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У методi функцiонала густини розглянуто задачу про властивостi неоднорiдного (двофаз-
ного) плину дворiвневих атомiв, частина з яких перебуває у збудженому станi. Запропоновано
функцiонал густини великого термодинамiчного потенцiялу, який ураховує новi ефективнi да-
лекосяжнi взаємодiї мiж тотожними рiзнозбудженими атомами (резонанснi диполь–дипольнi
взаємодiї). Знайдено критичнi параметри, збудовано фазову дiяграму, дослiджено планарну i
сферичну мiжфазнi поверхнi, обчислено коефiцiєнт поверхневого натягу й нуклеацiйний ба-
р’єр для фазового переходу пари в рiдину. Обговорено вплив наявности збуджених атомiв на
властивостi двофазного атомного плину.
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Задача про рiвноважнi статистичнi властивостi га-
зу атомiв, частина з яких перебуває у збудженому
електронному станi, привертає увагу вже кiлька де-
сяткiв рокiв [1–6]. Атоми у збудженому станi мо-
жуть з’являтися в результатi електромагнетного оп-
ромiнення з частотою, що вiдповiдає енерґiї переходу
атома з основного електронного стану у збуджений.
Оскiльки тривалiсть життя збудженого електронно-
го стану значно бiльша вiд тривалости установлення
рiвноваги за поступальними ступенями вiльности, та-
ка система має виявляти рiвноважнi властивостi при
заданiй (нерiвноважнiй) концентрацiї збуджених ато-
мiв. З другого боку, у системi тотожних атомiв, що пе-
ребувають у рiзних електронних станах, можливе ви-
никнення нових ефективних далекосяжних мiжатом-
них взаємодiй — резонансних диполь–дипольних. Та-
кi взаємодiї можуть iстотно впливати на рiвноважнi
властивостi. Зокрема в методi групових розвинень бу-
ло показано, що навiть малi концентрацiї збуджених
атомiв помiтно змiнюють термодинамiчнi та струк-
турнi властивостi й викликають значнi змiни критич-
них параметрiв i кривої спiвiснування пара–рiдина [5].

Хоча теоретичний аналiз передбачає нетривiяльнi
змiни у властивостях газу за наявности збуджених
атомiв, нам невiдомi спроби експериментально пере-
вiрити висновки теорiї. Згадаймо, однак, деякi експе-
риментальнi роботи, у яких вивчали подiбнi системи.
Передусiм це працi про вплив резонансного опромi-
нення на фазовий перехiд пара–рiдина в йодi й антра-
ценi [7]. Вони мiстять результати, в основному, якiсно-
го дослiдження, хоча для антрацену автори отримали
експериментально навiть фазову дiяграму для кiль-
кох значень iнтенсивности фотозбудження. Iншi екс-
перименти [8] стосуються фотонуклеацiї, тобто зарод-
коутворення в парi, що опромiнюється свiтлом, яке
поглинається. Такi кiлькiснi дослiдження впливу ре-

зонансного опромiнення на нуклеацiю виконанi для
ртутi й цезiю. Основний висновок, який можна зро-
бити з цих праць, такий: при резонансному опромi-
неннi зони нуклеацiї спостерiгається рiзке зростання
швидкости нуклеацiї. Наведенi експериментальнi да-
нi, наскiльки нам вiдомо, досi не мають вичерпного
теоретичного пояснення. Можна думати, що спосте-
режуванi результати могли б бути витлумаченi на ос-
новi теорiї зародкоутворення рiдкої фази в парi, що
мiстить атоми у збуджених станах; такi атоми з’яв-
ляються в результатi резонансного опромiнення. До
сьогоднi такої теорiї нуклеацiї не розроблено.

У цiй статтi ми пропонуємо теорiю нуклеацiйних
явищ у плинi дворiвневих атомiв, частина з яких пе-
ребуває у збудженому станi. З одного боку, ми вико-
ристовуємо пiдхiд, який розвинув Д. Окстобi зi спiв-
робiтниками [9] i який ґрунтується на методi функ-
цiонала густини [10]. Ця схема дає змогу отримати
величини, що вимiрюються в нуклеацiйних експери-
ментах, з перших принципiв. Ранiше ми застосували
пiдхiд Д. Окстобi до аналiзу впливу зовнiшнього елек-
тричного поля на властивостi двофазного плину дво-
рiвневих атомiв [11]. З другого боку, для побудови ви-
хiдного функцiонала великого термодинамiчного по-
тенцiялу ми використовуємо розвинуту ранiше теорiю
рiвноважних властивостей газу дворiвневих атомiв,
частина з яких перебуває у збудженому станi.

