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Узагальненi рiвняння каталiтичних процесiв синтезу на по-

верхнi металу на основi моделi Хаббарда

П.П.Костробiй, Ю.К.Рудавський, В.В.Iгнатюк, М.В.Токарчук

Анотацiя. На основi ефективної моделi Хаббарда запропонований
статистичний опис дифузiйно–реакцiйних процесiв у системi части-
нок газу, адсорбованих на поверхнi металу. Отримано систему рiв-
нянь переносу для опису процесiв дифузiї на поверхнi субстрату та
реакцiй синтезу. Проведено аналiз вкладiв усiх фiзичних процесiв в
формування коефiцiєнтiв дифузiї та констант хiмiчних реакцiй.

Generalized equations for catalytic processes of syntheses on

metallic surface on the basis of Hubbard model

P.P.Kostrobii, Yu.K.Rudavskii, V.V.Ignatyuk, M.V.Tokarchuk

Abstract. On the basis of the effective Hubbard model one has proposed
the statistical description of reaction–diffusion processes for gas particles
absorbed on the metallic surface. The system of transport equations
for description of particles diffusion as well as reactions of syntheses
is obtained. One has carried out the analysis of the contributions of
all physical processes to formation of diffusion coefficients and chemical
reactions constants.
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1 Препринт

1. Вступ

Дослiдження механiзмiв дифузiї адсорбованих атомiв, каталiтичних
реакцiй мiж ними, утворення наноструктур на металiчних поверх-
нях є актуальними задачами в сучаснiй фiзицi поверхнi [1-3]. Вони
проводяться на основi реакцiйно–дифузiйних рiвнянь переносу, одер-
жаних феноменологiчно, або напiвфеноменологiчно на основi тих чи
iнших статистичних пiдходiв [3-4] з константами адсорбцiї, десорб-
цiї, дифузiї, сталими хiмiчних реакцiй, якi переважно визначаються
експериментальним шляхом. Однак, саме у цих константах скритi
механiзми проходження певних фiзичних процесiв, якi залежать вiд
характеру взаємодiї атомiв мiж собою i поверхнею металу, електрон-
них, поляризацiйних властивостей поверхнi. Зокрема, процеси ок-
сидацiї CO на поверхнi платини описуються за допомогою рiвнянь
хiмiчної кiнетики на основi моделi ZGB [5] та її узагальнень [6-8] ,
якi мiстять заданi константи адсорбцiї CO i O, та хiмiчної реакцiї
синтезу молекули CO2 на поверхнi.

Для з’ясування механiзмiв проходження тих чи iнших процесiв
необхiдно враховувати характер взаємодiї адсорбованих атомiв мiж
собою та з поверхнею металу, особливостi електронної структури по-
верхнi, структурного розподiлу адсорбованих атомiв. В данiй роботi
нами запропоновано статистичний опис дифузiйно–реакцiйних про-
цесiв у системi частинок газу, адсорбованих на силових центрах скiн-
ченої гратки, якi можуть здiйснювати перескоки з вузла на вузол,
взаємодiяти з фононами субстрату та вступати в реакцiї синтезу при
знаходженнi двох реагуючих частинок на сусiднiх вузлах (ефективна
модель Хаббарда). На основi даної моделi отримано систему рiвнянь
переносу для опису процесiв синтезу на поверхнi металу. Дана систе-
ма включає в себе рiвняння для одночастинкових функцiй розподiлу
та рiвняння для парної кореляцiйної функцiї, i пiсля перенормування
за рахунок виключення динамiчної кореляцiї зводиться до ланцюж-
ка рiвнянь хiмiчної кiнетики.

2. Узагальненi рiвняння переносу

Будемо розглядати двосортну систему адсорбованих атомiв, мiж
якими можуть проходити реакцiї синтезу на поверхнi металу. Для
вивчення кiнетики таких каталiтичних хiмiчних реакцiй застосуємо
модель, що описується узагальненим гамiльтонiаном Хабарда:

H = HA + Hph + Hint + Hreac, (2.1)
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де HA – гамiльтонiан адсорбованих атомiв на поверхнi металу,:

HA =
∑

f,f ′,σ

∑

α

(−tα0 a
†
αf0σaαf ′0σ + tα1 a

†
αf1σaαf ′1σ)

+
∑

αf

Wα

2
(nαf1 − nαf0) +

∑

αf

Uα

2
nαf (nαf − 1), (2.2)

де f, f ′ – адсорбцiйнi центри (АЦ) на поверхнi металу, в яких пере-
бувають атоми в основному (0) та першому (1) збуджених станах з
вiдповiдними амплiтудами тунелювання (tα

0 , tα1 ) з одного центра f в
f ′: , σ – спiн атома, Wα – коливна частота переходу мiж основним
i першим збудженими станами адсорбованого атома сорту α; a

†
αfiσ ,

aαfiσ – оператори породження та знищення атомiв сорту α в АЦ f ,
в коливному станi i зi спiном σ,

nαfiσ = a
†
αfiσaαfiσ (2.3)

– оператор густини атомiв сорту α у вiдповiдному станi f , i, σ. Uα –
енергiя вiдштовхування адсорбованих атомiв одного сорту.

Hph =
∑

k

h̄ωk

(

b
†
kbk +

1

2

)

+ H int
ph (2.4)

– гамiльтонiан фононної пiдсистеми, що описує поверхню металу; b
†
k,

bk – оператори породження та знищення фононiв з нормальними мо-
дами k, H int

ph – гамiльтонiан взаємодiї фононiв з атомами адсорбату:

Hint =
∑

α,f

(

fαf

∑

k

γα
fk(bk + b

†
k) +

∑

σ

(a†
αf0σaαf1σ + a

†
αf1σaαf0σ)

(2.5)

×
∑

k

χα
fk(bk + b

†
k

)

,

при чому вважається, що амплiтуди взаємодiї мiж фононною систе-
мою i густиною адсорбату γ та мiж фононною системою i коливними
збудженнями адсорбату χ залежать лише вiд сорту частинки та вiд
АЦ. Крiм того,

nαfi =
∑

σ

nαfiσ , nαf = nαf0 + nαf1. (2.6)
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Гамiльтонiан, який описує хiмiчнi реакцiї мiж адсорбованими атома-
ми на поверхнi металу запишемо у представленнi вторинного кван-
тування як

Hreac =
∑

ᾱ,β̄,ᾱ′,β̄′

〈ᾱ′,β̄′|Φreac|ᾱ,β̄〉a†

ᾱ′
a
†

β̄′
aᾱaβ̄ +〈ᾱ′,β̄′|Φreac|ᾱ,β̄〉∗a†

β̄
a
†
ᾱaβ̄′aᾱ′ ,

(2.7)
де iндекси ᾱ, β̄ означають набiр усiх квантових чисел {α, f, i, σ},
{β, f ′, i′, σ′} (сорт, номер АЦ, стан, спiн), а 〈ᾱ′, β̄′|Φreac|ᾱ, β̄〉 – амп-
лiтуди реакцiй 1.

