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Анотацiя. Запропоновано квантово-статистичну теорiю в’язко-
реакцiйно-дифузiйних процесiв для системи “метал – промотори –
адсорбат – газ”. Отримано узагальненi рiвняння переносу, якi узго-
джено описують в’язко-еластичнi електроннi процеси iз дифузiйно-
електромагнiтними процесами для атомiв-промоторiв (магнiтних ди-
полiв) на поверхнi металу та iз реакцiйно-дифузiйними процесами
для атомiв, адсорбованих на поверхнi металiв у каталiтичних проце-
сах.
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Abstract. Quantum-statistical theory of the viscosity-reaction-diffusion
processes for the system of "metal – promotors – adsorbate – gas"is pre-
sented. Generalized transport equations that describe the visco-elastic
electron processes in accordance with the diffusion-electromagnetic pro-
cesses for atoms-promotors (magnetic dipoles) on the metal surface and
with the reaction-diffusion processes for atoms, adsorbed on the metal
surface in catalytic processes are obtained.
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1. Вступ

У сучасних технологiях каталiтичних процесiв особливу роль ста-
новлять промоторнi ефекти, якi виникають внаслiдок модифiкува-
ння поверхнi каталiзатора атомами певних елементiв. Зокрема, для
синтезу амiаку на залiзних кaталiзаторах промоторами є атоми ка-
лiю, для окислення СО на платинi - атоми лiтiю [1–3]. Важливу роль
у фiзичнiй сутностi промоторiв мали дослiдження по польовiй iоннiй
мiкроскопiї [4,5]. У цих дослiдженнях була показана виразно вiдмiн-
на поведiнка молекул СО та О, адсорбованих на поверхнi платини в
умовах сильного електростатичного поля. Такий результат явно вка-
зував на те, що полем можна впливати на хiд каталiтичної реакцiї
окислення СО до CO2 на поверхнi платини. Бiльше того, у робо-
тi [5] була реалiзована штучна наномасштабна модифiкацiя поверх-
нi перехiдного металу (Pt, Rh) за допомогою контрольованої полем
спiвадсорбцiї лiтiю, яка суттєво модифiкувала фазову дiаграму ката-
лiтичного окислення СО на поверхнi платини. Очевидно, цей вплив
пов’язаний iз перебудовою електронної густини поверхнi каталiзато-
рa за рахунок промоторiв та утворення над вiдповiдними атомами
поверхнi локальних електричних полiв, якi i стимулюють проходже-
ння вiдповiдних реакцiй синтезу. З точки зору теоретичних дослi-
джень надзвичайно важливо побудувати статистичнi моделi опису
поведiнки промоторiв, зокрема для атомiв барiю на поверхнi плати-
ни, який створює великi дипольнi моменти (i як результат локальнi
електричнi поля) i цим самим стимулює протiкання реакцiї окисле-
ння СО.

Опису кiнетики хiмiчних реакцiй у каталiтичних процесах, до-
слiдженням дифузiйних, хемосорбцiйних процесiв для iндукованих
магнiтних диполiв, iонiв адсорбованих на поверхнi перехiдних d, f-
металiв придiляється значна увага [6–14] у зв’язку з їх практичною
важливiстю. Основнi моделi опису кiнетики хiмiчної реакцiї, зокрема
оксидацiї СО [15–18] не враховують квантової природи поверхневих
явищ, зокрема те, що поверхня каталiзаторiв у таких реакцiях є ма-
гнтiтоактивною (зумовлюється електронною структурою поверхнi).
Взаємодiя молекул СО, та атомiв кисню з поверхнею перехiдного
металу має магнiто-дипольну природу [10], що може зумовлювати
процеси кластерного покриття СО та О поверхнi каталiзатора при
проходженнi реакцiї оксидацiї СО. Неоднорiднi магнiтнi поля ство-
рюванi магнiтними спiнами локалiзованих електронiв на поверхнi
перехiдних металiв [19–22] впливають на процеси адсорбцiї, хемо-
сорбцiї, поверхневої дифузiї молекул, атомiв, iонiв, якi на поверхнi є
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магнiтними диполями, i тому повиннi враховуватись у вiдповiдних
рiвняннях переносу.

Оскiльки електронна пiдсистема напiвобмеженого металу та про-
мотори (типу атомiв Ba) на його поверхнi суттєво впливають на про-
цеси адсорбцiї, проходження каталiтичних хiмiчних реакцiй мiж ато-
мами адсорбованими на поверхнi металу, то для послiдовного опису
хiмiчної кiнетики ми розглянемо модель, яка буде базуватися на:

• узагальнених рiвняннях переносу для електронної пiдсистеми
напiвобмеженого металу у в’язко-еластичному описi, що вiдпо-
вiдає узагальненню TDCFD [23];

• узагальнених рiвняннях переносу для в’язко-дифузiйної моде-
лi, коли поверхня металу модифiкована атомами-промоторами,
мiж якими є магнiто-дипольна взаємодiя;

• узагальнених рiвняннях переносу для в’язко-дифузiйної моде-
лi, враховуючи хiмiчнi реакцiї мiж атомами адсорбованими на
поверхнi металу.

2. Узагальненi рiвняння переносу для електронної

пiдсистеми напiвобмеженого металу у в’язко-

еластичному описi

Гамiльтонiан нерiвноважного неоднорiдного електронного газу по-
верхнi металу з врахуванням електромагнiтних процесiв має вигляд:

H̃(t) = T̃ (t) +Hhp + Vee + Vei + Vii, (2.1)

де

T̃ (t) =
~

2

2m

N
∑

i=1

(

∇i −
e

c
a (ri; t)

)2

+
N

∑

i=1

eϕ (ri; t), (2.2)

c – швидкiсть свiтла, a (ri; t), ϕ (ri; t) – векторний та скалярний по-
тенцiали квантованого електромагнiтного поля з енергiєю

Hph =

∞
∫

0

dω~ω

∫

drf̂+ (r;ω) f̂ (r;ω), (2.3)
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~ω – енергiя фотона, f̂+ (r;ω), f̂ (r;ω) – бозоннi польовi оператори по-
родження та знищення кванта електромагнiтного поля в просторово-
частотному представленi:

[

f̂i (r;ω) f̂+
j (r′;ω)

]

= δijδ (r− rj) , (2.4)
[

f̂i (r;ω) f̂j (r′;ω)
]

=
[

f̂+
i (r;ω) f̂+

j (r′;ω)
]

= 0.

a (r; t) вiдповiдає мiкроскопiчне значення оператора векторного по-
тенцiалу, що виражається через оператори породження та знищення
фотонiв електромагнiтного поля:

â(r) =
∑

λk

(

2

V ωk

)
1

2 [

ekλf̂kλeikr + e∗kλf̂
+
kλe−ikr

]

, (2.5)

де ekλ – вектори поляризацiї фотонiв, що задовольняють умовам:
ekλk = 0,

∑2
λ=1 ekλi

e∗
kλi

= δij −
kikj

k2 , λ = 1, 2 – поляризацiя фотона.
â(r) визначає оператори квантованих магнiтного та електричного
полiв

Ĥ(r) = ∇× â(r), (2.6)

Ê(r) = Êl(r) + Êt(r),

Êt(r) = −
1

c

∂

∂t
â(r),

Êl(r) = −∇ ·

(∫

dr′
ρ̂(r)

|r− r′|
+

∫

dR
ρ̂ion(R)

|r − R|

)

.

