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含氧官能团 ＭＸｅｎｅ(Ｍ￣ＴｉꎬＹ)材料用于 ＣＯ２ 、Ｈ２ Ｓ、ＣＯＳ

气体传感器的密度泛函理论研究∗

董华青ꎬ卓　 涵ꎬ邓声威ꎬ姚子豪ꎬ丰　 枫∗

(浙江工业大学化工学院ꎬ浙江 杭州 ３１００１４)

摘　 要:二维材料因其高比表面积而具有作为有毒气体传感器的巨大潜力ꎮ 采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法ꎬ研
究了被氧官能团覆盖的 ＭＸｅｎｅｓ 系列二维材料对 ＣＯ２、Ｈ２Ｓ 和 ＣＯＳ 的吸附性能ꎮ 计算结果显示ꎬＣＯ２ 与 Ｙ３Ｃ２Ｏ２ 和 Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 之间

存在化学吸附ꎬ电荷转移的分别为 ０.３０ ｅ 和 ０.３１ ｅꎮ ＣＯＳ 与 Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２ 和 Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２ 之间存在化学吸附ꎬ电荷转移的分别为 ０.１６ ｅ 和

０.１８ｅꎬ计算中明显检测到这些吸附和电荷转移引起的电流变化ꎮ 此外ꎬ通过分析电荷局域密度图和态密度图可以发现在被氧官

能团覆盖的相同金属基 ＭＸｅｎｅ 材料中ꎬ导电性强的 ＭＸｅｎｅ 材料更适合做气体传感器ꎮ
关键词:气体传感器ꎻ密度泛函理论ꎻ二维材料ꎻＭＸｅｎｅ
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１　 背景介绍

由于纳米结构材料具有较大的表面积、丰富的表

面活性位点和较高的表面活性ꎬ因此被认为是气敏应

用的理想材料[１]ꎮ 它们主要用于监测空气质量、环境

状况和人体呼吸ꎮ 通常情况下ꎬ大气污染物包括二氧

化氮(ＮＯ２)、一氧化二氮(ＮＯ)、氨(ＮＨ３)、硫化氢

(Ｈ２Ｓ)、二氧化硫(ＳＯ２)、一氧化碳(ＣＯ)、二氧化碳

(ＣＯ２)、甲烷(ＣＨ４)和挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)等ꎮ
而在工业生产中ꎬ除了上述常见的污染物外ꎬ还产生

一些特定污染气体ꎬ例如羰基硫(ＣＯＳ)是工业生产中

的副产物ꎬ对工业生产、生态环境以及人体健康具有

很大危害[２]ꎮ 当这些污染物超过了建议的暴露上限

时ꎬ会对环境和人类健康产生负面影响ꎮ 因此ꎬ开发

能够同时检测不同气体的高效气体传感器是十分必

要的ꎬ这类传感器应具有高灵敏度、选择性、体积小、
成本低、功耗低(<１０ ｍＷ)等特点[３]ꎮ

固态传感器如金属氧化物半导体(ＭＯＳｓ) [４]ꎬ
金属硫化物半导体[５]和碳基纳米材料(ＣＮＭｓ) [６] 被

广泛用于气体检测研究ꎮ 自 １９６２ 年ꎬＴａｇｕｃｈｉ 申请

首个氧化物基气体传感器专利后ꎬ该类传感器发展

十分迅速ꎮ 但金属氧化物半导体设备的工作温度通
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常较高(１００ ℃ ~ ３００ ℃)ꎬ高功耗限制其进一步应

