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Prof. UAM dr hab. Stanistaw Lamperski jest absolwen-
tem Wydzialu Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Stopnie naukowe
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nauk chemicznych w zakresie chemii - chemia fizyczna
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dzi badania struktury i wlasciwoséci termodynamicznych
obszarow miedzyfazowych metodami symulacji mole-
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cza w Poznaniu. Obecnie jest doktorantem w Zakladzie
Chemii Fizycznej Wydzialu Chemii UAM. Jego bada-
nia naukowe dotycza wlasciwoéci termodynamicznych
i strukturalnych obszaru miedzyfazowego wystepujacego
miedzy dwiema cieczami o ograniczonej rozpuszczalno-
$ci metodg Monte Carlo. Poszukuje nowych metod obli-
czania wartosci napigcia miedzyfazowego z symulacji
komputerowych.
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ABSTRACT

Interfaces have been recently a subject of profound interest for physicists, che-
mists and biologists because of the processes taking place in the interfacial region
like adsorption, catalysis of chemical reactions etc. Computer simulations treat
an interface in a full atomic level and by that they are a valuable complementary
technique for experiment and theory. In this paper, different methods for the cal-
culation of an interfacial tension by computer simulations are described and com-
pared. The most commonly used method for the interfacial tension calculation was
developed by Kirkwood-Buff. It is based on the mechanical route definition. This
approach uses normal and tangential pressure components of the pressure tensor.
The interfacial tension can be also evaluated through its thermodynamic definition.
The method of Bennett defines the interfacial tension as the free energy difference
of two (or more) systems relative to the difference in interfacial areas. The “test-
-area” method is based upon the perturbation formalism. The test state is obtained
from an infinitesimal change of the surface area of the reference system. The third
method based on the thermodynamic route used to evaluate the interfacial tension
is thought as an expanded ensemble simulation where two systems with different
free energy and the interfacial area are connected by a discrete chain of intermediate
subsystems. The next approach is based on the capillary wave theory formalism
which provides a relationship between the surface tension and the wave width due
the capillarity broadening. Interfacial tension may be also computed from the squ-
are gradient theory which is based on the expansion of the Hembholtz free energy in
the Taylor series around the homogeneous state with the assumption that the mole-
cular gradients in the interface are small compared to intermolecular distance. The
theoretical basis, application and results of computer simulations of each method
are presented. Aa accuracy of the methods in different simulation methodologies
and systems is compared.

Keywords: interfacial tension, computer simulations, Kirkwood-Buff method, Ben-
netts method, test-area method, expanded ensemble simulation, capillary wave the-
ory, square gradient theory

Stowa kluczowe: napiecie miedzyfazowe, symulacje komputerowe, metoda Kirk-
wooda-Buffa, metoda Bennetta, metoda test-area, uklad rozszerzony, funkcja fali
kapilarnej, metoda kwadratu gradientu
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

- stala kapilarna

- pole powierzchni granicy faz

- parametr wplywu w teorii kwadratu gradientu

- energia swobodna Hemholtza

- sila

stala grawitacji

- entalpia swobodna Gibbsa

- entalpia

- liczba konfiguracji o powierzchni A

- liczba konfiguracji o powierzchni A

- stala Boltzmanna

dlugo$¢, minimalna dlugos¢ fali kapilarnej

- dlugos¢ boku boksu symulacyjnego, maksymalna
dtugos¢ fali kapilarnej

- masa

- liczba czasteczek

ci$nienie

- ciénienie prostopadle do ptaszczyzny granicy faz

ci$nienie réwnolegle do plaszczyzny granicy faz

- dlugos¢ fali kapilarnej

- wektor polozen czasteczki

- entropia

- czas

- temperatura

energia wewnetrzna

- objetos¢

- funkcja wirialna

- kapilarna szerokos¢ fali

- wewnetrzna szeroko$¢ granicy faz

- gruboé¢ granicy faz

- praca, szeroko$¢ boku symulacyjnego

- amplituda fali kapilarne;

- napigcie migdzyfazowe

glebokos¢ studni potencjatu Lennarda-Jonesa

- oscylagje fali kapilarnej

- potencjal chemiczny

- gestos¢ liczbowa

- prawdopodobienstwo termodynamiczne
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WPROWADZENIE

Granicg faz albo moéwiac bardziej precyzyjnie obszarem miedzyfazowym nazy-
wamy obszar lezacy na styku przylegajacych do siebie faz. Charakteryzuje si¢ on
gradientem stezenia skladnikow, a tym samym gradientem wiasciwosci fizykoche-
micznych. Obszar ten ma wyjatkowa strukture oraz wlasciwosci fizykochemiczne.
Wystepuja tam zjawiska takie jak adsorpcja, rozproszenie $wiatla, efekt fotoelek-
tryczny, kataliza heterogeniczna. W celu lepszego zrozumienia zjawisk wystepuja-
cych na granicy faz konieczne jest dokladne poznanie jej struktury na poziomie
molekularnym. Szczegdélnie wymagajaca z punktu widzenia badan jest granica
faz ciecz/ciecz. Eksperymentalne techniki nie daja mozliwosci zbadania struktury
i dynamiki tego obszaru ze wzgledu na to, ze jego grubos¢ jest rzedu $rednicy czas-
teczki. Z tego powodu badania granicy faz ciecz/ciecz sg atrakcyjne dla rozwazan
teoretycznych. Analityczny opis granicy faz wymaga zastosowania wielu uprosz-
czen. Natomiast molekularne symulacje komputerowe pozwalaja bada¢ granice faz
na poziomie czasteczek i oblicza¢ wielkosci makroskopowe. Dlatego sa one cennym
uzupelnieniem technik eksperymentalnych oraz prac czysto teoretycznych. Podsta-
wowg wielko$cig opisujacy granice faz jest napiecie miedzyfazowe. Istnieje szereg
metod pozwalajacych oblicza¢ warto$¢ napiecia miedzyfazowego z symulacji kom-
puterowych. Metody oraz ich poréwnanie koncentrujace si¢ na wadach i zaletach
oraz na obszarze ich zastosowania przedstawione s3 w niniejszym artykule z naci-
skiem na obliczanie napi¢cia migdzyfazowego na granicy faz pomigdzy dwoma cie-
czami.

