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Ãðàòê îâà ìî äåëü àäñîðáöi¨ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê â ïîðèñòîìó

ñåðåäîâèùi

I.Â.Ñò àñþê, Ê.Ä.Ò îâñòþê, Î.Â.Âåëè÷ê î

Àíîò àöiÿ. Ð îçã ëÿäà¹òüñ ÿ àäñîðáöiÿ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê íà ïîâåð-

õíi ÷àñòîê ìàêðîñê îïi÷íîãî ðîçìiðó àáî íà âíóòðiøíié ïîâåð õíi ïî-

ðèñòîãî ìàòåðiàëó , óòâîðåíié ñóêóïíiñòþ ïîâåð õ îíü ðiçíî¨ ãåîìåòðè÷-

íî¨ ôîðìè (íàïðèêëàä, àäñîðáöiÿ ãðóï OH

�

íà ïîâåð õíi ïåðåõiäíîãî

ìåò àëó (Ni, F e) ÷è êðåìíåçåìó SiO

2

). Ò àê å ñåðåäîâèùå ìî äåëþ¹òüñ ÿ

ñèñòåìîþ ñôåð àáî ÷àñòîê ç ïëîñêèìè ãðàíÿìè. Äëÿ âèâ÷åííÿ ðiâíî-

âàæíèõ óìîâ îñiäàííÿ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê âèê îðèñòîâó ¹òüñ ÿ ãðàò-

ê îâà ìî äåëü. Âðàõ îâàíî íàÿâíiñòü çîâíiøíü îãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ,

ïðèêëàäåíîãî ó çàäàíîìó íàïð ÿìi. Ó ïåâíié îáëàñòi çíà ÷åíü õiìi÷-

íîãî ïîòåíöiàëó àäñîðáàòó ò à ïîëÿ âiäáóâàþòüñ ÿ ðiçêi çìiíè ñòóïåíÿ

ïîêðèòò ÿ ïîâåð õíi, ñóìàðíî¨ ïîëÿðèçàöi¨ i äiåëåêòðè÷íî¨ ñïðèéíÿò-

ëèâîñòi, ÿêi ìî æóòü ìàòè õ àðàêòåð ôàçîâèõ ïåðåõ î äiâ ïåðøîãî ðî äó .

Lattice mo del of adsorption of dip ole particles in p orous medi-

um
I.V.Stasyuk, K.D.T o vst yuk, O.V.V elyc hk o

Abstract. An adsorption of dip ole particles on to the surface of macro-

scopic size b o dies or on to the in ternal surface of the p orous material

formed b y a set of surfaces with v arious geometrical forms is in v estigat-

ed in the presen t w ork (e.g. adsorption of OH

�

groups on to the surface of

the transition metal (Ni, F e) or silica SiO

2

). Suc h a medium is mo delled

b y a system of spheres or b o dies with facets. The lattice mo del is used

for in v estigation of the equilibrium conditions of the dip ole particles de-

p osition. The presence of the external electric �eld applied in the giv en

direction is tak en in to accoun t. In the certain in terv al of v alues of the

c hemical p oten tial of adsorbate and the �eld sharp c hanges of the state

of surface fullness, total p olarization and dielectric susceptibilit y whic h

could b e realized as the �rst order phase transitions.
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1 Ïðåïðèíò

1. Âñòóï

Ð îçã ëÿäà¹òüñ ÿ çàäà ÷à ïðî àäñîðáöiþ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê (íàïðè-

êëàä, iîííèõ ãðóï OH

�

) íà âíóòðiøíié ò à çîâíiøíié ïîâåð õíi ïîðèñ-

òîãî ìåò àëi÷íîãî ìàòåðiàëó . Ïðèêëàäîì ò àê îãî îá'¹êò à ìî æ å áóòè

ê åðàìiê à, óòâîðåíà ñïiê àííÿì ÷àñòîê ìåò àëó ìiêðîñê îïi÷íèõ ðîçìi-

ðiâ. Ïî ÿâà íåñê îìïåíñîâàíîãî ñóìàðíîãî åëåêòðè÷íîãî äèïîëüíîãî

ìîìåíòó îêðåìî¨ ÷àñòêè ìî æ å ñóòò¹âèì ÷èíîì âèçíà ÷àòè ¨ ¨ ïîâåäií-

êó ó çîâíiøíü îìó åëåêòðè÷íîìó ïîëi. Ó âèïàäêó F e ÷è Ni ò àêi ÷àñòêè

äîñ ÿã àþòü ñåðåäíü îãî äiàìåòðà âiä 0.6 äî 1.1 � . ßê ïîê àçóþòü êâàí-

òîâî õiìi÷íi ðîçðàõóíêè [1, 2], àäñîðáöiÿ ãðóï OH

�

íà ïîâåð õíi F e ÷è

Ni õ àðàêòåðèçó ¹òüñ ÿ îði¹íò àöi¹þ ãðóïè íîðìàëüíî äî ïîâåð õíi (â ðiâ-

íîâàæíîìó ïîëî æ åííi iîí âî äíþ ðîçò àøîâó ¹òüñ ÿ äàëi âiä ïîâåð õíi,

à iîí êèñíþ � áëèæ÷å). Âèíèê àþ÷èé äèïîëüíèé ìîìåíò ñêëàäà¹ ïðè

öü îìó � 1 : 61 D äëÿ àäñîðáöi¨ íà ïîâåð õíi Ni ò à � 1 : 46 D ó âèïàä-

êó ïîâåð õíi F e. Êåðàìiê à ìî äåëþ¹òüñ ÿ ñèñòåìîþ ÷àñòîê, ÿêi âèïàä-

ê îâèì ÷èíîì äîòîðê àþòüñ ÿ. Ïîâåð õíi ÷àñòîê óòâîðþþòü âíóòðiøíi

ïîâåð õíi ïîð.
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Ðèñ. 1. Ñõ åìàòè÷íå çîáðàæ åííÿ ñòðóêòóðè ïîðèñòîãî ñåðåäîâèùà

(âèïàäîê ñôåð).

