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Робота присвячена вивченню особливостей доменної структури у твердих розчинах
[NH2(CH3)2]Al0.8Cr0.2(SO4)2×6H2O. Доменну структуру дослiджували iз застосуванням оп-
тичної, атомно-силової та растрової електронної мiкроскопiї. Показано, що дослiджуванi крис-
тали переважно виростають у полiдоменному станi. У цьому випадку за даними енерґодиспер-
сiйного аналiзу сусiднi домени характеризуються рiзним умiстом хрому — вiдповiдно 17.6% i
20%. Показано, що термодинамiчнi умови росту iстотно залежать вiд механiчних напружень,
що дозволяє впливати на розподiл хрому по об’єму зразка. Крiм цього, дослiджували особли-
востi формування специфiчної структури нано- i мiкрокристалiв на поверхнi монокристала.
Установлено, що за умови вiдносно високої вологостi атмосферного повiтря на поверхнi з’яв-
ляються нанокристали у формi здеформованих гексагонiв, якi надалi виростають до розмiрiв
порядку десяткiв мiкронiв протягом 72 год. Запропоновано модель, яка описує природу й
динамiку цього процесу.
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I. ВСТУП

Останнiми роками широко вивчають сеґнето-
електричнi кристали NH2(CH3)2Me(SO4)2×6H2O
(DMAMeS, Me = Al, Ga, Cr) та спорiдненi з ними
кристали з алкiламiн-катiоном i комплексами йонiв
перехiдних металiв [1]. Актуальнiсть дослiдження та-
ких об’єктiв насамперед зумовлена тим, що вони є
потенцiйними мультифероїками [2–5].

Сеґнетоелектричний кристал NH2(CH3)2Al(SO4)2
×6H2O (DMAAlS) належить до органiчно-
неорганiчних функцiональних матерiалiв, якi, як вi-
домо, мають сеґнетоелектричнi властивостi за тем-
ператур, нижчих вiд 152 K [6]. Кристалiчна струк-
тура DMAAlS [7] складається з катiонiв Al, оточе-
них шiстьма молекулами води у вершинах октаед-
ра, (SO4)2−-тетраедрiв та демитиламонiєвих катiонiв
[NH2(CH3)2]+, що зв’язанi мiж собою тривимiрною
сiткою водневих зв’язкiв. З пониженням температу-
ри кристал зазнає фазового переходу другого роду з
параелектричної (сеґнетоеластичної) фази, якщо Tc

= 152 К, у сеґнетоелектричну фазу [3]. Цей фазовий

перехiд належить до типу впорядкування зi змiною
симетрiї 2/m → m. Перехiд пов’язаний з упорядку-
ванням полярних катiонiв DМА, що здiйснюють обер-
тання навколо напряму C-C в параелектричнiй фазi i
впорядковуються тiльки за просторово-часового усе-
реднення в сеґнетоелектричнiй фазi [8, 9].

Iзоморфне замiщення йонiв металiв у згаданiй ро-
динi сполук є перспективним напрямом створення
нових матерiалiв з принципово новими властивостя-
ми. Зокрема, з метою отримання матерiалiв з маг-
нiтоелектричними (МЕ) взаємодiями були синтезова-
нi твердi розчини [NH2(CH3)2]Al1−xCrx(SO4)2×6H2O
(DMAAl1−xCrxS) з x = 0.2 i 0.065. Причому про-
демонстровано, що величиною i навiть знаком та-
ких взаємодiй можна керувати, змiнюючи сту-
пiнь iзоморфного замiщення йона металу [6]. До-
цiльно припустити, що у кристалiчнiй структурi
[NH2(CH3)2]Al1−xCrx(SO4)2×6H2O з x = 0.2 i 0.065
октаедри з магнiтними атомами Cr i немагнiтними
атомами Al є статистично розподiленими.

