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采用分子动力学方法, 模拟了金属原子存在条件下缺陷石墨烯的自修复过程. 模拟采用了 Ni和 Pt两种

金属原子作为催化剂, 通过改变系统温度, 得到了多组模拟结果. 观察对比了模拟结束时获得的原子构型图,

并通过计算修复过程中石墨烯内 5, 6, 7元环的数量变化, 研究了不同金属原子对缺陷石墨烯的催化修复效

果, 发现在适当的温度 (1600 K和 2000 K)下, 与无金属原子条件下的修复结果相比, 两种金属原子都表现出

了一定的催化修复能力, 且 Ni表现出的催化修复能力要优于 Pt. 为了探究其背后的机理, 我们模拟了部分典

型的结构演变. 发现 Ni和 Pt原子分别会导致“环内跳出”和“断环”的局部结构转变, 并且在不同温度下均表

现出不同程度捕获碳链的能力. 此外, 观察了两种金属原子在平面内外的不同迁移行为, 并通过绘制金属原

子的迁移路线, 计算其迁移量, 进一步研究了两种金属原子不同的催化修复机理. 研究结果有利于认识不同

金属原子具有的不同催化修复效果, 理解不同金属原子的催化作用机制, 有助于针对缺陷石墨烯的修复选择

合适的催化剂.
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1   引　言

碳材料普遍具有很高的热稳定性和碳—碳键

强度, 且表现出化学惰性, 因此对碳材料的结构排

序通常需要提供很高的能量. 在早期的研究中, 碳

材料的石墨化是通过高温处理 [1] 来实现的, 无催化

剂条件下将无序碳转化为石墨需要高达 2300—3500 K

的温度 [2], Iijima[3] 发现玻璃碳的石墨化即使在温

度为 3300 K时也不会发生. 为了降低石墨化的难

度, 许多学者研究了金属催化剂对碳材料石墨化的

影响 [4,5], 发现除了催化剂类型之外, 金属催化剂的

颗粒大小也会产生不同的催化效果 [6].

近年来, 研究者们发现单个金属原子在石墨烯

缺陷修复过程中会起到催化作用. Zan等 [7] 观察

到, 采用电子束扫描的方法可以在室温下使具有较

大孔缺陷的石墨烯实现自修复, 其中沉积在缺陷处

的 Fe颗粒的存在对于避免形成无定形碳是至关重

要的, 这意味着金属原子会在石墨烯缺陷修复过程

中起到催化作用, 且其催化作用机制是多方面的.

首先, 金属原子在完美的石墨烯晶格上具有高度的

可移动性 [8,9], 所以它们很容易被结构缺陷捕获 [10−12],

这是缺陷修复的基本条件; 然后, 金属原子可以减

少缺陷修复的能量壁垒, 从而促进修复过程, 这是

富勒烯 [13] 和碳纳米管 [14−17] 的缺陷修复所强调的

重点; 此外, 相比于较大的金属颗粒, 单原子催化

剂的催化活性更高, 这意味着更高的催化效率 [18],

但在石墨烯孔缺陷较大时, 金属原子不仅要能够解
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离碳原料 (如甲烷、乙烯等), 还要能将较多的 C原

子重新排列到孔的边缘上形成高质量的石墨烯晶

格, 因此其机理必然复杂得多.

已有相关文献结合计算机模拟的方法探讨了

单原子催化剂在石墨烯缺陷修复过程中起到的作

用. Jovanović等 [19] 采用拉曼光谱法研究了 Pt对

玻璃碳中石墨烯-带状结构缺陷修复的影响, 通过

与不含 Pt原子条件下的修复过程对比 , 发现

Pt原子参与的面内排序可以在更低的温度下以更

快的速率发生, 并进行了密度泛函理论 (DFT)计

算以描述 Pt原子和单空位缺陷石墨烯在原子水平

上的相互作用, 发现 Pt原子能通过形成 PtC结构

来修复空位缺陷, 从实验和理论两个角度说明了

Pt原子在石墨烯缺陷修复过程中的重要作用. 而

Ni作为低温化学气相沉积合成石墨烯的首选材料,

其强催化能力决定了它同样适用于缺陷修复过程.

