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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальнiсть теми.
Актуальнiсть роботи визначається як нагальними практичними задачами ство-

рення та застосування нових композитних матерiалiв з бажаними та контрольова-
ними електрофiзичними властивостями (таких як твердi композитнi та полiмернi
композитнi електролiти), суттєво вiдмiнними вiд властивостей природних речо-
вин, так i необхiднiстю побудови i вдосконалення надiйних теоретичних моделей
для кiлькiсного опису та дiагностики їх характеристик.

Робота присвячена побудовi та аналiзу теоретичної моделi для опису найменш
дослiдженого, але найбiльш поширеного типу тривимiрних невпорядкованих си-
стем, утворених диспергуванням частинок наповнювача в несучу матрицю. Клю-
човими, але далекими до свого розв’язання, проблемами при створеннi послiдовної
теорiї таких систем є врахування рiзного роду мiжфазних ефектiв (нерегулярнiсть
форми частинок; контактний опiр; утворення оксидних шарiв; формування висо-
копровiдних областей з пiдвищеною концентрацiєю дефектiв чи iонiв; аморфiзацiя
полiмерної матрицi тощо), змiна властивостей самої матрицi (внаслiдок неконтро-
льованого легування, забруднення, змiни внутрiшньої структури тощо) та послi-
довне врахування багаточастинкових поляризацiйних та кореляцiйних ефектiв.

Побудована в дисертацiйнiй роботi аналiтична теорiя ефективного квазiста-
тичного електричного вiдгуку невпорядкованих систем частинок з морфологiєю
тверде ядро - проникна оболонка є багаточастинковою та дозволяє враховува-
ти вплив мiжфазних та матричних ефектiв через моделювання одночастинкового
електричного профiлю комплексної дiелектричної проникностi оболонок. Здобу-
тi основнi теоретичнi спiввiдношення мiж ефективною статичною електричною
провiднiстю системи та електричними i геометричними параметрами компонентiв
пiдтверджуються результатами їх порiвняння з iснуючими даними симуляцiй ме-
тодом Random Resistor Network (RRN) та їх спроможнiстю адекватно описувати
широкi масиви експериментальних даних для ефективної квазiстатичної провiд-
ностi твердих композитних i полiмерних композитних електролiтiв, ефективних
електричної провiдностi та дiелектричної проникностi в околi порогу електричної
перколяцiї в системi iзолятор - провiдник iз мiжфазним шаром. Теорiя також до-
зволяє показати непослiдовнiсть та обмеженiсть поширеної диференцiальної схеми
для обчислення ефективних електричних параметрiв гетерогенних систем.

Зв’язок з науковими програмами, планами, темами.
Дисертацiйна робота виконувалась на кафедрi теоретичної фiзики та астроно-

мiї Одеського нацiонального унiверситету iменi I. I. Мечникова, а також є складо-
вою частиною дослiджень, якi проводились за держбюджетними темами “Дослi-
дження термодинамiчних, критичних та кiнетичних властивостей рiдких металiв
та їх сплавiв” № 0118U000202, та “Рiвняння стану, термодинамiчнi та кiнетичнi
властивостi нанофлюїдiв в околi критичної точки, дослiдження структурування
нанофлюїдiв на основi кореляцiйної спектроскопiї та спектроскопiї дiелектричної
проникностi” № 0113U001377.
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Мета i задачi дослiдження.
Метою роботи є побудова теорiї ефективних електричних властивостей невпо-

рядкованих дисперсних систем частинок з морфологiєю тверде ядро - проникна
оболонка. У зв’язку з цим були поставленi такi задачi :

1. Розробити теорiю електродинамiчної гомогенiзацiї невпорядкованих си-
стем провiдних частинок у рамках методу компактних груп (МКГ) [1–4],
для чого узагальнити та замкнути МКГ для випадку провiдних частинок.

2. Проаналiзувати в рамках цiєї теорiї ефективнi електричнi властивостi мо-
дельних невпорядкованих систем частинок з морфологiєю тверде ядро -
проникна оболонка та протестувати теорiю шляхом порiвняння отриманих
результатiв з даними числових симуляцiй.

3. Дослiдити застосовнiсть теорiї до опису електричних властивостей твердих
та полiмерних композитних електролiтiв.

4. Дослiдити застосовнiсть теорiї до опису електричної перколяцiї в диспер-
сноподiбних композитах.

5. Виконати в рамках МКГ критичний аналiз диференцiальної схеми обчи-
слення ефективних електрофiзичних параметрiв гетерогенних систем.

Об’єкт, предмет та методи дослiдження.
Об’єкт дослiдження: невпорядкованi дисперснi системи частинок з морфоло-

гiєю тверде ядро - проникна оболонка.
Предмет дослiдження: ефективнi електрична провiднiсть та дiелектрична про-

никнiсть.
Методи дослiдження. У роботi був використаний метод компактних груп не-

однорiдностей [1–4], який дозволяє врахувати багаточастинковi поляризацiйнi i
кореляцiйнi ефекти в довгохвильовому наближеннi без їх надмiрної модельної де-
талiзацiї.

Наукова новизна отриманих результатiв.
В роботi отримано наступнi результати:
— В рамках методу компактних груп неоднорiдностей побудовано внутрi-

шньо замкнену статистичну модель квазiстатичного електричного вiдгу-
ку макроскопiчно однорiдних та iзотропних дисперсних систем частинок з
морфологiєю типу тверде ядро - проникна оболонка.

— Показано адекватнiсть моделi для опису концентрацiйних залежностей
статичної провiдностi, отриманих методом числових симуляцiй RRN для
модельних систем з електрично однорiдними та неоднорiдними оболонка-
ми, та її суттєвi переваги над моделям Максвелла - Гарнетта, Бруггемана
та Накамури - Нана - Вєчорика.

— Показано застосовнiсть теорiї до кiлькiсного опису експериментальних да-
них з ефективної провiдностi твердих композитних та полiмерних компо-
зитних електролiтiв та аналiзу ролi рiзних фiзико-хiмiчних механiзмiв у її
формуваннi. Внески останнiх можна ефективно врахувати через модель-
ний профiль комплексної дiелектричної проникностi проникних оболонок.
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— Показано застосовнiсть теорiї до кiлькiсного опису ефективних електри-
чної провiдностi та дiелектричної проникностi твердих невпорядкованих
композитiв з мiжфазним проникним шаром в околi порогу електричної
перколяцiї. Встановлено залежнiсть положення порогу перколяцiї вiд гео-
метричних параметрiв оболонки. Продемонстровано залежнiсть ефектив-
них критичних iндексiв для таких систем вiд геометричних та електричних
параметрiв компонентiв та способу обробки експериментальних даних.

