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ÓÄÊ: 538.956, 539.215PACS: 77.22, 68.43, 89.60Âèâ÷åííÿ äiåëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ñèñòåìè äðiáíîäèñ-ïåðñíèõ òië ç îñàäæåíèìè íà ¨õ ïîâåðõíi äèïîëüíèìè ÷àñ-òèíêàìè ó ðàìêàõ ìiêðîñêîïi÷íî¨ ìîäåëiI.Â.Ñòàñþê, Î.Â.Âåëè÷êîÀíîòàöiÿ. Ñòâîðåíî ìîäåëü, ùî îïèñó¹ äiåëåêòðè÷íi âëàñòèâîñòiñèñòåìè äðiáíîäèñïåðñíèõ ÷àñòîê ëàâîïîäiáíèõ ïàëèâîâìiñíèõ ìà-òåðiàëiâ (ËÏÂÌ) ç îñàäæåíèìè íà ¨õ ïîâåðõíi ÷àñòèíêàìè, ùî âîëî-äiþòü äèïîëüíèì ìîìåíòîì. Öi ÷àñòèíêè ïåðåáóâàþòü ó ðiâíîâàçi çîòî÷óþ÷èì ñåðåäîâèùåì, òîìó ïðîöåñ ¨õ àäñîðáöi¨ çàëåæèòü âiä çîâ-íiøíiõ ÷èííèêiâ. Äëÿ îïèñàíî¨ âèùå ìîäåëi â íàáëèæåííi ñåðåäíüîãîïîëÿ îòðèìàíî îñíîâíi äiåëåêòðè÷íi âëàñòèâîñòi ñèñòåìè òà äîñëi-äæåíî ¨õ ïîâåäiíêó ïðè çìiíi òàêèõ ïàðàìåòðiâ, ÿê çîâíiøí¹ åëåêò-ðè÷íå ïîëå, õiìïîòåíöiàë òà òåìïåðàòóðà. Â ðàìêàõ ñòâîðåíî¨ ìîäåëiðîçðàõîâàíî ñåðåäíþ çàñåëåíiñòü, ñïîíòàííó ïîëÿðèçàöiþ òà ñòàòè÷-íó äiåëåêòðè÷íó ñïðèéíÿòëèâiñòü äëÿ ÷àñòîê ËÏÂÌ ðiçíî¨ �îðìè.Study of dieletri properties of the system of high-dispersebodies with dipole partiles adsorbed onto their surfae bymeans of mirosopi model.I.V.Stasyuk, O.V.VelyhkoAbstrat. Amodel desribing dieletri properties of the system of high-disperse fuel-ontaining lava-like materials (FCLM) with dipole partilesadsorbed onto their surfae is proposed. These dipole partiles are inequilibrium with the environment, so the proess of their adsorption isa�eted by the range of fators. Main dieletri properties of the systemdesribed by suh a model are obtained in the mean �eld approximationand their dependenes on external eletri �eld, hemial potential ofdipole partiles and temperature are studied. The model proposed allowsone to alulate average oupany, spontaneous polarization and statidieletri suseptibility for piees of FCLM with various shapes.Ïîäà¹òüñÿ â Condensed Matter PhysisSubmitted to Condensed Matter Physis Iíñòèòóò �içèêè êîíäåíñîâàíèõ ñèñòåì 2001Institute for Condensed Matter Physis 2001



