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1 Препринт

1. Вступ

Дослiдження рiвноважних та нерiвноважних властивостей системи
магнiтоактивних атомiв адсорбованих на магнiтоактивних пористих
металiчних, напiвпровiдникових поверхнях та в шаруватих напiв-
провiдниках є надзвичайно цiкавою та актуальною, зокрема для на-
нотехнологiй, задачею. Особливий iнтерес становлять дослiдження
дифузiйних, хемосорбцiйних процесiв з участю iндукованих магнiт-
них диполiв, iонiв адсорбованих на поверхнi перехiдних d, f металiв
(Fe, Ni, Ru, Pt, Pd та iн.) [1-6]. Вони є актуальними, зокрема при
вивченнi хемосорбцiйних та каталiтичних процесiв. Неоднорiднi ма-
гнiтнi поля, створюванi магнiтними спiнами локалiзованих електро-
нiв на поверхнi перехiдних металiв, впливають на процеси адсорбцiї,
хемосорбцiї, поверхневої дифузiї молекул, атомiв, iонiв, якi на повер-
хнi є магнiтними диполями. Подiбнi задачi виникають у магнiтних
матерiалах мезоскопiчних розмiрiв, у яких проявляються гiгантська
магнiтострикцiя, магнiтокалоричний ефект, магнiтоопiр, макроско-
пiчне квантове тунелювання намагнiченостi [7,8]. З точки зору мо-
дельного опису ми маємо систему магнiтних дипольних частинок,
адсорбованих на поверхнi металу, взаємодiючих з магнiтною пiдсис-
темою металiчної поверхнi. Зокрема, молекулярнi магнiтнi кластери,
що мiстять iони перехiдних металiв можна розглядати як модель на-
норозмiрних однодоменних частинок.

У данiй роботi нами запропоновано статистичну модель опи-
су процесiв дифузiї магнiтоактивних атомiв, адсорбованих на ма-
гнiтоактивнiй металiчнiй поверхнi, яка враховує магнiтну диполь-
дипольну взаємодiю. Одержано просторово неоднорiдну систему рi-
внянь переносу для опису дифузiйних, магнiтострикцiйних процесiв
для магнiтних диполiв адсорбованих на магнiтоактивнiй поверхнi
металу .

2. Нерiвноважний статистичний оператор магнiто-

активних атомiв у неоднорiдному магнiтному

полi

Будемо розглядати систему N магнiтоактивних атомiв зi спiном
~Sj у неоднорiдному магнiтному полi ~B(~r ; t), магнiтоактивної повер-
хнi металу, що створюються Nm- магнiтними центрами поверхнi ме-
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талу. Гамiльтонiан такої системи представимо у наступнiй формi:

Ĥ(t) = Ĥ −

∫
d~r ~̂M(~r) ~B(~r ; t), (2.1)

де
Ĥ = HL + ĤS, (2.2)

HL =
N∑

j=1

p2
j

2m
+

1

2

∑

j 6=l

Φ(|~rjl|) + Vad (2.3)

– класична частина гамiльтонiану, що описує газову “пiдсистему” з
потенцiалом адсорбцiї Vad на поверхнi металу, ~pj i m - вектор iм-
пульсу i маса частинок, що взаємодiють мiж собою з потенцiалом
Φ(|~rjl|), який може моделюватися потенцiалом Ленарда-Джонса.|~rjl|
– вiдстань мiж j та l атомами. HS – квантова частина гамiльтонiану,
що описує магнiтну “пiдсистему” в неоднорiдному ефективному маг-
нiтному полi ~B(~r ; t) спiнової пiдсистем поверхнi металу має вигляд:

ĤS = −
1

2

∑

j 6=l

J(|~rjl|) ~Sj
~Sl −

∑

j,f

J(~rj , ~Rf )~Sj ~ωf (2.4)

= −

∫
d~r

∫
d~r′J(~r, ~r′)~s(~r)~s(~r′) −

∫
d~r

∫
d~RJ(~r, ~R)~s(~r)~ω(~R)

ĤS – гамiльтонiан обмiнної взаємодiї магнiтних пiдсистем. Другий
доданок у правiй частинi (2.4) описує взаємодiю магнiтоактивних

атомiв з неоднорiдним магнiтним полем ~B(~r ; t), де ~̂M(~r) – оператор
густини магнiтного моменту

~̂M(~r) = µ

N∑

j=1

~Sj δ(~r − ~rj) (2.5)

µ – магнiтний момент окремого атома, J(|~rjl|) – iнтеграл обмiнної
взаємодiї мiж магнiтоактивними атомами газу. ~s(~r) - оператор гус-
тини спiнiв дипольних частинок, адсорбованих на поверхнi металу,
~ω(~R) - оператор густини спiнiв магнiтоактивних центрiв поверхнi ме-
талу. J(~r, ~R) - обмiнна взаємодiя мiж магнiтною пiдсистемою повер-
хнi металу iз адсорбованими на неї магнiтними диполями.

