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ЗМОЧУВАННЯ ГРАФЕНУ МЕТАНОЛОМ АБО ВОДОЮУДК 621.315.592

Методами функцiонала електронної густини та псевдопотенцiалу iз перших принципiв
отримано розподiли густини валентних електронiв та повнi енергiї для мiграцiї води
(або метанолу) на вiльнiй поверхнi графену. Було встановлено, що мiграцiя молекул
води та метанолу уздовж поверхнi графену вiдбувається з енергетичним рельєфом,
котрому притаманнi бар’єри та ями. Зафiксована взаємодiя молекул води, що знахо-
дяться по рiзнi боки вiд площини графену, через областi малої ймовiрностi в розподiлi
електронної густини графенової площини. Спостерiгалося, що зависання молекул над
графеновою площиною локально змiнювало її провiднiсть. Оцiнка енергетичних затрат
пiд час поширення молекул адсорбентiв по поверхнi графену продемострувала його гi-
дрофобнiсть.
Ключ о в i с л о в а: метод функцiонала електронної густини, метод псевдопотенцiалу,
графен, вода, метанол.

1. Вступ i постановка задачi

Графен – двовимiрна алотропна модифiкацiя ву-
глецю, утворена шаром атомiв вуглецю товщиною
в один атом, що перебувають у 𝑠𝑝2-гiбридизацiї i
сполучених за допомогою 𝜎- i 𝜋-зв’язкiв в гексаго-
нальну двовимiрну кристалiчну ґратку з унiкаль-
ним поєднанням властивостей. Незважаючи на iн-
тенсивну дiяльнiсть в дослiдженi графену, iснує
дуже мало повiдомлень, що мiстять iнформацiю
про взаємодiю води (метанолу) з графеном, яка
могла б бути важливою, якщо графен використо-
вуватиметься в захисних покриттях [1–7]. Знання
про змочування графену водою та метанолом мо-
же вiдкрити дверi для рiзноманiтних застосувань.
Зокрема, гiдрофобнi та супергiдрофобнi поверх-
нi мають низьку поверхневу енергiєю i є, як пра-
вило, електроiзоляцiнi. Конформне покриття гра-
феном таких поверхонь може призвести до ново-
го класу кондуктивних супергiдрофобних повер-
хонь з можливiстю використання в рiзних обла-
стях застосування [8–11]. Мотивуючись цим, нами
були проведенi розрахунки енергетичних бар’єрiв
мiграцiї води та метанолу вздовж площини графе-
ну в рамках методiв функцiоналу електронної гу-
стини та ab initio псевдопотенцiалу. Усi розрахун-
ки були зробленi за допомогою власного вихiдного
коду [12].

c○ А.Г. БАРИЛКА, Р.М. БАЛАБАЙ, 2015

2. Моделi та методи обчислення

Усi нашi оцiнки статичних структурних власти-
востей через еволюцiю енергiї базуються на на-
ступних припущеннях: (1) що електрони знаходя-
ться в основному станi по вiдношенню до миттєвих
положень ядер (адiабатичне наближення Борна–
Оппенгеймера); (2) що багаточастинковi ефекти
оцiнюються в межах формалiзму локального фун-
кцiонала електронної густини; (3) що використову-
ється, так зване, наближення замороженого осто-
ву, тобто псевдопотенцiали. Теорiя псевдопотенцi-
алiв дає можливiсть використовувати зручний ма-
тематичний апарат функцiй Фур’є, оскiльки зав-
дяки його слабкостi у ролi базису у розкладi одно-
частинкових електронних хвильових функцiй мо-
жливе застосування пласких хвиль. Спираючись
на штучну трансляцiйну симетрiю об’єктiв, якi ми
дослiджуємо, вираз для повної енергiї просто фор-
мулюється в просторi iмпульсiв. Повна енергiя на
одну елементарну комiрку має вигляд
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де k має значення iз першої зони Бриллюена, G –
вектор оберненої ґратки, Ψ𝑖(k + G) – хвильова
функцiя, 𝑖 – позначає зайнятi стани для певного
k, 𝜌(G) – коефiцiєнт з розкладу густини валентних
електронiв,

