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Методами электрической атомно-силовой микроскопии исследованы суперпротонные кри-
сталлы, полученные в водно-солевой системе CsHSO4–CsH2PO4–H2O. При 296 K для образцов 
Cs3(HSO4)2(H2PO4) и Cs4(HSO4)3(H2PO4) измерены локальные вольт-амперные характеристики 
в зависимости от кристаллографической ориентации, установлена анизотропия проводимости 
и показана степень зависимости проводящих свойств от состава соединений. Рассмотрены двой-
никовые структуры на сколах по спайности и их корреляция с атомной структурой моноклинных 
кристаллов. Обсуждаются общие черты и различия атомной и реальной структур смешанных 
кристаллических фаз и влияние водородных подсистем на их свойства.
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ВВЕДЕНИЕ

Кислые соли сульфатов и фосфатов однозаряд-
ных катионов представляют интерес как материалы 
для различных электрохимических устройств, в том 
числе протонообменных мембран топливных эле-
ментов [1–5]. В водно-солевой системе CsH2PO4–
CsHSO4–H2O были синтезированы сложные ги-
дросульфатфосфаты цезия Cs3(HSO4)2(H2PO4), 
Cs4(HSO4)3(H2PO4) и  Cs6H(HSO4)3(H2PO4)4, вы-
ращены монокристаллы и определена их атомная 
структура [6–8]. Для практических применений 
наряду с информацией об атомной структуре необ-
ходимы сведения о реальной структуре кристаллов, 
поверхностных дефектах и поверхностных явлени-
ях на границах разделов и их влиянии на измене-
ния электрических свойств.

Атомно-силовая микроскопия (АСМ) эффек-
тивно используется для углубленного изучения 
свойств суперпротонных фаз в  статике и  дина-
мике, в частности локальной проводимости, фа-
зовых переходов, поверхностного потенциала, 
пьезоэффекта и др. [9]. Метод может быть при-
менен для мониторинга и контроля химических 
процессов на границах раздела кристаллических 
фаз в  условиях работы твердых электролитов, 
приближенных к  реальным [10, 11]. Например, 
в  [12, 13] проводящая АСМ была использована 

для количественной электрохимической ха-
рактеристики наноразмерной границы раздела  
Pt–CsHSO4 при 423 K в  увлажненном воздухе. 
Значительные электрохимические отклики на-
блюдались при контакте с  суперионной фазой 
каталитически активного Pt-зонда и сопровожда-
лись уменьшением модуля упругости. 

В данной работе методом АСМ исследовали 
два изоструктурных кристалла-суперпротоника 
Cs3(HSO4)2(H2PO4) и Cs4(HSO4)3(H2PO4) при ком-
натной температуре. Рассмотрен ряд особенно-
стей структуры и свойств кристаллов в сегнето-
фазе, а именно анизотропия проводимости, по-
стоянство положительного электростатического 
заряда поверхности, устойчивость по отношению 
к  воздействию атмосферы, близкая к  слоистой 
микроструктура образцов, механическое микро-
двойникование и морфологическое разнообразие 
поверхностного рельефа, возникающего в дефор-
мируемом при сколе твердом теле. Микроскопи-
ческие исследования проведены с  целью уста-
новления закономерных связей между атомным 
строением, реальной структурой и физическими 
свойствами кристаллов гидросульфатфосфатов 
цезия, выявления общих закономерностей и раз-
личий в семействе кристаллов с протонной про-
водимостью.

ПОВЕРХНОСТЬ, ТОНКИЕ ПЛЕНКИ
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ПОЛУЧЕНИЕ И ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОБРАЗЦОВ

Монокристаллы Cs 3(HSO 4) 2(H 2P O 4)  и   
Cs4(HSO4)3(H2PO4) выращены из водных растворов 
методом управляемого снижения температуры рас-
твора [6]. Образцы для АСМ получены свежим ско-
лом параллельно и перпендикулярно оси a из мо-
нокристаллических образцов, отобранных с помо-
щью оптической поляризационной микроскопии. 
Отметим, что кристаллы демонстрировали сред-
нюю спайность – не удалось добиться идеального 
скола вдоль всей поверхности образцов, а только 
вдоль некоторой части сколов, перпендикулярных 
оси a. Наблюдение образцов в  поляризованном 
свете и изучение рентгенограмм не выявили двой-
ников роста в низкотемпературной фазе.