Кiнетика хiмiчних реакцiй у запропонованiй моделi описується
нерiвноважними одно- та двочастинковими функцiями розподiлу ад-
сорбованих атомiв на поверхнi металу

〈fᾱᾱ′〉t ≡ 〈fαfiσ,α′f ′i′σ′〉t = Sp
[

a
†
α′f ′i′σ′aαfiσ ρ(t)

]

, (2.8)

〈Gᾱᾱ′β̄β̄′〉t = Sp
[

a
†
α′f ′i′σ′aαfiσa

†
β′s′j′κ′aβsjκ ρ(t)

]

, (2.9)

де ρ(t) – нерiвноважний статистичний оператор, який задовольняє
квантовому рiвнянню Лiувiлля нашої системи:

(

∂

∂t
+ iL

)

ρ(t) = 0, (2.10)

iL – оператор Лiувiлля,

iLρ(t) =
i

h̄
[H, ρ(t)]. (2.11)

Будемо вважати, що фононна пiдсистема (поверхня металу) є рiв-
новажним термостатом. Однак, якщо ставити питання врахування
реконструкцiї поверхнi металу в результатi процесiв адсорбцiї, хi-
мiчних реакцiй та десорбцiї, то опис кiнетики фононної пiдсистеми
можна провести за допомогою нерiвноважної однофононної функцiї
розподiлу:

〈nph(k)〉t = Sp [nph(k)ρ(t)], (2.12)

де nph(k) = b
†
kbk – оператор густини фононiв.

Для розрахунку середнiх значень (2.8), (2.9) чи отримання для
них рiвнянь переносу необхiдно знайти розв’язки квантового рiвнян-
ня Лiувiлля для ρ(t). Використавши метод нерiвноважного статис-
тичного оператора Д.Зубарєва [10], запiзнюючi розв’язки для ρ(t)

1Гамiльтонiан (2.7) описує бiмолекулярнi реакцiї, хоча його можна узагаль-
нити i на випадок каталiтичних реакцiй синтезу A+B−→ AB
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представимо з врахуванням проектування у виглядi:

ρ(t) = ρrel(t) −

t
∫

−∞

eε(t′−t)Trel(t, t
′)(1 − ρrel(t

′))iLρrel(t
′)dt′, (2.13)

де ρrel(t) – допомiжний статистичний оператор, за допомогою яко-
го формулюється гранична умова ρ(t)t=t0 = ρrel(t0) задачi для роз-
в’язку рiвняння (2.10) i який будується з екстремуму iнформацiйної
ентропiї S(t) = −〈ln ρrel(t)〉

t
rel при фiксованих значеннях парамет-

рiв скороченого опису (2.8), (2.9) i збереженнi умови нормування
Sp ρrel(t) = 1. Квазiрiвноважний статистичний оператор ρrel(t) має
такий вигляд:

ρrel(t) = exp{−Φ(t)−β(H −
∑

ᾱᾱ′

µᾱᾱ′(t)fᾱᾱ′ −
∑

ᾱᾱ′β̄β̄′

µᾱᾱ′β̄β̄′(t)Gᾱᾱ′β̄β̄′)},

(2.14)
де

Φ(t) = ln Sp exp







−β(H −
∑

ᾱᾱ′

µᾱᾱ′(t)fᾱᾱ′ −
∑

ᾱᾱ′β̄β̄′

µᾱᾱ′β̄β̄′(t)Gᾱᾱ′β̄β̄′)







(2.15)
– функцiонал Масьє-Планка, β – обернене значення температури
(β = 1

kBT
, kB – стала Больцмана), µᾱᾱ′(t), µᾱᾱ′β̄β̄′(t) – множники

Лагранжа, якi визначаються з умов самоузгоджень:

〈fᾱᾱ′〉t = 〈fᾱᾱ′〉trel, (2.16)

〈Gᾱᾱ′β̄β̄′〉t = 〈Gᾱᾱ′β̄β̄′〉trel, (2.17)

їх дiагональнi елементи означають залежнi вiд часу хiмiчний потен-
цiал адсорбованих атомiв у станi ᾱ та хiмiчний потенцiал комплексу
з двох атомiв ᾱ, β̄. У виразi (2.13) для нерiвноважного статистич-
ного оператора Trel(t, t

′) – оператор еволюцiї в часi з врахуванням
проектування:

Trel(t, t
′) = exp+







t′
∫

t

(1 − Prel(t
′′))iLdt′′







, (2.18)

а Prel(t) – проекцiйний оператор Кавасакi-Гантона, що має наступну
структуру:

Prel(t)ρ
′ =

{

ρrel(t) −
∑

ᾱᾱ′

δρrel(t)

δ〈fᾱᾱ′〉t
〈fᾱᾱ′〉t
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−
∑

ᾱβ̄ᾱ′β̄′

δρrel(t)

δ〈Gᾱβ̄ᾱ′β̄′〉t
〈Gᾱβ̄ᾱ′β̄′〉t







Spρ′

+
∑

ᾱᾱ′

δρrel(t)

δ〈fᾱᾱ′〉t
Sp(fᾱᾱ′ ρ′) +

∑

ᾱβ̄ᾱ′β̄′

δρrel(t)

δ〈Gᾱβ̄ᾱ′β̄′〉t
Sp(Gᾱβ̄ᾱ′β̄′ ρ′)

i задовольняє властивостi проектування: Prel(t)Prel(t
′) = Prel(t);

Prel(t)ρ(t) = ρrel(t), Prel(t)ρrel(t
′) = ρrel(t), а ρ′ – будь-який нор-

мований статистичний оператор.
У методi нерiвноважного статистичного оператора [10] за допомо-

гою ρ(t) (2.13) можна отримати узагальненi рiвняння переносу для
〈fᾱᾱ′〉t, 〈Gᾱβ̄ᾱ′β̄′〉t у виглядi:

∂

∂t
〈fᾱᾱ′〉t = 〈ḟᾱᾱ′〉trel −

∑

γ̄γ̄′

t
∫

−∞

eε(t′−t)ϕfᾱᾱ′fγ̄γ̄′
(t, t′)µγ̄γ′(t′)dt′

−
∑

ζ̄γ̄,ζ̄′γ̄′

t
∫

−∞

eε(t′−t)ϕfᾱᾱ′Gζ̄ζ̄′ γ̄γ̄′
(t, t′)µζ̄ζ̄′γ̄γ̄′(t′)dt′, (2.19)

∂

∂t
〈Gᾱᾱ′β̄β̄′〉t =〈Ġᾱᾱ′β̄β̄′〉trel −

∑

γ̄γ̄′

t
∫

−∞

eε(t′−t)ϕGᾱᾱ′β̄β̄′fγ̄γ̄′
(t, t′)µγ̄γ̄′(t′)dt′

−
∑

ζ̄ζ̄′,γ̄γ̄′

t
∫

−∞

eε(t′−t)ϕGᾱᾱ′ β̄β̄′Gζ̄ζ̄′γ̄γ̄′
(t, t′)µζ̄ζ̄′γ̄γ̄′(t′)dt′, (2.20)

