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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî, ÷òî ÿâëåíèÿ ýëåêòðîííîãî è
èîííîãî ïåðåíîñà èãðàþò îãðîìíóþ ðîëü â ðå-
àëèçàöèè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â òâåðäîé ôàçå:
çà ñ÷åò ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà îñóùåñòâëÿ-
þòñÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàê-
öèè, à áåç äèôôóçèè àòîìîâ è èîíîâ íåâîç-
ìîæíû ìàññîïåðåíîñ, îáðàçîâàíèå çàðîäû-
øåé è ðîñò ïðîäóêòîâ òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé.
Â ýòîé ñâÿçè íàïðàâëåíèå, ñâÿçàííîå ñ èçó-
÷åíèåì ìåõàíèçìà ïåðåíîñà â êðèñòàëëàõ,
âñåãäà áûëî ïðèîðèòåòíûì äëÿ ëàáîðàòîðèè
Èíñòèòóòà õèìèè òâåðäîãî òåëà è ìåõàíîõè-
ìèè ÑÎ ÐÀÍ (Íîâîñèáèðñê), âîçãëàâëÿåìîé
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ðàáîòàìè ðóêîâîäèë Ý. Ô. Õàéðåòäèíîâ, ñî-
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äîâàòåëåé. Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðèâåäåíû
îñíîâíûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äàííîé
ãðóïïîé íà ïðîòÿæåíèè ïîñëåäíèõ 40 ëåò.
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Èñòîðè÷åñêè ïåðâûå ðàáîòû ãðóïïû áûëè
ïîñâÿùåíû èññëåäîâàíèþ âçàèìîñâÿçè ìåæ-
äó èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ ïåðõëîðàòà àììî-
íèÿ è åãî ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ â ðåàê-
öèÿõ òåðìîëèçà. Ïåðõëîðàò àììîíèÿ, òðàäè-
öèîííûé îáúåêò õèìèè òâåðäîãî òåëà, èçó-
÷àëñÿ äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíî, îäíàêî ìåõà-
íèçì åãî òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ îñòàâàë-
ñÿ íåÿñíûì [1]. Âûñêàçûâàëèñü òðè ãèïîòåçû
îòíîñèòåëüíî ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè ïðîöåñ-
ñà: 1) ïåðåíîñ ýëåêòðîíà îò êàòèîíà ê àíèî-
íó; 2) ðàçðûâ ñâÿçè êèñëîðîä � õëîð; 3) ïå-
ðåíîñ ïðîòîíà îò àíèîíà ê êàòèîíó. Íà îñíîâà-
íèè áîëüøîãî îáúåìà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ, âêëþ÷àÿ ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ïðîâîäè-
ìîñòè ÷èñòûõ è äîïèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ, êó-
ëîíîìåòðèè, äèýëåêòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé è âëè-
ÿíèÿ ñîñòàâà ãàçîâîé ôàçû íà ïðîâîäèìîñòü,
áûëî óáåäèòåëüíî ïîêàçàíî ñëåäóþùåå [2]:
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� ïåðõëîðàò àììîíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîòîííûì
ïðîâîäíèêîì, ïðè÷åì îáðàçîâàíèå äåôåêòîâ,
íîñèòåëåé ïðîòîíîâ, îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò
ïåðåíîñà ïðîòîíà îò êàòèîíà ê àíèîíó:

NH4
+ + �

4ClO  → NH3 + HClO4   (1)

� îáðàçóþùàÿñÿ ÷àñòèöà HClO4 ðåîðèåíòèðó-
åòñÿ, è ïðîòîí ïåðåíîñèòñÿ íà ñîñåäíèé àíèîí;

� äîïèðîâàíèå äîíîðàìè ïðîòîíîâ, äîáàâ-

êàìè �
4HSO , ïðèâîäèò ê ðîñòó ïðèìåñíîé ïðî-

âîäèìîñòè è ïîÿâëåíèþ äèïîëüíîé ðåëàêñà-
öèè, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ïðåäëîæåííûé âûøå
ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ïðîòîííûõ äåôåêòîâ è
ìåõàíèçì èõ ïåðåíîñà.

Ïðåäëîæåí íîâûé ìåõàíèçì íèçêîòåìïåðà-
òóðíîãî òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïåðõëîðàòà
àììîíèÿ, çàêëþ÷àþùèéñÿ â äàëüíåéøåì íàêîï-
ëåíèè è ðàñïàäå ÷àñòèöû HClO4. Ýòîò ðàñïàä
ïðîèñõîäèò íà àêòèâíûõ ó÷àñòêàõ êðèñòàëëà è
êàòàëèçèðóåòñÿ ïðèìåñÿìè ÷àñòèö-ëîâóøåê

ïðîòîíîâ (íàïðèìåð, àíèîíàìè �
3ClO ,  êîòîðûå

ìîæíî ïîëó÷èòü, íàïðèìåð, îáëó÷åíèåì).

