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压应力条件下不同晶界对 
石墨烯弯曲变形的影响 
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摘  要：采用分子动力学软件对含不同晶界的石墨烯进行模拟，研究压应力条件下对称倾斜晶界对石墨烯弯曲程

度及弯曲形状的影响，比较不同晶界处的势能大小，并与完美的石墨烯进行对比。结果表明：压应力条件下含晶

界的石墨烯弯曲程度比完美石墨烯的大，且完美石墨烯的弯曲位置和弯曲半径都与含晶界石墨烯不一样。晶界处

的势能比完美石墨烯的大，晶界上五元环的势能比七元环的大。此外，多层完美石墨烯在压应力下的变形行为也

不尽相同，除了 8 层石墨烯的最大聚集层数为 4 层；3~9 层石墨烯的最大聚集层数均为 3 层。 
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Effect of grain boundary on bending deformation of  
graphene under compressive stresses 
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(School of Materials Engineering, Shanghai University of Engineering Science, Shanghai 201620, China) 

 
Abstract: The molecular dynamic model was used to simulate graphene with different grain boundaries. By this way the 
influence of symmetric tilt grain boundary (GB) on the bend degree and deformation of graphene was studied under 
compressive stress, and the potential of graphene with different grain boundaries was compared. Simultaneously, the 
perfect graphene model was also considered. The results show that the bend degree of graphene with GB is bigger than 
those of the perfect graphene under compressive stress, the bending position and the bending radius of perfect graphene 
are different from those of graphene with GB. The potential energy of the graphene on GB is higher than that of the 
surrounding, and the potential energy of pentagon ring is bigger than that of the heptagon ring. Moreover, the deformation 
behavior of multi-layer perfect graphene is different. Under compressive stress, the maximum gathering layer for three to 
nine-layer graphene is three layers, while that for eight-layer graphene is four. 
Key words: graphene; grain boundary; compressive stress; molecular dynamics simulation 

                      
 

石墨烯是由 sp2 杂化的碳原子构成的单层蜂窝状

二维薄膜材料，近年来，石墨烯因为其特殊性能引起

了很大的关注[1−2]。在金属基上可以制备大面积的石墨

烯，但制备的石墨烯不可避免地含有较多晶界缺    
陷[3−4]。DOU 等[5]采用电泳沉积耦合电化学还原法制

备石墨烯薄膜，LENG 等[6]采用微波辐照法制备少层

石墨烯。王永祯等[7]研究发现，在(1000±50) ℃的温度

范围内，采用化学气相沉淀法可以制备高质量的少层

石墨烯；但是，采用该方法制备的石墨烯含有缺陷，

这些缺陷会严重影响石墨烯的性能[8−9]。韩同伟等[10]

通过分子动力学模拟证明缺陷会使石墨烯拉伸强度下

降 7%左右。在这些缺陷中，晶界是最常见的一种[11]。

目前，采用扫描透射电子显微镜实验可以清楚地观察

到在铜基上通过化学气相沉淀法制备的石墨烯晶 
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界[12]；通过第一性原理和原子模拟，可以观察到这些

晶界是由周期性的连续的五元环和七元环对组成  
的[13−14]。YAZYEV 等[15]和 LIU 等[16]运用基本拓扑缺

陷方法在石墨烯中建立不同的位错和晶界模型。

NEEK-AMAL 等[17−18]通过对石墨烯施加轴对称压应

力，研究杂乱分布的缺陷对石墨烯热机械性能的影

响。NEEK-AMAL 等[19]研究了两个不同晶界对无自由

边界石墨烯纳米带弯曲性能的影响，表明大角度晶界

石墨烯带的弯曲比小角度的大，并且固定石墨烯带的

边界会使其不稳定。FRANK 等[20]研究在压应力下基

底上单层石墨烯的起皱行为，提出完美石墨烯约能被

压缩 6%。GALASHEV 等[21]研究之字形边界上能承受

压力比扶手椅形边界的大。压应力条件下，完美石墨

烯力学性能的研究和晶界对石墨烯机械稳定性能影

响的研究都很多，但压应力条件下晶界对石墨烯弯曲

变形机理影响的研究尚未见报道，了解晶界对石墨烯

性能的影响对制备下一代石墨烯产品有着至关重要

的作用。本文作者研究了在压应力条件下，晶界角为

21.8°、32.2°、38.2°和 60°的晶界对石墨烯弯曲性和稳

定性的影响。 
 

1  模拟方法 
 

通过分子动力学模拟可以得到石墨烯晶界模   
型[22−23]，用 LAMMPS 软件执行对石墨烯的轴对称压

缩模拟。研究者们通常采用 Morse 势函数、REBO 
(Reactive empirical bond order)势函数和 AIREBO 
(Adaptive intermolecular reactive empirical bond order)