— Показано загальну обмеженiсть диференцiальної схеми для аналiзу ефе-
ктивних квазiстатичних електричних параметрiв дисперсних систем.

Практичне значення отриманих результатiв.
Розвинута теорiя може розглядатися як новий гнучкий iнструмент для аналiзу

та дiагностики ефективних електрофiзичних параметрiв широкого кола практи-
чно важливих невпорядкованих композитних систем, включаючи твердi компо-
зитнi та полiмернi композитнi електролiти, системи типу iзолятор - провiдник з
мiжфазним шаром, колоїди тощо. Методи, використанi в роботi, можуть бути за-
стосованi для побудови нових теоретичних моделей ефективних електрофiзичних
властивостей iнших багатофазних систем зi складною мiкроструктурою.

Особистий внесок здобувача.
Три статтi [1*, 3*, 4*] виконанi у спiвавторствi з науковим керiвником. Загаль-

на постановка задач статей [1*, 3*, 4*] та метод компактних груп неоднорiдностей
належать доц. Сушку М.Я. При роботi над цими статтями здобувач брав участь
в пошуку та аналiзi пов’язаних з ними теоретичних матерiалiв та експеримен-
тальних даних, виконував з науковим керiвником паралельнi взаємоконтролюючi
теоретичнi розрахунки та обробки даних симуляцiй та експерименту, брав участь
в аналiзi, iнтерпретацiї результатiв та пiдготовцi їх до опублiкування. Також здо-
бувачем було виказано iдею про використання крайових умов для встановлен-
ня способу замикання процедури гомогенiзацiї, виявлено проблеми, що виника-
ють при вiдображеннi результатiв дослiджуваної моделi на результати iснуючих
комп’ютерних симуляцiй, запропоновано спосiб вiдновлення провiдностi реальної
матрицi через параметри дальньої частини модельного профiлю провiдностi обо-
лонки.

Постановка задач статей [2*, 5*] та їх розв’язання належать здобувачевi.

Апробацiя результатiв дисертацiї.
Результати дисертацiї доповiдалися на семiнарах кафедри теоретичної фiзи-

ки, та були представленi автором на наукових конференцiях/школах/семiнарах,
з яких дванадцять мiжнародних:

1. 4-th International Conference “Statistical Physics: Modern Trends and Applicati-
ons”, Lviv, Ukraine, 2012.

2. 25-th International Conference “Disperse Systems”, Odesa, Ukraine, 2012.
3. 5-th International Symposium “Methods and Applications of Computational Chemi-

stry”, Kharkiv, Ukraine, 2013.
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4. 6-th International Conference “Physics of Liquid Matter: Modern Problems”, Kyiv,
Ukraine, 2014.

5. 26-th International Conference “Disperse Systems”, Odesa, Ukraine, 2014.
6. 2015 International Young Scientists Forum on Applied Physics, Dnipropetrovsk,

Ukraine, 2015.
7. 27-th International Conference “Disperse Systems”, Odesa, Ukraine, 2016.
8. International conference “The development of innovation in Engineering, Physical

and Mathematical Sciences”, Mykolayiv, Ukraine, 2016.
9. 8-th International Conference “Physics of Liquid Matter: Modern Problems”, Kyiv,

Ukraine, 2018.
10. 5-th International Conference “Statistical Physics: Modern Trends and Applicati-

ons”, Lviv, Ukraine, 2019.
11. 7-th International Conference “Nanotechnologies and Nanomaterials”, Lviv, Ukrai-

ne, 2019.
12. 28-th International Conference “Disperse Systems”, Odesa, Ukraine, 2019.

Структура та обсяг роботи.
Дисертацiйна робота складається зi вступу, п’яти роздiлiв, висновкiв, списку

використаних джерел i додатку. Загальний обсяг дисертацiї становить 137 сторi-
нок, обсяг основного тексту – 101 сторiнка. Робота мiстить 10 таблиць, 40 рисункiв.
Список використаних джерел включає 150 найменувань.

ОСНОВНИЙ ЗМIСТ РОБОТИ

У Вступi обґрунтовано актуальнiсть теми дисертацiї, визначено мету, завда-
ння, об’єкт, предмет та методи дослiдження. Обговорено наукову новизну i пра-
ктичне значення отриманих результатiв.

В першому роздiлi наведено критичний аналiз основних теорiй, що вико-
ристовуються для опису електрофiзичних властивостей макроскопiчно однорi-
дних та iзотропних дисперсних систем i включають: класичнi пiдходи Максвелла-
Гарнетта та Бруггемана; методи знаходження меж допустимих значень ефектив-
них параметрiв; методи вивчення задач перколяцiї провiдностi; моделi систем ча-
стинок з морфологiєю тверде ядро - проникна оболонка, як один iз способiв враху-
вання фiзико-хiмiчних ефектiв в системi; теорiя SPFT (strong-property-fluctuation
theory) для сильно неоднорiдних середовищ та метод компактних груп неоднорi-
дностей (МКГ), який кладеться в основу подальших дослiджень.

Другий роздiл дисертацiї присвячений узагальненню МКГ [1–4] на провiднi
системи з комплексною дiелектричною проникнiстю та його застосуванню до мо-
дельної системи частинок з морфологiєю тверде ядро - проникна оболонка (див.
рис. 1). Ця модель вiдома в лiтературi [5], однак, у порiвняннi з моделлю частинок
тверде ядро - тверда оболонка, набагато менше дослiджена аналiтично, оскiльки,
по-перше, унаслiдок перекривання оболонок поняття поляризовностi окремої ча-
стинки стає невизначеним та, по-друге, вже для помiрних товщин оболонок теорiя
стає суттєво багаточастинковою навiть при малих концентрацiях ядер. Ми очiкує-
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Рис. 1. Модель макроскопiчно однорiдної та iзотропної три-
вимiрної системи 𝒟 частинок з морфологiєю тверде ядро -
проникна оболонка, диспергованих в однорiднiй матрицi з
проникнiстю 𝜀0 (бiла область). Кожна частинка складає-
ться з твердого ядра радiусом 𝑅1 та проникнiстю 𝜀1 (чорнi
областi) та концентричної проникної оболонки товщиною
𝑅2 з радiальним розподiлом проникностi 𝜀2 = 𝜀2(𝑟) (сiрi
областi). Всi проникностi комплекснi та мають структуру
(1). Локальне значення проникностi визначається вiдстан-
ню вiд даної точки до центра найближчої частинки

мо, що за допомогою такої моделi можна краще вiдобразити прояви рiзноманiтних
фiзико-хiмiчних процесiв в системi, зокрема мiжфазнi ефекти (формування окси-
дних оболонок, областей з високою концентрацiєю дефектiв, подвiйних електри-
чних шарiв, областей аморфiзованого полiмеру тощо) та матричнi ефекти (змiна
властивостей самої матрицi внаслiдок неконтрольованого легування, забруднення,
змiн внутрiшньої структури тощо). Ефективний аналiз моделi можливий в рам-
ках МКГ, який дозволяє уникнути надлишкової деталiзацiї процесiв в системi.
Дослiджувана модель та постановка задачi обговорюються в пiдроздiлi 2.1.

