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Mở đầu

Nhu cầu tìm vật liệu nhạy khí trong thiết kế, chế tạo linh kiện 
cảm biến ứng dụng trong kiểm soát ô nhiễm không khí là rất cấp 
thiết [1-3]. Việc xác định khả năng nhạy khí của vật liệu hấp phụ 
có thể tính toán được thông qua mô phỏng nghiên cứu cơ chế hấp 
phụ của vật liệu đối với các loại khí [4-7]. Từ mô hình tính toán 
lý thuyết, chúng ta xác định được bản chất của sự tương tác giữa 
phân tử khí hấp phụ trên vật liệu hấp phụ [8-11]. Ngoài tương tác 
tĩnh điện cổ điển, quá trình hấp phụ giữa phân tử bị hấp phụ và 
vật liệu hấp phụ ở kích thước phân tử còn bị chi phối bởi tương 
tác lượng tử, trong đó bao gồm tương tác trao đổi và tương quan. 
Khi tính toán năng lượng tương quan, các nghiên cứu gần đây về 
hấp phụ khí đã chỉ ra rằng, tương tác van der Waals (vdW) đóng 
vai trò chủ yếu [9, 11, 12]. Để bao hàm được các tương tác khả 
dĩ thì sự hấp phụ của các phân tử khí đơn lẻ trên vật liệu nhạy 
khí được đánh giá một cách hiệu quả bằng các phương pháp mô 
phỏng lượng tử dựa trên lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT) 
[13, 14], một trong những phương pháp ưu việt hiện nay trong 
nghiên cứu mô phỏng tính chất của vật liệu. Nghiên cứu của Tao 
và Rappe (2014) [15] đã chỉ ra rằng, năng lượng hấp phụ trong 
hấp phụ vật lý khi kết hợp mô phỏng DFT với vdW cho kết quả 
phù hợp với thực nghiệm. Phiếm hàm vdW-DF được đề xuất bởi 
Dion và cs (2004) [16] là phiếm hàm tương quan không cục bộ 
để mô tả tương tác phân tán. Tiếp theo đó, các phiếm hàm trao 
đổi được bổ sung như optPBE-vdW, optB88-vdW [17, 18] được 
tối ưu cho phần tương quan và vdW-DF2 sử dụng hàm trao đổi 
bán cục bộ để cải thiện độ chính xác trong tính vdW đối với hệ 

hấp phụ vật lý yếu do Hamada và Otani (2010) phát triển [19].

Trong những năm gần đây, graphene được biết đến như một 
loại nền tảng cảm biến carbon mới để phát hiện khí độc trong 
không khí một cách hiệu quả [1, 3]. Graphene là vật liệu có tính 
năng ưu việt được sử dụng rộng rãi và là vật liệu nhạy khí có tính 
năng cao. Nhiều nghiên cứu thực nghiệm và lý thuyết cho thấy, 
các cảm biến cấu trúc nano dựa trên graphene có khả năng phát 
hiện khí độc bao gồm các oxit cacbon (COx) và oxit nitơ (NOx) 
ở nồng độ rất nhỏ thông qua sự tương tác giữa vật liệu sử dụng 
làm cảm biến và phần tử khí hấp phụ [20-22]. Cảm biến làm từ 
graphene có khả năng phát hiện những thay đổi rất nhỏ khi mỗi 
phân tử khí tương tác với bề mặt graphene [21], các phân tử khí 
bị hấp phụ làm thay đổi cục bộ nồng độ của các hạt tải, dẫn đến 
sự thay đổi điện trở. Hệ ghép graphene với một loại vật liệu dùng 
làm đế phù hợp được kỳ vọng có tính năng hấp phụ với độ nhạy, 
độ chọn lọc cao hơn hệ graphene đơn lẻ thuần túy [8, 23-25]. 
Để tìm vật liệu đế thích hợp cho linh kiện cảm biến nhạy khí thì 
việc nghiên cứu cơ chế hấp phụ các phân tử khí là rất cần thiết. 
Tuy nhiên, việc nghiên cứu cơ chế hấp phụ trên graphene còn 
chưa có tính hệ thống, đặc biệt là trên các hệ graphene ghép với 
các vật liệu đế tiềm năng cho thiết kế linh kiện cảm biến. Trong 
nghiên cứu này, chúng tôi khảo sát hệ vật liệu graphene và vật 
liệu đế α-SiO2. Đế α-SiO2 được lựa chọn bởi trong thực nghiệm 
graphene đã được chế tạo thành công trên loại vật liệu đế này 
[26, 27]. Thêm vào đó, α-SiO2 là một trong những vật liệu đế 
tiềm năng đang được tìm hiểu về khả năng nâng cao độ nhạy 
của vật liệu trong hấp phụ khí [8, 28]. Chất khí dùng để khảo 
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sát là CO, một khí độc trong không khí. Khi ở nồng độ nhỏ cỡ 
100 ppm, CO có thể gây nguy hiểm đến sức khỏe và đe dọa tính 
mạng con người [29].

