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Дослiдження реакцiйно-дифузiйних процесiв у системi
“адсорбат-субстрат”

В.В.Iгнатюк

Анотацiя. Отримано систему реакцiйно-дифузiйних рiвнянь кван-
тової кiнетики, якi описують динамiку системи “адсорбат-субстрат”
з врахуванням взаємодiї адчастинок з поверхнею металу, дифузiї
частинок по поверхнi та перебiгу бiмолекулярних хiмiчних реакцiй.
Розраховано температурну залежнiсть кiнетичних ядер, що форму-
ють активацiйну поведiнку коефiцiєнтiв дифузiї та швидкостей ре-
акцiй. Показано, що змiнюючи константу взаємодiї мiж адсорбатом
та субстратом, можна мiняти температурну поведiнку констант ре-
акцiї. Також показано, що середньопольовi поправки дають внески
до енергiй активацiї швидкостей хiмiчних реакцiй, тодi як їх внесок
у енергiї активацiї коефiцiєнтiв дифузiї є зникомим.

Investigation of the reaction-diffusion processes in the system
“adsorbate-substrate”

V.V.Ignatyuk

Abstract. We obtained the chain of quantum kinetic reaction-diffusion-
type equations for “adsorbate-substrate” system with taking into account
the coupling of an adparticle with a metallic surface, the adsorbate sur-
face diffusion and the occurrence of bimolecular chemical reactions. We
calculated the temperature dependence of the kinetic kernels that define
the activation behaviour of the diffusion coefficients and the reaction
rates. It is shown that changing the “adsorbate-substrate” coupling one
can alter the temperature dependence of the reaction rates. It is also in-
dicated that mean field terms contribute to the activation energies of the
reaction rates while they have a vanishing contribution to the activation
energies of the diffusion coefficients.
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1. Вступ

Теоретичнi дослiдження реакцiйно дифузiйних процесiв мiж частин-
ками, адсорбованими на поверхнi металу, ведуться на протязi кiль-
кох десятилiть. З одного боку, вони стимулюються розвитком хi-
мiчних технологiй, пов’язаних з гетерогенним каталiзом, потребою
утилiзацiї вихлопних газiв (проблема окислення CO) тощо. З iншого
боку, сучасний рiвень розвитку технiки експериментальних вимiрю-
вань (фемтпосекундна лазерна спектроскопiя [1], атомно-силова мi-
кроскопiя [2], STM-мiкроскопiя, методика “хiмiї однiєї молекули” [3])
дозволяє напрацювати теоретичнi схеми, якi дають змогу опису про-
цесiв у системi “адсорбат-субстрат” на мiкроскопiчному рiвнi з вра-
хуванням усiєї сукупностi взаємодiй мiж частинками та поверхнею.
Зокрема, квантово-кiнетичний рiвень опису процесiв адсорбцiї, де-
сорбцiї, дифузiї, хiмiчних реакцiй мiж адчастинками, будучи за сво-
єю природою досить детальним та систематичним, дає можливiсть
перейти до рiвнянь хiмiчної кiнетики, в яких вiдповiднi коефiцiєнти
дифузiї, швидкостi хiмiчних реакцiй, енергiї активацiї фiгурувати-
муть вже не як феноменологiчнi параметри, а визначатимуться на
основi детального аналiзу мiкроскопiчних та структурних властиво-
стей систем.

Зауважимо, що в бiльшостi як експериментальних робiт [3], так i
теоретичних пiдходiв [4–6] зусилля авторiв спрямованi на те, щоб
обмежити вплив оточення адсорбованої частинки на її динамiку.
Таким чином, розгляд колективних ефектiв, якi помiтно вплива-
ють на динамiчнi, термодинамiчнi та структурнi властивостi системи
“адсорбат-субстрат” досить часто залишається поза кадром. Напри-
клад, при дослiдженнi дифузiї H на поверхнi Cu(001) було помiче-
но [7], що два близько розташованi атоми водню дифундують як
комплекс, а не окремi частинки. Очевидно, що мова йде не про фор-
мування хiмiчного зв’язку в молекулi H2, а про те, що рух однiєї
частинки визначає динамiку iншої. Зрозумiло, що точне врахування
багаточастинкових ефектiв на рiвнi квантово-статистичного опису
є практично неможливим в силу неймовiрної складностi розрахунку
термодинамiчних характеристик. З точки зору квантово-кiнетичного
опису, вiдповiдна система рiвнянь для функцiй розподiлу буде неза-
мкнутою, а отже - виникатиме питання її обриву.

Поведiнка системи “адсорбат-субстрат” великою мiрою залежить
вiд температури, при якiй проводяться експерименти. Вiдомо [3, 6],
що перескоковi механiзми тунельного характеру є визначальними
для водню та його iзотопiв, а область температур, у якiй спостерi-
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гається квантова дифузiя, є досить вузькою. Водночас, нещодавно
показано, що навiть при дифузiї атомiв Cr на поверхнi Au(111) [8] та
атомiв Sn на поверхнi α-Sn/Si(111) [9] квантовi тунельнi ефекти є сут-
тєвими. Для опису низки хiмiчних реакцiй за участю легких елемен-
тiв часто застосовується змiшаний квантово-класичний пiдхiд, коли
реагенти/продукти реакцiї моделюються квантовим чином, а роз-
чинник розглядається класично [10,11], або ж коли вводиться певна
дисипацiя у систему через термостат [12]. В залежностi вiд параме-
трiв системи при описi колективних процесiв на поверхнi можуть ста-
вати важливими також ефекти пам’ятi. Таким чином, удосконалення
iснуючих пiдходiв та розробка нових методiв дослiдження реакцiйно-
дифузiйних систем є важливою задачею теорiї фiзики поверхнi.

