
РIДКI КРИСТАЛИ ТА ПОЛIМЕРИ

150 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2018. Т. 63, № 2

В.М. МИГАЛЬ,1 О.В. ДЕРЖКО 2, 1

1 Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка, кафедра теоретичної фiзики
(Вул. Драгоманова, 12, Львiв 79005; e-mail: vasylmyhal@ukr.net)

2 Iнститут фiзики конденсованих систем НАН України
(Вул. Свєнцiцького, 1, Львiв, 79011; e-mail: derzhko@icmp.lviv.ua)

ЗМОЧУВАННЯ В УМОВАХ РЕЗОНАНСНОГО
ЕЛЕКТРОМАГНIТНОГО ОПРОМIНЕННЯУДК 532.6

Обговорюється вплив резонансного електромагнiтного опромiнення на змочування рi-
диною твердої поверхнi. Розглядається проста модель плину дворiвневих атомiв, для
яких змiни мiжатомних взаємодiй за наявностi зовнiшнього резонансного опромiнення
можуть бути знайденi за допомогою квантово-механiчної теорiї збурень. Побудував-
ши функцiонал великого термодинамiчного потенцiалу, за допомогою методу функцiо-
нала густини розраховується поверхневий натяг рiдина–пара, тверда поверхня–рiдина,
тверда поверхня–пара i з рiвняння Юнга знаходиться кут змочування. Показано, що
наявнiсть резонансного опромiнення може помiтно збiльшувати кут змочування.
К люч о в i с л о в а: резонансне опромiнення, метод функцiонала густини, поверхневий
натяг, кут змочування.

1. Вступ

Дослiдження змочування твердої поверхнi рiди-
ною важливе з практичної i фундаментальної то-
чок зору [1–4]. Рiдина змочує тверду поверхню,
якщо рiвноважний кут змочування Юнга 𝜃 (тоб-
то кут мiж поверхнею рiдини i твердою поверх-
нею в умовах термодинамiчної рiвноваги) прямує
до нуля, i не змочує тверду поверхню, якщо 𝜃
прямує до 180∘. Кут змочування може змiнюва-
тися при змiнi зовнiшнiх параметрiв (наприклад,
температури).

Метод функцiонала густини [5–13] надає мож-
ливiсть дослiджувати залежнiсть 𝜃 вiд зовнiшнiх
параметрiв, виходячи з мiкроскопiчної картини,
оскiльки дозволяє обчислити властивостi неодно-
рiдної рiдини на основi мiжчастинкових взаємодiй.

У цiй статтi мова йтиме про плин атомiв за
наявностi резонансного електромагнiтного опромi-
нення (частота якого вiдповiдає енергiї збуджен-
ня атомiв), так що частина атомiв може опини-
тися у збудженому електронному станi. Час жит-
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тя атома у збудженому електронному станi значно
бiльший за час встановлення рiвноваги за посту-
пальними ступенями вiльностi; в результатi плин
виявляє рiвноважнi властивостi при заданiй кон-
центрацiї збуджених атомiв [14–22]. З iншого бо-
ку, в системi тотожних атомiв, що перебувають у
рiзних електронних станах, виникають новi ефе-
ктивнi (резонанснi диполь–дипольнi) далекосяжнi
взаємодiї. Вони можуть привести до змiни макро-
скопiчних рiвноважних властивостей системи на-
вiть при незначнiй концентрацiї збуджених атомiв
[14–31]. Можна також вказати на ряд експеримен-
тальних дослiджень, якi стосуються плинiв в умо-
вах резонансного опромiнення [32–42].

Мiкроскопiчна теорiя плину дворiвневих атомiв,
яка дає змогу простежити влив зовнiшнього еле-
ктричного поля чи резонансного опромiнення на
такi макроскопiчнi рiвноважнi властивостi неодно-
рiдної системи, як бiнодаль, спiнодаль, коефiцiєнт
поверхневого натягу чи нуклеацiйний бар’єр для
фазового переходу пари в рiдину або рiдини в па-
ру, була запропонована в наших роботах [23–31].
У них використано метод функцiонала густини в
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середньопольовому наближеннi, а також здiйснено
вихiд за межi наближення середнього поля.

У нашiй недавнiй роботi [43] ми дослiдили вплив
зовнiшнього електричного поля на кут змочуван-
ня дворiвневого плину атомiв. В цiй статтi ми по-
дiбним чином дослiдимо вплив резонансного опро-
мiнення [14–22].

