
Энергетические параметры процессов переноса в наноразмерном кластере суперионного проводника LaF3
Нуждов Георгий Сергеевич, Криворотов Валерий Федорович, 
Мирзаев Сирожиддин Зайнивич 
Институт Ионно-плазменных и лазерных технологий Академии наук 

Республики Узбекистан. Ташкент 100125, ул. Дурмон йули д. 33. 

E-mail: nujdov_g@mail.ru

Частным случаем в широком классе ионопроводящих соединений являются суперионные (СИ) кристаллы – особый класс твердых материалов, в которых фазовые превращения (ФП) связаны с температурным разупорядочением одной из кристал​лических подрешеток и определяются переходом системы ионов из диэлектрического (ДЭ) состояния в СИ. 

В качестве объекта исследования выбран трифторид лантана LaF3, представляющий собой типичный твердый электролит с проводимостью порядка  10–5–10–3 S/cm [1,3,5], которая примерно на 5–7 порядков превосходит проводимости обычных ионных кристаллов. В кристалле LaF3 переход из ДЭ фазы в СИ размыт в некотором интервале температур и не сопровождается значительной перестройкой структуры кристаллической решетки [4]. Разупорядочение анионной подрешетки в LaF3, определяющее высокую подвижность носителей заряда, происходит в области температур ≈ 180–460 К и продолжается до температуры плавления решетки. При этом в области ≈ 180–300 К разупорядочение решетки определяется движением в подрешетке ионов F1, составляющих 2/3 от общего числа ионов фтора. Оставшиеся ионы фтора F2 и F3 образуют вместе с ионами металла анионно-катионные плоскости. Подрешетки этих ионов разупорядочиваются при температурах, превышающих 400–420 К [3].

К основным параметрам переноса ионов относятся энергии Еа образования дефектов типа вакансия–межузельный ион и величина потенциальных барьеров Еd, препятствующих перемещению ионов фтора. 

В качестве объекта исследования выбран кластер “кубической” формы из 1200 атомов размером 3.5×2.0×2.2 nm. При помощи пакета квантово-химических программ МОРАС 2012 [2] вычислены величины  Ed и Еа для самой легкоплавкой подрешетки ионов F1, перемещающихся в центральной части кластера LаF3, а также в области его поверхности. В одном случае перемещение иона F1 в междоузлие происходит параллельно  кристаллографической оси X в плоскости грани XY, параллельной анионно–катионным плоскостям, а в другом случае – также параллельно оси X, но в плоскости грани XZ, перпендикулярной анионно–катионным плоскостям. Вычисления проведены для ДЭ и СИ фаз кристалла. 
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Рис. 1

На рис. 1 показаны результаты расчетов профилей потенциальных рельефов в ДЭ фазе кристалла LaF3, связанных с перемещением отдельных ионов F1 в различных частях кластера. Кривая 1 описывает профиль потенциального рельефа при перемещении иона F1 в междоузлие в центральной части кластера; кривые 2 и 3 показывают профили потенциальных рельефов, связанные с перемещением в междоузлия отдельных поверхностных ионов F1 по плоскостям XY и XZ соответственно.

Полученные результаты показывают, что для ДЭ фазы прыжки ионов F1 вдоль грани XY в соответствие с соотношением νi ~ νoexp(−Ed/kT) реализуются более чем на три порядка чаще (при прочих равных условиях), чем в центральных областях нанорешетки Здесь νo–узельная частота колебаний иона F1, νi – частота его попадания на вершину барьера Ed, эффективный барьер Ed = 0.37 эВ (0.11 эВ+0.26 эВ, рис. 1, кривая 1) – величина барьера в центральной части решетки и Ed = 0.18 эВ на грани XY (кривая 2). В случае движения иона по плоскости XZ (кривая 3)  барьер Еd равен 0.26 эВ (0.09 eV+0.17 эВ). Значит, прыжки ионов F1 по грани XZ для ДЭ состояния кристалла осуществляются примерно на два порядка чаще, чем в центральных областях.  

Таким образом, наиболее массовый перенос ионов F1 в направлении оси X для ДЭ состояния наблюдается на боковых гранях кристалла LaF3. Следовательно, ВП состояние, в первую очередь, наступает в поверхностных областях кристалла LаF3, с ростом температуры распространяясь на весь его объем. 
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На рис. 2 приводятся результаты расчетов профилей потенциального рельефа, связанные с перемещением отдельных ионов F1 в различных частях нанокластера LаF3, находящегося в СИ состоянии. Как и на рис.1, кривая 1 описывает профиль потенциального рельефа при перемещении иона F1 в междоузлие в центральной части кластера. Кривые 2 и 3 так же описывают профили потенциальных рельефов, связанные с перемещением в междоузлия отдельных поверхностных ионов F1.

Хорошо видно, что как и в ДЭ фазе, при перемещении ионов F1 по граням кристаллита величина Еd существенно ниже, чем при перемещении иона F1. В случае движения по грани XY (кривая 2) величина барьера Еd равна 0.06 эВ. При движении иона F1 по смежной грани XZ (кривая 3) барьер Еd составляет 0.14 эВ (0.05 эВ + 0.09 эВ ). Величина барьера Еd в центральной части кластера равна 0.24 эВ (0.14 эВ + 0.10 эВ). Таким образом, полученные данные позволяют утверждать, что в СИ фазе кристаллита LаF3 частота прыжков ионов фтора на гранях кристалла на несколько порядков превосходит частоту прыжков в центральной части кристаллита. 


Этот вывод может оказаться важным при выборе формы рабочих элементов на основе наноструктурированных ионопроводящих материалов в различных технических устройствах.
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