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基于第一性原理计算研究了 Ti2CO2 和金属 Sc修饰的 Ti2CO2 的几何结构和电子性质, 分析了不同有害气

体 (CO, NH3, NO, SO2, CH4, H2S)在这两种材料表面的吸附过程 , 讨论了金属修饰对 Ti2CO2 二维过渡金属

碳化物 (MXene)电子性能和气体吸附性能的影响. 计算结果表明, Sc原子位于空心位 C原子上方的结构具

有较大的结合能, 但小于固体 Sc的内聚能实验值 (3.90 eV), Sc原子可以有效避免成簇. 表面 Sc金属为气体

吸附提供了活性位点. 通过分析不同气体的最佳吸附点位、吸附能等参数, 分析金属 Sc修饰的 Ti2CO2 对这

些气体的吸附效果. 其中对 SO2 的吸附效果更好, 吸附能从–0.314 eV提升到–2.043 eV, 其他气体的吸附效果

均有改善. 通过电荷转移、态密度和功函数等参数解释了其吸附能增加的原因. 由于在表面引入了新的原子,

增大了材料的载流子密度和载流子迁移率, 从而提高了材料表面的电荷转移, 为金属 Sc修饰的 Ti2CO2 材料

的气敏性能提供理论参考.
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1   引　言

21世纪以来, 工业的高速发展产生了很多工

业废气, 空气污染已经影响到了人们的正常生活,

治理空气污染已经迫在眉睫. 常见的工业废气有

NH3, CO2 和 SO2 等气体, 这些都是有毒气体, 会

对人体造成损害, 对环境造成污染 [1,2]. 作为污染治

理的有效手段, 环境友好型清洁材料的制备及其在

大气污染物治理方面的研究日益引起人们的重视.

2004年以来, 石墨烯因其独特的电学和光学性能

而备受关注. 二维材料中的电子仅可在两个维度上

自由运动, 具有独特的物理和化学性质. 近年来,

随着对二维材料的不断研究和探索, 二维材料家族

逐渐丰富起来, 包括石墨烯、二维过渡金属碳化物

(MXene)、黑磷、过渡金属硫化物等, 并被证明在

不同领域有着良好的应用前景, 如光电器件、新能

源、冶金工程等方面. 2011年, Naguib等 [3] 通过选

择性腐蚀的方式, 从一种分层陶瓷材料中去除铝原

子得到一种新型的二维材料 , 其分子式为 Mn+1

XnTx (n = 1, 2, 3), 其中 M 是过渡金属元素 (Ti,

Cr, V, N等), X 代表 C或 N, Tx 代表表面官能团

(—OH, —F, —O等)[4,5]. 这种材料被称为MXene,

具有许多独特的性质, 包括高电导率、良好的机械

强度和高比表面积, 因此被视为有潜力应用于能源

储存和转换、传感器以及透明导电薄膜等领域 [6–12].
 

*  江苏省高等学校自然科学研究重大项目 (批准号: 20KJA510001)、江苏省“六大人才”高峰高层次人才计划和江苏省高校青蓝工

程中青年学术带头人计划资助的课题.

†  通信作者. E-mail: liw@njupt.edu.cn

©  2024 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 7 (2024)    073101

073101-1

http://doi.org/10.7498/aps.73.20231432
mailto:liw@njupt.edu.cn
mailto:liw@njupt.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


气体分子通常通过表面吸附与二维材料表面

发生相互作用, 导致电荷转移, 引起二维材料表面

电荷载流子浓度的变化, 从而使二维材料表面的导

电性发生变化 [13], 实现多种气体浓度的检测. 理论

上, 基于二维 MXene纳米片的气体传感器比其他

二维材料气体传感器 (如石墨烯和黑磷)具有更高

的信噪比 [14]. 在基于 MXene的传感器中, 气体传

感的机制主要依赖于气体分子和MXene之间的电

荷转移 , 从而导致 MXene的电导率改变 . 改变

MXene材料的表面末端官能团会对会显著影响

MXene的气敏性能, 这使得MXene应用于传感各

种气体 [13,15]. Ti2CO2 作为一种已经被制备出来的

典型MXene, 其具有相对更容易制备的优点, 拥有

较高的比表面积和较强的化学稳定性 [5,16–18], 而且

表现出较好的表面性能, 尤其表现在其和金属之间

具有较强的相互作用, 并且在传感器领域有很好的

表现 [19].

