
 

硬质合金表面镍过渡层对碳原子沉积与
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石墨烯具有优异的力学性能, 是一种较佳的硬质合金刀具涂层材料. 本文采用分子动力学, 以硬质合金

(WC-Co)为基底, 并以 Ni为过渡层, 建立沉积石墨烯涂层模型, 模拟 Ni, C原子连续沉积和高温退火过程, 研

究沉积温度和入射能量对石墨烯涂层生长的影响, 探究石墨烯沉积过程. 模拟结果发现, 当沉积温度为 1100 K

时, 石墨烯的覆盖率较高, 结构平整. 较高的沉积温度有助于提供足够的动能使碳原子来克服成核的势能障

碍, 减少石墨烯生长缺陷. 温度过高导致碳原子不断在优先沉积的碳环处堆积形成多层网状结构和无序结构,

形成的石墨烯涂层覆盖率低. 入射能量的增大有助于减少石墨烯中的空位缺陷; 但入射能量过高, C-C的吸

附作用较之 C-Ni的吸附作用更强, 导致涂层连续性较差. 入射能量为 1 eV时, 涂层表面粗糙度较低, 生长出

较多的单层状石墨烯. 1100 K退火时, 碳膜在 Ni过渡层同时存在溶解-成核过程, Ni过渡层催化消除了部分

石墨烯缺陷, 六元碳环数量增多, 适宜的高温退火有利于缺陷碳环的修复重构和碳链的重排成环, 提高了石

墨烯质量. 因此, 当沉积温度 1100 K、入射能量 1 eV时, 石墨烯沉积完后并退火, 可生长出较高质量的石墨

烯涂层.
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1   引　言

硬质合金具有高硬度、高耐磨性、良好的强度

等特点, 在刀具材料中得到了广泛的应用 [1]. 但面

对精度高、难加工、切削硬度更高的材料时, 硬质

合金刀具的应用受到了相应的限制. 涂层是保护基

底材料、提高性能、增强加工精度的有效方法 [2], 已

被广泛运用在刀具的表面, 因此, 寻找高性能涂层

以提高刀具寿命和精度至关重要. 目前刀具涂层的

制备主要有物理气相沉积 (physical vapor deposi-

tion,  PVD)[3,4] 和化学气相沉积 (chemical  vapor

deposition, CVD)[5,6]. CVD沉积温度一般在 1000—

2000 ℃ 之间, 高温容易引起刀具材料的变形和组
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织上的变化, 使得刀具抗弯强度降低, 刃口脆性增

大, 刀具崩刃的风险显著增加等 [7], 而 PVD沉积温

度较低, 能制备出纯度高、结构致密的薄膜, PVD

涂层已成为时下关注的热点 [8–11].

目前, 硬质合金刀具涂层种类日趋复杂化和多

样化, 从单一的化合物涂层朝着多元复杂化合物涂

层发展, 涂层层数也从几层到十几层发展. 但其涂

层的粘附强度和表面粗糙度是导致刀具摩擦磨损

的关键. 石墨烯是一种由碳原子以 sp2 杂化轨道排

列而成的呈蜂窝状结构的二维纳米材料 [12,13], 其具

有许多优异的性能, 如高杨氏模量、高电子迁移

率、比表面积大等 [14–16]. 相比于传统硬质合金刀具

涂层, 石墨烯涂层具有绿色润滑、耐磨损和强适应

性, 可降低摩擦损耗; 具有很强的 C—C共价键,

可增强硬度和抗变形能力; 具有较弱的范德瓦耳斯

力, 可产生剪切滑动; 具有很大的比表面积, 可防

止直接摩擦接触 [17,18]. Fan等 [19] 通过实验证明了

在硬质合金基底上原位自适应生长石墨烯涂层的

固溶和竞争反应策略, 揭示了 NiCo-WC基底与石

墨烯涂层之间的界面相互作用及其摩擦行为.

但石墨烯与硬质合金的匹配度差, 薄膜的残余

应力大, 容易造成涂层的脱落. Ni与硬质合金的晶

格适配度大, 化学性能稳定, 具有一定的抗氧化

性 [20]. 以 Ni作为过渡层, 可有效降低层与层之间

的内应力, 使涂层和基体间的界面结合力得到显著

提高, 且 Ni作为催化金属能催化石墨烯大面积、

高质量的生长在文献 [21–25]中已有报道. Orofeo[22]

等通过沉积非晶碳,  随后退火非晶碳 ,  可以在

Co或 Ni等具有高溶解度的金属上生长大面积、均

匀的单层石墨烯薄膜, 并发现薄膜的均匀性与冷却

速率无关. Li等 [26] 采用实验与分子动力学模拟相

结合的方式, 研究石墨烯结构和 C原子的扩散行

为随冷却速率的变化, 揭示了冷却过程中非晶碳向

石墨烯转变的过程.