Êt(r) – оператор квантованого поперечного електричного поля, Êl(r)
– повздовжнє кулонiвське поле, що створюється електронною пiдси-
стемою у полi позитивно заряджених iонiв напiвобмеженого металу.
Ĥ(r) та Ê(r) задовольняють вiдповiдним мiкроскопiчним рiвнянням
Максвелла-Лоренца:

∇× Ê(r) = −
1

c

∂

∂t
Ĥ(r), (2.7)

∇× Ĥ(r) =
1

c

∂

∂t
Ê(r) +

4π

c
ĵe(r),

∇ · Ĥ(r) = 0, (2.8)

∇ · Ê(r) = 4π (eρ̂(r) + Zeρ̂ion(R)) ,

де

ĵe(r) =
ie

2m

{(

∇ +
ie

c
a (r; t)

)

ψ+(r)ψ(r) − ep.cn.

}

+ (2.9)
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∇× ψ+(r)σψ(r)

– оператор густини електричного струму електронiв з врахування
спiнових ступенiв вiльностi, σ – матриця власного магнiтного мо-
менту електрона, ψ+(r)ψ(r) – польовi оператори породження та зни-
щення електронiв: ρ̂(r) = ψ+(r)ψ(r). Векторний та скалярний по-
тенцiали в гамiльнонiанi (2.1) визначаються iз усереднених рiвнянь
Максвелла-Лоренца:

∇× 〈Ê(r)〉t = −
1

c

∂

∂t
〈Ĥ(r)〉t, (2.10)

∇× 〈Ĥ(r)〉t =
1

c

∂

∂t
〈Ê(r)〉t +

4π

c
〈̂je(r)〉

t,

∇ · 〈Ĥ(r)〉t = 0, (2.11)

∇ · 〈Ê(r)〉t = 4π
(

e〈ρ̂(r)〉t + Ze〈ρ̂ion(R)〉t
)

,

〈Ĥ(r)〉t = ∇× 〈â(r)〉t = ∇× â(r), (2.12)

〈Ê(r)〉t = 〈Êt(r)〉t + 〈Êl(r)〉t,

〈Êt(r)〉t = −
1

c

∂

∂t
〈â(r)〉t = −

1

c

∂

∂t
â(r),

〈Êl(r)〉t = −∇ ·

(∫

dr′
〈ρ̂(r)〉t

|r− r′|
+

∫

dR
〈ρ̂ion(R)〉t

|r − R|

)

,

де середнi значення 〈...〉t = Sp (...ρ(t)) розраховуються за допомо-
гою нерiвноважного статистичного оператора ρ(t), що задовольняє
рiвняння Лiувiлля:

∂

∂t
ρ(t) + iL(t)ρ(t) = 0, (2.13)

з умовою нормування Spρ(t) = 1, iL(t) – оператор Лiувiлля, що вiд-

повiдає гамiльтонiану (2.1): iL(t)ρ(t) = 1
~

[

H̃, ρ(t)
]

.

Нерiвноважний статистичний оператор ρ(t) як розв’язок рiвнян-
ня Лiувiлля будемо шукати методом нерiвноважного статистичного
оператора НСО Д.Зубарєва [24]. У цьому методi загальний розв’язок
для (2.13) з врахуванням проектування Кавасакi-Гантона може бути
представлений у виглядi:

ρ(t) = ρq(t) −

∫

dt′eε(t′−t)Tq(t, t
′) (1 − Pq(t

′)) iL(t′)ρq(t
′), (2.14)
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де ε→ +0 пiсля термодинамiчної границi N → ∞, V → ∞ i вiдбирає
запiзнюючi розв’язки рiвняння Лiувiлля (2.13) [24].

Tq(t, t
′) = exp+





t′
∫

t

(1 − Pq(τ)) iL(τ)dτ





оператор еволюцiї з врахуванням оператора проектування Кавасакi-
Гантона Pq(t), структура якого залежить вiд допомiжного статисти-
чного оператора ρq(t), про формулюваннi задачi Кошi для рiвняння
Лiувiлля при t = t0, ρ(t0) = ρq(t0) [24].

В методi НСО [24] ρq(t) знаходиться за Гiббсом iз екстремуму iн-
формацiйної ентропiї при фiксованих параметрах скороченого опису
i виконаннi умови нормування Spρ(t) = 1. Для опису нерiвноважних
властивостей просторово неоднорiдного електронного газу напiво-
бмеженого металу з врахуванням електромагнiтних процесiв за па-
раметри скороченого опису у роботi [25] були вибранi середнi нерiв-
новажнi значення густин числа електронiв 〈ρ̂(r)〉t, їх iмпульсу 〈p̂(r)〉t

та повної енергiї 〈ε̂(r)〉t, якi задовольняють вiдповiдним законам збе-
реження. При цьому 〈ρ̂(r)〉t визначає нерiвноважне значення густини
заряду електронiв 〈ρ̂e(r)〉

t = e〈ρ̂(r)〉t, а 〈p̂(r)〉t середнє нерiвноважне
значення електричного струму електронiв 〈̂je(r)〉

t = e
m
〈p̂(r)〉t. Во-

дночас 〈ρ̂e(r)〉
t, 〈̂je(r)〉t вiдповiдно до (2.10)–(2.12) визначають сере-

днi нерiвноважнi значення квантованих магнiтного i електричного
полiв та їх потенцiали.

