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ВВЕДЕНИЕ 

 

 Актуальность темы выпускной квалификационной работы. В 

настоящее время продолжает расти глобальная обеспокоенность по поводу 

истощения запасов ископаемого топлива и выбросов парниковых газов, 

поэтому спрос на надежные, экологически чистые технологии преобразования 

и хранения энергии стремительно возрастает. Этот спрос стимулировал 

разработку новых электрохимических энергетических технологий, включая 

топливные элементы, сенсибилизированные красителями солнечные элементы 

и литий-ионные и натрий-ионные батареи нового поколения. Для 

коммерческих целей требуется, чтобы эти устройства обладали большей 

емкостью, повышенной производительностью, улучшенной безопасностью и 

более длительным сроком службы по сравнению с традиционными 

технологиями. Например, в современных коммерческих литий-ионных 

батареях в основном используются жидкие электролиты на основе карбонатов, 

которые являются летучими и легковоспламеняющимися, что представляет 

собой серьезную проблему безопасности. Эти проблемы можно в значительной 

степени решить, используя твердотельные электролиты.  

 Твердотельные электролиты представляют собой многообещающую 

альтернативу жидким электролитам в области энергосберегающих систем 

благодаря своей безопасности, высокой проводимости, высокой плотности 

энергии, механической прочности и длительному сроку эксплуатации. 

Поскольку твердый электролит не является жидким веществом, его можно 

использовать в качестве материала для различных компонентов в одном 

элементе, например, в качестве катода, анода или сепаратора, что обеспечивает 

большую гибкость в проектировании батареи. Однако серьезной проблемой, 

связанной с твердотельными электролитами, является достижение достаточной 

ионной проводимости через твердый материал для поддержания высоких 

эксплуатационных характеристик. 
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 Органические ионные пластичные кристаллы (ОИПК) являются новым 

классом твердотельных электролитов, который обладает значительными 

преимуществами перед обычными материалами, включая пластичность, 

негорючесть и относительно высокую ионную проводимость. Механическая 

гибкость ОИПК позволяет легко обрабатывать эти материалы во время сборки 

элементов и учитывать изменение объема элементов во время циклов зарядки и 

разрядки. Однако, по сравнению со суперионной керамикой, ОИПК все же 

демонстрируют недостаточный уровень ионной проводимости из-за сильного 

подавления проводимости в твердотельных фазах. До сих пор нет ясного 

представления о причинах подавления DC-проводимости в твердотельных 

фазах. Кроме того, в недавних экспериментах измерения спектров 

проводимости ОИПК [P1,2,2,4][PF6] методом широкополосной диэлектрической 

спектроскопии был обнаружен новый релаксационный процесс в области 

частот AC-DC кроссовера, который приводит к резкому падению АС-

проводимости при уменьшении частоты. Природа этого процесса остается 

загадкой. Поэтому глубокое понимание процессов ионной динамики в ОИПК 

будет способствовать решению таких важных задач, как оптимизация и 

разработка нового поколения твердотельных электролитов с улучшенными 

проводящими характеристиками, создание аккумуляторов с более длительным 

сроком службы и расширенным диапазоном рабочих температур.  Этим 

определяется практическая значимость выпускной квалификационной 

работы. 

 Таким образом, целью данной выпускной квалификационной работы 

является разработка механизма ионной динамики, контролирующего ионную 

проводимость в твердотельных фазах ОИПК, и построение аналитической 

модели динамической проводимости, позволяющей объяснить наблюдаемое на 

эксперименте подавление проводимости в области частот AC-DC кроссовера. 

Исходя из этой цели, будут решаться следующие основные задачи: 

1) Анализ экспериментальных спектров проводимости, полученных 

методом широкополосной диэлектрической спектроскопии, а также 
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данных метода ЯМР высокого разрешения и метода моделирования 

молекулярной динамики о структурных и динамических свойствах 

ОИПК. 

2) Изучение основных теоретических подходов описания транспортных 

свойств неупорядоченных конденсированных сред. 

3) Разработка механизма ионной динамики, контролирующего ионную 

проводимость в ОИПК, в соответствии с экспериментальными данными. 

4) Формулировка модели ионного транспорта в твердотельных фазах 

ОИПК, базирующейся на разработанном механизме ионной динамики. 

5) Расчет аналитических выражений для временной зависимости среднего 

квадратичного отклонения ионов и частотной зависимости проводимости 

в раках разработанной модели ионного транспорта в ОИПК. 

6) Верификация построенной модели ионной проводимости на 

экспериментальных спектрах проводимости ОИПК [P1,2,2,4][PF6]. 

Научная новизна. В результате решения поставленных целей и задач впервые 

построена аналитическая модель динамической проводимости в твердотельных 

фазах ОИПК. 
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ГЛАВА 1. ПЛАСТИЧНЫЕ КРИСТАЛЛЫ 

 

1.1. Понятия о пластичных кристаллах и их свойства 

 

 Пластичные кристаллы (ПК) представляют собой твердотельные 

материалы, которые обладают дальнодействующей кристаллической решеткой 

с локальным ориентационным или вращательным беспорядком по отношению 

к молекулярным или ионным частицам. 

 В зависимости от кристаллообразующего вещества пластические 

кристаллы делятся на две основные группы: молекулярные и ионные. 

Тиммерманс и другие ученые второй половины 20 века исследовали 

пластичные кристаллы, образованные простыми нейтральными молекулярными 

системами с почти глобулярной формой и дисперсионной природой [1, 2]. 

Типичные системы включают в себя твердые вещества некоторых 

распространенных химических веществ, таких как хлороформ, идоформ, 

циклогексан, хлористый/бромистый/йодистый водород, алканы, циклоалканы и 

их производные (адамантаны, кубаны, хинуклидин), некоторые терпиноиды, 

пентаэритрит и его производные и т.д. Впоследствии были также исследованы 

ПК с анионными и катионными частицами, названные ионными ПК [3], в 

первую очередь для применения в качестве твердотельных электролитов. 

Некоторые примеры ионных ПК включают в себя такие вещества, как 

производные имидазолия, пирролидиния, тетраалкиламмония, дигидрофосфата, 

трифторметансульфоната и т.д. Молекулы многих ионных ПК отходят от почти 

глобулярной формы и охватывают цилиндрическую (линейную или изогнутую) 

и дисковую формы. 

