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ËÜÂIÂ

ÓÄÊ: 538.956, 539.215PACS: 77.22, 68.43, 89.60�ðàòêîâà ìîäåëü àäñîðáöi¨ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê â ïîðèñòîìóñåðåäîâèùiI.Â.Ñòàñþê, Ê.Ä.Òîâñòþê, Î.Â.Âåëè÷êîÀíîòàöiÿ. �îçãëÿäà¹òüñÿ àäñîðáöiÿ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê íà ïîâåð-õíi ÷àñòîê ìàêðîñêîïi÷íîãî ðîçìiðó àáî íà âíóòðiøíié ïîâåðõíi ïî-ðèñòîãî ìàòåðiàëó, óòâîðåíié ñóêóïíiñòþ ïîâåðõîíü ðiçíî¨ ãåîìåòðè÷-íî¨ �îðìè (íàïðèêëàä, àäñîðáöiÿ ãðóï OH� íà ïîâåðõíi ïåðåõiäíîãîìåòàëó (Ni, Fe) ÷è êðåìíåçåìó SiO2). Òàêå ñåðåäîâèùå ìîäåëþ¹òüñÿñèñòåìîþ ñ�åð àáî ÷àñòîê ç ïëîñêèìè ãðàíÿìè. Äëÿ âèâ÷åííÿ ðiâíî-âàæíèõ óìîâ îñiäàííÿ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê âèêîðèñòîâó¹òüñÿ ãðàò-êîâà ìîäåëü. Âðàõîâàíî íàÿâíiñòü çîâíiøíüîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ,ïðèêëàäåíîãî ó çàäàíîìó íàïðÿìi. Ó ïåâíié îáëàñòi çíà÷åíü õiìi÷-íîãî ïîòåíöiàëó àäñîðáàòó òà ïîëÿ âiäáóâàþòüñÿ ðiçêi çìiíè ñòóïåíÿïîêðèòòÿ ïîâåðõíi, ñóìàðíî¨ ïîëÿðèçàöi¨ i äiåëåêòðè÷íî¨ ñïðèéíÿò-ëèâîñòi, ÿêi ìîæóòü ìàòè õàðàêòåð �àçîâèõ ïåðåõîäiâ ïåðøîãî ðîäó.Lattie model of adsorption of dipole partiles in porous medi-umI.V.Stasyuk, K.D.Tovstyuk, O.V.VelyhkoAbstrat. An adsorption of dipole partiles onto the surfae of maro-sopi size bodies or onto the internal surfae of the porous materialformed by a set of surfaes with various geometrial forms is investigat-ed in the present work (e.g. adsorption of OH� groups onto the surfae ofthe transition metal (Ni, Fe) or silia SiO2). Suh a medium is modelledby a system of spheres or bodies with faets. The lattie model is usedfor investigation of the equilibrium onditions of the dipole partiles de-position. The presene of the external eletri �eld applied in the givendiretion is taken into aount. In the ertain interval of values of thehemial potential of adsorbate and the �eld sharp hanges of the stateof surfae fullness, total polarization and dieletri suseptibility whihould be realized as the �rst order phase transitions.Ïîäà¹òüñÿ â Physia Status Solidi (b)Submitted to Physia Status Solidi (b) Iíñòèòóò �içèêè êîíäåíñîâàíèõ ñèñòåì 2001Institute for Condensed Matter Physis 2001



