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Разработана процедура построения кинетических уравнений физико-химических процессов в
плотных фазах на основе дискретно-континуального описания пространственного распределения
компонентов в модели решеточного газа, учитывающая многочастичные эффекты. Появление
многочастичных эффектов связано с одновременным влиянием всех окружающих соседей на ско-
рость элементарной стадии, в которой участвует рассматриваемая частица. К ним относятся много-
частичные потенциалы взаимодействия, включая квантово-химические расчеты энергий, влияние
конфигураций соседних молекул на внутреннее движение центральной частицы, а также эффекты
непрямых корреляций взаимодействующих частиц, присутствующие для любого парного потенци-
ала взаимодействия при допущении о независимости внутренних движений частицы от локальной
конфигурации соседей. Многочастичные эффекты выводят модели за рамки использования квази-
химического приближения, отражающего прямые корреляции взаимодействующих частиц через
парные функции распределения, и требуют при описании кинетики использования корреляцион-
ных функций для большего числа частиц. Скорости элементарных одноузельных и двухузельных
стадий рассчитываются в рамках теории абсолютных скоростей реакций неидеальных реакционных
систем. Обсуждаются способы приближенного расчета скоростей элементарных стадий моно- и би-
молекулярных процессов, а также возможности обобщения построенных уравнений.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Разработка новой ассоциативной модели жид-
кого состояния [1] выявила ряд вопросов в стати-
стической теории конденсированного состояния,
на которые раньше не обращали достаточного
внимания. Было получено [1], что межмолеку-
лярные парные потенциалы взаимодействия
компонентов под влиянием ангармонизма коле-
баний в связанных ассоциатах перенормируются
в многочастичные потенциалы. Это приводит к
появлению эффективных многочастичных по-
тенциалов, зависящих от температуры и от кон-
центраций компонентов. Сам факт появления
эффективных потенциалов, зависящих от темпе-
ратуры и плотности давно известен из теории рас-
плавов металлов [2] и теории жидкости [3]. Тогда
речь шла об эффективных парных потенциалах,
получаемых в ходе усреднения по пространствен-
ному распределению взаимодействующих частиц
без учета эффектов их колебаний. Сейчас явный

учет колебаний приводит к эффективным много-
частичным потенциалам. Влияние межмолеку-
лярного взаимодействия на частоты межчастич-
ных колебаний меняет среднее расстояние между
соседними частицами, глубину потенциальной
ямы и ее кривизну в окрестности минимума. Из-
менение энергетики меняет скорости элементар-
ных реакций в жидких фазах и их концентраци-
онные зависимости.

Ассоциативная модель флюида сформулиро-
вана на основе дискретно-континуального опи-
сания пространственного распределения компо-
нентов в модели решеточного газа (МРГ) [4–6].
Данная теория отвечает наиболее разработанно-
му подходу к многочисленным физико-химиче-
ским процессам в конденсированных фазах, ко-
торые реализуются в трех агрегатных состояниях,
включая объемные однородные системы [7–15] и
многочисленные неоднородные системы [13–24].
Для них помимо ситуаций с пространственным
разделением фаз (формирование гетерогенных
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систем) возможны системы, в которых имеются
разные пространственные матрицы, образован-
ные одними компонентами и между которыми мо-
гут располагаться другие компоненты. К таким си-
стемам относятся твердые пористые и непористые
адсорбенты (мембраны), поглощающие молекулы
пара или жидкости; твердые абсорбенты, погло-
щающие атомы, ионы и молекулы из других фаз, в
свои междоузельные позиции; растворение раз-
ных смесей в сложных дисперсионных фазах, и т.д.

Современная кинетическая теория в конденси-
рованных фазах построена на использовании тео-
рии абсолютных скоростей реакций неидеальных
систем [6, 25]. Строго говоря, многочастичные эф-
фекты автоматически появляются в кинетике из-
за одновременного влияния всех окружающих со-
седних молекул на скорость элементарной стадии,
в которой участвует рассматриваемая центральная
частица. Центральными являются одна частица,
когда стадия реализуется на одном узле (мономо-
лекулярные стадии), или две частицы, когда ста-
дия реализуется на двух соседних узлах (бимолеку-
лярные стадии).

Из-за одновременности влияния всех соседей
“центральных” реагентов скорость элементарной
стадии зависит от состояния всей многочастич-
ной конфигурации, образованной центральной
частицей и ее соседями, взаимодействия с кото-
рыми формируют реакционный кластер и его ло-
кальную энергию активации стадии. Величина
скорости зависит от используемого приближения
учета межчастичного взаимодействия. Наиболь-
шего распространения получила теория [6, 19] с
использованием, так называемого квазихимиче-
ского приближения (КХП), учитывающим пря-
мые корреляции между взаимодействующими ча-
стицами. Это приближение обеспечивает самосо-
гласованное описание равновесия и кинетики
при учете парного потенциала взаимодействия
между компонентами и при условии независимо-
сти внутренних движений молекул в ячейках
МРГ от конфигураций соседей.

Целью работы является расширение указан-
ной теории на случай учета многочастичных эф-
фектов в случае дискретного описания простран-
ственного распределения компонентов в МРГ.
Следует отметить, что помимо указанной выше
ассоциативной модели флюида, многочастичные
эффекты появляются также при использовании
разных видов многочастичных потенциалов взаи-
модействия, включая расчет энергетики системы
с помощью квантово-химических методов (с оп-
тимизацией геометрии комплексов [26, 27]), а
также в хорошо известных методах теории жидко-
го состояния (интегральные уравнения), описы-
вающих непрямые корреляции. Интегральные
уравнения составляют основу современной тео-
рии жидкого состояния, описываемого с помо-

щью корреляционных функций (КФ), с широким
спектром потенциалов взаимодействий [3, 4, 28,
29]. Эти же КФ также применяются в дискретных
трактовках МРГ [30–32]. Общим во всех перечис-
ленных ситуациях является необходимость более
детального рассмотрения вкладов различных мо-
лекулярных конфигураций, чем просто учет по-
парных вкладов взаимодействующих частиц.

Процедура построения кинетических уравне-
ний для указанных моно- и бимолекулярных эле-
ментарных стадий в конденсированных фазах
разработана в работах [6, 25, 33–37]. В данной ра-
боте рассматривается выход за парное описание
эффектов корреляции, что приводит к измене-
нию структуры кинетических уравнений и изме-
нению способов приближенного расчета скоро-
стей элементарных стадий. Многочастичные эф-
фекты выводят модели за рамки использования
квазихимического приближения с помощью пар-
ных КФ, и требуют при описании кинетики ис-
пользования КФ для большего числа частиц (ни-
же наравне с термином КФ будем использовать
термин “коррелятор”). Вместе с тем следует отме-
тить, что исходная логика использования КФ для
описания полного множества локальных конфи-
гураций частиц полностью сохраняется [6, 19,
33–37]. Изменение параметров МРГ при учете
многочастичных эффектов сохраняет то же мно-
жество конфигураций, поэтому техника построе-
ния связей между КФ остается без изменения.