В рамках даної моделi координати магнiтних центрiв поверхнi
вважаються фiксованими i вiдомими величинами, оскiльки припус-
кається адiабатичний (повiльний) характер їх змiни. Тому нерiвно-
важний стан системи магнiтних диполiв, адсорбованих на магнто-
активнiй поверхнi металу описується нерiвноважним статистичним
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оператором, який задовольняє наступне рiвняння Лiувiля:

∂

∂t
%(xN; t) + iL̂N %(xN; t) = 0, (2.6)

де x={~p,~r ,~s}, iL̂N – оператор Лiувiля, що вiдповiдає гамiльтонiану
(2.1):

iL̂N = iLL

N
+ iL̂S

N
(t), (2.7)

де

iLL

N
=

N∑

j=1

~pj

m

∂

∂~rj

−
1

2

N∑

j 6=l

∂

∂~rj

(
Φ(|~rjl|)−J(|~rjl|) ~Sj

~Sl

)(
∂

∂~pj

−
∂

∂~pl

)
(2.8)

−

N∑

jf

∂

∂~rj

J(~rj , ~Rf )~Sj ~ωf

(
∂

∂~pj

)

– “класична” частина оператора iLN , у якiй у другому i третьому
доданках є вклад вiд iнтегралiв обмiнної взаємодiї J(|~rjl|), J(~rj , ~Rf ),
а

iL̂S

N
=

i

h̄

[
ĤS(t), Â

]
=

i

h̄

[
ĤS(t)Â − ÂĤS(t)

]
(2.9)

– квантова частина оператора Лiувiля. Нерiвноважний статистичний
оператор %(xN; t) нормований на одиницю

∫
dΓN %(xN; t) = 1, (2.10)

де

∫
dΓ . . . =

∫
· · ·

∫
(d~r d~p)

N

N ! (2πh̄)
3N

Sp(S1...SN ;ω1...ωNm
) (. . .) . (2.11)

Для знаходження нерiвноважного статистичного оператора %(xN; t)
з рiвняння Лiувiля (2.6) необхiдно сформулювати граничну умову,
яка вiдповiдає фiзичному стану системи, що розглядається. В за-
гальному, вiдповiдно до методу НСО Зубарєва [9] будемо вважати,
що у початковий момент часу t0 нерiвноважний статистичний опе-
ратор %(xN; t) рiвний квазiрiвноважному статистичному оператору
%q(x

N; t), тобто:
%(xN; t)

∣∣
t=t0

= %q(x
N; t). (2.12)
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Тодi, використовуючи метод НСО [10], запiзнюючi розв’язки рiвнян-
ня Лiувiля (2.6) з граничною умовою (2.12), отримаємо ввiвши не-
скiнченно мале джерело у праву частину рiвняння (2.6):

∂

∂t
%(xN; t) + iL̂N%(xN; t) = ε (%(xN; t) − %q(x

N; t)) , (2.13)

де ε→+0 пiсля термодинамiчного граничного переходу.
Квазiрiвноважний статистичний оператор %q(x

N; t) будемо шука-
ти стандартним способом iз екстремуму iнформацiйної ентропiї при
збереженнi умови нормування

∫
dΓN %q(x

N; t) = 1 (2.14)

та фiксованих параметрах скороченого опису. Для дослiдження ди-
фузiйних, магнiтострикцiйних процесiв магнiтоактивних атомiв та-
кими параметрами є середнi значення густини числа атомiв 〈n̂(~r)〉t

та оператор густини магнiтного моменту 〈 ~̂M(~r)〉t при постiйнiй тем-
пературi (iзотермiчнi дифузiйнi процеси). 〈. . .〉t = Sp (. . . %(xN; t)). В
результатi для квазiрiвноважного оператора %q(x

N; t) отримаємо:

%q(x
N; t) = exp

{
− Φ(t) − β

(
Ĥ −

∫
d~r µ(~r ; t)n̂(~r ) (2.15)

−

∫
d~r ~b(~r ; t) ~̂M (~r) − µmNm

)}
,

де Φ(t) знаходиться iз умови нормування (2.14) i є функцiоналом
Масьє-Планка:

Φ(t) = ln

∫
dΓN exp

{
− Φ(t) − β

(
Ĥ −

∫
d~r µ(~r ; t) n̂(~r) (2.16)

−

∫
d~r ~b(~r ; t) ~̂M (~r) − µmNm

)}
,

Ĥ = HL + ĤS, β = 1
kBT

, kB – постiйна Больцмана, T – рiвнова-
жна температура, µm- хiмiчний потенцiал магнiтоактивних центрiв
поверхнi металу. Параметри µ(~r ; t), ~b(~r ; t) знаходяться iз умов само-
узгоджень:

〈n̂(~r)〉t = 〈n̂(~r)〉q
t
, (2.17)

〈 ~̂M(~r)〉t = 〈 ~̂M(~r)〉q
t

. (2.18)



5 Препринт

Тут 〈. . .〉q
t
=

∫
dΓN . . . %q(x

N; t). Фiзичний змiст їх визначимо iз вiдповi-
дних узагальнених термодинамiчних спiввiдношень, що отримують-
ся шляхом диференцiювання функцiоналу Масьє-Планка за параме-
трами µ(~r ; t), ~b(~r ; t) та ентропiї S(t)=−〈ln %q(x

N; t)〉q
t за параметрами

скороченого опису 〈n̂(~r )〉t, 〈 ~̂M(~r)〉t:

δΦ(t)

δβµ(~r ; t)
= 〈n̂(~r ; t)〉t,

δΦ(t)

δβ~b(~r ; t)
= 〈 ~̂M(~r)〉t, (2.19)

δS(t)

δ〈n̂(~r)〉t
= −β µ(~r ; t),

δS(t)

δ〈 ~̂M(~r )〉t
= −β~b(~r ; t). (2.20)

З цих спiввiдношень слiдує, що µ(~r ; t) – локальний хiмiчний потен-
цiал, а ~b(~r ; t) – локальне внутрiшнє магнiтне поле магнiтоактивних
атомiв.

Для розв’язку рiвняння Лiувiля (2.13) з означеним квазiрiвнова-
жним статистичним оператором (2.15), використовуючи метод НСО
[9,10], представимо його у виглядi:

(
∂

∂t
+

(
1−Pq(t)

)
iL̂N +ε

)
∆%(xN; t) =−

(
1−Pq(t)

)
iL̂N %q(x

N; t), (2.21)

де ∆%(xN; t)= %(xN; t)−%q(x
N; t), Pq(t) – проекцiйний оператор Кава-

сакi-Гантона, що дiє на статистичнi оператори:

Pq(t)ρ
′ =[

%q(x
N; t) −

∫
d~r

δ%q(x
N; t)

δ〈n̂(~r)〉t
〈n̂(~r)〉t −

∫
d~r

δ%q(x
N; t)

δ〈 ~̂M(~r)〉t
〈 ~̂M(~r )〉t

]∫
dΓNρ′

+

∫
d~r

δ%q(x
N; t)

δ〈n̂(~r )〉t

∫
dΓN n̂(~r )ρ′ +

∫
d~r

δ%q(x
N; t)

δ〈 ~̂M(~r)〉t

∫
dΓN

~̂M(~r )ρ′

(2.22)
i володiє властивостями

Pq(t)%(xN; t)=%q(x
N; t), Pq(t)%q(x

N; t)=%q(x
N; t), Pq(t)Pq(t

′)=Pq(t).

Формальним розв’язком рiвняння (2.21) є

∆%(xN; t) = −

∫ t

−∞

eε(t′−t) T (t, t′)
(
1−Pq(t)

)
iL̂N %q(x

N; t) dt′, (2.23)

звiдки отримаємо вираз для нерiвноважного статистичного операто-
ра

%(xN; t) = %q(x
N; t)−

∫ t

−∞

eε(t′−t) T (t, t′)
(
1−Pq(t)

)
iL̂N %q(x

N; t) dt′, (2.24)
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де

T (t, t′) = exp+

{∫ t

t′

(
1−Pq(t

′′)
)
iL̂N dt′′

}
(2.25)

– узагальнений оператор еволюцiї у часi з врахуванням проектуван-
ня. Розкриємо дiю операторiв iLN ,

(
1−Pq(t

′)
)

на %q(x
N; t) у правiй

частинi (2.24), тодi вираз для %(xN; t) запишеться у виглядi:

%(xN; t) = %q(x
N; t)

