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摘　 要:文中利用第一性原理研究了 Ｃｕ 修饰单层 ＮｉＳ２(Ｃｕ￣ＮｉＳ２)对 ５ 种 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 分解组分的吸附和传感性能ꎬ以探索

其在 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 绝缘装置运行状态评估领域的应用潜力ꎮ 通过对各吸附体系的吸附参数研究发现:Ｃｕ￣ＮｉＳ２对 Ｃ２Ｆ６Ｏ３分

子表现为化学吸附ꎬ吸附能为－１.０５ ｅＶꎬ而对 Ｃ３Ｆ６、ＣＦ２Ｏ、Ｃ２Ｆ６和 ＣＦ４分子表现为物理吸附ꎮ 通过对各吸附体系的电子

性能以及气敏恢复特性分析发现:Ｃｕ￣ＮｉＳ２对 Ｃ３Ｆ６或 ＣＦ２Ｏ 气体的传感性能较好ꎬ且在室温下恢复性能较佳ꎬ因此具备

开发为 Ｃ３Ｆ６或 ＣＦ２Ｏ 气体传感器的巨大潜力ꎻ相反的ꎬ由于 Ｃｕ￣ＮｉＳ２对 Ｃ２Ｆ６和 ＣＦ４的传感性能较差ꎬ因此无法实现这两

种气体的高灵敏检测ꎮ 此外ꎬ尽管 Ｃｕ￣ＮｉＳ２对 Ｃ２Ｆ６Ｏ３的传感性能极佳ꎬ但其较长的恢复特性决定了只能实现对该气体

的单次检测ꎬ无法实现长期稳定使用ꎮ 依据仿真研究结果提出了一种用于电力系统故障诊断的新型气敏传感材料ꎬ
即 Ｃｕ￣ＮｉＳ２ꎬ该传感材料对于评估 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 绝缘装置的运行状态具有重要意义ꎮ
关键词:Ｃ５Ｆ１０Ｏꎻ 气体传感器ꎻ 第一性原理ꎻ Ｃｕ 修饰单层 ＮｉＳ２
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０　 引　 言

过去几十年里ꎬＳＦ６由于出色的绝缘和灭弧性能

被广泛应用于气体绝缘开关设备 ( ｇａｓ ｉｎｓｕｌａｔｅｄ
ｓｗｉｔｃｈｇｅａｒꎬＧＩＳ)、气体断路器 ( ｇａｓ ｃｉｒｃｕｉｔ ｂｒｅａｋｅｒꎬ
ＧＣＢ)、气体绝缘变压器( ｇａｓ ｉｎｓｕｌａｔｅｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｒꎬ
ＧＩＴ)和气体绝缘传输线( ｇａｓ ｉｎｓｕｌａｔｅｄ ｌｉｎｅꎬＧＩＬ)等

高压绝缘设备中ꎬ约占总用量的 ８０％[１]ꎮ 然而ꎬＳＦ６

具有严重的温室效应ꎬ在大气中的滞留时间超过

３２００ 年ꎬ全球变暖潜能值是 ＣＯ２的 ２３ ５００ 倍[２]ꎮ 数

据显示ꎬ过去 ５ 年里全球大气中的 ＳＦ６含量增加了

约 ２０％ꎬ这意味着它的排放会对人类生活环境构成

的威胁将持续增加[３]ꎮ 为此ꎬ世界各国学者均不遗

余力地探索新型气体绝缘介质ꎬ以减少甚至替代

ＳＦ６在电力设备中的使用[４ － ５]ꎮ
经过数年的探索ꎬ研究人员发现了几种潜在的

ＳＦ６替代气体ꎬ其中包括以全氟酮(Ｃ５Ｆ１０Ｏ)为核心组

分的混合替代气体[６]ꎮ 由于 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 在 ０.１ ＭＰａ 下

的液化温度为 ２６.５ ℃ꎬ因此还需混合一定的缓冲气

体ꎬ如干燥空气或 ＣＯ２ꎬ以满足绝缘装置最低工作温

度的要求[７]ꎮ 例如ꎬＡＢＢ 公司开发了一些使用 Ｃ５Ｆ１０Ｏ
混合物的绝缘装置ꎬ包括 ３６ ｋＶ / ２０００ Ａ 柜式 ＧＩＳ
(Ｃ５Ｆ１０Ｏ / ａｉｒ)、１４５ ｋＶ / ３１５０ Ａ ＧＣＢ(Ｃ５Ｆ１０Ｏ / ＣＯ２)和