ÑÓÏÅÐÈÎÍÍÛÅ ÏÐÎÂÎÄÍÈÊÈ: ÑÒÐÀÒÅÃÈÈ ÏÎÈÑÊÀ

Â 1970-õ ãîäàõ â ìèðå çíà÷èòåëüíî âîçðîñ
èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ ñóïåðèîííûõ ïðîâîäíè-
êîâ � íîâîãî êëàññà õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,
îáëàäàþùèõ âûñîêîé èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ,
ñîïîñòàâèìîé ñ ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ
èîííûõ ðàñïëàâîâ èëè âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Ñàì
ôàêò íàëè÷èÿ âûñîêîé èîííîé ïðîâîäèìîñòè
â òàêèõ ñîåäèíåíèÿõ, êàê éîäèä ñåðåáðà, ôòî-
ðèä ñâèíöà èëè äîïèðîâàííûé ðàçëè÷íûìè
îêñèäàìè äèîêñèä öèðêîíèÿ, áûë èçâåñòåí
äàâíî. Òåì íå ìåíåå ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëå-
äîâàíèÿ ñóïåðèîííûõ ïðîâîäíèêîâ íà÷àëèñü
ëèøü â 1960-õ ãîäàõ, ñ îáíàðóæåíèåì âûñî-
êîé êàòèîííîé ïðîâîäèìîñòè ñîåäèíåíèé
Na2O ⋅ 11Al2O3 ñî ñëîèñòîé ñòðóêòóðîé áåòà-
ãëèíîçåìà [3]. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ýòè òâåð-
äûå ýëåêòðîëèòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû
äëÿ ñîçäàíèÿ íàòðèé-ñåðíûõ àêêóìóëÿòîðîâ.
Ê ñåðåäèíå 1970-õ ãîäîâ ñòàëî ÿñíî, ÷òî îñ-
íîâíîé îòëè÷èòåëüíîé ÷åðòîé ñóïåðèîííûõ
ïðîâîäíèêîâ ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðíîå ðàçóïîðÿ-
äî÷åíèå îäíîé èç ïîäðåøåòîê êðèñòàëëà, êî-
òîðîå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê àíàëîã ðàñ-
ïëàâëåííîãî ñîñòîÿíèÿ ïîäðåøåòêè. Ôàçîâûå
ïåðåõîäû â ðàçóïîðÿäî÷åííîå ñóïåðèîííîå

ñîñòîÿíèå îáû÷íî ñîïðîâîæäàþòñÿ ðåçêèì
ñêà÷êîì ïðîâîäèìîñòè, õîòÿ â íåêîòîðûõ ñëó-
÷àÿõ (íàïðèìåð, â ñîåäèíåíèÿõ ñî ñòðóêòó-
ðîé ôëþîðèòà) ïåðåõîä â ñóïåðèîííóþ ôàçó
èìååò äèôôóçíûé õàðàêòåð è �ðàñòÿíóò� íà
äåñÿòêè è ñîòíè ãðàäóñîâ.

Íàìè â òåñíîì ñîòðóäíè÷åñòâå ñ Í. Ï. Òî-
ìèëîâûì áûëè èññëåäîâàíû òâåðäûå ýëåêò-
ðîëèòû ñî ñòðóêòóðîé áåòà-ãëèíîçåìà [4].
Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå äîïîëíèòåëüíîãî
êîëè÷åñòâà Na2O â ñòðóêòóðó áàçîâîãî ñîåäè-
íåíèÿ Na2O ⋅ 11Al2O3 ïðèâîäèò íå òîëüêî ê
óâåëè÷åíèþ íàòðèåâîé ïðîâîäèìîñòè, íî è ê
çàìåòíîìó ðîñòó âêëàäà êèñëîðîäíî-èîííîé
ïðîâîäèìîñòè. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî â
ïëîñêîñòè ïðîâîäèìîñòè áåòà-ãëèíîçåìà åñòü
äîñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî âàêàíòíûõ ìåñò,
óäîáíûõ äëÿ ðàçìåùåíèÿ êàòèîíîâ Na+ è àíè-
îíîâ O2�. ×àñòè÷íîå çàìåùåíèå àëþìèíèÿ íà
æåëåçî ïðèâîäèò ê ðîñòó èîííîé ïðîâîäè-
ìîñòè è ñóùåñòâåííîìó ïîâûøåíèþ âêëàäà
ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè [5].

Íîâûå ïîäõîäû ïðåäëîæåíû äëÿ ðåøåíèÿ
çàäà÷ öåëåíàïðàâëåííîãî ïîèñêà íîâûõ òâåð-
äûõ ýëåêòðîëèòîâ. Òàê, â íîðìàëüíûõ óïî-
ðÿäî÷åííûõ êðèñòàëëàõ èìååòñÿ ëèøü îäèí
ïåðåõîä â ðàçóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå �
ïëàâëåíèå. Íàìè ïîêàçàíî [6, 7], ÷òî â øè-
ðîêîì ðÿäó ïðîñòûõ âåùåñòâ è õèìè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé ñóùåñòâóåò êîððåëÿöèÿ ìåæäó
ýíòàëüïèåé îáðàçîâàíèÿ òî÷å÷íîãî äåôåêòà h0

