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ОСОБЕННОСТИ КИНЕТИКИ АДСОРБЦИИ  
В СИСТЕМАХ С КОНКУРИРУЮЩИМ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ 

Вопрос изучения систем с конкурирующим взаимодействием 

является актуальным вследствие их богатых особенностей как равно-

весных, так и кинетических характеристик. Частицы на поверхности 

притягиваются друг к другу в первой координационной сфере и от-

талкиваются в третьей (SALR-система – Short range Attraction and 

Large range Repulsion). Притяжение и отталкивание обусловлены раз-

личными физико-химическими взаимодействиями. В большинстве 

случаев такое взаимодействие проявляет себя в коллоидных растворах 

глобулярных белковых молекул, заряженных липосом, где притяги-

вающая часть взаимодействия возникает за счет ван-дер-ваальсовских 

сил, а отталкивающая – за счет электростатического экранирования. 

Подобные системы обладают богатой топологие й фазовых состо-

яний, вследствие чего в них наблюдаются различные типы кластери-

зации [1, 2]. 

В данной работе представлены результаты исследования харак-

теристических времен релаксации, описанных выше систем в рамках 

модели адсорбции/десорбции. Исследование проводилось компью-

терным моделированием по методу Монте-Карло согласно алгоритму 

Метрополиса в большом каноническом ансамбле. Изучаемая система 

представляла собой двумерную плоскую поверхность в виде тре-

угольной решетки, узлы которой могут быть заняты осажденными ча-

стицами или вакантным. 

В ходе моделирования отслеживались такие характеристики как 

средняя решеточная концентрация частиц c и внутренняя энергия си-

стемы E при различных значениях химического потенциала осаждае-

мой фазы μ и температуры T. Термодинамический гамильтониан дан-

ной системы имеет следующий вид: 
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где J1 и J3 – энергия отталкивания первых и притяжения третьих 

соседей, соответственно. S1,x и S3,x
 – число занятых узлов в первой и 

третьей координационной сфере узла x; ( )ˆ( ) 0 1r =x  - число 

заполнения, если узел x свободен (занят); n – число частиц в системе. 
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Рассматриваются системы с отношением |J3/J1| = 3. В работе [3] 

были получены фазовые диаграммы таких систем. Химический по-

тенциал, температура и гамильтониан системы выражались в едини-

цах энергии отталкивания первых соседей. Критическая температура в 

них составляет TC = 0,95. Результаты моделирования системы и опре-

деления характерных времен релаксации (выхода системы из состоя-

ния вакуума на равновесное состояние) концентрации τс и энергии τе 

представлены на рисунке 1. 

 
Рисунок 1 – Характерные времена выхода SALR-системы на равновесное  

состояние в шагах Монте-Карло для решеточной концентрации (слева)  
и внутренней энергии (справа) в зависимости от химического потенциала  

при различных температурах 
 

Изменение времен релаксации однозначно коррелирует с фазо-

вой диаграммой рассматриваемой системы [4]. Максимальные значе-

ния τс соответствуют границам межфазных областей из неупорядо-

ченного состояния в упорядоченное ромбоидальное (при μ < 6). В 

этих областях наблюдается эффект, аналогичный критическому за-

медлению: эквилибризация системы путем адсорбирования частиц из 

раствора на межфазную поверхность в области фазового перехода си-

стемы на поверхности существенно замедляется. 

Минимумы в областях вблизи μ = 2,4 и μ = 9,6 соответствуют 

наиболее упорядоченному состоянию кластерных ромбоидальных 

фаз, а при μ = 6 – ламеллярной. Для времен релаксации внутренней 

энергии ситуация оказывается сложнее в силу более сложного харак-

тера кривых выхода на равновесие. В этом случае игра взаимодей-

ствий проявляет себя по-разному в процессе моделирования в зависи-

мости от заселенности осаждаемой поверхности. Наличие кластер-
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образования в системе приводит к сильной вариации времен релакса-

ции в пределах нескольких порядков величины. 

Следует также отметить тот факт, что при температуре несколь-

ко выше критической (Т = 1,2) на поведение времен релаксации тем не 

менее ощущается влияние областей образования фаз в системе. Зави-

симость времен выхода соответствующих характеристик на равновес-

ные значения от химического потенциала в целом повторяют низко-

температурные зависимости, но их абсолютные значения меньше бо-

лее чем на порядок величины. 
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