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基于密度泛函理论研究掺杂 Pd石墨
烯吸附 O2及 CO*
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基于第一性原理的密度泛函理论研究了单个 O2 和 CO气体分子吸附于本征石墨烯和掺杂钯 (Pd)的石墨烯的

体系,通过石墨烯掺 Pd前后气体分子的吸附能、电荷转移及能带和态密度的计算,发现掺 Pd后气体分子吸附能和

电荷转移显著增大,这是由于 Pd的掺杂,在本征石墨烯能带中引入了杂质能级,增强了石墨烯和吸附气体分子间的

相互作用;氧化性气体 O2 和还原性气体 CO吸附对石墨烯体系能带结构和态密度的影响明显不同,本征石墨烯吸

附 O2 后,费米能级附近态密度变大,掺 Pd后在一定程度变小;吸附还原性的 CO后,石墨烯费米能级附近态密度几

乎没有改变,表明掺杂 Pd不会影响石墨烯对 CO的气体灵敏度,但由于 CO对石墨烯的吸附能增大,可以提高石墨

烯对还原性气体的气敏响应速度.
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1 引 言

石墨烯由于其独特的二维蜂窝状平面结构,优

异的电学特性、良好的透光性及其机械性能在科

学界引起了广泛关注 [1−3]. 石墨烯在集成电路、超

级电容、透明导电膜以及气体传感器方面的广泛

应用前景 [4−7], 吸引着科学家为之不懈努力. 石墨

烯气体传感器的工作原理是,当气体分子吸附到石

墨烯表面时,气体分子和石墨烯之间会发生电荷的
转移, 使载流子电子或空穴密度发生变化, 进而改

变石墨烯的电导率.由于石墨烯的二维平面结构使

其具有极大的比表面积,这使得石墨烯在吸附气体

分子时可以具有很高的灵敏度. 此外, 石墨烯具有

良好的导电性,这使得石墨烯即使有载流子热运动

时也具有较低的约翰逊噪声. 另外, 石墨烯由于具

有周期性的六元环结构, 几乎没有晶格缺陷, 保证

了石墨烯器件在进行热开关时具有较低的 1/ f 噪

声,这使得石墨烯可以实现单个气体分子的检测 [6].

关于石墨烯吸附和气敏体特性的实验及理论

研究工作很多, Schedin 等 [6] 采用实验的方法, 证

明了本征石墨烯对于不同浓度的 NH3, CO, H2O,

CO2 均具有一定的灵敏度. Wehling等 [8] 采用实验

的方法研究了本征石墨烯吸附 NO2 和 N2O4,发现

石墨烯对于开壳电子结构的 NO2 表现出很强的吸

附特性, NO2 在其中起着受主杂质的作用, 而对于

具有闭合电子结构的 N2O4, 石墨烯则表现出了较

弱的吸附作用. Leenaerts等 [9] 采用 DFT计算的方

法研究石墨烯吸附 H2O, NH3, CO, NO2, NO也得到

了相同的结论. Huang等 [10] 采用第一性原理计算

的方法研究了石墨烯吸附气体分子 CO, NO, NO2,

O2, N2, CO2 和 NH3, 发现扶手椅型石墨烯纳米带

对 NH3 表现出了较强的气敏特性. 大量研究表明,

由于石墨烯中碳原子的化学惰性,使得本征石墨烯

对气体分子的吸附作用较弱,特别是对一些还原性

气体, 这不利于石墨烯对气体分子的检测, 通过掺

杂和引入缺陷等方式改善石墨烯对气体分子的吸

附特性成为研究的关注点. Zhang等 [11] 采用第一
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性原理计算的方法研究了石墨烯吸附 HF, 表明本
征石墨烯对 HF的吸附具有一定的敏感性,但吸附
作用属于较弱的物理吸附,而通过掺杂 Al,则可以
使吸附作用大大增强. Dai等 [12] 采用 DFT计算分
别研究了掺杂 B, N, Al, S 的石墨烯吸附常见的气
体分子,表明掺 S和掺 B的石墨烯可以很好的检测
NO 和 NO2, 而掺 Al 的石墨烯对大多数气体分子,
包括 O2 在内都具有很好的气敏特性. 胡小会等 [13]

