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Огляд деяких граткових моделей для опису поверхневих

процесiв

Т.М.Верхоляк

Анотацiя. Здiйснено огляд вибраних моделей для опису процесiв
адсорбцiї i десорбцiї на поверхнi матерiалу. Звичайна модель грат-
кового газу дозволяє вiдтворити iзотерми одно- та багатошарової ад-
сорбцiї простих газiв. Узагальнення цiєї теорiї на випадок реальних
об’єктiв не є тривiальним, i включає в себе ряд модифiкованих моде-
лей, що дозволяють теоретичний опис, зокрема, каталiтичних проце-
сiв та адсорбцiї у пористих матерiалах. Кiнетика адсорбцiї-десорбцiї
та дифузiї на поверхнi кристалу може розглядатись як ефективна
квантово-механiчна задача. Проаналiзовано вiдповiднiсть мiж дина-
мiкою поверхневих процесiв та квантовими спiновими моделями.

Review of some lattice models for the description of surface

processes

T.M.Verkholyak

Abstract. A review of models for the description of the adsorption-
desorption processes on a surface has been made. A simple model of
the lattice gas allows to recover the mono- and multilayer adsorption
isotherms of simple gases. A generalization of this theory to real ma-
terials is not trivial and includes a number of modified models which
allow the theoretical description of some catalytic processes and adsorp-
tion in porous materials. Kinetics of adsorption-desorption and diffusion
processes on a crystal surface can be considered as an effective quantum-
mechanical problem. The correspondence between dynamics of surface
processes and quantum spin models is analyzed as well.

c© Iнститут фiзики конденсованих систем 2005
Institute for Condensed Matter Physics 2005

brought to you by 
C

O
R

E
V

iew
 m

etadata, citation and sim
ilar papers at core.ac.uk

provided by C
E

R
N

 D
ocum

ent S
erver

https://core.ac.uk/display/44132092?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1




1 Препринт

1. Вступ

Гратковi моделi займають особливе мiсце у теоретичному дослiджен-
нi поверхневих явищ. Хоча в загальному випадку процеси на повер-
хнi є складними — у них беруть участь не лише ядра, а й електронна
пiдсистема, зазвичай адiбатичне наближення, яке нехтує електрон-
ними збудженнями iндукованими рухом ядер, є справедливим [1].
Його строгу застосовнiсть все ще важко довести, але з одного бо-
ку малим параметром наближення є вiдношення маси електрона i
ядра, з iншого боку, якщо електронне збудження вимагає скiнченої
енергiї, електроннi неадiабатичнi переходи є малоiмовiрними. У фi-
зицi поверхнi це характерно для дiелектрикiв i напiвпровiдникiв з
достатньо широкою щiлиною мiж електронними зонами. На повер-
хнi металiв немає жодної щiлини в спектрi електронних збуджень
так, що як завгодно мале збудження може виникнути. Проте сильна
взаємодiя електронiв у широкiй зонi провiдностi веде до короткого
часу життя збуджених станiв i до швидкого їх заморожування. От-
же, як правило структура поверхнi повторює об’ємну фазу матерiалу
i володiє трансляцiйною iнварiантнiстю. Таке уявлення про поверх-
ню i дозволяє сформулювати ряд граткових моделей придатних для
опису складних поверхневих явищ. Серед них рiвноважна адсорб-
цiя i десорбцiя частинок [2], їх динамiка [3–5], явища реконструкцiї
поверхнi [6].

В данiй роботi зроблено короткий огляд основних моделей в теорiї
адсорбцiї на поверхню. Вже звичайна модель граткового газу задо-
вiльно описує iзотерми адсорбцiї простих газiв (криптон, ксенон, ме-
тан) на графiтову пiдкладку [2]. В межах цiєї моделi моношари вияв-
ляють термодинамiчну поведiнку схожу на поведiнку об’ємної фази.
Проте iснують явища в адсорбованих плiвках, що не мають аналогiв
в об’ємнiй фазi матерiалу. Це, зокрема, ситуацiя, коли вiдстань мiж
адсорбцiйними центрами поверхнi не спiвпадає з мiнiмумом потенцi-
алу мiж адсорбованими частинками, що веде до появи неспiвмiрних
фаз та до iнших специфiчних типiв впорядкувань у системi. Адсо-
рбцiя на невпорядкованi поверхнi дозволяє описати широкий клас
явищ, пов’язаних з каталiзом [7–9] та термоднамiчними властивос-
тями пористих матерiалiв [10]. Найпростiшi моделi адсорбцiї як на
iдеальну, так i на частково зруйновану поверхню розглянуто в роздi-
лах 2 i 3. В роздiлi 4 зроблено огляд моделей, якi дозволяють описати
кiнетику процесiв на поверхнi i допускають зображення квантовими
спiновими моделями.
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2. Адсорбцiя частинок на поверхню: модель лока-

лiзованої адсорбцiї

При достатньо низьких температурах поверхня матерiалу утворює
правильну гратку, потенцiал взаємодiї вiльних частинок з поверхнею
буде перiодичний, а його мiнiмуми утворюватимуть гратку з тiєю ж
симетрiєю, що i поверхня матерiалу пiдкладки. Припустивши, що
потенцiальний бар’єр мiж сусiднiми мiнiмумами є високий в порiв-
няннi iз взаємодiєю мiж адсорбованими частинками та їх кiнетичною
енергiєю, модель адсорбцiї таких частинок може бути представлена
гратковим газом [2].