Karoui 和 Amara[20] 使用紧束缚蒙特卡罗模拟方

法研究了从金属基底生长的石墨烯的修复过程, 发

现当石墨烯片置于 Ni基底之上时, 缺陷会以更快

的速率在更低的温度下修复, 且在模拟过程中观察

到 Ni颗粒积极参与了修复过程 , 可能的机制是

Ni原子与被弱化的相邻 C—C键的相互作用导致

了 C—C键的断裂、旋转和重建, 这是修复所必需

的过程. Meng等 [21] 通过分子动力学 (MD)模拟

和 DFT计算的方法, 对比研究了具有较大空位缺

陷的石墨烯在有/没有 Ni原子催化剂条件下的动

力学修复过程, 发现 Ni原子的作用主要表现在催

化碳原料的分解、修复碳源加入期间形成的非六元

环以及防止形成碳链和拱形碳片三个方面, 从模拟

的角度说明了 Ni原子在石墨烯缺陷修复过程中的

重要作用.

现有的对于单原子催化修复石墨烯缺陷研究

的主要关注点集中在能量壁垒的降低上, 对于单原

子催化剂在催化修复过程中独特的修复行为, 以及

不同催化剂原子之间不同的修复机理没有进行深

入的研究. 在我们的研究中采用了大规模 MD模

拟的方法模拟金属原子催化作用下多空位缺陷石

墨烯的修复过程, 发现在适宜的温度下, Ni原子的

催化修复效果要好于 Pt原子. 为了揭示其原因,

我们研究了两种金属原子导致的不同局部结构转

变, 发现这会使得金属原子具有不同的迁移行为,

并最终使 Ni表现出更好的催化修复效果. 

2   模拟方法

首先, 我们建立了多空位缺陷石墨烯模拟模

型, 并简要说明了模拟条件和模拟步骤. 为了验证

势函数的可靠性, 分别使用选择的 ReaxFF势函数

和 DFT法对简化的缺陷石墨烯模型进行了结构优

化计算, 对比了两种方法计算出的形成能变化曲线. 

2.1    方法介绍

在 MD模拟中, 金属原子催化修复多空位缺

陷石墨烯的示意图如图 1. 模拟模型为单层石墨烯

片 (30 × 30 Å), 原有 336个 C原子, 在图 1中以

深蓝色和红色表示 , 去除了石墨烯中心的 54个

C原子形成半径为 7.1 Å的孔, 以此模拟石墨烯面

内的多空位缺陷, 催化原子用浅蓝色标出, 置于缺

陷边缘附近以保证其能够与边缘的 C原子成键.

模型沿 x 和 y 方向应用周期性边界条件, 在 z 方向

上采用固定边界条件. 此外, 为了避免修复过程中

石墨烯在添加 C原子的作用下移动, 我们在石墨

烯边缘的C原子处设置了弹性常数为 30 kcal/mol·Å

的虚拟弹簧 , 这些 C原子在图 1中用红色标出 .

初始模型弛豫 25 ps后系统势能达到平衡, 在

催化原子附近 (以催化原子为球心, 半径为 2 Å的

球形区域内的随机位置)以 50 ps的时间间隔添加

C原子, 共添加 60个 C原子, 总模拟时间为 3 ns.

整个模拟过程都在 NPT系综下进行, 温度和压力

分别通过 Nosé-Hoover chain恒温器和恒压器来控

制 [19], 外部压强控制在 0个大气压. 所有的MD模

拟都使用LAMMPS软件[21] 进行, 时间步长为0.25 fs. 

 

图 1    金属原子催化修复多空位缺陷石墨烯的示意图

Fig. 1. Schematic  representation  of  catalytic  repair  of  the

multi-vacancy defective graphene. 
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2.2    势函数验证

我们在 Ni和 Pt催化修复缺陷石墨烯的模拟

中采用了不同的 ReaxFF势函数来分别描述 C/Ni

系统和 C/Pt系统. 其中, 对于 C/Ni系统, 具体的

势参数采用Mueller等 [22] 拟合的描述 C/H系统的

势参数, 该参数已与量子力学计算获得的数据进行

过比较验证, 且曾被成功地用于模拟 Ni原子催化

修复缺陷石墨烯的过程 [21].

为了确保选择的 ReaxFF势函数能够准确地

描述我们建立的 C/Ni系统和 C/Pt系统, 我们模

拟了简化的金属原子催化修复缺陷石墨烯的过程.

模拟模型为单层石墨烯片 (20 ×  20  Å),  原有

180个 C原子, 去除了石墨烯中心的 24个 C原子

形成孔缺陷, 间隔 50 ps添加 C原子以模拟缺陷修

复的过程, 如图 2(a)所示, C原子上的序号代表添

加的先后顺序. 使用所选择的 ReaxFF势函数计算

添加 C原子的形成能, 将其与 DFT结构优化得到

的能量值进行比较. 两种方法计算得到的能量曲线

如图 2(b)所示. 显然, 不论是对于 C/Ni系统还是

C/Pt系统, 采用 ReaxFF和 DFT计算得到的形

成能随着 C原子数的增加而呈现非常相似的变化

趋势, 差异最大处约为 1 eV. 因此, 我们认为采用

选择的 ReaxFF势函数得到的模拟结果是可靠的,

能够反映催化修复缺陷石墨烯的动力学变化过程. 

