
新型二维材料Ti3C2Tx MXene制备及其气敏性能研究

韩丹   刘志华   刘琭琭   韩晓美   刘东明   禚凯   桑胜波

Preparation and gas sensing properties of a novel two-dimensional material Ti3C2Tx MXene

Han Dan      Liu Zhi-Hua      Liu Lu-Lu      Han Xiao-Mei      Liu Dong-Ming      Zhuo Kai      Sang Sheng-Bo

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 71, 010701 (2022)    DOI: 10.7498/aps.71.20211048

在线阅读 View online: https://doi.org/10.7498/aps.71.20211048

当期内容 View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

https://wulixb.iphy.ac.cn
https://doi.org/10.7498/aps.71.20211048
http://wulixb.iphy.ac.cn


 

新型二维材料 Ti3C2Tx MXene 制备
及其气敏性能研究*
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(太原理工大学, 信息与计算机学院, 微纳系统研究中心, 太原　030600)

(2021 年 6 月 2日收到; 2021 年 9 月 5日收到修改稿)

随着石墨烯材料的发现, 二维材料被人们广泛认识并逐渐应用, 相比于传统二维材料, 二维过渡金属碳

化物 (MXene)的力学、磁学和电学性能更加优异. 本文分别利用 HF溶液和 LiF/HCl溶液刻蚀 Ti3AlC2 获得

了 Ti3C2Tx 样品 , 通过电子扫描显微镜 (SEM)、X射线光电子能谱 (XPS)和气敏特性分析 , 研究了刻蚀剂对

Ti3C2Tx 材料结构和气敏性能的影响. 材料结构分析表明: HF和 LiF/HCl刻蚀剂均对 Ti3C2Tx 材料具有良好

的刻蚀效果; 气敏性能结果表明: LiF/HCl刻蚀剂制备的 Ti3C2Tx 的气敏性能优于 HF刻蚀剂, 并实现了室温

下宽范围、较高灵敏和较高稳定地检测 NH3. 分析认为: LiF/HCl溶液刻蚀制备的 Ti3C2Tx 材料表面具有较高

比例的—O和—OH官能团, 是其高传感性能的主要原因. 本实验研究可为 Ti3C2Tx 基传感器件的气敏研究

和实际应用奠定一定的理论基础.
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1   引　言

随着单原子层石墨材料的成功分离, 以石墨烯

为代表的二维材料得到了迅速发展和广泛研究. 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、MXene、黑磷、过渡金属硫化物等等.

2011年, MXene材料由美国 YuryGogotsi教授和

MichelBarsoum教授团队共同发现 [1],  MXene材

料一般是由层状过渡金属碳化物、氮化物或碳氮化

物组成, 具有比表面积高、电导率高、良好的光学

和机械性等优点 . MXene材料一般用 Mn+1XnTx

来表示, 其中, M为过渡金属 (Ti, Sc, Mo, V, Cr

等), X为碳、氮或碳氮; T为表面基团 (—O, —OH,

—F等); n 值通常为 1, 2或 3, n值与材料稳定性

呈正相关关系 [2].

MAX相是制备 MXene的前驱体, 其中 A为

第三或第四主族元素 [1], 迄今为止, MAX相家族成

员已经达到了 100多种 [3,4], 传统 MAX相材料包

括 Ti3AlC2,  Ti2AlC,  V2AlC和 Cr2AlC等 .  MAX

相具有六方层状结构, 由 MX层和 A原子层交替

排列组成, 其中MX层之间是以金属键结合的, 与

A原子层之间存在范德华力, 所以, 在MAX相中,

M—A键比M—X键有更强的化学活性, 使得M—A

键的结合力较弱, 因而可以选择性刻蚀掉 A层原

子, 最终获得多层叠状MXene材料 [5]. 图 1为MAX

相及其对应MXene的结构图, MXene材料已经在

诸多领域得到了广泛的应用, 如太阳能电池、超级
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电容器、气体分离 [6]、能量存储 [7]、环境污染治理 [8]

和生物传感器等 [2], 在气体传感领域也有很大的发

展空间.
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图 1    MAX相及其对应的MXene结构

Fig. 1. MAX phase and its corresponding MXene structure.
 