采用 DFT计算方法研究了金掺杂的锯齿形石墨烯
纳米带的电学特性,发现通过改变掺杂金的浓度可
以得到具有半导体特性, 半金属特性, 以及金属特
性的石墨烯纳米带. Chung等 [14] 采用实验的方法,
用臭氧对本征石墨烯进行处理, 进而吸附 NO2, 结
果表明臭氧处理过的石墨烯对 NO2 的检测具有高

敏感性. 最近有理论研究过渡金属掺杂的石墨烯对
气体分子的吸附, Zhou和 Lux[15] 采用 DFT方法研
究了石墨烯掺杂 Pt, Fe, Cu 吸附 CO, NO2 等气体,
计算结果表明通过掺杂确实可以提高石墨烯吸附

气体分子的反应活性.
贵金属 Pd常用于掺杂氧化物半导体气敏材料

如 SnO2,提高气体传感器灵敏度,而其用在石墨烯
中的研究较少, 而 O2 和 CO 作为最常见的氧化性
气体和还原性气体,具有一定代表性. 本文采用基
于第一性原理的密度泛函理论方法,研究石墨烯掺
杂 Pd后分别吸附 O2 和 CO,重点在不同体系的吸
附构型、石墨烯掺杂 Pd后吸附体系电学性质的变
化, 结果表明 Pd对于石墨烯吸附气体分子具有很
好的催化作用, 当它掺在石墨烯表面时, 可以大大
提高石墨烯的反应活性, 缩短响应时间, 有效改善
气敏特性,这对于研究石墨烯在气体传感器领域的
应用具有参考价值.

1.1 计算方法

采用基于第一性原理的自旋极化密度泛函理

论构架下的 VASP (Vienna ab-inito simulation pack-
age) 软件包对石墨烯吸附体系进行电子特性的计
算. 选用 PAW 赝势来描述离子实与电子间的相互
作用,由于局域密度近似 (LDA)在计算时高估了体
系的键能, 低估了平衡时的键距离, 所以能量交换
关联能函数采用 PBE形式的广义梯度近似 (GGA).
结构优化和计算时采用截断能为 500 eV的平面波
基组展开,在布里渊区积分计算时采用了 VASP软
件推荐的原点在 Γ 点的 Monkhorst-Pack型网格, k

点取值为 11×11×1,能量收敛到 0.01 eV以内,弛

豫计算时核运动收敛精度取为 (EDIFFG)-0.02. 石
墨烯原胞选用 5×5×1共 50个原子, C方向上真空
层厚度取 20 Å以避免石墨烯层间干扰. 通过计算本
征石墨烯的能带和态密度对算法的有效性进行验

证,结果表明,石墨烯属于零带隙半金属材料,在费
米能级处态密度几乎为零,和理论及文献 [16]结果
一致,证明采用该算法进行石墨烯吸附体系的计算
是适宜的.
体系吸附能 Ead 定义为

Ead = Emoleculy +Egraphene −Emolecule+graphene, (1)

其中, Emoleculy 为单个气体分子的能量, Egraphene

为本征石墨烯或掺杂 Pd 的石墨烯的能量,
Emolecule+graphene 为吸附体系的能量.
体系差分电荷密度定义为

∆ρ = ρmolecular+graphene − (ρgraphene +ρmolecular), (2)

其中, ρmolecular+graphene 表示吸附体系的电荷密度,
ρgraphene 表示石墨烯或石墨烯掺杂钯的电荷密度,
ρmolecular 表示单个气体分子的电荷密度.
体系的电荷转移 ∆Q 计算方法为: 采用 bader

电荷分析 [17] 得到体系中每个原子的电荷量,通过
累加, 进而可以得到总体系的电荷量. 对于本征石
墨烯吸附气体分子,通过计算吸附的气体分子前后
电荷量的变化,即可得到电荷转移量.

