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摘  要 

金属半导体氧化物因其易于制造、低功耗和高灵敏度等优点已被研究作为气体传感器材料，其中三氧化钼

(MoO3)因具有响应速度快、易于操控、可调性高、可持续性和无毒等特点而得到了广泛的研究。尤其是在

研究丙酮气体传感器领域，MoO3发挥了很大作用。在这个背景下，我们进一步探讨了MoO3对丙酮气体的

吸附机理，通过在MoO3(010)晶面制造缺陷和掺杂其他金属以提高其对丙酮的吸附性能。本文通过在本征

MoO3(010)晶面引入了三种氧空位缺陷，计算了氧缺陷MoO3(010)晶面的电学性能及其对丙酮的吸附性能

参数，分析了态密度和差分电荷密度，对比了吸附前后晶面的结构变化。结果表明，氧空位缺陷可以使MoO3

禁带宽度变窄，不同的氧空位缺陷对丙酮的最佳吸附位置都在暴露的Mo原子上方，吸附能在−0.4 eV~−0.5 
eV之间，暴露Mo原子得到电子0.1 e~0.2 e之间，吸附距离2.1 Å~2.4 Å之间。综上所述，本研究得出丙酮在

氧缺陷的MoO3(010)晶面的吸附为化学吸附，且一配位氧缺陷和二配位氧缺陷对丙酮的吸附性能几乎完全

相同，氧空位缺陷MoO3(010)晶面对丙酮的吸附性能比本征MoO3(010)晶面明显提高。 
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Abstract 
Metal semiconductor oxides have been studied as gas sensor materials due to their ease of 
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fabrication, low power consumption, and high sensitivity, among which molybdenum trioxide (MoO3) 
has been widely investigated due to its fast response time, ease of manipulation, high tunability, 
sustainability, and non-toxicity. Especially in the field of acetone gas sensors, MoO3 plays a great 
role. In this context, we further explored the adsorption mechanism of MoO3 on acetone gas, and its 
adsorption performance on acetone has been improved by fabricating defects on the crystal surface 
of MoO3(010) and doping with other metals. In this paper, three oxygen vacancy defects were fabri-
cated on the intrinsic MoO3(010) crystal surface, and the electrical properties of the oxygen-defi-
cient MoO3(010) crystal surface and its adsorption performance parameters of acetone were calcu-
lated, and the density of states and differential charge densities were analyzed, and the structural 
changes of the crystal surface before and after the adsorption were compared. The results show that 
the oxygen vacancy defects can narrow the MoO3 forbidden band width and the optimal adsorption 
positions of different oxygen vacancy defects for acetone are above the exposed Mo atoms, with ad-
sorption energies in the range of −0.4 eV to −0.5 eV, the exposed Mo atoms getting electrons in the 
range of 0.1 e to 0.2 e, and the adsorption distances in the range of 2.1 Å~2.4 Å. In summary, this 
study concludes that the adsorption of acetone on the oxygen-deficient MoO3(010) crystal surface 
is chemisorption, and the adsorption properties of acetone on the one-coordinated oxygen defects 
and the two-coordinated oxygen defects are almost identical, and the adsorption performance of 
acetone on the oxygen vacancy-deficient MoO3(010) crystal surface is significantly improved com-
pared with that of the intrinsic MoO3(010) crystal surface. 
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1. 引言 

金属氧化物表面的氧缺陷可以调节晶体的导电性、电子结构和表面活性位点，在提高金属氧化物的

气敏性能中发挥着显著作用。金属氧化物材料表面氧缺陷可以为氧气分子的吸附提供较强的吸附位点，

从而在一定程度上促进游离氧气的吸附和氧负离子的转化。根据目前主流观点表明，吸附氧和氧负离子

的数量与金属氧化物的气体传感性能呈现明显的正相关。因此，研究者们常常认为氧缺陷可以导致氧负

离子增多，是属氧化物气体传感性能增强的重要原因之一[1]-[3]。除此之外，氧缺陷不仅可以通过提供电

子增强金属氧化物的电子导电性，还可以作为气体分子的活性吸附位点。众所周知，金属氧化物的气敏

特性往往取决于气固相的表面相互作用，调控金属氧化物表面的氧缺陷浓度，即可从一定程度上增加材

料表面的活性位点数量，从而显著改善金属氧化物的气敏性能[4]-[6]。 
由于 MoO3 材料中 Mo 原子被一层氧原子覆盖住形成了致密的氧屏蔽层，这会在一定程度上阻止活

