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Введение. В настоящее время наблюдается 
большой интерес к изучению так называемых 
SALR-систем (short-range attractive and long-range 
repulsiveе) [1, 2]. Характерная особенность таких 
систем состоит в том, что их структурные эле-
менты притягиваются друг к другу на близком 
расстоянии за счет, например, сил притяжения 

Ван-дер-Ваальса, а на более далеком происходит 
электростатическое отталкивание. Притяжение 
между структурными элементами системы обес-
печивает разделение фаз, а отталкивание – фор-
мирование кластеров в ней. 

Одним из наиболее простых методов иссле-
дования общих свойств SALR-систем является  
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рассмотрение их решеточных моделей, которые, 
с одной стороны, достаточно просты, что позво-
ляет провести их детальное исследование как ана-
литическими методами, так и в рамках компью-
терного моделирования по методу Монте-Карло, 
а с другой стороны, в их рамках можно получить 
описание большого числа общих свойств систем 
с кон-курирующими взаимодействиями. 

Диффузия является одним из важнейших ме-
ханизмов массопереноса в твердых телах и на их 
поверхностях. Во многих случаях электропровод-
ность также может быть изучена на основе пред-
ставлений о диффузии заряженных частиц [3, 4]. 
Таким образом, коэффициенты диффузии явля-
ются одними из наиболее важных неравновесных 
характеристик систем. 

В данной работе исследуются транспортные 
свойства решеточного флюида с притяжением 
ближайших и отталкиванием третьих соседей на 
простой кубической решетке. 

Алгоритм моделирования. Рассматриваемая 
в работе модель представляет собой решеточный 
флюид из n частиц на простой кубической ре-
шетке, содержащей N решеточных узлов. Части-
цы, занимающие ближайшие решеточные узлы 
и узлы, являющиеся соседями третьего порядка, 
взаимодействуют друг с другом. Энергии взаимо-
действий равны J1 и J3 соответственно. При этом 
полагается, что J1 < 0, J3 > 0,  

 *
1 3; ; 0J J J J J J= − = > , (1) 

что соответствует притяжению ближайших сосе-
дей и отталкиванию третьих. Ниже, по аналогии 
с работой [5], будет рассмотрена система с J* = 3. 

Первоначально рассматривается произволь-
ное распределение некоторого числа частиц по 
решетке, содержащей N = Ld узлов (L – линей-
ный размер решетки, d – размерность простран-
ства, d = 3 в случае простой кубической решетки). 
При процедуре моделирования случайным обра-
зом выбирается узел i, занятый частицей. После 
этого также случайно определяется направление 
возможного прыжка частицы в один из ближай-
ших узлов j. Если второй выбранный узел занят 
частицей, то переход частицы в него, очевидно, 
невозможен. Однако попытка такого перехода 
учитывается. Если же он свободен, то переход 
частицы в него осуществляется с вероятностью 

 [ ]( )1
0 3 1exp 3ijP P J s s−= β − , (2) 

где Р0 – нормировочный коэффициент, смысл ко-
торого состоит в том, что вероятность для наибо-
лее энергетически выгодного перехода частицы 
принимается равной 1: 

 ( )0 3 3expP z J= −β , (3) 

β = (kBT)–1, kB – постоянная Больцмана, T – тем-
пература; s1 и s3 – число ближайших соседей и со-
седей третьего порядка для частицы, находящейся 

в начальном узле соответственно; z3 – число уз-
лов-соседей третьего порядка. 

Вычисленная в соответствии с соотношени-
ем (2) вероятность Рij сопоставлялась со случай-
ным числом Pr из диапазона [0; 1]. При этом ес-
ли Pr ≤ Pij, то переход считается произошедшим. 
В противном случае изменения состояния моде-
лируемой системы не происходит. Повторение 
данной процедуры n раз формирует один шаг ал-
горитма Монте-Карло (МКШ). 

Моделируемая решетка содержит 1728 (123) ре-
шеточных узлов. Для устранения влияния размеров 
моделируемой системы на получаемые результаты 
используются периодические граничные условия. 

