
Влияние золотой подложки и функционализации графена

на перенос зарядов при сорбции газов

С. В. Павлов и Е. О. Кожевникова

Объединенный институт высоких температур РАН, Ижорская ул., 13, стр.2, Москва
125412, Россия

E-mail: sergey.v.pavlov@phystech.edu

Статья поступила в редакцию 2 сентября 2024 г.

Аннотация. Поиск новых материалов для хеморезистивных газовых сенсоров является актуаль-
ной задачей на пути к созданию более миниатюрных газовых сенсоров с низким энергопотреб-
лением, обладающих при этом высокой хеморезистивной чувствительностью и селективностью.
Графен является одной из перспективных платформ, на основе которой можно синтезировать
новые активные материалы с хорошими газочувствительными свойствами. В данной работе ис-
следуется влияние подложки из золота под графеном на его хеморезистивные свойства в рамках
теории функционала электронной плотности. Исследуется поверхность чистого графена, а так-
же поверхности с кислородсодержащими функциональными группами: эпоксидной -O и гидрок-
сильной -OH. Рассчитывается хеморезистивный отклик по отношению к следующим газам: NH3,
H2S, CO2, CO, SO2, NO2. Показано, что золотая подложка увеличивает отклик по отношению к
газам-донорам электронов и уменьшает по отношению к газам-акцепторам электронов. Наиболее
существенное увеличение хеморезистивной чувствительности наблюдается для газов NH3, CO2

и CO на чистом графене, а также для CO2 на всех исследуемых поверхностях. Этот принцип
может использоваться для повышения селективности и чувствительности газовых сенсоров на
основе графена. https://doi.org/10.33849/2024208

1. ВВЕДЕНИЕ

Важной задачей для различных сфер деятельно-
сти человека является надежное детектирование ток-
сичных, легковоспламеняющихся и опасных газов. Для
контроля их концентрации на производствах и в город-
ской среде используются различные типы газовых сен-
соров: оптические, термокаталитические, электрохими-
ческие и другие [1]. Наиболее распространенными явля-
ются хеморезистивные газовые сенсоры, принцип дей-
ствия которых основан на изменении удельного сопро-
тивления активного материала при адсорбции на его по-
верхность молекул газа [2, 3]. Хеморезистивная чувстви-
тельность газового сенсора определяется по формуле [4]:

𝑆 =
𝑅𝑔𝑎𝑠 −𝑅0

𝑅0
=

Δ𝑅

𝑅0
, (1)

где 𝑅0 — сопротивление активного элемента датчика без
газа, а 𝑅𝑔𝑎𝑠 — сопротивление активного элемента при
добавлении целевого газа.

Для увеличения чувствительности таких сенсоров
используют различные наноструктурированные мате-
риалы с высокой удельной площадью поверхности. Наи-
более исследованными материалами в этом контексте
являются полупроводниковые материалы. Однако глав-
ным недостатком газовых сенсоров на основе полупро-
водниковых кристаллов является необходимость нагре-
ва датчика, что сопряжено с дополнительными энер-
гопотерями [5]. В связи с этим перспективными ма-
териалами для создания низкотемпературных газовых
сенсоров, работающих при комнатной температуре, яв-
ляются наноуглеродные материалы, такие как графен
[6, 7], обладающий высокой электропроводностью, меха-
нической и химической стабильностью, большой удель-
ной площадью поверхности, низким электрическим шу-
мом [8–10]. Кроме того, его простая модификация широ-
ким спектром функциональных групп позволяет увели-

чивать хеморезистивную чувствительность и селектив-
ность по отношению к различным газам [11–13].