У данiй роботi здiйснено спробу опису реакцiйно-дифузiйних про-
цесiв у системi “адсорбат-субстрат” на середньопольовому рiвнi. У
першому роздiлi буде представлено узагальнений гамiльтонiан Хаб-
барда, що враховує тунелювання адсорбату з одного адсорбцiйного
центру на сусiднiй, перехiд адчастинки з основного стану в збудже-
ний у межах одного вузла, її взаємодiю з акустичними фононами
поверхнi, а також перебiг бiмолекулярних реакцiй α+ β ←→ α′ + β′

мiж адчастинками. Пiсля переходу до гiбридизованого базису та по-
двiйного унiтарного перетворення, яке виключає явну взаємодiю мiж
адчастинками та поверхнею, переводячи її у вищi порядки теорiї
збурень [4], буде отримано трансформований гамiльтонiан. У тре-
тьому роздiлi на основi методу основного кiнетичного рiвняння [13]
буде отримано систему реакцiйно-дифузiйних рiвнянь. У наступному
роздiлi буде отримано вирази для температурної залежностi кiнетич-
них ядер, що вiдповiдають як дифузiйним процесам, так i хiмiчним
реакцiям. Для останнiх буде показано, що змiна констант взаємодiї
мiж адчастинкими та поверхнею впливає на температурну поведiнку
швидкостей реакцiй. Також буде оцiнено середньопольовi внески до
енергiй активацiї констант хiмiчних реакцiй та коефiцiєнтiв дифузiї.
У заключному роздiлi будуть пiдбитi основнi пiдсумки та окресленi
задачi, якi, на нашу думку можуть мати хорошу перспективу.

2. Гамiльтонiан для системи хiмiчно реагуючих ча-

стинок на поверхнi металу

Для опису колективної поведiнки хiмiчно-реагуючих частинок на по-
верхнi субстрату виберемо гамiльтонiан у наступному виглядi:

H = HA +Hint +Hreact +HB, (2.1)
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де перший доданок

HA =
∑

α

{

∑

〈ss′〉

(−tα0a†αs0aαs′0 + tα1a
†
αs1aαs′1)

+
∑

s

(

Ωα

2
(nαs1 − nαs0) + Uα

nαs(nαs − 1)

2

)}

(2.2)

задає одночастинкову поведiнку адсорбату: у ньому два першi члени
описують тунелювання частинок сорту α з адсорбцiйного центра s
на сусiднiй s′ = s + n з вiдповiдними тунельними амплiтудами tαi,
третiй доданок враховує осциляцiю локалiзованої частинки з часто-
тою Ωα мiж основним (0) та збудженим станом (1) у межах одного
вузла, при чому нульовий рiвень енергiї вибирається посерединi мiж
станами (0) та (1), а останнiй доданок вiдповiдає хаббардiвському
вiдштовхуванню мiж частинками. У рiвн. (2.2) a†αsi (aαsi ) познача-
ють оператори породження (знищення) частинки сорту α на вузлi s у
квантовому станi i, а nαs = nαs0+nαs1 означає оператор заповнення
вузла s.

Другий доданок у (2.1)

Hint=
∑

αs

{

nαs

∑

q

γαsq(bq + b†q) + (a†αs0aαs1 + a†αs1aαs0)

×
∑

q

χαsq(bq + b†q)

}

(2.3)

описує взаємодiю мiж частинками та поверхнею, де b†q (bq) – опе-
ратори породження (знищення) фононiв з хвильовим числом q. Ця
взаємодiя враховує як густинну (перший доданок у (2.3)), так i осци-
ляцiйну моду адсорбату (другий доданок у (2.3)).

Якщо тунельнi амплiтуди tαi та вiбрацiйнi частоти Ωα розрахо-
вуються у рамках задачi про спектр адчастинки у перiодичному по-
тенцiалi, створеному статичною граткою, то iнтенсивностi взаємодiї
“адсорбат-субстрат” γαsq та χαsq виражаються через середнi значен-
ня Γα = 〈s, i|V int

αs |s, j〉 потенцiалу граткових змiщень по локалiзова-
них станах Ваньє, помноженi на фазову функцiю, що залежить вiд
вузла s та хвильового вектора q. На вiдмiну вiд наближення однi-
єї частинки [4] ми будемо вважати, що iнтенсивнiсть взаємодiї мiж
субстратом та адсорбатом визначається сортом частинок. Забiгаючи
наперед зазначимо, що саме таке припущення дозволяє моделюва-
ти температурну залежнiсть швидкостей реакцiї у досить широких
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межах. З експериментальних вимiрювань вiдомо [14], що подiбна си-
туацiя часто реалiзується у реакцiях переносу водню мiж молеку-
лами води та дiатомiками вуглецю CC, адсорбованими на поверхнi
Cu(001): продукт реакцiї OH сильнiше взаємодiє з поверхнею мiдi,
нiж вода.

У роботi [4] для одновимiрної (1D) гратки були отриманi наступнi
вирази для iнтенсивностей взаємодiї:

γαsq = −2
√

Gα~ωmax
sin[π/(N + 1)q/2] cos[π/(N + 1)q(s+ 1/2)]√

N + 1
√

ωq/ωmax

,

χαsq = 2
√

Gα~ωmax
cos[π/(N + 1)q/2] sin[π/(N + 1)q(s+ 1/2)]√

N + 1
√

ωq/ωmax

, (2.4)

що виражаються через безрозмiрнi константи зв’язку

Gα =
Γ2
α

M(~ωmax)3
(2.5)

та нормальнi частоти

ωq = ωmax sin[π/(N + 1)q/2]. (2.6)

У рiвн. (2.5) M – маса атомiв субстрату, а ωmax – дебаївська частота
граткових коливань. Для граток вищих розмiрностей можна обчи-
слити низькочастотну асимптотику спектральних функцiй [4, 5, 15],
якi формують ту чи iншу температурну залежнiсть кiнетичних ядер.

