
Îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ñ ïîâûøåííîé

êîíöåíòðàöèåé ãàçà èëè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà íà

ãðàíèöå ðàçäåëà ñ òâåðäûì òåëîì ïîëó÷èëî íàçâàíèå

àäñîðáöèè [1]. Àäñîðáöèÿ — êëàññè÷åñêèé ïðèìåð

ïðîöåññà ïîâåðõíîñòíîé îðãàíèçàöèè, ýâîëþöèÿ êî-

òîðîãî îïðåäåëÿåòñÿ óìåíüøåíèåì ìàêðîñêîïè÷å-

ñêîé âåëè÷èíû èçáûòî÷íîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè

Ãèááñà, à äâèæóùåé ñèëîé ÿâëÿåòñÿ ìèêðîñêîïè-

÷åñêèé ïðîöåññ áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ [2]. Â ðåçóëü-

òàòå ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå ïðîÿâëåíèÿ

àäñîðáöèè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñîâîêóïíûé ïðîäóêò

ðàçíîîáðàçíûõ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ðàçëè÷-

íîé ïðèðîäû, ñî÷åòàþùèõñÿ ðàçëè÷íûì îáðàçîì â

çàâèñèìîñòè îò ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè, îáúåìíîé

ñðåäû è ñîáñòâåííî àäñîðáèðóþùåéñÿ ÷àñòèöû. Ïðè

ýòîì ñòðóêòóðà àäñîðáàòà, ôîðìèðóþùåãîñÿ â ïðî-

öåññå ðåëàêñàöèè ê ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ íà

ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç, õàðàêòåðèçóåòñÿ îïðåäåëåííîé

ñòåïåíüþ ïðîñòðàíñòâåííîé îðãàíèçàöèè, ò. å. òàêèì

óïîðÿäî÷åííûì ðàñïîëîæåíèåì ÷àñòèö èëè èõ ñòðóê-

òóð, êîòîðûå ïîä÷èíÿþòñÿ îïðåäåëåííûì îïåðàöèÿì

ñèììåòðèè, ñäâèãà è ìàñøòàáèðîâàíèÿ [3]. Â ÷àñò-

íîñòè, íàëè÷èå ëàòåðàëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé ÷àñòèö

â ïëîñêîñòè ïîäëîæêè ìîæåò ïðèâîäèòü ê óíèêàëü-

íûì îñîáåííîñòÿì àäñîðáöèè âñëåäñòâèå ïðîöåññîâ

ñàìîîðãàíèçàöèè, îáóñëîâëèâàþùèõ ðîñò óïîðÿäî-

÷åííûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ñòðóêòóð âäàëè îò ðàâíî-

âåñèÿ. Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì àíàëèçà

òàêèõ ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ îáîáùåííûé àíàëèç

âçàèìîäîïîëíÿþùèõ ïðîÿâëåíèé àäñîðáöèîííîãî

ïðîöåññà — êèíåòèêè àäñîðáöèè è òèïè÷íûõ ñòðóê-

òóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ôîðìèðóþùèõñÿ èíòåðôåéñ-

íûõ àðõèòåêòóð. Â êîíå÷íîì ñ÷åòå ýòî ïîçâîëÿåò íå

òîëüêî óñòàíîâèòü ôèçèêî-õèìè÷åñêèé ìåõàíèçì

ïðîöåññà àäñîðáöèè, íî è ðàçðàáîòàòü ïðàêòè÷åñêèå

ñïîñîáû öåëåíàïðàâëåííîé îïòèìèçàöèè ÷óâñòâè-

òåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñåíñîðíîé òåõíèêè, êîíñòðóêöèè

êàòàëèçàòîðîâ, ñîðáåíòîâ è ò. ï.

Êëàññè÷åñêèé ïîäõîä ïðè àíàëèçå êèíåòèêè àä-

ñîðáöèè îñíîâàí íà ðàññìîòðåíèè ðåçóëüòàòà «óñðåä-

íåííîãî» ïî ìàêðîñèñòåìå ïðîöåññà (çàïîëíåíèÿ ïî-

âåðõíîñòè, äèôôóçèè, óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè

÷àñòèö â îáúåìå è ò. ï.), êîòîðûé îáû÷íî õîðîøî

îïèñûâàåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèìè äèôôåðåíöèàëüíû-

ìè óðàâíåíèÿìè [1, 2]. Â ðåçóëüòàòå áîëüøèíñòâî

ôåíîìåíîëîãè÷åñêèõ ìîäåëåé â ïðèíöèïå íå ïîçâî-

ëÿþò ðàññìàòðèâàòü ïðîñòðàíñòâåííóþ îðãàíèçàöèþ

ïîâåðõíîñòíûõ êëàñòåðîâ, ïîñêîëüêó îíè íå ó÷è-

òûâàþò îòëè÷èÿ â âûèãðûøå ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè

ïðè îáðàçîâàíèè òîé èëè èíîé ÷àñòè àäñîðáàòà.

Âìåñòå ñ òåì àíàëèç èìåííî òàêèõ ïîâåðõíîñòíûõ

êëàñòåðîâ ïðèâëåêàåò âñå áîëüøåå âíèìàíèå, ïî-

ñêîëüêó ñîâðåìåííûå ñðåäñòâà ìèêðîñêîïèè ïîç-

âîëÿþò âñå áîëåå òî÷íî âèçóàëèçèðîâàòü ñòðóêòóðû

àäñîðáöèîííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ â ïðîöåññàõ, èìåþ-

ùèõ æèçíåííî âàæíîå çíà÷åíèå â ðàçëè÷íûõ

îáëàñòÿõ ÷åëîâå÷åñêîé äåÿòåëüíîñòè. Òàê, íàïðèìåð,

ñîãëàñíî [4] èìåííî áåëêîâûå êëàñòåðû àìèëîèä-áå-

òà ïåïòèäà (amyloid-beta (A�) peptide) ÿâëÿþòñÿ ñïå-
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öèôè÷åñêèìè ìàðêåðàìè ðàçâèâàþùåéñÿ áîëåçíè

Àëüöãåéìåðà. Ôîðìèðîâàíèå æå çàðîäûøåé ìèêðî-

áèîëîãè÷åñêèõ êîëîíèé, îáðàçóþùèõñÿ âñëåäñòâèå

àäñîðáöèè ìèêðîîðãàíèçìîâ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàë-

