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Ðàçâèòèå ìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññîâ íà ïîâåðõíîñòè
ìåæôàçíîãî ðàçäåëà ÷àñòî ïðîèñõîäèò ïî ñöåíàðèþ Ëåí-
ãìþðà-Õèíøåëüâóäà [1], êîãäà ëàòåðàëüíîå äâèæåíèå
ðåàãåíòîâ â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè �  çîíå èõ âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ïåðåìåæàåòñÿ àêòàìè óõîäà â !îáúåìíóþ ôàçó
è ïðèáûòèÿ èç íåå â ïðèãðàíè÷íóþ îáëàñòü. Ïðè îïèñà-
íèè ðåàêöèé â ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ, îáðàáîòêå ðåçóëü-
òàòîâ ýêñïåðèìåíòîâ ñ öåëüþ èçâëå÷åíèÿ èíôîðìàöèè î
ìèêðîïàðàìåòðàõ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü äåòàëüíî
ïðîðàáîòàííûå ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè, àäåêâàòíûå ñè-
òóàöèè, êîòîðîé îíè è àäðåñîâàíû. Òàê, â ðàáîòàõ [2-4]
íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âàæíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþ-
ùèì êèíåòèêó ôîòîïðîöåññîâ íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà
«ãàç � òâåðäîå òåëî», ÿâëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòü W(t) íàõîæäå-
íèÿ ïîäâèæíîãî ðåàãåíòà â ïðèïîâåðõíîñòíîé ðåàêöè-
îííîé çîíå â ìîìåíò âðåìåíè t, åñëè â ìîìåíò t=0 ðàñ-
ñìàòðèâàåìàÿ ìîëåêóëà äîñòîâåðíî ïðèñóòñòâîâàëà â
îáëàñòè ãðàíèöû ðàçäåëà. Äëÿ íàõîæäåíèÿ âåëè÷èíû W(t)
â [2-4] èñïîëüçîâàëèñü èçâåñòíûå çàêîíîìåðíîñòè ñâî-
áîäíîãî äèôôóçèîííîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèö, à òàêæå ðåçóëü-
òàòû êëàññè÷åñêîé òåîðèè Êðàìåðñà [5], îïåðèðóþùåé
êâàçèñòàöèîíàðíûì äèôôóçèîííûì ïîòîêîì â ïðîèçâîëü-
íîì ïîòåíöèàëüíîì ïîëå áàðüåðíîãî òèïà.

 Â äàííîé ðàáîòå ìû ðàññìîòðèì íåêîòîðûå àñ-
ïåêòû êèíåòèêè äåñîðáöèè ÷àñòèö, ïðîâîäÿ, ãëàâíûì
îáðàçîì, êà÷åñòâåííûé àíàëèç ïðîáëåìû íà îñíîâå íå-
ñòàöèîíàðíîãî óðàâíåíèÿ Ñìîëóõîâñêîãî (Ôîêêåðà-
Ïëàíêà-Êîëìîãîðîâà) äëÿ ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè g(z,t)
îáíàðóæåíèÿ ìîëåêóëû â ìîìåíò t â òî÷êå ñ êîîðäèíà-
òîé z, îòñ÷èòûâàåìîé îò ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà âäîëü
íîðìàëè ê íåé.

 Óðàâíåíèå Ñìîëóõîâñêîãî ñ íà÷àëüíûìè è ãðàíè÷-
íûìè óñëîâèÿìè äëÿ ôóíêöèè g(z,t) çàïèñûâàåòñÿ â âèäå
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Ïîñòîÿííàÿ D â óðàâíåíèè (1)  � êîýôôèöèåíò ôðîí-
òàëüíîé äèôôóçèè ïîäâèæíûõ ìîëåêóë â ïîòåíöèàëüíîì
ïîëå V(z) ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà; k

B
T – ïðîèçâåäåíèå ïî-

ñòîÿííîé Áîëüöìàíà íà àáñîëþòíóþ òåìïåðàòóðó ñèñòå-
ìû; )(zδ � äåëüòà-ôóíêöèÿ Äèðàêà; b � õàðàêòåðíûé ðàç-
ìåð ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ
ñïåöèôè÷åñêèìè òî÷êàìè ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé V(z).

 Îïðåäåëèì âåðîÿòíîñòü W(t) îáíàðóæåíèÿ ÷àñòè-
öû âíóòðè ñëîÿ òîëùèíîé b â ìîìåíò âðåìåíè t êàê èí-
òåãðàë îò ïëîòíîñòè g(z,t) íà îòðåçêå [0, b]
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dztzgtW
0
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Òàêèì îáðàçîì, èñêîìàÿ âåëè÷èíà W(t) ìîæåò áûòü
íàéäåíà ïîñëå ðåøåíèÿ êðàåâîé çàäà÷è (1) è ïîñëåäó-
þùåãî ïðîñòðàíñòâåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ (3). Ïîêà-
æåì, ÷òî ïîìèìî óêàçàííîãî ñïîñîáà ñóùåñòâóåò äðó-
ãàÿ ïðîöåäóðà âû÷èñëåíèÿ W(t). Ñ ýòîé öåëüþ ïðîèí-
òåãðèðóåì (1) ïî z â ïðåäåëàõ [0, b] è ó÷òåì ãðàíè÷íîå
óñëîâèå ïðè 0→z
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Â ïðàâîé ÷àñòè (4) ôèãóðèðóåò âåëè÷èíà
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ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé äèôôóçèîííûé ïîòîê ïëîòíîñ-
òè âåðîÿòíîñòè â òî÷êå ïîëÿ z=b. Òîãäà ôîðìàëüíîå «ðå-
øåíèå» óðàâíåíèÿ (4) ñ ó÷åòîì íà÷àëüíîãî óñëîâèÿ
W(0)=1 ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

')',(1)(
0
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t

dttbjtW                       (6).

Âûðàæåíèå (6) ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê àëüòåðíà-
òèâíûé (3) ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû W(t). Ê ñîæà-
ëåíèþ, îí, êàê è (3), òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíîãî íàõîæ-
äåíèÿ ôóíêöèè g(z,t) êàê ðåøåíèÿ (1). Ðàçëè÷èå çàêëþ-
÷àåòñÿ ëèøü â ïðîöåäóðå äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ïðè ðàñ-
÷åòå ïîòîêà (5) âçàìåí èíòåãðèðîâàíèÿ â (3).

