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摘要#采用
.PTE6YY

势对完美的和含空位缺陷的单层石墨烯薄

膜的单向拉伸力学性能进行了分子动力学模拟%分别研究了

单个单原子空位缺陷和单个双原子空位缺陷对扶手椅型和锯

齿型石墨烯拉伸力学性能及变形机制的影响
8

研究结果表明%

单原子空位缺陷和双原子空位缺陷对扶手椅型和锯齿型石墨

烯薄膜的杨氏模量没有影响%但在一定程度上降低了拉伸强

度和拉伸极限应变
8

单原子空位缺陷和双原子空位缺陷使拉

伸强度降低幅度最高达
"8%$!

和
B8>%!

%并大幅度降低极限

应变
8

缺陷对石墨烯的拉伸变形破坏机制也有一定的影响
8

在

外载作用下%新的缺陷的萌生位置均出现在空位缺陷附近
8

关键词#空位缺陷&单层石墨烯薄膜&拉伸力学性能&分子

动力学
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石墨烯!
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%又称二维石墨%是继富

勒烯和碳纳米管之后发现的又一种新型低维碳材

料%近年来迅速成为材料科学和凝聚态物理领域最

为活跃的研究前沿,

!

-

%被认为是具有战略意义的新

材料
8

目前对于石墨烯的研究大部分基于石墨烯为

完美的由单层
E

[

#碳原子组成的六方蜂巢状二维结

构%并没有考虑其中各种缺陷的影响
8

然而%由于制

造工艺的限制%实际制备中几乎无法获得完美的石

墨烯%石墨烯中不可避免地含有各种缺陷,

>H;

-

%例如

空位缺陷!包括单原子空位缺陷和双原子空位缺

陷"*

3b

!

3Q6FP<bL7PE

"拓扑缺陷*增原子缺陷和其他

非拓扑结构缺陷等%其中空位缺陷为石墨烯中最为

典型的能稳定存在的点缺陷
8

这些缺陷对石墨烯的

力学变形具有一定程度的影响%因此%研究缺陷对石

墨烯基础力学性能的影响具有重要的理论意义和应

用价值
8

虽然国内外学者对含缺陷碳纳米管的力学

性能进行了一定的研究,

BH=

-

%但关于缺陷对二维石

墨烯力学性能的影响尚未见相关报道
8

本文采用分子动力学方法%对完美的和含空位

缺陷的扶手椅型和锯齿型单层石墨烯薄膜的拉伸力

学性能进行了计算机数值模拟%研究了空位缺陷对

石墨烯基本拉伸力学性能和变形机制的影响%为石

墨烯在微$纳米机电系统!

]

$

*2]3

"和纳米复合材

料领域的应用提供一定的理论依据
8

!

!

物理模型及模拟方法

!!!

!

单层石墨烯薄膜几何模型
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完美的石墨烯是由单层六角元胞碳原子构成的

蜂窝状二维晶体%其中碳)碳键长大约为
$8%>#

FK

%模拟中选用的扶手椅型和锯齿型石墨烯的结构

如图
%

所示
8

在扶手椅型和锯齿型石墨烯薄膜大约

中部位置分别布置一个单原子缺陷和两种类型的双

原子缺陷%示意图如图
#

所示
8

本文采用的模型一共

为
"

个%模型尺寸相同%分别为
%A8B"$$FKf

%A8""!AFK

%

%A8""!AFKf%A8B"$$FK8

原子个数

如下#完美的石墨烯为
%;%!>

%单原子空位缺陷和双

原子空位缺陷石墨烯分别为
%;%!!

和
%;%!#8

图
=

!

单层石墨烯薄膜几何模型$单位!
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图
A

!

石墨烯中的原子空位缺陷示意图
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模拟方法及过程

在纳米尺度下%分子动力学方法是材料科学研

究中不可或缺的重要研究手段%被广泛地用来研究

纳米材料的力学性能及其变形机理
8

分子动力学计

算的一个关键问题是原子势函数的选取%它直接决

定着模拟的精度
8

适用于共价键体系使用最广泛的

势函数为
.PTE6YY

势函数,

"HA

-

%它为三体势函数%可

以很好地模拟碳)碳共价键的各种特性%包括键长*

键角*键能*晶格常数和键的断裂重组等动态行为%

能够较真实地反映碳元素所构成固态材料的物理性

质
8

因此%本文在进行分子动力学模拟时选择

.PTE6YY

作用势函数
8.PTE6YY

原子间相互作用势函数

表示为
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式中#

#

是体系的总能量&

N

&

0

为
&

0

原子间的成键能

量
8

其中%

N
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+

和

7

)