ëè÷åñêèõ êîíñòðóêöèé ìîñòîâ, ðå÷íûõ è ìîðñêèõ

ñóäåí è ò. ï., ÿâëÿþòñÿ ïåðâîïðè÷èíîé èõ ïîñëåäóþ-

ùåé äåñòðóêöèè [5]. Òàêèì îáðàçîì, âñå áîëüøóþ

ïðàêòè÷åñêóþ è îñîáåííî ïðîãíîñòè÷åñêóþ çíà÷è-

ìîñòü ïðèîáðåòàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû àíà-

ëèçà ïîâåðõíîñòíûõ êëàñòåðîâ, ïîñêîëüêó ýòî ïîçâî-

ëÿåò ïðåäñêàçàòü ïîñëåäóþùåå ðàçâèòèå íàáëþäàå-

ìîãî ïðîöåññà. Âìåñòå ñ òåì äëÿ ðåøåíèÿ îáðàòíîé

çàäà÷è — èäåíòèôèêàöèè ïîòåíöèàëüíî îïàñíûõ

ñèòóàöèé è âûÿñíåíèÿ òåõ îñîáåííîñòåé ýëåìåíòàð-

íûõ êîìïîíåíò ñèñòåìû, êîòîðûå ïðèâåëè ê ôîðìè-

ðîâàíèþ íàáëþäàåìûõ êëàñòåðîâ, — íåîáõîäèìî

ðàçðàáîòàòü àëãîðèòìû «ïàñïîðòèçàöèè» ïîâåðõ-

íîñòíûõ ñòðóêòóð àäñîðáöèîííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ è

ñâÿçàòü èõ óíèêàëüíûå ÷åðòû ñ îñîáåííîñòÿìè ñôîð-

ìèðîâàâøèõ èõ ÷àñòèö (òàêèõ, êàê ñïîñîáíîñòü ê

ëàòåðàëüíûì âçàèìîäåéñòâèÿì, íàïðèìåð).

Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ðàññìîòðåííûõ âû-

øå ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ

êëàñòåðîâ, ñîñòàâëÿþùèå ýëåìåíòû êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ

äèñêðåòíûìè è õàðàêòåðèçóþòñÿ ñïîñîáíîñòüþ ê ñïå-

öèôè÷åñêèì, ïðîñòðàíñòâåííî-íàïðàâëåííûì âçàèìî-

äåéñòâèÿì. Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ òàêèõ ñèñòåì öåëå-

ñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîé äèíà-

ìèêè äèñêðåòíûõ ñðåä, êîãäà äâèæåíèå âñåãî íàáîðà

÷àñòèö îïèñûâàåòñÿ êëàññè÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè

äâèæåíèÿ â ðàìêàõ ìåõàíèêè Íüþòîíà [6, 7].

Áîëüøèíñòâî ñîâðåìåííûõ ìîäåëåé ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè íàïðàâëåíî íà àíàëèç ðàâíîâåñíûõ êîíôè-

ãóðàöèé ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ àíñàìáëåé [8]. Â

òî æå âðåìÿ àíàëèç íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ îáû÷íî

ñâîäÿò ê ìîäåëÿì êëåòî÷íûõ àâòîìàòîâ è ò. ï., ïðå-

íåáðåãàÿ ïðîöåññàìè äâèæåíèÿ ÷àñòèö â íåïî-

ñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò ïîâåðõíîñòè [9, 10]. Ïðè

ýòîì ãåòåðîãåííóþ ñèñòåìó íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç

ðàññìàòðèâàþò áåç ó÷åòà ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ

÷àñòèö â îáëàñòè àäñîðáöèîííîãî öåíòðà. Â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ýòèì öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîèò â

êîìïüþòåðíîì ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññîâ ðîñòà ïî-

âåðõíîñòíûõ êëàñòåðîâ èç ïîòîêà ÷àñòèö, îáëàäàþ-

ùèõ ñïîñîáíîñòüþ ê àíèçîòðîïíîìó ëàòåðàëüíîìó

âçàèìîäåéñòâèþ íà ïîâåðõíîñòè, è âûÿñíåíèå

îñîáåííîñòåé èõ ñòðóêòóðû äëÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ

íåîáðàòèìîé àäñîðáöèè.

Ñ öåëüþ ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè ìåòîäîâ ìîëå-

êóëÿðíîé äèíàìèêè äëÿ àíàëèçà ïðîöåññîâ àäñîðá-

öèè íàìè ðàçðàáîòàíà îðèãèíàëüíàÿ ïðîãðàììíàÿ

ñðåäà, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò â ðåàëüíîì ðåæèìå âðåìåíè

âèçóàëèçèðîâàòü ñòðóêòóðó àäñîðáàòà èç ÷àñòèö,

õàðàêòåðèçóþùèõñÿ íàëè÷èåì àíèçîòðîïíîãî ëàòå-

ðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ðàññ÷èòûâàòü êèíåòèêó

àäñîðáöèè, àíàëèçèðîâàòü ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö â

ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè [11]. Àëãîðèòì áûë

ðåàëèçîâàí â ñðåäå ïðîãðàììèðîâàíèÿ Delphi è ìî-

æåò âûïîëíÿòüñÿ â îïåðàöèîííîé ñèñòåìå MS Win-

dows. Äàííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò íà ëþáîì ïðî-

ìåæóòêå âðåìåíè ïîëó÷àòü êîíôèãóðàöèþ àäñîðá-

öèîííûõ êëàñòåðîâ è ñîâìåñòèì ïî ôîðìàòó ãðà-

ôè÷åñêèõ äàííûõ ñî ñòàíäàðòíûìè ïàêåòàìè îá-

ðàáîòêè òîïîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ, òàêèõ êàê, íàïðè-

ìåð, ñâîáîäíî ðàñïðîñòðàíÿåìûé ïðîãðàììíûé ïðî-

äóêò Gwyddion è ò. ï. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîäðîáíî

ðàññìîòðåí ðåæèì íåîáðàòèìîé ìîíîñëîéíîé êîîïå-

ðàòèâíîé àäñîðáöèè (êèíåòèêè è ñòðóêòóðû àä-

ñîðáàòà), â êîòîðîé êîýôôèöèåíò ïðèëèïàíèÿ çà-

âèñèò îò ÷èñëà áëèæàéøèõ ê öåíòðó ñâÿçûâàíèÿ

ñîñåäåé. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî àíàëèçó óñëîâèé

âîçíèêíîâåíèÿ îðãàíèçîâàííûõ ñòðóêòóð ñ ðàçëè÷-

íîé ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åíèÿ íà ïîâåðõíîñòè.

Ìîäåëèðóåìàÿ ñèñòåìà ñîñòîèò èç àíñàìáëÿ

îäèíàêîâûõ ÷àñòèö ïðè òåìïåðàòóðå T â îãðàíè-

÷åííîì îáúåìå ðåàêöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà, êàæäàÿ

èç êîòîðûõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàññîé m, êîîðäèíàòàìè

è èìïóëüñîì (ðèñ. 1). Ïîâåäåíèå ÷àñòèö â ðåàê-

öèîííîì ïðîñòðàíñòâå è íà ïîâåðõíîñòè îïèñûâàåòñÿ

íà îñíîâå ëîêàëüíûõ ïðàâèë è óðàâíåíèé äâèæåíèÿ

äëÿ êàæäîé îòäåëüíîé ÷àñòèöû. Ñêîðîñòü ÷àñòèö â

òðåõìåðíîì ðåàêöèîííîì ïðîñòðàíñòâå ïðÿìîóãîëü-

íîé ôîðìû çàäàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Ìàêñâåëëà.

