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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время имеется небольшое число
работ, посвященных исследованию несоразмер*
ных структур в малых образцах [1–4]. Теоретиче*
ские аспекты рассматривались в [1–3], где, в
частности, было показано, что граничные усло*
вия влияют на температуру перехода в несораз*
мерную фазу. 

Задача настоящей работы заключается в экс*
периментальном исследовании влияния размера
образца и граничных условий на длиннопериоди*
ческую (соразмерную или несоразмерную) моду*
лированную структуру и фазовые переходы в кри*
сталлах с несоразмерной сверхструктурой.

В работе исследовано влияние толщины кри*
сталла [N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Сl4 на температурное
поведение двулучепреломления δ(Δn) вдоль осей
несоразмерной модуляции с и спонтанной поля*
ризации (ось а). 

Поскольку исследуемое двулучепреломление
существует в исходной симметричной фазе, его
величина линейно связана с инвариантными
(относительной преобразований симметрии
этой фазы) комбинациями компонент парамет*
ра порядка [5, 6]. Естественно, наибольшую
роль играют инварианты низших порядков. Так,
аномалии δ(Δn) в несоразмерной фазе опреде*
ляются линейной зависимостью δ(Δn) от квад*
рата амплитуды модуляции (скалярного квадра*
та параметра порядка, отвечающего переходу
исходная–несоразмерная фаза).

В качестве исследуемых объектов выбраны кри*
сталлы [N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Сl4, поскольку заме*
щение иона Zn на Cu приводит к подавлению се*
гнетоэлектричества в кристалле [N(CH3)4]2ZnСl4.
Элементарная ячейка в исходной фазе кристаллов

[N(CH3)4]2ZnСl4 состоит из четырех формульных
единиц. Для устранения возможности образова*
ния в кристалле кратности замещения иона Zn+2

на ион Cu+2 количество меди в растворе выбира*
лось, не равное 25, 50 и 75%. Как известно [7],
кратность замещения приводит к возникнове*
нию нелинейного поведения δ(Δn) в исходной
фазе.

Зависимость свойств тонкой пленки от ее тол*
щины (размерный эффект) можно объяснить
влиянием двух факторов: корреляционными эф*
фектами и механическими напряжениями, зави*
сящими и от размеров пленки. Особенности
свойств пленок с несоразмерными фазами об*
условлены следующими эффектами. Вблизи точ*
ки фазового перехода исходная–несоразмерная
фаза структура несоразмерной фазы близка к си*
нусоидальной. Искажения ее структуры, обуслов*
ленные, в частности, наличием границ, распро*
страняются на весь кристалл, поскольку можно
считать, что, по крайней мере, идеальный (без де*
фектов в объеме) кристалл не обладает жестко*
стью по отношению к искажениям, отвечающим
изменению фазы параметра порядка (в реальной
ситуации возникают вопросы, связанные с пин*
нингом фазы волны модуляции на дефектах).
Вблизи перехода несоразмерная–соразмерная
фаза модуляции структуры часто может рассмат*
риваться в подобной решетке солитонов (домен*
ных стенок). При этом средний по объему квадрат
амплитуды модуляции, а значит и величина δ(Δn)
существенным образом зависит от плотности со*
литонов.

Кристаллы [N(CH3)4]2ZnCl4 принадлежат се*
мейству кристаллов A2BX4 и характеризуются
сложной последовательностью фазовых перехо*
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дов, включая несоразмерную фазу. Согласно
рентгеноструктурным исследованиям [8], в ис*
ходной фазе кристаллы обладают пр. гр. D2h

16, па*
раметры кристаллической решетки: a = 8.998, b =
= 15.545, c = 12.275 Å. При понижении температу*
ры кристаллы [N(CH3)4]2ZnCl4 испытывают сле*
дующие фазовые переходы: исходная – несораз*
мерная фаза (Ті = 296.6 К), несоразмерная – со*
размерная сегнетоэлектрическая фаза (Тс = 280 К,
Рs || a), сегнетоэлектрическая – сегнетоэластиче*
ская фаза (Т3 = 276 К). 

Возникающая при Ti = 296.6 K фаза, модули*
рованная вдоль оси с, характеризуется волновым
вектором q = (2/5 + δ)c*. Период длиннопериоди*
ческой несоразмерной модуляции определяется
величиной δ = 0.023.

В кристаллах [N(CH3)4]2CuCl4 соразмерная

(P21cn ( )) сегнетоэлектрическая фаза отсут*
ствует [9] и наблюдается фазовый переход из не*
соразмерной в сегнетоэластическую фазу (Тс =
= 291 К). 

Кристаллы [N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Сl4 выращи*
вались из водного раствора солей [N(CH3)4]Cl и
ZnCl2, CuCl2, взятых в стехиометрическом соот*
ношении при комнатной температуре. 

