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Методом проводящей атомно-силовой микроскопии выполнены исследования кристаллов-су-
перпротоников Cs3(HSO4)2(H2PO4) и Cs4(HSO4)3(H2PO4) при повышении температуры. Изме-
рены локальные вольт-амперные характеристики, зарегистрировано увеличение проводимости 
при 413–453 К для Cs3(HSO4)2(H2PO4) и Cs4(HSO4)3(H2PO4) на 2 и 3 порядка соответственно. 
Показаны различия проводящих характеристик кристаллов разного состава в окрестности фа-
зового перехода. Получена информация о топографических и электрических особенностях кри-
сталлических фаз до и после воздействия температуры и электрических полей. Проведена оценка 
влияния внешних факторов на стабильность микроструктуры поверхности. Обсуждаются воз-
можные механизмы структурно-фазовых превращений изоструктурных соединений с различным 
соотношением сульфатных и фосфатных групп.
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ВВЕДЕНИЕ
Кристаллы гидросульфата цезия CsHSO4 (CHS) 

и дигидрофосфата цезия CsH2PO4 (CDP) активно 
исследуются в связи с перспективами их использо-
вания в электрохимических устройствах, в том чис-
ле топливных элементах, обеспечивающих прямое 
преобразование химической энергии в электриче-
скую в области температур 300–500 K [1–9]. Несмо-
тря на накопленный экспериментальный материал 
для большого числа кристаллов-суперпротоников, 
до сих пор имеются существенные разногласия в 
интерпретации связи структуры и свойств супер-
протонных фаз, в том числе для сложных соедине-
ний гидросульфатфосфатов цезия. 

Эффект аномально высокой проводимости 
у смешанных соединений системы CsHSO4–
CsH2PO4 был объяснен, например, удалением 
кристаллизационной воды [10, 11]. Согласно [10, 
11] у соединения β-Cs3(HSO4)2[H 2–x(P1–x, Sx)O4)] 
(x ~ 0.5) отсутствует суперпротонная проводящая 
фаза как таковая, а наблюдаемый при 398 K эндо-
термический эффект обусловлен исключительно 
процессами дегидратации, которые происходят на 
поверхности кристалла и способствуют высокой 
протонной проводимости выше этой температуры. 

Следует упомянуть, что в [12] аномалии поверх-
ностной проводимости в CHS при некоторой ха-
рактерной температуре 395 К связывали с фазо-
выми переходами в поверхностных слоях, но не с 
адсорбцией (Т > 373 К) и десорбцией (Т ≈ 373 К) 
воды на поверхности кристалла. 

По данным рентгеновской порошковой диф-
рактометрии переход из низкотемпературной 
в высокотемпературную проводящую фазу в  
Cs3(HSO4)2(H2PO4) при 411 К и Cs4(HSO4)3(H2PO4) 
при 409 К происходит через разделение на состав-
ляющие фазы, по своим параметрам сходные с CHS 
и CDP, а при охлаждении стабилизируется прежняя 
моноклинная кристаллическая структура [13]. 

Очевидно, что для описания строения суперпро-
тонных фаз и механизмов фазовых превращений 
требуются дополнительные данные о поведении 
системы вблизи фазового перехода c привлечени-
ем техник с нанометровым пространственным раз-
решением. Для изучения суперпротонных соедине-
ний может быть эффективно использована атом-
но-силовая микроскопия (АСМ) с возможностью 
визуального неразрушающего контроля поверхно-
сти и наличием точных методик локального опре-
деления разных физических параметров [3, 14–17]. 
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В настоящей работе проведено микроскопическое 
исследование поверхности и проводящих свойств 
кристаллических образцов Cs3(HSO4)2(H2PO4) и 
Cs4(HSO4)3(H2PO4) при температурах вблизи фазо-
вого перехода и при комнатной температуре после 
охлаждения, нацеленное на выявление тонких де-
талей структурных перестроек в объеме и поверх-
ностных слоях. Оценка реальной роли процессов 
дегидратации, тесно связанных с состоянием по-
верхности, формирование высокопроводящих 
фаз, анализ и сравнение локальных электрических 
характеристик изоструктурных кристаллических 
соединений оказались в центре внимания. Было 
важно проанализировать влияние внешних воздей-
ствий на поверхностные характеристики материа-
лов в микромасштабах.