−

∫
d~r ′

∫ t

∞

eε(t′−t) T (t, t′)

∫ 1

0

dτ %τ
q(t

′) In(~r
′; t′) %1−τ

q (t′)β µ(~r ′; t′) dt′

−

∫
d~r ′

∫ t

∞

eε(t′−t) T (t, t′)

∫ 1

0

dτ %τ
q(t

′) IM(~r ′; t′) %1−τ
q (t′)β~b(~r ′; t′) dt′

(2.26)
де

In(~r
′; t′)=

(
1−P(t′)

)
iL̂N n̂(~r ′), IM(~r ′; t′)=

(
1−P(t′)

)
iL̂N

~̂M(~r ′) (2.27)

– узагальненi потоки; P(t) – залежний вiд часу проекцiйний оператор
Морi, який дiє на динамiчнi змiннi A(~r ) (оператори):

P(t)A(~r ) = 〈A(~r )〉q
t +

∫
d~r ′

δ〈A(~r )〉q
t

δ〈n̂(~r ′)〉
t

(
n̂(~r ′)−〈n̂(~r ′)〉

t
)

+

∫
d~r ′

δ〈A(~r )〉q
t

δ〈 ~̂M(~r ′)〉
t

(
~̂M(~r ′)−〈 ~̂M(~r ′)〉t

) (2.28)

i задовольняє властивостям P(t)P(t′) = P(t), P(t)
(
1 −P(t)

)
= 0,

P(t)n̂(~r)= n̂(~r), P(t) ~̂M(~r)= ~̂M(~r ). Ми отримали точний вираз для не-
рiвноважного статистичного оператора, що є придатним для опису
дифузiйних процесiв пiдсистеми магнiтоактивних атомiв. Вiн вира-
жається через дисипативнi потоки (2.27), якi описують процеси пе-
реносу числа частинок та магнiтного моменту, i, як буде показано в
наступному роздiлi, визначають узагальненi коефiцiєнти дифузiї ча-
стинок i спiнової дифузiї. Оскiльки, згiдно з принципом скороченого
опису дифузiйних процесiв, нерiвноважний статистичний оператор

є фунцiоналом спостережуваних величин 〈n̂(~r)〉t, 〈 ~̂M(~r )〉t, що змiню-
ються у часi, то для них необхiдно побудувати рiвняння переносу,
тобто рiвняння дифузiї для магнiтоактивних атомiв адсорбованих
на магнiтоактивнiй поверхнi металу.
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3. Узагальненi рiвняння дифузiї магнiтоактивних

атомiв

Щоб отримати рiвняння переносу для середнiх значень 〈n̂(~r)〉t,

〈 ~̂M(~r)〉t, скористаємось тотожностями

∂

∂t
〈P̂n〉

t = 〈
˙̂
Pn〉

t = 〈
˙̂
Pn〉q

t
+ 〈

(
1−P(t)

) ˙̂
Pn〉

t, (3.1)

де P̂n – сукупнiсть змiнних n̂(~r), ~̂M(~r), а ˙̂
Pn = iLN P̂n. Тодi, виконавши

усереднення у правiй частинi (3.1) з нерiвноважним статистичним
оператором (2.26), отримаємо узагальненi рiвняння дифузiї

∂

∂t
〈n̂(~r)〉t = 〈 ˙̂n(~r )〉q

t
−

∫
d~r ′

∫ t

−∞

eε(t′−t) ϕnn(~r ,~r ′; t, t′)β µ(~r ′; t′) dt

−

∫
d~r ′

∫ t

−∞

eε(t′−t) ϕnM (~r ,~r ′; t, t′)β~b(~r ′; t′) dt,

(3.2)
∂

∂t
〈 ~̂M(~r)〉t = 〈

˙̂
~M(~r )〉q

t
−

∫
d~r ′

∫ t

−∞

eε(t′−t) ϕMn(~r ,~r ′; t, t′)β µ(~r ′; t′) dt

−

∫
d~r ′

∫ t

−∞

eε(t′−t) ϕMM(~r ,~r ′; t, t′)β~b(~r ′; t′) dt,

(3.3)
у яких

ϕnn(~r ,~r ′; t, t′) =

∫
dΓN

(
In(~r , t)T (t, t′)Ĩn(~r

′; t′)
)

, (3.4)

ϕnM (~r ,~r ′; t, t′) =

∫
dΓN

(
In(~r , t)T (t, t′)ĨM (~r ′; t′)

)
, (3.5)