В найпростiшому випадку можна розглянути iдеальний одно-
атомний газ над плоскою поверхнею з N потенцiальними мiнiму-
мами, на якi можуть осiдати частинки [11]. Така проста модель
дозволяє отримати iзотерму Ленгмюра для одношарової адсорбцiї:
Θ = p/(p + p0(T )), де Θ — число частинок, якi осiли на одиницю
поверхнi, а p — зовнiшнiй тиск, p0(T ) - тиск, при якому заповнено
половину вузлiв поверхнi. В цiй моделi було покладено, що адсорб-
цiя може вiдбуватися лише на незайнятi вузли. Можна вiдкинути це
обмеження i розглянути наступнi адсорбованi шари у припущеннi,
що енергiя зв’язку з поверхнею частинок, якi осiдають на вже зай-
нятi вузли буде iншою ε′2. Залежнiсть числа адсорбованих частинок
вiд тиску вiдтворює в цьому випадку iзотерму Брунауера, Еммета i
Теллера (БЕТ). Iзотерма має при низьких тисках плато, яке вiдповi-
дає формуванню першого шару, а при бiльших тисках розбiгається.
Якщо обмежитись лише випадком двошарової адсорбцiї, залежнiсть
покриття вiд тиску виходитиме на насичення i матиме два плато.

Врахування взаємодiї мiж адсорбованими частинками приводить
до моделi граткового газу на напiвобмеженiй гратцi [12]. Припуска-
ють, що вплив пiдкладки можна представити у виглядi одночастин-
кового потенцiалу ui, який дiє на адсорбованi атоми, а енергiя парної
мiжатомної взаємодiї vij . Це приводить до такого гамiльтонiану [13]:

H − µN =
∑

<ij>

vijninj +
∑

i

(ui − µ)ni, (2.1)

де ni = 0, 1 — число заповнення на вузлi i. У цьому представленнi
рухом частинок по поверхнi нехтують, а класичне врахування їх кi-
нетичної енергiї приводить до перенормування хiмiчного потенцiалу:

µ = µphys + Td ln(a/Λ),

де a — перiод гратки, а Λ = (h2/2πmkBT )1/2 — довжина теплової
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хвилi. З iншого боку, припускаючи, що газ частинок є iдеальним
в об’ємнiй фазi, можна знайти наступне спiввiдношення мiж хiмiч-
ним потенцiалом i тиском: µ = µphys + kBT ln p [2]. Таким чином,
експериментально спостережуваним iзотермам адсорбцiї вiдповiдає
〈n〉 − −µ-iзотерма у формалiзмi граткового газу.

Якщо припустити, що взаємодiя мiж поверхнею i адсорбатом є
ван-дер-Вальсового типу, то вона спадає як 1

z3 , де z — вiдстань вiд
поверхнi [17]. Тому поверхневий потенцiал граткового газу можна
вибрати у виглядi un = −Aδn1 − Bn−3 [12], де n — номер адсорбо-
ваного шару, або врахувати лише його короткосяжну частину, то-
бто взаємодiю поверхнi лише з частинками приповерхневого шару
(un = −uδn1) [13].

Модель (2.1) зручно переформулювати у виглядi неоднорiдної мо-
делi Iзiнга:

HIsing = −
∑

i

(h− hi)σi −
∑

<ij>

Jijσiσj ,

де σj = ±1, а параметри гамiльтонiану виражаються через парамет-
ри граткового газу наступним чином: σi = 2ni−1, h = 1

2
(µ− 1

2

∑

i vij),
hi = 1

2
(ui−

1
2

∑

i vij), Jij = − 1
4
vij . Поведiнка моделi i її фазова дiагра-

ма сильно залежать вiд вiдношення iнтенсивностей мiжчастинкової
взаємодiї i взаємодiєю з поверхнею u/v. В роботi [13] в рамках на-
ближення молекулярного поля дослiджено як змiна цих параметрiв
приводить до широкого кола фiзичних явищ, включаючи пошарову
адсорбцiю та змочування. В моделi iснує три режими поведiнки: си-
льної (u/v � 1), промiжної (u/v � 1) та слабкої адсорбцiї (u/v ∼ 1).
Коли потенцiал взаємодiї з поверхнею є великим (u/v � 1), система
зазнає безмежну кiлькiсть фазових переходiв пов’язаних, з послiдо-
вною конденсацiєю моношарiв. В системi iснує безмежна кiлькiсть
трикритичних точок Tcn

