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Исследовано влияние непрямых корреляций между ближайшими взаимодействующими части-
цами на скорости элементарных стадий перескоков частиц по вакансионному механизму и на 
коэффициенты переноса метки, массы и импульса. Расчет скорости перескока проводится 
в рамках теории абсолютных скоростей реакций, в которой учитывается различие между взаи-
модействиями частиц в основных состояниях и активированного комплекса стадии в переходном 
состоянии. Рассмотрена простейшая решеточная структура (однородная плоская грань (100)), 
для которой известно точное решение задачи многих тел. Локальные распределения частиц вы-
полнены в рамках кластерного вариационного метода (КВМ), который позволяет выйти за пере-
делы квазихимического приближения (КХП), отражающего эффекты только прямых корреляций 
(или изолированной пары (2×1) в терминологии КВМ). Проведено сравнение обсуждаемых ха-
рактеристик, рассчитанных для ряда простейших базисных кластеров КВМ (2×2, 2×3, k1s, 3×3) 
и в КХП. При температурах ниже температуры конденсации частиц учитываются эффекты рас-
слаивания системы на две сосуществующие фазы. Учет непрямых корреляций при увеличении 
размера базисного кластера приводит к отличию между текущим кластерным приближением 
и КХП. Эти отличия носят количественный характер, оставляя качественно неизменным тип 
концентрационных зависимостей коэффициенты переноса метки, массы и импульса в КХП.
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ВВЕДЕНИЕ

Межмолекулярные взаимодействия ответствен-
ны за отличия поведения реальных систем от пове-
дения идеальных систем [1–4]. Притяжение моле-
кул приводит к формированию конденсированных 
фаз, что усложняет описание в них физико-хими-
ческих процессов по сравнению с разреженными 
газами. В конденсированной фазе молекулы ре-
агентов постоянно находятся в поле действия со-
седних молекул. Важной характеристикой таких 
систем служат области существования разных фа-
зовых состояний системы, микроскопические свя-
зи между которыми описываются теорий фазовых 
переходов [5–9].

Скорости любых элементарных стадий в неиде-
альных реакционных системах зависят от спосо-
ба пространственной организации реагентов и их 

соседей (образующих реакционный кластер), ко-
торые влияют на величины локальных энергий ак-
тиваций, напрямую зависящих от локального рас-
пределения частиц в рассматриваемой стадии [10, 
11]. Потенциалы взаимодействия реагентов и со-
седних молекул влияют на потенциальную поверх-
ность элементарной реакции, которая меняет свои 
характеристики по отношению к той же реакции 
в отсутствие соседей (как это имеет место в газо-
вой фазе). Традиционно в идеальных системах ско-
рость элементарных стадий на микроскопическом 
уровне описывается в рамках теории абсолютных 
скоростей реакций (ТАСР) [12–16]. Скорость ре-
акции в ТАСР подсчитывается как переход части-
цы через активационный барьер между исходным 
и конечным состояниями, и вероятность достиже-
ния барьера определяется из условия равновесия 
активированного комплекса (АК) с  исходными 
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реагентами. Эта же модель была перенесена на не-
идеальные системы [10,11].

В реальных технологических процессах поми-
мо собственно элементарных стадий химического 
превращения важную роль играют потоковые про-
цессы переноса реагентов и других молекул систе-
мы в различных реакторах. Эти процессы описыва-
ются диссипативными коэффициентами, входящи-
ми в гидродинамики уравнения [17–25], которые 
описывают перенос импульса, энергии и массы. 
В основе теории процессов переноса всех свойств 
находится элементарный процесс (стадия) пере-
мещения молекул в соседнее свободное простран-
ство, что в рамках модели решеточного газа (МРГ) 
[10, 11, 26, 27] отражается как перескок молекул из 
одного узла в соседний свободный узел. Этот под-
ход работает в диапазоне плотностей от нуля до 
единицы, и был использован в рамках так называ-
емой микроскопической гидродинамики, которая 
описывает процессы транспорта, как в объемной 
фазе, так и в узких каналах пористых материалов 
[28].

Применение ТАСР в неидеальных системах по-
казало важность учетов эффектов корреляции вза-
имодействующих молекул: в отсутствие эффектов 
корреляции ближнего порядка отсутствует самосо-
гласованность описания кинетики и равновесного 
состояния системы. Суть самосогласования заклю-
чается в том, что уравнения равновесия распреде-
ления молекул могут быть получены из динамиче-
ского характера равновесия путем приравнивания 
скоростей стадий в прямом и обратном направ-
лениях. Условие самосогласования ограничивает 
допустимые способы учета не идеальности реак-
ционной системы, в частности, исключает все од-
ночастичные приближения, в которых отсутствуют 
эффекты корреляции.

В рамках теории неидальных систем основным 
корректным приближением является так называ-
емое квазихимическое приближение (КХП), от-
ражающее эффекты прямых парных корреляций 
между взаимодействующими частицами. КХП на-
шло широкое применение для разных интерпрета-
ций экспериментальных данных [28–31]. Первые 
подходы с  использованием более точного учета 
эффектов корреляций: учета непрямых корреляций 
с парной аппроксимацией вероятностей тройных 
конфигураций (корреляторов) и  использование 
тройных корреляций, показали [10, 11], что они 
могут изменить ход кривых изотерм и скоростей 
элементарных стадий.