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, 实现多种气体浓度的检测 [9]. 对于

n型 (电子供体)传感材料, 当检测到氧化性气体

时, 电阻一般会升高, 当检测到还原性气体时电阻

会降低. 对于 p型 (电子受体)传感材料, 会得到相

反的电阻变化. 理论上, 基于纯二维 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 [10], 此外, 有研究

表明, Ti3C2Tx 的传感器对丙酮、乙醇、氨气 [11,12]

有较高的选择性. 因此, 本文利用不同溶液刻蚀

Ti3C2Tx MXene, 研究了刻蚀剂对 Ti3C2Tx MXene

结构和气敏特性的影响, 探讨了 LiF/HCl溶液刻

蚀出的 Ti3C2Tx 材料对 NH3 具有良好检测性能的

内在机制. 

2   实验部分
 

2.1    Ti3C2Tx MXene 的制备

MXene材料主要通过 HF溶液、氟化锂和

盐酸混合液、强碱等溶液来选择性刻蚀MAX相中

的 A原子层的方法得到. 随着对制备MXene材料

研究的进一步深入 , 氟化盐溶液 [13]、NH4HF2 溶

液 [14]、二元水体系无氟溶液 [15] 等刻蚀剂也被用于

MXene材料的制备. 本文中, Ti3C2Tx 材料的前驱

体为 Ti3AlC2, 通过 HF溶液和 LiF/HCl混合溶液

将 Ti3AlC2 中的 Al原子从外表面移除, 进而获得

Ti3C2Tx 材料. 

2.1.1    HF刻蚀制备

参考文献 [16]制备 Ti3C2Tx, 将 Ti3AlC2 (1 g)

粉末缓慢加入 40%的 HF溶液 (20 mL)中, 在冰

浴中持续 5 min, 以避免由于反应放热而导致温度

升高. 将上述混合物在 35 ℃ 下, 以 600 rad/min

搅拌 48 h. 用去离子水冲洗反应溶液, 置于离心机

中以 3500 rad/min离心 5 min, 倒出上清液, 再加

去离子水并手动摇匀 Ti3C2Tx 分散液, 重复这个洗

涤过程, 直至上清液的 pH值约为 5—6. 将水分散

液冷冻干燥, 得到 Ti3C2Tx 粉末. 

2.1.2    LiF/HCl刻蚀制备

参考文献 [16]制备 Ti3C2Tx, 向 36%的 HCl

(15.46 mL)中添加去离子水到 20 mL制成 9 M HCl

溶液, 将 9 M HCl (20 mL)和 LiF(1.60 g)混合并

搅拌 5 min以上使 LiF溶解, 完成刻蚀剂的制备.

在冰浴环境中向刻蚀剂中缓慢添加 1.00  g的

Ti3AlC2 粉末 , 并将混合液在 35 ℃ 下连续搅拌

24 h. 反应结束后, 用去离子水冲洗反应溶液, 置

于离心机中 3500 rad/min离心 5 min, 倒出上清

液, 再加去离子水并手动摇匀 Ti3C2Tx 分散液. 重

复这个洗涤过程, 直至上清液的 pH值约为 5—6.

冷冻干燥得到 Ti3C2Tx 粉末. 

2.2    气敏分析器件制备

为了研究制备获得的 Ti3C2Tx 样品的气敏特

性, 需要将样品涂敷到电极片上进行测试. 将 Pt

电极片依次浸于 99.9%的乙醇溶液和去离子水中,

最后用超声波进一步去除电极片表面的污染物 [17].

取少量制备的 Ti3C2Tx 样品粉末, 加入适量去离子

水以分散粉末, 然后将分散液滴到电极上, 并在较

低的温度下进行烘干, 以避免高温破坏 Ti3C2Tx 的

样品结构. 