Выращенные кристаллы [N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Сl4
имели желтоватый оттенок с хорошо развитой кри*
сталлической огранкой, которая соответствует
кристаллу [N(CH3)4]2ZnCl4. Зависимости темпе*
ратур фазовых переходов от размеров кристаллов
вдоль осей а и с (dc, dа) [N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Сl4

определялись из температурных зависимостей
двулучепреломления δ(Δna), δ(Δnс) и остаточной
интенсивности. 

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ

Исследования прироста линейного двулуче*
преломления (δ(Δn)) осуществлялись методом
Сенармона с использованием автоматизирован*
ной установки с модуляцией оптического сигнала
[10] на длине волны λ = 633 нм. Температура ис*
следуемых образцов измерялась с точностью
±0.1 К при помощи автоматизированной системы
[10]. Скорость изменения температуры ~5 K/ч.

Толщина образцов измерялась оптическим по*
ляризационным микроскопом с точностью ±5 мкм.
Плоскопаралельность обеспечивалась шлифова*
нием и полированием образцов, приклеенных к
стеклянной подкладке. Поскольку исследуемые
кристаллы являются гигроскопичными, умень*
шение толщины исследуемых образцов осу*
ществлялось шлифовкой кристалла на влажной
основе. 

9
2VC

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1 приведена температурная зависимость
δ(Δna) для кристалла [N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Сl4 при
разных значениях толщины da образца (осталь*
ные размеры (db, dc) оставались постоянными и
равны ~4–5 мм). Для da ≈ 1500 мкм из зависимо*
стей δ(Δnа) ~ f(Т), полученных в процессе нагре*
ва, определены соответствующие температуры
фазовых переходов: Тi = 296.6, Тс = 277.3, Т3 =
= 274.6 К. Видно, что замещение ионов Zn2+ на
Cu2+ сопровождается понижением температур
фазовых переходов (ΔТс = –2.7, ΔТ3 = –1.4 К),
сужая температурный интервал существования
сегнетоэлектрической фазы на 1.3 К. Температу*
ра (Тi = 296.6 К), при которой происходит фазо*
вый переход исходная–несоразмерная фаза,
практически остается неизменной. С уменьше*
нием размеров образца (33 ≤ da ≤ 500 мкм) тем*
пература (Тс = 277.3 К при охлаждении) фазово*
го перехода несоразмерная–соразмерная сегне*
тоэлектрическая фаза повышается со скоростью
dТс/d(dа) ≈ 0.033 K/мкм. За счет незначительно*
го уменьшения температуры фазового перехода
сегнетоэлектрическая–сегнетоэластическая фаза
(Т3 = 274.6 K при понижении температуры,
dТ3/d(dа) ≈ –0.0034 K/мкм) при уменьшении
толщины образца происходит увеличение тем*
пературного интервала сегнетоэлектрической
фазы со скоростью d(ΔТ)/d(dа) ≈ 0.042 K/мкм.
При da = 33 мкм температурный интервал суще*
ствования сегнетоэлектрической фазы составил
~19.54 К (для сравнения при da > 500 мкм это
~3–3.5 K для кристалла [N(CH3)4]2ZnCl4 [8]), т.е.
при уменьшении толщины образца dа (dа < 500 мкм)
наблюдается сужение температурного интервала
существования несоразмерной фазы за счет сдви*
га температуры фазового перехода Тс в сторону
более высоких температур (рис. 2а). Аналогичная
зависимость наблюдается и в процессе нагрева.
Из зависимостей δ(Δnа) ~ f(Т), измеренных в про*
цессе охлаждения (рис. 1а) и нагрева (рис. 1б),
видно, что при d < 300 мкм в окрестности фазово*
го перехода Тi наблюдается существенный темпе*
ратурный гистерезис. Одной из причин которого
в синусоидальном режиме может являться обра*
зование состояний с локализацией волнового
вектора сверхструктуры на соразмерных значени*
ях. Поскольку в таких фазах возможно появление
спонтанных деформаций [11], вызывающих по*
ворот оптической индикатрисы и, как следствие,
увеличение остаточной интенсивности [10], ис*
следовано температурное поведение остаточной
интенсивности. 

На рис. 2 представлены температурные зави*
симости остаточной интенсивности (Iост), полу*
ченные в процессе охлаждения и нагрева при раз*
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Рис. 1. Температурная зависимость δ(Δnа), измеренная при охлаждении (а) и нагревании (б), при разных значениях
толщины образца da для кристалла [N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Сl4.

ных значениях dа. При d < 100 мкм наблюдается
аномальное увеличение Iост в окрестности Тi со
стороны исходной фазы. Согласно рис. 2, если
для зависимости Iост ~ f(Т), снятой в процессе
охлаждения, температурный интервал аномаль*
ного поведения Iост с уменьшением толщины об*
разца кристалла возрастает, то при нагреве ее тем*
пературный интервал приблизительно в 3 раза

больше (при d = 56 мкм) и уменьшается с умень*
шением величины da. 