１７０ ｋＶ / １２５０ Ａ ＧＩＳ(Ｃ５Ｆ１０Ｏ / ＣＯ２ / Ｏ２) [８]ꎮ 此外ꎬ国
内张晓星教授团队也针对 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 的分解特性和绝缘

特性开展了深入研究ꎬ旨在研发基于 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 混合绝

缘气体的高压设备[９－１０]ꎮ 随着 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 在电气设备中

的工程应用ꎬ这些设备的安全运行成为电力系统关

心的焦点ꎮ 据报道ꎬＣ５Ｆ１０Ｏ 在局部放电和过热等绝

缘缺陷下ꎬ会分解成几种气体ꎬ包括 Ｃ３Ｆ６、Ｃ２Ｆ６Ｏ３、

Ｃ２Ｆ６、ＣＦ２Ｏ 和 ＣＦ４
[１１] ꎮ 因此ꎬ可以通过检测这些

分解气体来反映 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 绝缘设备内部的绝缘老化程

度ꎬ实现 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 绝缘设备运行状态的有效评估ꎮ
由于纳米材料较大的比表面积和与气体分子间

较强的化学反应性ꎬ基于纳米材料的传感技术被认

为是一种方便有效的气体检测技术ꎬ而纳米材料气

敏传感器一直以来都是气体传感领域的研究热

点[１２]ꎮ 近年来ꎬ过渡金属二硫化物( ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ
ｄｉｓｕｌｆｉｄｅꎬＴＭＤ)作为新型气敏材料得到广泛研究ꎬ并
展现出灵敏度高、选择性好和响应迅速等优异的传

感性能[１３]ꎮ 同时ꎬ贵金属(如 Ｎｉ、Ｐｄ 和 Ｐｔ)原子层

夹在两个硫族元素原子层之间而形成的贵金属

ＴＭＤｓ 也得到了长足的发展[１４]ꎮ 目前ꎬ有关贵金属

ＴＭＤｓ 气敏传感技术的研究主要集中在 ＰｔＸ２和 ＰｄＸ２

(Ｘ 为硫族原子) [１５]ꎬ而有关 ＮｉＸ２在气敏传感领域

的研究还十分有限ꎮ 研究表明ꎬＮｉＳ２的带隙比 ＮｉＳｅ２

和 ＮｉＴｅ２的带隙小很多ꎬ并已成功在实验室合成[１６]ꎬ
这对于开发 ＮｉＳ２为新型的气敏传感材料奠定了

基础ꎮ
此外ꎬ过渡金属表面修饰是提高纳米气敏传感

材料吸附和传感性能常用的有效技术ꎬ选择廉价且

具有相当气相催化能力的金属掺杂更有利于推进其

在工程应用中的研究进展[１７]ꎮ 鉴于 Ｃｕ 元素在气相

吸附和传感反应中表现出的突出性能[１８]ꎬ下面采用

Ｃｕ 原子作为过渡金属掺杂元素来修饰单层 ＮｉＳ２表

面[１９]ꎬ并使用第一性原理理论模拟了 Ｃｕ 修饰的单

层 ＮｉＳ２(Ｃｕ￣ＮｉＳ２)对 ５ 种 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 分解气体吸附和

传感特性ꎬ研究了 Ｃｕ￣ＮｉＳ２开发为气体传感器检测的

４ 个重要特性指标ꎬ即对气体的吸附构型、电子特

性、传感响应以及气体解吸附特性ꎮ 研究结论阐述

了单层 ＮｉＳ２开发为新型气体传感器应用于电力设

备故障诊断的巨大潜力ꎬ这对于促进 ＮｉＳ２在气敏传

感领域的扩展研究具有较大的科学意义ꎮ

１　 计算细节

所做仿真计算研究是在 ＤＭｏｌ３模块中实现的ꎬ
它采用 Ｐｅｒｄｅｗ￣Ｂｕｒｋｅ￣Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ ( ＰＢＥ)函数中的广

义梯度近似(ｇｅｎｅｒａｌ ｇｒａｄｉｅｎｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎꎬＧＧＡ)来
描述反应过程的电子交换能[２０]ꎬ布里渊区的 ｋ 点网