Çàçíà ÷èìî, ùî ïî äiáíèé ïiäõiä ìî æ å áóòè âèê îðèñò àíèé i ïðè

ìî äåëþâàííi àäñîðáöi¨ iîíiâ OH

�

â ïîðàõ, ùî iñíóþòü â ê îìïîçèò-

íèõ ìàòåðiàëàõ, óòâîðåíèõ íà áàçi àìîðôíîãî SiO

2

. ßê ïîê àçóþòü

êâàíòîâî-õiìi÷íi ðîçðàõóíêè [1, 2], à ò àê î æ äàíi âèìiðþâàíü â iíôðà-

÷åðâîíié îáëàñòi ñïåêòðó [3], îñiäàííÿ ãðóï OH

�

íà ïîâåð õíþ SiO

2

ñóïðîâî äæó ¹òüñ ÿ ïî ÿâîþ íîðìàëüíî¨ äî ïîâåð õíi ñêëàäîâî¨ åëåêò-

ðè÷íîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòó (ñåðåäíié ìîìåíò íà ãðóïó OH

�

ñêëà-

äà¹ � 1 : 6 D).

Ó çâ'ÿçêó ç âèùåñê àçàíèì ó äàíié ðîáîòi ðîçâ'ÿçó ¹òüñ ÿ çàäà ÷à

ïðî îñiäàííÿ äèïîëüíèõ iîííèõ ãðóï (iîíiâ OH

�

) íà ïîâåð õíi îêðåìî¨

ICMP�01�37U 2

÷àñòêè. Ôîðìà ÷àñòêè ìî æ å áóòè äîâiëüíîþ, õ î÷à ïðè ðîçðàõóíê àõ

áðàëèñ ÿ íàéïðîñòiøi âèïàäêè (÷àñòêè ó âèã ëÿäi ñôåðè àáî ïàðàëåëå-

ïiïåäà). Äîñëiäæó ¹òüñ ÿ ðîçïî äië àäñîðáîâàíèõ ÷àñòèíîê íà ïîâåð õíi

ïðè íàÿâíîñòi çîâíiøíü îãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ ç âðàõóâàííÿì âçà¹-

ìî äié ìiæ ÷àñòèíê àìè. Ïðîâåäåíî ðîçðàõóíêè ñåðåäíü îãî äèïîëüíî-

ãî ìîìåíòó ÷àñòêè, äîñëiäæ åíî ïîâåð õíåâi âíåñêè äî äiåëåêòðè÷íî¨

ñïðèéíÿò ëèâîñòi. Âïëèâ îòî÷óþ÷îãî ñåðåäîâèùà (ã àçîâî¨ àòìîñôå-

ðè ÷è âî äíîãî ðîç÷èíó) âðàõ îâàíî ÷åðåç âiäïîâiäíi çìiíè õiìi÷íîãî

ïîòåíöiàëó àäñîðáàò à). Ïðîàíàëiçîâàíî ðîëü ôîðìè ÷àñòîê i ¨õ ðîç-

ìiðiâ ïðè ôîðìóâàííi óìîâ, çà ÿêèõ íåî äíîðiäíå åëåêòðè÷íå ïîëå

ìî æ å ñóòò¹âèì ÷èíîì âèçíà ÷àòè ¨õ äèíàìiêó .

2. Ìî äåëüíèé îïèñ ñèñòåìè

Äëÿ äîñëiäæ åííÿ ðiâíîâàæíèõ óìîâ îñiäàííÿ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê

íà ïîâåð õíÿõ ÷àñòîê âèê îðèñòîâó ¹òüñ ÿ ãðàòê îâà ìî äåëü [4]. Ââàæ à¹-

òüñ ÿ, ùî ïðè àäñîðáöi¨ iîííi ãðóïè ëîê àëiçóþòüñ ÿ â ïåâíèõ ïîçèöiÿõ,

ùî óòâîðþþòü ðåãó ëÿðíó ñòðóêòóðó òèïó äâîâèìiðíî¨ êðèñò àëi÷íî¨

ãðàòêè (öå ïiäòâåð äæ åíî äàíèìè êâàíòîâî õiìi÷íèõ ðîçðàõóíêiâ [1, 2],

ó ÿêèõ äîñëiäæóâàëèñ ÿ àäiàáàòè÷íi ïîòåíöiàëè äëÿ àäñîðáîâàíèõ

÷àñòèíîê � ãðóï OH

�

) . Âðàõ îâàíî, ùî äèïîëüíi ìîìåíòè iîííèõ ãðóï

îði¹íòóþòüñ ÿ ïåðïåíäèêó ëÿðíî äî ïîâåð õíi. Ïðèéìà¹òüñ ÿ äî óâàãè

íàÿâíiñòü çîâíiøíü îãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ, ïðèêëàäåíîãî ó ïåâíîìó

íàïð ÿìi (ó áiëüøîñòi âèïàäêiâ öå âiñü OZ).

Ç âðàõóâàííÿì ïàðíèõ âçà¹ìî äié ìiæ ÷àñòèíê àìè àäñîðáàòó ã à-

ìiëü òîíiàí çàäà ÷i ìà¹ âèã ëÿä

H =

X

i

H

i

�

1
2

X

ij

V

ij

n

i

n

j

; (1)

H

i

= ( E

i

� � ) n

i

;

E

i

= � h cos �

i

;

h = E d: (2)

Òóò i � iíäåê ñ ïîçèöi¨ íà ïîâåð õíi; n

i

� ÷èñëà çàïîâíåííÿ äèïîëüíèõ

÷àñòèíîê; d � äèïîëüíèé ìîìåíò ÷àñòèíêè (iîííî¨ ãðóïè), àäñîðáî-

âàíî¨ íà ïîâåð õíi; � � õiìi÷íèé ïîòåíöiàë àäñîðáàò à â îòî÷óþ÷îìó

ñåðåäîâèùi; E

i

� åíåðãiÿ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê íà ïîâåð õíi ó äiþ÷îìó

ïîëi ç íàïðóæ åíiñòþ E ; �

i

� êóò ìiæ âåêòîðîì äèïîëÿ i âåêòîðîì

ïîëÿ

~

E .



