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Розглянуто сучасний стан дослідження розмірних ефектів у кристалах A2BX4, у яких іс-

нує несумірна надструктура. Описано різні прояви розмірних ефектів, у тому числі залеж-
ність від поперечних розмірів зразка амплітуди параметра порядку, швидкості релаксації ме-
тастабільних станів, глобального температурного гістерезису оптичного подвійного 
променезаломлення. Розглянуто появу стрибкоподібної температурної залежності подвійно-
го променезаломлення та аномального збільшення гістерезису температури фазового пере-
ходу несумірна–сумірна фази (Тс). З’ясовано, що зменшення розмірів кристала супроводжу-
ється збільшенням механічних напружень, що виникають унаслідок невідповідності 
коефіцієнтів лінійного розширення кристала і підкладки, зумовлюючи розширення темпера-
турного інтервалу існування несумірної фази і зменшення довжини хвилі надструктури мо-
дуляції. У кристалах групи А2ВХ4, що мають несумірну фазу, виявлено розмірні ефекти: зро-
стання температурного гістерезису фазових переходів при Тс і Т3, яке зумовлене 
збільшенням ефективного електрострикційного параметра; зникнення глобального темпера-
турного гістерезису, яке зумовлене збільшенням неоднорідної деформації надструктури, що 
супроводжується зменшенням кореляційної довжини надструктури, приводячи до зниження 
бар’єра для проковзування фази. 

З наближенням товщини зразка кристала (уздовж осі несумірної модуляції) до розміру 
періоду НС надструктури відбувається зміна не тільки періоду несумірної модуляції, а й зме-
ншення амплітуди параметра порядку НС модуляції. 

Ключові слова: несумірна надструктура, метастабільні стани, розмірні ефекти. 
 
Останніми роками помітно підвищився інтерес до фізики сегнетоелектриків, зокре-

ма до несумірних надструктур, що виникають у них. Це пов’язано з появою нових на-
прямів досліджень, зумовлених виявленням багатохвильових станів несумірної надстру-
ктури, а також з успіхами сучасних технологій, що дають змогу створювати об’єкти з 
наперед заданими властивостями. Водночас несумірну надструктуру в сегнетоелектри-
ках досліджують уже понад 40 років, а фізичні властивості цих матеріалів досить добре 
вивчені. В оглядах, опублікованих, головно, наприкінці 80–на початку 90-х років, дуже 
докладно описано загальні властивості сегнетоелектриків з несумірною надструктурою 
(НС). Відтоді знання про фізику НС значно поглибилися, а фізика сегнетоелектриків 
збагатилася новими цікавими результатами. Зокрема, виявлено різноманітні ефекти в 
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кінетиці НС. Однак поряд з цим вивчення розмірних ефектів, які пов’язані з несумірною 
надструктурою, перебуває ще на початковій стадії. 

Хвиля несумірної модуляції з’являється в разі зниження температури внаслідок фа-
зового переходу вихідна–несумірна фаза. У цьому випадку виникає стан, для якого ха-
рактерна періодична модуляція положення атомів ґратки. Без дефектів і домішок у разі 
несумірності хвильового вектора НС до кристалічної ґратки фаза φ і амплітуда парамет-
ра порядку, а отже, і енергія НС не залежать від координат, тобто мають трансляційну 
інваріантність. Завдяки трансляційній інваріантності НС може переміщатися уздовж осі 
несумірності. Взаємодія НС з домішками руйнує далекий порядок, порушує трансляцій-
ну інваріантність і призводить до появи скінченної довжини фазової кореляції [1, 2]. 
Ковзання НС виникає, лише коли напруженість прикладеного зовнішнього електричного 
поля Е перевищує деяке значення, яке прийнято називати граничним полем, що зумов-
лює виникнення нелінійної провідності.  

 
Пінінг хвилі несумірної модуляції. Закріплення НС за домішки називають пінін-

гом. Наслідком пінінгу є руйнування дальнього порядку НС, що приводить до появи 
скінченної довжини фазової кореляції [1, 2]. Зазвичай, розрізняють два випадки пінінгу. 
У разі сильного пінінгу НС взаємодіє незалежно з кожною домішкою. Граничне поле, 
виникнення ковзання НС, як і хвилі зарядової густини (ХЗГ), виявляється пропорційним 
до концентрації центрів сильного пінінгу. У разі слабкого (колективного) пінінгу врахо-
вується енергія пружної деформації НС. Через наявність домішок НС деформується так, 
щоб енергія взаємодії з ними була мінімальною, що зумовлює виникнення залежності 
фази НС від координати φ(х), іншими словами, виникає залежність хвильового вектора 
НС q(х) від координати. 

Для поздовжньої довжини фазової кореляції в [3] отримано вираз 
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де K|| – модуль пружності НС уздовж ланцюжків атомів; wi – потенціал взаємодії НС з 
домішками; ni – концентрація домішок.  

Для квазіодновимірних провідників з ХЗГ широко використовують метод оцінки 
кореляційної довжини, запропонований у працях Фукуями, Лі та Райса [2, 4], який ґрун-
тується на міркуванні, що деформація НС призводить до виграшу в енергії взаємодії з 
домішками Wр завдяки деякому програшу в енергії пружної деформації Wet.  