3   结果与讨论
 

3.1    催化修复结构

为了比较 Ni和 Pt在不同温度下对石墨烯孔

缺陷的修复效果, 我们在 1000—2500 K的温度范

围内进行了 MD模拟. 在每个温度下分别进行了

5个独立修复模拟 , 图 3给出了在 1000,  1600,

2000和 2500 K下 Ni和 Pt催化修复缺陷石墨烯

后的典型原子构型图. 其中, 蓝色和红色代表初始

石墨烯中的 C原子, 黄色代表新添加且与石墨烯

成键的 C原子, 蓝绿色和紫色分别代表催化原子

Ni和催化原子 Pt. 在 Ni催化修复的算例中, 当温

度为 1000 K时, 石墨烯面内和面外都出现大量的

碳链结构, 环结构少且以非六元环为主. 当温度为

1600 K时, 空洞多能实现完全填充, 但仍有大量非

六元环缺陷的存在. 当温度升高到 2000 K后, 空

洞都能实现完全填充, 非六元环缺陷的数量也大大

减少. 在 Pt催化修复的算例中, 在较低温度 (小于

1600 K)下, 空洞都未实现完全填充, 其中 Pt原子

或处于链结构的顶端, 或被 C原子包围住, 或飞离

了石墨烯. 当温度为 2000 K时, 一个算例完全填

充空洞, 其余四个算例中都存在空缺, 但在该温度

下, 基本没有链结构产生, 产生空洞的四个算例中

Pt原子都飞离了石墨烯. 当温度为 2500 K时, 所

有算例都实现了空洞的完全填充, 且均未观察到链

结构.

从图 3可以看到 , 当温度过低或过高时 ,

Ni和 Pt的催化能力都难以体现. 当温度过低 (小

于 1000 K)时, 石墨烯本身的重构能力弱, 两种催

化原子的催化作用都不足以修复链结构, 且在这种

较低的温度下, 催化原子的移动能力也比较弱, 通

常来不及移动就被 C原子包围或处于链结构的顶

端 , 使得空洞无法完全填充 . 当温度过高 (大于
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图 2    (a) 缺陷石墨烯添加 8个 C原子后的原子构型图; (b) ReaxFF和 DFT计算添加 C原子的形成能曲线

Fig. 2. (a) Atomistic configuration of the addition of 8 C atoms to the defective graphene; (b) the formation energies during the ad-

dition of 8 C atoms calculated by ReaxFF and DFT. 
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2500 K)时, 石墨烯本身的重构能力很强, 即使没

有催化原子也足以实现石墨烯的充分修复 [7,23,24].

但是, 在适合石墨烯发生修复的温度范围 (1600—

2000 K)内, Ni原子表现出的催化修复效果明显优

于 Pt原子. 随着温度的升高, 缺陷修复效果也得

到提升. 表 1列出了本研究中两种催化原子作用下

在不同温度获得的最终结构中出现的典型缺陷结

构的统计数据.

为了反映出修复过程中环结构的演变, 我们计

算了由新添加 C原子构成的 5, 6, 7元环数量随模

拟时间的变化 (图 4), 图中每条曲线代表相同条件

下 5个算例中环数平均值的变化. 由图 4可以看

到, 在 1600 K时, Ni催化修复条件下, 石墨烯空

洞处 6元环数量相比于 Pt差距不大 , 5元环和

7元环约为 Pt催化后结构的两倍 . 而在 2000 K

时, Ni催化修复条件下, 石墨烯空洞处 5元环和

7元环数量相比于 Pt差距不大 ,  6元环则约为

Pt催化后结构的两倍. 5, 6, 7元环为比较好的填

充修复结构 [21,25], 从 1600 K和 2000 K来看, Ni催

化修复后的石墨烯结构中 5, 6,   7元环数量比

Pt催化后的结构要多, 这意味着 Ni的催化修复效

果相比于 Pt更好. 此外, 在 1600 K时, 两者的差

距主要体现于 5元环和 7元环, 2000 K时, 两者的

差距主要体现于 6元环. 这可能是因为随着温度的

升高, 两种催化原子的催化修复能力都得到了一定

的提升. 对于 Ni, 更高的温度使部分 5元环和 7元

环修复为 6元环, 但对于 Pt, 温度提升只带来了

5元环和 7元环数量的增加, 仍然难以修复得到更

多的 6元环.