1. METODY SYMULACYJNE

Molekularne symulacje komputerowe pozwalaja bada¢ wtasciwos$ci oddziatuja-
cych ze sobg ukladéw wieloczasteczkowych. Za pomoca symulacji mozna doktadnie
okresli¢ polozenia i predkosci wszystkich czasteczek w ukladzie. Zaden ekspery-
ment nie jest w stanie zaoferowa¢ tak szczegétowych informacji o ukltadzie. Metody
symulacyjne dzieli si¢ na dwie grupy: deterministyczne i stochastyczne [1].

Dynamika molekularna zaliczana jest do pierwszej z nich. W metodach deter-
ministycznych modeluje sie ruch czasteczek przewaznie opisywany réwnaniami
Newtona, a zderzenia podlegaja prawom mechaniki klasycznej. Technika ta stuzy
do obliczania réwnowagowych i transportowych wlasciwosci wieloczasteczkowych
ukladow. Zaniedbywane sg w jej przypadku efekty kwantowe. Wartos¢ srednig
badanej wielkosci A otrzymuje si¢ poprzez usrednianie jej po czasie ¢

1
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Metody stochastyczne modeluja jedynie konfiguracje ukladu. Czasteczki nie
poruszaja sie, a wystepuje tylko przeskok z jednej konfiguracji do nastepnej. Dzigki
zastosowaniu algorytmu, ktory generuje konfiguracje zgodnie z prawdopodobien-
stwem ich wystgpienia, szukang wartos¢ oblicza sie jako $rednig arytmetyczng po
wszystkich zaakceptowanych konfiguracjach. Do grupy metod stochastycznych
zalicza si¢ metod¢ Monte Carlo.

2. BOKS SYMULACY)JNY DLA UKEADOW CIECZ-CIECZ

W badaniach symulacyjnych granicy faz ciecz-ciecz zwykle wykorzystywany
jest boks symulacyjny o ksztalcie prostopadloscianu o dlugosci L i szerokosci W.
W boksie symulacyjnym umieszczone sg kolejno fazy prostopadle do jednego z kie-
runkéw, zwykle do kierunku z. Wykorzystywane sg trzy sposoby wzajemnego uto-
zenia faz. W pierwszym przypadku w boksie symulacyjny wystepuja 3 fazy w naste-
pujacej kolejnosci: cieczl / ciecz2 / cieczl (Rys. 1a). Mamy tu tylko jeden typ granicy
faz mianowicie cieczl / ciecz2. Dzigki tej geometrii symulowane s3 jednocze$nie
dwie granice faz cieczl / ciecz2, co poprawia statystyke wynikow. Jest to najczesciej
stosowane rozwigzanie [2-4]. Jego minusem jest to, ze ci$nienie skierowane prosto-
padle do granicy faz p_ w stanie réwnowagi znaczaco odbiega od ci$nienia zalozo-
nego na poczatku symulacji. Jedli nie jest znany profil granicy faz, to aby uzyskaé
zalozong warto$¢ ci$nienia p_, nalezy manualnie dobiera¢ rozmiar boksu podczas
konfiguracji poczatkowych.

a) b) c)

ciecz 1 proznia préznia

ciecz 1 s o
proznia préznia

Rysunek 1. Geometrie symulacyjne dla granicy faz ciecz/ciecz: a) z jednym typem granicy faz, b) z dwoma
réznymi granicami faz ciecz/proznia, ¢) z jednym typem granicy ciecz/proznia

Figure 1. Simulation geometries for liquid/liquid interface with: a) a single interface type; b) two types of
liquid/vacuum interfaces; c) a single liquid/vacuum interface type

Jednym z rozwigzan niwelujacych te niedogodnos¢ jest wprowadzenie przy
scianach boksu dodatkowych faz bedacych proznig. W ten sposob otrzymuje sie
drugi sposéb wzajemnego ulozenia faz w boksie symulacyjnym, w ktérym wyste-
puja odpowiednio 4 fazy ulozone w kolejnosci proznia / cieczl / ciecz2 / prdznia
(Rys 1b). Mamy tez trzeci przypadek, w ktérym jest 5 faz w kolejnosci proznia /
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cieczl / ciecz2 / cieczl / préznia (Rys 1c). Podejscie drugie i trzecie umozliwia prze-
prowadzenie symulacji w ukltadzie mikrokanonicznym przy jednoczesnej relaksacji
gestosci. Do wad tego rozwigzania mozna zaliczy¢ skomplikowang analize wynikow
wynikajaca z wystepowania kilku rodzajéow obszaréw miedzyfazowych oraz to, ze
nie mozna przeprowadza¢ symulacji dla réznych wartoéci ci$nienia p , gdyz $rednia
warto$¢ ci$nienia prostopadlego do granicy faz p  musi by¢ réwna 0 atm. Alter-
natywnym podej$ciem jest zastosowanie geometrii z jednym rodzajem granicy faz
(Rys. 1a) i boksem o zmiennej objetosci. W tym przypadku wymagane jest jednak,
aby znane byly wartosci ci$nienia p_, powierzchni granicy fazy lub napiecia mie-
dzyfazowego. Van Buuren i wspdlpracownicy [2], korzystajac z tego ulozenia faz
w boksie, przeprowadzili symulacje dynamika molekularng granicy faz dla dwéch
niemieszajacych si¢ cieczy. Stosujac symulacje przy statym ci$nieniu uzyskali inny
ksztalt profili gestosci granicy faz niz z symulacji w zespole mikrokanonicznym,
a takze nizsze wartosci napiecia miedzyfazowego.

