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Аннотация. Тонкие плёнки оксида меди – один из наиболее эффективных материалов
для газовых датчиков. Расширение сенсорных возможностей этого материала требует пред-
сказательного моделирования. В данной работе для обеспечения физически корректного
описания взаимодействия поверхности плёнки Cu2O с аналитами и её хеморезистивного от-
клика была осуществлена модификация параметризации для пар атомов Cu, O, C, H в рамках
метода SCC DFTB (О–, С–, Н– атомы входят в состав детектируемых молекул спиртов и воды).
Созданный набор базисных функций демонстрирует более точное воспроизведение метри-
ческих параметров кристаллической решетки (длин межатомных связей и длин векторов
трансляций) на основании сравнения с метрическими и электропроводными данными экс-
периментальных исследований.
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Abstract. Background and Objectives: Thin films of copper oxide are one of the most effective materials for gas sensors. Expanding the sensor
capabilities of this material requires predictive modeling. In this work, to provide a physically correct description of the interaction of the Cu2O
film surface with analytes and its chemoresistive response, a modification of the parameterization for pairs of Cu, O, C, H atoms were carried
out within the SCC DFTB method (O–, C–, H– atoms are part of the detected alcohol and water molecules). The created parameters set of
functions demonstrates: more accurate reproduction of the metric parameters of the crystal lattice (lengths of interatomic bonds and lengths
of translation vectors) – based on a comparison with metric and electrical conductivity data from experimental studies.Materials and Methods:
The Tango software packagewas used to create the repulsive part of the parameter set, and the atomisticmodelingwas carried out using theDFTB
SCC method in the DFTB+ software model. Results: A comparison has been made for eleven different supercells of Cu–C, Cu–O, Cu–H and Cu–
Cu atom pairs. As a result, it has been shown that in all the studied cases, the improved parameterization gives a multiple smaller error relative
to the DFT method, which was taken as a standard. For the Cu2O supercell with a cubic crystal lattice, the DOS calculation has been performed,
which has shown a band gap width of∼2 eV, which is close to the experimental value. The resistance has also been calculated, which differs
from the experimentally determined value by no more than 10%. Conclusion: Thus, the parameters obtained in this work can be used to study
electronic and electrophysical properties.
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Введение

Важный задачей электроники и материалове-
дения по-прежнему является создание сенсорных
устройств для обеспечения безопасности челове-
ка и улучшения качества его жизни. В связи с этим
активно развивается направление, связанное с по-
вышением эффективности устройств, детекти-
рующих качество воздуха, – газовых сенсоров.
Одним из распространенных и перспективных
материалов для изготовления чувствительных
элементов для таких устройств являются тонкие
пленки – квази-2D-структуры на основе окси-
дов металлов [1–4]. Среди множества известных
оксидов металлов особое место занимает оксид
меди (Cu2O), относящийся к полупроводниковым
материалам с p-типом проводимости [5]. Такие
материалы находят применение в фотогальвани-
ке, на их основе производятся солнечные батареи,
гибридные диоды, биосенсоры, газовые сенсоры,
транзисторы, литий-ионные батареи и автоэмис-
сионные катоды [3, 6–12].

Современные достижения в области вычис-
лительной физики и химии способствуют разви-
тию цифрового материаловедения, позволяя про-
гнозировать свойства новых материалов. Одним
из наиболее эффективных методов моделирова-
ния атомных и электронных структур является
метод теории функционала плотности (Density
Functional Theory, DFT) [12–15], обеспечивающий
высокую точность расчётов. Однако применение
DFT ограничено из-за высоких требований к вы-
числительным ресурсам. В качестве альтернати-
вы используется метод функционала плотности

с самосогласованием поля по заряду в приближе-
нии сильной связи (Self-Consistent Charge Density
Functional Tight Binding, SCC DFTB). Метод
сочетает высокую точность вычислений с вы-
сокой скоростью их реализации, что позволяет
исследовать электронную структуру материалов
с кристаллическими суперъячейками, содержа-
щими несколько тысяч атомов, в электронный
состав которых входят атомы с s-, p-, d- и f -элек-
тронами [16, 17]. В данной работе применялся
метод SCC DFTB, реализованный в программном
пакете «DFTB+» [18].

