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ВПЛИВ ВИПРОМIНЮВАННЯ
НА ХIМIЧНИЙ ПОТЕНЦIАЛ МОДЕЛЬНИХ РIДИНУДК 538.9

Опромiнення, зокрема радiацiйне, є одним з чинникiв впливу на молекулярнi механiзми
фiзiологiчних процесiв в людському органiзмi. Здебiльшого цей вплив проявляється в
змiнi хiмiчного складу або локальному нагрiваннi, що виводить систему з рiвноважного
стану. Сучаснi пiдходи до вивчення цих ефектiв базуються на моделюваннi змiн конфi-
гурацiйної ентропiї й хiмiчних потенцiалiв рiдин у процесi опромiнення. У межах та-
кого пiдходу рiдина розглядається як двокомпонентний розчин збуджених i незбудже-
них молекул, якi мають рiзнi типи взаємодiї. Метою роботи була розробка модельних
потенцiалiв взаємодiї мiж збудженими й незбудженими молекулами. Показано, що
взаємодiя мiж збудженими частинками є короткодiючою й має характер вiдштовху-
вання. Взаємодiя мiж збудженою i незбудженою частинками є далекодiючою й може
мати характер як притягання, так i вiдштовхування. За допомогою термодинамiчної
теорiї збурень було оцiнено змiну хiмiчного потенцiалу збудженої частинки вiдносно
незбудженої.
К люч о в i с л о в а: мiжмолекулярна взаємодiя, фiзика рiдин, вплив опромiнення на тер-
модинамiчнi властивостi.

1. Вступ
Керування властивостями рiдин здiйснюється за
допомогою впливу на них зовнiшнiх чинникiв: еле-
ктричних та магнiтних полiв, тиску, оптичного й
радiацiйного опромiнення [1–4]. Якщо властивостi
рiдин або рiдинних систем помiтно змiнюються в
результатi змiни керуючих зовнiшнiх параметрiв,
то вони називаються смарт рiдинами [5]. Дослi-
дження останнiх, у свою чергу, є предметом такої
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перспективної для прикладних застосувань науки
як мiкрофлюїдика, тобто фiзика рiдин у малих
об’ємах [3, 4]. Дуже часто манiпуляцiя властиво-
стями рiдинних середовищ здiйснюється за допо-
могою зовнiшнiх чинникiв не безпосередньо, а че-
рез змiну деякої “промiжної” властивостi. Напри-
клад, для спрямування рiдини по мiкроскопiчним
каналам використовують термокапiлярний ефект
[6], завдяки якому змiнюється коефiцiєнт поверх-
невого натягу пiд час опромiнення. У цьому ви-
падку вважається, що змiна поверхневого натягу
спричинюється локальним пiдвищенням темпера-
тури. Тобто вплив зовнiшнього поля зводиться до
локального розсiяння енергiї цього поля.

З iншого боку, вiдомо, що опромiнення спри-
чинює появу деякої кiлькостi збуджених молекул.
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Водночас характер потенцiалу взаємодiї їх з незбу-
дженими молекулами змiнюється не тiльки кiль-
кiсно, але й якiсно – з притягального короткодiй-
ного (обернено пропорцiйно шостiй степенi вiдста-
нi) на далекодiйний (обернено пропорцiйно третiй
степенi вiдстанi), який може бути як притягаль-
ним, так i вiдштовхувальним [2, 7, 8]. Наскiльки
цей факт може впливати на властивостi рiдин та
рiдинних систем, зокрема теплофiзичнi, залиша-
ється незрозумiлим. Якщо такий вплив за допо-
могою змiни потенцiалу взаємодiї виявиться помi-
тним, то використання такого ефекту вiдкриває
перспективи бiльш тонкого i розумного способу
манiпуляцiї властивостями молекулярних рiдин,
що, у свою чергу, стане фундаментом для розроб-
ки нових технологiй в галузi мiкроробототехнiки
та бiотехнологiї.

