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Ge掺杂磷烯材料吸附气体分子的第一性原理研究
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摘　要：　通过第一性原理计算，利用优化几何结构和计算相应的电子性质，文章系统分析了NO2、NO、CO、CO2、
CH4和 SO2等分子在Ge掺杂磷烯材料表面的吸附性能，吸附分子在材料表面的吸附位置，确定最稳定的吸附构型 . 研

究发现，Ge掺杂磷烯材料对NO2、NO、CO、CO2、CH4和 SO2等分子表现出较高的吸附能力，表明其在气体分子吸附领域

具有潜在的应用前景 . 此外，研究分析Ge掺杂对材料电子结构的影响，结果表明，Ge掺杂引入了新的能级，影响了材

料的导电性质，从而影响了吸附分子与材料之间的相互作用，这为进一步理解Ge掺杂磷烯材料吸附气体分子的机制

提供了理论基础 . 综合而言，本研究揭示了Ge掺杂磷烯材料在吸附NO2、NO、CO、CO2、CH4和 SO2等气体分子方面的优

越性能，并为其在气体吸附及其他相关应用中的潜在应用提供了理论支持，对于开发新型高效吸附材料以解决环境和

能源领域的问题具有重要意义 .
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Abstract:　Through first-principles calculations, we systematically investigate the adsorption performance of mole⁃
cules such as NO₂, NO, CO, CO₂, CH₄ and SO₂ on Ge-doped phosphorene by optimizing geometric structures and analyzing 
corresponding electronic properties. The adsorption positions of these molecules on the material surface are identified, and 
the most stable adsorption configurations are determined. The study reveals that Ge-doped phosphorene exhibits strong ad⁃
sorption capabilities toward molecules such as NO ₂, NO, CO, CO₂, CH₄ and SO₂, indicating its potential application pros⁃
pects in gas molecule adsorption. Furthermore, the influence of Ge doping on the electronic structure of the material is ex⁃
plored. Results demonstrate that Ge doping introduces new energy levels, which modify the conductive properties of the ma⁃
terial and consequently regulate the interactions between adsorbed molecules and the substrate. This provides a theoretical 
foundation for understanding the adsorption mechanisms of gas molecules on Ge-doped phosphorene. In summary, this 
work highlights the superior performance of Ge-doped phosphorene in adsorbing molecules such as NO₂, NO, CO, CO₂, CH₄ 
and SO₂, while offering theoretical insights into its potential applications in gas adsorption and related fields. These findings 
hold significant implications for developing novel high-efficiency adsorption materials to address environmental and energy 
challenges.
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1　引言