Ключевым инструментом метода SCC DFTB
являются параметры Слейтера–Костера (СК-фай-
лы или таблицы), описывающие взаимодействие
между атомными орбиталями. Эти таблицы вклю-
чают «электронную часть» – гамильтониан и «от-
талкивательную часть» – феноменологическое
ядерное отталкивание.

Один из распространенных стандартных на-
боров СК-файлов matsci-0–3 [19] содержит пара-
метры для описания взаимодействий типа Cu–Cu
и Cu–O, но не содержит параметров для Cu–C
и Cu–H. Как известно, О–, С–, Н– атомы вхо-
дят в состав молекул спиртов и воды, поэтому
для расширения возможностей предсказательного
моделирования сенсорных свойств оксидов ме-
ди необходимо развитие параметризации метода
SCC DFTB. Поэтому в данной работе за основу
были взяты существующие параметры из набора
«PTPB» (Periodic Table Baseline Parameter, Базо-
вый параметр периодической таблицы) [20, 21],
являющегося на данный момент самым крупным
набором в открытой базе данных dftb.org [22],
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описывающим взаимодействие большей части
элементов таблицы Менделеева. В настоящей ра-
боте проведена модификация отталкивательной
части, которая, как будет показано далее, обеспе-
чивает верное строение кристаллической решетки
и физически корректное строение зонной струк-
туры. Модификация проведена с применением
программного пакета «Tango» [23] с открытым ис-
ходным кодом. Предложен универсальный алго-
ритм для получения отталкивательной части СК-
файлов для метода SCC DFTB. Новая парамет-
ризация призвана повысить качество вычисления
хеморезистивного отклика пленки оксида меди
на молекулы спиртов и воды.

Методы и подходы

Используемый квантовый метод SCC DFTB
подробно описан в работе [24]. Полная энер-
гия задается суммой энергии занятых состояний
Eband , энергии взаимодействия электронов Escc

и энергии отталкивания атомных ядер Erep. Недиа-
гональные элементы гамильтониана описываются
при помощи одноцентровых [25] и двухцен-
тровых интегралов, вычисляемых с использова-
нием правил преобразования Слейтера–Костера
[25, 26]. Диагональные элементы гамильтони-
ана определяются эффективным потенциалом,
зависящим от энергии взаимодействия двух раз-
личных орбиталей, принадлежащих различным
атомам, электронной плотностью и расстоянием
между атомами. Отталкивательная часть СК-фай-
лов определяется энергией Erep, представляемой
суммой парных потенциалов отталкивания между
атомами с индексами i, j:

Erep = ∑
i< j

Vrepi, j(ri, j), (1)

где потенциал отталкивания Vrepi, j
задаётся сум-

мой полиномиальных функций:

Vrep(r) =
6

∑
p=2

cp (rcut − r)p. (2)

Здесь радиус отсечки rcut представляет со-
бой расстояние между атомом и его ближайшим
соседом, на котором энергия межатомного взаи-
модействия остаётся ненулевой. Коэффициенты
cp и степень p задают форму сплайна, опре-
деляющего свойства потенциала отталкивания.
В данной работе поиск потенциала Vrep(r) осу-
ществлялся с использование программы «Tango».
Был разработан универсальный алгоритм поис-
ка сплайнов для параметров СК-файлов, который
представлен на рис. 1.

Рис. 1. Блок-схема получения набора параметров
Fig. 1. Block diagram of parameter set generation

Рассмотрим данную схему последовательно,
по шагам.

Шаг 1. Создание базы данных: поочерёдная
запись геометрических и энергетических пара-
метров, полученных в результате одноточечных
DFT расчётов при пошаговом изменении первона-
чальной геометрической конфигурации (сжатие,
растяжение, скручивание и отрыв атома).

