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Впервые наблюдалось воздействие магнитного поля на процессы релаксации дефектной структу-

ры в сегнетоэлектрическом (немагнитном) кристалле триглицинсульфата (TGS). С помощью метода

атомно-силовой микроскопии показано, что результатом воздействия постоянного слабого магнитного

поля (2Тл, 20 мин) является существенное изменение распределения по размерам дефектных нанокла-

стеров, характерных для TGS. Известные из литературы и наблюдаемые в данной работе макроскопи-

ческие эффекты последействия магнитного поля в TGS (медленная релаксация диэлектрической вос-

приимчивости, симметризация петель диэлектрического P -E гистерезиса, и т.д.) могут быть объяснены

перераспределением центров пиннинга доменных стенок в результате магнитостимулированной рекон-

фигурации дефектной структуры.
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Введение. Исследованию влияния слабых маг-

нитных полей на физические свойства немагнитных

материалов посвящено довольно много работ (см. об-

зоры [1–4]). Имеется ряд статей, в том числе авторов

представленной работы, по влиянию слабых постоян-

ных и импульсных магнитных полей на диэлектриче-

ские свойства сегнетоэлектриков, в частности, триг-

лицинсульфата (TGS) [5–15]. В этих кристаллах бы-

ло изучено влияние магнитных полей на доменную

структуру [8, 9], форму петель P -E гистерезиса [5–

7, 13, 14], диэлектрическую проницаемость [5–7, 12–

14], температуру фазового перехода [5–7, 12–14], теп-

лоемкость [10], стартовые поля хаоса [11] и дру-

гие свойства сегнетоэлектриков. Предложены раз-

личные качественные объяснения результатов воз-

действия магнитных полей. Согласно современным

представлениям [16], сегнетоэлектрические свойства

кристаллов, в первую очередь доменная структура

и характеристики поляризации, определяются пин-

нингом доменных стенок точечными дефектами. Та-

ким образом, исследования, выполненные впервые

на наноскопическом уровне в данной работе, поз-

воляют связать медленную релаксацию макроскопи-

ческих свойств после воздействия магнитного поля

с магнитостимулированным изменением дефектной

структуры. Заметим, что априорные предположения

о такой связи высказывались ранее неоднократно,

например, [5–7, 12–14].
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В литературе обсуждаются два типа магнитости-

мулированных эффектов [2–4, 17] – процессы, наблю-

даемые in situ (непосредственно во время действия

магнитного поля), и долговременные релаксацион-

ные процессы после кратковременного приложения

поля. В TGS наблюдали эффекты обоих типов [5–

7, 12–14]. В настоящей работе речь идет о длитель-

ных релаксациях структуры дефектных нанокласте-

ров после экспозиции в постоянном магнитном по-

ле. По терминологии [2, 3, 17] этот эффект последей-

ствия магнитного поля именуется магнитной памя-

тью.

Наблюдаемые эффекты, по-видимому, родствен-

ны эффекту магнитопластичности (влияние слабых

магнитных полей на пиннинг дислокаций и дол-

говременную релаксацию различных механических

свойств [1–4, 18]). О родственном характере этих эф-

фектов свидетельствует, в частности, обнаруженное

влияние магнитного поля на микротвердость в том

же кристалле TGS [19]. Модель, предложенная для

объяснения эффектов магнитной памяти в случае

магнитопластичности [2–4, 17], объясняет наблюдае-

мые явления магнитостимулированными спиновыми

превращениями в примесных атомах, формирующих

дефектные кластеры, следствием чего является дол-

говременная реконфигурация кластеров.