 
Пінінг з урахуванням локальної деформації НС (ХЗГ). Класифікація типів пінін-

гу виявляється ширшою, якщо враховувати як колективний пінінг, так і локальну дефо-
рмацію НС [5]. З урахуванням таких локальних спотворень силу пінінгу з боку j-ї домі-
шки можна записати у вигляді Fj = wiqcos(qrj + φ + δφj), де φ – макроскопічна фаза; δφj – 
локальне спотворення; δφj = φj – φ, де φj фаза НС на j-й домішці. Локальне спотворення, 
відповідно, можна визначити з рівняння  
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де α – безрозмірна величина локальної деформації НС. Потенціал пінінгу як функція 
макроскопічної фази НС при α < 1 вже не є синусоїдальною, однак середнє значення 
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сили, як і раніше, дорівнює нулю, що забезпечує легкий пінінг НС. Значення α = 1 є гра-
ницею для виникнення сильного пінінгу. У разі великих значень виникають гістерезисні 
залежності потенціалу пінінгу від макроскопічної фази і з’являється ненульовий серед-
ній внесок з боку центрів пінінгу у разі ковзання НС. Граничне поле тепер охоплює вне-
сок як слабкого пінінгу, так і сильного, приблизно пропорційний до Nn (Nn - кількість 
центрів пінінгу). Таку модель широко використовують для опису різноманітних явищ, 
пов’язаних з пінінгом НС (ХЗГ), це узгоджується з експериментальними результатами 
[6–9]. 

Характерні довжини фазової кореляції в типових квазіодновимірних провідниках з 
ХЗГ виявляються порядку 1 мкм у напрямі, перпендикулярному до ланцюжків розташу-
вання атомів [10], і порядку 10 мкм у паралельному напрямі [11]. У цьому разі точність 
вимірювання кореляційних довжин уздовж ланцюжків методами рентгенографічного 
аналізу обмежена довжинами порядку 1 мкм. Висновок про існування значно більших 
довжин фазової кореляції ґрунтується на результатах вивчення стрибкоподібних змін 
фази ХЗГ методом теплового зонда [11]. Оскільки за кінцевих температур бар’єри, 
пов’язані з пінінгом, можуть бути подолані завдяки тепловим флуктуаціям, то рух ХЗГ 
можливий і при Е < Ет (Ет – граничне поле виникнення нелінійної провідності). У цьому 
випадку швидкість руху визначена вже не темпом дисипації енергії, як у разі ковзання 
ХЗГ, а швидкістю подолання енергетичних бар’єрів пінінгу. Такий режим руху назива-
ють крип (сrеер), або переповзанням ХЗГ. 

 
Дефекти несумірної надструктури. Як і в звичайному кристалі, так і в квазіодно-

вимірних кристалах з ХЗГ можливе утворення різноманітних дефектів крайових і гвин-
тових дислокацій [2, 12], а також точкових дефектів (амплітудних і фазових солітонів) 
[13, 14]. Ці дефекти відіграють важливу роль у кінетиці НС, забезпечуючи, зокрема, про-
ковзування фази НС (розрив НС), яке відбувається біля струмових контактів у разі ков-
зання ХЗГ [15, 16], а також релаксацію метастабільних станів НС, що виникають у випа-
дку зміни температури. Розгляд дефектів ХЗГ з погляду теорії дислокацій можна знайти 
в праці Файнберга і Фріделя [12]. Зазначимо, що залежне від температури екранування 
деформації ХЗГ зумовлює сильну температурну залежність енергії і розмірів солітонів 
[17–19]. 

 
Метастабільні стани несумірної надструктури. Здатність ХЗГ і НС деформува-

тися, а також наявність енергетичних бар’єрів для зміни як їхньої конфігурації (пінінг), 
так і середнього значення хвильового вектора (проковзування фази) призводить до ви-
никнення довгоживучих метастабільних станів. Існування таких станів є загальною вла-
стивістю квазіодновимірних провідників з ХЗГ та сегнетоелектричних кристалів з НС 
[20]. Метастабільні стани виявляються в температурному гістерезисі фізичних величин і 
приводять до довготривалого збереження поляризації ХЗГ і НС після прикладання елек-
тричного поля, що більше від граничного [21]. 

Треба розрізняти два типи метастабільних станів: метастабільні стани, пов’язані з 
перерозподілом фази, як ХЗГ, так і НС уздовж ланцюжків розташування атомів за збе-
реження середнього значення хвильового вектора (наприклад, унаслідок прикладання 
електричного поля), і метастабільні стани, зумовлені відхиленням середнього значення 
хвильового вектора від рівноважного (наприклад, метастабільність через зміну темпера-
тури). Відповідно, розрізняють і механізми релаксації метастабільних станів: якщо по-
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здовжній перерозподіл фази НС може змінюватися внаслідок крипу, то єдиним механіз-
мом зміни середнього значення хвильового вектора НС є проковзування фази. Експери-
ментально з’ясовано [22, 23], що релаксація поляризації НС може відбуватися завдяки 
як проковзуванню фази НС [22], так і крипу НС [23]. У разі релаксації метастабільних 
станів НС, зумовлених зміною температури, ситуація виявляється складнішою. Зміна 
середнього значення хвильового вектора НС відбувається внаслідок проковзування фази 
НС. У досить тонких і коротких зразках елементарні акти проковзування фази виявля-
ються у вигляді стрибкоподібних змін опору [24]. Очевидно, однак, що поява нового 
періоду НС, або знищення періоду НС, означає зміну розподілу фази НС в об’ємі зразка, 
тобто проковзування фази НС супроводжується крипом (переповзанням) НС. Такі зміни 
конфігурації НС відбуваються на відстанях порядку 10 мкм [11]. Апріорі не ясно, який з 
цих двох процесів (крип чи проковзування фази НС) визначатиме швидкість релаксації 
хвильового вектора НС. Експеримент [25, 26] довів, що за порівняно високих темпера-
тур швидкість релаксації не залежить від електричного поля, отже, визначена механіз-
мом проковзування фази. За нижчих температур, коли граничне поле починає зростати, 
прикладене електричне поле впливає на швидкість релаксації, тобто на процесах релак-
сації починає позначатись пінінг [25, 26]. 

