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为了研究 NO2 在未掺杂石墨烯和掺杂石墨烯 (N掺杂、Zn掺杂、N-Zn双掺杂)上的吸附, 本工作采用密

度泛函理论的第一性原理平面波超软赝势对其吸附过程进行模拟. 计算了石墨烯表面吸附 NO2 分子的吸附

能、Mulliken分布、差分电荷密度、态密度和光学性质. 研究结果表明, 与未掺杂石墨烯表面相比, 掺杂石墨

烯表面对吸附 NO2 表现出了更高的敏感性, 吸附能大小顺序为: N-Zn双掺杂表面 > Zn掺杂表面 > N掺杂

表面 > 未掺杂表面. 未掺杂石墨烯和 N掺杂石墨烯表面与 NO2 的相互作用较弱, 是物理吸附. Zn掺杂和 N-Zn

双掺杂石墨烯表面与 NO2 之间形成了化学键, 是化学吸附. 在可见光范围内, 3种掺杂方式中 N-Zn双掺杂表

面对于提高石墨烯光学性能效果最佳, 其吸收系数和反射系数的峰值较未掺杂石墨烯表明分别提高了约

1.12倍和 3.42倍. N-Zn双掺杂石墨烯不但能增强表面与 NO2 的相互作用, 同时也能提高材料的光学性能, 这

为基于石墨烯基底的 NO2 气体检测传感提供了理论支撑和实验指导.
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1   引　言

当今工业生产能源主要来自化石燃料, 而化石

燃烧会产生大量有毒有害气体,  其中二氧化氮

(NO2)作为燃烧后的主要污染产物, 会对人类的生

产生活带来严重危害 [1–3]. 一方面, NO2 进入臭氧

层后, 会加速大气的破坏; 另一方面, 它在阳光的

照射下容易转化为光化学烟雾, 在水氧环境下形成

硝酸, 危害人类呼吸道健康, 也会对建筑、土壤、植

物等造成腐蚀伤害 [4–7]. 无论是从工业生产方面考

虑, 还是从农业、环境安全考虑, 如何能有效地俘

获和检测环境中 NO2 的问题都亟待解决. 因此寻

找一种灵敏度高、选择性强的高性能 NO2 传感器

成为当下研究的热点 [8–11].

石墨烯是一种以 sp2 杂化呈蜂巢晶格排列组

成的单层纳米结构,  其独特的结构表现出优异

的光、电、热等性能 [12]. 与传统气体传感材料相比,
 

*  重庆市自然科学基金 (批准号: CSTB2023SCQ-MSX0207, CSTB2023SCQ-MSX0425)、重庆市教委科学技术研究计划 (批准号:

KJQN202200569,  KJQN202200507,  KJQN202300513,  KJZD-K202300516)、重庆市高等教育教学改革研究项目 (批准号 :

223145)和重庆市研究生教育“课程思政”示范项目 (批准号: YKCSZ23102)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: 20132013@cqnu.edu.cn
‡  通信作者. E-mail: wyjia@swu.edu.cn

©  2024 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 20 (2024)    203101

203101-1

http://doi.org/10.7498/aps.73.20240992
https://cstr.cn/32037.14.aps.73.20240992
mailto:20132013@cqnu.edu.cn
mailto:20132013@cqnu.edu.cn
mailto:wyjia@swu.edu.cn
mailto:wyjia@swu.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


石墨烯较大的比表面积和较高载流子迁移率会表

现出更好的灵敏度和选择性 [13–15]. 这些特点使其

成为最具潜力的气体传感基底材料, 拥有巨大的应

用前景, 受到了广泛的关注和研究 [16,17]. Zhang等 [18]

发现过渡金属掺杂石墨烯, 可以加强石墨烯对碳酰

氯的吸附; Choudhuri等 [19] 研究了 CO和 CO2 气

体在非金属掺杂石墨烯上的吸附过程, 发现掺杂石

墨烯对气体分子的选择性和灵敏度更好. Shukri等 [20]

和 Shamim等 [21] 的研究表明, 通过引入适当的掺

杂剂或缺陷对石墨烯进行改性, 可以提高石墨烯

对 CO, NO, SO2 和其他分子的灵敏度. Zhang等 [22]

和 Jia等 [23] 研究表明贵金属元素掺杂可以提高石

墨烯对 NO2 分子的敏感性. 但在 NO2 分子在石墨

烯上吸附的研究中, 石墨烯掺杂的元素多为贵金

属. 其制备成本较高, 同时贵金属材料的储备量也

相对缺乏. 因此, 要实现基于石墨烯基底的 NO2 气

体传感的大规模应用, 就必须找到一种低成本、吸

附效果好的其他元素来替代贵金属. 因此本文选择

基于密度泛函理论 (DFT)体系下的第一性原理平

面波超软赝势方法, 研究了 N掺杂、Zn掺杂、N-

Zn双掺杂 3种掺杂石墨烯表面吸附 NO2 的原子

结构、Mulliken电荷分布、差分电荷密度、态密度

以及光学性质. 扩展掺杂石墨烯在气体吸附和传感

的应用, 同时也为基于石墨烯材料的传感研究提供

理论支持. 

