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ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈÊÀ È ÊÈÍÅÒÈÊÀ ÀÄÑÎ�ÁÖÈÈ ÀÒÎÌÎÂÈ ÌÎËÅÊÓË Ó�ËÅ�ÎÄÍÛÌÈ ÍÀÍÎÒ�ÓÁÊÀÌÈÑ. Â. Áóëÿðñêèé a*, À. Ñ. Áàñàåâ baÓëüÿíîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò432000, Óëüÿíîâñê, �îññèÿb�ÍÖ �Ô ÍÏÊ Òåõíîëîãè÷åñêèé öåíòð124498, Ìîñêâà, Çåëåíîãðàä, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 27 íîÿáðÿ 2008 ã.Èçó÷åíû òåðìîäèíàìèêà è êèíåòèêà àäñîðáöèè ãàçîâ óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè. Ïîëó÷åíû âûðàæåíèÿ,ïîçâîëÿþùèå âåñòè ðàñ÷åòû ñ ó÷åòîì äåéñòâèÿ âíåøíèõ �àêòîðîâ, ó÷èòûâàòü ðàçëè÷íûå òèïû âçàèìî-äåéñòâèÿ ïðè àäñîðáöèè è, ñëåäîâàòåëüíî, àíàëèçèðîâàòü ïðîöåññû êàê �èçè÷åñêîé, òàê è õèìè÷åñêîéàäñîðáöèè è îïðåäåëÿòü åå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû. �àçðàáîòàííàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïîç-âîëÿåò ðàçäåëüíî íàõîäèòü êèíåòè÷åñêèå êîý��èöèåíòû ïðè äåñîðáöèè ðàçëè÷íî ðàñïîëîæåííûõ ìî-ëåêóë è óìåíüøàåò âîçìîæíûå ñèñòåìàòè÷åñêèå îøèáêè ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ.Òåîðåòè÷åñêèå ìîäåëè àïðîáèðîâàíû íà ïðèìåðå �èçè÷åñêîé è õèìè÷åñêîé àäñîðáöèè âîäîðîäà è �è-çè÷åñêîé àäñîðáöèè êèñëîðîäà.PACS: 61.46.Fg, 68.43.De, 68.43.Vx1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÓãëåðîäíûå íàíîòðóáêè îáëàäàþò óíèêàëüíûìèïàðàìåòðàìè [1℄. Îíè áûëè îáíàðóæåíû â 1991 ã. [2℄è ïðèâëåêàþò èññëåäîâàòåëåé ðàçíîîáðàçèåì ýëåê�òðè÷åñêèõ, îïòè÷åñêèõ, ýìèññèîííûõ, õèìè÷åñêèõ èìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ [1; 3℄. �àçâåòâëåííàÿ óäåëüíàÿïîâåðõíîñòü íàíîòðóáîê, äîñòèãàþùàÿ ñîòåí êâà�äðàòíûõ ìåòðîâ íà ãðàìì, îïðåäåëÿåò èõ âûñîêóþñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü [3; 4℄. Èçó÷åíèå ïðîöåññîâàäñîðáöèè óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè, âûÿâëåíèåïðèðîäû ýòèõ ïðîöåññîâ è îïðåäåëåíèå èõ ïàðàìåò�ðîâ ÿâëÿåòñÿ âàæíîé è àêòóàëüíîé ïðîáëåìîé íàíî�òåõíîëîãèé [1℄. Íàïðèìåð, àäñîðáöèÿ êèñëîðîäà ñïî�ñîáñòâóåò ðîñòó êîíöåíòðàöèè äûðîê â íàíîòðóáêàõ,õîòÿ îíà íå ÿâëÿåòñÿ õåìîñîðáöèåé è õèìè÷åñêèåñâÿçè êèñëîðîäà ñ àòîìàìè óãëåðîäà íå óñòàíàâëè�âàþòñÿ [3�6℄. Ïðè àäñîðáöèè íàíîòðóáêà èçìåíÿåòñâîþ ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó, ÷òî ðåøàþùèì îáðà�çîì ñêàçûâàåòñÿ íà åå ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâàõ [7; 8℄.Ïîíèìàíèå äàííûõ ïðîöåññîâ, à òàêæå íàëè÷èå àäå�êâàòíûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé ìîæåò ñòàòü îñíî�*E-mail: bsv�ulsu.ru

âîé äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ ïåðñïåêòèâíûõ òåõíîëîãèéïðèáîðîâ íà îñíîâå óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê.Ïåðâûå ðàáîòû ïî îïðåäåëåíèþ ñîðáöèîííîéñïîñîáíîñòè âîäîðîäà áûëè âåñüìà îïòèìèñòè÷íû.Îíè ïîêàçûâàëè âûñîêóþ ñîðáöèîííóþ ñïîñîá�íîñòü: 5�10 âåñ.% [9℄, áîëåå 8 âåñ.% ïðè 80 Ê èäàâëåíèè 10 ÌÏà [10; 11℄, 10�20 âåñ.% [12℄. Çàìå�òèì, ÷òî ý��åêòèâíîñòè �èçè÷åñêîé àäñîðáöèèñïîñîáñòâóåò êðèâèçíà ïîâåðõíîñòè òðóáîê [13℄.Èíòåíñèâíàÿ àäñîðáöèÿ èäåò âíóòðè òðóáîê è âïîðàõ, îáðàçîâàííûõ ïó÷êàìè íàíîòðóáîê [7; 14; 15℄.Âàæíóþ ðîëü èãðàþò äå�åêòû [8℄.Àäñîðáöèîííûå ïðîöåññû èãðàþò ðåøàþùóþðîëü â �îðìèðîâàíèè ìåõàíèçìîâ ïåðåíîñà íîñèòå�ëåé çàðÿäà [16℄, à òàêæå ýìèññèè íîñèòåëåé çàðÿäà.Ïîýòîìó äëÿ ñîçäàíèÿ óïðàâëÿåìûõ òåõíîëîãèéíåîáõîäèìî îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ àäñîðáöèè.Îñíîâíûì ìåòîäîì äëÿ èõ íàõîæäåíèÿ ÿâëÿåòñÿèññëåäîâàíèå êèíåòèêè àäñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ, â÷àñòíîñòè èçó÷åíèå êèíåòèêè äåñîðáöèè. Â äàííîéðàáîòå èçó÷àåòñÿ òåðìîäèíàìèêà è êèíåòèêà àä�ñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ â óãëåðîäíûõ íàíîòðóáêàõ,à òàêæå ðàçðàáàòûâàþòñÿ àëãîðèòìû îïðåäåëåíèÿïàðàìåòðîâ àäñîðáöèè. �àñ÷åòû ïðîâîäÿòñÿ íà788



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 4, 2009 Òåðìîäèíàìèêà è êèíåòèêà àäñîðáöèè àòîìîâ : : :áàçå ðàáîò ïî ìèíèìèçàöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè�èááñà [17�20℄. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà èñïîëüçóþòñÿðåçóëüòàòû ïî àäñîðáöèè âîäîðîäà óãëåðîäíûìèíàíîòðóáêàìè. Âîäîðîä âûáðàí â ñèëó ïåðñïåê�òèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ íàíîòðóáîê â âîäîðîäíîéýíåðãåòèêå.2. ÌÎÄÅËÈ ÀÄÑÎ�ÁÖÈÈ Â Ó�ËÅ�ÎÄÍÛÕÍÀÍÎÒ�ÓÁÊÀÕÏðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (äî 150 Ê) àäñîðáöèÿíîñèò â îñíîâíîì �èçè÷åñêèé õàðàêòåð è óñòîé÷è�âûõ ñâÿçåé ìåæäó óãëåðîäîì è àäñîðáàíòîì íå îá�ðàçóåòñÿ [21℄. Ôèçè÷åñêàÿ àäñîðáöèÿ îáóñëîâëåíà ñè�ëàìè ðàçëè÷íîé ïðèðîäû: Âàí äåð Âààëüñà, ýëåê�òðîñòàòè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè, ýëåêòðè÷åñêîãî èçîá�ðàæåíèÿ. Âñå ýòè ñèëû õàðàêòåðèçóåò îòñóòñòâèå îá�ìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðîå õàðàêòåðíî äëÿ õå�ìîñîðáöèè [22℄. Ý��åêòèâíîñòè �èçè÷åñêîé àäñîðá�öèè ñïîñîáñòâóåò êðèâèçíà ïîâåðõíîñòè òðóáîê [13℄.Ïðè �èçè÷åñêîé àäñîðáöèè íå ïðîèñõîäèò ðàçâàëàìîëåêóëû íà îòäåëüíûå àòîìû è èõ ïåðåçàðÿäêè.Ïîýòîìó ýëåêòðîííûå ïðîöåññû íå ó÷èòûâàþò. Íà�ïðîòèâ, ïðè õåìîñîðáöèè, â ïðîöåññå óñòàíîâëåíèÿõèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, îñóùåñòâëÿåòñÿ îáìåí ýëåêòðî�íàìè è äûðêàìè, è ýòî íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü. Îòìå�òèì, ÷òî �èçè÷åñêàÿ àäñîðáöèÿ âîäîðîäà íàáëþäà�åòñÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ äî 80 Ê è ñîñòàâëÿåòíå áîëåå 1.2 âåñ.% âîäîðîäà [8; 23℄. Ñòîëü íåáîëüøàÿâåëè÷èíà �èçè÷åñêîé àäñîðáöèè ñâÿçàíà ñ åå ïðèðî�äîé [21; 22℄. Â ýòîì ñëó÷àå íå îáðàçóþòñÿ õèìè÷å�ñêèå ñâÿçè, ïîýòîìó âåëè÷èíà ýíåðãèè íå âåëèêà.Íàïðîòèâ, äëÿ õåìîñîðáöèè [21; 22℄ õàðàêòåðíîîáðàçîâàíèå êîâàëåíòíûõ èëè èîííûõ ñâÿçåé, à òàê�æå ïåðåçàðÿäêà àäñîðáàíòà. Ïîýòîìó àäñîðáöèîí�íûå âîçìîæíîñòè âåùåñòâà âîçðàñòàþò, à ïðîöåññàäñîðáöèè óñëîæíÿåòñÿ, òàê êàê äëÿ îáðàçîâàíèÿõèìè÷åñêîé ñâÿçè àäñîðáàíò äîëæåí ïðåîäîëåòü ïî�òåíöèàëüíûé áàðüåð, à åñëè îí, êàê â ñëó÷àå âîäî�ðîäà, ñóùåñòâóåò â âèäå ìîëåêóëû, òî îí äîëæåí ïå�ðåéòè â àòîìàðíóþ �îðìó. Â òî æå âðåìÿ âåëè÷è�íà ñèë, óäåðæèâàþùèõ àäñîðáàíò, ïðè õåìîñîðáöèèáîëüøå, ÷òî óâåëè÷èâàåò êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàí�íîãî âåùåñòâà. Ýòî äåëàåò õåìîñîðáöèþ óãëåðîäíû�ìè íàíîòðóáêàìè ïåðñïåêòèâíîé äëÿ õðàíåíèÿ âîäî�ðîäà ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå êîìíàòíîé, ÷òî âàæíîäëÿ âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè.Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè â ñèëó ñâîåé ñòðóêòó�ðû çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó ãðà��èòîì è �óëëåðåíîì [24℄. Ïîñêîëüêó òðóáêà îá�ðàçóåòñÿ â ïðîöåññå ñâåðòêè ãðà�èòîâîé ïëîñêî�ñòè, îíà ñîõðàíÿåò sp2�-ãèáðèäèçàöèþ è õàðàêòåð�

íûå äëÿ ýòîé ñâÿçè óãëû 120Æ. Âñëåäñòâèå ïåðåêðû�òèÿ Pz-îðáèòàëåé îáðàçóåòñÿ êëàññè÷åñêàÿ �-ñâÿçü.Ñêðó÷èâàíèå ïëîñêîñòè â òðóáêó, ñ îäíîé ñòîðîíû,èçìåíÿåò ýíåðãåòèêó Pz-îðáèòàëåé, à ñ äðóãîé ñòî�ðîíû, îäíà è òà æå ãèáðèäèçàöèÿ ïðèâîäèò ê òîìó,÷òî ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáêè ïðèáëèæàþò�ñÿ ê ñâîéñòâàì ãðà�èòîâîé ïîâåðõíîñòè. Â ñâÿçè ñýòèì õàðàêòåð õåìîñîðáöèè äîëæåí áûòü ñõîäíûìñî ñëó÷àåì ãðà�èòà, îäíàêî ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòå�ðèñòèêè ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ. Îíè äîëæíû çàâèñåòüîò äèàìåòðà òðóáêè è åå ñòðóêòóðû, êîòîðàÿ ìî�æåò áûòü îäíîñëîéíîé èëè ìíîãîñëîéíîé è îáðàçî�âûâàòü ïó÷êè. Ïîýòîìó â óãëåðîäíûõ íàíîòðóáêàõàäñîðáöèÿ âîçìîæíà â ðàçëè÷íûõ ìåñòàõ: íà âíó�òðåííåé è âíåøíåé ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáîê, à òàêæåâ ïîðàõ, îáðàçóåìûõ ïó÷êàìè íàíîòðóáîê, ïðè÷åìêàæäîå ìåñòî ìîæåò èìåòü ñâîþ ýíåðãèþ ñâÿçè.Îïûòû ïî èññëåäîâàíèþ ïàðàìàãíåòèçìà ïðè àä�ñîðáöèè âîäîðîäà ãðà�èòîì [25℄ è àäñîðáöèè ãðà�è�òîì àòîìàðíîãî âîäîðîäà [26℄ ïîêàçàëè, ÷òî õàðàê�òåð ãèáðèäèçàöèè ñâÿçåé àòîìà àäñîðáåíòà, íà êî�òîðûé ïðîèñõîäèò àäñîðáöèÿ âîäîðîäà, èçìåíÿåòñÿ:ãèáðèäèçàöèÿ sp2� ïåðåõîäèò â s2p2. Ýòî îçíà÷àåò,÷òî îäíà èç �-ñâÿçåé óãëåðîäà ðàçðûâàåòñÿ è ê äâóìñâîáîäíûì ñâÿçÿì ïðèñîåäèíÿþòñÿ äâà àòîìà âîäî�ðîäà, îáðàçîâàâøèåñÿ ïîñëå äèññîöèàöèè ìîëåêóëû.Òàêèì îáðàçîì, õåìîñîðáöèÿ âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ àê�òèâàöèîííîé [27℄, ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàçðûâîì ñâÿçåéàòîìà óãëåðîäà è ìîëåêóëû âîäîðîäà. Â òî æå âðåìÿçàðÿä ïðè ýòîì íå èçìåíÿåòñÿ, òàê êàê ýëåêòðîíû íåïåðåõîäÿò îò àäñîðáàíòà ê àäñîðáåíòó èëè íàîáîðîò.Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ïðè õåìîñîðáöèè âîäîðî�äà óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè ïðîèñõîäèò ýòîò æåïðîöåññ.�àññìîòðèì ñëåäóþùóþ ìîäåëü àäñîðáöèîííûõïðîöåññîâ. Â îêðóæàþùåé íàíîòðóáêó ñðåäå íàõî�äèòñÿ àäñîðáàíò �-òèïà. Îí ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ìî�ëåêóëÿðíîé èëè àòîìíîé �îðìå, êîòîðóþ áóäåì íà�çûâàòü ÷àñòèöàìè. Âíå çàâèñèìîñòè îò òîãî, â êàêîìàãðåãàòíîì ñîñòîÿíèè íàõîäÿòñÿ ÷àñòèöû, ñðåäà ïðèçàäàííûõ óñëîâèÿõ ìîæåò óäåðæèâàòü îïðåäåëåííîåêîëè÷åñòâî ÷àñòèö. Â ãàçîâîé �àçå ýòî ñîîòâåòñòâó�åò íà÷àëó êîíäåíñàöèè, à â ðàñòâîðå � íàñûùåíèþ.Ïðåäåëüíîå ÷èñëî ÷àñòèö, êîòîðûå ìîãóò íàõîäèòü�ñÿ âî âíåøíåé ñðåäå, íàçîâåì ÷èñëîì ìåñò N�. �å�àëüíî ÷èñëî ÷àñòèö N�� âî âíåøíåé ñðåäå ìåíüøå.Çäåñü è â äàëüíåéøåì âåðõíèé èíäåêñ ïîêàçûâàåò,êàêîå ìåñòî çàíèìàåò ÷àñòèöà, à íèæíèé � òèï ýòèõ÷àñòèö. Â êîíäåíñèðîâàííîé æèäêîé ñðåäå âñå ìåñòàçàïîëíåíû ÷àñòèöàìè, ïîýòîìó ýòè äâà ÷èñëà ðàâíû.Â ñðåäå èäåàëüíîãî ãàçà ýòè ÷èñëà ìîæíî âûðàçèòü÷åðåç äàâëåíèÿ:789



Ñ. Â. Áóëÿðñêèé, À. Ñ. Áàñàåâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 4, 2009N� = p�s =kT; N�� = p�=kT;ãäå p� � ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå àäñîðáàíòà �-òèïà,à p�s � ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå åãî íàñûùåííîãî ïàðà.Â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè ïðîèñõîäèò çàõâàò ÷àñ�òèö àäñîðáàíòà íà ìåñòà àäñîðáèðóþùåé ïîâåðõíî�ñòè, ÷èñëî êîòîðûõ N� . Âåðîÿòíîñòü ýòîãî ïðîöåññàîïðåäåëÿåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèì êèíåòè÷åñêèì êîý���èöèåíòîì, êîòîðûé áóäåò ðàññìîòðåí íèæå. Íà ýòèìåñòà çàõâàòûâàþòñÿ ÷àñòèöû àäñîðáàíòà, ÷èñëî êî�òîðûõ ðàâíî N�� .Ýòè ïðîöåññû ïðîèñõîäÿò ñ íåêîòîðîé âåðîÿòíî�ñòüþ, êîòîðàÿ â óñëîâèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâ�íîâåñèÿ ðîëè íå èãðàåò, îäíàêî, êàê áóäåò ïîêàçàíîíèæå, îïðåäåëÿåò êèíåòèêó ïðîöåññîâ.3. ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈÊÀ ÀÄÑÎ�ÁÖÈÎÍÍÛÕÏ�ÎÖÅÑÑÎÂÈçó÷åíèå òåðìîäèíàìèêè ïðîöåññîâ ïîçâîëÿåòâûÿâèòü óñëîâèÿ ñóùåñòâîâàíèÿ óñòîé÷èâûõ ñîñòîÿ�íèé ñèñòåìû è èõ ïàðàìåòðû. Ñîîòâåòñòâåííî, óñëî�âèÿ � ýòî ðåæèìû îñóùåñòâëåíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõïðîöåññîâ, à ïàðàìåòðû � �óíäàìåíòàëüíûå ñâîé�ñòâà àäñîðáåíòà è àäñîðáàíòà.Ïðèìåíåíèå ìåòîäà, îñíîâàííîãî íà ìèíèìèçà�öèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè �èááñà [17�21℄, ïðåäïîëàãà�åò, ÷òî â ñèñòåìå ñóùåñòâóåò ðàâíîâåñèå: âûðàâíè�âàþòñÿ òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå, è âñå êèíåòè÷åñêèåïðîöåññû ñòàíîâÿòñÿ ñòàöèîíàðíûìè. Â ýòîì ñëó÷àå,ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè, äîëæíàáûòü ìèíèìàëüíà ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ �èááñàG = H � TS: (1)Ïðåäñòàâèì ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ �èááñà ñèñòåìû ââèäå G = GL(N�) +GS(N�� ) +Ge; (2)ãäå GL � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ âíåøíåé �àçû, N� �÷èñëî ÷àñòèö ñîðòà � âî âíåøíåé �àçå, GS � ñâîáîä�íàÿ ýíåðãèÿ êðèñòàëëà, Ge � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ íî�ñèòåëåé çàðÿäà (ýëåêòðîíîâ è äûðîê). Ïîñëåäíÿÿ ñî�ñòàâëÿþùàÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè õàðàêòåðèçóåò ÷àñòüñâîáîäíîé ýíåðãèè, ñâÿçàííóþ ñ ïåðåçàðÿäêîé ÷àñ�òèö (àòîìîâ è ìîëåêóë àäñîðáàíòà), êîòîðàÿ ìîæåòñîïðîâîæäàòü ïðîöåññ àäñîðáöèè.Ïðè ðåøåíèè çàäà÷è âàæíóþ ðîëü èãðàþò çàêî�íû ñîõðàíåíèÿ ÷èñëà ìåñò, ÷èñëà ÷àñòèö è çàðÿäà.Ïðîöåññû ðàçìåùåíèÿ äâóõ ¾íåçàâèñèìûõ¿ ÷àñòèöàäñîðáàíòà íà óãëåðîäíîé íàíîòðóáêå íà ñàìîì äåëåíåçàâèñèìûìè íå ÿâëÿþòñÿ. Âçàèìíàÿ îáóñëîâëåí�íîñòü êîíöåíòðàöèé óñòàíàâëèâàåòñÿ ïîñðåäñòâîìçàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ, ïåðå÷èñëåííûõ íèæå.

