ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 5, ˝ 2 (2001) s. 111–120

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 5, No. 2 (2001) p. 111–120

UZAGAL^NEN� R�VN˚NN˚ PERENOSU DIFUZ�`NO-REAKC�`NIH PROCES�V. METOD NER�VNOVAȷNOGO STATISTIQNOGO OPERATORA

M. V. Tokarquk^1, P. P. Kostrob˛ȷ^2, „. A. Gumenk^1 1 ¨nstitut f˛ziki kondensovanih sistem Nac˛onal~noÝ akadem˛Ý nauk UkraÝni, vul ¨. Sv‚nc˛c~kogo, 1, L~v˛v, 79011, UkraÝna 2 Derıavniȷ un˛versitet “L~v˛vs~ka pol˛tehn˛ka” vul S. Banderi, 12, L~v˛v, 79013, UkraÝna (Otrimano 20 bereznffl 2001 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 29 ıovtnffl 2001 r.)

Otrimano uzagal~nen˛ r˛vnfflnnffl perenosu dlffl opisu difuz˛ȷno-reakc˛ȷnih proces˛v u hem˛qno aktivnih sum˛xah. Vikoristano metod ner˛vnovaınogo statistiqnogo operatora Zubar‚va ˛ proanal˛zovano fflk sil~no-, tak ˛ slaboner˛vnovaın˛ procesi. Oderıan˛ rezul~tati uzagal~nt~ teor˛ hem˛qnoÝ k˛netiki Kaȷzera.

Klqov˛ slova: hem˛qna k˛netika, b˛molekulfflrn˛ reakc˛Ý, metod NSO, r˛vnfflnnffl perenosu, uzagal~nen˛ koef˛c˛‚nti perenosu.

PACS number(s): 05.60.Cd, 05.70.Ln, 82.20.Mj

I. VSTUP

Teoretiqn˛ dosl˛dıennffl proces˛v katal˛tiqnih reakc˛ȷ v ob’‚mn˛ȷ faz˛ ta na poverhnfflh (zokrema metal˛qnih) zalixat~sffl aktual~nimi. Voni zumovlen˛, z odnogo boku, principovo novimi katal˛tiqnimi procesami na osnov˛ nanotehnolog˛ȷ, z drugogo — vifflsnennfflm mehan˛zm˛v prohodıennffl katal˛tiqnih reakc˛ȷ. Oqevidno, wo naxe rozum˛nnffl mehan˛zm˛v tih qi ˛nxih katal˛tiqnih reakc˛ȷ duıe zaleıit~ v˛d r˛vnffl model~nosti Ýhn~ogo opisu: qi ce klasiqniȷ, a qi kvantoviȷ opis proces˛v z urahuvannfflm efekt˛v bagatoqastinkovih korelfflc˛ȷ.

U teor˛Ý k˛netiqnih r˛vnffln~ hem˛qnih reakc˛ȷ principovo vaılivim ‚ pitannffl Ýh statistiqnogo obİruntuvannffl [1]. ¨z cim takoı pov’fflzana problema viznaqennffl “konstant” hem˛qnih reakc˛ȷ u procesah g˛drol˛zu, disoc˛fflc˛Ý, asoc˛fflc˛Ý molekul, katal˛tiqnogo sintezu na aktivnih poverhnfflh. V osnovnomu — ce b˛- molekulfflrn˛ hem˛qn˛ reakc˛Ý, ˛ dlffl vifflsnennffl mehan˛zm˛v Ýh prohodıennffl neobh˛dno vrahuvati strukturn˛ ta dinam˛qn˛ peretvorennffl dlffl qastinok navkolixn~ogo seredoviwa. Seredoviwe, u fflkomu prohodfflt~ t˛ qi ˛nx˛ hem˛qn˛ reakc˛Ý, moıe znahoditis~ u k˛netiqnomu qi g˛drodinam˛qnomu, stac˛onarnomu qi nestac˛onarnomu ner˛vnovaınih stanah, wo, oqevidno, sutt‚vo vplivatime na Ýh prohodıennffl. Tomu vinika‚ principovo skladna zadaqa uzgodıenogo opisu k˛netiki hem˛qnih reakc˛ȷ ˛z ner˛vnovaınimi procesami navkolixn~ogo seredoviwa. Dlffl rozv’fflzannffl cih problem neobh˛dno zastosuvati metodi ner˛vnovaınoÝ statistiqnoÝ mehan˛ki.

Na c poru dosfflgnuto pevnogo proİresu v statistiqnomu obİruntuvann˛ r˛vnffln~ hem˛qnoÝ k˛netiki dlffl oborotnih ta neoborotnih reakc˛ȷ u gazah ˛ r˛- dinah. Zokrema, teor˛ffl Enskoİa dlffl hem˛qno reaİuqih r˛din rozvinuta v pracfflh [2,3]. Teor˛ M. Smoluhovs~kogo [4] ta ÝÝ modif˛kac˛Ý [5–8] zastosovuvali dlffl klasiqnogo opisu k˛netiki difuz˛ȷno kerovanih reakc˛ȷ. Al~ternativno p˛d˛ȷxov do cih prac~

Dı. Kaȷzer [1,9,10] na osnov˛ ner˛vnovaınoÝ statistiqnoÝ termodinam˛ki dlffl rozrahunku ner˛vnovaınoÝ rad˛ffll~noÝ funkc˛Ý rozpod˛lu reaİuqih komponent qerez korelfflc˛ȷnu funkc˛ “gustina-gustina”. Povn˛st renormal˛zovana k˛netiqna teor˛ffl Ţ. Mazenka [11–13] vperxe bula zastosovana do opisu oborotnih hem˛qnih reakc˛ȷ A+B ⇄ C+D v pracfflh [14,15] ˛ nabula podal~xogo rozvitku v [16–18] pri dosl˛dıenn˛ b˛molekulfflrnih reakc˛ȷ. B. Fel~derhof z˛ sp˛vavtorami [19–22] vikoristali uzagal~nen˛ r˛vnfflnnffl perenosu ta detal~nogo balansu ˛z zastosuvannfflm metodu proekc˛ȷnih operator˛v Mor˛.

Hoqa vs˛ c˛ p˛dhodi dali moıliv˛st~ otrimati v˛dpov˛dn˛ r˛vnfflnnffl perenosu, odnak naȷpovn˛xe ȷ naȷposl˛dovn˛xe ˛deÝ skoroqenogo opisu viraıeno v metod˛ ner˛vnovaınogo statistiqnogo operatora (NSO) D. Zubar‚va [23,24]. Metod NSO da‚ zmogu, vibravxi nab˛r parametr˛v skoroqenogo opisu, znaȷti ner˛vnovaınu funkc˛ rozpod˛lu, fflka v˛dpov˛da‚ c~omu naborov˛, ˛ za ÝÝ dopomogo pobuduvati dlffl parametr˛v naboru r˛vnfflnnffl perenosu. U nastupnih rozd˛lah mi oderıimo uzagal~nen˛ r˛vnfflnnffl perenosu dlffl opisu reakc˛ȷno-difuz˛ȷnih proces˛v u klasiqnih hem˛qno reaİuqih sum˛xah. Takoı budut~ otriman˛ m˛kroskop˛qn˛ virazi dlffl uzagal~nenih koef˛c˛‚nt˛v perenosu ˛ proanal˛zovana Ýhnffl struktura, zaleın˛st~ v˛d potenc˛ffll˛v vza‚mod˛Ý ta strukturnih funkc˛ȷ rozpod˛lu qastinok sistemi. Bude rozglfflnuto fflk sil~no-, tak ˛ slaboner˛vnovaın˛ procesi. Proanal˛zu‚mo nabliıennffl, fflke vede do v˛domih rezul~tat˛v teor˛Ý hem˛qnoÝ k˛netiki Dı. Kaȷzera [1].

