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Выполнены измерения и проанализировано поведение теплоемкости кристаллов NH4LiSO4, RbLiSO4 и
Csx(NH4)1−xLiSO4 в широком интервале температур, включающем области фазовых переходов. Изменения
энтропии, сопутствующие структурным превращениям в изученных кристаллах, не характерны для процес-
сов „чистого“ упорядочения структурных элементов. Результаты обсуждаются в рамках феноменологической
теории и модельных представлений.

Работа выполнена при фининсовой поддержке Минпромнауки (грант НШ-939.2003.2) и в рамках прог-
раммы Президиума РАН (проект 9.1).

Многочисленные соединения с общей химической
формулой AA′CX4 (A, A′ и C — катионы, X — анион)
образуют обширное семейство кристаллов, обладающих
в некотором интервале температур структурой типа
β-K2SO4 (пр. гр. G1 = D16

2h−Pmcn, z = 4). Прафазой
такой структуры является гексагональная структура
α-K2SO4 (пр. гр. G0 = D4

6h−P63/mmc, z = 2), которая
в соответствии с [1] может существовать лишь при
наличии ориентационного разупорядочения тетраэдри-
ческих ионных групп CX4. Экспериментально гексаго-
нальная фаза была обнаружена, однако, далеко не во
всех кристаллах, имеющих структуру β-K2SO4. Надеж-
но фазовый переход α → β установлен в некоторых
кислородных соединениях, в которых катионы A и A′

идентичны, например в K2SO4, K2SeO4, K2CrO4 и др. [1].
В то же время во многих кристаллах с A 6= A′ либо
фазовый переход в гексагональную фазу именно с пр. гр.
P63/mmcне наблюдался вплоть до температуры плавле-
ния, либо пространственная группа гексагональной фазы
не была установлена однозначно. Однако с точки зрения
модельных представлений прафаза G0 вполне может
существовать и в кристаллах такого рода [2].

При понижении температуры стабильная кристалли-
ческая модификация β-K2SO4 часто трансформируется
в сегнетоэлектрические, сегнетоэластические и несо-
размерные фазы вследствие единичных или последо-
вательных обратимых фазовых переходов. На много-
образие искаженных фаз оказывает немалое влияние
химическое давление, которое может быть изменено
путем изовалентных замещений катионов и анионов
в структуре β-K2SO4. Это хорошо иллюстрируется на
примере ряда кристаллов ALiSO4, симметрия которых
в некотором интервале температур является ортором-
бической с пр. гр. Pmcn [1]. В этих соединениях тетра-
эдрические группы SO4 образуют каркасную структуру
за счет связи между собой через тетраэдры LiO4. В за-
висимости от размера катиона A фазовые переходы в
сегнетоэластическую фазу с пр. гр. G2 (C5

2h)−P1121/n
и z = 4 происходят при понижении температуры либо

непосредственно (CsLiSO4–CLS), либо через ряд про-
межуточных структурных форм, включая несоразмер-
ную фазу I : Pmcn→ I → P21/c11→ P11n→ P1121/n
(RbLiSO4–RLS). В соединении NH4LiSO4(NLS) сегне-
тоэластическая моноклинная фаза P1121/n не наблю-
дается вплоть до гелиевых температур, а фазовый
переход из Pmcn сопровождается возникновением се-
гнетоэлектрического состояния (пр. гр. P21cn, z = 4),
существующего в области ∼ 160 K. Затем происхо-
дит переход в сегнетоэластическую фазу P21/c11
(z = 8). Выполненные недавно исследования системы
Csx(NH4)1−xLiSO4 (CNLS) позволили установить, что
фазовый переход P1121/n→ P21cn существует лишь в
узкой области концентраций x = 0.3−0.5 [3].

Сравнительно недавно [4–6] появились сведения о
том, что кристалл TlLiSO4 (TLS) также обладает при
комнатной температуре орторомбической (Pmcn) сим-
метрией и при охлаждении переходит в результате
ряда структурных превращений в моноклинную фазу
с неопределенной пространственной группой. При на-
гревании выше 531 K в TLS реализуется гексагональ-
ная фаза, однако ее пространственная группа — P63

(z = 24) — не соответствует структуре α-K2SO4.
Что касается соединения KLiSO4 (KLS), то, хотя в

нем и обнаружены гексагональная и орторомбическая
фазы, вопрос об их пространственных группах до сих
пор не решен однозначно [1].

На основе некоторых экспериментальных результатов,
в частности структурных исследований, сформировалось
представление о том, что в основе фазовых переходов
G0(P63/mmc)→ G1(Pmcn)→ G2 в соединениях AA′CX4

и A2CX4 лежат процессы упорядочения тетраэдриче-
ских ионных групп CX4 [1,2,7]. Отсутствие значитель-
ного вклада процессов упорядочения тетраэдров NH4

в механизм фазовых переходов в аммонийсодержащих
кристаллах убедительно подтверждается исследовани-
ями ND4LiSO4 [8]. Однако данные об исследовании
структуры кристаллов ALiSO4 далеко не всегда доста-
точно убедительны, чтобы делать однозначный вывод о
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механизме переходов. На первый взгляд кажется, что
аргументов в пользу упорядочения тетраэдров больше,
и авторы [9–11] отдают предпочтение модели порядок–
беспорядок. В то же время сравнительный анализ струк-
туры ряда кристаллов [12] показал, что степень разу-
порядочения ионов зависит от соотношения размеров
катионов.

