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1. Введение

Кристаллическая структура оксифторидов с эмпири-

ческой формулой A2MO2F4 (A = NH4, Rb; M = Mo,

W) состоит из изолированных полярных октаэдриче-

ских групп [MO2F4]
2− и катионов A, половина кото-

рых закреплена на плоскостях симметрии. Полярность

комплексов MO2F4 привлекает возможностью получить

новые функциональные нецентросимметричные матери-

алы с широким диапазоном прозрачности. Однако боль-

шинство этих соединений кристаллизуется в центросим-

метричных пространственных группах вследствие ори-

ентационного разупорядочения структурных элементов.

В процессе охлаждения в этих веществах реализуются

различные варианты упорядочения структурных групп в

результате фазового перехода (ФП) T1.

Аммонийные соединения (NH4)2MoO2F4 и

(NH4)2WO2F4, несмотря на близкие ионные радиусы

атомов Mo и W, различаются многими параметрами,

в том числе и физической природой искаженных

фаз. В (NH4)2WO2F4 при сегнетоэластическом

переходе (T1↑ = 202K) с температурным гистерезисом

δT1 ≈ 6−12K (Cmcm ↔ P1̄) происходит полное

упорядочение O и F и частичное упорядочение

аммонийных групп [1]. В (NH4)2MoO2F4 при

антисегнетоэлектрическом [2] переходе (T1↑ = 267.8K)
с δT1 ≈ 0.6K (Cmcm ↔ Pnma) установлено частичное

упорядочение лигандов и полное упорядочение

аммонийных групп с образованием водородных

связей типа N−H · · · F(0) [3]. В Rb2MoO2F4 (Cmcm,

Z = 4, a = 5.972�A, b = 14.273�A, c = 7.084�A) при

комнатной температуре существует частичное

разупорядочение F и O [4]. Согласно оптическим

исследованиям [5,6], в аммонийных кристаллах

фазовый переход первого рода T1 сопровождается

сильными аномалиями двупреломления, значительно

различающимися по величине. В (NH4)2MoO2F4

аномальная часть двупреломления в 2 раза больше,

чем в (NH4)2WO2F4, что может быть связано с

разными механизмами структурных искажений [1,3].
Оптические исследования соединения с атомарным

катионом Rb2MoO2F4 не проводились, но наличие ФП

второго рода (Cmcm ↔ P1̄) в нем установлено [7].
Перечисленные выше кристаллы A2MO2F4 выявляют

еще одну особую температуру T2 ≈ 180−200K, при

которой наблюдаются дополнительные аномалии

теплоемкости [5,8] и двупреломления [5,6], не связанные
с изменением симметрии. Природа этих аномалий

не выяснена, хотя в (NH4)2WO2F4 [9] объясняется

дополнительным упорядочением аммонийных групп.

Для выявления роли структурных комплексов [NH4]
и [MO2F4] в ФП при T1 и T2 безусловный интерес

представляет исследование вещества с атомарным

катионом (Rb2MoO2F4), а также влияния постепенного

замещения NH4 → Rb. Фазовая (T−x)-диаграмма
твердых растворов (NH4)2−xRbxMoO2F4 исследовалась

в [7] с помощью теплофизических измерений только

в области x = 0−1. Было показано, что в данных

соединениях имеет место ФП без изменения сингонии

(Cmcm ↔ Pnma).

В настоящей работе выращены монокристаллы твер-

дых растворов (NH4)2−xRbxMoO2F4 (x = 0.52, 0.84,

1.01, 1.50, 1.76), а также (NH4)2MoO2F4 (x = 0) и

Rb2MoO2F4 (x = 2). Методика выращивания и опре-

деления состава кристаллов твердых растворов опи-

сана в [7]. На выращенных монокристаллах прове-

дены поляризационно-оптические исследования, изме-

рено двупреломление 1n(T ) в области температур

100−400K, построена полная фазовая (T−x)-диаграмма
твердых растворов. Эксперименты выполнены на базе

поляризационного микроскопа
”
Axioskop-40“ с исполь-

зованием температурной камеры
”
Linkam LTS 350“. Дву-

преломление измерено по методу компенсатора Берека

”
Leica“ с точностью ±0.0001.
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2. Экспериментальные результаты

