in panel

(b) and its Burgers vector (indicated by the red arrow).

 

表 1    12组石墨烯双晶体系的参数
Table 1.    Parameters of the twelve graphene bicrys-

tal systems.

体系

编号

晶粒取向角

θ

体系

旋转

角度

  /(°)

αb与Y 轴夹角  /(°)

φ1/(°) φ2/(°)
I号

位错

II号

位错

III号

位错

1 1.1 –1.1 0 59.5 0.3 60.7

2 6.1 3.9 5 54.5 5.3 65.7

3 11.1 8.9 10 49.5 10.3 70.7

4 16.1 13.9 15 44.5 15.3 75.7

5 21.1 18.9 20 39.5 20.3 80.7

6 26.1 23.9 25 34.5 25.3 85.7

7 31.1 28.9 30 29.5 30.3 90.7

8 36.1 33.9 35 24.5 35.3 95.7

9 41.1 38.9 40 19.5 40.3 100.7

10 46.1 43.9 45 14.5 45.3 105.7

11 51.1 48.9 50 9.5 50.3 110.7

12 56.1 53.9 55 4.5 55.3 115.7

 

(a) (b)

(c) (d)

εe图 2      双 晶 体 系 10的 脆 性 断 裂 过 程 　 (a)—(d)    =

0.59%, 5.85%, 6.09%, 7.58%

εe

Fig. 2. Brittle  fracture  process  in  bicrystal  system  10:

(a)–(d)   = 0.59%, 5.85%, 6.09%, 7.58%.
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ε̄yy εe

图 3(e)插图展示了石墨烯双晶体系 3在变形

过程中原子的平均响应应变  与外加应变   的

变化关系, 该力学响应曲线可分为 3个阶段: 弹性

阶段 (E1—E2), 平均响应应变与外加应变呈线性比

例关系; 当外加应变达到临界值 E2 后, 曲线开始

呈现非线性特征, 标志着该体系开始进入塑性变形

阶段 (E2—E3), 这一转变与晶界环处 5|7位错向

5|7|7|5位错的缺陷结构转变直接相关; 当应变达到

临界值 E3 时, 曲线出现拐点并急剧下降, 表明该

体系进入失效阶段 (E3—E4), 此时晶界环上位错核

心处萌生裂纹并扩展. 对其余 11组双晶体系的力

学响应曲线的分析表明 (图 3(e)), 其变形规律与体

系 3一致.

 3.3    晶界环的弹性响应过程

εc

εt

∆ε = εt − εc

α

ε̄yy − ε̄0yy εe

ε̄yy ε̄0yy

在单轴拉伸加载的初始阶段, 含有晶界环的石

墨烯双晶体系呈现典型的弹性响应特征, 体系内部

尚未启动塑性变形过程. 以双晶体系 7晶界环处

I号位错为例, 图 4(a)是 5|7位错的微观结构图,

该缺陷作为石墨烯的典型拓扑缺陷, 由共享 C—C
键的五元环与七元环构成, 在整个弹性响应阶段中

始终保持 5|7位错结构不变. 图 4(b)为图 4(a)对

应的局部应变等值线图, 其中压缩应变值用 CS

(compressive strains)表示, 定义为   , 拉伸应变

值用 TS (tensile strains)表示, 定义为   , 应变振

幅  . 图 4(c)给出了晶界环处 I号位错

的 Burgers矢量与拉伸方向之间的夹角   = 29.5°

时, 其平均局部应变 (  )与外加应变   的

关系曲线 (  是体系内所有原子的平均应变,  

则对应加载初始时刻的平均应变), 发现晶界环处

5|7位错核心区域的应变振幅随外加载荷的增大而

逐渐减小. 对其余 11组双晶体系弹性阶段 I号位

错和 II号位错的应变振幅分析表明 (如图 5所示),

对于 I号位错 (其 Burgers矢量与外加应变之间的

夹角 a∈[59.5°, 4.5°]), 发现随着夹角 a 的减小, 位

错核心处的应变振幅增大; 而 II号位错 (其 Burgers

矢量与外加应变之间的夹角 a∈[0.3°, 55.3°]), 其

应变振幅随夹角 a 的增大而减小.