 
Залежність амплітуди параметра порядку від товщини. Досить складним є пи-

тання про залежність амплітуди параметра порядку несумірної надструктури від розмі-
рів кристала. Неодноразово це питання порушували в ході розгляду розмірних ефектів у 
квазіодновимірних провідниках з хвилею зарядової густини, зокрема про походження 
розмиття фазового переходу і вольт-амперних характеристик у тонких зразках квазіод-
новимірних провідників. Насамперед, ці ефекти не можуть бути пов’язані з обмеженням 
фононного спектра, ні зі змінами електронного спектра через квантування, зумовлене 
скінченністю розмірів досліджуваного зразка, оскільки характерні енергії розмірного 
квантування за поперечних розмірів зразків ~ 100 нм набагато менші від температури 
пайєрлсовського переходу [27]. Найбільш імовірно, що обидва явища пов’язані зі зрос-
танням флуктуацій і зменшенням енергії пінінгу в разі зменшення розмірів зразків. У 
працях [8, 28], присвячених вивченню властивостей тонких зразків NbSe3, зростання 
флуктуацій пов’язане зі зменшенням енергії пінінгу ХЗГ, що припадає на об’єм фазової 
кореляції ХЗГ, до настільки малого значення, що стають можливими ефекти термічної 
активації ХЗГ, які призводять до активованого крипу ХЗГ [28] або до “броунівського 
руху” ХЗГ у періодичному потенціалі пінінгу [8]. Фактично, йдеться про фазові флукту-
ації неперервної ХЗГ. 

Цей ефект (розмиття фазового переходу) може бути пов’язаний [29] з флуктуаціями 
амплітуди ХЗГ, тобто зі спонтанним проковзуванням фази ХЗГ поблизу пайєрлсовсько-
го переходу. Під час вивчення петлі гістерезису температурної залежності провідності в 
об’ємних зразках ТаS3 виявлено зникнення метастабільних станів поблизу фазового пе-
реходу, тобто зникнення енергетичного бар’єра для спонтанного проковзування фази 
ХЗГ [30].  

У рамках таких уявлень зміна форми переходу і його зсув у бік низьких температур 
у тонких зразках зумовлені підвищенням інтенсивності проковзування фази. Про інтен-
сифікацію процесу проковзування фази ХЗГ в тонких зразках свідчать звуження петлі 
гістерезису опору [24], поява спонтанних флуктуацій опору [31–33] і зростання швидко-
сті релаксації метастабільних станів [26]. Можна назвати дві причини, що призводять до 
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зростання флуктуацій. По-перше, у тонких зразках зі зменшенням поперечних розмірів 
зменшується кореляційна довжина, а отже, збільшується неоднорідна деформація ХЗГ 
(НС). З іншого боку, у зразку зі скінченними розмірами полегшується зародження дис-
локацій через зменшення вільної енергії, що припадає на одиницю довжини дислокацій-
ної лінії [27]. Про надзвичайно сильні флуктуації натягу ХЗГ, які можуть призводити до 
придушення параметра порядку поблизу пайєрлсовського переходу, свідчать також не-
давні мікроскопічні розрахунки [34]. Однак наразі немає теорії, що дає змогу передбачи-
ти форму резистивного пайєрлсовського переходу та її еволюцію в разі зміни попере-
чних розмірів зразків. Постає закономірне питання про товщинну область існування 
розмірних ефектів. Наприклад, у сполуці ТаS3 кореляційні довжини можна оцінити за 
характерним поперечним перерізом виникнення розмірних ефектів L┴ ~ 1 мкм [24], а 
також за характерною довжиною зміни конфігурації ХЗГ у разі релаксації метастабіль-
них станів L|| ~ 10 мкм [11]. Прямі вимірювання кореляційних довжин, які проводили 
для NbS3 методами рентгеноструктурного аналізу [10], дали значення L|| – 0,9 мкм, L┴ –
 0,1 мкм для “брудних” зразків; L|| > 2,5 мкм, L┴ > 1,9 мкм - для чистих (де L|| і L┴ – дов-
жини фазової кореляції для напрямів удовж і впоперек напряму існування модуляції, 
відповідно). 

Отже, у разі зміни товщини кристала вздовж напряму існування несумірної моду-
ляції треба очікувати на зміну не тільки фази параметра порядку, а й амплітуди.  

Нашим завданням є експериментальне дослідження впливу розміру зразка та гра-
ничних умов на амплітуду параметра порядку в несумірній фазі для кристалів з несумір-
ною надструктурою. 

 
Кристал [N(CH3)4]2Zn0,58Cu0,42Сl4. Досліджено вплив зміни товщини кристала 

[N(CH3)4]2Zn0,58Cu0,42Сl4 вздовж осі несумірної модуляції – с, і осі спонтанної поляриза-
ції – а, на температурну поведінку подвійного променезаломлення δ(Δn). Відомо, що 
δ(Δn) існує вже у вихідній - симетричній фазі, причому його значення лінійно пов’язане 
з інваріантами (відносно перетворень симетрії цієї фази) та комбінаціями компонент 
параметра порядку в сумірних фазах. Природно, найбільшу роль відіграють інваріанти 
нижчих порядків. Наприклад, аномалії δ(Δn) в кристалах з несумірними фазами визна-
чені лінійною залежністю δ(Δn) від квадрата амплітуди модуляції (скалярного квадрата 
параметра порядку, що відповідає переходу вихідна–несумірна фаза). Поблизу точки 
фазового переходу вихідна–несумірна фаза структура несумірної фази близька до сину-
соїдальної. Спотворення структури, зумовлені скінченністю розмірів зразка, поширю-
ються на весь кристал, оскільки можна вважати, що ідеальний (без дефектів в об’ємі) 
кристал не має жорсткості щодо спотворень, які відповідають зміні фази параметра по-
рядку (у реальній ситуації постають питання, пов’язані з пінінгом фази хвилі модуляції 
на дефектах). Проте спотворення амплітуди параметра порядку, з якими пов’язані ано-
малії подвійного променезаломлення, мають цілком певний кінцевий радіус кореляції 
(який не перевищує кілька сталих ґратки). Поблизу переходу несумірна–сумірна фаза 
модуляцію структури можна розглядати як ґратку солітонів (доменних стінок). У цьому 
разі середній за об’ємом квадрат амплітуди модуляції, а отже, і величина δ(Δn), суттєво 
залежить і від густини солітонів. Густина солітонів, відповідно, залежить від дефектнос-
ті зразка. У випадку зміни товщини кристала вздовж осі несумірної модуляції, як зазна-
чено в праці [20], граничні умови змінюють просторову модуляцію амплітуди параметра 
порядку, що, можливо, позначиться і на величині δ(Δn).  



