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|в. A. назaрeнкol, Г' H. Мeльничeнкo' B. A. Пoкpoвский

кoнцЕ}tтPAЦи ol{нAя PЕлAксAция
в AдсoРБциoHtloм слoЕ и тЕмпEPAтyPHЬIE
зAвисимoсти пoлEвoЙ дEсopьЩиИ
Ha oснoвании физи.rескoй мoДeЛи' вклточаюЩей BoЗмo)кtloсть I{играцIiи aдсopбиpoванных
чaсTиц вдoль пoвeрхI]oсти IIoлeBoгo эмиTlеpа, oбъяснeны наблюдаемьtе в эксJIеpимeI{тe ^gа.
висиIиoсTи кoнценTpaциoннoй peлаксaции 

^B 
аДcopбциollнol4 слoe (пoлевaя иoнизalия) !и

тэмflepaтypные зaвисимости (пoлeвая десoрбuия).

Явлениe пoЛеBoй иoI]и3ации в сoЧеТalii4и с Mасс.сI]ектрoМeТpией ilIиpокG'

испoЛЬЗyeTcя B XI4N,|1И NIЯ aIIaJILl"|иЧeскиx цеЛей. A{окдy теM IIoМиMo иoIIи3а.

ции нa ПoBеpxI]oсTи IIoлеBoгo э]\4иттеpa пpoTeкaЮТ хиh4иЧесI{ие ПpевpaщенI!я,'

пpoцессЬI aДсopбЦ|4I4, дeсopбции и Ml,{гpaции' яBЛяЮщиеся IIредIVIеTOM изy-

чЬния xи]\,ti.lи И фИЗL'KуI пoвеpxнoсти. B pабoте [1] бьIлa IlpеДЛoХ{eнa анaJtиTti.

,O iщЕ.*p."*l, Г. H. МельниqeнкQ' B. A. Пoкpовский, 1993

Химия, физикa !l Texнoлorия пoBерхнoсти. 1993._ Bып. 1' 111



r
,t
t чес!{aя I!{одeЛЬ' CвяЗьIBающaЯ Иoь111ЬIi4' ToТ( B кBаЗисTационapI{ОM pех{иi\{e е

кOЕсTаIITа1\4и сKopOсТей ПoBеpx IIoсТIrЬIх ПpoцeссoB и BI{eшI{иМи ПapаL,IеTрами'
тaкI{}4и I{aK TеМТlеpаTУPа' даtsлeние' IIапpя)кен[loсTЬ пoля.

B настoящей paботе B L{o.цeЛЬ BKЛЮчаются pеЛaксaциollllЬIе llpoцeссы'
-Bo3Еикaющие пpи сTyI]еI]ЧаTOA,{ иЗNIeIlеI{ии вItеIIIниx l]apаМeTpoB. Kак и в
i1l' пoвepxцoсть эмI4TТеpa yслoBнo раЗ.цeЛиM I{а Зolry иoliиЗaциI.I ПЛoщадЬЮ
0, ir зoнy пoдIIиTки I]ЛoщадЬIo S, нa кoтopoй иoнизациЮ пoЛaГaем oтсyтстBy-.юrце*1. 

oбe зоны сBяЗа}IьI \4eхrдy собoй пoтoкol,{ }IllгpиpyЮщих i]o Пoвepxнo-
с и нeйтpальI{ьIх часТиц. Пyсть р,IIИIIa Гра}IицЬI раЗделa 3oll иol]и3aцтаът и-пoД.
llIlTI{и l, кoнцентpации адсopбиpoвal]нЬIх B llиx ЧасTиl, n 14 N, кoнцeнTpац[iя
IroвеpxlioетIlЬIx BаKаl{сLIil. no' I]oToK MoЛеKyл из гaзoвoй фaзьt v, кoнстаIlTЬI
скоtrloстей iloнизaции и десоpбции сooтBеTсTвеннo Ё; |т k4, KОIIСТЫ{Тa сKopoсTи
rd}tqp.aц}{и' нopмиpoBaнНaЯ Ha еди[Iицy.цЛиI{ЬI гpанип.ЬI paздеЛа' k'' Зaвпclа-
МorТIl ПoBеpхЕ{oсTIlЬIх Kol]цeнтpaций oT Bpe\,{е}Iи .ц,aЮТся системoй дифеpен.
' i tиаЛЬI{ЬI х ypавнeний:

- + : nkt * nkа + @ - N) k*+*" i ' - +)' ( l )

гДе Ao : JL

пpи l -+ оo;

d N  L  { ,  f f \- - - Iг -nkа-@-f r )A" i -u i l  -  
" ) .  

(2)

,Д.ля всех изBeст}lЬIх тиIIоB ПoЛеBЬIх эtt4иTTеpoB BЬIГloлliяеTся I]ераBeIIсTвO
S ) о., ЧTo пoЗBoляeт пpенeбpеЧь l4игpациotlttЬIl{ ПoToкoм иЗ ЗoI]Ь{ иollизa.

цI{ir B зolly IIoдпиTKи. B тaкoм пpиблшкeнии pеIxеi]ие (2) rrr,reет вli.:.