3. NAPIECIE POWIERZCHNIOWE I MIEDZYFAZOWE

Miedzy czasteczkami kazdej substancji dziatajg sity van der Waalsa zwane
réwniez sitami kohezji (spojnosci) [5]. Sa to sily bliskiego zasiegu. W gtebi fazy
objetosciowej sily kohezji dzialajgce na czgsteczki réwnowazg sie nawzajem, nato-
miast przy powierzchni granicy faz lub w jej poblizu sity te s3 nieskompensowane.
Sily kohezji dziatajace w obszarze powierzchniowym cieczy powoduja powstanie
wypadkowej sily stycznej do powierzchni i przeciwdzialajacej jej powigkszaniu.
Tym samym ciecze wykazuja tendencj¢ do przybierania ksztaltow, ktérym odpo-
wiada najmniejsza powierzchnia. Wowczas najmniejsza liczba czasteczek cieczy
znajduje sie na jej powierzchni, a najwieksza jest w jej wnetrzu. Praca W potrzebna
do zmiany pola powierzchni cieczy o infinitezymalng warto$¢ jest proporcjonalna
do zmiany jej powierzchni A

dW = ydA, (2)

gdzie y jest napieciem powierzchniowym [5]. Wynika stad, Ze miara napiecia
powierzchniowego jest praca, jaka trzeba wykona¢, aby utworzy¢ jednostkowa

powierzchnig cieczy
y {W) 3)
04 ),r

Napiecie powierzchniowe mozna tez zdefiniowaé w oparciu o site F styczng do
powierzchni cieczy, dzialajaca na jednostke diugosci jej obrzeza |
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st (4)
[
Sila ta dazy do zmniejszenia powierzchni cieczy. Napiecie powierzchniowe ma
wymiar energia/powierzchnia lub sita/dtugos¢ i wyraza si¢ w uktadzie SI w jednost-
kach (J/m?) lub (N/m).

Zmiana entalpii swobodnej G (zwanej rowniez energia Gibbsa) przy stalym
ci$nieniu p i temperaturze T jest rowna maksymalnej pracy nieobjetosciowej

dG=dw__ p, T'= const. (5)

Mozna wiec réwnanie (4) zapisa¢ w postaci

oG
V= [aAlj (6)

Entalpia swobodna zdefiniowana jest nastepujaco:
G=H-TS, (7)

gdzie H oznacza entalpie, a S entropi¢. Analogicznie przy stalej temperaturze T oraz
objetosci V napiecie powierzchniowe dane jest wzorem

oF
_(oF (8)
! (aAjm

gdzie F jest to energia swobodna (Hemholtza), ktora definiuje réwnanie
F=U-TS )

natomiast U oznacza energie wewnetrzna.

Pojecie napiecia powierzchniowego dotyczy tylko granicy faz ciecz/gaz. Bar-
dziej ogdlnym pojeciem jest napiecie miedzyfazowe. Ze zjawiskiem napigcia mig-
dzyfazowego mamy do czynienia wszedzie, gdzie istnieje powierzchnia graniczna
niezaleznie od tego, czy jest to granica faz cialo stale / gaz, cialo stale / ciecz, ciecz /
gaz, czy tez ciecz / ciecz. W przypadku granicy faz ciecz / ciecz oraz cialo state / ciecz
wystepuje zjawisko adhezji. Adhezja jest to faczenie sie ze sobg powierzchniowych
warstw faz stalych, badz ciektych. Miarg adhezji jest praca przypadajaca na jed-
nostke powierzchni, ktéra nalezy wykona¢, aby rozlaczy¢ stykajace sie powierzch-
nie. W przypadku granicy wystepujacej miedzy dwiema cieczami praca adhezji jest
to praca potrzebna do rozdzielenia powierzchni granicy faz ciecz A / ciecz B na dwie
powierzchnie ciecz A / gaz A oraz ciecz B / gaz B.
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4. OBLICZANIE NAPIECIA MIEDZYFAZOWEGO
W SYMULACJACH KOMPUTEROWYCH

Istnieje szereg metod pozwalajacych oblicza¢ wartos¢ napigcia miedzyfazowego
za pomoca symulacji komputerowej. Metody mozna podzieli¢ na klasy w opar-
ciu o sposob definiowania napiecia miedzyfazowego. Klasa pierwsza powstata w
oparciu o termodynamike statystyczna. Do klasy tej zalicza si¢ metode Kirkwooda-
-Buffa, ktéra pozwala oblicza¢ napiecie w oparciu o réznice pomiedzy cisnieniem
prostopadlym a réwnolegtym do granicy faz. Klasa druga, skupiajaca w swoim obre-
bie najwiecej metod, bazuje na termodynamicznej definicji napiecia migdzyfazo-
wego danej wzorem (8). Zaliczamy do niej metod¢ Bennetta, fest-area oraz metode
symulacji w ukladzie rozszerzonym. Kolejna klasa zostala opracowana w oparciu
o formalizm funkgji fali kapilarnej. Ostatnie podejscie do obliczania napiecia mie-
dzyfazowego opiera si¢ na teorii gradientu.

4.1. KIRKWOOD-BUFF

Kirkwood razem z Buffem [6] opracowali réwnanie termodynamiki statystycz-
nej na napiecie miedzyfazowe obliczane z funkcji wirialnej. Jesli przyja¢ zalozenie,
ze kierunek z jest prostopadly do powierzchni plaskiej granicy faz, ci$nienie nalezy
opisa¢ wedle kierunkow osi wspdtrzednych jako p,, p, oraz p,. Wyr6zniamy cisnie-
nie prostopadte p_ i styczne p, do granicy faz. Ciénienie prostopadte p_jest réwne
z-owej wartosci ci$nienia p,, natomiast styczne p, réwna jest wyrazeniu (p, + p,)/2.
Dla plaskiej granicy faz warto$¢ ci$nienia p_jest stata i niezalezna od odleglosci od
tej granicy, natomiast warto$¢ ci$nienia p, zmienia si¢ w zaleznosci od odleglosci od
granicy faz. W znacznej odleglosci od granicy faz p_jest rowne p, natomiast w jej
poblizu p przyjmuje wartoéci nizsze od p,. Schematycznie pokazuje to Rysunek 2.

A

p

Pn

Pt

Rysunek 2. Ciénienie styczne p, i prostopadte p_ do granicy faz
Figure 2. Tangential p and normal p_ pressure at the interface region

Warto$¢ napiecia miedzyfazowego jest obliczana z réznicy pomiedzy warto-
$ciami cis$nienia prostopadtego i stycznego do powierzchni granicy faz (7, 8].
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7=:TdZ[pn—pt (2)] (10)

Z Rysunku 2 wynika, Ze nieznikajacy wktad do napiecia miedzyfazowego pochodzi
tylko z obszaru niejednorodnosci. Do obliczenia profili prostopadlego oraz réwno-
legtego do granicy faz cisnienia niezbedna jest znajomos¢ funkcji wirialnej w

w=>r-F (11)

gdzie r, jest wektorem polozenia i-tej czasteczki, a T, jest sita wypadkowq dzialajac
na nig. Korzystajac z funkcji wirialnej, przy zalozeniu, ze granica faz jest prostopadta
do kierunku z, napiecie miedzyfazowe obliczamy ze wzoru

1 3zl.jz.
= ——Lw, 12
’ 2A<§( a ]Wy> "

gdzie <..> oznacza $rednig po konfiguracjach, A jest powierzchnig granicy faz.
Metode Kirkwooda-Buffa mozna fatwo zastosowa¢ w symulacjach prowadzonych
metoda dynamiki molekularnej, w ktorych obliczana jest sita dzialajaca na cza-
steczki. W przypadku metody Monte Carlo niezbedne jest osobne obliczanie sily,
co wplywa niekorzystnie na czas symulacji. Obliczanie napi¢cia miedzyfazowego w
oparciu o metode Kirkwooda-Buffa jest szczegolnie trudne dla ukladéw, w ktorych
czasteczki oddzialuja poprzez nieciagly potencjal lub w przypadku oddziatywan
niesferycznych.

