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B, P单掺杂和共掺杂石墨烯对O, O2, OH和
OOH吸附特性的密度泛函研究∗
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( 2015年 6月 30日收到; 2015年 7月 22日收到修改稿 )

基于第一性原理的密度泛函理论研究了B, P单掺杂以及B, P共掺杂石墨烯对O, O2, OH和OOH的吸
附特性. 通过分析吸附能、键长、态密度以及电荷转移, 比较了不同掺杂对燃料电池氧还原反应 (ORR)中间物
吸附的影响, 进而探讨了反应过程, 并给出各步反应自由能的变化趋势. 结果表明: B, P单掺杂石墨烯对各中
间物的吸附能存在线性关系, 掺P石墨烯吸附OOH的吸附能为 3.26 eV, 远大于掺B石墨烯的吸附能 0.73 eV;
掺P石墨烯较大的吸附能有利于中间物OOH中O—O键的断裂, 掺B石墨烯吸附能小有利于中间物OH生
成H2O脱附的反应发生; 而B, P 共掺杂石墨烯的吸附存在协同效应, 具有更好的催化ORR的反应能力.

关键词: 石墨烯, B和P掺杂, 吸附, 密度泛函
PACS: 82.65.+r, 71.15.Mb, 73.22.Pr, 68.43.–h DOI: 10.7498/aps.65.018201

1 引 言

燃料电池因其能量利用率高、建设周期短、低

碳环保、安全便捷等优点, 已成为 21世纪极具价值
的新能源形式 [1−3]. 但在其电能转化过程中, 阴极
上发生的氧还原反应 (oxygen reduction reaction,
ORR)速率缓慢, 需要催化剂帮助, 而作为常用催
化剂的Pt及其合金 (Pt/C)又存在价格昂贵、储量
有限、活性差、易被CO毒化等缺点, 严重限制了
燃料电池的商业化应用 [4−7]. 为此, 开发不含贵金
属, 成本低廉, 性能优越的催化电极材料具有重要
意义.

石墨烯 (graphene)自 2004年发现后 [8], 其
优异的物理特性 [9,10], 如室温下高的电子迁
移率 (15000 cm2·V−1·s−1); 良好的热导率 (约
5000 W·m−1·K−1); 超高的力学性能, 破坏强度
为42 N/m, 杨氏模量为 1.0 TPa; 超大的比表面积,
理论值为2630 m2·g−1; 几乎完全透明, 透光率高达

97.4%等, 在很多领域都具有巨大的发展潜力和研
究价值 [11−15]. 研究发现, 石墨烯在燃料电池领域
中具有比其他碳纳米材料 [4,16]更优异的潜能, 是当
前电极材料的极佳选择.

实验最先发现, 掺N石墨烯拥有比Pt/C更好
的电催化活性和抗CO中毒特性 [17,18]. 随后, 研
究者开始对其他非金属元素如S [19], O [20], F [21],
I [22], B [23,24], P [25,26]等的掺杂进行研究. 其中, 作
为典型的p型、n型半导体掺杂元素的b和p受到格
外重视. 实验方面, Sheng等 [23]在氩气1200 ◦C下,
热处理氧化石墨和B2O3的混合物, 合成了掺B石
墨烯, 发现B原子处为催化活性位点, 且掺B石墨
烯上的ORR为四电子过程. Chen等 [24]在硼酸中