Вплив опромiнення на властивостi рiдин i рi-
динних систем, зокрема молекулярних, у бiльшо-
стi робiт розглядається у двох аспектах: 1) вплив
опромiнення, який полягає в змiнi хiмiчного скла-
ду опромiненої рiдини. Переважно мова йде про
утворення вiльних радикалiв i дисоцiацiю молекул
на йони, тобто те, що називають явищем радiолiзу
[9]; 2) вплив опромiнення, який полягає у локаль-
ному зростаннi температури рiдини в результатi
його поглинання, що призводить до появи градi-
єнта температури й виникнення вiдповiдних нерiв-
новажних процесiв [10–12].

Проте, на сьогоднiшнiй день вiдомi ефекти дiї
опромiнення на рiдиннi системи, якi не можуть бу-
ти поясненi змiною складу або локальним зроста-
нням температури. Мова йде, зокрема, про помi-
тне зростання швидкостi випаровування рiдин, як
однокомпонентних, таких як вода [13,14] або спир-
ти [14, 15], так i розчинiв [16].

Бiльш глибокий пiдхiд до вивчення цих явищ,
який базується на визначеннi змiни конфiгурацiй-
ної ентропiї та хiмiчних потенцiалiв компонент си-
стеми при опромiненнi, був розвинутий у роботах
[17, 18]. Зокрема, було зроблено висновок про те,
що дiя радiацiйного опромiнення призводить до
збудження молекул у рiзних фазах, що, у свою
чергу, призводить до зменшення значення хiмiчно-
го потенцiалу. Внаслiдок цього змiнюються фазовi
рiвноваги рiдинних систем при їх опромiненнi, а
також змiнюється кiнетика утворення нової фази.
Ключовим припущенням у межах запропоновано-
го пiдходу є розгляд рiдинних систем як двокомпо-

нентного розчину, який складається зi збуджених i
незбуджених молекул, якi вважаються рiзними ча-
стинками. Наступним логiчним кроком є застосу-
вання тих чи iнших моделей розчинiв. Першим на-
ближенням є модель iдеального розчину, за допо-
могою якої були отриманi оцiнки змiни параметрiв
кривих спiвiснування рiзних фаз iз рiдкою фазою
при опромiненнi таких систем. У подальшому була
також проаналiзована модель регулярного розчи-
ну [19]. Проте, той факт, що потенцiал взаємодiї
збудженої й незбудженої молекул має якiсно iнший
характер нiж потенцiал взаємодiї мiж молекулами
в основному електронному станi, суперечить поча-
тковим припущенням стосовно характеру взаємо-
дiї, якi лежать в основi статистичного обґрунтува-
ння моделей регулярного розчину, тим бiльше це
стосується моделi iдеального розчину [20]. У зв’яз-
ку з цим, виникає необхiднiсть дослiдження мо-
делей розчинiв збуджених i незбуджених молекул
з урахуванням реалiстичних потенцiалiв їх взає-
модiї та подальшого аналiзу їхнiх теплофiзичних
властивостей.

2. Модель потенцiалу
мiжмолекулярної взаємодiї

Отже, перед нами постала задача розробити та
обґрунтувати моделi взаємодiї збуджених i незбу-
джених частинок. Iншими словами, запропонува-
ти потенцiали взаємодiї мiж ними, для того щоб
у подальшому використовувати їх для обчисле-
ння рiзних теплофiзичних властивостей методом
Монте-Карло або молекулярної динамiки. Розгля-
немо спочатку взаємодiю мiж незбудженими ча-
стинками. Однiєю з найпоширенiших моделей, якi
описують таку взаємодiю, є модель, в якiй потен-
цiал взаємодiї описується формулою Леннарда–
Джонса [2]:

𝜑 (𝑟) = 4𝜀

[︂(︁𝜎
𝑟

)︁12
−
(︁𝜎
𝑟

)︁6]︂
, (1)

де 𝜎 – ефективний дiаметр атома, 𝜀 –енергетичний
параметр, 𝑟 – вiдстань мiж центрами взаємодiючих
атомiв.

