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КОЭФФИЦИЕНТЫ ДИФФУ ЗИИ ДВУХКОМПОНЕНТНОГО РЕШЕТОЧНОГО ГАЗА 
С МЕЖЧАСТИЧНЫМ ОТТАЛКИВАНИЕМ И ОТЛИЧАЮЩИМИСЯ ЭНЕРГИЯМИ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КОМПОНЕНТОВ С ПОДЛОЖКОЙ
Computer simulations are used to investigate concentration dependence of kinetic diffusion coefficients 
in two-component lattice systems of repulsively interacting particles that are characterized by different 
component binding energies with the host. Monte Carlo simulation algorithm is adjusted for 
peculiarities of the systems considered.

Решеточные системы рассматриваются как 
относительно простые модели реальных объек
тов, таких, как твердые электролиты, интерка- 
ляционные соединения, адсорбированные слои 
на поверхности твердых тел и др. Большое ко
личество работ посвящено исследованию одно
компонентных систем [1,2]. Вместе с тем уже 
двухкомпонентные системы проявляют качест
венные отличия в равновесных свойствах и ки
нетическом поведении, присущие и произволь
ным многокомпонентным системам.

Целью данной работы является определение 
коэффициентов диффузии двухкомпонентного 
решеточного газа с межчастичным отталкива
нием и отличающимися энергиями взаимодей
ствия компонентов с подложкой, что является 
продолжением исследований, выполненных в 
работах [3-5].

Рассматривается система N частиц сортов А 
и В на периодической двухмерной решетке 
размером LxL (L=32) узлов при температуре Т и 
концентрации компонентов сА и св . Потенциа
лы взаимодействия между' частицами соответ
ствующих сортов, являющихся ближайшими 
соседями, определяются величинами JM -  J, 
Jвв -  Jb J, Jab -  Jab J (для частиц, которые оттал
киваются друг от друга, J  -  положительно). 
Энергии взаимодействия частиц разных сортов 
с подложкой 7А0 и 7во различны: для частиц 
сорта В, характеризующихся более интенсив
ным межчастичным взаимодействием (УВв > Jaa, 
Jb > 1), энергия взаимодействия с подложкой 
также большая 7В0 >7 ДО (энергии взаимодей
ствия с подложкой отрицательны, но здесь ука
заны их абсолютные значения в единицах J)

На рис. 1 изображен фрагмент квадратной 
решетки с одной частицей. Стрелочками пока
заны возможные направления перемещения 
частицы по решетке. Внизу рисунка указана 
величина потенциального барьера, которую 
необходимо преодолеть частице при перескоке 
из занятого узла в свободный. Частицам сорта 
В сложнее преодолеть барьер, являющийся бо
лее высоким, и, следовательно, они менее под
вижны на пустой решетке.

Рис. 1. Фрагмент квадратной решетки и энергия 
взаимодействия частиц с подложкой:

1 -  для сорта А; 2 -  для сорта В

Начальное состояние системы генерирова
лось путем случайного выбора узла решетки с 
координатами (а, р) (1< а  <L, 1 < (3 < L, а  и |3 -  
целые числа), в который помещалась частица. 
Заполнение решетки производилось случайным 
заполнением узлов до числа частиц N=NA+NB, 
где Д/д =[Г2Сд] и NB ~[Ь2св\ -  числа частиц соот
ветствующих сортов, квадратные скобки озна
чают целую часть числа.

Последующая динамика перемещения час
тиц по решетке моделировалась в соответствии 
с основным кинетическим уравнением. Для 
этого случайным образом выбирался узел (а,(3) 
решетки, занятый частицей любого сорта. За
тем разыгрывался переход этой частицы в один 
из четырех ближайших узлов, выбираемых 
случайным образом. Если узел был не занят, то 
вычислялась вероятность перехода частицы:

-  если в узле частица сорта А, то

Р, =ехр
квТ

(SA + J m Sв ) X

хехр 3 JabJ
J BkBT (1)

-  если частица сорта В, то
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xexp (2)
,\в J 

7

где SA и SB -  число соседних с узлом (а,(3) 
частиц сортов А и В соответственно; 
J bq = 7во ~ 7АО ~ перенормированный потен
циал взаимодействия частиц сорта В с под
ложкой. В результате такой перенормировки 
равновесные характеристики системы не из
меняются (химические потенциалы смещают
ся на некоторую константу), а определяемые 
коэффициенты диффузии являются отноше
ниями действительных значений к соответст
вующим коэффициентам диффузии при бес
конечно малой концентрации частиц на ре
шетке с потенциальными ямами в узлах глу
биной 7Л0, Добавочные множители введены 
для того, чтобы величина Р\ имела смысл ве
роятности (Pi < 1). Максимальная вероятность 
перехода (Р= 1) частицы в вакантный узел бу
дет наблюдаться для частицы сорта В при 
трех ближайших соседях того же сорта 
(рис. 2, а), имеющих более интенсивное взаи
модействие между частицами (JB > JAB > Уд). 
Учитывая, что значение У при отталкивании 
положительно, получаем следующие показа
тели степени:

J , ч
, т  \$а + 7a bS в ~к\7в)■>кв1

квТ
{7ab^ a ^ 7 bSb У до к2 J в ) ■

При SB = 3 (SA = 0) 

ЗУ
*i = '

АВ „ ,, _ 7 В У ВО, а к, —
J р

При подстановке числовых значений получим 
к\>к2, что и определяет вид дополнительного 
множителя в выражениях (1) и (2).

