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ВПЛИВ АНIЗОТРОПIЇ ПОТЕНЦIАЛУ
МIЖМОЛЕКУЛЯРНОЇ ВЗАЄМОДIЇ НА КОЕФIЦIЄНТ
ПОВЕРХНЕВОГО НАТЯГУ МОДЕЛЬНИХ ФЛЮЇДIВУДК 532.6

Термодинамiчна та кiнетична поведiнка рiдин iз суттєво рiзним характером мiжмо-
лекулярної взаємодiї, таких як вода та аргон, демонструє певну подiбнiсть. Зокрема,
кiнематична в’язкiсть та густина на лiнiї рiвноваги рiдина–пара у зведених коорди-
натах є близькими для аргону та води. Ця подiбнiсть пояснюється усередненням за
орiєнтацiями потенцiалу мiжмолекулярної взаємодiї молекул. Виникає питання, на-
скiльки унiверсальною є виявлена закономiрнiсть. Метою роботи є дослiдження таких
теплофiзичних параметрiв системи двоатомних молекул, як коефiцiєнт поверхнево-
го натягу та густина на лiнiї рiвноваги рiдина–пара, а також вплив несферичностi
частинок на вiдповiднi властивостi. Методом Уанга–Ландау у великому канонiчному
ансамблi розраховано температурнi залежностi густини газової та рiдинної фази на
лiнiї їх рiвноваги та коефiцiєнта поверхневого натягу систем частинок з нецентраль-
ною взаємодiєю. А саме, розглянуто системи двоатомних частинок, взаємодiя атомiв
яких описується за допомогою потенцiалу Леннарда-Джонса. Дiаметр атомiв варi-
ювався таким чином, щоб об’єм молекули залишався сталим. Проаналiзовано вплив
несферичностi молекул на теплофiзичнi властивостi дослiдженого флюїду. Показано,
що анiзотропiя потенцiалу мiжмолекулярної взаємодiї майже не впливає на густину
рiдинної та газової фаз на лiнiї їх рiвноваги на вiдмiну вiд коефiцiєнта поверхневого на-
тягу, для якого вплив анiзотропiї потенцiалу мiжмолекулярної взаємодiї є помiтним,
особливо при низьких температурах.
К люч о в i с л о в а: метод Уанга–Ландау, анiзотропiя потенцiалу мiжмолекулярної взає-
модiї, поверхневий натяг, лiнiя рiвноваги рiдина–пара.

1. Вступ
Встановлення зв’язку мiж характеристиками мiж-
молекулярних взаємодiй та макроскопiчними вла-
стивостями рiдин є однiєю iз задач сучасної стати-
стичної фiзики рiдин, яка, у свою чергу, є основою
для розумiння молекулярних процесiв, якi зумов-
люють чималу кiлькiсть поверхневих явищ, вивче-
ння яких є предметом сучасної молекулярної фiзи-
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ки та неметалiчного матерiалознавства [1,2]. Однi-
єю з фундаментальних характеристик, що визна-
чає протiкання таких процесiв, як формування ае-
розолiв, стабiльнiсть емульсiй, змочування, капi-
лярний рух тощо, є коефiцiєнт поверхневого на-
тягу. Розумiння згаданих процесiв має вирiшаль-
не значення, зокрема, при розробцi капiлярних
насосних систем. Капiлярнi насоси використову-
ють ефект капiлярностi для пасивного перемiще-
ння рiдин у мiкроскопiчних i мезоскопiчних мас-
штабах i своє знаходять застосування в мiкрофлю-
їдних пристроях, системах охолодження електро-
нiки, бiомедичних сенсорах тощо [3].

