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Показано, что кристаллы дигидрофосфата калия после их экспозиции в магнитном поле B = 0.8 или

1.2 Тл в течение tm = 7−90мин обратимо изменяют свою микротвердость. Оказалось, что меру магнитно-

го воздействия удобно характеризовать величиной B2tm, поскольку вариация параметров, сохраняющая

B2tm = const, не меняет результат. При B2tm < 10Тл2 мин эффекта практически нет. Выше этого порога

амплитуда изменений микротвердости растет, выходя на насыщение ∼ 10 % при B2tm ≈ 19Тл2 мин. Об-

разцы одного кристалла из секторов роста граней призмы и пирамиды по-разному реагируют на экспози-

цию. В первом случае они разупрочняются, во-втором – за стадией разупрочнения следует упрочнение,

но в обоих случаях все заканчивается возвратом микротвердости к исходному уровню. В области B2tm от

19 до 37 Тл2 мин амплитуды и длительности эффекта не меняются, но в узком интервале 37–43 Тл2 мин

происходит резкий рост времени жизни модифицированного состояния с переходом на новый уровень:

“острые” пики полушириной ∼ 2 сут превращаются в трапеции с шириной горизонтальной полки ∼ 1–2

недель. Предложена физическая схема наблюдаемых эффектов.
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Введение. Сегнетоэлектрические кристаллы ди-

гидрофосфата калия KH2PO4 (KDP) давно и широ-

ко известны, но продолжают привлекать к себе инте-

рес, благодаря уникальному набору свойств, опреде-

ляющих их применение в нелинейной оптике, опто-

электронике, фотонике и т.д. [1, 2]. Замечено, что их

физические характеристики весьма чувствительны к

допированию примесями и наночастицами [3, 4]. Это

касается и механических свойств этих кристаллов, в

частности, их стойкости по отношению к лазерному

разрушению [5–7]. С этой точки зрения, воздейство-

вать на свойства кристалла через его примесную под-

систему можно не только путем замены легирования,

но и изменением состояния этой подсистемы.

Одним из относительно “свежих” способов такого

воздействия является экспозиция кристалла в маг-

нитном поле [8–12]. В результате такой экспозиции

происходит изменение спинового состояния примес-

ного комплекса, приводящее к снятию запрета на

определенный электронный переход в системе, после

которого комплекс радикально меняет свою конфи-

гурацию, а значит и физические свойства кристал-

ла чувствительные к легированию. Новое состояние

примесного центра, как правило, является метаста-
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бильным, но может быть весьма долгоживущим. Со-

гласно [13], выдержка кристалла KDP в магнитном

поле 0.5 Тл в течение 1 ч приводит к заметному из-

менению его микротвердости на время ∼ 3–4 сут.

К сожалению, в эксперименте [13] не изучалась

кинетика эффекта при вариациях магнитной индук-

ции B, времени экспозиции tm, а также ориентации

и примесного содержания кристалла. В настоящей

работе будет показано, что эта кинетика имеет весь-

ма неожиданный нетривиальный характер и ради-

кально различается даже для образцов из одного и

того же кристалла, вырезанных из разных секторов

его роста. А время жизни трансформированных ме-

тастабильных состояний этих образцов может быть

увеличено почти на порядок при переходе величины

B2tm через весьма низкий порог ∼ 40 Тл2 мин.

1. Исследуемые кристаллы и методика экс-

периментов. В работе изучалось влияние предва-

рительной магнитной обработки на микротвердость

тетрагональных кристаллов KDP (класс 4̄2m), вы-

ращенных в Институте монокристаллов НАН Укра-

ины (г. Харьков) [14]. Образцы размером 5×10×1мм

получались разделением пополам пластин 10 × 10 ×

× 1мм, приготовленных в Харькове. Эти пластины

вырезались из секторов роста разных граней приз-

мы {100} и пирамиды {101} (рис. 1), но с одинако-
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Таблица 1. Различие примесного состава в образцах KDP, вырезанных из секторов роста призмы и пирамиды

