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Розглянуто експериментальнi та теоретичнi аспекти взаємодiї несумiрної структури з де-
фектами в несумiрних фазах на прикладi кристалiв класу [N(CH3)4]2MeCl4, Me = Cu, Zn, Fe.
Дослiджено три випадки такої взаємодiї залежно вiд спiввiдношення швидкости руху моду-
льованої структури та швидкости дефектiв i домiшок у зразку.
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ВСТУП

У серединi сiмдесятих рокiв у кристалiчних дiелек-
триках був вiдкритий новий тип модульованої струк-
тури з перiодом модуляцiї, некратним перiодовi еле-
ментарної комiрки вихiдної фази. З погляду феноме-
нологiчної теорiї, вiдповiднi фазовi переходи (ФП) по-
в’язанi з конденсацiєю м’якої моди на зiрках нелiф-
шицевого типу. При цьому модуль хвильового векто-
ра модуляцiї може змiнюватися безперервно з тем-
пературою, тиском та iншими факторами. Структу-
ри, якi характеризуються векторами нелiфшицево-
го типу, назвали несумiрними (НС). Власне з НС
фазою пов’язане виникнення принципово нових по-
нять у фiзицi дiелектрикiв, таких, як надпросторо-
вi групи, “чортова драбина”, термооптична пам’ять,
ґлобальний температурний гiстерезис, фазовi солiто-
ни, амплiтудон-фазонне розщеплення тощо. Вивчен-
ню несумiрно впорядкованих систем присвячено бага-
то експериментальних та теоретичних праць. Водно-
час природа цього незвичайного псевдокристалiчного
стану в багатьох аспектах далека вiд глибокого розу-
мiння.

Дослiдження фазової дiяграми в системi, яка ха-
рактеризується потенцiялами, що мiстять iнварiянти
Лiфшиця, найлiпше провести на прикладi такого по-
тенцiялу [1]:
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де ρ, ϕ — компоненти параметра порядку, β > 0,
α′ > 0, δ > 0 — сталi, z — координата, в напрямi
якої iснує несумiрна модуляцiя.

Коефiцiєнт α характеризує величину iзотропних

взаємодiй у системi, а α′ — анiзотропних. Такого типу
анiзотропний член часто називають iнварiянтом Дзя-
лошинського. Урахування цього члена є важливим у
проблемi iснування модульованих фаз.

За сталої амплiтуди параметра порядку (ρ = const
[2]) рiвняння мiнiмiзацiї потенцiялу (∂Φ/∂ϕ = 0) стає
рiвнянням математичного маятника
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Його можна звести до вигляду:
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. Цей результат використовують

для опису модульованої структури при k2 � 1, тобто
в синусоїдальному режимi, отримаємо:
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де α = α0(T − T0), k2 =
4v

q2
, α0 — стала, k0 — хви-

льовий вектор модульованої структури.
В умовах iснування солiтонного режиму, тобто k2 ∼=

1, отримуємо такi розв’язки:
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де К i Е — повнi нормальнi елiптичнi iнтеґра-
ли Лежандра першого i другого роду вiдповiдно,
am((2/n)qx, k) — амплiтуда. Поведiнка ϕ(x), отри-
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мана числовим iнтеґруванням, свiдчить, що сумiр-
нi дiлянки сталої фази роздiленi фазовими солiто-
нами. Коли k2 = 1, вiдбувається фазовий перехiд
iз несумiрної в сумiрну фазу, при цьому α = αs =
−2β(α/α′)2/(n−2).

На основi сказаного теоретичне обґрунтування по-
слiдовности фазових переходiв вихiдна-несумiрна-
сумiрна фаза будується на iснуваннi iнварiянта Лiф-
шиця при умовi, що коефiцiєнт α мiняється з темпера-
турою, проходячи через нуль у точцi фазового перехо-
ду, тодi як коефiцiєнт α′ слабо змiнюється з темпера-
турою. Таку послiдовнiсть фазових переходiв спосте-
рiгаємо в багатьох кристалах, зокрема у фторбери-
лат амонiю, селенатi калiю та iн. Розгляньмо послi-
довнiсть фазових переходiв сумiрна (C1)-несумiрна-
сумiрна (C2), що виникає, коли коефiцiєнт α′ змiнює-
ться з температурою, проходячи через нуль, а коефi-
цiєнт α змiнюється слабо. У найпростiшому випадку
можна покласти α = const, α′ = α′

T (T − θ). Суттєво
пiдкреслити, що таку послiдовнiсть переходiв не мож-
на пояснити на основi термодинамiчного потенцiялу
фази C1 або C2, оскiльки групи симетрiї цих фаз не є
пiдгрупами одна одної. Необхiдно залучити прафазу
O, що у послiдовностi переходiв сама не бере учас-
ти, а в експериментi взагалi може не спостерiгатись.
При цьому обидва фазовi переходи (Ti — температура
фазового переходу зi сумiрної в НС фазу, Tc — темпе-
ратура фазового переходу iз НС у сумiрну фазу) ма-
ють характер неперервних переходiв. Хвильове число,
яке визначає перiод несумiрної надструктури, зазнає
немонотонної залежности, перетворюючись у нуль у
точках переходу i досягає максимального значення
в серединi несумiрної фази. Тимчасом, як амплiтуда
несумiрної надструктури з температурою практично
не змiнюється. Тобто послiдовнiсть фазових переходiв
повинна бути зумовлена температурною залежнiстю
коефiцiєнта α′ при анiзотропному членi [3].

У несумiрних фазах проведенi дiелектричнi [4], оп-
тичнi [5], рентґеноструктурнi [6], ЕПР- [7], ЯМР- [8]
дослiдження. З огляду на оптичнi й дiелектричнi
властивостi несумiрна структура проявляє себе в ря-
дi специфiчних ефектiв. Природа спостережуваних
ефектiв зумовлена як змiною амплiтуди, так i фази
параметра порядку [9].

У [10] автори дослiдили внесок амплiтуди парамет-
ра порядку в оптичне двопроменезаломлення, а без-
посереднiм внеском фази параметра порядку нехту-
вали. Цей факт обґрунтовується тим, що свiтло ха-
рактеризується довжиною хвилi λ � λ0 (λ0 = 2π/q0).
Отже, автори не очiкували вiдхилення вiд планарнос-
ти й ортогональности, якi можуть проявитися в лi-
нiйних оптичних властивостях. Але В. А. Головко i
А. П. Леванюк у працi [1] звернули увагу на те, що
є модуляцiя власних векторiв уздовж осi модуляцiї,
яка уможливлює нелiнiйнооптичнi властивостi в не-
сумiрних фазах. Водночас усереднена точкова група
є центросиметричною.

У низцi праць [11–14] отримано експериментальнi
результати, якi можна обґрунтувати за умови наяв-
ности внеску фази параметра порядку в оптичне дво-

променезаломлення. До цих результатiв слiд вiднес-
ти такi виявленi ефекти: ефекти термооптичної та дi-
електричної пам’яти; часовi змiни фiзичних величин
при сталiй температурi; ефект “в’язкої взаємодiї”; тер-
мооптичнi цикли типу “паралелограм” i т. д.

При наближеннi до фазового переходу з несумiрної
в сумiрну фазу несумiрна фаза має солiтонну струк-
туру, тобто iснують сумiрнi дiлянки (ρ, ϕ = const),
якi роздiленi реґулярно розмiщеними солiтонами, де
фаза змiнюється рiзко. Для опису солiтонiв Блiнц у
працi [15] увiв поняття густини солiтонiв:

ns =
d0

x0
, (2)

де d0 — ширина солiтона, x0 — мiжсолiтонна вiдстань.
Величина ns → 1 з пониженням температури до Tc