Третiй доданок у (2.1)

Hreac=
∑

sf,s′f ′

∑

ij,i′j′

κa†α′s′i′a
†
β′f ′j′aαsiaβfj + h.c., (2.7)

описує бiмолекулярнi хiмiчнi реакцiї за схемою α(s, i)+β(s+n, j)←→
α′(s, i′)+β′(s+n, j′), при чому перший доданок у (2.7) вiдповiдає про-
ходженню прямої реакцiї, а ермiтово спряжений другий член описує
зворотню реакцiю. Амплiтуди реакцiй

κα′s′i′,β′f ′j′

α s i,β f j ≡ κ = 〈α′s′i′, β′f ′j′|Vreact|αsi, βfj〉

визначаються у рамках квантово-хiмiчної задачi для середнiх зна-
чень потенцiалу Vreact непружних зiткнень хiмiчно активних части-
нок. Останнiй доданок у (2.1)

HB =
∑

q

~ωqb
†
qbq (2.8)
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вiдповiдає фононнiй пiдсистемi (термостату).
Будемо вважати одночастинковий вклад (2.2) у гамiльтонiан си-

стеми (за винятком хаббардiвського доданка) та складову (2.7), що
описує хiмiчнi реакцiї, малими параметрами. Натомiсть, взаємодiю
мiж адчастинками та поверхнею у загальному випадку можна вва-
жати довiльною. Подальший шлях полягає у переходi до гiбридизо-
ваного базису

aαsL

R

≡ 1√
2
(aαs0 ± aαs1), (2.9)

що передбачає локалiзацiю адчастинки у лiвiй (L) або правiй (R) ча-
стинi потенцiальної ями, та застосуваннi унiтарного перетворення до
гамiльтонiану (2.1), яке виключає явну взаємодiю мiж адчастинка-
ми та поверхнею, переводячи її у вищi порядки теорiї збурень [4, 5].
Подiбний формалiзм застосовується у цiлому рядi задач з квантової
дифузiї легких включень [16], теорiї поляронiв у твердому тiлi [17]
тощо. У результатi даного перетворення першi три доданки у рiвнян-
нi (2.2), а також складова (2.7) зазнають перенормування за раху-
нок експоненти, у якiй фiгуруватимуть бозоннi оператори bq та b†q.
Вiдтак, гамiльтонiан системи хiмiчно реагуючих адчастинок пiсля
унiтарного перетворення представимо у наступному виглядi:

H̃ =
∑

αs

Hαs +
∑

α

HTα +Hch +Hpp +
∑

q

~ωqb
†
qbq. (2.10)

Перший доданок

Hαs =
Uα

2
nαs(nαs − 1)−

(

Ωα

2
Bαsa

†
αsLaαsR + h.c.

)

, (2.11)

Bαs = exp

[

−2
∑

q

χαsq

~ωq
(bq − b†q)

]

у (2.10) описує внутрiшньовузлову динамiку адчастинки.
Другий член

HTα=
∑

<ss′>

tαch(B
LR
αss′a

†
αsLaαs′R +BRL

αss′a
†
αsRaαs′L)

+tαpr(B
LL
αss′a

†
αsLaαs′L +BRR

αss′a
†
αsRaαs′R) (2.12)

у (2.10) описує мiжвузловi перескоки зi станозмiнними (станонезмiн-
ними) амплiтудами tαch

pr

= 1/2(tα1 ± tα0), при чому операторнi експо-
ненти матимуть наступну структуру:

BLR,RL
αss′ = exp[−

∑

q

(∆αss′

q ±(+)δαss
′

q )(bq − b†q)], (2.13)
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BLL,RR
αss′ = exp[−

∑

q

(∆αss′

q ±(−)δαss
′

q )(bq − b†q)], (2.14)

де величини ∆αss′

q та (±)δαss
′

q означаються як

∆αss′

q =
γαsq − γαs′q

~ωq
, (±)δαss

′

q =
χαsq ± χαs′q

~ωq
. (2.15)

Перенормований доданок, що вiдповiдає бiмолекулярним хiмi-
чним реакцiям

Hch=
∑

sf,s′f ′

∑

ij,i′j′

κBα′s′i′,β′f ′j′

α s i ,β f j a†α′s′i′a
†
β′f ′j′aαsiaβfj + h.c. (2.16)

виражається через операторнi експоненти

Bα′s′i′,β′f ′j′

α s i ,β f j = exp

{

−
∑

q

[

(γα′s′q′ + γβ′f ′q′ − γαsq + γβfq)

+ (δi′L − δi′R)χα′s′q + (δj′L − δj′R)χβ′f ′q − (δiL − δiR)χαsq

−(δjL − δjR)χβfq

]bq − b†q
~ωq

}

. (2.17)

Крiм того, замiсть складової гамiльтонiану (2.3) ми отри-
маємо вiртуальну взаємодiю мiж адсорбованими частинками Hpp,
iндуковану коливаннями гратки у формi

Hpp =
∑

αβ

CDD
αs,βs′nαsnβs′ − 2CDO

αs,βs′nαs(nβs′L − nβs′R)

−COO
αs,βs′(nαsL − nαsR)(nβs′L − nβs′R) (2.18)

з потенцiалами взаємодiї

CDD
αs,βs′ =

∑

q

γαsqγβs′q
~ωq

, CDO
αs,βs′ =

∑

q

γαsqχβs′q

~ωq
,

COO
αs,βs′ =

∑

q

χαsqχβs′q

~ωq
. (2.19)

Ця взаємодiя є парною та мiстить як короткосяжну складову
CDD

αs,βs′ , пов’язану з густинною модою, так i далекосяжнi внески, що
виникають вiд осциляцiйної COO

αs,βs′ та перехресної CDO
αs,βs′ мод [4].
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Доданок CDD
αs,βs′ вiдповiдає короткосяжному притяганню мiж адча-

стинками на сусiднiх вузлах. Доданок CDO
αs,βs′ описує взаємне вiд-

штовхування мiж адчастинками. Далекосяжне притягання COO
αs,βs′

(визначається суперпозицiєю граткових змiщень) стабiлiзує стан си-
стеми, коли частинки знаходяться на вузлах s та s′ i в однакових
мiсцях вiдповiдних потенцiальних ям.