用[７]ꎮ 而金属硫化物基传感器可在室温下工作ꎬ具
有较低的功耗ꎬ使其优于金属氧化物半导体基传感

器[８]ꎮ 并且金属硫化物其带隙较大且可调ꎬ这使得

此类材料适用于晶体管应用ꎬ表现出独特的传感行

为[９]ꎮ 如 ＭｏＳ２ 气体传感器对于 ＮＯ２ 气体的检测下

限能达到 ２０×１０－９ [１０]ꎮ 石墨烯及其衍生物和碳纳米

管(ＣＮＴｓ)具有介孔性质、大比表面积和增强电子输

运等特性ꎬ也被广泛研究用作化学气体传感器的可

能性[１１]ꎮ 研究发现还原氧化石墨烯( ｒＧＯ)可以检

测 ＮＨ３ 和 ＮＯ[１２]
ｘ ꎬ表面经过功能修饰的还原氧化石

墨烯如( ｒＧＯ / ＺｎＯꎬｒＧＯ / ＰｔꎬｒＧＯ / Ｎｉ)可以检测 ＶＯＣｓ
(如丙酮、苯酚和硝基苯) [１３]ꎮ

在传感器领域ꎬ传统技术逐渐达到传感器性能

极限ꎬ寻找取代碳基纳米材料和金属合金等传统传

感器材料的材料愈发重要ꎮ 近年来具有类石墨烯结

构的 ＭＸｅｎｅｓ 新材料体系受到人们的广泛关注ꎮ
ＭＸｅｎｅｓ 是一种基于过渡金属碳化物和氮化物的新

兴二维导电材料ꎮ 这种新型材料具有优异的电、力
学和生物性能ꎬ包括其高导电性、水分散性、大比表

面积、抗菌活性、高效电磁干扰屏蔽和高能量容

量[１４－１６]ꎮ 同时ꎬＭＸｅｎｅｓ 存在表面官能团ꎬ具有丰富

的表面化学性质和优秀的光学、机械、电子和热性

能[１７]ꎬ这些活性位点对各种外部刺激有高度响应ꎮ
ＭＸｅｎｅｓ 还具有良好的水分散性ꎬ便于其加工和应

用[１６]ꎮ 因此ꎬＭＸｅｎｅｓ 是一种极有前途的传感器替

代材料ꎬ能够实现高灵敏度、低检测极限和被分析物

的最低可检测量ꎮ
二维 ＭＸｅｎｅｓ 材料在制备过程中通常需要采用

ＨＦ 酸进行蚀刻ꎬ过程中该材料会与－Ｆ、－ＯＨ 或－Ｏ
等多种官能团结合[１４ꎬ１８]ꎮ 研究表明当 ＭＸｅｎｅ 表面

被 Ｏ 覆盖时 ＭＸｅｎｅ￣Ｏ 表现出半导体性质ꎬＭＸｅｎｅ、
ＭＸｅｎｅ￣Ｆ２ 和 ＭＸｅｎｅ(ＯＨ) ２ 表现出金属性质[１９]ꎮ 因

此ꎬ从其半导体性质来看ꎬ 被 Ｏ 官能团覆盖的

ＭＸｅｎｅ 可能比其他官能团覆盖的 ＭＸｅｎｅ 具有更大

的潜在应用价值[２０]ꎮ
气体分子在纳米材料表面进行物理或化学吸

附ꎮ 吸附能越高ꎬ表明气体分子与金属分子间的吸

附相互作用越强[２１]ꎮ 通过密度泛函理论(ＤＦＴ)来

计算气体原子在化学键合过程中的行为和材料中电

子的运动ꎬ从而在原子尺度上理解系统的行为ꎬ已成

为评价二维纳米材料传感性能的一种有效方法[２２]ꎮ
一般研究中使用 ＤＦＴ 计算主要参数如气体和

ＭＸｅｎｅｓ 材料表面的吸附能(Ｅａｄ)、电荷转移(ＤＱ)、
气体的带隙(Ｅｇ)、电荷密度差(ＣＤＤ)、电子局域化

函数(ＥＬＦ)和态密度(ＤＯＳ)来评估材料的传感性

能、气体分子和金属系统的动力学[２３－２６]ꎮ 比如在

Ｔｉ２ＣＯ２ 上进行氨吸附ꎬ计算出－０.３７ ｅＶ 的高吸附

能ꎬ可以归因于 Ｎ￣Ｔｉ 键形成导致的 ０.１７４ｅ 的电荷转