Các nghiên cứu thực nghiệm và lý thuyết trước đây đã chỉ 
ra rằng, sự biến đổi tính chất điện tử của graphene trên nền đế 
α-SiO2 như việc mở rộng năng lượng vùng cấm và giảm tính 
linh động của điện tử khi đặt trên đế SiO2 [30-34].  Mặc dù đã 
có nhiều tính toán lý thuyết để giải thích tính chất đặc biệt của 
graphene hấp phụ trên đế α-SiO2 (G/SiO2), nhưng cho đến nay 
vẫn chưa có cơ chế rõ ràng về bản chất của hệ vật liệu ghép này 
cũng như còn rất ít công trình công bố về cơ chế hấp phụ của khí 
độc như CO trong không khí trên bề mặt hệ vật liệu này. Trong 

số các nghiên cứu đã công bố, đáng chú ý là nghiên cứu CO hấp 
phụ trên graphene tự do của O. Leenaerts và cs (2008)  [5], đã 
chỉ ra 3 định hướng khác nhau của phân tử CO khi hấp phụ trên 
bề mặt graphene dẫn đến sự khác nhau về lượng điện tích dịch 
chuyển dựa trên mô phỏng DFT với phiếm hàm GGA-PBE. Tuy 
nhiên, các khả năng định hướng khác của CO cũng như khảo 
sát với các bộ phiếm hàm khác nhau trong mô phỏng DFT chưa 
được khảo sát đầy đủ để đánh giá và làm rõ cơ chế CO hấp phụ 
trên bề mặt graphene. Trong công trình này, cấu trúc hệ phức 
hợp của CO và G/SiO2 được tối ưu thông qua các mô phỏng 
tính toán lượng tử, dựa trên công cụ có thể khảo sát nhiều khả 
năng định hướng CO trên graphene, bao gồm các vị trí và góc 
quay của CO định hướng trên bề mặt graphene. Sử dụng các bộ 
phiếm hàm DFT khác nhau, quá trình hấp phụ khí CO trên G/
SiO2 được đánh giá thông qua các đại lượng đặc trưng cho khả 
năng hấp phụ, như năng lượng hấp phụ, sự dịch chuyển điện tích 
và độ dài đáp ứng. 

Phương pháp nghiên cứu

Toàn bộ tính toán dựa trên lý thuyết phiếm hàm mật độ DFT 
được thực hiện trên phần mềm mô phỏng VASP (Vienna Ab 
initio simulation package) [35-38], sử dụng phương pháp PAW 
(projector-augmented wave) để biểu diễn hàm sóng điện tử của 
hệ. Do tương tác vdW đóng vai trò đáng kể trong hệ hấp phụ 
và vật liệu ghép graphene trên vật liệu đế, hiệu chỉnh tương tác 
vdW được đưa vào tính toán thông qua phiếm hàm trao đổi - 
tương quan [17, 18]. Cấu trúc hình học của graphene và α-SiO2 
được xây dựng dựa trên các số liệu thực nghiệm [39, 40], minh 
họa trên hình 1. Graphene được đặt trên bề mặt SiO2, tiếp xúc 
mặt phân cực Silic (Si) của đế α-SiO2 với 3 lớp Si. Khoảng cách 
ban đầu giữa 2 lớp vật liệu này được thiết kế là 3 Å. Cấu trúc 
hình học của hệ khảo sát được xây dựng dựa trên một supercell 
có tính tuần hoàn đơn lớp với chiều z có khoảng cách đủ lớn 
(một lớp chân không khoảng cách là 20 Å) để loại trừ các tương 
tác có khả năng xảy ra giữa các lớp vật liệu. Hệ ô mạng cơ sở 
của G/SiO2 được xây dựng theo mô hình slab, các nguyên tử Si 
ở đáy được thụ động hóa bởi các nguyên tử H. Hệ nghiên cứu 
hấp phụ bao gồm một siêu ô mạng 4×4 của mạng cơ sở G/SiO2 
kèm theo phân tử khí CO bị hấp phụ ở trên bề mặt. Trước khi 
khảo sát khả năng hấp phụ khí CO, cấu trúc điện tử của hệ G/
SiO2 được tính toán chi tiết. Năng lượng Ecut-off và số lượng điểm 
K trong không gian mạng đảo được tối ưu chọn lựa phù hợp cho 
hệ vật liệu để đạt được độ chính xác và đảm bảo thời gian tính 
toán. Năng lượng cutoff 600 eV trên bộ hàm cơ sở sóng phẳng, 
lưới các điểm K-point 6×6×1 và 12×12×1 định tâm tại điểm Γ 
(gamma) được lần lượt sử dụng [41] cho các tính toán tối ưu 
năng lượng và tính mật độ trạng thái. 