势函数来模拟石墨烯[16]。Morse 势函数是一个两体反

应势函数，不包括多体之间的相互作用；由于 REBO
势场没有键与键之间的相互作用，因此它不适合石墨

烯这种含有大量原子相互作用的系统[24]。而 AIREBO
是 REBO 的延伸，AIREBO 包含 REBO 不包括的四体

之间的扭转作用[25]，AIREBO 势场包含了非成键之间

的作用；在石墨烯压缩弯曲模拟中，相互扭转有着相

当重要的作用。AIREBO 势场适用于截断半径为  
1.92 Å 的碳原子之间的相互作用[26−27]。为了避免有限

尺寸影响模拟结果，本模拟中使用石墨烯片层面积为

S=39.35 Å×51.12 Å。对垂直于晶界的方向(y轴)施加

压应力，应变速率为 0.001 ps−1，模拟模型沿 y轴周期

性变化。模拟过程都在常温常压下进行，所以本论文

采用 Nose-Hoover 等温等压(NPT)系综，温度为 300 
K[28]。为了减小模拟误差，模拟过程的时间步长应小

于原子振动周期的 10%，故适合于碳纳米管和石墨烯

模拟的时间步长设为 0.5~0.8 fs[25]。本实验采用常使用

的 0.5 fs 的时间步长。 
 

2  石墨烯晶界结构 
 

将石墨烯沿 x轴方向分为均等的两个部分，分别

旋转一定角度，再连接起来，连接起来不再是完美的

六元环，而是由五元环、七元环等形成的晶界。因此，

石墨烯晶界可以通过晶向偏转角来定义：θ=θU+θD(其
中 θU和 θD分别为上下两部分旋转的角度)。当 θU =θD

时，形成对称倾斜晶界。由于对称倾斜晶界的取向角不

同，所以晶界的类型和密度不一样。如图 1 所示是本 
 

  

图 1  本研究中 5 种典型石墨烯模型

Fig. 1  Typical structures of graphene
GBs investigated in this study
(Heptagons and pentagons are colored
in blue and yellow, respectively):
(a) 21.8°; (b) 32.2°; (c) 38.2°; (d) 60°;
(e) Perfect GNR GBs 
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论文中研究的 4 种晶界类型。YAZYEV 等[15]的实验结

果表明，21.8°和 32.2°两种晶界的石墨烯能量都很低。

LIU 等[16]的研究证明，晶界角为 38.2°的晶界的形成能

较低，并且能在自然界中稳定存在。研究表明[29]，60°
晶界的形成能比其他晶界的都要低。晶界角为 21.8°
和 38.2°晶界是由一个五元环和一个七元环组成的链

状结构。通常五元环和七元环缺陷在石墨烯内部会使

其能量升高，但是晶界角为 60°的晶界对石墨烯的形

成能影响很小；晶界是石墨烯不同晶向的典型接触面。

图 1 所示为本研究中的 4 种对称倾斜晶界和完美石墨

烯的模型。由图 1 可以看到，不同晶界角对应的晶界

的形状也不一样。 

 

3  结果与讨论 
 
3.1  不同晶界的石墨烯在压应力条件下的变形行为 

模拟结果表明，在弛豫过程中石墨烯沿着厚度(z
轴)方向波动，其形状不再是一个平整的平面。二维材

料一直被认为是假设性的结构，无法单独稳定存在于

自然界，但对于很薄有轻微波动的纳米级材料，可以

认为这就是二维材料在自然界的存在状态。沿着压缩方

向，石墨烯经过一定的压缩过程后开始弯曲变形，其  
变形情况跟其内部晶界有很大的关系。图 2(a1)、(b1)、 

 

 

图 2  压应力条件下不同晶界角晶界石墨烯的弯曲侧视图及压应力条件下不同晶界角晶界石墨烯的弯曲正视图以及本研究

中石墨烯的弯曲曲线 

Fig. 2  Front view snap shots of different GB buckled graphene under free lateral boundary condition((a1)−(e1)) and  lateral view 

of graphene with different grain boundary under compressive stress((a2)−(e2)) and bending curves of different buckled graphene of 

this study(f) (Black curves represent distance of y-deviation averaged over z-direction) 
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(c1)、(d1)、(e1)示分别为 4 种晶界的石墨烯与完美石