分子动力学 (molecular dynamics, MD)有助

于在微观尺度理解材料的复杂现象与机制, 具有降

低材料研究及制备成本, 缩短周期等优点, 为实验

研究提供优化参数和理论支持 [27]. Kato等 [28] 采用

分子动力学方法研究了等温退火过程中多晶铜薄

膜在硅、钛、钨和钌基底上的生长过程, 重点研究

基底与铜之间的粘附强度对薄膜结晶度和取向次

序的影响. 发现对于 Cu (111) 薄膜而言, Ru衬底

最适合实现良好的结晶度和取向有序性. 丁业章

等 [29] 对碳原子在硬质合金 (WC-Co)表面的自组

装及石墨烯生长过程进行了分子动力学模拟. Back-

holm等 [30] 采用三维分子动力学模拟, 研究在不同

入射角度下, 基底旋转和不旋转, 对薄膜表面粗糙

度的走势影响较小.

本文利用分子动力学, 以硬质合金为基体, 采

用 PVD法制备石墨烯的沉积形膜过程, 模拟探究

沉积温度和入射能量对石墨烯沉积质量的影响, 揭

示石墨烯在 Ni表面的生长过程, 阐述过渡金属 Ni

对石墨烯的催化机理, 为石墨烯制备实验研究提供

理论参考. 

2   模型的建立和势函数的选择

× ×

P 6̄/m2 101̄0

利用大规模原子/分子并行计算模拟器 (large-

scale atomic/molecular massively parallel simula-

tor, LAMMPS)构建硬质合金基底模型, 如图 1所

示. 选用多种势函数相结合的方式, 不间断地模拟

了两段沉积过程. 模拟 Ni原子在硬质合金上的物

理气相沉积过程, 如图 1(a)所示; 随后以 Ni/硬质

合金为衬底, 模拟 C原子在过渡层 Ni表面的沉积

过程, 图 1(b)所示. 创建尺寸为 30 Å  30 Å  24 Å

的硬质合金 (WC-Co)模型, 在模型尺寸较小的原

子尺度下, 截取WC和 Co两个相的交界处进行模

拟, 选用空间群为   的WC(  )晶面和空

间群为 P63/mmc 的 Co(0001)晶面作为沉积面 ,

该晶面具有适普性 [31]. 为在模拟中实现类似于无

限延伸的表面效果, 模型在 X 和 Y 方向上应用周
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图 1    硬质合金表面沉积模型　(a) Ni原子; (b) C原子

Fig. 1. Carbide  surface  deposition  model:  (a)  Ni  atoms;

(b) C atoms.
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期性边界条件, 在 Z 方向上, 采用固定边界条件.

为了确保在整个模拟过程中, 基底本身不会因为模

拟中力的作用而发生位移, 固定 Z 方向底层 3 Å的

原子. 采用速度 (Verlet)算法进行数值积分, 系统

温度控制采用正则系综 (NVT), 设置基础参数步

长为 0.001 ps.

势函数的选择对 MD模拟的效果起着至关重

要的作用. WC中W-W, W-C, C-C的相互作用选

择 Juslin等 [32] 开发的W-C-H系统分析键序 (ana-

lytical bond order potential, ABOP); Co-Co, Ni-

Ni, Co-Ni的相互作用选用 Béland等 [33] 提出的嵌

入原子模型势 (embedded atom method, EAM);

WC-Co的相互作用由 Morse势 [34] 描述, 具体参

数取自文献 [35], 表 1为其具体参数; 沉积碳原子

(C-C)之间的相互作用选择 Stuart等 [36] 提出的

Airebo势 ;  WC-Ni之 间 的 相 互 作 用 采 用 L-J

(Lennard-Jones)势 [37]; 生成石墨烯的碳原子与体

系原子 (W-C, C-C, Co-C, Ni-C)的相互作用也均

采用 L-J势 [37] 以提高沉积效率与沉积质量, 不同

原子间的作用参数通过 Lorentz-Berthelot[38] 混合

规则确定. 表 2所示为过渡层 Ni与 WC、沉积碳

原子与过渡层 Ni和基底硬质合金各元素之间的

L-J参数.
  