Cấu trúc tối ưu của hệ heterostructure G/SiO2 cũng như cấu 
hình hấp thụ ưu tiên CO/G/SiO2 trong nghiên cứu này được khảo 
sát một cách có hệ thống bằng kỹ thuật scanning dựa trên công 
cụ phần mềm Computational DFT-based nanoscope [42-45]. 
Các cấu trúc cực tiểu năng lượng sẽ được xác định, cùng với đó 
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là khoảng cách tối ưu của 2 lớp vật liệu graphene và đế α-SiO2 
cũng như khoảng cách từ phân tử khí đến bề mặt graphene. Quy 
trình scanning được sử dụng để tìm cấu hình tối ưu có thể mô 
tả như sau: 

- Đối với hệ graphene trên đế α-SiO2: đơn lớp graphene ban 
đầu được đặt trên đế α-SiO2 ở khoảng cách 3Å, sau đó thực hiện 
phép tịnh tiến theo hai chiều x và y của bề mặt. Sau khi tìm được 
cấu hình năng lượng cực tiểu theo phương xy, đơn lớp graphene 
được dịch chuyển theo chiều z để tối ưu về khoảng cách giữa 2 
lớp vật liệu này. 

- Đối với tối ưu khí CO trên bề mặt graphene: phân tử khí CO 
được đặt trên bề mặt graphene ở khoảng cách 2,7 Å và thực hiện 
đồng thời phép tịnh tiến theo phương xy và quay quanh tâm khối 
của phân tử khí CO để xác định cấu hình có năng lượng cực tiểu. 
Từ cấu hình đó, phân tử CO được dịch chuyển theo chiều z để 
tìm vị trí tối ưu, đồng thời xác định được độ dài đáp ứng và năng 
lượng hấp phụ của CO trên bề mặt vật liệu hấp phụ.

Năng lượng hấp phụ được tính toán dựa trên việc khảo sát 
các tương tác có đóng góp từ tương tác vdW thông qua 3 phiếm 
hàm vdW là revPBE-vdW, optPBE-vdW và vdW-DF2 [17, 18, 
46]. Về lý thuyết, năng lượng tổng của hệ vật liệu G/SiO2 bao 
gồm năng lượng tương tác vdW và năng lượng đàn hồi, trong đó 
tương tác vdW chiếm ưu thế. Đối với hệ hấp phụ khí, bằng việc 
sử dụng công cụ Computational DFT-based nanoscope, năng 
lượng hấp phụ được tính bằng công thức như sau:

Eadsorption = Ecomplex  - (Egas + Eabsorbent)

Trong đó: Ecomplex là năng lượng tổng của hệ khí hấp phụ trên bề 
mặt vật liệu, Egas là năng lượng của chất khí và Eabsorbent là năng 
lượng của vật liệu hấp phụ. 

Bằng phương pháp phân tích phân bố điện tích bader được 
thực hiện trong thuật toán được phát triển bởi Henkelman và cs 
(2006) [47], sự dịch chuyển điện tích giữa khí CO và vật liệu hấp 

phụ sẽ được đánh giá và phân tích chi tiết. Theo phương pháp 
phân tích điện tích bader, mật độ điện tích của phân tử hay chất 
rắn được phân chia cho từng nguyên tử riêng lẻ sử dụng bề mặt 
thông lượng hai chiều, trong đó mật độ điện tích vuông góc với 
bề mặt là cực tiểu. Do vậy, điện tích nằm trong thể tích bader là 
một giá trị gần đúng với tổng điện tích của nguyên tử. Sự phân 
bố điện tích có thể được sử dụng để xác định mômen đa cực của 
các nguyên tử hoặc phân tử tương tác.

Kết quả và thảo luận

Cấu trúc hệ G/SiO2

Cấu trúc hình học và tính chất điện tử của vật liệu đơn lớp 
graphene và vật liệu khối SiO2 được khảo sát trước khi tính toán 
mô phỏng vật liệu ghép G/SiO2. Hằng số mạng của vật liệu 
khối SiO2 tính được bằng phương pháp revPBE là a=b=4,912 
Å; c=5,404 Å, tương đồng với giá trị hằng số mạng thực 
nghiệm (4,913 Å và 5,405 Å [40]). Cấu trúc α-SiO2 sử dụng 
trong nghiên cứu này thuộc pha cấu trúc P3221, hệ tinh thể tam 
phương (trigonal) (hình 1B, 1C). Hằng số mạng tính được của 
1x1 graphene là 2,468 Å. Khi đặt 2x2 graphene lên trên bề mặt 
(0001) của α- SiO2, độ lệch thông số mạng được tính theo công 
thức sau:

 

5 
 

- Đối với tối ưu khí CO trên bề mặt graphene: phân tử khí CO được đặt trên bề mặt 
graphene ở khoảng cách 2,7 Å và thực hiện đồng thời phép tịnh tiến theo phương xy và 
quay quanh tâm khối của phân tử khí CO để xác định cấu hình có năng lượng cực tiểu. 
Từ cấu hình đó, phân tử CO được dịch chuyển theo chiều z để tìm vị trí tối ưu, đồng thời 
xác định được độ dài đáp ứng và năng lượng hấp phụ của CO trên bề mặt vật liệu hấp 
phụ. 