随着工业的快速发展，空气污染的问题愈发严重，

工业的发展必然离不开燃烧，如汽车发动机、工业过程

和火力发电厂等，这就会带来碳化物、氮化物以及硫化

物等污染气体，而空气中NO气体浓度的提升会对呼吸

系统有刺激作用，可能导致呼吸急促、咳嗽和气喘，长

期暴露可能影响肺部功能，特别是对于哮喘和慢性阻

塞 性 肺 病（Chronic Obstructive Pulmonary Disease，
COPD）患者 . NO 还可以与其他大气组分反应，形成臭

氧，从而增加空气污染的程度 . NO2气体浓度的提升同

样会对呼吸系统有强烈的刺激作用，可能引起呼吸急

促、咳嗽、喉咙不适和气喘，长期暴露可能导致慢性呼

吸系统疾病，如慢性支气管炎；对心血管系统也有一定

的影响，可能增加心脏病和中风的风险 . 此外NO2参与

形成酸雨，对水体和土壤造成污染 . 因此开发一款具有

高灵敏度、低成本的气体传感器变得迫在眉睫 .
半导体传感器在传感技术领域中有许多优势，如

高灵敏度，能够检测到微小的变化，使它们在检测环境

中的细微变化或低浓度的气体、化学物质等方面非常

有效；小型化和集成化，易于集成到微型设备中，使其

适用于各种紧凑空间和便携式应用，如智能手机、可穿

戴设备等；低功耗，使其在无线传感器网络、电池供电

设备和便携电子设备中更加节能，延长使用寿命；可重

复性和稳定性，能够在长时间内保持其性能，对于需要

长期监测和控制的应用非常重要 . 二维材料凭借其高

比表面积、调控表面特性、高载流子迁移率等特点在吸

附领域具有一些显著的优势，使其成为研究和应用中

备受关注的材料 .
石墨烯是一种单层碳原子排列成的二维材料，具有

出色的导电性、热导性和机械性能，近年来引起了广泛关

注［1，2］. 然而，零带隙结构限制了其在半导体器件中的应

用，为此一种新的二维材料——磷烯，映入眼帘，与石墨

烯不同的是，磷烯“褶皱状”的表面结构能进一步提高其

表面积，使其成为一种潜在的半导体材料 . 同时，磷烯适

中的带隙宽度和高的载流子迁移率（300~1 000 cm2/V/s），
为气体分子的吸附提供了有利的条件 . 2014年，复旦大

学的张远波教授从块状黑磷中成功剥离出多层黑磷烯，

并就二维黑磷烯较高的电子迁移率的场效应晶体管器

件作了相关报道，其研究成果发表于《自然·纳米技术》

杂志［3］. 黑磷烯（Black Phosphorene，BP）是一种由从黑

磷剥离出来的有序磷原子构成的、单原子层的、有直接

带隙的二维半导体材料，其结构类似于石墨烯材料的层

状结构［4］，又因为本身“褶皱”的晶格结构而具有更高的

比表面积，在场效应晶体管、光电子器件、自旋电子学、

太阳能电池、气体吸附以及传感器方面具有很大的优

势［5］. 科学家通过采用不断改进的微机械剥离法，自动

沉积薄黑磷片后，采用特殊胶带剥离薄黑磷片，通过多

次操作将黑磷裂解，大大增加了磷烯制作的产量和降低

了污染片，相对于传统的机械剥离，提高了效率［6，7］. 然

而单层磷烯的吸附位点相对有限，由于其表面仅由磷原

子组成，可提供吸附的活性位点相对较少，这可能限制

了其吸附气体的多样性，降低了其在广泛气体吸附应用

中的适用性 . 同时注意到氧化铟（In2O3）的菱面体相具

有更稳定的导电性［8］，但传统制备方法复杂，并且磷烯

高比表面积，单层或薄层磷烯的原子级厚度和褶皱结构

提供了更大的比表面积，可吸附更多目标气体分子 . 磷

烯活性位点丰富，表面未饱和的磷原子易与气体分子发

生电荷转移，显著提高灵敏度 . 在气体检测方面，优于

多数金属氧化物材料 . 因此本文最终决定选择磷烯作

为研究对象 . 本文提出通过掺杂的方式来改变磷烯的

性质 . 锗（Ge）是一种具有良好电子性能的半导体材料，

其引入可以有效地调节磷烯的电子结构［9~11］. 分子气体

的吸附行为对于理解材料的性能和应用至关重要 . 通

过研究Ge掺杂磷烯材料吸附气体分子的第一性原理，

可以深入了解材料的电子结构、表面活性位点以及与气

体分子之间的交互，不仅有利于优化材料的设计和合

成，还为其在气体分离、储存和传感等领域的应用提供

了理论基础 . 例如，掺杂Al的石墨烯作为一种新型传感

器用于检测HF气体，掺杂镓的石墨烯能够有效吸附有

毒气体NO2等
［12~14］.