Однако более детального изучения влияния 
роли непрямых корреляций на равновесные и ки-
нетические характеристики не проводились, пока 
не был построен общий подход в рамках кластер-
ного вариационного метода (КВМ) [32]. Увеличи-
вая размер базисного кластера в КВМ, на котором 

рассматриваются все возможные конфигурации 
взаимодействующих частиц, можно получить по-
следовательные приближения, стремящиеся к точ-
ному решению “задачи многих тел”. Эта тенден-
ция показана на кривых бинодалей в модели Изин-
га [32], которая имеет точное решение [26, 27, 33, 
34]. Учитывая данные [32] был построен подход 
к расчету кинетических характеристик на основе 
ТАСР [35], к которым была разработана техника 
приближенных расчетов многочастичных корре-
ляторов для любых размеров выбранных базисных 
кластеров (на основе так называемых геометриче-
ских корреляционных факторов). Подход [35] был 
использован для исследования влияние непрямых 
корреляций для кинетических характеристик хемо-
сорбции [36] и физической адсорбции [37].

В данной работе продолжено изучение влияния 
непрямых корреляций (с помощью подхода авто-
ров [35]) на скорости перескоков взаимодейству-
ющих частиц UAV (А – символ занятого узла реше-
точной структуры и V – символ свободного узла 
или вакансии), которые отражают главную особен-
ность концентрационного и температурного пове-
дения диссипативных коэффициентов в однород-
ных системах. Алгоритмы [32, 33] ориентированы 
на квадратную решетку – грань поверхности (100) 
с числом ближайших соседей z = 4. Это позволяет 
рассмотреть следующие транспортные характери-
стики: 1) коэффициент самодиффузии D*, описы-
вающий перенос метки в равновесном состоянии 
неидеальной системы, 2) коэффициент диффузии 
Dm, описывающий перенос массы в слабо нерав-
новесных условиях, и 3) коэффициент сдвиговой 
вязкости η, описывающий перенос импульса.

Следует отметить физическое различие полу-
чаемых результатов для указанных характеристик 
в  используемой версии МРГ. Мы ограничились 
в работах [32, 33] простейшим ее вариантом, чтобы 
отразить влияние пространственных распределе-
ний частиц на характеристики переноса молекул, 
поэтому теория включает в себя взаимодействия 
между частицами и взаимодействие с подложкой. 
Это полностью соответствует физической при-
роде переноса массы в  равновесных и  неравно-
весных условиях (D* и Dm). Однако для изучения 
переноса импульса такая модель является услов-
ной в силу того, что импульс может передаваться 
по нормали от решетки к частицам, находящим-
ся на ней. Поэтому этот канал передачи импуль-
са считается в данной работе исключенным. Дру-
гие особенности диссипативных коэффициентов, 
обусловленные двумя каналами переноса свойств 
через выделенную плотность при подсчете любых 
коэффициентов, обсуждаются в работе [28]. Здесь 
главным является то, что на примере коэффици-
ентов переноса массы и импульса данное иссле-
дование демонстрирует влияние непрямых кор-
реляций на концентрационные и температурные 
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коэффициенты переноса, которые будут прояв-
ляться во всех коэффициентах (в том числе для ко-
эффициента переноса теплопроводности) в систе-
мах любой размерности пространства.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

МРГ и кинетическая модель перескоков

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

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

число компонентов системы), или быть свобод-
ной (вакантной) в этом случае индекс i = s (γf

s = 1, 
остальные γf

i = 0) [10,11], θi – степень заполнения 
решеточной системы частицами сорта i  (или ее 

числовая плотность), причем ∑θ =
=

1,i
j

s

1

 а θ – пол-

ное заполнение решеточной системы всеми компо-

нентами системы i, 1 ≤ i ≤ s–1, θ = ∑θ
=

−
,i

j

s

1

1

 т. е. доля 

свободных узлов равна qs = 1 – q.
Каждая ячейка имеет z ближайших соседей, 

между которыми реализуется латеральное взаимо-
действие. Для описания встречи двух частиц-реа-
гентов необходимо использовать парные функции 
распределений частиц θij, характеризующие веро-
ятность встречи реагентов, необходимой для реа-
лизации химического превращения, которая про-
текает только на относительно малых расстояниях. 
Этот факт позволяет в задачах химической кине-
тики ограничиться рассмотрением пространствен-
ного распределения только z ближайших соседей. 
Также будем учитывать только взаимодействия 
между ближайшими соседями. Параметр этого вза-
имодействия между парами соседних частиц ij обо-
значим через εij. Параметр взаимодействия любой 
частицы с вакансией равен нулю. На грани (100) 
для стадии перескока, которая реализуется на двух 
соседних узлах реакционный кластер состоит из 
К2 = 8 узлов (две центральные частицы и все их 
ближайшие соседи). При рассмотрении бимолеку-
лярных стадий на решетке z = 4 число ближайших 
соседей будет равно 2(z-1), которое для краткости 
условно обозначим как z2.