1 Ïðåïðèíò1. ÂñòóïÏðè àíàëiçi ìîæëèâîñòi âèêîðèñòàííÿ åëåêòðîìàãíiòíîãî ïîëÿ â òåõ-íîëîãi÷íèõ ïðîöåñàõ, ïîâ'ÿçàíèõ ç ñåïàðàöi¹þ ÷àñòîê ëàâîïîäiáíèõïàëèâîâìiñíèõ ìàòåðiàëiâ (ËÏÂÌ), íàé÷àñòiøå çâåðòàþòü óâàãó íàìàãíiòíi ìåòîäè ñåïàðàöi¨. Åëåêòðè÷íi ñïîñîáè, ïîâ'ÿçàíi ç çàñòîñó-âàííÿì åëåêòðîñòàòè÷íèõ ïîëiâ, âèâ÷åíi ïîðiâíÿíî ìåíøå. �õ å�åê-òèâíà äiÿ ìîæå áóòè ïîâ'ÿçàíà ç âiäìiííîñòÿìè äiåëåêòðè÷íèõ õà-ðàêòåðèñòèê êîìïîíåíò ËÏÂÌ. Òàêi âiäìiííîñòi ìiæ ïàðàìåòðàìè,ùî îïèñóþòü îá'¹ìíi äiåëåêòðè÷íi âëàñòèâîñòi ðiçíèõ ñïîëóê ÷è ìà-òåðiàëiâ, ÿêi âõîäÿòü â ñêëàä ËÏÂÌ, ïîâèííi áóòè çíà÷íèìè.Ñåðåä �àêòîðiâ, ùî âèçíà÷àþòü äiåëåêòðè÷íèé ñòàí ÷àñòîêËÏÂÌ ìàëîãî ðîçìiðó, óòâîðåíèõ îêèñëàìè SiO2, FeO, Fe2O3, CrO2,ñóòò¹âó ðîëü ìîæóòü âiäiãðàâàòè ïîâåðõíåâi ïðîöåñè. Â àòìîñ�å-ði íàñè÷åíié âîäÿíîþ ïàðîþ àêòèâíî âiäáóâàþòüñÿ àäñîðáöiéíi ÿâè-ùà. Àäñîðáöiÿ ìîëåêóë âîäè, ÿêà ïîâ'ÿçàíà ç ¨õ äèñîöiàöi¹þ, ïðèâî-äèòü äî îñiäàííÿ íà ïîâåðõíi iîííèõ ãðóï (OH)�. �åçóëüòàòîì öüî-ãî ¹, ïî-ïåðøå, å�åêòèâíå ïîðóøåííÿ åëåêòðîíåéòðàëüíîñòi (ïîÿâàïîâåðõíåâîãî åëåêòðè÷íîãî çàðÿäó) i, ïî-äðóãå, âèíèêíåííÿ ìàêðî-ñêîïi÷íèõ åëåêòðè÷íèõ äèïîëüíèõ ìîìåíòiâ âíàñëiäîê îñiäàííÿ iîí-íèõ ãðóï, ùî ìàþòü ïðîñòîðîâî ðîçäiëåíi åëåêòðè÷íi çàðÿäè ïðî-òèëåæíîãî çíàêó. ßê ïîêàçóþòü êâàíòîâîõiìi÷íi ðîçðàõóíêè (äèâ.ïðåïðèíò IÔÊÑ�01�04Ó), àäñîðáöiÿ ãðóï OH� íà ïîâåðõíi ïåðåõiä-íèõ ìåòàëiâ (Fe, Ni), ¨õ îêèñëiâ (FeO) ÷è äâîîêèñëó êðåìíiþ (SiO2)õàðàêòåðèçó¹òüñÿ îði¹íòàöi¹þ ãðóïè íîðìàëüíî äî ïîâåðõíi (â ðiâíî-âàæíîìó ïîëîæåííi iîí âîäíþ ðîçòàøîâó¹òüñÿ äàëi âiä ïîâåðõíi, àiîí êèñíþ áëèæ÷å). Âèíèêàþ÷èé äèïîëüíèé ìîìåíò îði¹íòó¹òüñÿ óíàïðÿìêó âiä ïîâåðõíi i ìîæå ñêëàäàòè ç ðîçðàõóíêó íà îäíó iîííóãðóïó âiä 1,5D äî 4,5-5,0D (ðîçáiæíîñòi ó ÷èñëîâèõ çíà÷åííÿõ ïîâ'ÿ-çàíi ç çàñòîñóâàííÿì ðiçíèõ ìåòîäèê êâàíòîâîõiìi÷íèõ ðîçðàõóíêiâ).Ïîÿâà íåñêîìïåíñîâàíîãî ñóìàðíîãî åëåêòðè÷íîãî äèïîëüíîãîìîìåíòó îêðåìî¨ ÷àñòêè ËÏÂÌ ìîæå ñóòò¹âèì ÷èíîì âèçíà÷àòè ¨¨ïîâåäiíêó ó çîâíiøíüîìó åëåêòðè÷íîìó ïîëi. Â íåîäíîðiäíîìó ïîëi~E (~x) ñèëà, ùî äi¹ íà äèïîëü (~F = (~pr) ~E), ïîâ'ÿçàíà ç íåîäíîðiä-íiñòþ ïîëÿ. Äèïîëüíà ÷àñòêà âòÿãó¹òüñÿ â îáëàñòü ïðîñòîðó, äå íà-ïðóæåíiñòü åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ ¹ áiëüøîþ. Ìîæëèâiñòü âèêîðèñòàííÿöüîãî å�åêòó çàëåæèòü âiä àáñîëþòíèõ çíà÷åíü äèïîëüíèõ ìîìåíòiâ,ùî â ñâîþ ÷åðãó âèçíà÷à¹òüñÿ õàðàêòåðîì ðîçïîäiëó àäñîðáîâàíèõiîííèõ ãðóï íà ïîâåðõíi îêðåìèõ �ðàãìåíòiâ ËÏÂÌ. Îäíèì ç âè-çíà÷àëüíèõ �àêòîðiâ ïðè öüîìó ¹ íàÿâíiñòü çãàäàíîãî åëåêòðè÷íîãîïîëÿ.

