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摘要：为了研究石墨烯气敏传感器对C2H6O的吸附机制，建立了2种不同堆叠结构石墨烯纳米条带：单层扶手椅型石墨烯纳米条带（MAGNRs）和由扶手椅型石墨烯纳米条带（AGNRs）与锯齿形石墨烯纳米条带（ZGNRs）拼接形成的石墨烯纳米条带（AGNRs-ZGNRs）。将C2H6O分别吸附在MAGNRs及AGNRs-ZGNRs结构的表面，采用密度泛函理论第一性原理方法，通过计算吸附能、电荷转移和灵敏度，对不同堆叠结构石墨烯及3种含氧官能团（羟基，环氧基，羧基）修饰结构对C2H6O的吸附性能进行理论分析和实验验证。结果表明：纯AGNRs-ZGNRs结构对C2H6O的吸附能和电荷转移的绝对值比纯MGANRs结构的大，吸附距离也小，说明纯AGNRs-ZGNRs结构对C2H6O的吸附性能更好；含氧官能团的修饰使得MAGNRs结构与纯MAGNRs结构相比对C2H6O的吸附性能显著提升，其中羟基的修饰效果最好；含氧官能团的修饰使得AGNRs-ZGNRs结构与纯AGNRs-ZGNRs结构相比对C2H6O的吸附能变化甚微，不仅没有提高对C2H6O的吸附性能，反而有所降低。综合比较，采用羟基修饰的MAGNRs结构，吸附能的绝对值最大，为-1.12eV，吸附距离最小，为0.328nm，该结构更有利于实现对C2H6O的检测。
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Study on Adsorption Mechanism of Graphene with Different

 Stacking Structures to C2H6O 
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Abstract: In order to further study the adsorption mechanism of graphene gas sensor to C2H6O, this paper set up two different stacking structured graphene nanoribbons: monolayer armchair GNRs (MAGNRs)， and AGNRs-ZGNRs is formed by armchair GNRs and Z-shaped GNRs. By adsorbing C2H6O on the surfaces of MAGNRs and AGNRs-ZGNRs structures, adapting the first principles method based on density functional theory (DFT), the adsorption energy, charge transfer and sensitivity were calculated for analyzing the sensing mechanism of different kinds of graphene to C2H6O, also the influence of modification of three oxygen-containing functional groups (hydroxyl, epoxy, carboxyl) on the sensing performance are analyzed theoretically and verified experimentally. The results indicate that, the adsorption energy and the absolute value of charge transfer of C2H6O by pure AGNRs-ZGNRs are greater than that of pure MGANRs, and the adsorption distance is also smaller, which means pure AGNRs-ZGNRs have better adsorption performance on C2H6O; modified with oxygen-containing functional groups, the adsorption performance on C2H6O of modified AGNRs-ZGNRs structure changed little comparing with pure structure, the performance is not improved but lead to some loss. After comprehensive comparison, the MAGNRs structure modified with hydroxyl has the larger absolute value of the adsorption energy that is -1.12eV, and the least adsorption distance is 0.328nm, this structure is more conducive to realize the detection of C2H6O.
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近年来，石墨烯因其超高热导率、高电子迁移率、化学性质稳定，气体吸附性能好等优点[1-3]成为当前最热门的材料之一。在传感器领域，石墨烯以其优异的机械强度、良好的电学特性、高的比表面积以及良好的稳定性等特点，为其在气体传感器领域开辟了道路[4-5]。
对于不同气敏材料和不同结构的传感器而言，其最终检测目的都是最大化提高传感器对气体分子的灵敏度[6]。而作为一种二维材料，石墨烯在分子级气体传感器领域具有巨大的优势[7-8]。一方面，石墨烯比表面积大，这使得石墨烯在用于气敏传感器时，每个原子都可以作为活性位点与待测气体发生作用，从而引起电导的急剧变化，产生高灵敏度的响应[4,9,10]。另一方面，石墨烯易于修饰，通过化学修饰接上各种官能团[11-13]，可对不同的气体进行选择性识别。
目前，通过建模对纯石墨烯进行掺杂或者官能团的修饰，利用密度泛函理论第一性原理方法进行吸附能，电荷转移等理论计算，再从器件级来描述传感器的性能，是研究石墨烯气敏传感机制的主要手段[14]。Leenaerts等人，通过密度泛函理论第一性原理方法，研究了纯石墨烯与H2O，NH3，NO2和NO等气体分子之间的相互作用，发现纯石墨烯对这四种气体分子的吸附属于物理吸附，相互之间作用力很小[15]。Huang等采用第一性原理方法，研究了NH3，NO2，CO，O2，N2，CO2以及NO等小分子在扶手椅型石墨烯纳米条带上的吸附机制。结果表明，在NH3吸附前后，该材料的电子性质以及输运性质有明显改变，而其余分子对该材料的导电性质几乎没有影响[16]。