Исследуемые кристаллы и эксперимен-

тальные методики. Измерения проводили на

образцах, подвергнутых процедуре “искусственно-

го старения” [15]. Для этого образцы длительно

(> 100 ч) выдерживали в синусоидальном электри-
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Таблица 1. Характерные параметры нанорельефа естественного скола исследуемых кристал-
лов (as-grown образца, F- и MF-образцов)

Параметры As-grown F-образец MF-образец

нанорельефа TGS 1 2 1 2 3 4

Средний диаметр, 194 263 435 311 224 187 348

Dsmean (нм)

Максимальный 400 775 1180 918 1490 369 849

диаметр, Dsmax (нм)

Минимальный 36 53 87 72 61 57 72

диаметр, Dsmin (нм)

Процент занимаемой 15 36 26 25 29 25 22

островками площади

Ec (кВ/см) 0.15± 0.005 0.60± 0.005 0.57± 0.005

Eb (кВ/см) 0.01± 0.005 0.03± 0.005 0

Примечание: Для F-образца в столбцах 1 и 2 представлены результаты, полученные через 1 и 24 ч после окончания воздействия
электрического поля (рис. 1a и b соответственно). Для MF-образца в столбцах 1, 2, 3 и 4 представлены результаты, полученные
через 1, 24, 70 и 240 ч после экспонирования в магнитном поле (рис. 2a, b, d и e соответственно). В нижних строках приведены
характеристические поля петель P -E гистерезиса (Ec и Eb – коэрцитивное поле и поле смещения соответственно).

ческом поле f = 50Гц, E = 1 кВ/см > Ec, где

Ec – исходное коэрцитивное поле на указанной

частоте. В результате многократных (> 107 циклов)

переключений поляризации начинают проявляться

процессы усталости (fatigue processes) в образцах

[20]. В дальнейшем будем называть такие образцы

“fatigued” или сокращенно F-образцы. Критерием

дефектного состояния TGS [21] являются плот-

ность и распределение характерного для этого

кристалла нанорельефа (округлых выступов и ямок

субмикронных латеральных размеров одинако-

вой высоты и глубины 0.63 нм на полярном сколе

(010)). Описанная выше процедура многократного

переключения в электрическом поле приводит к

значительному возрастанию плотности этих нано-

кластеров и расширению спектра их распределения

по размерам; одновременно значительно возрастает

поле смещения Eb [15]. Магнитостимулированные

эффекты наблюдаются также в as-grown кристаллах

TGS [5–7, 12–14], но в F-образцах они проявляются

значительно сильнее.

Переменное электрическое поле прикладывали к

монокристаллическим образцам номинально чисто-

го TGS с примерными размерами 5 × 5 × 5мм. Для

дальнейших исследований из него выкалывали пла-

стины толщиной 1 мм по плоскости спайности (010).

Сравнение результатов проводили для пластин, из-

готовленных из одного образца, что обеспечивало их

исходную идентичность.

Топографию поверхности свежих сколов (010)

исследовали методом атомно-силовой микроскопии

(АСМ) в прерывисто-контактном режиме на скани-

рующем зондовом микроскопе Ntegra Prima (НТ-

МДТ). Использовали стандартные кремниевые кан-

тилеверы HA-NC балка B (Tipsnano, Эстония) с

параметрами: жесткость балки кантилевера k ∼

3.5Н/м, резонансная частота f ∼ 140Гц, R ≤ 10 нм;

относительная влажность 35 %, температура 24 ◦С.

Статистическую обработку полученных изображе-

ний поверхности скола выполняли с помощью про-

граммного обеспечения SPIP 6.1.1 (Image Metrology,

Дания).

Квазистатические петли гистерезиса на частоте

f ∼ 10−3 Гц измеряли компенсационным электромет-

рическим методом, описанным в [22].

При экспозиции в однородном постоянном маг-

нитном поле B = 2Tл, создаваемом электромагни-

том, образец свободно лежал на немагнитной под-

ставке между полюсами с ориентацией полярной оси

Y нормально вектору магнитной индукции B. Со-

гласно [14] при этой ориентации В относительно

Y магнитоиндуцированные эффекты в TGS макси-

мальны. Время экспозиции в магнитном поле состав-

ляло 20 мин.

Измерения методом АСМ проводили в исходных,

F-образцах и F-образцах, экспонированных в маг-

нитном поле, которые далее обозначены как MF-

образцы. Измерения в MF-образцах выполняли че-

рез 1 ч, а также через 1, 3 и 10 сут после экспониро-

вания в магнитном поле. Сопоставление результатов,

полученных в F- и MF-образцах, позволяло разде-

лить магнитостимулированные процессы и медлен-

ную эволюцию дефектной структуры, характеризу-

ющую собственно эффект усталости.

