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DFT 方法研究一氧化氮在铬掺杂石墨烯上的吸附行为 
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摘 要: 石墨烯具有较高的比表面积, 其电导率会因吸附微量气体分子而发生显著变化, 有望用作超高灵敏度的气

体传感器。本研究基于密度泛函理论(DFT)的计算方法, 探讨了 NO 在石墨烯和 Cr 掺杂石墨烯上的吸附行为, 通过

对比吸附前后的各自体系的电子结构变化, 发现 Cr 掺杂石墨烯有助于增强对 NO 气体分子的吸附能力, 吸附能增

大到–1.58 eV, 基底转移到吸附物的电荷数增大了一个数量级, 达到 0.143 e, 显著提升了气体探测灵敏度。本研究

为工业、环境和军事监测领域中开发新型 NO 气体传感器提供了新的设计思路。 
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DFT Calculation of NO Adsorption on Cr Doped Graphene 
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Abstract: Graphene has recently become one of the best candidates for ultrasensitive gas detector, due to its huge 

specific surface area and good conductivity of heat and electricity. In this study, a density functional theory (DFT) 

calculation is proposed to explore NO adsorption on graphene and Cr doped graphene. Compared with electronic 

structures of the two systems, it is found that the Cr substitution significantly enhances the adsorption behavior of 

NO molecules (adsorption energy being increased to –1.58 eV), while more electrons transfer from the substrate to 

the adsorbate (0.143 e). Therefore, this Cr doped graphene is expected to be an excellent candidate for sensing NO gas. 

Key words: density functional theory; graphene gas sensor; NO adsorption; transition metal; Cr doped graphene 

一氧化氮(NO)是主要大气污染物之一, 过量排

放会带来严重的环境问题, 甚至危害人体的健康[1-2], 

需要气体传感器对其实时检测[3-5]。由于气体的固体

传感器稳定性好、探测灵敏度高、成本低、体积小、

便携带, 因而应用前景广阔。但目前已经发现的诸

如光纤 [6-7]、半导体 [8-10]、金属有机框架(MOFs)[11]

和纳米材料[12-15]等新型材料虽能有效检测有害气体, 

但检测灵敏度仍不能满足需要, 尤其是不耐检测如

NO 等腐蚀性气体分子。 

石墨烯是一种以 sp2 杂化连接的碳原子紧密堆



1048 无 机 材 料 学 报 第 36 卷 
 
 
 

    

积而成的单层二维蜂窝状晶格结构, 具有优异的光

学、电学以及力学性能[16-17], 在材料学、微纳加工、

能源、生物医学和药物传递等应用领域倍受关注[18-21]。

石墨烯由于具有上述优异的电学性能而可作为高灵

敏性气体传感材料。首先, 石墨烯具有高达 2630 m2·g–1

的理论比表面积, 有利于大量气体分子接触[22], 而且

单层石墨烯上的 C 皆为表面原子, 理论上有助于吸

附气体分子; 其次, 石墨烯与吸附物之间的相互作

用可从弱范德华力向强共价键转变, 进而提高石墨

烯载流子的浓度使其易于探测; 石墨烯载流子在狄

拉克点附近的静止能量为零, 室温下拥有极高的载

流子迁移率、极低的电阻率[23-24]和较低的电噪, 使

其能够屏蔽较多的电荷波动, 因此少量的额外载流子

改变就可以引起石墨烯电导率产生显著的变化[25-26]; 