è ýíòàëüïèåé ïëàâëåíèÿ Hïë:
h0NA = βÍïë   (2)
ïðè÷åì êîýôôèöèåíò β, ðàâíûé 8.0�9.2, è
ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûé äëÿ ìåòàëëîâ, ìî-
ëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ è áèíàðíûõ èîííûõ
ñîåäèíåíèé, ò. å. êîððåëÿöèÿ (2) èìååò îáùèé,
óíèâåðñàëüíûé õàðàêòåð è íå çàâèñèò îò êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è êîíêðåòíîãî âèäà
ïîòåíöèàëà ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.
Êîððåëÿöèþ (2) ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü íà
îñíîâå êâàçèêðèñòàëëè÷åñêîé ìîäåëè ðàñïëà-
âà, ïðè ýòîì êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíî-
ñòè îïðåäåëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðà-
öèåé äåôåêòîâ â ðàñïëàâå (xL = 1/β), êîòî-
ðàÿ ñîñòàâëÿåò 11�12.5 ìîë. % [7]. Íà îñíîâà-
íèè ýòîé êîððåëÿöèè ïî âåëè÷èíå îòíîñèòåëü-
íîãî èçìåíåíèÿ îáúåìà âåùåñòâà ïðè ïëàâëåíèè
ìîæíî îöåíèòü îáúåì îáðàçîâàíèÿ äåôåêòà.
Çíàÿ âåëè÷èíó ýíòðîïèè ïëàâëåíèÿ, ìîæíî
ðàññ÷èòàòü ýíòðîïèþ îáðàçîâàíèÿ äåôåêòà
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è êîíöåíòðàöèþ äåôåêòîâ â êðèñòàëëå ïðè
òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ. Îáíàðóæåíî, ÷òî â
ðÿäó èçîñòðóêòóðíûõ ñîåäèíåíèé (íàïðèìåð,
â ùåëî÷íî-ãàëîèäíûõ êðèñòàëëàõ èëè ìåòàë-
ëàõ) ñóùåñòâóåò ëèíåéíàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæ-
äó ýíåðãèåé àêòèâàöèè ñàìîäèôôóçèè è ýí-
òàëüïèåé ïëàâëåíèÿ [8]. Â ðÿäó ùåëî÷íî-ãàëî-
èäíûõ êðèñòàëëîâ îáíàðóæåí êîìïåíñàöèîí-
íûé ýôôåêò, ò. å. ñóùåñòâîâàíèå ëèíåéíûõ
êîððåëÿöèé ìåæäó ýíòàëüïèåé è ýíòðîïèåé [9]
îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ è èõ ìèãðàöèè. Êîìïåí-
ñàöèîííûé ýôôåêò áóäåò íàáëþäàòüñÿ ëèøü
â ðÿäó ñîåäèíåíèé ñ ñîïîñòàâèìûìè òåìïå-
ðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ. Ïîýòîìó, íàïðèìåð, â
ìåòàëëàõ êîìïåíñàöèîííîãî ýôôåêòà äëÿ ñà-
ìîäèôôóçèè íå íàáëþäàåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðà-
ìåòðû ïëàâëåíèÿ íîðìàëüíûõ óïîðÿäî÷åííûõ
ñîåäèíåíèé çàâèñÿò îò ïàðàìåòðîâ òî÷å÷íûõ
äåôåêòîâ, îïðåäåëÿþùèõ òðàíñïîðòíûå ñâîé-
ñòâà êðèñòàëëîâ. Â ÷àñòíîñòè, óìåíüøåíèå
ýíòðîïèè è ýíòàëüïèè ïëàâëåíèÿ îáóñëîâëå-
íî óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè äåôåêòîâ è
ðåçêèì ðîñòîì èîííîé ïðîâîäèìîñòè. Âåùåñò-
âà, îáëàäàþùèå âûñîêîé ñòåïåíüþ áåñïîðÿä-
êà, íàïðèìåð ñóïåðèîííûå ñîåäèíåíèÿ, õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ íèçêèìè çíà÷åíèÿìè ýíòàëü-
ïèè èëè ýíòðîïèè ïëàâëåíèÿ. Ýòè æå ñîåäè-
íåíèÿ îáëàäàþò ôàçîâûì ïåðåõîäîì â ñóïåð-
èîííîå ñîñòîÿíèå. Ñîîòíîøåíèå ìåæäó âåëè-
÷èíàìè ýíòðîïèè ïëàâëåíèÿ è ýíòðîïèè ôà-
çîâîãî ïåðåõîäà ìîæåò ñëóæèòü êîëè÷åñò-
âåííîé ìåðîé ñòåïåíè ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ âåùåñò-
âà â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå è, òàêèì îá-
ðàçîì, áûòü êðèòåðèåì ïîèñêà íîâûõ òâåð-
äûõ ýëåêòðîëèòîâ ñ âûñîêîé èîííîé ïðîâîäè-
ìîñòüþ. Íàïðèìåð, â ðÿäó íèòðàòîâ ùåëî÷-
íûõ ìåòàëëîâ íàèáîëåå âûñîêîé ïðîâîäèìîñ-
òüþ îáëàäàåò íèòðàò ðóáèäèÿ, õàðàêòåðèçó-
þùèéñÿ íàèìåíüøèì çíà÷åíèåì ýíòàëüïèè è
ýíòðîïèè ïëàâëåíèÿ [10].

Âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ôàçû íèòðàòîâ, êàê
è ìíîãèõ äðóãèõ ñîëåé ñî ñëîæíûìè àíèîíà-
ìè èëè êàòèîíàìè, îòíîñÿòñÿ ê êëàññó îðè-
åíòàöèîííî ðàçóïîðÿäî÷åííûõ êðèñòàëëîâ.
Â ýòèõ ñèñòåìàõ ðåàëèçóåòñÿ îðèåíòàöèîííîå
ðàçóïîðÿäî÷åíèå, êîòîðîå ìîæíî ðàññìàòðè-
âàòü êàê ÷àñòíûé ñëó÷àé ïîçèöèîííîãî ðàçó-
ïîðÿäî÷åíèÿ, êîãäà ñëîæíûé èîí èëè ãðóïïà
ìîãóò çàíèìàòü íåñêîëüêî ýíåðãåòè÷åñêè ðàâ-
íîöåííûõ ïîçèöèé, îòëè÷àþùèõñÿ ëèøü îðè-

åíòàöèåé èîíà èëè ãðóïïû îòíîñèòåëüíî îñåé
ñèììåòðèè êðèñòàëëà. Â ïðîöåññå ðåîðèåíòà-
öèè ãðóïïû ìîæåò ñóùåñòâåííî ïîíèçèòüñÿ
ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð äëÿ ìèãðàöèè ïðîòè-
âîèîíà, ÷òî ïðèâåäåò ê åãî óñêîðåííîé äèô-
ôóçèè. Ïî äàííûì êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðî-
âàíèÿ, ýíåðãèÿ ìèãðàöèè êàòèîíîâ ðóáèäèÿ
â RbNO3 àíîìàëüíî íèçêàÿ (0.1�0.2 ýÂ). Ýòî
îáóñëîâëåíî êîîïåðàòèâíûì ìåõàíèçìîì,
êîòîðûé âêëþ÷àåò îäíîâðåìåííî ïåðåñêîê
êàòèîíà è ðåîðèåíòàöèþ ñîñåäíèõ àíèîíîâ [11].
Îêàçàëîñü, ÷òî ïðîâîäèìîñòü íèòðàòà ðóáè-
äèÿ ëèìèòèðóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íå ìèã-
ðàöèåé êàòèîíà, à ïðîöåññàìè îáðàçîâàíèÿ
òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå
íèçêîé ýíåðãèåé îáðàçîâàíèÿ õàðàêòåðèçóþò-
ñÿ äåôåêòû Øîòòêè [12].

Â ðÿäó ïåðõëîðàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñ
ðîñòîì ðàäèóñà êàòèîíà ïðîâîäèìîñòü ïðîõî-
äèò ÷åðåç ìèíèìóì, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ïîñòå-
ïåííûì èçìåíåíèåì ìåõàíèçìà ïðîâîäèìîñ-
òè [13]. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðè ìèãðàöèè êàòè-
îí âûíóæäåí ïðîõîäèòü ÷åðåç óçêèé êàíàë
ïðîâîäèìîñòè, è â ýòîì ñëó÷àå óâåëè÷åíèå
ðàçìåðà êàòèîíà äîëæíî ïðèâîäèòü ê ðîñòó
ýíåðãèè ìèãðàöèè è óìåíüøåíèþ ïðîâîäèìîñ-
òè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñ ðîñòîì ðàçìåðà êà-
òèîíà óâåëè÷èâàåòñÿ ñâîáîäíûé îáúåì, ÷òî
îáëåã÷àåò ïðîöåññ ðåîðèåíòàöèè àíèîíà è ñïî-
ñîáñòâóåò ïåðåíîñó êàòèîíà ïî êîîïåðàòèâ-
íîìó ìåõàíèçìó. Íà íàëè÷èå òàêîãî ìåõàíèç-
ìà óêàçûâàåò ïîíèæåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè
è ðåçêîå óìåíüøåíèå ïðåäýêñïîíåíöèàëüíî-
ãî ìíîæèòåëÿ ïðîâîäèìîñòè ñ ðîñòîì ðàäèó-
ñà êàòèîíà [14].

Ïðè ðàçìîðàæèâàíèè ðåîðèåíòàöèîííîãî
äâèæåíèÿ òàêæå ñóùåñòâåííî îáëåã÷àåòñÿ
ìåõàíèçì ïåðåíîñà ïðîòîíà ïî Ãðîòòãóñó.
Íàïðèìåð, â êèñëûõ ñîëÿõ, òàêèõ êàê ãèä-
ðîñóëüôàòû è ãèäðîôîñôàòû, â ýòîì ñëó÷àå
ïîÿâëÿåòñÿ ñóïåðïðîòîííàÿ ïðîâîäèìîñòü.
Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèìîñòè ãèäðîñóëüôàòîâ
ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ïðîâåäåííûå Õàéíîâñ-
êèì ñ ñîàâò. [15], ïîêàçàëè, ÷òî ïðè óâåëè-
÷åíèè ðàçìåðà êàòèîíà íàáëþäàåòñÿ ðîñò ïðî-
âîäèìîñòè. Ïðè ýòîì íàèáîëåå âûñîêîé ïðî-
âîäèìîñòüþ îáëàäàåò âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ
ôàçà ãèäðîñóëüôàòà öåçèÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ ðàç-
ìîðàæèâàíèåì ðåîðèåíòàöèîííîé ïîäâèæíî-

ñòè àíèîíîâ �
4HSO , îáëåã÷åíèåì ïåðåñêîêà

ïðîòîíîâ ìåæäó ñîñåäíèìè àíèîíàìè ïî ìå-



342 Í. Ô. ÓÂÀÐÎÂ

õàíèçìó òóííåëèðîâàíèÿ [16] è ñ îáðàçîâàíè-
åì äèíàìè÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åííîé ñåòêè âî-
äîðîäíûõ ñâÿçåé. Ïîõîæèé ýôôåêò íàáëþäà-
åòñÿ è äëÿ äèãèäðîôîñôàòà öåçèÿ. Â äàëüíåé-
øèå ãîäû ãðóïïà ïîä ðóêîâîäñòâîì Â. Ã. Ïî-
íîìàðåâîé ïðîâåëà ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäî-
âàíèÿ ïðîâîäèìîñòè êîìïîçèòîâ íà îñíîâå
ãèäðîñóëüôàòà è äèãèäðîôîñôàòà öåçèÿ, ðå-
çóëüòàòû êîòîðûõ îáñóæäàþòñÿ íèæå.

