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В статье представлены результаты моделирования методом молекулярной динамики для системы «вода–
металл–водяной пар». Проведена верификация метода путем сравнения численных результатов с экспери-
ментальными данными. Приведены результаты численного моделирования процесса растекания капли воды
по поверхности платины.

1. Введение

Явления, связанные с взаимодействием жидко-
сти, пара и твердого тела, а также растекание жид-
кости по твердой поверхности играют важную роль
в изучении процессов теплообмена при фазовом пе-
реходе. Во многих задачах твердое тело рассматри-
вается как нагреватель или конденсатор. Методы,
используемые в механике и термодинамике, зача-
стую не позволяют с должной точностью рассмот-
реть процессы, происходящие вблизи линии контак-
та трех фаз, в то время как методы молекулярной
динамики, описывают их с достаточной точностью.
В 1998 году Маруяма представил результаты мо-
делирования капли жидкости, находящейся в тер-
модинамическом равновесии [1]. В 2000 году были
опубликованы результаты по зарождению парово-
го пузырька в жидкости [2]. В 2002 году Маруяма
и Кимура представили результаты моделирования
капли жидкого аргона на поверхности платины [3].
Ими изучена зависимость структуры капли от типа
решетки и параметров потенциала взаимодействия.
Одним из самых распространенных веществ в мире
является вода. Поэтому моделирование динамики
молекул воды интересно не только с практической
точки зрения, но и с точки зрения фундаменталь-
ных исследований. В данной работе представлены
результаты моделирования капли воды на поверх-
ности платины, показан процесс растекания ее по
поверхности металла при различных термодинами-
ческих параметрах.

1Работа выполнена при финансовой поддержке Мини-
стерства образования и науки Российской Федерации (грант
11.G34.31.0040).

2. Математическая модель

Моделирование методами молекулярной дина-
мики используется для определения свойств си-
стем, в которых движение частиц (атомов или
молекул) определяется вторым законом Ньютона.
В классической молекулярной динамике, положе-
ния частиц определяются из решения классических
уравнений движения:

d2ri
dt2

=
F (ri)

mi
, F (ri) = − ∂

∂ri
U(rN ), (1)

где ri — радиус-вектор i-й частицы; mi — масса i-й
частицы и vi — ее скорость.

Однако, прежде всего, необходимо вычислить
силу F (i), действующую на атом i, которая в
большинстве случаев вычисляется в соответствии
с потенциалом взаимодействия U(rN ), где rN =
(r1, r2, ..., r3) представляет собой набор координат
всех частиц.

2.1. Модель воды

Компьютерное моделирование воды впервые
было описано в работах Ваттса и Баркера [4], Рах-
мана и Штиллингера примерно сорок лет назад [5].
Основной задачей при моделировании воды явля-
ется выбор модели потенциала, описывающей взаи-
модействие молекул. В данной работе используется
модель TIP4P. Подобная геометрия была предло-
жена Йоргенсеном [6], который определил парамет-
ры потенциала с целью наиболее точного воспро-
изведения энтальпии парообразования и плотности
жидкой воды при комнатной температуре.

Особенность этой модели заключается в том,
что расположение частицы, имеющей отрицатель-
ный заряд (чаще всего обозначается M), не совпа-
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Рис. 1. Модель воды TIP4P

дает с положением кислорода, а лежит на биссек-
трисе угла H-O-H. Модель воды, изображенная на
рис. 1, имеет плоскую конфигурацию и содержит 4
связанных частицы, две из которых — обозначен-
ные M и O, ассоциированы с ядром кислорода, и
две — обозначенные H — с водородом. Величины,
определяющие расстояние между атомами, равны:

rOH = 0.957Å; rOM = 0.15Å; ∠HOH = 104.5◦.

Таким образом, заряд кислорода смещается в дру-
гую точку, в результате чего кислород распадает-
ся на две воображаемых частицы, одна из которых
(M) заряжена, но не имеет массы, а другая (O) —
не заряжена, однако имеет массу кислорода. Энер-
гия взаимодействия между двумя молекулами i и j
представляет собой сумму энергий взаимодействия
всех атомов, часть из которых взаимодействуют со-
гласно потенциалу Леннарда–Джонса, а часть — со-
гласно закону Кулона:

uij =
∑

k∈{i\O}

∑

l∈{j\O}

qkql
rkl

+

+4εw

[(
σw
rOO

)12

−
(
σw
rOO

)6
]
.