热处理多壁碳纳米管, 得到了掺B多壁碳纳米管,
电化学测试表明其在碱性环境下具有良好的电催

化活性和稳定性, 且催化活性与B原子的掺杂浓度
成正比. 与此同时, Li等 [25] 通过六氟磷酸盐离子

液体辅助法合成了掺P石墨烯纳米片, 发现P原子
会使得石墨烯产生许多波纹和开发的边缘位点, 并
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增大其孔径、孔体积和表面积, 使得掺P石墨烯在
碱性环境下具有比Pt/C 更为优异的电催化活性.
Zhang等 [26]利用氧化石墨和三苯基磷合成了掺P
石墨烯, 测试表明其具有优秀的催化活性, 而作为
活性位点的P原子, 在石墨烯的ORR过程中发挥
着关键作用. 此外, 实验中通常还可以通过多元素
掺杂, 利用不同元素间的协同效应来增强掺杂石墨
烯的电催化活性. 实验结果表明, B, N共掺杂石墨
烯中, 由于B, N, C之间形成多种杂化键, 使其具有
独特的电子性能, 增强了ORR的催化活性 [27−29].
Choi等 [30]发现P, N共掺杂碳基材料催化剂中, P
原子会增大基材的比表面积, 产生更多的活性位
点, 从而使得该催化剂的电催化活性高于N单独掺
杂的催化剂. 最近, Duan等 [31]利用硝酸、五硼酸

铵八水合物和磷酸二氢铵成功合成了N, B共掺杂
石墨烯和N, P共掺杂石墨烯, 实验结果表明, 共掺
杂石墨烯的催化活性比单一掺杂石墨烯更加优异.

理论计算方面, Kong等 [32]利用密度泛涵理论

(DFT)计算了掺B石墨烯的ORR过程, 认为掺杂
的B原子可导致部分C原子具有高的自旋密度, 这
对O2和OOH的吸附及提高石墨烯的催化活性起
到决定作用. Zhang等 [33]利用DFT计算了掺P石
墨烯的ORR过程, 发现其对参与ORR过程的中
间产物都有较强的吸附, 吸附过程中O2倾向于吸

附H生成OOH 而不是直接断裂生成O原子. Fan
等 [34]利用DFT计算了B, N单掺杂以及B, N 共掺
杂石墨烯的催化反应, 确认了它们各自的活性位
点, 分析了B, N共掺杂时的协同效应, 并指出共掺
杂可有效提高石墨烯的催化活性.

我们之前的工作表明, 掺杂贵金属元素能够有
效提高石墨烯对O2和CO分子的吸附能力 [11]. B,
P作为典型的p型、n型半导体掺杂元素, 共掺杂能
够灵活改变石墨烯的电学特性, 改变石墨烯对燃料
电池ORR中间物O, O2, OH和OOH的吸附特性,
进而提高电极的催化能力. 对B, N共掺杂和P, N
共掺杂实验结果证实, 共掺杂石墨烯对ORR具有
比单一掺杂更好的催化能力 [27−31], 但是就我们阅
读文献的范围,尚未见到有关B, P共掺杂的理论计
算工作. 本文首先对B, P单一掺杂的石墨烯进行
DFT研究计算, 结果发现两种掺杂石墨烯对ORR
中间物的吸附能存在明显差异, 其中掺P石墨烯的

吸附能远大于掺B石墨烯. 对B, P 共掺杂石墨烯
的研究计算表明, 共掺杂石墨烯存在协同效应, 相
对于单一掺杂具有更好的催化能力.

2 计算方法

本文采用基于第一性原理的DTF平面赝势
方法的VASP(Vienna ab inito simulation package)
软件包进行计算. 其中, 能量交换关联能函数
采用Perdew-Burke-Ernzerhof形式的广义梯度近
似, 价电子与离子实之间的相互作用势采用投影
缀加平面波来描述. 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 (EDIFFG)取为−0.02. 石墨烯原胞选用4×4×1
共 32个原子, Z方向上真空层厚度取 20 Å以避免
石墨烯层间干扰, 并考虑自旋极化作用.

吸附能Ead定义为

Ead = Emolecule + Egraphene

− Emolecule+graphene, (1)

式中Emolecule为单个气体分子的能量, Egraphene

为 本 征 石 墨 烯 或 掺 杂 石 墨 烯 的 能 量,
Emolecule+graphene为吸附的能量.

电荷转移∆Q的计算方法为: 采用Bader电荷
分析得到体系中各个原子的电荷量, 通过计算相应
原子掺杂前后或吸附前后电荷量的变化, 即可得到
电荷转移量.

