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МОДЕЛЮВАННЯ ПОТЕНЦIАЛУ
ВЗАЄМОДIЇ МIЖ МОЛЕКУЛАМИ ВОДИУДК 538.9

Дослiджується структура i явний вигляд потенцiалу мiжмолекулярної взаємодiї у во-
дянiй парi. Припускається, що основний внесок до нього вноситься силами вiдштовху-
вання, дисперсiйної та електростатичної взаємодiї. Незвiдна складова взаємодiї, яка
зумовлена перекриттям електронних оболонок i звичайно пов’язується з водневим
зв’язком, вважається малою i вiдкидається. Побудованi потенцiали, в яких: 1) вiд-
штовхування моделюється м’яким, степеневим, потенцiалом, а електростатична
взаємодiя – вiдрiзком мультипольного ряду до диполь-октупольної взаємодiї включно
i 2) вiдштовхування моделюється потенцiалом твердих сфер, а електростатична вза-
ємодiя у той самий спосiб, що i в першому випадку. Дисперсiйна взаємодiя апроксиму-
ється стандартним чином в наближеннi Лондона. Мультипольнi моменти приймаю-
ться рiвними їх експериментальним значенням, близьким до вiдповiдних в квантово-
хiмiчних розрахунках. Константи вiдштовхувальної i дисперсiйної взаємодiї пiдбираю-
ться так, щоб вiдтворити параметри iзольованого димера i температурну залежнiсть
другого вiрiального коефiцiєнта. Отриманi таким чином вихiднi потенцiали викори-
стовуються для побудови усереднених потенцiалiв взаємодiї, якi визначають термо-
динамiчнi та кiнетичнi характеристики водяної пари. Характерною рисою потенцiалу
вiдштовхування молекул води є показник степеня 𝑛 = 28. Запропонованi потенцiалi
суттєво вiдрiзняються вiд вiдомих потенцiалiв SPC, SPC/E, TIPS i т. iн.

К люч о в i с л о в а: водяна пара, потенцiал мiжмолекулярної взаємодiї.

1. Вступ

Побудова послiдовної статистичної теорiї власти-
востей води в рiдкому та пароподiбному станах,
i водних розчинiв спиртiв пов’язана з проблемою
адекватного опису потенцiалiв мiжмолекулярної
взаємодiї. Складнiсть ситуацiї полягає в тому, що
молекули води i спиртiв метанолового ряду явля-
ються багатоатомними, потенцiали їх мiжмолеку-
лярної взаємодiї залежать вiд орiєнтацiї молекул,
вiдстанi мiж ними i виникнення водневих зв’язкiв.
Пiд останнiми маються на увазi внески в мiжмо-
лекулярну взаємодiю, зумовленi перекриттям еле-
ктронних оболонок молекул.

Iснують рiзнi вихiднi потенцiали, якi опису-
ють мiжмолекулярну взаємодiю в водi i метанолi.
Прикладом таких потенцiалiв являються SPC [1],
TIP3P [2], TIP5P [3] для води i модель OPLS [4]
для метанолу i iншi. Однак параметри цих потен-
цiалiв пiдiбранi так, щоб вiдтворювати тi чи iн-
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шi властивостi рiдкого стану. Так, потенцiал SPC
включає в себе внески вiдштовхування, дисперсiй-
ної i електростатичної взаємодiї ефективних заря-
дiв. Дисперсiйна взаємодiя молекул води оцiнює-
ться в наближеннi Лондона (див. [5]). Параметри
потенцiалу вiдштовхування i величини ефектив-
них зарядiв визначаються з вимоги коректного вiд-
творення теплоти випаровування i тиску води при
𝑇 = 298 K [1].

Безпосереднє використання цих потенцiалiв для
опису властивостей води в її паровiй фазi не є цiл-
ком коректним. Нижче ми переконаємося, що во-
ни незадовiльно вiдтворюють дипольний i квадру-
польний моменти iзольованих молекул води, а та-
кож температурну залежнiсть другого вiрiального
коефiцiєнта.