де

ϕfᾱᾱ′fγ̄γ̄′
(t, t′) = Sp



Ifᾱᾱ′
(t)Trel(t, t

′)

1
∫

0

dτρτ
rel(t

′)Ifγ̄γ̄′
(t′)ρ1−τ

rel



 ,

(2.21)

ϕfᾱᾱ′Gζ̄ζ̄′ γ̄γ̄′
(t, t′) = Sp



Inᾱᾱ′
(t)Trel(t, t

′)

1
∫

0

dτρτ
rel(t

′)IGγ̄γ̄′ζ̄ζ̄′
(t′)ρ1−τ

rel (t′)



,

(2.22)

ϕGᾱᾱ′β̄β̄′Gζ̄ζ̄′γ̄γ̄′
(t, t′) = Sp

(

IGᾱᾱ′β̄β̄′
(t)Trel(t, t

′)

×

1
∫

0

dτρτ
rel(t

′)IGζ̄ζ̄′ γ̄γ̄′
(t′)ρ1−τ

rel (t′)

)

(2.23)
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– узагальненi ядра переносу, що описують дисипативнi процеси для
адсорбованих атомiв на поверхнi металу. Данi ядра є часовими ко-
реляцiйними функцiями, побудованими на узагальнених потоках:

Ifᾱᾱ′
(t) = (1 −P(t))ḟᾱᾱ′ ,

IGᾱᾱ′β̄β̄′
(t) = (1 −P(t))Ġᾱᾱ′β̄β̄′ , (2.24)

ḟᾱᾱ′ =
i

h̄
[H, fᾱᾱ′ ], Ġᾱᾱ′β̄β̄′ =

i

h̄
[H, Gᾱᾱ′β̄β̄′ ].

Пiзнiше ми зупинемось бiльш детально на структурi дисипативних
потокiв (2.24), коли будемо аналiзувати функцiї пам’ятi рiвнянь пе-
реносу у випадку малих вiдхилень вiд рiвноважного стану. P(t) –
проекцiйний оператор Морi, який у нашому випадку має наступну
структуру:

P(t)A = 〈A〉trel +
∑

ᾱᾱ′

δ〈A〉trel

δ〈fᾱᾱ′〉t
(fᾱᾱ′ − 〈fᾱᾱ′〉t)

+
∑

ᾱᾱ′β̄β̄′

δ〈A〉trel

δ〈Gᾱᾱ′β̄β̄′〉t
(Gᾱᾱ′β̄β̄′ − 〈Gᾱᾱ′β̄β̄′〉t). (2.25)

Система рiвнянь переносу (2.19), (2.20) описує часову еволюцiю
одно- та двочастинкових функцiй розподiлу адсорбованих атомiв на
поверхнi металу. Зауважимо, що при отриманнi рiвнянь хiмiчної кi-
нетики нас в першу чергу будуть цiкавити дiагональнi елементи мат-
ричних рiвнянь переносу.

Якщо мiж атомами ᾱ i β̄ виник хiмiчний зв’язок, тобто утво-
рилась двоатомна молекула (чи вiдбулась бiмолекулярна реакцiя за
схемою “адсорбцiя–реакцiя–десорбцiя–дисоцiацiя”, A+B −→ AB −→
A’+B’) то 〈Gᾱᾱβ̄β̄〉

t пов’язана з нерiвноважною середньою густиною
молекул, якi утворились в результатi каталiтичного синтезу мiж ад-
сорбованими атомами ᾱ, β̄ на поверхнi металу. Якщо ж мiж адсор-
бованими атомами ᾱ i β̄ немає хiмiчного зв’язку, то 〈Gᾱᾱβ̄β̄〉

t – не-

рiвноважна парна функцiя розподiлу адсорбованих атомiв ᾱ, β̄ на
поверхнi металу. Для неї справедливе спiввiдношення:

〈Gᾱᾱ′β̄β̄′〉t = gᾱᾱ′β̄β̄′(t) + 〈fᾱᾱ′〉t〈fβ̄β̄′〉t − 〈fᾱβ̄′〉t〈fβ̄ᾱ′〉t, (2.26)

де gᾱβ̄(t) - парна нерiвноважна кореляцiйна (незвiдна) функцiя роз-
подiлу адсорбованих атомiв на поверхнi, значення якої прямує до
нуля, коли вiдстань мiж АЦ f , f ′ для атомiв сорту ᾱ, β̄ прямує до
нескiнченностi.
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Узагальненi рiвняння переносу описують немаркiвськi проце-
си i є нелiнiйними, параметри µγ̄γ̄′(t′), µζ̄ζ̄′γ̄γ̄′(t′) у них визна-
чаються iз умов самоузгодження (2.16)-(2.17). Узагальненi ядра
переносу ϕfᾱᾱ′fγ̄γ̄′

(t, t′) описують динамiчнi дисипативнi кореляцiї
мiж потоками одночастинкових динамiчних змiнних Ifᾱᾱ′

(t) ад-
сорбованих атомiв, а їх дiагональнi елементи ϕfᾱᾱfγ̄γ̄

≡ ϕnᾱnγ̄

зв’язанi з узагальненими коефiцiєнтами дифузiї адсорбованих ато-
мiв на поверхнi металу. Дiагональнi елементи ядер ϕnᾱGζ̄ζ̄γ̄γ̄

(t, t′),
ϕGᾱᾱβ̄β̄nγ̄

(t, t′) мають третiй порядок за динамiчними змiнними i
описують дисипативнi кореляцiї мiж потоками адсорбованих ато-
мiв ṅᾱ та парними флуктуацiями Ġᾱᾱβ̄β̄ = ṅᾱnβ̄ + nᾱṅβ̄ . Од-

нак, якщо мiж атомами сорту ᾱ, β̄ виник хiмiчний зв’язок, вiд-
повiдно взаємодiям (2.7) з утворенням молекули, то перейшов-
ши до координат центру мас атомiв ᾱ, β̄ в утворенiй молеку-
лi, ми отримаємо, що Ġᾱᾱβ̄β̄ = Ġm

ᾱᾱβ̄β̄
- потiк двоатомних мо-

лекул, тодi ϕnᾱGζ̄ζ̄γ̄γ̄
(t, t′), ϕGᾱᾱβ̄β̄nγ̄

(t, t′), вiдповiдно будуть рiвнi
ϕnᾱGm

ζ̄ζ̄γ̄γ̄
(t, t′), ϕGm

ᾱᾱβ̄β̄
nγ̄

(t, t′), i описуватимуть дифузiйнi процеси

мiж адсорбованими атомами i молекулами, що утворилися внаслi-
док хiмiчних реакцiй мiж адсорбованими атомами. Ядра переносу
ϕGᾱᾱβ̄β̄Gζ̄ζ̄γ̄γ̄

(t, t′) є четвертого порядку за динамiчними змiнними i
описують динамiчнi дисипативнi кореляцiї мiж парними флуктуацi-
ями Ġᾱᾱβ̄β̄ , Ġζ̄ ζ̄γ̄γ̄ потокiв i густин адсорбованих атомiв. У випадку,

коли адсорбованi атоми ᾱ, β̄ та ζ̄ , γ̄ утворили, вiдповiдно, молекули,
то ядро переносу ϕGm

ᾱᾱβ̄β̄
Gm

ζ̄ζ̄γ̄γ̄
(t, t′) описуватиме дифузiйнi процеси

мiж утвореними молекулами. Важливо зазначити, що ядра перено-
су (2.21)-(2.23) через узагальненi потоки (2.24) та оператор еволюцiї
Trel(t, t

′) залежать вiд параметрiв взаємодiї модельного гамiльтонiа-
ну (2.1), зокрема - вiд амплiтуд хiмiчних реакцiй (2.7).

