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Ïðåäñòàâëÿåòñÿ ÷èñëåííîå ðåøåíèå äèôôóçèîííîé
ýëåêòðîãåíåðèðîâàííîé õåìèëþìèíåñöåíòíîé çàäà-
÷è ÷èñòî íåÿâíûìè äâóõ- è òðåõñëîéíûì ìåòîäàìè
êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêñïîíåíöè-
àëüíî ðàñøèðÿþùåéñÿ ñåòêè. Îïèñûâàåòñÿ ìîäèôè-
êàöèÿ îáîáùåííîãî àëãîðèòìà Òîìàñà äëÿ ðåøåíèÿ
ïÿòèäèàãîíàëüíûõ ñèñòåì ëèíåéíûõ óðàâíåíèé. Ðå-
çóëüòàòîì ïðîâåäåííûõ òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé
ÿâëÿåòñÿ êîìïüþòåðíàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ ïðîãðàììà,
ïîçâîëÿþùàÿ ìîäåëèðîâàòü ÝÕË ïðîöåññû â óñëîâèÿõ
íåñòàöèîíàðíîãî áèïîëÿðíîãî èìïóëüñíîãî ýëåêòðî-
ëèçà äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ è îáúÿñíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ.

1.  Ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ ìîäåëü

Ýëåêòðîëèç ðàñòâîðîâ-ýëåêòðîëèòîâ ñëîæíûõ îðãà-
íè÷åñêèõ è ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé –
ýëåêòðîõåìèëþìèíîôîðîâ – ìîæåò ñîïðîâîæäàòü-
ñÿ ýìèññèåé ñâåòà èç ïðèýëåêòðîäíîé îáëàñòè, à
èìåííî ýëåêòðîõåìèëþìèíåñöåíöèåé (ÝÕË) [1-5].
Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ êâàíòû ÝÕË (ýECL) èñïóñêàþòñÿ
ïðè èçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ñèíãëåò-âîçáóæ-
äåííûõ ìîëåêóë (1À*) îðãàíîëþìèíîôîðà (Àg) –
ïðîäóêòîâ ñèëüíîýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïåðå-
íîñà ýëåêòðîíà (ÐÏÝ) ìåæäó ýëåêòðîãåíåðèðîâàí-
íûìè ÷àñòèöàìè: àíèîí- (À-) è êàòèîí-ðàäèêàëàìè
(À+).

Ðàññìîòðèì ðåøåíèå çàäà÷è ïîëóáåñêîíå÷íîé ëè-
íåéíîé äèôôóçèè ïðè áèïîëÿðíîì èìïóëüñíîì
âîçáóæäåíèè ñ ïàóçàìè ìåæäó ïîëîæèòåëüíûìè è
îòðèöàòåëüíûìè èìïóëüñàìè. Äàííàÿ ïóáëèêàöèÿ
ÿâëÿåòñÿ äàëüíåéøèì ðàçâèòèåì èäåé ÷èñëåííîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ, îïóáëèêîâàííûõ â íàøèõ ïðåäøå-
ñòâóþùèõ ñòàòüÿõ [6-8]. Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîãî
÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñ íåðàâíîìåðíîé ñåò-
êîé ìû ñðàâíèâàëè ñ ðåçóëüòàòàìè íàøèõ èññëåäî-
âàíèé äàííîé çàäà÷è ñ ðàâíîìåðíîé ñåòêîé [8].

Ðàáî÷èé ýëåêòðîä â ÝÕË ÿ÷åéêå ýëåêòðèçóåòñÿ
áèïîëÿðíûìè èìïóëüñàìè íàïðÿæåíèÿ ñ àìïëèòó-
äàìè, äîñòàòî÷íûìè äëÿ îáðàçîâàíèÿ âîññòàíîâ-
ëåííûõ è îêèñëåííûõ ôîðì îðãàíîëþìèíîôîðà.
Äàííóþ ìîäåëü ïðîöåññîâ ýëåêòðîëèçà ìîæíî ðàç-
äåëèòü íà òðè âðåìåííûå ôàçû: àíîäíóþ, êîãäà ê
ýëåêòðîäó ïðèëîæåí ïîëîæèòåëüíûé èìïóëüñ íà-
ïðÿæåíèÿ; ïàóçó è êàòîäíóþ ôàçó (ðèñ.1).
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Ðèñ. 1. Ñõåìà áèïîëÿðíîãî èìïóëüñíîãî âîçáóæäå-
íèÿ ñ ïàóçàìè ìåæäó èìïóëüñàìè (äëèòåëüíîñòü
ïåðèîäà TP = T4 , ò.å. ïåðèîä ñîñòîèò èç àíîäíîé

ôàçû, äâóõ ïàóç è êàòîäíîé ôàçû)

2. Ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè

Ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè, ñîîòâåòñòâóþùèå âûäå-
ëåííûì âðåìåííûì ôàçàì ýëåêòðîëèçà, ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé ìîäèôèöèðîâàííûå óðàâíåíèÿ 2-ãî
çàêîíà Ôèêà äëÿ ïîëóáåñêîíå÷íîé ëèíåéíîé äèô-
ôóçèè.