Năng lượng hấp phụ được tính toán dựa trên việc khảo sát các tương tác có đóng góp 
từ tương tác vdW thông qua 3 phiếm hàm vdW là revPBE-vdW, optPBE-vdW và vdW-
DF2 [17, 18, 47]. Về lý thuyết, năng lượng tổng của hệ vật liệu G/SiO2 bao gồm năng 
lượng tương tác vdW và năng lượng đàn hồi, trong đó tương tác vdW chiếm ưu thế. Đối 
với hệ hấp phụ khí, bằng việc sử dụng công cụ Computational DFT-based nanoscope, 
năng lượng hấp phụ được tính bằng công thức như sau: 

                                                                                                                                                

Trong đó:           là năng lượng tổng của hệ khí hấp phụ trên bề mặt vật liệu,      là 
năng lượng của chất khí và            là năng lượng của vật liệu hấp phụ.  

Bằng phương pháp phân tích phân bố điện tích bader được thực hiện trong thuật toán 
được phát triển bởi Henkelman, et al. (2006) [48], sự dịch chuyển điện tích giữa khí CO 
và vật liệu hấp phụ sẽ được đánh giá và phân tích chi tiết. Theo phương pháp phân tích 
điện tích bader, mật độ điện tích của phân tử hay chất rắn được phân chia cho từng 
nguyên tử riêng lẻ sử dụng bề mặt thông lượng hai chiều, trong đó mật độ điện tích 
vuông góc với bề mặt là cực tiểu. Do vậy, điện tích nằm trong thể tích bader là một giá trị 
gần đúng với tổng điện tích của nguyên tử. Sự phân bố điện tích có thể được sử dụng để 
xác định mômen đa cực của các nguyên tử hoặc phân tử tương tác. 
Kết quả và thảo luận 

Cấu trúc hệ G/SiO2 
Cấu trúc hình học và tính chất điện tử của vật liệu đơn lớp graphene và vật liệu khối 

SiO2 được khảo sát trước khi tính toán mô phỏng vật liệu ghép G/SiO2. Hằng số mạng 
của vật liệu khối SiO2 tính được bằng phương pháp revPBE là a=b=4,912 Å; c=5,404 Å, 
tương đồng với giá trị hằng số mạng thực nghiệm (4,913 Å và 5,405 Å [41]). Cấu trúc α-
SiO2 sử dụng trong nghiên cứu này thuộc pha cấu trúc P3221, hệ tinh thể tam phương 
(trigonal) (hình 1B, 1C). Hằng số mạng tính được của 1x1 graphene là 2,468 Å. Khi đặt 
2x2 graphene lên trên bề mặt (0001) của α- SiO2, độ lệch thông số mạng được tính theo 
công thức sau: 

 

Trong đó   là độ lệch thông số mạng,    và       lần lượt là hằng số mạng của ô mạng cơ 
sở của grapheme và α-SiO2. Giá trị này tương đối nhỏ, dẫn đến hiệu ứng căng ảnh hưởng 
lên tính chất điện của graphene được loại bỏ. Kết quả khảo sát cấu hình tối ưu của đơn 
lớp graphene khi đặt trên bề mặt α-SiO2 được mô tả trên hình 2A. Cấu trúc cực tiểu năng 
lượng được xác định thông qua việc tính toán năng lượng các cấu hình khi di chuyển 
graphene trên bề mặt α-SiO2 theo các chiều X và Y, trong đó X, Y là các tọa độ tỷ lệ của 

𝜀𝜀 = 
2𝑎𝑎𝐺𝐺−𝑎𝑎𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 

𝑎𝑎𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 
  ̴  0,48%  

Trong đó ε là độ lệch thông số mạng, aG và 
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𝜀𝜀 = 
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𝑎𝑎𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 
  ̴  0,48%   lần lượt là 