Как и в случае плоских систем [6], величинами, 
непосредственно определяемыми в процессе моде-
лирования, являются зависимости от времени сред-
него квадрата смещения центра масс системы частиц 
и среднего квадрата смещения отдельной частицы. 

В модели решеточного флюида при пренебре-
жении влияния эффектов памяти для оценки ки-
нетического коэффициента диффузии может быть 
использовано соотношение Жданова [7]. 

 
[ ]
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где D0 – коэффициент диффузии невзаимодей-
ствующего (ленгмюровского) решеточного газа; 
μ, с и F(0; 0) – равновесные значения химическо-
го потенциала, концентрации частиц и вероятно-
сти двум ближайшим решеточным узлам быть ва-
кантными соответственно. 

Коэффициент диффузии ленгмюровского ре-
шеточного газа не зависит от концентрации ча-
стиц и определяется простым соотношением: 
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где z1 – число ближайших соседних узлов (z1 =  
= 6 для простой кубической решетки); w – веро-
ятность прыжка частицы в свободный соседний 
узел; а – расстояние между узлами решетки (дли-
на прыжка частицы). 

Входящие в соотношение (4) равновесные ха-
рактеристики модели определялись в рамках ква-
зихимического приближения (КХП), в котором 
свободная энергия системы может быть записана 
в виде [5, 6, 8]: 
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где c1, c0 и δс – концентрации частиц, вакансий 
и параметр порядка системы соответственно,  
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Параметр порядка δс, определяющий подре-
шеточную структуру модели при низких темпе-
ратурах [8], может быть найден из условия экс-
тремальности свободной энергии: 

 0
F

c

∂ =
∂δ

, (13) 

которое эквивалентно условию равенства хими-
ческих потенциалов на подрешетках. В свою оче-
редь химический потенциал решеточного флю-
ида и вероятность ближайшим решеточным уз-
лам быть вакантными определяются как 
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Результаты моделирования. Проведенное 
моделирование показало, что зависимости от вре-
мени, измеренного в шагах МК-алгоритма, сред-
него квадрата смещения центра масс системы ча-
стиц и среднего квадрата смещения отдельной 
частицы являются с высокой степенью точности 
линейными. Соответственно, их аппроксимация 
аналитической линейной функцией позволяет оп-
ределить кинетический коэффициент диффузии DJ 
и коэффициент самодиффузии Dtr. Зависимость 
кинетического коэффициента диффузии и коэф-
фициента самодиффузии от концентрации при-
месных частиц представлены на рис. 1 и 2 соот-
ветственно. 

На рис. 1 также проводится сопоставление дан-
ных моделирования с результатами аналитических 

оценок кинетического коэффициента диффузии 
в соответствии с соотношением Жданова (4) в со-
четании с обобщенным квазихимическим прибли-
жением, использованным для определения рав-
новесных характеристик системы.  

Проведенное сопоставление результатов по-
казало, что, как и в случае решеточного флю- 
ида на квадратной решетке, соотношение Жда-
нова позволят получать адекватные оценки для  
кинетического коэффициента диффузии во всей 
области изменения термодинамических парамет-
ров за исключением области существования в си-
стеме упорядоченной фазы. 

 
Рис. 1. Зависимость от концентрации  

кинетического коэффициента диффузии  
решеточного флюида на простой кубической  
решетке при βJ = 0,31 (кривая 1); 0,2325 (2);  
0,1958 (3); 0,1771 (4); 0.155 (5) и 0,093 (6).  

Линиями представлены результаты  
аналитических расчетов, точками –  

данные моделирования 

 

Рис. 2. Зависимость от концентрации  
коэффициента самодиффузии решеточного  
флюида на простой кубической решетке  
при βJ = 0,31 (кривая 1); 0,2325 (2);  

0,1958 (3); 0,1771 (4);  
0,155 (5) и 0,093 (6) 
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Также анализ полученных зависимостей вы-
явил одну важную особенность диффузионных 
характеристик пространственной системы, кото-
рая отсутствует у ее двумерного аналога: при кон-
центрациях примесных частиц, равных 0,6 и 0,7 
величины коэффициентов диффузии, определен-
ные при моделировании для температур 0,6Тс, 
0,8Тс, 0,95Тс и 1,05Тс, являются очень близкими 
друг к другу. Указанное обстоятельство позволя-
ет ожидать, что зависимость коэффициентов диф-
фузии от обратной температуры будет отличать-
ся от линейной. 

