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Влияние электронного облучения на теплоемкость кристаллов
[NH2(CH3)2]2 · CuCl4 в области фазовых переходов
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Калориметрическим методом в области существования сегнетоэлектрической фазы исследована теплоем-
кость кристалла [NH2(CH3)2]2 ·CuCl4, необлученного и облученного электронами. Показано, что под влияни-
ем электронного облучения температурная область существования сегнетоэлектрической фазы расширяется.
Подтверждено, что выше точки Кюри Tc1 в кристалле существует несоразмерная фаза. Установлено, что
последовательность фазовых переходов в [NH2(CH3)2]2 · CuCl4 описывается феноменологической моделью
для сегнетоэлектрика типа A2BX4 с органическим катионом.

Кристалл диметиламмонийхлоркупрата
[NH2(CH3)2]2 · CuCl4 ((ДМА)2CuCl4) является
представителем большого семейства кристаллов
типа A2BX4 и входит в группу с общей
формулой [NH2(CH3)2]2 ·MeCl4 (Me: Co, Zn, Cu,Cd).
В кристалле (ДМА)2CuCl4 наблюдаются два фазовых
перехода (ФП) первого рода при Tc1 = 279.5 K и
Tc2 = 253K, между которыми существует сегнетоэлек-
трическая фаза (СФ) [1,2]. Авторы [3] исследовали
температурную зависимость двупреломления
(ДМА)2CuCl4 и по косвенным признакам пришли
к заключению, что в области температур 296−279.5 K
в этом кристалле существует несоразмерная
фаза (НФ). Нами в [4] было проведено исследование
влияния γ-облучения на теплоемкость кристалла

Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости [NH2(CH3)2]2 · CuCl4. 1 — до облучения, 2 — после облучения.

(ДМА)2CuCl4 и показано, что с ростом дозы γ-облуче-
ния температурная область существования СФ увеличи-
вается, что находится в противоречии с результатами
по влиянию γ-облучения на температуру Кюри Tc1 для
других сегнетоэлектрических кристаллов. Как правило,
при γ-облучении температура ФП Tc1 с ростом дозы
облучения уменьшается [5–8]. Поэтому представляло
интерес исследовать влияние электронного облучения
на ФП в (ДМА)2CuCl4 и провести анализ полученных
результатов.
Измерение теплоемкости проводилось на установке

УНТО (установка низкотемпературная теплофизическая
образцовая) с автоматическим регулированием
температуры в вакуумном адиабатическом калориметре
при дискретной подаче тепла на образец (m = 4.559 g).

942



Влияние электронного облучения на теплоемкость кристаллов [NH2(CH3)2]2 · CuCl4... 943

Рис. 2. Зависимость (1Cp)−1 от T − Tc1 кристалла
[NH2(CH3)2]2 · CuCl4.

Рис. 3. Температурная зависимость свободной энергии кри-
сталла [NH2(CH3)2]2 · CuCl4.

Скорость нагрева образца была 0.01–0.08K/min. Из-
мерения теплоемкости осуществлялись через 0.2–1.5K
с точностью 0.3%. Облучение электронами потоком
1015 e/cm2 проводилось при комнатной температуре на
ускорителе электронов с энергией 6MeV.
На рис. 1 представлена температурная зависимость

теплоемкости образцов (ДМА)2CuCl4, необлученно-
го (1) и подвергнутого электронному облучению (2).
Как видно из этого рисунка, в области ФП при
Tc2 = 256K и Tc1 = 281K на кривой Cp(T) наблюдаются
аномалии в виде максимумов. Для образца, облученного
электронами, аномалия при Tc2 = 256K смещается в
область более низких температур, при Tc1 = 281K —
в область более высоких температур; обе аномалии
уменьшаются по высоте и размываются — эффект, ана-
логичный наблюдающемуся при γ-облучении [4]. Ано-
малия теплоемкости при Tc1 = 281K несимметрична:
в области температур выше ФП НФ–СФ теплоемкость
спадает медленнее. Известно, что несоразмерная („си-
нусоидальная“) фаза переходит в солитонный режим
при приближении к точке Tc1, где распределение по-
ляризации представляется в виде соразмерных обла-