2.3    样品表征与测试

利用日本 JEOL公司的 JSM-7000F型扫描电

子显微镜 (SEM)对制备的 Ti3C2Tx 样品进行了形

貌和结构表征 ; 采用 X射线光电子能谱 (XPS)

对 Ti3C2Tx 样品进行了表面化学性质表征. 将传感
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器放置在封闭的气室中, 并利用干燥空气彻底清扫

气室 24 h, 以清除可能的污染物. 在气体传感器达

到稳定状态时, 通过微型注射器在气室内引入一定

浓度的特定气体, 以检测传感器的传感性能. 利用

源/测量单元实时记录由于气体传感器和特定气体

间发生的电子转移而引起的电信号变化. 测量结束

后, 通过吹入干燥空气将残余气体带出. 传感器响

应度 (S), 定义为注入气体后通道电阻相对于基线

电阻的相对变化 (dR/Rb(%)). 在注入目标气体之

前, 传感器暴露在干燥的空气中以稳定基线电阻

(Rb), 并对传感器的重复性进行了研究. 

3   实验结果分析与讨论
 

3.1    Ti3C2Tx 材料表征分析

利用 SEM分别对两种刻蚀剂制备的 Ti3C2Tx

材料进行了形貌表征, 如图 2(a)—(d)所示. 图 2(a)

和 2(b)为 HF溶液刻蚀得到的 Ti3C2Tx 表面形貌,

从图中可以清楚的看出, 制备出的 Ti3C2Tx样品具

有类似手风琴的形态, 这是由于 HF溶液与 Al反

应产生大量热量的同时也释放了大量的溢出气体

(H2)[18], 导致 Ti3C2Tx 样品膨胀, 形成手风琴状结

构, 增加了比表面积. 图 2(c)和 2(d)为通过LiF/HCl

混合溶液刻蚀得到的 Ti3C2Tx 样品的 SEM照片,

与 HF溶液刻蚀的结果不同, LiF/HCl混合溶液刻

蚀的 Ti3C2Tx 样品具有致密的层状结构, 能够明显

看到即将剥离分开的片层, 表面刻蚀深度在数十纳

米 (如图 2(d)层间距所示). 为了研究两种不同刻

蚀剂对 Ti3C2Tx 材料比表面积的影响, 采用 N2 吸

附法进行了比表面积 (BET)分析, 结果如表 1所

示. 根据 BET公式计算由 HF溶液和 LiF/HCl溶

液刻蚀制备的 Ti3C2Tx 材料的比表面积分别为

5.265 m2/g和 5.263 m2/g. BET分析结果表明, 两

种刻蚀剂制备的 Ti3C2Tx 材料的比表面积基本

相同.
 
 

表 1    两种不同刻蚀剂制备获得的 Ti3C2Tx 材料比表面积

Table 1.    Specific surface area of Ti3C2Tx prepared by two

different etchers.

样品 刻蚀剂 比表面积/(m2·g–1)

Ti3C2Tx HF溶液 5.265

Ti3C2Tx LiF/HCl溶液 5.263
 
 

图 3是利用 HF溶液和 LiF/HCl溶液刻蚀得

到的 Ti3C2Tx 材料的 XPS表征图谱. 两种刻蚀剂

制备的 Ti3C2Tx 材料主要由 Ti, C, O和 F元素组

成 [19]. 对比图 3(a)和 3(e)可以发现, LiF/HCl溶

液制备的 Ti3C2Tx 材料中 F衍射峰相对强度明显

减弱 . 图 3(b)和 3(f)分别是两种刻蚀剂制备的

Ti3C2Tx 材料中 Ti的 2p高分辨率 XPS光谱, HF

溶液刻蚀制备 Ti3C2Tx 材料窄扫描 Ti的 2p XPS

光谱可以分为 4个峰 (如图 3(b)所示), 峰位分别

是 455.1, 456.4, 461.1, 465.6 eV, 相对应的结合能

分别归属于 Ti—C, C—Ti—(OH)x,  C—Ti—Fx

和 TiO2; LiF/HCl溶液刻蚀制备 Ti3C2Tx 材料窄

扫描 Ti 2p XPS光谱可以分为 4个峰 (如图 3(f)

所示), 峰位分别是 455.5, 458.6, 461.1, 462.5 eV,

相对应的结合能分别归属于 C—Ti—(OH)x, TiO2,

C—Ti—Ox 和 C—Ti—Fx
[20,21]. 两种刻蚀剂制备

的 Ti3C2Tx 中 C的 1s高分辨率XPS光谱如图 3(c)