В случае материалов на основе графена или восста-
новленного оксида графена считается, что механизм из-
менения сопротивления состоит в изменении концентра-
ции носителей заряда в графеновых слоях из-за эффек-
та частичного переноса заряда между адсорбировав-
шейся молекулой газа и поверхностью графена [14, 15].
Сопротивление 𝑅 в общем случае зависит от концентра-
ции носителей заряда 𝑐 и их подвижности 𝜇:

𝑅 ∝ 1

𝑐𝜇
. (2)

Полагая, что подвижность носителей заряда не ме-
няется в процессе адсорбции газов, можно получить:

𝑆 ∝ 𝑐0 − 𝑐𝑔𝑎𝑠
𝑐𝑔𝑎𝑠

, (3)

где 𝑐𝑔𝑎𝑠 и 𝑐0 — концентрации носителей заряда после
адсорбции молекул газа и до этого, соответственно. То-
гда хеморезистивная чувствительность датчика опреде-
ляется как:

𝑆 ∝ Δ𝑐 = 𝑛𝑔𝑎𝑠|Δ𝑞|, (4)

где 𝑛𝑔𝑎𝑠 — количество адсорбировавшихся молекул га-
за, а Δ𝑞 — величина перенесенного частичного заряда,
приходящаяся на одну молекулу. Таким образом, хемо-
резистивная чувствительность газового сенсора 𝑆 про-
порциональна величине перенесенного частичного заря-
да при адсорбции газа Δ𝑞. При этом, знак изменения
удельного сопротивления активного материала зависит
от того, является ли молекула газа донором или акцеп-
тором электронов [16]. Основываясь на вышеописанных
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приближениях, можно предсказать величину хеморези-
стивного отклика из расчетов в рамках теории функци-
онала плотности (DFT — density functional theory).

Ранее было показано, что кислородсодержащие
функциональные группы оказывают существенное вли-
яние на хеморезистивную чувствительность и селектив-
ность графена по отношению к ряду газов [17]. Помимо
внесения в графен функциональных групп, перспектив-
ным направлением поиска новых материалов является
исследование гетероструктур графен–металл. В част-
ности, было показано ускорение внешнесферного элек-
тронного переноса с поверхности графена при добавле-
нии металлической подложки под графен [18–20]. В дан-
ной работе исследуется влияние золотой подложки под
графеном на его хеморезистивные свойства по отноше-
нию к следующим газам: NH3, H2S, CO2, CO, SO2, NO2.
Исследуется эффект подложки как на чистый графен
(Gr), так и на графен с кислородными функциональ-
ными группами на его плоскости: эпоксидной (Gr+O) и
гидроксильной (Gr+OH).

2. ДЕТАЛИ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Для расчета энергий адсорбции молекул на иссле-
дуемые поверхности и величин зарядов на молекулах
использовалась теория функционала электронной плот-
ности в базисе плоских волн, имплементированная в
программный пакет VASP (Vienna Ab initio Simulation
Package) [21]. Использовалось приближение meta-GGA с
обменно-корреляционным функционалом R2SCAN, ко-
торый показал высокую точность [22–24]. Для коррект-
ного описания взаимодействия Ван-дер-Ваальса между
поверхностями и молекулами газов использовался метод
Grimme с дисперсионной коррекцией D3 [25].

Критерием сходимости при ионной оптимиза-
ции было непревышение величин всех сил значения
2 · 10−3𝑒𝑉/Å. Использовалась k-сетка Монкхорста–Пака
[26] с размерностью 5× 5× 1, а энергия обрезания плос-
ких волн равнялась 600 eV. На электронных шагах кри-
терием сходимости было изменение энергии на величи-
ну, не превышающую 10−5 eV. Размер расчетной ячейки
составлял 11.5 Å Ö 11.5 Å Ö 25.0 Å.

Модельные поверхности графена с золотой подлож-
кой показаны на рисунке 1. Исследовалась плоскость
чистого графена на золотой подложке Gr@Au (см. ри-
сунок 1(a,г)) и графен на золотой подложке с двумя
кислородными функциональными группами: эпоксид-
ной (далее обозначается как Gr@Au+O) и гидроксиль-
ной (Gr@Au+OH), как показано на рисунках 1(б,д) и
рисунках 1(в,е), соответственно. Было рассмотрено от 6
до 8 различных конфигураций молекул для каждой па-
ры молекула–поверхность, поскольку ранее была пока-
зана существенная зависимость энергии адсорбции и за-
ряда молекулы от ориентации и положения относитель-
но функциональных групп [13, 27]. За основу были взя-
ты конфигурации для систем на плоскости графена без
золотой подложки, исследовавшиеся ранее [17]. При ин-
терпретации результатов использовалось приближение
независимой (неконкурентной) адсорбции для молекул
газов-аналитов, как между собой, так и с компонентами
воздуха, которая применима для малых концентраций
газов-аналитов, обычно использующихся в эксперимен-
тальных работах. Стоит отметить, что эффекты, свя-
занные с конкурентной адсорбцией, а также с образова-