Одержана система рiвнянь (2.19), (2.20) для часових одно- та
двочастинкових функцiй розподiлу адсорбованих атомiв на повер-
хнi є незамкнутою, тому складною для аналiзу. Надалi ми роз-
глянемо перше наближення, що описує слабонерiвноважнi дифуз-
iйно-реакцiйнi процеси для адсорбованих атомiв, коли термодина-
мiчнi параметри µγ̄γ̄(t′), µζ̄ζ̄γ̄γ̄(t′) мало вiдрiзняються вiд своїх рiв-
новажних значень µγ̄γ̄′ , µζ̄ζ̄′γ̄γ̄′ . Це еквiвалентно тому, що нерiвно-
важнi середнi 〈fᾱᾱ′〉t, 〈Gᾱᾱ′β̄β̄′〉t мало вiдрiзняються вiд своїх рiв-
новажних значень 〈fᾱᾱ′〉0, 〈Gᾱᾱ′β̄β̄′〉0 - унарної i парної рiвноваж-
них функцiй розподiлу адсорбованих атомiв на поверхнi металу. Тут
〈(...)〉0 = Sp(...ρ0), ρ0 = exp{−Φ−β(H −

∑

ᾱ

µᾱᾱnᾱ −
∑

ᾱβ̄

µᾱᾱβ̄β̄′nᾱnβ̄)}.

У такому випадку квазiрiвноважний статистичний оператор (2.14)
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i, вiдповiдно, нерiвноважний статистичний оператор (2.13) та уза-
гальненi рiвняння переносу (2.19)-(2.20) можна розкласти за вiдхи-
леннями δµγ̄γ̄′(t) = µγ̄γ̄′(t) − µγ̄γ̄′ , δµζ̄ζ̄′γ̄γ̄′(t) = µζ̄ζ̄′γ̄γ̄′(t) − µζ̄ζ̄′γ̄γ̄′ .
Обмежившись лiнiйним наближенням за δµγ̄γ̄′(t′), δµζ̄ζ̄′γ̄γ̄′(t′), i ви-
ключивши їх iз ρrel(t), ρ(t) та рiвнянь (2.19)-(2.20) за допомогою
умов самоузгодження (2.16)-(2.17), для узагальнених рiвнянь пере-
носу одержимо:

∂

∂t
〈δfᾱ〉

t =
∑

γ̄γ̄′

Ωfᾱᾱfγ̄γ̄′
〈δfγ̄γ̄′〉t−

∑

γ̄γ̄′

t
∫

−∞

eε(t′−t)φfᾱᾱ′fγ̄γ̄′
(t, t′)〈δfγ̄γ̄′〉t

′

dt′+

∑

ζ̄ζ̄′γ̄γ̄′

!Ωfᾱᾱ′ Ḡζ̄ζ̄′γ̄γ̄′
〈δḠζ̄ ζ̄′γ̄γ̄′〉t−

∑

ζ̄ζ̄′γ̄γ̄′

t
∫

−∞

eε(t′−t)φfᾱᾱ′ Ḡζ̄ζ̄′γ̄γ̄′
(t, t′)〈δḠζ̄ ζ̄′γ̄γ̄′〉t

′

dt′

(2.27)
∂

∂t
〈δḠᾱᾱ′β̄β̄′〉t =

∑

γ̄γ̄′

ΩḠᾱα′β̄β̄′fγ̄γ̄′
〈δfγ̄γ̄′〉t +

∑

ζ̄ζ̄′γ̄γ̄′

ΩḠᾱᾱ′β̄β̄′ Ḡζ̄ζ̄′ γ̄γ̄′
〈δḠζ̄ ζ̄′γ̄γ̄′〉t

−
∑

γ̄γ̄′

t
∫

−∞

eε(t′−t)φḠᾱᾱ′β̄β̄′fγ̄γ̄′
(t, t′)〈δfγ̄γ̄′〉t

′

dt′ (2.28)

−
∑

ζ̄ζ̄′γ̄γ̄′

t
∫

−∞

eε(t′−t)φḠᾱᾱ′β̄β̄′ Ḡζ̄ζ̄′ γ̄γ̄′
(t, t′)〈δḠζ̄ ζ̄′γ̄γ̄′〉t

′

dt′,

де δfγ̄γ̄′ = fγ̄γ̄′ − 〈δfγ̄γ̄′〉0, δḠᾱᾱ′β̄β̄′ = Ḡᾱᾱ′β̄β̄′ − 〈Ḡᾱᾱ′β̄β̄′〉0,

Ḡγ̄γ̄′ζ̄ζ̄′ = Gγ̄γ̄′ζ̄ζ̄′ −
∑

ᾱᾱ′β̄β̄′

〈Gγ̄γ̄′ζ̄ζ̄′fᾱᾱ′〉0 [Φff ]
−1
ᾱᾱ′β̄β̄′ fβ̄β̄′ , (2.29)

[

Φ−1
ff

]

ᾱᾱ′β̄β̄′

- матриця, обернена до двочастинкової рiвноважної ко-

реляцiйної функцiї Φfᾱᾱ′fβ̄β̄′
= 〈fᾱᾱ′

∫ 1

0 dτρτ
0fβ̄β̄′ρ

−τ
0 〉0, яка знаходи-

ться iз спiввiдношення
∑

γ̄γ̄′

[Φff ]
−1
ᾱᾱ′γ̄γ̄′ Φfγ̄γ̄′fβ̄β̄′

= δᾱβ̄δᾱ′β̄′ . (2.30)

У рiвняннях переносу (2.27)-(2.28) Ω - статичнi кореляцiйнi функцiї,
якi визначаються наступним чином:

Ωfᾱᾱ′fβ̄β̄′
=
∑

γ̄γ̄′

〈ḟᾱᾱ′

1
∫

0

dτ ρτ
0fγ̄γ̄′ρ−τ

0 〉0 [Φff ]
−1
γ̄γ̄′β̄β̄′ , (2.31)
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Ωfᾱᾱ′Gβ̄β̄′ γ̄γ̄′
=
∑