表 1    WC与 Co原子之间的Morse势函数参数 [35]

Table 1.    Parameters of Morse potential function between

WC and Co atoms[35].

Atom pair De/eV α/Å–1 r0/Å

W-Co 0.098 25.14 0.0872

C-Co 0.1114 19.725 0.1743

  

表 2    WC与过渡层 Ni、过渡层 Ni和基底硬质合金各

元素及沉积碳原子之间的 L-J参数
Table 2.    L-J parameters between WC and transition lay-

er  Ni,  transition  layer  Ni  and  base  carbide  and  each  ele-

ment of deposited carbon atoms.

Atom pair ε/eV σ/Å

W-Ni 0.07449 2.4180

C-Ni 0.0487 2.9645

W-C 0.0073 3.1411

C-C 0.0050 3.8510

Co-C 0.0017 3.3257

Ni-C 0.0487 2.9645
 

在基体上沉积 800个 Ni原子作为过渡层, 再

沉积 300个 C原子以生成石墨烯. 合适的 Ni沉积

参数, 有助于生成比较致密、平整的连续 Ni薄膜 [39].

在本次模拟中, 固定 Ni原子的沉积参数, 优化后

的参数为: 沉积温度 700 K, 入射能量 6 eV, 沉积

时间 140 ps. Ni层沉积完后存在一定的粗糙度和

表面缺陷, 但后续沉积时, 在较高的温度下 Ni表

面会产生热波动, 故 Ni表面缺陷对 C原子沉积质

量的影响并未考虑. 其次, 分别模拟碳原子在不同

沉积温度下 (600, 900, 1100, 1400 K)和不同的入

射能量下 (0.1, 1, 5, 10 eV)对生成石墨烯的影响,

沉积时间 450 ps.

进一步探究镍过渡层对部分未成碳环的石墨

烯的催化效果, 进行退火模拟, 为简化模拟步骤,

此研究忽略了硬质合金的影响, 如图 2所示. 在

Z 轴边界处加 30 Å真空层. 在 300 K下, 系统弛

豫 0.1 ns, 施加三维周期边界条件, 并将 X 和 Y 方

向的压力设置为 0 GPa. 时间步长设置为 0.25 fs, 温

度和压力分别由 Nose-Hoover恒温器和 Parrinello

气压调节器控制. Ni-C的相互作用选择Mueller[40]

提出的 ReaxFF反作用力场, 能够模拟共价键的形

成和断裂.

 
 







Ni

C

图 2　石墨烯高温退火的模拟模型

Fig. 2. Simulation model for high temperature annealing of

graphene.
  

3   模拟结果与分析
 

3.1    沉积温度对沉积石墨烯涂层的影响

沉积温度是影响薄膜质量的主要因素之一. 探

究不同沉积温度对石墨烯薄膜质量的影响, 选择

600, 900, 1100和 1400 K进行模拟. 为保持一致

性, 采用相同的入射能量 1 eV, 沉积结果如图 3

所示.
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图 3(a)—(d)在不同温度下原子沉积形貌的俯

视图, 图 3(e)—(h)分别为对应的图 3(a)—(d)的
主视图. 从图 3(a), (e)可看出, 有大面积的缺陷,

碳原子覆盖率低和多元大碳环; 在图 3(b)中也存

在上述情况, 从图 3(f)可看出, 镍过渡层平整度差;

在图 3(c), (g)中, 当温度达到 1100 K时, 石墨烯

的覆盖率相对较高, 薄膜大部分结构比较平整 ,

大多数呈现出六角形晶格的形态. 但是当温度达

1400 K时, 如图 3(d)所示, 薄膜缺陷变大, 部分

Co扩散至 Ni过渡层中, 形成肖脱基缺陷与弗兰克

尔缺陷, 如图 3(h)所示.

统计分析模拟结果中的碳原子沉积密度、表面

粗糙度和五元、六元碳环数目, 可以揭示温度对石

墨烯生长动力学的影响, 有助于优化 PVD过程中

的参数设置, 以实现更高质量石墨烯薄膜的生长.

为确定石墨烯表面质量, 引入均方根粗糙度

(rootmean square, RMS), 其公式如下: 

Rs =

√√√√ 1

n

n∑
i=1

(zi − z̄)
2
, (1)

Rs n

zi i z̄

Rs

公式中,   表示粗糙度,   表示沉积在基底表面的

碳原子数,   表示第  个碳原子数的 z 坐标,   表示

所有沉积在基底表面的碳原子 z 坐标的平均值.  

