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ВВЕДЕНИЕ 

Открытие суперионной проводимости в кристаллах CsHSO 
4 

и 

CsHSeo4 / l / стимулировало появление серии экспериментальных 
работ / 2-Si по изучению свойств и особенностей фазовых перехо
дов в кристаллах щелочных гидросульфатов и гидроселенатов. 

В первой нейтронаграфической работе /б / на эту тему подтверждено 
высказанное в / 1 • 7/ предпо.r;южение о том, что в CsHS01 при 
т2 а 330 к и т, = 414 к происходят структурные фазовые перехо
ды, связанные с перестройкой кристаллич еской решетки. В даль

нейшем нейтронаграфическом исследовании / Н / поли- и монокристал
лов CsHS04 (CHS) и CsDS04 (CDS) выяснилось , что в то яремя как 

кристаллы CHS nри Т2 == 33[1 К nереходят из фазы III /сущест вую
шей при комнатной температуре/ в промежуточную фазу II и затем 

при 1~ = 414 К - в суперионную фазу I, кристаллы CDS уже при 
комнатной температу ре находятся в фазе II ,, ~ з которой и пе

реходят в суперионную фазу I при т1 ·~ 412 К 3
· • Кристаллогра

фич ес кие данные фазы III при комнатной температуое приведены 
l tj : . о о б . о 

в работе · . а ~ 7 ~ 304 А, Ь = 5,810 А, с ~ 5,491 А, (1 ~ 101,5 А, 
z = 2, V = 228,3 д:!, пр.гр. Р2 1 /m.Данные для фазы II CDS, :~о
торая, как показано в 1 " / · идентична фазе II СНS,при комнатноА 

о о о 

температуре следующие: а ~ Z~302 А, Ь = 8,092 А, с = 3,834 А, 
{1 ~ 98,5" , z ~ 2, V = 224,1 д · , пр.гр. P2 1/ m /пр.гр. Р2 1 должна 
быт ь исключ ена из-за отсутствия полярных свойств у кристалла/. 

Оптичес кие и рентгеновские исследования фазовых переходов 
/ 'j (() ' 1 11 1 

в CsHS01 · · • : и CsHSe0 4 · · показали, что они являются пере-

ходами с необычно большой деформацией кристаллов. Угол спон

танного сдвига наблюдающейся двойникавой структуры составляет 

18 " -:- 23° . При нагревании выше т 1 кристаллы претерпевают поли
кристаллизацию или переходят в сильно пластичное состояние, 

что затрудняет определение их структуры и даже группы симметрии. 

В настоящей работе приводятся некоторые новые результаты 

исследования особенностей фазовых переходов в CHS и CDS, полу
ченные при изучении дифракции нейтронов на монокристаллах. 

Примененная нами методика эксперимента /двухкоординатная не~т

ронна я дифрактометрия/ позволила непосредственно наблюдать пе

рес тройку решетки кристалла при фазовом п е реходе и сопровож-

дающие ее рела ксацион r,tые - процессы. 
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1 , ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Эксперименты выполнены на ней тронном дифрактометре по време 

ни пролета ДН-2 1 12 1 ЛНФ ОИЯИ на импульсном реакторе ИБР-2. Из
мерение дифракционных сп е ктров проводилос ь однокоординатным 

паз и цианно-чувствительным детектором, охватывающим угол 12° 
в плос кости рассеяния и угол 3° в п е рпендикулярной /вертикаль- . 
ной / плоскости. Дифракционные отражен ия от исследуемых образцо в 

регистриравались с разверткой интенсивност и в двух измерениях -
по длине волны нейтрона и по углу расс еяния. В отдельных слу

чаях использовался еще один детектор, ра с положенный под углом 

2е2 = 2е 1 - тт по отношению к первич ному пучку нейтронов. Такая 

геоме т рия съемки позволяла ре г истрировать функцию рассеяния 

одновременно в двух с ектора х /шириной - 6 ° каждый/, соответс тв ую 
щ их двум взаимно-перп ендикулярным направлениям в обратном прост

ранстве кристалла /ри с. 1/. 