І. Карпа, С. Свелеба, І. Катеринчук та ін. 
ISSN 2224-087X. Електроніка та інформаційні технології. 2015. Випуск 5 

8 

Як досліджувані об’єкти вибрано кристали [N(CH3)4]2Zn0,58Cu0,42Сl4, оскільки замі-
щення іона Zn на Cu зумовлює пригнічення сегнетоелектричності в кристалі 
[N(CH3)4]2ZnСl4. У кристалі [N(CH3)4]2ZnСl4 період несумірної модуляції Li = 2π/ki ≈ 
≈ c/0,023 ≈ 43,5c ≈ 533 Å при Tі ≈ 296.6 K. Як відомо, у тонкоплівковому несумірному 
сегнетоелектрику проблема фазового переходу в сумірну фазу зводиться до граничної 
задачі, яка з математичного погляду аналогічна проблемі сегнетоелектричного фазового 
переходу в тонкій плівці. Беручи це до уваги, вплив граничних умов на температуру фа-

зового переходу можна очікувати за товщини кристала <
−

=
)(4α

10λ
*
iiT

k
TT

d ~ 75 мкм (де 

λk – кореляційний параметр, αT ≈ 10-6 K-1; Ті – температура фазового переходу в 
об’ємному матеріалі (Ті ≈ 296,6 K); Ті* – температура фазового переходу в тонкошаро-
вому матеріалі (у розрахунках використовували Ті* = 295 K, λk = 10-8 мкм2).  

Експериментально отримано температурну залежність δ(Δna) [35] для кристала 
[N(CH3)4]2Zn0,58Cu0,42Сl4 за різних значень товщини da зразка (інші розміри db, dc залиша-
лися сталими і дорівнювали ~ 4–5 мм). Для da ≈ 1 500 мкм із залежностей δ(Δnа) ~ f(Т), 
отриманих у процесі нагрівання, визначено відповідні температури фазових переходів: 
Тi = 296,6 K; Тс = 277,3 K; Т3 = 274,6 K. Зі зменшенням розмірів зразка (da ≤ 500 мкм) 
температура фазового переходу несумірна–сумірна сегнетоелектрична фаза підвищуєть-
ся зі швидкістю dТс/d(da) ≈ 0,033 K/мкм. У разі зменшення товщини зразка відбувається 
збільшення температурного інтервалу існування сегнетоелектричної фази зі швидкістю 
dТ/d(dа) ≈ 0,042 K/мкм. При da = 33 мкм температурний інтервал існування сегнетоелек-
тричної фази становить ~ 19,54 K. Тобто зі зменшенням товщини зразка dа 
(dа < 500 мкм) кристала простежується звуження температурного інтервалу існування 
несумірної фази завдяки зсуву температури фазового переходу Тс у бік вищих темпера-
тур.  

Розглянемо вплив зміни товщини dc вздовж осі несумірної модуляції кристала 
[N(CH3)4]2Zn0,58Cu0,42Сl4 на температури фазових переходів. Зі зменшенням товщини 
зразка (dc < 400 мкм) спочатку простежується підвищення температур фазових перехо-
дів Tс і T3, причому залежності T3 ~ f(d), Tc ~ f(d) є нелінійними [35]. Щодо фазового пе-
реходу при Ti, то зі зменшенням товщини (dc) кристала аж до dc ≈ 80 мкм зміна Ti є в 
межах точності вимірювань температури. Підвищення температур фазових переходів Tс 
і T3 внаслідок зміни товщини dc, як і зміна товщини кристала вздовж осі спонтанної по-
ляризації (da), зумовлене деформацією невідповідності (різницею коефіцієнта теплового 
розширення кристала і клею, яким він приклеєний до скла – підкладки). Подальші зме-
ншення товщини dc < 80 мкм кристала супроводжуються зниженням температур фазо-
вих переходів.  

Спостережуване зниження температур фазових переходів унаслідок зменшення то-
вщини кристала вздовж осі несумірної модуляції, можливо, пов’язане з наявністю роз-
мірного ефекту.  

Зменшення товщини кристала вздовж напряму існування несумірної модуляції вна-
слідок спотворення фази несумірної модуляції порушує дальній порядок НС, який при-
водить до появи скінченної довжини фазової кореляції. Це, відповідно, спричиняє зміну 
амплітуди параметра порядку НС [27]. Згідно з [36], зміна амплітуди параметра порядку 
НС унаслідок існування розмірного ефекту зумовлює зменшення параметра порядку в 
середині зразка порівняно з об’ємним зразком. Отже, наявність розмірного ефекту в мі-
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кророзмірному кристалі має супроводжуватись зменшенням амплітуди параметра по-
рядку в несумірній фазі кристала. Оскільки в першому наближенні приріст подвійного 
заломлення (Δ(δ(Δnс))) в несумірній фазі пропорційний до квадрата амплітуди параметра 
порядку, то на рис. 1 показано залежність цього приросту від температури в несумірній 
фазі за різних значень товщини монозразка вздовж осі несумірної модуляції. На початку 
зі зменшенням dc простежується збільшення Δ(δ(Δnс)), але потім відбувається її змен-
шення. Отже, зміна амплітуди параметра порядку від товщини кристала аналогічна зміні 
спонтанної поляризації сегнетоелектричних тонких плівок, а саме амплітуда параметра 
порядку в мікрокристалі менша, ніж у відповідному об’ємному зразку. 

Отже, зі зменшенням товщини зразка кристала вздовж осі несумірної модуляції від-
бувається зміна амплітуди параметра порядку. 

