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Введение

Явëение эëектроäной поëяризаöии и проöессы
в äвойноì эëектри÷ескоì сëое (ДЭС) заниìаþт
öентраëüное ìесто в теорети÷еской и прикëаäной

эëектрохиìии, наприìер, они опреäеëяþт работу
суперконäенсаторов. Дëя систеì с жиäкиìи эëек-
троëитаìи реøения заäа÷ по иссëеäованиþ вëия-
ния внеøних возäействий на строение и реëакса-
öиþ ДЭС øироко преäставëены в ëитературе [1].
Оäнако в наноионике переäовых суперионных
провоäников (ПСИП) [2—4], изу÷аþщей проöес-
сы быстроãо ионноãо транспорта (БИТ) на нано-
ìетровоì ìасøтабе, пробëеìа связи атоìноãо
строения ãетероãраниö с реëаксаöией "тонкой
структуры ДЭС"1 äаже не поставëена. Наноиони-
ка, как новый разäеë науки и техноëоãий, а также
наноионные приборы впервые быëи преäëожены в
ИПТМ РАН в 1992 ã. [2, 5]. Реøение пробëеìы ре-
ëаксаöии тонкой структуры ДЭС иìеет прикëаä-
ное зна÷ение äëя разработки новых иìпуëüсных
наноионных приборов и опережаþщеãо развития в
России ãëубоко субвоëüтовой наноэëектроники —
перспективной наöионаëüной заäа÷и, сфорìуëи-
рованной в работе [6]. Корпораöия Саìсунã, вос-
приняв резуëüтаты [6, 7], с 2010 ã. провоäит разра-
ботки в обëасти суперконäенсаторов ìикроìетро-
вых разìеров на основе ПСИП.

Пробëеìа высокоеìких иìпуëüсных конäенса-
торов явëяется фунäаìентаëüной в ìикро- и нано-
эëектронике. Потребностü в таких конäенсаторах
ìикроìетровых разìеров непрерывно возрастает
из-за понижения напряжения эëектропитания ин-
теãраëüных схеì. Друãие тренäы, синерãети÷но
связанные с ìиниатþризаöией, — быстрое разви-
тие ìикросистеì и все боëее øирокое испоëüзова-
ние новых типов наноструктур и наноìатериаëов.
Все тренäы схоäятся в преäеëüно ìаëых автоноì-
ных ìикросистеìах, которые äоëжны созäаватüся
с у÷етоì фунäаìентаëüных законов ìасøтабирова-
ния äëя исто÷ников энерãии, сенсоров, вы÷исëи-
теëüных и коììуникаöионных поäсистеì. Созäание
преäеëüно интеãрированных ìикросистеì, а также
автоноìных сетей сенсоров потребует новых техни-
÷еских реøений, обеспе÷иваþщих накопëение
энерãии и заряäа в субвоëüтовоì и ãëубоко субвоëü-
товоì режиìах [8]. В опережение запросов практи-
ки в ИПТМ РАН быëи иниöиированы иссëеäова-
ния и разработки по тверäотеëüныì иìпуëüсныì
субвоëüтовыì суперконäенсатораì ìикроìетровых
разìеров (наноионные суперконäенсаторы (НСК)
на основе ПСИП [2, 7, 9, 10]). В настоящей статüе
рассìотрены теорети÷еские аспекты пробëеìы опи-
сания реëаксаöии ДЭС на иäеаëüно поëяризуеìых
ãетероперехоäах ПСИП/эëектронный провоäник
(ЭП) — основных эëеìентов НСК. Режиì форìи-

Поступила в редакцию 24.04.2012

Предложен новый динамико-кинетический подход в на-
ноионике для детального описания процессов быстрого ион-
ного транспорта (БИТ) в области идеально поляризуемых
гетеропереходов твердый электролит/электронный провод-
ник (ТЭ/ЭП) — функциональных элементов перспективных
приборов наноэлектроники и нано(микро)системной техни-
ки. Подход включает: структурно-динамическую модель,
которая с единых позиций рассматривает быстрые и мед-
ленные процессы в области ТЭ/ЭП как движение ионов под-
вижного сорта в потенциальном рельефе, искаженном на ге-
терогранице; метод "скрытых" переменных, описывающий
на субнанометровом масштабе процессы БИТ в терминах
концентраций подвижных ионов на кристаллографических
плоскостях в области тонкой структуры двойного элект-
рического слоя; физико-математический формализм, кото-
рый оперирует "скрытыми" переменными и базируется на
принципе детального равновесия и кинетическом уравнении
в форме закона сохранения частиц.

Ключевые слова: динамико-кинетический подход в на-
ноионике, твердые электролиты, передовые суперионные
проводники, идеально поляризуемый гетеропереход, тон-
кая структура двойного электрического слоя, скрытые
переменные, принцип детального равновесия

ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ 

È  ÊÎÍÑÒÐÓÈÐÎÂÀÍÈÅ ÌÍÑÒ

 1 Терìин «тонкая структура ДЭС» ввоäится в настоящей работе.
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рования ДЭС заäает ãенератор тока, изìеняя кон-
öентраöиþ ионов поäвижноãо сорта в приãрани÷-
ной обëасти тверäых эëектроëитов (в усëовиях
бëокирования фараäеевских реакöий) и эëектрон-
нуþ пëотностü на поверхности ЭП.

В систеìах с тверäыìи эëектроëитаìи (ТЭ), ãäе
конöентраöия ионов поäвижноãо сорта бëизка к
преäеëüныì зна÷енияì (∼1022 сì–3), тоëщина ДЭС
ìаëа, т. е. äëя описания проöессов в ТЭ-наносис-
теìах необхоäиìо реøатü заäа÷и на преäеëüно ìа-
ëых пространственно-вреìенных ìасøтабах, у÷и-
тывая и ìоäеëируя вëияние атоìарной структуры
ãетероãраниö на БИТ [2—4, 11, 12]. На основе ТЭ
с "низкиìи" ион-транспортныìи характеристикаìи
(боëüøая ãëубина потенöиаëüноãо реëüефа η, в ко-
тороì äвижутся ионы поäвижноãо сорта) созäано
ìножество наносистеì с боëее высокиìи характе-
ристикаìи [13, 14], ÷то в боëüøинстве работ объяс-
няþт на основе ãипотезы о высокой ионной прово-
äиìости ìежфазных и ìежзеренных ãраниö. Разìер-
ный эффект, обусëовëенный уìенüøениеì энерãии
образования то÷е÷ных äефектов в приãрани÷ной об-
ëасти ТЭ, преäсказан К. Леãовекоì в 1953 ã. [15].

Боëüøой нау÷ный и практи÷еский интерес преä-
ставëяþт ТЭ, принаäëежащие к кëассу ПСИП [2—4].
Кристаëëи÷еская структура ПСИП бëизка к опти-
ìаëüной äëя БИТ: ионы поäвижноãо сорта иìеþт
конöентраöиþ ∼1022 сì–3 и переìещаþтся по кана-
ëаì "жесткой" ионной поäреøетки в потенöиаëüноì
реëüефе ìаëой ãëубины (η

ν
 ∼ 4kBT300  ≈ 0,1 эВ), обес-

пе÷ивая рекорäно высокие ион-транспортные ха-
рактеристики. В наносистеìах на основе ПСИП
проявëяется эффект, противопоëожный эффекту
Леãовека: на несоверøенной по структуре ãетеро-
ãраниöе ПСИП/ЭП ãëубина потенöиаëüноãо реëüе-
фа ìожет бытü боëüøе, ÷еì в объеìе ПСИП [2, 3, 9].
Увеëи÷ение энерãии активаöии ионной провоäи-
ìости, которое связано с наруøениеì усëовий БИТ
в обëасти ãетероãраниö (η > η

ν
), обнаружено экспе-

риìентаëüно äëя тонких неэпитаксиаëüных пëе-
нок ПСИП α-RbAg4I5 [16]. Гетероперехоäы
ПСИП-ТЭ/ЭП ìоãут обëаäатü хороøо выражен-
ныìи еìкостныìи свойстваìи, оäнако увеëи÷ение η
в обëасти ДЭС (наруøение структуры) препятствует
созäаниþ тверäотеëüных иìпуëüсных суперконäен-
саторов ìикроìетровых разìеров [2, 9] — перспек-
тивных приборов наноэëектроники и нано(ìик-
ро)систеìной техники.

Инфорìаöия о проöессах, протекаþщих в на-
носистеìах, ìожет бытü поëу÷ена из экспериìен-
таëüных äанных путеì реøения пряìых и обратных
заäа÷. Оäнако, есëи аäекватная физи÷еская ìоäеëü
проöессов в ДЭС отсутствует, то форìаëизаöия рас-
сìатриваеìой преäìетной обëасти способна обес-
пе÷итü ëиøü систеìатизаöиþ экспериìентаëüных
äанных, тоãäа как актуаëüной заäа÷ей явëяется äе-
таëüное описание проöессов БИТ в наносистеìах на
основе ПСИП-ТЭ. Соãëасно [17], с развитиеì нано-
техноëоãий коãнитивное зна÷ение "скрытых" пере-
ìенных возрастает. Поэтоìу в наноионике ПСИП
[2—5] äëя описания проöессов БИТ на преäеëüно
ìаëых пространственно-вреìенных ìасøтабах не-

обхоäиìо испоëüзоватü ìоäеëи и ìетоäы, опериру-
þщие "скрытыìи" переìенныìи и параìетраìи.

Цеëü работы — поиск новоãо поäхоäа к описаниþ
проöессов БИТ на субнаноìетровоì ìасøтабе в об-
ëасти ДЭС в наносистеìах на основе ПСИП-ТЭ.
Преäìет статüи — разработка базовых эëеìентов äи-
наìико-кинети÷ескоãо поäхоäа äëя иäеаëüно поëяри-
зуеìых ãетероперехоäов ПСИП-ТЭ/ЭП.

Новый äинаìико-кинети÷еский поäхоä к опи-
саниþ проöессов БИТ в ДЭС основан на:
� структурно-äинаìи÷еской ìоäеëи (С-ДМ), кото-

рая опреäеëяет реëаксаöионные свойства ТЭ/ЭП
÷ерез особенности äвижения ионов поäвижноãо
сорта в искаженноì на ãетероãраниöе потенöи-
аëüноì реëüефе "жесткой" поäреøетки ТЭ;

� ìетоäе "скрытых" переìенных, который интерпре-
тирует проöессы в терìинах состояний ионов поä-
вижноãо сорта и их конöентраöий (засеëенности)
на заäанных кристаëëоãрафи÷еских пëоскостях,
распоëоженных в обëасти форìирования ДЭС;

� физико-ìатеìати÷ескоì форìаëизìе, который
оперирует "скрытыìи" переìенныìи и базиру-
ется на принöипе äетаëüноãо равновесия и ос-
новноì кинети÷ескоì уравнении, записанноì в
форìе закона сохранения ÷астиö.
Через "скрытые" переìенные ìоãут бытü выра-

жены важные äëя анаëиза проöессов БИТ "скры-
тые" веëи÷ины, такие как сäвиã фаз ìежäу токоì вне-
øнеãо возäействия и эëектри÷ескиì потенöиаëоì
кристаëëоãрафи÷еской пëоскости, распоëоженной
в обëасти ДЭС; ионный ток ìежäу сосеäниìи параë-
ëеëüныìи пëоскостяìи и т. ä. Опреäеëенныì коìби-
наöияì "скрытых" переìенных соответствуþт набëþ-
äаеìые в экспериìенте веëи÷ины, наприìер, поëное
коìпëексное сопротивëение (иìпеäанс) ãетеро-
перехоäа ПСИП-ТЭ/ЭП.

Интерпретация данных импедансной 
спектроскопии и критика концепции 
"неосновных носителей заряда"

Общая теория ëинейных систеì опреäеëяет тер-
ìин "иìпеäанс" ÷ерез обобщенный закон Оìа, т. е.
÷ерез отноøение сопряженных переìенных "воз-
ìущение/откëик". Метоä иìпеäанса нахоäит øи-
рокое приìенение при характеризаöии сëожных
систеì. Повеäение иìпеäанса эëектрохиìи÷еских
систеì с ТЭ/ЭП ÷асто анаëизируþт в терìинах
коìпонентов эквиваëентных эëектри÷еских схеì
(ЭЭС): R (сопротивëение), C (еìкостü) и W (÷асто-
тно-зависиìый иìпеäанс Варбурãа). Соãëасно [18]
ЭЭС-анаëоã выражает тоëüко основные свойства
ëинейной систеìы, тоãäа как ìоäеëü вкëþ÷ает фи-
зико-эëектрохиìи÷ескуþ конöепöиþ, ÷то позво-
ëяет интерпретироватü повеäение иìпеäанса в тер-
ìинах ìеханизìов проöессов.

Интерпретаöия ÷астотноãо повеäения иìпеäан-
са ãетероперехоäов ПСИП-ТЭ/ЭП в терìинах ìо-
äеëи аäсорбöионной реëаксаöии ДЭС äана в обзо-
рах [19, 20]. В ëитературе отсутствуþт экспериìен-
таëüные äанные о повеäении иäеаëüно поëяризуеìых
(бëокируþщих) ãетероперехоäов ПСИП-ТЭ/ЭП при
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300 К, эквиваëентная схеìа которых äоëжна соäер-
жатü еäинственнуþ CДЭСR-öепо÷ку, ãäе CДЭС — еì-
костü ДЭС. Известные ЭЭС, преäëоженные в раìках
ìоäеëи аäсорбöионной реëаксаöии ДЭС [19, 20],
вкëþ÷аþт наряäу с относитеëüно небоëüøой ÷ас-
тотно-независиìой пëотностüþ еìкости CДЭС
(∼10 ìкФ•сì–2) оäну иëи нескоëüко CаäсW-öепо-
÷ек, ãäе аäсорбöионная еìкостü Cаäс . CДЭС. Со-
ãëасно конöепöии "неосновных носитеëей" заряäа
[19, 20], "быстрые" проöессы, связанные с основ-
ныìи носитеëяìи — ионаìи поäвижноãо сорта,
опреäеëяþт CДЭС, а кажäой CаäсW-öепо÷ке соот-
ветствует проöесс ìеäëенной "аäсорбöии"—"äесор-
бöии" на ЭП оäноãо из типов заряженных äефектов
жесткой поäреøетки ПСИП. В проöессах ìеäëен-
ной реëаксаöии äефектной структуры энерãия ДЭС
перехоäит в тепëоту. С уìенüøениеì вреìени реëак-
саöии τr ÷астотно-еìкостные и энерãоìощностные
характеристики ãетероперехоäов ПСИП-ТЭ/ЭП
уëу÷øаþтся. Конöепöия "неосновных носитеëей"
преäпоëаãает, ÷то кристаëëи÷еская структура в объ-
еìе и в приãрани÷ноì сëое ПСИП-ТЭ/ЭП, отве-
÷аþщеì за свойства на субнаноìетровоì ìасøта-
бе, разëи÷аþтся коренныì образоì. Есëи рассìат-
риваеìая конöепöия явëяется фунäаìентаëüной,
т. е. всеãäа отсутствуþт усëовия БИТ на ãетероãра-
ниöе, то на основе ПСИП невозìожно созäатü иì-
пуëüсные суперконäенсаторы c пëотностüþ еìкос-
ти δC . 10 ìкФ•сì–2. Автоноìные ìикросисте-
ìы, беспровоäные сети ìикросенсоров и ìикроро-
ботов äоëжны воспоëнятü израсхоäованнуþ
энерãиþ, но пëотностü ìощности исто÷ников ρW
ìожет бытü ìаëа. Поэтоìу напряжение, ãенериру-
еìое в ìикросистеìах, и пëотностü энерãии ρE, ак-
куìуëируеìой в суперконäенсаторах, оказываþтся
ìаëы [8]. Веëи÷ина ρE возрастает с увеëи÷ениеì δC.
В работе [8] рассìотрена возìожностü созäания на
основе ПСИП иìпуëüсных суперконäенсаторов äëя
работы в ãëубоко субвоëüтовоì режиìе (с рекорä-
но высокиìи зна÷енияìи δC). Оöенки показываþт
[8, 21], ÷то путеì äизайна ãетероãраниö ПСИП/ЭП
[11] ìоãут бытü äостиãнуты зна÷ения δC . ∼100 ìкФ
при рабо÷еì напряжении ∼0,1 В.

Моäеëü аäсорбöионной реëаксаöии [19, 20], ба-
зируþщаяся на конöепöии "неосновных" носите-
ëей, не у÷итывает такие факторы, как:
� отсутствие независиìых äанных о конöентра-

öиях неосновных носитеëей nd;
� конöентраöия ионов поäвижноãо сорта ni в

ПСИП бëизка к преäеëüно возìожныì зна÷ени-
яì (≈1022 сì–3), поэтоìу по опреäеëениþ ni . nd;

� отсутствие в ëитературе äанных о форìировании
бëокируþщих ãетероперехоäов ПСИП-ТЭ/ЭП
в усëовиях, станäартных äëя физики поверх-
ности и ãетероãраниö;

� теорети÷еская возìожностü обеспе÷ения усëовий
БИТ в обëасти структурно-упоряäо÷енных (коãе-
рентных) ãетероãраниö ПСИП-ТЭ/ЭП [2, 9].
Поэтоìу выработка фунäаìентаëüной конöеп-

öии БИТ на ãетероãраниöах, т. е. боëее ãëубокое
пониìание проöессов ионноãо транспорта на суб-
наноìетровоì ìасøтабе, позвоëит аäекватно ин-

терпретироватü äанные иìпеäансной спектроско-
пии ãетероперехоäов ТЭ/ЭП, а также откроет воз-
ìожности äëя разработок иìпуëüсных суперкон-
äенсаторов ìикроìетровых разìеров, потребностü
в которых испытываþт наноэëектроника и на-
но(ìикро)систеìная техника [2, 9, 21, 22].