ПОЛУЧЕНИЕ И ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОБРАЗЦОВ

Монокристаллы  Cs3(HSO4)2(H2PO4)  и  
Cs4(HSO4)3(H2PO4) выращены из водных растворов 
методом управляемого снижения температуры на-
сыщенного раствора [18]. При комнатной темпера-
туре кристаллы имеют моноклинную структуру с пр. 
гр. C2/c [13]. Образцы для АСМ получены свежим 
сколом перпендикулярно оси а из монокристал-
лических образцов, отобранных с использованием 
стереомикроскопа Nikon SMZ1270 с увеличением 
до 80×. Обычную форму кристаллов можно охарак-
теризовать как пластины с однотипной горизон-
тальной слоистостью структуры или близкой к ней 
(с ориентацией перпендикулярно оси a), что четко 
обнаруживается на микро- и макроуровне [19]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ УСТАНОВКИ  
И МЕТОДИКИ ИЗМЕРЕНИЙ

Температурные измерения локальных физиче-
ских свойств кристаллов проводили на атомно-си-
ловом микроскопе NTEGRA Prima (NT-MDT 
Spectrum Instruments, Зеленоград) в условиях чи-
стой зоны контрольно-измерительного комплек-
са “TRACKPORE ROOM-05” (класс чистоты 
5 ИСО (100), точность поддержания температуры 
(Т) воздушной среды в чистой зоне в диапазоне 
298 ± 5 K составляла ±0.05 K, при относительной 
влажности воздуха 35–70% точность составляла 
±1%). Кремниевый кантилевер (HA_FM, балка A, 
ООО “Капелла”, Зеленоград), покрытый Pt, имел 
следующие характеристики: резонансная частота 
f = 114 кГц, жесткость k = 6 Н/м, радиус закругле-
ния острия R < 35 нм. Локальные вольт-амперные 
характеристики (ВАХ) измеряли в диапазоне на-
пряжений от −10 до +10 В. Рельеф поверхности об-
разцов изучали в прерывисто-контактном режиме с 
использованием кантилеверов той же марки. 

Методом сканирующей микроскопии Кельвина 
(СМК) в бесконтактном режиме регистрировали 

распределение поверхностного потенциала на ос-
нове компенсационного принципа (постоянная 
компонента поданного напряжения UDC подбира-
лась таким образом, чтобы колебания кантилевера 
на частоте ω, вызванные переменной компонентой 
напряжения, отсутствовали). Измерения потенци-
ала проводили в режиме амплитудной модуляции. 
К образцу прикладывали напряжение смещения 
переменного тока UAC = 2 В частоты 114 кГц. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Температурная зависимость локальной проводи-
мости кристаллов. Для изучения температурной 
зависимости электропроводности от состава соеди-
нений были измерены локальные ВАХ вдоль оси а 
при ступенчатом нагреве образцов до 453 К (рис. 1). 
Представленные графики зависимостей I(U) кон-
такта зонд–образец для составов Cs3(HSO4)2(H2PO4) 
(рис. 1а) и Cs4(HSO4)3(H2PO4) (рис. 1б) получены 
при статичном положении зонда при подаче по-
ложительного напряжения смещения от 0 до +5 В. 
Видно, что ВАХ обоих соединений проявляют об-
щие черты. В области температур 300–393 К наи-
более характерной является ВАХ, имеющая близ-
кую к линейной зависимость силы тока от напря-
жения, что свидетельствует о преимущественно 
омическом механизме проводимости. При 453 К 
существенно изменяется вид ВАХ – на участке 
U > +2 В резко возрастает ток, что указывает на 
переходы в высокотемпературную фазу с высокой 
ионной проводимостью. При 293 К проводимость 
σDC = 9.43 × 10–2 Ом–1·см–1 для Cs3(HSO4)2(H2PO4), 
σDC = 3.34 × 10–2 Ом–1·см–1 для Cs4(HSO4)3(H2PO4). 
При 453 К (U = +4 В) σDC = 1.34 × 101 Ом–1·см–1 для 
состава Cs3(HSO4)2(H2PO4), σDC = 2.77 × 101 Ом–1·см–1  
для состава Cs4(HSO4)3(H2PO4), что выше на 2 и 3 
порядка соответственно, чем в низкотемператур-
ном состоянии. В области температур 413–453 К 
зависимости I(U) показывают рост проводимости 
для обоих образцов. Эта область соответствует пер-
вой ступени термической диссоциации смешанных 
соединений, когда кристалл переходит в смесь вы-
сокотемпературных тетрагональных и кубических 
суперпротонных фаз [13].