N: " - {ko+uo"+-= l  - ,
x 0  _ г  ' ! d

Bведeм  l {aчaЛЬнЬ je  yслoBиЯ:  f f : 1v . r  пp l r  / : 0  и  I y ' :  Лs

ToГ.ца

.  l f  t : ъ - l ' k a * k а , ,  N z : у l h o  ,  h а , '  N  - N ' - Ь N e _ T t ,  ( 3 )

г,де Aly' - ly'2 - ff,, I. _ ko - kа.
Bьtpа;:енrtе (3) oп;lсьtваеT ,ц,ина\rик}: !.стaнoB.lеIlия сTациоI{аpнoгo сo.

сT.rnниЯ B ЗoI]е ЛoдП}iТIil l ПoЛеBoгo эuиттepа пoс,lе сI(ачкoooраЗI{oГo иЗ}lеIlе-
,II}]я усJoBий (нaпpиrrеp, Tе\tпеpаТ!.pы itJ}r пo.' lя) на еГО IloBерxI-loсTи IIри
r -- 0. Пoдстав.' lяя (3) в (l, l ' пo..Iучаеlt ypаBнеuнe L1я n:

- - Аn + k-,+(l, -Дile_г,) _ т : 0,

тДe А:Г* |е ' -|  kr ,* .  Интегpиpуя eго и BBoдя нaЧа" ' IЬI]Ь iе yслOBI4я

аIIаЛoгиЧtIо ToMy' кaк этo бьtло сдеЛaнo BЬIшIe' T' e' n : nl пpи t : a т4 n _
: nzПРИ t-+ х, наpiдем дЛя Ko}Iцeнтpацйи B ЗoHе иoнIlзацl{tt

_ - [л,..,l(r * kilk**) i.-o (_ Г0. {4t
oueвllднo, иoнньtй тoк .I : k;no. Xapaктеpнoй oсoбeннoсTЬЮ BЬIpах(е[Ilая {4)
яB'rяеTся НaлИчpIе B i{еN{ хаpаKTеpисTиK .цByx Переxo.ц'нЬIх пpoцессOB' oТлI,i.
qa]ощихся Паpаi\,rеТpаN{уl А и Г . Первьrй и3 I{иХ oIlисыBaеT pеЛаксaциIo B Зoнe
lto}iи3aции' втоpoй - B зoitе ПoдI]l.{TKРI. B тex сЛyЧaяx' KoГдa BЬIi]oЛI{яeTся
yсЛoвие ,4 > Г' pеЛакСацliя B зGIlе иori?IЗaции IIpoисxo.циT ЗI{aЧi,ITеЛЬЕlo
быстpeе.

Удoбнеe Bсeгo I{абЛЮ.ш.ать пepеxohI]ЬIe ПpoцeссЬI Ilа IiиTеBидIIЬIх э1\dиTTe-
pаx с pазBиmй пoвеpхнoсТЬЮ' oблa.п.aющей больrпoй aдсopбциoннoй еMк0-

стью. 
-CогласIro 

сyщесTByЮщиl,l llpедсTatsЛеtlияhd' пpи Ko\4iIaTнoй- темперa-

Туpе дЛя "ГaKИх' эМиTTеpoB BЬIП6Л}IЯеTся ltеpаBеi1ствo ,4 ) Г. ЧислеilгIЬtе

oцеt{i{I,i I]OKазьIBaюT' чTo BpеMя pеЛaKсациI.I B ЗoTlе иollизациti сoсТaвЛяеT

дoли сеKyl]ды. Tаким oбpaзoм,-.если.;IаГpеТЬIй эмиттеp oxЛa)кдaeТся 3а To
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:

]lя 

- г. (5)^rr

)I{е BPeмя .цo KoМI{атI{oй темпеpатypЬI' To эTI{М прoцФсoм Мo)l(Еlo пpенeбpень п
заBисI,t]vIoсть иoнFloгo тoKa oT BPеMеI{и oпpe,цeлЯeTся сyммoй ko^ | ko-.'!,ля
полевой Мaсс.сПеI{TpoMеTpии типичнoй является cи,уaц"я, кoГда сKopoсTЬ
исI]аpеHия в нейтpальнoM сoсToяtlи|4 IflaЛa,'тaK чTo k"2 ko и кине.икЪ pе-
sIaксaЦИ'LI oIIpе.деЛяеTся сKopoстьЮ аДсopбции из газoвoй фазьr. Пpинятo
счиTаTь',lтo Ёo сoсTаBЛяeT BеличиIry ПopядKa oбpaтнoй 

"eoy"дu, 
Пpи".цaвЛe-

нии I0-a Па. oднакo I4cTLIННaЯ IIЛoщaдЬ HиTеBидHoгo ,'"й.p, с pазвитой
I]oвеjpxl{oсTЬЮ Пo меньtпей Mepе нa дBа ПopядKa ПpевoсХoдит. плoщадь ци.
Jlиflдt}а сooTBeTстByЮщeГo paдиyсa. CooтвеTственнo Boзpастaет адсоpбциoн-
наЯ e}IKoсTЬ ЗoнЬI пOдI]иTKи.и BpеMя еe заIIOЛI{еIIия, KoTopoе M0}KеT СoсTаB-
ЛЯTЬ сoTHи сеKyHД'.