3. Кiнетичне рiвняння для одночастинкової нерiв-

новажної функцiї розподiлу адсорбату

Будемо вважати першi три доданки гамiльтонiану (2.10) малими по-
правками

H ′ =
∑

αs

Hαs+
∑

α

HTα+Hch−
{

∑

αs

〈Hαs〉B +
∑

α

〈HTα〉B + 〈Hch〉B
}

,

(3.1)
де другий доданок враховує усереднення 〈HI〉B вiдповiдних складо-
вих за термостатом зi статистичним оператором ρB. У такому ви-
падку основне кiнетичне рiвняння [13] для матрицi густини ρS(t),
що описує пiдсистему адчастинок, запишеться у наступному виглядi
(в кiнцi усiх розрахункiв слiд зробити граничний перехiд ǫ→ +0):

∂ρS(t)

∂t
+

1

i~
[ρS(t), HS ]=−

1

~2

0
∫

−∞

dt′ exp(ǫt′)TrB {[H ′, [H ′(t′), ρBρS(t)]]} ,

(3.2)
де часова еволюцiя операторiв у представленнi Гайзенберга визнача-
ється як

H ′(t′) = exp[it′(HS +HB)/~] H
′ exp[−it′(HS +HB)/~].

З експериментальних дослiджень вiдомо, що характернi швидко-
стi мiжрiвневих переходiв, швидкостi перескоку адчастинок з одного
адсорбцiйного центру на iнший та швидкостi хiмiчних реакцiй роз-
дiленi на кiлька порядкiв [3]. Вiдтак, у виразi для базисного гамiль-
тонiана

HS ≡ Hmf
pp +

∑

αs

〈Hαs〉B +
∑

α

〈HTα〉B

=
∑

αsi

Eαsinαsi +
∑

αi

∑

<ss′>

tαpr〈Bii
αss′ 〉Ba†αsiaαs′i, (3.3)
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де перший член вiдповiдає середньопольовому наближенню для мiж-
частинкової взаємодiї Hpp, можна опустити доданок 〈Hch〉B. Пiсля
усереднення за термостатом у рiвн. (3.3) вiдмiнними вiд нуля за-
лишаться лише внески вiд 〈HTα〉B, якi описують тунелювання ча-
стинки tαpr〈Bii

αss′ 〉B зi збереженням квантового стану [4]. По сутi, цей
доданок вiдповiдає поляронному звуженню зони [16, 17].

Середньопольовi енергiї

EαsL =
Uα

2
n̄αs − 2

∑

α′s′

{

CDD
αs,α′s′ n̄α′s′ + 2CDO

αs,α′s′ n̄α′s′L

+COO
αs,α′s′(n̄α′s′L − n̄α′s′R)

}

,

EαsR =
Uα

2
n̄αs − 2

∑

α′s′

{

CDD
αs,α′s′ n̄α′s′ − 2CDO

αs,α′s′ n̄α′s′R

−COO
αs,α′s′(n̄α′s′L − n̄α′s′R)

}

(3.4)

є функцiями рiвноважного покриття вузла Sp{ρeqa†αsiaαsi} ≡ n̄αsi та
параметрiв пiдсистеми субстрату.

Усереднюючи оператор заповнення вузла за ρS(t) та використо-
вуючи рiвняння еволюцiї (3.2), можна отримати нелiнiйне рiвняння
реакцiйно–дифузiйного типу

∂nαcκ(t)

∂t
=

tpr
i~

(〈Bκκ

αcs〉Bpαcκ,sκ(t)−h.c.)

− 1

~2

∞
∫

0

dt′
{

+Kαcν
αcν(t

′)−Kαsκ
αsκ(t

′)|V κν
αcs|2A++Kβcν

βcν(t
′)−Kβsκ

βsκ(t
′)V κν

αcsV
νκ
βsc B

−+Kβfj
βf j(t

′)+Kαsκ
αc κ

(t′)−Kβ′f ′j′

β′f ′ j′(t
′)−Kα′s′i′

α′s′ i′(t
′)|κ|2 C

}

. (3.5)

У рiвн. (3.5) pαsκ,s′κ′(t) = 〈a†αs′κ′aαsκ〉tS – нерiвноважна ймовiрнiсть
перескоку з вузла s на сусiднiй вузол s′ = s + n, пропорцiйна ам-
плiтудi тунелювання tαch/pr. Крiм того, у рiвн. (3.5) передбачається
сумування за усiма iндексами, що повторюються, при чому f = c+n,
f ′ = c+n, тобто пiдсумовування ведеться за n найближчими вузлами
по вiдношенню до адсорбцiйного центра c.

Перший член рiвняння (3.5) описує когерентну (недисипативну)
динамiку адсорбату [4,15,18] з перенормованою тунельною амплiту-
дою внаслiдок поляронного звуження зони.

Другий доданок у рiвн. (3.5) з

A = 〈∆Bκν
αcs∆Bνκ

αcs(t
′)〉B(1 ± nαsν(t))nαcκ(t)

−〈∆Bνκ
αcs(t

′)∆Bκν
αcs〉Bnαsν(t)(1 ± nαcκ(t)) (3.6)
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пов’язаний з дифузiєю адчастинок. Верхнiй знак у (3.6) вiдповiдає
статистицi Фермi, нижнiй – статистицi Бозе.

Третiй доданок у рiвн. (3.5) з

B =
[

〈∆Bκν
αcs∆Bνκ

βsc(t
′)〉B − 〈∆Bνκ

βsc(t
′)∆Bκν

βcs〉B
]

×
[

pαsν,cκ(t)p
β
cκ,sν(t)− pαcκ,sν(t)p

β
sν,cκ(t)

]

(3.7)

вiдповiдає взаємнiй дифузiї адчастинок.
Ненульовi елементи матрицi V у рiвн. (3.5) мають наступний ви-

гляд: V ij
αcc = 1/2~Ωα, V ij

α c c+n = tαch та V ii
α c c+n = tαpr, де iндекси

{i, j} = {L,R}.
Останнiй член у рiвн. (3.5) з

C = 〈∆Bα′s′i′,β′f ′j′

α c κ,β f j ∆[Bα′s′i′,β′f ′j′

α s κ,β f j (t′)]†〉B
×nα′s′i′(t)nβ′f ′j′(t)(1 ± nβfj(t))(1 ± nαcκ(t))

−〈[∆Bα′s′i′,β′f ′j′

α s κ,β f j (t′)]†∆Bα′s′i′,β′f ′j′

α c κ,β f j 〉B
×nαcκ(t)nβfj(t)(1 ± nβ′f ′j′(t))(1 ± nα′s′i′(t)) (3.8)

вiдповiдає проходженню хiмiчних реакцiй у системi “адсорбат-
субстрат”.