∑︀′ позначає доданок, у якому вилуче-
но G = 0, 𝜏 нумерує атоми в елементарнiй комiр-
цi, 𝑆𝜏 (G) – структурний фактор, 𝑉 𝐿

𝜏 – локальний
(𝑙-незалежний) сферично симетричний псевдопо-
тенцiал, 𝑙 – позначає квантове орбiтальне число,
Δ𝑉 𝑁𝐿

𝑙,𝜏 – нелокальна (𝑙-залежна) добавка до 𝑉 𝐿
𝜏 ,

𝑍𝜏 – заряд iона, 𝛾Ewald – енергiя Маделунга точко-
вих iонiв в однорiдному вiд’ємному фонi.

Коефiцiєнти з розкладу Фур’є густини електрон-
ного заряду обчислюються через формулу:

𝜌(G) =
∑︁
𝑖
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Ψ𝑖(k+G)Ψ*
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де Ψ𝑖(k + G) – коефiцiєнти розкладу за пласки-
ми хвилями одночастинкової хвильової функцiї,
якi одержуються iз зонно-структурних розрахун-
кiв, 𝛼 – оператор симетричних перетворень iз то-
чкової групи симетрiї елементарної комiрки.

Для обчислення обмiнної та кореляцiйної енер-
гiй на електрон 𝜀𝑥𝑐 ми використовували наближе-
ння Сiперлi i Олде, яке було параметризоване Пе-
дью та Зунге.

Iнтегрування по k замiнювалося обчисленням в
Г-точцi.

Здатнiсть графену до змочування водою та ме-
танолом оцiнювалося енергетичними затратами
пiд час поширення молекул адсорбентiв по його
поверхнi.

Алгоритм обчислення полягав у наступному.
Спочатку визначалася довжина адсорбцiйного
зв’язку, тобто вибiр вiдстанi, на якiй розташува-
лись молекули води (метанолу) пiд час мiграцiї.
Вiн був зумовлений тим, що найменше значення
вiдстанi молекули води вiд площини графену по-
винно дорiвнювати сумi Боровських радiусiв най-
бiльших атомiв, з яких складаються молекули во-
ди та карбону для графену. Максимальне значення
вiдстанi молекул вiд площини графену визначало-
ся зникненням обмiнну електронної густини мiж
молекулою та графеном. Далi, використовувалася
наступна картина поверхневої дифузiї. Вважалось,

Рис. 1. Схематичне зображення мiграцiї молекули води
(або метанолу) вздовж площини графену

що в процесi дифузiйного кроку з однiєї поверхне-
вої позицiї в iншу сусiдню, довжина адсорбцiйного
зв’язку лишається незмiнною. Визначався напря-
мок мiграцiї молекул – вiн був вибраний уздовж
дiагоналi шестикутника (напрямок [1100]), старто-
ва позицiя молекул вiдносно атомiв вуглецю гра-
фену та крок змiщення. Траєкторiя описаної мi-
грацiї наводиться на рис. 1. Для кожної атомної
конфiгурацiї, що вiдповiдала елементарному кро-
ку поверхневої дифузiї, обчислювалася повна енер-
гiя, тим самим генеруючи енергетичний рельєф
уздовж траєкторiї мiграцiї води (або метанолу).

У зв’язку з тим, що алгоритм обчислень перед-
бачав наявнiсть трансляцiйної симетрiї в дослi-
джуванiй атомнiй системi, спочатку була створена
суперкомiрка тетрагонального типу. Її параметри i
атомний базис визначалися об’єктом дослiдження.
Атомний базис примiтивної комiрки штучної ре-
шiтки для вiдтворення площини графену, покри-
тої молекулами води з обох сторiн складався з 30
атомiв; а для площини, покритої молекулами ме-
танолу – з 36 атомiв. Урахування трансляцiйної
симетрiї приводило до отримання вiд трансляцiї
описаних комiрок нескiнченної площини графену,
покритої молекулами води (або метанолу), у кон-
центрацiї 8,3%.
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Рис. 2. Потенцiальний рельєф змiщення молекули води
уздовж поверхнi графену в напрямку [1100]; вiдстань мо-
лекули води вiд графену дорiвнює 1,9 Å. Енергiя подається
в атомних одиницях на один атом, вiдстань – у Å