Необхiдно враховувати, що молекули води i ме-
танолу знаходяться в станi безперервного теплово-
го обертання. Внаслiдок цього вiдбувається само-
усереднення потенцiалiв мiжмолекулярної взаємо-
дiї по їх кутовим змiнним [6]. Дiйсно, характерний
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час повороту молекул 𝜏𝑟 ∼ 2𝜋
𝜔𝑟

∼ 2𝜋
(︁

𝐼
𝑘B𝑇

)︁1/2
, де 𝐼 –

момент iнерцiї молекули, виявляється iстотно мен-
шим вiд часу вiльного пробiгу 𝜏𝑓 ∼ 1√

2𝜋𝑑2𝑛𝜐
, де 𝜎 –

ефективний дiаметр молекули, 𝑛 – густина моле-
кул, 𝜐𝑇 =

√︁
3𝑘B𝑇
𝑚 – їх середня теплова швидкiсть

руху. Для води нерiвнiсть 𝜏𝑟 ≪ 𝜏𝑓 має мiсце аж до
значень густини 𝑛 ≪ 𝑛*, де 𝑛

(𝑤)
* ∼ 0,7 · 1022 см−3

є близьким до густина води поблизу її потрiйної
точки (𝑛(𝑤)

tr ∼ 3,3 · 1022 см−3). Граничне значення
густини 𝑛*, таким чином, наближається до вiдпо-
вiдної густини в потрiйнiй точцi, що свiдчить про
справедливiсть спiввiдношення 𝜏𝑟 ≪ 𝜏𝑓 практично
у всьому iнтервалi станiв пари вiд потрiйної то-
чки до критичної. Зазначимо, що в рiдинах мова
йде про те, що характерний час повороту молеку-
ли набагато менший, нiж характерний час змiни
конфiгурацiї, утвореної найближчими сусiдами.

Отже, термодинамiчнi властивостi рiдкої i га-
зоподiбної води в широкому iнтервалi темпе-
ратур будуть визначатися парними радiально-
симетричними потенцiалами. Лише при досить
низьких температурах будуть проявлятися ефе-
кти, пов’язанi з орiєнтацiйними кореляцiями [7].

Усереднення потенцiалу мiжмолекулярної взає-
модiї по кутовим змiнним будемо виконувати так,
щоб конфiгурацiйний iнтеграл в парному набли-
женнi залишався незмiнним:∮︁
Ω1

𝑑Ω1

8𝜋2

∮︁
Ω2

𝑑Ω2

8𝜋2
exp (−𝛽Φ (𝑟,Ω1,Ω2)) =

= exp
(︁
−𝛽𝑈 (𝑎) (𝑟)

)︁
, (1)

де Ω – набiр кутових змiнних, що задають орiєнта-
цiю осей молекулярної системи координат (МСК)
молекули, 𝑟 – вiдстань мiж центрами мас молекул,
𝛽 = 1

𝑘B𝑇 .
Стандартне середнє значення 𝑈𝑎 потенцiалу

взаємодiї визначається виразом:

𝑈𝑎 (𝑟) =

∫︀
exp (−𝛽Φ(𝑟,Ω1,Ω2)) Φ(𝑟,Ω1,Ω2)𝑑Ω1𝑑Ω2∫︀

exp (−𝛽Φ(𝑟,Ω1,Ω2)) 𝑑Ω1𝑑Ω2
,

де Φ(𝑟,Ω1,Ω2) – вихiдний потенцiал. Усередне-
нi потенцiали 𝑈𝑎 (𝑟) i 𝑈 (𝑎) (𝑟) iстотно вiдрiзняю-
ться один вiд одного, але при виконаннi нерiвностi
|−𝛽Φ| ≪ 1 мiж ними iснує просте спiввiдношення
𝑈 (𝑎) ≈ 1

2𝑈𝑎.

Метою представленої роботи є побудова вихiдно-
го потенцiалу мiжмолекулярної взаємодiї в паро-
вiй фазi води. Надалi цей потенцiал використову-
ється для побудови усередненого потенцiалу вза-
ємодiї, а також вiдтворення температурної зале-
жностi другого вiрiального коефiцiєнта.

В статi використовуються безрозмiрнi величини
типу 𝐴 = 𝐴

𝜇𝐴
, де 𝜇𝐴 – характерне значення величи-

ни 𝐴. Зокрема, характерний масштаб вiдстанi 𝜇𝑟

визначається вiдстанню мiж оксигенами в основ-
ному станi димеру води: 𝜇𝑟 = 𝑟𝑂𝑂, 𝑟𝑂𝑂 = 2,98 𝐴
[8]; масштабом вимiру енергiї служить 𝜇𝜀 = 𝑘B𝑇tr,
де 𝑘B – стала Больцмана, а 𝑇tr – температура в по-
трiйнiй точцi води; температура системи вимiрює-
ться в одиницях: 𝜇𝑇 = 𝑇tr; масштабом вимiру дру-
гого вiрiального коефiцiєнта служить: 𝜇𝐵 = 𝑟3𝑂𝑂.

