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Актуальность проблемы. Твердые электролиты (ТЭЛ), или суперионные 
проводники (СИП), - вещества, способные к образованию твердых фаз, где ионы 
одного типа находятся в разупорядоченном состоянии с высокой подвижностью и 
перемещаются в потенциальном поле, образованном жесткой подрешеткой ионов 
другого типа, - имеют важное теоретическое и прикладное значение, в том числе в 
квантовой электронике, прикладной оптике, сенсорной технике и т. д. 

Несмшря на интенсивный характер исследований, единой теории суперионной 
проводимости к настоящему времени не создано, хотя существует много различных 
моделей с Офаниченной областью применения. Поэтому для понимания процессов, 
происходящих в ТЭЛ, весьма полезны могут быть методы численного 
эксперимента (компьютерного моделирования), в частности- метод молекулярной 
динамики (МД), основанный (в классической версии) на численном решении 
ньютоновских уравнений движения для модельной системы, состоящей из 
сравнительно небольшого числа частиц (сотни или тысячи), взаимодействующих 
друг с друюм согласно той или иной выбранной модели погенциала. При этом 
используются стандартные методы, позволяющие учесть макроскопичность 
реальной системы. Результаты численного эксперимента могут быть сравнены как с 
опытными данными, так и с результатами «строгого» теоретического исследования 
(например, квантовохимических расчетов). Кроме того, моделирование позволяет 
легко и наглядно получить такие микроскопические характеристики системы 
(описывающие, например, пространственное распределение и движение частиц), 
которые в реальном эксперименте не определяются или определяются лишь 
опосредованно, с использованием ряда дополнительных, в той или иной мере 
произвольных допущений. В частности, путем молекулярно-динамического 
компьютерного моделирования можно подробно исследовать пространственное 
распределение и механизмы транспорта частиц в системах самого разного состава и 
структуры, - например, механизмы проводимости в ионопроводящих 
конденсированных фазах, включая СИП. 

Цель работы. Целью настоящей работы является построение и изучение 
методом МД модели суперионной проводимости iia примере фторидоя со 
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структурой типа флюорита. Исспедуются стехиометрические и 
нестехиомефические системы флюориговой структуры (Bai.̂ Gdĵ F2+ ,̂ Sri.j^GiF2+j и 
Sr|.j.LajF2ij:) в широком интервале температур и составов с расчетом энергетических 
и транспортных характеристик моделируемой фазы и особенностей 
кристаллохимической струкгуры (характеристики пространственного 

расположения ионов, локальные искажения кристаллической решетки при наличии 
собственных и примесных дефектов). Результаты расчетов сравниваются с 
экспериментальными данными, что позволяет дать оценку возможностям 
используемых моделей. 

Практическая значимость. Численное моделирование нестехиометрических 
флюоритоподобных твердых электролитов позволяет более полно изучить 
структурные характеристики данных веществ и особенности движения ионов фтора 
в исследуемых системах, Путем сравнения результатов полученных методом МД 
друг с другом и с имеющимися в литературе данными традиционных 
экспериментов были сделаны выводы о пригодности модельных характеристик 
(параметров потенциала межчастичного взаимодействия), используемых для 
описания систем, для выявления структурных особенностей моделируемых фаз, 
механизмов транспортных явлений в них и т.д. В свою очередь, опробованные 
таким образом модели могут быть использованы для получения более подробной 
информации о процессах, происходящих в данных системах, включая те, с 
которыми связано практическое применение ТЭЛ. Полученные результаты, 
показывающие, что возможности применения простых потенциальных моделей для 
описания свойств исследуемых систем достагочно высоки, способствуют прогрессу 
исследований суперионных проводников в целом. 

Научная Hoeuiua, Впервые проведено компьютерное моделирование ряда 
нестехиометрических флюоритоподобных систем в широком интервале температур 
при помощи двух вариантов сравнительно простых модельных потенциалов, с 
подробным изучением преимущественного расположения и характера движения 
ионов в кристалле. Данная методика впервые систематически применена к 
нестехиометрическим фазам с различным соотношением радиусов катионов, 
входящих в их состав (чго обусловливает достаточно тонкие различия в структуре 
кристалла). Это дает возможность существенно продвинуться в понимании сферы 



применимости классических предстэячений, лежащих в основе метода МД, для 
описания свойств ионных тверлм" фаз вообще и Т Э Л в частности. 

