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В рамках метода ab initio проведено исследование процесса диссоциативной адсорбции спиртов (метанол,
этанол, изопропанол, бутанол) и кетонов (2-октанон, ацетон, циклогексанон, циклопентанон) на поверхности

тонкой пленки SnO2. Установлено, что количество атомов водорода, отрывающихся при диссоциативной

адсорбции, не оказывает значительного влияния на энергию связи. Выявлено, что диссоциативная адсорбция

приводит к появлению дополнительных пиков функции плотности состояний в валентной зоне, что вызывает

гибридизацию электронных облаков атомов SnO2 и аналитов и увеличение сопротивления. Показано, что

хеморезистивный отклик при диссоциативной адсорбции в среднем выше для спиртов, чем для кетонов.
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Введение

Создание мониторинговой системы, которая способна

определить в воздухе наличие посторонней примеси и

ее химический состав, стала одной из наиболее актуаль-

ных задач современной электроники. Хотя стандартные

методы анализа, такие как оптическая спектроскопия и

газовая хроматография с масс-спектрометрией, эффек-

тивны для этой цели, они требуют длительного времени

для идентификации аналита, являются дорогостоящими

и не подходят для использования в реальном времени

или в полевых условиях [1].
В качестве чувствительного элемента подобных га-

зовых детекторов могут выступать различные оксиды

металлов, в частности, оксид цинка ZnO [2], оксид индия

(In2O3) [3], оксид галлия (Ga2O3) [4] и борид ванадия

(V2O5) [5]. Тем не менее оксид олова (SnO2) считается

одним из наиболее перспективных материалов для га-

зовых сенсоров [6]. Этот широкозонный полупроводник

n-типа с шириной запрещенной зоны около 3.6 eV выде-

ляется своей электрической, оптической и химической

стабильностью [7], что делает его многообещающим для

использования в газовой сенсорике.

Как известно из работ [8,9], адсорбция аналитов на

поверхности SnO2 сопровождается вытеснением кисло-

рода из тонкой оксидной пленки, которая в воздушной

среде покрывает чистую поверхность SnO2. При этом

аналит взаимодействует с адсорбирующей поверхностью

силами Ван-дер-Ваальса, что, во многом из-за низкой

энергии связи, ограничивает возможную чувствитель-

ность газовых детекторов на основе SnO2, но позво-

ляет использовать его многократно. Однако в близкой

к вакууму среде преобладает химическая адсорбция,

которая характеризуется ковалентным взаимодействи-

ем аналита и детектирующей поверхностью на основе

SnO2, и часто приводит к диссоциации адсорбируемого

аналита [10–12]. Такой газовый детектор может быть

применим только однократно, но чувствительность его

значительно выше.

Для того чтобы объяснить закономерности в про-

текании диссоциативной реакции применяются методы

теории функционала плотности (DFT). Так, в работе [13]
показано, что кислородные вакансии SnO2 имеют реша-

ющее значение при диссоциативной адсорбции молекул

CO на поверхности SnO2. В работе [14] выявлено, что

диссоциативная адсорбция молекул ацетона и этанола

на поверхности SnO2 сопровождается высвобождением

заряда, что способствует чувствительному отклику газо-

детектора. Несмотря на большое количество работ, по-

свящённых диссоциативной адсорбции аналитов на по-

верхности SnO2 в DFT-исследованиях, характер измене-

ния чувствительности таких сенсоров остаётся неясным,

поскольку не рассчитывается величина хеморезистивно-

го отклика (отношения электрического сопротивления

сенсора до и после адсорбции).