II. NER¨VNOVA”NI„ STATISTIQNI„ OPERATOR HEM¨QNO-REAŢU“QIH SUM¨XE„. KLASIQNI„ OPIS

Rozglffldatimemo bagatokomponentnu sum˛x vza‚mod˛qih atom˛v ta molekul, m˛ı fflkimi moıut~ v˛dbuvatisffl oborotn˛ b˛molekulfflrn˛ hem˛qn˛ reakc˛Ý ta reakc˛Ý disoc˛fflc˛Ý-asoc˛fflc˛Ý: A + B ⇄ C + D, A + B ⇄ AB. Gam˛l~ton˛ffln takoÝ sistemi zapixemo u viglffld˛:

H = ∑ α

N_α∑

j=1 p^2_j 2m_α + 1 2 ∑ αγ

N_α,N_γ∑

j≠l Φ_{αγ} (r_j, r_l), (2.1)

de p_j — ˛mpul~s j-go atoma qi molekuli (fflk˛ dlffl prostoti rozglffldu vvaıat~sffl bezstrukturnimi), Φ_{αγ} (r_j , r_l) — parn˛ potenc˛fflli vza‚mod˛Ý m˛ı qastinkami sort˛v α ˛ γ. ¨ndeksi sort˛v prob˛gat~ znaqennffl A, B, C, D, AB. Pripuskatimemo, wo Φ_{αγ}(r_j, r_l) sklada‚t~sffl z korotkosfflınoÝ (˛z vneskom, fflkiȷ opisu‚ hem˛qniȷ zv’fflzok) ta dalekosfflınoÝ qastin.

Ner˛vnovaıniȷ stan sistemi povn˛st opisu‚- t~sffl ner˛vnovaıno funkc˛‚ rozpod˛lu qastinok ρ(x^N ; t), fflka zadovol~nffl‚ r˛vnfflnnffl L˛uv˛lffl ∂ ∂t ρ(x^N ; t) + iL_N ρ(x^N ; t) = 0, (2.2)

de iL_N — operator L˛uv˛lffl, wo v˛dpov˛da‚ gam˛l~ton˛- fflnov˛ (2.1). Ner˛vnovaına funkc˛ffl rozpod˛lu ρ(x^N ; t) normovana: ∫ dΓ_N ρ(x^N ; t) = 1, dΓ_N = ∏ α (dx)^{Nα} N_α! h^{3Nα} , (2.3)

a x^N = (x_1, x_2, . . . , x_N ), x_j = {p_j, r_j}, dx_j = dp_j dr_j . Dlffl togo wob znaȷti povnu ner˛vnovaınu funkc˛ rozpod˛lu, vikoristaȷmo metod ner˛vnovaınogo statistiqnogo operatora Zubar‚va [23,24], v osnov˛ fflkogo leıat~ ˛deÝ skoroqenogo opisu ner˛vnovaınogo stanu sistemi na osnov˛ viznaqenogo naboru spostereıuvanih parametr˛v. Osk˛l~ki nas c˛kavitimut~ ˛zoterm˛qn˛ difuz˛ȷno-reakc˛ȷn˛ procesi, to za parametri skoroqenogo opisu moına vibrati seredn˛ znaqennffl v˛dpov˛dnih dinam˛qnih zm˛nnih:

⟨n̂_α(r)⟩^t, ⟨n̂_α(r)n̂_γ (r_1)⟩^t (2.4)

— ner˛vnovaınih unarnoÝ ȷ parnoÝ funkc˛ȷ rozpod˛lu qastinok sort˛v α ˛ γ, a userednennffl oznaqa‚ ⟨. . .⟩^t = ∫ dΓ_N . . . ρ(x^N ; t).

n̂_α(r) = N_α∑

j=1 δ(r − r_j) (2.5)

— m˛kroskop˛qna gustina qisla qastinok sortu α.

Tut vaılivo v˛dznaqiti osoblivu rol~ parnoÝ ner˛vnovaınoÝ funkc˛Ý rozpod˛lu ⟨n̂_α(r)n̂_γ (r_1)⟩^t. Vona moıe opisuvati ner˛vnovaıniȷ rozpod˛l dvoh atom˛v do hem˛qnih reakc˛ȷ, a takoı rozpod˛l atom˛v, fflk˛, vnasl˛dok hem˛qnogo zv’fflzku, utvort~ dvoatomnu molekulu. V ostann~omu vipadku ⟨n̂_α(r)n̂_γ (r_1)⟩^t — ce vnutr˛molekulfflrn˛ ner˛vnovaın˛ funkc˛Ý rozpod˛lu atom˛v sort˛v α, γ. Z neÝ, pereȷxovxi do koordinati centra mas dvoh atom˛v vseredin˛ molekuli, otrima‚mo seredn‚ znaqennffl gustini qisla molekul, fflk˛ utvoren˛ v rezul~tat˛ b˛atomnih reakc˛ȷ. Oqevidno, wo fflkwo sorti α ˛ γ naleıat~ r˛znim atomam, to ⟨n̂_α(r)n̂_γ (r_1)⟩^t ‚ parno m˛ımolekulfflrno ner˛vnovaıno funkc˛‚ rozpod˛lu v˛dpov˛dnih atom˛v.

Vikoristovuqi metod ner˛vnovaınogo statistiqnogo operatora Zubar‚va [23,24], rozv’fflzok r˛vnfflnnffl (2.2) budemo xukati, vklqivxi u ȷogo pravu qastinu nesk˛nqenno male dıerelo: [ ∂ ∂t + iL_N ] ρ(x^N; t) = −ε [ ρ(x^N; t) − ρ_q (x^N; t) ] . (2.6)

Nesk˛nqenno male dıerelo poruxu‚ simetr˛ r˛vnfflnnffl wodo povorotu naprfflmku v˛dl˛ku qasu ˛ v˛dbira‚ zagaffln˛ ȷogo rozv’fflzki v granic˛ ε → +0 p˛slffl termodinam˛qnoÝ granic˛. ρ_q (x^N ; t) — dopom˛ına kvaz˛r˛vnovaına statistiqna funkc˛ffl rozpod˛lu, fflka viznaqa‚t~sffl z ekstremumu ˛nformac˛ȷnoÝ entrop˛Ý pri f˛ksovanih parametrah skoroqenogo opisu ner˛vnovaınogo stanu sistemi. U naxomu vipadku parametrami skoroqenogo opisu vibrano seredn˛ znaqennffl (2.4), tomu, v˛dpov˛dno do [23,24], oznaqmo ρ_q (x^N ; t) za Ţ˛bsom:

ρ_q (x^N ; t) = (2.7)

= exp { −Φ(t) − β ( H − ∑ α ∫ drμ_α(r; t)n̂_α(r)

− ∑ αγ ∫ dr ∫ dr_1μ_{αγ} (r, r_1; t)n̂_α(r)n̂_γ (r_1) )} ,

de Φ(t) = (2.8)

= ln ∫ dΓ_N exp { −β ( H − ∑ α ∫ drμ_α(r; t)n̂_α(r)

− ∑ αγ ∫ dr ∫ dr_1μ_{αγ} (r, r_1; t)n̂_α(r)n̂_γ (r_1) )}

— funkc˛onal Mas~‚–Planka, znaȷdeniȷ z umovi normuvannffl ∫ dΓ_N ρ_q (x^N ; t) = 1. (2.9)

Laİranıev˛ parametri μ_α(r; t), μ_{αγ} (r, r_1; t) znahodimo z v˛dpov˛dnih umov samouzgodıennffl: ⟨n̂_α(r)⟩^t = ⟨n̂_α(r)⟩^t_q , ⟨Ĝ_{αγ} (r, r_1)⟩^t = ⟨Ĝ_{αγ} (r, r_1)⟩^t_q , (2.10) de ⟨. . .⟩^t_q = ∫ dΓ_N . . . ρ_q (x^N; t) ˛ vikoristano poznaqennffl Ĝ_{αγ}(r, r_1) = n̂_α(r)n̂_γ (r_1).

