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МЕХАНИЗМ ПРОТОННОЙ ПРОВОДИМОСТИ ИОНПРОВОДЯЩИХ МЕМБРАН 

НА ОСНОВЕ ПОЛИСИЛСЕСКВИОКСАНОВ 

Fomina L.V., Malakhova E.A., Lebedeva O.V., Pozhidaev Yu.N., Beznosyuk S.A., Fomin A.S., 

Raskulova T.V. 

MECHANISM OF PROTON CONDUCTIVITY OF ION-CONDUCTING MEMBRANES 

BASED ON POLYSILESESQUIOXANES 

Аннотация. Методом золь-гель синтеза сформированы протонпроводящие гибридные 

органо-неорганические композиты на основе тетраэтоксисилана и сульфированных сополиме-

ров стирола (Ст) и аллилглицидилового эфира (АГЭ), отличающиеся высокими обменной ёмко-

стью и удельной проводимостью. Результаты квантово-химического расчёта геометрии 

структуры органо-неорганического композита (для модели из 78 атомов) позволяют связать 

увеличение протонной проводимости гибридных мембран, по сравнению с исходным сополиме-

ром, с генерацией кристаллизационной воды и свободной серной кислоты при формировании 

композита.  

Ключевые слова: гибридные органо-неорганические композиты, удельная проводи-

мость, квантово-химический расчёт. 

Abstract. The proton-conducting hybrid organo-inorganic composites based on 

tetraethoxysilane and sulfonated styrene (St) and allyl glycidyl ether (AGE) copolymers, which are 

characterized by high exchange capacity and specific conductivity, were formed by sol-gel synthesis. 

The results of a quantum chemical calculation of the geometry of the structure of an organo-inorganic 

composite (for a model of 78 atoms) allow us to relate the increase in the proton conductivity of hy-

brid membranes compared to the initial copolymer with the generation of crystallization water and 

free sulfuric acid during the formation of the composite. 

Keywords: hybrid organic-inorganic composites, specific conductivity, quantum chemical cal-

culation. 
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Ионообменные материалы и мембраны 

используются в аналитической и препара-

тивной химии, био- и химической техноло-

гиях, в механических и микроэлектронных 

устройствах, в энергетике, медицине и эко-

логии, в связи с чем являются объектами 

пристального изучения и совершенствова-

ния. Гибридные органо-неорганические ма-

териалы приобретают особую значимость в 

составе мембранно-электродного блока топ-

ливных элементов (ТЭ), что связано, в пер-

вую очередь, с широчайшей возможностью 

модификации их проводящих, механических 

и химических свойств путем изменения типа 

входящих в их структуру компонентов. Та-

кие мембраны обладают высокой термостой-

костью и механической прочностью, а также 

обеспечивают значительную протонную 

проводимость. По ряду показателей, напри-

мер, механической прочности, возможности 

регулирования гидрофильной составляющей, 

такие мембраны превосходят традиционные 

мембраны типа Nafion. Кроме этого, они от-

личаются меньшей стоимостью [1].  

В качестве неорганических добавок 

при формировании гибридных мембран ис-

пользуются гетерополикислоты (полисурь-

мяная, поливольфрамовые), оксиды и соли 

переходных металлов [2], наночастицы угле-

рода, соединения циркония и церия и др. [3]. 

Для гибридных мембран такого типа харак-

терно улучшение механических свойств, 

структуры пор и каналов, увеличение ионной 

проводимости, влагоудерживающей способ-

ности, а также значительное повышение се-

лективности процессов переноса по сравне-

нию с исходными мембранами. В синтезе 

гибридных ионообменных материалов ус-

пешно используются кремнийорганические 

соединения. Гибридные мембраны на основе 

кремнийорганических прекурсоров нерас-

творимы в воде и органических растворите-

лях, демонстрируют высокую термическую 

стабильность и подходят для эксплуатации 

как в низко-, так и в высокотемпературных 

топливных элементах [4]. Основная масса 

такого рода прекурсоров, главным образом, 

влияет на структурообразование мембран, и 

не содержит в своем составе химически-

активных групп, способных к генерации про-

тонов, либо к интеркаляции кислот-допантов 

(например, H3PO4) в состав мембраны. 