自由能∆G计算方法为 [35−37]

∆G = ∆E +∆ZPE − T∆S, (2)

式中, ∆E为反应能, ∆ZPE为零点能修正, T为
温度 (300 K), ∆S为熵变. ∆E和∆ZPE 可通过

DFT计算得出, ∆S可查阅文献 [38].
本文结构图中的绿色小球表示C原子, 红色小

球表示O原子, 白色小球表示H原子, 黑色小球表
示B原子, 黄色小球表示P 原子; 态密度 (DOS)图
中B-gra表示掺B石墨烯, P-gra表示掺P石墨烯,
B-P-gra 表示B, P 共掺杂石墨烯; Pure-gra表示本
征石墨烯.
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3 结果与讨论

3.1 掺B石墨烯

选取 4 × 4本征石墨烯原胞, 首先计算本征石
墨烯的能带和态密度, 结果表明, 石墨烯属于零带
隙半金属, 费米能级穿过狄拉克点, 态密度相对费
米能级对称,和理论及文献结果一致. 然后,将本征
石墨烯中一个C原子替换为B原子, 即得到掺B石

墨烯原胞, 如图 1 (a)所示, 并进行结构优化和计算.
图 1 (b)是计算得到的能带和总态密度, 由图可知,
掺B石墨烯的费米能级下降进入到价带, 表现出p
型掺杂的特征 [39]. 图 1 (c)给出了各原子Bader电
荷分析得到的数值, 由图可知, 掺B石墨烯中B原
子失去了 1.9008e的电荷而带正电, 而最近邻的 3
个C原子均得到电荷, 共获得电荷 1.6847e, 表明B
原子失去的电荷主要转移至最邻近的C原子上, 这
与B原子的电负性小于C原子的相符合.

B
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图 1 (网刊彩色) (a) 4 × 4掺B石墨烯原胞; (b)掺B石墨烯的能带图和总态密度图; (c) B原子及近邻C原子的
电荷得失情况

Fig. 1. (color online) (a) 4× 4 unit cell of B-doped graphene; (b) the band structure, total density of state
of B-doped graphene; (c) the gain and loss of charge on B atom and neighbor C atoms.

在燃料电池阴极发生的ORR中, 存在着O原
子, O2分子, OH和OOH等中间物, 它们在反应过
程中吸附在电极表面的催化活性位置, 决定着各步
反应的难易程度. 因此, 石墨烯对各中间物的吸附
特性, 对ORR过程至关重要. 文献 [34, 39] 指出,
原子带正电荷有利于O2的吸附, 带有净正电荷的
原子处是催化活性位. 因此, 考虑带正电的B原子
及周边, 放置O, O2, OH, OOH在顶位和桥位, 待
结构充分优化后, 得到能量最低的吸附结构为最稳
定结构, 结果如图 2所示. 可以看到, 各中间物吸附
在B原子附近的结构最为稳定, 其中一个O原子位
于B原子上方, 而B原子也凸出石墨烯表面与其成
键. Bader电荷表明, 掺B石墨烯中B原子失去电
荷带正电, 证实了掺B石墨烯中B原子处为催化活
性位点, 这与实验相符 [23].

表 1列出了本征石墨烯和B, P不同掺杂石墨
烯体系对O, O2, OH, OOH吸附特性的计算数据.
由表 1可以看出, 本征石墨烯除了对O原子吸附能
为 1.32 eV, 对OH, O2和OOH吸附能分别为 0.63,
0.19和 0.09 eV, 都较小, 属于弱的物理吸附, 和
文献 [34]一致. 石墨烯掺杂B后, 对上述中间物
的吸附能力明显增强, 分别为 2.13, 2.04, 0.31和
0.73 eV, 而且吸附能依O2, OOH, OH, O的顺序增
大. 图 7给出了按此顺序拟合的吸附能曲线, 可以
看出, 和本征石墨烯吸附一样, 存在线性关系. 由
表 1可知, 掺杂B能够明显增强石墨烯对中间物的
吸附能力, 特别是对OOH的吸附能, 由本征石墨烯
的 0.09 eV增大到 0.73 eV, 这是掺杂石墨烯具备催
化能力的前提.
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(a) (b)

(c) (d)

图 2 (网刊彩色) 掺B石墨烯的吸附特性 (a), (b), (c), (d)分别为对O, O2, OH, OOH吸附后的最稳定结构
Fig. 2. (color online) The adsorption properties of B-doped graphene: Panels (a), (b), (c), (d) illustrate the
most stable structure after adsorption of O, O2, OH, OOH on the B-doped graphene, respectively.

