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Исследовано влияние непрямых корреляций между ближайшими взаимодействующими хе-
мосорбированными частицами на скорости элементарных моно- и бимолекулярных стадий 
адсорбции и десорбции. Расчет проведен в рамках теории абсолютных скоростей реакций, 
в которой учитывается различие между взаимодействиями частиц в основных состояниях 
и активированного комплекса стадии в переходном состоянии. Локальные распределения 
частиц выполнены в рамках кластерного вариационного метода (КВМ), который позволя-
ет выйти за переделы квазимического приближения (КХП), отражающего эффекты только 
прямых корреляций или изолированной пары (2×1) в терминологии КВМ. Тип кластерного 
приближения определяется размером базисного кластера в КВМ. В качестве иллюстрации 
приведены расчеты скоростей адсорбции и десорбции с учетом и без учета диссоциации моле-
кул на однородной плоской грани (100) для изотермических концентрационных зависимостей 
скоростей и для термодесорбционных кривых. Проведено сравнение обсуждаемых скоростей, 
рассчитанных для ряда простейших базисных кластеров (2×2, k1s, 3×3, 3×4) и в КХП. Расчеты 
проведены вблизи критической температуры в соответствующем кластером приближении без 
учета возникновения упорядоченных структур хемосорбированных частиц. Во всех вариан-
тах учета непрямых корреляций увеличение размера базисного кластера увеличивает отли-
чия между данным кластерным приближением и КХП. Эти отличия носят количественный 
характер, оставляя качественно неизменным тип концентрационных и термодесорбционных 
кривых скоростей адсорбции и десорбции.

Ключевые слова: скорости стадий, неидеальные реакционные системы, теория абсолютных 
скоростей реакций, кластерный вариационный метод, самосогласованность расчета равнове-
сия и скоростей стадий.
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ВВЕДЕНИЕ

Процессы хемосорбции являются простей-
шими стадиями на границах твердого тела, 
которые определяются многими поверхност-
ными процессами, включая катализ и корро-
зию [1–8]. Образование хемосорбированных 

частиц связано с обобществлением электрон-
ной плотности поверхностных атомов, на ко-
торые происходит адсорбция, что затрагивает 
электронные плотности соседних атомов и ме-
няет их адсорбционные свойства [9–12]. Специ- 
фика хемосорбционных систем состоит в том, 
что между частицами реализуется взаимное 
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отталкивание, что экспериментально проявля-
ется в уменьшении теплоты адсорбции по мере 
увеличение степени заполнения поверхности.

Вопросы описания кинетики поверхностных 
процессов с учетом взаимного влияния хемо-
сорбированных частиц стали обсуждаться с са-
мого формирования современной физической 
химии [13–16]. Подробная библиография этого 
этапа работ представлена в обзоре [17].

Наибольшее развитие теория учета взаимного 
влияния частиц в реакционных системах получи-
ла в рамках так называемой модели решеточного 
газа (МРГ), которая позволила описать как про-
цессы адсорбции индивидуальных компонентов, 
так и их смесей, а также скорости поверхност-
ных реакций [17–23]. Данная теория разработана 
на основе теории абсолютных скоростей реакций 
Эйринга [24] в трактовке Темкина [25]. 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 со-
седей (как это имеет место в газовой фазе).

Скорости элементарных стадий зависят 
от способа пространственной организации реа-
гентов и их соседей (образующих реакционный 
кластер), которые влияют на величины локаль-
ных энергий активаций, напрямую зависящих 
от локального распределения частиц в рассма-
триваемой стадии [17, 18].

В МРГ объем системы разбивается на ячейки, 
размером порядка среднего размера молекулы. 
В МРГ любая ячейка может быть занята части-
цей сорта i (γf

i = 1, остальные γf
j = 0), где 1 ≤ i ≤ s–1  

(s – число компонентов системы), или быть сво-
бодной (вакантной) – в этом случае индекс i = s 
(γf

s = 1, остальные γf
i = 0) [18], θi – степень запол-

нения решеточной системы частицами сорта i 
(или ее числовая плотность), причем θi

j

s

=
∑ =

1

1,  

а θ – полное заполнение решеточной системы 
всеми компонентами системы  i, 1 ≤ i ≤ s–1, 