Установлено, що завдяки iзоморфному замiщенню
хромом температура сеґнетоелектричного фазового
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переходу (Tc) пiдвищується нелiнiйно, причому змi-
щення є iстотнiшим для кристалiв з умiстом хро-
му 6.5%. Магнiтне поле, прикладене вздовж поляр-
ної осi, пiдвищує спонтанну поляризацiю для зразка
з x = 0.065 i змiщує Tc до вищих значень, тодi як
зворотний ефект спостерiгається для x = 0.2. Коефi-
цiєнт ME взаємодiї αME = 1.7 нСм/м, отриманий для
кристала з вмiстом Cr x = 0.2, є одним з найвищих
для вiдомих на сьогоднi матерiалiв. Виявлена змiна
знака αME за малої змiни концентрацiї Cr вiдкриває
шлях для iнженерiї ME взаємодiї [10–14].

Метою цiєї роботи було детальне дослiдження до-
менної структури кристалiв DMAAl0.8Cr0.2S, оскiль-
ки доменна структура iстотно впливає на їхнi макро-
скопiчнi властивостi, помiж ними i на магнiтнi власти-
востi [10]. Особливо ефективним методом дослiджен-
ня рiзних типiв доменiв у фероїках є зондова мiкро-
скопiя, яка завдяки комбiнацiї рiзних режимiв робо-
ти розглядається як потужний iнструмент розв’язан-
ня цiєї задачi, що забезпечує нанорозмiрну роздiль-
ну здатнiсть. При цьому слiд мати на увазi, що за
рахунок малої кривини вiстря атомно-силового мiк-
роскопа створюється надзвичайно сильне електрич-
не поле за низької рiзницi потенцiалiв, що робить
АСМ дуже перспективним методом для змiни домен-
ної структури, локальної переполяризацiї та створен-
ня впорядкованої доменної структури [10]. Окремої
уваги заслуговувало вивчення впливу сеґнетоелас-
тичної доменної структури на розподiл хрому по зраз-
ку пiд час вирощування полiдоменного монокристала
DMAAl0.8Cr0.2S, а також особливостей формування
нано- i мiкрокристалiв на поверхнi вирощеного моно-
кристала за умови впливу певних технологiчних фак-
торiв. Розв’язання таких задач вимагало застосуван-
ня растрового електронного мiкроскопа з використан-
ням рентгенiвського аналiзатора для визначення еле-
ментного хiмiчного складу зразка.

II. ЕКСПЕРИМЕНТ

Кристали DMAAl0.8Cr0.2S вирощували за сталої
температури 303 К з розчину, що мiстив сульфат алю-
мiнiю, сульфат диметиламонiю та сульфат хрому з
додаванням невеликої кiлькостi сiрчаної кислоти. Мо-
лярне спiввiдношення Al3+:Cr3+ в розчинi становило
1:0.20. Перед експериментом зразки вiдпалювались за
температури, вищої вiд 320 К, для того, щоб усунути
вплив поглинутої зразком атмосферної вологи.

Кристал полiрували на полiрувальницi з викорис-
танням алмазної пасти “АСМ НОМГ 0.5/0”.

Концентрацiю хрому в кожному зразку оцiнювали
за допомогою рентґенiвського аналiзатора з функцi-
єю енерґодисперсiйного аналiзу, доступною в растро-
вому електронному мiкроскопi РЕMMA 102-02.

Поверхню дослiджували за допомогою зондового
мiкроскопа Solver P-47 PRO в напiвконтактному ре-
жимi. Для спостереження доменної структури оптич-
ним методом використовували поляризацiйний мiкро-
скоп ПОЛАМ С-111.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ

Твердi розчини DMAAl0.8Cr0.2S, подiбно до вихiд-
них кристалiв DMAAlS, можуть виростати в моно-
доменному станi. Однак, навiть невелике прикла-
дене механiчне напруження приводить до виник-
нення структури сеґнетоеластичних доменiв зi 180-
градусними доменними стiнками, яку легко спостерi-
гати за допомогою методу поляризацiйної мiкроскопiї
(рис. 1). Кут розвороту оптичних iндикатрис сусiднiх
доменiв становив 2θ = 40◦ i виявився дуже близь-
ким до вiдповiдного параметра для вихiдного крис-
тала [15].