ICMP�01�30U 2Ó çâ'ÿçêó ç âèùåñêàçàíèì ðîçâ'ÿçóâàëàñÿ çàäà÷à ïðî îñiäàííÿ äè-ïîëüíèõ iîííèõ ãðóï (iîíiâ OH�) íà ïîâåðõíi îêðåìî¨ ÷àñòêè (�ðàã-ìåíòà ËÏÂÌ), ìàòåðiàë ÿêî¨ ¹ äiåëåêòðèêîì. Ôîðìà ÷àñòêè ìîæåáóòè äîâiëüíîþ, õî÷à ïðè ðîçðàõóíêàõ áðàëèñÿ íàéïðîñòiøi âèïàä-êè (÷àñòêè ó âèãëÿäi ñ�åðè, ïiâñ�åðè àáî ïàðàëåëåïiïåäà). Äîñëi-äæóâàâñÿ ðîçïîäië àäñîðáîâàíèõ ÷àñòèíîê íà ïîâåðõíi ïðè íàÿâ-íîñòi çîâíiøíüîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ ç âðàõóâàííÿì âçà¹ìîäié ìiæ÷àñòèíêàìè. Ïðîâåäåíî ðîçðàõóíêè ñåðåäíüîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòó÷àñòêè, äîñëiäæåíî ïîâåðõíåâi âíåñêè äî äiåëåêòðè÷íî¨ ñïðèéíÿòëè-âîñòi. Âïëèâ îòî÷óþ÷îãî ñåðåäîâèùà (ãàçîâî¨ àòìîñ�åðè ÷è âîäíîãîðîç÷èíó) âðàõîâàíî ÷åðåç âiäïîâiäíi çìiíè õiìi÷íîãî ïîòåíöiàëó àä-ñîðáåíòà). Ïðîàíàëiçîâàíî ðîëü �îðìè ÷àñòîê i ¨õ ðîçìiðiâ ïðè �îð-ìóâàííi óìîâ, çà ÿêèõ íåîäíîðiäíå åëåêòðè÷íå ïîëå ìîæå ñóòò¹âèì÷èíîì âèçíà÷àòè ¨õ äèíàìiêó.2. Ìîäåëüíèé îïèñ ñèñòåìèÄëÿ äîñëiäæåííÿ ðiâíîâàæíèõ óìîâ îñiäàííÿ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê íàïîâåðõíÿõ ÷àñòîê ËÏÂÌ âèêîðèñòîâó¹òüñÿ ãðàòêîâà ìîäåëü. Ââàæà-¹òüñÿ, ùî ïðè àäñîðáöi¨ iîííi ãðóïè ëîêàëiçóþòüñÿ â ïåâíèõ ïîçèöiÿõ,ùî óòâîðþþòü ðåãóëÿðíó ñòðóêòóðó òèïó äâîâèìiðíî¨ êðèñòàëi÷íî¨ãðàòêè (öå ïiäòâåðäæåíî äàíèìè êâàíòîâîõiìi÷íèõ ðîçðàõóíêiâ, óÿêèõ äîñëiäæóâàëèñÿ àäiàáàòè÷íi ïîòåíöiàëè äëÿ àäñîðáîâàíèõ ÷àñ-òèíîê � ãðóï OH�). Âðàõîâàíî, ùî äèïîëüíi ìîìåíòè iîííèõ ãðóïîði¹íòóþòüñÿ ïåðïåíäèêóëÿðíî äî ïîâåðõíi. Ïðèéìà¹òüñÿ äî óâàãèíàÿâíiñòü çîâíiøíüîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ, ïðèêëàäåíîãî ó ïåâíîìóíàïðÿìi (ó áiëüøîñòi âèïàäêiâ öå âiñü OZ).Ç âðàõóâàííÿì ïàðíèõ âçà¹ìîäié ìiæ ÷àñòèíêàìè àäñîðáàòó ãà-ìiëüòîíiàí çàäà÷i ìà¹ âèãëÿäH =Xi Hi � 12Xij Vijninj ; (1)Hi = (Ei � �)ni;Ei = �h os#i;h = Ed: (2)Òóò i � iíäåêñ ïîçèöi¨ íà ïîâåðõíi; ni � ÷èñëà çàïîâíåííÿ äèïîëüíèõ÷àñòèíîê; d� äèïîëüíèé ìîìåíò ÷àñòèíêè (iîííî¨ ãðóïè), àäñîðáî-âàíî¨ íà ïîâåðõíi; � � õiìi÷íèé ïîòåíöiàë àäñîðáàòà â îòî÷óþ÷îìóñåðåäîâèùi; Ei � åíåðãiÿ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê íà ïîâåðõíi ó äiþ÷îìó



3 Ïðåïðèíòïîëi ç íàïðóæåíiñòþ E; #i � êóò ìiæ âåêòîðîì äèïîëÿ i âåêòîðîìïîëÿ ~E.Âçà¹ìîäiÿ Vij âêëþ÷à¹ äèïîëü-äèïîëüíó òà íåïðÿìó (÷åðåç åëåê-òðîííó ïiäñèñòåìó áàçîâîãî ìàòåðiàëó, íà ÿêîìó âiäáóâà¹òüñÿ àäñîð-áöiÿ) ñêëàäîâi.Ó íàáëèæåííi ñåðåäíüîãî ïîëÿ ãàìiëüòîíiàí (1) ñïðîùó¹òüñÿ i íà-áóâà¹ �îðìè HMF = V2 V n2 +Xi (Ei � �� V n)ni: (3)Òóò �n = 1N Pi �ni � çàãàëüíå ñåðåäí¹ ÷èñëî çàïîâíåííÿ ïîçèöié äëÿàäñîðáîâàíèõ ÷àñòèíîê (ÿêå ¹ �àêòîðîì ïîêðèòòÿ ïîâåðõíi); 0 ��n � 1; �ni � ñåðåäí¹ ÷èñëî çàïîâíåííÿ ïåâíî¨ ïîçèöi¨�ni = 1e�(Ei�V �n��) + 1; (4)N� çàãàëüíå ÷èñëî ïîçèöié íà ïîâåðõíi âèáðàíî¨ ÷àñòêè.Ïàðàìåòð �n âèçíà÷à¹òüñÿ ó äàíîìó âèïàäêó ç ðiâíÿííÿ�n = 1N Xi 1e�(Ei���V �n) + 1 : (5)Çàçíà÷èìî, ùî ðîçâ'ÿçîê öüîãî ðiâíÿííÿ äà¹ ðiâíîâàæíå çíà÷åííÿ�àêòîðà ïîêðèòòÿ ïîâåðõíi, ùî âiäïîâiäà¹ ìiíiìóìó òåðìîäèíàìi÷-íîãî ïîòåíöiàëó