На шщиту выносятся следующие положения. 
1 Простой модельный потенциал Борна — Майера — Хаггинса позволяет 

удовлетворительно воспроизвести в ходе молекулярно-динамического 
моделирования важнейшие особенности поведения таких флюоритоподобных 
суперионных систем, как фторид бария и твердый раствор Bai iGd^2-^, в 
частности суперионный переход с разупорядочением анионной подрешетки. 

2. Для системы ^A\J3AJ^2^X простая модель Борна— Майера— Хаггинса 
позволяет не только рассчитать методом МД термодинамические и транспортные 
свойства в разумном согласии с экспериментом, но и воспроизвести некоторые 
нетривиальные экспериментально наблюдаемые структурные особенности твердого 
раствора, связанные с предпочтительными пространственными конфигурациями 
ионоь. 

3. По результатам МД-моделироваии» стронцийсодержащих флюоритоподобных 
систем (SrFi, 8г).д̂ Сс!̂ р2-̂  , Sri.;tLa^F2-;t) с использованием потенциала Борла — 
Майера - Хаггинса можно сделать вывод о необходимости усовершенствования 
модели. 

4. Численный эксперимент с применением «оболочечной модели» позволяет 
рассчитать термодинамические и транспортные свойства чистого фторида стронция 
в хорошем согласии с экспериментальными данными Для моделирования твердого 
раствора с редкоземельной примесью (Sr i . ^GdJ j - J требуется дальнейшее 
усовершенствование модельного потенциала. 

Апробации работы и публикации. Результаты работы докладывались на ГУ 
Международной конференции «Химия высокоорганизованных веществ и научные 
основы нанотехнологии» (Санкт-Петербург, 2004), на Конференции по 
термодинамике сплавов TOFA 2004 (Вена, 2004) По теме работы опубликованы 
две статьи, два тезиса докладов. 

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, пяти глав, 
выводов и заключения, списка литературы. Работа изложена на 78 страницах, 
включает 4 таблицы, 21 рисунок и список литературы из 146 источников 



ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ. 

Глава 1 посвящена обзору литературы по применению' методов численного 
моделирования (меюды молекулярной динамики, Монтё-Карло, молекулярной 
статики) для изучения суперионных проводников. Особое внимание уделено 
исследованиям, посвященным ТЭЛ со структурой типа флюорита, и сравнению 
данных эксперимента и компьютерного моделирования для флюоритоподобных 
систем. 

Глава 2 описывает используемые модельные потенциалы и методики 
моделирования. 

В настоящей работе методом молекулярной динамики (МД) при постоянных 
температуре и объеме изучаются суперионные системы со структурой типа 
флюорита Bai xGdx^i^x^ Sr|.j.GdjF2-̂ ;t и STI.J^SI^VJ^X (включая чистые ВаРг и Srp2, что 
соответствует х=0). Применяются простые парно-аддитивные модельные 
потенциалы межчастичных взаимодействий, включающие дальнодействующую 
кулоновскую сосгав1:;;1ищую (с использованием стандартной процедуры 
суммирования по Эвальду для учета электростатических взаимодействий на 
дальних расстояниях) и короткодействующую составляющую, описываемую при 
помощи модели Борна — Майера — Хаггинса или, в более сложном варианте, 
«оболочечной модели». Системы рассматриваются в широком интервале 
температур (700— 1900 К ) и составов (О < л: < 0,25). Производится расчет 
совокупности термодинамических свойств (внутренняя энергия, теплоемкость), 
транспортных (коэффициенты диффузии ионов) и структурных характеристик. 
Изучается механизм движения ионов 

Для проведения численного моделирования используется стандартный алгоритм 
метода МД в каноническом (NVT) ансамбле. Применяются периодические 
граничные условия. 

Глава 3 посвящена изложению результатов расчетов термодинамических и 
транспортных свойств систем Ъдц.^Ах72+х-, Sri.jGd,F2+i , 'Stx^.^ha.yfj^x с применением 
потенциала Борна — Майера — Хаггинса. 