和 3(g)所示, HF溶液刻蚀制备 Ti3C2Tx 材料窄扫

描 C的 1s XPS光谱可以分为 2个峰 (见图 3(c)),

282.7 eV和 284.8 eV的结合能分别归属于 C—Ti

和 C—C; LiF/HCl溶液刻蚀制备 Ti3C2Tx 材料窄

扫描 C的 1s XPS光谱可以分为 4个峰 (图 3(g)),

281.6, 284.6, 286.4和 288.3 eV的结合能分别归属

于 C—Ti, C—C, C—O和 O—C=O[21−23]. 两种刻

蚀剂制备的 Ti3C2Tx 的 O 1s高分辨率 XPS光谱如

图 3(d)和 3(h)所示 ,  HF溶液刻蚀制备 Ti3C2Tx

材料窄扫描O 1s XPS光谱可以分为 2个峰 (图 3(d)),

 

(a)

10 mm 1 mm

5 mm 1 mm

(b)

(c) (d)

图 2    (a)和 (b) HF溶液刻蚀制备 Ti3C2Tx 材料 SEM图像;

(c)和 (d) LiF/HCl溶液刻蚀制备 Ti3C2Tx 材料 SEM图像

Fig. 2. (a) and (b) SEM images of Ti3C2Tx prepared by HF

solution  etching;  (c)  and  (d)  SEM  image  of  Ti3C2Tx  pre-

pared by LiF/HCl solution etching. 
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530.4  eV和 532.4  eV的 结 合 能 分 别 归 属 于

Ti —Ox 和 Ti —OxF;  LiF/HCl溶 液 刻 蚀 制 备

Ti3C2Tx 材料窄扫描 O 1s XPS光谱可以分为 2个

峰 (图 3(h)), 529.8和 531.6 eV的结合能分别归属

于 TiO2 和 Ti—OH.

Ti3C2Tx 材料中O和F元素主要与Ti和C元素

相连, O和 F元素相对含量的变化可通过Ti和C元

素的价键来测量. HF溶液刻蚀制备的 Ti3C2Tx 材

料C—Ti—Fx 对应的峰面积比例为 47.43%, 而 LiF/

HCl溶液刻蚀制备的 Ti3C2Tx 材料的 C—Ti—Fx

对应的峰面积比例为 6.41%. 与 HF溶液相比, LiF/

HCl溶液制备的 Ti3C2Tx 材料 Ti的 2p XPS光谱

中 C—Ti—Fx 对应的峰面积所占的比例明显降低.

此外, 两种刻蚀剂制备 Ti3C2Tx 材料的 C—Ti—

(OH)x 对应的峰面积比例也存在明显差别 , 由

LiF/HCl溶液制备的 Ti3C2Tx 材料 C—Ti—(OH)x
对应的峰面积比例为 57.90%, 由 HF溶液制备

Ti3C2Tx 材料 C—Ti—(OH)x 对应峰面积比例为

36.15%. 总结起来 , XPS结果表明了由 LiF/HCl

溶液制备的 Ti3C2Tx 材料表面存在着大量的—OH

和—O官能团, 且其表面—F官能团的比例远小于

由 HF溶液制备的 Ti3C2Tx 材料. 

3.2    Ti3C2Tx 气敏特性测试与分析

在室温下, 通过两种刻蚀剂制备的 Ti3C2Tx 基

气体传感器气敏性能如图 4所示. 图 4(a)为 HF

溶液刻蚀制备的 Ti3C2Tx 基气体传感器对不同浓

度 NH3 的响应情况, 其在室温下对 NH3 的最低检

测限可以达到 10 ppm, 响应度为 2.7%. 图 4(b)为

LiF/HCl溶液刻蚀制备的 Ti3C2Tx 基气体传感器

对不同浓度 NH3 的响应情况, 室温下对 NH3 的最

低检测下限可以达到 1 ppm, 响应度为 2.2%. 同

时, LiF/HCl溶液制备的 Ti3C2Tx 材料对 10 ppm

(1 ppm = 0.0001%)浓度NH3 的响应度 (5.1%)也高
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图 3    HF溶液刻蚀制备 Ti3C2Tx 材料的　(a) XPS光谱图 ; (b) Ti 2p光谱 ; (c) C 1s光谱和 (d) O 1s光谱 ; LiF/HCl溶液刻蚀制