 Îòìåòèì, ÷òî â íåêîòîðûõ çàäà÷àõ ïðè ðàñ÷åòå óáû-
âàþùåé ñî âðåìåíåì âåðîÿòíîñòè ñëó÷àéíîãî ñîáûòèÿ

Ì.Ã. Êó÷åðåíêî

Ê ÂÎÏÐÎÑÓ Î ÊÈÍÅÒÈÊÅ ÌÎËÅÊÓËßÐÍÎÉ ÄÅÑÎÐÁÖÈÈ

Â ðàáîòå ðàññìîòðåíû àëüòåðíàòèâíûå ñïîñîáû îïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ áðîóíîâñ-
êîé ÷àñòèöû â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ìåæôàçíîé ãðàíèöû � êàê ôàêòîðà, ìîäóëèðóþùåãî êèíåòèêó
ïîâåðõíîñòíûõ ðåàêöèé àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë. Ïðîèçâåäåíî ñðàâíåíèå ìåòîäîâ äëÿ ñëó÷àåâ ñâî-
áîäíîãî áëóæäàíèÿ è äåñîðáöèè â ïîòåíöèàëüíîì ïîëå íåãëóáîêîé ÿìû è íåâûñîêîãî áàðüåðà. Äëÿ
ïîñëåäíåãî ñëó÷àÿ ïîñòðîåíà òåîðèÿ âîçìóùåíèé ïåðâîãî ïîðÿäêà. Ïðîâåäåí àíàëèç èòîãîâûõ âûðàæå-
íèé ìîäåëè, è äàíà èõ ôèçè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ. Â êà÷åñòâå äðóãîãî ïðåäåëüíîãî âàðèàíòà ðàññìîò-
ðåí ñëó÷àé ãëóáîêîé ÿìû è âûñîêîãî (îñòðîãî) ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà. Äëÿ îïèñàíèÿ äåñîðáöèè â
ïîëå òàêîãî òèïà èñïîëüçîâàíà ïàðàáîëè÷åñêàÿ àïïðîêñèìàöèÿ ïîòåíöèàëà. Ïðîèçâåäåíî ñðàâíåíèå
âûâîäîâ ìîäåëè ñ ðåçóëüòàòàìè òåîðèè Êðàìåðñà, è ïîêàçàíî, ÷òî â ðàçâèòîì ïîäõîäå ó÷èòûâàåòñÿ
íåñòàöèîíàðíàÿ ñòàäèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïîòîêà âåðîÿòíîñòè âûõîäà èç ÿìû. Îáñóæäàåòñÿ âëèÿíèå áèñ-
òàáèëüíîãî õàðàêòåðà àäñîðáöèîííî-äåñîðáöèîííûõ ñîñòîÿíèé â íàíîïîðàõ íà êèíåòèêó ìîëåêóëÿðíûõ
ðåàêöèé â óëüòðàäèñïåðñíûõ ñèñòåìàõ.
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÷åðåç ñêîðîñòü ïåðåõîäà (âåðîÿòíîñòü â åäèíèöó âðå-
ìåíè), ïðàâàÿ ÷àñòü (6) ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ïåðâûå ÷ëå-
íû ñòåïåííîãî ðàçëîæåíèÿ ýêñïîíåíöèàëüíî óáûâàþ-
ùåé ôóíêöèè. Òàê, âû÷èñëÿÿ ñêîðîñòü äåñîðáöèè w

K
 ïî

ìåòîäó Êðàìåðñà, â [4] ìû èñïîëüçîâàëè äëÿ âåðîÿòíîñ-
òè W(t) âûðàæåíèå ( )twtW K−= exp)( , êîòîðîå ñîâïà-
äàåò ñ (6) ïðè const=≡ KK jw  è ïðåäñòàâëåíèè ýêñïî-
íåíòû äâóìÿ ïåðâûìè ÷ëåíàìè ðàçëîæåíèÿ. Òàêèì îá-
ðàçîì, âîçíèêàåò âîïðîñ, ñëåäóåò ëè ðàññìàòðèâàòü èí-
òåãðàë â ïðàâîé ÷àñòè (6) êàê ïîêàçàòåëü ýêñïîíåíöè-
àëüíî óáûâàþùåé âåðîÿòíîñòè, èëè âûðàæåíèå (6) ÿâ-
ëÿåòñÿ òî÷íûì? Ìû äàäèì ñòðîãî îáîñíîâàííûé îòâåò
â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå ñâîáîäíîãî äèôôóçèîííîãî áëóæ-
äàíèÿ, êîòîðûé â ïîñëåäóþùåì èñïîëüçóåì äëÿ ðàçâè-
òèÿ òåîðèè âîçìóùåíèÿ äëÿ ïëàâíî èçìåíÿþùåãîñÿ ïî-
òåíöèàëà V(z) (íåãëóáîêàÿ ÿìà è íåâûñîêèé áàðüåð).

Ïîòåíöèàëüíîå ïîëå â âèäå îòðàæàþùåé
ñòåíêè ñ ìåëêîé ÿìîé è íåâûñîêèì áàðüåðîì
Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå äèôôóçèîííîå áëóæäà-

íèå ÷àñòèöû ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ ïî÷òè êàê ñâîáîä-
íîå. Îñóùåñòâëÿÿ ïðåäåëüíûé ïåðåõîä ôîðìû ïîòåíöè-
àëà V(z) (ðèñ. 1.), ïðèõîäèì ê âûðîæäåííîìó âàðèàíòó
îòòàëêèâàòåëüíîé ñòåíêè. Êàê âèäíî èç (1), ýòà ñèòóà-
öèÿ èìååò ìåñòî íå òîëüêî ïðè ìàëûõ âåëè÷èíàõ ñèëî-
âîãî ôàêòîðà zV ∂∂ / , íî è ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ T.
Äðåéôîâûì ñëàãàåìûì â (1) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, è ìû
ïîëó÷àåì îáû÷íîå óðàâíåíèå äèôôóçèè. Çàìåòèì, ÷òî
ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè g(z,t) ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé Ãðèíà
óðàâíåíèÿ (1). Ôóíêöèÿ Ãðèíà );,( tzG ξ  äëÿ óðàâíåíèÿ
ñâîáîäíîé äèôôóçèè íà ïîëóïðÿìîé ñ ãðàíè÷íûì óñ-
ëîâèåì âòîðîãî ðîäà õîðîøî èçâåñòíà [6]
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Îíà æå ÿâëÿåòñÿ è ïëîòíîñòüþ âåðîÿòíîñòè äëÿ
÷àñòèöû â ïîëå îòðàæàþùåé ñòåíêè.

