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Выведены уравнения для скоростей элементарных моно- и бимолекулярных стадий для неидеаль-
ных реакционных систем в рамках теории абсолютных скоростей реакций в кластерном вариацион-
ном методе (КВМ). Теория учитывает различие между взаимодействиями частиц, находящихся в
основном и активированном (переходном) состояниях. Локально равновесные распределения ча-
стиц рассчитываются в КВМ, учитывающим влияние непрямых корреляций, что позволяет выйти
за переделы квазихимического приближения, отражающего эффекты только прямых корреляций
между взаимодействующими частицами. Скорости относятся к элементарным стадиям для адсорб-
ции и десорбции с учетом и без учета диссоциации молекул на однородной плоской грани (100), а
также для скорости теплового движения перескоков молекул в соседние вакантные узлы. Провере-
но условие самосогласованности описания скоростей элементарных стадий и равновесного состо-
яния системы в приближениях КВМ, начиная от базисного квадратного кластера 2 × 2 и выше, ис-
пользуемых для аппроксимации вероятностей реализации реакционных кластеров моно- и бимоле-
кулярных стадий размера K1 и K2. Обсуждается принцип аппроксимации расчета многочастичных
вероятностей размера K1 и K2 через вероятности базисных кластеров меньшего размера.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Реальные физико-химические реакционные

системы как правило неидеальны. В них присут-
ствуют межмолекулярные взаимодействия ответ-
ственные за то, что поведение этих систем являет-
ся отличным от поведения идеальных систем [1–
4]. Например, притяжение молекул приводит к
формированию конденсированных фаз, что
усложняет описание в них физико-химических
процессов по сравнению с разреженными газами.
Важной характеристикой таких систем служат об-
ласти существования разных фазовых состояний
системы, микроскопические связи между которы-
ми описываются теории фазовых переходов [5–9].

Межмолекулярные взаимодействия являются
причиной неидеальных локальных распределений
реагентов. Скорости элементарных стадий зависят
от способа пространственной организации реаген-
тов и их соседей (образующих реакционный кла-
стер), которые влияют на величины локальных

энергий активаций, напрямую зависящих от ло-
кального распределения частиц в рассматривае-
мой стадии [10, 11]. Традиционно в идеальных си-
стемах скорость элементарных стадий на микро-
скопическом уровне описывается в рамках теории
абсолютных скоростей реакций [12–16]. В конден-
сированной фазе молекулы реагентов постоянно
находятся в поле действия соседних молекул. По-
тенциалы взаимодействия реагентов и соседних
молекул влияют на потенциальную поверхность
реакции, которая меняет свои характеристики по
отношению к той же реакции в отсутствие соседей
(как это имеет место в газовой фазе).

Скорость элементарной стадии бимолекуляр-
ной реакции рассчитывается на основании зако-
на действующих масс [12–16]:

(1)

где  – константа скорости элементарной реак-
ции i + j → продукты, ni – концентрация молекул,

= = −β0,  exp( ),ij ij i j ij ij ijU k n n k k E
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измеряемая как число молекул сорта i в единице
объема,  – предэкспонента константы скоро-
сти,  – энергия активации реакции между реа-

гентами i и j, ,  – константа Больцма-
на. Если в случае гетерогенного процесса пло-
щадь поверхности не меняется в ходе реакции, то
поверхностную концентрацию частиц можно ха-
рактеризовать как “степень заполнения” поверх-
ности , тогда  [13, 16]. Для расчета
констант скоростей реакций наибольшее распро-
странение получила теория абсолютных скоро-
стей реакций (ТАСР) [12], которая связывает
константы скорости реакций со статистическими
суммами реагентов и активированного комплек-
са (АК) на основе закона действующих масс. Счи-
тается, что молекулы в реакционной системе рас-
пределены равновесно, и лимитирует стадия хи-
мического превращения. Другими словами,
предполагаются отсутствие диффузионного тор-
можения на макроскопическом уровне, а также
отсутствие диффузионно-контролируемого ре-
жима реакции на молекулярном уровне, и, нако-
нец, отсутствие влияния межмолекулярных взаи-
модействий.

Для описания свойств неидеальных реакци-
онных систем можно использовать молекуляр-
но-кинетическую теорию в рамках модели ре-
шеточного газа (МРГ) [10, 11], разработанную
для взаимодействующих компонентов смесей с
короткодействующим сферическим потенциа-
лом взаимодействия. Равновесные распределе-
ния компонентов в МРГ рассматривались ранее
в работах [17–21].