尽管石墨烯在气敏传感领域潜力巨大，然而许多报道证实了本征石墨烯对乙醇等挥发性气体敏感性非常低[17]，为了进一步探讨石墨烯对乙醇等挥发性气体的吸附特性，非常有必要通过建模来研究其对C2H6O的吸附机制。随着光刻技术的日益提高，可以将石墨烯切割为不同形状的纳米条带，这些结构不同的纳米条带具备独特的传输特性。

本文建立了2种石墨烯纳米带结构：单层扶手椅型石墨烯纳米条带和扶手椅型与锯齿型石墨烯纳米条带拼接而成的石墨烯纳米条带，将C2H6O分别吸附在这2种结构的表面，对这2种结构进行充分的几何优化，基于密度泛函理论第一性原理方法，通过对吸附能和电荷转移的计算，再从器件级来描述传感器的传感性能，研究了这2种结构及其含氧官能团修饰结构对C2H6O的吸附机制。

1 计算方法
吸附能是衡量吸附基底对小分子吸附能力的一个重要指标。在本文中，将吸附基底对C2H6O分子的吸附能定义为：
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式中：Etotal是整个吸附体系的总能量/eV；Ebase是吸附基底的能量/eV；
是C2H6O的能量/eV。当ΔE>0时，吸附过程需要吸收热量，常温常压下反应不能自发进行；当ΔE<0时，吸附过程会释放热量，反应可以自发进行，且ΔE绝对值越大，吸附过程越容易进行。
小分子吸附在吸附基底上，与吸附基底产生相互作用的过程除了伴随着能量的变化，还会引起电荷分布发生变化。本文将C2H6O在吸附前后电荷量的变化，定义为：
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式中：ΔQ是吸附过程中的电荷转移量/C；Qa是吸附C2H6O之后的电荷量/C；Qb是吸附C2H6O吸附之前的电荷量/C。
当ΔQ >0时，C2H6O从吸附基底得到电子；当ΔQ<0时，C2H6O的部分电荷转移到吸附基底。
2 模型建立
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(a) MAGNRs器件模型示意图
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(b) AGNRs-ZGNRs器件模型示意图
图1 石墨烯器件模型示意图