Известно, что энтропия фазового перехода 1S, яв-
ляясь одним из фундаментальных термодинамических
свойств, позволяет характеризовать механизм струк-
турных искажений, а ее величина в немалой степе-
ни зависит от ангармонизма колебаний критических
ионов [13]. В предельных случаях, т. е. при малой (фа-
зовые превращения типа смещения) и большой ангар-
моничности потенциала (переход порядок–беспорядок),
величины 1S различаются значительно, составляя соот-
ветственно ∼ 0.1R и ≥ 0.7R(R ln 2).

Несмотря на то что многие физические свойства
кристаллов ALiSO4 были исследованы довольно подроб-
но [1], теплофизические аспекты фазовых переходов,
в частности, калориметрическими методами изучены
недостаточно. Надежные сведения об изменении энтро-
пии, связанном с переходом второго рода из орторомби-
ческой фазы Pmcn, были получены только для CLS [14].
Оказалось, что величина 1S≈ 0.2R значительно ближе
к значению, характерному для переходов типа смещения.
Однако при расчетах в рамках модели поэтапного упо-
рядочения тетраэдров в результате искажения структур
P63/mmc→ Pmcn→ P1121/n [2] было показано, что к
существенному уменьшению энтропии перехода могут
приводить корреляции колебаний критических ионов.
В этом случае в CLS 1S составляет ∼ 0.3R при каждом
из двух фазовых переходов.

С целью расширения представлений о возможных
энтропиях и механизмах фазовых переходов в кристал-
лах ALiSO4 в настоящей работе выполнены измерения
теплоемкости кристаллов NLS, RLS и CNLS в широком
интервале температур, включающем области структур-
ных превращений.

1. Экспериментальные методы

Кристаллы CNLS (x = 0.95), NLS и RLS выращены
из водных растворов путем медленного испарения при
температуре 310 K. Идентификация и паспортизация
образцов были выполнены в три этапа. Исследования
методом рентгеновской дифракции при комнатной тем-
пературе позволили установить отсутствие примесей
исходных компонентов и посторонних фаз. Оптическая
однородность образцов была установлена с помощью
поляризационного микроскопа. На последнем этапе пас-
портизации проводились калориметрические исследова-
ния с помощью дифференциального сканирующего кало-
риметра ДСМ-2М в интервале температур 120−520 K.
В качестве образцов использовались как кристаллы, так

и приготовленные из них порошки. Установлено, что
температуры фазовых переходов в исследуемых образ-
цах удовлетворительно совпадают с полученными ра-
нее другими методами [1]. Этот же калориметрический
метод использовался и для более тщательных тепло-
физических измерений в области высокотемпературных
фазовых переходов в NLS и RLS. Во всех экспериментах
скорость изменения температуры в режимах нагрева
и охлаждения составляла 8 K/min, а массы образцов
варьировались в пределах 0.10−0.15 g. Более подробно
экспериментальные детали, касающиеся определения эн-
тальпии и энтропии фазовых переходов, описаны нами
в [15].

Несмотря на то что исследования высокотемператур-
ного фазового перехода в NLS методом ДСМ ранее
уже проводились нами [15,16], в настоящей работе мы
повторили эти эксперименты на большом количестве
порошковых и монокристаллических образцов, получен-
ных при различных условиях кристаллизации. Эти ста-
тистические данные позволили, во-первых, однозначно
решить вопрос о количестве фазовых переходов в NLS
и, во-вторых, получить более достоверную информацию
о поведении теплоемкости.

При температурах ниже 373 K поведение теплоем-
кости кристаллов NLS и CNLS было исследовано с
помощью адиабатического калориметра. Образцы пред-
ставляли собой плоские пластины с массами 1.288 g
(NLS) и 1.585 g (CNLS). Измерения проводились в
фурнитуре, аналогичной использованной в [17] при
измерении теплоемкости одноосных сегнетоэлектриков.
Теплоемкость фурнитуры определялась в отдельном
эксперименте. Измерения теплоемкости образцов вы-
полнены в режимах дискретных (1T = 1.0−2.5 K) и
непрерывных (dT/dt = 0.16−0.50 K ·min−1) нагревов.
В непосредственных окрестностях низкотемпературного
перехода в NLS проводились исследования методом
квазистатических термограмм со скоростью нагрева
3 · 10−2 K ·min−1.