змiнюється i стрибкоподiбно зникає, переходячи в се-
ґнетоелектричну фазу. У статтi [15] було запропоно-
вано використовувати ns у ролi параметра порядку
для опису переходу з НС у сеґнетоелектричну фазу.
При дослiдженнi температурних залежностей дiелек-
тричної проникливости в режимах нагрiвання й охо-
лодження для кристала Rb2ZnCl4 [16] було виявлено,
що аномалiї ε (T ) при фазовому переходi Tc не тiль-
ки зсунутi мiж собою за температурою, а також вiд-
рiзняються за величиною й характером (при охоло-
дженнi аномалiя є гладкою, a при нагрiваннi зазнає
стрибкоподiбної змiни). Найцiкавiшим є те, що тем-
пературний гiстерезис спостерiгаємо в широкiй тем-
пературнiй дiлянцi всерединi НС фази. При взаєм-
них переходах вiд кривої нагрiвання до кривої охо-
лодження всерединi НС фази спостерiгалися цикли
типу “паралелограм” [16, 17]. Аналогiчнi результати
були також отриманi з двопроменезаломлення для
кристалiв [N(CH3)4]2MeCl4 [5, 18]. Теоретичний ана-
лiз свiдчить, що цi ефекти пояснюються динамiкою
солiтонної структури, зокрема головною причиною є
процеси нуклеацiї (зародження) й анiгiляцiї (зникнен-
ня) солiтонiв при змiнi температури [11,19,20]. Завдя-
ки процесам нуклеацiї кристал проходить промiжнi
метастабiльнi стани (температурнi дiлянки з постiй-
ним значенням фази параметра порядку), якi вiдрiз-
няються мiж собою густиною солiтонiв. Такi перехiд-
нi стани роздiленi бар’єрами вiльної енерґiї. Оскiль-
ки солiтони зароджуються у виглядi ядра з n солi-
тонiв, то для зародження потрiбна енерґiя активацiї
Ec. Енерґiя Ec i радiус ядра Rc приблизно обернено
пропорцiйнi до |∆δ|, де ∆δ = δ−δ0 - вiдхилення пара-
метра несурозмiрности δ вiд його рiвноважного зна-
чення δ0 [13,14]. При переходi до рiвноважного стану
|∆δ| → 0, а Ec → ∞. Перехiд до рiвноважного ста-
ну через промiжнi метастабiльнi стани проявляється
в часових залежностях фiзичних характеристик при
стабiлiзацiї температури в НС фазi [15,16]. Пояснити
релаксацiйнi процеси до рiвноважного стану можна,
використовуючи (завдяки подiбностi опису) релакса-
цiйну криву для хвиль зарядової густини (CDW) [17],
яка для нашого випадку матиме вигляд, наведений на
рис. 1.
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У роботi [21] розрiзняли чотири режими релаксацiї:
початкова релаксацiя, перше проникнення через ни-
зькоенерґетичний бар’єр, релаксацiя вниз через послi-
довнiсть бар’єрiв, кiнцеве досягнення основного стану.

Рис. 1. Залежнiсть енерґiї вiд величини параметра не-
сумiрности δ для релаксацiйних процесiв до рiвноважно-
го стану (δ0) [16]. Стрiлками позначено напрям релаксацiї,
римськими цифрами — режими релаксацiї: I — початкова,
перше проникнення через низькоенергетичний бар’єр, II,
III — релаксацiя вниз через послiдовнiсть бар’єрiв, IV —
досягнення основного стану.

Слiд, проте, вiдзначити, що на гiстерезиснi й кiне-
тичнi явища значно впливають домiшки й дефекти,
якi наявнi у зразку. Про це сказано, зокрема, в пра-
цях [20,22]. Збiльшення концентрацiї дефектiв сприяє
посиленню гiстерезису за рахунок пiнiнґу структури
на дефектах. Автори [22] показали, що пiд впливом
дефектiв може порушуватись дальнiй порядок моду-
льованої структури й виникати хаотичний метастабi-
льний стан солiтонiв. Таку структуру можна вважати
сукупнiстю фраґментiв сумiрних структур iз рiзни-
ми перiодами, що приводить до розширення дiлянки
температурного гiстерезису при пониженнi швидко-
сти змiни температури пiд час експерименту [23].

На сьогоднi вiдомi експериментальнi результати з
дослiдження такої взаємодiї не тiльки в дiелектрич-
них кристалах [24], а також для систем iз хвилями
зарядової густини [25] i в металiчних сполуках, для
яких спостерiгається PLC ефект [26].

При розглядi впливу дефектiв слiд розрiзняти такi
можливi випадки : 1) НС модуляцiя взаємодiє з не-
впорядкованими нерухомими дефектами (швидкiсть
руху структури vc набагато бiльша вiд швидкости ру-
ху дефектiв vd (vc � vd) [27,28]; 2) швидкiсть дифузiї
дефектiв приблизно дорiвнює швидкости змiни руху
модульованої структури — виникає “в’язка” взаємодiя
рухомих дефектiв iз НС структурою (vd

∼= vc); 3) ру-
хомi дефекти взаємодiють зi статичною НС модуля-
цiєю, утворюючи “хвилю густини дефектiв” (vd � vc)
[29].

I. ШВИДКIСТЬ РУХУ МОДУЛЬОВАНОЇ
СТРУКТУРИ Є НАБАГАТО БIЛЬШОЮ ВIД

ШВИДКОСТИ РУХУ ДЕФЕКТIВ ТА
ДОМIШОК У КРИСТАЛI

За умови, коли швидкiсть змiни модульованої
структури є набагато бiльшою за швидкiсть дифу-
зiї дефектiв, спостерiгаються ефекти гiстерезису фi-
зичних величин. Так, наприклад, поняття ґлобально-
го гiстерезису включають тi властивостi, якi несумiр-
но модульованi структури проявляють пiд час змiни
температурного ходу вiд нагрiвання до охолодження
(або навпаки). Тобто в широкiй дiлянцi несумiрної
фази кривi нагрiвання й охолодження не збiгаються,
а змiна напрямку температурного ходу супроводжу-
ється циклами типу “паралелограм” на залежностях
дiелектричних, оптичних, рентґенiвських характерис-
тик (рис. 2).
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Рис. 2. Температурнi цикли типу “паралелограм” та “дi-
електричної” пам’яти для кристала K2ZnCl4 в околi фа-
зового переходу несумiрна–сумiрна фаза.

Iснування температурного гiстерезису (ТГ) в надчис-
тих кристалах [30] i результати теоретичного аналi-
зу [31–34] показали, що головною причиною виник-
нення ТГ є нуклеацiя — анiгiляцiя солiтонiв. Солi-
тони зароджуються у виглядi лiнзоподiбного ядра в
одномiрному сумiрному середовищi. Оскiльки, прохо-
дячи через солiтон, фаза параметра порядку змiню-
ється на 2π/n, то водночас зароджується n солiто-
нiв. Для їх зародження необхiдна енерґiя активацiї,
що приводить до появи ТГ. В процесi зародження со-
лiтонiв кристал буде постiйно заповнюватись ними.
Перехiднi стани, якi мають рiзну кiлькiсть солiтонiв,
роздiленi бар’єрами вiльної енерґiї i є, таким чином,
метастабiльними станами. Однак динамiка солiтонної
системи досить складна i включає зiткнення солiто-
нiв мiж собою i з дiлянками перетину солiтонiв (со-
лiтонними дислокацiями). Поряд з цим ТГ спостерi-
гається i в сумiрних фазах (рис. 3). Для того, щоб
установити механiзм наявности ТГ в сумiрних фазах,
проведено дослiдження температурного циклювання
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несумiрна-сумiрна фаза (рис. 4). Як об’єкт вибрано
кристал K2ZnCl4, несумiрна фаза якого є в темпера-
турному iнтервалi Ti = 533 К i Tc = 403 К. Як видно з
рис. 4, при кожному повторному проходженнi циклу
зменшується температурний гiстерезис фазового пе-
реходу (∆Tc = T heat

c − T cool
c ), а також температурний

iнтервал iснування ґлобального ТГ в сумiрнiй фазi.
Це свiдчить про те, що пiсля першого проходження
несумiрної фази в сумiрнiй фазi залишаються дiлян-
ки несумiрної фази — залишковi солiтони, якi слу-
жать зародками несумiрної фази, що приводить до
зменшення температурного гiстерезису при Tc. Ана-
логiчнi результати отримали з дiелектричної сприй-
нятливости кристала K2ZnCl4 автори працi [35]. По-
стало питання, де локалiзуються солiтони: на крис-
талiчнiй ґратцi чи на дефектах структури. Характер
змiни залежности ∆χ (T ) = χ − χo при змiнi концен-
трацiї домiшок Ni дозволив авторам [32] припустити,
що пiнiнґ солiтонiв вiдбувається на кристалiчнiй ґрат-
цi. Однак пiзнiше було встановлено, що отриманi ре-
зультати можна пояснити в межах простiшої моделi
пiнiнґу солiтонiв на дефектах структури [33]. Мож-
ливiсть рiзної iнтерпретацiї одних i тих же явищ сти-
мулювала оптичнi дослiдження метастабiльних ста-
нiв [24].
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Рис. 3. Ґлобальний температурний гiстерезис прирос-
ту двопроменезаломлення для c-зрiзу кристала K2ZnCl4,
знятий пiд час нагрiвання та охолодження пiсля вiдпалю-
вання зразка в парафазi.