Ïåðâàÿ àíîäíàÿ ôàçà :   eAA
a
hetk

g

õàðàêòåðèçóåòñÿ êèíåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì îáðàçî-
âàíèÿ êàòèîí-ðàäèêàëîâ (À+) â ïðÿìîé ýëåêòðî-
äíîé ðåàêöèè.

Âî âðåìÿ àíîäíîé ôàçû äëèòåëüíîñòüþ Ò1 äèôôó-
çèîííûé ìàññîïåðåíîñ êàòèîí-ðàäèêàëîâ (À+) è
÷àñòèö èñõîäíîãî âåùåñòâà – îðãàíîëþìèíîôîðà
(Àg) îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèÿìè:

2

2

x
t,xcD

t
t,xc

,              (1)

0g ct,xct,xc ,               (2)

ãäå ñ+ è ñg – êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö À+ è Àg
ñîîòâåòñòâåííî; D – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè (êî-
ýôôèöèåíòû äèôôóçèè âñåõ ÷àñòèö, ïðèñóòñòâóþ-
ùèõ â ðàñòâîðå, îäèíàêîâû); ñ0 – íà÷àëüíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ ëþìèíîôîðà Àg. Óðàâíåíèå (2) õàðàêòå-
ðèçóåò çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàññû, à òàêæå íàëè÷èå â
ðàñòâîðå òîëüêî äâóõ ÷àñòèö â òå÷åíèå àíîäíîé
ôàçû.

Íà÷àëüíûå è ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ:

.0c;cc:0x;0t 0g           (3)

0xg
a
het

0x

g
1 t,xck

x
t,xc

D:0x;Tt0 , (4)

0t,xc;ct,xc:x 0g ,        (5)

çäåñü a
hetk  – êîíñòàíòà ñêîðîñòè ãåòåðîãåííîãî âçà-

èìîäåéñòâèÿ âî âðåìÿ àíîäíîé ôàçû.

Ïåðâàÿ ïàóçà:   g

b
hetk

AeA

õàðàêòåðèçóåòñÿ îáðàòíîé ýëåêòðîäíîé ðåàêöèåé ñ
ïåðåõîäîì êàòèîí-ðàäèêàëîâ â èñõîäíîå ñîñòîÿ-
íèå.

,
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Ïàóçó ìåæäó äâóìÿ ïîëÿðèçóþùèìè èìïóëüñàìè
ââîäÿò äëÿ ñîçäàíèÿ îïòèìàëüíûõ ðàñïðåäåëåíèé
êîíöåíòðàöèé ÷àñòèö â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åé-
êå, ÷òî ïîçâîëÿåò ó÷åñòü â ðàñ÷åòàõ êîíå÷íîå âðåìÿ
ïåðåôîðìèðîâàíèÿ åìêîñòè äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñ-
êîãî ñëîÿ (ÄÝÑ) íà ãðàíèöå ðàáî÷èé ýëåêòðîä-
ðàñòâîð. Ïðè ýòîì çîíà ÝÕË ðåàêöèé îòîäâèãàåòñÿ
îò ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà, ÷òî îáû÷íî ïðèâîäèò ê
ïîâûøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ñâå÷åíèÿ [1]. Ïîâåäå-
íèå ÷àñòèö âî âðåìÿ ïàóçû ìîæíî îïèñàòü óðàâíå-
íèÿìè (1) è (2) èç àíîäíîé ôàçû.

Ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ:

0x
b
het

0x
21 t,xck

x
t,xcD:0x,TtT , (6)

0t,xc;ct,xc:x 0g ,        (7)

ãäå b
hetk – êîíñòàíòà ñêîðîñòè ãåòåðîãåííûõ âçàè-

ìîäåéñòâèé âî âðåìÿ ïàóçû.

Êàòîäíàÿ ôàçà õàðàêòåðèçóåòñÿ ñëåäóþùåé ñõåìîé
ðåàêöèé:

AeA
k
hetk

g ,

Ae2A
ka
hetk ,

g

c
hetk

AeA ,

g
*1bik AAAA ,

ECLg
fk*1 AA .

Âî âðåìÿ êàòîäíîé ôàçû äèôôóçèîííûé ìàññîïå-
ðåíîñ ÷àñòèö, ïðèñóòñòâóþùèõ â ðàñòâîðå, îïèñû-
âàåòñÿ óðàâíåíèÿìè:

t,xct,xck
x

t,xcD
t

t,xc
bi2

2
,    (8)

t,xct,xck
x

t,xcD
t

t,xc
bi2

2
,  (9)

t,xck
x

t,xcD
t

t,xc *
f2

*2*

t,xct,xck bi  ,           (10)

0
*

g ct,xct,xct,xct,xc .    (11)

Çäåñü ñ– è ñ* – êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö À– è 1À*; kbi
– êîíñòàíòà ñêîðîñòè áèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé; kf – êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïåðâîãî ïîðÿäêà
èçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ýìèòòåðà; – êâàí-
òîâûé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè îðãàíîëþìèíîôîðà
[5,9].

Ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ:

0xg
k
het

0x
2 t,xck

x
t,xcD:0x;Tt

0x
ka
het t,xck ,                 (12)

0x
c
het

0x

t,xck
x

t,xcD ,         (13)

0t,xc
0x

*
 (äëÿ âñåõ ôàç ýëåêòðîëèçà),      (14)

0t,xc;0t,xc:x * ,        (15)

ãäå ka
het

k
het kиk – êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ãåòåðîãåí-

íûõ ðåàêöèé âî âðåìÿ êàòîäíîé ôàçû.

Âòîðàÿ è ïîñëåäóþùèå ïàóçû õàðàêòåðèçóþòñÿ ñëå-
äóþùèìè êèíåòè÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè:

g

b
hetk

AeA ,

eAA g

d
hetk

.

Âî âðåìÿ âòîðîé è ïîñëåäóþùèõ ïàóç äèôôóçèîí-
íûé ìàññîïåðåíîñ ÷àñòèö, ïðèñóòñòâóþùèõ â ðà-
ñòâîðå, îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèÿìè (8)-(11) ñ ãðà-
íè÷íûìè óñëîâèÿìè:

P3P2P1P T1ntTnTилиTnTtTnT ,

0x
b
het

0x

t,xck
x

t,xcD:0x ,    (16)

0x
d
het

0x

t,xck
x

t,xcD .       (17)

Âòîðàÿ è ïîñëåäóþùèå àíîäíûå ôàçû õàðàêòåðèçó-
þòñÿ ñëåäóþùåé ñõåìîé ðåàêöèé:

eAA
a
hetk

g ,

e2AA
ak
hetk ,

eAA g

f
hetk

,

g
*1bik AAAA ,

ECLg
fk*1 AA .

Ïðîöåññ ìàññîïåðåíîñà âî âòîðîé è ïîñëåäóþùèõ
àíîäíûõ ôàçàõ îïèñûâàåòñÿ ñèñòåìîé óðàâíåíèé
(8)-(11) ñî ñëåäóþùèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè:

1pp TnTtnT ,
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0x
ak
het0xg

a
het

0x

t,xckt,xck
x

t,xcD ,(18)

0x
f
het

0x

t,xck
x

t,xcD .      (19)

Ôàðàäååâñêèé òîê âû÷èñëÿëñÿ êàê

0x0x
wF x

cD
x

cDnFSti ,    (20)

ãäå F –êîíñòàíòà Ôàðàäåÿ; n– êîëè÷åñòâî ïåðåíå-
ñåííûõ ýëåêòðîíîâ; SW – ïëîùàäü ðàáî÷åãî ýëåê-
òðîäà.

Ìãíîâåííàÿ èíòåíñèâíîñòü ÝÕË ðàññ÷èòûâàëàñü
ïî óðàâíåíèþ [9]:

,dx)t,x(cStI
0

*
WECLECL         (21)

çäåñü ÔECL – ýôôåêòèâíîñòü ÝÕË [1]; êîíöåíòðà-
öèÿ ñ*(õ,t) îïðåäåëÿëàñü â ïðîöåññå ðåøåíèÿ óðàâ-
íåíèÿ (10).

3.  Íåðàâíîìåðíàÿ ñåòêà

3.1. Ïðåîáðàçîâàíèå êîîðäèíàò

Ââåä¸ì íîðìèðîâàííûå êîíöåíòðàöèè âñåõ ÷àñòèö,
ïðèñóòñòâóþùèõ â ðàñòâîðå:

0c
cC ; 

0c
cC ; 

0

*
*

c
cC ; 

0

g
g c

c
C .

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå òî÷íîãî ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ
âáëèçè ýëåêòðîäà (â çîíå íàèáîëüøèõ çíà÷åíèé
ãðàäèåíòîâ êîíöåíòðàöèé) áûëî ïðèìåíåíî ïðåîá-
ðàçîâàíèå, ïðåäëîæåííîå Ôåëüäáåðãîì [10], ïî
êîîðäèíàòå x âèäà:

maxx
x1ln ,

ãäå  – ïàðàìåòð, ðåãóëèðóþùèé ñêîðîñòü ðàñøè-

ðåíèÿ ñåòêè; 1e
x

x max ; 
pT
tT .

Òåïåðü ïåðâàÿ è âòîðàÿ ïðîèçâîäíûå èìåþò âèä:
Ce

xxd
dC

x
C

max
;        (22)

CCe
xxd

dC
xd

dC
x
C

2

2
2

2
max

2

2

22

2

2

2

2

.