1 Ïðåïðèíò1. Âñòóï�îçãëÿäà¹òüñÿ çàäà÷à ïðî àäñîðáöiþ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê (íàïðè-êëàä, iîííèõ ãðóï OH�) íà âíóòðiøíié òà çîâíiøíié ïîâåðõíi ïîðèñ-òîãî ìåòàëi÷íîãî ìàòåðiàëó. Ïðèêëàäîì òàêîãî îá'¹êòà ìîæå áóòèêåðàìiêà, óòâîðåíà ñïiêàííÿì ÷àñòîê ìåòàëó ìiêðîñêîïi÷íèõ ðîçìi-ðiâ. Ïîÿâà íåñêîìïåíñîâàíîãî ñóìàðíîãî åëåêòðè÷íîãî äèïîëüíîãîìîìåíòó îêðåìî¨ ÷àñòêè ìîæå ñóòò¹âèì ÷èíîì âèçíà÷àòè ¨¨ ïîâåäií-êó ó çîâíiøíüîìó åëåêòðè÷íîìó ïîëi. Ó âèïàäêó Fe ÷è Ni òàêi ÷àñòêèäîñÿãàþòü ñåðåäíüîãî äiàìåòðà âiä 0.6 äî 1.1 �. ßê ïîêàçóþòü êâàí-òîâîõiìi÷íi ðîçðàõóíêè [1,2℄, àäñîðáöiÿ ãðóï OH� íà ïîâåðõíi Fe ÷èNi õàðàêòåðèçó¹òüñÿ îði¹íòàöi¹þ ãðóïè íîðìàëüíî äî ïîâåðõíi (â ðiâ-íîâàæíîìó ïîëîæåííi iîí âîäíþ ðîçòàøîâó¹òüñÿ äàëi âiä ïîâåðõíi,à iîí êèñíþ � áëèæ÷å). Âèíèêàþ÷èé äèïîëüíèé ìîìåíò ñêëàäà¹ ïðèöüîìó � 1:61 D äëÿ àäñîðáöi¨ íà ïîâåðõíi Ni òà � 1:46 D ó âèïàä-êó ïîâåðõíi Fe. Êåðàìiêà ìîäåëþ¹òüñÿ ñèñòåìîþ ÷àñòîê, ÿêi âèïàä-êîâèì ÷èíîì äîòîðêàþòüñÿ. Ïîâåðõíi ÷àñòîê óòâîðþþòü âíóòðiøíiïîâåðõíi ïîð.
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�èñ. 1. Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ ñòðóêòóðè ïîðèñòîãî ñåðåäîâèùà(âèïàäîê ñ�åð).Çàçíà÷èìî, ùî ïîäiáíèé ïiäõiä ìîæå áóòè âèêîðèñòàíèé i ïðèìîäåëþâàííi àäñîðáöi¨ iîíiâ OH� â ïîðàõ, ùî iñíóþòü â êîìïîçèò-íèõ ìàòåðiàëàõ, óòâîðåíèõ íà áàçi àìîð�íîãî SiO2. ßê ïîêàçóþòüêâàíòîâî-õiìi÷íi ðîçðàõóíêè [1,2℄, à òàêîæ äàíi âèìiðþâàíü â ií�ðà-÷åðâîíié îáëàñòi ñïåêòðó [3℄, îñiäàííÿ ãðóï OH� íà ïîâåðõíþ SiO2ñóïðîâîäæó¹òüñÿ ïîÿâîþ íîðìàëüíî¨ äî ïîâåðõíi ñêëàäîâî¨ åëåêò-ðè÷íîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòó (ñåðåäíié ìîìåíò íà ãðóïó OH� ñêëà-äà¹ � 1:6 D).Ó çâ'ÿçêó ç âèùåñêàçàíèì ó äàíié ðîáîòi ðîçâ'ÿçó¹òüñÿ çàäà÷àïðî îñiäàííÿ äèïîëüíèõ iîííèõ ãðóï (iîíiâ OH�) íà ïîâåðõíi îêðåìî¨