	 θ = θi
j

s

=

−

∑
1

1
, 

т.е. доля свободных узлов равна s = −1 .
Каждая ячейка имеет z ближайших сосе-

дей, между которыми реализуется латеральное 

взаимодействие. Для описания встречи двух 
частиц-реагентов необходимо использовать 
парные функции распределений частиц θij, ха-
рактеризующие вероятность встречи реаген-
тов, необходимой для реализации химического 
превращения, которое протекает только на от-
носительно малых расстояниях. Этот факт по-
зволяет в задачах химической кинетики огра-
ничиться рассмотрением пространственного 
распределения только z ближайших соседей. 
Также будем учитывать только взаимодействия 
между ближайшими соседями. Параметр этого 
взаимодействия между парами соседних частиц 
ij обозначим через εij. Параметр взаимодействия 
любой частицы с вакансией равен нулю. На гра-
ни (100) для одноузельных элементарных ста-
дий в неидеальных реакционных системах фор-
мируется реакционный кластер размера К1 = 5, 
включающий центральную частицу и ее z-сосе-
дей, а для двухузельных стадий реакционный 
кластер состоит из К2 = 8 узлов (две централь-
ные частицы и их соседи). При рассмотрении 
бимолекулярных стадий на решетке z = 4 число 
ближайших соседей будет равно 2(z–1), которое 
для краткости условно обозначим как z2.

Согласно теории неидеальных реакционных 
систем [18], выражения для скоростей элемен-
тарных одноузельных стадий имеют вид:
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где знак угловых скобок означает проведение 
суммирования по всем конфигурациям соседних 
частиц j по узлам g вокруг центральной частиц 
сорта i на узле с номером f. Усреднение по состо-
яниям занятости всех углов приводит к появле-
нию полного множеств КФ типа θfg g

ij j

z

z

1

1
...

... , которые 
представляют собой вероятность образования 
в реакционном кластере, состоящем из цен-
трального узла f и его всех соседей g1…gz, ан-
самбля частиц сорта ij1…jz; K K Ef

i
f
i

f
i= −0 exp( )β –  

константа скорости одноузельной стадии  
i → продукт на узле f, K f

i 0  – предэкспонента кон-
станты скорости, Ef

i  – энергия активации реак-
ции,  β = −k TB

1, kB – константа Больцмана; Vf
i  –  

концентрационная составляющая скорости од-
ноузельной стадии, которая учитывает изме-
нение высоты активационного барьера от ло-
кального состава (в отсутствие взаимодействия 
Vf

i
f
i= � �θ  она равна концентрации реагента i), 
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ij *  – параметр взаимодействия 
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активированного комплекса (АК), образован-
ного из реагента i с соседней частицей j в узле g 
(eAA* = aeAA). Все соседние частицы j1…jz, входя-
щие в реакционный кластер, влияют на энер-
гию активации стадии через соответствующие 
вклады ��fg

ij . Здесь нижние индексы введены для 
нумерации соседних узлов, чтобы различать их 
заполнение ближайшими частицами.

Будем считать, что в ходе гетерогенного про-
цесса площадь поверхности не меняется в ходе 
реакции. Тогда поверхностную концентрацию 
частиц можно характеризовать как «степень за-
полнения» поверхности θi, и тогда в идеальной 
системе U Kf

i
f
i

f
i= θ  [13, 16].

Аналогично для двухузельных стадий имеем 
выражение:
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где знак угловых скобок означает проведение 
суммирования по всем конфигурациям сосед-
них частиц l по узлам h вокруг центральной 
пары частиц сорта ij на узлах с номерами fg; z2 – 
число ближайших соседей центральной пары fg, 
K fg

ij  – константа скорости двухузельной стадии 
i + j → продукты на узлах f и g, Vfg

ij  – концентра-
ционная составляющая скорости двухузельной 
стадии (в отсутствие взаимодействия молекул 
Vfg

ij
f
i

g
j= θ θ ). Величина εij  появляется при вы-

делении локального вклада АК – это энергия 
взаимодействия реагентов i + j до появления АК 
(связь между узлами fg внутри АК является его 
внутренней и в явном виде не выписывается).