(2)

Соответственно сила взаимодействия имеет следу-
ющий вид:

~fij =
∑

k∈{i\O}

∑

l∈{j\O}

qkql
rkl

· ~rij+

+48εw

[(
σ12
w

r14OO

)
− 1

2

(
σ6
w

r8OO

)]
· ~rij

(3)

где ql — это заряд атома l; qk — заряд атома k и rkl —
расстояние между атомами l и k двух различных
молекул. Параметры Леннарда–Джонса для этой
модели равны σw = 3.154 Å и εw = 1.07 · 10−21 Дж,
а заряды qO = −1.04|e| и qH = −qO/2.

2.2. Модель платины

В данной работе металлическая подложка сде-
лана из платины. Она состоит из атомов, располо-
женных согласно FCC решетке, и ее поверхность
находится в контакте с водой. Константа решет-
ки равна aPt = 3.92 Å. Взаимодействие атомов

платины описывается потенциалом взаимодействия
Леннарда–Джонса:

φ(rij) = 4ε

[(
σ

rij

)12

−
(
σ

rij

)6
]

(4)

с параметрами ε = εss = 109.25 · 10−21 Дж и σ =
σss = 2.54 Å.

2.3. Модель вода–платина

Потенциал взаимодействия, описывающий вза-
имодействие воды с платиной, должен удовлетво-
рять как минимум двум условиям. Во-первых, он
должен правильно описывать абсорбционные свой-
ства на поверхности молекул платины, которые
изучаются при любых исследованиях, связанных
с поведением воды на поверхности металла. Во-
вторых, он должен удовлетворять хотя бы ми-
нимальным ориентационным требованиям, атомы
кислорода должны подходить ближе к поверхно-
сти, чем атомы водорода.

Существует несколько потенциалов, удовлетво-
ряющих вышеизложенным требованиям. Один из
из них описана Спором и Хайнцигером [7, 8] в
1988 году. Эта модель может быть использована
для точного предсказания структуры и ориентации
воды на поверхности платины. Однако, ее притяги-
вающие свойства слишком сильны на поверхности.
Использование этой модели не позволяет получить
каплю на поверхности металлов, а приводит к об-
разованию тонкой пленки.

Другая модель потенциала была предложена
Жу и Филпотом в 1994 году [9]. Потенциальная
функция состоит из трех частей:

1. электронной проводимости молекул воды;
2. ближнего анизотропного взаимодействия;
3. ближнего изотропного взаимодействия.

ΦH2O−surf = ΦH2O−cond+

+Φan(O; rO) + Φisr(O; rO)+

+
∑

H

[Φan(H ; rH) + Φisr(H ; rH)] ,

(5)

ΦH2O−cond =
∑

l,k

qlqk
2rlk

, (6)

Φan(p, rp) = 4εp−Pt
∑

j



(

σ2
p−Pt

(αρpj)2 + z2
pj

)6

−

−
(

σ2
p−Pt(ρpj

α

)2
+ z2

pj

)3

 ,

(7)
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Φisr(p, rp) = −4εp−Pt
∑

j

cp−Ptσ
10
p−Pt

r10pj
, (8)

где α = 0.8; σO−Pt = 2.70 Å; εO−Pt = 6.44·10−21 Дж;
cO−Pt = 1.28; σH−Pt = 2.55 Å; εH−Pt = 3.91 ·
10−21 Дж; cH−Pt = 1.20.

Уравнение (6) представляет собой потенци-
ал Кулоновского взаимодействия между зарядами
атомов воды и их отражений, расположенных сим-
метрично относительно поверхности платины.

