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Podano uzagal~nen� r�vn�nn� perenosu dl� uzgod�enogo opisu elektronnih k�netiqnih ta

atomnih difuz��nih proes�v u sistem� \metal{adsorbat{gaz{v�str�". Dl� ~ogo vikoristano

metod ner�vnova�nogo statistiqnogo operatora Zubarva � otrimano k�netiqne r�vn�nn� dl�
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I. VSTUP

Proesi adsorb�Ý, desorb�Ý, difuz�Ý atom�v, �on�v,

pol�rnih ta magnetnih molekul qi klaster�v na po-

verhn� metal�v, d�elektrik�v, nap�vprov�dnik�v v�d�-

gra�t~ odnu z entral~nih role� dl� rozvitku na-

nostrukturnih, tonkopl�vkovih tehnolog�� u m�kro{

� optoelektron��. Tak� proesi  va�livimi v ot-

rimann� tonkopl�vkovih struktur, ostr�vevih lan-

��kovih struktur, kvantovih toqok, nad�ratok, sa-

moorgan�zu�qih adsorbat�v [1{4℄. Difuz��n� proesi,

mehan�zmi adsorb�Ý, desorb�Ý  viznaqal~nimi ta-

ko� u katal�tiqnih reak��h na aktivnih poverh-

n�h [5{10℄, struktura ta elektronna budova �kih u

ih proesah v�d�gra�t~ entral~nu rol~. Tak� pro-

esi ta �viwa  ob'ktami �ntensivnih eksperimen-

tal~nih ta teoretiqnih dosl�d�en~ u f�zi� poverhn�

tverdogo t�la. Suqasn� eksperimental~n� metodi vi-

vqenn�: skanu�qa tunel~na m�kroskop�� (STM), ska-

nu�qa tunel~na spektroskop��, pol~ova �onna m�k-

roskop��, Ýh modif�ka�Ý | da�t~ use detal~n�xu �n-

forma�� pro elektronnu budovu, difuz��n� proesi,

strukturn� peretvorenn� na poverhn� metal�v, d�elek-

trik�v, nap�vprov�dnik�v, visokotemperaturnih nad-

prov�dnik�v [11{24℄. Dl� rozum�nn� ih eksperimen-

tal~nih rezul~tat�v, mo�livogo model�vann�, pro-

gnozuvann� neobh�dna rozrobka teor�Ý skanu�qogo tu-

nel~nogo m�kroskopa. U robotah Terso�, Hamann [25℄,

Lang [26, 27℄, Flores, Marh [28{31℄ buli zapropono-

van� teor�Ý rozrahunku tunel~nogo strumu, elektron-

noÝ gustini stan�v m�� poverhne� ta v�str�m v STM.

Vpliv poverhnevih plazmovih kolivan~, dinam�qnoÝ

pol�riza�Ý na elektronne tunel�vann� dosl�d�eno

v pra�h [32{34℄. Va�livo� problemo�  vivqenn�

vplivu difuz�Ý pripoverhnevih qi adsorbovanih ato-

m�v, molekul na tunel~ni� strum elektron�v m�� po-

verhne� ta v�str�m. STM metodi da�t~ un�kal~nu

mo�liv�st~ pr�mogo spostere�enn� difuz�Ý atom�v u

nadxar� na k�n� v�str� [19℄. Odnak, oqevidno, pri

opis� takih difuz��nih proes�v neobh�dno odnakovo

vrahuvati � elektroni tunel�vann�, dinam�qne ek-

ranuvann�, lokal~n� elektriqn� pol�, difuz�� ada-

tom�v � vzamod�� m�� nimi ta poverhne�. Nap�vkla-

siqna teor�� opisu vplivu makroskop�qnoÝ difuz�Ý

nevzamod��qih atom�v gazu na tunel�vann� elekt-

ron�v m�� poverhne� � v�str�m bula zaproponovana v

pra� [35℄. Posl�dovn�xa teor�� perenosu atom�v pri

skanuvann� tunel~nimi elektronami z urahuvann�m

mehan�zm�v teplovih kolivan~ atom�v, fononnih ko-

livan~ p�dlo�ki z vikoristann�m gam�l~ton��na pe-

renosu \p�dlo�ka{adsorbat{v�str�" bula predstav-

lena � rozvinuta v r�d� pra~ [36{40℄. Perenos ato-

m�v rozgl�dali na osnov� model� garmon�qnih osi-

l�tor�v, �mov�rn�st~ perebuvann� �kih u tomu qi �n-

xomu kolivnomu stan� rozrahovuvali za r�vn�nn�m

Paul�. Oqevidno, wo proesi perenosu atom�v, mo-

lekul na poverhn� tverdogo t�la bez ogl�du na te,

qi provod�t~s� STM dosl�d�enn�, nadzviqa�no si-

l~no zale�at~ �k v�d harakteru vzamod�� m�� nimi,

wo mo�ut~ mati dipol~ni�, magnetni� harakter,

tak � v�d stanu p�dlo�ki: paramagnetnoÝ, feromag-

netnoÝ ta �nxoÝ. Kr�m togo, dl� takih prostorovo{

neodnor�dnih sistem aktual~nimi  problemi opisu

kvantovih proes�v perenosu na malih qasah z urahu-

vann�m poqatkovih stan�v ta nemark�vs~kih efekt�v

pam'�ti. Odin �z p�dhod�v otrimann� kvantovih k�ne-

tiqnih r�vn�n~ z urahuvann�m poqatkovih stan�v ta

nemark�vs~kih efekt�v pam'�ti rozvinuti� na osnov�

zm�xanih funk�� �r�na v [41{43℄.

