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ВЛИЯНИЕ ХАРАКТЕРА МЕЖЧАСТИЧНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
НА ДИФФУЗИОННЫЕ СВОЙСТВА РЕШЕТОЧНОГО ГАЗА 

НА ПЛОСКОЙ КВАДРАТНОЙ ДИНАМИЧЕСКИ НЕУПОРЯДОЧЕННОЙ РЕШЕТКЕ

Diffusion properties of lattice gases with attractive and repulsive interaction between nearest 
neighbors on dynamically disordered square lattices are investigated. The results of analytical calcula
tion for the jump diffusion coefficient are compared with Monte-Carlo simulation data. It is show that 
the represented early Zhadov's-type expression for the jump diffusion coefficient can be use to calcula
tion the diffusion coefficient of dynamic disordered system with attractive and repulsive interparticle 
interaction. The tracer diffusion coefficients of the study systems was calculated with help analytical 
expression for the correlation factor of the Langmuir lattice gas on the ordered lattice. Results for the 
diffusion coefficient coincide within a few per cent with Monte-Carlo simulation data.

Введение. При изучении процессов пере
носа особый интерес представляют диффузия 
и электропроводность неупорядоченных сред, 
подобных аморфным твердым телам и жидко
стям [1, 2]. Одним из простейших способов 
описания неупорядоченных систем является 
использование решеточной модели барьеров, в 
которой величины межузельных барьеров за
висят от положения узлов и, в общем случае, 
от времени [3-6]. При этом различают динами
чески и статически неупорядоченные системы, в 
которых величина межузельного барьера зави
сит или не зависит от времени соответственно.

Проведенное ранее рассмотрение диффузи
онных процессов в решеточном газе показало, 
что для вычисления коэффициента диффузии 
решеточного газа на динамически неупорядо
ченной решетке при равномерном распределе
нии барьеров может использоваться соотноше
ние следующего вида:
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где z -  число ближайших соседей; а -  расстояние 
между узлами решетки (длина прыжка частицы); 
d -  размерность пространства; v -  частота, имею
щая порядок частоты колебаний частицы вблизи 
узла решетки и определяющая временную шкалу 
диффузионных процессов; /св -  постоянная Больц
мана; Т -  температура; во -  средняя величина меж
узельного барьера; р, с -  равновесное значение 
химического потенциала системы и концентрации

частиц соответственно; ДО; 0) -  вероятность двум 
ближайшим узлам быть вакантными; 5е -  мак
симальное отклонение высоты энергетического 
барьера Еу от среднего значения:

е0 -  5в < 8у < е0 + 8е . (3)

Полученное соотношение (1) представляет 
собой обобщение соотношения Жданова для 
кинетического коэффициента диффузии реше
точного газа на упорядоченной решетке [7] на 
случай неупорядоченной системы. Входящие в 
него равновесные значения химического по
тенциала и функции вероятности могут быть 
вычислены с помощью диаграммного прибли
жения [8]. Проведенное сопоставление резуль
татов аналитических расчетов и компьютерного 
моделирования системы по методу Монте- 
Карло показало, что соотношение (1) в сочета
нии с диаграммным приближением позволяет 
определять диффузионные характеристики сис
темы с точностью, не уступающей точности 
моделирования как в случае невзаимодейст
вующего решеточного газа на одно- [9] и двух
мерной плоской квадратной [10] решетке, так и 
при наличии взаимодействия между частицами 
для одномерных систем [11].

При статической неупорядоченности на квад
ратной решетке с равновероятным распределени
ем энергетических барьеров кинетический коэф
фициент диффузии может быть определен, как 
показано в [12], с помощью соотношения

Dj = D0 exp(-[3s0) eXp(^ ) F (0 ;0 ). (4)
с

Также было показано [10, 12], что как в случае 
статической, так и динамической неупорядочен
ностей для определения одночастичного коэффи
циента диффузии меченых атомов для невзаимо-
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действующего решеточного газа на неупорядо
ченной квадратной решетке может быть использо
вано выражение для корреляционного фактора, 
полученное для упорядоченных систем [13]:

Ш  = \ -
2с

6 - с - $ ( 2 - с )  ’
( 5)

где ^ =  10 440/9443.
В настоящей работе рассмотрено применение 

соотношения (1) для описания диффузии реше
точного газа с межчастичным взаимодействием на 
динамически неупорядоченной плоской квадрат
ной решетке и изучено влияние характера межчас
тичного взаимодействия на диффузионные свой
ства данной системы.