2. Результаты исследований

1) NLS. На рис. 1 представлены экспериментальные
данные, полученные в ходе измерений теплоемкости
Cp(T) кристалла NLS в широком интервале температур
на адиабатическом (110−373 K) и дифференциальном
сканирующем (350−520 K) калориметрах в режимах
непрерывных и дискретных нагревов. Метод ДСМ не
обеспечивает достаточной точности определения абсо-
лютных значений теплоемкости. Поэтому данные этого
метода согласовывались с результатами, полученными
с помощью адиабатического калориметра в интерале
температур 355−373 K.

Обнаружены две аномалии теплоемкости, связанные
с последовательностью фазовых переходов между па-
раэлектрической Pmcn, сегнетоэлектрической P21cn и
сегнетоэластической P21/c11 фазами.
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Рис. 1. Теплоемкость NLS в широком интервале температур. Штриховая линия — решеточная теплоемкость. На верхней
вставке — термограмма в режиме нагрева в окрестностях T2. На нижней вставке — избыточная теплоемкость в окрестностях T2.

Термодинамические параметры высокотемпературно-
го фазового перехода, исследованного для большого
числа образцов, оказались достаточно хорошо вос-
производимыми. Температура максимума теплоемко-
сти T1 = 460.5 K колеблется от образца к образ-
цу в пределах 1.5 K. С целью определения величи-
ны и температурного интервала существования в фа-
зах P21cn и P21/c11 избыточной теплоемкости 1Cp

была определена регулярная составляющая — реше-
точная теплоемкость, показанная на рис. 1 штрихо-
вой линией. В качестве уравнения, аппроксимирую-
щего экспериментальные данные вдали от точек фа-
зовых переходов (114−203 и 308−373 K), использо-
валась комбинированная функция Дебая–Эйнштейна
Clatt(T) = A1D(2D/T) + A2E(2E/T). Среднее отклоне-
ние экспериментальных точек от сглаженной кривой со-
ставляет примерно ±0.5%. Описанная процедура позво-
лила установить, что избыточная теплоемкость присут-
ствует в широком интервале температур выше и ниже T1

(рис. 1). Эти результаты согласуются с полученными
ранее данными о поведении теплового расширения и
двупреломления [3,18]. В этом случае естественным вы-
глядит увеличение энтальпии перехода Pmcn→ P21cn
до 1H1 = 1300 ± 150 J ·mol−1 в настоящих измерениях
по сравнению с величиной 1170± 200 J ·mol−1, опре-
деленной при измерениях теплоемкости NLS в более
узком интервале температур [15]. Следует также отме-
тить, что для всех исследованных образцов NLS не об-
наружено расщепления аномалии теплоемкости при T1

на два пика, наблюдавшегося в [19] и связываемого с

последовательностью фазовых переходов в интервале
2−3 K.

Температура максимума пика теплоемкости
T2 = 287.7 K, принятая на первом этапе за температуру
второго перехода, удовлетворительно согласуется со
значениями, сообщавшимися, например, в [1]. В преде-
лах разброса экспериментальных точек никаких других
пиков теплоемкости между T1 и T2 и ниже T2 не наблю-
далось. Таким образом, выполненные нами чувствитель-
ным калориметрическим методом точные измерения
однозначно позволяют снять вопрос и о существовании
дополнительных аномалий теплоемкости NLS, связан-
ных якобы с фазовыми переходами в области температур
330−350 K [20], около 250 K [21] и при 225 K [22].

Результаты исследования NLS методом квазистатиче-
ских термограмм в окрестностях фазового превраще-
ния при T2 приведены на верхней вставке к рис. 1.
Вид термограммы соответствует поглощению теплоты
при переходе. Уточнена температура фазового перехода
T2 = 287.6± 0.1 K и определена величина скачка энталь-
пии (скрытой теплоты) δH2 = 310± 15 J ·mol−1.

В результате выделения решеточной составляющей
установлено, что избыточная теплоемкость NLS ни-
же T2, не связанная с поглощением скрытой теплоты, хо-
тя и невелика (1Cp ≈ 0.025Clatt вблизи T2), но существу-
ет в достаточно широком интервале температур T2−40 K
(см. нижнюю вставку на рис. 1). В результате учета вкла-
да от 1Cp(T) полное изменение энтальпии, связанное
с фазовым переходом P21/c11→ P21cn, определенное
как 1H2 =

∫
1CpdT + δH2, составило 385± 35 J ·mol−1.
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Рис. 2. Зависимость избыточной теплоемкости NLS вблизи T2

от термоциклирования. Цифры 1–4 соответствуют последова-
тельным опытам.

В процессе неоднократных измерений Cp(T) в окрест-
ностях низкотемпературного фазового перехода мето-
дом непрерывных нагревов с различными скоростями
(dT/dt = 0.28−0.47 K ·min−1) обнаружено влияние тер-
моциклирования на величину и положение максиму-
ма пика избыточной темплоемкости при T2 (рис. 2).
Наибольшее значение (1Cp)max наблюдалось в первом
эксперименте, что характерно для ярко выраженных фа-
зовых переходов первого рода. В дальнейшем колебание

Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости (a) и избыточной теплоемкости (b) CNLS (1) и CLS [14] (2). Штриховая
линия — решеточная теплоемкость.