2 结果与讨论

2.1 本征石墨烯、掺杂 Pd的石墨烯吸附 O2

本征石墨烯吸附单个 O2, 需要考虑三个吸附
位置: H 点, 在碳环的中心; B 点, 在 C—C 键的中
心; T 点,在碳原子上方,在每一个可能的吸附点上,
O2的 O—O键可能平行于石墨烯平面,也可能垂直
于石墨烯平面. 通过采用自动优化方法, 在每一个
吸附点上分别对 O2 平行于石墨烯平面、垂直于石

墨烯平面的情况进行计算,结果表明,当 O2 吸附在

碳原子正上方,即 T 点, O—O键垂直于石墨烯平面
时,体系有最小能量,即体系达到最稳定的状态,如
图 1(a) 所示. O2 的键长 O—O 为 1.31 Å, O2 距离

石墨烯平面的距离为 2.92 Å,吸附能为 0.19 eV;由
bader电荷分析知,从本征石墨烯转移到 O2 的电荷

为 0.2443 e, 电荷分布如图 1(b) 所示. 表明纯净的
石墨烯对 O2 分子为物理吸附.
石墨烯掺杂 Pd原子, Pd的位置需要考虑到 H

点,在碳环的中心; B点,在C—C键的中心; T 点,在
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碳原子上方.采用自动优化方法对石墨烯掺 Pd体
系进行结构优化,计算结果表明,当 Pd原子位于 T
点, C—Pd键长为 2.20 Å时,体系对应有最小能量.
Pd在石墨烯上的吸附能为 1.006 eV,由 bader电荷
分析知,由 Pd转移到石墨烯上的电荷为 0.2259 e.
石墨烯掺杂 Pd后吸附 O2,同样, O2 需要考虑

平行于石墨烯平面和垂直于石墨烯平面两种情况,
采用自动优化方法分别对两种吸附情况进行计算,
结果为 Pd 原子位于碳原子上方, O2 平行于石墨

烯平面吸附在 Pd 原子上, 此时体系有最小能量.
C—Pd 键长为 2.24 Å, 氧原子到 Pd 的距离为 1.83
Å, O2 的 O—O键长为 1.40 Å,结构如图 2(a)所示,

相比于本征石墨烯吸附 O2, O—O 键增长 0.09 Å,

说明由于 Pd的作用, O2 中氧原子间的相互作用力

有所减弱, 符合催化剂的催化机理. 吸附体系电荷

分布如图 2(b)所示,吸附能为 2.08 eV. O2吸附到掺

杂 Pd的石墨烯上,电荷转移明显增大.分析数据发

现,石墨烯—Pd—O2 体系中 Pd上减少的电荷量为

0.6341 e,而 O2 增加的电荷转移量为 0.6280 e,因此

电荷是从 Pd 原子转移到 O2 原子, Pd 上的电荷还

有 0.0061 e转移到石墨烯上. O2 吸附 Pd后, C—Pd

键长从 2.20 Å增加到 2.24 Å,表明吸附气体在一定

程度上削弱了 Pd和石墨烯间的键合.

图 1 (a)本征石墨烯吸附 O2 结构; (b)本征石墨烯吸附 O2 分子电荷分布

图 2 (a)石墨烯掺 Pd吸附 O2 结构; (b)石墨烯掺 Pd吸附 O2 电荷分布

采用 VASP 软件对本征石墨烯, 石墨烯吸附
O2,掺杂 Pd的石墨烯吸附 O2的能带和态密度进行

计算.结果表明, T = 0 K时,纯净的石墨烯在 K 点

带隙为零,在费米能级处,态密度接近于零,能带和
态密度如图 3(a), (c)所示,为半金属特性,这与文献
[18, 19] 用紧束缚方法计算得到的结论相一致, 证
明我们选取的计算方法和参数设置可靠. 通过 Pd
掺杂使得石墨烯的能带和态密度均有所改变,如图
3(b), (c) 所示. 从吸附能来看, Pd 和石墨烯存在比

较强的相互作用,文献 [20]认为石墨烯吸附 Pd属
于共价性的化学吸附, 与离子性吸附不同, 转移电
荷应该是局域在共价键区域无法注入石墨烯能带,
因而不能引起费米能级的移动. 图 3(c) 给出的掺
Pd石墨烯 DOS图表明,掺杂后体系费米能级仍在
Dirac point 未改变. 这主要是由于 bader 电荷分析
采用空间电荷密度积分得到的电荷转移量,和由体
系 DOS 得到的电荷转移物理意义有所不同, 所以
未能体现在费米能级的位移上.
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图 3 (a)本征石墨烯能带; (b)石墨烯掺 Pd后体系的能带; (c)本征石墨烯,掺杂 Pd的石墨烯态密度