Ниже формулируется рассматриваемая мо-
дель, описывающая взаимодействия с ближай-
шими соседями в кластерном подходе (КП) [6, 19,
33, 37–39]. В основе КП находится введение кор-
реляторов первого и второго типов: первый тип
корреляторов имеет простую связь с локальной
энергией системы, а через корреляторы второго
типа выражаются все термодинамические функ-
ции. В кинетике кинетические уравнения строят-
ся для корреляторов второго типа, а скорости эле-
ментарных стадий выражаются через коррелято-
ры первого типа. В разделе 3 построена структура
кинетических уравнений при учете многочастич-
ных параметров МРГ. Специфика построения
новых кинетических уравнений обсуждается в
разделе 4. Общие выражения скоростей элемен-
тарных стадий моно- и бимолекулярных стадий
рассмотрены в разделах 5 и 6, соответственно,
также как и доказательство самосогласованности
построенных выражений для прямых и обратных
направлений одно- и двухузельных стадий с рав-
новесным описанием реакционных систем.
В разделе 7 обсуждаются способы аппроксима-
ции выражений для скоростей элементарных ста-
дий в условии локального равновесия, а также
взаимосвязь расчета построенных скоростей эле-
ментарных стадий и термодинамических функ-
ций системы при выходе за КХП.
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2. МОДЕЛЬ И КОРРЕЛЯЦИОННЫЕ 
ФУНКЦИИ

В МРГ объем системы V разбивается на ячейки
размером порядка размера молекулы . Каждая
ячейка нумеруется индексом f, 1 ≤ f ≤ М, М = V/  –
число ячеек системы. Состояние занятости каж-
дого узла характеризуется величиной , которая

 = 1, если узел f занят молекулой сорта i, и  =
= 0, если узел содержит молекулу другого сорта,
1 ≤ i ≤ s, s – число компонентов системы. Величи-

ны  подчиняются условиям: 1) , и

2) , где  есть символ Кронекера. Эти
два условия означают, что каждая ячейка (или
узел) занят молекулой только одного сорта.

Пусть решеточная структура имеет z ближай-
ших соседей, и ограничимся для простоты рас-
смотрением взаимодействия между молекулами
на расстоянии ближайших соседей. Нашей зада-
чей является учет многочастичных параметров
МРГ, среди которых также предполагается нали-
чие многочастичных потенциалов взаимодей-
ствия и влияние разных конфигураций соседних
молекул на внутренние движения молекул.

Полная энергия системы (гамильтониан) Н за-
писывается [6] в виде суммы по всем узлам систе-

мы , где  – кластерный га-
мильтониан для кластера K1, состоящего из одно-
го центрального узла f и его z ближайших соседей
g1…gz, со слагаемыми двух видов вкладов от внут-
реннего движения молекулы i в ячейке f
( ) и ее взаимодействия с соседями

( ), как

(1)

где символ  для параметра многочастично-
го взаимодействия сохраняет смысл связи между
центральной частицей i в ячейке f и jk в ячейке gk,
1 ≤ k ≤ z, но величина энергии парной связи моди-
фицируется под влиянием остальных соседей от
gk = 1 до , исключая текущий узел gk. Сумма в
(1) берется по всем соседям g1…gz, содержащим
частицы j1…jz, соответственно, здесь введена со-

кращенная запись . То есть на
кластере с фиксированной центральной молеку-
лой i на всех соседних узлах g1…gz меняются их со-
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стояния занятости соседних частиц j1…jz. Общее

число конфигураций кластера K1 равно .

Для описания равновесия используем боль-
шой канонический ансамбль. Химический по-
тенциал μi молекулы i входит в величину :

 = –(β–1  + μi + ), где  –

потенциал решеточной системы в узле f ,  –
статсумма молекулы i в плотной фазе. С учетом
величины для химпотенциала в газовой фазе

, где  – точка отсчета для
химпотенциала:  = 0 для свободной частицы в
газовой фазе, или  = εi для ад- и абсорбирован-
ного состояния, β = (kBT)–1, здесь Pi – парциаль-

ное давление молекулы i, величина  отра-
жает отношение статсумм молекулы i в ячейке f
решеточной системы и в газовой фазе:

(2)

где  = /  – локальная
константа удерживания (для задач адсорбции и
абсорбции это константа Генри при дополни-
тельной ненулевой величине потенциала 
ад- или абсорбента) частицы i в ячейке f;

 – статсумма частицы в газе;
аналогичная запись внутренних движений пред-
ставлена для движений компонента i в плотной
фазе  .

В кластерном подходе (КП), используемом
для вывода уравнений на равновесное распреде-
ление компонентов, оперируют двумя типами
корреляторов [6, 38], чтобы избежать нахождения
статвесов отдельных конфигураций в статсумме
системы Q. Корреляторы первого типа выделяют
локальные энергетические характеристики кон-
фигураций, а корреляторы второго типа необходи-
мы для расчета термодинамических характеристик
системы. Так, первый коррелятор второго типа
связан с локальными парциальными заполнения-
ми θi узлов системы и/или химпотенциалом (изо-
термой) μi. Вторые корреляторы представляют
собой вероятности θij нахождения частиц сорта i и
j на соседних узлах решетки, через которые мож-
но найти теплоты сорбции или смешения, тепло-
емкости, коэффициенты активности и т. д. Вве-
дение корреляторов двух типов позволяет свести
всю процедуру построения систем уравнений для
корреляторов второго типа только к работе с ве-
роятностными соотношениями между ними
(вместо построения статвесов конфигураций).

+1 zs

ν 1( )i
f K

ν 1( )i
f K 1ln ( )i

fQ K 1( )i
fE K 1( )i

fE K

1( )i
fQ K

−μ = μ + β β0 1 0ln[ / ]i i i iP Q μ0
i

μ0
i

μ0
i

ν 1( )i
f K

−

ν = − β β =
= β 1

1

0
1 1 1( ) ln[ ( ) exp[ ( )]/ ]

(– ,)ln[ ]

i i i

i
f

f

i

f i f iK kT Q K P E K Q

a K Р

1( )i
fa K ββ1 1( ) exp[ ( )]i

f
i
f K E KQ 0

iQ

1( )i
fE K

= tran rot vib
0 0 0 0
i i i iQ Q QQ

== tran1 rot v b1 i1 1( ) ( ) ( ) ( )i i i i
f f f fQ Q KQQ K K K



192

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 2  2022

ТОВБИН

Корреляторы первого типа определяются че-
рез кластерные гамильтонианы (1) как

(3)

В экспоненте (3) находится локальная внут-
ренняя энергия кластера для конкретной конфи-
гурации ij1…jz кластера K1. Отношение коррелято-
ров первого типа с разными центральными узла-
ми позволяет исключить неизвестную константу

 и статсумму системы Q, что дает

(4)

Формула (4) определяет попарную связь между
корреляторами первого типа с одинаковыми со-
стояниями всех соседей j1…jz через локальные
энергии кластера с разными состояниями занято-
сти центрального узла А и В.

Корреляторы второго типа получаются из кор-
реляторов первого типа путем проведения усред-
нений по состояниям занятости части ближай-
ших узлов. Они определяются как

(5)

Связь между корреляторами первого и второго
типа запишется как

(6)

справа суммирование проводится по состояниям
занятости …jz узлов, отсутствующих в нижних
индексах коррелятора слева.

Для построения уравнений на равновесное
распределение компонентов нужно выразить
между собой корреляторы второго типа, постро-
енные для разных центральных частиц [6, 38]. Не-
обходимость перехода к связям между коррелято-
рами второго типа с разными центральными уз-
лами обусловлена тем, что всегда все
аппроксимации строятся через корреляторы вто-
рого типа. Для этого подставив в правую часть (6)
выражение (4) для центрального компонента
i = A, выраженного через центральный компо-
нент B, получим связь

(7)

в которой корреляторы второго типа с центром А
выражены через корреляторы первого типа с цен-
тром В.
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Дальнейший вывод уравнений на равновесное
распределение компонентов связан с заменой
коррелятора первого типа  в (7) на корреля-
торы второго типа с той же центральной частицей
В ( ). После нахождения

связи , такие связи постав-
ляются в правую часть системы уравнений (7),
что приводит к искомому выражению для корре-
ляторов второго типа с разными центральными
компонентами: слева имеется коррелятор второ-
го типа с центром А, а справа – коррелятор второ-
го типа с центром В.