Шаг 2. Ввод данных для Tango: тип, кон-
фигурация электронной оболочки, максимальный
угловой момент, используемая база данных.

Шаг 3. Назначение минимального (rmin)
и максимального (rcut) расстояний между ато-
мами, при котором определяется потенциал
отталкивания.

Шаг 4. Расчёт потенциала отталкивания
в программе Tango. Вычисленные потенциалы за-
писываются в исходные СК-файлы из набора ptpb,
содержащие «электронную часть».

Шаг 5. Оптимизация методом SCC DFTB
атомных ячеек исследуемых структур с исполь-
зованием полученных на предыдущем шаге по-
тенциалов отталкивания пар атомов (и всего СК-
набора в целом).
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Шаг 6. На последнем этапе происходит срав-
нение оптимизированной методом SCC DFTB
структуры из предыдущего шага с эталонной
структурой, оптимизированной методом DFT. Со-
поставляются длины векторов трансляции струк-
тур и длины межъядерных связей. Погрешность
вычисляется в процентном отношении по каждой
величине, после чего вычисляется общая погреш-
ность для данной структуры.

Если величина полученной погрешности ока-
жется ниже заданного значения, то расчёт окон-
чен; в ином случае происходит возврат к шагу 3
с другими параметрами. Величина погрешности
во всех подобных алгоритмах – порядка несколь-
ких процентов. В данном случае погрешность
составила 5%.

Для нахождения потенциала отталкивания
Cu–O, Cu–Cu, Cu–C, Cu–H были использова-
ны равновесные атомистические суперъячейки
из базы данных next-gen.materialsproject.org [27]
с различными типами кристаллических решёток.
Суперъячейки были изотропно масштабированы
в диапазоне объема от 99% до 131% с шагом
в 1%, чтобы создать базу данных с различными
величинами полной энергии и сил, действующих
на каждый атом. Для каждого случая были вы-
полнены одноточечные расчеты полной энергии
с использованием DFT в пакете GPAW [28] с биб-
лиотекой ASE [29] и функционалом GGA-PBE,
в приближении плоских волн (шаг 1 алгоритма).
Разбиение зоны Бриллюэна методом Монхорст–
Пака было выполнено с сеткой 16×16×16 для
кубических, триклинных и орторомбических яче-
ек и с сеткой 32×16×16 – для гексагональных
ячеек. Аналогичным образом была получена база
данных для тех же структур с применением мето-
да SCC DFTB, с такой же сеткой Монхорст–Пака
для первой зоны Бриллюэна.

Оценка эффективности работы алгоритма
проводилась путем сравнения геометрических
параметров DFT и SCC DFTB-расчетов, прове-
денных в результате применения полученных СК-
файлов с модифицированной «отталкивательной
частью». А именно: для каждой пары атомов,
принадлежащих разным структурам, но имеющих
одинаковый номер, вычисляются разности соот-
ветствующих координат:

∆x = |x1− x2| , ∆y = |y1− y2| , ∆z = |z1− z2| (3)

(координаты (x1, y1, z1) относятся к DFT-струк-
туре, а координаты (x2, y2, z2) – к SCC DFTB-
структуре), а также суммарная разница на атом
Ddiff и опорное значение Dre f для эталонной DFT-

структуры:

Ddiff = ∆x+∆y+∆z, Dre f = |x1|+ |y1|+ |z1| . (4)

Выражения (3) и (4) использовались для каждого
номера атома. Далее находилась средняя разница
по всем атомам по формулам:

Ddiff_avr =
1
N

N

∑
i=1

Ddiff ,i, Dre f_avr =
1
N

N

∑
i=1

Dre f ,i, (5)

где N – число атомов, i – индекс (номер) атома.
Итоговое относительное различие L вычисля-

лось по формуле:

L =

(
Ddiff_avr

Dre f_avr

)
·100%. (6)

Результаты и их обсуждение

Для разработки универсального алгоритма
получения отталкивательной части СК-файлов
в рамках метода SCCDFTB были выбраны ячейки
различной конфигурации и, соответственно, раз-
личные группы пространственной симметрии (ис-
точник – мировая база данных Materials Project).
Здесь и далее для удобства исследуемые ячейки
будут обозначаться номерами из указанной базы
данных.