Целью данного ab initio исследования является —

выявление закономерностей изменения хеморезистивно-

го отклика в газовых сенсорах на основе SnO2 при

диссоциативной адсорбции молекул спиртов (метанол,
этанол, изопропанол, бутанол) и кетонов (2-октанон,
ацетон, циклогексанон, циклопентанон).
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1. Методы исследования

Ab initio расчеты проводились в рамках DFT, реали-

зованного в программном пакете Siesta [15]. Обменно-
корреляционное взаимодействие моделировалось в рам-

ках обобщенного градиентного приближения (GGA),
которое было параметризовано Perdew–Burke–Ernzerhof
(PBE) [16]. Для моделирования диссоциативной адсорб-

ции молекул спиртов и кетонов, которое подразумева-

ет дальнодействующее дисперсионное взаимодействие,

была использована поправка Гримма (DFT-D2) [17,18].
В ходе исследования применялся полный базисный на-

бор атомных орбиталей DZP, включающий поляризаци-

онные орбитали с отсечкой сетки 600Ry и с 5× 5× 1

Monkhorst–Pack set. Поиск равновесной конфигурации

во всех расчетах осуществлялся с помощью Fast Inertial

Relaxation Engine (FIRE) [19], критерием сходимости

расчета служила величина силы 0.04 eV/�A.

Энергия связи рассчитывалась как разность полной

энергии Etotal системы
”
поверхность+молекула анали-

та“ и энергий свободного аналита Emol и адсорбирующей

поверхности Esur f :

Ebind = Etotal − (Esur f + Emol). (1)

Для расчета хеморезистивного отклика были вычисле-

ны величины сопротивления поверхности SnO2 до и по-

сле посадки молекул спиртов и кетонов. Расчет электро-

проводности и сопротивления был реализован с приме-

нением теории квантового транспорта, представленного

в рамках формализма Ландауэра–Буттикера [20] с ис-

пользованием неравновесных функций Грина–Келдыша,

реализованного в программе Transiesta [21,22]. В рамках

этого подхода электропроводность рассчитывается по

формуле:

G =
e2

h

∞
∫

−∞

T (E)FT (E − EF)dE, (2)

где EF — энергия Ферми; e — заряд электрона; h —

постоянная Планка; FT — функция, определяющая тем-

пературное уширение энергетических уровней; T (E) —

функция пропускания. Функции FT (E) и T (E), зависящие

от энергии электронных состояний E , определяются

следующими выражениями:

FT =
1

4kBT
sech2

( E
2kB T

)

, (3)

T (E) =
1

N

N
∑

k=1

Tr [Ŵs(E)GA
C(E)ŴD(E)GR

C(E)], (4)

где kB — постоянная Больцмана, GA
C(E), GR

C(E) —

опережающая и запаздывающая матрица Грина, опреде-

ляющие контакт с электродами; Ŵs(E), ŴD(E) матрицы

уширения для стока и истока [23]. Все расчеты сопро-

тивления проводились с 50× 50× 1 Monkhorst–Pack set.

N — общее число k-точек.

2. Результаты

Для исследования диссоциативной адсорбции спиртов

и кетонов на поверхности SnO2 был выбран 3D-кристалл

SnO2 с тетрагональной кристаллической структурой

(P42/mnm) с постоянными решетки a = b = 4.832�A,

c = 3.243�A, α = β = γ = 90◦ . Детектирующая поверх-

ность периодической тонкой пленки SnO2 характери-

зовалась индексами Миллера (110) и постоянными ре-

шетки a = 3.243�A, b = 6.834�A, толщина пленки со-

ставила 6.446�A (ячейка содержит 12 атомов). Раз-

меры молекул аналита (например, площадь молекулы

циклопентанона составляет ∼ 1.791 × 4.538�A) таковы,

что их посадка на поверхность тонкой пленки SnO2 с

указанными выше постоянными решетки неизбежно при-

ведет к взаимодействию между соседними молекулами.

Для того чтобы этого избежать, элементарная ячейка

тонкой пленки SnO2 была расширена до супер-ячейки

3× 2× 1, которая содержит 72 атома, с постоянными

решетки a = 9.730�A, b = 13.668�A. Супер-ячейка SnO2

и фрагмент тонкой пленки SnO2 представлен на рис. 1.

Толщина пленки при этом не изменилась.

Результаты диссоциативной адсорбции кетонов на по-

верхности тонкой пленки SnO2 представлены на рис. 2.