Çàêîíû ñîõðàíåíèÿ ÷èñëà ìåñò. Òàêèõ çàêî�íîâ ìîæíî çàïèñàòü ñòîëüêî, ñêîëüêî òèïîâ ðàçëè÷�íûõ ìåñò èìåþò íàíîòðóáêà è ñðåäà, ñ êîòîðîé îíàêîíòàêòèðóåò. Êàæäûé çàêîí ñîõðàíåíèÿ ñîäåðæèòâñå ñòðóêòóðíûå åäèíèöû, çàíèìàþùèå ìåñòà äàí�íîãî òèïà, íàïðèìåð �:'� = N� �X� N�� = 0: (3)Ïîñêîëüêó ðå÷ü èäåò î ìåñòàõ, áàëàíñ óñòàíàâëè�âàåòñÿ ïî âåðõíåìó èíäåêñó. Èíäåêñ ¾�¿ ïðîáåãàåòâñå âîçìîæíûå â âûáðàííîé ìîäåëè çíà÷åíèÿ, âêëþ�÷àÿ �.Çàêîí ñîõðàíåíèÿ ÷èñëà ÷àñòèö. Òàêèõ çàêî�íîâ ìîæíî çàïèñàòü ñòîëüêî, ñêîëüêî ñîðòîâ ÷àñòèöàäñîðáèðóåòñÿ. Áàëàíñ óñòàíàâëèâàåòñÿ ïî íèæíåìóèíäåêñó. Óðàâíåíèå èìååò âèä'� = N� �X� N�� = 0: (4)Èíäåêñ ¾�¿ ïðîáåãàåò âñå âîçìîæíûå çíà÷åíèÿ,âêëþ÷àÿ è èíäåêñ �.Çàêîí ñîõðàíåíèÿ çàðÿäà. Ïðè ïðîòåêàíèèïðîöåññîâ õåìîñîðáöèè âîçìîæåí îáìåí íîñèòåëÿ�ìè çàðÿäà ìåæäó óãëåðîäíîé íàíîòðóáêîé è ÷àñòè�öåé àäñîðáàíòà. Çàêîí ñîõðàíåíèÿ çàðÿäà òðåáóåò,÷òîáû íàíîòðóáêà áûëà â öåëîì íåéòðàëüíà. Òàêîåóðàâíåíèå â ñèñòåìå åäèíñòâåííîå, îäíàêî ðîëü åãîâåëèêà. Îíî óñòàíàâëèâàåò ñâîåîáðàçíûé ãåíåðàëü�íûé áàëàíñ, óðàâíèâàÿ çàðÿäû ñâîáîäíûõ íîñèòåëåéè èîíèçèðîâàííûõ àäñîðáàíòîâ:'e = n� p+8<:X�;� n�� �X�;� N��d��9=; (1� Æ��); (5)ãäå n�� � ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, çàõâà÷åííûõ íà äå�åê�òû, ðàâíîå ÷èñëó äå�åêòîâ, çàõâàòèâøèõ ýëåêòðî�íû, N�� � ÷èñëî àäñîðáèðîâàííûõ ÷àñòèö ñîðòà �,âåëè÷èíà d�� ïðèíèìàåò çíà÷åíèå 1 äëÿ äîíîðîâ è0 äëÿ àêöåïòîðîâ, Æ�� � äåëüòà-�óíêöèÿ, ââåäåíèåìêîòîðîé ó÷èòûâàåòñÿ, ÷òî ñîáñòâåííûå êîìïîíåíòûíàíîòðóáêè è ñðåäû, ñ êîòîðîé îíà îáìåíèâàåòñÿ, íåäàþò âêëàäà â ýòó ÷àñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè.Äëÿ òîãî ÷òîáû âû÷èñëèòü ðàâíîâåñíóþ êîí�öåíòðàöèþ àäñîðáèðîâàííûõ ÷àñòèö, âîñïîëüçóåìñÿñëåäóþùèì àëãîðèòìîì: 1) ñîñòàâèì óðàâíåíèå äëÿñâîáîäíîé ýíåðãèè �èááñà íàíîòðóáêè ñ àäñîðáèðî�âàííûìè ÷àñòèöàìè, ñîñòîÿùåå èç äâóõ ÷àñòåé �êîí�èãóðàöèîííîé è ýíåðãåòè÷åñêîé; 2) ïðîâåäåììèíèìèçàöèþ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ìåòîäîì íåîïðåäå�ëåííûõ ìíîæèòåëåé Ëàãðàíæà ñ ó÷åòîì çàêîíîâ ñî�õðàíåíèÿ, ðàññìîòðåííûõ âûøå.790



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 4, 2009 Òåðìîäèíàìèêà è êèíåòèêà àäñîðáöèè àòîìîâ : : :Â ñîîòâåòñòâèè ñ âûáðàííûì àëãîðèòìîì çàïè�øåì ýíåðãèþ �èááñà â âèäåG = H � TS = H � TST � kT lnW; (6)ãäå W � òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü ñîñòîÿ�íèÿ [17�21℄, ST � òåïëîâàÿ ÷àñòü ýíòðîïèè.Äëÿ òîãî ÷òîáû âû÷èñëèòü ñâîáîäíóþ ýíåðãèþíàíîòðóáêè ñ àäñîðáàíòîì, ââåäåì ïàðöèàëüíûé ïî�òåíöèàë �èááñà, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäíó àäñîðáèðî�âàííóþ ÷àñòèöó: g�� = H�� � TS��; (7)ãäå H�� � ýíòàëüïèÿ, à S�� � êîëåáàòåëüíàÿ ýíòðî�ïèÿ àäñîðáöèè ÷àñòèöû. Èç îïðåäåëåíèÿ ïàðöèàëü�íîé âåëè÷èíû ñëåäóåò, ÷òî ýíåðãèÿ äå�åêòîîáðàçî�âàíèÿ ìîæåò áûòü íàéäåíà óìíîæåíèåì ýòîé âåëè�÷èíû íà ÷èñëî ÷àñòèö. Ñ ó÷åòîì ýòîãî çàïèøåì òåï�ëîâóþ ÷àñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè â âèäå ñóììû ýíåð�ãèé îáðàçîâàíèÿ íåéòðàëüíûõ äå�åêòîâ è èîíèçà�öèè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé:G =X�;� N��g�� +8<:Eg 24p�X�;� n��(1� d��)35 ++X�;� "�� ��N���n��� d��+n�� �1�d����9=;�1�Æ��� ; (8)ãäå "�� � ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ÷àñòèöû. Èíäåêñû ¾�¿,¾�¿ ïðîáåãàþò âñå çíà÷åíèÿ, ïîýòîìó â ñâîáîäíóþýíåðãèþ âõîäÿò è àòîìû óãëåðîäíîé íàíîòðóáêè, è÷àñòèöû ñðåäû, â êîòîðîé íàíîòðóáêà íàõîäèòñÿ.Âîñïîëüçóåìñÿ âûðàæåíèåì äëÿ òåðìîäèíàìè÷å�ñêîé âåðîÿòíîñòè èç ðàáîò [17�21℄:W = (N)nn! (Nv)pp! Y�;� N� !(r��)n��(R��)N���n��n��!(N�� � n��)! ; (9)ãäå N(v) � ý��åêòèâíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèÿ âçîíå ïðîâîäèìîñòè (âàëåíòíîé çîíå), n (p) � êîíöåí�òðàöèÿ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ (äûðîê), r�� (R��) ��àêòîð âûðîæäåíèÿ çàïîëíåííîãî (íåçàïîëíåííîãî)ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ äå�åêòà. Âåðîÿòíîñòü Wó÷èòûâàåò ïåðåñòàíîâêó ýëåêòðîíîâ è äûðîê ïî ñî�ñòîÿíèÿì ðàçðåøåííûõ çîí íàíîòðóáêè, àäñîðáàí�òîâ ïî ìåñòàì àäñîðáöèè è èõ âîçìîæíóþ ïåðåçà�ðÿäêó ïðè çàõâàòå íà íàíîòðóáêó.Ýêñòðåìóì ñâîáîäíîé ýíåðãèè áóäåì èñêàòü ìåòî�äîì íåîïðåäåëåííûõ ìíîæèòåëåé Ëàãðàíæà. Ôóíê�öèîíàë äëÿ íàõîæäåíèÿ óñëîâíîãî ìèíèìóìà èìååòâèä � = G+X� ��'� +X� ��'� + �e'e; (10)