hằng số mạng của ô mạng cơ sở của grapheme và α-SiO2. Giá 
trị này tương đối nhỏ, dẫn đến hiệu ứng căng ảnh hưởng lên 
tính chất điện của graphene được loại bỏ. Kết quả khảo sát cấu 
hình tối ưu của đơn lớp graphene khi đặt trên bề mặt α-SiO2 
được mô tả trên hình 2A. Cấu trúc cực tiểu năng lượng được 
xác định thông qua việc tính toán năng lượng các cấu hình khi 
di chuyển graphene trên bề mặt α-SiO2 theo các chiều X và Y, 
trong đó X, Y là các tọa độ tỷ lệ của vector siêu ô mạng sử dụng 
trong mô phỏng. ΔE là độ lệch năng lượng giữa các cấu hình ở 
các vị trí khác nhau (meV). Sự thay đổi màu sắc mô tả độ lệch 
năng lượng, vùng tối màu tương ứng vùng hệ vật liệu bền vững 
về năng lượng; ngược lại, vùng màu sáng tương ứng với các cấu 
hình ít bền hơn. Hình 2A mô tả độ lệch năng lượng khi quét các 
vị trí khác nhau của graphene trên bề mặt α-SiO2 trong một ô 
mạng cơ sở ở khoảng cách 3 Å. Vị trí cực tiểu năng lương cục 
bộ tương ứng với ΔE=0 meV. Sử dụng cấu hình cực tiểu cục bộ 
năng lượng khi di chuyển graphene trên mặt XY của SiO2 này, 
hệ vật liệu ghép G/SiO2 tiếp tục được tối ưu hóa để tìm cấu hình 
bền nhất bằng việc tìm khoảng cách tối ưu giữa 2 lớp graphene 
và SiO2 thông qua việc dịch chuyển lớp graphene theo chiều Z 
của ô mạng. Hình 3 mô tả cấu trúc hình học tối ưu của hệ G/SiO2. 
Khoảng cách tối ưu giữa lớp graphene và lớp nguyên tử Si gần 
nhất phụ thuộc vào 3 bộ hàm khác nhau của thế tương tác vdW là 
revPBE-vdW, optPBE-vdW và vdW-DF2 (hình 2B). Kết quả chỉ 
ra, với phiếm hàm revPBE, optPBE, DF2, khoảng cách tối ưu 
thu được lần lượt là 3,672 Å, 3,446 Å, 3,525 Å. Trong đó, phiếm 
hàm DF2 cho kết quả gần nhất với thực nghiệm (3,56 Å) [26]. 
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gồm một siêu ô mạng 4×4 của mạng cơ sở G/SiO2 kèm theo phân tử khí CO bị hấp phụ ở 
trên bề mặt. Trước khi khảo sát khả năng hấp phụ khí CO, cấu trúc điện tử của hệ G/SiO2 
được tính toán chi tiết. Năng lượng Ecut-off và số lượng điểm K trong không gian mạng 
đảo được tối ưu chọn lựa phù hợp cho hệ vật liệu để đạt được độ chính xác và đảm bảo 
thời gian tính toán. Năng lượng cutoff 600 eV trên bộ hàm cơ sở sóng phẳng, lưới các 
điểm K-point 6×6×1 và 12×12×1 định tâm tại điểm Γ (gamma) được lần lượt sử dụng 
[42] cho các tính toán tối ưu năng lượng và tính mật độ trạng thái.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Hình 1. Cấu trúc ô mạng cơ sở của graphene (A); α-SiO2 (P3221) hình chiếu từ trên xuống (B) 
và chiếu từ cạnh bên (C); cấu trúc siêu ô mạng khi đặt graphene trên α-SiO2 (D). Si: màu xanh; 
O: màu đỏ; C: màu nâu. 

Cấu trúc tối ưu của hệ heterostructure G/SiO2 cũng như cấu hình hấp thụ ưu tiên 
CO/G/SiO2 trong nghiên cứu này được khảo sát một cách có hệ thống bằng kỹ thuật 
scanning dựa trên công cụ phần mềm Computational DFT-based nanoscope [43-46]. Các 
cấu trúc cực tiểu năng lượng sẽ được xác định, cùng với đó là khoảng cách tối ưu của 2 
lớp vật liệu graphene và đế α-SiO2 cũng như khoảng cách từ phân tử khí đến bề mặt 
graphene. Quy trình scanning được sử dụng để tìm cấu hình tối ưu có thể mô tả như sau:  

- Đối với hệ graphene trên đế α-SiO2: đơn lớp graphene ban đầu được đặt trên đế α-
SiO2 ở khoảng cách 3Å, sau đó thực hiện phép tịnh tiến theo hai chiều x và y của bề mặt. 
Sau khi tìm được cấu hình năng lượng cực tiểu theo phương xy, đơn lớp graphene được 
dịch chuyển theo chiều z để tối ưu về khoảng cách giữa 2 lớp vật liệu này.  

(A) 

(B) 

(C) 

(D) 

3 Å 

20 Å 

3 layers of 
α-SiO2  

Hình 1. Cấu trúc ô mạng cơ sở của graphene (A); α-SiO2 (P3221) hình 
chiếu từ trên xuống (B) và chiếu từ cạnh bên (C); cấu trúc siêu ô mạng 
khi đặt graphene trên α-SiO2 (D). Si: màu xanh; O: màu đỏ; C: màu nâu.
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Hình 3. Cấu trúc tối ưu của hệ vật liệu graphene trên đế α-SiO2 với 3 
lớp Silic. (A) top view; (B) side view. Si: màu xanh; O: màu đỏ; C: màu nâu.

Bên cạnh việc mô tả sự phụ thuộc năng lượng liên kết giữa 
graphene và α-SiO2, Ebinding, vào khoảng cách giữa chúng dz, hình 
2B còn chỉ ra kết quả về độ dài đáp ứng của hệ vật liệu. Khi 
khoảng cách giữa 2 lớp đạt tới cỡ 8 Å, giữa 2 lớp không còn 
tương tác, năng lượng liên kết tiệm cận giá trị 0 meV. Kết quả về 
khoảng cách tối ưu, độ dài đáp ứng và năng lượng liên kết giữa 
hai lớp vật liệu được liệt kê trong bảng 1. Năng lượng liên kết có 
giá trị 809 meV, 1091 meV và 818 meV tương ứng với 3 phiếm 
hàm vdW khác nhau revPBE-vdW, optPBE-vdW và vdW-DF2. 
Giá trị năng lượng này cho thấy graphene khá bền vững khi 
ghép trên vật liệu đế α-SiO2 với khoảng cách ở vị trí cân bằng 
khoảng 3,446~3,672 Å. Cấu trúc hình học của graphene sau 
khi ghép trên bề mặt vật liệu đế α-SiO2 không có sự thay đổi, 
graphene giữ cấu trúc phẳng, chiều dài liên kết C-C là 1,41 Å.

