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Показано, что энтропия кристаллизации материалов (Cu, Ag, Au, Li и др.) по схеме ”расплавленная”
подрешетка суперионных проводников (СИП)→ кристалл может существенно превышать энтропию кри-
сталлизации соответствующих веществ из расплава. Обнаруженная закономерность объясняет известную
склонность ряда СИП к образованию нитевидных кристаллов (вискерсов) в твердой фазе, равно как и
совершенную структуру последних.

Кристаллическую структуру суперионных проводни-
ков (СИП) можно представить как суперпозицию ”рас-
плавленной” подрешетки подвижных ионов (Cu1+, Ag1+,
Li1+, H1+, F1−, C11− и др.) и жесткого ”остова”, сохра-
няющего свойства твердого тела вплоть до температуры
плавления соединения (Tm). ”Плавление” подрешетки
подвижных ионов происходит обычно при температуре
суперионного фазового перехода Tc ∼ 0.3−0.4Tm, при
этом часть ионов СИП возбуждается в междоузлия
(дефекты Френкеля), где распределяется по большому
числу пустот (фазовый переход порядок–беспорядок).
Переход порядок–беспорядок вносит основной вклад
(до 90%) в общую энтропию суперионного перехода
αc = ∆Sc/R0 (R0 — универсальная газовая постоянная).
деформация ”остова” — оставшиеся 10%; в целом вели-
чина αc в СИП может достигать значительной величины
(до единицы и более) [1–3]. Соответственно энтропия
плавления / кристаллизации образцов СИП при темпе-
ратуре T = Tm заметно уменьшается (α′m ∼ αm−αc)
(здесь αm = ∆Sm/R0 — приведенная энтропия пла-
вления упорядоченного материала) (кривые 2 и 3 на
рис. 1) [4,5], равно как и склонность слитков к огра-
нению [6] (последнее хорошо проявляется обычно при
αm > 4−6 [7]).

Процессы кристаллизации в СИП возможны также в
твердом состоянии по схеме ”расплавленная” подрешет-
ка СИП→ кристалл (рост ”вискерсов”, лент, дендритов
на основе Cu, Ag, Na и др.) [8–11]. Для Cu, Ag и Na
имеем αm = 1.12, 1.17, 0.85 соответственно [12], что
предполагает поликристаллическую структуру и окру-
глую форму поверхности образцов в случае их кристал-
лизации из расплава [7]. В то же время для ”вискерсов” и
лент [8–11] характерны монокристаллическая структура
и частичная огранка, что указывает на возможное несо-
ответствие величин αm и α′′m (здесь α′′m = ∆S′′m/R —
приведенная энтропия кристаллизации материалов из
”расплавленной” подрешетки СИП). Величину α′′m для
СИП ранее специально не оценивали.

В настоящей работе показано, что величина α′′m в СИП
может существенно превышать энтропию кристаллиза-
ции тех же веществ из расплава αm.

Изменение конфигурационной составляющей энтро-
пии при ”плавлении” подрешетки подвижных ионов в
СИП описывается выражением

∆Sconf
i = k0

(
lnWT>Tc − lnWT<Tc

)
. (1)

Здесь k0 = R0/N0 — постоянная Больцмана, N0 — число
Авогадро, W = Cb

a = (b !)/((b−a)! a !) — статистический
вес соответствующих состояний, Cb

a — число способов
размещения a подвижных ионов a в b прустотах в
кристалле [3,13,14].