ãäå ��, �� è �e � íåîïðåäåëåííûå ìíîæèòåëè Ëà�ãðàíæà, êîòîðûå âîçíèêëè èç çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿñîîòâåòñòâåííî ÷èñëà ÷àñòèö (4), ÷èñëà ìåñò (3) èçàðÿäà (5). ×èñëî íåîïðåäåëåííûõ ìíîæèòåëåé Ëà�ãðàíæà ðàâíî ÷èñëó çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ.Ïîäñòàâèâ âûðàæåíèÿ (3)�(9) â (10), ïîëó÷èì�óíêöèîíàë, êîòîðûé áóäåì ìèíèìèçèðîâàòü:� =X�;� N��g�� +8<:Eg 24p�X�;� n��(1� d��)35 ++ X�;� "�� �(N�� � n��) d�� + n��(1� d��)�9=; (1� Æ��)�� kT 8<:n lnN � n lnn+ p lnNv � p ln p+ n+ p ++X�;� �n�� ln r�� + (N�� � n��) lnR�� +N�� � n�� lnn�� ++ n�� � (N�� � n��) ln(N�� � n��)� n�� ++ N� lnN� �N��9=;++X� ��0�N��X� N��1A+X� ��  N��X� N��!++�e8<:n�p+24X�;� n���X�;� N��d��35 (1�Æ��)9=; : (11)Íà ïåðâûé âçãëÿä, óðàâíåíèå (11) âåñüìà ãðî�ìîçäêî. Îäíàêî ïðè ìèíèìèçàöèè îò ýòîãî �óíêöèî�íàëà áåðóòñÿ ÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå. Ïðè äè��åðåí�öèðîâàíèè áîëüøèíñòâî åãî ñëàãàåìûõ îáðàùàåòñÿâ íóëü, è ìû ïîëó÷àåì ñèñòåìó óðàâíåíèé:���N�� = g��+"��d��(1�Æ��)�kT �lnR��� ln(N���n��)��� �� � �� � �ed��(1� Æ��): (12)Ôîðìóëà (12) � ýòî èìåííî ñèñòåìà óðàâíåíèé.×èñëî ýòèõ óðàâíåíèé ðàâíî ÷èñëó êîìáèíàöèé, êî�òîðûå ìîæíî ñîñòàâèòü èç èíäåêñîâ � è �, ñîîò�âåòñòâóþùèõ ÷àñòèöàì ðàçëè÷íîãî òèïà è ðàçëè÷�íûì ìåñòàì. Â ýòèõ �îðìóëàõ âçàèìîäåéñòâèå äå��åêòîâ íå óòðà÷åíî è çàêëþ÷åíî îíî â ìíîæèòå�ëÿõ Ëàãðàíæà, �èçè÷åñêèé ñìûñë êîòîðûõ ïðåäñòî�èò âûÿñíèòü.Ïóñòü â �îðìóëå (12) ñòîÿò èíäåêñû òîëüêî ¾�¿,÷òî ñîîòâåòñòâóåò ÷àñòèöå àäñîðáàíòà âî âíåøíåéñðåäå, ëèáî òîëüêî ¾�¿, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò àòîìàì791



Ñ. Â. Áóëÿðñêèé, À. Ñ. Áàñàåâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 4, 2009óãëåðîäà íàíîòðóáêè. Òîãäà R�� = 1, à n�� = 0. Â ðå�çóëüòàòå ïîëó÷àåì óðàâíåíèå, ñâÿçûâàþùåå äâà èçòðåõ ìíîæèòåëåé Ëàãðàíæà:�� = ��� + g�� + kT lnN�� : (13)Ïðîèçâîäíàÿ îò ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïî ÷èñëó÷àñòèö � ýòî èõ õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, ïîýòîìó�� = ��, �� = ��. Õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû â ðå�ãóëÿðíîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî âûðàçèòü â âèäå��;� = �0�;� + kT ln a�;� ; (14)ãäå �0�;� � õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ÷èñòîãî êîìïî�íåíòà, a�;� � àêòèâíîñòü êîìïîíåíòà, ñâÿçàííàÿ ñåãî êîíöåíòðàöèåé ïî �îðìóëå a� = �X�, � � êî�ý��èöèåíò àêòèâíîñòè, X� � êîíöåíòðàöèÿ àäñîð�áàíòà �-òèïà.Áåðÿ ïðîèçâîäíóþ îò �îðìóëû (12) ïî êîíöåí�òðàöèè ýëåêòðîíîâ ëèáî äûðîê, óñòàíàâëèâàåì �è�çè÷åñêèé ñìûñë åùå îäíîãî ìíîæèòåëÿ Ëàãðàíæà,�e = kT ln nN = �EF ; (15)ò. å. ìíîæèòåëü �e ðàâåí ýíåðãèè Ôåðìè, âçÿòîé ñîáðàòíûì çíàêîì.Îêîí÷àòåëüíûå âûðàæåíèÿ äëÿ ÷èñëà äå�åêòîâè ÷èñëà ýëåêòðîíîâ, çàõâà÷åííûõ íà íèõ, èìåþò âèäN�� = N��A��(1 +B��); n�� = N��A��B��; (16)ãäåA�� = R�� a�a� �� exp� 1kT ��g�� + (EF � "��) d��(1� Æ��)�� ;B�� = r��R�� exp� 1kT ��EF + "�� ++ (1� d��)(Eg � 2"��)� (1� Æ��)� :(17)Èç �îðìóëû (16) ìîæíî ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íîïðîñòûå âûðàæåíèÿ äëÿ ÷èñëà àäñîðáèðîâàííûõ ìî�ëåêóë. Óãëåðîäíàÿ íàíîòðóáêà, êàê ïðàâèëî, èìå�åò äûðî÷íûé òèï ïðîâîäèìîñòè è ÿâëÿåòñÿ íåâûðî�æäåííîé. Â ýòîì ñëó÷àåN�� = a�a� N�� exp�� g��kT ��� �exp�Eg � "�� �EFkT �+ 1� : (18)

Èç �îðìóëû (18) ñëåäóåò, ÷òî ÷èñëî àäñîðáèðîâàí�íûõ ÷àñòèö îäíîãî âèäà ñâÿçàíî ñ êîíöåíòðàöèåéâñåõ äðóãèõ àäñîðáèðîâàííûõ àòîìîâ. Âî-ïåðâûõ,îò ÷èñëà âñåõ òèïîâ äå�åêòîâ çàâèñèò N�� � ÷èñëîïóñòûõ ìåñò àäñîðáöèè. Åñëè â ñëó÷àå äå�åêòîîáðà�çîâàíèÿ â òâåðäîì òåëå ýòî ÷èñëî ñòðåìèòñÿ ê ÷èñ�ëó àòîìîâ îñíîâíîé ðåøåòêè, êîòîðîå, êàê ïðàâèëî,ìíîãî áîëüøå ÷èñëà äå�åêòîâ, òî â ñëó÷àå àäñîðá�öèè ÷àñòèö ðàçíîãî òèïà âîçíèêàåò êîíêóðåíöèÿ çàìåñòà àäñîðáöèè. Â ýòîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî âîñïîëü�çîâàòüñÿ çàêîíîì ñîõðàíåíèÿ ÷èñëà ìåñò. Âçàèìíàÿñâÿçü N�� ñ äðóãèìè äå�åêòàìè îòðàæàåòñÿ �îðìó�ëîé N�� = N� �X�6=�N�� :Âî-âòîðûõ, ñâÿçü óñòàíàâëèâàåòñÿ ïîñðåäñòâîì ýíåð�ãèè Ôåðìè, êîòîðàÿ çàâèñèò îò âñåõ àäñîðáàíòîâ.Ôîðìóëà (18) ñïðàâåäëèâà âî âñåõ ñëó÷àÿõ. Îä�íàêî ïðè �èçè÷åñêîé àäñîðáöèè ïåðåçàðÿäêà àäñîð�áàíòà ïðàêòè÷åñêè íå ïðîèñõîäèò. Ïðè ýòîì ýíåðãèþàêòèâàöèè ýëåêòðîíà èëè äûðêè ìîæíî óñòðåìèòü êáåñêîíå÷íîñòè, è âûðàæåíèå â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ�îðìóëû (18) îáðàùàåòñÿ â åäèíèöó. Çàìåòèì òàê�æå, ÷òî ïðè àäñîðáöèè ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà íàíî�òðóáêè íå ìåíÿåòñÿ, à ÷èñëî äå�åêòîâ ìàëî ïî ñðàâ�íåíèþ ñ ÷èñëîì îñíîâíûõ ÿ÷ååê; òîãäà a� ! 1. Ó÷è�òûâàÿ ñêàçàííîå, äëÿ àäñîðáöèè ÷àñòèö íåñêîëüêèõòèïîâ ìîæíî çàïèñàòüN�� = N�N� 0�N� �X�6=�N��1A exp�� g��kT � : (19)Ïðè àäñîðáöèè îäíîãî òèïà àòîìîâN�� = N�N� (N� �N�� ) exp�� g��kT � : (20)Èç ñîîòíîøåíèÿ (20) ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ èçî�òåðìû Ëåíãìþðà [27℄:N�� = N�N� exp(�g��=kT )N� exp(�g��=kT ) +N� = Kp1 +Kp N�; (21)ãäå K = 1p�s exp(�g��=kT ) � êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ.Ôîðìóëû (18)�(20) ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòûâàòü êîí�öåíòðàöèè àäñîðáèðîâàííûõ ÷àñòèö âî âñåõ ñëó÷àÿõìîíîìîëåêóëÿðíîé àäñîðáöèè.Âëèÿíèå âíåøíèõ ïîëåé è óïðóãèõ äå�îð�ìàöèé íà ïðîöåññû àäñîðáöèè. Ñóùåñòâîâàíèåñèëîâîãî ïîëÿ èçìåíÿåò ýíåðãèþ êðèñòàëëà, òàê êàêíàðÿäó ñ âíóòðåííåé ýíåðãèåé ïîÿâëÿåòñÿ ïîòåíöè�àëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö. Ïîëíàÿ792