Согласно теории неидеальных реакционных си-
стем [10] выражения для скоростей элементарных 
двух-узельных стадий Af + Vg ↔ Vf + Ag имеем вы-
ражение (здесь учтено, что параметр взаимодей-
ствия ε = 0AV )

	 =U K Vfg fg fg
AV AV AV , 

	 ∑∏=< γ γ γ βδε >
==

V exp( )fg f g h
l

l

s

h

z

fh
lAV A V

11

2
AV ,	 (1)

где знак угловых скобок означает проведение сум-
мирования по всем конфигурациям соседних ча-
стиц l по узлам h вокруг центральной пары ча-
стиц сорта AV на узлах с  номерами fg; z2  – чис-
ло ближайших соседей центральной пары fg, 

= −βK K Eexp( )fg fg fg
AV AV0 AV   – константа скоро-

сти двух-узельной стадии на узлах f и g, K fg
AV 0  – 

предэкспонента константы скорости, E fg
AV  – энер-

гия активации стадии перескока, β = −k T( ) ,B
1  kB – 

константа Больцмана; V fg
AV  – концентрационная 

составляющая скорости двух-узельной стадии (в от-
сутствие взаимодействия молекул = θ θV fg f g

AV A V ).
Вокруг центральных реагентов на узлах fg нахо-

дятся соседние узлы h1…hz2, содержащие ансамбль 
частиц n1…nz2. По всем их конфигурациям прово-
дится суммирование в выражении (1). Каждое сла-
гаемое в (1) есть функция θ fgh h

n n
...

AV ...

z
z

1 2
1 2  представляю-

щая собой вероятность образования 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 реакцион-
ный кластер, влияют на энергию активации стадии 
через соответствующие вклады δε = ε − ε ,fgh

l
fgh

l
fgh

lAV AV * AV  
где ε = ε + εfgh

l
fh

l
gh

lAV * A * V *  и  ε = ε + ε ;fgh
l

fh
l

gh
lAV A V  ε fg

ij*  – па-
раметр взаимодействия активированного комплек-
са (АК), образованного из реагента i с соседней ча-
стицей j в узле g (εAA* = αεAA); т. е. ε = ε ,fg fg

VA* AA*  но 
ε = ε = 0.fg fg

AV * AV  Здесь нижние индексы введены для 
нумерации соседних узлов, чтобы различать их за-
полнение ближайшими частицами.

Концентрационные составляющие скоростей 
перескоков (1), включают в себя все узлы реакци-
онного кластера (fg, h1…hz2) с двумя центральны-
ми узлами fg, и их расчет проводится в конкретном 
приближении, зависящем от размера базисного кла-
стера КВМ [32]. В частном случае кластер 2х1 со-
ответствует КХП, сохраняющем эффекты ближнего 
порядка. Для него выражение для скорости двух-у-
зельной стадии Ufg

AV, протекающей на двух соседних 
узлах f и g однородной системы между компонента-
ми А + V, согласно теории неидеальных реакцион-
ных систем [10,11], запишется следующим образом:

	 = θ ΛU kfg fg fg fg
AV AV AV AV ,	 (2)

где функция неидеальности Λ fg
AB  имеет вид

	 ∏ ∏Λ =
∈ − ∈ −

S Sfg fh
h z f

gh
h z g

AV A

( ( ) 1)

V

( ( ) 1)

, 

	 ∑= β ε − ε
=

S t exp( ( ))fh fh
j

j

s

j j
A A

1
A
*

A .	 (3)
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Здесь индекс h относится к ближайшим сосе-
дям узла f или g, но без включения самих индексов 
g или f соответственно; для функции Sgh

V  одновре-
менно индексы А и f в (4) заменяются на индексы 
V и g; ε*ij – параметр взаимодействия АК реакции, 
образующегося из частицы сорта i с соседней ча-
стицей сорта j.

В выражениях (2) и (3) функция tfh
ij = θfh

ij/θf
i – 

условная вероятность нахождения частиц j рядом 
с частицами i, здесь функции θfh

ij имеют смысл ве-
роятности нахождения рядом двух частиц i и j. Так 
как система однородна, то здесь нижние индексы, 
указывающие на номера соседних узлов, введены 
только для того, чтобы указать на различия в по-
ложениях реагентов: θfh

ij = θij и tfh
ij = tij. В обсуж-

даемом приближении kAB – константа скорости, 
которая полагается постоянной и равной констан-
те скорости в  идеальной системе. В  общем слу-
чае θij ≠ θiθj. В отсутствие взаимодействия молекул 
уравнение (2) переходит в хорошо известные урав-
нения идеальных реакционных систем, для кото-
рых θij = θiθj.

Чем лучше учет эффектов корреляции, тем точ-
нее расчет пространственных молекулярных рас-
пределений, и, соответственно, тем точнее расчет 
термодинамических и  кинетических характери-
стик. Это достигается использованием КВМ, прак-
тическая версия которого [32] дает возможность 
приблизиться к точному решению Онсагера. При 
расчете концентрационных составляющих скоро-
стей элементарных стадий, следует отметить, что 
традиционная версия использования метода кор-
реляционных функций [38–41] в конденсирован-
ных фазах и подход [33] несколько отличаются по 
способу перечисления высших корреляторов. Хотя 
это отличие невелико, тем не менее оно отслежи-
вается ниже в данной работе. Модуль параметра 

межчастичного взаимодействия εAA считается фик-
сированным. Рассматриваемая температура изме-
ряется в единицах критической температуры (Тсr) 
для данного обсуждаемого приближения: τ = Т/Тсr. 
Константа скорости перескока для простоты при-
нимается равной как в идеальной модели, поэтому 
в этих условиях проведения численного анализа 
основным молекулярным параметром остается ве-
личина α = εAA*/εAA, отражающая отличие взаимо-
действия АК с соседней частицей А εAA* от взаимо-
действия εAA.