1. Алгоритм моделирования и параметры 
модели. Для моделирования диффузионных про
цессов в рассматриваемых системах может быть 
использован описанный в работе [9] модифици
рованный алгоритм Метрополией [14]. В рамках 
данного алгоритма случайным образом выбирает
ся узел /, занятый частицей. После этого, также 
случайно, выбирается направление возможного 
прыжка частицы в один из ближайших узлов j. 
Если второй выбранный узел занят частицей, то 
переход частицы в него, очевидно, невозможен. 
Тем не менее попытка такого перехода 
учитывается. Если же он свободен, то переход 
частицы в него осуществляется с вероятностью

Ру = Р0~' ехр{-(3[в0 + 5в(/ -  J j ] j , (6)

где Го -  нормировочный коэффициент, смысл 
которого состоит в определении вероятности, 
равной 1, для наиболее энергетически выгодного 
перехода частицы; 5ev -  случайная добавка к вы
соте межузельного барьера; s — число ближайших 
соседей частицы, находящейся в начальном узле i. 
Очевидно, что в случае решеточного газа с при
тяжением ближайших соседей Pq = 1, а для сис
темы с отталкиванием -Р о ~  ехр(3|У).

Если Рг > Ру, где Р,- -  случайное число из 
диапазона [0; 1], то переход частицы между 
узлами не осуществляется, в противном случае 
он считается произошедшим. Повторение дан
ной процедуры п раз формирует один шаг алго
ритма Монте-Карло (МКШ),

Для моделирования диффузионных процессов 
использовалась решетка с периодическими гра
ничными условиями, содержащая 32x32=1024 
решеточных узлов. Процедура моделирования 
состояла из 50 000 МКШ. Дополнительно первые 
10 000 МКШ отводились на эквилибризацию сис
темы и не учитывались в дальнейшем. Конечный 
результат получался путем усреднения 1 000 по
лученных таким образом траекторий.

Как отмечено выше, моделирование было 
выполнено для системы с притяжением ( J = - l )  
и отталкиванием ( J = + l )  ближайших соседей. 
При этом использовалась система единиц, t

которой къ = 1 и 7’с = 0,567. Средняя высота 
энергетического барьера во и максимальное от
клонение от этой величины 8е принимались рав
ными 0,5. Нетрудно заметить, что равенство ве
личин во и 8в приводит к тому, что высота меж
узельного барьера изменяется от 0 до 1.

Анализ результатов моделирования показал, 
что зависимость от времени среднего квадрата 
смещения центра масс системы частиц и средне
го квадрата смещения отдельной частицы явля
ется линейной. Это позволяет оценить кинети
ческий коэффициент диффузии и коэффициент 
диффузии меченых атомов путем аппроксими
рования данных зависимостей функциями вида

(R*) = D ,t + a, (R*) = D,rt + b , (7)

где Дг, Dlr -  кинетический коэффициент диф
фузии и коэффициент диффузии меченых ато
мов соответственно.

2. Коллективная диффузия частиц. На
рис. 1 и 2 представлены зависимости от концен
трации кинетического коэффициента диффузии 
решеточного газа соответственно с притяжением 
и отталкиванием ближайших соседей на динами
чески неупорядоченной квадратной решетке. 
Здесь же проводится сопоставление результатов 
моделирования с результатами аналитических 
расчетов согласно соотношению (1). При этом, 
как было отмечено выше, входящие в это соот
ношение равновесные значения химического по
тенциала и функции вероятности определяются с 
помощью диаграммного приближения [8,15].

Рис. 1. Зависимость от концентрации кинетического 
коэффициента диффузии решеточного газа 

с притяжением ближайших соседей на динамически 
неупорядоченной плоской квадратной решетке. 

