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ÊÎÍÂÅÊÒÈÂÍÛÉ ÏÎ��ÀÍÈ×ÍÛÉ ÑËÎÉÂ �ÀÑÒÂÎ�ÀÕ ÝËÅÊÒ�ÎËÈÒÎÂÀ. Ï. �ðèãèí *Èíñòèòóò ýëåêòðîõèìèè èì. À. Í. Ôðóìêèíà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119071, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 21 ÿíâàðÿ 2004 ã.Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïðîõîæäåíèè òîêà ÷åðåç ðàñòâîðû ýëåêòðîëèòîâ â ðåçóëüòàòå óâëå÷åíèÿ èîíàìè ñâîèõãèäðàòíûõ îáîëî÷åê âîçíèêàþò äè��óçèîííûé ïîòîê ìîëåêóë âîäû è âíóòðåííÿÿ êîíâåêöèÿ, èìåþùàÿàíàëîãèè ñ âíóòðåííåé êîíâåêöèåé â ñâåðõòåêó÷èõ ðàñòâîðàõ He3 + He4. Ïîëó÷åíû ãèäðîäèíàìè÷åñêèåóñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ îáðàùàåòñÿ â íóëü ïîëíûé ïîòîê âîäû íà òâåðäîé ïîâåðõíîñòè. Ìåòîäîì Êàðìà-íà ðàññìîòðåíà òåîðèÿ êîíâåêòèâíîãî ïîãðàíè÷íîãî ñëîÿ íà âåðòèêàëüíîé ïëàñòèíå. Ïðèâåäåíà îöåíêàäè��óçèîííî-ìåõàíè÷åñêîãî ý��åêòà â òîíêèõ êàïèëëÿðàõ.PACS: 47.10.+g 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊàê èçâåñòíî, ïðè äâèæåíèè ýëåêòðîíà â èîííîìêðèñòàëëå âîçìîæíî ÿâëåíèå àâòîëîêàëèçàöèè çàðÿ�æåííîé ÷àñòèöû â ïîëÿðèçàöèîííîé ÿìå. Ïðè äâè�æåíèè òàêîé êâàçè÷àñòèöû � ïîëÿðîíà � ïîòåíöè�àëüíàÿ ÿìà äâèæåòñÿ âìåñòå ñ ýëåêòðîíîì. Îäíàêîïðè ýòîì äèïîëè îñòàþòñÿ â óçëàõ ðåøåòêè è ïðèäâèæåíèè ïîëÿðîíà ïîòåíöèàëüíàÿ ÿìà êàê áû âñÿ�êèé ðàç èñ÷åçàåò è âíîâü ñîçäàåòñÿ èç âñå íîâûõ èíîâûõ äèïîëåé.Â ïîëÿðíûõ æèäêîñòÿõ âîçìîæåí äðóãîé ìåõà�íèçì äâèæåíèÿ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö. Çäåñü, êàê èâ èîííûõ êðèñòàëëàõ, âîêðóã çàðÿæåííîé ÷àñòèöûîáðàçóåòñÿ ïîëÿðèçàöèîííàÿ ÿìà, ò. å. èîíû îêðóæå�íû ïîëÿðèçîâàííûìè ìîëåêóëàìè âîäû, êîòîðûå èîáðàçóþò ãèäðàòíóþ îáîëî÷êó. �èäðàòíàÿ îáîëî÷�êà �îðìèðóåòñÿ â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîé ñâÿçè, ò. å.êâàíòîâîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíà�ìè è ìîëåêóëàìè âîäû, â îñíîâå êîòîðîãî ëåæèòïðèíöèï Ïàóëè ñèììåòðèè âîëíîâûõ �óíêöèé. Ïðèýòîì îáðàçóåòñÿ ïðî÷íàÿ õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü ìåæäóèîíîì è ìîëåêóëàìè âîäû. Ïðè ñèëüíîé ñâÿçè âîâðåìÿ äâèæåíèÿ ÷àñòèöû ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíî íåðàçðóøàòü âñÿêèé ðàç ýòó ïîëÿðèçàöèîííóþ ÿìó,à ïåðåäâèãàòüñÿ âìåñòå ñ íåé, ñîõðàíÿÿ â îêðóæå�íèè ÷àñòèöû òå æå ñàìûå ìîëåêóëû âîäû. Òàêèì*E-mail: grigin�ns.el
hem.a
.ru