Ячейки Cu–Cu. В табл. 1 приведены для яче-
ек кристаллов меди с различной пространствен-
ной симметрией численные показатели погреш-
ности при сравнении параметров ptpb и улучшен-
ных параметров СК-файлов для атомов Cu–Cu,
разработанных в данной работе. В первом столбце
табл. 1 находятся индексы ячеек из открытой ба-
зы данных; во втором столбце указаны сингония
суперъячейки и её группа симметрии. В тре-
тьем столбце дана погрешность координат атомов
ячейки Lptpb, вычисленная по формуле (7) по-
сле оптимизации её геометрических параметров
с целью минимизации полной энергии методом
SCC DFTB с использованием параметров ptpb
относительно эталонной ячейки, оптимизация
геометрических параметров которой проводилась
методом DFT. В последнем четвёртом столбце
табл. 1 приведено значение Lwork – величины, ана-
логичной Lptpb, но вычисленной с применением
полученных в работе СК-файлов. Погрешность
вычислений в рамках предложенной параметри-
зации в 4 и 30 раз меньше для кубической
и моноклинной структур соответственно. Для
остальных структур погрешность также уменьши-
лась.
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Таблица 1 / Table 1
Сравнение геометрических параметров суперъячеек атомов Cu–Cu
Comparison of geometric parameters of the Cu–Cu atom supercell

Ячейка / Cell Симметрия ячейки /
Cell symmetry

Погрешность /
Error Lptpb, %

Погрешность /
Error Lwork, %

mp-30 Cubic – Fm3m 1.9 0.5
mp-989695 Hexagonal – P63/mmc 1.5 0.1
mp-1010136 Tetragonal – I4/mmm 9.8 8.8
mp-1059259 Monoclinic – P12/m1 30.5 1.2

На рис. 2 приведены виды ячеек для моно-
клинной сингонии, для которых разница в метри-
ческих параметрах значительна. Для исследуемой
структуры электронные параметры ptpb после оп-
тимизации метрических параметров ячейки груп-
пируют все атомы меди друг к другу, длины
связей при этом становятся меньше эффектив-
ного радиуса атома меди. Хорошо видно, как
чётко воспроизводится атомная структура при ис-
пользовании предлагаемого набора параметров
для оптимизации. Здесь и далее синим цветом
показана эталонная структура DFT, зелёным –
оптимизированная параметрами ptpb, красным –
улучшенными параметрами, созданными в дан-
ной работе.

Рис. 2. Сравнение кристаллических решёток ячейки mp-
1059259 (цвет онлайн)

Fig. 2. Comparison of crystal lattices of cell mp-1059259
(color online)

Ячейка Cu–C. Для Cu–C была выбрана един-
ственная находящаяся в открытой базе данных
элементарная ячейка кристалла с номером mp-
1213653 [30] с орторомбической кристаллической
решёткой Cmmm. На рис. 3 показано сравнение

положения атомов в элементе кристалла путём
наложения друг на друга структур, оптимизиро-
ванных DFT и SCC DFTB методами (с предлагае-
мым СК-файлом). Параметризация ptpb в данном
случае при поиске минимума энергии «разруша-
ет» кристаллическую структуру, нарушаются все
связи между атомами Cu и C, теряется перио-
дичность. Улучшения CК-файлов, предлагаемые
в данной работе, показывают корректное отобра-
жение кристаллической решётки, с сохранением
длин связей и трансляционной симметрии кри-
сталла. Сравнение геометрических параметров
показывает, что параметры, полученные в дан-
ной работе, имеют погрешность всего лишь 5.2%
по сравнению с набором ptpb – 24.1%. Таким
образом, удалось улучшить результат поиска рав-
новесной конфигурации более чем в 4.5 раза.