Точками представлены результаты моделирования, 
сплошной линией -  результаты аналитических 

расчетов согласно соотношению (1):
/ -  Т/Тс = 0,95; 2 -  Т/Тс =1,05;

3 -  Т/Тс = 1,20; 4 -  Т/Тс = 2,00; 5 -  Т/Тс = 6,00

Проведенное сопоставление результатов по
казало, что для системы с притяжением между 
частицами, как и в случае невзаимодействующе
го решеточного газа [10], соотношение (1) в со-
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четании с диаграммным приближением позво
ляет с высокой точностью оценить кинетиче
ский коэффициент диффузии. Фактически раз
личия между этими двумя подходами проявля
ются лишь в ближайшей окрестности критиче
ской точки (Г = 0,95 и 1,05, кривые 1 и 2 соот
ветственно на рис. 1) и по величине не превы
шают погрешность моделирования. При этом 
следует отметить, что аналитические вычисле
ния при температуре ниже критической отвеча
ют нестабильным однофазным состояниям. Од
нако эта нестабильность достаточно слабая и 
позволяет получать разумное соответствие меж
ду результатами различных методов [16]. В то 
же время для систем с отталкиванием сущест
венные различия между результатами модели
рования и аналитического рассмотрения наблю
даются уже при температуре Т  = 1,20, где моде
лирование показывает заметное снижение кине
тического коэффициента диффузии (рис. 2).

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 с 1,0
Рис. 2. Зависимость от концентрации кинетического 

коэффициента диффузии решеточного газа 
с отталкиванием ближайших соседей:

I -  Т/Тс = 0,80; 2 -  Т/Тс = 0,95; 3 -  Т1ТС = 1,05;
4 -  Т/Тс = 1,20; 5 -  Т/Тс = 2,00; б -  Т/Тс = 6,00

цами (рис. 3) является приблизительно линей
ной, что позволят оценить энергию активации -  
среднюю величину барьера, преодолеваемого 
частицей.

0,2 0,4 0,6 0,8 1/7 1,0
Рис. 3. Зависимость логарифма кинетического 

коэффициента диффузии решеточного газа 
с притяжением ближайших соседей 

от обратной температуры:
1 — с -  0,10; 2 — с = 0,30; 3 -  с = 0,50;

4 - с =  0,70; 5 - с  = 0,90

Зависимость энергии активации от концентра
ции представлена на рис. 4. Анализ данной зави
симости показывает, что высота активационного 
барьера монотонно увеличивается с ростом кон
центрации частиц. Такое поведение зависимости 
может быть объяснено тем, что с ростом числа 
частиц на решетке увеличивается, во-первых, чис
ло решеточных узлов, занятых частицами, а зна
чит, недоступных для перехода в них других час
тиц, а во-вторых, усиливается влияние межчас
тичного взаимодействия на миграцию частиц -  в 
системе с притяжением между частицами следует 
учитывать тот факт, что частица, взаимодейст
вующая с большим числом других частиц, являет
ся более связанной и ее диффузия затруднена.

Такое поведение кинетического коэффициента 
диффузии может быть объяснено тем, что соотно
шение (1), как и соотношение Жданова (4), являет
ся, по сути, приближенным выражением для коэф
фициента кинетической диффузии, в котором не 
учитываются эффекты памяти [16]. В то же время 
специфическим свойством системы с отталкивани
ем ближайших соседей является наличие в ней при 
температуре ниже критаческой упорядоченной 
с(2х2)-фазы, в которой частицы при концентрации 
0,5 располагаются по решетке в шахматном поряд
ке (с точностью до тепловых флуктуаций). Очевид
но, что миграция частиц в такой упорядоченной 
фазе затруднена, что и проявляется в снижении 
коэффициента диффузии, а отдельные прыжки час
тицы сильно коррелированы, т. е. влияние эффек
тов памяти на миграцию частиц существенно.

Зависимость логарифма кинетического ко
эффициента диффузии от обратной температу
ры для системы с притяжением между части

2.5
Ц

2,0

1.5

1,0

0,5

Рис. 4. Зависимость от концентрации энергии 
активации кинетической диффузии для решеточного 

газа с притяжением ближайших соседей

Зависимость логарифма кинетического коэф
фициента диффузии от обратной температуры для 
системы с отталкиванием представлена на рис. 5.

_1-----------1_______1— -J___ .----1_
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 С 1.0
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Рис. 5. Зависимость логарифма кинетического 
коэффициента диффузии решеточного газа 

с отталкиванием ближайших соседей 
от обратной температуры:

/  - с  = 0,10; 2 -  с = 0,30; 3 -  с = 0,50;
4 - с  = 0 ,7 0 ;5 -с  = 0,90

Данная зависимость носит ярко выраженный 
аррениусовский характер. Существенно неарре- 
ниусовское поведение имеет место лишь при 
температуре ниже критической для концентра
ции 0,5, т. е. в области существования в системе 
упорядоченной с(2х2)-фазы и связанным с ней 
резким снижением коэффициента диффузии. Ре
зультаты оценки средней энергии активации сис
темы представлены на рис. 6. Как и следовало 
ожидать, при концентрации 0,5 имеет место рез
кое возрастание активационного барьера.