Âåðõíÿÿ è áîêîâûå ñòåíêè îãðàíè÷èâàþò ðåàêöèîí-
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Ðèñ. 1. Êîíôèãóðàöèÿ âèðòóàëüíîãî ðåàêöèîííîãî ïðî-

ñòðàíñòâà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé ñîâîêóïíîñòü îáúåìà ñ

ïîñòîÿííûì ÷èñëîì ÷àñòèö è òåìïåðàòóðîé, àäñîðáèðóþ-

ùåé ïîâåðõíîñòè è óïðóãèõ ñòåíîê. Äâèæåíèå ñâîáîäíûõ

÷àñòèö ïðîèñõîäèò ïî áàëëèñòè÷åñêèì òðàåêòîðèÿì áåç

ñòîëêíîâåíèé ñî ñêîðîñòÿìè, ðàñïðåäåëåííûìè â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ çàêîíîì Ìàêñâåëëà. Âåðîÿòíîñòü íåîáðàòèìîãî

ñâÿçûâàíèÿ ÷àñòèöû ñ ïîâåðõíîñòüþ â ïðåäåëàõ ìîíîñëîÿ

çàâèñèò îò ÷èñëà áëèæàéøèõ ñîñåäåé (ð1—ð8).



íîå ïðîñòðàíñòâî è ìîäåëèðóþò òèïè÷íûå óñëîâèÿ,

õàðàêòåðíûå äëÿ èçìåðåíèé â õèìè÷åñêèõ ñåíñîðàõ

àôôèííîãî òèïà: âçàèìîäåéñòâèå ÷àñòèö ñî âñåìè

ñòåíêàìè ðåàêöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà ÿâëÿåòñÿ àá-

ñîëþòíî óïðóãèì. Ìåæäó ñîáîé â îáúåìå ÷àñòèöû íå

âçàèìîäåéñòâóþò è íå ñòàëêèâàþòñÿ (ïðåäåë áàë-

ëèñòè÷åñêîãî äâèæåíèÿ). Êîýôôèöèåíò ïðèëèïàíèÿ

÷àñòèöû ê ïîâåðõíîñòè çàâèñèò îò ÷èñëà áëèæàéøèõ

ê öåíòðó ñâÿçûâàíèÿ ñîñåäåé, ò. å. îò êîëè÷åñòâà

ðàíåå àäñîðáèðîâàííûõ ÷àñòèö, êîòîðûõ â îêðóæå-

íèè öåíòðà ïðèëèïàíèÿ ìîæåò íàõîäèòüñÿ îò 0 äî 8

(òàáë. 1). Äëÿ ñîáëþäåíèÿ íå òîëüêî îáùíîñòè

ðàññìîòðåíèÿ, íî è óäîáñòâà ïðåäñòàâëåíèÿ ðàñïðå-

äåëåíèå êîýôôèöèåíòîâ ïðèëèïàíèÿ äëÿ ðàçëè÷íîãî

÷èñëà ñîñåäåé çàäàåòñÿ íåêîòîðîé àíàëèòè÷åñêîé

ôóíêöèåé; îòëè÷èÿ â êîýôôèöèåíòå ïðèëèïàíèÿ äëÿ

ðàçëè÷íûõ êîíôèãóðàöèé ïðè îäèíàêîâîì ÷èñëå

÷àñòèö áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå

íå ó÷èòûâàþòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, òèï àäñîðáöèè

çàäàåòñÿ íåêîòîðûì íàáîðîì íåçàâèñèìûõ êîíñòàíò,

êîòîðûå îïðåäåëÿþò êîýôôèöèåíòû ïðèëèïàíèÿ

(p0—p8) ÷àñòèöû ê ïîâåðõíîñòè â çàâèñèìîñòè îò åå

ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ. Â êà÷åñòâå òèïè÷íûõ ðàñ-

ïðåäåëåíèé êîýôôèöèåíòîâ ïðèëèïàíèÿ îò ÷èñëà

÷àñòèö îêðóæåíèÿ N ðàññìîòðåíû ýêñïîíåíöèàëüíàÿ

(I), êâàäðàòè÷íàÿ (II), ëèíåéíàÿ (III), îáðàòíî-êâàä-

ðàòè÷íàÿ (IV), îáðàòíî-ýêñïîíåíöèàëüíàÿ (V), èçî-

òðîïíàÿ (VI) è îáðàòíî-ëèíåéíàÿ (VII) çàâèñèìîñòè

(òàáë. 2). Ðàñïðåäåëåíèÿ I—V îòíîñÿòñÿ ê êîîïå-

ðàòèâíîìó, VI — èçîòðîïíîìó, à VII — àíòèêîîïå-

ðàòèâíîìó òèïó àäñîðáöèè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû

ðàññìàòðèâàåì íåîáðàòèìóþ ìîíîñëîéíóþ àäñîðá-

öèþ èç áåñêîíå÷íîãî èñòî÷íèêà — ïîñëå ïðè-

êðåïëåíèÿ ÷àñòèöû ê ïîâåðõíîñòè â ðåàêöèîííîå

ïðîñòðàíñòâî äîáàâëÿåòñÿ íîâàÿ ÷àñòèöà òàê, ÷òîáû

ýíåðãèÿ ñèñòåìû è ÷èñëî ÷àñòèö â îáúåìå îñòàâàëèñü

íåèçìåííûìè. Òàêàÿ ïðîöåäóðà íå èçìåíÿåò ðàñ-

ïðåäåëåíèå ÷àñòèö â îáúåìå, ïîñêîëüêó ÷èñëî

äîáàâëÿåìûõ ñëó÷àéíûì îáðàçîì ÷àñòèö ïðè êàæäîé

îòäåëüíîé èòåðàöèè ñóùåñòâåííî ìåíüøå îáùåãî

÷èñëà ÷àñòèö â ñèñòåìå.