ϕMn(~r ,~r ′; t, t′) =

∫
dΓN

(
IM(~r , t)T (t, t′)Ĩn(~r ′; t′)

)
, (3.6)

ϕMM(~r ,~r ′; t, t′) =

∫
dΓN

(
IM(~r , t)T (t, t′)ĨM(~r ′; t′)

)
(3.7)

– узагальненi ядра переносу, що визначають узагальненi коефiцiєнти
дифузiї атомiв, магнiтострикцiйної та спiнової дифузiї. Тут введено
позначення

ĨY(~r
′, t′) =

∫ 1

0

dτ %τ
q(t

′) IY(~r
′; t′) %1−τ

q (t′).
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Розглянемо дiю оператора Лiувiля iLN на n̂(~r) та ~̂M(~r)

˙̂n(~r) = iLN n̂(~r) = −
1

m

∂

∂~r
~̂p(~r) (3.8)

~̂p(~r)=

N∑

j=1

~pj δ(~r−~rj) – густина iмпульсу магнiтних атомiв, тому сере-

днє 〈 ˙̂n(~r)〉tq в (3.2) буде мати вигляд:

〈 ˙̂n(~r)〉tq = −
1

m

∂

∂~r
〈~̂p(~r)〉tq = 0 (3.9)

Для розрахунку 〈
˙̂
~M (~r)〉tq розглянемо декiлька спiввiдношень. Насам-

перед
˙̂
~M(~r ) = iLL

N

~̂M(~r) + iL̂S

N

~̂M(~r), (3.10)

iLL

N

~̂M(~r) =

N∑

j=1

~pj µ ~Sj

m

∂

∂~rj

δ(~r−~rj), (3.11)

тому, з врахуванням залежностi (2.15) вiд iмпульсу, отримаємо, що

〈iLL

N

~̂M(~r )〉tq = 0. (3.12)

Отже

〈
˙̂
~M(~r )〉tq = 〈iL̂S

N
(t) ~̂M(~r)〉tq = −

∫
dΓN

~̂M(~r) iL̂S

N
(t) %q(t). (3.13)

Оскiльки, з врахуванням (2.4) та (2.15)

iL̂S

N
(t) %q(t) =

∫
d~r

i

h̄

[
~̂M(~r ′), %q(t)

](
~b(~r ′; t)−~B(~r ′; t)

)
(3.14)

то

〈
˙̂
~M(~r)〉tq =

∫
d~r 〈

i

h̄

[
~̂M(~r), ~̂M(~r ′)

]
〉tq

(
~b(~r ′; t) − ~B(~r ′; t)

)
(3.15)

Крiм того

iL̂S

N
(t) ~̂M(~r) =

i

h̄

[
M̂S, ~̂M(~r)

]
−

∫
d~r ′ i

h̄

[
~̂M(~r ), ~̂M(~r ′)

]
~B(~r ′; t) (3.16)
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та

iLS

N
(t) %q(t

′) =∫
d~r ′

∫ 1

0

dτ %τ
q(t

′) i~LS

N
(t′) ~̂M(~r ′) %1−τ

q (t′)
(
~b(~r ′; t′)−~B(~r ′; t′)

)
=

−

∫
d~r ′

∫ 1

0

dτ %τ
q(t

′)
i

h̄

[
~̂M(~r ′), Ĥ

]
%1−τ

q (t′)β
(
~b(~r ′; t′)−~B(~r ′; t′)

)

+

∫
d~r ′

∫
d~r ′′

∫ 1

0

dτ %τ
q(t

′)
i

h̄

[
~̂M(~r ′), ~̂M(~r ′′)

]
%1−τ

q (t′)

× β~b(~r ′′; t′)
(
~b(~r ′; t′)−~B(~r ′; t′)

)

(3.17)

де

i~LS

N
(t) Â =

i

h̄

[
Ĥ−

∫
d~r ′ ~̂M(~r ′)~b(~r ′; t), Â

]
. (3.18)

З (3.12) слiдує, що P(t) iLL

N

~̂M(~r) = 0. Врахувавши спiввiдношення
(3.8) – (3.18), узагальненi рiвняння переносу (3.2), (3.3) представимо
у розширеному виглядi:

∂

∂t
〈n̂(~r)〉t = −

∫
d~r ′

∫ t

−∞

eε(t′−t) ∂

∂~r
Dnn(~r ,~r ′; t, t′)

∂

∂~r ′
β µ(~r ′; t′) dt′

−

∫
d~r ′

∫ t

−∞

eε(t′−t) ∂

∂~r
DnR(~r ,~r ′; t, t′)