В МРГ объем системы разбивается на ячейки,
размером порядка среднего размера молекулы.
В МРГ любая ячейка может быть занята частицей
сорта i, (  = 1, остальные  = 0) где 1 ≤ i ≤ s – 1
(s – число компонентов системы), или быть сво-
бодной (вакантной) в этом случае индекс i = s(  =

= 1, остальные  = 0) [10]. Как указано выше,  –
степень заполнения решеточной системы части-
цами сорта i (или ее числовая плотность), причем

, а θ – полное заполнение решеточной
системы всеми компонентами системы i, 1 ≤ i ≤
≤ s – 1, , т.е. доля свободных узлов рав-

на . Отношения  – представля-
ют собой мольную долю компонента i среди всех
молекул смеси.

Каждая ячейка имеет z ближайших соседей,
между которыми реализуется латеральное взаи-
модействие. Параметр этого взаимодействия
между парами соседних частиц ij обозначим через
εij. Параметр взаимодействия любой частицы с

0
ijk

ijE
−β = 1

B( )k T Bk

θi = θ θ  ij ij i jU k

γi
f γ j

f

γ s
f

γi
f θi

=
= 1

θ 1
s

ij

−

=
=  1

1
θ

s
ij

q

= −θ 1 θs = θ /θi ix

вакансией равен нулю. Межчастичные взаимо-
действия приводят к коррелированному про-
странственному распределению реагентов (вме-
сто хаотического). Для описания этого факта не-
обходимо использовать как минимум парные
функции распределений частиц θij, характеризу-
ющие вероятность встречи реагентов, необходи-
мой для реализации химического превращения,
которая протекает на малых расстояниях между
реагентами. Этот факт позволяет в задачах хими-
ческой кинетики ограничиться рассмотрением
пространственного распределения только z бли-
жайших соседей. При рассмотрении бимолеку-
лярных стадий на решетке z = 4 число ближайших
соседей будет равно 2(z–1), которое для кратко-
сти условно обозначим как z2.

Согласно теории неидеальных реакционных
систем выражения для скоростей элементарных
одноузельных стадий имеют вид

(2)

где знак угловых скобок означает проведение
суммирования по всем конфигурациям соседних
частиц j по узлам g вокруг центральной частицы
сорта i на узле с номером  f. Усреднение по состо-
яниям занятости всех углов приводит к появле-
нию полного множества КФ типа , которое
представляет собой вероятность образования в
реакционном кластере, состоящем из цен-
трального узла  f и его всех соседей g1…gz, ансам-

бля частиц сорта ij1…jz;  – константа скоро-
сти одноузельной стадии i → продукт на узле f,

 – концентрационная составляющая скоро-
сти одноузельной стадии, которая учитывает из-
менение высоты активационного барьера от ло-
кального состава (в отсутствие взаимодействия

 она равна концентрации реагента i),
,  – параметр взаимодействия

активированного комплекса (АК), образованного
из реагента i с соседней частицей  j в узле g (  =
= αεAA). Все соседние частицы j1…jz, входящие в
реакционный кластер, влияют на энергию акти-
вации стадии через соответствующие вклады .

Аналогично для двухузельных стадий имеем
выражения

(3)

где знак угловых скобок означает проведение
суммирования по всем конфигурациям соседних
частиц l по узлам h вокруг центральной пары ча-
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стиц сорта ij на узлах с номерами fg; z2 – число

ближайших соседей центральной пары fg,  –
константа скорости двухузельной стадии i + j →
→ продукты на узлах f и g,  – концентрацион-
ная составляющая скорости двухузельной стадии
(в отсутствие взаимодействия молекул

). Величина  появляется при выделе-
нии локального вклада АК – это энергия взаимо-
действия реагентов i + j до появления АК (связь
между узлами fg внутри АК является его внутрен-
ней и в явном виде не выписывается). Вокруг
центральных реагентов на узлах  fg находятся со-
седние узлы h1…hz2, содержащие ансамбль ча-
стиц n1…nz2. По всем их конфигурациям прово-
дится суммирование в выражении (3). Каждое
слагаемое в (3) есть функция  представля-
ющая собой вероятность образования в реакци-
онном кластере, состоящем из центральных уз-
лов f и g всех их соседей n1…nz2, ансамбля частиц
сорта ijn1…nz2. Все соседние частицы n1…nz2, вхо-
дящие в реакционный кластер, влияют на энер-
гию активации стадии через соответствующие
вклады , где  и

 ‒ все парные параметры взаимо-
действия определены выше.

В простейшем квазихимическом приближе-
нии (КХП), сохраняющем эффекты ближнего по-
рядка выражение для скорости бимолекулярной
реакции типа Лэнгмюра–Хиншельвуда , про-
текающей на двух соседних узлах f и g однородной
системы между компонентами А + В, согласно
теории неидеальных реакционных систем [10, 11],
запишется следующим образом:

(4)

где функция неидеальности  имеет вид

(5)

Здесь индекс h относится к ближайшим соседям
узла f или g , но без включения самих индексов g
или f соответственно; для функции  одновре-
менно индексы А и f в (5) заменяются на индексы
B и g;  – параметр взаимодействия АК реакции,
образующегося из частицы сорта i с соседней ча-
стицей сорта j.