Рис. 1. 3aвисимoсть тока иoнoB xoлесTеpиI{а oT вpеMеI]и 
"o, {:*o*o-u',io""," пoЛеBoгo

1.yrT-ф,a oт 600 -K дo кoмнaтнoй тeмпеpaтypы (йривaя o) и пpи нaгpеBe .цo тeп{IIерaтypЬI
ti00 K (кpивaя б)

Cказaннoе ПoДTBеpх{,цaется гpафикo\д зависиI\,IосTи ToKа иo}loB xoлесTе-
pина oT.BpеМeI{и Пpи pезKoM oxЛaх{деtlии эMиTTepa oT теI\,{пepaТypЬI -600 K
дo Koф{I{aTIIoй (pис. l, кpивая с). Bиднo, ЧTo релаксация хаpакTеpизyеTся oД-
ниM ЕpoцессoМ и ЗaBеpшIaeTся 3а Bp€MЯ -B0 с (постoяннaя вprМeни pеГи.
сTриpyЮщей системьt сoсTaBЛяЛа l0-. с).,Из yсЛoвия ho2 ho следyеT Taкх{е'
qTo пpri oTIloсиTеЛЬI{o tlи3Kиx TеMIIepaTypаx Bpеl\,tя pеЛаKсaции .oт кoнечнoй
Tеt{гIеpаTypЬI Iiе 3aBисит (ko oпpедеЛяеТся ToлЬKo дaBЛениеM 'I{апyсKаеlv1oгo
газа). Пpи pеЗKollt I]aГpеBе эMlITTеpa Bo3paсTаЮT сKopoсTи .повepxнoстнoй
}.lигpацIlи (т. е., как и pаIlЬII]е' д > Г) и десopбции, чТo BедeT к yсKopel{иЮ
peil8rdс:tции' a саIиa скopoстЬ tIачинаeT 3аBIIсеTЬ oT TelvIIIеpаTypьr. Этo yско.
pеIIве tiЛлЮсTpиpyется кpивoй б на pис. l.

.JЦaксимyм -ТoKa' нafuioдaеrдыil utя xoлесТеpинa' xарaKTеpеI{ IIе ДЛЯ
Bсеx вgI{eсTB. Для BьIяснeнПя yс.ltoвий пoяBлeния эксTpeмyIt,Iа ПpиpаBняeм
IIyЛЮ ПepByЮ llpoизBoднyto фyпкшип (4):

^ш/!l + h!h"+)
ГIoсколькy, Ь* } 0' вьIpilкениe пoд зI{аKoм лoгаpифма дoЛ)Kнo ПpеBЬIlI]аTЬ
еДиЕI{цy:

I _ +=('* ь,iь,*)+h (6)
Рассмoтpим пiiедeльньtй 

""u::u,n?"ou o > 
i i 

yсЛoвие (6) имeет вид

# < \t  + ь ' lь"*).  G)
Hетpулнo IIoKаЗaТЬ, чTo..IIpи эТoM ЗtIак втopoй пpoиЗBoДЕIoй фyнкuии (4)
сoBпaдaеT со зна'кoм A1y', T.- €; ДJIЯ ПoЯBЛeHия MaI{сип,tyNIа 

-неoбхoдимо

N, - ff, } 0, чтo вoзМoх{нo ЛиII]Ь пpи IIoлo,(иTеЛЬI{oм скaчKе Tеl\дпеpаTv-
pЬI' каK эTo и иМееT I\4есTo B экспеpиMеIlтe. Если Ьn t 0, тo нepавенстйo (71
BЬlItoЛ[lЯеTся BсеГдa; oднаKo' кaK сЛедyeT иЗ pФyЛЬTaтoв [ll, эTo Boзivloх{t]o
Лиlt]ь IIpи yсЛoBиl{ ko Kko, ЧTo 1\4алoBepoятнЬ гrpЙ BЬIсoKиx'TеI\4пеpаTypаХ.

r"": rn# 
[r 

-

r,0пn'е0.
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Бoлeе pеaльнoй яBЛяеТся :1:y1y.l' 
ког.ц.а Aru < 0. Tог'ца (7) до.тяttо

BЬIIIoЛttяTЬс Я Дl|Я a0сoЛЮTнЬiх значеций Пpиpащelrий кoнцентpацtlй. и для

сyщесТBoBafiия \{аксиMyMa скopoсT1мигpauйи и иotiи.ации дoлlкньl бьrrь"

Пo e{енЬII]еи *еp", oл.noio Пopя.цKa. Физически IloЯBЛеIlие MаKси\,Iy}'{a ь{o}lillo

oбъяснить сЛедyЮщI,M oбpаЪoм' Скaчок TеNIПеpaтУpЬI..пpиBo.циT K pеЗrioМy

poсту ToKa 3a счеT yBеЛичеIlия скopoсТи ПoBеpxtIoсTI{oй/N4иГp:ц\ии. oдновpе.