 Своеобразная двойственная природа упорядоченности - беспорядка ПК 

часто приводит к путанице в отношении того, как они соотносятся с 

изотропными жидкостями, жидкими кристаллами (ЖК), стеклообразными 

кристаллами, амфидинамическими кристаллами и обычными кристаллами 

(ОК).  
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 Изотропные жидкости имеют компоненты с полными поступательными и 

вращательными степенями свободы. Обычные кристаллы обладают дальним 

порядком со статическими молекулами или ионами. Типичные ЖК имеют 

ближний ориентационный порядок, обладая при этом некоторой степенью 

поступательных и вращательных движений на коротких расстояниях, но не 

имеют дальнего порядка [4]. ПК содержат ориентационно неупорядоченные 

динамические молекулы/ионы, центры масс которых расположены с дальним 

порядком. Полностью неупорядоченный вид в ПК занимает изотропное 

сферическое пространство (см. рис. 1.1). Стеклообразные кристаллы имеют 

практически замороженные компоненты со случайной ориентацией 

(статическим беспорядком) в структурах с дальним порядком. Стеклообразное 

кристаллическое состояние часто можно получить путем мгновенного 

охлаждения ПК. 

 Исследования пластичных кристаллов показали, что эти материалы 

обладают следующими характеристиками: 

1. Возникновение одного или нескольких, обычно обратимых, фазовых 

переходов твердое тело – твердое тело перед плавлением, обычно связанных с 

началом вращательного движения и(или) значительной структурной 

переориентацией молекул или ионов (катионов и(или) анионов), в результате 

чего образуется все более неупорядоченная твердая решетка. Вращательные 

движения и(или) структурная переориентация могут начаться сразу в 

результате одного фазового превращения или постепенно, посредством многих 

фазовых переходов. 

2. Существенно большие изменения энтальпии при фазовых переходах твердое 

тело – твердое тело, чем энтропии плавления fusionS . Тиммерманс [1], исследуя 

системы, состоящие из глобулярных молекул, таких как метан, 

четыреххлористый углерод и циклогексан, предложил следующий 

эмпирический критерий в качестве определения пластичности молекулярных 

кристаллов: 20fusionS  Дж/К⋅моль, данный критерий еще называют предел 
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Тиммерманса [1, 2]. Однако в настоящее время существует множество 

исключений, для которых 20fusionS  Дж/К⋅моль [5]. 

 

   

Обычный кристалл (ОК) Стеклообразный кристалл Амфидинамический 

кристалл 

   

Пластичный кристалл (ПК) Жидкий кристалл (ЖК) Изотропная жидкость 

 

 
– молекула/ион  –  среднее доступное  

пространство  

– кристаллическая 

решетка 

 – трансляционное 

движение 

 – переориентационное 

движение  

– молекулярный 

ротор 

      

 Рис. 1.1. Состояния вещества от твердого тела к жидкости. Жидкости изотропны, не 

имеют внутреннего порядка, но имеют как поступательные, так и вращательные степени 

свободы. ЖК имеют ориентационный порядок, но не имеют дальнего порядка. У ПК 

отсутствует ориентационный порядок, но есть дальний порядок. В случае изотропных 

жидкостей, ЖК и ПК светло-синий фон представляет среднее доступное пространство, а 

красные стрелки указывают на доступные степени свободы молекул или ионов, которые 

отмечены как темно-синие гантели. 
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3. Более высокая температура плавления по сравнению с обычными 

кристаллами [1, 2, 6] (выше 350 К), поскольку значительная часть подведенной 

тепловой энергии идет на вращения молекул, а не на их разделение [6]. 

4. Сильное пластическое течение под напряжением и высокая самодиффузия 

из-за наличия вращательного движения и(или) значительной структурной 

переориентации молекул или ионов в фазах с высокой симметрией. Например, 

пластиковые кристаллические материалы легко выдавливаются через отверстие 

под давлением и при повышенной температуре [1, 2, 6]. 

5. Высокая сжимаемость и высокое давление пара [6]. 

 

1.2. Фазовые переходы в пластичных кристаллах 

 

 Все материалы, образующие ПК, демонстрируют динамическое 

ориентационное разупорядочение и один или несколько обратимых фазовых 

переходов перед плавлением. Различные факторы, такие как природа молекул 

или ионов (их форма, размер), кристаллическая структура и межмолекулярные 

взаимодействия, влияют на порядок переориентации частиц и их энергию в ПК. 

В отличие от идеальных ПК, образованных глобулярными частицами, ПК, 

образованные неглобулярными молекулами или ионами, отклоняются от 

многих эмпирических критериев, например, 20fusionS  Дж/К⋅моль. Все это 

наталкивает на то, что необходимо сформулировать более общий критерий, 

позволяющий сказать, какие типы твердых веществ можно назвать ПК. 

  В литературе по ПК принято обозначать самую высокотемпературную 

фазу номером I (фаза I), а следующие по температуре фазы номерами II, III и 

т.д. [7] (см. рис. 1.2). Дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК) 

является эффективным инструментом для измерения изменений энтальпии и 

энтропии, связанных с фазовыми превращениями из твердого тела в твердое, а 

также плавлением [8]. 

 ПК, в которых выполняется критерий 20fusionS  Дж/К⋅моль, в фазе I 

имеют молекулы или ионы с наибольшим числом степеней свободы (см. рис. 
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1.2) [7]. Те ПК, молекулы которых не достигают наибольшего числа степеней 

свободы в фазе I, могут превысить предел Тиммерманса [5]. Разница между 

вращательными  степенями свободы, доступными в высокотемпературной фазе 

I и в расплаве, определяет диапазон или величину 
fusionS  в ПК. В твердых 

телах с удлиненными молекулами или ионами цилиндрической или 

дискообразной формы вращение может быть ограничено определенными осями 

симметрии [5, 6, 7]. В многокомпонентных или ионных ПК вращательные 

степени свободы могут быть недоступны для всех видов молекул или ионов, 

поскольку это зависит от размера, формы и нековалентных взаимодействий в 

структуре [7]. В таких случаях вращения у статических частиц активируются 

только при плавлении, что приводит к более высокой fusionS , чем предел 

Тиммермана [9]. Ионные ПК, обладающие полностью динамическими 

изотропными ионами в фазе I, демонстрируют диапазон 2 30fusionS  

Дж/К⋅моль. Почти все ПК, о которых известно на сегодняшний день, имеют 

60fusionS  Дж/К⋅моль [10]. Известно, что для обычных хорошо 

упорядоченных органических кристаллов 70fusionS  Дж/К⋅моль. Как 

правило, твердые вещества, которые не демонстрируют фазового перехода(ов) 

из твердого состояния в твердое и имеют 80fusionS  Дж/К⋅моль, можно 

смело рассматривать как непластичные кристаллические фазы [9].  