格定位 １０ × １ × １[２１]ꎮ 此外ꎬ选择由 Ｔｋａｔｃｈｅｎｋｏ 和

Ｓｃｈｅｆｆｌｅｒ 提出的色散校正 ＤＦＴ￣Ｄ２ 方法来处理吸

附过程的范德华力和长程相互作用力 [２２] ꎬ选择

１０ －５ Ｈａ 的能量收敛容差精度、１０－６ Ｈａ 的收敛阈值

和 ５.０ Å 的轨道截止半径进行几何优化ꎬ以确保获

得的各研究体系能量具有良好的精度[２３]ꎮ
构建 ９ 个 Ｎｉ 原子和 １８ 个 Ｓ 原子的 ４×４×１ ＮｉＳ２

超晶胞作为纳米材料来进行仿真研究ꎬ并建立了 １５ Å
的真空区以消除可能的界面反应[２４]ꎮ 此外ꎬ应用

Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ 方法来分析从 Ｃｕ￣ＮｉＳ２到气体分子的电荷

转移量 ＱＴꎬ其中正值表示气体分子的失电子能力ꎬ
而负值表示气体分子的得电子能力[２５]ꎮ
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２　 结论与分析

２.１　 分解气体和 Ｃｕ￣ＮｉＳ２的基本属性

图 １ 为 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 典型分解气体( Ｃ２Ｆ６Ｏ３、ＣＦ４、
Ｃ３Ｆ６、Ｃ２Ｆ６和 ＣＦ２Ｏ)的几何优化结构ꎬ它们的结构

参数及键参数与之前的报道是一致的[２６]ꎮ 图 ２ 为本

征 ＮｉＳ２表面掺杂 Ｃｕ 原子的过程ꎮ 在本征 ＮｉＳ２结构中ꎬ
测得 Ｎｉ￣Ｓ 键长为 ２.２７ Åꎬ晶格常数为 ３.３５ Åꎬ这与之前

关于 ＮｉＳ２的报道一致(分别为 ２.２５８ Å 和 ３.３４８ Å)[２７]ꎮ
构建 Ｃｕ￣ＮｉＳ２的过程为ꎬ将一个 Ｃｕ 原子放置在 ＮｉＳ２表

面的不同位置ꎬ如中空位点 １ (Ｈ１)、中空位点 ２
(Ｈ２)和 Ｓ 原子的顶部位点(ＴＳ)ꎬ如图 ２(ａ)所示ꎬ并
分别进行几何优化ꎬ最后确定能量最低、掺杂结

合能最负的体系为最优化 Ｃｕ￣ＮｉＳ２结构ꎮ 基于该

定义ꎬ单个 Ｃｕ 原子在不同掺杂位点上的结合能 Ｅｂ

可通过式(１)进行计算ꎮ
Ｅｂ ＝ ＥＣｕ￣ＮｉＳ２

－ ＥＮｉＳ２
－ ＥＣｕ ｓｉｎｇｌｅ ａｔｏｍ (１)

式中ꎬＥＣｕＮｉＳ２、ＥＮｉＳ２、ＥＣｕ ｓｉｎｇｌｅ ａｔｏｍ 分别为 Ｃｕ￣ＮｉＳ２ 体系、
本征 ＮｉＳ２ 体系和 Ｃｕ 原子的能量ꎮ

图 １　 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 分解气体的结构模型

　 　 完成几何优化后ꎬ计算可得 Ｃｕ 在 ＮｉＳ２ 表面

Ｈ１、ＴＳ和 Ｈ２ 位点的结合能分别为－３.０９ ｅＶ、－１.１７ ｅＶ
和－２.８３ ｅＶꎮ 换言之ꎬ与 ＴＳ或 Ｈ２ 位点相比ꎬＣｕ 金属

更有可能被捕获在 ＮｉＳ２的 Ｈ１ 位点上ꎮ 因此ꎬ下面重

点分析该种 Ｃｕ￣ＮｉＳ２几何结构和电子特性ꎬ如图 ２(ｂ)
所示ꎮ 从图中可以看出ꎬＣｕ 金属钳在 Ｈ１ 位ꎬ与 ３ 个

Ｓ 原子形成的 ３ 个 Ｃｕ￣Ｓ 键为等长度的 ２.２７ Åꎮ 除

此之外ꎬＣｕ￣ＮｉＳ２的形貌相比于本征 ＮｉＳ２没有发生太

大的变化ꎬ这表明了 ＮｉＳ２ 结构有良好的化学稳定

性ꎮ 同时ꎬ经过震荡分析所得的 Ｃｕ￣ＮｉＳ２频率范围为

１３０.７４ ~ １ ０９３.４１ ｃｍ－１ꎬ该频段中没有虚频的出现

也表明了该材料具有良好的化学稳定性ꎮ 图 ２(ｃ)

