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褶皱与晶界耦合作用对石墨烯断裂行为的影响
1)

任云鹏 ∗ 曹国鑫 †,2)

∗(北京大学力学与工程科学系，北京 100871)

†(同济大学航空航天与力学学院，上海 200092)

摘要 由 CVD方法制备的石墨烯含有大量的晶界，通常还带有许多褶皱，本文通过分子动力学方法研究了具有

褶皱和晶界的石墨烯平面拉伸断裂行为，结果显示，在垂直晶界方向，褶皱能够显著提高小角度双晶石墨烯的

断裂应力，断裂应力增幅最大约为 50%，褶皱对断裂应力的影响随晶界角的增大减弱，导致双晶石墨烯断裂应

力对晶界角不敏感，只略低于单晶石墨烯，和实验结果完全吻合；在沿晶界方向，褶皱对双晶石墨烯断裂应力

影响不明显. 另外，褶皱可以显著提高双晶石墨烯的断裂应变，增幅最大约为 100%.增强机制归纳主要如下：

通过面外变形，褶皱可以部分释放晶界 5-7环中 C—C键的预拉伸变形，提高双晶石墨烯的断裂应力；褶皱可

以降低相邻 5-7环之间相互作用，导致断裂应力对晶界角不敏感；在拉伸作用下，褶皱被部分拉平，这可以显

著降低 C—C键面内拉伸变形，导致断裂应变显著增大.本研究为准确理解多晶石墨烯断裂行为提供重要帮助.
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COUPLING EFFECTS OF WRINKLES AND GRAIN BOUNDARY ON THE FRACTURE

OF GRAPHENE 1)

Ren Yunpeng∗ Cao Guoxin†,2)

∗(Department of Mechanics and Engineering Science，College of Engineering，Peking University，Beijing100871，China)
†(School of Aerospace Engineering and Applied Mechanics，Tongji University，Shanghai200092，China)

Abstract Graphene fabricated via chemical vapor deposition (CVD) is typically polycrystalline and also includes many

wrinkles. The fracture of the polycrystalline graphene with wrinkles under an uniaxial tensile load is investigated via

molecular dynamics simulations. With a tensile load perpendicular to the grain boundary, wrinkles can significantly

increase the failure stress of bi-crystalline graphene with a small tilt angle, and the increase in the failure stress is up to

around 50%. The wrinkle effect on the failure stress decreases with the increase of the tilt angle, resulting in that the

failure stress of bi-crystalline graphene is insensitive to the tilt angle and slightly lower than that of pristine graphene,

which agrees with the experimental results very well. With a tensile load along the grain boundary, the failure stress is

insensitive to the wrinkle. In addition, wrinkles can significantly increase the failure strain, up to 100%. The influence

mechanism can be described as follows: wrinkles will cause the out-of-plane deformation in graphene, resulting a partial

release of the tensile pre-stress induced via the 5-7 rings of the grain boundary and consequently an increase in the failure
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stress ofbi-crystalline graphene; the interaction between 5-7 rings of the grain boundary is eliminated, resulting that the

failure stress is insensitive to the tilt angle; the flattening of wrinkles can significantly decrease the stretching ratio of

C—C bonds, resulting an obvious increase in the failure strain. The present study provides a useful help to understand

the fracture of graphene.

Key words molecular dynamics simulations, fracture strength, bi-crystalline graphene, wrinkles

引 言

石墨烯由于具有优秀的电学、热学、光学和力

学性能，受到国内外学者广泛关注，其应用主要包

括制备一些重要纳米元器件 (例如，柔性电器件、传

感器)[1-5]，和新型高性能纳米复合增强材料 [6-8]. 目

前，化学气相沉积法 (CVD) 是制备大面积、高质量

石墨烯最常用的方法 [9-10],但 CVD方法一般制备的

都是多晶石墨烯 [11-16]. 多晶石墨烯可以看作是由晶

界把多个晶粒缝合在一起,晶界主要由碳原子 5-7环

缺陷构成，晶界还会引起石墨烯面外褶皱 [17-18].

准确了解二维材料的力学性能是实现其应用的

一个重要前提，其中断裂性能是目前影响二维材料

大规模应用的主要因素之一. Zhang等 [19] 对石墨

烯等二维材料断裂行为的研究进行了全面系统的综

述，主要包括：通过设计几何缺陷增强石墨烯断裂韧

性；石墨烯断裂韧性和晶粒尺寸的关系；面外变形对

石墨烯断裂行为的影响；通过连续介质模型描述石

墨烯断裂行为；多晶石墨烯的撕裂行为；通过化学、

放射和应力效应相结合控制石墨烯的断裂行为；裂

纹在石墨烯中的扩展速率；多层石墨烯的冲击吸能

耗散性能；以及通过可控断裂行为设计石墨烯结构

等. Akinwande等 [20] 在其关于二维材料力学性能的

综述文章中，进一步综述了二维材料断裂强度和断

裂韧性，以及韧化机制，并重点讨论了基于断裂力学

准确定义二维材料断裂韧性的基本问题.