Вокруг центральных реагентов на узлах fg на-
ходятся соседние узлы h1…hz2, содержащие ан-
самбль частиц n1…nz2. По всем их конфигураци-
ям проводится суммирование в выражении (2). 
Каждое слагаемое в (2) есть функция θfgh h

ijn n

z

z

1 2

1 2
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... ,  

представляющая собой вероятность образо-
вания в реакционном кластере, состоящем 
из центральных узлов f и g всех их соседей n1…
nz2, ансамбля частиц сорта ijn1…nz2. Все соседние 
частицы n1…nz2, входящие в реакционный кла-
стер, влияют на энергию активации стадии че-
рез соответствующие вклады �� � �fgh

ijn
fgh
ijn

fgh
ijn= −* , 

где ε ε εfgh
ijn

fh
in

gh
jn* * *= +  и ε ε εfgh

ijn
fh
in

gh
jn= +  – все пар-

ные параметры взаимодействия определены 
выше.

В квазихимическом приближении (КХП), со-
храняющем эффекты ближнего порядка выра-
жение для скорости бимолекулярной реакции 
Ufg

AB, протекающей на двух соседних узлах f и g 
однородной системы между компонентами А + В,  
согласно теории неидеальных реакционных си-
стем [17, 18], запишется следующим образом:

	 U kfg
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где функция неидеальности Λfg
AB  имеет вид:
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Здесь индекс h относится к ближайшим со-
седям узла f или g, но без включения самих 
индексов g или f соответственно; для функции 
Sgh

B  одновременно индексы А и f в (4) заменяют-
ся на индексы B и g; ε*ij – параметр взаимодей-
ствия АК-реакции, образующегося из частицы 
сорта i с соседней частицей сорта j.

В выражениях (3) и (4) функция tfh
ij = θfh

ij/θf
i –  

условная вероятность нахождения частиц j ря-
дом с частицами i, здесь функции θfh

ij имеют 
смысл вероятности нахождения рядом двух ча-
стиц i и j. Так как система однородна, то здесь 
нижние индексы, указывающие на номера со-
седних узлов, введены только для того, чтобы 
указать на различия в положениях реагентов:  
θfh

ij = θij и tfh
ij = tij. В обсуждаемом приближении 

kAB – константа скорости, которая полагается 
постоянной и равной константе скорости в иде-
альной системе. В общем случае θij ≠ θiθj. В от-
сутствие взаимодействия молекул уравнение (3) 
переходит в хорошо известные уравнения идеаль-
ных реакционных систем, для которых θij = θiθj.

Адсорбции частицы А из газа без диссоциа-
ции отвечает наличию на решетке свободного 
узла В, а обратному процессу десорбции – на-
личию на решетке частицы А. Соответственно 
для диссоциативной адсорбции требуется на-
личие двух свободных соседних узлов рядом ВВ, 
а диссоциативной десорбции – двух частиц АА.

На рис. 1а показаны узлы реакционного 
кластера для одноузельной стадии и способы 
аппроксимаций для приближенного расче-
та многочастичной вероятности из пяти узлов 
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К1, необходимых для перебора всех возможных 
конфигураций соседних частиц [17, 18]. Стрел-
кой 1 указан способ расцепления вероятностей 
кластера К1 на пять одночастичных вероятно-
стей заполнений каждого из узлов кластера. 
Это так называемое одночастичное прибли-
жение с полным пренебрежением всеми кор-
реляциями между заполнением разных узлов, 
центрального (n) и соседних узлов i, j, k, l (при-
ближение среднего поля (ПСП) и хаотическое 
(ХП) [17, 18] между собой – эти приближения 
отличаются выражениями для локальных изо-
терм, описывающих заполнение узла системы). 
Стрелкой 2 указано так называемое полиноми-
альное расцепление (ПР). Для него характерна 
полная независимость в заполнениях всех со-
седних узлов i, j, k, l, но с центральным узлом 
соседние узлы сохраняют корреляцию. Стрелка 
3 показывает способ аппроксимации вероятно-
сти пяти узлов кластера К1 через вероятность 
заполнения центрального узла (n) и через веро-
ятности независимых пар между центральным 
узлом и ближайшими соседними узлами (ni, nj, 
nk, nl). Это КХП с прямыми парными корреля-
циями. Наконец, стрелка 4 указывает на рас-
цепление вероятности кластера К1 на тройные 
конфигурации, которые помимо парных связей, 
как в КХП, имеют связи между соседними уз-
лами, отражающими так называемые непрямые 
корреляции ij, jk, kl, li.