величины (1Cp)max от опыта к опыту может быть вызва-
но, в частности, ухудшением теплового контакта меж-
ду отдельными частями кристалла, образовавшимися в
результате растрескивания образца из-за значительного
скачка объема. Однако изменения величины энтальпии
перехода от опыта к опыту оказались намного меньше
погрешности ее определения. Температура максимума
(1Cp)max при этом изменялась в пределах 0.6 K. Учи-
тывая некоторую невоспроизводимость эксперименталь-
ных данных при изменении скорости нагревания образ-
ца, за температуру перехода следует принять величину,
полученную в наиболее равновесных условиях, а именно
в режиме квазистатических термограмм.

2) CNLS. Поведение теплоемкости кристалла CNLS
в зависимости от температуры, исследованное с
помощью адиабатического калориметра, представлено
на рис. 3, a. Здесь же для сравнения приведены
данные для CLS, полученные ранее при участии
одного из авторов в [14]. Как и следовало ожидать,
частичное замещение цезия аммонием влияет на
термодинамические параметры вдали и вблизи фазового
перехода. Температура максимума теплоемкости,
выбранная за температуру фазового перехода
Pmcn→ P1121/n, выросла в твердом растворе
на 5 K и составила T0 = 207.2± 0.7 K. Регулярная
теплоемкость, определенная с использованием той
же аппроксимирующей функции, что и ранее для NLS,
показана штриховыми линиями на рис. 3, a. Для твердого
раствора она оказалась больше во всем исследованном
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интервале температур. Что касается избыточной теп-
лоемкости, то ее поведение для CNLS заметно изме-
нилось (рис. 3, b). Узкий пик 1Cp(T), наблюдавшийся
в CLS, сглаживается и его величина при T0 суще-
ственно уменьшается. Здесь же следует заметить, что
регулярная теплоемкость CLS была представлена в [14]
в виде полиномиальной зависимости. Фазовый переход
Pmcn→ P1121/n в CLS и CNLS является превращением
второго рода, поэтому изменение энтальпии опреде-
лялось интегрированием функции 1Cp(T). Заметного
влияния способа представления Clatt(T) на величину эн-
тальпии (1HCLS = 335 ± 25 J ·mol−1) фазового перехода
Pmcn→ P1121/n в CLS не обнаружено: различие вели-
чин лежит в пределах точности определения 1H . В слу-
чае CNLS энтальпия перехода увеличилась по сравне-
нию с CLS и составила 1HCNLS = 460 ± 50 J ·mol−1.

3) RLS. Поскольку фазовые переходы в RLS реализу-
ются при температурах выше 370 K, теплоемкость этого
кристалла исследована только методом ДСМ. На рис. 4
приведена температурная зависимость аномальной
теплоемкости. Надежно регистрируются три пика теп-
лоемкости с температурами максимумов при T1 = 475 K,
T3 = 460 K, T4 = 439 K. Что касается аномалии при T2,
то она сливается с пиком теплоемкости при T1. Однако
это не является принципиальным, так как главным
образом нас будут интересовать изменения термо-
динамических параметров, связанные с изменением
симметрии Pmcn→ P1121/n. Это искажение структуры
реализуется в результате четырех последовательных
фазовых переходов в RLS и вследствие прямого превра-
щения в CLS. Поэтому, анализируя зависимость 1Cp(T)
для RLS, мы не стремились решать проблемы, связанные
с разделением вкладов от каждого из последовательных
переходов Pmcn→ I → P21c11→ P11n в величину
изменения энтальпии 1H1−3 = 6(1H1 + 1H2 + 1H3) =
= 1030± 150 J ·mol−1. Что касается превращения
P11n→ P1121/n, соответствующее изменение энталь-

Рис. 4. Температурная зависимость избыточной теплоемко-
сти RLS.

пии оказалось небольшим: 1H4 ≈ 70 J ·mol−1. Таким
образом, полное изменение энтальпии, связанное с
искажением структуры Pmcn до P1121/n, составляет
в RLS 1100 J ·mol−1.

3. Обсуждение результатов

Полученные в настоящей работе экспериментальные
результаты позволяют определить и проанализировать
термодинамические характеристики, связанные с фазо-
выми переходами в кристаллах ALiSO4, в частности
величины и поведение аномальных теплоемкости 1Cp

и энтропии 1S, а также установить применимость
некоторых термодинамических соотношений, связыва-
ющих теплофизические и другие физические свойства.
Полные изменения энтропии определялись в случае
фазовых переходов первого рода суммой двух вкладов
1S = δS+

∫
(1Cp/T)dT. Первое слагаемое обусловлено

скачкообразным изменением параметра перехода в точке
превращения и рассчитывалось из скрытой теплоты
δS = δH/Ti . Естественно, что для превращений второго
рода величина 1S определялась только вторым сла-
гаемым.