墨烯在应变为 0.4 状态下的压缩变形情况；图 2(a2)、
(b2)、(c2)、(d2)、(e2)所示分别为 4 种晶界和完美石

墨烯压缩完成后的正视图；图 3 所示为 4 种晶界和完

美石墨烯压缩过程的应力应变曲线。应变的计算公式

为：ε=∆y/y0(其中∆y 为石墨烯的压缩量，y0 为石墨烯

的厚度)。由图 2 可知，完美石墨烯在压应力下的弯曲

形状类似正弦波，有晶界的石墨烯的变形形状类似拱

桥形；但在相同应变条件下，含晶界的石墨烯的弯曲

程度比完美石墨烯大很多。由图 3(e)可以看出，完美

石墨烯在压缩过程中反向弹力很小，相对于含晶界的

石墨烯在 0 GPa 附近的波动，完美石墨烯的强度高出

20 GPa，在 10 GPa 左右发生波动。从图 2(f)可以看出，

石墨烯在晶界处的弯曲半径比完美石墨烯的大很多；

且图 2(c1)、(d1)中两种晶界的石墨烯在晶界处的弯曲

程度比其他石墨烯的更大。由图 2 可知，有晶界的石

墨烯在压应力下的弯曲发生在晶界处，而完美石墨烯

的弯曲发生在石墨烯的上端。从图 3(a)和(b)可以看出，

压缩过程中这两种晶界的石墨烯压缩应力的幅度在变

大，压力也在增大；从图 3(c)、(d)、(e)可以看出，压

应力增大幅度比图 3(a)和(b)中两种石墨烯的小，且压

应力的震动幅度也小很多；完美石墨烯的压应力比含 
 

 

图 3 压应力条件下各石墨烯的应力−应变

曲线 

Fig. 3  Stress−strain curves of different

graphene nanoribbons under compressive

stress: (a) 21.8°; (b) 32.2°; (c) 38.2°; (d) 60°;

(e) Perfect graphene 
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晶界石墨烯的大很多，且压应力的变化幅度也小很多；

可见完美石墨烯抵抗外界压力的能力比含晶界石墨烯

的强，并且强度也更稳定。晶界的存在改变了石墨烯

的原子排布情况，使其内部结构不稳定；在压应力条

件下，由于各石墨烯薄片内部碳碳键的方向不同，所

以其受力情况不一样，并且晶界处五元环和七元环的

强度不如六元环的高，从而在压缩过程中，晶界处容

易出现失稳，导致石墨烯晶界处弯曲变形大并且各晶

界的石墨烯弯曲变形也不同。由此可见，晶界对石墨

烯的变形行为有很大的影响。 
 
3.2  势能的分布 

石墨烯的势能可以通过原子模拟的方法和第一性

原理或经验势函数给出。为了更好地揭示二维材料石

墨烯的独特性能，考虑其平面和自由状态。根据第一

性原理计算以角度 θ为自变量的单原子势能 r的函数，

石墨烯晶界势能与形成能呈线性关系：r(θ)=Efθ/|b|(其
中 Ef 为晶界形成能；b为晶界柏氏矢量)。图 4 所示为

经 300 K 弛豫后不同晶界石墨烯和完美石墨烯的势能

分布图以及石墨烯在整个压缩过程中总势能的变化

图。由图 4 可知，包含有图 4(a)和 4(b)中所示晶界的

石墨烯的势能比含有图 4(c)和 4(d)所示的晶界的高，

并且晶界处的势能明显比完美石墨烯的高，晶界处五

元环的势能比七元环的高；含有图 4(d)所示晶界的石

墨烯势能比包含其他晶界的石墨烯略高。由图 4 可以

看出，完美石墨烯的势能比有晶界石墨烯的低，随着

模拟过程的进行，势能会出现轻微的波动，但是当应

变达到 0.18 时，完美石墨烯的势能急剧下降，在后续

的压缩过程中势能有上升的趋势。石墨烯(见图 4(a)、
4(c)、4(d))在压缩模拟过程中，势能呈上升趋势。石 

 

 

图 4  经 300 K弛豫后不同晶界石墨烯和完美石墨

烯的势能分布图以及石墨烯在整个压缩过程中总

势能的变化图 

Fig. 4  Four snap shots taken from central portion

of GNRs with different GBs after relaxation at 300

K((a)−(d)) and graphene nanoribbons’ potential

energy(e): (a) 21.8°; (b) 32.2°; (c) 38.2°; (d) 60°; (e)

Graphene nanoribbons’ potential energy 



第 25 卷第 12 期                             喻  娟，等：压应力条件下不同晶界对石墨烯弯曲变形的影响 

 

