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Проведена квантово-механическая оценка влияния расстояния между молекулой 
терминальной воды и поверхностью (111) кубического диоксида циркония ZrO2 на 
электрические заряды воды, а также увлажненного и сухого слоев. Моделирование 
выполнено в рамках теории функционала плотности (DFT). Применения для диок-
сида циркония проведены на основе приближения локальной плотности. Обнару-
жено, что в процессе гидратирования происходит перераспределение электронов, 
которое характеризуется локальными плотностями зарядов увлажняемого и су-
хого слоев, а также разностью этих плотностей. Приближаясь к увлажняемому 
слою поверхности (111) ZrO2, молекула терминальной воды приобретает отрица-
тельный электрический заряд, который можно характеризовать локальной плот-
ностью влажного слоя (слой атмосферы с терминальной водой). 
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Введение 

Адсорбция воды на различных поверхностях кубического диоксида цир-
кония, рассматриваемая теоретически из первых принципов, является акту-
альной проблемой и привлекает внимание исследователей по настоящее 
время [1–6]. В работе [7] нами была проведена квантово-механическая оценка 
влияния расстояния между молекулой терминальной воды и металлической 

поверхностью (111) ZrO2 на полную энергию системы и ее составляющие. 

Минимизацией полной энергии ячейки определено предсказываемое равно-
весное положение молекулы терминальной воды относительно увлажняемой 
поверхности. Минимум полной энергии наблюдается при нахождении тер-
минальной воды на расстоянии 3.25/24а от металлической поверхности 

(111) ZrO2. Иными словами, возникает равновесное состояние терминальной 

воды на поверхности пластины. Однако в указанных исследованиях отсутст-
вует рассмотрение электрических явлений, сопутствующих взаимодействию 
воды с поверхностью оксида, хотя экспериментальный интерес к этим явле-
ниям в последнее время возрастает [8,9]. 
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Цель настоящей работы – начать теоретическое изучение перераспределе-
ния электрических зарядов на молекуле терминальной воды и в поверхност-
ных (111) слоях бесконечной трехслойной пластины кубического диоксида 
циркония при изменении расстояния между водой и поверхностными слоями. 

1. Атомная модель ячейки бесконечной трехслойной пластины 
кубического диоксида циркония с поверхностью (111) 

Для изучения особенностей терминального гидратирования поверхности 
(111) пластины кубического диоксида циркония нами построена атомная 
модель ее ячейки. В качестве формы ячейки выбран прямоугольный парал-
лелепипед с ребрами  a b c , длина которых a = 36.16175676042302 bohr, 

b = 7.38148768880637 bohr, c = 12.7851117124568 bohr (1 bohr = 0.5291772108 Å). 
Базисный вектор для ядра атома s в ячейке можно записать в виде 

τ τ τs s s
s a b c  τ a b c . Ячейка, моделирующая гидратирование поверхности 

(111) диоксида циркония (рис. 1), состоит из 6 атомов циркония, 13 атомов 
кислорода и 2 атомов водорода с координатами, приведенными в таблице. 

 
Таблица 

Координаты ядер атомов 

Атом a τb τc  Слой 

0 1/3 
O 3/24 

1/2 5/6 
 

0 
Zr 4/24 

1/2 
B 

0 2/3 
5/24 

1/2 1/6 
 

Сухой 

0 
O 

7/24 
1/2 

 

0 2/3 
Zr 8/24 

1/2 1/6 
C 

0 1/3 
9/24 

1/2 5/6 
 

Средний 

0 2/3 
O 

11/24 
1/2 1/6 

 

0 1/3 
Zr 12/24 

1/2 5/6 
A 

0 
O 13/24 

1/2 
 

Увлажненный 

Ot 14.75/24–19/24 1/2 5/6 

H1 15.486/24–19.736/24 0.612/2 5/6 

H2 15.486/24–19.736/24 1.388/2 5/6 

 
Атмосфера  

терминальной  
воды 
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2. Метод теории функционала плотности 
в программном пакете ABINIT 

Моделирование терминального гидратирования поверхности (111) пла-
стины кубического диоксида циркония было выполнено в рамках DFT 
[7,8,10]. Главной идеей DFT является описание взаимодействия системы 
фермионов через трехмерную электронную плотность, а не через их много-
мерные волновые функции. Приложения DFT для диоксида циркония про-
ведены нами на основе приближения для так называемого обменно-
корреляционного потенциала. Нужно, однако, отметить, что до сих пор су-
ществуют проблемы выбора обменно-корреляционного потенциала и базис-
ных волновых функций. Широкое распространение получил способ выбора 
этого локального потенциала в виде потенциала для однородного электрон-
ного газа – так называемое приближение локальной плотности (LDA). 