ICMP�01�37U 2÷àñòêè. Ôîðìà ÷àñòêè ìîæå áóòè äîâiëüíîþ, õî÷à ïðè ðîçðàõóíêàõáðàëèñÿ íàéïðîñòiøi âèïàäêè (÷àñòêè ó âèãëÿäi ñ�åðè àáî ïàðàëåëå-ïiïåäà). Äîñëiäæó¹òüñÿ ðîçïîäië àäñîðáîâàíèõ ÷àñòèíîê íà ïîâåðõíiïðè íàÿâíîñòi çîâíiøíüîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ ç âðàõóâàííÿì âçà¹-ìîäié ìiæ ÷àñòèíêàìè. Ïðîâåäåíî ðîçðàõóíêè ñåðåäíüîãî äèïîëüíî-ãî ìîìåíòó ÷àñòêè, äîñëiäæåíî ïîâåðõíåâi âíåñêè äî äiåëåêòðè÷íî¨ñïðèéíÿòëèâîñòi. Âïëèâ îòî÷óþ÷îãî ñåðåäîâèùà (ãàçîâî¨ àòìîñ�å-ðè ÷è âîäíîãî ðîç÷èíó) âðàõîâàíî ÷åðåç âiäïîâiäíi çìiíè õiìi÷íîãîïîòåíöiàëó àäñîðáàòà). Ïðîàíàëiçîâàíî ðîëü �îðìè ÷àñòîê i ¨õ ðîç-ìiðiâ ïðè �îðìóâàííi óìîâ, çà ÿêèõ íåîäíîðiäíå åëåêòðè÷íå ïîëåìîæå ñóòò¹âèì ÷èíîì âèçíà÷àòè ¨õ äèíàìiêó.2. Ìîäåëüíèé îïèñ ñèñòåìèÄëÿ äîñëiäæåííÿ ðiâíîâàæíèõ óìîâ îñiäàííÿ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîêíà ïîâåðõíÿõ ÷àñòîê âèêîðèñòîâó¹òüñÿ ãðàòêîâà ìîäåëü [4℄. Ââàæà¹-òüñÿ, ùî ïðè àäñîðáöi¨ iîííi ãðóïè ëîêàëiçóþòüñÿ â ïåâíèõ ïîçèöiÿõ,ùî óòâîðþþòü ðåãóëÿðíó ñòðóêòóðó òèïó äâîâèìiðíî¨ êðèñòàëi÷íî¨ãðàòêè (öå ïiäòâåðäæåíî äàíèìè êâàíòîâîõiìi÷íèõ ðîçðàõóíêiâ [1,2℄,ó ÿêèõ äîñëiäæóâàëèñÿ àäiàáàòè÷íi ïîòåíöiàëè äëÿ àäñîðáîâàíèõ÷àñòèíîê � 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÷îìóïîëi ç íàïðóæåíiñòþ E; �i � êóò ìiæ âåêòîðîì äèïîëÿ i âåêòîðîìïîëÿ ~E.



3 ÏðåïðèíòÂçà¹ìîäiÿ Vij âêëþ÷à¹ äèïîëü-äèïîëüíó òà íåïðÿìó (÷åðåç åëåê-òðîííó ïiäñèñòåìó áàçîâîãî ìàòåðiàëó, íà ÿêîìó âiäáóâà¹òüñÿ àäñîð-áöiÿ) ñêëàäîâi. Ââàæà¹òüñÿ, ùî Vij > 0; öå âiäïîâiäà¹ âçà¹ìîäi¨ ïðè-òÿãàííÿ.Ó íàáëèæåííi ñåðåäíüîãî ïîëÿ ãàìiëüòîíiàí (1) ñïðîùó¹òüñÿ i íà-áóâà¹ �îðìè HMF = N2 V n2 +Xi (Ei � �� V n)ni: (3)Òóò �n = 1N Pi �ni � çàãàëüíå ñåðåäí¹ ÷èñëî çàïîâíåííÿ ïîçèöié äëÿàäñîðáîâàíèõ ÷àñòèíîê (ÿêå ìà¹ çìiñò ñòóïåíÿ 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÷åííÿñòóïåíÿ 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)òîáòî �zz = �0zz + �2V A2(1)1� �V A(0) ; (9)
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(à) (á)�èñ. 2. 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.äå �0zz = �A(2);�A(n) = 1N Xi osn �i e�(�h os �i���V �n)�e�(�h os �i���V �n) + 1�2 :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 � 0(äèâ. ðèñ. 1à, äå öå ïðîiëþñòðîâàíî äëÿ ïîâåðõíi ñ�åðè).Ïiäñóìîâóâàííÿ ïî ïîçèöiÿõ ïðè ðîçðàõóíêàõ çà �îðìóëàìè (5)�



5 Ïðåïðèíò(9) çäiéñíþ¹òüñÿ çà äîïîìîãîþ �óíêöi¨ ðîçïîäiëó �(x):1N Xi �(di) = Z dx�(x)�(x); �(x) = 1N Xi Æ(x� os �i): (11)Âèãëÿä 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 Æ(x� os k); (16)äå k - êóò ìiæ íàïðÿìêîì ïîëÿ i íîðìàëëþ äî k-¨ 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 ñòóïiíü ïîêðèòòÿ �n = 1=2 � �, ïðåä-ñòàâëÿ¹òüñÿ ó �îðìi� = 12 1Z�1 �(x)th�2 (�� hx) dx; (18)
ICMP�01�37U 6âiäïîâiäíî, ïîçäîâæíi êîìïîíåíòè äèïîëüíîãî ìîìåíòó i ñïðèéíÿò-ëèâîñòi áóäóòü M = 1Z�1 dx x�(x)e�(��hx) + 1 ;�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 ïðè öüîìó iíòåãðàëàìèMz = 1e�� + 1 1Z�1 x�(x)dx;�0zz = 1� e��(e�� + 1)2 1Z�1 x2�(x)dx;A(n) = e��(e�� + 1)2 1Z�1 xn�(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)



7 Ïðåïðèíòïðè÷îìó �(x) = Z dy g(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)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 ñèñòåìèÍàâåäåíèì âèùå âèðàçàì âiäïîâiäàþòü ñåðåäíié äèïîëüíèé ìîìåíò,ùî ïðèïàäà¹ íà îäèíèöþ îá'¹ìó ïîðèñòîãî ñåðåäîâèùàfM = dNñðMòà äiåëåêòðè÷íà ñïðèéíÿòëèâiñòüe� = d2Nñð"0V �;äå Nñð = �a2a20 � 12p2a3 . Òóò ïåðøèé ìíîæíèê âèçíà÷à¹ (äëÿ ñ�åðè÷íèõ÷àñòîê) ÷èñëî ïîçèöié äëÿ àäñîðáàòà íà ïîâåðõíi ñ�åðè ç äiàìåòðîìa ; äðóãèé õàðàêòåðèçó¹ êiëüêiñòü ñ�åð äàíîãî ðîçìiðó â îäèíèöi îá'-¹ìó ó âèïàäêó ùiëüíî¨ (òèïó ãåêñàãîíàëüíî¨) óïàêîâêè. Ïàðàìåòð a0âèçíà÷à¹ ñåðåäíþ âiääàëü ìiæ íàéáëèæ÷èìè ïîçèöiÿìè àäñîðáîâà-íèõ ÷àñòèíîê íà ïîâåðõíi ñ�åð.Ïðè ÷èñëîâèõ ðîçðàõóíêàõ âçÿòî íàñòóïíi çíà÷åííÿ ïàðàìåòðiâ:d = 1:7 D : : : 2:7 D = (5:6 : : :9) � 10�30 Êë�ì; a = 10�7 : : : 10�6 ì;a0 = 3 � 10�10 ì; V = 0:01 : : :0:02 åÂ. Ïðè öüîìód �Nñð = (0:6 � 105 : : : 0:9 � 106) Êë � ì;d2Nñð"0V = � 0:36 : : : 1:17 a0 = 10�6 ì;3:6 : : : 11:7 a0 = 10�7 ì:Ó ïîäàëüøîìó âèêîðèñòîâóâàëèñü áåçðîçìiðíi âiäíîøåííÿ �=V , h=V ,d � E=V òà E0 = ��=V . Çíà÷åííÿì kT=V = 1, d � E=V = 1, �=V = 1