2. Вихiдний потенцiал
мiжмолекулярної взаємодiї молекул води

Потенцiал мiжмолекулярної взаємодiї Φ у водянiй
парi має структуру:

Φ = Φ𝑅 +Φ𝐷 +Φ𝐸 +Φ𝐻 , (2)

де Φ𝑅 – потенцiал вiдштовхування, Φ𝐷 – складо-
ва потенцiалу дисперсiйної взаємодiї, Φ𝐸 – енергiя
електростатичної взаємодiї мiж молекулами, Φ𝐻 –
внесок водневих зв’язкiв. В роботi [9] показано, що
внесок водневих зв’язкiв достатньо малий, тому
будемо нехтувати ним.

Опис електростатичної взаємодiї мiж молекула-
ми води виконується за допомогою мультипольно-
го розкладу.

2.1. Вiдштовхування
i дисперсiйна взаємодiя

Дисперсiйну взаємодiю будемо моделювати вира-
зом вигляду

Φ𝐷(𝑟) = −𝜀𝐷
𝜎6

𝑟6
, (3)

де 𝜀𝐷 – енергiя дисперсiйної взаємодiї на вiдста-
нi 𝜎. Значення комбiнацiї 𝐴𝐷, яка дорiвнює 𝜀𝐷𝜎6,
так само, як i в потенцiалi SPC, оцiнюється за до-
помогою формули Лондона (див. [5]) i дорiвнює
𝐴𝐷 = 1,646 [1].

Потенцiал мiжмолекулярного вiдштовхування
моделюється або 1) потенцiалом вiдштовхування
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типу жорстких сфер:

Φ𝑅(𝑟) =

{︂
∞, 𝑟 < 𝜎,
0, 𝜎 ≤ 𝑟

(4)

або 2) степеневим потенцiалом,

Φ𝑅(𝑟) = 𝜀𝑅
𝜎𝑛

𝑟𝑛
, (5)

показник степеня якого 𝑛 i значення 𝜀𝑅 будуть пiд-
биратися з умов: 1) вiдтворення температурної за-
лежностi другого вiрiального коефiцiєнта i 2) вiд-
творення рiвноважних параметрiв димеру води.
Символ 𝑟 позначає вiдстань мiж центрами оксиге-
нiв молекул води. Комбiнацiю 𝜀𝑅(𝑛)𝜎

𝑛 будемо по-
значати 𝐴𝑅(𝑛).

Характеристики потенцiалiв вiдштовхування i
дисперсiйної взаємодiї молекул води деяких вiдо-
мих потенцiалiв розмiщеннi в табл. 1.

2.2. Моделювання електростатичної
взаємодiї мультипольним розкладом

В мультипольному розкладi енергiї електроста-
тичної взаємодiї врахуємо внески до диполь-
октупльної Φ𝐷𝑂 взаємодiї включно:

Φ𝐸 = Φ𝐷𝐷 +Φ𝐷𝑄 +Φ𝑄𝑄 +Φ𝐷𝑂. (6)

В явному виглядi виписанi в 6 внески рiвнi:

Φ𝐷𝐷 = − 1

𝑟3

[︁
3
(︁
𝑛𝛼𝑑

(1)
𝛼

)︁(︁
𝑛𝛽𝑑

(2)
𝛽

)︁
− 𝑑(1)𝛼 𝑑(2)𝛼

]︁
,

Φ𝐷𝑄 =
1

𝑟4

[︂
5

[︂(︁
𝑛𝛼𝑑

(1)
𝛼

)︁(︁
𝑛𝛽𝑛𝛾𝑄

(2)
𝛽𝛾

)︁
−

−
(︁
𝑛𝛾𝑑

(2)
𝛾

)︁(︁
𝑛𝛼𝑛𝛽𝑄

(1)
𝛼𝛽

)︁]︂
+

+2
(︁
𝑑(2)𝛼 𝑄

(1)
𝛼𝛽𝑛𝛽 − 𝑑(1)𝛼 𝑄(2)