На рис. 5 показано кiнетичнi залежностi δ(∆n)i для
рiзних температур у дiлянцi T < Tc, вимiрянi пiд час
охолодження в НС фазi. При стабiлiзацiї температури
спостерiгалась релаксацiя δ(∆ni) в бiк кривої нагрi-
вання. Вiддаляючись вiд Tc, релаксацiя δ(∆ni) про-
ходить швидше, що пов’язано з нестiйкiстю переохо-
лодженого стану. Зi збiльшенням тривалости вiдпа-
лу (зменшення кiлькости солiтонiв) релаксацiя δ(∆ni)
при тiй же температурi стабiлiзацiї Tst зменшується.

Таким чином, оптичнi та дiелектричнi [31, 36,
37] дослiдження пiдтвердили iснування в кристалах
K2ZnCl4 метастабiльного хаотичного стану солiто-

нiв, причиною якого є пiнiнґ солiтонiв на дефектах.
Аналогiчнi результати отриманi також для кристалiв
[N(CH3)4]2ZnCl4 [38].

Температурний гiстерезис параметра несумiрности
δc∗ = qc−qi, де c∗ — величина обернена до параметра
ґратки кристала Rb2ZnCl4, наведено в статтi [6]. Пiд
час переходу вiд нагрiвання до охолодження й навпа-
ки, величина δc∗ майже не змiнюється. Це свiдчить
про незмiннiсть густини солiтонiв на лiнiї переходiв.
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Рис. 4. Температурнi залежностi двопроменезаломлен-

ня для c-зрiзу кристала K2ZnCl4, знятi пiд час нагрiвання
та охолодження для свiжовирiзаного зразка (◦) та пiд час
повторного проходження НС-фази (•).
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Рис. 5. Кiнетичний характер для кристала K2ZnCl4 при
T1 = 397.5 К (1); T2 = 393.5 К (2); T3 = 392 К (3);
T4 = 388.5 K (4). Кривi 1′–4′ вiдповiдають часовим за-
лежностям функцiї для вiдповiдних температур.

Аналогiчнi цикли типу паралелограма спостерiгали
також по двозаломлюючих та дiелектричних власти-
востей кристалiв [N(CH3)4]2MeCl4, (Me = Zn,Cu,Co),
K2ZnCl4; Rb2ZnBr4; Cs2HgBr4; Cs2CdBr4 [18, 39–43].
У сумiрнiй фазi частковi цикли ТГ (“дiелектрична”
пам‘ять) мiж кривими нагрiвання й охолодження по-

82



ВЗАЄМОДIЯ МОДУЛЬОВАНОЇ СТРУКТУРИ З ДЕФЕКТАМИ У КРИСТАЛАХ З НЕСУМIРНОЮ ФАЗОЮ

лягають у тому, що δ(∆ni) повертається в точку А, з
якої починалась змiна напрямку температурного хо-
ду (рис. 6). Iснування термiчного циклу типу “дiелек-
трична” пам’ять у сумiрних фазах (нижче Tc) пiд-
тверджують iснування залишкових солiтонiв, густина

яких є одночасно функцiєю часу їх анiгiляцiї й тем-
ператури. У цьому випадку НС структура спiвiснує iз
сумiрною фазою [44]. Таке спiвiснування може приво-
дити, зокрема, до наявности циклiв типу “паралело-
грам” у сумiрнiй фазi кристала Rb2ZnBr4 [42].
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Рис. 6. Температурнi залежностi приросту оптичного двопроменезаломлення δ(∆nc) для кристала [N(CH3)4]2ZnCl4,
дослiдженi в режимах охолодження й нагрiвання (1) та частковi цикли ТГ всерединi НС i сумiрної фаз (2). T1 = 275 K
— температура переходу з сеґнетоелектричної в сеґнетоеластичу фазу, Tc = 280 K.
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Рис. 7. Температурна залежнiсть δ = k/c∗ в режимi нагрiвання (◦) й охолодження (•) для зразкiв [N(CH3)4]2ZnCl4,
опромiнених рентґенiвськими променями протягом часу 0 (а); 1 год (б); 4 год (в).

Вiдпал зразка у вихiднiй фазi спричиняє просто-
ровий перерозподiл густини дефектiв у зразку, зу-
мовлюючи тим самим змiну величини й температур-
ної дiлянки iснування ґлобального гiстерезису. Роз-
ширити температурнi дiлянки iснування метастабiль-
них станiв можна введенням у кристал малорухомих
дефектiв i домiшок. Так, вплив рентґенiвського ви-
промiнювання на кристали [N(CH3)4]2MeCl4 (Me =
Cu, Mn, Zn, Fe) викликає змiну в органiчному комп-
лексi, що збiльшує в зразку малорухомi дефекти [44].
На рис. 7 наведено температурну залежнiсть хвильо-
вого вектора несумiрности при рiзних експозицiйних
дозах рентґенiвського опромiнення. Збiльшення три-
валости експозицiї супроводжується зростанням кiль-
кости та розширенням температурних метастабiльних
дiлянок. На вiдповiдних температурних залежностях

оптичного двопроменезаломлення (рис. 8) та дiелект-
ричної проникливости (рис. 9) також спостерiгається
збiльшення кiлькости та розширення метастабiльних
дiлянок.

Отже, можна зробити такi висновки:
1. Малорухомi дефекти, взаємодiючи з модульова-

ною структурою, зумовлюють появу метастабiльних
дiлянок, тобто температурних дiлянок, у яких хви-
льовий вектор несумiрности закрiплюється на сумiр-
ному значеннi вищого порядку.

2. Наявнiсть метастабiльних дiлянок спричиняє
аномальну поведiнку оптичного двопроменезалом-
лення. Причому температурному iнтерваловi локалi-
зацiї вектора несумiрности вiдповiдає дiлянка прак-
тично постiйного значення двопроменезаломлення, а
температурному iнтерваловi рiзкої її змiни — iнтервал
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вiдповiдної змiни вектора несумiрности.
3. Перехiд вiд одного метастабiльного стану до iн-

шого є неперервним.
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Рис. 8. Вимiрянi в режимi нагрiвання (dT/dt =
10 К/год) температурнi залежностi змiни двозаломлення
для с-зрiзу кристалiв [N(CH3)4]2FeCl4, опромiнених про-
тягом часу: 0(1); 0.5 год (2); 1.33 год (3); 2 год (5); 3 год
(6).
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Рис. 9. Температурнi залежностi дiйсної частини дi-
електричної проникливости ε′a, а для режимiв нагрiван-
ня (◦) й охолодження (•) кристалiв [N(CH3)4]2ZnCl4, оп-
ромiнених протягом 3 годин рентґенiвськими променями.
dT/dt = 10 К/год.

II. ШВИДКIСТЬ РУХУ МОДУЛЬОВАНОЇ
СТРУКТУРИ ДОРIВНЮЄ ШВИДКОСТI

РУХУ ДЕФЕКТIВ I ДОМIШОК У КРИСТАЛI

A. Природа ефекту в’язкої взаємодiї

Взаємодiя несумiрної структури з дефектами особ-
ливо яскраво проявляється, коли швидкiсть руху со-
лiтонiв стає близькою до швидкости дифузiї дефектiв

у кристалах. У цьому режимi силошвидкiсна залеж-
нiсть набуває гiстерезисного характеру [45]. При та-
ких умовах виникає ефект “в’язкої” взаємодiї. Вiн по-
в’язаний з утворенням надлишкової концентрацiї де-
фектiв навколо солiтона i її впливом на рух солiтонiв.

Тобто в умовах в’язкої взаємодiї модульованої
структури з дефектами в кристалi утворюється хвиля
просторового розподiлу густини дефектiв, що спри-
чиняє розширення сумiрних-метастабiльних та пере-
хiдних (температурний iнтервал переходу вiд одного
метастабiльного стану до другого — сусiднього) дiля-
нок. Тому зi зменшенням швидкости змiни темпера-
тури на температурних залежностях оптичного дво-
променезаломлення спостерiгається аномальна змiна
оптичного двопроменезаломлення — спочатку у ви-
глядi “сходинок”, а з подальшим зменшенням — у ви-
глядi “виплескiв” (рис. 10) [46]. Перехiд вiд сходин-
частого вигляду аномальної змiни оптичного двопро-
менезаломлення до вигляду типу “виплеску” зумов-
лений зростанням надлишкової концентрацiї рухомих
дефектiв бiля солiтона з одного боку щодо iншого.

Появу пiкоподiбної аномальної поведiнки темпе-
ратурної залежности δ(∆n) у НС фазi кристалiв
[N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Cu, Zn, Fe) при “в’язкiй” вза-
ємодiї вiдзначали в низцi праць [47, 49]. Розглянь-
мо докладно залежнiсть δ(∆n) = f(T ), отриману за
умов “в’язкої” взаємодiї для кристала [N(CH3)4]2FeCl4
(рис. 11). Вона характеризується лiнiйним наростан-
ням δ(∆n) iз температурою до максимального зна-
чення, а потiм нелiнiйним спадом цiєї величини. Тоб-
то за умов “в’язкої” взаємодiї аномальна залежнiсть
δ(∆n) = f(T ) описується гiлками: першою — лiнiй-
не зростання δ(∆n) iз температурою, другою — спад
величини δ(∆n) за законом δ(∆n) ∼ 1/T .
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Рис. 10. Температурнi залежностi для кристала
[N(CH3)4]2FeCl4 при швидкостi змiни температури dT/dt
=1500 (1), 300 (2), 60 мК/год (3).