Функцiональний вигляд притягальної частини
цього потенцiалу є теоретично обґрунтованим на
основi квантово-механiчної теорiї збурень. Порiв-
няємо її з формулою Лондона [7, 8] для потенцi-
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альної енергiї дисперсiйної взаємодiї:

𝜑 (𝑟) = − 1

(4𝜋𝜖0)
2

3~
2
𝛼1𝛼2

𝜔1𝜔2

𝜔1 + 𝜔2

1

𝑟6
. (2)

Тут 𝛼1 i 𝛼2 – коефiцiєнти поляризовностi молекул,
а 𝜔1 i 𝜔2 – частоти переходiв.

Зауважимо, що формула Лондона є точною для
дворiвневого випадку, тобто якщо iснують лише
основний стан i один збуджений стан молекули.
Коефiцiєнт поляризованостi 𝛼, точнiше комбiнацiя
𝛼/4𝜋𝜖0 має розмiрнiсть м3 i за порядком величини
дорiвнює “ефективному об’єму” молекули. Таким
чином, ми можемо прирiвняти параметр 𝜎 у по-
тенцiалi Леннарда–Джонса до

𝜎 = 3

√︂
𝛼

4𝜋𝜖0
(3)

або

𝜎12 = 6

√︂
𝛼1𝛼2

(4𝜋𝜖0)
2 ,

якщо мова йде про взаємодiю рiзносортних моле-
кул. Енергетичний параметр в потенцiалi Леннар-
да-Джонса буде мати вираз

𝜀12 =
3

8

~𝜔1𝜔2

𝜔1 + 𝜔2
.

Якщо набiр енергетичних рiвнiв однаковий (що
має мiсце у випадку взаємодiї збудженої i незбу-
дженої молекул), то

𝜀 =
3

8

~𝜔
2
. (4)

Для того, щоб знайти вираз для потенцiалу взає-
модiї мiж збудженою i незбудженою молекулами,
ми скористалися результатами роботи Бострьома
та Нiнхема [21], в якiй було отримано вираз для
енергiї дисперсiйної взаємодiї мiж збудженою i не-
збудженою частинками:

𝜑 (𝑟) =
1

4𝜋𝜖0

~𝜔
2

𝛼

𝜖𝑟3
(3 cos2 𝜃 − 1). (5)

Кут 𝜃 – це кут мiж напрямком перехiдного диполь-
ного момента молекули ⟨1|d̂|0⟩ i прямою, що сполу-
чає збуджену i незбуджену молекули. Тут |1⟩ i |0⟩ –
збуджений та основний стани молекули вiдповiдно.

Скориставшись зв’язком мiж параметрами по-
тенцiалу Леннарда-Джонса 𝜎 i 𝜀 з частотою пере-
ходу на збуджений рiвень 𝜔 та коефiцiєнтом поля-
ризовностi 𝛼 (3) i (4), запишемо вираз для диспер-
сiйної енергiї (5) у виглядi

𝜑 (𝑟) = 𝜎3 8𝜀

3𝜖

(︀
3 cos2 𝜃 − 1

)︀
𝑟3

.

Остаточно отримаємо такий вираз для потенцiалу
взаємодiї мiж збудженою i незбудженою молеку-
лами

𝜑(𝑟) = 4𝜀
(︁𝜎
𝑟

)︁12
+ 4𝜀𝐶

(︁𝜎
𝑟

)︁3
(3 cos2 𝜃 − 1), (6)

де 𝐶 = 2/3𝜖. Сталу 𝐶, на нашу думку, доречно роз-
глядати як деякий пiдгоночний параметр моделi.

Для того, щоб знайти вираз для потенцiалу вза-
ємодiї мiж збудженими молекулами 𝑎 i 𝑏, ми роз-
глянули вираз для дисперсiйної енергiї як поправ-
ки другого порядку до енергiї в межах квантово-
механiчної теорiї збурень:

Δ𝐸𝑘𝑙 = − 1

(4𝜋𝜖0)
2

1

𝑟6
×

×
∑︁

𝑚,𝑛̸=𝑘,𝑙

|⟨𝑘|d̂𝑎|𝑚⟩|2|⟨𝑙|d̂𝑏|𝑛⟩|2

(𝐸𝑎
𝑚 − 𝐸𝑎

𝑘) + (𝐸𝑏
𝑛 − 𝐸𝑏

𝑙 )
.