ζ̄ζ̄′ν̄ ν̄′

〈ḟᾱᾱ′

1
∫

0

dτ ρτ
0Ḡζ̄ζ̄′ ν̄ν̄′ρ

−τ
0 〉0 [ΦḠḠ]

−1
ζ̄ζ̄′ν̄ν̄′,β̄β̄′γ̄γ̄′ ,

(2.32)

ΩḠᾱᾱ′β̄β̄′fγ̄γ̄′
=
∑

ζ̄ζ̄′

〈 ˙̄Gᾱᾱ′β̄β̄′

1
∫

0

dτρτ
0fζ̄ζ̄′ρ

−τ
0 〉0 [Φff ]

−1
ζ̄ζ̄′γ̄γ̄′ , (2.33)

ΩḠᾱᾱ′ β̄β̄′ Ḡγ̄γ̄′ζ̄ζ̄′
=
∑

ν̄ν̄′κ̄κ̄′

〈 ˙̄Gᾱᾱ′β̄β̄′

1
∫

0

dτρτ
0Ḡν̄ν̄′κ̄κ̄′ρ−τ

0 〉0 [ΦḠḠ]
−1
ν̄ν̄′κ̄κ̄′,γ̄γ̄′ζ̄ζ̄′ ,

(2.34)

[ΦḠḠ]
−1

- матриця, обернена до матрицi рiвноважних кореляцiйних
функцiй четвертого порядку з елементами

ΦḠγ̄γ̄′ζ̄ζ̄′ Ḡᾱᾱ′ β̄β̄′
= 〈Ḡγ̄γ̄′ζ̄ζ̄′

1
∫

0

dτρτ
0 Ḡᾱᾱ′β̄β̄′ρ

−τ
0 〉0 (2.35)

i визначається iз спiввiдношень
∑

ᾱᾱ′β̄β̄′

[ΦḠḠ]
−1
ν̄ν̄′µ̄µ̄′,ᾱᾱ′β̄β̄′ ΦḠᾱᾱ′ β̄β̄′ Ḡγ̄γ̄′ζ̄ζ̄′

= δν̄γ̄δν̄′γ̄′δµ̄ζ̄δµ̄′ ζ̄′ . (2.36)

Вiдповiдно, ядра переносу φ в (2.27)-(2.28) мають наступну структу-
ру:

φfᾱᾱ′fβ̄β̄′
(t, t′) =

∑

γ̄γ̄′

〈Īfᾱᾱ′
T 0(t, t′)

1
∫

0

dτ ρτ
0 Īfγ̄γ̄′

ρ−τ
0 〉0 [Φff ]

−1
γ̄γ̄′β̄β̄′ ,

(2.37)

φfᾱᾱ′ Ḡβ̄β̄′γ̄γ̄′
(t, t′) =

∑

µ̄µ̄′ ν̄ν̄′

〈Īfᾱᾱ′
T 0(t, t′)

1
∫

0

dτ ρτ
0 ĪḠν̄ν̄′µ̄µ̄′

ρ−τ
0 〉0

× [ΦḠḠ]
−1
ν̄ν̄′µ̄µ̄′,β̄β̄′,γ̄γ̄′ , (2.38)

φḠᾱᾱ′β̄β̄′fγ̄γ̄
(t, t′)=

∑

ζ̄ζ̄′

〈ĪḠᾱᾱ′β̄β̄′
T 0(t, t′)

1
∫

0

dτ ρτ
0 Īfζ̄ζ̄′

ρ−τ
0 〉0 [Φff ]

−1
ζ̄ζ̄′γ̄γ̄′ ,

(2.39)

φḠᾱᾱ′β̄β̄′ Ḡζ̄ζ̄′γ̄γ̄′
(t, t′) =

∑

ν̄ν̄′µ̄µ̄′

〈ĪḠᾱᾱ′ β̄β̄′
T 0(t, t′)

1
∫

0

dτ ρτ
0 ĪḠν̄ν̄′µ̄µ̄′

ρ−τ
0 〉0
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× [ΦḠḠ]
−1
ν̄ ν̄′µ̄µ̄′,ζ̄ζ̄′,γ̄γ̄′ , (2.40)

де Īfᾱᾱ′
, ĪḠᾱᾱ′ β̄β̄′

- узагальненi дисипативнi потоки у слабонерiвно-

важному наближеннi:

Īfᾱᾱ′
= (1 −P0)ḟᾱᾱ′ , ĪḠᾱᾱ′β̄β̄′

= (1 −P0)
˙̄Gᾱᾱ′β̄β̄′ , (2.41)

P0 - проекцiйний оператор Морi, який в слабонерiвноважному на-
ближеннi має наступну структуру:

P0 A = 〈A〉0 +
∑

ᾱᾱ′β̄β̄′

〈A

1
∫

0

dτ ρτ
0fᾱᾱ′ρ−τ

0 〉0 [Φff ]
−1
ᾱᾱ′β̄β̄′ fβ̄β̄′+

∑

ᾱᾱ′β̄β̄′

∑

γ̄γ̄′ζ̄ζ̄′

〈A

1
∫

0

dτ ρτ
0Ḡᾱᾱ′β̄β̄′ρ

−τ
0 〉0 [ΦḠḠ]−1

ᾱᾱ′β̄β̄′,ζ̄ζ̄′γ̄γ̄′ Ḡζ̄ζ̄′γ̄γ̄′ (2.42)

i входить у оператор еволюцiї T 0(t, t′) = exp {(1 −P0) iL(t′ − t)}.
Зараз ми бiльш детально зупинимось на структурi дисипативних

потокiв (2.41). Враховуючи те, що ми вважаємо фононну систему
термостатом, i беручи до уваги комутацiйнi спiввiдношення для фер-

мiонних операторiв
[

a
†
ᾱ, aβ̄

]

−
= δᾱβ̄ , запишемо результат дiї операто-

ра Лiувiлля (комутатора з гамiльтонiаном (2.1)) на одночастинкову

динамiчну змiнну fᾱᾱ′ = a
†
ᾱ′aᾱ. Для зручностi аналiзу, ми приведемо

вклади вiд рiзних частин гамiльтонiана (2.1) окремо. Крiм того, ми
випишемо повнiстю залежностi операторiв Фермi вiд сортiв части-
нок, номерiв АЦ, коливних станiв та спiнiв частинок. Будемо також
вважати, що константа Хаббардiвського вiдштовхування U в остан-
ньому доданку гамiльтонiана (2.2) не залежить вiд сортiв частинок
2.