Àëãîðèòì âû÷èñëåíèé çàäàííîé ìîäåëüíîé ñèñòå-

ìû îñóùåñòâëÿëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïîñëå ïðîèç-

âîëüíîãî ðàçìåùåíèÿ ÷àñòèö â îáúåìå ðåàêöèîííîãî

ïðîñòðàíñòâà ðàññ÷èòûâàëè íîâûå ïîëîæåíèÿ êàæ-

äîé ÷àñòèöû ÷åðåç çàäàííîå âðåìÿ dt. Åñëè ÷àñòèöà

îêàçûâàëàñü çà ïðåäåëàìè âåðõíåé è áîêîâûõ ñòåíîê,

òî åå íîâîå ïîëîæåíèå ðàññ÷èòûâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ

çàêîíîì óïðóãîãî îòðàæåíèÿ. Åñëè ÷àñòèöà ïåðå-

ñåêàëà àäñîðáèðóþùóþ ïîâåðõíîñòü, òî îïðåäåëÿëè

âåðîÿòíîñòü ïðèëèïàíèÿ ÷àñòèöû ê ïîâåðõíîñòè íà

äàííîì øàãå èòåðàöèè â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà ÷àñòèö

îêðóæåíèÿ öåíòðà ñâÿçûâàíèÿ. Íà îñíîâå ïîëó÷àå-

ìîãî çíà÷åíèÿ âåðîÿòíîñòè îïðåäåëÿëè, ïðèêðåïèòñÿ

ëè ÷àñòèöà ê ïîâåðõíîñòè èëè óïðóãî îòðàçèòñÿ îò

íåå. Â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ íàáëþäàëè äèíà-

Îñîáåííîñòè êîîïåðàòèâíîé àäñîðáöèè
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Òàáëèöà 1

Êîýôôèöèåíòû ïðèëèïàíèÿ àäñîðáèðóþùåéñÿ ÷àñòèöû (÷åðíûé êðóæîê) ê ïîâåðõíîñòè â çàâèñèìîñòè îò

ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ öåíòðà ñâÿçûâàíèÿ (áåëûå êðóæêè — óæå ïðèñóòñòâóþùèå íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû) äëÿ

ðàçëè÷íûõ òèïîâ àäñîðáöèè I—VII

Òèï

àäñîðáöèè

Êîýôôèöèåíòû ïðèëèïàíèÿ

p0 p1 p2 p3 p4 p5 p6 p7 p8

I 0,0001 0,0009 0,0025 0,0067 0,0183 0,0498 0,1353 0,3679 1,0000

II 0,0001 0,0156 0,0625 0,1406 0,2500 0,3906 0,5625 0,7656 1,0000

III 0,0001 0,1250 0,2500 0,3750 0,5000 0,6250 0,7500 0,8750 1,0000

IV 0,0001 0,2344 0,4375 0,6094 0,7500 0,8594 0,9375 0,9844 1,0000

V 0,0001 0,6321 0,8647 0,9502 0,9817 0,9933 0,9975 0,9991 1,0000

VI 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

VII 1,0000 0,8750 0,7500 0,6250 0,5000 0,3750 0,2500 0,1250 0,0001
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Òàáëèöà 2

Òèïè÷íûå äèíàìè÷åñêèå (êðèâàÿ êèíåòèêè àäñîðáöèè) è ñòðóêòóðíûå (òîïîãðàôèÿ ïîâåðõíîñòíûõ êëàñòåðîâ)

ïðîÿâëåíèÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ àäñîðáöèè I—VII, çàäàâàåìûõ ðàñïðåäåëåíèåì êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ ÷àñòèöû ê

ïîâåðõíîñòè îò ÷èñëà ÷àñòèö-ñîñåäåé â áëèæàéøåé îêðåñòíîñòè öåíòðà ñâÿçûâàíèÿ. Äëÿ êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ

ìàñøòàá îñè àáñöèññ ðàçëè÷åí

Òèï

àäñîðáöèè

Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà

ïðèëèïàíèÿ îò ÷èñëà ÷àñòèö

îêðóæåíèÿ N

Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè

çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè îò

âðåìåíè (êèíåòè÷åñêèå

êðèâûå)

Èçîáðàæåíèÿ

ïîâåðõíîñòè ïðè 20 %

åå çàïîëíåíèè

Êëàññèôèêàöèÿ òèïîâ

àäñîðáöèè

I Ýêñïîíåíöèàëüíî-êîîïå-

ðàòèâíàÿ

Êâàäðàòè÷íî-êîîïåðàòèâ-

íàÿ

Ëèíåéíî-êîîïåðàòèâíàÿ

Îáðàòíî-êâàäðàòè÷íàÿ

êîîïåðàòèâíàÿ

Îáðàòíî-ýêñïîíåíöèàëü-

íàÿ êîîïåðàòèâíàÿ

Èçîòðîïíàÿ

Îáðàòíî-ëèíåéíàÿ àíòè-

êîîïåðàòèâíàÿ

II

III

IV

V

VI

VII



ìèêó ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñòðóêòóð è

ñòðîèëè êèíåòè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü ñòåïåíè çàïîë-

íåíèÿ ïîâåðõíîñòè îò âðåìåíè — S(t). Ìîäåëèðî-

âàíèå ïðîâîäèëè äëÿ N = 2,5�10
6

÷àñòèö â ðåàê-

öèîííîì ïðîñòðàíñòâå îáúåìîì V = 1�1�1 ì; ìàññà

îòäåëüíîé ÷àñòèöû m = 5,3�10
–26

êã (~32 Äà) ïðè

òåìïåðàòóðå T = 300 K. ×èñëî öåíòðîâ ïðèêðåïëåíèÿ

÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè ïðè ìîíîñëîéíîé àäñîðáöèè

ñîñòàâëÿëî A = 2,5�10
5
, à äèñêðåòèçàöèÿ âðåìåíè —

�t = 10
–5

c. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûáðàííàÿ âåëè-

÷èíà ñîîòíîøåíèÿ ÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè è â ðåàê-

öèîííîì ïðîñòðàíñòâå (1 : 10) õîðîøî ñîîòâåòñòâóåò

òàêîâîé äëÿ ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ êîíöåíòðàöèé

àíàëèòà â áèîõèìè÷åñêèõ ñåíñîðíûõ ñèñòåìàõ ïî-

âåðõíîñòíîãî òèïà [12, 13]; àáñîëþòíûå âåëè÷èíû

ýòèõ ïàðàìåòðîâ îïðåäåëÿþò äëèòåëüíîñòü âû÷è-

ñëèòåëüíîãî ýêñïåðèìåíòà è ðàçìåð îáëàñòè ïîâåðõ-

íîñòè, äîñòóïíûé äëÿ ïîñëåäóþùåãî àíàëèçà, îäíàêî

íå âëèÿþò íà õàðàêòåð ïðîöåññîâ â îáúåìå ðåàê-

öèîííîãî ïðîñòðàíñòâà äëÿ ðàññìîòðåííîãî ñëó÷àÿ

áàëëèñòè÷åñêîãî äâèæåíèÿ áåç ñòîëêíîâåíèé. Áîëåå

òîãî, âûáîð âåëè÷èí ïðîñòðàíñòâåííûõ ðàçìåðîâ

òàêæå äîñòàòî÷íî óñëîâåí, ïîñêîëüêó ãåîìåòðè÷å-

ñêèå ðàçìåðû ðåàêöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà îáóñëîâ-

ëåíû ñðåäíåé ñêîðîñòüþ ÷àñòèö è âðåìåííîé äèñêðå-

òèçàöèåé ïðîöåäóðû âû÷èñëèòåëüíîãî ýêñïåðèìåíòà,

êîòîðàÿ ìîæåò âàðüèðîâàòüñÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå

çíà÷åíèé. Êîíêðåòíûå âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ ìîäåëè-

ðîâàíèÿ íå âëèÿþò íà îáùíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëü-