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 4, 2009 Òåðìîäèíàìèêà è êèíåòèêà àäñîðáöèè àòîìîâ : : :ýíåðãèÿ êðèñòàëëà â ýòîì ñëó÷àå áóäåò ðàâíà ñóììåñâîáîäíîé ýíåðãèè �èááñà è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèñèëîâîãî ïîëÿ: E = G+Ep: (22)Íàéäåì ïîëíûé äè��åðåíöèàë ïîëíîé ýíåðãèèâ �èçè÷åñêè ìàëîì îáúåìå, â ïðåäåëàõ êîòîðîãî âå�ëè÷èíà ñèëîâîãî ïîëÿ íå èçìåíÿåòñÿ:dE = ��E�T �P;N dT +��E�P �T;N dN ++Xi � �E�Ni�T;P dNi: (23)Ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèëîâî�ãî ïîëÿ íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ, òî�ãäàdE = �S dT + V dP ++Xi � �G�Ni + �Ep�Ni�T;P dNi: (24)Ïåðâîå ñëàãàåìîå â ñêîáêàõ � ýòî õèìè÷åñêèéïîòåíöèàë ÷àñòèöû â îòñóòñòâèå ñèëîâîãî ïîëÿ,�i(P; T; 0) = �G=�Ni. Âòîðîå ñëàãàåìîå íàçîâåì ïî�òåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèöû ñ ñèëîâûì ïî�ëåì: 'i = ��Ep�Ni�T;P ; (25à)�i(P; T; F ) = �i(P; T; 0) + 'i: (25á)Òàêèì îáðàçîì, â ñèëîâîì ïîëå íàïðÿæåííîñòüþF õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÷àñòèöû óâåëè÷èâàåòñÿ íàâåëè÷èíó ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ äàííîé ÷àñòè�öû ñ ïîëåì.�àññìîòðèì, ÷åìó ðàâíà ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ �èáá�ñà íàíîòðóáêè, èìåþùåé N� ìåñò àäñîðáöèè, â êî�òîðûõ ñòàòèñòè÷åñêè ðàñïðåäåëåíû çàðÿæåííûå ÷àñ�òèöû àäñîðáàíòîâ äâóõ òèïîâ, � è , ñ êîíöåíòðàöè�ÿìè N�� è N� . Ñ ó÷åòîì (25á) è óñëîâèÿ, ÷òî óñòîé�÷èâûå ïàðû íå îáðàçóþòñÿ, èìååìG = ���N�� + (��� + '�)N�� ++ (�� + '�)N� � kT lnW; (26)ãäå ��� � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë àòîìîâ óãëåðîäà,ñîñòàâëÿþùèõ íàíîòðóáêó, ��� è �� � õèìè÷åñêèåïîòåíöèàëû ñîîòâåòñòâóþùèõ àäñîðáàíòîâ.Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿîïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì'� = '� = z�ze24�"0"sr� = Qr� ; (27)

ãäå r� � ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó äå�åêòàìè, z�è z � çàðÿäîâûå ÷èñëà ñîîòâåòñòâóþùèõ àäñîðáàí�òîâ, "0 � äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ, "s � îòíî�ñèòåëüíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñðåäû,Q > 0 � îòòàëêèâàíèå, Q < 0 � ïðèòÿæåíèå. Âñèëó òîãî, ÷òî äå�åêòû ðàñïðåäåëåíû ñòàòèñòè÷å�ñêè ïî óçëàì ðåøåòêè, ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäóäå�åêòàìè ìîæíî îöåíèòü ïî �îðìóëår� = 13qN�� +N� :Âîïðîñû óïðóãîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íàèáîëåå ïî�äðîáíî ðàññìîòðåíû â ìîíîãðà�èè [28℄. Ïðè ðàçëî�æåíèè ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ïî ñòåïåíÿì r�1 ïî�ëó÷àåì, ÷òî ãëàâíûé ÷ëåí ðàçëîæåíèÿ ìåíÿåòñÿ ñðàññòîÿíèåì êàê r3. Ïîýòîìó ïîòåíöèàë âçàèìîäåé�ñòâèÿ âûáåðåì â âèäå '� = �=r3, ãäå � � ïàðàìåòðóïðóãîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ââåäåííûé â [28℄. Âûðà�æåíèå äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè êðèñòàëëà ïðèíèìàåòâèäG = ���N�� + ���N�� +QN�� 3qN�� +N� ++ ��N� +QN� 3qN�� +N� ++� �N�� (N��+N� )+N� (N�� +N� )��kT lnW: (28)Ïðîâîäÿ ïðîöåäóðó îòûñêàíèÿ ìèíèìóìà ýíåðãèè,ïîëó÷àåìN�� = N�N� 0�N��X�6=�N��1A exp��g��+'�kT � : (29)Ïðè ó÷åòå ïðèâåäåííûõ âûøå âûðàæåíèé äëÿ óïðó�ãîãî è ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèé ïîëó�÷èìN�� = N�N� 0�N� �X�6=�N��1A�� exp �� g��kT � 2�kT (N��+N� )� 5Q3kT 3qN��+N� � : (30)Ôîðìóëà (29) ïîçâîëÿåò âû÷èñëÿòü êîíöåíòðà�öèþ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë â ðàçëè÷íûõ ñëó�÷àÿõ, êîãäà àäñîðáöèÿ ïðîòåêàåò âî âíåøíèõ ñè�ëîâûõ ïîëÿõ: óïðóãèõ, ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ, ìàãíèò�íûõ, ïðè âîçáóæäåíèè ñèñòåìû îïòè÷åñêèì èçëó÷å�íèåì. 4. ÊÈÍÅÒÈÊÀ ÀÄÑÎ�ÁÖÈÈÂ îñíîâå âûáðàííîé êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ëå�æàò ïîëîæåíèÿ òåîðèè Ëåíãìþðà, ðàçâèòûå â ðà�793



Ñ. Â. Áóëÿðñêèé, À. Ñ. Áàñàåâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 4, 2009áîòå [22℄: àäñîðáöèÿ ïðîèñõîäèò íà îïðåäåëåííûõàäñîðáöèîííûõ öåíòðàõ; ìîëåêóëû àäñîðáàíòà ìåæ�äó ñîáîé íå âçàèìîäåéñòâóþò; ÷èñëî àäñîðáöèîííûõöåíòðîâ åñòü ïîñòîÿííàÿ âåëè÷èíà, çàäàííàÿ ïðåä-ûñòîðèåé ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöà; îäèí öåíòð àä�ñîðáöèè ñâÿçûâàåò ëèøü îäíó ìîëåêóëó àäñîðáàíòà.�àññìîòðèì â ðàìêàõ òåîðèè Ëåíãìþðà êèíåòè�êó àäñîðáöèè. Óðàâíåíèå àäñîðáöèè èìååò âèädN��idt = ��N�(N�i �N��i)� e��iN��i; (31)ãäå N��i � êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ àäñîðáàíòà, ñâÿçàí�íûõ íà ìåñòàõ i-òèïà, N�i � êîíöåíòðàöèÿ ìåñò i-òè-ïà, N� � êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë àäñîðáàíòà â ãàçî�âîé �àçå, îïðåäåëÿþùàÿ ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå àä�ñîðáàíòà, ��i � âåðîÿòíîñòü çàõâàòà àäñîðáàíòà öåí�òðàìè àäñîðáöèè i-òèïà ïðè åäèíè÷íîé êîíöåíòðà�öèè àäñîðáàíòà â ãàçîâîé �àçå, e��i � âåðîÿòíîñòüäåñîðáöèè àäñîðáàíòà.Äëÿ òîãî ÷òîáû ðåøèòü óðàâíåíèå (31), íåîáõî�äèìî çíàòü âèä êèíåòè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ, îïðå�äåëÿþùèõ âåðîÿòíîñòü àäñîðáöèè è äåñîðáöèè ãà�çîâ. Â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ ïðàâàÿ ÷àñòü óðàâíå�íèÿ (31) ïðåâðàùàåòñÿ â íóëü. Ïîäñòàâèâ â ýòî óðàâ�íåíèå êîíöåíòðàöèþ àäñîðáàíòà (20), ïîëó÷àåì âû�ðàæåíèå äëÿ âåðîÿòíîñòè àäñîðáöèè:e��i = ��iN� exp(�g��i=kT ): (32)Ýêñïåðèìåíò ïî äåñîðáöèè ãàçîâ ïðîâîäèòñÿ ââûñîêîì âàêóóìå ïðè íåïðåðûâíîé îòêà÷êå, ïîýòî�ìó äàâëåíèå àäñîðáèðîâàííîãî ãàçà (êîíöåíòðàöèÿìîëåêóë N� = 0) âíå ïðåäåëîâ íàíîòðóáêè ñòðåìèò�ñÿ ê íóëþ. Ïðè ýòîì óðàâíåíèå (31) óïðîùàåòñÿ:dN�dt = mXi=1 dN��idt == � mXi=1 v��iN��i exp �g��ikT ! dt; (33)ãäå v��i = ��iN�, g��i � ïàðöèàëüíàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåð�ãèÿ àäñîðáöèè, ââåäåííàÿ �îðìóëîé (7).Â �îðìóëå (33) ñóììèðîâàíèå âåäåòñÿ ïî ÷èñëóìåñò çàõâàòà àòîìîâ àäñîðáàíòà. Äåñîðáöèþ ñ êàæ�äîãî ìåñòà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü íåçàâèñèìî. Ïîýòî�ìó â óðàâíåíèè (33) äîñòàòî÷íî èññëåäîâàòü ïðîöåññäåñîðáöèè ñ îäíîãî òèïà ìåñò.Íàíîòðóáêè ïåðåä îïðåäåëåíèåì ñêîðîñòè äå�ñîðáöèè, êàê ïðàâèëî, îòæèãàþòñÿ â âûñîêîì âà�êóóìå ïðè òåìïåðàòóðàõ 1000�1200 ÆÑ â òå÷åíèåíåñêîëüêèõ ÷àñîâ. Ýòî íåîáõîäèìî äëÿ óäàëåíèÿ èç