ÎÖÅÍÊÀ ÊÎÍÖÅÍÒÐÀÖÈÈ ÍÎÑÈÒÅËÅÉ ÒÎÊÀ

Ñ ñàìîãî íà÷àëà èññëåäîâàíèÿ ñóïåðèîí-
íûõ ïðîâîäíèêîâ, à çàòåì è àìîðôíûõ òâåð-
äûõ ýëåêòðîëèòîâ, â ëèòåðàòóðå âåëèñü äèñ-
êóññèè î òîì, êàêîâà ðåàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ
íîñèòåëåé òîêà â ýòèõ ñèñòåìàõ. Âûñêàçûâà-
ëèñü äâå îñíîâíûå ãèïîòåçû: ìîäåëü ñëàáûõ
ýëåêòðîëèòîâ, ïðåâàëèðóþùàÿ ïðè îïèñàíèè
èîííîé ïðîâîäèìîñòè ñòåêîë, è òåîðèÿ ñèëü-
íûõ ýëåêòðîëèòîâ, êîòîðàÿ ïðèâëåêàëàñü â
îñíîâíîì äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ â òâåðäûõ ýëåêòðîëèòàõ. Îäíàêî
äëÿ îáåèõ ìîäåëåé îòñóòñòâîâàëè óáåäèòåëü-
íûå äîêàçàòåëüñòâà. Îáû÷íûå ìåòîäû ðàçäå-
ëåíèÿ âêëàäîâ ïîäâèæíîñòè è êîíöåíòðàöèè
â îáùóþ ïðîâîäèìîñòü, îñíîâàííûå íà ìåòî-
äå äîïèðîâàíèÿ âåùåñòâà ãåòåðîâàëåíòíûìè
äîáàâêàìè, â äàííîì ñëó÷àå íåïðèìåíèìû,
ïîñêîëüêó äëÿ ñóùåñòâåííîãî èçìåíåíèÿ ïðî-
âîäèìîñòè ñóïåðèîííûõ èëè àìîðôíûõ ýëåê-
òðîëèòîâ â èõ ìàòðèöó íåîáõîäèìî ââîäèòü
î÷åíü áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðèìåñè.

Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è Õàéðåòäèíîâ
ïðåäëîæèë ìîäåëü íåäåáàåâñêîé ìèãðàöèîí-
íîé ðåëàêñàöèè [17]. Îíà êîëè÷åñòâåííî îïè-
ñûâàåò ýìïèðè÷åñêè íàéäåííûå ê òîìó âðå-
ìåíè çàêîíîìåðíîñòè, òàêèå êàê �óíèâåðñàëü-
íûé äèýëåêòðè÷åñêèé îòêëèê� Äæîíøåðà [18],
óíèâåðñàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ Áàðòîíà � Íà-
ìèêàâû � Íàêàäæèìû  [19], Íàìèêàâû [20] è
ñòåïåííóþ çàâèñèìîñòü ïðîâîäèìîñòè σ îò
÷àñòîòû ïåðåìåííîãî ïîëÿ ω, ïðåäëîæåííóþ
Îëìîíäîì è Âåñòîì [21]:
σ(ω) = σdc[1 + (ω/ω0)

α]   (3)
Â ÷àñòíîñòè, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ÷àñòîòà ω0

ÿâëÿåòñÿ ÷àñòîòîé ïåðåñêîêà èîíîâ; ïîêàçàòåëü
ñòåïåíè α èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 0 < α < 1.
Ýòîò ôàêò ïîçâîëÿåò ðàçäåëèòü âêëàäû ïîä-
âèæíîñòè è êîíöåíòðàöèè â âåëè÷èíó ñêâîç-
íîé èîííîé ïðîâîäèìîñòè σdc è îöåíèòü êîí-

öåíòðàöèþ íîñèòåëåé òîêà ïî ÷àñòîòíîé çà-
âèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè. Àíàëèç ÷àñòîòíîé çà-
âèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè ñòåêîë [22, 23], ñó-
ïåðèîííîãî ïðîâîäíèêà CsHSO4 [24] è òâåð-
äûõ ýëåêòðîëèòîâ ñ ïðîâîäèìîñòüþ ïî àíèî-
íàì ôòîðà [25, 26] ïîêàçàë, ÷òî êîíöåíòðà-
öèÿ íîñèòåëåé òîêà n â ýòèõ ñèñòåìàõ âûñî-
êàÿ (n ~ 1021�1022 ñì�3), ñëåäîâàòåëüíî, â äàí-
íîì ñëó÷àå ìîæíî ïðèìåíÿòü ìîäåëè ñèëü-
íûõ ýëåêòðîëèòîâ. Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ êîí-
öåíòðàöèè íîñèòåëåé òîêà â ìîíîêðèñòàëëàõ
NaCl íèçêèå (n < 1018 ñì�3) [27], ò. å. ýòè ñèñ-
òåìû ÿâëÿþòñÿ ñëàáûìè ýëåêòðîëèòàìè. Òà-
êèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííûé Õàéðåòäèíîâûì
ïîäõîä îêàçàëñÿ î÷åíü ýôôåêòèâíûì. Áûëî
óáåäèòåëüíî ïîêàçàíî, ÷òî ñóïåðèîííûå ñî-
åäèíåíèÿ è ñòåêëà ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþò-
ñÿ îò óïîðÿäî÷åííûõ êðèñòàëëîâ íàëè÷èåì â èõ
ñòðóêòóðå äîñòàòî÷íî áîëüøîãî êîëè÷åñòâà äå-
ôåêòîâ � íîñèòåëåé òîêà, êîíöåíòðàöèÿ êîòî-
ðûõ âåëèêà è ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.