Bảng 1. Các thông số cấu trúc ở trạng thái cơ bản và năng lượng liên 
kết giữa graphene và đế α-SiO2.

Thế vdW/tính chất revPBE-vdW optPBE-vdW vdW-DF2 Thực nghiệm 

Khoảng cách graphene/
α-SiO2 dz (Å) 3,672 3,446 3,525 3,56 [26]

Độ dài đáp ứng (Å) 8,252 8,013 8,021 NA

Năng lượng liên kết (meV) 809 1091 818 NA 

NA: no available.

Hấp phụ khí CO trên graphene/α-
SiO2

Cấu trúc hình học và năng lượng 
hấp phụ:

Khi khảo sát vị trí có khả năng hấp 
phụ, các nghiên cứu mô phỏng thường 
tập trung vào 3 vị trí của khí trên vật 
liệu hấp phụ, bao gồm trên đỉnh (T 
- top), cầu (B - bridge) và tâm (H - 
hollow), minh họa trên hình 4. Vị trí 
trên đỉnh T là vị trí khí hấp phụ nằm 
chính xác trên đỉnh một nguyên tử C 
của lớp graphene. Vị trí cầu B là vị trí 
mà phân tử khí hấp phụ nằm giữa liên 
kết cộng hóa trị của hai nguyên tử C 
của graphene, vị trí tâm H là vị trí phân 
tử khí nằm chính giữa tâm của cấu trúc 
lục giác đều của graphene. 

Hình 4. Ba vị trí hấp phụ khác nhau của CO trên graphene: vị trí T 
(top) trên đỉnh của nguyên tử C graphene, vị trí B (bridge) giữa cầu 
nối của 2 nguyên tử C graphene cạnh nhau và vị trí H (hollow) ở giữa 
tâm hình lục giác C graphene.

Trong nghiên cứu này, các vị trí hấp phụ của khí CO trên hệ 
G/SiO2 được tìm một cách có hệ thống, bao gồm toàn bộ khả năng 
mà CO có thể định hướng vào bề mặt vật liệu bằng cách sử dụng 
công cụ Computational DFT-based nanoscope [42] để quét khả 
năng hấp phụ CO trên toàn bộ bề mặt vật liệu. Kết quả tìm cấu 
hình tối ưu của CO hấp phụ trên đơn lớp graphene được mô tả 
trong hình 5. Các số liệu về năng lượng hấp phụ, khoảng cách hấp 
phụ được tổng hợp trong bảng 2. Để khảo sát sự ảnh hưởng của 
đế α-SiO2 lên graphene, chúng tôi so sánh khả năng hấp phụ CO 
trên đơn lớp graphene khi không có vật liệu đế và CO trên G/SiO2.

Đối với vật liệu hấp phụ là đơn lớp graphene, kết quả tính toán 
cho thấy CO định hướng vào bề mặt graphene theo phương liên 
kết C-O song song với bề mặt graphene và ở vị trí hollow của lục 
giác C graphene (hình 6A, 6B), kết quả này trùng hợp với cấu hình 
tối ưu của CO trên graphene theo tính toán của Leenaerts và cs 
(2008) [5]. Trong khi đó, với vật liệu graphene đặt trên đế α-SiO2, 
CO cũng định hướng hấp phụ theo phương liên kết C-O song song 
với bề mặt graphene. Tuy nhiên, phân tử khí CO hấp phụ ở vị trí 
mà nguyên tử O ở trên đỉnh nguyên tử C graphene. Hơn nữa, cấu 
trúc hình học của graphene thay đổi, các nguyên tử C graphene có 
tương tác với khí CO không còn nằm trên cùng mặt phẳng với các 
nguyên tử C graphene ở xa phân tử khí CO (hình 6C, 6D). Lớp 
graphene trên đế α-SiO2 khi hấp phụ khí CO đã thay đổi cấu trúc 
hình học, cấu trúc đối xứng của bề mặt graphene đã bị phá vỡ, dẫn 