Ранее нами были получены и исследо-

ваны гибридные мембраны на основе тетра-

этоксисилана (ТЭОС) и сульфированного со-

полимера стирола (Ст) и аллилглицидилово-

го эфира (АГЭ). Установлено, что процесс 

сульфирования сополимера протекает как по 

ароматическому кольцу Ст, так и по эпок-

сидным группам АГЭ. В результате этого в 

сополимере формируются звенья стирол-

сульфокислоты (ССт), 1-(аллилокси)пропан-

1,2-дисульфоновой кислоты (АДК), что от-

ражает структура на рисунке 1. 

Процесс гидролитической поликонден-

сации ТЭОС в присутствии сополимера про-

текает в соответствии со схемой, представ-

ленной на рисунке 2, в спиртовых растворах 

в отсутствие катализатора и приводит к обра-

зованию композитов, содержащих в своем 

составе блоки полисилсесквиоксанов состава 

SiO(2-k)(OH)2k. 

Предварительная оценка протонпрово-

дящих свойств мембран на основе сополиме-

ра, не содержащего диоксида кремния, пока-

зала недостаточно высокие значения удель-

ной электропроводности, которые составили 

5,1∙10
–4

-9,79∙10
–3

 См/см при 75 % влажности 

и температуре 298 K. Удельная электропро-

водность гибридных мембран ССт–АДК–

SiO(2-k)(OH)2k оказалась более высокой (табл. 

1). Значения удельной электропроводности 

гибридных мембран сопоставимы с анало-

гичными показателями для коммерческих 

мембран типа Nafion и линейно возрастают 

от 1,35·10
–2

 до 4,00·10
–2

 См/см в интервале 

температур 30-70 °С (при относительной 

влажности 75 %). 

Цель данной работы – теоретическое 

исследование структуры гибридных компо-

зитов на основе сополимеров ССт–АДК и 

обсуждение механизма их протонной прово-

димости. 

 

 

где х = 2-72; у = 3-43; z = 1. 

Рисунок 1 – Структура сополимера ССт–АДК 
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Рисунок 2 – Схема процесса гидролитической поликонденсации ТЭОС  

в присутствии сополимеров ССт и АДК 

 

Таблица 1 – Физико-химические и электрические свойства мембран 

Мембрана Т, °С 
Водопогло-

щение, % 

Ионообмен-

ная емкость*, 

мг-экв/г 

Удельная 

электропровод-

ность, См/см 

Энергия 

активации, 

кДж/моль 

ССт-АДК  

30 9,6 

8,92 

0,51·10
-3

 

62,8 50 43,3 5,80·10
-3

 

70 67,3 9,78·10
-3

 

ССт-АДК- 

SiO(2-

k)(OH)2k 

30 6,2 

3,50 

1,35·10
-2

 

24,5 50 35,5 2,93·10
-2

 

70 51,4 4,00·10
-2

 

Nafion 115 

30 – 

0,95 

1,57·10
-2

 

21,6 50 – 3,00·10
-2

 

70 – 4,50·10
-2

 

  * при влажности 75 % 

 

Для получения гибридных мембран 

смесь из раствора сополимера в ДМСО и 

раствора ТЭОС в спирте гомогенизировали 

при 50ºС в течение 1 перемешиванием с ис-

пользованием магнитной мешалки (300 

об/мин) ч. Затем смесь охлаждали до ком-

натной температуры и наносили в виде тон-

кого слоя на лавсановую поверхность мето-

дом полива. Удаление растворителя и струк-

турирование мембран осуществляли сушкой 

на воздухе и последующей термической об-

работкой в сушильном шкафу при темпера-

турах 60, 80 и 120ºС в течение 30 минут. В 

ходе термической обработки происходила 

дополнительная сшивка полиорганилсилок-

санов по концевым силанольным группам, 

приводящая к формированию блоков диок-

сида кремния. 

Состав полученных мембран (табл. 2, 

рис. 3) устанавливали с помощью ИК спек-

троскопии и элементного анализа (расчет со-

отношения сополимера и диоксида кремния). 

