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химического взаимодействия адсорбированных частиц. Перенос заряда от ок-

сида к хемо- или ионосорбированной молекуле вызывает суммарный поверх-

ностный заряд. Из-за этого поверхностного заряда в поверхностной области 

оксида-полупроводника индуцируется область пространственного заряда, кото-

рая уравновешивает заряды на поверхности [6,7]. Эта область пространственного 

заряда описывается изгибом зон энергетических уровней или изменением хими-

ческого потенциала носителей заряда, то есть сдвигом уровня Ферми, и, таким 

образом, вызывает накопление или уменьшение носителей заряда в зависимости 

от знака поверхностного заряда. Следовательно, изменение концентрации носи-

телей заряда вследствие индуцированного адсорбатом изгиба зон является при-

чиной появления сигнала в твердотельных газовых сенсорах. 

Диоксид олова является одним из наиболее часто используемых материа-

лов в коммерческих газовых сенсорах [8,9]. Это широкозонный полупроводник с 

шириной запрещенной зоны 3.6 эВ [10]. Из-за электронной структуры атома 

олова, который имеет стабильное, более низкое состояние окисления, SnO2 легко 

теряет или приобретает поверхностный кислород, и это вызывает измеримое из-

менение проводимости. 

Реакции H2O2 с металлическими оксидными поверхностями изучались 

как экспериментальными, так и вычислительными методами [4,5,11–14], но де-

тальный рабочий механизм процесса адсорбции до сих пор не полностью изве-

стен. 

Эта статья посвящена изучению механизма и природе активного цен-

тра(ов), ответственных за адсорбцию перекиси водорода на стехиометрической 

поверхности SnO2 (110). Давно известно, что (110) является наиболее устойчивой 

поверхностью в оксидах со структурой рутила, таких как SnO2 и TiO2, и счита-

ется, что это преобладающая поверхность в поликристаллических образцах [15–

17]. Мы будем использовать ab initio расчеты, основанные на теории функцио-

нала плотности (DFT), для расчета их энергий адсорбции, геометрии равновесия 

и переноса заряда между поверхностью и адсорбентом. 

Оставшаяся часть статьи организована следующим образом. В следую-

щем разделе дается краткое описание методов, в разделе 3 описаны и обсуждены 

результаты для энергий адсорбции и релаксированной геометрии наблюдаемых 

начальных конфигураций. В разделе 4 представлены выводы. 

2. Теории и методы расчетов 

Расчеты выполнены на основе DFT, реализованной в пакете Quantum 

Espresso [18–21]. Мы используем обобщенное градиентное приближение (GGA) 

в форме, предложенной Perdew, Burke и Ernzerhof [22], для описания обменно-

корреляционного функционала. Орбитали Кона-Шама расширяются в базисе 
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плоских волн с граничной энергией 40 Ридберг (Ry). Электрон-ионные взаимо-

действия рассматриваются с использованием метода проектора расширенной 

волны (PAW) [23]. Зона Бриллюэна отбирается по методу Монкхорста-Пак [24] 

с использованием сетки 3×3×1. 

Система молекула/диоксид олова моделировалась с использованием гео-

метрии поверхности (slab) с периодически повторяющейся (1×2) элементарной 

ячейкой и четырьмя атомными слоями SnO2. Эта модель обеспечивает 6.8 Å раз-

деления молекул газа в обоих направлениях от образа молекулы в соседних ячей-

ках. Вакуумный слой толщиной 15 Å был добавлен в направлении, перпенди-

кулярном поверхности. 

Энергии адсорбции, указанные здесь, были рассчитаны как 

 ads molecule+slab slab moleculeE E E E    , 

где molecule+slabE , slabE  и moleculeE  представляют оптимизированные энергии системы 

молекула газа на поверхности оксида, чистой поверхности и свободной моле-

кулы соответственно. Это означает, что чем более отрицательная энергия элек-

тронной адсорбции, тем сильнее адсорбция. 

Перенос заряда между молекулой и поверхностью для каждой позиции 

адсорбции рассчитывался методом анализа заряда Бадера [25] с использованием 

кода, разработанного группой Хенкельмана [26]. 