悬空压痕技术是目前最广泛采用的二维材料力

学性能实验测试方法 [21-23]，所谓悬空压痕技术，就

是把二维材料转移到带有沟槽或柱形孔的基底上，

然后利用原子力显微镜 (AFM)压针测量它的压痕载

荷 --位移关系，再利用经典压痕响应模型拟合实验

结果，估算出二维材料的弹性模量 [24]. 对于小厚度

二维材料 (例如：单层石墨烯)，还可以通过测量它的

断裂压痕载荷 (Pmax) 和压痕位移 (δmax) 进一步估算

材料的本征强度 (σmax)[23,25]. 最近 Cao等 [21] 对二维

材料力学性能压痕测试进行了全面系统的综述，包

括通过压痕实验测量二维材料的本征强度，以及几

何缺陷对测量结果的影响. 目前已报道的多晶石墨

烯断裂强度实验测试结果主要列举如下：Lee等 [12]

报道 CVD 制备的多晶石墨烯的断裂强度对晶粒尺

度并不敏感，无论是小尺度晶粒 (1∼5µm)还是大尺

度晶粒的多晶石墨烯 (50∼200µm)，均具有和单晶石

墨烯接近的断裂强度 (测量值为 98.5∼103 GPa，其中

小尺度晶粒略低)；另外，通过 AFM压针直接压在晶

界上，他们还测量了不同错配角晶界的断裂载荷，结

果显示晶界断裂载荷比单晶石墨烯低约 20%∼40%，

而且对晶界错配角 (晶界两侧晶粒的取向差) 并不

敏感. 但是 Rasool等 [26] 报道，虽然大角度晶界

多晶石墨烯断裂强度 (80∼83 GPa)接近单晶石墨烯

(90∼94 GPa)，但断裂强度值随晶界角度的减小显著

下降，最低约为 53 GPa，只有单晶石墨烯断裂强度

的 50%，而且实验结果的分散度很大(53∼77 GPa).另

外，Ruiz-Vargas等 [18]也报道了多晶石墨烯晶界处的

断裂载荷 (大约 35 GPa)远低于远离晶界处的断裂载

荷 (距离晶界 300 nm处约为 84 GPa).上述结果显示

石墨烯断裂强度具有较大分散度，主要原因可能包

括: (1)由于 CVD 制备多晶石墨烯样品的晶界结构

和质量差异较大，例如多晶石墨烯晶界处还可能存

在微小孔洞或褶皱等其他缺陷 [12,18]；(2)因为基于压

痕加载获得的断裂强度对多晶石墨烯晶界差异具有

较高的敏感度 [27].

除了实验测量之外，基于分子动力学的计算模

拟工作也帮助我们进一步了解晶界对多晶石墨烯断

裂行为的影响. Huang等 [17] 和 Kim 等 [28] 均发现，

晶界可以显著影响双晶石墨烯拉伸强度，而且断裂

应力对晶界角和 5-7环缺陷排布非常敏感. Grantab

等 [29] 的计算模拟结果显示，由均匀分布 5-7环构

成晶界的双晶石墨烯拉伸强度随晶界角的减小显

著下降，其断裂开始于预拉伸最大的 C—C键. Wei

等 [30] 发现双晶石墨烯断裂强度不仅和晶界角有

关，还与晶界中 7-5环的排布方式有关，并通过连续

介质旋错理论对模拟结果进行了验证. 其他研究组
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进一步证实了晶界角会显著影响双晶石墨烯的断裂

行为 (Liu等 [31]和Han等 [32])，另外，晶界中 7-5环自

身的角度 [33]和 7-5环排布方向与拉伸方向之间的夹

角 [34]也会影响双晶石墨烯断裂强度.

上述关于石墨烯断裂行为的计算模拟研究多基

于平面双晶石墨烯模型，但是真实多晶石墨烯通常

含有大量褶皱 (面外几何缺陷)[35-37]. 这些褶皱由于

取向各异，在拉伸过程中并不能被完全拉平 [35-36]，

可能会对石墨烯断裂强度产生显著影响 [38]，而且褶

皱很可能会和晶界缺陷产生耦合作用，导致多晶石

墨烯的断裂行为更加复杂. 本文通过分子动力学方

法，研究褶皱和晶界耦合效应对石墨烯断裂行为的

影响.