 

 
Рис. 1. Залежність приросту оптичного подвійного променезаломлення Δ(δ(Δnс))  

від температури (Тi – Т)/Ті за різних значень товщини монокристала [N(CH3)4]2Zn0,58Cu0,42Сl4  
в несумірній фазі. 

 
Температурний гістерезис у мікрокристалах [N(CH3)4]2Zn0,75Mn0,25Cl4 Відомо, 

що в несумірній фазі у діелектричних кристалах у солітонному режимі несумірної над-
структури простежується існування глобального температурного гістерезису фізичних 
величин [37]. Природу його пов’язують із пінінгом НС на домішках і дефектах кристала 
[38]. Пінінг НС на дефектах і домішках супроводжується локалізацією хвильового век-
тора НС на сумірному значенні вищого порядку [39], що приводить до виникнення су-
мірних довгоперіодичних фаз (СДФ). Перехід від однієї СДФ до іншої супроводжується 
появою східчастої залежністю фізичних величин від зовнішнього впливу (температури, 
напруженості електричного і механічного полів тощо). Зі збільшенням концентрації де-
фектів та домішок простежується розширення температурного інтервалу існування 
СДФ. Уперше такі ефекти виявлені у квазіодновимірних провідниках з ХЗГ. 

Виникнення спонтанних переходів між метастабільними станами в області розми-
тих стрибків добре простежується на залежності шуму провідності короткого тонкого 
зразка ТаS3 від температури [3]. Температурні області різкого зростання шумів порівня-
но вузькі, а відстань між такими областями в цьому зразку відповідає порядку їхньої 
ширини. У довших зразках відбувається накладення температурних областей підвище-
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ного шуму від різних ділянок зразка, і спостереження таких виділених температурних 
областей зростання шуму стає практично неможливим. 

Аналогічну картину спостерігали і для кристалів А2ВХ4, у яких у певному темпера-
турному інтервалі існує несумірна фаза. Перехід від однієї СДФ до наступної супрово-
джується зростанням тангенса діелектричних втрат [40]. Згідно з працями щодо дослі-
дження малокутового розсіювання світла на несумірній надструктурі в солітонному її 
режимі [41], перехід від однієї СДФ до іншої може відбуватися через проміжні метаста-
більні стани. 

У ромбічного ТаS3 значення хвильового вектора ХЗГ q залежить від температури. 
Це означає, що кількість періодів ХЗГ N у зразку довжиною l, l/N = λ, де 2π/λ = q, зале-
жить від температури. У зразку нескінченної довжини зміна хвильового вектора можли-
ва лише внаслідок розриву ХЗГ і нуклеації нового періоду або зникнення існуючого, 
тобто завдяки проковзуванню фази ХЗГ. У зразку скінченної довжини хвильовий вектор 
може змінюватися також унаслідок входу (виходу) періодів ХЗГ через торці зразка, що 
викликає зміну конфігурації ХЗГ на відстанях від торців порядку Vps = 2ЕT [3]. Як би не 
було, виявлені стрибкоподібні зміни опору природно пов’язати з нуклеацією (знищен-
ням) нових періодів ХЗГ в зразку. 

Після виявлення стрибкоподібних змін провідності [24] постало питання про те, на 
яких відстанях за таких стрибків відбуваються зміни конфігурації ХЗГ. Розробка напів-
провідникової моделі квазіодновимірних провідників дала змогу запропонувати метод 
вимірювання кореляційної довжини. Дослідження просторового перерозподілу фази 
ХЗГ в разі одиничних актів проковзування фази полягає в методі вивчення деформації 
ХЗГ, запропонованому в праці [42]. Метод полягає у визначенні просторового розподілу 
напруги термо-е.р.с., викликаної розігріванням зразка, підвішеного між контактами, 
сфокусованим лазерним випромінюванням. Значення термо-е.р.с., що виникає під час 
нагрівання зразка в точці з координатою х, пов’язане зі зсувом хімічного потенціалу і, як 
наслідок, з натягом ХЗГ. Виявлено неоднорідний просторовий розподіл S(x) (коефіцієнт 
Зеєбека), причому масштаб неоднорідності становить близько 10 мкм [3]. Тобто зміни 
S(x) мають стрибкоподібний характер і зачіпають ділянки довжиною близько 10 мкм. 
Оскільки характерна зміна значення фази внаслідок проковзування фази становить 2π, 
то ці виміри дають змогу оцінити поздовжню довжину фазової кореляції ХЗГ, яка за 
значенням є ~10 мкм. 

У з’єднанні ТаS3 кореляційні довжини можна оцінити за характерним поперечним 
перерізом виникнення розмірних ефектів L┴ ~ 1 мкм [24], а також за характерною дов-
жиною зміни конфігурації ХЗГ в разі релаксації метастабільних станів L|| ~ 10 мкм [11]. 
Прямі вимірювання кореляційних довжин, які проводили для NbSe3 методами рентгено-
структурного аналізу [10], дали значення L|| – 0,9 мкм, L┴ – 0,1 мкм для “брудних” зраз-
ків і L|| > 2,5 мкм, L┴ > 1,9 мкм для чистих. У випадку, коли всі розміри зразка виявля-
ються меншими від відповідних кореляційних довжин, пінінг стає нульовим. 

Отже, за аналогією з квазіодновимірними провідниками з ХЗГ у кристалах групи 
А2ВХ4 за товщин, менших від кореляційної дожини, не буде глобального температурного 
гістерезису фізичних величин. 