Мeннo, нo с MeнЬiПейскopoсть' (no"nonoKy BсеГДa k*+:, A,), i rвелиuивa.
\

ется десopбциoнньlЙ ПoтoK из 3oI]ЬI iIo,ц.I]иTки,' 
" :ч1-11еTсЯ 

кoнценТрация

;;Ъ;';; нeй, нто сoпpoBoх(.цaeTся yMенЬI]]еI]иеM Mигpациoнi{oГo Г{0T0Kа,

.\1аксиltaльнy}o кoнцеIITраI{I,IЮ B

Г,оnн'еd 3oFIе Iloни3ациIz найД.ем' iloдс.]гаB.
- - ^  / t \  ^  / l \ .

. t я Я  l ( ' \  l ] J  \ L , , l  б  \ a , , .

, "  - g  I
/ l m i \  -  , & 2  - г

+ |rr ||. t у ь,1ь*!_) . (B)
oтсюl'а Bll.fl]o. ЧTo BеЛичиIi;l N{аK.

сиMу}Ia paсТеТ с yBеЛичeнi{еtvl KolI-

сТaI]TЬI скopoсТii }IиГpaции.
, \1ин l r l t r . r t  l toнt loГo ТoКa Mo.

)KеT' B ПpиI]цl lПе. ПOЯB':IЯТЬIJ'I IIрIt

oТрицaTe,]Ьнo\t I1еpеi]а.].е Те\,1Пе.

pаЪуp прrt *\п < 0 {явltо шфи.

Ъ 'чнaя с l i т r .а t r l tя )  l t  пpt l  A i l у0 ,

есЛи BЬIПo.'IняеТся \ 'сJoBие (7) {ве-
ЛиЧI.Iнa AJ пo.ro;ките.. iьна}. 3то

yсЛoBие тpeбl.ет ItaJrtЧi, l ' l  ЗЁiaЧи-

TеЛЬlioГo \i l tГpаi l l loннoГo i1oТoKa'

?мc.2. 3aвисимость тoкa 11o1{oB бензолa oт-вpе.

ilIeliи IIpи IIoвЬI]lIеIlии темIIеpaтypЬI lo 600 K (кpи.

вaя а) ll, пpи сIlих<eI]ии Tei\{пepaTуpЬl дo кoмIIаT.

ной (кpивaя б)

ЧTo MaЛo Bеpoят}Io I]pи Itи3Kиx ТеMilеpaтypax; в наrшеii Пpаl(тIlке ТаIiI{е сЛ-V-

Чaи }Iе BсTpеЧaЛисЬ.
B лpyЪoМ IIpедеЛЬlloM сЛyЧае' кoгДa А - Г, (6) ПpItвo.lrtтся Ii Bl,lдi/-

h n  |  . t L  f  \ - t  ( g )

#<s\ l*k t th ,  o )  ,

г,П. €  S : (А -|)lА. Нетpyлно пoкaзaTЬ' .IТo B.эToм пptlб..Il l)1(е1]ии BТоpая

ПpoиЗBoдI{aяпpoпopциoнаЛЬHa ' \ , -^n , :Ьn .Поскo . r ьк1 .пp l l l i oЛo) I i l l т елЬ -
i{ol\{ TеМпepaTуpI{oM IIеpеГIa.це ^1/ < 0, yслoвие (9) всег:а выпo.-]i{яеТся' есЛи

Ьn } 0, т. е. Bo3Mo)Ki{o пoяBЛеItиe I\{aKсиMyMa. o.n-,I:: tiак \'}iа3ь{BаЛoсь

BЬIllIе, ,ц.ля эToГo неoбxо.цимо hа Kh, T. е. ПеpеПа.Ц, Д.oЛ)riен бьIть rtал, a BI\1е-

сТe с IlиМ I$aJIa И BеЛичиIla N4аKсиМУMa. 
{Il\I\'}iа {Aru <

Бoлeе благoпpиятнa сиTyaциЯ I,ЛЯ BoзIlиKнoBенliя }lItI

< 0, ^^/ < 0), xЬтя .ц.ЛЯ BьIпoЛIIеIIия !{еpаBеIiстBа (9) тpебvетсЯ СliЛЬI{oе'

у сЛoBие  
|A f f  | )  |An  | '  

( i 0 )

Пpи отpицaTeЛЬнoм скаqKe TеMПepaTypьr (An > 0, Al/ > 0_)^-вoзttoх(но ПoяB.

Ление \4аксиMУN{a. д;; ;;;.o 
""oЪxй,'o 

BЬIII.ЛIIение r.с'roвиli (9) (для аб-

сoЛЮTi{ЬIx ве.пиuин) и (l0). Иx, ouевиднo''Mo)I{нo BЬIIIOJI]IITЬ, ес.lи ft*' +->

) h,, N') n, (пpи пoдЪеMе тeМгiеpaTУp') 1 trзZЗJ"'Рj:''.n,lrr<ении}, Bсe

ЭTи yсЛoBия вьIПOЛI{яЮTся' iIo-Bи.II,иMoMy',пpи пoлевой ttoнltзации беIt3oЛа"

aiTo иЛЛЮсTp"pу...#,pi,;. 
-i 

Т""бйД;",Ё.,"*oд"oГo yсJo'liЯ A - Г обеспе.