∂

∂~r ′
β~b(~r ′; t′) dt′ (3.19)

+

∫
d~r ′

∫ t

−∞

eε(t′−t) ∂

∂~r
DnM(~r ,~r ′; t, t′)

(
~b(~r ′; t′)−~B(~r ′; t′)

)
dt′

∂

∂t
〈 ~̂M(~r)〉t =

∫
d~r ′〈

i

h̄

[
~̂M(~r ), ~̂M(~r ′)

]
〉tq

(
~b(~r ′; t′)−~B(~r ′; t′)

)

−

∫
d~r ′

∫ t

−∞

eε(t′−t) ∂

∂~r
DMn(~r ,~r ′; t, t′)

∂

∂~r ′
β µ(~r ′; t′)dt′ (3.20)

−

∫
d~r ′

∫ t

−∞

eε(t′−t) ∂

∂~r
DMM(~r ,~r ′; t, t′)~b(~r ′; t′)dt′,

де

R̂(~r) =

N∑

j=1

~pjµ~Sj

m
δ(~r−~rj) (3.21)

Dnn(~r ,~r ′; t, t′) =

∫
dΓN

(
1−P(t)

) 1

m
~̂p(~r )T (t, t′)

(
1−P(t)

) 1

m
~̂p(~r ) (3.22)
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– узагальнений коефiцiєнт дифузiї магнiтних атомiв,

DnR(~r ,~r ′; t, t′) =

∫
dΓN

(
1−P(t)

) 1

m
~̂P(~r)T (t, t′)

∫ 1

0

dτ%τ
q(t

′)

×
(
1−P(t)

)
R̂(~r ) %1−τ

q (t′), (3.23)

DMM(~r ,~r ′; t, t′) =

∫
dΓN

(
1−P(t)

)
iLS

N
(t′) ~̂M(~r ′)T (t, t′)

∫ 1

0

dτ%τ
q (t′)

×
(
1−P(t)

)
iLS

N
(t′) ~̂M(~r ′)%1−τ

q (t′), (3.24)

– узагальненi коефiцiєнти переносу, що описують дисипативнi коре-
ляцiї в системi магнiтоактивних атомiв, якi знаходяться у неоднорiд-
ному магнiтному полi магнiтоактивної поверхнi металу. Вони мають
складну структуру та описують нелiнiйнi дифузiйнi, магнiтострик-
цiйнi i спiндифузiйнi процеси. Вплив на цi процеси магнiтоактивної
поверхнi враховується як через магнiтне поле ~B(~r ; t), так i через ма-
гнiтну взаємодiю та адсорбцiйний потенцiал у гамiльтонiанi системи.
Одержанi рiвняння переносу (3.19)-(3.20) можуть описувати дифу-
зiйнi, магнiтострикцiйнi i спiндифузiйнi процеси також у присутностi
зовнiшнiх сильних магнiтних полiв. Крiм цього вони можуть бути по-
ширенi на випадок молекулярних магнiтних кластерiв чи магнiтних
наночастинок. Для слабо нерiвноважних нелiнiйних процесiв рiвнян-
ня дифузiї (3.19)-(3.20) значно спрощуються та стають замкнутими.
У наступному роздiлi ми розглянемо саме такий випадок.

4. Лiнеаризованi рiвняння дифузiї

Припустимо, що стан системи мало вiдрiзняється вiд рiвноважно-
го. У цьому випадку середнi значення густин числа частинок та ма-
гнiтного моменту, а також термодинамiчнi параметри µ(~r ; t), ~b(~r ; t)
мало вiдрiзняються вiд своїх рiвноважних значень. Тому квазiрiвно-
важний оператор (2.15) можна розкласти за вiдхиленнями параме-
трiв µ(~r ; t), ~b(~r ; t) вiд своїх рiвноважних значень i обмежитись при
цьому лiнiйним наближенням:

%q(x
N; t) = %0(x

N)+

∫
d~r δ(βµ(~r ; t)) n̂(~r ) %0(x

N)

+

∫
d~r δ(βµ)(~r ; t)

∫ 1

0

dτ %τ
0(x

N) ~̂M(~r) %1−τ
0 (xN),

(4.1)
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де
%0(x

N) = exp
{
−Φ−β(H−µN−~b ~M − µmNm)

}
(4.2)

– рiвноважний статистичний оператор, N – повне число атомiв, ~M –
макроскопiчний магнiтний момент системи, ~b – спряжене з ним ма-
гнiтне поле ~b, µ - рiвноважне значення хiмiчного потенцiалу атомiв,