Якщо знехтувати усiма рiвнями крiм основного i
першого збудженого, тобто розглядати дворiвневу
модель, то вiдповiднi поправки для енергiї основ-
ного i збудженого станiв будуть однаковими за ве-
личиною, але рiзними за знаком. Дiйсно

Δ𝐸00 = − 1

(4𝜋𝜖0)
2

1

𝑟6
|⟨0|d̂𝑎|1⟩|2|⟨0|d̂𝑏|1⟩|2

(𝐸𝑎
1 − 𝐸𝑎

0 ) + (𝐸𝑏
1 − 𝐸𝑏

0)
=

=
|⟨0|d̂𝑎|1⟩|2|⟨0|d̂𝑏|1⟩|2

(𝐸𝑎
0 − 𝐸𝑎

1 ) + (𝐸𝑏
0 − 𝐸𝑏

1)
= −Δ𝐸11.

Отже, можна зробити висновок, що дисперсiй-
на взаємодiя збуджених молекул має характер вiд-
штовхування. Це дає нам право записати потенцi-
ал взаємодiї для збуджених молекул як

𝜑(𝑟) = 4𝜀

[︂(︁𝜎
𝑟

)︁12
+

(︁𝜎
𝑟

)︁6]︂
. (7)
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3. Термодинамiчна теорiя збурень

Запишемо гамiльтонiан системи збуджених i не-
збуджених частинок

𝐻 =

𝑁𝑔∑︁
𝑖=1

P𝑔
𝑖
2

2𝑚𝑔
+

𝑁𝑒∑︁
𝑘=1

P𝑘
𝑒
2

2𝑚𝑒
+ 𝑈

(︀
x𝑔
1, ...,x

𝑒
𝑁𝑒

)︀
, (8)

де 𝑁𝑔 i 𝑁𝑒 – кiлькiсть незбуджених i збуджених ча-
стинок вiдповiдно, P𝑔

𝑖 i P𝑒
𝑘 – iмпульс i -ої незбудже-

ної та k -ої збудженої частинок, x𝑖 – узагальненi ко-
ординати i -ої частинки, якi представляють собою
сукупнiсть координат центрiв мас i кутiв, що за-
дають їх орiєнтацiю x𝑖 ≡ (r𝑖,Ω𝑖). Орiєнтацiя збу-
джених частинок задається напрямком миттєвого
перехiдного дипольного моменту. Масу незбудже-
ної 𝑚𝑔 i збудженої 𝑚𝑒 молекул вважаємо однако-
вою 𝑚𝑔 = 𝑚𝑒 = 𝑚. Потенцiальну енергiю системи
𝑈 у наближеннi парної взаємодiї можна записати
таким чином

𝑈 =

𝑁𝑔∑︁
𝑖<𝑗

𝜑𝑔𝑔
𝑖𝑗 +

𝑁𝑒∑︁
𝑘<𝑙

𝜑𝑒𝑒
𝑘𝑙 +

𝑁𝑔∑︁
𝑖=1

𝑁𝑒∑︁
𝑘=1

𝜑𝑔𝑒
𝑖𝑘 , (9)

де парнi потенцiали взаємодiї мiж незбудженими
𝜑𝑔𝑔, збудженими 𝜑𝑒𝑒, збудженими i незбудженими
молекулами 𝜑𝑔𝑒 задаються виразами (1), (7) i (6)
вiдповiдно.

Оскiльки потенцiали взаємодiї мiж збуджени-
ми частинками i мiж збудженими та незбуджени-
ми частинками не вiдрiзняються на малих вiдста-
нях вiд потенцiалу взаємодiї мiж незбудженими
частинками (вони усi мають однакову вiдштвоху-
вальну складову, яка прямує до нескiнченностi як
𝑟−12 при 𝑟 → 0, див. (6), (7)), то вiдповiднi потен-
цiали можна представити як деякi збурення вiд-
носно потенцiалу взаємодiї мiж незбудженими ча-
стинками:

𝜑𝑔𝑒(x𝑖,x𝑗 ;𝜆) = 𝜑𝑔𝑔(𝑟𝑖𝑗) + 𝜆𝑣(x𝑖,x𝑗), (10)