В пiдроздiлi 2.2 формалiзм МКГ [1–4] узагальнюється на провiднi системи з
комплексною дiелектричною проникнiстю. Частоти зондуючого поля 𝜔 вважаю-
ться достатньо малими, щоб внесками дiелектричних втрат можна було знехтува-
ти (квазiстатичне наближення). Комплекснi дiелектричнi проникностi компонен-
тiв та всiєї системи моделюються у виглядi:

𝜀 = 𝜀+ 𝑖
4𝜋𝜎

𝜔
, (1)

де 𝜀, 𝜎 – вiдповiдно квазiстатичнi дiйсна частина дiелектричної проникностi та
електрична провiднiсть. Ефективна комплексна проникнiсть системи 𝜀eff визна-
чається як коефiцiєнт пропорцiйностi мiж статистичними середнiми для компле-
ксного струму ⟨J(r)⟩ та напруженостi електричного поля ⟨E(r)⟩:

⟨J(r)⟩ = −𝑖 𝜔
4𝜋

⟨𝜀(r)E(r)⟩ = −𝑖 𝜔
4𝜋
𝜀eff⟨E(r)⟩. (2)

Знаходження ⟨J⟩ та ⟨E⟩ в рамках МКГ здiйснюється наступним чином [4].
Вважається, що вiдгук 𝒟 еквiвалентний вiдгуку допомiжної системи 𝒮, утворе-
ної диспергуванням компонентiв системи 𝒟 в однорiдну матрицю ℳ з поки що
невiдомою проникнiстю 𝜀f . Система 𝒮 розглядається як сукупнiсть макроскопi-
чних областей (компактних груп) з лiнiйними розмiрами 𝐿, набагато меншими
за довжину хвилi зондуючого поля в ℳ, але достатньо великими, щоб мати вла-
стивостi всiєї 𝒮. Локальне значення комплексної проникностi в 𝒮 записується у
виглядi 𝜀(r) = 𝜀f+𝛿𝜀(r), де 𝛿𝜀(r) – внесок компактної групи в точцi r. Його явний
вигляд залежить вiд розглядуваної системи.

Середнi поля i струму в рамках МКГ знаходяться таким чином [1–4]: розгляда-
ється рiвняння поширення електромагнiтного поля в 𝑆, записане в iнтегральному
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представленнi; за допомогою спецiального розкладу [6] для пропагатора показу-
ється, що в квазiстатичному наближеннi цi середнi формуються найбiльш сингу-
лярною дельта-видною частиною пропагатора. В результатi отримуємо:

⟨E(r)⟩ =
[︁
1 + ⟨𝑄̂(r)⟩

]︁
E0; ⟨J(r)⟩ = −𝑖𝜔𝜀f

4𝜋

[︁
1− 2⟨𝑄̂(r)⟩

]︁
E0, (3)

де 𝑄̂(r) =
∞∑︀
𝑠=1

(−𝛿𝜀(r)/3𝜀f)𝑠.

В пiдроздiлi 2.3 показується, що значення 𝜀f можна знайти з вимоги, щоб на
межi мiж ℳ та 𝒟 справджувалися стандартнi граничнi умови для нормальних
компонент комплексного струму: 𝜀fE0𝑛 = 𝜀eff⟨E(r)⟩𝑛. Разом з (3) вони дають 𝜀f =
𝜀eff . Цей результат робить теорiю замкненою та разом з (2) дає рiвняння для 𝜀eff :

⟨𝑄̂(r)⟩ = 0. (4)

В пiдроздiлi 2.4 рiвняння (4) застосовується для аналiзу модельної диспер-
сної системи частинок з морфологiєю тверде ядро - проникна оболонка. 𝛿𝜀(r) для
цiєї системи моделюється в рамках формалiзму характеристичних функцiй [5]. У
випадку електрично однорiдних оболонок iз зовнiшнiм радiусом 𝑅2

𝛿𝜀(r) = (1− Π2(r))(𝜀0 − 𝜀f) + Π1(r)(𝜀1 − 𝜀f) + (Π2(r)− Π1(r))(𝜀2 − 𝜀f),

де Π1, Π2 – характеристичнi функцiї областей, зайнятих вiдповiдно всiма ядрами
(усiх чорних областей) та всiма ядрами разом з оболонками (усiх чорних та сiрих
областей). Пiдставляючи цей вираз в (4), отримаємо рiвняння для 𝜀eff :

[1− 𝜑(𝑐, 𝛿)]
𝜀0 − 𝜀eff
2𝜀eff + 𝜀0

+ 𝑐
𝜀1 − 𝜀eff
2𝜀eff + 𝜀1

+ [𝜑(𝑐, 𝛿)− 𝑐]
𝜀2 − 𝜀eff
2𝜀eff + 𝜀2

= 0,

де 𝑐 = ⟨Π1(r)⟩ – об’ємна концентрацiя ядер; 𝜑(𝑐, 𝛿𝑀) = ⟨Π2(r)⟩ – об’ємна кон-
центрацiя всiх ядер разом з прилеглими оболонками з вiдносною товщиною 𝛿 =
(𝑅2 − 𝑅1)/𝑅1. Статистичнi оцiнки 𝜑 для рiвноважної системи розглядуваних ча-
стинок вiдомi в лiтературi [7]:

𝜑(𝑐,𝛿) = 1− (1− 𝑐) exp

[︂
−(1− 𝜓)𝜑𝑡

1− 𝑐

]︂
×

× exp

[︂
− 3𝑐𝜑𝑡
2(1− 𝑐)3

(︁
2− 3𝜓1/3 + 𝜓 − 𝑐

(︁
3𝜓1/3 − 6𝜓2/3 + 3𝜓

)︁)︁]︂
,

(5)

де 𝜓 = (1+ 𝛿)−3; 𝜑𝑡 = 𝑐/𝜓. Цей результат дуже добре пiдтверджується розрахун-
ками методами Монте-Карло [8] i використовується нами для подальших оцiнок.