Рисунок 1. Визуализации моделируемых систем: (а,г) —
чистый графен на золотой подложке (Gr@Au); (б,д) — гра-
фен на золотой подложке с эпоксидной группой (Gr@Au+O);
(в,е) — графен на золотой подложке с гидроксильной груп-
пой (Gr@Au+OH).

нием адсорбционных комплексов (см. например работу
[28]), в данной работе не учитывались, хотя они могут
иметь значение при высоких концентрациях.

Для каждой пары молекула–поверхность была про-
анализирована зависимость значений перенесенного ча-
стичного заряда от энергии адсорбции. Энергия адсорб-
ции 𝐸𝑎𝑑𝑠 была посчитана по формуле:

𝐸𝑎𝑑𝑠 = 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒+𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒 − 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 − 𝐸𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒, (5)

где 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒+𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒 — энергия совместной системы
молекула–поверхность, а 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 и 𝐸𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒 — энергии
изолированных фрагментов, поверхности и молекулы,
соответственно. Величины перенесенного частичного за-
ряда рассчитывались с помощью метода DDEC (Density
Derived Electrostatic and Chemical) [29].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ

На рисунке 2 представлены результаты расчетов
энергии адсорбции для каждой из систем и величины
перенесенного частичного заряда на молекулу адсорби-
рованного газа. Положительное значение заряда на мо-
лекуле соответствует ее поведению как донора электро-
нов, отрицательное — как акцептору. Каждая точка на
графике соответствует одной конфигурации молекулы
относительно поверхности. Результаты сгруппированы
по подрисункам по типу исследуемой молекулы. Резуль-
таты приведены в сравнении с системами без золотой
подложки Gr, Gr+O и Gr+OH, исследованными ранее
в работе [17]. Черным цветом выделены точки, соответ-
ствующие системам без золотой подложки, желтым цве-
том — с подложкой.

Можно заметить, что наличие золотой подложки
практически не влияет на энергию адсорбции моле-
кул. В качестве исключения, можно отметить молеку-
лу NO2, для нее наблюдается уменьшение энергии ад-
сорбции для всех поверхностей примерно на 50–100 мэВ.
При этом, для всех молекул значения зарядов смеща-
ются преимущественно вверх на графиках. Это связано
с перераспределением заряда между гетероструктурой
металл–графен из-за разной энергии Ферми в матери-
алах [19]. В случае золота это перераспределение до-
вольно слабое из-за близости уровня Ферми в графене
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Рисунок 2. Зависимости величины частично перенесенного заряда от энергии адсорбции для каждой из рассмотренных
конфигураций Gr@Au, Gr@Au+O и Gr@Au+OH в сравнении с системами без золотой подложки Gr, Gr+O и Gr+OH, иссле-
дованными ранее в работе [17].

и золоте, с чем связано относительно небольшое изме-
нение значений зарядов на молекулах при внесении в
систему подложки из золота. Исходя из полученных ре-
зультатов, можно предположить, что металлы, имею-
щие большее отличие энергии Ферми от графена, будут
показывать более выраженный эффект. Из-за смеще-
ния значений зарядов вверх наблюдается увеличение хе-
морезистивной чувствительности в тех конфигурациях,
когда молекула проявляет донорные свойства и умень-
шение чувствительности, если молекула стягивает на се-
бя электронную плотность.