Рис. 3. Сравнение кристаллических решёток ячейки mp-
1213653 (цвет онлайн)

Fig. 3. Comparison of crystal lattices of cell mp-1213653
(color online)

Ячейка Cu–O. Был выбран оксид меди с ку-
бической кристаллической решёткой – полупро-
водник с запрещённой зоной ∼2.17 эВ [31, 32],
являющийся одним из самых перспективных ма-
териалов в качестве детектирующего элемента
в газовой сенсорике. Равновесная элементарная
ячейка кристалла была взята из открытой базы
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данных next-gen.materialsproject.org с идентифи-
кационным номером mp-361 [33].

В табл. 2 сопоставляются погрешности по-
иска соответствующей минимальной энергии гео-
метрии суперъячеек пар атомов Cu–O. Из приве-
дённых данных видно, что для суперъячеек mp-
1478 и mp-1692 удалось уменьшить погрешность
в 6 и 7 раз соответственно, что показывает зна-
чительное преимущество полученного СК-набора
параметров по сравнению с ptpb.

На рис. 4 представлены виды ячеек, получен-
ные двумя разными наборами параметров. В част-
ности, показаны ячейки mp-1478 и mp-1692, для
которых разница в значениях Lptpb и Lwork мак-
симальна. Как видно из рис. 4, а в результате
оптимизации параметрами ptpb ячейка разруши-
лась, в то время как с другим набором ячейка
сформировалась физически корректно. Аналогич-
ная ситуация и с другой ячейкой (рис. 4, б): набор
ptpb не справился с задачей поиска минимума
энергии при изменении положений атомов в кри-
сталлической решётке. В данном случае ячейка
«сжалась», сильно отличаясь от эталонной DFT
ячейки. Подобного не наблюдается при использо-
вании улучшенных в данной работе параметров
СК-файлов.

Ячейка Cu–H. Для кристаллов Cu–H были
выбраны две ячейки, находящиеся в базе данных:
mp-1225705 [34] с тригональной кристаллической
решёткой и группой симметрии P3̄m1, а также
mp-24093 [34] с гексагональной кристаллической
решёткой и группой симметрии P63mc. Значения
Lptpb и Lwork составили 42.0 и 4.3% для гексаго-
нальной, 19.6 и 0.5% для тригональной.

На рис. 5 показаны виды ячеек, получен-
ных в результате оптимизации двумя наборами
СК файлов. Можно заметить, что набор ptpb
не отражает кристаллическую структуру веще-
ства, нарушаются длины связей атомов в кристал-
ле и их положение. При этом улучшенный набор,
как и во всех предыдущих случаях, корректно от-
ражает метрические параметры ячейки и близко
совпадает с эталонной DFT ячейкой.

Как было указано во введении, оксид меди
Cu2O – полупроводник р-типа, он является одним
из материалов, широко применяемых для изго-
товления газовых сенсоров, поскольку его прово-
димость при адсорбции аналитов резко меняется.
В данной работе с помощью полученных СК-фай-
лов методом SCC DFTB исследована электрон-
ная проводимость пленки этого полупроводника.
В качестве объекта исследования была выбрана
ячейка Cu2O mp-361 с кубической кристалли-

Таблица 2 / Table 2
Сравнение геометрических параметров суперъячеек атомов Cu–O

Comparison of geometric parameters of Cu–O atom supercells

Ячейка / Cell Симметрия ячейки /
Cell symmetry

Погрешность /
Error Lptpb,%

Погрешность /
Error Lwork,%

mp-361 Cubic – Pn3m1 3.9 0.8
mp-760432 Orthorhombic – Fdd2 4.0 1.0
mp-1478 Tetragonal – I41/amd 30.9 5.3
mp-1692 Tetragonal – P42/mmc 23.4 3.1