Базисний гамiльтонiан у наближеннi (3.3) формує частинковий
вклад у часову еволюцiю кiнетичних ядер. У випадку однорiдно-
го покриття поверхнi кiнетичнi ядра, що визначаються динамiкою
частинок, виражаються через функцiї Бесселя J , середньопольовi
енергiї E та перенормованi тунельнi амплiтуди ταss′κ = tαpr〈Bκκ

αss′ 〉B
як

+Kα s κ

αs′κ (t′)−Kβ f j
βf ′j (t

′) = i|s−f |+|s′−f ′|JD
|s−s′|(2τ

α
ss′κt

′)JD
|f−f ′|(2τ

β
ff ′jt

′)

× exp[
i

~
(Eαsκ − Eβfj)t

′]. (3.9)

Натомiсть, часовi кореляцiйнi функцiї, означенi на фононних опера-
торних експонентах, задають гратковий вклад у вiдповiднi кiнетичнi
рiвняння та мають наступну структуру:

〈∆BI∆BI(t
′)〉B = exp[−(ϕI(0)− ϕI(t

′))]− exp[−ϕI(0)], (3.10)

i залежать вiд параметрiв гратки (констант взаємодiї, температури,
маси атомiв металу). Функцiї ϕI(t)), якi стоять у показниках експо-
ненти, виражаються через спектральнi ваговi функцiї JI(ω), що опи-
сують взаємодiю “адсорбат-субстрат”, наступним чином [4, 5, 15, 18]:

ϕI(t) =

ωmax
∫

ω0

JI(ω)(coth[~ω/kBT ] cos(ωt)− i sin(ωt))dω. (3.11)
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У рiвн. (3.11) ми ввели вiдмiнну вiд нуля мiнiмальну частоту коли-
вань гратки ω0 для того, щоб врахувати скiнченi розмiри системи.
Як було сказано в роботi [4], це не лише усуває розбiжностi [19] для
спектральних функцiй з iндексом “омiчностi” n = 0, але й дозволяє
описувати iндуковану адсорбатом перебудову поверхнi, коли адча-
стинки самолокалiзуються на певних адсорбцiйних центрах внаслi-
док перекриття граткових змiщень.

Iндекси I у рiвн. (3.11) вiдповiдають процесам рiзної фiзичної
природи. Зокрема, спектральна вагова функцiя, що описує внутрi-
шньовузловi процеси, у областi частот ω0 ≤ ω ≤ ωmax веде себе
як [4, 18]

Jαs(ω) =
∑

q

χ2
αsqδ(ω − ωq) ∼ ηαc ω

D−2. (3.12)

Подiбну низькочастотну асимптотику мають спектральнi функцiї
Jc(ω), якi вiдповiдають станозмiнним мiжвузловим процесам (на-
далi ми будемо позначати їх нижнiм iндексом c–changing):

J LR
αss′(ω)=

∑

q

[(γαsq− γαs′q)+(χαsq+ χαs′q)]
2δ(ω − ωq)∼ηαc ω

D−2,

JRL
αss′(ω)=

∑

q

[(γαsq− γαs′q)−(χαsq+ χαs′q)]
2δ(ω − ωq)∼ηαc ω

D−2,(3.13)

тодi як низькочастотна асимптотика спектральних функцiй, що вiд-
повiдають станонезмiнним мiжвузловим процесам Jp(ω) (з нижнiм
iндексом p–preserving), буде наступною:

J LL
αss′ (ω)=

∑

q

[(γαsq− γαs′q)+(χαsq− χαs′q)]
2δ(ω − ωq)∼ηαp ω

D,

J RR
αss′ (ω)=

∑

q

[(γαsq− γαs′q)−(χαsq− χαs′q)]
2δ(ω − ωq)∼ηαp ω

D. (3.14)

У виразах (3.12)-(3.14) використано позначення ηαc = 10Gα, ηαp =
12.5Gα для безрозмiрних констант зв’язку [4], а показник степенi D
дорiвнює розмiрностi гратки. Вiдтак, для двомiрної гратки стано-
змiннi спектральнi функцiї (3.12)-(3.13) будуть субомiчними [19], а
станонезмiннi спектральнi функцiї (3.14) – суперомiчними. У цьому
вiдношеннi вони вiдрiзняються вiд спектральних функцiй, що опи-
сують внесок лiнiйних дебаївських фононiв [18], для яких iндекси
“омiчностi” для i 6= j та i = j становлять, вiдповiдно, 2 та 4. Також
їх низькочастотна асимптотика вiдрiзняється вiд омiчної залежностi,
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характерної для процесiв, що враховують взаємодiю мiж адчастин-
ками i нелiнiйними фононами та/або взаємодiю мiж електронними
пiдсистемами адсорбату та субстрату [20].

Подiбну, хоча i дещо бiльш громiздку структуру матимуть
спектральнi функцiї, що вiдповiдають хiмiчним реакцiям. В зале-
жностi вiд того, у яких квантових станах перебували реагенти та
продукти реакцiї , можна записати для цих спектральних функцiй
наступне спiввiдношення:

Jch(ω) =
∑

q

[

γα′s′q + γβ′f ′q − γαsq − γβfq + (δi′L − δi′R)χα′s′q

+(δj′L − δj′R)χβ′f ′q − (δiL − δiR)χαsq − (δjL − δjR)χβfq

]

×
[

γα′s′q + γβ′f ′q − γαsq − γβfq + (δI′L − δI′R)χα′s′q (3.15)

+(δJ′L − δJ′R)χβ′f ′q − (δIL − δIR)χαsq − (δJL − δJR)χβfq

]

δ(ω − ωq).

