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Твердыми электролитами (1_4) принято называть кристаллические ве­
щества, имеющие в твердом состоянии аномально высокую ионную прово­
димость, близкую к их проводимости в расплавленном состоянии (и иногда 
даже превосходящую ее). К настоящему времени известно значительное 
число таких веществ, например AgJ, AgsS, LuF3. Структурно рассматривае­
мые кристаллы характеризуются жестким правильным остовом, образуе­
мым одним сортом ионов и относительным разупорядоченпым размещением 
другого сорта иопов, обычно катионов *.

* В веществах сложного состава каждый из указанных сортов может включать 
ионы различных веществ, например, в RbAg4Js остов образуют ионы Rb и J.

При нулевой температуре все ионы занимают строго определенные по­
ложения (узлы) в кристаллической решетке и ионная проводимость отсут­
ствует. При Т=АМ часть катионов переходит в межузельные положения, 
причем геометрия решетки такова, что число энергетически эквивалентных 
межузельных положений для них обычно значительно превосходит число 
катионных узлов. С ростом температуры увеличивается число катионов в 
междоузлиях и растет проводимость, как и в обычных ионных кристал­
лах (6). Однако в окрестности некоторой температуры Тс, существенно 
меньшей температуры плавления рассматриваемых веществ, проводимость 
их скачком возрастает в несколько раз или даже на несколько порядков. 
В окрестности наблюдаются также аномалии в температурной зависи­
мости ряда термодинамических характеристик (6, 7). Цель настоящей ра­
боты — построение количественной теории, описывающей возникновение 
указанных особенностей в поведении твердых электролитов.

В ионных кристаллах для нахождения равновесного числа п ионов, пе­
реместившихся при Т^АО из своих узлов в междоузлия можно исходить ((Ц 
стр. 108) из выражения

f N1 N'l i
F0=E(ri) — TS(n)=wn-kT In-!------------------------------} . (1)

l(2V—ra)!n! (A'—n!)n!j:

Здесь Fo — доля свободпой энергии кристалла, связанная с образованием 
дефектов; Е(п) —wn — избыточная энергия, обусловленная наличием де­
фектов, где п — их число, a w>0 — энергия, соответствующая образованию 
одного дефекта, и S(n) — конфигурационная энтропия. Первый сомножи­
тель в фигурных скобках есть число возможных способов расположения п 
пустых узлов (вакансий) среди полного числа катионных узлов N, а вто­
рой — п межузельных ионов в N' междоузлиях. Равновесное значение и 
определяется условием минимума свободной энергии, т. е. dFo)dn=O. 
Используя соотношение Inz!=zlnz—z из (1) легко найти уравнение 
для п

п2/ (N—n) (N'—n) =e~w/hT. (2)

Обычно плавление происходит, когда еще Случай nON реализуется
в твердых электролитах, однако формула (2) не описывает их поведение 
при таких значениях п даже грубо качественно.
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Изменение характера колебаний в результате перемещения катионов из 
узлов и междоузлия приводит к появлению дополнительного слагаемого в 
СБОООДНОЙ ЭНбрГИИ Fосц (тг). Статистическая сумма одномерного осциллятора 
равна

7П = 0

(3)

где Й — 
частоты

постоянная Планка и о—частота. Обозначая ма, ₽(г) (г=1, 2, 3) 
нормальных колебаний катионов в узлах (а) и междоузлиях ([}) 

и полагая, что изменилось состояние 
п осцилляторов, с учетом (3) найдем

Госц(п) = -йПп/;

sh(A®a(r) /2кТ)

Рис. 1. Схема графического решения 
уравнения (8) для различных случаев; 
/(ж) =i2v_,e(w_1'x)/ftT. Сплошная пря­
мая — функция 1-х, пунктирная —Х=0. 
7 — XCAmlnJ 2 — /.~Ат1т Т = Тс (13) ; 3 — 
A>7-min. Т=ТС (14); w и v фиксированы

П sh(ft®(;>/2fcr) '

Как следует из сопоставления (1) и 
(4), прибавление к (1) слагаемого 
Гося эквивалентно замене величины w 
на w—kT In/, что приводит к появле­
нию в (2) множителя % перед экспо­
нентой. Общий вид зависимости п от 
Т, описываемой (2) не претерпевает 
при этом существенных изменений *.  