На рис. 1 показаны величины концентрацион-
ных составляющих скоростей VAV = UAV / KAV рас-
считанные в КХП для притягивающихся (a) и оттал-
кивающихся (б) частиц при варьировании параме-
тра взаимодействия частиц с АК стадии перескока.

Варьирование параметра α меняет взаимодей-
ствие АК с соседними частицами. Чем больше α, 
тем больше их взаимодействие. Для притягиваю-
щихся частиц увеличение притяжения увеличива-
ет скорость перескоков в соседние свободные узлы 
(a). Для отталкиваюшихся между собой (хемосор-
бированных) частиц увеличение α уменьшает веро-
ятность перескоков частиц (б). Поэтому последо-
вательность кривых с переменным α на полях (a) 
и (б) образует инверсию. Следует также отметить, 
что скорости перескоков отталкивающихся частиц 
примерно в два раза больше при одинаковом диа-
пазоне изменения параметра α, чем для притягива-
ющихся частиц (все остальные молекулярные па-
раметры системы идентичны). Параметр α сильно 
влияет на численные значения скоростей мигра-
ции частиц, поэтому ниже в работе диапазон вели-
чин α рассматривается в области средних величин 
(чтобы использовать один масштаб графиков).

На рис.  2 показано влияние точности уче-
та непрямых корреляций на концентрационные 

Рис. 1. Концентрационные составляющие скоростей VAV, рассчитанные в КХП для притягивающихся (а) и оттал-
кивающихся (б) частиц при τ = 1.2: α = 0 (1), 1/3 (2), 2/3 (3), 1 (4) в зависимости от степени заполнения решетки θ.
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зависимости скоростей перескоков притягиваю-
щихся (a) и отталкивающихся (б) частиц при ва-
рьировании размера базисного кластера КВМ.

На полях рис. 2. сохраняется отмеченное выше 
различие примерно в два раза абсолютных значе-
ний концентрационных составляющих скоростей 
перескоков VAV для притягивающихся (а) и оттал-
кивающихся (б) частиц как функции плотности си-
стемы θ. Использование параметра α=0.5 приводит 
к симметричному виду концентрационных кривых 
на обоих полях относительно плотности θ =0.5. На 
этих двух полях кривые 1 и 2 относятся к КХП. Как 
указано выше, они слабо отличаются при исполь-
зовании метода корреляционных функций (1) и ал-
горитма КВМ для кластера 2×1 (2).

Для притягивающихся частиц (а) кривые 1 и 2 
в  КХП резко отличаются от семейства близких 
между собой кривых 3–5, полученных в КВМ при 
увеличении размера базисного кластера от 2×2 до 
3×3. Чем более точно учитываются эффекты не-
прямых корреляций, тем меньше высота максиму-
ма кривой при θ = 0.5. Кривая для идеальной мо-
дели в отсутствие межчастичных взаимодействий 
проходит значительно выше, и также имеет сим-
метричный вид.

Для отталкивающихся частиц (б) реализуются 
те же закономерности: кривые симметричны, от-
носительно точки θ = 0.5, и с ростом размера ба-
зисного кластера уменьшается скорость переско-
ков. Однако с повышением точности учета непря-
мых корреляций в окрестности θ = 0.5 происходит 
более точное описание распределения частиц и это 
приводит к  появлению небольшого минимума 

на кривой 5 по сравнению с кривой 3. В данном 
случае идеальная модель также дает пунктирную 
кривую, практически совпадающую с  кривой 1 
в КХП – отталкивающиеся частицы располагают-
ся на удалении друг от друга, чтобы не испытывать 
взаимодействия, как в идеальной системе.

Концентрационные скорости перескоков ча-
стиц при температурах ниже критической темпе-
ратуры представлены на рис. 3. Кривые для оттал-
кивающихся частиц (б) имеют иллюстративный 
характер, так как они выполнены без учета фазо-
вого перехода упорядочения, характерного для та-
ких систем. Для притягивающихся частиц расчет 
выполнен с учетом фазового перехода расслаива-
ния (а), т. е. кривые получаются взвешиванием по 
долям плотностей и разреженной фаз по правилу 
рычага (подробнее см. [37]).

По правилу рычага величины внутри двухфаз-
ной области остаются постоянными. При дан-
ной температуре различия между кривыми 1 и 2 
не различимы (а). Различия в  поведениях кри-
вых по мере увеличения точности учета непрямых 
корреляций приводят к  уменьшению скорости 
перескоков. Такое поведение кривых реализует-
ся и для отталкивающихся частиц (б). Локальное 
упорядочение приводит к немонотонному изме-
нению скорости перескоков вблизи области сред-
них заполнений решетки. Отметим также, что при 
фиксированной величине модуля параметра вза-
имодействия с понижением температуры отличия 
между величинами скоростей перескоков увеличи-
ваются (здесь до трех раз, в отличие от примерно 
в два раза при τ = 1.2).

