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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Теория классических конденсированных куло- 
новеких систем развивалась по двум главным путям. Первый, благода­
ря идеям Дебая и Хюккеля, позволил дать статистическую формулиров­
ку теории жидких электролитов. Второй привел к построению теории 
ионных кристаллов, включая кристаллы с дефектами, плотность кото­
рых обычно предполагалась малой, в соответствии с реальным состоя­
нием большинства известных кристаллов.

Между тем, известны кристаллические соединения, ионная проводи­
мость о которых достигает проводимости электролитических расплавов 
(пример - a-Agl о о-1 Ом'1-см'1 при ГН20 К). В таких соединениях, 
называемых твердыми электролитами или суперионными проводниками 
(СИП), в проводимости участвует значительная часть ионов одной из 
подрешеток, так что последнюю можно считать полностью "дефектной".

В определенном смысле СИП совмещает в себе свойства твердого 
тела и ионной "жидкости" (в a-Agl каркас формируется ОЦК подрешет- 
кой I", а kg' разупорядочены по позициям число которых значитель­
но больше числа самих катионов). Такое сочетание свойств особенно 
заманчиво в плане быстро расширяющихся технических приложений (ис­
пользование твердых электролитов как гораздо более технологичных, 
чем жидкие, в электрохимических источниках тока, инжекционных клю­
чах, электрохромных устройствах и т.п.). С другой стороны, СИП де­
монстрируют пример нетривиальной физики, фундаментальные проблемы 
которой (природа суперионного состояния и быстрого ионного перено­
са, кооперативные явления в системе решетка-ионная "жидкость" и т.
д.) вызывают неослас вающий интерес исследователей.

Однако до недавнего времени теоретический анализ втих проблем 
основывался, за редкими исключениями, на подходах, не позволявших 
’оследовательно учесть принципиальную черту СИП - кулоновское вза­
имодействие между дефектами. Что же касается работ по компьютерно­
му моделированию термодинамических и транспортных свойств СИП, ис­
ходя из задания дальнодействующих межионных сил на микроскопичес­
ком уровне, то хотя их результаты могут рассматриваться как весьма 
достоверные, невозможность получения ответа в аналитической форме 
создает определенные неудобства при его интерпретации. Более того,
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чисто технические трудности вычислительной работы нередко препятс­
твуют построению адекватной "экспериментальной" картины явления.

В свете сказанного представлялось естестве^ни* конструирование 
такого подхода к описанию свойств СИП, который, о одной стороны, 
учитывал бы кулоновское взаимодействие как фундаментальную черту 
ионных систем, а с другой - был бы достаточно общим, позволяя ана­
лизировать широкий круг проблем. Существенно, что предложенный 
подход удалось распространить на случай ионных проводников, содер­
жащих хиральные молекулы, так называемых гиротропных ионных про­
водников (ГИП). При этом открылась возможность построения физичес­
кой картины биологических явлений, в которой СВОЙСТВО ХНраЛЬЬоСТИ 
играло бы принципиальную роль.

Цель исследования как раз и состояла в разработке такой форму­
лировки, в которой изучение различных проявлений кооперативных 
свойств конденсированных ион-проводящих систем можно было бы про- 
веоти с наиболее общих теоретических позиций, что позволило бы ос­
ветить круг вопросов, не находивших последовательного объяснения, 
а также предсказать и проанализировать ряд новых явлений.

На этом пути главное внимание было уделено следующим вопросам:
- введению понятия об ионных волнах зарядовой плотности (ИВЗП) 

в СИП, а также их приповерхностного аналога, и построению теории 
явления, следствия которой допуокают експериментальную проверку;

- анализу экспериментально наблюдаемых особенностей оптических 
свойств СИП (опектры КРС, ИК поглощения, вкситонов) с точки зрения 
теории кулоновоких флуктуаций і "жидкооти" ионных дефектов;

- построению теории суперионного перехода, естественным путем 
учитывающей корреляционные эффекты в "плазме" подвижных ионов, и 
распространению этой теории на ионные проводники с неосновными - 
электронными - носителями, а такие с легирующими примесями;

- рассмотрению поверхностных неустойчивостей и приповерхностных 
оуперионных переходов, возможность реализации которых, обоснована в 
експериментах о кетион-проводящими твердыми электролитами;

- созданию количественной теории известного эффекта катионного 
замещения в бинарных оуперионных стеклах, исходя из идеи о дально- 
дейотвующих флуктуациях концентрации "примесных" катионов как при­
чине роста энергии активации проводимооти составной системы;



- формулировке основных положений макроскопической теории неод­
нородны! состояний ГИЛ, следствием которой является вывод о спон­
танной поляризационной неустойчивости однородного распределения 
электролитической и хиральной компонент ГИЛ;

- демонстрации того, что в плоско-параллельном слое ГИЛ эта не­
устойчивость стабилизируется в виде квазидвумерной периодич экой 
структуры, имитирующей реальные биологические кристаллы, а в ци­
линдрическом случае - макромолекулы типа а-опиралей или ДНК;

- проведению численных оценок, показывающих, что параметры мо­
дельных структур согласуются экспериментально измеренными для 
реальных полинуклеотидов;

- микроскопическому обоснованию предложенной концепции спонтан­
ной поляризационной неустойчивости однородного состояния ГИЛ.

Результаты, полученные автором в теории СИП, не только дают ре­
шение проблем общефизического характера, но и допускают, в принци­
пе, распространение на прикл ?ные области. Сформулированная же 
концепция спонтанной поляризационной неустойчивости ГИЛ может рас­
сматриваться как основа нового научного направления - физической 
теории неоднородных структур в электролитах, содержащих хиральные 
молекулы, с приложением к явлению биологической самоорганизации.

Научная новизна - зультятов состоит в следующем:
1. Впервые введено представление об ИВЗИ, проанализированы фа­

зовые переходы СИП в состояние с ИВЗП и указано на возможность ек­
спериментального проявления ИВЗП в различных свойствах СИП.

2. Понятие ИВЗП распространено на квазидвумерный случай; темпе­
ратура перехода в состояние с приповерхностной ИВЗП должна лежать 
вне температурной области существования фазы с объемной ИВЗП.

3. Впервые построена адекватная эксперименту картина КРС на СИП 
в области центральной компоненты, исходя из рассмотрения случайных 
ілектрических полей, создаваемых подвижными ионами СИП. Специально 
выделен случай нецентросимметричных СИП, где проявление флуктуаций 
полей в центральном пике рассеяния должно быть особо заметным.

4. Показано, что експериментально исследованные особенности оп­
тических (вкситонных, КРС, ИК) спектров кристаллов типа p-Agl при 
приближении к точке суперионного перехода могут быть естественно 
интерпретированы в рамках представлений о влиянии случайных куло-
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новских полей ионных дефектов на элементарные возбуждения.
5. Впервые развита количественная теория суперионного перехода, 

оонованная на явном учете корреляционной энергии "плазмы" ионных 
дефектов кристалла. Теория распространена на кристаллы с "несобст- 
веннши" - электронными - носителями и о легирующими примесями.

6. Впервые, в рамках предложенного подхода, исследована возмож­
ность термодинамической неустойчивости поверхности СИП, а также 
построена теория оуперионных переходов поверхностного типа.

7- Впервые разработана количественная, также базирующаяся на 
идее о заряженных флуктуациях, теория известного эффекта катионно­
го замещения в бинарных оуперионных стеклах.

8. Впервые рассмотрен вопрос о поперечных поляризационных модах 
электролита о хиральными молекулами и сформулирована концепция 
спонтанной неустойчивости однородного состояния ГИП, которая может 
иметь отношение к проблеме биологической самоорганизации.

9. Структуры, возникающие как результат такой неустойчивости, в 
простейшей геометрии демонстрируют возможность имитации реально 
существующих биологических кристаллов и а-спиралей.