近年来 , Ti2CO2 广泛应用于 CO2 吸附 [20] 和

NH3 吸附 [21] 等领域中. 研究表明, 通过过渡金属修

饰可以明显提高二维材料对气体分子的吸附性.

Xie等 [22] 研究了金属 Al修饰的硅烯材料上的吸

附 H2, SO2 和 NH3, 发现金属修饰有效地改善了硅

烯材料的气敏性能. Zhao等 [23] 通过密度泛函理论

对比研究了 Li, Na, K修饰 Ti2C上的储氢性能.

Zhu等 [24] 研究了金属 Fe修饰 Ti2CO2 上的吸附

CO行为, 发现可明显改善二维材料对气体分子的

吸附性. Hussain等 [25] 研究发现, 单独的 C3N4 对

CO2 气体的吸附能力一般, 而经过渡金属原子 (Sc,

Ti, V等)修饰的 C3N4 对 CO2 的吸附能力则显著

增强. 然而目前关于金属修饰 MXene对气体分子

吸附的研究却鲜有报道. Sc是第 4周期上与 Ti相

邻的过渡金属, 与 Ti具有类似的电子结构. 因此,

本文提出将 Ti2CO2 作为载体, 选取 Sc金属修饰

表面, 并研究其对 CO, NH3, NO等气体的敏感度,

以期该材料可以成为一种新型的气体传感器材料. 

2   计算方法与结构模型

文中所有计算均采用基于第一性原理的密度

泛函理论构架下的 CASTEP软件包 [26], 采用广义

梯度近似 GGA中的 PBE泛函作为电子和电子相

互作用的交换关联函数 [27]. 基于 LBFGS方法优化

晶格参数和坐标位置, 目的是降低体系能量, 得到

稳定的晶体结构. 经过收敛性测试, 平面波基组的

动能截断能取 450 eV. 为避免 Ti2CO2 与 Ti2CO2
之间的相互作用对计算结果产生误差, 本文采用

3×3×1的超胞模型, 使用 3×3×1网格在布里渊区

内取样. 为防止层间相互作用, 在 Ti2CO2 之间放

置了 15 Å (1 Å = 10–10 m)厚的真空层, 以获得近

似单层的 Ti2CO2. 为确保结构完整, 能量收敛精度

设为 10–5 eV/atom, 自洽场 (SCF)计算收敛阈值

为 10–6 eV/atom, 应力收敛于 0.03 eV/Å, 位移收

敛于 0.05 GPa. 此外, 范德瓦耳斯力的影响采用基

于 Grimme的密度泛函理论-色散 (DFT-D)方法

进行校正.

Ef

为了研究 Sc金属修饰 Ti2CO2 的稳定性, 定

义形成能 (  )为 

Ef = ESc+Ti2CO2
− ETi2CO2

− ESc,

ESc+Ti2CO2

ETi2CO2 ESc

Ef < 0 Ef

其中,   为 Sc金属修饰 Ti2CO2 结构的总

能量 ,    为本征 Ti2CO2 的能量 ,    为 Sc

金属的能量.   说明结构稳定, 且  越小, 稳

定性越强.

Ead气体在 Ti2CO2 上的吸附能 (  )定义为 

Ead = ETi2CO2+gas − ESc+Ti2CO2
− Egas,

ETi2CO2+gas Egas

Ead < 0

−Ead

式中,    为整个吸附体系的总能量,   

为单个气体分子的能量. 当  时, 整个吸附体

系属于放热状态, 说明 Sc金属修饰的 Ti2CO2 吸

附气体的反应可以自发进行. 由此得出结论,  

值越大, 吸附的作用越强, 气体与材料间的相互作

用越强 [28]. 