(23)

3.2. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü â ïðåîáðàçîâàííûõ
êîîðäèíàòàõ

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü â ïðåîáðàçîâàííûõ êîîð-
äèíàòàõ âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ïåðâàÿ àíîäíàÿ ôàçà – îñíîâíûå óðàâíåíèÿ:

C
2

C22ed
T

C
,         (24)

1gCC ;                  (25)

ãäå 
2
max

2
p

x

TD
d .

Ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ:

0g
a
het

0

g

max
Ck

C
x
D

.         (26)

Ïåðâàÿ ïàóçà – îñíîâíûå óðàâíåíèÿ òå æå (24), (25)
ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè:

0
b
het

0max
CkC

x
D

.          (27)

Ïåðâàÿ êàòîäíàÿ ôàçà – îñíîâíûå óðàâíåíèÿ
òåïåðü âûãëÿäÿò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

CC1kC
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C22ed
T

C
,   (28)

CC1kC
2

C22ed
T

C
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*C2kCC1k
*C

2

*C22ed
T

*C
, (30)

1gC*CCC ,              (31)

ãäå pTfk2k;pT0Cbik1k .

Ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ:

0
ka
het0g

k
het

0max
CkCkC

x
D

 ;  (32)

0
c
het

0max
CkC

x
D

.        (33)

Âòîðàÿ è ïîñëåäóþùèå ïàóçû - îñíîâíûå óðàâíåíèÿ
òå æå (24), (25) ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè:

0
b
het

0max
CkC

x
D

;        (34)

0
d
het

0max
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.        (35)

Âòîðàÿ è ïîñëåäóþùèå àíîäíûå ôàçû – îñíîâíûå
óðàâíåíèÿ (28)–(31) ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè:
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het0g
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x
D

;  (36)
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0
f
het

0max
CkC

x
D

.       (37)

Óðàâíåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ òîêà â ïðåîáðàçîâàí-
íûõ êîîðäèíàòàõ èìååò ñëåäóþùèé âèä:

00max
wF

CDCD
x

nFSti .(38)

Èíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ ÝÕË ìû îïðåäåëÿëè èç
âûðàæåíèÿ

1ln

0 p

*maxwECL
ECL d

T
t,C

xS
tI .  (39)

4. ×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå

4.1. Óðàâíåíèÿ êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé

Äëÿ ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ ïðèìåíÿëèñü ÷èñòî íåÿâ-
íûå äâóõ- è òðåõñëîéíàÿ ñõåìû. Îïèñàííûå ìàòå-
ìàòè÷åñêèå ìîäåëè ïåðâûõ àíîäíîé ôàçû è ïàóçû
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ëèíåéíûå äèôôåðåíöèàëüíûå
óðàâíåíèÿ â ÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ ñ íà÷àëüíûìè è
ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè. Äèñêðåòèçàöèÿ ýòèõ äèô-
ôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ïðèâîäèò ê ñèñòåìàì
ëèíåéíûõ àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñ òðåõäèàãî-
íàëüíûìè ìàòðèöàìè, êîòîðûå ýôôåêòèâíî ðåøà-
þòñÿ àëãîðèòìîì Òîìàñà. Ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè
ïîñëåäóþùèõ ôàç ýëåêòðîëèçà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ñèñòåìû íåëèíåéíûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíå-
íèé. Ñîîòâåòñòâóþùèå èì êîíå÷íî-ðàçíîñòíûå
óðàâíåíèÿ îáðàçóþò ñèñòåìû íåëèíåéíûõ àëãåáðà-
è÷åñêèõ óðàâíåíèé; èõ ðåøåíèå îñóùåñòâëÿëîñü
ìåòîäîì Íüþòîíà, êîòîðûé ñîñòîèò â èòåðàöèîí-
íîì ðåøåíèè ñèñòåì ëèíåéíûõ óðàâíåíèé. Â ðå-
çóëüòàòå ïåðåñòàíîâêè óðàâíåíèé â ïîëó÷åííîé
íåëèíåéíîé ñèñòåìå ìîæíî ïîëó÷èòü ñîîòâåòñòâó-
þùèå ëèíåéíûå ñèñòåìû äëÿ ìåòîäà Íüþòîíà ñ
ëåíòî÷íîé (ïÿòèäèàãîíàëüíîé) ñòðóêòóðîé. Ýô-
ôåêòèâíûì ìåòîäîì ðåøåíèÿ ïÿòèäèàãîíàëüíûõ
ñèñòåì ëèíåéíûõ óðàâíåíèé ÿâëÿåòñÿ îáîáù¸ííûé
ìåòîä Òîìàñà.

4.2. Ïðåîáðàçîâàíèå îáîáùåííîãî àëãîðèòìà
Òîìàñà

Äëÿ ðåøåíèÿ ïÿòèäèàãîíàëüíûõ ëèíåéíûõ ñèñòåì
(A x = f) ìû ïðåäëàãàåì òàêóþ ìîäèôèêàöèþ
îáîáùåííîãî àëãîðèòìà Òîìàñà.

Ìàòðèöà èìååò ñëåäóþùèé âèä:

Ïåðâàÿ ïðîãîíêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èñêëþ÷åíèå
êîåôôèöèåíòîâ ai è bi .