Практическая значимость работы определяется, о одной стороны, 
возможностью применить ее результаты для последовательной, факти­
чески без использования подгоночных параметров, интерпретации об­
ширной совокупности экспериментальных данных по термодинамическим, 
оптичеоким, транспортным свойствам твердых электролитов. С другой 
стороны, построенная теория гогчоляет предсказать некоторые явле­
ния (например, поверхностные аналога ИВЗП и оуперионных фазовых 
переходов), доступные для экспериментальной проверки. Кроме того, 
предложенная в работе формулировка уравнений поляризационной дина­
мики электролитов с хиральными молекулами и следующий иэ втих 
уравнений вывод о спонтанной неустойчивости однородного состояния 
ГИП могли бы составить основу последовательной физической теории 
биологической самоорганизации.

На защиту выносятся следующие основные положения!
1. Представления об ионных волнах зарядовой плотности и физиче­

ских причинах их формирования, а также теория фазового перевода 
СИП в состояние о ИВЗП.

2. Теория ИВЗП приповерхностного типа.
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3. Теоретическое описание експериментов по рассеянию света на 
СИП (включая нецентроеимматричные), исходя из общип идей о динами­
ческих кулонов сю... флуктуациях в "жидкости" ионных дефектов.

4. Теория оптических явлений (спектры вкситонов, КРС и ИК пог­
лощения) в низкопроводящих фазах СШІ с точки зрения представ эний 
о дальнодейотвующих флуктуациях концентрации подвижных дефектов и 
их влиянии на элементарные возбуждения кристаллов.

5. Теория оуперионных переходов, построенная о учетом корреля­
ционных аффектов в "плазме" аодвижных зарядов ионного проводника, 
включая случаи кристаллов о несобственными дефектами.

6. Теория неустойчивости поверхности СИП и приповерхностных су­
пе рионных переходов.

7. Теория эффекта катионного замещения как результата проявле­
ния кулоновоких флуктуаций в оуперионных стеклах и количественная 
интерпретация обширной совокупности экспериментальных данных.

8. Концепция спонтанной поляризационн^п неустойчивости однород­
ного состояния ГИП и проблема биологической самоорганизации.

9. Теоретический анализ простейших упорядоченных структур в ГИП
- аналогов биологических кристаллов и а-спиралей.

Апробация работы Результаты диссертации докладывались и обсуж­
дались на! VII, IX Всесоюзных конференциях по физичеокой химии и 
электрохимии ионных расплавов и твердых электролитов (Свердловск, 
1979, 1987): X Совещании по теории полупроводников (Новосибирск, 
1980)} XI Совещании по теории полупроводников (Ужгород, 1983)} III 
Научном семинаре "Ионика твердого тела" (Вильнюс, 1983); 1-ом,
2-ом, 4-ом Всесоюзных симпозиумах "Неоднородные электронные состо­
яния" (Новосибирск, 1984, 1987, 1991); VIII Всесоюзном симпозиуме 
по межмолекулярному взаимодействию и конформациям молекул (Новоси­
бирск, t990), X Научном семинаре "Ионика твердого тела" (Рига, 
1989); II Всесоюзном симпозиуме "Синергетика" (Звенигород, 1991), 
Международной конференции "150 лет фотографии" (Дрезден, 1989); X 
Всеобщей конференции по конденсированным средам (Лиссабон, 1990); 
5 Конференции Европейского общества по коллоидам и границам разде­
ла (Майнц, 1991); 8 Международной конференции по ионике твердого 
тела (Лейк-Луиз, 1991); 18 Международной конференции по статисти­
ческой фізико (Берлин, 1992).
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Публикации. Материалы диссертации опубликованы в 23 статьях, а 
также в тезисах указанных выше конференций.

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, двух 
частей, разделенных на 5 глав <23 параграфа), заключения, списка 
цитируемой литературы из 286 наименований. Объем основного текста
- 280 страниц, включая 23 рисунка.

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ
Во введении дана история вопроса и намечены основные пути и за­

дачи исследования. Сформулированы проблемы, касающиеся коллектив­
ных явлений в ион-проводящих системах и подвергаемые теоретическо­
му анализу в диссертации.
* В первой главе ЧАСТИ I рассматриваются вопросы, связанные с 

образованием ИВЗП в СИП. Структурная разупорядоченнооть одной из 
подрешеток (катионной, Ag*, в Agl, AgaS, RbAg4Ig и других) обусло­
вливает аномально высокую ионную проводимость СИП. Однако предста­
вление о разупорядоченной подсистеме СИП как об ионной "жидкооти" 
заведомо не полно, т.к. игнорирует наличие жесткого остова (анион­
ная подрешетка в a-Agl, катионная в СаРа и т.д.), придающего сдви­
говую упругость материалу.

Поэтому следует ожидать, что в СИП может реализоваться особый 
тип упорядочения, сохраняющего, о одной стороны, периодичность 
(как в кристалле), а о другой - имеющего квазимакроскопический 
характер (благодаря сильным - как в жидкооти - аффектам ангармони­
чности, приводящим к неоднородному перераспределению ионов разупо­
рядоченной подсистемы по допустимым кристаллографическим позици­
ям). Существенно, что состояние с неоднородны,, распределением пло­
тности потенциально подвижных ионов должно сопровождаться возник­
новением локальных деформаций жесткой подрешетки, которые при оп­
ределенных условиях могут обеспечить выигрыш в свободной энергии 
СИП, способный перекрыть ев рост эа очет появления локалт-чо иво- 
компеноированного заряда. Последний (в отсутствие внешних полей) 
должен образовать периодичеокую оверхрешетку так, чтобы соблюда­
лась суммарная электронейтральность СИП, что будет отвечать появ­
лению в системе ИВЗП.

Следует, однако, подчеркнуть принципиальную разницу между ИВЗП
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и волной зарядовой плотности в металлических проводниках типа ква- 
зидвуиерных TaSea. Сугубо классический характер СШ, исключающий 
заметную роль квантовых аффектов, делает постановку задачи об ИВЗП 
существенно отличной от ее аналога ь металлах.

Для математического описания пространственно-неоднородных сос­
тояний в СИП удобен макроскопический подход, близкий к примененно­
му Андреевым и Лифшицем в теории квантовых кристаллов (о учетом, 
однако, упомянутой классичности СИП). В рамках подобного подхода, 
помимо локальной плотности электрического заряда р (в макроскопи­
чески однородном случае при равновесии 0=0), следует ввести тензор 
деформаций u(k, определяющий "акустические" смещения кристалла при 
появлении нескомпеноированных зарядов подвижной подсистемы.

С учетом инвариантов не выше второго порядка по uu , р и элект­
рическому потенциалу р полную свободную анергию изотропного СИП 
можно представить в виде [1]

где К>О, Ц>0 - модули упругости; два первых члена в ? - кулоновс- 
кая анергия, обусловленная неоднородным перераспределением плотно- 
ста подвижных зарг їв, взаимодействие которых о деформациями опи­
сывается последним олагаемым в ?: о - равновесный потенциал в

00
объеме механически не напряженного СИП, с - "фоновая" диалектри- 
чеокая проницаемость СИП, Х"4ЯЛ“/£<в, где Яв - ионный дебаевский 
радиус, g~a*, где а - величина порядка межатомного расстояния.

Слагаемое о параметром о, впервые введенное в нашей работе [1], 
описывает эффект, близкий по природе к обнаруженному експеримента­
льно (Гербштейн, Никулин, Чудновский, 1983) аффекту возникновения 
баро-е.д.о. в ячейке о СИП, находящейся в неоднородном поле меха­
нических напряжений. Оценка 1> через коэффициент баро-е.д.о. ав 
имеет вид 1>=-«в (Я+4р/ 3 ) .