ÊÎÌÏÎÇÈÖÈÎÍÍÛÅ ÒÂÅÐÄÛÅ ÝËÅÊÒÐÎËÈÒÛ

Êîìïîçèöèîííûå òâåðäûå ýëåêòðîëèòû
òèïà �èîííàÿ ñîëü � îêñèä� MX�A (ÌÕ �
ãàëîãåíèäû ñåðåáðà è öåçèÿ, íèòðàòû  è ïåð-
õëîðàòû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ñóëüôàò ëèòèÿ,
ãèäðîñóëüôàòû è äèãèäðîôîñôàòû öåçèÿ è ñè-
ñòåìû íà èõ îñíîâå; À � íàíîêðèñòàëëè÷åñ-
êèå è âûñîêîäèñïåðñíûå îêñèäû àëþìèíèÿ,
êðåìíèÿ, òèòàíà, ìàãíèÿ è äð.) ìîæíî ðàñ-
ñìàòðèâàòü êàê íîâûé êëàññ èîííûõ ïðîâîä-
íèêîâ, îáëàäàþùèõ âûñîêîé èîííîé ïðîâîäè-
ìîñòüþ. Ñî÷åòàíèå âûñîêîé ïðîâîäèìîñòè ñ
ïîâûøåííîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ, øè-
ðîêèå âîçìîæíîñòè öåëåíàïðàâëåííîãî êîí-
òðîëÿ  ñâîéñòâ ýëåêòðîëèòà ïóòåì âàðüèðîâà-
íèÿ òèïà è êîíöåíòðàöèè äîáàâêè äåëàþò êîì-
ïîçèòû ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â ðåàëüíûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ
ñèñòåìàõ. Ðîñò ïðîâîäèìîñòè ïðè äîïèðîâàíèè
äèñïåðñíûìè îêñèäàìè íàáëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñ-
êè äëÿ âñåõ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå êëàññè÷åñ-
êèõ (íå ñóïåðèîííûõ) èîííûõ ñîëåé è ÿâëÿåò-
ñÿ îáùèì ýôôåêòîì, êîòîðûé òðåáóåò íàó÷íî-
ãî îáúÿñíåíèÿ è òåîðåòè÷åñêîãî îáîñíîâàíèÿ.

Ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ ïðîâîäèìîñòè ïðè ãå-
òåðîãåííîì äîïèðîâàíèè áûë îáíàðóæåí â
1973 ã. Ëèàíãîì [28] è óñïåøíî îáúÿñíåí Ìàé-
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åðîì â 1985 ã. â ðàìêàõ ìîäåëè Ôðåíêåëÿ,
ïðåäëîæåííîé ðàíåå äëÿ îïèñàíèÿ äâîéíîãî
ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè èîííîãî êðèñòàëëà. Ìàé-
åð ïðèìåíèë ýòó ìîäåëü äëÿ ïîëóêîëè÷åñò-
âåííîãî ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèè èçáûòî÷íûõ
äåôåêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â äâîéíîì ñëîå íà
ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç èîííûé êðèñòàëë/îêñèä
[29]. Â êîíöå 1980-õ ãîäîâ âïåðâûå â Ðîññèè
íàìè áûëè íà÷àòû ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäî-
âàíèÿ êîìïîçèöèîííûõ òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ.
Â êà÷åñòâå ãåòåðîãåííûõ äîáàâîê âûáðàíû
îêñèäû ñ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ
(100�600 ì2/ã), ñ öåëüþ äîñòè÷ü ìàêñèìàëü-
íî âîçìîæíîãî ýôôåêòà ãåòåðîãåííîãî äîïè-
ðîâàíèÿ. Ó÷èòûâàÿ íàêîïëåííûé ðàíåå îïûò
ðàáîòû ñ ñóïåðèîííûìè ñîåäèíåíèÿìè, äëÿ
ãåòåðîãåííîãî äîïèðîâàíèÿ ìû âûáðàëè ñîëè,
â êîòîðûõ ñóùåñòâóþò ôàçîâûå ïåðåõîäû,
â òîì ÷èñëå â ñóïåðèîííîå ñîñòîÿíèå. Ïðè îò-
ñóòñòâèè õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ-
äó ôàçàìè â êîìïîçèòå èçìåíåíèå ó íåãî òåì-
ïåðàòóðû ôàçîâîãî ïåðåõîäà ñëóæèëî êðè-
òåðèåì èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
âåùåñòâà, à èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ôàçîâîãî
ïåðåõîäà â ñóïåðèîííîå ñîñòîÿíèå óêàçûâà-
ëî íà óâåëè÷åíèå ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè âå-
ùåñòâà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Èñ÷åçíîâå-
íèå òåïëîâîãî ýôôåêòà, ñâÿçàííîãî ñ ïëàâ-
ëåíèåì, ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîëíîé àìîðôè-
çàöèè âåùåñòâà â êîìïîçèòå.