移[２５]ꎮ Ｓｃ２ＣＯ２ 相较于其他含氧官能团 ＭＸｅｎｅ 对于

ＳＯ２ 具有较强的吸附能和明显的电荷转移能力[２６]ꎮ
基于之前对不同表面官能团类型的 ＭＸｅｎｅｓ 气体传

感器的研究ꎬ我们认为通过筛选含氧官能团 ＭＸｅｎｅｓ
对 ＣＯ２、Ｈ２Ｓ、ＣＯＳ 这三种气体的吸附以及相关参数ꎬ
来寻找 ＭＸｅｎｅｓ 中具有作为 ＣＯ２、Ｈ２Ｓ、ＣＯＳ 气体传

感器的潜力材料ꎮ

２　 计算方法

密度泛函理论下的第一原理计算是使用 Ｖｉｅｎｎａ
ａｂ￣ｉｎｉｔｉｏ 模拟包(ＶＡＳＰ)完成的[２７]ꎮ 采用了 Ｐｅｒｄｅｗ￣
Ｂｕｒｋｅ￣Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ(ＰＢＥ)方法来描述电子交互相关作

用ꎬ交换能和相关能用广义梯度近似(ＧＧＡ)来描

述[２８]ꎮ 用投影缀加平面波方法(ＰＡＷ)方法表征了

核电子对价电子密度的影响[２９]ꎮ 设置平面波基组

的截止能量为 ４００ ｅＶꎬ采用共轭梯度法进行弛豫计

算ꎬ力容差为 ０. ０１ ｅＶ / Åꎬ每个原子的能量容差为

１×１０－５ ｅＶꎮ 布里渊区用 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ￣Ｐａｃｋ 网表示[３０]ꎬ
Ｋ 点设置为 ３×３×１ꎬ对应的超晶胞为 ３×３×１ 个单元

胞ꎮ 为了消除非物理周期性偶极相互作用ꎬ在 Ｚ 轴

上插入了一个 １５ Å 的真空空间ꎮ 分别计算了气体

分子在材料表面的桥式、线式吸附ꎬ并且后续计算

中ꎬ都选取了能量最低最稳定的构型ꎮ
根据式 ( １) 计算了气体分子在含氧官能团

ＭＸｅｎｅ 上的吸附能(Ｅａｄ):
Ｅａｄ ＝Ｅｇａｓ∗－Ｅｇａｓ－Ｅｓｕｐｐｏｒｔ (１)

式中:Ｅｇａｓ∗为吸附物在载体上结合的总能量ꎬＥｇａｓ为

气体在气相中的总能量ꎬＥｓｕｐｐｏｒｔ为 ＭＸｅｎｅ 表面覆盖

Ｏ 官能团的总能量ꎮ

３　 结果与讨论

气体传感器作用的本质是材料对不同气体的吸

附能差异ꎬ通过吸附强弱来达到甄别气体种类的目

的ꎮ 因此ꎬ我们以 ＭＸｅｎｅ 作为研究体系ꎬ先考虑了

所有表面 Ｏ 官能团覆盖的 ＭＸｅｎｅ 对 ＣＯ２、ＣＯＳ、Ｈ２Ｓ
的吸附能ꎬ如表 １ 所示ꎮ 发现 Ｙ３Ｃ２Ｏ２、Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 对

ＣＯ２ 有化学吸附作用ꎬＴｉ３Ｃ２Ｏ２、Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２、Ｖ４Ｃ３Ｏ２ 对

ＣＯＳ 有化学吸附作用ꎬ以及所有筛选材料对 Ｈ２Ｓ 均

没有吸附作用ꎮ Ｙ３Ｃ２Ｏ２、Ｙ４Ｃ３Ｏ２、Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２、Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２