3   结果和讨论
 

3.1    Ti2CO2 和 Sc-Ti2CO2 的结构

为了对比 Sc原子吸附前后 Ti2CO2 的特性变

化, 本文分别构建了改性前后 Sc-Ti2CO2 的几何构

型, 并对其进行几何优化. 图 1为本征 Ti2CO2, Sc

吸附 Ti2CO2 优化结构图及能带图.

在 Ti2CO2 表面有 3个常见的吸附位点, 分别

是上层 Ti顶位 (上层 Ti原子上方)、C顶位 (C原

子上方)以及下层 Ti顶位 (下层 Ti原子上方). 由

于吸附距离过大或过小都会对优化结果产生影响,

Sc原子的初始吸附距离设为 2.5 Å. 经过对比分析

发现, 当 Sc原子位于空心位 C原子上方 3.474 Å

处时吸附效果最好, 形成能为–6.91 eV, 说明整个
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吸附体系在放热, 并形成了稳定结构. 过渡金属原

子在衬底上的平均结合能应大于固体金属的内聚

能实验值 [29]. Sc单原子的内聚能实验值 3.90 eV[30]

要小于在空心位 C原子上方位点在载体上的结合

能的绝对值, 所以单原子 Sc位于空心位 C原子上

方位点时不会形成聚集形成团簇.

但如果仅使用单个 Sc原子作为参考来估计

Sc修饰 Ti2CO2 形成的放热性, 由于 Sc原子处于

活性状态, 反应通常是放热的, 因此对于稳定性的

计算需要进一步验证. 基于此, 在原有的体系中使

用多金属修饰的方法, 分别在下层 Ti顶位、上层

Ti顶位、C顶位增加一个 Sc原子, 如图 2(a)—(c)
所示, 以此来验证 Sc修饰 Ti2CO2 体系稳定性计

算的准确性.

优化最后的吸附点位均为 C顶位, 形成能分

别为–12.01 eV,  –12.81 eV,  –12.40 eV, 上述 3种

多金属修饰体系的形成能均为负值. 多金属修饰

体系的计算结果更加全面地验证了金属 Sc修饰

Ti2CO2 体系是稳定的. 因此本文将继续使用金属

Sc修饰 Ti2CO2 体系做研究.

本征 Ti2CO2 优化后 O—Ti键长为 1.975 Å ,

Ti—C键长为 2.181 Å, 晶格常数为 3.036 Å. 通过

图 3能带图可以看出, Ti2CO2 的带隙为 0.327 eV,

呈现半导体性质, 即 Ti2C表面吸附 O原子后 Ti2C

由金属转变为半导体. 这些数据与文献 [19]的报道

符合.

由于 Sc原子的 3d轨道和周围 Ti原子的杂化

作用, Sc-Ti2CO2 相比 Ti2CO2 有更多的能带与费

米能级相交, 说明金属 Sc吸附后的 Ti2CO2 具有

更好的导电性能及更强的催化活性, 且使 Ti2CO2
的能带调控具有可行性. 吸附后的 Ti2CO2 的能带

曲线变得更加密集, 费米能级上升到导带, 增大电

子的浓度, 更多的电子被激发到导带中. 这可能导

致材料的导电性质更加明显, 表现出 n型掺杂的特

征. Sc-Ti2CO2 可能表现出更高的电子浓度, 从而

增强了对电子丰富气体的吸附能力.

 

Sc

(a) (b)

C O Ti

图 1    (a) Ti2CO2 结构图; (b) Sc-Ti2CO2 结构图

Fig. 1. (a)  Ti2CO2  structure  diagram; (b)  Sc-Ti2CO2  struc-

ture diagram.
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图 3    Ti2CO2 和 Sc-Ti2CO2 能带图

Fig. 3. Ti2CO2 and Sc-Ti2CO2 energy band map.