3 Ïðåïðèíò

Âçà¹ìî äiÿ V

ij

âêëþ÷à¹ äèïîëü-äèïîëüíó ò à íåïð ÿìó (÷åðåç åëåê-

òðîííó ïiäñèñòåìó áàçîâîãî ìàòåðiàëó , íà ÿê îìó âiäáóâà¹òüñ ÿ àäñîð-

áöiÿ) ñêëàäîâi. Ââàæ à¹òüñ ÿ, ùî V

ij

> 0 ; öå âiäïîâiäà¹ âçà¹ìî äi¨ ïðè-

ò ÿã àííÿ.

Ó íàáëèæ åííi ñåðåäíü îãî ïîëÿ ã àìiëü òîíiàí (1) ñïðîùó ¹òüñ ÿ i íà-

áóâà¹ ôîðìè

H

MF

=

N

2

V n

2

+

X

i

( E

i

� � � V n ) n

i

: (3)

Òóò �n =

1

N

P

i

�n

i

� çàã àëüíå ñåðåäí¹ ÷èñëî çàïîâíåííÿ ïîçèöié äëÿ

àäñîðáîâàíèõ ÷àñòèíîê (ÿê å ìà¹ çìiñò ñòóïåíÿ ïîêðèòò ÿ ïîâåð õíi);

0 � �n � 1 ; �n

i

� ñåðåäí¹ ÷èñëî çàïîâíåííÿ ïåâíî¨ ïîçèöi¨

�n

i

=

1

e

� ( E

i

� V �n � � )

+ 1

; (4)

N � çàã àëüíå ÷èñëî ïîçèöié íà ïîâåð õíi âèáðàíî¨ ÷àñòêè.

Ïàðàìåòð �n âèçíà ÷à¹òüñ ÿ ó äàíîìó âèïàäêó ç ðiâíÿííÿ

�n =

1

N

X

i

1

e

� ( E

i

� � � V �n )

+ 1

: (5)

Çàçíà ÷èìî, ùî ðîçâ'ÿçîê öü îãî ðiâíÿííÿ äà¹ ðiâíîâàæíå çíà ÷åííÿ

ñòóïåíÿ ïîêðèòò ÿ ïîâåð õíi, ùî âiäïîâiäà¹ ìiíiìóìó òåðìî äèíàìi÷-

íîãî ïîòåíöiàëó


 = � � ln Z =

N

2

V �n

2

� �

X

i

ln

�

1 + e

� � ( E

i

� � � V �n )

�

: (6)

Âèõ î äÿ÷è ç ôîðìó ëè (6), ëåãê î çàïèñàòè âèðàçè äëÿ ïîçäîâæíü î¨

ñêëàäîâî¨ (ïàðàëåëüíî¨ äî ïîëÿ

~

E ) ïîâíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòó ÷àñ-

òêè (ç ðîçðàõóíêó íà î äíó ïîçèöiþ):

M

z

= �

@ 


@ h

1

N

=

1

N

X

i

cos �

i

e

� ( � h cos �

i

� � � V �n )

+ 1

(7)

ò à ïîçäîâæíü î¨ äiåëåêòðè÷íî¨ ñïðèéíÿò ëèâîñòi

�

z z

=

@ M

z

@ h

; (8)

òîáòî

�

z z

= �

0
z z

+ �

2

V

A

2
(1)

1 � � V A

(0)

; (9)
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*

O Z  || h

g
n1

n3

n'1

n'3

x

z

(à) (á)

Ðèñ. 2. Ñôåðà (à) i ïàðàëåëåïiïåä (á) ç äèïîëüíèìè ÷àñòèíê àìè íà

ïîâåð õíi ó åëåêòðè÷íîìó ïîëi. Äëÿ ñïðîùåííÿ ðîçðàõóíêiâ âèáðàíî

îði¹íò àöiþ ãðàíåé ïàðàëåëåïiïåäà 2 i 2' ïåðïåíäèêó ëÿðíî äî îñi y .

äå

�

0
z z

= � A

(2)

;

� A

( n )

=

1

N

X

i

cos

n

�

i

e

� ( � h cos �

i

� � � V �n )

�

e

� ( � h cos �

i

� � � V �n )

+ 1

�

2

:

Ç âèðàçó (4) äëÿ �n

i

, ÿêèé ìà¹ õ àðàêòåð ðîçïî äiëó Ôåðìi, âèïëèâà¹

ìî æëèâiñòü ÷àñòê îâîãî çàïîâíåííÿ ïîâåð õíi äèïîëÿìè. Ïðè ïåâíèõ

ñïiââiäíîøåííÿõ ìiæ ïàðàìåòðàìè h , V i � iñíó ¹ êðèòè÷íèé êóò �

�

,

ùî ïðè íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ ( T � 0) ðîçìåæ îâó ¹ çàïîâíåíi àäñîð-

áîâàíèìè ÷àñòèíê àìè ò à ïó ñòi îáëàñòi ïîâåð õíi

�

�

= arccos

�

h

; (10)

äå � = � � �

V

2

+ V � ; � =

1
2

� �n . Ïðè � < �

�

�n

i

� 1 ; ïðè � > �

�

�n

i

� 0

(äèâ. ðèñ. 1à, äå öå ïðîiëþñòðîâàíî äëÿ ïîâåð õíi ñôåðè).