Коефiцiєнт поверхневого натягу визначається
як вiдношення змiни вiдповiдного термодинамi-
чного потенцiалу до змiни площi мiжфазної по-
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Рис. 1. Моделi двоатомних молекул рiзного ступеня не-
сферичностi, але однакового об’єму (верхня – сферичноси-
метрична молекула 𝑙/𝜎 = 0,0; середня – несферична моле-
кула, для якої 𝑙/𝜎 = 0,5; нижня – несферична молекула,
для якої 𝑙/𝜎 = 1,0 )

верхнi, та спричинюється мiжмолекулярними си-
лами, у тому числi опосередковано через структу-
ру поверхневого шару [4, 5]. Зв’язок термодина-
мiчної поведiнки коефiцiєнта поверхневого натя-
гу iз потенцiалом взаємодiї є предметом iнтенсив-
них дослiджень, якi зводяться до аналiзу резуль-
татiв комп’ютерного моделювання систем багатьох
частинок iз заданою функцiональною залежнiстю
сил взаємодiї вiд вiдстанi та взаємної орiєнтацiї [6].
Одним iз поширених пiдходiв до такого моделюва-
ння є юстування (налаштування) модельного по-
тенцiалу шляхом порiвняння кута змочування на-
нокраплi, обчисленого за допомогою молекулярно-
динамiчних симуляцiй, iз “макроскопiчним” кутом,
вимiряним експериментально [7]. Проте на цю про-
цедуру впливають рiзнi чинники, що порушують
iзотропнiсть та однорiднiсть системи: гистерезис
контактного кута [8], нанотекстурування поверхнi
[9], адсорбцiя i вибiр “поверхнi подiлу” [10], а також
розмiрна залежнiсть поверхневого натягу [11], яка
може вiдрiзнятися для бульбашок i крапель. Усi цi
чинники здатнi зумовити вiдчутнi похибки, якщо
орiєнтуватися лише на “середнiй” кут змочуван-
ня без урахування структурних i термодинамiчних
особливостей нанокраплi. Тому ще актуальнiшим
стає питання про те, як саме анiзотропiя потен-
цiалу впливає на мiжфазну енергiю й наскiльки
суттєвою є роль “форми” молекули порiвняно з iн-
шими супутнiми ефектами.

Таким чином намагаються дослiдити вплив на
результати розрахункiв особливостей тiєї чи iн-

шої потенцiальної моделi [12, 13], зокрема вплив
поправки на далекодiю [14], вибiр радiуса обрi-
зання [15], наявнiсть потрiйних взаємодiй тощо.
Зокрема, дослiджувалися вплив “форми” молеку-
ли, або анiзотропiї потенцiалу взаємодiї мiж моле-
кулами: розраховувався коефiцiєнт поверхневого
натягу систем частинок, кожна з яких складалася
з двох силових центрiв (“атомiв”), що знаходилися
на певнiй фiксованiй вiдстанi один вiд одного [16].
Рiзниця у формi таких двохатомних частинок по-
лягала у рiзнiй вiдстанi мiж атомами. При цьому
не зверталося уваги на те, що з такою змiною фор-
ми частинки змiнюється її власний об’єм. Метою
цiєї роботи є з’ясування “чистого” впливу форми
молекул на коефiцiєнт поверхневого натягу.

Iдея цiєї роботи виникла пiд впливом, з одно-
го боку, робiт, в яких дослiджувався вплив форми
молекули на рiзнi теплофiзичнi властивостi об’єм-
них рiдин [17], а з iншого боку – робiт, в яких
було помiчено закономiрнiсть, яка полягає у пев-
нiй схожостi термодинамiчної поведiнки рiдин iз
суттєво рiзним характером мiжмолекулярної вза-
ємодiї, наприклад, таких як вода та аргон [18–20].
Зокрема, їхнi кiнематична в’язкiсть та густина на
лiнiї рiвноваги рiдина-пара у зведених координа-
тах є близькими. Цю схожiсть пояснюють ефектом
усереднення потенцiалу мiжчастинкової взаємодiї
за орiєнтацiями молекул. На нашу думку, порiвню-
вати усереднений анiзотропний потенцiал та вiд-
повiдний iзотропний, має смисл, якщо молекули
мають однаковий об’єм.