分别是对势的吸引项和排斥项&

7

N

是光滑截断函

数&

@

&

0

为键序函数%其具体形式见文献,

"HA

-

8

.PTE6YY

势形式上象一个二体势%实际上是一个多体

势%因为系数
@

&

0

并非是一个常数%而是一个依赖于

&

%

0

原子的位置%并与
&

粒子周围其他的近邻原子有

关的多体函数项
8

系统运动方程求解采用速度形式的
1PT7PQ

算

法,

%$

-形式%如下所示
8
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模型中
5

原子的质量取
%#8$%98

在模拟温度

$V

%应变率
%f%$

A

E

H%条件下%分别对完美的及含有

原子空位缺陷的扶手椅型和锯齿型单层石墨烯薄膜

进行拉伸模拟
8

模拟过程如下#纳米薄膜在
J

方向控

制为自由边界%在
D

方向施加周期性边界条件
8

采用

*6EPa66ZPT

方法,

%$

-进行等温调节%时间步长取
%

YE8

模拟过程先对初始构型进行无约束弛豫%使系统

处于能量最低的平衡状态
8

然后对驰豫过的纳米薄

膜沿
D

向均匀拉伸
8

拉伸时固定纳米薄膜一端一层

碳环%对纳米薄膜施加均匀拉伸应变%每次施加

$8$$%

的拉伸应变%然后驰豫
%$$$

步%驰豫时间为

%8$f%$

H%#

E8

重复此拉伸*驰豫过程%直至纳米薄膜

被拉伸破坏
8

"

!

计算结果及分析

"!!

!

空位缺陷对石墨烯力学性能的影响

图
!

绘出了完美的*含有单原子空位缺陷和两

种类型双原子空位缺陷的扶手椅型和锯齿型石墨烯

薄膜的拉伸应力)应变关系曲线%其中纵轴为纳米

%%#%
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薄膜原子的
D

向!拉伸方向"应力的平均值
8

需要指

出的是%由于石墨烯薄膜是由单层碳原子构成%必须

对石墨烯的有效厚度给出合适的定义%计算应力才

有意义
8

本文在计算应力时石墨烯薄膜的有效厚度

取石墨晶体的层间距
$8!!;FK

,

%%H%!

-

8

图
B

!

含不同空位缺陷单层石墨烯薄膜的拉伸应力)应变曲线
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由应力)应变曲线可知%各种空位缺陷的存在

对扶手椅型和锯齿型石墨烯薄膜的杨氏模量基本没

有影响%经对初始段曲线最小二乘法拟合%杨氏模量

均在
%.SL

左右
8

但缺陷的存在对强度和拉伸极限

应变均有一定的影响
8

表
%

分别列出了存在各种空位缺陷的两种不同

手性石墨烯薄膜的抗拉强度以及相应的应变值
8

为

便于进行直观比较%将表中的结果绘于图
>8

从图
>

可以看出%空位缺陷的存在%使石墨烯薄

膜的抗拉强度下降
8

对于扶手椅型石墨烯薄膜%单原

子空位缺陷使石墨烯薄膜的抗拉强度下降
"8%$!

%

两种类型的双原子缺陷的下降幅度分别为
B8%$!

和

!8!=!

%单原子空位缺陷的影响略大于双原子空位

缺陷的影响
8

对于锯齿型石墨烯薄膜%单原子空位缺

陷使抗拉强度下降
>8B%!

%两种类型的双原子缺陷

的下降幅度分别为
#8%;!

和
B8>%!8

缺陷的存在对

石墨烯拉伸极限应变!对应拉伸强度"也有一定程度

的影响
8

对于扶手椅型石墨烯薄膜%单原子空位缺陷

使极限应变降低
%$8A;!

%而双原子空位缺陷对极限

应变却没影响
8

对于锯齿型石墨烯薄膜%空位缺陷均

使石墨烯的拉伸极限应变降低
8

单原子空位缺陷*两

种类型双原子缺陷是拉伸极限应变降低幅度分别为

#>8"B!

%

%A8#%!