 = �� lnZ = N2 V �n2 � �Xi ln�1 + e��(Ei���V �n)�: (6)Âèõîäÿ÷è ç �îðìóëè (6), ëåãêî çàïèñàòè âèðàçè äëÿ ïîçäîâæíüî¨ñêëàäîâî¨ (ïàðàëåëüíî¨ äî ïîëÿ ~E) ïîâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòó ÷àñ-òêè (ç ðîçðàõóíêó íà îäíó ïîçèöiþ):MZ = ��
�h 1N = 1N Xi os#ie�(�h os#i���V �n) + 1 (7)òà ïîçäîâæíüî¨ äiåëåêòðè÷íî¨ ñïðèéíÿòëèâîñòi�ZZ = �MZ�h ; (8)
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(à) (á)�èñ. 1. Ñ�åðà (à) i ïàðàëåëåïiïåä (á) ç äèïîëüíèìè ÷àñòèíêàìè íàïîâåðõíi ó åëåêòðè÷íîìó ïîëi. Äëÿ ñïðîùåííÿ ðîçðàõóíêiâ âèáðàíîîði¹íòàöiþ ãðàíåé ïàðàëåëåïiïåäà 2 i 2' ïåðïåíäèêóëÿðíî äî îñi y.òîáòî �ZZ = �N Xi os2 #i e�(�h os#i���V �n)�e�(�h os#i���V �n) + 1�2 : (9)Ç âèðàçó (4) äëÿ �ni, ÿêèé ìà¹ õàðàêòåð ðîçïîäiëó Ôåðìi, âèïëèâà¹ìîæëèâiñòü ÷àñòêîâîãî çàïîâíåííÿ ïîâåðõíi äèïîëÿìè. Ïðè ïåâíèõñïiââiäíîøåííÿõ ìiæ ïàðàìåòðàìè h, V i � iñíó¹ êðèòè÷íèé êóò #�,ùî ïðè íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ (T � 0) ðîçìåæîâó¹ çàïîâíåíi àäñîð-áîâàíèìè ÷àñòèíêàìè òà ïóñòi îáëàñòi ïîâåðõíi#� = aros �h ; (10)äå � = ���V2 +V �; � = 12��n. Ïðè # < #� �ni � 1; ïðè # > #� �ni � 1(äèâ. ðèñ. 1à, äå öå ïðîiëþñòðîâàíî äëÿ ïîâåðõíi ñ�åðè).Ïiäñóìîâóâàííÿ ïî ïîçèöiÿõ ïðè ðîçðàõóíêàõ çà �îðìóëàìè (5)�(9) çäiéñíþ¹òüñÿ çà äîïîìîãîþ �óíêöi¨ ðîçïîäiëó �(x):1N Xi �(di) = Z dx�(x)�(x); �(x) = 1N Xi Æ(x� os#i): (11)



5 ÏðåïðèíòÂèãëÿä öi¹¨ �óíêöi¨ çàëåæèòü âiä �îðìè ïîâåðõíi, íà ÿêié âiäáóâà¹-òüñÿ àäñîðáöiÿ. Ó âèïàäêó ñ�åðè÷íèõ ÷àñòîê�(x) = 12 ; x 2 [�1; 1℄ : (12)Äëÿ äèñêîïîäiáíèõ ÷àñòîê (ïðè îði¹íòàöi¨ îñi äèñêà âçäîâæ ïîëÿ ~E)�(x) � 12 [Æ(x� 1) + Æ(x+ 1)℄ ; (13)äëÿ ãîëêîïîäiáíèõ ÷àñòîê (ðîçòàøîâàíèõ âçäîâæ ïîëÿ)�(x) � Æ(x); (14)äëÿ íàïiâñ�åð (êîëè íàïðÿì ïîëÿ ~E ¹ âiññþ îáåðòàííÿ íàïiâñ�åðè)�(x) = 12Æ(x+ 1) + �1(x); �1(x) = 12 ; x 2 [0; 1℄; (15)âðåøòi, äëÿ ïîâåðõíi ó âèãëÿäi ïàðàëåëåïiïåäà�(x) =XK SKS (x� os K); (16)äå K - êóò ìiæ íàïðÿìêîì ïîëÿ i íîðìàëëþ äîK-¨ ãðàíi; SK - ïëîùàK-¨ ãðàíi; S =PK SK - çàãàëüíà ïëîùà ïîâåðõíi ïàðàëåëåïiïåäà.Ïðè âèêîðèñòàííi �óíêöi¨ ðîçïîäiëó �(x) ìà¹ìî
N = V2 �n2 � � 1Z�1 dx ln�1 + e��(��hx)� �(x): (17)�iâíÿííÿ (5), ùî âèçíà÷à¹ �àêòîð ïîêðèòòÿ �n = 1/2 � �, ïðåä-ñòàâëÿ¹òüñÿ ó �îðìi� = 12 1Z�1 �(x)th�2 (hx+ V �) dx; (18)âiäïîâiäíî, ïîçäîâæíi êîìïîíåíòè äèïîëüíîãî ìîìåíòó i ñïðèéíÿò-ëèâîñòi áóäóòü M = 1Z�1 dx x�(x)e�(��hx) + 1 ;