> Tcn−1
для фазового переходу в n-му мо-

ношарi. Коли сила поверхневого потенцiалу зменшується до певно-
го критичного значення uw, досягається режим промiжної адсорбцiї,
при якому вже не вiдбувається фазових переходiв у моношарах, про-
те на фазовiй дiаграмi присутня крива спiвiснування i виникає ха-
рактерна для моделi температура змочування. У випадку слабкого
потенцiалу поверхнi газова фаза системи не виявляє жодних анома-
лiй. Слiд зауважити, що наведений нижче розгляд має кiлька недо-
лiкiв: наближення молекулярного поля не достатньо точне, оскiльки
нехтує парними кореляцiями, що особливо важливо для низькови-
мiрних систем, а числове обчислення дозволяє розглянути лишень
скiнчене число моношарiв.
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Результати наближення молекулярного поля було перевiрено ме-
тодом Монте-Карло в роботi [16] i виявлено якiсну згоду мiж на-
ближеним i числовим результатом. Зокрема, знайдено поверхневу
трикритичну точку в припущеннi, що радiус взаємодiї частинок з
повернею є бiльшим за вiдстань мiж найближчими сусiдами. Слiд
також зауважити, що в реальних системах потенцiал адсорбцiї, як
правило, значно перевищує мiжчастинкову взаємодiю [14].

Загальнi закономiрностi фазових переходiв у гратковому газi мо-
жна дослiдити методом ренормгрупи. Довгохвильовi властивостi по-
верхнi адсорбованих частинок описуються гамiльтонiаном [15]:

H =
J

2

∑

j,δ

(hj − hj+δ)2 +
∑

j

V (hj) −
J

2
y0

∑

j

cos 2πhj , (2.2)

де hj означає вiдстань вiд пiдкладки на позицiї j i змiнюється не-
перевно. Разом з тим останнiй доданок гамiльтонiану робить конфi-
гурацiї з цiлими значеннями hj найбiльш iмовiрними. Хоча hj мо-
жна розглядати як висоту взаємодiючих стовпцiв, перший доданок
гамiльтонiану можна також iнтерпретувати як взаємодiю мiж адсо-
рбованими частинками. Ефективний потенцiал стовпцiв

V (h) = δµh+ c(h+
1

2
)−2 + V0 (2.3)

мiстить доданок, пропорцiйний до хiмiчного потенцiалу µ, а також
потенцiал ван-дер-Вальсової взаємодiї частинок з поверхнею проiн-
тегрований за конфiгурацiями.

Континуальний аналог цiєї моделi [18]

H =

∫

dr[
J

2
|~∇h(~r)|2 + V (h(~r))] (2.4)

дозволяє вивчити областi її поведiнки поблизу фазових переходiв.
Тут запроваджено такi позначення V (h) = δf+ch−2+y cos(2πh)+V0,
δf ∼ ln(Pσ/P ) — рiзниця енергiй вiльної i адсорбованої фаз. Другий
доданок у гамiльтонiанi характеризує адсобцiйний потенцiал. Для
ренормгрупового розгляду можна розкласти неперiодичну частину
навколо локального мiнiмума:

V (h) = g(h− h0)2 − y cos(2πh), (2.5)

де h0 = (2c/δf)1/3. Якщо перiодичний потенцiал досить сильний, то
адсорбцiя має локальнi мiнiмуми навколо h0 = 1

2
(mod 1). Розклад
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в ряд Тейлора бiля цих мiнiмумiв аналогiчний до польового зобра-
ження моделi Iзiнга. Це означає, що лiнiя фазових переходiв розша-
рування є лiнiєю фазових переходiв першого роду у моделi Iзiнга.
Ренорм-груповий аналiз системи навколо цих локальних мiнiмумiв
вказує на таку асимптотичну поведiнку температур фазових перехо-
дiв:

TR − Tc,n ∼
1

ln2 n
. (2.6)

3. Адсорбцiя частинок на неiдеальну поверхню

Моделi адсорбцiї, розглянутi в попередньому параграфi, передбача-
ють, що поверхня є iдеальною, в той час як температурнi флукту-
ацiї змiнюють її. Взаємовплив реконструкцiї поверхнi та поверхне-
вої адсорбцiї може приводити до складних кооперативних ефектiв,
зокрема, руйнування впорядкованої структури поверхнi [19], змiни
температури фазового переходу до шорсткої поверхнi [20], адсорбцiї
у кремногелях та пористих склах [10], каталiтичних реакцiй [8,9] та
появи осциляцiй у них [7].