性 Mo 原子吸附目标气体。因此对 MoO3(010)晶面制造缺陷使金属 Mo 原子暴露或悬挂，使其成为活跃的

边缘吸附位点，提高对吸附目标气体吸附性能。 

2. O 缺陷的 MoO3(010)表面模型的构建 

理论模型的构建依然是在 Materials Studio 软件中 CASTEP 模块进行的。交换相关势选取选用广义梯

度近似(GGA) [7]。基组选用带有极化函数的双数值基组 DNP，赝势选择 OTFG Ultrasoft [8]。 
关于几何结构优化部分，k 点网格设置为 2 × 2 × 1。最大迭代能量设置为 1.0 × 10−5 Ha，最大受力设

置为 0.03 eV/Å，原子最大位移分别设置为 0.001 Å。平面波展开的截断能设置为 570 eV。将晶格参数(a = 

Open Access

https://doi.org/10.12677/cmp.2024.134006
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


王秀丽 
 

 

DOI: 10.12677/cmp.2024.134006 47 凝聚态物理学进展 
 

3.9628 Å, b = 13.8550 Å, c = 3.6964 Å, α = β = γ = 90˚)的 MoO3表面优化后，选取 MoO3(010)晶面建立(3 × 
3)的超胞。为避免计算气体分子吸附时周期性边界条件所带来的影响。MoO3(010)表面上方添加 15 Å 真

空层，新建立的 MoO3 (a = 11.0627 Å, b = 11.8180 Å, c = 21.3592 Å, α = β = γ = 90˚)体系由 72 个 O 原子和

18 个 Mo 原子组成。首先对本征 MoO3(010)面优化，然后对优化后的本征 MoO3(010)面进行修剪，得到

单层 MoO3(010)面结构。本征 MoO3(010)面构建的结构模型的俯视图如图 1(a)所示(该图为了便于观察表

面，隐藏了表面之下的原子，但在实际计算中并未缺失)。 
为了使征 Mo 原子暴露或悬挂，本章一共设计了三种方案使征 MoO3(010)表面形成 O 空位缺陷，分

别是 VO1构型：一配位 O1缺陷；VO2构型：二配位 O2缺陷；VO123构型：一二三配位 O1、O2、O3都缺陷。 
 

 
Figure 1. (a) Top view of the intrinsic MoO3(010) crystal plane; (b) VO1 configuration: One coordination O1 defect; (c) VO2 
configuration: dual coordinated O2 defect; (d) VO123 configuration: One, two, three coordination O1, O2, O3 are all defective 
图 1. (a) 本征 MoO3(010)晶面俯视图；(b) VO1构型：一配位 O1缺陷；(c) VO2构型：二配位 O2缺陷；(d) VO123构型：

一二三配位 O1、O2、O3都缺陷 
 

在对含有缺陷的 MoO3(010)进行结构优化后，首先计算了这三种缺陷结构的形成能 formE  [9] 

 
3 3from defectiveMoO MoOi iiE E n E E= + −∑  (4-1) 

其中
3defectiveMoOE 和

3MoOE 分别代表含有缺陷的 MoO3 和本征 MoO3 的能量； in 为增加的  i 类原子的个数，

iE 为单个 i 类原子的能量，其中 Oi = 。 form 0E > 说明该过程需要吸收能量，该反应需要外界干预才可能

发生； form 0E < 说明该过程放出能量，即该反应可以自发生不需要外界干预。计算结果如表 1 所示：VO1

缺陷结构的形成能是最低的，说明在实验中最容易观测到单 O1空位。 
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Table 1. Formation energies of three defect configurations 
表 1. 三种缺陷构型的形成能 