Для квазiстатичних провiдностi та дiелектричної проникностi за умови |𝜎𝑖 −
𝜎eff | ≫ 𝜖0𝜔(𝜀𝑖 + 2𝜀eff) отримуємо рiвняння:

(1− 𝜑)
𝜎0 − 𝜎eff
2𝜎eff + 𝜎0

+ 𝑐
𝜎1 − 𝜎eff
2𝜎eff + 𝜎1

+ (𝜑− 𝑐)
𝜎2 − 𝜎eff
2𝜎eff + 𝜎2

= 0, (6а)

(1− 𝜑)
𝜀0𝜎eff − 𝜀eff𝜎0
(2𝜎eff + 𝜎0)2

+ 𝑐
𝜀1𝜎eff − 𝜀eff𝜎1
(2𝜎eff + 𝜎1)2

+ (𝜑− 𝑐)
𝜀2𝜎eff − 𝜀eff𝜎2
(2𝜎eff + 𝜎2)2

= 0. (6б)

У рамках запропонованої моделi рiвняння (6а) стає строгим при переходi до ста-
тичної межi.
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Далi ця модель узагальнюється на випадок електрично неоднорiдних оболо-
нок. Оболонки спершу розглядаються як сукупностi великої кiлькостi концентри-
чних однорiдних шарiв, при перекриваннi яких виконується правило домiнування
ближчих до ядра шарiв над бiльш далекими, а потiм здiйснюється граничний пе-
рехiд до кусково-неперервних оболонок. Зокрема, для статичної провiдностi отри-
муємо строге спiввiдношення:

(1− 𝜑)
𝜎0 − 𝜎eff
2𝜎eff + 𝜎0

+ 𝑐
𝜎1 − 𝜎eff
2𝜎eff + 𝜎1

+

𝛿𝑀∫︁
0

𝜕𝜑(𝑐, 𝑢)

𝜕𝑢

𝜎2(𝑢)− 𝜎eff
2𝜎eff + 𝜎2(𝑢)

𝑑𝑢 = 0, (7)

де 𝜎2(𝑢) – провiднiсть оболонки, як функцiя змiнної 𝑢 = (𝑟−𝑅1)/𝑅1; 𝛿𝑀 – вiдносна
товщина оболонки (за її зовнiшнiм краєм).

Формули (6) та (7) складають базу для подальшого аналiзу в роздiлах 3 i 4.
В третьому роздiлi увага зосереджується на тестуваннi та практичних за-

стосуваннях рiвнянь (6а) та (7) для випадку, коли 𝜎0, 𝜎1 ≪ 𝜎2, який є характерним
для твердих композитних (ТКЕ) та полiмерних композитних (ПКЕ) електролiтiв.

Тестування моделi виконується в пiдроздiлi 3.1 шляхом порiвняння її резуль-
татiв з широким масивом даних числових симуляцiй [9–11] для концентрацiйних
залежностей об’ємної концентрацiї оболонок та статичної провiдностi розглядува-
ної модельної системи для рiзних дiаметрiв ядер та товщин оболонок двох типiв:
електрично однорiдних [9, 11]; електрично неоднорiдних з гаусовим радiальним
профiлем провiдностi [10].

В рамках симуляцiй [9–11] система сферично симетричних частинок iз заданою
товщиною оболонок замiнювалася системою уявних кубiчних комiрок, яка потiм
використовувалися для побудови тривимiрної ґратки резисторiв. Виконаний нами
аналiз показує, що якщо вимагати, щоб об’ємнi концентрацiї твердих сферичних
ядер 𝑐 та кубiчних комiрок, що їм вiдповiдають в симуляцiях, були рiвними, то
вiдносна товщина сферично симетричних оболонок 𝛿 буде меншою вiд вiдносної
товщини 𝛿′, заданої в симуляцiях:

𝛿 = 𝐾𝛿′ 𝐾 6 1. (8)
Якщо, наприклад, радiус ядра дорiвнює половинi довжини ребра куба, то 𝐾 =
(𝜋/6)1/3 ≡ 𝑘; чим бiльша кiлькiсть комiрок припадає на ядро, тим значення 𝐾 є
ближчим до одиницi. В симуляцiях [9–11], довжини ребер комiрок 𝑎′ були 0.5 мкм,
а дiаметри ядер варiювалися вiд 3 до 11 мкм, тож вiдхилення 𝐾 вiд одиницi
повиннi бути помiтними.

В роботi показується, що вiдповiдним вибором значення лише одного параме-
тра 𝐾 для кожної серiї симуляцiй можна, по-перше, добре узгодити результати
симуляцiй для об’ємної концентрацiї з надiйно перевiреним результатом (5) (див.
рис. 2а) та, по-друге, вiдновити результати симуляцiй для провiдностi за форму-
лами (5) та (6а) (рис. 2б). Значення 𝐾, використанi для вiдтворення результатiв
симуляцiй для об’ємної концентрацiї та для ефективної провiдностi кожної окре-
мої системи, незначно вiдрiзняються, що пояснюється додатковими похибками,
спричиненими бiльшим обсягом машинних обчислень у другому випадку.
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Рис. 2. Залежнiсть об’ємної концентрацiї оболонок 𝜑−𝑐 (а) та ефективної провiд-
ностi системи (б) вiд об’ємної концентрацiї ядер 𝑐 для випадку однорiдних оболо-
нок з фiксованою товщиною 𝑡 = 5 мкм та рiзних дiаметрiв ядер; 𝜎0=1×10−8 См/см,
𝜎1 = 1×10−12 См/см, 𝜎2 = 1×10−4 См/см. Маркери – данi симуляцiй [9,11], суцiльнi
лiнiї – результати обробки за формулами (5), (6а) та (8)

Для вiдтворення даних симуляцiй [10] за допомогою формули (7) треба ввести
ше один пiдгiнний параметр, який враховує ефективну змiну висоти гаусового
профiлю провiдностi сферично-симетричних оболонок при переходi до системи
кубiчних комiрок. Це дозволяє вiдновити всю сукупнiсть даних симуляцiй [10]
для неоднорiдних оболонок.

В пiдроздiлi 3.2 описується загальний алгоритм використання розробленої
моделi для аналiзу експериментальних даних, наводяться результати її застосуван-
ня до даних [12] для квазiстатичної провiдностi ТКЕ, утвореного диспергуванням
частинок Al2O3 в полiкристалiчну матрицю LiI, та аналiзується питання фiзичної
iнтерпретацiї цих результатiв.