Fig.1  Schematic diagram of device model of graphene
利用ATK软件进行纳米器件电子输运机制仿真时，首先需要建立合适的器件模型。在ATK中，两端器件一般需要建立双探针模型来模拟计算，这种模型由3个部分构成：左右2个电极以及中心区域，如图1所示。在晶体管器件中，左右电极是源，漏电极，中央区域为沟道区，沟道区根据模型的不同有所区分。中心区域由电极扩展区和中间散射区组成，电极扩展区的作用是屏蔽中心散射区与电极之间的干扰，中心散射区是决定器件特性的关键部分，对电子和空穴等载流子沿着Z方向传输时起到了主要的散射作用。 
本文建立了2种结构石墨烯纳米条带：一种为7个碳原子宽单层扶手椅型石墨烯纳米条带（MAGNRs），将它作为器件中央区域，建立如图1a所示的器件模型。另一种为7个碳原子宽的扶手椅型石墨烯纳米条带（AGNRs）和8个碳原子宽的锯齿形石墨烯纳米条带（ZGNRs）拼接形成的石墨烯纳米条带命名为AGNRs-ZGNRs，将它作为器件中央区域，建立如图1b所示的器件模型。之所以选择AGNRs-ZGNRs结构，主要是因为这种连接结构非常的独特，不同于中央区域材料单一的MAGNRs结构。这种连接结构中，AGNRs具有半导体特性，适合做沟道区，对载流子的传输起到了关键作用；ZGNRs具有金属特性，与金属电极比较匹配，有利于减少散射区和电极之间的干扰。AGNRs-ZGNRs的能带结构显示出了类似于锯齿形石墨烯的形态，导带底与价带顶在费米能级附近有所重合，因此这种石墨烯纳米条带为金属性，不存在类似于MAGNRs的截断电压。
为了研究这2种不同结构石墨烯纳米带对C2H6O的吸附机制，将C2H6O分别吸附在MAGNRs及AGNRs-ZGNRs结构表面，并经过充分的几何优化之后，得到如图2a、b所示的2种结构吸附C2H6O后的侧视图和俯视图，分别命名为吸附C2H6O的单层扶手椅型石墨烯纳米条带（MAGNRs-C2H6O）和吸附C2H6O的独特Z字形石墨烯纳米条带（AGNRs-ZGNRs-C2H6O）。MAGNRs-C2H6O和AGNRs-ZGNRs-C2H6O结构中，C2H6O的氧原子距离石墨烯基底的距离D分别为0.486nm和0.378nm。
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(a) 吸附C2H6O的扶手椅型石墨烯纳米条带
（MAGNRs-C2H6O）
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(b) 吸附C2H6O的扶手椅型与锯齿型石墨烯纳米条带

（AGNRs-ZGNRs-C2H6O）
图2 MAGNR和AGNRs-ZGNRs结构吸附C2H6O
俯视和侧视图
Fig.2  MAGNR and AGNRs-ZGNRs structures adsorb C2H6O in vertical and lateral views
3 结果与讨论
3.1  C2H6O吸附在MAGNRs及AGNRs-ZGNR

     结构上

通过计算，得到了上述模型在结构优化后各个结构的总能量Etotal，吸附过程产生的吸附能ΔE和电荷转移ΔQ等参数，如表1所示。由表1可知，发生吸附后MAGNRs-C2H6O结构的总能量Etotal为-16745.06eV，MAGNRs对C2H6O的吸附能大于零，为0.28eV，电荷转移量为1.392×10-20C；而当石墨烯纳米条带的形状改变为AGNRs-ZGNRs时,吸附效果会发生改变。AGNRs-ZGNRs-C2H6O结构的总能量Etotal为-15720.64eV，AGNRs-ZGNRs对C2H6O的吸附能小于零，为-0.52eV，电荷转移也小于0，为-1.555×10-19C。相比较而言，纯AGNRs-ZGNRs对C2H6O的吸附能和电荷转移的绝对值比纯MGANR的大，吸附距离也最小，故纯AGNRs-ZGNRs对C2H6O的吸附效果更好。
表1 MAGNRs与AGNRs-ZGNRs吸附C2H6O的总能量、吸附能和电荷转移

Table 1  The total energy, adsorption energy and charge transfer of MAGNRs and AGNRs-ZGNRs adsorbed C2H6O

	结构
	Etotal/eV
	ΔE/eV
	ΔQ/10-19C   

	M-C2H6O
	-16745.06
	0.28
	0.1392

	AZ-C2H6O
	-15720.64
	-0.52
	-1.555


注：M-C2H6O代表MAGNRs-C2H6O, AZ-C2H6O代表AGNRs-ZGNRs-C2H6O。
3.2  含氧官能团的修饰对C2H6O吸附的影响
Lerf, Klinowski提出的Lerf-Klinowski模型表明，羟基和环氧基这2种含氧官能团主要出现在石墨烯的表面，羧基出现在石墨烯的边缘位置[18-19]。该模型也是一种被广为接受的GO模型，如图3所示。
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图3 经典的GO结构模型
Fig.3  Typical CO structured model
据此，对上述所建立的2种结构，添加羟基，环氧基以及羧基官能团，来研究这些含氧官能团修饰对MAGNRs和AGNRs-ZGNRs结构吸附C2H6O性能的影响。含氧官能团修饰结构吸附C2H6O后进行结构优化，可得如图4所示的俯视图和侧视图。图4a、b、c、d、e、f分别命名为MAGNRs- O- C2H6O、MAGNRs- COOH- C2H6O、MAGNRs-OH-C2H6O、AGNRs-ZGNRs-O-C2H6O、AGNRs-ZGNRs-COOH-C2H6O、AGNRs-  ZGNRs-OH-C2H6O。    
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 (a) 环氧基修饰的吸附C2H6O的扶手椅型石墨烯纳米带
( MAGNRs-O-C2H6O)
[image: image11.png]



