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Теорiю неоднорiдного плину дворiвневих атомiв з урахуванням близького порядку, зумов-
леного короткосяжними взаємодiями [Журн. фiз. досл. 17, 3601 (2013)], застосовано до ана-
лiзу профiлю густини плину для сферичної мiжфазної поверхнi та обчислення нуклеацiйного
бар’єра для фазового переходу пари в рiдину.
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I. ВСТУП

Теорiя неоднорiдних плинiв — важлива дiлянка фi-
зики конденсованих систем як iз фундаментального
погляду, так i через практичне застосування. Чи не
найпоширенiшим методом теоретичного дослiдження
неоднорiдних плинiв є метод функцiонала густини [1].
Для виявлення на мiкроскопiчному рiвнi впливу на
макроскопiчнi властивостi неоднорiдного плину таких
чинникiв, як зовнiшнє електричне поле чи резонанс-
не опромiнення, зручною є модель плину дворiвневих
атомiв [2]. Мiкроскопiчна теорiя плину дворiвневих
атомiв, яка дає змогу простежити влив зовнiшнього
електричного поля чи резонансного опромiнення на
такi макроскопiчнi властивостi неоднорiдної системи,
як бiнодаль, спiнодаль, коефiцiєнт поверхневого на-
тягу чи нуклеацiйний бар’єр для фазового переходу
пари в рiдину або рiдини в пару, була запропонована
в наших працях [3]. У них використано метод фун-
кцiонала густини в так званому середньопольовому
наближеннi (див. нижче). У нашiй недавнiй працi [4]
ми вийшли за межi середньопольового наближення,
а саме, розрахували коефiцiєнт поверхневого натягу
плину дворiвневих атомiв з урахуванням близького
порядку, зумовленого короткосяжними взаємодiями.
Проведений аналiз стосувався однорiдного випадку
(рiвняння стану, фазова дiаграма пара–рiдина) i ви-
падку планарної мiжфазної поверхнi (профiль густи-
ни плину, коефiцiєнт поверхневого натягу). У працi [4]
ми не розглядали того чи iншого зовнiшнього впли-
ву на плин дворiвневих атомiв, а аналiзували загаль-
но. При цьому залишилася недослiдженою сферична
мiжфазна поверхня, що дозволяє, зокрема, обчисли-
ти нуклеацiйний бар’єр для переходу пари в рiдину
(тобто мiнiмальну роботу, необхiдну для утворення
краплi рiдини критичного розмiру в пересиченiй па-
рi). На вiдмiну вiд середньопольового наближення чи

планарної мiжфазної поверхнi в наближеннi, що вра-
ховує близький порядок, аналiз сферичної мiжфазної
поверхнi в наближеннi з урахуванням близького по-
рядку вимагає значно бiльших комп’ютерних затрат.

У цiй статтi ми повiдомимо результати проведе-
них дослiджень сферичної мiжфазної поверхнi у пли-
нi дворiвневих атомiв, отриманi методом функцiонала
густини з урахуванням близького поряду. Такого типу
обчислення, наскiльки нам вiдомо, виконанi вперше.
При цьому для конкретностi ми зосередимося на час-
тково збудженому плиновi дворiвневих атомiв, влас-
тивостi якого можна змiнювати, мiняючи концентра-
цiю збуджених атомiв [2,5]. До кiнця цього роздiлу ми
нагадаємо вихiднi формули й отриманi у працi [4] ре-
зультати. У наступних двох роздiлах розглянемо: 1)
випадок планарної мiжфазної поверхнi та обчислимо
коефiцiєнт поверхневого натягу залежно вiд концент-
рацiї збуджених атомiв i 2) випадок сферичної краплi
рiдини в пересиченiй парi, зосередившись на обчис-
леннi нуклеацiйного бар’єра для фазового переходу
пари в рiдину. Завершують статтю короткi висновки.

Розвинена у працях [3,4] теорiя неоднорiдного пли-
ну дворiвневих атомiв використовує метод функцiо-
нала густини [1, 6, 7]. При цьому короткосяжне вiд-
штовхування враховують у локальному наближен-
нi, що вiдповiдає рiвнянню стану твердих кульок
Карнагана–Старлiнґа, а далекосяжну взаємодiю — у
нелокальному наближеннi. Важливо, що, враховуючи
далекосяжну взаємодiю в цiй працi, ми не викорис-
товуємо середньопольового наближення [1, 6, 7], яке,
незважаючи на простоту розрахункiв, не позбавлене
деяких недолiкiв [1, 8–10], а використовуємо набли-
ження, що враховує близький порядок, зумовлений
короткосяжними взаємодiями [10–14], див. також на-
шу попередню статтю [4].