越大, 代表石墨烯表面越不平整, 其质量越差.

气相沉积法制备的石墨烯的表面质量, 主要取

决于其沉积在表面上稳定的碳环密度, 即五元碳环

与六元碳环的密度 [29]. 利用数据分析计算沉积表

面的五元、六元碳环的数量来评估石墨烯的质量.

图 4为在 450 ps下, 石墨烯的粗糙度、五元和六元

碳环的数量在不同温度下的折线图、柱状图.
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图 4　不同温度下石墨烯表面的碳环数量和粗糙度

Fig. 4. Number  of  carbon  rings  and  roughness  of  graphene

surface at different temperatures.
 

由图 4可知, 在一定的温度区间内, 随着温度

的升高, 五元、六元碳环的数目逐渐增多, 但温度

的升高并不使碳环数目一直增加. 在 1400 K时,
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图 3    不同温度下石墨烯生长的俯视图和主视图　(a) 600 K时的俯视图; (b) 900 K时的俯视图; (c) 1100 K时的俯视图; (d) 1400 K

时的俯视图; (e) 600 K时的主视图; (f) 900 K时的主视图; (g) 1100 K时的主视图; (i) 1400 K时的主视图

Fig. 3. Top and main views of graphene growth at different temperatures: (a) Top view at 600 K; (b) top view at 900 K; (c) top

view at 1100 K; (d) top view at 1400 K; (e) main view at 600 K; (f) main view at 900 K; (g) main view at 1100 K; (i) main view at

1400 K.
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碳环数量下降, 说明适当的温度有利于高质量的石

墨烯生成. 在 1100 K时, 碳环数目达到最大值且

其粗糙度也是较低的.

结合图 3和图 4可知 , 在 600—1100 K范围

内温度的升高有利于促进碳原子在 Ni上的表面扩

散, 提高石墨烯的成核密度. 在适宜的温度下, 沉

积在 Ni上稳定的碳原子可以作为石墨烯生长的活

性中心吸附沉积的碳原子, 形成团簇克服成核势

垒, 生成石墨烯. 而且较高的温度有助于碳原子的

迁移和重新排列, 减少石墨烯缺陷的形成; 但温度

的变化也会影响 Ni过渡层原子的无规则运动, 出

现位错和滑移, 产生台阶和缺陷, 而碳原子容易优

先在 Ni缺陷处成核生长 [41], 优先生长的六元碳环

达到稳定状态后势能变低, 使得沉积的碳原子不断

在优先生长的碳环上方产生堆积, 在未沉积的区域

存在一些空位, 在碳原子富集区形成了无序结构.

温度过高在 1400 K时, Ni过渡层表面发生变形,

从而导致过渡层形貌的剧烈波动和局部台阶处多

层碳膜的形成, 造成石墨烯薄膜覆盖率低. 台阶缺

陷处多层碳膜的形成符合“阶梯边缘效应”的观点,

即石墨烯岛更倾向于在催化剂阶梯状缺陷处形成,

因为高浓度的碳容易位于其催化位点最活跃的地

方. 温度过高对石墨烯也会产生一定的变形, 且分

子热运动加剧, 石墨烯晶格结构也可能会破坏, 增

大缺陷密度. 但硬质合金具有良好的抗热膨胀性

能, 这意味着在高温下其仍然能够保持良好的形状

和稳定性, 因此, 温度对硬质合金基底几乎没有太

大的影响. 

3.2    入射能量对沉积石墨烯涂层的影响

在薄膜的制备过程中, 以不同能量沉积粒子会

影响薄膜生长的宏观与微观特性 [42]. 能量粒子对

薄膜的成核与生长机制、内部应力的大小、薄膜与

基底之间的结合强度、薄膜的致密化程度、表面

形貌等方面均有影响. 基于此, 我们对 C原子分别

在 0.1, 1, 5, 10 eV的沉积能量条件下进行研究,

分析生长模式与沉积能量之间的关联.  沉积温

度 1100 K下, 图 5(a)—(d)在不同入射能量下原

子沉积形貌的俯视图, 图 5(e)—(h)分别为对应的

图 5(a)—(d)的主视图. 图 6显示了不同入射能量

下生长的石墨烯质量.

