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Рассмотрена модель решеточного флюида с притяжением бли
жайших и отталкиванием третьих соседей на плоской квадратной 
решетке. Для описания ее равновесных свойств предложено квазихи- 
мическое приближение. Полученные результаты сопоставлены с дан
ными моделирования решеточной системы по методу Монте-Карло.

В настоящее время наблюдается большой интерес к изучению 
процессов самоорганизации и самосборки в наноразмерных системах. 
При этом суммирование по всем взаимодействиям в них часто имеет 
вид SALR-потенциала, т. е. притяжения на близких расстояниях и от
талкивания на более далеких (Short-range Attraction Long-range 
Repulsion).

В этом случае притяжение обеспечивает разделение фаз, а оттал
кивание -  формирование кластеров. В результате частицы могут 
образовывать различные конфигурации на поверхностях, границах 
жидкостей или мембранах. Вид этих конфигураций определяется кон
куренцией между тепловым движением частиц, химическим потен
циалом, контролирующим число частиц, и двумя частями потенциала 
взаимодействия.

Рассмотрение SALR-систем целесообразно начать с решеточных 
моделей [1, 2], поскольку, с одной стороны, в их рамках можно полу
чить описание большого числа их общих свойств, а, с другой стороны, 
решеточные модели достаточно просты, что позволяет провести их 
детальное исследование как аналитическими методами, так и в рамках 
компьютерного моделирования по методу Монте-Карло (МК- 
моделирования).
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Рассматриваемая в работе модель представляет собой 
решеточный флюид, состоящий из п частиц на плоской квадратной 
решетке, содержащей N  решеточных узлов. Частицы, занимающие 
ближайшие решеточные узлы и узлы, являющиеся соседями третьего 
порядка, взаимодействуют друг с другом. Энергии взаимодействий 
равны J] и У3 соответственно. При этом по аналогии с работами [1, 2] 
полагается, что J\ = -У< 0, а У3 = ЗУ > 0, что соответствует притяжению 
ближайших соседей и отталкиванию третьих.

Моделирование равновесных свойств описанной модели может 
быть выполнено в рамках стандартного алгоритма Метрополиса в со
четании с периодическими граничными условиями [3]. В ходе такого 
моделирования было установлено существование в системе при низ
кой температуре двух типов упорядоченных фаз [4]. Для их описания 
было предложено разделение исходной решетки на систему восьми 
идентичных подрешеток, и был введен геометрический параметр по
рядка 5с, представляющий собой разность между максимальной и ми
нимальной подрешеточными концентрациями. Его использование 
позволило определить критический параметр системы У/ квТс, кото
рый оказался равен 0.655.

Для аналитического описания равновесных свойств рассматри
ваемого решеточного флюида на основе введенного параметра поряд
ка было развито простейшее квазихимическое приближение (КХП) 
[5]. В рамках этого приближения для свободной энергии системы по
лучено следующее выражение

где с = сі и со -  концентрации заполненных и вакантных решеточных 
узлов соответственно, z\ и z2 -  координационные числа для ближай
ших и третьих соседей;

F(c,5c) = ̂ X c-(ln(c-2- 5 c 2) - 2 z 1lnX,.)
І

О)

W = exp(-yt / квТ ); £2 = exp (-У3 / квТ ); (2)
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Введенный параметр порядка может быть определен из условия 
экстремальности свободной энергии

(7)

В свою очередь, химический потенциал р, термодинамический 
фактор %т и корреляционные функции g*(l;l) для заполнения двух уз- 
лов-соседей порядка к определяются соотношениями

'Щ У \
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На рис. 1 и 2 представлены зависимости химического потенциала 
и термодинамического фактора системы, вычисленные в соответствии 
с соотношениями (1 ) (8), и проведено их сопоставление с данными 
моделирования. Проведенное сопоставление результатов двух подхо
дов показало, что развитое приближение позволяет вычислять термо
динамические параметры исследуемой системы с достаточно высокой 
степенью точности.
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І’ис. 1. Зависимость химического потен
циала от концентрации при ЛквТ = 0.3 
(/); 0.5 (2); 0.6 (3); 0.7 (4); 0.8 (5) и 1.0 (6). 
Сплошной линией представлены резуль
таты КХП, точками -  МК-моделиро- 
вания. Каждая группа кривых смещена на 
10 единиц вдоль оси р

Рис. 2. Зависимость термодинамического 
фактора от концентрации при J/kBT=03 
(7); 0.5 (2); 0.7 (4) и 0.8 (5). Сплошной 
линией представлены результаты КХП, 
точками -  МК-моделирования

Резкий рост термодинамического фактора в области средних кон
центраций при низких температурах свидетельствует о существовании 

•в системе при данных термодинамических условиях упорядоченной 
фазы. В свою очередь, вид зависимости химического потенциала от 
концентрации позволяет утверждать, что переход между упорядочен
ной и неупорядоченными фазами имеет характер фазового перехода 
второго рода.

Наиболее важным параметром определяющим структурные свой
ства рассматриваемой модели является ее параметр порядка. Сопос
тавление результатов его вычисления с данными моделирования про
ведено на рис. 3. Введенный параметр порядка может использоваться 
для локализации точек фазовых переходов и, соответственно, построе
ния фазовой диаграммы модели. Соответствующая фазовая диаграмма 
приведена на рис. 4.

Можно отметить, что предложенное аналитическое приближение 
показывает заметно более широкую область существования в системе 
упорядоченной фазы. Также следует отметить, что в рамках данного 
подхода критическая температура оказывается почти на 30% выше по 
сравнению с данными МК-моделирования. Указанные недостатки яв

217



ляются типичными для квазихимического приближения, И могу! 01.11 Һ 
устранены более детальным учетом корреляций в заполнении реше 
точных узлов.

Рис. 3. Зависимость параметра порядка 
от концентрации при ЛквТ= 0.8. Линией 
(1) представлены результаты КХП, точ
ками (2) -  данные моделирования сис
темы по методу Монте-Карло

Рис. 4. Фазовая диаграмма решеточного 
флюида с притяжением ближайших и 
отталкиванием третьих соседей на 
квадратной решетке

Корреляционные функции в заполнении решеточных узлов для 
ближайших и третьих соседей представлены на рис. 5 и 6.

Рис. 5. Зависимость от концентрации 
корреляционной функции в заполнении 
ближайших узлов при ЛквТ = 0.3 (У); 0.6 
(3); 0.8 (5) and 1.0 (б)

Рис. 6. Зависимость от концентрации 
корреляционной функции в заполнении 
узлов-соседей третьего порядка при 
ЛквТ= 0.3 (У); 0.6 (3); 0.8 (5) и 1.0 (б)
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Сопоставление результатов двух используемых подходов показа
но, что результаты моделирования и аналитических вычислений удов
ії створительно соответствуют друг другу в неупорядоченной фазе и 
и мнительно различаются при промежуточных концентрациях и низ
ких температурах. Причина данных расхождений -  отмеченные выше 
проблемы с определением параметра порядка и критической темпера- 
іуры в рамках КХП. При этом наиболее существенные различия воз
никают для корреляций в заполнении ближайших узлов.

Доклад содержит результаты исследований, выполненных при 
і рантовой поддержке Министерства образования Республики Беларусь, 
і также научной программы Евросоюза HORIZON-2020 (проект AMD- 
734276-CONIN).
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