Взаємовплив поверхневої шорсткостi i адсорбцiї було до-
слiджено у [20]. Аналiз базується на RSOS моделi, яка знаходиться
у термодинамiчнiй рiвновазi з середовищем. Загальний гамiльтонiан
моделi

H = HRSOS +Hb +Hu
AM +H l

AM +H l
A (3.1)

включає енергiю чистої поверхнi HRSOS, потенцiал адсорбцiї на по-
верхнi Hb = −D

∑

i ni, та взаємодiю адсорбованих частинок з по-
верхневими неодрiдностями Hu

AM , H l
AM , H l

A. Поверхня описується
гамiльтонiаном RSOS моделi [21]

HRSOS =
K

2

∑

<ij>

δ(|hi − hj | − 1), (3.2)

в яких поверхня моделюється стовпцями дискретної висоти hi. Ене-
ргiя утворення сходинки мiж вузлами поверхнi K > 0, а сама схо-
динка не може бути вищою за постiйну гратки. Енергiя взаємодiї
адсорбованої частинки з рiзними конфiгурацiями поверхнi може бу-
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ти записана у виглядi:

Hu
AM = −εuAM

∑

ij

niδ(hi − hj − 1), (3.3)

H l
AM = εlAM

∑

ij

niδ(hi − hj + 1), (3.4)

H l
A = −εAA/2

∑

ij

ninjδ(hi − hj). (3.5)

В границi повного насичення θ = 〈ni〉 = 1 приходимо до звичайної
RSOS моделi з перенормованою взаємодiєю дефектiв поверхнi K̃ =
|2K + 2(εuAM − εlAM + εAA)|/2. Звiдси можна отримати температуру
переходу до шорсткої поверхнi повнiстю заповненної поверхнi

TR(1) = TR(0)
K̃

K
.

Згiдно цiєї формули температура переходу може бути зменшена че-
рез

а) iндуковане адсорбцiєю послаблення взаємодiї мiж атомами по-
верхнi (εuAM > 0);

б) притягальну бiчну взаємодiю адсорбату з поверхнею (εlAM > 0);

в) вiдштовхувальну взаємодiю мiж адсорбованими частинками на
поверхнi (εAA > 0).

Аналiз моделi при промiжних концентрацiях адсорбату є складним,
а наївне застосування наближення типу середнього поля приводить
до лiнiйної залежностi температури фазового переходу вiд парамет-
ра покриття поверхнi θ:

TR(θ) = TR(0) + (TR(1) − TR(0))θ. (3.6)

Проте такий вираз не вiдповiдає залежностi, отриманiй методом
Монте-Карло.

Нелiнiйну залежнiсть температури шорсткування вiд параметру
покриття поверхнi, яка добре узгоджується з числовими даними було
отримано в роботi [22]. У нiй розглянуто узагальнену SOS модель [23]
i взаємодiя граткового газу з неоднорiдностями поверхнi розгляда-
лась методом кумулянтних розкладiв. Це є можливим оскiльки кри-
тичнi температури iзольованих пiдсистем є достатньо рознесенi, щоб
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уникнути кросоверу. Близько до температури шорсткування гратко-
вий газ можна вибрати як базисну систему i в наближеннi кумулянта
другого порядку приходимо до ефективного гамiльтонiану SOS мо-
делi:

H = HSOS −
∑

i

γiΘih
2
i +

1

2

∑

ij

[Γij(|hi − hj |)]χij(Θ), (3.7)

де HSOS — гамiльтонiан iзольованої SOS моделi, γi характеризує
залежнiсть потенцiалу адсорбцiї вiд висоти стовпця поверхнi hi,
Γij описує залежнiсть взаємодiї мiж адсорбатом вiд конфiгурацiї
поверхнi, Θi = 〈ni〉 — параметр покриття поверхнi, а χij(Θ) =
〈ninj〉 − 〈ni〉〈nj〉 — парна кореляцiйна функцiя. Другий доданок га-
мiльтонiану вказує на те, що взаємодiя пiдсистем iндукує локальний
рiст пiдкладки. Константа K сходинкової взаємодiї перенормовуєть-
ся як K̃ = K + Γχ(Θ), де χ(Θ) сприйнятливiсть граткового газу в
наближеннi середнього поля. Звiдси можна легко знайти залежнiсть
температури шорсткування вiд покриття поверхнi:

T̃R = T 0
R

(

1 +
Γ

J
χ(Θ)

)

. (3.8)

У високотемпературнiй границi незалежної адсорбцiї гамiльтонiан
набуває вигляду:

H = HSOS +
1

2

∑

ij

[Γij(|hi − hj |)]ΘiΘj . (3.9)

Як наслiдок залежнiсть температури шорсткування стає особливо
простою:

T̃R = T 0
R

(

1 +
Γ

J
Θ2

)

, (3.10)

i повторює результати отриманi числовим способом [20]. Слiд та-
кож зауважити, що самоузгоджене визначення Θ дозволяє отрима-
ти немонотонну залежнiсть близько половинного заповнення гратки.
Розглядалась також зворотня задача щодо впливу поверхневої стру-
ктури на адсорбцiю частинок показала, що реконструкцiя поверхнi
сприяє адсорбцiї при Γ < 0 та пригнiчує її у протилежному випадку.