Термодинамическое описание последовательности фа-
зовых переходов в кристалле NLS выполнено в [23].
Свободная энергия F была представлена как функция па-
раметров переходов ξ, η, отвечающих либрациям тетра-
эдрических групп и макроскопической поляризации Ps,

1F = αξ2 + βξ4 + γξ6 + εξPs + aP2
s

+ A(η2
1 + η2

2) + B1(η2
1 + η2

2)2 + B2η
2
1η

2
2

+ C(η2
1 + η2

2)3 + µξ2(η2
1 + η2

2) + . . . . (1)

В соответствии с тем, что оба перехода в NLS
являются превращениями первого рода, предполага-
лись следующие соотношения [23]: α = αT(T − T1),
A = AT(T − T2), T1 > T2, β < 0, B1 < 0. Из условия ми-
нимума ∂1F/∂P = 0 следовало, что ξ = −(a/ε)Ps. Тогда
свободную энергию можно представить в виде функции
двух переменных 1F(P, η)

1F = α(a/ε)2P2
s + β(a/ε)4P4

s + γ(a/ε)6P6
s

+ A(η2
1 + η2

2) + B1(η2
1 + η2

2)2 + B2η
2
1η

2
2

+ C(η2
1 + η2

2)3 + µ(a/ε)2P2
y(η2

1 + η2
2) + . . . . (2)

Поскольку от температуры зависят лишь коэффи-
циенты α и A, полное изменение энтропии, свя-
занное с последовательностью фазовых переходов
Pmcn→ P21cn→ P21/c12, определяется как

∂1F/∂T = −1S = αT(a/ε)2P2
s + AT(η2

1 + η2
2). (3)
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В соответствии с [23] условия стабильности рассмат-
риваемых в NLS фаз выглядят следующим образом:

Pmcn: Ps = ξ = ηi = 0; α > 0, a > 0, A > 0,

P21cn : Ps 6= 0; ξ 6= 0; η1 = η2 = 0,

P21/c11 : Ps = 0; ξ = 0; η2
1 = η2

2 = η2. (4)

Сдедовательно, при фазовом переходе Pmcn→ P21cn
изменение энтропии будет отвечать первому слагаемому
в правой части (3). Соответствующее соотношение,
связывающее скачки энтропии δS1 и поляризации δP в
точке превращения T1, имеет вид

δS1 = αT(a/ε)2δP2
s. (5)

Специфика метода ДСМ, использованного нами для
высокотемпературных исследований, в частности, NLS,
заключается в том, что он не позволяет разделить
вклады в энтальпию (и энтропию), связанные со скачком
параметра порядка в точке фазовых переходов перво-
го рода и его постепенным изменением до величины
насыщения. Другими словами, на основе ДСМ-данных
не всегда можно сделать уверенное заключение о роде
перехода. В соответствии с результатами исследований,
выполненных в [16,24], явных скачков двупреломления
1n и поляризации Ps при T1 не обнаружено. С другой
стороны, в работе [18], выполненной при участии одного
из авторов, было показано, что характер поведения
деформации и вид квазистатической термограммы явно
свидетельствуют о наличии скачков объема и энтальпии
в точке перехода Pmcn→ P21cn. Здесь уместно приве-
сти справедливый, на наш взгляд, вывод, предложенный
для определения рода перехода в спорных ситуаци-
ях [25]: „ . . . наличие скрытой теплоты (скачка парамет-
ра перехода), установленное хотя бы на одном из множе-
ства образцов, характеризует переход в данном веществе
как переход первого рода“. Таким образом, в силу экспе-
риментально установленных фактов [18] переход при T1

в NLS однозначно можно отнести к превращениям пер-
вого рода. В то же время известно, что в широком интер-
вале температур между T1 и T2 наблюдается изменение
поляризации [24], двупреломления [16] и коэффициентов
теплового расширения [18] NLS. Эти факты свидетель-
ствуют о постепенном нарастании параметра перехода
с понижением температуры. А поскольку изменение
энтропии в соответствии с (3) пропорционально квадра-
ту параметра перехода, избыточная теплоемкость также
дожна присутствовать в широком интервале температур
ниже T1. Экспериментальные результаты соответствуют
данному утверждению: фазовый переход Pmcn→ P21cn
оказался довольно близким к трикритической точке.
Это следует из соотношения скачка энтальпии и ее
полного изменения δH1/1H1 = 0.2, которое оказалось
существенно меньше единицы. Здесь уместно вспомнить
данные исследований аномальной части двупреломления
NLS ниже T1 [16], на основании которых был сделан
аналогичный вывод о положении перехода относительно
трикритической точки.

В связи с отмеченным выше, безусловно, можно
считать малодостоверными калориметрические данные,
приведенные в [19], где избыточная теплоемкость NLS
была обнаружена лишь в узкой области температур
1T ≈ 5 K вблизи T1. Скорее всего, в этом случае уда-
лось зарегистрировать часть аномальной теплоемкости,
связанной только с поглощением скрытой теплоты. Дей-
ствительно, авторы [19] путем интегрирования функции
1Cp(T) получили величину 1H1 = 2.9 J · g−1, близкую
к величине скачка энтальпии δH1 = 2.2± 0.9 J · g−1,
определенной нами в [18].