ЧиBаeTся больrшим IrаI]yсKoM;.
Paссмoтpим n"p."Ьлno,й Пpoцeсс. Пoсле BKЛюЧеI{liя IroI{и3иpylOli].егo

ПoЛя Пpи no.,oo""Ъiъ;;ъp;iyp* B этом сЛyЧaе' oI{еBиднo' A1f : 0,

flt: Nt и Bыpaх{еI{иe (4) yпpoшaется

n :  f l z  *  @t -  nz )  е_А t .  ( l  l )

Пoскoлькy n1 2 |tz, ToI{ .цoЛ}I(eH пa,ц,aтЬ эксПoЕенциaлЬIlo, ЧTo д.еМotlстpи.

;й;;ъ;; . i,Ъ,ni пoдoбpaть пapaMeтpЬI ЭксПеpиMeI{Ta TаK' чтoбьl BыпoЛ.
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}lяЛoсЬ yсЛoBие А - Г : h.o I k4, тo KpиBЬIе ilереxoднЬ]x IlpoцессoB пp}r
BKЛЮЧеt{ии ПoЛя lvlo)кнo испoЛЬЗoBaTЬ ДЛЯ нaхo)KдеIIия кotlсTаlITь] сKopoсТи
десopбции. Пoскoлькy дeKpeMеIrт ЗaTyxаl{ия фyнкции (l 1) pавен B эToN{ сЛy-
чаe Г, дoсTаToЧHo дЛЯ эToГo нai'rтуl его iзеличинy дЛЯ ,цByx иЗ\4еpеI]IlЬIx ДаBЛе-
ний напускaеМoгo газa.

Хаpактеpнoй oсoбенносTЬЮ N4еTo.ца пoлевoй десopбции яBЛяеTся IIаt{е-
сeниe пpoбьt I{еIIoсpe.цсTBеI{нo нa ПoBеpxнoсTЬ ГIoЛеBoгo эМиТTеpa. Tаким об.
paЗoNl, спoсoб ,цосTаBKи ЧасTиц B Зoнy ИoъIИЗaЦI4I4 яBЛяеTся oсtloвнЬiм oTли*
ЧI.IеM MеToДoв полевoй иoни3ации oT МеTo'ц.а пoлeвoй десoрбции: дЛя пoсЛед.

с1n_7Г + tt |ki - ka) -

-  k ,+(N -  n)  :  o ,  ( l2 i
d , Y  ,  \ т r_a7 - т l уRd+

, L-fr* * (1/ - n) : 0. (13)

B качествe }IaчаЛЬнЬIx yслo.
вий пpимем сyщесTBoBaние Mo-
I{oсЛoя иЗyЧаеMЬIx МoЛеKyЛ нa
пepифеpии эп4иTTера B зoLIe
Пo,цIiитKи. CпецифиuесKие yс.
ЛoBиЯ i]иТeBи,Ц'I{oГo эМиTTерa'
а иМеннo' МаЛЬIе paДиyсЬ] 3аKpyГЛеIIия д.еI]дpиТoB и сooTBеTсТBeIiнo бoльшIltе'

кoэффициенTы иoни3aции Пo3goЛяют пpенебpеЧЬ BеЛичиI{ofт n в сpaBнeflии

с //. B pеЗyЛЬТаТе IIoЛуЧaeM дифepенuиaЛЬI{oе ypaBlrениe ДЛя 1V B Bi{де

+:-(ь,+&"+)1f.
Cс глас нo сдeла I]IiЬII\I p airее дoIIyЩеI{и яМ' сЛеДoBаЛo бьт пpенeбp еЧ Ь BеЛичи tIoй

h' ,  
| .  

B сpаBнeнии с величинoй A,  в pамках l ipед.ПoЛo)Kения S )  o.  oлнакo
^ ' J

специфинесI(ие yс.ЦoBия пoлeвoii лесopбuии, oпериpУЮщей с нелетyЧиMIl сo-
е,циI{еI{ияп,rи, т. е. TакимLL, I'JIя KoТcpЬIх Rd М'aЛo' L{oГyT IlpиBесTи к ToMy' ЧTo'
B некoTopьIx осoбьtx сЛyчaЯx' пpI,I кo}IIIатнoй или азoтнoй TеМПеpаTypax'

пpенебpежение A* * no сpаBнеHltЮ с Ё, oкажеTся .HекoppеKTHЬlM. Hа этoт

слуuaй сoхpаHиМ ЭТoT ЧЛeн B pеiUе[II{и уpавнения (l4), кoTopoе пpиниIvIaеT
B14T.