План цiєї статтi такий. Спочатку ми обговорює-
мо функцiонал великого термодинамiчного потенцi-
ялу плину дворiвневих атомiв, частина з яких пере-
буває у збудженому станi. Далi ми знаходимо критич-
нi параметри й будуємо фазову дiяграму пара–рiдина
такої системи. Потiм ми розглядаємо двофазний плин
з планарною мiжфазною поверхнею. Знаходячи в цьо-
му випадку профiль густини, ми обчислюємо коефi-
цiєнт поверхневого натягу. Це дає змогу обчислити
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швидкiсть нуклеацiї згiдно з класичною теорiєю нук-
леацiї, яка ґрунтується на капiлярному наближеннi.
Нарештi ми розглядаємо двофазний плин зi сферич-
ною мiжфазною поверхнею. Знайдений профiль гус-
тини в цьому випадку дає змогу обчислити швидкiсть
нуклеацiї поблизу спiнодалi, де класична теорiя нук-

леацiї перестає бути справедливою. Наприкiнцi статтi
подано висновки з проведених дослiджень.

Вихiдним пунктом у побудовi теорiї неоднорiдного
плину дворiвневих атомiв, частина з яких перебуває
у збудженому станi, є вiрiяльне рiвняння стану з точ-
нiстю до другого вiрiяльного коефiцiєнта [1, 5]
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де ρ — густина плину, v = 4πσ3/3, σ — радiус атома,
c0 i c1 = 1 − c0 — концентрацiї атомiв в основному та
збудженому станах,

a =
d2/σ3

E1 − E0
,

d — величина електричного дипольного моменту пе-
реходу мiж основним i збудженим станами атома,
E1−E0 — енерґiя збудження атома, τ = kT/(E1−E0)
i ρ12 = R12/σ є безрозмiрними змiнними температури
й вiдстанi. Рiвняння (1) враховує короткосяжне вiд-
штовхування атомiв з потенцiялом твердих сфер i да-
лекосяжнi мiжатомнi взаємодiї (взаємодiї Ван дер Ва-
альса та резонанснi диполь–дипольнi взаємодiї). За-
значимо, що в (1) не взято до уваги рiзницi в ефектив-
них радiусах атома в основному i збудженому станах.
Урахування такої рiзницi не викликає принципових
труднощiв, але формули стають громiздкiшими (про
дослiдження впливу рiзницi в “розмiрах” атома в ос-
новному i збудженому станах на рiвняння стану, кри-
тичнi параметри i криву спiвiснування пара–рiдина
див. [12]). Для отримання iнтерполяцiйного рiвняння
стану, яке вже описує фазовий перехiд пара–рiдина,
1) зробимо замiну

1 + 4vρ + . . . →
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3

(наближення Карнагана–Старлiнґа) i 2) вiзьмемо для

i20, i11, i02 лише першi незникаючi доданки в їх роз-
виненнi за степенями параметра a, тобто
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У результатi матимемо
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Рiвень обґрунтованости рiвняння стану (2) такий, як
i добре вiдомого рiвняння Ван дер Ваальса. Хоча ми
виходили з вiрiяльного рiвняння стану (1), яке спра-
ведливе лише для малих густин, рiвняння (2) вважа-
тимемо застосовним, уже як iнтерполяцiйне рiвняння,
i для великих густин.

Беручи до уваги (2), вiзьмемо функцiонал великого
термодинамiчного потенцiялу для розгляданої систе-
ми в такому виглядi:
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Тут Λ — довжина теплової хвилi де Бройля атома, µ — хемiчний потенцiял,
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Рiвноважну густину шукаємо, мiнiмiзуючи Ω[ρ(r)] щодо ρ(r), а отже як розв’язок такого рiвняння
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Пiдстановка рiвноважної густини у (3) дає значення великого термодинамiчного потенцiялу розгляданої
системи Ω (T, µ, V ). В однорiдному випадку, коли ρ(r) = ρ, зроблений вибiр функцiонала великого термодина-
мiчного потенцiялу (3) приводить до рiвняння стану (2) (див. далi).

Цiкаво порiвняти функцiонал (3) з вiдповiдним функцiоналом, який використовується для дослiджень систем
iз диполь–дипольними мiжчастинковими взаємодiями [13–15]. Наприклад, у працi [15] далекосяжна мiжчастин-
кова взаємодiя зумовлена потенцiялом Леннарда-Джонса та диполь–дипольною взаємодiєю. Внесок останньої
у функцiонал великого термодинамiчного потенцiялу взято у формi
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де σ(T ) є температурно залежним радiусом частинки, θd i ϕd — кути, що визначають орiєнтацiю дипольного
моменту d, nd — одиничний вектор уздовж d, а α (r, θd, ϕd) — орiєнтацiйний профiль. Вiдповiдний внесок у (3)
резонансних диполь–дипольних взаємодiй не мiстить iнтеґрування за орiєнтацiями. Як було показано у працi
[16] для однорiдної системи з резонансними диполь–дипольними взаємодiями, таке iнтеґрування приводить
лише до незначних кiлькiсних змiн, але не впливає якiсно на результати для термодинамiчних величин.

