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退火温度调控多层折叠石墨烯力学
性能的分子动力学模拟*

李兴欣    李四平†

(上海交通大学船舶海洋与建筑工程学院工程力学系, 上海　200240)

(2020 年 6 月 2日收到; 2020 年 6 月 28日收到修改稿)

退火是石墨烯宏观组装材料常用的制备工艺之一, 广泛用于其性能的调控. 在石墨烯基材料中, 石墨烯

片层由于其自身的二维特性通常在微纳米尺度下呈现出多层折叠的结构. 然而这种微观结构对材料力学性

能退火调控的影响仍未得到充分的了解. 为了阐明多层折叠石墨烯力学性能与退火温度间的调控关系, 基于

分子动力学模拟研究了材料弹性模量、拉伸强度、极限应变以及断裂韧性等关键力学性能参数随退火温度的

变化规律, 进而结合观察微观结构的演化过程揭示了性能调控现象的物理机制. 结果表明: 更高的退火温度

将增强多层折叠石墨烯的弹性模量与拉伸强度, 但同时削弱了其极限应变, 并且其断裂韧性能够在一定退火

温度范围内实现强化. 研究发现, 以上力学性能的调控作用归因于更高的退火温度将造成更加密集的层间交

联, 从而增强了折叠区域层间界面的相互作用, 并限制了折叠结构的形态展开, 致使结构破坏模式发生转变.
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1   引　言

作为一种二维纳米材料, 石墨烯凭借其优异的

力学性能 [1], 近年来受到了学术和工业界的广泛关

注. 大量的理论计算和实验测量表明, 单纯无缺陷

石墨烯的弹性模量高达约 1 TPa[2], 拉伸强度更是

达到约 130 MPa[2], 断裂极限应变约为 6%[3]. 由于

其出色的力学性能, 石墨烯在工程结构材料等领域

中拥有重要的应用价值和潜力. 然而, 受到制备工

艺方法的限制, 目前工业级石墨烯材料的单片尺寸

仍停留在微米级别 [4,5], 限制了石墨烯单体在工程

领域的应用. 为了解决这一难题, 研究者们将大量

二维的石墨烯片层进行空间堆叠组装, 从而制备出

宏观的薄膜、纤维、泡沫、热解碳等三维石墨烯聚

集体材料 [6−9]. 这些三维组装的石墨烯基材料大大

的丰富了石墨烯的应用领域, 因此受到了广泛的研

究和关注. 在堆叠组装的过程中, 石墨烯片层由于

其柔性的二维平面形态特征易发生局部的面内折

叠, 从而表征出多层折叠的微观形态 [8,10−12]. 这种

多层折叠的结构也将给三维石墨烯聚集体的整体

力学性能带来重要的影响. 例如, Jia等 [13] 发现规

律折叠的微观结构能够在保持石墨烯极高强度的

基础上, 进一步赋予其出色的延展性能. Zhang等 [8]

通过双光子光刻与高温热解技术制备了高性能热

解碳, 其内部卷曲折叠的微观结构亦对其在拉伸和

压缩下的优异力学性能起到了重要作用.

仿照金属热处理的工艺手段, 石墨烯及其三维

聚集体在制备过程中也常使用退火处理进行品质

性能上的优化改善, 即将材料升高至某个温度, 并
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在这个温度保持一段时间后再降至室温. 例如, 化

学气相沉积法制备的石墨烯在转移基底后可以利

用退火处理除去表面由于聚合物基底造成的杂质 [14].

还原法制得的石墨烯也可以利用退火处理将表面

羟基等含氧官能团进一步去除, 从而得到更加纯净

的产品 [15]. 此外, 退火处理还可以使石墨烯层间产

生紧密的交联, 将多张石墨烯薄膜“焊接”成一个整

体, 在石墨烯宏观器件的形态设计和组装上具有良

好的应用效果 [16]. 然而, 有关退火处理对于石墨烯

组装材料力学性能的影响仍未得到充分的了解, 尤

其是考虑到其中大量分布的多层折叠结构在整体

力学性能中扮演的关键角色. 因此, 本研究将对此

展开研究, 重点关注退火温度对多层折叠石墨烯力

学性能的影响.