У данiй роботi ми будемо розглядати iзотермiчнi процеси, тобто
за параметри скороченого опису будуть взятi тiльки середнi значе-
ння 〈ρ̂(r)〉t, 〈p̂(r)〉t, таким чином буде розглянуто в’язко-еластичне
наближення. При такому виборi параметрiв скороченого опису для
ρq(t) вiдповiдно методу НСО [25] отримаємо (в нерелятивiстському
наближеннi)

ρq(t) = exp

{

−Φ(t) − (2.15)

β

(

H −

∫

dr
(

v(r; t) +
e

c
a(r; t)

)

p̂(r) −

∫

drµel(r; t)ρ̂(r)

)

}

,

де Φ(t) – функцiонал Масьє-Планка:

Φ(t) = lnSp exp

{

−β × (2.16)
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(

H −

∫

dr
(

v(r; t) +
e

c
a(r; t)

)

p̂(r) −

∫

drµel(r; t)ρ̂(r)

)

}

,

v (r; t) + e
c
a (r; t), µel (r; t) – множники Лагранжа, якi визначаються

iз умови самоузгодження

〈p̂(r)〉t = 〈p̂(r)〉tq, (2.17)

〈ρ̂(r)〉t = 〈ρ̂(r)〉tq, (2.18)

де 〈...〉tq = Sp (...ρq(t)). Фiзичний змiст множникiв Лагранжа
v (r; t) + e

c
a (r; t), µel (r; t) визначаються iз термодинамiчних спiв-

вiдношень:

δΦ(t)

δβ
(

v(r; t) + e
c
a(r; t)

) = 〈p̂(r)〉tq = 〈p̂(r)〉t, (2.19)

δΦ(t)

δβµel(r; t)
= 〈ρ̂(r)〉tq = 〈ρ̂(r)〉t, (2.20)

δS(t)

δ〈p̂(r; t)〉t
= −β

(

v(r; t) +
e

c
a(r; t)

)

, (2.21)

δS(t)

δ〈ρ̂(r; t)〉t
= −βµel(r; t). (2.22)

i означають електрохiмiчний потенцiал електронної пiдсистеми:
µel (r; t) = µ (r; t) + eϕ (r; t), µ (r; t) –локальний нерiвноважний хi-
мiчний потенцiал електронiв, v (r; t) – вектор середньої швидкостi
електронiв. β = 1

kBT
, kB – постiйна Больцмана, T – рiвноважне зна-

чення температури. S(t) – нерiвноважна ентропiя, визначена за Гiбб-
сом:

S(t) = −〈lnρq(t)〉
t
q = (2.23)

Φ(t) −

∫

drβ
((

v(r; t) +
e

c
a(r; t)

)

〈p̂(r)〉tq + µel(r; t)〈ρ̂(r)〉
t
q

)

,

або з врахуванням умов самоузгодження (2.17):

S(t) = Φ(t) −

∫

drβ
(

v(r; t) +
e

c
a(r; t)

)

〈(p̂(r)〉t −

∫

dr
(

µ(r; t)〈ρ̂(r)〉t + eϕ(r; t)〈ρ̂(r)〉t
)

. (2.24)

Нерiвноважна ентропiя є функцiоналом нерiвноважних середнiх гу-
стин iмпульсу та числа електронiв та спряжених до них термоди-
намiчних параметрiв v(r; t) та µ(r; t) i польових потенцiалiв a(r; t),
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ϕ(r; t). Вiдповiдно структурi статистичного оператора (2.15) прое-
кцiйний оператор Кавасакi-Гантона буде мати вигляд:

Pq(t)ρ
′ = ρq(t) −

∫

dr

(

δρq(t)

δ〈p̂(r)〉t
〈p̂(r)〉t +

δρq(t)

δ〈ρ̂(r)〉t
〈ρ̂(r)〉t

)

Spρ′ +

∫

dr
δρq(t)

δ〈p̂(r)〉t
Sp (p̂(r)ρ′) +

∫

dr
δρq(t)

δ〈ρ̂(r)〉t
Sp (ρ̂(r)ρ′) (2.25)

з операторними властивостями:

Pq(t)Pq(t
′) = Pq(t), Pq(t)ρ

′ = ρq(t), Pq(t)ρq(t
′) = ρq(t).

Розкривши дiю оператора Лiувiлля iL(t) i (1 − Pq(t)) на квазiрiв-
новажний статистичний оператор ρq(t) (2.15) вiдповiдно (2.14) для
нерiвноважного статистичного оператора просторово неоднорiдного
електронного газу отримаємо:

ρ(t) = ρq(t) −

∫

dr

∫ t

−∞

dt′eε(t′−t)Tq(t, t
′) × (2.26)

∫ 1

0

dτρτ
q (t′)Ip(r; t′)ρ1−τ

q (t′)β
(

v(r; t′) +
e

c
a(r; t′)

)

,

де Ip(r; t′) – узагальнений потiк iмпульсу:

Ip(r; t
′) = (1 − P (t)) iL(t)p̂(r), (2.27)

P (t) – проекцiйний оператор Морi, структура якого пов’язана iз
структурою оператора Кавасакi-Гантона i має наступний вигляд:

P (t)Â = 〈Â〉tq +

∫

dr
δ〈Â〉tq
δ〈p̂(r)〉t

(

p̂(r) − 〈p̂(r)〉t
)

+

∫

dr
δ〈Â〉tq
δ〈ρ̂

(r)〉t
(

ρ̂(r) − 〈ρ̂(r)〉t
)

. (2.28)

P (t) на вiдмiну вiд Pq(t) дiє на оператори динамiчних величин i має
операторнi властивостi проектування на простiр параметрiв скоро-
ченого опису p̂(r), ρ̂(r):

P (t)P (t′) = P (t), P (t)p̂(r) = p̂(r), P (t)ρ̂(r) = ρ̂(r).

При цьому виконується рiвнiсть (1 − P (t))iL(t)ρ̂(r) = 0.
Отже, ми отримали нерiвноважний статистичний оператор про-

сторово неоднорiдного електронного газу на основi iдеї скороченого
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опису методом нерiвноважного статистичного оператора у в’язко-
еластичному наближеннi. Вiн є функцiоналом операторiв динамi-
чних змiнних, середнi значення яких становлять спостережуванi ве-
личини 〈ρ̂(r)〉t, 〈p̂(r)〉t та функцiоналом узагальнених потокiв (2.27),
якi описують дисипативнi процеси пов’язанi як з рухом та взаємо-
дiєю електронiв так i з квантованим електромагнiтним полем. За
допомогою нерiвноважного статистичного оператора (2.26) з враху-
ванням тотожностей

∂

∂t
〈ρ̂(r)〉t = 〈iL(t)ρ̂(r)〉t,

∂

∂t
〈p̂(r)〉t = 〈iL(t)p̂(r)〉t + 〈Ip(r; t)〉

t,

можуть бути отриманi рiвняння переносу (гiдродинамiки) для про-
сторово неоднорiдного електронного газу напiвобмеженого металу:

∂

∂t
〈ρ̂(r)〉t = −

1

m

∂

∂r
· 〈p̂(r)〉t, (2.29)

