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1 . ВВЕДЕНИЕ 

Фазовые переходы в кристалле г идросул ьФата цезия Cs HS0 4(CHS) 
были обнаруже ны по аномалиям теплоемкости и диэлект р ич еской про

ни ца емос ти 11:/ "" проводимости 1 2/ . l<а к было пока за но в 12 / , фа зовый 
переход при наиболее высокой темпера ту ре т1 = 414 К связа н с из 
мене н ием ион ной проводимос ти на 3-4 порядка о уз ком и нте рвале 
т ем ператур и соотв етс твует пе реходу в суп ерионное состоя н ие. 

Более слабые аномалии в проводимос ти при температурах Т2 
= 300 -33 0 К и в диэлектри ч еской п роница ености п ри Т~ = 373 к / 1 / 
возни кали только при нагре ве об разца , что с в идетель ствов ало 

о ме т ас табиль ном характере возможных п ромежуточ ных ба,. в ! З/ мы 
сообщали о п редварительных ре зульта тах исследования фазовых 

переходов в CHS методом неупругого не ко г ере нтног о рассея ния 

нейт ронов /ННРН/ и ней тронной дифра кции . На о снов е э т их иссле- · 

~ов ани й было показано, что суп е рионный фазовы й п е реход при 

Т = 414 К сопровожда ется значител ь ной п е рестройкой реше т к и и оп 
РJделенным изменением колебат ельног о с пе ктра решетки. Фазовый 
п ереход при более низкой температуре также о казалс я структу р

ным и возникал лишь при нагрев е обра зца. 

В на с тоящей работе проведено системат ич ес кое исследование 
мет одом ННРН и дифракции нейтронов струк т ур ных фазовых п е рехо

дов в поликристаллическом CHS в интервале т емпера тур 123-42n К 
как при нагревании, так и при охлажде нии образ ца . Изуч е но так~е 

влияние дейтерирования и ряда внешних ~а кто ров /влажности. т ем 

пе ратурного режима/ на характер фазовых пе реходов и устойч и вость 

метастабильной фазы. 

Эксперимент описан в разделе 2, экспе риментальные результаты 

приведены в разделе }• их обсуждение и выводы - в разделе 4. 
В отдельной работе 1 4 сопоставляются да нные, r tолученные при диф
ракции нейтронов на поликристаллических и монокристаллич еских 

образцах CIIЗ. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТ 

Поликристаллические образцы CHS были получ е ны при с и нте зе 

в еt·~ества согласно схеме: 2H 2S04 + Cs 2CO 3 ... 2CsHS04· + Н 2 со3 , 

с последующим испарением растворит еля . Для дейт е рированных об

разцов Cs(D0 ,7 Но,з )S0 4 (CDS) использовала сь дей т е ри рованная сер
на я кислота и проводилась однократная пе ре кристаллиза ц ия в 02 0 . 
Получаемый порашок высушивалея при Т :: 350 К в тече ние несколь-
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ких часов и затем помещался в алюминиевую кассету размером 

16Ох160х1 мм3 . Масуа образца составляла -40 г. Кассета нахо
дилась в криостате, который позволял менять температуру от 

80 до 500 К со стабильностью поддержания температуры +0,2 К. 
К э есета не герметизировалась, что гарантировало полное обез·· 
воживание образца при длительной выдержке его во время измере

ний в вакуумираванном криостате при Т ::380-420 К. 
Измерения проводились на спектрометре кдсог-м / 5/ реактора 

ИБР-2 по методу времени пролета . Одновременно измерялись 

спектры дифракции в геометрии на пропускание для углов рассея

ния 20= 30,50,70,90 ° и спектры ННРН в геометрии на отражение 

для углов рассеяния 80 , 100, 120 , 140~ В качестве анализаторов 
эне ргии исгюльзовалис ь охлаждаеt~ый азотом бериллиевый фильтр 

и расположенный за ним монокристаллический анализатор, собран

Н !>I Й из пла стин пиролитического графита. Общая площадь анализа

тора равнялась 190х190 мм 2 • Использование пираграфита вместо 
мо нокристаллов цинка позволило более чем в три раза увеличить 

светосилу спектрометра без существенного изменения разреша~~ей 

способности для неупругого рассеяния 151. В результате спектрь1 
ННРН получены с разрешением примерно в два раза лучше, чем 

в работе / 3/, где анализатором энергии рассеянных нейтронов яв
лялся только бериллиевый фильтр. 