表 1 不同石墨烯对O, O2, OH, OOH的吸附特性
Table 1. The adsorption characteristics of O, O2, OH, OOH on different graphenes.

体系 O O2 OH OOH

Ead/eV d/Å Ead/eV d/Å O—O/Å Ead/eV d/Å Ead/eV d/Å O—O/Å

本征石墨烯 1.32 1.43 0.19 2.92 1.31 0.63 1.53 0.09 2.89 1.41

掺B石墨烯 2.13 1.46 0.31 1.77 1.35 2.04 1.54 0.73 1.48 1.54

掺P石墨烯 6.49 1.50 2.52 1.68 1.58 4.99 1.63 3.26 1.67 1.53

B, P共掺杂石墨烯 6.59 1.42 2.24 1.63 1.59 4.63 1.64 5.35 — 3.27
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图 3 (网刊彩色)掺B石墨烯吸附OOH体系的总态密度和
PDOS图 (a)吸附体系的总态密度图; (b)体系中B原子的
PDOS; (c)体系中O原子的PDOS; (d) 孤立OOH中O原
子的PDOS
Fig. 3. (color online) The total density of states and PDOS
of OOH adsorbed on the B-doped graphene: (a) The total
density of states of adsorption system; (b) the PDOS of B
atom comes from adsorption system; (c) the PDOS of O
atom comes from adsorption system; (d) the PDOS of O
atom comes from isolated OOH.

在ORR中, 关键的一步反应是OOH中O—O
键的断开, 而较强的吸附作用有利于削弱O—O

键的相互作用. 图 3为掺B石墨烯吸附OOH体系
的分波态密度 (PDOS)图. 可以看到, 相对于孤立
OOH中的O原子,吸附在掺B石墨烯上的OOH中
的O原子, 其P电子态和B原子的P电子态发生了
明显的共振交叠, 分立的能级展宽成能带并分裂出
多个峰, 表明O和B之间产生了较强的共价相互作
用. Bader 电荷分析表明, 吸附过程中OOH和石墨
烯间发生了电荷转移, OOH得到负电荷 (1.1929e),
由于OOH 电子最高占据轨道为π∗反键轨道, 电子
填充势必削弱O—O键相互作用. 计算表明, 此时
O—O 键长由吸附前的 1.2 Å增大到了 1.54 Å, 进
一步验证了以上分析. 同样, O2 在掺B石墨烯吸附
过程中得到了负电荷 (0.4456e), O—O键长也由初
始的1.2 Å增大到了1.35 Å. 综上可知, 掺B石墨烯
对参与ORR的中间物吸附明显增强, 有利于提高
催化ORR 的能力.

3.2 掺P石墨烯

选取 4 × 4本征石墨烯原胞, 将一个C原子替
换为P原子, 即得到掺P石墨烯原胞, 如图 4 (a)所
示. 优化并计算掺杂体系的能带和总态密度, 由
图 4 (b)可知, 掺P石墨烯的费米能级上升进入导
带, 表明P原子掺杂为n型掺杂 [39]. 如图 4 (c)所
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示, 利用Bader电荷分析可知, 掺P石墨烯中P原
子失去了 2.5719e的电荷而带正电, 而最近邻的 3
个C原子均得到电荷, 共获得电荷 2.8187e, 表明P
原子失去的电荷主要转移至最邻近的C原子上, 这
与实验相符 [26].