Элемент Содержание в кристалле, масс. % Отношение

Сектор призмы Сектор пирамиды призма/пирамида

Одновалентные примеси

Na 2.88 · 10
−4

2.10 · 10
−4 1.37

Rb 3.78 · 10−5 2.71 · 10−5 1.39

Двухвалентные примеси

Ba 1.38 · 10
−3

2.32 · 10
−4 5.95

Ca 6.92 · 10−4 1.88 · 10−5 36.81

Ni < 2.92 · 10−4
< 3.00 · 10−4 0.97

Sr 8.16 · 10
−5

1.60 · 10
−5 5.10

Zn 3.87 · 10
−5

2.27 · 10
−5 1.70

Ti∗ < 2.56 · 10−5
< 2.63 · 10−5 0.97

Mg 2.15 · 10−5 1.98 · 10−5 1.09

Zr∗ 1.76 · 10
−5

< 1.48 · 10
−6 11.89

Трехвалентные примеси

Fe∗∗ 4.90 · 10−4 2.45 · 10−5 20.00

Al 2.52 · 10
−4

< 4.48 · 10
−7 562.50

B 8.90 · 10−5
< 7.38 · 10−5 1.21

Co 5.34 · 10−5 3.63 · 10−6 14.71

Cr∗∗ 4.26 · 10
−5

9.77 · 10
−6 4.36

Четырехвалентные примеси

Si 2.90 · 10−4
< 2.35 · 10−4 1.23

Пятивалентные примеси

As 4.16 · 10
−4

5.63 · 10
−4 0.74

Sb 2.03 · 10−4 2.41 · 10−5 8.42

Шестивалентные примеси

Se < 4.75 · 10
−5

< 4.87 · 10
−5 0.98

Mo∗ < 1.57 · 10−5
< 1.61 · 10−5 0.98

∗Может иметь валентность IV.
∗∗Может иметь валентность II и VI.

вой кристаллографической ориентацией: их большая

грань выбиралась ортогональной оси z ‖ 4̄, т.е. па-

раллельной плоскости (001), а малые грани (100) и

(010), перпендикулярными осям симметрии 2.

Анализ микропримесного состава исследованных

образцов методом масс-спекрометрии с индук-

тивно связанной плазмой в Российском химико-

технологическом университете им. Д.И. Менделеева

показал, что общее количество катионных примесей

в образце из сектора призмы значительно больше,

чем в образце из сектора пирамиды. В таблице 1

частично приведены концентрации ряда примесей

разной валентности в образцах из секторов призмы

и пирамиды. Опущены примеси с концентрацией

ниже 10−5 мас. % по обоим типам образцов.

Микротвердость образцов определялась с помо-

щью специальной насадки на микроскоп Neophot-21.

Нагрузка на индентор (пирамиду Виккерса) всегда

была одинакова: 0.35 Н. Каждое экспериментальное

значение микротвердости рассчитывалось стандарт-

ным способом по средней величине диагонали для 20

отпечатков индентора.

Оказалось, что после разрезания пластин мик-

ротвердость образцов меняется во времени в тече-

ние двух недель, а затем стабилизируется и сохра-

няется в течение всего периода исследований. Сред-

ние значения микротвердости вылежавшихся образ-

цов из секторов призмы и пирамиды совпадали:

H0 ≈ 2.25ГПа. Эта величина и считалась исходной.

Средний разброс значений начальной микротвердо-

сти ∼ 1 % тоже не различался для образцов двух ти-

пов.