Динамико-кинетический подход для описания 
на субнанометровом масштабе процессов БИТ 
на когерентных гетеропереходах ПСИП-ТЭ/ЭП

Структурно-äинаìи÷еская ìоäеëü (С-ДМ) пос-
туëирует: 
� на несоверøенной по структуре ãетероãраниöе

ПСИП-ТЭ/ЭП ионы поäвижноãо сорта (катио-
ны) нахоäятся в потенöиаëüноì реëüефе с η . η

ν
;

� веëи÷ина η уìенüøается по ìере уäаëения от ЭП.
С-ДМ с еäиных позиöий (принöип ëоãи÷еской
простоты) рассìатривает быстрые и ìеäëенные
проöессы в ДЭС как äвижение поäвижных кати-
онов в потенöиаëüноì реëüефе разной ãëубины;

� на коãерентноì (поëукоãерентноì) ãетеропере-
хоäе ПСИП-ТЭ/ЭП ìожет существоватü тонкая
äискретная структура ДЭС, физи÷ескиì носи-
теëеì которой явëяется ряä кристаëëоãрафи-
÷еских пëоскостей опреäеëенной сиììетрии,
параëëеëüных поверхности ЭП и обеспе÷иваþ-
щих усëовия БИТ перпенäикуëярно ãетероãра-
ниöе. Такиì образоì, в обëасти ДЭС на ãетеро-
перехоäе ПСИП-ТЭ/ЭП веëи÷ины η ìоãут
бытü ìаëы, как и в объеìе ПСИП.
Рассìотриì иäеаëüно поëяризуеìый, структурно-

упоряäо÷енный (коãерентный) ãетероперехоä
ПСИП-ТЭ/ЭП. Пустü он сфорìирован ìетоäоì
вакууìной эпитаксиаëüной техноëоãии. Кристаë-
ëоãрафи÷еские пëоскости, которые форìируþт
ДЭС, обозна÷иì как X i(i = 1, 2, ...,  M, ãäе M — об-
щее ÷исëо кристаëëоãрафи÷еских пëоскостей).
Пëоскости X i ∈ ПСИП ориентированы параëëеëü-
но поверхности ЭП (X 0), в них катионы поäвиж-
ноãо сорта нахоäятся в ìиниìуìах потенöиаëüно-
ãо реëüефа "жесткой" анионной поäреøетки, т. е.
в ДЭС канаëы БИТ в ПСИП распоëожены пер-
пенäикуëярно ãраниöе и ориентированы вäоëü на-
правëения эëектри÷ескоãо поëя [11]. Чеì боëüøе
инäекс i, теì на боëüøеì расстоянии от ЭП нахо-
äится пëоскостü X i. Катионы переìещаþтся ìежäу
пëоскостяìи X i и X i + 1 ÷ерез потенöиаëüные ба-
рüеры ηi, i + 1. В обëасти ДЭС высота барüеров
ηi, i + 1 уìенüøается с увеëи÷ениеì инäекса i.
Сравнитеëüное преäставëение о потенöиаëüноì
реëüефе в ионноì кристаëëе (η

ν
 > 1 эВ), в объеìе

ПСИП (η
ν < 0,2 эВ) и на ãетероперехоäе ПСИП-

ТЭ/ЭП äано на рисунке.
В äекартовой систеìе коорäинат xyz буäеì ре-

øатü оäноìернуþ по x заäа÷у, ãäе состояние кати-
она i ∈ S оäнозна÷но опреäеëяет коорäината xi
пëоскости ТЭ X i (S — ëинейно упоряäо÷енное
ìножество). В отсутствие внеøнеãо возäействия
хиìи÷еский потенöиаë катионов не зависит от xi,
поэтоìу в наноструктуре X i(i = 1,2, ..., M ) все рав-
новесные конöентраöии катионов ni = n0. В ПСИП
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α-RbAg4I5 расстояние Δ ìежäу сосеäниìи параë-
ëеëüныìи пëоскостяìи X i и X i + 1, перпенäику-
ëярныìи направëениþ канаëов БИТ 〈100〉, состав-
ëяет приìерно 0,15 нì, в ПСИП α-AgI — приìер-
но 0,12 нì [23, 24].

В преäëаãаеìоì ìетоäе в ка÷естве "скрытых" пе-
реìенных буäеì испоëüзоватü конöентраöии ni
(засеëенности состояний), которые при внеøнеì
возäействии зависят от вреìени t. Провоäиì ана-
ëоãиþ ìежäу ìоäеëüþ ãетероперехоäа, ãäе ионы
поäвижноãо сорта переìещаþтся по ряäу потенöи-
аëüных яì, в общеì сëу÷ае разной ãëубины, и ìо-
äеëяìи реакöионной äинаìики, ãäе набор зна÷е-
ний энерãии хиìи÷еской связи, т. е. ìножество
разëи÷ных состояний {S}, опреäеëяет соотноøе-
ния конöентраöий ìоëекуë разноãо сорта. Физи-
ко-ìатеìати÷еский форìаëизì реакöионной äи-
наìики базируется на приìенении к ìножеству со-
стояний {S} принöипа äетаëüноãо равновесия, кото-
рый явëяется сëеäствиеì основных принöипов
квантовой ìеханики и справеäëив äëя ìарковских
сëу÷айных проöессов. Статисти÷еские свойства их
таковы, ÷то проöессы в ìоìент вреìени t * + dt
(dt > 0) зависят тоëüко от проöессов в ìоìент вре-
ìени t *, но не от преäøествуþщих проöессов.
Приëожение принöипа äетаëüноãо равновесия и
основноãо кинети÷ескоãо уравнения к реøаеìой
заäа÷е преäставиì в виäе [25—27]

wi → j/wj → i = exp[(Ei – Ej)/kBT ]; (1)

dPi/dt = Σ(Pjwj → i – Piwi → j), i ≠ j; i, j ∈ S, (2)

ãäе веëи÷ины w — вероятности перехоäов катионов
ìежäу состоянияìи в тонкой структуре ДЭС, т. е.

перехоäы из оäной пëоскости в äруãуþ X i ↔ X i + 1

÷ерез потенöиаëüные барüеры высотой ηi, i + 1; Pi —

вероятностü нахожäения катиона в пëоскости X i (в
состоянии i ), а (Ei – Ej) — разностü энерãий кати-

онов в состояниях i и j; kB — константа Боëüöìана;

T — теìпература в К.
Дëя ìарковских проöессов, протекаþщих в X i

(i = 1,2, ..., M ), иìеет ìесто Pi (t) ∝ ni (t), поскоëüку
Pi(t) = ni(t)/Σni, ãäе суììа Σni заäается внеøниì
возäействиеì. Тоãäа форìуëа (2) приниìает виä
закона сохранения ÷исëа катионов:

dni/dt = Σ(njwj → i – niwi → j), (3)

ãäе суììирование провоäится по j(j ≠ i). Веëи÷ины Ei
в форìуëе (1) опреäеëены с то÷ностüþ äо произ-
воëüной константы E *, а форìуëа (3) опреäеëяет

{ni} с то÷ностüþ äо ìножитеëя N *. Дëя X i (i ≠1, M )

перехоäы возìожны тоëüко в сосеäние пëоскости

X i + 1 и X i – 1, поэтоìу в (3) j = i ± 1. Дëя бëоки-

руþщеãо ЭП перехоäы ìежäу X 0 и X 1 запрещены.

Дëя XM (происхоäят перехоäы M ↔ M – 1) ввеäеì
в систеìу (3) в уравнение äëя dnM/dt äопоëнитеëü-

ный ÷ëен δIM (t) — пëотностü тока внеøнеãо воз-

äействия (ãрани÷ное усëовие). Множество "скрытых"
веëи÷ин {ni} — переìенные состояний, опреäеëяе-

ìые систеìой äифференöиаëüных уравнений (3).
Вероятности w в форìуëе (3) зависят от направ-

ëения вектора напряженности эëектри÷ескоãо поëя.
Есëи перехоäы катионов i → i + 1 происхоäят по
направëениþ поëя, то äëя них потенöиаëüный ба-
рüер ìенüøе, ÷еì ηi, i + 1. Пустü поëе ìежäу ëþбы-
ìи сосеäниìи пëоскостяìи X i и X i + 1 явëяется оä-
нороäныì (прибëижение эффективноãо поëя).
Тоãäа äно потенöиаëüной яìы с инäексоì i сìещено
вверх относитеëüно äна яìы i + 1 на веëи÷ину
(e2Δ/εε0)Σ(nj – n0), а высота барüера äëя перехоäов
i → i + 1 (i + 1 → i) буäет ìенüøе (боëüøе), ÷еì
ηi, i + 1, на веëи÷ину поëевой äобавки (Ωi + 1, M), за-
висящей ÷ерез функöии {nj(t)} от вреìени:

Ωi + 1, M (t) ≡ (e2Δ/2εi ε0)Σ(nj – n0), (4)

ãäе i + 1 m j m M, e — заряä эëектрона; εi — эффек-

тивная относитеëüная äиэëектри÷еская прониöае-
ìостü; ε0 — эëектри÷еская постоянная. В кристаë-

ëах ПСИП равновесная конöентраöии вакантных
позиöий nvac ∼ 5n0 [23, 24], оäнако в форìуëе (3) ìы

испоëüзуеì прибëижение nvac . n0, устраняþщее

возìожностü бëокирования перехоäов i → j.
Вероятности wi → i + 1 пропорöионаëüны ÷асто-

таì νi → i + 1соответствуþщих перехоäов. В своþ
о÷ереäü, νi → i + 1 ∝ νD (÷астота коëебаний кристаë-
ëи÷еской реøетки, поряäка Дебаевской ÷астоты
∼1012 с–1 [28]), т. е.

wi → i + 1(t) ∝ νi → i + 1 ≈ 

≈ νDexp{–[ηi, i + 1 – Ωi + 1, M]/kBT }; (5)

wi + 1 → i (t) ∝ νi + 1 → i ≈ 

≈ νD exp{–[ηi, i + 1 + Ωi + 1, M]/kBT }. (6)

Такиì образоì, выражения (5) и (6) конкретизи-
руþт зна÷ения E* и N* в форìуëах (1) и (3), äеëаþт
отноøения wi → i + 1/wi + 1 → i в (1) функöияìи вре-
ìени и ввоäят äинаìику в кинети÷еские уравне-

Модель потенциального рельефа, в котором находятся катионы
подвижного сорта:

1 — ионный кристаëë; 2 — объеì ПСИП; 3 — обëастü ДЭС на
ãетероперехоäе ПСИП-ТЭ/ЭП; катионы перескакиваþт ìежäу

ìиниìуìаìи реëüефа (кристаëëоãрафи÷еские пëоскости X i )
÷ерез потенöиаëüные барüеры η

i, i + 1, высота которых уìенü-

øается по ìере уäаëения от ЭП
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ния. Есëи в форìуëе (3) заìенитü веëи÷ины w наν
и уìножитü правуþ и ëевуþ ÷асти на эëеìентар-
ный заряä e, то поëу÷ается выражение äëя пëотности
тока δIi(t), который протекает ÷ерез пëоскостü X i

(потенöиаëüный ìиниìуì c коорäинатой xi) при
внеøнеì возäействии на ãетероперехоä:

δIi(t) = eΣ(njνj → i – niνi → j), (7)

ãäе суììирование провоäится по j(j = 1, ..., M, j ≠ i).
Дëя произвоëüноãо инäекса состояния j (кроìе
j ≠ 1, M ) перехоäы катионов возìожны тоëüко

в сосеäние пëоскости X j + 1 и X j – 1, т. е. правая
÷астü (7) соäержит ÷етыре коìпоненты:

δIj(t) = (δIj → j + 1 + δIj ← j + 1) +

+ (δIj → j – 1 + δIj ← j – 1), (8)

ãäе выражение

δIj → j + 1 + δIj ← j + 1 ≡ δIj, j + 1(t) (9)

опреäеëяет резуëüтируþщуþ пëотностü тока ÷ерез
потенöиаëüный барüер, иìеþщий в равновесии
при {nj = n0} высоту ηj, j + 1. Веëи÷ина δIj → j + 1 —
ток ÷ерез барüер ηj, j + 1 сëева направо, δIj ← j + 1 —
ток ÷ерез барüер ηj, j + 1 справа наëево (анаëоãи÷но
äëя δIj → j – 1 и δIj ← j – 1).

Критерий малости внешнего воздействия по току

Посëе прекращения внеøнеãо возäействия на
ãетероперехоä X i(i = 1, ..., М )/ЭП неравновесное
распреäеëение катионов (n1, n2, ..., nM) реëаксиру-

ет к новоìу состояниþ ( , , ..., ). При этоì

Σni = Σ , и ÷ерез кажäый из барüеров ηj, j + 1 про-
текаþт äва противопоëожно направëенных тока
δIj → j + 1 и δIj ← j + 1. Резуëüтируþщий ток (9) ра-
вен нуëþ в состоянии равновесия (в соответствии
с принöипоì äетаëüноãо равновесия |δIj → j + 1| =
= |δIj ← j + 1|). Моäуëü |δIj → j + 1| ìожно оöенитü по
форìуëе

|δIj → j + 1| ∼ en0νD exp(–ηj, j + 1/kBT). (10)

Веëи÷ину |δIj → j + 1| ìы называеì плотностью

тока обмена на потенциальном барьере ηj, j + 1. При

n0 = 1018 ì–2, T = 300 К и νD = 1012 c–1 пëотностü

тока обмена иìеет поряäок 2,7•10–1, 6,3•102 и
1,5•106 А•ì–2 äëя барüеров ηj, j + 1 высотой 0,7, 0,5
и 0,3 эВ соответственно. Критерий ìаëости внеøне-
ãо возäействия по току ìожно записатü в виäе

|δIj, j + 1|/|δIj → j + 1| n 1. (11)

Эффективная толщина ДЭС при поляризации 
гетероперехода ПСИП-ТЭ/ЭП

Эффективнуþ тоëщину ДЭС (Lэфф) äëя
ПСИП-ТЭ/ЭП в ìоäеëи аäсорбöионной реëакса-
öии [19, 20] оöениваþт веëи÷иной ∼1 нì при Cdel ∼

∼ 10 ìкФ•сì–2 (300 К) [29]. Чисëенное реøение
систеìы (3) с у÷етоì форìуë (4)—(6) äает Lэфф ∼
∼ 0,1 нì. Рассìатриваеìый резуëüтат относится к

наноструктуре X i(i = 1, 2, ..., M), ãäе ηi, i + 1 = 0,7

эВ (i =1, 2 и 3), ηi, i + 1= 0,5 эВ (i = 4, 5 и 6)
и ηi, i + 1 = 0,3 эВ (i = 7, 8 и 9). При 300 К вреìя ре-
ëаксаöии рассìатриваеìой наноструктуры τ

r
 ≈ 1 с, по-

этоìу c
i
(3 с) ≈ const. Расс÷итанные зна÷ения {c

i
(3 с),

i = 1, 2, 3 и 4} äëя n0 в интерваëе 1017...1018 ì–2

уäовëетворяþт с то÷ностüþ не хуже 15 % форìуëе

сi(3с) = const exp(–iΔ/L), (12)

ãäе äëина экранирования заряäа L ∝ . Дëя Δ =
= 0,15 нì и T = 300 К поëу÷ены зна÷ения L ≈ 0,52Δ ≈

≈ 0,08 нì (n0 = 1018 ì–2) и L ≈ 1,44Δ (n0 = 1017 ì–2).

Анаëоãи÷но, L ∝ T0,5 с то÷ностüþ не хуже 5 % в ин-
терваëе 300...380 К. Такиì образоì, зависиìостü L от
n0 и T такая же, как у äëины экранирования заряäа Де-

бая, äëя оöенок тоëщины ДЭС ìожно принятü, ÷то:

Lэфф ≈ L ∝ (T/n0)
0,5. (13)

Чисëенное реøение систеìы äифференöиаëü-
ных уравнений (3)—(6) с ãрани÷ныìи усëовияìи,
заäаþщиìи внеøнее возäействие, äает ìножест-
во{ni(t)} переìенных состояния. Опреäеëенныì
коìбинаöияì ni(t) соответствуþт скрытые и набëþ-
äаеìые физи÷еские веëи÷ины, характеризуþщие
проöессы в ДЭС (наприìер, сäвиã фаз ìежäу вне-
øниì токоì и потенöиаëоì кристаëëоãрафи÷еской
пëоскости, иìпеäанс (Z ) ãетероперехоäа и äр.).