Примем теперь во внимание, что 
межузельные ионы и оставленные 
ими пустые узлы взаимодействуют 
между собой и «перекрестно» друг с 
другом, причем полное число взаимо­
действующих пар пропорционально 
п(п—1)~п1 2 *. Вводя обозначение х= 
=n/N (0<д;<1), запишем теперь 
энергию Е(п), входящую в Fc, в виде 
E(x)=N(wx—hx2/2); здесь Z. — фено­

менологическая константа, знак и величина которой определяются приро­
дой кристалла. Выражение для Е (х) указанного типа используется при 
описании свойств бинарных сплавов (8, ’), регулярных растворов (8), а 
также адсорбции при наличии взаимодействия между частицами (10, “). 
Используя (1) и (4), запишем свободную энергию F(x) в виде ((W(V:»1):

1 X
—-F(x)=wx----— х2—^[zd+ln v) —arlnz2—(1—z)ln(l—я) ]. (5)
1V

* Рассмотрение более сложных моделей приводит к сходным результатам.

1
N

(г)

со(г) а

N'
Здесь

ВОЗМОЖНО, V<1.
Дифференцирование (5) дает:

(1/N)F'(х) =w—Кх+кТ^пж2—In (1—х) —In v], 

{i/N)F" (х) =-k+kT[2/x+i/(1-ж)].

если соя, р<г,<7г7', то '--П7V11

(6)

(7)

Имея в виду, что равновесное значение х определяется условием F'(x)=0, 
из (6) находим

и хотя N'^>N,

(8)

144



Если А=0, то (8) совпадает с уравнением, получающимся из (2) с учетом 
замены w-^w~кТ In / и условия N'^N. При этом (8) имеет лишь одно ре­
шение (см. рис. 1). При достаточно больших А, однако, (8) имеет три корня 
в интервале 0<ж<1. Критическое значение A=Amin, соответствующее появ­
лению второго корня у F'(x), определяется появлением первого корня у 
F"(ж). Из (7) находим Ага1П//сТ=£=3+У8; при этом ж=(1— ^)/2^^ж.; чис­
ленно х, =2—У2. Полученные числа § и х, не зависят от параметров систе­
мы и являются инвариантами задачи. Как следует из (5) — (7), приА>Ат!п 
наименьший (ж,-) и наибольший (ж,) из корней (8) отвечают минимуму, а 
средний! корень — максимуму F (х). Кристалл находится в том из двух (х, 
и ж.,) состояний, которому отвечает абсолютный минимум F (х). Если, од­
нако, F (х{) =F (х,), то формально допустимы оба состояния. Последнее оз­
начает, что в системе осуществляется фазовый переход, в результате кото­
рого величина х скачком изменяется от значения Xi до xf. Ионный кристалл 
при этом переходит в состояние, которое мы будем называть супериопным.

С использованием (5) и (8) равенство F(Xi') =F(x/) приводится к виду

F(xi)=F(x1), (9)

где /’(ж)=1и (1—х)—х+кх~/2кТ. Величины Xt и х, из (8) зависят от A, w, 
v и Т и (9) определяет температуру перехода Т,: как функцию параметров 
системы.

Рассмотрим сперва случай, когда все три корпя уравнения (8) близки 
друг к другу. Заметим, что F'"(ж»)=0; поэтому если и Е/(ж.)=0, функция 
F(х) в окрестности х=х, имеет, согласно (5) — (7), вид

111 кТ —
— F(x) = ~F(xy~—(k-kmiu) (х-х.у+—-(1+V2) (х-х.у+ ... 

/V 2 Ьх.