òàòîâ, ïîñêîëüêó ñïåöèôè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàñ-

ñ÷èòàííûõ çàâèñèìîñòåé îïðåäåëÿþòñÿ îòíîñèòåëü-

íûìè âåëè÷èíàìè ñêîðîñòåé ÷àñòèö (â ñîîòâåòñòâèè ñ

ðàñïðåäåëåíèåì Ìàêñâåëëà), ðàñïðåäåëåíèåì âåëè-

÷èí êîýôôèöèåíòîâ ïðèëèïàíèÿ (çàäàííûé òèï

àäñîðáöèè) è ñîîòíîøåíèåì ÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè è

â îáúåìå ðåàêöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû òèïè÷íûå èçîáðàæåíèÿ

ñòðóêòóð, ñôîðìèðîâàííûå ïðè S = 20 % çàïîëíåíèè

ïîâåðõíîñòè, è êèíåòè÷åñêèå êðèâûå äëÿ ðàçëè÷íûõ

òèïîâ àäñîðáöèè. Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ â òàá-

ëèöå èçîáðàæåíèé, ïðè êîîïåðàòèâíîì òèïå àäñîðá-

öèè (òèïû I—V), êîãäà êîýôôèöèåíò ïðèëèïàíèÿ

÷àñòèöû ê ïîâåðõíîñòè óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè óâåëè-

÷åíèè ÷èñëà ÷àñòèö-ñîñåäåé, íàáëþäàåòñÿ ôîðìèðî-

âàíèå êîìïàêòíûõ ïîâåðõíîñòíûõ êëàñòåðîâ. Ïðè

ýòîì ðàçìåð è ôîðìà îáðàçîâàííûõ êëàñòåðîâ çàâèñÿò

îò êîíêðåòíîãî âèäà ðàñïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà

ïðèëèïàíèÿ, â ÷àñòíîñòè îñîáåííîñòåé èçìåíåíèÿ

âåëè÷èíû óãëà íàêëîíà êðèâûõ âåðîÿòíîñòíûõ õà-

ðàêòåðèñòèê (òàáë. 2). Òàê, íàïðèìåð, òåíäåíöèÿ ê

óêðóïíåíèþ ïîâåðõíîñòíûõ êëàñòåðîâ íàáëþäàåòñÿ

â ñëó÷àå óâåëè÷åíèÿ óãëà íàêëîíà êðèâîé íà íà-

÷àëüíîì ó÷àñòêå. Äëÿ ñëó÷àåâ, êîãäà èìååò ìåñòî

óìåíüøåíèå óãëà íàêëîíà êðèâîé íà êîíå÷íîì

ó÷àñòêå âåðîÿòíîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, óâåëè÷èâàåò-

ñÿ ðûõëîñòü ïîâåðõíîñòè óêðóïíåííûõ çåðåí. Â

ñëó÷àå æå, êîãäà óãîë íàêëîíà ðàâåí íóëþ èëè èìååò

îòðèöàòåëüíóþ âåëè÷èíó, ôîðìèðîâàíèå êëàñòåðîâ

íå íàáëþäàåòñÿ (òèïû àäñîðáöèè VI è VII).

Êðèâûå êèíåòèêè äëÿ êîîïåðàòèâíûõ òèïîâ àä-

ñîðáöèè èìåþò âèä S-îáðàçíîé êðèâîé, ÷òî îáúÿñ-

íÿåòñÿ íèçêîé âåðîÿòíîñòüþ ïðèëèïàíèÿ îäèíî÷íûõ

÷àñòèö ê ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè. Ñ óâåëè÷åíèåì

÷èñëà çàðîäûøåé (öåíòðîâ íóêëåàöèè), âåðîÿòíîñòü

ïðèêðåïëåíèÿ ïîñëåäóþùèõ ÷àñòèö âîçðàñòàåò,

îáóñëîâëèâàÿ áîëåå áûñòðûé òåìï çàïîëíåíèÿ ïî-

âåðõíîñòè; çàòåì ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ñêîðîñòü ðîñòà

ïîâåðõíîñòíîãî ïîêðûòèÿ ñíèæàåòñÿ âñëåäñòâèå

óìåíüøåíèÿ ÷èñëà ìåñò, äîñòóïíûõ äëÿ ïðèêðåï-

ëåíèÿ. Ïðè ïåðåõîäå îò òèïà I ê òèïó V íàáëþäàåòñÿ

çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå âðåìåíè âûõîäà êèíåòè-

÷åñêîé çàâèñèìîñòè íà íàñûùåíèå è âðåìåíè ïîë-

íîãî çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè. Äëÿ èçîòðîïíîãî òèïà

àäñîðáöèè (VI) õàðàêòåðíûå âðåìåíà îêàçûâàþòñÿ

åùå ìåíüøèìè, ÷åì â ñëó÷àå V. Êàê è ñëåäîâàëî

îæèäàòü, ñêîðîñòü ðîñòà ïîâåðõíîñòíîãî ïîêðûòèÿ íà

íà÷àëüíîì ó÷àñòêå äëÿ àíòèêîîïåðàòèâíîãî òèïà

îêàçûâàåòñÿ ñîïîñòàâèìîé ñî ñêîðîñòüþ äëÿ èçî-

òðîïíîãî òèïà àäñîðáöèè. Îòëè÷èå ñîñòîèò ëèøü â

òîì, ÷òî êðèâàÿ êèíåòèêè âûõîäèò íà íàñûùåíèå óæå

ïðè çàïîëíåíèè ïðèáëèçèòåëüíî 85 % îò ïîëíîé

ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè è äàëüíåéøàÿ ñêîðîñòü çàïîë-

íåíèÿ îêàçûâàåòñÿ î÷åíü íèçêîé.

Ñôîðìèðîâàííûå ïîâåðõíîñòíûå ñòðóêòóðû ìîæ-

íî îõàðàêòåðèçîâàòü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ

ñòàòèñòè÷åñêèõ ïðîöåäóð òîïîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà

(íàïðèìåð, ÷èñëî êëàñòåðîâ íà åäèíèöó ïëîùàäè n,

ñðåäíÿÿ ïëîùàäü êëàñòåðîâ s, èõ ñðåäíèé ðàçìåð r è

ò. ï.), êîòîðûå, îäíàêî, íå ïîçâîëÿþò âûäåëèòü

ñïåöèôè÷åñêèe äëÿ êîíêðåòíîãî òèïà àäñîðáöèè

çíà÷åíèÿ òîé èëè èíîé âåëè÷èíû. Êîìáèíèðîâàííûå

ïàðàìåòðû, íàïðèìåð òàêèå, êàê ñòåïåíü îêðóãëîñòè

îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ k, âû÷èñëÿåìàÿ ïî ôîðìóëå k =

log (s)/log (r) (÷åì áëèæå k ê 2, òåì çåðíà áîëåå

îêðóãëûå), è îòíîøåíèå ÷èñëà ÷àñòèö â êëàñòåðå ê

ñòåïåíè åãî îêðóãëîñòè (n/k), íåñêîëüêî óëó÷øàþò

ñèòóàöèþ, îäíàêî â öåëîì òàêæå îêàçûâàþòñÿ

ìàëîèíôîðìàòèâíûìè. Íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû äàåò

ïîäõîä, îñíîâàííûé íà âû÷èñëåíèè êîýôôèöèåíòà

ëèíåéíîé ðåãðåññèè Q çàâèñèìîñòè ïëîùàäè âñåõ

êëàñòåðîâ íà ïîâåðõíîñòè îò äëèíû èõ ãðàíèö.