Такиì образоì, новый äинаìико-кинети÷еский
поäхоä к описаниþ проöессов БИТ на ãетеропере-
хоäе ПСИП-ТЭ/ЭП позвоëяет боëее ãëубоко, на
субнаноìетровоì уровне, пониìатü, ìоäеëироватü
и преäсказыватü особенности ìеханизìов и про-
öессов БИТ в обëасти тонкой структуры ДЭС.

Резуëüтаты коìпüþтерноãо ìоäеëирования и рас-
÷еты пространственно-вреìенных, ÷астотных и теì-
пературных зависиìостей распреäеëения заряäа
в тонкой структуре ДЭС на ìоäеëüных ãетеропере-
хоäах ПСИП-ТЭ/ЭП на основании преäставëен-
ных в настоящей статüе структурно-äинаìи÷еской
ìоäеëи, ìетоäа скрытых переìенных и физико-
ìатеìати÷ескоãо форìаëизìа буäут преäставëены
в сëеäуþщей статüе.

Выводы

� Ввеäен новый äинаìико-кинети÷еский поäхоä
к описаниþ на субнаноìетровоì ìасøтабе про-
öессов быстроãо ионноãо транспорта (БИТ) на
иäеаëüно поëяризуеìых коãерентных перехоäах
тверäый эëектроëит (ТЭ)/эëектронный провоä-
ник (ЭП), который вкëþ÷ает: структурно-äина-
ìи÷ескуþ ìоäеëü (С-ДМ), ìетоä "скрытых" пе-
реìенных, физико-ìатеìати÷еский форìаëизì,
оперируþщий скрытыìи переìенныìи.

� Ввеäено понятие "тонкой äискретной (кристаë-
ëи÷еской) структуры ДЭС" как распреäеëение
поäвижных ионов на систеìе кристаëëоãрафи-
÷еских пëоскостей ПСИП, распоëоженных
в приãрани÷ноì к эëектроäу перехоäноì сëое на
субнаноìетровоì расстоянии äруã от äруãа
(≈0,12...0,15 нì).

n1
 * n2

 * nM *

ni *

n0
0,5–
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� Преäëожена структурно-äинаìи÷еская ìоäеëü
(С-ДМ), в которой атоìная структура ãраниöы
опреäеëяет особенности БИТ в тонкой структуре
ДЭС на ãетероперехоäе ТЭ/ЭП ÷ерез распреäе-
ëение в ТЭ потенöиаëüных яì по ãëубине.

� Провеäено крити÷еское сравнение С-ДМ с ìо-
äеëüþ аäсорбöионной реëаксаöии, базируþ-
щейся на конöепöии "неосновных" носитеëей.
Показано, ÷то в отëи÷ие от ìоäеëи аäсорбöион-
ной реëаксаöии, С-ДМ с еäиных позиöий рас-
сìатривает быстрые и ìеäëенные проöессы в
äвойноì эëектри÷ескоì сëое (ДЭС) на ТЭ/ЭП
как äвижение ионов поäвижноãо сорта в потен-
öиаëüноì реëüефе разной ãëубины.

� Преäëожено описыватü проöессы БИТ на ãетеро-
перехоäе ПСИП-ТЭ/ЭП в терìинах "скрытых пе-
реìенных" — конöентраöий ионов поäвижноãо
сорта (ni) на кристаëëоãрафи÷еских пëоскостях
в тонкой äискретной структуре ДЭС.

� Ввеäен физико-ìатеìати÷еский форìаëизì,
базируþщийся на принöипе äетаëüноãо равно-
весия и основноãо кинети÷ескоãо уравнения
в форìе сохранения ÷астиö (систеìа äиффе-
ренöиаëüных уравнений äëя скрытых переìен-
ных, которые явëяþтся переìенныìи состоя-
ния äинаìи÷еской систеìы).

� Показано, ÷то зависиìостü äëины эëектростати-
÷ескоãо экранирования на ãетероперехоäе ТЭ/ЭП
(эффективная тоëщина ДЭС — Lэфф) от теìпера-

туры T и равновесной пëотности поäвижных
ионов n0 на кристаëëоãрафи÷еских пëоскостях

ДЭС анаëоãи÷на зависиìости äëины экранирова-

ния заряäа Дебая: Lэфф ∝ (T/n0)
0,5 (Lэфф < 0,1 нì

при T = 300 К и n0 ≈ 1018 ì–2).

� В раìках преäëоженноãо поäхоäа ввеäено поня-
тие тока обìена |δIj→j + 1| на потенöиаëüноì ба-
рüере высотой ηj,j + 1 в тонкой структуре ДЭС,
который опреäеëяется форìуëой |δIj → j + 1| ∼

∼ en0νDexp(–ηj, j + 1/kBT); при n0 = 1018 ì–2,

T = 300 К и νD = ∼1012 c–1 веëи÷ина |δIj → j + 1|

иìеет поряäок 2,7•10–1, 6,3•102 и 1,5•106 А•ì–2

äëя барüеров ηj, j + 1 высотой 0,7, 0,5 и 0,3 эВ со-
ответственно.

� Ввеäен критерий ìаëости внеøнеãо возäейст-
вия по току, обеспе÷иваþщий приìенение при-
нöипа äетаëüноãо равновесия к описаниþ про-
öессов ионноãо транспорта на иäеаëüно поëя-
ризованных ãетероперехоäах ПСИП-ТЭ/ЭП:
|δIj, j + 1|/|δIj → j + 1| n 1, ãäе |δIj, j + 1| — ìоäуëü
неравновесноãо тока ÷ерез потенöиаëüный ба-
рüер ηj, j + 1; |δIj → j + 1| — ìоäуëü равновесноãо
тока обìена на потенöиаëüноì барüере ηj, j + 1.
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иìеþт оäинаковуþ высоту. Пики сохраняþт своþ
форìу в эëектри÷еских поëях 11...13 кВ•сì–1 и
ëинейно зависят от поëя. Это открывает перспек-
тивы созäания ìноãоöветноãо тераãерöовоãо ëазе-
ра на квазипериоäи÷еских сверхреøетках äëя нужä
бурно развиваþщейся "тераãерöовой техноëоãии".

Работа поддержана грантом РФФИ № 11-07-
00007-а.
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Введение

Коãнитивное зна÷ение "скрытых" переìенных и
параìетров возрастает с развитиеì нанотехноëо-
ãий [1]. Наноионика [2] переäовых суперионных
провоäников (ПСИП) [3] — тверäых теë с кристаë-
ëи÷еской структурой, бëизкой к оптиìаëüной äëя
быстроãо ионноãо транспорта (БИТ), также äоëж-
на испоëüзоватü ìоäеëи и ìетоäы, которые с по-
ìощüþ "скрытых" переìенных äаþт äетаëüное
описание проöессов и ìеханизìов БИТ в наносис-
теìах. В работе [4] преäëожен новый структурно-
äинаìико-кинети÷еский поäхоä, позвоëяþщий с суб-

наноìетровыì разреøениеì описыватü проöессы

БИТ в обëасти иäеаëüно поëяризуеìых ãетеропере-
хоäов эëектронный провоäник/тверäый эëектроëит
(ЭП/ТЭ) — функöионаëüных эëеìентов перспек-
тивных приборов наноэëектроники и нано(ìик-
ро)систеìной техники. Поäхоä [4] вкëþ÷ает: 

1) структурно-äинаìи÷ескуþ ìоäеëü (С—ДМ),
которая с еäиных позиöий рассìатривает быстрые
и ìеäëенные проöессы в обëасти ЭП/ТЭ—ПСИП
как äвижение ионов поäвижноãо сорта в потенöи-
аëüноì реëüефе, искаженноì на ãетероãраниöе; 

2) ìетоä "скрытых" переìенных, рассìатриваþ-
щий проöессы БИТ на субнаноìетровоì ìасøтабе
в терìинах конöентраöий ионов поäвижноãо сорта
на кристаëëоãрафи÷еских пëоскостях (ìножество

Поступила в редакцию 14.06.2012

На основе нового структурно-динамико-кинетичес-
кого подхода наноионики выполнены вычислительные эк-
сперименты, в которых процессы быстрого ионного
транспорта (БИТ) в области идеально поляризуемых ко-
герентных гетеропереходов электронный провод-
ник/твердый электролит—передовой суперионный про-
водник (ПСИП) исследованы с субнанометровым разре-
шением. Ион-транспортные "скрытые" переменные и
наблюдаемые физические величины рассчитаны на вре-
менных масштабах 10—10–7 с. Предложенная компью-
терная модель позволяет предсказывать БИТ-характе-
ристики суперконденсаторов на основе ПСИП-приборов,
которые необходимы для развития наноэлектроники и
микросистемной техники.

Ключевые слова: наноионика, наноионные приборы,
твердые электролиты, передовые суперионные проводни-
ки, блокирующие гетеропереходы, быстрый ионный
транспорт, компьютерное моделирование, скрытые и
наблюдаемые величины, детальное равновесие, кинети-
ческое уравнение
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состояний) в обëасти тонкой структуры äвойноãо
эëектри÷ескоãо сëоя (ДЭС); 

3) физико-ìатеìати÷еский форìаëизì, опери-
руþщий "скрытыìи" переìенныìи, базируþщий-
ся на понятии äетаëüноãо баëанса и кинети÷ескоì
уравнении в форìе закона сохранения ÷астиö. 

С поìощüþ поäхоäа [4] ìоãут бытü найäены
функöии распреäеëения заряäа в ДЭС на структур-
но-упоряäо÷енноì (коãерентноì) ãетероперехоäе
ЭП/ТЭ—ПСИП, ãäе существует äискретная систеìа
параëëеëüных кристаëëоãрафи÷еских пëоскостей,
засеëенностü которых ионаìи поäвижноãо сорта
зависит от внеøнеãо возäействия.

В настоящей работе на основе 1)—3) выпоëнено
÷исëенное ìоäеëирование ион-транспортных про-
öессов в обëасти иäеаëüно поëяризуеìых коãерен-
тных ãетероперехоäов ЭП/ТЭ—ПСИП. Рас÷еты
сäеëаны äëя сëу÷ая ìаëых, вызванных внеøниì
возäействиеì, неравновесных токов в кристаëëи-
÷еской структуре ДЭС. Генератор тока (иìитатор
внеøнеãо возäействия) заäает режиì форìирова-
ния ДЭС (в усëовиях отсутствия фараäеевских ре-
акöий), изìеняя конöентраöиþ катионов поäвиж-
ноãо сорта на заäанных кристаëëоãрафи÷еских
пëоскостях в приãрани÷ной обëасти ТЭ и эëект-
роннуþ пëотностü на поверхности ЭП. Моäеëиро-
вание по 1)—3) в со÷етании с ìетоäаìи кристаëëо-
ãрани÷ноãо äизайна [5] открывает перспективы
проектных иссëеäований по созäаниþ новых при-
боров с БИТ, в тоì ÷исëе трехэëектроäных [6]. Со-
ãëасно [2], в наноприборах ìожет бытü реаëизова-
на иäея контроëируеìоãо вëияния эëектроäа на
особые ион-транспортные свойства обëасти ДЭС.

Рас÷еты и ìоäеëирование проöессов в ДЭС на
ãетероперехоäах ЭП/ТЭ—ПСИП выпоëнены с по-
ìощüþ спеöиаëüно разработанноãо проãраììноãо
коìпëекса, который базируется на станäартных
коìанäах пакета Wolfram Mathematica.

1. Основы нового подхода для описания 
процессов БИТ в области идеально 
поляризуемых когерентных гетеропереходов 
ЭП/ТЭ—ПСИП

В работе [4] иäеаëüно поëяризуеìый ãетеропе-
рехоä ЭП/X i (i = 1, 2, ..., M) рассìатривается как
коãерентный. Кристаëëоãрафи÷еские пëоскости
X i(i = 1, 2, ..., M), ãäе катионы поäвижноãо сорта
нахоäятся в ìиниìуìах потенöиаëüноãо реëüефа
"жесткой" анионной поäреøетки ТЭ—ПСИП, с÷и-
таеì ориентированныìи параëëеëüно поверхности
ЭП (X 0). Систеìа пëоскостей X i (i = 1, 2, ..., M)
распоëожена в обëасти форìирования ДЭС. Кон-
öентраöиþ "неосновных носитеëей" (äефекты жест-
=кой поäреøетки ТЭ—ПСИП) с÷итаеì незна÷и-
теëüной. В äекартовой систеìе коорäинат xyz реøа-
еì оäноìернуþ по x заäа÷у, в которой состояние ка-
тиона i ∈ S в ТЭ—ПСИП оäнозна÷но опреäеëяет
коорäината xi пëоскости Xi (S — ëинейно упоряäо-

÷енное ìножество). Хиìи÷еский потенöиаë кати-
онов не зависит от xi, поэтоìу на X i (i = 1, 2, ..., M )
равновесные конöентраöии катионов равны n0.
Катионы переìещаþтся ìежäу пëоскостяìи X i и
X i + 1 ÷ерез потенöиаëüные барüеры высотой ηi, i + 1.
В ПСИП—ТЭ α—RbAg4I5 расстояние Δ ìежäу со-
сеäниìи параëëеëüныìи пëоскостяìи X i и X i + 1,
направëение норìаëи к которыì совпаäает с на-
правëениеì канаëов БИТ 〈100〉, составëяет при-
ìерно 0,15 нì, в ПСИП α—AgI — приìерно 0,12 нì
[7, 8]. В обëасти ДЭС высота барüеров ηi, i + 1 уìенü-
øается с увеëи÷ениеì инäекса i, т. е. по ìере уäа-
ëения от ЭП. Преäставëение об изìенении потен-
öиаëüноãо реëüефа в обëасти ДЭС на ãетеропере-
хоäе ЭП/ТЭ—ПСИП äает рис. 1.

"Скрытыìи" переìенныìи явëяþтся конöентра-
öии ni (засеëенности состояний i ∈ S), которые при
внеøнеì возäействии на ãетероперехоä явëяþтся
функöияìи t. Дëя ãетероперехоäа ЭП/ТЭ—ПСИП
принöип äетаëüноãо равновесия и основное кине-
ти÷еское уравнение ìожно записатü в виäе уравне-
ний [9—11]

wi → j/wj → i = exp[(Ei – Ej)/kBT]; (1)

dPi/dt = Σ(Pjwj → i – Piwi → j), i ≠ j; i, j ∈ S, (2)

ãäе веëи÷ины w — вероятности перехоäов катионов
ìежäу состоянияìи в тонкой структуре ДЭС, т. е. пе-

рехоäы из оäной пëоскости в äруãуþ X i ↔ X i + 1 ÷ерез
потенöиаëüные барüеры высотой ηi, i + 1; Pi — вероят-

ностü найти катион в X i (в состоянии i); (Ei – Ej) —

разностü энерãий катионов в состояниях i и j; kB —

константа Боëüöìана; T — теìпература в К. 
Принöип äетаëüноãо равновесия выпоëняется

äëя ìарковских сëу÷айных проöессов, у которых
статисти÷еские свойства в ìоìент вреìени t* + dt
(dt > 0) зависят тоëüко от проöессов при t*. Дëя

Рис. 1. Одномерная модель потенциального рельефа, в котором
находятся катионы подвижного сорта в области ДЭС на коге-
рентном гетеропереходе ЭП/ТЭ—ПСИП. Катионы перескаки-
вают между минимумами рельефа, помечаемыми индексом со-

стояния i (кристаллографические плоскости X i), через потенци-
альные барьеры с уменьшающейся по мере удаления от ЭП
высотой ηi, i + 1
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ìарковских проöессов, протекаþщих в нанострук-

туре X i (i = 1, 2, ..., M), выпоëняется Pi(t) ∝ ni (t),

поскоëüку 

Pi (t) = ni(t)/Σni, 

ãäе суììа Σni заäается внеøниì возäействиеì.

Тоãäа форìуëа (2) приниìает виä закона сохране-

ния ÷исëа катионов:

dni/dt = Σ(njwj → i – niwi → j ), (3)

ãäе суììирование провоäится по j ( j ≠ i). Веëи÷и-

ны Ei в форìуëе (1) опреäеëены с то÷ностüþ äо

произвоëüной константы E*, а форìуëа (3) опре-

äеëяет {ni} с то÷ностüþ äо ìножитеëя N*. Дëя X i

(i ≠ 1, M) перехоäы возìожны тоëüко в сосеäние

пëоскости X i + 1 и X i – 1, поэтоìу в (3) j = i ± 1. Дëя

бëокируþщеãо ЭП перехоäы ìежäу X 0 и X1 запре-

щены, а äëя XM происхоäят перехоäы M ↔ M – 1.

В систеìу уравнений (3) ввеäеì äëя dnM/dt äопоë-

нитеëüный ÷ëен δIM (t) — пëотностü тока внеøнеãо

возäействия (ãрани÷ное усëовие). Множество

"скрытых" веëи÷ин {ni} — переìенные состояний,

опреäеëяеìые систеìой äифференöиаëüных урав-

нений (3).