Ïðàêòè÷åñêè áåç îãðàíè÷åíèé îáùíîñòè ìîæåì ïî-
ëîæèòü 0=ξ , ÷òî ïðåäïîëàãàåò âîçíèêíîâåíèå ÷àñòèö â
ìîìåíò τ  ëèøü íà ïîâåðõíîñòè z=0. Òîãäà äëÿ ïëîòíîñ-
òè âåðîÿòíîñòè ),( tzG  ïîëó÷àåì ãàóññîâó ôóíêöèþ

)]4/(exp[)(),( 22/1 DtzDttzG −= −π .           (7)

Ýëåìåíòàðíûé ðàñ÷åò W(t) ïî èíòåãðàëüíîé ôîðìó-
ëå (3) ñ ôóíêöèåé G(z,t) (7) äàåò ñëåäóþùèé ðåçóëüòàò

∫ −=Φ=
Dtb

duuDtbtW
4/

0

2 )exp(
2
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π
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Òàêèì îáðàçîì, â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå W(t) ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ôóíêöèþ îøèáîê )()(erf xx Φ= . Ïðè

∞→t  ïîëó÷àåì 0)( →tW . Â íà÷àëå ïðîöåññà  ïðè
)4/(2 Dbt <<  âåðîÿòíîñòü W(t) ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò åäèíè-

öû, ò. ê. ÷àñòèöà íå óñïåâàåò óéòè çà ïðåäåëû b-ñëîÿ. Ïîä-
ñòàâëÿÿ G(z,t) â (5) âìåñòî g(z,t) è âû÷èñëÿÿ W(t) ïî ôîðìó-
ëå (6), ïîëó÷àåì òî æå ñàìîå âûðàæåíèå (8). Òàêèì îáðà-
çîì, ïî êðàéíåé ìåðå â ñëó÷àå ïî÷òè ñâîáîäíîé äèôôóçèè
ôîðìóëû (3) è (6) äàþò îäèí è òîò æå ðåçóëüòàò

∫∫ −==
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dttbjdztzgtW
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Ïëîòíîñòü ïîòîêà âåðîÿòíîñòè èñõîäà èç b-îáëàñ-
òè èìååò íóëåâóþ âðåìåííóþ àñèìïòîòèêó

0),( →∞→tbj  è óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ íîðìèðîâêè
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Òàêèì îáðàçîì, èñòå÷åíèå èç îáëàñòè ñëîÿ îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ ñ çàìåäëåíèåì, ÷åãî íå ó÷èòûâàþò ìîäåëè,
îïåðèðóþùèå ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ ïåðåõîäà

const=≡ jw . Èìåííî äëÿ òàêèõ ìîäåëåé è ââîäÿòñÿ
ïðåäñòàâëåíèÿ îá ýêñïîíåíöèàëüíîì ðàñïàäå íåñòàöè-
îíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ.

Íåñìîòðÿ íà ýêâèâàëåíòíîñòü ðàññìîòðåííûõ ïîä-
õîäîâ, ðàñ÷åò ñ èñïîëüçîâàíèåì âûðàæåíèÿ äëÿ äèôôó-
çèîííîãî ïîòîêà (5) âûãëÿäèò ïðåäïî÷òèòåëüíåå, åñëè ó÷è-
òûâàòü âîçìîæíîñòü ðàçâèòèÿ íà åãî îñíîâå ïðèáëèæåí-
íûõ ìåòîäîâ. Òàê â ñëó÷àå ãëàäêîðåëüåôíîãî («ìåëêîãî»)
â îáëàñòè z > z

0 
ïîòåíöèàëà V(z) ïðè ðàñ÷åòå ïîòîêà j(b,t)

ìîæíî èñïîëüçîâàòü òåîðèþ âîçìóùåíèÿ, îñíîâàííóþ íà
ìàëîñòè ñèëîâîãî ôàêòîðà 1)/()/( <<∂∂ TkzVb B . Â íó-
ëåâîì ïðèáëèæåíèè ),(),()0( tzGtzg = . Òîãäà ó÷åò ïî-
ïðàâêè ïåðâîãî ïîðÿäêà ê ñâîáîäíîäèôôóçèîííîìó ïî-
òîêó ïðèâîäèò ê âûðàæåíèþ
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ãäå G(z,t) – ôóíêöèÿ Ãðèíà óðàâíåíèÿ ñâîáîäíîé äèô-
ôóçèè (7). Â ðåçóëüòàòå äëÿ ïîòîêà ),()1( tbj  ïîëó÷àåì
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π . (11)

Ïàðàìåòð b â òàêîì ìîäåëüíîì âàðèàíòå öåëåñîîá-
ðàçíî âûáèðàòü â òî÷êå z* ïåðåãèáà êðèâîé V(z) ïðè

mzzz << *
0 . Â ýòîì ñëó÷àå ñèëîâîé ôàêòîð bzV )/( ∂∂

ìàêñèìàëåí è ñëàáî çàâèñèò îò z â îêðåñòíîñòè òî÷êè b
( )()( bzzV −≈α , ðèñ. 1).

Ïîòîê ),()1( tbj  âûõîäèò íà íóëåâóþ àñèìïòîòèêó
ïî çàêîíó 2/1)1( ~),( −∞→ ttbj , îäíàêî èç (11) âèäíî, ÷òî
ïî äîñòèæåíèþ ìîìåíòà ])/(2/[0 bB zVDTbkt ∂∂=  ôóí-
êöèÿ ),()1( tbj  ïðèíèìàåò íóëåâîå çíà÷åíèå, à çàòåì ïðè

Ê âîïðîñó î êèíåòèêå ìîëåêóëÿðíîé äåñîðáöèèÌ.Ã. Êó÷åðåíêî

↓

↑ 

4 6 8

-1

-0.5

0.5

1
↓ 

↑ 

Z 

V(z) 

Ðèñóíîê 1. Ðåäóêöèÿ áàðüåðíî-ÿìíîãî ïîòåíöèàëà
ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç ê ïîòåíöèàëó òâåðäîé ñòåíêè ïðè

óìåíüøåíèè ãëóáèíû ÿìû è âûñîòû áàðüåðà.
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0tt >  îñòàåòñÿ îòðèöàòåëüíîé. Âûðàæåíèå (11), òàêèì
îáðàçîì, ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ ðàñ÷åòîâ ëèøü
ïðè 0tt << . Íîðìèðîâêà ïîòîêà ïðè ýòîì óòðà÷èâàåòñÿ,
îäíàêî õàðàêòåð âëèÿíèÿ íà ïðîöåññ ïàðàìåòðîâ ïîòåí-
öèàëà ïåðåäàåòñÿ âåðíî.