和 Ｖ４Ｃ３Ｏ２ 这五种材料对 ＣＯ２、ＣＯＳ 和 Ｈ２Ｓ 具有不

同吸附能力ꎬ有作为这类气体传感器的可能ꎮ

８７９
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表 １　 所有表面 Ｏ 官能团覆盖的 ＭＸｅｎｅ 对 ＣＯ２、ＣＯＳ、Ｈ２Ｓ 的吸附能 单位:ｅＶ

ｓｕｐｐｏｒｔ
ｇａｓ

ＣＯ２ ＣＯＳ Ｈ２Ｓ
ｓｕｐｐｏｒｔ

ｇａｓ
ＣＯ２ ＣＯＳ Ｈ２Ｓ

Ｃｒ２ＣＯ２ 　 ０.０１３ 　 ０.１４６ －０.１８０ Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２ －０.０１９ 　 ０.９１１ －０.０６６
Ｈｆ２ＣＯ２ ０.００８ －０.００６ －０.０２６ Ｖ３Ｃ２Ｏ２ ０.０７８ －０.００７ －０.０３６
Ｍｏ２ＣＯ２ ０.０１３ －０.０１２ －０.１２９ Ｗ３Ｃ２Ｏ２ ０.０１１ －０.００５ －０.０４７
Ｎｂ２ＣＯ２ －０.０３７ －０.００６ －０.０２７ Ｙ３Ｃ２Ｏ２ ０.１４０ －０.０３０ －０.１３８
Ｓｃ２ＣＯ２ －０.０３５ ０.５７６ ０.１１９ Ｚｒ３Ｃ２Ｏ２ ０.００３ －０.００７ －０.０３６
Ｔａ２ＣＯ２ ０.０１１ －０.００６ －０.０２６ Ｃｒ４Ｃ３Ｏ２ ０.０１３ －０.０２８ －０.２２７
Ｔｉ２ＣＯ２ ０.０１３ －０.００５ －０.０２８ Ｈｆ４Ｃ３Ｏ２ ０.００３ －０.００８ －０.０３３
Ｖ２ＣＯ２ ０.０１４ －０.００７ －０.３７５ Ｍｏ４Ｃ３Ｏ２ ０.０１２ －０.００９ －０.０８９
Ｗ２ＣＯ２ ０.０１４ －０.００６ －０.０７８ Ｎｂ４Ｃ３Ｏ２ ０.０１３ －０.００６ －０.０２６
Ｙ２ＣＯ２ －０.０６２ －０.０７８ －０.１５２ Ｓｃ４Ｃ３Ｏ２ －０.００７ －０.０１９ －０.０５８
Ｚｒ２ＣＯ２ ０.００４ －０.００８ －０.０３６ Ｔａ４Ｃ３Ｏ２ ０.０１０ －０.００６ －０.０２５
Ｃｒ３Ｃ２Ｏ２ ０.０１２ －０.０３１ －０.２２６ Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２ －０.００８ ０.９９４ －０.０５３
Ｈｆ３Ｃ２Ｏ２ ０.００６ －０.００７ －０.０３３ Ｖ４Ｃ３Ｏ２ ０.０１２ １.１９５ －０.０４０
Ｍｏ３Ｃ２Ｏ２ ０.０１２ －０.００６ －０.０９５ Ｗ４Ｃ３Ｏ２ ０.０１１ －０.００６ －０.０４０
Ｎｂ３Ｃ２Ｏ２ ０.０１０ －０.００５ －０.０２９ Ｙ４Ｃ３Ｏ２ ０.１２０ ０.２５９ －０.１３４
Ｓｃ３Ｃ２Ｏ２ ０.０２４ －０.０３３ －０.０４５ Ｚｒ４Ｃ３Ｏ２ ０.００３ －０.００８ －０.０４８
Ｔａ３Ｃ２Ｏ２ ０.００６ －０.０１２ －０.０３６

