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В одинаковых экспериментальных условиях нестационарными методами поверхностной иониза-
ции – методом модуляции напряжения и методом модуляции потока – исследованы процессы ад-
сорбции, гетерогенной реакции диссоциации на поверхности и термодесорбция молекул морфина
С17Н19NО3 (с отношением массы к заряду m/z 285 а. е. м.) на поверхности окисленного вольфрама.
Эксперименты были проведены на высоковакуумном масс-спектрометре с использованием “чер-
ной камеры”, все стенки которой охлаждаются жидким азотом. Определены кинетические характе-
ристики процессов термодесорбции и гетерогенной реакции диссоциации молекул на поверхности:
константа скорости термодесорбции в ионном и в нейтральном состояниях  и  соответствую-
щие энергии активации термодесорбции  и  предэкспоненциальные множители  и  а так-
же константа скорости гетерогенной реакции диссоциации  и энергия активации гетерогенной
реакции диссоциации на поверхности, экспоненциальные множители в уравнении непрерывно-
сти поверхностной концентрации для радикалов C9H7N+CH3 (с отношением массы к заряду m/z
144 а. е. м.) при адсорбции молекул морфина на поверхности окисленного вольфрама.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы для развития таких обла-

стей, как нанотехнология и гетерогенный ката-
лиз, микроэлектроника, материаловедение и
других, требуются детальное сведения о гетеро-
генных процессах на атомных и молекулярных
уровнях. Особое развитие и усовершенствование
получили исследования поверхностной иониза-
ция в нестационарных условиях. Нестационар-
ные процессы поверхностной ионизации исполь-
зуют для определения кинетических характери-
стик десорбирующихся частиц: среднее времена
жизни адсорбированных частиц по отношению
их десорбции как в заряженном, так и в нейтраль-
ном состояниях; энергии активации десорбции;
энтропийные множители в уравнениях десорб-

ции [1–3]. Система адсорбат–адсорбент, выве-
денная из состояния равновесия, через некоторое
время приходит в новое состояние равновесия.
Этот процесс изучают по изменению тока десор-
бирующихся частиц во времени, который, как из-
вестно, пропорционален концентрации ионизи-
рующихся частиц на поверхности адсорбента.
Изменение поверхностной концентрации N(t)
определяется уравнением непрерывности:

(1)

где  – поток частиц, поступающих на поверх-
ность; Т – температура адсорбента;  – сумма
констант скоростей частиц во время всех гетеро-
генных процессов, влияющих на поверхностную
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концентрацию ионизируемых частиц. В случае
поверхностной ионизации атомных потоков 
определяется как сумма констант скоростей де-
сорбирующихся атомов в заряженном K+ =
= C exp(–E+/kT) и нейтральном состояниях K0 =
= Dexp(–E0/kT), где E+ и E0 – энергии активации
десорбции, C и D – энтропийные множители. Для
рассматриваемых органических молекул до сих
пор не определены константы скоростей термо-
десорбции, энергии активации термодесорбции и
характеристические времена гетерогенной реак-
ции диссоциации на поверхности.

Однако молекулы морфина были хорошо изу-
чены в стационарных условиях методом поверх-
ностной ионизации [4–8]. Кроме этого, морфин
был изучен методами масс-спектрометрии, таки-
ми как электронная ионизация, электроспрейная
ионизация, химическая ионизация и др., в вакуу-
ме и в атмосферном воздухе [9–18].

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Нестационарные условии создают резким из-
менением потока частиц ν, поступающих на по-
верхность образца, (метод модуляции потока);
изменением температуры Т (метод модуляции
температуры) и изменением электрического по-
ля, то есть условий отбора ионов (метод модуля-
ции напряжения) [2].