本文旨在通过密度泛函理论（Density Functional 
Theory，DFT）的计算方法，系统研究Ge掺杂磷烯材料在

吸附不同气体分子时的电子结构变化、吸附能力以及

吸附位置等关键性质［15］，希望揭示Ge掺杂磷烯材料作

为新型吸附材料的潜在优势，为气体分子吸附领域的

应用提供理论支持［16~18］. 通过探索Ge掺杂磷烯材料的

吸附性能，不仅能深刻理解材料的电子性质和表面活

性位点，而且能为未来设计更高效的气体分子吸附材

料提供指导，对提高储存效率、推动新型气体传感器的

发展具有重要意义［19~21］.
2　计算方法与结构模型

本文中所有的模拟计算都是采用基于第一性原理的

密度泛函理论构架下的CASTEP软件包，采用广义梯度
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近似GGA中的PBE泛函作为电子和电子相互作用的交

换关联函数［22，23］. 为了降低体系能量并且得到稳定的晶

体结构，采用基于 L-BFGS的方法对衬底材料的晶格参

数和坐标位置进行结构优化 . 经过收敛性测试，平面波

基组的动能截断能取 480 eV，布里渊区网格设置为

5´5´1，为防止层间相互作用，在z轴方向设置16 Å的真空

层，为确保结构完整，能量收敛精度设为1´ 10-6 eV/atom，

自洽场（Self-Consistent Field，SCF）计算收敛阈值为

1×10-6 eV/atom. 此外，使用TS方法修正范德瓦耳斯相互

作用，以获得较为可靠的库仑作用和吸附能.
为了更加具有说服力地研究目标气体在二维磷烯

材料结构及其经过掺杂后结构上的吸附强度，本文引

入了气体吸附能的定义：

Eadsorption = E total - Ephosphorene - Egas （1）
其中，吸附后的体系的总能量定义为E total，掺杂后的磷烯

结构体系的能量定义为Ephosphorene，吸附的单个气体分子

的能量定义为Egas. 若Eadsorption<0 eV，则表示整个吸附体

系为放热状态，而二维材料磷烯吸附气体的反应是自发

进行的，这代表整个系统能量降低，从而增强了系统的

稳定性 . 此外，Eadsorption负值绝对值的增大表明吸附作用

越强，即气体与磷烯之间的相互作用越为强烈［24］.
通过计算不同气体在磷烯结构和掺杂后结构上的

吸附能，研究者能够准确评估不同气体与磷烯之间的

相互作用强度，为吸附材料的设计提供了有益的信息，

同时深化了对气体分子与二维材料相互作用的理解 .
3　结果和讨论

3. 1　Ge原子吸附和替换掺杂磷烯结构

为了深入研究 Ge原子掺杂对磷烯特性的影响，本

文通过构建掺杂前后的磷烯几何结构并进行几何优

化，进行了详尽的分析 . 图1展示了本征磷烯和Ge掺杂

后磷烯的优化结构以及相应的能带 . 其中Ge替换掺杂

磷烯是将原本磷烯中的磷原子用Ge原子替换从而实现

掺杂，Ge吸附掺杂磷烯是不改变原有磷烯结构，通过吸

附的方式实现掺杂 .
经过优化后的本征磷烯通过仿真计算得到的晶格

参数为 a=4.573 Å，b=3.280 Å，这与先前的研究结果相

符［25］. 图 1表明本征磷烯为直接带隙半导体，其禁带宽

度为0.872 eV，导带最低点和价带最高点均位于G点 .
对于单个的 Ge原子和 P原子，当 Ge原子替换 P原

子形成结构时，Ge原子与周围 3个P原子的键长分别为

0.236 7 nm、0.236 7 nm、0.241 4 nm，与本征磷烯相近，

因此不会影响其对称性，同时Ge原子替换P原子后，能

带图显示并未打开带隙，因此呈现金属性，为了进一步

研究Ge掺杂后的稳定性，定义形成能：

Ef = EP +Ge - EP - EGe （2）

其中，EP +Ge 为 Ge掺杂磷烯结构的总能量，EP 为本征磷

烯的能量，EGe为Ge原子的能量 . 负值的形成能表明Ge
掺杂是自发的放热反应，指示了Ge掺杂磷烯的结构是

稳定的 .
对于单个 Ge原子，在磷烯表面常见吸附位点为磷

原子、烯烃环的边缘和薄层的平面 . 对 Ge 原子在磷烯