У безрозмiрнiй формi функцiонал великого термодинамiчного потенцiялу (3) i рiвняння для рiвноважної
густини (4) мають вигляд
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вiдповiдно; тут η = vρ є безрозмiрною густиною. Па-
раметр a є єдининим параметром, що характеризує
дворiвневий атом; для простоти далi покладемо a = 1.
Окрiм випадку, коли всi атоми перебувають в основ-
ному станi, тобто c1 = 0, розглядатимемо також ви-
падок, коли частина атомiв перебуває у збудженому
станi; при цьому для конкретности братимемо кiлька
значень c1 аж до c1 = 0.00010 (0.01% атомiв перебуває
у збудженому станi).

Методика розрахункiв у методi функцiонала гус-
тини докладно описана у працях [10, 11]. Тому далi
наведемо лише результати обчислень на основi (6)
i (7) (порiвняймо формули (3) i (4) з формулами
(2.26) i (2.27) зi статтi О. В. Держка, В. М. Мигаля,
Журн. фiз. досл. 1, 402 (1997)).

Почнемо з фазової дiяграми пара–рiдина (рис. 1).
Для однорiдного плину (ρ(r) = ρ) пiдстановка роз-
в’язку рiвняння для густини (7) у (6) дає значен-
ня великого термодинамiчного потенцiялу однорiд-
ного плину Ω(T, µ, V ). Ураховуючи, що Ω(T, µ, V ) =
−p(T, µ)V , i вилучаючи з (6) за допомогою (7) хемiч-
ний потенцiял, отримуємо рiвняння стану (2) у без-
розмiрних змiнних

π

τ
= η

1 + η + η2 − η3

(1 − η)
3 −

α(c1, τ)

τ
η2; (8)

тут π = pv/(E1 −E0) є безрозмiрним тиском. З цього
рiвняння легко знайти критичнi параметри, а саме,
критичну густину, критичну температуру i критич-
ний тиск. Через те, що параметр α(c1, τ) у (8) зале-
жить вiд концентрацiї збуджених атомiв c1, критич-
на температура τc(c1) i критичний тиск πc(c1) є також
функцiями c1. На рис. 1 наведено двi iзотерми: обидвi
стосуються температури τ = 0.8τc(0) ≈ 0.00235822,
але рiзних концентрацiй збуджених атомiв c1 = 0
(жирна крива) i c1 = 0.00010 (тонка крива). Гори-
зонтальнi дiлянки цих iзотерм збудованi за правилом
Максвелла. Крайнi точки цих горизонтальних дiля-
нок визначають криву спiвiснування двох фаз пари
й рiдини (бiнодаль), а мiнiмум/максимум iзотерми
— спiнодаль. Рис. 1 дає уявлення про змiни фазо-
вої дiяграми з появою збуджених атомiв. Нас цiкави-
тимуть далi макроскопiчнi властивостi при iснуваннi

двох фаз плину, тобто у станах “пiд куполом” бiнода-
лi.

Рис. 1. До фазової дiяграми плину дворiвневих атомiв,
частина з яких перебуває у збудженому станi. Iзотерма
π(1/η) при τ = 0.8τc(0). Жирна крива: c1 = 0, тонка кри-
ва: c1 = 0.00010. Горизонтальнi фраґменти iзотерм збудо-
ванi за правилом Максвелла. Лiвий кiнець так збудова-
ного фраґмента iзотерми, який видно на цьому графiку,
належить бiнодалi, а мiнiмум/максимум iзотерми — спi-
нодалi.

Розглядаючи неоднорiдний плин у цилiндрi радiу-
сом R → ∞ i висотою L при T < Tc у виглядi двох
фаз у рiвновазi з плоскою мiжфазною поверхнею при
тиску p(T ) i значеннi хемiчного потенцiялу µ(T ) i зна-
ходячи залежний вiд висоти розв’язок ρ(z) рiвняння
для рiвноважної густини (7), обчислимо коефiцiєнт
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поверхневого натягу

γ =
Ω(T, µ(T ), V ) − (−p(T )πR2L)

πR2
. (9)

Температурну залежнiсть безрозмiрного коефiцiєнта
поверхневого натягу Γ = γσ2/(E1 − E0) для кiлькох
концентрацiй збуджених атомiв наведено на рис. 2.
Концентрацiйну залежнiсть коефiцiєнта поверхневого
натягу Γ для двох значень температури τ = 0.6τc(0) ≈
0.00176866 i τ = 0.8τc(0) ≈ 0.00235822 зображено на
рис. 3.