Φ = ln

∫
dΓexp

{
−β(H − µN − ~b ~M − µmNm)

}
. За допомогою умов

самоузгоджень (2.17), (2.18) у (4.1) визначимо параметри δ(βµ) та
δ(β~b), тодi квазiрiвноважний статистичний оператор можна пред-
ставити у наступному виглядi:

%q(x
N ; t) = %0(x

N) +

∫
d~r

∫
d~r ′ δ〈n̂(~r ′)〉

t
F−1

nn (~r ′;~r) n̂(~r ) %0(x
N)

+

∫
d~r

∫
d~r ′ δ〈~̂σ(~r ′)〉

t
F−1

σσ (~r ′;~r)

∫ 1

0

dτ %τ
0
(xN) ~̂σ(~r) %1−τ

0
(xN),

(4.3)

де
δ〈n̂(~r ′)〉

t
= 〈n̂(~r ′)〉

t
− 〈n̂(~r ′)〉

0
,

δ〈~̂σ(~r ′)〉
t
= 〈~̂σ(~r ′)〉

t
− 〈~̂σ(~r ′)〉

0
,

(4.4)

〈. . .〉
0

=

∫
dΓ . . . %0(x

N). F−1
nn (~r ′;~r)- функцiя яка визначається через

статичну кореляцiйну функцiю “густина - густина”

Fnn(~r ;~r ′) = 〈n̂(~r)n̂(~r ′)〉
0

(4.5)

за допомогою iнтегрального рiвняння:
∫

d~r ′′F−1
nn (~r ′,~r ′′)Fnn(~r ′′,~r ′) = δ(~r − ~r ′), (4.6)

~̂σ(~r ′) = ~̂M(~r ′) −

∫
d~r ′′〈 ~̂M(~r ′)n̂(~r ′′)〉0F

−1
nn (~r ′′,~r ′)n̂(~r) (4.7)

– оператор густини магнiтного моменту, вiдпроектований на простiр
змiни густини числа атомiв. Причому легко переконатись, що вико-
нується умова ортогональностi 〈~̂σ(~r)n̂(~r ′)〉0 = 0. Оператор ~̂σ(~r ′) –
виник в результатi послiдовного виключення вiдповiдних термоди-
намiчних параметрiв δ(βµ), δ(β~b) за допомогою умов самоузгоджень
(2.17), (2.18). Функцiя F̂−1

σσ (~r ,~r ′) визначається через статистичну ко-
реляцiйну функцiю

Fσσ(~r ,~r ′) =

∫
dr~̂σ(~r )

∫ 1

0

dτ%τ
0 (xN )σ̂(r′′)%1−τ

0 (xN ), (4.8)
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за допомогою iнтегрального рiвняння:
∫

d~r ′′ F−1
σσ (~r ,~r ′′)Fσσ(~r ′′,~r ′) = δ(~r − ~r ′). (4.9)

У наближеннi (4.3) нерiвноважний статистичний оператор (2.26) ма-
тиме вигляд:

%(xN ; t) = %0(x
N ) +

∫
d~r

∫
d~r ′δ〈n̂(~r ′)〉

t
F−1

nn (~r ′,~r)n̂(~r)%0(x
N )

+

∫
d~r

∫
d~r ′δ〈~̂σ(~r ′)〉

t
F−1

σσ (~r ′,~r)

∫ 1

0

dτ%τ
0(xN )~̂σ(~r )%1−τ

0 (xN )

−

∫
d~r

∫
d~r ′

∫ t

−∞

eε(t′−t)δ〈n̂(~r ′)〉
t′

F−1
nn (~r ′,~r)T0(t, t

′)In(~r)%0(x
N )dt′

−

∫
d~r

∫
d~r ′′

∫ t

−∞

eε(t′−t)δ〈~̂σ(~r ′)〉
t′

F−1
σσ (~r ′,~r)

×To(t, t
′)

∫ 1

0

dτ%τ
0 (xN )Iσ(~r)%1−τ

0 (xN )dt′,

(4.10)
де T0(t, t

′) = exp {−(1 − P0)(t − t′)}, P0 - проекцiйний оператор Морi,
який має наступну структуру

P0 . . . = 〈. . .〉0 +

∫
d~r

∫
d~r ′〈. . . n̂(~r )〉0F

−1
nn (~r ′;~r)n̂(~r)

+

∫
d~r

∫
d~r ′〈. . . ~̂σ(~r ′)〉0F

−1
σσ (~r ′;~r)