Моделирование проводили в программе ABINIT [11] с помощью abinit-

инструмента nanoHUB [11–14]. Реализацию DFT [10] LDA для энергии об-
менной корреляции электронов осуществляли с использованием псевдопо-
тенциалов Troullier–Martins для Zr, O и H, а также энергии обрезания для 
плоских волн 60 На. 

3. Изменение составляющих полной энергии ячеек при терминальном 
гидратировании поверхности (111) диоксида циркония 

При контакте терминальной воды с поверхностью (111) бесконечной 
трехслойной пластины кубического диоксида циркония, т.е. при гидратиро-
вании этой поверхности, обнаружено как монотонное, так и немонотонное 
(с минимумом или максимумом) изменения составляющих полной энергии. 

К группе монотонных относятся изменения следующих составляющих 
(рис. 2,а) локального электрон-ионного взаимодействия, энергии Хартри ва-
лентных электронов, кулоновского ион-ионного взаимодействия, обменно-
корреляционной энергии валентных электронов. Группа немонотонных вклю-

Рис. 1. Модель ячейки кубического диоксида циркония 

с молекулой воды:   – атомы кислорода, ● – атомы 

циркония, ● – атомы водорода 
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чает изменение нелокального электрон-ионного взаимодействия (c максиму-
мом) и кинетической энергии (с минимумом) (рис. 2,б). 

 

   

                               а                                                                 б 

Рис. 2. Влияние расстояния d от молекулы терминальной воды до поверхности 

(111) пластины ZrO2 на изменение составляющих полной энергии: а: □ – локально-

го электрон-ионного взаимодействия, ● – энергии Хартри валентных электронов, 

△ – кулоновского ион-ионного взаимодействия, ○ – обменно-корреляционной энер-

гии валентных электронов; б: △ – нелокального электрон-ионного взаимодействия, 

□ – кинетической энергии, ■ – энергии коррекции ионного остова 

 
Моделирование энергии коррекции ионного остова продемонстрировало, 

что в нашем приближении положительная величина этой составляющей не 
изменяется (рис. 2,б). 

4. Распределение электрических зарядов при терминальном  
гидратировании  поверхности (111) бесконечной трехслойной пластины 

кубического диоксида циркония 

В результате моделирования получена зависимость электронной плотно-
сти от расстояния между молекулой воды и увлажняемым металлическим 

слоем поверхности (111) ZrO2. Рассчитана электронная плотность ячейки 

при минимуме полной энергии, наблюдаемом при нахождении терминаль-
ной воды на расстоянии 3.25/24а от металлического слоя поверхности (111) 
диоксида циркония, иными словами, при равновесном состоянии терми-
нальной воды на поверхности пластины. 

Используя полученное распределение электронной плотности по объему 
ячейки 1 2 3( , , )x x x , рассмотрим послойное распределение электрического 

заряда. 

1. Изменение заряда терминальной воды при приближении  
к увлажняемому  слою поверхности (111) диоксида циркония 

Электрический заряд молекулы терминальной воды представим в виде 
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   
H

2

O

H O 2 3 1 2 3 1 O H

0 0 τ

d d , , d 2
b c

e eq q x x x x x x q Z Z



      ,             (1) 

где qe = –1.60210
–19

 C – заряд электрона; H, O – соответственно верхняя и 

нижняя границы слоя атмосферы, увлажненного молекулой терминальной 

воды; ZO, ZH – заряды ионов соответственно кислорода и водорода. 

При приближении к увлажняемому слою ZrO2 (рис. 3,●) молекула терми-

нальной воды, захватывая электроны поверхностного слоя, приобретает от-
рицательный электрический заряд. Слой атмосферы с терминальной водой 
можно характеризовать величиной O2Hq /bc, которая достигает в равновес-

ном состоянии значения –0.186 C/m
2
. 

2. Изменение электрического заряда увлажняемого слоя поверхности (111) 
диоксида  циркония при приближении к нему терминальной воды 

Электрический заряд увлажняемого слоя ZrO2 будем характеризовать 
величиной 

   
14 24

H
H 2 3 1 2 3 1 O Zr

0 0 10 24

σ d d , , d 4 2
ab c

ee

a

qqq
x x x x x x Z Z

bc bc bc
       ,         (2) 

где ZZr – заряд иона циркония. 