Варьирование полной свободной анергии СИП по f и вектору смеще­
ния среды и приводит, соответственно, к уравнению Пуассона

Jrav, 7 и -  ~ШГ W a + т ип + ,,(ui k " T 5ikUi i ) a +
+ -$-ря + - f - (7 p ) a -  mn. і( і )

А* = - 4Яр/£<0 , ( 2 )

и к уравнению механического равновесия.



Для выяснения уоловий образования ИВЗП рассмотрим одномерные 
(вдоль направления, которое зададим осью z) флуктуации деформации 
u ^ ( z ) , плотности заряда p(z) и потенциала р (") . Записывая их в 
виде фурье-разложений по одномерному вектору q и подставляя в (1), 
после интегрирования ? по объему и исключения и ир находим для 
свободной энергии СИП, приходящейся на единицу площади перпендику­
лярно оси г, выражение

ет" К |2- 151
4 оо

где р̂  - фурье-амплитуда p(z),
р = / с  /I6«g ( х  -  і/а/(К + 4(i/3)>. (4)

%Анализ функции (Э) показывает, что при р >-1 система устойчива 
во воей области q. Поскольку Х-й̂ , то при низких температурах, 
когда плотность ионных дефектов в несуперионной фазе кристалла эк­
споненциально мала, Д0»а, и р*1. Однако в оуперионной фазе плот­
ность дефектов может оказаться большой, а величина х - малой, так 
что при температурах, соответствующих р<-1, СИП станет неустойчи­
вым относительно флуктуаций о волновыми векторами q ,

Ч|,« “ чо[ -Р * Я0 - W / £ j g ) i M . (5)
Таким образом, взаимодействие флуктуаций заряда с деформациями, 

описывающееся слагаемым, пропорциональным 1», при условии р *-1 де­
лает энергетически выгодным неоднородное перераспределение заряда 
на фоне возникающих при атом деформаций СИП, что отвечает ИВЗП. 
Подстановка в (4) чиоленных зна чний £^-5, RQ~a~5 А, <*в~10'9 В/Па, 
Х-р-2• 10*1 эрг/см2, характерных, например, для a-RbAg^, показы­
вает, что условие р<-1 вполне может реализоваться в типичных СИП. 
Интересно отметить, что условие р<-1 может нарушаться и при высо­
ких температурах - анализ температурной зависимости эксперимента­
льно измеренного коеффициена <*в говорит в пользу подобного заклю­
чения. В втом случае ИВЗП-фаза будет иметь две точки '‘входа", при­
чем нижняя по температуре может совпадать о точкой сутіерионного 
перехода (как в p-AgaS ).

Анализ ситуации, связанной о образованием ИВЗП в СИП конкретной 
симметрии, следует проводить о учетом допустимых инвариантов в Р, 

включая члены более высокой степени, чем в (1). Поскольку в ? не
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запрещено присутствие кубического по р слагаемого, переход СИП в 
состояние с ИВЗП будет, вообіце говоря, фазовым переходом I роде.

Появление ИВЗП должно сопровождаться особенностями оптических, 
акустических, поврохностных, трансяор iux характеристик СИП, ис­
следуя которые можно получить полезную информацию о свойствах СИП 
в окрестности температуры перехода в пространотвенно-неоднорогшую 
фазу. В диссертации, на основании рабог автора М-5], подробно 
проанализированы вопросы, связанные с возможным проявлением ИВЗП в 
експериментах по наблюдению упругих аномалий в a-Agl (BOrJesson, 
lorell, 1987), особенностей гг тлоемкости в a-Agl и ;• g2S (Per­
ron, Pletoher, 1968-1970), рассеяния рентгеновских лучей на р- 
-AgaS (Cava, MoWhan, 1980) и нейтронов на 0-AgaS (Grier, Shapiro, 
Cava, 1984) и 0-ввкриптите (Press, Renker, Schulz, B6hm, 1980).

Кроме того, переход СИП в состояние с ИВЗП можно было бы зафик­
сировать по особенностям показателей преломления. Последние, как 
показано в диссертации, при наличии ИВЗП должны содержать вклады, 
пропорциональные квадрату ее амплитуды, т.е. демонстрировать "ано­
мальную" температурную зависимость, йце о/ гай експериментально из­
меримой величиной является поверхностная электроемкость, которая 
также в точке ИВЗП-перехода должна проявлять особенность. Исследо­
вание подобных особенностей могло бы явиться ва*иой составной час­
тью целенаправленного поиска ИВЗП в СИП.

Переход СИП в ооотояние о объемной ИВЗП должен быть j'ecHO свя­
зан с возможностью реализации поверхностного аналога подобной пе­
риодической сверхструктуры - приповерхностной ИВЗП, волновой век­
тор которой параллелен границе СИП. В [51 было показано, что еще 
при р >-1, т.е. в отсутствие объемной ИВЗП-фазы, вблизи поверхнос­
ти СИП имеется область пространственного заряда о плотностью, спа­
дающей вглубь СИП осциллирующим образом. В этом случае поверхность 
Г''к "дефект" кристалла индуцирует прообраз той сверхструктуры, ко­
торая в виде термодинамически равновесной должна установиться в 
СИП в температурном интервале существования объемной ИВЗП-фазы.

В ситуации, когда р, р и могут меняться в направлении вдоль 
плоской границы СИП-вакуум, выражение для свободной энергии систе­
мы может быть получено путем добавления к (1) вклада от пустого 
полупространства, а также поверхностного слагаемого [5,61
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/лаТ,и{рв(Г>|,) [«»(ГИ ,2-°)-«Jel - Ьрв(Г(|)р(Гй,2.0)|, (6)
где г(|- двумерный радиус-вектор в плоскости поверхности, а коорди­
ната 2 направлена в глубь СИП; pg(r||) - плотность поверхностного 
заряда (его неоднородная часть сама должна находиться из условия 
равновесия СИП), - однородная часть равновесного потенциала по­
верхности. Появление в (6) члена о постоянной Ъ отражает учет в 
(1) слагаемого с пространственной дисперсией по р.

Из (1) и (6) еле літот [5,6] уравнения: упругости при наличии
"жидкости" подвижньи ионов СИП

pAu + (X+p/3)grad divu - l> gradp = 0 , 2>0, (7)
Пуасоона (2) - при z>0 и Лапласа - при z<0, а также постоянства 
влектрохимического потенциала СИП

(Р - р - у divu + %р - ghp = 0 , г>О, (8)
00

а, помимо обычных граничных условий, получаем и "дополнительное"

■ ь 4!в р»(г<| • 191СО
Представляя искомые функции в виде разложения по двумерному 

волновому вектору к и решая поставленную граничную задачу, можно 
получить следующий вид для вклада k-ой гармоники раК плотности по­
верхностного заряда в свободную анергию системы [6]

*k 'Psk'f- fe"|kU <10)
Явные выражения числителя M(k) и знаменателя D(fe), приведенные 

в диссертации, в общем олучае достаточно громоздки. Однако их ана­
лиз в пределах как сильной ("большие" У), так и олабой ("малые" У) 
связи ионной жидкости о деформациями СИП показывает, что при р*1 
они положительны, т.е. флуктуации рв1[ о любыми к внергети ;ски не­
выгодны. Характерным свойством функции ®(fe) являетоя то, что она 
проходит через минимум, величина которого уменьшается о уменьшени­
ем р, так что при определенном ри>-1 этот минимум, реализующийся в 
некоторой точке становится нулевым.