Meyer i in. [4] wykorzystali teorie Kirkwooda-Buffa do opisu napigcia migdzy-
fazowego zastosowang w symulacjach dynamiki molekularnej. Badali symetryczny
ukltad dwoch identycznych cieczy. Czasteczki oddziatywaly za pomoca potencjatu
Lennarda-Jonesa (przyjeto parametry dla argonu), a na wzajemna mieszalno$¢ cie-
czy wplywano przez zmiane wartosci dodatkowych parametréw wprowadzonych
do potencjalu Lennarda-Jonesa. Mimo ze badany uktad byt uproszczony i niereali-
styczny, udalo si¢ uzyska¢ wartosci napiecia miedzyfazowego w granicy od 23,0 do
33,4 mN/m mieszczace si¢ w zakresie wynikéw wyznaczonych eksperymentalnie
dla realnych ukladéw dwoch cieczy. Diaz-Herrera i in. [9] zastosowali metode Kirk-
wooda-Buffa w symulacjach przeprowadzonych metoda dynamiki molekularnej
dla dwoch niemieszajacych sie cieczy. Badali zalezno$¢ napiecia miedzyfazowego
od temperatury zredukowanej T* (T*= Tk/e, ¢ — parametr potencjalu Lennarda-
-Jonesa) w zespole kanonicznym. Wykazali istnienie maksimum napig¢cia migdzy-
fazowego w temperaturze wynoszacej w przyblizeniu T* = 1,1. Pokazali, ze rozmiar
symulowanego ukladu ma wplyw na warto$¢ napiecia miedzyfazowego. Zaobser-
wowali réwniez, ze niewielkie oscylacje gestosci liczbowej fazy jednoskladnikowej
prowadza do znaczacych oscylacji ci$nienia, szczegdlnie w obszarze niskich tem-
peratur. Oscylacje te miaty wplyw na warto$ci napiecia miedzyfazowego. Buuren
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i in. [2] wykorzystali metode obliczania napi¢cia miedzyfazowego wystepujacego
na granicy faz pomiedzy dekanem i wodg z funkcji wirialnej metoda dynamiki
molekularnej w zespole kanonicznym. Przeprowadzili serie symulacji dla rdznych
modeli oddziatywan miedzyczasteczkowych, ktore otrzymano odpowiednio dobie-
rajac parametry potencjatu Lennarda-Jonesa. Otrzymane ta droga wartosci napigcia
miedzyfazowego, mieszczace si¢ w zakresie 42-83 mN/m, s3 znaczaco wyzsze od
wartosdci eksperymentalnej wynoszacej 48,2 + 0,1 mN/m dla temperatury 315 K.
Zwrocili uwage na kluczowy wplyw doboru parametréw oddziatywan miedzycza-
steczkowych na warto$¢ napiecia miedzyfazowego. Autorzy podkreslili, ze obnize-
nie potencjalu oddzialywania pomig¢dzy atomami tlenu i wegla powoduje wzrost
napiecia miedzyfazowego. Buuren i in. [2] zwrécili uwage, Ze zawyzone wartosci
napiecia migdzyfazowego moga wynika¢ z podwyzszonych wartosci ci$nienia p,
dlatego wprowadzili metode skalowania p, do wartosci 1,0 atm, co wplynelo na
obnizenie warto$ci napi¢cia miedzyfazowego dla réznych parametréw oddziatywan
do zakresu 37-72 mN/m.

4.2. BENNETT

Inna metoda obliczania napiecia miedzyfazowego zaproponowana zostala przez
Bennetta [10]. Bazuje ona na zmianie energii swobodnej mi¢gdzy dwoma lub wigcej
ukladami réznigcymi si¢ miedzy sobg polem powierzchni obszaru migdzyfazowego.
Pozwala oszacowa¢ napiecie miedzyfazowe z roznicy energii swobodnej pomiedzy
ukladami rozdzielonymi granicg faz oraz ukltadami, miedzy ktoérymi granica faz nie
wystepuje. Rozniczka energii swobodnej F dana jest wzorem

dF ==8dT - pdV + > u,dN, + 14 (13)

gdzie T jest to temperatura, V objetosci, N, liczba czasteczek i-tego skladnika,
A powierzchnia obszaru miedzyfazowego, oraz y, potencjat chemiczny i-tego sklad-
nika. Po scalkowaniu przy T = const. Otrzymujemy

F=-pV+> uN, +4 (14)

Nadmiar energii swobodnej F* spowodowany obecnoscig obszaru migdzyfazowego
definiuje si¢ nastepujaco:

FS=F-F - FF (15)

gdzie F to energia swobodna niejednorodnego uktadu, w ktérym wystepuja dwie
fazy jednorodne « i 8 oraz obszar miedzyfazowy (Rys 3).
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Rysunek 3. Uktad bokséw symulacyjnych pozwalajacych obliczy¢ nadmiar energii swobodnej F° w metodzie
Bennetta
Figure 3. Simulation systems used to calculate the free energy excess in the Bennett method

Energie swobodne faz jednorodnych zapisujemy

F*=—pV*+% uN* (16)