Результаты вычислений изменения заряда ZrO2 при приближении терми-

нальной воды к его увлажняемому слою поверхности (111) представлены на 
рис. 3,▼. Как видим, увлажняемый слой, теряя электроны, приобретает по-
ложительный электрический заряд, характеристика которого достигает в 

равновесном состоянии значения +0.201 C/m
2
. 

 

 
Рис. 3. Влияние расстояния d от молекулы терминальной воды до металлической 
поверхности (111) пластины ZrO2 на изменение заряда терминальной воды (●), ув-

лажняемого (▼) и сухого (▲) слоев пластины, △ – разность поверхностных зарядов 

увлажняемого и сухого слоев 
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3. Изменение электрического заряда сухого слоя поверхности (111)  
диоксида циркония при приближении терминальной воды  

к увлажняемому слою 

Электрический заряд сухого поверхностного слоя пластины ZrO2 пред-
ставим в виде 

   
6 24

0
0 2 3 1 2 3 1 O Zr

0 0 2 24

σ d d , , d 4 2
ab c

ee

a

qq q
x x x x x x Z Z

bc bc bc
       .         (3) 

Из рис. 3,▲ следует, что при приближении молекулы терминальной воды к 
увлажняемому слою диоксида циркония, сухой слой, захватывая часть электро-
нов увлажняемого слоя, приобретает отрицательный электрический заряд, харак-

теристика которого достигает в равновесном состоянии значения –0.04 C/m
2
. 

4. Изменение разности электрических зарядов увлажняемого  
и сухого слоев поверхности (111) диоксида циркония  

при приближении терминальной воды к увлажняемому слою 

Результаты вычислений изменения разности электрических зарядов увлаж-
няемого и сухого слоев поверхности (111) диоксида циркония при приближе-

нии к увлажняемому слою терминальной воды представлены на рис. 3,△. Как 

видим, эта разность увеличивается и достигает в равновесном состоянии 

значения +0.245 C/m
2
. 

Выводы 

При контакте терминальной воды с поверхностью (111) бесконечной 
пластины кубического диоксида циркония, т.е. когда эта поверхность ув-
лажняется, электроны перераспределяются, что может характеризоваться 
электрическими зарядами молекулы воды, увлажненного и сухого слоев 
пластины, а также разницей этих зарядов. 

Приближаясь к увлажняемому слою поверхности (111) ZrO2, молекула 
терминальной воды приобретает отрицательный электрический заряд. По 
мере приближения терминальной воды увлажняемый слой, теряя электроны, 
приобретает положительный заряд, а сухой слой, захватывая электроны, 
приобретает отрицательный заряд. 
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N.V. Tokiy, V.V. Tokiy 

ELECTRIC CHARGE DISTRIBUTION UNDER TERMINAL HYDRATION  
OF (111) SURFACE OF A CUBIC ZIRCONIA PLATE 

In this paper we performed a quantum mechanical estimation of effect of the distance be-
tween the terminal water molecules and (111) surface of cubic zirconia on electrical charges 
of the wetted and dry layers and water. The modeling was done within the framework of the 
density functional theory (DFT). Applications for zirconia are based on the approximation of 
local density. It is found that electron redistribution takes place in the course of hydration. The 
redistribution is characterized by local charge densities of the wetted and dry layers and the 
difference between the charge densities. When approaching the wetted layer of zirconia, the 
terminal water molecule acquires a negative electrical charge that can be characterized by the 
local density of the wet layer (the layer of atmosphere with terminal water). 

Keywords: modeling, density functional theory, (111) surface of cubic zirconia, water, 
electrical charge, wetted layer, dry layer 

Fig. 1. Cell of cubic ZrO2 with H2O. ○ – oxygen, ● – zirconium, ● – hydrogen 

Fig. 2. The effect of the distance d from the terminal water  molecule to the (111) surface 
on the ZrO2 components of the total energy: а: □ – local electron-ion interaction, ● – Har-

tree energy of valence electrons, △ – Coulomb ion-ion interaction, ○ – exchange-correlation 

energy of valence electrons; б: △ – non-local electron-ion interaction, □ – kinetic energy, 
■ – energy of correction of the ion core 

Fig. 3. The influence of the distance d from the terminal  water molecule to the metal (111) 

surface of the ZrO2 plate on the charge of the terminal water (●), wetted (▼) and dry (▲) 

layers of the plate, △ – difference in the electric charges of the wetted and dry layers  
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