Супу твенно, что при етом числитель (10) у»е заведомо отрицате­
лен, и вто означает, что еще в области р>рш СИП оказывается неус­
тойчивым относительно появления приповерхностной ИВЗП, амплитуда 
которой опадает вглубь СИП по закону - expf-fê z). Другими оловамц.
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если Тн> - максимальная ("верхняя") температура существования объ­
емной ИБЗП, То перевод в состояние с приповерхностной ИВЗП прои­
зойдет при температуре Т'̂ >1Гн>, причем фаза о квазидвумерной пери­
одичностью плотности заряда и деформаций будет наблюдаться в ин­
тервале от FH> до Аналогичное заключений можно сделать и от­
носительно реализации приповерхностной ИВ?" при температура* ниже 
"нижней" точки существования объемной ИВЗП.

Отметим, что поиск приповерхностных ИВЗП следовало бы вести 
прежде всего в тех СИП, где обнаружена объемная модулированная фа­
за (p-AgaS, 0-евкриптит и, возможно, a-Agl).

Вторая глава посвящена анализу проявления кулоновскиї флуктуа­
ций в оптических свойствах оуперионных проводников. Характерной 
чертой KFC в СИП является "смазанность" фонойных линий, а также 
наличие в спектрах мощного деполяризованного центрального максиму­
ма, ширина которого для типичных суперионикое (как и для райплавов 
электролитов) составляет десятки см"1. Предпринимались неоднократ­
ные поіштки интерпретации спектров КРС в электролитах. Однако и в 
наиболее последовательных из опубликованных а литературе подходов 
(Paylthorpe, MoQuarrle, 1977; Nemanloh, Martin, Міккефеп, 1979) 
не‘ удалось получить даже качественного согласия о эксперименталь­
ными данными, поскольку выбор за основу рассеяния флуктуаций ска­
лярной величины - плотности заряда р - приводил к тому, что цент­
ральный пик КРС, в резком противоречии о експериментом, получался 
"слабым" (в меру малости Q2R*, где Q - величина волноМго вектора 
света) и Полностью поляризованным.

Между тем, в експериментах было отмечено (Ushiô a, Delaney,
1979), что спектры КРС на СИП типа a-Agl и Их расплавах, а также 
на расплавах AgBr и AgOl, удивительно похожи и непрерывно изменя­
ются при переходе из твердого в жидкое состояние. Поскольку симме­
трия кристаллов AgBr и AgOl допускает лишь КРС второго порядка, тс 
и КРС на расплавах, а также СИП типа a-Agl, должно быть обуеловле 
но скорее двухмодовыми процессами. В пользу втого свидетельствует 
и больше (до 240 ом"1) протяженность спектра КРС на a-Agl (как и 
спектра гцк-фазы NaOl, полностью определяющегося двухфононвым рас­
сеянней), а также отмеченная експериментально доминирующая роль 
рассеяния второго порядка в p-Agl при высоких температурах.
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Таким обрезом, представление флуктуаций диэлектрической прони­
цаемости, обусловливающих КРС на СИП (или жидких алектролитах), 
через локальные флуктуации плотности электрического заряда (®£tJ - 
~рЗ(() явно недостаточно, т.к, соответствует учету члена о произ­
водили флуктуационного электрического поля К: р=( е /4H)dlvK. Меж-

00
ду тем Зе^ должно, прежде всего, содержать степени самого поля Е, 
так что о учетом главных членов для изотропной среды

*£и яаЛ /  + W j  - т 5и £2) * (11>
где а̂ , - влектрооптические постоянные, имеющие динамическую
прцроду, в соответствии с тем, что локальное поле в электролите 
должно вызывать ионный ток проводимости.

'Для нахождения спектров рассеяния света электролитами использо­
валось общее выражение тензора КРС 

00

Iljkl(Q’“) = JdV J4t e"‘(<№"Ut)< ^ u <r,t)3£kl(r=*>,t=0)>, (12)
-оо

где Q к и - сдвиги волнового вектора и частоты света при рассея­
нии, а угловые скобки означают статистическое усреднение, выполня­
вшееся с помощью выражения для свободной энергии флуктуаций

=  Г ( ж - * а  +  £ e a ) d V  • <13)
Усреднение "четверных" комбинаций в (12), благодаря "гауссовос- 

ти" (13), было сведено к сумме произведений попарных средних, най­
денных путем решения уравнений релаксации флуктуационных перемен­
ных. В результате для тензора ККЗ при Q*0 мы получили [7,8]

2 (и) = 4(-45-)в/2-!!— [ааг 5 +
ijki с«, <JXa/a

+ T T b- f e .i.e j , +ejke i , " T ai j eh.iWr ' ( B) . (14)
где

00

!'(«) = J<2r га/{(1+2а)[(ыем/8Я<1)я+(1+та)а]}. (15)
о

Формулы (14), (15) определяют интенсивность и поляризационные 
характеристики КРС в СИП с точностью до второго порядка по релак­
сационной моде, опиоывакюй рассасывание заряженных флуктуаций за
время е є /4яо. Присутствие слагаемого -Ьа является принципиальным 

00 в

и впервые позволяет объяснить основные черты наблюдаемых спектров
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КРС не электролитах: наличие "мощной", широкой и деполяризованной 
центральной компоненты. При етоы ширина центрального пика близка к 
и̂ авяа/с̂ , в функция (15) убывает не "быстрее", чем и*3'3 (ср. о 
замечанием о большой протяженности наблюдаемых спектров КРС на
СИП). Выбирая значения ев5, Оа 1 Ом-,-см~1, характерные для СИП и '• . < электролитических расплавов, находим <ijx2b ом , что близко к наб­
людаемой ширине спектров КРС.

В КРС-спектре u-Agl тайке наблюдается размытое "плечо" при аа 

в 100 ом-1, соответствующем частоте оптических фононов упорядочен­
ной р-фазы Agl. Наш подход позволяет интерпретировать подобное 
"плечо" как проявление КРС первого порядка по соответствующей оп­
тической моде за счет ее гибридизации о релаксационной, обуслов­
ленной флуктуациями плотности заряда. Дополняя "перекрестны­
ми" влагаемыми по К и фононной нормальной координате, записывая 
для последней колебательное уравнение и учитывая ее вклад в свобо­
дную енеугию флуктуаций, после вычисления необходимых термодинами­
ческих средних находим дополнительные вклады в интенсивности ска­
лярного и симметричного КРС.

На рио.1 показана экспериментальная (Ushloda, Delaney, 1979) 
частотная зависимость интенсивности КРС на a-Agl и результат наше­
го раочета (7]. 1
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Полученные результаты существенно использовали наличие центра 
инверсии у ионного проводника. Ситуация, однако, оказывается иной 
в случае нецентрооюыетричных СИП, напршер, 0-евкриптита (группа 
симметрии Р6Я22), проводимость которого 0(| по Ы* носит практичес­
ки одномерный - вдоль гексагонально* оси г - характер. Теперь в 
Je(j не запрещено присутствие линейных по К членов вида kEk,
где а =«п - "чнамо-електрооптичеокий тензор третьего рангаи »̂  J * » *(для р-евкриптита личны от нуля ЛИШЬ *-а ж ыт<*л)- Учвт втаІ 
членов приводит к появлению существенного вклада в центральный пик 
от КРС первого порядка по релаксационной моде СИП. Для наиболее 
благоприятной ситуации интенсивность КРС имеет вид [9]
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* о о * * •[(£і+£||)и/4яГ+ ajj 
где е± и сц - главные значения тензора диэлектрической проницаемо­
сти р-ввкриптита. Описанные особенности КРС в р-евкриптите до по­
явления нашей работы [9] не обсуждались, и их было бы интереоно 
изучить экспериментально.