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�èñ. 3. Ïîâåðõíÿ �àçîâèõ ïåðåõîäiâ; ëiíiÿ êðèòè÷íèõ òî÷îê ïîçíà-÷åíà òîâñòîþ ëiíi¹þ (âèïàäîê ñ�åð).âiäïîâiäàþòü T = 116 K, E = 104 Â/ñì, � = 0:01 åÂ ïðè V = 0:01 åÂ;"0 = 100. Äëÿ ïàðàëåëåïiïåäà âèáðàíî òàêi âiäíîøåííÿ ãðàíåé:S1=S = 1=14, S2=S = 1=7, S3=S = 2=7.�iâíÿííÿ (18) ðîçâ'ÿçóâàëîñü ÷èñëîâèì ñïîñîáîì ïðè âèêîðèñòàí-íi �óíêöi¨ ðîçïîäiëó ó âèãëÿäi (12) (âèïàäîê ñ�åðè÷íî¨ ïîâåðõíi) òà(16) (ïîâåðõíÿ ó âèãëÿäi ñóêóïíîñòi ïëîñêèõ ãðàíåé). Òåðìîäèíà-ìi÷íî ñòiéêi ðîçâ'ÿçêè âiäáèðàëèñü ç óìîâè àáñîëþòíîãî ìiíiìóìóòåðìîäèíàìi÷íîãî ïîòåíöiàëó (17).3.1. Âèïàäîê ñ�åðè�åçóëüòàòè, îòðèìàíi ó âèïàäêó ñ�åðè÷íî¨ ïîâåðõíi, ïîäàíi íàðèñ. 3�7. Ïðè íóëüîâîìó ïîëi ìà¹ ìiñöå �àçîâèé ïåðåõiä 1-ãî ðîäó,ïðè ÿêîìó çìiíà ïàðàìåòðà E0 = Ei � � âèêëèêà¹ ñòðèáîê ñòóïåíÿïîêðèòòÿ �n (ïðè T = 0;��n = 1), ùî âiäïîâiäà¹ å�åêòó êîîïåðàòèâ-íî¨ àäñîðáöi¨. Ôàçîâèé ïåðåõiä çíèêà¹ ïðè êðèòè÷íié òåìïåðàòóði� = V=2. Ïðè h 6= 0 äàíèé ïåðåõiä ïðîäîâæó¹ iñíóâàòè äî êðè-òè÷íîãî ïîëÿ h = V=2. Ëiíiÿ êðèòè÷íèõ òî÷îê ëåæèòü â ïëîùèíiE0 = V=2 i âèçíà÷à¹òüñÿ ðiâíÿííÿì� = h2Arth(2h=V ) : (26)



9 Ïðåïðèíò

�èñ. 4. Çàëåæíiñòü ñåðåäíüî¨ çàñåëåíîñòi âiä âåëè÷èíè ïîëÿ òà E0ïðè ðiçíèõ òåìïåðàòóðàõ.
�èñ. 5. Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè êóòà �, ùî ðîçìåæîâó¹ çàïîâíåíó òàïîðîæíþ îáëàñòi íà ñ�åði, âiä âåëè÷èíè ïîëÿ òà E0 ïðè ðiçíèõ òåì-ïåðàòóðàõ.

ICMP�01�37U 10

�èñ. 6. Çàëåæíiñòü ñóìàðíî¨ ïîëÿðèçàöi¨ M âiä âåëè÷èíè ïîëÿ òà E0ïðè ðiçíèõ òåìïåðàòóðàõ.
�èñ. 7. Çàëåæíiñòü ñïðèéíÿòëèâîñòi � âiä âåëè÷èíè ïîëÿ òà E0 ïðèðiçíèõ òåìïåðàòóðàõ.



11 ÏðåïðèíòÏðè h > h ñòðèáêîïîäiáíà çìiíà �n çàìiíþ¹òüñÿ íà ïëàâíó; ïðèâåëèêèõ ïîëÿõ �n ïðÿìó¹ äî ïîëîâèííîãî çàïîâíåííÿ. Ïîäiáíi âèñíîâ-êè ñòîñóþòüñÿ i ãðàíè÷íîãî êóòà �� (ðèñ. 5). Â îáëàñòi ïðîìiæíèõçíà÷åíü �n (÷è êóòà ��) ñåðåäíié äèïîëüíèé ìîìåíò íàéáiëüøèé iøâèäêî çìåíøó¹òüñÿ ïðè ïðÿìóâàííi �n äî íóëÿ àáî îäèíèöi. Ïî-çäîâæíÿ ñïðèéíÿòëèâiñòü �zz òàêîæ çðîñòà¹ â öié îáëàñòi, ìàþ÷èðîçáiæíiñòü íà ëiíi¨ êðèòè÷íèõ òî÷îê (26).3.2. Âèïàäîê ïàðàëåëåïiïåäàÇ ìåòîþ ñïðîùåííÿ ðîçðàõóíêiâ ãðàíi ïàðàëåëåïiïåäà 2 i 2' çà�iêñî-âàíî ïåðïåíäèêóëÿðíî äî îñi y (äèâ. �èñ. 2á). Öå, îäíàê, íå âïëèâà¹íà çàãàëüíiñòü îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ. �îçðàõîâàíi äëÿ äàíîãî âè-ïàäêó òåðìîäèíàìi÷íi �óíêöi¨ iëþñòðóþòü ðèñ. 8�10.