Конкретнiше, виходитимемо з такого функцiонала
великого термодинамiчного потенцiалу:
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Ω[ρ(r)] = FCS[ρ(r)] (1.1)

+
1

2

∫

|r1−r2|≥σ

dr1dr2 ρ(2)(r1, r2) U(r1, r2)

− µ

∫

dr1 ρ(r1).

Перший доданок у цьому виразi враховує коротко-
сяжне вiдштовхування твердих кульок дiамeтром σ
у формi Карнагана–Старлiнґа

FCS[ρ(r)] = kT

∫

dr1 ρ(r1)

(

ln(Λ3ρ(r1)) (1.2)

+
−1 + 6vρ(r1) − 4v2ρ2(r1)

(1 − vρ(r1))2

)

(µ — хiмiчний потенцiал, Λ — довжина теплової хви-
лi де Бройля, а v = πσ3/6), а другий доданок у (1.1)
враховує далекосяжну взаємодiю. При цьому

ρ(2)(r1, r2) ' ρ(r1)ρ(r2) g(r1, r2, ρ) (1.3)

' ρ(r1)ρ(r2) g(|r1 − r2|, ρ)

— парна функцiя розподiлу, g(|r1−r2|, ρ) — радiальна
функцiя розподiлу,

U(r1, r2) = U(|r1 − r2|) = −3σ3a

2π

1

|r1 − r2|6
(1.4)

— притягальна частина далекосяжного потенцiалу по-
парної взаємодiї. У випадку наявностi збуджених ато-
мiв

a =
v(E1−E0)ℵ2

32

(

1−2c1 + 2c1(1−c1)
E1−E0

kT

)

, (1.5)

де E1 − E0 — енерґiя збудження дворiвневого атома,

ℵ = |p|2/(σ3(E1−E0)) — безрозмiрний параметр, який
характеризує атом (у подальших числових розрахун-
ках покладено ℵ = 1), |p| — величина електричного
дипольного моменту переходу мiж основним i збудже-
ним станами атома, а c1 — концентрацiя атомiв у збу-
дженому станi.

На вiдмiну вiд середньопольового пiдходу [3], коли
при |r1 − r2| ≥ σ покладалося

g(|r1 − r2|, ρ) = 1, ρ(2)(r1, r2) ' ρ(r1)ρ(r2), (1.6)

радiальна функцiя розподiлу g(|r1 − r2|, ρ) тепер не
дорiвнює одиницi, а залежить вiд вiдстанi й густи-
ни, що вiдображає близький порядок, сформований
короткосяжним вiдштовхуванням. Пiдкреслимо, що
взятий вираз (1.3) мiстить наближення: ми беремо ра-
дiальну функцiю розподiлу для однорiдної системи з
середньою однорiдною густиною ρ. Середню густину
ρ в радiальнiй функцiї розподiлу g(|r1 − r2|, ρ) можна
вибрати, наприклад, у виглядi [8]

ρ =
1

2

(

ρ(r1) + ρ(r2)
)

. (1.7)

Iнший вибiр [9] —

ρ =
1

2

(

ρv(r1) + ρv(r2)
)

, (1.8)

ρv(r) =
3

4πr3
v

∫

|r−r
′|≤rv

dr′ρ(r′).

Тут огрублена густина ρv(r) є усередненою локаль-
ною густиною в кулi радiусом rv навколо точки r. Зви-
чайно беруть rv близьким до σ [9]. Зазначимо вiдразу,
що результати мало залежатимуть вiд зробленого ви-
бору для ρ (1.7) чи (1.8), див. також [4].