Как видно из рисунка, при диссоциативной адсорбции

молекул 2-октанона и циклопентанона отделяются 2

атома водорода, тогда как при адсорбции ацетона и

циклогексанона — только 1 атом водорода. Эти атомы

водорода образуют химические связи с поверхностью

тонкой пленки SnO2. Также образуются химические

связи C−O между молекулами 2-октанона, ацетона, цик-

логексанона и поверхностью SnO2. Стоит отметить, что

адсорбция циклопентанона происходит без образования

связи C−O. Длины связей C−O при адсорбции кетонов

представлены в таблице. Диссоциация кетонов на по-

верхности тонкой пленки SnO2 приводит к перетеканию

заряда между кетонами и пленкой SnO2. Заряд молекул

кетонов варьируется от −0.057e до 0.217e, причем

максимальный положительный заряд наблюдается у мо-

лекулы циклогексанона, для которой также характерна

максимальная длина химической связи C−O.

Диссоциативная адсорбция любой из молекул спиртов

на поверхности тонкой пленки SnO2 (рис. 3) происходит
с отделением одного атома водорода, который химиче-

ский связывается с тонкой пленкой SnO2. Также, как

и в случае с кетонами, образуется связь C–O между

аналитом и детектирующей поверхностью. В отличие от

кетонов все спирты отдают заряд тонкой пленке SnO2,

причем величина заряда молекул спиртов варьируется

от 0.126 до 0.205e. В среднем спирты имеют заряд

= 0.170e, в то время как заряд кетонов = 0.084e,

что свидетельствует о более высоком хеморезистивном

отклике у спиртов, чем у кетонов.

В таблице приведены значения энергии связи при

диссоциативной адсорбции спиртов и кетонов на по-

верхности тонкой пленки SnO2. Видно, что энергия

связи в зависимости от аналита принимает значения
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O

Sn

Рис. 1. Фрагмент тонкой пленки SnO2 с индексами Миллера (110). Внутри прямоугольной границы изображена супер-ячейка

тонкой пленки SnO2, на которую производилась посадка спиртов и кетонов.

+2-octanone +acetone +cyclohexanone +cyclopentanone

–0.040e 0.215e 0.217e –0.057e
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+0.4e

–0.77e
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Рис. 2. DFT-моделирование взаимодействия между тонкой пленкой SnO2 и молекулами кетонов (2-октанон, ацетон, циклогексанон,
циклопентанон): a — атомистические конфигурации; b — распределение заряда (рядом с каждой молекулой указан ее заряд).
Атомы водорода, оторванные от молекул кетонов вследствие диссоциации обозначены на рисунке, как H (dis.).

от −16.52 до −13.02 eV. Такие высокие по модулю

значения энергии связи подтверждают диссоциативный

характер адсорбции и, как будет видно ниже, свиде-

тельствуют о росте сопротивления тонкой пленки SnO2
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Длина связи кислород–углерод d(C−O), энергия связи Ebind , энергия Ферми EF , сопротивление R и хеморезистивный отклик

Response тонких пленок SnO2 при диссоциативной адсорбции спиртов и кетонов

d(C−O),�A Ebind , eV EF , eV R, k� Response, %

SnO2 − − −7.24 4.20 −

SnO2 + 2-octanone 1.252 −16.52 −5.53 14.10 335.71

SnO2 + acetone 1.440 −14.10 −6.06 16.24 386.67

SnO2 + cyclopentanone 1.496 −14.75 −5.55 76.74 1827.14

SnO2 + cyclohexanone − −14.47 −5.60 67.03 1595.95

SnO2 + butanol 1.490 −15.68 −5.84 91.66 2182.38

SnO2 + ethanol 1.444 −16.24 −5.86 15.21 362.86

SnO2 + isopropanol 1.458 −14.70 −6.27 12.54 298.57

SnO2 +methanol 1.496 −13.02 −6.43 66.98 1594.76

+butanol +ethanol +isopropanol +methanol

0.191e 0.158e 0.205e 0.126e

H

C

O

H(dis.)

Sn

+1.57e

+0.4e

–0.77e

a

b

Рис. 3. DFT-моделирование взаимодействия между тонкой пленкой SnO2 и молекулами спиртов (метанол, этанол, изопропанол,
бутанол): a — атомистические конфигурации; b — распределение заряда (рядом с каждой молекулой указан ее заряд). Атомы
водорода, оторванные от молекул спиртов вследствие диссоциации, обозначены на рисунке, как H (dis.).

