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КОЛЛАПС И ВОЗРОЖДЕНИЕ НАСЕЛЕННОСТЕЙ АТОМНЫХ 
ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ УРОВНЕЙ ИЗ-ЗА

СУПЕРПОЗИЦИОННОГО ПОСТУПАТЕЛЬНОГО ДВИЖЕНИЯ

А.Ж. МУРАДЯН, В.А. ПОГОСЯН

Ереванский государственный университет

(Поступила в редакцию 29 мая 2002 г.)

Показано, что нахождение атома в суперпозиционном состоянии 
поступательного движения с равноотстояшими значениями импульса 
индуцирует коллапс и возрождение во внутренней динамике атома, в 
частности, в инверсии населенностей энергетических уровней. Магниту­
да этих явлений зависит от интенсивности действующего монохромати­
ческого поля и зануляется в пределе малых и асимптотически больших 
интенсивностей.

1. Введение

Наиболее простой системой, тем не менее обладающей довольно 
богатым спектром квантовых явлений, является двухуровневый атом в 
одномодовом поле излучения [1]. Общеизвестны, например, квантовые, 
включая "вакуумные", периодические колебания населенностей энерге­
тических уровней атома в одномодовом резонаторе сверхвысокой доб­
ротности [2]. Частота этих колебаний для первоначально возбужденного 
атома определяется формулой [2]

^=^^0. (О

где п есть начальное число фотонов в резонаторе, а ^ - частота "ва­
куумных" (л=0) колебаний (если атом первоначально невозбужденный, 
то л+1 в (1) заменяется на п). Из формулы (1) следует также, что если 
число фотонов в резонаторе не имеет определенного значения, то есть 
состояние фотонной подсистемы является суперпозиционным, то пере­
ходы между энергетическими уровнями атома больше не являются гар­
моническими. Детальный анализ этого вопроса привел к неожиданному 
и очень важному с физической точки зрения результату о том, что во 
временной эволюции энергетических уровней атома появляются совер­
шенно новые явления - коллапсы и возрождения [3].

В работе [4] нами было показано, что коллапс населенностей (по­
давление осцилляций между атомыми уровнями) может быть индуци-
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рован также за счет суперпозиционного состояния движения центра тя­
жести атома. Внешнее поле, индуцирующее оптические переходы между 
энергетическими уровнями, при этом считалось классическим и никак 
не могло быть источником коллапса. Что касается характера импульс­
ного распределения центра тяжести атома, то он брался непрерывным. 
Анализ другого случая, когда это распределение является дискретным, 
точнее, когда состоит из равноудаленных по значениям импульса чис­
тых состояний, и проводится в настоящей работе. Коллапс в этом случае 
не является полным, как было в случае непрерывного распределения, а 
чередуется с возрождением амплитуд осцилляций, что снова сменяется 
коллапсом, и эта картина квазипериодически повторяется. Дискретный 
характер распределения импульсов в суперпозиционном состоянии 
центра тяжести атома инициирует возрождение внутренней динамики 
атома после каждого (неполного) коллапса. Ситуация в этом смысле 
аналогична той, что уже известна для случая суперпозиционных со­
стояний в фотонной подсистеме. Тем не менее, картина при суперпози­
ционных состояниях центра тяжести атома несколько богаче, о чем де­
тально будет говориться ниже (§3).

2. Решение уравнения Шредингера в импульсном представлении

Рассмотрим двухуровневый атом, взаимодействующий с монохро­
матическим полем бегущей волны. Гамильтониан рассматриваемой сис­
темы записывается в виде

0 Н = + -^-6-1+ Й(2,г), (2)

где р - оператор импульса атома, М - его масса, шй - частота оптичес­
кого перехода между атомными уровнями, ст3 - квазиспиновый опера­
тор Паули, ай- оператор взаимодействия в дипольном приближении:

К(2,0 = ֊йЕ(г,0. (3)
Здесь к есть оператор дипольного момента перехода, Е(г,1) - на­

пряженность электрического поля волны, г - координата центра тяжести 
атома. Включение взаимодействия будем считать мгновенным, так что 
Е(г,1) = 0 при г < 0, и

Е(г,1) = Ео ехр(/Ъ-1'сиг)+с.с. (4)

при г>0, с постоянной амплитудой Ео, частотой а и волновым вектором 
к=а/с. Как видно из (3), векторный характер поля волны не учитывается, 
что равносильно выбору круговой или линейной поляризации волны 
(именно в этих случаях возможна замена реальной схемы атомных уров­
ней, вырожденных в общем случае по проекциям момента, на эквива­
лентную двухуровневую схему).
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Обозначим волновые функции нижнего ^) и верхнего (е) состоя­
ний через ^(р,г) и <ре(р,1) соответственно, где р задает внутреннюю 
координату атома, то есть положение оптического электрона относи­
тельно центра тяжести атома. В матричной форме эти волновые функ- 

ции записываются в виде и , соответственно. Полная волновая

функция (состояние) атома в поле волны представляет собой суперпози­
цию этих волновых функций (состояний):

Т(р,г,г) = А(,гА)<Рг(РА)+ В^А^РА) . (5)

Коэффициент А(г,1) есть амплитуда вероятности того, что в 
момент времени г атом находится на нижнем энергетическом уровне, а 
центр тяжести - в точке г. Коэффициент В(г,/) имеет аналогичный смысл 
для возбужденного состояния.

Поскольку помимо населенностей атомных уровней нас будут 
интересовать также соответствующие им импульсы, то задачу удобно 
рассматривать в импульсном представлении. Тем более, что именно 
здесь проблема собственных значений и собственных функций имеет 
точное аналитическое решение [5]. Не делая пока никаких предположе­
ний относительно характера импульсного распределения, будем иметь

А(АА)= $а(рА)хр4р, В(гА)= ^(рА)хРФ, (6)

где

ХР=-1֊^Р\тР2\ (7)

есть волновая функция состояния с определенным значением импульса 
р, а а(р,1) и ЫрА) есть вероятностные амплитуды в импульсном про­
странстве, нормированные условием

СО СО

/|о(р,0|2ф4^М2ф = 1. (8)
-со —со

В случае непрерывного распределения формулы (6) и (8) приме­
няются непосредственно, а в случае дискретного - интегралы заменяют­
ся суммами.

Подставляя гамильтониан и волновую функцию в уравнение 
Шредингера 

ат -/Л—= НТ, (9)
д/ 

после стандартных преобразований получаем систему двух обыкновен­
ных дифференциальных уравнений с постоянными коэффициентами 
для амплитуд а(рА) и Ь(р+кА) [5], общее решение которой можно записать 
в виде
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/ А Га(Р)~^(Р) 
а(р,1) = - -----------№Р)

а(р ,0) \ПТ7^ + ^'^ “РН6^ (Р^+ 2р(Р)

?^Р^^^а(рА) + —^^ ехр(~1Ш՛ (р)() ,
2^р} г 20(р) ]

(10)

Ь(р + Ы,Г)= -^^^Р՝^^^  ̂ ехр(֊/<у։(р)0 +

о
_2Ш

а(р,0) ֊ - ^- Ъ(р + Ц,0) ехр(-/Х(Р)0 .
2р(Р)

Здесь Ո = 2dE0/h - частота Раби [1], а d = ^ р|ре)| - матричный 
перехода. Для полноты информации отметим, чтоэлемент дипольного 

частота (1) является 
Раби.

Величина

именно квантовомеханическим аналогом частоты

. л Л*2 Рк л а(р) =---- + — + Д
2М м (12)

представляет собой обобщенную расстройку резонанса, включающую 
обычную расстройку 4=^®, доплеровское смещение рк/М и 
смещение Ьк2/2М из-за квантовой отдачи атома при поглощении и 
излучении фотона, а

Др)= —+ Д +П2 (13)

можно рассматривать как обобщенную частоту Раби, в которой обычная 
расстройка Д заменена на расстройку а(р).

Величины

^.ЛР՝) =
2
2 2М

(р + Щ2 
2М

+ кш М(Р)
2 ’ (14)

^.ЛР՝^ 2 2М
(р + Ы)2 

2М
Ысо +!М 

2 (15)

суть квазиэнергии, рожденные из нижнего (?) и верхнего (е) состоя­
ний атома. Расщепление между квазиэнергиями, как и следо­
вало ожидать, есть обобщенная частота переходов (в единицах Л): 
02« -й>В=й>'-<0' = №■

3. Инверсия населенностей энергетических уровней атома. 
Дискретное распределение состояний поступательного движения

Пусть атом имеет дискретное распределение импульсов. Рассмот­
рение ограничим наиболее важным с практической точки зрения случа-
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ем эквидистантных, с шагом 2Ьк, состояний. Такое состояние индуци­
руется взаимодействием с интенсивным полем стоячей волны при отно­
сительно больших значениях расстройки резонанса (приближение адиа­
батического исключения возбужденного энергетического уровня) и при 
относительно коротких временах взаимодействия (приближение Рамана- 
Ната) [6]. Удобно далее перейти к безразмерным величинам для всех от­
носящихся к проблеме физических величин. Масштабом для импульсов 
будет Ьк, для частот - частота отдачи сог = Ьк2ИМ , для времени - сог՜'. 
Считая также, что до взаимодействия атом находился на нижнем энер­
гетическом уровне, атомные амплитуды (10) и (11) можно переписать в 
виде

|a(m,/)|2 =|a(m,0)|2 ֊^(^.O)]2
О2 sin2^2 +(1 + 4т + Д)2(/2

Q2 + (1 + 4т + Д)2

1 *
b(m + — ,t) =|а(/п,0)|

2
2

Q2 sin2^O2 +(1+4и + Д)2г/2

П2 + (1 + 4т + Д)2

(16)

(17)

С их помощью уже можно записать в явном виде выражения

= |^,о>М^ (1։)
8 а +(1 + 4т+д)2

« |а(т,0)|2 5Ш2^^?+(1 + 4Й + Д)2'1/2՝1
.,(,)= £ к«-л =п! £------------_Л___-----------А (|9)

__ и 2 + (1 + 4/л + Д)

для населенностей атомных энергетических уровней, и сделать прямое 
сопоставление со случаем, когда суперпозиционным является состояние 
электромагнитного поля (чаще всего рассматривается случай когерент­
ного по Глауберу фотонного поля [3], обладающего наименьшей неопре­
деленностью фазы при данной неопределенности числа фотонов). Со­
поставление будем проводить для инверсии населенностей атомных 
уровней H'(t) = ne(t')~ng(t).