𝛼𝛾𝑛𝛾

)︁]︂
,

Φ𝑄𝑄 =
1

3𝑟5

[︂
35

(︁
𝑛𝛼𝑄

(1)
𝛼𝛽𝑛𝛽

)︁(︁
𝑛𝛾𝑄

(2)
𝛾𝜆𝑛𝜆

)︁
−

− 20𝑛𝛼𝑄
(1)
𝛼𝛽𝑄

(2)
𝛽𝜆𝑛𝜆 + 2𝑄

(1)
𝛼𝛽𝑄

(2)
𝛼𝛽

]︂
,

Φ𝐷𝑂 = − 1

𝑟5

[︂
7

[︂(︁
𝑛𝛼𝑑

(1)
𝛼

)︁(︁
𝑛𝛽𝑛𝛾𝑛𝜆𝑂

(2)
𝛽𝛾𝜆

)︁
+

+
(︁
𝑛𝜆𝑑

(2)
𝜆

)︁(︁
𝑛𝛼𝑛𝛽𝑛𝛾𝑂

(1)
𝛼𝛽𝛾

)︁]︂
−

− 3
(︁
𝑛𝛽𝑛𝛾𝑂

(2)
𝛽𝛾𝛼𝑑

(1)
𝛼 + 𝑛𝛽𝑛𝛾𝑂

(1)
𝛽𝛾𝛼𝑑

(2)
𝛼

)︁]︂
,

де проводиться пiдсумовування по iндексах, що
повторюються; символи 𝑑, 𝑄, 𝑂 позначають ди-
польний, квадрупольний i октупольний моменти
вiдповiдно; n – одиничний вектор, направлений
вздовж осi, яка проходить через центри мас двох
молекул води; 𝑟 – вiдстань мiж центрами мас вза-
ємодiючих молекул.

2.3. Мультипольнi моменти

Для опису електростатичної взаємодiї молекул во-
ди в газах, на жаль, не можна використовувати
мультипольнi моменти модельних зарядiв, що вхо-
дять в потенцiали SPC, TIPS i т. д. Це пов’язано з
тим, що мультипольнi моменти, якi вiдповiдають
розташуванню ефективних зарядiв в цих потенцi-
алах, значно вiдрiзняються вiд тих, якi отриманi
експериментально [10, 11] або за допомогою мето-
дiв квантової хiмiї [12] (див. табл. 2). Так, диполь-
ний момент молекули води в газовiй фазi дорiвнює
𝑑 = 1,855 D [10], а значення дипольного момен-
ту, зумовлене ефективними зарядами потенцiалу
SPC [1]: 𝑑 = 2,35 D. З цiєї причини вiдтворення
температурної залежностi другого вiрiального ко-
ефiцiєнта, для якого є експериментальнi значення
[13, 14], виявляються незадовiльним.

Наведенi в табл. 2, 3 значення мультипольних
моментiв молекули води розрахованi в молеку-
лярнiй системi координат (МСК), наведенiй на
рис. 1. Вiдзначимо, що початок МСК розташова-

Таблиця 1. Значення 𝐴𝑅(𝑛) i 𝐴𝐷

деяких модельних потенцiалiв води при 𝑛 = 12

TIPS SPC TIP4P TIP5P

𝐴𝑅 2,189 2,376 2,265 2,055
𝐴𝐷 1,388 1,653 1,613 1,56

Таблиця 2. Компоненти квадрупольного
моменту iзольованої молекули води в газовiй фазi

𝑄𝑥𝑥, 𝐷 ·𝐴 𝑄𝑦𝑦 , 𝐷 ·𝐴 𝑄𝑧𝑧 , 𝐷 ·𝐴

Еф. Зеємана [11] 2,63 −2,50 −0,13
Квант. хiм. [12] 2,61 −2,48 −0,13
SPC [1] 2,11 −1,82 −0,29
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Рис. 1. Направлення осей МСК молекули води

Рис. 2. Рiвноважна конфiгурацiя димеру води

ний в центрi мас (ЦМ) молекули води, який змiще-
ний вiдносно центра оксигену приблизно на 0,06 A
вздовж бiсектриси (збiгається за напрямком з вiс-
сю z ), 𝜃 = 104,5∘, 𝑙 = 0,957 [15].