 В то время как ДСК дает важную информацию об энергиях, другие 

дополнительные методы, такие как твердотельный ядерный магнитный 

резонанс (ЯМР), магнитно-резонансная томография, диэлектрическая 

спектроскопия, молекулярная динамика (МД), диффузное рассеяние 

рентгеновских лучей, рассеяние нейтронов, рассеяние Рэлея и Бриллюэна и т.д., 

очень полезны для изучения молекулярных движений в ПК. 
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Рисунок 1.2. ДСК-термограмма диэтил(метил)(изобутил)фосфония гексафторфосфата 

[P1,2,2,4][PF6], показывающая увеличение степеней свободы в разных фазах (от IV до I) при 

разных температурах и соответствующие изменения энтропии. В фазе IV вращаются только 

метильные и этильные группы положительных ионов [P1,2,2,4] (располагается снизу), а анион 

PF6 (располагается сверху), переворачивается; в фазе III весь катион может вращаться вокруг 

одной оси, а анион продолжает переворачиваться; в фазе II весь катион может 

переворачиваться, а анион как переворачивается, так и диффундирует; в фазе I как катион, 

так и анион могут диффундировать. На данном рисунке синим кругом обозначено среднее 

доступное пространство, синей изогнутой стрелкой вращательное движение, синей прямой 

стрелкой поступательное движение и красной стрелкой ось вращения. Экспериментальные 

данные отмеченные на рисунке взяты из [7]. 

 

1.3. Органические ионные пластичные кристаллы 
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1.3.1. Молекулярная и кристаллическая структура [P1,2,2,4][PF6] 

 

 Методом рентгеновской дифракции монокристаллов была обнаружена 

полностью упорядоченная орторомбическая кристаллическая структура при 

температуре 123 К, принадлежащая пространственной группе Pbca с 

параметрами a = 12,9833(4) Å, b = 14,3872. (4) Å, c = 15,1944(4) Å (см. рис. 1.3) 

[7]. В элементарной ячейке имеется восемь эквивалентных пар ионов [P1,2,2,4] 

[PF6]. Каждый анион PF6 окружен шестью катионами [P1,2,2,4] с восьмью 
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контактами C-H⋅⋅⋅F (см. рис. 1.3), которые приводят к вращательному и 

ориентационному разупорядочению анионов и алкильных цепей катионов.  

 

 

 

а)  

  

 

б) в)  

   

 Рис. 1.3. а) Молекулярная структура ионов ОИПК [P1,2,2,4][PF6]. Упаковка 

расширенной кристаллической структуры при температуре 123 К, б) вид в направлении c; в) 

вид в направлении b. По рисунку 1.3.б можно заметить, что бутильные цепи вытягиваются и 

чередуются, образуя «скелет» вдоль оси b, а анионы выстраиваются параллельно оси b. 

Согласно рисунку 1.3.с видно, что катионный «скелет» образует каналообразную структуру 

для размещения анионов. 
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1.3.2. Эволюция молекулярной структуры и движения в [P1,2,2,4][PF6] 

 

 Множественные фазовые переходы твердое тело-твердое тело являются 

характерными термодинамическими явлениями в ОИПК. Ранее в параграфе 1.2. 

было показано, что эти переходы связаны с различными внутренними и 

межмолекулярными движениями ионов. Однако понять эти движения и 

взаимодействия только с помощью экспериментов сложно. С другой стороны, 

существует метод МД, благодаря которому можно легко изучить структурную 

эволюцию материала при условии, что потенциальные функции достаточно 

точны для описания молекулярной структуры и движений.  

 С помощью МД-моделирования в работе [20] была показана эволюция 

молекулярной структуры и движения в [P1,2,2,4][PF6]. Чтобы детально 

проиллюстрировать динамические характеристики ионной пары, были выбраны 

пять температурных значений 273, 313, 353, 393 и 413 К, соответствующие IV, 

III, II, I фазам и также фазе плавления. При каждой температуре были 

представлены четыре разные конфигурации в моменты времени 

представленные на рис. 1.4. Начальный момент времени выбирался случайным 

образом. Самый короткий временной интервал составлял 0,5 пс, что отражает 

мгновенное молекулярное движение. Одна из конфигураций была показана 

после интервала времени более 100 пс, чтобы продемонстрировать любые 

долгосрочные структурные изменения.  

 В соответствие с результатами, полученными в [20], движение катионных 

молекул можно разделить на четыре уровня температурно-зависимых 

динамических характеристик. При температуре ниже 273 K структура катиона 

достаточно жесткая, за исключением некоторых незначительных тепловых 

движений вблизи 273 K (происходит малый поворот этильных групп) (см. рис. 

1.4а). Движение боковой цепи становится активным между 293 К и 363 K. 

Первое заметное движение, происходящее в катионах – это покачивание 

этильных групп, которые становится очевидным при температуре 293 К (см. 

рис. 2.4б).  
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а) 

 

б) 

 

в) 

 

г) 

 

д) 

 

 Рис. 1.4. Структурная эволюция одной пары катион-анион при повышении 

температуры. Межмолекулярные взаимодействия водородных связей показаны 

пунктирными линиями (с отсечкой 3,0 Å) [20]. 



16 
 

Покачивание изобутильной группы (определяемой здесь как «хвост» катиона) 

обнаруживается при более высоких 333 K (см. рис. 1.4в). Общие вращательные 

движения как метильной, так и этильной групп (определяемые как «голова» 

катиона) начинаются со 373 К, такое движение также сопровождается 

покачиванием структуры «хвоста» (см. рис. 1.4г-д). При 413 K катион начинает 

переворачиваться. 

 Относительное движение между катионом и анионом наблюдались при 

393 К и 413 K на рис. 1.4г и 1.4д. Примерно за 100 пс анион перемещается с 

одной стороны катионной структуры в другую, что свидетельствует о наличии 

диффузионного движения (см. рис. 1.4д). В совокупности с тем, что при 413 К 

наблюдается переворачивание катиона можно сказать о наличие сильно 

неупорядоченной микроструктуры в фазе I. 