金属原子不仅可以降低添加 C原子填补石墨

烯空缺的能量壁垒 [19,26], 而且能够将添加的 C原

子重新排列为环结构. 为了说明在缺陷修复过程中

金属原子起到的催化作用, 我们去掉了金属原子作

为参照组进行了MD模拟, 温度为 1600 K和 2000 K,

添加 C原子的间隔时间同样为 50 ps. 图 5分别给

出了在 1600 K和 2000 K下修复后的原子构型图.

其中, 深蓝色和红色代表初始石墨烯中的 C原子,

黄色代表新添加且与石墨烯成键的 C原子. 在两

种温度下, 随着 C原子的添加, 在石墨烯的锯齿形

边缘总会出现碳链结构, 这是因为在锯齿形边缘添

加的 C原子难以与周围的 C原子形成稳定的环结

构, 极易吸附新的 C原子形成碳链, 阻碍石墨烯的

进一步修复. 而有催化原子存在时, 即使在锯齿形

边缘, 也能将产生的链结构与石墨烯上其他 C原

子连接成环结构, 为下一次修复做好准备, 在先前

的研究中也出现过类似的现象 [19]. 

 

表 1    不同修复条件下最终结构中典型缺陷结构

的统计数据
Table 1.    The statistics of the typical structures ap-

peared on the  final  configurationsunder  different   re-

pair conditions.

温度/K

1000 1600 2000 2500

催化剂类型

Ni 碳链 (5)
空缺 (1)

空缺 (0) 空缺 (0)
碳链 (1)

Pt 碳链 (5)
空缺 (4)

空缺 (4) 空缺 (1)
碳链 (4)

 

(a) (b) (c) (d)

Ni Ni Ni Ni

Pt Pt Pt Pt

图 3    不同温度下 Ni和 Pt催化修复后的缺陷石墨烯典型最终结构　(a) 1000 K; (b) 1600 K; (c) 2000 K; (d) 2500 K

Fig. 3. Typical final configurations of defective graphene after catalytic repair by Ni and Pt at different temperatures of (a) 1000 K,

(b) 1600 K, (c) 2000 K and (d) 2500 K. 
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3.2    金属原子导致的局部结构转变

通过对比存在 Ni和 Pt金属原子以及无金属

原子条件下的缺陷石墨烯修复过程, 我们发现金属

原子具有较好的催化修复效果, 且两种金属原子表

现出不同的催化修复作用, 最根本的原因是石墨烯

缺陷修复过程中, 金属原子导致了不同的局部结构

转变. 

3.2.1    捕获碳链

碳链是在模拟过程中经常出现的典型现象 [27−30],

当温度较低时 (如 1000 K), 碳链处于面内, 主要是

由于金属原子的催化能力不足以将添加的 C原子

重新组合为环结构. 当温度较高时, 通过对比有/

无催化原子的两组模拟 (图 3和图 5)可以看到, 催

化原子有修复碳链的能力, 但在 1600 K下, Pt原

子催化修复缺陷石墨烯模拟的最终结构中仍有碳

链的存在, 这可能是因为在该温度下 Pt原子的迁

移能力不足, 无法捕获碳链并与其发生反应. 为了

验证催化原子与碳链的相互作用, 我们选取了一

个 Pt原子处于碳链附近的模型作为初始结构, 在

1600 K和 2000 K下采用 NPT系综弛豫 75 ps.

然后, 将初始结构中的 Pt原子替换为 Ni原子, 对

Ni催化原子系统也进行相同的弛豫过程模拟, 相

同条件下的独立样本都进行了 5次模拟. 图 6给出

了 1600 K时 Ni原子成功捕获碳链的样本和 Pt原

子未能捕获碳链的样本.

对于 Ni催化原子, 不论 1600 K还是 2000 K

时, 其都有足够的迁移能力实现对碳链的捕获, 并

将碳链与石墨烯上的其他 C原子连接成环, 为下

一次修复做好准备, 因此在 Ni催化修复的样本最

终结构中几乎没有碳链的存在 (图 3(b), 图 3(c)).
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图 4    温度和催化剂类型对石墨烯空洞处 5—7元环数量的影响　(a) 5元环; (b) 6元环; (c) 7元环

Fig. 4. Effect of temperature and catalyst types on the number of (a) 5-membered rings, (b) 6-membered rings and (c) 7-membered

rings at the region of graphene hole. 

