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非可逆な化学反応モ デル に お け る拡散の 効果 につ い て

香取眞 理 （東 大 理 ）、今 野紀雄 （室 蘭工 大 ）

1　 は じ め に

　触 媒表 面 で の 化 学 反応 系 を 考 え る 。 簡 単 な 例 と し て は プ ラ チ ナ な ど の 表 面 に お け る 、

00 の 酸化 反応 が 上 げ られ る 。 こ の 場 合反 応 は 次 の 3 ス テ ッ プ か ら な る と考 え られ て い

る 。 00 （gas）→ 00 （αds），　02（gas）→ 20 （αds），　0 （ads ）十 （70 （ads ）→ CO2 （gas）o

こ こ で ads は 吸 着状 態 （adsorbed 　state ）を 表 して い る 。 触 媒表 面 を 格子 で 近 似 して
、

こ

の よ うな 化学反応 系を こ の 上 で の 粒子系の モ デ ル で 表す こ とを 考 え る 。 す る と 、 粒子 の

表面 へ の 吸着 は こ の 格 子上 で の 粒子 の 生 成 過 程 と し て 、 また 反 応 の 結 果 生 じた 複 合 粒 子

が解 離 す る の は 格 子上 の 粒子 の 消滅過 程 と し て 表 せ る で あ ろ う 。 さ ら に 、 熱 的 な ゆ ら ぎ

に よ る 表 面 上 の 粒 子 の 拡 散 は 、粒子 の jumping　processで 表 せ る で あ ろ う 。 こ こ で 注 意 し

な け れ ば な ら な い の は 、 い くっ か の 原 子 が 反 応 して 複 合 した 分 子 が 解 離 す る の で あ る か

ら 、 対応 す る粒子 の 消滅 過程 は複 数 の 粒子 の 同時 消滅 （最 も簡単 に は 、対 消 滅）で あ る こ

とで あ る 。

　最近 こ の よ う な 観点 か ら 、
Dickman が 格 子上 の 簡 単 な確 率 モ デ ル を提 案 して い る

1・2）
。

そ の 中 で 、 pair　annihilation 　model （PAM ）と呼ば れ る もの に っ い て こ こ で は 取 り 扱 う

こ と に す る 。 こ の モ デ ル はい わ ゆ る格子 ガ ス の モ デ ル で あ り 、 各 サ イ ト x ∈ zd の 上 の

確 率 変 数η‘（x ）は 、 0 （空孔 ） か 1 （粒 子 ） の い ず れ か の 値 し か と ら な い と す る 。 時 間 は

連 続 と して 、 次 の 3 っ の プ ロ セ ス を考 え る 。 1）各 η（x）＝ 0 は 、 そ の 最 近接 格子 上 の 粒

子 の 総数 に 比 例 した rate で η（x ）＝ 1 に 遷 移 す る 。 比 例 定 数 を λと す る と 、 こ の rate は 、

λΣ，、【y＿xl ＝ 1　n（y）で あ る。 2）最 近 接粒 子対 は 、 rate 　1 で 対消滅 す る 。 3）rate 　D で 、 粒子 は

そ の 最 近 接格 子点 の 一
つ に jumpす る 。

［Remark 】一般 に 、 あ る粒子 系に お い て まわ りに 粒子 が多 い 方 が粒 子生 成 しや す く 、 逆 に

粒子 が 少 な い 方 が粒子 消滅 が しや す い と き 、 そ の 系 は attractive で あ る とい う 。 attractive

な 系 で は あ る 種 の 単 調性 が 保 証 さ れ る た め 、 そ の 定 常 分布 に 関 す る 議 論 が しや す い こ と

が 知 られ て い る 。 と こ ろが
’
、 今考 え て い る PAM は 、

attractive で は な い
。 な ぜ な ら 、 粒

子 は 単 独 で は 消 滅 出来 ず 、 pair で は じめ て 消 滅 で き る か らで あ る 。 む し ろ粒 子 が 固 ま っ

て 複数 存 在 して い た 方が 、 消 え や す い 場 合が あ る の で ある 。

　こ の よ うな processの 定常 状 態 が ど の よ うな も の か 知 りた い 。 も っ と も簡 単 な 定 常 状

態 と し て 、 す べ て の 格子点 に お い て η（x）＝ 0 、 す な わ ち 粒 子 が 完 全 に 消 滅 し て し ま っ た

状態 が あ る 。 こ の よ うな 状態 を δe と書 く。
一 度 こ の 状 態 に な る とそ れ 以 後 は そ の ま まで

あ る 。 そ して 、