Наличие поворота оптической индикатрисы
может свидетельствовать о возникновении длин*
нопериодической соразмерной фазы. Исходя из
подробных экспериментальных исследований
температурной зависимости волнового вектора
несоразмерности для кристалла (N(CH3)4)2ZnCl4,

8*
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выполненных в [12, 13], установлено, что при Т ≈
≈ 294 К наблюдается локализация волнового век*
тора несоразмерности на значении q = 5/12 [12], а
в окрестности Ті (при Т ≈ 296К) – на значении
q = 3/7 [13]. Исходя из результатов [14], для уве*
личения температурного интервала существова*
ния локализации волнового вектора несоразмер*
ности на значении q = 5/12 необходимо, чтобы

внешнее воздействие преобразовывалось соглас*
но представлениям B2u(y) и B3g(yz) (в скобках ука*
заны компоненты тензора низшего ранга, кото*
рые преобразуются по этим представлениям), а
для значения q = 3/7 – согласно представлениям
Au (x,y,z) и B1g (xy). 

В эксперименте уменьшение толщины кри*
сталла осуществлялось вдоль оси а. В то же время

280260

0

50

200

250

300 320 340 360
T, К

d = 1500 мкм

d = 501 мкм

d = 300 мкм

d = 136 мкм

d = 56 мкм

d = 33 мкм

(б)
Ti

Tc

T3

Ti

T2*

T1*

0

d = 1500 мкм

d = 501 мкм

d = 300 мкм

d = 136 мкм

d = 56 мкм

d = 33 мкм

(a)

Ti
Tc

T3

Ti

T2*

T1*

Iз

100

150

200

400

600

800

1000

Рис. 2. Температурная зависимость остаточной интенсивности, измеренная в процессе охлаждения (а) и нагревания
(б) при разных значениях толщины образца da для кристалла [N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Сl4.
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вдоль двух других кристаллографических направ*
лений в и с вследствие различия коэффициентов
линейного удлинения кристалла и клея (подклад*
ки) возникает деформация несоответствия, т.е.
Uyz. Поскольку это внешнее воздействие преобра*
зуется по представлению B3g (yz), оно приводит к
увеличению температурного интервала локализа*
ции волнового вектора несоразмерности на зна*
чении q = 5/12. Поэтому естественно предполо*
жить, что и в исследуемых кристаллах наблюдае*
мый поворот оптической индикатрисы вдоль оси а
(рис. 2) также свидетельствует о возникновении
соразмерной длиннопериодической фазы со
спонтанной деформацией Uyz и локализацией
волнового вектора на значении q = 5/12. 

Принимая во внимание результаты [15, 16],
одноосное механическое напряжение Uуу приво*
дит к уменьшению температурного интервала су*
ществующей соразмерной сегнетоэлектрической
фазы в кристалле [N(CH3)4]2ZnCl4. В данном слу*
чае при наличии Uуy наблюдается (рис. 3) ушире*
ние температурного интервала существования се*
гнетоэлектрической фазы. Это возможно при
условии, когда деформации несоответствия при*
водят к изменению величины существующей
спонтанной поляризации Ра в кристалле (нали*
чие электрострикционного эффекта [17]).

Вероятно, уменьшение толщины кристалла
[N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Сl4 может сопровождаться
изменением волнового числа, приводя к возник*
новению новой соразмерной фазы в окрестно*
сти Ті. 

Переходя к обсуждению результатов, отметим,
что зависящее от толщины кристалла смещение
температуры фазового перехода может быть об*
условлено конкуренцией двух факторов [18]. С
одной стороны, имеет место размерный эффект,
который должен приводить к понижению темпе*
ратуры фазового перехода (Тс) при уменьшении
толщины кристалла; с другой стороны, должен
проявиться эффект, вызванный наличием дефор*
маций несоответствия между параметрами эле*
ментарных ячеек кристалла и подложки и разли*
чием их коэффициента теплового расширения.
Как и для пленок титаната бария [19], для иссле*
дуемого кристалла [N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Сl4 этот
эффект (вызванный наличием деформации несо*
ответствия) также может приводить к возраста*
нию температуры фазового перехода по сравне*
нию с объемным кристаллом. Известно [18], что
суммарную деформацию несоответствия для эпи*
таксиальных пленок обычно представляют в виде
um = (af – as)/af + (γs – γf)(T – Tg), где af и as – па*
раметры ячейки подложки и пленки соответ*
ственно, γs и γf – их коэффициенты теплового
расширения (КТР), Tg – температура роста (от*
жига) образца. Поскольку исследуемые образцы