2. Экспериментальные результаты. В работе

изучались зависимости средней микротвердости об-

разцов от величины индукции B приложенного маг-

нитного поля, времени tm выдержки образцов в поле

и времени t, прошедшего после магнитной экспози-

ции кристаллов. Проверка показала, что экспозиция

образцов обоих типов (из секторов призмы и пира-

миды) в магнитном поле B ‖ z не влияет на микро-
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Рис. 1. Схема вырезания образцов из секторов роста

граней призмы {100} и пирамиды {101} кристалла

KDP

твердость. Все дальнейшие эксперименты проводи-

лись для ориентации вектора индукции B в базисной

плоскости вдоль оси симметрии 2. Использовались

два значения постоянного магнитного поля B = 0.8

или 1.2 Тл. Время экспозиции варьировалось в ин-

тервале tm = 7−90мин. При этом величина B2tm
изменялась в пределах 6.4−57.6Тл2 мин. Как будет

показано, величина B2tm является удобным управ-

ляющим параметром в данных экспериментах.

На рисунке 2 представлена зависимость отно-

сительных изменений микротвердости ∆H/H0 (где

∆H = H −H0) от времени t, прошедшего после вы-

держки образцов обоих типов в магнитном поле для

разных сочетаний индукции B и времени экспозиции

tm, которые подбирались так, чтобы величина B2tm
попадала в интервал 6.4–37.2 Тл2 мин. Видно, что

при низких значениях параметра B2tm ≤ 10Тл2 мин

эффект магнитной экспозиции сказывается, скорее, в

увеличении статистического разброса значений мик-

ротвердости до 3 % по сравнению с неэкспонирован-

ными образцами, для которых он составлял ∼ 1 %.

Однако уже при B2tm = 14.4Тл2 мин довольно от-

четливо проявляется различный характер зависимо-

стей для образцов, вырезанных из разных секто-

ров роста кристалла (см. кривые 1 на рис. 2a, b). В

первом случае наблюдается пик разупрочнения: за

2 сут микротвердость достигает минимума, уменьша-

ясь на ∼ 6 %, с возвратом еще через сутки до исход-

ного фонового значения. Во втором случае за те же 3

суток реализуюся два пика, разупрочнения и упроч-

нения, с амплитудами ∼ 4–5 %.

Рис. 2. (Цветной онлайн) Зависимость относительного

отклонения микротвердости ∆H/H0 образцов из сек-

торов роста призмы (a) и пирамиды (b) от времени t

после магнитной экспозиции для серии значений B2tm
в интервале 6.4–37.2 Тл2 мин. (b) – Отдельно указаны

только значения B2tm, отсутствующие на (a). Кривые 1

и 2 описаны в тексте

С увеличением B2tm эффект растет и по ам-

плитуде изменения микротвердости и по длительно-

сти стадий, но быстро выходит на насыщение. Как

видно из рис. 2a, b, в довольно широком интервале

B2tm = 19.2−37.2Тл2мин стадии описываются уни-

версальными кривыми 2. Во всем этом интервале ве-

личина микротвердости образца из сектора призмы

(рис. 2a) через 2 сут после выдержки в магнитном по-

ле уменьшается примерно на 10 %, и еще через 1–

2 сут релаксирует к исходному значению. А микро-

твердость образца, вырезанного из сектора пирами-
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ды (рис. 2b) в тех же условиях через сутки образует

минимум ∼ 7–8 %, еще через сутки происходит воз-

врат, а затем формируется пик упрочнения с мак-

симумом ∼ 14 % через сутки и возвратом в течении

следующих 1–2 сут к первоначальному значению.

Впрочем, довольно высокий уровень разброса из-

меренных значений микротвердости в образцах обо-

их типов через 7–9 сут после экспозиции (рис. 2), су-

щественно превышающий фоновый разброс (∼ 1 %)

до экспозиции, по-видимому, указывает на то, что к

этому времени релаксация примесной структуры еще

не завершена.

Более того, и сюрпризы деликатных процессов в

изучаемых кристаллах после их магнитной экспози-

ции тоже пока не исчерпаны. Дальнейшие измере-

ния при более высоких значениях параметра B2tm
показали, что в интервале 37 ≤ B2tm ≤ 43 (Тл2 мин)

происходит переход к более глубокой трансформа-

ции примесной структуры, характеризующейся рез-

ким увеличением времени жизни магнитоиндуциро-

ванных метастабильных структурных состояний.