îáðàçöîâ àìîð�íîãî óãëåðîäà, íèçêîìîëåêóëÿðíûõêîìïëåêñîâ è íåæåëàòåëüíûõ àäñîðáàíòîâ. Çàòåìòåìïåðàòóðà ïîíèæàåòñÿ è ïðîèñõîäèò íàñûùåíèåíàíîòðóáîê àäñîðáàíòîì ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðà�òóðå. Ïîñëå ýòîãî êðèîñòàò ñ îáðàçöîì îõëàæäàåòñÿäî ãåëèåâûõ òåìïåðàòóð. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ ðàâíî�âåñèÿ îáðàçöû íàãðåâàþòñÿ ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ,íàïðèìåð,  = 0:25 Ê/ñ [29℄. Â ýòîì ñëó÷àå òåìïå�ðàòóðà îáðàçöîâ èçìåíÿåòñÿ ëèíåéíî ñî âðåìåíåì:T = T0 + t (T0 � òåìïåðàòóðà íà÷àëà íàãðåâà).Êàê ïðàâèëî, îíà âûáèðàåòñÿ çàäîëãî äî íà÷àëà äå�ñîðáöèè. Â ïðîöåññå íàãðåâà òåì èëè èíûì ñïîñî�áîì �èêñèðóåòñÿ êîëè÷åñòâî äåñîðáèðóþùåãîñÿ âå�ùåñòâà. Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåòñÿ òåðìîñòèìóëè�ðîâàííàÿ äåñîðáöèÿ âåùåñòâà èç íàíîòðóáêè. Äëÿîïèñàíèÿ ýòîãî ïðîöåññà â �îðìóëå (33) íåîáõîäèìîîò àðãóìåíòà t (âðåìÿ) ïåðåéòè ê T (òåìïåðàòóðà).Äåëàÿ çàìåíó ïåðåìåííûõ, ïîëó÷àåì äè��åðåíöè�àëüíîå óðàâíåíèådN��iN��i = �v��i exp �g��ikT ! dT: (34)�åøåíèå äàííîãî óðàâíåíèÿ èìååò âèäN��i = N��0i exp"�v��iT E2 g��ikT !# ; (35)ãäå E2(x) � èíòåãðàëüíàÿ ïîêàçàòåëüíàÿ �óíêöèÿâòîðîãî ïîðÿäêà.Óðàâíåíèå (35) ïîçâîëÿåò íàõîäèòü êèíåòè÷å�ñêèå êîý��èöèåíòû: g��i � ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ àä�ñîðáöèè (ñâÿçè ìîëåêóëû) è v��i � âåðîÿòíîñòü äå�ñîðáöèè. Ýòî äåëàåòñÿ ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ àíà�ëèòè÷åñêîãî âûðàæåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðå�çóëüòàòàìè. Îäíàêî íà ïðàêòèêå óäîáíåå âîñïîëüçî�âàòüñÿ ïðîèçâîäíîé ïî òåìïåðàòóðå îò êîíöåíòðà�öèè äåñîðáèðîâàííûõ ãàçîâ, êîòîðàÿ äëÿ îäèíî÷íî�ãî ïðîöåññà èìååò âèä êðèâîé ñ ìàêñèìóìîì, à äëÿñóïåðïîçèöèè ïðîöåññîâ � êðèâîé ñ íåñêîëüêèìèìàêñèìóìàìè, ÷èñëî êîòîðûõ ðàâíî ÷èñëó íåçàâèñè�ìûõ ïðîöåññîâ äåñîðáöèè. Ïðîèçâîäíàÿ äëÿ ñóïåð�ïîçèöèè íåñêîëüêèõ ïðîöåññîâ èìååò âèädN�dT = mXi=1 dN��idT = � mXi=1 v��iN��0i �� exp �g��ikT ! exp"�v��iT E2 g��ikT !# ; (36)çäåñü ó÷òåíî, ÷òîdEn(x)dx = �En�1(x);794



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 4, 2009 Òåðìîäèíàìèêà è êèíåòèêà àäñîðáöèè àòîìîâ : : :à òàêæå àñèìïòîòè÷åñêîå ðàçëîæåíèåEn(x) = exp(�x)x �1� nx + n(n+ 1)x2 � : : :�è òîò �àêò, ÷òî â îáëàñòè òåìïåðàòóðû ìàêñèìó�ìà ïðîèçâîäíîé ñêîðîñòè äåñîðáöèè, êàê ïðàâèëî,x > 30.Ëåãêî âèäåòü, ÷òî, êîãäà âåðîÿòíîñòü äåñîðáöèèìîëåêóëû ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèìà ñ âðåìåíåì íàáëþ�äåíèÿ, ïðîèçâîäíàÿ äîñòèãàåò ìàêñèìóìà. Âåðîÿò�íîñòü äåñîðáöèè ïðè òåìïåðàòóðå ìàêñèìóìà ïèêà ñíîìåðîì ¾i¿ (Tmi) ñ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòüþïîðÿäêà k2T 2=(g��)2 ðàâíàv��i = ��iN� = g��ikT 2mi exp g��ikTmi! : (37)Ïîäñòàâëÿÿ âûðàæåíèå (37) â (36) è ïîëüçóÿñü àï�ïðîêñèìàöèåé èíòåãðàëüíîé ïîêàçàòåëüíîé �óíê�öèè, ïîëó÷àåìdN�dT = mXi=1 g��ikTmiN��iZ �� exp"� T 2T 2mi  1� 2g��ikTmi!Z# ; (38)ãäå Z = exp"g��ik � 1Tmi � 1T �# :Àíàëîãè÷íîå óðàâíåíèå äëÿ òåðìîñòèìóëèðîâàí�íîé äåñîðáöèè ýëåêòðîíîâ ñ ëîâóøåê áûëî ïîëó÷å�íî îäíèì èç àâòîðîâ ðàíåå [29℄. Ôîðìóëà (38) î÷åíüóäîáíà äëÿ àíàëèçà êèíåòèêè äåñîðáöèè è ïîçâîëÿ�åò ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ðàçäåëÿòü äåñîðáöèîííûåïðîöåññû íà ñîñòàâëÿþùèå, ðàçäåëüíî îïðåäåëÿÿ ïà�ðàìåòðû äåñîðáöèè. Â ýòîé �îðìóëå òåìïåðàòóðàìàêñèìóìà è àìïëèòóäà ïèêà îöåíèâàþòñÿ íåïîñðåä�ñòâåííî èç ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé, à ïîäáèðàòüíåîáõîäèìî òîëüêî ýíåðãèþ ñâÿçè, ÷òî ìîæíî ñäå�ëàòü ñ òî÷íîñòüþ 1�2%.5. ÂÛ×ÈÑËÅÍÈÅ ÏÀ�ÀÌÅÒ�ÎÂÀÄÑÎ�ÁÖÈÈ ÊÈÑËÎ�ÎÄÀ È ÂÎÄÎ�ÎÄÀÓ�ËÅ�ÎÄÍÛÌÈ ÍÀÍÎÒ�ÓÁÊÀÌÈ�àçðàáîòàííûå òåîðåòè÷åñêèå ìîäåëè ïîçâîëÿþòîïðåäåëÿòü ïàðàìåòðû àäñîðáöèè. Äëÿ ðàñ÷åòà ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû [30℄ (ðèñ. 1) ïåðåñ÷èòû�âàëèñü èç âåñîâûõ ïðîöåíòîâ â îòíîñèòåëüíûå åäè�íèöû. Â ïåðâóþ î÷åðåäü áûëà ðàññ÷èòàíà äîëÿ ìåñò,

0 50 100 150 200 250p; ïñè0:200:240:280:32pK; îòí. åä.