Экспериментальные результаты и их об-

суждение. Приведенные ниже рисунки иллюстри-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Топография дефектов и гистограммы их распределения в F-образце кристалла TGS через

1 ч (a) и 24 ч (b) после окончания воздействия переменного электрического поля. (c) – Квазистатическая петля P -E

гистерезиса в F-образце кристалла TGS (через 24 ч)

руют наблюдаемые изменения структуры дефектов в

F-образцах (рис. 1) и MF-образцах (рис. 2). Для срав-

нения на рис. 3 показаны топограммы поверхности,

полученные в as-grown кристалле TGS из той же се-

рии. Количественные характеристики представлены

в табл. 1.

Как показано ранее авторами данной работы

[14, 15], после воздействия магнитного поля стацио-

нарное значение диэлектрической проницаемости в

чистых TGS устанавливается в течение 2–3 сут, а в

примесных кристаллах TGS + Cr это время увеличи-

вается до 7–10 дней. Таким образом, можно полагать,

что структура “островков” (нанокластеров), визуали-

зированная через 240 ч после экспонирования в маг-

нитном поле (см. рис. 2e), соответствует или близка

к равновесному состоянию.

Для получения численных данных о параметрах

нанорельефа была проведена статистическая обра-

ботка полученных топографических изображений по

аналогии с работой [21]. Определяли следующие мет-

рические параметры округлых выступов (в качестве

фигуры аппроксимации был выбран эллипс): дли-

ну объекта, его ширину, эффективный размер сече-

ния объекта плоскостью. Измеряли средний Dsmean,

максимальный Dsmax и минимальный Dsmin диамет-

ры объекта, площадь объекта S, суммарную пло-

щадь всех объектов (ΣS) и отношение суммарной

площади объектов к площади приведенного на изоб-

ражении участка поверхности (ΣS/Stotal). Результа-

ты статистической обработки измерений представле-

ны в табл. 1.

В согласии с ранее полученными результатами

[15] длительная выдержка TGS в переменном элек-

трическом поле приводит к значительному увеличе-

нию разброса значений латеральных размеров нано-

рельефа, увеличению среднего Ds mean и максималь-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Топография дефектов и гистограммы их распределения в MF-образце кристалла TGS через

1 ч (a), 24 ч (b), 70 ч (d) и 240 ч (e) после экспозиции в магнитном поле. (c) – Квазистатическая петля P−E гистерезиса

в MF-образце кристалла TGS (через 24 ч)

ного Dsmax диаметров нанорельефа. Такая эволю-

ция нанокластеров иллюстрируется рис. 1, на кото-

ром представлены гистограммы их распределения по

размерам через 1 и 24 ч после выдержки в перемен-

ном электрическом поле.

Эволюция системы нанокластеров после экспози-

ции в магнитном поле принципиально отлична (см.

рис. 2). В первые трое суток (см. рис. 2а, b, d) на-

блюдается регулярное уменьшение значений Dsmean,

Dsmax и Dsmin и уменьшение разброса латеральных

размеров нанорельефа по сравнению с F-образцом.

Более того, значения этих величин становятся близ-

ки к тем, какие были в as-grown образцах TGS (см.

табл. 1). Таким образом, с позиций модели магнитной
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Рис. 3. (Цветной онлайн) (a) – Топография дефектов и гистограмма их распределения по размерам. (b) – Квазиста-

тическая петля P -E гистерезиса для as-grown кристалла TGS

памяти воздействие магнитного поля в данном слу-

чае приводит не только к реконфигурации дефект-

ных кластеров, но и к определенному упорядочению

их структуры. Затем разброс латеральных размеров

нанорельефа вновь увеличивается (см. рис. 2e), а зна-

чения величин Dsmean, Dsmax и Dsmin приближают-

ся к значениям в F-образце (см. табл. 1). На рис. 4

схематически представлена эволюция среднего диа-

метра нанокластеров Dsmean в F- и MF-образцах.