2. Модель потенцiалу
мiжмолекулярної взаємодiї

Як модель молекул флюїду нами було вибрано
двохатомнi молекули (див. рис. 1), потенцiал взає-
модiї атомiв яких описується зменшеним у чотири
рази потенцiалом Леннарда-Джонса:

𝜑(𝑟) = 𝜖

[︂(︁𝜎
𝑟

)︁12
−

(︁𝜎
𝑟

)︁6]︂
, (1)

де 𝜎 – ефективний дiаметр атома, 𝜖 – енергетичний
параметр, 𝑟 – вiдстань мiж центрами взаємодiючих
атомiв.

Вiдстань мiж атомами 𝑙 однiєї молекули бу-
ла жорстко зафiксована i дорiвнювала 0, 0,419𝜎,
0,794𝜎. Параметр 𝜖 у всiх випадках був однаковий,
так щоб при переходi до сферично-симетричних
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молекул (𝑙 = 0), потенцiал взаємодiї мiж та-
кими молекулами (який дорiвнює сумi чотирьох
атомних потенцiалiв), був рiвний якраз потенцiа-
лу Леннарда-Джонса. Параметри 𝜎 i 𝑙 вибирали-
ся так, щоб “об’єм” двохатомної молекули був рiв-
ним “об’єму” одноатомної молекули флюїду пер-
шого типу. Такий вибiр параметрiв атом-атомного
потенцiалу взаємодiї дозволяє, на нашу думку, ко-
ректно визначити вплив саме анiзотропiї потенцi-
алу взаємодiї.

3. Метод розрахунку коефiцiєнта
поверхневого натягу та густини рiдинної
i газоподiбної фази на лiнiї рiвноваги

Переважна бiльшiсть дослiджень теплофiзичних
явищ на межi подiлу рiдина–пара або рiдина–
рiдина виконується за допомогою методу моле-
кулярної динамiки, що зумовлено наявнiстю про-
грамних пакетiв типу LAMMPS та Gromacs. Пiд
час проведення такого комп’ютерного експеримен-
ту необхiдно створювати поверхню роздiлу однорi-
дних середовищ. Як наслiдок, кiлькiсть частинок
в основнiй комiрцi може сягати десяткiв i сотень
тисяч, що разом iз великими часами iснування ме-
тастабiльних станiв призводить до необхiдностi ви-
користання комп’ютерних ресурсiв великої поту-
жностi. Альтернативою такому пiдходу є визна-
чення коефiцiєнта поверхневого натягу як рiзни-
цi вiльної енергiї газової та рiдинної фази методом
Монте-Карло. Останнi величини можуть бути ви-
значенi через функцiю розподiлу кiлькостi части-
нок в системi. Звичайний метод Монте-Карло не
дає можливiсть цього зробити через велику рiзни-
цю ймовiрностей найбiльш та найменш ймовiрного
станiв [21]. З цiєю метою були розробленi методи,
серед яких є метод Уанга–Ландау [22, 23], якi да-
ють змогу подолати зазначенi труднощi.

У данiй роботi методом Уанга–Ландау у велико-
му канонiчному ансамблi були визначенi коефiцi-
єнт поверхневого натягу та густина рiдинної i газо-
подiбної фази на лiнiї рiвноваги. Вiдповiднi розра-
хунки виконувалися, користуючись безрозмiрними
змiнними, в яких одиницею довжини був дiаметр
твердої сфери 𝜎, одиницею маси – маса частин-
ки 𝑚, одиницею енергiї – 𝜖. Приведена густина 𝜌*,
температура 𝑇 * i коефiцiєнт поверхневого натягу
𝛾* у цих одиницях дорiвнюють вiдповiдно:

𝜌* =
𝑁𝜎3

𝑉
, 𝑇 * =

𝑘B𝑇

𝜖
, 𝛾* =

𝛾𝜎2

𝜖
, (2)

де 𝑘B – стала Больцмана, 𝑉 – об’єм комiрки,
𝑁 – кiлькiсть частинок. Розрахунки виконувалися
для приведених температур 𝑇 * = 0,90; 0,95; 1,00;
1,05; 1,10, якi охоплюють переважну частину лiнiї
рiвноваги.

