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Проведены акустические исследования температурных зависимостей скорости и поглощения ультразвуко-
вых волн в кристалле LiCsSO4 в интервале температур 190−295 K, включающем область псевдособственного
ферроэластического фазового перехода II рода (202 K). Обнаружено уменьшение скорости поперечной
xy акустической моды при фазовом переходе более чем в 6 раз. Показана возможность проведения ульт-
развуковых исследований в области и ниже температуры ферроэластического фазового перехода. Результаты
интерпретируются в рамках теории Ландау. Для волн, не связанных с мягкой модой, обнаружены аномалии,
предположительно обусловленные наличием промежуточной фазы, на существование которой указывалось в
ряде работ.

Кристалл литиево-цезиевого сульфата LiCsSO4 инте-
ресен как материал, испытывающий фазовое превраще-
ние и имеющий при низких температурах ферроэласти-
ческую доменную структуру (см., например, работу [1] и
ссылки в ней). Отмечаются также высокие оптические
качества кристалла [1] и его необычные термические
свойства [2], что делает LiCsSO4 перспективным мате-
риалом для практического применения. В связи с этим
кристалл LiCsSO4 является объектом многочисленных
исследований, проводимых различными методами.

LiCsSO4 — представитель семейства соединений типа
ACBX4 (семейство сульфата калия), где A, C — щелочные
металлы или ионы NH4, а BX4 — тетраэдрические
ионы SO4, SeO4 и другие [3]. Согласно работам [4–8],
LiCsSO4 претерпевает структурный фазовый переход при
температуре около 202 K из параэластической фазы с
ромбической точечной группой mmmв ферроэластиче-
скую моноклинную структуру класса 2/m без изменения
числа атомов в элементарной ячейке. В [7] на основании
наблюдений в поляризационный микроскоп был сделан
вывод, что переход в группу 2/m осуществляется через
промежуточную фазу с неустановленной, предположи-
тельно моноклинной, симметрией в интервале темпера-
тур 206−199 K. В дальнейшем результаты рентгеновских
и калориметрических исследований [4,8,9] не подтверди-
ли наличия такой промежуточной фазы, а сам переход
трактовался авторами как типичный фазовый переход
II рода. Однако в работах [2,10], посвященных изучению
фазового перехода в LiCsSO4 методами электронного
парамагнитного резонанса, вновь сообщается о проме-
жуточной структуре в вышеуказанном температурном
интервале. Таким образом, вопрос о механизме перехода
в LiCsSO4 из пара- в ферроэластическую фазу остается
не вполне ясным.

Свойства LiCsSO4 исследовались также методами ком-
бинационного рассеяния света [11], ядерного магнитного
резонанса [1,12] и другими. Было установлено, что пе-

реход в ферроэластическую фазу сопряжен с сильным
смягчением акустической фононной моды, связанной со
сдвиговой компонентой εxy тензора деформации. В то
же время первичный (микроскопический) параметр по-
рядка характеризует упорядочение сульфатных тетра-
эдров [7], и по терминологии [13] фазовый переход
является псевдособственным ферроэластическим пере-
ходом, при котором первичный параметр η и компо-
нента сдвиговой деформации εxy линейно связаны друг
с другом. В связи с ферроэластическим характером
фазового перехода в LiCsSO4 проводились исследования
упругих свойств кристалла. Температурные зависимости
динамических модулей упругости cαβ (α, β — индексы
Фойгта) изучались в основном методами мандельштам-
бриллюэновского рассеяния света [5] и ультразвуковыми
методами [14–16]. Было обнаружено сильное уменьше-
ние модуля c66, а также выявлены слабые аномалии ряда
других компонент тензора упругости в области фазового
перехода. Наиболее полная информация для всех неза-
висимых модулей cαβ группы mmmв широкой области
температур, включающей точку Кюри Tc, представлена
в [5]. В работах [14,15] из-за сильного рассеяния
ультразвуковой волны на доменной ферроэластической
структуре [17] не удалось измерить значение скорости
звука непосредственно в области и ниже температуры
фазового перехода ни для одного из выбранных напра-
влений. Отметим, что в [15] проводились измерения
только для волны, связанной с упругой постоянной c66,
а в [14] изучались семь независимых компонент cαβ .
Впервые измерения скорости поперечной ультразвуко-
вой волны, сопряженной с мягкой акустической модой, в
ферроэластической фазе были проведены в [16]. В рабо-
тах [5,14–16] не сообщалось об обнаружении аномалий
упругих модулей, свидетельствующих о существовании
промежуточной фазы.