Ïiäñóìîâóâàííÿ ïî ïîçèöiÿõ ïðè ðîçðàõóíê àõ çà ôîðìó ëàìè (5)�
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(9) çäiéñíþ¹òüñ ÿ çà äîïîìîãîþ ôóíêöi¨ ðîçïî äiëó � ( x ) :

1

N

X

i

�( d

i

) =

Z

d x� ( x )�( x ); � ( x ) =

1

N

X

i

� ( x � cos �

i

) : (11)

Âèã ëÿä öi¹¨ ôóíêöi¨ çàëåæèòü âiä ôîðìè ïîâåð õíi, íà ÿêié âiäáóâà¹-

òüñ ÿ àäñîðáöiÿ. Ó âèïàäêó ñôåðè÷íèõ ÷àñòîê

� ( x ) =

1
2

; x 2 [ � 1 ; 1 ] : (12)

Äëÿ äèñê îïî äiáíèõ ÷àñòîê (ïðè îði¹íò àöi¨ îñi äèñê à âçäîâæ ïîëÿ

~

E )

� ( x ) �

1
2

[ � ( x � 1) + � ( x + 1)] ; (13)

äëÿ ãîëê îïî äiáíèõ ÷àñòîê (ðîçò àøîâàíèõ âçäîâæ ïîëÿ)

� ( x ) � � ( x ); (14)

äëÿ íàïiâñôåð (ê îëè íàïð ÿì ïîëÿ

~

E ¹ âiññþ îáåðò àííÿ íàïiâñôåðè)

� ( x ) =

1
2

� ( x + 1) + �

1

( x ); �

1

( x ) =

1
2

; x 2 [0 ; 1]; (15)

âðåøòi, äëÿ ïîâåð õíi ó âèã ëÿäi ïàðàëåëåïiïåäà

� ( x ) =

X

k

S

k

S

� ( x � cos 


k

) ; (16)

äå 


k

- êóò ìiæ íàïð ÿìê îì ïîëÿ i íîðìàëëþ äî k -¨ ãðàíi; S

k

- ïëîùà

k -¨ ãðàíi; S =

P

k

S

k

- çàã àëüíà ïëîùà ïîâåð õíi ïàðàëåëåïiïåäà.

Ïðè âèê îðèñò àííi ôóíêöi¨ ðîçïî äiëó � ( x ) ìà¹ìî




N

=

V

2

�n

2

� �

1

Z

� 1

d x ln

�

1 + e

� � ( � � hx )

�

� ( x ) : (17)

Ðiâíÿííÿ (5), ùî âèçíà ÷à¹ ñòóïiíü ïîêðèòò ÿ �n = 1 = 2 � � , ïðåä-

ñò àâëÿ¹òüñ ÿ ó ôîðìi

� =

1
2

1

Z

� 1

� ( x )th

�

2

( � � hx ) d x ; (18)

ICMP�01�37U 6

âiäïîâiäíî, ïîçäîâæíi ê îìïîíåíòè äèïîëüíîãî ìîìåíòó i ñïðèéíÿò-

ëèâîñòi áó äóòü

M =

1

Z

� 1

d x

x� ( x )

e

� ( � � hx )

+ 1

;

�

z z

=

1
�

1

Z

� 1

d x

x

2

� ( x )e

� ( � � hx )

(e

� ( � � hx )

+ 1)

2

: (19)

Çàçíà ÷èìî, ùî ïðè âiäñóòíîñòi ïîëÿ (

~

E = 0 ; h = 0) ïîêðèòò ÿ ïî-

âåð õíi ¹ ðiâíîìiðíèì (÷èñëî çàïîâíåííÿ ïîçèöi¨ �n

i

íå çàëåæèòü âiä

¨ ¨ ðîçò àøóâàííÿ). Ñóìàðíèé ñåðåäíié äèïîëüíèé ìîìåíò i ñïðèéíÿò-

ëèâiñòü äàþòüñ ÿ ïðè öü îìó iíòåãðàëàìè

M

z

=

1

e

� �

+ 1

1

Z

� 1

x� ( x )d x ;

�

0
z z

=

1
�

e

� �

( e

� �

+ 1)

2

1

Z

� 1

x

2

� ( x )d x ;

A

( n )

=

e

� �

(e

� �

+ 1 )

2

1

Z

� 1

x

n

� ( x )d x ; (20)

çâiäêè âèäíî, ùî M = 0 , ÿêùî � ( x ) ¹ ïàðíîþ ôóíêöi¹þ (ùî ìà¹ ìiñ-

öå ó âèïàäêó ôiãóð, ÿêi âîëî äiþòü öåíòðàëüíîþ ñèìåòði¹þ). Ñïðèé-

íÿò ëèâiñòü äîñ ÿã à¹ ìàê ñèìàëüíèõ çíà ÷åíü ïðè � � 0 , òîáòî ïðè

� � �

V

2

+ V � = � V �n .

Ïî äiáíî äî íàâåäåíîãî ðîçðàõ îâóþòüñ ÿ ïîïåðå÷íi ê îìïîíåíòè ñó-

ìàðíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòó ÷àñòêè ç ïåâíîþ ôîðìîþ ïîâåð õíi. Çî-

êðåìà

M

x

=

1

N

X

i

sin �

i

cos '

i

e

� ( � h cos �

i

� � � V �n )

+ 1

;

M

y

=

1

N

X

i

sin �

i

sin '

i

e

� ( � h cos �

i

� � � V �n )

+ 1

: (21)

ßêùî ââåñòè ôóíêöiþ ðîçïî äiëó

g ( x; y ) =

1

N

X

i

� ( x � cos �

i

) � ( y � cos '

i

) ; (22)
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ïðè÷îìó

� ( x ) =

Z

d y g ( x; y ) ; (23)

òî

M

x

=

Z

d x

Z

d y

p

1 � x

2

y g ( x; y )

e

� ( � � hx )

+ 1

;

M

y

=

Z

d x

Z

d y

p

1 � x

2

p

1 � y

2

g ( x; y )

e

� ( � � hx )

+ 1

: (24)