Vivqenn� harakteru vzamod��, elektronnoÝ stru-

kturi, strukturnih peretvoren~ atom�v, molekul na

poverhn� tverdogo t�la  osnovno� problemo� suqas-

noÝ teor�Ý hemosorb�Ý. V ÝÝ osnov� le�it~ metod fun-
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k�onala gustini Kona{Xona [44{49℄, metod mole-

kul�rnih orb�tale� [50, 51℄ ta �nx� Ýh modif�ka�Ý

[52{56℄. Nam bi hot�los~ v�dznaqiti we odin �z meto-

d�v | metod dinam�qnih kolektivnih zm�nnih, roz-

vinuti� u [57℄, �ki� bude vikoristovuvatis~ u na-

xih pra�h dl� rozrahunku strukturnih funk��

rozpod�lu prostorovo-neodnor�dnih elektronnih sis-

tem. P�dh�d [57℄, wo �runtut~s� na metod� kolektiv-

nih zm�nnih [58℄, da zmogu na m�kroskop�qnomu r�vn�

vrahovuvati efekti ekranuvann� v strukturnih fun-

k��h rozpod�lu qastinok (elektron�v, atom�v, mole-

kul) u prostorovo{neodnor�dnih sistemah. Problemi

opisu kolivnih, or�nta��nih stan�v vzamod��qih

grup atom�v, molekul na poverhn�h tverdih t�l roz-

gl�dali v [59, 60℄. Pov'�zan� z im proesi perenosu

atom�v, molekul na poverhn� tverdih t�l opisano na

osnov� teor�Ý poverhnevoÝ difuz�Ý [61{63℄, k�netiqnih

r�vn�n~ [64, 52℄.

U nax�� robot� mi podamo uzagal~nen� r�vn�nn�

perenosu dl� uzgod�enogo opisu elektronnih k�ne-

tiqnih ta atomnih difuz��nih proes�v u sistem�

\metal{adsorbat{gaz{v�str�". Dl� ~ogo bude viko-

ristano metod ner�vnova�nogo statistiqnogo opera-

tora Zubarva [41,65℄ � otrimano k�netiqne r�vn�nn�

dl� odnoelektronnoÝ matri� gustini ta pov'�zan� z

nim uzagal~nen� r�vn�nn� difuz�Ý dl� adsorbovanih

ta neadsorbovanih atom�v gazu na poverhn� metalu.

Tak� r�vn�nn� budut~ rozgl�nut� �k dl� sil~no, tak

� dl� slabo ner�vnova�nih proes�v.

II. NER�VNOVA�NI� STATISTIQNI�

OPERATOR ELEKTRON�V � ATOM�V

SISTEMI

\METAL{ADSORBAT{GAZ{V�STR�"

A. Gam�l~ton��n sistemi

Dl� posl�dovnogo opisu proes�v elektronnogo tu-

nel�vann� m�� v�str�m � poverhne� metalu z ad-

sorbovanimi na n�� atomami gazu neobh�dno vrahu-

vati �li� r�d harakternih osoblivoste�, pov'�-

zanih z efektami ekranuvann�, poverhnevoÝ difu-

z�Ý.Budemo rozgl�dati sistemu \metal{adsorbat{gaz{

v�str�". Neha� pri vzamod�Ý atom�v qi molekul gazu

z poverhne� metalu qastina Ýh adsorbut~s�. Pozna-

qimo N

a

| povne qislo atom�v neadsorbovanih, a N

�a

| qislo adsorbovanih atom�v na poverhn� metalu. Ga-

zovu p�dsistemu budemo rozgl�dati �k klasiqnu sis-

temu vzamod��qih qastinok z gam�l~ton��nom
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�ki� skladat~s� z k�netiqnoÝ ener��Ý, kulon�vs~koÝ m��elektronnoÝ ener��Ý vzamod�Ý ta poten��l�v vzamod�Ý
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de vrahovano k�netiqnu ener��� adsorbovanih atom�v

gazu na poverhn� metalu, a �nx� dodanki opisu�t~

vzamod�� m�� �onami metalu, adsorbovanimi ato-

mami ta �onami v�str�. Ot�e, povni� gam�l~ton��n

sistemi ma vigl�d:
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+

f��

, ̂

+

l��

, ̂

(ad)+

l��

, p̂

+

f��

| operatori zniwenn� �

porod�enn� elektron�v v�dpov�dno na R

f

{omu atom� poverhn�, r

l

{omu atom� gazu, R

l

{omu adsorbovanomu atom�

na poverhn� metalu ta R

0

f

-omu atom� v�str�.
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| operator gustini elektron�v u pol� v�dpov�dnih

atom�v, zokrema pri

� = a n̂

a

��

=

X

l

̂

+

l��

̂

l��

;

� = �a n̂

ad

��

=

X

l

̂

+ad

l��

̂

ad

l��

; (2.14)

� = s n̂

s

��

=

X

f=1

â

+

f��

â

f��

;

� = v n̂

v

��

=

X

f=1

p̂

+

f��

p̂

f��

;

"

�

v

=

Z

 

�

�

(r)

�

�

�h

2

2m

e

�+ U

�

(z) + V

��

(r)

�

 

�

�

(r)dr;

(2.15)

de V

��

(r) | v�dpov�dn� poten��li elektrona v pol�

�on�v metalu, adsorbovanih � neadsorbovanih atom�v

gazu ta �on�v v�str�;

t

��

��

=

Z

 

�

�

(r)

�

�

�h

2

2m

e

�+ V

��

(r) + U

�

(z)

�

 

�

�

(r)dr

(2.16)

| matriqn� elementi gam�l~ton��na, wo opisu�t~

proesi elektronnih perehod�v u pol�h v�dpov�dnih

atom�v ta �on�v;

W

��

!�

(��;�

0

�

0

) (2.17)

=

1

2

Z Z

 

�

�

(r) 

�

0

!

(r)

e

2

jr� r

0

j

 

�

�

(r

0

) 

�

0

�

(r

0

)drdr

0

| kulon�vs~ki� �nte�ral v�dxtovhuvann� elektro-

n�v, zv'�zanih z v�dpov�dnimi atomami zg�dno z (2.11).

