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GLOBAL STOCHASTIC MODEL OF ADSORPTION PROCESS 

OXYGEN IN THE CRYSTAL SURFACE 

 

Аннотация. В статье предложена глобальная стохастическая модель взаимодействия 

кислорода с поверхностью твердого тела. Построенная модель учитывает стадию взаимодей-

ствия контактирующих фаз и следует из микроскопической модели при наличии случайного пе-

ремешивания частиц на поверхности.  
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Abstract. The article proposed a global stochastic model of the interaction of oxygen with the 

surface of iron monosulfide. The constructed model takes into account the stage of interaction of the 

contacting phases and follows from the microscopic model in the presence of random mixing of parti-

cles on the surface. 
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Исследование процессов, происходящих на границе раздела фаз газ-

твердое тело, имеет значительный теоретический и прикладной интерес. Опи-

сание событий в этой бесконечно тонкой, с макроскопической точки зрения, об-

ласти, представляет довольно сложную задачу. Один из наиболее эффектив-

ных способов решения подобных задач – математическое моделирование. В 

процессе моделирования задачу упрощают, используя наглядные модели слоя 

конечной толщины (мономолекулярного слоя), в которых фигурируют абсолют-

ные количества адсорбированного вещества. Построение общей математиче-

ской модели нелинейной динамики взаимодействия на границе раздела фаз 

газ-твердое тело, обусловленного физическими и химическими силами, вклю-

чает в себя модель расчета скорости процесса. Скорость подобных реакций и 

оптимальные условия ее проведения можно найти как суммарный многоста-

дийный процесс, основанный на знании скоростей элементарных актов [1]. В 

связи с этим возникает необходимость учета реальных свойств реакционной 
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системы: неоднородности поверхности адсорбента, латеральных взаимодейст-

вий между адсорбированными частицами и перестройки поверхности в ходе ка-

талитических процессов. Учет всевозможных факторов для неоднородных по-

верхностей возможен в рамках ограничения пространственной области реакци-

онной системы. Поэтому моделирование динамики изучаемой реакции целесо-

образнее проводить в системах с малым числом реагирующих частиц, где по-

верхность адсорбента насчитывает несколько тысяч поверхностных атомов. В 

качестве моделей следует использовать стохастические. 

Описание кинетики процессов, происходящих на поверхности, составляет 

иерархическую последовательность математических моделей [1]: 

1) микроскопическая стохастическая модель, учитывающая влияние ла-

теральных взаимодействий между адсорбированными частицами на скорости 

элементарных стадий и являющаяся наиболее детальной [2, 3]; 

2) глобальная стохастическая модель, которая следует из микроскопиче-

ской при наличии случайного перемешивания частиц на поверхности кристалла 

и позволяет учитывать влияние спонтанных флуктуаций на эволюцию реакци-

онной системы при небольших размерах адсорбента; 

3) глобальная детерминистическая модель, следующая из стохастиче-

ской, если число поверхностных атомов бесконечно велико.  

Цель работы заключается в построении глобальной стохастической мо-

дели адсорбции кислорода на неоднородной поверхности адсорбента, учиты-

вающей стадию взаимодействия контактирующих фаз. Пример построенной 

микроскопической стохастической модели данного взаимодействия рассматри-

вается в [4, 5]. 

В настоящее время для описания состояния реального адсорбционного 

слоя используют решеточные модели, которые применимы к поверхностям кри-

сталлических адсорбентов. Для построения модели в качестве адсорбента вы-

бран моносульфид железа ( FeS ). Его кристаллическая решетка имеет неодно-

родную, но симметричную структуру и, в отличие от исследованных примеров 

[2], вступает в реакцию с кислородом [5]. Реакция хемосорбции всегда сопро-

вождается перестройкой поверхностного слоя, вызванного адсорбцией 2O . Од-

нако в первом приближении можно не учитывать изменение структуры кристал-

лической решетки, если заполнение адсорбционного слоя достаточно высокое. 

По этим причинам рассматривается модель в терминах плоскостного покрытия 

поверхности адатомами кислорода. 

Имеется двумерная квадратная решетка, содержащая NML   узлов. 

Реакция рассматривается как случайный марковский процесс с дискретным 

множеством состояний для потока элементарных событий, проходящих на 

фрагменте  NMQ ,  решетки моносульфида железа  FeS . 
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Каждый узел i  фрагмента квадратной решетки имеет четыре первых и 

четыре вторых соседних узла, принадлежащих множествам  i1  и  i2  соот-

ветственно (рисунок 1). 