分子动力学模拟是基于牛顿第二定律对大量

粒子的运动状态进行经典动力学描述, 通过求解整

个体系的运动方程, 进而基于统计力学理论得到系

统随时间的演变规律. 其长度和时间尺度可至纳米

和飞秒级别, 因此广泛运用于微纳米尺度下物质特

性的研究. 通过分子动力学模拟计算得到的石墨烯

力学参数与实验结果高度吻合, 其准确性已经得到

广泛的验证 [17,18]. 而且, 由于其尺度优势, 分子动

力学模拟能够从微观角度出发, 揭示材料宏观性能

行为背后的机制成因, 进而指导实验制备工艺的改

进及材料性能调控手段的开发. 本研究将利用分子

动力学模拟方法, 阐明退火温度对多层折叠石墨烯

各项关键力学性能参数的影响, 并结合微观结构的

演化对该调控现象的机理进行讨论. 该研究结果有

望为石墨烯组装材料的功能化设计与性能调控带

来新的思路和理论性指导. 

2   模型构建与模拟方法

分子动力学模拟方法被广泛地用于探究微纳

米尺度下的材料力学行为及其背后的物理机制. 结

合实验制备的石墨烯薄膜的微观表征 [19], 本研究

构建了具有多重折叠的多层石墨烯全原子结构模

型, 如图 1所示. 该结构部分为无折叠的石墨烯层,

其余的石墨烯层则具有不同重合长度的折叠部分,

以模拟实验观测中折叠的随机分布. 实际制备所得

的石墨烯材料不可避免地会具有结构缺陷, 常见的

缺陷形式之一为空位点缺陷 [20], 即晶格中某处丢

失单个原子. 因此, 通过在全部原子坐标池中随机

移除某个点位的原子坐标的方法, 在模型中引入密

度为 5%的点缺陷. 此处缺陷的密度定义为点缺陷

位置数目与总原子数目的比值. 由于是随机移除,

点缺陷在各石墨烯层中的折叠与非折叠区域均有

所体现, 整体上呈均匀分布. 模型长度 (x 方向)、宽

度 (y 方向)及厚度 (z 方向)的尺寸分别为 40 nm,

2 nm和 6 nm, 模拟盒子在此 3个方向上均设置为

周期性边界条件 . 该模型拥有的原子总数共计

40554个. 模拟过程中, 碳-碳原子之间的相互作用

通过 AIREBO势能 [21] 进行定义, 包含面内化学

键、层间范德瓦耳斯力以及层间交联键 3种形式.

该势能已被广泛运用于石墨烯材料的结构形貌及

断裂模拟中 [22]. 模拟的时间步长设置为 0.1 fs. 所

有原子结构在进行分子动力学模拟前均采用共轭

梯度法进行了充分的能量优化, 以保证模拟过程中

结构的稳定性.

本研究采用分子动力学模拟软件 Lammps[23]

对退火处理及单轴拉伸两个过程进行模拟. 退火

处理过程分为以下 3步 :  1)将模型温度由室温

300 K逐渐升高至设定的退火温度 Ta, 升温过程

持续 0.5 ns; 2)将模型温度在 Ta 保持 0.5 ns; 3)将

模型温度由 Ta 逐渐降低至室温 , 降温过程持续

0.5 ns. 模拟中的温度控制均采用 NVT方法, 保证

温度均匀变化. 相应的温度随模拟时间的变化如

图 2所示, 各体系均达到了设定的退火温度. 然后,

通过动态调整模拟盒子的尺寸, 沿着长度方向的单

轴拉伸应变 e 得以施加于退火处理后的模型. 考虑到

计算资源的限制, 本研究采取的应变率为 0.002 ps–1.

拉伸过程中, 模拟不断计算并输出平均应力 sx, 从

而绘制出多层折叠石墨烯从拉伸起始至断裂破坏

的应力-应变曲线. 原子位置的变化也在模拟过程

中实时输出, 以观察结构形貌随拉伸应变的演化. 