 

(a) (b)

图  5    不同温度时无催化原子条件下缺陷石墨烯最终修

复结构　(a) 1600 K; (b) 2000 K

Fig. 5. Final repair structure of defective graphene without

catalytic atoms at different temperatures of (a) 1600 K and

(b) 2000 K. 
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但对于 Pt催化原子, 只有温度达到 2000 K时才

能确保捕获碳链, 在 1600 K时, 只有部分样本实

现了捕获碳链 (5次模拟捕获 2次), 因此在 1600 K

下 Pt催化修复模拟得到的最终结构中仍存在碳

链, 至 2000 K时不再出现 (图 3(b), 图 3(c)). 

3.2.2    “环内跳出”和“断环”行为

在缺陷石墨烯催化修复过程中, 我们观察到

Ni和 Pt两种催化原子会导致石墨烯出现不同的

局部结构转变. Ni原子往往导致我们称之为“环内

跳出”形式的结构转变, Pt原子导致“断环”形式的

局部结构转变. 图 7给出了典型的 Ni原子“环内跳

出”和 Pt原子“断环”行为. 在初始结构中, 催化原

子被多元环结构包围, 我们在催化原子附近添加一

个 C原子之后, 采用 NPT系统弛豫了 75 ps. 图中

黑色箭头表示原子在下一个时刻的成键方向, 红色

标注的化学键表示其在下一个时刻会断开 . 在

图 7(a)中, Ni原子处于多元环内, 新的 C原子添

加后在 Ni原子的作用下会与多元环上的两个

C原子成键构成 6-5-6形式的环结构, Ni原子则被

挤出多元环到石墨烯面上, 再经过一段时间的弛豫

后, 回到多元环的圈外与其中一个 C原子成键. 也

即 Ni原子从多元环内到石墨烯面外, 再回到石墨

烯面内并位于多元环之外的过程, 所以称之为“环

内跳出”行为. 在图 7(b)中, Pt原子处于多元环内,

新的 C原子添加后会与多元环上的一个 C原子成

键构成 6—9形式的环结构, 经过一段时间的弛豫

后, 九元环上某个 C—C在 Pt原子的削弱作用下

断开, 并与其中一端的 C原子成键, 成为新的环结

 

0 ps 0.7 ps 6 ps 75 ps

0 ps 20 ps 53 ps 75 ps

(a)

(b)

图 6    碳链在催化原子作用下的演变　(a) Ni原子; (b) Pt原子

Fig. 6. Evolution of carbon chains with catalytic atoms of (a) Ni atom and (b) Pt atom. 

 

(a)

(b)

图 7    (a) Ni原子的“环内跳出”行为; (b) Pt原子的“断环”行为

Fig. 7. (a) “Jump out from rings” behavior of Ni atom; (b) “break off rings”behavior of Pt atom. 
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构的一部分 . 这种 Pt原子断开多元环中某个

C—C键, 并与其中一端成键的过程, 称为“断环”

行为.

在 2000 K下, “环内跳出”在 Ni原子催化修

复石墨烯的过程间隔数百皮秒出现一次, “断环”

在 Pt原子催化修复石墨烯的过程中间隔数十皮秒

出现一次. 不同温度下的弛豫过程模拟还表明, 这

两种典型局部结构转变发生概率与模拟温度相关.

我们选取一个石墨烯修复过程中 Ni原子处于环内

的模型作为初始结构, 在 1600 K和 2000 K下采

用 NPT系综弛豫 75 ps. 并且, 将初始结构中 Ni

原子替换为 Pt原子, 对 Pt催化原子系统也进行

了相同的弛豫过程模拟, 统计两种局部结构转变出

现次数. 如表 2所列, 在较高温度下, 这两种典型

局部结构转变以更高频率发生.

修复方式的不同也会导致最终修复结构的区

别. Ni原子“环内跳出”的行为通常出现在被较大

的环结构包围的情况下, 起到的效果都是使大环结

构转变为 5, 6, 7元环, 而 Pt原子“断环”的行为同

时也会出现于 5, 6, 7元环处, 即部分情况下会产

生非 5, 6, 7元环, 使得 1600 K和 2000 K时 Pt催

化修复的最终结构中, 5, 6, 7元环少于 Ni催化修

复的结构. 

3.3    金属原子的迁移行为

很多金属原子在石墨烯面内和面外都会出现

迁移扩散行为 [11,26], 在我们的研究中, 由于金属原

子导致的不同局部结构转变, 即 Ni的“环内跳出”

行为和 Pt的“断环”行为, 会使得两种原子在石墨

烯面内和面外表现出不同的迁移行为, 进而导致缺

陷石墨烯最终修复结构的不同. 