У ходi моделювання використовувались чотири
типи генерацiї нової конфiгурацiї: змiщення випад-
кової частинки як цiлого, додавання та знищен-
ня частинки, та поворот на випадковий кут нав-
коло центра мас. Максимальний кут повороту та
максимальне змiщення вибирались таким чином,
щоб вiдповiдна доля прийнятих конфiгурацiй до-
рiвнювала 30%. Радiус обрiзання атом-атомного
потенцiалу дорiвнював 2,5𝜎. Гiстограма вiдвiду-
вань вважалась рiвномiрною, якщо кiлькiсть вiдвi-
дувань стану iз певним значенням 𝑁 не перевищу-
вала 80% середньої вiдвiдуваностi за iншими ста-
нами [23]. Початкове значення фактора оновлення
вiльної енергiї 𝑓 дорiвнювало 1. Пiсля кожного ци-
клу досягалась рiвномiрна гiстограма вiдвiдувань,
в результатi чого остання занулялася, а фактор
𝑓 зменшувався удвiчi вiд попереднього значення.
Цей процес тривав доти, поки фактор 𝑓 не дося-
гав певного граничного значення 10−4. Для гене-
рування випадкових чисел було використано алго-
ритм вихор Мерсенна, який реалiзований у бiблiо-
тецi <random> мови програмування C++.

Область спiвiснування рiдини та пари визнача-
лася пiдбором вiдповiдного значення хiмiчного по-
тенцiалу, так щоб функцiя розподiлу частинок в
системi 𝑝(𝑁) мала два пiки однакової площi. Тодi
густина пари 𝜌*𝑣 та рiдини 𝜌*𝑙 визначається як [23]:

𝜌*𝑣 =
∑︁

𝑁<𝑁min

𝑁

𝑉
𝑝(𝑁), 𝜌*𝑙 =

∑︁
𝑁>𝑁min

𝑁

𝑉
𝑝(𝑁), (3)

де 𝑁min – кiлькiсть частинок, при якiй функцiя
розподiлу 𝑝(𝑁) має мiнiмум в iнтервалi мiж дво-
ма максимумами, якi вiдповiдають спiвiснуючим
фазам.

Коефiцiєнт поверхневого натягу визначався за
формулою [23]:

𝛾* =
Δ𝐹

2𝐿2
, (4)

де 𝐿 – довжина ребра комiрки, Δ𝐹 – рiзниця вiль-
ної енергiї рiдинної та газоподiбної фаз, яку роз-
раховували як:

Δ𝐹 =
ln 𝑝max

𝑙 + ln 𝑝max
𝑣

2
− ln 𝑝min, (5)
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Рис. 2. Залежнiсть зведеної густини рiдинної (верхня кри-
ва) та газової (нижня) фази 𝜌* вiд зведеної температури 𝑇 *

для рiзного ступеня анiзотропiї потенцiалу мiжмолекуляр-
ної взаємодiї

Рис. 3. Залежнiсть зведеного коефiцiєнта поверхневого на-
тягу 𝛾* вiд зведеної температури 𝑇 * для рiзного ступеня
анiзотропiї потенцiалу мiжмолекулярної взаємодiї

де 𝑝max
𝑣 i 𝑝max

𝑙 – значення функцiї розподiлу, якi
вiдповiдають газовiй фазi та рiдиннiй фазi вiдпо-
вiдно, а 𝑝min – значення функцiї розподiлу при
𝑁 = 𝑁min.

4. Результати розрахункiв

На рис. 2 зображено графiк залежностi густин рi-
динної та газової фаз вiд температури дослiдже-
них модельних рiдин.