îáðàçîì, â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ äè��óçèîííûéïîòîê èîíîâ áóäåò ñîïðîâîæäàòüñÿ ïîòîêîì ñâÿçàí�íûõ ñ íèìè ìîëåêóë âîäû. Íà ïîâåðõíîñòè ìåòàë�ëà â óñëîâèÿõ ýëåêòðîëèçà èîíû áóäóò ïåðåõîäèòüèç ðàñòâîðà â ðåøåòêó ìåòàëëà. Ìîëåêóëû èõ ãèä�ðàòíûõ îáîëî÷åê áóäóò ïðè ýòîì íàêàïëèâàòüñÿ íàïîâåðõíîñòè ìåòàëëà äî òåõ ïîð, ïîêà íå âîçíèêíåòâíóòðåííÿÿ êîíâåêöèÿ � ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ïîòîêæèäêîñòè çà ñ÷åò åå ãåíåðàöèè íà ïîâåðõíîñòè ìå�òàëëà. Âíóòðåííÿÿ êîíâåêöèÿ â ðàñòâîðàõ ýëåêòðî�ëèòîâ, êîíå÷íî, îòëè÷àåòñÿ îò âíóòðåííåé êîíâåê�öèè â ñâåðõòåêó÷åì ãåëèè, îäíàêî èìåþòñÿ è àíàëî�ãèè.Âíóòðåííÿÿ êîíâåêöèÿ õîðîøî èçâåñòíà â �èçè�êå êâàíòîâûõ æèäêîñòåé, ãäå ýòîò òåðìèí îáîçíà�÷àåò ïðîòèâîòîê íîðìàëüíîé è ñâåðõòåêó÷åé êîìïî�íåíò, êîòîðûé âîçíèêàåò â êâàíòîâûõ ðàñòâîðàõ ïðèïðèëîæåíèè ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû. Ïîòîê ñâåðõòå�êó÷åé êîìïîíåíòû íàïðàâëåí âäîëü ãðàäèåíòà òåì�ïåðàòóðû èç îáëàñòåé ñ íèçêîé òåìïåðàòóðîé â îá�ëàñòè áîëåå íàãðåòîé æèäêîñòè [1℄. Äâóõæèäêîñò�íàÿ ãèäðîäèíàìèêà, ò. å. ãèäðîäèíàìèêà ñ âíóòðåí�íåé êîíâåêöèåé, ïðèâîäèò ê öåëîìó ðÿäó ý��åê�òîâ. Â ÷àñòíîñòè, êîíâåêòèâíàÿ íåóñòîé÷èâîñòü âêâàíòîâûõ ðàñòâîðàõ He3 + He4 âîçíèêàåò ïðè ïî�äîãðåâå ñíèçó, à íå ñâåðõó, êàê â íîðìàëüíûõ æèä�êîñòÿõ [2℄. Àíàëîãè äâóõæèäêîñòíûõ ý��åêòîâ, íà�ïðèìåð, òåðìîìåõàíè÷åñêèé ý��åêò, èçâåñòíû òàê�æå è â íîðìàëüíûõ æèäêîñòÿõ [3℄. Ìîæíî îæèäàòü,381



À. Ï. �ðèãèí ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 2 (8), 2004÷òî â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ âíóòðåííÿÿ êîíâåê�öèÿ, îáóñëîâëåííàÿ äè��óçèîííûì ïåðåíîñîì ìîëå�êóë âîäû èîíàìè, òàêæå ïðèâåäåò ê íîâûì ý��åê�òàì.2. �ÈÄ�ÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ��ÀÍÈ×ÍÛÅÓÑËÎÂÈßÍàéäåì ñâÿçü ìåæäó íîðìàëüíîé êîìïîíåíòîévn ñêîðîñòè æèäêîñòè íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà è ïî�òîêîì I èîíîâ íà ýòó ïîâåðõíîñòü. Îáîçíà÷èì ÷åðåçnH2O ÷èñëî ìîëåêóë âîäû, êîòîðûå ãåíåðèðóþòñÿ íàåäèíèöå ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà â åäèíèöó âðåìåíè.Äëÿ nH2O ñïðàâåäëèâî ñîîòíîøåíèånH2O = Ir; (1)ãäå r � êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî, ò. å. ÷èñëî ìîëåêóëâîäû, êîòîðûå ïðî÷íî ñâÿçàíû ñ èîíîì è äâèæóòñÿâìåñòå ñ íèì.