 3.4    晶界环的弹-塑性转变行为

εαeI,II

εe

ε45.3
◦

eII

本节研究了含晶界环的石墨烯双晶体系在单

轴拉伸载荷下的弹-塑性转变过程, 模拟结果表明,

当施加单轴拉伸载荷时, 晶界环处的 5|7位错首先

启动载荷响应, 通过 C—C键的旋转发生缺陷结构

转变, 标志着体系从弹性响应阶段向塑性变形阶段

过渡, 其发生弹-塑性转变的外加应变临界值记为

 . 以双晶体系 10为例, 通过对图 6(c)的位错核

心区域的平均局部应变曲线进行分析, 可以看出,

当外加应变处于  = 3.16%—3.22%范围内时, 体

系处于弹性阶段, 如图 6(a)所示; 当应变达到临界

值  = 3.28%时 ,  晶界环处的 5|7位错通过

C—C键顺时针旋转 90°,  转变为图 6(b)所示的

5|7|7|5位错构型, 此时蓝色曲线对应的平均局部应
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图 3    石墨烯双晶体系晶界环拓扑结构演化过程示意图 ,

其中 (a)—(d)    = 0.59%,  3.25%,  3.72%,  4.19%;  (e)  12组

不同晶体取向石墨烯双晶体系的平均响应应变   -外加

应变   响应曲线

εe

Fig. 3. Schematic  diagram  of  topological  structure  evolu-

tion  of  the  GB  loop  in  the  graphene  bicrystal  systems:

(a)–(d)    =  0.59%,  3.25%,  3.72%,  4.19%.  (e)  Response

curves  of  average  strain  versus  applied  strain  for  twelve

graphene  bicrystal  systems  with  different  crystallographic

orientations.
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α

ε̄yy − ε̄0yy εe

图 4    双晶体系 7中晶界环 I号位错 (  = 29.5°)在应变作用下的弹性响应过程　(a) 5|7位错微观结构图; (b) 图 (a)的局部应变

分布云图及压缩应变 (CS)值和拉伸应变 (TS)值; (c) 5|7位错核心处的平均局部应变 (  )-外加应变   响应曲线

α

ε̄yy − ε̄0yy εe

Fig. 4. Bicrystal system 7, elastic response process of dislocation I (   = 29.5°) in the GB loop under strain: (a) Microstructure of

the 5|7 dislocation; (b) strain distribution contour of panel (a) with values of compressive strain (CS) and tensile strain (TS); (c) re-

sponse curves of average local strain (  ) versus applied strain    at the 5|7 dislocation core.
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图 5    弹性响应阶段双晶体系晶界环处 5|7位错应变振幅的变化　(a) I号位错; (2) II号位错

Fig. 5. Variation in strain amplitude at 5|7 dislocations within the grain boundary loop during elastic response stage: (a) Disloca-

tion I; (b) dislocation II.
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图 6    双晶体系 10, 晶界环 II号位错 (  = 45.3°)结构转变图, 其中 (a)   = 3.22%, (b)   = 3.28%; (c) 弹-塑性转变过程的平均

局部应变 (  )-外加应变   响应曲线

α εe εe ε̄yy − ε̄0yy

εe

Fig. 6. Elastoplastic transition in bicrystal system 10, microstructural evolution of defect structure transformation at dislocation II

(   = 45.3°) in the GB loop: (a)    = 3.22%; (b)    = 3.28%. (c) Response curves of average local strain (  ) versus ap-

plied strain   .
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εαeI,II

变振幅较黑色和红色曲线显著增大, 该结构转变标

志着体系从弹性阶段过渡至塑性变形阶段. 通过

对 12组不同的石墨烯双晶体系的模拟结果进行总

结, 我们得出如下规律: 当外加应变达到临界值

 时, 晶界环处的 5|7位错通过 C—C键旋转发

生缺陷结构转变, 且位错核心处的应变振幅较弹

性响应阶段显著增大. 这一位错结构转变过程, 不

仅揭示了石墨烯双晶体系塑性变形的内在本质, 更

为判定塑性变形的起始时刻提供了可靠的微观

判据.

为探究温度对 C—C键旋转诱导位错结构转

变临界应变的影响规律, 对双晶体系 10在不同温

度下进行单轴拉伸模拟 (图 7). 结果显示, 晶界环

处的 5|7位错向 5|7|7|5位错转变的临界应变与温

度有密切关系. 在温度为 2193 K时, I号位错发生

上述转变所需的临界应变为 5.09% (图 7(a), (b)),

而当温度升至 3353 K时, 临界应变降至 3.51%; 对

于 II号位错, 发生结构转变的临界应变由 4.8%降

至 3.28% (图 7(c), (d)). 以上结果一致表明, 随着

温度升高, 5|7位错向 5|7|7|5位错转变的临界应变

显著降低. 该现象与已有实验研究 [19] 的结论相符,

说明温度升高可以加速缺陷结构的演化, 从而使体

系在较低的应变下发生塑性变形.