Функцiя 𝜌* вiд 𝑇 * є спадною та нелiнiйною для
рiдинної фази. Для газової фази 𝜌* зростає, при
цьому зi збiльшенням температури швидкiсть зро-
стання збiльшується. Це свiдчить про те, що анi-
зотропiя мiжмолекулярного потенцiалу взаємодiї
майже не впливає на густину рiдинної та газової
фаз на лiнiї їх рiвноваги. Тому можна припустити,
що густини рiдинної та газової фаз визначаються
усередненим потенцiалом взаємодiї для систем з

несферичними частинками, що узгоджується з по-
ясненнями, представленими в роботах [18–20].

На рис. 3 зображено графiк залежностi коефi-
цiєнта поверхневого натягу вiд температури дослi-
джених модельних рiдин.

Як видно, значення коефiцiєнта поверхневого
натягу 𝛾* зменшується зi збiльшенням температу-
ри 𝑇 * як для систем сферично-симетричних части-
нок, так i для систем, форма частинок яких є не-
сферичною. В iнтервалi зведених температур вiд
0,9 до 1,0 значення коефiцiєнта поверхневого на-
тягу флюїду iз несферичними частинками меншi
за вiдповiднi значення коефiцiєнта поверхневого
натягу системи сферично-симетричних частинок.
При збiльшеннi температури рiзниця в коефiцiєн-
тах поверхневого натягу дослiджуваних флюїдiв
стає незначною.

5. Висновки

Температурну залежнiсть коефiцiєнта поверхнево-
го натягу для модельних флюїдiв, якi вiдрiзняю-
ться ступенем “несферичностi”, можна пояснити,
припустивши, що вона визначається у тому чи-
слi й наявнiстю ближнього орiєнтацiйного поряд-
ку. Iз збiльшенням температури цей порядок руй-
нується, що призводить до зменшення рiзницi мiж
термодинамiчними характеристиками флюїдiв, що
складаються iз сферичних та несферичних части-
нок. Таким чином, коефiцiєнт поверхневого натя-
гу, на вiдмiну вiд густини, не є тiєю термодинамi-
чною характеристикою, для якої поведiнка рiдин
з центральною i нецентральною взаємодiєю части-
нок є схожою. В цiлому результати проведеного
дослiдження свiдчать також про те, що коефiцi-
єнт поверхневого натягу є фiзичною величиною,
чутливою до деталей потенцiалу мiжмолекулярної
взаємодiї.
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Y.O.Berezovska, D.A.Gavrushenko, A.N.Grigoriev

INFLUENCE OF THE INTERMOLECULAR
INTERACTION POTENTIAL ANISOTROPY
ON THE SURFACE TENSION OF MODEL FLUIDS

The thermodynamic and kinetic behavior of liquids even with

essentially different types of intermolecular interactions, such

as water and argon, exhibits certain similarities. In particular,

the kinematic viscosity and the density along the liquid-vapor

equilibrium curve in reduced coordinates are similar for those

substances. This similarity is explained by the orientation aver-

aging of the intermolecular interaction potential. There arises

the question “How universal is the observed regularity?” The

aim of this work is to study such thermophysical parameters

of a system of diatomic molecules as the surface tension coeffi-

cient and the phase densities along the liquid-vapor equilibrium

curve, as well as the impact of particle asphericity on these

properties. Using the Wang–Landau method in the framework

of the grand canonical ensemble, we will calculate the tempera-

ture dependences of the densities of the gas and liquid phases at

their equilibrium curve, as well as the surface tension coefficient

for systems of particles with a non-central interaction. Speci-

fically, the systems of diatomic particles whose atoms interact

via the Lennard-Jones potential are examined. The atomic di-

ameters are varied in such a way that the molecular volume

remained constant. The influence of the molecular aspheric-

ity on the thermophysical properties of the studied liquids are

analyzed. It is shown that the anisotropy of the intermolecular

interaction potential has almost no effect on the densities of the

liquid and gas phases at their equilibrium curve, in contrast to

the surface tension coefficient, which substantially depends on

the intermolecular interaction potential anisotropy, especially

at low temperatures.

Ke yw o r d s: Wang–Landau method, intermolecular interacti-
on potential anisotropy, surface tension, liquid-vapor equilibri-
um curve.
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