Зазначимо, що табличнi значення компонентiв
мультипольних моментiв, як правило, задаються
в системi центра мас. Для розрахунку характе-
ристик димеру бiльш зручним виявляється вико-

Таблиця 3. Компоненти октупольного
моменту iзольованої молекули води в газовiй фазi

𝑂𝑧𝑥𝑥, 𝐷 ·𝐴2 𝑂𝑧𝑦𝑦 , 𝐷 ·𝐴2 𝑂𝑧𝑧𝑧 , 𝐷 ·𝐴2

Квант. хiм. [12] −2,33 0,97 1,36

Таблиця 4. Значення 𝐴𝑅(𝑛)

потенцiалу (5) i характеристик димера
при рiзних показниках степеня 𝑛

𝑛 12 18 24 28

𝐴𝑅(𝑛) 2,323 1,756 1,558 1,506
𝑟𝑂𝑂 0,931 0,97 0,987 0,995
𝜃,∘ 35,2 34,7 34,6 34,5
𝜒,∘ 2,39 2,84 3,03 3,1

ристання системи координат з початком в центрi
оксигену. Можна показати, що вiдповiдний пере-
рахунок компонентiв мультипольних моментiв змi-
нює параметри димеру на кiлька вiдсоткiв.

3. Опис димера води i другого
вiрiального коефiцiєнта водяної пари

Як випливає з нашого розгляду, параметри 𝐴𝑅,
𝐴𝐷 i 𝑛 залишаються невизначеними. Для їх визна-
чення будуть використовуватися значення енергiї
основного стану димера, його дипольний момент i
температурна залежнiсть другого вiрiального кое-
фiцiєнта. Основний стан димера можна було б ха-
рактеризувати i вiдстанню мiж оксигенами, проте
дуже полога форма потенцiйної поверхнi побли-
зу мiнiмуму змушує нас вiддати перевагу енергiї
основного стану.

Взаємне розташування молекул води, яке вiдпо-
вiдає основному стану димера, наведене на рис. 2.

Значення 𝐴𝑅 при рiзних 𝑛 розраховується як ко-
ренi рiвняння 𝐸𝑑(𝐴𝑅) = 𝐸

(exp)
𝑑 , де �̃�

(exp)
𝑑 = 9,96

[16], min [Φ(𝐴𝑅, 𝑟, 𝜃, 𝜒)] = Φ(𝐴𝑅, 𝑟min, 𝜃min, 𝜒min) =
= 𝐸𝑑(𝐴𝑅). Знайденi значення коефiцiєнта 𝐴𝑅

при рiзних показниках степеня 𝑛, а також основ-
нi характеристики димера розмiщено в табл. 4.
Значення кута 𝜒 знаходиться з умови вiдтворе-
ння дипольного моменту димера [17] i взаємно-
однозначної залежностi мiж 𝜃 i 𝜒.

Найкраща узгодженiсть знайденої вiдстанi мiж
оксигенами молекул води з експериментальним
значенням [8] досягається при показнику степеня
𝑛 = 28.

Зазначимо, що подiбне значення показника сте-
пеня потенцiалу вiдштовхування не являється чи-
мось винятковим. В роботi [18] показано, що зна-
чення 𝑛 = 28 спостерiгається навiть для аргону.
Воно характерне навiть для потенцiалiв вiдштов-
хування ряду молекулярних рiдин, розглянутих в
роботi [19].

Значення 𝜎 потенцiалу (4) пiдбирається разом
з 𝐴𝐷 потенцiалу (3). Значення 𝐴𝐷 знаходиться
через 𝜎 з умови 𝐸𝑑(𝐴𝐷, 𝜎) = 𝐸

(exp)
𝑑 . Пiсля чого

𝜎 пiдiбрано методом найменших квадратiв з умо-
ви вiдтворення температурної залежностi експери-
ментальних значень [13,14] другого вiрiального ко-
ефiцiєнта. Отримано наступнi значення: �̃� = 1,077,
𝐴𝐷 = 4,02, 𝜃 = 33,7∘, 𝜒 = 3,9∘.
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4. Усереднений потенцiал
взаємодiї молекул води