 Таким образом, метод МД подтверждает выводы, которые были 

сформулированы на основание экспериментальных данных ДСК, описанных в 

параграфе 1.3. 

 

1.4. Транспортные свойства ОИПК 

 

 С помощью метода магнитно-резонансной томографии, который 

позволяет напрямую визуализировать морфологию ОИПК, показано, что 

ионная проводимость анизотропная с повышенным значением в конкретном 

направлении. Также было обнаружено, что морфология ОИПК [P1222]-[FSI] 

сильно зависит от скорости охлаждения [21-23]: в быстро охлажденном образце 

существует множество зерен с различными расположениями (см. рис. 1.5а), что 

приводит к извилистому пути проводимости, которая примерно изотропна, 

тогда как в медленно охлажденном образце путь ионов анизотропен (см. рис. 

2.5б). Измерения проводимости образцов, подвергшихся быстрому 

охлаждению, дали значения в диапазоне 1-1,2⋅10
-7

 См/см, тогда как образцы, 

подвергшиеся медленному охлаждению, дали гораздо больший диапазон 2-
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9⋅10
-7

 См/см. Повышенный разброс объясняется более объемными 

монокристаллическими зернами, занимающие большую часть объема образца. 

 

  

а) б) 

  

 Рис. 

1.5





. 

 

 В параграфе 1.2. было указано, что фаза I определяется как фаза с самой 

высокой температурой ниже температуры плавления, а последующие фазы при 

более низких температурах обозначаются как фазы II, III, IV и т. д. Внутри 

каждой твердой фазы ионная проводимость постоянно увеличивается с ростом 

температуры, хотя в начале фазового перехода твердое тело – твердое тело она 

часто скачет до гораздо более высокого значения (см. рис. 1.6) [7]. Из рисунка 

1.6 видно, в низкотемпературной упорядоченной фазе IV ионная проводимость 

ниже 10
–9

 См/см, затем проводимость существенно возрастает до 10
–4

 и 10
–3

 

См/см в сильно неупорядоченной фазе II и фазе I соответственно. Такое 

увеличение ионной проводимости тесно связано с режимами движения 
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катионов и анионов (см. рис. 1.2 и рис. 1.4) и их связью с образованием 

вакансий/дефектов во время структурной перестройки. 

 

 

 

 Рис. 1.6. Переходы твердое тело – твердое тело и ионная проводимость в зависимости 

от температуры. Черными точками отмечены экспериментальные данные DC проводимости 

ОИПК диэтил(метил)(изобутил)фосфония гексафторфосфата [P1,2,2,4][PF6] в зависимости от 

температуры, синей линей показана ДСК термограмма. Экспериментальные данные 

отмеченные на рисунке взяты из [7]. 

 

 















19 
 































 Однако из-за образования более неупорядоченных фаз или присутствия 

высокоподвижных фаз повышенная ионная проводимость в ОИПК, к 

сожалению, часто сопровождается ухудшением механических свойств, т.е. 

ОИПК становятся слишком мягкими для использования в качестве автономных 

электролитов, что затрудняет их широкомасштабное применение из-за 

повышенной опасности образования дендритов в случае использования 

металлического лития [28]. 
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проявления процесса I (см. рис. 1.7в), что указывает на то, что данный процесс 

связан со специфической динамикой в кристаллической структуре ОИПК.  
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а) б) 

  

в) г) 

  

 Рис. 1.7. а) 
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ГЛАВА 2. ОСНОВНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОДХОДЫ К ОПИСАНИЮ 

ПРОВОДИМОСТИ В НЕУПОРЯДОЧЕННЫХ КОНДЕНСИРОВАННЫХ 

СРЕДАХ 

 

2.1 Теоретические основы диэлектрической спектроскопии 

2.1.1. Макроскопическое описание релаксационной динамики 

 

 Для диэлектрической релаксации материала, состоящего из полярных 

молекул с постоянными дипольными моментами, электрическое поле E и 

электрическое смещение D являются аналогами механического напряжения σ и 

деформации γ соответственно [31]. Если электрическое поле E0 приложено к 

материалу, начиная с момента времени t = 0, и поддерживается постоянным, 

результирующее электрическое смещение D(t) монотонно увеличивается с t. 

Зависящая от времени диэлектрическая проницаемость для не очень больших 

полей определяется следующим выражением: 

 
0 0( ) ( ) /t D t E , (2.1) 

где 
0
 – диэлектрическая проницаемость вакуума. Увеличение ( )t  со временем 

от начального значения ( 0)t  до долговременного ( )t  может быть 

описано с помощью макроскопической релаксационной функции ( )t  

следующим образом: 

  0( ) ( )t t tt t , (2.2) 

где ( ) 1t  при t = 0 и ( ) 0t при t → ∞. 

 При включение переменного электрического поля нужно учесть тот факт, 

что ни одна материальная среда не способна мгновенно следовать за быстро 

меняющимся полем. В таком случае, выражение (2.1) необходимо представить, 

как интеграл свертки [31]: 

  0

0

( )
( ) ( )

t
d t

t t t dt
dt

E
D . (2.3) 
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Подставим в (2.3) выражение (2.2), а также электрическое поле вида: 

0( ) exp( )t i tE E   

( ) ( )

0 0 0 0 0 0

0 0 0

( )

0 0 0 0 0

0 0

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

t t t

i t i t t i t t

t

t

i t t i t

t t t t t

t i t t e dt i t e dt i e dt

i t e dt t i t e dt

D E E E

E E

 

   (2.4) 

В пределах интегрирования перешли к t = ∞, предполагая, что электрическое 

поле существует достаточно долго для того, чтобы D(t) была периодической 

функцией. В выражении (2.4) величину стоящую в скобках обозначим как 

*( )  – комплексная диэлектрическая проницаемость 

 
* *

0 0 0 0

0

( ) ( ) ( ) ( ) 1 ( ) i t

t t tt t i t e dtD E E . 