В выражениях (4) и (5) функция  –
условная вероятность нахождения частиц  j рядом
с частицами i, здесь функции  имеют смысл ве-
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роятности нахождения рядом двух частиц i и j.
Так как система однородна, то здесь нижние ин-
дексы, указывающие на номера соседних узлов,
введены только для того, чтобы указать на разли-
чия в положениях реагентов:  = θij и  = tij .
В обсуждаемом приближении kAB – константа
скорости, которая полагается постоянной и рав-
ной константе скорости в уравнении (1). В общем
случае θij ≠ θiθj. В отсутствие взаимодействия моле-
кул уравнения переходят в хорошо известные урав-
нения идеальных реакционных систем, для которых
θij = θiθj.

Латеральные взаимодействия двояко влияют
на скорости элементарных реакций. Они меняют:
1) вероятность встречи реагентов при миграции
по решетке (в формуле (4) находится сомножи-
тель θАВ вместо произведения θАθВ); и 2) высоты
активационных барьеров по сравнению с идеаль-
ной системой (с газовой фазой) – этот вклад опи-
сывает функция неидеальности . В функциях
SА и SВ суммирование ведется по всем s сортам со-
седних частиц, обозначаемых индексом j. Функ-
ции Si представляют собой компоненты функции
неидеальности реакционной системы, которые
учитывают влияние соседних частиц на высоту
активационного барьера реакции.

Адсорбции частицы А из газа без диссоциации
отвечает наличию на решетке свободного узла В,
а обратному процессу десорбции – наличию на
решетке частицы А [10, 11]. Соответственно для
диссоциативной адсорбции требуется наличие
двух свободных соседних узлов рядом ВВ, а дис-
социативной десорбции – двух частиц АА. Слу-
чай двух центральных частиц АВ в формулах (3)–
(5) отражает миграцию компонента А в соседний
свободный узел В при тепловом движении.

КХП учитывает только прямые корреляции.
Чем лучше учет эффектов корреляции, тем точ-
нее расчет пространственных молекулярных рас-
пределений, и, соответственно, тем точнее расчет
термодинамических и кинетических характери-
стик. Учет эффектов корреляций можно улуч-
шить, если вместо КХП применить кластерный
вариационный метод (КВМ) [22–24]. В недавней
работе авторов разработан общий подход постро-
ения КВМ-моделей и на численных примерах по-
казано как получить точное решение с увеличе-
нием базисного кластера КВМ [25].

В данной работе рассмотрено применение
КВМ [25] для задач описания кинетики процес-
сов адсорбции и десорбции, протекающих без
диссоциации и с диссоциацией молекул газовой
фазы на квадратной решетке (грань (100)). В ука-
занных случаях минимальный размер реакцион-
ных кластеров равен K1 = 5 узлов для процессов
без диссоциации молекул газа и K2 = 8 узлов для
диссоциирующихся молекул. Для расчета скоро-

θij
fh

ij
fht

ΛAB
fg
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стей элементарных стадий необходимо иметь тех-
нику расчета нужных вероятностей реакционных
кластеров в рамках более точного КВМ, чем в
КХП. Для решения данной задачи обсудим об-
щий подход к ее решению, а затем приведем кон-
кретные примеры приближений с учетом непря-
мых корреляций.

2. ТОЧНЫЕ СВЯЗИ МЕЖДУ 
ВЕРОЯТНОСТЯМИ КОНФИГУРАЦИЙ

Для описания конфигураций частиц А в би-
нарной смеси А + В будем использовать спино-
вые переменные работы [25]: σf = 1 отвечает ча-
стицам А, и σf = –1 отвечает частицам В. (Запись
состояний занятости узлов f в переменных σf = 1
отвечает в МРГ состояниям занятости этих узлов
и отсутствию частиц при σf = –1 [10, 17]. Эта ли-
нейная связь позволяет переходить от спиновых
переменных к переменным МРГ (  = (σf + 1)/2,

 = 0), она сохраняет одинаковую размерность
корреляторов в разной форме записи.)

Рассмотрим решетку, состоящую из N узлов.
Согласно введенным понятиям в работе [25], кор-
реляция спинов на кластере β состоящего из уз-
лов nβ описывается произведением

где  = 1, если узел fk принадлежит кластеру nβ,
и  если узел fk не принадлежит кластеру
nβ. Переменные  введены в дополнение к пере-
менным  для удобства работы с переменными
размерами кластеров, содержащих рассматривае-
мый узел fk. Связь между переменными  и σ за-
дана так, чтобы , если узел fk находится
вне кластера. Это позволяет от произведения из
nβ < N членов слева переходить к произведению N
членов справа и ввести формально суммирование
по всем узлам решетки N вне зависимости от зна-
чения nβ и расположения кластера β.