同样考虑P原子及周边的C原子为可能的催
化活性位置, 分别吸附 O, O2, OH, OOH, 结构充
分优化后, 得到体系能量最低的稳定结构. 优化
结果表明, 在P原子处的吸附体系最为稳定, 且结
构与掺B石墨烯吸附相似: 吸附物中的O原子位
于P原子上方, 而P 原子也凸出石墨烯表面与其
成键, 具体键长和吸附能如表 1所列. 结果表明,
掺P石墨烯能有效增强对中间物的吸附, 并按O2,
OOH, OH, O的顺序线性增大. 特别是掺P石墨
烯的吸附能远比掺B石墨烯大, 其对O2的吸附能

为2.52 eV (掺B石墨烯为0.31 eV),对OOH的吸附
能为 3.26 eV (掺B石墨烯为 0.73 eV). Bader电荷

分析表明, 掺P石墨烯吸附O2, 在吸附过程中O2

得到1.4559e负电荷, 远大于掺B石墨烯的 0.4456e,
同样O—O键长增大至 1.58 Å, 大于掺B石墨烯的
1.35 Å. 因此可知, 掺P石墨烯相对于掺B石墨烯,
对参与ORR的各中间物具有更强的吸附作用.

值得注意的是,计算得到B, P单掺杂石墨烯的
吸附能存在较大差别, 掺P石墨烯较大的吸附能有
利于催化中间物OOH中O—O键的断裂反应, 掺
B吸附能小有利于OH生成H2O脱附的反应发生.
但是由于掺杂石墨烯对ORR的各中间物吸附能存
在线性关系, 单一掺杂无法兼顾上述两类反应. 而
实验结果 [27−31]和仿真计算 [34]都表明, 共掺杂石
墨烯具有更好的催化活性. 因此, 我们希望通过B,
P共掺杂来改变石墨烯的吸附特性, 使其结合两种
单独掺杂石墨烯的优势, 产生协同效应以提高掺杂
石墨烯的催化能力.
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图 4 (网刊彩色) (a) 4 × 4掺P石墨烯原胞; (b)掺P石墨烯的能带图和总态密度图; (c) P原子及近邻C原子的
电荷得失情况

Fig. 4. (color online) (a) 4× 4 unit cell of P-doped graphene; (b) the band structure, total density of states
of P-doped graphene; (c) the gain and loss of charge on P atom and neighbor C atoms.

3.3 共掺杂石墨烯

选取 4 × 4本征石墨烯原胞, 将相邻的两个C
原子分别替换为B原子和P原子, 即得到共掺杂石
墨烯原胞, 如图 5 (a)所示. 图 5 (b)是得到的能带
和总态密度. 由于B原子和P原子的共掺杂效应,
石墨烯的费米能级位置并未移动, 和本征石墨烯近

似, 在费米能级处出现微小带隙. 如图 5 (c)所示,

利用Bader电荷分析可知, 共掺杂石墨烯中, B原

子和P原子均失去电荷, 其周围的C原子均得到电

荷. 又由于B原子的电负性小于P原子, 因此B原

子失去的电荷更多些, 为−1.7413e, P原子失去的

电荷为−1.2271e.
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图 5 (网刊彩色) (a) 4× 4共掺杂石墨烯原胞; (b)共掺杂石墨烯的能带图和总态密度图; (c) 掺杂原子及近邻C原
子的电荷得失情况

Fig. 5. (color online) (a) 4× 4 unit cell of codoped graphene; (b) the band structure, total density of states
of codoped graphene; (c) the gain and loss of charge on dopant atoms and neighbor C atoms.

(b)(a)

图 6 (网刊彩色)共掺杂石墨烯对OOH的吸附 (a)优化前初始图; (b) 优化后的最稳定结构
Fig. 6. (color online) OOH adsorbed on the codoped graphene: (a) The initial position before optimization;
(b) the most stable structure after optimization.
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图 7 (网刊彩色) O, O2, OH, OOH在不同石墨烯的吸附能
Fig. 7. (color online) The adsorption energies of O, O2,
OH, OOH on different graphenes.

考虑B原子、P原子及它们近邻的C原子为可
能的活性位点, 考虑和单一掺杂石墨烯吸附相同的
初始构型. 优化结果表明, 除了吸附OOH外, 共掺
杂石墨烯吸附的最稳定结构与掺P石墨烯吸附的
最稳定结构近似, 即O, O2, OH均吸附在P原子处,

并与其形成键. 这是因为掺P石墨烯对中间物的
吸附能远大于掺B石墨烯, 因此在共掺杂后, 中间
物会被P原子吸引并吸附. 图 6为共掺杂石墨烯对
OOH的吸附, 与单一掺杂石墨烯不同, 吸附过程中
OOH会断裂成OH和O, 并分别吸附到B原子处和
P原子处.