ICMP�01�30U 6�ZZ = 1� 1Z�1 dxx2�(x)e�(��hx)(e�(��hx) + 1)2 : (19)Çàçíà÷èìî, ùî ïðè âiäñóòíîñòi ïîëÿ ( ~E = 0; h = 0) ïîêðèòòÿ ïî-âåðõíi ¹ ðiâíîìiðíèì (÷èñëî çàïîâíåííÿ ïîçèöi¨ �ni íå çàëåæèòü âiä¨¨ ðîçòàøóâàííÿ). Ñóìàðíèé ñåðåäíié äèïîëüíèé ìîìåíò i ñïðèéíÿò-ëèâiñòü äàþòüñÿ iíòåãðàëàìèM = 1e�� + 1 1Z�1 x�(x)dx;�ZZ = 1� e��(e�� + 1)2 1Z�1 x2�(x)dx: (20)çâiäêè âèäíî, ùî M = 0, ÿêùî �(x) ¹ ïàðíîþ �óíêöi¹þ (ùî ìà¹ ìiñ-öå ó âèïàäêó �iãóð, ÿêi âîëîäiþòü öåíòðàëüíîþ ñèìåòði¹þ). Ñïðèé-íÿòëèâiñòü äîñÿãà¹ ìàêñèìàëüíèõ çíà÷åíü ïðè � � 0, òîáòî ïðè� � �V2 + V � = �V �n.Ïîäiáíî äî íàâåäåíîãî ðîçðàõîâóþòüñÿ ïîïåðå÷íi êîìïîíåíòè ñó-ìàðíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòó ÷àñòêè ç ïåâíîþ �îðìîþ ïîâåðõíi. Çî-êðåìà Mx = 1N Xi sin#i os'ie�(�h os#i���V �n) + 1;My = 1N Xi sin#i sin'ie�(�h os#i���V �n) + 1 : (21)ßêùî ââåñòè �óíêöiþ ðîçïîäiëóg(x; y) = 1N Xi Æ(x� os#i)Æ(y � os'i); (22)ïðè÷îìó �(x) = Z dyg(x; y); (23)òî Mx = Z dx Z dyp1� x2yg(x; y)e�(��hx) + 1 ;My = Z dx Z dyp1� x2p1� y2g(x; y)e�(��hx) + 1 : (24)
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h(à) (á)�èñ. 2. Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè êóòà �, ùî ðîçìåæîâó¹ çàïîâíåíó òàïîðîæíþ îáëàñòi íà ñ�åði, âiä âåëè÷èíè ïîëÿ ïðè ðiçíèõ E0 òà òåì-ïåðàòóði ((à) � T = 0:01, (á) � T = 0:30).ßê ïðèêëàä, íàâåäåìî âèãëÿä �óíêöi¨ g(x; y) äëÿ âèïàäêó ñ�åðè÷íî¨ïîâåðõíi g(x; y) = 12�n � 1p1� x2 � y2 : (25)3. �îçðàõóíîê äiåëåêòðè÷íèõ �óíêöié ñèñòåìèÍèæ÷å íàâåäåíî çàëåæíîñòi òàêèõ õàðàêòåðèñòèê ñèñòåìè, ÿê çàñå-ëåíiñòü i êîìïîíåíòè ñïîíòàííî¨ ïîëÿðèçàöi¨ òà ñïðèéíÿòëèâîñòi, âiäïàðàìåòðiâ ñèñòåìè: âåëè÷èíè åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ, çíà÷åííÿ õiìïî-òåíöiàëó òà òåìïåðàòóðè. Òåìïåðàòóðà T, ïîëå h òà õiìïîòåíöiàë �ïîäàíi íà ðèñóíêàõ ó áåçðîçìiðíèõ âiäíîøåííÿõ �/V, h/V, d�E/V òàE0=��/V.3.1. Âèïàäîê ñ�åðèÎñêiëüêè ñ�åðà ¹ ïîâíiñòþ içîòðîïíîþ ùîäî âåêòîðà åëåêòðè÷íîãîïîëÿ, ïîâåäiíêà çàëåæíîñòåé ìà¹ ïëàâíèé õàðàêòåð. Öåíòðîñèìåò-ðè÷íiñòü ñ�åðè çóìîâëþ¹ íóëüîâó ñóìàðíó ñïîíòàííó ïîëÿðèçàöiþïðè âiäñóòíîñòi ïîëÿ. Îòðèìàíi ðåçóëüòàòè çîáðàæåíi íà �èñ. 2�5.3.2. Âèïàäîê ïàðàëåëåïiïåäàÇ ìåòîþ ñïðîùåííÿ ðîçðàõóíêiâ ãðàíi ïàðàëåëåïiïåäà 2 i 2' çà�iêñî-âàíî ïåðïåíäèêóëÿðíî äî îñi y (äèâ. �èñ. 1á). Öå, îäíàê, íå âïëèâà¹çàãàëüíiñòü îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ. Ïàðàëåëåïiïåä îáðàíî ÿê ñâî¹-ðiäíèé àíòèïîä âèñîêîñèìåòðè÷íî¨ ñ�åðè. Õî÷à íàéïðîñòiøèì áà-ãàòîãðàííèêîì ¹ òåòðàåäð, âèáið ïàðàëåëåïiïåäà ó ðîëi ìîäåëüíî-ãî îá'¹êòà äà¹ çíà÷íi âèãîäè ó ðîçðàõóíêàõ, äîçâîëÿþ÷è ïîêàçàòè
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h(à) (á)�èñ. 3. Çàëåæíiñòü ñïîíòàííî¨ ïîëÿðèçàöi¨M âiä âåëè÷èíè ïîëÿ ïðèðiçíèõ E0 òà òåìïåðàòóði ((à) � T = 0:01, (á) � T = 0:30).