Полагая в (1) a = b = nN0 (T < Tc) и a = nN0,
b = NN0 (T > Tc) (n и N — число подвижных
ионов и пустот, приходящихся на формульную еди-
ницу соединения), с помощью формулы Стирлинга

Рис. 1. Характерные температурные зависимости приведенной
энтропии α = S/R0 для упорядоченных веществ (1), СИП (2),
аморфных тел (3) и ”расплавленной” подрешетки подвижных
ионов в СИП (4). Tc, Tg и Tm — температуры суперионного
перехода, стеклования аморфных тел и плавления кристал-
лов. Конфигурационное пространство: a — СИП (N = 10,
случай Cu2−xSe [1,2]), b — жидкость (N = 2, ”ячеистая”
модель [15,16]), c — упорядоченная твердая фаза (N = 1).
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Рис. 2. Зависимости конфигурационной составляющей при-
веденной энтропии разупорядочения подвижных ионов αconf

i

от атомной доли подвижных ионов n при суперионном фазо-
вом переходе в СИП (1–3). Параметр разупорядочения N:
1 — 100, 2 — 10 (случай Cu2−xSe), 3 — 2. 4 — αconf

m = ln 2.

ln(y !) ' y( ln(y)− 1) при N� n∼ 1 получаем

αconf
i = ∆Sconf

i R0

=

(
N ln

N
N− n

+ n ln
N− n

n

)
∼ ln N. (2)

На рис. 2 приведены зависимости αconf
i = f (n), рассчи-

танные по формуле (2) при различных значениях параме-
тра N (кривые 1–3). Там же представлены значения кон-
фигурационной составляющей энтропии плавления для
ячеистой модели жидкости αconf

m = ln 2 (линия 4) [15,16],
вносящей основной вклад (до 70−80%) в полную энтро-
пию плавления Cu, Ag, Au, Li, Na [12].

Из рис. 2 видно, что при N > 2 и n > 0.1
в СИП оказывается возможным соотношение
α′′m ∼ αconf

i ∼ αcM/Mi > αconf
m ∼ αm (Mi — атомный

вес подвижных ионов, возбудившихся в междоузлия,
M — молекулярный вес СИП), что связано с бо́льшей
степенью разупорядочения ионов в ”распределенной”
подрешетке СИП по сравнению с жидкостью. Последнее
возможно за счет наличия жесткого ”остова” СИП,
увеличивающего размерность конфигурационного
пространства для возможного разупорядочения ионов
при I > Ic (рис. 1) [17].

Таким образом, при N > 2 и n > 0.1 подвижные
ионы ”расплавленной” подрешетки СИП могут обла-
дать избыточной по отношению к обычному расплаву
энтропией (α′′m−αm) ∼ ln(N/2) (кривая 4 на рис. 1).
Соответственно ”кристаллизаций” подвижных ионов по
схеме ”расплавленная” подрешетка СИП→ кристалл от-
вечает изменение энтропии α′′ ∼ αconf

i , превышающее

энтропию кристаллизации тех же веществ из расплава
αm (кривая 4→ кривая 1 на рис. 1).

Для селенида меди Cu2−xSe (структурный тип флю-
орита, N = 10, n ∼ 1 (”плавится” около половины
меди) [8,17]) при кристаллизации подвижной меди из
”расплавленной” подрешетки имеем α′′m ∼ 3.25 (кри-
вая 2 на рис. 2), что объясняет в рамках эмпирических
соотношений [7] высокую скорость зарождения ”вискер-
сов” меди на Cu2−xSe, их совершенную кристаллическую
структуру, анизотропию роста и частичную огранку [8,9].

Максимальные значения параметров N и n в известных
неорганических СИП достигают N = 21 для AgI, n ∼ 2
для Ag2HgI4 и (Na2O)x(Li2O)y(Al2O3)11 (плавятся две
подрешетки соединений) [1,2], откуда получаем оценку
предельного значения величины α′′m ∼ 5−6 (рис. 2). В
более сложных органических СИП и в биологических
объектах за счет увеличения параметров N и / или n
можно, по-видимому, наблюдать и более высокие зна-
чения α′′m. Именно с большим α′′m может быть связана
повышенная склонность указанной группы материалов к
росту новообразований [18]. Исследование физических
свойств и фазовых превращений таких веществ может
представлять особый интерес.
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