У першому наближеннi, як це легко зауважити з
[24], δ(∆n) є пропорцiйне до швидкости змiни солiтон-
ної структури. Тодi залежнiсть δ(∆n) ∼ f(T ) можна
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подати в координатах vc i T як функцiю vc ∼ f(T )
чи в координатах vc i F як функцiю vc ∼ f(F ), де
F — узагальнена сила, що дiє на солiтон у вiдносних
одиницях (рис. 11).

Для пояснення отриманих результатiв скористай-

мося даними теоретичної працi [50], згiдно з якою,
внаслiдок взаємодiї домiшок i DC’s (discommensura-
tions — розсумiрностi, або солiтони), останнi вiдчу-
вають гальмiвну силу Fdrag, що виникає з профiлю
домiшкової концентрацiї поблизу них.
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Рис. 11. Температурна залежнiсть двозаломлення δ(∆n) i розрахована сило-швидкiсна залежнiсть vc ∼ f(F ) (a) та
профiль надлишкової концентрацiї ∆C дефектiв навколо солiтона й вiдповiдна залежнiсть va ∼ f(F ) (б) у вiдносних
одиницях для кристала [N(CH3)4]2FeCl4.
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Рис. 12. Температурна залежнiсть vc ∼ f(F ) (a), експериментально визначена з двозаломлення δ(∆n) при швидкостi
змiни температури dT/dt = 60 мК/год. Справа наведено саму залежнiсть δ(∆n) ∼ f(T ) при dT/dt = 60 мК/год (б) для
кристала [N(CH3)4]2FeCl4.

На початковому етапi, коли Fdrag ∼ vc, а значить
δ(∆n) ∼ T , дефекти змушують солiтон рухатись по
зразку. Коли ж залежнiсть δ(∆n) ∼ f(T ) досягає
максимуму, а швидкiсть набуває якогось критичного
значення, то вiдбувається процес нуклеацiї чи анiгi-
ляцiї солiтонiв. Це зумовлює рiзке зростання швид-
кости руху солiтонiв з наступним зменшенням її за

законом vc ∼ 1/F , що й спостерiгається на експери-
ментi (рис. 15). Таким чином, навколо солiтона iснує
надлишкова концентрацiя домiшок.

На основi простих виразiв для потенцiялу взаємодiї
мiж солiтонами й дефектами в модульованiй моделi
синус-Ґордона у працi [50] отримано розподiл концен-
трацiї дефектiв поблизу рухомих несумiрностей. Вiн
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указує на надлишкову концентрацiю дефектiв i домi-
шок поблизу солiтона, взятого вздовж руху солiтон-
ної стiнки. Для побудови кривої надлишкової концен-
трацiї ∆C навколо солiтона скористаємось виразом
для ∆C [50]:

∆C =
Fdrag

ρ∗kT
, (3)

де

ρ∗ =
vc

vd
.

Таку залежнiсть наведено на рис. 11 для процесу
нагрiвання. Згiдно з рис. 11 заднiй профiль надлиш-
кової концентрацiї ∆C дещо переважає переднiй, що
й зумовлює появу букcуючої сили з боку дефектiв. Це
добре узгоджується з даними теоретичної працi [50].
Отже, в кристалi [N(CH3)4]2FeCl4 при швидкостi змi-
ни температури (dT/dt ∼ vc) = 60 мK/год iснує гiсте-
резисна поведiнка силошвидкiсної залежности. Таким
чином, експериментально пiдтверджено, що за умов
“в’язкої” взаємодiї в цьому кристалi iснують двi гiлки
силошвидкiсної залежности, i вони мало впливають
одна на одну. Нижня гiлка є домiшково домiнуючою
(δ(∆n) ∼ T ), а верхня вiдповiдає домiшково вiльному
руховi солiтона (δ(∆n) ∼ 1/T ). Тепер стає зрозумi-
лим, чому в нашому випадку аномалiї δ(∆n) за умов

“в’язкої” взаємодiї мають пiкоподiбний характер, а в
працi [47] сходинчастий.

Це можна пояснити таким фактом. У кристалах
кварцу, навiть за умови низької швидкости змiни тем-
ператури dT/dt = 15 мK/год, не досягається гiстере-
зисний характер силошвидкiсної залежности, оскiль-
ки гiстерезисного характеру залежности vc ∼ f(F )
проявляється за умови, коли vc/vd ≤ 1. Для того щоб
отримати гiстерезисний характер силошвидкiсної за-
лежности в кристалi кварцу, необхiдно ще зменшити
швидкiсть руху солiона. Беручи до уваги отриманi ре-
зультати для кристала [N(CH3)4]2FeCl4, для кварцу її
потрiбно зменшити принаймнi в 4 рази.

Ураховуючи, що δ(∆n) ∼ vc i T ∼ F , як буде по-
казано нижче, маємо для кристала [N(CH3)4]2FeCl4
вiдповiдно до залежнiсти δ(∆n) ∼ f(T ) (рис. 11), си-
лошвидкiсну залежнiсть такого вигляду, як це зобра-
жено на рис. 12.

Згiдно з рис. 11 пiкоподiбнiй залежностi δ(∆n) ∼
f(T ) вiдповiдає гiстерезисний характер силошвидкiс-
ної залежности. Тобто зi змiною температури вiдбу-
вається перехiд вiд одного циклу vc(F ) до iншого, ос-
кiльки один цикл вiдрiзняється вiд iншого силою вза-
ємодiї DC’s iз домiшками. За умови негiстерезисного
характеру силошвидкiсної залежности спостерiгаєть-
ся сходинчаста залежнiсть δ(∆n) ∼ f(T ) (рис. 13,а),
а залежнiсть vc ∼ f(F ) набирає вигляду, показаного
на рис. 13,б.

Рис. 13. Залежностi δ(∆n) = f(T ) (а) i ∆C ∼ f(F ) (б) при швидкостi змiни температури dT/dt = 180 мК/год для
кристала [N(CH3)4]2FeCl4.

Згiдно з працею [50], зi зменшенням швидкости ру-
ху DC’s чи збiльшенням сили взаємодiї з домiшка-
ми повинна зростати величина надлишкової концен-
трацiї домiшок бiля DC’s. Це закономiрно, оскiльки
при наступному зменшеннi величини vc у взаємодiю
включається бiльша кiлькiсть домiшок, якi вiдрiзня-
ються коефiцiєнтами дифузiї. Так, на рис. 14 наве-
дено температурну залежнiсть δ(∆n) для кристала

[N(CH3)4]2FeCl4 при dT/dt = 36 мK/год. З рис. 14 ви-
пливає, що наступне зменшення швидкости руху со-
лiтона приводить до змiни форми аномалiї δ(∆n) вiд
пiкоподiбної до “S”-подiбної. Вiдповiдно до виразу (3),
на рис. 13 показано профiль надлишкової концентра-
цiї домiшок навколо солiтона. Такий профiль, згiдно з
роботою [50], можна отримати, якщо збiльшити силу
взаємодiї чи зменшити швидкiсть руху солiтона.
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Рис. 14. Залежностi δ(∆n) = f(T ) (а) i ∆C = f(F ) (б) при швидкостi змiни температури dT/dt = 60 мК/год для
кристала [N(CH3)4]2FeCl4.

Постає питання, чи у взаємодiї беруть участь до-
мiшки з одним значенням коефiцiєнта дифузiї (D) чи
з рiзними значеннями D. Узявши до уваги залежнiсть
δ(∆n) ∼ f(T ), зображену на рис. 11, можна ствер-
джувати, що у взаємодiї беруть участь, принаймнi,
домiшки з трьома коефiцiєнтами дифузiї. Оскiльки
на правому краї δ(∆n) ∼ f(T ), можна видiлити що-
найменше три лiнiйнi дiлянки в рiзних температурних
iнтервалах, а отже, i в часових, з огляду на еквiвален-
тнiсть при релаксацiї за часом i температурою.
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Рис. 15. Дифрактограма суперпозицiйного модульова-
ного стану пiсля iндукування двох хвиль густини дефек-
тiв.