2   模型构建和计算方法模型构建和
计算方法

本文采用了 CASTEP软件包 [24] 计算了石墨

烯表面对 NO2 分子的吸附 .  考虑到色散相互作

用、长程电子关联效应、范德瓦耳斯力等影响, 为

了让计算结果更准确, 采取了广义梯近似下 PBE

(Perdew-Burke-Ernzerhof)交换关联泛函与 DFT-

D2色散校正进行几何结构优化 [25,26]; 运用平面波

超软赝势方法, 离子势用赝势替代描述电子与离子

实的相互作用; Kohn-Sham方程和能量泛函采用

自洽求解. 构建了 4×4×1含有 32个原子的超晶胞

模型, 如图 1所示. 为了避免层间相互作用, 真空层

设置为 20 Å, 平面波截断能设置为 Ecut = 430 eV,

原子力收敛精度设置为 0.03 eV/Å, 能量自洽精度

收敛为 5×10–7 eV/atom, 原子内应力为 0.05 GPa,

布里渊区 k-point设置为 4×4×1. 石墨烯表面吸

附 NO2 的吸附能 Eads 为 

Eads=Egas+graphene − (Egraphene+Egas), (1)

其中 Egas 为单个 NO2 气体分子的能量 , Egraphene
为未吸附 NO2 分子的石墨烯能量, Egas+graphene 为

整个吸附体系的总能量 [27]. Eads 为正时, 吸附过程

为吸热过程, 体系能量变高, 吸附不易发生; Eads
为负时, 吸附过程为放热过程, 体系能量降低, 结

构更稳定, 吸附易发生. 

3   结果与讨论
 

3.1    吸附距离及吸附能

优化后石墨烯表面吸附 NO2 分子的原子结构

如图 2所示. 石墨烯表面吸附 NO2 分子前后的吸

附距离和吸附能如表 1所示. 从表 1可以看出, 所

有石墨烯表面吸附 NO2 的吸附能均为负值, 吸附

后体系的能量更低更为稳定. 根据文献 [28]报道吸

附能大于–0.6 eV时为物理吸附, 小于–0.8 eV时

为化学吸附. 因此, 未掺杂石墨烯和 N掺杂石墨烯

吸附 NO2 为物理吸附, 其相互作用较弱. 而 Zn掺
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图 1    石墨烯表面吸附 NO2 分子结构的俯视图和侧视图　(a) 未掺杂石墨烯; (b) N掺杂石墨烯; (c) Zn掺杂石墨烯; (d) N-Zn双

掺杂石墨烯

Fig. 1. Structure of NO2 adsorbed on graphene surface: (a) Pristine graphene; (b) N-doped graphene; (c) Zn-doped graphene; (d) N-

Zn co-doped graphene.
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杂石墨烯和 N-Zn双掺杂石墨烯的吸附能从未掺

杂石墨烯表面的–0.2 eV变至– 4 eV, 并且 NO2 与

这两种表面的距离也急剧缩短, 说明 Zn掺杂石墨

烯和 N-Zn双掺杂石墨烯表面与气体分子发生了

强烈的相互作用, 吸附方式为化学吸附. 我们推测

Zn掺杂石墨烯和 N-Zn双掺杂石墨烯表面与 NO2
分子之间可能形成了化学键.
 

3.2    电荷转移分析

NO2 分子的 Mulliken电荷分布如表 2所示 .

未掺杂石墨烯和掺杂石墨烯表面都与 NO2 分子发

生了电荷转移, 从电荷转移数量看来, N-Zn双掺

杂表面 (–0.60e) > Zn掺杂表面 (–0.59e) > N掺

杂表面 (–0.48e) > 未掺杂表面 (–0.25e). 所有模

型都是石墨烯表面上的电子转移到 NO2 分子上,

这说明 NO2 分子是作为电子受体的存在, 被石墨

烯表面所还原; 并且石墨烯表面吸附的 NO2 分子

键长变化量与电荷转移趋势一致. 从电荷转移量

和 NO2 分子键长变化来看, 掺杂石墨烯表面与 NO2
分子间的相互作用强于未掺杂石墨烯与 NO2, 掺

杂有利于提高石墨烯气体传感性能.