图 4 (a)本征石墨烯吸附 O2 能带; (b)掺杂 Pd的石墨烯吸附 O2 能带; (c)本征石墨烯 (黑色曲线)、石墨烯掺 Pd前 (红色曲线)、后 (蓝
色曲线)吸附 O2 态密度
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图 4(a)为本征石墨烯吸附 O2 能带,相比于本

征石墨烯的能带, 费米能级下移进入价带, 并且在

费米能级处产生了新的能级, O2 在吸附过程中得

到了电子, 表现出典型的的 p型掺杂特性. 图 4(b)

为石墨烯掺杂 Pd后吸附 O2 的能带图,掺杂 Pd后,

石墨烯吸附体系在 K 点出现了 0.15 eV的禁带,在

禁带之间出现了杂质能级, 通过对比知, 此条能带

是由氧原子引入的, 应该属于定域的杂质态. 由

图 4(c)电子态密度曲线可知, 石墨烯掺杂 Pd吸附

O2 相比于本征石墨烯吸附 O2,在费米能级处态密

度减少. 在这里我们对石墨烯吸附体系的导电性进

行粗略估计,石墨烯吸附体系的电导率取决于费米

能级处载流子的浓度、种类以及迁移率.对于 n型

导电特性的体系, 参与导电的载流子主要是电子,

通过对态密度曲线从狄拉克点到费米能级进行积

分, 即可得到载流子电子的浓度;对于 p型导电特

性的体系, 参与导电的载流子主要是空穴, 通过对

态密度曲线从费米能级到狄拉克点进行积分, 即

可得到载流子空穴的浓度.由于在石墨烯体系中载

流子常采用弹道输运的方式运动,忽略缺陷及杂质

引起的晶格散射,可以认为载流子电子和空穴的迁

移率近似相等, 不因掺杂而改变, 由电导计算公式

σ = neµ 计算掺杂 Pd 前后石墨烯吸附 O2 体系电

导率比值 σ1/σ2 知,相比于本征石墨烯吸附 O2,掺

杂 Pd后石墨烯吸附 O2体系电导率约为原来的 1/3

倍. 其中, n表示体系的载流子密度, e表示一个单

位电荷量, µ 表示载流子迁移率, σ1 为本征石墨烯

吸附 O2 体系的电导率, σ2 掺杂 Pd 后石墨烯吸附
O2 体系的电导率.

2.2 本征石墨烯、掺杂 Pd的石墨烯吸附 CO

本征石墨烯吸附 CO,采用相同的 O2 吸附石墨

烯的优化方法, 结果表明, 当 CO 的 C—O 键平行
于石墨烯平面, CO距离石墨烯平面距离为 3.40 Å
时,体系有最小能量,即体系达到最稳定的状态,如
图 5(a)所示. CO的 C—O键长为 1.16 Å,吸附能为
0.01 eV;由 bader电荷分析知,从 CO转移到石墨烯
的电荷为 0.0081 e,电荷分布如图 5(b)所示. 说明本
征石墨烯对 CO的吸附能力比较弱,气敏特性不显
著.
石墨烯掺杂 Pd后吸附 CO,对于 CO的配置需

要考虑平行于石墨烯平面和垂直于石墨烯平面两

种情况. 对于 CO垂直吸附情况,还需考虑 CO分子
中碳原子向上和向下两种情况. 采用自动优化方法
分别对三种吸附情况进行计算,结果为当 Pd原子
位于碳原子上方, CO垂直于石墨烯平面,且碳原子
向下吸附在 Pd原子上,结构如图 6(a)所示,此时体
系有最小能量. CO 碳原子到 Pd 的距离为 1.87 Å,
Pd到石墨烯之间的距离为 2.32 Å, CO的 C—O键
长为 1.17 Å, CO吸附到掺杂 Pd的石墨烯上,电荷