Важную информацию о структурном разупорядочении ионного провод­
ника при температурах, предшествующих переходу в суперионную фазу, 
должны нести експеримент по изучению свойств экситонных возбужде­
ний в подобных системах. При измерении спектров отражения от моно- 
криоталлов Agl в интервале температур, включающем температуру оу- 
перионного перехода Г *420 К, было зарегистрировано аномальное по­
ведение ширины вкоитонной линии при приближении к Т снизу, не ук­
ладывающееся в принятую схему экситон-фононного взаимодействия 
(Новиков, Акопян, Громов, 1986). Эту аномалию естеотвеннс связать 
о тем, что в предпереходной области плотность френкелевоких дефек­
тов М "Kexp(-JVT) может оказатьоя веоьма большой (WD~1018 см‘э при 
значениях №~10аа ом"*, 0*0.32 еВ, характерных для fi-igl), что и 
обусловит активационный по температуре вклад в ширину линии за 
очет гдеоеяния екситонов на флуктуационных скоплениях заряда, рас­
сматриваемых как иоточник случайного внешнего" поля U(r).

Пооледнее будет вызывать флуктуации енерши екоитонного уровня, 
так что результирующая диэлектрическая проницаемооть криоталла

с(ы) ■ £в + м» + Р (г )  -  (в Г * >  (17)
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получится усреднением (угловые скобки) по всевозможможным значени­
ям У(г) о помощью (13) (Л >0 - матричный елемент экситонного пе-в к
рехода, в-*+0, а В - "затравочная" энергия екситона). Рассматри­
вая екситон Ваннье-Мотта в основном состоянии, записывая его анер­
гию в поле кулоновских флуктуаций и вычисляя среднее в (17), полу­
чаем в пределе "тяжелых" дырок [10]

а * з
I W *  £ + U  /1 a l)e-f f fey dy г {я1/а/2І, (18)

00 ем «к ^ J  J

о

Q-(E -h(J)/2lа I, <* =(е/8Я ) ( 1ЭГЯ /£ )1/я, (19)
• ж *к «к D О во

где в - заряд электрона, Rq - радиус екситона.
Поскольку в "плазме" дефектов R0*(cjr/8MNBe,a ) l/a (е* - эффек­

тивный заряд дефекта), с учетом активационной зависимости Я0 полу­
чаем для "аномального" вклада в ширину екоитонной линии la.J- 
~exp(-D/2T). На рис.2 изображены экспериментальные значения ширины 

линии отражения Х-екситона в Agl и наш расчет этой величины для
м»в F, . *в

і I

Рис.2. Экспериментальные значения ширины (квадратики) и положе­
ния (треугольники) екоитонной линии в Agl. Сплошная кривая - 
наш расчет И1(Т) в гауссовом приближении t10]



0-фазы по формуле, содержащей, помимо "аномального" слагаемого, И 
вкоитон-фононный вклад. Использованное при расчете значение D аО.З 
еВ оказалось весьма близким к експериментальному (аО.32 еВ).

Эффекты близости к точке оуперионного перехода тайке ярко про­
являются в аномальной температурной зависимости ширин фононных ли­
ний, восстанавливаемых из экспериментов по КРС и НК поглощению в 
низкопроводяцих фазах СИП. В p-Agl мода, наиболее сильно “чувству­
ющая" структурную ̂ упорядоченность, имеет сложную дисперсию, так 
что значение частота «106 см-1 в центре зоны Бриллювна повторяется 
при конечном значении волнового вектора. Роль заряженных флуктуа­
ций в утирании подобной моды проявится в инициировании процессов 
рассеяния фонона из состояния в центре зоны Бриллювна в состояния 
с конечным значением волнового вектора. Решая кинетическое уравне­
ние дл° фононной функции распределения, можно показать [11], что 
"аномальный" вклад в ширину фононной линии будет иметь форму - 
-exp(-D/T). На рио.З приведены значения ширины фононной моды «106 
ом'1, восстановленные из экспериментов по КРС и ИК поглощению в
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1000/Т. if1
Рио.З. Температурные зависимости ширины линии 106 см"1 в P-Agl. 
Кроотики - данные КРС, звездочки - данные ЮС поглощения. Сплош­
ные кривые - наш раочот [11].



fi-igl, а также результаты нашего расчета (где учтены также обычнч* 
вклады трех- и четырех-фономшх процессов). Существенно, что и в 
атом случае експеримент удается хорошо описать, используя значение 
D=0.32 еВ, полученное независимым путем.

В третьей главе приведены результаты построения теории супери- 
онных переходов с учетом кулонороких вфїюктов. Первые теоретичес­
кие модели оуперионных переходов (Белоелудов, Ефремова, Метизен, 
1974; Huberman, 1974; Гуревич, Харкац, 1977 и др.) создавались по 
типу модели Врегга-Вильямса, и ооно ная их черта состояла в том, 
что скачкообразное разулорядочение ионов одной из подрешеток по 
большому чиолу межузельных позиций может быть реализовано благода­
ря понижению свободной анергии системы за счет коллективного взаи­
модействия дефектов, например, через поле упругих деформаций крис­
талла (Rioe, Straseler, Toombs, 1974). В дальнейшем была отмечена 
важная роль поляризационных аффектов, связанных с ионным разупоря- 
дочением при суперионном переходе (Лидоренко, Зильберварг, т'ігаев,
1980). Наконец, было указано на то, что для кристаллов типа флюо­
ритов, где соотояние о высокой ионной проводимостью достигается 
без четко выраженного перехода, существенны кулоновокие корреляции 
в "плазме" подвижных дефектов (Maroh, Rlohardeon, Toal, 1980).

В нашей работе [12] впервые была построена теория оуперионного 
перехода, основанная на явном учете "плазменных" корреляций в сис­
теме ионных дефектов, и продемонстрирована возможность его количе­
ственного (без введения Подгоночных параметров) описания в приме­
нении к конкретным СИП. Наличие в разложении термодинамического 
потенциала СИП вклада — который является отражением подобных 
корреляций и при малых WQ превосходит обычно учитываемый феномено­
логически член — Wa, приводит к тому, что характер оуперионного 
перехода у будет определяться в основном кулоновскиш аффектами. 
Учет последних приводит к уравнению

А + 2в ln[nb/(1-nD)] - Х/(1+Х) ■ О, (20)
где введены безразмерные величины

Я ■ Нп/Я. а * 2De а/е*а, в = Те а/е‘а, X •  a/R (21)
U Ц 00 00 и

и параметр вырождения междоузлий положен равный 1. Наличие в (20) 
корреляционного слагаемого, вообще говоря, приводит к неоднознач­
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ной зависимости nQ(e) при физически оправданных значениях АаИ. На 
рио.4 приведены результаты численного решения уравнения (20) при

■« ТЦ,
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Рио.4. Зависимость nQ(S) согласно уравнению (20) при А=1.

A=t. Значение в =0.051 определяет точку фазового перехода первого 
рода, который с о п ровождается скачком числа дефектов примерно на 
три порядка и может интерпретироваться как оуперионный переход.

S-образный характер зависимости пц(в) имеет место не при любом 
соотношении между параметрами. Можно убедиться в том, что лри А* 
лА =1.07 решение (20) становится однозначным, а значению А еоот-а °
ветст ует безразмерная "критическая" плотность дефектов пПо*1/9б«1 
в точке перегиба кривой nQ(6) и безразмерная "критическая" темпе­
ратура в «1/16, ограничивающая сверху область возможных температур 
оуперионного фазового перехода первого рода {T ^ 2 D /16).

Оценим по нашим формула возможные границы для Xgl. На ниж­
ней границе (А*1) имеем 9 =0.051. и подстановка значения 2D дает 
Г<и1п)*380 К. На верхней границе (А=1.07) =0.0625 , и полу­
чается Г(т“*>*430 К. Таким образом, экспериментально измеренная 
величина Т *420 К для кристалл? Agl попадает в промежуток между 
минимальным и максимальным теоретическими значеншпш.