F˛ziqniȷ zm˛st termodinam˛qnih parametr˛v μ_α(r; t) ˛ μ_{αγ} (r, r_1; t) viznaqa‚mo z uzagal~nenih termodinam˛qnih sp˛vv˛dnoxen~, fflk˛ pov’fflzut~ Ýh ˛z funkc˛onalom Mas~‚–Planka (2.8), parametrami skoroqenogo opisu (2.4) ta funkc˛onalom entrop˛Ý Ţ˛bsa z urahuvannfflm umov samouzgodıennffl (2.10). Entrop˛ffl

S(t) = − ⟨ln ρ_q(t)⟩^t_q (2.11) = Φ(t) + β⟨H⟩^t − ∑ α ∫ dr βμ_α(r; t)⟨n̂_α(r)⟩^t

− ∑ αγ ∫ dr ∫ dr_1 βμ_{αγ} (r, r_1; t)⟨Ĝ_{αγ}(r, r_1)⟩^t,

β = 1/k_BT , k_B — post˛ȷna Bol~cmana, T — r˛vnovaıne znaqennffl termodinam˛qnoÝ temperaturi. ¨z uzagal~nenih termodinam˛qnih sp˛vv˛dnoxen~, urahuvavxi umovi samouzgodıennffl, znahodimo δΦ(t) δβμ_α(r; t) = ⟨n̂_α(r)⟩^t_q = ⟨n̂_α(r)⟩^t, (2.12) δΦ(t) δβμ_{αγ}(r, r_1; t) =⟨Ĝ_{αγ} (r, r_1)⟩^t_q = ⟨Ĝ_{αγ} (r, r_1)⟩^t, (2.13)

wo vkazut~ na sprfflıen˛st~ termodinam˛qnih parametr˛v do v˛dpov˛dnih znaqen~ ner˛vnovaınih unarnoÝ ȷ parnoÝ funkc˛ȷ rozpod˛lu qastinok. Z ˛nxoÝ grupi termodinam˛qnih sp˛vv˛dnoxen~, δS(t) δ⟨n̂_α(r)⟩^t = −βμ_α(r; t), (2.14) δS(t) δ⟨Ĝ_{αγ}(r, r_1)⟩^t = βμ_{αγ} (r, r_1; t), (2.15)

vipliva‚, wo μ_α(r; t) — ner˛vnovaıniȷ lokal~niȷ hem˛qniȷ potenc˛ffll qastinok sortu α, μ_{αγ} (r, r_1; t) — hem˛qniȷ potenc˛ffll dvoatomnogo klastera (dimera), fflkiȷ potenc˛ȷno utvor‚ molekulu, fflkwo m˛ı atomami vinika‚ hem˛qniȷ zv’fflzok.

Vikoristavxi metod NSO [23,24], rozv’fflzok r˛vnfflnnffl (2.6) zapixemo u viglffld˛:

ρ(x^N; t) = ρ_q (x^N ; t) − ∑ α ∫ dr_1 t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)}T_q (t, t^′)I^α_n(r_1; t^′)βμ_α(r_1; t^′)ρ_q (x^N; t^′) (2.16)

− ∑ αγ ∫ dr_1 ∫ dr_2 t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)}T_q (t, t^′)I^{αγ}_G (r_1, r_2; t^′)βμ_{αγ} (r_1, r_2; t^′)ρ_q (x^N ; t^′),

de

T_q (t, t^′) = exp { − t∫ t^′ dt^{′′} [ 1 − ℘_q(t^{′′}) ] iL_N } (2.17)

— uzagal~neniȷ operator evolc˛Ý z urahuvannfflm proektuvannffl;

I^α_n (r_1; t^′) = [ 1 − ℘(t^′) ] iL_N n̂_α(r_1), I^{αγ}_G (r_1, r_2; t^′) = [ 1 − ℘(t^′) ] iL_N Ĝ_{αγ} (r_1, r_2) (2.18)

— uzagal~nen˛ potoki reakc˛ȷno-difuz˛ȷnih proces˛v perenosu, ℘(t^′) — uzagal~neniȷ proekc˛ȷniȷ operator Mor˛, wo d˛‚ na dinam˛qn˛ zm˛nn˛ ȷ ma‚ strukturu:

℘(t)Â(r) = ⟨Â(r)⟩^t_q + ∑ α ∫ dr_1 δ⟨Â(r)⟩^t_q δ⟨n̂_α(r_1)⟩^t ( n̂_α(r_1) − ⟨n̂_α(r_1)⟩^t ) (2.19)

+ ∑ αγ ∫ dr_1 ∫ dr_2 δ⟨Â(r)⟩^t_q δ⟨Ĝ_{αγ}(r_1, r_2)⟩^t ( Ĝ_{αγ} (r_1, r_2) − ⟨Ĝ_{αγ} (r_1, r_2)⟩^t )

˛ tak˛ vlastivost˛: ℘(t)℘(t^′) = ℘(t), ℘(t)(1 − ℘(t)) = 0. V operator˛ (2.17) proekc˛ȷniȷ operator ℘_q (t^{′′}) viznaqa‚mo qerez operator Mor˛ ℘_q (t^{′′})ρ^′Â(r) = ρ^′℘(t^{′′})Â(r).

Mi otrimali zagal~niȷ viraz dlffl ner˛vnovaınoÝ funkc˛Ý rozpod˛lu dlffl opisu difuz˛ȷno-reakc˛ȷnih proces˛v. V˛n zaleıit~ v˛d vibranogo naboru parametr˛v skoroqenogo opisu (2.4) ta uzagal~nenih potok˛v (2.18), fflk˛ opisut~ disipativn˛ procesi perenosu v sistem˛. Osk˛l~ki, zg˛dno z principom skoroqenogo opisu, ner˛vnovaına funkc˛ffl rozpod˛lu ρ(x^N ; t) ‚ funkc˛onalom parametr˛v ⟨n̂_α(r)⟩^t, ⟨n̂_α(r)n̂_γ (r_1)⟩^t, v˛dpov˛dno do umov samouzgodıennffl, to dlffl povnoti opisu reakc˛ȷno-difuz˛ȷnih proces˛v dlffl nih neobh˛dno pobuduvati r˛vnfflnnffl perenosu.

