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РАВНОВЕСНЫЕ СВОЙСТВА РЕШЕТОЧНОГО ГАЗА С ОТТАЛКИВАНИЕМ 
БЛИЖАЙШИХ СОСЕДЕЙ НА ДВУХУРОВНЕВОЙ РЕШЕТКЕ

The diagram approximation for thermodynamically and structural properties o f the lattice gas is
generalized on the case lattice with two nonequivalent types of sites.

Введение
Статистико-механическое описание различных физико-химических процессов, про

текающих на поверхностях твердых тел, является достаточно сложной задачей, поскольку 
требует рассмотрения ансамбля сильно взаимодействующих частиц. Потому неудивитель
но, что наибольший прогресс при изучении природы поверхностных явлений был достиг
нут при использовании простейших модельных систем, к числу которых относятся реше
точные модели [1].

В рамках этих моделей адсорбированные на кристаллической поверхности частицы 
могут занимать некоторый набор дискретных положений, так называемых решеточных уз
лов, соответствующих минимумам на профиле потенциальной энергии кристаллической 
поверхности. При этом, как правило, делается предположение о полной эквивалентности 
решеточных узлов. Такое упрощение существенно отдаляет модель от реальной кристал
лической поверхности. Поэтому представляется важным изучить влияние неэквивалентно
сти решеточных узлов на равновесные и диффузионные свойства решеточного газа. В ка
честве первого шага на этом пути может быть рассмотрена модель, содержащая узлы двух 
типов [2-4].

В данной работе представлены результаты обобщения недавно предложенного диа
граммного приближения [5] для вычисления равновесных свойств решеточного газа на 
случай двухуровневых систем и проведено сравнение полученных результатов с результа
тами прямого компьютерного моделирования по методу Монте-Карло (МКМ).

1. Потенциальная энергия решеточного газа на двухуровневой решетке

Рассмотрим идеальную кристаллическую ГЦК(100)-поверхность и предположим, что 
адсорбированные на ней частицы могут занимать положения, отвечающие минимуму по
тенциальной энергии и формирующие некоторую решеточную структуру (см. рис. 1). Тер
модинамическое состояние решеточной системы может быть определенно заданием набо
ра чисел заполнения {«,}, принимающих значения п,=1 либо п,=0, если й узел решетки 
занят частицей либо вакантен, соответственно.

Рис. 1. Схема двухуровневой решеточной системы с учетом ее 
подрешеточной структуры. Светлыми квадратами обозначены ато
мы кристаллической поверхности, светлыми и темными кругами -  
а- и (3-узлы, соответственно

Нетрудно видеть, что определенные таким образом решеточные узлы могут быть 
разделены на узлы двух типов. Первые из них, a-узлы, лежат на середине отрезка, соеди
няющего два ближайших атома подложки, а вторые, P-узлы, на середине отрезка, соеди
няющего два атома, являющиеся соседями второго порядка. При этом число а- узлов в два 
раза больше, нежели число Р-узлов:
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( 1)

В общем случае глубина потенциальных ям отвечающих а- и P-узлам может быть 
разной, что позволяет представить исходную решетку в виде системы двух подрешеток, 
каждая из которых является плоской квадратной решеткой и содержит эквивалентные узлы.

При учете взаимодействия только ближайших соседей потенциальная энергия систе
мы п частиц на такой решетке может быть представлена в следующем виде:

f /  = £a Z ”/ + s p Z " i + J S  ninj  ’ (2)
(“ ) (Р> Ы

где <а>, <Р> и <пп> обозначает суммирование по всем а- , P-узлам и всем парам ближай
ших узлов, соответственно; ea, Sp -  глубина потенциальных ям а- и Р- узлов, соответствен
н о ^  -  энергия межчастичного взаимодействия. Находящаяся на подрешетке Р частица 
может взаимодействовать с четырьмя a-частицами (zp=4), а каждая a-частица имеет только 
два соседних P-узла (za=2).

Na = 2 N/ 3 ,  N ^ = N / 3 .