Построенная теория допуокает распространение на случай тверда*, 
электролитов, содержащих "несобственные" носители. В качеств. та­
ковых могут выступать, например, электронно-дырочные возбуждения, 
порождаемые в кристалле внешней подсветкой. В этом случае корреля­
ционный вклад в (26) получит добавку от электронно-дырочной плаэ- 
мы, Фго приведет к дополнительному экранированию в подсистем ион­
ных дефектов, т.е. к облегчению активации френкелевских пар, а по­
тому и к понижению температуры оуперионного перехода [13,14].

С другой стороны, несобственные .,ефекты появляются в твердых 
электролитах при их легировании, что позволяет поставить вопрос о 
направленном регулировании температуры оуперионного перехода. Так, 
в системе AgltCd3* или AgI:Pb2* имеются- • дополнительные вакансии 
(пусть n ^ N ^ N  - их безразмерная плотность), которые,' наряду о со­
бственными дефектами Agl, будут участвовать в экранировании. Это 
привэдет к снижению Т , определяемому производной (с2Г /йп ;=-1.452 
[15]. что для Agl соотавит величину а-55 К/мол.%, близкую по поря­
дку к полученной экспериментально (Shahi, Weppner, Rabenau, 1986).

Замена в Agl "собственного" катиона изовалентной неподвижной 
примеоью, например, Си*, не влечет появления дополнительных подви­
жных вакансий, уменьшая, однако, общее число потенциально подвиж­
ных ионов Ag* и чиоло междоузлий, по которым происходит разупоря- 
дочение. При этом Т' может только повыситься. Количественная оцен­
ка [15] дает (dT'/dnJ-l .8 К/мол.it, что находится а близком оог- 
лаоии о экспериментальным значением («2 К/мол.%) для‘Agl:Си. Час­
тичное же замещение в Agl анионов I* анионами Вг*~ меньшего размера 
приводит к эффективному "разрежению" решетки, что эквивалентно по­
явлению в кристалле дополнительных междоузлий, т.е., по оути, к 
облегчению перехода криоталла в суперионную фазу. Отсюда имеем 
оценку .(dWdn ) —  1 К/мол.* (експеримент дает «-2 К/мол.%).

Возможность реализации оуперионного состояния в объеме кристал­
ла может обусловливать явления поверхностного разупорядочения. 
Так, при отжиге ОиЯжВе в оуперионной фазе обнаружено увеличение 
поверхнооти образцов за счет роста пор и бугров (Абрикосов, Коржу- 
ев, 1985). Подобный аффект поверхностной неуотойчивооти, в принци­
пе, мог бы быть следствием появления в коэффициенте поверхностного 
натяжения СИП С’С0+АС отрицательной составляющей &£<0, имеющей
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"электрическое" происхождение и способной компенсировать "затраво­
чную" ьеличину С0~0.1 Д*/мя, типичную для ионных кристаллов.

Такая компенсация возможна именно в супериоішой фазе, где сос­
тавляющая Д£ определяется как сумма (1) и (6), приходящаяся на 
единицу поверхности СИП, в предположении об однородности Рв [16]

£ Я (Р “Р )а----- [ (Ир)/2}--------  2̂2)
Ж  * 0 8 * 2(1+р)-[Ь(с /4ng)l/2-1]a

.00

При низких температурах (р*1) Д£ сводится к относительно ирїоі 
липпмановской поправке. С ростом Г (уменьшением р), однако, знаме­
натель АС будет уменьшаться и обратится в нуль при конечном р*рв> 

>-1. Но еще при р>рв произойдет обращение в нуль С, и СИП станет 
неустойчивым относительно увеличения своей поверхности [16], что, 
по-видиыому, и наблюдалось в СИП Си Se.2-х

Принципиальный интерес представляет исследование возможности 
реализации суперионной фазы в приповерхностной области твердого 
електролита, объем которого является низкопроводящим. Актуальность 
подобной постановки задачи возросла после того, как в протонных 
СИП тиипа CsHSÔ  были обнаружены скачки поверхностного адмиттанса 
при температурах Г'<7̂  (для OeHSÔ  Г^-Г'вго К при 2^=414 К), что 
было истолковано как проявление приповерхностного суперионног^ пе­
рехода (Баранов, Синицын, Понятовокий, Шувалов, 1986).

В нашей работе [171 было показано, что суперионный переход в 
приповерхностной области твердого електролита, где имеется прост­
ранственный заряд, должен осуществляться на участке неоднозначнос­
ти nD(6) при 0<6т (рис.4). Такой переход будет проявляться в скач­
кообразном возрастании локальной плотности дефектов в слое конеч­
ной толщины, причем образующаяся граница раздела суперионная/нор- 
мальная фаза будет нести определенную энергию С12>0 на единицу 
площади. Обозначая через Два дебаевский радиус в суперионной фазе, 
а через Q удельную скрытую теплоту объемного оуперионного перехо­
да, и вводя безразмерные величины

. “ У . - л -  , .  .■“ ‘• Л <*„

имеем уравнение [17]
Л . - (1-»')1/я + J'aroh(\ /і 'х/л) - О, (24)ІЗ а а •
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действительные решения которого J'<1 существуют ЛИШЬ при i4f а< 1. 
Полегая Л1а*0.5 и используя численные значения величин, получаем, 
в результате решения (24), для разности оценку, близкую к
приведенному выше экспериментальному значению.

Возможна "предельная" ситуация, когда суперионный переход реа­
лизуется на собственно поверхности твердого электролита, в резуль­
тате чего скачком появляется большое число чиото двумерных подвиж­
ных дефектов. Анализ условий осуществления подобного поверхностно­
го оуперионного перехода основывается на решении граничной задачи 
для "плазмы" тв здого электролита с учетом двумерных корреляций 
дефектов на его поверхности [ 18 ]. Из уравнения, являющегося повер­
хностным аналогом (20), в простейшем случае рд-р^о и в пренебре­
жении объемными дефектами следует, что, например, лри безразмерной 
энергии активации поверхностных дефектов й (с +1)а/е*а=1.05 темпе-В со
ратура поверхностного оуперионного перехода 151>Е, а отношение
поверхностных шг-тноотей дефектов в высоко- и низкоцроводящей фа­
зах при Г*?" составляет «50. Таким образом, поверхностный супери­
онный переход д о л у  н быть выражен гораздо слабее, чем объемный, 
что качественно соответствует результатам экспериментов на OatiSÔ .

Наш подход позволяет с естественных позиций описать еще одно, 
важное для практических приложений, явление - так называемый mixed 
alkali effeot, или эффект катіонного замещения (ЭКЗ). Он состой в 
наличии выраженного минимума катионной проводимости а(г) СИП, нап­
ример, зЛаа0-(1-і)Ка0 р-глинозема, при промежуточных х. Экспериме­
нтально установлено, что столь резкая зависимость о (а:) обусловлена 
главным образом зависимостью от х энергии активации проводимости.

Фактически ни в о^ной из многократных попыток объяснения ЭКЗ не 
удалось получить аналитически зависимость а(х), адекватную экспе­
рименту. В нашей работе [19] впервые количественно показано, что 
причиной Э1 3 в оуперионных стеклах являются кулоновокие поля, соз­
даваемые флуктуационными скоплениями дефектов и изменяющие высоту 
миграционных барьеров для подвижных катионе^. Концентрационно-за- 
висящая поправка SDAx) к энергии актш. .ции проводимости стекла 
была получена как результат термодинамического усреднения его ло­
кального удельного сопротивления о учетом добавки от случайной

-  23 -



разности потенциалов в точках, отстоящих на половину длины прыжка 
(-и) катиона при миграции. Для разреженной "плазмы" (х«1), плот- 
нооть которой определяется, в основном, примесями, получено [19]

8D. - АВМе**ах/(еяТ). (25)
U  09Коли ВВРОТИ величину

«(Г) • -аыо{х,т)/ах\и_а - 4яе*4оУ/(с“га), (26)
то для данного материала при произвольных температурах Г и Г'

а(Т)/а(Т') = (Т '/Т )я . (27)
Экспериментальные значения отноиения а(Т)/а(Т') для различных

отекал с двумя видами катионов представлены на рис.5 в зависимости 
в(Т)/ос(Г)
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Рио.5. Результат обработки экспериментальных данных (крестики) 
по проводимости бинарных катион-проводящих стекол. Сплошная ли­
ния - степенная аппроксимация о 1*2.00 (си. основной текпт).