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0(à) (á)�èñ. 4. Çàëåæíiñòü ñïîíòàííî¨ ïîëÿðèçàöi¨ M âiä âåëè÷èíè E0 ïðèðiçíèõ ïîëÿõ òà òåìïåðàòóði ((à) � T = 0:01, (á) � T = 0:30).
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0(à) (á)�èñ. 5. Çàëåæíiñòü ñïðèéíÿòëèâîñòi � âiä âåëè÷èíè ïîëÿ ïðè ðiçíèõE0 (à) òà âiä âåëè÷èíè E0 ïðè ðiçíèõ ïîëÿõ (T = 0:30).



9 Ïðåïðèíòîñîáëèâîñòi äiåëåêòðè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê íåiçîòðîïíîãî òiëà. �îç-ðàõîâàíi äëÿ äàíîãî âèïàäêó òåðìîäèíàìi÷íi �óíêöi¨ iëþñòðóþòüìàëþíêè 7�9.4. Äåÿêi ÷èñëîâi îöiíêèÑóìàðíèé ñåðåäíié äèïîëüíèé ìîìåíò ÷àñòèíîê, àäñîðáîâàíèõ íàïîâåðõíi, çàëåæèòü âiä õàðàêòåðó çàïîâíåííÿ. Âií ðiâíèé íóëþ ó âè-ïàäêó ðiâíîìiðíîãî (â òîìó ÷èñëi ïîâíîãî) çàïîâíåííÿ òà êîëè ïî-âåðõíÿ çà ñâî¹þ �îðìîþ âîëîäi¹ öåíòðîì iíâåðñi¨. Ó çàãàëüíîìó æñóìàðíèé äèïîëüíèé ìîìåíò âiäìiííèé âiä íóëÿ. Îöiíèòè éîãî ìàê-ñèìàëüíó âåëè÷èíó ìîæíà, ïðèïóñòèâøè ÿêíàéáiëüø íåðiâíîìiðíèéðîçïîäië àäñîðáàòà: ïîâåðõíÿ çàïîâíåíà íàïîëîâèíó (�� = �/2). Óâèïàäêó ñ�åðè ç äiàìåòðîì a ÷èñëî ïîçèöié äëÿ àäñîðáîâàíèõ ÷àñ-òèíîê íà ïîëîâèíi ¨¨ ïîâåðõíi âèçíà÷à¹òüñÿ ÿê Nlo = �a22a30 , äå ïà-ðàìåòð a0 âèçíà÷à¹ ñåðåäíþ âiääàëü ìiæ íàéáëèæ÷èìè ïîçèöiÿìèàäñîðáîâàíèõ ÷àñòèíîê íà ïîâåðõíi. Âiäïîâiäíå çíà÷åííÿ ñóìàðíîãîäèïîëüíîãî ìîìåíòó ìîæå áóòè îöiíåíå çà �îðìóëîþ�M = dNloM;à éîãî ìàêñèìàëüíå çíà÷åííÿ �Mmax � dNlo.Âèêîðèñòà¹ìî ïðè ÷èñëîâèõ îöiíêàõ íàñòóïíi çíà÷åííÿ ïàðàìåò-ðiâ: d = 3D = 10�29Êë � ì ;a0 = 3�A= 3 � 10�10ì, (27) a = 10�7:::10�5ì:Ïðè öüîìó �Mmax � 1:7 � 10�24:::1:7 � 10�20Êë�ì. Ïðè ãðàäi¹íòi åëåêò-ðè÷íîãî ïîëÿ rE � 104Â/ì2 öå äà¹ ñèëóF = �Mmax � rE � 1:7 � 10�20:::1:7 � 10�16Í: (26)Ç äðóãîãî áîêó, ÷àñòêà, íà ïîâåðõíi ÿêî¨ âiäáóâà¹òüñÿ àäñîðáöiÿ, ïðèãóñòèíi � � 5ã/ñì3 i äiàìåòði a = 10�7:::10�5ì âàæèòèìåP � 12a3� � g = 2:5 � 10�17:::2:5 � 10�11Í: (27)ßê âèäíî, åëåêòðîñòàòè÷íà ñèëà F ïðè ÷àñòêàõ ñ�åðè÷íî¨ �îðìè íåìîæå çðiâíîâàæèòè ¨õ âàãè; òàêå ñïiââiäíîøåííÿ ùå áiëüøå ïîñèëþ-¹òüñÿ ïðè çðîñòàííi ðîçìiðiâ ÷àñòîê.
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�èñ. 6. Çàëåæíiñòü çàñåëåíîñòi, êîìïîíåíò ñïîíòàííî¨ ïîëÿðèçàöi¨ òàñïðèéíÿòëèâîñòi âiä âåëè÷èíè ïîëÿ (T = 0:01,  = �=6, E0 = 0:2).
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�èñ. 7. Çàëåæíiñòü çàñåëåíîñòi, êîìïîíåíò ñïîíòàííî¨ ïîëÿðèçàöi¨ òàñïðèéíÿòëèâîñòi âiä õiìïîòåíöiàëó (T = 0:01,  = �=6, h = 0:8).