Ðåçóëüòàòû òàêîãî àíàëèçà ïîâåðõíîñòíûõ êëàñòåðîâ

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîöåäóð òîïîãðàôè÷åñêîãî àíàëè-

çà ïðîãðàììíîé ñðåäû Gwyddion (âåðñèÿ 2.45, Èí-

ñòèòóò ìåòðîëîãèè ×åõèè) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2, à â

âèäå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà íàêëîíà Q ëèíåéíîé

ðåãðåññèè îò òèïà àäñîðáöèè äëÿ ðàçëè÷íûõ âåëè÷èí

ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè S. Äëÿ ýêñïîíåí-

Îñîáåííîñòè êîîïåðàòèâíîé àäñîðáöèè
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öèàëüíî-êîîïåðàòèâíîãî (I), èçîòðîïíîãî (VI) è

àíòèêîîïåðàòèâíîãî (VII) òèïîâ àäñîðáöèè âåëè÷èíû

Q çàìåòíî îòëè÷àþòñÿ îò îñòàëüíûõ òèïîâ êîîïå-

ðàòèâíîé àäñîðáöèè, îäíàêî ðàçäåëèòü òèïû II—V ñ

ïîìîùüþ äàííîãî ïàðàìåòðà òàêæå íå ïðåäñòàâ-

ëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ñëó-

÷àå êîîïåðàòèâíûõ òèïîâ àäñîðáöèè ðàññìàòðèâàå-

ìûå çàâèñèìîñòè õîðîøî àïïðîêñèìèðóþòñÿ ñòå-

ïåííûìè ôóíêöèÿìè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñàìîïî-

äîáèè ñòðóêòóðû äàííûõ ïîâåðõíîñòíûõ êëàñòåðîâ.

Ñ öåëüþ ïîäðîáíîãî àíàëèçà äàííîãî ðåçóëüòàòà

íàìè èñïîëüçîâàí ìåòîä ïàðàìåòðèçàöèè îñîáåí-

íîñòåé ïîâåðõíîñòíûõ êëàñòåðîâ, îñíîâàííûé íà

ïðèíöèïàõ ôðàêòàëüíîãî ôîðìàëèçìà [14—16]. Êàê

èçâåñòíî, äëÿ ñèñòåì, â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ìàñ-

øòàáíàÿ èíâàðèàíòíîñòü (ñàìîïîäîáèå), íàèáîëåå

åìêèì è îäíîâðåìåííî èíôîðìàòèâíûì èç âñåõ

âîçìîæíûõ ñïîñîáîâ îïèñàíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîé

ñòðóêòóðû ÿâëÿåòñÿ ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü [17,

18]. Ôðàêòàëüíûé àíàëèç ëþáîãî ìíîæåñòâà îáúåê-

òîâ âûäåëÿåò â íåì òå ñòðóêòóðû, êîòîðûå óäîâ-

ëåòâîðÿþò îïðåäåëåííûì ïðàâèëàì ñèììåòðèè è

ìàñøòàáèðîâàíèÿ, ò. å. âûäåëÿåò èç çàøóìëåííîãî

ñòîõàñòè÷åñêèìè âëèÿíèÿìè îáúåìà äàííûõ òó

«ïóòåâîäíóþ íèòü», êîòîðàÿ â äàííîì ñëó÷àå îïðå-

äåëÿåò ñîãëàñîâàííîå ðàçâèòèå ïðîöåññîâ ðîñòà

ïîêðûòèÿ íà ðàçíûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ìàñøòàáàõ.

Ïðè÷èíà íàëè÷èÿ è îñîáåííîñòè òàêèõ «ñêðûòûõ»

ñèììåòðèé â ñòðóêòóðå êëàñòåðîâ êàê ðàç è îáó-

ñëîâëåíû âèäîì ðàñïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ

ïðèëèïàíèÿ ð0—ð8 äëÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ àäñîðáöèè.

Ýòè âåëè÷èíû åäèíîîáðàçíî óïðàâëÿþò ïàðàìåòðàìè

ïðîöåññà ðîñòà ïîêðûòèÿ âî âñåì äèàïàçîíå ðàñ-

ñìàòðèâàåìûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ìàñøòàáîâ. Ïî-

ñêîëüêó íàñ èíòåðåñîâàë íàèáîëåå óíèâåðñàëüíûé è

óäîáíûé ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ñïîñîá ðàñ÷åòà

ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè äëÿ èçîáðàæåíèé ðåàëüíûõ

îáúåêòîâ, ìû èñïîëüçîâàëè âû÷èñëåíèå ôðàêòàëüíîé

ðàçìåðíîñòè ïî Ìèíêîâñêîìó. Ñîãëàñíî [19]

ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü îãðàíè÷åííîãî ìíîæåñòâà

â ìåòðè÷åñêîì ïðîñòðàíñòâå ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà

ñëåäóþùèì îáðàçîì:

D = lim
log ( )

log0�

�

�� 	

N
,

ãäå N(�) ìèíèìàëüíîå ÷èñëî ìíîæåñòâ äèàìåòðà �,

êîòîðûìè ìîæíî ïîêðûòü èñõîäíîå ìíîæåñòâî. Äëÿ

ïðîãðàììíîé ðåàëèçàöèè èñïîëüçîâàëè ìåòîä ïîä-

ñ÷åòà êâàäðàòîâ, çàêëþ÷àþùèéñÿ â îïðåäåëåíèè

îòíîøåíèÿ ëîãàðèôìà ÷èñëà êâàäðàòîâ, ñîäåðæàùèõ

õîòÿ áû îäèí ïèêñåëü èçîáðàæåíèÿ, êîòîðûé ñîîò-

âåòñòâóåò àäñîðáèðîâàííîé ÷àñòèöå, ê ëîãàðèôìó

ðàçìåðà ñòîðîíû êâàäðàòà. Òîãäà, îïðåäåëÿÿ ñêîðîñòü

èçìåíåíèÿ îòíîøåíèÿ ëîãàðèôìîâ ïóòåì ïîñòðîåíèÿ

ëèíåéíîé ðåãðåññèè, ðàçìåðíîñòü Ìèíêîâñêîãî áó-

äåò âû÷èñëÿòüñÿ ïî âûøå ïðèâåäåííîé ôîðìóëå. Äëÿ

ïîñòðîåíèÿ äèíàìè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ôðàêòàëüíîé

ðàçìåðíîñòè îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè

D(S) èëè îò âðåìåíè D(t) îáðàáàòûâàëè ïîëíî-

ìàñøòàáíûé íàáîð èçîáðàæåíèé, ïîëó÷åííûõ äëÿ

âûáðàííîãî òèïà àäñîðáöèè.