На рис. 2 відображено зміни температурного гістерезису фазового переходу Тс і Т3, 
а також глобального температурного гістерезису (Δ) при 289 K. Значення глобального 
температурного гістерезису оцінювали в області Т = 289 K, оскільки за цієї температури 
в кристалах [N(CH3)4]2ZnCl4 простежується зміна режиму надструктури від синусоїдаль-
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ного до солітонного [43]. Зменшення ΔТс, ΔТ3 і Δ, зі зменшенням товщини кристала 
[N(CH3)4]2Zn0,75Mn0,25Cl4, можливо, пов’язане зі збільшенням впливу механічних напру-
жень, що супроводжується збільшенням температурного інтервалу існування метастабі-
льних станів [44], а також зменшенням часу релаксацій надструктур до свого рівноваж-
ного стану [45]. На підтвердження цього на залежностях δ(Δnа) ~ f(Т) при da = 600 мкм в 
температурному інтервалі існування НС фази простежується аномальна поведінка 
δ(Δnа), що, можливо, пов’язана з переходом між метастабільними станами [45]. Подаль-
ші зменшення da призводять до зникнення цієї аномальної залежності. Спостережувана 
аномальна поведінка δ(Δnа) в температурному інтервалі існування НС фази [35], можли-
во, пов’язана з деформацією модульованої надструктури [46], яка зумовлює збільшення 
температурного інтервалу існування метастабільного стану (довгоперіодичних сумірних 
фаз (ДСФ) [47]). 

Збільшення деформації несумірної надструктури зі зменшенням товщини кристала 
можна пов’язати зі збільшенням механічних напружень у кристалі [48]. Також відомо 
[17, 49], що зовнішній вплив спричиняє не тільки розширення температурного інтервалу 
існування метастабільних станів, а й відбір відповідних сумірних значень хвильового 
вектора несумірності. У цьому разі на фазовій діаграмі кристала простежується поява 
нових сумірних фаз [50]. У нашому випадку подальші зменшення товщини 
(da < 600 мкм) кристала [N(CH3)4]2Zn0,75Mn0,25Cl4 супроводжуються появою аномального 
поведінки δ(Δnа) в області фазового переходу при Тi [48, 51]. 

 

Рис. 2. Залежність температурного гістерезису 
фазових переходів Тс, Т3 і значення Δ глобального 
температурного гістерезису від товщини da кристала 
[N(CH3)4]2Zn0,75Mn0,25Cl4 при Т = 289 K. 
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Зокрема, у ході пояснення зменшення температурного гістерезису фазових перехо-

дів унаслідок зменшення товщини зразка кристала зазначимо, що у разі зміни темпера-
тури електричний відгук полідоменного сегнетоелектрика [N(CH3)4]2ZnCl4, зареєстрова-
ний за даними вимірювання електричного дипольного і квадрупольного моментів, 
суттєво розрізняється між процесами охолодження і нагрівання [52]. У [52] з’ясовано, 
що можливою причиною такого аномального температурного гістерезису є гістерезис 
перебудови доменної структури, що має безліч метастабільних станів. Тобто зменшення 
температурного гістерезису фазових переходів Тс і Т3 може бути пов’язане зі зменшен-
ням кількості метастабільних станів доменної структури внаслідок збільшення механіч-
них напружень у кристалі. 

Відомо [53], що зовнішнє електричне поле Eа різко зменшує діелектричну проник-
ність поблизу фазового переходу Тс, однак практично не впливає на температурний гіс-
терезис фазового переходу сумірна–несумірна фази. У нашому випадку (див. рис. 2) за 
товщини зразка кристала [N(CH3)4]2Zn0,75Mn0,25Cl4 менше da ~ 80 мкм простежується 
стрімке збільшення температурного гістерезису фазових переходів Тс і Т3. 

Згідно з термодинамічною теорією сегнетоелектричних фазових переходів, вплив 
внутрішніх механічних напружень, які супроводжують утворення зародків нової фази, 
визначають уведенням ефективного електрострикційного параметра θ [54]. 

Релаксація внутрішніх механічних напружень найбільше виявлятиметься у випад-
ку, якщо фазовий перехід відбуватиметься внаслідок виникнення і розвитку єдиного 
зародка нової фази, а міжфазна межа буде площиною нульової деформації. У разі опти-
мального двійникування в кристалі кожного разу утворюються домени, а параметр θ – 
мінімальний. Якщо немає доменів, то на міжфазній межі внутрішні механічні напружен-
ня наростають, що призводить до збільшення параметра θ на три–чотири порядки порів-
няно з мінімальним значенням [53–56]. У цьому разі гістерезис фазового переходу ви-

значають виразом 1

0 1

3 ( )
4

T
− θ β + θ

Δ =
α γ

, де α0, β1 і γ1 – коефіцієнти розкладу 

термодинамічного потенціалу в ряд [57]. Наприклад, у [58] для кристалів PbTiO3, розмі-
ри яких менші від критичного значення (менше 15 мкм), гістерезис фазового переходу 
досягає 14–17° (для розмірів кристала понад критичне значення гістерезис фазового пе-
реходу дорівнює ~ 9°). У ході розгляду збільшення температурного гістерезису фазових 
переходів при Тс і Т3 у кристалах [N(CH3)4]2Zn0,75Mn0,25Cl4 зазначимо, що ці фазові пере-
ходи супроводжуються виникненням 180° сегнетоелектричних (уздовж осі a) і сегнето-
еластичних (уздовж осі c) доменів, відповідно. Кристал [N(CH3)4]2Zn0,75Mn0,25Cl4 є не-
власним сегнетоелектриком і сегнетоеластиком з мультиплікацією елементарної комірки 
в сегнетоелектричній (5c) та сегнетоеластичній фазі (3c). Розглянуте в [58] розширення 
температурного гістерезису фазового переходу в кристалах PbTiO3 стосувалося 90° до-
менів. Для кристалів PbTiO3 також зазначено, що розмір кристала впливає на формуван-
ня 180° доменної структури. Для невласних сегнетоелектриків [N(CH3)4]2Zn0,75Mn0,25Cl4 
спонтанна поляризація Pa в сегнетоелектричній фазі є вторинним параметром порядку, 
як і спонтанна деформація в сегнетоеластичній фазі. Ми схильні припустити, що внут-
рішні механічні напруження, які супроводжують утворення зародків нової фази, впли-
вають і на 180° доменну структуру, а отже, і на фазовий перехід у кристалі 
N(CH3)4]2Zn0,75Mn0,25Cl4. Підтвердженням цього слугує придушення спонтанної поляри-
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зації у разі накладення малого одновісного напруження стиснення в кристалах 
[N(CH3)4]2ZnCl4 [59]. 