3.3.1    面内迁移

从前述局部结构转变的结果来看, Ni原子能

脱离修复完成的环结构 , 只与环上的其中一个

C原子成键, 该键很容易断开, 之后 Ni原子会与

周围其他的悬键 C原子成键, 若仍只与一个 C原

子成键, 几个皮秒后再次断开, 直至在扶手椅边缘

处同时与两个 C原子成键, 形成环结构, 完成在空

洞边缘的迁移 (如图 8(a)), 整个过程会在 50 ps内

完成, 不会有新的 C原子被添加, 因此 Ni原子的

迁移行为是主动迁移 , 与添加 C原子无关 . 而

Pt原子一般是环结构的一部分或处于环内, 导致

其难以在空洞边缘迁移, 只有在新的 C原子添加

进入石墨烯网络后才会移动, 所以 Pt原子的迁移

是被动的 (如图 8(b)). 

3.3.2    面外迁移

当催化原子接收 C原子填充完部分区域后,

若其相连区域无悬键缺陷, 随着 C原子的继续添

加会被置换出石墨烯网格, 来到石墨烯平面外, 而

石墨烯表面其他区域可能仍有非六元环缺陷以及

悬键缺陷存在. 我们观察到, 在缺陷石墨烯催化修

复过程中, 被置换出来的 Ni原子可在石墨烯面外

形成较远距离的迁移. 这里催化原子在石墨烯面

外, 指在石墨烯面的上方与石墨烯内的 C原子成

键, 不属于石墨烯网格的一部分. 与之相对的石墨

烯面内, 则是指催化原子与石墨烯 C原子成环, 是

石墨烯网格的一部分. 为了表现催化原子的面外迁

移行为, 我们选取一个 Ni原子刚被置换至石墨烯

面上的模型作为初始结构 , 在 2000 K下采用

NPT系综弛豫 75 ps. 然后将初始结构中的 Ni原

子替换为 Pt原子, 对 Pt催化原子系统也进行相

同的弛豫过程模拟 , 图 9分别给出了石墨烯以

Ni和 Pt为催化原子进行弛豫的原子构型图演变.

为了清楚地表现催化原子的迁移行为, 图中仅显示

了石墨烯空洞区域的原子构型. 当 Ni原子处于石

墨烯面上时 (图 9(a)), 由于较低的迁移能 (在完整

石墨烯面上, Ni原子的迁移能为 0.23 eV[21]), Ni

原子会在石墨烯表面四处迁移, 当迁移至悬键缺陷

处时, 会被缺陷困住, 不再移动, 直至弛豫结束. 当

Pt原子处于石墨烯面上时 (图 9(b)), 在整个弛豫

过程中都基本保持在原位置不变 , 只和周围的

C原子有短暂的成键断键的行为. 为了避免模拟结

果的偶然性, 对各种模拟条件都进行 5个独立样本

的模拟, 相同条件下的 5个样本具有类似的现象.

当催化原子来到石墨烯面上之后, 仍然会有

 

表 2    不同条件下两种局部结构转变出现次数
Table 2.    Number of occurrences of two local struc-

tural evolutions under different conditions.

环内跳出 断环

Ni
1600 K 2 0

2000 K 4 0

Pt
1600 K 0 3

2000 K 0 5
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C原子被催化原子接收, 易形成 C-Ni/Pt-C三元

环结构, Ni/Pt原子与石墨烯面内的 C原子相连.

我们选取三元环结构处于石墨烯面上的模型作为

初始结构, 在 2000 K下采用NPT系综弛豫 100 ps.

然后将初始结构中 Ni原子替换为 Pt原子 , 对

Pt催化原子系统也进行了相同的弛豫过程模拟,

图 10分别给出了石墨烯以 Ni和 Pt为催化原子进

行弛豫的原子构型图演变, 上下分别为正视图和俯

视图. 我们发现 Ni原子与未形成三元环结构时相

比, 在石墨烯面上迁移速度更快, 迁移范围更大,

因此更容易迁移至悬键缺陷处, 而 Pt原子仍停留

于原位置, 但在较短时间 (低于 15 ps)的弛豫后飞

离石墨烯面, 说明当石墨烯面上的催化原子形成三

元环结构之后, 与石墨烯面的相互作用会减弱. 此

外, 我们计算了催化原子飞离石墨烯面过程的能量

壁垒, 发现 Pt原子脱离石墨烯面的能量壁垒要低

于 Ni原子, 这可能是脱离现象发生的原因, 并因

此导致了催化修复模拟最终结构中空缺的存在.