Íà ðèñ. 2, á â ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå ïðåä-

ñòàâëåíî èçìåíåíèå ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè èçî-

áðàæåíèé ïîâåðõíîñòíûõ ñòðóêòóð, ñôîðìèðîâàí-

íûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òèïàõ àäñîðáöèè, â çàâèñèìîñòè

îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè. Âèäíî, ÷òî

èçìåíåíèå ôðàêòàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ðàçëè÷íî äëÿ

êàæäîãî òèïà àäñîðáöèè è, ÷òî îñîáåííî âàæíî,

ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî ðàçäåëèòü òèïû (II—IV), êî-

òîðûå íå óäàâàëîñü îòëè÷èòü â ïîäõîäå, îñíîâàííîì

íà ñêàëÿðíûõ ñòàòèñòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ ïî-

âåðõíîñòíûõ àíñàìáëåé [17, 18]. S-îáðàçíàÿ ôîðìà

êðèâûõ íàáëþäàåòñÿ äëÿ òèïîâ VI, VII è ÷àñòè÷íî äëÿ

ýêñïîíåíöèàëüíî-êîîïåðàòèâíîãî òèïà (I), ïðè÷åì

Ý. Ã. Ìàíîéëîâ, Ñ. À. Êðàâ÷åíêî, Á. À. Ñíîïîê
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Ðèñ. 2. Ñòàòèñòè÷åñêèå ñïîñîáû êëàññèôèêàöèè ïîâåðõ-

íîñòíûõ ñòðóêòóð àäñîðáöèîííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ äëÿ ðàç-

ëè÷íûõ òèïîâ àäñîðáöèè I—VII (ñì. òàáë. 2): à — çàâè-

ñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîé ðåãðåññèè Q ïëîùàäè

êëàñòåðîâ îò äëèíû èõ ãðàíèö ïðè ðàçëè÷íûõ ñòåïåíÿõ

çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè: 1 — 4, 2 — 8, 3 — 20, 4 — 40 %;

á — çàâèñèìîñòü ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè Ìèíêîâñêîãî D

îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè S äëÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ

àäñîðáöèè. Âñòàâêà — óâåëè÷åííûé ôðàãìåíò â îáëàñòè

âûñîêèõ ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿ.



èçìåíåíèå ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè ïðè óâåëè÷åíèè

ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè äëÿ èçîòðîïíîãî

(VI) è îáðàòíî-ëèíåéíîãî àíòèêîîïåðàòèâíîãî (VII)

òèïîâ àäñîðáöèè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò. Â òî æå

âðåìÿ äëÿ êîîïåðàòèâíûõ òèïîâ (II—V) õàðàêòåð

èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû D óíèêàëåí è îòëè÷àåòñÿ ñëå-

äóþùèìè îñîáåííîñòÿìè: íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ

çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííàÿ

ðàçíèöà âåëè÷èí ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè (äëÿ òèïà

V îíà ìàêñèìàëüíà), â òî âðåìÿ êàê ïðè çàïîëíåíèè

ïîâåðõíîñòè D ïðèáëèæàåòñÿ ê òîïîëîãè÷åñêîìó

çíà÷åíèþ 2, ñîîòâåòñòâóþùåìó åâêëèäîâîé

ïëîñêîñòè; íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå óãëà íàêëîíà

êðèâîé ôðàêòàëüíîé çàâèñèìîñòè D(S) ïðè óâåëè-

÷åíèè çàïîëíåíèÿ S (ìàêñèìàëüíûé íàêëîí íàáëþ-

äàåòñÿ äëÿ òèïà II).

Îáà ïðåäñòàâëåííûõ íàìè ïîäõîäà, êàê âèäíî èç

ïðîâåäåííîãî àíàëèçà, àäåêâàòíî îòðàæàþò îñîáåí-

íîñòè ïîâåðõíîñòíîé îðãàíèçàöèè ïðè ðàçëè÷íûõ

òèïàõ àäñîðáöèè è äîïîëíÿþò äðóã äðóãà. Îíè

èëëþñòðèðóþò ñòàòèñòè÷åñêèé è äèíàìè÷åñêèé ïîä-

õîä ê àíàëèçó èçîáðàæåíèé ïîâåðõíîñòè. Òàê,

íàïðèìåð, ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ýêñïîíåíöèàëüíî-êîîïå-

ðàòèâíîãî (I), èçîòðîïíîãî (VI) è îáðàòíî-ëèíåéíîãî

àíòèêîîïåðàòèâíîãî (VII) òèïîâ àäñîðáöèè íàáëþ-

äàåòñÿ êîððåëÿöèÿ âåëè÷èí Q è D. Âìåñòå ñ òåì

èìåííî èñïîëüçîâàíèå ôðàêòàëüíîãî ôîðìàëèçìà

ïîçâîëèëî ñôîðìèðîâàòü óíèêàëüíûå ìàðêåðû ðàç-

ëè÷íûõ êîîïåðàòèâíûõ ïðîöåññîâ â âèäå çàâèñè-

ìîñòåé, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2, á.

Òàêèì îáðàçîì, ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçðàáîòàííîãî

íàìè ìåòîäà äèíàìè÷åñêîãî ëàòåðàëüíî çàâèñèìîãî

ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ íåîáðàòèìîé ìîíîñëîé-

íîé àäñîðáöèè ïîêàçàíî, ÷òî îñîáåííîñòè îðãàíèçà-

öèè ïîâåðõíîñòíûõ ñòðóêòóð àäñîðáöèîííîãî òèïà

îïðåäåëÿþòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì êîýôôèöèåíòîâ ëàòå-

ðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèöû â îêðåñòíîñòè

öåíòðà ñâÿçûâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè. Âïåðâûå óñòà-

