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В недавних эксnериментах 11- 31 был обнаружен новый класс 
суnерионных nроводников - кислых сульф~тов и селенатов, высо

ка" ионная nроводимость которых /nорядка 1 о-2 /Ом· см/- 1 1 обу
словлена диффузией n~отонов 18-51.Как nоказали нейтроногр~и
ческие исследования 51, суnерионный nepeXOfl в CsHS04 (CHS~ и 
CsDo 7 Н0 3804 (CDS) соnровождается структурным nереходом из ~юно
клинной ~азы C=h в фазу с более высокой симметрией. Оnтические 
исследования161 указывают на то, что структурный nереход яв
ляется ферроэластическим, С 2ь ~ D4~ с большой величиной сnонтан
но~ деформации 1- 1 О - 2/ в фазе С2ь · 

В настоящей работе nредлагается микроскоnическая теория су

nерионного ферроэластического перехода в наиболее изученном 
кристалле СНS /см. 11•4- 61 1 на основе модели Силсби-IОлинга
Шмидта /см. наnр., 171 /, в которой учитываются важные в кристал
лах с водородными связями короткодействующие корреляции nротонов. 

В этом отношении развитая теория существенно отличается - от о9ще
nринятых феноменологических теорий суnерионных nере~одов /см., 
наnр.' 181;. 

Согласно структурным даннt,.~м 15 • 91 , водородные связи в кристал
ле СНS ниже темnературы nерехода т .. 414 К 1 Т ., 412 К в CDS 1 

с ~ с -+ 2 
образуют одномерные цеnочки вдоль моноклиннои оси Ь фаз~ c2h. 
Другая возможная цеnочка водородных связей - вдоль оси с - ока

зывается незаnолненной /в отличие от nодобного по структуре 

кристалла CsH 2PO.f. Предnоложим, что суnерионный nереход оеус
ловлен разуnорядочением nротонов в кристалле по этим двум це

nочкам. Тогда nри Т < т число "дефектов" n = n ., О, ny = 1- n = 1, 
с х 

а при Т > Те n .. nx= ny=1/2, где nx,y -среднее число nротонов 
на связь вдоль осей х А с и у в Ь. Поскольку в высокотемnературной 
фазе D 4ь nараметр порядка а .. ny - n• = 1- 2n преобразуется по 
тому же неприводимому nредставлению, что и деформация е1 = 
= ( 1 /2) (fyy - fxx>• то для плотности свободной энергии можно напи
сать nредставление: 

1 2 F=F0 +-С е -Ле 1и+F(а), 2 1 1 ' /1/ 

где коэффициент жесткости С 1 = 2(С11 - С 12). Из условия равновесия 
дFi де 1 = О находим связь деформации с nараметром nорядка: е 1 = 
= (Л/С 1)а.Свободная энергия nротонной nодсистемы вычисляется 
в приближении четырехчастичного кластера 171 , в котором числа_ 
заnолнения протонов n~ на связях а ., 1 '· 2, 3, 4 вблизи .i -го тет- \ • 
раэдра S04 оnределены соотношениями: n 1 = (1/2)(1 + а 1 

) 
t • - 1&. 13 
0И'Mli'"'='~~; ~ :.о ,.,:. ·- ~ 1 ' 

t .. ~·~.;. '• ~>i_ · ~ . '; -~~~~.~ 

r; W!:·~ /f~ . . ... .:._А -- -... _.__.. 

r 

1 

·,ft' 



вдоль оси У •• n~ 4 = (1/2)(1-,aJ 4 ) - вдоль оси х, где опера-
тор псевдосп ина' aj "' + 1 и а =' <c~ri >. . 

После исключения равновесной деформации в /1/ получаем стан
дартное выражение для свободной энергии в модели Силсби-Юлинга
Шмидта /см. 171 1 с величиной константы дальнодействия У = 

2 . ' 7 = Л /2С 1 /у ::/5 K/v0 при С 1"'10 дн/см 2 , е 1 ::: 2,7·10-2 и v 0 = 
=10 22 см-3 15 - обi.еме на одну молекулу/. Полагая, что число 
дефектов - трехпротонных конфигураций /при n1 = ~ = n3 = 1, 
n

4 
= О и т.д./ при комнатной температуре достаточно мало: n 

= exp(-2W/T)- 1 о-5 , находим для энергии W "' 1500 К. П ренебрегая 
вкладом L = ехр(-W/T с), для температуры перехода получаем: 

те= f\ln[2/(~xp(; ) - 1)] Г1, /2/ 
с 

где f - энерг ия возбуждения двухпротонной конфигурации /при 
n1 =n2 = 1, n 3 = n4 =0 и т.д./. Пq_лагая Те= 414 К, находим 
( :: 250 к. 