Для визначення коефiцiєнтiв дифузiї домiшок ско-
ристаймося виразом для δ(∆n), який, згiдно з робо-
тою [24], має вигляд:

δ(∆nc)(T=const) = R0
ijP

2
s + p0

ijkuk + ω0
ijρ

2 + ν0
ijρ

2 ∂ϕ

∂z
,

де перший i другий члени описують вiдповiдно вне-
ски спонтанного квадратичного електрооптичного й

лiнiйного пружнооптичного ефектiв, третiй i четвер-
тий доданок вiдповiдають внескам параметра поряд-
ку та його просторової похiдної, а вiдповiднi коефiцi-
єнти є ефективними.

Оскiльки аномальна поведiнка δ(∆n) при ефектi
“в’язкої” взаємодiї пов’язана зi змiною фази парамет-
ра порядку [24], то розгляньмо змiну δ(∆nc) з темпе-
ратурою:

δ(∆n) ∼ ∂(∆n)c |∆T∼ ∂q |∆T≈
∂q

∂t
∆t

у плоскохвильовому наближеннi ϕ = k0z. Оскiльки в

першому наближеннi
∂q

∂t
= v — швидкiсть змiни фа-

зи параметра порядку, а
∂T

∂t
= ν — швидкiсть змiни

температури, то:

v ∼ δ(∆nc)

∆T
· ν. (4)

На рис. 11 показано залежнiсть швидкости руху со-
лiтона (v) вiд сумарної сили F , отриману з (4). Ця за-
лежнiсть характеризується принаймнi трьома лiнiй-
ними дiлянками. Вони повиннi задовольняти умову

vc = vc0 −
C0σ

2kTD

Fdrag
,

де C0 — рiвноважна концентрацiя домiшок, σ = E0

kT —
“сила” домiшки.

Отже, продовжуючи цю залежнiсть до перетину з
вiссю ординат i беручи до уваги умову появи “в’яз-
кої” взаємодiї (vca/D � 1, де a — параметр ґратки)
[50], можна оцiнити значення коефiцiєнта дифузiї D.
Використовуючи наведену залежнiсть v = f(F ) на
рис. 14, можна стверджувати, що найменше в криста-
лi [N(CH3)4]2FeCl4 iснують домiшки хоча б з чотирма
рiзними коефiцiєнтами дифузiї:
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D1 = 0.12 · 10−16 м2/с; D2 = 0.07 · 10−16 м2/с;
D3 = 0.04 · 10−16 м2/с; D4 = 0.025 · 10−16 м2/с.

Для перевiрки отриманих значень D скористаємось
даними роботи [24] стосовно дослiдження залежности
δ(∆n) ∼ f(t). Оскiльки в цьому випадку δ(∆nc)) ∼
∂q/∂t, то одержимо, що D ∼ 10−16. Отже, за умов
“в’язкої” взаємодiї НС структури сила Fdrag, яка дiє з
боку надлишкової концентрацiї дефектiв бiля солiто-
на, змушує його рухатися по зразку. Коли сила Fdrag

досягає свого критичного значення, тобто енерґiя вза-
ємодiї дорiвнює енерґiї зародження чи анiгiляцiї со-
лiтонiв, вiдбувається змiна солiтонної структури, що
приводить до зростання швидкости руху солiтона по
зразку. Але внаслiдок взаємодiї солiтона з дефектами
(на цьому етапi дефекти гальмують рух солiтонiв),
його швидкiсть зменшується за законом v ∼ 1/Fdrag.
Це зменшення vc продовжується до того моменту, ко-
ли навколо солiтона починає утворюватися надлиш-
кова концентрацiя дефектiв, оскiльки vc · a ≈ D (a —
параметр ґратки), i цикл повторюється знову.

Таким чином, природа ефекту “в’язкої” взаємодiї
пов’язана з утворенням надлишковою концентрацiєю
дефектiв навколо солiтона i впливом цiєї надлишко-
вої концентрацiї на рух солiтонiв. На основi наведених
результатiв можна зробити такi висновки:

1. Установлено, що коли швидкiсть дифузiї рухо-
мих дефектiв є близькою до швидкости руху солiтонiв
структури, то зростає величина надлишкової концен-
трацiї домiшок бiля DC‘s.

2. Показано, що природа ефекту “в’язкої” взаємодiї
пов’язана з утворенням надлишкової концентрацiї де-
фектiв навколо солiтона i її впливом на рух солiтонiв.

3. У метастабiльному станi за рахунок тривало-
го часу локалiзацiї хвильового вектора вiдбувається
формування хвилi густини дефектiв.

B. Суперпозицiя хвиль модуляцiї

Вiдзначимо, що температурним вiдпалюванням у
рiзних температурних точках усерединi несумiрної
фази можна iндукувати в кристалi складнi модуляцiї,
якi нараховують декiлька стабiлiзацiйних хвиль. Су-
марна модуляцiя структури i в цьому випадку здiйс-
нюється через суперпозицiю таких хвиль. Як приклад
на рис. 19 показано дифрактограму, на якiй зафiксо-
вано суперпозицiю двох стабiлiзацiйних хвиль. Видно,
що на рiвнi зi стабiлiзацiйними рефлексами, якi вiдпо-
вiдають хвильовим векторам q1 i q2 , поблизу струк-
турного рефлексу утворились додатковi пiки, якi ха-
рактеризуються хвильовим вектором q = ±(q1 − q2 ).

Отже, у несумiрнiй фазi в полi модульованої струк-
тури формується хвиля просторового розподiлу гус-
тини дефектiв. Коли перiод хвилi густини дефектiв
збiгається з перiодом модульованої структури, то їхня
взаємодiя проявляється в розширеннi температурної
дiлянки iснування метастабiльного стану. Коли перi-
оди цих двох хвиль модуляцiй не збiгаються, але є

близькими, то внаслiдок їх суперпозицiї утворюється
хвиля модуляцiї з q = (q1 − q2), яка зумовлює ано-
мальну поведiнку оптичного двопроменезаломлення
[51]. Тобто в перехiднiй дiлянцi проходить суперпо-
зицiя двох хвиль модуляцiї, якi вiдповiдають двом
близьким метастабiльним станам (сумiрним фазам),
а отже в цiй дiлянцi спiвiснують двi фази. Але фено-
менологiчний опис послiдовности фазових переходiв
у кристалах, якi мають несумiрну фазу, не допускає
такого спiвiснування. Тому розгляньмо ситуацiю, ко-
ли в перехiднiй дiлянцi iснує хвиля густини дефектiв,
яка вiдтворює попередню перiодичнiсть, i хвиля моду-
ляцiї, яка вiдповiдає новому метастабiльному становi.
Взаємодiя цих двох хвиль модуляцiї зумовлює появу
хвилi модуляцiї з рiзницевим значенням хвильового
вектора q = q1 − q2, яка, згiдно з працею [51], i викли-
кає появу аномальної поведiнки оптичного двопроме-
незаломлення. Беручи до уваги результати працi [52],
можна припустити, що вплив дефектiв на модульо-
вану структуру можна замiнити дiєю напружености
електричного поля на модульовану структуру. Для
пояснення отриманих результатiв запишiмо густину
вiльної енергiї у формi:

f(z) = f0 +
α

2
ρ2 +

β1

4
ρ4 − α′

lρ
2l cos 2lϕ− gρ2 ∂ϕ

∂z

+
hρ2

2

(

∂ϕ

∂z

)2

+
h

2

(

∂ρ

∂z

)2

+ α1E1ρ
l cos lϕ − E2

1

2ϑ1
(5)

яка включає iнварiянт Лiвшиця
hρ2

2

(

∂ϕ

∂z

)2

+

h

2

(

∂ρ

∂z

)2

та iнварiянт a1E1ρ
l cos lϕ, що описує вплив

напружености електричного поля на модульовану
структуру. Тобто в цьому випадку вплив напру-
жености електричного поля можна розглядати як
вплив стацiонарних-нерухомих дефектiв на модульо-
вану структуру. Як бачимо з виразу (5), густина вiль-
ної енерґiї при наявностi стацiонарних дефектiв зрос-
тає. На експериментi збiльшення концентрацiї ста-
цiонарних дефектiв (дефектiв, утворених унаслiдок
впливу рентґенiвського випромiнювання [53]) приво-
дить до розширення метастабiльних дiлянок. Для по-
яснення отриманих результатiв розгляньмо феноме-
нологiчний опис впливу напружености електричного
поля на несумiрну структуру.