Рис. 1. Сеґнетоеластична доменна структура криста-
ла DMAAl0.8Cr0.2S, вiзуалiзована методом поляризацiйної
мiкроскопiї на зрiзi, перпендикулярному до напряму [310].

Водночас переважна бiльшiсть кристалiв
DMAAl0.8Cr0.2S одразу виростає в полiдоменному
станi, що, зокрема, пiдтверджується даними растро-
вої електронної мiкроскопiї. На рис. 2 наведенi зоб-
раження доменної структури, отриманi в кiлькох ре-
жимах роботи РЕМ на поверхнi неполiрованого (а, б)
i полiрованого (в, г) монокристала. В обох випадках
спостерiгаємо чiткий рельєф, що вiдповiдає домен-
нiй структурi. Середнi розмiри доменiв становлять
приблизно 6–10 мкм.

Важливо зазначити, що для кристалiв, вирощених
у монодоменному станi можна спостерiгати доменну
структуру в режимi TOPO (рис. 2,в) пiсля цiлеспря-
мованого прикладання зовнiшнього механiчного тис-
ку або внаслiдок дiї тиску, що виникає у процесi по-
лiрування зразка. В iнших режимах РЕМ доменна
структура не спостерiгається (рис. 2,г).

На основi енерґодисперсiйного аналiзу щойно виро-
щених полiдоменних зразкiв установлено, що Cr вхо-
дить до складу сусiднiх доменiв неоднаково (рис. 3).
Виявленi значення концентрацiї хрому у двох групах
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доменiв, що вiдрiзняються знаком механiчного напру-
ження, становили 17.6% i 20% вiдповiдно. Таку вiд-
мiннiсть можна пояснити рiзними термодинамiчними
умовами росту кристалiв унаслiдок рiзних знакiв ме-
ханiчного напруження двох груп доменiв, що супро-
воджуються рiзним ступенем замiщення йона металу.

За даними енерґодисперсiйного аналiзу домени,

зображенi на рис. 2в,г, якi були ґенерованi в первiс-
но монодоменному зразку, характеризуються рiвно-
мiрним розподiлом хрому. Це означає, що прикладен-
ня механiчного напруження до зразка, вирощеного в
монодоменному станi, жодним чином не впливає на
розподiл хрому навiть пiсля переведення зразка в по-
лiдоменний стан.

а) б)

в) г)

Рис. 2. Зображення сеґнетоеластичної доменної структури щойно вирощеного неполiрованого кристала
DMAAl0.8Cr0.2S (a, б) та полiрованого кристала (в, г), отриманi за допомогою растрової електронної мiкроскопiї: а) ре-
жим вторинних електронiв; б) режим COMPO; в) режим TOPO; г) режим COMPO.

а)

б)
Рис. 3. Данi енерґодисперсiйного аналiзу для кристала DMAAl0.8Cr0.2S: а) домен 1, б) домен 2.
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Для вивчення властивостей кристалiв, вирощених з
водного розчину, неабияке значення мають умови збе-
рiгання зразкiв. При цьому визначальним є фактор
рiвня вологостi навколишнього середовища. Виявило-
ся, що пiсля полiрування кристали DMAAl1−xCrxS,
незважаючи на незначну гiгроскопiчнiсть, протягом
тривалого часу (кiлькох тижнiв чи навiть мiсяцiв)
не змiнюють свєї оптичної якостi, якщо їх зберiгають
за звичної для лабораторних примiщень вiдносної во-
логостi повiтря в межах 40–70%. За вищої вологос-
тi зразки доцiльно зберiгати в ексикаторах. Водно-
час явища, пов’язанi зi змiнами пiд впливом пiдви-
щеної вологостi (понад 70%), заслуговують особливої
уваги. Виявилось, що вони зумовленi формуванням
специфiчної структури з поверхневих нано- чи мiкро-
кристалiв. Подiбнi ефекти вже вивчали на прикладi
вандерваальсiвських поверхонь у шаруватих криста-
лах типу СdI2 [16].