 






点缺陷

图 1    多层折叠石墨烯的分子动力学模型

Fig. 1. Model  of  multilayer  folded  graphene  for  molecular

dynamics simulation. 
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3   结果与讨论
 

3.1    力学性能随退火温度的变化

模拟研究了模型在 Ta 为 900, 1500, 2500 K

3种退火温度下的力学性能, 通过与室温 300 K下

的结果进行对比. 对应拉伸过程的应力应变曲线如

图 3所示. 当应变较小时, 这 4条应力应变曲线均

呈现出明显的线性趋势, 其斜率定义为退火处理后

多层折叠石墨烯的弹性模量 E. 随着应变的增加,

应力均出现了下降再升高的“阶梯式”变化, 这与折

叠石墨烯的展开以及多层石墨烯的局部面内断裂

有关, 下文中将对此应力演化过程展开具体的分析

与讨论. 应力应变曲线最高点所对应的应力值则定

义为对应的拉伸强度 sb. 当应变增大到一定程度

后, 整体结构将发生拉伸破坏, 因此图 3中对应的

应力开始显著下降, 直至其接近于 0, 此时对应的

应变定义为拉伸极限应变 e0, 用以体现材料的延展

性. 除此之外, 结合文献中多种惯用的定义和计算

方法 [24−26], 本文将应力应变曲线与横轴所围成的

面积与模型长度的乘积定义为多层折叠石墨烯的

断裂韧性Г(单位为 J·m–2), 以反应材料断裂单位

面积所需的能量.

图 4展示了多层折叠石墨烯的基本力学性能

E, sb, e0 和Г随退火温度 Ta 的变化规律. 可以发

现, E 随着 Ta 的增加出现了显著的升高, 分别为

91, 118, 163, 239 GPa. 同时, sb 随着 Ta 的增加也

不断提升, 分别为 29.7, 32.7, 36.3, 40.4 GPa. 与之

相反的是, e0 随着 Ta 的增加而下降, 分别为 0.61,

0.56, 0.53, 0.36. 与室温 300 K的结果相比, 2500 K

的退火处理将给多层折叠石墨烯的极限应变带来

近 40 %的大幅削弱. Г则关于 Ta 出现先增长后

下降的趋势, 分别为 374, 380, 469, 367 J·m–2, 说

明在适宜温度范围内的退火处理后, 多层折叠石墨

烯的韧性将得到强化, 但过高的退火温度将加剧韧

性的损失, 因此存在一个临界退火温度使得多层折

叠石墨烯的韧性达到最佳状态. 总体上, 多层折叠

石墨烯的断裂韧性远高于文献中报道的单层石墨

烯的断裂韧性 (在 10 J·m–2 左右 [27,28]). 这是由于在

拉伸过程中材料内大量的微折叠结构逐步展开, 各

石墨烯层交替承载, 整体更倾向于出现局部的剪切

和断裂破坏, 大大延缓了整体结构的毁灭性损伤.

具体的拉伸过程结构演化及其对力学性能的影响

将在下文中详细讨论. 以上分子动力学结果表明,

经过更高温度的退火处理后, 多层折叠石墨烯的模

量与强度将得到显著强化, 但同时部分延展性被牺

牲. 因此, 实际制备中可以通过调整退火温度对

石墨烯基材料的力学性能展开有效的调控, 从而

达到强度、刚度、延展性与韧性的协调平衡. 

3.2    退火温度调控力学性能的机理分析

在进行力学调控背后机理的讨论前, 研究构建

了具有相同缺陷密度的平整带缺陷多层石墨烯和

具有相同折叠结构的折叠无缺陷多层石墨烯这两

个模型, 分别计算了不同的退火温度 (Ta = 300,

900, 1500, 2500 K)对两者弹性模量与拉伸强度的

影响, 结果如图 5所示.