1 计算方法

通过分子动力学方法 (MD) 模拟了带褶皱双

晶石墨烯的拉伸断裂行为，同时作为参考也模拟了

带褶皱单晶石墨烯和平面双晶石墨烯的断裂行为.

图 1(a) ∼ 图 1(c) 显示了带褶皱单晶石墨烯 MD

计算模型的产生过程. 图 1 中计算模型采用周期

边界条件，长 L = 80 nm，宽 W= 10∼20 nm，包含

32 000∼64 000个碳原子. 图 1(a)是平面单晶石墨烯

的原子模型，AC和 y轴夹角为 α，沿锯齿形方向 (x

方向)施加一个剪切变形 α (AC沿 y方向)，如图 1(b)

所示，石墨烯通过产生正弦波形式的几何褶皱释放

剪切变形能，褶皱近似沿最大剪应力方向 (褶皱角

β ≈ 45◦)，如图 1(c)所示. 图中 h表示褶皱幅值，Ld

表示褶皱周期长度.随着剪切变形的增大，产生褶皱

的波长显著减小，同时褶皱幅值略有下降，当剪切变

形 α从 2.56◦增大到 10.89◦时，h略有下降 (从 2.4 nm

到 1.8 nm)，Ld显著下降 (从 17 nm到 6 nm).

(a)单晶石墨烯原子模型

(a) Pristine graphene

(b)施加剪切后的石墨烯原子模型图 (剪切变形为 α)

(b) Monocrystalline graphene witha shear deformation

(without energy minimization)

(c)基于图 (b)进行能量最小化后的原子结构

(c) Monocrystalline graphene witha shear deformation

(with energy minimization)

(d)单晶石墨烯剪切变形 α与褶皱与晶界夹角 β、褶皱振幅 h、

褶皱周期长度 Ld的关系

(d) Relationship between theapplied shear strainα and the wrinkle

parameters:β, the angle between wrinkle and grain boundary;h, the

wrinkle amplitude;Ld, the wrinkle wavelength

图 1 带褶皱单晶石墨烯 MD 计算模型生成过程

Fig. 1 MD simulation models of monocrystalline

graphene with wrinkles
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带褶皱双晶石墨烯模型如图 2所示. 石墨烯晶

界主要由 5-7碳原子环缺陷组成，C—C键的 Stone-

Wales(SW)旋转是产生 5-7碳原子环能量最低的一

种方法 [18,39-40]，通过一次 C—C键 SW旋转后产生

两对相邻 5-7环 (见图 2(a))，而且并不改变C原子数

目，相邻 5-7环引起的势能变化非常低.再通过一次

C—C键 SW旋转 (碳原子 7环与相邻 6环间的 C—C

键)，两对相邻 5-7环开始分离 (见图 2(b))，两对 5-7

环可以随连续的 C—C键 SW旋转继续分离.如果对

一整列等间距 C—C键进行相同操作，就可以产生

两条反对称晶界 (如图 2(c)虚线所示). 通过结构势

能优化后，晶界两边的晶粒产生取向差 θ，同时石墨

烯中产生正弦波形式的几何褶皱，如图 2(d)所示.带

有褶皱双晶石墨烯的 MD 计算模型同样采用周期边

界，计算模型长 L = 80 nm，宽度 W = 10 ∼ 20 nm，

包含 32 000∼64 000个碳原子. 根据收敛性检验，两

条晶界间不存在相互作用. 为了消除 W 选择的人

为因素，对于带有不同晶界角和褶皱的 MD 计算模

型，进行宽度优化，即改变沿晶方向模型包含的 5–

7环个数，计算模型的势能密度，然后选择具有最小

(a)石墨烯经过一次 C—C键 SW旋转后的原子模型图

(a) Graphenestructure with one SW rotation of a C—C bond

(b)石墨烯经过连续几次 C—C键 SW旋转后的原子模型图

(b) Graphenestructure with a couple SW rotations of a C—C bond

(c)带褶皱双晶石墨烯示意图

(c) Schematicof bi-crystalline graphene with wrinkles

(d)带褶皱双晶石墨烯 MD 模型图

(d) MD simulation model of bi-crystalline graphene with wrinkles

图 2 带褶皱双晶石墨烯模型

Fig. 2 Computational model for bi-crystalline graphene with wrinkles

势能密度的模型尺寸作为最终的计算模型尺寸.

图 2中石墨烯几何褶皱类似于单晶石墨烯中由

剪切变形产生的褶皱 (见图 1)，这说明C—C键的SW

旋转在引入 5-7环 (晶界) 的同时，还在石墨烯中引

入了剪切变形.褶皱角 β ≈ 45◦，再次证实褶皱是由剪

切变形引起；另外，随着晶界角 θ的增大，褶皱波长

显著降低，同时褶皱幅值略有下降，这说明石墨烯中

的剪切变形也在增大.对比褶皱几何参数发现晶界角

和所引入剪切变形的关系约为 θ ≈ 2α，因此，由SW

旋转产生晶界引起的褶皱可以由晶界角完全确定.