Результатом комутатора з гамiльтонiаном адсорбованих частинок
(2.2) є наступний потiк:

IA
fᾱᾱ′

=
i

h̄

[

a
†
αfiσaα′f ′i′σ′ , HA

]

= (2.43)

i

h̄

∑

s′

(

−tα
′

0 a
†
αfiσaα′s′0σ′δi′0 + tα0 a

†
αs′0σaα′f ′i′σ′δi0

)

−
(

0 → 1
)

+

2Врахування сортової залежностi Uα приводить до появи доданка, квадра-
тичного за операторами породження та знищення частинок, при чому цей член
не даватиме вкладу в коефiцiєнти дифузiї частинок, див. наступну сторiнку
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i

2h̄

(

Wα′a
†
αfiσaα′f ′1σ′δi′1 − Wαa

†
αf1σaα′f ′i′σ′δi1

)

−
(

1 → 0
)

Iз структури виразу (2.43) для потоку видно, що його дiагональна
частина мiстить лише перший доданок, при чому, як це i мало бути,
повне число частинок сорту α не мiняється внаслiдок перескокiв з
одного АЦ на iнший, осциляцiй мiж основним та збудженим станом
на певному АЦ локалiзацiї частинки та Хаббардiвького вiдштовху-
вання:

∑

siσ IA
fαsiσfαsiσ

= 0. Важливо також зауважити, що потiк од-
ночастинкової динамiчної змiнної (2.43) сам є лiнiйною комбiнацiєю
a†a.

Зупинемось тепер на вкладi в потiк одночастинкової динамiчної
змiнної вiд Hint (2.5):

I int
fᾱᾱ′

=
i

h̄

[

a
†
αfiσaα′f ′i′σ′ , Hint

]

=

=
i

h̄

∑

k

(

γα′

f ′k − γα
fk

)(

b
†
k + bk

)

a
†
αfiσaα′f ′i′σ′+ (2.44)

i

h̄

∑

k

(

b
†
k + bk

)(

χα′

f ′ka
†
αfiσaα′f ′1σ′δi′0 − χα

fka
†
αf0σaα′f ′i′σ′δi1

)

+
(

0 ↔ 1
)

.

Проаналiзувавши вираз для потоку I int
fᾱ′fᾱ

, можна зауважити, що йо-
го дiагональна складова мiстить лише доданок, зв’язаний з χ - вклад
в дифузiю даватиме лише взаємодiя мiж фононами та коливними мо-
дами адсорбату. Крiм того, внаслiдок взаємодiї з субстратом вираз
(2.44) вже не є лiнiйною комбiнацiєю одночастинкових динамiчних
змiнних a†a, i саме це визначатиме ненульовий дисипативний потiк
Īfᾱfᾱ′

(2.41).
Насамкiнець, запишемо вклад в потiк одночастинкової динамiч-

ної змiнної внаслiдок хiмiчних перетворень (2.7). Для зручностi за-
пису, виокремимо лише дiагональний вклад:

Ireac
fᾱᾱ

=
i

h̄

∑

β̄γ̄ζ̄

{

〈γ̄ζ̄ |Φreac|ᾱβ̄〉a†

ζ̄
a
†
γ̄aᾱaβ̄ − 〈γ̄ζ̄|Φreac|ᾱβ̄〉∗a†

β̄
a
†
ᾱaγ̄aζ̄

}

.

(2.45)
З означення проекцiйного оператора Морi (2.42) та виразiв для ди-
сипативних потокiв (2.41) видно, що лише величина I int

fᾱfᾱ′
даватиме

вклад в функцiї пам’ятi φff , φfḠ, φḠf : лiнiйний за одночастинковими
динамiчними змiнними вклад вiд (2.43) та квадратичний вклад вiд
(2.45) зануляється проекцiйним оператором (1−P0). Що стосується
дисипативного потоку ĪḠ, то вiн мiститиме внески вiд взаємодiї суб-
страта з адсорбатом та вiд хiмiчних реакцiй (останнi є кубiчними за
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одночастинковими динамiчними змiнними a†a), тодi як квадратич-
ний внесок вiд IA

Ḡ
занулятиметься внаслiдок дiї проектора (1 −P0).

Крiм того, вважаючи, що в станi рiвноваги

〈(b† + b)a†a〉0 ≈ 〈(b† + b)〉0〈a
†a〉0, (2.46)

можна зауважити, що дисипативний потiк Īf = (1−P)0 ḟ можна от-

римати з (2.44) простою замiною b
†
k, bk → δb

†
k, δbk, де δbk = bk −〈bk〉0,

δb
†
k = bk − 〈b†k〉0. В роботi [11] вихiдний гамiльтонiан (2.1) без вра-

хування хiмiчних реакцiй (2.7) подвiйним унiтарним перетворенням
приводився до форми, в якiй взаємодiя мiж фононами та частин-
ками адсорбату входила в операторну експоненту exp

[

(b† − b)a†a
]

,
а лiнiйний за операторами Бозе член був вiдсутнiй. Зрозумiло, що
усереднюючи b

†
k, bk за рiвноважним розподiлом з нетрансформова-

ним гамiльтонiаном (2.1), ми повиннi отримати вiдмiнне вiд нуля

значення 〈b†k〉0, 〈bk〉0. В загальному випадку (як це вже зазначалось
ранiше), коли нас цiкавить нерiвноважна динамiка поверхнi, ми по-
виннi ввести одночастинкову функцiю розподiлу фононiв в базисний
набiр скороченого опису i записувати систему рiвнянь для f(t), Ḡ(t)

та 〈npk(k)〉t = 〈b†kbk〉
t.

Останнiм зауваженням, яке слiд зробити на даному етапi, є те, що
при умовi наближення (2.46) немає перехресних вкладiв вiд Ī int

Ḡ
та

Īreac
Ḡ

в функцiї пам’ятi (2.40), а вклад в ядра (2.38)-(2.39) даватимуть

лише Ī int
f та Ī int

Ḡ
.

Отриманi рiвняння переносу (2.27)-(2.28) є замкнутими вiдносно
〈δfᾱᾱ′〉t, 〈δḠᾱᾱ′β̄β̄′〉t, однак мiстять скриту нелiнiйнiсть за флукту-
ацiями одночастинкової функцiї розподiлу (див. означення незвiд-
ної кореляцiйної функцiї (2.26)). Для подальших дослiджень системи
(2.27)-(2.28), останнє рiвняння запишемо через флуктуацiю кореля-
цiйної функцiї δg(t) згiдно спiввiдношення

〈δḠᾱᾱ′β̄β̄′〉t = δgᾱᾱ′β̄β̄′(t) + 〈δfᾱᾱ′〉t〈δfβ̄β̄′〉t + 〈δfᾱᾱ′〉t〈δfβ̄β̄′〉0+

〈δfβ̄β̄′〉t〈δfᾱᾱ′〉0 − 〈δfᾱβ̄′〉t〈δfβ̄ᾱ′〉t − 〈δfᾱβ̄′〉t〈δfβ̄ᾱ′〉0 − 〈δfβ̄ᾱ′〉t〈δfᾱβ̄′〉0

−
∑

ν̄ν̄′

χḠᾱᾱ′β̄β̄′fν̄ν̄′
〈δfν̄ν̄′〉t.

