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Дисертацiйна робота присвячена дослiдженню впливу локальних флуктуа-

цiй концентрацiї реагуючих речовин та транспортних властивостей реагентiв на

змiну законiв скейлiнґу у реакцiйно-дифузiйних процесах, а також впливу неодно-

рiдних властивостей каталiзатора на рiвноважну поведiнку утворених адсорбатiв.

Для досягнення поставленої мети було розв’язано декiлька задач.

Спочатку дослiджено змiну скейлiнґу при переходi мiж дифузiйно-

обмеженим, характерним для одновимiрних систем, та реакцiйно-обмеженим, ха-

рактерним для багатовимiрних систем, кооперативними режимами у реакцiйно-

дифузiйних системах. Такий перехiд аналiзується шляхом порiвняння унiверсаль-

ної поведiнки односортного коагуляцiйно-дифузiйного процесу зi стохастичним

скиданням на великих часах на одновимiрному ланцюжку та ґратцi Бете. На цей

випадок за допомогою наближення бен-Аврагама-Ґлассера було поширено добре

вивчений для одновимiрних систем метод порожнiх iнтервалiв, у якому в непе-

рервнiй границi поведiнка моделi описується скейлiнґовою змiнною λ, зокрема

λ → 0 вiдповiдає випадку ланцюжка, а λ → ∞ – ефективно багатовимiрнiй систе-

мi. Знайдено логарифмiчнi поправки до скейлiнґу густини частинок при λ → ∞,

а також розраховано перехiднi скейлiнґовi функцiї та ефективнi критичнi пока-

зники.

Для того щоб дослiдити вплив локальних флуктуацiй реагуючих речовин та

транспортних властивостей реагентiв на змiну законiв скейлiнґу у флуктуацiйно-

домiнуючiй дифузiйно-обмеженiй системi, було розглянуто двосортну систему ру-

хомих частинок-пасток, що можуть взаємно анiгiлювати або коагулювати, у той
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час як частинки-мiшенi можуть адсорбуватись частинками-пастками. Аномальна

дифузiя частинок обидвох сортiв моделюється далекосяжними стрибками – польо-

тами Левi (випадковi блукання, в яких довжина кроку описується розподiлом ймо-

вiрностей з “товстим хвостом”). Система розглядається у дифузiйно-обмеженому

режимi, який досягається для просторової вимiрностi нижче верхньої критичної

d < dc. Вимiрнiсть dc для дослiджуваної системи визначається контролюючим па-

раметром далекосяжних стрибкiв. Для дослiдження скейлiнґової поведiнки такої

двосортної системи використано метод теорети-польової ренормалiзацiйної гру-

пи. Розраховано унiверсальнi нетривiальнi показники для скейлiнґової поведiнки

густини та кореляцiйної функцiї густина-густина частинок-мiшеней у однопетле-

вому наближеннi. При замiнi просторової вимiрностi на ефективну (залежну вiд

контролюючого параметру розподiлу Левi) отриманi показники можна пов’язати

з аналогiчними виразами для випадку звичайної дифузiї, подiбно до того як це

спостерiгається для критичної поведiнки систем iз далекосяжними взаємодiями.

В одновимiрному випадку отриманi аналiтичнi результати для показника часо-

вого загасання густини частинок-мiшеней пiдтвердженi методом комп’ютерного

експерименту.

Для дослiдження впливу неоднорiдних властивостей каталiзатора на рiв-

новажну поведiнку утворених адсорбатiв, що фомуються в процесi каталiтично-

активованих реакцiй задачу було розглянуто в одновимiрному та ефективно бага-

товимiрному випадках. При цьому структура каталiтичної пiдкладки, яка часто

не є точно визначеною геометрично, розглядалась як множина рухомих або лока-

лiзованих випадково розподiлених каталiтичних вузлiв або зв’язкiв мiж вузлами.