由于O, O2, OH均吸附在共掺杂石墨烯的P
原子处, 因此共掺杂石墨烯对它们的吸附能均与
掺P石墨烯近似, 如表 1所列. 表中Ead表示吸附

能, d表示中间物最下边的O原子与本征石墨烯表
面或掺杂原子的最短距离, O—O表示O2和OOH
在吸附后的O—O键长. 而在吸附OOH 时, 由于
OOH断裂并分别吸附在两个掺杂原子上, 因此吸
附能 (5.35 eV)要远高于掺B石墨烯的 (0.73 eV)和
掺P石墨烯的 (3.26 eV). Bader电荷分析表明, O2

和OOH在吸附过程中都得到了电荷 (1.4517e和
2.6601e), 同时O2的O—O键长增大至 1.59 Å, 而
OOH的O—O键则可以认为发生断裂 (3.27 Å). 为
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了解共掺杂对ORR产生的影响作用, 需要进一步
对具体反应步骤进行研究.

3.4 ORR

通常认为, 燃料电池的ORR有两种反应机理:
一种是O2直接被还原为H2O (O2 +4H+ + 4e− →
2H2O), 称为四电子过程; 另一种是O2生成亚稳定

物H2O2 (O2+2H++2e− →H2O2), 即二电子过程.
实验表明 [18,23,26], 四电子过程是主要的过程, 而且
效率远比二电子过程的高, 因此本文只探讨四电子
过程. 在四电子过程中, OOH的吸附为第一步, 随
着H++e−的加入, 各步还原反应依次发生, 存在以
下两种不同的反应途径 [35].

途径1:

OOH → ∗OOH, (3)

∗OOH+ e− +H+ → ∗OH+ ∗OH, (4)

∗OH(1) + e− +H+ → H2O, (5)

∗OH(2) + e− +H+ → H2O. (6)

途径2:

OOH → ∗OOH, (7)

∗OOH+ e− +H+ → ∗O+H2O, (8)

∗O+ e− +H+ → ∗OH, (9)

∗OH+ e− +H+ → H2O. (10)

式中*表示中间物吸附在石墨烯上.

3.4.1 B, P单掺杂石墨烯
如图 8 (a)所示, 在掺B石墨烯吸附OOH结构

中, 初始构型将H原子靠近OOH中与B成键的O
原子, 进行结构优化, 结果得到图 8 (b), OOH中
O—O键断裂, 生成两个OH分别吸附在B和邻近
C原子上; 再分别加入H原子, 依次生成两个H2O
分子, 如图 8 (c)和图 8 (d) 所示. 由以上优化过程
可知, 掺B石墨烯中确实存在 (3)—(6)式所描述的
四电子ORR途径. 同样地, 如图 9 (a)所示, 在初始
构型中将H原子靠近OOH 中与H成键的O原子,
进行结构优化, 发现O—O键断裂生成一个H2O
分子, 如图 9 (b) 所示; 剩余的O原子继续加H被
还原, 依次生成OH和H2O, 如图 9 (c)和图 9 (d)所
示. 第二种反应的发生, 正是 (7)—(10)式所描述的
途径. 对掺P 石墨烯的优化结果表明, 也遵循同样
的两种ORR途径.

根据 (2)式, 我们计算了单掺B, P石墨烯两
种ORR途径中各步反应前后的自由能变化, 其中
H++e用标准条件下 1/2 的H2(气态)的自由能替
代 [35]. 计算得到自由能变化的数值列于表 2 , 自由
能变化趋势如图 10所示.

表 2 不同石墨烯的ORR自由能
Table 2. Free energy of the ORR on different graphenes.