　 　 从能量角度分析了 Ｙ３Ｃ２Ｏ２、Ｙ４Ｃ３Ｏ２、Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２、
Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２ 和 Ｖ４Ｃ３Ｏ２ 五种材料作为气体传感器的可

能性后ꎬ通过电子结构分析能够更好地理解相同金

属不 同 层 数 的 ＭＸｅｎｅ 对 气 体 吸 附 的 影 响ꎬ 将

Ｙ２ＣＯ２ꎬＹ３Ｃ２Ｏ２ 以及 Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 对 ＣＯ２ 的吸附拿出来

单独进行对比ꎬ如图 １ 所示ꎮ Ｙ２ＣＯ２ꎬＹ３Ｃ２Ｏ２ 以及

Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 对 ＣＯ２ 的吸附能分别为－０.０６ ｅＶꎬ０.１４ ｅＶꎬ

０.１２ ｅＶꎮ 通过电荷转移计算ꎬＣＯ２ 分子各个原子所

带电荷数如表 ２ 所示ꎬ在 Ｙ２ＣＯ２ 上ꎬＣＯ２ 整体所带

电荷数为 ０ꎬ说明 ＣＯ２ 在 Ｙ２ＣＯ２ 上吸附时与 Ｙ２ＣＯ２

没有发生电荷转移ꎮ 另一方面ꎬＣＯ２ 在 Ｙ３Ｃ２Ｏ２ 以及

Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 上吸附时分别有 ０.３０ｅ 以及 ０.３１ｅ 的电荷从

Ｙ３Ｃ２Ｏ２ 和 Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 上转移到了 ＣＯ２ 上ꎬ这和吸附结

果比较一致ꎮ

图 １　 Ｙ２ＣＯ２、Ｙ３Ｃ２Ｏ２ 以及 Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 对 ＣＯ２ 的吸附和吸附能

表 ２　 吸附气体在载体上的 ｂａｄｅｒ 电荷

Ｂａｄｅｒ ｃｈａｒｇｅ Ｃ Ｏ Ｓ Ｏ１ Ｏ２
Ｔｉ２ＣＯ２ ０.５７ｅ －１.０３ｅ ０.４６ｅ
Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２ １.２０ｅ －１.０７ｅ ０.０３ｅ
Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２ １.１８ｅ －１.０４ｅ ０.０４ｅ
Ｙ２ＣＯ２ ２.１０ｅ －１.０５ｅ －１.０５ｅ
Ｙ３Ｃ２Ｏ２ ２.０４ｅ －１.１７ｅ －１.１７ｅ
Ｙ４Ｃ３Ｏ２ ２.０３ｅ －１.１７ｅ －１.１７ｅ

　 　 由图 ２ 电荷局域密度图也可以看到 ＣＯ２ 与
Ｙ２ＣＯ２ 之 间 不 存 在 局 域 电 子 云ꎬ 而 Ｙ３Ｃ２Ｏ２ 和
Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 与 ＣＯ２ 之间存在明显的局域电子云ꎮ ＥＬＦ
分析结果与 Ｂａｄｅｒ 电荷计算一致ꎬ说明 Ｙ２ＣＯ２ 与
ＣＯ２ 之间基本不存在电荷转移导致了其较弱的吸附
能( －０.０６ ｅＶ)ꎬ相较而言ꎬＹ３Ｃ２Ｏ２ 和 Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 都与
ＣＯ２ 之间存在较强的电荷转移ꎬ提高了它们对 ＣＯ２

９７９
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的结合能力ꎮ 这也为后续 Ｙ３Ｃ２Ｏ２ 以及 Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 作

为 ＣＯ２ 气体传感器的应用提供了基础ꎮ

图 ２　 Ｙ２ＣＯ２、Ｙ３Ｃ２Ｏ２ 以及 Ｙ４Ｃ３Ｏ２

吸附 ＣＯ２ 的电荷局域密度图

　 　 参照 Ｙ 基 ＭＸｅｎｅ 作为 ＣＯ２ 气体传感器可能性

的分析方法ꎬ将 Ｔｉ２ＣＯ２、 Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２ 以及 Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２ 对