Рис. 4. (Цветной онлайн) Эволюция среднего размера

нанокластеров после многократной переполяризации

(F) и последующей экспозиции в магнитном поле (MF).

Средний размер нанокластеров в as-grown образце по-

казан треугольником

Различие эволюции нанокластеров в результате

воздействия электрического и магнитного полей за-

ключается также в следующем. В результате мно-

гократной (∼ 107 циклов) переполяризации образ-

цов процент занимаемой нанокластерами площади

существенно увеличивается (рис. 1 по сравнению с

рис. 3, табл. 1), что говорит о возникновении новых

“собственных” дефектов [15]. Напротив, после воз-

действия магнитного поля эта величина во времени

практически не меняется (см. табл. 1), т.е. экспози-

ция в постоянном магнитном поле вызывает не по-

явление или исчезновение нанокластеров, а их пере-

распределение.

Наблюдаемое принципиальное отличие эволюции

нанокластеров после экспозиции в магнитном поле

от того же процесса после воздействия переменного

электрического поля позволяет с уверенностью за-

ключить, что в первом случае имеет место действи-

тельно магнитостимулированный процесс.

Кратко обсудим полученные результаты. Феноме-

нологические особенности магнитной памяти (дол-

говременное последействие магнитного поля) для

случая примесных щелочно-галлоидных кристаллов

кратко суммированы в [17]. Эффект такого по-

следействия связывается с магнитостимулирован-

ной диссоциацией кластеров примесных парамагнит-

ных ионов. Согласно [17], одним из необходимых

условий возникновения магнитной памяти являет-

ся кластеризация примесных ионов. В кристаллах

с атомно-распределенной примесью (в отсутствие

кластеров) эффект не наблюдается. Как следует из

приведенных выше результатов, в TGS это усло-

вие выполняется, поскольку эффект наиболее выра-
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жен при агрегировании нанокластеров в результате

длительного воздействия переменного электрическо-

го поля.

Согласно [17], другим необходимым условием

магнитной памяти в щелочно-галлоидных кристал-

лах является наличие в них парамагнитных приме-

сей. Кристаллы TGS, исследованные в данной ра-

боте, являются номинально чистыми, и магнито-

чуствительная дефектная структура в данном слу-

чае формируется в результате внешнего воздействия

(переменного электрического поля), т.е. является

“собственной”.

Анализ литературных данных по закономерно-

стям формирования полей смещения Eb в номиналь-

но чистых кристаллах TGS в совокупности с резуль-

татами структурных исследований [23, 24] позволяет

предположить, что возникновение собственных де-

фектов связано с реконструкцией водородной связи

между O(I) (атом кислорода в глицине I) и кислоро-

дом сульфат-иона.

Заключение. В сегнетоэлектрических (немаг-

нитных) кристаллах TGS методом АСМ обнаружена

долговременная (порядка десятков часов) релакса-

ция структуры дефектных нанокластеров в резуль-

тате приложения постоянного магнитного поля (2 Тл,

20 мин). Эффект наиболее выражен в случае ис-

ходно неравновесной структуры нанокластеров, воз-

никающей в кристалле в результате многократного

(∼ 107 циклов) воздействия переполяризующего по-

ля. Сопоставление полученных в данной работе ре-

зультатов с магнитостимулированными изменениями

макроскопических свойств TGS (диэлектрических и

механических) после идентичного воздействия маг-

нитного поля позволяет связать эти изменения с

эволюцией дефектных нанокластеров. В частности,

изменения характеристик петли диэлектрического

P−E гистерезиса определяются, по-видимому, пере-

распределением центров пиннинга за диффузионное

время, которое определяет задержку реакции ма-

териала на магнитное воздействие (магнитную па-

мять).

Авторы благодарны В.И. Альшицу за развитие

работ по магнитостимулированным явлениям в кон-

денсированных средах и в частности за полезное об-

суждение данной работы.
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