 

(a) (b) (c)

图 2    (a) Sc原子在 C顶位和下层 Ti顶位 ; (b) Sc原子在

C顶位和上层 Ti顶位 ; (c) Sc原子在下层 Ti顶位和上层

Ti顶位

Fig. 2. (a) Sc atoms on top of C and lower Ti; (b) Sc atoms

on top of C and upper Ti; (c) Sc atoms on top of lower Ti

and upper Ti.
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为了确定气体分子在 Ti2CO2 上的最佳吸附位

点, 考虑图 4中 3个不同的吸附位点, 分别是上层

Ti原子顶位 A 点 (上层 Ti原子上方)、下层 Ti顶

位 B 点  (下层 Ti原子上方 )以及 C 原子顶位

(C 原子上方), 将气体分子放置在各个吸附位点上,

调整合适的吸附距离, 通过自动优化的方法对吸附

体系进行计算.
 

3.2    气体分子吸附特性
 

3.2.1    吸附结构及吸附能

不同气体分子在 Ti2CO2 模型上的最优吸附位

点如图 5所示, NO与 Ti2CO2 的吸附很微弱, 吸附

位点为 N原子在表层 Ti原子上方 3.128 Å处, 吸

附能为–0.026 eV. CO在上层 Ti顶位吸附效果最

好, 距离上层 Ti原子 3.816 Å, 吸附能为–0.238 eV,

属于物理吸附. NH3 在上层 Ti原子顶位吸附效果

最好, 与表面的 Ti原子距离 2.344 Å, 吸附能为

–0.108 eV, 属于物理吸附. SO2 在下层 Ti原子顶

位吸附效果最好, SO2 的 O原子在材料表面 O原

子上方 2.997 Å处, 吸附能为–0.314 eV, 属于物理

吸附. CH4 在上层 Ti原子顶位吸附效果最好, 距

离表面的 Ti原子 4.359 Å,  吸附能为–0.291 eV.

H2S在上层 Ti原子顶位吸附效果最好, S原子距

离表面 Ti原子 3.880 Å, 吸附能为–0.140 eV. 这些

结果与文献 [21, 31–34]报道大致相符.

不同气体分子在 Sc-Ti2CO2 模型上的最优吸

附位点如图 6所示. 在 Sc-Ti2CO2 吸附 NO模型上

可以看到 NO与 Sc原子形成共价键, N—Sc键长

2.146 Å, O—Sc键长 2.088 Å, 吸附能为–1.421 eV,

属于化学吸附. 在吸附 CO的模型上 CO的 C原

子向 Sc原子方向靠近, 并且形成了共价键, 键长

为 2.418 Å, 吸附能为–0.735 eV, 介于物理吸附和

化学吸附之间. 在 Sc-Ti2CO2 吸附 NH3 模型上可

以看到 NH3 的 N原子与 Sc原子形成共价键, 键长

为 2.310 Å, 吸附能为–1.385 eV, 属于化学吸附 .

在吸附 SO2 的模型中 S原子和 O原子都与 Sc原

子形成共价键, 吸附能为–2.043 eV, 属于化学吸

附, O—Sc键长 2.165 Å, S—Sc键长 2.766 Å. CH4
吸附在 Sc原子的斜上方, 其 C原子距离 Sc原子

2.643 Å, 吸附能为–0.537 eV, 属于物理吸附. H2S

吸附在 Sc原子的上方, 其 S原子与 Sc原子形成

共价键, S—Sc键长 2.812 Å, 吸附能为–0.898 eV,

属于物理吸附和化学吸附之间.
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图 5    不同气体在 Ti2CO2 上的吸附图

Fig. 5. Adsorption diagram of different gases on Ti2CO2.