Рис. 2. Концентрационные составляющие скоростей VAV, рассчитанные в разных приближениях для притягиваю-
щихся (а) и отталкивающихся (б) частиц при τ = 1.2, α = 0.5, для КХП (1) и кластеров КВМ 2×1 (2), 2×2 (3), 2×3 (4), 
3×3 (5), пунктирная кривая – идеальная модель.
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Варьирование параметра α представлено на 
рис. 4. Для притягивающихся частиц увеличение 
α смещает положение максимума зависимости 
VAV(θ ) от меньших значений θ к большим (а), тогда 
как для отталкивающихся частиц максимум с ро-
стом α смещается от больших значений θ к мень-
шим (б).

Как отмечено выше, смена знака параметра вза-
имодействия приводит к  различиям в  скоростях 
примерно в два раза, однако во всех случаях увели-
чение точности учета непрямых корреляций умень-
шает величину скорости перескока. Данные кривые 
иллюстрируют характеристики миграции частиц 
при их тепловом движении, которые используются 
ниже при расчете диссипативных коэффициентов.

Диссипативные коэффициенты

Для расчета кинетических коэффициентов, как 
обычно [2, 5, 28], выделим в пространстве неко-
торую плоскость 0 и рассмотрим потоки частиц 
и переносимые ими импульсы. Будем оперировать 
понятием средней скорости движущихся частиц 
w. Проведем две плоскости параллельные плоско-
сти 0 (с x = 0) на расстояниях x = ±ρ, где ρ – дли-
на свободного пробега частицы, тогда свойства 
частиц в этих плоскостях запишутся как S(x=ρ) = 
= S(x=0) ± ρdS/dx, где символ S означает концен-
трацию, импульс (в направлении у, например) или 
энергию частиц движущихся вдоль оси Х. Поток 
величины S через плоскость 0 складывается из двух 
противоположно направленных движений частиц 
от плоскостей х = ±ρ. В нашем случае перескок 

происходит в ближайший свободный узел, и вели-
чина ρ совпадает с величиной параметра решетки. 
Чтобы проиллюстрировать структуру получаемых 
выражений для диссипативных коэффициентов, 
здесь используется запись в КХП.

Коэффициент самодиффузии характеризует пе-
ренос меченных частиц в равновесном состоянии 
системы за счет теплового движения всех частиц. 
Результирующий поток меченных частиц склады-
вается из их прямого и обратного потоков через 
выделенную плоскость, перпендикулярную на-
правлению градиента концентрации (например, 
вдоль оси Х). Обозначим концентрацию мечен-
ных частиц в плоскости х через θ*(х), тогда кон-
центрация не меченных частиц θ(х) равна θ–θ*(х), 
так как для любого сечения х полная концентрация 
частиц постоянна. Заметим, что величина взаимо-
действия частиц не зависит от того, мечены они 
или нет, а также скорости перескоков частиц U(ρ) 
не зависят от координаты, так как доля вакансий 
везде постоянна. Поток меченных частиц вдоль 
оси Х представим как разность чисел перескоков 
в единицу времени между двумя плоскостями на 
расстоянии ρ (здесь величина S равна θ*(х), и вы-
деленная плоскость находится между ними на рас-
стоянии ρ/2): Λ fg

AV

	 J = z*(UAV→ – UAV←) =  
	 = z*KAV [θ*(–ρ/2) – θ*(ρ/2)]tAV ΛAV,	 (4)

где z* – число возможных перескоков между сосед-
ними слоями (или соседних узлов в соседнем слое 
на расстоянии ρ для каждого узла в слое х).

Рис. 3. Концентрационные составляющие скоростей VAV, рассчитанные в разных приближениях для притягиваю-
щихся (а) и отталкивающихся (б) частиц при τ = 0.9, α = 0.5, для КХП (1) и кластеров КВМ 2×1 (2), 2×2 (3), k1s (4), 
3×3 (5).
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Считая, что концентрации меченных частиц 
мало меняются между соседними плоскостями, 
можно записать θ*(ρ/2) = θ*(–ρ/2) + ρdθ*/dx. Со-
поставляя получающееся выражение с формулой 
для первого закона Фика: J = –D*dс*/dx, получим 
(учитывая связь между концентрациями частиц 
в объеме (с) и в указанных слоях (θ): c = ρθ)

	 D*(ρ) = ρ2 z* KAVtAV ΛAV= λ2 z*UAV/θ.	 (5)

В отсутствие латеральных взаимодействий эта 
формула имеет вид D* = ρ2z*KAV(1–θ). Для малых 
концентраций при любых взаимодействиях форму-
ла (5) упрощается D*(ρ) = ρ2z*KAV.

Коэффициент сдвиговой вязкости можно полу-
чить путем обобщения модели Эйринга [12, 28]. 
Это позволяет использовать единые молекуляр-
ные энергетические параметры во всей области 
концентраций вещества. Конечное выражение для 
η можно представить в виде [28]:

	 η = η0/Кэф, Кэф = UAV/θ,	 (6)

где η0 = (mkT/π)1/2/(πσ2)  – вязкость идеального 
разреженного газа, m – масса атома, UAV – средняя 
скорость перескока частицы (2).

