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АНОТАЦIЯ

Кукаркiн Н.Б. Вплив форми i розмiрiв частинок на структурнi та адсорб-

цiйнi властивостi модельних плинiв. — Квалiфiкацiйна наукова праця на правах

рукопису.

Дисертацiя на здобуття ступеня доктора фiлософiї за спецiальнiстю 104 —

Фiзика та астрономiя. — Iнститут фiзики конденсованих систем iменi I.Р. Юхнов-

ського НАН України, Львiв, 2026.

Дисертацiйна робота присвячена вивченню впливу форми та розмiрiв твер-

дих частинок на структурнi та адсорбцiйнi властивостi в системах модельних пли-

нiв. Дослiдження виконано методом комп’ютерного моделювання Монте-Карло в

канонiчному та великому канонiчному ансамблях iз залученням аналiтичних i чи-

сельних розрахункiв. Розглянуто рiвноважнi системи твердих частинок складної

форми в об’ємнiй фазi, у невпорядкованому пористому середовищi та на структу-

рованих адгезивних поверхнях.

У першiй частинi роботи дослiджено еквiмолярнi бiнарнi сумiшi твердих

сферичних мономерiв iз димерами, жорсткими та гнучкими тримерами, коротки-

ми ланцюгами спаяних сфер i сфероцилiндрами. Основну увагу придiлено радi-

альним функцiям розподiлу та їхнiм контактним значенням мiж мономерами i

окремими сегментами несферичних частинок. Порiвняння отриманих результатiв

для випадкiв димерiв i сфероцилiндрiв показало, що рiвнiсть виключених об’ємiв

цих двох типiв частинок дає змогу досягнути еквiвалентностi термодинамiчного

опису, проте не забезпечує однакової локальної структури. Вiдмiнностi радiаль-

них функцiй розподiлу зумовленi формою поверхнi частинок, сегментною будовою

ланцюгiв, їхньою гнучкiстю та доступнiстю окремих сегментiв для контакту з мо-

номерами. У невпорядкованiй твердосфернiй матрицi цi структурнi особливостi

зберiгаються i проявляються виразнiше внаслiдок просторового обмеження.

Окремо проаналiзовано контактнi значення радiальних функцiй розподiлу в

сумiшах твердих тримерiв i мономерiв та перевiрено точнiсть аналiтичного вира-

зу для контактного значення мiж цими компонентами у полiмерному наближеннi
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Перкуса-Євiка. Показано, що його застосовнiсть залежить вiд жорсткостi лан-

цюга та спiввiдношення розмiрiв сегментiв i мономерiв. Для врахування впливу

всiх сегментiв гнучкого тримера запропоновано пiдхiд, який ґрунтується на ви-

значеннi доступної для контакту частини поверхнi сегмента. Отриманi аналiтичнi

вирази покращують опис контактних значень у границi нескiнченного розведення

та дають фiзичне пояснення вiдхилень вiд стандартного полiмерного наближення

Перкуса-Євiка.

У другiй частинi роботи розглянуто рiвноважну адсорбцiю твердих диско-

подiбних частинок на двовимiрних структурованих поверхнях з круглими адге-

зивними дiлянками, якi утворюють масив впорядковано або невпорядковано роз-

ташованих доменiв. Енергiю притягальної взаємодiї частинки з поверхнею задано

пропорцiйною площi її контакту з доменами. Дослiджено вплив розмiрiв доменiв,

ступеня покриття ними поверхнi та їхнього просторового розподiлу на iзотерми

адсорбцiї i структуру адсорбованого шару. Результати показують, що адсорбцiйнi

властивостi визначаються не лише загальною площею адгезивного покриття, а й

спiввiдношенням розмiрiв частинок та доменiв. Малi домени формують наближе-

но однорiдне поле притягання, домени, спiвмiрнi з розмiрами частинок, сприяють

локалiзованiй адсорбцiї, а бiльшi домени можуть одночасно захоплювати декiлька

частинок. Цю модель узагальнено на бiнарну сумiш частинок, якi вiдрiзняються

лише енергiєю притягання з доменами. Це дало змогу дослiдити вплив геометрiї

поверхнi безпосередньо на селективнiсть адсорбцiї. Показано, що розмiр i просто-

рове розташування доменiв найбiльше впливають на склад адсорбованого шару

за низьких i середнiх значень хiмiчного потенцiалу, коли компоненти конкурують

за енергетично вигiднi положення. При щiльнiшому заповненнi роль структури

поверхнi зменшується через посилення обмежень пакування.