 Î÷åâèäíî, ÷òî ïðîèçâåäåííàÿ êîððåêòèðîâêà ïëîò-
íîñòè äèôôóçèîííîãî ïîòîêà â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè
âîçìóùåíèé ôèçè÷åñêè íåïðîòèâîðå÷èâà, ïîñêîëüêó, êàê
âèäíî èç (11), âåëè÷èíà ),()1( tbj  ìåíüøå, ÷åì ïëîòíîñòü
ñâîáîäíîäèôôóçèîííîãî ïîòîêà ),()0( tbj . Ïðè âûáîðå
â êà÷åñòâå b òî÷êè ìàêñèìóìà áàðüåðà mz  «ýôôåêò ñäåð-
æèâàíèÿ» ïîòîêà ïîëåì â ýòîì ñëó÷àå îòñóòñòâóåò.

Ââîäÿ õàðàêòåðíîå «äèôôóçèîííîå âðåìÿ» Dτ  ñî-
îòíîøåíèåì DbD /2=τ , ìîæåì ïåðåïèñàòü (11) â áåç-
ðàçìåðíîì âèäå ( Dt ττ /= ), óäîáíîì äëÿ ïðîâåäåíèÿ
îöåíî÷íûõ ðàñ÷åòîâ
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Ðàñ÷åòû âåðîÿòíîñòè W(t) ïî ôîðìóëàì (6’) ïîêà-
çûâàþò, ÷òî ñ ðîñòîì ñèëîâîãî ôàêòîðà δ  çíà÷åíèÿ W(t)
óâåëè÷èâàþòñÿ.

 Ê ñîæàëåíèþ, ïðîñòîé âàðèàíò òåîðèè âîçìóùå-
íèé, ïðèâîäÿùèé ê (6’ ), íå äàåò óäîâëåòâîðèòåëüíîãî
ðåøåíèÿ ïðîáëåìû èç-çà íåâåðíîé àñèìïòîòèêè (11) è
(6’ ). Ðàññìîòðèì äðóãèå ñïîñîáû ó÷åòà âëèÿíèÿ «ãëàä-
êîðåëüåôíîãî» ïîòåíöèàëà íà ôóíêöèþ W(t).

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ôîðìóëå (6) ôèãóðèðóåò ïëîòíîñòü
ïîòîêà âåðîÿòíîñòè â òî÷êå b, ïîñòðîèì ïðèáëèæåííîå
ðåøåíèå óðàâíåíèå Ôîêêåðà-Ïëàíêà (1) â îêðåñòíîñòè
ýòîé òî÷êè, âûáèðàÿ åå â ìàêñèìóìå áàðüåðà mz . Äëÿ
ýòîãî óðàâíåíèå (1) çàìåíèì óñå÷åííûì âàðèàíòîì, êî-
òîðûé ó÷èòûâàåò çàíóëåíèå â òî÷êå mz  ñèëîâîãî ôàêòî-
ðà 0)/( =∂∂ = mzbzV :
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Ïîñêîëüêó â îêðåñòíîñòè mz  ñïðàâåäëèâà ïàðàáî-
ëè÷åñêàÿ àïïðîêñèìàöèÿ ïîòåíöèàëà

bm VzzzV +−−≈ 2/)()( 2κ ,
âòîðàÿ ïðîèçâîäíàÿ )(zV ′′  âáëèçè mz  ïðèíèìàåò ïîñòî-
ÿííîå îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå κ−=′′ )( mzV . Òîãäà
ïîäñòàíîâêîé
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óðàâíåíèå (1�) ñâîäèòñÿ ê óðàâíåíèþ ñâîáîäíîé äèô-
ôóçèè äëÿ ôóíêöèè G(z,t), êîòîðàÿ óæå îïðåäåëåíà íàìè
ðàíåå âûðàæåíèåì (7). Äëÿ ïëîòíîñòè ïîòîêà ïîëó÷àåì
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Òàêîé ïîòîê â îòëè÷èå îò (6’ ) èìååò ïðàâèëüíóþ
äîëãîâðåìåííóþ àñèìïòîòèêó (íóëü) è ïðàâèëüíîå çíà-
÷åíèå ïðè 0→t  (íóëü) (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1). Íå ñòàâÿ çà-
äà÷ó ñîõðàíåíèÿ íîðìèðîâêè ïîòîêà (6), ìîæíî ïîêà-
çàòü, ÷òî â ðàìêàõ ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëè îáåñïå÷è-
âàåòñÿ ïðàâèëüíîå âëèÿíèå ïîòåíöèàëà íà âðåìåííóþ
çàâèñèìîñòü âåðîÿòíîñòè W(t). Ðàññìàòðèâàåìûé ìåòîä
ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåííûì, ïîñêîëüêó â îáùåì ñëó÷àå âå-
ëè÷èíà ïîòîêà ),( tbj  îïðåäåëÿåòñÿ ïîâåäåíèåì ðåøå-
íèÿ óðàâíåíèÿ (1) g(z,t), ïîñòðîåííîãî íå òîëüêî â îêðå-
ñòíîñòè òî÷êè mz , à âñþäó â îáëàñòè b-ñëîÿ. Îäíàêî â
ïîòåíöèàëüíîé ÿìå ñ ïîëîãèì äíîì ìîæíî îæèäàòü, ÷òî
ãðàäèåíò ïëîòíîñòè ),( tzg∇  áóäåò ìàë õîòÿ áû ïðè
áîëüøèõ t, è òîãäà ñèëüíîå íåðàâåíñòâî
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îáîñíîâûâàåò ïðèíÿòîå ïðèáëèæåíèå. Èíòåãðàë äëÿ
ôóíêöèè âûõîäà Y(t) ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàí ÷èñëåííû-
ìè ìåòîäàìè ëèáî ïðèáëèæåííî ïðåäñòàâëåí àíàëèòè-
÷åñêè. Òàê ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ôóíêöèè âûõîäà

)(∞Y  íà îñíîâå (11’)  â ðàìêàõ ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ òî÷-
íûì ðåçóëüòàòîì
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Åñòåñòâåííûå íàóêè

Ðèñóíîê 2. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè ïîòîêà j (1-2)
è âåðîÿòíîñòè W(t) ëîêàëèçàöèè ÷àñòèöû â ïðåäåëàõ

ïðèïîâåðõíîñòíîé çîíû (3-6). Êðèâûå 1,4-6 ðàññ÷èòàíû íà
îñíîâå ìîäåëè, èñïîëüçóþùåé ïðèáëèæåííîå óðàâíåíèå