от (Т '/Т )я. Элементарная численная аппроксимация полученной сово­
купности точек функцией (Т '/Т)* дала для показателя X значение, 
отличавдееоя от двойки в третьем знаке после запятой, что хорошо 
ооглаоуется о формулой (27) и подтверждает применимость предложен­
ного подхода к описанию ЭКЗ.



ЧАСТЬ II посвящена построению основ теории гиротропных ионныу 
проводников - влектролитов о хиральными молекулами - в связи с яь- 
лениями биологической природы. Свойство хиральности живых ор. аниз- 
мов, проявляющееся, например, в оптической активности составляющих 
их молекул, до последнего времени рассматривалось, по сути, лишь 
на уровне констатации факта. В моделях, обычно используемых для 
описания макромолекул типа ДНК, спиральность структуры как физиче­
ская характеристика вообще не фигурирует. Между тем очевидно, что 
для реализации биологических структур хиральная компонента (амино­
кислоты, сахара) оказываете/ не менее важной, чем электролитичес­
кая !частворы кислот, солей).

В четвертой главе рассмотрена "релаксационная катастрофа" в ГИЛ
- неустойчивость поперечной компоненты вектора поляризации, созда­
ваемой подвижными ионами на хиральных молекулах. Впервые представ­
ление о подобных "мягких" модах релаксации было введено в работе
автора [20], где появление роторных комбинаций в плотности "исси-
пативного тока обусловливалось наличием псевдоскаляра у в ГИИ как 
проводящей оистеме. Обсуждаемое свойсво спонтанной поляризационной 
неустойчивости однородного состояния ГИЛ, как представляется, и 
должно лежать в основе явления биологической самоорганизации.

Упомянутые роторные комбинации дают вклад
-у yProtP +-^-bifa(rotP)a (28)

в плотность свободной внег*тш ГИЛ (безразмерный параметр Ъ±>0). В 
результате получаем материальное уравнение [20,21]

■p/о  ж -7f> + Ц ж В */єп )д н А  divP - frotP - ЪХ1Яrot rotP, (29) 
определяющее, совместно о уравнением Максвелла

Aiv(-eJ7f+4**) - 0, (30)
как перед», очарованную продольную кулоновечую моду, так и попереч­
ные, одна из которых оказываетоя нарастающей в целой полосе волно­
вых векторов 0<<г< 1/(ЬАI if I), что свидетельствует о спонтанной неус­
тойчивости однородного ооотояния Ш І  относительно "сдвиговых" флу­
ктуаций поля поляризации, обусловленной подвижными зарядами.

Результатом подобной неустойчивости линейного приближения и до­
лжно явитьоя образование упорядоченных отруктур. В диссертации
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проанализировано явление упорядочения в простейшем случае плоско- 
параллельного ело. ГИП толщины I. Поиск периодических в плоскости 
слоя линейных решений Р и р, определ >мых неоднородной составляю­
щей поверхностной плотности заряда ~[оов(дх:г)+оов(дАу)), приводит 
к тому, что свободная энергия системы как функция дх терпит разры­
вы при значениях волнового числа д^=(Ь"ау'а-4Яа1~ата} і/а , т= 1,2, 
. . . , т  , где т - целая чl т ь  1/(2ПЪ І у I).Стремление свободнойпах т ш м  L

энергии к -«о по одну сторону от точек разрыва и будет означать не­
устойчивость слоя ГИП относительно появления квазидвумерной сверх­
структуры [21]. Полученная в приближении линейных уравнений, эта 
сверхструктура стабилизируется за счет нелинейных эффектов.

Подобное упорядочение слоя ГИП ожет рассматриваться в качестве 
модели так называемого биологического кристалла - регулярной "ре­
шетки" из биологических единиц (например, белковых молекул), суще­
ствующей ліпііь в равновесии с электролитом.

Пятая глава содержит результаты применения уравнений (°9), (30)
к задаче о неустойчивых модах в цилиндре из ГИП радиуса R, находя­
щемся в обычном электролите [ :.231. Искомые решения как функции 
осевой і и азимутальной v координат представляются в виде f , V -

- exp і tin ), где фазы Т =gz+m<p классифицируются по волновому
*»я ® » Ячислу q и порядку оои т = 0,±1,±2,___ а радиальные части решений

выражаются через обычные и модифицированные функции Бесселя. Вычи­
сление "опасной" составляющей парциальной свободной анергии систе­
мы на полученных линейных решениях, определяемых парциальной амп­
литудой р<8) поверхностной плотности заряда, приводит к результатуm , q

, (31)
».ч "',чгде !-*<» - длина цилиндра, а знаменатель

' ■ 9т , т Я 1 М . Ю  (32)
выражается через функции Бесселя аргумента s V?*' V
=Л/(Ь^) (явное выражение числителя (31) здесь не потребуется).

Благодаря осциллирующему характеру функций Беоселя Ж могут■»чпроходить через нуль при f0*0, и тогда вклад (31) будет испытывать 
разрывы, что и будет означать неустойчивость системы относительно 
"конденсации" спиральных гармоник о "опасными" т. Анализ уравнения
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If =0 показывает, что первой по достижении параметром У порого-■*ч 0 ®вого значения 7Q=3.112 "сконденсируется" (при >>0) гармоника т=-1, 
причем сразу при конечном значении волнового числа 1.228.

Это значит, что правозакрученная однократная спираль является 
выделенной среди остальных, и именно ее следует рассматривать как 
основной елемент модели биологической самоорганизации. Этот резу­
льтат находит замечательное проявление в том, что первичные биоло­
гические структуры - а-спирали - обладают как раз таким типом сим­
метрии. Теоретическая оценка периода спирали на "пороге" самоорга­
низации при использовании известного эффективного радиуса а-спира­
ли Да“2.3 А прі^одит к значению 2*Д /£**12 А, близкому по порядку 
величины к експериментально найденному периоду а-спирали.

Применение полученных соотношений к ГИП-цилиндру о радиусом ре­
альной ДНК (йвнл*10 Л) дает для "пороговой" длины периода спирали 

’ что вполне коррелирует с известным периодом в реа­
льных ДНК (*П1и*34 А). При удалении от "порога" в сторону увеличе­
ния У уравнение Ж =0 дает два решения для С . Так, при 7 =3.260О п , О О
большему из них £^'=1.884 соответствует период «33 А, практически
совпадающий о 1П1| • В то же время меньшее решение £*3,=0.716 опре­
деляет свертериой, имеющий в данном случае длину «88 А, очень 
близкую к длине сверхпериодр, зафиксированного на природных ДНК.

Хотя природная ДНК и проставляет ообой "двойную" спира..*, 
важно отметить тот известный факт, что она, по сути, имеет поворо­
тную ось не второго, а первого порядка, и потому может рассматри­
ваться как результат интерференции обоуж^чемых однократных гармо­
ник [22]. Возможность построения прообраза "двухнитевой" ДНК на 
основе гармониюі т=-і следует из того, что решение о фазой ¥ 4 = 
*qz-y на самом деле представляет ообой лишь первое приближение. 
Поскольку в свооодаой ввергай системы допустимо присутствие куби­
ческих по р1в> инвариантов, в следующих приближениях проявятоя фа- *»чзы, кратные ¥ , прежде всего - удвоенная. При ет-'м наложение_ *1»ч_гармоники с удвоенной фазой на "основную" т=-1 приводит к картине 
упорядочения в виде правозакрученной "двойной спирали", имеющей 
характерную для природных ДНК двухжелобковую структуру.