缺陷类型 VO1 VO2 VO123 

形成能(eV) 3.22 5.22 20.00 

 
对于总态密度图而言，费米能级以上导带为非占据态，非占据态的能量高，表现为空轨道惰性，体

系不容易得到电子；费米能级以下的价带为占据态，占据态能量低，表现为电子惰性，体系不易失去电

子[9] [10]。图 2 对比了 MoO3 三种缺陷形成前后总态密度图，三种具有缺陷的 MoO3(010)晶面态密度图

的波峰比本征 MoO3(010)晶面的波峰均有降低，且向低能方向偏移，表现为不易失去电子，且更容易得

到电子。从图中可以看到 VO123构型的态密度偏移比 VO1和 VO2构型的态密度向低能方向偏移更多，表现

为 VO123构型更容易失去电子，更不容易得到电子。除此之外，还观察到具有缺陷的 MoO3(010)晶面总态

密度图的禁带宽度明显变窄，并且在 VO123构型中出现杂质峰，导致其禁带宽度比 VO1和 VO2构型的禁带

宽度小得多，使电子更容易从价带跃迁至导带，提高了电子迁移率[11] [12]。 
 

 
Figure 2. Total density of states before and after the formation of three types of defects in MoO3 
图 2. MoO3三种缺陷形成前后总态密度图 

3. 丙酮在 O 缺陷 MoO3(010)表面的吸附 

3.1. 吸附前后结构比 

为了研究丙酮分子在掺杂表面上的吸附行为，将气体分子分别放在了三种缺陷构型的表面，且在每

个缺陷构型中一共设计了四个吸附位点：即一配位 O1上方、两个非对称二配位 O2上方和三配位 O3上方。

尽管表面有很多吸附位点，但是经过几何优化以后，所有的丙酮分子都以 O 端朝下吸附到了暴露的 Mo
原子上方，如图 3 所示。在图 3 中 a、b、c 图分别为丙酮在缺陷构型 VO1、VO2、VO123表面的最佳吸附位
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置吸附前后的对比图。观察图 3 中(a)~(c)图可知丙酮在三种缺陷构型表面的吸附前后基底的结构变化：

VO1缺陷构型二配位氧原子向下移动到原位置附近，VO2缺陷构型原一配位的氧原子移动到缺陷的二配位

氧原子 O2 处，丙酮的氧原子吸附在原一配位的氧原子 O1 处，VO123 缺陷构型变化较小暴露的 Mo 原子向

上移动少许。对比发现吸附前后三种缺陷构型中 VO1、VO2的结构发生了明显的变化，可以确定二者为化

学吸附。 
 

 
Figure 3. (a) shows the comparison of the optimal adsorption position of acetone on the defect configuration VO1 surface 
before and after adsorption; (b) Comparison of the optimal adsorption position of acetone on the defect configuration VO2 
surface before and after adsorption; (c) Comparison of the optimal adsorption position of acetone on the defect configuration 
VO123 surface before and after adsorption 
图 3. (a) 图丙酮在缺陷构型 VO1表面的最佳吸附位置吸附前后对比图；(b) 图丙酮在缺陷构型 VO2表面的最佳吸附位

置吸附前后对比图；(c) 丙酮在缺陷构型 VO123表面的最佳吸附位置吸附前后对比图 
 

由表 2 可知三种缺陷构型中：VO123 构型对丙酮吸附能(−0.433 eV)小于其余两种构型的吸附能(VO1: 
−0.454 eV, VO2: −0.467 eV)；可以看到(VO1: 0.15 e, VO2: 0.15 e) VO123构型对丙酮吸附的电荷转移数(0.13 e)
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小于其余两种构型对丙酮吸附的电荷转移数[13]-[15]，这恰与图 2 三种缺陷形成前后总态密度图得到的

结论“VO123 构型的态密度偏移的比 VO1 和 VO2 构型的态密度向低能方向偏移更多，表现为 VO123 构型更

容易失去电子，更不容易得到电子”。相呼应，由于 VO123构型更不容易得到电子因而在丙酮吸附时电荷

转移量最小。VO123构型对丙酮吸附距离(2.35 Å)大于其余两种构型的吸附距离(VO1: −2.13 Å, VO2: 2.14 Å)，
从吸附距离的角度上看，可以确定 VO1、VO2 和 VO123 缺陷构型对丙酮的吸附为化学吸附。因此可以得到