N : с.*o I _ (u, * н'.l) z] '- * . . r . .  \ . - . . . . м s / " l '
Hаклад,ьlвая пpиi{яTЬIе pаIrее I{аЧaЛьIlЬIе yс.ЦoBия N : no пpи l : 0,

пoлyЧaеM дЛя пoвеpxнoстнoй KoЕтценTрaциI,l 
,B 

30не Ilo.цпиТки BЬIpа)кеtIие -

- {tr+n* {- } I
N : n л e  \ *  . o . / .

Kак ви.цнo из этой фopмyльi, y6ьtвание aдсopбиpoваFlнЬIх MoЛекУЛ B Зot{е

П9,цIIитKи и,цeT ГIo Д'вyI\4 П-VTя\{: .цесopбция в нейтpальнoй фopмe, xapa6Tери-

зУеMая кoнстантoй ho, тl мtlrpal{ия B зoцy иoI{и3ации. НеобxoДиN{oсTЬ сo-

xpаlrенi{я Ml4Гpациo}tнoгo члеI{а oТt{Oсится K Тol4y сЛyчaЮ' KoГ,цa MиГpaциoн.

ный пpoЦесс яBЛяеTсЯ е.циIlсTBеttЕIЬIi\d ПуTеl\/t yxo.ц.а чaсTиц иЗ 3oI]ЬI ПO,цIIиTки.

ПЪдставляя lloЛyЧеIlнoe BЬIpaх{eниe B ypаBt]еIrие дЛя пoвеpхнoстнoй

кoI]ЦеI]Tрaции B 30не ИoцИЗaЦИИ, ПoЛyчаеI\4

o lo t'"
Pис. 3. Ущeньrшeние иoнI]oгo тoка пoлеЬогo эNиTте-

Pa сo вpеМeне\,{

(14)
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Решreние этoгo yраBТ]еI]I]я иMеeT BиД

n : с ехРt- (Ё; * kа) t|+ fr-+ /?0еxpL- (u' + A-+) t1ttь, _u'+).

Сюглaснo ПpиIlяTЬIl\4 дoIIyщеI]иям, kt) k'-,; 
",п{иГрациoннЬl1\{ 

чЛенo},{ B

зIlаMeHaTеле Mo}I{нo пpенeбpеuь. Пpиl.tем TaK}Kе дЛЯ ЗОI]ЬI иoнизaции k' }
)  ko 'Накла"цьIвая нaЧаЛЬнoе yсЛoBие t  :0 ,  f l  :  na ,  ПoЛyЧaем

" : (n, - + n,),-,, . + n,; luoou**)'
иo t l l l Ь IЙ  ТoK  с  ПoЛCBoГo  Э : l l l ТТеРа  j ] а .

I
oтHotЦеt l t , lе kr ,  -:- lk i  Hе сЛаtUl(oM г"1а; lo,

Iloл1zч2g* ПpIi BЬIIIoЛLIеI]}Iи l]rрa.
I

Bе l : сТва  k ' . . - l h .  )  л0  Д ,ля  BHеЗаГ I .

iloгo иЗп'{енeния услoвий' на эмиттеpе

! :  k f l o  -  n1 ,ho , L |Г |uo+ur ,* ; , -
-  е u ' |1.  ( l5)

ic t,c
"Pl lc .  4 '  Завl lс l r rIoсть Тoкa иoнoв \o. .тeсTeриI]a
cт Bреl{еII] l  пpIt  сT}'I leн.Iатc\I poсте Те}! i lе laтv-
pЬ1 э] ' Iиттеt]а с развнтoi i  i1овеpхнoстьЮ

,.fl.алee, yЧиTЬIBaя, чTo сyщесTвенньIй
'блro.цается лиIIlЬ B Tеx сЛyчаяХ' KoГдa

r,oпн,е8

Итак, вреi.,ieнi.IаЯ ЗависI,lil{oсTЬ
Тoка ПoЛеBoй десopбшlril Пpи BнеЗai].
I loм иЗ],{еHеlt itи 1'с.. lовl lй на i]oвер\.
I{oсТи сoдеp)кIrT дBа сyщесTBеIiI{o
paЗЛиЧilьIх ] lе\аtiиЗ}Iа. ПеpвьIй из
L т I / v  ^ п n A ]  )  l с n : r r т r l : l. !  l , . l v щ . r ! r  H а p а с Т а Ю щ у Ю

ЧaсТЬ, I io I I I loГo Тoка '  o I IpеДеЛяеТся
кoэ{xbllшltе;Jтo\I LloнI.1ЗaЦии B Зol{е
ГIo.1П I I Т ti I l ;I сooТBеТстBеТ] I.1o ГIpoисxo-
.l'ltт быстpo. П o aKТi,ILIеСir i.i L,Iг tIoвеннo
с T0Чк i l  3ре l l i l я  lе ; I l . . ' l  p r i l1 'ющей си-
сте}ttJ }lасс.сПе:iТDci iеТра' Bтopой
IIpoцесс' oпpе-].е.]'rе\lьrii убьtванием