Ситуацiя у кристалах DMAAl1−xCrxS дещо вiдрiз-
няється, оскiльки вони не є шаруватими. Через те
неможливо було отримати сколи цих кристалiв. То-
му зразки DMAAl0.8Cr0.2S для дослiджень поперед-
ньо полiрували до максимальної оптичної якостi, а
потiм на короткий час помiщали у примiщення за
кiмнатної температури, але з пiдвищеною вологiстю

(понад 70%). Виявилось, що за таких обставин повер-
хня зразкiв уже за 1 год втрачала прозорiсть. Дослi-
дження на зондовому мiкроскопi Solver P-47 PRO да-
ли змогу пояснити вiдповiднi змiни на поверхнi крис-
тала. Зображення топологiї його поверхнi (рис. 4) от-
римали в напiвконтактному режимi сканування.

Рис. 4. Зображення поверхнi кристала DMAAl0.8Cr0.2S
розмiром 20х20 мкм пiсля витримування вiдполiровано-
го зразка в умовах пiдвищеної вологостi впродовж 1 год,
отримане при допомiжному сиґналi Mag.

а) б)

в) г)

Рис. 5. АСМ-зображення поверхнi монокристала DMAAl0.8Cr0.2S з мiкрокристалами, утвореними на поверхнi впро-
довж 24 год пiсля початку формування нано- i мiкроструктури: (а, б) — двовимiрне зображення топологiї поверхнi,
отримане в напiвконтактному режимi; (в, г) — вiдповiдна тривимiрна вiзуалiзацiя.
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Поверхня виявилася вкритою мiкрочастинками,
розмiри яких варiювалися вiд 100 нм до 700 нм, де-
якi об’єкти мають шестигранну форму, притаманну
монокристалам. Пiсля витримування DMAAl0.8Cr0.2S
на повiтрi впродовж 24 год вони збiльшують свої се-
реднi розмiри приблизно на порядок (∼ мкм) (рис. 5),
а за 72 години їхнi середнi розмiри зростають ще май-
же на порядок (понад 20 мкм) (рис. 6). Для аналiзу
динамiки змiни розмiрiв та iнших параметрiв нано-
i мiкрокристалiв були застосованi рiзнi форми пред-
ставлення даних, отриманих за допомогою зондово-
го мiкроскопа (рис.5). Варто зазначити що пiдвищена
вологiсть була необхiдна для iнiцiювання росту нано-
i мiкрочастинок тiльки на першому етапi (протягом
першої години). Надалi процес вiдбувався i за звич-
ної для лабораторних примiщень вологостi в межах
40–70%.

Рис. 6. Тривимiрне зображення мiкрокристала на по-
верхнi монокристала DMAAl0.8Cr0.2S, утвореного впро-
довж 72 год пiсля початку формування нано- i мiкро-
структури, отримане за допомогою зондового мiкроскопа
в напiвконтактному режимi.

Детальнi дослiдження топологiї поверхнi кристала
методами АСМ засвiдчили, що на тiльки-но вiдполi-
рованiй поверхнi зразка в атмосферi повiтря вироста-
ють мiкро- i нанокристали (рис. 5, 6) певної геомет-
ричної форми у виглядi здеформованих гексагонiв.

а)

б)

Рис. 7. Зображення поверхнi кристала DMAAl0.8Cr0.2S,
отримане за допомогою растрового електронного мiкро-
скопа: а) СОМРО режим, б) режим вторинних електро-
нiв.

а)

б)
Рис. 8. Результати енерґодисперсiйного аналiзу: а) мiкрокристалiт, б) монокристал.
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У процесi росту мiкрокристали починають зрощу-
ватися, тому на зображеннях не всi вони зберiга-
ють здеформовану гексагональну форму. Як видно
з рис. 7,а, в СОМРО-режимi мiкрокристали вигляда-
ють свiтлiшими. Це означає, що їхня густина вiдрiз-
няється вiд густини вихiдного монокристала. За до-
помогою енерґодисперсiйного аналiзу (рис. 8) уста-
новлено, що Cr3+ в меншiй концентрацiї (в 3.2 раза)
впроваджується у склад мiкрокристалiв порiвняно з
вихiдним матерiалом.