Рiвняння для рiвноважної густини ρ(r) має вигляд
[4]:

µ =
1

β

(

ln
(

Λ3ρ(r)
)

+
8vρ(r) − 9v2ρ2(r) + 3v3ρ3(r)

(1 − vρ(r))3

)

+

∫

|r1−r|≥σ

dr1 ρ(r1) g(|r1 − r|, ρ) U(|r1 − r|) (1.9)

+
ρ(r)

2

∫

|r1−r|≥σ

dr1 ρ(r1)
∂g(|r1 − r|, ρ)

∂ρ
U(|r1 − r|),

якщо середня густина ρ взята згiдно з (1.7), або

µ =
1

β

(

ln
(

Λ3ρ(r)
)

+
8vρ(r) − 9v2ρ2(r) + 3v3ρ3(r)

(1 − vρ(r))3

)

+

∫

|r1−r|≥σ

dr1 ρ(r1) g(|r1 − r|, ρ) U(|r1 − r|) (1.10)

+
3

8πr3
v

∫

|r−r1|≤rv

dr1 ρ(r1)

∫

|r2−r1|≥σ

dr2 ρ(r2)
∂g(|r2 − r1|, ρ)

∂ρ
U(|r2 − r1|),

4603-2



ПЕРЕХIД ПАРИ У РIДИНУ В ПЛИНI ДВОРIВНЕВИХ АТОМIВ З УРАХУВАННЯМ БЛИЗЬКОГО ПОРЯДКУ

якщо середня густина ρ взята згiдно з (1.8).
В однорiдному випадку хiмiчний потенцiал i рiв-

няння стану описаного плину визначаємо з рiвнянь [4]

µ = kT

(

ln
(

Λ3ρ
)

+
8vρ − 9v2ρ2 + 3v3ρ3

(1 − vρ)
3

)

(1.11)

+ ρ
(

2a1(ρ) + ρa2(ρ)
)

i

p = kTρ
1 + vρ + v2ρ2 − v3ρ3

(1 − vρ)3
(1.12)

+ ρ2
(

a1(ρ) + ρ a2(ρ)
)

,

де

a1(ρ) = 2π

∫ ∞

σ

dr r2g(r, ρ) U(r),

a2(ρ) = 2π

∫ ∞

σ

dr r2 ∂g(r, ρ)

∂ρ
U(r).

Далi нам потрiбна радiальна функцiя розподiлу
g(|r2 − r1|, ρ). У працi [4] ми використовували ана-
лiтичний вираз для радiальної функцiї розподiлу
g(r, ρ) моделi твердих кульок, який отримали недавно
А. Трохимчук i спiвавтори [15].

При числових розрахунках зручно використовува-
ти притаманнi цiй задачi одиницi вимiру, тобто корис-
туватися такими безрозмiрними величинами, як без-

розмiрна температура τ = kT/(E1 −E0), безрозмiрна
густина η = vρ, безрозмiрний тиск π = pv/(E1 − E0)
тощо.

У нашiй попереднiй працi [4] ми фактично зафiк-
сували у (1.5) c1 = 0 i збудували фазову дiаграму
пара–рiдина та обчислили температурну залежнiсть
коефiцiєнта поверхневого натягу. У цiй статтi ми роз-
глянемо c1 6= 0 i для планарної мiжфазної поверхнi
знайдемо профiль густини плину та розрахуємо за-
лежний вiд концентрацiї збуджених атомiв коефiцi-
єнт поверхневого натягу. Ми також уперше розгляне-
мо сферичну мiжфазну поверхню: знайдемо профiль
густини плину в цьому випадку й розрахуємо нукле-
ацiйний бар’єр для утворення краплi рiдини в пере-
сиченiй парi за наявностi резонансного опромiнення
плину. Ми покажемо, до чого приводить урахування
близького порядку, зумовленого короткосяжним вiд-
штовхуванням.

II. КОЕФIЦIЄНТ ПОВЕРХНЕВОГО НАТЯГУ.
ЗАЛЕЖНIСТЬ ВIД c1

Для двофазного плину при температурi, нижчiй за
критичну, iз планарною мiжфазною поверхнею гус-
тина залежить лише вiд “висоти”, якою вважаємо z-
координату, тобто шукатимемо ρ(z). При цьому вва-
жатимемо, що плин помiщений у цилiндричну посу-
дину радiусом R → ∞ i висотою L, вiсь z системи
координат спрямована уздовж осi цилiндра, початок
системи координат вибрано посерединi висоти цилiн-
дра.