Рассмотрим подробно при некоторой средней 
температуре 393 К характеристики образцов, кото-
рые указывают на различный характер проводимо-
сти вблизи фазового перехода (рис. 2). Локальная 
ВАХ кристаллов Cs3(HSO4)2(H2PO4) имеет диодный 
характер – большой однонаправленный ток фор-
мируется при напряжении на образце начиная с 
U = +5 В (рис. 2). Такой же диодный характер ВАХ 
при положительном напряжении на образце на-
блюдался у протонпроводящих мембран на основе 
Nafion, когда к зонду АСМ притягиваются поло-
жительные носители заряда из образца и протека-
ние тока между зондом и поверхностью приводит 
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к истощению локальной проводимости [20]. Ло-
кальная ВАХ кристаллов Cs4(HSO4)3(H2PO4) имеет 
линейный характер при положительном и отрица-
тельном напряжении на образце, если преоблада-
ющей является электронная проводимость (рис. 2). 
То есть при нагреве соединений в окрестности фа-
зовых переходов наблюдается одновременное на-
личие ионной и электронной проводимости, одна-
ко доля электронной у Cs4(HSO4)3(H2PO4) немного 
выше, чем у Cs3(HSO4)2(H2PO4). 

На данном этапе работы в результате изме-
рения локальных ВАХ получено подтверждение 
роста проводимости на 2–3 порядка при струк-
турных фазовых переходах в кристаллах гидро-
сульфатфосфатов цезия, связанное с движением 
протонов. Аналогичные выводы были сделаны при 
АСМ-измерениях локальных ВАХ кристаллов CHS 
при 413 К [14]. Для получения фундаментальных 

характеристик электропроводности как функции 
температуры требуются дополнительные исследо-
вания сложных соединений. Как известно, зондо-
вые измерения в контактном режиме при темпера-
турах фазового перехода сопряжены со сложностя-
ми из-за сверхпластичности суперпротонной фазы 
кристаллов [14]. При приближении к температуре 
фазового перехода возникают значительные иска-
жения и нарушения в кристаллах, увеличивается 
степень дефектности образцов. Дефекты структу-
ры, перемещения протонов на водородных связях, 
переориентация сульфатных и фосфатных групп, 
а также миграция более тяжелых ионов действуют 
как носители заряда и вносят свой вклад в электри-
ческую проводимость. 

Морфология кристаллических поверхностей 
и поверхностный потенциал. Для уточнения ми-
кроскопических механизмов структурных изме-
нений были изучены кристаллы после однора-
зового цикла – нагрев до 393 К и охлаждение до 
комнатной температуры. При термообработке про-
изошла перестройка кристаллической структуры 
без изменения первоначальной внешней формы 
образцов. На изображениях поверхности, ори-
ентированной перпендикулярно оси а, можно 
видеть, как кристаллы разбиваются на отдель-
ные субмикроскопические блоки и кристалли-
ческие агрегаты (рис. 3). Например, в образце 
Cs3(HSO4)2(H2PO4) формируются участки новой 
фазы размером в несколько микрон с мозаичной 
структурой (рис. 3а, 3б). Длина блоков составля-
ет 350–2100 нм (среднее значение 840 нм), шири-
на – 300–1500 нм (среднее значение 540 нм), пе-
репад высот – 5500 нм (рис. 3б). Поверхностный 
потенциал распределен однородно в пределах 
отдельных блоков, исключая границы между 
ними (рис. 3в). Для Cs4(HSO4)3(H2PO4) харак-
терны микроблоки пластинчатой формы с раз-
личной пространственной ориентацией и более 
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мелкие кристаллиты (рис. 3г, 3д), а также про-
слеживаются отдельные двойниковые прослойки 
(рис. 3г). Между блоками и кристаллитами поверх-
ности имеются каналы и пустоты глубиной до не-
скольких микрон (рис. 3а, 3б, 3г, 3д). Иными сло-
вами, тепловое воздействие приводит к развитию 
блоковой структуры и нарушению сплошности 
поверхностных слоев кристалла. Особенностью 
пространственной структурной организации мо-
ноклинных фаз является морфологически устой-
чивая пластинчатая форма блоков-кристаллитов 
после перекристаллизации. 

Поверхность образованных после нагрева (по-
сле перекристаллизации) моноклинных фаз поло-
жительно заряжена: поверхностный электроста-
тический потенциал UCPD составляет 65–200 мВ 
для образцов Cs3(HSO4)2(H2PO4), 20–60 мВ для 
образцов Cs4(HSO4)3(H2PO4). Для монокристаллов 
величина потенциала была несколько выше – 95–
300 мВ. Можно сделать вывод, что при структурной 
перестройке в объеме поверхностный потенциал 
не меняет знак, т.е. электрические характеристики 
и, по-видимому, кислотно-основные свойства по-
верхности сложных соединений мало изменяются. 