Арифметический корреляционный фактор ξ
определяется как арифметическое среднее от ука-
занных корреляций

(6)

(7)
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Параллельно вводится геометрический корре-
ляционный фактор η как:

(8)

(9)

Важно отметить, что в выражениях (7) и (8) в
показателе степени нормирующего сомножителя
по общему числу состояний рассматриваемых
функций присутствует размер кластера nβ. Это
связано с тем, что при суммирование по всем уз-
лам N производится отбор только ненулевых
вкладов через функции  [25], которые обеспечи-
вают взаимную обратимость связей (6), (7) и (8),
(9) и позволяет записать единый алгоритм расчета
средних для кластера любой формы в любом ме-
сте на решетке из N узлов.

Из последней формулы выразим в явном виде
выражение для вероятности реализации кластера nβ
через геометрический корреляционный фактор,
которую ниже будем называть η-разложением:

(10)

Двойное суммирование во второй формуле
(10) выполняется согласно следующему правилу:
в первой сумме фиксируются число узлов и тип
подкластера, во второй сумме перебираются все
способы расположения выбранного подкластера
при η-разложении на кластере размерности

, составленных из спиновых переменных
подкластера.

Уравнения (6)–(10) являются формальными
алгебраическими соотношениями между тремя
семействами функций θ, ξ, η. Имея одно семей-
ство функций, например, θ, можно найти два
других, например, ξ, η. Вероятности θ являются
удобными для формулировки задачи, ξ-функции
выполняют согласование внутренних подкласте-
ров внутри кластера большого размера, а η-функ-
ции позволяют записать расцепление вероятно-
сти кластера большого размера через состояния
его внутренних подкластеров.

Если выбранное N представляет собой базис-
ный кластер КВМ и достаточно велико, то через
функции θ, ξ, η можно получить точное решение
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для распределения частиц на решетке. В КВМ
можно использовать любой набор базисных кла-
стеров, размер которых может быть как меньше,
так и больше размера реакционного кластера.
Равновесные распределения частиц на базисных
кластерах и всех их подкластеров рассчитываются
по методу [25], основы которого даны ниже в
Приложении.

3. РЕАКЦИОННЫЕ КЛАСТЕРЫ В КВМ
В КВМ задается набор базисных кластеров и

далее вводится приближение, что базисные кла-
стеры распределены при равновесии случайным
образом с учетом взаимного перекрывания, и
каждый подкластер базисного кластера встреча-
ется однократно. Это условие позволяет найти
вероятности базисных кластеров и всех подкла-
стеров меньше K [21–25]. Это есть первый точный
уровень согласования базисных кластеров и их
подкластеров, который реализуется всегда в КВМ
в силу его построения.

На грани (100) для одноузельных элементар-
ных стадий в неидеальных реакционных системах
формируется реакционный кластер размера K1 =
= 5, а для двухузельных стадий – K2 = 8.

Рассмотрим две ситуации по отношению раз-
мера базисного кластера K к размерам реакцион-
ных кластеров K1 и K2. Если реакционные класте-
ры K1 и K2 меньше K, то они могут быть получены
из K из первого уровня согласования, путем
усреднения K по части узлов до K1 и K2. Если ре-
акционные кластеры K1 или K2 больше размера
базисного кластера K, то возникает вопрос как
реакционные кластеры аппроксимируются через
базисные кластеры, так как первый уровень со-
гласования в КВМ между базисными кластерами
и их подкластерами уже недостаточен. Для реше-
ния этого вопроса привлекается формула разло-
жения вероятностей (10) для K1 и K2 через геомет-
рические корреляционные факторы.

Следует отметить различие корреляторов, ко-
торые фигурируют в методе корреляционных
функций (КФ) [10, 26–30] и КВМ [21–25]. Пер-
вые имеют произвольную размерность от унар-
ных до требуемого заданного размера K1 или K2,
изменяясь на единицу за счет последовательного
появления новых соседних частиц, тогда как вто-
рые меняются с изменением размера базисного
кластера (m × n) сразу на несколько узлов в соот-
ветствии с геометрией решетки (здесь это плос-
кая квадратная решетка с z = 4) с сохранением вы-
пуклости формы кластера K.