Ïëîòíîñòü äè��óçèîííîãî ïîòîêà ìàññû âîäûíà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà, QH2O, â ñîîòâåòñòâèè ñ�îðìóëîé (1) îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåìQH2O = MH2OrIN ; (2)ãäå MH2O � ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà âîäû â ãðàììàõ,N � ÷èñëî Àâîãàäðî. Ôîðìóëà (2) îïèñûâàåò ïîòîêìàññû âîäû èç îáúåìà ðàñòâîðà ê ïîâåðõíîñòè êàòî�äà. Èç-çà òîãî ÷òî ïîâåðõíîñòü ìåòàëëà íåïðîíèöàå�ìà äëÿ ìîëåêóë âîäû, ïîëíûé ïîòîê íà ïîâåðõíîñòèìåòàëëà äîëæåí îáðàùàòüñÿ â íóëü, ïîýòîìó íà ãðà�íèöå ìåòàëëà äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ ðàâåíñòâîvn�+QH2O = 0; (3)ãäå � � ïëîòíîñòü æèäêîñòè. Èç �îðìóëû (3) íàé�äåì ñêîðîñòü âíóòðåííåé êîíâåêöèè íà ïîâåðõíîñòèìåòàëëà: vn = �MH2OrN� I: (4)Òàêèì îáðàçîì, ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ äëÿ íîðìàëüíîéè òàíãåíöèàëüíîé êîìïîíåíò ñêîðîñòè íà ïîâåðõíî�ñòè ìåòàëëà èìåþò âèävnjs = ��I js; vtjs = 0; (5)ãäå � =MH2Or=N�.�ðàíè÷íûå óñëîâèÿ (5) èìåþò òàêîé æå âèä, êàêè äëÿ íîðìàëüíîé êîìïîíåíòû ñâåðõòåêó÷åãî HeII,ïîýòîìó ìîæíî îæèäàòü, ÷òî è â ðàñòâîðàõ ýëåêòðî�ëèòîâ âîçìîæíû ý��åêòû, àíàëîãè÷íûå äâóõæèä�êîñòíûì ý��åêòàì â ñâåðõòåêó÷åì HeII.

3. ÊÎÍÂÅÊÒÈÂÍÛÉ ÏÎ��ÀÍÈ×ÍÛÉÑËÎÉ Â �ÀÑÒÂÎ�ÀÕ ÝËÅÊÒ�ÎËÈÒÎÂ�àññìîòðèì âåðòèêàëüíî ðàñïîëîæåííûé ìåòàë�ëè÷åñêèé ýëåêòðîä, íà êîòîðîì ïðîèñõîäèò îñàæäå�íèå èîíîâ ýòîãî æå ìåòàëëà. Ïðè îñàæäåíèè ìåòàë�ëà êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ âáëèçè ïîâåðõíîñòè ýëåêòðî�äà óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïëîò�íîñòè ðàñòâîðà è âîçíèêíîâåíèþ àðõèìåäîâûõ ñèëïëàâó÷åñòè. Ñèëû ïëàâó÷åñòè âûçûâàþò äâèæåíèåðàñòâîðà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî â ñèñòåìå âîçíèêàåò ñâî�áîäíàÿ êîíöåíòðàöèîííàÿ êîíâåêöèÿ. Ïðè ÷èñëàõ�ýëåÿ Ra > 104 ñâîáîäíóþ êîíâåêöèþ ìîæíî ðàñ�ñìàòðèâàòü â ïðèáëèæåíèè ïîãðàíè÷íîãî ñëîÿ. �àç�ìåñòèì íà÷àëî ñèñòåìû êîîðäèíàò íà íèæíåì êîíöåìåòàëëè÷åñêîé ïëàñòèíû, îñü x íàïðàâèì âåðòèêàëü�íî ââåðõ, à îñü y � íîðìàëüíî ê ïîâåðõíîñòè ìåòàë�ëà. Ñèñòåìà óðàâíåíèé ïîãðàíè÷íîãî êîíâåêòèâíîãîñëîÿ â áåçðàçìåðíûõ ïåðåìåííûõ èìååò ñëåäóþùèéâèä [4℄: Dv (V � r)Vx = �2Vx�y2 + gH3
0vD� ���
 C; (6)�Vx�x + �Vy�y = 0; (7)��2C�y2 + Vx �C�x + Vy �C�y = 0: (8)Ïðè ïåðåõîäå ê áåçðàçìåðíûì ïåðåìåííûì çà åäèíè�öó ñêîðîñòè âûáðàíî îòíîøåíèå D=H , çà åäèíèöóäëèíû � âûñîòà H ýëåêòðîäà, çà åäèíèöó êîíöåí�òðàöèè � ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà 
0, çàåäèíèöó ïîòîêà ÷àñòèö � îòíîøåíèå D