В последнем параграфе диссертации приведены соображения, касаю-
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щиеея микроскопической природа слагаемых типа (2ь/, которые и оп­
ределяют эффект спонтанной поляризационной неустойчивости однород­
ного состояния електролита о хиральными молекулами. Подобные сла­
гаемые поперечного типа по плотности дипольного момента будут со­
держаться в мультипольном разложении энергии ГИЛ, прежде всего, в 
члене диполь-квадрупольного взаимодействия индуцированных моментов 
хиральных молекул. При атом эжно заметить некоторую аналогию о 
холестериками, где именно в результате флуктуационного диполь-ква- 
друпольного взаимодействия хиральные молекулы упорядочиваются в 
спиральные структуры (Gooeeene, 1971). Рассматриваемая нами ситуа­
ция, однако, принципиально отличается от жидкокристаллической тем, 
что в ГИП основную роль играют не слабые дисперсионные взаимодейс­
твия типа ван-дер-ваальсовых, а взаимодействие мультипольных моме­
нтов, наводимых на хиральных молекулах кулоновскими полями свобод­
ных ионов електролита.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ
1. Впервые введене представление об ионных волнах зарядовой 

плотности, которые могут возникать в суперионной фазе кристалла 
при достаточно сильном взаимодействии флуктуаций плотности неском- 
пенсированного локального заряда с деформациями СИП. Развитая ав­
тором теория применима к описанию экспериментально обнаруженных 
ИВЗП в СИП AgaS, 0-эвкриптите, 0-глиноземах.

2. Рассмотрено проявление ИВЗП в оптических, акустических и 
транспортных характеристиках СИП. Показано, что, например, анома­
лии в температурных зависимостях упругих модулей o-Agl находят ес­
тественное объяснение в модели ИВЗП.

3. Изучены поверхностные свойства СИП в окрестное ги температуры 
объемного перехода в состояние с ИВЗП. Предсказана возможность пе­
рехода СИП в состояние о поверхностной ИВЗП при температурах, ког­
да в объеме ИВЗП отсутствует. Проанализированы экспериментальные 
ситуации, в которых следует ожидать проявления ИВЗП, в том числе 
их поверхностного аналога.

4. Впервые дана последовательная теоретическая интерпретация 
спектров КРС на СИП (и на жидких электролитах;, в частности, широ­
кой и мощной деполяризованной центральной компоненты. Продемонет-
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рироваі-j ев "двухмодовая" (по релаксационной мода) природа, и по­
лучено хорошее количественное согласие теории с експериментами на 
СИП типа a-Kgl. Изучен принципиально важный случай нацентросиммет- 
рнчного СИП (типа 0-ввкриптита), где следует ожидать "одномодово- 
го" (т.е. более сильного, чем в изотропных СИП) рассеяния света.

5. В непосредственной связи о експериментом построена теория 
вкситонных спектров кристаллов типа Agl. Основанная на естествен­
ных представлениях об определяющем влиянии кулоновских флуктуаций 
поля ионных дефектов на свойства екоитонов, теория хорошо согласу­
ется с експериментом и не содержит подгоночных параметров. На ос­
нове аналогичных посылок дано количественное объяснение експериме­
нте. ..но наблюдаемому аномальному утиранию линий КРС и ИК поглоще­
ния кристаллами при приближении к точка оуперионного перехода.

6. Впервые построена теория оуперионного перехода, в которой 
последовательно учтены кулоновские корреляции в "плазме" ионных 
дефектов. Будучи свободной от малообоснованных предположений, вво­
дившихся другими авторами, теория дает возможность единообразного 
количественного описания оуперионных переходов в реальных СИП с 
использованием лишь их фундаментальных параметров.

7. Результаты предложенного подхода распространены на случаи 
оуперионных переходов в кристаллах с неосновными (електронними) 
но сителями, а также о легируигчми примесями. Показано, что в за­
висимости от типа примеои температура оуперионного перехода может 
как понижаться, и  я повышаться по отношению к ее значению в бес­
примесном кристалле. При етом также получено хорошее количествен­
ное согласие теории с большим числом экспериментальных данных.

8. Продемонстрирог чна возможность явления термодинамической не­
устойчивости поверхности СИП относительно ее искривления. Это яв­
ление может возн кніі'Ь при достаточно оильном взаимодействии флук­
туаций заряда о упругими степенями овободы СИП. Аналог рассмотрен­
ной оитуации наблюдался в експериментах с суперионным CuaSe.

9. В овязи с обнаруженным експериментально скачком поверхност­
ного адмиттанса криоталлов гидросульфатор при температурах, более 
низких, чем соответствующие температуры объемных оуперионных пере­
ходов, дано решение вопроса о возможности реализации пршговерхноо- 
тного оуперионного перехода, ганати’-чеки связанного о объемным.
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- зо -
Рассмотрен также чисто поверхностный аналог суперионного перехода. 
Полученные количественные оценки характеристик переходов поверхно­
стного типа хорошо коррелируют с експериментально измеренными.

10. Построена теория так называемого эффекта катионного замеще­
ния (или mixed alkali effeot), не находившего последовательного 
объяснения вплоть до последны'о времени. Результаты, полученные в 
рамках представления об определяющем влиянии кулоновских флуктуа­
ций поля "примесных" дефектов на энергию активации проводимости 
системы с двумя видами подвижных катионов, впервые позволили дать 
полную количественную интерпретацию широкой совокупности экспери­
ментальных данных для бинарных сушрионных стекол.
* 11. Заложены основы нового научного направления - теории неод­
нородных состояний в электролитах, содержащих хиральные молекулы. 
Продемонстрирован эффект спонтанной неустойчивости ГИП относитель­
но поперечных флуктуаций поляризации, возникающих в хира ных мо­
лекулах под влиянием полей подвижных ионов.

12. Этот эффект рассмотрен а применении к ГИП в виде плоско-па- 
раллельного слоя, где возникающая неустойчивость стабилизируется в 
форме квазидвумерн й отруктуры. Последней можно поставить в соот­
ветствие реально существующие биологические кристаллы.

13. В цилиьдричеокой геометрии упорядоченные состояния ГИП кла­
ссифицируются по волновому числу вдоль оси цилиндра и порядку опи­
рали. Анализ энергетических соображений в рассматриваемой ситуации 
демонстрирует особую роль однократных спиральных гармоник, "порог 
конденсации" которых оказывается наиболее низким при изменении па­
раметров среды. Известный реальный прототип "односгштального" упо­
рядочения - так называемая а-опираль.

14. Продемонстрирована возможность формирования идвойных" опи- 
ралей как интерференции исходных однократных, когда результирующая 
структура имеет "двухжелобковую" конфигурацию, являющуюся отличи­
тельной чертой ДНК. Теоретическая оценка периода спирали, получен­
ная даже для "порога" амоорганизации, оказывается весьма близкой 
к значению периода реальных ДНК.

15. Представлены микроскопические соображения, обосновывающие 
теорию эффекта спонтанной поляризационной неустойчивости ГИП. По­
казано, что слагаемое "поперечной" природы в уравнении, описываю-



цем релаксацию вектора поляризации, появляется благодаря учету в 
энергии сиотемы взаимодействия дипольних и квадрупольных моментов, 
индуцируемых подвижными ионами на хиральных молекулах ГИП. Сформу­
лированы общие принципы, согласно которым явление спонтанной поля­
ризационной неустойчивости ГИП может рассматриваться как физичео- 
кая причина биологической самоорганизации.
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