 






图 4    3个不同吸附点位

Fig. 4. Three different adsorption sites.
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图 6    不同气体在 Sc-Ti2CO2 上的吸附图

Fig. 6. Adsorption diagram of different gases on Sc-Ti2CO2.
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由于在实际的环境中存在 O2, 金属 Sc修饰后

的 Ti2CO2 表现出更高的电子浓度, 从而增强了对

电子丰富气体的吸附能力, 氧气是一个常见的电子

丰富气体 ,  Sc-Ti2CO2 对其是敏感的 , 吸附能为

–1.25 eV. 但是由于吸附过后并未对 Sc-Ti2CO2 表

面的结构产生影响, 且并未产生对 O2 的解离, 吸

附位点如图 7所示, 其并不会对其他气体的吸附产

生影响.

从上述数据可看出, 大部分气体对 Ti2CO2 是

敏感的, 这有利于 Ti2CO2 作为气体传感器, 但是

考虑到大部分气体对本征的 Ti2CO2 的吸附都是弱

物理吸附 [21,31–34], 作为气体传感器的话容易脱附,

不利于准确地检测出气体. 在对 Ti2CO2 做金属 Sc

修饰后, 吸附效果都得到了明显的增强, 吸附能相

比之前都有所增加, 最大的值是 Sc-Ti2CO2 吸附

SO2 气体, 值为–2.043 eV, 这表明修饰后的材料对

SO2 最为敏感, 而且对于–2.043 eV吸附能并不是

特别难进行脱附. 对于活跃的气体分子, 例如 CO

和 O2 等, Sc-Ti2CO2 对其吸附后, 气体并未产生氧

化还原和气体的解离 , 没有产生催化作用 .  Sc-

Ti2CO2 在吸附气体后, 表面的结构也并未有发生

明显的改变, 这有利于材料的重复利用. 综上所述,

Sc-Ti2CO2 有望成为检测 CO, NH3, NO, SO2, CH4
和 H2S等气体的气敏材料. 

3.2.2    电荷转移

电荷转移表示气体分子与衬底相互作用的灵

敏度和强度. 为了明确气体与衬底之间的电子转移

情况, 本文采用 Hirshfeld方法计算衬底与吸附物

之间的电荷量变化, 进而得到电荷转移量. 一般来

说吸附能越强, 转移电荷越多. 表 1总结了所研究

的气体在 Ti2CO2 和 Sc-Ti2CO2 表面的吸附能以

及电荷转移量.

从表 1可以看到, 本征 Ti2CO2 吸附气体的体

系转移电荷只有正电荷, 表明气体分子将电子转移

到了衬底上, 气体分析失去了电子, 而 Ti2CO2 吸

附 CH4 的体系并未发生电荷转移. Sc-Ti2CO2 吸附

气体的体系电荷转移量都比本征 Ti2CO2 吸附气体

的体系转移电荷量大, 表明在引入了 Sc金属后,

使材料对气体更加敏感, 吸附效果更稳定, 从电荷

转移的角度证实了上述结论的准确性. 

3.2.3    恢复时间

τ Ead

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  和吸附能  联系起

来 [35], 恢复时间定义为 

τ = A−1e−Ead/(KbT ),

A Ead

Kb T

其中,   是尝试频率 (A = 1012 s–1),   是吸附能,

 是玻尔兹曼常数 (8.62×10–5 eV/K),   是温度.

为了保证气体传感器的吸附效果, 这就要求在

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. 图 8给出了 3种吸附体系在不同温度下的恢复

时间. 当温度上升到 210 K时, CH4 在 Sc-Ti2CO2
材料上的恢复时间为 7.6 s; 当温度上升到 300 K

时, CO在 Sc-Ti2CO2 材料上的恢复时间为 2.2 s;

当温度上升到 360 K时, H2S在 Sc-Ti2CO2 材料上

的恢复时间为 3.7 s; 当温度上升到 540 K时, NH3

 

O2

图 7    O2 在 Sc-Ti2CO2 上的吸附图

Fig. 7. Adsorption diagram of O2 on Sc-Ti2CO2.

 

表 1    不同气体与 Ti2CO2 和 Sc-Ti2CO2 单层间的

吸附能和电荷转移
Table 1.    Adsorption  energy  and  charge  transfer

between  different  gases  and  Ti2CO2  and  Sc-Ti2CO2
monolayer.

