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Аннотация. В предлагаемой статье анализируется влияние нестехиометрии на 

температуру суперионного фазового перехода в модели, основанной на предположении о 
наличии корреляции в расположении междоузельного иона и вакансии, с которой он связан 
рождением. Нестехиометрические вакансии считаются незаряженными и учитываются 
только через соответствующее изменение энтропии кристалла. Показано, что 
нестехиометрия повышает температуру фазового перехода в суперионное состояние. 
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Вступление. 
Основным свойством суперионных (СИ) кристаллов (СИК) является 

высокая ионная проводимость σ в твердой фазе, которая может достигать 
значений, характерных для расплавов ионных кристаллов и даже превосходить 
их. Такой эффект обусловлен разупорядочением одной из подрешеток 
кристалла (чаще катионной) при сохранении регулярного расположения атомов 
в других подрешетках. Причиной возникновения высокой ионной 
проводимости является резкое увеличение степени дефектности (вплоть до 
полного разупорядочения) одной из подрешеток кристалла, как правило, в 
результате фазового перехода (ФП) I или II рода. 

В предлагаемой работе рассматривается термодинамика 
нестехиометрического СИК в предположении, что разупорядочение решетки, 
является результатом взаимодействия термически активируемых неустойчивых 
пар вакансия – атом в междоузлии, представляющих собой «мигающие» 
диполи с временем жизни t ~ 10-11 секунды. [4, 5]. 

Основной текст  
Пусть в единице объема кристалла находится  узлов 

разупорядочивающейся подрешетки. Будем полагать, что единственным типом 
решеточных дефектов являются неустойчивые пары (НП) [4, 5]. 
Термодинамика суперионного фазового перехода (ФП) в модели НП описана, 
например, в [1]. Пусть концентрация нестехиометрических вакансий в 
рассматриваемой подрешетке суперионного кристалла равна . В первом 

приближении их можно считать незаряженными и не вносящими вклада в 
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энергию кристалла. Выражение для конфигурационной энтропии , связанной 

с возникновением в такой подрешетке противоположно направленных НП с 
концентрацией  и   приобретает вид: 

                                          ∆𝑆𝑆 = 𝑘𝑘 ∗ 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑁𝑁!𝑓𝑓𝑁𝑁1+𝑁𝑁2

(𝑁𝑁−𝛿𝛿𝑁𝑁−𝑁𝑁1−𝑁𝑁2)!(𝛿𝛿𝑁𝑁)!𝑁𝑁1!𝑁𝑁2!
                                      (1)     

 
где  постоянная Больцмана, 2 - число междоузлий в зоне неустойчивости 

(ЗН) [4, 5]. В приближении среднего поля и с учетом формулы Стирлинга 
изменение свободной энергии кристалла, приходящееся на один узел 
рассматриваемой подрешетки, равно: 

Δ𝐹𝐹 = (𝑥𝑥1 + 𝑥𝑥2)𝐸𝐸�𝑙𝑙 − 𝜑𝜑(𝑥𝑥1 − 𝑥𝑥2)2 + 𝑘𝑘𝑘𝑘(𝑥𝑥1 ln 𝑥𝑥1 + 𝑥𝑥2 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑥𝑥2 + 

                     (1 − 𝑥𝑥1 − 𝑥𝑥2 − 𝛿𝛿) ln(1 − 𝑥𝑥1 − 𝑥𝑥2 − 𝛿𝛿)− (𝑥𝑥1 + 𝑥𝑥2) ln𝑓𝑓)              (2) 
 

где  – относительные концентрации НП с противоположной 

ориентацией  фактор Лоренца,  – заряд междоузельного 

иона,  - среднее расстояние ион – вакансия в НП,  - средняя энергия 

образования НП [4, 5],  - температура. Минимизируя (2) по , получим: 

 

                              𝐸𝐸�𝑙𝑙 − 2𝜑𝜑(𝑥𝑥1 − 𝑥𝑥2) + 𝑘𝑘𝑘𝑘𝑙𝑙𝑙𝑙
𝑥𝑥1

𝑓𝑓(1 − 𝑥𝑥1 − 𝑥𝑥2 − 𝛿𝛿) = 0                   (3)     