Wob otrimati tak˛ r˛vnfflnnffl perenosu dlffl veliqin ⟨n̂_α(r)⟩^t, ⟨n̂_α(r)n̂_γ (r_1)⟩^t, vikoristaȷmo totoınost˛ ∂ ∂t ⟨n̂_α(r)⟩^t = ⟨iL_N n̂_α(r)⟩^t = ⟨iL_N n̂_α(r)⟩^t_q + ⟨I^α_n (r; t)⟩^t, (2.20) ∂ ∂t ⟨Ĝ_{αγ}(r, r_1)⟩^t = ⟨iL_N Ĝ_{αγ} (r, r_1)⟩^t = ⟨iL_N Ĝ_{αγ} (r, r_1)⟩^t_q + ⟨I^{αγ}_G (r, r_1; t)⟩^t. (2.21)

Vikonavxi userednennffl u pravih qastinah cih totoınosteȷ za dopomogo ner˛vnovaınoÝ funkc˛Ý rozpod˛lu (2.16), oderıimo uzagal~nen˛ r˛vnfflnnffl perenosu dlffl parametr˛v skoroqenogo opisu [25]:

∂ ∂t ⟨n̂_α(r)⟩^t = − ∑ α_1 ∫ dr_1 t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)} ∂ ∂r D^{αα1}_{JJ} (r, r_1; t, t^′) · ∂ ∂r_1 βμ_{α1} (r_1; t^′) − ∑ α_1γ_1 ∫ dr_1 ∫ dr_2 t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)} (2.22)

× { ∂ ∂r D^{αα1γ1} JJn (r, r_1, r_2; t, t^′) · ∂ ∂r_1 βμ_{α1 γ1} (r_1, r_2; t^′) + ∂ ∂r D^{αα1γ1} JnJ (r, r_1, r_2; t, t^′) · ∂ ∂r_2 βμ_{α1γ1} (r_1, r_2; t^′) } ,

∂ ∂t ⟨Ĝ_{αγ} (r, r_1)⟩^t = ⟨ ^̇G_{αγ} (r, r_1)⟩^t_q − ∑ α_1 ∫ dr_2 t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)} ∂ ∂r D^{αγα1}_{JnJ} (r, r_1, r_2; t, t^′) · ∂ ∂r_2 βμ_{α1} (r_2; t^′) (2.23)

− ∑ α_1 ∫ dr_2 t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)} ∂ ∂r_1 D^{αγα1}_{nJJ} (r, r_1, r_2; t, t^′) · ∂ ∂r_2 βμ_{α1} (r_2; t^′) − ∑ α_1γ_1 ∫ dr_2 ∫ dr_3 t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)}

× {[ ∂ ∂r D^{αγα1γ1} JnJn (r, r1, r2, r3; t, t ′) + ∂ ∂r_1 D^{αγα1γ1} nJJn (r, r1, r2, r3; t, t ′) ] · ∂ ∂r_2 βμ_{α1γ1} (r_2, r_3; t^′)

+ [ ∂ ∂r D^{αγα1 γ1} JnnJ (r, r1, r2, r3; t, t ′) + ∂ ∂r_1 D^{αγα1γ1} nJnJ (r, r1, r2, r3; t, t ′) ] · ∂ ∂r_3 βμ_{α1 γ1} (r_2, r_3; t^′) } , de D^{αα1}_{JJ} (r, r_1; t, t^′) = ∫ dΓ_N {(1 − ℘(t))^1_{mα} p̂_α(r)T_q (t, t^′)(1 − ℘(t^′))^1_{mα1} p̂_{α1} (r_1)}ρ_q (x^N ; t^′) (2.24)

— uzagal~neniȷ koef˛c˛‚nt difuz˛Ý qastinok,

p̂_α(r) = N_α∑

j=1 p_j δ(r − r_j ) (2.25)

— m˛kroskop˛qna gustina ˛mpul~su qastinok sortu α. U r˛vnfflnnfflh (2.22, 2.23) funkc˛Ý D^{αα1γ1}_{JJn} (r, r_1, r_2; t, t^′), D^{αα1γ1} JnJ (r, r_1, r_2; t, t^′), D^{αγα1}_{JnJ} (r, r_1, r_2; t, t^′) ta D^{αγα1}_{nJJ} (r, r_1, r_2; t, t^′) — uzagal~nen˛ perehresn˛ koef˛c˛‚nti perenosu, fflk˛ mat~ pod˛bnu strukturu [25], napriklad,

D^{αα1γ1} JJn (r, r_1, r_2; t, t^′) = ∫ dΓ_N {(1 − ℘(t))^1_{mα} p̂_α(r)T_q (t, t^′)(1 − ℘(t^′))^1_{mα1} p̂_{α1} (r_1)n̂_{γ1} (r_2)}ρ_q (x^N ; t^′). (2.26)

Funkc˛Ý D^{αγα1γ1}_{JnJn} (r, r_1, r_2, r_3; t, t^′), D^{αγα1γ1}_{nJJn} (r, r_1, r_2, r_3; t, t^′), D^{αγα1γ1}_{JnnJ} (r, r_1, r_2, r_3; t, t^′), D^{αγα1γ1}_{nJnJ} (r, r_1, r_2, r_3; t, t^′) — uzagal~nen˛ perehresn˛ koef˛c˛‚nti perenosu viwogo porffldku za dinam˛qnimi zm˛nnimi p̂_{α1} (r_2), n̂_{γ1} (r_3), wo mat~ pod˛bnu strukturu, zokrema D^{αγα1γ1} JnJn (r, r1, r2, r3; t, t ′) = ∫ dΓ_N {(1 − ℘(t))^1_{mα} p̂_α(r)n̂_γ (r_1)T_q (t, t^′)(1 − ℘(t^′))^1_{mα1}p̂_{α1} (r_2)n̂_{γ1} (r_3)}ρ_q (x^N; t^′). (2.27)

Uzagal~nen˛ perehresn˛ koef˛c˛‚nti perenosu opisut~ disipativn˛ reakc˛ȷno-difuz˛ȷn˛ procesi. Oderıan˛ uzagal~nen˛ r˛vnfflnnffl perenosu (2.22), (2.23) ‚ sil~nonel˛n˛ȷnimi ˛ moıut~ opisuvati fflk sil~no-, tak ˛ slaboner˛vnovaın˛ difuz˛ȷno-reakc˛ȷn˛ procesi. Voni viznaqat~ ner˛vnovaın˛ odno- ˛ dvoqastinkov˛ funkc˛Ý rozpod˛lu qastinok qerez uzagal~nen˛ koef˛c˛‚nti difuz˛Ý ta perehresn˛ koef˛c˛‚nti, fflk˛ ‚ uzagal~nennfflm funkc˛ȷ reakc˛ȷ. Dlffl slaboner˛vnovaınih proces˛v tak˛ r˛vnfflnnffl stat~ zamknutimi. U nastupnomu rozd˛l˛ mi dokladno rozglfflnemo tak˛ procesi.