Габитус и расположение кристаллографических

осей выросших монокристаллов твердых растовров

(NH4)2−xRbxMoO2F4 одинаковы для всех x и совпадают

с внешними параметрами (NH4)2MoO2F4 [6]. Это приз-

матические кристаллы с удлинением дволь [100] и совер-

шенной плоскостью спайности (010). Кристаллографи-
ческое направление [010] расположено вдоль короткого

размера кристалла, как в вольфрамовом и молибденовом

соединениях [5,6], а направление [001] расположено

вдоль среднего размера призмы. Эллипсоид показателей

преломления (оптическая индикатриса) кристаллов

(NH4)2MoO2F4 всех составов (x = 0−2) при комнатной

температуре имеет форму и расположение, подобные на-

блюдаемым в (NH4)2MoO2F4 [6]: оптические оси лежат

в плоскости (100), угол оптических осей близок к 45◦ .

Наблюдения в поляризованном свете показали, что в

пластинках трех ортогональных направлений с состава-

ми x = 0−1.5 в области температур 100−400K имеет

место ровное и прямое погасание, характерное для ром-

бической симметрии [6]. Но исследования Rb2MoO2F4
(x = 2) выявили другую картину. В процессе охлажде-

Рис. 1. Визуализация полосчатых двойников в пластин-

ках (010) и (001) кристалла Rb2MoO2F4 с помощью ком-

пенсатора Берека. a — четкие компенсационные полосы при

T = 260K, b — размытие полос при T = 250K.

Рис. 2. Температурные зависимости двупреломления в

Rb2MoO2F4 . 1 — 1na(T ), 2 — 1nb(T ), 3 — 1nc(T ).

ния ниже температуры 280K в образцах (100) по-

являются оптические неоднородности. В положении

погасания они видны в виде звездочек на темном фоне.

Ниже T1 = 255K на эту картину накладывается система

мелких полосчатых двойников с
”
плывущим“ погасани-

ем. В пластинках (001) ниже T1 = 255K полосчатые

двойники хорошо выявляются при введении компенсато-

ра Берека (рис. 1). На фотографии видно
”
размытие“ ин-

терференционных полос компенсатора на двойниковых

границах. В образцах (010) ниже T1 = 255K отсутствует

четкое погасание образца и наблюдается
”
размытие“

компенсационных полос. К сожалению, исследования

состава с x = 1.76 ограничились только ростовыми

пластинками (010) вследствие очень малой их толщины

(∼ 50−60µm), но хорошее погасание и четкие компен-

сационные полосы во всем интервале температур свиде-

тельствуют в пользу ромбической симметрии кристалла.

Никаких дополнительных изменений наблюдаемой кар-

тины в области T2 не наблюдалось.

Результаты исследования температурных зависи-

мостей двупреломления 1na , 1nb и 1nc кристалла

Rb2MoO2F4 (x = 2) представлены на рис. 2. При ком-

натной температуре наибольшее значение имеет дву-

преломление при распространении света вдоль [100]
(1na = 0.033), наименьшее (1nb = 0.014) — вдоль [010].
При направлении света вдоль [001] оптическая анизотро-
пия кристалла составляет (1nc = 0.019). Температурные
зависимости этих оптических характеристик кристал-

ла Rb2MoO2F4 имеют линейный характер в области

370−280K, при 280−255K наблюдаются небольшие от-

клонения от линейности. В процессе дальнейшего охла-

ждения двупреломление 1na,b,c плавно возрастает, фор-
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мируя две аномалии 1ni(T ) при T1 = 255K и T2 ≈ 200K.

В области температур ниже T2 зависимость 1ni(T )
становится линейной. Форма аномалии двупреломления

вблизи T2 зависит от скорости изменения температуры и

направления теплового процесса. Наиболее четко виден

перегиб кривой 1ni(T ) при T2 в процессе медленного

нагревания (рис. 2, кривая 1).
Для исследования фазовой (T−x)-диаграммы твердых

растворов проведены температурные измерения 1nb для

разных x . Такой выбор ориентации образцов объясняется

двумя причинами: 1) кристаллы вырастают с развитой

гранью (010), что дает возможность воспользоваться

пластинками роста; 2) величина и температурное пове-

дение двупреломления 1nb(T ) в высокотемпературной

области одинаковы для кристаллов (NH4)2WO2F4 [5],
(NH4)2MoO2F4 [6] и Rb2MoO2F4 (рис. 2, кривая 2). Ре-
зультаты температурных исследований двупреломления