同样的模拟设置下, 研究发现, 对于平整带缺

陷多层石墨烯, Ta = 300 K时其弹性模量与拉伸
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Fig. 4. Dependence  of  mechanical  properties  of  multilayer  folded  graphene  on  the  annealing  temperature:  (a)  Elastic  modulus;

(b) tensile strength; (c) ultimate tensile strain; (d) fracture toughness. 
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Fig. 5. (a), (b) Dependence of elastic modulus and tensile strength on the annealing temperature, respectively, for the flat multilay-
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强度为 550 GPa和 61 GPa, 两者随着 Ta 的升高

也小幅提升, Ta = 2500 K时增幅约为 5%. 相比之

下, 对于折叠无缺陷多层石墨烯, 其弹性模量与拉

伸强度随退火温度均无明显增减变化, 分别维持

在 106 GPa与 34 GPa左右. 与上一节中多层折叠

石墨烯结构的结果对比, 可以看到, 退火温度的改

变对平整带缺陷多层石墨烯和折叠无缺陷多层石

墨烯的力学性能仅体现出有限的调控能力, 尤其是

单独的折叠结构并不能引起相应力学性能在退火

处理后的增强. 尽管单独的缺陷结构能够带来模量

和强度的提升, 但其增强效应远弱于上一节中多层

折叠石墨烯的性能强化表现. 因此, 折叠结构与缺

陷结构的协同作用造成了退火温度对多层折叠石

墨烯力学性能的显著调控效果. 大量的研究表明,

材料微观结构的变化从根本上影响了其宏观力学

性能. 本研究结合分子动力学模拟输出的原子坐标

信息的变化, 对拉伸过程中折叠结构与缺陷结构的

演化展开分析, 从而阐明退火温度调控多层折叠石

墨烯力学性能的物理机制.

图 6展示了未经退火处理 (即 Ta = 300 K)的

多层折叠石墨烯在不同应变状态下的结构特征. 未

施加应变时, 室温驰豫下的多层折叠石墨烯维持稳

定的结构形态, 仅有极其少量的层间碳-碳键交联

出现于相邻层的点缺陷附近. 根据文献中的方法 [8],

对每个碳原子周围一定截断半径 (0.2 nm)内与之

配位的其他碳原子进行了统计 , 进而计算得出

Ta = 300 K下层间交联键占体系中所有碳-碳键的

比例为 0.02%. 这一比例数字可作为层间交联密度

变化的定量直观展示. 当 e = 0.1时, 可以发现部

分初始折叠区域随着长度方向的拉伸逐渐展开, 变

为平整的石墨烯层, 图 6中用红色方框指出了若干

处典型的展开区域. 该现象表明, 拉伸将首先造成

折叠部分层间界面的相对剪切向滑移, 从而引发局

域性的结构破坏. 然而, 该局部的结构变化并不能

彻底使整体结构彻底失去承载能力, 其余无折叠的

石墨烯层能够通过面内晶格的变形继续承受外界

的拉伸载荷. 值得注意的是, 对于有折叠的石墨烯

层, 由于层间范德瓦耳斯作用远弱于强大的面内共

价键作用 [27], 其整体应变主要来自于折叠展开造

成的几何形变, 并且在此阶段内其由于晶格变形产

生的面内应变很低. 随着应变逐渐增加至e = 0.35,

无折叠的石墨烯层中面内应变将达到材料的本征

断裂极限, 因此裂纹萌生于点缺陷处并迅速扩展,

如图 6中紫色框所示, 造成部分石墨烯层的断裂.

然而此时大部分的折叠区域则被展平. 由于较低的

面内应变水平, 这部分展平的石墨烯层仍能够维持

面内结构的完整性, 从而接替断裂的石墨烯层保证

整体的承载能力. 对于整体结构而言, 在局部断裂

失效后, 展平的折叠区域能够再次进入承载阶段,

从而造成了其应力应变曲线的“阶梯式”变化, 即

图 3中展示的应力交替下降并升高的趋势. 当应变

继续升高至 e = 0.5, 展平的石墨烯层中面内应变

也达到了材料的本征断裂极限, 陆续发生断裂, 图 6

中紫色框标示出了若干破坏位置. 这部分的断裂失

效将使可承载的石墨烯层数目逐渐减少, 给整体的

力学性能带来不可逆的损伤. 这可以从之后不断下

降的应力应变曲线趋势中看出. 当所有的石墨烯层

均发生断裂破坏后, 整体多层折叠石墨烯结构将最

终失去承载能力, 应力值也接近于 0.