Побудуємо усереднений потенцiал взаємодiї мо-
лекул, який вiдповiдає мультипольному розкладу
(6), дисперсiйнiй взаємодiй виду (3) i степеневому
потенцiалу вiдштовхування (5) з 𝑛 = 28. Вiн наве-
дений на рис. 3. Точки зображають чисельнi значе-
ння усередненого потенцiалу 𝑈𝑎(𝑟) при 𝑇 = 308 K,
а суцiльна лiнiя – результат апроксимацiї за допо-
могою потенцiалу

𝑈(𝑟) = 4𝜀(𝑛)

[︃(︂
𝜎(𝑛)

𝑟

)︂𝑛
−
(︂
𝜎(𝑛)

𝑟

)︂6]︃
(7)

з 𝑛 = 28.
Значення 𝜎 i 𝜀 потенцiалу (7), знайденi методом

найменших квадратiв при рiзних значеннях тем-
ператури, наведенi в табл. 5.

Необхiдно вiдзначити, що параметри 𝜎 i 𝜀 ефе-
ктивного потенцiалу взаємодiї мiж молекулами во-
ди залежать вiд температури. Це вимагає певної
обережностi при роботi з такими потенцiалами,
оскiльки всi стандартнi спiввiдношення статисти-
чної механiки вiдповiдають потенцiалом, що не за-
лежать вiд густини i температури. Попереднiй роз-
гляд цiєї обставини мiститься в роботi [20]. Дода-
мо, що положення мiнiмуму усередненого потенцi-
алу в температурному iнтервалi з табл. 5 в без-
розмiрних одиницях зростає вiд значення 1,0066
до 1,0104. Цей факт рiвносильний твердженню,
що електроннi оболонки молекул води практично
не перекриваються. Дiйсно, максимальне значення
параметра перекриття електронних оболонок

Δ = 1− 1

𝑟𝑂𝑂
≤ 0,01

не перевищую 1%, що повнiстю виправдовує вiд-
кидання внеску “водневих зв’язкiв”.

5. Температурна залежнiсть
другого вiрiального коефiцiєнта

У загальному випадку другий вiрiальний коефiцi-
єнт залежить вiд вихiдного потенцiалу за форму-
лою (згiдно з [21, 22]):

𝐵(𝑇 ) =
1

2𝑉 Ω2
0

∫︁
Γ

(1− exp [−𝛽Φ (𝑟,Ω1,Ω2)]) 𝑑Γ1𝑑Γ2,

Рис. 3. Поведiнка усередненного потенцiалу взаємодiї мiж
молекулами води: 1 – чисельнi значення, 2 – апроксимацiя

де 𝑑Γ𝑖 = 𝑑r𝑖𝑑Ω𝑖, r𝑖 – радiус-вектор до i -ї молекули,
Ω0 – фазовий об’єм, що вiдповiдає певному вибору
кутових змiнних.

Неважко побачити, що пiсля iнтегрування по ку-
тових змiнних вираз для другого вiрiального кое-
фiцiєнта зводиться до стандартного вигляду [21],
в якому тепер фiгурує усереднений потенцiал:

𝐵(𝑇 ) = 2𝜋

∫︁
𝑟

(︁
1− 𝑒−𝛽𝑈𝑎(𝑟)

)︁
𝑟2𝑑𝑟.

Поведiнка другого вiрiального коефiцiєнта 𝐵(𝑇 ),
який визначається усередненим потенцiалом
𝑈𝑎(𝑟), що описується формулою (7) при рiзних
значеннях 𝑛, наведена на рис. 4.

Як випливає з рис. 4, найкраща узгодженiсть з
експериментальними даними, практично в рiвнiй
мiрi, досягається при 𝑛 = 18, 24, 28, що вiдрiзняє-
ться вiд загальноприйнятого значення 𝑛 = 12.

Температурна залежнiсть другого вiрiального
коефiцiєнта для водяної пари при використаннi по-
тенцiалу Сазерленда (4) з �̃� = 1,077 i 𝐴𝐷 = 4,02,
зображена на рис. 5.