В ИК спектре сополимера отсутствуют поло-

сы поглощения винильной группы стирола и 

АГЭ при 1652 и 1631 см1, соответственно, 

что указывает на образование полимерной 

структуры. Наличие оксиранового цикла 

подтверждается присутствием в спектре по-

лос поглощения в следующих областях: 850 

см1, относящейся к ассимметричным валент-

ным колебаниям эпоксидного кольца; 1260 

см1, относящейся к симметричным валент-

ным колебаниям эпоксидного кольца; 3030 

см1, отвечающей колебаниям метиленовой 

группы в эпоксидном кольце. В спектре 

сульфированного сополимера ССт–АДК по-

являются полосы поглощения валентных ко-

лебаний связей S–O при 1186 см1 и 1037 см1. 

Широкий пик при 3300-3600 см1 относится к 

O–H колебаниям молекул воды, которая спо-

собна образовывать водородные связи с сер-

нокислотными остатками. Полосы поглоще-

ния эпоксидной группы в спектре отсутст-

вуют, что подтверждает их раскрытие в про-

цессе сульфирования сополимера. В ИК 

спектре гибридных мембран присутствуют 

интенсивные полосы поглощения при 1165 

см1, характеризующие валентные колебания 
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силоксановой связи (Si–O–Si), что подтвер-

ждает формирование трехмерной структуры 

кремниевого каркаса в процессе гелеобразо-

вания. 

 

Таблица 2 – Данные элементного анализа и ИК спектроскопии мембран 

ССт–АДК–SiO(2-k)(OH)2k 

Характеристические полосы 

поглощения в ИК спектрах, см
-1

 

Содержание, % 
n:m* 

N Si S Cl 

1420-1300 (SO3H), 710-500 (C=S), 

~1065, 800-740, 430 (Si–O),  

1170-1000 (Si–O–С) 

– 13,27 3,25 – 1:2,14 

* – соотношение кремнийорганического мономера и сополимера в составе композита 

 

 
Волновое число, см–1 

 
Рисунок 3 – ИК спектр стирола (1), аллилглицидилового эфира (2), исходного сополиме-

ра Ст–АГЭ (3), сополимера ССт–АДК (4) и мембраны ССт–АДК–SiO(2-k)(OH)2k (5) 

 

Методом ДСК совместно с контролем 

качественного и количественного состава га-

зовых продуктов термолиза исследована ус-

тойчивость к термоокислительной деструк-

ции сополимера ССт–АДК (50:50 масс. %) 

при нагревании на воздухе (рис. 4). На кри-

вых термограмм сополимера имеются харак-

терные отрезки, соответствующие различ-

ным стадиям разложения образца. От 50 до 

100 
о
С происходит выделение физически 

сорбированной воды из объема образца без 

его деструкции (потеря массы 17 %), о чем 

свидетельствует сигнал квадрупольного 

масс-спектрометра по массовому числу (m/z 

= 18). При температуре 100-260 
о
С потеря 

массы образца составляет 20 %, при этом на-

блюдается выделение низкомолекулярных 

соединений с m/z = 2, 12, 13, 14, 15, 16, кото-

рые соответствуют отрыву от молекул поли-

мера молекулы водорода, метильного и дру-

гих радикалов, метана. Интенсивная термо-

деструкция происходит в диапазоне 260-380 

°С с потерей массы на 70 %, сопровождаю-

щаяся экзотермическим эффектом. На этой 

стадии происходит отрыв бензольного фраг-

мента от полимерной цепи (m/z = 77) с по-

следующим окислением продуктов расщеп-

ления до CH4, H2O, CO2, NO2 и SO2 (m/z = 16, 

17, 18, 30, 44, 46, 64). В интервале 380-575 °С 

наблюдается интенсивный экзотермический 

эффект, сопровождающийся потерей образ-

цом массы до 100 % и полным выгоранием 

углеродного скелета с выделением преиму-

щественно СО2, Н2О, CH4, о чем свидетель-

ствуют сигналы по массовым числам. Темпе-

ратура начала разложения сополимера 260 °С, 

термическая устойчивость мембран выше и 

составляет 300 °С.  

