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Цель работы: Разработка принципов применения к объектам и материалам с суперионной 

проводимостью описания макроскопически неупорядоченных систем с различной природой 

неупорядоченности: механически неупорядоченные системы (смеси и керамики), 

неупорядоченные протонные проводники, имеющие области с различным содержанием и 

мезоструктурой воды, при динамической неупорядоченности, возникающей в структуре 

суперионика при заряжении двойного слоя.  

 

задачи: 

 

 Разработка методов прогнозирования оптимального 
фазового состава распределённых композиционных 
материалов со смешанной проводимостью. 

 Описание нестационарных процессов при протекании тока, 
вызванных возникновением динамических неоднородностей 
в системе подвижных ионов в суперионных проводниках. 

 Разработка моделей, описывающей критическое поведение 
протонной проводимости твёрдых и полимерных гидратов 
при изменении влажности (содержания воды в материале). 
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Научная новизна: 

 
 Впервые разработан и реализован общий подход к применению 

перколяционного описания явлений в материалах с быстрым ионным 

переносом, позволяющий в рамках единого формализма описывать 

свойства проводимости распределённых электродов и нанокомпозитных 

электродных материалов, сложных композиционных твёрдых и гибридных 

электролитов, низкотемпературных протонных проводников.  

 Впервые дано объяснение медленной релаксации двойного слоя в 

результате коллективных эффектов протонного транспорта, приводящих к 

образованию динамически неоднородных структур. 

 Впервые предложено протонные проводники на основе кристаллогидратов 

рассматривать как содержащие неоднородно распределённую воду, 

обеспечивающую протонный транспорт, и связанную с кристаллической 

или полимерной матрицей, являющейся донором протонов. 

 На основе принципиально нового представления низкотемпературных 

протонных проводников как распределённых структур со связанной водой 

описано поведение их проводимости и её энергии активации в зависимости 

от содержания воды. 
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Практическая значимость работы: 
 

    Разработаны принципы оценок и расчётов составляющих 

проводимости ионных проводников с макроскопически неоднородной 

структурой различной природы. Развитые теоретические подходы 

позволяют вести целенаправленные исследования и поиски новых 

материалов в для композитных распределённых электродов, 

композиционных твёрдых и полимерных электролитов, 

использующихся в электрохимических источниках тока, 

конденсаторах, ионисторах, сенсорах. 

На основе предложенной модели кластерной природы проводимости 

протонных проводников дано, с общих позиций, объяснение сильной 

зависимости их свойств от содержания воды, что позволит создавать 

материалы, имеющие высокую проводимость при низкой влажности и 

отрицательных температурах. Такие материалы нужны в первую 

очередь для разработок  низкотемпературных топливных элементов, 

работоспособных при отрицательных температурах и низкой 

влажности воздуха. 
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Обзор решений транспортных задач  в области 

перколяционных подходов 

 

 геометрическая формулировка задачи 

 континуальная формулировка 

 критическое поведение. Перколяционный фазовый переход  

 

 

 

 
Рис. 1. Задача узлов на 

квадратной решетке. 

Задача связей на квадратной 

решетке. 

уравнение Бруггемана-Ландауэра или уравнение EMT  
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Приближение Максвелла  
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Критическое поведение.  
адаптация и особенности использования математического аппарата 

самосогласованного поля (теория эффективной среды)  

Плоский вариант модельной 

решётки связей, z=6. E – 

направление поля, АА и ББ – 

эквипотенциальные 

поверхности, Ĝ – импеданс 

элемента «эффективной 

среды». 

1. Узел 1 – ионный проводник, узел 2 – 

ионный проводник, G1=σi 

2. Узел 1 – электронный проводник, узел 

2 – электронный проводник. G2~ σe 

3. Узел 1 – электронный проводник, узел 

2 – ионный проводник. В этом случае 

присутствует граница, обладающая 

комплексным сопротивлением (за 

счёт ёмкости двойного слоя), и G3=Gr 

Bruggeman D.A.G., Berechnung verschiedener physikalischer 

Konstatnten von heterogenen Substanzen // Ann. Phys. – 1935. – 

Bd. 24. – S. 636-678. 

Оделевский В.И. Расчёт обобщенной проводимости 

гетерогенных систем. II Статистические смеси невытянутых 

частиц // ЖТФ. – 1951. – Т. 21. – № 6. – С. 678-685. 

Kirkpatrick S., Percolation and conduction // Rev. Mod. Phys. – 

1973. – V. 45. – N. 4. – P. 574-578. 
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Экспериментальное исследование ионной 

проводимости простых смесей  
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Как известно, вследствие релаксационных процессов на гетеропереходе между суперионным 

проводником и металлом, отклик даже одного перехода суперионик-металл на гармонический 

сигнал является сложной функцией частоты.  

[i] Укше-Укше-Букун - электрохимия 
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Граничные эффекты 

        212121 GG8Gp32G1p3Gp32G1p3
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весь диапазон концентраций можно 

разбить на две области: выше порога 

протекания по электронному проводнику, 

где определяющей является сквозная 

электронная проводимость среды от одной 

поверхности к другой, и ниже этого порога, 

где определяющей является ионная 

проводимость и релаксационные 

процессы, сопровождающие заряжение 

двойного слоя. 