Для нахождения связи 
необходимо перейти от координатного описания
распределения соседей в разных конфигурациях
(5) и (6) к их энергетическим вкладам от частиц
разного сорта. Если использовать описание кон-
фигураций соседей j1…jz через числа связей nij
между центром i с соседом сорта j, то группируя
корреляторы первого типа с фиксированными
числами nij (в этом случае корреляторам второго
типа отвечают конфигурации с числом соседей
сорта j не менее чем nij) [6, 38], формула (6) для
конкретных конфигураций перепишется как

(8)

где верхние пределы сумм определены как
, . Здесь числа

 переходов от корреляторов первого типа,
чтобы получить коррелятор второго типа размер-
ностью n. Символ σ({n}) означает способ распо-
ложения числа частиц {n} =  (фигурные
скобки означают полное множество сортов), ана-
логично для символа σ({n + k}), относящегося к
соседним частицам разного сорта вокруг цен-
тральной частицы В. Символ σ({n}) в многоком-
понентной системе имеет векторный характер.

Обращение системы уравнений (8) дает выра-
жения для корреляторов первого типа через кор-
реляторы второго типа

(9)

Построенную связь (9) подставляют в правую
часть системы уравнений (7), что приводит к ис-
комому выражению для корреляторов второго
типа с разными центральными компонентами,
описывающему равновесное распределение ком-
понентов. Данная система уравнений отражает
случай многочастичных эффектов, учитывающая
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все конфигурации соседей, поэтому имеет гро-
моздкий вид.

В качестве простейшего примера проиллю-
стрируем использование символов σ в бинарной
системе (частицы А и В), когда расположение со-
седей однозначно связано с неприводимыми
конфигурациями соседей [6, 25]. Если опустить
нижний индекс номеров узлов, и вместо него че-
рез n обозначить число компонентов А среди z со-
седей вокруг центральной частицы i = A, B, то
вместо выражения (6) и (8), будем иметь

(10)
где сумма по σ(n + k) берется всем возможным
конфигурациям при данном числе частиц А
(n + k), которые реализуются при последова-
тельном их добавлении к конфигурации σ(n),

,  – число
сочетаний. В выражениях (10) находятся корре-
ляторы с квадратными скобками в нижних ин-
дексах, относящиеся к корреляторам первого ти-
па с фиксированным числом частиц А и конкрет-
ным их расположением.

Используя кластерный подход [6, 39], получим
при учете многочастичных параметров МРГ для
бинарной cмеси следующее выражение на равно-
весное распределение компонентов (раньше был

учет только ):

(11)

где, например в КХП, , где
 – условная вероятность нахождения

частицы А рядом с другой частицей А,  – кон-
центрация компонента А,  – вероятность на-
хождения двух частиц А на соседних узлах.

В общем случае все многочастичные эффекты
требуют использования численных методов рас-
чета, для которых построение коэффициентов

 представляет несложную процедуру.
Между собой корреляторы второго типа раз-

ной размерности связаны условиями нормиро-
вок, которые выполняются для любых характер-
ных масштабов времени τ
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Корреляторы (12) характеризуют вероятность
реализации кластера состоящего из m частиц, в
котором в момент времени τ частица сорта in на-
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ходится в узле с номером  fn; 1 ≤ n ≤ m; т – размер-
ность коррелятора.

3. КИНЕТИЧЕСКИЕ УРАВНЕНИЯ ДЛЯ 
КОРРЕЛЯТОРОВ

Эволюция системы описывается через кине-
тические уравнения на корреляторы второго типа
разной размерности. Подход для построения ки-
нетических уравнений в МРГ разработан в рабо-
тах [6, 37, 40]. Пусть рассматриваемый процесс
состоит из множества стадий и через α обозначим
номер стадии элементарного процесса.

Обозначим через  полную
совокупность (или полный список) значений ве-
личин γf

i всех узлов решетки М, 1 ≤ in ≤ s, которые
однозначно определяют полную конфигурацию
расположений частиц на решетке в момент τ. Ки-
нетические уравнения на корреляторы системы
при переходе из начального состояния {I} в ко-
нечное состояние {II} записываются в виде

(13)

где сорта частиц  в первом слагаемом правой ча-
сти отвечают состояниям занятости узлов решет-
ки в конечном состоянии {II}. Здесь где Wα({I} →
→ {II}) – вероятность реализации элементарного
процесса α, в результате которого к моменту вре-
мени τ система из начального состояния {I} пере-
ходит в конечное состояние {II}. В формуле (13)
сумма берется по разным типам прямых процес-
сов (по индексу α) и по всем обратным процессам
{II}, в которых меняется состояние занятости
каждого из узлов системы.

Вероятности переходов Wα({I} → {II}) в урав-
нении (13) подчиняются условию детального рав-
новесия Wα({I} → {II}) ехр(–βH({I}))= Wα({II} →
→ {I})ехр(–βH({II})), где H({I}) – полная энергия
решеточной системы в состоянии {I}. Традицион-
но уравнение (13) и вероятности переходов Wα за-
писываются в марковском приближении, для ко-
торого считают, что процессы релаксации внут-
ренних степеней свободы всех частиц протекают
быстрее, чем процессы изменения состояний за-
нятости разных узлов решеточной системы.
В случае ассоциативной модели флюида данное
условие модифицируется в том отношении, что
внутренние состояния молекул, имеющих разное
число соседей дискриминируются в зависимости
от числа соседей и способа их расположения
(определяющего их многочастичный характер),

= γ = γ γ1

1
{ } { } ...n M

Mn

i i i
f ffI

α
α =

α
=


θ τ = → −γτ 


− →γ 



 ∏

∏

*1

1

...
...

,{ } 1

1

( ) ({ } { })

({ } { }) ,

m n

m n

n

n

m
i i i
f f f

II n

m
i
f

n

d II IW
d

I IIW

*ni



194

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 2  2022

ТОВБИН

поэтому внутренние степени свободы  мо-
лекулы сорта i в (13) зависят от конфигураций со-
седей.

Уравнения (13) являются исходными для полу-
чения кинетических уравнений процессов, про-
текающих в конденсированных фазах. Кинетиче-
ское уравнение для локальной концентрации мо-
лекул  – корреляторы (12) первого
порядка, m = 1, имеет в своей правой части слага-
емые  для скорости элементарных одно-

узельных процессов i ↔ b (здесь h ∈ zf), и 
для скорости элементарных двухузельных про-
цессов i + jα ↔ b + dα (h ∈ z) на ближайших узлах f
и g [6, 29, 32]:

(14)

Эти слагаемые содержат КФ более высокого
порядка, чем первый, и уравнение (14) не может
быть замкнуто без потери эффектов корреляции.

Следующее уравнение системы на парные
корреляторы ( ) = ) запишется как

(15)

где второе слагаемое в  описывает стадию i + m ↔
↔ b + c на соседних узлах f и h. В уравнениях (15)
присутствуют слагаемые (α) и (α) , отно-
сящиеся к одно- (i ↔ b) и двухузельным (i + m ↔
↔ b + c) реакциям частицы i в присутствии сосед-
них частиц j. При этом сама частица j не участву-
ет в элементарном процессе α, но меняет величи-
ну активационного барьера для реагирующей ча-
стицы i, как в случае одноузельной стадии, так и
для реагирующих частиц i и m в случае двухузель-
ной стадии.