Низькочастотна асимптотика спектральних функцiй (3.15) може мi-
няти свiй iндекс омiчностi в залежностi вiд спiввiдношнення мiж
константами зв’язку. До цього важливого питання ми повернемось у
наступному роздiлi, коли аналiзуватимемо температурну залежнiсть
коеффiцiєнтiв дифузiї та констант хiмiчних реакцiй.

Ми не будемо записувати кiнетичне рiвняння для нерiвноважної
ймовiрностi перескоку pαsκ,s′κ′(t). Воно має подiбну структуру до
(3.5), але при логiчному припущеннi κ << {tα, ~Ωα} про малiсть
констант реакцiї у порiвняннi з амплiтудами тунелювання та енергi-
ями мiжзонних переходiв у ньому буде вiдсутнiй доданок, пов’язаний
з хiмiчними реакцiями. У загальному випадку система реакцiйно-
дифузiйних рiвнянь стає занадто громiздкою для аналiзу, i в нiй
можлива поява крос–кореляцiй мiж процесами рiзної фiзико-хiмiчної
природи. Це потребує розв’язку системи рiвнянь для цiлої низки
одночастинкових нерiвноважних функцiй 〈a†αciaα′c′i′〉tS з рiзними iн-
дексами щодо сортностi (α, α′), центрiв адсорбцiї (c, c′) та квантових
станiв (i, i′) адчастинок.
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4. Температурна залежнiсть коеффiцiєнтiв дифузiї

та констант хiмiчних реакцiй

Для того, щоб дослiдити температурну залежнiсть коеффiцiєнтiв
дифузiї та констант хiмiчних реакцiй, слiд провести iнтегрування
кiнетичних ядер у рiвн. (3.5) за часовою змiнною. Зауважимо, що
основний внесок у реакцiйно-дифузiйнi рiвняння даватимуть ядра,
якi вiдмiннi вiд нуля при t = 0, оскiльки частинковi складовi кiнети-
чних ядер (3.9) “зарiзатимуть” внески граткових складових (3.10) на
часах t ≫ 1/τα. Крiм того, у роботi [5] було показано, внутрiшньо-
та мiжвузловi процеси не скорельованi мiж собою, i це саме стосує-
ться станозмiнних та станонезмiнних мiжвузлових процесiв. Також
числовi розрахунки показали вiдсутнiсть кореляцiй мiж гратковими
змiщеннями у рiзних кристалографiчних напрямках. Все вищеска-
зане приводить до того, що узагальнене рiвняння дифузiї у одно-
частинковiй границi достатньою мiрою спрощується [5, 15, 18], що
дозволяє отримати аналiтичнi вирази для коефiцiєнтiв дифузiї та
дослiдити їх температурну залежнiсть.

Подiбнi мiркування застосовнi i до кiнетичних ядер (3.8), що
описують перебiг хiмiчних реакцiй: у реакцiйно-дифузiйне рiвнян-
ня (3.5) даватимуть внески лише ядра, вiдмiннi вiд нуля при t = 0.
Обмежень, якi б визначали стани {i, j} = {L,R} хiмiчних компонент
до i пiсля реакцiї немає. Очевидно, що у випадку, коли не можна
покласти κ << {tα, ~Ωα}, i у кiнетичних рiвняннях будуть прису-
тнi кросс-кореляцiї мiж дифузiйними та хiмiчними процесами, слiд
використовувати загальний вираз (3.15) для спектральних функцiй
Jch(ω), та аналiзувати усi 16× 16 = 256 кiнетичнi ядра.

У роботi [18] було показано, що в залежностi вiд iндексу “омi-
чностi” n та константи зв’язку Gα часова еволюцiя кiнетичних ядер
може мiнятись вiд гаусової поведiнки (при n = 0), через експонен-
цiйне загасання (для омiчних систем) до появи “довгих” хвостiв (для
суперомiчних систем при n = 2). Вiдтак, провiвши iнтегрування за
часовою змiнною у рiвн. (3.5), можна отримати наступнi вирази для
ядер, що описують процеси дифузiї:

γα
c = Re

∞
∫

0

〈∆Bc∆Bc(t)dt =

√

π

ηαc | lnω0|
exp(−ηαc | lnω0|/4kBT )√

kBT
(4.1)
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-для станозмiнних поцесiв та

γα
p = Re

∞
∫

0

〈∆Bp∆Bp(t)dt =

√

2π

ηαp

exp(−ηαp /8kBT )√
kBT

(4.2)

-для станонезмiнних процесiв у границi сильного зв’язку Gα > 0.1 [5].
Як видно з рiвн. (4.1)-(4.2), простежується арренiусiвська зале-

жiсть кiнетичних ядер вiд температури. При цьому енергiї активацiї
Eα

c = ηαc | lnω0|/4 для станозмiнних процесiв значно перевищують
аналогiчнi вiдповiдники Eα

p = ηαp /8 для процесiв, пiд час яких не
мiняється квантовий стан адчастинки.

Iншою особливiстю рiвн. (4.1)-(4.2) є те, що середньопольовi енер-
гiї (3.4) взаємодiї “адсорбат–адсорбат”, iндукованої коливаннями гра-
тки, не дають внеску у енергiї активацiї дифузiйних процесiв. Дiй-
сно, логiчно зробити припущення [4] про те, що непряма взаємо-
дiя “адсорбат–адсорбат” (2.18) залежить вiд мiжчастинкової вiдста-
нi, Cij

αs,α′s′ = Cij
αα′,|s−s′|, {i, j} = {D,O}. Пiсля того, провiвши су-

мування за iндексами вузлiв s у виразах (3.9), що мiстять сере-
дньопольовi енергiї (3.4), можна показати, що Eαsi − Eαs+n i за-
лежить вiд рiзницi мiж рiвноважними заповненнями двох сусiднiх
вузлiв (у випадку короткосяжного притягання CDD

αα′,|s−s′|), або вiд
рiзниць n̄αs − n̄αs′ , |s − s′| > n (у випадку далекосяжних потен-
цiалiв CDO

αα′,|s−s′|, COO
αα′,|s−s′|). Очевидно, що в умовах рiвномiрного

покриття гратки та за вiдсутностi просторової модуляцiї адсорбату
n̄αsi − n̄αs′i → 0.