Увеличение B2tm от 37.2 до 40.2 Тл2мин приво-

дит к резкому росту (фактически удвоению) вре-

мени существования измененного состояния микро-

твердости обоих образцов до ∼ 9 сут (см. кривые 1 на

рис. 3a, b). При дальнейшем увеличении B2tm рост

времени жизни продолжается. Но при переходе че-

рез уровень B2tm = 43.2Тл2 мин он прекращается,

и возникают универсальные кривые 2 на рис. 3a, b,

в равной степени относящиеся к целой серии зна-

чений параметра B2tm вплоть до 57.6 Тл2 мин. За-

метим, что ключевой параметр B2tm = 43.2Тл2мин

реализован при двух разных комбинациях сомножи-

телей: B1 = 0.8Тл, tm1 = 67.5мин и B2 = 1.2Тл,

tm2 = 30мин. При этом экспериментальные точки

для микротвердости применительно к обоим типам

образцов при всех временах t после их магнитной

экспозиции хорошо согласуются для обеих комбина-

ций. Это и дало нам повод использовать B2tm в ка-

честве управляющего параметра (см. также следую-

щий раздел).

Возвращаясь к рис. 3а, заметим, что для образ-

ца из сектора призмы характерна по-прежнему од-

на стадия разупрочнения, причем времена достиже-

ния минимума (∼ 8−10%) и возврата остаются неиз-

менными ∼ 2 сут, но теперь, вместо острого пика, мы

имеем трапецию с почти горизонтальным основани-

ем протяженностью в 14 сут при общей длительности

стадии разупрочнения 17 сут. Изменения микротвер-

дости образца из сектора пирамиды после аналогич-

ного эксперимента тоже проходят в две стадии: тра-

пеции разупрочнения и упрочнения длятся на этот

Рис. 3. (Цветной онлайн) Зависимость относительного

отклонения микротвердости ∆H/H0 образцов из сек-

торов роста призмы (a) и пирамиды (b) от времени t

после магнитной экспозиции для серии значений B2tm
в интервале 40.2–57.6 Тл2мин. На вставке к рис. (b) по-

казана предположительная схема наложения и взаим-

ной компенсации стадий разупрочнения и упрочнения.

Кривые 1 и 2 описаны в тексте

раз по ∼ 9 сут, причем их разделяет промежуточная

стадия ∼ 5 сут на уровне фона (рис. 3b). Общая дли-

тельность этих изменений составляет 23 сут.

3. Обсуждение. Кинетика изучаемых эффек-

тов, по-видимому, определяется следующими процес-

сами. Сначала в магнитном поле происходит спино-

вая эволюция радикальных пар в ряде примесных

центров к состоянию, снимающему спиновый запрет

на определенный электронный переход. Это приво-

дит к структурной трансформации таких центров и

нарушению локального равновесия в их окресности,

что вызывает релаксационные диффузионные про-

цессы в дефектной подсистеме кристалла и модифи-

кацию микротвердости. Ответим на ряд вопросов.

– Почему величина B2tm служит в таких эффек-

тах управляющим параметром? Физически управля-

ющим параметром в такого рода процессах должна

быть величина, пропорциональная числу трансфор-

мированных центров за время экспозиции tm, напри-
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мер, произведение вероятности W спинового перехо-

да в единицу времени на tm. В случае дислокаци-

онного магнитопластического эффекта в кристаллах

NaCl надежно установлено [8, 12], что применитель-

но к центрам пиннинга на дислокациях W ∝ B2.

Возможно, та же зависимость справедлива и для

кристалла KDP, хотя это, скорее, надежда, чем уве-

ренность. Такая надежда подкрепляется следующи-

ми соображениями. Почти пороговый переход к со-

стоянию с резким увеличением времени жизни ме-

тастабильного состояния кристалла реализуется при

двух разных сочетаниях поля и времени экспозиции

(B1,2, tm1,2), и, скорее всего, отвечает определенно-

му числу преобразованных примесных центров, ко-

гда количество переходит в качество. Предположим,

что в нашем случае W ∝ Bα. Тогда должно быть

Bα

1 tm1 ≈ Bα

2 tm2, откуда

α ≈ ln(tm1/tm2)/ ln(B2/B1) ≈ 2,

причем это относится к обоим типам образцов.