В качестве примера приведем явный вид кине-
тических уравнений для первых двух коррелято-
ров бинарной системы, в которой имеется первая
стадия недиссоциативной адсорбции – десорб-
ции (α = 1), и перескоки частицы А в соседние
свободные узлы – вакансии V (α = 2)

(16)
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Первая скобка относится к одноузельной ста-
дии адсорбции–десорбции на центральном узле f
(слагаемое  описывает стадию десорбции),
вторая скобка (символ (2) относится к перескокам,
j = A, V; h ∈ zf ) описывает стадию перескока ча-

стицы А из центрального узла f в узел h ( ) и

обратно. Величина  находится из условия нор-
мировки (12).

Уравнение системы для парной КФ выписы-
вается как

(17)

Реагирующая частица А или V указана в верх-
нем индексе в скобках. Первые две скобки отно-
сятся к одноузельной стадии адсорбции–десорб-
ции на центральных узлах f и g. Присутствие вто-
рой частицы пары (верхний индекс без скобки)
влияет на ход процесса, но состояние занятости
данного узла с этой частицы не меняется. Третье
слагаемое  относится к перескокам частицы А
из узла f в соседние свободные узлы h, ,
символ  означает отсутствие узла g с соседней
частицей А среди ближайших соседей узла f.

 . Четвертое
слагаемое имеет аналогичный вид – обмен про-
исходит частицы А на узле g со своими соседями
h,  вокруг узла g за исключением узла f:

.

Для парной КФ имеются нормировочные со-
отношения по состояниям занятости, как для
первого узла f, так и второго узла g:

, . Отметим,
что для описания эволюции парных КФ знание
одной парной функции  недостаточно, если

 (например, есть градиент плотности
вдоль линии/оси, проходящей через fg). В этом
случае требуется второе уравнение на парные
КФ, например, в виде

(18)
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что и в выражении для (17) – это элементарные
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центральной паре узлов fg (в верхних индексах
нет скобок, так как обе частицы участвуют в ста-
дии). Последние два слагаемых имеют структуру
выражений  и :

4. КИНЕТИЧЕСКИЕ УРАВНЕНИЯ 
ДЛЯ ВЫСШИХ КОРРЕЛЯТОРОВ

В КХП парные корреляторы описывают толь-
ко прямые корреляции взаимодействующих ча-
стиц. Для учета непрямых корреляций, как и для
многочастичных эффектов необходим переход к
следующим уравнениям системы уравнений (13)
с большими по размерности корреляторами.
В уравнениях (14) и (15) размерность коррелято-
ров справа больше, чем у корреляторов слева [6,
25, 37, 40]. Эта размерность равна числу всех со-
седних молекул, одновременно влияющих на
скорость данной стадии. Минимальным разме-
ром коррелятора в (14) является размерность ре-
акционного кластера K1 = 1+ z для одноузельных
стадий (для двухузельных стадий размер реакци-
онного кластера порядка K2 = 2z). Напомним, что
в кинетической цепочке Боголюбова [41] размер-
ность корреляторов в правой части кинетических
уравнений последовательно увеличивается на
единицу. Этим структура кинетических уравне-
ния МРГ отличается от традиционного вида ки-
нетических уравнений цепочек Боголюбова [41–
44], и соответственно в кинетической теории воз-
никает проблема самосогласованного расчета
корреляторов высокой размерности вплоть до
размера K1. Особенности процедуры построения
кинетических уравнений для высших коррелято-
ров обсудим на примере тройного коррелятора в
бинарной системе.

Тройной коррелятор  является первым
коррелятором, описывающим непрямые корре-
ляции. Пусть, как и выше, кинетическое уравне-
ние на его эволюцию также формируется за счет
двух типов стадий: адсорбции–десорбции (α = 1)
и перескоков в соседние узлы (α = 2).

(19)

где первое слагаемое  отражает вклады од-
ноузельных процессов адсорбции и десорбции на
узлах fgh (три скобки описывают участие частиц
А на разных узлах fgh, входящих в данный трой-
ной коррелятор):
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(20)

Второе слагаемое  в (19) описывает пе-
рескоки. На трех центральных узлах находятся
только частицы А, поэтому между ними не возмо-
жен прямой обмен как в выражении (18). Вторые
слагаемые в (19) имеют следующую структуру

, как и выше, первый
индекс верхний индекс относится к частице А,
которая обменивается со своими соседями;

, скобки в верхнем ин-
дексе указывают на каких узлах fξ происходят пере-
скоки. Другие частицы А на узлах gh влияют своим
потенциалом на скорость элементарной стадии пе-
рескока между узлами fξ, но они остаются в своих
узлах. Аналогично  и

.

Тройной коррелятор имеет четыре условия
нормировок (12) , которые

связывают их с четырьмя парными КФ ,

Это означает, что помимо уравнения на трой-
ной коррелятор (19) должны быть другие кинети-
ческие уравнения, содержащие одну и две вакан-
сии в верхних индексах.

(21)

Структура таких слагаемых выписывается ана-
логично, как при переходе от (17) к (18) – в допол-
нение к перескокам с соседними узлами ξ появ-
ляются слагаемые с прямыми перескоками между
“центральными” узлами для каждого из трех ви-
дов корреляторов на узлах fgh. Например, для

 слагаемые  и  запишутся как

(22)

здесь одноузельные стадии реализуются на трех
узлах коррелятора fgh. Для вкладов от слагаемых
с перескоками имеет значение характер взаимно-
го расположения узлов fgh. Например, на квад-
ратной решетке (z = 4, d = 2) соседние три узла
могут быть либо на одной линии, либо они обра-
зуют угол, поэтому узлы f и h не могут быть бли-
жайшими. Так, для z = 4 имеем один перескок
между узлами g и h:
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(23)

тогда как для плоской гексагональной решетки
(z = 6, d = 2) три узла могут быть ближайшими и
это приводит к появлению в  второго сла-
гаемого:

(24)

В обоих случаях выражениях три последних
слагаемых описывают обмен частиц А с соседни-
ми вакансиями (они обеспечивают расширение
размерности корреляторов наравне с влиянием
потенциала латерального взаимодействия). На-
пример,

Точно такая же процедура сохраняется при по-
следовательном увеличении размеров коррелято-
ров размера n на узлах (f1f2…fn). Ниже выписана
структура кинетических уравнений в общем виде,
как для одних частиц А, так и при наличии среди
них вакансий (состояния занятости корреляторов
размера n на узлах f1f2…fn обозначим как i1i2…in)

(25)

Выписанная структура системы кинетических
уравнений (25) для своего замыкания предпола-
гает дополнительное использование n(s – 1) нор-
мировок (12) на корреляторы размера n с разным
числом вакансий в верхних индексах. Система
включает в себя увеличивающее с ростом n числа
вкладов одноузельных стадий  и переско-

ков частиц в свободные узлы , причем
эти перескоки осуществляются, как на узлах дан-
ного коррелятора размера n (слагаемое ),
так и на узлах коррелятора размера (n + 1) (слага-
емое ).