   (2.5) 

При проведении измерений диэлектрической релаксации в частотной области 

вводятся новые обозначения: 
0t
 – высокочастотная, а 

s t
– 

низкочастотная диэлектрические проницаемости. Таким образом, 

окончательное выражение для комплексной диэлектрической проницаемости 

*( )  примет вид: 

  
*

0

( ) ˆ( ) [ ( ); ]i t

s

t e dt L t s i , (2.6) 

где ˆ[... ; ]L s  – оператор Лаплас преобразования, в частности под односторонним 

Фурье преобразованием будем подразумевать s i . На уравнении (2.6) 

базируются основные теоретические подходы к обоснованию наблюдаемых 

частотных зависимостей ε′(ω), ε′′(ω). Функция ε′(ω) является обобщением 

диэлектрической константы на осциллирующие поля и описывает синфазный 

диэлектрический отклик, а функция ε′′(ω) описывает противофазный 

диэлектрический отклик и определяет потери энергии в диэлектрике. 
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 Когда макроскопическая функция релаксации подчиняется простому 

экспоненциальному закону  

  ( ) exp( / )mt t , (2.7) 

где 
m

 – представляет характерное время релаксации, известную формулу 

Дебая для частотно-зависимой диэлектрической проницаемости можно 

получить подстановкой (2.) в (2.): 

   *( )
1 mi

, (2.8) 

где 
s

. 

 Большинство случаев недебаевского диэлектрического спектра 

описываются соотношением Гаврильяка-Негами (HN) [32]: 

  *( ) , 0 , 1

1 mi

 (2.9) 

где и  эмпирические степенные показатели. В частном случае, когда 1и 

1 выражение (2.) даёт закон релаксации Дебая; случай, когда 1, 1 

соответствует уравнению Коула-Коула [33], а случай, когда 1, 1

соответствует уравнению Коула-Девидсона [34]. 

 Электрическое смещение D связано с поляризацией P соотношением: 

  
0 0D E P E . (2.10) 

Поляризация определяется как макроскопический дипольный момент M  

системы в единице объема 

  
1 1

,k k i

k i

e
V

M
M r m P , (2.11) 

где 
kr  и 

ke  – радиус вектор и заряд k-ой частицы,  
im  – дипольный момент i-й 

частицы, 

В не очень сильных полях поляризация линейно связана с напряженностью: 

  
0( 1)P E . (2.12) 
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Поляризацию разделяют на ориентационную (релаксационную) Pm и 

индуцированную Pα. Ориентационная поляризации заключается в ориентации 

имеющихся дипольных моментов молекул по полю. Индуцированная 

поляризация включает атомную поляризацию, которая есть результат 

относительного сдвига ядер, характерное время установления ⁓ 10
-12

 – 10
-13 

с и 

электронную поляризацию, обусловленную флуктуацией плотности 

электронной оболочки относительно ядра, характерное время установления ⁓ 

10
-14 

– 10
-15 

с. Поскольку ориентационная и индуцированная поляризации 

происходят в существенно различных временных масштабах, то на частотной 

шкале их разделяют и рассматривают как линейно независимыми. По 

регистрации вклада индуцированную поляризацию относят в диэлектрическую 

проницаемость на бесконечной частоте, . Поэтому дипольный и 

индуцированный вклады в поляризацию представляют в виде: 

  
0 0( 1) , ( )mP E P E . (2.13) 

 С учетом (2.6), выражение для ориентационной поляризации примет вид: 

  ( )

0 0 0

0 0

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )i t t

m s st t e dt t t t dtP E E   0( ) ( ) ( )

t

s t t t dtE . (2.14) 

В дальнейшем изложение под термином поляризация будем иметь ввиду 

ориентационную (релаксационную) поляризацию, так как именно она 

представляет для нас наибольший интерес. 

 

 ( ) /t tj P



  ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) , ( ) ( ) ( )

t

tot tot tott t t t t t dt t t tj j j E 


0( ) exp( )t i tE E



  * * * *( ) ( ) ( ), ( ) ( ) ( )tot tot tott tj E  
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Связь между диэлектрической проницаемостью ε
*
 и проводимостью *  можно 

установить из уравнений /rot tH j D  и *

0 0

i teD E . Таким образом 

  
* * * * *

0 0( ) ( ) ( ) ( ) ( )toti i , (2.17) 

Здесь * ( )tot  и *( )  – комплексные полная проводимость и проводимость 

свободных зарядов, соответственно. Если ввести в рассмотрение обобщенное 

диэлектрическое смещение, которое учитывает и диэлектрическое смещение,  

и ток проводимости [35] 

  
0

1
( )

t

tot t dtD D j , (2.18) 

то можно определить экспериментально наблюдаемую обобщенную 

комплексную диэлектрическую проницаемость * ( )tot  [35] 

  

*
* * *

0

0 0

( )
( ) ( ), ( ) ( ) ( ) ( ),

( ) ( )
( ) ( ) , ( ) ( ) .

tot tot tot tot tot

tot tot

t
i

D E

 (2.19) 

 



 *( )  *( )



 * ( )tot



 *( )

*( )





 (0)DС
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tot tot

 









 

 

 

 Рис. 2.1. Схематическое изображение частотных зависимостей реальной и мнимой 

частей комплексной диэлектрической проницаемости образца с ионной проводимостью в 

широком диапазоне частот.  
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 Рис. 2.2. Простейшая эквивалентная схема измерительной ячейки. 

2.1.2. Микроскопическое описание релаксационной динамики. Теория 

линейного отклика. 

 

 Альтернативным описанием релаксации является рассмотрение движений 

атомов, ионов или молекул на микроскопических уровнях. При таком подходе 

результаты выражаются через временные корреляционные функции в режиме 

линейного отклика. Теория линейного отклика необратимых процессов была 

впервые развита Кубо в 1957г. [37], с тех пор данный формализм был подробно 

изложен во многих учебниках, мы будем опираться на изложение, приведенное 

в учебнике Зубарева [38]. 

 Применим теорию линейного отклика для нахождения релаксационной 

функции ансамбля N эквивалентных дипольных молекул в аморфных 

веществах. На эксперименте такая релаксационная функция измеряется 

методами диэлектрической спектроскопии. Рассмотрим реакцию системы на 

слабое и однородное электрическое поле ( )tE . Динамической переменной, 

сопряженной с приложенным электрическим полем, является дипольный 

момент М (2.9), а энергией взаимодействия приложенного поля с моментами 

диполей – гамильтониан: 

  1 ( )tH tME . (2.23) 

Величиной, представляющей интерес при измерении диэлектрической 

релаксации, является средний дипольный момент M . Отметим, что до 

включения взаимодействия средний дипольный момент 
0

M  равен 0. 