Рассчитанные значения внутренней энергии Е моделируемых систем в 
зависимости от температуры Г представлены на рис. 1, я , б. 
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Рис 1 Рассчитанные методом МД температурные •зависимости внутренней энергии 
для BaiJ}d,Fi+^ (а) и 5с, ,Gd,Fin <«)• 
I-х=0; 2~х=0,0463; 3 х=0,1019; 4 - х=0,2037; 5 - х=0,25 

С добавлением гадолиния рост теплоемкости в соответствии с температурой в 
модельных системах становится слабее. При этом в системе Ь&\.^Сй^¥2~х он 
продолжает четко прослеживаться вплоть до х~0,25, в то время как в Stufidjcfi^x он 
заметен лишь при х=0,0463 и д::=0,1019, а при х>0,2 теплоемкость при повышении 
температуры почти не изменяется (табл. 1). 

Следует отметить, что экспериментальные термодинамические характеристики 
суперионного перехода в соответствующих фазах несколько отличаются от 
получаемых при МД-моделировании. Как это уже наблюдалось в случае чистого 
Вар2 и системы Ba|.j.Gd,F2+, при использовании друп1х параметров модельного 
потенциала, методом МД не удается воспроизвести экспериментальный S-образный 
вид зависимости Е{Т) в области перехода, означающий, что теплоемкость не 
возрастает монотонно с температурой, а имеет максимум при некотором значении Т 
(это значение равно примерно 1265 К для ВаРг и 1450 К — для S F F ^ ) . Можно 
предположить, что в модельной системе имеет место «размытый» переход в 
суперионное состояние, с постепенным, а не скачкообразным разуиорядочением 



анионной подрегиетки. 'Это расходится с экспериментальными данными для чистых 

фторидов бария и стронция, но твердые растворы со значительной концентрацией 

редкоземельной примеси вполне могут вести себя таким образом В условиях М Д -

моделирования возможны как переохлаждение жидкости, так и перегрев твердой 

фазы (из-за накладываемых периодических граничных условий); даже с учетом 

этого обстоятельства, однако, видно, что есть определенные расхождергия между 

результатами, полученными методом М Д , и экспериментом, которые могут 

объясняться недостатками используемого модельного потенциала. 

X 

0 

0,0463 

0,1019 

0,2037 

0Д5 

Ba,.,Gd,F2+;, 

Интервал 

температур, К 

800-1250 

1350-1800 

700-1200 

1400-1800 

700-1200 

1400-1800 

700-1200 

1400-1800 

700 - 1200 

1400-1800 

С, Дж/(моль-К) 

82 

150 

82 

140 

82 

128 

85 

118 

86 

115 

Sri.j.Gd,.F2+jr 

Интервал 

температур, К 

700-1300 

1400 - 1900 

700-1300 

1400-1900 

700-1300 

1400-1900 

700-1300 

1400-1900 

700-1300 

1400-1900 

С, Дж/(моль-К) 

96 

ИЗ 

96 
108 

96 

103 

96 

99 

96 

97 

Табчица I Средняя теплоёмкость С моделируемых систем Ва\ ̂ Gd^F^tx и Sr,.^GilxF2*jc при 
температурах ниже и выше области суперионного перехода. 

Для обеих моделируемых систем наблюдается практически линейная 

зависимость энергии от концентрации гадолиния. 

Температурные зависимости рассчитанных значений электропроводности а (для 

Взо gGdfl 1р2,2 - вместе с экспериментальными данными) представлены на рис 2 
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Ямс 2 Температурные ювисимости рассчитанной методом МД электропроводности для 
Ba,..Gd.Fi*, (а) и Sr, ,Gd,F^^, (б). 

1 - х=0; 2 - х=0,0463; 3 - х=0,1019; 4 ~ х=0,2037; 5 - х=0,25; 6 -жспериментальные данные 
для BaofGde.2F2s 

Температурная зависимость подвижности ионов в модельной системе 

оказывается заметно более пологой, чем в реальном твердом электролите. Это легко 

видеть, если из зависимости 1пО(1/Г) или ]п{аТ){\/Т) оценить энтальпию 

активации &Л, исходя из уравнения Аррениуса: 
АН 

" кТ 
Расчет показывает, что как для Ba^^Gdĵ Fij-̂ f, гак и для Sri.;,Gd^2-;t "ри 

0,05 < X < 0,25 энтальпия активацич в пределах пофешности практически не 

зависит от ж и составляет в темперагурном интервале 700—1100 К примерно 

0,56 эВ для барийсодержащей модельной системы и примерно 0,53 эВ — для 

стронцийсодержащей (рис 3). 