0=H .Äëÿ íàõîæäåíèÿ ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé(6)�(8) èñïîëüçóåì ìåòîä �îí Êàðìàíà [5℄. Â ýòîììåòîäå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ äëÿ ñêîðîñòè è êîíöåí�òðàöèè ñòàâÿòñÿ íå íà ïîëóáåñêîíå÷íîì èíòåðâàëå(0;1), à íà êîíå÷íîì � (0; Æ), ãäå Æ = Æ(x) � òîëùè�íà ïîãðàíè÷íîãî ñëîÿ. �ðàíè÷íûå óñëîâèÿ, ñîîòâåò�ñòâóþùèå ïîëíîìó ïîãëîùåíèþ èîíîâ íà ïîâåðõíî�ñòè ìåòàëëà, â ïðèáëèæåíèè Êàðìàíà èìåþò âèäVxjy=0 = 0; Vxjy=Æ = 0; �Vx�y ����y=Æ = 0; (9)Vy jy=0 = �
I; (10)Cjy=0 = 0; Cjy=Æ = 1; �C�y ����y=Æ = 0; (11)ãäå 
 = MH2OrN� 
0:382



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 2 (8), 2004 Êîíâåêòèâíûé ïîãðàíè÷íûé ñëîé : : :Â ìåòîäå Êàðìàíà äè��åðåíöèàëüíûå óðàâíå�íèÿ (6) è (8) çàìåíÿþòñÿ èíòåãðàëüíûìè. Ïðîèíòå�ãðèðóåì óðàâíåíèÿ (6) è (8) ïî y â ïðåäåëàõ îò y = 0äî y = Æ. Ó÷èòûâàÿ ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ (9), (11), ïî�ëó÷èì ñëåäóþùóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé:0 = � �Vx�y ����y=0 +Ra ÆZ0 (C � 1) dy; (12)�C�y ����y=0 ++ ÆZ0 �Vx �(C � 1)�x + Vy �(C � 1)�y � dy = 0: (13)Â óðàâíåíèè (12) â ãëàâíîì ïðèáëèæåíèè ïî ìàëîìóïàðàìåòðóD=v îïóùåí íåëèíåéíûé ÷ëåí. Âû÷èñëÿÿâ (13) èíòåãðàë ïî ÷àñòÿì è èñïîëüçóÿ ãðàíè÷íîåóñëîâèå (10), óðàâíåíèå (13) ìîæíî ïðåîáðàçîâàòü êñëåäóþùåìó âèäó:�C�y ����y=0 � 
I + ddx ÆZ0 Vx(C � 1) dy = 0: (14)Íåèçâåñòíûå �óíêöèè â ìåòîäå Êàðìàíà � ñêî�ðîñòü ðàñòâîðà è êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ � èùóòñÿ â âè�äå ïîëèíîìîâ, êîòîðûå óäîâëåòâîðÿþò ãðàíè÷íûìóñëîâèÿì (9) è (11). Ïðîñòåéøèå èç íèõ èìåþò ñëå�äóþùèé âèä: Vx = U yÆ �1� yÆ �2 ; (15)C � 1 = ��1� yÆ�2 ; (16)ãäå U è Æ � �óíêöèè ïåðåìåííîé x.Â ñîîòâåòñòâèè ñ (16) ïîòîê èîíîâ íà ïîâåðõíîñòüìåòàëëà èìååò âèäI = � �C�y ����y=0 = �2Æ : (17)Ñ ïîìîùüþ �îðìóëû (17) çàïèøåì ñëåäóþùóþ ñè�ñòåìó óðàâíåíèé äëÿ U è Æ:�UÆ + Ra Æ3 = 0; (18)2 + 
Æ � ddx �UÆ30 � = 0: (19)Èíòåãðèðóÿ ñèñòåìó óðàâíåíèé (18), (19) ñ ãðàíè÷�íûìè óñëîâèÿìè Æjx=0 = 0 è èñïîëüçóÿ (17), ïîëó�÷èì äëÿ ïëîòíîñòè òîêà âûðàæåíèåI = �2 � Ra(1 + 
)240�1=4 x1=4; (20)

ãäå Ra = gH3
0vD� ���
� êîíöåíòðàöèîííîå ÷èñëî �ýëåÿ.Èíòåãðèðóÿ (20) ïî âñåé ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíû,ïîëó÷èì ÷èñëî Øåðâóðäà â âèäåSh = 83 � Ra240(1 + 