Адсорбцiя у невпорядкованих пористих матерiалах теж
може бути дослiджена на основi граткової моделi [10,24]. Коли флю-
їди адсорбуються у мiкро- та мезопористi матерiали, їхнi термоди-
намiчнi властивостi радикально змiнюються. Гелi — це дуже розрi-
дженi матерiали, якi займають лише кiлька вiдсоткiв вiд повного
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об’єму. Фазова дiаграма флюїду помiтно модифiкується: критична
точка зсувається до температури характерної для областей поблизу
притягальних кремнониток; область спiвiснування теж значно зву-
жується. Такi ефекти не можна врахувати в рамках стандартних
пiдходiв до опису явищ змочування для систем з обмеженою гео-
метрiєю. Альтернативний пiдхiд, що нехтує фактором геометрично-
го обмеження, зображає цi системи як експериментальну реалiза-
цiю моделi Iзiнга у випадковому полi [25]. Проте i вiн не дає задо-
вiльного пояснення. Одночасний опис обмеженої геометрiї, ефектiв
змочування i безладу може бути здiйснений в рамках моделi, яка
розглядає “загартовано-вiдпалену” бiнарну сумiш, у якiй молекули
флюїду знаходяться в рiвновазi з матрицею безладно заморожених
частинок [26]. У роботах [10,24] таку бiнарну сумiш дослiджують як
гратковий газ iз взаємодiєю найближчих сусiдiв на d-вимiрнiй гiпер-
кубiчнiй гратцi. Вузли можуть бути зайнятi або частинками матрицi,
або флюїду, i всi парнi потенцiали мiстять твердосферне вiдштовху-
вання, яке виключає багатократне заповнення вузла. Гамiльтонiан
такої системи:

H = −ω11

∑

ij

τiτjηiηj − ω01

∑

ij

(τiηi(1 − ηj) + τjηj(1 − ηi)), (3.11)

де τi = 1 — вузол зайнятий адсорбатом, ηi — змiнна загартованого
вузлового безладу матрицi, що приймає значення 0, 1; ω11 > 0 i
ω01 — константи взаємодiї мiж адсорбованими частинками та мiж
частинками i матрицею вiдповiдно.

Така модель розглядалась в наближеннi середнього поля методу
функцiоналу густини [24], в якому видiлено середнє значення числа
заповнення на вузлi:

τiηi = ρi + δρi = ρi + (τiηi − ρi),

τiτjηiηj = −ρiρj + ρiτjηj + ρjτiηi, (3.12)

де ρi = 〈τiηi〉. Гамiльтонiан моделi в цьому наближеннi має вигляд:

Hmf = −H0 −
∑

i

τiηi{

′
∑

j

[ω11ρj + ω01(1 − ηj)]]},

H0 = −ω11

∑

i<j

ρiρj . (3.13)

Iтерацiйний розв’язок виявляє додатковi метастабiльнi стани, якi
формують кiлька петель Ван-дер-Ваальса. Теоретичнi iзотерми, от-
риманi таким способом, повторюють поведiнку адсорбцiї у кремнiє-
вому ксерогелi.



9 Препринт

Моделi адсорбцiї на неiдеальну поверхню можуть описувати ката-
лiтичнi процеси [8,9]. Металiчнi каталiзатори, зазвичай, мають скла-
дну структуру: злами на поверхнi, кiнки i сходинки. Як правило,
саме сходинки є активними в пiдтримцi реакцiї, а, отже, ефектив-
на каталiтична пiдкладка — це геометрична структура, сформова-
на ними. В роботi [9] стацiонарний каталiз на поверхнi розглядав-
ся в рамках моделi реакцiї мономер-мономер на випадковiй

пiдкладцi. Вона описується двосортним гратковим газом на дво-
вимiрнiй гратцi. Взаємодiючi частинки сортiв A i B знаходяться в
термодинамiчнiй рiвновазi з середовищем, а пари частинок рiзних
сортiв з’єднуються каталiтичними зв’язками. Для вiдпаленого типу
безладу каталiтичних зв’язкiв (вони знаходяться в термодинамiчнiй
рiвновазi з середовищем) систему можна зобразити моделлю Блюма-
Емерi-Грiфiтса. Частинкам A i B вiдповiдають хiмiчнi потенцiали
µA,B > 0, якi включають також енергiю зв’язку адсорбцiйного вуз-
ла. Частинки моделюються твердими сферами i взаємодiя мiж A−A,
B − B, A − B на сусiднiх вузлах є притягальною (JA > 0, JB > 0,
JAB > 0). Частина, яка вiдповiдає взаємодiї нереагуючих частинок
є такою:

H0 = −
∑

{ij}
[JAninj + JBmimj + JAB(nimj + njmi)]

−
∑

i

(µAni + µBmi), (3.14)

де ni(mi) = 0, 1 — число заповнення вузла i атомом A (B). При
цьому одночасне заповнення вузла частинками рiзних сортiв забо-
ронено твердо-сферним вiдштовхуванням. Деяким вузлам на гратцi
надають каталiтичних властивостей: тобто, якщо частинки A та B
займають сусiднi вузли, з’єднанi каталiтичним зв’язком, вони спо-
нтанно реагують i залишають поверхню. В iншому випадку вони
спiвiснують. Каталiтичний характер зв’язкiв описується випадкови-
ми змiнними ζ<ij> (ζ<ij> = 1, якщо < ij > — каталiтичний зв’язок,
ζ<ij> = 0 в протилежному випадку), що пiдлягають такому випад-
ковому розподiлу:

ρ(ζ) = qδ(ζ − 1) + (1 − q)δ(ζ), 0 ≤ q ≤ 1. (3.15)

Випадки q = 0, 1 вiдповiдають iнертнiй i однорiдно каталiтичнiй пiд-
кладцi. Умова спонтанної реакцiї A + B → � еквiвалентна до без-
межно сильної вiдштовхувальної взаємодiї (λ → ∞) для пар A − B
з’єднаних каталiтичними зв’язками. Це призводить до появи у га-
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мiльтонiанi частини, що вiдповiдає за каталiтичну реакцiю:

Hλ(ζ) = λ
∑

{ij}
ζ<ij>(nimj + njmi). (3.16)

Статистичну суму моделi ZN (ζ) = lim
λ→∞

Tr exp (−βH) можна усе-

реднити за конфiгурацiями каталiтичних зв’язкiв. Результат зобра-
жається як статистична сума нового ефективного гамiльтонiану:

H = −
∑

{ij}
{[JAB + β−1 ln(1 − q)(nimj + njmi)]

+JAninj + JBmimj} −
∑

i

(µAni + µBmi) (3.17)

Перейшовши до спiнових змiнних (σi = −1, 0, 1: ni = (σi + σ2
i )/2,

mi = (−σi + σ2
i )/2, σi = ±1, якщо вузол зайнятий частинкою A чи

B, σi = 0, якщо вузол пустий), отримують гамiльтонiан узагальне-
ної спiн-1 моделi. Подальше дослiдження моделi грунтується на ви-
користаннi вiдомих результатiв для моделi Блюма-Емерi-Грiфiтса.
Дослiдження виявили зокрема, що iснує критичне значення хiмiчно-
го потенцiалу частинок, який пов’язаний з зовнiшнiм тиском, вище
якого густина одного iз сортiв рiзко падає i прямує до нуля. Таким
чином поверхня пiдкладки отруюєьбся, тобто стає покритою частин-
ками одного iз сортiв. Якщо хiмiчнi потенцiали частинок вiдрiзняю-
ться, то перехiд до отруєного стану розмивається, проте залишається
помiтним. Слiд зауважити, що такий фазовий перехiд можливий ли-
ше завдяки частково-каталiтичним властивостям пiдкладки i настає
при q > 1√

3
. Заморожений безлад для каталiтичних зв’язкiв якiсно

не змiнює рiвноважних властивостей моделi [8].

4. Динамiка поверхневих процесiв у формалiзмi

квантових систем

Рiвноважнi процеси, розглянутi в попереднiх параграфах, дозволя-
ють сформулювати проблему в межах класичних граткових систем,
а кiнетичнi властивостi таких моделей можна формально звести до
вивчення динамiки квантових моделей [3–5]. Серед задач хiмiчної
кiнетики, для яких iснує таке зображення, можна видiлити [3]: а)
дифузiю двох сортiв A, B, що пiдлягає однонапрямленiй задачi з
iнертним продуктом ∅; б) флуоресценсiю деяких рiдин i аморфних
напiвпровiдникiв, в яких електрони i дiрки рекомбiнують i випро-
мiнюють при цьому фотони; в) вивчення структури твердих тiл з
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дефектами (вакансiями), якi можуть блукати i рекомбiнувати з над-
лишковими атомами, або ж досягати поверхнi, де вони ефективно
зникають.