显示了 Ｃｕ￣ＮｉＳ２ 的电荷差分密度 ( ｃｈａｒｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅꎬＣＤＤ) ꎬ其中 Ｃｕ 原子围绕的玫瑰色区

域表示其在掺杂过程中表现为失电子特性ꎬ这与

Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ 分析所得到的结论是一致的ꎬ其在 Ｃｕ￣ＮｉＳ２

中携带 ０.２５７ ｅ 的电荷量ꎮ Ｃｕ 原子的失电子特性也

可能归因于相比于 Ｓ 原子更小的电负性(Ｓ 为 ２.５８ꎬ
Ｃｕ 为 １.９０)ꎬ导致电荷从 Ｃｕ 原子转移到 Ｓ 原子ꎮ 从

ＣＤＤ 分布可以看出ꎬ电子积累主要分布在 Ｃｕ￣Ｓ 键上ꎬ
这些分布证实了 Ｃｕ￣Ｓ 键上的电子杂化和轨道相互作

用ꎬ该作用表明了 Ｃｕ 和 Ｓ 原子之间的强结合力ꎮ

图 ２　 Ｃｕ 修饰 ＮｉＳ２的过程

　 　 为研究 Ｃｕ 原子修饰 ＮｉＳ２前后的电子性能变化ꎬ
图 ３ 展示了两个体系的能带结构(ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ
ＢＳ)和态密度(ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓꎬＤＯＳ)ꎮ 从本征 ＮｉＳ２

的 ＢＳ 分布中可以发现它表现出间接半导体特性ꎬ
其最小导带( ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｍｉｎｉｍｕｍꎬＣＢＭ)和最

大价带( ｖａｌａｎｃｅ ｂａｎｄ ｍａｘｉｍｕｍꎬＶＢＭ)分别位于 Ｋ
点和 Γ 点ꎬ带隙为 ０.６０９ ｅＶꎮ 这些发现与文献[２７]
非常一致ꎬ其中使用 ＰＢＥ 函数计算出的本征 ＮｉＳ２带隙

为０.６１ ｅＶꎬ且表现为间接半导体特性ꎮ 对于Ｃｕ￣ＮｉＳ２体

系ꎬ可以看到带隙为 ０.３９８ ｅＶꎬＣＢＭ 和 ＶＢＭ 仍然位

于不同的点ꎮ 这表明 Ｃｕ 原子修饰只会缩小 ＮｉＳ２的

带隙而不会改变其间接半导体性质ꎮ 其带隙的改变
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可能是由于电荷从 Ｃｕ 原子转移到 ＮｉＳ２ 表面ꎬ增
强了其电子密度和迁移率ꎬ使得 Ｃｕ￣ＮｉＳ２ 系统中

电子态的提升和带隙的缩小 [２８] ꎮ 从 ＤＯＳ 分布中

可以看出ꎬＣｕ ３ｄ 轨道与 Ｓ ２ｐ 轨道在－６.４~ －０.３ ｅＶ
和 ０.２~１.１ ｅＶ 区间内有较为显著的重合现象ꎮ 这

表明两个原子在该部分能态位置是高度杂化的ꎬ即
Ｃｕ 原子与 Ｓ 之间的强轨道相互作用和电子杂化ꎬ应
证了 Ｃｕ￣Ｓ 键在形成过程中的强结合力ꎮ

图 ３　 本征和 Ｃｕ 修饰 ＮｉＳ２的电子结构

２.２　 Ｃｕ￣ＮｉＳ２的气体吸附特性

Ｃ５Ｆ１０Ｏ 分解气体的吸附过程是在最优化的

Ｃｕ￣ＮｉＳ２结构上进行的ꎬ其中气体分子被置于 Ｃｕ 原

子上方约 ２.５ Å 处开始吸附过程ꎬ该过程的吸附能

Ｅａｄ可由式(２)获得ꎮ
Ｅａｄ ＝ ＥＣｕ￣ＮｉＳ２ / ｇａｓ

－ ＥＣｕ￣ＮｉＳ２
－ Ｅｇａｓ (２)

式中ꎬ ＥＣｕ￣ＮｉＳ２ / ｇａｓ 、 ＥＣｕ￣ＮｉＳ２ 和 Ｅｇａｓ 分别为气体吸附体

系、Ｃｕ￣ＮｉＳ２体系和单个气体分子的能量ꎮ
图 ４ 展示了 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 分解气体在 Ｃｕ￣ＮｉＳ２表面吸