В рассматриваемом нами случае

О2 sin2 Г ^П2 + (1 + 4т + Д)21 / 2
^(0 = -1 + 2 У |а(И,0)|2---------Ц---------------- -------- i , (20)

Я2+(1 + 4/п + Д)2

а в случае суперпозиции в фотонном поле ֊

ОО ПоП5Й12иПоИ +Д2г/2 j
%(O=-I*։£KW)[ --------—֊1-------- L- <2»

л—00 »2оП + Д

Распределение |а(т,0)|2 в импульсном пространстве играет, как и
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следовало ожидать, ту же самую роль, что и дискретное распределение 
|арА(л,0)|2 числа фотонов в фотонной подсистеме. Аналогия имеется 
также в остальных членах выражений (20) и (21). Во-первых, квадратные 
корни представляют рабиевские частоты переходов между атомными 
энергетическими уровнями для соответствующего случая. Далее, амп­
литуды этих осцилляций в обоих случаях равны отношению квадратов 
двух рабиевских частот: резонансных и нерезонансных. Тем не менее 
между этими случаями имеется и существенное различие. Оно заклю­
чается в характере зависимости рабиевских частот от дискретных ин­
дексов тип соответственно, обусловленной разной физической приро­
дой происхождения этих зависимостей. Если в случае суперпозиции в 
фотонной подсистеме зависимость рабиевских частот от дискретного ин­
декса обусловлена вынужденным характером оптических переходов, то в 
рассматриваемом нами случае физическим механизмом этой зависи­
мости является эффект Доплера. Различие особенно очевидно в случае 
точного резонанса Д=0(а>=аь), когда (20) записывается в виде

„ О251п2Г7^Г^0 + 4т)2'г/2՝)

а (21)в виде

Если амплитуды рабиевских осцилляций, отнесенные к началь­
ным распределениям, в случае "фотонной" суперпозиции постоянны, то 
в случае "поступательной" суперпозиции они зависят от параметра взаи­
модействия О. Прямым следствием такой зависимости (эффекта Допле­
ра) является то, что характер зависимости Wph(t') определяется исключи­
тельно начальным распределением арН(п^) (Оо является универсальной 
постоянной для данного оптического перехода и объема квантования), а 
характер зависимости Wa{t) определяется также интенсивностью действу­
ющей волны, входящей через параметр О. Именно эту дополнительную 
возможность управления эволюцией внутренней динамики атома мы 
имели в виду, представляя в последней части Введения возможности 
"поступательного" суперпозиционного состояния более богатыми.

Конкретно, это различие состоит в том, что общий коэффициент 
в (20') (или (20) в общем случае) есть произведение двух членов, по одно­
му из начального распределения и распределения начальных амплитуд 
осцилляций, имеющего лоренцевский вид. Следовательно, результат их 
свертки зависит от того, насколько хорошо эти распределения перекры­
ваются, причем место максимума лоренцевского контура в общем случае 
однозначно определяется расстройкой резонанса, а ширина контура -
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интенсивностью волны. Всего этого нет в случае "фотонной" супер­
позиции: в случае (2 Г) вовсе нет второго распределения и соответствен­
но свертки, а в общем случае (21) хотя второе распределение и есть 
(= 0^/(0^ +А2)), однако оно нелоренцевское, максимум всегда нахо­
дится при краевом значении л = 0 и не зависит от физических парамет­
ров системы, и что самое главное, закон уменьшения на крыле распре­
деления качественно медленнее, чем в случае (20).

НМ2

Рис.1. Вид начального распределения вероятностей когерентных импульс­
ных состояний центра тяжести атома (на нижнем энергетическом уровне). 
Такое распределение получается за счет предварительного взаимодействия 
атома с полем стоячей волны и дается формулой |а(и,0)|2=/я,(О,) [6], где 
У„(П։) есть функция Бесселя, т=0, ±1, ±2,..., О, - параметр интенсивности в 
пучностях стоячей волны, значение которого выбрано равным 40 (а). Вид 
временной эволюции инверсии населенностей энергетических уровней 
атома при малых интенсивностях монохроматической волны: 0=0,1. Рас­
стройка резонанса выбрана такой (Д—149), чтобы эффективное взаимо­
действие имело место с одним (из двух) наиболее вероятных импульсных 
состояний (соответствующим значению и=37 на рис. 1а.). Явления кол­
лапса и возрождения отсутствуют (б).

Рассмотрим снова динамику 
поступательного суперпозиционного 
висимости от интенсивности волны.

инверсии населенностей в случае 
состояния и выявим характер ее за- 
Начальное распределение при этом
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будем считать заданным и достаточно широким. Наиболее простым при 
этом является случай малых интенсивностей О<1 (напомним, что 
частота О нормирована на частоту отдачи шг = Як2 /2М). Тогда в сумме 
(20) эффективный вклад дает только один член, знаменатель которого 
минимален, а временная эволюция инверсии населенностей атомных 
уровней представляет простой гармонический закон осцилляций. Этот 
случай представлен на рис. 16. Начальное распределение импульсов 
центра тяжести атома предполагается образованным за счет предвари­
тельного взаимодействия атома с полем стоячей волны и показано на 
рис. 1а. Лоренцевский контур будучи уже, чем межмодовое расстояние 
начальных состояний, эффективно выделяет только одно из них: супер­
позиционный характер начальных состояний не выявляется и вовсе не 
имеет значения

С увеличением интенсивности волны (частоты О) лоренцевский 
контур уширяется, все большее число начальных импульсных состояний 
атома вовлекается во взаимодействие и дает вклад в WaM. В динамике 
последнего все четче образуются коллапс и возрождение. Рис.26, напри­
мер, соответствует промежуточному случаю П=1О3/2. Промежуточность за­
ключается в том, что лоренцевский контур распределения относитель­
ных амплитуд все еще заметно меньше ширины распределения началь­
ных импульсов атома и, соответственно, только часть этих состояний да­
ет вклад в эволюцию системы. Этот факт иллюстрирован (рис.2а) с по­
мощью распределения импульсных состояний верхнего энергетического 
уровня, возбужденных за счет взаимодействия из распределения ниж­
него энергетического состояния (рис. 1а). Характер эволюции при пол­
ном перекрытии распределений показан на рис.З.

Рис.2. Распределение возбужденных на верхний энергетический уровень им­
пульсных состояний атома в условиях частичного перекрытия лоренцевского 
контура (см. текст) с начальным импульсным распределением (в момент 
времени /=0.0887). Параметр интенсивности волны П=10зд. Сопоставление с 
начальным распределением рис. 1а показывает, что только часть состояний 
вовлечена в процесс взаимодействия. Деформация контура распределения с 
подавлением "боковых" относительно резонанса состояний обусловлена эф­
фектом Доплера (а). Динамика инверсии населенностей атомных уровней 
при этих условиях. Явления коллапса и возрождения четко выявлены (б).
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Рис.З. Динамика инверсии населенностей атомных уровней при 
полном перекрытии начального импульсного распределения лорен- 
цсвским профилем (П = ^-102). Для максимально лучшего пере­
крытия расстройка резонанса выбрана равной нулю.

К представленному описанию инверсии населенности следует до­
бавить, что влияние интенсивности волны на динамику не ограничива­
ется только степенью вовлечения начальных состояний. Существенной 
стороной этого влияния является также зависимость самих частот ко­
лебаний от этой интенсивности, так что качественные изменения при 
переходе от рис.1 к рис.2 и далее к рис.З частично обусловлены именно 
этой зависимостью.

Рассмотрим, наконец, эволюцию инверсии при еще больших ин­
тенсивностях, когда ширина лоренцевского контура превосходит началь­
ное распределение и полностью перекрывает ее. Заменяя пределы сум­
мирования в (20) от бесконечностей на -т0<т<т0, где т0 задает границу 
начального распределения (в условиях рис. 1а иНО), видим, что роль 
разных т как в относительной амплитуде, так и в синусоидальных вре­
менных осцилляциях ослабевает. В области асимптотически больших 
интенсивностей, как и при больших расстройках резонанса, этими 
зависимостями можно грубо пренебречь, заменив П2+(1 + 4т + Д)2 на 
□ +Д , и получить результат

(22) 
о2+д2 к )

совпадающий со случаем неприготовленного (неподвижного) атома. Си­
туация при больших интенсивностях напоминает случай взаимодействия 
широкополосного излучения с атомным переходом; спектр излучения 
полностью перекрывает ширину и возможные расщепления атомных 
уровней и не дает им проявиться.

Следующий вопрос, который представляет интерес с точки зре-
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ния экспериментальной реализации, это характер временной эволюции 
в зависимости от ширины начального импульсного распределения при 
достаточно больших интенсивностях (ширинах лоренцевского профиля). 
До полного перекрытия лоренцевского контура начальным распреде­
лением эволюция более или менее аналогична предыдущему случаю - 
постепенный переход от гармонических колебаний к коллапсам и воз­
рождениям. При дальнейшем увеличении ширины начального распре­
деления, однако, эволюция идет не к простому гармоническому виду 
(22), а к постепенному уменьшению глубины модуляции при почти неиз­
менном виде временной эволюции.