В настоящей работе представлены результаты деталь-
ных ультразвуковых исследований кристалла LiCsSO4 в
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интервале температур 190−295 K, включающем точку
Кюри. Проводились измерения температурных зависи-
мостей относительных изменений скорости и коэффи-
циента поглощения для поперечной звуковой волны,
распространяющейся вдоль ромбической кристаллогра-
фической оси x, с поляризацией вдоль оси y и для про-
дольных волн с направлениями распространения [100],
[101] и [011] ромбической фазы. Ранее исследований
температурной зависимости поглощения звука в LiCsSO4

не проводилось.

1. Эксперимент

Бесцветные, прозрачные кристаллы LiCsSO4 выращи-
вались из водных растворов при постоянной темпера-
туре 315 K. Выращенные кристаллы имели псевдогек-
сагональную симметрию с двойниками, которые можно
наблюдать в поляризованном свете. Состав полученных
кристаллов контролировался с помощью химического
и рентгеновского анализов. Образцы для исследований
вырезались из свободных от двойникования частей в
форме параллелепипедов размером около 5 × 5 × 5 mm
со сторонами, параллельными ромбическим осям, и под
углом 45◦ к ним. Образцы, предназначенные для из-
мерений скорости и поглощения xy-моды, связанной с
упругой постоянной c66, имели размер 1 × 5 × 5 mm.
Погрешность в ориентации вдоль кристаллографических
осей составляла не более 1◦, плоскопараллельность
граней была не хуже 5µm.

Измерения проводились с помощью нескольких вари-
антов эхо-импульсного метода [18] на частоте 5.5 MHz.
Для акустической xy-моды вследствие сильного зату-
хания звука в ферроэластической фазе использовалась
методика, разработанная для сильно поглощающих сред:
наблюдалась интерференция импульса, прошедшего че-
рез образец, с импульсом, отраженным от его передней
грани [19]. В области наибольшего поглощения скорость
звука определялась путем измерения времени прохожде-
ния импульса через образец.

Все измерения проводились при медленном охла-
ждении и нагреве образца со скоростью, не превы-
шающей 0.1 K ·min−1. Перед каждым измерением
образец термостабилизировался в течение 5, а ни-
же 260 K — в течение 15 min. За это время уста-
навливалось стабильное значение акустических пара-
метров. При этом точность стабилизации температуры
составляла 0.05 K, температурный градиент в образце
не превышал 0.02 K · cm−1. Погрешность относительных
измерений в парафазе составляла для скорости 10−2%,
для затухания — 10%. В области и ниже темпера-
туры перехода в ферроэластическую фазу погрешности
измерений акустических параметров для xy-моды могли
увеличиваться до 1% и 50% соответственно.

Результаты, полученные для xy-моды в режиме охла-
ждения от комнатной температуры, показаны на рис. 1,

Рис. 1. Температурные зависимости скорости v и относитель-
ного коэффициента затухания ∆α для поперечной ультразву-
ковой волны, распространяющейся вдоль оси x, с поляриза-
цией вдоль оси y в кристалле LiCsSO4. 1, 2 — охлаждение,
3, 4 — нагрев. Сплошной линией показана теоретическая за-
висимость для скорости, полученная из выражений (4) и (5).
Штриховая линия проведена для наглядности.

из которого видно, что скорость xy-волны сильно умень-
шается вблизи точки Кюри. Такое температурное по-
ведение свойственно для обратной восприимчивости,
сопряженной с параметром порядка, или макровеличи-
не, линейно связанной с первичным параметром по-
рядка, при собственных (псевдособственных) ферроэла-
стических переходах (см., например, [20]). Отметим,
что минимальное значение скорости xy-волны состави-
ло 380 m · s−1, что в пределах экспериментальной ошиб-
ки совпадает с минимальным значением 340 m · s−1, по-
лученным в [5] методом мандельштам-бриллюэновского
рассеяния. Минимальному значению скорости соответ-
ствует смягчение модуля упругости c66 до величины
5.0 · 108 N ·m−2 при комнатной температуре (при расче-
те модуля упругости плотность кристалла принималась
равной 3.442 g · cm−3 [5]). На рис. 1 показана так-
же температурная зависимость коэффициента затухания
звуковой волны. Видно, что затухание резко возрастало
при приближении к точке Кюри со стороны высоких
температур и продолжало увеличиваться с уменьшением
температуры ниже Tc. При T = 190 K затухание звука
возрастало настолько, что сигналы полностью терялись
в шумах и проводить измерения становилось невозмож-
ным. При последующем нагреве от низких температур
из-за трудностей выявления и идентификации сигналов
измерения возобновлялись только при T > 210 K. Дан-
ные, полученные в режиме нагрева, также показаны на
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рис. 1. Видно, что скорость xy-моды при нагреве в
пределах ошибки измерений совпадала со скоростью при
охлаждении. Затухание звука при нагреве несколько пре-
вышало затухание при охлаждении, что, по-видимому,
связано с ухудшением акустического контакта при низ-
ких температурах.