после адсорбции аналитов. При этом энергии связи

кетонов и спиртов в среднем не отличаются. Так, для

кетонов энергия связи в среднем = −14.96 eV, а для

спиртов = −14.91 eV. Поскольку при диссоциации у всех

спиртов отрывается один атом водорода, а у кетонов 1

либо 2 атома водорода, можно прийти к выводу, что

количество атомов водорода, которые отрываются при

диссоциации, не влияет на энергию связи.

На рис. 4 представлены функции проекционной плот-

ности состояний (PDOS) при диссоциативной адсорб-

ции молекул кетонов на поверхности тонкой пленки

SnO2. Как видно из рисунка, до адсорбции кетонов

(рис. 4, a) значительное число пиков функции плотно-

сти состояний (DOS) тонкой пленки SnO2 приходится

на валентную зону, т. е. уровни ниже уровня Ферми

(ноль на графике). После диссоциативной адсорбции

(рис. 4, b−e) кетонов происходит перераспределение

доступных электронных состояний тонкой пленки SnO2

и появление дополнительных пиков DOS в валентной

зоне вблизи уровня Ферми (т. е. в интервале от −0.5

до 0.5 eV). Так, при адсорбции 2-октанона (рис. 4, b),
ацетона (рис. 4, c), циклогексанона (рис. 4, d) и цик-

лопентанона (рис. 4, e) дополнительные пики появля-

ются на энергии −0.08, −0.01, −0.06 и −0.06 eV

соответственно. Стоит отметить, что во всех случаях

дополнительные энергетические уровни кетонов прихо-

дятся на энергетические уровни тонких пленок SnO2,

что говорит о гибридизации электронных орбиталей

кетонов и SnO2. В конечном счете, такая гибриди-

зация будет приводить к увеличению сопротивления

тонкой пленки SnO2 с адсорбированными молекулами

спиртов относительно тонкой пленки SnO2 до адсорб-

ции и соответственно увеличению хеморезистивного

отклика.
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Рис. 4. PDOS: a — тонкой пленки SnO2 до адсорбции кетонов; b — системы SnO2 + 2-октанон; c — системы SnO2 + ацетон; d —

системы SnO2 + циклогексанон; e — системы SnO2 + циклопентанон. Значения интенсивности пиков нормированы на единицу.

Уровень Ферми смещен в нуль. Пики интенсивности кетонов отмечены штрихованной линией.

К аналогичному выводу можно прийти из анализа

PDOS тонкой пленки SnO2 при диссоциативной адсорб-

ции бутанола и этанола (рис. 5, b, c). Так, для этих

молекул дополнительные пики плотности состояний по-

являются на энергии −0.08 и −0.06 eV соответствен-

но. Однако при адсорбции изопропанола и метанола

наблюдается более значительное число пиков вблизи

уровня Ферми (т. е. в интервале от −0.5 до 0.5 eV). Так,
при адсорбции изопропанола дополнительные пики (с
интенсивностью более 0.1 rel.u.) можно обнаружить на

энергии = −0.13, −0.12, −0.11, −0.1, −0.06, −0.05,

−0.03 eV. В то же время дополнительные пики метанола

появляются на энергии −0.14, −0.13, −0.12, −0.11,

−0.08, −0.02 и 0.00 eV. Такое значительное число пиков

функции плотности состояний для изопропанола и ме-

танола по сравнению с бутанолом, этанолом приводит к

изменению электрофизических характеристик материала

и, в частности, более низким значения энергии Ферми.

До диссоциативной адсорбции энергия Ферми тонкой

пленки SnO2 = −7.24 eV. После адсорбции энергия

Ферми возрастает и принимает значения в интервале

от −6.06 (ацетон) до −5.53 eV (2-октанон) в зависи-

мости от посаженного кетона и от −6.43 (метанол)
до −5.84 eV (бутанол) в зависимости от посаженной мо-

лекулы спирта. При этом минимальная энергия Ферми

наблюдается при адсорбции изопропанола и метанола.