2.4. Верификация кода

Термин «структура жидкости» весьма распро-
странен. В отличие от кристаллической структу-
ры твердого тела, под структурой жидкости следу-
ет понимать статистическую закономерность меж-
молекулярных расстояний и ориентаций, характер-
ных для любой плотноупакованной системы. Благо-
даря конечному размеру молекул и силам межмоле-
кулярного взаимодействия, любой жидкости свой-
ственен ближний порядок в расположении частиц
и отсутствие дальнего порядка. Отсутствие даль-
него порядка означает, что порядок в одном месте
никак не действует на порядок в другом. Удобным
методом описания структуры простой жидкости яв-
ляется функция радиального распределения, кото-
рая может быть рассчитана на основании данных
по расстоянию рентгеновских лучей и нейтронов.

Вероятность того, что элемент объема dV в
жидкости объема V содержит заданную молеку-
лу, пропорциональна dV/V . Вероятность, что дан-
ная пара молекул занимает два таких объема —
(dV/V )2 (при этом предполагается, что расстояние
r между частицами достаточно велико и их меж-
молекулярный потенциал мал). Если же расстоя-
ние между молекулами приближается к диаметру
молекулы d0, то объем молекулы и силы межмоле-
кулярного взаимодействия жестко определяют рас-
стояние между молекулами. В этом случае вероят-
ность того, что данная пара занимает два опреде-
ленных элемента объема, будет равна

g(r)

(
dV

V

)2

,

где g(r) — радиальная функция распределения или
поправка к фактору свободного распределения. Ве-
роятность найти какую-либо молекулу в объеме dV
на расстоянии r от центра фиксированной молеку-
лы будет равна

g(r)
dV

V
.

Число молекул в сферической области толщины dr
(рис. 2) будет равно

Ng(r)
dV

V
=
N

V
4πr2dr,

Рис. 2. Пространственная дискретизация для на-
хождения радиальной функции распреде-
ления
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Рис. 3. Радиальная функция распределения gOH

для модели TIP4P

где N — число молекул в объеме V , а dV = 4πr2dr.

Исследование структуры жидкости посред-
ством функции радиального распределения было
предложено в 1920 г. Дебаем и Менке [10]. Основ-
ной способ экспериментального определения функ-
ции радиального распределения — анализ картин,
полученных с помощью дифракции рентгеновских
лучей от изучаемого образца. На рис. 3–5 приве-
дены результаты экспериментального и численного
исследований корреляционной функции для моле-
кулы воды. Температура в системе поддерживается
постоянной и равной 25◦ C. Можно заметить, что
результаты численного эксперимента хорошо согла-
суются с известными экспериментальными данны-
ми [11], что показывает справедливость рассматри-
ваемой модели и ее реализации.
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Рис. 4. Радиальная функция распределения gOO

для модели TIP4P
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Рис. 5. Радиальная функция распределенияgHH

для модели TIP4P.

3. Результаты моделирования

Расчеты проводились для системы, содержа-
щей 18×18×18 молекул воды и 5184 молекул плати-
ны, распределенных согласно кристаллической ре-
шетке FCC <100>. Периодические граничные усло-
вия применяются к четырем вертикальным стенкам
моделируемой области, а на верхней границе зада-
но условие отражения. Температура в системе под-
держивается постоянной, равной T = 350 К. Равно-
весие в системе достигается за счет использования
термостата Берендсена, и в последующем поддер-
живается термостатом Нозе–Хувера.

Процесс растекания капли представлен на

a) b)

c) d)

Рис. 6. Капля воды на поверхности платины в раз-
личные моменты времени: a) t = 6 пс, b)
t = 20 пс, c) t = 50 пс, d) t = 100 пс

рис. 6. Из результатов моделирования видно, что
капля принимает полусферическую форму и стоит
отметить, что на временах, больших 100 пс, геомет-
рия капли не претерпевает сильных изменений.

4. Заключение

В статье представлены результаты моделиро-
вания методом молекулярной динамики для систе-
мы «вода–металл–водяной пар». Показано, что при-
мененный метод хорошо согласуется с эксперимен-
тальными данными. Приведены результаты чис-
ленного моделирования процесса растекания кап-
ли жидкой воды по поверхности платины. В даль-
нейшем планируется исследовать зависимость кра-
евого угла смачивания, изучить его зависимость от
термодинамических параметров. Дополнить систе-
му растворенным в воде газом и определить, как
его наличие будет влиять на поведение системы в
целом.
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