Hình 2. (A) Bề mặt năng lượng 3 chiều của hệ G/SiO2 trong 1 đơn vị ô mạng cơ sở. X, Y là các tọa độ 
tỷ lệ của vector siêu ô mạng sử dụng trong mô phỏng. ΔE là độ lệch năng lượng giữa các cấu hình ở các 
vị trí khác nhau (meV). Phần đáy là giản đồ năng lượng 3 chiều được chiếu xuống mặt phẳng XY. Độ lệch 
năng lượng ΔE (meV) giữa các cấu hình khác nhau được mô tả qua màu sắc và độ cao theo phương vuông 
góc với mặt phẳng XY. (B) Sự phụ thuộc của năng lượng liên kết giữa graphene và α-SiO2 vào khoảng 
cách giữa 2 lớp vật liệu với 3 bộ phiếm hàm vdW revPBE-vdW, optPBE-vdW và vdW-DF2. Trục 
hoành là khoảng cách dz giữa bề mặt graphene và α-SiO2 (Å), trục tung là năng lượng liên kết Ebinding (eV).
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đến sự thay đổi cấu trúc điện tử cũng như sự phân bố điện tích 
trong lớp vật liệu này. Các kết quả tính toán thu được về khoảng 
cách hấp phụ tối ưu và năng lượng hấp phụ CO trên graphene 
đơn lớp và trên G/SiO2 với 3 bộ phiếm hàm vdW revPBE-vdW, 
optPBE-vdW và vdW-DF2 được so sánh ở bảng 2. So với kết 
quả của Leenaerts và cs (2008) [5] đối với hấp phụ khí CO trên 
đơn lớp graphene, khoảng cách hấp phụ trong nghiên cứu này 
nhỏ hơn (3.435 Å), năng lượng hấp phụ tăng đáng kể (162 meV). 

Cấu hình sau hấp phụ khí CO trên graphene/α-SiO2 cho thấy 
năng lượng hấp phụ đã tăng 14% so với khi CO hấp phụ trên bề 

mặt graphene tự do, khoảng cách hấp phụ tối ưu đã giảm rõ rệt, ví 
dụ từ 3,425 Å xuống 3,154 Å đối với phương pháp revPBE như số 
liệu tính toán ở bảng 2. So sánh năng lượng và khoảng cách hấp 
phụ, rõ ràng vật liệu đế α-SiO2 đã làm tăng đáng kể khả năng hấp 
phụ khí CO của graphene.
Bảng 2. So sánh năng lượng hấp phụ, khoảng cách hấp phụ tối ưu của 
CO trên bề mặt đơn lớp graphene và của CO trên bề mặt graphene 
trên đế α-SiO2 khi tính với các bộ hàm vdW khác nhau.

Thuộc tính
CO hấp phụ trên graphene CO trên 

G [5] CO hấp phụ trên G/α-SiO2

revPBE optPBE DFT-DF2 revPBE revPBE optPBE DFT-DF2

Khoảng cách
d(gas-G) (Å) 3,435 3,234 3,418 3,73 3,154 3,126 3,131

Năng lượng 
hấp phụ
Eads (meV)

162 186 136 13 185 212 163

Phân tích mật độ trạng thái DOS và vùng năng lượng:

Để phân tích sự thay đổi cấu trúc điện tử của graphene khi đặt 
trên đế α-SiO2 tác động đến tính hấp phụ của bề mặt vật liệu đối 
với phân tử khí CO, sử dụng các cấu trúc hình học hấp phụ tối ưu 
thu được, các tính toán phân tích mật độ trạng thái được thực hiện, 
kết quả thể hiện ở hình 7 và 8. Đối với đơn lớp graphene, giá trị độ 
rộng vùng cấm bằng 0 meV như hiển thị trên cấu trúc vùng năng 
lượng ở điểm Γ trên hình 7A. Khi có khí CO hấp phụ trên bề mặt 
đơn lớp graphene (hình 7B), xuất hiện thêm đỉnh DOS của khí CO 
trong phân bố mật độ trạng thái xung quanh mức Fermi. Kết quả 
phân tích vùng năng lượng cho thấy, độ rộng vùng cấm đã tăng 
lên cỡ 5 meV, tuy giá trị nhỏ nhưng đã cho thấy ảnh hưởng của 
CO đến cấu trúc điện tử của graphene. Cùng với sự xuất hiện khe 
năng lượng ở đỉnh Dirac khi xảy ra hiện tượng hấp phụ, độ chênh 
lệch năng lượng giữa LUMO (Lowest Unoccupied Molecular 
Orbital) (2π) và HOMO (Highest Unoccupied Molecular Orbital) 
(5σ) trong phân tử khí CO cũng thay đổi. Đối với khí CO tự 
do, ΔELUMO-HOMO là 6951 meV, sau khi CO hấp phụ trên bề mặt 
graphene, giá trị ΔELUMO-HOMO là 6978 meV. Bằng phân tích điện 
tích bader, kết quả cho thấy bề mặt graphene nhận 0,01 ē từ phân 
tử khí CO, CO đóng vai trò là chất nhường điện tích. Tuy số lượng 
điện tích chuyển dịch nhỏ, nhưng sự thay đổi này dẫn đến sự thay 
đổi điện trở của graphene sử dụng để làm vật liệu nhạy khí trong 
thiết kế linh kiện cảm biến. 