 

Рисунок 1 – Первые и вторые соседние узлы для узла i  

 

Реакция адсорбции является многостадийным процессом и состоит из 

следующих актов кинетической схемы: 

1) адсорбция 2O            jadciadcjigas
OOO ,,2 **  ; 

2) десорбция 2O            jigasjadciadc OOO **2,,  ; 

3) образование 
2SO             jigasiiadc SOSO *,  ;       (1) 

4) образование FeO        iiiadc FeOFeO , ; 

5) миграция O          jadcijiadc OO ,, **  , 

где  i ,   j  – свободные узлы решетки с номером i  и j ;  ij  , где  i  – 

множество узлов решетки, расположенных на расстоянии  -го соседства от уз-

ла с номером i ;   iadcO ,  – адсорбированные частицы в узле i ;  gasSO ,  
gas

O2  – 

молекулы газовой сферы. 

При осуществлении двухузельного элементарного акта активизированная 

частица занимает сразу два соседних узла i  и j . Для пары  ji,  первые и вто-

рые идеальные узлы принадлежат множествам  ji,1  и  ji,2  (рисунок 2)  

       ,,,:, 211 jkikjikkji   

           jkikjikkji 11222 ,,:,  , 

   ;,1,1 Liij     6,dim 1  ji ,    4,dim 2  ji ,     .,, 21  jiji   

i
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Рисунок 2 – Первые и вторые соседние узлы пары  ji,   

Глобальная стохастическая модель следует из микроскопической, если 

от описания эволюции адсорбционного слоя в терминах заполнения всех узлов 

решетки перейти к подробному описанию в терминах общего числа частиц ки-

слорода, адсорбированных на поверхности моносульфида железа. Такой пере-

ход можно осуществить, если предположить отсутствие корреляций в располо-

жении адсорбированных частиц. Достичь подобного результата можно при ус-

ловии, что скорость миграции значительно превышает скорость остальных про-

цессов. 

Пусть  tNN pp   – общее число частиц сорта p  на фрагменте NML  , 

p  – их концентрация: 

 
L

N p

p  , LN p 0 , LN
p

p  , 10  p , adcNp ,0  или  Op , . 

В рассматриваемом механизме реакции допускаем независимость проте-

кания элементарных стадий друг от друга, т.е. величина константы скорости 

элементарной химической реакции не зависит от того, какие элементарные ре-

акции протекают в данной системе одновременно [4]. Кинетические уравнения, 

описывающие скорости элементарных реакций, связывают процессы, проте-

кающие на микроскопическом уровне и экспериментально наблюдаемые явле-

ния [6]. 

Поскольку число узлов поверхности адсорбента конечно и равно L , то 

концентрации могут принимать дискретный ряд значений. Исходя из предполо-

жения о случайном расположении адсорбированных частиц на фрагменте ре-

шетки, суммарные по всем узлам (по всем парам узлов) скорости одноузельных 

(двухузельных) процессов вычисляются на основе теории абсолютных скоро-

стей реакций по формулам: 

  

i  j  
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 10011
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 21122
ˆ2ˆ IKLV  , 
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ˆ2ˆ

2
IKPLV O  ,            (2) 

 4144
ˆˆ
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

 







 




m

p
ppI expˆ ,           (3) 

где p  – энергетический параметр взаимодействия,  actN,1  – номер 

стадии,   – номер соседства  2,1 , p  – сорт адсорбированной частицы   

  Op , ; 421   mm  для одноузельных процессов, 4,6 21   mm  

для двухузельных [7, 8]. Константы скоростей элементарных стадий вычисля-

ются по формуле Аррениуса  

   actNEkK ,1,exp   , 

где  RT1 ; R  – универсальная газовая постоянная;  Ek ,  – предэкспонен-

циальный множитель и энергия активации стадии с номером   [9]. Процессы, 

не изменяющие общее число частиц сорта p  на фрагменте L , выпадают из 

рассмотрения. В данном случае это процесс миграции. 

Численные расчеты поставленной задачи для двумерной области можно 

получить с помощью динамического метода Монте-Карло. Фактически, этот ме-

тод позволяет провести компьютерный эксперимент, дающий возможность не 

только проверить правильность существующих представлений о системе, но и 

предложить новую интерпретацию экспериментальных данных. Алгоритм реа-

лизации данного метода состоит из пяти этапов: 

1. задание начальных значений  0pN . 

2. вычисление скоростей )(ˆ
1tV  по формулам (2). 

3. вычисление времени нахождения системы в текущем состоянии [2, 4] и 

определение нового момента времени 2t . 

4. выбор события 4,1*  , произошедшего в момент времени 2t . 

5. изменение значений pN  в зависимости от выбранного номера *  и 

переход к пункту 2 при 21 tt  . 

Построенная глобальная стохастическая модель позволяет расширить 

изучение эволюции нелинейной динамики взаимодействия на границе раздела 

фаз газ-твердое тело и произвести качественный анализ сравнения результа-
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тов моделирования по двум моделям: микроскопической стохастической [4] и 

глобальной стохастической.  
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