Зокрема, дифузiю у гратковiй моделi зображають таким кiнети-
чним рiвнянням:

∂tP (R|t) = −D
∑

δ

{P (R|t) − P (R + δ|t)}, (4.1)

де P (R|t) — iмовiрнiсть перебування частинки в точцi R в момент
часу t. Це рiвняння описує випадковий перескок частинки з заданої
точки R на сусiднi вузли R+ δ. У континуальнiй границi приходимо
до звичайного рiвняння дифузiї з коефiцiєнтом дифузiїD → D/a2, де
a→ 0 — перiод гратки. Дифузiйне рiвняння (4.1) можна формально
переписати у такiй операторнiй формi:

∂t|ψ(t)〉 = −DΩ|ψ(t)〉, (4.2)

Ω =
∑

R

∑

δ

(a+
R
aR − a+

R+δaR) =
∑

R

∑

δ

(a+
R
− a+

R+δ)aR. (4.3)

Тут |ψ(t)〉 — “квантовий” стан, який визначає iмовiрнiсть рiзних
конфiгурацiй системи частинок, а Ω – вiдповiдний “квантовий” га-
мiльтонiан, який визначає еволюцiю системи. Алгебра квантово-
статистичних операторiв народження i знищення a+

R
i aR може бути

рiзною в залежностi вiд типу задачi. Вакуум односортної системи |0〉
є стан без частинок (aR|0〉 = 0). Якщо в моделi задається твердосфе-

рне вiдштовхування, то повинна задовiльнятись тотожнiсть a+
R

2
≡ 0.

Таким чином, матрицi Паулi утворюють повний набiр у двокомпо-
нентному просторi кожного вузла:

aRaR′−aR′aR=[aR, aR′ ]=[a+
R
, aR′ ]=[a+

R
, a+

R′ ]=0 для R 6= R
′,

aR
2 = a+

R

2
= 0, a+

R
aR + aRa

+
R
≡ {a+

R
, aR} = 1. (4.4)

В одновимiрному просторi дифузiйний оператор (4.3) має такий ви-
гляд:

DΩD = D

N
∑

i=1

(2a+
i − a+

i+1 − a+
i−1)ai. (4.5)

Хiмiчна реакцiя мiж двома частинками на сусiднiх вузлах може бути
зображена оператором:

Γ =

N
∑

i=1

1

τi
{(a+

i a
+
i+1 − 1)ai+1ai}, (4.6)
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де τi — обернена константа реакцiї. Повний оператор Ωtot = DΩD +Γ
визначає часову еволюцiю системи |ψ(t)〉 = e−tΩtot |ψ(0)〉. Можна пе-
реконатись, що частина гамiльтонiану, яка зберiгає число частинок,
вiдповiдає анiзотропнiй XXZ моделi Гайзенберга у зовнiшньому ма-
гнiтному полi. Цей результат можна також узагальнити на простори
бiльших розмiрностей.

Важливий клас стохастичних динамiчних систем, якi також до-
пускають опис квантовими спiновими моделями, є процеси адсорбцiї-
десорбцiї протяжних об’єктiв [27]. Вони стосуються експерименталь-
них дослiджень поверхневого осiдання колоїдних частинок i протеї-
нiв, а також гетерогенного каталiзу. Керуюче рiвняння для розподiлу
P (s, t), що задає iмовiрнiсть знайти систему в певному станi |s〉 в час
t, має такий вигляд:

∂tP (s, t) =
∑

s′

[W (s′ → s)P (s′, t) −W (s → s′)P (s, t)], (4.7)

де W (s → s′) – iмовiрнiсть переходу за одиницю часу з конфiгу-
рацiї |s〉 у конфiгурацiю |s′〉. Задавши початковий стан |P (0)〉 =
∑

s P (s, 0)|s〉, можна записати формальний розв’язок рiвняння:

|P (t)〉 = e−tH |P (0)〉. (4.8)

Тут матричнi елементи оператора H визначаються iмовiрностями
переходу W (s→ s′):

〈s′|H |s〉 = −W (s→ s′), s′ 6= s,

〈s|H |s〉 =
∑

s′ 6=s

W (s→ s′). (4.9)

Використовуючи спiнорний базис для опису станiв на поверхнi (| ↑〉
вiдповiдає частинцi, а | ↓〉 — вакансiї), iмовiрнiсть змiни стану зоб-
ражається як процес перевороту спiна:

W (s → s′) =

{

ε | ↓r1
〉 . . . | ↓rk

〉 → | ↑r1
〉 . . . | ↑rk

〉,
ε′ | ↑r1

〉 . . . | ↑rk
〉 → | ↓r1

〉 . . . | ↓rk
〉,

(4.10)

де ε (ε′) — iмовiрнiсть адсорбцiї (десорбцiї) k-мера. При цьому поза-
дiагональну частину H1 оператора еволюцiї записують у виглядi:

H1 = −
∑

r1,...,rk

(εÂ+
r1,...,rk

+ ε′Âr1,...,rk
), (4.11)
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де Â+
r1,...,rk

=
∏k

j=1 σ
+
rj

i його ермiтове спряження задає оператор ад-
сорбцiї i десорбцiї. Дiагональна частина перераховує усi конфiгурацiї
|s′〉, якi внаслiдок адсорбцiї чи десорбцiї переходять у |s〉:

H2 =
∑

r1,...,rk



ε

k
∏

j=1

(1 − n̂rj
) + ε′

k
∏

j=1

n̂rj
)



 . (4.12)

Загальний “квантовий” гамiльтонiан H = H1 +H2 матиме такий ви-
гляд:

H=
∑

r1,...,rk

(

εÂ+
r1,...,rk

+ε′Âr1,...,rk

) (

εÂ+
r1,...,rk

+ε′Âr1,...,rk
−1

)

. (4.13)

Вiн має невiд’ємний спектр, оскiльки являє собою стохастичний опе-
ратор. Його основний стан |ψ〉 має прямуюче до нуля власне зна-
чення, вiдповiдає стацiонарному стану в процесi адсорбцiї-десорбцiї,
а власне значення E (ReE > 0) пов’язане зi збудженими станами з
часом життя 1/ReE.

Якщо обмежитись випадком димерної адсорбцiї i десорбцiї, то
гратку Λ можна розбити на двi пiдгратки Λa, Λb i переозначити спi-
новi оператори таким чином:

τr ≡ σr, r ∈ Λa,

τr ≡ (σx
r ,−σ

y
r ,−σ

z
r ), τ±r σ

∓
r , r ∈ Λb, (4.14)

В термiнах нових операторiв приходимо до анiзотропної моделi Гай-
зенберга у знакозмiнному зовнiшньому полi:

H=
ε′−ε

2

∑

r,j

hr(τz
r +τ+

r τ
−
r+δj

−τ−r τ
+
r+δj

)−
ε′+ε

4

∑

r,j

(τ rτ r+δi
−1), (4.15)

де hr = +(−)1 якщо r ∈ Λa(Λb). Таким чином перший доданок га-
мiльтонiану вiдповiдає знакозмiнному зовнiшньому полю, а наступ-
них два — взаємодiї Дзялошинського-Морiя [28]. Якщо ж дозволити
частинками на поверхнi дифундувати на сусiднi вузли з iмовiрнiстю
h i h′, то отримуємо такий гамiльтонiан для одновимiрної системи:

H =
1

4
(b− d)

∑

j

(σz
j σ

z
j+1 + σy

j σ
y
j+1) −

1

4
(b + d)

∑

j

(σx
j σ

x
j+1 − 1)

+
a

2

∑

j

σz
j +

i

4
(a+ c)

∑

j

σx
j σ

y
j+1 +

i

4
(a− c)

∑

j

σy
j σ

x
j+1, (4.16)
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де a = ε′ − ε, b = ε′ + ε, c = h′ − h, d = h′ + h. Стохастична динамiка
може бути розв’язана точно для окремих випадкiв ε = ε′, h = h′ та
ε+ ε′ = h+ h′. Перший випадок вiдповiдає одновiсному XXZ феро-
магнетику. Внаслiдок анiзотропiї у системi виникає щiлина в спек-
трi збуджень, яка призводить до експоненцiйної релаксацiї. Другий
випадок вiдповiдає XY моделi, де внаслiдок застосування перетво-
рення Йордана-Вiгнера взаємодiя може бути усунута.

5. Висновки

У данiй роботi здiйснено огляд деяких моделей у теорiї адсорбцiї
на поверхню. Зокрема зазначено, що модель локалiзованої адсорб-
цiї на основi граткового газу дозволяє здiйснити задовiльний опис
адсорбцiї простих газiв на поверхню матерiалу. Система зазнає кас-
каду переходiв моношарової адсорбцiї, i вже найпростiше наближен-
ня молекулярного поля якiсно вiдтворює термодинамiчну поведiнку
системи.

Взаємовплив адсорбцiї та реконструкцiї поверхнi ще одна проб-
лема, що може дослiджуватись з використанням граткових моделей.
Зокрема вона розглядалась методами Монте-Карло [20] та кумулян-
тних розкладiв [22]. При цьому встановлено, що адсорбцiя частинок
може приводити до зниження температури шорсткування поверхнi.

Кiнетика поверхневих процесiв, розглянута в останньому роздiлi,
може бути описана в термiнах квантових операторiв. Зокрема по-
казано, що адсорбцiя i десорбцiя димерiв на поверхню описується
моделлю Гайзенберга iз взаємодiєю Дзялошинського-Морiя.
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