План роботи є наступним. По-перше, ми обгово-
рюємо вибiр функцiонала великого термодинамi-
чного потенцiалу, який залежить вiд концентрацiї
𝑐1 збуджених атомiв. Знання великого термодина-
мiчного потенцiалу дозволяє знайти поверхневий
натяг, а потiм, за допомогою рiвняння Юнга, отри-
мати рiвноважний кут змочування 𝜃. Основнi ре-
зультати наведенi на рис. 2 i 3. З цих графiкiв ви-
дно, що збiльшення концентрацiї збуджених ато-
мiв 𝑐1 збiльшує температуру змочування 𝑇𝑤 (𝑇𝑤 –
температура, при якiй 𝜃 обертається на нуль, тоб-
то, cos 𝜃 = 1), збiльшує кут змочування 𝜃 при фi-
ксованiй температурi, може замiнити повне змочу-
вання частковим i може привести до переходу вiд
гiдрофiльностi до гiдрофобностi (коли cos 𝜃 стає
вiд’ємним).

2. Метод функцiонала густини

Розвинена у роботах [23–31, 43] теорiя неоднорiд-
ного плину дворiвневих атомiв використовує метод
функцiонала густини [5–7]. При цьому короткося-
жне вiдштовхування враховується у локальному
наближеннi, що вiдповiдає рiвнянню стану твер-
дих кульок Карнагана–Старлiнґа, а далекосяжна
взаємодiя – у нелокальному наближеннi. Виходи-
тимемо з такого функцiонала великого термодина-
мiчного потенцiалу [23–31]:

Ω[𝜌(r)] = 𝐹CS[𝜌(r)] +

+
1

2

∫︁
|r1−r2|≥𝜎

dr1dr2 𝜌(2)(r1, r2) 𝑈(r1, r2)+

+

∫︁
dr1𝜌(r1)(𝑉 (r1)− 𝜇). (1)

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 + 6𝑣𝜌(r1)− 4𝑣2𝜌2(r1)

(1− 𝑣𝜌(r1))2

)︃
(2)

(𝜇 – хiмiчний потенцiал, Λ – довжина теплової хви-
лi де Бройля, а 𝑣 = 𝜋𝜎3/6), а другий доданок у
(1) враховує далекосяжну взаємодiю. Парна фун-
кцiя розподiлу 𝜌(2)(r1, r2) в наближеннi середнього
поля

𝜌(2)(r1, r2) ≃ 𝜌(r1)𝜌(r2). (3)

Притягальна частина далекосяжного потенцiалу
попарної взаємодiї задається формулою

𝑈(r1, r2) = 𝑈(|r1 − r2|) = −3𝜎3𝑎

2𝜋

1

|r1 − r2|6
, (4)

див. [20–22]. У випадку наявностi збуджених ато-
мiв коефiцiєнт 𝑎 залежить вiд концентрацiї атомiв
у збудженому станi 𝑐1 i температури 𝑇 :

𝑎 =
𝑣(𝐸1 − 𝐸0)𝛼

2

32

(︂
1− 2𝑐1 + 2(1− 𝑐1)𝑐1

𝐸1 − 𝐸0

𝑘𝑇

)︂
,

(5)

де 𝐸1−𝐸0 – енергiя збудження дворiвневого атома,
𝛼 = |p|2/(𝜎3(𝐸1 − 𝐸0)) – безрозмiрний параметр,
який характеризує атом, |p| – величина електри-
чного дипольного моменту переходу мiж основним
i збудженим станами атома, див. [20–22].

Рiвняння для рiвноважної густини 𝜌(r) знаходи-
ться з умови 𝛿Ω[𝜌(r)]/𝛿𝜌(r) = 0 [5–13] i має вигляд
[23–31, 43]:

𝑘𝑇

(︂
ln
(︀
Λ3𝜌(r)

)︀
+

8𝑣𝜌(r)− 9𝑣2𝜌2(r) + 3𝑣3𝜌3(r)

(1− 𝑣𝜌(r))3

)︂
+

+

∫︁
|r1−r|≥𝜎

dr1𝜌(r1)𝑈(|r1 − r|) + 𝑉 (r)− 𝜇 = 0. (6)