Необходимо отметить, что значения электропроводности стронцийсодержащих 

систем при 1000-1300 К , рассчитанные методом МД в настоящей работе, 

оказываются в 10-20 раз выше экспериментальных. 

1п(£гП.0м м к 

8 • 

Рис 3. Температурные 

зависимости электропроводности для 

системы Ba].^GdxF2+x прихяО,!. 

1 ~ численный tKcnepuMenm для 

J^a(i,^96зGrfo.2oз7P2^oз7, настоящая 

работа; 2- численный эксперимент 

для Вйо.79*зС</одоз7^2.2037, потенциол; 3 -

экспериментальные данные для 

Baii^Gdo,2^2.2. 

04 Об 08 

1000/Г к ' 

При интерпретации полученных методом МД данных следует выделить две 

особенности реальных систем данного типа, существенным образом определяющих 

их свойства и не воспроизводимых или не в полной мере воспроизводимых в 

рамках вышеописанной модели: 

1. Для кристаллических фаз со структурой типа флюорита характерно 

образование сравнительно устойчивых «кластеров» собственных и 

примесных дефектов с возможностью перекрытия соответствующих 

дефектных областей. 

2. При высоких температурах, отвечающих суперионному состоянию, в 

реальной системе могут играть существенную роль дефекты, не являющиеся 

точечными, моделирование которых требует существенной модификации 

используемых алгоритмов метода МД. 

Глава 4 содержит изложение результатов исследования структурных 

характеристик указанных модельных систем в численном эксперименте с 

использованием простого модельного потенциала Борна — Майера — Хаггинса 
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в настоящей работе рассчитывались ион-ионные радиальные корреляционные 

функции, вычислялось прос7ранственное распределение анионной плотности 

относительно катионной подрешетки кристалла, исследовалось движение ионов 

фтора и их предпочтительное расположение по отношению к ионам 

редкоземельной примеси. 

Рассчитанные корреляционные функции gM f(r) и g^ y(r), описывающие 

корреляции М *-F~ (М - Ва, Sr) и R ^-F~ (R - Gd, 1 а) соответственно, ведут себя в 

целом аналогично корреляционным функциям gsa- F( ' ' ) И gai F( ' ' ) , полученным для 

модельной системы Baî ^Gd;tF2*f с применением других параметров потенциала. На 

основании соответствующих расчетов и графических сопоставпений можно 

предположить, что в присутствии примеси гадолиния происходит искажение 

решетки, при котором ионы Gd и F " проявляют тенденцию смещаться в 

направлении друг к другу. Для функции gi^Mr) в системе Srj-,LajF2-, такое 

поведение не обнаружено, что, в принципе, неудивительно с учетом большего 

радиуса иона La *. Соответственно, при сравнительно низкой температуре (800 К ) 

для Sri_;tGd̂ F̂2-̂ x экспериментальная графическая кривая заметно более сглажена по 

сравнению с Ва] ^Gd^2+« особенно в присутствии редкоземельной примеси 

Следовательно, в модельной системе 'iTl^fidxF2^x и особенно в Sri_jLajF2+j 

степень разупорядоченности анионной подре1петки существенно выше, чем в 

барийсодержащей системе. 

Этот вывод подтверждается рассмотрением пространственного распределения 

анионной плотности (рис.4). 

В Ba<i89siGdo,ioi9F2,ioi9 при 800 К междоузельные ионы фтора располагаются 

почти исключительно вблизи центров кубов, образуемых узлами идеальной 

анионной подрешетки (в обозначениях Уайкова- в окрестностях 

кристаллографических позиций 4h) Повышение содержания гадолиния приводит к 

появлению локальных максимумов анионной плотности также и в 

кристаллографических позициях 48/, что можно видеть из сравнения рис. 4, и, б и 

4, в, г. Системы Sri .GdtF2.j и Sr]_xLa,F2ijr обнаруживают заметные структурные 

отличия от Ва] ;rGd,F2.„ подтверждая прелгюложенче о том, что обе 

стронцийсодержащие модельные системы, в особенности Sri_,LajF2^j., 

обнаруживают существенно более высокую степень разупорядочения атигониой 

I I 



подрешетки по сравнению с Baj xGd^7-i. Вероятно, это связано прежде всего с 

различием радиусов катионов. 