Динамически возникающая 

неоднородность 

Ф
р
а
кт

а
л

ь
н
а
я
 

д
и

н
а
м

и
ка

 

Учёт геометрической корреляции в движении ионов. Такая корреляция 

вызвана изменением кристаллического поля при движении иона, т.е. 

взаимодействием через жёсткую решётку  

• Beyeler H.U., Pietronero L., Strassler S., Zeller H.R. Statics and Dynamics of Lattice Gas Models, In: 

Physics of Superionic Conductors, Ed. M.B.Salamon, Springer-Verlag. – 1979. – С. 77-110. 

• Компан М.Е., Венус Г.Б. Динамическое усреднение устойчивых катионных конфигураций в 

суперионном проводнике Na5RESi4O12 // Письма в ЖЭТФ. – 1990. – Т. 52. №. 11. – C. 1185-1190. 

Схема вероятностей скачков иона Схема вероятностей скачков иона при 

учёте корреляции. 1 - ион, 

движущийся в настоящее время, 2 - 

ионы в покое, 3-блокированые позиции 

решётки. 



макроскопически неоднородная структура 

низкотемпературных протонных проводников 

протонный транспорт по связанной в твёрдом теле воде.  

• гидратированные кристаллические кислоты и их кислые соли 

• межкристаллитная вода 

• полимеры, содержащие гидрофильные кислотные группы. 

кл
а
с
те

р
н
а
я
 м

о
д

е
л

ь
 п

р
о
то

н
н
ы

х
 п

р
о
в
о
д

н
и

ко
в
 

• Kreuer K.–D. Fast proton transport in solids. // J. Molec. Struct. – 1988. – V. 177. – P. 265-276. 

• Paddison S.J. Proton conduction mechanisms at low degrees of hydratation in sulfonic acid–based 

polymer electrolyte membranes. // Annu. Rev. Mater. Res. – 2003. – V. 33. – P. 289-319.  

• Avrami M. Kinetics of phase change. I. General theory // J.Chem.Phys. – 1939. – V. 7. – P. 1103-1112.  
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Транспорт между удалёнными 

центрами 
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График дополнительного множителя К. 

Сопротивление линейной 

Прыжковой связи от числа прыжков 
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исследование ион-электронного композита c 

проводимостью по ионам серебра  
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исследование ион-электронного композита c 

проводимостью по ионам серебра  
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CsHSO4–SnO2 . Эффекты поверхностной 

проводимости 
 

 
 tc0V  

Порог протекания по связной матрице  

гидросульфата θc = 0,35,  

критический индекс t = 1.8  

поверхностная компонента 

протонной проводимости  

  t

S

t

L

6
1 


 

максимум попадает 

в область θm=0.5  
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Композиты с агрегацией и двухуровневой 

наноструктурой. 
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Недебаевский отклик фрактальной 

области объёмного заряда  

схема вероятностей скачков иона. 1 - ион, 

движущийся в настоящее время, 2 - ионы в 

покое, 3-блокированые позиции решётки.  

в области суперионного перехода возникает объемный заряда, фронт 

которого имеет фрактальную размерность 4/3.  

Распределение подвижных ионов при 

моделировании движения по квадратной сетке 
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Случайный перенос в регулярной сетке 

Под действием внешнего поля  заряд компактифицируется со скоростью 

pktdttd )(
где р ≈ 0,8-0,88. Поэтому частотная зависимость потенциала гетеропереходе 

при гармоническом нарушений, должны быть  

   1

0 1)(
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Динамические перколяционные  структуры, 

возникающих в силу коллективных эффектов 

ионного транспорта  

t

cY


~

)exp()( 2tjKjY t  

t, шаг расчёта 
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Зависимость проводимости от 

концентрации молекул воды 
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Межкристаллитная вода 

 Сравнение с экспериментом.  
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Зависимость протонной проводимости 

бензолсульфокислот (БСК) от влажности. 
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Двумерные плоскости с водой 

 Другой подход связан с анализом процесса 

увлажнения материала.  
Модельный объект – каликс-n-арен-p-сульфокислота 
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Структура каликс[6]арен-p-сульфокислоты 



от параметра τ при низкой 

влажности,  

σ = σ0 (τ) 
1,55 ± 0,2,  

σ = σ0 (τ) 
1,45 ± 0,2,  

σ0 (τ) 
1,56 
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при большой влажности от числа 

молекул воды на сульфогруппу  
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Зависимость протонной проводимости (I) каликс[4]арен- (II) 

этокси-карбонил-метокси- каликс[4]арен- и (III) каликс[8]арен-p-

сульфокислот 
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Переключение механизма 

транспорта Н+ 

SO3H-группы расположены далеко друг от друга, но оксоний Н3О
+ 

может свободно перемещаться в целом в межслоевом пространстве,  

Имеются кристаллиты различной 

ориентации с двумерной проводимостью 

 

снижение содержания воды между 

слоями до 2 молекул должны (рис.) , 

должно привести к отключению 

гроттгусовского механизма 

проводимости 

 