Монокристаллы CHS и CDS /пластинки объемом от О, 01 до 
0, 03 см~ выращивались из раство ра в статическом режиме с од
нократной перекристаллизацией . Кристаллы CDS были дейтерированы 
на 70%, что отвечало химической формуле соединения 

Cs (D~ 7 • Н 0 3) SO 4• 
' ' 

При изуче н и и фазовых п е реходов проводилась съемка отражени й 

т ипа (hOO) и (OkO) в инт е рвале темп е рат у р от комнатной до 440 К . 
Скорос т ь нагрева кристалло в составляла около 0,25 град/мин., 
точнос ть п одде ржан ия темпера ту ры в заданной точке в · течение 

длит ельного времен и - !2 К. Минимал ь ны й инт ервал времени накоп

ления данных соста влял 3 м и н. 

~ % '/ noo 

2 

Рис .\. Схема регистрации фун кции 

расс е яния в об р~r но~ пространстве 

крист алла /сечение hkO / при од

новре~ r е нно ~1 и с пользов ании дв ух 

детекторов . кl) - волновой вектор 

t r адающих на кристалл нейтронов , 

k 1 и k2 - волновые векторы рас
с ~ ян н~rх в 1-(r и_ 2 -й детекторы 

н е йтро нов , для k1 показан рабочий 

trнтервал углов рассеяния . 
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Рис . 3 . Зависимость интенсив

ности тех же , ч то на рис. 2 , 

дифракционных пиков от времени 

после дос тижения темпе ратуры 

433 К . Время по оси абсцисс 

в мин., стрелкой обознач ен мо

мент выключ ения на гревателя. 
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Рис. 2 . Зависимость интенсивнос

ти некоторых дифракционных пи

ков CDS от темп ера туры. Ско
рость нагрева 0,2 г рад /мин . 
При Т "' 4 1 2 К появился один 
ИЗ НОВЫХ дифраКЦИОЩ:JЬ!Х ПИКОВ 

фазы 1 с d = 3,49 А. 
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Ри с . 4 . Дифракционный сn ект р 

/сектор OkO / к ристалла CDS в ра з
личных состояниях : а /исходном 

/до нагрева /, б / сразу nосле 
n е рехода П . J ,в/сп устя 3, 5 ч 
nосле пе рехода . 
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Рис . S . Р ас nределени е интенсив

нос ти в некоторых узлах обрат

ной р еше тки CDS в секторе nри 
(OkO) : а/ исходном состоянии 
/до нагрева /, б / после перехода 
Il ... 1 и охлаждения до Т =2 93 К. 
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2. РЕЗУЛЬТАТЫ 

Поведение монокристаллов CHS и CDS при фазовых переходах 
резко отличается от поведения соответствующих поликристалличес

ких образцов. При нагревании поликристаллов наблюдаются доволь

но четкие изменения дифракционных спектров с примерным сох ра

нением средней интенсивности пиков 1 81 . Нагревание монокристаллов 
приводит к существенному ослаблению и даже полному исчезновению 

дифракционной картины для CDS при переходе II ... 1, а для CHS - уже 

при переходе III ... II. На рис. 2 и 3 приведены зависимости интег
ральных интенсивностей некоторых дифракционных пиков CDS от 
температуры при нагревании до Т = 433 К и от времени после дости
жения температуры 433 К, а на рис. 4 представлены характерные 
дифракционные спектры этого кристалла, полученные до фазового 

перехода 11 -. 1, сразу после перехода и спустя 3,5 часа после 
него. Из рис.3 видно, что перестройка структуры сильно затянута 

во времени - интенсивность некоторых дифракционных пиков про

должает изменяться спустя даже 3,5 часа после начала перехода. 
При Т > 412 К появляется ряд новых, в основном слабых по интен
сивности пиков. Из вида двумерных сечений появившихся дифрак

ционных пиков следует, что образование фазы 1 сопровождается 
разбиением кристалла на несколько/- 10/ сравнительно крупных 
блоков. Возникающие в фазе 1 монокристаллические бло'и наблю
дались также с помощью поляризационного микроскопа 1 3 . После 
охлаждения кристалл остается разбитым на произвольно ориенти

рованные блоки /рис.5/. 

