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ВВЕДЕНИЕ

Водород является простейшим газом, кото-
рый может быть обнаружен с помощью кон-
дуктометрических сенсоров, использующих 
чувствительный слой на основе оксида индия. 
Он взрывоопасен, если его концентрация в ат-
мосфере превышает 4% [1, 2], поэтому важной 
проблемой водородной энергетики является раз-
работка быстродействующих датчиков [3].  Сен-
соры на основе оксидов металлов обнаруживают 
газы благодаря окислительно-восстановитель-
ным свойствам поверхности. Однако точный 
механизм взаимодействия молекул водорода с 
поверхностью оксидов металлов и адсорбиро-
ванным на них кислородом до конца не изучен. 

Как известно, в  процессе синтеза или внеш-
него воздействия как в объеме, так и на поверх-
ности наночастиц In2O3 образуются различного 
рода дефекты. Здесь интересны кислородные 
вакансии [4], поскольку они ответственны за 

электронную проводимость оксида индия. Есте-
ственно, образование вакансии на поверхности 
менее энергозатратно по сравнению с той же 
вакансией в объеме материала вследствие по-
ниженного координационного окружения [5]. 
Экспериментально и теоретически было показа-
но, что проводимость в тонких нелегированных 
пленках оксида индия обусловлена преоблада-
ющей ролью поверхностных кислородных ва-
кансий над объемными [6, 7], поэтому адсорб-
ция окислительных газов на такие пленки может 
значительно понижать проводимость.

В данной работе методами квантовой химии 
исследуется полный процесс, протекающий при 
детектировании водорода на поверхности (011) 
оксида индия. Рассматриваются адсорбция О2 
на поверхностные нейтральные кислородные 
вакансии и взаимодействие молекулярного во-
дорода из газовой фазы с адсорбированным кис-
лородом с образованием либо ассоциирован-
ной молекулы воды, либо ее диссоциированной  
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формы на поверхности. Взаимодействие водо-
рода со стехиометрическими поверхностями 
оксида индия изучалось, например, в работе [8], 
однако расчеты проводились в отсутствие адсо-
рбированного кислорода, который участвует в 
сенсорных реакциях на воздухе. Сенсорная ре-
акция на H2 рассматривалась также на поверхно-
сти SnO2 [9]. Подчеркивалось, что на механизм 
взаимодействия H2 с поверхностью SnO2 (110) 
влияет воздействие различных перестроек этой 
поверхности, включая наличие кислородных ва-
кансий, а также адсорбированного кислорода. 

Задача данной статьи – расчет энергетиче-
ских характеристик элементарных стадий реак-
ций сенсорного процесса с участием H2 на по-
верхности In2O3 (011) с предадсорбированной 
молекулой кислорода, по которым можно судить 
о целесообразности учета конкретных стадий. 

ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ МЕТОДЫ И МОДЕЛЬ

Расчеты проводятся в рамках теории функци-
онала плотности (DFT), поскольку она успеш-
но используется для изучения геометрических 
структур, электронных и химических свойств 
различных сенсорных материалов на основе ок-
сидов металлов [9–11].

Поверхность In2O3 (011) рассматривалась в 
модели симметричной пластины, содержащей 
четыре атомных слоя. Использовалась суперъя-
чейка размером 10.12 × 4.31 × 29.94 Å. Пласти-
ны были разделены вакуумным промежутком 
12 Å. Спин-поляризованные расчеты проводи-
лись в рамках метода DFT, реализованного в 
программном пакете Quantum Espresso. Во всех 
расчетах использовался метод проектирования 
присоединенных плоских волн (PAW), энергия 
обрезки плоских волн была равна 55 Ry. Обмен-
но-корреляционные эффекты учитывались в 
обобщенном градиентном приближении (GGA) 
с помощью обменно-корреляционного функ-

ционала c параметризацией Пердью–Берка–
Эрнзерхофа (PBE) [12]. Использовалась сетка 
k-точек, сгенерированная по методу Монкхор-
ста–Пака 3×3×1.