Anal�z povnogo gam�l~ton��na H

e

(2.12) elektronnoÝ

p�dsistemi mo�na rozgl�dati detal~n�xe, z toqki

zoru proes�v g�bridiza�Ý m�� elektronnimi sta-

nami poverhn� ta adatom�v, efekt�v, wo porod�en�

m��elektronnimi vzamod��mi. Taki� anal�z do�-

l~no provoditi za rozkladami za �nte�ralami pe-

rekritt� orb�tale� v�dpov�dnih atom�v, pod�bno �k u

pra� [30℄.�kwo u (2.12) ne vrahovuvati ostan~ogo do-

danka ta atom�v gazovoÝ fazi, to otrimamo standart-

ni� gam�l~ton��n perenosu elektron�v dl� opisu pro-

es�v tunel�vann� elektron�v u sistem� \p�dlo�ka{

adsorbat{v�str�", wo vikoristano v pra�h [28, 29,

40℄. Taki� gam�l~ton��n ma vigl�d:

H

e

=

X

f;�;�

"

�

â

+

f��

â

f��

+

X

l��

E

ad

�

̂

ad+

l��

̂

ad

l��

(2.18)

+

X

f;�;�

"

v

�

p̂

+

f��

p̂

f��

+

X

f;�;�

X

l;�;�

0

�

t

s;ad

��

â

+

f��

̂

ad

l��

0

+ k:s:

�

+

X

f;�;�

X

l;�;�

0

�

t

v;ad

��

^
p

+

f��

̂

ad

l��

0

+ k:s:

�

:

Pri na�vnost� v�str� qerez zm�wenn� naprugi V vi-

nika strum tunel��qih elektron�v m�� p�dlo�ko�

ta v�str�m. Efekt zm�wenn� naprugi V m�� v�str�m

ta p�dlo�ko� zsuva �ndiv�dual~n� r�vn� Ferm� odin

wodo odnogo, � pri ~omu ener��� r�vn� Ferm� v�str�

"

F

V

zv'�zana z ener��� r�vn� Ferm� p�dlo�ki sp�v-

v�dnoxenn�m "

F

V

= "

F

s

� eV . Ener��� r�vn� Ferm� 

viznaqeno� ta f�ksovano�,wo robit~ "

�

nezale�no�

v�d V , odnak E

ad

�

, "

V

�

, t

s;ad

��

, t

�;ad

��

zale�at~ v�d V . Tune-

l~ni� strum elektron�v m�� pozi��mi l ta j v sistem�

mo�e buti viznaqeni� za r�vn�nn�m

J

lj

=

Z

Sp(

^

t

lj

(

^

G

+�

lj

�

^

G

+�

jl

))dE;

de

^

G

+�

lj

,

^

G

+�

jl

| spektral~n� funk�Ý qasovih odno-

elektronnih funk�� �r�na, wo utvor��t~ matri�

^

G

lj

^

G

lj

(1; 1

0

) =

"

^

G

++

lj

(1; 1

0

)

^

G

+�

lj

(1; 1

0

)

^

G

�+

lj

(1; 1

0

)

^

G

��

lj

(1; 1

0

)

#

=

�

ĝ



lj

(1; 1

0

) ĝ

<

lj

(1; 1

0

)

ĝ

>

lj

(1; 1

0

) ĝ

a

lj

(1; 1

0

)

�

z viznaqenimi priqinnimi ĝ



lj

, antipriqinnimi ĝ

a

lj

172



K�NETIKA ELEKTRON�V TA DIFUZ�� ATOM�V GAZU . . .

ta korel���nimi ĝ

<

lj

, ĝ

>

lj

funk��mi �r�na dl� elek-

tron�v:

ĝ

;a

lj

(1; 1

0

; t

0

) = (i�h)

�1

hT

;a

[

^

 

lH

(1);

^

 

+

jH

(1

0

)℄i

t

0

;

ĝ

>

lj

(1; 1

0

; t

0

) = (i�h)

�1

h

^

 

lH

(1)

^

 

+

jH

(1

0

)i

t

0

;

ĝ

<

jl

(1; 1

0

; t

0

) = �(i�h)

�1

h

^

 

+

jH

(1

0

)

^

 

lH

(1)i

t

0

;

u �kih (1) = (r

1

; s

1

; t

1

), (1

0

) = (r

0

1

; s

0

1

t

0

1

).

^

 

lH

(1),

^

 

+

jH

(1

0

) - pol~ov� operatori elektron�v u predstav-

len� Ga�zenber�a:

^

 

lH

(1) = U (t

0

; t)

^

 

l

(r

1

; s

1

)U (t; t

0

);

U (t; t

0

) = e

�i=�h(t�t

0

)H

:

T

;a

| operatori hronolog�qnogo ta antihronolog�q-

nogo qasovogo vpor�dkuvann�. ĝ



lj

, ĝ

a

lj

, ĝ

<

lj

, ĝ

>

lj

viznaqa-

�t~ zap�zn�val~n� ta vipered�uval~n� funk�Ý �r�na

ĝ

R

lj

, ĝ

A

lj

:

ĝ

R

lj

= ĝ



lj

� ĝ

<

lj

= ĝ

>

lj

� ĝ

a

lj

;

ĝ

A

lj

= ĝ



lj

� ĝ

>

lj

= ĝ

<

lj

� ĝ

a

lj

:

Funk�Ý

^

G

lj

(1; 1

0

; t

0

) = (i�h)

�1

hT

C

[

^

 

lH

(1);

^

 

+

jH

(1

0

)℄i

t

0

;

zadovol~n��t~ r�vn�nn� tipu Da�sona u formal�zm�

Keldixa [66℄, [41{43℄. T

C

| operator qasovogo vpo-

r�dkuvann� na kontur� Keldixa S [66℄. Rozrahu-

nok seredn�h h� � �i

t

0

u funk��h �r�na provodimo za

dopomogo� ner�vnova�nogo statistiqnogo operatora

�(t)j

t=t

0

v poqatkovi� moment qasu, �ki�, uzagal� ka-

�uqi, neobh�dno zna�ti z rozv'�zku kvantovogo r�v-

n�nn� L�uv�ll� dl� naxoÝ sistemi \metal{adsorbat{

gaz{v�str�". Pri ~omu na k�netiku elektronnoÝ p�d-

sistemi odnoznaqno budut~ vplivati difuz��n� pro-

esi adsorbovanih atom�v ta neadsorbovanih atom�v

gazu, wo znahod�t~s� m�� v�str�m ta p�dlo�ko�.