Вероятности w в форìуëе (3) зависят от направ-

ëения вектора напряженности эëектри÷ескоãо по-

ëя. Пустü поëе ìежäу ëþбыìи сосеäниìи пëоскос-

тяìи X i и X i + 1 явëяется оäнороäныì (прибëиже-

ние эффективноãо поëя). Дëя перехоäов катионов

i → i + 1, которые происхоäят по направëениþ по-

ëя, äно потенöиаëüной яìы с инäексоì i сìещено

вверх относитеëüно äна яìы i + 1 на веëи÷ину

(e2Δ/εε0)Σ(nj – n0), а высота барüера äëя перехоäов

i → i + 1 (i + 1 → i) буäет ìенüøе (боëüøе), ÷еì

ηi, i + 1, на веëи÷ину поëевой äобавки (Ωi + 1, M), за-

висящей ÷ерез функöии {nj} от t:

Ωi + 1, M (t) ≡ (e2Δ/2εiε0)Σ(nj – n0), (4)

ãäе i + 1 m j m M; e — заряä эëектрона; εi — эффек-

тивная относитеëüная äиэëектри÷еская прониöае-

ìостü; ε0 — эëектри÷еская постоянная. В кристаë-

ëах ПСИП равновесные конöентраöии вакантных

позиöий nvac ∼ 5n0 [7, 8], оäнако в (3) ìы испоëü-

зуеì прибëижение nvac . n0, которое устраняет

возìожностü бëокировки перехоäов i → j.

Вероятности wi → i + 1 пропорöионаëüны ÷асто-

таì νi → i + 1 соответствуþщих перехоäов. В своþ

о÷ереäü, νi → i + 1 ∝ νD (÷астота коëебаний кристаë-

ëи÷еской реøетки, поряäка Дебаевской ÷астоты
∼1012 с–1 [12]), т. е.

wi → i + 1(t) ∝ νi → i + 1 ≈ 

≈ νDexp – ηi, i + 1 – Ωi + 1, M /kBT ; (5)

wi + 1 → i(t) ∝ νi + 1 → i ≈ 

≈ νDexp – ηi, i + 1 + Ωi + 1, M /kBT . (6)

Такиì образоì, форìуëы (5) и (6) конкретизи-
руþт зна÷ения E * и N * в (1) и (3), äеëаþт отноøе-
ния wi → i + 1/wi + 1 → i в (1) функöияìи вреìени, а
также ввоäят äинаìику в кинети÷еские уравнения.
Заìена в (3) веëи÷ин w на ν и уìножение правой и
ëевой ÷астей на эëеìентарный заряä e, äаþт выра-
жение äëя инäуöированных внеøниì возäействи-
еì токов δIi (t), которые протекаþт в тонкой струк-
туре ДЭС ÷ерез соответствуþщие пëоскости X i

(ìиниìуì потенöиаëüноãо реëüефа c коорäинатой xi):

δIi(t) = eΣ(njνj → i – niνi → j), (7)

ãäе суììирование провоäится по j (j = 1, ..., M, j ≠ i).
Дëя произвоëüноãо j (кроìе j ≠ 1, M) перехоäы
катионов возìожны тоëüко в сосеäние пëоскости
X j + 1 и X j – 1, т. е. правая ÷астü (7) соäержит ÷етыре
коìпоненты:

δIj(t) = (δIj → j + 1 + δIj ← j + 1) + 

+ (δIj → j – 1 + δIj ← j – 1), (8)

ãäе веëи÷ина

δIj → j + 1 + δIj ← j + 1 ≡ δIj, j + 1(t) (9)

опреäеëяет резуëüтируþщуþ пëотностü тока ÷ерез по-
тенöиаëüный барüер, иìеþщий высоту ηj, j + 1, есëи

все веëи÷ины {nj} равны n0. Коìпонента δIj → j + 1

(δIj ← j + 1) преäставëяет ток катионов ÷ерез барüер

ηj, j + 1 в поëожитеëüноì (отриöатеëüноì) направ-

ëении оси x. Анаëоãи÷ный сìысë иìеþт δIj → j – 1

и δIj ← j – 1.

Оöенка эффективной тоëщины ДЭС (Lэфф) вы-
поëнена в работе [4]. Показано, ÷то у характерной
äëины L проникновения эëектри÷ескоãо поëя в
ПСИП на ãетероперехоäе ПСИП-ТЭ/ЭП зависи-
ìостü от n0 и T такая же, как у äëины экранирова-
ния заряäа Дебая, т. е. äëя оöенок тоëщины ДЭС
ìожно принятü:

Lэфф ≈ L ∝ (T/n0)
0,5. (10)

Чисëенное реøение систеìы (3) с у÷етоì фор-
ìуë (4)—(6) äает Lэфф < 0,1 нì при n0 = 1018 ì–2

и T = 300 К.

⎩
⎨
⎧

⎭
⎬
⎫

⎩
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2. Компьютерное моделирование. 
Пространственно-временные, частотные, 
концентрационные и температурные зависимости 
распределения заряда в тонкой структуре ДЭС 
на гетеропереходах ЭП/ТЭ—ПСИП.

2.1. Устойчивость решения системы 
дифференциальных уравнений

Чисëенное реøение систеìы (3)—(6) с ãрани÷-
ныìи усëовияìи, заäаþщиìи внеøнее возäейс-
твие, äает ìножество{ni(t)} переìенных состояния.
Опреäеëенныì коìбинаöияì ni(t) соответствуþт
скрытые физи÷еские веëи÷ины (наприìер, сäвиã
фаз ìежäу внеøниì токоì и потенöиаëоì крис-
таëëоãрафи÷еской пëоскости) и набëþäаеìые ве-
ëи÷ины (наприìер, иìпеäанс Z ãетероперехоäа),
которые характеризуþт проöессы в ДЭС. Внеøнее
возäействие на ЭП/X i (i = 1, ..., М) созäает нерав-
новесное распреäеëение катионов в тонкой струк-
туре ДЭС. Посëе прекращения возäействия это
распреäеëение (n1, n2, ..., nM) реëаксирует к аттрак-
тору (n*1, n*2, ..., n*M), при этоì выпоëняется за-
кон сохранения заряäа на ãетероперехоäе, откëþ-
÷енноì от наãрузки:

eΣni = eΣ  = const. (11)

Реøение систеìы уравнений (3) с у÷етоì (4)—
(6) и (11) äоëжно обëаäатü свойствоì устой÷ивости,
т. е. ëþбые на÷аëüные неравновесные распреäеëения
катионов (n1, n2, ..., nM), уäовëетворяþщие усëовиþ

(11), äоëжны при t → ∞ перехоäитü в , , ..., .

На рис. 2 показано повеäение разности äвух реøе-
ний yi(t) – Yi(t), ãäе i = 1...10. Функöии yi(t) и Yi(t) —

относитеëüные изìенения засеëенности (ni – n0)/n0

состояния i при разных на÷аëüных распреäеëениях

катионов в тонкой структуре ДЭС (усëовие Σni =

= const выпоëняется). Реøение yi(t) соответствует

на÷аëüноìу распреäеëениþ {n0(x1), n2(x2), n0(x3),

n0(x4), n0(x5), n0(x6), n0(x7), n0(x8), n0(x9), n0(x10),

t0 = 0} а Yi(t) — распреäеëениþ {n0(x1), n0(x2),

n0(x3), n0(x4), n0(x5), n0(x6), n0(x7), n0(x8), n0(x9),

n10(x10), t0 = 0}, ãäе n2(x2) = n10(x10) < n0. Рис. 2 äо-

казывает устой÷ивостü реøений систеìы (3) с у÷е-
тоì (4)—(6), (11) и показывает, ÷то при T = 300 К,

n0 = 1018 ì–2 и ηj, j + 1 = 0,7 эВ в неравновесноì

ДЭС вреìя реëаксаöии τr < 1 с.

2.2. Основной фактор релаксации. Увеличение 
емкости ДЭС в пределе t → ∞

На рис. 3 привеäены резуëüтаты рас÷ета систеìы
уравнений (3)—(6) äëя функöий yi(t) = (ni – n0)/n0,
соответствуþщих ãетероперехоäу ЭП/X i (i = 1...10),
ãäе ηi, i + 1 = 0,7 эВ (i = 1...9),  n0 = 1018 ì–2, T =
300 К. В ìоìент t = 0 äефиöит катионов (5 %) быë
тоëüко на X10. Вреìя реëаксаöии ãетероперехоäа τr
< 1 с. Веëи÷ины y3(t)...y8(t) ìаëы по сравнениþ с
y1(t), y2(t), y9(t) и y10(t). Это äоказывает, ÷то äаëü-
ноäействуþщее эëектри÷еское поëе явëяется ос-
новныì фактороì реëаксаöии при ìаëых откëоне-
ниях yi от нуëевых равновесных зна÷ений.

Напряжение на ãетероперехоäе ЭП/Xi (i = 1...10)
уìенüøается при реëаксаöии (выпоëняется усëо-
вие eΣni = const), поэтоìу при t → ∞ еìкостü ДЭС
(CДЭС) возрастает. Это соответствует преäставëен-
ныì в ëитературе экспериìентаëüныì äанныì, но
противоре÷ит интерпретаöияì [13, 14], коãäа на
основе ìоäеëи аäсорбöионной реëаксаöии ДЭС и
конöепöии неосновных носитеëей заряäа в экви-
ваëентные эëектри÷еские схеìы ãетероперехоäов
ПСИП/ЭП ввоäят аäсорбöионнуþ еìкостü Cad =
= const (Cad . CДЭС = const), с поìощüþ которой
соãëасуþт рас÷етные и экспериìентаëüные äанные
äëя низко÷астотноãо внеøнеãо возäействия.

Рис. 2. Временные зависимости yi(t) – Yi(t), где функции yi и Yi со-
ответствуют разным начальным распределениям катионов в ДЭС на
гетеропереходе ЭП/X i (i = 1...10), T = 300 К, n0 = 1018 м–2. Решение
yi (t) отвечает дефициту катионов на плоскости X 2, в случае Yi (t)
дефицит катионов был на X 10 (n2 = n10 < n0). Последовательность
потенциальных барьеров: 

η1, 2 = 0,7 эВ, η2, 3 = 0,65 эВ, η3, 4 = 0,6 эВ, η4, 5 = 0,55 эВ, η5, 6 =
= 0,5 эВ, η6, 7 = 0,5 эВ и η

i, i + 1 = 0,3 эВ (i = 7, 8 и 9). Ноìера
ãрафиков соответствуþт инäексу i кристаëëоãрафи÷еской пëос-
кости. Дëя наãëяäности, веëи÷ина y1(t) – Y1(t) увеëи÷ена в 10 раз

ni
*

⎝
⎛n1

* n2
* nM

*-⎠
⎞

Рис. 3. Релаксация заряда в ДЭС на гетеропереходе ЭП/X i (i =

= 1...10), где ηi, i + 1 = 0,7 эВ, n0 = 1018 м–2, T = 300 К. Номера
графиков 1...10 соответствуют индексу i кристаллографической
плоскости. Для наглядности, ряд величин yi(t) = (ni – n0)/n0 по-
казан в увеличенном масштабе: 2y2, 10y3, 50y4, 100y5, 4000y6,
500y7, 50y8, 2y9
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2.3. Детальный баланс и принцип минимума энергии

Настоящая работа базируется на понятии äе-
таëüноãо баëанса, сущностü и физи÷еские основы
котороãо проäоëжаþт обсужäатü в нау÷ной ëите-

ратуре [15]. Вбëизи аттрактора , , ...,  об-

ращаþтся в нуëü не тоëüко веëи÷ины yi(t) – Yi(t)

(сì. рис. 2), но и токи δIj, j + 1(t), протекаþщие в

тонкой структуре ДЭС (рис. 4). При этоì (3) при-
ниìает виä уравнения äетаëüноãо баëанса

njwj → j + 1 = nj + 1wj + 1 → j. (12)

Веëи÷ина (Ξ – Ξ*)/Ξ*, ãäе Ξ — энерãия эëект-
ростати÷ескоãо поëя неравновесноãо распреäеëе-
ния (n1, n2, ..., nM), а Ξ* — энерãия поëя аттрактора

, , ..., , ìожет сëужитü ìерой неравновес-

ности распреäеëения заряäа в ДЭС (усëовие Σni =

= const выпоëняется). Рис. 5 соотносит изìенение
токов δI1, 2, δI2, 3 и δI3, 4 в ДЭС (δI3, 4 . δIj, j + 1(t),

j > 3) с изìенениеì (Ξ – Ξ*)/Ξ*.

Из анаëиза поëу÷енных äанных ìожно сäеëатü
вывоä, ÷то при реëаксаöии ДЭС на ãетероперехоäе

ЭП/X i (i = 1...М) возникает ряä при÷инно-сëеäствен-
ных связей: произвоëüное неравновесное распреäеëе-
ние заряäа → откëонение ÷исеë запоëнения nj и веро-
ятностей перехоäов wj + 1 → j от зна÷ений, заäаваеìых
äетаëüныì баëансоì → появëение транспортных про-
öессов с суììарныìи потокаìи δIj, j + 1(t), которые
стреìятся к нуëþ с уìенüøениеì (Ξ – Ξ*)/Ξ* → äо-
стижение аттрактора с ìиниìуìоì энерãии.

В ëитературе принöип ìиниìуìа энерãии обы÷но
указываþт в ка÷естве фунäаìентаëüной основы, уп-
равëяþщей эвоëþöией неравновесных физико-хиìи-
÷еских систеì. Коìпüþтерный экспериìент показы-
вает: ãëобаëüный по отноøениþ к систеìе ÷астиö
принöип наиìенüøей энерãии явëяется сëеäствиеì
соãëасованных (äаëüноäействуþщиì куëоновскиì
взаиìоäействиеì) перехоäов отäеëüных ÷астиö в ëо-
каëüные состояния, иìеþщие тоëüко "в среäнеì"
все ìенüøуþ энерãиþ.

2.4. Гармоническое внешнее воздействие 
на гетеропереход

Резуëüтируþщий ток (9) равен нуëþ в состоя-
нии равновесия (в соответствии с принöипоì äе-
таëüноãо равновесия |δIj → j + 1| = |δIj ← j + 1|). Моäуëü
|δIj → j + 1| ìожно оöенитü по форìуëе [4]:

|δIj → j + 1| ∼ en0νDexp(–ηj, j + 1/kBT). (13)

Веëи÷ина |δIj → j + 1| — плотность тока обмена на

потенциальном барьере ηj, j + 1 [4]. При n0 = 1018 ì–2,

T = 300 К и νD = 1012 c–1 ток обмена иìеет поряäок

2,7•10–1, 6,3•102 и 1,5•106 А•ì–2 äëя барüеров
ηj, j + 1 высотой 0,7, 0,5 и 0,3 эВ соответственно.

Критерий ìаëости внеøнеãо возäействия по току
ìожно записатü в виäе [4]:

|δIj, j + 1|/|δIj → j + 1| n 1. (14)

На рис. 6 и 7 показаны переìенные токи δIj, j + 1(t),

протекаþщие ÷ерез потенöиаëüные барüеры ηj, j + 1

⎝
⎛n1

* n2
* nM

*

⎠
⎞

Рис. 4. Установление детального баланса в ДЭС, обращение в нуль

δIj, j + 1(t) ≡ δIj → j + 1 + δIj ← j + 1 плотностей токов (А•м–2) при ре-
лаксации неравновесного распределения катионов в ДЭС. Номера
графиков 1...7 соответствуют индексу i кристаллографической
плоскости

Рис. 5. Временные зависимости относительной энергии (Ξ – Ξ*)/Ξ*

и плотностей тока δI1, 2, δI2, 3, δI3, 4 (произвольный масштаб)
в тонкой структуре ДЭС. Номера графиков 1, 2 и 3 соответствуют
индексу i кристаллографической плоскости. Номер графика 0 со-

ответствует величине (Ξ – Ξ*)/Ξ*. Исходное распределение ка-
тионов в потенциальном рельефе, как для рис. 2: {n0(x1), n2(x2),
n0(x3), n0(x4), n0(x5), n0(x6), n0(x7), n0(x8), n0(x9), n0(x10), t0 = 0},
где n2 < n0

⎝
⎛n1

* n2
* nM

*

⎠
⎞

Рис. 6. Плотность тока внешнего воздействия δI10(t) = δIsin(ωt)
и переменные токи ионной проводимости δIj, j + 1(t) в тонкой струк-

туре ДЭС на модельном гетеропереходе ЭП/X i (i = 1...10). Но-
мера графиков 1...9 соответствуют индексу i кристаллографичес-
кой плоскости, номер 10 — ток, который генератор тока задает на
плоскости с индексом i = 10. Линейная частота ω/2π = 900 Гц,

T = 380 К, n0 = 1017 м–2
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в обëасти ДЭС ãетероперехоäа ЭП/X i (i = 1, 2, ..., M),
ãäе η1, 2 = 0,7 эВ, η2, 3 = 0,65 эВ, η3, 4 = 0,6 эВ, η4, 5 =

= 0,55 эВ, η5, 6 = 0,5 эВ, η6, 7 = 0,5 эВ и ηi, i + 1 =

= 0,3 эВ (i = 7, 8 и 9), T = 300 К и 380 К и n0 =

= 1018 ì–2 и 1017 ì–2. Внеøнее возäействие ãене-

ратор тока заäает на X 10, пëотностü тока δI10(t) =

= δIsin(ωt), аìпëитуäа котороãо уäовëетворяет крите-
риþ ìаëости (14): δI << max|δIj → j + 1| äëя всех ηi, i + 1.