𝜑𝑒𝑒(x𝑖,x𝑗 ;𝜇) = 𝜑𝑔𝑔(𝑟𝑖𝑗) + 𝜇𝑤(x𝑖,x𝑗), (11)

де 𝑟𝑖𝑗 = |r𝑖 − r𝑗 |, а 𝜆 i 𝜇 – параметри, якi “регулю-
ють вмикання” вiдповiдного збурення. Коли 𝜆 = 0
i 𝜇 = 0 маємо незбурену систему, яка складається
лише з незбуджених частинок, коли 𝜆 = 1 i 𝜇 = 1
вирази (10) i (11) збiгаються з потенцiалами взає-
модiї мiж збудженими i незбудженими частинками

(6) i мiж збудженими частинками (7). Таким чи-
ном, вирази для 𝑣 i 𝑤 можна записати у такому
виглядi:

𝑣(x𝑖,x𝑗) = 4𝜀
(︁𝜎
𝑟

)︁6
+ 4𝜀𝐶

(︁𝜎
𝑟

)︁3
(3 cos2 𝜃 − 1), (12)

𝑤(x𝑖,x𝑗) = 8𝜀
(︁𝜎
𝑟

)︁6
, (13)

де 𝑟 ≡ 𝑟𝑖𝑗 . Тепер потенцiальну енергiю системи
можна представити як суму потенцiальної енер-
гiї незбуреної системи 𝑈0, яка складається лише
з незбуджених частинок, i збурення, яке виникає
за рахунок змiни потенцiалiв парної взаємодiї збу-
джених частинок:

𝑈 = 𝑈0 + 𝜆𝑉 + 𝜇𝑊, (14)

де

𝑈0 =

𝑁∑︁
𝑖<𝑗

𝜑𝑔𝑔
𝑖𝑗 , 𝑉 =

𝑁𝑔∑︁
𝑖=1

𝑁𝑒∑︁
𝑘=1

𝑣𝑔𝑒𝑖𝑘 , 𝑊 =

𝑁𝑒∑︁
𝑘<𝑙

𝜑𝑒𝑒
𝑘𝑙 , (15)

i за 𝑁 позначена загальна кiлькiсть частинок 𝑁 =
= 𝑁𝑔 +𝑁𝑒.

Вiльна енергiя 𝐹 -збуреної системи має вигляд:

𝐹 = 𝐹𝑖𝑑 − 𝑘B𝑇 ln𝑄 (𝜆 = 1, 𝜇 = 1), (16)

де

𝑄(𝜆, 𝜇) =

∫︁
𝑑x𝑔

1 ... 𝑑x
𝑒
𝑁𝑒

exp

(︂
−𝑈(𝜆, 𝜇)

𝑘B𝑇

)︂
– конфiгурацiйна статистична сума у разi поступо-
вого “вмикання” збурення; 𝑘B – стала Больцмана,
𝑇 – температура, 𝐹𝑖𝑑 – та частина вiльної енер-
гiї, яка виникає внаслiдок iнтегрування в стати-
стичнiй сумi за iмпульсами частинок [22]:

𝐹𝑖𝑑

𝑘B𝑇
= −𝑁𝑔 ln

(︂
𝑧𝑔𝑒

𝑁𝑔𝜆3
𝑔

)︂
−𝑁𝑒 ln

(︂
𝑧𝑒𝑒

𝑁𝑒𝜆3
𝑒

)︂
. (17)

Тут 𝑧𝑔 i 𝑧𝑒 – статистичнi суми по внутрiшнiх сту-
пенях вiльностi незбудженої i збудженої молекул,
𝜆𝑔 i 𝜆𝑒 – вiдповiднi хвилi де Бройля. Надалi будемо
вважати, що 𝑧𝑔 = 𝑧𝑒 = 𝑧 i 𝜆𝑔 = 𝜆𝑒 = 𝜆.