Исследование поверхностной ионизации мно-
гоатомных молекул и радикалов органических
соединений (в том числе, существующих в орга-
низме человека) [3] и установление правил ионо-
образования [1] привели к развитию и применению
метода модуляции потока и метода модуляции
напряжения для исследования многоатомных ча-
стиц. Было обнаружено, что для первичных моле-
кул релаксация тока I(t), как и в случае поверх-
ностной ионизации атомов, экспоненциальная.
Были определены не только константы скоростей
термодесорбции исходных молекул в ионнизи-
рованном  и нейтральном

 состояниях, но также кон-
станты скоростей гетерогенной реакции диссо-
циации исходных молекул 
в небольшом интервале температур. Поэтому по
зависимости lnI(t) = f(t) можно определить сред-
ние времена жизни молекул  на поверхности об-
разца:

(2)

В случае поверхностной ионизации продуктов
химической реакции первичных молекул на по-
верхности, поверхностная концентрация i-ых ча-
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стиц ni(t) может быть получена из следующего
уравнения:

(3)

где Ki(T) =  а эффективной поток

i-ых частиц на поверхности  где

N(t) – концентрация исходных молекул, a  –
константа скорости реакции диссоциации исход-
ной молекулы с образованием i-ой частицы. Ре-
шение уравнения (3), как в случае метода модуля-
ции потока [19] и метода модуляции напряжения
[20], показывает, что изменение ni(t) и, соответ-
ственно, ионного тока i-ых частиц Ii(t) не следует
экспоненциальному закону и зависит как от KM,
так и от Ki. Однако при применении метода моду-
ляции напряжения можно выделить случаи, ко-
гда изменение тока ΔIi и поверхностная концен-
трация i-ых частиц Δni может быть описана следу-
ющим экспоненциальной зависимостью:

(4)

Для этого необходимо, чтобы при изменении по-
лярности электрического поля при применении
метода модуляции напряжения не было увеличе-
ния поверхностной концентрации исходных мо-
лекул N(t). Это возможно, если  + 
например, когда исходные молекулы не десорби-
руются в виде ионов из-за относительно высокого
значения потенциала ионизации и превращения
их на поверхности в другие частицы, ионизируе-
мые путем поверхностной ионизации. Это часто
встречаемый на практике поверхностной иониза-
ции органических молекул случай, когда в виде
ионов с большой эффективностью десорбируют-
ся продукты диссоциации молекул, а не десорби-
руются молекулярные ионы (М–Н)+ [1]. Поэтому
кинетические характеристики термодесорбции
некоторых многоатомных частиц, включая их ра-
дикалы – продукты реакции диссоциации исход-
ных молекул, на поверхности окисленного воль-
фрама были определены экспериментально мето-
дом модуляции напряжения [2, 3, 19, 20].

В отличие от метода модуляции напряжения
в методе модуляции потока для поверхностной
ионизации продуктов реакция диссоциации ис-
ходных молекул не дает однозначных результа-
тов. Решение уравнении (3) для этого случая было
получено в [21]:

(5)

Таким образом, как и при ионизации атомных
потоков, так и при диссоциативной поверхност-
ной ионизации молекул в условиях метода моду-
ляции потока нарастание и спад поверхностной
концентрации, и, соответственно, ионного тока
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РАХМАНОВ и др.