 3.5    晶界环的塑性变形行为

⇌ 3.5.1    5|7位错   5|7|7|5位错缺陷结构的

交替变化

α

5—10 eV

εe

在单轴拉伸载荷作用下, 晶界环处 5|7位错的

缺陷结构转变以 C—C键旋转为核心机制, 且该旋

转可反复进行, 推动位错完成“5|7→5|7|7|5→5|7”

的多次结构转变过程. 以双晶体系 12中晶界环处

的 I号位错 (  = 4.5°)为例, 加载应力以应力波的

形式从加载端传入石墨烯双晶体系, 该位错的局部

能量密度均值随外加应变的变化曲线如图 8(k)主

图所示. 对该曲线分别绘制上、下包络线 (见图 8(k)),

可见两者均呈上升趋势, 表明 I号位错核心区域应

力持续提高, 导致局部应力集中增强. 取曲线的第 1

个能谷 A1 点为 5|7位错的最稳定状态; 随着外加载

荷的持续增大, 5|7位错在 A2 点跨过能垒 (5.00 eV),

进而驱动图 8(f)中 5|7位错的红色 C—C键旋转,

转变为图 8(g)的 5|7|7|5位错, 完成首次缺陷结构

转变, 该过程中能量势垒的数值与 Li等 [47] 和 Kim

等 [48] 通过对石墨烯中局部 sp2 电子结构计算得到

C—C键旋转的激活能范围 (  )高度吻合;

此外, Gong等 [18] 使用电子束诱导石墨烯中位错

的 C—C键旋转, 所得到能垒为 5.00 eV, 上述实

验结果与本研究的模拟数据一致, 为本文所获得结

果的准确性提供了有力支撑. 随后, 5|7|7|5位错进

入“钉扎”状态, 直至外加应变增加至    = 3.83%

时, 再次通过 C—C键旋转, 转变为图 8(h)所示

的 5|7位错, 完成第 2次位错结构转变. 随着外加

载荷的持续增大, 5|7位错与 5|7|7|5位错通过 C—C
键的旋转交替发生缺陷结构的转变, 完成晶界环

中位错的动力学演化过程. 对图 8(l)所示的位错核
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图 7    不同温度下 , 石墨烯双晶体系 10微观结构转变图 ,

其中 (a), (b) I号位错; (c), (d) II号位错; (e) 临界应变随温

度变化的柱状图

Fig. 7. Temperature-dependent  microstructural  transforma-

tion in graphene bicrystal system 10: (a), (b) Dislocation I;

(c), (d) dislocation II. (e) Bar chart of critical strain versus

temperature.
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心区域的平均局部应变曲线的分析表明, 在 5|7

位错→5|7|7|5位错转变过程中, 位错核心区域的应

变振幅增大, 而在 5|7|7|5位错→5|7位错转变过程

中, 应变振幅减小. 这是由于位错结构转变引起位

错构型的变化, 从而引起位错核心区域应变场范围

的扩大与缩小. 在双晶体系 1的晶界环处, II号位

错与双晶体系 12晶界环处 I号位错有同样的规律,

其缺陷结构的转变过程由 C—C键旋转驱动. 这些

研究结果揭示了石墨烯晶界位错运动的原子尺度

机制, 为理解石墨烯的塑性变形提供了重要依据.

⇌ 3.5.2    5|7|7|5位错遵循“钉扎   攀移/滑移

运动”的交替演化行为

α

ε15.3°eII

在石墨烯双晶体系的塑性变形过程中, 晶界环

处位错的动态演化不仅依赖于 C—C键这一核心

机制, 且 C—C键的旋转会进一步作为关键诱因,

触发位错发生攀移/滑移运动, 进而实现位错的动

态演化. 以双晶体系 4中晶界环的 II号位错 (   =

15.3°)为例 (图 9), 当外加应变达到临界值   =

3.19%时, 5|7位错发生结构转变 (图 9(a)), 转化

为 5|7|7|5位错 (图 9(b)), 标志着体系进入塑性变
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图 8    双晶体系 12, 晶界环 I号位错 (   = 4.5°)在应变作用下的微观结构演化图与应变响应过程　(a)—(e) 位错缺陷结构微观