)�1=4 x1=4: (21)Êàê âèäíî èç (21), âíóòðåííÿÿ êîíâåêöèÿ â ðàñ�òâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ òîëùè�íû êîíâåêòèâíîãî ïîãðàíè÷íîãî ñëîÿ è óìåíüøåíèþ÷èñëà Øåðâóðäà.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ äè���óçèîííûé ïîòîê èîíîâ ïðè ñèëüíîé ñâÿçè ñ ãèäðàò�íîé îáîëî÷êîé ñîïðîâîæäàåòñÿ äè��óçèîííûì ïî�òîêîì ìîëåêóë âîäû. Åñëè íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëàîñóùåñòâëÿåòñÿ ïåðåõîä èîíîâ èç ðàñòâîðà â ìåòàëë,òî ïðîèñõîäèò îñâîáîæäåíèå èõ ãèäðàòíûõ îáîëî÷åêè âîçíèêàåò âíóòðåííÿÿ êîíâåêöèÿ, èìåþùàÿ íåêî�òîðûå àíàëîãèè ñ âíóòðåííåé êîíâåêöèåé â ñâåðõ�òåêó÷èõ ðàñòâîðàõ. Ïîëíûé ïîòîê âîäû íà ïîâåðõ�íîñòè ìåòàëëà äîëæåí îáðàùàòüñÿ â íóëü, ïîýòî�ìó âûïîëíÿåòñÿ ãðàíè÷íîå óñëîâèå (3), èç êîòîðîãîñëåäóåò, ÷òî ñêîðîñòü ðàñòâîðà äîëæíà óäîâëåòâî�ðÿòü ãðàíè÷íûì óñëîâèÿì (5). Ýòè ãðàíè÷íûå óñëî�âèÿ èìåþò òàêîé æå âèä, êàê è ãðàíè÷íûå óñëîâèÿäëÿ íîðìàëüíîé êîìïîíåíòû â ñâåðõòåêó÷åì ãåëèè,åñëè ïîòîê ÷àñòèö I çàìåíèòü ïîòîêîì ñâåðõòåêó�÷åé êîìïîíåíòû. Ïîýòîìó â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâäîëæíû ñóùåñòâîâàòü äâóõæèäêîñòíûå ý��åêòû,àíàëîãè÷íûå äâóõæèäêîñòíûì ý��åêòàì â ñâåðõòå�êó÷èõ æèäêîñòÿõ. �àññìîòðèì, íàïðèìåð, äè��óçè�îííî-ìåõàíè÷åñêèé ý��åêò, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ àíà�ëîãîì òåðìîìåõàíè÷åñêîãî ý��åêòà â HeII. Ïðåäïî�ëîæèì, ÷òî íà êîíöàõ òîíêîãî êàïèëëÿðà äëèíîéL è ðàäèóñîì R ñóùåñòâóåò ðàçíîñòü êîíöåíòðàöèéèîíîâ �
 = 
2 � 
1, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé âîçíèêàåòäè��óçèîííûé ïîòîêI = ��rR2D�
L :Ýòîò ïîòîê ÷àñòèö áóäåò ñîïðîâîæäàòüñÿ äè���óçèîííûì ïîòîêîì âîäû, êîòîðûé ðàâåí Q = �I .383



À. Ï. �ðèãèí ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 2 (8), 2004Åñëè ïîñòàâèòü ãðàíè÷íîå óñëîâèå, ïðè êîòîðîì ïîë�íûé ïîòîê ðàñòâîðèòåëÿ ÷åðåç ñå÷åíèå êàïèëëÿðàðàâåí íóëþ, òî íà êîíöàõ êàïèëëÿðà äîëæíà âîçíèê�íóòü ðàçíîñòü äàâëåíèé, êîòîðàÿ, êàê ëåãêî âèäåòü,îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì�p = �8�D�
R2 ; (22)ãäå � � äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü. Ôîðìóëà (22) íåó÷èòûâàåò êîíâåêòèâíîãî ïîòîêà èîíîâ, ïîýòîìó îíàñïðàâåäëèâà ïðè
 = MH2OrN� �
� 1:Êàê âèäíî èç �îðìóëû (21), âíóòðåííÿÿ êîí�âåêöèÿ è äâóõæèäêîñòíûå ý��åêòû â ðàñòâîðàõýëåêòðîëèòîâ îïðåäåëÿþòñÿ áåçðàçìåðíîé âåëè÷è�íîé 
, êîòîðàÿ ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè ÷àñ�òèö (11). Çíà÷åíèå 
 ïðè 
0 = 6 � 1020 ñì�3 è r = 10ðàâíî 
 = 1:8, ïîýòîìó äëÿ íå ñèëüíî ðàçáàâëåííûõ

ðàñòâîðîâ ïàðàìåòð 
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