基底材料 吸附气体 Ead/eV CT(e)

Ti2CO2

NO –0.026 0.12

CO –0.238 0.04

NH3 –0.108 0.20

SO2 –0.314 0.04

CH4 –0.291 0.00

H2S –0.140 0.04

Sc-Ti2CO2

NO –1.421 –0.150

CO –0.735 –0.130

NH3 –1.385 0.310

SO2 –2.043 –0.170

CH4 –0.537 –0.380

H2S –0.898 0.320
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在 Sc-Ti2CO2 材料上的恢复时间为 8.4 s; 当温度

上升到 560 K时, NO在 Sc-Ti2CO2 材料上的恢复

时间为 6.1 s; 当温度上升到 800 K时, SO2 在 Sc-

Ti2CO2 材料上的恢复时间为 7.4 s. 说明 Sc-Ti2CO2
材料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, 这有利于材料的重复利用, 也可以

利用温度对控制对不同的气体进行选择性吸附. 金

属 Sc修饰的 Ti2CO2 有望成为一种优秀的气敏材

料用于 CO, NH3, NO, SO2, CH4 和 H2S的检测. 

3.2.4    态密度分析

总态密度 (TDOS)和分波态密 (PDOS)图常

用于分析杂质、气体分子以及 MXene之间的相互

作用. 图 9为 Sc-Ti2CO2 的态密度图, 可以看出 Ti

原子 3d轨道有助于在费米能级附近形成 Ti2CO2
的 MXene状态 , 而碳原子 2p轨道在费米能级

处的贡献很少. 和大多数MXene材料一样, Ti2CO2
MXene的费米能级位于 M元素 (这里是 Ti原子)

的 3d带附近.

为了进一步探究底物材料吸附 CO, NH3, NO,

SO2, CH4 和H2S气体分子后电学性质的变化, 图 10

为 Ti2CO2 和 Sc-Ti2CO2 吸附气体时的态密度图.

从图 10可以看出, 经过金属 Sc修饰后相比本征

的 Ti2CO2 的 TDOS图变化不大, 在费米能级处由

于引进了 Sc的能级, 所以 Sc-Ti2CO2 在 0—5 eV
之间的峰值高于 Ti2CO2. 这说明 Sc修饰主要影

响 Ti2CO2 表面的电子结构, 而不会引起明显的电

子重新分布和能带结构的改变. 金属 Sc修饰可以

在 Ti2CO2 表面引入额外的电子态, 扩展材料的能

带结构, 这些额外的电子态可以提供更多的吸附位

点 , 增强吸附气体分子与表面的相互作用 .  Sc-

Ti2CO2 吸附气体的态密度图变化相对较小. 在吸

附位点附近能观察到一些局部的能级变化, 整体的

态密度图变化不会显著. 如果作为一个气体检测

器, 需要要求能长时间地重复运用, 态密度变化小

就表明吸附材料表面的结构性质没有发生不可逆

的改变, 使得材料二次使用, 提升了其长期稳定运

用的能力, 而且变化减小有利于简化材料设计和优

化的难度.