Фазовый переход при найденных па раметрах модели оказывается 

переходом 1-го рода слэтеровского типа со скачком па раметра по

р.s:ща: а(Т-)-(Т+)=1 /или концентрацией "дефектов": n(T+) - t с с - n(Tc ) = 1 2/ r и разностью температур Тс-т0::2,5 ° где Т0 :.. 
температура Кюри обращения в ноль обратной восприимчивости по 

полю, сопряженному а. Коэффициент жесткости ё 1 свободного крис-
- 2 о о талла и0спытывает аномалию: _ __g_1 = С 1-=--л.:.L а(Т- Т0 ) = с 1 (Т- Т0) 1 

/(Т - т0 ) при Т > Т0 , где Т~ - температура Кюри при Л = О: То = 
= Т~+Л2/аС 1 • Скачок энтропии ~S::: 0,52R оказывается меньше на
блоодаемого: ~ S = 1,32 R, 110/,что связано, по-видимому ,' с прене
брежением вкладов в энтропию от д ругих степеней с вободы, в осо
бенности вращательных перескоков г рупп S04, которЫе выше Т со-

вершают быстрые ре0риентационные движения / 3/ - с 
В целом предложенная теория разумно описывает характер фазо

вого перехода в кристаллах CHS и CDS .Для вычисления проводи
мости необ~одимо рассмотреть кинетику протонов п ри фазовом пе

реходе, что требует отдельного исследования. В то же время близ
кий характер суперионных фазовых переходов в кислых сульфатах 

и селенатах позволяет предположить, что указанный механизм пе
рехода в CHS реализуется и в других соединениях этой группы. 
а частности, в CsHSe04 , где также наблюдается ферроэластический 
nереход с большой величиной спонтанной деформации 111 1 • Представ
ляет значительный интерес дальнейшее исследование суперионных 

фазовых переходов в этих соединениях и в rtервую очередь - опре

деление структуры высокотемпературной фазы и Изучение упругих 

аномалий при фазовом переходе . 

Автор благодарит В.Г.Вакса и Л.А.Шувалова за обсуждение ре

зуль татов работы. 
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СООБЩЕНИЯ, КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ, ПРЕПРИНТЫ И СБОРНИКИ ТРУДОВ 
КОНФЕРЕНЦИЙ, ИЗдАВАЕМЫЕ 06ЪЕДИНЕННЫМ ИНСТИТУТОМ ЯДЕРНЫХ ИССЛЕ
ДОВАНИЙ, ЯВЛЯЮТСЯ ОФИЦИАЛЬНЫМИ ПУБЛИ~АЦИЯМИ. 

Ссылки на СООБЩЕНИЯ и ПРЕПРИНТЫ ОИЯИ должны содержать сле-

дующие элементы: 

- фамилии и инициалы авторов, 

- сокращенное название Института /ОИЯИ/ и индекс nубликации, 

-место издания /Дубна/, 
- год издания, 

-номер страницы /nри необходимости/. 

Пример: 

1. Первушин в.н. и др. оияи3 Р2-84-6493 
Дубна 3 1984. 

Ссылки на конкретнуЮ СТАТЬЮ, nомещенную в сборнике, должны 

содержать: 

- фамилии и инициалы авторов, 

- заглавие сборника, nеред ~оторым приводятся сокращенные 

слова: "В кн.•• 

- сокращенное название Института /ОИЯИ/ и индекс издания, 

- место издания /Дубна/, 
- год издания, 

- номер страницы. 

Пример: 

Колпаков И.Ф. В кн. Х1 Мехдународний 

симпозиум по ядерной электронике3 оияи3 
Д13-84-533 Дубна 3 19843 с.26 . 
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