Для цилiндричної симетрiї рiвняння для рiвноваж-
ного профiлю густини ρ(z) (1.9) має вигляд:

µ =
1

β

(

ln(Λ3ρ(z)) +
8vρ(z) − 9v2ρ2(z) + 3v3ρ3(z)

(1 − vρ(z))3

)

(2.13)

+ 2π

{ z−σ
∫

−L

2

dz1 ρ(z1)

R
∫

0

dL1 L1 U(z′)

(

g(z′, ρ(z, z1)) +
1

2
ρ(z)

∂g(z′, ρ(z, z1))

∂ρ

)

+

z+σ
∫

z−σ

dz1 ρ(z1)

R
∫

√
σ2−(z−z1)2

dL1 L1 U(z′)

(

g(z′, ρ(z, z1)) +
1

2
ρ(z)

∂g(z′, ρ(z, z1))

∂ρ

)

+

L

2
∫

z+σ

dz1 ρ(z1)

R
∫

0

dL1 L1 U(z′)

(

g(z′, ρ(z, z1)) +
1

2
ρ(z)

∂g(z′, ρ(z, z1))

∂ρ

)}

,

z′ =
√

L2
1 + (z − z1)2, ρ(z1, z2) =

1

2
(ρ(z1) + ρ(z2)).

Рiвняння (1.10) у цьому випадку має подiбний вигляд (див. [4]), а тому його тут не наводимо.
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Розрахований профiль густини ρ(z) дає змогу обчислити коефiцiєнт поверхневого натягу γ. Справдi, маємо
неоднорiдний плин у цилiндрi радiусом R → ∞ i висотою L при T < Tc у виглядi двох фаз у рiвновазi з
планарною мiжфазною поверхнею при тиску p(T ) i значеннi хiмiчного потенцiалу µ(T ). Залежний вiд висоти
розв’язок ρ(z), знайдений iз рiвняння для рiвноважної густини (2.13), дає значення великого термодинамiчного
потенцiалу неоднорiдного плину Ω(T, µ(T ), πR2L) = Ω[ρ(z)], а отже i внесок мiжфазної поверхнi в цю величину
Ω(T, µ(T ), πR2L) − (−p(T ) πR2L). У результатi знаходимо й коефiцiєнт поверхневого натягу γ:

γ =
Ω(T, µ(T ), πR2L) − (−p(T ) πR2L)

πR2
, (2.14)

Ω(T, µ(T ), πR2L) =
πR2

β

L

2
∫

−L

2

dz1 ρ(z1)

{

ln(Λ3ρ(z1)) +
8vρ(z1) − 9v2ρ2(z1) + 3v3ρ3(z1)

(1 − vρ(z1))3

+πβ

(

− µ

π
+

z1−σ
∫

−L

2

dz2 ρ(z2)

R
∫

0

dL2 L2 g(z′, ρ(z1, z2)) U(z′) +

z1+σ
∫

z1−σ

dz2 ρ(z2)

R
∫

√
σ2−(z1−z2)2

dL2 L2 g(z′, ρ(z1, z2)) U(z′)

+

L

2
∫

z1+σ

dz2 ρ(z2)

R
∫

0

dL2 L2 g(z′, ρ(z1, z2)) U(z′)

)}

,

z′ =
√

L2
2 + (z1 − z2)2.

На рис. 1 наведена залежнiсть коефiцiєнта поверх-
невого натягу вiд концентрацiї збуджених атомiв для
розглянутого плину, яка розрахована в наближеннi
середнього поля (1.6) (штрихова крива) i з урахуван-
ням близького порядку (1.7), (2.13), (2.14) (суцiльна
крива). Результати розрахунку з використанням рiв-
няння для профiлю густини у випадку вибору серед-
ньої густини згiдно з (1.8) мало вiдрiзняються. Напри-
клад, для концентрацiї збуджених атомiв c1 = 0.00006
при температурi τ = 0.8τc(0) маємо: для вибору (1.7)
— Γ = 0.0029009, а для вибору (1.8) з rv = 0.8σ —

Γ = 0.0029067 (тут безрозмiрний поверхневий натяг
Γ = γσ2/(E1 −E0)). Iз рис. 1 видно, що в наближеннi
середнього поля (1.6) значення коефiцiєнта поверхне-
вого натягу дещо заниженi, хоча якiсно мають таку ж
поведiнку, як i в полiпшеному наближеннi: при фiк-
сованiй температурi T коефiцiєнт поверхневого натя-
гу γ зростає зi збiльшенням концентрацiї збуджених
атомiв c1. Цей висновок уже був отриманий у нашiй
попереднiй працi [4] при дослiдженнi температурної
залежностi коефiцiєнта поверхневого натягу.