 Таким образом, в соответствие с [38] получим выражение для M  

0

0

(0) (0)1
( ) ( ) ( ) ( )

3 3

t t

MM

B B

t t t dt t t t dt
k T k T

M M
M M M E E ,  

   (2.24) 



30 
 

где введена корреляционная функция дипольного момента ( )MM t , а 

коэффициент 1/3 появляется в силу того, что мы пишем скалярное 

произведение.  

  0

0

( ) (0)
( )

(0) (0)
MM

t
t

M M

M M
. (2.25) 

 Поляризация связана с дипольным моментом согласно формуле (2.9), это 

означает, что выражение (2.11) можно записать с помощью корреляционной 

функции дипольного момента 

  0
(0) (0)

( ) ( ) ( )
3

t

MM

B

t t t t dt
k TV

M M
P E . (2.26) 

Таким образом, сравнивая (2.11) и (2.27), получим  

  00
(0) (0) 3 ( )B sk TVM M , (2.27) 

  0 0

00 0

( ) (0) ( ) (0) ( )
( ) ( )

(0) (0) (0) (0)

t
MM

t t

t t t
t t

M M P P

M M P P
. (2.28) 

В приближении линейного отклика флуктуации поляризации, вызванные 

тепловым движением, такие же, как и для макроскопических перестроек, 

вызванных электрическим полем. 

 С помощью теории линейного отклика можно рассчитать среднее 

значение плотности тока j  и проводимость σ. Рассмотрим реакцию системы 

на внешнее слабое однородное электрическое поле ( )tE . Энергия 

взаимодействия в таком случае имеет следующий вид []: 

  1

1

( ) ( )t

j j

j

H e t tE r ME , (2.29) 

Под влиянием возмущения (2.29) в системе возникнет электрический ток  

  1
0

1
( ) ( )

3

t

t

B

t H t dt
k T

j j . (2.30) 
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В данной формуле отсутствует постоянное слагаемое, т.к. в статистическом 

равновесии средний ток равен нулю 
0

j . В выражение (2.30) производную от 

гамильтониана можно записать следующим образом: 

  
1

1

( ) ( ) ( ) ( )t

j j

j

H t e t V t tE r j E , (2.31) 

где  

  
1

1
( ) j j

j

t e
V

j r . (2.32) 

C учетом (2.31) выражение (2.30) примет вид 

  
0 0

0

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
3 3

t

B B

V V
t t t dt t t t dt

k T k T
j j j E j j E . (2.33) 

Подставим в (2.33) периодическое электрическое поле: 0( ) i tt eE E  

  
0

0

( ) ( )
3

i t

B

V
t e dt t

k T
j j j E , (2.34) 

учитывая связь между плотностью тока и напряженностью электрического поля 

j E , получим формулу Кубо для комплексной проводимости 

   *

0

0

( ) ( )
3

i t

B

V
t e dt

k T
j j . (2.35) 

Подставим в (2.35) выражение для плотности тока (2.32), приняв, что заряды 

всех частиц равны q, т.е. , 1,...,ie q i N , тогда 

  
2

*

0
, 1 0

( ) ( ) (0)
3

N
i t

k j

k jB

q
t e dt

Vk T
v v . (2.36) 

Если пренебречь кросс-корреляциями скоростей носителей заряда, то частотная 

зависимость электрической проводимости примет вид 

  
2

*

0

0

( ) ( ) (0)
3

i t

B

nq
t e dt

k T
v v , (2.37) 

где n = V/N – концентрация носителей заряда. Введем понятие среднего 

квадратичного отклонения СКО: 
22

0 0

( ) ( ) (0)t tr r r   
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2
2 2

2 1 2 1 20

0 0

( ) ( ) ( ) ( ) 2 ( ) (0)

t t
d

t dt dt t t t t
dt

r v v r v v . (2.38) 

С учетом (2.38) выражение (2.37) может быть представлено 

  

2
* 2 2

0
0

( ) ( )
6

i t

B

nq
t e dt

k T
r , (2.39) 

где мы использовали 2

0
( ) / 0

t
d r t dt  .Используя обратное преобразование 

Фурье в (2.39), выразим СКО через проводимость *( )  

  

*

2 2

2 20
0

Re ( )24
( ) sin

2

Bk T t
t d

nq
r . (2.40) 

 











 Одним из первых кто провел систематических анализов спектров 

проводимости переменного тока ионно-проводящих стекол был Тейлор [39]. Он 

обнаружил, что частотная зависимость проводимости очень похожа в разных 

стеклах. Позднее другие исследователи, в частности Джоншер, показали, что 

эти сходства не ограничиваются ионно-проводящими стеклами, они могут быть 

обнаружены в широком диапазоне материалов, включая кристаллы, 

легированные полупроводники, органические кислоты и полимеры [40]. 

Джоншер предложил описывать частотную зависимость проводимости 

переменного тока следующим уравнением: 

  ( ) (0) 1 ( / )J
, (2.41) 

где (0)  – DC проводимость, 
J

 – критическая частота, определяемая  

( ) 2 (0)J , при которой начинается дисперсия. 
J

 имеет аррениусовский 
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тип температурной зависимости. α – степенной показатель, принимающий 

значения меньше единицы. 

 


J






J





















  ( ) (0) 1 ( / )J A  


J
 (0)







 2( )t tr



 2 1( )t tr



2( ) lnt tr
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 Рис. 2.3. Схематическое представление спектров проводимости и диэлектрической 

проницаемости ионопроводящих материалов в широком диапазоне частот. 

 

 Также существуют модели ионного транспорта в структурно 

неупорядоченных материалах, которые не содержат степенной зависимости 

проводимости в частотной области в явном виде. Одна из наиболее 
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распространенных моделей, о которой мы поговорим подробнее в следующем 

параграфе, модель прыжковой релаксации Функе. 

 

2.2. Модель прыжковой релаксации Функе 

 

 В данном параграфе мы изложим основные принципы популярной 

модели проводимости, известной как "модель прыжковой релаксации" ("jump 

relaxation model", JRM), разработанной Клаусом Функе (Funke) в работах [45, 

46]. Эта модель объясняет дисперсию проводимости за счет наличия сильных 

корреляций между скачками ионов вперед и назад. Понимание природы данных 

корреляций играет важную роль при анализе сильно коррелированных 

кулоновских систем. 