Ïðåîáðàçîâàííàÿ ìàòðèöà òåïåðü èìååò ñëåäóþùèé
âèä:
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5. Ðåçóëüòàòû è âûâîäû

Ðèñ. 2 è 3 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ãðàôèêè âû÷èñëåí-
íûõ çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòè ÝÕË è òîêîâ ñ
èñïîëüçîâàíèåì ðàâíîìåðíîé [8] è íåðàâíîìåðíîé
ñåòêè ïî êîîðäèíàòå õ.

200 400 600 800 1000NX
2.98ґ106

3ґ106

3.02ґ106

3.04ґ106

3.06ґ106

3.08ґ106

Ðèñ. 2. Âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ÝÕË
ñ èñïîëüçîâàíèåì: 1 – íåðàâíîìåðíîé ñåòêè ïî

êîîðäèíàòå õ ( 2 );  2 – ðàâíîìåðíîé ñåòêà õ [8]
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Ðèñ. 3. Âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ òîêîâ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì: 1 – íåðàâíîìåðíîé

ñåòêè ïî êîîðäèíàòå õ
( 2 );  2 – ðàâíîìåðíîé

ñåòêè õ [8]

Ñ óâåëè÷åíèåì ñåòêè ïî õ îáå
êðèâûå – ðàâíîìåðíàÿ è íå-
ðàâíîìåðíàÿ ñåòêà – ñòðå-
ìÿòñÿ ê ñâîåìó ïðåäåëüíîìó
çíà÷åíèþ. Îäíàêî, êàê âèä-
íî èç ðèñ. 2 è 3, çíà÷åíèÿ
òîêîâ è èíòåíñèâíîñòåé ñâå-
÷åíèÿ ÝÕË, ïîëó÷åííûå ñ
èñïîëüçîâàíèåì íåðàâíîìåð-
íîé ñåòêè, èìåþò ãîðàçäî
áîëüøóþ ñêîðîñòü ñõîäèìî-
ñòè ê ïðåäåëüíîìó çíà÷åíèþ
(ïîñëå 5 ïåðèîäîâ), ÷åì ïî-
äîáíîå ìîäåëèðîâàíèå ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ðàâíîìåðíîé
ñåòêè. Â ïðîöåññå ÷èñëåííî-
ãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìû èññëå-
äîâàëè âåëè÷èíó ðåãóëèðóå-

ìîãî ïàðàìåòðà ñæàòèÿ  è íàøëè, ÷òî 2
ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíûì äëÿ äàííîé çàäà÷è.

Îñíîâíûå ïàðàìåòðû ïðåäñòàâëåííîãî ìîäåëèðî-
âàíèÿ áûëè âûáðàíû äëÿ ðóáðåíà â êà÷åñòâå ðàáî-
÷åãî âåùåñòâà – îðãàíîëþìèíîôîðà è ïîêàçàíû íà
ðèñ. 4.

Ïðîãðàììû ðàçðàáîòàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì Delphi
5 è âõîäÿò â áîëüøîé ïàêåò êîìïüþòåðíûõ ïðî-
ãðàìì “ECL-PACKAGE”, ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ
ïîëüçîâàòåëÿ –ýëåêòðîõèìèêà, èññëåäóþùåãî ÝÕË
íà ðàçëè÷íûõ ìàêðî- è ìèêðîýëåêòðîäàõ ïðè ðàç-
ëè÷íûõ óñëîâèÿõ ýëåêòðîëèçà. Ðàçðàáîòàííûé íàìè
êîììåð÷åñêèé ïàêåò ïðîãðàìì “ECL-PACKAGE”
èìååò: ëåãêèé ââîä, èçìåíåíèå ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèõ è äðóãèõ ïàðàìåòðîâ (ðàçìåðû ñåòêè è ò.ï.);
âûâîä íà ýêðàí ìîíèòîðà äèíàìè÷íî ìåíÿþùèõñÿ
äâóìåðíûõ è òðåõìåðíûõ ãðàôèêîâ, ïðåäñòàâëÿþ-
ùèõ ñîáîé ðàñ÷åòíûå ïðîôèëè êîíöåíòðàöèé âñåõ
÷àñòèö (ïðèñóòñòâóþùèõ â ðàñòâîðå); èõ ÷èñëåííûõ
çíà÷åíèé (â ëþáîé óêàçàííîé ñ ïîìîùüþ ìàðêåðà
òî÷êå ïðîñòðàíñòâà âáëèçè ýëåêòðîäà); à òàêæå
ãðàôèêè è ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè
ÝÕË è òîêîâ äëÿ âñåõ ôàç ýëåêòðîëèçà.

