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Ñîâðåìåííîå ðàçâèòèå íàíîòåõíîëîãèé è ñâÿ-
çàííûõ è íèìè íàïðàâëåíèé â åñòåñòâåííûõ íà-
óêàõ, à òàêæå õèìèè ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà îáî-
ñòðèëî èíòåðåñ ê ïðîöåññàì íà ïîâåðõíîñòÿõ ðàç-
äåëà ôàç è â ïîðèñòûõ, ñòðóêòóðèðîâàííûõ ñðå-
äàõ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî â ñè-
ñòåìàõ ñ ïîíèæåííîé ïðîñòðàíñòâåííîé ðàçìåð-
íîñòüþ âîçìîæíî âîçíèêíîâåíèå êèíåòè÷åñêèõ
ðåæèìîâ, íåîáû÷íûõ ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðîöåññîâ â
îáúåìíîé ôàçå [1-3].

 Â äàííîé ðàáîòå ðàçâèòà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìî-
äåëü êèíåòèêè ôîòîðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóëÿð-
íîãî êèñëîðîäà, ïðîòåêàþùèõ íà òâåðäîé äèýëåê-
òðè÷åñêîé ïîäëîæêå, ñ íàíåñåííûì íà íåå ìîíî-
ñëîåì ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà (ÏÀÂ).
Ðàññìîòðåíî âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë ëþìèíîôî-
ðà, âíåäðåííûõ â ïëåíêó Ëåíãìþðà-Áëîäæåòò (ËÁ),
è ìîëåêóë O

2
, ñîðáèðîâàííûõ ñëîåì  äåòåðãåíòà

èç ãàçîâîé ôàçû. Ïðåäëàãàåìàÿ ìîäåëü  îñíîâûâà-
åòñÿ íà äèôôóçèîííîì ìåõàíèçìå ïðîíèêíîâåíèÿ
êèñëîðîäà â ñëîé àìôèôèëüíûõ ìîëåêóë èç àòìîñ-
ôåðû (ôðîíòàëüíàÿ äèôôóçèÿ) è ïðåäñòàâëåíèÿõ
î ëàòåðàëüíîé äèôôóçèè O

2
 âíóòðè ËÁ-ñëîÿ. Ðå-

çóëüòàòû è âûâîäû, ïîëó÷åííûå ïðè èñïîëüçîâà-
íèè ìîäåëè, ìîãóò áûòü âîñòðåáîâàíû äëÿ îáðà-
áîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ
êèñëîðîäèíäóöèðîâàííûõ ôîòîðåàêöèé. Â ÷àñòíî-
ñòè – ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåññîâ òðàíñôîðìàöèè
ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëÿðíî-
ãî êèñëîðîäà  (ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ +Σg

1  è g∆1 )
è òðèïëåòíûõ (Ò) ìîëåêóë îðãàíè÷åñêèõ ëþìèíî-
ôîðîâ (àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ è êðàñèòå-
ëåé), àäñîðáèðîâàííûõ  ìîíîñëîåì ÏÀÂ íà òâåð-
äûõ äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîäëîæêàõ.

Òóøåíèå ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîãî òðèïëåò-
íîãî (Ò) ñîñòîÿíèÿ ëþìèíîôîðà êèñëîðîäîì ïðî-
èñõîäèò ïî ñõåìå [4]

Ì.Ã. Êó÷åðåíêî, Â.Â. Ãóíüêîâ, Ò.Ì. ×ìåðåâà

ÊÈÍÅÒÈÊÀ  ÊÈÑËÎÐÎÄ-ÇÀÂÈÑßÙÈÕ ÔÎÒÎÐÅÀÊÖÈÉ
Â ÌÎÍÎÌÎËÅÊÓËßÐÍÎÌ ÑËÎÅ ËÅÍÃÌÞÐÀ-ÁËÎÄÆÅÒÒ

Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïðåäëîæåííûõ ðàíåå è íîâûõ ìîäåëåé  êèíåòèêè ôîòîðåàêöèé,
ïðîòåêàþùèõ â ìîíîìîëåêóëÿðíîì ñëîå Ëåíãìþðà-Áëîäæåòò (ËÁ) ìåæäó âíåäðåííûìè ìîëåêóëàìè
ëþìèíîôîðà è êèñëîðîäà, ñîðáèðîâàííîãî ñëîåì  äåòåðãåíòà èç ãàçîâîé ôàçû. Ðàññìàòðèâàþòñÿ
èçìåíåíèÿ â ìàòåìàòè÷åñêîì îïèñàíèè ìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññîâ, âîçíèêàþùèå ïðè âêëþ÷åíèè â
òåîðèþ äåòàëåé äèôôóçèîííîãî òðàíñïîðòà êèñëîðîäà â ñëîé àìôèôèëüíûõ ìîëåêóë èç àòìîñôåðû
(ôðîíòàëüíàÿ äèôôóçèÿ) è ëàòåðàëüíîé äèôôóçèè O

2
 âíóòðè ËÁ-ñëîÿ. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïðîöåññîâ

äåñîðáöèè ìîëåêóë êèñëîðîäà èç ìîíîñëîÿ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà  â ãàçîâóþ ôàçó íà
êèíåòèêó ðåàêöèé ìåæäó ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûìè ìîëåêóëàìè O

2 
è èììîáèëèçîâàííûìè öåíòðàìè â

ïëåíêå. Â êà÷åñòâå îñíîâíîé íàáëþäàåìîé èñïîëüçîâàíî âûðàæåíèå äëÿ èíòåíñèâíîñòè çàìåäëåííîé
ôëóîðåñöåíöèè ìîëåêóëÿðíîãî  çîíäà â ËÁ-ñëîå, êîòîðîå ïîñòðîåíî íà îñíîâå ïàðíîé ôóíêöèè
ðàñïðåäåëåíèÿ ðåàãåíòîâ, ó÷èòûâàþùåé âûõîä ÷àñòè ìîëåêóë O

2 
 èç ïëåíêè  â îáúåì. Äåñîðáöèÿ

êèñëîðîäà â ãàçîâóþ ôàçó ðàññìàòðèâàåòñÿ ëèáî êàê îäíîàêòíûé êâàíòîâûé ïðîöåññ, ëèáî êàê òåðìî-
àêòèâèðîâàííîå ïðåîäîëåíèå ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà â äóõå òåîðèè Êðàìåðñà.
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0
 � îñíîâíîå (ñèíãëåòíîå ïî ñïèíîâîé ìóëü-

 òèïëåòíîñòè) ñîñòîÿíèå ëþìèíîôîðà;
 −Σ g

3 � îñíîâíîå (òðèïëåòíîå) ñîñòîÿíèå ìîëå-
 êóëû O

2
.