如图 5所示, 随着沉积原子能量的增大, C原

子在沉积层内的空位浓度随之下降. 在入射能量

从 0.1 eV增至 1 eV的区域, 对应图 5(a), 图 5(e)

到图 5(b), 图 5(f), 入射能量增大, 原子到达表面

时携带的动能变大, 对碳与 Ni层成键、碳与碳成
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图 5    不同入射能量下石墨烯生长的俯视图和主视图　(a) 0.1 eV时的俯视图; (b) 1 eV时的俯视图; (c) 5 eV时的俯视图; (d) 10 eV

时的俯视图; (e) 0.1 eV时的主视图; (f) 1 eV时的主视图; (g) 5 eV时的主视图; (h) 10 eV时的主视图

Fig. 5. Top and main views of graphene growth at different incident energies: (a) Top view at 0.1 eV; (b) top view at 1 eV; (c) top

view at 5 eV; (d) top view at 10 eV; (e) main view at 0.1 eV; (f) main view at 1 eV; (g) main view at 5 eV; (h) main view at 10 eV.
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键产生影响, 进而影响了碳原子的迁移和扩散. 一

定高能量的沉积原子会使其在 Ni表面快速扩散,

有助于碳原子吸附在碳链上, 形成碳环. 由图 6可

知, 入射能量 1 eV时, 五元、六元碳环数量最高,

粗糙度较低. 当沉积能量大于 1 eV时, 如图 5(c)、

图 5(g)和图 5(d)、图 5(h) 所示, 碳原子的堆叠效

果和外延生长的趋势更加明显, C-C的吸附作用较

之 C-Ni之间的吸附作用更强, 沉降的 C原子在未

沉积到 Ni层时, 就被已沉积的 C原子吸附成键,

形成纵向链状或网岛状结构, 如图 6可知, 当入射

能量为 5 eV和 10 eV时, 碳环数量存在小幅降低,

粗糙度变化大. 且过高的能量会导致高的沉降速

率, 对碳环的结构造成破坏, 使具有较低速率的碳

原子更难越过势垒, 因此难以形成大量稳定六元碳

环结构. 在入射能量为 10 eV时, 沉积的深度也有

一定的增大, 原子注入到 Ni表面两层, 高的入射

能量导致界面处沉积的碳原子与过渡层 Ni原子的

碰撞更激烈, 但石墨烯薄膜覆盖率不高, 连续性较

差. 所以, 在低能沉积过程中适当提升入射能量有

利于促进薄膜的层状生长. 

3.3    石墨烯在镍过渡层的沉积生长

使用物理气相沉积法沉积石墨烯, 基于以上优

化参数得到了石墨烯在沉积温度 1100 K、入射能

量 1 eV时的最佳生长状态, 图 7所示为其不同时

间的生长过程. 首先, 沉积 20 ps时, 碳原子沉积

在 Ni表面洞位, 呈点状弥散, 如图 7(a)所示. 沉积

在 Ni表面的碳原子通过表面扩散在特定位置聚

集, 这些位置通常是金属表面的缺陷点, 如晶界、

台阶边缘或空位. 从图 7(b)可以看出, 在硬质合金

基底上沉积 80 ps时, 观察到二元碳、三元碳团簇

的形成. 在克服成核势垒之前, 团簇会反复团聚和

分解, 随着沉积的碳原子增多, 形成碳链. 碳链会

在碳原子某处解构形成分支, 产生了“Y”形、“X”

形的分支结构, 如图 7(c)所示. 随着碳原子的沉积

和迁移, 多条碳链不断形成, 相互之间连接成大的

碳环, 形成多元大碳环结构, 如图 7(d), (e)所示.

在达到成核势能之后, 多元大碳环不稳定而分裂成

一系列更小的碳环, 主要为六元碳环, 如图 7(f)所

示. 小碳环进一步吸附自由碳原子时, 倾向于作为

侧链连接到现有的小碳环上, 从而促进了碳链的延

伸和碳环结构的复杂化, 如图 7(g)所示. 碳环和碳
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图 6    不同入射能量下石墨烯表面的碳环数量和粗糙度

Fig. 6. Number  of  carbon  rings  and  roughness  of  graphene

surface at different incident energies.
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图 7    不同时间下的石墨烯沉积过程　(a) 20 ps; (b) 80 ps; (c) 100 ps; (d) 121 ps; (e) 160 ps; (f) 230 ps; (g) 300 ps; (h) 380 ps;

(i) 450 ps

Fig. 7. Graphene deposition process at different times: (a) 20 ps; (b) 80 ps; (c) 100 ps; (d) 121 ps; (e) 160 ps; (f) 230 ps; (g) 300 ps;

(h) 380 ps; (i) 450 ps.
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链结构不断地生成, 形成具有五元碳环和六元碳环

特征的石墨烯网络结构, 如图 7(h), (i)所示.