При малых плотностях вязкость меняется ли-
нейно с изменением θ. Следует отметить измене-
ние характера зависимости коэффициента сдви-
говой вязкости от температуры для разных плот-
ностей. При малых плотностях η зависит как Т1/2, 
а при больших плотностях имеем экспоненциаль-
ную зависимость от температуры, как и в традици-
онной модели Эйринга [12].

Коэффициент переноса массы. При наличии 
градиента концентрации веществ каждая пло-
скость или линия для поверхностной диффузии 
характеризуется своими значениями концентра-
ций θf = θg + ρdθ/dx, где θf – концентрация частиц 
в слое f. Качественную оценку концентрационной 
зависимости коэффициента диффузии легко по-
лучить, рассматривая потоки частиц между дву-
мя плоскостями, если пренебречь изменением 
функциональной зависимости между θ и θAA за 
счет градиента концентрации [10]. Выделим в вы-
ражении для скорости обмена частиц локальные 
вклады соседних плоскостей, и перепишем в КХП 
(3) в виде [10]:

	 = Ψ ΦU kfg fg f g
AV AV A V , ∏Ψ = θ

∈ −
Sf f fh

h z f

A A A

( ( ) 1)

 

	 ∏Φ =
∈ −

t Sg fg gh
h z g

V AV V

( ( ) 1)

.	 (7)

Данное выражение было рассмотрено в  [10], 
в рамках одномоментного одношагового построе-
ния выражения для потока частиц между соседними 
полуплоскостями с разными плотностями θf и θg. 
Сопоставляя его с выражением для закона Фика, 
при условии малости градиента концентраций, 
получим искомое выражение для коэффициента 
диффузии (перенос массы) Dm. Для его уточнения 
в  данной работе дополнительно использовалось 
условие самосогласованности моделей в КХП [10], 
которое позволяет сохранить коррелированность 
заполнений узлов для центральной пары узлов fg, 
тогда можно получить следующее выражение:

Рис. 4. Концентрационные составляющие скоростей VAV, рассчитанные в разных приближениях для притягива-
ющихся (а) и отталкивающихся (б) частиц при τ = 1.1, для α = 0.4 (1–3) и 0.6 (4–6), для КХП (1 и 4) и кластеров 
КВМ 2×2 (2 и 5), 3×3 (3 и 6).
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	 = ∂µ ∂θD U /m fg
AV ,	 (8)

где µ – химический потенциал молекул в данном 
приближении. Это выражение было использовано 
во всех приближениях КВМ [32] с соответствую-
щими химическим потенциалом и скоростями пе-
рескоков, учитывающими непрямые корреляции.

Коэффициент самодиффузии

Коэффициент переноса самодиффузии пока-
зывает, как в равновесных условиях происходит 
смещение в простанстве меченной частицы, на-
чиная с некоторого начального положения, и как 
это смещение увеличивается со временем за счет 
общего теплового движения молекул. В рассма-
триваемой системе (частица + вакансия) по мере 
увеличения концентрации частиц уменьшается 
доля свободных узлов и процесс смещения части-
цы замедляется. Это свойство отражают все кри-
вые на рис. 5, демонстрирующие концентрацион-
ные зависимости коэффициента самодиффузии, 
расчитанные для трех приближений: КХП (1, 4) 
и КВМ 2×2 (2, 5) и 3×3 (3, 6). На рис. 5а нахо-
дятся кривые для разных температур: ниже (1–3) 
и выше (4–6) критической для притягивающихся 
частиц, а на 5б – кривые, отличающиеся параме-
тром α.

Для всех кривых на рис.  5 наблюдается рез-
кое уменьшение коэффициента самодиффузии 
при малых степенях заполнения и более пологое 
в оставшейся части плотностей. Увеличение раз-
мера базисного кластера приводит к уменьшению 
величины коэффициента самодиффузии во всем 

диапазоне плотностей. При температуре ниже кри-
тической реализуется двухфазное состояние веще-
ства и в широкой области плотностей величина 
коэффициента меняется линейно согласно пра-
вилу рычага (5а). При температурах выше крити-
ческой. Убывание коэффициента самодиффузии 
происходит монотонно, здесь ясно видно, что кри-
вые с учетом непрямых корреляций заметно сме-
щаются от кривой в КХП, и увеличение размера 
базисного кластера увеличивает данное смещение. 
Увеличение параметра α увеличивает значения ко-
эффициента самодиффузии притягивающихся ча-
стиц. Общий ход кривых на рис. 5б подобен кри-
вым на а.

Для отталкивающихся частиц на рис.  6 на-
блюдаются аналогичные расположения кривых 
КХП (1, 4) и КВМ 2×2 (2, 5) и 3×3 (3, 6) по мере 
увеличения точности учета непрямых корреля-
ций как при разных температурах (рис. 6а), так 
и при увеличении параметра α (б). В то же время 
смена знака параметра латерального взаимодей-
ствия приводит к изменению расположение кри-
вых с разными значениями параметра α, как на 
рис. 1 и 4.