На примере семейства КФ для кластеров раз-
мер K1 и/или K2 несложно показать, что кластер с
одним центральным узлом расцепляется в КХП
через совокупность парных КФ при учете прямых
корреляций между центральным узлом и его со-

седями независимо для каждого соседа: т. е. меж-
ду собой соседи не влияют друг на друга [10, 17].
Этот же принцип переносится на семейства КФ с
двумя центрами, когда в КХП также выделяются
независимые вклады между всеми соседями [10].

В случае КВМ принцип выделения всех под-
кластеров внутри базисного кластера даже для
кластера K = 2 × 2 означает полный перебор всех
связей, без выделения центральных узлов и их со-
седей. Последнее может приводить к таким ситу-
ациям, когда два соседних узла рядом с двумя
центральными узлами дают вклад от непрямых
корреляций даже при парном расцеплении всей
вероятности кластера K2 (см. ниже).

4. ПРИМЕРЫ РАСЦЕПЛЕНИЙ
Рассмотрим несколько примеров. В формулах

ниже квадратные скобки означают кластер, точка
внутри скобок  есть означает k-й узел кластера,
по которому выполнено усреднение, символ 
означает не усредненный k-й узел кластера, вно-
сящий свой вклад с величиной σ. Кластер, состо-
ящий из одного узла в η-разложении выглядит:

(11)

Вероятности горизонтальной и вертикальной
пары узлов запишутся как

(12)

(13)

Выражение для вероятности квадрат 2 × 2 за-
пишется через η-разложение в виде

(14)
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При построении аппроксимаций через выра-
жение (10) используются естественные с физиче-
ской точки зрения предположения, что вклад
одиночных узлов внутри пар и квадрата одина-

ков: . Аналогично, оди-

наков вклад пары на расстоянии ближайших уз-

лов: , , и так далее.

Если для кластеров размером больше, чем бли-
жайшие пары все квадраты в η-разложении кла-
дутся равными нулю, то формула для вероятности
реализации одной из конфигураций квадрата вы-
разится как

(15)

Последнее выражение можно переписать че-
рез унарные и парные вероятности полностью ис-
ключая η-функции:

(16)

Полученное выражение (16) представляет со-
бой наилучшее приближение к вероятности квад-
рата 2 × 2 при условии того, что нам известны
только вероятности парных функций. Данный
пример демонстрирует следующий алгоритм раз-
ложения кластеров большего размера через из-
вестные вероятности кластеров меньшего разме-
ра: (1) вероятность большого кластера записыва-
ется через η-разложение; (2) кладутся равными
нулю η для кластеров размером большим, чем
размер заданного базисного кластера; (3) остав-
шиеся η перегруппируются в большом кластере с
тем, чтобы записать их через вероятности извест-

ных кластеров. Ниже выписаны некоторые при-
меры, полученные по этому алгоритму.

Вероятность кластера (2 × 3) при условии, что из-
вестна вероятность кластеров (2 × 2) запишется виде

(17)

Аналогично для вероятности (m × (n + 1)) кла-
стера, если известны вероятности (m × n) класте-
ров (здесь использована замена номера узла на
номер элемента матрицы, отражающего соответ-
ствующий кластер):
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но (10) и изложенной выше процедуре выразятся
следующим образом
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(21)

Здесь следует отметить структуру выражений в
формуле (21), которая идентична структуре выра-
жения для КХП – выделен вклад центральной па-
ры частиц, участвующих в элементарной стадии,
как и формулах (4), (5), и вклад от неидеальной
реакционной системы, входящий в функцию не-
идеальности типа .

Чтобы выявить отличия между методами КВМ
и КФ рассмотрим самое простое парное расцеп-
ление K2, которое отвечает КХП в методе КВМ
при K = 2 × 1.

(22)

(23)

В уравнении (23) появляется дополнительный
концентрационный сомножитель по сравнению с
уравнением (22) в методе КФ, из-за формального
перебора всех пар на центральных квадратных
кластерах 2 × 2. Последнее означает, что традици-
онное КХП построенное на системе КФ с одним
центром не существует в системе КФ с двумя
центрами, точно так же как и то, что в КВМ не
существует исходной КХП аппроксимации (т.е.
без присутствия непрямых корреляций) для
кластера K2.

На рис. 1 дано отношение скоростей диссоци-
ативной адсорбции (rVV = UVV(22)/UVV(23)) и де-
сорбции (rAA = UAA(22)/UAA(23)) (символ А отно-
сится к занятому узлу решеточной системы и от-

ражает процесс десорбции, тогда как символ V
относится к свободному узлу, на который идет ад-
сорбция), в которых K2 рассчитывалось согласно
(22) и (23) для τ = Т/Тcrit = 1.1 и α = 0.5, здесь и ни-
же . Номера (22) и (23) относятся к но-
мерам формул в тексте.