3457
 
墨烯(见图 4(b))在压缩过程中势能下降两次，但下降

的幅度都很小，不超过 10 eV。由此可见，包含小角

度晶界石墨烯的势能比含大角度晶界石墨烯的大，所

有这些晶界的石墨烯都能在自然界稳定的存在。包含

有晶界的石墨烯的总势能比完美石墨烯的高，因为晶

界是石墨烯结构中的一种缺陷，缺陷的存在会改变石

墨烯内部原子初始的排布，不规则排列的原子之间存

在着一定程度的相互作用，从而结构内部的势能也会

增大。原子不规则程度和排列方式的不同，都会改变

石墨烯势能的大小。这也意味着热力学因素对石墨烯

的结构和性能起着相当重要的作用。 
 
3.3  压应力下石墨烯的旋转变形 

对矩形薄片状材料施加长度方向上的压应力，由

于材料在压缩过程中的不均匀变形，会使其沿着厚度

方向弯曲的同时沿着另一个方向发生旋转。图 5 所示

为不同晶界的石墨烯在压缩过程中的旋转分布。由图

5 可看到 5 种石墨烯压缩完成时的旋转图，完美石墨

烯在压缩过程中没有发生旋转(见图 5(e))，而有晶界的

石墨烯都有不同程度的旋转(见图 5(a)、(b)、(c)、(d))。
图 5(c)所示的石墨烯在压缩过程中旋转角度最大，其

他有晶界的石墨烯旋转的角度很小，但是与完美石墨

烯相比还是有明显的变化。晶界是由晶粒生长过程中

各晶粒间取向差异所致，对称倾斜晶界的石墨烯是由

两片完美石墨烯沿相反方向旋转相同角度后得到的；

晶界的存在使石墨烯内部碳原子取向不同，且晶界处

的碳碳键长与单晶石墨烯的不同。压应力条件下，晶

界处碳原子的不规则排列使石墨烯受力不均匀，发生

不同程度的弯曲和旋转。 
 
3.4  压应力下不同层数石墨烯的弯曲变形 

图 6 所示为不同层数完美石墨烯(多层石墨烯各

层石墨烯排列方式都相同，原子排列结构也相同)在压

缩完成时的弯曲形状。从图 6(a)~(c)可以看出，随着石

墨烯层数的增加，弯曲中心沿 y轴上移，并且外层石

墨烯的弯曲半径比内层的大。随着石墨烯层数的增加，

在压缩的过程中，会发生聚集的现象。当石墨烯层数

为 8 层时，其最大的聚集层数为 4 层；而其他的大于

2 层石墨烯的最大聚集层数为 3 层。石墨烯内部碳原

子的 4 个共价键只有 3 个键共价，另一个键处于自由

状态的碳原子会对其他碳原子有力的作用；随着层数

的增加，层与层之间的排斥力会增大，9 层的石墨烯

在压缩完成时，层与层之间的距离比其他层数的石墨

烯的都大。在石墨烯内部，碳原子的 4 个共价键没有

完全发生共价，共价的碳原子对邻近的石墨烯片会有

力的作用。压力增加的过程随着石墨烯层数的增加，

石墨烯不是单层弯曲，而是多层聚集弯曲。多层石墨

烯各聚集团之间由于碳原子之间排斥力的作用，使聚 
 

 

图 5  不同晶界的石墨烯在压缩过程中的

旋转分布(色条表示石墨烯沿 z轴方向的旋

转量) 

Fig. 5  Rotating distribution of graphene

with different grain boundaries under

compressive stress (Color bar indicates

degree of graphene buckling away from axis

z): (a) 21.8°; (b) 32.2°; (c) 38.2°; (d) 60°;

(e) Perfect graphene 
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图 6  压应力条件下 1~9 层完美石墨烯的弯曲变形 

Fig. 6  Bending deformation of 1−9 layers graphene nanoribbons’ shape after uniaxial compression along y axes under compressive 

stress: (a) 1 layer; (b) 2 layers; (c) 3 layers; (d) 4 layers; (e) 5 layers; (f) 6 layers; (g) 7 layers; (h) 8 layers; (i) 9 layers 
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集团之间的距离增大至聚集团之间无相互作用，各聚

集团自由弯曲与相邻聚集团无相互影响，弯曲形状各

不相同。 
 

4  结论 
 

1) 采用 4 种不同晶界的石墨烯与完美石墨烯进

行对比，分析在压应力的条件下，石墨烯的弯曲变形。

发现有晶界石墨烯的弯曲程度比完美石墨烯的大，有

晶界的石墨烯在晶界处(石墨烯片层中间)弯曲，并且

完美石墨烯的弯曲弧不在石墨烯片层的中间；不同晶

界角对弯曲弧度的影响不大。 
2) 晶界处的势能比完美石墨烯的大，有晶界的总

势能比完美石墨烯的大。多层完美石墨烯在压应力下

的变形行为也不尽相同，除了 8 层石墨烯的最大聚集

层数为 4；3~9 层石墨烯的最大聚集层数都为 3 层。 
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