Для однорiдного плину (𝜌(r) = 𝜌, 𝑉 (r) = 0) рiв-
няння стану у безрозмiрних змiнних має вигляд:

𝜋

𝜏
= 𝜂

1 + 𝜂 + 𝜂2 − 𝜂3

(1− 𝜂)
3 − 𝑎(𝑐1, 𝜏)

𝜏
𝜂2,

𝑎(𝑐1, 𝜏) =
𝛼2

32

(︂
1−2𝑐1 +

2(1−𝑐1)𝑐1
𝜏

)︂
,

(7)

тут безрозмiрний тиск 𝜋 = 𝑝𝑣/(𝐸1 − 𝐸0), безроз-
мiрна температура 𝜏 = 𝑘𝑇/(𝐸1 − 𝐸0), безрозмiр-
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Рис. 1. Бiнодаль у площинi густина–температура. Суцiль-
на крива вiдповiдає концентрацiї збуджених атомiв 𝑐1 = 0,
штрихи – 𝑐1 = 0,00006, крапки – 𝑐1 = 0,0001

на густина 𝜂 = 𝑣𝜌; далi для простоти покладено
𝛼 = 1 1.

З рiвняння (7) легко знайти критичнi параме-
три, а саме, критичну густину, критичну темпера-
туру i критичний тиск, а також побудувати фазо-
ву дiаграму (див. рис. 1). Через те, що параметр
𝑎(𝑐1, 𝜏) у (7) залежить вiд концентрацiї збуджених
атомiв 𝑐1, критична температура 𝜏𝑐(𝑐1) i крити-
чний тиск 𝜋𝑐(𝑐1) є також функцiями 𝑐1.

Далi, ми повиннi знати явний вигляд для зов-
нiшнього потенцiалу 𝑉 (r), який описує взаємодiю
твердої поверхнi (пiдкладки) i атомiв рiдини. Для
простоти ми припускаємо, що суцiльна тверда по-
верхня, скажiмо, при 𝑧 < 0 формується рiвномiрно
розподiленими дворiвневими атомами з густиною
𝜌𝑠, якi взаємодiють з середовищем дворiвневих
атомiв через той же самий потенцiал, що i в пли-
нi (див., наприклад, [46–48]) 2. Внесок напiвбезме-
жної плоскої твердої поверхнi в 𝑉 (𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝑉 (𝑧)

1 Для реальних атомiв значення 𝛼, звичайно, вiдрiзняється
вiд одиницi. Якщо б мова йшла про 1𝑠2 − 1𝑠2𝑝 перехiд у
атомi гелiю He, то 𝐸1 − 𝐸0 ≈ 21,27 еВ, |p|2/𝜎3 ≈ 0,15 еВ
i 𝛼 ≈ 0,007. Якщо ж мова йде про 6𝑠2 − 6𝑠6𝑝 перехiд у
атомi барiю Ba, то 𝐸1 − 𝐸0 ≈ 2,24 еВ, |p|2/𝜎3 ≈ 0,94 еВ
i 𝛼 ≈ 0,420. Для цих обчислень ми використали данi з
монографiї [44] (див. також [45]). Аналiз параметрiв для
iнших систем, якi могли б становити iнтерес для експери-
ментальних дослiджень, виходить за межi нашої статтi.

2 Якщо припустити, що тверда стiнка утворена з рiвномiр-
но розподiлених дворiвневих атомiв, розташованих в пло-
щинi 𝑧 = 0, то прийдемо до залежностi 𝑉 (𝑟) ∼ 1/𝑧4 (за-
мiсть 𝑉 (𝑟) ∼ 1/𝑧3 в (8)).

при 𝑧 ≥ 𝜎 обчислюється шляхом iнтегруван-
ня мiжатомної взаємодiї −3𝜎3𝑎/(2𝜋𝑅6) (див. (4)).
Маємо:

𝑉 (𝑧) = 𝜌𝑠 ×

×
∞∫︁

−∞

d𝑥′
∞∫︁

−∞

d𝑦′
0∫︁

−∞

d𝑧′𝑈(

√︁
𝑥′2 + 𝑦′2 + (𝑧 − 𝑧′)2 =

= −𝜌𝑠 𝑎 𝜎
3

4

1

𝑧3
. (8)

Надалi для зручностi припускаємо, що 𝜂𝑠 =
= 𝜌𝑠𝑣 = 1. Крiм того, ми покладаємо 𝑉 (𝑧) = ∞
для 0 ≤ 𝑧 < 𝜎.