∂

∂t
〈p̂(r)〉t = 〈iL(t)p̂(r)〉t− (2.30)

∫

dr′
t

∫

−∞

dt′eε(t−t′)ϕIpIp
(r, r′; t, t′)β

(

v(r′; t′) +
e

c
a(r′; t′)

)

,

де ϕIpIp
(r, r′; t, t′) –просторово неоднорiдне узагальнене ядро пере-

носу (функцiя пам’ятi), яка пов’язана iз узагальненим коефiцiєнтом
в’язкостi для просторово неоднорiдного електронного газу. Ядро має
структуру функцiй Кубо:

ϕInIm
(r, r′; t, t′)=Sp







In(r; t)Tq(t, t
′)

1
∫

0

dτρτ
q (t′)Im(r′; t′)ρ1−τ

q (t′)







.(2.31)

Отримана система рiвнянь (2.29), (2.30) описує сильно нелiнiйнi
процеси переносу середнiх значень густини та iмпульсу для неодно-
рiдного нерiвноважного електронного газу напiвобмеженого металу.
Ця система рiвнянь є незамкнута, оскiльки функцiонально мiстить
термодинамiчнi параметри v(r; t), µ(r; t), якi визначаються iз умов
самоузгодження (2.17), векторний i скалярний потенцiали a(r; t),
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ϕ(r; t), якi визначають магнiтне та електричне поля, що задоволь-
няють усередненим рiвнянням Максвелла (2.10)–(2.12). Таким чи-
ном, узагальненi рiвняння переносу (2.29),(2.30) повиннi узгоджено
розглядатися разом iз усередненими рiвняннями Максвелла (2.10)–
(2.12) для електромагнiтного поля. Одержанi рiвняння переносу є
узагальненням рiвнянь TDCFD [23] (сформульованої в методi прое-
кцiйних операторiв Морi) для сильно нерiвноважних процесiв.

3. Узагальненi рiвняння переносу для в’язко-

дифузiйної моделi для системи "метал – промо-

тори"

У запропонованому пiдходi стає зрозумiло, що у випадку взаємодiї
електронної пiдсистеми напiвобмеженого металу iз атомами чи моле-
кулами газу, зокрема у каталiтичних процесах, насамперед вiдбуває-
ться електромагнiтна поляризацiя атомiв та молекул, а далi можливi
процеси їх адсорбцiї, десорбцiї та хiмiчних реакцiй. Власнi електри-
чнi та магнiтнi поля магнiтних диполiв бiля добре провiдної поверхнi
металу, з врахуванням дипольного екранування детально дослiджу-
вались у недавнiй роботi [19]. Для опису дифузiйних та поляризацiй-
них процесiв для магнiтних диполiв локалiзованих у певних енерге-
тично вигiдних центрах на поверхнi металу шляхом адсорбцiї, крiм
параметрiв скороченого опису 〈ρ̂(r)〉t, 〈p̂(r)〉t для електронної пiд-
системи введемо параметри скороченого опису для магнiтних дипо-
лiв: середнi значення густини 〈n̂(R)〉t, густин дипольного 〈d̂(R)〉t та
магнiтного 〈M̂(R)〉t моментiв, локалiзованих магнiтних диполiв на
поверхнi металу. У цьому випадку квазiрiвноважний статистичний
оператор (2.15) буде мати наступний вигляд:

ρq(t) = exp

{

−Φ(t) (3.1)

−

∫

drβ
(

H̃ − (v(r; t) +
e

c
a(r; t))p̂(r) − ν(r; t)ρ̂(r) − eϕ(r; t)ρ̂(r)

)

+β

∫

dR
(

n̂(R)µpr(R; t) + M̂(R)b(R; t) + d̂(R)e(R; t)
)

}

,

без врахування нерiвноважних процесiв переносу енергiї електрон-
ної пiдсистеми (iзотермiчнi процеси). d̂(R) =

∑

l

dlδ(R−Rl), M̂(R) =
∑

l

Mlδ(R−Rl), dl та Ml – дипольний та магнiтний моменти атома,
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µpr(R; t) – нерiвноважне значення хiмiчного потенцiалу магнiтних
диполiв (промоторiв), їх внутрiшнi магнiтне b(R; t) та електричне
e(R; t) поля, створюванi iндукованими магнiтними диполями локалi-
зованими на поверхнi металу. H̃ = H+Hsur,pr+Hpr,pr, де перший до-
данок вiдповiдає (2.1), другий доданок описує взаємодiю електронної
та iонної пiдсистем напiвобмеженого металу з атомами-промоторами
i третiй доданок включає кiнетичну та потенцiальну енергiю взаємо-
дiї для атомiв-промоторiв. При цьому потенцiальна енергiя взаємо-
дiї атомiв-промоторiв мiстить магнiто-дипольну взаємодiю [26]. Для
системи "метал - промотори"нерiвноважний статистичний оператор
системи буде мати наступний вигляд:

ρ(t) = ρq(t) − (3.2)

∫

dR

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)Tq(t, t
′)
{

1
∫

0

dτρτ
q (t′)In(R; t′)ρ1−τ

q (t′)βµpr(r; t
′)

+

1
∫

0

dτρτ
q (t′)Id(R; t′)ρ1−τ

q (t′)βe(R; t′)

+

1
∫

0

dτρτ
q (t′)IM (R; t′)ρ1−τ

q (t′)βb(R; t′)
}

−

∫

dr

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)Tq(t, t
′)

1
∫

0

dτρτ
q (t′)Ip(r; t′)ρ1−τ

q (r; t′)

×β
(

v(r; t′) +
e

c
a(r; t′)

)

,

де In(R; t′), Id(R; t′), IM (R; t′) – вiдповiднi узагальненi потоки для
магнiтних диполiв, якi мають структуру подiбну до (2.27), однак
узагальнений проекцiйний оператор Морi P (t) побудований на набо-
рi операторiв скороченого опису: ρ̂(r), p̂(r), n̂(R), d̂(R), M̂(R). За
допомогою нерiвноважного статистичного оператора (3.2) можемо
отримати систему рiвнянь переносу для повного набору параметрiв
скороченого опису 〈ρ̂(r)〉t, 〈p̂(r)〉t, 〈n̂(R)〉t, 〈d̂(R)〉t, 〈M̂(R)〉t. Оскiль-
ки нас будуть цiкавити тiльки електричнi та магнiтнi процеси для
магнiтних диполiв, то ми запишемо частину рiвнянь переносу, що
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вiдповiдають цим процесам:

∂

∂t
〈n̂(R; t)〉t = −

∫

dR′

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕInIn
(R,R′; t, t′)βµpr(R

′; t′)

−

∫

dR′

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕInId
(R,R′; t, t′)βe(R′; t′) (3.3)