О 
^ ^ 

Q 

^ ^ 1 
ж: 

Рис 4 Изолинии относительной njiomnocmu для Ba0^sfgiGdojoi9f2,ioi9 Г", б), 

Bao,7sGd(,,2sF2,25 («, г), Sri,^miGde,ioi9F2,ioi9 (<>< «) " STo^89SiLa(i,m9p2,m9 (^, >) "ри ЯООК в 
плоскостях (Юв) (а, в, д, зк) и (ПО) (б, г, е, э). 

Кроме расчета ион-ионных корреляционных функций и пространственного 
распределения анионной плотности, мы проанализировали эволюцию дипольных 
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комплексов «катион редкоземельной примеси междоузельный ион фгора» в 

молельных системах путем анализа диффузионного движения анионов при 

различных начальных конфигурациях Сопоставляя результаты численного 

моделирования с экспериментом, с учетом данных по термодинамическим и 

транспортным свойствам изучаемых систем, следует отметить, что используемый 

модельный потенциал для барийсодержащей системы дает возможность 

воспроизвести ее свойства достаточно удовлетворительно. Вместе с тем, нашими 

результатами подтверждается выдвинутое на основании экспериментально 

наблюдаемых закономерностей предположение о сосу1цес1вовании в Sr!„iGd,F:.j 

междоузельных ионов фтора в различных позициях (как 48;', так и 32/), в отличие 

от Bai_^Gd^2+i5 где позиции 48i определенно преобладают. 

Глава 5 посвящена моделированию чистого 8гр2 и твердого раствора 

Sro.7%3Gdo 2017р2,20!7 С применснием «оболочечной» модели Дика— Оверхаузера, 

учитывающей поляризуемость ионов, для описания взаимодействий Sr-F и F-F . 

Для моделирования использовались гри варианта модели (два — с 

короткодействующей составляющей вида ехр -6 и различными параметрами 

потенциала, один — с короткодействующей составляющей типа Морзе). Параметры 

этих моделей, взятые из литературы, подбирались в ходе молекулярно-статических 

расчетов свойств чистого кристалла ЗгРг при ну.ювой TCMuepaiype (в частности, 

упругих констант и энергий образования дефектов). 

В ходе проведенного нами МД-моделирования найдено, что эти модели дают 

существенно более близкую к экспериментальной температурную зависимость 

электропроводности чистого фторида стронция, неже4ш модель Борна - Майера — 

Хаггинса. не учитывающая поляризуемости. Наилучшее согласие можег быть 

получено при использовании одного из наборов параметров с короткодействующим 

потенциалом ехр-6 (рис. 5). 

В то же время использование данного модельного потенциала в сочетании с 

прежним (в рамках модели Борна — Майера — Хаггинса без учета 

поляризуемости) описанием взаимодействий Gd-F приводит к существенно (по 

крайней мере на десятичный порядок) завышенным значениям сгпри темперагурах 

(900— 1100 К ) , для которых доступны экспериментальные данные. Можно 

предположить, что используемая для описания совокупности ион-ионных 
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взаимодействий модель недооценивает эффект притяжения между ионами фтора и 
редкоземельной примеси (в реальной системе проявляющийся, в частности, в 
образовании устойчивых кластерных структурных фрагментов) 

10 

Рис 5 Температурная 
зависимость электропроводности 
для чистого SrF^. 

1 - ред/Аьтаты численного мо
делирования; 2-iKcnepuMenmaib-
пые данные. 

^^fx^y 

Основные результаты и выводы. 
1. При моделировании методом МД систем Sr\.fid^^i+x и Ъ&х./зй^'г^х в 

широком интервале температур (700— 1000 К ) и составов (0<дс<0,25) с 
использованием простого модельного потенциала Борна— Майера— Хаггинса 
важнейшие особенности поведения этих систем удовлетворительно 
воспроизводятся. В частности, воспроизведен экспериментально наблюдаемый при 
нагревании переход твердой фазы с первоначально упорядоченной анионной 
подрешеткой в суперионное состояние, с последующим плавлением. Согласуются с 
экспериментом такие характеристики модельной суперионной системы, как 
повышенная (по сравнению с кристаллом с упорядоченной анионной подрешеткой) 
теплоемкость и отклонение температурной зависимости электропроводности и 
коэффициента диффузии анионов от аррениусовского поведения. В то же время 
сохраняются определенные расхождения с экспериментальными данными, которые 
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могут быть обусловлены как некоторой переоценкой отталкивания анионов в 
используемой модели, так и необходимостью учета дефектов, не являющихся 
точечными, при рассмотрении высокотемпературного поведения изучаемых систем. 