У границi слабкої взаємодiї “адсорбат–субстрат” температурна
залежнiсть кiнетичних ядер, що описують станонезмiннi процеси ди-
фузiї, стає складнiшою функцiєю T :

γα
p =

2ηαp kBTω
2ηα

p kBT−1

0

1− 2ηαp kBT
(4.3)

та переходить у лiнiйний режим γα
p ∼ 2ηαp kBT/ω0 при ηαp ≪ 1.

Слiд зауважити, що при розрахунку температурної залежностi
кiнетичних ядер (4.1)-(4.3) ми знехтували функцiєю Бесселя у ви-
разi (3.9). Як було показано у роботi [5], таке наближення є цiлком
оправданим для кiнетичних ядер, якi описують станозмiннi процеси,
а також станонезмiннi процеси у границi сильного зв’язку. Вiдповiд-
нi кореляцiйнi функцiї (3.10) швидко загасають з часом (за гаусовим
законом), що дозволяє знехтувати [J0(2τ

α
ss′jt)]

2D при малих значен-
нях перенормованої тунельної амплiтуди. Детальний аналiз часових
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кореляцiйних функцiй (3.10) у границi слабкого зв’язку, якi вiдповiд-
ають станонезмiнним процесам зi спектральними функцiями (3.14),
показав, що вони починають швидко осцилювати навколо нуля при
t > 1/ω0 . Вiдтак, логiчно скористатись скiнченiстю ефективного
часу загасання цих функцiй ω−1

0 замiсть застосування додаткового
обрiзання кiнетичних ядер за рахунок функцiй Бесселя [18].

Тепер перейдемо до вивчення температурної залежностi швидко-
стей хiмiчних реакцiй. Перш за все зауважимо, що на вiдмiну вiд ди-
фузiйних членiв середньопольовi енергiї (3.4) даватимуть свiй внесок
у енергiї активацiї. Дiйсно, тепер рiзниця середньопольових енергiй
пiд час елементарного акту хiмiчного перетворення адчастинок до-
рiвнюватиме

∆Ech = Eαsi + Eβ s+n j − Eα′si′ − Eβ′ s+n j′ . (4.4)

При записi рiвн. (4.4) ми скористались тим, що реагенти α, β та
продукти реакцiї α′, β′ не мiняють свого розташування впродовж хi-
мiчної реакцiї, будучи локалiзованими на сусiднiх вузлах s та s+ n.
Величини Eαsi − Eα′si′ будуть вже пропорцiйними не рiзницi рiвно-
важних заповнень вузлiв, а

√
Gα −

√
Gα′ , що множиться на певнi

лiнiйнi комбiнацiї рiвноважних заповнень адсорбцiйних центрiв.
Усi iншi мiркування, якi використовувались при отриманнi ви-

разiв (4.1)-(4.2) для температурної залежностi кiнетичних ядер, що
описують процеси дифузiї, будуть застосовними i у випадку хiмiчних
реакцiй. Детальний аналiз низькочастотної асимптотики спектраль-
них функцiй (3.15) показує, що при довiльному спiввiдношеннi мiж
константами зв’язку реагентiв та продуктiв реакцiй, усi вони будуть
субомiчними з n = 0. Вiдтак, температурна залежнiсть кiнетичних
ядер, що вiдповiдають реакцiям, буде подiбною на (4.1) з поправкою
на (4.4). Наприклад, для енергiї активацiї реакцiї, при якiй квантовi
стани реагентiв та продуктiв реакцiї дорiвнюють i = j = i′ = j′ = L,
ми матимемо наступний вираз:

Echem
с

=
1

4
∆ηL ln |ω0| −∆ELL,LL +

∆E2
LL,LL

∆ηL ln |ω0|
, (4.5)

де

∆ηL =
(

√

Gα +
√

Gβ −
√

Gα′ −
√

Gβ′

)2

, (4.6)

∆ELL,LL = EαsL + Eβ s+nL − Eα′sL − Eβ′ s+nL. (4.7)
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У випадку малих покриттiв, n̄αsi ≪ 1, можна знехтувати останнiм
доданком у рiвн. (4.5); таким чином у енергiї активацiї залишатиме-
ться лiнiйна поправка ∆ELL,LL.

Будемо тепер вважати, що константи зв’язку для реагентiв та
продуктiв реакцiї є такими, що виконується умова ∆ηL = 0. Це озна-
чає, що спектральна функцiя Jch(ω), яка спочатку була субомiчною,
стає суперомiчною i в низькочастотнiй областi веде себе пропорцiй-
но ω2. Вiдповiдно, в границi сильного зв’язку енергiя активацiї стає
рiвною

Echem
p =

∆η′L
8
−∆ELL,LL +

2∆ELL

∆η′L
, (4.8)

де

∆η′L =
(

√

Gα −
√

Gα′

)2

. (4.9)

У границi слабкого зв’язку, коли гратковi часовi кореляцiйнi фун-
кцiї (3.10) загасають за степеневим законом, середньопольова по-
правка до температурної залежностi швидкостi реакцiї має другий
порядок за ∆ELL,LL, i в наближеннi малих покриттiв може бути опу-
щена. Вiдтак, т емпературна залежнiсть швидкостi реакцiї буде зада-
ватись спiввiдношенням, аналогiчним до (4.3) з замiною ηαp → ∆η′L.

