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КИНЕТИЧЕСКИЙ КОЭФФИЦИЕНТ ДИФФУЗИИ  
РЕШЕТОЧНОГО ФЛЮИДА НА ПЛОСКОЙ КВАДРАТНОЙ РЕШЕТКЕ  

С БЛОКИРОВАННЫМИ УЗЛАМИ 

Рассмотрен процесс диффузии решеточного флюида на плоской квадратной решетке, со-
держащей некоторое число заблокированных узлов. Предложен алгоритм и выполнено компью-
терное моделирование процесса миграции частиц по методу Монте-Карло. 

Исследована зависимость кинетического коэффициента диффузии от концентрации забло-
кированных узлов и концентрации примесных частиц. Определена средняя энергия активации 
кинетической диффузии и рассмотрена ее зависимость от концентрации примесных частиц. Ус-
тановлено, что при kBT  >  |J| кинетический коэффициент диффузии может быть оценен с доста-
точной степенью точности с помощью соотношения Жданова, на основе информации о равно-
весных значениях термодинамических параметров системы. 

Ключевые слова: решеточный флюид, кинетический коэффициент диффузии, энергия ак-
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JUMP DIFFUSION COEFFICIENT OF LATTICE FLUIDS  
ON A PLANE SQUARE LATTICE WITH BLOCKED SITES 

The process of diffusion of lattice fluid on the simple square lattice with blocked sites is considered. 
The algorithm of Monte Carlo simulation of migration process adparticles on the lattice is proposed. 
The computer simulation of diffusion process is realized. 

The dependences of the jump diffusion coefficient versus concentration blocked sites and concen-
tration adparticles are investigated. The average activation energy of the jump diffusion is determined. 
The dependence of activation energy versus concentration of adparticles is study. It has been estab-
lished that at kBT  >  |J| the jump diffusion coefficient can by estimated with help Zhdanov’s expression 
on the basic information about equilibrium characteristics of the lattice system. 

Key words: lattice fluid, jump diffusion coefficient, activation energy, Monte Carlo simulation, 
Metropolis algorithm. 

Введение. Ранее в работе [1] рассматрива-
лась модель решеточного флюида на решетке, 
содержащей заблокированные узлы. В рамках 
данной модели каждый узел некоторой решет-
ки, например плоской квадратной, может нахо-
диться в одном из трех возможных состояний: 
быть занятым примесной частицей, быть ва-
кантным либо заблокированным. Занятие узла 
более чем одной частицей считается невозмож-
ным. При этом примесные частицы, занимаю-
щие ближайшие решеточные узлы, могут взаи-
модействовать друг с другом. 

С практической точки зрения построенная 
модель пригодна для описания свойств ансамб-

ля примесных частиц, адсорбированных на не-
которой кристаллической поверхности [2, 3]. 

Рассмотрение наряду с исходной системой 
подобной ей базисной системы, которая опре-
деляется одночастичными средними потенциа-
лами, позволило построить квазихимическое 
приближение для определения равновесных ха-
рактеристик модели. В рамках данного при-
ближения для таких величин, как свободная 
энергия F, химический потенциал μ, термоди-
намический фактор χТ и вероятность двум бли-
жайшим узлам решетки быть занятыми части-
цами F(1; 1), были получены замкнутые анали-
тические выражения:  
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с и θ – концентрации частиц и заблокирован-
ных узлов соответственно; kB – постоянная 
Больцмана; T – температура; J – энергия взаи-
модействия двух примесных частиц, занимаю-
щих ближайшие решеточные узлы (J < 0 в слу-
чае системы с притяжением между частицами). 

Сопоставление результатов аналитических 
расчетов и данных моделирования системы по 
методу Монте-Карло показало, что в случае 
системы с притяжением ближайших соседей 
результаты обоих подходов находятся в доста-
точно хорошем качественном соответствии 
друг с другом. 

Целью настоящей работы является исследо-
вание транспортных процессов в рассматри-
ваемой модели, в частности, определение кине-
тического коэффициента диффузии и изучение 
его зависимости от концентрации блокирован-
ных узлов. 

Необходимо отметить, что при рассмотре-
нии равновесных характеристик заблокирован-
ные узлы оказываются подобны вакантным, по-
скольку занимающая решеточный узел примес-
ная частица не взаимодействует ни с вакант-
ным, ни с заблокированным узлами. В то же 
время ситуация становится абсолютно иной 
при изучении процесса диффузии, поскольку 
эти заблокированные узлы остаются неподвиж-
ными, тогда как вакансии могут перемещаться. 

Алгоритм моделирования. Диффузионный 
процесс в решеточном флюиде может быть 
смоделирован в рамках метода Монте-Карло с 
помощью стандартного алгоритма Метрополи-
са [4], модифицированного с целью учета нали-
чия в системе заблокированных узлов. 