Видно, что отношение равно единице в обла-
сти больших и малых плотностей, т.е. K2, рассчи-
танные по формулам (22) и (23) совпадают, а мак-
симальные отличия при средних заполнения θ
составляет порядка 2%. Кривые 1 и 2 для адсорб-
ции и десорбции в силу симметрии свойств ад-
сорбционной системы относительно θ = 0.5 сов-
падают. Этот численный пример демонстрирует
что методы КФ и КВМ для парного приближения
в K2 дают практически близкие результаты.

5. САМОСОГЛАСОВАННОСТЬ ОПИСАНИЯ 
КИНЕТИКИ И РАВНОВЕСИЯ

Центральным вопросом теории кинетических
уравнений для неидеальных реакционных систем
является требование самосогласованности опи-
сания равновесного состояния системы и скоро-
стей элементарных стадий [10, 11, 31]. Это требо-
вание вытекает из второго начала термодинамики
[32–34] и автоматически выполняется в теории
идеальных реакционных систем [13, 33]. Суть тре-
бования заключается в следующем. Если скоро-
сти прямой и соответствующей обратной скоро-
сти реакций равны, то в системе реализуется рав-
новесное распределение частиц. Поэтому теория
на основе МРГ должна получать уравнения рав-
новесного распределения в результате приравни-
вания скоростей противоположно направленных
процессов любой стадии. Полное равновесное
состояние системы не зависит от пути, по которо-
му система в него приходит; таким образом, рав-
новесное состояние может устанавливаться через
протекание разных реакций и обязано совпа-
дать с условием равновесия среды в целом. Дру-
гими словами, выражение для константы рав-
новесия К бимолекулярной реакции А + В ↔ С =
= Д можно рассматривать как произведение
двух независимых мономолекулярных процессов
А ↔ С и В ↔ Д.

Кроме идеальных реакционных систем, требо-
вание самосогласованного описания равновесия
и скоростей элементарных стадий ранее выпол-
нялось только в КХП. Все приближения, в кото-
рых допускается некоррелированное распределе-
ние частиц, не обеспечивают самосогласованно-
сти описания скоростей стадий и равновесия
(подробнее см. [10, 11]). В частности, к таким не-
самосогласованным выражениям для скоростей
бимолекулярных стадий относятся все одноча-
стичные приближения без учета эффектов корре-
ляции – это приближения среднего поля, хаоти-
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ческое приближение, приближение функционала
плотности.

Самосогласованность описания равновесия и
скоростей элементарных стадий теоретически
проверяется для средних величин скоростей ста-
дий, которые получаются взвешиванием по веро-
ятностям всех реализуемых конфигураций частиц
на рассматриваемом реакционном кластере (см.
формулы (2) и (3)). Локальная самосогласован-
ность закладывается априори для каждого фикси-
рованного состояния реакционного кластера (т.е.
для каждой конфигурации). Это стандартное
условие в МРГ, которое идентично также осно-
вам кинетического метода Монте-Карло [35], так
как оба метода оперируют вероятностями перехо-
да частиц из одного узла решеточной системы в
другой. (В кинетическом методе Монте-Карло не
существует иных способов проверки качества
процедур усреднения, кроме сравнения результа-
тов кинетического моделирования, которые по-
лучаются при достижении термодинамического
равновесия с независимыми результатами равно-
весного Монте-Карло).

Для базисного кластера 3 × 4 реакционные
кластеры K1 и K2 получаются из усреднения по уг-
ловым узлам данного кластера и доказательство
самосогласованности кинетики и равновесия не
требуется, потому что для каждого локального
слагаемых в выражении для средних скоростей
постулировано его самосогласование в явном ви-
де. Но для кластеров с размерами меньшими, чем
размеры реакционных кластеров K1 и K2, самосо-
гласованность равновесного состояния с кине-
тическим уравнениями уже не является очевид-
ной, так как на этапе замыкания, когда строят-

ся аппроксимации высших корреляторов через
низшие, могут появляться неконтролируемые
погрешности, которые приведут к нарушению
локального равновесия для некоторых конфи-
гураций, как, например, происходит для одноча-
стичных приближений без учета эффектов корре-
ляции для кластеров содержащих пару централь-
ных узлов.

В методе КФ на основе КХП самосогласо-
ванность доказывается в явном виде через при-
равнивание средних прямых и обратных скоро-
стей реакций [10, 11]. Аналогичное доказатель-
ство возможно в КВМ для расцеплений K1 и K2
выписанных в разделе 4. Однако этот аналитиче-
ский путь является труднореализуемым. Для
КВМ проще проверить что расцепление не нару-
шает локальное равновесие для всего списка воз-
можных локальных конфигураций или провести
численную проверку, как показано ниже.