III. SLABONER¨VNOVA”N¨ REAKC¨„NO-DIFUZ¨„N¨ PROCESI

Rozglffldatimemo slaboner˛vnovaın˛ procesi, fflk˛ harakterizut~sffl malimi v˛dhilennfflmi parametr˛v μ_α(r; t), μ_{αγ} (r, r_1; t) v˛d Ýhn˛h r˛vnovaınih znaqen~ μ_α(r), μ_{αγ}(r, r_1). Ce oznaqa‚ takoı, wo parametri skoroqenogo opisu ⟨n̂_α(r)⟩^t, ⟨n̂_α(r)n̂_γ (r_1)⟩^t malo v˛dr˛znfflt~sffl v˛d svoÝh r˛vnovaınih znaqen~ ⟨n̂_α(r)⟩_0 = f^α_1 (r), ⟨n̂_α(r)n̂_γ (r_1)⟩_0 = f^{αγ}_2 (r, r_1), de f^α_1 (r) ˛ f^{αγ}_2 (r, r_1) — unarna ta parna r˛vnovaın˛ funkc˛Ý rozpod˛lu qastinok. Tut ⟨. . .⟩_0 = ∫ dΓ_N . . . ρ_0(x^N )˛

ρ_0(x^N ) = 1 Q exp { −β ( H − ∑ α ∫ dr μ_α(r)n̂_α(r) − ∑ αγ ∫ dr ∫ dr_1 μ_{αγ} (r, r_1)n̂_α(r)n̂_γ (r_1) )} (3.1)

— velikiȷ kanon˛qniȷ rozpod˛l Ţ˛bsa dlffl hem˛qno-reaİuqoÝ sum˛x˛. Q = ∫ dΓ_N exp { −β ( H − ∑ α ∫ dr μ_α(r)n̂_α(r) − ∑ αγ ∫ dr ∫ dr_1 μ_{αγ} (r, r_1)n̂_α(r)n̂_γ (r_1) )} (3.2)

— velika statistiqna suma.

Urahuvavxi ce, rozklad˛mo kvaz˛r˛vnovaınu funkc˛ rozpod˛lu (2.7) za v˛dhilennfflmi δμ_α(r; t) = μ_α(r; t) − μ_α(r), δμ_{αγ} (r, r_1; t) = μ_{αγ} (r, r_1; t) − μ_{αγ} (r, r_1) ˛ obmeımosffl l˛n˛ȷnim nabliıennfflm:

ρ_q (x^N ; t) = ρ_0(x^N ) ( 1 + ∑ α_1 ∫ dr_1 δμ_{α1} (r_1; t)n̂_{α1} (r_1) + ∑ α_1γ_1 ∫ dr_1 ∫ dr_2 δμ_{α1γ1} (r_1, r_2; t)Ĝ_{α1γ1} (r_1, r_2) ) . (3.3)

Parametri δμ_{α1} (r_1; t), δμ_{α1γ1} (r_1, r_2; t) viznaqat~sffl z umov samouzgodıennffl (2.10). Tod˛ dlffl kvaz˛r˛vnovaınoÝ funkc˛Ý rozpod˛lu ρ_q(x^N ; t) oderıimo:

ρ_q (x^N ; t) = ρ_0(x^N ) ( 1 + ∑ α_1γ_1 ∫ dr_1 ∫ dr_2 δn_{γ1} (r_2; t)ξ^{γ1α1}_2 (r_2, r_1)n̂_{α1} (r_1) (3.4)

+ ∑ αγα_1γ_1 ∫ dr ∫ dr_3 ∫ dr_1 ∫ dr_2 δḠ_{αγ}(r, r_3; t)ξ^{αγα1γ1}_4 (r, r_3; r_1, r_2)Ḡ_{α1γ1} (r_1, r_2) ) ,

de δn_α(r; t) = ⟨n̂_α(r)⟩^t − ⟨n̂_α(r)⟩_0, δḠ_{αγ} (r, r_3; t) = ⟨Ḡ_{αγ}(r, r_3)⟩^t − ⟨Ḡ_{αγ}(r, r_3)⟩_0, (3.5)

Ḡ_{α1γ1} (r_1, r_2) = Ĝ_{α1γ1} (r_1, r_2) − ∑ αα_1 ∫ dr ∫ dr_3 ξ^{αα2}_2 (r_3, r)f^{α2α1γ1}_3 (r_3, r_1, r_2)n̂_α(r), (3.6)

a funkc˛ffl f^{αα1γ1} 3 (r, r_1, r_2) = ⟨n̂_α(r)Ĝ_{α1γ1} (r_1, r_2)⟩_0 = ⟨n̂_α(r)n̂_{α1} (r_1)n̂_{γ1} (r_2)⟩_0 (3.7)

— triqastinkova r˛vnovaına funkc˛ffl rozpod˛lu. Moına pokazati, urahuvavxi (3.9), wo

⟨Ḡ_{α1γ1} (r_1, r_2)n̂_{γ2} (r_3)⟩_0 = 0. (3.8)

Ce sv˛dqit~ pro ortogonal~n˛st~ dinam˛qnih zm˛nnih n̂_{γ2} (r_3) ta Ḡ_{α1γ1} (r_1, r_2).

Funkc˛Ý ξ^{αγ1}_2 (r, r_2) ta ξ^{α1γ1 α2γ2}_4 (r_1, r_2; r_4, r_5) viznaqa‚mo za dopomogo takih ˛nteİral~nih sp˛vv˛dnoxen~: ∑ γ_1 ∫ dr_2 ξ^{αγ1}_2 (r, r_2)f^{γ1 α1}_2 (r_2, r_1) = δ_{αα1} δ(r − r_1), (3.9)

∑ α_2γ_2 ∫ dr_4 ∫ dr_5 ξ^{α1γ1 α2γ2}

4 (r_1, r_2; r_4, r_5)f^{α2 γ2 αγ}_4 (r_4, r_5; r, r_3) = δ_{α1 γ1,αγ} δ(r_1 − r)δ(r_2 − r_3), (3.10)

de f^{α2 γ2 αγ} 4 (r_1, r_2; r, r_3) = ⟨Ḡ_{α2γ2} (r_1, r_2)Ḡ_{αγ} (r, r_3)⟩_0 (3.11)

— r˛vnovaına qotiriqastinkova korelfflc˛ȷna funkc˛ffl rozpod˛lu qastinok.

U l˛n˛ȷnomu nabliıen˛ dlffl ρ_q (x^N ; t) r˛vnfflnnffl perenosu (2.22), (2.23) nabuvat~ takogo viglffldu:

∂ ∂t δn_α(r; t) = − ∑ α_1α_2 ∫ dr_1 ∫ dr_2 t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)} ∂ ∂r D̄^{αα}2_{JJ} (r, r_2; t, t^′) · ∂ ∂r_2 ξ^{α2α1}_2 (r_2, r_1)δn_{α1} (r_1; t^′) (3.12)

− ∑ α_1γ_1 ∫ dr_1 ∫ dr_2 t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)}K^{αα1γ1}_{JJn} (r, r_1, r_2; t, t^′) δḠ_{α1γ1}(r_1, r_2; t^′),

∂ ∂t Ḡ_{αγ}(r, r_1; t) = − ∑ α_1 ∫ dr_2 t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)}K̄^{αγα1}_{JnJ} (r, r_1, r_2; t, t^′) δn_{α1} (r_2; t^′) (3.13)

− ∑ α_1γ_1 ∫ dr_2 ∫ dr_3 t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)} { K^{αγα1γ1} JnJn (r, r1, r2, r3; t, t ′) − R̄^{αγα1γ1} JnJ (r, r_1, r_2, r_3; t, t^′)