Розв’язуючи систему рiвнянь Ейлера

{

∂f(z)/∂ρ− ∂[∂f(z)/∂(∂ρ/∂z)]/∂z = 0
∂f(z)/∂ϕ− ∂[∂f(z)/∂(∂ϕ/∂z)]/∂z = 0

i беручи до уваги, що просторовi змiни амплiтуди
параметра порядку є незначними i можна покласти
ρ = const, отримаємо:

88



ВЗАЄМОДIЯ МОДУЛЬОВАНОЇ СТРУКТУРИ З ДЕФЕКТАМИ У КРИСТАЛАХ З НЕСУМIРНОЮ ФАЗОЮ







αρ + β1ρ
3 − 2lα′

lρ
2l−1 cos 2lϕ − 2gρ ∂ϕ

∂z + hρ
(

∂ϕ
∂z

)2

+ a1E1lρ
l−1 cos lϕ − h∂2ρ

∂z2 = 0

α′

lρ
2l2l sin 2lϕ − a1E1ρ

ll sin lϕ − hρ2 ∂2ϕ
∂z2 = 0.

За умови сталої амплiтуди параметра порядку рiвняння мiнiмiзацiї потенцiялу (5) стає рiвнянням матема-
тичного маятника:

∂2ϕ

∂z2
=

α′

lρ
2l

hρ2
· 2l sin 2lϕ− ρla1E1l sin lϕ

hρ2
=

2α′

lρ
2l−2 · l sin 2lϕ

h
− a1E1lρ

l−2

h
sin lϕ.

Звiдси залежнiсть фази вiд координати z має ви-
гляд :

1

2

(

dϕ

dz

)2

− α′

lρ
2l−2

2γ
cos 2lϕ +

αl

γ
Eρl cos lϕ = Ξ,

де Ξ — постiйна iнтеґрування, γ = hρ2, вiдтак

dϕ

dz
=

[

Ξ +
α′

lρ
2l−2

γ
cos 2lϕ − 2αlEρl

γ
cos lϕ

]

1

2

. (6)

Отже, згiдно з виразом (6), напруженiсть стацiо-
нарного електричного поля змiнює просторовий роз-
подiл фази параметра порядку так що пiд впливом
поля вiдбувається локалiзацiя вектора несумiрности
на сумiрних значеннях вищого порядку, а також роз-
ширення температурних дiлянок їх iснування.

Коли ж вiдбувається взаємодiя рухомих дефектiв iз
несумiрною структурою, то утворюється хвиля гус-
тини дефектiв. Тому розгляньмо випадок, коли на-
пруженiсть електричного поля є просторово промо-
дульованою з перiодом, рiвним перiодовi модульова-
ної структури, тобто E1 = bE0 cos l1ϕ. За цiєї умови
густину вiльної енерґiї кристала запишемо так:

f(z) = f0 +
α

2
ρ2 +

β1ρ
4

4
+

1

2
a1bE0ρ

l

+

(

1

2
a1bE0ρ

l − α′

lρ
2l

)

cos 2lϕ− gρ2 ∂ϕ

∂z

+
h

2
ρ2

(

∂ϕ

∂z

)2

+
h

2

(

∂ρ

∂z

)2

− E2
1

2υ1
,

а просторовий розподiл фази параметра порядку на-
бере вигляду:

∂ϕ

∂z
=

(

C −
(

α′

lρ
2l−2 − a1bE0ρ

l−2
)

h
cos 2lϕ

)
1

2

. (7)

При збiговi перiодiв хвиль модуляцiї зростає густи-

на вiльної енергiї кристала, а отже розширюється тем-
пературна дiлянка iснування метастабiльного стану з
цим перiодом модуляцiї. Щодо просторового розподi-
лу фази параметра порядку, то отриманi результати
(вираз (7)) аналогiчнi до тих, якi одержанi пiд впли-
вом стацiонарного електричного поля (вираз (6)).

В умовах в’язкої взаємодiї перiоди просторового
розподiлу густини дефектiв i модульованої структу-
ри не збiгаються, але є близькими E1 = bE0 cos l1ϕ1,
l1 6= l, ϕ1 6= ϕ. У цьому випадку густину вiльної енер-
ґiї можна записати так:

f(z) = f0 +
α

2
ρ2 +

β1ρ
4

4
− α′

lρ
2l cos 2lϕ − gρ2

(

∂ϕ

∂z

)2

+
h

2

(

∂ρ

∂z

)2

+
1

2
a1bE0ρ

l cos(lϕ − l1ϕ1)

+
1

2
a1bE0ρ

l cos(lϕ + l1ϕ1). (8)

Розв’язок рiвняння мiнiмiзацiї цього потенцiялу от-
римуємо у виглядi:

∂ϕ

∂z
=

(

C +
a1bE0ρ

l−2 cos(lϕ − l1ϕ1)

h

+
a1bE0ρ

l−2 cos(lϕ + l1ϕ1)

h
− 2α′

lρ
2l−2 cos 2lϕ

h

)
1

2

. (9)

Як бачимо з виразу (8), густина вiльної енерґiї
кристала зростає за рахунок члена 1

2a1bE0ρ
l cos(lϕ −

l1ϕ1), оскiльки величина косинуса є близькою до оди-
ницi. Що стосується виразу (9), то в ньому домiну-
ватиме аналогiчний член. Отже, в перехiднiй дiлян-
цi взаємодiють двi хвилi модуляцiї, в результатi їх
суперпозицiї утворюється хвиля з вектором, рiвним
рiзницi хвильових векторiв цих модуляцiй. Це свiд-
чить про новий стан модульованої структури, який
характеризується суперпозицiєю декiлькох хвиль мо-
дуляцiї вздовж одного кристалографiчного напрямку.
Про наявнiсть такого стану модульованої структури
зазначалось у працях [54,55]. Як показує опис оптич-
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ного двопроменезаломлення [56], прирiст оптичного
двопроменезаломлення в умовах в’язкої взаємодiї в
напрямках, перпендикулярних до напрямку модуля-
цiї, є пропорцiйним до просторової змiни фази пара-

метра порядку (δ(∆n) ∼ ∂ϕ

∂z
). Тобто

δ (∆n) ∼
(

C +
a1bE0ρ

l−2 cos(lϕ − l1ϕ1)

h

)

1

2

, (10)

оскiльки останнiми доданками в (9) можна знехту-
вати через їхнiй незначний внесок. Як приклад, на
рис. 16 наведено прирiст оптичного двопроменезалом-
лення в умовах в’язкої взаємодiї та теоретично розра-
ховано залежнiсть δ(∆nb) згiдно з виразом (10). От-
риманi залежностi добре корелюють мiж собою.
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Рис. 16. Температурний прирiст оптичного двопро-

менезаломлення в перехiднiй дiлянцi для кристала
[N(CH3)4]2CuCl4. ∇ — експериментальна крива, • — те-
оретична крива.
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Рис. 17. Температурнi залежностi змiни двопроменеза-
ломлення кристалiв [N(CH3)4]2CuCl4, опромiнених рен-
тґенiвськими променями вздовж осi модуляцiї (dc = 5 мм)
протягом часу t = 0 (1); 1.75 год (2); 3.5 год (3); 5.5 год (4).
Швидкiсть змiни температури в режимi нагрiвання dT/dt
= 16 К/год.

Отже, в перехiднiй дiлянцi взаємодiють двi хвилi
модуляцiй, одна з яких є незмiнною i вiдповiдає хвилi
густини дефектiв. Як результат такої взаємодiї утво-
рюється результуюча хвиля модуляцiї, яка робить ос-
новний внесок у появу аномальної поведiнки оптично-
го двопроменезаломлення в умовах в’язкої взаємодiї.

Складнiша картина спiвiснування просторово–
промодульованих станiв виникає пiд впливом ґрадiєн-
тних чинникiв (рис 17, 18) на модульовану структуру.

275 280 285 290 295 300 305

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5 	�


3

2

1

T
c

T
i

T, K

δ(∆n
c
)⋅105

 

279.8 280.0 280.2 280.4 280.6 280.8 281.0 281.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

2.2 ��

T, K

δ(∆n)
c
⋅106

 

Рис. 18. Температурнi залежностi δ(∆nc) кристалiв [N(CH3)4]2ZnCl4, опромiнених уздовж осi c протягом 6 годин для
рiзних швидкостей змiни температури: dT/dt = 2 К/год (1); 16 К/год (2); 84 К/год (3) в режимi нагрiвання (a), дiлянка
кривої 1 у збiльшеному масштабi (б).
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ВЗАЄМОДIЯ МОДУЛЬОВАНОЇ СТРУКТУРИ З ДЕФЕКТАМИ У КРИСТАЛАХ З НЕСУМIРНОЮ ФАЗОЮ

III. ШВИДКIСТЬ РУХУ МОДУЛЬОВАНОЇ
СТРУКТУРИ Є НАБАГАТО МЕНШОЮ ЗА

ШВИДКIСТЬ РУХУ ДЕФЕКТIВ I ДОМIШОК
У КРИСТАЛI

При наявностi рухомих дефектiв у полi несумiрної
структури вiдбувається їх упорядкування так, що на-
вколо солiтона утворюється надлишкова їх концент-
рацiя, зумовлюючи тим самим виникнення хвилi гус-
тини дефектiв. Тобто пiд час витримування зразка в
несумiрнiй фазi при сталiй температурi (модульована
структура не змiнює своєї перiодичности) формується
хвиля густини дефектiв. При повторному проходжен-
нi точки стабiлiзацiї вiдбувається взаємодiя хвилi гус-
тини дефектiв iз модульованою структурою, приводя-
чи тим самим до утворення ефекту термооптичної па-
м’ятi (рис. 19, 20). Отже, природу цього ефекту слiд
розглядати як збiг перiодiв принаймнi двох хвиль мо-
дуляцiї, одна з яких є стацiонарною хвилею густини
дефектiв, на що вказує температурна поведiнка оп-
тичного двопроменезаломлення при рiзних швидко-
стях змiни температури в умовах iснування ефекту
термооптичної пам’ятi (рис. 19).
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Рис. 19. Аномальна температурна поведiнка спонтан-
ного приросту двозаломлення δ(∆ni) в температурному
iнтервалi iснування ефекту термооптичної пам’ятi для
кристалiв: [N(CH3)4]2CuCl4 — ♦, [N(CH3)4]2FeCl4 — ◦,
[N(CH3)4]2CoCl4 — 5.