演化图及其所对应的位错核心区域的应变等值线图 (   = 3.72%, 3.75%, 3.83%, 3.86%, 4.01%); (f)—(j)为对应的演化过程示意

图; (k) I号位错的局部能量密度均值-外加应变曲线; (l) 位错核心处的平均局部应变 (  )-外加应变   响应曲线

α

εe

ε̄yy − ε̄0yy

εe

Fig. 8. Bicrystal system 12, microstructural evolution and strain response of dislocation I (   = 4.5°) in the GB loop under applied

strain: (a)–(e) Microscopic evolution of dislocation defect structures and corresponding strain contour plots at the dislocation core

region (   = 3.72%, 3.75%, 3.83%, 3.86%, 4.01%); (f)–(j) schematic diagrams of the corresponding evolutionary stages; (k) curve of

average local energy density versus applied strain for dislocation I; (l) response curves of average local strain (  ) at the

dislocation core versus applied strain   .
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εe

ε3e

1.83 eV

εe

ε4e

ε6e

形阶段. 该 5|7|7|5位错在塑性变形过程中的动力

学行为如下: 在  = 3.19%—3.89%范围内, 5|7|7|5

位错处于“钉扎”状态. 对图 9(g)所示的局部能垒

密度均值曲线分析可知, B1—B2 段中, 应力波传播

至位错“钉扎”点, 外界输入的能量高于“钉扎”过程

消耗的能量, 曲线呈上升趋势; B2—B3 段中, 应力

波在“钉扎”点反射并伴随能量耗散, 曲线随之下降;

B3—B4 段中, 后续入射应力波与反射波叠加, 导致

位错区域的应力幅值再次升高. 当外加应变加载

至 B4 点 (   = 3.89%)时, 位错核心累积的应变能

超过晶格势垒 (能垒约   ), 5|7|7|5位错开始

进行攀移/滑移运动, 沿 X 轴方向滑移了一个原子

间距, 同时沿 Y 轴方向攀移了一个原子间距; 在

  = 3.89%—3.92%范围内, 5|7|7|5位错再次进入

“钉扎”状态, 位错核心区域的应变振幅较运动阶段

有所降低 (图 9(h)中蓝色曲线); 当应变增至   =

3.92%时, 5|7|7|5位错吸收能量发生第 2次攀移/

滑移运动; 上述 5|7|7|5位错“钉扎”与“攀移/滑移

运动”的过程反复进行, 直至位错运动至图 9(e)所

示位置,  最终在    = 4.01%时被裂纹尖端吸收

(图 9(f)).

为进一步验证模拟结果的可靠性, 基于位错线

L R = 6.319 nm

ϑ = L ≈ 1.241 nm

G = 25 GPa

|b| = 0.246 nm

R0 = 0.35 nm

T

T ≈ (1/2)Gb2 ln (R/R0) T ≈ 1.36 eV/nm

ET = TL ≈ 1.69 eV

0.08—0.2 eV

1.77—1.90 eV

张力理论, 对晶界环上位错的“钉扎-脱钉”过程的

能垒展开定量计算. 计算涉及的参数取值如下: 位

错线长度  通过晶界环半径   与张角

 11.25°计算得到, 其值约为  ; 设定

石墨烯在高温条件下的剪切模量为  
[22];

位错的 Burgers矢量模长   ; 位错核

心最小尺寸  . 针对本研究中的石墨烯双

晶体系晶界环这一特殊构型, 位错线张力  采用二

维材料中混合位错的经典简化表达式进行计算 [49,50]:

 . 经计算:    ,

对应的脱钉能垒  . 考虑到位错

攀移所需的扩散能垒约为  , 因此“钉

扎-脱钉”的总能垒范围为  , 该计算结

果与 PFC模拟所得的 1.83 eV能垒 (图 9所示的

能量差)高度吻合, 从而验证了模拟结果的准确性.