∫ 1

0

dτ%τ
0(xN )~̂σ(~r)%1−τ

0 (xN ),
(4.11)

який виник внаслiдок виключення параметрiв δ(βµ), δ(β~b) за допо-
могою умов самоузгоджень

In(~r ′) = (1 − P0) ˙̂n(~r ),

Iσ(~r ′) = (1 − P0)
˙̂
~σ(~r)

(4.12)

- узагальненi потоки, ˙̂n(~r) = iLN n̂(~r), ˙̂
~σ(~r) = iLN ~̂σ(~r). За допомогою

нерiвноважного статистичного оператора (4.10), iз рiвнянь (3.19),
(3.20) ми отримаємо систему рiвнянь:

∂

∂t
δ〈n̂(~r)〉

t
−

∫
d~r ′iΩnσ(~r ,~r ′)δ〈~̂σ(~r ′)〉

t

+

∫
d~r ′

∫ t

−∞

eε(t′−t)ϕnn(~r ,~r ′; t, t′)δ〈n̂(~r ′)〉
t′

dt′

+

∫
d~r ′

∫ t

−∞

eε(t′−t)ϕnσ(~r ,~r ′; t, t′)δ〈~̂σ(~r ′)〉
t′

= 0,

(4.13)
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∂

∂t
δ〈~̂σ(~r )〉

t
−

∫
d~r ′iΩσn(~r ,~r ′)δ〈n̂(~r ′)〉

t

−

∫
d~r ′iΩσσ(~r ,~r ′)δ〈~̂σ(~r ′)〉

t

+

∫
d~r ′

∫ t

−∞

eε(t′−t)ϕσn(~r ,~r ′; t, t′)δ〈n̂(~r ′)〉
t′

dt′

+

∫
d~r ′

∫ t

−∞

eε(t′−t)ϕσσ(~r ,~r ′; t, t′)δ〈~̂σ(~r ′)〉
t′

= 0,

(4.14)

де

iΩσn(~r ,~r ′) =

∫
d~r ′′δ〈

˙̂
~σ(~r)n̂(~r ′′)〉0F

−1
nn (~r ′′,~r ′), iΩσσ(~r ,~r ′)

=

∫
d~r ′′δ〈

˙̂
~σ(~r)~̂σ(~r ′′)〉0F

−1
σσ (~r ′′,~r ′), (4.15)

– нормованi статистичнi кореляцiйнi функцiї;

ϕnn(~r ,~r ′; t, t′) =

∫
d~r ′′ 〈In(~r)T0(t, t

′) Ĩn(~r ′′)〉0 F−1
nn (~r ′′;~r ′),

ϕnσ(~r ,~r ′; t, t′) =

∫
d~r ′′ 〈In(~r )T0(t, t

′) Ĩσ(~r ′′)〉0 F−1
σσ (~r ′′;~r ′),

ϕσn(~r ,~r ′; t, t′) =

∫
d~r ′′ 〈Iσ(~r)T0(t, t

′) Ĩn(~r ′′)〉0 F−1
nn (~r ′′;~r ′), (4.16)

ϕσσ(~r ,~r ′; t, t′) =

∫
d~r ′′ 〈Iσ(~r)T0(t, t

′) Ĩσ(~r ′′)〉0 F−1
σσ (~r ′′;~r ′)

– узагальненi функцiї пам’ятi, якi зв’язанi з узагальненими коефiцi-
єнтами дифузiї, коефiцiєнтами магнiтострикцiйної та магнiтної ди-
фузiї. Тут, як i ранiше, введено позначення

ĨY(~r
′′) =

∫ 1

0

dτ %τ
0 IY(~r

′′) %1−τ
0 . (4.17)

Вплив магнiтоактивних центрiв поверхнi металу у рiвняннях пе-
реносу у цьому наближенi проявляється при усередненi кореляцiйних
функцiй (4.15) i функцiй пам’ятi (4.16), (4.17) через потенцiал адсор-
бцiї магнiтоактивних атомiв на поверхнi металу i взаємодiю iз спiно-
вою пiдсистемою магнiтоактивної поверхнi у рiвноважному статис-
тичному операторi (4.2). Представлена дифузiйна модель може бути
узагальнена з врахуванням адсорбат-електрон-фононної взаємодiї в
рамках ефективної моделi Хаббарда [11] , та парцiальної динамiки
магнiтних пiдсистем [12], що може враховувати реконструкцiю маг-
нiтоактивної поверхнi металу.
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