附的最稳定构型ꎮ 从图中可以看出ꎬ与 Ｃ２Ｆ６和 ＣＦ４

相比ꎬＣｕ￣ＮｉＳ２似乎对 Ｃ２Ｆ６Ｏ、Ｃ３Ｆ６和 ＣＦ２Ｏ 具有更强

的吸附性能并形成了新键ꎮ Ｃｕ 原子与 Ｃ２Ｆ６Ｏ 和 ＣＦ２Ｏ
分子的 Ｏ 原子结合形成的 Ｃｕ￣Ｏ 键分别长 １.８９ Å 和

２.１２ Åꎬ而与 Ｃ３Ｆ６分子的两个 Ｃ 原子形成的 Ｃｕ￣Ｃ 长

为 ２.０７ Åꎮ 另一方面ꎬＣｕ 原子与 Ｃ２Ｆ６和 ＣＦ４分子的

原子距离相对较长ꎬ分别为 ２.９０ Å 和 ３.２３ Åꎬ且在

吸附过程中没有新键形成ꎮ 就 ５ 个体系的 Ｅａｄ而言ꎬ
Ｃ２Ｆ６Ｏ３体系为－１.０５ ｅＶꎬＣ３Ｆ６体系为－０.７０ ｅＶꎬＣ２Ｆ６

体系为－０.２２ ｅＶꎬＣＦ４体系为－０.１４ ｅＶꎬＣＦ２Ｏ 体系为

－０.４９ ｅＶꎮ 基于这些结果ꎬ可以得出 Ｃｕ￣ＮｉＳ２对 ５ 个分

子的吸附性能顺序为:Ｃ２Ｆ６Ｏ３> Ｃ３Ｆ６>ＣＦ２Ｏ > Ｃ２Ｆ６ >
ＣＦ４ꎮ 考虑化学吸附的临界值－０.８ ｅＶ[２９]ꎬ可以确定

Ｃｕ￣ＮｉＳ２对 Ｃ２Ｆ６Ｏ３分子的吸附行为是化学吸附ꎬ而对

其他气体的吸附行为是物理吸附ꎮ 值得注意的是ꎬ
由于 Ｃ２Ｆ６Ｏ３体系中的的吸附性能比较强ꎬ吸附反应

后 Ｃ２Ｆ６Ｏ３分子内部发生了显著的几何形变ꎬ其中 Ｏ￣
Ｏ 键也发生了断裂ꎮ
　 　 基于 Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ 分析ꎬ可分析吸附体系中的电荷

转移行为ꎬ即 Ｃｕ￣ＮｉＳ２ 与气体分子之间的 ＱＴꎮ 同时ꎬ
图 ５ 展示了各吸附体系的 ＣＤＤꎬ以便更为深入地了

解气体吸附体系的电子重分配情况ꎮ 可以发现ꎬＣｕ
原子在 ５ 个气体吸附体系中均带正电ꎬ即 Ｃ２Ｆ６Ｏ３

体系中 ０.２９０ ｅꎬＣ３Ｆ６ 体系中 ０.２１５ ｅꎬＣ２Ｆ６ 体系中

０.２３５ ｅꎬＣＦ４ 体系中 ０.２３９ ｅꎬＣＦ２Ｏ 体系中 ０.２４０ ｅꎮ
相应地ꎬ吸附后的气体分子除 Ｃ２Ｆ６Ｏ３ 带 ０.４９８ ｅ 负电

外ꎬ其他气体分子均带正电ꎬ即 Ｃ３Ｆ６分子带电 ０.２０６ ｅꎬ
Ｃ２Ｆ６分子带电 ０.０４５ ｅꎬＣＦ４ 分子带电 ０.０２４ ｅ ꎬ ＣＦ２Ｏ
分子带电 ０.１４７ ｅꎮ 相比于 Ｃｕ￣ＮｉＳ２体系中 Ｃｕ 原子