На рис. 3 показана зависимость логарифма ки-
нетического коэффициента диффузии от обратной 
температуры. В качестве примера на рисунке пред-
ставлены данные, соответствующие концентра-
ции примесных частиц, равной 0,1, 0,3, 0,5 и 0,8. 

 
Рис. 3. Зависимость от обратной температуры  

кинетического коэффициента диффузии  
решеточного флюида при с = 0,1 (кривая 1); 0,3 (2); 
0,5 (3) и 0,8 (4). Точками представлены результаты 
МК-моделирования, пунктирными линиями –  
результаты их линейной аппроксимации 

Для всех представленных вариантов, а так-
же для концентраций 0,05, 0,2, 0,4, 0,9 и 0,95 
данная зависимость является практически строго 
линейной. Последнее обстоятельство позволяет 
легко определить энергию активации кинетиче-
ской диффузии с помощью линейной аппрокси-
мации данных моделирования. Полученная опи-
санным образом зависимость энергии активации 
от концентрации примесных частиц представле-
на на рис. 4. 

В то же время зависимость логарифма кине-
тического коэффициента диффузии от обратной 
температуры при концентрациях 0,6 и 0,7 име-
ет ярко выраженный нелинейный характер. Ти-
пичный вид данной зависимости представлен на 
рис. 5. 

Полученный результат может быть интерпре-
тирован как зависимость от температуры энергии 
активации, которая имеет место при указанных 
концентрациях примесных частиц. При этом ана-
лиз данных моделирования показывает, что при 
температурах, ниже критической, энергия акти-
вации становится значительно ниже, чем при вы-
соких температурах. 

 
Рис. 4. Зависимость энергии  

активации кинетической диффузии  
от концентрации 

 

Рис. 5. Зависимость от обратной  
температуры кинетического коэффициента  

диффузии решеточного флюида  
при с = 0,7 

Указанное поведение энергии активации обу-
словлено характером упорядоченной фазы, кото-
рая образуется в рассматриваемой решеточной 
системе. Как отмечалось выше, данная упорядо-
ченная фаза представляет собой чередование за-
полненных и вакантных решеточных слоев. 

Поскольку рассматриваемые концентрации 
превышают 0,5, то преимущественно заполненные 
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решеточные слои заняты практически полностью. 
В то же время между такими слоями находится 
заметное количество примесных частиц, которые 
не могут быть размещены на них. Каждая из этих 
частиц имеет около 8 соседей третьего порядка, 
находящихся выше и ниже ее. При этом взаимо-
действие между соседями третьего порядка имеет 
в рамках выбранной модели характер отталкива-
ния, т. е. приводит к снижению энергетического 
барьера, который необходимо преодолеть частице 
для перехода в соседний узел в преимуществен-
но вакантном слое. Это проявляется в снижении 
эффективной энергии активации и повышении 
кинетического коэффициента диффузии, которое 
можно видеть на рис. 1. 

Заключение. Монте-Карло моделирование 
диффузионных процессов в трехмерных реше-
точных системах с конкурирующими взаимодей-

ствиями показывает, что транспортные свойства 
решеточного флюида с SALR-потенциалом меж-
частичного взаимодействия в целом соответству-
ют свойствам решеточного флюида с отталкива-
нием ближайших соседей. Наиболее характерной 
их особенностью является резкое падение как ко-
эффициента самодиффузии, так и кинетического 
коэффициента диффузии при температурах ниже 
критической в области средних концентраций,  
т. е. в той области термодинамических парамет-
ров, где система находится в макроскопически 
упорядоченной фазе. 

Описанные исследования проведены при гран-
товой поддержке научной программы Евросоюза 
HORIZON-2020 (проект AMD-734276-CONIN) и 
Национального агентства академических обменов 
Польши в рамках программы «Solidarity with scien-
tists Initiative». 
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