должен быть симметричен. Отличие же заключа-
ется в том, что при ионизации молекулярных по-
токов, в общем случае спад ионного тока не явля-
ется экспоненциальной функцией. Скорость
спада ионного тока зависит от всех процессов,
приводящих к убыли молекул и регистрируемых
частиц. Однако если получаемые в опытах зави-
симости Ii(t) ∼ ni(t), оказываются экспоненциаль-
ными, то это означает, что в выражениях (5) гла-
венствующую роль играет один из входящих в них
членов. Если  то в этом случае Ii(t) ∼ ni(t) ∼
∼  и по изменению тока i-ых ра-
дикалов во времени можно определить вероятно-
сти убыли количества образующихся частиц на
поверхности в результате гетерогенной реакции
диссоциации исходных молекул и среднее время
жизни исходных молекул, из которых частицы об-
разуются на поверхности эмиттера. Если 
тогда Ii(t) ∼ ni(t) ∼  в этом случае
ток i-ых частиц определяется кинетическими ха-
рактеристиками их термодесорбции. Чтобы уста-
новить, определяются ли по зависимостям lnIi(t) =
= f(t) величины, относящиеся к радикалам (i) или
молекулам (M), нужны дополнительные сведе-
ния. Эти сведения можно получить при изучении
подобных систем, адсорбат–адсорбент при еди-
ных экспериментальных условиях методами мо-
дуляции напряжения и модуляции потока. В ме-
тоде модуляции напряжения всегда определяют
кинетические характеристики термодесорбции
продуктов гетерогенной реакции диссоциации
исходных молекул. Если кинетические характери-
стики, полученные этими двумя методами, сов-
падают, т.е. когда  полученные характе-
ристики можно отнести к ионизации продуктов
гетерогенной реакции диссоциации исходных
молекул на поверхности. Если же полученные ре-
зультаты обоими методами не совпадают, то ве-
личины полученные методом модуляции потока
можно отнести к кинетическим характеристикам
исходных молекул  Если в системе ад-
сорбат–адсорбент молекулы не десорбируются
как молекулярные ионы, но диссоциируются на
поверхности адсорбента с образованием легкоио-
низируемых путем поверхностной ионизации ради-
калов, то можно из (5) выбрать 
Поэтому использование методов модуляции на-
пряжения и модуляции потока в единых экспери-
ментальных условиях позволяет определить не
только кинетические характеристики термоде-
сорбции ионов радикалов – продуктов гетероген-
ной реакции диссоциации исходных молекул на
поверхности, но также кинетические характери-
стики гетерогенной реакции диссоциации, кон-
станту скорости гетерогенной реакции диссоциа-
ции  энергии активации  и энтропийный
множитель  (верхний индекс означает, что ре-
акции могут протекать по различным каналам).
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Это было показано, в наших предыдущих рабо-
тах, при рассмотрении диссоциативной поверх-
ностной ионизации двухатомных молекул ще-
лочно-галоидных солей [21]. В настоящей статье
приведены результаты исследования диссоциа-
тивной поверхностной ионизации органических
соединений (молекул морфина) для которой
можно применить нестационарные методы – ме-
тод модуляции напряжения и метод модуляции
потока, то есть рассмотрен случай когда 

  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использована высоковакуумная

установка для масс-спектрометрии (“ -спектро-
метр”) [22]. Эмиттером (адсорбентом) служила
вольфрамовая лента толщиной 10 мкм, длиной
40 мм и шириной 1 мм. После высокотемператур-
ного отжига текстурированную вольфрамовую
ленту окисляли в режиме, описанном в работе [21],
и полученная окисленная вольфрамовая лента
имела работу выхода  ≅ 6.5 эВ и  ≅ 5.8 эВ.
Температуру эмиттера измеряли с помощью
микропирометра ВИМП-015М. Потоки адсорба-
та получали путем испарения веществ из кнудсе-
новских ячеек, выполненных из кварцевого стекла.

В отличие от работ [19–23] эмиттер был поме-
щен в “черную камеру”, все стенки которой охла-
ждали жидким азотом. Поэтому на эмиттер по-
ступали только молекулы, вылетавшие по прямой
из отверстия кнудсеновской ячейки на централь-
ную часть эмиттера. Остальные, в том числе рас-
сеянные, молекулы попадали на стенки камеры и
“замораживались”. Остаточное давление в при-
боре было ~10–6 Па.

Методика модуляции напряжения у поверхно-
сти эмиттера была применена, как в [20–22], с ре-
гулированием времени запирания ионов, со вре-
менем установления сигнала задержки не более
10–5 с. Были приняты специальные меры для
предотвращению “отравления” эмиттера продук-
тами разложения исследуемых молекул [1]: ис-
пользовали минимальные потоки исследуемых
молекул на поверхность, была предусмотрена
возможность подачи на поверхность эмиттера по-
тока кислорода (~5 × 1013 моль/см2с), осуществ-
ляли контроль путем сравнения сложных иссле-
дуемых молекул с результатами, полученными
при адсорбции молекул с существенно меньши-
ми числом атомов углерода, например, результа-
ты адсорбции имипрамина и триметиламина с
получением ионов радикала CH2=N+(CH3)2 [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Экспериментально определены кинетиче-