Â õîäå ïðîöåññà (1) âîçíèêàþò ýëåêòðîííî-
âîçáóæäåííûå ñèíãëåòíûå g∆1 -ñîñòîÿíèÿ ìîëå-
êóë O

2
, êîòîðûå ÷àñòî êîðîòêî íàçûâàþò «ñèíã-

ëåòíûì êèñëîðîäîì». Íåêîòîðûå èç g∆1 -âîçáóæ-
äåíèé O

2
 âñòóïàþò â ðåàêöèþ ñ Ò-öåíòðàìè [4-5],

èçáåæàâøèìè äåçàêòèâàöèè è íå ïðèíÿâøèìè
ó÷àñòèå â ïðîöåññå  (1)

T + g∆1  (O
2
) → S

1
 + −Σ g

3  (O
2
),          (2)

Çäåñü S
1
 � ïåðâîå âîçáóæäåííîå ñèíãëåòíîå

ñîñòîÿíèå ëþìèíîôîðà, ÿâëÿþùååñÿ «ôëóîðîãåí-
íûì». Áëàãîäàðÿ ýòîìó ïðîöåññ (2) ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèåé (ÇÔ) ñåíñèáèëè-
çàòîðà. Îòëè÷èå ÇÔ îò çàïàçäûâàþùèõ ñâå÷åíèé
äðóãèõ òèïîâ (íàïðèìåð ôîñôîðåñöåíöèè) â òîì,
÷òî èíòåíñèâíîñòü I

DF
 ðàññìàòðèâàåìîé êðîññ-àí-

íèãèëÿöèîííîé ÇÔ, â ñèëó íåèçáåæíîñòè ñòàäèè
(2), â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñ-
òîì êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â ñèñòåìå.

Ïîñêîëüêó â ïîñëåäóþùèõ íàøèõ ðàáîòàõ
ïðåäïîëàãàåòñÿ îñóùåñòâèòü îáðàáîòêó è èíòåð-
ïðåòàöèþ èçìåðÿåìûõ ñèãíàëîâ ëþìèíåñöåíöèè
àäñîðáàòîâ, â äàííîé ñòàòüå ðàññìàòðèâàåòñÿ ðÿä
ìîäåëåé, îòëè÷àþùèõñÿ ó÷åòîì è òðàêòîâêîé ïðî-
öåññîâ ñîðáöèè-äåñîðáöèè êèñëîðîäà ìîíîñëîåì.

Êèíåòè÷åñêèå ìîäåëè
Áóäåì ðàññìàòðèâàòü äâà ðàçëè÷íûõ òèïà ìèã-

ðàöèè êèñëîðîäà â ñèñòåìå: ôðîíòàëüíóþ äèô-
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ôóçèþ ê ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç è ïðîíèêíîâå-
íèå ìîëåêóë O

2
 â ËÁ-ñëîé, à òàêæå ëàòåðàëüíóþ

äèôôóçèþ êèñëîðîäà â ïëîñêîì ñëîå, ïðåðûâàå-
ìóþ ëèøü àêòàìè äåñîðáöèè è ïîñëåäóþùåãî
óõîäà ìîëåêóë â àòìîñôåðó. Â ñîñòîÿíèè ðàâíî-
âåñèÿ ôðîíòàëüíûå äèôôóçèîííûå ïîòîêè ìîëå-
êóë O

2
 ê ñëîþ è èç íåãî â òî÷íîñòè ñêîìïåíñèðî-

âàíû, îäíàêî âûõîä â îáúåì ñèíãëåòíîãî êèñëî-
ðîäà ÿâëÿåòñÿ áîëåå ÷àñòûì ñîáûòèåì, ÷åì îáðàò-
íûé ïðîöåññ àäñîðáöèè ýòèõ ìîëåêóë ËÁ-ñëîåì,
ò. ê. ãåíåðàöèÿ g∆1

-ñîñòîÿíèé O
2
 ïðîèñõîäèò

ëèøü íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç. Ýòî âíîñèò äî-
ïîëíèòåëüíóþ ñïåöèôèêó â êèíåòèêó ðîæäåíèÿ-
ãèáåëè g∆1

-âîçáóæäåíèé, ïîñêîëüêó âìåñòå ñ
ïîÿâèâøèìñÿ êàíàëîì óáûëè íàñåëåííîñòè ñèí-
ãëåòíîãî êèñëîðîäà â ñëîå âîçíèêàåò âîçìîæíîñòü
âîçâðàòà äåñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë íà ïîâåðõ-
íîñòü, ïðè÷åì ïðÿìîé è îáðàòíûé ïîòîêè äåëüòà-
êèñëîðîäà íå ñáàëàíñèðîâàíû. Ýëåìåíòàðíûå
àêòû ðåàêöèé êèñëîðîäà ñ Ò-öåíòðàìè ËÁ-ñëîÿ
âîçìîæíû êàê â ñëó÷àå ôðîíòàëüíîé àòàêè ìîëå-
êóë ëþìèíîôîðà èç îáúåìà, òàê è ïðè «ïîïåðå÷-
íîé» äèôôóçèè O

2 
 â ñëîå. Åñëè «ìèøåíü» (Ò-

öåíòð) ïîðàæàåòñÿ ìèãðàíòîì èç àòìîñôåðû –
ìîæíî ãîâîðèòü î «âåðòèêàëüíîì» (ôðîíòàëüíîì)
òóøåíèè èëè àííèãèëÿöèè – â çàâèñèìîñòè îò
òîãî, â êàêîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè íàõîäèëñÿ
êèñëîðîä ( −Σ g

3  èëè g∆1 ). Åñëè æå ñóùåñòâåííî
äèôôóçèîííîå äâèæåíèå ìîëåêóë O

2  
âäîëü ïîâåð-

õíîñòè ñîðáåíòà – ðåàêöèè â ñëîå áóäóò «ãîðè-
çîíòàëüíûìè» èëè ëàòåðàëüíûìè.

 Ôîðìàëüíî-êèíåòè÷åñêèé ïîäõîä
 Â ïðîñòåéøåì âàðèàíòå îïèñàíèÿ ïðîöåññà íà

îñíîâå óðàâíåíèé äëÿ ñðåäíåîáúåìíûõ êîíöåíò-
ðàöèé ïðèõîäèì ê õîðîøî èçó÷åííîé íàìè ðàíåå
ìîäåëè [6-8], àäðåñîâàííîé ñèñòåìàì ñ «áûñòðûì
ïåðåìåøèâàíèåì». Ýòîìó óñëîâèþ ìîãóò óäîâëåò-
âîðÿòü è ãåòåðîôàçíûå ñèñòåìû, â êîòîðûõ õîòÿ áû
îäèí èç ðåàãåíòîâ ñïîñîáåí ýôôåêòèâíî ìèãðèðî-
âàòü. Åñëè äèôôóçèÿ êèñëîðîäà â ËÁ-ñëîå äîñòà-
òî÷íî ðàçâèòà, ôîðìàëüíî-êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü
ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ â ñëó÷àå ðåàêöèé íà ïî-
âåðõíîñòè.