Стоит отметить, что в среднем энергия Ферми выше для

кетонов (средняя энергия Ферми = −5.69 eV), чем для

спиртов (средняя энергия Ферми = −6.10 eV).
Хеморезистивный отклик рассчитывался по формуле

Res ponse =
Rsur f

Rsur f +mol
· 100%,

где Rsur f — сопротивление адсорбирующей поверхности

SnO2, Rsur f +mol — сопротивление поверхности SnO2 при

диссоциативной адсорбции одной из молекул спиртов

(метанол, этанол, изопропанол, бутанол) или кетонов

(2-октанон, ацетон, циклогексанон, циклопентанон).
Результаты расчета приведены в таблице. Как можно

видеть из таблицы, хеморезистивный отклик в сред-

нем выше для спиртов (1109.64%), чем для кетонов

(1036.37%). Стоит отметить, что коэффициент корре-

ляции длины связи кислород-углерод d(C–O) и хемо-

резистивного отклика Res ponse = 0.58, энергии свя-

зи Ebind и хеморезистивного отклика Res ponse = 0.29

и энергии Ферми EF и хеморезистивного отклика

Res ponse = 0.16, т. е. корреляция электрофизических

параметров с хеморезистивным откликом невелика, т. е.

корреляция электрофизических параметров системы с

хеморезистивным откликом невелика. Основной вклад в

изменение хеморезистивных свойств вносит изменение

функции DOS при диссоциативной адсорбции анали-
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Рис. 5. PDOS: a — тонкой пленки SnO2 до адсорбции кетонов; b — системы SnO2+ бутанол; c — системы SnO2 + этанол; d —

системы SnO2 + изопропанол; e — системы SnO2 + метанол. Значения интенсивности пиков нормированы на единицу. Уровень

Ферми смещен в нуль. Пики интенсивности спиртов отмечены штрихованной линией.

тов, а именно появление дополнительных энергетиче-

ских уровней спиртов и кетонов, а также смещение

энергетических уровней SnO2. В работе [24] пред-

ставлены результаты расчета хеморезистивного отклика

при физической адсорбции спиртов (бутанол, этанол,

изопропанол, бутанол) и кетонов (2-октанон, ацетон,

циклопентанон, циклогексанон) на поверхности SnO2,

покрытой 10 атомами кислорода, что соответствовало

образованию тонкой оксидной пленки на поверхности

SnO2 в воздушной среде. При сравнении с результатами

этой работы видно, что при физической адсорбции

на поверхности SnO2 + 10O хеморезистивный отклик

изменяется в интервале от 144.56% до 188.67%, в то

же время при диссоциативной адсорбции от 298.57%

до 2182.38% в зависимости от аналита. Таким образом,

в воздушной среде образование тонкой оксидной пленки

на поверхности SnO2 приводит к снижению хеморези-

стивного отклика. Кроме того, как было показано в

работе [25], повышение температуры снижает чувстви-

тельность сенсоров на основе SnO2, поскольку меньшее

число молекул вследствие теплового движения образует

связь с детектирующей поверхностью.

Заключение

В рамках DFT-исследования диссоциативной адсорб-

ции спиртов (метанол, этанол, изопропанол, бутанол)

и кетонов (2-октанон, ацетон, циклогексанон, цикло-

пентанон) на поверхности тонкой пленки SnO2 были

выявлены следующие основные закономерности:

1) количество атомов водорода, которые отрываются

при диссоциативной адсорбции спиртов и кетонов на

поверхности тонкой пленки SnO2 не оказывает значи-

тельного влияния на энергию связи. Так, в среднем

энергия связи кетонов отличается на 0.33% от энергии

связи спиртов;

2) диссоциативная адсорбция приводит к появлению

дополнительных пиков функции плотности состояний

преимущественно в валентной зоне. Эти пики наклады-

ваются на пики DOS тонкой пленки SnO2, что приводит

к гибридизации электронных облаков и увеличению

сопротивления;

3) хеморезистивный отклик при диссоциативной ад-

сорбции в среднем на 73.27% выше для спиртов, чем

для кетонов.

Основываясь на полученных результатах моделиро-

вания, можно сделать вывод, что детекторы на основе

SnO2 могут найти применения при детектировании спир-

тов и кетонов в среде близкой к вакууму.
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