 Предположим, что электрическое поле включили в начальный момент 

времени 0t . В рассматриваемом образце это вызовет плотность тока, 

которая, как установлено экспериментально, уменьшается со временем от 

начального значения (0 )j  до конечного значения ( )j . Предел проводимости 

на больших временах t  обозначается как 
DC

. Почти мгновенная 

кратковременная плотность тока, является результатом кратковременной 

(высокочастотной) проводимости . Следовательно: 0(0 )j E  и 

0( ) DCj E . Введем в рассмотрение релаксационную функцию тока ( )t : 

 0( ) (0 ) ( ) ( )j t j t E t . (2.43) 

 Функция ( )t  может быть записана: 

 

0

( ) ( ) ( ) ( )

t t t

t t dt t dt t dt . (2.44) 

Чтобы найти частотно-зависимую комплексную проводимость, вызванную 

прыжковым движением ионов, правую часть уравнения (2.43) нужно записать 

как свертку ( )t  и ( )E t : 
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0

( ) ( ) ( ) ( )

t

t t t t t dtj E E . (2.45) 

В выражение (2.45) плотность тока состоит из двух частей: первая представляет 

практически мгновенное воздействие электрического поля в момент t, а вторая 

суммирует «последствия» вызванные плотностями тока, индуцированными 

электрическим полем в более ранние моменты времени t . 

Осуществляя одностороннее Фурье преобразование выражения (2.45), получим 

  
*( ) 1 ( ) ( ) ( ) ( )hopj E E , (2.46) 

где 
* ( )hop  – комплексная проводимость, обусловленная прыжковым 

движением ионов (AC-режим) 

  
*

0 0

( ) 1 ( ) ( )i t i t

hop t e dt i t e dt . (2.47) 

В спектрах проводимости предельное высокочастотное значение принято 

относить к области инфракрасных частот. 

 Физическая значимость функции ( )t  заключается в том, что её можно 

связать с равновесной автокорреляционной функцией плотности тока, которую 

часто используют для описания равновесной динамики, когда рассматриваемые 

плотности тока сравнительно малы. Сравнивая уравнение (2.47) с (2.35) 

получим выражение 

  
0

( ) ( ) ( ) (0)
3 B

V
t t t

k T
j j . (2.48) 

Подставим в уравнение (2.48) выражение для плотности тока (2.32), учитывая, 

что заряды всех частиц одинаковы и равны q. В приближение среднего поля, 

можно считать, что вклад от кросс-корреляционных функций учитывается 

потенциалом клетки иона. Тогда уравнение (2.48), с учетом лишь вкладов от 

автокорреляционных функций, примет вид: 

  
2

0
( ) ( ) ( ) (0)

3 B

nq
t t t

k T
v v . (2.49) 
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 В неупорядоченном твердом электролите ландшафт потенциальной 

энергии, испытываемый ионом, является нерегулярным и содержит 

распределение эффективных глубин и высот барьеров, показанных на рисунке 

2.4. К образованию эффективных энергий приводят различные энергии связи в 

местах нахождения ионов и их взаимодействия. Ионы в подобных материалах 

передвигаются путем прыжков, причем соседние подвижные ионы выступают в 

роли ионного облака. Благодаря отталкивающему кулоновскому 

взаимодействию подвижные ионы стремятся оставаться на некотором 

расстоянии друг от друга, создавая тем самым потенциал кулоновской клетки 

(клеточный эффект). 

 

 

 

 Рис. 2.4. Схематическое изображение одномерных прыжков ионов в 

неупорядоченном потенциальном ландшафте. Стрелками показаны попытки совершения 

прыжка. 

 

 Рассмотрим отдельный ион, окрестность которого находится в состоянии 

равновесия. На рисунке 2.5а показано, что суперпозиция периодического 

потенциала решетки, создаваемого неподвижными ионами, и потенциала 

клеточного эффекта дает одночастичный потенциал, фактически 

испытываемый ионом [46].  

 Предположим, что ион в узле А термически активирован и перепрыгивает 

в свободный соседний узел В, преодолевая энергетический барьер высотой ∆, 
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как показано на рисунке 2.5а. После такого прыжка вперед можно представить 

два конкурирующих процесса релаксации: 

1) Ион может перепрыгнуть обратно в A, преодолев энергетический барьер δ, 

меньший, чем ∆. В таком случае будет выполнена коррелированная 

последовательность прыжков вперед-назад. 

2) Окружающее ионное облако за счет прыжкового движения отдельных ионов 

перестраивается по отношению к вновь занятому участку B, что приводит к 

смещению потенциала клетки в сторону B, где формируется новый абсолютный 

потенциальный минимум. В этом случае первоначальный переход вперед 

оказывается успешным. 

 Проследим более детально за тем как будет изменяться одночастичный 

потенциал иона, перепрыгнувшего в свободный соседний узел В, со временем. 

Обратимся к рисунку 2.5б: поскольку ион перескочив в новое положение, 

оставляет “дырку” на своем старом положение, кулоновское взаимодействие 

хочет вернуть его обратно. Однако с течением времени, в новом положении 

окружающие ионы перестраиваются и экранируют действие кулоновского поля 

от дырки, в следствии чего высота обратного барьера δ увеличивается по мере 

того, как ион остается в точке B, становясь δAB(t). Следовательно, 

увеличивается время обратного прыжкового процесса, и результирующие 

спектры, создают впечатление, будто существует «распределение времен 

релаксации». 

 Прыжок иона назад можно описать затухающим отрицательным вкладом 

в автокорреляционную функцию скорость – скорость. В уравнении (2.) этот 

вклад будет связан с релаксационной функцией ( )t . Если ион совершает 

прыжок «вперед» в нулевой момент времени, то с вероятностью ( )t  

коррелированный прыжок назад не произойдет до момента времени t. Скорость 

прыжка между минимумами может быть определена как Г(t) 

  
( )

( ) ( )
d t

t t
dt

, (2.50) 
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Если пренебречь кулоновскими взаимодействиями, то скорость прыжков 

становится независимой от времени величиной Г0, в таком случае мы получим 

простейшую модель Дебаевской релаксации: 

  0

0

( )
( ) ( )

t

D

d t
t t е

dt
. (2.51) 

 

  

a) б) 

  

 Рис. 2.5. a) Схематическое изображение суперпозиции периодического потенциала 

решетки, создаваемого неподвижными ионами, и потенциала клеточного эффекта. На 

нижнем рисунке стрелками показаны конкурирующие процессы релаксации. б) Развитие 

одночастичного потенциала со временем после прыжка иона в свободный узел. На верхнем 

рисунке “дырка” обозначена как пустой кружочек. 