图 3为石墨烯表面吸附 NO2 分子的总电子密

度等面图 (TCD)、电荷密度差图 (CDD)和电子密
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图 2    优化后石墨烯表面吸附NO2 分子结构的俯视图和侧视图　(a) 未掺杂石墨烯; (b) N掺杂石墨烯; (c) Zn掺杂石墨烯; (d) N-Zn

双掺杂石墨烯

Fig. 2. Top and side views of the molecular structure of NO2 adsorbed on the optimized graphene surface:  (a) Pristine graphene;

(b) N-doped graphene; (c) Zn-doped graphene; (d) N-Zn co-doped graphene.

 

表 1    石墨烯表面吸附 NO2 的距离和吸附能
Table 1.    The  distance  and  adsorption  energy  of

NO2 adsorption on graphene surface.

模型 初始距离/Å 优化后距离/Å 吸附能/eV

未掺杂石墨烯 3.00 2.96 –0.22

N掺杂 3.00 2.73 –0.69

Zn掺杂 3.00 1.94 –4.80

N-Zn双掺杂 3.00 1.93 –4.97

 

表 2    NO2 分子的Mulliken的电荷分布
Table 2.    Mulliken charge distribution of NO2.

模型 种类 s电子 p电子 总电子 电荷/e 分子带电荷/e 布居数 键长/Å

NO2

N 1.39 3.18 4.57 0.44

0 0.68 1.23O 1.85 4.36 6.22 –0.22

O 1.85 4.36 6.22 –0.22

未掺杂石墨烯

N 1.46 3.21 4.67 0.33

–0.25 0.63 1.24O 1.86 4.44 6.29 –0.29

O 1.86 4.44 6.29 –0.29

N掺杂

N 1.51 3.23 4.74 0.26

–0.48 0.60 1.25O 1.86 4.53 6.39 –0.38

O 1.86 4.51 6.36 –0.36

Zn掺杂

N 1.48 3.40 4.88 0.12

–0.59 0.67 1.26O 1.86 4.50 6.36 –0.36

O 1.86 4.49 6.35 –0.35

N-Zn
双掺杂

N 1.49 3.40 4.88 0.11

–0.60 0.67 1.27O 1.86 4.51 6.37 –0.37

O 1.86 4.48 6.34 –0.34
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度差图 (ECD). 从图 3(a), (c)可以清楚看出, 未掺

杂石墨烯表面和 N掺杂石墨烯表面与 NO2 分子间

不存在电子轨道重叠, 表明未掺杂石墨烯和 N掺

杂石墨烯没有与 NO2 形成化学键, 它们之间的相

互作用较弱. 但 Zn掺杂石墨烯表面和 N-Zn双掺

杂石墨烯表面与 NO2 存在明显的电子轨道重叠,

说明这两种材料表面与气体分子之间形成了化学

键, 它们之间有着强烈的相互作用. 从图 3(b)可以

看出, 未掺杂石墨烯表面、掺杂石墨烯表面和吸附

的 NO2 分子之间发生了明显的电荷转移. 在石墨

烯表面吸附 NO2 分子的过程中, NO2 气体分子上

发生电荷积累, 石墨烯表面的吸附位置发生了电荷

耗散. 这些结论与吸附能的预测和 Mulliken 电荷

分析结果相吻合.
 

3.3    表面电子态密度

为了进一步讨论分析未掺杂、N掺杂、Zn掺

杂、N-Zn双掺杂石墨烯表面吸附 NO2 分子后的电

子能量情况, 本文计算了不同石墨烯表面吸附 NO2
分子后的态密度, 如图 4所示. 可以看出, 掺杂表

面的态密度较未掺杂表面整体向价带偏移; 价带的

波峰数量减少, 最大的波峰的数值变大; 导带的波

峰数量减少; 费米能级附近杂质能级峰值也发生改

变. 这些现象表明掺杂体系的电子性质较未掺杂石

墨烯可能发生了改变. 这是由掺杂原子的电子杂化

作用, 如图 4(d)中的 N的 2p, Zn的 3d电子与 C

原子 2p电子的协同作用, 改变了共掺体系的态密

度. 态密度的这些变化, 特别是在费米能级附近区

域的变化, 可能提高石墨烯的光电性能, 这对基于

石墨烯基底的传感有利.
 