Ëèòåðàòóðà: 1. Áûõ À.È., Âàñèëüåâ Ð.Ô., Ðîæèöêèé Í.Í
Ýëåêòðîõåìèëþìèíåñöåíöèÿ ðàñòâîðîâ îðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé. Ì.: Èòîãè íàóêè è òåõíèêè. ÂÈÍÈÒÈ.
Ñåð. Ðàäèàö. õèìèÿ. Ôîòîõèìèÿ. 1979. ¹ 2.135 ñ. 2. Áûõ
À.È., Ðîæèöêèé Í.Í. // Èçâ. ÀÍ ÑÑÑÐ. Ñåð. Ôèç. 1983.
¹ 47.Ñ.1360. 3. Áûõ À.È., Ðîæèöêèé Í.Í.// Èçâ. ÀÍ
ÑÑÑÐ. Ñåð. Ôèç.1987.¹ 51.Ñ.584. 4. Faulkner L.R., Bard
A.J. In; Electroanalytical Chem. ¹ 10 / Ed. A.J. Bard. N-
Y: Marcel Dekker.1977. 95p. 5. Áûõ À.È., Ãîëîâåíêî Â.Ì.,
Ðîæèöêèé Í.Í. // Ýëåêòðîõèìèÿ. 1987. Ò.27. Âûï. 8.
Ñ.1069. 6. Áûõ À.È., Ñâèðü È.Á. // Ýëåêòðîìàãíèòíûå
âîëíû è ýëåêòðîííûå ñèñòåìû. Ìîñêâà (Ðîññèÿ). 1998.
¹ 4. Ñ.32. 7. Ñâèðü È.Á. // Ðàäèîýëåêòðîíèêà è èíôîð-
ìàòèêà. 1999. ¹ 1. Ñ.17. 8. Ñâèðü È.Á., Êëèìåíêî À.Â. /
/ Ðàäèîýëåêòðîíèêà è èíôîðìàòèêà. 1999. ¹ 2. Ñ.26. 9.
Ðîæèöêèé Í.Í., Ãîëîâåíêî Â.Ì. // Ýëåêòðîõèìèÿ. 1991.
Ò.27. Âûï.2. Ñ.197. 10. Feldberg S.W.  J. Electroanal. Chem.
1981. ¹ 127. Ð.1.

Ðèñ. 4. Ïðîãðàììíîå îêíî çàäàíèÿ è èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ
äëÿ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ
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ÄÎÑË²IÄÆÅÍÍß ÂÏËÈÂÓ

ÂÎËÎÃÎÑÒI² ÒÀ ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÈ ÍÀ

ÅÔÅÊÒ ÂÇÀªÌÎÄI²¯ ÏÎÂÅÐÕÍI²

ÒÂÅÐÄÎÃÎ Ò²IËÀ Ç

ÔÎÒÎÅÌÓËÜÑI²ªÞ

ÒÅÐÅÙÅÍÊÎ Â. Ë.

Îòðèìàííÿ ïðèõîâàíîãî çîáðàæåííÿ ïîâåðõí³ òâåð-
äîãî ò³ëà ïðè éîãî âçàºìîä³¿ ç ôîòîåìóëüñ³ºþ ïîêëàäå-
íî â îñíîâó íîâîãî ìåòîäó äîñë³äæåííÿ íàï³âïðîâ³ä-
íèê³â òà ìåòàë³â – ìåòîäó õåìîãðàô³¿. Âñòàíîâëåíî,
ùî âîëîã³ñòü òà òåìïåðàòóðà çíà÷íîþ ì³ðîþ âïëèâà-
þòü íà åôåêò âçàºìîä³¿ ïîâåðõí³ òâåðäîãî ò³ëà ç ôîòî-
åìóëüñ³ºþ. Ñôîðìóëüîâàíî îñíîâí³ ïðèíöèïè ïîáó-
äîâè àïàðàòóðè äëÿ äîñë³äæåííÿ êîíô³ãóðàö³¿ òåïëî-
âèõ ïîë³â íà îñíîâ³ ìåòîäó õåìîãðàô³¿.

Åêñïåðèìåíòàëüíî âñòàíîâëåíî, ùî êîíòàêòíà âçàº-
ìîä³ÿ äåÿêèõ òâåðäèõ ò³ë ç ôîòîïëàñòèíêîþ çà
ïåâíèõ óìîâ ïðèâîäèòü äî ñòâîðåííÿ â ôîòî-
åìóëüñ³¿ ïðèõîâàíîãî çîáðàæåííÿ ¿õ ïîâåðõíi [1, 2].
Öåé åôåêò ïîêëàäåíî â îñíîâó íîâîãî ìåòîäó
äîñëiäæåííÿ ïîâåðõíi íàï³âïðîâ³äíèê³â, ìåòàë³â òà
êîìïîçèòíèõ ìàòåð³àë³â, ðåºñòðàöi¿ ãåòåðîãåííèõ
ðåàêöié íà ïîâåðõíi òâåðäèõ òië - ìåòîäó õåìîãðàôi¿
(“õåìî”- õiìi÷íî, “ãðàôî”- ïèøó) [2].