Óðàâíåíèÿ ôîðìàëüíîé êèíåòèêè äëÿ ñðåäíå-
îáúåìíûõ êîíöåíòðàöèé Ò-öåíòðîâ )(tnT  è

g∆1 (O
2
)-âîçáóæäåíèé )(tn∆  èìåþò âèä [5]:
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Âõîäÿùèå â ñèñòåìó (3)-(4) ïîñòîÿííûå ïàðà-
ìåòðû:

Tτ , ∆τ  � âðåìåíà æèçíè âîçáóæäåííûõ Ò- è

g∆1 -ñîñòîÿíèé;

oxn  � êîíöåíòðàöèÿ íåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë
Î

2
 â ãàçîâîé ôàçå ( ∆>>nnox );

ΣK  � êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïåðåíîñà ýíåðãèè îò
Ò-öåíòðà ê ìîëåêóëå êèñëîðîäà â −Σ g

3 -ñîñòîÿíèè;

∆K  � êîíñòàíòà ñêîðîñòè êðîññ-àííèãèëÿ-
öèè Ò� è g∆1  âîçáóæäåíèé.

Â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà ôîòîèíèöèàöèè ñè-
ñòåìû íà÷àëüíûå óñëîâèÿ )0(Tn , )0(∆n  äëÿ (3)-

(4) ñòàâÿòñÿ ïî-ðàçíîìó. Ïðè −δ èìïóëüñíîì ëà-
çåðíîì âîçáóæäåíèè ëþìèíîôîðà (ñåëåêòèâíàÿ àê-
òèâàöèÿ ïîäñèñòåìû Ò-öåíòðîâ) ìîæåì çàïèñàòü

0)0( nnT = , 0)0( =∆n . Â ýòîì ñëó÷àå êâàäðàòóðíîå
ðåøåíèå ñèñòåìû (3)-(4) èìååò âèä [5-6]:
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Íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ 0n  âîçáóæäåííûõ

ìîëåêóë îïðåäåëÿåòñÿ â ìîìåíò îêîí÷àíèÿ èìïóëü-
ñà ëàçåðíîé íàêà÷êè; ñåíñèáèëèçèðîâàííàÿ ãåíå-
ðàöèÿ g∆1 (O

2
)-âîçáóæäåíèé ïðîèñõîäèò íà ïðîòÿ-

æåíèè âñåãî ïðîöåññà, ïîêà ðåçåðâóàð Ò-öåíòðîâ
íå îïóñòîøèòñÿ ïîëíîñòüþ.

Èíòåíñèâíîñòü )(tI DF  êðîññ-àííèãèëÿöèîí-
íîé çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè ñåíñèáèëèçàòî-
ðà-êðàñèòåëÿ áèëèíåéíà ïî êîíöåíòðàöèÿì )(tnT

è )(tn∆

),|()|()( 0 oxoxTDF nntnntnKtI ∆∆∝ .       (7)

Èìåííî âåëè÷èíà )(tI DF äîñòóïíà ïðÿìîìó
èçìåðåíèþ, à ïðè âîçìîæíîñòè íåçàâèñèìîãî îï-
ðåäåëåíèÿ âåëè÷èí )(tnT  è )(tn∆  ïðîâåðÿåòñÿ ôàê-
òîðèçóåìîñòü )(tI DF ïî êîíöåíòðàöèÿì ðåàãåíòîâ
èëè äîïóùåíèå î íåçàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ñêî-
ðîñòè àííèãèëÿöèè ∆K .

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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Âûðàæåíèÿ (5)-(7) ïðèìåíÿëèñü íàìè ðàíåå
äëÿ àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åí-
íûõ äëÿ æèäêèõ ðàñòâîðîâ êðàñèòåëåé, è â ðÿäå
ñëó÷àåâ  äëÿ êèñëîðîäîïðîíèöàåìûõ ïîëèìåðîâ
[5-8]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû  èñïîëüçóåì ðåçóëü-
òàòû ðàñ÷åòîâ íà îñíîâå âûðàæåíèé (5)-(7) äëÿ
ñðàâíåíèÿ ñ âðåìåííûìè çàâèñèìîñòÿìè )(tI DF ,

)(tn∆ , âîçíèêàþùèìè â áîëåå ãëóáîêèõ ïî ñîäåð-
æàíèþ ìîäåëÿõ [9-14], ó÷èòûâàþùèõ îñîáåííîñ-
òè ïðîñòðàíñòâåííîé îðãàíèçàöèè ËÁ-ñëîÿ è ìèã-
ðàöèè ìîëåêóë êèñëîðîäà ê Ò-öåíòðàì.

Ó÷åò ãåòåðîôàçíîñòè. Êèíåòèêà ðåàêöèé
íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ïðè ôðîíòàëüíîé
îðãàíèçàöèè ïîòîêîâ ïîäâèæíûõ ìîëåêóë
Ïðè «âåðòèêàëüíîì» òóøåíèè-àííèãèëÿöèè

âîçáóæäåíèé êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë êèñëîðîäà

),( ztnΣ  è ),( ztn∆  ïðèîáðåòàþò êîîðäèíàòíóþ z-

çàâèñèìîñòü (ðèñ. 1), õàðàêòåðèçóþùóþ ñîîòâåò-
ñòâóþùèå ïëîòíîñòè O

2
 íà ðàññòîÿíèè z îò ïîâåð-

õíîñòè. Ìû ïî-ïðåæíåìó áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî

oxnztn <<∆ ),( , ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ïðèáëèæåí-

íîé çàìåíû ),( ztnΣ  íà const=oxn . Âìåñòî îáûê-

íîâåííîãî äèôôåðåíöèàëüíîãî óðàâíåíèÿ (4) òå-
ïåðü íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü óðàâíåíèå â ÷àñò-
íûõ ïðîèçâîäíûõ [5,11]

),(
1

),(),(
2

2

tzntzn
z

Dtzn
t τ ∆

∆
∆∆∆ +−

∂
∂=

∂
∂

)/(),(
)(~

bztzn
b

tn
K T δΣΣ+ ,           (9)

ãäå ∆D  – êîýôôèöèåíò «ôðîíòàëüíîé» äèôôóçèè
ìîëåêóë O

2
. Íàëè÷èå −δ  ôóíêöèè â ïîñëåäíåì

ñëàãàåìîì ïðàâîé ÷àñòè îáåñïå÷èâàåò ëîêàëèçà-
öèþ ïðîöåññà ãåíåðàöèè g∆1 -âîçáóæäåíèé â ïî-
âåðõíîñòíîì ñëîå z=0, òîëùèíîé b. Ñëàãàåìîå, îò-
âå÷àþùåå çà êðîññ-àííèãèëÿöèþ âîçáóæäåíèé íå
ó÷òåíî â (9) èç ñîîáðàæåíèé ïðîñòîòû. Î÷åâèäíî,
÷òî ýòî ñïðàâåäëèâî ëèøü â ñëó÷àå äîñòàòî÷íî
ìàëûõ êîíöåíòðàöèé âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë
( oxnnn <<∆,0 ).

Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîé êîí-
öåíòðàöèè òðèïëåòíûõ öåíòðîâ ëþìèíîôîðà

)(~ tnT ïî-ïðåæíåìó èìååò âèä (5) (ñ çàìåíîé 0n
íà 0

~n ). Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (9) àíàëîãè÷íî ïî
ñòðóêòóðå âûðàæåíèþ (6) (áåç êðîññ-àííèãèëÿöè-
îííîãî èíòåãðàëà â ïîêàçàòåëå ïîäèíòåãðàëüíîé ýê-
ñïîíåíòû)

( ) =∆ tzn ,

( ) ( )∫ −




 −=
∆

Σ

t
T

ox dtzbG
t

b

n
Kn

0

,2exp
~

ττ
τ

ττ
, (10)

íî â îòëè÷èå îò (6) ñîäåðæèò ôóíêöèþ Ãðèíà
),( τ−tzG îäíîìåðíîãî óðàâíåíèÿ äèôôóçèè

( ) ( ) 







−

−
−

=−







∆∆
ττπ

τ
tD

z
tD

tzG
4

exp
2

1
,

2

. (11)

Ôóíêöèÿ ),( τ−tzG  ñîîòâåòñòâóåò èñòî÷íèêó

g∆1 -âîçáóæäåíèé, âîçíèêàþùèõ â ïëîñêîñòè z=0
è ñâîáîäíî äèôôóíäèðóþùèõ âäîëü íîðìàëè ê
íåé. Ôóíêöèÿ ),(2),( ττ −=− tzbGtzW  ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿ ìîëåêóëû
êèñëîðîäà â g∆1 -ñîñòîÿíèè â ìîìåíò âðåìåíè t íà
ðàññòîÿíèè z îò ïîâåðõíîñòè, ãäå îíî áûëî îáðà-
çîâàíî â ìîìåíò τ .

 Ïîñêîëüêó êðîññ-àííèãèëÿöèÿ âîçáóæäåíèé
òàêæå ïîëó÷àåò ðàçâèòèå ëèøü â ïðåäåëàõ ïðèïî-
âåðõíîñòíîãî ñëîÿ b, âûðàæåíèå äëÿ èíòåíñèâíî-
ñòè çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè íà îñíîâå (7) è
(10) áóäåò âêëþ÷àòü â ñåáÿ ôóíêöèþ ),0( τ−tW ,
òî åñòü âåðîÿòíîñòü äëÿ ìîëåêóëû êèñëîðîäà â g∆1 -
ñîñòîÿíèè îñòàòüñÿ ëîêàëèçîâàííîé â ïðåäåëàõ
ñëîÿ b ê ìîìåíòó  t . ×àñòèöà ìîæåò ïîêèíóòü ýòîò
ñëîé èëè ìíîãîêðàòíî âîçâðàùàòüñÿ â íåãî – äåòà-
ëè ñöåíàðèÿ íåñóùåñòâåííû. Âàæíî ëèøü, ÷òîáû
ê ìîìåíòó t  îíà áûëà ëîêàëèçîâàíà â ïðåäåëàõ
ñëîÿ. Ôóíêöèÿ óòå÷êè ÷àñòèö ñ ïîâåðõíîñòè

),0( τ−tW  â îáúåì ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óäâîåííóþ
ôóíêöèþ Ãðèíà  îäíîìåðíîãî óðàâíåíèÿ äèôôó-
çèè ïðè  z=0 (êîýôôèöèåíò 2 îòðàæàåò ïåðåõîä îò

ïðÿìîé  z ê ïîëóïðÿìîé 0≥z )

( ) ( ) ( )[ ] 2
1

,02,0 −
∆ −=−=− τπττ tDbtGbtW .

Òîãäà èíòåíñèâíîñòü )(tI DF  ÇÔ êðàñèòåëÿ â

ñîîòâåòñòâèè ñ (7) ïðèíèìàåò âèä

( ) ( ) ( )[ ]τϕ bnnKtnptI
t

ToxTsDF = ∫Σ /~
0

 ·

· ] ( ) ττ
τ

τ
dtW

t −




 −

∆

,0exp .          (12)

Ïîñòîÿííûå ìíîæèòåëè â (12): ϕ  � êâàíòîâûé
âûõîä ôëóîðåñöåíöèè ñåíñèáèëèçàòîðà; p

S
 � ñòà-

òèñòè÷åñêèé âåñ ñèíãëåòíîãî êàíàëà ðåàêöèè
êðîññ-àííèãèëÿöèè. Ëàòåðàëüíîå äâèæåíèå ïîä-
âèæíîãî ðåàãåíòà â äàííîé ìîäåëè íå ó÷èòûâàåò-
ñÿ â ÿâíîì âèäå, õîòÿ î÷åâèäíî, ÷òî îíî èìååò ìå-
ñòî, ïî êðàéíåé ìåðå âíå ïðåäåëîâ b-ñëîÿ. Íî â ðàñ-
ñìàòðèâàåìîé ïîñòàíîâêå ïîïåðå÷íûå ïîòîêè ìî-

Êèíåòèêà êèñëîðîä-çàâèñÿùèõ ôîòîðåàêöèé â ìîíîìîëåêóëÿðíîì ñëîå...Ì.Ã. Êó÷åðåíêî è äð.



162 ÂÅÑÒÍÈÊ ÎÃÓ 3`2002

ëåêóë ñáàëàíñèðîâàíû è íå ôèãóðèðóþò â èòîãî-
âûõ âûðàæåíèÿõ, îòðàæàÿ ïðîñòðàíñòâåííóþ ñèì-
ìåòðèþ ñèñòåìû.