ßê ïðèêëàä, íàâåäåìî âèã ëÿä ôóíêöi¨ g ( x; y ) äëÿ âèïàäêó ñôåðè÷íî¨

ïîâåð õíi

g ( x; y ) =

1

2 � n

�

1

p

1 � x

2

� y

2

: (25)

3. Ð îçðàõóíîê äiåëåêòðè÷íèõ ôóíêöié ñèñòåìè

Íàâåäåíèì âèùå âèðàçàì âiäïîâiäàþòü ñåðåäíié äèïîëüíèé ìîìåíò ,

ùî ïðèïàäà¹ íà î äèíèöþ îá'¹ìó ïîðèñòîãî ñåðåäîâèùà

f

M = dN

ñð

M

ò à äiåëåêòðè÷íà ñïðèéíÿò ëèâiñòü

e� =

d

2

N

ñð

"

0

V

�;

äå N

ñð

=

� a

2

a

2
0

�

12

p

2 a

3

. Òóò ïåðøèé ìíî æíèê âèçíà ÷à¹ (äëÿ ñôåðè÷íèõ

÷àñòîê) ÷èñëî ïîçèöié äëÿ àäñîðáàò à íà ïîâåð õíi ñôåðè ç äiàìåòðîì

a ; äðóãèé õ àðàêòåðèçó ¹ êiëüêiñòü ñôåð äàíîãî ðîçìiðó â î äèíèöi îá'-

¹ìó ó âèïàäêó ùiëüíî¨ (òèïó ãåê ñàãîíàëüíî¨) óïàê îâêè. Ïàðàìåòð a

0

âèçíà ÷à¹ ñåðåäíþ âiääàëü ìiæ íàéáëèæ÷èìè ïîçèöiÿìè àäñîðáîâà-

íèõ ÷àñòèíîê íà ïîâåð õíi ñôåð.

Ïðè ÷èñëîâèõ ðîçðàõóíê àõ 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;

a

0

= 3 � 10

� 10

ì; V = 0 : 01 : : : 0 : 02 åÂ. Ïðè öü îìó

d � N

ñð

= (0 : 6 � 10

5

: : : 0 : 9 � 10

6

) Êë � ì ;

d

2

N

ñð

"

0

V

=

�

0 : 36 : : : 1 : 17 a

0

= 10

� 6

ì ;

3 : 6 : : : 11 : 7 a

0

= 10

� 7

ì :

Ó ïî äàëüøîìó âèê îðèñòîâóâàëèñü áåçðîçìiðíi âiäíîøåííÿ � =V , h=V ,

d � E =V ò à E

0

= � �=V . Çíà ÷åííÿì k T =V = 1 , d � E =V = 1 , �=V = 1
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T

h

E0
V/2

-V/2

V/2

V/4

Ðèñ. 3. Ïîâåð õíÿ ôàçîâèõ ïåðåõ î äiâ; ëiíiÿ êðèòè÷íèõ òî÷îê ïîçíà-

÷åíà òîâñòîþ ëiíi¹þ (âèïàäîê ñôåð).

âiäïîâiäàþòü T = 116 K, E = 10

4

Â/ñì, � = 0 : 01 åÂ ïðè V = 0 : 01 åÂ;

"

0

= 100 . Äëÿ ïàðàëåëåïiïåäà âèáðàíî ò àêi âiäíîøåííÿ ãðàíåé:

S

1

=S = 1 = 14 , S

2

=S = 1 = 7 , S

3

=S = 2 = 7 .

Ðiâíÿííÿ (18) ðîçâ'ÿçóâàëîñü ÷èñëîâèì ñïîñîáîì ïðè âèê îðèñò àí-

íi ôóíêöi¨ ðîçïî äiëó ó âèã ëÿäi (12) (âèïàäîê ñôåðè÷íî¨ ïîâåð õíi) ò à

(16) (ïîâåð õíÿ ó âèã ëÿäi ñóêóïíîñòi ïëîñêèõ ãðàíåé). Ò åðìî äèíà-

ìi÷íî ñòiéêi ðîçâ'ÿçêè âiäáèðàëèñü ç óìîâè àáñîëþòíîãî ìiíiìóìó

òåðìî äèíàìi÷íîãî ïîòåíöiàëó (17).

3.1. Âèïàäîê ñôåðè

Ð åçó ëü ò àòè, îòðèìàíi ó âèïàäêó ñôåðè÷íî¨ ïîâåð õíi, ïî äàíi íà

ðèñ. 3�7. Ïðè íó ëü îâîìó ïîëi ìà¹ ìiñöå ôàçîâèé ïåðåõiä 1-ãî ðî äó ,

ïðè ÿê îìó çìiíà ïàðàìåòðà E

0

= E

i

� � âèêëèê à¹ ñòðèáîê ñòóïåíÿ

ïîêðèòò ÿ �n (ïðè T = 0 ; � � n = 1 ), ùî âiäïîâiäà¹ åôåêòó ê îîïåðàòèâ-

íî¨ àäñîðáöi¨. Ôàçîâèé ïåðåõiä çíèê à¹ ïðè êðèòè÷íié òåìïåðàòóði

�

c

= V = 2 . Ïðè h 6= 0 äàíèé ïåðåõiä ïðî äîâæó ¹ iñíóâàòè äî êðè-

òè÷íîãî ïîëÿ h

c

= V = 2 . Ëiíiÿ êðèòè÷íèõ òî÷îê ëåæèòü â ïëîùèíi

E

0

= V = 2 i âèçíà ÷à¹òüñ ÿ ðiâíÿííÿì

�

c

=

h

2 Arth(2 h=V )

: (26)
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Ðèñ. 4. Çàëåæíiñòü ñåðåäíü î¨ çàñåëåíîñòi âiä âåëè÷èíè ïîëÿ ò à E

0

ïðè ðiçíèõ òåìïåðàòóðàõ.

