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Термодиффузия принадлежит к важному классу неравновесных процессов и использу­
ется для разделения веществ, перераспределения компонентов смеси в пространстве, созда­
ния термоэлектродвижущей силы и т.п. Сложности исследования термодиффузии в твердых 
телах обусловлены малой подвижностью их атомов и ионов. Решеточные модели, ввиду их 
к I носительной простоты, позволяют выполнить детальные исследования и могут служить 
дня выяснения принципиальных деталей термодиффузионных процессов.

Целью работы являются получение соотношений для определения термодинамического 
вклада в коэффициент термодиффузии и оценка величины этого вклада.

Потоки' вещества компонентов двух сортов предполагаются линейно зависящими от 
к-рмодинамических сил (градиентов химических потенциалов и обратной температуры). При 
рассмотрении состояний системы в переменном температурном поле необходимо учесть за­
висимость химических потенциалов не только от концентраций компонентов [ !], но и от 
ісмпературы. С учетом этого выражения для потоков вещества принимают следующий вид:
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где Ly, Ь,т- кинетические коэффициенты [2]; р -  обратная температура, Р = (іігвГ) , Т -
абсолютная температура; ц/ -  химические потенциалы.

Учитывая, что химические потенциалы зависят от концентраций компонентов и темпе­
ратуры (Рщ = с2,Т ) , рpi2 = / 2(сІ5 сг Л')), выражение для градиентов химических
потенциалов можно переписать как
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Подставив соотношения ( 2 ) в выражения (1 ), получим
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Анализируя полученные соотношения, для термодинамических составляющих коэффи­
циентов термодиффузии можно записать
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Для нахождения частных производных от химических потенциалов по температуре не­
обходимо знать зависимости [Зцг = / ’■ (ct , с2, Т) , тогда как моделирование по методу Монте- 
Карло в большом каноническом ансамбле позволяет определить концентрации как функции 
химических потенциалов и температуры с,- = g /(Pp1,Pp2,7’) . Для перехода от функций g к
функциям/ построим полиноминальные поверхности отклика в окрестности некоторого тер 
модинамического состояния системы.

Рассматривая достаточно малую окрестность состояния ( jiij, рpt2,7"), ограничимся 
представлением поверхности отклика в виде квадратичного полинома

п п п

У = \  + Xb r xj  +  X Z bijx ix j ’ (5)
j~  1 j= lk = j+1

где Xj = A(pfi; ) / , x2 — А(|3ц2) / , x3 -  A T / hT, у  = ci или су /гй, hr -  шаг по приращениям
химического потенциала и температуры, соответственно (йц = 0,01, hT=  0,001); 
A(pPj), А(Рр 2), АТ~  отклонения соответствующей величины от выбранного базового значе­
ния; h -  коэффициенты полинома, определяемые в соответствии с планом полного трехфак­
торного численного эксперимента, дополненного звездными точками для учета нелинейных 
эффектов, по следующим формулам [3]:
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где « -  количество факторов (п = 3); р  -  степень дробности плана (р = 0); N  -  число точек 
спектра плана (Ж = + 2п = 14); N\ -  число точек ядра спектра плана (¥ , = 2'г~-р = 8); ўг-
значения, полученные в результате компьютерного моделирования (равновесные концентра­
ции С] и сг); Хр принимают значения 1, -1 или 0 в соответствии планом эксперимента, приве­
денным в таблице 1, где / -  порядковый номер эксперимента.

В таблице 1 приведены значения равновесных концентраций, найденные при модели­
ровании (сь с?.) и по соотношению (5 )  (с\*, с2*) в окрестности центральной точки 

(РВі =-3,63, (Зц2 = -3,68, Т ~\,5ТС).

Таблица 1 -  Значения равновесных концентраций, найденные при моделировании (щ, с2) и 
по соотношению (5 ) (щ*, с2*) ______ ______________________________________

/ Х\ х2 Г3 Cl Сг
* С1

*
с2

1 -1 -1 -1 0,178111 0,391454 0,180853 0,404643
2 1 -1 -1 0,189797 0,415546 0,191738 0,426443

15 0 0 0 0,15439 0,318695 0,15542 0,322218
Из представленной таблицы следует, что значения концентраций, вычисленные по 

уравнению ( 5 ), хорошо согласуются с результатами численного эксперимента (средний
квадрат отклонений для ci составляет 2,782-КГ3, а для с2 -  11,704- 1(Г3).

Уравнение ( 5 ) для концентраций компонентов представляется в виде
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Ct = b0 +61А(рц1) + й2А(рц2) + 63А2’ + й,2А(Р|111)д (Р|'12) + &13А(Р ш )лзг’+

+&2за(РМ'2 )кТ  + 6, ,А((Зці )2 +b22 А((Зц2 )2 +b33AT2, i = 1,2. ( 8 )
Значения коэффициентов, входящих в уравнение ( 8), вычисляются для 

соответствующего сорта частиц, температура выражена в единицах критической.
I аблица 2,- Значения коэффициентов, входящих в уравнение ( 8 )
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1 0,1554 5,414 1,097 -3,714 -2,224 1,936 -2,439 0,481 -7,322 2,841
2 0,3222 10,874 3,534 -10,843 -6,219 5,959 -48,6 -39,960 -11,880 13,0

Для нахождения частных производных от химического потенциала по температуре при 
постоянных концентрациях обоих сортов запишем полные дифференциалы для 
соответствующих концентраций и приравняем их нулю:
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Разделив уравнения ( 9 ) почленно на dT, получим
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Входящие в уравнения (10) частные производные от концентраций можно найти, 
используя соотношения ( 8 ):
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Таким образом, получена система двух уравнений (10) с двумя неизвестными, которая 

позволяет определить частные производные от химического потенциала по температуре при 
постоянных концентрациях. Последние, в свою очередь, позволяют определить 
термодинамический вклад в коэффициент термодиффузии согласно выражению ( 4).

После соответствующих вычислений при базовых значениях рц, = —3,63,
Рр2 = -3,68, Г = 1,57(. получены следующие значения термодинамических составляющих
коэффициентов термодиффузии: С\пТ =14,032 • 1 0~3 D{), D2nj  = 25,754 ■ 10-31 \ .

Сравнивая их с данными полученными ранее [1], отметим, что термодинамический 
вклад в коэффициент термодиффузии оказывается сопоставимым с кинетическим.
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