的 ０.２５７ ｅ 正电荷相比ꎬ可以推算出:在 Ｃ２Ｆ６Ｏ３ 体系

中 Ｃｕ 原子失去电子ꎬＣ２Ｆ６Ｏ３ 分子接收电子ꎻ在其他

体系中ꎬＣｕ 原子接收电子而被吸附的分子失去电

子ꎮ 这些发现揭示了 Ｃｕ 原子与气体分子之间的电

荷重新分布现象ꎬ特别是在 Ｃ２Ｆ６Ｏ３、Ｃ３Ｆ６ 和 Ｃ３Ｆ６ 吸

附系统中ꎬ其中 ＱＴ非常显著从而导致 Ｃｕ￣ＮｉＳ２ 的电

子分布变化更为明显ꎮ 从这些吸附体系的 ＣＤＤ 可

以看出ꎬＣ２Ｆ６Ｏ３、Ｃ３Ｆ６ 和 Ｃ３Ｆ６ 体系中电荷聚集主要

集中在新形成的键上ꎬ而 Ｃ２Ｆ６ 和 ＣＦ４ 体系中却没有

明显的电荷汇聚ꎮ 这些结论应证了前 ３ 个体系中较

强的吸附特性和新键的生成ꎮ 值得一提的是ꎬ电荷

聚集表明电子杂化发生的键合原子之间存在强烈的

轨道相互作用ꎬ这将通过电子特性进行详细分析ꎮ
２.３　 气体吸附体系的电子性能分析

这里重点介绍气体吸附系统的 ＢＳ 和 ＤＯＳ 分

布ꎬ以揭示 Ｃｕ￣ＮｉＳ２在吸附体系中的电子性能变化ꎬ
如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)—(ｅ)所示的 ５ 个吸附体系

的 ＢＳ 中ꎬ可以看到 Ｃｕ￣ＮｉＳ２的带隙在吸附不同气体分

子后发生了不同程度的变化ꎮ 具体而言ꎬ在 Ｃ２Ｆ６Ｏ３

吸附体系中ꎬ体系中出现了一条穿越费米能级的新电
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图 ４　 Ｃｕ￣ＮｉＳ２对 ５种分解气体的最优化吸附结构

图 ５　 各体系的 ＣＤＤ 分布

子态ꎬ使得整个体系表现出金属特性ꎬ带隙为 ０ ｅＶꎮ
另一方面ꎬ相比于 Ｃｕ￣ＮｉＳ２ 体系ꎬＣ３ Ｆ６、Ｃ２ Ｆ６、ＣＦ４

和 ＣＦ２Ｏ 体系中的带隙从 ０. ３９８ ｅＶ 稍微增加到

０.４２２ ｅＶ、０.４０４ ｅＶ、０.３９９ ｅＶ 和 ０.４２５ ｅＶꎮ 基于

这些结果ꎬＣｕ￣ＮｉＳ２在各气体系统中带隙的变化值依

次为:Ｃ２Ｆ６Ｏ３(０.３９８ ｅＶ) >Ｃ３Ｆ６(０.０２７ ｅＶ) >ＣＦ２Ｏ
(０.０２２ ｅＶ) >Ｃ２Ｆ６(０.００６ ｅＶ) > ＣＦ４( ０.００１ ｅＶ)ꎮ
该排序结果与 Ｅａｄ和 ＱＴ的量级相同ꎮ 考虑到 Ｃ２Ｆ６Ｏ３