为了验证上述双晶石墨烯几何褶皱和剪切变形

的关系，在计算模型上施加一个与 SW旋转反向的

剪切变形 (α ≈ θ/2). 然后通过系统结构势能优化后

发现，双晶石墨烯计算模型中的几何褶皱被完全抹

平，形成一种平面双晶石墨烯结构，如图 3所示，

这也进一步证实了 SW旋转能够引起剪切变形. 目

前文献中报道的石墨烯双晶断裂行为大多是基于平

面双晶结构 (类似于图 3所示的双晶结构). 图 3中

平面双晶石墨烯的晶界由均匀分布的 C原子 5-7环

构成，不同 5-7环间距将形成不同的晶界角 θ，在本

研究中分别取 θ = 5.1◦，9.5◦，13.2◦，21.8◦，其原子结

构如图 3(b)所示. 由图 3可见，通过 SW旋转产生

的两条晶界完全反对称，晶界的晶界角大小相等、
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方向相反，由于采用了周期边界条件 (可以消除边界

效应对石墨烯断裂强度的影响)，计算模型中只包含

两个取向的石墨烯晶粒 (见图 3(a))，晶界在图中显示

为黑色虚线.计算模型长 L = 80 nm，宽W = 20 nm，

包含 64 000∼ 70 000个碳原子.根据几何尺度收敛性

检验，当前计算模拟结果和模型几何尺度无关.

(a)平面双晶石墨烯反对称模型示意图

(a) Schematic ofbicrystalline graphene without wrinkles

(b)平面双晶石墨烯晶界原子模型图

(b) MD simulationmodel of bi-crystalline graphene without wrinkles

图 3 平面双晶石墨烯 MD 计算模型

Fig. 3 Computational model of bicrystalline graphene without wrinkles

分子动力学计算通过 LAMMPS软件 [41]进行，

C 原子间相互作用采用 AIREBO 势函数 [42] 描述.

AIREBO 力场中 C—C键相互作用的截断半径 r cut

为 2.0 Å[36,38,43-44]，即 C—C键长 r > 2.0Å时认为键

断裂. 时间积分步长设置为 1 fs.初始石墨烯模型在

NPT系综，10 K温度下，平衡 20 ps，然后进行能量

最小化，确保初始结构势能最低.单轴应力拉伸过程

在 NPT系综下进行，采用 Nose-Hoover恒温器来控

制系统温度，温度保持在 10 K.在拉伸过程中，应变

率被设置为 10−9 s，通过 viral 应力来描述石墨烯的

拉伸应力 [27,32,36,40].

2 结果与讨论

2.1 带褶皱单晶石墨烯的拉伸断裂行为

对于无缺陷单晶石墨烯，由于 C—C键取向不

同，在垂直晶界方向拉伸作用下，拉伸变形可以均

匀分布在每个 C—C键；而在沿晶界方向 (扶手椅方

向)拉伸作用下，拉伸变形分布不均匀，和拉伸方向

平行的 C—C键承担了更大的变形，也就更容易断

裂，导致扶手椅方向的拉伸断裂应变小于锯齿形方

向. 单晶石墨烯沿晶界方向和垂直晶界方向的断裂

应变 (εf )分别为 0.17和 0.23，断裂应力(σf )分别为

99和 113 GPa，如图4所示.

(a)拉伸方向沿 armchair方向

(a) Uniaxial tensionalong armchair direction

(b)拉伸方向沿锯齿形方向

(b) Uniaxial tensionalong zigzag direction

图 4 带褶皱单晶石墨烯单轴拉伸应力--应变 (σ--ε)

曲线 MD 计算结果

Fig. 4 MD simulation results of the stress-strain (σ--ε) relationship of

monocrystalline graphene without wrinkles

图 4 显示了带褶皱的单晶石墨烯应力 --应变

(σ − ε) 曲线，随着剪切变形的增大 (α 从 0◦ 增大

到 10.89◦), 断裂应力略有下降，沿扶手椅方向和锯
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齿形方向比无褶皱石墨烯均低大约 10% (σf (ac) =