Рис. 1. Залежнiсть коефiцiєнта поверхневого натягу Γ = γσ2/(E1 − E0) (лiва панель, див. рис. 3 у [Журн. фiз. досл.

9, 156 (2005)]) чи γ/ρ
2/3

l kT (права панель, див. рис. 5 у [Журн. фiз. досл. 17, 3601 (2013)]) вiд концентрацiї збуджених
атомiв c1 при температурi τ = 0.8τc(0). Суцiльна крива — врахування близького порядку (1.7), (2.13), (2.14), штрихова
крива — наближення середнього поля (1.6).
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III. НУКЛЕАЦIЙНИЙ БАР’ЄР. СФЕРИЧНА
МIЖФАЗНА ПОВЕРХНЯ

Знання коефiцiєнта поверхневого натягу γ дає змо-
гу обчислити величину нуклеацiйного бар’єра за фор-
мулою [7]

Acl(T, s)

kT
=

16π

3

( γ

kT

)3 1

ρ2
l ln2 s

(3.15)

=
16π

3

γ3

kT (∆p)2
,

∆p = p − p(T ) = ρl∆µ,

∆µ = µ − µ(T ) = kT ln s,

ρl — густина рiдкої фази при температурi T , s =
p/p(T ), p i µ — тиск i хiмiчний потенцiал пересиче-
ної пари, p(T ) i µ(T ) — рiвноважнi значення тиску
й хiмiчного потенцiалу при температурi T . Цей ре-

зультат вiдповiдає капiлярному наближенню, засто-
совнiсть якого не завжди можна обґрунтувати, на-
приклад, поблизу спiнодалi.

За Д. Окстобi [6], величину нуклеацiйного бар’єра
можна знайти й iншим способом. Розгляньмо двi фа-
зи плину, що не перебувають у рiвновазi. Припустимо,
що маємо справу з парою при T < Tc з тиском p, який
у s разiв бiльший вiд рiвноважного тиску при цiй тем-
пературi p(T ), тобто p = sp(T ), s > 1. Обчислюючи з
рiвняння стану (1.12) густину ρ, яка вiдповiдає цьому
тиску, знайдемо й вiдповiдний хiмiчний потенцiал µ
(1.11). Нехай тепер у системi виникає сферична крап-
ля рiдини. Завдання полягає в аналiзi профiлю густи-
ни i значення великого термодинамiчного потенцiалу
такого неоднорiдного плину. Це дозволить знайти ве-
личину нуклеацiйного бар’єра для фазового переходу
пари в рiдину [6].

Для зручностi вважатимемо, що система мiститься
у сферичнiй посудинi радiусом R, а крапля виникла в
її центрi, де помiщено початок системи координат. У
рiвняннi для профiлю густини (1.9) спрямуємо вiсь z
уздовж вектора r. Тодi це рiвняння набуває вигляду:

1

β

(

ln
(

Λ3ρ(r)
)

+
8vρ(r) − 9v2ρ2(r) + 3v3ρ3(r)

(1 − vρ(r))3

)

(3.16)

= 2π

{ r+σ
∫

σ−r

dR R2ρ(R)

Y 0

∫

−1

dY U(r′)

(

g(r′, ρ(r, R)) +
1

2
ρ(r)

∂g(r′, ρ(r, R))

∂ρ

)

+

R
∫

r+σ

dR R2ρ(R)

1
∫

−1

dY U(r′)

(

g(r′, ρ(r, R)) +
1

2
ρ(r)

∂g(r′, ρ(r, R))

∂ρ

)}

+ µ,

якщо 0 ≤ r < σ, i

1

β

(

ln
(

Λ3ρ(r)
)

+
8vρ(r) − 9v2ρ2(r) + 3v3ρ3(r)

(1 − vρ(r))3

)

= 2π

{ r−σ
∫

0

dR R2ρ(R)

1
∫

−1

dY U(r′)

(

g(r′, ρ(r, R)) +
1

2
ρ(r)

∂g(r′, ρ(r, R))

∂ρ

)

+

r+σ
∫

r−σ

dR R2ρ(R)

