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Ïîÿñíåíî òåïëîòó àáñîðáöi¨ êèñíþ íà Ge òà Si òà ¨¨ çàëåæíiñòü
âiä ïîêðèòòÿ ïîâåðõíi àäñîðáîâàíèìè ìîëåêóëàìè, ïðîàíàëiçîâàíî
êîìïåíñàöiéíèé åôåêò ïðè êàòàëiòè÷íèõ ðåàêöiÿõ.

Âiäîìî, ùî õiìi÷íi ðåàêöi¨ íà ïîâåðõíi òâåðäèõ òië (êàòàëiòè÷íi ðåàêöi¨)
îïèñóþòüñÿ çàêîíîì Àððåíióñà

k = k0 exp

(
−Ea

kT

)
, (1)

äå k0 ∼ N � êîíöåíòðàöiÿ öåíòðiâ àáñîðáöi¨ (çìiíîþ åíòðîïi¨ íåõòó¹ìî,
îñêiëüêè △S ≪ N ), Ea � åíåðãiÿ àêòèâàöi¨ õiìi÷íî¨ ðåàêöi¨.

Ðiâíÿííÿ (1) � åìïiðè÷íà ôîðìóëà, ÿêà ïîâ'ÿçó¹ øâèäêiñòü êàòàëiòè-
÷íî¨ ðåàêöi¨ ( k ) ç êîíöåíòðàöi¹þ öåíòðiâ àáñîðáöi¨ N i åíåðãi¹þ àêòèâàöi¨
ðåàêöi¨ Ea .

Öåé åìïiðè÷íèé çàêîí âñòàíîâëåíèé Êîíñòåáëåì (Constable F.H.) ìàé-
æå ñòîëiòòÿ òîìó, àëå äîíèíi íå ìàâ òåîðåòè÷íîãî îá ðóíòóâàííÿ. Iíêîëè
öåé çâ'ÿçîê ìà¹ êîðåëÿöiéíó çàëåæíiñòü.

Ó÷íÿìè i ïîñëiäîâíèêàìè ïðîô. Âîëüêåíøòåéíà Ô.Ô. áóëî âñòàíîâëå-
íî, ùî k0 i Ea ¹ ôóíêöiÿìè äîìiøîê íàïiâïðîâiäíèêà-êàòàëiçàòîðà, à ¨õ
çìiíà êîìïåíñó¹ îäíà îäíó. Òàêîæ ïîêàçàíî, ùî åíåðãiÿ àêòèâàöi¨ i êîí-
öåíòðàöiÿ öåíòðiâ àäñîðáöi¨ ìîíîòîííî çàëåæàòü âiä äèñïåðñíîñòi íàïiâ-
ïðîâiäíèêà òîáòî iñíó¹ çâ'ÿçîê ìiæ E i N .

ßêùî êîíöåíòðàöiþ öåíòðiâ àáñîðáöi¨ N çîáðàæàòè ¨õ ôóíêöi¹þ ðîç-
ïîäiëó çà EaN ∼ exp(E/kT ) , òî ðiâíÿííÿ (1) íàáóâà¹ âèãëÿäó

k = exp

(
E − Ea

kT

)
. (2)

Ó ãðàôi÷íîìó âèãëÿäi öå ïðåäñòàâëåíî íà Ðèñ. 1.

PACS number 78.66.-w
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Ðèñ. 1: Çàëåæíiñòü êîíöåíòðàöi¨ öåíòðiâ àáñîðáöi¨ âiä åíåðãi¨ àêòèâàöi¨

Ç ðiâíÿííÿ (2) i Ðèñ. 1 âèïëèâà¹, ùî çi çìåíøåííÿì Ea ðiñò k íiâåëþ¹-
òüñÿ çìåíøåííÿì êîíöåíòðàöi¨ öåíòðiâ àáñîðáöi¨, à ç ðîñòîì Ea k ïàäà¹ i
íiâåëþ¹òüñÿ çðîñòàííÿì N . Ïðè òåìïåðàòóði, êîëè çàïîâíþþòüñÿ öåíòðè
àáñîðáöi¨ ç Eak , íàñòà¹ ïîâíà êîìïåíñàöiÿ.

Îòæå, çàñòîñóâàííÿ ôóíêöi¨ ðîçïîäiëó öåíòðiâ àáñîðáöi¨ çà Ea ðîçêðè-
âà¹ çìiñò ÿâèùà i òåîðåòè÷íî îá ðóíòîâó¹ éîãî.