Рис. 3. Потенцiальний рельєф змiщення молекули води
уздовж поверхнi графену в напрямку [1100]; вiдстань мо-
лекули води вiд графену дорiвнює 2,9 Å. Енергiя подається
в атомних одиницях на один атом, вiдстань – у Å

Рис. 4. Потенцiальний рельєф змiщення молекули мета-
нолу уздовж поверхнi графену в напрямку [1100]; вiдстань
молекули метанолу вiд графену дорiвнює 3 Å. Енергiя по-
дається в атомних одиницях на один атом, вiдстань – у Å

3. Результати обчислення та їх обговорення

На пiдставi результатiв обчислень, виконаних за
допомогою власного програмного коду [12], розра-
хована повна енергiя моделi атомних систем, про-
сторовi розподiли густини валентних електронiв i
перетини цих просторових розподiлiв для Γ-точки
зони Брiллюена в 3D надґратцi.

На рис. 1 схематично показана мiграцiя молеку-
ли води (або метанолу) вздовж площини графену.
Стрiлкою позначено напрям руху води (або мета-
нолу), а крапками – позицiї молекул, в яких обчи-
слювалась енергiя дослiджуваного об’єкта. Верх-
нi крапки позначають позицiї молекули, що руха-
ється з одного боку площини графену, а нижнi –
з iншого, протилежного боку. З iншого боку, на
рис. 1 показаний атомний базис примiтивної ко-
мiрки штучної ґратки. Молекула води орiєнтована
вiдносно площини графену атомом кисню.

На рис. 2–4 приводяться змiни повної енергiї
площини графену пiд час мiграцiї (поверхневiй ди-
фузiї) уздовж неї молекул води (або метанолу), що
знаходяться на певних вiдстанях вiд площини гра-
фену, котрi ймовiрнi для процесiв поверхневої ди-
фузiї. Слiд зазначити, що мiграцiя молекул вiдбу-
вається одночасно з обох бокiв поверхнi графену.
I на модельнiй траєкторiї (див. рис. 1) є така то-
чка (це, саме, позицiя 0, в якiй молекула знахо-
диться над атомом вуглецю), коли молекули зна-
ходяться на найближчий вiдстанi одна до одної.
Тодi, як в позицiї 2 (середина атомарного шести-
кутника графенової площини) молекули найбiльш
вiддаленi одна вiд одної.

Iз рис. 2, 3, що вiдображають потенцiальнi ре-
льєфи мiграцiї молекул води в одному напрямку
над площиною графену, але на рiзних вiдстанях
вiд неї, виднi рiзкi вiдмiнностi. Так, коли молеку-
ли води мiгрують на близькiй вiдстанi вiд обох сто-
рон площини графену (нижньої та верхньої) i, так
би мовити, вiдчувають одна одну, модельна атом-
на система має найбiльшу енергiю, коли молеку-
ла води знаходиться в центрi шестикутника (на
потенцiальному рельєфi в цiй точцi бар’єр). Коли
молекули води знаходяться в околi атомiв вугле-
цю, котрi екранують їх взаємодiю, енергiя атомної
конфiгурацiї зменшується. Тобто молекули води,
наближаючись до вершин шестикутника, попада-
ють в енергетичну яму. Рiзниця енергiй мiж ма-
ксимумом та мiнiмумом потенцiального рельєфу
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Рис. 5. Розподiли густини валентних електронiв для необмеженої графенової площини: поздовжнiй перетин просторового
розподiлу через центри атомiв (а) та поперечний (б); просторовi розподiли густини валентних електронiв для iзозначення
0,6–0,7 вiд максимального (в), для iзозначення 0,1–0,2 (г, д – рiзнi ракурси)

Рис. 6. Просторовi розподiли густини валентних електро-
нiв для iзозначення 0,4–0,5 вiд максимального плiвки гра-
фену, покритої мiгруючими молекулами води. Молекули
знаходяться на вiдстанi 1,9 Å вiд площини графену та пере-
мiщуються вздовж напрямку [1100]. Наводяться розподiли
по траєкторiї вiддалення молекули води вiд атома вуглецю
до центра шестикутника на вiдстань 0,71 Å (номери позицiй
0, 1, 2, див. рис. 1, вiдповiдно злiва направо)