备 Ti3C2Tx 材料的 (e) XPS光谱图; (f) Ti 2p光谱; (g) C 1s光谱和 (h) O 1s光谱

Fig. 3. (a) XPS spectra of Ti3C2Tx prepared by HF solution etching; (b) Ti 2p spectrum; (c) C 1s spectrum and (d) O 1s spectrum;

(e) XPS spectra of Ti3C2Tx prepared by LiF/HCl solution etching; (f) Ti 2p spectrum; (g) C 1s spectrum; (h) O 1s spectrum. 
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于HF溶液刻蚀制备的Ti3C2Tx 材料 (2.7%). 图 4(c)

和 4(d)分别为 HF溶液和 LiF/HCl溶液刻蚀制备

的 Ti3C2Tx 基气体传感器的响应度随 NH3 浓度变

化的朗缪尔等温线, 右下角为依据等温线拟合出的

函数. 从图中的朗缪尔等温线可以看出, 测试值大

部分都落在等温线上, 证明了 Ti3C2Tx 基气体传感

器与 NH3 反应的主要机理为 Ti3C2Tx 材料与 NH3
发生电荷转移. 表 2是图 4(c)和 4(d)所对应的朗

缪尔等温线系数. 其中, a 是该传感器对 NH3 检测

上限的响应度 (%/ppm)的预测、b 为反应的平衡

常数, 其值大小与气敏材料本身、目标气体和温度

的高低有关, b 值越大, 则传感器灵敏度越高. 结果

表明, LiF/HCl溶液制备的 Ti3C2Tx 基气体传感器

具有更宽的检测范围和更高的灵敏度.

两种刻蚀剂制备的 Ti3C2Tx 基气体传感器重

复性测试响应结果如图 5(a)和 5(b)所示, 当 NH3
浓度为 10 ppm, 重复检测 5个周期时, 两种刻蚀

剂制备的 Ti3C2Tx 基气体传感器响应-恢复曲线波

动较小, 具有良好的重复性.

气敏材料的稳定性和选择性也是气敏材料的

重要指标. 为了考察样品的稳定性, 在室温下, 对

Ti3C2Tx 基气体传感器对 10 ppm NH3 的响应值进

行了为期 30 d的长期稳定性实验. 如图 5(c)所示.

由 LiF/HCl溶液制备的 Ti3C2Tx 基气体传感器稳

定性更高, 在第 30天响应度仅降低到第 1天的 74%.

而 HF溶液刻蚀获得的材料在第 30天对 NH3 的

响应度降低到第 1天的 32.8%. 分析认为 , 由于

Ti3C2Tx 材料的传感机理是典型的表面主导过程,

利用 LiF/HCl溶液刻蚀制备的 Ti3C2Tx 材料刻蚀

深度在纳米级别, 表面为致密的层状结构, 与 HF

溶液制备的 Ti3C2Tx 样品表面膨胀的手风琴状结

构相比, Ti3C2Tx 材料表面的活性位点更易稳定存
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图  4      室温下 ,  (a)  HF溶液 ,  (b)  LiF/HCl溶液刻蚀制备 Ti3C2Tx 基气体传感器对不同浓度 NH3 的响应度 ;  (c)  HF溶液 ,

(d) LiF/HCl溶液刻蚀制备的 Ti3C2Tx 基气体传感器的响应度随 NH3 浓度变化的朗缪尔等温线

Fig. 4. Response of Ti3C2Tx based gas sensor prepared by etching: (a) HF solution and (b) LiF/HCl solution to NH3 with different

concentrations at room temperature; Langmuir isotherm of the responsivity of Ti3C2Tx based gas sensor prepared by the etching of

(c) HF solution and (d) LiF/HCl solution. 