 (b) 羧基修饰的吸附C2H6O的扶手椅型石墨烯纳米条带
( MAGNRs-COOH-C2H6O)
[image: image12.png]



(c) 羟基修饰的吸附C2H6O的扶手椅型石墨烯纳米条带
( MAGNRs-OH-C2H6O)
[image: image13.png]



(d) 环氧基修饰的吸附C2H6O的扶手椅型与锯齿型
石墨烯纳米条带
( AGNRs-ZGNRs-O-C2H6O)
[image: image14.png]D=0.446 nm





(e) 羧基修饰的吸附C2H6O的扶手椅型与锯齿型
石墨烯纳米条带
( AGNRs-ZGNRs-COOH-C2H6O)
[image: image15.png]



(f) 羟基修饰的吸附C2H6O的扶手椅型与锯齿型
(AGNRs-ZGNRs-OH-C2H6O)
图4 含氧官能团修饰MAGNR和AGNRs-ZGNRs结构

吸附C2H6O俯视和侧视示意图
Fig.4  MAGNR and AGNRS-ZGNRS structures modified by oxygen-containing functional groups adsorb C2H6O in vertical and lateral views


表2给出了含氧官能团修饰的MAGNRs与AGNRs-ZGNRs结构吸附 C2H6O的总能量Etotal，吸附能ΔE，电荷转移ΔQ以及C2H6O中氧原子距离石墨烯基底的距离D等参数。从表2可知，含氧官能团的修饰，对MAGNRs与GNRs-ZGNRs吸附C2H6O产生的影响有所不同。当羟基、环氧基和羧基修饰MAGNRs并吸附C2H6O后结构的总能量分别为-16169.33eV、-16152.51eV、-16746.84eV 。这3种结构对C2H6O的吸附能均为负值，电荷转移量为正值。


表1中未被修饰的MAGNRs对C2H6O的吸附能为正值，说明纯MAGNRs对C2H6O几乎没有吸附特性，而这3种含氧官能团的修饰，使得MAGNRs对C2H6O的吸附性能显著提升。MAGNRs-OH、MAGNRs-O、MAGNRs-COOH对C2H6O的吸附能分别为-1.12eV，-1eV，-0.55eV。MAGNRs-OH对C2H6O的吸附能的绝对值最大，电荷转移量相对较小，吸附距离最小。因此，羟基的修饰，有助于MAGNRs对C2H6O检测。

表2 含氧官能团修饰MAGNRs与AGNRs-ZGNRs 吸附C2H6O的总能量、电荷转移以及吸附能

Table 2 The total energy, adsorption energy and charge transfer of MAGNRs and AGNRs-ZGNRs modified by oxygen-containing functional groups adsorbed C2H6O

	结构
	Etotal/eV
	ΔE /eV
	ΔQ/10-19C
	D (nm)