твердых растворов (NH4)2−xRbxMoO2F4 представлены

на рис. 3. Видно, что в процессе замещения NH4 → Rb

наблюдается постепенное и очень значительное (более
чем в 10 раз) уменьшение аномалии двупреломления

ниже температуры перехода T1. При этом при тем-

пературе T2 для всех значений x наблюдается выход

зависимости 1nb(T ) на насыщение. Более четко перегиб

1nb(T ) при T = T2 проявляется в процессах нагревания

(рис. 3, кривые 1, 2, 5). Особые температурные точки T1

и T2 изменяются от состава к составу, формируя (T−x)-

Рис. 3. Температурное поведение двупреломления 1nb(T ) в

кристаллах (NH4)2−xRbxMoO2F4 . x : 1 — 0, 2 — 0.52, 3 — 1.01,

4 — 1.5, 5 — 1.76, 6 — 2.

Рис. 4. Фазовая (T−x)-диаграмма твердых растворов

(NH4)2−xRbxMoO2F4 (a) и зависимость
√
δn(x) ∝ η(x) вблизи

температуры T2 (b).

фазовую диаграмму (рис. 4, a). Левая часть диаграммы

полностью совпадает с полученной ранее в [7] при

исследованиях теплоемкости.

3. Обсуждение результатов

Поляризационно-оптические наблюдения кристалли-

ческих образцов различной ориентации показали, что

в области температур T < T1 погасание пластинок с

составами x = 0−1.76 остается ровным и прямым, как

при комнатной температуре. Это свидетельствует в

пользу ромбической симметрии кристаллов в низкотем-

пературной области, как в случае (NH4)2MoO2F4 [6].
В Rb2MoO2F4 (x = 2) при T < T1 обнаружена мелкая

(∼ 1µm) двойниковая структура с плывущим положени-

ем погасания в срезе (100), а также нечеткое погасание в
пластинках (010) и (001). Это указывает на низкую сим-

метрию кристалла в области температур T < T1. Таким

образом, подобно (NH4)2WO2F4 [5] в Rb2MoO2F4 при

Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 6
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Рис. 5. Температурные зависимости аномальной части двупре-

ломления в Rb2MoO2F4 . 1 — δna(T ), 2 — δnb(T ), 3 — δnc(T ).

T1 имеет место сегнетоэластический ФП в триклинную

фазу (Cmcm ↔ P1̄), что согласуется с [7]. Из фазовой

(T−x)-диаграммы (рис. 4, a) видно, что такой переход

осуществляется в очень узкой области вблизи x = 2.

Во всей остальной области значений x при T1 имеет

место изменение симметрии (Cmcm ↔ Pnma) подобно

(NH4)2MoO2F4. Похожая картина наблюдалась при ис-

следованиях постепенного замещения центрального ато-

ма в твердых растворах (NH4)2W1−xMoxO2F4 [8]. Было
показано, что наиболее устойчивым, т. е. энергетически

более выгодным, является антисегнетоэлектрическое со-

стояние, реализующееся при низких температурах и

концентрациях молибдена x > 0.3. И только в узкой

области значений x < 0.3 в этом твердом растворе

реализуется ФП в сегнетоэластическое состояние.

На рис. 5 представлены температурные зависимо-

сти аномальной части двупреломления δni(T ) для

трех направлений распространения света в Rb2MoO2F4,

полученные вычитанием из экспериментальных кри-

вых 1ni(T ) (рис. 2) экстраполированного температур-

ного хода двупреломления исходной фазы (штрихо-

вые линии). Видно, что в этом кристалле в области

T−T1 ≈ 25K имеются предпереходные явления, достига-

ющие 10% от максимального значения аномалии (подоб-
но (NH4)2WO2F4), что, возможно, является косвенным

признаком сегнетоэластической природы ФП при T1.

Основная аномалия δni(T ) при T1 = 255K характерна

для ФП второго рода. Обращает на себя внимание

то, что величина аномальной части двупреломления

(δni) в кристалле с рубидием намного меньше, чем

у аммонийных соединений [5,6]. Так, вблизи темпера-

туры T ≥ T2 сумма аномальных частей двупреломле-

ния
∑ |δni | в кристалле (NH4)2WO2F4 [5] составля-

ет 0.054, в (NH4)2MoO2F4 [6] — 0.098, а в насто-

ящей работе для рубидиевого оксифторида получено

значение
∑ |δni | = 0.008. При этом, согласно [1,3],

ниже T1 в (NH4)2WO2F4 происходит частичное, а в

(NH4)2MoO2F4 — полное упорядочение аммонийных

групп. Таким образом, прослеживается взаимосвязь меж-

ду степенью упорядочения аммонийного катиона и вели-

чиной аномалии двупреломления вещества, сопровожда-

ющей ФП.