Данную систему уравнений для адсорбции не-
диссоциирующейся молекулы легко переписать
на случай диссоциативной адсорбции–десорб-
ции, когда элементарная стадия реализуется на
двух соседних узлах. В этом случае отсутствуют
все слагаемые от стадии α = 1 на одном узле, и
вместо них появляются слагаемые от стадии α = 1
на двух узлах. Изложенный принцип построения
кинетических уравнений сохраняется для много-

= − +
+ + +

( ) ( )(2) [ (2) (2)]

,

AAV A VA A AV
fgh fgh fgh

AAV AAV AAV
fgh gfh hfg

I U U

P P P

(2)AAV
fghI

 = − + 

 + − + + + 

( ) ( )

( ) ( )

(2) (2) (2)

(2) (2) .

AAV A VA A AV
fgh fgh fgh

A VA A AV AAV AAV AAV
gfh gfh fgh gfh hfg

I U U

U U P P P

ξ ξ
ξ

ξ ξ
ξ

= −

= −





( ) ( )

( ) ( )

[ ],

и т, .[ ] .д

AAV AV AV VA AV
fgh fgh fgh

AAV AV AV VA AV
hfg hfg hfg

P U U

P U U

θ = = +

= +

1 2 1 2 1 2 1 2

1 2 1 2 1 2 1 2

1 2 1 2 1 2

1 2 1 2 1 2

... ... ... ...
... ... ... ...

... ... ...
... ... ...

(1) (2),

(2) (2) .

n n n n

n n n n

n n n

n n n

i i i i i i i i i i i i
f f f f f f f f f f f f

i i i i i i i i i
f f f f f f f f f

d I I I
dt

I U P

1 2

1 2

...
... (1)n

n

i i i
f f fI

1 2

1 2

...
... (2)n

n

i i i
f f fI

1 2

1 2

...
... (2)n

n

i i i
f f fU

1 2

1 2

...
...

n

n

i i i
f f fP

компонентных смесей и при увеличении числа
элементарных стадий α, но система становится
значительно более громоздкой.

Для замыкания уравнений на корреляторы не-
обходим явный вид выражений для скоростей
элементарных одно- и двухузельных стадий, реа-
лизующихся на реакционных кластерах размером
K1 = 1+ z и K2 = 2z. Все скорости элементарных

стадий в плотных фазах  и  рассчиты-
ваются в рамках теории абсолютных скоростей
реакций для неидеальных реакционных систем
[6, 25, 33–36].

5. ОДНОУЗЕЛЬНЫЕ СКОРОСТИ СТАДИЙ
В переходном состоянии активированный

комплекс (АК) взаимодействует с соседними ча-
стицами, причем многочастичный параметр вза-

имодействия АК с соседями ( ),
образующегося из частицы А с соседними
частицами j1, … jz, находящимися в узлах g1,…,gz

отличается от параметра взаимодействия 
между исходным реагентом i, из которого образу-
ется АК, и соседней частицей j. В отсутствие АК
одноузельной реакции А → В полная энергия си-
стемы описывается выражением (1). Образование
АК меняет локальную величину энергии системы
на величину равную изменению энергии кластер-
ного гамильтониана

(26)

Вероятность возникновения АК реакции А → В
в узле f реакционного кластера K1 представляет
собой вероятность сложного события: нахожде-
ния в узле частицы А и изменения энергии систе-
мы на величину  и выражается как

(27)

Экспоненциальная зависимость в (27) связана
с предположением о том, что АК имеет химиче-
ский потенциал  и находится в равновесии с ре-
акционной подсистемой, состоящей из исходно-
го реагента А и фиксированного расположения
всех соседних частиц вокруг А, взаимодействие с
которыми определяет величину активационного
барьера. То есть речь идет о локальном равнове-
сии (реагент – АК), хотя само распределение ча-
стиц по узлам решетки может как угодно сильно
отличаться от равновесного распределения. Хи-
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мический потенциал, как пояснено выше (см.
текст между формулами (1) и (2)), связан с внут-
ренними движениями АК в  через стат-

сумму АК . Выделяя из статсуммы АК по-
ступательную степень свободы по координате
реакции и выражая скорость движения по ней
через характеристики активационного барьера

, где все величины имеют свой
обычный смысл [6, 33, 45–47]: – трансмиссион-
ный коэффициент,  – средняя скорость движе-
ния АК вдоль вершины активационного барьера

длиной ,  – концентрация АК рассматри-
ваемой стадии, получим выражение для скорости
элементарного процесса, приходящейся на один
узел системы, через корреляторы первого типа (3)

(28)

где символ индекса k у соседнего узла gk связан с
той же самой перегруппировкой корреляторов в
сумму по разным состояниям занятости всех со-
седей, как в выражениях (8) и (9). В (28) введена
константна скорости элементарных стадий при
фиксированном распределении соседей K1, опре-
деляющих локальную энергию активации через
энергии АК и исходных реагентов (h – постоян-
ная Планка)

(29)

В правой части (29) введена разность химпо-
тенциалов АК и исходного реагента, чтобы от-
разить в рамках МРГ присутствие частицы из
газовой фазы, которая не входит в компоненты
МРГ. Если АК образуется их компонентов ре-

шеточной системы, то  и выражение

(294) имеет свой обычный смысл: 

. Если в образовании АК
участвует молекула газа, например, для стадии
адсорбции участвует вакансия V и молекула газа

А, то , где  – химпотенциал моле-

кул А в газовой фазе, тогда , и в фор-
муле (29) появляется ее парциальное давление [6,

19, 25]: .

Многочастичная природа статсумм  и

 в (29) не позволяет преобразовать выраже-
ние (28) к традиционной константе скорости эле-
ментарной стадии в виде , где  –
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константа скорости одноузельной стадии в иде-
альной системе, и  – концентрационная со-
ставляющая скорости, которая учитывает изме-
нение энергии активации за счет неидеальности
реакционной системы (как это имеет место в слу-
чае парного потенциала [6, 25, 33]). Хотя в отсут-
ствие взаимодействий . Однако, в случае
слабой зависимости отношения статсумм в (29)
от локальных конфигураций в реакционном кла-
стере (как это может иметь место в случае учета
непрямых корреляций при парном потенциале
взаимодействия), то структура (29) позволяет пе-
рейти в (28) к виду .

Для бинарной системы выражения (28) и (29),
используя для фиксации конфигураций обозна-
чение (n, σ), скорости стадии, как и выше, запи-
шутся через корреляторы первого типа как

(30)

Величины параметров взаимодействий на од-
нородной решетке не зависят от номеров узлов, и
их можно характеризовать числом частиц А, на-
ходящихся в координационной сфере, и их кон-
фигурацией σ(n).

В правых частях кинетических уравнений для
всех корреляторов n > 1 в дополнение к слагае-
мым  появляются слагаемые одноузельных

стадий типа (15) для n = 2 или  для
любого n > 2 (25). Смысл таких слагаемых состоит
в том, что в них соседняя частица j на узле g нахо-
дится в ближайшем окружении реагирующей ча-
стицы i, и ее присутствие меняет высоту актива-
ционного барьера для реакции частицы i. Сама
частица не вступает в реакцию и состояние заня-
тости узла g не меняется. Слагаемые  при-

сутствуют в выражении  для одноузель-
ных стадий, которые могут быть реализованы на
всех n узлах коррелятора данного размера. В этом
случае на всех ближайших к реагенту соседних уз-
лах, сохраняющих свое состояние занятости, мо-
гут находиться частицы, влияние на высоту акти-
вационного барьера. В таких ситуациях выраже-
ние для скоростей (28) сохраняет размерность
коррелятора равную n, но в (28) появляется энер-
гетический вклад, зависящий от используемого
приближения учета корреляций между взаимо-
действующими частицами.
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(28a)

где штрих перед суммой по всем состояниям за-
нятости узлов g1… gz означает, что по одному из
соседних узлов g не проводится усреднение, нахо-
дящая там частица j дает постоянный вклад в ве-
личину скорости через  и в величи-
ну константы скорости. Для примера [6] приве-
дем выражение (28а) для парного потенциала в
КХП при n = 2, s = 2,  имеют вид  =

,  = exp(βδ )/ , где  =

= , , 

, где  – парный параметр взаимодей-
ствия АК с исходными соседями. В случае много-
частичных параметров МРГ конкретное выраже-
ние (28a) зависит от используемого приближения
и размера коррелятора n.