�èñ. 1. Èçîòåðìû �èçè÷åñêîé àäñîðáöèè âîäîðîäàè èõ àïïðîêñèìàöèÿ �îðìóëîé (40). Òî÷êè � ýêñïå-ðèìåíò [30℄, ñïëîøíûå ëèíèè � àïïðîêñèìàöèÿçàíÿòûõ àòîìàìè âîäîðîäà. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâà�ëîñü î÷åâèäíîå âûðàæåíèå, ó÷èòûâàþùåå ðàçëè÷èåìîëåêóëÿðíûõ âåñîâ âîäîðîäà è óãëåðîäà, ïðè÷åìñ÷èòàëîñü, ÷òî ïðè �èçè÷åñêîé àäñîðáöèè âîäîðîäïðèñîåäèíÿåòñÿ â âèäå ìîëåêóëû, à ÷èñëî ìåñò àä�ñîðáöèè ðàâíî ÷èñëó àòîìîâ óãëåðîäà. Äîëÿ ìåñòçàíÿòûõ âîäîðîäîì ñîñòàâëÿåòa = w�C=�H2 ; (39)ãäå w � êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà ââåñîâûõ ïðîöåíòàõ, �C è �H2 � ìîëåêóëÿðíûå âåñàóãëåðîäà è âîäîðîäà.Çàòåì äåëàëîñü ïðåîáðàçîâàíèå, êîòîðîå äîëæíîáûëî ëèíåàðèçîâàòü èçîòåðìó àäñîðáöèè:a1� a = pK = pps exp��gHkT � ; (40)ãäå gH � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ àäñîðáöèè.Íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè, ïðåäñòàâ�ëåííîé íà ðèñ. 1, íàáëþäàþòñÿ äâà ïðÿìîëèíåéíûõó÷àñòêà, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò àäñîðáöèè ñ ðàçëè÷�íûõ ìåñò. Àïïðîêñèìàöèÿ ó÷àñòêîâ èçîòåðìû ëèíåé�íûìè çàâèñèìîñòÿìè òèïà a1p + a2 ïîçâîëÿåò îïðå�äåëèòü ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ àäñîðáöèè âîäîðîäà:gH = �kT ln(a1ps): (41)�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ýòîé ýíåðãèè äëÿ äâóõ ïðÿìîëè�íåéíûõ ó÷àñòêîâ (ðèñ. 1) äàþò çíà÷åíèÿ 0.012 ýÂ è795
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1 4220�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè äå-ñîðáöèè êèñëîðîäà ïðè íàãðåâå ñî ñêîðîñòüþ = 0:25 Ê/ñ. �îìáû � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåïî äåñîðáöèè êèñëîðîäà ñ ïîâåðõíîñòè àìîð�íîãîãðà�èòà. Òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîäåñîðáöèè ñ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê [3℄. Ñïëîøíàÿëèíèÿ � ñóììàðíàÿ ðàñ÷åòíàÿ êðèâàÿ. Øòðèõîâûåëèíèè � ðàñ÷åòû ïî �îðìóëå (38) ïðè ñâîáîäíîéýíåðãèè àäñîðáöèè g�� [ýÂ℄: 1 � 0:021; 2 � 0:050;3 � 0:059; 4 � 0.0680.021 ýÂ. Ýòè ïàðàìåòðû ïîçâîëÿþò âû÷èñëèòü êîí�öåíòðàöèè àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë.Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè äåñîðáöèè ãàçîâ ïîçâîëÿ�åò ïîëó÷èòü êèíåòè÷åñêèå êîý��èöèåíòû è ðàññ÷è�òàòü äèíàìèêó òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.�àññìîòðèì àëãîðèòì îïðåäåëåíèÿ óïîìÿíóòûõêîý��èöèåíòîâ e��i è ��i íà ïðèìåðå �èçè÷åñêîé àä�ñîðáöèè êèñëîðîäà. Äëÿ äåñîðáöèè êèñëîðîäà ïàðà�ìåòðû íàéäåíû ïðè ñðàâíåíèè �îðìóëû (38) ñ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ðàáîòû [3℄. �åçóëüòàòûâû÷èñëåíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 1 è ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 2.Äëÿ íàíîòðóáîê óäàëîñü âûäåëèòü ïðîöåññû äå�ñîðáöèè ñ ÷åòûðåõ ðàçëè÷íûõ ìåñò è îöåíèòü âåðî�ÿòíîñòü äåñîðáöèè, âåëè÷èíà êîòîðîé äðóãèìè àâòî�ðàìè íå îïðåäåëÿëàñü. Äåñîðáöèÿ ñ ìåñòà 1 ñîâïà�äàåò ñ äåñîðáöèåé àìîð�íîãî óãëåðîäà. Â ñîîòâåò�ñòâèè ñ äàííûìè ðàáîòû [21℄, òåïëîòà àäñîðáöèè êèñ�ëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîäà èçìåíÿåòñÿ â ïðåäå�ëàõ 1600�3800 êàë/ìîëü, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèèñâÿçè 0.017�0.038 ýÂ. Ïî-âèäèìîìó, ïðîöåññ, ïðèâî�äÿùèé ê ïîÿâëåíèþ ïèêà 1 (ðèñ. 2), ñâÿçàí ñ äå�ñîðáöèåé ñ âíåøíåé ïîâåðõíîñòè òðóáêè. Ñâîáîäíàÿýíåðãèÿ àäñîðáöèè ñ îñòàëüíûõ ìåñò âûøå, ÷òî ìîæ�íî ñâÿçàòü ñ ý��åêòîì ïîðèñòîñòè. Ìîæíî ïðåäïî�ëîæèòü, ÷òî â ýòèõ ñëó÷àÿõ ïðîöåññû ñîîòâåòñòâó�

þò äåñîðáöèè ñ äå�åêòîâ, âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòèòðóáêè è ïîð, îáðàçîâàííûõ ïó÷êàìè íàíîòðóáîê.Åñëè ñóäèòü ïî êîëè÷åñòâó äåñîðáèðîâàííîãî êèñëî�ðîäà, òî, âåðîÿòíî, ýíåðãèÿ äåñîðáöèè 0.059 ýÂ ñîîò�âåòñòâóåò ïîëîæåíèþ ìîëåêóë ãàçà âíóòðè òðóáêè,òàê êàê ýòîò ïèê äåñîðáöèîííîãî ïðîöåññà íàèáîëååèíòåíñèâíûé. Â öåëîì ýíåðãèè ïðîöåññîâ 2�4, ïðè�âåäåííûå â òàáë. 1, ñîâïàäàþò ñ îöåíêîé 0.05 ýÂ äëÿïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè �èçè÷åñêîé àäñîðá�öèè ìîëåêóëû êèñëîðîäà íà óãëåðîäíóþ íàíîòðóá�êó [3℄. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, êîëè÷åñòâî àäñîð�áèðîâàííûõ ìîëåêóë ïðîïîðöèîíàëüíî âåðîÿòíîñòèäåñîðáöèè.Âåðîÿòíîñòü çàõâàòà ��i îöåíèâàëàñü ïî �îðìó�ëå (37) è ïðèâåäåíà â òàáë. 1. ×èñëî ìåñò, íà êîòî�ðûå îñóùåñòâëÿåòñÿ àäñîðáöèÿ âû÷èñëÿëîñü ñ ó÷å�òîì òîãî, ÷òî ñðåäíèé ðàäèóñ íàíîòðóáêè ñîñòàâëÿ�åò 1.5 íì [1℄, à ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè âîäîðî�äà � 2.46�A. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ìîëåêóëà êèñëî�ðîäà ìîæåò çàõâàòèòüñÿ êàæäîé ÿ÷åéêîé, ïîëó÷àåì6:4 �1014 ñì�2 äëÿ ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè ìåñòè N� = 1:7 � 1022 ñì�3 äëÿ îáúåìíîé. Îáðàùàåò íàñåáÿ âíèìàíèå ìàëîå çíà÷åíèå ïîëó÷åííûõ âåðîÿò�íîñòåé çàõâàòà àäñîðáàíòà. Ýòî äàåò îñíîâàíèå ïðåä�ïîëîæèòü, ÷òî äëÿ àäñîðáöèè ìîëåêóëå íåîáõîäèìîïðåîäîëåòü îòòàëêèâàþùèé ïîòåíöèàëüíûé áàðüåðñ ýíåðãèåé ���. Â ýòîì ñëó÷àå êîý��èöèåíòû çàõâà�òà ýêñïîíåíöèàëüíî óìåíüøàþòñÿ:�� = 2�R�D� exp�� ���kTm� == ��0 exp�� ���kTm� : (42)Çäåñü R� � ðàäèóñ çàõâàòà ìîëåêóëû,D� � êîý��è�öèåíò äè��óçèè. Êîý��èöèåíò ��0 = 2�R�D� ìîæ�íî ðàññ÷èòàòü, ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî çàõâàò ìîëåêóë íàíàíîòðóáêó èäåò èç ïîëóñ�åðû ðàäèóñà R�. Àäñîðá�öèÿ ïðîèñõîäèò èç ðàçðåæåííîãî ãàçà, êîòîðûé ìîæ�íî ñ÷èòàòü èäåàëüíûì, òîãäà ��0 = 4:4 � 10�15. �àç�ëè÷èÿ ñ äàííûìè òàáë. 1, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíû ññóùåñòâîâàíèåì îòòàëêèâàþùèõ áàðüåðîâ äëÿ �èçè�÷åñêîé àäñîðáöèè. Ñîïîñòàâëÿÿ �îðìóëó (42) ñî çíà�÷åíèÿìè âåðîÿòíîñòè çàõâàòà àäñîðáàíòà (òàáë. 1),îöåíèâàåì ýíåðãèþ îòòàëêèâàþùèõ ïîòåíöèàëüíûõáàðüåðîâ. Ïðèâåäåííûå â òàáë. 1 ðåçóëüòàòû ïîçâî�ëÿþò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ìåõàíèçì àäñîðáöèè êèñëî�ðîäà íàíîòðóáêàìè ñâÿçàí ñ ðåàêöèîííûì ìåõàíèç�ìîì, ò. å. ïðè àäñîðáöèè ìîëåêóëå íåîáõîäèìî ïðå�îäîëåâàòü îòòàëêèâàþùèé áàðüåð.Äëÿ äåñîðáöèè âîäîðîäà ïàðàìåòðû àäñîðáöè�îííûõ ïðîöåññîâ íàéäåíû ïðè ñðàâíåíèè �îðìóëû796