�èñ. 8. Çàëåæíiñòü ñåðåäíüî¨ çàñåëåíîñòi âiä âåëè÷èíè ïîëÿ òà âåëè-÷èíè E0 ïðè ðiçíèõ òåìïåðàòóðàõ ( = �=6).
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�èñ. 9. Çàëåæíiñòü ñåðåäíüî¨ çàñåëåíîñòi âiä îði¹íòàöi¨ ïàðàëåëåïiïå-äà òà âåëè÷èíè E0 ïðè ðiçíèõ òåìïåðàòóðàõ (h = 0:8).
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�èñ. 10. Çàëåæíiñòü çàñåëåíîñòi òà êîìïîíåíò ñóìàðíî¨ ïîëÿðèçàöi¨âiä âåëè÷èíè ïîëÿ (T = 0:01,  = �=6, E0 = 0:7).
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�èñ. 11. Çàëåæíiñòü çàñåëåíîñòi òà êîìïîíåíò ñóìàðíî¨ ïîëÿðèçàöi¨âiä âåëè÷èíè E0 (T = 0:01,  = �=6, h = 0:8).
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�èñ. 12. Çàëåæíiñòü çàñåëåíîñòi òà êîìïîíåíò ñóìàðíî¨ ïîëÿðèçàöi¨âiä îði¹íòàöi¨ ïàðàëåëåïiïåäà (T = 0:01, h = 0:8, E0 = 0:7).
ICMP�01�37U 16Â îáëàñòi íóëüîâîãî òà ìàëèõ çíà÷åíü ïîëÿ h êàðòèíà çàñåëåíîñòiïîâåðõíi ¹ ïîäiáíîþ äî âèïàäêó ñ�åðè. Ìà¹ ìiñöå �àçîâèé ïåðåõiä1-ãî ðîäó ïðè E0 = V=2 çi ñòðèáêîì �n (ïðè T < T). Îäíàê, â îáëàñòih > h ïëàâíà çìiíà ïàðàìåòðà �n â çàëåæíîñòi âiä E0 ïåðåòâîðþ-¹òüñÿ ïðè íèçüêèõ T â ïîñëiäîâíiñòü äåêiëüêîõ �àçîâèõ ïåðåõîäiâ.Îáëàñòi iñíóâàííÿ ïðîìiæíèõ �àç ðîçøèðþþòüñÿ ïðè ðîñòi h. Òàêåðîçùåïëåííÿ �àçîâîãî ïåðåõîäó ¹ õàðàêòåðíèì äëÿ ïîâåäiíêè içèí-ãîïîäiáíèõ ñèñòåì ó âèïàäêîâîìó ïîëi [5℄ äëÿ ïîëiìîäàëüíèõ ðîçïî-äiëiâ �(x) (ìîäåëi ç ñèìåòðè÷íèì áiìîäàëüíèì òà òðèìîäàëüíèì ðîç-ïîäiëàìè äîñëiäæóâàëèñü â ðÿäi ðîáiò, äèâ. [6�10℄). Çìiíà îði¹íòàöi¨ïàðàëåëåïiïåäà òàêîæ ïðèâîäèòü äî ñòðèáêiâ ñåðåäíüî¨ çàñåëåíîñòi �n(öå âiäïîâiäà¹ çàñåëåííþ àäñîðáàòîì ÷è âèâiëüíåííþ âiä àäñîðáàòàîêðåìèõ ãðàíåé) (ðèñ. 9). Ñòðèáêîïîäiáíèé ïåðåðîçïîäië àäñîðáà-òà ñóïðîâîäæó¹òüñÿ âiäïîâiäíèìè çìiíàìè ñóìàðíî¨ ïîëÿðèçàöi¨ M(ðèñ. 10�12).4. ÂèñíîâêèÇàïðîïîíîâàíî ïðîñòó i å�åêòèâíó ìîäåëü äëÿ îïèñó