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Аннотация. В предлагаемой статье анализируется влияние радиации на 
термодинамику суперионных кристаллов (СИК) в модели, предполагающей корреляцию в 
расположении междоузельного иона и вакансии, с которой он связан рождением. 
Считается, что радиационные дефекты не вносят изменений в энергию системы и 
учитываются только через конфигурационную энтропию. Показано, что облучение должно 
повышать температуру фазового перехода в суперионное состояние. 
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Вступление. 
В [1, 2] описана модель, позволяющая с единых позиций интерпретировать 

термодинамические и кинетические свойства СИК. Показано, что суперионные 
(СИ) фазовые переходы (ФП) обусловлены диполь-дипольным 
взаимодействием неустойчивых пар (НП) вакансия – атом в междоузлии и 
связаны с возникновением ориентационного порядка в направлении их 
рождения, сходного с порядком, возникающем в сегнетоэлектриках при низких 
температурах. В приближении среднего поля изменение свободной энергии 
кристалла, приходящееся на один узел рассматриваемой подрешетки, равно: 

 
                       (1) 

где  – относительные концентрации НП с противоположной 
ориентацией  фактор Лоренца,  – заряд междоузельного 

иона,  - среднее расстояние ион – вакансия в НП,  - средняя энергия 
образования НП,  - температура,  постоянная Больцмана, 2 - число 
междоузлий в зоне неустойчивости (ЗН) [3, 4]. 

Основной текст. 
Рассмотрим механизм радиационных повреждений в СИК в модели 

неустойчивых пар [5]. Предположим, что радиационных повреждений в 
разупорядоченной (например, катионной) подрешетке нет, так как они 
мгновенно отжигаются, а для выбитых анионов центрами захвата являются 
заряженные междоузельные катионы и вакансии в анионной подрешетке. При 
захвате катионами В анионов А возникают нейтральные междоузельные 
комплексы АВ (концентрация которых nAB) и вакансии в анионной подрешетке 
с концентрацией nV. Очевидно, что: 

nAB = nV                                                                                         (2) 
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Концентрация подвижных катионов в известных СИК составляет 10-2 – 10-1 
узлов, что заведомо больше, чем необходимо для перекрытия их зон 
неустойчивости. Следствием этого является рекомбинация выбитых анионов с 
центрами захвата с вероятностью равной 1. Предположим теперь, что в 
некоторой окрестности возникших радиационных дефектов сегнетоподобное 
упорядочение НП невозможно и они вообще не возникают. Такое 
предположение можно сделать, если учесть, что при рассматриваемом 
упорядочении возникает осевая симметрия, а возникшие радиационные 
дефекты создают центрально симметричное поле. Пусть такая зона охватывает 
fAB междоузельных позиций в катионной подрешетке и fV междоузельных 
позиций в окрестности анионной вакансии. Будем считать, что радиационные 
дефекты не влияют на энергию кристалла, будем учитывать их наличие только 
в конфигурационной энтропии. В таком приближении выражение для 
изменения свободной энергии, приходящейся на один узел 
разупорядочивающейся подрешетки имеет вид: 
                                                 (3) 

 
Решая систему уравнений для определения равновесных x1, x2: 

                                                                         
имеем: 

                                                          

                                                       
где ,  u=x1+x2, z=( x1 - x2)/( x1 + x2), f0= fAB + fV. 
Анализируя (5), можно видеть, что концентрация неустойчивых пар u по 
сравнению с рассмотренным в [1, 2] необлученным кристаллом уменьшается в  

 
Исследуем теперь влияние радиационных дефектов на температуры 

фазовых переходов. ФП II рода осуществляются при условии: 

                                                                  
где  и  - функции, стоящие в левой и правой части (6). Зависимости 
Tc1 (температуры суперионного фазового перехода) и Tc2 (температуры ФП, 
уничтожающего порядок в направлении рождения НП) следующие из (7) могут 
быть аппроксимированы выражениями: 

                                                                                                                 (8) 
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При  происходит быстрый рост концентрации НП . В 
температурном интервале  в кристалле появляется  спонтанная  
поляризация  ( , которая, в отличие от сегнетоэлектрической, создается не 
малыми статическими смещениями атомов, а преимущественным рождением 
короткоживущих неустойчивых пар в направлении самосогласованного поля 
таких же пар. 

Зависимость температуры «сильного» ФП I рода от nV получим из условия:  
ΔF=0 при u=( ), z=1, ˂˂1. 

                                                                                                   
где  - температура ФП в необлученном СИК. 

Заключение и выводы. 
Показано, что в модели НП облучение повышает температуру СИ ФП и 

понижает температуру высокотемпературного ФП II рода. Таким образом, в 
облученном СИК уменьшается область существования фазы упорядоченного 
возникновения НП. Нужно отметить, что если бы СИ ФП сопровождался 
ростом концентрации пар Френкеля, а не НП, облучение инициировало бы 
такой переход как любое воздействие, увеличивающее дефектность решетки. 
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Abstract.  In this article, we analyze the effect of radiation on the thermodynamics of 

superionic crystals (SIC) in a model that assumes a correlation in the location of the interstitial ion 
and the vacancy with which it is associated with birth. It is assumed that radiation defects do not 
introduce changes in the energy of the system and are taken into account only through 
configurational entropy. It was shown that irradiation should increase the temperature of the phase 
transition to the superionic state. 

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

 
Статья отправлена: 23.06.2020 г. 

© Решетняк Ю.Б. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 