Пiдсумовуючи усе вищесказане, можна зробити наступний ви-
сновок: змiнюючи константи взаємодiї “адсорбат–субстрат” для ре-
агентiв та продуктiв реакцiї, можна мiняти температурну поведiнку
швидкостей хiмiчних реакцiй у досить широких межах: вiд арре-
нiусiвської з тою чи iншою енергiями активацiї, до бiльш складної
залежностi вiд T . Таким чином, виникає можливiсть керувати пев-
ними каналами реакцiй, посилюючи однi з них (зокрема, шляхом
зменшення енергiй активацiї) та послаблюючи iншi.

5. Висновки

У данiй роботi було розглянуто модель для опису реакцiйно-
дифузiйних процесiв на поверхнi металу, що враховує тунелювання
адсорбату з одного адсорбцiйного центру на сусiднiй, перехiд ад-
частинки з основного стану в збуджений у межах одного вузла, її
взаємодiю з акустичними фононами поверхнi, а також перебiг бiмо-
лекулярних реакцiй.
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Проведенi дослiдження дали змогу зробити низку висновкiв що-
до можливостi опису динамiчних процесiв у системi “адсорбат-
субстрат” на квантово-статистичному рiвнi. Зокрема, було отримано
квантовi кiнетичнi рiвняння реакцiйно-дифузiйного типу з подаль-
шим аналiзом температурної залежностi ядер, що описують як ди-
фузiю адсорбату, так i перебiг хiмiчних реакцiй. Якщо у першому ви-
падку температурна залежнiсть кiнетичних ядер визначається при-
родою елементарного процесу тунелювання частинки на сусiднiй ад-
сорбцiйний центр (за станозмiнним або станонезмiнним механiзмом),
то у другому випадку вiдкривається перспектива керування певними
каналами реакцiй шляхом пiдбору таких спiввiдношень мiж констан-
тами зв’язку мiж реагентами/продуктами реакцiй та субстратом,
якi ведуть до пiдвищення iндексу омiчностi вiдповiдних спектраль-
них функцiй. Як наслiдок, у випадку сильної взаємодiї “адсорбат-
субстрат” можна добитись суттєвого зниження енергiї активацiї ре-
акцiї (порiвн. вирази (4.5) та (4.8)); у границi слабкого зв’язку взагалi
можна перейти до неактивацiйного характеру залежностi швидкостi
реакцiї вiд температури.

Хоча непряма взаємодiя “адсорбат-адсорбат”, iндукована дина-
мiкою гратки, враховувалась лише у рамках середньопольового на-
ближення, було показано, що поправки до енергiй активацiї процесiв
дифузiї та швидкостей хiмiчних реакцiй мають рiзне походження. У
першому випадку, цi поправки пропорцiйнi до рiзницi рiвноважних
заповнень на вузлах s та s′, i є зникомими у випадку рiвномiрного
покриття поверхнi та вiдсутностi просторових структур. У другому
випадку поправки стають вiдмiнними вiд нуля (хоча i незначними
при малих константах зв’язку), що може пiдкорегувати енергiї акти-
вацiї хiмiчних реакцiй у той чи iнший бiк.

Окремо слiд звернути увагу на таку особливiсть реакцiйно-
дифузiйного рiвняння (3.5). Якщо зробити припущення про незалеж-
нiсть кiнетичних ядер вiд iндексiв вузлiв, яке є цiлком логiчним [18]
у випадку трансляцiйної симетрiї системи та наявностi певного кла-
су симетрiй кристалу (наприклад, для квадратної iзотропної грат-
ки), а також зробити однозонне наближення Ωα → 0 у вихiдному
гамiльтонiанi, то кiнетичнi ядра стануть незалежними вiд змiнних
|s−s′| та i. Тодi, сумуючи у (3.5) за вузлами гратки s можна перейти
вiд кiнетичних рiвнянь для нерiвноважних функцiй розподiлу nαs(t)
до реакцiйно-дифузiйних рiвнянь хiмiчної кiнетики, де параметра-
ми скороченого опису будуть концентрацiї вiдповiдних компонент
cα(t) = 1/Nα

∑Nα

s=1 nαs(t). Вiдтак, вiдкривається можливiсть певно-
го “огрублення” рiвня опису реакцiйно-дифузiйних процесiв у систе-
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мi “адсорбат-субстрат”. Зауважимо [4], що для двовимiрної гратки
вiдповiднi однозоннi спектральнi функцiї J (ω) мають iндекс омi-
чностi n = 4, отже для отримання збiжних величин для констант
дифузiї та швидкостей хiмiчних реакцiй слiд враховувати iншi кана-
ли дисипацiї [18, 20]: неангармонiчнi складовi у взаємодiї “адсорбат-
субстрат” [21] (для дiелектричних поверхонь) та/або взаємодiю мiж
електронними пiдсистемами адсорбату та атомiв субстрату [22] (у
випадку металевих поверхонь).

Запропонований пiдхiд може бути узагальненим (принаймнi, на
середньопольовому рiвнi) на випадок прямої взаємодiї “адсорбат-
адсорбат” [23]. Iншим класом достатньо цiкавих задач є розрахунок
просторових залежностей коефiцiєнтiв дифузiї [24]. Ця залежнiсть
виникає тодi, коли при скiнчених покриттях поверхнi пряма взає-
модiя “адсорбат-адсорбат” порушує симетрiю випадкових перескокiв
адчастинок.

Насамкiнець, окремої уваги заслуговує вивчення можливої само-
локалiзацiї адчастинки на певному вузлi, що виникає внаслiдок пере-
криття граткових змiщень. У роботi [4] були розрахованi вiдповiд-
нi температурнi залежностi перенормованих констант тунелюван-
ня у високотемпературнiй областi у границi однiєї частинки. Оче-
видно, колективнi ефекти дещо розмиватимуть границю переходу
мiж низько- та високотемпературною областю. Як уже говорилось,
вивчення ефектiв такого роду є надзвичайно цiкавим з точки зору
дослiдження можливої реконструкцiї поверхнi.
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