→ 3.5.3    5|7|7|5位错遵循“钉扎  裂纹形核”的
规律

在石墨烯双晶体系的塑性变形过程中, 晶界环

处的位错并非均能作为塑性变形的主要载体, 个别

位错在整个变形过程中受到强烈“束缚”而被钉扎

无法运动, 并最终在其应力集中区域诱发裂纹形
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图 9    双晶体系 4, 晶界环 II号位错 (   = 15.3°)在应变作用下的微观结构演化图与应变响应过程　(a)—(f)    = 3.16%, 3.19%,

3.89%, 3.92%, 3.98%, 4.01%; (g) II号位错的局部能量密度均值-外加应变曲线; (h) 位错核心处的平均局部应变 (  )-外加

应变   响应曲线
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εe
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Fig. 9. Bicrystal  system 4,  microstructural  evolution and strain response of  dislocation II  (   = 15.3°) in the GB loop under ap-

plied strain: (a)–(f)    = 3.16%, 3.19%, 3.89%, 3.92%, 3.98%, 4.01%; (g) curve of average local energy density versus applied strain

for dislocation II; (h) response curves of average local strain (  ) at the dislocation core versus applied strain   .
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α=44.5◦

ε44.5°eI

核. 以双晶体系 4中晶界环的 I号位错 (  )

为例 (图 10), 当外加应变达到临界值  = 3.54%

时, 晶界环处的 5|7位错转变为 5|7|7|5位错, 体系

进入塑性变形阶段, 随后, 5|7|7|5位错未发生位错

结构转变及攀移与滑移运动, 而是直接进入“钉扎”

阶段 (图 10(b), (c)). 在“钉扎”阶段中, 随着外加载

荷的持续进行, 5|7|7|5位错核心区域的应变振幅逐

渐增大 (图 10(e)), 这是由于位错受晶格势垒的束

缚产生应力集中所致. 当外加应变增至 4.19%时,

位错核心处萌生裂纹并扩展. 通过对 12组双晶体

α

α

α

系的模拟结果进行总结发现, 当   ∈[24.5°, 54.5°]

范围内, 位错演化规律与双晶体系 4中晶界环 I号

位错的行为一致. 然而, 并非所有位错会表现出类

似的结构转变与“钉扎”过程, 模拟结果表明, 当  ∈

[70.7°, 110.7°]范围内, 晶界环处的位错在弹性阶

段, 弹-塑性转变阶段以及塑性变形阶段始终维持

5|7位错结构. 以双晶体系 3中晶界环 III号位错

(   = 70.7°)为例 (图 11), 在整个变形过程中, 位

错核心区域的应变振幅减小 (图 11(d)), 未发生弹-

塑性转变过程, III号位错始终保持稳定的 5|7位

错构型, 未观察到位错结构转变以及攀移与滑移运

动 (图 11(a)—(c)). 这一现象的物理机制在于: 当

5|7位错的 Burgers矢量与单轴拉伸加载方向之间

的夹角接近 90°时, 位错结构的动态演化需要克服

较高的能量势垒.
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图 11　双晶体系 3, 晶界环 III号位错 (   = 70.7°)在应变作

用下的微观结构图与应变响应过程　(a)—(c)    = 0.59%,

1.76%, 2.93%; (d) 所对应的位错核心处的平均局部应变

(  )-外加应变   响应曲线
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Fig. 11. Bicrystal  system  3,  microstructural  evolution  and

strain  response  of  dislocation  III  (    =  70.7°)  in  the  GB

loop under applied strain: (a)–(c)    = 0.59%, 1.76%, 2.93%;

(d)  corresponding  response  curves  of  average  local  strain

(  ) at the dislocation core versus applied strain   .
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图 10    双晶体系 4, 晶界环 I号位错 (   = 44.5°)在应变

作用下的微观结构演化图与应变响应过程　(a)—(d)    =

3.51%, 3.54%, 3.60%, 4.19%; (e) 所对应的位错核心处的平

均局部应变 (  )-外加应变   响应曲线
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Fig. 10. Bicrystal  system  4,  microstructural  evolution  and

strain response of dislocation I (  = 44.5°) in the GB loop

under  applied  strain:  (a)–(d)    =  3.51%,  3.54%,  3.60%,

4.19%;  (e)  corresponding  response  curves  of  average  local

strain  (  )  at  the  dislocation  core  versus  applied

strain   .
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 4   结　论

本研究基于晶体相场 (PFC)模型, 在原子尺

度上模拟了单轴拉伸载荷作用下石墨烯双晶体系

中晶界环的缺陷结构转变与动态演化过程, 主要结

论如下:

1)弹性响应阶段, 对 12组石墨烯双晶体系的

研究表明, 随着外加应变的增大, 晶界环处 5|7位

错核心区域的应变振幅逐渐减小.