В рамках этого алгоритма случайным обра-
зом выбирается узел i, занятый частицей. После 
этого также случайно определяется направле-
ние возможного прыжка частицы в один из 

ближайших узлов j. Если второй выбранный 
узел занят частицей либо является блокирован-
ным, то переход частицы в него, очевидно, не-
возможен. Тем не менее попытка такого пере-
хода учитывается. Если же он свободен, то пе-
реход частицы в него осуществляется с вероят-
ностью: 

 ( )1
0 exp ,ijP P Js−= β  (6) 

где Р0 – нормировочный коэффициент, равный 1 
для системы с притяжением ближайших сосе-
дей и exp(3βJ) для системы с отталкиванием, 
его физический смысл состоит в том, чтобы 
наиболее энергетически выгодный переход час-
тицы осуществлялся с вероятностью, равной 1; 
s – число ближайших соседей частицы, нахо-
дящейся в исходном узле i. 

Это означает, что если Pr >Pij, где Pr – слу-
чайное число из диапазона [0; 1], то переход 
частицы между узлами не осуществляется, в 
противном случае он считается произошедшим. 
Повторение данной процедуры n раз, где n – 
число частиц на решетке, формирует один шаг 
алгоритма Монте-Карло (МКШ).  

Для моделирования диффузионных про-
цессов использовалась решетка с периодиче-
скими граничными условиями, содержащая 
303 = 900 решеточных узлов. Процедура моде-
лирования состояла из 50 000 МКШ. Дополни-
тельно первые 10 000 МКШ отводились на эк-
вилибризацию системы и не учитывались в 
дальнейшем.  

Последующее усреднение по 1000 траекто-
рий позволяло изучить зависимость среднего 
квадрата смещения центра масс системы частиц 
и среднего квадрата смещения отдельной час-
тицы от времени, измеренного в МКШ, и опре-
делить, соответственно, коэффициент кинети-
ческой диффузии DJ. 

Для снижения влияния размеров моделируе-
мой системы на получаемые результаты исполь-
зовались периодические граничные условия. 

Также необходимо отметить, что при вы-
числении каждой из описанных выше траекто-
рий происходит новая расстановка блокиро-
ванных узлов на решетке в соответствии с за-
данной их концентрацией. 

Результаты моделирования. На рис. 1 
представлена зависимость от времени измерен-
ного в МКШ среднего квадрата смещения цен-
тра масс ансамбля примесных частиц, получен-
ная при параметре взаимодействия βJ = –1,479, 
концентрации примесных частиц с = 0,50 и 
двух различных концентрациях заблокирован-
ных узлов θ = 0,3 (кривая 1) и 0,4 (кривая 2). 

Анализ полученных зависимостей позволя-
ет сделать вывод о качественных различиях в 
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процессе миграции частиц в двух рассмотрен-
ных случаях. При концентрации блокирован-
ных узлов, равной 0,3, рассматриваемая зави-
симость является с высокой степенью точности 
линейной и ее аппроксимация позволяет опре-
делить кинетический коэффициент диффузии 
системы. При приближении концентрации за-
блокированных узлов к перколяционному пре-
делу [5] подвижность частиц не только резко 
снижается, но изменяется и сам характер зави-
симости среднего квадрата смещения центра 
масс системы от времени, который становится 
нелинейным и достаточно хорошо может быть 
аппроксимирован степенной функций. Это по-
зволяет говорить об аномальной диффузии в 
системе при данных условиях. 

Рис. 1. Зависимость среднего квадрата  
смещения центра масс системы  
примесных частиц от времени,  

измеренного в МКШ при βJ = –1,479, с = 0,50,  
θ = 0,3 (кривая 1) и 0,4 (кривая 2) 

Зависимость кинетического коэффициента 
диффузии от концентрации примесных частиц 
при βJ = –1,479 и θ = 0,2 показана рис. 2. Здесь 
же проводится сравнение полученных резуль-
татов с аналогичными данными для решеточно-
го флюида на решетке, не содержащей блоки-
рованных узлов [6]. 

Коэффициент D0 в данном случае представ-
ляет собой коэффициент диффузии ленгмюров-
ского решеточного газа: 

 
2

1
0 2

z wa
D

d
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где z1 – число ближайших соседних узлов 
(z1 = 4 для плоской квадратной решетки); w – 
вероятность прыжка частицы в свободный со-
седний узел; а – расстояние между узлами ре-
шетки (длина прыжка частицы); d – размер-
ность пространства. 

Проведенное сравнение показывает, что хо-
тя качественный вид зависимости кинетическо-

го коэффициента диффузии от концентрации 
сохраняется, наличие заблокированных узлов 
приводит к его снижению. Наиболее сущест-
венным данное снижение становится при боль-
ших концентрациях мигрирующих частиц. 

Рис. 2. Зависимость концентрации  
кинетического коэффициента диффузии 
решеточного флюида при βJ = –1,7627  

на решетке с θ = 0,2 (кривая 1) и на решетке,  
не содержащей блокированных узлов (кривая 2) 

Такое поведение коэффициента диффузии 
может быть объяснено тем, что заблокирован-
ные узлы снижают число позиций, куда может 
перейти примесная частица, при этом, очевид-
но, их влияние будет наиболее заметным имен-
но в области высоких концентраций, где число 
доступных узлов и так мало. 