Îäíî÷àñíå çíèæåííÿ (÷è ðiñò) ÿê Ea , òàê i êîíöåíòðàöi¨ öåíòðiâ àá-
ñîðáöi¨ òàêîæ âèïëèâà¹ ç ¨õíüîãî ðîçïîäiëó çà Ea (N ∼ exp(Ea/kT ) ),
êîëè éäå õiìi÷íå ïåðåòâîðåííÿ, òîáòî ïðè çìiíi âëàñòèâîñòåé êàòàëiçàòîðà
âiäáóâà¹òüñÿ îäíî÷àñíà çìiíà êîíöåíòðàöi¨ öåíòðiâ êàòàëiçó i åíåðãiÿ àêòè-
âàöi¨ êàòàëiçó òàê, ùî çðîñòàííÿ øâèäêîñòåé ðåàêöi¨ çi çìåíøåííÿì åíåðãi¨
àêòèâàöi¨ íiâåëþ¹òüñÿ çìåíøåííÿì êîíöåíòðàöi¨ öåíòðiâ êàòàëiçó, êîìïåí-
ñóþ÷è îäèí åôåêò äðóãèì, i òîäi çàãàëüíà çìiíà êîíñòàíòè øâèäêîñòi ðå-
àêöi¨ ¹ çíà÷íî ìåíøîþ âiä çìiíè îäíi¹¨, à ïðè Eak ¹ ïîâíà êîìïåíñàöiÿ i
øâèäêiñòü ðåàêöi¨ íå çìiíþ¹òüñÿ.

Åìïiðè÷íó ôîðìóëó Àððåíióñà ìîæíà ñêîíñòðóþâàòè ç îñíîâíèõ ôóí-
äàìåíòàëüíèõ ïîíÿòü (ó òîìó ÷èñëi ðîçïîäië ÷àñòèíîê çà Ea ): êîíöåíòðà-
öi¨ öåíòðiâ àáñîðáöi¨ N∗ i øâèäêîñòi ðåàêöi¨ íàéïîâiëüíiøî¨ ñòàäi¨ êàòàëiçó.

Øâèäêiñòü ðåàêöi¨ çàâæäè ïðîïîðöiéíà îáåðíåíié âåëè÷èíi ÷àñó ðåà-
êöi¨, ÿêèé äëÿ àêòèâîâàíèõ ïðîöåñiâ îá÷èñëþ¹òüñÿ çà ôîðìóëîþ ðîçïîäiëó
öåíòðiâ àáñîðáöi¨ çà Ea , òîáòî çà ôîðìóëîþ Ôðåíêåëÿ t = τ0 exp(Ea/kT ) .

Îòæå, øâèäêiñòü êàòàëiòè÷íî¨ ðåàêöi¨ ïðîïîðöiéíà äî N∗/t =
= N∗ exp(−E/kT ) (çìiíîþ åíòðîïi¨ íåõòó¹ìî, îñêiëüêè N∗ ≫ △S ).

Ðîçïîäië öåíòðiâ àäñîðáöi¨ çà åíåðãi¹þ àêòèâàöi¨ õåìîñîðáöi¨ ðîçêðèâà¹
ôiçè÷íèé çìiñò òåïëîòè àäñîðáöi¨ çà äîïîìîãîþ äîáðå âiäîìîãî çàêîíó

Ed = Ea +Q, (3)

äå Ea � åíåðãiÿ àêòèâàöi¨ õåìîñîðáöi¨, Ed � åíåðãiÿ àêòèâàöi¨ äåñîðáöi¨ i
Q � òåïëîòà àäñîðáöi¨, âåëè÷èíà ÿêî¨ âèçíà÷à¹ åíåðãiþ çâ'ÿçêó. Íà Ðèñ. 2
ïîäàíî ¨õ çâ'ÿçîê â ïðîöåñi õåìîñîðáöi¨.

Iç çàïîâíåííÿì ïîâåðõíi àäñîðáîâàíèìè ìîëåêóëàìè Ea çðîñòà¹ (E �
âiäïîâiäíî ñïàäà¹). Ðiñò △Eai ïîêàçó¹ çìiíó êîíöåíòðàöi¨ õåìîñîðáîâàíèõ
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Ðèñ. 2: Çìiíè ó ïðîöåñi õåìiñîðáöi¨

ìîëåêóë △Ni i ïàäiííÿ åíåðãi¨ çâ'ÿçêó ìîëåêóëè ç àäñîðáåíòàìè △E .
Êîæíié âåëè÷èíi Eai âiäïîâiäà¹ êîíêðåòíà âåëè÷èíà åíåðãi¨ çâ'ÿçêó.

Âiäïîâiäíî äî âåëè÷èíè iíòåðâàëó çìiíè △Ea çìiíþ¹òüñÿ △Ei i ðîñòå
△Ni , à äîáóòîê ¨õ ñåðåäíiõ âåëè÷èí △Ēi · △N̄i = △Qi äà¹ åíåðãiþ, ùî
âèäiëÿ¹òüñÿ ïðè õåìîñîðáöi¨ ìîëåêóë.