4. Полный импульс и импульс на каждый энергетический уровень атома

Рассмотрим теперь эволюцию импульсов атома, дополняя тем са­
мым общую картину временной эволюции атома. Физический смысл 
имеют (экспериментально измеримы), помимо полного импульса атома, 
также импульсы на каждый энергетический уровень. Последние опре­
деляются через вероятностные амплитуды:

СО СО
^(0 = ^^|а(и>')|2 = ^2тЛф(я,/)|2, 

т*—<о /л»—«о

(23)

(24)РеО ^„^М^ Е^1)^"’*֊.

и представляют вклады нижнего и верхнего энергетического уровней
соответственно в общий импульс атома

Р(/) = ^(0 + ^(0- (25)

Р^‘) Р^'^

Рис.4. Динамика импульса (а) и нормированного импульса (б) ато­
ма, соответствующая нижнему энергетическому уровню. Импульсы, 
как и инверсия населенностей, претерпевают коллапсы и возрож­
дения, однако они не идентичны для этих физических величин.
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В случае экстремально малых интенсивностей все импульсы, как 
и инверсия населенностей, совершают гармонические колебания. Эво­
люция импульсов приготовленных в суперпозиционном состоянии ато­
мов в общем случае не повторяет ход населенностей или инверсии насе­
ленностей энергетических уровней. Характерный вид коллапсов и воз­
рождений динамики импульсов нижнего энергетического уровня для ус­
ловий рис.З (большие интенсивности) показан на рис.4. Физической 
причиной такого отклонения является то, что импульс на данном энер­
гетическом уровне меняется не только за счет изменения населенности, 
но и распределения импульсов на этом уровне [7]. Мерой перераспреде­
ления импульсов на энергетическом уровне может служить отношение 
Ркe(t)/n^ff): в случае неприготовленного (неподвижного) атома оно 
постоянно и равно нулю и hk для нижнего и верхнего уровней, соот­
ветственно. Динамику этих нормированных импульсов можно видеть на 
рис.4б.

5. Заключение

На основе анализа общих квантовомеханических соотношений 
показано, что коллапс и возрождение инверсии атомных населенностей 
могут быть инициированы с помощью приготовления начального со­
стояния поступательного движения в виде когерентной суперпозиции 
равноотстоящих по импульсу состояний. Имея в виду, что как физичес­
кая, так и практическая стороны такого приготовления состояния цент­
ра тяжести атома очень хорошо разработаны на базе взаимодействия мо- 
ноэнергетических атомных пучков и/или сверхохлажденных атомов с 
квазирезонансным полем стоячей волны [8], можно заключить, что пред­
ложенный метод не менее перспективен, чем широко известный метод 
генерации этих явлений на основе когерентных полей в резонаторе 
ультравысокой добротности.
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ԱՏՈՄԱՅԻՆ ԷՆԵՐԳԻԱԿԱՆ ՄԱԿԱՐԴԱԿՆԵՐԻ
ԲՆԱԿԵՑՎԱԾՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԿՈԼԱՊՍԸ ԵՎ ՎԵՐԱԾՆՈՒՄԸ 

ՇՆՈՐՀԻՎ ՍՈՒՊԵՐՊՈԶԻՑԻՈՆ ՀԱՄԸՆԹԱՑ ՇԱՐԺՄԱՆ

Ա.Ժ. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ, Վ.Ա. ՊՈՂՈՍՅԱՆ

Ընտրելով ատոմի համընթաց քվանտամեխանիկական շարժումը դիսկրետ - սուպեր- 
պոզիցիոն վիճակում, ցույց է տրված ատոմային մակարդակների րնակեցվածությունների և 
ատոմի յուրաքանչյուր էներգիական մակարդակին բաժին ընկնող իմպուլսի համար կոլապ­
սի և վերածնման երևույթների առկայությունը մոնոքրոմատային ալիքի հետ փոխազդելիս: 
Դինամիկ վարքի մոդուլման խորությունը կախված է ալիքի ինտենսիվությունից, լինելով 
առավելագույնը ինտենսիվության արժեքների միջանկյալ տիրույթում:

COLLAPSE AND REVIVAL OF ATOMIC ENERGY LEVEL POPULATIONS
DUE TO THE SUPERPOSITION TRANSLATIONAL MOTION

A.Zh. MURADYAN, V.A. POGHOSYAN

The existence of collapses and revivals in internal dynamics of an atom, particularly in 
atomic population inversion when the atomic motion is in a quantum-mechanical 
superposition state during interaction with a monochromatic wave is shown. The magnitude 
of modulation is field intensity dependent and is prominently exhibited in the range of 
intermediate values of intensities.
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ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СПИРАЛЬНЫХ 
ПЕРИОДИЧЕСКИХ СРЕД ПРИ НАЛИЧИИ 

ГИПЕРЗВУКОВОЙ ВОЛНЫ

А.А. ГЕВОРГЯН

Ереванский государственный университет

(Поступила в редакцию 16 сентября 2002 г.)

Рассмотрено отражение и прохождение света через слой спираль­
ной периодической среды, находящейся в продольном гиперзвуковом 
поле. В приближении теории возмущений рассмотрен случай, когда сре­
да периодична. Показано, что появляются области дифракционного от­
ражения разного характера: области дифракционного отражения (ОДО), 
обусловленные спиральностью среды, ОДО, обусловленные слоистостью 
среды, а также области, обусловленные и спиральностью, и слоистостью 
среды. Приведены результаты сравнения с численным решением задачи 
по точной теории. Исследованы также особенности поляризационных 
характеристик этих систем.

Введение

В связи с широким применением спиральных периодических 
сред (СПС) в электро- (магнито-, акусто-) оптических устройствах пред­
ставляет существенный интерес изучение влияния внешних полей на 
оптические свойства СПС (холестерических жидких кристаллов (ХЖК), 
хиральных смектиков и т.д.). В основе такого влияния лежит анизотро­
пия локальной диэлектрической (магнитной) восприимчивости СПС, 
которая при наложении внешнего поля приводит к силам, искажающим 
структуру СПС. Изменение же структурных свойств в свою очередь от­
ражается на оптических характеристиках СПС. Проявления воздействия 
внешних полей на структуру (а следовательно, и на оптические свойс­
тва) весьма разнообразны. Общепринятая классификация этих эффектов 
следующая [1]: 1) эффекты, обусловленные изменением шага спирали; 2) 
эффекты, обусловленные изменением текстур и проводимостью. Кроме 
этих основных изменений структуры, которые приводят к наиболее 
интересным и практически важным эффектам, для ХЖК существенны 
эффекты в тонких слоях, когда нельзя пренебречь влиянием поверхнос­
ти на параметры (в частности, на шаг спирали).

Среди других внешних воздействий на оптические свойства ХЖК
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сильно влияют механические поля. Они могут создаваться как меха­
ническими деформациями, так и возникать при распространении через 
ХЖК ультразвука. Взаимодействие световых и ультразвуковых волн в 
кристаллах находит широкое применение для управления параметрами 
световых пучков и исследования физических свойств вещества. Влияние 
внешних полей на оптические свойства ХЖК рассмотрено в работах 
[1-19] (см. также литературу, цитированную в них). В работе [12] рас­
смотрено ориентационное воздействие световой волны на холестеричес­
кую мезофазу. Показано, в частности, что световая волна также приво­
дит к модуляции параметров среды. Ниже приведены результаты по изу­
чению влияния продольной гиперзвуковой волны на оптику ХЖК: обоб­
щаются результаты, полученные в работе [20], и приводятся результаты 
сравнения с численными результатами по точной теории прохождения 
света через неоднородный слой.

Гиперзвуковая волна вызывает изменение главных значений ло­
кального тензора диэлектрической проницаемости (фотоупругий эф­
фект) и шага спирали. При этом среда становится также слоистой с пе­
риодом слоистости, равным длине гиперзвуковой волны. Это периоди­
ческое возмущение изменяется как в пространстве, так и во времени. В 
частности, если гиперзвук представляет собой бегущую волну, то перио­
дическое возмущение перемещается со скоростью гиперзвука. Посколь­
ку скорость гиперзвука на много порядков меньше скорости света, пе­
риодическое возмущение, вызванное гиперзвуком, можно считать ста­
ционарным и в волновом уравнении пренебречь зависимостью парамет­
ров среды от времени, а их временную зависимость учитывать в оконча­
тельных результатах.

Отметим, что отличие настоящей задачи от упомянутых выше в 
[1-19] формально заключается в наличии двух периодов неоднородности 
֊ неискаженного шага спирали и длины гиперзвуковой волны. При со­
ответствующем подборе этих периодов рассмотрение можно свести к 
[7,8]. В общем случае этого делать нельзя. Это связано с тем, что рас­
сматриваемая здесь среда, вообще говоря, может быть и непериодичной, 
что имеет место, когда отношение двух упомянутых периодов невоз­
можно представить в виде отношения двух целых чисел.

Новые области дифракционного отражения

Будем считать, что модуляция создается плоской гиперзвуковой 
волной и что, следовательно, в среде реализуется брэгговский режим ди­
фракции. Плоская гиперзвуковая волна распространяется вдоль оси г. 
Это приводит к тому, что главные значения локального тензора диэлек­
трической проницаемости ^.б^ и а = 2л/а (а - шаг спирали) уже не 
постоянны и изменяются в зависимости от г и г. Применяя континуаль-
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ную теорию для холестериков в гиперзвуковом поле, в линейном при­
ближении получаем:

a(z,i) = а0 + ac(t)cosbz + a,(t')sinbz, 

£|(Z,/) = £|O + E lc(l) COS bz + £|։(f)sin bz, 

E2(z,t) = E20 + E2c(l)COSbz + £2j(t)sin bz ,

(1)

где а0=2л/а0, <Т0,Е10,Е20 - соответствующие параметры невозмущен­
ной спирали, Ь=2лМ, Л - длина гиперзвуковой волны (аналогичные вы­
числения для холестериков во внешних (электрическом, магнитном, 
тепловом и мощном световом) полях представлены соответственно в ра­
ботах [19,12]). Такие соотношения получаются в предположении, что в 
среде распространяются две волны, модулирующие параметры среды, - 
прямая и обратная волны. Из (1) для угла между направлениями дирек­
тора и осью х лабораторной системы координат имеем

<p{z,t) = айг + ас (Г) cos bz/b + as(t)sinbz/b. (2)

Из (1) и (2) следует, что диэлектрическая проницаемость в этом случае, 
вообще говоря, не является периодической функцией координат. Легко 
убедиться, что при замене г на г+Дг (Дг - пространственный период сре­
ды) <р(г,() заменяется на <р(г,1) + 2пп (п - целое число), если Ь^г = 2лт}, а 
а0Ьг = гт2, Т.е. при

Ь(2а0) = т} /т2, (3)

где /и։ и /я2 - целые числа. Нами будет рассмотрен общий случай, безот­
носительно к выполнению соотношения (3).