– Что вызывает разницу в примесном содержании

образцов из секторов призмы и пирамиды? По дан-

ным кристаллохимического анализа [15] из-за струк-

турных различий грань призмы {100} (рис. 1) кри-

сталла KDP во время роста имеет отрицательный за-

ряд – на нее выходят заряженные атомы кислорода

групп (PO4)
3− (см. рис. 4a), а на гранях пирами-

Рис. 4. Анионная группа (PO4)
3− (a) и ее дефектные

формы: при замещении P → Si до магнитной экспо-

зиции (b), и после нее при B2tm < 37.2Тл2 мин (c) и

B2tm > 43.2Тл2 мин (d). Черный квадратик (b) отвеча-

ет электрону e, утраченному ионом O2−, пустой квад-

ратик (с) символизирует “дырку” после обратного за-

хвата электрона на кислород; и перечеркнутая “дырка”

(d) означает ее блокировку

ды {101} идет чередование фосфатных и калиевых

слоев. В [16] при изучении структуры граней {101}

и {100} на синхротронном источнике было показа-

но, что поверхность грани пирамиды является моно-

слойной, образованной только катионами K+. Эти и

другие данные объясняют повышенную адсорбцию

катионных примесей при росте грани {100} и раз-

личие примесного состава в разных секторах роста.

Сравнение, например, электрических свойств образ-

цов из разных секторов роста кристаллов KDP ука-

зывает на различия в них проводимости и примес-

ного состава [17]. Впрочем, микротвердость наших

образцов из секторов роста призмы и пирамиды в

исходном состоянии практически не отличается.

– Какого рода структурные трансформации в

магнитном поле происходят в кристаллах KDP? Ко-

нечно, возможные превращения дефектов в магнит-

ном поле весьма многообразны. На этом этапе мы

можем предложить лишь умозрительную модельную

схему изучаемых процессов. Основным элементом

структуры в KDP является группа (PO4)
3−, кото-

рую обычно изображают в виде пирамиды с ионом

P5+ в центре и анионами O2− в вершинах (рис. 4a).

Часть таких групп являются дефектными: в них

фосфор замещен четырехвалентной примесью, на-

пример кремнием (рис. 4b), который присутствует

примерно в одинаковых количествах в наших образ-

цах обоих типов (табл. 1). При этом один из кислоро-

дов группы теряет электрон (O2− → O−) для локаль-

ной электронейтральности. В магнитном поле остав-

шийся электрон может образовать радикальную па-

ру с другим электроном в ближайшем окружении и,

после спиновой эволюции этой пары в s-состояние,

произойдет обратная реакция: O− + e → O2−. Это и

есть трансформированное метастабильное состояние

дефектного комплекса (SiO4)
4− с находящейся ря-

дом дыркой (рис. 4с). Впрочем, при достаточно боль-

шой “дозе” B2tm > 43Тл2 мин магнитного воздей-

ствия, рядом с комплексом, по-видимому, образуется

еще один центр другой структуры, который ликви-

дирует дырку. В результате захваченному электрону

становится некуда возвращаться (рис. 4d), и время

его жизни на метастабильном центре резко увеличи-

вается.