和
#=8A=!8

表
=

!

空位缺陷对单层石墨烯薄膜基本拉伸力学性能的影响

I"9?=

!
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手性 性能 无缺陷 单原子空位缺陷 双原子空位缺陷
,

双原子空位缺陷
-

扶手椅型
拉伸强度

#$$8B!$ %">8!=$ %""8!A$ %A!8"=$

拉伸极限应变
$8>%% $8!BB $8>%! $8>%%

锯齿型
拉伸强度

%""8%= %=A8>A$ %">8%!$ %=B8%$$

拉伸极限应变
$8!;> $8#BB $8#"B $8#;;

图
N

!

不同空位缺陷对石墨烯薄膜的抗拉强度和拉伸极限应变的影响
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由以上分析可知%单原子空位缺陷和双原子空

位缺陷对扶手椅型和锯齿型石墨烯薄膜的杨氏模量

没有影响%均使拉伸强度和拉伸极限应变下降%但双

原子空位缺陷对扶手椅型的拉伸极限应变没影响
8

另外%需要说明的是%空位缺陷的密度及分布方式也

是影响石墨烯力学性能的重要因素%在以后的研究

#%#%
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工作中将陆续开展
8

"!"

!

空位缺陷对石墨烯薄膜变形破坏的影响

对于没有缺陷的石墨烯薄膜%缺陷首先形成于

薄膜边缘处%如图
;

所示%薄膜大体沿与载荷方向呈

>;

度方向断裂%但是对于含缺陷的石墨烯薄膜%破坏

方式尤其是缺陷的萌生位置%与无缺陷石墨烯不同
8

图
O

!

完美石墨烯断裂时的局部原子构型
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图
B

给出了含原子空位缺陷石墨烯薄膜在拉伸

图
M

!

含空位缺陷石墨烯开始出现新缺陷

及断裂时的局部原子构型
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载荷作用下开始出现缺陷及断裂时的原子构型%发

现无论扶手椅型石墨烯%还是锯齿型石墨烯%新的缺

陷的萌生位置均出现在单原子空位缺陷或双原子空

位缺陷附近
8

缺陷出现后%附近的碳碳键最先断裂%

在拉伸载荷继续作用下%碳碳键逐渐断裂%最后薄膜

沿着断裂带断裂破坏
8

#

!

结论

利用分子动力学方法%对完美的和含空位缺陷

的扶手椅型和锯齿型单层石墨烯薄膜的拉伸力学性

能进行了计算机数值模拟%研究了空位缺陷对石墨

烯基本拉伸力学性能和变形机制的影响
8

模拟结果

表明%单原子空位缺陷和双原子空位缺陷对扶手椅

型和锯齿型石墨烯薄膜的杨氏模量没有影响%但在

一定程度上降低了拉伸强度和拉伸极限应变
8

单原

子空位缺陷和双原子空位缺陷使拉伸强度降低幅度

最高达
"8%$!

和
B8>%!

%并大幅度降低拉伸极限应

变
8

缺陷对石墨烯的拉伸变形破坏机制也有一定的

影响
8

在外载作用下%新的缺陷的萌生位置均出现在

空位缺陷附近
8
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"钢渣吸附阴离子染料刚果红的行为可用准

二级吸附速率方程表示
8

且随着刚果红初始浓度的

减少*钢渣投加量的增加*钢渣粒径的减小%准二级

速率常数增加
8

!

!

"钢渣吸附阴离子染料刚果红溶液过程可用

,LF

:

K9DT

和
-TP9FR7DNO

等温吸附方程式描述%且用

-TP9FR7DNO

等温吸附过程描述更为准确
8

钢渣吸附

各浓度刚果红的
B

,

值均在
$

$

%

之间%

%

$

'_

$8>$A;

!

$8%

#

%

$

'

#

%

"%说明该吸附过程容易

进行
8

!

>

"钢渣对阳离子染料孔雀石绿的吸附去除效

果优于阴离子染料刚果红%但对同为阳离子染料的

亚甲基蓝的吸附去除效果却很差
8

钢渣可与刚果红

及孔雀石绿在表面结合成较稳定的晶体结构%而仅

与亚甲基蓝结合成松散的不定型小颗粒结构
8

与钢

渣表面正负电荷吸引作用相比%钢渣吸附处理染料

的效果%受钢渣 染料结合方式的影响更大
8
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