Переходя к поворачивающейся вместе с главными направления­
ми тензора диэлектрической проницаемости системе координат и под­
ставляя (1) в волновое уравнение, будем искать поле в виде

4 -кю
E(z,t) = E(0)(z,i)+E(,)(z,/) = mnexpH^z-ax)]. (4)

/л=1 л=—да

Тогда получаем:

2 2 2 1

2 ^10 ^тп а0 - -
С 2 2 1

тпх ^^-^О^тп^тпу а0а1с
С2 2

(^л-lx +

mn-^lx 1 2
(^П-2х " Етп+2х ) + ' а0% - l՜  ̂

I с 2
^тп-\х ^mn + lx)՜*՜

* (b тп-\у +  ̂тп+ly^ + a\s (^ тп֊} Е тп_\у ^mn+l h'mn+ly) + ~^ ^mn-\y ^mn+ly) ®>

£1с_ + ^Н 

4 4
(^mn-lx + ^тп+2х) + ^Xc^mn-l^mn-ly + ^mn+l ^тл+

a\sb

2
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2 а\с °П стлу ^^О^тп^тт
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4 4

«У £2с
^\с-----Г^

. . ^ £2:
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(^шл-1>
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(5)

х (Етп-1х + ^тп+Хх ) аи ^пт-Х Етп-Хх ^тп+Х^тп+Хх) 2 (^тл-Хх Етп+Хх)~®

для любого к^. Здесь ктл= к^пЪ (п = ±1, ±2, ±3, ...). Таким образом, в среде 
возбуждается бесконечное число волновых мод. Однако, как известно 
[21], не все амплитуды этих мод Ет„, Е^ связаны между собой. 
Оказывается, что наиболее сильно связаны только амплитуды Е^,, Е^ и 
Етт, Етпу со всевозможными значениями и. Физически это означает, что 
между составляющими Е^у и Е^у имеется резонансная связь и что 
вместе с амплитудой Е^у значительно отличается от нуля амплитуда 
£т«^при условии, что остальные амплитуды практически не отличаются 
от нуля. Применим к полученной таким образом системе (5) теорию 
возмущений [20]. Малыми параметрами при применении теории воз­
мущений считаются отклонения компонент тензора диэлектрической 
проницаемости и величины а(г,1) от значений, которые имеют эти вели­
чины в отсутствие модуляции параметров среды. Кроме того, для при­
менимости теории возмущений необходимо, чтобы амплитуды мод 
Е^ были намного меньше по сравнению с основной модой Е^, Е^.

В нулевом приближении, пренебрегая всеми величинами, про­
порциональными параметрам модуляции (ась £1ср Е2С1), и всеми амплиту­
дами, кроме Е^ и Епоу, получаем, что поле в среде имеет вид

4
Е(О)(г,/) = £[£тОехр/(А:иОг- ,̂ (6)

а волновые числа к„л определяются выражением ктй=2п-[^тЬ± / к, где 

Ь* определяются согласно

ь*=. (х=7^/+^■ ,
£10 + £20

В первом приближении, предполагая, что вместе с Е^у отличны 
от нуля Ет^у, и пренебрегая всеми другими амплитудами и ограничива­
ясь линейными по малым параметрам а^, Е^^, Е^ членами, получаем,
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что возникают новые области дифракционного отражения разного ха­
рактера со средними длинами волн, имеющими вид [20]

^1.2 -
^^оД 

|2ИТ<7О| (7)

Л3 = 2Л^ .
(8)

Таким образом, имеем четыре дифракционные области. Одна из 
них со средней длиной волны

^о -°’о7^' • (9)

границы которой определяются выражениями Л^՛2 =сг0^д°(1 ±<50), соот­

ветствует дифракционному отражению на спиральности. Дифракцион­
ная область с длиной волны Л3 соответствует дифракции света на слоис­
тости. Две другие области дифракционного отражения с длинами волн 
Л( 2 определяются обоими периодами неоднородности среды и соответст­
вуют дифракции на периодических возмущениях спиральности.

Далее, при выводе уравнений (7), (8) мы предполагали, что резо­
нансная связь имеет место между амплитудами Е^ и Е^. Естественно, 
что в общем случае могут существовать области дифракционного отра­
жения, связанные с существованием резонансной связи между Еъ,,? и Е„^ 
с п, отличным от единицы. В таком случае аналогичным образом вместо 
уравнений (7), (8) соответственно получаем

112 - |2ЛТлст0| ’ (10)

(11)

Как известно [21], дифракционные области с л*±1 называются об­
ластями высшего порядка, поскольку они обычно имеют место при бо­
лее высоких частотах (хотя в нашем случае, в соответствии с (10), это не 
всегда так).

Рассмотрим теперь точное решение задачи. Пусть слой среды за­
нимает пространство между плоскостями г=0 и г=с1 (с1 - толщина слоя). 
Ось среды совпадает с осью г. Плоская гиперзвуковая волна также рас­
пространяется вдоль оси г. Плоскость падения света совпадает с плос­
костью (х.г), а волна падает по нормали, т.е. вдоль оси г.

Разложим компоненты амплитуд полей падающей, отраженной и 
прошедшей волн по базисным круговым поляризациям согласно
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Е.Л- (12)

где п + ,п_ - орты круговых базисных поляризаций, и решение задачи 
представим в виде

ЕГ = ЯЕ(, Е, =7Е,. (13)

Для построения матриц Джонса R м Т разобьем рассматриваемый слой 
среды на большое число тонких слоев с толщинами dh dշ, di,„...... dN. Если 
их максимальная толщина достаточно мала (намного меньше оь и Л), то 
можно считать, что параметры среды постоянны в каждом слое. Тогда, 
согласно [22], задача определения R и Т сводится к решению следу­
ющей системы разностных матричных уравнений:

Лу =гу +О^(/-^Я,.,)-'/;, Т,=Т^и-1я,_}уЧ}, (14)

с Д =6 и То = 1. Здесь Rյ, Ti,Rյ_i,T■j.^ ֊ матрицы Джонса для сред су и 

у֊1 однородными слоями, соответственно, ГуДу - матрицы Джонсау-ого 
однородного слоя, О - нулевая матрица, а / - единичная матрица.

Используя выражения для элементов матриц Джонса однородно­
го слоя СПС [23], можно вычислить элементы матриц СПС, находящей­
ся в продольном гиперзвуковом поле, а затем вычислить также коэффи­
циенты отражения Я=|Д|2/|Д|2 и прохождения Т=| Д |2/| Д |2 по 

интенсивности, поворот плоскости поляризации ^=- aгg(Д) и эллиптич­
ность поляризации е = (^-1)/№1), (Д=Д7Е/- поляризационная функция 
прошедшей волны при круговых базисных поляризациях), а также дру­
гие оптические характеристики системы.

Численные расчеты. Выводы

Численные расчеты по точной теории проводились для случая, 
когда зависимость шага спирали и главных значений тензора диэлектри­
ческой проницаемости от координаты г аппроксимируются выражения­
ми (1). Расчеты выполнены для трех следующих случаев: 1. Л-ад. 
2. Л«а0. 3. Л»а0.

1. Л~а0. На рис. 1а показана зависимость коэффициента отраже­
ния Я от длины волны 1. Как следует из рисунка и как показывают вы­
числения, слоистость может привести как к увеличению, так и к умень­
шению коэффициента отражения, причем существенные изменения 
происходят вблизи области дифракционного отражения нулевого поряд­
ка (в области 0.585-0.605 мкм).

Как видно из рисунка, коэффициент отражения претерпевает 
резкое изменение на длине волны Л = 0.42584 мкм. Эта длина волны со­
ответствует Яг, определяемому выражением (10) с п =1. Таким образом,
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видно появление дифракционного отражения первого порядка, обуслов­
ленное одновре менным наличием спиральности и слоистости. На пер­
вой вставке рис. 1а видно, что коэффициент отражения резко изменяется 
также на длине волны л = 0.9794 мкм. А эта длина волны соответствует 
Л, определяемому выражением (10) и опять с л=1. Полученные резуль­
таты показывают также, что дифракционное отражение на длине волны 
Л} происходит интенсивнее, чем на длине волны Л- Это обусловлено 
удаленностью возбуждаемой дифракционной области от дифракционной 
области нулевого порядка; чем возбуждаемая новая область дифрак­
ционного отражения находится ближе к основной области дифракцион­
ного отражения, тем дифракционное отражение в этой области про­
исходит интенсивнее.

бе, 
1,4 -

Рис.1. Зависимость коэффициента отражения R (а) и поворота 
плоскости поляризации у/ (штриховая кривая) и эллиптичности по­
ляризации е (сплошная кривая) (б) от длины волны Л а,=0.1 мкм՜1, 
ас=0.2 мкм՜1, Л=0.5 мкм, оь=0.4 мкм, ^,=2.29, <«=2.143, £„=0.1, £^,=0.04, 
£/С=0.05, £^=0.08, толщина слоя </=10 мкм. Падающая волна имеет ле­
вую круговую поляризацию. Спираль - левая.