Обробка експериментальних даних здiйснювалася за формулами (6а) i (7) з
функцiями 𝜎2(𝑢), форма яких поступово ускладнювалася вiд сходинки зi сталою
висотою до суперпозицiї сигмоїд

𝜎2(𝑢)

𝜎0
= 𝑋2,1 +

𝑋2,2 −𝑋2,1

1 + exp
[︀
−𝑢−Δ1

𝛼

]︀ + 𝑋2,3 −𝑋2,2

1 + exp
[︀
−𝑢−Δ2

𝛼

]︀ + 1−𝑋2,3

1 + exp
[︀
−𝑢−Δ3

𝛼

]︀ , (9)

поки не досягалося достатнього узгодження теорiї з експериментом. Тут величини
𝑋2,𝑚, Δ𝑚 (𝑚 = 1, 2, 3), 𝛼 та, в загальному випадку, вiдносна провiднiсть ядра
𝑥1 = 𝜎1/𝜎0 – пiдгiннi параметри. При 𝛼 → 0 (9) має вигляд трьох сходинок, що
вiдповiдає моделi тришарових оболонок, при цьому 𝑋2,𝑚 та Δ𝑚 набувають змiсту
вiдносних провiдностей шарiв 𝑥2,𝑚 = 𝜎2,𝑚/𝜎0 та вiдносного положення їх країв
𝛿𝑚 = (𝑅2,𝑚 −𝑅1)/𝑅1.

Аналiз показує, що вже модель двошарової оболонки з параметрами шарiв
𝑥2,1 = 185, 𝛿1 = 0.40 та 𝑥2,2 = 14, 𝛿2 = 1.40 є достатньою для опису даних [12] (див
рис. 3). “Розмивання” профiлю 𝜎2(𝑢) шляхом збiльшення значення 𝛼 вiд 0 до 0.03
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Рис. 3. (а) Залежнiсть 𝜎eff ТКЕ LiI− Al2O3 вiд концентрацiї частинок Al2O3:
∘ – експериментальнi данi [12]; лiнiї – результати їх обробки за (7) з профiлями
провiдностi оболонки (б, зверху); (б, знизу) – залежнiсть провiдностi матрицi вiд
𝑐 (штрихована лiнiя – порiг перколяцiї 𝑐𝑐 ≈ 0.126 в системi зовнiшнiх шарiв)

(при незначнiй змiнi решти параметрiв) практично не полiпшує результати. Для
цiєї моделi рiвняння (14) еквiвалентне системi двох рiвнянь

[1− 𝜑(𝑐, 𝛿1)]
𝜎*0 − 𝜎eff
2𝜎eff + 𝜎*0

+ 𝑐
𝜎1 − 𝜎eff
2𝜎eff + 𝜎1

+ [𝜑(𝑐, 𝛿1)− 𝑐]
𝜎2,1 − 𝜎eff
2𝜎eff + 𝜎2,1

= 0, (10а)

(1− 𝜑(𝑐, 𝛿1))
𝜎*0 − 𝜎eff
2𝜎eff + 𝜎*0

=(1− 𝜑(𝑐, 𝛿2))
𝜎0 − 𝜎eff
2𝜎eff + 𝜎0

+

+ (𝜑(𝑐, 𝛿2)− 𝜑(𝑐, 𝛿1))
𝜎2,2 − 𝜎eff
2𝜎eff + 𝜎2,2

.
(10б)

Рiвняння (10а) описує ефективну провiднiсть системи, утворену диспергуванням
твердих частинок, оточених приповерхневими проникними шарами з товщиною
𝛿1 та провiднiстю 𝑥2,1, в матрицю, провiднiсть якої 𝜎*0 змiнюється з концентрацiю
ядер згiдно з рiвнянням (10б) (нижнiй рис. 3б).

На основi цього робиться висновок, що параметри модельного профiлю 𝜎2(𝑢),
отримуваного з обробки експериментальних даних за допомогою моделi диспер-
сної системи як сукупностi частинок типу тверде ядро - проникна оболонка, ефе-
ктивно описують вплив рiзних фiзичних механiзмiв на формування ефективної
провiдностi системи. Наявнiсть кiлькох добре виражених дiлянок на цьому про-
фiлi вказує на змiну вiдносної ролi цих механiзмiв зi змiною концентрацiї диспер-
гованих частинок – iз зростанням концентрацiї ядер домiнуюча роль переходить
до бiльш внутрiшнiх шарiв. Зокрема, для системи LiI − Al2O3 зовнiшня дiлян-
ка профiлю 𝜎2(𝑢) враховує внесок матричних процесiв у формуваннi 𝜎eff . Ними
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Рис. 4. (а) Залежностi ефективних провiдностей ПКЕ PEO–NaI–NASICON [16]
(∘) та OMPEO–LiClO4–PAAM (з молярною концентрацiєю LiClO4 10 %, пiсля вiд-
палу) [17] (∙) вiд 𝑐 та результати їх обробки за (7) для модельних одночастинкових
профiлiв провiдностi (б)

можуть бути неконтрольоване легування матрицi при пiдготовцi експерименталь-
них зразкiв, накопичення дислокацiй та формування високопровiдних шляхiв для
транспорту iонiв тощо [13]. Ближня дiлянка вказує на iснування високопровiдно-
го шару (товщиною приблизно 2 мкм), наприклад, просторового заряду навколо
частинок Al2O3, спричиненого накопиченням точкових дефектiв [14]. Отриманi
нами оцiнки добре узгоджуються з результатами 𝛿1 = 0.4 та 𝑥2,1 = 324 [15] для
кубiчної ґратки з iдеальним рiвноважним розподiлом кубiчних частинок, отрима-
ними поєднанням перколяцiйної теорiї та моделi шару просторового заряду.

В пiдроздiлi 3.3 наводяться результати застосування аналогiчної процедури
до опису експериментальних даних [16, 17] з концентрацiйних залежностей еле-
ктричної провiдностi полiмерних композитних електролiтiв на основi полiетилен-
оксиду (PEO) та PEO з приєднаним оксiметиленом (OMPEO) з додаванням солей
NaI або LiClO4. В якостi наповнювачiв виступали провiднi (Na3.2Zr2P0.8Si2.2O12

(NASICON)) чи непровiднi (𝜃 − Al2O3) частинки, або полiмер iншого сорту (по-
лiакриламiд (PAAM)), що не змiшувався з полiмером матрицi. Результати (див.
рис. 4) показують наявнiсть двох-трьох чiтко виражених дiлянок на отриманих
профiлях провiдностi.