此外, 石墨烯的 C–C 键由 sp2 杂化形成, 结合力较强, 

因而其片层具有优异的力学性能和较高的稳定性 , 

是探测腐蚀性气体传感器的关键要素[27-28]。另外, 

随着技术的发展, 石墨烯的制备工艺日趋成熟[29], 尤

其是喷墨打印等湿法技术的应用, 可将氧化石墨烯

(RGO)片直接组装成超薄传感层, 从而简化传感器

的制造过程[30-32]。这些特点使得石墨烯成为最具潜

力的气体传感材料之一。 

虽然石墨烯作为气体传感材料的研究起步较

早[33-37], 甚至现已进一步探索研究到了相关器件的

制作[38], 但研究发现, 石墨烯对气体分子的吸附作

用并不强, 并不利于高灵敏地探测气体分子[39]。近

年来有研究发现, 通过杂原子掺杂改性可有效提升

其对某些特定气体分子的吸附性能[40-42], 但对提高

NO 吸附能力却仍未找到合适的掺杂元素。非金属

元素 N 或 P 掺杂石墨烯后, 对 NO 的吸附能仅分别

达–0.65 和–0.61 eV, 探测的敏感性依旧不强[43-44]。而

Liao 等[45]发现 3d 过渡金属 Cr 掺杂石墨烯后能高效

吸附 C2H2, 吸附能达到–1.44 eV。但该掺杂对气体

NO 的吸附性能是否也有较大提高、吸附之后的电

子结构将如何变化、这种吸附用于气体 NO 检测的

灵敏度如何等, 都需以理论计算作出预测。 

本 研 究 采 用 基 于 密 度 泛 函 理 论 (Density 

Functional Theory, DFT)的计算工具, 对 NO 在石墨

烯和 Cr 掺杂石墨烯上的吸附行为作了计算分析。在

几何结构的基础上, 使用 Hirshfeld 电荷分析, 结合

态密度、电子密度差等多种手段, 分析了两种材料

吸附 NO 前后的电子性质, 综合比较了二者对 NO

气体探测的灵敏度, 探讨了 Cr 掺杂石墨烯对 NO 探

测的稳定性。 

1  计算方法 

利用 Material Studio 软件中的 Dmol3 模块计算

材料体系的几何结构、电子结构与能量变化[46-47]。

基于广义梯度近似泛函的 GGA+PBE 方法作交换关

联泛函 [48], 选用双数值轨道基组和轨道极化函数

DNP作为默认基组, 利用DFT的第一性原理半核赝

势(Semi-core pseudopots)方法处理核电子[49]。构建

了一个 4×4 规格的超晶胞石墨烯模型, 共含 32 个 C

原子, 其中一个 C 原子被 Cr 原子取代。沿 z 方向设

置真空为 1.2 nm, 以最大程度地消除层间相互作用

的影响。在结构优化和过渡态搜索中, 布里渊区采

样 k 点设置为 2×2×1。能量收敛误差设置为 1×10–5 

Hartree(1 Hartree=27.2114 eV), 力收敛的误差设置

为 0.02 Hartree/nm。电子态密度计算中, k 点设置为

24×24×1, 以确保达到最大精确度。电荷分析采用

hirshfeld 方法[50]。利用微动弹性带(NEB)理论结合

LST/QST 方法研究 Cr 原子在石墨烯表面的扩散过

程[51], 寻找反应过程中的过渡态(TS)和最小能量反

应路径(MEP)。吸附能 adsE 公式定义为:  

 ads total TM-Graphene absorbates= +( )E E E E
 

(1) 

其中, TM-GrapheneE 为未吸附前的掺杂石墨烯体系的

能量, absorbatesE 为吸附分子的能量, totalE 为吸附后

体系的总能量。 

2  结果与讨论 

图 1(a)所示, 所构建的 Cr 掺杂石墨烯结构中, Cr

原子取代石墨烯超胞中的 C 原子, 结构弛豫后 C–C

键长 lCr–C 为 0.142 nm, 与文献[52]报道的数值接近。在

Cr掺杂石墨烯结构中, Cr与邻近 C原子形成的Cr–C

键长 lCr–C 为 0.185 nm, Cr 与石墨烯平面的距离 dCr–C

为 0.132 nm。由于 Cr 原子半径远大于 C 原子, 结构

弛豫后 Cr 轻微凸出于石墨烯面。为了进一步验证结

构本征稳定性, 本计算对Cr原子在石墨烯表面的扩

散路径进行了研究(图1(a, b)), Cr原子沿着箭头从初

始位置扩散至邻近的C1位置, 即从初始态(IS)(图1(a))

扩散到最终态(FS)(图 1(b))。图 1(c)所示, 扩散过程

中相应地形成了若干中间态结构。在 Cr 原子扩散至

邻近 C1 原子位置的过程中, 原先 C1 原子与周围邻

近碳原子 C2 和 C5 的键长逐渐变长, 最终断裂。与

此同时, Cr 与周边的 C3 和 C4 原子之间的距离也逐

渐变长, 乃至发生断裂。随后, Cr 与 C2 和 C5 原子

形成新的 Cr–C 键 , 其键长逐渐缩短 ,  最后生成 
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图 1  Cr 原子掺杂石墨烯扩散过程中优化的原子结构图 
Fig. 1  Optimized structure of Cr-doped graphene 

(a) Initial state (IS); (b) Relaxed configuration of final state (FS);    
(c) Diffusion period of Cr atom on graphene; Gray and cyan spheres 
denote C and Cr atoms, respectively 

 