3 . ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

3 . 1 . Фазовые переходы в CHS 

Согласно рентгенографическим данным /61 , кристалл CHS при ком
натной температуре имеет моноклинную решеткv с параметрами 

~ 4 0 о t> о 
ячеики: а = 7,30 А, Ь = 5,81ОА, с= 5,491 А,[3= 101.51 , Z= 2, 
преетранетвенная группа P2 1/m /рис. 1/. Измерение спектрЬв 
дифракции нейтронов /ДН/ исходного образца подтвердило эту 

структуру, которую в дальнейшем мы будем называть фазой III. 
При нагреве образца до 333 К начался фазовый переход , ' кото

ры~ завершился при "' 370 К / выдержка образца в температуре 

350 К в течение 10 ч не привела к полному исчезновению фазыiii/. 
Образец перешел в новую фазу I I , которая также является мано
кли нной и оп исывается элементарной ячейкой с параметрами /4/: 

о о о о 

а= 7,302/5/А, Ь = 8,092/5/А, С= 3 , 834/5/А, [3 = 98,5/1/ , Z = 2, 
вероятная пространств е нная группа P21/m /или Р2 1 1. При нагреве 
до 410 К начина ется еще оди н ст руктурный переход в суперион ную 
фа зу I 121. Этот riepexoд, контролируемый по изr~енению спектра ДН, 
завершается при 413 К. Парамет ры элементарной яче~ки в фазе I, 
которая является, по-видимому, тетрагональной , н е удалос ь 

определить и з-за недостаточного числа наблюдаемых рефле ксов. 
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Рис.!. Структура кристалла CsHS04 
JJ фa з e lll/6 / . 

Характерные спектры ДН в этих трех фазах CHS после корре кции 
на спектр нейтронов, падающих на образец, и вычитания некоге

рентного фона представлены на рис.2. Отметим, что рефлекс при 
о 

diiKI ,:: 5 А в фазах II иlllнe удается описать параr~етрами соответ
ствующих ячеек. Как показано ниже, он связан с присутствием 

воды в образце. 

При,онижении температуры обратный фазовый переход из фазы 

I в II произошел на 2~ ниже перехода при нагревании. Дальней
шее охлаждение образца до 123 К, а также последующая выдержка 

его в вакууме при комнатно~ температуре в течение 10 сут не 

вызвали перехода в исходную фазу III. Для контроля свойств 
образца было проведено повторное его нагревание до перехода 

в фазу I /при 41 О К/ и медленное охлаждение от 415 К. Как 
и в первом эксперименте, наблюдался переход в фазу II /в интер
вале температур 410-395 К/, но фаза III не появилась . 

Спектры ННРН в CHS, измеренные в этих экспериментах, показаны 

на рис.3. Как видно, при нагревании образца поми~о обычного 
уширения и размытия неупругого спектра происходит характерное 

его изменение при переходах фаза III - Фаза II - фаза I, а при 

охлаждении форма, характерная для фазы II, сохраняется вплоть 
до 123 К в соответствии со сnектрами ДН. 
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3.2 . Влиян ие влажности образца на фазовые переходы 

в/З/ переход из фазы II в фазу III после охлаждения до ком
нат ной температуры наблюдался после выдержки образца в течен ие 

нескольких суток. Однако та м образец герметизировался в ка ссе

те, и поэтому не происходило его полного обезвоживания, как 

в настоящем эксперименте при нагревании в вакууме до температу р 

.- 400 К. Чтобы изучить возможное влияние влажности образца 
на фазовые переходы в порошке CHS, образец, находящийся в фазе 
II, после описанных выше измерений был помещен в амосферу насы

щенных паров воды, где выдерживался при комнатной температуре 

в течение 10 ч. Измерение спектра ДН этого насыщенного водой 

образца при 290 К показала, что он находится в фазе III. Эта 
фаза была охлаждена до 123 К и были измерены спектры ДН и ННРН. 