2. Квазихимическое и диаграммное приближения

Наличие в системе четко выраженной подрешеточной структуры позволяет ввести в 
рассмотрение параметр порядка 8с, определяемый в виде разницы концентраций частиц на 
каждой из подрешеток:

% =
‘а 3 па

Na 2 N
Са = 0 L

Na
Зир
N

8с — Ср са , с =- ”а + ”р 
Na + N^ ~  ~ ( 2са +СР ) ’

где па, ир и п — число частиц на подрешетках a, Р и полное число частиц; са, ср и с -  кон
центрации частиц на подрешетках а, р и средняя концентрация частиц на всей решетке, 
соответственно. Значение параметра порядка, как и в случае одноуровневой системы [6], 
может быть найдено из условия экстремальности свободной энергии:

'  BF ' 
ч а(8с) у

- о (4)

Сама же свободная энергия может быть представлена в виде суммы двух слагаемых 
[8] -  свободной энергии базисной системы Fr, описываемой одночастичными средними 
потенциалами и диаграммной части свободной энергии F<j\

F = Fr +Fd . (5)

Первое из этих слагаемых может быть легко факторизовано [7], а второе допускает 
разложение в ряд по степеням перенормированных функций Майера [8]. Входящие в такое 
представление потенциалы средних сил могут быть найдены из условия экстремальности 
свободной энергии к их вариациям.

Суть сформулированного ранее [8] квазихимического приближения (КХП) для двух
компонентных решеточных систем состоит в учете в разложении свободной энергии толь
ко двухвершинных диаграмм. Это приводит к полному занулению диаграммной части сво
бодной энергии, а средние потенциалы базисной системы могут быть найдены решением 
системы нелинейных алгебраических уравнений:

X ?  = Z  Cj wij/ X F  X? * Z  CjW'j /X?  ,
7=0 7=0

(6)

где ̂ у=ехр(грф/(|'(и/)); й^ехрС-рУи/Л/)); у =а, ($.
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Как и в случае однокомпонентных систем [6, 9], КХП позволяет получать лишь по- 
луколичественные результаты. Для его улучшения необходим более детальный учет диа
граммной части свободной энергии. Простейший метод ее учета основан на предположе
нии о пропорциональности полного диаграммного ряда вкладу первой отличной от нуля 
диаграммы при сохранении средних потенциалов равными их значениям в КХП и опреде
лении коэффициента пропорциональности из условия равенства критической температуры 
ее наилучшей оценке. Такой подход был назван диаграммным приближением (ДП) [5] и с 
успехом применялся при изучении равновесных свойств одноуровневых решеточных сис
тем различных типов [10].

Для изучаемой решеточной системы простейшей отличной от нуля диаграммой явля
ется 8-вершинная кольцевая [5] диаграмма, и выражение для свободной энергии принима
ет следующий вид:

F = F QChA - - Х  
3

где А,«1.9599, а первое слагаемое представляет собой свободную энергию решеточного га
за в квазихимическом приближении [8]:

F QChA = 1 / 3 х  ^  4 z - l

у=а

Ло с\ ЕУ+ Р-1
£  С1 1п
/=0

-л
( 8)

3. Сопоставление результатов ДП и МКМ

Знание свободной энергии решеточного газа позволяет изучить любые его термоди
намические характеристики. Так, например, химический потенциал может быть определен 
дифференцированием свободной энергии по концентрации:

\\=(dF /дс)т. (9)

На рис. 2 представлены изотермы химического потенциала и дано их сравнение с ре
зультатами МКМ для случая газа с отталкиванием ближайших соседей при условии

J  == 8а -8р. (10)

Для моделирования использовались решетки, содержащие 128x128=16 384 решеточ
ных узла, а само моделирование было осуществлено с помощью алгоритма Метрополией 
[11] при периодических граничных условиях.

Из проведенного сравнения видно, что результаты ДП хорошо согласуются с данны
ми МКМ во всем диапазоне рассматриваемых температур и концентраций. В двухфазной 
области теоретические расчеты дают ван-дер-ваальсовскую петлю, соответствующую фа
зовому переходу первого рода, а построение Максвелла позволяет определять точки фазо
вого перехода. Соответствующие фазовые диаграммы, полученные в КХП и ДП, представ
лены на рис. 3, где проводится их сравнение с результатами МКМ.

