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ВВЕДЕНИЕ

Имеется множество экспериментальных дан�
ных, указывающих на протекание фазовых пере�
ходов не при одной строго определенной темпе�
ратуре, а в некотором, иногда довольно широком
интервале температур. Такое явление получило
название размытого фазового перехода. Под ним
понимается переход I рода, для полного заверше�
ния которого требуется некоторое конечное из�
менение того или иного параметра (температуры,
механического напряжения, гидростатического
давления и т.д.).

Селенид меди Cu2 – δSe относится к полупро�
водниковым соединениям, в которых обнаруже�
на высокая ионная проводимость. Помимо кото�
рой Cu2 – δSe характеризуется высокими значени�
ями коэффициентов химической диффузии и
самодиффузии. Селенид меди Cu2 – δSe существу�
ет в двух модификациях. При температуре ∼403 К
наблюдается полиморфное превращение низко�
температурной α�фазы в суперионную β�фазу.
Температура фазового перехода понижается с
увеличением степени нестехиометричности. Пе�
реход в суперионное состояние сопровождается
разупорядочением катионной подрешетки [1, 2].

ЭКСПЕРИМЕНТ

Переход из суперионного состояния в несу�
перионное изучался на примере монокристалла
состава Cu1.8Se, выращенного методом Бриджме�
на–Стокбаргера в форме цилиндра диаметром и
длиной около 10 мм.

Информативным методом при изучении фазо�
вых переходов в сильно разупорядоченных систе�
мах является метод нейтронной дифракции.

Структурные нейтронографические исследова�
ния проводились на дифрактометре Е2 реактора
HMI (Берлин) на монохроматическом излучении
с германиевым монохроматором Ge311 при дли�
не волны λ = 1.21 Å. Низкотемпературные изме�
рения выполнялись с использованием стандарт�
ной криопечи OF�2. Во время эксперимента кри�
сталл был ориентирован так, что плоскость (110)
совпадала с плоскостью эксперимента, определя�
емой волновыми векторами падающих и рассеян�
ных нейтронов.

Лауэграммы монокристалла Cu1.8Se при тем�
пературах 300, 250, 200, 190, 180, 150 К и при об�
ратном нагреве – 200, 230, 300 К представлены на
рис. 1, 2. Время экспозиции составляло 20 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На лауэграммах при 300 К наблюдаются ре�
флексы ГЦК�структуры, сверхструктурные ре�
флексы и широкие полосы диффузного рассея�
ния вдоль направлений [111]. Понижение темпе�
ратуры приводит к расщеплению основных
дифракционных максимумов ГЦК�фазы. При
180–250 К наблюдаются рефлексы и несуперион�
ной, и суперионной фазы, что позволяет утвер�
ждать, что в этом температурном интервале суще�
ствует смесь α� и β�фаз. Ниже 180 К дифракцион�
ные максимумы, соответствующие кубической
фазе, исчезают и появляются вновь при нагреве
до 300 К. Эти изменения хорошо видны на приме�
ре отражения от плоскости (400) для β�фазы на
рис. 3–5. Переход из несуперионного состояния в
суперионное является обратимым, но для восста�
новления «исходной фазы» требуется больше вре�
мени (рис. 2).
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Наблюдаемые при 300 K диффузные полосы в
ГЦК�фазе исчезают при дальнейшем охлаждении
и появляются вновь при обратном нагреве
(рис. 2). Существование ярко выраженного диф�
фузного гало в суперионной фазе связывается с
разупорядочением подсистемы мобильных ионов
меди.

Переход из суперионного состояния в несу�
перионное в селениде меди Cu1.8Se сопровожда�
ется появлением дополнительных рефлексов на
лауэграммах, что свидетельствует об образовании
“зародышей” новой фазы. Сначала наблюдается
образование “зародышей” α�фазы в области тем�
ператур 180–250 К, с течением времени они пол�

ностью охватывают все “пространство” и при
180 К переход в низкосимметричную фазу завер�
шается.