На рис. 2–4 представлены температурные зависимости
скорости и затухания звука для других изученных нами

Рис. 2. Температурные зависимости относительного изме-
нения скорости ∆v/v0 и относительного коэффициента за-
тухания ∆α для продольной ультразвуковой волны, распро-
страняющейся вдоль направления [011] в кристалле LiCsSO4.
1, 2 — охлаждение, 3, 4 — нагрев. Сплошная линия проведена
для наглядности.

Рис. 3. Температурные зависимости относительного изме-
нения скорости ∆v/v0 и относительного коэффициента за-
тухания ∆α для продольной ультразвуковой волны, распро-
страняющейся вдоль направления [100] в кристалле LiCsSO4,
полученные в режиме охлаждения.

Рис. 4. Температурные зависимости относительного изме-
нения скорости ∆v/v0 и относительного коэффициента за-
тухания ∆α для продольной ультразвуковой волны, распро-
страняющейся вдоль направления [101] в кристалле LiCsSO4,
полученные в режиме охлаждения.

акустических мод. Для продольных волн, распространя-
ющихся в направлениях [011], [100] и [101] ромбической
фазы, были зарегистрированы значительно меньшие, чем
для xy-моды, изменения скорости в области фазового
перехода и относительно слабое возрастание затухания
ультразвука вблизи Tc и ниже, что свидетельствует о
слабом взаимодействии первичного параметра поряд-
ка с деформациями для этих волн. Применение ульт-
развукового метода, обладающего большей точностью
по сравнению с методом мандельштам-бриллюэновского
рассеяния света, позволило выявить ряд не отмеченных
ранее аномалий. В частности, для волны с направлени-
ем распространения [011] в области фазового перехода
наблюдалось немонотонное изменение скорости с темпе-
ратурой, не сопровождающееся заметными изменениями
коэффициента затухания (рис. 2). Для xx-моды при
приближении к точке Кюри наблюдались небольшие мак-
симумы скорости и затухания (рис. 3). Для ультразву-
ковой волны, распространяющейся в направлении [101]
(рис. 4), как и в [5], отмечено незначительное умень-
шение скорости вблизи Tc, сопровождающееся слабым
увеличением затухания. Результаты, представленные на
рис. 2–4, воспроизводились в пределах погрешности в
последующих циклах охлаждение–нагрев.

2. Обсуждение результатов

Для описания аномалий скорости xy-моды при фазовом
переходе можно применить термодинамическую теорию
Ландау. Учитывая псевдособственный характер перехода
в LiCsSO4, основные слагаемые в разложении Ландау
по степеням параметра порядка и деформаций согласно
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общей схеме, изложенной в [13], можно записать в
следующем виде:

Φ = Φ0 + α0(T − T0)η
2 + βη4 + γηεxy

+
1
2

c0
66ε

2
xy +

1
2

∑′
c0

i jkl εi jεkl + . . . , (1)

где Φ0 — значение термодинамического потенциа-
ла в парафазе в отсутствие деформаций, T0 — тем-
пература фазового перехода для зажатого кристалла
(T0 = Tc − γ2/(α0c0

66)), η — параметр порядка, εi j —
компоненты тензора деформации, c0

i jkl — модули упру-
гости в парафазе, i, j , k, l независимо принимают
значения x, y, z. Штрих в последнем члене означает,
что в нем отсутствует слагаемое с c0

66. Комбинируя (1)
с уравнением релаксации параметра порядка [21]

Γ
dη
dt

= −
∂Φ

∂η

(Γ — кинетический коэффициент) и обобщенным зако-
ном Гука

σi j =
∂Φ

∂εkl
= ci jkl εkl,

можно получить общие выражения для скорости v и
дополнительного поглощения ∆α для упругой волны,
связанной с мягкой модой, выше и ниже температуры
фазового перехода

v =

√
2
ρ

c66√
c66 + c ′66

, (2)

∆α = ω

√
ρ

2

√
c66 − c ′66

c66
, (3)

где

c66 = c0
66

√
((T − Tc)/(T − T0))2 + ω2τ 2

1 + ω2τ 2
,

c ′66 = c0
66

1 + ω2τ 2 − ((Tc − T0)/(T − T0))

1 + ω2τ 2

для T > Tc и

c66 = c0
66

√√√√√ 1 + (ωτ/2)2[
Tc− T0

2(Tc − T)
+ 1

]2

+ (ωτ/2)2

,

c ′66 = c0
66

1 + (ωτ/2)2 +
Tc− T0

2(Tc − T)[
Tc− T0

2(Tc − T)
+ 1

]2

+ (ωτ/2)2

для T < Tc. В уравнениях (2), (3) ω — частота звука,
τ = Γ/[α0(T − T0)] — время релаксации параметра
порядка в парафазе, c66 — эффективный модуль упру-
гости, c ′66 — вещественная часть эффективного модуля
упругости. Скорости других акустических мод в рамках

модели (1) при фазовом переходе не изменяются, и
дополнительное поглощение звука для них равно нулю.