При последующем нагреве переход фаза III - фаза II завершился 
уже при 340 К, т.е. на 30°С ниже, чем в исходном обра зц е. 

На рис.4 показаны сп ектры ННРН для обезвоженного /"сухого"/ 
и насыщенного водой / " влажного"/ образцов при комнатной темпе

ратуре и при Т = 123 К, а также разностный спектр фаз III и II 
при комнатной температуре . Последний имеет характерный для воды 
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Рис.4. Спектры ННРН для "сухо
го" и " ялажного" образцов 

Рис. 5 . Спектры ДН для "сухо г.о" 
и "влажного" образцов CHS 

CHS /см. текст/ . /см . текст /. 

вид спектра неупругого рассеяния с широким максимумом в области 

час тот - 60 МэВ, соот ветст вующей молекулярному в раще нию Н20 , 
а также с широким квазиупругим пиком, обусловленным диффузион

ным движением воды /см., напр . , 17' /. 
На рис. 5 приведены спектры ДН для ''сухого'' и ''влажног о'' 

образцов , находящихся в фазах II и III. Как видно, добавление о 

воды значитель но увеличивает интенсивность рефлекса при dнкЕ 5 А, 
как в фазе II, так и в III, который не описывался параметрами 

соответствующих ячеек /см. разд. 3.1 ./. Таким образом, влажность 

поликристаллического образца CHS значительно влияет на устойчи 

вость метастабильной фазы II и фазовый переход фаза II - фаза 

III. В монокристаллических образцах CHS влияние воды сказывает
ся слабее /см ./ 41 /. 

3 . 3. Дейтерированные кристаллы 

Для изучения динамики протонов в кристалле CHS и влияния 

их на структурные фазовые переходы были проведены измерения 

спектра ННРН и ДН на частично дейтерированных образцах 

Cs(D0 ,7 н0 , 3 )SO 4 (CDS) в том же интервале температур. 
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Рис.б. Характерные спектры ДН 

на порошке CDS. 

Измерение спектра ДН на по

решке CDS при комнатной темпе
ратуре показала, что его струк

тура соответствует фазе II CHS 
с теми же параметрами элемен

тарной ячейки. При нагревании 

образца изменения картины диф

ракции не наблl">далось до 403 1{. 
Вблизи 410 К начинается переход 
в фазу I /суперионное состоя

ние/ и при 413 К образец пол
ностью переходит в фазу I. 
~оложения рефлексов в с пектре 

ДН в ф~зе I протонированного 
и дейтерированного образцов одинаковы, что ук~зывает на тождест 

венность их кристаллических структур в этой <:>азе . На рис.б 
приведены характерные спектры ДН на nорошке CDS .Отметим зн~чи
тельно ме~ьшую интенсивность дополнительного рефлекса при 

dHKl. "' 5 А в фазе II CDS по сравнению с фазой II CHS /см. рис . 2/. 
Охлаждение образца до 123 К не привело к появлениl"> Фазы III, 
наблюдаемой в CHS . в /R / т~кже показано, что CDS не имеет фазы 
III, существу10щей в протонированных образцах . 

4. ОБСУЖДЕНИЕ И ВЫВОДЫ 

Спектры ННРН , измеренные для поликристаллов CHS и CDS в широ

ком интервале температур, позволяnт сделать определенные выводы 

о характере движения протонов в различных фазах . На рис . ? пред

ставлены взвешенные плотности фононных состояний G(ы), вычислен

ные по формуле однофононного рассеяния в некогерентном прибли

жении, для фаз II и I в кристалле CHS. Заметно существенное 
изменение положения и формы пиков при энергиях - 25 МэВ 
и -100 МэВ. Первый из них почти полностью исчезает, а оторой 
значительно смягчается и уширяется при переходе из оазы II 
в фазу I. Подобныi1 же спектр G(ы) для кристалла CDS показан на 

рис.8 . Относительная интенсивность отмеченных двух пиков в CDS 
значительно меньше, чем в кристалле С11S,что особенно хорошо 
видно при Т= 123 К. 