Ôîêêåðà-Ïëàíêà  â îêðåñòíîñòè òî÷êè ìàêñèìóìà áàðüåðà
ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà ïîòåíöèàëà  Tkb B/2κε = ,

ðàâíûõ 1 (1,6) , 0.2 (4,5) è 0 (2,3; ñâîáîäíàÿ äèôôóçèÿ â
ïîòåíöèàëå òâåðäîé ñòåíêè). Êðèâàÿ 4 ïîëó÷åíà â ðåçóëüòàòå
ïðÿìîãî èíòåãðèðîâàíèÿ ïëîòíîñòè ïîòîêà âåðîÿòíîñòè, à
êðèâàÿ 5 - íà îñíîâå ïðèáëèæåííîé ôàêòîðèçàöèè ôóíêöèè

âûõîäà Y(t) íà ñâîáîäíîäèôôóçèîííóþ è
ïîòåíöèàëîçàâèñÿùóþ ÷àñòè.
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Òàêèì îáðàçîì, ñ ðîñòîì ïàðàìåòðà ε  ïîòåíöèàëà
(óâåëè÷åíèå êðóòèçíû áàðüåðà èëè ïîíèæåíèå òåìïåðàòó-
ðû) âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü )( ∞→tW  âûõîäèò íà áîëåå
âûñîêîå àñèìïòîòè÷åñêîå çíà÷åíèå. Òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ
«ïàðàìåòðà ýíåðãèè» 11.0 ÷∝ε . Ðàñ÷åò òåêóùåãî çíà÷å-
íèÿ èíòåãðàëà Y(t) ìåòîäîì ïåðåâàëà íå äàåò ïðèåìëåìîé
òî÷íîñòè. Îäíàêî îí ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ýêñòðåìàëüíóþ
òî÷êó ïîäèíòåãðàëüíîãî âûðàæåíèÿ (11’) � ïåðåâàëüíóþ
òî÷êó 0t , äëÿ êîòîðîé ïîëó÷àåì )2/(1/00 εττ == Dt .
Òîãäà, çàìåíÿÿ ôàêòîð ]exp[ ετ−  åãî çíà÷åíèåì â ïåðåâàëü-
íîé òî÷êå è âûíîñÿ åãî çà çíàê èíòåãðàëà, ïîëó÷àåì äëÿ
íåíîðìèðîâàííîé ôóíêöèè âûõîäà è âåðîÿòíîñòè ëîêàëè-
çàöèè â ïðåäåëàõ b-ñëîÿ âûðàæåíèÿ

( ) 












Φ−−=

τ
ετ

2

1
1exp)( 0tY ,

)(1)( tYtW −= .                         (6’’’)
Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ âðå-

ìåííûõ çàâèñèìîñòåé ïëîòíîñòåé ïîòîêîâ è âåðîÿòíî-
ñòåé W(t) äëÿ ñëó÷àåâ ñâîáîäíîé äèôôóçèè è äèôôóçèè
â ïîëå ñ ãëàäêèì ïîòåíöèàëîì. Êàê âèäíî èç ãðàôèêîâ,
ïðîñòàÿ ìîäåëü, ó÷èòûâàþùàÿ âëèÿíèå íà ïðîöåññ áà-
ðüåðíîãî ïîòåíöèàëà, ñïîñîáíà óäîâëåòâîðèòåëüíî îïè-
ñàòü ïîëåâîå ñäåðæèâàíèå äåñîðáöèè. Ïðè ýòîì ïðèáëè-
æåííûå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ (6���) íåïëîõî îïðå-
äåëÿþò ñîîòâåòñòâóþùèå âåëè÷èíû, ÷òî ïîäòâåðæäàåò-
ñÿ ïðÿìûì ÷èñëåííûì èíòåãðèðîâàíèåì âûðàæåíèÿ
(11’) (ðèñ. 2, êðèâàÿ 4). Óõîä ÷àñòèö ñ ïîâåðõíîñòè ïðè
âûðîæäåíèè ïîòåíöèàëà (áåç ÿìû è áàðüåðà) îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ â óñêîðåííîì ðåæèìå ñ âûõîäîì íà èñòèííóþ
àñèìïòîòó W=0 (ðèñ. 2, êðèâàÿ 3).

Äðóãîé âàðèàíò ïîñòðîåíèÿ ïðèáëèæåííîãî ðåøå-
íèÿ óðàâíåíèÿ Ôîêêåðà-Ïëàíêà (1) çàêëþ÷àåòñÿ â çàìåíå
âòîðîãî (ñíîñîâîãî) ñëàãàåìîãî ïðàâîé ÷àñòè íà èçâåñò-
íóþ ôóíêöèþ Ãðèíà óðàâíåíèÿ ñâîáîäíîé äèôôóçèè
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óðàâíåíèå ñâîáîäíîé äèôôóçèè ñ çàäàííûì èñòî÷íèêîì.
Åãî ðåøåíèå ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäå
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Ïðèâëåêàòåëüíûì â òàêîì ïðåäñòàâëåíèè ÿâëÿåòñÿ
âûäåëåíèå èíôîðìàöèè î ïîòåíöèàëå â îòäåëüíîå (âòî-
ðîå) ñëàãàåìîå. Ðàññìîòðåíèå òîëüêî ïåðâîãî ÷ëåíà ïðè-
âîäèò ê óæå èçâåñòíîìó ðåçóëüòàòó (8). Äàëüíåéøèå óï-
ðîùåíèÿ èíòåãðàëüíîãî ñëàãàåìîãî îáîñíîâàòü ñëîæíî,
ïîýòîìó ìû îñòàâëÿåì àíàëèç ïðèâåäåííîãî ðåøåíèÿ
äî ïîñëåäóþùèõ ðàñ÷åòîâ.