У першiй задачi дослiджуються рiвноважнi властивостi адсорбату, що фор-

мується в процесi каталiтично-активованих реакцiй A + B → ⊘ у двосортнiй си-

стемi на ланцюжках iз каталiтичними елементами (зв’язки мiж вузлами – модель

I та вузли – модель II), що розмiщенi випадково за сценарiєм вiдпаленого (ката-

лiтичнi елементи в рiвновазi iз системою) та замороженого (каталiтичнi елементи

локалiзованi) безладiв. У випадку одновимiрних ланцюжкiв для обох типiв ката-

лiтичних елементiв та для обох типiв безладу знайдено точнi розв’язки. У випадку
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вiдпаленого безладу для моделей I та II отримано точнi вирази для усередненої

за безладом великої канонiчної статистичної суми, а отже, для тиску адсорбату

та його термодинамiчних похiдних. У випадку замороженого безладу проблему

усереднення логарифма великої канонiчної статистичної суми розв’язано двома

пiдходами. У першому пiдходi задача зводиться до комбiнаторного перерахунку

усiх можливих повнiстю каталiтичних кластерiв iз фiксованим положенням ката-

лiтичних зв’язкiв або вузлiв i знаходження точних виразiв для статистичних ваг

таких кластерiв. У другому пiдходi задача переписується у термiнах спiн-1 моделi.

В результатi це дозволило представити усереднений за безладом тиск як усередне-

ний логарифм слiду нескiнченного добутку випадкових матриць розмiрностi 3×3,

взаємно нескорельованих для моделi I та парно скорельованих у випадку моделi

II. Знайденi точнi розв’язки є нетривiальними прикладами нескiнченного добу-

тку випадкових матриць, для яких показник Ляпунова може бути розрахований

у явному виглядi.

У другiй задачi дослiджуються рiвноважнi властивостi адсорбату у такiй

двосортнiй системi на псевдоґратках Бете (глибоко всерединi дерева Кейлi) та

Фушiмi (глибоко всерединi дерева Фушiмi). В цiй задачi ми розширюємо модель

I та вважаємо, що частинки одного й того ж сорту при зустрiчi на сусiднiх ву-

злах взаємодiють одна з одною. Для двох типiв псевдоґраток для симетричного

випадку з рiвними хiмiчними потенцiалами частинок обох сортiв та однаковою

взаємодiєю частинок одного й того ж сорту отримано повну фазову дiаграму дво-

компонентного адсорбату. Показано, що фазова дiаграма досить складна та скла-

дається з декiлькох фаз: фаза зi спонтанно порушеною симетрiєю мiж частинками

рiзних сортiв, в якiй вони присутнi з рiзними середнiми густинами; симетрична

фаза, в якiй частинки присутнi при однакових густинах, а переходи мiж цими

фазами можуть бути як першого роду, так i неперервнi. Бiльш того, через свою

дводольну природу на ґратцi Бете iснують двi додатковi фази iз структурним

впорядкуванням (система спонтанно роздiляється на двi пiдґратки з рiзним по-

криттям частинками на кожнiй з пiдґраток), натомiсть на ґратцi Фушiмi такi

фази вiдсутнi через бiльш сильнi фрустрацiйнi ефекти.
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ABSTRACT

Shapoval D. Yu. Cooperative phenomena, scaling and structure formation in

models of reaction-diffusion processes. — Qualifying scientific work on the rights of

the manuscript.

Thesis for the Degree of Doctor of Philosophy on the speciality 104 — Physics

and Astronomy. — Institute for Condensed Matter Physics of the National Academy

of Sciences of Ukraine, Lviv, 2022.

The thesis is devoted to the study of the influence of local fluctuations in the

reactant concentration and reactant transport properties on the change in scaling

laws in reaction-diffusion processes, as well as the influence of heterogeneous proper-

ties of the catalyst on the equilibrium behavior of the formed adsorbates. Achieving

the set goal, several problems were solved.

First, the change in scaling at the crossover between diffusion-limited, char-

acteristic for one-dimensional systems, and reaction-limited, characteristic for high-

dimensional systems, cooperative regimes in reaction-diffusion systems was investi-

gated. Such a crossover is analyzed by comparing the universal behavior of a single-

species coagulation-diffusion process with stochastic reset at large times on a one-

dimensional chain and a Bethe lattice. For this case, the well-studied empty-interval

method for one-dimensional systems was extended using the ben-Avraham-Glasser

approximation, in which the model behavior in the continuum limit is described by

the scaling variable λ, in particular, λ → 0 corresponds to the case of a chain, and

λ → ∞ is effectively a high-dimensional system. Logarithmic corrections to the

scaling of the particle-density at λ → ∞ were found, as well as the crossover scaling

functions and the effective critical exponents were calculated.