体系的金属特性ꎬ可以预判吸附 Ｃ２Ｆ６Ｏ３可以大幅提

高 Ｃｕ￣ＮｉＳ２的导电性[３０]ꎮ 相反ꎬ其他 ４ 个气体吸附

体系中带隙的增加会导致 Ｃｕ￣ＮｉＳ２电导率的降低ꎮ
这些导电性的变化为 Ｃｕ￣ＮｉＳ２应用于气体检测提供

了基本的传感机制ꎬ该部分传感特性分析将在下一

节详细介绍ꎮ 结合 Ｃ２Ｆ６Ｏ３分子的电子接收特性ꎬ可
以推断 Ｃ２ Ｆ６Ｏ３ 的吸附等价于对 Ｃｕ￣ＮｉＳ２ 的 ｐ 型掺

杂ꎬ并且由于 Ｃｕ￣ＮｉＳ２系统的电导率显着增加ꎬ可以

推导出 Ｃｕ￣ＮｉＳ２传感材料的 ｐ 型半导体特性ꎮ 鉴于

Ｃｕ￣ＮｉＳ２的 ｐ 型半导体特性及其在吸附 Ｃ３Ｆ６、Ｃ２Ｆ６、
ＣＦ４以及 ＣＦ２Ｏ 分子时的电子接收特性ꎬ可以推导出

这些气体的吸附等价于给 Ｃｕ￣ＮｉＳ２带来的 ｎ 型掺杂ꎬ
因此其电导率会降低、带隙会增加[３１]ꎮ 此外ꎬ由于

这些系统中的 ＱＴ不同ꎬ因此气体吸附后改变的带隙

也不同ꎮ
　 　 图 ６( ｆ)—(ｈ)展示了 Ｃ２Ｆ６Ｏ３、Ｃ３Ｆ６和 ＣＦ２Ｏ 体

系的轨道 ＤＯＳ 分布图ꎮ 从 Ｃ２Ｆ６Ｏ３体系的轨道 ＤＯＳ 中

可以发现 Ｃｕ ３ｄ 轨道与 Ｏ ２ｐ 轨道在－６.８ ~ －０.６ ｅＶ
和 ０ ~ ０.９ ｅＶ 高度重叠ꎮ 这揭示了 Ｃｕ 和 Ｏ 原子之

间存在显著的轨道杂化现象ꎬ证实 ＣＤＤ 分布中密集
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图 ６　 各吸附体系的 ＢＳ 及 ＤＯＳ 分布

的电子聚集现象和 Ｃｕ￣Ｏ 键上的强结合力ꎮ 此外ꎬ
在费米能级处产生的新电子峰表明了该吸附体系的

金属特性ꎬ这与 Ｃ２Ｆ６Ｏ３体系的 ＢＳ 分析结果是一致

的ꎮ 此外ꎬＣｕ ３ｄ 轨道在 Ｃ３Ｆ６系统中与 Ｃ ２ｐ 轨道在

－４.９ ｅ、－３.７ ｅ、－２.８ ｅ 和 ０.３ ｅ 处发生了显著的杂化

现象ꎬ并在－６.３ ｅＶ、－５.３ ｅＶ 和－３.１ ｅＶ 与 Ｏ ２ｐ 轨道

发生了轨道杂化ꎻ在 ＣＦ２Ｏ 体系中 Ｃｕ￣Ｃ 和 Ｃｕ￣Ｏ 键

的形成过程中也表现出良好的轨道杂化作用ꎮ 这些

轨道杂化现象的电子分布与上述 ＣＤＤ 中的电荷聚

集分布非常吻合ꎮ
２.４　 气体传感器开发

基于上述研究结论及分析ꎬ可以发现 Ｃｕ￣ＮｉＳ２的

带隙在吸附了 ５ 种气体后发生不同程度的变化ꎬ这
将导致 Ｃｕ￣ＮｉＳ２体系电导率发生不同程度的改变ꎮ
该结论为开发其为电阻型气体传感器提供了理论基

础ꎮ 因此ꎬ需进一步分析了材料带隙 Ｂｇ和电导率 σ
之间的关系ꎬ可以通过式(３)进行计算[３２]ꎮ

σ ＝ λｅ( －Ｂｇ / ２ｋＴ) (３)
式中:λ 为常系数ꎻＴ 为温度ꎻｋ 为玻尔兹曼常数ꎬ
８.３１８ × １０－３ ｋＪ / (ｍｏｌＫ)ꎮ

从式(３)可以看出ꎬ与半导体 Ｃｕ￣ＮｉＳ２ 单层相

比ꎬＣ２Ｆ６Ｏ３体系的带隙为 ０ ｅＶ 并表现为金属特性ꎬ
因此在吸附 Ｃ２Ｆ６Ｏ３分子后 Ｃｕ￣ＮｉＳ２的导电性能(电
导率)将大幅提升ꎮ 除此之外ꎬＣｕ￣ＮｉＳ２的电导率在

其他 ４ 种气体吸附体系中均有所降低ꎬ降低程度依

次为 Ｃ３Ｆ６>ＣＦ２Ｏ >Ｃ２Ｆ６>ＣＦ４ꎮ 更进一步ꎬ电阻型传

感器的传感响应 Ｓ 可以通过式(４)计算[３３]ꎮ
Ｓ ＝ (σ －１

ｇａｓ － σ －１) ｐｕｒｅ / σ
－１
ｐｕｒｅ (４)