Kết quả phân tích mật độ trạng thái và cấu trúc vùng năng 
lượng của hệ graphene đặt trên đế α-SiO2 được mô tả trên hình 
8. Cường độ của đỉnh DOS tổng (màu đen) ở vùng hóa trị trong 
khoảng năng lượng -6,0 eV đến -4,0 eV (ở dưới mức Fermi) 
do phần đóng góp chủ yếu của O (màu đỏ) trong α-SiO2 và C 
graphene. Trong khi đó, cường độ của đỉnh DOS tổng ở vùng 
dẫn trong khoảng năng lượng từ 2,0 eV đến 6,0 eV (ở trên mức 
Fermi) do phần đóng góp chủ yếu của Si (màu xanh nước biển) 
trong α-SiO2 và C graphene. Tương tác giữa 2 lớp vật liệu này 
làm thay đổi cấu trúc điện tử của graphene, phân tích cấu trúc 
vùng năng lượng trên hình 8A cho thấy, graphene đơn lớp từ vật 
liệu không có vùng cấm trở thành vật liệu có khe năng lượng 
tại điểm Dirac là 51 meV. Đây là nguyên nhân tác động đến khả 

Hình 5. (A) Bề mặt năng lượng 3 chiều của hệ hấp phụ khí CO trên 
graphene ở các vị trí khác nhau của bề mặt; (B) Năng lượng hấp phụ 
của CO trên graphene phụ thuộc khoảng cách của CO đến bề mặt 
graphene với 3 bộ hàm vdW revPBE-vdW, optPBE-vdW và vdW-DF2. 
Trục X là khoảng cách dz của CO đến bề mặt graphene (Å), trục Y là năng 
lượng hấp phụ Ead (eV).

Hình 6. Cấu trúc hình học khí CO hấp phụ trên graphene và CO trên 
G/SiO2. (A) sideview và (B) topview của hệ hấp phụ CO trên graphene; 
(C) sideview và (D) topview của hệ hấp phụ CO trên G/SiO2. 

(A)  

  (B)
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năng hấp phụ khí CO của graphene bởi sự có mặt của đế α-SiO2. 

Kết quả phân tích sự chuyển dịch điện tích bader của hệ 
hấp phụ khi có đế α-SiO2 cho thấy phân tử khí CO chuyển 
0,012 ē sang bề mặt graphene. So với hệ hấp phụ khi không 
đặt graphene trên đế α-SiO2, giá trị diện tích trao đổi đã tăng 
20%. Do đó, dựa trên kết quả tính toán về năng lượng hấp 

phụ và sự chuyển dịch điện tích đã cho thấy vật liệu α-SiO2 
làm tăng tính chất nhạy khí CO của graphene.

Kết luận

Sử dụng các tính toán mô phỏng lượng tử dựa trên lý 
thuyết phiếm hàm mật độ, cấu trúc hình học và định hướng 
tối ưu của khí CO hấp phụ trên bề mặt graphene và graphene 

Hình 7. (A) Cấu trúc vùng năng lượng theo các điểm M, Γ, K, M trong không gian mạng đảo và mật độ trạng thái DOS của đơn lớp graphene. 
(B) Mật độ trạng thái DOS của hệ hấp phụ khí CO trên đơn lớp graphene tự do (khi không đặt trên đế α-SiO2).

Hình 8. Cấu trúc vùng năng lượng theo các điểm M, Γ, K, M trong không gian mạng đảo và mật độ trạng thái (DOS) của graphene/α-SiO2. (A) 
Cấu trúc vùng năng lượng theo các điểm M, Γ, K, M; (B) DOS của α-SiO2, lớp Si ở dưới được trung hòa điện tích bởi các nguyên tử H; (C) DOS của 
graphene; (D) DOS tổng của hệ graphene/α-SiO2.
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đặt trên đế α-SiO2 đã được nghiên cứu chi tiết với các phiếm 
hàm vdW khác nhau. CO hấp phụ trên bề mặt graphene định 
hướng song song với bề mặt và năng lượng hấp phụ là 162 
meV khi tính với hàm revPBE, điển hình cho hiện tượng 
hấp phụ vật lý. Khả năng chuyển dịch điện tích từ khí CO 
sang graphene đã được phân tích thông qua tính toán điện 
tích bader. Sự có mặt của lớp vật liệu đế α-SiO2 tác động 
đến sự thay đổi cấu trúc điện tử của graphene, làm tăng 
khả năng hấp phụ của graphene (năng lượng hấp phụ khi có 
α-SiO2 là 185 meV) cũng như tăng khả năng dịch chuyển 
điện tích giữa khí CO và graphene. Cụ thể, khí CO chuyển 
0,012 ē sang bề mặt graphene khi có mặt đế α-SiO2, trong 
khi đó với graphene tự do CO chuyển 0,01 ē sang graphene. 
Nguyên nhân chính dẫn đến sự ảnh hưởng này là do tương 
tác giữa α-SiO2 và graphene làm thay đổi tính đối xứng của 
graphene, dẫn đến thay đổi độ lớn vùng cấm cỡ 51 meV 
của graphene. Sử dụng đế α-SiO2 làm tăng độ nhạy đối với 
CO của graphene, tuy giá trị tăng nhỏ, nhưng điều này có ý 
nghĩa đối với sự lựa chọn vật liệu đế cho graphene khi thiết 
kế các linh kiện dùng làm cảm biến khí độc CO.
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