Ðèñ. 5. Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè êóò à � , ùî ðîçìåæ îâó ¹ çàïîâíåíó ò à

ïîðî æíþ îáëàñòi íà ñôåði, âiä âåëè÷èíè ïîëÿ ò à E

0

ïðè ðiçíèõ òåì-

ïåðàòóðàõ.

ICMP�01�37U 10

Ðèñ. 6. Çàëåæíiñòü ñóìàðíî¨ ïîëÿðèçàöi¨ M âiä âåëè÷èíè ïîëÿ ò à E

0

ïðè ðiçíèõ òåìïåðàòóðàõ.

Ðèñ. 7. Çàëåæíiñòü ñïðèéíÿò ëèâîñòi � âiä âåëè÷èíè ïîëÿ ò à E

0

ïðè

ðiçíèõ òåìïåðàòóðàõ.
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Ïðè h > h

c

ñòðèáê îïî äiáíà çìiíà �n çàìiíþ¹òüñ ÿ íà ïëàâíó; ïðè

âåëèêèõ ïîëÿõ �n ïð ÿìó ¹ äî ïîëîâèííîãî çàïîâíåííÿ. Ïî äiáíi âèñíîâ-

êè ñòîñóþòüñ ÿ i ãðàíè÷íîãî êóò à �

�

(ðèñ. 5). Â îáëàñòi ïðîìiæíèõ

çíà ÷åíü �n (÷è êóò à �

�

) ñåðåäíié äèïîëüíèé ìîìåíò íàéáiëüøèé i

øâèäê î çìåíøó ¹òüñ ÿ ïðè ïð ÿìóâàííi �n äî íó ëÿ àáî î äèíèöi. Ïî-

çäîâæíÿ ñïðèéíÿò ëèâiñòü �

z z

ò àê î æ çðîñò à¹ â öié îáëàñòi, ìàþ÷è

ðîçáiæíiñòü íà ëiíi¨ êðèòè÷íèõ òî÷îê (26).

3.2. Âèïàäîê ïàðàëåëåïiïåäà

Ç ìåòîþ ñïðîùåííÿ ðîçðàõóíêiâ ãðàíi ïàðàëåëåïiïåäà 2 i 2' çàôiê ñî-

âàíî ïåðïåíäèêó ëÿðíî äî îñi y (äèâ. Ðèñ. 2á). Öå, î äíàê, íå âïëèâà¹

íà çàã àëüíiñòü îòðèìàíèõ ðåçó ëü ò àòiâ. Ð îçðàõ îâàíi äëÿ äàíîãî âè-

ïàäêó òåðìî äèíàìi÷íi ôóíêöi¨ iëþñòðóþòü ðèñ. 8�10.

Ðèñ. 8. Çàëåæíiñòü ñåðåäíü î¨ çàñåëåíîñòi âiä âåëè÷èíè ïîëÿ ò à âåëè-

÷èíè E

0

ïðè ðiçíèõ òåìïåðàòóðàõ ( 
 = � = 6 ).
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Ðèñ. 9. Çàëåæíiñòü ñåðåäíü î¨ çàñåëåíîñòi âiä îði¹íò àöi¨ ïàðàëåëåïiïå-

äà ò à âåëè÷èíè E

0

ïðè ðiçíèõ òåìïåðàòóðàõ ( h = 0 : 8 ).
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Ðèñ. 10. Çàëåæíiñòü çàñåëåíîñòi ò à ê îìïîíåíò ñóìàðíî¨ ïîëÿðèçàöi¨

âiä âåëè÷èíè ïîëÿ ( T = 0 : 01 , 
 = � = 6 , E

0

= 0 : 7) .

ICMP�01�37U 14

0.0 0.5 1.0

-0.2

0.0

0.2

0.0 0.5 1.0

0.0

0.5

1.0

 M
z

 M
x

M

E
0

n

E
0

Ðèñ. 11. Çàëåæíiñòü çàñåëåíîñòi ò à ê îìïîíåíò ñóìàðíî¨ ïîëÿðèçàöi¨

âiä âåëè÷èíè E

0

( T = 0 : 01 , 
 = � = 6 , h = 0 : 8) .
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Ðèñ. 12. Çàëåæíiñòü çàñåëåíîñòi ò à ê îìïîíåíò ñóìàðíî¨ ïîëÿðèçàöi¨

âiä îði¹íò àöi¨ ïàðàëåëåïiïåäà ( T = 0 : 01 , h = 0 : 8 , E

0

= 0 : 7) .
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Â îáëàñòi íó ëü îâîãî ò à ìàëèõ çíà ÷åíü ïîëÿ h ê àðòèíà çàñåëåíîñòi

ïîâåð õíi ¹ ïî äiáíîþ äî âèïàäêó ñôåðè. Ìà¹ ìiñöå ôàçîâèé ïåðåõiä

1-ãî ðî äó ïðè E

0

= V = 2 çi ñòðèáê îì �n (ïðè T < T

c

). Îäíàê, â îáëàñòi

h > h

c

ïëàâíà çìiíà ïàðàìåòðà �n â çàëåæíîñòi âiä E

0

ïåðåòâîðþ-

¹òüñ ÿ ïðè íèçüêèõ T â ïîñëiäîâíiñòü äåêiëüê î õ ôàçîâèõ ïåðåõ î äiâ.