I 
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Величина водопоглощения полимерных 

мембран ССт–АДК составила 9,56-67,3 %, 

гибридных мембран ССт–АДК–SiO(2-k)(OH)2k – 

6,2-51,4 %. С ростом температуры, этот пока-

затель существенно возрастает (табл. 1). Во-

допоглощение мембраны Nafion 115 при 100 

°С составляет 38 %. 

 

 
Рисунок 4 – Кривые ДСК сополимера ССт–АДК (50:50 масс. %) 

 
Энергия активации протонной прово-

димости гибридных мембран составляет 24,5 

кДж/моль, что сравнимо с энергией актива-

ции мембраны Nafion 115 (21,6 кДж/моль). 

Ионообменная емкость, равная 3,5 мг-экв/г, 

превышает соответствующий параметр для 

мембраны Nafion 115 (0,95 мг-экв/г). Таким 

образом, формирование в структуре мембра-

ны блоков полисилсесквиоксанов приводит к 

повышению ее протонной проводимости бо-

лее чем в 25 раз: от 5,1∙10
-4

 См/см до 1,35·10
-2

 

См/см. При этом в составе полисилсесквиок-

санов нет ионпроводящих групп. Подобные 

эффекты повышения удельной электропро-

водности уже были отмечены для сульфосо-

держащих ионпроводящих мембран, допиро-

ванных оксидом кремния [5].  

Механические свойства синтезирован-

ных мембран определяются температурным 

режимом сшивки: с увеличением температу-

ры сшивки от 60 до 120 С модуль упругости 

мембран при растяжении возрастает в 19 раз. 

Эластичность материалов уменьшается, о 

чем свидетельствует изменение значения от-

носительного удлинения образцов при раз-

рыве [6]. 

Для объяснения механизма увеличения 

проводимости гибридных мембран проведе-

но теоретическое исследование структуры 

композитов ССт–АДК–SiO(2-k)(OH)2k с при-

влечением квантово-химических расчетов. 

По результатам расчёта можно предложить 

три варианта возможного формирования 

композита:  

1) молекулы органического и неорга-

нического полимеров образуют комплекс за 

счёт сил Ван-дер-Ваальса (Ван-дер-Ваальсов 

комплекс);  

2) молекулы органического и неорга-

нического полимеров образуют супрамоле-

кулярную структуру за счёт межмолекуляр-

ных нелокальных взаимодействий Ван-дер-

Ваальса и внешних водородных связей меж-

ду блоками силсесквиоксанов и сополимером 

ССт–АДК;  

3) молекулы органического сополиме-

ра и блоки силсесквиоксанов образуют ло-

кальную ковалентную связь C–O–Si с допол-

нительными внутримолекулярными водо-

родными связями и межмолекулярными 

взаимодействиями Ван-дер-Ваальса.  

На первом этапе проведена полная оп-

тимизация энергии структур для двух раз-

личных стартовых ориентаций и различных 

относительных расположений полимерной 

органической молекулы и фрагмента диок-

сида кремния, которые контактировали меж-

ду собой за счёт Ван-дер-Ваальсовых меж-

молекулярных взаимодействий. Данные 

межмолекулярные комплексы не обеспечи-

вали устойчивости сопряжения органической 

и неорганической компонент композитов.  
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Принимая во внимание эксперимен-

тальный факт обнаружения в композите ко-

валентной связи C–O–Si, выполнено модели-

рование структуры ковалентно связанного 

сульфированного органического сополимера 

с фрагментом диоксида кремния, а также 

структуры композита, образованной только 

межмолекулярными специфическими и не-

специфическими связями. 

При моделировании использована ло-

кальная структура композита (рис. 5), вклю-

чающая органическую часть из фрагментов 

ССт и АДК (51 атом), и неорганическую 

часть из 27 атомов, повторяющую структуру 

блока полисилсесквиоксана. 

 

CH3
O

SO3H

OSO3H

OSO3H Si4O3(OH)10 .

 
Рисунок 5 – Схема модельной структуры органо-неорганического  

композита ССт–АДК–SiO(2-k)(OH)2k  

 

Общее количество атомов в модели-

руемом композите равно 78. С помощью па-

кета программ Orсa [7] методом функциона-

ла плотности Becke/Perdew (BP) в базисном 

наборе def2-SVP и с учетом энергии нулевых 

колебаний выполнен расчёт оптимизирован-

ных локальных структур сопряжения неорга-

нического блока с блоком ССт–АДК. 