Центральна дiлянка 𝜎2(𝑢) (рис. 4б) характеризується провiднiстю, що на кiль-
ка порядкiв перевищує провiднiсть матрицi. Цей результат узгоджується з експе-
риментально перевiреним фактом [18] про формування навколо частинок в ПКЕ
аморфiзованих областей з вiдносно високою провiднiстю, яка є результатом пiд-
вищеної сегментарної гнучкостi полiмерних ланцюгiв та, вiдповiдно, пiдвищеної
рухливостi iонiв розчиненої солi в цих областях.
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Рис. 5. Залежностi 𝜎eff ПКЕ OMPEO–LiClO4–PAAM [17] вiд (а) об’ємної концен-
трацiї PAAM при фiксованих температурах та (б) температури при фiксованих
значеннях концентрацiї PAAM. Неперервнi лiнiї: результати розрахункiв за (7) з
використанням закону VTF для шарiв та матрицi в рамках тришарової моделi

Найближча до ядер дiлянка 𝜎2(𝑢) описує сумарний ефект кiлькох можливих
процесiв: затруднення, пiд впливом твердих частинок, руху сегментiв полiмер-
них ланцюгiв в безпосередньому їх околi (так званий “stiffening effect” – ефект
затвердiння [17]), що веде до зниження локальної провiдностi; залежнiсть цього
значення вiд провiдних властивостей частинок, а отже i природи мiжфазної по-
верхнi; нерегулярнiсть форми частинок. Крiм того, отримуване на основi наших
обробок значення провiдностi 𝜎1 ≈ 0.690 мкСм/см для частинок NASICON в ПКЕ
суттєво вiдрiзняється вiд провiдностi 𝜎1 ≈ 138 мкСм/см до їх диспергування в
ПКЕ. Цей результат (рис. 4а, лiнiї 1) вказує на формування на поверхнi частинок
тонкої слабкопровiдної оболонки [19].

Найвiддаленiша дiлянка 𝜎2(𝑢) ефективно вiдображає залежнiсть провiдностi
матрицi вiд 𝑐. Зокрема, з наших результатiв випливає, шо провiднiсть матри-
цi в ПКЕ OMPEO − LiClO4 − PAAM знижується в порiвняннi з провiднiстю
чистого аморфного OMPEO. Це пояснюється зв’язуванням iонiв солi окремими
молекулами PAAM, що залишилися поза межами практично непровiдних глобул
PAAM [17].

У силу рiзної фiзичної природи задiяних механiзмiв параметри рiзних дiлянок
𝜎2(𝑢) повиннi по-рiзному залежати вiд температури. Це припущення використо-
вується нами для подальшого тестування та розширення теорiї та дослiджується
на прикладi температурної залежностi 𝜎eff ПКЕ OMPEO− LiClO4 − PAAM [17].
Оскiльки три дiлянки профiлю 𝜎2(𝑢) формуються процесами в областях з рiзним
ступенем аморфностi, температурна залежнiсть параметрiв 𝑥2,𝑚 моделюється за
допомогою трипараметричного емпiричного закону Фогеля - Таммана - Фульхера
(VTF). Вiдповiднi параметри VTF для цих дiлянок та матрицi знаходяться шля-
хом обробки трьох iзотерм 𝜎eff(𝑐, 𝑇 ) в рамках тришарової моделi (рис. 5а) при
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фiксованих значеннях iнших параметрiв моделi. Отриманих значень виявляється
достатньо, щоб вiдновити температурнi залежностi 𝜎eff зразкiв композиту з рi-
зними значеннями концентрацiї PAAM в усьому дослiдженому температурному
iнтервалi (рис. 5б).

У четвертому роздiлi аналiзуються властивостi розв’язкiв рiвнянь (6) та (7)
для випадку 𝜎0 ≪ 𝜎2 . 𝜎1 та профiлю провiдностi оболонок в (7) виду

𝜎2(𝑢) = 𝜎max exp[−(𝑢/𝛿)𝑝 ln(𝜎max/𝜎min)], (11)
при рiзних значеннях степеня 𝑝 > 1 (𝜎max та 𝜎min – значення провiдностi оболон-
ки при 𝑢 = 0 та 𝑢 = 𝛿, вiдповiдно) та розглядаються результати застосування
цих розв’язкiв до опису явища електричної перколяцiї в реальних системах типу
провiдник - iзолятор з мiжфазним шаром.

В пiдроздiлах 4.1 та 4.2 показується, що для вказаних значень провiдно-
стей компонентiв поведiнка 𝜎eff та 𝜀eff має перколяцiйний характер. Порiг пер-
коляцiї 𝑐𝑐, який вiдповiдає утворенню перколяцiйного кластера в системi прони-
кних оболонок iз заданою 𝛿, визначається як значення концентрацiї, при якому
з’являється нетривiальний розв’язок рiвняння (6а) для системи з непровiдною
матрицею (𝜎0 = 0):

𝜑(𝑐𝑐, 𝛿) = 1/3.

Поведiнку ефективної провiдностi в околi 𝑐𝑐 можна подати у виглядi 𝜎eff ∼
(𝑐𝑐 − 𝑐)−𝑠eff при 𝑐 < 𝑐𝑐 та 𝜎eff ∼ (𝑐 − 𝑐𝑐)

𝑡eff при 𝑐 > 𝑐𝑐, при цьому показники 𝑠eff
та 𝑡eff для розвинутої моделi не є унiверсальними, а залежать вiд значень вiд-
носної провiдностi матрицi 𝑥0 = 𝜎0/𝜎1 та концентрацiйного iнтервалу [𝑐1, 𝑐2], на
якому вони визначаються (див. рис. 6). Зазначимо, що iндекс 𝑡eff визначається
для матрицi з нульовою провiднiстю, тому при його оцiнцi до профiлю (11) дода-
валась величина (−𝜎min), щоб виконувалась рiвнiсть 𝜎2(𝛿) = 0. Для аналогiчних
двовимiрних моделей неунiверсальнiсть степеневих показникiв пiдтверджується
симуляцiями [20]. Такi залежностi iндексiв 𝑠eff та 𝑡eff дозволяють пояснити широ-
кий спектр їх експериментальних значень (𝑠eff ≈ 0.7÷ 1.0; 𝑡eff ≈ 1.5÷ 4).

Перколяцiйний перехiд в системi ядер в рамках моделi вiдбувається при фiксо-
ванiй концентрацiї 𝑐𝑐 = 1/3. За умови 𝜎2 ≪ 𝜎1 провiднiсть демонструє “подвiйну
перколяцiю”. Схожий ефект спостерiгається, наприклад, в системах утворених
диспергуванням нанотрубок в рiдко-кристалiчну матрицю [21].