кристалла [N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Сl4 приклеива*
лись к стеклянной подложке, деформацию рассо*
гласования следует связывать с разницей коэф*
фициентов теплового расширения кристалла и
клея. Согласно геометрии эксперимента, вектор
поляризации перпендикулярен плоскости плен*
ки (тонкого кристалла). Две другие оси лежат в
плоскости кристалла. Коэффициенты теплового
расширения кристалла [N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Сl4

по аналогии с кристаллом [N(CH3)4]2ZnСl4 (по*
скольку КТР для кристаллов [N(CH3)4]2MeСl4, где
Me = Co, Zn, Cu, Mn приблизительно равны меж*
ду собой) равны [20]: γb ≈ 2.0 × 10–4 К–1 и γс ≈ 1.2 ×
× 10–4 К–1 соответственно при Т = 300 К, и убыва*
ют с уменьшением температуры. В связи с разли*
чием КТР кристалла (γb, γс) и клея γs ≈ 8 × 10–5 К–1

с уменьшением температуры деформация будет
“растягивающая”. Рассчитанное значение меха*
нического напряжения u2, исходя из КТР кри*
сталла и клея, составило u2 ≈ 2.2 × 10–3. Как и в
[18], можно предположить, что суммарная дефор*
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Рис. 3. Фазовая da, T*диаграмма состояния кристалла
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ментальных значений температурного поведения
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гревании (б) кристалла.
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мация в эксперименте оказывается существенно
меньше “теоретического” значения благодаря ре*
лаксации механических напряжений, вызванных
либо образованием дислокаций, либо возникно*
вением доменной структуры, а ее знак соответ*
ствует возрастанию температуры гипотетическо*
го (в отсутствие несоразмерной фазы) перехода
исходная–сегнетоэлектрическая фаза, т.е. рас*
ширению сегнетофазы за счет соответствующего
возрастания Тс. 

Рассмотрим влияние изменения толщины dc

вдоль оси несоразмерной модуляции кристалла
[N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Cl4 на температуры фазовых
переходов. 

На рис. 4 приведена температурная зависимость
δ(Δnc) для кристалла [N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Cl4 при
разных значениях толщины dc образца. При
уменьшении толщины образца (dc < 400 мкм) на*
блюдается повышение температур фазовых пере*
ходов Tс и T3 , причем зависимости T3 ~ f(d), Tc ~
~ f(d) являются нелинейными. Что касается фазо*
вого перехода при Ti , то при уменьшении толщи*
ны (dc) кристалла вплоть до dc ≈ 80 мкм изменение
величины Ti находится в пределах точности изме*
рений температуры. Повышение температур фа*
зовых переходов Tс и T3 вследствие изменения
толщины dc, как и при изменение толщины кри*
сталла вдоль оси спонтанной поляризации, мо*
жет быть объяснено деформацией несоответствия
(разницей КТР кристалла и клея). Дальнейшее

уменьшение толщины dc < 80 мкм кристалла со*
провождается понижением температур фазовых
переходов (ΔТі, ΔТс, ΔТ3 ≈ 10 К). В отличие от фа*
зовой диаграммы da, Т фазовая диаграмма dс, Т
(рис. 5) характеризуется понижением температур
фазовых переходов при уменьшении толщины
кристалла, что может свидетельствовать о прояв*
лении влияния граничных условий на структуру
несоразмерной фазы.

В заключение отметим, что результаты иследо*
вания влияния толщины микрокристалла на фазо*
вою диаграму являются полезной дополнительной
информацией о фазовых переходах в микрокри*
сталлах с несоразмерной фазой. Механические на*
пряжения в кристалле, возникающие вследствие
деформации несоответствия, обусловливают сме*
щение температуры фазовых переходов в высоко*
температурную область при уменшение толщины
кристалла [N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Сl4. Изменение
толщины кристалла [N(CH3)4]2Zn0.58Cu0.42Сl4

вдоль оси несоразмерной модуляции также вна*
чале приводит к смещению температур фазовых
переходов в высокотемпературную область, но
затем наблюдается их уменьшение при d < 100 мкм.
Тем не менее остается открытым вопрос о нали*
чии размерного эффекта в микрокристалле в не*
соразмерной фазе. Как известно, размерный эф*
фект связан с длиной экстраполяции [2], и для
наличия его в микрокристаллах с несоразмерной
сверхструктурой необходимо, чтобы эта длина со*
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ставляла несколько ее (несоразмерной сверх*
структуры) периодов. Наблюдаемое в экспери*
менте понижение температуры фазового перехо*
да из исходной в несоразмерную фазу при
уменшении толщины кристалла вдоль оси несо*
размерной модуляции можно связать с наличием
размерного эффекта, но для этого необходимо
провести структурные исследования глубины
пространственного искажения амплитуды па*
раметра порядка, обусловленного граничными
условиями.
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