2)弹-塑性转变阶段, 当外加应变达到临界值

时, 12组石墨烯双晶体系晶界环处的 5|7位错均通

过 C—C键的 90°旋转, 转变为 5|7|7|5位错结构,

转变过程中位错核心区域应变振幅增大, 可作为体

系从弹性阶段过渡至塑性变形阶段的微观判据.

α α

α

α

α

3)塑性变形阶段, 石墨烯晶界环处位错动力

学行为与位错伯氏矢量和单轴拉伸加载之间的夹

角  密切相关. 当  ∈[0°, 4.5°], 5|7位错与 5|7|7|5

位错发生缺陷结构交替变化; 当   ∈[5.3°, 25.3°],

5|7|7|5位错在外加载荷的作用下经历“储能-耗散-

再储能”的能量涨落, 表现为“钉扎”状态与攀移/滑

移运动的交替演化行为; 当  ∈[24.5°, 54.5°], 5|7|7|5

位错进入“钉扎”状态, 在外加载荷持续作用下, 位

错核心区域应力集中诱发穿晶裂纹并扩展; 当  ∈

[70.7°,  110.7°],  晶界环处 5|7位错因其 Burgers

矢量与单轴拉伸方向之间的夹角趋近于 90°, 其动

力学过程需要克服较高的能量势垒, 进而抑制了缺

陷结构转变、位错运动及裂纹形核过程.
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Dynamical behavior of graphene dislocations
based on crystal phase field model*
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Abstract

The study of the evolution of grain boundary (GB) structures and the mechanisms of dislocation motion in

graphene  is  of  significance  in  uncovering  the  physical  essence  of  plastic  deformation  behavior  of  graphene.

Currently,  the  dynamic  behavior  of  graphene  GBs  under  non-mechanical  loads  has  been  extensively

investigated.  However,  due  to  the  inherent  limitations  of  existing  experimental  conditions  and  simulation

methods  in  terms  of  temporal  and  spatial  scales,  the  dynamic  evolution  process  of  dislocations  in  graphene

under  mechanical  tensile  loads  and  their  intrinsic  correlation  with  plastic  deformation  are  still  poorly

understood. In this work, a phase-field crystal (PFC) model based on classical density functional theory (DFT)

is  adopted.  Combining  periodic  density  field  variables,  the  model  achieves  cross-scale  coupling  between

microscopic crystal structures and macroscopic diffusion time scales, enabling efficient simulation of long-term

evolution  processes.  It  is  particularly  suitable  for  characterizing  microscopic  mechanisms  involving  complex

defect evolution in graphene, such as dislocation glide and climb, and GB migration.

　　In this work, the complete deformation process of a graphene bicrystal system containing a GB loop under

uniaxial  tensile  loading  is  simulated  on  an  atomic  scale,  including  elastic  response,  elastic-plastic  transition,

plastic deformation, and fracture. The transformation characteristics of 5|7 dislocation core structures and the
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⇌

topological evolution of the GB loop within the system are systematically investigated. The simulation results

reveal  that  when  the  applied  strain  is  below  a  critical  value,  the  system  exhibits  the  elastic  response,

characterized by a linear relationship between the average response strain and the applied strain. As the strain

reaches the critical value, the 5|7 dislocations at the GB loop undergo transformation into 5|7|7|5 dislocations

through C—C bond rotation. This transition is accompanied by a significant increase in the strain amplitude at
the  dislocation  cores,  marking  the  onset  of  plastic  deformation.  Beyond  the  critical  strain,  the  system  thus

enters  the  plastic  deformation  stage,  during  which  the  GB  loop  exhibits  three  different  types  of  evolution

behaviors:  1)  alternating  transformations  between  5|7  and  5|7|7|5  dislocation  structures  driven  by  repeated

C—C  bond  rotation;  2)  a  cyclic  evolution  of  dislocations  involving  “pinning     mixed  climb/glide  motion”,

accompanied  by  energy  fluctuations  described  as  “energy  storage-dissipation-restorage”;  3)  dislocations

remaining in a “pinned” state  until  stress  concentration in their  core  regions initiates  transgranular  cracking,

ultimately leading to ductile fracture of the system.

　　This  study  provides  important  theoretical  insights  into  the  physical  mechanisms  underlying  the  plastic

deformation behavior of graphene.
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