Çîâíi åôåêò íàãàäóº äiþ ðàäiîàêòèâíèõ ìàòåðiàëiâ
íà ôîòî÷óòëèâèé øàð, àëå, ÿê ç’ÿcóâàëîñÿ ó õîä³
ïðîâåäåíèõ åêñïåðèìåíò³â, â³í íå ïîâ’ÿçàíèé ç
ðàäiîàêòèâíiñòþ çðàçêiâ àáî åìiñiºþ ôîòîíiâ ÷è
åëåêòðîíiâ [1-3].

Òîé ôàêò, ùî ñöèíöèëÿòîðè íå ðåàãóâàëè íà
íàÿâíiñòü êîíòðîëüíèõ çðàçêiâ, äîçâîëèâ â³äõèëè-
òè àðãóìåíòè ïðî æîðñòêå âèïðîì³íþâàííÿ òà
÷àñòèíêè âèñîêèõ åíåðã³é. Åëåêòðè÷íå ïîëå (500 Â/
ñì), ìàãíiòíå ïîëå (2 êÅ) íå âiäõèëÿëè “ïðîìåíi”
íà øëÿõó äîâæèíîþ 1 ñì. Öå îçíà÷àº, ùî íå ìîæå
áóòè é ìîâè ïðî ïîâ³ëüí³ çàðÿäæåí³ ÷àñòèíêè. Øàð
ïîâiòðÿ òîâùèíîþ áëèçüêî 1 ñì íå çàâàäèâ öèì
“ïðîìåíÿì”, à ùiëüíå îïòè÷íî ïðîçîðå ñåðåäîâèùå
(ôëþîðèò, ïëiâêà ëàâñàíó) ïîâíiñòþ ¿õ çàòðèìóâà-
ëî. Îòæå, íi óëüòðàôiîëåò, íi âèäèìå ñâiòëî íå
ìîæóòü áóòè ïðè÷èíîþ ïî÷îðíiííÿ ôîòîåìóëüñi¿.

Äîñëiäæåííÿ ñòàíó ïîâåðõíi êîíòðîëüíîãî çðàçêà
êðåìí³þ çà äîïîìîãîþ Îæå-ñïåêòðîñêîïi¿ i çðàçêà,
ÿêèé âòðàòèâ ñâîþ õåìîãðàôi÷íó àêòèâíiñòü ïiñëÿ

äi¿ âiäïîâiäíèõ ÷èííèêiâ, ïîêàçàëî, ùî õåìîãðàôi÷íà
àêòèâíiñòü âòðà÷àºòüñÿ âíàñëiäîê îêèñëåííÿ
ïîâåðõíi.

Òàêèì ÷èíîì, áóëî çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî åôåêò
ãðóíòóºòüñÿ íà õiìi÷íié âçàºìîäi¿ ìîëåêóë áðîìè-
ñòîãî ñðiáëà ç ïðîäóêòàìè ãåòåðîãåííèõ ðåàêöié
îêèñëþâàëüíîãî õàðàêòåðó, ùî ïðîòiêàþòü íà
ïîâåðõíi äåÿêèõ òâåðäèõ òië, à ñïîñòåðåæåííÿ
õåìîãðàô³÷íîãî åôåêòó äîçâîëÿº äîñë³äæóâàòè ñïå-
öèô³êó îêèñëåííÿ ð³çíèõ ìàòåð³àë³â ó òèõ ÷è ³íøèõ
óìîâàõ.

Òàê, â ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåíèõ åêñïåðèìåíò³â ç’ÿñî-
âàíî, ùî ó çâè÷àéíèõ êiìíàòíèõ óìîâàõ õåìîãðàôi÷íà
àêòèâíiñòü çðàçêiâ êðåìíiþ çáåðiãàºòüñÿ íà ðiâíi
50% âiä ïî÷àòêîâî¿ ïîíàä 25 ãîäèí, ó ñóõié àòìîñôåði
åêñiêàòîðà öåé ÷àñ çáiëüøóºòüñÿ äî 100 ãîäèí, à ó
âàêóóìi (ð ~ 10-2 ìì ðò. ñò.) – äî 500 ãîäèí.
Õåìîãðàô³÷íà àêòèâí³ñòü ì³ä³ çáåð³ãàºòüñÿ íà ð³âí³
50% âiä ïî÷àòêîâî¿ ïîíàä 20 ä³á ³ íà ð³âí³ 25% âiä
ïî÷àòêîâî¿ ïîíàä 48 ä³á ïðè îêèñëåíí³ â òèõ æå
óìîâàõ.