3. Результаты и их обсуждение 

SnO2 имеет тетрагональную решетку рутила (а = 4.373 Å, с = 3.186 Å). 

Каждый Sn координируется с шестью атомами кислорода, расположенными в 

вершинах искаженного октаэдра, в котором четыре атома кислорода (экватори-

альные) лежат в одной плоскости и имеют более короткие связи Sn-O, чем два 

других атома кислорода (апикальные). В этой работе исследована поверхность 

SnO2 (110). На этой поверхности присутствуют как пяти-, так и шестикратно ко-

ординированное олово. В координационном полиэдре пятикратного координи-

рованного олова отсутствует один апикальный кислород, а экваториальные 

атомы кислорода лежат в плоскости поверхности. Для шестикратно координиро-

ванных катионов олова экваториальные атомы кислорода расположены в плос-

кости, образованной направлениями [110] и [001], что приводит к появлению 

рядов двойных координированных атомов кислорода в направлении [001]. 

Чтобы найти стабильные конфигурации, адсорбированных молекулы 

H2O2, были использованы несколько различных исходных структур. Естествен-

ные места для размещения перекиси водорода это места, где H из молекулы мо-

жет быть близко к атомам O на поверхности и где атомы O из молекулы будут 

близки к атомам Sn. На поверхности есть три различных места, с которыми мо-

жет взаимодействовать молекула: сверху атомов Sn5c, поверх мостиковых атомов 
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O2c и поверх экваториальных атомов O3c. 

Чтобы исследовать возможные взаимодействия H2O2 с поверхностью ди-

оксида олова, мы провели расчеты ионной релаксации. Мы рассмотрели восемь 

различных начальных конфигураций. Были построены 4 различных ориентации 

молекулы сверху атомов Sn5c (см. Рис.1) и 4 ориентации сверху атомов O2c (см. 

Рис.3). Все исходные и оптимизированные конфигурации, а также подробная ин-

формация об энергиях адсорбции, переносе заряда и оптимизированных геомет-

рических параметрах приведены в таблице. Оптимизированные структуры 

представлены на Рис.2 и Рис.4 

Хотя из 8 конфигураций 3 конфигурации также имеют атом Н поверх O3c 

на поверхности, связь с O3c не образуется ни в одной из конфигураций. 

Энергии адсорбции конфигураций, где молекула расположена сверху 

атома Sn, меньше, поэтому это положение будет предпочтительным. Самая низ-

кая энергия адсорбции имеет конфигурацию Snb (см. Рис. 1). Другие конфигура-

ции, с молекулой на этом активном центре, имеют аналогичные конечные 

геометрии и энергии адсорбции.  

Энергии адсорбции, перенос заряда и параметры оптимизированной 
структуры 

Конфи-
гурация 

Энергия 
адсорбции, 

eV 

Заряд на 
H2O2, e 

Расстояние от H в 
молекуле до бли-
жайшего O на по-

верхности*, Å 

Расстояние от O  
в молекуле до  

ближайшего Sn на 
поверхности**, Å 

Длина 
связи O-O 

в моле-
куле***, Å 

Длина связи 
O-H в моле-

куле*, Å 

Sna  0.07 1.417 2.225 1.479 1.122,  
0.995 

Snb  0.05 1.043 2.167 1.470 1.023,  
1.378 

Snc  0.03 1.610 2.300 1.477 1.477,  
0.985 

Snd  0.06 1.804 2.308 1.480 0.988,  
1.036 

Oa  0.21 1.520 3.936 1.434 0.989,  
1.038 

Ob  0.12 1.548 3.980 1.449 0.981,  
1.038 

Oc  0.17 1.543 3.949 1.441 0.980,  
1.037 

Od  0.14 1.804 2.308 1.480 0.988,  
1.036 

* Расчетная длина связи О-Н в изолированной H2O2 составляет 0,987 Å. 
** Расчетная длина связи Sn-O в объемном SnO2 составляет 2,095 Å. 
*** Расчетная длина связи О-O в изолированной H2O2 составляет 1.473 Å. 
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В конечном состоянии конфигурации Snb мы можем наблюдать, что атом 

H из молекулы перемещается ближе к O2c на поверхности. Расстояние Н от О на 

поверхности равно 1.04 Å, что сопоставимо с длиной связи О-Н связи в изолиро-

ванной молекуле (1.0 Å). Таким образом, можно сделать вывод, что H оторван от 

молекулы и связан с атомом O2c на поверхности. Учитывая, что O также прибли-

зился к поверхности и имеет расстояние 2.167 Å от атома Sn5c, близкое к длине 

связи 2.095 Å для связи Sn-O в объемном SnO2, можно сделать вывод, что Sn и O 

также образовали связь. Следовательно, H из молекулы переносится на поверх-

ность оксида, и в процессе образуются две молекулы: H и OOH. Один из них 

связан с O2c, а другой - сверху атома Sn5c. 