(2.47)
Тут

δgᾱᾱ′β̄β̄′(t) = gᾱᾱ′β̄β̄′(t) − g0
ᾱᾱ′β̄β̄′ , (2.48)

χḠᾱᾱ′β̄β̄′fν̄ν̄′
=
∑

γ̄γ̄′

〈Gᾱᾱ′β̄β̄′fγ̄γ̄′〉0 [Φff ]−1
γ̄γ̄′ν̄ν̄′

(2.49)
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-статична кореляцiйна функцiя адсорбованих атомiв. Пiсля пiдста-
новки (2.47) в (2.27)-(2.28), систему рiвнянь переносу можна записа-
ти в наступному виглядi, виокремивши лiнiйнi, квадратичнi та ку-
бiчнi за флуктуацiями внески:

∂

∂t
〈δf〉t = Ω

(1)
ff 〈δf〉

t −

t
∫

−∞

eε(t′−t)φ
(1)
ff (t, t′)〈δf〉t

′

dt′ + ΩfḠ

(

δg(t)

+〈δf〉t〈δf〉t
)

−

t
∫

−∞

eε(t′−t)φfḠ(t, t′)
(

δg(t′) + 〈δf〉t′〈δf〉t′
)

dt′. (2.50)

Рiвняння (2.50) записано в матричнiй формi, при чому для позначен-
ня перестановок iндексiв з врахуванням Фермi статистики ми ввели
скорочений запис 〈δf〉t〈δf〉t = 〈δfᾱᾱ′〉t〈fβ̄β̄′〉t − 〈δfᾱβ̄′〉t〈fβ̄ᾱ′〉t. Рiв-
няння для флуктуацiй кореляцiйної функцiї (2.48) запишеться в на-
ступному виглядi:

∂

∂t
δg(t) = Ω

(2)

Ḡf
〈δf〉t−

t
∫

−∞

eε(t′−t)φ
(2)

Ḡf
(t, t′)〈δf〉t

′

dt′−〈δf〉t ⊗ Ω
(1)
ff

12

· 〈δf〉t

+

t
∫

−∞

eε(t′−t)〈δf〉t ⊗ φ
(1)
ff (t, t′)

12

· 〈δf〉t
′

dt′ + Ω
(1)

ḠḠ
〈δf〉t〈δf〉t

−

t
∫

−∞

eε(t′−t)φ
(1)

ḠḠ
(t, t′)〈δf〉t′〈δf〉t′dt′ − 〈δf〉t ⊗ ΩnḠ

12
· 〈δf〉t〈δf〉t

+

t
∫

−∞

eε(t′−t)〈δf〉t ⊗ φnḠ(t, t′)
12

· 〈δf〉t′〈δf〉t′ + Ω
(2)

ḠḠ
δg(t)

−

t
∫

−∞

eε(t′−t)φ
(2)

ḠḠ
(t, t′)δg(t′)dt′ − 〈δf〉t ⊗ ΩnḠ

12
· δg(t) (2.51)

+

t
∫

−∞

eε(t′−t)〈δf〉t ⊗ φnḠ(t, t′)
12

· δg(t′)dt′.
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В останньому рiвняннi ми використали символи ⊗ для позначення
прямого добутку двох матриць та · для позначення скалярного до-
бутку. Верхнi iндекси над знаком перестановок означають переста-
новки (з врахуванням статистики Фермi) лише за iндексами дина-
мiчних змiнних, якi стоять на вказаних позицiях.

В рiвняннi (2.51) Ω(1), Ω(2), φ(1), φ(2) - перенормованi функцiї,
представленi в Додатку, якi виражаються через статичнi кореляцiй-
нi функцiї (2.31)-(2.34) та узагальненi ядра переносу (2.37)-(2.40). За
структурою отримана система рiвнянь (2.50)-(2.51) є третього поряд-
ку за флуктуацiями. Надалi, поставивши за мету одержати рiвняння
хiмiчної кiнетики з узагальненими константами реакцiй, якi визна-
чаються через ядра переносу, структурнi функцiї розподiлу вiльних
та адсорбованих атомiв на поверхнi металу, ми проведемо наступ-
нi наближення в системi рiвнянь переносу. Насамперед, ми будемо
враховувати тiльки другий порядок за флуктуацiями, використає-
мо маркiвське наближення для усiх ядер переносу (2.37)-(2.40) (хо-
ча зрозумiло, що затухати вони будуть по рiзному: часи релаксацiї
ядер (2.38)-(2.40) меншi, нiж ядер (2.37), побудованих виключно на
одночастинкових функцiях розподiлу). В результатi система рiвнянь
переносу (2.50)-(2.51) набере наступного вигляду:

∂

∂t
〈δf〉t = M

(1)
ff (t)〈δf〉t + MfḠ(t)

(

δg(t) + 〈δf〉t〈δf〉t
)

, (2.52)

∂

∂t
δg(t) = MḠf (t)〈δf〉t + M

(1)

ḠḠ
(t)〈δf〉t〈δf〉t − 〈δf〉t ⊗ M

(1)
ff (t)

12

· 〈δf〉t+

+M
(2)

ḠḠ
(t)δg(t), (2.53)

де ми ввели позначення

MfḠ(t) = Ω
(1)

fḠ
−

t
∫

−∞

eε(t′−t)φ
(1)

fḠ
(t, t′) dt′, (2.54)

MḠf (t) = Ω
(2)

Ḡf
−

t
∫

−∞

eε(t′−t)φ
(2)

Ḡf
(t, t′) dt′, (2.55)

M
(1)
ff (t) = Ω

(1)
ff −

t
∫

−∞

eε(t′−t)φ
(1)
ff (t, t′) dt′, (2.56)
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M
(1)

ḠḠ
(t) = Ω

(1)

ḠḠ
−

t
∫

−∞

eε(t′−t)φ
(1)

ḠḠ
(t, t′) dt′, (2.57)

M
(2)

ḠḠ
(t) = Ω

(2)

ḠḠ
−

t
∫

−∞

eε(t′−t)φ
(2)

ḠḠ
(t, t′) dt′. (2.58)

Перенiсши останнiй доданок рiвняння (2.53) в лiву частину, можемо
знайти формальний розв’язок для кореляцiйних функцiй δf(t) в опе-

раторнiй формi по
[

∂
∂t

− M
(2)

ḠḠ
(t)
]−1

, що знову ж приводить до вищих

нiж другий порядкiв за флуктуацiями в рiвняннi (2.52) для 〈δf〉t. То-
му ми розглядатимемо стацiонарний розв’язок рiвняння (2.53), коли
∂
∂t

δg(t) = 0. У цьому випадку розв’язок рiвняння для флуктуацiй ко-
реляцiйної функцiї пiдставимо в рiвняння (2.53) i пiсля нескладних
перетворень запишемо:

∂

∂t
〈δf〉t =−

t
∫

−∞

eε(t′−t)φ
(1)
ff (t, t′) dt′〈δf〉t+ Σ̂ff (t)〈δf〉t− Kfff 〈δf〉t〈δf〉t,

(2.59)
де

Σ̂ff (t) = Ω
(1)
ff − MfḠ(t)