由图 7整体可发现, 早期的碳团簇呈现出链状

构型, 这是由于碳链上碳原子数的增多, 碳链的能

量线性增大. 因此, 碳链与金属表面的相互作用主

要集中在两个自由端, 此时表现为典型的一维成核

特征. 而当碳原子的数量达到一定的尺寸后, 一维

碳链变为二维碳岛, 碳原子由 sp杂化变为 sp2 杂

化, 这是因为此时网状结构的形成能高于碳链, 网

状结构的稳定性增强 [43]. 随后, 在高温和镍催化剂

的共同作用下, 长碳链和大碳环转化为多边形碳环

和 sp2 杂化的石墨烯岛 [44], 发生形核. 随着碳原子

和碳团簇的不断迁移附着到成核位置, 石墨烯晶

核逐渐生长并相互“缝合”, 最终形成连续的石墨烯

薄膜. 硬质合金表面以 Ni为过渡层沉积石墨烯的

生长过程遵循晶体生长理论中的成核和连续生长

模型.

径向分布函数 (RDF)常被用于描述原子有序

性, 即在径向分布函数图中, 峰的高低代表粒子出

现的概率大小. 图 8选取时间为沉积时间在 80,

100, 121, 160, 230, 300, 380, 450 ps的径向分布函

数变化, 用以探讨石墨烯沉积过程中微观结构特

性. 从图 8可以看出, 在反应初始阶段, C—C键长

出现了较多的峰, 表明 C—C键长分布混乱, 沉积

体系无序. 而随着沉积时间的增加, 径向分布函数

曲线中峰的数量逐渐降低, 最终 C—C键长的峰

集中分布于 1.42 Å附近. 这表明石墨烯沉积过程

中 C—C键逐渐稳定和均一, 石墨烯的有序性逐渐

增强. 

3.4    Ni 高温催化石墨烯转变的机理

如上所述, 在沉积温度 1100 K下所得石墨烯

薄膜质量相对最好, 进一步探究 1100 K下, 镍过

渡层对缺陷石墨烯的催化效果. 如图 9所示为石墨

烯在 Ni过渡层的高温退火形貌图. 室温下, C/Ni

体系的微观结构如图 9(a)所示, 图 9(b)是根据沿

z 方向的高度振幅上色的, 可看出 Ni基表面均匀,

无高度差, Ni晶格的排列得到很好的保持, 而石墨

烯薄膜中的 C原子高度差明显, 平整度低, 六元环

数量少. 1100 K下, 图 9(c)所示为刚开始退火 12 ps

时的微观结构图, 石墨烯表面存在多种缺陷, 长碳

链、多元大碳环、五六元碳环少. 图 9(d)所示为退

火 800 ps时的微观结构图, 中间的长碳链移动旋

转成碳环 (红色圈); 一些多元大碳环由于内部碳原

子成键, 分裂成为两、三个五六元环 (绿色圈); 由

于碳原子的移动, 一些游离的碳原子嵌入碳链与侧

链之间形成六元环 (蓝色圈). 这是由于在 1100 K

下 Ni过渡层催化了缺陷碳原子发生自愈合, 高温

催化提供高势能促进碳原子迁移成键克服了成核

的势障.
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图 8    在沉积温度 1100 K、入射能量 1 eV条件下, 不同沉

积时间的 C-C径向分布函数

Fig. 8. C-C  radial  distribution  function  corresponding  to

different deposition times at deposition temperature 1100 K

and incident energy 1 eV.
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图 9    石墨烯薄膜高温退火形貌图　(a), (b) 300 K, 0 ps;

(c) 1100 K, 12 ps; (d) 1100 K, 800 ps

Fig. 9. High temperature annealing topography of graphene

film:  (a),  (b)  300 K,  0 ps;  (c)  1100 K,  12 ps;  (d)  1100 K,

800 ps.
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图 10为 Ni高温催化石墨烯的微观结构演变