Для проверки самосогласованности описания
кинетики и равновесия в случае, когда базисные
кластеры меньше размеров реакционных класте-
ров K1 и K2, использовался численный анализ по
указанным выше в разделах 3 и 4 правилам. Для
кластеров K1 достаточно доказать независимость
отношения средних скоростей для адсорбции-де-
сорбции без диссоциации (UA/UV) от свойств АК
после усреднения по всем конфигурациям сосе-
дей. Для кластеров K2 при анализе отношения
средних скоростей (UAA/UVV) надо дополнительно
указать на способ учета вклада центральной реак-
ционной пары, т.к. в КВМ выделение всех под-
кластеров внутри базисного кластера означает
полный перебор всех связей, без выделения цен-
тральных узлов и их соседей. Этот этап выполнен
путем сравнения с точным математическим ре-
шением для КХП [10, 11] – он отвечает относи-
тельному сдвигу отношения (UAA/UVV) на величи-
ну 0.5*βεАА (где εАА – энергия взаимодействия
внутри центральной пары в формуле (4)).

Этим путем проанализировано все множество
базисных кластеров, рассмотренных в работе [25]
(уравнения для численного решения указаны в
Приложении). На рис. 2 и 3 как пример показан
результат численной проверки самосогласования
для кластера k1s для адсорбции без диссоциации
(UA = UV) и с диссоциацией (UAA = UVV). Выраже-
ния для скоростей элементарны стадий c диссо-
циацией указаны в формуле (3), а в отсутствие
диссоциации – формула (2) [10].

Равенство скоростей в прямом и обратном
направлениях приводит к равновесным уравне-
ниям адсорбции, связывающим равновесное
давление Р со степенью заполнения поверхно-
сти , которые имеют следующий вид [10]:

, где Λ – функция не-
идеальности равновесной реакционной систе-

θA

( )= = θ Λ − θ1/
0 A A/(1 )my a P

Рис. 1. Отношение скоростей диссоциативной ад-
сорбции (rVV = UVV(22)/UVV(23)) и десорбции (rAA =
UAA(22)/UAA(23)) в КХП при использовании метода
КФ (1) и КВМ (2) для τ = Т/Ткрит = 1.1 и α = 0.5.
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мы – ее вид зависит от используемого прибли-
жения учета взаимодействия и эффектов корре-
ляции. Здесь коэффициент адсорбции (

) связан со статсуммами ча-
стицы в адсорбированном состоянии (F) и в газо-
вой фазе (F0), где Е = Еb – энергия связи частицы
с поверхностью в отсутствие диссоциации (m =
= 1). В случае диссоциации частиц (m = 2) она
равна Е = 2Еb – D, D – энергия диссоциации.

В общем случае КВМ выписать явные выраже-
ния для изотермы подобно в КХП [10] является
громоздкой алгебраической задачей, так как те-
перь изотерма задана в неявном виде как решение
алгебраической системы большой размерности

=0a

( )= β β 0exp( )/mF E F

зависящей от базисного кластера, и внешнее дав-
ление входит в эту систему в виде Лагранжевого
параметра. Чтобы численно доказать самосогла-
сованность рассмотрим отношение концентра-
ционных факторов, уравнения (2) и (3). При рав-
новесии для m = 1 (UA = UV), и, следовательно,
VA/VV = KV/KA, аналогично для m = 2 (UAA = UVV),
VAA/VVV = KVV/KAA. Отношение концентрацион-
ных сомножителей слева представляет собой
функцию заполнения поверхности, которая при
равновесии не зависит от параметров АК, и пред-
ставляет собой функцию внешнего давления. По-
этому VA/VV = KV/KA и VAA/VVV = KVV/KAA есть об-
щие неявные выражения для изотерм, которые
могут быть независимо рассчитано в КВМ [25].

Рисунок 2 состоит из трех кривых для лога-
рифма концентрационной составляющей скоро-
сти недиссоциативной (а) и диссоциативной де-
сорбции (б), адсорбции (1), десорбции (2) и лога-
рифма их отношения (3, правая y-ось). При
выполнении самосогласованности кривая 3 обя-
зана для недиссоциативного случая совпадать с
равновесной изотермой. Для диссоциативного
случая кривая 3 есть половинное отношение
сдвинутое относительно изотермы на величину
0.5*βεАА (где εАА энергия взаимодействия внутри
центральной пары в формуле (4) – более подроб-
но см. [10]).

Равновесные изотермы адсорбции представле-
ны на рис. 3 для ряда базисных кластеров от КХП
до кластера 3 × 4. Хорошо видно, что кривые 3 на
полях 2а,б полученные из отношений прямой и
обратной скоростей элементарных реакций тож-
дественны изотерме 3 на рис. 3, хотя все эти кри-
вые получены разными численными способами.