− R̄^{αγα1γ1} JJn (r, r_1, r_2, r_3; t, t^′) − D̃^{αγα1γ1}_{JJ} (r, r_1, r_2, r_3; t, t^′) } δḠ_{α1γ1} (r_2, r_3; t^′),

de v r˛vnfflnnfflh (3.12, 3.13) ffldra perenosu K^{αα1γ1}_{JJn} (r, r_1, r_2; t, t^′), K^{αα1γ1}_{JnJn} (r, r_1, r_2, r_3; t, t^′), a takoı funkc˛Ý R̄^{αγα1γ2} JnJ (r, r_1, r_2, r_3; t, t^′), R̄^{αγα1γ1}_{JJn} (r, r_1, r_2, r_3; t, t^′) ta D̃^{αγα1γ1}_{JJ} (r, r_1, r_2, r_3; t, t^′) viraıat~sffl [25] qerez uzagal~nen˛ koef˛c˛‚nti perenosu:

D̄^{αα}2_{JJ} (r, r_2; t, t^′) = ∫ dΓ_N (1 − ℘_0)^1_{mα} p̂_α(r)T^0_q (t, t^′)(1 − ℘_0)^1_{mα2} p̂_{α2} (r_2)ρ_0(x^N ) (3.14)

— uzagal~neniȷ koef˛c˛‚nt difuz˛Ý tipu Ţr˛na–Kubo, D̄^{αγ1 α1} JJn (r, r_1, r_2; t, t^′) = ∫ dΓ_N (1 − ℘_0)^1_{mα} p̂_α(r)T^0_q (t, t^′)(1 − ℘_0)^1_{mγ1} p̂_{γ1} (r_1)n̂_{α1} (r_2)ρ_0(x^N ), (3.15) D̄^{αγα1γ1} JnJn (r, r1, r2, r3; t, t ′) = ∫ dΓ_N (1 − ℘_0)^1_{mα} p̂_α(r)n̂_γ (r_1)T^0_q (t, t^′)(1 − ℘_0)^1_{mα1} p̂_{α1} (r_2)n̂_{γ1} (r_3)ρ_0(x^N ) (3.16)

— uzagal~nen˛ koef˛c˛‚nti perenosu tret~ogo ȷ qetvertogo porffldk˛v dinam˛qnih zm˛nnih, fflk˛ opisut~ difuz˛ȷno-reakc˛ȷn˛ slaboner˛vnovaın˛ procesi v sistem˛. Userednennffl u nih, na v˛dm˛nu v˛d (2.23), (2.24), vikonu‚t~sffl za dopomogo r˛vnovaınogo rozpod˛lu (3.4). R˛vnfflnnffl perenosu (3.12), (3.13) prostorovo-neodnor˛dn˛ z urahuvannfflm efekt˛v zap˛znennffl v qas˛.

U prostorovo-odnor˛dnomu vipadku zaleın˛st~ funkc˛ȷ v˛d koordinat u r˛vnfflnnfflh perenosu sprowu‚t~sffl. Vikoristavxi fur’‚-peretvorennffl ⟨Â(k)⟩^t = ∫ dr e^{ik·r}⟨Â(r)⟩^t, r˛vnfflnnffl perenosu (3.12), (3.13) zapixemo v matriqnomu viglffld˛:

∂ ∂t δñ(k; t) = −k^2 t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)}D̃_{JJ} (k; t, t^′) δñ(k; t^′) − ∑ q t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)}K̃_{JJn}(k, q; t, t^′) δG̃(q; t^′), (3.17)

∂ ∂t δG̃(q; t) = − t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)}K̃_{JnJ} (q, k; t, t^′) δñ(k; t^′) − ∑ q^′ t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)}W̃_{JnJn}(q, q^′; t, t^′) δG̃(q^′; t^′), (3.18)

de δñ(k; t), δG̃(q; t) — vektori-stovpc˛, elementami fflkih ‚ δn_α(k; t) ta δḠ_{αγ}(q; t) v˛dpov˛dno. Pod˛bno veliqini D̃_{JJ} (k; t, t′), K̃_{JJn}(q, k; t, t′) ta K̃_{JnJ} (q, k; t, t′), a takoı W̃_{JnJn}(q, q′; t, t′) — matric˛, elementami fflkih ‚ uzagal~- nen˛ koef˛c˛‚nti difuz˛Ý D^{αγ}_{JJ} (k; t, t^′) ta ffldra perenosu K^{αα1γ1}_{JJn} (k, q; t, t^′) ˛ K^{αγα1}_{JnJ} (q, k; t, t^′) ta W^{αγα1γ1}_{JnJn} (q, q^′; t, t^′), de W^{αγα1γ1} JnJn (q, q ′; t, t^′) = K^{αγα1γ1} JnJn (q, q ′; t, t^′) − R̄^{αγα1γ1}_{JnJ} (q, q^′; t, t^′) − R̄^{αγα1γ1}_{JJn} (q, q^′; t, t^′) − D̂^{αγα1 γ1}_{JJ} (q, q^′; t, t^′). U prostorovo-odnor˛dnomu vipadku c˛ ffldra perenosu mat~ viglffld: D^{αγ}_{JJ} (k; t, t^′) = ∑ α_1

⟨(1 − ℘_0)^1_{mα} p̂_α(k)T_0(t, t^′)(1 − ℘_0)^1_{mα1} p̂_{α1} (−k)⟩_0 [ S̃^{−1}_2 (k) ] α_1γ

, (3.19)

de p̂_α(k) — fur’‚-komponenta gustini ˛mpul~su qastinok sortu α, a [ S̃^{−1}_2 (k) ] α_1γ

— elementi matric˛, obere-

nenoÝ do S̃_2(k), elementami fflkoÝ ‚ statiqn˛ parc˛ffll~n˛ strukturn˛ faktori:

S^{αγ}_2 (k) = ⟨n̂_α(k)n̂_γ (−k)⟩_0. (3.20)

K^{αα1γ1} JJn (k, q; t, t^′) = ∑ α_2γ_2 ∑ q^′ ⟨(1 − ℘_0)^1_{mα} p̂_α(k)T_0(t, t^′)(1 − ℘_0) ˙Ḡ_{α2γ2} (q^′)⟩_0 [ S̃^{−1}_4 (q^′, q) ] α_2γ_2 α_1γ_1

, (3.21)

[ S̃^{−1}_4 (q′, q) ] α_2γ_2 α_1γ_1

— elementi matric˛, obernenoÝ do S̃_4(q, q^′), fflka ma‚ svoÝmi elementami statiqn˛ korelfflc˛ȷn˛ funkc˛Ý S^{αγα1 γ1} 4 (q, q^′) = ⟨Ḡ_{αγ} (q)Ḡ_{α1γ1} (q^′)⟩_0, (3.22) de Ḡ_{αγ}(q) = Ĝ_{αγ} (q) − ∑ α_1 ∑ k^′ W^{αγα1} (q, k^′)n̂_{α1} (k^′), (3.23)

W^{αγα1} (q, k^′) = ∑ γ_1 [ S̃^{−1}_2 (k^′) ] α_1γ_1

S^{γ1 αγ}_3 (k^′, q), (3.24) Ĝ_{αγ}(q) = n̂_α(q)n̂_γ (−q) (3.25) ˛ S^{αγγ1}_3 (q, k^′) = ⟨Ĝ_{αγ} (q)n̂_{γ1} (k^′)⟩_0. (3.26) Pod˛bno K^{αγα1}_{JnJ} (q, k; t, t^′) = ∑ γ_1

⟨(1 − ℘_0) ˙Ḡ_{αγ} (q)T_0(t, t^′)(1 − ℘_0)^1_{mγ1} p̂_{γ1} (k)⟩_0 [ S̃^{−1}_2 (k) ] γ_1α_1

. (3.27)