Problemi zaserednenn� u funk��h �r�na za poqat-

kovimi ner�vnova�nimi stanami detal~no proana-

l�zovano v pra�h Morozova ta R~opke [41{43,67℄,

de bulo zaproponovano formal�zm zm�xanih funk-

�� �r�na �k uzagal~nenn� formal�zmu Keldixa{

Xv�n�era. Taki� p�dh�d u naxomu vipadku dav bi

zmogu vrahuvati vpliv difuz��nih gazovih proes�v

na poverhn� na elektronn� proesi xl�hom zasered-

nenn� u v�dpov�dnih funk��h �r�na za dopomogo�

ner�vnova�nogo statistiqnogo operatora gazovoÝ p�d-

sistemi v poqatkovi� moment qasu. Zokrema, na os-

nov� [42℄ mo�na pokazati, wo korel���na funk��

�r�na ĝ

<

jl

(1; 1

0

; t

0

) v grani� t

0

!�1 pri t

1

= t

0

1

r�vna

odnoqastinkov�� matri� gustini v r{predstavlenn�:

f

lj

(r

1

; s

1

; r

0

1

; s

0

1

; t

1

) = �i�h lim

t

0

!�1

ĝ

<

jl

(1; 1

0

; t

0

)j

t

1

=t

0

1

;

wo zv'�zu ÝÝ z tunel~nim strumom elektron�v.

Dl� uzgod�enogo opisu elektronnih k�netiqnih

proes�v �z difuz��nimi proesami adsorbovanih ta

neadsorbovanih atom�v gazu v sistem� \p�dlo�ka{

adsorbat{gaz{v�str�" mi vikoristamo metod ner�v-

nova�nogo statistiqnogo operatora Zubarva [41℄.

Ce� metod bazut~s� na �de�h Bogol�bova skoroqe-

nogo opisu ner�vnova�nogo stanu sistemi na osnov�

viznaqenogo naboru spostere�uvanih parametr�v. U

naxomu vipadku za parametri skoroqenogo opisu vi-

beremo ner�vnova�n� seredn� znaqenn� dl� elektron-

noÝ p�dsistemi:

h

^

A

+�

j��

^

A

�

l��

0

i

t

= Sp

�

^

A

+�

j��

^

A

�

l��

0

�(t)

�

; (2.19)

| ner�vnova�na odnoelektronna matri� gustini;

seredn� gustini adsorbovanih ta neadsorbovanih na

poverhn� metalu atom�v gazu:

hn̂

�

�a

(R)i

t

= Sp (n̂

�

�a

(R)�(t)) ; (2.20)

hn̂

a

(r)i

t

= Sp (n̂

a

(r)�(t)) ; (2.21)

de n̂

�

�a

(R) | operator gustini atom�v gazu, adsorbo-

vanih u stan� � na poverhn� metalu:

n̂

�

�a

(R) =

N

ad

a

X

j

^

 

+

�j

(R)

^

 

�j

(R); (2.22)

^

 

+

�j

(R),

^

 

�j

(R) | operatori porod�enn� ta zni-

wenn� v stan� � adsorbovanih atom�v gazu na poverhn�

metalu:

n̂

a

(r) =

N

a

X

j=1

Æ(r � r

j

)

| m�kroskop�qna gustina qisla atom�v gazu. U (2.19){

(2.21) seredn� znaqenn� rozrahovano za dopomogo�

�(t) { ner�vnova�nogo statistiqnogo operatora elek-

tron�v ta atom�v sistemi \p�dlo�ka{adsorbat{gaz{

v�str�", �ki� zadovol~n� r�vn�nn� L�uv�ll�

�

�t

�(t) + iL

N

�(t) = 0 (2.23)

� opisu ner�vnova�n� proesi v sistem�. iL

N

| ope-

rator L�uv�ll�, wo v�dpov�da povnomu gam�l~ton��-

nov� (2.5). V iL

N

mo�na vid�liti \klasiqnu" � \kvan-

tovu" qastini:
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iL

N

= iL

l

N

+ iL

qun

N

; (2.24)

iL

l

N

=

N

a

X

j=1

p

j

m

a

�

�r

j

�

1

2

N

a

X

j 6=j

0

�

�r

j

V

aa

(jr

j

� r

j

0

j)

�

�

�p

j

�

�

�p

j

0

�

�

N

a

;N

�

X

j;�;f

�

�r

j

(V

a�

(r

j

;R

f

) + U

a

(z

j

)

�

�p

j

| klasiqna qastina operatora L�uv�ll�, wo v�dpo-

v�da vzamod��qomu gazu, V

a�

(r

j

;R

f

) | poten��li

vzamod�Ý atoma gazu z �nximi atomami sistemi v�d-

pov�dno (2.2),

i

^

L

qun

N

^

A =

1

i�h

h

^

A;H

e

+H

int

i

+H

int

a

+ U

i

(2.25)

| kvantova qastina operatora L�uv�ll�. Ner�vno-

va�ni� statistiqni� operator elektron�v atom�v

sistemi \p�dlo�ka { adsorbat { gaz { v�str�" nor-

movani� na odini�:

Sp�(t) = 1; (2.26)

de

Sp(: : :) =

Y

�

Z

(dx)

N

�

N

�

!(2��h)

3N

�

Sp

(�;�;�)

(: : :);

dx = drdp; N

�

= fN

a

; N

�a

; N

e

; N

s

; N

v

g;

Sp

(�;�;�)

| sumuvann� za vs�ma znaqenn�mi sp�n�v

ta �nximi kvantovimi qislami. Dl� znahod�enn�

ner�vnova�nogo statistiqnogo operatora �(t) neob-

h�dno sformul�vati kra�ovu umovu. Vikoristovu-

�qi metod Zubarva [41,65℄, budemo xukati rozv'�zki

r�vn�nn� (2.23), wo zale�at~ v�d qasu lixe qerez

seredn� znaqenn� naboru spostere�uvanih veliqin.