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�èñ. 8. Çàëåæíiñòü çàñåëåíîñòi, êîìïîíåíò ñïîíòàííî¨ ïîëÿðèçàöi¨ òàñïðèéíÿòëèâîñòi âiä îði¹íòàöi¨ ïàðàëåëåïiïåäà (T = 0:01, h = 0:05,E0 = 0:2).
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0�èñ. 9. Çàëåæíiñòü çàñåëåíîñòi âiä âåëè÷èíè õiìïîòåíöiàëó òà îði¹í-òàöi¨ ïàðàëåëåïiïåäà (T = 0:01,h = 0:8).

ICMP�01�30U 14Öå îäíàê íå âèêëþ÷à¹ ìîæëèâîñòi ïåðåíîñó ñóáìiêðîííèõ ÷àñ-òîê (a � 10�7:::10�6ì) ïiä äi¹þ ñèëè F ó ãîðèçîíòàëüíîìó íàïðÿìi.Ñïðèÿòëèâèìè äëÿ å�åêòó ¹ íåñ�åðè÷íiñòü ÷àñòîê (ñïëþñíóòiñòü âå-äå äî çáiëüøåííÿ ïëîùi ïîâåðõíi ïðè íåçìiííîìó îá'¹ìi), à òàêîæ ¨õïîðèñòiñòü (ÿêà ñóïðîâîäæó¹òüñÿ å�åêòèâíèì çìåíøåííÿì ãóñòèíèòà çáiëüøåííÿì ïëîùi ïîâåðõíi, àêòèâíî¨ ùîäî àäñîðáöi¨).Ñëiä çàçíà÷èòè, ùî ìè îïèñó¹ìî äiåëåêòðè÷íi ïðîöåñè, ïîâ'ÿçà-íi ç àäñîðáöi¹þ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê, ó ïðèïóùåííi ïðî çáåðåæåííÿåëåêòðîíåéòðàëüíîñòi ÷àñòîê áàçîâîãî ìàòåðiàëó. Å�åêòè, çóìîâëåíiìîæëèâîþ ïîÿâîþ íàäëèøêîâèõ çàðÿäiâ, ïîòðiáíî áóëî á ðîçãëÿíóòèîêðåìî.Öiêàâèìè ìîæóòü áóòè å�åêòè, ÿêi âèíèêàþòü ïðè ùiëüíié óïà-êîâöi ÷àñòîê ËÏÂÌ (êîëè ñóñiäíi ÷àñòêè ó ïåâíèõ òî÷êàõ äîòîð-êàþòüñÿ, àëå ìiæ íèìè çàëèøà¹òüñÿ âiëüíèé ïðîñòið; öå çàáåçïå÷ó¹ïîðèñòiñòü âñi¹¨ ñèñòåìè). Ó çîâíiøíüîìó åëåêòðè÷íîìó ïîëi âèíè-êàòèìå ñóìàðíèé äèïîëüíèé ìîìåíò çà ðàõóíîê äîäàâàííÿ îêðåìèõäîäàíêiâ; íà îäèíèöþ îá'¹ìó áóäå ïðèïàäàòèM 0 = d �N 0 �M; (28)äå N 0 = Nlo � 12p2a3 ; òóò äðóãèé ìíîæíèê õàðàêòåðèçó¹ êiëüêiñòü÷àñòîê äàíîãî ðîçìiðó â îäèíèöi îá'¹ìó ó âèïàäêó óïàêîâêè òèïóãåêñàãîíàëüíî¨.Âiäïîâiäíî, äiåëåêòðè÷íà ñïðèéíÿòëèâiñòü ðiâíà�0 = �M 0�E = d2N 0"0 �ZZ : (29)ßê ïîêàçóþòü îöiíêè, M 0 � d � N 0 ìîæå ñêëàäàòè 1:6 � 105:::2:6 � 106Êë�ì. Öå âæå áëèçüêå äî çíà÷åíü, ÿêi õàðàêòåðíi äëÿ åëåêòðè÷-íèõ äèïîëüíèõ ìîìåíòiâ (ñïîíòàííî¨ ïîëÿðèçàöi¨), ùî âèíèêàþòüïðè �àçîâèõ ïåðåõîäàõ ó ñåãíåòîåëåêòðè÷íèõ ñèñòåìàõ. Ïðè öüîìó�0 � 10:::30 (ïðè a = 10�7ì). Öå ñâiä÷èòü, ùî ïðè íàÿâíîñòi òåð-ìîäèíàìi÷íèõ íåñòàáiëüíîñòåé ó ñèñòåìi ñòàþòü ìîæëèâèìè ïîìiòíiåëåêòðåòíi å�åêòè. �õ ðîëü ó ïðîöåñàõ åëåêòðè÷íî¨ ñåïàðàöi¨ ìîæåáóòè îñîáëèâîþ i ïîòðåáó¹ îêðåìîãî äîñëiäæåííÿ.5. ÂèñíîâêèÑòâîðåíî ïðîñòó i å�åêòèâíó ìîäåëü äëÿ îïèñó ðiâíîâàæíîãî ïðî-öåñó àäñîðáöi¨ ÷àñòèíîê ç äèïîëüíèì ìîìåíòîì íà äðiáíîäèñïåðñíióëàìêè ó çîâíiøíüîìó åëåêòðè÷íîìó ïîëi. Âèõîäÿ÷è ç ïðèïóùåííÿ