Поскольку GGA некорректно описывает ло-
кализацию электронов, использовался форма-
лизм Дударева DFT + U [13] со значением по-
луэмпирической поправки Ueff  для d-электронов 
атомов In, равным 7 эВ. Именно такое значение 
дает правильное описание экспериментальных 
данных рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии внутренних электронных состояний 
атома индия в материале оксида индия [14]. 
Влияние ван-дер-ваальсова взаимодействия при 
физической адсорбции молекул из газовой фазы 
учтено поправкой Гримме (DFT-D3) [15]. 

Порог сходимости  при поиске  самосогласо-
ванного решения равнялся 10−6 эВ. Условия схо-
димости сил были установлены на уровне 0.03 
эВ/Å при оптимизации структур и 0.05 эВ/Å при 
расчете энергии активации с помощью моди-
фицированного метода упругой ленты CI-NEB 
[16]. Энергии активации реакций на поверхно-
сти вычислялись на пластине с тремя атомными 
слоями с оптимизацией геометрической конфи-
гурации двух верхних слоев.

ПРЕДАДСОРБИРОВАННЫЙ КИСЛОРОД

Ранее [17] была рассмотрена адсорбция моле-
кулы кислорода на восстановленной поверхно-
сти в соответствии с реакцией

	 O2(gas) + V ⇄ O2(ads.).	 (1) 

Показано, что ее адсорбция на нейтральную 
кислородную вакансию (V) на грани In2O3 (011) 
не требует энергии активации и дает выигрыш в 
энергии 1.657 и 1.054 эВ при параллельной и пер-
пендикулярной ориентациях оси O2 до релакса-
ции соответственно. На рис. 1 представлены 
конфигурации после релаксации системы.

(а) (б)

Рис. 1. Пластина In2O3(011) с адсорбированной молекулой кислорода [17]: конфигурация пластины после релакса-
ции; красным обозначены атомы O2(ads.); до релаксации центры тяжести обеих молекул располагались на расстоя-
нии 2 Å от самого верхнего атома пластины; а – ось молекулы изначально была параллельна пластине, б – перпен-
дикулярна; большие сферы соответствуют атомам индия, малые – решеточному кислороду.
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Адсорбированная молекула О2 заполняет ва-
кансию одним из своих атомов, образуя на по-
верхности структуру типа адсорбированного 
пероксид-иона, и стабилизирует систему. При 
этом расчеты показали, что полный магнит-
ный момент, приходящийся на ячейку, равен 
нулю, что делает необнаружимой такую форму 
кислорода на поверхности оксида металла при 
ЭПР-исследованиях. Учитывая большой выи-
грыш энергии, получаемый при адсорбции, де-
сорбция молекулы O2 является весьма маловеро-
ятным процессом. 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ВОДОРОДА  
С ПРЕДАДСОРБИРОВАННОЙ  

МОЛЕКУЛОЙ КИСЛОРОДА

Устойчивые конфигурации. Для дальнейшего 
анализа взаимодействия с водородом  исполь-
зовалась конфигурация, представленная на рис. 
1а. Рассматривалась реакция свободной молеку-
лы водорода с O2(ads.), приводящая к образова-
нию либо молекулы воды, либо гидроксильных 
групп на поверхности. Формально конфигура-
цию на рис. 1а можно рассматривать как атом 
кислорода, адсорбированный на стехиометри-
ческой поверхности. Поэтому запишем реакции 
с водородом в следующем виде:

	 H2 (gas) + O(ads.) ⇄ H2O(ads.) 	 (2)

	 H2 (gas) + O(ads.) ⇄ OH(ads.) + H(ads.)    (3) 
В соответствии с реакциями (2) и (3) прово-

дился поиск таких конфигураций адсорбиро-

ванной молекулы воды и гидроксильных групп 
на поверхности, при которых достигается мини-
мум полной энергии системы. В результате тако-
го поиска получены структуры (конечные состо-
яния), представленные на рис. 2. 

Атом кислорода молекулы H2O(ads.) непо-
средственно связывается с ионом металла сте-
хиометрической поверхности In2O3, при этом 
длина связи In–O равна 2.34 Å. Для сравнения 
средняя длина связи In–O в объеме пластины 
оксида индия равна 2.18 Å. Молекула H2O(ads.) 
имеет характерные длины связей ОН – 0.99 Å и 
1.03 Å – и угол между ними 105.78°. Для свобод-
ной молекулы воды H2О(gas) (использовались те 
же параметры расчета, что и для пластины) ге-
ометрические характеристики представлены в 
табл. 1 и показывают хорошее согласие с экспе-
риментальными данными [18]. 