Âåëè÷èíè △Ei i △Ni � áëèçüêi ìiæ ñîáîþ, à ¨õ äèôåðåíöiàëüíà òå-
ïëîòà àäñîðáöi¨ çìiíþ¹òüñÿ ç ðîñòîì Ea . Îòæå, âèêîðèñòîâóþ÷è ðiâíÿííÿ
(3) i ðîçïîäië öåíòðiâ àäñîðáöi¨ çà åíåðãi¹þ àêòèâàöi¨ îäåðæó¹ìî ÷iòêèé
çâ'ÿçîê ìiæ òåïëîòîþ àäñîðáöi¨ òà åíåðãi¹þ çâ'ÿçêó ìîëåêóëè ç öåíòðîì
àäñîðáöi¨ i ¨õ ðîçïîäië çà åíåðãi¹þ àêòèâàöi¨ õåìîñîðáöi¨.

Âåëè÷èíè òåïëîòè àäñîðáöi¨ êèñíþ íà ãåðìàíiþ i êðåìíiþ, âèìiðÿíèõ
åêñïåðèìåíòàëüíî, ñòàíîâëÿòü 130 òà 250 êêàë /ìîëü âiäïîâiäíî. Òàêi âå-
ëè÷èíè òåïëîòè àäñîðáöi¨, îá÷èñëåíi çà âiäïîâiäíèìè çíà÷åííÿìè äiåëå-
êòðè÷íèõ ñòàëèõ i øèðèíàìè çàáîðîíåíèõ çîí çà ôîðìóëîþ

ε2Eg = Q , (4)

äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè.
Âåëè÷èíè åêñïåðèìåíòàëüíî âèçíà÷åíèõ òåïëîò àäñîðáöi¨ äîáðå óçãî-

äæó¹òüñÿ ç ðåçóëüòàòàìè, îäåðæàíèìè ç îá÷èñëåíü çà åìïiðè÷íîþ ôîðìó-
ëîþ ε2Eg = const [6], ùî ìîæíà iíòåðïðåòóâàòè ÿê ðîçêðèòòÿ ôiçè÷íîãî
çìiñòó ðiâíÿííÿ (4), ÿêå ïîâ'ÿçó¹ ε , Eg i Q . Âåëè÷èíè △Ei · △Ni ìàëî
çìiíþþòüñÿ iç çàïîâíåííÿì öåíòðiâ àáñîðáöi¨, à ¨¨ óñåðåäíåííÿ äà¹ òåïëîòó
àäñîðáöi¨ (êðèâà 4, Ðèñ. 2), ÿêà ¹ áëèçüêîþ äî òåìïåðàòóðè îêèñíåííÿ.

Iç ñïiââiäíîøåííÿ åíåðãi¨ çâ'ÿçêó õåìîñîðáîâàíî¨ ìîëåêóëè íà ïîâåðõíi
êàòàëiçàòîðà E ç åíåðãi¹þ àêòèâàöi¨ õåìîñîðáöi¨ Ea îòðèìà¹ìî çâ'ÿçîê
òåïëîò àäñîðáöi¨ ìîëåêóë íà àäñîðáåíòàõ-íàïiâïðîâiäíèêàõ ç ¨õíiìè øèðè-
íàìè çàáîðîíåíèõ çîí äëÿ õåìîñîðáöi¨ O2 íà Ge i Si

E1g

E2g
=

Q1

Q2
.

Äëÿ Ge i Si öå âiäíîøåííÿ ñòàíîâèòü 1,8.
Çâ'ÿçîê åíåðãi¨ àêòèâàöi¨ õåìîñîðáöi¨ ç åíåðãi¹þ çâ'ÿçêó ìîëåêóëè ç àä-

ñîðáåíòîì (i âiäïîâiäíî ç òåïëîòîþ àäñîðáöi¹þ) ïîÿñíþ¹, ÷îìó õåìîñîðá-
öiÿ êèñíþ íà Ge çàêií÷ó¹òüñÿ ïðè 0,75 çàïîâíåííÿ íà Si . Ïî-äðóãå, öå
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ïîÿñíþ¹ äîñÿãíåííÿ äèíàìi÷íî¨ ðiâíîâàãè àäñîðáöi¨-äåñîðáöi¨ ïðè êîíöåí-
òðàöi¨ O2 íà Ge , ùî ñòàíîâèòü 1011cm−2 , à íà Si � 1012cm−2 .
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This work explains the heat of adsorption of oxygen upon Ge and Si and
its dependence on the surface coverage with adsorbed molecules. Compensatory
e�ect is revealed in catalic reactions.