3.4    介电函数、吸收谱和反射谱

ε (ω) = ε1 (ω) + iε2 (ω)

ε1 ε2 ε1 = n2 − k2 ε2 = 2nk

我们计算了石墨烯材料的介电函数、吸收谱和

反射谱. 材料的光学性质可以用介电函数来描述,

因为电子跃迁能量远大于声子扰动的能量, 所以电

子吸收光子能量由低能级向高能级跃迁时会受到

辐射电场的微扰影响可以忽略. 介电函数的实部与

虚部是描述材料吸收与释放光子过程的函数, 其复

数形式  描述的是电子跃迁

过程, 式中  和  分别为  ,   
[29],

其中 n 为折射率, k 为波数. 介电函数的实部与虚

部能够通过 Kramers-Kronig色散关系推导, 此外
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图 3    石墨烯表面吸附 NO2 分子　(a) 总电子密度等面图 (TCD)、(b) 电荷密度差图 (CDD)和 (c)电子密度差图 (ECD). TCD图等

面设为 0.02 e/Å3; CDD图等面设为 0.01 e/Å3, 蓝色代表电子积累, 黄色代表电子耗尽; ECD图红色代表电荷聚集, 蓝色代表电荷耗尽

Fig. 3. (a) Charge density difference (CDD), (b) total charge density (TCD), and (c) electron density difference (EDD) plots of NO2
molecules adsorbed on different graphene surfaces. The isosurfaces of TCD plots are set to 0.02 e/Å3; the isosurfaces of CDD plots

are set to 0.01 e/Å3, blue represents electron accumulation and yellow represents electron depletion; in EDD plots, red represents

charge accumulation and blue represents charge depletion.
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I (ω) R (ω)

ω

吸收系数  和反射率   同样可以通过 Kra-

mers-Kronig色散关系推导得出,    为角频率. 介

电函数公式如下 [30]: 

I(ω) =
√
2ω

[√
ε21(ω)− ε22(ω)− ε1(ω)

]1/2
, (2)

 

R(ω) =

∣∣∣∣∣
√
ε1(ω) + iε2(ω)− 1√
ε1(ω) + iε2(ω) + 1

∣∣∣∣∣
2

. (3)

可见光范围内 (360—780 nm) 石墨烯表面吸

附 NO2 前后的介电函数虚部如图 5所示. 在 360—

470 nm范围内, 掺杂石墨烯表面的虚部数值略小

于在未掺杂石墨烯表面. 在 470—780 nm范围内,

掺杂石墨烯表面的虚部数值大于未掺杂石墨烯

表面. 其中, 只有 N-Zn双掺杂石墨烯虚部数值在

670 nm之后改变下降趋势, 变为上升趋势.

吸收率越高说明基态电子吸收光子能量跃迁

至激发态的电子数量多, 进而反映出材料对光的响

应能力越好. 反射率越高说明电子吸收光子能量跃

迁至激发态越多, 释放能量跃迁回低能级的电子

也就越多. 石墨烯表面吸附 NO2 分子的吸收谱和

反射谱如图 6所示. 从图 6(a) 可知, 在可见光范围

内,  未掺杂石墨烯表面的吸收系数峰值出现在

362 nm处, 约为 40300 cm–1, N掺杂石墨烯的吸收

系数略高于未掺杂石墨烯. Zn掺杂石墨烯和 N-

Zn双掺杂石墨烯在 420 nm后远大于未掺杂石墨

烯的吸收系数, 其中 N-Zn双掺杂石墨烯的吸收系

数最大, 在 360 nm处达到峰值为 45500 cm–1. 从

图 6(b) 可知, 未掺杂石墨烯表面的反射系数峰值

出现在 408 nm处约为 0.12, N掺杂石墨烯和 Zn

掺杂石墨烯的反射系数略高于未掺杂石墨烯. N-

Zn双掺杂石墨烯远大于未掺杂石墨烯的反射系数,

N-Zn双掺杂石墨烯在 780 nm处达到峰值为 0.41.