	M1
	-17193.78
	-1.12
	0.2768
	0.364

	M2
	-17177.23
	-1.00
	0.2960
	0.453

	M3
	-17455.49
	-0.55
	0.1840
	0.328

	A1
	-16152.51
	-0.50
	0.1264
	0.484

	A2
	-16746.84
	-0.49
	0.0992
	0.446

	A3
	-16169.33
	-0.46
	0.0528
	0.501


注：M1、M2、M3、A1、A2、A3分别代表6种结构，对应图3a~3f。

当羟基、环氧基和羧基修饰AGNRs-ZGNRs结构并吸附C2H6O后结构的总能量分别为-16169.33eV、-16152.51eV、-16746.84eV，吸附能分别为-0.46eV，-0.5eV，-0.49eV，与表1中纯AGNRs-ZGNRs 对C2H6O的吸附能相比变化甚微。而电荷转移量均大于零，说明C2H6O在吸附的过程中从吸附基底得到电子。由此可以得出，含氧官能团修饰不仅没有提高AGNRs-ZGNRs对C2H6O的传感性能，还导致了反应无法自发进行，这是与含氧官能团修饰的MAGNRs结构对C2H6O的吸附有所不同的地方。因此，相比较而言，采用含氧官能团修饰MAGNRs，可以提高MAGNRs对C2H6O的灵敏度，尤其是羟基修饰的MAGNRs结构，更有利于实现对C2H6O的检测，是检测C2H6O的候选材料之一。
表1、表2中吸附能和电荷转移结果，是通过以敏感材料为对象的材料级仿真，而当石墨烯材料应用于两端器件中，器件两端的偏压可能会使得石墨烯对气体分子的灵敏度产生一定的影响。因此，需要进行器件级的仿真。为了从放大电路角度研究AGNRs-ZGNRs极其含氧官能团修饰结构对C2H6O的吸附特性，对AGNRs-ZGNRs、AGNRs-ZGNRs-COOH、AGNRs-ZGNRs-O、AGNRs-ZGNRs-OH 4种结构中心区域添加电极，得到了如图5a,b所示这4种结构吸附C2H6O前的I-V特性曲线和电导曲线。
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(a) I-V特性曲线
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(b) 电导特性曲线
图5 3种含氧官能团修饰的AGNRs-ZGNRs吸附C2H6O前的I-V特性曲线和电导曲线
Fig.5  I-V characteristic curve and conductance characteristic curve of AGNRs-ZGNRs modified by three types of oxygen-containing functional groups before adsorbing C2H6O


从图5a可以看出，含氧官能团修饰并没有明显改变AGNRs-ZGNRs结构的电流变化趋势。其中，羧基修饰AGNRs-ZGNRs结构对I-V曲线的影响最小，AGNRs-ZGNRs-COOH的电流仅略大于AGNRs-ZGNRs结构的电流，变化趋势几乎一样。而羟基和环氧基的修饰，使得AGNRs-ZGNRs结构的电流增大。在图5b中的电导特性曲线中，也可以看到，AGNRs-ZGNRs结构与AGNRs-ZGNRs-COOH的电导特性几乎重合，变化趋势一致，在0～0.3V范围内先急剧下降，之后在0～10uS范围内几乎保持稳定，与电流电压曲线中，电流先迅速增大，再缓慢增长相吻合。而AGNRs-ZGNRs-OH和AGNRs-ZGNRs-COOH的电导曲线先下降，之后呈现震荡的趋势，与I-V曲线中，电流震荡上升相吻合。


为了进一步验证3种含氧官能团的修饰都会使得AGNRs-ZGNRs结构对C2H6O的吸附能降低这一结论，进行了灵敏度的计算。Ghadiry M等[20]将器件输运过程中，小分子吸附前后引起的电流变化，定义为灵敏度S。
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式中：S是器件对气体分子的灵敏度；I是吸附气体后器件的电流值/A；I0是吸附气体前器件的电流值/A。

通过计算含氧官能团修饰AGNRs-ZGNRs结构吸附C2H6O后的电流，根据式（3）计算出了灵敏度，得到了如图6所示的结果。
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图6 含氧官能团修饰前后，AGNRs-ZGNRs
对C2H6O的灵敏度
Fig.6  Sensitivity of AGNRS-ZGNRs to C2H6O before and after modified by oxygen-containing functional groups
AGNRs-ZGNRs-OH结构对C2H6O的灵敏度在0～2V电压范围内均小于0.03，曲线明显低于其敏度在0～2V电压范围内均小于0.03，曲线明显低于其余3种，与表2中吸附能的分析结果吻合。而AGNRs-ZGNRs-COOH结构对C2H6O的灵敏度与纯AGNRs-ZGNRs结构最为接近，环氧基修饰AGNRs-ZGNRs对C2H6O的灵敏度则在电压为2V时，取得了最大值，约为0.15，是AGNRs-ZGNRs结构的3倍左右，但是总体而言，含氧官能团的修饰不仅没有提高AGNRs-ZGNRs对C2H6O的传感性能，甚至有所减弱。故纯AGNRs-ZGNRs比含氧官能团修饰的AGNRs-ZGNRs更适合作为C2H6O传感材料。