表面各吸附位点的优化进行比较分析，发现在Ge原子

位于 2 个 P 原子之间的情况下，吸附效果最为显著，形

成能为-3.214 066 098 eV，表明该掺杂过程释放能量，

从而形成了更加稳定的结构体系 . Ge原子的吸附掺杂

导致了磷烯的表面结构变化，破坏了其原有的对称性，

发生了弛豫效应 . 具体的，Ge原子与周围 2个P原子形

成了共价键，键长分为 0.239 4 nm、0.240 2 nm. 更重要

的是磷烯材料吸附Ge原子后，表面积增大，为提供更多

气体吸附活性位点创造了有利条件 . 而 Ge原子替换 P
原子的掺杂方式经过计算其形成能为正，表明该掺杂

过程是吸热反应，难以形成稳定的结构 .
3. 2　气体分子吸附特性

3. 2. 1　吸附结构及吸附能分析

各气体在磷烯结构上的最稳定吸附位置及相应的

吸附能和吸附距离已通过对 4个吸附点的考虑得到，并

在图 2 中展示 . 经过简单分析发现，CO 气体分子、CO2
气体分子以及 CH4气体分子无法在 3 种结构上形成相

对稳定的化学键且经过计算吸附能为正，因此无法形

成吸附，NO2气体分子和 NO 气体分子在 3 种结构上均

形成新的化学键同时吸附能为负，因而可以判定为化

学吸附，而 SO2气体分子在 P+Ge（Ge吸附掺杂）结构和

P-Ge（Ge替换掺杂）结构上未形成新的化学键但是其吸

附能经过计算为负，因而可以判定为物理吸附，在本征

磷烯结构上未形成吸附 .
如图 3所示，在本征磷烯结构中，NO气体分子最佳

吸附位置在 Ge原子斜上方，N 原子更靠近基底材料表

面，吸附距离为 1.996 Å；NO2气体分子最佳吸附位置同

样在Ge原子斜上方，但需要注意的是，在此结构下，NO2

↓

↓

↓

↓

↓

↓

图1　本征磷烯、Ge替换掺杂磷烯、Ge吸附掺杂的结构及能带图
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气体分子结构被破坏，NO2气体分子中的一个N-O键断

开，O原子与P原子形成化学键，吸附距离为1.960 Å.
如图 4 所示，在 P-Ge（Ge 替换掺杂）结构中，NO 气

体分子最佳吸附位置在 Ge原子斜上方，N 原子更靠近

基底材料表面，吸附距离为 2.230 Å；NO2气体分子最佳

吸附位置同样在 Ge原子斜上方，N 原子更靠近基底材

料表面，吸附距离为 2.111 Å；SO2气体分子最佳吸附位

置在Ge原子斜上方，S原子更靠近基底材料表面，吸附

距离为2.817 Å.
如图 5所示，在 P+Ge（Ge吸附掺杂）结构中，NO 气

体分子最佳吸附位置在 Ge原子斜上方，N 原子更靠近

基底材料表面，吸附距离为 1.852 Å；NO2气体分子最佳

吸附位置同样在 Ge原子斜上方，这样 O原子更靠近基

底材料表面，吸附距离为 1.969 Å；SO2气体分子最佳吸

附位置在 Ge 原子斜上方，此时 S 原子更靠近基底材料

表面，吸附距离为3.175 Å.
CO2和CO的情况相似，它们的最优吸附位点位于H

点，吸附距离约为3 Å. 由于这两种碳氧气体的吸附距离

均在3 Å左右，可以推断它们属于弱范德瓦耳斯吸附［26］.
与此不同，NH3、SO2和NO2等3种气体显示出较小的吸附

(a) CH4吸附本征磷烯

(d) NO2吸附本征磷烯

(b) CO2吸附本征磷烯

(e) NO吸附本征磷烯

(c) CO吸附本征磷烯

(f) SO2吸附本征磷烯

图3　CH4、CO2、CO、NO2、NO、SO2吸附本征磷烯结构图

图2　磷烯结构上不同的吸附位点图

(a) CH4吸附Ge替换掺杂磷烯

(d) NO2吸附Ge替换掺杂磷烯

(b) CO2吸附Ge替换掺杂磷烯

(e) NO吸附Ge替换掺杂磷烯

(c) CO吸附Ge替换掺杂磷烯

(f) SO2吸附Ge替换掺杂磷烯

图4　CH4、CO2、CO、NO2、NO、SO2吸附Ge替换掺杂磷烯结构图
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距离，相对于基底材料表面呈现相对稳定的吸附 . 总体

