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Ïðåäëàãàåòñÿ ìàòåìàòè÷åñêîå ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå
ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì íåðàâ-
íîìåðíîé ñåòêè äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è äèôôóçèîííîãî ìàñ-
ñîïåðåíîñà â ýëåêòðîõåìèëþìèíåñöåíòíîé  ÿ÷åéêå ñ
ìèêðîñôåðè÷åñêèì ýëåêòðîäîì â óñëîâèÿõ íåñòàöèîíàð-
íîãî áèïîëÿðíîãî èìïóëüñíîãî ýëåêòðîëèçà.

1. Ââåäåíèå. Ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ ìîäåëü ÝÕË

Ýëåêòðîëèç ðàñòâîðîâ-ýëåêòðîëèòîâ ñëîæíûõ îðãà-
íè÷åñêèõ è ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé – ýëåê-
òðîõåìèëþìèíîôîðîâ – ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ ýìèñ-
ñèåé ñâåòà èç ïðèýëåêòðîäíîé îáëàñòè, à èìåííî
ýëåêòðîõåìèëþìèíåñöåíöèåé (ÝÕË) [1-4]. Âî ìíî-
ãèõ ñëó÷àÿõ êâàíòû ÝÕË ( ECL) èñïóñêàþòñÿ ïðè
èçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ñèíãëåò-âîçáóæäåííûõ
ìîëåêóë (1À*) ýëåêòðîõåìèëþìèíîôîðà (Àg) – ïðî-
äóêòîâ ñèëüíî ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà ìåæäó ýëåêòðîãåíåðèðîâàííûìè ÷àñòèöà-
ìè: àíèîí- (À-) è êàòèîí-ðàäèêàëàìè (À+).

Ôèçèêî-õèìè÷åñêóþ ìîäåëü ÝÕË ìîæíî ïðåäñòà-
âèòü â âèäå ñõåìû ðåàêöèé:
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êèíåòèêó ìàññîïåðåíîñà â ÝÕË ÿ÷åéêå ñ ìèêðîñôå-
ðè÷åñêèì ýëåêòðîäîì ïðè áèïîëÿðíîì èìïóëüñíîì
íåñòàöèîíàðíîì ýëåêòðîëèçå.

Ìèêðîñôåðà â ÝÕË ÿ÷åéêå ýëåêòðèçóåòñÿ áèïîëÿð-
íûìè èìïóëüñàìè íàïðÿæåíèÿ ñ àìïëèòóäàìè, äîñ-
òàòî÷íûìè äëÿ îáðàçîâàíèÿ âîññòàíîâëåííûõ è îêèñ-
ëåííûõ ôîðì îðãàíîëþìèíîôîðà. Äàííóþ ìîäåëü
ýëåêòðîëèçà ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå âðåìåííûå ôàçû
(ðèñ.1): ïåðâàÿ – àíîäíàÿ, êîãäà ê ýëåêòðîäó ïðèëî-
æåí ïîëîæèòåëüíûé èìïóëüñ íàïðÿæåíèÿ; âòîðàÿ –
êàòîäíàÿ ôàçà, ñîîòâåòñòâóåò îòðèöàòåëüíîìó èì-
ïóëüñó.

2. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü

Àíîäíàÿ ôàçà AeAg  -T1.

Äèôôóçèîííûé ìàññîïåðåíîñ îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþ-
ùåé ñèñòåìîé óðàâíåíèé:
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êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êàòèîí-ðàäèêàëîâ; Ñ0 –
íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ëþìèíîôîðà; t+ – âðåìÿ
æèçíè À+,
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Çäåñü r0 – ðàäèóñ ñôåðû; r – ïðîñòðàíñòâåííàÿ
êîîðäèíàòà.
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Êàòîäíàÿ ôàçà õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðèâåäåííûìè âûøå
êèíåòè÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè (2)-(4), à ñëåäîâàòåëü-
íî, ñîîòâåòñòâóþùåé ñèñòåìîé äèôôåðåíöèàëüíûõ
óðàâíåíèé:
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ñèñòåìû êîîðäèíàò
ñôåðè÷åñêîãî ýëåêòðîäà è áèïîëÿðíîãî

èìïóëüñíîãî âîçáóæäåíèÿ

,
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ãäå Ñ- è Ñ* - êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö À- è 1À*; D-, D*
– êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè À- è 1À*; - è * – âðåìÿ
æèçíè ÷àñòèö À- è 1À*; kbi – êîíñòàíòà ñêîðîñòè
áèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé
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Âòîðàÿ àíîäíàÿ ôàçà îòëè÷àåòñÿ îò ïåðâîé êèíåòè-
÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè, ÷òî âëå÷åò çà ñîáîé èçìåíå-
íèå ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé:
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Ñëåäóþùàÿ êàòîäíàÿ ôàçà (Ò4) îïèñûâàåòñÿ òåìè æå
óðàâíåíèÿìè, ÷òî è ïðåäûäóùàÿ àíîäíàÿ ôàçà (Ò3),
íî ñ äðóãèìè íà÷àëüíûìè è ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè,
êîòîðûå îáóñëîâëåíû ðàçíîïîëÿðíûìè èìïóëüñàìè
âîçáóæäåíèÿ äàííîãî ïåðèîäè÷åñêîãî ïðîöåññà è ò.ä.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå òî÷íûõ ðåçóëüòàòîâ â äàííîé
çàäà÷å íàìè èñïîëüçîâàëàñü íåðàâíîìåðíàÿ ñåòêà,
êîòîðàÿ áûëà ïîëó÷åíà ïóòåì ïðèìåíåíèÿ êîíôîð-
ìíîãî îòîáðàæåíèÿ, ïðåäëîæåííîãî Àìàòîðîì è
Ôîññåòîì [5,6] äëÿ çàäà÷ îäíîìåðíîé äèôôóçèè â
çàìêíóòîì ïðîñòðàíñòâå
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Ïðîèçâåäåì íåîáõîäèìûå íîðìèðîâêè óðàâíåíèé,
ïîñëå ÷åãî ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðèìåò ñëåäóþ-
ùèé âèä:

àíîäíàÿ ôàçà

)18(CC
t

C
2

2
2

)19(1CCg

ãäå

)20(.
r

1

0

2
2

ñ íà÷àëüíûìè è ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè:

0)t,(C00t 1        (21)

0)t,1(C1

1)t,0(C00t

1

1 ;
         (22)

êàòîäíàÿ ôàçà

)23(,KCCCC
t

C
2

2
2

)24(,KCCCC
D
D

t
C

2

2
2

)25(,KCCCC
D
D

t
C

*
*

2

*2
2

**

)26(1CCCC *
g

ãäå 
0bi Ck

1K , 
0bi Ck

1K , 
0bi

**
Ck

1K ,

,

,

,

,

,

,

,

,

,

,

,

,



16 ÐÈ, 1999, ¹ 4

ñ íà÷àëüíûìè è ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè:
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Ðåøåíèå òåïåðü èùåòñÿ â îáëàñòè [0;1], t [0;Tn].

3. ×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå

Äëÿ ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ ïðèìåíÿëàñü ñõåìà Êðàí-
êà-Íèêîëñîíà [7].

Êîíå÷íî-ðàçíîñòíîå ïðåäñòàâëåíèå óðàâíåíèÿ (18)
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Äàëåå óðàâíåíèå (29) ðåøàåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì
àëãîðèòìà Òîìàñà [7].
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Ñèñòåìà (32) ðåøàåòñÿ ìåòîäîì Íüþòîíà. Íà÷àëü-
íûì ïðèáëèæåíèåì íà êàæäîì ñëåäóþùåì âðåìåí-

íîì øàãå ÿâëÿþòñÿ çíà÷åíèÿ t,C,t,C  íà
ïðåäûäóùåì ñëîå.
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Ïîëó÷àåì ñèñòåìó, ðåøåíèå êîòîðîé äàåò íàì íåîá-
õîäèìûå êîíöåíòðàöèè:
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s , è êîòîðàÿ ðåøàåòñÿ àëãîðèòìîì Òîìàñà.

4. Ðåçóëüòàòû è âûâîäû

Â ðåçóëüòàòå âû÷èñëåíèé ïîëó÷åíû ÷èñëåííûå çíà-
÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé äëÿ âñåõ ÷àñòèö, ó÷àñòâóþùèõ
â îáðàçîâàíèè ýìèòòåðîâ ÝÕË, à òàêæå çíà÷åíèÿ
òîêîâ è èíòåíñèâíîñòè ÝÕË.

Òîê ýëåêòðîëèçà ðàññ÷èòûâàëè èç ñëåäóþùåãî óðàâ-
íåíèÿ:
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à ìãíîâåííóþ èíòåíñèâíîñòü ÝÕË íàõîäèëè êàê
[8,9]
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ECLECL drrt,rC4I ,

ãäå ÔECL – ýôôåêòèâíîñòü ÝÕË.

Íàïèñàííàÿ ïðîãðàììà äàåò âîçìîæíîñòü ìîäåëèðî-
âàòü ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèé âñåõ ÷àñòèö, ó÷à-
ñòâóþùèõ â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ ýìèòòåðîâ ÝÕË
(ðèñ.2), òîêîâ (ðèñ.3) è èíòåíñèâíîñòè ÝÕË (ðèñ.4)
â çàâèñèìîñòè îò çàäàâàåìûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
(êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè, ñêîðîñòåé áèìîëåêó-
ëÿðíûõ ðåàêöèé, íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè è ò.ï.) è
âðåìåííûõ ïàðàìåòðîâ (âðåìåíè æèçíè ÷àñòèö, äëè-
òåëüíîñòåé ïåðèîäîâ è èõ êîëè÷åñòâà), à òàêæå îò
ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ ýëåêòðîäà (ðàäèóñà ñôåðû).

Ðåàëèçàöèÿ ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì
êîíôîðìíîãî îòîáðàæåíèÿ (Ã) ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü
áîëåå òî÷íûå ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è, à òàêæå
óâåëè÷èòü îáëàñòü äîïóñòèìûõ ðåøåíèé ïðè çíà÷è-
òåëüíîì óìåíüøåíèè ðàäèóñà ìèêðîñôåðû â ñðàâíå-
íèè ñ ðàíåå îïèñàííûì ìîäåëèðîâàíèåì [10].
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