从图 10(a), (b)的 PDOS图可以看出, CO的

p轨道和 NH3 的 p轨道和 s轨道与 Ti的 d轨道

和 Sc的 d轨道存在不同程度的杂化作用, 加强了

Ti离子、Sc离子和 CO, NH3 分子间的静电作用,

增强了 Sc-Ti2CO2 对 CO和 NH3 的吸附作用. 从

图 10(c)可以看出, NO气体吸附后, 相比于 Ti2CO2
吸附体系, Sc-Ti2CO2 吸附体系的导带略微右移, 这

是由于在 3 eV附近 N原子的 p轨道, Ti原子的 d

轨道和 Sc原子的 d轨道相互杂化, 使得 Sc-Ti2CO2
对 NO分子更加敏感, 吸附能增大. 从图 10(d)可

以看出, 吸附 SO2 气体后 TDOS曲线向高能量方

向移动, 位于导带的曲线趋于平缓, S原子的 p轨

道在费米能级附近提供了一个杂质峰, Sc原子的

d轨道的峰值相比于其他气体的吸附体系最高, 表

明 Sc-Ti2CO2 体系对 SO2 选择性更好, 从态密度

角度解释了 Sc-Ti2CO2 吸附 SO2 的吸附能最大的

原因. 如图 10(e)所示, Ti2CO2 和 Sc-Ti2CO2 吸附

CH4 完后, TDOS图变化不大, 说明这两种吸附体

系与 CH4 作用相对较弱, 符合物理吸附特征. 如

图 10(f)所示, Sc-Ti2CO2 吸附体系的导带略微左

移, 在 0—2.5 eV处, S原子的 p轨道, H原子的 s轨

道, Ti原子的 d轨道和 Sc原子的 d轨道相互杂

化, 使得 Sc-Ti2CO2 对 H2S的吸附效果增强. 综上
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图 8    气体分子在不同温度下的恢复时间

Fig. 8. Recovery time of gas molecules at different temper-

atures.
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图 10    不同气体吸附在本征Ti2CO2 表面和 Sc-Ti2CO2 表面的态密度和分态密度图　(a) CO; (b) NH3; (c) NO; (d) SO2; (e) CH4; (f) H2S

Fig. 10. State densities and fractal densities of different gases adsorbed on the surface of intrinsic Ti2CO2 and Sc-Ti2CO2: (a) CO;

(b) NH3; (c) NO; (d) SO2; (e) CH4; (f) H2S.
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所述, 与本征的 Ti2CO2 吸附体系相比 Sc-Ti2CO2
吸附体系的态密度在导带处的变化相对更为明显.

表明引入金属 Sc后与气体分子之间相互作用较强,

能够更有效吸附气体分子. 这可以提高 Sc-Ti2CO2
材料的吸附能力, 有助于从气体中去除污染物或捕

获目标分子. 

3.2.5    功函数分析

功函数 (work function, WF)是指电子从材料

表面移出到真空所需的最小能量, 反映了材料释放

电子的能力. 同时气体吸附过程通常会引起材料表

面电势的变化, 该变化程度可由气体吸附前后体系

的功函数变化量来体现, 由此反映吸附作用的强

弱, 功函数的变化可以决定传感器的性能. 另外,

功函数还能反映出气体分子和材料表面之间的接

触势垒. 基于功函数变化的气体传感器已经被设计

出来, 包括金属绝缘体半导体 (MIS)肖特基二极

管、金属氧化物半导体 (MOS)电容器和金属氧化

物半导体场效应晶体管 (MOSFET), 下文研究了

Ti2CO2 和 Sc-Ti2CO2 吸附气体功函数的变化. 文

中进行了功函数分析, 用以评估 Sc-Ti2CO2 作为传

感材料的应用潜力.

从图 11可以看出, 相比于金属 Sc修饰前, Sc-

Ti2CO2 吸附体系的功函数都有所降低 , 这与文

献 [21]理论研究一致. 这表明, 金属 Sc原子的修

饰提高了 Ti2CO2 体系的载流子密度和载流子迁移

率, 从而降低了 Ti2CO2 表面的电子亲和性, 使电子

更容易从 Sc-Ti2CO2 表面移除. 表 1的电荷转移分

析也表明 CO, NO, SO2 气体在 Ti2CO2 吸附体系

中失去电子, CH4 在 Ti2CO2 吸附体系中未有电子

得失, 而在 Sc-Ti2CO2 吸附体系中, CO, NO, SO2

和 CH4 均得到电子 , 且电子的转移量比 Ti2CO2
吸附体系多, 表明金属 Sc原子的修饰提高了体系

的化学反应活性. 