Используя величину δH1 и константу Кюри−Вейсса
C = 5.6 K [24], можно на основании (5) оценить вели-
чину скачка поляризации при T1, считая справедливым
соотношение α1(a/ε)2 = (2π/C)T1 [26]. Рассчитанная ве-
личина δPs ≈ 0.1µC · cm−2 удовлетворительно согласу-
ется с величиной 0.05−0.10µC · cm−2, соответствую-
щей наиболее быстрому изменению поляризации вбли-
зи T1 [24]. Надежность экспериментально определенных
величин подтверждается также результатами сопостав-
ления в рамках соотношения Клапейрона–Клаузиуса
dT1/dp =

(
δV1/(VδH1)

)
T1 величин изменений энталь-

пии δH1 и относительного объема δV1/V = 4 · 10−4 [18],
а также параметра, характеризующего восприимчивость
кристалла к давлению dT1/dp = 0.6 K · GPa−1 [1]. Рас-
считанный скачок энтальпии δH1 = 1.5 J · g−1 удовле-
творительно согласуется в пределах точности с экспе-
риментально определенной величиной [18].

На основе приведенных выше данных можно
также определить величину смещения температу-
ры фазового перехода Pmcn→ P21cn под влияни-
ем электрического поля, воспользовавшись для этого
„электрическим“ уравнением Клапейрона−Клаузиуса
dT1/dE = −(δPy/δH1)T1 [26]. К сожалению, мы не рас-
полагаем сведениями об экспериментальном исследо-
вании зависимости T1(E). Однако из сопоставления
расчетных (для T1) и экспериментальных (для T2)
данных следует, что высокотемпературный фазовый
переход (dT1/dE = 1 · 10−7 K ·m ·V−1) является более
„устойчивым“ по отношению к воздействию элек-
трического поля, чем превращение P21cn→ P21/c12
(dT2/dE = 20 · 10−7 K ·m ·V−1 [27]).

В соответствии с данными рентгеноструктурных ис-
следований NLS тетраэдры SO4 в сегнетоэластической
фазе полностью упорядочены. Таким образом, структур-
ное превращение P21cn→ P21/c11 представляет собой
переход между упорядоченными фазами, и соответству-
ющее изменение энтропии должно быть существенно
меньше R ln 2. С другой стороны, обе пространственные
группы, являясь подгруппами фазы Pmcn, не связаны
между собой соотношением группа-подгруппа, и поэто-
му рассматриваемое структурное превращение обуслов-
лено двумя неприводимыми представлениями и должно
быть ярко выраженным переходом первого рода [1].
Полученные нами экспериментальные результаты согла-
суются с моделью преобразования структуры. Полное
изменение энтропии 1S2 = 1.33± 0.04 J ·mol−1 ·K−1
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(0.16 R) оказалось действительно небольшим и харак-
терным для превращений типа смещения. Соотношение
же между изменением энтальпии в точке перехода и
полным ее изменением δH2/1H2 = 0.81 свидетельствует
о значительной удаленности перехода P21cn→ P21/c11
от трикритической точки в отличие от перехода при T1.

Согласно (1), в соответствии с [28] поведение из-
быточной теплоемкости ниже T2 должно удовлетворять
следующему выражению:(

1Cp

T

)−2

=
(

2
√

B2 − 3A′C

A2
T

)2

+
12C

A3
T

(T2 − T). (6)

Здесь в соответствии с (4) B = (4B1 + B2), A′ =
= AT(T2 − Tc). Как видно из рис. 5, a, квадрат
обратной избыточной теплоемкости действительно
является линейной функцией температуры в до-
вольно широком интервале T2−15 K. Это позволи-
ло определить некоторые соотношения коэффициен-
тов потенциала (1) A2

T/B = 1.7 · 10−2 J ·mol−1 ·K−2,
A3

T/C = 1.2 · 10−2 J2 ·mol−2 · K−3 и величину T2 − Tc =
= B2/4ATC = 10 K. Степень близости перехода первого
(B < 0) рода к трикритической точке определена с ис-

пользованием выражения [28] N =
(
B2/(3ATCTC)

)1/2 =
= −0.22.

Согласно (3), (4), изменение энтропии δS2 связа-
но со скачкообразным появлением при T2 нового па-
раметра перехода (η2

1 + η2
2). Соответствующая величи-

на скачка объема δV2/V = −4.6 · 10−4 была рассчита-
на по уравнению Клапейрона–Клаузиуса с использо-
ванием данных о влиянии гидростатического давления
dT2/dp = −26 K/GPa [1]. Таким образом, в NLS при фа-
зовых переходах Pmcn→ P21cn (δV1/V = −4.0 · 10−4) и
P21cn→ P21/c11 имеют место близкие по величине и
противоположные по знаку изменения объема элемен-
тарной ячейки.