дорiвнює 0,21 атомних одиниць на один атом. Ко-
ли молекули води мiгрують на дальнiй вiдстанi вiд
обох сторiн площини графену (нижньої та верх-
ньої) i, так би мовити, не вiдчувають одна одну,
енергетичний профiль мiграцiї має той самий ха-
рактер. Але при цьому рiзниця енергiй мiж ма-
ксимумом та мiнiмумом потенцiального рельєфу
становить тiльки 0,07 атомних одиниць на один
атом. Тобто величина енергетичного бар’єру при
мiграцiї молекул води по поверхнi графену змен-
шилась на 66%. Слiд звернути увагу на особли-
вiсть розподiлу електронної густини для вiльної
необмеженої графенової площини. В позицiях се-
редин атомних шестикутникiв власна електронна
густина графену вiдсутня (рис. 5). Цей природний
вакуумний промiжок в графеновiй площинi ство-

Рис. 7. Просторовi розподiли густини валентних електро-
нiв для iзозначення 0,4–0,5 вiд максимального плiвки гра-
фену, покритої мiгруючими молекулами води. Молекули
знаходяться на вiдстанi 2,9 Å вiд площини графену та пере-
мiщуються вздовж напрямку [1100]. Наводяться розподiли
по траєкторiї вiддалення молекули води вiд атома вуглецю
до центра шестикутника на вiдстань 0,71 Å (номери позицiй
0, 1, 2, див. рис. 1, вiдповiдно злiва направо)

Рис. 8. Просторовi розподiли густини валентних електро-
нiв для iзозначення 0,4–0,5 вiд максимального плiвки гра-
фену, покритої мiгруючими молекулами метанолу. Моле-
кули знаходяться на вiдстанi 3 Å вiд площини графену та
перемiщуються вздовж напрямку [1100]. Наводяться розпо-
дiли по траєкторiї вiддалення молекули води вiд атома ву-
глецю до центра шестикутника на вiдстань 0,71 Å (номери
позицiй 0, 1, 2, див. рис. 1, вiдповiдно злiва направо)
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Рис. 9. Взаємно перпендикулярнi перетини просторової густини валентних
електронiв площини графену при рiзних позицiях молекули води уздовж тра-
єкторiї мiграцiї (номери позицiй 0, 1, 2, див. рис. 1). Молекули знаходяться на
вiдстанi вiд площини графену, рiвнiй 1,9 Å

Рис. 10. Взаємно перпендикулярнi перетини просторової густини валентних
електронiв площини графену при рiзних позицiях молекули води уздовж тра-
єкторiї мiграцiї (номери позицiй 0, 1, 2, див. рис. 1). Молекули знаходяться на
вiдстанi вiд площини графену, рiвнiй 2,9 Å

Рис. 11. Взаємно перпендикулярнi перетини просторової густини валентних
електронiв площини графену при рiзних позицiях молекули метанолу уздовж
траєкторiї мiграцiї (номери позицiй 0, 1, 2, див. рис. 1). Молекули знаходяться
на вiдстанi вiд площини графену, рiвнiй 3 Å

рює канал, через який вiдбувається взаємодiя мо-
лекул води, що знаходяться по рiзнi боки вiд пло-
щини графену. Наявнiсть такої взаємодiї пiдтвер-
джують просторовi розподiли електронної густини
та їх перетини, наведенi на рис. 6, 9. На рис. 6–8
приводяться змiни просторових розподiлiв густи-
ни валентних електронiв, що супроводжують мi-
грацiю в напрямку [1100] молекули води (або ме-
танолу) уздовж поверхнi графену, при цьому мо-
лекули знаходяться на певних вiдстанях вiд пло-

щини графену, котрi ймовiрнi для процесiв по-
верхневої дифузiї. На рис. 9–11 приводяться пере-
тини цих розподiлiв у взаємно перпендикулярних
напрямках.