Ni原子在石墨烯面内时会沿着空洞边缘主动

迁移, 保证了 C原子能够在空洞边缘处进入. 而

Ni原子在石墨烯面上的迁移方式意味着在催化修

复过程中, 当某个区域被修复后, Ni原子通常会离

开, 并向其他区域迁移, 直至被悬键缺陷困住, 为

下一次修复做准备. Ni原子在石墨烯面上迁移的

 

2071 ps 2075 ps 2086 ps 2095 ps

858 ps 959 ps 1059 ps 1208 ps

(a)

(b)

图 8    催化原子位于石墨烯面内时的典型迁移方式　(a) Ni原子主动迁移; (b) Pt原子被动迁移

Fig. 8. Typical migration patterns of catalytic atoms within the graphene plane: (a) Active migration of Ni atom; (b) passive migra-

tion of Pt atom. 

 

0 ps 3 ps 5 ps 75 ps

0 ps 2 ps 49 ps 75 ps

(a)

(b)

图 9    催化原子位于石墨烯面上时的典型迁移方式　(a) Ni原子; (b) Pt原子

Fig. 9. Typical migration patterns of (a) Ni atom and (b) Pt atom above the graphene surface. 
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过程中若有新 C原子添加, 会使其迁移速度更快,

迁移范围更大, 更容易迁移至悬键缺陷处, 因此

Ni原子催化修复的石墨烯最终结构较为完整. 而

Pt原子在催化修复过程中并不会进行较远距离的

主动迁移, 而是在添加 C原子的作用下被动迁移,

这导致部分情况下 C原子的填充并不是完全沿着

空洞的边缘, 而是从空洞的一端向空洞中央延伸至

另一端, 将空洞分为两个较小的空缺, 当一个空缺

被填充后, Pt原子通常距离另一个空缺较远, 因此

难以迁移至另一个空缺处, 在较低温度下 (如 1600 K),

若没有及时被添加 C原子置换出石墨烯网络, 会

停留在原地随着 C原子的添加形成碳链, 若能到

达石墨烯面上, 则会被 C原子带离石墨烯, 而未填

充的空缺会保留至最终修复结构. 

3.3.3    迁移范围与距离

我们分别在 1600 K和 2000 K条件下, 提取

出了催化原子在整个修复过程中的典型运动轨迹.

如图 11所示, Ni原子在修复过程中的迁移范围涉

及到整个空洞部分, 而 Pt原子总会有部分区域无

法到达, C原子也因此无法到达这些区域, 导致空

洞无法被完全填充. 两种催化原子在石墨烯面内和

面外不同的迁移机制导致了两者在催化修复过程

中迁移行为的不同, Ni原子可以脱离石墨烯的环

结构, 并通过面内或面外迁移的方式移动, 直至修

复所有的悬键缺陷, 因此运动轨迹遍及所有空洞边

缘, 而 Pt原子在面内难以脱离环结构, 在面外则

会随着 C原子的添加被带离石墨烯, 所以常有部

分区域无法到达.

按照添加 C原子的间隔时间 50 ps, 计算了催

化原子单次位移量 (图 12(a))(我们将单次统计的

50 ps的催化原子位移量称为单次位移量)的概率

分布 (统计了相同条件下 5个样本的所有数据), 以

及催化原子在整个修复过程中的总位移量 (图 12(b))

(由于部分算例中有催化原子飞离, 所以统一截取

了前 2600 ps的位移变化, 总位移量指相同条件下

5个样本总位移量的平均值). 由图 12(a)可以看

 

0 ps 6 ps 19 ps 100 ps

0 ps 3 ps 8 ps 13 ps

(a)

(b)

图 10    C-Ni/Pt-C三元环位于石墨烯面上时的典型迁移方式　(a) C-Ni-C三元环; (b) C-Pt-C三元环

Fig. 10. Typical migration patterns of (a) C-Ni-C and (b) C-Pt-C configurations above the graphene surface. 

 

(a) (b)

图 11    在修复过程中催化原子的运动轨迹　(a) Ni原子 ;

(b) Pt原子

Fig. 11. The motion trajectories of (a) Ni atoms and (b) Pt

atoms during the repair process. 
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到, 虽然多数情况下两种催化原子的单次位移量都

集中在 1.5 Å左右, 但仍然存在远距离的位移, 且

相比于 Pt原子, Ni原子有更多较远距离的跳动位

移, 这是因为 Ni原子存在很多主动迁移的行为,

而 Pt原子的移动主要依靠添加 C原子的推动. 通

过比较图 12(b)中整个修复过程两种催化原子的

总位移量, 可以看到 Ni原子的总位移量也要高于

Pt原子, 这会导致添加 C原子的分布更加均匀,

更不易因原子聚集导致形成链结构. 此外, 温度同

样会影响催化原子的位移量 [9], 在约 1200 ps之前,

催化原子在 2000 K条件下的总位移量总是大于

1600 K时的总位移量, 在这之后 Pt原子在 1600 K

条件下的总位移量异常地升高, 这可能是因为部分

石墨烯在修复过程中形成了链结构, 处于链结构顶

端的 Pt原子跟随链结构摆动导致的.