Àáñîëþòíî òî÷íî âñòàíîâèòè åëåìåíòíèé ñêëàä
ïðîäóêò³â, ñïðîìîæíèõ äî ðåàêö³¿ ç áðîìèñòèì
ñð³áëîì, ïîêè ùî íå âäàëîñÿ. Â îòî÷óþ÷³é òâåðäå
ò³ëî àòìîñôåð³ âîíè ïåðåáóâàþòü â íàäíèçüêèõ
êîíöåíòðàö³ÿõ, ùî, äî ðå÷³, ³ çàâàæàº ïðîâåäåííþ
³äåíòèô³êàö³¿. Çà ïðîâåäåíèìè îö³íêàìè ¿õ êîí-
öåíòðàö³ÿ çíàõîäèòüñÿ â ³íòåðâàë³ 10-16 – 10-12 ì.÷.
[1-3] ³ â³äïîâ³äàº òîìó ãðàíè÷íîìó âèïàäêó ðîçáàâ-
ëåííÿ, êîëè éìîâ³ðí³ñòü çóñòð³÷³ ìîëåêóëè, åì³òî-
âàíî¿ ïîâåðõíåþ òâåðäîãî ò³ëà, ç ñîá³ ïîä³áíîþ çà
÷àñ ñïîñòåðåæåííÿ áëèçüêà äî íóëÿ. Ìîëåêóëè
îïèíÿþòüñÿ â ñòàíi ìîëåêóë-îäèíà÷îê, ¿õ ïîâåäiíêà
ó õiìi÷íèõ ðåàêöiÿõ çâîäèòüñÿ äî îêðåìèõ àêòiâ
âçàºìîäi¿ i, ìîæëèâî ñàìå çàâäÿêè çìiíi â òàêié
ñèòóàöi¿ åíåðãåòè÷íèõ ïàðàìåòðiâ, ìîæå ñóòòºâî
âiäðiçíÿòèñÿ âiä ïîâåäiíêè â àíàëîãi÷íèõ ðåàêöiÿõ,
êîëè ìîëåêóëè çíàõîäÿòüñÿ â îòî÷åííi ïîäiáíèõ äî
ñåáå. Ðåàãåíòîçäàòí³ñòü ïðîÿâëÿþòü íàâiòü âçàãàëi
iíåðòíi ìîëåêóëè, íàïðèêëàä, îêñèä³â [4].

Cëiä çàçíà÷èòè, ùî òðàíñôîðìàö³ÿ âëàñòèâîñòåé,
ÿêà â³äáóâàºòüñÿ ïðè ïåðåõîä³ äî óëüòðàíèçüêèõ
êîíöåíòðàö³é, â³äîêðåìëþº øèðîêå êîëî ð³çíèõ
ÿâèù, îá’ºäíàíèõ íîâèì íàïðÿìêîì ó íàóö³ –
ô³çõ³ì³ºþ íàäíèçüêèõ êîíöåíòðàö³é. Àíàë³ç ðå-
çóëüòàò³â ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü õåìîãðàô³÷íîãî
åôåêòó ñõèëÿº äî âèñíîâêó, ùî ñàìå òðàêòîâêà
ïðèðîäè öüîãî ÿâèùà ç ïîçèö³é ô³çõ³ì³¿ íàäíèçü-
êèõ êîíöåíòðàö³é º íàéá³ëüø éìîâ³ðíîþ, áî ùå íå
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Ñâèðü Èðèíà Áîðèñîâíà, êàíä. ôèç.-ìàò. íàóê, çàâåäó-
þùàÿ ëàáîðàòîðèåé ìàòåìàòè÷åñêîãî è êîìïüþòåð-
íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, äîêòîðàíò êàôåäðû áèîìåäè-
öèíñêîé ýëåêòðîíèêè ÕÒÓÐÝ. Íàó÷íûå èíòåðåñû:
÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ. Àäðåñ: Óêðàèíà, 61166, Õàðüêîâ, ïð. Ëåíèíà,
14, òåë. 40-93-64.

Êëèìåíêî Àëåêñåé Âèêòîðîâè÷, ñòóäåíò (ÏÌ96-1) ô-
òà ïðèêëàäíîé ìàòåìàòèêè è ìåíåäæìåíòà ÕÒÓÐÝ,

èíæåíåð ëàáîðàòîðèè ìàòåìàòè÷åñêîãî è êîìïüþòåð-
íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Íàó÷íûå èíòåðåñû: àíàëèòè÷åñ-
êîå è ÷èñëåííîå ðåøåíèå óðàâíåíèé ìàòåìàòè÷åñêîé
ôèçèêè.Àäðåñ: Óêðàèíà, 61166, Õàðüêîâ, ïð. Ëåíèíà,
14, òåë. 40-93-64.

Ñëèï÷åíêî Àëåêñàíäð Íèêîëàåâè÷, ñòóäåíò (ÏÌ98-1)
ô-òà ïðèêëàäíîé ìàòåìàòèêè è ìåíåäæìåíòà ÕÒÓÐÝ,
òåõíèê ëàáîðàòîðèè ìàòåìàòè÷åñêîãî è êîìïüþòåð-
íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Íàó÷íûå èíòåðåñû: ôèçèêà, ÷èñ-
ëåííîå ìîäåëèðîâàíèå, ïðîãðàììèðîâàíèå. Àäðåñ:
Óêðàèíà, 61166, Õàðüêîâ, ïð. Ëåíèíà, 14, òåë. 40-93-64.