99∼88 GPa，σf (zz)= 112∼ 100 GPa)，然而断裂应变却

都明显上升，沿扶手椅方向和锯齿形方向比无褶皱

石墨烯分别高大约 55%和 30% (εf (ac)= 0.170∼0.264,

εf (zz) = 0.230∼0.304).显然几何褶皱能够显著增大

单晶石墨烯的拉伸断裂应变 εf，特别是沿 armchair

方向，同时导致断裂应力 σf 略有下降. 通过变形后

结构分析发现，剪切变形没有改变石墨烯 C—C键

的键长和 ∠C—C—C面内键角，因此并没有引入明

显的预拉伸变形. 所产生的几何褶皱，主要由石墨

烯局部弯曲造成，局部弯曲主要引起石墨烯中 C—

C 键的离面转动，可以通过 C 原子之间的二面角

表示 (如图 5(a)中平面 HGF 和平面 EFG之间的

夹角 φ 和平面 IGF 和平面 EFG之间的夹角 η)，

褶皱波峰和波谷处的 φ 和 η 值最大，波峰和波谷

中间处 φ 和 η 近似为 0. 离面角中 φ 和 η 随着剪

切变形 α 的增大而明显增大，如图 5(b) 所示. 在

拉伸作用下，由于剪切变形引起的褶皱并不能被完

全拉平，但是面外变形能会有所下降，导致石墨烯

的抗拉刚度略有下降，石墨烯断裂应力也随之略有

下降.

在拉伸过程中，沿近似 45◦ 方向的几何褶皱将

分解为沿拉伸方向分量和垂直于拉伸方向分量，垂

直于拉伸方向褶皱分量被拉平，沿拉伸方向分量保

(a)带褶皱单晶石墨烯波峰处 C—C键扭转结构

(a) DeformedC—C bond structure of the wrinkled

monocrystalline graphene

(b)石墨烯波峰处 C—C键扭转角与剪切变形的关系

(b) Relationshipbetween the dihedral angle of C—C bond and the

applied shear angle

图 5 褶皱引起的石墨烯面外变形

Fig. 5 Out-of-deformation created by wrinkles

留，由于褶皱的拉平过程承担了部分拉伸变形，降低

了石墨烯面内变形 (主要由 C—C伸长承担)，导致了

石墨烯断裂应变增大. 图 6显示了不同剪切角的单

晶石墨烯 (最大) C—C键伸长随拉伸应变的变化，从

图中可以看出褶皱可以大幅度降低 C—C键的伸长

率，并且随着褶皱度的增大 (剪切角增大)，C—C键

伸长率降低.实际上，拉平垂直于拉伸方向的几何褶

皱分量只涉及到石墨烯的局部弯曲 (即 C—C键扭转

能)，因此拉平褶皱只需要非常低的载荷，如图 4中

应力 --应变曲线的初始阶段所示 (ε < 5%时应力并

没有随应变迅速上升，而呈现为小应力波动段)，褶

皱分量的拉平过程，可以显著降低石墨烯C—C键的

伸长，这是导致石墨烯断裂应变增大的根本原因，

波动段的长度和被拉平褶皱分量的大小成正比. 本

文中由于褶皱幅值随剪切变形变化不明显，褶皱程

度主要体现为褶皱波长的大小，褶皱程度越大则波

长越小，即剪切变形越大 (见图 1(d)).由于剪切变形

产生的褶皱和拉伸方向近似成 45◦，对于扶手椅方向

拉伸，褶皱方向更靠近倾斜于拉伸方向的C—C键方

向 (约差 15◦)，因此对这类键的影响要明显大于对平

行于拉伸方向C—C键的影响，最终导致扶手椅方向

拉伸断裂应变具有更明显的增大.
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(a)拉伸方向沿扶手椅方向