图 5 (a)本征石墨烯吸附 CO结构; (b)本征石墨烯吸附 CO电荷分布

图 6 (a)石墨烯掺 Pd吸附 CO结构; (b)石墨烯掺 Pd吸附 CO电荷分布
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转移也明显增大.分析数据表明,石墨烯-Pd-CO体
系中 Pd上减少的电荷量为 0.2972 e,而 CO增加的
电荷量为 0.2449 e,因此电荷是从 Pd转移到 CO, Pd
上的电荷还有 0.0523 e转移到了石墨烯上. 体系电
荷分布如图 6(b)所示,吸附能为 2.20 eV.本征石墨
烯、掺杂 Pd的石墨烯吸附O2, CO计算结果如表 1.
通过分析本征石墨烯、掺杂 Pd的石墨烯吸附

CO的能带和态密度,如图 7(a), (b), (c),本征石墨烯
吸附 CO后能带和态密度几乎不发生改变,原因推
测是由于石墨烯结构中, C＝ C键很强, 本征石墨
烯具有很好的化学稳定性. 而离域的 π电子的存在

又使其带上一定还原性,因而与还原性 CO相互作
用不强. 通过 Pd的掺杂,在石墨烯的能带中引入了
杂质能级,通过杂质能级间的相互作用增强了石墨
烯和 CO 之间的吸附作用. 由前面的分析知, 掺杂

Pd的石墨烯吸附 CO相比于本征石墨烯吸附 CO,

吸附能和电荷转移均明显增大,两者分析得到结论

一致. 通过对费米能级处态密度进行积分, 进而计

算出吸附体系费米能级处的载流子浓度,结果表明

本征石墨烯,掺杂 Pd的石墨烯吸附 CO后体系的电

导率没有明显变化.

表 1 本征石墨烯、掺杂 Pd的石墨烯吸附 O2, CO计算结果

配置 d/Å Ead/eV O—O ∆Q/e

(C—O)/Å

石墨烯-O2 2.92 0.19 1.31 0.2443

石墨烯-Pd-O2 1.83 2.08 1.40 0.6280

石墨烯-CO 3.40 0.01 1.16 −0.0081

石墨烯-Pd-CO 1.87 2.20 1.17 0.2449

图 7 (a)本征石墨烯吸附 CO能带; (b)掺杂 Pd的石墨烯吸附 CO能带; (c)本征石墨烯 (黑色曲线)、石墨烯掺 Pd前 (红色曲线)、后
(黑色蓝色曲线)吸附 CO态密度

3 结 论

采用第一性原理计算本征石墨烯和掺杂 Pd的

石墨烯吸附 O2 及 CO体系,结果表明,石墨烯掺杂

Pd以后相比于本征石墨烯吸附气体分子,吸附能明

显增大,电荷转移明显增加,但由于 O2 和 CO本身

性质的不同, O2 属于氧化性气体, CO 属于还原性
气体,使得它们分别吸附在石墨烯体系上时表现出
的性质有所差别, O2 吸附在石墨烯体系上时电荷

转移较大,电导率明显改变,表明石墨烯对 O2 有显

著的气体敏感特性; CO吸附在石墨烯体系上时电
荷转移较小, 电导率几乎不改变. 通过 Pd 的掺杂,
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无论是对于氧化性气体, 还是还原性气体, 石墨烯
对于气体分子的吸附作用明显增强,可以加快气体
敏感响应速度. 需要说明的是, 增大的吸附能也会

带来不利影响, 如延长气体传感器的恢复时间, 实
际应用中常采用紫外辐照等方式缩短恢复时间.
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Abstract
Based on density functional theory, the single O2 and CO adsorption on pristine and palladium (Pd) doped graphene are studied

using first-principles calculations. By calculating the system adsorption energy, charge transfer, band structure and density of states

(DOS), we find that compared with O2 and CO adsorbed on the pristine graphene, the Pd doped systems have high adsorption energies
and large charge transfers. The reason is that the new energy levels which are brought into pristine graphene by the dopant Pd
strengthened the interaction between graphene and the adsorbed gas molecule. Oxidizing gas O2 and reducing gas CO have obviously

different effects on band structure and DOS of graphene. The DOS near the Fermi level of graphene has great change after adsorbing O2

and the change becomes smaller when O2 is adsorbed on Pd doped graphene, while there is almost no change in DOS when graphene
adsorbs CO, which indicates that doping Pd on graphene adsorbing CO will not enhance the gas sensitivity. However, the adsorption

energy increases, which can improve the gas sensing response speed when graphene adsorbs reducing gas.

Keywords: graphene, Pd doping, adsorption, density functional theory
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