Y 0

∫

−1

dY U(r′)

(

g(r′, ρ(r, R)) +
1

2
ρ(r)

∂g(r′, ρ(r, R))

∂ρ

)

+

R
∫

r+σ

dR R2ρ(R)

1
∫

−1

dY U(r′)

(

g(r′, ρ(r, R)) +
1

2
ρ(r)

∂g(r′, ρ(r, R))

∂ρ

)}

+ µ,
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якщо σ ≤ r. Тут

r′ =
√

r2 + R2 − 2rRY , Y 0 =
r2 + R2 − σ2

2rR
, ρ(r, R) =

1

2
(ρ(r) + ρ(R)).

При заданiй температурi T < Tc i пересиченнi s знаємо хiмiчний потенцiал µ. Iз цим значенням µ шука-
ємо розв’язок рiвняння (3.16), що визначає рiвноважну густину ρ(r). Для цього вiзьмемо пробний профiль,
наприклад,

ρ(0)(r) = Θ(r)
(

ρl(T )Θ(r(0) − r) + ρv(T )Θ(r − r(0))
)

,

де r(0) — число, близьке до радiуса краплi рiдини в
пересиченiй парi, який дає формула Томсона [7]

r(0) ≈ r∗ =
2γ

kTρl ln s
=

2γ

∆p
, (3.17)

i почнемо розв’язувати рiвняння для рiвноважної гус-
тини (3.16) iтерацiями, обчислюючи для кожної iтера-
цiї значення великого термодинамiчного потенцiалу.
Звичайно R/σ = 50, а кiлькiсть точок при iнтеґру-
ваннi становить 500–1000 в iнтервалi вiд 0 до r(0) i
100–200 в iнтервалi вiд r(0) до R. Аналiзуючи профiль
пiсля n iтерацiї ρ(n)(r), можна переконатися, що, як-

що r(0) � r∗, то зi збiльшенням кiлькостi iтерацiй n
“крапля починає збiльшуватися”, тодi ж як у випад-
ку r(0) � r∗, зi зростанням кiлькостi iтерацiй “крапля
висихає”; в обох випадках значення великого термо-
динамiчного потенцiалу зi збiльшенням кiлькостi iте-
рацiй зменшується. Дiбравши належно r(0), доможе-
мося незмiнностi значення великого термодинамiчно-
го потенцiалу зi збiльшенням кiлькостi iтерацiй n для
великої областi змiни n. При цьому невелика змiна в
r(0) при великих n приводить до випаровування крап-
лi або до її збiльшення. Значення Ω(n)(T, µ, 4πR3/3)
“на полицi” вiзьмемо для обчислення енерґiї утворен-
ня рiдкої краплi в пересиченiй парi A(T, s) згiдно зi
спiввiдношенням:

A(T, s) = Ω

(

T, µ,
4

3
πR3

)

−
(

−p
4

3
πR3

)

, (3.18)

Ω

(

T, µ,
4

3
πR3

)

=
4π

β

R
∫

0

dr r2ρ(r)

{

ln(Λ3ρ(r)) +
8vρ(r) − 9v2ρ2(r) + 3v3ρ3(r)

(1 − vρ(r))3
− βµ

}

+4π2

σ
∫

0

dr r2ρ(r)

( r+σ
∫

σ−r

dR R2ρ(R)

Y 0

∫

−1

dY g(r′, ρ(r, R)) U(r′) +

R
∫

r+σ

dR R2ρ(R)

1
∫

−1

dY g(r′, ρ(r, R)) U(r′)

)

+4π2

R
∫

σ

dr r2ρ(r)

( r−σ
∫

0

dR R2ρ(R)

1
∫

−1

dY g(r′, ρ(r, R)) U(r′)

+

r+σ
∫

r−σ

dR R2ρ(R)

Y
0

∫

−1

dY g(r′, ρ(r, R)) U(r′) +

R
∫

r+σ

dR R2ρ(R)

1
∫

−1

dY g(r′, ρ(r, R)) U(r′)

)

,

r′ =
√

r2 + R2 − 2rRY , Y 0 =
r2 + R2 − σ2

2rR
, ρ(r, R) =

1

2
(ρ(r) + ρ(R)).