стей, разделенных доменными стенками или солитонами.
В одногармоническом приближении аномальная часть
теплоемкости не испытывает существенных изменений
при понижении температуры (в области T > Tc1) [9].
Тем не менее, согласно [10], за счет доменообразной
солитонной структуры теплоемкость с приближением к
Tc1 должна увеличиваться по закону 1Cp ∼ {(T − Tc1)
× [ln(T − Tc1)]}−2. Построенная для (ДМА)2CuCl4 за-
висимость (1Cp)−1 ∼ (T − Tc1), приведенная на рис. 2,
линейна в интервале Tc1 + 0.1K < T < Tc1 + 0.8K,
что согласуется с результатами теории. Поэтому для
(ДМА)2CuCl4 сопоставление полученных эксперимен-
тальных данных с теоретической зависимостью свиде-
тельствует в пользу того, что фаза, существующая при
температурах T > Tc1 в этом кристалле, является
несоразмерной.
В [11] на основе теории Ландау был разработан

теоретический подход к описанию последовательности
ФП в кристаллах A2BX4 с органическим катионом,
конкретно для кристалла (ТМА)2ZnCl4, где ТМА —
ион тетраметиламмония N(CH3)4. Предложенная фено-
менологическая модель принципиально не отличается от
варианта для кристаллов A2BX4 с металлическим кати-
оном, примененного к ряду представителей семейства:
K2SeO4, Rb2ZnCl4, Rb2ZnBr4. Используя разложения
свободной энергии для СФ (III) FIII и сегнетоэласти-
ческой фазы (IV) FIV, приведенные в [12] (обозначения
сохранены), можно проанализировать температурную
зависимость свободной энергии исследуемого кристалла.
На рис. 3 приведена температурная зависимость свобод-
ной энергии (ДМА)2CuCl4 в единицах R, полученная из
измеренных значений теплоемкости (за нулевой уровень
принималась Ti = 296K — температура ФП в НФ,
взятая из [3]). Видно, что в рамках используемой нами
модели теоретические кривые FIII и FIV, рассчитанные
по методу наименьших квадратов, в температурных
областях существования соответствующих фаз достаточ-
но хорошо описывают экспериментальные зависмимо-
сти F(T). Отклонения экспериментальных точек от фе-
номенологических зависимостей в области ФП показы-
вают неприменимость теории Ландау непосредственно
вблизи точки ФП.
Как видно из рис. 1, в (ДМА)2CuCl4 после элек-

тронного облучения наблюдается сдвиг точки Кюри в
сторону высоких температур, так же как в [4] под вли-
янием γ-облучения для этого же кристалла и в [13] для
Rb2ZnBr4. Как известно, в сегнетоэлектриках обычно
происходит понижение температуры сегнетоэлектриче-
ского ФП как следствие подавления сегнетоэлектриче-
ских свойств после облучения. Вырождение сегнетоэлек-
трического состояния в (ДМА)2CuCl4 с ростом дозы
облучения проявляется в уменьшении величины анома-
лий теплоемкости (рис. 1), т. е. в понижении энергии,
связанной с ФП, которое свидетельствует об уменьше-
нии величины спонтанной поляризации, поскольку из
термодинамической теории известно [14], что изменение
энергии перехода пропорционально Ps.
Известно, что вблизи Tc1 в НФ возникают полярные