 

表 2    图 4(c)和图 4(d)朗缪尔等温线系数
Table 2.    Figs.  4(c)  and  4(d)  Langmuir  isotherm

coefficients.

刻蚀剂 LiF/HCl HF

工作温度 室温 室温

a 38.94405 14.41327

b 0.06246 0.3099
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在, 表面材料不易塌陷, 提高了 Ti3C2Tx 基气体传

感器的稳定性.

为了研究 Ti3C2Tx 传感器的选择性, 测定了两

种刻蚀剂制备的 Ti3C2Tx 基气体传感器在室温下

对 100 ppm的 NH3、丙酮和乙醇以及 10000 ppm

CO2 的响应情况, 测量结果如图 5(d)所示. 基于两

种刻蚀剂制备的 Ti3C2Tx 气体传感器对 NH3 的响

应明显高于对其他气体的响应, 即对 NH3 表现出

良好的选择性. 理论研究表明, NH3 与 Ti3C2Tx 的结

合能大于其他 3种气体 [24], 且 Ti3C2Tx 材料表面丰

富的—O和—OH基团使得NH3 更容易吸附在Ti3C2Tx

材料表面, 进而对 NH3 表现出高响应度. 另外, 当

加入 NH3、丙酮、乙醇和 CO2 时, Ti3C2Tx 基气体

传感器的电阻均增大, 无气体加入时电阻均减小,

表现出 p型传感特性 . Ti3C2Tx 基气体传感器的

p型传感特性可能是由于在 Al刻蚀过程中材料表

面吸附了大量的水和氧等分子, 它们对 Ti3C2Tx 材

料起 p型掺杂剂的作用 [25,26].

上述实验结果证明, 由 LiF/HCl溶液刻蚀制

备的 Ti3C2Tx 材料对 NH3 有更低的检测下限、更

高的灵敏度和稳定性, 更宽的浓度检测范围.

为了研究制备的 Ti3C2Tx 材料对 NH3 高灵敏

度背后的物理机制, 基于密度泛函理论 (DFT)计

算了 Ti3C2Tx 材料和 NH3 之间的吸附能. 本文分别

研究了 NH3 与 Ti3C2(OH)2,  Ti3C2O2 和 Ti3C2F2
之间的吸附能. 图 6(a)—6(c)分别为 Ti3C2(OH)2,

Ti3C2O2 和 Ti3C2F2 与 NH3 具有最强吸附能的分

子架构 . NH3 与 Ti3C2(OH)2, Ti3C2O2 和 Ti3C2F2
之间的最小吸附能分别为–0.890 eV, –0.705 eV和

–0.467 eV, 结果表明, Ti3C2(OH)2 与 NH3 表现出

最强的吸附能. 本文模拟结果与之前发表的研究一

致 [27]. 因此, LiF/HCl溶液刻蚀制备的 Ti3C2Tx 材

料表面较大比例的—OH和—O官能团使 Ti3C2Tx

基气体传感器对 NH3 具有更好的气敏响应. 
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图 5    室温下,　(a) HF溶液刻蚀制备和 (b) LiF/HCl溶液刻蚀制备的 Ti3C2Tx 基气体传感器对 10 ppm NH3 的重复性; (c)室温

下, 两种刻蚀剂刻蚀制备的 Ti3C2Tx 基气体传感器对 10 ppm NH3 的稳定性; (d)室温下, 两种刻蚀剂刻蚀制备的 Ti3C2Tx 基气体

传感器对不同气体的响应度

Fig. 5. At room temperature, (a) Ti3C2Tx based gas sensor prepared by etching HF solution and (b) Ti3C2Tx based gas sensor pre-

pared  by  etching  LiF/HCl  solution  was  repeatable  to  10 ppm NH3.  (c)  at  room temperature,  the  stability  of  Ti3C2Tx  based  gas

sensor prepared by two etching agents for 10 ppm NH3; (d) response of Ti3C2Tx based gas sensor etched by two etching agents to

different gases at room temperature. 
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3.3    气敏机理分析

由气敏测试结果可以得出, LiF/HCl溶液制备

的 Ti3C2Tx 样品对 NH3 的响应度高, 检测限低, 长

期稳定性好. 现分析两种刻蚀剂刻蚀制备的 Ti3C2Tx

基气体传感器气敏性能存在差异的原因.