Эти факты позволяют интерпретировать пик при - 25 мэВ как 
с вязанный с либрацией г рупп HS04 (DS04), сильное размытие кото

рого в суперионной фазе I свидетельствует о разупорядочении 
протонов /дейтронов/ на водородных свя зях. Высокочастотные nики 
при 53, 73, 100 и 165 мэВ естественно связать с внутренними 
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Рис. 7. Взвешенная плотность фононных состояний G(ы) для 
фаз II и I кристалла CHS. 

колебаниями г рупn ы нsо4. обусло,.ленными растяже ниеt~ или изгибом 
связей в кислородном тетраэдре 91 . В колебаниях на частоте 
100 мэВ участвует группа OH(OD), что приводит к значительно боль

шей интенсивности этого пика в G(ы) для CHS и уменьшению от

носительной его интенсивности в дейтерированном обра зце CDS. 
Заметно большее смягчение и уширение этого пика при переходе 

в суперионную фазу I также указывает на существенное изменение 

характера водородных связей в фазе I . 
Сравнение спектров G(w) о фазах I II и II при комнатной тем

пературе и 123 К /рис.9/ показывает, что фазы II и III имеют 

различную форму спектров в области частот колебаний решетки 

8-12 мэВ . В фазе I II nик , отвечающий, вероятно, либрационной 
ветви груnп S04 , имеет более высокую энергию 1 - 26 мэВ/, чем 
в фазе II /-23 мэ В/. Это приводит к увеличению энергетической 
щели между трансляционными и либрационными колебениями и умень 

шае т д1о1сперсию с оответствующих мод в фазе III по сравнению 
с фа зой II . Пи к на частоте 100 мэВ в фазе II смещается в фа зе 

I II в сторону более высоких частот до -110 мэВ, что ук~зыоает 

на более сильную связь nротона в решетке в фазе III. 

7 



G~J т 
100 

Cs 1 Du.Нcul so. 

50 

•0.75 

'~~---L--L-~--_L __ j_ __ L~-L--L-~---L--L-~---L--j_~ 

' 8 12 16 20 2' и ~ 60 80 100 120 1'0 160 180 1 1 
-си мэВ 

Рис . R. G(ы) для CDS. 

Помимо неупругого, значительный интерес представляло бы ис

следование квазиупругого спектра рассеяния нейтронов в фазе I, 
что позволило бы непосредственно измерить коэф~ициент диффузии 

протонов в суперионной фазе . Как показывают оценки, проведенные 

на основе измерения спин-решеточной релаксации протонов методом 

ЯМР и спинового эха / IО / , характерное время релаксации протонов 
т :S 1 Q-8 с и коэффициент диффузии в фазе I D::; 1 n-7 см2 /с. (J)I(и
даемая при этом ширина квазиупру гого пика равна 

2 Г - 2Ъ1т - DQ 2 
- 1 7 10 мкэВ. 

Ввиду столь малой его величины не должны наблюдаться изменения 

в l<вазиупругом рассеянии при переходе в фазу I при разрешении 

используемого нами спектрометра / L'lE - О ,11 мэВ/. Небольшие из
менения формы квазиупругого пика /рис.3/ надо, по-видимому, от

нести к диффузионным движениям молекул воды, абсорбированных 

в образце. Этот вывод подтверждается увеличением квазиупругого 

крыла во "влажнш1" образце /рис. 4В и 4С/. 
Важно отметить, что столь медленная диффузия протонов в су

перионной фазе не объясняет значительного уширения пиков при 

25 мэВ и 100 мэВ при переходе в фазу I . Это изменение формы 
пи1юв, связанных с колебаниями протонов в группе S04 -Н, может 
быть связано с нерегулярным располо~ением протонов в решетке. 
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C.iw l l 
Рис. 9, G(ы) в ~азах III и II 
CHS для Т = 1 23 К и 3 11 К. 