Çà ïîñëåäíèå 20 ëåò íàìè èçó÷åíû êîìïî-
çèòû è íàíîêîìïîçèòû ÌÕ�À. Íà îñíîâå ïî-
ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîäãîòîâëåíû íåñêîëü-
êî äèññåðòàöèé [30�33], îïóáëèêîâàí ðÿä îá-
çîðîâ [34�39] è ìîíîãðàôèÿ [40]. Â ðåçóëüòà-
òå ìíîãî÷èñëåííûõ èññëåäîâàíèé ïîêàçàíî,
÷òî ñâîéñòâà êîìïîçèöèîííûõ òâåðäûõ ýëåê-
òðîëèòîâ îïðåäåëÿþòñÿ êàê ñîáñòâåííûì ðà-
çóïîðÿäî÷åíèåì èîííîé ñîëè, òàê è ìåæôàç-
íûì ïîâåðõíîñòíûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó
êîìïîíåíòàìè êîìïîçèòà. Ñîáñòâåííîå ðàçó-
ïîðÿäî÷åíèå îáû÷íîãî èîííîãî êðèñòàëëà
âêëþ÷àåò ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ â
îáúåìå è íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà. Ïîâåðõ-
íîñòíîå ðàçóïîðÿäî÷åíèå õîðîøî îïèñûâà-
åòñÿ ìîäåëüþ Øòåðíà, â ðàìêàõ êîòîðîé ëåã-
êî ðàññ÷èòûâàåòñÿ çíà÷åíèå ïîâåðõíîñòíîãî
ïîòåíöèàëà [41]. Ýòà æå ìîäåëü ïðèìåíèìà ê
îïèñàíèþ ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ
êàê îñíîâíîé ñòàäèè ìåæôàçíîãî ïîâåðõíîñ-
òíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, âêëþ÷àþùåãî ñòàäèþ

õèìè÷åñêîé àäñîðáöèè èîíîâ íà ïîâåðõíîñòè
îêñèäà. Ïðåäëîæåíû ìåòîäû ðàñ÷åòà ýëåêòðîí-
íîé ïðîâîäèìîñòè êîìïîçèòîâ ÌÕ�À íà îñíî-
âàíèè îáîáùåííîãî óðàâíåíèÿ ñìåøåíèÿ [42]:

( )( ) ( ) ( )
ÌÕ S A(1� )(1 � ) 2 (1 � )ff f ff f f f fαα α ασ = β σ + β σ + σ (4)

ãäå α(f) è β � ïàðàìåòðû, çàâèñÿùèå îò ìîð-
ôîëîãèè êîìïîçèòà; σi � ïðîâîäèìîñòè êîì-
ïîíåíòîâ (ÌÕ, À) è ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ (S);
f � îáúåìíàÿ äîëÿ äîáàâêè. Ïðè îïðåäåëåí-
íûõ çíà÷åíèÿõ ýòèõ ïàðàìåòðîâ çàâèñèìîñòü
σ(f) èìååò âèä êðèâîé ñ ìàêñèìóìîì è õîðî-
øî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî
èîííîé ïðîâîäèìîñòè è äèýëåêòðè÷åñêîé ïðî-
íèöàåìîñòè ñàìûõ ðàçíûõ êîìïîçèòîâ [43].
Ðàçðàáîòàíû ìåòîäû îöåíêè êîíöåíòðàöèè ïî-
âåðõíîñòíîé ôàçû è òîëùèíû ïîâåðõíîñòíî-
ãî ñëîÿ [44]. Ðàññìîòðåíû âîïðîñû òåðìîäè-
íàìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè íàíîêîìïîçèòîâ, ãå-
íåçèñà ìîðôîëîãèè êîìïîçèòà ïðè ñïåêàíèè.
Ïðîàíàëèçèðîâàíû îáùèå çàêîíîìåðíîñòè èç-
ìåíåíèÿ ñâîéñòâ èîííûõ ñîëåé â øèðîêîì
ðÿäó ñèñòåì èîííàÿ ñîëü � îêñèä è ðàçìåð-
íûå ýôôåêòû [39]. Îáíàðóæåíà íåîáû÷íàÿ çà-
âèñèìîñòü ïðîâîäèìîñòè îò ðàçìåðà ïîð, èìå-
þùàÿ âèä êðèâîé ñ ìàêñèìóìîì, ò. å. äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòà ñ ìàêñèìàëüíîé ïðî-
âîäèìîñòüþ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü äîáàâ-
êè ñ îïòèìàëüíûì ðàçìåðîì ïîð [41].

Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè äîñòàòî÷íî ñèëüíîì
ìåæôàçíîì ïîâåðõíîñòíîì âçàèìîäåéñòâèè â
ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ íàáëþäàåòñÿ ýôôåêò
ñàìîäèñïåðãèðîâàíèÿ èîííîé ñîëè, êîòîðûé
äàåò âîçìîæíîñòü ñèíòåçèðîâàòü íàíîêîìïî-
çèòû ìåòîäîì æèäêîôàçíîãî èëè òâåðäîôàç-
íîãî ðàñòåêàíèÿ [39, 40]. Íàíîðàçìåðíîå ñîñòî-
ÿíèå ñîëè â ïîëó÷åííûõ òàêèì îáðàçîì ñèñòå-
ìàõ îáû÷íî ÿâëÿåòñÿ àìîðôíûì, íî â òî æå
âðåìÿ  òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíûì ïðè óñ-
ëîâèè ïîñòîÿíñòâà ðàçìåðà ÷àñòèö îêñèäà. Âïåð-
âûå íà îñíîâàíèè êîìïëåêñíîãî èññëåäîâàíèÿ
øèðîêîãî ðÿäà íàíîêîìïîçèòîâ MX�A ñ ðàç-
ëè÷íûìè èîííûìè ñîåäèíåíèÿìè ïîêàçàíî, ÷òî
òåðìîäèíàìè÷åñêèå è ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà
èîííûõ ñîëåé ñóùåñòâåííî èçìåíÿþòñÿ. Îñîáåí-
íî ÿðêî ýòè èçìåíåíèÿ ïðîÿâëÿþòñÿ äëÿ ñî-
åäèíåíèé, îáëàäàþùèõ âûñîêîòåìïåðàòóðíû-
ìè ðàçóïîðÿäî÷åííûìè ôàçàìè. Òàêèì îáðàçîì,
ïåðåõîä îò ìèêðî- ê íàíîðàçìåðíûì ñèñòåìàì
ñîïðîâîæäàåòñÿ ñèëüíûìè ðàçìåðíûìè ýôôåê-
òàìè, áëàãîäàðÿ ÷åìó ìîæíî ïîëó÷àòü íîâûå
ìàòåðèàëû ñ íåîáû÷íûìè ñâîéñòâàìè.
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Çà ïðîøåäøèå 40 ëåò ñîòðóäíèêàìè ãðóï-
ïû ÿâëåíèé ïåðåíîñà äîñòèãíóò çíà÷èòåëüíûé
ïðîãðåññ â èçó÷åíèè òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ
èîííûõ ñîåäèíåíèé. Èññëåäîâàíèÿìè îõâà÷åí
øèðîêèé êðóã ñîåäèíåíèé, âêëþ÷àÿ êëàññè-
÷åñêèå èîííûå êðèñòàëëû, ñóïåðèîííûå ñî-
åäèíåíèÿ, îðèåíòàöèîííî ðàçóïîðÿäî÷åííûå
ôàçû, ñòåêëà è øèðîêèé ðÿä êîìïîçèòîâ íà
èõ îñíîâå. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îêàçàëèñü
ïîëåçíûìè êàê äëÿ âûÿñíåíèÿ ìåõàíèçìà
òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé, òàê è äëÿ ðåøåíèÿ
çàäà÷ öåëåíàïðàâëåííîãî ïîèñêà íîâûõ òâåð-
äûõ ýëåêòðîëèòîâ. Ðàçðàáîòàíû íîâûå ïîäõî-
äû, ïîçâîëÿþùèå îöåíèòü ÷àñòîòó èîííûõ
ïåðåñêîêîâ è êîíöåíòðàöèþ íîñèòåëåé òîêà â
òâåðäûõ ýëåêòðîëèòàõ. Èçó÷åí øèðîêèé êðóã
êîìïîçèöèîííûõ òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ, îï-
ðåäåëåíû îñíîâíûå ôàêòîðû, îáóñëîâëèâàþ-
ùèå âûñîêóþ èîííóþ ïðîâîäèìîñòü. Îáíàðó-
æåí ýôôåêò ñòàáèëèçàöèè àìîðôíîé ôàçû â
íàíîêîìïîçèòàõ. Ðàçðàáîòàíû íîâûå òâåðäûå
ýëåêòðîëèòû ñ âûñîêîé ïðîâîäèìîñòüþ ïî ïðî-
òîíàì, èîíàì ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è ñåðåáðà.

Â äàëüíåéøåì ìîãóò áûòü ïðîäîëæåíû êàê
íà÷àòûå ðàíåå ôóíäàìåíòàëüíûå èññëåäîâà-
íèÿ ìåõàíèçìà èîííîãî ïåðåíîñà â êðèñòàë-
ëàõ, òàê è ñèíòåç è èçó÷åíèå ñâîéñòâ ñèñòåì
ñ îñîáîé ìîðôîëîãèåé (ãåòåðîñòðóêòóð, íàíî-
äîìåíîâ, íàíîêîìïîçèòîâ ñ óïîðÿäî÷åííûìè
ïîðàìè, íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå îðãàíîìå-
òàëëè÷åñêèõ ìåçîïîðèñòûõ ìàòðèö [46�48] è
ò. ä.). Äðóãèì íàïðàâëåíèåì ðàáîò ìîãëè áû
ñòàòü ïðèêëàäíûå èññëåäîâàíèÿ, íàïðàâëåí-
íûå íà èñïîëüçîâàíèå ïîëó÷åííûõ òâåðäûõ
ýëåêòðîëèòîâ â ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ óñòðîé-
ñòâàõ: òîïëèâíûõ ýëåìåíòàõ, õèìè÷åñêèõ èñ-
òî÷íèêàõ òîêà, ñóïåðêîíäåíñàòîðàõ, ãàçîâûõ
ñåíñîðàõ è ýëåêòðîõðîìíûõ óñòðîéñòâàõ. Òà-
êèå ðàáîòû óæå íà÷àòû [49�52] è ïîëó÷àò
ñâîå ðàçâèòèå â áóäóùåì.
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