−

∫

dR′

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕInIM
(R,R′; t, t′)βb(R′; t′)

−

∫

dr′
t

∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕInIp
(R, r′; t, t′)β

(

v(r′; t′) +
e

c
a(r′; t′)

)

,

∂

∂t
〈d̂(R)〉t = 〈iL(t)d̂(R)〉tq− (3.4)

∫

dR′

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕIdIn
(R,R′; t, t′)βµpr (R′; t′) −

∫

dR′

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕIdId
(R,R′; t, t′)βe (R′; t′) −

∫

dR′

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕIdIM
(R,R′; t, t′) βb (R′; t′) −

∫

dr′
t

∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕIdIp
(R, r′; t, t′)β

(

v (r′; t′) +
e

c
a (r′; t′)

)

,

∂

∂t
〈M̂(R)〉t = 〈iL(t)M̂(R)〉tq− (3.5)

∫

dR′

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕIM In
(R,R′; t, t′)βµpr(R

′; t′) −

∫

dR′

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕIM Id
(R,R′; t, t′) βe(R′; t′) −



12 Препринт

∫

dR′

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕIM IM
(R,R′; t, t′)βb(R′; t′) −

∫

dr′
t

∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕIM Ip
(R, r′; t, t′)β

(

v(r′; t′) +
e

c
a(r′; t′)

)

,

де ϕInIn
(R,R′; t, t′), ϕIdId

(R,R′; t, t′), ϕIM IM
(R,R′; t, t′) - узагаль-

ненi ядра переносу зв’язанi з узагальненими коефiцiєнтами дифузiї,
дипольної та магнiтної дифузiї атомiв-промоторiв на поверхнi мета-
лу. Ядра переносу ϕInIp

, ϕIdIp
, ϕIM Ip

описують дисипативнi коре-
ляцiї мiж узагальнених потокiв для атомiв-промоторiв (дифузiйним,
дипольним, магнiтним) iз потоками електронної пiдсистеми напiво-
бмеженого металу. Структура рiвнянь для електронної пiдсистеми
є вiдома (2.29)–(2.31), однак вони будуть враховувати також вкла-
ди вiд динамiки атомiв-промоторiв, локалiзованих на поверхнi ме-
талу. Система рiвнянь (3.3)–(3.5) є нелiнiйною i для її замикання
необхiдно враховувати усередненi рiвняння Максвелла (2.10)–(2.12)
з врахуванням магнiтних диполiв. У наступному роздiлi в систему
"метал - промотори"ми введемо газову сумiш, молекули якого пiд
впливом неоднорiдного електромагнiтного поля електронної пiдси-
стеми, локалiзованих магнiтних диполiв на поверхнi металу можуть
поляризуватись i зазнавати iонiзацiї та дисоцiацiї. Цей процес може
пiдсилюватися атомами-промоторами. Продукти процесiв дисоцiацiї
та молекули можуть адсорбуватись на поверхню металу, модифiко-
вану атомами-промоторами. Саме так виглядає механiзм дисоцiацiї
молекул газу в багатьох каталiтичних реакцiях, зокрема, в каталiзi
амiаку. Далi будемо вважати, що мiж адсорбованими атомами (про-
дуктами дисоцiацiї молекул) чи молекулами можуть проходити бiмо-
лекулярнi хiмiчнi реакцiї з суттєво нижчим енергетичним порогом у
порiвняннi з протiканням таких реакцiй в об’ємних умовах без ка-
талiзатора. Пiсля цього продукти реакцiй десорбуються з поверхнi.
Прикладом такого ходу процесiв є оксидацiя СО, каталiзу амiаку.

4. Узагальненi рiвняння переносу для в’язко-ди-

фузiйної моделi для системи “метал – промотори

– адсорбат – газ”

Для узгодженого опису хiмiчних реакцiй мiж адсорбованими атома-
ми на поверхнi металу нам необхiдно враховувати ефекти екрану-
вання, поверхневу дифузiю для адсорбованих атомiв (молекул) та
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дифузiю газової фази. Предметом багатьох сучасних дослiджень є
бiмолекулярнi, або покроково бiмолекулярнi каталiтичнi реакцiї на
поверхнi:

A+B ↔ AB.

У цьому роздiлi ми пропонуємо статистичний пiдхiд узгодженого
опису реакцiйно-дифузiйних процесiв в системi “метал – промотори –
адсорбат – газ” на основi розвинутого пiдходу у попереднiх роздiлах
з використанням методу нерiвноважного статистичного оператора
Д.Зубарєва [24, 27].

Гамiльтонiан системи “метал – промотори – адсорбат – газ” має
вигляд:

H̄ = H ′ +Hreac, (4.1)

H ′ = H̃ +Ha +Hint
a

де Ha – гамiльтонiан газової пiдсистеми, атоми якої розглядаються
класично; Hint

a – гамiльтонiан, який описує взаємодiї мiж атомами
газу та атомами адсорбованими на поверхнi металу з електронною,
iонною та промоторною пiдситемами; Hreac – гамiльтонiан взаємодiї
для хiмiчних реакцiй мiж адсорбованими атомами чи молекулами на
поверхнi металу типу [27]:

Hreac =
∑

ā,b̄,ā′,b̄′

(〈ā′, b̄′|Φreac|ā, b̄〉q̂
+
ā′ q̂

+
b̄′
q̂āq̂b̄ (4.2)

+〈ā′, b̄′|Φreac|ā, b̄〉
∗q̂+ā q̂

+
b̄
q̂ā′ q̂b̄′),

З амплiтудами 〈ā′, b̄′|Φreac|ā, b̄〉 = 〈ā, b̄|Φreac|ā
′, b̄′〉 реакцiй мiж ре-

агентами A, B i продуктiв реакцiй AB, якi вважаються вiдомими iз
квантової механiки (ми будемо використовувати iндекси ā, b̄ i ā′, b̄′,
для станiв реагентiв A, B (атомiв чи молекул) i для станiв атомiв у
продуктах реакцiй AB). Тут q̂+ā′ ,q̂+b̄′ ,q̂

+
ā ,q̂+

b̄
та q̂ā′ ,q̂b̄′ ,q̂ā,q̂b̄ – оператори

породження i знищення станiв атомiв ā,b̄, ā′,b̄′ для молекул AB, A i B,
вiдповiдно. Для узгодженого опису атомних реакцiйно-дифузiйних
процесiв з врахуванням електромагнiтних процесiв в системi “метал
– промотори – адсорбат – газ” за основнi параметри скороченого
опису виберемо крiм параметрiв 〈ρ̂(r)〉t, 〈p̂(r)〉t, 〈n̂(R)〉t, 〈d̂(R)〉t та
〈M̂(R)〉t також середнi значення густин адсорбованих та не адсор-
бованих на поверхнi металу атомiв газу [27]:

〈n̂ν
ā(R)〉t = Sp (n̂ν

ā(R)ρ(t)) , (4.3)

〈n̂a(r)〉t = Sp (n̂a(r)ρ(t)) , (4.4)
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де n̂α
ā (R) – оператор густини атомiв газу адсорбованих у станi ν на

поверхнi металу:

n̂ν
ā(R) =

Nad
a

∑

j

ψ̂+
νj(R)ψ̂νj(R), (4.5)

ψ̂+
νj(R), ψ̂νj(R) – оператори породження та знищення адсорбованих

атомiв газу у станi ν на поверхнi металу, що задовольняють комута-
цiйним спiввiдношенням бозе - типу:

n̂a(r) =

Na
∑

j=1

δ(r − rj)

– мiкроскопiчна густина числа атомiв газу;

〈Ĝν,µ

ā,b̄
(R,R′)〉t = Sp(Ĝν,µ

ā,b̄
(R,R′)ρ(t)) (4.6)

– нерiвноважна парна функцiя розподiлу адсорбованих атомiв чи
молекул на поверхнi металу, де

Ĝ
ν,µ

ā,b̄
(R,R′) = n̂ν

ā(R)n̂µ

b̄
(R′).

Вводячи нерiвноважнi парнi функцiї розподiлу для адсорбованих
атомiв, ми розширюємо набiр параметрiв скороченого опису з метою
дослiдження колективних ефектiв на поверхнi металу та хiмiчних
реакцiй. Якщо мiж адсорбованими атомами виникає хiмiчний зв’я-
зок стимульований поверхнею металу, то перейшовши вiд системи
координат для кожного з атомiв n̂ν

ā(R),n̂µ

b̄
(R) до їх системи центру

мас, знайдемо координату Lā,b̄ молекули (кластера), що складається

з двох атомiв в станi µ та ν. Тодi 〈Ĝν,µ

ā,b̄
(R,R′)〉t є середньою густи-

ною молекул, якi утворились в результатi хiмiчної реакцiї мiж ад-
сорбованими атомами на поверхнi металу. I навпаки, молекули, якi
складаються iз двох атомiв у станi µ та ν пiд дiєю неоднорiдного еле-
ктричного поля поверхнi металу можуть спочатку дисоцiювати на
атоми, якi далi адсорбуються поверхнею металу. Тодi 〈Ĝν,µ

ā,b̄
(R,R′)〉t

– нерiвноважна функцiя розподiлу адсорбованих атомiв на поверхнi
металу. У (4.3), (4.4), (4.6) середнi значення розраховуємо за допомо-
гою ρ(t) – нерiвноважного статистичного оператора атомiв системи
“метал – промотори – адсорбат – газ”, який знайдемо як розв’язок

ICMP–09–10U 15

рiвняння Лiувiлля, коли квазiрiвноважний статистичний оператор
має вигляд:

ρq(t) = exp{−Φ(t) (4.7)

−

∫

drβ
(

H̄ −
(

v(r; t) +
e

c
a(r; t)

)

p̂(r) − ν(r; t)ρ̂(r) − eϕ(r; t)ρ̂(r)
)

+β

∫

dR
(

n̂(R)µpr(R; t) + M̂(R)b(R; t) + d̂(R)e(R; t)
)

+β
∑

a

∫

drµa(r; t)n̂a(r) + β
∑

ā

∑

ν

∫

dRµν
ā(R; t)n̂ν

ā(R)

β
∑

ā,b̄

∑

ν,µ

∫

dRdR′M
ν,µ

āb̄
(R,R′; t)Ĝν,µ

āb̄
(R,R′)}.

Sp(...) =
∏

α

∫

(dx)N
α

Nα!(2π~)3Nα

Sp(ν,ξ,σ)(...),

dx = drdp, Nα = Na, Nā, N,Npr, Sp(ν,ξ,σ)(...) – усереднене сумуван-
ня за всiма значеннями спiну i квантових чисел. Параметри µa(r; t),
µν

a(R; t), Mν,µ

āb̄
(R,R′; t) визначаються з вiдповiдних умов самоузго-

дження

〈n̂a(r)〉t = 〈n̂a(r)〉tq , (4.8)

〈n̂ν
ā(R)〉t = 〈n̂ν

ā(R)〉tq,

〈Ĝν,µ

āb̄
(R,R′)〉t = 〈Ĝν,µ

āb̄
(R,R′)〉tq

i означають, що µa(r; t) – локальний хiмiчний потенцiал атомiв га-
зу; µν

a(R; t) – локальний хiмiчний потенцiал адсорбованого атома в
станi ν на поверхнi металу. Нерiвноважний статистичний оператор
системи "метал - промотори - адсорбат - газ"буде мати наступний
вигляд:

ρ(t) = ρq(t) (4.9)

−
∑

∫

dr

t
∫

−∞

eε(t′−t)T (t, t′)

1
∫

0

dτρτ
q (t′)Ia(r; t′)ρ1−τ

q (t′)βµa(r; t′)dt′

+
∑

ā

∑

ν

∫

dR

t
∫

−∞

eε(t′−t)T (t, t′)

1
∫

0

dτρτ
q (t′)Iν

ā (R; t′)ρ1−τ
q (t′)

×βµν
ā(R; t′)dt′ +

∑

ā,b̄

∑

ν,µ

∫

dR

∫

dR′

t
∫

−∞

eε(t′−t)T (t, t′)
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×

1
∫

0

dτρτ
q (t′)Iνµ

Gāb̄
(R,R′; t′)ρ1−τ

q (t′)βMνµ

āb̄
(R,R′; t′)dt′

−

∫

dR

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)T (t, t′)

{ 1
∫

0

dτρτ
q (t′)In(R; t′)ρ1−τ

q (t′)βµpr(R; t′)dt′

+

1
∫

0

dτρτ
q (t′)Id(R; t′)ρ1−τ

q (t′)βe(R; t′)dt′

+

1
∫

0

dτρτ
q (t′)IM (R; t′)ρ1−τ

q (t′)βb(R; t′)dt′

}

−

∫

dr

t
∫

−∞

eε(t′−t)T (t, t′)

1
∫

0

dτρτ
q (t′)Ip(r; t

′)ρ1−τ
q (t′)

×β(v(r; t′) +
e

c
a(r; t′))dt′,

де

T (t, t′) = exp







−

t
∫

t′

(1 − Pq(t
′′))iLNdt

′′







– узагальнений оператор еволюцiї з врахуванням проектування та
оператора Лiувiлля:

iLN = iLcl
N + iL

qun
N + iL̃, (4.10)

iLcl
N =

Na
∑

j=1

pj

ma

∂

∂rj

−
1

2

Na
∑

j 6=j′

∂

∂rj

Vaa(|rj − rj′ |)