15 Ïðåïðèíòïðî ñ�åðè÷íó �îðìó óëàìêiâ, îòðèìàíî âèðàçè äëÿ äiåëåêòðè÷íèõõàðàêòåðèñòèê ìîäåëi (ñïîíòàííà ïîëÿðèçàöiÿ òà ñòàòè÷íà äiåëåêò-ðè÷íà ñïðèéíÿòëèâiñòü) ó çàëåæíîñòi âiä çîâíiøíiõ ïàðàìåòðiâ (íà-ïðóæåíiñòü åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ, õiìïîòåíöiàë ÷àñòèíîê i òåìïåðàòó-ðà). Íà ¨õ îñíîâi ïðîâåäåíî ðîçðàõóíêè ïîâåðõíåâèõ âíåñêiâ ó ñòà-òè÷íó ïîëÿðèçàöiþ òà äiåëåêòðè÷íó ñïðèéíÿòëèâiñòü ÷àñòîê ËÏÂÌ.Ç îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ, ïðåäñòàâëåíèõ â ãðà�i÷íîìó âèãëÿäi,âèäíî, ùî ó âóçüêié îáëàñòi çíà÷åíü õiìi÷íîãî ïîòåíöiàëó òà ïîëÿh = d�E âiäáóâàþòüñÿ ðiçêi çìiíè ñåðåäíüî¨ ïîëÿðèçàöi¨ fM i ñïðèé-íÿòëèâîñòi e�. Òàêà ïîâåäiíêà ìà¹ ìiñöå ïðè ÷àñòêîâîìó çàïîâíåííiäèïîëüíèìè ÷àñòèíêàìè ïîâåðõíi ñ�åð ïðè àäñîðáöi¨. Êóò �*, ùî âè-çíà÷à¹ öå çàïîâíåííÿ, ìîæå çìiíþâàòèñü ïðàêòè÷íî ñòðèáêîïîäiáíîâiä 0 äî �, àáî áiëüø ïëàâíî, àëå äîñòàòíüî øâèäêî ïðè íåâåëèêèõçìiíàõ õiìi÷íîãî ïîòåíöiàëó ãðóï OH� â îòî÷óþ÷îìó ñåðåäîâèùi.Çíà÷åííÿ äiþ÷îãî ïîëÿ E ìîæå âèçíà÷àòèñü ÿê äiåëåêòðè÷íîþ ñòà-ëîþ "0, òàê i òîâùèíîþ � ïðèïîâåðõíåâîãî (ïðèåëåêòðîäíîãî) øàðó,â ÿêîìó âiäáóâà¹òüñÿ îñíîâíå ïàäiííÿ íàïðóãè. Ïðè ìàëèõ çíà÷åííÿõ� å�åêò ïiäñèëåííÿ ïîëÿ ìîæå äîñÿãàòè 2�3 ïîðÿäêè.Ùîäî îñîáëèâîñòåé äiåëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïàðàëåëåïiïåäàç äèïîëüíèìè ÷àñòèíêàìè íà ïîâåðõíi, òî îäðàçó êèäà¹òüñÿ ââi÷i ñòó-ïií÷àñòèé õàðàêòåð çàëåæíîñòåé. Öå ëåãêî çðîçóìiòè, àäæå âñi âóçëèíà ïåâíié ãðàíi ïàðàëåëåïiïåäà ïåðåáóâàþòü â îäíàêîâèõ óìîâàõ, îò-æå ¨õ çàñåëåííÿ/çâiëüíåííÿ âiäáóâà¹òüñÿ ñòðèáêîïîäiáíî. Íåiçîòðîï-íiñòü ïàðàëåëåïiïåäà âèêëèêà¹ ïîÿâó ïîïåðå÷íî¨ ñêëàäîâî¨ ïîëÿðè-çàöi¨ òà ñïðèéíÿòëèâîñòi. Îñêiëüêè çìiíà âåëè÷èíè ïîëÿ âèêëèêà¹ñêëàäíèé ïåðåðîçïîäië äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê íà ãðàíÿõ, òî ïîïåðå÷íiñêëàäîâi ïîëÿðèçàöi¨ òà ñïðèéíÿòëèâîñòi ìîæóòü ïðèéìàòè âiä'¹ìíiçíà÷åííÿ.Âèÿâëåíå ÿâèùå ÷àñòêîâîãî îñiäàííÿ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê (ãðóïOH�) íà ïîâåðõíþ óëàìêiâ ËÏÂÌ ïîâèííî âïëèâàòè íà õàðàêòåðèñ-òèêè ñèñòåìè i ìîæå áóòè âàæëèâèì ïðè äîñëiäæåííi îïòèìàëüíèõðåæèìiâ ñåïàðàöi¨ ÿäåðíèõ âiäõîäiâ.Ëiòåðàòóðà1. Äóáàñîâ Þ.Â., Ñàâîíåíêîâ Â.�., Ñìèðíîâà Å.À. // �àäèîõèìèÿ,1996, òîì 38, � 2, ñ. 16.2. Ïàçóõèí Ý.Ì. // �àäèîõèìèÿ, 1994, òîì 36, � 2, ñ. 97.3. Ìàòþíèí Þ.È., Äåìèí À.Â., Òåòåðèí Ý.�. // Ôèçèêà è õèìèÿñòåêëà, 1995, òîì 21, � 6, ñ. 612.
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