Чем лучше учет эффектов корреляции, тем 
точнее расчет пространственных молекулярных 

распределений и, соответственно, расчет тер-
модинамических и кинетических характери-
стик. На поле 1б показаны кривые термодесор-
бционных спектров (их определения см. ниже) 
хемосорбированных частиц, рассчитанные  
в указанных четырех простейших приближе-
ниях – ПСП, ХП, ПР и КХП [19]. Наглядно 
видно, как меняются кривые в зависимости 
от точности учета эффектов корреляции. В от-
сутствие учета эффектов корреляции кривые 
для ПСП (кривая 3) и ХП (кривая 4) имеют об-
щий максимум без расщепления на отдельные 
пики, хотя сами кривые отличаются между со-
бой значительно. Пренебрежение корреляци-
ям между ближайшими соседями в ПР, но без 
введения учета парных корреляций приводит 
к расщеплению кривой 1 на (z+1) мелких пи-
ков по общему числу узлов в корреляторе (или 
по числу соседей и для изолированных частиц 
при малых плотностях). При учете прямых пар-
ных корреляций в КХП (также при отсутствии 
корреляций между соседями в первой коорди-
национной сфере) на термодесорбционной кри-
вой 2 реализуются два пика значительно боль-
шей интенсивности, чем в ПР. Учет непрямых 
корреляций между соседями вокруг реагиру-
ющей частицы влияет на характер распределе-
ния частиц и на скорости элементарных стадий 
адсорбции и десорбции. Это приводит к изме-
нению формы термодесорбционной кривой. 
Такой расчет был представлен в приближении, 
указанном стрелкой 4 на поле 1а [17, 18]. Вклад 
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от непрямых корреляций увеличивает высоту 
высокотемпературного пика и смещает положе-
ние низкотемпературного пика к более низким 
температурам. Расчет показал, что учет эффек-
тов непрямых корреляций меняет количествен-
ные результаты КХП, однако анализ влияния 
точности описания непрямых корреляций ра-
нее проведен не был. Это стало возможным 
только при использовании кластерного ва-
риационного метода (КВМ) [26–28], который 
позволяет рассматривать широкий набор раз-
личных кластерных приближений. Рисунок 1 
показывает, что основное влияние латеральные 
взаимодействия оказывают в области промежу-
точных плотностей между свободной поверхно-
стью и полностью заполненной поверхностью 

– все кривые ТДС имеют одинаковую ширину 
(это также относится к данным по непрямым 
корреляциям [17, 18]), и они отличаются при 
средних заполнениях. В этих условиях варьиро-
вание роли непрямых корреляций будет оказы-
вать влияние на ход кривых скоростей стадий 
в области промежуточных заполнений, так как 
их роль сводится к дополнительному учету вза-
имного влияния соседей между собой.

В недавней работе авторов разработан общий 
подход построения КВМ моделей и на числен-
ных примерах показано, как получить точное ре-
шение с увеличением базисного кластера КВМ 
[29]. Это подход был адаптирован для расчета 
скоростей одно- и двухузельных стадий в работе 
[30]. Ниже приводятся результаты данного ана-
лиза для концентрационных зависимостей ско-
ростей адсорбции и десорбции, протекающих 
без диссоциации и с диссоциацией молекул га-
зовой фазы на квадратной решетке (грань (100)). 
Дополнительно рассмотрены примеры расчетов 
термодесорбционных кривых с учетом непрямых 
корреляций при варьировании энергии взаимо-
действий между хемосорбированными частицам 
и размеров базисных кластеров.

Концентрационные зависимости скоростей

Общие закономерности скоростей элементар-
ных стадий адсорбции и десорбции латерально 
взаимодействующих молекул для разных энер-
гий взаимодействий между соседними хемо-
сорбированными частицами εАА и между акти-
вированным комплексом стадии с соседними 
частицами εАА* представлены в работах [17–23]. 
Напомним, что хемосорбционным системам 

отвечают величины параметров взаимодействия 
ближайших соседей, описывающие их взаимное 
отталкивание, εАА < 0; при этом диапазон вели-
чин εАА* в виде εАА* = aεАА отвечает 0 < a < 1.

В данной работе основное внимание сосредо-
точено на сопоставлении изотермических кон-
центрационных кривых скоростей указанных 
стадий в КХП и в приближениях КВМ с раз-
мерами базисного кластера, равными 2×2, k1s, 
3×3, 3×4. Приближение ks1 представляет со-
бой объединение двух базисных кластеров К1  
и 2×2 , где кластер К1 из пяти узлов изображен 
на рис. 1а (также см. [31]).