ЧИC;]? ЧaсTиц' ПpoисxoдIlт гopa3дo }lедденнee' Та}i Чтo Тoii Д,ОсTиГaет
&{аKсимaлЬIloгo зItаче}Iия' ollpедеЛЯемoгo пpиблиx<еннoit фoplrулoй I _
: noh*o. Интеpеснo oTMeТиTЬ' чTo и,це}lТичньIй pезY.rьТат \.,+iе бьt"'-t полyнен

pанее [ll для полевой Иoъ7l4ЗaЦИ|4 Пpи BЬIпoЛI{еI]ии I{epаBенств .to >> k" + >>
) ko) Ё;] B эToM слytlае действительI{o B ЗoI]е иoIlI{3aцIlIl сoздаюTся yсЛQ.
BИЯ' a*aЛaГичt{ЬIе полевoй Десopбции. Pассмoтpим' ЧTo ]ает aHaЛ2IЗ-пoЛy.
ченнoй фopмyльt,цЛя ПpaKтI,Iческoй pабoтьт Maсс-сПeIiTpo\IеTрl,iсТa.

Нa pис. 4 пpeдставлеIlа заBисиMoсTЬ ToKа иoнoB xoЛестеpинa oT BpeMеIlи'
пoЛуЧеIlIIая B pФi{иN{e полeвой десopбuии пpи сTyIlеI{ЧaTo\{ poсTе TеNIТIерaTy-
pы эN{иTTеpa с pазBиToй пoвepxнoстью. Boсxo.цяЩий yчасTоK заBисиMосTи
oтBеЧaeт oписaннoй BЬIIIIе сиTyации' KoГдa пеpвый чЛеH B скoбках BьIpaх{е-
ния (15) близoк K е.циFlице. Стyпеннaтoe BoзpaсTaниe иol{I{oГo ToKа oПpе.целЯ.
еTся вpеt\{еннoй зависиMoстЬЮ BTopoгo qЛенa. Boзрастaние BеJI,IчиЕIЬI иoн-
нoгo тoKa oi]peдеЛяется TеMПеpаTypнoй зaвисиМoстью кoэффиuиенTa Мигpа-
Щитl k'; ПpиI{и]\daя для I{егo' KaI{ и B paбoте [l], BЬIpа}I{еI]ие h*:

/ n
_ шl exp l_ *+ ), HaХo.Ц,иl,I, ЧТO иЗ эKсПrpиMеIlтальной ЗaB]tсимoсTlI Mo}l(еT' t  R r  l '
быть oпpе.Ц,еЛе!{a Bеличина Q'. Постpоениe лoгаpифмa инTеI{сиBtloсти в фyнк.
ции oбpатнoй темпеpатypЬI ,ц.аеT ДЛя xoЛeстepина на эйиттеpе с 3oЛoTЬIl4и I\{иK.
poдeндpиTaми Q :83 кflх</мoль. Hа спaдаЮщеM yЧастKе ЗaBисиMoсTи xа-
paKTеpI{oе Bpе}1я сПaДaтИЯToка oпpеделяeТся пеpвoй экспонентой в скобliаx
BЬIpaх{eния (15). ouенка пo TеL,{iIеpатypной ЗаBi,iсиMОсT|{, по.ц.oбнo Tol4y' i{ai{
эTo с.цеЛal{o в paботе [!], дает B эToM сЛyЧаe .ц,Ля ХapaKTеpной Эi]еpГии
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т]poцесса BеЛUtrинy l35 кДх</моЛЬ, I{ОТoDyЮ IIDсдrTОлoх{иTе']ЬH) },тo}кIlo иI{.
теpflрeТиpoBaTЬ I{аK TеIIЛoTy десорбции.

Kaк следyeт из формyльt (15) и pис. 4' мaксиlлaлЬнoе 3ЕIачеI{иr иoltнoгo
Toка oIIpедеЛяется' B IIеpByЮ oЧеpедЬ' кoэффиuиентo}I N{иГpaции, кoтоpьтй
.IrеTрyдllo yвeлиЧитЬ' Пo.цЬIMая Те\lПеpаTypy ЭN{иттерa. Bторсе'гpeбовaние э;<-
сI]еpиMеIrTа - yдеp}каTЬ дoсTигIryToе больrrroе з[IаЧеЕие Токa B TеЧеI{ие.Bo3.

l4oJ*(Ho большегo BpеМеIlи свoдиТсЯ K yМеHЬ[I]еtlию BеЛиЧиH ko и k* 
f. 