FP=—pVP+> uN! (17)
natomiast energie swobodng obszaru miedzyfazowego F° definiuje si¢ jako
F* =Y wN; +y4 (18)

gdzie N’ = N. - N* - N/ opisuje wktad kazdego ze skladnikéw do obszaru miedzy-

fazowego. Napiecie miedzyfazowe mozna zapisaé jako wartos$¢ energii swobodnej F°

przypadajacej na powierzchnie obszaru miedzyfazowego

—_ Fs
A

/4 (19)

ale tylko wtedy, gdy wklad kazdego ze skladnikéw do obszaru miedzyfazowego

zanika, N;’ = 0. Wygodniejszy do opisu uktadéw z granicg faz jest wielki potencjat
termodynamiczny , ktéry zdefiniowany jest wzorem

Q=F-> N, (20)
Mozemy wowczas wielki potencjal miedzyfazowy (' zapisac jako
Q*=yA (21)

Powyzsze rdwnania pozwalajg oszacowaé warto$¢ napiecia miedzyfazowego jako
roznice energii swobodnej pomiedzy ukladami bez granicy faz a uktadem, w ktérym
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wystepuje obszar miedzyfazowy. Wada tej metody jest to, iz wymaga ona wykonania
dwdch lub wigcej symulacji w celu uzyskania wartos$ci napigcia migedzyfazowego.

Metoda Bennetta zostala uzyta przez Miyazakiego i in. [11]. Obliczyli oni
napigcie powierzchniowe dla argonu ze zmiany energii swobodnej w podzielonym
na kroki procesie formowania si¢ granicy faz z bloku cieczy w oparciu o symulacje
Monte Carlo z wykorzystaniem potencjalu Lennarda-Jonesa.

4.3. TEST-AREA

Gloor ze wspotpracownikami [12] zaproponowali metode nazywang test-area
(TA), ktéra podobnie jak metoda Bennetta oparta jest na termodynamicznej defi-
nicji napiecia miedzyfazowego. W metodzie TA napiecie miedzyfazowe obliczane
jest w pojedynczej symulacji z réznicy energii swobodnej pomiedzy ukladem refe-
rencyjnym, a ukladem zaburzonym poprzez infinityzemalna zmiane powierzchni

granicy faz
, :[8_F) ~ i (Ej (22)
04 NJV.,T Mo A4 NJV.,T

Uktlad najpierw musi osiagna¢ stan rownowagi. Wtedy przyjmujemy jego stan jako
referencyjny (uklad 0). Zaktada sie, ze granica faz jest planarna i prostopadta do kie-
runku z oraz ma powierzchnie réwng A . Nastepnie tworzony jest uktad zaburzony
z nowa powierzchnig A, granicy faz (uklad 1) zgodnie ze wzorem

4, = 4,1+ ML), (23)

gdzie AA" jest bezwymiarowym parametrem ustalonym na poczatku symulacji.
Powierzchnia granicy faz jest zwigkszana lub zmniejszana poprzez zmiane dlugosci
bokéw boksu L i L. Dlugosc¢ boksu L_jest dopasowywana w taki sposob, aby zostata
zachowana stala objeto$¢ ukladu V.

A, A= A(1+AA%)

Rysunek 4. Schemat zaburzenia poprzez zmiang powierzchni granicy faz w metodzie test-area
Figure 4. Scheme of perturbation of the interfacial area in test-area method

Réznice energii swobodnej oraz powierzchni granicy faz pomiedzy stanem referen-
cyjnym a zaburzonym wynoszg odpowiednio
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AF, , =F —F, (24)
Ad, =4 -4, (25)

Wzdr na napiecie miedzyfazowe (22) przyjmuje ostatecznie postaé

AA—0 AAO%I NI

Zaburzenie ukladu stosowane w metodzie TA nie wplywa na préobkowanie symu-
lowanego ukladu, a symulacje moga by¢ przeprowadzane zaréwno metoda Monte
Carlo jak i dynamiki molekularnej. Gloor i wspoélpracownicy [12] zaproponowali
takze ulepszona odmiane metody TA, ktora tworzy jednoczesnie dwa stany zabu-
rzone z jednego stanu wyjs$ciowego 0.

Zaleta metody TA w stosunku do metody Bennetta opartej na podobnych
zalozeniach jest to, iz pozwala obliczy¢ warto$¢ napiecia miedzyfazowego z poje-
dynczej symulacji komputerowej. Metoda Bennetta jak i metoda TA mogg by¢ z
tatwos$cia wykorzystywane w ukladach oddziatujacych za pomocg nieciaglych
potencjatow oraz w ukltadach z oddzialywaniami niesferycznymi. Metoda TA zasto-
sowana zostata przez Gloora i wsp. [12] do obliczenia napigcia miedzyfazowego
miedzy cieczg i gazem, a wyniki odniesiono do metody Kirkwooda-Buffa. Biscay
i in. [13] badali zaleznos$¢ napigcia miedzyfazowego od ci$nienia dla granicy faz
metan / woda. Symulacje przeprowadzono w ukladzie o stalej liczbie czasteczek N,
ci$nieniu prostopadlym do plaszczyzny granicy faz p_, powierzchni miedzyfazowej
A itemperaturze T. Autorzy stwierdzili, ze jest to najlepszy uklad termodynamiczny
do badania zalezno$ci napiecia miedzyfazowego od ci$nienia. (Uwzglednienie
wplywu oddzialywan dalekiego zasiggu na warto$¢ napiecia migedzyfazowego bylo
rzedu 2%.)

4.4. ZESPOL ROZSZERZONY

Napiecie miedzyfazowe mozna rowniez obliczy¢ przeprowadzajac symulacje
w zespole rozszerzonym (ang. expanded ensemble) [14]. Idea tej metody polega
na polaczeniu dwoéch badanych ukladéw poprzez seri¢ poduktadéw, ktére stop-
niowo przeksztalcaja jeden badany zespot w drugi i vice versa. Wczedniej symula-
cje w zespole rozszerzonym byly stosowane do obliczania potencjatu chemicznego
[15, 16]. Natomiast Errington i Kofke [17] jako pierwsi zaproponowali zastosowanie
tej metody do obliczenia napi¢cia miedzyfazowego. W tym celu taczy sie dwa uktady
o réznych powierzchniach granicy faz od minimalnej wartosci A do maksymalnej
A, ale z identyczng liczbg czasteczek, objetoscig oraz temperaturg poprzez serie
podukiadéw, w ktérych liniowo zwigksza si¢ powierzchnie granicy faz od w serii
M-krokéw o wartosci AA (Rys. 5).
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Rysunek 5. Seria podukladéw o identycznej objetosci ale réznej powierzchni granicy faz, tworzaca zespot
rozszerzony
Figure 5. The expanded ensemble scheme: two systems with different interfacial area and the same volume

connected through the series of subensembles

Symulacje przeprowadza si¢ metoda Monte Carlo w zespole kanonicznym rozbu-
dowanym o mozliwo$¢ probnego przejscia z jednego podukiadu w drugi. Przejscie
pomiedzy podukladami, podobnie jak pomiedzy konfiguracjami, jest akceptowane
zgodnie z warunkiem Metropolisa. Napiecie miedzyfazowe obliczane jest z naste-
pujacego wzoru opartego na termodynamicznej definicji napiecia miedzyfazowego:

AF F,-F
Y= (_j = [ - 2 J ) (27)
A4 NJV.T AM - Ao NV.T

gdzie réznica powierzchni miedzy badanymi ukladami A,-A; wynosi MAA,
a réznice energii swobodnej oblicza si¢ z wzoru

H
F,—F,=-F h (H—M] (28)

0

w ktérym H,, i H, s3 odpowiednio liczbami konfiguracji w podukladach
o powierzchniach A, i A; w szeregu wygenerowanych konfiguracji. Stosunek
H,/H, odpowiada stosunkowi prawdopodobienstwa wystapienia poduktadu M do
podukladu 0 w symulacji w zespole rozszerzonym.

4.5. FUNKCJA FALI KAPILARNE]

Lokalne fluktuacje gestosci wystepuja w makroskopowo jednorodnych cie-
czach, ale ze wzgledu na to, ze s3 niewielkie, zaniedbujemy je w opisie rownowago-
wej termodynamiki statystycznej. Wyjatkiem sg ciecze w poblizu punktu krytycz-
nego oraz granicy faz ciecz / gaz lub ciecz / ciecz. Fluktuacje gestosci zachodzace
na powierzchni granicy faz moga by¢ opisane za pomoca teorii opartej na funkcji
fali kapilarnej (ang. Capillary Wave Theory, CWT) [18-23]. Rozwazany jest uktad
z kwadratowg, planarng granicg faz o powierzchni A = L’ réwnolegla do kierunkéw
x iy. Powierzchnia {(x, y) oddzielajaca fazy ma $rednig wysokos¢ z = 0. Zaklada sie,
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ze opis fluktuacji gestosci uzyskuje si¢ poprzez natozenie rozkladu fal kapilarnych
na profil gestosci

p(2)=p'  z<({)=

0
(29)
py(2)=p*  z2>({)=0,
gdzie p'i p? 0znaczaja odpowiednio gestosci liczbowe cieczy i gazu, a <{> jest $rednig
wysokoscia plaszczyzny rozdzielajacej fazy ((s), gdzie s jest rzutem punktu r w prze-
strzeni na plaszczyzne x, y. Fale kapilarne powodujg oscylacje (, ktore mozna opisaé
nastepujaco:

£G6)=> alg)e™,  al0)=0 (30)

gdzie a jest amplitudg fali kapilarnej, a g to jej liczba falowa. Prawdopodobien-
stwo wystapienia okre$lonej amplitudy a(q) spelnia rozktad Boltzmanna. Srednia
kwadratowa amplituda jest okreslona przez wyrazenie (2a” + q°)", co prowadzi do
wzoru na $rednig kanoniczng kwadratu fluktuacji wartosci ¢

()= S (a4 7Y (31)
ch q>0
W powyzszym réwnaniu y = oznacza napiecie miedzyfazowe otrzymane metoda
CWT. Najmniejsza diugos¢ fali kapilarnej wynosi I. Przyjmuje si¢, ze jest ona
rzedu $rednicy czgsteczki. Natomiast L jest maksymalng dlugoscia fali kapilarnej.
W symulacjach komputerowych przyjmuje sig, ze L jest rowne dlugosci boku boksu
réwnolegtego do plaszczyzny granicy faz. W ten sposéb otrzymuje si¢ wartosci
minimalnej i maksymalnej liczby falowej

Guin =27/ L G =27/1 (32)

Przeprowadzenie sumowania we wzorze (30) metoda catkowania prowadzi do row-
nania, ktore opisuje zalezno$¢ pomiedzy srednig kanoniczng kwadratu fluktuacji
powierzchni granicy faz <{*> i napieciem miedzyfazowym y_,

o kT [ 14+2(mall)?
<§ >_ 4ry,, ln[1+2(7za/L)2j (33)

Wystepujaca w powyzszym wzorze zmienna a

a’ =2y, /mg(,ol —pg) (34)

zwana jest stalg kapilarng lub diugoscia kapilarng cieczy, g oznacza stalg grawitacji.
Jesli zaniedbany zostanie efekt grawitacyjny, czyli gdy g > 0, co jest dobrym przy-
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blizeniem w przypadku skali odlegtosci wystepujacych w symulacjach komputero-

wych, to otrzymuje si¢
kT | (L
="~ 35

) 27 (lj .

Teoria funkeji fali kapilarnej zostala wykorzystana do obliczania napiecia
miedzyfazowego przez wielu badawczy [24-30]. Uzywano réznych metod w celu
oszacowania wartosci $redniej kanonicznej kwadratu fluktuacji powierzchni gra-
nicy faz <{*>. Zakladano rézne wartoéci minimalnej dlugosci fali wahajace sie
w przedziale od 0,4 nm do 0,9 nm. Wyniki w niektérych przypadkach byty bliskie
warto$ciom eksperymentalnym, ale zwykle odbiegaly od wynikéw obliczonych
z teorii Kirkwooda-Buffa. Warto zauwazy¢, ze cho¢ funkgji fali kapilarnej a dobrze
opisuje nature obszaru miedzyfazowego, to nie zawsze pozwala precyzyjnie obliczy¢
warto$¢ napigcia miedzyfazowego, a wyniki nie s zgodne z otrzymanymi metoda
Kirkwooda-Buffa. Problem ten, jak wyjasnili Jorge i Cordeiro [31], moze wynika¢
z tego, ze metoda pozwalajgca oszacowaé warto$¢ parametru <{*> nie jest dobrze
i jednoznacznie ustalona, podobnie jak i sposéb obliczania minimalnej dtugos¢
fali kapilarnej. Weeks [32] zaproponowal hybrydowa metode polegajaca na nalo-
zeniu profilu gesto$ci miedzyfazowej otrzymanej z kapilarnego rozszerzania na
wewnetrzny profil gestosci. Calkowita grubos¢ granicy faz wt moze by¢ okreslona
jako pierwiastek z sumy kwadratéw kapilarnej szerokosci fali w_ oraz wewnetrznej
szerokosci granicy faz w, (ang. intrinsic width)

wt = Wi2 +ch2 (36)