Рис. 2. Концентрационные составляющие скоростей
недиссоциативной (a) и диссоциативной (б) адсорб-
ции (1) и десорбции (2), а также отношение этих ско-
ростей (3, y-ось) из которого по правилам самосогла-
сованности обязана получиться равновесная изотер-
ма, см. рис. 3. Расчеты для базисного кластера k1s, τ =
= Τ/Тcrit = 1.1, α = 0.5.
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Рис. 3. Равновесные изотермы, τ = 1.1, для приближе-
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рис. 2.
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Таким образом, результат проведенной в дан-
ной работе проверки показал, что КВМ дает са-
мосогласованные выражения для скоростей од-
но- и двухузельных элементарных стадий для всех
рассмотренных кластеров, начиная с базисного
квадратного кластера 2 × 2 до кластера 3 × 4.

6. ВЫВОДЫ

Построены выражения для скоростей элемен-
тарных моно- и бимолекулярных стадий в неиде-
альной реакционной системе в КВМ в рамках тео-
рии абсолютных скоростей реакций. Теория отра-
жает различие между взаимодействиями частиц,
находящихся в основном и активированном состо-
яниях, которое меняет локальные энергии актива-
ции для каждой из конфигураций соседних частиц.
Локально равновесные распределения частиц рас-
считываются в КВМ, учитывающим влияние не-
прямых корреляций между взаимодействующими
частицами. Скорости относятся к элементарным
стадиям для адсорбции и десорбции с учетом дис-
социации молекул (UVV, UAA) и без ее учета (UV, UA)
на однородной плоской грани (100), а также для
скорости теплового движения перескоков молекул
в соседние вакантные узлы (UAV). Влияния межча-
стичного взаимодействия на скорости элементар-
ных стадий анализируется в работе [36].

Проведена численная проверка выполнения
условия самосогласованности описания скоро-
стей стадий и состояния равновесия в КВМ. По-
лученные в данной работе результаты показали,
что любые расширения в КВМ за уровень прямых
корреляций в КХП обеспечивают самосогласо-
ванное описание равновесия и скоростей элемен-
тарных моно- и бимолекулярных стадий. Для
скорости теплового движения молекул самосо-
гласованность следует из равенства в однородной
системе начального и конечного ее состояний.

ПРИЛОЖЕНИЕ

Расчет равновесного распределения в КВМ

Полная энтропия системы S в КВМ выражает-
ся как [25]

(П.1)

где Sβ – энтропийный вклад кластера размера β,
aβ – геометрические коэффициенты, зависящие от
топологии решетки и набора базисных кластеров
размера γ. Эти коэффициенты находятся из реше-
ния следующей системы линейных уравнений, ко-
торая записывается для каждого подкластера α:

β

β β

β

β β β
β≤γ

β β
σ σ =
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f f f f
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(П.2)

где  есть число подкластеров размера α, содер-
жащихся в β кластере.

Полная внутренняя энергия рассматриваемой
системы запишется в виде

(П.3)

где μ(σ) – химический потенциал частицы, опи-
сываемой переменной σ, ε(σ1, σ2) – параметры
парного взаимодействия.

Введем понятие типа ν подкластеров. Исполь-
зуя ξ-разложение для вероятностей θ (7), пере-
группируем члены и запишем E как сумму по ти-
пам подкластеров

(П.4)

Величина  есть параметр взаимодействия ас-
социированный с корреляционным фактором ξν

типа ν. Если размер  превышает латеральный
радиус взаимодействия частиц,  = 0.

Свободная энергия системы (П.1) и (П.3) в при-
ближении γ базисного кластера записывается как:

(П.5)

где величины Δην есть арифметическое среднее
геометрических корреляционных факторов на
перекрывающихся кластерах. Суммирование
производится по всем подкластерам β, содержа-
щихся в γ, которые имеют тип ν.

Равновесное распределение требует выполне-
ния условий: , поэтому при равно-
весии из (П.5) сразу получаем .

Распишем свободную энергию в явном виде:

(П.6)
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В равнoвесном состоянии системы все члены
справа (П.6), кроме βη0, равны нулю (этот член не
равен нулю, так как ξ0 = 1 в силу нормировки, и
поэтому нет дифференцирования для ξ0), таким
образом .

Также можно показать:  и 
. Если речь идет о модели Изинга, m = ξ1,

E = (z/2)ξ2, то Δη1 играет роль магнитного поля
Δη1 = βh, а роль обратной температуры играет
zΔη2/2 = βJ [25].

Алгоритм численного решения стартует с на-
чального приближения для функций (29) и итера-
ционным способом ищется через использование
функций (30). Расчет Δην идет по формуле (П.5) с
проверкой условия равновесия .
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