Пiдставляючи розв’язок рiвняння для рiвнова-
жної густини (6) у рiвняння (1), отримуємо зна-
чення великого термодинамiчного потенцiалу нео-
днорiдної системи Ω.

3. Основнi результати i їх обговорення

Пояснимо, як отримати кут змочування 𝜃. Споча-
тку ми обчислимо поверхневий натяг рiдина–пара
𝛾𝑙𝑣. Покладемо у (6) 𝑉 (r) = 0, i будемо шука-
ти розв’язок для рiвноважної густини 𝜌(𝑧), який
залежить вiд висоти 𝑧. Пiдставляючи знайдений
розв’язок для 𝜌(𝑧) у вираз (1), дiстаємо значення
великого термодинамiчного потенцiалу двофазно-
го плину Ω. Поверхневий натяг 𝛾𝑙𝑣 знаходимо iз
спiввiдношення Ω = Ω0 + 𝛾𝑙𝑣𝑆, де Ω0 = −𝑝𝑉 – ве-
ликий термодинамiчний потенцiал однорiдної си-
стеми в об’ємi 𝑉 (тиск при цьому в системi є 𝑝), а
𝑆 – площа мiжфазної поверхнi.

Поверхневий натяг тверда поверхня–рiдина 𝛾𝑠𝑙
чи тверда поверхня–пара 𝛾𝑠𝑣 розраховуються за
тiєю самою схемою, але треба враховувати потен-
цiал взаємодiї 𝑉 (r) (8). Вважатимемо, що мiжфа-
зна поверхня є при 𝑧 = 0. При обчисленнi 𝛾𝑠𝑙 або
𝛾𝑠𝑣 ми покладаємо густину рiдини (тобто 𝜌(𝑧) =
= 𝜌𝑙) або густину пари (тобто 𝜌(𝑧) = 𝜌𝑣) при 𝑧 ≫ 0.
Потiм ми знаходимо рiвноважну густину 𝜌(𝑧) для
всiх 0 ≤ 𝑧 < ∞ i великий термодинамiчний потен-
цiал Ω, а, в результатi, значення 𝛾𝑠𝑙 чи 𝛾𝑠𝑣.

Кут змочування 𝜃 визначається з рiвняння
Юнга:

𝛾𝑠𝑣 − 𝛾𝑠𝑙 − 𝛾𝑙𝑣 cos 𝜃 = 0. (9)

Визначення 𝜃 з рiвняння (9) завершує обчислен-
ня кута змочування 𝜃(𝑇, 𝑐1) з перших принципiв,
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Рис. 2. Залежнiсть cos 𝜃 вiд температури 𝑇/𝑇𝑐(𝑐1 = 0).
Квадратики вiдповiдають концентрацiї збуджених атомiв
𝑐1 = 0, кружечки – 𝑐1 = 0,00006, трикутнички – 𝑐1 = 0, 0001

тобто, виходячи з мiжчастинкових взаємодiй, мо-
дифiкованих через резонансне опромiнення.

Результати для кута змочування наведенi на
рис. 2 i 3. Температурна залежнiсть кута змочу-
вання на рис. 4 задовольняє спiввiдношення

1− cos 𝜃 ∝ (𝑇𝑤 − 𝑇 )2−𝛼𝑠

з 𝛼𝑠 = 1, що вiдповiдає фазовому переходу змочу-
вання першого роду [49].

Обговоримо отриманi результати. У випадку
плину дворiвневих систем наявнiсть збуджених
атомiв збiльшує далекосяжне притягання. Це при-
зводить до збiльшення критичної температури рi-
дини 𝑇𝑐(𝑐1) > 𝑇𝑐(𝑐1=0). Отже, пiсля “включення”
опромiнення при постiйнiй температурi двофазний
стан “опиняється” далi вiд критичної областi. По-
верхневi натяги 𝛾 збiльшуються з ростом концен-
трацiї збуджених атомiв. Якщо 𝛾𝑠𝑙 зростає швид-
ше, нiж 𝛾𝑠𝑣 з ростом концентрацiї збуджених ато-
мiв, то, вiдповiдно до формули (9), cos 𝜃 може змi-
нити свiй знак i гiдрофiльна поверхня (cos 𝜃 > 0)
стане гiдрофобною (cos 𝜃 < 0).