~:~ . ~·\""!~'· 
1 r.·· .. - -:[/, ·. • /\у) .,."\../ Основные выводы работы следую-

t 
,." .. ~ '... , щие: 

~~' 1. В интервале температур 123-
, ~~ 420 К существуют три фазы ., . /::.:!.\~А-! (III-II-I) в кристалле CsHS0 4 · '~''А l} \ и только две фазы (II-I) -
"' j 1; V \..... r\- 1 \}\ в частично дейтерированном 
~~~ 1 ,.",. \:_) 'V кристалле Cs (D0 ,7 Но,з )804 . Фазы ! / .. , III ои II имеют моноклинные 

1L . ·-- ~~-L-~~· . решетки с р~злич~ыми14~~уаметрами 
, , , ,, " " ,, ,. " " " ,., '" "' "' ""' элементарном ячеики , а фаза 

--w; мэВ/ I имеет , по-видимому, тетраго-
нальную решетку. 

2. Фазовый переход между суперионной фазой I и фазой 11 
в CHS и CDS происходит при почти одинаковых температурах Т 1 
=410-414 К с небольшим температурным гистерезисом. Значительная 
перестройка решетки и разупорядочение протонов объясняют большую 
энтропию перехода i'lS=11,0 Дж/моль·град. Фазовый переход в поли

кристаллическом CHS между фаза ми II и III з~висит от влажности 

образца и температурного режима. В частности, полностью обезво
женный образец не переходит в фазу 111 при медленном охлаждении 
ДО 123 К. 

3. Значительное изменение спектра ННРН при переходе 8 супер

ионную фазу I, в особенности в области 25 мэВ и 100 мэВ, связан
ных с колебаниями протонов в группе HS04 , свидетельствует о с та

тистическом разупорядочении протонов в решетке 8 фазе I. 
Необходимо дальнейшее уточнение структуры фаз II и !рентгено

графическими методами, а также более детальное изучение фа 

зового перехода в метастабильную фазу II с помощью оптических, 

тепловых, акустических и других методов. 

В заключение авторы благодарят Н.М.Щагину за приготовление 

образцов. 
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НЕТ ЛИ ПРОБЕЛОВ В ВАШЕЙ БИБЛИОТЕКЕ? 

Вы можете получить по почте перечисленные ниже книги, 

если они не были заказаны ранее . 

Труды VI Всесоюзного совещанн~ no ускорителям заря
женных частиц. Дубна, 1978 /2 тома/ 

Труды VII Всесоюзного совещания по ускоритеnни 3аря· 
женных частиц, Дубна, 1980 /2 тома/ 

Труды УШ Всесоюзного с~оещання по ускорителям 

заряженных частиц. Протвнно , 1982 /2 тома/ 

Д11-80-13 Труды рабочего совещания по системам н методам 
аналитических вычислений на ЭВМ н их nрименению 

• теоретической физике, Дубна, 1979 

Д2-81-543 Труды Vl Международного совещания no nроблекам кван
товой теории nоля. Алушта, 1981 

Д10,11-81-622 Труды Международного совещания по nроблекам математи
ческого иоделирования ' в ядерно-физических ис~едова

ниях. Дубна, 1980 

Д17-81-758 Труды 11 МеждУнародного симnозиума по избранным 
nроблемам статистической механики. Дубна, 1981. 

Р18-82-117 

Д2-82-568 

д9-82-664 

д3,4-82-704 

Д11-83-511 

д7-83-644 
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Труды IV совещания no исnользованию новых ядерно
физических методов для решения научно-технических 

и народнохозяйственных задач. Дубна, 1981 . 

Труды совещания no исследованиям в области 
релятивистской ядерной физики. Дубна, 1982. 

Труды совещания по коллективным методам 

ускорения. Дубна, 1982. 

Труды IV 1\еждународной школы по нейтронной 
физике. Дубна, 1982. 

Труды совещания по системам и методам 
аналитических вычислений на ЭВМ и их nрименению 

в теоретической физике. Дубна, 1982. 

Труды Международной школы-семинара no физике 
тяжелых ионов. Алушта, 1983. 

Труды рабочего совещания по nробленам излучения 

н детектирования гравитационных волн. Дубна, 1983. 

Труды Xl Международного симnозиума no 
ядерной электронике . Братислава, 

Чехословакия, 1983. 

Труды 7 Международно го совещания по nроблемам 
квантовой теории nоля. Алушта , 1984. 
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В Объединенном институте ядерных исследований начал 
выходить сборник "Нраткuе сообщения ОИЯИ". В нем 
будут nомещаться статьи , содержащие оригинальные научные, 
научно-технические, методические и nрикладные результаты, 

требующие срочной nубликации. Будучи частью 11Сообщений 
ОИЯИ'', статьи, вошедшие в сборник, имеют статус официальных 
nубликаций ОИЯИ. 

Сборник 11Краткие сообщения ОИЯИ 11 будет выходит ь регу
лярно . 

The Joint Institute fcr Nuclear Research begins puЫi
shing а collection of pape t~ s entitled JINR Rapid Coтrmuni
cations which is а section of the JINR Com~unications 
and is intended for the accelerated puЫication of impor
tant results on the followin9 subjects: 

Phys i cs of el~entary particles and atomic nuclei. 
Theoretica l physics. 
Experimental techniques and мethods. 
Accelerators. 
Cryoqenics. 
Computing mathematics and methods. 
Solid state physics. Liquids. 
Theory of condenced matter. 
Applied researches. 

Being а part of the JINR Comмunications, the articles 
of this new collection have the status of official puЫi
cations of the JINR. 

JINR Rapid Communications will Ье issued regularly. 

• 

[] 

Белушкин А.В. и др . Pl4-84-612 
Исследование фазовых переходов и спектра колебаний решетки 

суперионного проводника CsHS04 методом рассеяния пейтронов 

Приведены результаты экспериментального исследования фазовых 

переходов и спектра колебаний в суперионном проводнике CsHS04 
(CHS) методом упругого и неупругого рассеяния нейтронов на 
реакторе ИБР- 2. Показано, что в интервале температур 123 + 
+ 420 К существуют три фазы /III-II-1/ в кристалле CHS и толь
ко две фазы /II-I/ - в частично дейтерированном кристалле 
Cs Фо,7 Ho, 3 )S0 4 . Изучено влияние дейтерировапия , влажности 
образца и температурного режима на характер фазовь~ переходов. 

На основе сильного изменения фонанного спектра при переходе 
в суперионную фазу сделан вывод о статистическом Р <1Зупорядоче

нии протонов в реше тке CHS в фазе I. 

1," Работа вьmолне на в Лаборатории ней·гронной физики ОИЯИ. 

Сооб•еиие Объединенного института ядерных исследований. Дубна 1984 

Перевод О.С.Виноградовой 

Belushkin A.V. et al . Pl4-84-612 
Investigation of Pha s e Transi tions and Vibrational Spectrum 
of CsHS04 Superionic Conductor Latti ce Using the Neutron 
Scattering Hethod 

The results of elastic and inelastic neutron scattering 
studies on phase transitions and vibrational spectra in CsHS0

4 
(CHS) superionic conductor at the IBR-2 pulsed reac tor are r e
ported. It is shown that in the 1?.3- 420 К temperature range 
there are three phases (III-II-I) in CHS crystal and onl y two 
phases (II-I) in partia1ly deuterated Cs(Do.7 H0.3 )S04 crystal. 
An effect of the deuteration, moisture of а puwder sample,and 
of the temperature regime on the character of phase transitions 
is investigated. А consideraЬle change in the vibrational 
spectra of the lattice at the superionic phase transition 
shows the disordered state of protons in the lattice at phase I. 

The investigation has been performed at the Laboratory , 
of Neutron Physics, JINR. 

Communication of the Joint lnstitute for Nuclear Research. Dubna 1984 