ðiâíîâàæíîãîïðîöåñó àäñîðáöi¨ ÷àñòèíîê ç äèïîëüíèì ìîìåíòîì íà äðiáíîäèñïåðñ-íi ÷àñòêè ó çîâíiøíüîìó åëåêòðè÷íîìó ïîëi. Öÿ æ ìîäåëü çàñòîñîâíài äî îïèñó àäñîðáöi¨ íà âíóòðiøíié ïîâåðõíi ïîð ó ïîðèñòîìó ñåðåäî-âèùi (êîëè öÿ ïîâåðõíÿ ìîäåëþ¹òüñÿ ÿê ñóêóïíiñòü �ðàãìåíòiâ ïåâ-íî¨ ãåîìåòðè÷íî¨ �îðìè). Âèõîäÿ÷è ç ïðèïóùåííÿ ïðî ïåâíó �îðìó÷àñòîê, îòðèìàíî âèðàçè äëÿ ñòóïåíÿ ïîêðèòòÿ ïîâåðõíi ÷àñòèíêà-ìè àäñîðáàòó òà äiåëåêòðè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ìîäåëi (ñóìàðíà ïî-ëÿðèçàöiÿ òà ñòàòè÷íà äiåëåêòðè÷íà ñïðèéíÿòëèâiñòü) ó çàëåæíîñòiâiä çîâíiøíiõ ïàðàìåòðiâ (íàïðóæåíiñòü åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ, õiìïî-òåíöiàë ÷àñòèíîê i òåìïåðàòóðà). Íà ¨õ îñíîâi ïðîâåäåíî ðîçðàõóíêèïîâåðõíåâèõ âíåñêiâ ó ñòàòè÷íó ïîëÿðèçàöiþ òà äiåëåêòðè÷íó ñïðèé-íÿòëèâiñòü ñèñòåìè.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 ñòóïåíÿ ïîêðèòòÿ ïîâåðõíi, ñå-ðåäíüî¨ ïîëÿðèçàöi¨ i ñïðèéíÿòëèâîñòi. Òàêà ïîâåäiíêà ìà¹ ìiñöå ïðè÷àñòêîâîìó çàïîâíåííi äèïîëüíèìè ÷àñòèíêàìè ïîâåðõíi ñ�åð ïðèàäñîðáöi¨. Êóò ��, ùî âèçíà÷à¹ öå çàïîâíåííÿ, ìîæå çìiíþâàòèñüïðàêòè÷íî ñòðèáêîïîäiáíî âiä 0 äî �, àáî áiëüø ïëàâíî, àëå äîñòàò-íüî øâèäêî ïðè íåâåëèêèõ çìiíàõ õiìi÷íîãî ïîòåíöiàëó ãðóï OH�â îòî÷óþ÷îìó ñåðåäîâèùi. Çíà÷åííÿ äiþ÷îãî ïîëÿ E ìîæå âèçíà÷à-òèñü ÿê äiåëåêòðè÷íîþ ñòàëîþ "0, òàê i òîâùèíîþ � ïðèïîâåðõíå-



17 Ïðåïðèíòâîãî (ïðèåëåêòðîäíîãî) øàðó, â ÿêîìó âiäáóâà¹òüñÿ îñíîâíå ïàäiííÿíàïðóãè. Ïðè ìàëèõ çíà÷åííÿõ � å�åêò ïiäñèëåííÿ ïîëÿ ìîæå äî-ñÿãàòè 2�3 ïîðÿäêè.Ùîäî îñîáëèâîñòåé äiåëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïàðàëåëåïiïåäàç äèïîëüíèìè ÷àñòèíêàìè íà ïîâåðõíi, òî õàðàêòåðíèì ¹ ñòóïií÷àñ-òèé õàðàêòåð çàëåæíîñòåé. Öå ïî'ÿçàíå ç òèì, ùî âñi âóçëè íà ïåâíiéãðàíi ïàðàëåëåïiïåäà ïåðåáóâàþòü â îäíàêîâèõ óìîâàõ, îòæå ¨õ çà-ñåëåííÿ/çâiëüíåííÿ âiäáóâà¹òüñÿ ñòðèáêîïîäiáíî. Íåiçîòðîïíiñòü ïà-ðàëåëåïiïåäà âèêëèêà¹ ïîÿâó ïîïåðå÷íî¨ ñêëàäîâî¨ ïîëÿðèçàöi¨. Îñ-êiëüêè çìiíà âåëè÷èíè ïîëÿ âèêëèêà¹ ñêëàäíèé ïåðåðîçïîäië äèïî-ëüíèõ ÷àñòèíîê íà ãðàíÿõ, òî ïîïåðå÷íi ñêëàäîâi ïîëÿðèçàöi¨ ìîæóòüïðèéìàòè âiä'¹ìíi çíà÷åííÿ.Âèÿâëåíå ÿâèùå ÷àñòêîâîãî îñiäàííÿ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê (ãðóïOH�) íà ïîâåðõíþ â ïîðèñòié êåðàìiöi ïîâèííî âïëèâàòè íà ¨¨ ¹ì-íiñíi õàðàêòåðèñòèêè i ìîæå áóòè âàæëèâèì ïðè äîñëiäæåííi îïòè-ìàëüíèõ ðåæèìiâ åêñïëóàòàöi¨ ïðèñòðî¨â ç ïîðèñòèìè åëåêòðîäàìè.Ç äðóãîãî áîêó, àäñîðáöiÿ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê íà íàíî÷àñòêàõSiO2 ìîæå ñóòò¹âî çìiíþâàòè ¨õ äiåëåêòðè÷íi õàðàêòåðèñòèêè i âïëè-âàòè íà äèíàìiêó òàêèõ ÷àñòîê ó çîâíiøíiõ ïîëÿõ.�îáîòà âèêîíàíà çà ÷àñòêîâîãî ñïðèÿííÿ �îíäó ÍÒÖÓ (Ïðîåêò� 818).Ëiòåðàòóðà1. Ñòàñþê I.Â., Ñòåöiâ �.ß., Äóëåïà I.�. Äîñëiäæåííÿ àäñîðáöi¨ âîä-íþ, àçîòó òà ãiäðîêñîãðóïè OH� íà ïîâåðõíi ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ.Ïðåïðèíò Iíñòèòóòó �içèêè êîíäåíñîâàíèõ ñèñòåì ÍÀÍ Óêðà¨íè,IÔÊÑ�01�04Ó, Ëüâiâ, 2001, 19 ñ.; ÆÔÄ, 2001, òîì 5 , � 4 (â äðóöi).2. Ñòàñþê I.Â., Ñòåöiâ �.ß., Äóëåïà I.�., Ñèçîíåíêî Þ.Â. Àäñîðáöiÿêèñíþ, âîäíþ, àçîòó òà ãiäðîêñîãðóïè OH� íà ïîâåðõíi çàëiçà,îêèñëiâ çàëiçà FeO, Fe2O3 òà îêèñëó êðåìíiþ SiO2. ÏðåïðèíòIíñòèòóòó �içèêè êîíäåíñîâàíèõ ñèñòåì ÍÀÍ Óêðà¨íè, IÔÊÑ�01�33Ó, Ëüâiâ, 2001, 24 ñ.3. Glinka Yu.D. // Phys. Rev. B, 2000, vol. 62, p. 4733.4. Pardee W.J., Mahan G.D. // J. Solid State Chem., 1975, vol. 15,p. 310.5. Imry Y. // J. Stat. Phys, 1984, vol. 34, p. 849.6. Aharony A. // Phys. Rev. B, 1978, vol. 18, p. 3318.7. Kaneyoshi T. // JMMM, 1995, vol. 151, p. 45.8. Bobak A., Ma�ko P. // JMMM, 1992, vol. 109, p. 172.
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