Исследования упругости и оптических свойств по-
казали, что фазовый переход Pmcn→ P1121/n в CLS
удовлетворительно описывается в рамках феноменоло-
гической теории Ландау [29]. Мы выполнили подобный
анализ для температурной зависимости теплоемкости
этого кристалла. Оказалось, что поведение квадрата
обратной избыточной теплоемкости CLS вблизи T0 со-
ответствует (6) (рис. 5, b). Из этого же рисунка видно,
что подобная зависимость для CNLS не выполняется.
Вполне вероятно, что причина отклонений связана с
тем, что хотя соединение CNLS было охарактеризо-
вано как кристаллическое, добавки аммонийного иона
могли сыграть роль примеси, приводящей к размытию
фазового перехода и искажению реальной зависимости
избыточной теплоемкости.

Что касается энтропий фазовых переходов в CLS
(1SCLS = 1.66 ± 0.13 J ·mol−1 ·K−1) и CNLS (1SCNLS =
= 2.24± 0.23 J ·mol−1 · K−1), то, как видно, различие
между ними несколько больше ошибки их определения.
Одна из причин увеличения 1S может быть связана с
приближением перехода в твердом растворе к тройной

Рис. 5. Зависимость от температуры квадрата обратной
избыточной теплоемкости кристаллов NLS (a) и CNLS (1),
CLS (2) (b).

точке на линии T(x) [3], определяющей стабильность
фазы Pmcn.

Как уже отмечалось, в RLS отнесение тепловых
эффектов к отдельным фазовым переходам затруднено
ввиду близости их по температуре. Однако в структу-
ре RLS в определенных интервалах температур суще-
ствуют сегнетоэластические фазы P21/c11 и P1121/n,
которые также реализуются соответственно в NLS
и CLS. Изменения энтропии, связанные с одним и
тем же моноклинным искажением P21/c11, оказыва-
ются относительно невелики, но все же суммарная
величина существенно больше в NLS (1S1 + 1S2 =
= 4.24 ± 0.42 J ·mol−1 ·K−1), чем в RLS (1S1 + 1S2 +
+1S3 = 2.08± 0.20 J ·mol−1 · K−1). Причем разность
энтропий намного превышает погрешность их опреде-
ления. С другой стороны, возникновение моноклинной
фазы P1121/n в CLS (1.66 ± 0.16 J ·mol−1 · K−1) и RLS
(1S1 +1S2 +1S3 +1S4 = 2.25± 0.22 J ·mol−1 · K−1) со-
провождается более близкими по величине изменениями
энтропии.

Выяснению механизмов фазовых переходов в кристал-
лах со структурой α-K2SO4 и β-K2SO4 посвящено нема-
ло экспериментальных и теоретических работ [1,2,7].
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Во многих случаях исследователи склоняются к следую-
щему представлению: тетраэдры SO4, разупорядоченные
по четырем положениям в фазе α-K2SO4 и по двум
в фазе β-K2SO4, в результате фазовых превращений
упорядочиваются и имеют в разных искаженных фазах
с симметрией ниже Pmcnодно положение, т. е. фазовые
переходы из α- и β-фаз должны являться превращени-
ями типа порядок–беспорядок. В соответствии с про-
стыми модельными представлениями их последователь-
ность должна сопровождаться изменениями энтропии
R(ln 2 + ln 2).

С другой стороны, известные нам эксперименталь-
ные данные далеко не всегда соответствуют ожидаемой
большой величине 1S. Неоднократными измерениями
надежно установлено [1], что только в K2SO4, испыты-
вающем лишь переход G0 → G1 (Pmcn), величина 1S
действительно равна R ln 4. Иная ситуация наблюдалась
в K2SeO4, где этот же фазовый переход характери-
зуется вдвое меньшей величиной измерения энтропии
1S = R ln 2 [2] и, по-видимому, сопровождается частич-
ным упорядочением тетраэдров. Однако при дальнейшем
понижении температуры этот кристалл претерпевает
три последовательных фазовых перехода [1], для кото-
рых изменения энтропии оказались совсем небольши-
ми (< 0.1 R) и, скорее, свидетельствующими в пользу
механизма незначительного смещения атомов, а не их
упорядочения при реализации симметрии ниже Pmcn.
Данное предположение подтверждает и обнаружение
мягкой моды в β-фазе этого кристалла [1].

Как уже упоминалось, в кристаллах ALiSO4 α-фаза не
реализуется вплоть до температуры плавления или раз-
ложения. В таблице суммированы данные об изменении
энтропии при фазовых переходах из орторомбической
фазы Pmcn в кристаллах, исследованных в [4,14] и
настоящей работе. Главной особенностью является то,
что, за исключением TLS, все определенные разными
методами изменения энтропии 1S существенно меньше
величины R ln 2 ≈ 0.7 R, ожидаемой в случае, когда в
фазе Pmcnтетраэдры SO4 занимают два эквивалентных
положения.