Îáëàñòi iñíóâàííÿ ïðîìiæíèõ ôàç ðîçøèðþþòüñ ÿ ïðè ðîñòi h . Ò àê å

ðîçùåïëåííÿ ôàçîâîãî ïåðåõ î äó ¹ õ àðàêòåðíèì äëÿ ïîâåäiíêè içèí-

ãîïî äiáíèõ ñèñòåì ó âèïàäê îâîìó ïîëi [5] äëÿ ïîëiìî äàëüíèõ ðîçïî-

äiëiâ � ( x ) (ìî äåëi ç ñèìåòðè÷íèì áiìî äàëüíèì ò à òðèìî äàëüíèì ðîç-

ïî äiëàìè äîñëiäæóâàëèñü â ð ÿäi ðîáiò , äèâ. [6� 10]). Çìiíà îði¹íò àöi¨

ïàðàëåëåïiïåäà ò àê î æ ïðèâî äèòü äî ñòðèáêiâ ñåðåäíü î¨ çàñåëåíîñòi �n

(öå âiäïîâiäà¹ çàñåëåííþ àäñîðáàòîì ÷è âèâiëüíåííþ âiä àäñîðáàò à

îêðåìèõ ãðàíåé) (ðèñ. 9). Ñòðèáê îïî äiáíèé ïåðåðîçïî äië àäñîðáà-

ò à ñóïðîâî äæó ¹òüñ ÿ âiäïîâiäíèìè çìiíàìè ñóìàðíî¨ ïîëÿðèçàöi¨ M

(ðèñ. 10�12).

4. Âèñíîâêè

Çàïðîïîíîâàíî ïðîñòó i åôåêòèâíó ìî äåëü äëÿ îïèñó ðiâíîâàæíîãî

ïðîöåñó àäñîðáöi¨ ÷àñòèíîê ç äèïîëüíèì ìîìåíòîì íà äðiáíî äèñïåðñ-

íi ÷àñòêè ó çîâíiøíü îìó åëåêòðè÷íîìó ïîëi. Öÿ æ ìî äåëü çàñòîñîâíà

i äî îïèñó àäñîðáöi¨ íà âíóòðiøíié ïîâåð õíi ïîð ó ïîðèñòîìó ñåðåäî-

âèùi (ê îëè öÿ ïîâåð õíÿ ìî äåëþ¹òüñ ÿ ÿê ñóêóïíiñòü ôðàãìåíòiâ ïåâ-

íî¨ ãåîìåòðè÷íî¨ ôîðìè). Âèõ î äÿ÷è ç ïðèïóùåííÿ ïðî ïåâíó ôîðìó

÷àñòîê, îòðèìàíî âèðàçè äëÿ ñòóïåíÿ ïîêðèòò ÿ ïîâåð õíi ÷àñòèíê à-

ìè àäñîðáàòó ò à äiåëåêòðè÷íèõ õ àðàêòåðèñòèê ìî äåëi (ñóìàðíà ïî-

ëÿðèçàöiÿ ò à ñò àòè÷íà äiåëåêòðè÷íà ñïðèéíÿò ëèâiñòü) ó çàëåæíîñòi

âiä çîâíiøíiõ ïàðàìåòðiâ (íàïðóæ åíiñòü åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ, õiìïî-

òåíöiàë ÷àñòèíîê i òåìïåðàòóðà). Íà ¨õ îñíîâi ïðîâåäåíî ðîçðàõóíêè

ïîâåð õíåâèõ âíåñêiâ ó ñò àòè÷íó ïîëÿðèçàöiþ ò à äiåëåêòðè÷íó ñïðèé-

íÿò ëèâiñòü ñèñòåìè.

Ç îòðèìàíèõ ðåçó ëü ò àòiâ, ïðåäñò àâëåíèõ â ãðàôi÷íîìó âèã ëÿäi,

âèäíî, ùî ó âóçüêié îáëàñòi çíà ÷åíü õiìi÷íîãî ïîòåíöiàëó ò à ïîëÿ

h = d � E âiäáóâàþòüñ ÿ ðiçêi çìiíè ñòóïåíÿ ïîêðèòò ÿ ïîâåð õíi, ñå-

ðåäíü î¨ ïîëÿðèçàöi¨ i ñïðèéíÿò ëèâîñòi. Ò àê à ïîâåäiíê à ìà¹ ìiñöå ïðè

÷àñòê îâîìó çàïîâíåííi äèïîëüíèìè ÷àñòèíê àìè ïîâåð õíi ñôåð ïðè

àäñîðáöi¨. Êóò �

�

, ùî âèçíà ÷à¹ öå çàïîâíåííÿ, ìî æ å çìiíþâàòèñü

ïðàêòè÷íî ñòðèáê îïî äiáíî âiä 0 äî � , àáî áiëüø ïëàâíî, àëå äîñò àò-

íü î øâèäê î ïðè íåâåëèêèõ çìiíàõ õiìi÷íîãî ïîòåíöiàëó ãðóï OH

�

â îòî÷óþ÷îìó ñåðåäîâèùi. Çíà ÷åííÿ äiþ÷îãî ïîëÿ E ìî æ å âèçíà ÷à-

òèñü ÿê äiåëåêòðè÷íîþ ñò àëîþ "

0

, ò àê i òîâùèíîþ � ïðèïîâåð õíå-
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âîãî (ïðèåëåêòðî äíîãî) øàðó , â ÿê îìó âiäáóâà¹òüñ ÿ îñíîâíå ïàäiííÿ

íàïðóãè. Ïðè ìàëèõ çíà ÷åííÿõ � åôåêò ïiäñèëåííÿ ïîëÿ ìî æ å äî-

ñ ÿã àòè 2�3 ïîð ÿäêè.

Ùî äî îñîáëèâîñòåé äiåëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïàðàëåëåïiïåäà

ç äèïîëüíèìè ÷àñòèíê àìè íà ïîâåð õíi, òî õ àðàêòåðíèì ¹ ñòóïií÷àñ-

òèé õ àðàêòåð çàëåæíîñòåé. Öå ïî'ÿçàíå ç òèì, ùî âñi âóçëè íà ïåâíié

ãðàíi ïàðàëåëåïiïåäà ïåðåáóâàþòü â î äíàê îâèõ óìîâàõ, îòæ å ¨õ çà-

ñåëåííÿ/çâiëüíåííÿ âiäáóâà¹òüñ ÿ ñòðèáê îïî äiáíî. Íåiçîòðîïíiñòü ïà-

ðàëåëåïiïåäà âèêëèê à¹ ïî ÿâó ïîïåðå÷íî¨ ñêëàäîâî¨ ïîëÿðèçàöi¨. Îñ-

êiëüêè çìiíà âåëè÷èíè ïîëÿ âèêëèê à¹ ñêëàäíèé ïåðåðîçïî äië äèïî-

ëüíèõ ÷àñòèíîê íà ãðàíÿõ, òî ïîïåðå÷íi ñêëàäîâi ïîëÿðèçàöi¨ ìî æóòü

ïðèéìàòè âiä'¹ìíi çíà ÷åííÿ.