过程图. 图 10(a)—(d)和图 10(i)—(l)为不同时间的

碳原子结构演变主视图, 图 10(e)—(h)和图 10(m)—

(p)分别为对应的图 10(a)—(d)和图 10(i)—(l)的
俯视图. 室温弛豫时, 石墨烯表面平整度低, 存在

长短支链, 如图 10(a)所示. 此时, 石墨烯薄膜由少

量一元碳、二元碳, 大分子碳环, 长支链组成, 其中

将一条“Y”形碳链标记为 A, 图 10(e)所示. 随着退

火的进行, 石墨烯薄膜表面的支链逐渐分解, 表面

更加均匀, 但还存在一个长支链, 如图 10(b)所示;

且“Y”形碳链分解迁移为一个六元环和小的支链,

如图 10(f)处标记的 B所示. 保温时间到 375 ps时,

右侧长支链旋转成立体环, 均匀度变好, 如图 10(c),

(d)所示; 还可观察到中间由碳链形成的碳环与右

下碳膜侧链结合形成多元碳环, 如图 10(g), (h)所

示. 同时由于高温下的分子热运动, 碳原子逐渐扩

散到镍基过渡层, 且随着时间的延长, 碳原子扩散

的越多但表面平整度几乎无变化,  如图 10(i)—

(k)所示; 且碳原子迁移, 使得缺陷的碳原子变为

碳环, 六元碳环数量增多, 但整体薄膜的空位变化

不大, 如图 10(m)—(o)所示. 当保温时间到 1312.5 ps

时, 此时表面均匀度最好, 碳原子向镍层扩散增多,

如图 10(l)所示; 同时, 碳环之间相互合并, 形成具

有六元碳环的网状结构, 见图 10(p)处标记的 C.

我们发现缺陷部分的石墨烯会愈合, 而本就完整部

分的石墨烯几乎不受高温催化的影响, 这种现象可

能是由于六元环状的低势能 [45]、强稳定性, 而侧

链、支链和多元大碳环因势能较高, 表现得更加活

泼, 更易受催化剂和温度的影响.

计算体系中原子的均方位移 (MSD)来评估

C和 Ni原子的扩散行为, 图 11(a) (b)中的虚线代

表 Ni原子和 C原子在 1100 K时的 MSD随时间

的变化, 实线代表MSD-时间曲线的线性拟合结果.

从整体可看出 1100 K下 C原子的 MSD增加明

显, 更多的 C原子扩散到 Ni层中 . 从 0—100 ps
左右, MSD增加迅速, 表明 C原子和 Ni原子之间

混合. 从 100—1200 ps左右, 可看出 Ni, C原子的

MSD虽然基本呈线性增长但曲线波动较大, C原

子的更为明显, 这可能是由于在较高温度和催化剂

的作用下, C—C键易断裂重构, 且 C原子在 Ni金
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图 10    不同时间的石墨烯涂层高温退火模拟的主视图和俯视图　(a), (b), (c), (d), (i), (j), (k), (l) 主视图; (e), (f), (g), (h), (m),

(n), (o), (p) 俯视图

Fig. 10. Main and top views of high-temperature annealing simulations of graphene coatings at different times: (a), (b), (c), (d), (i),

(j), (k), (l) Main view; (e), (f), (g), (h), (m), (n), (o), (p) top view.
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D = D0exp[−E/(kT )]

属的溶解度大, 使得 C原子迁移的多和发生跳跃

的几率大. 通过对 Ni和 C原子的MSD-t 曲线进行

线性拟合可以得到 1100 K下 Ni和 C原子的扩散

系数 (D)[46]. 在 Ni@Gra体系中, Ni的扩散系数为

4.59×10–8 cm2/s, C的扩散系数为 3.55×10–7 cm2/s.

模拟值与先前学者 [47] 研究 1100 ℃时 C在 Ni中

的体积扩散的实验估计值 (    )

大体一致.

目前多数学者认为, 根据催化剂类型的不同,

石墨烯生成的催化机理可分为溶解-析出机理和表

面吸附机理. 由图 9和图 10可知, 高温退火时, 缺

陷石墨烯中同时存在 C溶入 Ni过渡层中和 Ni过

渡层表面 C原子形成六元环. 且在降温至室温的

过程中并未发现溶解至 Ni过渡层的 C原子的大

量析出, 这与 Chen等 [46] 的研究结果大致相同. 我

们发现催化机理不同于经典的溶解-析出机理, 认

为是由于 C的扩散和 Ni金属诱导结晶. 由于在高

温和镍催化的共同作用下, 碳原子在较高温度下溶

入催化金属 Ni中, 导致 Ni表面的成核势垒降低,

使得能量较高的多元碳环和碳链扩散, Ni诱导结

晶, 促进了碳原子的再形核, 使缺陷的石墨烯发生

修复, 形成具有稳定结构的六元碳环, 但整体石墨

烯表面的大空缺相对没有弥补很多. 总之, 1100 K

退火时, 同时存在 C原子溶解-成核过程, 六元碳

组分增多, 薄膜更加均匀. 