い か な る初 期 状 態 か ら始 め て もあ る 有 限 の 時 間 で 必 ず 状 態 が こ の δo に
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trap さ れ て しま う と き 、 process は extinct で あ る と い う こ と に す る 。 こ れ に 対 して 、 任

意 の 初 期状 態 に 対 して 時間 t → QO で も粒 子 が 残 存す る確 率 が あ る場 合 、 そ の processは

survival で あ る と い う こ と に す る 。

　PAM に お い て は く粒子
一

個 あ た りの 生成 rate を 表 す λ と 、 拡 散 の 速 さ を 表 す D と い

う二 つ の parameter が あ る 。 こ の 二 っ の parameter が どの よ うな 値 を と っ て い る と き 、

process は extinct で あ り 、 ま た どの よ うな 値 の と きに survival と な る の で あ ろ う か 。 別

の 言 い 方 を す れ ば 、 λ一 D 平 面 に お い て 、 extinction と surVival と い う二 つ の 相 の 境 界

を示 す い わ ゆ る相 図 を 得た い 。

　簡 単 な 考 察 か ら 、 拡 散 は 対 消 滅 を 抑 止 す る こ とが 予想 さ れ る 。 そ の た め 、 extinction

region は D が 大 き い ほ ど減 っ て 行 くで あ ろ う 。

2　 平 均 場 近 似

　ま ず平均 場近 似 の 結 果 を示す 。 も っ と も 、 今 の 場 合 survival 　state は process に 対 して

可 逆 で は な い の で 、

一
般 に は有 限 の レ ン ジ の ポ テ ン シ ャ ル を持 っ Gibbs 分 布 で は表 せ な

い 。 そ の た め 、 Hamiltonianを 適 当 に decoupleして 平 均場近 似 を得 る とい う常 套 手 段 は

使 え な い 。 そ の 代 わ り相関 関 数を decoupleす る 事 leよ っ て 、 い わ ゆ る 平均 場 近 似 を 得 る

こ とが で き る
3）

。 今 、 格子点 の 集合 を A で 表 す こ と に して （A ⊂ zd）、 相 関 関数 p（A ）を

次 で 定 義す る 。

　　　　　　　　　　　　　　 ρ（A ）＝ E 。［n η（x）］・　 　 　 　 　
・
　 （2ユ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 x ∈A

こ こ で 、
Ep［・］は 定常 分布 u で の 平均 を表す 。 我々 は 、 次 の よ うな pair−level　approXimation

を 行 う。 す な わ ち 相 関関数 p（A）を 次 の 形 に decoupleして しま う。

P（A）→ CMIAi・・SA）． （22）

但 し 、 IAIは A に 含 まれ る 粒子 数 で あ り 、 c（A ）は A に 含 まれ る 最 近 接粒 子 対 の 数 で あ

る 。 α ユ と α 2 は 、 parameter λ と D の 関数 で あ り 、 次 の 条件か ら決 め る 。

五し［Ωη（x ）］鬻 0
， （2．3）

　　　　　　　　　　　　　　Ev［Ωη（x）η（x 十 1）］＝ 0．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．4）

こ こ で Ω は 、 PAM の formal　generatorで あ る 。

　こ の pair−level　approXimation の 結果 、 次 の よ うな extinction 　region が 得 られ る 。

1）≦ 11｛2（i（2（ゴー 1）｝一 λ． （2．5）

Figure　1 の 斜 線 部 が 1 次 元 （d ＝ 1）の と きの extinction 　region で あ る 。 確 か に 、 予 想 ど

お り 1）が 大 き くな る に つ れ て 単調 に extinction 　region は減 少 して い る 。 こ こ で 注 意す べ

きな の は 、 こ の 近 似 で は D 出
＝ 11｛2d（2d − 1）｝と お くと D ＞ D “

の と きは 、 λ ＞ o で は

extinction 　region は無 くな っ て し ま う こ と で あ る 。
D ’