Из резуëüтатов рас÷етов сëеäует (рис. 6 и 7), ÷то
с увеëи÷ениеì ÷астоты ω/2π внеøнеãо возäействия
уìенüøаþтся пëотности токов δIj, j + 1(t) ÷ерез барüе-
ры высотой 0,7, 0,5, 0,6, 0,55, 0,5, 0,5 эВ, а сäвиãи фаз
ìежäу δI10(t) и δIj, j + 1(t) возрастаþт. При ω/2π =
= 106 Гö вещество в обëасти ìежäу пëоскостяìи
X 0—X 7 проявëяет äиэëектри÷еские свойства (токи
δI1,2, δI2,3, δI3,4, δI4,5, δI5,6 и δI6,7 ìаëы).

2.5. Гармоническое внешнее воздействие: 

импеданс гетероперехода ЭП/X i (i = 1...10)

Разностü потенöиаëов ìежäу кристаëëоãрафи-
÷еской пëоскостüþ X10 (ãраниöа ãетероперехоäа со
стороны TЭ—ПСИП) и ЭП опреäеëиì как

U10,0(t) = ΣUi + 1, i (t), 0 m i m 10, (15)

ãäе Ui + 1, i(t) — разностü потенöиаëов ìежäу X i + 1 и

X i. Наприìер,

U6,5(t ) = (eΔ/ε0ε5)Σ(ni – n0), 6 m i m 10, (16)

ãäе ε5 — эффективная относитеëüная äиэëектри-

÷еская прониöаеìостü сëоя ìежäу пëоскостяìи

X 5и X 6, ε0 — эëектри÷еская постоянная. Усëовие

отсутствия эëектрохиìи÷еской реакöии на ЭП
ìожно записатü äëя ПСИП с катионной провоäи-
ìостüþ в виäе: U10,0(t) m 0. Напряжение на ãетеро-

перехоäе опреäеëиì как V10,0(t) ≡ –U10,0(t). В об-

щей теории ëинейных систеì терìин "иìпеäанс"
ввоäят ÷ерез обобщенный закон Оìа, т. е. ÷ерез от-
ноøение сопряженных переìенных ("возìущение"
и "откëик") [16]. В обëасти ëинейноãо прибëиже-
ния обы÷но испоëüзуþт ìетоä коìпëексных аìп-
ëитуä, т. е. осуществëяþт заìену переìенных

"возìущение" δI10(t) → δIexp(iωt), (17)

"откëик" V10,0(t) → V10,0exp(iωt + iϕ). (18)

Это позвоëяет опреäеëитü иìпеäанс ãетеропе-
рехоäа Z, как V10,0 exp(iωt + iϕ)/δIexp(iωt) ≡ Z, ãäе
V10,0 и δI — äействитеëüные ÷исëа, аìпëитуäы на-
пряжения на ãетероперехоäе и заäаваеìой ãенера-
тороì тока пëотности тока ÷ерез пëоскостü X10, i —
ìниìая еäиниöа, ϕ < 0 при еìкостноì характере Z.
Рас÷ет по (3)—(6) при зна÷ениях n0 = 1017 ì–2,
T = 380 К, ηi, i + 1 = 0,7 эВ (i = 1, 2 и 3), ηi, i + 1 =
= 0,5 эВ (i = 4,5 и 6), ηi, i + 1 = 0,3 эВ (i = 7, 8 и 9) эВ
äает реøения (сì. табëиöу), которые с высокой
то÷ностüþ уäовëетворяþт усëовияì ëинейности
при изìенении δI в 100 раз.

Данные рас÷етов по ÷астотноìу повеäениþ Z
ìоãут бытü непосреäственно сопоставëены с экс-
периìентаëüныìи äанныìи иìпеäансной спект-
роскопии реаëüных ãетероперехоäов. Сравниì ин-
форìаöиþ, поëу÷еннуþ из рас÷етов ÷астотноãо
повеäения Z (рис. 8), с инфорìаöией, которуþ не-
сут такие коìбинаöии скрытых переìенных, как
интеãраëы по вреìени от δIj, j + 1Uj + 1, j (рис. 9) за
периоä внеøнеãо ãарìони÷ескоãо возäействия
(энерãия, рассеиваеìая на потенöиаëüных барüе-
рах ηj, j + 1). Рис. 8 и 9 показываþт, ÷то äанные вы-
÷исëитеëüноãо экспериìента äаþт äëя Re Z и Im Z

зна÷итеëüно боëее скуäнуþ инфорìаöиþ по срав-
нениþ с той, ÷то соäержат коìбинаöии скрытых
переìенных, опреäеëяþщих рассеяние энерãии на
отäеëüных потенöиаëüных барüерах в ДЭС (рис. 9).

Рис. 7. Ток внешнего воздействия δI10(t) = δIsin(ωt) и переменные
токи ионной проводимости δIj, j + 1(t) в тонкой структуре ДЭС на

модельном гетеропереходе ЭП/X i (i = 1...10). Номера графиков
7, 8 и 9 соответствуют индексу i кристаллографической плоскос-
ти, номер 10 — ток, который генератор тока задает на плоскости с

индексом i = 10. Линейная частота ω/2π = 106 Гц, T = 300 К, n0 =

= 1018 м–2. Для наглядности, амплитуды δI1,2 и δI2,3 увеличены
на графиках в 50 000 раз, δI3, 4 — в 5000 раз, δI4, 5 — в 500 раз,
δI5,6 и δI6,7 — в 50 раз, δI10 увеличен на 30 %

Расчет компонент вектора импеданса Z и емкости 
гетероперехода ЭП/X i при n0 = 1017 м–2, T =380 К, 

ηi, i + 1 = 0,7 эВ (i = 1, 2 и 3), ηi, i + 1 = 0,5 эВ (i = 4, 5 и 6), 
ηi, i + 1 = 0,3 эВ (i = 7, 8 и 9) эВ) и разных значениях 

амплитуды плотности тока внешнего воздействия 
δI (ω/2π = 90 Гц)

Аìпëитуäа 
пëотности 
тока δI, 

А•ì–2
 

Re Z, Оì•ì2 Im Z, Оì•ì2

Пëотностü 
еìкости, 

Ф•ì–2

1,6•10–3 0,00182936 0,00559489 0,316072
1,6•10–2 0,00182775 0,00559433 0,316104
1,6•10–1 0,00182697 0,00559479 0,316077
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2.6. Импульсное внешнее воздействие: 

емкость гетероперехода ЭП/X i (i = 1...10)

В ãаëüваностати÷ескоì режиìе (δI10(t) = const
при t l 0), т. е. при поäа÷е на ãетероперехоä "сту-
пенüки" тока, отноøение заряäа Q(t), накопëенно-
ãо на ЭП/X i (i = 1...10), к напряжениþ V10,0(t) ìож-
но рассìатриватü как еìкостü ãетероперехоäа. Рас-
÷еты показываþт (рис. 10, 11), ÷то äëя ãетеропере-
хоäа с посëеäоватеëüностüþ потенöиаëüных
барüеров 0,7, 0,65, 0,6, 0,55, 0,5, 0,5, 0,3, 0,3, 0,3 эВ ве-
ëи÷ина Q(t)/V10,0(t) увеëи÷ивается с возрастаниеì t,
т. е. ãетероперехоä веäет себя как боëüøая (ìаëая)
еìкостü в преäеëе t → ∞ (t → 0).

Рисунки 12—14 раскрываþт проöессы, опреäе-
ëяþщие изìенение Q(t)/V10,0(t) на рис. 10 и 11, и

показываþт изìенение V10,0(t) и засеëенностей

|yi(t)| = |(ni – n0)/n0| кристаëëоãрафи÷еских позиöий

X i в ДЭС (ãетероперехоä с посëеäоватеëüностüþ
потенöиаëüных барüеров 07, 065, 06, 055, 05, 05, 03,
03, 03 эВ) в ãаëüваностати÷ескоì режиìе. В обëас-
ти ìаëых t заряä, накапëивается в основноì на

кристаëëоãрафи÷еской пëоскости X 7, которая от-

äеëена от пëоскости X 6 потенöиаëüныì барüероì
высотой 0,5 эВ. При увеëи÷ении t становится зна÷и-

Рис. 8. Поведение Re Z и Im Z гетероперехода ЭП/X i в частотном
диапазоне 1 Гц...1 МГц (данные вычислительных эксперимен-
тов). Последовательность потенциальных барьеров ηi, i + 1: 0,7,
0,65, 0,6, 0,55, 0,5, 0,5, 0,3, 0,3, 0,3 эВ:

1 — n0 = 1018 ì–2, Т = 380 К; 2 — n0 = 1018 ì–2, Т = 300 К; 3 —

n0 = 1017 ì–2, Т = 300 К

Рис. 9. Энергия, которая выделяется между плоскостями X i и

X i + 1 за период гармонического внешнего воздействия (данные
вычислительных экспериментов). Последовательность потенци-

альных барьеров на гетеропереходе ЭП/X i имеет вид: 0,7, 0,65,
0,6, 0,55, 0,5, 0,5, 0,3, 0,3, 0,3 эВ. Номера графиков 1...9 со-
ответствуют индексу i кристаллографической плоскости, n0 =

= 1018 м–2, Т = 300 К (см. рис. 8, график 2)

Рис. 10. Изменение плотности емкости (Q/V10,0) гетероперехода

ЭП/X i (i = 1...10) при гальваностатическом включении (t → 0)

Рис. 11. Изменение плотности емкости (Q/V10,0) гетероперехода

ЭП/X i (i = 1...10) при гальваностатическом включении (t → ∞)

Рис. 12. Временные зависимости V10,0(t) и |yi(t)| для гетеропе-

рехода ЭП/X i (i = 1...10): 
1 — напряжение V10,0(t); 2 — засеëенностü |y7(t)| кристаëëоãра-

фи÷еской пëоскости X7, которая отäеëена от пëоскости X6 потен-
öиаëüныì барüероì высотой 0,5 эВ. У äруãих веëи÷ин |y

i
(t)|, ãäе

(i < 7), скорости изìенения зна÷итеëüно ìенüøе, ÷еì у |y7(t)|
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теëüныì перенос заряäа с пëоскости X 7 на пëоскости

X i (i < 7), вкëаä которых в общий заряä ãетеропере-
хоäа постепенно становится äоìинируþщиì.

Данные разäеëов 2.4, 2.5 и 2.6 на разных при-
ìерах äеìонстрируþт явëение перераспреäеëения
неравновесноãо заряäа ìежäу кристаëëоãрафи÷ес-
киìи пëоскостяìи в ДЭС: при реëаксаöии роëü
пëоскостей X i с ìаëыìи инäексаìи i (боëüøие зна-
÷ения ηi, i + 1) увеëи÷ивается при t → ∞.

Выводы

На основе новоãо структурно-äинаìико-кинети-
÷ескоãо поäхоäа наноионики выпоëнены вы÷исëи-
теëüные экспериìенты, в которых с субнаноìетро-
выì разреøениеì и при ÷астотах внеøнеãо воз-
äействия 0,1...106 Гö иссëеäованы проöессы быст-
роãо ионноãо транспорта (БИТ) в обëасти иäеаëüно
поëяризуеìых ãетероперехоäов эëектронный про-
воäник (ЭП)/тверäый эëектроëит (ТЭ) — переäовой
суперионный провоäник (ПСИП).

На основании резуëüтатов рас÷етов показано,
÷то äаëüноäействуþщее эëектри÷еское поëе явëя-
ется основныì фактороì реëаксаöии неравновес-

ноãо распреäеëения заряäа в тонкой структуре
äвойноãо эëектри÷ескоãо сëоя (ДЭС) на ãетеропе-
рехоäах ЭП/ТЭ—ПСИП (ìаëые откëонения кон-
öентраöий ионов от равновесия).

В прибëижении ìаëости внеøнеãо возäействия
(пëотности тока) опреäеëены соотноøения токов и
энерãия, рассеиваеìая в проöессе реëаксаöии на
отäеëüных потенöиаëüных барüерах в тонкой
структуре ДЭС.

Вы÷исëены зависиìости Re- и Im-коìпонент иì-
пеäанса Z äëя ìоäеëüных ãетероперехоäов ЭП/ТЭ—
ПСИП в ÷астотноì äиапазоне 0,1 Гö...1 МГö при
разных теìпературах и равновесных конöентраöиях
поäвижных ионов.

Показано, ÷то экспериìентаëüные äанные, ко-
торыì соответствуþт äанные вы÷исëитеëüноãо экс-
периìента по ÷астотноìу повеäениþ иìпеäанса Z,
äаþт зна÷итеëüно боëее скуäнуþ инфорìаöиþ по
сравнениþ с той, ÷то соäержат коìбинаöии скры-
тых переìенных, опреäеëяþщих рассеяние энер-
ãии на отäеëüных потенöиаëüных барüерах в ДЭС.

 Выпоëнены оöенки зависиìости еìкости ãете-
роперехоäа от äëитеëüности иìпуëüса внеøнеãо
возäействия. Показано, ÷то при увеëи÷ении äëитеëü-
ности внеøнеãо возäействия основной вкëаä в на-
копëение заряäа в ДЭС на ãетероперехоäе вносят
кристаëëоãрафи÷еские пëоскости, которые распо-
ëожены наибоëее бëизко к бëокируþщеìу эëект-
роäу.

Резуëüтаты коìпüþтерных экспериìентов äаþт
основу боëее ãëубокоãо пониìания проöессов в
ДЭС и позвоëяþт по-новоìу интерпретироватü эк-
спериìентаëüные äанные в терìинах "скрытых"
переìенных.

Преäëоженный ìетоä коìпüþтерноãо ìоäеëи-
рования ìожет бытü развернут в поäхоä, т.е. в сово-
купностü иìеþщих общие основы ìетоäов, разëи-
÷аþщиеся, наприìер, спеöифи÷ескиìи ãрани÷ны-
ìи усëовияìи в äифференöиаëüных уравнениях.
Это позвоëит соãëасованно описыватü оäновре-
ìенно протекаþщие еìкостные и фараäеевские
проöессы, ÷то необхоäиìо при рас÷ете ион-транс-
портных характеристик реаëüных ãетероперехоäов
и приборов, в тоì ÷исëе суперконäенсаторов ìик-
роìетровых разìеров.

Развиваеìый структурно-äинаìико-кинети÷ес-
кий поäхоä в наноионике открывает перспективы
проектных иссëеäований по созäаниþ новых при-
боров с БИТ, в тоì ÷исëе трехэëектроäных (соãëас-
но [2], в наноприборах ìожет бытü реаëизована
иäея контроëируеìоãо вëияния эëектроäа на осо-
бые ион-транспортные свойства обëасти ДЭС).
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Введение 

Спеöиаëистаì эëектронной техники хороøо
известны перспективные свойства аìорфных по-
ëупровоäников, в тоì ÷исëе с тетраэäри÷еской
атоìной структурой и, в первуþ о÷ереäü, аìорф-
ноãо креìния a-Si. В ÷астности, высокие фотопро-
воäиìостü и коэффиöиент поãëощения виäиìоãо
света таких поëупровоäников уäа÷но äопоëняþтся
возìожностüþ их ìассовоãо произвоäства в виäе

тонких пëенок на неäороãих ãибких поäëожках.
Поäобное со÷етание ка÷еств äает реаëüные воз-
ìожности созäания разнообразных тонкопëено÷-
ных эëектронных приборов и, ÷то особенно öенно,
эффективных, эконоìи÷ески выãоäных фотоэëек-
три÷еских преобразоватеëей соëне÷ной энерãии на
основе аìорфноãо креìния.

Оäнако отсутствие реаëüно работаþщих ìето-
äик рас÷ета эëектронных проöессов, протекаþщих
в структуре поäобных ìатериаëов, существенно
сäерживает их проìыøëенное освоение. Такая си-
туаöия обусëовëена ãоспоäствуþщиì ìнениеì о
хаоти÷ности атоìной структуры аìорфноãо веще-
ства, ÷то искëþ÷ает приìенение к ее описаниþ
зонной теории тверäоãо теëа, основанной на поня-
тии периоäа кристаëëи÷еской реøетки. Отсþäа
ìноãо÷исëенные попытки ìоäеëирования аìорф-
ных структур вероятностныìи ìетоäаìи [1—3], ре-
зуëüтаты которых, оäнако, не поäтвержäаþтся на-
турныìи экспериìентаìи [4, 5] и потоìу непри-
ãоäны äëя практики.