Cr–C 键, Cr 原子移动到 C1 位置上, 扩散过程结束。

由计算发现, Cr原子从初始位置移动到临近C1位置

的扩散能垒为 5.27 eV, 这比其他过渡金属在石墨烯

表面上的扩散能垒高, 例如 Cu 掺杂石墨烯的扩散

能垒为 3.24 eV[53], Mn 掺杂石墨烯的扩散能垒为

4.58 eV[54]。上述研究结果证实了 Cr 掺杂石墨烯结

构具备优异的本征稳定性, 即 Cr 原子可以被牢固地

束缚在石墨烯中, 不易发生扩散乃至团聚。 

基于上述模型, 本研究进一步探讨了 NO 在石

墨烯和 Cr 掺杂石墨烯上的吸附行为。以公式(1)计

算得到的 NO 吸附能作为评判标准, 吸附能越大说

明体系对气体分子的吸附能力越强, 气体分子吸附

能力强才能作为该气体的快速探测材料。NO 在石

墨烯上的吸附构型有两种[55], 即以 N 原子接触石墨

烯的 N-end 构型和 O 原子接触石墨烯的 O-end 构型

(图 2(a, b))。通过吸附能计算可知, NO 以 N-end 和

O-end模式吸附在石墨烯上的吸附能分别为–0.12和

–0.08 eV, 属于弱物理吸附, 说明纯石墨烯很难吸

附、探测到 NO 分子。 

NO 吸附在 Cr 掺杂石墨烯上时, 也形成 N-end

和 O-end 两种构型(图 2(c, d)), 其吸附能分别为–1.58

和–0.73 eV。对比两种构型下 NO 在 Cr 掺杂石墨烯

上的吸附能发现, NO 分子更倾向于以 N-end 模式吸

附在Cr掺杂石墨烯表面, 而且其吸附能远高于文献

[44]报道的掺杂体系。进一步对 NO 吸附 Cr 掺杂石

墨烯的结构稳定性进行分析发现, Cr 与石墨烯之间

的距离为 0.143 nm, 与吸附前的 0.132 nm 相比, 变

化量很小, 说明掺杂体系具备优异的稳定性。除此 

 
 

图 2  NO吸附在石墨烯和 Cr掺杂石墨烯的原子结构示意图 

Fig. 2  Atomic configuration of NO adsorption on graphene 
and Cr-doped graphene  
Graphene with N-end model (a) and O-end model (b), and Cr-doped 
graphene with N-end (c) and O-end model (d); Gray, cyan, blue, and 
red spheres denote C, Cr, N, and O atoms, respectively 

 
之外, 本研究进一步筛选了 NO 在其他 3d 过渡金属

(Sc、Ti、Co、Ni、Cu、Zn)掺杂石墨烯体系上的吸附

行为(图 3)。通过对比不同体系对 NO 分子的吸附能发

现, NO 分子在 Cr 掺杂石墨烯体系上的吸附最稳定, 

这也说明该体系更容易快速捕获 NO 气体分子。 

NO 吸附对石墨烯和 Cr 掺杂石墨烯电子结构会

产生影响。表 1 所示为利用 Hirshfeld 方法分析的石

墨烯和 Cr 掺杂石墨烯吸附 NO 后的电荷变化量∆Q。

对于纯石墨烯吸附体系, 从石墨烯转移到 NO 分子

的电荷只有 0.012(N-end)和 0.009 e(O-end)。对于 Cr 
 

 
 

图 3  NO 以 N-end 和 O-end 模式在 3d 过渡金属掺杂石墨烯

上的吸附能 

Fig. 3  Adsorption energy of NO adsorbed on 3d transition 
metal doped graphene via N-end and O-end model, respectively 
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表 1  石墨烯和 Cr 掺杂石墨烯吸附 NO 分子后的 

电荷改变量∆Q 

Table 1  Charge change (∆Q) of graphene and Cr doped 
graphene after NO adsorption 

System NO-O-end NO-N-end 

Graphene –0.012 e –0.009 e 

Cr doped graphene –0.119 e –0.143 e 

Calculated by Hirshfeld method, with e denoting one electronic charge 

 
掺杂石墨烯体系, Cr 掺杂石墨烯分别向 N-end 和

O-end 吸附结构上转移了 0.143 e 和 0.119 e, 远超过

纯石墨烯转移的电子数, 多了一个数量级以上。基

于Cr掺杂石墨烯在吸附NO前后的这种较大电荷量

变化, 本研究推测, Cr 掺杂石墨烯可以更高效地检

测 NO 分子, 从而对 NO 有害气体实现有效探测。 

同时, 为了深入探究石墨烯和 Cr掺杂石墨烯吸

附 NO 时的键合作用, 本研究进一步分析了两个体

系吸附 NO 前后的电子密度差。如图 4(a)所示, 在

石墨烯体系中, 电荷聚集在 C–C 键而不是原子上, 

这表明 C–C 键为共价相互作用。而在 Cr 掺杂进石墨

烯后(图 4(d)), Cr 原子上有一部分电荷丢失(0.530 e 转

移到石墨烯基底), 但体系仍以共价键为主。图 4(b, c)