(

∂

∂pj

−
∂

∂pj′

)

−

Na,Nβ
∑

j,β,f

∂

∂rj

(Vaβ(rj ,Rf) + Ua(zj))
∂

∂pj

— класична частина оператора Лiувiлля, що вiдповiдає взаємодiю-
чому газу. Vaβ(rj ,Rf) – потенцiали атомної взаємодiї.

iL̂
qun
N Â =

1

i~

[

Â,He +Hint
i +Hint

a + U
]

(4.11)

— квантова частина оператора Лiувiлля. Частина оператора Лiувiл-
ля iL̃ вiдповiдає гамiльтонiану H̃ . Проекцiйний оператор Кавасакi-
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Гантона зв’язаний з проекцiйним оператором Морi спiввiдношенням:

Pq(t)Âρq(t) =

1
∫

0

dτ(ρq)
τP(t)Âρ′q(t)

1−τ .

Вiн має структуру (2.29) але побудований на параметрах скорочено-
го опису ρ̂(r), p̂(r), n̂(R), d̂(R), M̂(R), n̂a(r), n̂µ

b̄
(R), Ĝνµ

āb̄
(R,R′).

У структуру нерiвноважного статистичного оператора входять
узагальненi потоки:

Ia(r; t′) = (1 − P(t′)) ˙̂na(r), (4.12)

Iν
ā (R; t′) = (1 − P(t′)) ˙̂n

ν

ā(R)

I
νµ
Gāb̄

(R,R′; t′) = (1 − P(t′))
˙̂
G

ν,µ

āb̄ (R,R′),

де ˙̂na(r) = iLcl
N n̂a(r) = 1

ma
∇ · p̂a(r), p̂a(r) =

∑Na

j=1 pjδ(r − rj) ,
˙̂n
ν

ā(R) = 1
i~

[n̂ν
ā(R), H ]– мiкроскопiчна густина iмпульсу атомiв (мо-

лекул) газу.
˙̂
G

νµ

āb̄ (R,R′) =
1

i~
[Ĝνµ

āb̄
(R,R′), H ].

Важливо зазначити, що ˙̂na(r) в узагальненому потоцi Iν
ā (R; t′) має

два вклади вiдповiдно до (4.1):

˙̂na(r) =
1

i~
[n̂a(r), H̄ ] =

1

i~
[n̂a(r), H ′] +

1

i~
[n̂a(r), Hreac].

Перший доданок у правiй частинi зв’язаний з оператором густини iм-
пульсу адсорбованих атомiв i при вiдсутностi хiмiчних реакцiй мiж
адсорбованими атомами давав би мiкроскопiчний закон збереження
адсорбованих атомiв. Другий доданок визначає фактично оператор
швидкостi вiдповiдних хiмiчних реакцiй [27], явний вигляд якого мо-
жна отримати в конкретному випадку. Вклад вiд амплiтуд хiмiчних
реакцiй буде входити i у виразах

˙̂
G

νµ

āb̄ (R,R′) =
1

i~
[Ĝνµ

āb̄
(R,R′), H ′] +

1

i~
[Ĝνµ

āb̄
(R,R′), Hreac].

Таким чином, ми отримали загальний вираз для нерiвноважного ста-
тистичного оператора ρ(t) атомiв (адсорбованих i неадсорбованих на
поверхню металу) з врахуванням хiмiчних реакцiй в системi “метал
– промотори – адсорбат – газ”. Вiн є функцiоналом параметрiв ско-
роченого опису 〈ρ̂(r)〉t, 〈p̂(r)〉t, 〈n̂(R)〉t, 〈d̂(R)〉t, 〈M̂(R)〉t, 〈n̂a(r)〉t,
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〈n̂a(R)〉t та 〈Ĝµ,ν

ā,b̄
(R,R′)〉t та узагальнених потокiв (2.27), (4.12), якi

описують дисипативнi процеси, включаючи хiмiчнi реакцiї. Для пов-
ноти опису нерiвноважних процесiв у системi необхiдно за допомо-
гою нерiвноважного статистичного оператора отримати узагальне-
нi рiвняння переносу для основних параметрiв скороченого опису.
За допомогою нерiвноважного статистичного оператора (4.9) можна
отримати узагальнену систему рiвнянь для повного набору параме-
трiв скороченого опису. Тут ми представимо тiльки рiвняння для
〈n̂a(r)〉t, 〈n̂a(R)〉t та 〈Ĝµ,ν

ā,b̄
(R,R′)〉t:

∂

∂t
〈n̂a(r)〉t = 〈 ˙̂na(r)〉tq (4.13)

−
∑

b

∫

dr′
t

∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕnanb
(r, r′; t, t′)βµb(r

′, t′)dt′

−
∑

b̄

∑

ν′

∫

dR′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕν′

nanb̄
(r,R′; t, t′)βµν′

b̄
(R′, t′)dt′

−
∑

āb̄′

∑

ν′µ′

∫

dR′

∫

dR′′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)

×ϕν′µ′

naG ¯a′b̄
(r,R′R′′; t, t′)βMν′µ′

ā′ b̄
(R′,R′′, t′)dt′

−

∫

dR′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕnaIn
(r,R′; t, t′)βµpr(R

′, t′)dt′

−

∫

dR′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕnaId
(r,R′; t, t′)βe(R′; t′)

−

∫

dR′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕnaIM
(r,R′; t, t′)βb(R′; t′)

−

∫

dr′
t

∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕnaIp
(R, r′; t, t′)β

(

v(r′; t′) +
e

c
a(r′; t′)

)

,

∂

∂t
〈n̂ν

ā(R)〉t = 〈
1

i~
[n̂ν

ā(R), H ′]〉tq − 〈
1

i~
[n̂ν

ā(R), Hreac]〉
t
q (4.14)
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−
∑

b

∫

dr′
t

∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕnānb
(R, r′; t, t′)βµb(r

′, t′)dt′

−
∑

b̄

∑

ν′

∫

dR′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕνν′

nānb̄
(R,R′; t, t′)βµν′

b̄
(R′, t′)dt′

−
∑

ā′b̄

∑

ν′µ′

∫

dR′

∫

dR′′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)

×ϕν′µ′

nāG ¯a′b̄
(r,R′R′′; t, t′)βMν′µ′

ā′ b̄
(R′R′′, t′)dt′ (4.15)

−

∫

dR′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕnāIn
(r,R′; t, t′)βµpr(R