The study of the influence of local fluctuations in the reactant concentration

and reactant transport properties on the change in scaling laws in a fluctuation-

dominated diffusion-limited system, a two-species system of mobile trap-particles

that can mutually annihilate or coagulate, while target-particles can be adsorbed by

traps was considered. Anomalous diffusion of particles of both species is modeled by
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long-range jumps – Lévy flights (random walks in which the step length is described

by a probability distribution with a “fat tail”). The system is considered in the

diffusion-limited regime, which is achieved for the space dimension below the upper

critical one d < dc. The dimensionality dc for the system under study is determined

by the control parameter of long-range jumps. The field-theoretic renormalization

group method was used to study the scaling behavior of such a two-species sys-

tem. Universal non-trivial exponents for the scaling behavior of the density and the

density-density correlation function of target-particles in the one-loop approxima-

tion were calculated. When replacing the space dimension with an effective one (that

depend on the control parameter of the Lévy distribution), the obtained exponents

can be related to similar expressions for the case of the ordinary diffusion, just as it

is observed for the critical behavior of systems with long-range interactions. In the

one-dimensional case, the obtained analytical results for the density decay exponent

of target-particles are confirmed by the numerical simulations.

To study the influence of catalyst heterogeneous properties on the equilibrium

behavior of the adsorbates formed in the process of catalytically activated reactions,

the problem was considered in one-dimensional and effectively high-dimensional

cases. At the same time, the structure of the catalytic substrate, which is often

not precisely defined geometrically, was considered as a set of mobile or localized

randomly distributed catalytic sites or bonds between sites.

In the first problem, the equilibrium properties of the adsorbate formed in the

process of catalytically activated reactions A + B → ⊘ in a two-species system on

chains with catalytic elements (bonds between sites – model I and sites – model

II), placed randomly according to the annealed disorder scenario (catalytic elements

in equilibrium with the system) and quenched one (catalytic elements localized)

are investigated. In the case of one-dimensional chains, exact solutions were found

for both types of catalytic elements and for both types of disorder. In the case of

annealed disorder for models I and II, exact expressions for the disorder-averaged

grand canonical partition function and, therefore, for the adsorbate pressure and

its thermodynamic derivatives were obtained. In the case of quenched disorder, the
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problem of averaging the logarithm of a grand canonical partition function is solved

by two approaches. In the first approach, the problem is reduced to a combinatorial

enumeration of all possible completely catalytic clusters with a fixed position of

catalytic bonds or sites and finding exact expressions for the statistical weights of

such clusters. In the second approach, the problem is rewritten in terms of the

spin-1 model. As a result, this made it possible to represent the disorder-averaged

pressure as the averaged logarithm of the trace of an infinite product of random 3×3

matrices, mutually uncorrelated for the model I and pairwise correlated in the case

of the model II. The found exact solutions are non-trivial examples of an infinite

product of random matrices for which the Lyapunov exponent can be calculated in

an explicit form.

In the second problem, the equilibrium properties of the adsorbate in such a

two-species system on the Bethe (deep inside the Cayley tree) and Hushimi (deep

inside the Hushimi tree) pseudolattices are investigated. In this problem, we extend

model I and consider that the same species may interact with each other when they

meet at neighboring sites. For two types of pseudolattices, for the symmetric case

with equal chemical potentials of both species and the same interaction of the same

species, a full phase diagram of the two-component adsorbate was obtained. It is

shown that the phase diagram is quite complex and consists of several phases: a

phase with spontaneously broken symmetry between particles of different types, in

which they are present with different average densities; a symmetric phase in which

particles are present at the same densities, and the transitions between these phases

can be both first-order and continuous. Moreover, due to its bipartite nature, two

additional phases with structural ordering exist on the Bethe lattice (the system

spontaneously splits into two sublattices with different particle coverage on each

of the sublattices), whereas on the Hushimi lattice, such phases are absent due to

stronger frustration effects.

Keywords: reaction-diffusion process, scaling, stochastic resseting, crossover,

Lévy flights, renormalisation group, annealed disorder, quenched disorder, order-

disorder transitions and symmetry breaking, Bethe lattice, Husimi lattice
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