Êèíåòèêà ðåàêöèé íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà
ôàç, êîíòðîëèðóåìàÿ ëàòåðàëüíîé
äèôôóçèåé êèñëîðîäà â ìîíîñëîå
Åñëè ìîëåêóëà êèñëîðîäà, ïîïàäàÿ â ïðèïîâåð-

õíîñòíûé ñëîé, èìååò âîçìîæíîñòü ïåðåäâèãàòüñÿ
â íåì � ìîæíî ãîâîðèòü î ëàòåðàëüíîé äèôôóçèè â
ïðåäåëàõ ìîíîñëîÿ. Ðàññìîòðèì âíà÷àëå ñëó÷àé,
êîãäà âûõîä ìîëåêóëû 2O  èç ìîíîñëîÿ â ãàçîâóþ
ôàçó íå òðåáóåò çàìåòíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò.
Äðóãèìè ñëîâàìè, áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî ãëóáèíà àä-
ñîðáöèîííîé ÿìû 00)( VzV −=  (ðèñ. 1), â êîòîðîé îêà-
çûâàþòñÿ ìîëåêóëû êèñëîðîäà ïðè âíåäðåíèè â
ìîíîñëîé, ìàëà íàñòîëüêî (èëè äîñòàòî÷íî âûñîêà
òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè), ÷òî àêòû äåñîðáöèè ìîãóò
ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ñâîáîäíàÿ äèôôóçèÿ ïî z. Ôîð-
ìà èìïóëüñà êðîññ-àííèãèëÿöèîííîé çàìåäëåííîé
ôëóîðåñöåíöèè ( )tI DF  îïðåäåëÿåòñÿ â ýòîì ñëó÷àå
÷åðåç èíòåãðàë îò ïàðíîé ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ

( )trg ,∆  ñëåäóþùåé ôîðìóëîé [5,11-12]:

( ) ( ) ( )∫
∞

∆∆=
R

TsDF drrtrgtnKptI πϕ 2,~ .     (13)

b

zm

V(zm)

-V0

z0

z

V(z)

Ðèñóíîê 1. Îðèåíòàöèÿ îñåé ñèñòåìû êîîðäèíàò
îòíîñèòåëüíî ìîíîñëîÿ  è âèä ïîòåíöèàëüíîãî ïîëÿ V(z), â

êîòîðîì íàõîäèòñÿ ìîëåêóëà êèñëîðîäà

Çäåñü ( ) ( ) ( )∫
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=

∆
∆∆ 





−=

t

t

d
td

dn
tGbtrtrg

0

,02,|, τττρ
τ

� äâóìåðíàÿ ðàäèàëüíàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ
äëÿ ïëîòíîñòè g∆1 (Î

2
)-âîçáóæäåíèé â ËÁ-ñëîå îò-

íîñèòåëüíî öåíòðà ëîêàëüíîé ãåíåðàöèè, ò. å. òî÷-
êè íàõîæäåíèÿ Ò-öåíòðà äî ìîìåíòà åãî òóøåíèÿ.
Ôóíêöèÿ ( )τρ −∆ tr ,  – ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè îá-
íàðóæåíèÿ g∆1 (Î

2
)-âîçáóæäåíèÿ â ìîìåíò t íà ðàñ-

ñòîÿíèè r îò òî÷êè åãî ðîæäåíèÿ â ìîìåíò τ . Îíà
óäîâëåòâîðÿåò äèôôóçèîííîìó óðàâíåíèþ íà ïëîñ-
êîñòè ñ ðåàêöèîííûì ñëàãàåìûì, îòâå÷àþùèì
êðîññ-àííèãèëÿöèè âîçáóæäåíèé [5,11-12]. Ðåøå-
íèå ýòîãî óðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñëåäóþùèìè
âûðàæåíèÿìè
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Çäåñü )|,( 0 τ−trrGS  � «ïîëÿðíàÿ» ôóíêöèÿ Ãðè-
íà äëÿ óðàâíåíèÿ äèôôóçèè íà ïëîñêîñòè (ðèñ. 1.);

)2(
∆D  � ñîîòâåòñòâóþùèé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè

g∆1 (Î
2
)-âîçáóæäåíèé â ìîíîñëîå; )(0 xI -ôóíêöèÿ

Áåññåëÿ ìíèìîãî àðãóìåíòà. ×åðåç âðåìåííóþ ïðî-
èçâîäíóþ
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    (15)

îáîçíà÷åíà ñêîðîñòü ãåíåðàöèè ñðåäíåé ïî ïîâåðõ-
íîñòè ïëîòíîñòè ∆n  äëÿ g∆1 (Î

2
)-âîçáóæäåíèé. Âåð-

õíèå èíäåêñû â ñêîáêàõ óêàçûâàþò íà ïðîñòðàí-
ñòâåííóþ ðàçìåðíîñòü d ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè÷èí.
Òàêèì îáðàçîì, )3(

ΣK  – áèìîëåêóëÿðíàÿ (îáúåìíàÿ)
êîíñòàíòà ñêîðîñòè òóøåíèÿ Ò-öåíòðîâ êèñëîðîäîì
èç ãàçîâîé ôàçû; κ  – êîýôôèöèåíò ðàñòâîðèìîñòè
ìîëåêóë O

2 
â −Σg

3 � ñîñòîÿíèè âíóòðè ËÁ-ñëîÿ; n
ox

(3)

– îáúåìíàÿ ïëîòíîñòü íåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë
êèñëîðîäà â ãàçîâîé ôàçå; r

0
 – ýôôåêòèâíûé ðàäèóñ

äëÿ «ãîðèçîíòàëüíîãî» òóøåíèÿ Ò-öåíòðîâ.
Íà ðèñ. 2. ïðèâåäåíû âðåìåííûå çàâèñèìîñòè

èíòåíñèâíîñòåé êðîññ-àííèãèëÿöèîííîé çàìåäëåí-
íîé ôëóîðåñöåíöèè, ïîëó÷åííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ
ìîäåëåé: ôîðìàëüíî-êèíåòè÷åñêîé, ôðîíòàëüíîãî
òðàíñïîðòà ìîëåêóë O

2
, è ôðîíòàëüíî-ëàòåðàëüíîé

ìèãðàöèè. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â ðàñ÷åòàõ áûëè
èñïîëüçîâàíû îäíè è òå æå çíà÷åíèÿ êèíåòè÷åñ-
êèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ âñåõ òðåõ ìîäåëåé è ìàêñèìó-
ìû ñèãíàëîâ áûëè îòíîðìèðîâàíû, îò÷åòëèâî íà-
áëþäàþòñÿ ðàçëè÷èÿ â êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ. Òà-
êèì îáðàçîì, ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü âûñîêóþ ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòü ôîðìû ñèãíàëà êðîññ-àííèãèëÿöè-
îííîé ÇÔ ê ðåæèìó òðàíñïîðòà ýëåêòðîííî-âîç-
áóæäåííûõ ìîëåêóë êèñëîðîäà â îáëàñòè ïîâåðõ-
íîñòíîãî ìîíîñëîÿ.