U W^{αγα1γ1} JnJn (q, q ′; t, t^′) koıniȷ dodanok ma‚ svo strukturu. vn˛ virazi dlffl cih dodank˛v moına znaȷti v prac˛ [25], ˛ tut mi Ýh ne navodimo. Tod˛ virazi dlffl fflder perenosu v r˛vnfflnnfflh (3.12), (3.13) znaqno sprowut~sffl ˛ matriqna forma pov’fflzana t˛l~ki z ˛ndeksami sortu qastinok. Sistema r˛vnffln~ (3.17), (3.18) sta‚ zamknuto, ˛ mi moıemo formal~no znaȷti ÝÝ rozv’fflzki. Nel˛n˛ȷn˛st~ proces˛v zahovana v ffldrah perenosu K^{αα1γ1} JJn (q, k; t, t^′), K^{αγα1}_{JnJ} (q, k; t, t^′), W^{αγα1γ1}_{JnJn} (q, q^′; t, t^′). Vikoristavxi predstavlennffl Laplasa za qasom t > 0 ˛z zadanimi poqatkovimi znaqennfflmi dlffl zm˛nnih δñ(k; t = 0), δG̃(k; t = 0), znaȷdemo: z δñ(k; z) = − k^2D̃_{JJ} (k; z) δñ(k; z) − ∑ q K̃_{JJn}(k, k; z) δG̃(q; z) + δñ(k; t = 0), (3.28)

z δG̃(k; z) = − ∑ q K̃_{JnJ} (k, q; z) δñ(q; z) − ∑ q W̃_{JnJn}(k, q; z) δG̃(q; z) + δG̃(k; t = 0). (3.29)

Viznaqivxi z ostann~ogo r˛vnfflnnffl δG̃(k; z), δG̃(k; z) = − ∑ qq^′ [zδ(k − q)Ĩ + W̃_{JnJn}(k, q; z)]^{−1}K̃_{JnJ} (q, q^′; z)δñ(q^′; z) (3.30)

+ [zδ(k − q)Ĩ + W̃_{JnJn}(k, q; z)]^{−1}δG̃(q; t = 0), perxe r˛vnfflnnffl zobrazimo v matriqn˛ȷ form˛:

z δñ(k; z) = −k^2D̃_{JJ} (k; z) δñ(k; z) (3.31) + ∑ qq^′q^{′′} K̃_{JJn}(k, q; z)[zδ(q − q^′)Ĩ + W̃_{JnJn}(q, q^′; z)]^{−1}K̃_{JnJ} (q, q^{′′}; z) δñ(q; z)

− ∑ qq^′ K̃_{JJn}(k, q; z)[zδ(q − q^′)Ĩ + W̃_{JnJn}(q, q^′; z)]^{−1}δG̃(q^′; t = 0) + δñ(k; t = 0), de Ĩ — odiniqna matricffl, a [zδ(q − q^′)Ĩ + W̃_{JnJn}(q, q^′; z)] viznaqa‚t~sffl z ˛nteİral~nih sp˛vv˛dnoxen~: ∑ q^{′′} [zδ(q − q^{′′})Ĩ + W̃_{JnJn}(q, q^{′′}; z)]^{−1}[zδ(q^{′′} − q^′)Ĩ + W̃_{JnJn}(q^{′′}, q^′; z)] = δ(q − q^′). (3.32)

Z virazu (3.31) bez urahuvannffl dispers˛ȷnoÝ zaleınosti v˛d hvil~ovih vektor˛v znaȷdemo formal~niȷ rozv’fflzok dlffl δñ(k; z):

δñ(k; z) = − [zĨ + k^2D̃_{JJ} (k; z)]^{−1}K̃_{JJn}(k; z) (3.33) × [zĨ + W̃_{JnJn}(k; z)]^{−1}δG̃(k; t = 0) + [zĨ + k^2D̃_{JJ} (k; z)]^{−1}δñ(k; t = 0), de D̃_{JJ} (k; z) = D̃_{JJ} (k; z) (3.34) − 1 k^2 K̃_{JJn}(k; z)[zĨ − W̃_{JnJn}(k; z)]^{−1}K̃_{JnJ} (k; z).

Mi otrimali l˛n˛ȷne matriqne r˛vnfflnnffl (3.31) ˛ ȷogo formal~niȷ rozv’fflzok (3.33) dlffl flktuac˛ȷ seredn~ogo qisla qastinok, fflk˛ berut~ uqast~ u difuz˛ȷno-reakc˛ȷnih procesah. Ceȷ rezul~tat ‚ uzagal~nenfflm teor˛Ý Kaȷzera [1]. V˛n, zokrema, vrahovu‚ m˛kroskop˛qnu prirodu difuz˛ȷno-reakc˛ȷnih proces˛v za dopomogo uzagal~nenih fflder perenosu z vklqennfflm nel˛n˛ȷnih proces˛v. ¨z cim pov’fflzan˛ dv˛ vaıliv˛ problemi: vib˛r poqatkovih znaqen~ δñ(k; t = 0), δG̃(k; t = 0) pri t = 0 ta rozrahunok fflder perenosu viwih (tret~ogo ȷ qetvertogo) porffldk˛v za dinam˛qnimi zm˛nnimi.

Nel˛n˛ȷn˛st~ u r˛vnfflnnfflh perenosu (3.12), (3.13) u prostorovo-neodnor˛dnomu qi u (3.17), (3.18) u prostorovo-odnor˛dnomu vipadkah moıe buti nabliıeno rozkrita, fflkwo vid˛liti z funkc˛ȷ pam’fflt˛ viwogo porffldku funkc˛Ý pam’fflt˛ niıqih porffldk˛v, odnak pov’fflzan˛ z˛ spostereıuvanimi veliqinami. Zokrema u funkc˛fflh K^{αα1γ1} JJn (r, r_1, r_2; t, t^′), R̄^{αγα1γ2} JnJ (r, r_1, r_2, r_3; t, t^′), R̄^{αγα1γ1} JJn (r, r_1, r_2, r_3; t, t^′) uzagal~nen˛ ffldra perenosu D̄^{αα2γ2} JJn (r, r_3, r_4; t, t^′), D̄^{αα2γ2} JnJ (r, r_3, r_4; t, t^′) ta ˛nx˛ moıut~ buti aproksimovan˛ qerez uzagal~nen˛ koef˛c˛‚nti difuz˛Ý ta seredn˛ gustini qisla qastinok v˛dpov˛dnogo sortu: D̄^{αα2γ2} JJn (r, r_3, r_4; t, t^′) ≈ D^{αα2}_{JJ} (r, r_3; t, t^′) n_{γ2}(r_4; t^′), (3.35) D̄^{αα2γ2} JnJ (r, r_3, r_4; t, t^′) ≈ D^{αγ2}_{JJ} (r, r_4; t, t^′) n_{α2}(r_3; t^′). (3.36)

U virazah dlffl K^{αγα1γ1} JnJn (r, r1, r2, r3; t, t ′) uzagal~nen˛ funkc˛Ý pam’fflt˛ D̄^{αγα2γ2} JnJn (r, r1, r4, r5; t, t ′) ta pod˛bn˛ moıut~ buti aproksimovan˛ qerez uzagal~- nen˛ koef˛c˛‚nti difuz˛Ý ta korelfflc˛ȷnu funkc˛ “gustina–gustina”, fflka pov’fflzana z δḠ^{α2γ2} (r_4, r_5; t^′): D̄^{αγα2 γ2} JnJn (r, r1, r4, r5; t, t ′) ≈ D̄^{αα2}_{JJ} (r, r_4; t, t^′) (3.37)

× ⟨Ĝ_{γγ2}(r_1, r_5)⟩^{t′} + Φ^{αγ2}_{Jn} (r, r_5; t, t^′) Φ^{α2γ}_{nJ} (r_1, r_4; t, t^′),

de Φ^{αγ2}_{Jn} (r, r_5; t, t^′) = ⟨^1_{mα} p̂_α(r)T_0(t, t^′)n̂_{γ2} (r_5)⟩_0, (3.38)

Φ^{α2γ}_{nJ} (r_1, r_4; t, t^′) = ⟨n̂_{α2} (r_1)T_0(t, t^′)^1_{mγ} p̂_γ (r_4)⟩_0.