Одним из необходимых условий для понима-
ния структурных изменений является измерение 
структурного отклика на внешнее воздействие, 
например на электрическое поле. Эксперимен-
ты показали, что в полях АСМ-зонда, покрытого 
платиной, катализирующей реакции дегидратации, 
не образуются каналы выхода воды из объема и 
нанопузырьки, как, например, в суперпротонных 
кристаллах кислых солей сульфата калия-аммония 
[21]. Поверхность слабо подвержена воздействию 
атмосферной влаги и электрических полей. Кри-
сталл Cs3(HSO4)2(H2PO4) не реагирует на подачу на-
пряжения до 40 В в течение 10 с (выше – переклю-
чается под зондом). Образец Cs4(HSO4)3(H2PO4)  
менее устойчив и переключается уже при 15 В и 
разрушается при 25 В. Для сравнения заметим, что 
водородсодержащий кристалл триглицинсульфат 
разрушается под зондом уже при 10 В. 

Следует отметить, что наиболее подверженной 
изменениям и перестройкам оказалась поверх-
ность моноклинных кристаллов, перпендикуляр-
ная оси а, поскольку ее формирование уже свя-
зано с разрывом разупорядоченных водородных 
связей, соединяющих группы SO4, которые из-за 
участия только двух атомов кислорода в этих во-
дородных связях могут совершать реориентацион-
ные колебания [22]. Кристаллы Cs3(HSO4)2(H2PO4)  
и Cs4(HSO4)3(H2PO4) обладают физическими свой-
ствами, коррелирующими с соотношением групп 
SO4 и PO4 в элементарной ячейке и с некоторой 
ориентационной свободой групп SO4. Вместе с тем 
результаты исследования реальной структуры гово-
рят о том, что нарушения однородности строения 
кристаллов и типы дефектов не остаются постоян-
ными при нагреве и охлаждении образцов и могут 

изменяться в зависимости от условий кристаллиза-
ции. Электрофизические, поляризационные и дру-
гие физико-химические свойства суперпротоников 
нельзя рассматривать вне зависимости от их реаль-
ной структуры, в том числе поверхности. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Микроскопическое исследование поверхности 

и температурной зависимости проводящих свойств 
сложных кристаллических соединений способ-
ствует более глубокому пониманию структурных 
аспектов изменения их функциональных свойств. 
Наличие точных данных об атомной структуре 
моноклинных кристаллов Cs3(HSO4)2(H2PO4) и 
Cs4(HSO4)3(H2PO4) послужило основой для выбора 
наиболее информативной кристаллографической 
плоскости, а именно перпендикулярной оси а, и 
изучения локальных свойств и морфологии соот-
ветствующей поверхности методами АСМ in situ и 
ex situ с наномасштабным пространственным раз-
решением. Сравнительное исследование двух изо-
структурных соединений гидросульфатфосфатов 
цезия выявило наличие корреляционных связей 
между их свойствами и структурой на уровне атом-
ных и нанометровых масштабов. Методами АСМ 
установлено формирование неоднородного дефек-
тного строения поверхностных слоев уже при под-
ходе к фазовому переходу, а также такие характе-
ристики материалов, как положительный электри-
ческий потенциал поверхности моноклинных фаз 
разной степени кристалличности, относительная 
устойчивость к воздействию внешних электриче-
ских полей и атмосферной влажности. 

Важным результатом данного этапа работы 
стало подтверждение образования высокотемпе-
ратурных проводящих фаз в исследуемых соеди-
нениях методом АСМ. Впервые для кристаллов  
Cs3(HSO4)2(H2PO4) и Cs4(HSO4)3(H2PO4) измерены 
локальные вольт-амперные характеристики вдоль 
оси а и зарегистрирован рост проводимости на 2 и 
3 порядка соответственно при 413–453 К. Показаны 
общие черты и различия характера локальной прово-
димости при 393 К образцов различного состава, свя-
занные с перестройками как атомной, так и реальной 
структуры кристаллов при фазовых переходах. 

Работа выполнена в рамках Государственного 
задания НИЦ “Курчатовский институт”.
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Abstract. Superprotonic crystals Cs3(HSO4)2(H2PO4) and Cs4(HSO4)3(H2PO4) have been investigated 
by conducting atomic force microscopy at increasing temperature. Local volt-ampere characteristics 
have been measured and an increase in conductivity at 413–453 K for Cs3(HSO4)2(H2PO4) and 
Cs4(HSO4)3(H2PO4) by two and three orders of magnitude, respectively, has been recorded. Differences 
in the conductive characteristics of crystals of different compositions in the vicinity of the phase 
transition are shown. Information on topographic and electrical features of crystalline phases before 
and after exposure to temperature and electric fields has been obtained. The influence of external factors 
on the stability of the surface microstructure is evaluated. Possible mechanisms of structural-phase 
transformations of isostructural compounds with different ratio of sulfate and phosphate groups are 
discussed.
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