Ми прийняли дуже просту модель для пiдклад-
ки. Зовнiшнiй потенцiал 𝑉 (r) може бути меншим
(наприклад, за рахунок зменшення 𝜂𝑠). Тодi роль
пiдкладки зменшується: вона поводиться як гiдро-
фобна поверхня навiть за вiдсутностi збуджених
атомiв. Кут змочування зростає зi збiльшенням
концентрацiї збуджених атомiв 𝑐1.

Рис. 3. Залежнiсть cos 𝜃 вiд концентрацiї 𝑐1 збудже-
них атомiв. Квадратики вiдповiдають температурi 𝜏 =

= 0,9574𝜏𝑐(𝑐1 = 0) = 0,00282, кружечки – температурi 𝜏 =

= 0,9𝜏𝑐(𝑐1 = 0) = 0,00265, трикутнички – температурi 𝜏 =

= 0,8𝜏𝑐(𝑐1 = 0) = 0,00236
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Рис. 4. Залежнiсть 1 − cos 𝜃 вiд температури (𝑇𝑤 −
−𝑇 )/𝑇𝑐(𝑐1 = 0). Залежнiсть 1 − cos 𝜃 ∝ (𝑇𝑤 − 𝑇 )2−𝛼𝑠 з
𝛼𝑠 = 1 описує фазовий перехiд першого роду. Залежностi
при трьох рiзних концентрацiях збуджених атомiв 𝑐1 ляга-
ють на одну пряму: квадратики вiдповiдають 𝑐1 = 0, кру-
жечки – 𝑐1 = 0,00006, трикутнички – 𝑐1 = 0,0001

Якщо температура дуже близька до (але все-
таки трохи нижче) температури повного змочува-
ння 𝑇𝑤 < 𝑇𝑐 навiть невелика концентрацiя збу-
джених атомiв 𝑐1 може викликати помiтнi змiни в
𝜃 (див. рис. 3, крива при 𝜏 = 0,00282).

Пiдведемо пiдсумки. Ми застосували метод фун-
кцiонала густини до простого плину дворiвневих
атомiв з метою вивчити вплив зовнiшнього опро-
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мiнення на властивостi змочування. Такий теоре-
тичний аналiз мiг би стосуватися краплi рiдини на
твердiй поверхнi у рiвновазi з парою, коли систе-
ма зазнає впливу резонансного опромiнення. Наяв-
нiсть збуджених атомiв, як i у випадку зовнiшньо-
го електричного поля [43], призводить до збiльше-
ння мiжатомного притягання на великих вiдста-
нях. Але через те, що параметр 𝑎 (5) чи 𝑎(𝑐1, 𝜏) (7)
залежить вiд температури, вiдсутня унiверсаль-
нiсть, притаманна випадку з електричним полем
(нагадаємо, що в змiнних 𝑇/𝑇𝑐(ℰ), де ℰ — безроз-
мiрне електричне поле [43], кут змочування 𝜃 не за-
лежить вiд електричного поля). Трохи нижче тем-
ператури 𝑇𝑤(𝑐1 = 0) < 𝑇𝑐(𝑐1 = 0) поява збуджених
атомiв може помiтно збiльшити кут змочування 𝜃
i привести до переходу вiд гiдрофiльностi до гiдро-
фобностi.

Ми сподiваємося, що наш теоретичний аналiз
стимулюватиме iнтерес експериментаторiв до до-
слiдження впливу резонансного опромiнення на
змочування рiдиною твердої поверхнi. Про подiбнi
дослiдження впливу зовнiшнього електричного по-
ля на змочування див. [50–55].
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WETTING UNDER ELECTROMAGNETIC
RESONANCE IRRADIATION

S u m m a r y

The influence of the resonance electromagnetic irradiation on

the wetting of a solid surface by liquid has been discussed. A

simple model of a fluid consisting of two-level atoms, for which

changes in their interaction due to a resonance irradiation can

be found in the framework of the quantum-mechanical pertur-

bation theory is considered, and the corresponding functional

for the grand thermodynamic potential is found. The density

functional method is used to calculate the surface tension at

the liquid–vapor, solid–liquid, and solid–vapor interfaces, and

the Young equation is applied to determine the wetting an-

gle. It is shown that the resonance irradiation can significantly

increase the latter parameter.
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