4 实验验证

为了验证含氧官能团的修饰MAGNRs结构对C2H6O的吸附性能可显著提升这一理论，采用化学气相沉积法(CVD法)制备了连续的单层石墨烯。在紫外光的波长为254nm[21-22]的条件下，利用UVO法处理石墨烯。石墨烯吸收部分紫外光获得能量之后，内部的部分碳碳键断裂形成缺陷，而此时光子作用产生的原子氧，很容易与缺陷部位的碳原子结合，从而在石墨烯表面产生各种含氧官能团。利用光刻技术，将石墨烯切割为MAGNRs结构，对它进行了气敏测试。

将气敏膜转移到了叉指电极上，制备成器件之后，将在如图7所示的装置中进行气敏性能的测试。主要装置及作用为：数字万用表(吉时利2000)用于实时检测器件的电阻变化，计算机以及LAB-VIEW软件对测试得到的数据进行记录，测试腔室实现对气敏的测试以及气泵实现腔室内气体的迅速扩散和循环。使用静态配气的方法，用针管在腔室内注射测试。
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图7 气敏测试装置
Fig.7  Gas sensitive testing device

分别在第10，20，30，40min对不同浓度的C2H6O气体进行了测试，在氮气中解吸附，得到了电阻变化率随C2H6O浓度变化的示意图，如图8所示。R0为MAGNRs的初始电阻，ΔR为MAGNRs吸附C2H6O前后的电阻变化值, φB(C2H6O)为C2H6O的体积分数。
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图8 MAGNRs-OH对不同浓度C2H6O的电阻变化率
Fig.8  The resistance change rate of MAGNRs-OH to different concentrations of C2H6O

从图8测试数据可以看出，随着C2H6O浓度的增大，MAGNRs的电阻变化率也在增大，故含氧官能团对MAGNRs结构的修饰，使得MAGNRs结构对C2H6O有了传感特性。 主要的传感机理在于：MAGNRs结构表面的含氧官能团,会捕获大量的自由电子,从而导致石墨烯的初始电阻R0变大。当石墨烯与C2H6O接触时，C2H6O会与含氧官能团发生反应，产生大量的自由电子，从而使得电阻值变小。因此前述理论的研究，可以在实验中得到验证。
5 结 论

本文建立了2种不同堆叠结构石墨烯纳米条带：MAGNRs和AGNRs-ZGNRs结构分别作为器件中央区域。AGNRs-ZGNRs这种独特的连接结构的亮点在于：AGNRs具有半导体特性，作为沟道区中的散射区，对载流子的传输起到了关键作用；ZGNRs具有金属特性，作为电极扩展区，与金属电极相匹配，更有利于减少散射区和电极之间的干扰。基于密度泛函理论第一性原理，研究了纯MAGNR、AGNRs-ZGNRs结构及其含氧官能团修饰结构对C2H6O的吸附性能。吸附能和电荷转移的结果表明：纯AGNRs-ZGNRs对C2H6O的吸附能和电荷转移的绝对值比纯MGANR的大，说明纯AGNRs-ZGNRs对C2H6O的吸附效果更好，这一结果主要归功于它的结构优势；采用含氧官能团修饰MAGNRs结构，使得MAGNRs对C2H6O的吸附性能显著提升，尤其是羟基修饰的MAGNRs结构，对C2H6O灵敏度显著提高,传感性能更好。就这一结论进行了实验验证，所得到的结果与理论完全吻合；而采用含氧官能团修饰AGNRs-ZGNRs结构，不仅没有提高对C2H6O的吸附性能，反而有所降低。这是2种含氧官能团修饰结构对C2H6O的吸附有所不同的地方。综合比较，采用羟基修饰的MAGNRs，更有利于实现对C2H6O的检测，是检测C2H6O的候选材料之一。
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