Построенные выражения для элементарных
скоростей одноузельных реакций должны обла-
дать свойством самосогласованности описания
равновесного состояния и в ходе кинетики к рав-
новесию. Идеальные реакционные системы все-
гда обладают этим свойством, так как теория име-
ет одночастичный характер. Проблемы возника-
ют при учете межчастичных взаимодействий,
ответственных за неидеальное поведение реаль-
ных систем.

Cуть самосогласованности заключается в том,
что приравнивая скорости прямого и обратного
направления реакции, должно получаться то же
самое уравнение на равновесное распределение
компонентов реакционной смеси, которое непо-
средственно следует из построения уравнения в
равновесной теории. С формальной точки зрения
это означает, что приравнивая скорости элемен-
тарных противоположных стадий, содержащие в
себе параметры АК (внутреннюю статсумму АК и
энергии взаимодействия молекул системы с АК) ,
в результате должно получиться выражение, ко-
торое не зависит от этих параметров АК, а зависит
только от молекулярных параметров компонен-
тов системы.

Чтобы доказать это свойство, рассмотрим одно-
узельную стадию А ↔ В и выпишем со всеми индек-
сами выражение для корреляторов первого типа (4)
с центральными компонентами А и В в виде

(31)
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Учтем, что свойства АК на вершине барьера не
зависят от направления реакции, т.е. статсуммы и
параметры потенциальных взаимодействий АК,
образованных из реагентов А и В одинаковые, т.е.

 и . Поделим
равенство (31) слева и справа соответственно на
одинаковую величину экспоненты с показателя-

ми  и

. Тогда с каждой из
сторон имеем выражение для локальной скоро-
сти одноузельной стадии для фиксированной
конфигурации соседей К1,

(32)

которое, после одинакового усреднения справа и
слева выражения (32) по всем конфигурациям со-
седей {j} на кластере K1 = , может быть
переписано в виде (28) с учетом (29). Или полу-
чим равенство скоростей стадии А ↔ В в проти-
воположных направлениях .

6. ДВУХУЗЕЛЬНЫЕ СКОРОСТИ СТАДИЙ

Аналогичным образом рассматриваются
двухузельные стадии вида А + С → В + D на двух
центральных узлах f и h [6, 25, 33, 35]. АК двуху-
зельной стадии занимает два узла f и h. Соседями
реакционного кластера K2 являются все соседи g,
расположенные на ближайшем расстоянии от од-
ного из узлов центральной пары узлов f и h с реа-
гентами А + С. Размерность K2 равна 2(z – 1) + 2 =
= 2z, если соседние (z – 1) узлы для центральных
узлов f и h не пересекаются. Если есть такое пере-
сечение, то размерность K2 будет меньше 2z . (Так
для решетки двумерной z = 6 размерность K2 рав-
на 2(z – 1).) Для простоты обозначений оставим
ниже размерность K2 равной 2z для всех решеточ-
ных структур, и будем обозначать полное число
узлов ближайших соседей g равным 2z (1 ≤ g ≤ 2z),
хотя оно может быть и меньше, например, 2(z – 1).

По аналогии с введенным выше для одно-
узельных кластеров K1 обозначением , вве-

дем обозначение  для состояния
всех соседей кластера K2, и введем систему корре-
ляторов первого типа, построенные на двух цен-
тральных узлах f и h
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(33)

Смысл всех введенных величин аналогичен
смыслу введенных выше параметров для одно-
узельных кластеров K1 с исходным гамильтониа-
ном (1). Для простоты сохранен вид обозначений
многочастичных параметров МРГ, описывающих
внутренние движения  и межча-

стичные взаимодействия .
Соседние узлы g, 1 ≤ g ≤ 2z, расположены несим-
метрично вокруг двух центральных узлов f и h, и
необходимы два расстояния между соседом g и
двумя центральными узлам f и h [6, 25, 33]. Для
упрощения обозначений в (33) использован
один индекс k, 1 ≤ k ≤ 2z. Здесь 

, где последнее слагае-

мое учитывает, что энергия  связи fh учи-

тывается в  и  дважды. Величина

 относится к конкретной связи fh, поэто-
му зависит от модели многочастичных взаимо-
действий. Простейшим является вариант сим-

метризации , кото-

рый является аппроксимацией квантовых
методов расчет связей [26, 27].

Отношение корреляторов первого типа с раз-
ными парами центральных узлов позволяет ис-
ключить неизвестную константу и статсумму си-
стемы Q, что дает выражение близкое по структу-
ре к выражению (4) для кластеров K1

(34)

Корреляторы второго типа определяются как

(35)

Связь между корреляторами первого и второго
типа сохраняет структуру (6)

(36)

Как и выше, между собой корреляторы второ-
го типа для двух центральных узлов разной раз-
мерности связаны условиями нормировок (12),
которые выполняются для любых характерных
масштабов времени τ.
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В переходном состоянии АК взаимодействует
с соседними частицами, причем параметр их вза-

имодействия  отличается от

параметра взаимодействия 
между исходным реагентом i, из которого образу-
ется АК, и соседней частицей j. В отсутствие АК
одноузельной реакции А → В полная энергия си-
стемы также описывается выражением (1). Обра-
зование АК меняет локальную величину энергии
системы, она становится равной изменению кла-
стерного гамильтониана на величину

(37)

где .
Вероятность возникновения АК реакции А +

+ С → В + D в узле f реакционного кластера K2
представляет собой вероятность сложного собы-
тия: нахождения в узле f частицы А, нахождения
в узле h частицы C и изменения энергии системы
на величину  и выражается как

(38)

Как и в (27), экспоненциальная зависимость в
(38) и использование понятия химического по-
тенциала  связаны с предположением о том,
что АК находится в равновесии с реакционной
подсистемой, состоящей из исходного реагентов
А и С и фиксированного расположения всех со-
седних частиц {j} вокруг АК А + С, взаимодей-
ствие с которыми определяет величину активаци-
онного барьера. Как и выше, допускается локаль-
ное равновесие (реагент – АК), хотя само
распределение частиц по узлам решетки может,
как угодно сильно, отличаться от равновесного
распределения.

Скорость двухузельной стадии 

, согласно [6, 33, 35], выражается
через всю совокупность корреляторов первого
типа размерности K2. Выделяя из статистической
суммы АК поступательную степень свободы по

координате реакции, получим , и, до-
словно повторяя слова для АК одноузельной ре-
акции: выражая скорость движения по ней через

характеристики активационного барьера 

, где все величины имеют свой

обычный смысл,  – концентрация АК
рассматриваемой двухузельной стадии, получим
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выражение для скорости элементарного процесса
через корреляторы первого типа, приходящейся
на один узел системы

(39)

где величина  появляется при выделении
локального вклада АК – это энергия реагентов А
и C до их перехода в АК (для АК энергия связи fh
является внутренней и в явном виде не выписы-
вается); как и выше, символ индекса k у соседнего
узла gk в экспоненте связан с перегруппировкой
корреляторов в сумму по разным состояниям за-
нятости всех соседей. Здесь также введена кон-
стантна скорости элементарной стадии при фик-
сированном распределении соседей K2, определя-
ющих локальную энергию активации через
энергии АК и исходных реагентов (h – постоян-
ная Планка).