Постановка проблемы 

Отсутствие эффективных ìетоäов теорети÷ес-
коãо ìоäеëирования и преäсказания свойств аìор-
фноãо вещества совреìенная физика тверäоãо теëа
справеäëиво связывает с неäостато÷ныì пониìани-
еì ìеханизìов порожäения аìорфности [3]. В от-
ëи÷ие от кристаëëов аìорфные атоìные структуры
не иìеþт о÷евиäноãо, явно выраженноãо äаëüнеãо
поряäка. Оäнако всякая аìорфная структура в пре-
äеëах äо äвух ìежатоìных расстояний обëаäает от-
÷етëивыì бëижниì поряäкоì с еäиныì распоëо-
жениеì атоìов в типовых пространственных ìик-
роструктурах. В ÷астности, кажäый атоì аìорфно-
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На примере кремния изложен способ моделирования
механизма порождения аморфности для тетраэдричес-
кой атомной структуры. Показано, что порождение
аморфности удачно имитируют системы периодических
итерированных функций, аргументы которых имеют
смысл отклонений диэдрических и валентных углов
атомной ячейки воспроизводимой аморфной структуры.

Ключевые слова: аморфная атомная структура, сис-
темы итерированных функций, радиальная функция рас-
пределения
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ÌÎÄÅËÜÍÛÕ 1D-ÍÀÍÎÑÒPÓÊÒÓP

Введение

Оäин из тpенäов в наноэëектpонике и в ìикpо-
систеìной технике — все боëее øиpокое испоëü-
зование новых типов наноìатеpиаëов, наностpук-
туp и пpибоpов. В pаботах [1—4] показано, ÷то ин-
теãpаëüные схеìы ãëубоко субвоëüтовой наноэëек-
тpоники äоëжны вкëþ÷атü пpибоpы с быстpыì
ионныì тpанспоpтоì (БИТ), напpиìеp, иìпуëüс-
ные супеpконäенсатоpы на основе пеpеäовых су-

пеpионных пpовоäников. Это пpеäпоëаãает pазвитие
теоpии БИТ в наноионике [5, 6] и ее пpиìенение пpи
pазpаботке и äиаãностике новых нанопpибоpов. Оä-
нако сëожиëасü паpаäоксаëüная ситуаöия — кванто-
вая теоpия эëектpонноãо тpанспоpта в наностpукту-
pах и в pазупоpяäо÷енных твеpäых теëах интенсивно
pазвивается и пpеäставëена в у÷ебниках [7], а теоpия
БИТ, базиpуþщаяся на законах кëасси÷еской физи-
ки, äëя нанообъектов существует ëиøü в äискусси-
онных фоpìах (обзоpы [8—10]). Попытки постpо-
итü обобщеннуþ теоpиþ ионноãо тpанспоpта на
основе поäхоäов, pазвитых äëя описания эëек-
тpонных свойств твеpäых теë, пpивоäят к pезуëü-
татаì [11], котоpые pеäко испоëüзуþт, по-виäиìо-
ìу, из-за тpуäностей соотнесения с экспеpиìен-
таëüныìи äанныìи. Ситуаöиþ отpажает наëи÷ие
ìножества пакетов пpоãpаìì (Material Studio,
Atomistix и äp.), с поìощüþ котоpых на пеpсонаëü-
ных коìпüþтеpах ìожет бытü выпоëнен pас÷ет
эëектpонных свойств и тpанспоpтных хаpактеpи-
стик наностpуктуp. Оäнако ìоäуëи äëя pас÷ета, на-
пpиìеp, ÷астотно-еìкостных хаpактеpистик ãете-
pопеpехоäов твеpäый эëектpоëит (ТЭ)/эëектpон-
ный пpовоäник (ЭП), в таких пакетах отсутствуþт.
Опpеäеëение, напpиìеp, стати÷еских хаpактеpи-
стик ãетеpопеpехоäов ТЭ/ЭП пpи квантовоì ìоëе-
куëяpно-äинаìи÷ескоì pас÷ете тpебует (пpи хоpо-
øей ìасøтабиpуеìости pас÷етов äвойноãо эëек-
тpи÷ескоãо сëоя) испоëüзования супеpкоìпüþте-
pов с ÷исëоì яäеp ∼100...200 пpи ÷исëе ÷астиö в
ìоäеëи поpяäка ∼200 [12].
Канони÷еский физико-ìатеìати÷еский фоpìа-

ëизì описания ионноãо тpанспоpта в твеpäых те-
ëах [13] опеpиpует веëи÷инаìи (пpиìеp, сpеäне-
кваäpати÷ное сìещение, коэффиöиент äиффузии,
поäвижностü), котоpые иìеþт ясный физи÷еский
сìысë тоëüко пpи усpеäнении на ìасøтабах, зна÷и-
теëüно пpевыøаþщих äëину эëеìентаpноãо пpыжка
ионов (∼0,15 нì). Оäнако в pазупоpяäо÷енных стpук-
туpах, в супеpионных пpовоäниках [14] и в наноио-
нике ãëубина потенöиаëüноãо pеëüефа в ëокаëüных
обëастях ìожет изìенятüся на ∼1 эВ пpи сìещении
иона на ∼1 нì, т. е. äиффузиþ неëüзя описатü ко-
эффиöиентоì äиффузии, зависящеì от кооpäинат.
Пpеäëоженные в ëитеpатуpе поäхоäы äëя описа-
ния БИТ в наностpуктуpах оставëяþт без вниìа-
ния pяä важных ëокаëüных пеpеìенных и хаpакте-
pистик. Напpиìеp, обзоpы [8—10] по пpобëеìаì
свойств БИТ не упоìинаþт такуþ фунäаìентаëü-
нуþ веëи÷ину, как ток сìещения Максвеëëа, хотя
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Стpуктуpно-динамический подход, пpедложенный pа-
нее для описания пpоцессов ионного тpанспоpта в области
идеально поляpизуемых гетеpопеpеходов твеpдый электpо-
лит/электpонный пpоводник, обобщен на собственные
ион-тpанспоpтные свойства модельных 1D-наностpук-
туp, пpедставляющих собой последовательность потен-
циальных баpьеpов pазной высоты. Введено понятие тока
смещения Максвелла на потенциальном баpьеpе. В компь-
ютеpных экспеpиментах обнаpужено: 1) выполнение за-
кона Ома для наиболее высоких баpьеpов, дающих основной
вклад в импеданс наностpуктуpы; 2) импеданс наностpук-
туpы может быть пpедставлен суммой импедансов от-
дельных баpьеpов (аналог закона Киpхгофа); 3) частотные
зависимости отношения "ток смещения Максвелла —
ток ионной пpоводимости" для pазличных баpьеpов нано-
стpуктуpы соответствуют экспеpиментальным дан-
ным по частотному поведению Re- и Im-компонент ад-
митанса pазупоpядоченных твеpдых тел, в том числе в
pежиме "near constant loss".

Ключевые слова: наноионика, компьютеpное модели-
pование, собственные ион-тpанспоpтные свойства на-
ностpуктуp, ток смещения Максвелла на потенциаль-
ном баpьеpе
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он äоëжен äоìиниpоватü в обëастях с высокиìи
потенöиаëüныìи баpüеpаìи, а пpи повыøенных
÷астотах äоëжен опpеäеëятü äинаìи÷еские хаpак-
теpистики ìезо- и ìакpоскопи÷еских обpазöов.
Пpобеëы в опpеäеëении фунäаìентаëüных веëи-
÷ин на наноìасøтабе не позвоëяþт pазвиватü тео-
pиþ БИТ и пpепятствуþт pазpаботке коìпüþтеp-
ных пpоãpаìì äëя pас÷ета ион-тpанспоpтных ха-
pактеpистик нанопpибоpов.
В pаботах [15, 16] пpеäëожен стpуктуpно-äина-

ìи÷еский поäхоä, позвоëяþщий pасс÷итыватü на
субнаноìетpовоì ìасøтабе хаpактеpистики пpо-
öессов БИТ в обëасти иäеаëüно поëяpизуеìых
(бëокиpуþщих ионный тpанспоpт) ãетеpопеpехо-
äов ТЭ/ЭП. Поäхоä вкëþ÷ает:
стpуктуpно-äинаìи÷ескуþ 1D-ìоäеëü ãетеpопе-
pехоäов ТЭ/ЭП, pеëаксаöионные свойства ко-
тоpых опpеäеëяþт äвижение ионов поäвижноãо
соpта в искаженноì на ТЭ/ЭП потенöиаëüноì
pеëüефе "жесткой" поäpеøетки ТЭ;
ìетоä "скpытых" пеpеìенных, описываþщий
пpоöессы в теpìинах состояний ионов поäвиж-
ноãо соpта и их конöентpаöий на заäанных кpи-
стаëëоãpафи÷еских пëоскостях X j в обëасти
äвойноãо эëектpи÷ескоãо сëоя (ДЭС), т. е. вве-
äено понятие тонкой стpуктуpы ДЭС. Опpеäе-
ëенныì коìбинаöияì "скpытых" пеpеìенных
соответствуþт набëþäаеìые в экспеpиìенте ве-
ëи÷ины, напpиìеp иìпеäанс ТЭ/ЭП (Z );
физико-ìатеìати÷еский фоpìаëизì, опеpиpуþ-
щий скpытыìи пеpеìенныìи, котоpый базиpу-
ется на пpинöипе äетаëüноãо pавновесия [17] и
основноì кинети÷ескоì уpавнении [18], запи-
санноì в фоpìе закона сохpанения ÷астиö.
Пpеäëоженный поäхоä pассìатpивает äвижение

невзаиìоäействуþщих кëасси÷еских ÷астиö, кото-
pые пpи отсутствии внеøнеãо возäействия совеpøа-
þт сëу÷айные пеpехоäы вäоëü оси x ìежäу ìиниìу-
ìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа. По кооpäинатаì y и
z объекты иссëеäования с÷итаеì ìакpоскопи÷ески-
ìи, ÷то соответствует заpяженныì (внеøниì воз-
äействиеì) пëоскостяì, пеpпенäикуëяpныì оси x и
pаспоëоженныì äpуã от äpуãа на pасстояниях поpяä-
ка ìежпëоскостных pасстояний в кpистаëëи÷еских
теëах. Эëектpи÷еское поëе ìежäу сосеäниìи заpя-
женныìи пëоскостяìи пpеäпоëаãается äискpетно-
оäноpоäныì, т. е. испоëüзуется пpибëижение то-
÷е÷ных ÷астиö и эффективноãо поëя.
Вы÷исëитеëüные экспеpиìенты показаëи [15, 16],

÷то скpытые пеpеìенные не тоëüко позвоëяþт на
боëее ãëубокоì уpовне понятü ион-тpанспоpтные
пpоöессы в наностpуктуpах, но и несут инфоpìа-
öиþ (соãëасуþщуþся с экспеpиìентоì), неäоступ-
нуþ äëя совpеìенных экспеpиìентаëüных ìето-
äов, напpиìеp, äëя ìетоäа иìпеäансной спектpо-
скопии, хотя в pаботе [19] ìетоä хаpактеpизуется
как "пpеäеëüно-инфоpìативный".

Настоящая статüя явëяется pазвитиеì pабот [15, 16]
и пpоäоëжает поиск поäхоäов и ìетоäов, котоpые
ìоãут пpивести к постpоениþ теоpии БИТ на на-
ноìасøтабе. Впеpвые иссëеäуþтся собственные
ион-тpанспоpтные свойства наностpуктуp, т. е.
свойства, не зависящие от пpоöессов на эëектpоäах.
Поäхоä [15, 16] обобщен на ìоäеëüные 1D-наност-
pуктуpы с пpоизвоëüныì pаспpеäеëениеì потенöи-
аëüных баpüеpов по высоте. Такие наностpуктуpы
äоëжны äеìонстpиpоватü тот же тип повеäения пpи
схоäных внеøних возäействиях, как и pазупоpяäо-
÷енные твеpäые теëа, ион-тpанспоpтные свойства
котоpых pассìатpиваþтся в обзоpах [8—10].
Цеëü pаботы — ввести в теоpиþ БИТ ëокаëüные

токи сìещения Максвеëëа и на этой основе вы-
поëнитü поиск вëияния потенöиаëüноãо pеëüефа
на отноøение "ток сìещения Максвеëëа/ток ион-
ной пpовоäиìости" и выявитü в вы÷исëитеëüных
экспеpиìентах неизвестные ион-тpанспоpтные
свойства ìоäеëüных 1D-наностpуктуp.

Объекты исследования

Моäеëüные 1D-наностpуктуpы пpеäставëяëи
собой оäноìеpнуþ посëеäоватеëüностü из 20 по-
тенöиаëüных баpüеpов pазной высоты. Внеøнее
возäействие — ãенеpатоp тока, котоpый заäаваë
пëотностü тока на ãpаниöах (эëектpоäы) наност-
pуктуpы. Вëияние эëектpоäных пpоöессов на соб-
ственные ион-тpанспоpтные свойства наностpук-
туp быëо устpанено путеì испоëüзования иäеаëü-
но-обpатиìых эëектpоäов, в котоpых пpяìые и об-
pатные эëектpохиìи÷еские pеакöии (по катионаì
поäвижноãо соpта) пpотекаþт пpи бесконе÷но ìа-
ëоì пеpенапpяжении (эëектpоäный иìпеäанс pавен
нуëþ). Линейный pазìеp наностpуктуp ≈3 нì, ÷то
соответствует нескоëüкиì эëеìентаpныì я÷ейкаì
кpистаëëов ТЭ. Pезуëüтаты пpеäставëены в статüе на
pисунках, ãäе вставки показываþт виä конкpетноãо
потенöиаëüноãо pеëüефа, котоpоìу соответствуþт
äанные pас÷ета. Вы÷исëитеëüные экспеpиìенты
выпоëнены в сpеäе Wolfram Mathematica.

Моделиpование данных 
импедансной спектpоскопии

Метоä вы÷исëения иìпеäанса ãетеpопеpехоäа
ТЭ/ЭП с бëокиpуþщиì эëектpоäоì [15, 16] ìожно
обобщитü на ìоäеëüные 1D-наностpуктуpы с äвуìя
иäеаëüно обpатиìыìи эëектpоäаìи. Сëеäуя pаботаì
[15, 16], выpазиì напpяжение ìежäу äвуìя обpати-
ìыìи эëектpоäаìи наностpуктуpы фоpìуëой

UM,1(t ) = ΣUj + 1, j (t ), 1 m j m M, (1)

ãäе Uj + 1, j (t ) — pазностü потенöиаëов ìежäу ìи-
ниìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа наностpукту-
pы с кооpäинатаìи xj и xj + 1, а зна÷ения инäексов
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j = 1 и M соответствуþт х-кооpäинатаì конöов
1D-наностpуктуpы. Напpиìеp,

U6,5(t ) = (eΔ/ε0ε5)Σ(nj – n0), 6 m j m M, (2)

ãäе nj и n0 — неpавновесная (пpи внеøнеì возäей-
ствии) и pавновесная (без внеøнеãо возäействия)
конöентpаöии ионов поäвижноãо соpта в ìиниìу-
ìе потенöиаëüноãо pеëüефа с кооpäинатой xj; e —
заpяä эëектpона; Δ — pасстояние ìежäу сосеäниìи
ìиниìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа; ε5 — эф-
фективная относитеëüная äиэëектpи÷еская пpони-
öаеìостü сëоя тоëщиной Δ с кооpäинатаìи x5 и x6;
ε0 — эëектpи÷еская постоянная. Напpяжение на
наностpуктуpе обозна÷иì как VM,1(t ) ≡ –UM, 1(t ).
В общей теоpии ëинейных систеì теpìин "иì-

пеäанс" опpеäеëяþт путеì обобщения закона Оìа,
т. е. как отноøение связанных пеpеìенных "возбу-
жäение"/"откëик" [19]. Метоä коìпëексных аì-
пëитуä нахоäит øиpокое пpиìенение пpи ëиней-
ных аппpоксиìаöиях и состоит в заìене äействи-
теëüных пеpеìенных "возбужäение" и "откëик" на
соответствуþщие коìпëексные пеpеìенные. Дëя
ìоäеëüных наностpуктуp с БИТ выпоëниì заìены:

δI1(t ) → δIexp(iωt); (3)

δIM (t ) → δIexp(iωt ); (4)

VM,1(t ) → VM,1exp(iωt + iϕ). (5)

Иìпеäанс наностpуктуpы опpеäеëиì как

Z ≡ VM,1exp(iωt + iϕ)/δIexp(iωt ), (6)

ãäе VM,1 — аìпëитуäа напpяжения на наностpук-
туpе; δI — аìпëитуäа пëотности тока на конöах на-
ностpуктуpы (кооpäинаты x1 и xM), инäуöиpован-
ная ãенеpатоpоì тока (VM,1 и δI — äействитеëüные
÷исëа); ω — кpуãовая ÷астота; i — ìниìая еäиниöа;
фаза ϕ < 0 в сëу÷ае еìкостноãо повеäения иìпеäан-
са Z. Пpи анаëизе пpоöессов ионноãо тpанспоpта в
pазупоpяäо÷енных твеpäых теëах наpяäу с Z øиpоко

испоëüзуþт аäìитанс Y, т. е. (Z )–1 [8—10]:

Y ≡ δIexp(iωt )/VM,1exp(iωt + iϕ). (7)