Виразити вiльну енергiю збуреної системи через
характеристики незбуреної системи можна розви-
нувши 𝐹 (𝜆, 𝜇) в ряд за 𝜆 i 𝜇 та прирiвнявши їх до
одиницi одницi. З точнiстю до лiнiйних доданкiв
маємо [22]:

𝐹 = 𝐹0 + ⟨𝑉 ⟩0 + ⟨𝑊 ⟩0, (18)
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де

𝐹0 = 𝐹𝑖𝑑 − 𝑘B𝑇 ln𝑄0, (19)

⟨...⟩0 означає усереднення за допомогою незбуре-
ної конфiгурацiйної функцiї розподiлу, а 𝑄0 ≡
≡ 𝑄(𝜆 = 0, 𝜇 = 0). Середнi значення енергiї збуре-
ння виражаються за допомогою двохчастинкових
функцiй розподiлу 𝑛𝑔𝑒

2 i 𝑛𝑒𝑒
2 [22]:

⟨𝑊 ⟩0 =
1

2

∫︁
𝑑x𝑒

1 x
𝑒
2𝑤(x

𝑒
1,x

𝑒
2)𝑛

𝑒𝑒
2 (x𝑒

1,x
𝑒
2), (20)

⟨𝑉 ⟩0 =

∫︁
𝑑x𝑔

1 x
𝑒
1𝑣(x

𝑔
1,x

𝑒
1)𝑛

𝑔𝑒
2 (x𝑔

1,x
𝑒
1), (21)

де

𝑛𝑒𝑒
2 (x𝑒

1,x
𝑒
2) = 𝑁𝑒(𝑁𝑒 − 1)

∫︁ ′
𝑑x𝑔

1 ...x
𝑒
𝑁𝑒

𝑒
− 𝑈0

𝑘B𝑇

𝑄0
, (22)

𝑛𝑔𝑒
2 (x𝑔

1,x
𝑒
1) = 𝑁𝑔𝑁𝑒

∫︁ ′
𝑑x𝑔

1 ...x
𝑒
𝑁𝑒

𝑒
− 𝑈0

𝑘B𝑇

𝑄0
. (23)

Знак штрих у iнтеграла у формулi (22) означає, що
iнтегрування не виконується за змiнними x𝑒

1 i x𝑒
2,

а у формулi (23) – за змiнними x𝑔
1 i x𝑒

1. Формули
(20) i (21) можна спростити далi, використовуючi
той факт, що функцiя 𝑤 залежить лише вiд 𝑟𝑒𝑒12, а
𝑣 залежить вiд r𝑔𝑒11, Ω

𝑔
1 та Ω𝑒

1. Маємо

⟨𝑊 ⟩0 =
1

2

∫︁ ∫︁
𝑑r𝑒1𝑑r

𝑒
2𝑤(𝑟

𝑒𝑒
12)𝜌

𝑒𝑒
2 (r𝑒1, r

𝑒
2) =

=
𝒱𝜌2𝑒
2

∫︁
𝑑r𝑒𝑒12𝑤(𝑟

𝑒𝑒
12)𝑔

𝑒𝑒
2 (𝑟𝑒𝑒12) =

𝒱𝜌2𝑒
2

⟨𝑤⟩, (24)

де 𝒱 – об’єм системи, 𝜌𝑒 = 𝑁𝑒/𝒱 – чисель-
на густина збуджених частинок, ⟨𝑤⟩ – вiдповiд-
ний iнтеграл. Тут ми скористалися тим, що в
однорiднiй та iзотропнiй сиcтемi зв’язок мiж дво-
частинковою 𝑛2 i координатною двочастинковою
𝜌2 функцiями розподiлу має вигляд 𝑛2(x1,x2) =
= (4𝜋)−2𝑟2(r1, r2) = (4𝜋)−2𝜌2𝑔2(𝑟12), де 𝑔2 – радi-
альна функцiя розподiлу [22].