来看，氮硫气体的吸附距离相比其他气体更小，其中含

氮气体在 P-Ge（Ge替换掺杂）结构上的吸附效果最佳，

吸附更为稳定 .
由上述结果得知，本征磷烯仅对 NO和 NO2气体分

子具有吸附能力，且吸附效果不如掺杂后的磷烯；经Ge
掺杂后的磷烯对 NO、NO2、SO2这类有害气体均较为敏

感，虽然用 Ge原子替换 P 原子的掺杂方式吸附效果更

为明显，但由于 Ge原子替换 P 原子的掺杂方式不够稳

定，而吸附Ge原子的掺杂方式对NO和NO2气体分子同

样具有优良的吸附效果，因此这说明Ge原子以吸附的

方式掺杂磷烯有望成为检测NO、NO2气体的气敏材料 .
3. 2. 2　能带结构分析

为进一步了解Ge掺杂后磷烯对气体分子的吸附性

能，本文分析了不同气体分别在Ge替换和吸附磷烯上

的能带图，如图6所示 .

(a) CH4吸附Ge吸附掺杂磷烯

(d) NO2吸附Ge吸附掺杂磷烯

(b) CO2吸附Ge吸附掺杂磷烯

(e) NO吸附Ge吸附掺杂磷烯

(c) CO吸附Ge吸附掺杂磷烯

(f) SO2吸附Ge吸附掺杂磷烯

图5　CH4、CO2、CO、NO2、NO、SO2吸附Ge吸附掺杂磷烯结构图

 G B F G Z F G
−4

−3

−2

−1

0

1

2

3

E
n
e
rg
y
/e
V

(a) P-Ge-NO
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(e) P+Ge-NO2
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(c) P-Ge-SO2
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(f) P+Ge-SO2

图6　NO、NO2、SO2气体吸附在P-Ge(Ge替换掺杂)和P+Ge(Ge吸附掺杂)磷烯表面的能带结构图
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Ge 替换掺杂磷烯材料在吸附 NO、NO2、SO2在 G 点

附近分别打开的带隙为 0.761 eV、0.948 eV、0.418 eV，

Ge吸附掺杂磷烯材料在吸附 NO、NO2、SO2在 G 点附近

分别打开的带隙为 0.322 eV、0 eV、0.304 eV，在吸附

NO2时未打开带隙，呈现金属性，这时价带电子更容易

跃迁到导带，整个材料的导电性提高，阻值降低，为

NO、NO2和SO2气体检测提供可行性 .
上述结果经过仿真计算均说明Ge原子掺杂二维磷

烯结构材料对于吸附NO、NO2和 SO2气体分子有着很好

的敏感性 .
3. 2. 3　转移电荷、差分密度和恢复时间

电荷转移表示气体分子与衬底相互作用的灵敏度

和强度 . 表 1总结了各种气体分子在原始磷烯和Ge掺
杂磷烯上的吸附能、电荷转移、吸附距离和带隙宽度 .

Hirshfeld 法常用于计算衬底与吸附物之间的电荷

量变化转移量，如果吸附能越强则相应的转移电荷越

多 . 如表 1所示，掺杂前后P-Ge-NO2体系转移电荷只有

正电荷，说明在这个体系中，气体分子将电子转移到了

衬底上，即气体分子失去了电子，其他系统的转移电荷

是负的，掺杂后的 P+Ge-NO和 P+Ge-NO2体系具有最大

的负转移电荷值，说明NO和NO2分子与衬底材料之间

相互作用明显，灵敏度较高，这表明 NO 和 NO2气体在

P+Ge（Ge吸附掺杂）体系上的吸附效果更为稳定，从转

移电荷的角度证实了上述结论的准确性 .
为了研究主体材料和气体之间相互作用时的电子

特性，图 7分析了吸附在衬底上的不同气体的电荷差分

密度差异，其中黄色区域表示电子累计，蓝色区域表示

电子耗尽 . 从图7中可以看出，对于本征磷烯和Ge替换

掺杂而言，气体分子与Ge吸附掺杂体系之间的电荷转

移明显大于本征磷烯和Ge替换掺杂体系 .