В явном виде влияние концентрации забло-
кированных узлов на величину коэффициента 
диффузии отражено на рис. 3, где представле-
на зависимость от концентрации заблокиро-
ванных узлов кинетического коэффициента 
диффузии. 

Рис. 3. Зависимость от концентрации 
блокированных узлов кинетического 

 коэффициента диффузии решеточного флюида 
 при βJ = –1,479 и с = 0,5 (кривая 1)  

и с / (1 – θ) = 0,5 (кривая 2) 
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Приведенная на рис. 3 кривая 1 соответст-
вует системам с одинаковыми значениями как 
параметра взаимодействия (βJ = –1,479), так и 
концентрации (с = 0,5). Однако в этом случае 
необходимо учесть, что рост числа заблокиро-
ванных узлов при сохранении числа узлов, за-
нятых частицами, приводит в уменьшению чис-
ла вакантных положений, что и будет играть 
определяющую роль в снижении концентрации.  

Для устранения отмеченной особенности бы-
ло проведено повторное моделирование, при ко-
тором концентрация примесных частиц при раз-
личных значениях концентрации заблокирован-
ных узлов принималась различной, но такой, что 

 0,5.
1

c ≈
− θ

                      (8) 

Фактически это означало введение новой кон-
центрации, определяемой не по полному числу 
решеточных узлов, а по числу узлов решетки, ко-
торые могут быть заняты примесными частицами. 

Результаты данного моделирования пред-
ставлены в виде кривой 2 (рис. 3). Как и в пер-
вом случае, имеет место снижение кинетиче-
ского коэффициента диффузии с ростом кон-
центрации заблокированных узлов. Однако 
можно отметить, что данное снижение является 
существенно более малым. 

Аналитическое выражение для оценки 
кинетического коэффициента диффузии. При 
рассмотрении диффузионного процесса в реше-
точном флюиде на решетке, не содержащей за-
блокированных узлов, для оценки кинетическо-
го коэффициента диффузии было предложено 
соотношение Жданова [7], позволяющее опре-
делить коэффициент диффузии через коэффи-
циент диффузии ленгмюровского газа и равно-
весные характеристики системы: 
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0

exp
(0; 0),JD D F

c
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где F(0; 0) – вероятность двум ближайшим ре-
шеточным узлам быть вакантными. 

В дальнейшем было показано [6], что пред-
ложенное соотношение соответствует прибли-
жению, в котором не учитывается влияние эф-
фектов памяти на миграцию частиц.  

Рассмотренное выше квазихимическое при-
ближение (1)–(5) позволяет определить равновес-
ные значения химического потенциала. Однако с 
его помощью может быть найдена лишь функция 
F(1; 1), а определение вероятности F(0; 0) из ус-
ловий нормировки, как это было сделано для сис-
темы, не содержащей блокированных узлов, яв-
ляется невозможным. Поэтому для сопоставле-
ния результатов использования аналитического 
выражения и данных моделирования может быть 

предложен подход, в котором равновесные зна-
чения термодинамических величин определяются 
в ходе моделирования равновесных свойств сис-
темы по методу Монте-Карло. 

Заключение. Проведенное на рис. 4 сопос-
тавление данных моделирования диффузион-
ного процесса в решеточном флюиде с резуль-
татами использования соотношения (9) пока-
зало, что последнее при низких температурах  
(βJ = –1,679 и –1,479) приводит к заметному за-
вышению значения коэффициента диффузии. 
Однако уже при βJ = –1 его точность становится 
вполне достаточной для адекватной оценки зна-
чения кинетического коэффициента диффузии. 

Рис. 4. Зависимость от концентрации примесных 
частиц кинетического коэффициента диффузии 
решеточного флюида при βJ = –1,679 (кривая 1); 

–1,479 (кривая 2); –0,881 (кривая 3) и –0,294 (кривая 4).
Точками представлены результаты прямого 
моделирования диффузионного процесса, 

сплошными линиями – результаты  
применения соотношения (10) 

Анализ зависимости кинетического коэффи-
циента диффузии от обратной температуры позво-
ляет определить соответствующую среднюю энер-
гию активации, которая представлена на рис. 5. 

Рис. 5. Зависимость от концентрации  
примесных частиц энергии активации  

кинетической диффузии 
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Как видно из рис. 5, средняя энергия актива-
ции приблизительно линейно возрастает с увели-
чением концентрации примесных частиц на ре-
шетке. Данный рост объясняется, с одной сторо-
ны, тем, что при увеличении числа частиц на ре-
шетке снижается число вакантных узлов, а значит, 

затрудняются переходы частиц из одного реше-
точного узла в другой. С другой стороны, при этом 
возрастает роль межчастичных взаимодействий, 
которые в случае системы с притяжением между 
частицами непосредственно увеличивают глубины 
энергетических ям, в которых находятся частицы. 
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