Отриманi результати уточнюють вплив форми та розмiрiв частинок на ло-

кальну структуру модельних плинiв твердих несферичних частинок i контактнi

значення радiальних функцiй розподiлу мiж ними. Встановленi закономiрностi ад-

сорбцiї твердих частинок на структурованих адгезивних поверхнях можуть бути

використанi для керування адсорбцiйною ємнiстю та селективнiстю таких повер-
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хонь.
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ABSTRACT

Kukarkin N.B. Effect of particle shape and size on the structural and adsorption

properties of model fluids. — Qualifying scientific work on the rights of the manuscript.

Thesis for the Degree of Doctor of Philosophy on the speciality 104 — Physics

and Astronomy. — Yukhnovskii Institute for Condensed Matter Physics of the National

Academy of Sciences of Ukraine, Lviv, 2026.

The dissertation is devoted to studying the effects of the shape and size of hard

particles on the structural and adsorption properties of model fluid systems. The study

was carried out using Monte Carlo computer simulations in the canonical and grand-

canonical ensembles, supplemented by analytical and numerical calculations. Equili-

brium systems of hard particles of complex shape were considered in the bulk phase,

in a disordered porous medium, and on patterned adhesive surfaces.

The first part of the dissertation examines equimolar binary mixtures of hard

spherical monomers with dimers, rigid and flexible trimers, short chains of fused

spheres, and spherocylinders. Particular attention is paid to the radial distribution

functions and their contact values between the monomers and individual segments

of the non-spherical particles. A comparison of the results obtained for dimers and

spherocylinders showed that matching the excluded volumes of these two particle types

makes it possible to achieve equivalence at the level of their thermodynamic descri-

ption but does not result in identical local structures. The differences between the

radial distribution functions arise from the particle surface geometry, the segmented

structure of the chains, their flexibility, and the accessibility of individual segments

for contact with the monomers. In a disordered hard sphere matrix, these structural

features persist and become more pronounced due to spatial confinement.

The contact values of the radial distribution functions in mixtures of hard trimers

and monomers were analysed separately, and the accuracy of an analytical expression

for the contact value between these components, derived within the polymer Percus-

Yevick approximation, was assessed. Its applicability was shown to depend on the

chain rigidity and the size ratio between the segments and monomers. To account for
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the influence of all segments of a flexible trimer, an approach based on determining

the fraction of the segment surface accessible for contact was proposed. The resulting

analytical expressions improve the description of the contact values in the infinite

dilution limit and provide a physical explanation for deviations from the standard

polymer Percus-Yevick approximation.

The second part of the dissertation considers the equilibrium adsorption of

hard disk particles on two-dimensional patterned surfaces containing circular adhesi-

ve regions represented by arrays of domains arranged either regularly or randomly.

The attractive particle-surface interaction energy was taken to be proportional to the

area of overlap between a particle and the domains. The effects of the domain size,

the surface coverage by the domains, and their spatial distribution on the adsorption

isotherms and the structure of the adsorbed layer were investigated. The results show

that the adsorption properties are determined not only by the total area of adhesive

coverage but also by the size ratio between the particles and the domains. Small domai-

ns generate an approximately uniform attractive field, domains comparable in size to

the particles promote localised adsorption, whereas larger domains can simultaneously

accommodate several particles.

The model was extended to a binary mixture of particles differing only in the

strength of their attractive interaction with the domains. This made it possible to

investigate the direct influence of surface geometry on adsorption selectivity. The

domain size and spatial arrangement were shown to have the strongest effect on the

composition of the adsorbed layer at low and intermediate chemical potentials, where

the components compete for energetically favourable positions. At higher surface loadi-

ngs, the role of the surface structure diminishes because of increasingly restrictive

packing constraints.

The results obtained clarify the effects of particle shape and size on the local

structure of model fluids of hard non-spherical particles and on the contact values of

the corresponding radial distribution functions. The identified adsorption trends for

hard particles on patterned adhesive surfaces may be used to control the adsorption

capacity and selectivity of such surfaces.
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