结论，制造缺陷可以提高晶面对丙酮的吸附性能，在三种缺陷构型中 VO123缺陷构型比 VO1和 VO2缺陷构

型对丙酮的吸附相对而言更弱。 
 

Table 2. Adsorption performance parameters of acetone on defect configurations VO1, VO2, and VO123 surfaces 
表 2. 丙酮在缺陷构型 VO1、VO2、VO123缺陷构型表面吸附性能参数 

吸附构型 吸附能 ΔEads (eV) 电荷转移 Q (e) 吸附距离 D (Å) 

VO1 −0.454 0.15 2.13 

VO2 −0.467 0.15 2.14 

VO123 −0.433 0.13 2.35 

3.2. 态密度图分析 

为了更深入研究吸附丙酮气体分子对氧缺陷的 MoO3(010)表面的电学性能影响的内部机理，分别计算了

三种氧缺陷的 MoO3(010)晶面对丙酮气体吸附前后的总态密度和暴露 Mo 原子的 s、p、d 轨道和丙酮 O
原子的 s、p 轨道的分波态密度以及丙酮吸附前后 O 的分波态密度图，结果如图 4~6 所示。 

 

 
Figure 4. Comparison of total density of states of MoO3(010) with three types of oxygen defects before and after adsorption 
of acetone gas 
图 4. 三种氧缺陷的 MoO3(010)对丙酮气体吸附前后的总态密度对比图 

 
在研究气体小分子吸附行为时，气体小分子对整个吸附体系态密度的贡献被认为是关键因素之一[16]。

首先观察图 4 总态密度图，发现对于含有 VO1、VO2 和 VO123 三种缺陷结构的 MoO3(010)表面丙酮气体吸

附体系，丙酮分子的吸附对基底总态密度的影响为使总的态密度向低能方向偏移，并且 VO1 和 VO2 缺陷

构型的态密度比 VO123缺陷构型的态密度向低能方向偏移的更多，说明吸附丙酮气体使这些材料的电学性

能发生了改变。这证明了这三种缺陷构型的吸附为化学吸附。 
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Figure 5. Partial wave density of states of s, p, and d orbitals of Mo atoms and s and p orbitals of acetone O atoms exposed by 
three adsorption models exposed by three adsorption models 
图 5. 三种吸附模型暴露 Mo 原子的 s、p、d 轨道和丙酮 O 原子的 s、p 道的分波态密度 

 

 
Figure 6. Density of states of O before and after adsorption of acetone on MoO3(010) surface with three types of O defects 
图 6. 丙酮在三种 O 缺陷的 MoO3(010)表面吸附前后 O 的分波态密度图 

 
观察图 5 可以看到 VO2构型相比于 VO1构型，Mo 的 s 轨道向低能方向偏移更多，且 Mo 的 d 轨道在

2 ev 的位置缺少了波峰。VO123构型相对于其他两种构型 Mo 的 s 轨道向低能方向偏移的更多，且波峰态

密度[17]也更小，关于丙酮处于−3 eV~1 eV 区间的 O 的 p 轨道向高能方向偏移。丙酮分子吸附后其 O 的
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s 和 p 轨道均向低能方向偏移。在−8 eV~4 eV 区间内，Mo 的 d 轨道与 O 的 p 轨道有较多的重叠，说明

Mo 的 d 轨道与 O 的 p 轨道发生简并，Mo 原子和 O 原子成键，又进一步说明三种缺陷构型的吸附为化

学吸附。 
观察图 6 可以看到丙酮分子吸附之后，O 原子的 s 能级和 p 能级均向低能方向偏移，说明吸附之后

丙酮分子 O 原子的分波态密度发生明显变化，再次证明了这三种缺陷构型的吸附为化学吸附。 

3.3. 差分电荷密度分析 

为了对吸附体系内部电子转移情况进行更深入的研究，又分别计算了丙酮在三种缺陷构型吸附的差

分电荷密度[18]结果如图 7 所示，为了更加清晰地呈现 O 原子和暴露 Mo 原子差分电荷密度图选取了其某

一角度的切面图，如图 8 图，其中红色代表电荷密度减少，蓝色代表电荷密度增加[19] [20]。从图中可以观

察到丙酮 O 原子电荷密度减小，暴露的 Mo 原子电荷密度增加。由图 8 可以看出丙酮的氧原子与缺陷表面

暴露的 Mo 原子之间红蓝对比十分强烈，且与 O 缺陷的 MoO3(010)晶面内的 Mo 原子和 O 原子之间的红蓝

对比十分相似，这说明暴露的Mo原子与丙酮的O原子之间形成化学键，因而得到丙酮在O缺陷的MoO3(010)
晶面的吸附为化学吸附。但是 c 图的丙酮的氧原子与缺陷表面暴露的 Mo 原子之间红蓝对比略弱于 a 图和