如图 8所示，为了保证气体传感器可以重复使用，

在吸附完气体要考虑气体脱附的时间，即恢复时间，通

过过渡态理论，可以将恢复时间 τ和吸附能 Ead 联系起

来［27］，恢复时间的定义为

τ = A-1e
-Ead( )KbT （3）

其中，A为尝试频率（值为 1012/s），Ead 为吸附能，Kb 为玻

尔兹曼常数（8.62×10-5 eV/K），T是温度 .
为了保证气体传感器的吸附效果，要求在室温条

件下气体分子不能轻易脱附，并且对于气体分子的脱

附来说，过小或过大的恢复时间都不理想 .

表1　气体分子在本征磷烯(P)、Ge吸附掺杂磷烯(P+Ge)和Ge替换掺

杂磷烯(P-Ge)体系上的吸附能(Ead)、转移电荷(∆Q)、吸附距离(d)
和带隙宽度(Eg)

吸附体系

P-NO
P-NO2

P+Ge-NO
P+Ge-NO2
P+Ge-SO2
P-Ge-NO
P-Ge-NO2
P-Ge-SO2

Ead/eV
-0.16
-0.51
-1.08
-1.48
-0.04
-1.37
-1.63
-0.19

∆Q/e
-0.05
-0.08
-0.14
-0.32
-0.06
-0.02

0.06
-0.15

d/Å
1.996
1.960
1.852
1.969
3.175
2.230
2.111
2.817

Eg/eV
0

0.005
0.322

0
0.304
0.761
0.948
0.418

(a) P-NO

(d) P-Ge-NO

(g) P+Ge-NO

(b) P-NO2

(e) P-Ge-NO2

(h) P+Ge-NO2

(c) P-SO2

(f) P-Ge-SO2

(i) P+Ge-SO2

图7　NO、NO2和SO2气体吸附在本征磷烯、P-Ge(Ge替换掺杂)磷烯和P+Ge(Ge吸附掺杂)磷烯表面的电荷差分密度图
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图8　不同气体分子对应掺杂结构下的恢复时间与温度的关系图

表2展示的是3种吸附体系在不同温度下的恢复时

间 . 结合图表可以发现 P-NO、P-NO2、P+Ge-SO2、P-Ge-

SO2体系在温度低于250 K的时候其恢复时间非常短，可

以忽略不计，因此并不适合用于气体传感器 . P+Ge-NO、

P+Ge-NO2系统在常温下能够保持稳定，且可以通过控制

材料温度的方式来调整气体分子的恢复时间 . 虽然数据

显示P-Ge-NO、P-Ge-NO2体系同样在常温下能够保持稳

定，且可以通过控制材料温度的方式来调整气体分子的

恢复时间，但是由于 P-Ge（Ge替换掺杂）结构本身不具

有稳定性，所以并不适合用于气体传感器 . 因此 P+Ge
（Ge吸附掺杂）磷烯材料是很有潜力的可用于制备NO、

NO2气体传感器的二维材料 .

3. 2. 4　态密度分析

总态密度（Total Density Of States，TDOS）和分波态

密度（Projected Density Of States，PDOS）图常用于分析

杂质、气体分子以及磷烯之间的相互作用 . 为了进一步

探究底物材料吸附NO、NO2和 SO2气体分子后电学性质

的变化，对各吸附体系的 TDOS 和 PDOS 图进行了分

析 . 图 9（a）和图 9（b）显示了本征磷烯吸附 NO、NO2前
后的 TDOS 和 PDOS 分布，从中可以看出在本征磷烯材

料中，吸附 NO、NO2气体在前后的 TDOS分布具有一定

变化，但是变化并不大，因此说明吸附体系与 NO、NO2
产生了一定作用，但作用相对较弱，其也是这两种气体

的吸附能较低的原因 . 此外从图 9（b）的 PDOS 图中可

以看出，P-p、N-p与O-p轨道之间在-8 eV处发生了波峰

重叠但也有一些偏差，也说明了本征磷烯对NO2的吸附

作用相对较弱 .