Таким образом, полученные эксперименталь�
ные данные согласуются с результатами [3] отно�
сительно существования смеси фаз. Уточнена
температура фазового перехода в несуперионное
состояние, составившая 180 К. На лауэграммах и
усредненных интенсивностях в плоскости (110),
полученных из лауэграмм, хорошо видно, что
около 200 К еще наблюдаются рефлексы кубиче�
ской ГЦК�структуры, что свидетельствует о неза�
вершенности этого перехода.
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Рис. 1. Лауэграмма состава Cu1.8Se при 300, 250, 200, 190, 180, 150 K (охлаждение).
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Рис. 2. Лауэграмма состава Cu1.8Se при 200, 230, 300 K (нагрев).
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Рис. 3. Усредненные интенсивности в плоскости (110) (пик в центре – рефлекс ГЦК�структуры (400)).
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С целью определения областей когерентного
рассеяния суперионной и несуперионной фазы
были проведены исследования рефлексов (221)
α� и (400) β�фаз в интервале температур 300–150 К.
С помощью программы Tv�tueb [4] определены
интегральные интенсивности и уширение ди�
фракционных максимумов (400) и (221). Как вид�
но из рис. 6, интегральная интенсивность ре�
флекса (221) растет при охлаждении и при при�
ближении к температуре фазового перехода, а
уширение – уменьшается (рис. 6б, 6г). Для отра�
жения от плоскости (400) кубической модифика�
ции при охлаждении наблюдается уменьшение
интенсивности и увеличение уширения (рис. 6а, 6в).

Известно, что значение радиуса корреляции –
это практически размер областей когерентного
рассеяния, поэтому на основании полученных
данных по уширению рефлексов можно получить
температурную зависимость радиуса корреляции
суперионной и несуперионной фазы и их величи�

ну. Согласно [5], радиус корреляции , где Δ –

полуширина рефлекса. Температурные зависимо�
сти величин ξ для α� и β�фазы представлены на
рис. 6. Размеры радиусов корреляции несупер�
ионной фазы с уменьшением температуры увели�
чиваются и при 150 К достигают значения
102.83 Å, что составляет 17–18 элементарных яче�
ек (рис. 6е).

На основе экспериментальных данных об ин�
тенсивностях рефлексов проведено исследование
температурных изменений среднеквадратичных

смещений  атомов меди и селена (рис. 7). Для

определения  атомов Se были выбраны ре�

2
ξ =

Δ

2u
2u

флексы (111) и (311), в интенсивность которых
основной вклад дают только атомы Se. Для ионов
Cu были выбраны отражения от (220) и (400).

Среднеквадратичные смещения атомов рас�
считывались по формуле

где λ – длина волны излучения; I – интегральная
интенсивность рефлексов, определяемая с помо�
щью программы Tv�tueb; f(θ) – угловой множи�
тель, для нейтронного рассеяния принимает зна�

чения ; P – множитель повторя�

емости; R – абсорбционный множитель; S –
структурный множитель интенсивности, опреде�
ляемый по формуле 

где x, y, z – координаты базиса, H, K, L – индексы
интерференции.

Для атомов меди (рис. 7б) величина средне�
квадратичных смещений при комнатной темпе�
ратуре составляет 2.75(3) Å, что находится в со�
гласии с данными рентгено� и нейтроноструктур�
ного анализа. В селениде меди Cu1.8Se ионы меди
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и селена обладают большими амплитудами теп�
ловых колебаний. В области смеси фаз обнаруже�
ны флуктуации среднеквадратичных смещений
атомов. Аналогичное явление наблюдается и в
других суперионных проводниках [6].

ВЫВОДЫ

В настоящей работе впервые получены экспе�
риментальные подтверждения того, что фазовый
переход из суперионного в несуперионное состо�
яние соединения Cu1.8Se представляет собой раз�
мытый фазовый переход I рода, происходящий в
интервале температур 250–180 К. В этом интерва�
ле происходит зарождение новой фазы в виде на�
нокластеров, объемы которых постепенно увели�
чиваются. Несуперионная фаза кристаллизуется
в моноклинной сингонии, которая представляет
собой искаженную ГЦК�решетку вдоль направ�
ления [111]. Переход является обратимым – без
разрушения монокристалла. В суперионной фазе
обнаружено диффузное гало, которое предполо�
жительно связывается с разупорядочением кати�

онной подсистемы и анизотропным характером
колебаний атомов в суперионной фазе.

Авторы выражают благодарность С.А. Данил�
кину, А.Н. Скоморохову за помощь при проведе�
нии экспериментов и В.А. Горбунову за предо�
ставленные образцы. 
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