Непрямые корреляции, вклады от которых 
выходят за учет прямых корреляций в КХП, 
приводят к соответствующим отклонениям 
величин скоростей адсорбции и десорбции, 
что демонстрирует рис. 2 для a = 0.5. Концен-
трация частиц θ меняется от нуля до единицы 
в нормированных единицах числовой плотно-
сти на полное число поверхностных центров 
адсорбции. Расчет проведен для базисных кла-
стеров 2×1 (кривая 1), 2×2 (2), k1s = K1 + 2×2 (3),  
3×3 (4) и 3×4 (5) при температуре t = Т/Тcr = 1.1, 
где Тcr отвечает критической температуре упо-
рядочения типа (2×2) на решетке z = 4, рассчи-
танного в соответствующем приближении учета 
взаимодействия для каждого из кластеров. На-
помним величины Тcr = 0.3466 в единицах beс 
на связь для КХП и соответствующие значения 
для других кластеров, равные 0.4122 (для кла-
стера 2×2), 0.4191 (k1s), 0.4261 (3×3) и 0.4292 (3×4) 
[29]. Все кривые на рис. 2 относятся к темпера-
турам выше критической.

Кривые скоростей адсорбции и десорбции 
на рис. 2 нормированы на свои константы скоро-
стей, что позволяет сконцентрироваться на ана-
лизе концентрационных зависимостей скоро-
стей. При малых плотностях концентрационные 
составляющие скорости адсорбции имеют зна-
чения около единицы, a, скорости десорбции 
пропорциональны θ в отсутствие диссоциации, 
и θ2 – при наличии диссоциации молекул газа. 
По мере увеличения степени заполнения по-
верхности скорости адсорбции убывают, а ско-
рости десорбции увеличиваются. Влияние ла-
терального взаимодействия проявляется в том, 
что во всех ситуациях увеличивается диапазон 
изменения скорости по сравнению с отсутствием 
взаимодействия. При наличии диссоциации мо-
лекул этот диапазон примерно в два раза больше, 
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чем для ее отсутствия. Количественные измене-
ния связаны с увеличением числа ближайших 
соседей (2(z –1) вместо z) и с наличием парных 
функций θii и экспоненциального сомножителя 
в формуле (3).

Расчеты на рис. 2 показывают, что концен-
трационные зависимости скоростей адсорбции 
и десорбции монотонно меняются с ростом 
размера кластера, при котором увеличивается 
точность учета эффектов непрямых корреля-
ций. Однако наибольшее относительное откло-
нение реализуется при переходе от кластера 2×1 
(КХП) к кластеру 2×2. Дальнейшее увеличение 
размера кластера от 2×2 до 3×4 дает неболь-
шое монотонно увеличивающееся отклонение 
от кривой КХП, и это увеличение качественно 
сохраняет ход кривых для кластера 2×2. Такое 
поведение имеет место для всех приведенных 
элементарных скоростей адсорбции и десорб-
ции, протекающих как без диссоциации, так 
и с диссоциацией молекул газовой фазы.

Этот же характер кривых сохраняется при 
переходе к другим энергетическим парамет-
рам системы. На рис. 3 показаны аналогичные 
кривые при варьировании параметра a, равно-
го значениям a = 0 (кривые 1, 4, 7), 0.5 (2, 5, 8)  
и 1.0 (3, 6, 9) для кластеров размера 2×1 (кривые 
1–3), 2×2 (4–6) и k1s (7–9). Ход кривых распада-
ется на три группы по фиксированным величи-
нам a с номерами 1–4–7, 2–5–8, 3–6–9.

Как и выше, ход кривых для скоростей адсорб- 
ции начинается от величин порядка единицы, 
а для скоростей десорбции – от величин θ и θ2 
в зависимости от отсутствия или наличия дис-
социации молекул газа. При a = 0 процесс ад-
сорбции для m = 1 не зависит от присутствия 
соседних частиц (это дает вырождение кривых 
1–4–7 в одну кривую), тогда как процесс десор-
бции зависит от них в максимальной степени. 
Наоборот, при a = 1, m = 1 скорость адсорбции 
в максимальной степени зависит от конфигу-
раций соседей, а скорость десорбции зависит 
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Рис. 2. Логарифмические значения концентрационных составляющих скоростей адсорбции (a, б) и десорбции (в, г)  
для процессов без диссоциации (a, в) и с диссоциацией (б, г) молекул газовой фазы. Номера кривых отвечают 
размеру базисного кластера 2×1 (кривая 1), 2×2 (2), k1s (3), 3×3 (4) и 3×4 (5) при приведенной температуре t = 1.1.
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в минимальной степени (это дает вырождение 
кривых 3–6–9 в одну кривую). Для диссоци-
ативного процесса m = 2 кривые адсорбции 
1–4–7 при a = 0 различаются за счет отличия 
парного коррелятора θVV от (1–θ)2, аналогично –  
для кривых десорбции 3–6–9 за счет отличия 
θAA от θ2 в системе взаимодействующих частиц.