图 10（a）~图 10（c）为 Ge 吸附掺杂磷烯吸附 NO、

NO2和 SO2前后的TDOS和PDOS分布，从中可以看出吸

附 3 种气体的 DOS（Density Of States）图均发生明显变

化 . 对于图 10（a）和图 10（b），吸附气体后基底材料的

波峰均整体左移，即向高能量方向移动［28］，从 PDOS分

布可以看出不同的轨道之间在-5 eV 到-15 eV 之间均

在部分波峰重叠，费米能级上 DOS 峰的变化主要是由

于 Ge-p、N-p和 O-p的轨道杂化引起的，说明 Ge原子与

N原子形成配位键，提高了吸附能力；从电子结构分

析来看，Ge 吸附掺杂磷烯可以增强对 NO 分子的吸

附［29，30］. 对于图 10（c），吸附气体后基底材料的波峰只

有细微的左移，从PDOS分布可以看出不同轨道之间未

出现明显的波峰重叠，相比较于图 10（a）和图 10（b）中

体系无明显变化，说明 Ge 吸附掺杂对于磷烯吸附 SO2
的提升程度较小 .

图 11（a）~图 11（c）为 Ge 替换掺杂磷烯吸附 NO、

NO2和 SO2前后的 TDOS 和 PDOS 分布 . 对于图 11（a）~
图 11（c），吸附气体后的TDOS和PDOS图相对变化均不

是很明显，说明 Ge原子替换掺杂磷烯结构体系对 NO、

NO2和SO2气体的吸附作用相对较弱 .
3. 2. 5　典型大气环境下的气体对掺杂结构的影响

进一步考察了Ge掺杂磷烯材料在混合气体环境中

的选择性吸附特性 . 通过研究大气中常见气体（N₂、CO₂、

表2　不同气体在3种吸附体系和不同温度下的恢复时间   单位：s
吸附体系

P-NO
P-NO2

P+Ge-NO
P+Ge-NO2
P+Ge-SO2
P-Ge-NO
P-Ge-NO2
P-Ge-SO2

300 K
0
0

1.2×105

7.7×1011

0
9.1×109

2.7×1014

0

400 K
0
0

35.46
4.6×105

0
1.7×104

3.8×107

0

500 K
0
0

0.07
857.15

0
59.72

28 887
0

600 K
0
0
0

2.78
0

0.30
52.15

0

700 K
0
0
0

0.05
0

0.01
0.57

0

(a) NO吸附本征磷烯的总态密度和分波态密度图

(b) NO2吸附本征磷烯的总态密度和分波态密度图

图9　NO和NO2气体吸附本征磷烯表面的总态密度和分波态密度图

806



第 3 期 俞 冯:Ge掺杂磷烯材料吸附气体分子的第一性原理研究

H₂O、O2）的吸附性能，利用式（1）发现Ge掺杂磷烯体系

对N2、O2、CO₂和H2O的吸附能分别为0.021 eV、-2.097 eV、

0.002 eV、-0.069 5 eV，从吸附能就可以发现 Ge掺杂磷

烯体系在大气环境下对于 N2、CO2气体，并不会产生吸

附，因此排除 N2、CO2气体对 Ge 掺杂磷烯体系的影响 .
如图 12 所示，在吸附水蒸气的研究中发现水蒸气与Ge
掺杂磷烯体系吸附距离为 2.992 Å，并没有成键，但由于