Далi

⟨𝑉 ⟩0 =
𝜌𝑔𝜌𝑒
(4𝜋)2

∫︁
𝑑x𝑔

1𝑑x
𝑒
1𝑣(r

𝑔𝑒
11,Ω

𝑔
1,Ω

𝑒
1)𝑔

𝑔𝑒
2 (𝑟𝑔𝑒11). (25)

Потенцiал збурення зручно представити як су-
му двох доданкiв 𝑣 = 𝑣𝑖(𝑟

𝑔𝑒
11) + 𝑣𝑎(𝑟

𝑔𝑒
11)𝑃2(cos 𝜃),

для того щоб видiлити орiєнтацiйну частину. Тут

𝑃2(cos 𝜃) – полiном Лежандра другого степеня, а
𝑣𝑖 i 𝑣𝑎 задаються виразами:

𝑣𝑖(𝑟) = 4𝜀
(︁𝜎
𝑟

)︁6
, 𝑣𝑎(𝑟) = 8𝜀𝐶

(︁𝜎
𝑟

)︁3
. (26)

За допомогою формули додавання сферичних
функцiй [22] можна представити орiєнтацiйну ча-
стину потенцiалу збудження у такому виглядi

𝑃2(cos 𝜃) =
4𝜋

2 · 2 + 1

2∑︁
𝑚=−2

𝑌2𝑚(Ω)𝑌 *
2𝑚(Ω𝑒),

де Ω – кути, якi задають орiєнтацiю вектора, що
сполучає центри двох частинок. Перейшовши до
нових змiнних r𝑔𝑒11 = r𝑔1 − r𝑒1 i R = (r𝑔1 + r𝑒1)/2 i
проiнтегрувавши за R i Ω, матимемо

⟨𝑉 ⟩0 = 𝒱𝜌𝑒𝜌𝑔
∫︁

𝑑 r𝑔𝑒11𝑔
𝑔𝑒
2 (𝑟𝑔𝑒11)𝑣𝑖(𝑟

𝑔𝑒
11) = 𝒱𝜌𝑒𝜌𝑔⟨𝑣⟩.

(27)

За допомогою виразiв (17), (18), (19), (24) i (27)
можна знайти значення хiиiчних потенцiалiв збу-
джених 𝜇𝑒 i незбуджених 𝜇𝑔 частинок:

𝜇𝑔 =
𝜕𝐹

𝜕𝑁𝑔
= 𝜇∘

𝑔 + 𝑘B𝑇 ln 𝜌𝑔 + 𝜇𝑒𝑥
𝑔 + 𝜌𝑒⟨𝑣⟩, (28)

𝜇𝑒 =
𝜕𝐹

𝜕𝑁𝑒
= 𝜇∘

𝑒+𝑘B𝑇 ln 𝜌𝑒+𝜇𝑒𝑥
𝑒 +𝜌𝑔⟨𝑣⟩+𝜌𝑒⟨𝑤⟩, (29)

де
𝜇∘
𝑔 = −𝑘B𝑇 ln

𝑧𝑔
𝜆3
𝑔

, 𝜇∘
𝑒 = −𝑘B𝑇 ln

𝑧𝑒
𝜆3
𝑒

– хiмiчнi потенцiали збудженої i незбудженої ча-
стинок у “стандартному станi” (𝜌 = 1);

𝜇𝑒𝑥
𝑔

𝑘B𝑇
=

𝜕

𝜕𝑁𝑔
ln

𝑄0

𝑉 𝑁𝑔+𝑁𝑒
= ln

𝑄0(𝑁𝑔 + 1, 𝑁𝑒)

𝑉 𝑄0(𝑁𝑔, 𝑁𝑒)
, (30)

𝜇𝑒𝑥
𝑒

𝑘B𝑇
=

𝜕

𝜕𝑁𝑒
ln

𝑄0

𝑉 𝑁𝑔+𝑁𝑒
= ln

𝑄0(𝑁𝑔, 𝑁𝑒 + 1)

𝑉 𝑄0(𝑁𝑔, 𝑁𝑒)
(31)

– надлишковi частини хiмiчного потенцiалу, тоб-
то тi частини роботи по “створенню” частинки у
системi, якi виникають внаслiдок мiжчастинкової
взаємодiї. Частиннi похiднi у (28), (29), (30) i (31)
беруться за сталого об’єму 𝒱, сталої температу-
ри 𝑇 i кiлькостi частинок “протилежного” сорту
𝑁𝑒 або 𝑁𝑔. Якщо вважати обертальну, коливаль-
ну та електронну статистичну сумму молекули в
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Вплив випромiнювання на хiмiчний потенцiал модельних рiдин