В Rb2MoO2F4 на фоне слабой (по сравнению с

аммонийными кристаллами [5,6]) аномалии при T1 бо-

лее ярко проявляется вторая особенность δni(T ) вбли-

зи T2 (рис. 5), по величине сравнимая с первой. Следует

заметить, что во всех трех кристаллах A2MO2F4 допол-

нительные изменения оптической анизотропии, связан-

ные с T2, приблизительно одинаковы по величине.

Аномальная часть двупреломления, измеренного в

ромбической установке, пропорциональна квадрату па-

раметра перехода и поэтому отражает его температур-

ную зависимость: δn(T ) ∝ η2(T ). Учитывая эту взаимо-

связь, можно определить температурное поведение пара-

метра перехода η(T ) или η(x) в области T1 > T > T2. На

рис. 4, b показана зависимость
√
δn(x) ∝ η(x), получен-

ная из данных рис. 3 при температурах чуть выше T2.

Видно, что в процессе замещения NH4 → Rb пара-

метр перехода изменяется линейно в области значений

0.4 < x < 1.75. В остальной части значений x замена

аммония на рубидий не приводит к сильным изменениям

двупреломления. Согласно [3], аммонийные тетраэдры

занимают две кристаллографически разные позиции в

структуре (NH4)2MoO2F4 и ниже T1 образуют или

не образуют водородные связи с октаэдром. Поэтому

исходя из вида кривой на рис. 4, b мы предполагаем,

что при постепенном замещении NH4 → Rb разные

позиции молекул заполняются неравномерно. Вначале

замещается аммоний, не имеющий водородных связей

с октаэдром. Электронная поляризуемость изменяется

слабо. В центральной части фазовой диаграммы проис-

ходит замещение в позиции, дающей сильный отклик в

оптических свойствах вследствие наличия водородной

связи. И при больших значениях x вновь замещение

NH4 → Rb слабо влияет на оптические свойства.

4. Заключение

Проведенные поляризационно-оптические иссле-

дования и измерения температурных зависимостей

двупреломления кристаллов твердых растворов

(NH4)2−xRbxMoO2F4, включая индивидуальные

комплексы (NH4)2MoO2F4 (x = 0) и Rb2MoO2F4
(x = 2), показали, что все составы имеют схожую

последовательность двух фазовых переходов. Ниже

температуры ФП T1 в пластинках трех ортогональных

направлений с составами x = 0−1.76 наблюдается

ровное погасание в поляризованном свете, двойников

не видно, т. е. кристаллы остаются в ромбической

сингонии подобно (NH4)2MoO2F4 (Cmcm ↔ Pnma).
В Rb2MoO2F4 (x = 2) при T < T1 видна мелкая двой-

никовая структура, указывающая на ФП в триклинную

фазу (Cmcm ↔ P1̄), как в (NH4)2WO2F4. Таким образом,

в низкотемпературной области наиболее устойчивым,
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т. е. энергетически более выгодным, является антисегне-

тоэлектрическое состояние, реализующееся в твердых

растворах в широком интервале концентраций рубидия

(x = 0−1.8). В процессе замещения NH4 → Rb наблю-

дается постепенное и очень значительное (в 12 раз)
уменьшение аномальной части двупреломления.

Анализ изменений двупреломления при фазовых пе-

реходах у трех представителей семейства A2MO2F4 по-

казал большое различие в их величине. Однако после-

довательность двух фазовых переходов в соединениях

с аммонийным и атомарным катионами: (NH4)2WO2F4
и Rb2MoO2F4 — позволяет предполагать, что перво-

причиной структурных ФП является постепенное упо-

рядочение октаэдрических групп. Частичное или полное

упорядочение лигандов O и F благодаря образовавшимся

при T1 водородным связям изменяет поляризуемость

аммония, что приводит к более сильным откликам

физических свойств (аномалии двупреломления и тепло-

емкости) в аммонийных кристаллах, чем в Rb2MoO2F4.
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