式中ꎬ σ －１
ｇａｓ 和 σ －１

ｐｕｒｅ 分别为气体系统和隔离的 Ｃｕ￣ＮｉＳ２

单层的电导率ꎮ
通过式(４)可以计算出 Ｃｕ￣ＮｉＳ２检测 Ｃ３Ｆ６、ＣＦ２Ｏ、

Ｃ ２Ｆ６和 ＣＦ４ 气体的传感响应值分别为 ６９ . ２％、
５９.６％、１２.４％和 ２ . ０％ꎮ 因此ꎬ可以说明 Ｃｕ￣ＮｉＳ２

对 Ｃ３Ｆ６和 ＣＦ２Ｏ 有着较为理想的传感性能ꎬ而对

Ｃ２Ｆ６和 ＣＦ４的传感性能相对较弱ꎮ 换言之ꎬＣｕ￣ＮｉＳ２

更适宜开发为检测Ｃ２Ｆ６Ｏ３、Ｃ３Ｆ６和ＣＦ２Ｏ 气体的电阻式

气敏传感器ꎬ但不适宜 Ｃ２Ｆ６或 ＣＦ４气体的传感材料ꎮ
另一方面ꎬ气体从传感材料表面解吸附的行为ꎬ

即传感器的气敏恢复时间同样是考察传感器性能指

标的重要参数[３４]ꎮ 研究表明ꎬ气体从传感器表面解

吸附的恢复时间遵循 ｖａｎ′ｔ￣Ｈｏｆｆ￣Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 理论ꎬ可
使用式(５)进行计算[３５]ꎮ

τ ＝ Ａ －１ｅ( －Ｅａｄ / ｋＴ) (５)
式中ꎬＡ 为频率常数ꎮ

根据式(５)可以计算得:Ｃ２Ｆ６Ｏ３、Ｃ３Ｆ６和 ＣＦ２Ｏ
在室温下从 Ｃｕ￣ＮｉＳ２表面解吸附的恢复时间 τ 分别

为 ５.６ × １０５ ｓ、０.５６ ｓ 和 ２.４ × １０－４ ｓꎮ 因此ꎬ可以看

出 Ｃｕ￣ＮｉＳ２单分子层在室温下解吸附 Ｃ２Ｆ６Ｏ３所需的

时间非常漫长ꎮ 换言之ꎬ在室温下解吸附 Ｃ２Ｆ６Ｏ３是

几乎不可能实现的ꎮ 而 Ｃ３Ｆ６和 ＣＦ２Ｏ 解吸附所需的

时间一方面能够满足传感材料完成气敏响应的检测

时间ꎬ另一方面能够在检测过后快速解吸附而离开
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Ｃｕ￣ＮｉＳ２ꎮ 该种特性使得 Ｃｕ￣ＮｉＳ２能够作为常温下反复

使用的气敏传感材料[３６]ꎮ 综上ꎬ可以总结 Ｃｕ￣ＮｉＳ２

在室温下只能作为 Ｃ２Ｆ６Ｏ３气体的单次检测传感器

进行使用ꎬ而可以开发为可重复使用的 Ｃ３Ｆ６或 ＣＦ２Ｏ
气体传感器加以应用ꎮ

３　 结　 论

上面通过第一性原理模拟ꎬ研究了Ｃｕ￣ＮｉＳ２ 对５ 种

Ｃ５Ｆ１０Ｏ 分解气体的吸附和传感特性ꎬ以探索该种新

型传感材料用以评估 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 绝缘设备运行状态的

应用潜力ꎮ 主要结论如下:
１) Ｃｕ 原子更易于掺杂在 ＮｉＳ２的 Ｈ１ 位置ꎬ结合

能为－３.０９ ｅＶꎬ且掺杂后的结构具有较好的化学稳

定性ꎮ
２) Ｃｕ￣ＮｉＳ２对 Ｃ２Ｆ６Ｏ３分子表现为化学吸附ꎬＥａｄ

为－１.０５ ｅＶꎻ而对于 Ｃ３Ｆ６和 ＣＦ２Ｏ 分子表现为物理

吸附ꎬＥａｄ 分别为－０.７０ ｅＶ 和－０.４９ ｅＶꎻ与 Ｃ２ Ｆ６ 和

ＣＦ４分子之间的相互作用弱ꎬＥ ａｄ分别为－０.２２ ｅＶ
和－０.１４ ｅＶꎮ

３) ＢＳ 和恢复特性的分析表明ꎬＣｕ￣ＮｉＳ２在室温

下仅能作为 Ｃ２Ｆ６Ｏ３气体的单次检测传感器ꎬ但可以

开发为可重复使用的 Ｃ３Ｆ６或 ＣＦ２Ｏ 气体传感器ꎮ 然

而ꎬ鉴于较低的气敏响应特性ꎬＣｕ￣ＮｉＳ２不适宜开发

为检测 Ｃ２Ｆ６和 ＣＦ４气体的传感器ꎮ
该工作系统地研究了 Ｃｕ￣ＮｉＳ２作为电阻型气体

传感器检测 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 分解气体的应用潜力ꎬ提出了新

型气敏传感材料用以评估 Ｃ５Ｆ１０Ｏ 绝缘设备运行状

态的可行性探究ꎬ研究成果可有效推动纳米传感器

在输变电设备故障诊断和绝缘评估的应用进程ꎮ
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