Äåñîðáöèÿ èç ïàðàáîëè÷åñêîé ÿìû
Â àëüòåðíàòèâíîì âàðèàíòå ãëóáîêîé ÿìû è áàðüå-

ðà ñ îñòðîé âåðøèíîé (ðèñ. 3.) äëÿ íå î÷åíü âûñîêèõ

òåìïåðàòóð ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà àïïðîêñèìàöèÿ ïà-
ðàáîëè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà 2/)( 2zzV κ= . Òåïåðü èìå-
åò ñìûñë ñîâìåñòèòü òî÷êè b è z

m
, è äëÿ ñèëîâîãî ôàêòî-

ðà bzV )/( ∂∂  ïîëó÷àåì bzzV mb κκ ==∂∂ )/( . Èçâåñò-
íî òî÷íîå àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ ôóíêöèè Ãðè-
íà óðàâíåíèÿ Ñìîëóõîâñêîãî (1) ñ ïîòåíöèàëîì V(z) ïà-
ðàáîëè÷åñêîãî òèïà [7-9]. Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ïî-
òåíöèàë íå ÿâëÿåòñÿ, ñòðîãî ãîâîðÿ, ïàðàáîëè÷åñêèì.
Îáðàçíî ãîâîðÿ, ñóùåñòâóåò âîçìîæíîñòü «óòå÷êè» èç
ÿìû ïî äîñòèæåíèþ ÷àñòèöåé êîîðäèíàòû z=b, íî åñëè
âåðîÿòíîñòü òàêîãî ïåðåõîäà íàìíîãî ìåíüøå åäèíèöû,
ìîæíî ñ÷èòàòü ñîñòîÿíèÿ ÷àñòèöû â ÿìå êâàçèñòàöèî-
íàðíûìè è âîñïîëüçîâàòüñÿ òî÷íûì ðåøåíèåì äëÿ ïà-
ðàáîëè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà. Ñóùåñòâóåò è äðóãàÿ, äîñ-
òàòî÷íî òåñíàÿ, àíàëîãèÿ ñ ïðîáëåìîé íåàäèàáàòè÷åñ-
êîãî ïåðåõîäà ìåæäó êâàçèïåðåñå÷åííûìè ýëåêòðîííû-
ìè òåðìàìè ñâÿçûâàþùåãî è ðàñïàäíîãî òèïà â ìîëåêó-
ëÿðíîé ñèñòåìå (ïðîáëåìà Ëàíäàó-Çèíåðà [10]). Ñëåäóÿ
åé, âûõîä ÷àñòèöû èç ÿìû ìîæíî òðàêòîâàòü êàê ïåðå-
õîä íà ðàñïàäíûé òåðì â òî÷êå b.

Ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè );,( tzg ξ  äëÿ ÷àñòèöû, ïî-
ÿâèâøåéñÿ â íà÷àëüíûé ìîìåíò â òî÷êå ξ  â ïàðàáîëè÷åñ-
êîé ÿìå, óáûâàþùàÿ äî íóëÿ ïðè ∞→z  èìååò âèä [7-9]








 −−−=
)(

)]/exp([
exp

)(

1
);,(

2

t

tz

t
tzg T

θ
τξ

πθ
ξ ; (12)

)./()];/2exp(1[2)( DTktDt BTTT κτττθ =−−=
Â êàæäûé ìîìåíò t ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòè

èìååò ãàóññîâó ôîðìó, ñ ýâîëþöèîíèðóþùåé äèñïåðñè-
åé è ýêñòðåìàëüíîé òî÷êîé (ðèñ. 3.). Ïî çàâåðøåíèþ
ïðîöåññà ðåëàêñàöèè ïîëó÷àåì ðàâíîâåñíîå áîëüöìà-
íîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå )(zgeq , ñèììåòðè÷íîå ïàðàáî-
ëè÷åñêîìó ïîòåíöèàëó









−=

TT

eq D

z

D
zg

ττπ 2
exp

2

1
)(

2

.

Ïðèáëèæåííûé ìåòîä ðàñ÷åòà ñêîðîñòè âûõîäà ÷àñ-
òèöû èç ÿìû ïîäðàçóìåâàåò ïðåíåáðåæèìî ìàëîå âëèÿ-
íèå ýòîãî ïðîöåññà íà âíóòðèÿìíóþ ðåëàêñàöèþ. Ïî ìåðå

Ê âîïðîñó î êèíåòèêå ìîëåêóëÿðíîé äåñîðáöèèÌ.Ã. Êó÷åðåíêî

Ðèñóíîê 3. Âíóòðèÿìíàÿ ðåëàêñàöèÿ ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè
g(z,t) ê êâàçèðàâíîâåñíîìó ðàñïðåäåëåíèþ â ïàðàáîëè÷åñêîì

ïîòåíöèàëå. Ñòàðòîâàÿ òî÷êà z = - 0.5 (äåëüòà-ôóíêöèÿ),
ïðåäåëüíàÿ òî÷êà z=0 (ñèììåòðè÷íàÿ îòíîñèòåëüíî

ïàðàáîëû ãàóññîèäà). Âåðøèííàÿ òî÷êà áàðüåðà ïîêàçàíà
êðóæêîì ïðè z=0.5. Â õîäå âíóòðèÿìíîé ðåëàêñàöèè

íàñåëåííîñòü â îáëàñòè âåðøèíû áàðüåðà èçìåíÿåòñÿ
(ðàñòåò â äàííîì ïðèìåðå).

Z , A

V(z)

-0.75 -0.5 -0.25 0.25 0.5
  b

0.75

0.5

1

1.5

2

→

g(z,t)

 0
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åå ïðîòåêàíèÿ íåðàâíîâåñíàÿ ïëîòíîñòü );,( tzg ξ  èçìå-
íÿåòñÿ â îêðåñòíîñòè òî÷êè âîçìîæíîãî èñòîêà (z

m
 =b).

Ïî ýòîé ïðè÷èíå èçìåíÿåòñÿ è ïîòîê ),( tbj , äëÿ ðàñ÷åòà
êîòîðîãî ìîæíî èñïîëüçîâàòü ôîðìóëó (5), ïðèäàâàÿ ñïå-
öèàëüíóþ òðàêòîâêó ñèëîâîìó ôàêòîðó bzV )/( ∂∂ . Íåïîñ-
ðåäñòâåííîå èñïîëüçîâàíèå (5) ñ ïàðàáîëè÷åñêèì ïîòåí-
öèàëîì 2/)( 2zzV κ=  äàåò âåëè÷èíó ïîòîêà ),( tbj
âíóòðè ÿìû. ßìà «áåç ïðîðåõè» â òî÷êå b � «ãåðìåòè÷-
íàÿ» äëÿ ïðîñà÷èâàíèÿ ÷àñòèöû � íå ìîæåò ñëóæèòü ìî-
äåëüþ ìîëåêóëÿðíîé äåñîðáöèè. Â ðàâíîâåñèè âíóòðè-
ÿìíûé ïîòîê âåðîÿòíîñòè ðàâåí íóëþ â ëþáîé òî÷êå z, ò.
ê. ãðàäèåíò ïëîòíîñòè è äðåéôîâûé ñíîñ âçàèìíî êîì-
ïåíñèðóþòñÿ. Íî ïðè èñõîäå ÷àñòèöû ÷åðåç áàðüåð ñèëî-
âîé ôàêòîð bzV )/( ∂∂  ñëåäóåò âû÷èñëÿòü íå äëÿ ïàðàáî-
ëè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, à äëÿ íèñïàäàþùåé åãî âåòâè âíå
ÿìû («ðàñïàäíîãî òåðìà»). Ïðè ýòîì èçìåíÿåòñÿ íå òîëü-
êî âåëè÷èíà ôàêòîðà, íî è åãî çíàê. Âîçâðàùàþùàÿ ñèëà,
íàïðàâëåííàÿ ê öåíòðó ÿìû, ñìåíÿåòñÿ «âûòàëêèâàþùåé»
ñèëîé, óñêîðÿþùåé îòòîê ÷àñòèöû (ðèñ. 3).