Згідно з рис. 2, для кристала [N(CH3)4]2Zn0,75Mn0,25Cl4 критичний розмір, нижче яко-
го відбувається збільшення гістерезису фазових переходів Тс і Т3, становить ~ 80 мкм. 
Зокрема, відзначимо, що монотонна поведінка δ(Δna) залежно від температури в сегне-
тоеластичній (нижче Т3) фазі при dа < 40 мкм може свідчити про монодоменний стан 
кристала. Зникнення доменів після закінчення фазового переходу в кристалах з 
dа < 40 мкм, як і в [57], очевидно, можна пояснити малою площею стінок доменів, недо-
статньою для стабілізації цих стінок на дислокаціях [60]. 

Поряд з різким зростанням температурного гістерезису при dа < 80 мкм простежу-
ється різке зменшення глобального температурного гістерезису. Таке зменшення глоба-
льного температурного гістерезису засвідчує, що довжина фазової кореляції НС моду-
ляції становить ~ 80 мкм. 

 
Зміна кінетики несумірної надструктури від товщини у кристалах 

[N(CH3)4]2Zn0,98Ni0,02Cl4 і [N(CH3)4]2Zn0,58Сu0,42Cl4. Розглянемо причини зміни темпера-
турного глобального гістерезису, яке простежується в разі зменшення розмірів кристалів 
[N(CH3)4]2Zn0,75Mn0,25Cl4. Для цього проведено дослідження часової залежності подвій-
ного променезаломлення і коефіцієнта теплопровідності в несумірній фазі кристалів 
[N(CH3)4]2Zn0,98Ni0,02Cl4 і [N(CH3)4]2Zn0,58Сu0,42Cl4 за сталої температурі, для різних зна-
чень їхньої товщини. Як з’ясовано, вплив розмірів кристала на НС модуляцію відбува-
ється в разі зміни їхніх розмірів уздовж напряму існування цієї модуляції (уздовж осі с), 
тому дослідження виконували на зразках, які мали різну товщину вздовж осі с. 

У квазіодновимірних провідників, як зазначено в [3], звуження петлі гістерезису 
провідності зі зменшенням поперечних розмірів кристалів ТаS3 [24] і прямі вимірювання 
швидкості логарифмічної релаксації в NbSe3 [26] свідчать про те, що зменшення попере-
чних розмірів призводить до прискорення релаксації метастабільних станів ХЗГ. У до-
сить тонких зразках з площею поперечного перерізу ~ 10-3 мкм2 гістерезису практично 
немає, і виникають спонтанні флуктуації провідності, що свідчать про спонтанні зміни 
хвильового вектора ХЗГ, тобто про спонтанне проковзування фази ХЗГ [31, 32].  

Усі ці спостереження підтверджують наявність розмірного ефекту в проковзуванні 
фази ХЗГ, яке відповідальне за релаксацію метастабільних станів. Можна назвати дві 
причини, за якими в тонких зразках квазіодновимірних провідників полегшується спон-
танне проковзування фази. 

По-перше, через розмірний ефект зменшується кореляційна довжина. Зменшення 
кореляційної довжини призводить до збільшення неоднорідної деформації ХЗГ, що, від-
повідно, знижує бар’єр для проковзування фази.  

По-друге, у рамках дислокаційного [2, 12] і вихрового [61] підходів до топологіч-
них дефектів ХЗГ, енергія одиниці довжини дислокації в зразку нескінченних розмірів 
Wd ∝  lnξ = ξ0, (де ξ – характерний просторовий масштаб збурення, створюваного дис-
локацією, ξ0 – довжина амплітудної кореляції ХЗГ), ξ0 – vF = Λ ~ 3 нм. У зразку нескін-
ченних розмірів ξ збігається з довжиною фазової кореляції, а в зразках малих розмірів ця 
довжина обмежена розмірами зразка. Зі зменшенням ξ від 3 мкм в об’ємному зразку до 
100 нм у тонкому зразку енергія дислокації за нульової температури зменшується вдвічі, 
що полегшує нуклеацію дислокацій і прискорює релаксацію метастабільних станів.  
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Для кристалів з несумірною фазою виявлено, що зі зменшенням товщини кристала 
[N(CH3)4]2Zn0,75Mn0,25Cl4 відбувається зменшення глобального температурного гістерези-
су (Δ), яке можна пов’язати зі зменшенням впливу дефектів на НС модуляцію, або зме-
ншення фазової кореляції НС. Відомо, що механічні напруження приводять до зростан-
ням температурного інтервалу існування метастабільних станів, а також до зменшенням 
часу релаксації надструктури до свого рівноважного стану [44]. На підтвердження цього 
на залежностях δ(Δnа) ~ f(Т) при da = 600 мкм в температурному інтервалі існування НС 
фази простежувалась аномальна поведінка δ(Δnа), зумовлена переходом між метастабі-
льними станами. Подальші зменшення da призводять до зникнення цієї аномальної за-
лежності.  

Отже, спостережувана аномальна поведінка δ(Δnа) в температурному інтервалі іс-
нування НС фази, можливо, пов’язана з деформацією модульованої надструктури зі 
зменшенням розмірів кристала. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Часова залежність подвійного променезаломлення δ(Δnс) та коефіцієнта  
теплопровідності λ за умови витримування кристала за сталої температури Тст = 287 K  

в несумірній фазі кристала [N(CH3)4]2Zn0,98Ni0,02Cl4: 
a – dс = 2,1 мм; б – dс = 1,4 мм. 
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Розглянемо вплив розмірів кристала на часову релаксацію несумірної надструктури 
за сталої температури в несумірній фазі. Виявлено, що зі зменшенням товщини кристала 
відбувається зменшення кількості наявних аномальних змін δ(Δnc) на залежності 
δ(Δnc) ~ ~ f(t) (рис. 3). Це свідчить про зменшення кількості метастабільних станів у кри-
сталі зі зменшенням розмірів кристала (див. рис. 3, б). 