Коэффициент диффузии

Коэффициент переноса массы характеризует 
поток частиц в неравновесных условиях при ма-
лом градиенте их плотности. Суть процесса пе-
реноса массы частиц состоит в том, что части-
ца, переходя в  свободный узел, одновременно 
вызывает поток вакансий в  обратную сторону. 
Это отличает процесс переноса массы от пере-
носа метки, когда в системе сохраняется полное 

Рис. 5. Концентрационные зависимости коэффициента самодиффузии притягивающихся частиц в трех приближе-
ниях: КХП, КВМ 2×2 и 3×3 (а); α = 0.5, τ = 0.9 (1–3) и 1.2 (4–6) (б); τ = 1.1, α = 0.4 (1–3) и 0.6 (4–6).



58	 ВОТЯКОВ, ТОВБИН 

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 8 2024

равновесие. Можно показать, что в  идеальной 
системе поток массы не зависит от плотности 
системы (см. например [10]).

Это свойство инверсии плотности частиц и ва-
кансий отражают все кривые на рис. 7, демонстри-
рующие концентрационные зависимости коэф-
фициента самодиффузии, расчитанные для трех 
приближений: КХП (1, 4) и КВМ 2х2 (2, 5) и 3х3 
(3, 6). На рис. 7а находятся кривые для разных тем-
ператур ниже (1–3) и выше (4–6) критической для 
притягивающихся частиц, а на б находятся кривые, 
отличающиеся параметром α.

Закономерности влияния размера базисного 
кластера на точность учета непрямых корреляций 
для коэффициента переноса массы полностью со-
храняются как на рис. 5. Увеличение размера базис-
ного кластера приводит к уменьшению величины 
коэффициента переноса массы во всем диапазо-
не плотностей. При температуре ниже критиче-
ской реализуется двухфазное состояние вещества 
и в широкой области плотностей величина коэф-
фициента диффузии остается фиксированной со-
гласно правилу рычага (рис. 7а). В промежуточной 
области между сосуществующими плотностями 

Рис. 6. Концентрационные зависимости коэффициента самодиффузии отталкивающихся частиц в трех приближе-
ниях КХП и КВМ 2×2 и 3×3 (а); α = 0.5, τ = 0.9 (1–3) и 1.2 (4–6) (б); τ = 1.1, α = 0.4 (1–3) и 0.6 (4–6).

Рис. 7. Концентрационные зависимости коэффициента диффузии притягивающихся частиц в трех приближениях 
КХП и КВМ 2×2 и 3×3 (а); α = 0.5, τ = 0.9 (1–3) и 1.2 (4–6) (б); τ = 1.1, α = 0.4 (1–3) и 0.6 (4–6).
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для плотной и разреженной фаз величина D может 
быть отрицательной, что соответствует тенденции 
притягивающихся частиц к конденсации (или сгу-
щению) для термодинамических параметров вну-
три бинодали, в отличие от традиционной трактов-
ки диффузии как расплывание исходного ансамбля 
(невзаимодействующих) частиц. Раннее этот факт 
отмечался в работах [10,11].

При температурах выше критической убыва-
ние коэффициента переноса массы происходит 
монотонно, здесь ясно видно, что кривые с уче-
том непрямых корреляций заметно смещаются от 
кривой в КХП, и увеличение размера базисного 
кластера увеличивает данное смещение. Увеличе-
ние параметра α увеличивает значения коэффи-
циента переноса массы притягивающихся частиц. 
Общий ход кривых на рис. 7б подобен кривым на 
поле а.

Для отталкивающихся частиц на рис. 8 наблю-
дается аналогичные расположения кривых КХП 
(1, 4) и КВМ 2×2 (2, 5) и 3×3 (3, 6) по мере уве-
личения точности учета непрямых корреляций как 
при разных температурах (а), так и при увеличении 
параметра α (б). В то же время смена знака параме-
тра латерального взаимодействия приводит к изме-
нению расположение кривых с разными значения-
ми параметра α, как на рис. 1, 4 и 6.

Коэффициент вязкости

Коэффициент переноса импульса харакеризу-
ет его диссипацию в области линейных по скоро-
стям потоков молекул. В рассматриваемой системе 
(частица + вакансия) по мере увеличения концен-
трации частиц уменьшается доля свободных узлов 

и диссипация импульса увеличивается. Это свой-
ство отражают все кривые на рис. 9, демонстриру-
ющие концентрационные зависимости коэффици-
ента вязкости, расчитанные для трех приближений: 
КХП (1, 4) и КВМ 2×2 (2, 5) и 3×3 (3, 6). На рис. 9а 
находятся кривые для разных температур ниже (1–
3) и выше (4–6) критической для притягивающих-
ся частиц, а на рис. 9б – кривые, отличающиеся 
параметром α.