Рис. 2. Залежнiсть коефiцiєнта поверхневого натягу
Γ вiд температури τ . 1: c1 = 0, 2: c1 = 0.00003, 3:
c1 = 0.00006.

При фiксованiй концентрацiї збуджених атомiв зна-
чення коефiцiєнта поверхневого натягу зменшується з
пiдвищенням температури, а при критичнiй темпера-
турi Tc коефiцiєнт поверхневого натягу γ обертається
в нуль. Коефiцiєнт поверхневого натягу для цiєї тем-
ператури зростає зi зростанням концентрацiї збудже-
них атомiв. Знаючи коефiцiєнт поверхневого натягу,
можна обчислити енерґiю, необхiдну для утворення
краплi рiдини критичного розмiру (з радiусом Томсо-
на) у пересиченiй парi, тобто нуклеацiйний бар’єр для
фазового переходу пари в рiдину, якщо скористатися
капiлярним наближенням [9]. У результатi матимемо

Acl

kT
=

16π

3

( γ

kT

)3 1

ρ2
l ln2 s

; (10)

тут ρl є густиною рiдкої фази (яка вiдповiдає лiво-

му краю горизонтальної дiлянки iзотерми p(1/ρ) для
температури T ), а s = p/p(T ) > 1 — величина пе-
ресичення, тобто вiдношення тиску (метастабiльної)
пересиченої пари p до значення рiвноважного тиску
при цiй температурi p(T ).

Рис. 3. Залежнiсть коефiцiєнта поверхневого натягу Γ
вiд концентрацiї збуджених атомiв c1 для двох температур
τ = 0.6τc(0) (крива 1) i τ = 0.8τc(0) (крива 2).

Нарештi наведемо результати мiкроскопiчного роз-
гляду в методi функцiонала густини для двох фаз, що
не перебувають у рiвновазi. А саме, розгляньмо мета-
стабiльну пару у сферичнiй посудинi радiусом R при
температурi T < Tc i тиску p = sp(T ), s > 1. Припустi-
мо, що в центрi посудини є сферична крапля рiдини, i
проаналiзуймо профiль густини та значення великого
термодинамiчного потенцiялу такого двофазного пли-
ну. Цей аналiз дає змогу на основi значення великого
термодинамiчного потенцiялу такого метастабiльного
двофазного плину Ω(T, µ, V ) обчислити нуклеацiйний
бар’єр для фазового переходу пари в рiдину

A = Ω(T, µ, V ) −

(

−p
4

3
πR3

)

. (11)