В пренебрежении более высокими степенями (ж—ж»), F(ж) имеет при 
ж=ж, максимум и два симметрично расположенные относительно него ми­
нимума, соответствующие ж; и ж,. Непосредственное вычисление дает 
ж,—Ж;=уУ(A—Xmm)/Amin, где 7=213(Зф2—4)— .1,66. Очевидно, что проведен­
ное рассмотрение справедливо, если ж,—Ж{<1, т. е. (A—Amin)/Amin<^l. Такой 
переход будем называть слабым. Величина Тс определяется условием 
F'(x,) =0, откуда

kTc=(w—Аж.)/(1пу—Jnv.), (13)

где у»=жЛ/ (1—ж»), у.—0,83. Тепловая перехода дается соотношением 
Q = TC[S(xt) —S(xi)], что после несложных выкладок дает выражение 
Q=kТсу In (у/у.) ]/ (А—ЛП1 u,) /).mtп.

Предположим теперь, что ж,<1, ж, = 1—е, где е<1. Будем называть та­
кой переход сильным, поскольку отношение ж,/ж; может составлять не­
сколько порядков. Из уравнения (8) имеем ж,—(Т1 exp (—w/2kT), 
е=у— *ехр{(гк —к)/кТ}. Подставляя эти значения корней в (9), найдем

ЛТс=(«,-А/2)2/(1пг-Н). (14)

Теплота перехода оказывается равной <2=А7'с(1+1п у). Теплоемкость, 
связанная с образованием дефектов, C=dE/dT=(w—kx)dx/dT в случае 
сильного перехода равна

С= -------- у,/;е_ш/2г,т ж<ж,: С= —------- — v_1e(w_X)/''T, ж>ж,.
2кТ2 кТ2

Обратим внимание, что величина ж, может оказаться больше значения 
хх, соответствующего Т^-°° п определяемого, согласно (8), соотношепи-
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ем сД—.Гее) =^оо2- В этом слу­
чае, испытав скачок при Т= 
= Твеличина х далее убы­
вает с ростом Т.

Из (13) и (14) с учетом 
неравенства Х//с7,с5=^=3+У8 
получаем, что если v>v» 
(т. е. хсо>ж.), то фазовый 
переход оказывается возмо­
жен при условии

Xmin<A<2w, (16)

где Лт1П=И’[ж,+^‘ lnv/v,]-‘. 
Легко убедиться непосредст­
венной проверкой, что когда 
величина 
ет место 
а когда к 
ли v.>v,

переход возможен

Рпс. 2. Обработка результатов эксперимента (в) 
в соответствии с формулой (15) (С — в ка.т/молг,)

% близка к 2zn, пме- 
сильный переход, 

Атш — слабый *.  Ес- 
то необходимо /.> 

случае

* В пределе ?.=Xmin величина x остается непрерывной, однако при 7’c=ZmIn/7i'g 
испытывает скачок dx/dT.

в>w/xt; если л близка к 2w, то сильный 
v>e-1«0,37.

На рис. 2 представлены экспериментальные результаты, приведенные в 
(6), обработанные согласно (15). В координатах (In СТ2, 1/Т) имеем прямые 
линии не только при Т<ТС, но и в соответствии с предлагаемой теорией 
при Т>ТС. Нз наклонов указанных прямых приближенно получаем: 
гр=(7,2±О,1) • 10~2 эв, А« (10,3±0,1) • 10-2 эв; используя затем найденное по 
«отсечке» в области Т<ТС значение v~2, вычислим, согласно (14), крити­
ческую температуру кТс• 102= (7,2—5,15)/(1+1п2)~1,2 эв. Эта величина 
находится в соответствии с приведенной в (6) 7'.-~122° К (ЛТ,;=1.05- 
•10-2 эв).

В заключение остановимся на случае N'=N (попытка решения этой за­
дачи была предпринята в (12). Однако в (12) не найдены температура и теп­
лота перехода, а приведенное выражение для теплоемкости некорректно). 
Не обсуждая правомочность использования при N=N' того же выражения 
для Е (х), отметим, что формально зпачеиия указанных величин могут быть 
получены достаточно просто. В частности, теперь *̂  = 1/2, §=4, а для Тс име­
ем единое выражение: kTc={w—A/2)/lnv, которое справедливо как для 
сильных, так и слабых переходов.
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