На основi проведених дослiджень можна запропо-
нувати модель росту нано- i мiкрокристалiв. За штуч-
но створеної пiдвищеної вологостi атмосферного по-
вiтря внаслiдок певної гiгроскопiчностi зразка, вода
поглинається й конденсується на поверхнi монокрис-
тала; вiдбувається його розчинення; утворюється на-
сичений розчин. За мiнiмального зниження вологостi
чи пониження температури навколишнього середови-
ща розчин стає перенасиченим i з нього починають
спочатку рости нанокристали, якi з часом перетво-
рюються в мiкрокристали. Процес продовжується за-
вдяки поверхневому натягу — краплина вкриває мiк-
рокристал i навколишню дiлянку монокристала. При
цьому вiдбувається постiйне розчинення i рiст нано-
чи мiкрокристала.

IV. ВИСНОВКИ
Унаслiдок комплексного дослiдження сеґнетоелас-

тичної структури показано, що монокристали твердих

розчинiв DMAAl0.8Cr0.2S переважно виростають у по-
лiдоменному станi. Установлено, що значення концен-
трацiї хрому у двох групах доменiв, що вiдрiзняються
знаком механiчного напруження, iстотно вiдрiзняю-
ться — 17,6% i 20% вiдповiдно. Таку вiдмiннiсть мож-
на пояснити неоднаковими термодинамiчними умова-
ми росту кристалiв унаслiдок рiзних знакiв механiч-
ного напруження двох груп доменiв, що супроводжу-
ються рiзним ступенем замiщення йона металу. Такий
висновок надзвичайно важливий для iнженерiї нових
магнiтоелектричних матерiалiв, до яких належать i
кристали DMAAl1−xCrxS, адже отриманi результати
засвiдчують можливiсть цiлеспрямованої змiни роз-
подiлу концентрацiї хрому по зразку твердого розчи-
ну. Адже, як установлено в [10], саме концентрацiя
хрому є ключовим фактором, що визначає як вели-
чину, так i знак магнiтоелектричних взаємодiй. Отри-
мано нову iнформацiю про опосередкований вплив ме-
ханiчних напружень на магнiтнi й магнiтоелектричнi
взаємодiї, очевидно, пов’язаний саме зi змiною кон-
центрацiї хрому.

Запропоновано пояснення формування нано- i мiк-
рокристалiчних структур на поверхнi монокристалiв
DMAAl0.8Cr0.2S за умови пiдвищеної вологостi нав-
колишнього середовища. Воно є важливим не тiльки
для розумiння процесiв вирощування й перекриста-
лiзацiї твердих розчинiв типу DMAAl1−xCrxS, але й
для подальшого їхнього практичного застосування в
пристроях функцiональної електронiки.
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PECULIARITIES OF DOMAIN STRUCTURE AND THE FORMATION PROCESS OF
NANO- AND MICROCRYSTALS ON THE SURFACE OF [NH2(CH3)2]Al0.8Cr0.2(SO4)2×6H2O
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This article studies the peculiarities of the ferroelastic domain structure in [NH2(CH3)2]Al0.8Cr0.2(SO4)2×6H2O
solid solutions. The domain structure was investigated using optical, atomic force and scanning electron microscopy.
It has been shown that the investigated crystals predominately grow in a polydomain ferroelastic state. According
to the data of the energy-dispersive X-ray analysis, in the case of a polydomain as-grown crystal, the neighbouring
domains are characterized by different contents of chromium — 17.6% and 20% respectively. This means that
due to different signs of mechanical stress in the two groups of domains, they will be characterized by noticeably
different levels of metal ion substitution. Therefore, it has been found that the thermodynamic conditions of
growth are highly stress-dependent and allow a variation of the Cr distribution within the sample volume. The
peculiarities of the formation of the specific nano- and microcrystalline structure on the single crystal surface were
also investigated. It has been found that if the humidity of the atmospheric air is relatively high, the nanocrystals
of a distorted hexagonal shape appear on the surface, growing to the sizes of a few tens micrometers during 72
hours.A model describing the nature and dynamics of this process is proposed.
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