Таблиця 5. Значення �̃� i 𝜀 потенцiалу
(7) при 𝑛 = 28, положення 𝑟𝑂𝑂 i глибини �̃�

(𝑎)
min

усереднених потенцiалiв при рiзних температурах

𝑇, K �̃� 𝜀 𝑟𝑂𝑂 �̃�
(𝑎)
min

308 0,929 2,392 1,0066 −4,95
338 0,931 2,287 1,0071 −4,74
423 0,936 2,031 1,009 −4,24
473 0,938 1,909 1,0104 −3,99
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Рис. 4. Залежнiсть другого вiрiального коефiцiєнта вiд по-
казника степеня 𝑛 степеневого потенцiалу вiдштовхування
(5). � – експериментальнi значення [13, 14]

Рис. 5. Другий вiрiальний коефiцiєнт водяної пари при
використаннi потенцiалу вiдштовхування типу жорстких
сфер (4)

Рис. 6. Другий вiрiальний коефiцiєнт водяної пари в на-
ближеннi |𝛽𝑈 | ≪ 1: � – [13, 14], — – згiдно (8)

Часто другий вiрiальний коефiцiєнт визначає-
ться спрощеним виразом [21]:

𝐵(𝑇 ) = 2𝜋
𝜎3

3
− 2𝜋

𝑘B𝑇

∫︁
𝜎<𝑟

|𝑈(𝑟)| 𝑟2𝑑𝑟. (8)

Порiвняння значень 𝐵(𝑇 ), отриманих в цьому ви-
падку, з його експериментальним значенням пока-
зано на рис. 6. Для розрахунку 𝐵(𝑇 ) використаний
усереднений потенцiал, побудований при викори-
станнi потенцiалу вiдштовхування (4) з визначе-
ними вище значеннями параметрiв.

Звiдси випливає, що використання спрощеного
виразу (8) виявляється зовсiм незадовiльним.

6. Обговорення отриманих результатiв

Опис властивостей водяної пари вимагає досить
детальних знань про потенцiал мiжмолекулярної
взаємодiї. Це пов’язано з тим, що у водянiй па-
рi вiдбувається формування димерiв, тримерiв i
мультимерiв вищого рангу. Цi складовi водяної па-
ри вносять визначальнi внески в такi властивостi
пари, як дiелектрична проникнiсть i теплоємнiсть.
Тому вимоги до точностi вiдтворення мiжмолеку-
лярної взаємодiї є значно вищими в порiвняннi з iн-
шими низькомолекулярними системами, що скла-
даються, наприклад, з молекул азоту або бензолу.
На жаль, наявнi на сьогоднi потенцiали взаємодiї
мiж молекулами води, як це було зазначено у Всту-
пi, є незадовiльними.

В основу нашого пiдходу до побудови задовiль-
ного вихiдного потенцiалу мiжмолекулярної вза-
ємодiї покладенi такi припущення: 1) потенцiал
є сумою вiдштовхувальної, дисперсiйної та еле-
ктростатичної складових взаємодiї; 2) електроста-
тична складова моделюється мультипольним роз-
кладом аж до диполь-октупольного внеску; 3) дис-
персiйна взаємодiя приймається стандартною; 4) а
потенцiал вiдштовхування моделюється або сте-
пеневим виразом, або береться твердим кором.
Взаємодiєю, що виникає внаслiдок слабкого пе-
рекриття електронних оболонок молекул води i
має значення незвiдного водневого зв’язку [9],
нехтуємо.

Розмiр молекули води, по сутi справи, входить
тiльки у вiдштовхувальну складову потенцiалу.
Для його визначення, а також константи вiдштов-
хування, ми звертаємося до а) властивостей iзо-

904 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2016. Т. 61, № 10



Моделювання потенцiалу взаємодiї мiж молекулами води

льованого димера та б) температурної залежно-
стi другого вiрiального коефiцiєнта. При цьому, ми
обмежуємося лише iнтервалом температур, в якiй
димеризацiя не вiдбувається [23].

Додамо, що найпростiшi термодинамiчнi власти-
востi водяної пари, такi як рiвняння стану або кри-
ва спiвiснування, визначаються усередненими по-
тенцiалами мiжмолекулярної взаємодiї. Усередне-
ння потенцiалiв, фактично, є самоусередненням i
обумовлене обертанням молекул.

В роботi показано, що усереднений потенцiал
взаємодiї має структуру, що нагадує потенцiал
Леннарда-Джонса, однак показник степеня потен-
цiалу вiдштовхування дорiвнює 𝑛 = 28, а темпера-
турнi залежностi другого вiрiального коефiцiєнта
при 𝑛 = 18, 24, 28 є практично однаковими. Разом
з тим, в роботах [1–3] зазвичай, показник степеня
береться рiвним 12. З iншого боку, в роботах [18,19]
показано, що навiть в разi простих рiдин типу ар-
гону, показник степеня вiдрiзняється вiд 12.