由此可知, 在催化修复缺陷石墨烯的过程中,

Pt原子相比于 Ni原子不够活跃. 主要表现为运动

范围更小, 部分区域因此无法获取 C原子; 单次位

移量更低, 总位移量更少, 使添加 C原子的分布不

够均匀, 不利于石墨烯重构, 且容易被 C原子包围

或形成链结构. 

4   结　论

我们通过MD方法, 采用 ReaxFF势函数, 模

拟了金属原子催化作用下多空位缺陷石墨烯的修

复过程, 对比研究了不同温度下 Ni和 Pt原子对缺

陷石墨烯的催化修复行为. 发现在温度过低时 (如

1000 K), Ni和 Pt原子催化能力较弱, 对修复过程

帮助不大; 适宜的温度下 (1600 K以上), 与无催化

原子条件下的修复相比, 两者都具有一定的催化修

复能力, 尤其表现在对碳链的修复上, 且 Ni原子

催化修复后的石墨烯结构要好于 Pt原子; 直至温

度达到 2500 K时, 高温本身足以实现石墨烯的充

分修复, 金属原子的催化作用不明显.

然后通过 MD模拟了部分典型结构变化的弛

豫过程, 发现两种金属原子具有不同的催化行为,

并因此使得石墨烯在被修复的过程中产生了不同

的局部结构转变. Ni和 Pt原子在不同温度下具有

捕获碳链的能力 (Ni需要大于 1600 K, Pt需要大

于 2000 K的温度), 可以将碳链与石墨烯内 C原

子连接成环结构. 此外, 在较大的环结构内, Ni和

Pt原子分别出现了“环内跳出”和“断环行为”, 导

致 Ni对大环结构的修复效果要好于 Pt原子.

绘制了金属原子的迁移路线, 对比了两种金属

原子的迁移量, Ni原子更大的迁移范围和更高的

迁移量导致在最终修复结构中 (1600 K和 2000 K),

Ni原子能够实现空洞的完全填充, Pt原子催化系

统内仍有空缺存在, 而两者在石墨烯面内和面外表

现出的不同的迁移行为是由两种金属原子导致的

不同局部结构转变带来的.
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Abstract

Single-atom catalysts play a crucial  role in repairing defective graphene, but the existing research on the

single-atom catalysts focuses on the reduction of energy barriers.  The unique repairing behavior of the single-

atom catalysts in the graphene-healing process and the different repair mechanisms between different catalyst

atoms have not been studied in depth. In this paper, the molecular dynamics simulation is used to study the the

self-repairing  process  of  defective  graphene  in  the  presence  of  Ni  and  Pt  atoms.  By  changing  the  system

temperature, multiple sets of simulations are obtained. By observing the atomistic structure obtained at the end

of  the simulations,  the different catalytic  repair  effects  are studied.  We calculate the variation of  5,  6 and 7-

member rings of graphene in the repair process, it is found that at the appropriate temperatures (1600 K and

2000 K), Ni atom shows stronger catalytic repair capability than Pt atom, and as the temperature increases, the

repair effect on defects is  also improved. By comparing with the repair process without metal atoms, we find

that the effect of metal atoms is significant especially in repairing the carbon chain. To figure out the reason,

some typical structure evolutions are simulated. The simulations show that when Ni atom can capture carbon

chains  at  1600  K,  Pt  atom  needs  higher  temperature  at  least  2000  K.  Apart  from  that,  Ni  and  Pt  atoms

respectively lead to local structural transformations of “jump from the ring” and “bond breakage”. This may be

the reason why the 5, 6, and 7-membered rings in the final structure of Pt catalytic system are less than those

of  Ni  catalytic  system at  1600  K and  2000  K.  In  addition,  we  map  the  migration  route  of  metal  atoms  and

calculate the migration distance. By observing the different migration behaviors of the two metal atoms in and

out  of  the  plane,  the  different  catalytic  mechanisms  are  further  studied.  The  research  results  in  this  paper

conduce to understanding the catalytic mechanism of metal atoms in the repair of defective graphene. It is of

theoretical significance for selecting the external conditions and catalysts for the repairing of defective graphene.
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