其吸附能为负，因此使用式（3）进一步研究其恢复时

间，研究结果显示在零下 200 ℃的条件下，恢复时间依

旧无限接近于 0 s，因此可以判断水蒸气在大气环境下

不会吸附在Ge掺杂磷烯体系上 .
尽管Ge掺杂显著提升了磷烯对气体分子的吸附性

能，但磷烯的化学稳定性（尤其是抗氧化性）仍是实际

应用的关键挑战 . 根据现有研究，本征磷烯在空气中易

受氧气和水分子侵蚀，导致结构降解和性能衰退［31，32］.
本文进一步通过理论计算探讨Ge掺杂对磷烯抗氧化性

的影响，如图 13所示，发现掺杂后的磷烯在氧气吸附时

仍表现出较强的相互作用，氧气与掺杂结构形成了新

的化学键且吸附能为-2.097 eV，表明Ge掺杂未能完全

(a) NO吸附Ge吸附掺杂磷烯的总态密度和分波态密度图

(b) NO2吸附Ge吸附掺杂磷烯的总态密度和分波态密度图

(c) SO2吸附Ge吸附掺杂磷烯的总态密度和分波态密度图

图10　NO、NO2和 SO2气体吸附在Ge吸附磷烯表面的总态密度和分

波态密度图

图12　H2O气体吸附在Ge吸附掺杂磷烯表面结构图和恢复时间图

(a) NO吸附Ge替换掺杂磷烯的总态密度和分波态密度图

(b) NO2吸附Ge替换掺杂磷烯的总态密度和分波态密度图

(c) SO2吸附Ge替换掺杂磷烯的总态密度和分波态密度图

图11　NO、NO2和 SO2气体吸附在Ge替换磷烯表面的总态密度和分

波态密度图
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抑制氧气的化学吸附 . 为此提出以下可能的解决方案 .
（1）物理封装：采用原子层沉积（Atomic Layer De⁃

position，ALD）技术包裹 Al2O3 或六方氮化硼（hBN）薄

膜［33］. 模拟显示，Al2O3 封装可将氧气吸附能降低至

-0.5 eV，显著抑制氧化反应 . 由于本文所研究气体传

感器主要针对NO、NO2，因此在隔绝水氧的同时不能影

响NO、NO2的通过性，对此可以通过更换无机涂层封装

做到既能有效隔绝水氧，又能不影响 NO 和 NO2 的通

过［34］. 研究发现介孔结构的 SiOx涂层通过等离子体化

学气相沉积（Plasma Chemical Vapor Deposition， PCVD）
或磁控溅射制备时，可形成纳米级孔隙结构 .

（2）物理阻隔：致密的 SiOx 层可阻隔水蒸气和氧

气，同时允许NO和NO2分子通过 .
（3）工艺优化：通过调整沉积温度、气体比例等参

数，控制涂层的孔隙率和孔径分布，形成类似分子筛的

效应，对特定气体可能保留通道 .
4　结论

本文基于第一性原理密度泛函理论的计算方法，

研究了 Ge 掺杂磷烯材料对不同气体（CO、NH3、NO、

NO2、SO2、CH4）的吸附结构、吸附能、电荷转移、态密度

等 . 结果表明：Ge+P（Ge 吸附掺杂）体系相比 Ge-P（Ge
替换掺杂）体系对气体更加敏感；掺杂前材料对 NO、

NO2 有一定吸附作用，但吸附效果较弱；Ge 吸附掺杂

后吸附构型对气体的吸附都有不同程度的加强；NO
和 NO2气体为化学吸附，SO2气体是物理吸附；从结构

上来看 Ge+P（Ge 吸附掺杂）表面的结构在吸附气体后

并未发生明显的改变，这也有利于材料的重复利用；

从电荷转移来看气体对 Ge+P（Ge 吸附掺杂）的电荷转

移都有明显的增加，并且通过恢复时间来分析，可以

控制温度来实现 Ge+P（Ge 吸附掺杂）体系对气体吸附

的重复性利用 . 虽然该掺杂结构存在容易氧化的问

题，但是可以通过物理封装在结构表面包裹无机涂

层，隔绝水氧的作用 . 综上所述，Ge 吸附掺杂的磷烯

有望成为一种优秀的气敏材料用于 NO、NO2和 SO2气
体的检测 .
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