основному i збудженому станах однаковими, то хi-
мiчнi потенцiали у “стандартних станах” 𝜇∘

𝑔 i 𝜇∘
𝑒

можна вважати однаковими. Також однаковими
є надлишковi частини хiмiчних потенцiалiв 𝜇𝑒𝑥

𝑔 i
𝜇𝑒𝑥
𝑒 , оскiльки у незбуреному станi взаємодiя мiж

частинками обох сортiв однакова. Таким чином,
рiзниця мiж хiмiчним потенiалом збудженої i не-
збудженої частики Δ𝜇 = 𝜇𝑒 − 𝜇𝑔 дорiвнює

Δ𝜇 = 𝑘B𝑇 ln
𝜌𝑒
𝜌𝑔

+ (𝜌𝑒 − 𝜌𝑔)⟨𝑣⟩+ 𝜌𝑒⟨𝑤⟩. (32)

Якщо кiлькiсть збуджених частинок набагато мен-
ша нiж кiлькiсть незбуджених 𝑁𝑒 ≪ 𝑁𝑔 ≈ 𝑁 , то
вираз (32) можна спростити до

Δ𝜇

𝑘B𝑇
= ln𝑥𝑒 −

𝜌⟨𝑣⟩
𝑘B𝑇

, (33)

де 𝑥𝑒 = 𝑁𝑒/𝑁𝑔 ≈ 𝑁𝑒/𝑁 – мольна частка збу-
джених частинок. Перший доданок у правiй ча-
стинi (33) є “iдеально-розчинниковим”, який вини-
кає внаслiдок появи частинок нового сорту, а дру-
гий доданок характеризує змiну хiмiчного потенцi-
алу внаслiдок змiни потенцiалу мiжмолекулярної
взаємодiї.

4. Висновки

У статтi запропоновано модельнi потенцiали взає-
модiї мiж збудженими й незбудженими частинка-
ми та мiж збудженими частинками. Взаємодiя мiж
збудженими частинками є короткодiючою i має ха-
рактер вiдштовхування. Взаємодiя мiж збудженою
i незбудженою частинками є далекодiючою i може
мати характер як притягання, так i вiдштовхуван-
ня. У припущеннi, що опромiнена рiдина є сукупнi-
стю незбуджених i збуджених молекул, за допомо-
гою термодинамiчної теорiї збурення в лiнiйному
наближеннi отримано вираз для хiмiчного потен-
цiалу молекули при її збудженнi. У випадку неве-
ликих доз опромiнення (концентрацiй збуджених
частинок) рiзниця хiмiчного потенцiалу збудженої
i незбудженої частинок складається з двох додан-
кiв: iдеально-розчинникового й такого, що виникає
внаслiдок змiни потенцiалу мiжмолекулярної вза-
ємодiї.

Робота була пiдтримана Мiнiстерством освi-
ти i науки України в рамках проєкту “Дифу-
зiйне розповсюдження радiоактивних речовин,

що потрапили в екосистеми внаслiдок засто-
сування ядерної зброї або техногенних аварiй”
№0124U001655.
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RADIATION EFFECT
ON THE CHEMICAL POTENTIAL
OF MODEL LIQUIDS

Irradiation, in particular with electromagnetic radiation, is one

of the factors affecting the molecular mechanisms of physio-

logical processes in the human body. In most cases, this in-

fluence manifests itself via a change in the chemical compo-

sition (radiolysis) or local heating, which invokes nonequilib-

rium processes. Modern approaches to studying these effects

are based on modeling changes in the configurational entropy

and chemical potentials of liquids under irradiation. Within

this framework, a liquid is considered a two-component solu-

tion of excited and unexcited molecules that interact through

forces of different types. The goal of this work is to develop

some model interaction potentials between the excited and un-

excited molecules. It is shown that the interaction between the

excited particles is short-range and repulsive. The interaction

between the excited and unexcited particles is long-range and

can be either attractive or repulsive. Using the thermody-

namic perturbation theory, a change in the chemical potential

of excited particles with respect to that of unexcited ones is

estimated.

Ke yw o r d s: intermolecular interaction, physics of liquids,
radiation effect, thermodynamic properties.
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