Типове обчислення виглядає так. Вiзьмiмо, напри-
клад, τ = 0.8τc(0) ≈ 0.00235822 i c1 = 0. При та-
ких значеннях параметрiв рiвноважне значення тис-
ку, згiдно з (8), доповненим правилом Максвелла, є
π(0.8τc(0), c1 = 0) ≈ 0.00004118, а рiвноважне значен-
ня хемiчного потенцiялу — µ(0.8τc(0), c1 = 0)/(E1 −
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E0) ≈ −0.00996108 (результат обчислення згiдно з (7)
для однорiдного випадку при температурi τ = 0.8τc(0)
i c1 = 0 з рiвноважним значенням густини η = ηl ≈
0.30719568 чи η = ηv ≈ 0.02172324). Якщо тепер при-
пустити, що у плинi з’явилося c1 = 0.00006 збудже-
них атомiв, то, оскiльки рiвноважний тиск плину зi
збудженими атомами є π(0.8τc(0), c1 = 0.00006) ≈
0.00003179 (результат обчислення згiдно з (8), допов-
неним правилом Максвелла, при τ = 0.8τc(0) i c1 =
0.00006), пара виявиться пересиченою з параметром
пересичення s = π(0.8τc(0), c1 = 0)/π(0.8τc(0), c1 =
0.00006) ≈ 1.29559738. Знаючи для цiєї температури
й концентрацiї збуджених атомiв густину рiдкої фази
ηl ≈ 0.32745048 (з рiвняння (8), доповненого прави-
лом Максвелла) i коефiцiєнт поверхневого натягу Γ ≈
0.00051195 (з аналiзу випадку з планарною мiжфаз-
ною поверхнею; див. (9) i рис. 2, 3), за формулою (10)
знаходимо теоретичне передбачення класичної теорiї
для нуклеацiйного бар’єра Acl/kT = αcl/τ ≈ 68.3294.
Цi ж данi дозволяють знайти й радiус Томсона r? =
2γ/kTρl ln s; маємо r?/2σ ≈ 6.614283. Далi, рiвноваж-
не значення хемiчного потенцiялу при τ = 0.8τc(0) i
c1 = 0.00006 є µ(0.8τc(0), c1 = 0.00006)/(E1 − E0) ≈
−0.01049448 (результат обчислення згiдно з (7) для
однорiдного випадку при τ = 0.8τc(0) i c1 = 0.00006 з
рiвноважним значенням густини η = ηl ≈ 0.32745048
чи η = ηv ≈ 0.01596817). З iншого боку, пара є пе-
ресиченою; значення хемiчного потенцiялу для неї є
≈ µ(0.8τc(0), c1 = 0.00006)/(E1 − E0) + 0.00049852 (це
значення знову ж таки випливає з (7) для однорiдного
випадку при τ = 0.8τc(0) i c1 = 0.00006 для густини
η, що знайдена з рiвняння (8) при температурi τ =
0.8τc(0), c1 = 0.00006 i тиску π(τ = 0.8τc(0), c1 = 0)).
Тепер треба розв’язати рiвняння для профiлю густи-
ни сферичної краплi рiдини в пересичений парi, знай-
ти “стiйке” значення великого термодинамiчного по-
тенцiялу, яке i є значенням Ω(T, µ, V ) у формулi (11).
У нашому випадку знаходимо A/kT = α/τ ≈ 67.12,
що узгоджується з результатом класичної теорiї нук-
леацiї. Описанi обчислення слiд виконати для iнших
значень c1, а також для iнших значень температури
τ .

На рис. 4 показано концентрацiйну залежнiсть нук-
леацiйного бар’єра для фазового переходу пари в рi-
дину для двох температур τ = 0.6τc(0) (кривi 1, 2) та
τ = 0.8τc(0) (кривi 3, 4). При цьому показано як ре-
зультати, отриманi в межах капiлярного наближення
(10) (штрих–пунктирнi кривi 1 i 3), так i результати,
одержанi методом функцiонала густини (11) (суцiльнi
кривi 2 i 4). Капiлярне наближення переоцiнює зна-

чення нуклеацiйного бар’єра: при наближенi до спi-
нодалi вiн має обертатися в нуль.

Рис. 4. Залежнiсть нуклеацiйного бар’єра для фазового
переходу пари в рiдину вiд концентрацiї збуджених атомiв
при температурах τ = 0.6τc(0) (кривi 1 i 2) та τ = 0.8τc(0)
(кривi 3 i 4). Кривi 1 та 3 отриманi на основi (10). Кри-
вi 2 та 4 одержанi мiкроскопiчним методом розрахунку
нуклеацiйного бар’єра.

Важливий висновок, який можна зробити з резуль-
татiв, наведених на рис. 4, полягає в тому, що для
заданої температури поява збуджених атомiв змен-
шує нуклеацiйний бар’єр, а отже збiльшує ймовiр-
нiсть флуктуацiї в пересиченiй парi, у результатi якої
утворюється рiдка фаза. Обчислена в нашiй статтi ве-
личина α/τ пов’язана з вимiрюваною в нуклеацiйних
експериментах за наявности резонансного опромiнен-
ня швидкiстю нуклеацiї [8]. Однак аналiз цих нук-
леацiйних експериментiв, з погляду розвинутої в цiй
статтi теорiї, вимагає окремого розгляду. Iнша проб-
лема, яка потребує окремого аналiзу, стосується впли-
ву на фазовий перехiд пара–рiдина виникнення комп-
лексiв незбуджений атом – збуджений атом (див. [17]).
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THE PROPERTIES OF A TWO-PHASE FLUID OF TWO-LEVEL ATOMS,

A PART OF WHICH IS EXCITED. A DENSITY FUNCTIONAL APPROACH
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Within the frames of the density functional approach we consider a problem about the properties of the

nonuniform (two-phase) fluid of two-level atoms, a part of which is excited. We suggest a density functional

of the grand thermodynamical potential which takes into account new effective long-range interactions between

the identical differently excited atoms (resonance dipole–dipole interactions). We find the critical parameters,

construct the phase diagram, examine the planar and spherical interphase surfaces, calculate the surface tension

and the nucleation barier for vapour-to-liquid phase transition. We discuss the influence of the excited atoms on

the properties of the two-phase atomic fluid.
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