Типове обчислення виглядає так. Вiзьмiмо, напри-
клад, τ = 0.8τc(0) ≈ 0.004132 i c1 = 0. При та-
ких значеннях параметрiв рiвноважне значення тис-
ку, згiдно з (1.12), доповнене правилом Максвелла, є
π(0.8τc(0), c1 = 0) ≈ 0.00012369, а рiвноважне значен-

ня хiмiчного потенцiалу — µ(0.8τc(0), c1 = 0)/(E1 −
E0) ≈ −0.0149687 (результат обчислення згiдно з
(1.11) при температурi τ = 0.8τc(0) i c1 = 0 з рiв-
новажним значенням густини η = ηl ≈ 0.440145 чи
η = ηv ≈ 0.034254).
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Якщо тепер припустити, що у плинi з’явилося c1 =
0.00006 збуджених атомiв, то, оскiльки рiвноважний
тиск плину зi збудженими атомами є π(0.8τc(0), c1 =
0.00006) ≈ 0.00012369 (результат обчислення згiд-
но з (1.12), доповнений правилом Максвелла, при
τ = 0.8τc(0) i c1 = 0.00006), пара виявиться переси-
ченою з параметром пересичення s = π(0.8τc(0), c1 =
0)/π(0.8τc(0), c1 = 0.00006) ≈ 1.2144.

Далi, рiвноважне значення хiмiчного потенцiалу
при τ = 0.8τc(0) i c1 = 0.00006 є µ(0.8τc(0), c1 =
0.00006)/(E1 − E0) ≈ −0.0157065 (результат обчис-
лення згiдно з (1.11) при τ = 0.8τc(0) i c1 = 0.00006
з рiвноважним значенням густини η = ηl ≈ 0.4532
чи η = ηv ≈ 0.0276). З iншого боку, пара є пере-
сиченою; значення хiмiчного потенцiалу для неї є ≈
µ(0.8τc(0), c1 = 0.00006)/(E1−E0)+0.0007059 (це зна-
чення знову ж таки випливає з (1.11) при τ = 0.8τc(0)
i c1 = 0.00006 для густини η, що знайдена з рiвнян-
ня (1.12) за температури τ = 0.8τc(0), c1 = 0.00006
i тиску π(τ = 0.8τc(0), c1 = 0)). Тепер треба розв’я-
зати рiвняння (3.16) для профiлю густини сферичної
краплi рiдини в пересичений парi ρ(r) i знайти “стiй-
ке” значення великого термодинамiчного потенцiалу,
яке i є значенням Ω(T, µ, 4πR3/3) у формулi (3.18). З
(3.18) знаходимо нуклеацiйний бар’єр; у нашому ви-
падку отримуємо A(T, s)/kT ≈ 278.74 (а в наближеннi
середнього поля (1.6) A(T, s)/kT ≈ 67.12, див. [Журн.
фiз. досл. 9, 156 (2005)]).

Рис. 2. Профiль густини для сферичної краплi рiди-
ни в пересиченiй парi для концентрацiї збуджених атомiв
c1 = 0.00006 за температури τ = 0.8τc(0) з параметром пе-
ресичення s ≈ 1.2144, див. основний текст. Суцiльна крива
— розв’язок рiвняння (3.16), штрихова крива — наближен-
ня середнього поля (1.6).

На рис. 2 зображений профiль густини для сфе-
ричної краплi рiдини в пересиченiй парi для концен-
трацiї збуджених атомiв c1 = 0.00006 за температури
τ = 0.8τc(0) iз параметром пересичення s ≈ 1.2144,
див. вище. Суцiльною кривою позначено розв’язок
рiвняння (3.16), яке враховує близький порядок, зу-
мовлений короткосяжними взаємодiями, а штрихо-
вою кривою показано результат у наближеннi серед-
нього поля (1.6).