对于 Ta = 1500 K的多层折叠石墨烯 , 图 7

也展示了详细的结构随应变的演化过程 . 经过

Ta = 1500 K的退火处理后, 层间碳-碳交联键的

密度得以提高, 达到总体键数目的 0.55%. 折叠区

域中也出现了明显的层间交联. 当 e = 0.1时, 可

以观察到红色框所示的部分折叠区域未能如同

Ta = 300 K时那样顺利展开. 这是由于更致密的

层间交联强化了折叠区域中层间界面的剪切强度,

抑制了因层间滑移造成的折叠展开. 在同样 e = 0.1

的情况下对比 Ta = 300 K和 1500 K的结果, 可

以发现更多的层间交联保证了整体微观结构在局

部的稳定. 对于折叠的石墨烯层, 其面内应变对于

整体应变的贡献也相应增加, 在相同的整体应变

下, 其面内应变要高于 Ta = 300 K时的值. 由于

石墨烯面内共价键作用强度远大于层间范德瓦耳
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图 6    退火温度 Ta 为 300 K下多层折叠石墨烯的微观结

构演化

Fig. 6. Atomic  structural  evolution  of  multilayer  folded

graphene under the annealing temperature Ta at 300 K. 
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斯作用强度, Ta = 1500 K时整体结构的弹性模量

也将高于 Ta = 300 K时的值. 类似的层间作用影

响力学性能的现象也被发现于其他的石墨烯三维

聚集体中, 例如, Jia等 [13] 发现, 规则折叠石墨烯

的弹性模量和拉伸强度均随着层间作用的势能的

增大而提升. 有关热解碳和石墨烯纤维的相关研究

也报道了石墨烯层间 sp3 键交联的增多将给整体

的强度和模量带来显著的提升 [8,9]. 这些现象与本

研究中不同退火温度下的结果相吻合. 当应变增大

至末期 e = 0.45时, 可以观察到大量的石墨烯层

发生断裂破坏, 此时失效的石墨烯残余结构中仍存

有部分未展开的折叠区域, 如图 7中红色框所示.

由于这部分折叠区域至始至终都出于锁定状态无

法展开, 抑制了整体随拉伸的延长, 因此整体的延

展性将相比于 Ta = 300 K时出现降低.

当退火温度升高至 Ta = 2500 K时, 从图 8中

可以观察到, 所得到的多层折叠石墨烯内充满了大

量的层间碳-碳键交联, 其密度相比于 Ta = 1500 K

进一步上升, 占总体键数目的比例升高至 1.42%.

当应变 e = 0.1时, 几乎所有的折叠区域均保持初

始的折叠形态, 由于更加紧密的层间交联未能随着

外加的拉伸应变而展开. 这种结构上的差异也造成

了 Ta = 2500 K时相对最高的整体弹性模量与拉

伸强度. 当应变增大至 e = 0.35时, 断裂失效首先

萌发于石墨烯层中的点缺陷处并迅速扩展, 致使整

体结构承载能力不可逆的毁坏. 与较低退火温度下

的结构演化结果进行对比 (图 6), 较高退火温度下

结构的破坏模式呈现出不同的特征, 主要体现于失

效的起始阶段由石墨烯的层间滑移转变成了石墨

烯的面内断裂. 这说明该温度下的退火处理使得石

墨烯折叠中的层间作用强度超过了面内缺陷处的

强度. 直到彻底失去承载能力后, 整体结构中还存

在大量的折叠区域仍未展开, 因此进一步削弱了整

体多层折叠石墨烯的延展性.