理论上, Ti3C2Tx 材料被认为具有金属性质,

然而其电学性质可以通过表面终端调整为半导体

性质 [28]. Ti3C2Tx 材料表面官能团的存在可以将金

属 Ti3C2Tx 材料变成窄带隙半导体 [29]. 具体来说,

官能团的存在会导致表面偶极极化, 使电阻降低到

半导体水平, 从而可以在化学电阻传感器中实现气

体传感. 所制备器件的传感性能归因于目标气体

在 Ti3C2Tx 材料表面的有效吸附/脱附 [27,30], 吸附/

脱附过程导致 Ti3C2Tx 材料表面电学状态变化. 对

于 MXene, 气体吸附可以发生在 Ti3C2Tx 材料表

面的活性缺陷位点, 也可以与表面官能团相互作

用 [31]. 有官能团时, 气体吸附是由静电力等分散力

引起的, 由于分子间力较弱, 导致阻力变化较小.

另一方面, 气体吸附可能是由于气体分子取代了表

面官能团, 吸附剂与目标气体之间的载流子转移 [25],

导致 Ti3C2Tx 材料的电阻发生显著变化.

其中, 电子施主分子主要通过目标气体分子与部

分带电官能团或缺陷之间的分散力吸附在 Ti3C2Tx

材料的活性位点上. 如果吸附气体分子被—OH等

官能团吸收, 它们通过氢键结合会更强, 结合能更

大 [24]. 电子从目标气体转移到 Ti3C2Tx 材料表面上,

Ti3C2Tx 材料的多数载流子浓度降低, 导致 Ti3C2Tx

基气体传感器的电阻增加. 本文制备的 Ti3C2Tx 材

料的传感机理是典型的表面主导过程, 图 7显示

了 Ti3C2Tx 材料对 NH3 的气体传感机理, NH3 和

Ti3C2Tx 材料反应式如下: 

4NH3 + 5O−
2 → 4NO+ 6H2O+ 5e−, (1)

 

NH3 + OH− → NH2 + H2O+ e−. (2)

NH3 分子可以吸附在 Ti3C2Tx 材料的—OH和

—O等表面官能团上, 通过 (1) 式和 (2) 式产生电

子, 导致 Ti3C2Tx 基气体传感器电阻增大.

大量研究表明, 半导体材料的比表面积, 表面

官能团的种类和数量均可对气体传感器的气敏

性能产生影响. Ti3C2Tx 材料表面较大的比表面

积和丰富的—OH与—O官能团有利于提高

Ti3C2Tx 基气体传感器的气敏性能. 本文中, 制备

的两种 Ti3C2Tx材料具有基本相同的比表面积, 然

而由 LiF/HCl溶液制备的 Ti3C2Tx 基气体传感器

却具有较高的灵敏度和稳定性, 较宽的浓度检测范

围以及较低的检测下限. 前文中 XPS结果表明, 与

HF溶液刻蚀相比, 在 LiF/HCl溶液刻蚀制备的

Ti3C2Tx 材料表面, —OH和—O官能团占主要部

分. 同时, 基于密度泛函理论计算表明, Ti3C2(OH)2
和 Ti3C2O2 与 NH3的吸附能均大于 Ti3C2F2 与

NH3 的吸附能. 所以, 较高比例的—OH和—O官

能团使得 LiF/HCl溶液刻蚀制备的 Ti3C2Tx 材料

气敏性能优于 HF刻蚀制备获得的 Ti3C2Tx 材料.

 

4.376 A

(a)

3.356 A
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图  6    气体分子吸附在不同端接官能团 Ti3C2Tx 上的密度泛函理论模拟结果　 (a) Ti3C2(OH)2, (b) Ti3C2O2 和 (c) Ti3C2F2 上

NH3 最小能量配置的侧面和顶部视图 (1 Å = 0.1 nm)

Fig. 6. DFT simulation results of gas molecules adsorbed on different terminated functional groups Ti3C2Tx. Side and top views of

the minimum energy configuration for NH3 on (a) Ti3C2(OH)2, (b) Ti3C2O2 and (c) Ti3C2F2 (1 Å = 0.1 nm). 