 

-24 -18 -12 -6 0 6
0

5

10

15

20

25

Energy/eV

s
p
Sum

(b)

-24 -18 -12 -6 0 6
0

5

10

15

20

25

Energy/eV

(d) s
p

Sum
d

-24 -18 -12 -6 0 6
0

5

10

P
D
O
S
/
(s
ta
te
sS
e
V
-
1
Sc
e
ll
-
1
)

P
D
O
S
/
(s
ta
te
sS
e
V
-
1
Sc
e
ll
-
1
)

P
D
O
S
/
(s
ta
te
sS
e
V
-
1
Sc
e
ll
-
1
)

P
D
O
S
/
(s
ta
te
sS
e
V
-
1
Sc
e
ll
-
1
)

15

20

25

Energy/eV

s
p
Sum

(a)

-24 -18 -12 -6 0 6
0

5

10

15

20

25

Energy/eV

(c) s
p

Sum
d

图 4    石墨烯表面吸附 NO2 分子的分态密度　(a) 未掺杂石墨烯; (b) N掺杂石墨烯; (c) Zn掺杂石墨烯; (d) N-Zn双掺杂石墨烯

Fig. 4. Fractional  density of  adsorbed NO2 molecules  on graphene surfaces:  (a)  Pristine graphene;  (b)  N-doped graphene;  (c)  Zn-

doped graphene; (d) N-Zn co-doped graphene.
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图 5    石墨烯的介电函数虚部

Fig. 5. The  imaginary  parts  of  the  dielectric  function  of

graphene.
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N-Zn双掺杂石墨烯的吸收系数和反射系数较未掺

杂石墨烯峰值分别提高了约 1.12倍和 3.42倍.
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图 6　石墨烯的 (a)吸收谱和 (b)反射谱

Fig. 6. (a)  Absorption  spectrum  and  (b)  reflection  spec-

trum of graphene.
 

通过对石墨烯表面掺杂前后吸附 NO2 分子的

介电函数、吸收谱和反射谱的比较分析可以发

现:吸收谱和反射谱的走势符合介电函数的分布;

在可见光范围内, N-Zn双掺杂能大幅度提高石墨

烯表面吸附 NO2 的光学性能, 有利于基于石墨烯

基底的 NO2 气体传感. 

4   结　论

综上所述, 利用基于 DFT 的第一性原理计算

方法研究了石墨烯表面吸附 NO2 分子的微观机制

和光学性能.

1) 从吸附能和电荷转移分析来看, 石墨烯表

面吸附 NO2 分子, 吸附能均为负值, 吸附后体系更

稳定; NO2 分子与石墨烯表面之间发生电荷转移,

NO2 分子被表面还原; 未掺杂石墨烯和 N掺杂石

墨烯吸附方式为物理吸附, Zn掺杂和 N-Zn双掺

杂石墨烯为化学吸附; 掺杂石墨烯表面与 NO2 分

子间的相互作用强于未掺杂石墨烯与 NO2.

2) 从介电函数、吸收谱和反射谱来看, 在可见

光范围内, 掺杂提高了石墨烯表面的光学性能. 其

中, N-Zn双掺杂石墨烯的改善效果最好, 吸收系

数和反射系数峰值较未掺杂石墨烯表面的峰值分

别提高了约 1.12倍和 3.42倍.

本文的研究加深了对石墨烯表面吸附 NO2 过

程的理解, 通过掺杂方法提高了石墨烯吸附 NO2
后的光学性能, 为进一步研究该材料对 NO2 的传

感特性提供了理论依据.
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Abstract

In order to study the adsorption of NO2 on pristine graphene and doped graphene (N-doped, Zn-doped, and
N-Zn  co-doped),  we  simulate  the  adsorption  process  by  applying  the  first-principles  plane-wave  ultrasoft
pseudopotentials  of  the  density-functional  theory  in  this  work.  The  adsorption  energy,  Mulliken  distribution,
differential charge density, density of states, and optical properties of NO2 molecules adsorbed on the graphene
surface  are  calculated.  The  results  show  that  the  doped  graphene  surface  exhibits  higher  sensitivity  to  the
adsorption of NO2 compared with the pristine graphene surface, and the order of adsorption energy is as follows:
N-Zn co-doped surface > Zn-doped surface > N-doped surface > pristine surface. Pristine graphene surface and
N-doped  graphene  surface  have  weak  interactions  with  and  physical  adsorption  of  NO2.  Zn-doped  graphene
surfac and N-Zn co-doped graphene surface form chemical bonds with NO2 and are chemisorbed. In the visible
range, among the three doping modes, the N-Zn co-doped surface is the most effective for improving the optical
properties  of  graphene,  with  the  peak absorption  and reflection  coefficients  improved by about  1.12  and 3.42
times,  respectively,  compared  with  pristine  graphene.  The  N-Zn  co-doped  graphene  not  only  enhances  the
interaction  between  the  surface  and  NO2,  but  also  improves  the  optical  properties  of  the  material,  which
provides theoretical  support and experimental guidance for NO2 gas detection and sensing based on graphene
substrate.
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