(40)

Как в (29), в правой части (40) введена раз-
ность химпотенциалов АК и исходного реагента,
чтобы отразить в рамках МРГ присутствие части-
цы из газовой фазы, которая не входит в компо-
ненты МРГ. Если АК образуется из компонентов

решеточной системы, то  и выра-
жение (40) имеет свой обычный смысл:

. Если в об-
разовании АК участвует молекула газа, например,
для стадии диссоциативной адсорбции участвуют
две соседние вакансии V и молекула газа А2, то

, где  – химпотенциал мо-

лекул А2 в газовой фазе, тогда ,

, и в формуле (40) появляется ее пар-

циальное давление  [6, 25, 27]: 

.
В правых частях кинетических уравнений для

всех корреляторов n > 1 в дополнение к  по-
являются слагаемые двух узельных стадий типа

 (15) для n = 2 и  для любого n > 2
(25). Как и выше, находящая в ближайшем окру-
жении реагирующей частицы i частица j не всту-
пает в реакцию, но ее присутствие меняет высоту
активационного барьера для реакции частицы i.
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В таких ситуациях выражение для скоростей (39)
увеличивает размерность коррелятора на единицу
(n + 1) от каждого нового сооседа, и в (39) появля-
ется энергетический вклад , зависящий от ис-
пользуемого приближения учета корреляций
между взаимодействующими частицами.

(39a)

где штрих перед суммой в (39а) по всем состояни-
ям занятости узлов g1… g2z означает, что по одному
из соседних узлов g, 1 ≤ g ≤ 2z , не проводится
усреднение. Находящаяся там частица j дает по-
стоянный вклад в величину скорости через

 и в величину константы скорости
(40). Для примера [6] приведем выражение (39а)
для парного потенциала в КХП при n = 2, s = 2:
функция  имеет вид ,  =

= , где все величины определены
выше. В случае многочастичных параметров МРГ
конкретное выражение (39a) зависит от использу-
емого приближения и размера коррелятора n.

Для корреляторов с двумя центральными узла-
ми можно доказать свойство самосогласованно-
сти описания скоростей стадий в прямом и обрат-
ном направлениях и локального равновесия. Рас-
смотрим двухузельную стадию А + С ↔ В + D и
выпишем для центральных компонентов (А + C)
и (В + D) выражение для корреляторов первого
типа (34) в следующем эквивалентном виде

(41)

Учтем, что свойства АК на вершине барьера не
зависят от направления реакции, т.е. статсуммы и
параметры потенциальных взаимодействий АК,
образованных из реагентов А и В одинаковые, т.е.

 и . Поде-
лим равенство (41) слева и справа соответственно
на одинаковую величину экспоненты с показате-

лями  и 

. Тогда с каждой из сторон
имеем выражение для локальной скорости одно-
узельной стадии при фиксированной конфигура-
ции соседей K2
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(42)

Выражение (42) относится к реакционному
кластеру K2 в целом и нет выделения вкладов кла-

стеров K1, поэтому нет величин  и .
Проводя с двух сторон одинаковое усреднение
справа и слева выражения (42) по всем конфигу-
рациям соседей {j} на кластере K2 = ,
можно переписать (42) в виде (39). Или получим
равенство скоростей стадии А + С ↔ В + D в про-
тивоположных направлениях .

В данном разделе из-за громоздкости не при-
водится аналог уравнения (9) для корреляторов
второго типа с двумя центральными узлами в слу-
чае многочастичных потенциалов. В работе [35]
для парного потенциала взаимодействия приве-
ден пример использования такого уравнения и
построены функции непрямых корреляций для
диссоциативной адсорбции. Там же приведено
доказательство совместности равновесных си-
стем уравнений для корреляторов второго типа,
построенных на одном и двух центральных узлах.

7. ЗАМЫКАНИЕ КИНЕТИЧЕСКИХ 
УРАВНЕНИЙ И СКОРОСТИ 
ЭЛЕМЕНТАРНЫХ СТАДИЙ

Построенная структура системы кинетических
уравнений на корреляторы от унарных (n = 1) до
размера n содержит справа вклады  (28) от ре-
акционных корреляторов размера K1 и K2 в случае

одноузельных стадий и  (39) с корреляторами
K2 и большего размера за счет двухузельных ста-
дий. Для замыкания системы кинетических урав-
нений необходимо выразить 

и , где  – список
независимых корреляторов второго типа, описы-
вающих молекулярные распределения для вы-
бранного уровня точности аппроксимаций. Это
список корреляторов одинаковый для вкладов
(28) и (39).

В общем случае размер реакционных корреля-
торов K1 и K2 всегда больше размерности неиз-
вестных нерасцепленных корреляторов слева n,
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на эволюцию которых построены эти уравнения.
Обычно рассматриваются кинетические уравне-
ния на унарные (концентрации) и парные КФ.
В случае парного потенциала взаимодействия
адекватному замыканию реакционных корреля-
торов отвечает КХП [6, 25]. Наличие многоча-
стичных эффектов делает недостаточным КХП, и
требуется более точное описание эволюции си-
стемы.

При работе в статфизике с многочастичными
корреляторами должен выполняться следующий
принцип [3–6, 25–44]: если в правых частях си-
стемы равновесных или неравновесных уравне-
ний появляются корреляторы более высокого по-
рядка, чем размерность корреляторов в левых ча-
стях уравнений, то для них необходимо
построение новых уравнений, описывающих их
равновесное или кинетическое состояние. Это
положение означает, что многочастичные пара-
метры МРГ в модели ассоциатов требуют приме-
нения таких методов расчета, которые обеспечи-
вают учет корреляции порядка k не меньше, чем
порядок n – многочастичных молекулярных па-
раметров МРГ. В противном случае возможно
рассогласование при описании термодинамиче-
ских функций (ТФ) разными методами, поэтому
необходим контроль за использованием метода
КФ с размерностями k < n и обоснование кор-
ректности их применения [1]. Т.е. в кинетике об-
щим правилом для такого замыкания должно
быть равенство k = n.

Из построенных уравнений для многочастич-
ных параметров МРГ, в соответствии с этим
принципом, возможны следующие размерности
нерасцепленных корреляторов, через которые
должны выражаться скорости стадий: либо по-
следовательность корреляторов, начиная от трой-
ного до размера k, либо коррелятор K1 для одно-
узельных стадий, и коррелятор размера K2 и более
при наличии двухузельных стадий. Поэтому при
учете ангармонизма межмолекулярных колеба-
ний для ближайших соседей в связанных ассоци-
атах во всех фазах порядок n достигает не менее,
чем (1 + z). Для объема d = 3, z = 12 это дает мини-
мальную размерность коррелятора равную 13, что
много больше традиционных значений k и n.

Необходимость решения кинетических урав-
нений с большими размерностями корреляторов
резко усложняют решение задачи. В этом случае
необходимо использовать редуцированные кине-
тические уравнения с использованием условия
локального равновесия, учитывая разные вре-
менные интервалы в процессах релаксации для
реагентов и молекул растворителя.