Учитывающий неоднородность рас-

пределения электронной плотности метод 

BP, или BP86, относится к методам обоб-

щенных градиентов (GGA). Он применяется 

для расчета электронной структуры и опти-

мизации геометрии многоатомных систем, 

существенно отличающихся от систем одно-

родного электронного газа [8]. Метод BP86 в 

сочетании с базисным набором def2-SVP и 

применением опции ускорения вычислений 

за счет аппроксимации кулоновских инте-

гралов остовных электронов (RIJ) позволяет 

повысить производительность (в сравнении с 

B3LYP), сохраняя при этом точность вычис-

лений [9].  

Дальнейшая оптимизация геометрии 

рассматриваемых наноструктур проведена с 

применением метода аппроксимации вычис-

ления интегралов кулоновских и обменных 

взаимодействий RIJK. В результате чего рас-

считаны электронная энергия (Е), внутренняя 

энергия, энтальпия и свободная энергия Гиб-

бса (G) выбранного фрагмента композита 

при стандартных термодинамических усло-

виях (295 К, 1 атм). Выборочные результаты 

расчёта приведены в таблице 3. Энергии 

структур четырёх моделей отсчитываются от 

энергии модели 4.  

Первая и вторая модели (табл. 3, рис. 6, 

7) представляют собой супрамолекулярные 

структуры, в которых взаимодействие между 

фрагментами сульфированного сополимера 

ССт–АДК и блоками силсесквиоксана SiO(2-

k)(OH)2k осуществляется за счет водородных 

связей. В первой модели 10 водородных свя-

зей образованы гидроксильными группами, 

атомами кислорода неорганического фраг-

мента, сульфогруппой ССт и двумя сульфат-

ными группами АДК. Вторая модель содер-

жит шесть водородных связей между гидро-

ксильными группами сислсесквиоксана, 

эфирным атом кислорода и одной (крайней) 

сульфатной группой АДК. Электронная 

энергия второй модели (супрамолекула 1) 

соответствует возбуждённому (на 80 

кДж/моль) состоянию по сравнению с первой 

(супрамолекула 0). В составе структур моде-

лей 1 и 2 имеется одна молекула кристалли-

зационной воды, которая образовалась за 

счёт оптимизации структуры блока силсеск-

виоксана.  

В третьей и четвёртой моделях струк-

туры композита учтена возможность образо-

вания ковалентной связи (C–O–Si) за счёт 

одной сульфатной группы АДК и гидро-

ксильной группы силсесквиоксана (рис. 8, 9). 

При этом образование ковалентной связи 

может происходить с участием первого (мо-

дель 3) либо второго (модель 4) атомов угле-

рода АДК. В ходе формирования структур 

моделей 3, 4 происходит отщепление одной 

молекулы серной кислоты и, аналогично 
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формированию супрамолекулярных струк-

тур, за счёт самоорганизации силсесквиокса-

нового блока, генерируется кристаллизаци-

онная вода, дающая две и три межмолеку-

лярные водородные связи, соответственно.  

На рисунках 6-11 тёмно-серый цвет 

сфер соответствует атомам углерода, светло-

серый – атомам водорода, красный – атомам 

кислорода, жёлтый – атомам серы, тёмно-

зелёный – атомам кремния. 

 

Таблица 3 – Сравнение параметров энергии метастабильных состояний  органо-

неорганического композита ССт–АДК–SiO(2-k)(OH)2k в различных моделях сопряжения 

Номер  

модели 

Электронное  

состояние 

Энергия электронного 

возбуждения,  

эВ/(кДж/моль) 

Изменение свободной 

энергии Гиббса ΔG, 

эВ/(кДж/моль) 

Число водо-

родных свя-

зей (n) 

1 Супрамолекула 0 0,49/(47,7) 0,35/(33,5) 10 

2 Супрамолекула 1 1,32/(127,4) 1,06/(102,2) 6 

3 Молекула 1 1,06/(102,5) 0,89/(85,7) 9 

4 Молекула 0 0 0 10 

 