(a) Uniaxial tensionalong armchair direction

(b)拉伸方向沿锯齿形方向

(b) Uniaxial tensionalong zigzag direction

图 6 带褶皱单晶石墨烯最大 C—C键伸长率与拉伸应变的关系

Fig. 6 Relationship between the stretching ratio of C—C bond and the

applied tensile strain

2.2 无褶皱双晶石墨烯的断裂行为

在垂直晶界方向拉伸下，关于无褶皱平面双晶

石墨烯断裂行为的研究已有很多报道，作为带褶皱

双晶石墨烯断裂行为的参考，我们也通过分子动力

学计算了无褶皱平面双晶石墨烯的断裂应力. 以包

含 7-5环直线排列晶界的平面双晶为例，在垂直晶

界和沿晶界拉伸作用下，不同晶界角双晶石墨烯的

断裂应力 σf 和断裂应变 εf 值均低于单晶石墨烯，

而且随晶界角的减小而降低，如图 7所示，例如：

对于大角度晶界 (θ = 21.8◦)，σf 下降约 20%，εf 下

降约 40%，而对于小角度晶界 (θ = 5.1◦)，σf 下降约

50%，εf 下降约 65%.这和已报到结果类似 [29-33].晶

界对石墨烯拉伸断裂性能影响机制通常认为如下：

晶界主要由面内几何缺陷 5-7环构成，其中 7环存

在预拉伸，而 5环存在预压缩 (面内变形)，7环内具

有最大预拉伸的 C—C键会最先断裂，导致石墨烯

晶界的断裂应力和断裂应变均低于远离晶界处的相

应值.随晶界角的增大，5-7环之间间距减小开始产

生面内相互作用，7环中 C—C键的最大预拉伸会部

(a)拉伸方向沿扶手椅方向

(a) Uniaxial tensionalong armchair direction

(b)拉伸方向沿锯齿形方向

(b) Uniaxial tensionalong zigzag direction

图 7 平面双晶石墨烯单轴拉伸应力--应变 (σ − ε)
曲线 MD 计算结果

Fig. 7 MD simulation results of the stress-strain (σ − ε) relationship of

bicrystalline graphene without wrinkles (the grain boundary is along

zigzag direction)
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分释放，导致断裂应力和断裂应变随晶界角增大上

升 [30].然而，通过本研究发现，上述机制并不严格，

更严格地说，在拉伸作用下，具有沿拉伸方向最大预

应变分量的C—C键最先断裂，因此双晶石墨烯的拉

伸断裂应力取决于沿拉伸方向具有最大预应变分量

的 C—C键.

对于给定晶界角的晶界，其中具有最大预拉伸

变形的 C—C键是确定的. 但在不同方向拉伸作用

下，最先断裂的 C—C键并不相同.在垂直晶界方向

和沿晶界方向上预应变最大的键分别为 Bond-I 和

Bond-II，如图 8(a)所示，Bond-II的预拉伸变形明显

小于 Bond-I，但在沿晶界拉伸作用下它们更先断裂,

(a)平面双晶 (b)带褶皱双晶

(a) Bicrystallinegraphene without (b) Bicrystalline graphene with

wrinkles wrinkles

(c) Bond-I的键长和预应变分量与晶界角 θ之间的关系

(c) The relationships between the tilt angle and the length of Bond-I and

between the tilt angle and the tensile pre-strain of Bond-I

(d) Bond-II的键长和预应变分量与晶界角 θ之间的关系

(d) The relationships between the tilt angle and the length of Bond-II

and between the tilt angle and the tensile pre-strain of Bond-II

图 8 褶皱对双晶石墨烯晶界 5-7环中 C—C键预拉伸情况的影响，

晶界沿锯齿形方向.在垂直晶界方向和沿晶界方向上

预应变分量最大的键分别为 Bond-I和 Bond-II

Fig. 8 Wrinkle effect on the tensile pre-strain induced via the 5-7 ring of

grain boundary (along zigzag direction). Bond-I和 Bond-II are the

C—C bonds with the maximum tensile pre-strain along the directions

perpendicular to and along the grain boundary , respectively

这是因为它们具有最大的沿拉伸方向预应变分量，

如图 8(c)和图 8(d)所示. Bond-I和 Bond-II的键长

和预拉伸应变 (沿拉伸方向分量)随晶界角的增大而

降低，在 θ = 21.8◦ 时 Bond-I的预应变分量接近 0，

导致双晶石墨烯的断裂应力接近于单晶石墨烯强度.

由于双晶石墨烯沿晶界方向的预拉伸应变分量小于

垂直晶界方向的预应变分量，因此沿晶界方向具有

更高的断裂应力值.上述结果都证实，平面双晶石墨

烯的拉伸强度取决于晶界上 C—C键沿拉伸方向的

最大预应变分量.

2.3 带褶皱双晶石墨烯的断裂行为

图 9显示了由 MD 模拟获得的带褶皱双晶石墨

烯的拉伸应力--应变关系，晶界沿扶手椅方向，图中

晶界角 θ = 4.7◦ ∼ 16.4◦，晶界引入的剪切变形近似为

晶界角的一半，α ≈ θ/2 = 2.35◦ ∼ 8.20◦. 在垂直晶界

方向 (锯齿形方向)拉伸作用下，其断裂应力并不受

晶界角影响 (σf = 74 ∼ 76 GPa)，而断裂应变随着晶

界角的增大而增大 (εf = 0.128∼ 0.190)，如图9(a)所

示；在沿晶界方向 (扶手椅方向)拉伸作用下，双晶石

墨烯拉伸断裂行为和垂直晶界方向类似，其断裂应
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力也对晶界角不敏感 (σf = 88.4∼ 92.6 GPa)，而且断

裂应变也同样随晶界角的增大而增大 (εf = 0.170∼
0.217)，如图9(b)所示.