На второй вставке рис. 1а видно, что коэффициент отражения 
претерпевает изменение также на длине волны 2=1.441 мкм. Эта длина 
волны соответствует 2,, определяемому выражением (11) с л =1. Как вид­
но из рисунков, при данных параметрах задачи дифракционное отраже-
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ние на длине волны 2, соответствующей области дифракционного отра­
жения, обусловленного слоистостью, выражено очень слабо.

Важными оптическими характеристиками системы являются по­
ворот плоскости поляризации и эллиптичность поляризации, дающие 
много информации о системе. На рис. 16 представлены зависимости по­
ворота плоскости поляризации ^ и эллиптичность поляризации е от 
длины волны 2. Как видно из рисунка, эти зависимости имеют ряд ка­
чественных особенностей. Так, известно, что вращение плоскости поля­
ризации очень сильно зависит от длины волны и направление вращения 
оказывается различным по разные стороны от брэгговской длины волны 
շ0 = ԾՕՀՀ,- ДЛЯ самой же длины волны 20 вращение плоскости поля­
ризации обращается в нуль. Видно, что при наличии модуляции пара­
метров среды изменения знака вращения не происходит, хотя форма 
кривой ^(2) практически остается той же. Отметим, что аналогичные 
изменения происходят также в холестериках с непостоянным шагом 
спирали [24].

2. Л << ст0. На рис.2а показана зависимость коэффициента отра­
жения R, а на рис.2б - зависимости поворота плоскости поляризации ^ 
и эллиптичности поляризации е от длины волны Л. Как видно из рисун­
ков, в этом случае также возбуждаются новые области дифракционного 
отражения первого порядка, обусловленные одновременным наличи­
ем спиральности и слоистости. Однако, если на длине волны 
2г = 0.1202 мкм дифракционное отражение претерпевает падающий на 
слой свет с левой круговой поляризацией (как в области дифракционно­
го отражения нулевого порядка), то на длине волны 2, = 0.202 мкм ди­
фракционное отражение претерпевает свет с обратной круговой поляри­
зацией. Кроме того, видно, что хотя 22 находится ближе к основной об­
ласти дифракционного отражения, чем 2, однако здесь дифракционное 
отражение происходит менее интенсивно, чем на длине волны Л^. Эти, а 
также ряд других особенностей, отмеченных выше, качественно легко 
могут быть объяснены. Так, известно, что знак спиральности определя­
ется знаком недиагонального элемента в тензоре диэлектрической 
проницаемости СПС, представленного в лабораторной системе коор­
динат. Причем свет с одной круговой поляризацией претерпевает ди­
фракцию на спиральной структуре среды, а свет с обратной круговой 
поляризацией - нет. С другой стороны, из теории дифракции известно, 
что при разложении периодического тензора диэлектрической прони­
цаемости в ряд по векторам обратной решетки можно определить воз­
можный набор возбуждаемых и при определенных условиях дифрагиру­
ющих в среде волн. Считая а„ и г12сл малыми величинами, разлагая диа­
гональные и недиагональные элементы тензора диэлектрической прони­
цаемости в ряд и ограничиваясь линейными по упомянутым малым па­
раметрам членами, получаем
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2 I 6 2 2^ 2

где <, =(^сл+^2е.։)/2> до =(^ю-^го)/2. дсЛ =(^сл-^2СЛ)/2- Таким 
образом, в линейном приближении в среде возбуждаются моды с волно­
выми векторами ±2а0,±Ь, ±(2а0±Ь) и с амплитудами, пропорциональ­
ными «"Т/гНП, До/24 и 1/2[±(асД0/6±Дс/2)?)(а5Д0/й±Д5/2)]> 

соответственно. Согласно [21], дифракционное отражение происходит 

при выполнении условия Брэгга, имеющего вид к = — Л£„ =g/2, где g 
с ’

- соответствующий вектор обратной решетки. Из условия g = 2а0 
определяется длина волны дифракционного отражения, обусловленного 
дифракцией света на спиральности среды (Ло = сгОу[Ё^). Условия g = i2b 

и g = ±(2a0±b') определяют три другие длины волны, определяе­
мые выражениями (8) и (7), соответственно. Известно также (см., на­
пример, [21]), что ширины соответствующих областей дифракционно­
го отражения и интенсивность дифракционного отражения в этих 
областях пропорциональны амплитудам (£■"+/£■")/2, Д0/24 и
1/2[±(а<.Д0 /Ь±ьс /2)Т/(а,Д0 /й±Д, /2)], соответственно.

Знак же дифрагирующей круговой поляризации опре­
деляется знаками До и а0 ДЛЯ моды g = 2а0, знаками 
-о^До М±/(асД0/£> + Де/2 + Д,/2) и (2а0+6) для моды я = ±(2а0+6), и 
знаками -а,Д0/6±/(асД0/6-Дс/2 + Д,/2) и (2а0-д) для моды 

g = ±(2a0-b). В частности, из (15) видно, что при 2а0-Ь>0 знак дифра­
гирующей круговой поляризации соответствующей моды совпадает со 
знаком круговой поляризации для моды, определяемой спиральностью 
среды. При 2а0-Ь<0 знак дифрагирующей круговой поляризации соот­
ветствующей моды меняет знак. При Л~<70 знак 2а0 -Ь совпадает со зна­
ком 2а0, а при Л«а0 величина 2а0-Ь отрицательна. Этим и объясня­
ется тот факт, что при Л«сг0 на длине волны 2, =0.2018 мкм дифрак­
ционное отражение претерпевает свет с обратной круговой поляриза-
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цией (в отличие от случая дифракции света в области дифракционного 
отражения нулевого порядка).

Отметим, что, как показывают вычисления, при данных парамет­
рах задачи в этом случае (т.е. при Л«ст0) дифракционное отражение на 
длине волны 23, соответствующей области дифракционного отражения, 
обусловленной слоистостью, также выражено слабо. С увеличением глу­
бин модуляций дифракционное отражение на длинах волн Я] и 22 про­
исходит сильнее, и, кроме того, наблюдается сильное дифракционное 
отражение также на волны Л^ На рис.26 представлены зависимости 
поворота плоскости поляризации у/ и эллиптичности поляризации е си- 
длины волны Л. Отметим еще одну особенность: на длине волны ^ 
дифракционное отражение претерпевает свет обеих круговых поляриза­
ций. И это естественно, так как эта область дифракционного отражения 
обусловлена только слоистостью среды.

Рис.2. Зависимость коэффициента отражения R (а), поворота плоскости поля­
ризации у/ (штриховая кривая) и эллиптичности поляризации е (сплошная кри­
вая) (б) от длины волны А. Л=0.05 мкм. а) Падающая волна имеет левую кру­
говую поляризацию (сплошная кривая), правую круговую поляризацию (штри­
ховая кривая). Остальные параметры и обозначения те же, что и на рис.1.

160



Глубины модуляции ас, (а также ЕЬ И ЕЪ ) изменяются со време­
нем. Естественно, что будет меняться также интенсивность отраженного 
(прошедшего) света. Следовательно, такой слой можно использовать для 
модуляции света. Можно показать, что с изменением аС1(/) изменяются 
также эллиптичность прошедшей волны, ее поворот плоскости поляри­
зации и т.д., т.е. будут модулированными и другие параметры света.

3. Л»сга На рис.З показана зависимость коэффициента отраже­
ния R от длины волны Л. Падающая волна имеет левую круговую поля­
ризацию (а) и правую круговую поляризацию (б). Спираль - левая. Как 
видно из рисунков, в этом случае появляется множество областей 
дифракционного отражения. Эти особенности также легко понять, если 
иметь в виду, что величины аС] / 6 в этом случае существенно большие, 
а, как уже отмечалось, амплитуды мод с волновыми векторами ±(2а0 ±6) 
пропорциональны Пг^ОсДо/6±ДС/2)т/(а^Д0/д±Д,/2)]. Поэтому воз­

буждаются моды также высшего порядка с длинами волн (10), с п = ±2, 
±3,... и т.д. Естественно, в этом случае для количественного описания 
дифракционных явлений неприменима как теория возмущений, так и 
двухволновая теория дифракции, однако, как и в других случаях, форму­
лы (10)-(11) практически точно определяют спектральное местоположе­
ние новых областей дифракционного отражения.

Рис.З. Зависимость коэффициента отражения R от длины волны Л. Л =5 мкм. 
«/=100 мкм. Падающая волна имеет левую круговую поляризацию (а), правую 
круговую поляризацию (б). Остальные параметры те же, что и на рис.1.
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Изменением длины гиперзвуковой волны и глубины модуляции 
можно изменить как ширину этих областей, так и спектральное расстоя­
ние между ними. Следовательно, такие системы можно использовать 
как управляемые узкополосные поляризационные фильтры и зеркала.
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OPTICAL PROPERTIES OF HELICAL PERIODIC MEDIA
IN THE PRESENCE OF HYPERSONIC WAVES

A.H. GEVORGYAN

The reflection and transmission of light through a cholesteric liquid crystal layer being 
in longitudinal hypersonic wave field is considered. The case of a periodic medium is studied 
in the perturbation theory approximation. It is shown that diffraction reflection regions 
appear having different nature: the diffraction reflection regions (DRRs) which are due to the 
helical structure of medium, the DRRs due to the stratified structure of the medium, and also 
the DRRs which are caused by both the helical structure and stratified structure of the 
medium. The results of comparison with the exact numerical solution of the problem are 
presented. The features of polarization characteristics of these systems are studied.

162



Известия НАН Армении, Физика, т.38, №3, с. 163-172 (2003)
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СПЕКТРАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ ФОТОЭЛЕКТРОДОВ 

НА ОСНОВЕ ТЮ2 И 8гТЮ3

А.Г. САРКИСЯН, ДЖ.А. ТЕРНЕР*, Г.Э. ШАХНАЗАРЯН, 
В.М. АРУТЮНЯН, В.М. АРАКЕЛЯН, Е.Г. ЗАРГАРЯН, К.Г. БЕГОЯН

Ереванский государственный университет

’Национальная лаборатория по возобновляемым источникам энергии, США

(Поступила в редакцию 4 февраля 2003 г.)