Âèÿâëåíå ÿâèùå ÷àñòê îâîãî îñiäàííÿ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê (ãðóï

OH

�

) íà ïîâåð õíþ â ïîðèñòié ê åðàìiöi ïîâèííî âïëèâàòè íà ¨ ¨ ¹ì-

íiñíi õ àðàêòåðèñòèêè i ìî æ å áóòè âàæëèâèì ïðè äîñëiäæ åííi îïòè-

ìàëüíèõ ðåæèìiâ åê ñïëó àò àöi¨ ïðèñòðî¨â ç ïîðèñòèìè åëåêòðî äàìè.

Ç äðóãîãî áîêó , àäñîðáöiÿ äèïîëüíèõ ÷àñòèíîê íà íàíî÷àñòê àõ

SiO

2

ìî æ å ñóòò¹âî çìiíþâàòè ¨õ äiåëåêòðè÷íi õ àðàêòåðèñòèêè i âïëè-

âàòè íà äèíàìiêó ò àêèõ ÷àñòîê ó çîâíiøíiõ ïîëÿõ.

Ð îáîò à âèê îíàíà çà ÷àñòê îâîãî ñïðèÿííÿ ôîíäó ÍÒÖÓ (Ïðîåêò

• 818).

Ëiòåðàòóðà

1. Ñò àñþê I.Â., Ñòåöiâ Ð .ß., Äó ëåïà I.Ð . Äîñëiäæ åííÿ àäñîðáöi¨ âî ä-

íþ, àçîòó ò à ãiäðîê ñîãðóïè OH

�

íà ïîâåð õíi ïåðåõiäíèõ ìåò àëiâ.

Ïðåïðèíò Iíñòèòóòó ôiçèêè ê îíäåíñîâàíèõ ñèñòåì ÍÀÍ Óêðà¨íè,

IÔÊ Ñ�01�04Ó , Ëüâiâ, 2001, 19 ñ.; Æ Ô Ä, 2001, òîì 5 , • 4 (â äðóöi).

2. Ñò àñþê I.Â., Ñòåöiâ Ð .ß., Äó ëåïà I.Ð ., Ñèçîíåíê î Þ.Â. Àäñîðáöiÿ

êèñíþ, âî äíþ, àçîòó ò à ãiäðîê ñîãðóïè O H

�

íà ïîâåð õíi çàëiçà,

îêèñëiâ çàëiçà F eO , F e

2

O

3

ò à îêèñëó êðåìíiþ S iO

2

. Ïðåïðèíò

Iíñòèòóòó ôiçèêè ê îíäåíñîâàíèõ ñèñòåì ÍÀÍ Óêðà¨íè, IÔÊ Ñ�01�

33Ó , Ëüâiâ, 2001, 24 ñ.

3. Glink a Y u.D. // Ph ys. Rev. B, 2000, v ol. 62, p. 4733.

4. P ardee W.J., Mahan G.D. // J. Solid State Chem., 1975, v ol. 15,

p. 310.

5. Imry Y. // J. Stat. Ph ys, 1984, v ol. 34, p. 849.

6. Aharon y A. // Ph ys. Rev. B, 1978, v ol. 18, p. 3318.

7. Kaney oshi T. // JMMM, 1995, v ol. 151, p. 45.

8. Bobak A., Ma � ck o P . // JMMM, 1992, v ol. 109, p. 172.

ICMP�01�37U 18

9. Mattis D.C. // Ph ys. Rev. Lett., 1985, v ol. 55, p. 3009.

10. Kaufman M., Klunzinger P .E., Kh urani A. // Ph ys. Rev. B, 1986,

v ol. 34, p. 4766.



Ïðåïðèíòè Iíñòèòóòó ôiçèêè ê îíäåíñîâàíèõ ñèñòåì ÍÀÍ Óêðà¨íè

ðîçïîâñþ äæóþòüñ ÿ ñåðåä íà óê îâèõ ò à iíôîðìàöiéíèõ ó ñò àíîâ. Âîíè

ò àê î æ äîñòóïíi ïî åëåêòðîííié ê îìï'þòåðíié ìåðåæi íà WWW-ñåð-

âåði iíñòèòóòó çà àäðåñîþ h ttp://www.icmp.lviv.ua/

The preprin ts of the Institute for Condensed Matter Ph ysics of the Na-

tional A cadem y of Sciences of Ukraine are distributed to scien ti�c and

informational institutions. They also are a v ailable b y computer net w ork

from Institute's WWW serv er (h ttp://www.icmp.lviv.ua/)

Iãîð Âàñèëü îâè÷ Ñò àñþê

Êîðíié Äåíèñîâè÷ Ò îâñòþê

Îëåã Âîëî äèìèðîâè÷ Âåëè÷ê î

Ãð à òê îâà ìî äåëü àäñîðáöi¨ äèïî ëüíèõ ÷à ñòèíîê â

ïîðèñòîìó ñåðåäîâèùi

Ð îáîòó îòðèìàíî 28 ãðó äíÿ 2001 ð.

Çàòâåð äæ åíî äî äðóêó Â÷åíîþ ðàäîþ IÔÊ Ñ ÍÀÍ Óêðà¨íè

Ð åê îìåíäîâàíî äî äðóêó ñåìiíàðîì âiääiëó êâàíòîâî¨ ñò àòèñòèêè

Âèãîòîâëåíî ïðè IÔÊ Ñ ÍÀÍ Óêðà¨íè

c


 Ó ñi ïðàâà çàñòåðåæ åíi