(a)拉伸方向沿扶手椅方向

(a) Uniaxial tensionalong armchair direction

(b)拉伸方向沿锯齿形方向

(b) Uniaxial tensionalong zigzag direction

图 9 带褶皱双晶石墨烯单轴拉伸应力--应变 (σ − ε)曲线 MD 计算

结果，双晶晶界沿锯齿形方向

Fig. 9 MD simulation results of the stress-strain (σ − ε) relationship of

bicrystalline graphene with wrinkles (the grain boundary is

along zigzag direction)

通过和平面双晶石墨烯断裂结果比较发现，在

垂直晶界方向拉伸作用下，几何褶皱能够显著影响

小角度双晶石墨烯的断裂行为，这种影响随着晶界

角的增大而明显下降，例如，对于小角度双晶 (θ =

5.1◦)，σf 提高约 50%，εf 增大高达 100%，但对于大

晶界角 (θ = 16.4◦)，σf 提高仅有约 15%，而εf 增大高

达 130%；在沿晶界方向拉伸作用下，几何褶皱对双

晶石墨烯断裂应力的影响明显降低，对于小角度双

晶 (θ = 5.1◦)，σf 的提高小于 10%，εf 增大约为 50%，

对于大晶界角 (θ = 16.4◦)，σf 降低约 5%，εf 增大约

为 60%.

根据带褶皱双晶晶界角和剪切变形之间的关系

α ≈ θ/2 = 2.35◦ ∼ 8.20◦，可以和带褶皱单晶石墨烯

断裂结果进行比较 (图 4)：在垂直晶界方向拉伸作

用下 (或锯齿形方向拉伸作用下)，对于小角度双晶

(θ = 4.7◦)，引入剪切变形 α = 2.35◦，和带有相同剪

切变形的单晶石墨烯相比，σf 降低约 20%，εf 降低

约 30%；对于大角度双晶(θ = 16.4◦)，引入剪切变形

α = 8.2◦，σf 降低约 17%，εf 降低约 25%.在沿晶界方

向拉伸作用下 (或扶手椅方向拉伸作用下)，对于小角

度双晶 (θ = 4.7◦)，引入剪切变形 α = 2.35◦，σf 降低约

15%，εf 降低约 18%；对于大角度双晶(θ = 16.4◦)，引

入剪切变形 α = 8.2◦，σf 降低约 15%，εf 降低约 25%.

从上述结果可以看出，非常小的褶皱 (或剪切变形)

就可以显著降低双晶石墨烯拉伸断裂行为对晶界角

θ的敏感性，或者说，对于带褶皱石墨烯 (即使是非

常小的褶皱)，无论晶界的角度如何，晶界的出现并

不显著影响其断裂行为.

图 8(b)中 Bond I是垂直晶界方向拉伸 (扶手椅

方向)最先断裂键，图 8(c)中 Bond II是沿晶界方向

拉伸最先断裂键，同时 Bond I和 Bond II也分别是具

有沿两个拉伸方向最大预应变分量的 C—C键.无褶

皱双晶石墨烯 Bond I键长为 1.483∼1.510 Å，沿扶手

椅方向预应变为 5.8%∼7.3%，带褶皱双晶石墨烯(具

有不同晶界角)上的 Bond I键长降低到约 1.47Å，沿

扶手椅方向预应变分量降低到约 4%.无褶皱双晶石

墨烯 Bond II键长为 1.40∼1.44 Å，沿锯齿形方向预应

变为 0.3%∼2.8%，而带褶皱双晶石墨烯Bond II键长

降低到约 1.43 Å，沿扶手椅方向预应变降低到约 2%.

当含晶界石墨烯出现剪切褶皱 (面外几何缺陷)

后，褶皱造成 C—C键面外旋转 (平面石墨烯转变为

曲面)，造成晶界 5-7环几何形貌改变，C—C面外旋

转释放掉部分 5-7环中 C—C键的预拉伸变形 (垂

直于褶皱方向的分量被释放，沿褶皱方向分量仍保

留)，而且只需要很小的面外旋转就能够达到释放的

目的，由于 5-7环中的 C—C键在垂直晶界方向具有

较大预拉伸变形分量，而在沿晶界方向具有较小预

拉伸变形分量，因此褶皱对 Bond I具有较大影响，而

对 Bond II的影响明显减弱；另外，形成曲面石墨烯
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后，5-7环之间的相互作用明显下降，导致带褶皱石

墨烯晶界内 5-7环中的C—C键的预拉伸应变分量不

受晶界角影响，如图 8所示，这也解释了带褶皱双晶

石墨烯的断裂应力对晶界角不敏感的原因.但是，对

于带褶皱双晶石墨烯，晶界引入的剪切变形 (或褶皱

程度) 随着晶界角的增大而增大 (α ≈ θ/2)，和带褶

皱单晶石墨烯类似，垂直于拉伸方向褶皱分量将被

拉平，导致拉伸应力--应变曲线在初始阶段包含一个

小应力波动段 (见图 9)，褶皱的拉平过程会显著降低

C—C键的面内拉伸变形，使得石墨烯断裂应变显著

增大，波动段的长度和被拉平褶皱分量的大小成正

比.