Более сложные процессы происходят при фазовых переходах в мо

нокристалле CHS. При нагревании до температуры - 370 К интенсив
ность пиков фазы III убывает до нуля /рис.б/, но пики промежу
точной фазы II при этом не появляются. Дальнейший нагрев не 
приводит к появлению дифракционной картины, но сказывается на 

состоянии кристалла при охлаждении. После нагревания до т ~ 370 К 
и последующего охлаждения происходит частичное восстановление 

ис ходной дифракционной картины /рис.?/, если же кристалл был 

на г ре т выше точки перехода в фазу 1 1 Т > 414 К/, то и после 
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охлаждения какие-либо дифрак

ционные пики отсутсвуют. При 

многократных нагревах и охлаж

дениях описанная картина пов

торялась. 

Рис . б . Зависимость интенсивнос

ти отраже ния / 200/ CHS от те м
пе ратуры , Скорость на грева 

0, 25 г рад/мин . 
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Рис.7. Восстановление дифрак

ционной картины в CHS после пе
рехода III -. II. а/ - исходный 
дифракционньШ спектр /сектор 
hOO /, б/- после нагревания до 
370 К и охлаждения до 293 К. 

Интенсивность ряда пиков, напри

мер /100/ и /300/, сильно из
менилась. 

Рис. 8. ФазовьШ переход III -. II 
в CHS в атмосфере - \00% влаж
ности. Дифракционные спектры 

1 сектор hOO / при Т = 293 К 
и 333 к. 

Как отмечалось в работе / б/ , 
на процесс перехода поликристал

лического CHS из фазы III в фа
зу II и обратно существенное 
влияние оказывает степень влаж

ности образца. В связи с этим 

были проведены циклы нагревания 

до Т "' 370 К и охлаждения моно

кристалла CHS в атмосфере с от

носительной влажностью Ф ~ 100%. 
Оказалось, что в этом случае 

уже при Т"' 330 К происходит переход в фазу II, кристалл раз
бивается на блоки, но число блоков невелико, уменьшение сред

ней интенсивности дифракционных пиков незначительно /рис.8/. 
При охлаждении блочная структура кристалла сохраняется. 

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Результаты проведенного исследования можно суммировать сле

дующим образом. 

1/ Переход 11 -. 1 в CDS сопровождается разбиением кристалла 
на блоки и протекает в течение длительного времени /несколько 
часов/ . 

2/ При переходе III ... II в СНS,в том случае, если нагревание 

кристалла велось в атмосфере низкой влажности / Ф = 30%/, диф
ракционная картина практически полностью исч е зает. 

5 



3/ После охлаждения CDS из фазы I , а CHS - из фа зы II до 
комнатной температуры nроисходит частичное возвращение к исход

ному состоянию: восстанавливаются параметры и симметрия эле

ментарной ячейки, но структурные параметры, по крайней мере 

некоторых атомов, изменяются, на что указывают изменения интен

сивностей в дифракционных спектрах /рис.?/. 

4/ После ох11аждения CHS из фазы I до комнатной температуры 
дифракционная ~артина не возникает. 

5/ Степень влажности атмосферы, в которой происходит нагрев 
кристалла, оказывает существенное влияние на процесс перехода. 

При t/1 = 100% переход III ... II в CHS происходит быстро и практи
чески во всем объеме кристалла. 

6! Разрушение монокристаллического состояния CDS при пере
ходе II ... I и отсутствие дифракционных пиков от CHS в фазе I 
не позволили определить даже точечную группу этих кристаллов 

в суперионной фазе. 

Перечисленные факты однозначно указывают на то, что оба пе
рехода (III-+ II и II ... I) сопровождаются значительной перестрой
кой атомной структуры, · которая полностью завершается только 

в микрообъемах кристалла. В большей же части объема начавшийся 

проц есс перехода атомов на новые позиции не доходит до конца, 

по-видимому, из-за в озникнов ения многочисленных микротрещин, 

и структура становится разупорядоченной /происходит трансля

ционное и ориентационное плавление/. Непалное восстановлени е 

исходно г о состояния при охлажде нии связано с этой же причиной . 