Исследованы спектральные зависимости фототока керамических 
фотоэлектродов на основе полупроводниковых окислов Т1О2 и 8гТЮ3, мо­
дифицированных путем частичного восстановления, легирования или 
фторирования. Рассчитано спектральное распределение квантового вы­
хода и исследован характер межзонных фотопереходов в полупроводнике 
вблизи края полосы фундаментального поглощения. Установлено нали­
чие в исследованных полупроводниковых фотоэлектродах двух прямых и 
двух непрямых оптических переходов. Рассчитаны пороговые значения 
энергий фотонов, соответствующие прямым и непрямым оптическим 
переходам.

Уже несколько десятилетий ученые занимаются проблемой полу­
чения водорода фотоэлектрохимическим методом, который основан на 
реакции разложения воды на молекулярные водород и кислород под 
действием солнечного излучения. В качестве катализаторов этого про­
цесса, способных эффективно поглощать кванты солнечного излучения, 
используются обладающие фотокаталитической активностью полупро­
водниковые окислы [1-5]. Эффективность действия фотокатализатора 
определяется в основном его областью спектральной фоточувствитель­
ности и квантовым выходом. Область спектральной фоточувствитель­
ности электрода определяется шириной запрещенной зоны полупровод­
никового окисла. Квантовый выход зависит от кристаллической структу­
ры образца, его поверхностных и объемных свойств.

Наиболее обнадеживающие результаты получены на фотоэлек­
тродах из двуокиси титана ТЮ2 (рутил) и титаната стронция 5гТЮ3. 
Перспективы использования этих фотоэлектродов в качестве катализа­
торов процесса фотоэлектролиза воды обусловлены их стабильностью в 
водных растворах электролитов и высоким квантовым выходом. Фото-
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электроды на основе 8гТЮ3 имеют также достаточно отрицательную ве­
личину потенциала плоской зоны для использования их в гомогенной 
фотоэлектрохимической ячейке без приложения дополнительной энер­
гии от внешнего источника.

Полупроводниковые окислы ТЮ2и 8гТЮ3 имеют запрещенную зо­
ну -3-3.2 эВ. Следствием такой широкой запрещенной зоны является 
чувствительность этих фотоэлектродов только в ультрафиолетовой об­
ласти солнечного спектра, что является главным ограничивающим их 
эффективность фактором. Поэтому основное направление исследований 
фотоэлектродов на основе ТЮ2 и 8гТЮ3 связано с исследованием возмож­
ностей улучшения их спектральных характеристик.

Проведенные исследования показывают, что область спектраль­
ной фоточувствительности широкозонных фотоэлектродов можно изме­
нять, модифицируя их путем изменения примесно-дефектного состава. 
Ряд работ [6-10] посвящен исследованию возможности расширения 
спектра фоточувствительности фотоэлектродов 8гТЮ3 путем легирования 
разными электроактивными примесями, замещающими катион, или пу­
тем изменения степени дефектности анионной подрешетки. Например, 
авторы [8] наблюдали фототок при освещении видимым светом фото­
электродов 8гТЮ3, легированных Ии, V, Сг, Со. В работах [6,7] показано, 
что при введении в 8гТЮ3 0.3 ат.% Ьа образуется примесная зона, область 
фоточувствительности значительно расширяется, длинноволновый край 
поглощения смещается в сторону больших длин волн. Исследовано так­
же влияние фторирования на структуру и свойства поликристаллическо- 
го 8гТЮ3 [11,12]. Проведенные нами ранее исследования [13-15] показали, 
что введение в ТЮ2 акцепторных примесей (Сг, Мп) приводит к появле­
нию фоточувствительности в длинноволновой области. При одновре­
менном легировании донорной (ЛЬ) и акцепторной (V) примесями на­
блюдается длинноволновая фоточувствительность, превышающая фото­
чувствительность, обусловленную основными переходами. Продолжение 
систематических исследований спектральных характеристик полупро­
водниковых окислов ТЮ2 и 8гТЮ3 в зависимости от примесно-дефектно­
го состава и установление корреляции между фотоактивностью и объем­
ными и поверхностными свойствами полупроводников может способст­
вовать повышению эффективности этих фотокатализаторов. В нас­
тоящей работе приведены результаты исследований спектральных зави­
симостей фототока и квантового выхода модифицированных фотоэлек­
тродов на основе ТЮ2 и 8гТЮ3.

Исследуемые полупроводниковые фазы на основе ТЮ2 и 8гТЮ3 
были получены путем их частичного восстановления в среде инертного 
газа (гелий). Восстановление ТЮ2 проводилось при температурах И00°С 
(2 и 3 часа) и 1200°С (2 часа), а термообработка 8гТЮ3 проводилась при 
температуре 1300°С (3 часа).
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Методом твердофазной реакции были получены легированные 
образцы ТЮ2, содержащие 1 ат.% Nb, и образцы SrTiO3, содержащие 0.1 и 
0.3 ат.% La и 1 ат.% Y. Синтез проводился в шахтной вакуумной электро­
печи сопротивления СШВ-1-2,5. Спрессованные брикеты из перемешан­
ных в соответствующих количествах исходных порошков SrTiO3, La2O3 и 
Y2O3 предварительно спекались на воздухе при температуре 1300°С (5 ча­
сов), а затем подвергались термообработке в среде инертного газа при 
1400°С (2 часа). Аналогичным образом спрессованные брикеты из пере­
мешанных в определенных количествах порошков TiO2 и Nb2O5 спека­
лись в среде инертного газа при температуре 1300°С (3 часа).

Были синтезированы также образцы фторированного SrTiO3. 
Спрессованные брикеты из перемешанных в соответствующих соотно­
шениях исходных компонент SrTiO3 SrF2 и TiO2 подвергались термообра­
ботке при температуре 1300°С в течение 3 часов. Таким образом получе­

ны образцы SrTiO։.x, содержащие 0.5 и 5 ат. % F. Отметим, что фториро­
вание SrTiO3 проводилось с целью исследования возможности расшире­
ния области фоточувствительности путем сужения запрещенной зоны 
при замещении кислорода в анионной подрешетке галогеном. Это пред­
положение основано на том, что поскольку 2р-уровни фтора расположе­
ны выше, чем 2р-уровни кислорода, то частичное замещение кислорода 
фтором в окисле может привести к смещению потолка валентной зоны 
в сторону зоны проводимости.

Гомогенность синтезированных образцов контролировалась мето­
дом рентгенофазового анализа. Рентгенографические измерения прово­
дились в режиме 9-19 по симметричной схеме Брэгга-Брентано с ис­
пользованием дифрактометра ДРОН-2. Для исключения инструменталь­
ных аберраций были сняты дифрактограммы от эталонного образца.

Из синтезированных составов изготавливались фотоэлектроды. 
Для этого синтезированные брикеты нарезались на пластины толщиной 
~1 мм и площадью ~1 см2. Омические контакты создавались вакуумным 

напылением меди. К контакту припаивался вывод, который покрывался 
электроизолирующим клеем.

Изготовленные фотоэлектроды исследовались в фотоэлектрохи- 
мической ячейке. Измерения спектральных зависимостей фототока про­
водились в гомогенной фотоэлектрохимической ячейке, наполненной 
электролитом 1М КОН, с платиновым противоэлектродом при внешнем 
смещении +1.0 В относительно насыщенного каломельного электрода 
сравнения. Источником света служила ксеноновая лампа мощностью 
150 Вт.

Результаты рентгенофазового анализа составов из области гомо­
генности TiO2, полученных путем восстановления при различных темпе­
ратурах в среде инертного газа, показали, что они гомогенны и сохраня­
ют структуру исходного рутила. Некоторое уменьшение интенсивностей
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дифракционных максимумов с увеличением температуры восстановле­
ния говорит о постепенном разупорядочении кристаллической решетки 
при повышении температуры синтеза. Образцы ТЮ2, содержащие ЧЬ, 
также гомогенны и имеют структуру рутила, т. е. в условиях данного 
синтеза имеет место полное растворение легирующей примеси и 
образование твердого раствора замещения.

Рентгенофазовый анализ синтезированных на основе 8гТЮ3 об­
разцов показал, что и восстановленные, и легированные, и фторирован­
ные составы гомогенны, выпадания второй фазы не наблюдается, струк­
тура исходного титаната стронция сохраняется. Методом интерполяции 
определены средние значения постоянной решетки синтезированных 
образцов. Частичное восстановление 8гТЮ3 приводит к уменьшению па­
раметра решетки до а =3.9055 А (параметр исходного 8гТЮ3 а =3.9060 А). 
Некоторое уменьшение параметра решетки связано с появлением кисло­
родных вакансий в анионной подрешетке 8гТ1О3 при его частичном 
восстановлении. При малых концентрациях фтора, как и при восстанов­
лении, параметр решетки уменьшается. Вероятно, атомы фтора при та­
ких концентрациях полностью замещают атомы кислорода или заполня­
ют вакансии в анионной подрешетке. При большом уровне фторирова­
ния имеет место заметное увеличение параметра решетки. Для образцов 
8гТЮ3, содержащих 5 ат. % Р, а =3.9105 А. Это увеличение параметра 
решетки обусловлено, вероятно, внедрением атомов фтора в междоузлия 
решетки титаната стронция.

Стехиометрические ТЮ2 и 8гТЮ3 являются диэлектриком с удель­
ным сопротивлением при комнатной температуре р ~ 1013 Ом см. Термо­
обработка этих окислов в инертной среде приводит к возникновению 
кислородных вакансий, в результате чего часть ионов четырехвалентного 
титана переходит в трехвалентное состояние, создающее в запрещенной 
зоне донорные центры:

8г+2Т1^Оз2 ^8Г+2Т1^ХТ1£О;2Х , (1)

Т^О-22-хО-2->Т1£хТ1£о^ (2)

В решетке ТЮ2 при отклонении от стехиометрии появляются не только 
кислородные вакансии, но и междоузельные атомы титана, а также ком­
бинации этих двух образований. Эти дефекты создают донорные уровни 
с разной энергией активации.