На рис. 3 зображено концентрацiйну залежнiсть
нуклеацiйного бар’єра для фазового переходу пари в
рiдину за температури τ = 0.8τc(0). При цьому по-
казано як результати, отриманi в капiлярному набли-
женнi (3.15) (кривi 1 i 3; крива 1 — використано ко-
ефiцiєнт поверхневого натягу, розрахований з ураху-
ванням близького порядку, крива 3 — використано ко-
ефiцiєнт поверхневого натягу, розрахований у серед-
ньопольовому наближеннi), так i результати на основi
формули (3.18) (кривi 2 i 4; крива 2 — ураховано бли-
зький порядок на основi формул (1.7), (3.16), (3.18),
крива 4 — використано наближення середнього поля
(1.6)). Наближення середнього поля якiсно правильно
вiдтворює поведiнку нуклеацiйного бар’єра, але кiль-
кiсно дає значно заниженi значення. Зауважимо, що у
межах полiпшеного наближення величина нуклеацiй-
ного бар’єра зменшується сильнiше iз ростом c1 (су-
цiльнi кривi на рис. 3) анiж у межах середньопольо-
вого наближення (штриховi кривi на рис. 3). Спiввiд-
ношення мiж капiлярним наближенням (3.15) i мiк-
роскопiчним результатом (3.18) залишається в полiп-
шеному наближеннi таким самим, як i в середньопо-
льовому наближеннi.

Рис. 3. Залежнiсть нуклеацiйного бар’єра для фазового
переходу пари в рiдину вiд концентрацiї збуджених ато-
мiв за температури τ = 0.8τc(0). Кривi 1 i 3 отриманi на
основi формули (3.15) (капiлярне наближення), кривi 2 i 4
— на основi формули (3.18), див. основний текст. Суцiль-
нi кривi вiдповiдають наближенню, що враховує близький
порядок, а штриховi — середньопольовому наближенню.

IV. ВИСНОВКИ

Пiдведiмо пiдсумки виконаного дослiдження.
Передусiм у нашiй статтi розв’язана важка “технiч-

на” проблема: наскiльки нам вiдомо, аналiз сферичної
мiжфазної поверхнi в наближеннi, що враховує ра-
дiальну функцiю розподiлу g(|r1 − r2|, ρ) 6= 1, вико-
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нано вперше. Це дозволило обчислити нуклеацiйний
бар’єр для фазового переходу пари в рiдину без вико-
ристання капiлярного наближення. Iнша задача, роз-
гляд якої виходить за межi цiєї статтi, але яку можна
розв’язати подiбним способом — це аналiз утворення
бульбашки пари в метастабiльнiй рiдинi та обчислен-
ня кавiтацiйного бар’єра в наближеннi, що враховує
близький порядок.

Далi, порiвнюючи результати в середньопольовому
наближеннi й у наближеннi, що враховує близький
порядок, див. рис. 1, 2, 3, доходимо висновку, що се-
редньопольове наближення дає якiсно правильнi ре-
зультати, але помiтно вiдрiзняється кiлькiсно вiд ре-
зультатiв у наближеннi, що враховує близький поря-
док. Це узгоджується з попереднiми дослiдженнями,
див. [4].

Нарештi, ми подали результати впливу наявностi
збуджених атомiв на властивостi неоднорiдного плину
дворiвневих атомiв. Загальна картина, установлена в

наших попереднiх працях [3], виявилися якiсно пра-
вильною: полiпшене наближення не змiнює її. Зокре-
ма, для заданої температури поява збуджених атомiв
зменшує нуклеацiйний бар’єр, а отже збiльшує ймо-
вiрнiсть флуктуацiї в пересиченiй парi, унаслiдок якої
утворюється рiдка фаза. Теперiшнi розрахунки полiп-
шують числовi характеристики зародкоутворення, бо
тепер вони отриманi в наступному пiсля середньопо-
льового наближеннi.

Числовi обчислення виконанi в лабораторiї висо-
копродуктивних обчислювальних систем факультету
електронiки ЛНУ iменi Iвана Франка. Автори дяку-
ють науковому керiвниковi лабораторiї Романовi Шу-
вару за сприяння у виконаннi цих обчислень. Один
з авторiв (О. В. Д.) дякує Львiвськiй обласнiй дер-
жавнiй адмiнiстрацiї та Львiвськiй обласнiй радi за
премiю для вiдомих учених i знаних фахiвцiв у 2014
роцi.
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THE VAPOUR-TO-LIQUID TRANSITION IN A FLUID OF TWO-LEVEL ATOMS
TAKING INTO ACCOUNT THE SHORT-RANGE ORDER
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The theory of nonuniform fluid of two-level atoms which takes into account the short-range order owing to

short-range interactions [J. Phys. Stud. 17, 3601 (2013)] has been applied for the analysis of the density profile of

the fluid for spherical interface and calculation of the nucleation barrier for vapour-to-liquid phase transition.
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