Дiелектрична проникнiсть в околi вказаних порогiв перколяцiї має максимум.
В пiдроздiлi 4.3 показується (рис. 7а, 7б), що вже модель однорiдної обо-

лонки (𝑝 = 0, 𝜎2 = 𝜎min) при 𝑐 < 𝑐c достатньо добре описує експерименталь-
нi данi [22] для дiелектричної проникностi та [23] для електричної провiдностi
спецiально пiдготовленої системи на основi KCl з наночастинками Ag з середнiм
радiусом 𝑅 ≈ 10 нм, покритими проникним оксидним шаром. Зокрема, формула
(6б) описує експериментальнi данi краще за скейлiнговi закони (див. рис. 7а). При
𝑐 > 𝑐c перекривання оболонок суттєвi, а тому важливою стає їх внутрiшня стру-
ктура, тож для вiдновлення даних з провiдностi (рис. 7б) використано рiвняння
(7) з профiлем (11). Отриманi оцiнки для 𝛿 ≈ 0.14÷0.18 близькi до прогнозованих
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Рис. 7. Залежностi (а) 𝜀eff та (б) 𝜎eff нанокомпозитiв KCl − Ag вiд концентрацiї
частинок Ag за експериментальними даними [22, 23]. Неперервнi лiнiї на (а) та
штрих-пунктирнi на (б) – обробки, отриманi за (6) при 𝜎0 ≈ 3.13 × 10−8 См/м,
𝜎1 ≈ 6.25×107 См/м, 𝜎2 ≈ 250 См/м; неперервнi лiнiї на (б) – обробки за (7) та (11)
при 𝑝 = 3.2, 𝜎max = 𝜎1, 𝜎min = 1 См/м, 𝜎0 ≈ 4.69×10−8 См/м, 𝜎1 ≈ 6.25×107 См/м;
точковi лiнiї – скейлiнговi пiдгонки, запропонованi в [22] для даних при 𝑐 > 0.11

експериментаторами 𝛿 ≈ 0.1. Неоднорiдна структура профiлю оксидної оболонки
може бути результатом механiзму тунелювання електронiв, що пiдтверджується
його формою та оцiнками характерної довжини тунелювання (0.4 ÷ 1 нм) [24].
Внески в профiль ефектiв, якi вiдiграють роль при високих концентрацiях (на-
приклад, spill-out ефекту) було неможливо виявити внаслiдок вiдсутностi експе-
риментальних даних для цих концентрацiй.

В п’ятому роздiлi МКГ застосовується для критичного аналiзу диференцi-
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альних схем обчислення ефективної дiелектричної проникностi (електричної про-
вiдностi), описаних в пiдроздiлi 5.1, для невпорядкованих систем та на прикладi
системи твердих дiелектричних куль в дiелектричнiй матрицi демонструється їх
обмеженiсть. Для цього в пiдроздiлi 5.2 рiвняння (4) у виглядi⟨︀

𝛿𝜀(r)(3𝜀eff + 𝛿𝜀(r))−1
⟩︀
= 0

використовується для побудови диференцiальних рiвнянь для ефективної про-
никностi. Якщо при додаваннi до системи iнфiнiтезимальної порцiї частинок з
об’ємною концентрацiєю Δ𝑐 її ефективна дiелектрична проникнiсть стає 𝜀eff+Δ𝜀,
то проникнiсть компактної групи в точцi r з урахуванням поправок того ж по-
рядку малостi за Δ𝑐 та Δ𝜀 дається трьома доданками̃︀𝛿𝜀(r) ≈ 𝛿𝜀(r) + 𝛿𝜀

(𝑙)
ABM(r) + 𝛿𝜀

(ℎ)
ABM(r), (12)

де 𝛿𝜀 – внесок в локальну проникнiсть заданої компактної групи до додавання
частинок, а внески 𝛿𝜀

(𝑙)
ABM, 𝛿𝜀(ℎ)ABM враховують вплив на проникнiсть цiєї компа-

ктної групи вiдповiдно нових частинок та змiни матрицi внаслiдок їх додавання.
Присутнiсть 𝛿𝜀 в (12) означає, що ефективна проникнiсть новоутвореної системи
залежить не лише вiд доданого компоненту, але й вiд властивостей системи на мо-
мент його додавання. Але ця обставина фактично iгнорується при застосуваннi
диференцiальних схем. Зокрема, вiдому асиметричну модель Бруггемана (АМБ)
дiстаємо у результатi iнтегрування диференцiального рiвняння, яке отримуємо,
знехтувавши внесками 𝛿𝜀 та 𝛿𝜀(ℎ)ABM (або 𝛿𝜀 та 𝛿𝜀(𝑙)ABM), що можливо лише за насту-
пних умов: а) концентрацiя компоненту, що додається, є малою; б) рiзницi мiж
дiелектричними проникностями компонентiв малi. Якщо ж виконується тiльки
перша умова, що вiдповiдає АМБ, то лише внесок 𝛿𝜀

(ℎ)
ABM (𝛿𝜀(𝑙)ABM) є другого по-

рядку малостi. Нехтуючи цим внеском та iнтегруючи отримане диференцiальне
рiвняння, ми отримаємо модифiковану АМБ.

В пiдроздiлi 5.3 показується, що отриманi новi спiввiдношення не задоволь-
няють межi Хашина-Штрiкмана, що свiдчить про їх обмеженiсть та неможливiсть
екстраполяцiї розв’язкiв диференцiальних рiвнянь, побудованих для вузьких кон-
центрацiйних iнтервалiв, на весь концентрацiйний iнтервал. Формули АМБ задо-
вольняють цi межi, але вони застосовнi лише до дуже вузького класу систем, що
визначається зазначеними умовами а) та б).

ВИСНОВКИ
Основнi висновки з результатiв роботи наступнi.
— Адекватний опис макроскопiчних електричних властивостей реальних дис-

персноподiбних систем вимагає виходу за межi двофазних моделей. Зокре-
ма, вiн може ефективно здiйснюватися в рамках статистичної моделi ефе-
ктивного електричного вiдгуку невпорядкованих систем частинок з мор-
фологiєю тверде ядро - проникна оболонка, побудованої в роботi шляхом
узагальнення методу компактних груп на системи провiдних частинок.

— Отриманi рiвняння для ефективної статичної провiдностi розглянутих мо-
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дельних систем пiдтверджуються результатами порiвняння їх розв’язкiв з
даними симуляцiй, отриманих методом Random Resistor Network як для
електрично однорiдних, так i неоднорiдних проникних оболонок.