Åñòåñòâåííûå íàóêè
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Ðèñóíîê 2. Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà
êðîññ-àííèãèëÿöèîííîé çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè

ìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ, ðàññ÷èòàííàÿ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ
êèíåòè÷åñêèõ ìîäåëåé:

1 � ïðèáëèæåíèå «ñðåäíåãî ïîëÿ»: âûðàæåíèÿ (5)-(7);
2 � ìîäåëü ôðîíòàëüíîé äèôôóçèè ìîëåêóë êèñëîðîäà ê

ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà: âûðàæåíèÿ (10)-(12);
3 � ìîäåëü ëàòåðàëüíîé ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë êèñëîðîäà â

ìîíîñëîå è ñâîáîäíîé äåñîðáöèè â ãàçîâóþ ôàçó:
âûðàæåíèÿ (13)-(15).

Ðàñ÷åòû ïðîèçâîäèëèñü ïðè îäèíàêîâûõ çíà÷åíèÿõ
îäíîòèïíûõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëåé è ñðåäíåîáúåìíîé

êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë êèñëîðîäà â ìîíîñëîå -318
ñì10=oxn .

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ôîðìû èìïóëüñîâ ëþìè-
íåñöåíöèè òîãî æå òèïà (íîðìèðîâàííûå ïî ìàê-
ñèìóìó ñèãíàëà), ÷òî è íà ðèñ. 2, â ìîäåëè ôðîí-
òàëüíî - ëàòåðàëüíîé ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë O

2
, ïðè

ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ñðåäíåîáúåìíîé êîíöåíòðà-
öèè êèñëîðîäà â ìîíîñëîå ÏÀÂ. Õàðàêòåð êîíöåí-
òðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé ôîðìû èìïóëüñîâ ñâå-
÷åíèÿ àíàëîãè÷åí ðàíåå èçó÷åííûì ñëó÷àÿì îäíî-
ðîäíûõ ñèñòåì [5].

Êèíåòèêà äåñîðáöèè è ðåàêöèè â
ïîâåðõíîñòíîì ñëîå
à) Êâàíòîâàÿ îäíîàêòíàÿ äåëîêàëèçàöèÿ çàõ-

âà÷åííûõ ìîëåêóë
Ìàòåìàòè÷åñêèé ôîðìàëèçì, èñïîëüçîâàííûé

äëÿ îïèñàíèÿ ðåàêöèé â ìîíîñëîå ÏÀÂ â ïðåäû-
äóùåì ðàçäåëå äîïóñêàåò îáîáùåíèå íà ñëó÷àé
ñïîíòàííûõ àêòîâ äåñîðáöèè O

2
 , ÷àñòîòà êîòîðûõ

w (âåðîÿòíîñòü â åäèíèöó âðåìåíè) îïðåäåëåíà íà
îñíîâå ìèêðîòåîðèè [15-16] èëè äðóãèõ íåçàâèñè-
ìûõ ïîäõîäîâ. Äëÿ ðàçâèòèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé êè-
íåòè÷åñêîé ìîäåëè îïðåäåëèì âðåìÿçàâèñÿùóþ
âåðîÿòíîñòü ),( τtW  îòñóòñòâèÿ äåñîðáöèè âîçáóæ-
äåííîé ìîëåêóëû O

2
 ê ìîìåíòó âðåìåíè t, åñëè

àêöåïòèðîâàíèå ýíåðãèè ýòîé ìîëåêóëîé îò âîçáóæ-
äåííîãî, ëîêàëèçîâàííîãî â ìîíîñëîå öåíòðà ïðî-
èçîøëî â ìîìåíò τ .
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Ðèñóíîê 3. Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà
êðîññ-àííèãèëÿöèîííîé çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè

àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë, ðàññ÷èòàííàÿ íà îñíîâå ìîäåëè
ëàòåðàëüíîé äèôôóçèè êèñëîðîäà â ìîíîñëîå ïðè

ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ñðåäíåîáúåìíîé êîíöåíòðàöèè
oxn ìîëåêóë O

2
:

1. � 1017 , 2. � 1018 è 3. � 1019 ñì-3 .
Ðàñ÷åòû ïðîèçâîäèëèñü ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè:

n
0
=1016 ñì-3; ∆D =10-8 ñì2 /ñ; ∆τ =40õ10-6 ñ.

Çà ïðîìåæóòîê τ−t àêò äåñîðáöèè ìîã íå
èìåòü ìåñòà, à ìîã ïðîèçîéòè â ïðîèçâîëüíûé ìî-
ìåíò ],[' tττ ∈ . Îäíàêî è â ýòîì – ïîñëåäíåì ñëó-
÷àå äåëîêàëèçîâàâøàÿñÿ  g∆1 (O

2
)-ìîëåêóëà íå óò-

ðà÷èâàåò âîçìîæíîñòè îñòàòüñÿ ïîòåíöèàëüíûì
ïàðòíåðîì ïî àííèãèëÿöèè – ñóùåñòâóåò îòëè÷íàÿ
îò íóëÿ âåðîÿòíîñòü âîçâðàòà åå â ìîíîñëîé ïðè
îäíîìåðíîì (ïî z) áðîóíîâñêîì áëóæäàíèè è ïîñ-
ëåäóþùåãî ïîâòîðíîãî çàõâàòà ïîâåðõíîñòüþ. Ðàñ-
ñìîòðåííûå äâà ñîáûòèÿ ïîïàðíî íåñîâìåñòèìû,
ïîýòîìó äëÿ ðàñ÷åòà  ï î ë í î é   âåðîÿòíîñòè äå-
ñîðáöèè íåîáõîäèìî ñóììèðîâàòü ïàðöèàëüíûå
âåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ ìîëåêóë â ðåàêöèîííî
ñïîñîáíîì ñîñòîÿíèè íà âðåìåííîì îòðåçêå ],[ tτ ,
òî åñòü îïðåäåëèòü âåðîÿòíîñòü îòñóòñòâèÿ íåîáðà-
òèìîé äåñîðáöèè. Â ðåçóëüòàòå äëÿ ôóíêöèè

),( τtW ïîëó÷àåì

[ ] ')'(exp)',0(2),( τττττ
τ

+−−−= ∫ dwwtbGtW
t

[ ])(exp τ−−+ tw                     (16)

Â âûðàæåíèè (16) ôóíêöèÿ ),( tzG  – òà æå  ôóí-
êöèÿ Ãðèíà îäíîìåðíîãî óðàâíåíèÿ äèôôóçèè íà
íåîãðàíè÷åííîé ïðÿìîé, ÷òî è â (10) è â (12). Ïåð-
âîå ñëàãàåìîå â (16) îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü îáíà-
ðóæåíèÿ â ìîìåíò t ìîëåêóëû O

2 
â ñëîå z=0, åñëè â

ìîìåíò 'τ  îíà, äåñîðáèðîâàâøèñü, ïîëó÷èëà âîç-
ìîæíîñòü îñóùåñòâëÿòü ñëó÷àéíûå áëóæäàíèÿ âî
ôðîíòàëüíîì íàïðàâëåíèè 0≥z  ñ êîýôôèöèåíòîì
äèôôóçèè ∆D . Âòîðîå ñëàãàåìîå â (16)

Êèíåòèêà êèñëîðîä-çàâèñÿùèõ ôîòîðåàêöèé â ìîíîìîëåêóëÿðíîì ñëîå...Ì.Ã. Êó÷åðåíêî è äð.
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[ ])(exp τ−− tw  ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âåðîÿòíîñòü
îòñóòñòâèÿ äåñîðáöèîííîãî àêòà ê ìîìåíòó t îò íà-
÷àëà τ .

Íåñëîæíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ â (16) ïîêàçûâà-
þò, ÷òî âåðîÿòíîñòü ),( τtW  çàâèñèò ëèøü îò ðàç-
íîñòè àðãóìåíòîâ τ−t  (ñòàöèîíàðíîñòü)

=− )( τtW

[ ] ( )[ ]








+−−−=
∆

1erfi)(exp ττ tw
D

w
btw ,  (17)

ãäå ηη
π

diizz
z

∫==
0

2 )exp(
2

/)(erf)(erfi  � ôóíêöèÿ

îøèáîê ìíèìîãî àðãóìåíòà. Ôàêò ñòàöèîíàðíîñ-
òè äëÿ ôóíêöèè )( τ−tW áåçóñëîâíî ñîãëàñóåòñÿ ñ
ôèçè÷åñêèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè î ïðîèçâîëüíîì õà-
ðàêòåðå àêòîâ äåñîðáöèè âî âðåìåíè.

 Îïðåäåëåííàÿ ôîðìóëàìè (16-17) âåëè÷èíà
),( τtW äàåò âîçìîæíîñòü êîððåêòíîãî ïîñòðîåíèÿ

ïàðíîé ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ),( trg∆  ìîëåêóë

g∆1 (O
2
) â ìîíîñëîå, îòíîñèòåëüíî öåíòðà ãåíåðà-

öèè g∆1 -âîçáóæäåíèÿ, ñ ó÷åòîì ýíåðãîçàòðàòíîé
äåëîêàëèçàöèè êèñëîðîäà â îáúåìíóþ ôàçó

τττρ
τ

d
dt

dn
tWtrtrg

t

t +

=

∆
∆∆ 





−= ∫

0

)(),|(),( ,    (18)

Âûðàæåíèÿ äëÿ ),( τρ −∆ tr  è  )( τ=+
∆ tn& îïðå-

äåëåíû â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå. Ïàðíàÿ ôóíêöèÿ
ðàñïðåäåëåíèÿ ),( trg∆ , ïîñòðîåííàÿ íà îñíîâå
(18), ïîçâîëÿåò îñóùåñòâèòü áîëåå àäåêâàòíîå îïè-
ñàíèå êèíåòèêè áèìîëåêóëÿðíûõ ôîòîðåàêöèé â
ìîíîñëîå ÏÀÂ. Ïðè òàêîì ïîäõîäå ó÷èòûâàåòñÿ
êîððåëèðîâàííûé õàðàêòåð ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ðåàãåíòîâ, à â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó-
÷àå âàæåí ó÷åò äâóìåðíîé ñïåöèôèêè è íàëè÷èå
äåñîðáöèîííîãî ìåõàíèçìà ñíèæåíèÿ ýôôåêòèâ-
íîé ÷èñëåííîñòè âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë O

2
 â ìî-

íîñëîå. Ôóíêöèÿ  )( τ−tW  ÿâëÿåòñÿ ìîíîòîííî
óáûâàþùåé, ïîýòîìó åå âêëþ÷åíèå â (18) ñîîòâåò-
ñòâóåò ó÷åòó äîïîëíèòåëüíîãî ðàñõîäíîãî êàíàëà,
ðîëü êîòîðîãî âûïîëíÿåò äåñîðáöèÿ.

á) Êèíåòèêà äåëîêàëèçàöèè ïîäâèæíîãî ðåà-
ãåíòà â òåðìèíàõ ìîäåëè Êðàìåðñà

Î÷åâèäíî, ÷òî íàëè÷èå íà ïîâåðõíîñòè ïîä-
ëîæêè ìîíîñëîÿ ÷óæåðîäíûõ ìîëåêóë èçìåíÿåò óñ-
ëîâèÿ ñîðáöèè-äåñîðáöèè ïî îòíîøåíèþ ê ñëó÷àþ
«÷èñòîé» ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Òàê, â [17] ñîîá-
ùàëîñü î âëèÿíèè ìîíîñëîÿ ÏÀÂ (ñòåàðèíîâàÿ
êèñëîòà, ôîñôàòèäèëõîëèí, ïðåäåëüíûå äëèííîöå-
ïî÷å÷íûå ñïèðòû) íà äèôôóçèîííûé ïîòîê àòìîñ-
ôåðíîãî êèñëîðîäà ÷åðåç ãðàíèöó ðàçäåëà âîçäóõ -

âîäà, ïðè÷åì óìåíüøåíèå ïîòîêà â ïðèñóòñòâèè
ìîíîñëîåâ  àâòîðû [17] îáúÿñíÿþò îáðàçîâàíèåì
ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðúåðà, ïðåïÿòñòâóþùåãî ôèçè-
÷åñêîé ñîðáöèè O

2 
. Òàêèå îñîáåííîñòè ôîðìû ïî-

òåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè êèñ-
ëîðîäà è ìîëåêóëàìè ìîíîñëîÿ ÏÀÂ íàéäóò îòðà-
æåíèå â âåëè÷èíå ïàðàìåòðà w, à â áîëåå îáùåì
ñëó÷àå ìîäèôèöèðóþò ôîðìóëû (16)-(17) äëÿ âå-
ðîÿòíîñòè èòîãîâîé ëîêàëèçàöèè )( τ−tW .