b 图，说明丙酮在 VO123缺陷构型表面的吸附略弱于在 VO1缺陷构型和 VO2缺陷构型表面的吸附。 
 

 
Figure 7. Differential charge density maps (a), (b), and (c) of acetone adsorbed on the surfaces of three defect configurations: 
VO1, VO2, and VO123 
图 7. 丙酮在 VO1、VO2和 VO123三种缺陷构型表面吸附的差分电荷密度图(a) (b) (c) 

 

 
Figure 8. Cross sectional views of differential charge density of acetone adsorbed on the surfaces of three defect configurations, 
VO1, VO2, and VO123 (a), (b), and (c) 
图 8. 丙酮在 VO1、VO2和 VO123三种缺陷构型表面吸附的差分电荷密度切面图(a) (b) (c) 

 
基于第一性原理计算方法，首先研究了 VO1、VO2和 VO123三种缺陷的形成对 MoO3电学性质的影响，

发现 MoO3带隙发生不同程度的减小，其中 VO123缺陷构型的带隙减小的最多。在此基础上，又对比研究

了 VO1、VO2 和 VO123 三种缺陷构型对丙酮气体吸附。通过分析丙酮在三种缺陷构型表面的吸附距离：

https://doi.org/10.12677/cmp.2024.134006
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DVO1(2.13 Å)、DVO2(2.14 Å)、DVO2(2.35 Å)，三者均小于范德瓦尔斯吸附距离；吸附前后基底的结构变化：

VO1缺陷构型二配位氧原子向下移动到原位置附近，VO2缺陷构型原一配位的氧原子移动到缺陷的二配位

氧原子 O2 处，丙酮的氧原子吸附在原一配位的氧原子 O1 处，VO123 缺陷构型变化较小暴露的 Mo 原子向

上移动少许；Mulliken 电荷布居：QVO1为 0.15 e、QVO2为 0.15 e、QVO123为 0.13 e，丙酮在 VO123缺陷构型

晶面电荷转移数略少于 VO1、VO2缺陷构型晶面的电核转移数目；总态密度图：丙酮分子的吸附对基底总

态密度的影响为使总的态密度向低能方向偏移，并且 VO1和 VO2缺陷构型的态密度比 VO123缺陷构型的态

密度向低能方向偏移得更多，说明吸附丙酮气体使 VO1 和 VO2 缺陷构型晶面电学性能改变得更多，吸

附作用更强烈；分波态密度图：VO123 构型相对于其他两种构型 Mo 的 s 轨道向低能方向偏移得更多，

且波峰态密度也更小，关于丙酮处于−3 eV~−1 eV 区间的 O 的 p 轨道向高能方向偏移；差分电荷密度图：

丙酮在 VO123 缺陷构型表面吸附的氧原子与缺陷表面暴露的 Mo 原子之间红蓝对比略弱于 VO1 和 VO2 缺

陷构型的颜色对比，说明丙酮在 VO123 缺陷构型表面的吸附略弱于在 VO1 缺陷构型和 VO2 缺陷构型表面

的吸附。 

4. 总结 

综上所述，从吸附计算结果表明，引入缺陷可以改变 MoO3的电子性能，从而进一步提高 MoO3对丙

酮气体的吸附能力。对于含有 VO1、VO2 和 VO123 缺陷结构的单层 MoO3 与丙酮气体吸附体系，通过对比

吸附距离、吸附前后基底态密度变化、差分电荷密度图、吸附前后丙酮态密变化和吸附后 Mo 的 d 轨道

与 O 的 p 轨道的重叠程度，可以判断丙酮分子与含有这三种缺陷的 MoO3 基底之间主要是化学吸附。并

且丙酮在 VO123缺陷构型表面的吸附略弱于在 VO1缺陷构型和 VO2缺陷构型表面的吸附。 
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