体系 第一种反应途径各步自由能/eV 第二种反应途径各步自由能/eV
1 2 3 4 1 2 3 4

掺B石墨烯 −0.24 −0.44 −2.87 −1.50 −0.24 −2.31 −1.08 −1.17

掺P石墨烯 −2.79 −1.15 −2.59 0.12 −2.79 −3.38 −0.31 0.27
B, P共掺杂石墨烯 −5.19 −1.25 −0.84 0.05 — — — —

(a) (b)

(c) (d)

图 8 (网刊彩色)掺B石墨烯第一种ORR途径 (a), (b), (c), (d) 依次为反应步骤
Fig. 8. (color online) The first ORR path on B-doped graphenes: Panels (a), (b), (c), (d) sequentially
illustrate the reaction steps.

018201-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 1 (2016) 018201

(a) (b)

(c) (d)

图 9 (网刊彩色)掺B石墨烯第二种ORR途径 (a), (b), (c), (d) 依次为反应步骤
Fig. 9. (color online) The second ORR path on B-doped graphenes: Panels (a), (b), (c), (d) sequentially
illustrate the reaction steps.

由图 10可见, B, P单掺杂石墨烯ORR各步反
应的自由能逐渐下降, 变化趋势大致相似, 但数值
又有明显差异. 从表 2可知, 掺B石墨烯的第一种
ORR途径, 每步反应的自由能变化依次为−0.24,
−0.44, −2.87, −1.50 eV; 第二种ORR途径每步的
自由能变化依次为−0.24, −2.31, −1.08, −1.17 eV.
从图 10可以看到, 四步反应的自由能变化均为负
值, 表明反应自发进行的趋势, 体系能量不断降
低达到更稳定的状态. 从表 2可知, 掺P石墨烯的
第一种途径ORR每步的自由能变化依次为−2.79,
−1.15, −2.59, 0.12 eV; 第二种ORR途径每步的
自由能变化依次为−2.79, −3.38, −0.31, 0.27 eV.
前 3 步自由能均为负值, 表明前 3 步可自发进行,
但第 4步自由能为正值, 表明其需要在一定条件下
才能发生. 从图 10可见, 体系自由能前 3步呈下降
趋势, 但第4 步略微上升.
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图 10 (网刊彩色) B, P单掺杂石墨烯ORR的自由能
变化

Fig. 10. (color online) Free energy changing trends
of the ORR on B-doped graphene and P-doped
graphenes, respectively.

比较B, P单掺杂石墨烯反应自由能的变化,
可以看到, 对于两种途径中前两步自由能下降的幅
度, 掺P石墨烯均大于掺B石墨烯, 而后两步的自
由能下降幅度均小于掺B石墨烯 (其中第 4步, 掺P
石墨烯自由能变化甚至为正), 这和之前我们对两
种掺杂吸附能的分析一致. 因为前两步反应主要
涉及OOH的吸附和O—O键断裂, 而后两步主要
涉及H2O分子的生成与脱附, 由于掺P石墨烯对
OOH, O2和OH吸附强, 虽然有利于O—O键断裂,
但会阻碍H2O的生成和脱附.

3.4.2 共掺杂石墨烯

在共掺杂石墨烯吸附OOH体系中, 由于OOH
会断裂成OH和O, 并分别吸附在B原子和P原子
处, 因此我们分别在断裂的OH和O旁加入H. 优
化结果表明, 优化后体系会先生成两个OH, 进而
分别在B, P原子处生成H2O并脱附. 因此, 共掺
杂石墨烯中只存在一种ORR途径. 其优化结果如
图 11所示.

计算了共掺杂石墨烯体系ORR反应途径的自
由能变化, 结果如图 12所示.

图 12中, 共掺杂石墨烯ORR途径自由能趋势
与掺P石墨烯的近似, 即前 3步呈下降趋势, 但第 4
步稍微上升. 这是因为反应中间物更倾向于吸附
在共掺杂石墨烯的P原子处, 因此其吸附能、自由
能趋势都和掺P石墨烯近似. 从表 2可知, 共掺杂
石墨烯每步的自由能依次为−5.19, −1.25, −0.84,
0.05 eV. 值得注意的是, 共掺杂石墨烯第 1步的自
由能为−5.19 eV, 远高于掺B石墨烯 (−0.24 eV)和
掺P石墨烯 (−2.79 eV), 这是因为在共掺杂的条件
下, OOH 直接吸附后发生分解. 此外, 共掺杂石墨
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烯第4步的自由能为0.05 eV, 但略低于掺P石墨烯
的 0.12 eV. 结果表明, 相对于单一掺杂, B, P共掺
杂石墨烯存在B, P原子的协同效应, 明显增强了

石墨烯对OOH的吸附分解反应, 也改善了对H2O
分子的生成和脱附反应. 因此, 共掺杂石墨烯具有
比单一掺杂石墨烯更好的催化反应能力.