Такое предположен ие объясняет сильное влияние влажнос ти 

окружающей среды на "легкость" п е рехода - прон иf<ающая в микре

трещины вода уменьшает с т еп е нь дефектности кристалла и таким 

образом способствует заверше нию перестройки структуры за ограни 
ч енное время. Соотв е тств е нно этому различие в кин е тик е фазовых 

п е ре~одов в поли- и монокрис таллах обусловле но присутствием 

в п оликристаллических образца х значительных колич ес тв адсор-

б - б - - / r. ' ированнои воды, о легчающеи и ускоряющеи п е реход · 
На незавершенность перестройки атомной структуры при п е ре

хода х указывает еще одно обстоят ельство, четко наблюд~ емое на 
рис .4,7,8, а именно - резкое ув еличение диффузног о Фона на 
ней тронаграммах в д иапазоне м ежплоскостных расстоnни~ 1 ~ 2 ~ . 
что свидетельствует о п от е ре дальнего порядка в значит ельной 

части объема кристалла. 

В настоящее время отсутствуют достоверные экспериментальные 
данные по структуре фаз II и I в CHS и CDS ,изв ес тны лишь пара
мет ры и симметрия элементарной яч ей ки фазы II соs ' 81 . Если исхо
дить из совпаде ния стру ктур фазы II CDS и фазы II CHS, то, 

с равнивая кристаллографич ес кие данные фазы III CHS и фазы II 
CDS , можно все же сделать некоторые предположения относительно 
п е рестройки атомной структуры при переходе III ... I I в СНS.Как 

отмечалос ь в ' 91 , с - и е -позиции в группе P 21 / m, которые соот
ветствуют связыванию цепоч е к тетраэдров SО4 атомами водорода 
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Рис .9. Предполагаемая структур

ная модель перехода III -+ II 
в CHS /проекция на плоскость 
Ьс/. Знаки слева и справа от 

химических символов элементов 

обозначают положение атомов 

в ячейке соответственно до 

и после фазового перехода . Пока

з аны возможные смещения атоrюв 

Св, S и Н ; развороты тет раэдров 

so4 и переходы атомов н в е
позиции не показаны . с- и е 

позиции пространствеиной г руппы 

P2 1/m отвечают исходному р аз
мещению атомов Н и Cs в ячей-

ке. 

вдоль осей Ь и с, энергетически оказываются почти эквивалент

ныr~и. По-видимому, усиливающаяся при повышени и температуры ~~иг

рация атомов водорода между с- и е-позициями приводит к сжатию 

ст руктуры вдоль оси с вследствие появления водородной связи, 

направленной по этой оси. На возможное существование такого яв

ления указывает сравнение межатомных расстояний 0- 0 в CHS и в 
изоморфной структуре CsH

2 
РО 

4 
·' 13: в которой атомы водорода за

нимают как с- , так и е-позиции. Расстояние между атомами кис

лорода, соединенными водородом в с-позиции, составляет 2,472 Х 
н С sН2 РО4 и 2,572 1\ в СНS/атомы 0/3/ и 0/3 v //, в то время 
как для е-позиции водоро@а соответствующие расстояния равны 

2,537 1\ в СsН 2РО4и 3,210 А в СНS/атомы 0/1/ и О !2 11 //. !3 дей
ствительности сжатия не происходит /оно было бы слишком силь
ныr.l/, а прои'сходит разворот тетраэдров so4 и переходы атомов 

Cs и Н таким образом, что координатные оси Ь и с новой ячейки 
оказываются направленными почти по диагоналям ст~рой /рис.9/. 
Сохранение винтовgй оси 2 1 требует довольно больших персмещений 
атпмов Cs / - 2, 5 А/ и разворотов тетраэдров SO.~. Процесс, по

в идимому , носит диффузионный характер, что и определяет наблю
дающиеся в эксперименте замедленную кинетику и другие особен
ности фазового перехода III -+ II в CHS. 