Рис. 6. Зависимость от концентрации энергии 
активации кинетической диффузии для решеточного 

газа с отталкиванием ближайших соседей

3. Диффузия меченых атомов. Как было от
мечено выше, в ходе компьютерного моделиро
вания системы по методу Монте-Карло наряду с 
кинетическим коэффициентом диффузии по 
среднему квадрату смещения отдельных частиц 
может быть определен и коэффициент диффузии 
меченых атомов. Два этих коэффициента связаны 
друг с другом соотношением Даркена [13]:

D,r = f t (c )D j , (8)

где f ( c )  -  корреляционный фактор. При этом 
проведенное ранее моделирование [9] показало, 
что в случае невзаимодействующего решеточ

ного газа на неупорядоченной решетке для 
корреляционного фактора может с успехом 
применяться соотношение (5).

На рис. 7 и 8 представлены определенные 
при различных температурах зависимости от 
концентрации коэффициента диффузии меченых 
атомов для решеточного газа с притяжением и 
отталкиванием между частицами соответствен
но. Анализ представленных зависимостей по
зволяет сделать вывод о том, что, как и в случае 
коллективной кинетической диффузии, соотно
шение (1) в сочетании с диаграммным прибли
жением и корреляционным фактором вида (5) 
вполне пригодно для изучения диффузионных 
свойств систем с притяжением между частицами 
и систем с отталкиванием при достаточно высо
кой температуре. Для последнего типа систем 
при близости температуры решеточного газа к 
критической наблюдается заметное качествен
ное расхождение результатов. Как и ранее в ана
литических расчетах не удается воспроизвести 
характерную особенность зависимости -  резкое 
снижение коэффициента диффузии при с = 0,5.

Рис. 7. Зависимость от концентрации коэффициента 
диффузии меченых атомов решеточного газа 

с притяжением ближайших соседей:
1 -  Т1ТС = 0,95; 2 -  Т/Тс = 1,05; 3 -  Т/Тс = 1,20;

4 -  Т/Тс = 2,00; 5 -  Т1ТС = 6,00

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 С 1,0

Рис. 8. Зависимость от концентрации коэффициента 
диффузии меченых атомов решеточного газа 

с отталкиванием ближайших соседей:
1 -  Т!ТС = 0,80; 2 -  Т/Тс = 0,95; 3 -  Т/Тс = 1,05;
4 -  Т!ТС = 1,20; 5 -  Т/Тс = 2,00; б -  Т/Тс = 6,00
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Можно также отметить, что переход к рас
смотрению одночастичной диффузии положи
тельным образом сказался на точности резуль
татов аналитических расчетов при температу
рах, близких к критической, -  отличия между 
результатами аналитических расчетов и ком
пьютерного моделирования практически от
сутствуют.

В целом можно отметить, что одночастич
ные и коллективные свойства систем не отли
чаются с качественной точки зрения. Как и в 
случае кинетической диффузии, в зависимости 
логарифма коэффициента диффузии меченых 
атомов от обратной температуры наблюдаются 
незначительные отклонения от линейного за
кона для систем с притяжением и существен
ное нелинейное поведение для систем с оттал
киванием при с = 0,5. Зависимости энергии 
активации от концентрации также подобны 
как с качественной, так и количественной точек 
зрения.

Заключение. Сопоставление результатов 
компьютерного моделирования и аналитических 
расчетов показало, что соотношение (1) в сочета
нии с диаграммным приближением может ис
пользоваться для изучения диффузионных 
свойств взаимодействующего решеточного газа 
на динамически неупорядоченной плоской квад
ратной решетке. При этом получаемые с его по
мощью результаты не уступают по точности ре
зультатам компьютерного моделирования диф
фузионных процессов в решеточном газе по ме
тоду Монте-Карло для систем с притяжением 
между ближайшими соседями. В случае систем с 
отталкиванием имеющее место расхождение ре
зультатов обусловлено тем, что соотношение (1) 
получено в пренебрежении влиянием эффектов 
памяти на диффузионные свойства системы, то
гда как влияние этих эффектов на миграцию час
тиц в данных системах является существенным 
ввиду наличия в ней при температуре ниже кри
тической упорядоченной фазы.
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