2.4 讨 论

从上述研究结果发现，剪切变形产生褶皱，引

起单晶和双晶石墨烯宏观面外变形 (弯曲)，在微观

上体现为 C—C键面外扭转，这种几何形貌的变化

造成如下影响:

(1) 释放 C—C 键中垂直褶皱方向的预拉伸应

力，但不改变无预应力的 C—C键长和 C—C—C面

内键角；

(2) 在拉伸作用下，褶皱沿拉伸方向分量被拉

平，可以显著承担拉伸变形，导致石墨烯面内变形

(C—C键的伸长)显著降低；

(3)由于 C—C面外扭转变形，5-7环之间的面内

相互作用被显著降低.

对单晶石墨烯，由于作用 (2)，褶皱显著提高材

料的断裂应变，并且这种影响随着褶皱度 (剪切角)

的增大而增大.由于褶皱并没有改变 C—C键长，不

会对石墨烯造成面内预应力，所以褶皱对单晶石墨

烯的断裂应力影响不大.

对于双晶石墨烯，和单晶石墨烯类似，由于作

用 (2)，褶皱会提高双晶石墨烯断裂应变，这种影响

随着褶皱度 (剪切角) 的增大而增大.由于晶界角和

剪切角成正比，双晶石墨烯断裂应变随褶皱度 (剪切

角)的增大而增大.由于作用 (1)，5-7环引入的 C—C

键预拉伸被部分释放 (垂直于褶皱的分量)，C—C键

中沿拉伸方向最大变形分量减小，导致双晶石墨烯

断裂应力显著增大.由于作用 (3)，5-7环之间的相互

作用不明显，导致双晶石墨烯断裂应力对晶界角不

明感.

综上所述，由 SW旋转产生 5-7环形成晶界，必

然在石墨烯中引入剪切变形或褶皱，这和实验观测

完全相符 (由 CVD等方法制备的多晶石墨烯均含有

大量的褶皱). 因此，虽然理论上平面晶界的断裂强

度与晶界角密切相关，随着晶界角的减小而显著下

降，导致远低于单晶石墨烯断裂强度，但是，当石墨

烯含有褶皱后，其断裂强度对晶界角的敏感性显著

降低，而且与单晶石墨烯断裂强度差别并不显著，

这些计算结果和 Lee等 [12]的实验结果完全相符.事

实上，导致多晶石墨烯断裂强度显著下降的原因是

其它类型的缺陷 (例如三角晶界处空洞)，而非晶界

错配角.

虽然实际多晶石墨烯包含更为复杂褶皱形貌，

但这些复杂褶皱结构都可以认为是多个简单正弦波

形式的叠加，因此，复杂褶皱结构对石墨烯断裂行为

的影响机制和简单正弦波形式褶皱类似，但会引入

不均匀分布的褶皱程度 (幅值和波长). 根据本文给

出的影响机制，非常小的褶皱就可以释放晶界中 7-5

环引入的预拉伸应力，而且褶皱引起的面外变形又

能够显著降低 7-5环之间的相互作用，因此复杂褶

皱对多晶石墨烯本征强度的影响和简单正弦褶皱相

同，如果复杂褶皱引入更大的褶皱程度，将会增大石

墨烯的最大断裂应变.因此，本文研究结果对准确了

解多晶石墨烯的断裂行为提供了重要理论指导.

3 结 论

本文通过分子动力学方法研究石墨烯几何褶皱

和晶界耦合作用对其拉伸断裂行为的影响. 研究结

果发现，带褶皱双晶石墨烯的断裂行为和平面双晶

石墨烯显著不同，但和实验测试结果 (Lee等 [12])相

吻合，它的断裂应力对晶界角不敏感，只略低于单晶

石墨烯 (低约 20%).褶皱对多晶石墨烯断裂行为的影

响主要由于它在石墨烯中引入了面外变形.

褶皱通过引入面外变形产生如下影响：(1)部分

释放晶界中 5-7环缺陷中 7环的 C—C键的预拉伸

而提高断裂应力；(2)垂直于拉伸方向褶皱分量，在

拉伸过程中被拉平，可以显著降低石墨烯中C—C键

的拉伸变形，导致断裂应变显著提高，而且断裂应变

的增量与褶皱程度成正比，随着褶皱程度加重，褶皱

波长减小，幅值基本不变；(3)将显著降低晶界中 5-7

环之间的面内相互作用，导致断裂强度对晶界角不

敏感. 本文的研究将帮助研究人员进一步理解带有

褶皱和晶界石墨烯的拉伸断裂行为.
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