ские характеристики термодесорбции радикалов
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C9 H7N+CH3 с отношением массы к заряду m/z
144 а. е. м. и гетерогенной реакции диссоциации
молекул морфина при адсорбции молекул мор-
фина на поверхности WxОy. Исследование мор-
фина в качестве объекта исследований нестацио-
нарными процессами органических соединений
связано с тем, что поверхностная ионизация мо-
лекул морфина была хорошо изучена в стацио-
нарных условиях [4–8]. Определена энергия ак-
тивации сублимации [1], а также энергия актива-
ции термодесорбции в атмосфере воздуха [24].
Как известно, молекулы азотистых оснований в
соответствии с установленными закономерно-
стями поверхностной ионизации органических
соединений [1] адсорбируются с помощью непо-
деленной пары электронов атома азота, образуя
координационную связь с поверхностью. Оттяги-
вание неподеленной пары электронов азота к
эмиттеру приводит к образованию на атоме азота
частичного положительного заряда Последнее
вызывает ослабление β-связей (С–Н и С–С) от-
носительного атома азота. Разрыв этих связей
приводит к образованию на поверхности эмитте-
ра радикалов (М–H)адс и (М–R)адс, которые име-
ют невысокое значение потенциала ионизации
(<6.5 эВ) [1] и легко отдают электрон эмиттеру.
В результате образующиеся частицы десорбиру-
ются в виде валентно насыщенных устойчивых
ионов с 4-х валентным положительно заряжен-
ным атомом азота. Плотность тока таких ионов,
например, при адсорбции третичных алкилами-
нов и их производных на окисленном вольфраме,

составляет до ~5 А/Торр · см2. Поэтому выбран-
ное в качестве объекта исследования вещество
должно ионизироваться с высокой эффективно-
стью с образованием ионов продуктов диссоциа-
ции исходных молекул. Опыты показали, что,
действительно, главными по интенсивности яв-
ляются линии ионов  [1].

В масс-спектре морфина из-за наличия в мо-
лекуле второго гетероатома азота, в отличие от ра-
боты [25], где была исследована молекулы ими-
прамина, лидокаина и других лекарственных пре-
паратов на поверхности окисленных металлов,
кроме главной линии ионов  соответ-
ствующей m/z 144 а. е. м., присутствовала интен-
сивная (до ~30% от интенсивности иона с m/z
144 а. е. м.) линия иона  с m/z 146 а. е. м.
и ионов  с m/z 268 а. е. м. Кроме того, в
масс-спектрах всех веществ присутствуют ли-
нии ионов  с интенсивностью в несколь-
ко % от интенсивности линии  Струк-
турная формула иона, сигнал от которого соот-
ветствует с m/z 144 а. е. м., приведена в работе [4].

Масс-спектры, полученные при ионизации
молекул морфина на поверхности окисленного
вольфрама, и температурные зависимости тока
ионов радикалов C9H7N+CH3 с m/z 144 а. е. м.
приведены на рис. 1 и  2 [4–8]. Из диссоциатив-
ной поверхностной ионизации молекул морфина

+
β−( ,)M R

+
β− 1( ) ,M R

+
β− 1( )M R

( )+
β− 2M R

+
β−( )M H

( )+
β− 1 .M R

Рис. 1. Масс-спектр поверхностной ионизации морфина на окисленном вольфраме (Тэ = 1000 K) [6].
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видно, что в основном десорбируются продукты
гетерогенной реакции диссоциации, так как они
имеют относительно низкий потенциал иониза-
ции V. Ионизируются эти радикалы на поверхно-
сти окисленного W с коэффициентом ионизации
β, близким к единице [1, 19–22]. Поэтому для

этого радикала  и методом модуля-
ции напряжения будет получен резкий пик ионно-
го тока при увеличении поверхностной концен-
трации ni ионизирующихся частиц. По получен-
ным масс-спектрам видно, что молекулы
морфина диссоциируются на поверхности окис-
ленного вольфрама. После этого нами были про-
ведены эксперименты по определению кинети-
ческих характеристик термодесорбции диссо-
циативной поверхностной ионизации молекул
морфина методами модуляции напряжения и мо-
дуляции потока в единых условиях эксперимента.