íîâëåíà âçàèìîñâÿçü ìåæäó òèïîì àäñîðáöèè ñ

çàäàííûì ðàñïðåäåëåíèåì êîýôôèöèåíòà ïðèëè-

ïàíèÿ (îò ÷èñëà ÷àñòèö-ñîñåäåé íà ïîâåðõíîñòè) è

ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðîé êëàñòåðîâ àäñîðáàòà, ñ

îäíîé ñòîðîíû, è èçìåíåíèåì èõ ôðàêòàëüíîé

ðàçìåðíîñòè D íàðÿäó ñ êîýôôèöèåíòîì íàêëîíà

ëèíåéíîé ðåãðåññèè Q îòíîøåíèÿ ïëîùàäè çåðåí ê

äëèíå èõ ãðàíèö — ñ äðóãîé. Ïîêàçàíî, ÷òî èñ-

ïîëüçîâàíèå èìåííî ôðàêòàëüíîãî ïîäõîäà äëÿ ôîð-

ìèðîâàíèÿ óíèêàëüíûõ ìàðêåðîâ àäñîðáöèîííîãî

ïðîöåññà ïîäòâåðæäàåò òî ïîëîæåíèå, ÷òî çíà÷è-

ìûìè (íåñóùèìè èíôîðìàöèþ î ñèñòåìå) ÿâëÿþòñÿ

íå âñå ýëåìåíòû èçîáðàæåíèÿ, à ëèøü òå îáëàñòè

îïðåäåëåííûõ íåðåãóëÿðíîñòåé, äëÿ êîòîðûõ õàðàê-

òåðíà ìàñøòàáíàÿ èíâàðèàíòíîñòü [20]. Èçìåíåíèå

îáîáùåííîãî ïàðàìåòðà — ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè,

îòðàæàþùåé ñâîéñòâî òàêèõ íåðåãóëÿðíîñòåé, — ÿâ-

ëÿåòñÿ íàèëó÷øèìè «ïàñïîðòíûìè äàííûìè» ñëîæíîé

îòêðûòîé íåëèíåéíîé ñèñòåìû, ýâîëþöèîíèðóþùåé â

íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ, îáóñëîâëåííûõ íàëè÷èåì

íåçàïîëíåííîé àäñîðáèðóþùåé ïîâåðõíîñòè.

Ïðåäñòàâëåííàÿ íàìè âû÷èñëèòåëüíàÿ ìîäåëü

êèíåòèêè àäñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ êîîïåðàòèâíîãî

òèïà, ðåàëèçîâàííàÿ â ðàìêàõ êîíöåïöèè íåðàâíî-

âåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ïîçâîëèëà ó÷åñòü

îñîáåííîñòè äâèæåíèÿ ÷àñòèö â ðåàêöèîííîì ïðî-

ñòðàíñòâå (îáóñëîâëåííûå ìàêñâåëëîâñêèì ðàñïðå-

äåëåíèåì ïî ñêîðîñòÿì è íàëè÷èåì ñàìîé ïîâåðõ-

íîñòè) è âïåðâûå ïðîäåìîíñòðèðîâàòü âëèÿíèå ðàç-

ëè÷íûõ òèïîâ êîîïåðàòèâíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà

õàðàêòåð ôîðìèðîâàíèÿ àäñîðáöèîííîãî ïîêðûòèÿ.

Ýòà îñîáåííîñòü ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àåò ïðåäñòàâ-

ëåííûé ïîäõîä îò ìîäåëåé íà îñíîâå àëãîðèòìîâ

êëåòî÷íûõ àâòîìàòîâ, â êîòîðûõ ðàññìàòðèâàþòñÿ

òîëüêî ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå íà àäñîðáèðóþùåé

ïîâåðõíîñòè. Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä îòêðûâàåò íîâûå

âîçìîæíîñòè äëÿ ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è — îïðå-

äåëåíèå òèïà àäñîðáöèè è ñïåöèôè÷åñêèõ îñî-

áåííîñòåé ó÷àñòâóþùèõ â íèõ ÷àñòèö (âèäà ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ) íà îñíîâà-

íèè àíàëèçà ñôîðìèðîâàííûõ èìè ïîâåðõíîñòíûõ

ñòðóêòóð íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ïðîåêòà SPS

985140 â ðàìêàõ ïðîãðàììû ÍATO «Íàóêà ðàäè ìèðà

è áåçîïàñíîñòè» è ïðîåêòîâ ÍÀÍ Óêðàèíû ïî

ñåíñîðíîé òåõíèêå.
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Îñîáëèâîñò³ êîîïåðàòèâíî¿ àäñîðáö³¿, ÿêà îïèñóºòüñÿ êîåô³ö³ºíòîì ïðèëèïàííÿ,

ùî çàëåæèòü â³ä ê³ëüêîñò³ ñóñ³ä³â

E. Ã. Ìàíîéëîâ, Ñ. Î. Êðàâ÷åíêî, Á. À. Ñíîïîê

²íñòèòóò ô³çèêè íàï³âïðîâ³äíèê³â ³ì. Â. ª. Ëàøêàðüîâà ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 41, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: b_snopok@yahoo.com

Ó ðàìêàõ íåð³âíîâàæíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ äèíàì³êè ðîçðàõîâàíî ê³íåòè÷í³ êðèâ³ ³ ìîíîøàðîâ³ êëàñ-

òåðè íà ïëîñê³é ïîâåðõí³ äëÿ êîîïåðàòèâíî¿ àäñîðáö³¿, êîëè éìîâ³ðí³ñòü ïðèëèïàííÿ ÷àñòèíîê

çàëåæèòü â³ä ê³ëüêîñò³ ñóñ³ä³â íà ïîâåðõí³. Âèÿâëåíî ñèëüíèé âïëèâ òèïó ðîçïîä³ëó êîåô³ö³ºíò³â

ïðèëèïàííÿ ÿê íà äèíàì³÷í³, òàê ³ íà ñòðóêòóðí³ õàðàêòåðèñòèêè àäñîðáö³éíîãî ïðîöåñó.

Ïîêàçàíî, ùî íàé³íôîðìàòèâí³øèé àëãîðèòì äëÿ êëàñèô³êàö³¿ òèïó àäñîðáö³¿ çàñíîâàíî íà

çàëåæíîñò³ ôðàêòàëüíî¿ ðîçì³ðíîñò³ ïîâåðõíåâî¿ ñòðóêòóðè â³ä ñòóïåíÿ ïîêðèòòÿ ïîâåðõí³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîîïåðàòèâíà àäñîðáö³ÿ, ëàòåðàëüí³ âçàºìîä³¿, ìîëåêóëÿðíà äèíàì³êà, ôðàêòàëüíèé àíàë³ç,

ê³íåòèêà, òîïîãðàô³÷í³ äîñë³äæåííÿ, ñàìîïîä³áíà ïîâåðõíåâà îðãàí³çàö³ÿ.

Features of Cooperative Adsorption, which is Described by

Sticking Probability that Depends on the Number of Neighbors

E. G. Manoilov, S. A. Kravchenko, B. A. Snopok

V. E. Lashkaryov Institute of Semiconductor Physics, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 41, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: b_snopok@yahoo.com

Within the equilibrium molecular dynamics the kinetic curves and monolayer clusters were calculated on

a flat surface for cooperative adsorption when the probability of particle adhesion depends on the number

of neighbors on the surface. A strong influence of the type of distribution of sticking probability on both

dynamic and structural characteristics of the adsorption process was found. It was shown that the most

informative algorithm for classifying the type of adsorption is based on the dependence of the fractal di-

mension of the surface structure on the degree of surface coverage.

Key words: cooperative adsorption, lateral interactions, molecular dynamics, fractal analysis, kinetics, topography

study, self-similar surface organization.
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