(a) (a') (b)

(c) (d)

图 11 (网刊彩色)共掺杂石墨烯的ORR途径 (a)或 (a′), (b), (c), (d) 依次为反应步骤
Fig. 11. (color online) The ORR path on codoped graphene: Panels (a) or (a′), (b), (c), (d) sequentially
illustrate the reaction steps.
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图 12 B, P共掺杂石墨烯ORR的自由能变化
Fig. 12. Free energy changing trend of the ORR on
codoped graphene.

4 结 论

基于第一性原理的DFT研究了B, P单掺杂以
及共掺杂石墨烯燃料电池电极吸附特性. 通过对比
掺杂石墨烯燃料电池阴极ORR中间物O, O2, OH
和OOH的吸附能、键长、态密度以及电荷转移情
况, 探讨了不同掺杂体系对吸附特性的影响, 进而
分析了在掺杂石墨烯上ORR的微观机理, 并给出
了各步反应自由能的变化趋势. 结果表明, 单掺
B和P石墨烯对各中间物的吸附能存在线性关系,
但掺P石墨烯的吸附能远大于掺B石墨烯的吸附
能. 此外, 单掺B, P石墨烯上存在两种四电子过程
的ORR途径. 由于掺B石墨烯对O2和OH为弱的

吸附, 有利于H2O的生成和脱附, 而掺P石墨烯对
OOH强的吸附有利于O—O键的断裂, 因此石墨
烯经过B, P共掺杂后, 利用B原子和P原子的协同
效应, 既增强了对OOH的吸附, 也增强了对H2O
的生成和脱附, 具有比单掺杂石墨烯更好的催化
能力.
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Abstract
Over past years, the excessive use of fossil fuel has posed serious problems such as greenhouse effect and envi-

ronmental pollution, which threaten human life. Regarded as an ideal substitution for traditional internal combustion
engine, low temperature proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) converts chemical energy through electrode
reaction directly into electrical energy with high efficiency and low pollution. However, the main problem behind the
industrialization of PEMFC, is that oxygen reduction reaction (ORR) occurring on the cathode needs precious metal
platinum (Pt) as catalyst, which has a limited reserve and is costly. Owing to high activity and stability, the graphenes
doped with non-metal B and P, have proven to be excellent alternatives to Pt experimentally. However, the relevant
theoretical work is scarce.

Adsorptions of the ORR intermediates, i.e., O, O2, OH, and OOH, of doped graphenes are essential for the cathode
reaction, which also bring some difficulties to the next step reaction. Therefore, in this paper, based on density functional
theory, the adsorption characteristics of O, O2, OH, and OOH of B-doped, P-doped and B, P-codoped graphenes are
studied using first-principles calculation code VASP first. By analyzing the adsorption energies, bond lengths, densities
of states and charge transfers, the influences of the different dopants on the intermediates are evaluated. Then, the ORR
steps are discussed, and the free energy change of each step is further given. The results show that for B-doped and
P-doped graphenes, the adsorption energies of various intermediates exhibit similar linear relationships. The adsorption
energy of OOH of P-doped graphene (3.26 eV) is much larger than that in B-doped grapheme (0.73 eV). The large
adsorption energy of P-doped graphene is beneficial to the fracture reaction of O—O bond in OOH, while the small
adsorption energy of B-doped graphene can promote the reaction of OH converting into water. Owing to the synergistic
effect, the graphene codoped with B and P possesses better catalyzing ability than single B- and P-doped ones. The
results are helpful for understanding the excellent performances of codoped graphenes.

Keywords: graphene, B-doped and P-doped, adsorption, density functional study
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