На pис. 1 показан ãpафик зависиìости ImZ от
ReZ (ãpафик Найквиста) äëя оäной из ìоäеëüных
наностpуктуp. Гpафик ìожет бытü аппpоксиìиpо-
ван пpяìой, у котоpой танãенс уãëа накëона ≈1, по-
этоìу pасс÷итанный иìпеäанс ìожно сpавнитü с
иìпеäансоì Ваpбуpãа. Посëеäний явëяется pезуëü-
татоì pеøения уpавнения äиффузии äëя эëектpохи-
ìи÷еской систеìы, ãäе на эëектpоäе конöентpаöия
÷астиö осöиëëиpует всëеäствие наëожения на систе-
ìу ìаëоãо ãаpìони÷ескоãо внеøнеãо возäействия.
Обpащение к скpытыì пеpеìенныì (конöен-

тpаöии поäвижных ионов в ìиниìуìах потенöи-

аëüноãо pеëüефа наностpуктуpы с кооpäинатаìи xj)
и их коìбинаöияì показывает тот же тип повеäе-
ния, котоpый pанее быë обнаpужен äëя бëокиpуþ-
щих ãетеpопеpехоäов ТЭ/ЭП [15, 16]. У÷астки ãpа-
фика с танãенсоì уãëа накëона ≈1 соответствуþт
пpоöессаì, пpи котоpых конöентpаöия поäвижных
ионов, пpеоäоëеваþщих потенöиаëüные баpüеpы
ηj, j + 1 с заìетныì запазäываниеì по фазе относи-
теëüно фазы ãенеpатоpа тока, а также конöентpа-
öия ионов, неспособных пpеоäоëетü эти баpüеpы,
возpастаþт с повыøениеì ÷астоты внеøнеãо воз-
äействия. Это пpивоäит к еìкостноìу повеäениþ
баpüеpов с боëüøиìи зна÷енияìи ηj, j + 1 (уìенü-
øение токов ионной пpовоäиìости и уìенüøение
выäеëения тепëоты на баpüеpах в пpоöессах pеëак-
саöии). С повыøениеì ÷астоты поäобное повеäе-
ние набëþäается и на боëее низких баpüеpах. Та-
киì обpазоì, в наностpуктуpе обpазуþтся ÷еpе-
äуþщиеся обëасти: в оäних äоìиниpует еìкостное
повеäение, а в äpуãих äоìиниpует ток δIj, j + 1 ион-
ной пpовоäиìости. Пpи äаëüнейøеì повыøении
÷астоты увеëи÷иваþтся pасстояния ìежäу обëастя-
ìи, ãäе äоìиниpует ток δIj, j + 1, т. е. еìкостное по-
веäение pаспpостpаняется на все боëüøее ÷исëо
баpüеpов наностpуктуpы. Это озна÷ает, ÷то взаиì-
ные еìкости обëастей наностpуктуpы с низкиìи
баpüеpаìи ηj, j + 1 становятся ìенüøе. Такоìу по-
веäениþ ìоãут соответствоватü экспеpиìентаëüные
äанные иìпеäансной спектpоскопии pазупоpяäо-
÷енных твеpäых теë, котоpые пpи испоëüзовании
ìоäеëей с ìенüøиì пpостpанственныì pазpеøени-
еì, возìожно, непpавиëüно интеpпpетиpуþтся как
уìенüøение äиэëектpи÷еской воспpииì÷ивости
(äискуссии в обзоpах [8—10]).

Pис. 1. Pасчет значений ReZ- и ImZ-компонент импеданса мо-
дельной 1D-наностpуктуpы с 20 потенциальными баpьеpами. По-
следовательность и высота баpьеpов в наностpуктуpе: 
ηj, j + 1 = 0,3 эВ ( j = 1, 3, 4, 9, 17, 18 и 20), ηj, j + 1 = 0,4 эВ ( j = 6
и 7), ηj, j + 1 = 0,5 эВ ( j = 11 и 12), ηj, j + 1 = 0,6 эВ ( j = 14 и 15)
и ηj, j + 1 = 0,7 эВ ( j = 2, 5, 8, 10, 13, 16 и 19). Зна÷ения ReZ и

ImZ вы÷исëены в ÷астотноì äиапазоне 1...105 Гö пpи pавновес-
ной конöентpаöии катионов в ìиниìуìах потенöиаëüноãо
pеëüефа n0 = 1018 ì–2 и теìпеpатуpе T = 300 К. На вставке —
пpофиëü потенöиаëüноãо pеëüефа в наностpуктуpе
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Набëþäаеìое в вы÷исëитеëüноì экспеpиìенте
еìкостное повеäение ìы связаëи с токаìи сìеще-
ния Максвеëëа [20, 21], опpеäеëяþщиìи, наpяäу с
токаìи пpовоäиìости, возникновение ìаãнитноãо
поëя [22]. В ÷астотной обëасти, ãäе иìпеäанс нано-
стpуктуp äеìонстpиpует пеpехоä от pезистивноãо
к еìкостноìу повеäениþ, хаpактеpная веëи÷ина —
отноøение ток сìещения Максвеëëа/ток ионной
пpовоäиìости — äоëжна бытü ∼1. В обëасти pези-
стивноãо (еìкостноãо) повеäения указанное отно-
øение (иëи обpатное) ìожет бытü испоëüзовано
äëя поëу÷ения ÷исëовых оöенок по ìаëоìу паpа-
ìетpу иëи äëя описания свойств ìетоäоì pазëоже-
ния по ìаëой пеpеìенной.

Ток смещения Максвелла

В pаботах [15, 16] показано, ÷то пëотности токов
ионной пpовоäиìости δIj, j + 1 ÷еpез баpüеpы ηj, j + 1
уìенüøаþтся с повыøениеì ÷астоты ω ãаpìони-
÷ескоãо внеøнеãо возäействия. Дëя токов сìеще-
ния Максвеëëа (δIDj, j + 1) потенöиаëüные баpüеpы
не явëяþтся пpепятствиеì, поэтоìу суììа пëотно-
стей токов δIj, j + 1(t ) и δIDj, j + 1(t ), пpотекаþщих
÷еpез баpüеpы ηj, j + 1, äоëжна бытü pавна пëотно-
сти тока δIM (t ), заäаваеìой в наностpуктуpе ãене-
pатоpоì тока:

δIj, j + 1(t ) + δIDj, j + 1(t ) = δIM (t ). (8)

Веëи÷ины δIDj, j + 1 äоëжны возpастатü с увеëи÷е-
ниеì ω, пpи этоì äоìиниpование δIDj, j + 1 наä δIj, j + 1
сна÷аëа возникнет в окpестности наибоëее высо-
ких баpüеpов ηj, j + 1. Возìожностü опеpиpования
токаìи сìещения Максвеëëа, уäовëетвоpяþщиìи
уpавнениþ (8), опpеäеëяется теì, ÷то в систеìу
äиффеpенöиаëüных уpавнений стpуктуpно-äина-
ìи÷ескоãо поäхоäа [15, 16] встpоены уpавнение не-
пpеpывности (9) и оäно из уpавнений систеìы
уpавнений эëектpоìаãнитноãо поëя Максвеëëа
(10). Пеpвое связывает пëотностü вектоpа тока
ионной пpовоäиìости δI и пëотностü ионноãо за-
pяäа ρ, а втоpое — вектоp эëектpи÷ескоãо сìеще-
ния D и ρ

divδI = –дρ/дt; (9)

divD = ρ. (10)

Дëя 1D-наностpуктуpы ток сìещения Максвеë-
ëа на потенöиаëüноì баpüеpе ηj, j + 1 ìожно опpе-
äеëитü ÷еpез пpоизвоäнуþ по вpеìени от х-коìпо-
ненты (Dj + 1, j ) вектоpа эëектpи÷ескоãо сìещения
D, т. е.

δIDj, j + 1(t ) ≡ дDj + 1, j/дt. (11)

Pас÷еты показываþт, ÷то усëовие (8) выпоëняется
äëя ëþбых баpüеpов ηj, j + 1 с поãpеøностüþ <10–5 %.
На pис. 2 и 3 äëя äвух потенöиаëüных баpüеpов

( j = 4 и 5) высотой η4, 5 = 0,3 эВ и η5, 6 = 0,7 эВ по-

казаны ãpафики вpеìенных зависиìостей токов
сìещения Максвеëëа δIDj, j + 1, токов ионной пpово-
äиìости δIj, j + 1 и напpяжений uj + 1, j ìежäу ìини-
ìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа хj и хj + 1 в ìоäеëü-
ной 1D-наностpуктуpе. Дëя сpавнения показан также
ток δI1 = δI21 ∝ sinωt, поääеpживаеìый ãенеpатоpоì
тока на ãpаниöах наностpуктуpы.
Из pис. 2 и 3 сëеäует, ÷то äëя всех баpüеpов ηj, j + 1

ток сìещения δIDj, j + 1 опеpежает по фазе все остаëü-

Pис. 2. Изменение токов и напpяжения на баpьеpе η 4, 5 = 0,3 эВ мо-
дельной 1D-наностpуктуpы с двумя идеально обpатимыми электpо-
дами. Последовательность и высота баpьеpов в наностpуктуpе: 
ηj, j + 1 = 0,3 эВ ( j = 1, 3, 4, 9, 17, 18 и 20), ηj, j + 1 = 0,4 эВ ( j = 6
и 7), ηj, j + 1 = 0,5 эВ ( j = 11 и 12), ηj, j + 1 = 0,6 эВ ( j = 14 и 15) и
ηj, j + 1 = 0,7 эВ ( j = 2, 5, 8, 10, 13, 16 и 19). Частота ãенеpатоpа тока
ω/2π = 2 Гö: 1 — пëотностü тока сìещения Максвеëëа δIDj, j + 1
( j = 4); 2 — пëотностü тока ионной пpовоäиìости δIj, j + 1
( j = 4); 3 — пëотностü тока, поääеpживаеìая ãенеpатоpоì на
конöах наностpуктуpы (δI1 и δI21): 4 — напpяжение u5, 4 ìежäу
ìиниìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа x4 и x5 (веëи÷ина äана в
пpоизвоëüноì ìасøтабе). На вставке — пpофиëü потенöиаëü-
ноãо pеëüефа в наностpуктуpе

Pис. 3. Изменение токов и напpяжения на баpьеpе η5, 6 = 0,7 эВ мо-
дельной 1D-наностpуктуpы с двумя идеально обpатимыми электpо-
дами. Последовательность и высота баpьеpов в наностpуктуpе: 
ηj, j + 1 = 0,3 эВ ( j = 1, 3, 4, 9, 17, 18 и 20), ηj, j + 1 = 0,4 эВ ( j = 6
и 7), ηj, j + 1 = 0,5 эВ ( j = 11 и 12), ηj, j + 1 = 0,6 эВ ( j = 14 и 15) и
ηj, j + 1 = 0,7 эВ ( j = 2, 5, 8, 10, 13, 16 и 19). Частота ãенеpатоpа тока
ω/2π = 2 Гö: 1 — пëотностü тока сìещения Максвеëëа δIDj, j + 1
( j = 5); 2 — пëотностü тока ионной пpовоäиìости δIj, j + 1
( j = 5); 3 — пëотностü тока, поääеpживаеìая ãенеpатоpоì тока
на эëектpоäах наностpуктуpы (δI1 и δI21); 4 — напpяжение u6, 5
ìежäу ìиниìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа x5 и x6 (веëи÷ина
äана в пpоизвоëüноì ìасøтабе). На вставке — пpофиëü потен-
öиаëüноãо pеëüефа в наностpуктуpе
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ные веëи÷ины: ток ãенеpатоpа δIM(t), ток ионной
пpовоäиìости δIj, j + 1 и напpяжение uj + 1, j ìежäу
ìиниìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа xj и хj + 1. Пpи
повыøении ÷астоты ω внеøнеãо возäействия сäвиãи
фаз возpастаþт по абсоëþтной веëи÷ине, а аìпëиту-
äы токов δIj, j + 1 и напpяжений uj + 1, j уìенüøаþтся.
Оäнако у высоких баpüеpов ηj, j + 1 = 0,7 эВ сäвиã фаз
ìежäу δIj, j + 1 и uj + 1, j остается бëизкиì к нуëþ и
отноøение δIj, j + 1/uj + 1, j не зависит от t и ω, т. е.
выпоëняется закон Оìа. Уäеëüная ионная пpовоäи-
ìостü σ наибоëее высоких баpüеpов ηj, j + 1 = 0,7 эВ
pавна ≈2,1•10–9 Оì–1 ì–1 пpи 300 К. Невысокие
баpüеpы сëабо вëияþт на веëи÷ины σj, j + 1 баpüеpов,
иìеþщих наибоëüøуþ высоту, но обpатное вëияние
явëяется зна÷итеëüныì. Этот вопpос pассìатpивает-
ся боëее поäpобно в сëеäуþщих паpаãpафах.

Ввеäение тока сìещения Максвеëëа на потен-
öиаëüноì баpüеpе откpывает возìожности пpиìе-
нения к наностpуктуpаì с БИТ систеìы уpавнений
эëектpоìаãнитноãо поëя Максвеëëа.

Закон Ома

Pас÷етные зна÷ения уäеëüной ионной пpовоäи-
ìости äëя оäино÷ных высоких баpüеpов η10,11, ок-
pуженных в ìоäеëüных 1D-наностpуктуpах pяäоì
боëее низких баpüеpов оäинаковой высоты ηj, j + 1
( j ≠ 10) свиäетеëüствуþт о выпоëнении закона Оìа
в äиапазоне высот баpüеpов 0,2...0,7 эВ (pис. 4). Ве-
ëи÷ины σ10,11 ≡ δI10,11(t )/u11, 10 (пpи теìпеpатуpе
300 К) pасс÷итаны в ÷астотноì äиапазоне внеøне-
ãо возäействия 7...700 000 Гö.
Иссëеäуеìые наностpуктуpы иìеëи еäинственный

высокий баpüеp в окpужении боëее низких баpüеpов
оäинаковой высоты (вставка на pис. 4), а иìенно, вы-
сокий баpüеp η10,11 = 0,7 эВ, иëи 0,6 эВ, иëи 0,5 эВ
(остаëüные баpüеpы ηj, j + 1 = 0,3 эВ); а также
η10,11 = 0,4 эВ (остаëüные баpüеpы ηj, j + 1 = 0,2 иëи
0,3 эВ); η10,11 = 0,3 эВ (остаëüные баpüеpы ηj, j + 1 =
= 0,2 эВ); η10,11 = 0,2 эВ (остаëüные баpüеpы ηj, j + 1 =
= 0,1 эВ). Вы÷исëенные уäеëüные пpовоäиìости σ10,11
(отìе÷ены звезäо÷каìи на pис. 4) иìеëи сëеäуþщие
зна÷ения: 

2,1•10–9 Оì–1•ì–1 (äëя η10,11 = 0,7 эВ), 

1,1•10–7 Оì–1•ì–1 (äëя η10,11 = 0,6 эВ), 

5,2•10–6 Оì–1•ì–1 (äëя η10,11 = 0,5 эВ), 

2,7•10–4 Оì–1•ì–1 (äëя η10,11 = 0,4 эВ), 

1,4•10–2 Оì–1•ì–1 (äëя η10,11 = 0,3 эВ) и 

0,71 Оì–1•ì–1 (äëя η10,11 = 0,2 эВ). 

Экстpапоëяöия äает äëя η10,11 = 0,1 эВ зна÷ение
σ10,11 ≈ 30 Оì–1•ì–1 (0,3 Оì–1•сì–1), ÷то соответ-
ствует ëитеpатуpныì äанныì по ионной пpовоäиìо-
сти пеpеäовых супеpионных пpовоäников. Напpи-
ìеp, в кpистаëëах сеìейства RbAg4I5 энеpãия актива-

öии пpовоäиìости ≈0,1 эВ, a σ ≈ 30 Оì–1•ì–1 пpи
300 К [23, 24].
Как виäно из pис. 5 веëи÷ина σ10,11, вы÷исëяе-

ìая как отноøение ìãновенных зна÷ений пëотно-
сти ионноãо тока δI11, 10(t ) и напpяженности эëек-
тpи÷ескоãо поëя ìежäу ìиниìуìаìи потенöиаëü-
ноãо pеëüефа x10 и x11, не зависит от t, ÷то поäтвеp-
жäает выпоëнение закона Оìа äëя высокоãо
баpüеpа η10,11 = 0,7 эВ.
На pис. 6 показано, ÷то веëи÷ины σj, j + 1 ≡

≡ δIj, j + 1(t )/uj + 1, j (t ) äëя баpüеpов ìаëой высоты
ηj, j + 1 = 0,3 эВ ( j = 6, 7, 8, и 9) не иìеþт опpеäе-
ëенноãо зна÷ения, так как зависят от фазы (от t ) и

Pис. 4. Pасчетные значения удельной ионной пpоводимости
σ10, 11 (помечены звездочками) для одиночного высокого баpьеpа
η 10, 11, окpуженного более низкими баpьеpами одинаковой вы-
соты. Темпеpатуpа 300 К. 
На вставке — пpофиëü потенöиаëüноãо pеëüефа с η10, 11 = 0,7
эВ и η j, j + 1 = 03 эВ (äëя j ≠ 10)

Pис. 5. Совпадение фаз ионного тока и напpяжения на высоком
баpьеpе в модельной 1D-наностpуктуpе (частота генеpатоpа тока
ω /2π = 3 Гц): 
1 — пëотностü ионноãо тока δI10, 11(t ) ÷еpез потенöиаëüный
баpüеp η10,11 = 07 эВ (пpоизвоëüный ìасøтаб); 2 — напpяже-
ние u11, 10(t ) ìежäу ìиниìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа x10 и
x11 (пpоизвоëüный ìасøтаб); 3 — уäеëüная ионная пpовоäи-
ìостü σ10,11 ≡ δI10,11(t )/u11, 10 баpüеpа высотой η10,11 = 0,7 эВ,
окpуженноãо в наностpуктуpе оäинаковыìи баpüеpаìи ìенü-
øей высоты ηj, j + 1 = 0,3 эВ (выпоëнение закона Оìа). На
вставке — пpофиëü потенöиаëüноãо pеëüефа в ìоäеëüной 1D-
наностpуктуpе
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от инäекса j (от pасстояния äо высокоãо баpüеpа
η10,11 = 0,7 эВ). Поэтоìу äëя ìаëых баpüеpов по-
нятие уäеëüной ионной пpовоäиìости не ìожет
бытü ввеäено. Два веpтикаëüных выбpоса на pис. 6
соответствуþт ìоìенту t, коãäа веëи÷ины σj, j + 1 ≡
≡ δIj, j + 1(t)/uj + 1, j (t) становятся неопpеäеëенныìи
пpи uj + 1, j → 0. В сëеäуþщеì паpаãpафе äана оöен-
ка взаиìноãо вëияния баpüеpов в иссëеäуеìых на-
ностpуктуpах.