Расчет проведен при температуре несколько 
ниже критической температуры t = 0.9, однако 
в ходе расчета отсутствует учет фазового пере-
хода упорядочения для взаимодействующих 
хемосорбированных частиц (этот факт незна-
чительно влияет на ход изотермических кон-
центрационных кривых).

Размерные зависимости кластеров аналогич-
ны кривым на рис. 2. Учет непрямых корреляций 
качественно сохраняет вид кривых для КХП, но 
в области средних заполнений при всех энерге-
тических параметрах взаимодействия АК с со-
седями проявляются отличия за счет непрямых 

корреляций. Для стадии десорбции они усили-
вают влияние взаимодействующих частиц при 
степенях заполнений больше половинных и не-
сколько уменьшают их при меньших заполнени-
ях. Однако для стадии адсорбции они в большей 
степени способствуют уменьшению скорости 
процесса в более широкой области заполнений 
начиная от θ порядка 0.3–0.4.

Общие закономерности по влиянию роли 
непрямых корреляций, отмеченные на рис. 2, 
практически полностью сохраняются.

Термодесорбционные спектры

Термодесорбционные спектры представляют 
собой кинетически измеренные зависимости 
потоков десорбцирующихся частиц в условии 
температурного нагрева системы, как правило, 
с постоянной скоростью нагрева b (размерность 
град/с) [17, 19, 32]. Температура системы меняет-
ся как Т = Т0 + bt, где Т0 – начальная температура, 
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отвечающая начальной степени заполнения 
θ0, t – время. Измеряемая характеристика 
описывается уравнением d dt U mdesθ )= − , 
где в зависимости от m скорость десорцбии 

des  описывается уравнением (1) или 
(2). По мере у вели чени я температ у ры 
плотность системы меняется от начального 
заполнения до нуля (окончание процесса). 
Примеры таких зависимостей для m = 1  
показаны на поле рис. 1б для приближений без 
учета вкладов непрямых корреляций.

В работе дан анализ поведения ТДС с учетом 
непрямых корреляций при варьировании ос-
новных характеристик десорбционных систем: 
параметра отталкивания между частицами 
(рис. 4), начального заполнения поверхности 
(рис. 5) и размера базисного кластера (рис. 6),  
влияющих на вид кривых. Ниже все расче-
ты выполнены для молекулярных параметров  
a = 0.5, КА = 1012 с–1, ЕА = 24 ккал/моль. Ско-
рость нагрева b принималась равной 50 град/с.

Увеличение (по модулю) энергии взаимодей-
ствия между частицами увеличивает ширину 
спектра. На рис. 4 для кластера 2×2 видно, что 
расщепление кривой ТДС начинается при eАА 
порядка 1.0 ккал/моль (в диапазоне изменения 
t порядка 0.8–1.0). На поле 4а кривые аналогич-
ны кривым на рис. 1б, то есть учет непрямых 
корреляций сохраняет число пиков. Для десор-
бции диссоциирующихся молекул максимум 
находится примерно в той же области темпера-
тур (400–450), что и для недиссоциирующихся 
молекул. В обоих случаях увеличение отталки-
вания смещает первый максимум в области по-
ниженных температур, однако интенсивности 

низкотемпературного пика выше для диссоции-
рующих молекул. Это связано с большим числом 
соседей вокруг центральной пары частиц в кла-
стере К2.