Значення 𝜎 i 𝜀 потенцiалу (7), а також глибина
�̃�

(𝑎)
min його ями в залежностi вiд показника степеня

𝑛 наведенi в табл. 6.
Фактична ступiнь апроксимацiї усередненого

потенцiалу взаємодiї мiж молекулами води 𝑈𝑎

стандартним потенцiалом Леннарда-Джонса при
�̃� = 0,877 , 𝜀 = 3,547 наведена на рис. 7.

Усереднений потенцiал 𝑈𝑎 побудований при ви-
користаннi степеневого потенцiалу вiдштовхува-
ння (5) при 𝑛 = 28. Апроксимацiя побудова-
на з вимогою асимптотичної збiжностi потенцiа-
лу Леннарда-Джонса з потенцiалом 𝑈𝑎 на вiдносно
великих вiдстанях (бiльших, нiж 4 A). На вiдносно
малих вiдстанях цi потенцiали вiдрiзняються: гли-
бина потенцiалу Леннарда-Джонса занижена май-
же в 1,5 раза, положення стiнки потенцiалу зна-
ходиться на 0,15 A лiвiше, зате положення мiнiму-
мiв практично збiгаються. Таким чином, потенцiал
Леннарда-Джонса не забезпечу задовiльну апро-

Таблиця 6. Залежнiсть значень �̃�, 𝜀

i глибини �̃�
(𝑎)
min усередненого потенцiалу (7)

вiд показника степеня 𝑛 при 𝑇 = 308 K

𝑛 12 18 24 28

�̃� 0,849 0,896 0,919 0,929
𝜀 4,36 3,072 2,593 2,392

�̃�
(𝑎)
min −4,36 −4,72 −4,89 −4,95

Рис. 7. Усереднений потенцiал 𝑈𝑎 при 𝑛 = 28 (1 ) i його
апроксимацiя потенцiалом Леннарда-Джонса (2 )

ксимацiю усередненого потенцiалу 𝑈𝑎 при пока-
знику степеня 𝑛 = 28 степеневого потенцiалу вiд-
штовхування.

Зазначимо, що електростатична частина мiжмо-
лекулярної взаємодiї таким же чином моделюється
в роботi [24], але використовуються значення муль-
типольних моментiв, що вiдповiдають модельним
потенцiалам SPC/E, TIP5P. Як наслiдок, некоре-
ктно вiдтворюються властивостi димера i другого
вiрiального коефiцiєнта.

Автор висловлює подяку професору М.П.Ма-
ломужу за детальне обговорення результатiв
роботи та кориснi поради, а також ст. н.с.
В.Ю.Бардiка за консультацiї стосовно поведiнки
потенцiалу вiдштовхування.
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M.V.Timofeev

SIMULATION OF THE INTERACTION
POTENTIAL BETWEEN WATER MOLECULES

S u m m a r y

The structure and the explicit form of the interaction poten-

tial between molecules in water vapor have been studied. The

main contribution to this potential is supposed to be made by

repulsive, dispersion, and electrostatic forces. The irreducible

contribution caused by the overlapping of the electron shells

of water molecules, which is usually associated with hydrogen

bonds, is supposed to be small and neglected. Interaction po-

tentials, in which the molecular repulsion is described by either

a “soft” power-law potential or a hard-core one, have been con-

structed. In both cases, a multipole series expansion up to the

dipole-octupole term is used for the electrostatic interaction

between molecules. The dispersion interaction is approximated

by the standard London formula. The multipole moments are

taken to be equal to their experimental values or close to

their values obtained from quantum chemical calculations. The

model parameters for the repulsive and dispersion potentials

are selected to correctly reproduce the parameters of an iso-

lated dimer and the temperature dependence of the second

virial coefficient. The obtained potentials are used to construct

the average potentials of interaction between the molecules,

which govern the thermodynamic, kinetic, and electrophysical

properties of water vapor. A characteristic feature of the re-

pulsive potential is the value of power exponent: 𝑛 = 28. The

proposed potentials differ substantially from the well-known

ones, such as SPC, SPC/E, TIPS, and other potentials.
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