通过以上分子动力学模拟研究可以看出, 更高

的退火温度将引入更密集的层间交联, 从而强化了

层间的相互作用, 抑制了折叠区域的形态展开, 进

而改变了结构破坏的模式, 因此造成了整体多层折

叠石墨烯模量与强度的升高以及延展性的降低, 并

通过综合作用使其断裂韧性出现先增强后下降的

变化趋势. 

4   结　论

本文通过分子动力学模拟方法, 针对石墨烯组

装材料中普遍存在的折叠微观结构以及其常用的

退火处理工艺, 研究了退火温度对多层折叠石墨烯

拉伸力学性能的影响. 结果表明, 经过更高的退火

温度处理后, 多层折叠石墨烯的模量和强度将得到

提升, 但其延展性出现削弱, 并且其断裂韧性在一

定的退火温度范围内得以增强. 进一步观察微观结

构的演化过程, 研究发现该力学性能的改变归因于

不同退火温度处理后石墨烯层间交联密度的变化.

更高的退火温度将造成更高的层间交联密度, 抑制

了折叠区域的形态展开, 使得结构破坏的起始位置

由石墨烯层间转移至石墨烯面内, 进而造成了宏观

力学性能的差异. 本研究从机理上验证了退火处理

工艺能够有效调控石墨烯宏观材料的力学性能, 为

其功能化设计、性能优化及实际应用提供新的思路

和手段.
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Abstract

Annealing is a commonly used fabrication technology of graphene-assembled materials, which serves as an

efficient  method  to  control  material  properties.  In  graphene-assembled  materials,  the  multilayer  folded

configuration  of  graphene  has  been  widely  observed  due  to  the  two  dimensional  characteristic  of  graphene.

However, the manipulation on the mechanical properties of graphene-assembled materials by annealing has not

been fully understood yet, especially considering the effect of folded microstructures. In this paper, we focus on

the  effect  of  annealing  temperature  on  the  mechanical  properties  of  multilayer  folded  graphene.  The

dependences  of  elastic  modulus,  tensile  strength,  ultimate  strain  and  fracture  toughness  on  the  annealing

temperature  have  been  systematically  studied  by  molecular  dynamics  simulations.  Moreover,  the  mechanisms

behind  the  manipulations  by  annealing  temperature  have  been  revealed  combining  the  structural  evolutions

obtained from the simulations. Our results indicate that the multilayer folded graphene after annealing under

higher  temperature  exhibits  significant  reinforcement  on  its  elastic  modulus  and  tensile  strength,  while  its

ultimate  strain  drops  instead.  The  fracture  toughness  is  enhanced  only  within  a  certain  range  of  annealing

temperature. The controllable mechanical properties are attributed to the formation of interlayer covalent bonds

between  carbon  atoms  belonging  to  adjacent  layers  during  the  annealing  processing.  With  the  annealing

temperature increases, more interlayer crosslinks are observed from simulations, which greatly strengthens the

interlayer  interaction.  For  the  cases  with  lower  annealing  temperature,  the  folded  graphene  can  be  unfolded

easily  then  finally  flattened  under  tensile  stretch,  and  the  structural  failure  originates  from  the  interlayer

slippage in the folded area. However, for the cases with higher annealing temperature, the unfolding deformation

is  prevented  since  the  folded  graphene  is  blocked  by  much  denser  interlayer  crosslinks,  and  the  origins  of

structural  failure  transforms  to  the  intralayer  fracture  in  graphene  plane.  Considering  the  intralayer  covalent

bond  interaction  is  far  more  powerful  than  the  interlayer  van  der  Waals  interaction,  the  higher  annealing

temperature will bring higher elastic modulus and tensile strength due to the change on the structural failure

mode, but it will sacrifice the ductility at the same time due to the blocked unfolding process of folded area. It

is  confirmed  in  our  study  that  the  annealing  is  an  effective  approach  for  the  synthetic  modulation  on  the

stiffness, strength, ductility and toughness of multilayer folded graphene.

Keywords: multilayer  folded  graphene,  annealing  temperature,  mechanical  property,  molecular  dynamics
simulation
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