П
р
о
то

н
н
ы

е
 п

р
о
в
о
д

н
и

ки
 



25 

Оценка проводимости по H3O
+ 

модель структуры, которая представляет собой как участки, содержащие 

Кристаллизационную воду, связанную непрерывными 

водородными связями, так и «сухие» области, содержащие 

подвижные ионы оксония. Таким образом возникает классическая 

 перколяционная среда. Вблизи порога протекания  

для двумерного случая 

Для исследованных материалов эта оценка даёт  

1×10-5 S×см-1, и 5×10-7 См×см-1, что приближается к экспериментально 

измеренным проводимостям сухих кислот: 5×10-6 и 5×10-7 См×см-1 

соответственно. Совпадение оценки на основе зависимости проводимости 

 от влажности и  прямого измерения проводимости сухих кислот говорит 

перколяционной  модели.  

П
р
о
то

н
н
ы

е
 п

р
о
в
о
д

н
и

ки
 



Объемная вода 

Фуллерен С60  

пентафосфоновая 

кислота 

Фуллеренолы и  

сульфированные  

фуллеренолы 
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Выше порога рост

    =(2.7±1)*10
-8
exp(n/3±0.1)

Ниже порога

    =(1.6±0.1)*10
-9
exp(n/2.29±0.02)

  (из LiOH)
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Зависимость протонной проводимости 

фуллеренолов  

(▼▲■ – образцы, полученные из разных 

прекурсоров) от содержания молекул воды (на 

одну молекулу фуллеренола). 
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Выводы 

 Впервые разработаны методы описания транспортных и релаксационных свойств неоднородных материалов 

с суперионной проводимостью (композитов) в рамках перколяционой теории. Продемонстрирована 

применимость методов на примере распределённых электродов: металлическое серебро – рубидий-иодат 

серебра, рубидий-иодат серебра — сажа, гидросульфат цезия — полупроводниковый диоксид олова, 

нерастворимые соли гетерополикислот – сажа.  

 Разработаны общий подход и конкретные методы расчёта параметров распределённых электродов, 

содержащих ионный и электронный проводники, на основе перколяционной теории и методов эффективной 

среды. На примере протон- и электронпроводящего композита CsHSO4-SnO2 показано существование 

экстремальных зависимостей эффективной площади контакта ионного и электронного проводников, а также 

эффективной ёмкости, определены положения максимумов. Продемонстрировано различие в положении 

максимумов поверхностной проводимости и ёмкости. 

 Предложен метод описания композитов со сложной иерархической структурой (при наличии агрегации 

частиц). Продемонстрирована применимость метода на примере распределённых электродов типа 

нерастворимые соли гетерополикислот – диоксид олова. Получены сложные зависимости проводимости от 

состава композита, соответствующие протеканию тока по структурным агрегатам, образованным 

гетерополисоединением  и по межагрегатной матрице полупроводника. 

 Впервые предложено теоретическое описание проводимости протонных проводников, содержащих 

связанную воду, как макроскопически неоднородных структур, позволившее объяснить зависимость 

проводимости от содержания воды. Получена зависимость протонной проводимость от влажности для 

каликс-арен-сульфокислот и сульфокислот с линейными цепочками воды; полученные зависимости описаны 

с помощью предложенной концепции. 

 Предложена гипотеза образования макроскопических неоднородностей в распределении ионов в области 

двойного слоя при заряжении контакта твёрдого суперионного проводника с металлом. Замедленные 

релаксационные процессы на таком контакте описаны в рамках перколяционного подхода. На основе 

предложенной гипотезы разработано описание недебаевского частотного отклика электродов ячеек с 

твёрдым электролитом. 
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Положения на защиту 

 Общие принципы оценки свойств распределённых электродов 
(ионной проводимости, частотного отклика и эффективной 
поверхности контакта фаз) с использованием приближения 
эффективной среды; демонстрация его применимости для систем 
с проводимостью по ионам серебра и с протонными проводниками. 

 Макроскопическая модель протонного транспорта в 
кристаллогидратах и других твёрдых материалах, содержащих 
связанную воду, на основе кластерной структуры протонгидратной 
системы и проверка этой модели на примере каликс-арен-
сульфокислот, фулеренолов, гибридных композитов сульфокислот 
и солей гетерополикислот с поливиниловым спиртом. 

 Результаты анализа протонной проводимости систем связанная 
вода – доноры протонов и исследований проводимости гибридных 
материалов на основе поливинилового спирта. 

 Гипотеза возникновения недебаевского частотного отклика в 
ионпроводящих системах вследствие фрактальной структуры 
фронта объёмного заряда. 
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ОСНОВНОЙ ВЫВОД 

 

Перколяционный подход позволяет 

понять физический смысл ряда 

особенностей суперионной 

проводимости. 
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Три канала проводимости среды C – Ag4RbI5 на переменном токе (А) и подключение электрода (Б). 

Эффективная проводимость  

. Здесь RV – эффективное 

сопротивление для всех путей 

проводимости по ионной 

компоненте, Re – для 

электронной компоненты, а Rad – 

пути, пересекающие границу 

зёрен разных фаз. 