Ще одним свiдченням утворення хвилi просто-
рового розподiлу густини дефектiв є наявнiсть у
метастабiльних-сумiрних станах подвiйних електро-
оптичних петель гiстерезису. Пiд час отримання та-
ких петель гiстерезису в сумiрнiй дiлянцi несумiрної
фази утворюється хвиля густини дефектiв iз хвильо-
вим вектором, який вiдповiдає хвильовому векторо-
вi несумiрної структури (в цьому випадку хвильовий
вектор несумiрности приймає сумiрне значення вищо-
го порядку). Тобто утворюється стан, у якому спiвiс-
нують двi просторовi хвилi модуляцiї — стацiонарна
хвиля розподiлу густини дефектiв та хвиля модуляцiї,
хвильовий вектор якої мiняється з температурою. В
умовах переполяризацiї доменiв вiдбувається перехiд
кристала з неоднорiдного в однорiдний стан зi зник-

ненням солiтонної структури. При цьому залишається
слiд — хвиля просторового розподiлу густини дефек-
тiв, яка є зародком при зворотному процесi. Таким
чином, суперпозицiя наявних хвиль модуляцiй i зу-
мовлює появу аномальної поведiнки фiзичних вели-
чин. Розгляньмо докладнiше механiзм утворення по-
двiйних електрооптичних петель гiстерезису.
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Рис. 20. Температурна залежнiсть δ(∆nc) = f(T) для
c-зрiзу кристала [N(CH3)4]2FeCl4, попередньо витрима-
ного протягом 25 год при температурах Tst.1=269.36
K; Tst.2=270.36 K. Швидкiсть повторного проходження
dT/dt = 5.7 K/год.(1); 2.6 K/год.(2); 1.3 K/год.(3).

Виникнення подвiйних петель гiстерезису в крис-
талах помiчали й ранiше [57, 58]. Так, у кристалах
[NH4]2ВеF4 та Rb2ZnСl4 в околi Tc з боку несумiрної
фази на залежностях ε ∼ f(E) спостерiгали подвiй-
нi петлi гiстерезису. Природа їх iснування, згiдно з
даними працi [59], пояснювалась з допомогою DDW
(Defect Density Wave) моделi. Як видно з цiєї моде-
лi, дiлянки з протилежною поляризацiєю пiд впли-
вом поля зникали i при цьому залишали “слiд”, який
i став зародком при зворотному ходi. Розглядаючи
аналогiчнi петлi гiстерезису в сумiрних дiлянках не-
сумiрної фази кристалiв [N(CH3)4]2MeCl4 (Me = Zn,
Co, Fe), слiд зауважити, що цi дiлянки лежать далеко
вiд фазових переходiв. Як приклад, у кристалi ВССD
в таких дiлянках спостерiгали подiбнi подвiйнi петлi
гiстерезису [50]. Їх наявнiсть пов’язана зi спiвiснуван-
ням сумiрної довгоперiодичної фази з несумiрною, а
пiд впливом поля зникає лише одна з фаз. Значить,
у сумiрнiй сеґнетоелектричнiй довгоперiодичнiй фазi
спiвiснують двi фази: несумiрна й сумiрна сеґнето-
електрична фази. Отже, при E = Ek солiтони зни-
кають у зразку i при цьому вiдбувається перехiд iз
неоднорiдного стану в однорiдний.

Оскiльки в околi фазового переходу несумiрна–
сумiрна фаза (Tc ÷ Tc+ 8 K) в кристалi
[N(CH3)4]2ZnCl4 спостерiгалась деполяризацiя солi-
тонної структури пiд впливом електричного поля [60],
то в цьому дiяпазонi температур в умовах в’язкої вза-
ємодiї (при наближеннi швидкости змiни перiоду мо-
дульованої структури до швидкости дифузiї рухомих
дефектiв у зразку [24]) дослiджували електрооптичнi
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петлi гiстерезису в температурних iнтервалах iсну-
вання сумiрних дiлянок несумiрної фази.

Рис. 21. Електрооптичнi петлi гiстерезису в координа-
тах δ(∆na) ∼ f(Ea) в дiлянках iснування сумiрних — се-
ґнетоелектричних та сеґнетоеластичних фазах для крис-
тала [N(CH3)4]2ZnCl4.

Результати експерименту наведено на рис. 21. У не-
сумiрнiй фазi кристала [N(CH3)4]2ZnCl4 в зазначених
на рисунках температурних iнтервалах спостерiгаємо

електрооптичнi петлi гiстерезису (крива 2 i 5 рис. 21).
Причому простежуємо закономiрнiсть послiдовнос-

ти температурних дiлянок, у яких вiдсутнi електро-
оптичнi петлi гiстерезису, i дiлянок, де вони спостерi-
гаються. Тобто серед спостережуваних сумiрних фаз
iснують такi, якi мають властивостi сеґнетоелектрич-
них фаз. У цих фазах змiнюється фаза параметра по-
рядку пiд впливом напружености електричного поля.
Згiдно з працею [61], змiну фази параметра порядку
можна подати як ϕ = ϕ0 + ϕ1, де

ϕ1 =
dϕ

dz

∫

aEzρ
l sin lϕ0 + C

2γ

(

dϕ0

dz

)2 dz,

де ϕ0 не залежить вiд напружености електричного по-
ля. В першому наближеннi, як це було показано в ро-
ботi [62], можна припустити, що ϕ1 ∼ b1E, де b1 –
коефiцiєнт пропорцiйности.

Згiдно з рис. 21, кривi 2,5, залежнiсть оптично-
го двопроменезаломлення вiд величини напруженос-
ти електричного поля характеризується аномальною
поведiнкою δ(∆na) вiд поля. Величина цих аномалiй
становить ∼ 1÷2·10–7. У загальному отримана залеж-
нiсть δ(∆na) ∼ f(E) (в iнтервалi −20·103÷20·103 В/м)
аналогiчна до залежностей δ(∆ni) ∼ f(σ) i δ(∆ni) ∼
f(T ) (в умовах в’язкої взаємодiї), якi, згiдно з [62],
пояснювались змiною густини солiтонiв пiд впливом
зовнiшнiх сил. При малих полях (0 < E < 6·103 В/м)
спостерiгаємо подвiйнi петлi гiстерезису з величи-
ною коерцитивного поля Ek ≈ 2·103 В/м. Одержа-
нi петлi аналогiчнi до тих, що були у кристалах
[N(СН3)4]2СоСl4 [63], ВССD [50]; [NН4]2ВеF4 [57]. От-
же, при малих значеннях величини напружености
електричного поля бачимо подвiйнi електрооптичнi
петлi, зумовленi переполяризацiєю сеґнетоелектрич-
них доменiв у сумiрних сеґнетоелектричних фазах.
Для вияснення механiзму появи подвiйних петель гiс-
терезисну запишемо енерґiю ґратки солiтонiв у вигля-
дi [64]:

Φ

2γρ2V
=

[

4
√

v

π
− |k0|

]

k + U(k), (11)

де v =
α′

lρ
2l−2

γ
, U(k) — енерґiя вiдштовхування солi-

тонiв, k — усереднений вектор солiтонної структури,
k0 — хвильовий вектор несумiрно модульованої струк-
тури, γ = δ.

Згiдно з виразом (11), за умови, коли |k0| = k∗

0 , де

k∗

0 =
nρl−1

4π

√

α′

l

γ
(12)

виникатиме фазовий перехiд iз неоднорiдного стану в
однорiдний.