Для всех кривых на рис. 9 наблюдается практи-
чески линейное увеличение коэффициента вязко-
сти при малых степенях заполнения и более резкое 
увеличение по мере увеличения плотности частиц. 
Увеличение размера базисного кластера приводит 
к увеличению величины коэффициента вязкости 
во всем диапазоне плотностей. При температуре 
ниже критической реализуется двухфазное состоя-
ние вещества и в широкой области плотностей. Ве-
личина коэффициента меняется линейно согласно 
правилу рычага (9а). При температурах выше кри-
тической увеличение коэффициента вязкости про-
исходит монотонно. Здесь ясно видно, что кривые 
с учетом непрямых корреляций сильно смещают-
ся от кривой в КХП, и больший размер базисного 
кластера увеличивает данное смещение. Увеличе-
ние параметра α уменьшает значения коэффици-
ента вязкости притягивающихся частиц. Общий 
ход кривых на рис. 9б подобен кривым на поле а. 
Здесь отсутствуют кривые для отталкивающихся 
частиц, которые образуют плотные фазы при на-
личии сильной связи с решеткой, через которую 
может передаваться импульс по нормали к двумер-
ной решетке (как указано во введении). Для при-
тягивающихся частиц достаточно слабого притя-
жения с решеткой поверхности, поэтому свойства 

Рис. 8. Концентрационные зависимости коэффициента диффузии отталкивающихся частиц в трех приближениях 
КХП и КВМ 2×2 и 3×3 (а); α = 0.5, τ = 0.9 (1–3) и 1.2 (4–6) (б); τ = 1.1, α = 0.4 (1–3) и 0.6 (4–6).
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коэффициента вязкости описываются много точ-
нее.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Построенные выражения в приближениях КВМ 
[35] для скоростей элементарных стадий в неиде-
альной реакционной системе в рамках теории аб-
солютных скоростей реакций [10,11] использованы 
для расчета концентрационных зависимостей ко-
эффициентов переноса: самодиффузии (меченных 
частиц) и их массы, а также для переноса импульса 
(коэффициент сдвиговой вязкости). Теория отра-
жает различие между взаимодействиями мигриру-
ющих частиц, находящихся в основном и активи-
рованном состояниях, которые меняют локальные 
энергии активации для каждой из конфигураций 
соседних частиц. Расчеты скоростей переско-
ков и диссипативных коэффициентов выполне-
ны в КХП и для простейших базисных кластеров 
КВМ (2×2, 2×3, k1s, 3×3) в системах с притяже-
нием между частицами (характерным для физиче-
ской адсорбции и для конденсирующихся молекул 
в объемной фазе) и с их отталкиванием (характер-
ным для хемосорбции). Для притягивающихся ча-
стиц учтена возможность образования расслаива-
ющихся фаз – в этом случае расчеты проводились 
с учетом правила рычага. Для отталкивающихся 
частиц процесс образования упорядоченных фаз 
не учитывался, так как это приводит к необходи-
мости учета неоднородности заполнений узлов на 
разных подрешетках (что предполагается обсудить 
в дальнейшем).

Варьирование взаимодействия между частица-
ми, находящихся в основном и активированном 
состояниях, заметно влияет на концентрационные 

зависимости скоростей и коэффициентов пере-
носа (варьирование параметра α было ограниче-
но областью 0.4–0.6, чтобы кривые были в одном 
масштабе). Также была ограничена область темпе-
ратур вблизи критической температуры, в окрест-
ности которой наиболее заметны различия меж-
ду разными приближениями с учетом и без уче-
та непрямых корреляций. Вдали от критической 
области значения диссипативных коэффициен-
тов сближаются и фактор непрямых корреляций 
влияет косвенно через области существования 
разных фаз, в частности, через размеры областей 
расслаивания для притягивающихся частиц. От-
метим, что в работе [42] обсуждается факт вли-
яния отсутствия равновесных решений внутри 
кривой бинодали на возможность расчета моле-
кулярных распределений в КВМ, что согласует-
ся с точным решением Янга–Ли [43] (см. также 
[26,27]), по мере увеличения точности учета не-
прямых корреляций в КВМ.

Фактор учета непрямых корреляций наглядно 
проявляется в проведенных расчетах. Как прави-
ло, их учет уменьшает возможность теплового дви-
жения мигрирующих частиц из-за влияния сосе-
дей по сравнению с КХП, в котором учитываются 
только прямые корреляции. Это влияние зависит 
как от величины параметра α, так и от температу-
ры и изменения фазового состояния системы. Эти 
отличия указывают на необходимость учета непря-
мых корреляций при количественном описании 
экспериментальных данных. Наибольшее отличие 
от непрямых корреляций проявляется при пере-
ходе от КХП к кластерам 2×2. Дальнейшее увели-
чение размера кластера приводит к монотонному 
относительно небольшому последовательному уве-
личению отличий.

Рис. 9. Концентрационные зависимости коэффициента сдвиговой вязкости притягивающихся частиц в трех при-
ближениях КХП и КВМ 2×2 и 3×3 (а); α = 0.5, τ = 0.9 (1–3) и 1.2 (4–6) (б); τ = 1.1, α = 0.4 (1–3) и 0.6 (4–6).
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Поведенный анализ роли непрямых корреля-
ций для коэффициентов переноса массы и импуль-
са для простейшей решеточной структуры (грань 
(100)) сохраняется и при переходе на более слож-
ные объемные системы.

Работа одного из соавторов (Товбина Ю. К.) 
проводилась в рамках государственного задания 
ИОНХ РАН в области фундаментальных научных 
исследований (№ 44.2).
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