— При вiдповiдному виборi одночастинкових профiлiв провiдностi оболонок
модель кiлькiсно описує експериментальнi данi для квазiстатичної провiд-
ностi рiзних типiв твердих композитних та полiмерних композитних еле-
ктролiтiв. Цi профiлi ефективно враховують вплив основних мiжфазних
та матричних фiзико - хiмiчних механiзмiв в системi на формування її
електричних властивостей та можуть бути використанi для аналiзу цих
механiзмiв.

— Також модель кiлькiсно описує поведiнку ефективних провiдностi та дiеле-
ктричної проникностi твердих невпорядкованих композитiв типу iзолятор
- провiдник з проникним мiжфазним шаром. Положення порогу електри-
чної перколяцiї в моделi визначається вiдносною товщиною оболонки, а
значення ефективних критичних iндексiв залежать як вiд геометричних
та електричних параметрiв компонентiв, так i способу обробки експери-
ментальних даних, а тому демонструють широкий спектр значень, спосте-
режуваних на експериментi.

— Диференцiальна схема аналiзу ефективних квазiстатичних електричних
параметрiв дисперсних систем застосовна лише для систем з малими рi-
зницями дiелектричних проникностей компонентiв у вузьких концентра-
цiйних iнтервалах диспергованих компонентiв.

Таким чином, розроблена модель є новим гнучким iнструментом для електро-
спектроскопiчного аналiзу багатофазних дисперсних систем.
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наук за спецiальнiстю 01.04.02 – теоретична фiзика. – Одеський нацiональний
унiверситет iменi I.I. Мечникова, МОН України, Одеса, 2020.

В роботi побудовано модель квазiстатичного електричного вiдгуку невпоряд-
кованих тривимiрних систем частинок з морфологiєю тверде ядро - проникна обо-
лонка. Обчислення виконано на базi методу компактних груп неоднорiдностей.

Теоретичнi результати протестовано на iснуючих даних числових симуляцiй
зi статичної провiдностi вказаних систем з рiзними дiаметрами ядер та товщин
електрично однорiдних та неоднорiдних оболонок.

Продемонстровано застосовнiсть моделi для опису електричної провiдностi
твердих композитних та полiмерних композитних електролiтiв. Проаналiзовано
фiзичний змiст отриманих модельних профiлiв провiдностi оболонок.

Встановлено, що в рамках моделi для систем типу iзолятор - провiдник з мiж-
фазним шаром порiг перколяцiї залежить лише вiд вiдносної товщини оболонки;
ефективнi критичнi iндекси залежать вiд геометричних та електричних параме-
трiв компонентiв та вiд способу обробки даних.

Показано, що припущення, що лежать в основi диференцiальної схеми обчи-
слення ефективних квазiстатичних електричних параметрiв, застосовнi лише для
систем з малими рiзницями дiелектричних проникностей компонентiв та у вузь-
ких концентрацiйних iнтервалах.

Ключовi слова: метод компактних груп, модель ядро-оболонка, електрична
провiднiсть, дiелектрична проникнiсть, дисперсна система, перколяцiя, компози-
тнi електролiти, нанокомпозити, диференцiальний метод

АННОТАЦИЯ
Семенов А.К. Электрофизические свойства многофазных дисперсных

систем. – Квалификационная научная работа на правах рукописи.
Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математических

наук по специальности 01.04.02 – теоретическая физика. – Одесский националь-
ный университет имени И.И. Мечникова, МОН Украины, Одесса, 2020.

В работе построена модель квазистатического электрического отклика неупо-
рядоченных трехмерных систем частиц с морфологией твердое ядро–проницаемая
оболочка. Вычисления выполнены на базе метода компактных групп неоднород-
ностей.

Теоретические результаты протестировано на существующих данных число-
вых симуляций статической проводимости указанных систем с различными диа-
метрами ядер и толщинами электрически однородных и неоднородных оболочек.

Продемонстрировано применимость модели для описания электрической про-
водимости твердых композитных и полимерных композитных электролитов. Про-
анализировано физический смысл полученных модельных профилей проводимо-
сти оболочек.

Установлено, что в рамках модели для систем типа изолятор–проводник с
межфазным слоем порог перколяции зависит только от относительной толщи-
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ны оболочки; эффективные критические индексы зависят от геометрических и
электрических параметров компонентов и от способа обработки данных.

Показано, что предположения, которые лежат в основе дифференциальной
схемы вычисления эффективных квазистатических электрических параметров,
применимы только для систем с малыми разностями диэлектрических проницае-
мостей компонентов и в узких концентрационных интервалах.

Ключевые слова: метод компактных групп, модель ядро-оболочка, электри-
ческая проводимость, диэлектрическая проницаемость, дисперсная система, пер-
коляция, композитные электролиты, нанокомпозиты, дифференциальный метод

ABSTRACT
Semenov A.K. Electrophysical properties of multiphase disperse

systems. – Qualification scientific paper, manuscript.

Thesis for a Candidate of Science in Physics and Mathematics (Philosophy Doc-
tor) degree by specialty 01.04.02 – theoretical physics. – Odesa I.I. Mechnikov
National University, the MES of Ukraine, Odesa, Ukraine, 2020.

We have developed a model for quasi-static electric response of random 3-D
systems of particles with a hard-core–penetrable-shell morphology. The shells were
in general electrically inhomogeneous. The derivations were carried out using the
method of compact groups of inhomogeneities. The requirement that the known
boundary conditions for the normal component of complex fields be valid for the
homogenized medium allowed us to close the theory.

The theory was tested using existing simulation data for the system under con-
sideration. Taking into account the peculiarities of the simulations, it was shown to
be capable of reproducing the data fully.

The theory was shown to be applicable for the description of real solid composite
and polymer composite electrolytes. A physical interpretation was discussed of
different parts of the shell’s conductivity profile obtained by fitting the experimental
data.

The theory was also used to analyze electric percolation in insulator/conductor
systems. It was shown that within the model, the percolation threshold depends
only on the relative thickness of the shell, whereas the effective critical exponents
depend not only on the geometric and electrical parameters of the components, but
also on the widths of the processed concentration intervals.

It was also shown that assumptions, which are the basis for the existing differen-
tial schemes for calculating the effective quasi-static electric parameters of dispersed
systems, are applicable only for systems with slightly differing dielectric constants
of the components and within narrow concentration ranges.

Key words: compact group approach, core-shell model, electric conductivity,
dielectric permittivity, disperse system, percolation, composite electrolytes, nanocom-
posites, differential scheme