Для кристалів [N(CH3)4]2Zn0,98Ni0,02Cl4 (рис. 3) і [N(CH3)4]2Zn0,58Сu0,42Cl4 (рис. 4) 
зменшення товщини спричиняє зменшенню часового інтервалу аномальних змін δ(Δnc), 
що свідчить про зменшення часів релаксації надструктури до свого рівноважного стану. 
З огляду на часову залежність коефіцієнта теплопровідності, показану на рис. 3 і рис. 4, 
зменшення товщини зразка вздовж осі несумірності зумовлює просторове розбиття кри-
стала на блоки, які відрізняються між собою різним періодом надструктури, у разі пере-
ходу між метастабільними станами. 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Часова залежність подвійного променезаломлення δ(Δnс) та коефіцієнта  
теплопровідності λ за умови витримування кристала за сталої температури Тст = 287 K  

в несумірній фазі кристала [N(CH3)4]2Zn0,58Сu0,42Cl4: 
a – dс = 0,4 мм; б – dс = 0,136 мм. 
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Отже, залежність температурного глобального гістерезису (Δ) від товщини криста-
ла (зміна товщини кристала відбувається в напрямі осі модуляції) можна розбити на два 
інтервали (див. рис. 2). На першому інтервалі, тобто за товщини 80 мкм < dc <3 мм, про-
стежується поступове плавне зменшення значення зі зменшенням dc. Ця зміна Δ, на на-
шу думку, зумовлена зменшенням поля дефектів і домішок унаслідок збільшення дефо-
рмації “невідповідності” зі зменшенням товщини кристала. Це підтверджує висновки 
праці [62], де зазначено, що в разі прикладання напруженості електричного і механічно-
го полів відбувається зменшення часів релаксації НС до свого рівноважного стану. По-
ява блокової структури свідчить також про деформацію надструктури внаслідок змен-
шення товщини кристала. Тобто зменшення товщини кристала до значення dc ~ 80 мкм 
супроводжується не тільки зменшенням поля дефектів і домішок, а й деформацією НС 
модуляції. Різке зменшення глобального температурного гістерезису при dc < 80 мкм 
можна пов’язати з розмірним ефектом зменшенням кореляційної довжини. Зменшення 
кореляційної довжини призводить до збільшення неоднорідної деформації НС модуля-
ції, що, відповідно, знижує бар’єр для проковзування фази. Отже, при dc < 80 мкм відбу-
вається проковзування фази НС модуляції, що приводить до нульового значення глоба-
льного температурного гістерезису.  
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The current status of the size effects study in crystals of A2BX4 with incommensurate superstruc-

ture is considered in this paper. Different manifestations of size effects are described, including the influ-
ence of the order parameter amplitude, of the rate of relaxation of metastable states, of the magnitude of 
global temperature hysteresis, of the optical birefringence depended to value of the transverse sample 
dimensions. Also the appearance of jump-like temperature dependence of birefringence and the increase 
of anomalous hysteresis values at of the phase transition temperature incommensurate - commensurate 
phase is considered. Inconsistency linear expansion coefficients of the substrate crystal and causes the 
appearance of mechanical stresses. The magnitude of these stress increases with decreasing size of the 
crystal. As a result, the expansion temperature range of incommensurate phase and reduce the IC wave-
length modulation is observed. In crystals А2ВХ4 group with incommensurate phases the following size 
effects is found: the increase of temperature hysteresis phase transition at Tc, and T3, because of the in-
crease in value of the effective parameter of electrostriction; disappearance of the global temperature 
hysteresis, due to the increase of inhomogeneous deformation in the IC, this is accompanied by a de-
crease of the correlation length IC structure, leading to lower the barrier for phase slip. 

Not only the period incommensurate modulation is changed, but also the value of the order parame-
ter amplitude modulation is reduced according to reduced sample crystal thickness along the axis incom-
mensurate modulation to the size of the period of incommensurate superstructure. 

Key words: incommensurate superstructure, metastable states, size effects. 
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Рассмотрено современное состояние исследования размерных эффектов в кристаллах A2BX4, 

в которых существует несоразмерная сверхструктура. Описано различные проявления размерных 
эффектов, в том числе зависимость амплитуды параметра порядка от поперечных размеров образ-
ца, скорость релаксации метастабильных состояний, глобального температурного гистерезиса 
оптического двойного лучепреломления. Рассмотрено появление скачкообразной температурной 
зависимости двойного лучепреломления и аномального увеличения гистерезиса температуры фа-
зового перехода несоразмерная–соразмерная фазы (Тс). Показано, что уменьшение размеров кри-
сталла сопровождается увеличением механических напряжений, возникающих в результате несо-
ответствия коэффициентов линейного расширения кристалла и подложки, вызывая расширение 
температурного интервала существования несоизмеримо фазы и уменьшение длины волны НС 
модуляции. В кристаллах группы А2ВХ4, обладающих несоизмеримой фазой, обнаружено размер-
ные эффекты: возрастание температурного гистерезиса фазовых переходов при Тс и Т3, которое 
обусловлено увеличением эффективного электрострикционного параметра; исчезновение гло-
бального температурного гистерезиса, которое обусловлено увеличением неоднородной деформа-
ции НС, сопровождающееся уменьшением корреляционной длины НС структуры, приводя к сни-
жению барьера для проскальзывания фазы. 

При приближении толщины образца кристалла (вдоль оси несоизмеримо модуляции) к раз-
мерам периода НС сверхструктуры происходит изменение не только периода несоизмеримой мо-
дуляции, но и уменьшение амплитуды параметра порядка НС модуляции. 

Ключевые слова: несоразмерная сверхструктура, метастабильные состояния, размерные эф-
фекты. 