– Как в этой модели описываются наблюдаемые

процессы в образцах двух типов? Можно предпо-

ложить, что метастабильные центры типа (SiO4)
4−

в результате магнитной экспозиции образуются и

в тех, и в других образцах. Последующая диффу-

зия разупрочняющих дефектов полностью опреде-

ляет изменение микротвердости образцов из секто-

ра призмы. В образцах из сектора пирамиды этот

процесс обеспечивает лишь первую стадию измене-

ния микротвердости. Наряду с ним существует бо-
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лее медленная диффузия других, упрочняющих, де-

фектов, которые с некоторым запаздыванием приво-

дят к увеличению микротвердости. При этом полное

время метастабильного состояния кристаллов обо-

его типа, очевидно, определяется временем жизни

трансформированного центра (SiO4)
4− в конфигу-

рации рис. 4с (при B2tm < 37Тл2 мин) или рис. 4d

(при B2tm > 43Тл2 мин). В первом случае эти вре-

мена практически совпадают, составляя ∼ 4–5 сут, а

во втором – различаются: 17 и 23 сут для образцов

из секторов призмы и пирамиды соответственно.

– Что это за пауза между стадиями разупрочне-

ния и упрочнения на рис. 3b? По-видимому, в те-

чении этих 5 суток в образце из сектора пирамиды

происходит наложение и взаимная компенсация этих

двух стадий, как схематически показано на вставке

к рис. 3b в предположении об аддитивности воздей-

ствия на микротвердость двух диффузионных пото-

ков.

Почему на рис. 2b упрочнение начинается на 2-

е сутки, а на рис. 3b только на 15-е? Эти ситуа-

ции реализуются при B2tm < 37Тл2 мин и B2tm >

43Тл2 мин, когда диффузия упрочняющих дефек-

тов стимулируется метастабильными возмущениями

структуры типа показанных на рис. 4c, d, соответ-

ственно. Поэтому в рамках нашей модели первое воз-

мущение должно быть гораздо более сильным стиму-

лятором диффузии конкретных дефектов, чем вто-

рое. Это не значит, конечно, что упрочняющей диф-

фузии нет при меньших временах. В свете упомяну-

того выше наложения (см. вставку к рис. 3b) эту ста-

дию надо отсчитывать скорее от 7-х суток, а, может

быть, и ниже. Просто накопление дефектов идет мед-

ленно, и их вклад в упрочнение маскируется силь-

ным разупрочнением на первой стадии.

– Отчего в более примесных образцах из секто-

ра призмы нет стадии упрочнения? Конечно, отсут-

ствие в этих кристаллах второй стадии изменения

микротвердости не означает, что в них нет носите-

лей упрочнения, определяющих вторую стадию в об-

разцах другого типа. Возможно, эти носители хими-

чески связаны с многочисленными катионными при-

месями, входящими в сектор призмы в гораздо боль-

ших, чем в сектор пирамиды, количествах (табл. 1),

что подавляет или вовсе блокирует их диффузию.

4. Заключение. Таким образом, спин-зависимая

трансформация структуры примесных центров в

кристаллах KDP при их экспозиции в магнитном

поле приводит к весьма нетривиальным последстви-

ям для их микротвердости H , кинетика изменения

которой после экспозиции радикально различается

для образцов из секторов роста призмы и пирами-

ды. Скорость, величина и характер этих изменений

зависят от “дозы” магнитного воздействия B2tm и

времени t, прошедшего после экспозиции. Найдены

две широкие области изменения B2tm, в каждой из

которых формы зависимостей H(t) остаются прак-

тически неизменными, сильно различаясь друг от

друга. В первой области B2tm = 19.2−37.2Тл2 мин

время жизни метастабильных состояний образцов с

измененными значениями микротвердости составля-

ет 4–5 сут для обоих типов кристаллов, а кривые

H(t) имеют форму пиков. Далее следует узкая об-

ласть, где происходят резкие изменения всех кривых

с переходом к новым стабильным зависимостям при

B2tm > 43.2Тл2 мин. Здесь время жизни резко уве-

личивается, составляя 17 и 23 сут для образцов из

секторов призмы и пирамиды соответственно, а пи-

ки вытягиваются в трапеции. Предложенная умозри-

тельная модельная схема на качественном уровне хо-

рошо описывает все эти особенности. Хотя, конечно,

мы рассматриваем ее скорее как поясняющую вер-

сию, которую еще предстоит проверять, уточнять,

конкретизировать, а, может быть, и заменять на дру-

гую.
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