области со взаимно противоположными направления-
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ми спонтанной поляризации, разделенные доменными
стенками или фазовыми солитонами. Отсюда следует
сложный характер трансформации НФ и СФ. Переход
НФ–СФ в этом случае определяется термодинамикой
солитонов, которые являются полумакроскопическими
объектами [15]. Согласно модели фазовых солитонов,
переход в СФ при Tc1 осуществляется при непрерывном
росте полярных областей за счет движения солито-
нов [16]. Период такой солитонной решетки увеличи-
вается при приближении температуры к Tc1. Парамет-
ром перехода НФ–СФ является плотность солитонов
(или период модуляции), которая стремится к нулю
при T → Tc1. Тем не менее в реальных кристаллах
плотность солитонов может сохранять значительную
величину при T < Tc1, что наблюдалось для ряда
кристаллов. В СФ ширина полярных областей НФ может
достигать размера „обычного“ сегнетоэлектрического
домена (≥ 104 Å) [17]. Видимо, дополнительный мак-
симум теплоемкости при T ≈ 275K, обнаруженный
нами для (ДМА)2CuCl4 в СФ (рис. 1), обусловлен
релаксационным движением солитонов, не распавших-
ся ниже Tc1. Следует отметить, что в [1] в том же
температурном интервале наблюдались нелинейность
относительно удлинения от температуры и небольшая
аномалия теплоемкости.
Установление термодинамического равновесия в ре-

альном кристалле происходит через создание, анниги-
ляцию и диффузию солитонов. Однако, если солитоны
„пиннингуются“ дефектами и примесями, эти процессы
нарушаются и возникает задержка в установлении пе-
риода равновесной струтуры, отвечающей несоразмер-
ной волне модуляции смещений атомов. Возникающее
метастабильное состояние поддерживается до тех пор,
пока система не преодолеет энергию пиннинга (как пра-
вило, такие состояния достаточно устойчивы и для них
характерна очень медленная релаксация к равновесному
состоянию) [15].
Эффект пиннинга солитонов на кристаллической ре-

шетке, примесях и дефектах наиболее существенно
проявляется вблизи Tc1, когда амплитуда несоразмерной
модуляции достигает насыщения, расстояние между со-
литонами достаточно велико, а взаимодействие между
ними мало. Кинетику перехода из НФ в СФ в кристалле
с дефектами можно представить следующим образом.
Положение солитонов, разделяющих соразмерные обла-
сти, на которые разбивается кристалл вблизи Tc1, фик-
сируется дефектами. Распределение поляризации в этом
случае определяется пространственным распределением
дефектов. Переход в СФ при понижении температуры
происходит в низкотемпературной области НФ, где
влияние дефектов в результате слабого взаимодействия
между солитонами становится доминирующим. Темпера-
тура этого перехода, видимо, определяется равенством
энергий взаимодействия между солитонами и энергии
закрепления солитонов дефектами. При возрастании
температуры взаимодействие между солитонами стано-
вится преимущественным. При увеличении концентра-
ции дефектов солитонная структура сильнее закрепля-
ется на дефектах. Для установления равновесного со-

стояния („депиннинга“) необходимо повышение энергии
взаимодействия между солитонами, которое достигается
повышением температуры перехода, что и наблюдается
экспериментально (рис. 1).
Таким образом, при приближении к точке перехода

НФ–СФ в области T < Tc1 взаимодействие локальных
полей дефектов, индуцированных облучением, с вол-
ной несоразмерных смещений становится решающим
фактором, который приводит к пиннингу солитонов на
дефектах. Как следствие с возрастанием концентрации
дефектов наблюдается повышение температуры перехо-
да Tc1 для (ДМА)2CuCl4. Такой же эффект наблюдает-
ся в кристаллах Rb2ZnBr4 и (ДМА)2CuCl4 [4,13] под
действием γ-облучения. Видимо, подобное поведение
температуры ФП НФ–СФ свойственно и для других
сегнетоэлектрических кристаллов с НФ и различной сте-
пенью дефектности, что объясняется взаимодействием
солитонов с дефектами кристаллической решетки.
Как видно из рис. 1, аномалия в области T ≈ 275K

исчезает под действием электронного облучения. Раз-
мытие этой аномалии, видимо, связано с уменьшением
подвижности солитонов вследствие пиннинга на де-
фектах, что приводит к уменьшению вклада в Cp(T).
Аналогичный эффект был получен при γ- облучении
этого же кристалла [4].

Авторы выражают благодарность Н.Ф. Куриловичу за
помощь при облучении образцов.
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