Dl� ~ogo vvedemo u pravu qastinu r�vn�nn� L�uv�-

ll� nesk�nqenno male d�erelo, �ke poruxu simet-

r�� r�vn�nn� wodo �nvers�Ý qasu � v�dbira potr�bn�

zap�zn�val~n� rozv'�zki [41,65℄.Takim qinom, budemo

vihoditi z r�vn�nn�

�

�

�t

+ iL

N

�

�(t) = �" (�(t) � �

q

(t)) ; (2.27)

de " ! +0 p�sl� graniqnogo termodinam�qnogo pe-

rehodu. Dopom��ni� kvaz�r�vnova�ni� statistiqni�

operator �

q

(t) viznaqamo z umov ekstremumu �nfor-

ma��noÝ entrop�Ý sistemi pri zbere�enn� umovi nor-

muvann�:

Sp�

q

(t) = 1 (2.28)

� f�ksovanih znaqenn�h parametr�v skoroqenogo

opisu.U naxomu vipadku imi parametrami  (2.19){

(2.21), tod� standartnim xl�hom [41,65℄ otrimumo

viraz dl� kvaz�r�vnova�nogo statistiqnogo opera-

tora:

�

q

(t) = exp

8

<

:

��(t) � �

0

�

H �

X

l;l

0

b(l; l

0

; t)

^

N

ll

0

�

Z

dr�

a

(r; t)n̂

a

(r)�

X

�

Z

dR�

�

�a

(R; t)n̂

�

�a

(R)

1

A

9

=

;

; (2.29)

de �(t) | funk�onal Mas~{Planka, wo viznaqat~s� z umovi normuvann� (2.28):

�(t) = lnSp exp

8

<

:

��

0

�

H �

X

l;l

0

b(l; l

0

; t)

^

N

ll

0

�

Z

dr�

a

(r; t)n̂

a

(r)�

X

�

Z

dR�

�

�a

(R; t)n̂

�

�a

(R)

1

A

9

=

;

: (2.30)

Parametri b(l; l

0

; t), �

a

(r; t), �

�

�a

(R; t) viznaqa�t~s� z umov samouzgod�enn�

h

^

N

ll

0

i

t

= h

^

N

ll

0

i

t

q

; (2.31)

hn̂

a

(r)i

t

= hn̂

a

(r)i

t

q

; (2.32)

hn̂

�

�a

(R)i

t

= hn̂

�

�a

(R)i

t

q

; (2.33)
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de

^

N

ll

0

=

^

A

+

l

^

A

l

0

, l; l

0

poznaqa�t~ sukupn�st~ �ndeks�v

f�; j��g; h(: : :)i

t

q

= Sp(: : :)�

q

(t). Dl� viznaqenn� f�-

ziqnogo zm�stu vvedenih parametr�v b(l; l

0

; t), �

a

(r; t),

�

�

�a

(R; t) zna�demo var����n� poh�dn� za nimi v�d fun-

k�onala Mas~{Planka (2.30). Urahuvavxi (2.31){

(2.33), otrimamo uzagal~nen� termodinam�qn� sp�v-

v�dnoxenn�:

Æ�(t)

Æ�b(l; l

0

; t)

= h

^

N

l;l

0

i

t

q

= h

^

N

l;l

0

i

t

;

Æ�(t)

Æ��

a

(r; t)

= hn̂

a

(r)i

t

q

= hn̂

a

(r)i

t

; (2.34)

Æ�(t)

Æ��

�

�a

(R; t)

= hn̂

�

�a

(R)i

t

q

= hn̂

�

�a

(R)i

t

;

z �kih vipliva, wo parametri b(l; l

0

; t), �

a

(r; t),

�

�

�a

(R; t)  termodinam�qno spr��enimi do seredn�h

znaqen~ odnoelektronnoÝ matri� gustini h

^

N

ll

0

i

t

, gus-

tini qisla atom�v gazu hn̂

a

(r)i

t

ta gustini adsorbo-

vanih atom�v hn̂

�a

(R)i

t

v�dpov�dno. Dal� vvedemo ent-

rop�� sistemi za ��bbsom:

S(t) = �hln �

q

(t)i

t

q

;

�, vikoristavxi umovi samouzgod�enn� (2.31){(2.33),

otrimamo:

S(t) = �(t) �

X

l;l

0

�b(l; l

0

; t)h

^

N

ll

0

i

t

�

Z

dr��

a

(r; t)hn̂

a

(r)i

t

(2.35)

�

X

�

Z

dR��

�

�a

(R; t)hn̂

�

�a

(R)i

t

:

Teper zna�demo var����n� poh�dn� v�d S(t) za nabo-

rom parametr�v skoroqenogo opisu h

^

N

ll

0

i

t

, hn̂

a

(r)i

t

,

hn̂

�a

(R)i

t

:

ÆS(t)

Æh

^

N

ll

0

i

t

= ��b(l; l

0

; t);

ÆS(t)

Æhn̂

a

(r)i

t

= ���

a

(r; t); (2.36)

ÆS(t)

Æhn̂

�

�a

(R)i

t

= ���

�

�a

(R; t);

z �kih vihodit~, wo �

a

(r; t) | lokal~ni� hem�qni�

poten��l atoma gazu, �

�

�a

(R; t) | lokal~ni� hem�qni�

poten��l adsorbovanogo atoma v stan� � na poverhn�

metalu, � =

1

k

B

T

, k

B

{ post��na Bol~mana, T { r�v-

nova�ne znaqenn� temperaturi.