В неидеальных реакционных системах следует
выделять равновесные состояния, когда компо-
ненты смеси успевают быстро перемешаться в
пространстве и прореагировать (вся система рав-
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новесная), либо компоненты быстро перемеши-
ваются, но не все компоненты успевают прореа-
гировать, и полное химическое равновесие в си-
стеме отсутствует (процессы описываются
уравнениями на концентрации ). Второй
случай является типовым для химической кине-
тики – все компоненты распределены равновес-
но в объеме системы, и корреляторы, входящие в
выражения скоростей элементарных стадий под-
чиняются уравнениям равновесного распределе-
ния (9).

Условию локального равновесия отвечают ра-
венства  в (15), которые означают на-
личие равновесия на парные функции. Напом-
ним, что согласно иерархии времен Боголюбова
[41] зависимость от времени для парной КФ
многокомпонентной смеси запишется как

, ), где

 означает положение частицы сорта i в полном

фазовом пространстве системы. (Здесь символ 
является координатой в МРГ.) Выбор независи-
мых переменных в полной парной КФ отвечает
структуре иерархии времен между КФ разной
размерности: независимыми переменными для
временных зависимостей являются неравновес-
ные унарные функции  и , описы-
вающие синхронный вклад в эволюцию парной
КФ, и явной зависимости самой парной КФ

 – релаксационный вклад в эволюцию
парной КФ. Именно временная зависимость ре-
лаксационного вклада  (15) опре-
деляет условие локального равновесия: должно
выполняться  [48].

Эти обстоятельства выделяют случай равно-
весного распределения компонентов в важный
класс условий практической реализации расчета
кинетических процессов. Для реализации расче-
тов равновесного распределения компонентов с
более высокой точностью учета эффектов корре-
ляции, чем точность КХП, следует привлекать су-
ществующие методы статфизики [49–51]: мат-
ричный метод, фрагментный метод, кластерный
вариационный метод, а также стохастические
численные методы. (Вопросы их практического
использования здесь не обсуждаются.)

Помимо этих перечисленных подходов при-
ближенного описания систем с многочастичны-
ми эффектами была предложена [1] возможность
использования менее точных систем уравнений,
но с сохранением возможности корректного опи-
сания ТФ. Напомним, что кинетические уравне-
ния [41–44] и в данной работе построены для КФ
в МРГ с помощью КП. Молекулярные распреде-
ления из КП, как и все другие уравнения статфи-
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зики полученные методом КФ, не связаны на-
прямую с расчетом свободной энергии F или со
статсуммой системы Q (F = –kBTln(Q)), поэтому
возникает проблема, как рассчитывать свобод-
ную энергию F с помощью молекулярных распре-
делений в КП.

В работе [1] было предложено ввести модель-
ную свободную энергию Fmod при условии ее по-
строения так, чтобы удовлетворять не только
условиям равновесия, но и неравновесным со-
стояниям системы. Это связано с тем, что выра-
жения для потенциального вклада внутренней

энергии  и энтропии Smod через корреляторы
не зависят от степени равновесности состояния

системы. Поэтому кинетический вклад 
внутренней энергии должен удовлетворять прин-
ципу самосогласованности описания состояний
системы, который можно учесть в методе КФ, но
не в методе статсумм. Тогда выражение для Fmod
будет одинаковым не только в состоянии равно-
весия, но и в неравновесных состояниях, и его ис-
пользование дает более общий подход к описа-
нию свойств системы. Выражение для Fmod фор-
мально запишется как Fmod = Umod – ТSmod, где
Umod – модельная свободная энергия, и Smod – мо-

дельная энтропия, здесь Umod =  +  состоит
из потенциального и кинетического вклада. Сла-

гаемое  предполагает любой вид потенциаль-
ных функций, включая многочастичные вклады,

а слагаемое  строится на основе КП, обеспе-
чивающего указанное выше условие самосогла-
сованности.

В КП, как показано выше, выражения на
корреляторы строятся через связь с химиче-
ским потенциалом, который определяется из
системы равновесных уравнений ,
где  – тот же список независимых кор-
реляторов, описывающих молекулярные распре-
деления для выбранного уровня точности ап-
проксимаций, что и в выражениях (28) и (39). С

другой стороны ,
что позволяет согласовать расчет свободной
энергии и химпотенциалов. При этом давление

 становится приме-
нимым в условиях близких к равновесию, так как
уравнения на корреляторы описываются кинети-
ческими уравнениями, переходящими в уравне-
ния для равновесия, если используются скорости
стадий, отвечающие принципу самосогласован-
ности.
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8. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе многочастичные энергетиче-
ские параметры  введены как
добавки к парным потенциалам в модели ассоци-
атов [1]. В общем случае многочастичные пара-
метры в МРГ могут быть введены разными спосо-
бами в зависимости от целей анализа и сути изу-
чаемой системы, так как многочастичные
энергетические параметры вводятся неоднозначно
[52–54]. Так, можно использовать 
покоординатное описание энергии ассоциатов
или кластеров кластеров, которые могут вводить-
ся в результате расчета квантовохимическими ме-
тодами [26, 27] без выделения парных потенциа-
лов. Эти различия несколько изменяют форму
описания энергетических вкладов, но остается
главная особенность КП: скорости элементарных
стадий выражаются через корреляторы первого
типа с соответствующими многочастичными
энергетическими вкладами при изменении со-
стояний исходных реагентов в ходе их перехода в
активированное состояние в рамках теории абсо-
лютных скоростей реакций неидеальных систем.
(Заметим, что данная техника построения кине-
тических уравнений и скоростей элементарных
стадий полностью соответствует замене процесса
равновесного достижения вершины активационно-
го барьера путем динамического поуровневого опи-
сания изменения энергии реагентов [55, 56].)

Новые уравнения для парного потенциала вза-
имодействия между компонентами системы
обеспечивают уточнение КХП (с его прямыми
корреляциями) за счет учета непрямых корреля-
ций. Теория дословно обобщается на случай уче-
та взаимодействий вторых и следующих соседей.

Разработанный подход построения кинетиче-
ских уравнений допускает обобщение от жесткой
решеточной структуры на мягкую (деформиро-
ванную) решеточную структуру [1, 48]. Это обес-
печит корректный расчет давления с учетом экс-
периментально измеренных его времен релакса-
ции по отношению к времени релаксации
химпотенциала. Концепция Fmod позволяет опе-
рировать любыми по размерности нерасцеплен-
ными корреляторами от n = 2, 3, … до K1 и более.
Использование Fmod объединяет введенные мо-
дельные представления о многочастичных внут-
ренних движениях в МРГ [1] как на жесткой, так и
на мягкой решетках.

Идеи кластерного подхода не зависят от типа
потенциала или статсумм внутренних движений
компонентов системы. Они оперируют с полным
набором конфигураций системы и применимы к
неравновесным ее состояниям. Построенные са-
мосогласованные уравнения равновесного и не-
равновесного пространственного распределения

ε = ε 1
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{ ... }
1 { ... }( ) k zk

k k z

ij j jij
fg fg g gK

ε = ε 1

1

...
1 ...( ) z

z

ij jij
fg fg gK

молекул в рамках МРГ с учетом многочастичного
потенциала взаимодействия и с зависимостью
внутренних движений молекул от конфигураций
соседних молекул (в связанных ассоциатах от их
состава и строения [1]) существенно расширяют
возможности расчета кинетики физико-химиче-
ских процессов. Эти уравнения могут быть при-
менены не только к паро-жидкостным фазам как
в [1], но и ко всем неоднородным трехагрегатным
системам, в том числе и к адсорбционным, в ко-
торых реализуются вклады ангармонизма колеба-
ний молекул [20–24, 57–60].

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных
научных исследований (№ 44.2).
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