 Ïîñêîëüêó β=∂∂−< +0)/(0 bzV  è b<ξ , ïëîòíîñòü
ïîòîêà âåðîÿòíîñòè âûõîäà èç ÿìû ïîëîæèòåëüíà, ò. å.
âåêòîð ïîòîêà íàïðàâëåí âäîëü z

);,(
)(

)]/exp([2
);,( tbg
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tb
Dtbj
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T ξβ
θ

τξξ 







+−−= , (13)

ãäå ôóíêöèÿ );,( tzg ξ  îïðåäåëåíà ôîðìóëîé (12). Ïðè
∞→t  ïîëó÷àåì íåíóëåâîå ñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèå ïëîò-

íîñòè ïîòîêà

=







+= bg

TkD

b
Dbj eq

BT

stat )()(
β

τ







−




 +=
Tk

b

Tk

b

Tk
D

BBB 2
exp

2

2κβκ
π

κ
.       (14)

Òîò ôàêò, ÷òî 0)( ≠bjstat , ñîãëàñîâûâàåòñÿ ñ ïðè-
íÿòûì äîïóùåíèåì î ìàëîñòè âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà íà
ðàñïàäíóþ âåòâü ïîòåíöèàëà â êðèòè÷åñêîé òî÷êå b.
Îòñóòñòâèå çàòóõàíèÿ ),( tbj  ñî âðåìåíåì íàðóøàåò óñ-
ëîâèå íîðìèðîâêè äëÿ ïîòîêà è òðåáóåò, êàê îòìå÷àëîñü
â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå, «ýêñïîíåíöèàëèçàöèè» ôîðìó-
ëû äëÿ âåðîÿòíîñòè W(t)





−= ∫

t

dttbjtW
0

')';,(exp)( ξ .             (15)

Âûðàæåíèå (14) âåñüìà íàïîìèíàåò ôîðìóëó Êðà-
ìåðñà â ñëó÷àå ñèëüíîãî òðåíèÿ. Õîðîøî èçâåñòíî [9],
÷òî èìåííî â ýòîì ðåæèìå óðàâíåíèå Ôîêêåðà-Ïëàí-
êà ïåðåõîäèò â óðàâíåíèå Ñìîëóõîâñêîãî (1), íà êîòî-
ðîì îñíîâûâàëñÿ íàø àíàëèç. Îòìåòèì òàêæå ðàáîòû
[11-12], â êîòîðûõ òî æå óðàâíåíèå èñïîëüçîâàëîñü
äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ðåàêöèé â êîíäåíñèðîâàí-
íîé ôàçå.

 Íà îñíîâå (15) ìîæíî ïðîèçâîäèòü ðàñ÷åò âåðîÿò-
íîñòè ïðèñóòñòâèÿ ÷àñòèöû â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ñ
ó÷åòîì íåðàâíîâåñíîé ñòàäèè, êîãäà äåñîðáöèÿ ÷àñòèö
óïðàâëÿåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííîé ðåëàêñàöèåé âíóòðè ñëîÿ.

Áèñòàáèëüíûé õàðàêòåð àäñîðáöèîííî-
äåñîðáöèîííûõ  ñîñòîÿíèé â íàíîïîðàõ
Â ïîðàõ óëüòðàäèñïåðñíîé ñòðóêòóðû, ñ õàðàêòåð-

íûì ðàäèóñîì íàíîìåòðîâîãî ìàñøòàáà, âëèÿíèå ïîëÿ
ñòåíîê ïîëîñòè áóäåò îùóòèìûì â ëþáîé åå òî÷êå. Äðó-
ãèìè ñëîâàìè, â ïîðàõ ñòîëü ìàëîãî ðàäèóñà âåñü îáúåì
íàíîïîëîñòè ÿâëÿåòñÿ ïðèïîâåðõíîñòíîé çîíîé. Â Ïðè-
ëîæåíèè ìû ïðèâîäèì âûðàæåíèå (Ï5) äëÿ ïîòåíöèàëà
ïîëÿ âíóòðè ñôåðè÷åñêîé ïîëîñòè, ñôîðìèðîâàííîãî â
ðåçóëüòàòå íàëîæåíèÿ ïðèïîâåðõíîñòíûõ àòîìíûõ ïî-
òåíöèàëîâ 6-12 Ëåííàðä-Äæîíñà. Â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ
ïëîñêîé ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíàÿ ÿìà âèäà (Ï5)
î÷åíü óçêàÿ è ðàñïîëîæåíà áëèçêî ê ãðàíèöå ïîðû.

Ïîòåíöèàë (Ï5) íåëüçÿ ðàññìàòðèâàòü êàê ôîðìèðó-
þùèé áèñòàáèëüíûå ñîñòîÿíèÿ, íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå
ïîòåíöèàëüíîé ÿìû è áàðüåðà ñ ìàêñèìóìîì ïðè r=0,
ïîñêîëüêó ïðîñòðàíñòâåííàÿ ñïåöèôèêà ðàññìàòðèâàåìî-
ãî ñëó÷àÿ äîïóñêàåò ïîñåùåíèå âñåõ òî÷åê îáëàñòè ÿìû
(ïðèïîâåðõíîñòíûé ñôåðè÷åñêèé ñëîé) â îáõîä áàðüåðà.
Îäíàêî èñòèííî áèñòàáèëüíûé ïîòåíöèàë ìîæåò áûòü
îáðàçîâàí àíàëîãè÷íî ñëó÷àþ ïëîñêîé ïîâåðõíîñòè äî-
áàâëåíèåì áàðüåðíîé ÷àñòè ê ïîòåíöèàëó ó÷àñòêà ñòåíêè
ïîëîñòè. Ðåçóëüòèðóþùåå ïîëå îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå
ñóïåðïîçèöèè òàêèõ «áàðüåðíûõ» ïîëåé, à ýôôåêòèâíûé
ïîòåíöèàë ïîëîñòè ïðèîáðåòàåò äâóÿìíûé âèä  � äâå
íåñâÿçíûå òðåõìåðíûå ïðîñòðàíñòâåííûå îáëàñòè ïîíè-
æåííîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (ðèñ. 4). Ôèçè÷åñêîé ïðè-
÷èíîé îáðàçîâàíèÿ áàðüåðà ìîæåò ÿâèòüñÿ íàëè÷èå â ïî-
ëîñòè ìîíîìîëåêóëÿðíîãî «ýêðàíèðóþùåãî» ïîêðûòèÿ èç
ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ ìîëåêóë.