 

Layer

boundary N O H

图 7    Ti3C2Tx 基气体传感器对 NH3 的传感机理

Fig. 7. Sensing  mechanism  of  NH3  by  Ti3C2Tx  based  gas

sensor. 
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因此分析认为, 传感器优异的气敏性能主要是由

于 LiF/HCl溶液刻蚀制备的 Ti3C2Tx 材料表面较

高比例的—OH和—O官能团, 因此, 表面丰富的

—OH和—O官能团在 Ti3C2Tx基气体传感器传感

过程中占据主导地位. 

4   结　论

综上所述, 本文采用了两种不同的刻蚀剂来制

备 Ti3C2Tx 材料 , 对所获得的 Ti3C2Tx 样品进行

了 SEM和 XPS能谱分析. SEM结果表明, HF溶

液刻蚀制备的 Ti3C2Tx 材料具有更大的比表面积;

Ti3C2Tx 材料在室温下对还原性气体 NH3 具有优

越的气敏性能. XPS结果表明, 由 LiF/HCl溶液

刻蚀制备的 Ti3C2Tx 材料表面存在着更多的—OH

和—O等官能团. 由 HF溶液刻蚀制备的 Ti3C2Tx

基气体传感器对 NH3 的最低检测限为 10 ppm, 响

应度为 2.7%; 由 LiF/HCl溶液刻蚀制备的 Ti3C2Tx

基气体传感器室温下对 NH3 的最低检测下限可以

达到 1 ppm, 响应度为 2.2%. 另外由 LiF/HCl溶

液刻蚀制备的 Ti3C2Tx 基气体传感器还具有较宽

的浓度检测范围和较高的稳定性. 分析认为, 传感

器优异的气敏性能主要是由于 LiF/HCl溶液刻蚀

制备的 Ti3C2Tx 材料表面较高比例的—OH和

—O官能团, 因此, 表面丰富的—OH和—O官能

团在 Ti3C2Tx 基气体传感器传感过程中占据主导

地位. 本文制作的 Ti3C2Tx 基气体传感器在室温下

就能正常工作, 同时该传感器质量轻、体积小. 本

文的实验研究对于 Ti3C2Tx 材料的制备和传感器

机理研究具有一定的意义.
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Preparation and gas sensing properties of a novel two-
dimensional material Ti3C2Tx MXene*
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Abstract

Since  the  discovery  of  graphene  materials,  two-dimensional  materials  have  been  widely  recognized  and

gradually applied. Two-dimensional transition metal carbides (MXenes) have better mechanical, magnetic and

electrical properties than traditional two-dimensional materials. In this work, Ti3C2Tx samples are prepared by

etching Ti3AlC2 with different etching agents for the solutions of HF and LiF/HCl. The effects of etching agents

on the structure and gas sensing properties  of  Ti3C2Tx materials  are studied by scanning electron microscopy

(SEM),  X-ray  photoelectron  spectroscopy  (XPS),  and  gas  sensing  properties  analysis.  The  material  structure

analysis  shows that both HF and LiF/HCl etching agents  have good etching effect  on Ti3C2Tx material.  The

results of gas sensing properties show that the gas sensing properties of Ti3C2Tx prepared by LiF/HCl etching

agent  is  better  than  by  HF  etching  agent,  and  the  wide  range,  high  sensitivity  and  high  stability  of  NH3
detection  can  be  achieved  at  room  temperature.  The  analysis  shows  that  the  high  sensing  performance  of

Ti3C2Tx  prepared  by  LiF/HCl  solution  etching  is  mainly  due  to  the  high  proportion  of   —O  and   —OH

functional  groups  on  the  surface  of  Ti3C2Tx.  The  experimental  studies  can  lay  a  theoretical  foundation  for

studying the gas sensing and practical application of Ti3C2Tx based sensor.

Keywords: two-dimensional materials, MXene, Ti3C2Tx, gas sensor
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