Здесь мы рассмотрели первую стадию взаимодействия перекиси водорода 

со стехиометрической (110) поверхностью диоксида олова. Необходимы допол-

нительные исследования, чтобы рассмотреть последующие стадии реакции. 

Кроме того, важно изучить влияние дефектов и других соединений в 

Рис.2. Конечные конфигурации системы молекулы/поверхности, где 
молекула расположена сверху атома Sn. (а) Конфигурация Sna (b) 
Конфигурация Snb (c) Конфигурация Snc (d) Конфигурация Snd. 

Рис.1. Начальные конфигурации системы молекулы/поверхности, 
где молекула расположена сверху атома Sn. (а) Конфигурация Sna (b) 
Конфигурация Snb (c) Конфигурация Snc (d) Конфигурация Snd. 
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окружающей среде, поскольку известно, что они могут значительно влиять на 

процессы адсорбции [27–32].  

4. Заключение 

В данной работе было исследовано взаимодействие перекиси водорода со 
стехиометрической поверхностью (110) диоксида олова методами ab initio. Были 
исследованы несколько стартовых конфигураций H2O2 и поверхностью SnO2. Их 
релаксированные структуры, энергии адсорбции и перенос заряда между моле-
кулой и поверхностью были рассчитаны методом анализа заряда Бадера. Из ре-
зультатов наших расчетов видно, что наиболее вероятными исходами 
взаимодействия являются привязка молекулы с атомом O2c на поверхности с во-
дородной связью, или диссоциация молекулы на H и OOH, которые связываются 
с поверхностными атомами Sn и O. 

Рис.3. Начальные конфигурации системы молекулы / поверхности, 
где молекула расположена сверху атома О. (а) Конфигурация Oa (b) 
Конфигурация Ob (c) Конфигурация Oc (d) Конфигурация Od. 

Рис.4. Конечные конфигурации системы молекулы/поверхности, где 
молекула находится сверху атома О. (а) Конфигурация Oa (b) Конфи-
гурация Ob (c) Конфигурация Oc (d) Конфигурация Od. 
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Поскольку дефекты и другие молекулы в окружающей среде могут ока-
зывать существенное влияние на процессы адсорбции, необходимы дополни-
тельные исследования, чтобы выяснить, как эти параметры могут повлиять на 
процесс. Наши результаты могут послужить отправной точкой для изучения бо-
лее поздних стадий процесса адсорбции H2O2. 

Работа выполнена в рамках программы 19YR-2K002 (Молодые ученые 
2019-2021) тематического финансирования Научного комитета Министерства 
образования, науки, культуры и спорта Республики Армения. Авторы также бла-
годарны Институту проблем информатики и автоматизации НАН РА 
(http://cloud.asnet.am/), проекту EaPEC2019 и «Jülich supercomputing centre» за 
компьютерные ресурсы, предоставленные для расчётов. 
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FIRST-PRINCIPLES  STUDY  OF  THE  INTERACTION   
OF  H2O2  WITH  THE  SnO2  (110)  SURFACE 

M.A. AGHAMALYAN,  A.A. HUNANYAN,  V.M. AROUTIOUNIAN,   
M.S. ALEKSANYAN,  A.G. SAYUNTS,  H.A. ZAKARYAN 

The interaction of H2O2 with the stoichiometric surface of (110) SnO2 was studied by 
first principle methods. Relaxed geometries, adsorption energies, and charge transfer between 
the molecule and the surface were calculated for several starting configurations of the H2O2 
molecule and the SnO2 surface. The most probable adsorption sites and their optimized 
geometries are presented. 
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