Влияние непрямых корреляций для кластера 
2×2 при варьировании начальных заполнений 
поверхности θ0 = 0.3, 0.7, 0.98 показано на рис. 5. 
Общая тенденция кривых ТДС, уменьшение пло-
щади под кривой с уменьшением θ0 реализуется 
для случая десорбции без диссоциации (рис. 5а)  
и с диссоциацией (рис 5б). При начальных за-
полнениях порядка 0.7 исчезает расщепление 
ТДС для процесса десорбции без диссоциации, 
тогда как для процесса десорбции с диссоциаци-
ей расщепление спектра исчезает при меньших 
начальных заполнениях около 0.6.

На рис. 6 показаны кривые ТДС для трех 
простейших кластеров 2×1, 2×2 и k1s. Влия-
ние размера базисного кластера влияет на ход 
кривых ТДС как без диссоциации, так и при 
диссоциации молекул газовой фазы в области 
средних заполнений, при которых реализуются 
расщепления кривых ТДС. Расчет проведен при 
начальном заполнении θ0 = 0.98 и энергии вза-
имодействия частиц, равной –1.35 ккал/моль. 
Остальные параметры – как на рис. 4.

Варьирование размера базисного кластера 
меняет ход кривой в окрестности расщепле-
ния ТДС из-за учета непрямых корреляций – 
они усиливают эффект расщепления спектров. 
В данном случае оба малых кластера дают очень 
близкие результаты точно так же, как они были 
близки для изотермических расчетов. Однако 
видно заметное отличие КХП от кластера 2×2. 
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Рис. 4. Влияние энергии взаимодействия между частицами на характер расщепления ТДС при начальном за-
полнении θ0 = 0.98 для процесса без диссоциации (а) и с диссоциацией (б). Энергии взаимодействия частиц  
равны –0.8 (кривая 1), –1.0 (2) и –1.353 (3) ккал/моль.
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Здесь следует отметить, что с увеличением от-
талкивания это различие должно увеличивать-
ся, но тогда необходим будет явный учет эффек-
та упорядочения частиц.

Таким образом, построенные выражения для 
скоростей элементарных моно- и бимолекуляр-
ных стадий в неидеальной реакционной системе 
в КВМ в рамках теории абсолютных скоростей 
реакций [30] использованы для расчета концен-
трационных зависимостей адсорбции и десорб-
ции и термодесорбционных спектров на плоской 
грани (100) в приближениях базисных кластеров 
(2×2, k1s, 3×3, 3×4). Теория отражает различие 
между взаимодействиями частиц, находящихся 
в основном и активированном состояниях, ко-
торое меняет локальные энергии активации для 
каждой из конфигураций соседних частиц.

Расчеты учитывают влияние непрямых кор-
реляций, которые уточняют ранее известные 

приближения многочастичных корреляторов 
через унарные и парные корреляторы. Сопо-
ставление разных приближений учета латераль-
ных взаимодействий между хемосорбированны-
ми частицами показывает, что учет непрямых 
корреляций демонстрирует количественное от-
личие от КХП (или кластера 2×1 в КВМ) и силь-
ное отличие от других одночастичных прибли-
жений. Увеличение размера базисного кластера 
монотонно увеличивает отклонения от кривых 
КХП, но эти отличия невелики. Тем не менее 
эти отличия указывают на необходимость уче-
та непрямых корреляций при количественном 
описании экспериментальных данных.

В проведенных расчетах влияние непрямых 
корреляций не меняет характера расщепления 
термодесорбционных спектров по сравнению 
с результатами использования КХП. Не ис-
ключено, что это есть следствие использования 
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Рис. 5. Влияние начального заполнения поверхности на характер расщепления ТДС при начальном заполнении 
θ0 = 0.98, 0.7, 0.3 для процесса без диссоциации (а) и с диссоциацией (б). Энергии взаимодействия частиц равны 
1.35 ккал/моль. Остальные параметры – как на рис. 4.
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Рис. 6. Влияние размера базисного кластера на характер расщепления ТДС при начальном заполнении θ0 = 0.98 
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	 УЧЕТ НЕПРЯМЫХ КОРРЕЛЯЦИЙ ВЗАИМОДЕЙСТВУЮЩИХ ЧАСТИЦ...	 113

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 4 2024

теории с учетом непрямых корреляций для рас-
сматриваемой простейшей геометрии поверх-
ностной структуры. Это оставляет открытым 
вопрос о роли непрямых корреляций для более 
сложных решеток.

Работа одного из соавторов (Товбина ЮК.) 
проводилась в рамках государственного зада-
ния ИОНХ РАН в области фундаментальных 
научных исследований (№ 44.2).
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