  
Рисунок 6 – Пространственное строение  

композита, модель 1 

Рисунок 7 – Пространственное строение  

композита, модель 2 

 
 

Рисунок 8 – Пространственное строение  

композита, модель 3 

Рисунок 9 – Пространственное строение  

композита, модель 4 
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Таблица 4 – Сравнение параметров энергии состояний  дендритной и ринговой моделей 

диоксида кремния 

Структура ΔE/ΔG, кДж/моль n 

Si4O3(OH)10 line 34,3/26,5 3 

Si4O4(OH)8·H2O cycle 0/0 4 

 

 
 

Рисунок 10 – Изменение силсесквиоксанового 

фрагмента в структуре модели 

Рисунок 11 – Структуры силсесквиоксаново-

го фрагмента после оптимизации 

 

Образование кристаллизационной воды 

в структуре композита связано с переходом 

дендритной конформации силсесквиоксано-

вого блока в ринговую (кольцевую) конфор-

мацию. Ринговая конформация термодина-

мически и механически устойчива в проти-

воположность дендритной конформации, ко-

торая, являясь термодинамически метаста-

бильной, проявляет механическую неустой-

чивость в центральном узле дендрита из-за 

отрицательных колебательных частот атомов 

(рис. 10, 11). Дендритную конфигурацию 

можно считать промежуточным интермедиа-

том при образовании ринговой. Переход 

дендритной конфигурации в ринговую со-

провождается «выбросом» одной молекулы 

воды на модельную группу атомов силсеск-

виоксана. Эта «кристаллизационная» моле-

кула воды остаётся связанной с ринговой 

конфигурацией неорганического полимера 

парой межмолекулярных водородных связей. 

Ринговая конфигурация силсесквиоксаново-

го блока обеспечивает динамическую ста-

бильность образованной при её участии 

структуры композита. При «удалении» моле-

кулы воды структура становится менее ста-

бильной. Брутто-формула модели при замене 

дендритной структуры силсесквиоксана на 

ринговую не меняется, поэтому структуры 

моделей можно сравнивать по электронной 

энергии и свободной энергии Гиббса (табл. 

4).  

Кристаллизационная вода, образовав-

шаяся на стадии формирования ринга, при-

сутствует по всех структурах органо-

неорганического композита и стабилизирует 

их по разным каналам. Молекула воды через 

один атом водорода связывает водородными 

связями кислород ринговой части силсескви-

оксана, а через другой (блуждающий) атом 

водорода – эфирный кислород или сульфат-

ный кислород органической части компози-

та. В четвёртой модели молекула воды обра-

зует три связи. При этом третья связь образу-

ется с молекулой свободной серной кислоты. 

Появление в композите кристаллизационных 

воды и серной кислоты позволяет объяснить 

увеличение протонной проводимости органо-

неорганических мембран в сравнении с мем-

бранами на основе сополимеров ССт–АДК 

более чем на порядок. Принимая во внима-

ние найденную величину энергии активации 

протонного переноса (табл. 1), можно пред-

положить, что перенос протона в получен-

ных композитных материалах осуществляет-

ся по эстафетному механизму [10].  

Таким образом, по результатам кван-

тово-химических расчётов модельных струк-

тур композита, образованных из сульфиро-

ванного сополимера ССт–АДК и полисилсе-

сквиоксана, можно заключить, что из двух 

направлений формирования структуры ком-

позита энергетически выгодно возникнове-

ние ковалентной связи C–O–Si посредством 
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взаимодействия сульфатной группы АДК и 

гидроксильной группы силсесквиоксана, на-

ходящегося в ринговой конфигурации, что 

дополнительно сопровождается образовани-

ем свободной молекулы серной кислоты.  

Роль кремниевого фрагмента в обеспе-

чении более высоких значений протонной 

проводимости органо-неорганического ком-

позита заключается в генерации при самоор-

ганизации структуры композита кристалли-

зационных молекул воды и серной кислоты, 

что облегчает перенос протонов по толщине 

мембраны, способствует ее самоувлажнению 

и закономерно увеличивает удельную элек-

тропроводимость.  

 

Работа выполнена при финансовой 

поддержке Российского фонда фундамен-

тальных исследований (проект 18-58-45011). 
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