Что касается рис. 2б (конечное состоя-
ние), длина связи в OH(ads.) – 0.97 Å, угол 
ÐInOH=110.16°, длина связи между H(ads.) и ре-
шеточным кислородом равна 0.97 Å.

Энергия активации. Переходное состояние 
между реагентами и продуктами реакций (2) и 
(3) (см. также рис. 2) определяется с помощью 

Таблица 1. Геометрические характеристики свобод-
ной молекулы воды

Параметр Расчет Эксперимент [18]

rO–H, Å 0.971 0.957

∠нон, град 104.38 104.52

(а)

Рис. 2. Энергетические профили реакций (2) (а) и (3) (б), рассчитанные методом CI-NEB: черные кружки соот-
ветствуют каждому изображению NEB; сплошной линией показана кривая, полученная методом кубической 
сплайн-интерполяции.
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модифицированного метода упругой ленты [16]. 
Этот расчет дает энергию активации Ea (раз-
ность энергий между начальным и переходным 
состояниями) и тепловой эффект реакции ΔE 
(разность энергий между начальным и конеч-
ным состояниями): 

	 Ea = ETS  – EIS,	 (4)

	∆ E = Ep − Er,	 (5) 
где ETS – полная энергия, отвечающая структу-
ре переходного состояния, Er – полная энергия 
системы реагентов (начальное состояние), Ep – 
полная энергия системы продуктов (конечное 
состояние).

На рис. 2 приведены энергетические про-
фили каждой из реакций. Для обеих реакций 
характерно наличие потенциального барьера 
и отрицательного теплового эффекта. Так, для 
реакции (2) имеем Ea= 0.99 эВ и ∆E = – 3.72 эВ 
(см. рис. 2а), тогда как для реакции (3) получаем  
Ea = 0.98 эВ и ∆E = – 3.91 эВ (см. рис. 2б). Из  
рис. 2 видно, что в использованном приближе-
нии алгоритм упругой ленты представляет по-
верхность вблизи переходного состояния как до-
статочно гладкую, с близкими друг к другу, как 
геометрически, так и энергетически, экстрему-
мами, так что небольшие вариации положения 
на поверхности потенциальной энергии могут 
приводить к качественно разным путям реакции. 

Из сравнения тепловых эффектов следует, 
что более выгодной является реакция H2 с пре-
дадсорбированной молекулой кислорода на по-
верхности оксида индия с последующим обра-
зованием гидроксильных групп. Расчет вдоль 
пути наименьшей энергии указывает на наличие 
преддиссоциированного состояния молекулы 
воды на поверхности оксида индия, прежде чем 
произойдет образование гидроксильных групп. 
Для перехода из преддиссоциированного состо-
яния в диссоциированное необходимо преодо-
леть активационный барьер величиной 0.008 эВ 
(см. рис. 2б, переход из состояния 28 в 34 по ко-
ординате реакции). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Молекулы кислорода из газовой фазы могут 
встраиваться в поверхностные кислородные ва-
кансии, выступая в качестве акцептора электро-
нов, тем самым понижая проводимость пласти-
ны. Отметим, что адсорбция молекулы кислорода 
в данном случае является безактивационным 
процессом. Далее H2 вступает в реакцию c пре-
дадсорбированной молекулой кислорода, что 

приводит либо к образованию молекулы воды на 
поверхности, при этом сама поверхность стано-
вится стехиометрической, либо к гидроксилиро-
ванию поверхности. Одна гидроксильная группа 
образуется за счет связывания ОН с поверхност-
ным атомом металла, а другая – за счет связи во-
дорода с соседним от атома металла кислородом. 
Энергии активации этих реакций имеют схожие 
величины и равны 0.99 и 0.98 эВ соответственно. 
Из сравнения тепловых эффектов следует, что 
более выгодной является реакция H2 с предад-
сорбированной молекулой О2 на поверхности 
оксида индия с последующим образованием ги-
дроксильных групп.
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