Metoda ta zostala zastosowana do badania granicy faz ciecz / ciecz przez Senap-
taia i Berkowitza [33], ktdrzy zaproponowali rdwniez sposdb na obliczenie napigcia
miedzyfazowego bez koniecznosci oszacowania minimalnej dlugosci fali kapilarnej
I. Metoda ta wymaga wykonania co najmniej dwoch symulacji, w ktérych rézna jest
powierzchnia obszaru miedzyfazowego. Dla dwodch symulacji Ii I wzér na napiecie
miedzyfazowe przyjmuje postaé

Yew = fBT . m(iJ (37)
2”(<§1 >_<é/n >) Ly

Dzigki tym poprawkom uzyskano zgodnos$¢ wartosci napigcia miedzyfazowego
otrzymanych z teorii CWT i metody Kirkwooda-Buffa.
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4.6. METODA KWADRATU GRADIENTU

Napiecie miedzyfazowe mozna obliczy¢ réwniez z teorii kwadratu gradientu
(ang. Square Gradient Theory, SGT) [34-36]. Teoria SGT zostala opracowana przez
van der Waalsa [37]. Zgodnie z nig st¢zenia skladnikéw w obszarze migdzyfazowym
spelniaja zasade minimalnej energii swobodnej Hemholtza. Przyjmujac zalozenie,
ze molekularny gradient jest niewielki w stosunku do odlegtosci pomiedzy czastecz-
kami, w teorii gradientu rozwija si¢ energi¢ swobodng w szereg Taylora wzgledem
stanu homogenicznego i obcina szereg na czlonie drugiego rzedu

F=| F;(n)+ZZ%CUVinpj ar (38)
v i

gdzie Vp, oznacza lokalny gradient gestosci liczbowej skladnika i. Ze wzgledu na
brak potencjalu zewnetrznego, energia swobodna ukladu heterogenicznego moze
zosta¢ wyrazona jako suma dwoch skladowych: energii swobodnej homogenicznej
cieczy F (p) o gestosci p oraz poprawki, ktorg jest funkcja lokalnych gradientéw
gestosci. Wspolezynnik ¢, opisuje tzw. parametr wptywu, ktérego fizyczna inter-
pretacja zwigzana jest z molekularng struktura granicy faz. Ma on istotny wplyw
na odpowiedz gradientu gestosci na lokalne odstepstwa potencjalu chemicznego
wzgledem fazy objeto$ciowej [38]. Zgodnie z zasadq minimalnej energii swobodnej
przyjeta w réwnaniu (38) w przypadku plaskiej granicy faz oraz przy zalozeniu, ze
zalezno$¢ parametru wplywu ¢, od gestosci mozna zaniedbac [39-41], gestosci row-
nowagowe p (z) musza spetni¢ nastepujace réwnania Eulera-Lagrange:

d’p,
ZCU =1 (P )~ H (39)
=1, (Pyser Py) dla i,j=1..N (40)

gdzie /' = (9fy/9p) 1y, @ 4, 0znacza potencjat chemiczny i-tego sktadnika w koeg-
zystujacych fazach objetosciowych. Powyzszy ukladu réwnan, ktory pozwala obli-
czy¢ profil gestosci kazdego ze sktadnikéw, mozna rozwigzaé korzystajac z metody
Galerkina [36]. Kiedy znane sg profile gesto$ci, napiecie miedzyfazowe mozna obli-
czy¢ z ponizszego réwnania

d
r=[ 350 B (@

o

= _[ zi‘fo(n)_zpuui +pJ dz (42)
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Gdy réwnowaga fazowa zostanie osiggnieta, teoria gradientu wymaga jedynie poda-
nia gestosci energii swobodnej ukltadu homogenicznego oraz parametréw wplywu
dla niejednorodne;j cieczy. Teoria gradientu pozwala przewidzie¢ wlasciwosci fazy
cieklej jak réwniez obszaru miedzyfazowego.

Metoda kwadratu gradientu zostala wykorzystana przez Miqueu i in. [42] do
badania wlasciwosci granicy faz metan / woda zastosowana w symulacji Monte
Carlo. Parametr wptywu ¢, obliczyli korzystajac ze wzoru zaproponowanego przez

Careya [43]
¢, = Py Jcic; (43)

gdzie B, jest regulowanym parametrem wzajemnego oddzialywania z zakresu 0-1,
natomiast wartosci samych parametrow wplywu ¢, oraz ¢, mozna otrzymac z teore-
tycznych wyrazen [38, 44], ktére wymagaja znajomosci bezposredniej funkeji kore-
lacji cieczy jednorodnej. Zwykle jednak funkcje korelacji dla rzeczywistych ukta-
dow nie s3 znane, dlatego parametry wplywu c, i ¢; szacuje si¢ w oparciu o warto$ci
eksperymentalne lub symulacyjne. Miqueu i in. [42] oszacowali parametry wplywu
w oparciu o wartoéci eksperymentalne napigcia miedzyfazowego przyjmujac
B;;=0,75. W ten spos6b, za pomocg teorii gradientu i symulacji Monte Carlo, udato
sie odtworzy¢ wartosci napigcia miedzyfazowego zgodne z warto$ciami ekspery-
mentalnymi dla szerokiego zakresu ci$nien. Miiller i in. [45] roéwniez wykorzystali
formalizm teorii kwadratu gradientu do obliczenia napiecia miedzyfazowego dla
trzech ukladéw: heksan / dekan, ditlenek wegla / dekan oraz etan / eikozan. Para-
metr ¢, zostal wyznaczony zgodnie ze sposobem zaproponowanym przez Careya
[43] z dopasowania do wartosci eksperymentalnych napiecia miedzyfazowego.
Wykazano, ze napiecie miedzyfazowe maleje wraz ze wzrostem ulamka molowego
sktadnika bardziej lotnego.