Vikoristavxi dal� zagal~nu shemu metodu ner�vno-

va�nogo statistiqnogo operatora z urahuvann�m pro-

ektuvann� [41,65℄ � strukturu kvaz�r�vnova�nogo sta-

tistiqnogo operatora (2.29), z r�vn�nn� (2.27) otri-

mamo viraz dl� ner�vnova�nogo statistiqnogo ope-

ratora:

�(t) = �

q

(t) +

X

l;l

0

t

Z

�1

e

�(t

0

�t)

T (t; t

0

)

1

Z

0

d��

�

q

(t

0

)I

N

(l; l

0

; t

0

)�

1��

q

(t

0

)�b(l; l

0

; t

0

)dt

0

+

Z

dr

t

Z

�1

e

�(t

0

�t)

T (t; t

0

)

1

Z

0

d��

�

q

(t

0

)I

a

(r; t

0

)�

1��

q

(t

0

)��

a

(r; t

0

)dt

0

(2.37)

+

X

�

Z

dR

t

Z

�1

e

�(t

0

�t)

T (t; t

0

)

1

Z

0

d��

�

q

(t

0

)I

�

�a

(R; t

0

)�

1��

q

(t

0

)��

�

�a

(R; t

0

)dt

0

;

de

T (t; t

0

) = exp

8

<

:

�

t

Z

t

0

(1 �P

q

(t

00

))iL

N

dt

00

9

=

;

(2.38)

| uzagal~neni� operator evol��� z urahuvann�m proektuvann�. P

q

(t) | proek��ni� operator Kavasak�{

Gantona, �ki� d� na statistiqn� operatori:
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P

q

(t)�

0

=

0

�

�

q

(t) �

X

l;l

0

Æ�

q

(t)

Æh

^
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i

t

h

^
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0

i

t

�

Z

dr

Æ�

q

(t)
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a
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t
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a
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t

�

X

�

Z
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Æ�

q

(t)

Æhn̂

�

�a

(R)i

t

hn̂

�

�a

(R)i

t

1

A

�

Sp(�

0

) +

X

l;l

0

Æ�

q

(t)

Æh

^

N
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0

i

t

Sp(

^

N
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0

�

0
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Z

dr

Æ�

q

(t)

Æhn̂

a

(r)i

t

Sp(n̂

a

(r)�

0

) +

X

�

Z

dR

Æ�

q

(t)

Æhn̂

�

�a

(R)i

t

Sp(n̂

�

�a

(R)�

0

) (2.39)

� ma vlastivost�

P

q

(t)�(t

0

) = �

q

(t);

P

q

(t)�

q

(t

0

) = �

q

(t);

P

q

(t)P

q

(t

0

) = P

q

(t):

I

N

(l; l

0

; t

0

) = (1� P(t

0

))

_

^

N

ll

0

; (2.40)

I

a

(r; t

0

) = (1� P(t

0

))

_

n̂

a

(r); (2.41)

I

�

�a

(R; t

0

) = (1� P(t

0

))

_

n̂

�

�a

(R) (2.42)

| uzagal~nen� potoki,

_

^

N

ll

0

=

1

i�h

[

^

N

ll

0

;H℄,

_

n̂

a

(r) =

iL

l

N

n̂

a

(r) =

1

m

a

r �
^
p

a

(r),
^
p

a

(r) =

P

N

a

j=1

p

j

Æ(r �

r

j

) | m�kroskop�qna gustina atom�v gazu,

_

n̂

�

�a

(R) =

1

i�h

[n̂

�

�a

(R);H℄. P(t) | proek��ni� operator Mor�,

pov'�zani� �z proek��nim operatorom Kavasak�{

Gantona (2.39) sp�vv�dnoxenn�m:

P

q

(t)

^

A�

q

(t) =

1

Z

0

d� (�

q

)

�

P(t)

^

A�

0

q

(t)

1��

� ma taku strukturu:

P(t)

^

A = h

^

Ai

t

q

+

X

l;l

0

Æh

^

Ai

t

q

Æh

^

N
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0

i

t

(

^

N
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0

� h

^

N
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0

i

t

)

+

Z

dr

Æh

^

Ai

t

q

Æhn̂

a

(r)i

t

(n̂

a

(r)� hn̂

a

(r)i

t

) (2.43)

+

X

�

Z

dR

Æh

^

Ai

t

q

Æhn̂

�

�a

(R)i

t

(n̂

�

�a

(R) � hn̂

�

�a

(R)i

t

):

P d� na operatori � zadovol~n� proek��n� vlasti-

vost�:

P(t)n̂

a

(r) = n̂

a

(r);

P(t)

^

N

ll

0

=

^

N

ll

0

;

P(t)n̂

�a

(R) = n̂

�a

(R);

P(t)P(t

0

) = P(t);

P(t)(1 �P(t)) = 0:

Takim qinom, otrimano zagal~ni� viraz dl� ner�v-

nova�nogo statistiqnogo operatora �(t) elektron�v

ta atom�v u sistem� \p�dlo�ka{adsorbat{gaz{v�str�"

dl� vibranogo naboru parametr�v skoroqenogo opisu

(2.19){(2.21), wo zale�it~ v�d uzagal~nenih potok�v

(2.40){(2.42), �k� opisu�t~ disipativn� proesi pere-

nosu v sistem�. Osk�l~ki, zg�dno z prinipom skoro-

qenogo opisu, �(t)  funk�onalom parametr�v h

^

N

ll

0

i

t

,

hn̂

a

(r)i

t

, hn̂

�

�a

(R)i

t

v�dpov�dno do umov samouzgod�en~

(2.31){(2.32), to dl� povnoti opisu ner�vnova�nih

proes�v dl� nih neobh�dno pobuduvati r�vn�nn� pe-

renosu.

B. Uzagal~nen� r�vn�nn� perenosu uzgod�enogo

opisu k�netiki elektron�v ta difuz��nih

proes�v atom�v gazu

Dl� otrimann� r�vn�n~ perenosu dl� h

^

N

ll

0

i

t

,

hn̂

a

(r)i

t

, hn̂

�

�a

(R)i

t

skoristamos~ toto�nost�mi:
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= hiL
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0

i
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= hiL
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; t)i
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= hiL
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(r)i
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= hiL
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a

(r)i

t

q

+ hI
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(r; t)i
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�t

hn̂
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(R)i

t

= hiL

N
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�

�a

(R)i

t

= hiL

N

n̂

�

�a

(R)i

t

q

+ hI

�

�a

(R; t)i

t

:

Vikonavxi userednenn� u pravih qastinah ih to-

to�noste� za dopomogo� ner�vnova�nogo statistiq-

nogo operatora (2.37), otrimamo uzagal~nen� r�v-

n�nn� perenosu dl� odnoelektronnoÝ matri� gustini

ta seredn�h znaqen~ gustin adsorbovanih � neadsorbo-

vanih atom�v gazu:
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0
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Na
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�

0
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�

0

a�a

| uzagal~nen� �dra perenosu, wo opisu�t~ disipativn� proesi v

sistem�. �dra perenosu pobudovan� na uzagal~nenih potokah (2.40){(2.42) � ma�t~ taku strukturu:
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de I

B

(t) = fI

N
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; t); I
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opisu dinam�qn� disipativn� m��elektronn� korel��Ý potok�v, �dro perenosu
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opisu dinam�qn� disipativn� korel��Ý difuz��nih potok�v atom�v gazu, �, �k bude pokazano p�zn�xe, e �dro

zv'�zane z neodnor�dnim koef��ntom difuz�Ý D

aa

(r; r
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(2.50)
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opisu dinam�qn� disipativn� korel��Ý difuz��nih

potok�v atom�v gazu v stanah � � �

0

na poverhn�

metalu � viznaqa neodnor�dni� koef��nt difu-

z�Ý D

��

0

�a�a

(R;R

0

; t) adsorbovanih atom�v na poverhn�

metalu. �nx� �dra perenosu opisu�t~ disipativn�

korel��Ý m�� uzagal~nenimi potokami elektron�v

I

N

(l; l

0

; t), atom�v gazu I

a

(r; t) ta adsorbovanih ato-

m�v I

�

a

(R; t). Zokrema �dra perenosu '

�

�aa

(R; r

0

; t; t

0

),

'

�

0

a�a

(r;R; t; t

0

) opisu�t~ disipativn� korel��Ý m��

potokami atom�v gazu ta adsorbovanih atom�v � vi-

znaqa�t~ neodnor�dn� koef��nti vzamnoÝ difu-

z�Ý D

�

0

a�a

(r;R

0

; t) \atom gazu{adsorbovani� atom", vi-

vqenn� �kih u proesah adsorb�Ý ma va�live zna-

qenn�.

Ot�e, mi otrimali uzagal~nen� r�vn�nn� perenosu

(2.44){(2.46) dl� ner�vnova�noÝ odnoelektronnoÝ mat-

ri� gustini, ner�vnova�nih seredn�h gustin nead-

sorbovanih � adsorbovanih atom�v gazu dl� uzgod�e-

nogo vivqenn� elektronnih k�netiqnih ta atomnih

difuz��nih proes�v u sistem� \p�dlo�ka{adsorbat{

gaz{v�str�". �k baqimo, za strukturo� voni neodno-

r�dn� ta nel�n��n� � mo�ut~ opisuvati �k sil~no ner�v-

nova�n�, tak � slabo ner�vnova�n� proesi. U nastup-

nomu rozd�l� mi rozgl�nemo vipadok slabo ner�vno-

va�nih proes�v u sistem� \p�dlo�ka{adsorbat{gaz{

v�str�".

III. R�VN�NN� PERENOSU DL� SLABO

NER�VNOVA�NIH ELEKTRONNIH

K�NETIQNIH TA ATOMNIH DIFUZ��NIH

PROCES�V

U �� qastin� roboti na p�dstav� zaproponova-

nogo p�dhodu rozgl�nemo ner�vnova�ni� stan sistemi

\p�dlo�ka{adsorbat{gaz{v�str�" b�l� r�vnovagi. Dl�

~ogo budemo pripuskati, wo odnoelektronna mat-
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tiqni� operator (2.29) mo�na rozklasti za v�dhilen-

n�mi parametr�v b(l; l
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| r�vnova�ni� statistiqni� operator, a

Z = Sp exp

(

��

 

H �

X

ll

0

b

0

(l; l

0

)

^

N

ll

0

�

Z

dr�

a

(r)n̂

a

(r)�

X

�

Z

dR�

�

�a

(R)n̂

�

�a

(R)

!)

(3.3)

| velika statistiqna suma sistemi \p�dlo�ka{adsorbat{gaz{v�str�". Æb(l; l
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(R) | lokal~ne r�vnova�ne znaqenn� hem�qnogo poten-

��lu neadsorbovanih ta adsorbovanih atom�v gazu. Za dopomogo� umov samouzgod�en~ (2.31), (2.32) u (3.1)

vikl�qimo posl�dovno parametri �Æb(l; l
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Æ
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�
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a
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^
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^
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priqomu vikonu�t~s� umovi ortogonal~nosti
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^
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U (3.4) ta (3.6), (3.7)funk�Ý �
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�
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) = Æ(r� r

0

); (3.13)

X

�

00

Z

dR

00

�

�

�1

�a�a

(R;R

00

)

�
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Ner�vnova�ni� statistiqni� operator (2.37) u nabli�enn� (3.1) dl� �

q

(t) bude mati taki� vigl�d:
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�

0

�

I

N

(ll

0

)�

��

0

�

�1

(l; l

0

; j; j

0

)hÆ

^

N

jj

0

i

t

0

dt

0

(3.15)

�

Z

dr

Z

dr

0

t

Z

�1

e

�(t

0
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�
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�
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0
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0

) | operator evol��Ý (2.38) u qas� v l�n��nomu nabli�enn�;

�
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N
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0
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0
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�

I

a
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0

)

_
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a
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�

�a

(R)
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0
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^
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P
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P
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0

; P

0

(1� P

0

) = 0; P

0

^

N

ll
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a
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0

�n

�
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(R) = �n

�
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Ner�vnova�ni� statistiqni� operator u pri�n�tomu nabli�enn�  funk�onalom uzagal~nenih potok�v

�
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0

) elektronnoÝ p�dsistemi, difuz��nih potok�v

�
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�
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�
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otrimamo r�vn�nn� perenosu v l�n��nomu nabli�enn�:
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: (3.24)