а/а б/b

Рис. 4. Сравнение кристаллических решёток: а – ячейкиmp-1478; б – ячейкиmp-1692 (синим цветом показана эталонная
структура DFT, зелёным – оптимизированная параметрами ptpb, красным – улучшенными параметрами) (цвет онлайн)
Fig. 4. Comparison of crystal lattices: a – cell mp-1478; b – cell mp-1692 (blue shows the reference DFT structure, green shows

the one optimized with ptpb parameters, red shows the one with improved parameters) (color online)
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а/а б/b

Рис. 5. Сравнение кристаллических решёток: а – ячейки mp-1225705; б – ячейка mp-24093 (синим цветом показана
эталонная структура DFT, зелёным – оптимизированная параметрами ptpb, красным – улучшенными параметрами)

(цвет онлайн)
Fig. 5. Comparison of crystal lattices: cell mp-1225705 (a); cell mp-24093 (b) (blue shows the reference DFT structure, green

shows the one optimized with ptpb parameters, red shows the one with improved parameters) (color online)

ческой решёткой ввиду своих экспериментально
установленных электронных свойств, широкой за-
прещённой зоны, равной порядка 2.17 эВ [31,
32], а также минимальной погрешности метриче-
ских параметров ячейки после SCC DFTB расчёта
в сравнении с DFT подходом. Рассчитаны плот-
ность состояний (DOS) для указанной структуры
(рис. 6, а) и функция пропускания T (рис. 6, б).
Красным цветом показан уровень Ферми, равный
−1.4036 эВ. Для расчета функции пропускания

был применен формализм Ландауэра–Буттикера
и метод неравновесных функций Грина.

Из графика плотности состояний можно уви-
деть, что ширина запрещённой зоны составляет
∼2 эВ. Полученное значение отлично от экспери-
ментального всего лишь на 7.83%. Этот результат
подтверждает корректность и точность получен-
ных в данной работе параметров СК-файлов.
На основе функции пропускания рассчитаны
проводимость и сопротивление: 2.044 · 10−9 cм

а/а б/b

Рис. 6. Плотность энергетических состояний (DOS) (а), функция пропускания (б) для Cu2O (цвет онлайн)
Fig. 6. Density Of States (DOS) (a), transmission function (b) for the Cu2O (color online)
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и 4.891 · 108 Ом соответственно. Величина сопро-
тивления полностью согласуется с эксперимен-
тально выявленным значением равным порядка
108 Ом для низких температур (менее 100°C) [35,
36], что также подтверждает физическую коррект-
ность полученных параметров СК-файлов для
расчета проводимости структур.

Заключение

В данной работе был существенно улучшен
существующий набор ptpb для пар атомов Cu–C,
Cu–O, Cu–H, Cu–Cu путём изменения его оттал-
кивательной части для этих комбинаций. Были по-
лучены СК-файлы, которые затем использовались
для SCC DFTB расчётов поиска минимума энер-
гии структуры при изменении метрических пара-
метров кристалла. Было проведено сравнение для
одиннадцати различных суперъячеек кристаллов
CuC, CuO, CuH и Cu. Показано, что во всех иссле-
дованных случаях улучшенная параметризация
даёт кратно меньшую погрешность относитель-
но метода DFT, который принимался за эталон.
Для суперъячейки Cu2O с кубической кристалли-
ческой решёткой был осуществлён расчёт плотно-
сти энергетических состояний, который показал
ширину запрещённой зоны ∼2 эВ, что близ-
ко к экспериментальному значению. Было также
вычислено сопротивление, которое отличается
от экспериментально выявленного не более, чем
на 10% [35, 36]. Таким образом, полученные в дан-
ной работе параметры могут быть использованы
для исследования электронных и электрофизиче-
ских свойств материалов на основе оксида меди
и их взаимодействия с аналитами, что открывает
возможности для точного предсказательного мо-
делирования хеморезистивных газовых сенсоров.
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