は 1 ≦d ＜ ○○ で 有 限の 値 を持 つ 。

一 398一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

「
パ タ

ー
ン 形成、運動と統計」

3 　低 次 元 系 （d ≦ 2 ） で の 定 性 的 補 正

　と こ ろが 、 正 し く は d ≦ 2 の 場 合 に は 、
D ’

＝ QQ で あ る こ とが 証 明で き た 。 定理 の 形

で 示 す と 次 の よ うで あ る。

　［定理］拡 散 rate 　D が 有限 な らば 、 2 次 元 以 下 に お い て は 、 0 〈 λ
。 く OQ な る λo が あ っ

て 、 λく λo の と き 任意 の （粒子 数 が 有 限 な ）初期状 態 の も と で processは extinct して し

ま う。

　す な わ ち 、 2 次 元以下 で は ど ん な に D が 大 き くて も そ れ が 有 限 な ら ば 必 ず extinction

region が 存在 す る こ とが 分 か っ た の で あ る 。
Figure　2 は d ≦ 2 の 場 合 の 相 図 を sckematic

に 描 い た もの で あ る 。

　こ の 証 明 に は 、 Bramson−Gray の 論 文 に あ る テ ク ニ ッ ク を 用 い る こ とが で き る
4）

。 こ こ

で は そ の 詳細 は示 さ ない が 、 random 　walk が 2 次 元以下 で は recurrent で あ る こ とが 証 明

の 要 とな っ て い る 。 相 図 に 関 して 、 2 次 元 以下 で は平 均場 近似 に 対 して 定性 的 な 補 正 が

必 要 とな る こ とが 導 け た こ と に な る
5）

。

4　 議 論

　random 　walk は 3 次 元以 上で は transientで あ る 。 こ れ に 対応 し て 、 こ こ で 考 え た PAM

の D ＊

は 3 次 元 以 上 で は有 限 に な り 、 平 均 場 近 似 の 示 す相 図が 定 性 的 に は 正 し くな る こ

とが 予 想 さ れ る 。 しか しな が ら こ の 予 想 に 対 して は 、 今 の と こ ろ 証 明 は 出 来 て い な い 。

survival 　condition に つ い て も Bramson −Gray の 論 文
4）は 参 考 に な る 。 こ れ に つ い て は 、

目下 研究 中 で あ る 。

　Dickman は こ こ で 取 り上 げ た PAM の 他 に 、 粒 子 が 3 っ で 初 め て 消滅 す る triplet　anni −

hilation　mode1 （TAM ）も考 え 、 こ れ に つ い て （d ＝ 1 の 場 合 に ）詳 しい シ ミ ュ レ ー シ ョ ン

を 行 っ て い る 。 そ の 結 果 、 こ の TAM の 場 合 は d ＝ 1で も 」D “

の 値 は 有 限 で あ っ て 、 さ ら

に D ＜ D ＊

で は 、 λを 十 分小 さ く して い く と extinction 　region か ら survival 　region へ の

い わ ゆ る reentrant 　transitionカS見 られ る と い う報告 を して い る
2）

。

　multi −
particle　annihilation 　process を 持 っ 粒子 系 は 、

　 attractive と い う条 件 を はず した

interacting　particle　system の うちで も っ と も簡単な もの の 1 っ で あ る が 、 か な り豊富な

内容 を 持 っ て い る よ う に 思 わ れ る
。

こ れ を 丁寧 に 調 べ る こ とに よ っ て 、 初 め に 考 えて い

た 触媒表面 の 化学反応 系に っ い て 何 らか の 新 しい 知見 を 得 る こ とが 本研 究 の 目標 で あ る 。
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