На рис. 2, б показан фрагмент решетки, где 
частица из центрального узла имеет по одному 
соседу сортов А и В (SA = 1 и SB = 1) и два ва
кантных узла.

На рис. 3 изображены возможные комбина
ции нахождения частиц на решетке с соответ
ствующими потенциальными барьерами, что 
демонстрирует большую подвижность частицы 
в положении 1 по сравнению со всеми другими. 
I? положении 0 частица не может двигаться из- 
за эффекта блокировки.

а б
Рис. 2. Фрагмент квадратной решетки:

0  -  узел, занятый частицей любого сорта; 
А, В -  частицы соответствующих сортов; 

О -  пустые узлы решетки

Е А

Рис. 3. Фрагмент квадратной решетки:
0  -  узел, занятый частицей 

любого сорта;
0, 1, 2, 3, 4 -  одно из положений частицы 
любого сорта и одновременно количество 

возможных направлений перемещения

Вероятность Р\ сопоставлялась со случай
ной величиной 0<Р<1, разыгрываемой при по
мощи генератора случайных чисел. При Р\>Р 
переход частицы принимался, в противополож
ном случае состояния узлов оставались преж
ними и осуществлялся переход к анализу сле
дующего узла.

Один шаг процедуры Монте-Карло 
(МКШ) состоял из числа попыток перемеще
ний частиц, равного числу частиц в системе. 
Затем вычислялся средний квадрат переме
щения частиц соответствующего сорта как 
функция времени, которая пропорциональна 
числу МКШ. Моделировался ансамбль 103 
траекторий, каждая из которых имела длину 
5• 104 МКШ, после чего определялось среднее 
по ансамблю значение квадрата перемещения 
частиц каждого сорта.

Формализм неравновесной термодинамики 
[6] дает следующее выражение для макроско
пических потоков J a компонентов:
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Ja  = -]L P a DaYV(PM.Y)> a  -  1,2, (3)
7=1

где нижние индексы a  и у обозначают сорт час
тиц; |_1 -  химический потенциал; (3 = (квТ ) '1 -  
обратная температура; кв -  постоянная Больц
мана; pa =ca /v -  плотность числа частиц; 
са = Na / N -  решеточная концентрация час
тиц; v=V/N— объем системы в расчете на реше
точный узел; V -  оператор градиента.

Уравнение (3) представлено в форме, когда 
коэффициенты диффузии Day являются анало
гами кинетических [7] (или прыжковых [8]) 
коэффициентов диффузии в однокомпонентной 
системе. Общие выражения имеют силу и для 
многокомпонентных систем при соответст
вующей замене пределов суммирования.

Соотношения взаимности Онзагера име
ют вид

Pa-^ay = PYD7a ’ Y * <* . (4>

В обозначениях уравнения (3) коэффициен
ты диффузии могут быть представлены сле
дующим образом [9]:

Ага(0  = Х ЛгоЛО, (5)
Ы1

где Агш (г) -  вектор смещения г-й частицы сор
та а  в течение времени г; d -  размерность про
странства; угловые скобки (...) означают рав
новесное усреднение по ансамблю траекторий.

Методика нахождения коэффициентов 
диффузии по результатам моделирования 
изложена в [4], и на рис. 4 приведены ре
зультаты моделирования в области измене
ния концентраций компонента В от 0 до 0,65 
при значении приведенной температуры 
Т/Тс= 1,5, выраженной в единицах критиче
ской температуры чистого компонента А 
(.kBTc=0,567J), и значении концентрации 
компонента А сА~0,3. Параметры взаимодей
ствия приняты равными Уд=1,44, JAB= 1,2 
(  J AS =A J B )»  Jbo=J-

Анализируя полученные результаты, от
метим, что при увеличении концентрации 
частиц сорта В коэффициенты диффузии 
компонентов сближаются. Объяснить это яв
ление можно тем, что при малых концентра
циях обоих компонентов на подвижность час
тиц влияет более сильное притяжение частиц

2 сорта В к подложке, а при увеличении кон
центрации наблюдается эффект «захватыва
ния» частицами сорта Л, который и определя
ет динамику всей системы.

Рис. 4. Зависимости кинетических коэффициентов 
диффузии от концентраций компонентов:

■ -  Da ; •  -  DB ; А -  DBA

Таким образом, предлагаемый алгоритм 
моделирования позволил изучить поведение 
кинетических коэффициентов диффузии в за
висимости от концентрации частиц при оттал
кивании между ними.
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