Аналогичное изменение валентности ионов титана имеет место 
при введении в 8гТЮ3 ионов трехвалентного лантана и иттрия, радиус 
которых близок к радиусу ионов стронция, а валентность выше:

Зг^Т^Оз2 +хЬа+3 -^вг^Ьа^^^И^Оз2 , (3)

а также при легировании ТЮ2 ионами пятивалентного ниобия:
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Г^О^2 +хМГ5 -> Т^Т^МЬ^Ог2 • (4)

Таким образом, и при восстановлении, и при легировании ТЮ2 и 
8гТЮ3 образуются п-типа полупроводниковые фазы, свойства которых 
объясняются с точки зрения управления валентностью. Удельное 
сопротивление этих образцов при комнатной температуре р ~ 10 Ом-см. 
Измерения электропроводности легированных составов проводились как 
непосредственно после синтеза (источниками зонных электронов явля­
ются кислородные вакансии и примесные атомы), так и после окисли­
тельного отжига на воздухе (источником зонных электронов являются 
только примесные атомы). Незначительное уменьшение электропровод­
ности после окислительного отжига свидетельствует о том, что электро­
проводность легированных образцов обеспечивается только примесными 
уровнями.

При фторировании 8гТ1О3 происходит замещение кислорода в 
анионной подрешетке галогеном. Электропроводность составов БгТЮ^ <Б> 
обусловлена центрами, созданными однозарядным фтором, а также воз­
никающими в процессе синтеза кислородными вакансиями. Удельное 
сопротивление фторированных образцов 8гТЮ3, измеренное при ком­
натной температуре непосредственно после синтеза, составляло 
р ~ 102 Ом-см и р ~ 5 Ом-см для составов, содержащих 0.5 и 5 ат.% Б, соот­
ветственно. После окислительного отжига на воздухе при температуре 
600°С в течение 2 часов имело место резкое увеличение удельного сопро­
тивления образцов (до р~ 109 Ом-см), что, вероятно, обусловлено устра­

нением кислородных вакансий. Можно заключить, что основной вклад 
в электропроводность фторированных 8гТЮ3 полупроводниковых фаз 
дают кислородные вакансии.

Исследовано влияние режимов синтеза, а также легирующих 
примесей на спектральные характеристики модифицированных фото­
электродов на основе ТЮ2 и 8гТЮ3. На рис.1 приведены спектральные 
зависимости фототока для частично восстановленных фотоэлектродов 
ТЮ2_։ и 8гТЮ3_х. Для удобства сравнения максимумы фототоков приведе­
ны к единице. Фотокаталитическая активность исследуемых фотоэлек­
тродов ограничена длинами волн Я < 430 нм. Область спектральной фо­
точувствительности восстановленных ТЮ2_Х фотоэлектродов несколько 
шире области спектральной фоточувствительности восстановленных 
8гТЮ3_х фотоэлектродов и смещена в сторону длинных волн. Макси­
мальная величина фототока наблюдается на длинах волн Я = 350 нм (~ 
3.53 эВ) и Я = 323 нм (-3.84 эВ) соответственно для фотоэлектродов ТЮ2_ 
։ и 8гТЮ3_х. Для частично восстановленных фотоэлектродов ТЮ2_։ уве­
личение температуры и времени термообработки существенно не изме­
няет хода спектральной зависимости фототока (рис.2), хотя и величина 
фототока несколько уменьшается. Это связано, возможно, с некоторым
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нарушением упорядоченности кристаллической решетки, о чем, как 
отмечалось выше, свидетельствуют результаты рентгенофазового ана­
лиза. Легирование фотоэлектродов ТЮ2 ниобием несколько сужает их 
область спектральной фоточувствительности (2 = 3004-380 нм по сравне­
нию с 2 = 3004-420 нм для частично восстановленных образцов), однако 
положение максимума фототока смещается в сторону длинных волн и 
соответствует длине волны 2 = 373 нм (-3.32 эВ).

Рис.1. Спектральные зависимости фототока частично вос­
становленных фотоэлектродов.

Рис.2. Спектральные характеристики фотоэлектродов Т1О2, 
восстановленных при 1100°С в течение 2 часов (1), при 
1100°С в течение 3 часов (2), при 1200°С в течение 2 часов (3) 
и легированных ЫЬ (4).
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Результаты исследований спектральных характеристик изготов­
ленных на основе 8гТЮ3 легированных и фторированных фотоэлектро­
дов приведены на рис.З. Для всех исследованных электродов на основе 
5гТЮ3 спектральная фоточувствительность охватывает область энергий 
от 3.2 эВ до 4.1 эВ. Однако положение максимума фототока зависит от 
типа и концентрации легиранта. При малых концентрациях введенных 
примесей Ьа и Р имеет место смещение максимума фоточувствительнос­
ти в сторону длинных волн.

Рис.З. Спектральные характеристики фотоэлектродов ЗгТЮ3> 
частично восстановленных (1), легированных 0.5 ат.% Р (2), 
5 ат.% Б (3), 0.1 ат.% Ьа (4), 0.3 ат.% Ьа (5) и 1 ат.% У (6).

С помощью проведенных фотоэлектрохимических измерений 
спектральных зависимостей фототока рассчитано спектральное распре­
деление квантового выхода и исследован характер межзонных фотопере­
ходов в полупроводнике вблизи края полосы фундаментального по­
глощения. По определению, квантовый выход - это отношение числа 
перенесенных в электрической цепи электронов к числу поглощенных 
полупроводником фотонов:

/ф

9^0
(5)

где 1Ф- фототок в цепи, Фо — плотность светового потока, поглощенно­
го полупроводником, <? - элементарный заряд. Используя модель Гарт­
нера [1,2] для описания физических процессов на границе раздела полу­
проводник-электролит, абсолютная величина фототока определяется как
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/Ф =7*0 1-
ехр(- а№) 

1 + а^р
(6)

Где ф- ширина области пространственного заряда в полупроводнике, Ер 
- диффузионная длина неосновных носителей заряда, а - коэффициент 
оптического поглощения полупроводника. Используя (5), квантовый 
выход определяется как

ехр(- а№) 

1 + а^р
(7)

При выполнении условий aW,aLp«\, обычно имеющих место 
для исследуемых полупроводниковых фотоэлектродов, получаем

^«а^+Ь^. (8)

Вблизи края фундаментального поглощения, как известно, коэффици­
ент оптического поглощения имеет зависимость

/2

а = А
/IV

(9)

где А - постоянная, не зависящая от энергии падающих фотонов, Et - 
ширина запрещенной зоны полупроводника. Показатель п определяется 
типом переходов: он равен 1 для прямых и равен 4 для непрямых опти­
ческих переходов.

Подставляя (9) в (8), получаем

/ х(йи-£ )”/2
^«А^ + ЕрУ-----֊֊> (Ю)

откуда

(^)2/п=А2,п^ + Ер)2/п(/1У-£^. (11)

Прямая (^/^v)2/п = /(£) позволяет определить тип и ширину оптичес­
кого перехода.

На рис.4 приведены результаты такого анализа, проведенного для 
фотоэлектродов из восстановленных фаз ТЮ2_Х и 8гТЮ3_х. Установлено, что 
основной вклад в фототок дают два непрямых и два прямых оптических 
перехода. Значения энергий фотонов, соответствующих этим переходам, 
приведены в таблице. Здесь же собраны результаты аналогичных расчетов, 
проведенных для легированных и фторированных фотоэлектродов. 
Отметим, что положение максимума квантового выхода не совпадает с 
положением максимума фототока. Для всех исследованных фо- 
тоэлекгродов максимум квантового выхода смещен по сравнению с мак­
симумом фототока на -0.15 эВ в сторону фотонов с большей энергией.
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Рис.4. Спектральное распределение квантового выхода частично 
восстановленных фотоэлектродов (а). Расчет ширины прямых (б) и 
непрямых (в) оптических переходов.

Табл.1.

Состав электрода
Ширина прямых 

оптических 
переходов, эВ

Ширина непрямых 
оптических 

переходов, эВ

Максимум 
квантового 
выхода, эВ

Т102.։(1100°С, 2 часа) 3.02 3.1 1.98 2.92 3.68
ТЮ2.։(1100°С,3 часа) 2.91 3.0 1.87 2.92 3.67
ТЮ2.։(1200°С,2 часа) 2.94 3.07 1.76 2.88 3.63
ТЮ2+1 aт.%Nb 3.198 3.059 — 3.059 3.44
8гТЮ3_х 3.360 3.664 3.2 3.298 3,94
5гТЮ,+0.1 ат.%Еа 3.307 — 3.157 — 3,82
8гТЮ3+О.З ат. %Ьа 3.326 3.571 3.043 3.198 3,84
8гТЮ3+1 ат. % У 3.22 — 3.102 — 3,46
8гТЮ,+0.5 ат. %Р 3.224 3.345 3.188 3,84
8гТЮ3+ 5 ат. % Р 3.349 3.626 3.127 3.199 3,94

Таким образом, проведены исследования влияния примесно-де­
фектного состава на спектральные характеристики модифицированных 
фотоэлектродов на основе полупроводниковых окислов ТЮ2 и 8гТЮ3. Ус­
тановлено, что фототок в исследованных фотоэлектродах обусловлен дву­
мя прямыми и двумя непрямыми оптическими переходами, что связано 
со сложной зонной структурой полупроводниковых окислов. Рассчитаны 
пороговые значения энергий фотонов, соответствующие прямым и непря­
мым оптическим переходам. Для фотоэлектродов 5гТЮ3 при низком уров­
не фторирования и при легировании Ьа и У имеет место смещение поло­
жения максимума квантового выхода в сторону длинных волн.