Прямой проверкой этой модели може т быть структурный эксп е ри
мент, выполненный на CDS при комнатной темп е ратуре. Дру гой воз
можнос тью является определение структуры кристалла CHS, выращен 
ного в фазе II. Косвенной пров еркой модели яв илас ь бы информа
ция о заселенности с- и е -позиций атомами в одо рода или дейтерия 

в фазе II. 
П о -видимому , не мен ее существенная перестройка структуры ~~~ ' 

и CDS происходит и при переходе II ... I. По аналогии с CsHSeO ,~ · · 
и из данных работы ' З' , в которой наблюдалась четверная ось сим-
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метрии для оптических доменов в CDS в фпзе I, мо~но о~идать, что 
структура фазы I имеет тетрагональную симметрию, чему, однако, 
противоречат нейтронаграммы поликристаллов CHS и CDS в фазе I, 
содержащие ~иtракционные пики, неиндицирующиеся в тетрагональ
ной решетке · 8 . Возможно, что проявление четверной оси является 
эффектом, связанным с пластичностью структуры кристалла в фазе 
1 /свободное вращение тетраэдров S04' миграция атомов Н и D 1, 
на что косвенно указывают данные ЯМР-исследований / 5/ и экспе
рименты по неупругому рассеянию нейтронов 1 1~ . 

Авторы благодарны А.И.Баранову, И.Натканцу, Ю.М.Останевичу 
и Н.М.Плакиде за плодотворное обсуждение полученных результатов 
и полезные замечания . 
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Балагуров А.Н. и др. Р14-84-684 
Особенности фазовых nереходов в кристаллах СвНSО4 и CвDS04 по данным 
дифракции нейтронов 

Приведены результаты нейтронаграфических исследований особенностей фа
зовых nереходов в монокристаллах CSНS04 и СвDSО4.Установлены существенные 
различия в характере изменения дифракционной картины nри нагревании крис

таллов обоих соединений в диаnазоне темnератур от комнатной до 440 К. Пе
реход кристалла в nромежуточн)'IО (11 ) и суnернонн)'IО фазы (1) соnровождается 
исчезновением дифракционной картины; nри охлаждении образца исходное со

стояние частично восстанавливается, если темnература нагрева не nревыuает 

темnературы nерехода в суперионн)'IО фазу 1. Переход в фазу 1 обладает за
медленной кинетикой и соnровождается разбиением кристалла на блоки с nроиз
вольной ориентацией кристаллографических осей; охлаждение кристалла не 
восстанавливает - исходного состояния. Высказано nредnоложение о возникно
вении частично раtrnоРядоченной структуры в высокотемnературных фазах 1 
и 11 СвНSО4 и СвоSЬ 4; nредложена структурная модель nерехода кристалла 
СвНSО 

4 
в nромежуточн)'IО фазу 11 , 

Работа выnолнена в Лаборатории нейтронной физики ОИЯИ. 

Сооб•еиие Объединенного института ядерных исследований. Дубна 1984 

Перевод О.С.Виноградовой 

Balagurov А.Н. et al. Р14-84-684 
The Pгopertles of Phase Tгansitions in СвНSО 4 and CaDSD 4 Crystals 
According to Neutгon Difгaction Data 

The гesults of neutгon diffгaction studies of peculiaritles of phase 
transitions in СаНSО4 and CвDSOf crystals are presented. Essential differen
cies in the nature of changing he dlffгaction patterns at heatlng Ьoth 
compounds in the 293-440 К temperature range have been observed. The crystal 
tгansltion into the lntennedlate (П and superlonlc (1) phases is 
accompanied with di .sapeaгance of dlffractlon plcture; at coollng а s1111ple 
the lnitlal state is partly гestored, lf the heating temperature dld not 
exceed the tempeгature of transltion lnto superlonic phase J. The transltion 
lnto phase 1 shows а slow klnetics and ls accompanled Ьу the spllttlng of 
а sample into Ыocks of агЫtгаrу orientation of crystallogгaphlc axes; 
the crystal coollng does not restore the inltial state. An assumption is 
made as to the арреагаnсе of partially dlsordeгed structure ln hlgh tem
perature phases 1· and Н of СвНSО 4 and CвDSD4; а stгuctural model for tran
sitlon into phase 11 of СвНSО4 crystal is proposed. 

The f.nvestlgatlon has been perfonned at the LaЬo·ratory of Neutгon 
Physlcs, JINR. 
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