Bто.

paЯ ИЗ эTиx BеЛичиЕl N,Io}hеT бьtть легко сl{}r}Kенa 3а сЧеT уBеЛиЧения IIЛoщаД.и
*S, T. е., фaктинески адсорбционнoй емкости ЗoFIЬI пoДПитки. Именнo B эTоtt{
кpоeтся ПpиЧиHа.' обyсловивrшaя yспеx B IIриilIеHeIrии э\лI{TТeрoв с pаЭвитоl:t
IIoBфxI{oсTью. Что KасaетсЯ y\4еirЬilIеIlия KOIiсTанTЬI сi{opoсти ,цесopбции
h'o, эaдaяa гopаздo сЛo)кнее. Увеличение MиГpации' необхоДимое .Ц,ля ПoЛy-
чe.нI{я дoсTaToчIio бoльrпoгo иoнI{oгo Toка' yBеЛичиBаeT тaK}Kе и дeсopбциtо;
а lloскoЛЬкy BсеГДа BЬIгtoЛAiЯеTся I{еРаBенсTво Qс } Q*, poст сl<оpoсти Ao с

теМt]еpаTypой пpoисxoдитбыстpeе' ЧеM poсT h* L' B peзyльтaTе скJIaДЬIB:.

rTся сиTyацI4Я' KoГДa тpебования дoстaтoнной иЕтrI{сиBI{oсTи и сoxpaнеIlия
сТд{1иoнаptloгo 3наЧеI{ия ToKа стaEioBяTся пpoTиBopечиBЬIМи. K сoжалению,
тaкaf; слyнaй ЯBляеTся сKopеr IIраBиЛоM' чеl,{ исKЛЮЧеI{иеМ' Чт0 1{ OГрaHиЧи.
BаeT ПриMeI]иl\4oсT.Ь по,'lевой десоpбцpiи B KаЧeсTBе aнaЛитиЧесKОг0 rvtеТOДa
и3y1iения TpyдIioлеТyЧkIх '7 теpмонестoйI{иХ N[oЛeKyЛ' нeсMOTpя I{а tsсе еГo
IIреl.lilrI}iщесTBa.
. Полyuеннaя нами фоpвr1';Ti] СBI{fiеT€ЛЬсTtsyеТ' oдi]аi{О, t{To сI,iТyaцPI'l, ;ОЗ.
]\{oх(Еo' IIе ЯBЛяеTся безвьIходнoli. Если бы y.Ц,алось нaftтpl l4еТoд изп4еF1еtlpiЯ
сooтliollieния Iие}Kдy Qа и Q* B сTopoнv oблегчения I\{иГpации }1 ЗаTpyднения
дeсоpбЦии, облaсть i]pиIvtеIleiiия пoлевoй десоpбции мoГЛa бы бьIть сyщесТ-
Bei{i{o pасшиpеI{a. Hа наtп 83гЛяд' II0исI(и сЛедyeT ItаПpаBиТЬ }lа'пpиl,IеI{rнLiе
)K'4fl"K14X FIеЛеTyЧиx расTBopиТеЛей, котopьlе oI(23ЬIBД;1И бьr необход}IMo€ Ba]ИЯ-
ниr I]а взaимoдейсTBие и3yчаеt,tоfl мoлекyЛьI с пotsеpхнoсTЬIo' сIlи3иB BЬrсoТy
I]GтerIциаЛЬнoго бapьеpa, ДJ1'1 o6легчения [,{игpациI,{' oсTаBиB неизмeнноЙ
тетiJ!ОTy десoрбции kIJIИ Дa.tкe yBrЛичиB ее.
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T.ЕP,*и ЧЕскoЕ ЕTРЕ&РAщEF|и Е xЕмoсoPБиPoвAн Hoгo
A'tЕтAtlФJтA ${A гЕФBЕРtsFlOсти пиPoгЕннoгo кPЕмнЕЗЕмA

Поr<aзaнo, uтo хeмoсopбция i\dетаtIoлa flа пoвepхнoсTи кре:!lне3е}lа oпpеДeЛяется сoсToяl{иеI1
ег0 гидрaтI{oгo и Ги,црol{силЬ}loгo пoкpoва. Устанoвлeнa сyществel]нaя рoлЬ актиBI{ьIx цеЕl.
тpоB Чaстиtl.нo Деги.цpoксилиpoBaннoГo кpеMнe3еi\,ta B начаЛьtIых cTaДLlЯх хeмoсoрбЦиoннoго
.пpощeссa. ИдerrтифицирoBанЬI пpoДyктЬI Tepмичeскoй дестpукции aдсоpбциoнltЬIx кoil{i]ЛеI{.
сов и f lредЛoх{еt iЬ i  i , tекаHиз]\4ы oбpaзoвaния эТих пpoд'ктoB.

Мoлекyльт MеTаI]oлa I{a ПoBеpxl{oсTи Kpе14I{е3еМа oбpaзyЮT I]рoЧl;Ьlе
адсОрбциoI{l{ЬIе кoh{пЛеKсЬI (AK) Il-3]. oбpазoваниe Тaкиx кoМПj.IеItсоB
IIo данIlЬIivI [4,i пpeлшeствyет эфeкTиBIlo ПpoTекaюЩeй в сpавниTеЛЬI{o iкесТ-
I{их, yслotsиях xeмосoBбции СH,oН' KoTopая oTo}KдестBЛяеTся' KaK IIpaBиЛo'
с мeтoксилиpoвa[iиeм пoBеpxlroсTи Sio, пo oД.ЕIolvly и3 Tpеx BoЗh{o)KtIьIX lvlе-
xaflизмoB (нуклеoфилЬT{oгo зaI\{ещeI{ия гpyПII oH y aтoмa KpeMния' эЛеKтpo-
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