Otrimana sistema r�vn�n~ perenosu  l�n��no� ta

zamknuto� � uzgod�eno opisu k�netiqn� elektronn�

proesi � difuz��n� atomn� proesi. Funk�Ý i


AB

(3.22)  statiqnimi korel���nimi, �k� mo�ut~ buti

vira�en� toqno qerez v�dpov�dn� m��qastinkov� po-

ten��li vzamod�Ý ta strukturn� r�vnova�n� funk�Ý

rozpod�lu elektron�v, atom�v dl� sistemi \p�dlo�ka{

adsorbat{gaz{v�str�". �'
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(t; t
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) | qasov� korel���n�

funk�Ý | pobudovan� na uzagal~nenih potokah �
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vanih atom�v gazu. Us� �nx� funk�Ý pam'�ti opisu-

�t~ perehresn� disipativn� korel��Ý potok�v elek-

tron�v, atom�v gazu v prostorovo{neodnor�dn�� sis-

tem� \p�dlo�ka{adsorbat{gaz{v�str�". Sistema r�v-

n�n~ perenosu (3.18){(3.20) dopuska rozgl�d graniq-

nih vipadk�v. Zokrema, �kwo formal~no ne vraho-
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izt

^

A(t)dt; z = ! + i";

r�vn�nn� (3.25) zapixemo u vigl�d�:

zhÆ

^

N

ll

0

i

z

�

X

j;j

0




NN

(l; l

0

; j; j

0

; z)hÆ

^

N

j;j

0

i

z

= hÆ

^

N

ll

0

i

t=0

; (3.26)

de
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NN

(l; l

0

; j; j

0

; z) = i


NN

(l; l

0

; j; j

0

) � �'

NN

(l; l

0

; j; j

0

; z) (3.27)

| masovi� operator elektronnoÝ p�dsistemi.

�nxi� graniqni� vipadok otrimamo, �kwo formal~no ne vrahovuvati elektronnih k�netiqnih proes�v,

a vzamod�� adsorbovanih atom�v gazu z p�dlo�ko� opisuvati �k klasiqnu, tod� z (3.18){(3.20) mamo sistemu

neodnor�dnih r�vn�n~ difuz�Ý adsorbovanih ta neadsorbovanih atom�v gazu:

�

�t

hÆn̂
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(r)i

t

= �

Z

dr

0
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�1

e

�(t

0

�t)

�
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; t; t

0

)

�
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0
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a

(r)i

t

0

dt

0

�

X

�

0

Z

dR

0

t

Z

�1

e

�(t

0

�t)

�

�r

D

�

0

a�a

(r;R

0

; t; t

0

)

�

�R

0

hÆ�n

�

0

�a

(R

0

)i

t

0

dt; (3.28)
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�
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(3.29)

de

�n
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D
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0
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(R;R

0
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0

) | uzagal~nen� neodnor�dn� koef��-

nti difuz�Ý neadsorbovanih ta adsorbovanih ato-

m�v gazu na poverhn� metalu. Zokrema koef��nt

D

aa

(r; r

0

; t; t

0

) ma taku strukturu:

D
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�
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); (3.31)

de �

aa

(r; r

0
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a

(r)n̂

a

(r

0

)i

0

| r�vnova�na parna

funk�� rozpod�lu atom�v gazu, tod� z (3.31) mo�na

otrimati, wo
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0
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de hn̂

a

(r

0

)i

0

| unarna funk�� rozpod�lu, a 

aa

2

(r; r

0

)

| pr�ma korel���na funk�� rozpod�lu atom�v gazu.

Koef��nti difuz�Ý D

�

0

a�a

(r;R

0

; t; t

0

), D

�

�aa

(R; r

0

; t; t

0

),

D

��

0

�a�a

(R;R

0

; t; t

0

) ma�t~ analog�qnu strukturu, wo �

(3.30), �  uzagal~nenn�m formul �r�na{Kubo dl� di-

fuz�Ý dl� prostorovo-neodnor�dnih sistem. Ce qasov�

korel���n� funk�Ý, pobudovan� na v�dproektovanih

potokah qastinok. Rozrahunok Ýh pov'�zani� z tim,

�k� proesi rozgl�da�t~s�: dovgoqasov� qi korotko-

qasov�, wo stanovit~ v�domu problemu ner�vnova�noÝ

statistiqnoÝ mehan�ki vzamod��qih qastinok.

IV. VISNOVKI

Metodom ner�vnova�nogo statistiqnogo operatora

Zubarva otrimano uzagal~nen� r�vn�nn� perenosu

uzgod�enogo opisu elektronnih k�netiqnih proes�v

ta difuz��nih atomnih proes�v dl� sistemi \metal{

adsorbat{gaz{v�str�", �k� spravedliv� �k dl� sil~no,

tak � dl� slabo ner�vnova�nih proes�v. Tak� r�v-

n�nn� mo�ut~ buti vikoristan� dl� rozrahunk�v od-

noelektronnoÝ matri� gustini, a ot�e, � elektron-

nih strum�v, a tako� neodnor�dnih koef��nt�v di-

fuz�Ý adsorbovanih ta neadsorbovanih atom�v gazu na

poverhn� metalu, wo ma suttve znaqenn� v dosl�-

d�enn�h pripoverhnevih �viw, zokrema pri elekt-

ronnomu tunel~nomu skanuvann�, katal�tiqnih pro-

esah. Va�livo vrahuvati fononn� kolivann� ato-

m�v p�dlo�ki ta dosl�diti Ýh vpliv na proesi tune-

l�vann� elektron�v � difuz�� adsorbovanih atom�v.

Õhn� rol~ proanal�zovana v pra�h [30,40,68℄. Roz-

gl�du takih zadaq u naxomu p�dhod� budut~ prisv�-

qen� nastupn� roboti.
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ELECTRON KINETICS AND GAS ATOMIC DIFFUSION IN A SYSTEM

\METAL{ADSORBAT{GAS{TIP". GENERALIZED TRANSFER EQUATIONS

P. P. Kostrobii
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We present generalized transfer equations for the onsistent desription of eletron kineti and atomi di�usion

proesses in a system \metal{adsorbat{gas{tip". These equations were obtained with the use of the method of

the nonequilibrium statistial operator by D. N. Zubarev. We also obtain the kineti equation for a one{eletron

density matrix as well as generalized di�usion equations for adsorbed and non{adsorbed gas atoms on a metal

surfae. These equations are analysed for both strongly and weakly non{equilibrium proesses.
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