5. OCENA PRZEDSTAWIONYCH METOD

Najszerzej stosowana metoda Kirkwooda-Buffa opiera si¢ na funkcji wirialnej,
ktora w przypadku symulacji stochastycznych (np. metoda Monte Carlo) nalezy
dodatkowo oblicza¢, co znaczaco wptywa na wydajnos$¢ programu symulacyjnego.
Metoda ta jest wrazliwa na niewielkie fluktuacje gestosci [9] i nie sprawdza sig
w przypadku symulacji w ukladzie kanonicznym [2]. Zastosowanie jej jest szczegdl-
nie trudne w przypadku uktadow, w ktdrych czgsteczki oddzialujg poprzez nieciagly
potencjal lub oddzialywania sg niesferyczne [12].

Wartosci napiecia miedzyfazowego dla granicy faz ciecz / gaz otrzymane przez
Glooraiin. [12] za pomocg metody TA byly o okoto 12% wyzsze od wartosci obliczo-
nych metodg Kirkwooda-Buffa. Biscay i in. [13] badali zalezno$¢ napiecia miedzy-
fazowego od ci$nienia. Usrednione po ci$nieniu wartosci napigcia miedzyfazowego
dla granicy faz metan / woda otrzymane metodg TA i Kirkwooda-Buffa réznily sie
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odpowiednio o0 7% i 8% od wartosci eksperymentalnych. Obydwie metody uzupet-
nione zostaly o poprawki uwzgledniajace oddzialywania dalekiego zasiegu. Wigksze
réznice zaobserwowano miedzy krzywymi zaleznosci napiecia miedzyfazowego od
ci$nienia dla poszczegélnych metod, jak réwniez pomiedzy wynikami symulacyj-
nymi a warto$ciami eksperymentalnymi. Errington i Kofke [17] poréwnali techniki
obliczania napigcia migdzyfazowego oparte o definicje termodynamiczng. Poréw-
nana zostala precyzja i wydajnos$¢ metody Bennetta, metody TA oraz zapropono-
wanej przez autoréw metody wyznaczenia napiecia migdzyfazowego z symulacji
w zespole rozszerzonym. Zwrdcili uwage na to, iz metoda TA powinna by¢ stoso-
wana ze szczego6lng rozwaga, poniewaz otrzymane warto$ci napiecia miedzyfazo-
wego dla kwadratowej studni potencjalu okazujg si¢ niewlasciwe bez wzgledu na
warto$¢ AA. Metoda TA z pojedynczymi perturbacjami zawodzi roéwniez w przy-
padku potencjalu Lennarda-Jonesa, jesli AA jest stosunkowo duze. Dla poréwna-
nia, stosujac metode Bennetta jak i symulacje w uktadzie rozszerzonym otrzymano
zgodne i powtarzalne wyniki bez wzgledu na wykorzystany model oddzialywan.
Metoda Bennetta wymaga jednak przeprowadzenia co najmniej dwoch symulacji w
celu wyznaczenia warto$ci napiecia miedzyfazowego.

Zwykle wartosci napigcia migdzyfazowego otrzymane z funkcji fali kapilarnej
sg znaczgco nizsze od obliczonych metoda Kirkwooda-Buffa [24, 25]. Zastosowanie
hybrydowej teorii zaproponowanej przez Weeksa [32] oraz Senaptaia i Berkowitza
[33] poprawia zgodno$¢ wynikéw obliczonych metodami CWT i Kirkwooda-Buffa.
Tak zmodyfikowana metode CWT wykorzystali Jorge i in. [31, 46] do badan gra-
nicy faz pomiedzy woda i nitrobenzenem oraz pomig¢dzy woda i kwasem organicz-
nym. Otrzymali dobra zgodnos$¢ wartosci napiecia miedzyfazowego otrzymanego
metoda CWT i Kirkwooda-Buffa, jednakze uzyskane wartoéci dla granicy woda /
kwas organiczny byly o 50% wyzsze od wyznaczonych eksperymentalnie. Nicolas
i de Souza [47] obliczyli napiecie miedzyfazowe wystepujace pomiedzy n-heksanem
i wodg korzystajac z teorii Kirkwooda-Buffa. Uzyskali dobrg zgodno$¢ z wynikami
eksperymentalnymi (réznica ponizej 10%). Wykazali niezgodnos¢ pomiedzy rze-
czywistg gruboscia granicy faz, a otrzymang z teorii CWT.

Miiller i wsp. [45] poréwnali wyniki otrzymane metodg kwadratu gradientu
z warto$ciami eksperymentalnymi jak i z uzyskanymi metoda TA. Otrzymano
dobrg zgodnos¢ pomiedzy wynikami otrzymanymi metodg kwadratu gradientu
i metodg TA. Srednia bezwzgledna réznica pomiedzy wynikami nie przekroczyla
5,56%. Nalezy jednak zauwazy¢, ze parametr wptywu w metodzie kwadratu gra-
dientu wymaga oszacowania zgodnie z réwnaniem (43) zaproponowanym przez
Careya [43] tak, aby méc dopasowac obliczone wyniki napiecia miedzyfazowego do
danych eksperymentalnych.

Ghoufi i Malfreyt [3] oraz Biscay i in. [13] stwierdzili, ze symulacje dwufazo-
wych ukladéw s3 trudne do realizacji i moga by¢ wrazliwe na szereg czynnikow
takich, jak efekty zwigzane z ograniczonymi rozmiarami boksu symulacyjnego
[13, 17, 48, 49], zakresem oddzialywan [50-53], efektem obcigcia [50, 54-56],
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a takze wyborem metody symulacyjnej (Monte Carlo lub dynamika molekularna).
Wszystkie te czynniki majg wplyw na wartos$¢ napigcia miedzyfazowego. Dodatkowo
wplyw ma wybor definicji napiecia miedzyfazowego [12, 55, 57] oraz poprawki na
oddziatywania dalekiego zasiegu [43, 52, 54-58].

Badania symulacyjne granicy faz pomiedzy cieczami daja wglad w zjawiska
powierzchniowe na poziomie molekularnym. Podstawowa wielkoscig stosowang w
opisie granicy faz jest napiecie miedzyfazowe. Przedstawiono szereg metod pozwa-
lajacych oblicza¢ wartos¢ napiecia miedzyfazowego, réznigcych si¢ zalozeniami,
efektywno$cig oraz zakresem zastosowania. Powyzszy przeglad ukazuje ztozonos¢
zagadnienia, a takze role jakg pelni wlasciwy dobdér metody.
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