Що стосується мiграцiї молекул метанолу на
дальнiй вiдстанi вiд площини графену (3 Å), то во-
на вiдбувається при висотi енергетичного бар’єра
в 0,13 атомних одиниць на один атом (що на 50%
бiльше, нiж для молекули води, котра рухалася на
тiй же вiдстанi).
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Елементарнi атомнi процеси, що протiкають
на поверхнi графену пiд час змочування водою
чи спиртом визначаються взаємодiями молекул-
адсорбантiв з поверхнею. Був зафiксований обмiн
електронним зарядом мiж молекулами, що мiгру-
ють, з найближчими атомами графену, iнтенсив-
нiсть якого залежала вiд положення адсорбованої
молекули на поверхнi (див. рис. 6). Також спо-
стерiгалися ситуацiї, коли у вакуумному промiжку
мiж молекулами та площиною графену були вiдсу-
тнi перемички, створенi їх валентними електрона-
ми, але, при цьому, безпосередньо пiд молекулою в
площинi з’являлася, так би мовити, “тiнь” молеку-
ли, що складалася iз електронної густини бiльшої
щiльностi нiж поряд (див. рис. 7). Тобто, зависан-
ня молекули над графеновою площиною локально
змiнювало її провiднiсть.

4. Висновки

Методами функцiонала електронної густини та
псевдопотенцiалу iз перших принципiв отриманi
розподiли густини валентних електронiв та повнi
енергiї для мiграцiї води (або метанолу) на вiльнiй
поверхнi графену.

Мiграцiя молекул води та метанолу уздовж по-
верхнi графену вiдбувається з енергетичним рельє-
фом, котрому притаманнi бар’єри (в позицiях се-
редин атомних шестикутникiв, що складають гра-
фенову площину) та ями (в околi атомiв вуглецю
графену). Величина бар’єрiв залежить вiд вiдста-
ней молекул над графеновою площиною.

Зафiксована взаємодiя молекул води, що знахо-
дяться по рiзнi боки вiд площини графену, через
областi малої ймовiрностi в розподiлi електронної
густини графенової площини.

Спостерiгалося, що зависання молекул над
графеновою площиною локально змiнювало її
провiднiсть.

Оцiнка енергетичних затрат пiд час поширення
молекул адсорбентiв по поверхнi графену проде-
монструвала його фобнiсть по вiдношенню до води
та спирту, що проявилася у нерiвномiрному хара-
ктерi енергетичного бар’єра.
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СМАЧИВАНИЕ ГРАФЕНА МЕТАНОЛОМ ИЛИ ВОДОЙ

Р е з ю м е

Методами функционала электронной плотности и псевдо-
потенциала из первых принципов получены распределения
плотности валентных электронов и полные энергии для ми-
грации воды (или метанола) на свободной поверхности гра-
фена. Было установлено, что миграция молекул воды и ме-
танола вдоль поверхности графена происходит с энергети-
ческим рельефом, которому присущи барьеры и ямы. Зафи-
ксировано взаимодействие молекул воды, находящихся по
разные стороны от плоскости графена, через области малой
вероятности в распределении электронной плотности гра-
феновой плоскости. Наблюдалось, что зависание молекул
над графеновою плоскостью локально меняло ее проводи-
мость. Оценка энергетических затрат во время распростра-
нения молекул адсорбентов по поверхности графена проде-
монстрировала его гидрофобность.

A.G.Barylka, R.M.Balabai

GRAPHENE WETTING BY METHANOL OR WATER

S u m m a r y

The spatial distributions of the valence-electron density and

the total energy reliefs for water (or methanol) migration on

the free surface of graphene are obtained, by using the elec-

tron density functional and ab initio pseudopotential meth-

ods. Water and methanol molecules are found to migrate along

the surface of graphene with an energy relief with barriers and

wells. The interaction of water molecules located on the op-

posite sides of the graphene plane through the regions in the

graphene plane with a low electron density is detected. The

hovering of molecule over the graphene plane is found to locally

change plane’s conductivity. The estimate of energy costs dur-

ing the propagation of adsorbent molecules over the graphene

surface testifies to the graphene hydrophobicity.
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