Параметры атомной структуры исследуемых 
монокристаллов установлены с  помощью струк-
турного анализа: при комнатной температуре 
Cs3(HSO4)2(H2PO4) – моноклинная симметрия,  
пр. гр. C2/c, a = 19.752(3), b = 7.8540(7), c = 9.0607(12) Å,  
β = 100.224(12)°, Z = 4; Cs4(HSO4)3(H2PO4) – моно-
клинная симметрия, пр. гр. C2/c, a = 19.9445(19),  
b = 7.8565(5), c = 8.9945(9) Å, β = 100.119(8)°,  
Z = 3 [7]. При повышении температуры в обоих со-
единениях обнаружен фазовый переход из моно-
клинной фазы C2/c в двухфазную смесь кубической 
(пр. гр. Pm3m ) и тетрагональной (пр. гр. I41/amd)  
суперпротонных фаз при ~408 и  412 K соответ-
ственно [14]. 

Атомная структура кристалла Cs3(HSO4)2(H2PO4) 
показана на рис. 1а. Элементарные ячейки кри-
сталлов Cs3(HSO4)2(H2PO4) и Cs4(HSO4)3(H2PO4) 
близки по значениям параметров и различаются 
только одним атомом H вследствие статистической 
замены одного тетраэдра PO4 на группу SO4 во вто-
ром соединении. Из рис. 1а можно заметить, что 
при скалывании образцов перпендикулярно оси 
a легче всего будут разрываться водородные связи 
с разупорядоченными позициями атомов водорода 
(показаны пунктирными линиями) между слоями 
сульфатных тетраэдров. Атомная структура поверх-
ностного слоя, перпендикулярного оси a, показана 
на рис. 1б (при сколе вдоль направления, указан-
ного стрелками). Структуру поверхностного слоя 
образуют соединенные водородными связями ряды 
тетраэдров PO4 и чередующиеся катионы цезия. 
Расположенные в шахматном порядке тетраэдры 
SO4, которые участвуют только в двух водородных 
связях, могут совершать реориентационные коле-
бания и образовывать новые связи с находящими-
ся вблизи тетраэдрами PO4, выступая подвижными 
структурными элементами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ УСТАНОВКИ 
И МЕТОДИКИ ИЗМЕРЕНИЙ

Подготовку и  исследование поверхности об-
разцов методом АСМ проводили на микроскопе 
NTEGRA Prima (NT-MDT Spectrum Instruments, 
Зеленоград) в  условиях чистой зоны контроль-
но-измерительного комплекса “TRACKPORE 
ROOM-05” (класс чистоты 5 ИСО (100), точность 
поддержания температуры (Т) воздушной сре-
ды в чистой зоне в диапазоне 298 ± 5 K составля-
ла ± 0.05 K, относительная влажность воздуха – 
35 ± 1%). Кремниевый кантилевер (HA_FM, бал-
ка B, ООО “Капелла”, Зеленоград), покрытый Pt, 
имел следующие характеристики: резонансная ча-
стота f = 114 кГц, жесткость k = 6 Н/м, радиус закру-
гления острия R < 35 нм. Локальные вольт-ампер-
ные характеристики (ВАХ) измеряли в диапазоне 
напряжений от −10 до +10 В. Рельеф поверхности 
образцов изучали в прерывисто-контактном режи-
ме с использованием кантилеверов той же марки. 

Методом сканирующей микроскопии Кельвина 
(СМК) в бесконтактном режиме регистрировали 
распределение поверхностного потенциала на ос-
нове компенсационного принципа (постоянную 
компоненту поданного напряжения UDC подбира-
ли таким образом, чтобы колебания кантилевера 
на частоте ɷ, вызванные переменной компонентой 
напряжения, отсутствовали). Измерения потенци-
ала проводили в режиме амплитудной модуляции. 
К образцу прикладывали напряжение смещения 
переменного тока UAC = 3 В частоты 114 кГц. 