4   总　结

本文基于第一性原理密度泛函理论的计算方

法, 研究了金属 Sc修饰的 Ti2CO2 材料对不同气

体 (CO, NH3,  NO, SO2,  CH4,  H2S)的吸附结构、

吸附能、电荷转移、态密度和功函数. 结果表明,

Sc-Ti2CO2 相比 Ti2CO2 对气体更加敏感. 金属修

饰前材料对 CO, SO2, CH4 敏感, 只是弱物理吸附.

金属 Sc修饰后吸附构型对所有气体的吸附都有不

同程度的加强. 大部分为化学吸附, 只有 CH4 气体

是物理吸附, CO, H2S可能同时具有物理吸附和化

学吸附两种性质. 从结构上来看 Sc-Ti2CO2 的表面

的结构在吸附气体后并未有发生明显的改变, 这有

利于材料的重复利用. 从电荷转移来看所有气体

对 Sc-Ti2CO2 的电荷转移都有明显的增加, 除了

NH3, H2S是失去的电子更多, 其他都从原来的失

去电子变成了得到电子. 从功函数看, Sc-Ti2CO2
吸附体系的功函数都有明显的降低, 这也证明金

属 Sc原子的修饰提高了 Ti2CO2 体系的载流子密

度和载流子迁移率, 有利于气体和基底材料之间的

电荷转移; 并且通过恢复时间来分析, 预测可以控

制温度来实现 Sc-Ti2CO2 对气体的选择性吸附, 有

利于在复杂环境下对单独气体的检测. 综上所述,

金属 Sc修饰的 Ti2CO2 有望成为一种优秀的气敏

材料用于 CO, NH3, NO, SO2, CH4 和 H2S的检测.
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Abstract

MXene  materials  have  received  increasing  attention  due  to  their  unique  properties  and  potential

applications.  Ti2CO2,  as  a  typical  MXene  material  that  has  been  prepared,  has  been  widely  studied.  The

adsorption characteristics of two-dimensional materials for gas molecules can be significantly improved through

transition metal modification. However, there are few studies on the use of transition metals to modify Ti2CO2.

In this work, the adsorption processes of different harmful gases (CO, NH3, NO, SO2, CH4, H2S) on the surfaces

of  these  two  materials,  i.e.  Ti2CO2  and  metal  Sc  modified  Ti2CO2,  are  studied  and  analyzed  based  on  first-

principles density functional theory and generalized gradient method. The geometric optimization calculation of

the metal-modified adsorption harmful gas structure is carried out, and the kinetic energy cutoff energy of the

plane wave basis set is taken as 450 eV. The calculation results show that the structure in which Sc atoms are

located  above  the  C  atoms  in  the  hollow  position  has  a  large  binding  energy,  but  it  is  smaller  than  the

experimental  value  of  the  cohesive  energy  of  solid  Sc  (3.90  eV).  Sc  atoms  can  effectively  avoid  clustering.

Surface  Sc  metal  provides  active  sites  for  gas  adsorption.  By  analyzing  the  optimal  adsorption  points,

adsorption energy and other parameters of different gases, the adsorption effects of metal Sc-modified Ti2CO2
on  these  gases  are  analyzed.  Among  them,  the  adsorption  effect  of  SO2  is  better,  the  adsorption  energy  is

increased  from  –0.314  eV  to  –2.043  eV,  and  the  adsorption  effects  of  other  gases  are  improved.  Due  to  the

introduction of new atoms on the surface of Ti2CO2, the carrier density and carrier mobility of the material are

increased,  thereby  improving  the  charge  transfer  on  the  surface  of  the  material,  which  is  beneficial  to  its

sensitivity to gas molecules.  The results  of  density of  states and work function further verify that the carrier

density and carrier mobility of Sc-Ti2CO2 are increased, which is beneficial to gas adsorption. It is expected that

the metal Sc-modified Ti2CO2 becomes an excellent gas-sensing material for the detection of CO, NH3, NO, SO2,

CH4  and  H2S,  and  the  present  work  can  provide  a  reference  for  theoretically  studying  the  gas-sensing

performance of metal Sc-modified Ti2CO2 materials.
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