Ìîäåëüíûé äâóÿìíûé ïîòåíöèàë ìîæíî âûáðàòü,
íàïðèìåð, â âèäå ñëåäóþùåé ñóììû

]/)(exp[]/)[()()( 2
2 LrRLrRVrVrV b −−−+= ,

ãäå V(r) � ïîòåíöèàë (Ï5). Â ýòîì ñëó÷àå âàæåí ó÷åò íå
òîëüêî óõîäîâ ìîëåêóë èç ïðèïîâåðõíîñòíîé ÿìû, íî è
èõ âîçâðàòîâ â íåå èç öåíòðàëüíîé çîíû. Ìîäóëèðîâà-
íèå êèíåòèêè ïîâåðõíîñòíûõ ðåàêöèé â ïîðàõ áóäåò
îñóùåñòâëÿòüñÿ ïîä âëèÿíèåì òàêèõ ìåæúÿìíûõ ïåðå-
õîäîâ. Ïðè ýòîì âåðîÿòíîñòü W(t) ïðåáûâàíèÿ ÷àñòèöû
â ïðèïîâåðõíîñòíîé ÿìå

∫
−

=
R

bR

drrtrgtW 24);,()( πξ                 (16)

Åñòåñòâåííûå íàóêè

r, íì

7.5 8 8.5 9 9.5

- 40
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20

40

60
V(r)

R

Ðèñóíîê 4. Ìîäåëüíûé äâóÿìíûé ïîòåíöèàë V
2
(r) (âåðõíÿÿ

êðèâàÿ) è ïîòåíöèàë ïîëÿ (ôîðìóëà Ï5, íèæíÿÿ êðèâàÿ)
âíóòðè ñôåðè÷åñêîé ïîëîñòè ðàäèóñà R êàê ñóïåðïîçèöèÿ

ïàðíûõ 6-12 ëåííàðä-äæîíñîíîâñêèõ ïîòåíöèàëîâ â
êîíòèíóàëüíîì ïðåäåëå. Ïàðàìåòð ïîòåíöèàëà a=0.4 íì.
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íå óáûâàåò äî íóëÿ ñ òå÷åíèåì âðåìåíè, à ïðèõîäèò ê
ðàâíîâåñíîìó çíà÷åíèþ eqWW → , îòâå÷àþùåìó áîëüö-
ìàíîâñêîìó ðàñïðåäåëåíèþ íàñåëåííîñòè eqg

∫
−

=
R

bR
eqeq drrrgW 24)( π ,                   (17)

ãäå              

∫ −

−= R

B

B
eq

drrTkrV

TkrV
rg

0

24]/)(exp[

]/)(exp[
)(

π
.          (18)

Àíàëîãè÷íî ðàññìîòðåííûì â ïðåäûäóùèõ ðàçäå-
ëàõ ìåòîäàì îïèñàíèÿ êèíåòèêè äåñîðáöèè èç ïëîñêîé
ïîâåðõíîñòè äëÿ ïðîöåññîâ â ñôåðè÷åñêèõ ïîðàõ ìîæ-
íî, â ñâîþ î÷åðåäü, îñóùåñòâèòü ïîñòðîåíèå ïðîñòûõ
ìîäåëåé, îïåðèðóþùèõ ôóíêöèÿìè (16):

);,(),( trgtW ξ . Ðåçóëüòàòû ýòèõ èññëåäîâàíèé áóäóò
èçëîæåíû â íàøèõ ñëåäóþùèõ ïóáëèêàöèÿõ.

Ï ð è ë î æ å í è å
Ïîòåíöèàë ïîëÿ ïëîñêîé ïîâåðõíîñòè
Êàê ïîêàçàíî â [2], ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë ïëîñ-

êîé ïîâåðõíîñòè, ñôîðìèðîâàííûé â ðåçóëüòàòå ñóïåð-
ïîçèöèè ïàðíûõ àòîì-àòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ 6-12 Ëåí-
íàðä-Äæîíñà â êîíòèíóàëüíîì ïðåäåëå èìååò âèä
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Ôàêòîð )(xθ â (17) � ñòóïåí÷àòàÿ ôóíêöèÿ Õåâè-
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Äëÿ âòîðîé ïðîèçâîäíîé ïîòåíöèàëà â òî÷êå ìàê-
ñèìóìà � ïàðàìåòðà, ôèãóðèðóþùåãî â òåîðèè Êðàìåð-
ñà, ïîëó÷àåì
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Àíàëîãè÷íàÿ âåëè÷èíà â òî÷êå ìèíèìóìà îïðåäå-
ëÿåò êâàäðàò öèêëè÷åñêîé ÷àñòîòû 0ω  êîëåáàíèé â ÿìå
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2
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2
0 /54)( zDzVm =′′=ω .

Ïîòåíöèàë ïîëÿ â ñôåðè÷åñêîé ïîëîñòè
Ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë )(rV  ñôåðè÷åñêîé ïîâåð-

õíîñòè, ñôîðìèðîâàííûé â ðåçóëüòàòå ñóïåðïîçèöèè
ïàðíûõ àòîì-àòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ 6-12 Ëåííàðä-Äæîí-
ñà â êîíòèíóàëüíîì ïðåäåëå, èìååò âèä
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0
 â (Ï5) � ïàðàìåòðû ïàðíîãî ËÄ-

ïîòåíöèàëà. Ðàññòîÿíèå Rr ≤  îòñ÷èòûâàåòñÿ îò öåíòðà
ñôåðû ðàäèóñà R; ν  � êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ ñðåäû, îõ-
âàòûâàþùåé ïîëîñòü. Ïðè ∞→R  è z=R-r ïîëó÷àåì
çàêîí 9-3 (Ï1). Ïðè 0→r  ïîòåíöèàë (Ï5) ïåðåñòàåò
çàâèñåòü îò r è ïðèíèìàåò çíà÷åíèå
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