′, t′)dt′

−

∫

dR′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕnāId
(r,R′; t, t′)βe(R′; t′)dt′

−

∫

dR′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕnāIM
(r,R′; t, t′)βb(R′; t′)dt′

−

∫

dr′
t

∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕnāIp
(R, r′; t, t′)β

(

v(r′; t′) +
e

c
a(r′; t′)

)

dt′,

∂

∂t

〈

Ĝ
ν,µ

āb̄
(R,R′)

〉t

(4.16)

=

〈

1

i~
[Ĝν,µ

āb̄
(R,R′), H ′]

〉t

q

+

〈

1

i~
[Ĝν,µ

āb̄
(R,R′), Hreac]

〉t

q

−

′
∑

b

∫

dr′
t

∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕ
νµ
Gāb̄nb̄′

(RR′, r′; t, t′)βµb′(r
′, t′)dt′

−
∑

b̄

∑

ν′

∫

dR′′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕ
νµν′

Gāb̄nb̄′
(RR′,R′′; t, t′)βµν′

b̄
(R′, t′)dt′

−
∑

ā′ b̄′

∑

ν′µ′

∫

dR′′

∫

dR′′′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)



20 Препринт

×ϕνµν′µ′

Gāb̄Gā′ b̄
(RR′,R′′R′′′; t, t′)βMν′µ′

ā′ b̄′
(R′′R′′′, t′)dt′ (4.17)

−

∫

dR′′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕGāb̄In
(R,R′,R′′; t, t′)βµpr(R

′′, t′)dt′

−

∫

dR′′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕGāb̄Id
(R,R′,R′′; t, t′)βe(R′′; t′)dt′

−

∫

dR′′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕGāb̄IM
(R,R′,R′′; t, t′)βb(R′′; t′)dt′

−

∫

dr′
t

∫

−∞

e−ε(t′−t)ϕGāb̄Ip
(R,R′, r′; t, t′)

×β
(

v(r′; t′) +
e

c
a(r′; t′)

)

dt′,

де ϕnanb
, ϕνν′

nānā
, ϕν′

nanā
, ϕνµν′µ′

Gāb̄Gā′b̄
– узагальненi ядра переносу, якi опи-

сують дисипативнi процеси в системi. Ядра переносу ϕnaIn
, ϕnaId

,
ϕnaIM

, ϕnaIp
, ϕnāIn

, ϕnāId
, ϕnāIM

, ϕnāIp
ϕGāb̄In

, ϕGāb̄Id
, ϕGāb̄IM

, ϕGāb̄Ip

описують дисипативнi кореляцiї мiж узагальненими потоками моле-
кул (атомiв) газової сумiшi та узагальненими потоками для атомiв-
промоторiв i електронної пiдсистеми. У рiвняннi (4.14) другий дода-
нок 〈 1

i~
[n̂ν

ā(R), Hreac]〉
t
q у правiй частинi визначає середнє значення

оператора швидкостi хiмiчних реакцiй мiж адсорбованими атомами
на поверхнi металу. Прямий вклад амплiтуд хiмiчних реакцiй мi-
стить також доданок 〈 1

i~
[Ĝν,µ

āb̄
(R,R′), Hreac]〉

t
q у правiй частинi рiв-

няння (4.16) для парної нерiвноважної функцiї розподiлу адсорбо-
ваних атомiв на поверхнi металу з врахуванням електромагнiтних
процесiв, якi формуються електронною, iонною пiдсистемами та по-
ляризованими атомами-промоторами. Ядра переносу побудованi на
узагальнених потоках (4.12) з врахуванням вкладiв амплiтуд хiмi-
чних реакцiй та мають наступну структуру:

ϕBB′(t, t′) = Sp



IB(t)T (t, t′)

1
∫

0

dτρτ
q (t′)IB′ (t′)ρ1−τ

q (t′)



 . (4.18)

Зокрема,ϕnanb
(r, r′; t, t′) описує динамiчнi кореляцiї дифузiйних по-

токiв атомiв газу, i як буде показано, зв’язане з неоднорiдним ко-
ефiцiєнтом дифузiї Dab(r, r

′; t) атомiв газу (чи молекул). Подiбно,
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ядра переносу ϕνν′

nānb̄
(R,R′; t, t′) описують динамiчнi дисипативнi ко-

реляцiї дифузiйних потокiв адсорбованих атомiв у станах ν i ν′ (ад-
сорбцiйних центрах) на поверхнi металу i визначають неоднорiдний
коефiцiєнт дифузiї Dνν′

āb̄
(R,R′; t) адсорбованих атомiв на поверхнi

металу. Ядра переносу ϕν
nānb

(R, r′; t, t′), ϕν′

nanb̄
(r,R′; t, t′) описують

дисипативнi кореляцiї мiж потоками атомiв газу i адсорбованими
атомами на поверхнi металу i визначають неоднорiдний коефiцiєнт
взаємної дифузiї Dν′

ab̄
(r,R′; t) “атом газу – адсорбований атом”. До-

слiдження цих коефiцiєнтiв дифузiї в адсорбцiйних процесах є дуже
важливi. Ядра переносу ϕ

νµ
Gāb̄p(RR′; t, t′) {p = n, n̄, d} описують ди-

сипативнi кореляцiї мiж потоками i густиною адсорбованих атомiв
та густинами потокiв атомiв, молекул i густиною потокiв адсорбова-
них атомiв, молекул. ϕνµν′µ′

Gāb̄Gā′b̄
(RR′,R′′R′′′; t, t′) описують дифузiйно-

реакцiйнi процеси на поверхнi металу мiж адсорбованими атомами з
врахуванням електромагнiтних процесiв. Вони є вищими функцiями
пам’ятi за динамiчними змiнними Gνµ

āb̄
. Розрахунок цих ядер перено-

су становить вiдому проблему нерiвноважної статистичної механiки.
Отже, ми отримали узагальненi рiвняння переносу (4.13)-(4.16) для
середнiх нерiвноважних значень густин неадсорбованих i адсорбо-
ваних атомiв для узгодженого опису атомних реакцiйно-дифузiйних
процесiв в системi “метал – промотори – адсорбат – газ”. Як бачимо,
цi рiвняння є сильно нелiнiйнi та просторово неоднорiднi, вони мо-
жуть описувати як сильно, так i слабо нерiвноважнi процеси в систе-
мi. Ми представили квантово-статистичну теорiю опису реакцiйно-
дифузiйних процесiв мiж атомами, адсорбованими на поверхнi мета-
лу, що модифiкована атомами-промоторами (магнiтними диполями)
у каталiтичних процесах з врахуванням в’язко-еластичних електрон-
них кореляцiй напiвобмеженого металу.
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