Рис. 1. Кристалл Cs3(HSO4)2(H2PO4): атомная струк-
тура при комнатной температуре (а); расположение 
групп SO4 и РO4 в слое, перпендикулярном оси a, при 
сколе вдоль направления, показанного стрелками (б).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Локальная проводимость кристаллов. Для изуче-
ния зависимости электропроводности от состава 
и ориентации образцов были измерены локальные 
ВАХ перпендикулярно и параллельно оси а при 
296 К. Графики зависимостей I(U) контакта зонд–
образец для составов Cs3(HSO4)2(H2PO4) (рис. 2а) 
и Cs4(HSO4)3(H2PO4) (рис. 2б) были получены при 
статичном положении зонда при подаче напряже-
ния смещения от –10 до +10 В. Для повышения 
достоверности информации ВАХ усредняли по 
25 кривым. 

Кривые ВАХ симметричны и по своему харак-
теру ближе к омическому типу. Локальная прово-
димость (статическая) образцов невысока и за-
висит от кристаллографического направления. 
По величине проводимость отличается примерно 
в 2 раза вдоль оси a и в 1.5 раза в поперечном на-
правлении: Cs3(HSO4)2(H2PO4) – σDC = 7.93 × 10–6  
См·см–1 (||а) и σDC = 2.79 × 10–5 См·см–1 (⊥а), 
Cs4(HSO4)3(H2PO4) – σDC = 3.68 × 10–6 См·см–1 (||а) 
и σDC = 1.765 × 10–5 См·см–1 (⊥а) (при U = +3 В и 
293 К). Анизотропия проводимости в продольном 
и поперечном направлениях по отношению к оси 
a присуща обоим образцам, но при этом кристалл 
Cs3(HSO4)2(H2PO4) характеризуется чуть большей 
величиной проводимости, приведенной к толщине 
образцов. В целом механизм электропроводности 
образцов при комнатной температуре можно опре-
делить как структурно-чувствительный, а тип про-
водимости как электронный.

Наглядное представление об анизотро-
пии свойств дает отношение проводимости σDC 

(⊥а)/σDC (||а), которое для Cs3(HSO4)2(H2PO4) 
и Cs4(HSO4)3(H2PO4) составляет 3.52 и 4.80 соот-
ветственно. Из этого следует, что проводимость 
при измерении перпендикулярно оси a в три и бо-
лее раз выше, чем при измерении вдоль оси a для 
обоих кристаллов, и зависимость электрических 
свойств от направления меньше для соединения 
Cs3(HSO4)2(H2PO4), нежели для Cs4(HSO4)3(H2PO4). 

Микроструктура и  поверхностный потен-
циал кристаллов. Структурные состояния по-
верхности скола кристаллов Cs3(HSO4)2(H2PO4) 
и Cs4(HSO4)3(H2PO4) в низкотемпературной сег-
нетофазе морфологически разнообразны, однако 
находятся и некоторые общие черты. К их числу 
относятся: горизонтальная слоистость структу-
ры, образование микродвойников деформации 
и положительный электростатический заряд по-
верхности. Наглядным примером изменений ми-
кроструктуры служит рис. 3. На топографическом 
изображении небольшого гладкого участка поверх-
ности Cs3(HSO4)2(H2PO4), полученной при раска-
лывании образца перпендикулярно оси a, показа-
ны тонкие слои с минимальной толщиной ~6.8 Å, 
кратной доли параметра элементарной ячейки 1/3a 
(рис.  3а). Кристалл состава Cs3(HSO4)2(H2PO4) 
раскалывается легче, чем Cs4(HSO4)3(H2PO4), име-
ющий статистическое замещение в решетке тетраэ-
дров PO4 на SO4. В последнем случае преимуще-
ственно образуется неоднородный микрорельеф со 
слоями разной высоты (рис. 3б). 