𝐸𝐸�𝑙𝑙 + 2𝜑𝜑(𝑥𝑥1 − 𝑥𝑥2) + 𝑘𝑘𝑘𝑘𝑙𝑙𝑙𝑙
𝑥𝑥1

𝑓𝑓(1− 𝑥𝑥1 − 𝑥𝑥2 − 𝛿𝛿) = 0 
 

 
 

Перейдем в (3) к переменным    

 
где  Ясно, что  - общая концентрация неустойчивых 

пар дефектов, а  – относительная разность концентраций НП, междоузельные 

атомы которых вылетают в противоположных направлениях, является 
параметром порядка дефектной подсистемы СИК. Легко видеть, что общая 
концентрация НП  уменьшается, по сравнению со стехиометрическим СИК 
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[2], в  раз. Проведем исследование (4) по аналогии с [2, 3]. 

Рассмотрим сначала случай, когда фазовому переходу II рода кристалла в 
суперионное состояние, сопровождающемуся возникновением порядка в 
направлении рождения НП (  ≠ 0), сопутствует еще один, 

высокотемпературный ФП II рода, связанный с обращением  в ноль при 

сохранении высокой концентрации НП. Оба ФП II рода осуществляются при 
условии  

 
Из (5) следует, что нестехиометрия приводит к повышению температуры 

СИ ФП   II рода  и снижению  высокотемпературного фазового перехода. 

Таким образом, сужается температурный интервал с  ≠ 0. 

В случае СИ ФП I рода получим зависимость   от  из условия . 

Будем также считать, что переход является «сильным», то есть  
 

 
Разложим правую часть (6) с сохранением линейного по  слагаемого  

 
где - температура фазового перехода стехиометрического кристалла. Из 

(7) следует, что нестехиометрия повышает температуру СИ ФП.  
Таким образом, в обоих рассмотренных случаях нестехиометрия сужает 

температурную область, в которой существует порядок в направлении 
возникновения неустойчивых пар и сдвигает СИ ФП в сторону более высоких 
температур. 

Заключение и выводы. 
На основе изложенного можно сделать вывод о существовании группы 

кристаллов, которые, будучи стехиометрическими, при некоторой температуре 
испытывают фазовый переход в суперионное состояние, исчезающий при 
наличии в этих кристаллах нестехиометрии в подрешетке подвижных ионов. 
Разупорядочение этой подрешетки в последнем случае, хотя и происходит 
постепенно с ростом температуры, однако при достаточно высоких  может 

быть весьма существенным. Достигаемые при этом высокие значения 
проводимости σ позволяют отнести рассматриваемую группу кристаллов к 
СИК. 
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Наличие нестехиометрии является неотъемлемым свойством 
определённых соединений, которые практически невозможно получить с δ = 0. 
Поэтому существует принципиальная трудность в наблюдении изменения 
фазовой диаграммы в зависимости от δ. Однако, в ряде соединений с большой 
концентрацией вакансий в подрешетках мобильных ионов (β – алюминаты [6] и 
др.) ионная проводимость с повышением температуры достигает высоких 
значений без фазового перехода. При исследовании монокристалла селенида 
меди нестехиометрического состава показано, что структурный переход в 
суперионное состояние в интервале температур 180-250 К представляет собой 
размытый фазовый переход I рода [7, 8]. Указанные факты косвенно 
подтверждают предложенную модель.  
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Abstract.  In this paper, the influence of nonstoichiometry on the temperature of the 

superionic phase transition is analyzed. A model based on the assumption of a correlation in the 
location of the interstitial ion and the vacancy with which it is associated with production was 
considered. Non-stoichiometric vacancies are assumed to be uncharged and are taken into account 
only through a corresponding change in the entropy of the crystal. It is shown that non-
stoichiometry raises the temperature of the phase transition to the superionic state. 
Nonstoichiometry narrows the temperature region in which there is an order in the direction of the 
formation of unstable pairs.  

Key words: superionic conductors, phase transitions, point defects, ionic conductivity, 
stoichiometry, vacancy. 
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