Зависимости ln  =  для различных тем-
ператур эмиттера приведены на рис. 3. Из этих за-
висимостей были определены  и значения
коэффициента поверхностной ионизации ради-
калов C9 H7N+CH3 с m/z 144 а. е. м. β* = ∆Ii/Ii.
Видно, что времена жизни ионов радикалов C9
H7N+CH3 с m/z = 144 а. е. м., полученные методом
модуляции потока, больше, чем полученные ме-
тодом модуляции напряжения в 3–4 раза. Были по-
строены зависимости Аррениуса  =

=  которые приведены на рис. 4

и 5. По этим зависимостям были определены  и
C. Из сравнения с работами [20–23] полученные
методом модуляции потока результаты мы отнес-
ли к характеристикам гетерогенной реакции дис-
социации молекул морфина и определили энер-

+ +0
   

*,d
i i iK K K@

Δ iI ( )f t

( ) iK t

( ) ( )[ ]β g *l iK T T

( ) ( )+ = 1lg ,iK T f
T

+
iE

гию активации гетерогенной реакции диссоциа-

ции  и энтропийный множитель 
Полученные результаты можно представить в
следующем виде:
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Рис. 2. Температурные зависимости тока ионов
C9H7N+CH3 при адсорбции молекулы морфина [4].
Цифрами указаны значения m/z; для наглядности ин-
тенсивность тока ионов с m/z 268 а. е. м. увеличена в
10 раз.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучение адсорбции и диссоциативной поверх-
ностной ионизации многоатомных молекул азо-
тистых оснований на поверхности окисленного
вольфрама методами модуляции напряжения и
модуляции потока позволяет определить не толь-
ко константу скорости термодесорбции ионов K+

и энергию активации десорбции в виде ионов
продуктов диссоциации исходных молекулы Е+,
но также позволяет определить характеристиче-
ское время гетерогенной реакции диссоциации τd

(или ) и энергию активации гетерогенной ре-
акции диссоциации исходных молекул на иони-
зирующихся частиц. В настоящей работе впервые
определены константы скоростей K0 и энергии
активации термодесорбции Е0 нейтральных ча-
стиц для радикалов C9 H7N+CH3 с m/z = 144 а. е. м.
при адсорбции молекул морфина. Показано, что
методом модуляции напряжения всегда опреде-
ляется кинетические характеристики термоде-
сорбции частиц в виде ионов или нейтральных
частиц. Использование полученных данных вме-
сте с определенными энергиями активации суб-
лимации и термодесорбции органических со-
единений в атмосфере воздуха позволяют глубже
понимать процессы адсорбции, десорбции и ионо-
образования на поверхности путем поверхност-
ной ионизации в целом.
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Determination of the Kinetic Characteristics of Thermal Desorption and Heterogeneous 
Reaction of Dissociation of Morphine Molecules on the Surface of Oxidized Tungsten

G. T. Rakhmanov1, *, B. Е. Umirzakov2, D. T. Usmanov3, **
1National University of Uzbekistan, Tashkent, 100174 Uzbekistan
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3Institute of Ion-Plasma and Laser Technologies, Uzbekistan Academy of Sciences, Tashkent, 100125 Uzbekistan
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Under the same experimental conditions the processes of adsorption, heterogenous reaction of dissociation
on the surface and thermodesorption of C17H19NO3 morphine molecules with m/z 285 Da on the surface of
oxidized tungsten was studied by the non-stationary such as voltage modulation and flux modulation meth-
ods. The experiments were carried out on a high-vacuum mass-spectrometer, in which a “black chamber”
was used, all walls of which are cooled with liquid nitrogen. The kinetic characteristics of the processes of
thermal desorption and the heterogeneous reaction of dissociation of molecules on the surface such as the
rate constant of thermal desorption in the ionic and neutral states K+ and K0, the corresponding activation
energies of thermal desorption E+ and E0, the pre-exponential factors C and D, as well as the rate constant of
the heterogeneous dissociation reaction Kd and the activation energy of the heterogeneous reaction dissocia-
tions on the surface, exponential factors in the equation of continuity of the surface concentration for
C9H7N+CH3 radicals with m/z 144 during the adsorption of morphine molecules on the surface of oxidized
tungsten were determined.

Keywords: nonstationary surface ionization, f lux modulation method, voltage modulation method, mor-
phine, adsorption, radicals, rate constants and activation energies of thermal desorption.
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