Микроскопическое исследование выявило осо-
бенность рельефа поверхности кристаллов в сегне-
тофазе, такую как микродвойникование. На при-
мере Cs3(HSO4)2(H2PO4) показаны несколько вари-
антов доменных структур, отвечающих различным 

–0.3

–0.2

–0.1

0

0.2

0.3

0.1

–10 –5 0

(а) (б)

U, В

I, нА

105 –0.3

–0.2

–0.1

0

0.2

0.3

0.1

–10 –5 0
U, В

I, нА

105

2

1

2

1

Рис. 2. ВАХ образцов: а – Cs3(HSO4)2(H2PO4), б – Cs4(HSO4)3(H2PO4), зарегистрированные при 296 K параллельно (1) 
и перпендикулярно (2) оси а.
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стадиям переориентации кристаллической решет-
ки под действием неоднородных внешних механи-
ческих напряжений: система квазипериодических 
микро- и нанодвойников и единичные клиновид-
ные двойники (рис. 3в, 3д, 3е). Фурье-преобразо-
вание изображений обнаруживает периодичность 
доменных структур 0.86 мкм (рис. 3в) и  1.1  мкм 
(рис. 3д), перепад высот рельефа составляет 90–140 

и 10–15 нм соответственно. Похожие формы дефор-
мационных двойников описаны в работах [15–17],  
посвященных пластичности сегнетоэластических 
ионных кристаллов.

Более сложная полидоменная структура форми-
руется на поверхности образцов Cs4(HSO4)3(H2PO4). 
На микроуровне наблюдаются огрубление ре-
льефа (увеличивается перепад высот 40–120 нм) 

Рис. 3. АСМ-изображения поверхности образцов Cs3(HSO4)2(H2PO4) (а, в, д, е) и Cs4(HSO4)3(H2PO4) (б, г).
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и  нарушение периодичности (рис. 3г). Отме-
тим, что при подаче напряжения 15 В  в тече-
ние 10 с  происходит переключение доменной 
структуры Cs4(HSO4)3(H2PO4), тогда как образцы 
Cs3(HSO4)2(H2PO4) не реагируют на аналогичное 
воздействие. Свойств поверхности, связанных 
с сегнетоэлектрической активностью, у исследуе-
мых образцов не выявлено. 

Еще одна важная характеристика, обнару-
женная методом СМК, это положительный по-
верхностный потенциал, сохраняющийся од-
нородным и  почти неизменным при выдержке 
образцов в атмосфере при 296 К в течение длитель-
ного времени. Величина потенциала составляет 
100–300 мВ для Cs3(HSO4)2(H2PO4) и 95–300 мВ для 
Cs4(HSO4)3(H2PO4). Появление избыточного поло-
жительного потенциала можно связать с присут-
ствием крупных положительно заряженных катио-
нов цезия и большого числа атомов водорода на из-
учаемой поверхности, что подтверждается моделью 
атомной структуры слоя, перпендикулярного оси a 
(рис. 1б). Исследование распределения локального 
поверхностного потенциала представляет интерес 
в плане изучения влияния влажности на поверх-
ность твердых электролитов, электрохимических 
процессов на межфазных границах и выяснения 
причин деградации устройств [18–21]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании полученных экспериментальных 
данных установлена корреляция между составом 
кристаллов, ориентацией образцов, морфологией 
поверхности и электрическими свойствами мате-
риала.

АСМ-исследования позволяют отметить 
ряд характеристик материалов. Кристаллы 
Cs3(HSO4)2(H2PO4) и  Cs4(HSO4)3(H2PO4) – это 
сложные объекты с горизонтальной слоистостью 
относительно направления [100], способные к об-
разованию морфологически разнообразных ми-
кродвойников деформации. При использовании 
кристаллов в качестве материалов твердотельных 
электролитов необходимо учитывать особенно-
сти их реальной структуры и свойств, в том числе 
связанные с генерацией деформационных дефек-
тов и их самоорганизацией на разных масштабных 
уровнях по типу описанных выше квазипериодиче-
ских структур. Определяющую роль в структурных 
перестройках и  образовании мелкомасштабных 
доменных структур в тонких поверхностных сло-
ях играют ослабленные водородные связи в суль-
фатных слоях. Установлено, что при комнатной 
температуре образцы демонстрируют анизотро-
пию проводимости в продольном и поперечном 
направлении по отношению к оси [100]. Поверх-
ность, перпендикулярная оси a, характеризует-
ся однородным распределением положительного 

электростатического потенциала в микро- и нано-
масштабах и достаточно устойчива к воздействию 
окружающей воздушной атмосферы.

Работа выполнена в рамках Государственного 
задания НИЦ “Курчатовский институт”.
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