 

2.3. Вероятностная модель 

 

 По мнению, сложившемуся к настоящему времени, причина 

недебаевского поведения диэлектрического отклика заключается в 

неупорядоченности изучаемых систем. Это приводит к стохастической 
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микроскопической динамике, которая является общим механизмом 

наблюдаемого релаксационного поведения сложных систем. Поэтому 

необходим такой математический аппарат, который может быть применен к 

исследованию аномальной динамики сложных систем в целом. В данном 

параграфе мы опишем подход, основанный на предельных теоремах теории 

вероятностей, который был описан в работе [47]. 

 Пусть реакции системы на внешнее возмущение описывается функцией 

релаксации ( )t  и удовлетворяет уравнению 

  
( )

( ) ( )
d t

r t t
dt

, (2.52) 

где ( ) 0r t  – вероятность перехода за единицу времени. 

 ( )t
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 Таким образом, в рамках вероятностного подхода анализ релаксационных 

процессов в сложных системах осуществляется без прямого учета локальных 

взаимодействий, точных связей между объектами, их взаимодействий на 

различных дистанциях и эффективности переноса. 
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ГЛАВА 3. МОДЕЛЬ ДИНАМИЧЕСКОЙ ПРОВОДИМОСТИ В 

ТВЕРДОТЕЛЬНЫХ ФАЗАХ ОРГАНИЧЕСКОГО ИОННОГО 

ПЛАСТИЧЕСКОГО КРИСТАЛЛА 

 

3.1. Формулировка модели 

 

 





 ( )t



 ( )t









  

2 2 2
2 2

2
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

6 6B B

nq d nq d
t t t t t

k T dt k T dt
r r . (3.63) 

Здесь важно отметить, что уравнение (3.63) является неверным при 

рассмотрение времён 0t , это связано с тем, что проводимости σ
*
hop (ω) и 

*( )  не являются тождественными во всех временных масштабах. 

Проводимость σ
*

hop (ω), описывающая процесс I, имеет высокочастотное 

предельное значение , что обуславливает равенство единицы 

релаксационной функции ( )t , однако проводимость σ
*

hop (ω) при тех же 
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частотах что и σ
*

hop (ω) не имеет предельного значения, так как описывает 

спектр во всем временном масштабе. 

 Введем следующие обозначения: 

  
2

02

6
6 6Bk T
D

nq
, (3.64) 

где Г0 - частота начального прыжка, λ -  средняя длина прыжка. Тогда 
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Рисунок 3.1. Схематичное представление частотной зависимости проводимости (3.80) с 

учетом асимптотик (3.81) и (3.83) и механизм транспорта ионов в разных частотных 

регионах. 

 

3.2. Сравнение с экспериментом и обсуждение результатов 
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 Рис. 3.2. Результаты процедуры численной подгонки экспериментальных спектров 

проводимости (символы) ОИПК [P1,2,2,4][PF6] в твердотельных фазах I-III с помощью 

модели (3.80) (сплошные линии).  

  

а) б) 

  

 Рис. 3.3. Температурные зависимости параметров модели (18), показателя 

 (а) и проводимостей постоянного тока  
DC

 и 
1DC
 , также в 3 фазе на 

рисунке изображена численная ошибка подгонки(б), полученные в результате 

численной подгонки экспериментальных спектров проводимости ОИПК 

[P1,2,2,4][PF6] в твердотельных фазах I-III. 
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3.3. Обобщение модели 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

 Данная выпускная квалификационная работа была посвящена 

построению аналитической модели ионной проводимости в твердотельных 

фазах органических ионных пластичных кристаллов, базирующейся на 

выраженной динамической гетерогенности. Основные результаты работы 

можно сформулировать следующим образом: 

1. Изучены и описаны основные свойства пластичных кристаллов, даны их 

характеристики, классификация, приведены примеры применения в 

электрохимических устройствах. 

2. Изучены основные подходы в теории проводимости неупорядоченных 

конденсированных сред. 
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3. Проведен анализ экспериментальных спектров проводимости, 

полученных методом широкополосной диэлектрической спектроскопии, 

данных ЯМР и молекулярного моделирования о структурных-динамических и 

транспортных свойства органического ионного пластического кристалла 

[P1,2,2,4][PF6]. 

4. Разработана модель ионной динамики в ОИПК, объясняющая резкое 

подавление проводимости в твердотельных фазах органического ионного 

пластического кристалла [P1,2,2,4][PF6] в области АС режима. Согласно данной 

модели присутствие кристаллитов ограничивает диффузию мобильных ионов в 

неупорядоченных компонентах ОИПК, которыми, к примеру, могут быть 

жидкоподобные зернограничные фазы. Приблизившись к границе с 

кристаллической фазой подвижные ионы могут частично отражаться от них, а 

частично проникать в кристаллиты и далее диффундировать в них посредством 

точечных вакантных дефектов. Диффузия в кристаллической фазе также дает 

вклад в проводимость, но, по-видимому, существенно меньший по сравнению с 

диффузией в неупорядоченной фазе. Присутствие границ с кристаллической 

компонентой существенно изменяет динамику подвижных ионов в 

зернограничной фазе. Предлагаемая модель ионной проводимости может быть 

применена и к другим пластическим кристаллам, поскольку базируется на 

достаточно общих положениях. 

5. Базируясь на разработанной модели и используя стохастические 

инструменты описания ионной динамики, получено аналитическое выражение 

для комплексной проводимости, отлично согласующееся с экспериментом. 

Полученное выражение для частотной зависимости проводимости содержит 

параметры, имеющие ясное физическое толкование.  

Полученные результаты позволяют сделать следующий основной вывод. 

Причиной подавления динамической проводимости в области частот AC-DC 

кроссовера является динамическая неоднородность твердотельных фаз ОИПК, 

проявляющаяся в существовании неупорядоченных жидкоподобных 

межзеренных границ между кристаллитами. Межзеренные границы являются 
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основным каналом ионной проводимости в ОИПК, а кристаллиты существенно 

ограничивают ионной транспорт, в результате появляется дополнительное 

подавление динамической проводимости.   
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