При умовi, коли енерґiя, яка надана кристаловi, до-
рiвнюватиме енерґiї ґратки солiтонiв, тобто [63]:
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Ξ +
α′

lρ
2l−2

γ
− 2alEρl

γ
= 0,

де cos l(ϕ0 + bE1) =
alE

|alE| = 1, Ek = E, α′

l < 0, Ξ —

стала iнтеґрування, вiдбуватиметься переполяризацiя
доменiв сумiрної сеґнетоелектричної фази. Тому

E = Ek =
α′

lρ
l−2

2al
.

Отже, в нашому випадку вираз (12) можна записа-
ти так:

k∗

0 =
nEkρal

2π
√

α′

lγ
.

Тобто при малих полях маємо k∗

0 − |k0| < 0, i сис-
темi вигiдне iснування солiтонiв. Коли ж цей вираз
стає додатним (при E = Ek), то солiтони зникають.
Отже, при E = Ek солiтони в зразку зникають, i при
цьому вiдбувається перехiд iз неоднорiдного стану в
однорiдний. Таким чином, у сумiрнiй довгоперiодич-
нiй фазi:

1) спiвiснують сумiрна й несумiрна фази;
2) взаємодiя мiж такими фазами спричиняє появу

подвiйних петель гiстерезису в координатах δ(∆ni) ∼
f(E).

Розгляньмо механiзм спiвiснування сумiрної й несу-
мiрної фаз. У температурному iнтервалi iснування су-
мiрної сеґнетоелектричної фази в несумiрнiй фазi на-
пруженiсть електричного поля iндукує структурний
стан, зумовлений спiвiснуванням декiлькох хвиль мо-
дуляцiї в одному кристалографiчному напрямку. Як-
що рiзко зростає величина δ(∆n) (рис. 25, крива 2 i 5),
пiд впливом напружености електричного поля зника-
ють дiлянки з протилежною поляризацiєю. При цьо-
му залишається так званий “слiд”, який i є зародком
при зворотному ходi. Постає питання про механiзм
утворення цього слiду, що стає зародком для вiднов-
лення модульованої структури з перiодом, рiвним пе-
рiодовi зниклої модуляцiї пiд час зменшення величини
напружености електричного поля.

Для пояснення отриманих результатiв зазначимо,
що пiд час тренування зразка з несумiрною фазою
спостерiгаємо зменшення величини температурного
гiстерезису фазового переходу при Tc, а також тем-
пературної дiлянки iснування ґлобального гiстерези-
су [3]. Установлено, що, проходячи несумiрну фазу,
несумiрна структура здiйснює просторовий розподiл
дефектiв так, що вiн у першому наближеннi вiдтво-
рює перiодичнiсть несумiрної структури. При виходi
з несумiрної фази (T < Tc) це збурення просторово-
го розподiлу дефектiв залишається, i такий розподiл

розглядають як зародок несумiрної структури при но-
вому проходженнi фазового переходу. Це пiдтверджу-
ється тим, що витримування зразка у вихiднiй фазi
приводить до рiвномiрного розподiлу густини дефек-
тiв по зразку, це викликає зменшення температурно-
го гiстерезису фазового переходу при Tc i збiльшення
температурної дiлянки iснування ґлобального гiсте-
резису.

Оскiльки в нашому випадку в сумiрнiй дiлянцi не-
сумiрної фази перiод модуляцiї практично не змiню-
ється, то вiдбувається перерозподiл густини дефек-
тiв. Тобто формується хвиля густини дефектiв з пе-
рiодом, кратним перiодовi несумiрної модуляцiї (хви-
льовий вектор несумiрности приймає сумiрне значен-
ня). Оскiльки тривалiсть перебування в дiлянцi iс-
нування сумiрної сеґнетоелектричноi фази незначна
(t < 0.5 год згiдно з умовами експерименту), то в
нашому випадку не повинна б утворюватись хвиля
густини дефектiв. Але в електричному полi зростає
швидкiсть релаксацiйних процесiв [3], що уможлив-
лює утворення останньої. Для пiдтвердження цього
проведено дослiдження електрооптичних петель гiс-
терезису при рiзнiй тривалости витримки зразка в
температурнiй дiлянцi iснування сеґнетоелектричної
фази. Отриманi результати наведено на рис. 22. Згiд-
но з рисунком, при збiльшеннi тривалостi витримки
в температурнiй дiлянцi iснування сеґнетоелектрич-
ної фази зростає не тiльки величина аномальної змi-
ни δ(∆na) в дiлянцi переходу системи з неоднорiдного
стану в однорiдний, але й величина коерцитивного по-
ля. Останнє свiдчить про бiльшу кiлькiсть дефектiв,
якi беруть участь у формуваннi хвилi густини дефек-
тiв зi тривалости витримки зразка в сумiрнiй дiлянцi.
Аналогiчнi результати отримано при багатократному
знiманнi електрооптичних петель гiстерезису при пос-
тiйнiй температурi в цiй дiлянцi. Витримування зраз-
ка при постiйнiй температурi вище вiд величини коер-
цитивного поля спричиняло зменшення значення ве-
личини коерцитивного поля та δ(∆na) при повторно-
му проходженнi.

Таким чином, при перебуваннi в температурнiй дi-
лянцi сумiрної сеґнетоелектричної фази, яка iснує в
несумiрнiй фазi, вiдбувається релаксацiя рухомих де-
фектiв та домiшок у полi хвилi модуляцiї, приводячи
тим самим до утворення хвилi густини дефектiв.

Пiд дiєю електричного поля змiнюється модульо-
вана структура (тобто система переходить iз неодно-
рiдного стану в однорiдний), взаємодiючи при цьому
iз хвилею густини дефектiв. Ця взаємодiя спричиняє
появу подвiйних електрооптичних петель гiстерезису.

Аналогiчнi електрооптичнi петлi гiстерезису мож-
на отримати внаслiдок переходу з однiєї сумiрної дi-
лянки в iншу пiд дiєю напружености електрооптич-
ного поля, оскiльки пiд її впливом змiнюється пе-
рiод хвилi модуляцiї [63]. Для пiдтвердження цих
припущень дослiджено вплив напруження електрич-
ного поля на двозаломлюючi властивостi кристала
[N(CH3)4]2ZnCl4 в дiлянцi iснування сумiрної сеґне-
тоелектричної фази в несумiрнiй фазi.
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Рис. 22. Електрооптичнi петлi гiстерезису в координа-
тах δ(∆na) ∼ f(Ea) в температурнiй дiлянцi iснування су-
мiрної — сеґнетоелектричної фази при витримуваннi зраз-
ка кристала [N(CH3)4]2ZnCl4 протягом 0.5 год (а) i 3 год
(б).

Згiдно з рис. 22, починаючи зi значення
E = 6 ÷ 8·105 В/м, при збiльшеннi величини напру-
жености електричного поля вiдбувається рiзка змiна
δ(∆na). Зi зменшенням величини Ea також просте-
жується аналогiчна поведiнка δ(∆na) при дещо мен-
ших значеннях Ea. Отже, як показують результати,
наведенi на рис. 23, також спостерiгаються подвiйнi
електрооптичнi петлi гiстерезису при дещо бiльших

значеннях напружености електричного поля. Спо-
стережуванi подвiйнi електрооптичнi петлi в цьому
випадку зумовленi переходом модульованої структу-
ри вiд одного сумiрного значення хвильового вектора
несумiрности до iншого.

Рис. 23. Залежнiсть величини декременту оптичного
двопроменезаломлення кристала [N(CH3)4]2ZnCl4 вздовж
осi x вiд величини напружености електричного поля Ex у
сумiрнiй сеґнетоелектричнiй дiлянцi.

Аналогiчної картини можна сподiватись i при iн-
ших зовнiшнiх впливах.

ВИСНОВКИ

Одержанi результати однозначно вказують на но-
вий стан несумiрних модульованих структур, якi ха-
рактеризуються суперпозицiєю декiлькох хвиль мо-
дуляцiї в одному кристалографiчному напрямку. Су-
марна модуляцiя структури в цьому випадку здiйс-
нюється через суперпозицiю таких хвиль модуляцiї.

Вiдпалом у рiзних температурних точках усерединi
несумiрної фази можна iндукувати в кристалi складнi
модуляцiї, якi нараховують декiлька стабiлiзацiйних
хвиль.
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INTERACTION OF THE MODULATED STRUCTURE WITH DEFECTS IN CRYSTALS
WITH INCOMMENSURATE PHASE
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In this work both experimental and theoretical aspects of the interaction of incommensurate structure with
defects in (N(CH3)4)2MeCl4, Me = Cu, Zn, Fe crystals were studied. There were investigated three variants of this
interaction depending on the ratio of the rates of the modulated structure and the rate of defects and impurities
in the sample.
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