Â ìîäåëè Êðàìåðñà [18], êîòîðàÿ ïîäðàçóìå-
âàåò îòñóòñòâèå âîçâðàòîâ äåñîðáèðîâàííûõ ìîëå-
êóë â ìîíîñëîé, âåðîÿòíîñòü  )( τ−tW  îòñóòñòâèÿ
óòå÷êè èìååò ýêñïîíåíöèàëüíûé âèä

[ ])(exp)( ττ −−=− twtW KK  ,             (19)
ãäå Kw  � êðàìåðñîâà âåðîÿòíîñòü âûõîäà èç ïîòåí-
öèàëüíîé ÿìû ïóòåì òåðìîàêòèâàöèîííîãî ïðåîäî-
ëåíèÿ áàðüåðà. Â ðåæèìå ñèëüíîãî òðåíèÿ âåëè÷è-
íà Kw  îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì








 −−
′′′′

= ∆ Tk

zVzV
D

Tk

zVzV
w

B

m

B

m

K

)()(
exp

2

)()(
00

π , (20)

ãäå ïàðàìåòðû )(,)( 0 mzVzV ′′′′ ïîòåíöèàëà V(z)
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âòîðûå ïðîèçâîäíûå ôóíêöèè
V(z) â ýêñòðåìàëüíûõ òî÷êàõ 0z è mz , k

B 
– ïîñòîÿí-

íàÿ Áîëüöìàíà. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû T àìï-
ëèòóäà òåïëîâûõ ôëóêòóàöèé âîçðàñòàåò è âûõîäû
ìîëåêóëû èç ñîðáöèîííîé ÿìû ñòàíîâÿòñÿ áîëåå
÷àñòûìè. Â ïîäõîäå Êðàìåðñà, â îòëè÷èå îò èñïîëü-
çóåìûõ íàìè âûðàæåíèé (16)-(17), îòñóòñòâóåò ñëà-
ãàåìîå, îòâå÷àþùåå çà âîçâðàòû ÷àñòèö â ñîðáöè-
îííóþ ÿìó. Ïðîâåäåííûìè âû÷èñëåíèÿìè ïîêàçà-
íî, ÷òî èíòåãðàë âîçâðàòîâ äàåò ïðåâàëèðóþùèé
âêëàä â âåðîÿòíîñòü )( τ−tW ïðè áîëüøèõ çíà÷å-
íèÿõ àðãóìåíòà τ−t , îñîáåííî äëÿ íåìàëûõ ñêî-
ðîñòåé äåñîðáöèè w . Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû, äëÿ ñðàâ-
íåíèÿ, êèíåòè÷åñêèå êðèâûå êðîññ-àííèãèëÿöèîí-
íîé çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè àäñîðáèðîâàííûõ
öåíòðîâ, ðàññ÷èòàííûå â ìîäåëè ëàòåðàëüíîãî
òðàíñïîðòà äåëüòà-âîçáóæäåíèé ïðè ðàçëè÷íûõ çíà-
÷åíèÿõ ñêîðîñòè w êâàíòîâîé äåñîðáöèè, à òàêæå
äëÿ êðàìåðñîâîé âåðîÿòíîñòè )( τ−tWK , îïðåäåëÿ-
åìîé ôîðìóëîé (19). Íåñìîòðÿ íà íåçíà÷èòåëüíûå
ðàçëè÷èÿ ìåæäó îäíîé èç âåëè÷èí w è Kw , ôîðìû
èìïóëüñîâ ëþìèíåñöåíöèè äëÿ íèõ èìåþò ñóùå-
ñòâåííûå îòëè÷èÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ óæå îòìå÷åííûìè
îñîáåííîñòÿìè âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåé âåðîÿòíî-
ñòåé )( τ−tW  è )( τ−tWK .

Â áîëåå îáùåì ñëó÷àå ïðîìåæóòî÷íîé âåëè-
÷èíû êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ  )/( ∆= mDTkBγ âûðà-
æåíèå äëÿ Kw  ïðèíèìàåò âèä
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· 






 −−
Tk

zVzV

B

m )()(
exp 0  .              (21)

Õàðàêòåðíûå ÷àñòîòû ),0( m=αωα  â (21) ñâÿ-

çàíû ñ ïàðàìåòðàìè ïîòåíöèàëà ñîîòíîøåíèåì
2
αα ωmV =′′ , â êîòîðîì m � ìàññà ìîëåêóëû O

2
. Ïå-

ðåõîä îò (21) ê (20) ïðîèñõîäèò ïðè mωγ >> . Ðàñ-
÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî èñïîëüçîâàíèå (20) ïðàâî-
ìî÷íî ïðè çíà÷åíèÿõ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè êèñ-
ëîðîäà  ∆D ~ 10-7 – 10-8 ñì2/ñ. Îäíàêî óæå ïðè ∆D ~
10-5 – 10-6 ñì2/ñ íåîáõîäèìî ïîëüçîâàòüñÿ áîëåå
ñòðîãèì âûðàæåíèåì (21).

Ôóíêöèÿ )( τ−tWK îòñóòñòâèÿ óòå÷êè ìîëåêó-
ëû O

2 
èç ìîíîñëîÿ ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà íà îñ-

íîâå âûðàæåíèé (19)-(21) ïðè çàäàíèè â ÿâíîì âèäå
ïîòåíöèàëà V(z) . Ìû èçëîæèì ðåçóëüòàòû áîëåå
äåòàëüíîãî àíàëèçà êèíåòèêè íà îñíîâå ó÷åòà äå-
ñîðáöèè â ìîäåëè Êðàìåðñà â ñëåäóþùåé ñòàòüå.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ðîññèéñêî-
ãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ïðîåêò
¹ 99-03-32264 à) è Ìèíîáðàçîâàíèÿ Ðîññèè (ïðî-
ãðàììà «Óíèâåðñèòåòû Ðîññèè», ïðîåêò ¹ 992474
(05.01.27)).
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Ðèñóíîê 4. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà
êðîññ-àííèãèëÿöèîííîé çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè
îêðàøåííîé ïëåíêè, ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå ìîäåëè
ëàòåðàëüíîé äèôôóçèè êèñëîðîäà â ìîíîñëîå è åãî

êâàíòîâîé äåñîðáöèè â ãàçîâóþ ôàçó 1-5 (âûðàæåíèÿ (13)-
(18)), à òàêæå êðàìåðñîâîé äåñîðáöèè 6 (âûðàæåíèÿ (19)-

(20)).
Çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè w êâàíòîâîé äåñîðáöèè 0,66 103 (1), 0,57

104 (2), 0,12 105 (3), 0,5 105 (4) è 5 105 (5) ñ-1. Çíà÷åíèå
ñêîðîñòè w

K
 êðàìåðñîâîé äåñîðáöèè (êðèâàÿ 6): 1,47 105 ñ-1.

Çíà÷åíèÿ äðóãèõ ïàðàìåòðîâ: n
ox 

=1018.5
 
ñì-3; n

0 
=1016 2 10-7 ñì-

3;
∆τ =40 10-6 c; Tτ =10�3 c; D=10-8 ñì/ñ2 (âñå êîýôôèöèåíòû

äèôôóçèè) è r
0 
=5 10-8 ñì.
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