Сопоставление результатов показывает, что переход от КХП к ДП положительным 
образом сказывается на вцде фазовой диаграммы, приближая ее к результатам моделиро
вания. Как и в случае одноуровневых систем с притяжением, КХП оказывается не в со
стоянии воспроизвести плоскую вершину диаграммы. Также следует отметить, что для од
ноуровневых систем с отталкиванием такая плоская вершина на диаграмме отсутствует 
[11]. Как показано в [2], отказ от условия (10) приводит к нарушению симметрии диаграм
мы относительно концентрации с=0.5.
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Рис. 2. Зависимость химического потенциала решеточного 
газа от концентрации, (а) Т/Тс = 0.80 (1), 1.05 (2); 1.20 (3); 
2.00 (4); 6.00 (5). Каждая группа кривых смещена относи
тельно предыдущей на 5 единиц вдоль вертикальной оси 
(первоначальные положения кривых соответствуют ц/./"1.0 
при с=0.5). Линиями представлены результаты ДП, точка
ми -  МКМ. (б) КХП (1) и ДП (2) изотермы при Т!ТС = 0.80

Рис. 3. Фазовая диаграмма решеточ
ного газа с отталкиванием ближай
ших соседей на двухуровненвой ре
шетке. Точками представлены ре
зультаты МКМ, линиями -  КХП (1) и 
ДП (2)

Одной из важнейших структурных характеристик решеточной системы является вве
денный соотношениями (3) параметр порядка. Зависимость параметра порядка от концен
трации для температур выше и ниже критической представлена на рис. 4 а. Как и в случае 
одноуровневой системы с отталкиванием ближайших соседей [13], в двухуровневой сис
теме величина параметра порядка понижается с ростом температуры, однако для двух
уровневой системы параметр порядка может принимать ненулевые значения и при темпе
ратуре выше критической (см. кривые 2-5 на рис. 4 а). Сопоставление результатов ДП с 
результатами МКМ показывает, что ДП верно отражает как качественный, так и количест
венный ход зависимости параметра порядка от концентрации.

Высокая точность в определении параметра порядка обеспечивает соответствие ре
зультатов ДП результатам МКМ при определении корреляционных функций g(l,l) 
(см. рис. 4 Ь):

g(l,l) = (3/4ca cp)(5 F /a /) r . (11)

Термодинамический фактор, являющийся мерой флуктуаций плотности в системе

%Т -  Ф ( 5 р /  дс) , (1 2 )

также определяется достаточно точно благодаря высокой точности, достигнутой при вы
числении химического потенциала. Зависимость термодинамического фактора от концен
трации представлена на рис. 5.

Анализ результатов показывает наличие особенности в зависимости термодинамиче
ского фактора от концентрации при температурах, близких к критической, что свидетель
ствует о происходящих в системе структурных преобразованиях.

с с
Рис. 4. Зависимость от концентрации (а) параметра по
рядка (3) и (Ь) корреляционных функций (11). Точками 
представлены результаты МКМ, сплошной линией -  
ДП. Т/Тс = 0.80 (1), 1.05 (2); 1.20 (3); 2.00 (4); 6.00 (5)

Рис. 5. Зависимость от концентрации термодина
мического фактора решеточного газа с отталки
ванием ближайших соседей на двухуровневой 
решетке: Т1ТС = 1.05 ( I), 1.20 (2); 2.00 (3); 6.00 (4)
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В целом сопоставление результатов ДП и МКМ показывает, что переход от КХП к 
ДП повышает точность получаемых результатов как для термодинамических, так и для 
структурных свойств двухуровневых решеточных систем. Получаемые в рамках ДП ре
зультаты для химического потенциала и термодинамического фактора практически не от
личаются от результатов МКМ. Также ДП позволяет верно — с качественной точки зрения 
-  описывать поведение параметра порядка и корреляционных функций двухуровневых 
решеточных систем.
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