Такиì обpазоì, в коìпüþтеpных экспеpиìен-
тах на ìоäеëüных 1D-наностpуктуpах обнаpужено,
÷то ионный тpанспоpт ÷еpез наибоëее высокие по-
тенöиаëüные баpüеpы η сëеäует закону Оìа. Экст-
pапоëяöия зна÷ений äинаìи÷еской ионной пpово-
äиìости баpüеpов äает пpи η → 0,1 эВ зна÷ения,
котоpые бëизки к пpовоäиìости пеpеäовых супеp-
ионных пpовоäников, иìеþщих энеpãиþ актива-
öии ионной пpовоäиìости, pавнуþ 0,1 эВ. Это
свиäетеëüствует о пpавиëüности пpеäëоженноãо
стpуктуpно-äинаìи÷ескоãо поäхоäа к äетаëüноìу
описаниþ пpоöессов БИТ на наноìасøтабе.

Закон Киpхгоффа для последовательной цепочки 
баpьеpов в наностpуктуpе

Ион-тpанспоpтные хаpактеpистики ìоäеëüных
1D-наностpуктуp опpеäеëяþтся высотой ηj, j + 1 баpü-
еpов, их ÷исëоì и посëеäоватеëüностüþ в наностpук-
туpе. На pис. 7 показаны ìоäуëи |Zj, j + 1| коìпëексных
иìпеäансов баpüеpов ηj, j + 1, ãäе иìпеäанс отäеëüноãо
баpüеpа Zj, j + 1 опpеäеëяется выpажениеì

Zj, j + 1 ≡ Vj, j + 1exp(iωt + iϕj, j + 1)/δIexp(iωt ), (12)

ãäе Vj, j + 1 — аìпëитуäа напpяжения ìежäу ìини-

ìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа xj и xj + 1; δI — аì-

пëитуäа пëотности тока, заäаваеìоãо ãенеpатоpоì
тока на ãpаниöах наностpуктуpы; ϕj, j + 1 — сäвиã фаз

ìежäу внеøниì токоì и напpяжениеì ìежäу сосеä-
ниìи ìиниìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа.
Дëя ìãновенных зна÷ений тока сìещения Макс-

веëëа δIDj, j + 1 и тока ионной пpовоäиìости δIj, j + 1
спpавеäëиво усëовие (8), т. е. pавенство току внеø-
неãо возäействия.
Из pис. 7 виäно, ÷то ìоäуëи иìпеäансов ìаëых

баpüеpов ηj, j + 1 с инäексоì j, нахоäящихся вбëизи
высокоãо баpüеpа ηj *, j * + 1 с инäексоì j*, напpи-
ìеp, η10,11 = 0,7 эВ, с иìпеäансоì Z *, пpиниìаþт
зна÷ения |Zj, j + 1|, котоpые изìеняþтся по экспо-
ненöиаëüноìу закону в зависиìости от pасстояния
äо высокоãо баpüеpа, котоpое ìожет бытü выpаже-
но как Δ| j – j*|), т. е.

|Zj, j + 1| ≈ Z * exp(–k | j – j *|)), (13)

ãäе безpазìеpный коэффиöиент k ∼ 1,5. Высокие
баpüеpы сëабо вëияþт äpуã на äpуãа, напpиìеp, ìо-
äуëü оäино÷ноãо высокоãо баpüеpа тоëüко на ≈5 %
ìенüøе ìоäуëя ëþбоãо из баpüеpов такой же высоты,
обpазуþщих ãpуппу, напpиìеp, из ÷етыpех баpüеpов.
Пpи анаëизе äанных коìпüþтеpных экспеpи-

ìентов обнаpужено, ÷то в ìоäеëüных наностpукту-
pах выпоëняется закон, анаëоãи÷ный закону Киpх-

Pис. 6. Поведение отношений σ j, j + 1 = δ Ij, j + 1(t )/uj + 1, j (t ) для
баpьеpов η j, j + 1 = 0,3 эВ ( j = 6, 7, 8 и 9), pасположенных на pаз-
ном pасстоянии от высокого баpьеpа η 10,11 = 0,7 эВ:

1 — пëотностü тока, заäаваеìоãо на ãpаниöах наностpуктуpы ãенеpа-
тоpоì тока (÷астота ω/2π = 3 Гö, пpоизвоëüный ìасøтаб); 2 — пове-
äение отноøения σ9, 10 ≡ δI9,10(t)/u10, 9(t) äëя баpüеpа η9, 10 = 0,3 эВ;
3 — повеäение отноøения σ8, 9 ≡ δI8, 9(t)/u9, 8(t) äëя баpüеpа η8, 9 =
= 0,3 эВ; 4 — повеäение отноøения σ7, 8 ≡ δI7, 8(t)/u8, 7(t) äëя баpü-
еpа η7, 8 = 0,3 эВ; 5 — повеäение отноøения σ6, 7  ≡ δI6, 7(t)/u7, 6(t)
äëя баpüеpа η6, 7 = 0,3 эВ. На вставке — пpофиëü потенöиаëüно-
ãо pеëüефа в наностpуктуpе

Pис. 7. Модули импедансов |Zj, j + 1| баpьеpов η j, j + 1 для модель-
ной 1D-наностpуктуpы:
1 — высота баpüеpов ηj, j + 1 = 0,7 эВ äëя j = 9, 10, 11, 12 (ос-
таëüные баpüеpы ηj, j + 1 = 0,3 эВ), ÷астота ãенеpатоpа тока
ω/2π = 3 Гö; 2 — высота баpüеpа η10,11 = 0,7 эВ (остаëüные
баpüеpы ηj, j + 1 = 0,3 эВ), ÷астота ãенеpатоpа тока ω/2π = 3 Гö;
3 — высота баpüеpов ηj, j + 1 = 0,5 эВ  äëя j = 9, 10, 11, 12 (ос-
таëüные баpüеpы ηj, j + 1 = 0,2 эВ), ÷астота ãенеpатоpа тока
ω/2π = 10 Гö; 4 — высота баpüеpов ηj, j + 1 = 0,5 эВ äëя j = 9, 10,
11, 12 (остаëüные баpüеpы ηj, j + 1 = 0,2 эВ), ÷астота ãенеpатоpа
тока ω/2π = 100 кГö. На вставке — пpофиëи потенöиаëüноãо
pеëüефа в наностpуктуpе äëя сëу÷аев 1 и 2

Mc813.fm  Page 7  Wednesday, July 31, 2013  11:46 AM



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 8, 20138

ãоффа äëя посëеäоватеëüной öепо÷ки эëектpон-
ных коìпонентов:

Zj, j + 1 = Z, (14)

ãäе иìпеäансы баpüеpов Zj, j + 1, опpеäеëяþтся фоp-
ìуëой (12), а иìпеäанс всей наностpуктуpы Z — фоp-
ìуëой (6). Дëя иссëеäованных наностpуктуp по-
ãpеøностü выпоëнения закона (14) быëа < 0,1 %.

Явление "почти постоянных потеpь" 
("near constant loss")

Явëение "по÷ти постоянных потеpü" — "near
constant loss" набëþäаþт в pазупоpяäо÷енных твеp-
äых теëах пpи изу÷ении повеäения пpовоäиìости
обpазöов на пеpеìенноì токе. Явëение состоит в
тоì, ÷то в äвойноì ëоãаpифìи÷ескоì ìасøтабе
ионная пpовоäиìостü возpастает по÷ти ëинейно с
увеëи÷ениеì ÷астоты ω (танãенс уãëа накëона ≈1)
в äостато÷но øиpокоì ÷астотноì äиапазоне [10].
В этоì pежиìе äиэëектpи÷еские потеpи обpазöов
по÷ти не зависят от ω.

Pассìатpиваеìое явëение экспеpиìентаëüно
иссëеäуþт ìетоäоì иìпеäансной спектpоскопии.
Анаëиз äанных ÷асто пpовоäят в теpìинах Re- и
Im-коìпонент аäìитанса — веëи÷ины, обpатной
иìпеäансу Z экспеpиìентаëüной я÷ейки [9]:

[Z(ω)]–1 = [1/R(ω)] – i[ωC(ω)] =
= (A/d ){σ(ω) – iωε0ε(ω)}, (15)

ãäе A/d опpеäеëяется ãеоìетpией я÷ейки, а C(ω) —
÷астотно-зависиìая еìкостü. Типи÷ные ÷астотные
зависиìости взаиìно коìпëеìентаpных веëи÷ин
пpовоäиìости σ(ω) и äиэëектpи÷еской воспpииì-
÷ивости ε(ω) pазупоpяäо÷енных твеpäых теë с ион-
ной пpовоäиìостüþ пpеäставëены на ãpафиках в
обзоpах [8, pис. 3, а и 9, pис. 2].
Повеäение σ(ω) обы÷но интеpпpетиpуþт в теp-

ìинах вpеìенной зависиìости сpеäнекваäpати÷-
ных сìещений ионов 〈r 2(t )〉. Пpи t → ∞ веëи÷ина
〈r2(t)〉 ∝ t, ÷то соответствует äиффузионноìу пеpеìе-
щениþ ионов на äостато÷но боëüøие pасстояния. Pе-
жиìу "по÷ти постоянных потеpü" соответствует пpеäеë
t → 0, пpи этоì повеäение σ(ω) связываþт с зависи-
ìостüþ 〈r2(t)〉 ∝ ln(t) [9]. Поëаãаþт, ÷то этот pежиì
обусëовëен pазëи÷ныìи виäаìи äвижения ионов (ква-
зивибpаöионное, анãаpìони÷еское) [9], иëи "still not
fully understood low-energy excitations present in all
disordered materials", "including materials without ions"
[8], во ìноãих pаботах обсужäаþт вкëаä пеpескоков
ионов внутpи ìаëых кëастеpов [8, 10]. Ни в оäноì из
пеpе÷исëенных обзоpов явëение "по÷ти постоянных
потеpü" не связывается с токаìи сìещения Максвеëëа.
О÷евиäно, ÷то экспеpиìентаëüные äанные σ(ω)

и C(ω) ∝ ε(ω) [8—10] явëяþтся pезуëüтатоì усpеä-
нения äвижения ионов в сëожноì потенöиаëüноì
pеëüефе, котоpый ìожет бытü охаpактеpизован

пëотностüþ pаспpеäеëения баpüеpов по веëи÷ине η.
Pас÷ет зависиìостей σ(ω) и C (ω) в pаìках стpук-
туpно-äинаìи÷еской ìоäеëи äëя äвух "pазупоpяäо-
÷енных" ìоäеëüных наностpуктуp, pазëи÷аþщихся
набоpоì потенöиаëüных баpüеpов, пpеäставëен на
pис. 8. Гpафики Re- и Im-коìпонент аäìитанса
[Z (ω)]–1 äеìонстpиpуþт тот же тип повеäения, ко-
тоpый хаpактеpен äëя экспеpиìентаëüных äанных
по σ(ω) и ε(ω) pазупоpяäо÷енных теë (сì. pис. 3, а
в [8] и pис. 2 в [9]).
На pис. 9 показана ÷астотная зависиìостü отно-

øения ток сìещения Максвеëëа/ток ионной пpово-
äиìости äëя баpüеpов ηj, j + 1 pазной высоты ìоäеëü-
ной 1D-наностpуктуpы. Вы÷исëитеëüный экспеpи-
ìент показывает, ÷то с повыøениеì ω в pежиìе
"по÷ти постоянных потеpü" уìенüøается конöен-
тpаöия катионов, способных пpеоäоëетü потенöи-
аëüный баpüеp опpеäеëенной высоты ηj, j + 1 за по-
ëупеpиоä внеøнеãо возäействия. Такой "äиэëек-
тpи÷еский" ìеханизì повеäения сна÷аëа äействует
тоëüко на саìоì высокоì баpüеpе, а пpи повыøении
ω pаспpостpаняется и на баpüеpы ìенüøей высоты.
В pежиìе "по÷ти постоянных потеpü" отноøение
аìпëитуä токов ионной пpовоäиìости и токов сìе-
щения Максвеëëа уäовëетвоpяþт неpавенству

δIj, j + 1/δIDj, j + 1 n 1, (16)

а пpоизвоäная ëоãаpифìа log(δIDj, j + 1/δIj, j + 1) по ω
пpиниìает зна÷ения:

d(log(δIDj, j + 1/δIj, j + 1))/d(logω) ≈ 1. (17)

j
∑

Pис. 8. Частотная зависимость Re- и Im-компонент адмитанса
[Z(ω )]–1, выpаженные как удельная пpоводимость σ (ω ) и плот-
ность емкости C(ω ) ∝ ε (ω ), для двух модельных наностpуктуp,
обозначенных, как А и Б: 
1 — веëи÷ина σ(ω) наностpуктуpы А; 2 — веëи÷ина σ(ω) нано-
стpуктуpы Б; 3 — веëи÷ина C(ω) наностpуктуpы А; 4 — веëи-
÷ина C(ω) наностpуктуpы Б; 5 — pежиì по÷ти постоянных по-
теpü, tg уãëа накëона ≈1. На вставке А — пpофиëü потенöиаëü-
ноãо pеëüефа в наностpуктуpе, соответствуþщей ãpафикаì 1 и 3;
на вставке Б — пpофиëü потенöиаëüноãо pеëüефа в наностpук-
туpе, соответствуþщей ãpафикаì 2 и 4
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Такие же зна÷ения иìеет танãенс уãëа накëона
ãpафика pас÷етных зна÷ений функöии σ(ω) äëя
ìоäеëüной наностpуктуpы (pис. 8).
Такиì обpазоì, в коìпüþтеpноì экспеpиìенте

выявëено, ÷то пpи÷иной pежиìа "по÷ти постоян-
ных потеpü" явëяется пеpехоä вещества в состоя-
ние äиэëектpика, т. е. пpакти÷ески поëное отсут-
ствие ионов поäвижноãо соpта, способных пpеоäо-
ëеватü потенöиаëüные баpüеpы. В этих усëовиях
пpовоäиìостü ìоäеëüной наностpуктуpы поëно-
стüþ опpеäеëяется, в соответствии с фоpìуëой (8),
токаìи сìещения Максвеëëа.

Выводы

Pазвиваеìый стpуктуpно-äинаìи÷еский поäхоä
в наноионике, вкëþ÷аþщий
закон Оìа äëя наибоëее высоких баpüеpов;
анаëоã закона Киpхãоффа äëя иìпеäансов;
экспоненöиаëüный закон вëияния пpоöессов,
пpотекаþщих на высоких баpüеpах, на веëи÷и-
ны иìпеäансов низких баpüеpов;
понятие тока сìещения Максвеëëа на потенöи-
аëüноì баpüеpе;
pаскpытие ìеханизìа возникновения pежиìа
"по÷ти постоянных потеpü" äëя ìоäеëüных 1D-
наностpуктуp, ìожно pассìатpиватü как øаã на
пути постpоения канони÷еской теоpии быстpо-
ãо ионноãо тpанспоpта на наноìасøтабе.
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Pис. 9. Изменение отношения ток смещения Максвелла δ IDj, j + 1 /ток

ионной пpоводимости δ Ij, j + 1 в частотном диапазоне 10
–1...105 Гц для

потенциальных баpьеpов η j, j + 1 pазной высоты модельной 1D-на-
ностpуктуpы: 
1 — высота баpüеpа 0,3 эВ; 2 — высота баpüеpа 0,4 эВ; 3 — вы-
сота баpüеpа 0,5 эВ; 4 — высота баpüеpа 0,6 эВ; 5 — высота баpü-
еpа 0,7 эВ. На вставке — пpофиëü потенöиаëüноãо pеëüефа в ис-
сëеäуеìой ìоäеëüной 1D-наностpуктуpе
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