Следует обратить внимание на то, что род фазового
перехода и степень близости его к трикритической точке
оказались разными для различных соединений ALiSO4.
Искажение структуры Pmcnпроисходит в CLS и CLNS
в результате превращения второго рода, а в остальных
кристаллах — первого рода. Причем, по данным [4],
в TLS полное изменение энтропии, равное R ln 2, про-
исходит в узкой области вблизи T0 и соответственно
удаленность перехода от трикритической точки весьма
велика (по крайней мере, по сравнению с NLS).

Известно [13], что при переходах второго рода воз-
можны сильные корреляции, возникающие в исходной
фазе задолго до температуры перехода. Структурная
модель разупорядоченных тетраэдров в CLS была при-
нята в [9], так как учет анизотропии тепловых коле-
баний привел к улучшению величины R-фактора. Тео-
ретические исследования методом Монте-Карло модели

Термодинамические параметры фазового перехода (ФП) из фа-
зы Pmcnв кристаллах ALiSO4

Кристалл T1, K 1S1/R Род ФП Литературная ссылка

NLS 461 0.35 I Наст. раб.
RLS 475 0.25 I » »
CNLS 207 0.27 II » »
CLS 202 0.20 II [14]
TLS 288 0.69 I [4]

порядок–беспорядок (модель четырех состояний [1])
применительно к последовательным фазовым переходам
P63/mmc→ Pmcn→ P1121/n в CLS выполнены в [2]
в предположении, что в кристалле существует гек-
сагональная фаза, не обнаруженная экспериментально.
Установлено, что наличие сильных короткодействующих
корреляций тетраэдров в разупорядоченной гексагональ-
ной и частично упорядоченной орторомбической фа-
зах, обусловленных конкурирующей природой взаимо-
действий между тетраэдрами, приводит к уменьшению
энтропии переходов более чем в 2 раза по сравнению
с R ln 2. Этот результат удовлетворительно согласуется с
экспериментальной величиной изменения энтропии для
CLS (см. таблицу).

С другой стороны, все выглядит не так однозначно
при рассмотрении данных других исследователей, ана-
лизировавших конкурирующие модели структуры кри-
сталлов ALiSO4. Так, например, в [11] обнаружено,
что наиболее удовлетворительной для RLS является
модель ангармонических колебаний тетраэдров. Однако
предпочтение отдано модели их разупорядочения по
двум положениям в соответствии с наблюдением двух
максимумов на картах распределения электронной плот-
ности атомов кислорода. С другой стороны, наиболее
аргументированными выглядят данные работы [12], где
был выполнен, с нашей точки зрения, наиболее тщатель-
ный анализ структуры. Авторы обнаружили факты, сви-
детельствующие о разной степени ангармонизма колеба-
ний тетраэдров SO4 в фазе Pmcnкристаллов NLS, RLS
и RCLS. При исследовании карт электронной плотности
в NLS установлено, что атом кислорода действительно
имеет два положения равновесия, связанных между со-
бой поворотом группы SO4. При переходе в фазу G2 он
упорядочивается в одном из положений. В рубидиевом
аналоге наблюдалась та же (хотя и менее ярко выражен-
ная) ситуация. Но небольшие добавки цезия (∼ 9 mol.%)
существенно меняют в структуре RCLS распределение
электронной плотности в окрестностях атома кислоро-
да [12]: „двупичие“, соответствующее двум положениям
кислорода, исчезает. На основе структурных данных
были рассчитаны параметры двухминимумного потен-
циала, в котором колеблется правильный жесткий тет-
раэдр. Оказалось, что только для NLS высота потенци-
ального барьера 1.2 kBT1 позволяет отнести переход из
фазы Pmcn к „чистым“ превращениям типа порядок–
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беспорядок. В сегнетоэлектрической фазе потенциал
становится асимметричным и стабильная конфигурация
тетраэдра соответствует одной из конфигураций разу-
порядоченной фазы. Высота барьера в RLS составляет
лишь 0.75 kBT1, что свидетельствует о значительном
уменьшении ангармонизма колебаний тетраэдров при
замещении тетраэдрического катиона сферическим. Но
наиболее примечательным является то, что при ча-
стичном замещении иона Rb существенно более круп-
ным Cs в соединении RCLS (Rb0.9Cs0.1LiSO4) высота
потенциального барьера уменьшается почти в 4 раза
(< 0.2 kBT1). Эти факты свидетельствуют о разной сте-
пени ангармонизма колебаний критических ионов в каж-
дом из кристаллов, что, безусловно, должно отразиться
на величине энтропии фазового перехода. Из таблицы
видно, что изменения величины 1S от образца к образцу
соответствуют этой гипотезе: с ростом размера катиона
энтропия перехода уменьшается. Таким образом, уве-
личение ионного радиуса катиона в ряду соединений
ALiSO4 (NH+

4 (1.43 Å)→ Rb+ (1.48 Å)→ Cs+ (1.65 Å))
может, по-видимому, подавлять разупорядочение тетра-
эдров SO4.
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