4   结　论

建立了在硬质合金表面以 Ni为过渡层沉积石

墨烯、高温催化石墨烯生长分子动力学模型. 模拟

了不同沉积温度和入射能量对石墨烯生长的影响,

探究了高温退火下, 镍过渡层催化缺陷石墨烯的自

修复愈合机理, 主要结论如下.

1) 在一定温度范围内, 随着沉积温度提高, 促

进碳原子在 Ni上的表面扩散, 提高石墨烯的成核

密度, 石墨烯覆盖率变高; 但温度过高, 会导致 Ni

过渡层缺陷严重, 使得碳原子容易在 Ni缺陷处堆

积形成多层网状结构. 在 1100 K时, 六元碳环数

量占比最高, 薄膜平整度好.

2) 随着沉积原子的入射能量增大, 碳原子在

沉积表面的迁移频率增加, C原子在沉积内的空位

浓度逐渐下降. 入射能量为 1 eV时薄膜效果最好.

3) 在 1100 K下, 碳膜在镍过渡层退火时, 发

现同时存在碳原子向镍过渡层溶解和碳原子迁移

形核成六元碳环的过程, 促使 C扩散和 Ni金属诱

导结晶, 缺陷碳原子发生自修复愈合, 向六元环状

转变, 使得石墨烯涂层中的六元碳环组分增多, 薄

膜变的平整、均匀, 消除了石墨烯微结构缺陷, 提

高了石墨烯质量. 该模拟结果为硬质合金刀具涂层

制备提供理论参考.
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Abstract

WC-Co cemented carbide has excellent cutting performance, which is a potential tool material. But when it
is used as cutting ultra-high strength and high hardness materials,  the machining accuracy and service life of
the tool are significantly reduced. Graphene is a potential coating material for cemented carbide cutting tools
due  to  its  excellent  mechanical  properties.  In  this  work,  molecular  dynamics  (MD)  is  used  to  simulate  the
deposition  of  nickel  transition  layer  and  high-temperature  catalytic  growth  of  graphene  in  cemented  carbide.
The  Ni  and  C  atomic  deposition  process  and  the  high  temperature  annealing  process  are  simulated,  and  a
combination  of  potential  functions  is  adopted  to  continuously  simulate  these  two  deposition  processes.  The
effect of deposition temperature and the effect of incident energy on the growth of graphene are analyzed. The
healing mechanism of nickel-based catalytic defective graphene under high-temperature annealing is explored in
detail.
　　The  simulation  results  show that  at  the  deposition  temperature  of  1100  K,  the  coverage  of  graphene  is
higher and the microstructure is flat. The higher temperature helps to provide enough kinetic energy for carbon
atoms  to  overcome  the  potential  energy  barrier  of  nucleation,  thereby  promoting  the  migration  and
rearrangement  of  carbon  atoms  and  reducing  graphene  growth  defects.  Too  high  a  temperature  will  lead  to
continuous accumulation of carbon atoms on the deposited carbon rings, forming a multilayered reticulation and
disordered structure, which will cause a low coverage rate of graphene. The increase of incident energy helps to
reduce the vacancy defects in the film, but excessive energy leads to poor continuity of the film, agglomeration,
the  more  obvious  stacking  effect  of  carbon  atoms  and  the  tendency  of  epitaxial  growth.  When  the  incident
energy is 1 eV, the surface roughness of the film is lower, and more monolayer graphene can be grown. During
annealing at 1100 K, the carbon film dissolves and nucleates simultaneously in the Ni transition layer, and the
nickel transition layer catalyzes the repair of defective graphene. The graphene film becomes more uniform, and
the number of hexagonal carbon rings increases. Appropriate high-temperature annealing can help to repair and
reconstruct  defective  carbon  rings  and  rearrange  carbon  chains  into  rings.  Therefore,  when  the  deposition
temperature is 1100 K and the incident energy is 1 eV, graphene can be deposited and annealed to grow a high-
quality  graphene  coatings.  The  simulation  results  provide  the  reference  for  preparing  the  cemented  carbide
graphene coated tools.

Keywords: molecular  dynamics,  graphene,  physical  vapour  deposition,  nickel  transition  layer,  high
temperature annealing
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