Сравнивая экспериментальные результаты настоящей
работы с данными, полученными вблизи Tc в [5], не-
трудно видеть, что в частотном интервале от единиц
мегагерц до десятка гигагерц отсутствует дисперсия
скорости. Таким образом, для теоретического анализа
температурных зависимостей скорости xy-волны можно
пользоваться полученными из (2) и (3) низкочастотными
выражениями, совпадающими с соответствующими вы-
ражениями, приведенными в [20],

v =

√
c0

66

ρ

(
T − Tc

T − T0

)1/2

(4)

для T > Tc и

v =

√
c0

66

ρ

 Tc − T

Tc− T +
Tc− T0

2


1/2

(5)

для T < Tc. Наилучшее согласие полученной из (4)
и (5) теоретической зависимости v(T) с экспериментом
достигается при Tc−T0 = 15 K и c0

66 = 2.2 · 1010 N ·m−2,
что соответствует скорости xy-моды при комнатной тем-
пературе v0

xy = 2530 m · s−1 (рис. 1). Величина v0
xy,

принятая для согласования теории и эксперимента, не-
сколько отличается от значения v0

xy, измеренного при
комнатной температуре (рис. 1), что, вероятно, связано
с неучетом в разложении Ландау (1) слагаемых более
высокого порядка по εxy и η. Определенная нами
разность Tc−T0 = 15 K указывает на достаточно сильную
связь между параметром порядка η и деформацией εxy.

Рассмотрим изменение упругих характеристик вбли-
зи Tc для других изученных мод. Для продольной волны,
распространяющейся вдоль кристаллографического на-
правления [101] (рис. 4), наблюдалось некоторое умень-
шение скорости звука вблизи Tc при охлаждении. При
этом на фоне затухания звука, по-видимому обуслов-
ленного главным образом рассеянием, просматривается
слабо выраженный пик вблизи минимума скорости. Наи-
более вероятное объяснение такого поведения акусти-
ческих параметров состоит в слабом ”подмешивании”
мягкой моды в эффективный модуль упругости данной
продольной волны из-за некоторой неточности в ориен-
тации исследуемых образцов.

Для продольной акустической волны, распространяю-
щейся вдоль направления [100], несколько выше Tc, на-
блюдался максимум скорости, сопровождающийся пиком
поглощения (рис. 3). Скорость продольной волны, рас-
пространяющейся вдоль направления [011] кристалла,
испытывала немонотонные изменения выше Tc (рис. 2).
Выявленные отклонения повторяются в общих чертах
в циклах охлаждение–нагрев. Обнаруженные изменения
скорости не превышали по величине 1% и не могли быть
зарегистрированы в работе [5] в силу недостаточной для
этого точности метода мандельштам-бриллюэновского
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рассеяния света. Из рис. 2 также видно, что отмеченные
для данной моды аномалии в температурном поведении
скорости звука не сопровождаются видимыми в пре-
делах точности измерений аномалиями коэффициента
поглощения.

Немонотонное изменение скорости ультразвука, рас-
пространяющегося вдоль кристаллографического напра-
вления [011], так же как и поведение упругих характе-
ристик волны, распространяющейся вдоль оси [100], не
может быть объяснено с помощью теории Ландау для
псевдособственного ферроэластического перехода II ро-
да. Можно предположить, что выявленные аномалии мо-
гут быть связаны с наличием некоторой промежуточной
фазы в кристалле LiCsSO4, на возможное присутствие
которой указывалось в [2,7,10].

Таким образом, в настоящей работе в температур-
ном интервале 190−295 K, включающем в себя область
ферроэластического фазового перехода, для кристалла
LiCsSO4 проведены измерения скорости и затухания
звука для поперечной xy-моды и продольных волн с на-
правлениями распространения [011], [100], [101]. Выяв-
лено смягчение модуля упругости c66 и возрастание
затухания xy-волны в области Tc. Обнаружены аномалии
температурного поведения скоростей и коэффициентов
затухания продольных ультразвуковых волн, свидетель-
ствующие в пользу предположения о наличии промежу-
точной фазы при переходе в ферроэластическое состо-
яние. Показана возможность проведения акустических
измерений в области собственных (псевдособственных)
ферроэластических фазовых переходов II рода.

Авторы благодарят T. Krajewski за предоставление
кристаллов для исследований.
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