2. Для кристаллической фазы Вйх.^й^'г+х при температурах ниже суперионного 
перехода подтверждена предпочтительная склонность ионов редкоземельной 
примеси и междоузельных ионов фтора к образованию тригональных дипольных 
комплексов по сравнению с тетрагональными. Отслежена тенденция к ассоциации 
примесных катионов Воспроизведена сравнительно устойчивая простейшая 
кластерная структура, образующаяся в результате димеризации тригональных 
дипольных комплексов. В согласии с выдвигавшимися ранее моделями, увеличение 
концентрации редкоземельной примеси в твердом растворе приводит к 
разупорядочению анионной подрсшетки - локальному при малых концентрациях 
примеси, с тенденцией к перекрыванию разупорядоченных областей с ростом 
концентрации. Это перекрывание сопровождается существенным ослаблением 
концентрационной зависимости подвижности анионов в целом. 

3. Дана оценка использованным модельным потенциалам. Найдено, что в 
рамках модели Борна — Майера — Хаггинса стронцийсодержащие системы, 
особенно 8г1.̂ Ьадр2+х, обнаруживают значительно большую склонность к 
разупорядочению анионной подрешетки по сравнению с Ba].jGdjF2-^. Можно 
предположить, что данный модельный потенциал для SvFj и систем на его основе 
достаточно адекватно описывает межчастичное отталкивание на малых 
расстояниях, но недооценивает эффект притяжения и, как следствие, прочность 
кристаллической структуры. На основании результатов моделирования Sr|.jGd,F2+, 
и 8г1.,Ьадр2+̂  сделан вывод о целесообразности усовершенствования имеющегося 
модельного потенциала для взаимодействий Sr^"—F~ с целью более адекватного 
воспроизведения свойств флюоритоподобных систем на основе фторида стронция, 
включая подробный анализ дефектной структуры кристалла. 

4. При моделировании чистого фторида стронция и системы Sri.jGdj2Tx с 
применением «оболочечной модели» показано, что данная модель (с 
использованием ранее полученных в литературе параметров) позволяет вполне 
удовлетворительно воспроизвести термодинамические и транспортные свойства 
STFT в широком интервале температур. В то же время для моделирования твердых 
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растворов на основе фторида стронция с редкоземельной примесью требуется 
дальнейшее усовершенствование модельного потенциала. 

Можно предположить, что в использованных модельных потенциалах Борна — 

Майера - - Хаггинса несколько преувеличена интенсивность отталкивания Т'~ Р~, а 

для бинарной системы- недооценивается роль пригяжеиия Gd'*—F~ Вероятно, 

дальнейшее усовершенствование модели позволит улучшить результаты 

компьютерного моделирования для изученных в настоящей работе и других 

аналогичных систем При этом иелесообразно также увеличение размера ячейки 

МД, возможно, с явным учетом при этом способности дефектов к «кластеризации)) 

Автор выражает глубокую благодарность к. х. н. И. Ю . Готлибу за постоянную 

помощь при выполнении работы и подготовке Аттсевтации. 
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Bat.JidxFux в широком интервале температур и составов. Т. Термо
динамические к транспортные свойства. Вестник СПбГУ. Сер 4, 2004, выпЗ. 
С. 40-47. 

2. М . С Шустерман, К. Э. Чураков, И. Ю Готлиб, И. В . Мурин, Е М , 
Пиотровская Молекулярно-динамическое моделирование нестехио-
метрических флюоритоподобных твёрдых электролитов. I I . Структурные 
характеристики и движение ионов фгора. Вестник СПбГУ. Сер 4, 2005, вып 1 

3. И. Ю Готлиб, М . С. Шустерман, Е М . Пиотровская, И В . Мурин. 
Молекулярно-динамическое моделирование твердых электро.г1итов 
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