Чтобы проиллюстрировать усредненное влияние
золотой подложки для каждой из пар молекула–
поверхность, была рассчитана эффективная величина
частично перенесенного заряда Δ𝑞𝑒𝑓𝑓 согласно распре-
делению Больцмана:

Δ𝑞𝑒𝑓𝑓 =

∑︀
𝑖 Δ𝑞𝑖𝑒

−𝐸𝑖
𝑎𝑑𝑠
𝑘𝑇∑︀

𝑖 𝑒
−

𝐸𝑖
𝑎𝑑𝑠
𝑘𝑇

, (6)

где 𝑘 — константа Больцмана, 𝑇 — температура, 𝐸𝑖
𝑎𝑑𝑠 и

𝑞𝑖 — энергия адсорбции и заряд на молекуле для конфи-
гурации 𝑖, соответственно. Использовалась температура
равная 300 K. Усреднение производилось по всем иссле-
дуемым конфигурациям.

Результаты представлены на рисунке 3 в сравне-
нии с системами без подложки. Можно отметить, что
наибольшее влияние подложки из золота наблюдается
для чистого графена в случае газов NH3, CO2 и CO.
Причем для этих газов хеморезистивная чувствитель-
ность на чистом графене с золотой подложкой выше,
чем на графене без подложки, но с эпоксидной группой.
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Рисунок 3. Эффективная величина частично перенесенно-
го заряда Δ𝑞𝑒𝑓𝑓 , рассчитанная по формуле (6) для каждой
пары молекула–поверхность. Использовалась температура,
равная 300 K.

В присутствии функциональных групп золотая подлож-
ка имеет достаточно слабый эффект из-за изначально
уже хорошего переноса электрона между функциональ-
ными группами и молекулами.

Исключение составляет молекула CO2, для которой
влияние функциональных групп слабое, ни одна поверх-
ность функционализированного графена без подложки
не показывает высокую чувствительность для углекис-
лого газа [17]. При этом золотая подложка показывает
увеличение хеморезистивной чувствительности как на
чистом графене, так и на функционализированном кис-
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лородными группами. Для чистого графена и гидрок-
сильной группы на золотых подложках значения элек-
тронного переноса на молекулу приближены к рекорд-
ному значению среди исследуемых ранее систем на краю
карбоксилированного графена [17].

При этом для газов SO2 и NO2 модуль заряда
уменьшается (то есть уменьшается и хеморезистивная
чувствительность) из-за акцепторного характера этих
молекул на всех исследуемых поверхностях. Молекула
H2S показывает наименьшую чувствительность к при-
сутствию в системе золотой подложки, эффективный
перенос заряда меняется слабо.

Эффект золотой подложки в присутствии гидрок-
сильной и эпоксидной группы для молекул NH3 и CO
достаточно слабый. Однако, стоит отметить, что в экс-
перименте количество мест адсорбции вблизи функци-
ональных групп может быть ограничено. Поэтому эф-
фект золотой подложки может быть заметным и на та-
ких материалах из-за влияния участков идеального гра-
фена между функциональными группами.

4. ВЫВОДЫ

Были рассчитаны энергии адсорбции и значения пе-
ренесенного частичного заряда при адсорбции молекул
NH3, H2S, CO2, CO, SO2, NO2 на поверхности чисто-
го графена и графена с функциональными группами
(эпоксидной и гидроксильной) на подложке из золота.
Полученные результаты сравнивались с результатами
для аналогичных систем графена без подложки. В ре-
зультате работы сделаны следующие выводы:
� Энергии адсорбции молекул на исследуемые поверх-
ности слабо зависят от наличия подложки из золота.

� Хеморезистивная чувствительность графена к газам-
донорам электронов увеличивается при внесении зо-
лотой подложки, а к газам-акцепторам — уменьша-
ется.

� Наибольший эффект золотой подложки наблюдается
по отношению к газам NH3, CO2 и CO на чистом
графене.

� Для молекулы углекислого газа CO2 существенное
увеличение хеморезистивной чувствительности на-
блюдается для всех поверхностей, включая графен
с гидроксильной группой.
Таким образом, на примере золота показано, что

использование металлической подложки под графеном
может давать положительный эффект на газочувстви-
тельные свойства графена по отношению к различным
газам. Полученные результаты могут быть полезны при
дизайне активного материала для хеморезистивных га-
зовых сенсоров комнатной температуры на основе гра-
фена.
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