[

M
(2)

ḠḠ
(t)
]−1

MḠf (t), (2.60)

Kfff (t) = MfḠ(t)
[

M
(2)

ḠḠ
(t)
]−1

M
(1)

ḠḠ
(t)−

MfḠ(t)
[

M
(2)

ḠḠ
(t)
]−1

M
(1)
ff (t) + I. (2.61)

Отже, ми отримали нелiнiйне кiнетичне рiвняння для флуктуацiї
одночастинкової функцiї розподiлу атомiв, адсорбованих на поверх-
нi металу. В рiвняннi (2.59) ми видiлили доданок з ядром переносу
φnn, яке пов’язане з узагальненим коефiцiєнтом дифузiї адсорбова-
них атомiв. Iншi функцiї - Σ̂ff (t), Kfff (t) - зв’язанi iз статични-
ми кореляцiйними функцiями та ядрами переносу в маркiвському
наближеннi, якi, вiдповiдно, виражаються через матричнi елемен-
ти вихiдного гамiльтонiана (включаючи хiмiчнi реакцiї), структурнi
функцiї розподiлу та коефiцiєнти переносу адсорбованих атомiв на
поверхнi металу. Як приклад, ми розглянемо двокомпонентну хiмiч-
но реагуючу сумiш атомiв A i B з утворенням продукту реакцiї -
комплексу AB. Для спрощення запису рiвнянь хiмiчної кiнетики бу-
демо вважати, що внаслiдок реакцiї синтезу A+B→AB, новоутворе-
ний комплекс AB зразу ж десорбує та покидає поверхню. Формально
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це означає нехтування флуктуацiями одночастинкової функцiї роз-
подiлу молекули AB. Вiдтак, беручи дiагональнi елементи рiвняння
(2.59) i сумуючи за усiма квантовими числами (номер АЦ, стан та
спiн) запишемо рiвняння хiмiчної кiнетики для частинок сорту A та
B:

∂

∂t
〈δnA〉

t =
(

Σ̂nAnA
(t) − φnAnA

(t)
)

〈δnA〉
t

+
(

Σ̂nAnB
(t) − φnAnB

(t)
)

〈δnB〉t − KAAA(t)〈δnA〉
t〈δnA〉

t− (2.62)

KAAB(t)〈δnA〉
t〈δnB〉t−KABA(t)〈δnB〉t〈δnA〉

t−KBBB(t)〈δnB〉t〈δnB〉t,

∂

∂t
〈δnB〉t =

(

Σ̂nBnA
(t) − φnBnA

(t)
)

〈δnA〉
t

+
(

Σ̂nBnB
(t) − φnBnB

(t)
)

〈δnB〉t − KBAA(t)〈δnA〉
t〈δnA〉

t− (2.63)

KBAB(t)〈δnA〉
t〈δnB〉t−KBBA(t)〈δnB〉t〈δnA〉

t−KBBB(t)〈δnB〉t〈δnB〉t,

де KAAA, KABA, KBAB, KBBA вiдiграють роль “констант реакцiї”
мiж адсорбованими атомами A i B, φnAnA

, φnBnB
пов’язанi з кое-

фiцiєнтами дифузiї адсорбованих атомiв A та B, а φnAnB
,φnBnA

- з
коефiцiєнтами взаємної дифузiї. Для детального аналiзу усiх функ-
цiй, якi входять в рiвняння хiмiчної кiнетики (2.63)-(2.62) необхiдно
провести конкретнi розрахунки як для Ω-функцiй, так i для ядер
переносу у визначеному наближеннi.

3. Висновки

Використавши ефективну модель Хабарда та метод нерiвноважно-
го статистичного оператора Зубарєва одержано систему рiвнянь пе-
реносу для опису реакцiйно-дифузiйних процесiв для адсорбованих
атомiв на поверхнi металу, справедливу як для сильно, так i сла-
бонерiвноважних процесiв.Показано, що у такiй моделi в дисипа-
тивнi ядра переносу дають вклади потокiв пов’язаних iз взаємодi-
єю адсорбату iз фононами субстрату, та взаємодiями, якi приводять
до хiмiчних реакцiй. У випадку слабонерiвноважних процесiв сис-
тема рiвнянь переносу для нерiвноважних одночастинкової та пар-
ної кореляцiйної ( незвiдної) функцiї функцiї розподiлу адсорбова-
них атомiв виявилась нелiнiйною - третього порядку за флуктуа-
цiями. У наближенi парних флуктуацiй одержано рiвняння перен-
су реакцiйно-дифузiйних процесiв типу рiвнянь хiмiчної кiнетики з
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"константами"реакцiй, якi зв’язанi з узагальненими ядрами перено-
су(функцiями пам’ятi).

A. Додаток

Частотнi Ω-матрицi та функцiї пам’ятi, якi входять в рiвняння пере-
носу (2.50)-(2.51) можна представити в матричнiй формi наступним
чином:

Ω
(1)
ff = Ωff + ΩfḠ

2
〈f〉0 − ΩfḠχGf , (A.1)

φ
(1)
ff (t, t′) = φff (t, t′) + φfḠ(t,t′)

2
〈f〉0 − φfḠ(t, t′)χGf , (A.2)

Ω
(2)

Ḡf
= Ω

(1)

Ḡf
− Ω

(1)
ff 〈f〉0

2

+ χGfΩ
(1)
ff , (A.3)

φ
(2)

Ḡf
(t, t′) = φ

(1)

Ḡf
(, t, t′) − φ

(1)
ff (t, t′)〈f〉0

2

+ χGfφ
(1)
ff (t, t′), (A.4)

при чому

Ω
(1)

Ḡf
= ΩḠf + ΩḠḠ

2
〈f〉0 − ΩḠḠχGf , (A.5)

φ
(1)

Ḡf
(t, t′) = φḠf (t, t′) + φḠḠ(t, t′)

2
〈f〉0 − φḠḠ(t, t′)χGf , (A.6)

Ω
(1)

ḠḠ
= ΩḠḠ − Ω

(1)
ff I − ΩfḠ〈f〉0

13
+ χGfΩfḠ, (A.7)

φ
(1)

ḠḠ
(t, t′) = φḠḠ(t, t′) − φ

(1)
ff (t, t′)I

13

−φfḠ(t, t′)〈f〉0
13

+ χGfφfḠ(t, t′),
(A.8)

Ω
(2)

ḠḠ
= ΩḠḠ − ΩfḠ〈f〉0

13
+ χGfΩfḠ, (A.9)

φ
(2)

ḠḠ
(t, t′) = φḠḠ(t, t′) − φfḠ(t, t′)〈f〉0

13
+ χGfφfḠ(t, t′). (A.10)

Як бачимо, усi вони є перенормованими статичними функцiями
(2.31)- (2.34) та ядрами переносу (2.37)-(2.40), якi повиннi розрахо-
вуватись в тому чи iншому наближеннi.
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