Tod˛ za dopomogo cih nabliıen~ moına rozkriti nel˛n˛ȷn˛st~ u funkc˛fflh K^{αα1γ1}_{JJn} (r, r_1, r_2; t, t^′), K^{αγα1γ1} JnJn (r, r1, r2, r3; t, t ′) ˛ pod˛bnih, fflk˛ vhodfflt~ do uzagal~nenih r˛vnffln~ perenosu (3.12), (3.13). Detal~- n˛xe strukturu cih fflder perenosu navedeno v [25]. U rezul~tat˛ c˛ r˛vnfflnnffl perenosu sprostfflt~sffl ˛ v prostorovo-odnor˛dnomu vipadku v difuz˛ȷnomu nabliıenn˛ (u drugomu r˛vnfflnn˛ vrahovana t˛l~ki l˛- n˛ȷna zaleın˛st~ v˛d δn_α(t^′)) oderıimo taku formu uzagal~nenih r˛vnffln~ hem˛qnoÝ k˛netiki [1] z urahuvannfflm nemark˛vs~kih proces˛v:

∂ ∂t δñ(k; t) = −k^2 t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)}D̃_{JJ} (k; t, t^′) δñ(k; t^′)

M. V. TOKARQUK, P. P. KOSTROB¨„, „. A. GUMEN“K

+ ∑ q t∫ −∞ dt^′ e^{ε(t′−t)}K̃_{JJ} (k, q; t, t^′)

× δñ(k; t^′)δñ(q; t^′), (3.39)

de K̃_{JJ} (k, q; t, t^′) — matricffl, elementami fflkoÝ ‚ uzagal~nen˛ ffldra perenosu, wo mat~ skladnu strukturu ȷ viraıat~sffl qerez uzagal~nen˛ koef˛c˛‚nti difuz˛Ý ta strukturn˛ r˛vnovaın˛ funkc˛Ý rozpod˛lu qastinok [25]. U koınomu konkretnomu vipadku neobh˛dno anal˛zuvati dan˛ ffldra perenosu. Odnak dlffl posl˛dovn˛xogo rozrahunku hem˛qnih reakc˛ȷ u gustih sum˛- xah neobh˛dno provoditi rozrahunki povnoÝ sistemi r˛vnffln~ (3.17), (3.18) razom z v˛dpov˛dnimi ffldrami perenosu, wo, oqevidno, vimaga‚ zastosuvannffl komp’- ternih metod˛v rozrahunku. Vaılivo zaznaqiti, wo pod˛bnu problemu otrimannffl r˛vnffln~ perenosu dlffl opisu xvidkih hem˛qnih reakc˛ȷ obgovoreno v [10].

Otıe, za dopomogo ner˛vnovaınogo statistiqnogo operatora Zubar‚va mi rozrobili odin z˛ xlfflh˛v statistiqnoÝ pobudovi uzagal~nenih r˛vnffln~ perenosu difuz˛ȷno-reakc˛ȷnih proces˛v ˛ pokazali, wo uzagal~nen˛ funkc˛Ý reakc˛ȷ ‚ viwimi funkc˛fflmi pam’fflt˛.

[1] Dı. Kaȷzer, Statistiqeskaffl termodinamika neravnovesnyh processov (Mir, Moskva, 1990).

[2] N. Xystris, J. S. Dahler, J. Chem. Phys. 68, 374 (1978). [3] N. Xystris, J. S. Dahler, J. Chem. Phys. 68, 387 (1978). [4] M. von Smoluchowski, Z. Phys. Chem. 92, 129 (1917). [5] S. A. Rice, In Diffusion-Limited Reactions (Elsevier, Amsterdam, 1985).

[6] N. Agmon, A. Szabo, J. Chem. Phys. 92, 5270 (1990). [7] A. Szabo, J. Chem. Phys. 95, 2481 (1991). [8] W. Naumann, A. Szabo, J. Chem. Phys. 107, 402 (1997). [9] J. Keizer, E. Peacock-Lopez, Physica A 147, 61 (1987). [10] A. Molski, J. Keizer, J. Chem. Phys. 104, 3567 (1996). [11] G. F. Mazenko, Phys. Rev. A 7, 209 (1973). [12] G. F. Mazenko, Phys. Rev. A 7, 222 (1973). [13] G. F. Mazenko, Phys. Rev. A 9, 360 (1974). [14] R. I. Cukier, R. Kapral, J. R. Mehaffey, K. J. Shin, J.

Chem. Phys. 72, 1830 (1980).

[15] R. I. Cukier, R. Kapral, J. R. Mehaffey, K. J. Shin, J.

Chem. Phys. 72, 1844 (1980).

[16] M. Yang, S. Lee, K. J. Shin, J. Chem. Phys. 108, 117

(1998).

[17] M. Yang, S. Lee, K. J. Shin, J. Chem. Phys. 108, 8557 (1998).

[18] M. Yang, S. Lee, K. J. Shin, J. Chem. Phys. 108, 9069 (1998).

[19] B. U. Felderhof, R. B. Jones, J. Chem. Phys. 103, 10201 (1995).

[20] B. U. Felderhof, R. B. Jones, J. Chem. Phys. 106, 954 (1997).

[21] B. U. Felderhof, R. B. Jones, J. Chem. Phys. 106, 967 (1997).

[22] B. U. Felderhof, R. B. Jones, J. Chem. Phys. 106, 5006 (1997).

[23] D. N. Zubarev, Neravnovesnaffl statistiqeskaffl termodinamika (Nauka, Moskva, 1971).

[24] D. Zubarev, V. Morozov, G. Röpke, Statistical Mechanics of Nonequilibrium Processes (Akad. Verl. GmbH, Berlin, 1996).

[25] M. V. Tokarquk, P. P. Kostrob˛ȷ, „. A. Gumenk, preprint ICMP–01–02U, L~v˛v (2001).

GENERALIZED TRANSPORT EQUATIONS OF DIFFUSION–REACTION PROCESSES. THE NONEQUILIBRIUM STATISTICAL OPERATOR METHOD

M. V. Tokarchuk^1 , P. P. Kostrobii^2 , Y. A. Humenyuk^1 1Institute for Condensed Matter Physics of the National Academy of Sciences of Ukraine 1 Svientsitskii Str., Lviv, UA–79011, Ukraine 2State University “Lvivska Politekhnika”, 12 Bandera Str., Lviv, UA–79013, Ukraine

Generalized transport equations for the description of diffusion-reaction processes in chemically active mixtures are obtained. The nonequilibrium statistical operator method of Zubarev is used and both strong and weak nonequilibrium processes are analyzed. The obtained results generalize the chemical kinetic theory of Keiser.