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 4, 2009 Òåðìîäèíàìèêà è êèíåòèêà àäñîðáöèè àòîìîâ : : :Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû äåñîðáöèè êèñëîðîäà ñ ðàçëè÷íûõ ìåñò ëîêàëèçàöèèÏàðàìåòð ïðîöåññà Íîìåð ïðîöåññà äåñîðáöèè (i)1 2 3 4Ýíåðãèÿ ñâÿçè G��i, ýÂ 0.021 0.050 0.059 0.068Âåðîÿòíîñòü äåñîðáöèè v��i, ñ�1 11.8 1310 3010 2180Âåðîÿòíîñòü çàõâàòà àäñîðáàíòà, ��i, ñì3/ñ � 7:7 � 10�20 1:7 � 10�19 1:3 � 10�19Ýíåðãèÿ îòòàëêèâàþùåãî áàðüåðà äëÿ�èçè÷åñêîé àäñîðáöèè êèñëîðîäà, ���i, ýÂ � 0.050 0.058 0.066
Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû äåñîðáöèè âîäîðîäà ñ ðàç-ëè÷íûõ ìåñò ëîêàëèçàöèèÏàðàìåòð ïðîöåññà Íîìåð ïðîöåññà äåñîðáöèè (i)1 2 3Ýíåðãèÿ ñâÿçè, ýÂ 0.014 0.028 0.078Âåðîÿòíîñòüäåñîðáöèè, ñ�1 3.4 2.3 39Ýíåðãèè ñâÿçèèç èçîòåðìûàäñîðáöèè, ýÂ 0.012 0.021 �
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5�èñ. 4. Ìîäåëèðîâàíèå òåðìîñòèìóëèðîâàííîé äå-ñîðáöèè âîäîðîäà ïî �îðìóëå (38). Òî÷êè � ýêñïå-ðèìåíò [31℄, ñïëîøíûå ëèíèè � ðàñ÷åò ïðè ýíåðãè-ÿõ äåñîðáöèè [ýÂ℄: 1 � 1:7; 2 � 2:0; 3 � 2:4; 4 �2:8; 5 � 3:2(38) ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ðàáîòû [23℄.�åçóëüòàòû âû÷èñëåíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 2 è íàðèñ. 3. Äëÿ âîäîðîäà óäàëîñü âûäåëèòü ïðîöåññû äå�ñîðáöèè ñ òðåõ ðàçëè÷íûõ ìåñò, êðîìå òîãî, îöåíèòüâåðîÿòíîñòü äåñîðáöèè, êîòîðàÿ ðàííåå íå îïðåäåëÿ�ëàñü. �åçóëüòàòû êèíåòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ õîðî�øî ñîãëàñóþòñÿ ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè ñèñïîëüçîâàíèåì èçîòåðì àäñîðáöèè.Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, õåìîñîðáöèÿ âîäîðî�äà ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàçðûâîì ñâÿçåé C�C è îáðàçî�âàíèåì íîâûõ ñâÿçåé Ñ�H. Äëÿ àíàëèçà âîñïîëüçó�åìñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè, ïðèâåäåí�íûìè â ðàáîòå [31℄, â êîòîðîé äîñòàòî÷íî óáåäè�797
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�èñ. 5. �àçäåëåíèå äåñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ íà ñîñòàâëÿþùèå ïî �îðìóëå (38). Òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðå-çóëüòàòû ðàáîòû [31℄: à � ñðàçó ïîñëå ñèíòåçà; á � ïîñëå îòæèãà ïðè òåìïåðàòóðå 2200 ÆÑ â òå÷åíèå 5 ÷. Ýíåðãèèäåñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ [ýÂ℄: 1 � 1:5; 2 � 2:4; 3 � 3:6Òàáëèöà 3. Ñîïîñòàâëåíèå èíòåíñèâíîñòè ïðîöåññîâ äåñîðáöèè îäíîñòåííûìè óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè äî èïîñëå îòæèãàÏàðàìåòð ïðîöåññà Íîìåð ïðîöåññà äåñîðáöèè (i)1 2 3Ïàðöèàëüíûé ïîòåíöèàë �èááñà äëÿ ïðîöåññà, ýÂ 1.5 2.4 3.6Êîëè÷åñòâî äåñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà äî îòæèãà, % 11 76 13Êîëè÷åñòâî äåñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà ïîñëå îòæèãà, % 3 17 80òåëüíî ïîêàçàíî, ÷òî õåìîñîðáöèÿ âîäîðîäà ïðîèñ�õîäèò èìåííî íà óãëåðîäíîé íàíîòðóáêå, à íå íàñîïóòñòâóþùèõ îñòàòêàõ ñèíòåçà. Íàíîòðóáêè â ðà�áîòå [31℄ ñèíòåçèðîâàëèñü ìåòîäîì ïèðîëèçà àöåòè�ëåíà C2H4 â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Ni/Al2O3.Èññëåäîâàëàñü àäñîðáöèÿ âîäîðîäà êàê ñðàçó ïîñëåñèíòåçà íàíîòðóáêè, òàê è ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè ââàêóóìå. Ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàí�íîãî âîäîðîäà îáðàçöàìè âåñîì äî 85 ã ñîñòàâëÿëîîò 0.12 äî 0.27 âåñ.% â îäíîñòåííûõ íàíîòðóáêàõè äî 0.3 âåñ.% â ìíîãîñòåííûõ. Ïðîâîäèëñÿ âàêó�óìíûé îòæèã íàíîòðóáîê ïðè òåìïåðàòóðå 2200 ÆÑ.Íàíîòðóáêè ìåäëåííî ðàçîãðåâàëèñü äî ýòîé òåìïå�ðàòóðû â òå÷åíèå 30 ìèí è âûäåðæèâàëèñü ïðè íåé5 ÷, à çàòåì òàêæå ìåäëåííî îõëàæäàëèñü.Â ðàáîòå [31℄ ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðå�çóëüòàòû ïî êèíåòèêå äåñîðáöèè äî è ïîñëå îòæèãà.

Íà ïåðâûé âçãëÿä, äåñîðáöèîííûé ïðîöåññ ïðîèñõî�äèò òîëüêî ñ îäíîãî ìåñòà. Îäíàêî ìîäåëèðîâàíèå ñïîìîùüþ �îðìóëû (38) (ðèñ. 4), ïîêàçàëî, ÷òî îä�íîé ïàðöèàëüíîé ýíåðãèåé �èááñà ïðîöåññ äåñîðá�öèè îïèñàòü íåëüçÿ, òàê êàê îí íîñèò áîëåå ñëîæ�íûé õàðàêòåð. Èñïîëüçîâàíèå �îðìóëû (38) ïîçâî�ëèëî ðàçäåëèòü äåñîðáöèîííûå ïðîöåññû íà ñîñòàâ�ëÿþùèå (ðèñ. 5). Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 5 ðåçóëüòà�òû ïîêàçûâàþò, ÷òî îòæèã èçìåíÿåò îòíîñèòåëüíóþèíòåíñèâíîñòü ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ äåñîðáöèè, ÷òîñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè ìåñò, ñ êîòîðûõïðîèñõîäèò äåñîðáöèÿ â ðåçóëüòàòå îòæèãà. Ñîïî�ñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ïðèâåäåíî â òàáë. 3.Î÷åâèäíî, ÷òî ïðîöåññû 1 è 2 ñâÿçàíû íå ñ óãëå�ðîäíûìè íàíîòðóáêàìè, à ñ îñòàòî÷íûìè ïðîäóêòà�ìè ñèíòåçà, íàïðèìåð, ñ îñòàòî÷íûìè àìîð�íûì óã�ëåðîäîì èëè �óëëåðåíàìè. Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè798



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 4, 2009 Òåðìîäèíàìèêà è êèíåòèêà àäñîðáöèè àòîìîâ : : :äåìîíñòðèðóþò âåñüìà âûñîêóþ ýíåðãèþ õåìîñîðá�öèè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ìîäåëüþ, êîòîðàÿ îáñóæäà�ëàñü â ðàçä. 2. 6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, â äàííîé ðàáîòå ðàçðàáîòàíûòåðìîäèíàìè÷åñêàÿ è êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëè äëÿ îïè�ñàíèÿ àäñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ è ðàçâèòû ìåòîäè�êè îïðåäåëåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è êèíåòè÷åñêèõêîý��èöèåíòîâ. Ñîçäàííûå ìåòîäû ïîçâîëÿþò ðàç�äåëÿòü äåñîðáöèîííûå ïðîöåññû ñ ðàçëè÷íûõ ìåñòëîêàëèçàöèè àäñîðáàíòà íà ñîñòàâëÿþùèå è îòäåëü�íî îïðåäåëÿòü êèíåòè÷åñêèå êîý��èöèåíòû äåñîðá�öèè äëÿ ðàçëè÷íî ðàñïîëîæåííûõ ìîëåêóë. Ïîêà�çàíî, ÷òî äëÿ �èçè÷åñêîé àäñîðáöèè âîäîðîäà íà�íîòðóáêàìè ñóùåñòâóåò îòòàëêèâàþùèé áàðüåð, êî�òîðûé îáóñëîâëèâàåò ðåàêöèîííûé ìåõàíèçì çàõâà�òà. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî áåç ðàçäåëåíèÿ ïðîöåññîâíà ñîñòàâëÿþùèå ìîæåò âîçíèêíóòü ñóùåñòâåííàÿîøèáêà â îïðåäåëåíèè ýíåðãèè ñâÿçè è âåðîÿòíîñòèäåñîðáöèè.Êðîìå òîãî, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîñòðîåíû òå�îðåòè÷åñêèå ìîäåëè, ïîçâîëÿþùèå âåñòè ðàñ÷åòûðåçóëüòàòîâ àäñîðáöèè ñ ó÷åòîì ðàçëè÷íûõ âíåø�íèõ �àêòîðîâ, òàêèõ êàê ïîëÿ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé,ýëåêòðè÷åñêîå è ìàãíèòíîå ïîëÿ, à òàêæå âëèÿíèåñâåòà íà àäñîðáöèîííûå ïðîöåññû. Ïîëó÷åííûå äàí�íûå âàæíû äëÿ ñîçäàíèÿ ñåíñîðîâ íà îñíîâå óãëå�ðîäíûõ íàíîòðóáîê.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. Loiseau, P. Launous, and P. Petit, UnderstandingCarbon Nanotubes, Springer (2006).2. S. Ijima, Nature 354, 6348 (1991).3. A. Thernatinsky, B. Nagabhinrava, S. Desai et al.,arXiv:ond-mat/0502012.4. H. Ulbriht, G. Moos, and T. Hertel,arXiv:ond-mat/0204525.5. S. J. Tans, A. R. M. Verhueren, and C. Dekker, Na-ture 93, 49 (1998).6. R. Martel, T. Shmidt, H. R. Shea, and T. Hertel,Appl. Phys. Lett. 73, 2447 (1998).7. K. Murata and K. Kaneko, J. Phys. Chem. B 105, 102(2001).8. V. Gayathri and R. Geetha, Adsorption 13, 53 (2007).9. A. C. Dillon, K. M. Jonse, T. A. Bekkedhai, andC. H. Kiang, Nature 386, 377 (1997).
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