给出了 NO 吸附到石墨烯之后的电子密度差示意

图。在此情况下, 电子主要聚集在N或O原子上, 与

石墨烯之间几乎没有电子转移。这充分说明 NO 与

石墨烯之间很难成键, 吸附属于弱物理吸附, 与先

前的研究结果类似[39,56]。对于 Cr 掺杂石墨烯吸附体

系, 如图 4(e, f)所示, 无论是 N-end还是 O-end构型, 

NO 上都有大量电子聚集。这些也与 Hirshfeld 电荷

分析一致, 有较多数量的电子从基底转移到吸附分

子上, 被吸附分子的极性可有较大改变。这一结果

说明, NO 与 Cr 之间形成了化学键, 吸附为作用较

强的化学吸附。 

经计算, 石墨烯和 Cr 掺杂石墨烯体系吸附 NO

前后的电子态密度(DOS)也存在较大差异(图 5)。如

图 5(a, b)所示, 石墨烯吸附 NO 前后, 其费米能级

Ef(Ef = 0)附近的电子态几乎没有发生变化, NO 的

2p 轨道也没有发生扩展, 仍然保持高度局域化。这

定性地说明了 NO 分子没有形成与石墨烯之间的强

相互作用, 即 NO 在石墨烯表面的吸附很不稳定。

如图 5(c)所示, 相较于石墨烯, Cr 掺杂带来了费米

能级 Ef 附近更多的活跃电子态, 这些主要由 Cr-3d

贡献。对于 Cr 掺杂石墨烯吸附 NO 体系(图 5(d)), 

NO-2p 轨道明显变宽, 并与 Cr-3d 轨道发生很强的

相互作用, 这导致了 Cr–NO 键的生成, 即 NO 在 Cr

掺杂的石墨烯表面形成了稳定的化学吸附。同时, 

Cr-3d 与 NO-2p 轨道杂化并移往深能级处, 也导致

了 Ef 附近活跃电子态的减少。因此可以判定 Cr-3d

与NO-2p轨道之间的相互作用是吸附作用增强的原

因。与此同时, 由于吸附 NO 时伴随着更多的电荷

从基底转移到了吸附物 NO 上, 造成吸附前后基底

出现较明显的电子数差异, 所以Cr掺杂石墨烯能够

更灵敏地探测 NO 分子。 

 

 
 

图 4  NO 吸附在石墨烯和 Cr 掺杂石墨烯前后的电子密度差示意图 

Fig. 4  Charge density difference of graphene and Cr-doped graphene before and after NO adsorption 
(a) Graphene; NO adsorption on graphene via (b) N-end and (c) O-end model; (d) Cr-doped graphene; NO adsorption on Cr doped graphene via  

(e) N-end and (f) O-end model; Red and blue regions represent accumulation and loss of electrons, respectively 
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图 5  石墨烯(a, b)与 Cr 掺杂石墨烯(c, d)吸附 NO 气体分子前(a, c)后(b, d)的态密度(DOS)图 

Fig. 5  Density of states (DOS) of intrinsic graphene (a, b) and Cr-doped graphene (c, d) before (a, c) and after (b, d) NO adsorption 
 

3  结论 

基于 DFT 方法的第一性原理计算, 本研究探讨

了 NO 在石墨烯和 Cr 掺杂石墨烯上的吸附行为。通

过对 NO 在不同体系的吸附能计算表明: NO 在石墨

烯上的吸附能仅为–0.12 eV, 属于弱物理吸附; 而

在 Cr 掺杂石墨烯上的吸附能则为–1.58 eV, 属于强

的化学吸附, 提示其可以高效吸附 NO。通过对电子

结构定量和定性分析发现 , 由于 Cr-3d 轨道与

NO-2p 之间相互作用, 使 Cr 掺杂石墨烯与 NO 气体

分子之间的键合增强, 同时伴随着更多的电子从基

底转移到吸附分子上, 导致Cr掺杂石墨烯的电子数

发生了显著变化, NO 气体分子的探测灵敏度得到

了大幅提升, 可以作为该有害气体分子的灵敏探测

材料。本研究为后续设计新型固体传感器件提供了

新的设计思路。 
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