ＣＯＳ 的吸附拿出来单独进行对比ꎬ如图 ３ 所示ꎮ
Ｔｉ２ＣＯ２ꎬＴｉ３Ｃ２Ｏ２ 以及 Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２ 对 ＣＯＳ 的吸附能分别

为 ０.０１ ｅＶꎬ０.９１ ｅＶꎬ０.９９ ｅＶꎮ 通过电荷转移计算ꎬ
ＣＯＳ 气体分子各个原子所带电荷数如表 ２ 所示ꎬ在
Ｔｉ２ＣＯ２ 上ꎬＣＯＳ 整体所带电荷数为 ０ꎬ说明 ＣＯＳ 在

Ｔｉ２ＣＯ２ 上吸附时与 Ｔｉ２ＣＯ２ 没有发生电荷转移ꎮ 另

一方面ꎬＣＯＳ 在 Ｙ３Ｃ２Ｏ２ 以及 Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 上吸附时分别

有 ０. １６ｅ 以及 ０. １８ｅ 的电荷 从 ＣＯＳ 转 移 到 了

Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２ 和 Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２ 上ꎮ

图 ３　 Ｔｉ２ＣＯ２、Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２ 以及 Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２ 对 ＣＯＳ 的吸附结构图和吸附能

图 ４　 Ｔｉ２ＣＯ２、Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２ 以及 Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２

吸附 ＣＯＳ 的电荷局域密度图

　 　 如图 ４ 所示ꎬ与图 ２ 分析类似ꎬＴｉ 基 ＭＸｅｎｅ 的

２１ 层状结构 Ｔｉ２ＣＯ２ 与 ＣＯＳ 的吸附能较弱归因于两

者之间无局域电子云分布ꎬ从而导致了 Ｏ 表面与 Ｃ

原子的结合能力较差ꎮ 与之相反ꎬ３２ 和 ４３ 层状结

构对 ＣＯＳ 有较强的吸附能力ꎬ是源自于 Ｏ－Ｃ 之间

的局域电子云ꎮ 吸附能和电子结构分析表明

Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２ 和 Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２ 能成为 ＣＯＳ 气体传感器材料ꎮ
除了气体吸附能差异之外ꎬ导电性能也是评估能

否成为气体传感器材料的重要依据ꎮ 通过观察含氧

官能团 ＭＸｅｎｅ 的 ＤＯＳ 图ꎬ可以发现不同的 ＭＸｅｎｅ 呈

现出不同的导电性能ꎮ 图 ５(ａ)、图 ６(ａ)中 Ｔｉ２ＣＯ２、
Ｙ２ＣＯ２ 的电子轨道没有穿过费米能级ꎬ表现出了半导

体的性质ꎮ 而图 ５(ｂ)、图 ５(ｃ)以及图 ６(ｂ)、图 ６(ｃ)
中 Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２ꎬＴｉ４Ｃ３Ｏ２ꎬＹ３Ｃ２Ｏ２ 和 Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 的电子轨道

穿过了费米能级ꎬ表现出了金属的性质ꎬ说明它们拥

有作为优秀的气体传感器材料潜力ꎮ 同时ꎬ含氧官能

团 ＭＸｅｎｅ 吸附气体后的 ＤＯＳ 图也说明图 ５(ａ)与

图 ６(ａ)中 Ｔｉ２ＣＯ２ 吸附 ＣＯＳ、Ｙ２ＣＯ２ 吸附 ＣＯ２ 前后峰

没有重叠ꎬ说明 ＭＸｅｎｅ 和气体之间没有相互作用ꎮ

０８９
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而图 ５( ｂ) 与图 ５ ( ｃ) 以及图 ６ ( ｂ) 与图 ６ ( ｃ) 中

Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２ 与 Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２ 在吸附 ＣＯＳ、Ｙ３Ｃ２Ｏ２ 和 Ｙ４Ｃ３Ｏ２

在吸附 ＣＯ２ 前后两者峰高度重叠ꎬ也能说明 ＭＸｅｎｅ
和气体之间有强相互作用ꎮ

图 ５　 ＣＯＳ 吸附在 Ｔｉ２ＣＯ２、Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２ 及

Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２ 上的态密度图

图 ６　 ＣＯ２ 吸附在 Ｙ２ＣＯ２、Ｙ３Ｃ２Ｏ２、

Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 上的态密度图

４　 结论

本研究通过 ＤＦＴ 计算筛选含氧官能团 ＭＸｅｎｅｓ 类

材料是否能作为 ＣＯ２、Ｈ２Ｓ 以及 ＣＯＳ 气体传感器材料ꎮ
结果表明含氧官能团的ＭＸｅｎｅｓ 不能够吸附Ｈ２Ｓ 气体ꎮ
Ｙ 基ＭＸｅｎｅｓ 具有作为 ＣＯ２ 气体传感器的潜力而 Ｔｉ 基

ＭＸｅｎｅｓ 具有作为 ＣＯＳ 气体传感器的潜力ꎮ
在三 种 Ｙ 基 ＭＸｅｎｅｓ ( Ｙ２ＣＯ２、 Ｙ３Ｃ２Ｏ２ 以 及

Ｙ４Ｃ３Ｏ２)中ꎬ发现只有 Ｙ３Ｃ２Ｏ２ 以及 Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 可以较

好地吸附 ＣＯ２ꎬ而 Ｙ２ＣＯ２ 不能ꎮ 这是由于气体吸附

在 Ｙ３Ｃ２Ｏ２ 和 Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 上分别有 ０.３０ｅ 以及 ０.３１ｅ 的

电荷转移ꎬ在 Ｙ２ＣＯ２ 上没有电荷转移ꎮ 通过 ＤＯＳ 计

算发现 Ｙ２ＣＯ２ 展现出半导体的性质ꎬ而 Ｙ３Ｃ２Ｏ２ 以

及 Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 展现出金属的性质ꎬ使得 Ｙ３Ｃ２Ｏ２ 以及

Ｙ４Ｃ３Ｏ２ 具有可作为 ＣＯ２ 的气体传感器的潜力ꎮ
在三种 Ｔｉ 基 ＭＸｅｎｅｓ ( Ｔｉ２ＣＯ２、 Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２ 以及

Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２)中ꎬ发现同样只有 Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２ 以及 Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２ 可

以较好地吸附 ＣＯＳꎬ而 Ｔｉ２ＣＯ２ 不能ꎮ 这归因于气体

吸附在 Ｔｉ３Ｃ２Ｏ２ 和 Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２ 上分别有 ０. １６ｅ 以及

０.１８ｅ 的电荷转移ꎬ而在 Ｔｉ２ＣＯ２ 上没有电荷转移ꎮ
通过 ＤＯＳ 计算更进一步发现 Ｔｉ２ＣＯ２ 展现出半导体

的性质ꎬＴｉ３Ｃ２Ｏ２ 以及 Ｔｉ４Ｃ３Ｏ２ 表现出金属的性质ꎬ
有作为 ＣＯＳ 气体传感器的潜力ꎮ

通过以上数据对比ꎬＭ３Ｃ２Ｏ２ 以及 Ｍ４Ｃ３Ｏ２ 类型

的含氧官能团 ＭＸｅｎｅｓ 相比于 Ｍ２ＣＯ２ 更有作为气体

传感器的潜力ꎮ 本工作为 ＭＸｅｎｅｓ 作为 ＣＯ２、Ｈ２Ｓ 以

及 ＣＯＳ 的潜在气体传感器材料的研究提供一定理
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