Работа выполнена в рамках гранта МНТЦ А-322.
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TiO2 ԵՎ SrTiO3 ՀԻՍԱՆ ՎՐԱ ՍՈԴԻՖԻԿԱՑՎԱԾ ՖՈՏՈԷԼԵԿՏՐՈԴՆԵՐԻ 
ՍՊԵԿՏՐԱԼ ԲՆՈՒԹԱԳՐԵՐԸ

Ա.Գ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Ջ.Ա. ԹԵՐՆԵՐ, Գ.Է. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ, Վ.Մ. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, 

Վ.Մ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ, Ե.Գ. ԶԱՐԳԱՐՅԱՆ, Կ.Հ. ԲԵԳՈՅԱՆ

Հխոազոտված են կիսահաղորդչային TiO2 և SrTiO3 օքսիդների հիման վրա պատ­
րաստված կերամիկական ֆոտոէլեկտրոդների ֆոտոհոսանքի սպեկտրալ կախվածություն­
ները: Հաշվարկված է քվանտային ելքի սպեկտրալ բաշխումը և հետազոտված է միջզոտիա- 
կան ֆոտոանցումների բնույթը կիսահաղորդչային ֆոտոէլեկտրոդների կլանման եզրի մոտ: 
Ցույց է տրված, որ ֆոտոհոսանքը հետազոտված ֆոտոէլհկտրոդներում պայմանավորված է 
երկու ոսլիղ և երկու թեք անցումների առկայությամբ:

SPECTRAL CHARACTERISTICS OF MODIFIED PHOTOELECTRODES 
MADE OF TiO2 AND SrTiO3

A.G. SARKISYAN, LA. TURNER G.E. SHAHNAZARYAN, V.M. AROUTIOUNIAN, 
V.M. ARAKELYAN, Y.G. ZARGARYAN, K.H. BEGGYAN

Spectral characteristics of the photocurrent of ceramic TiO2 and SrTiO3 photoelectrodes 
modified by partial reduction, doping or fluorination are investigated. The spectral 
distribution of the quantum yield of investigated photoelectrodes is calculated. The character 
of the interband optical transitions near the edge of the fundamental absorption of the 
semiconductor photoelectrode is investigated. It is shown that the photocurrent is stipulated 
by two direct and two indirect optical transitions in the photoelectrodes. The threshold 
photon energies corresponding to these transitions are calculated.
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УДК 621.382

ВЛИЯНИЕ НЕКВАНТУЮЩЕГО МАГНИТНОГО ПОЛЯ 
НА ПОВЕДЕНИЕ 1// ШУМА

В НЕВЫРОЖДЕННЫХ ПОЛУПРОВОДНИКАХ

Г.В. АСРИЯН, Ф.В. ГАСПАРЯН, С.В МЕЛКОНЯН

Ереванский государственный университет

(Поступила в редакцию 6 февраля 2002 г.)

Теоретически рассмотрено влияние внешнего неквантующего маг­
нитного поля на уровень низкочастотного 1//՜ шума в невырожденном 
полупроводнике п-типа. Получена квадратичная зависимость спектраль­
ной плотности холловского токового шума от внешнего магнитного по­
ля. Показано, что магнитное поле не влияет на спектральную плотность 
продольного токового шума. Обоснована роль флуктуации подвижности 
в формировании низкочастотного 1//шума.

1. Введение

Магнитные эффекты, влияющие на поведение 17՜ шума, могут 
служить важным фактором для определения доминирующего механизма 
низкочастотных флуктуаций в полупроводниках. Последние могут быть 
обусловлены как флуктуацией подвижности [1], так и флуктуацией чис­
ла свободных носителей [2]. Оба механизма имеют взаимно опровер­
гающие экспериментальные подтверждения. В частности, в работе [1] 
экспериментально получена квадратичная зависимость спектральной 
плотности (СП) холловского напряжения от напряженности внешнего 
магнитного поля.

В настоящей работе представлены результаты теоретического 
рассмотрения влияния случайных флуктуаций фононной системы на 
систему электронов зоны проводимости невырожденного полупро­
водника п-типа при наличии внешних постоянных электрического и 
магнитного полей. Для получения СП низкочастотных шумов использо­
ваны взаимосвязанные кинетические уравнения Больцмана ланжеве- 
новского типа.

2. Теория

В работе [3] нами рассмотрены кинетические уравнения Больц­
мана для электронной и фононной систем при наличии внешнего элек-
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трического и магнитного полей. При отсутствии внешнего градиента 
температуры они соответственно имеют следующий вид':

^  ̂+ укУг/(к,г,0֊4(Е + ^Ук хН)?^
О1 п \и

= Д/Ск.г.О.^я.г,/)],

+ 'я^г^Сч.пО = Ля(ч.п01- (2)

Здесь /(к,г,г) - функция распределения (ФР) электронов, £(ч,г,г) - ФР 
фононов, ук =(1/й)?к£к - скорость электрона с волновым вектором к 
(£к - энергия электрона с волновым вектором к), Е и Н - напряжен­
ности приложенных к образцу электрического и магнитного полей, 
Д/(к,г,г)^(я,г,г)] - интеграл столкновения, зависящий от механизмов 
рассеяния электронов, г - радиус вектор, УЧ - скорость фононной мо­
ды с волновым вектором я (для акустических фононов, в частности, 
УЧ = М/?> уо ~ средняя скорость акустических фононов), ^(ч,г,/)] - 
интеграл столкновения, зависящий от механизмов рассеяния фононов. 
Представив ФР электронов в виде

/(к,г,/) = 7(к) + 7(к-п0. 7(Ю = /о(к) + /1(к), 5(4. П 0 = ^о (?) + ^(Ч. Г 0. (3)

в [3] было показано, что из (1) и (2) для фурье-образов ФР электронов и 
фононов можно получить следующие соотношения:

/(1) (к, г, ш) = —— ^(к, г)+Ф(к, г, Ео, Но, а) -

--(Ео +^0¥к хН0^к 221512
(4)

5(Ч,г,®) = 1 
(2л֊)3

ЛМг|
О(Ч.Г1)ехр(/И(Г| - г)) 

а (9,®)֊^^ (5)

Здесь /0(к) - ФР Ферми-Дирака, g0{q) - ФР Планка, /Дк) - неравно­
весная ФР электронов, обусловленная внешними возбуждениями (поля­
ми), 7(к,г,/) и £(ч,г,0 - флуктуирующие составляющие ФР электронов 
и фононов, соответственно,

Ф(к,г,Ео,Но,т) =
4т’

Л2 (2л)6
рЧ^о^^.П^х

х(ЧО(к,Е0,Н0)){5(92 +2кЧ)-<5(7 -2кЧ)} ,

' Все уравнения представлены в системе СИ. Ввиду рассмотрения материалов, 
не выказывающих электромагнитных свойств, в (1) относительная магнитная 
постоянная ц берется равной единице.

174



ОСк Г Н ^+^^«х^։։ + |^0^о(ЧоЕс) ^о(^)

1+*оЯо ^к

а(.д,ы) = 1Ш + \/трЬ(д),

О ете(к)р0

т.

т](к,со) = 1О)+\/т((к),

-2
^(4) = ֊^ 

Р^о

Л(к,г) и С(ч,г) - источники флуктуаций, возникающие при фурье-пре- 
образовании (их спектры хорошо известны [4]), т\ - эффективная масса 
электронов зоны проводимости, Е - константа потенциала деформации, 
р и И- плотность и объем исследуемого полупроводника, соответст­
венно, £0 и Яо - постоянные составляющие электрического и маг­
нитного полей, ге(к) - время релаксации электронов при рассеянии на 
акустических фононах, т^ц) - время релаксации акустических фоно- 
нов при трехфононном рассеянии, ^(х) -дельта-функция Дирака. Даль­
нейшие расчеты проведены при условии Ю«квТ (кв - постоянная 
Больцмана, П = ер0Н0/т* - циклотронная частота).

Ток проводимости через полупроводник определяется как

/ = -уХу^(к’г’')՛ 
к

где 5 - площадь поперечного сечения образца. СП токового шума опре­
деляется как 5, = <1(а>)Г(со)>, где символ <...> указывает на усреднение 
по статистическому ансамблю, 1(а>) - фурье-образ флуктуации тока, “*” 
указывает на комплексно-сопряженную величину. Разложим СП на две 
составные части по источникам Я и С: 8,(а) = 311.(а>)+8ю(й)). Как на­
ми было показано ранее (см. ссылки в [3]), составляющая 8^(0)) описы­
вает тепловой шум. Так как нас интересуют те флуктуации ФР электро­
нов, которые обусловлены флуктуацией ФР фононов, ограничимся рас­
смотрением члена 8ю(со).

Воспользовавшись вышеприведенным определением для тока, а 
также используя свойства 5-функции Дирака, для 8։С(а)) получим:

^^—2к^~
(тиЩ)Лы^1о^ 

Г/Л^)»!^)^’^)

2 (7)

х г т^о^дСЖЕо^Но)
Д еЪч(к,а>)

где 0^4,0)) = а(ч,(о)-е\ЧЕО /квТ, 16е5
ГтД2л)14

у
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Если записать формулу для флуктуаций плотности тока с учетом 
выражения (6), то можно показать, что при Ео1Н0 низкочастотный 
член, обусловленный первым слагаемым выражения (6), характеризует 
СП продольного токового шума и равен

Ю-1// ^ А2(2)4^Д3£|175 £ 17

г— (8)
/2 1 18лДк4 , ^’еквТ Л еЕ№ рЛк-т)

=------------------------—» кт - ——, А г =----------------- .
Л/2л-’г2(2) (17*7-) 7" квТ

Второе слагаемое в (7) (см. (6)) характеризует СП холловского токового
шума и равно

.НаЧ _ 72 1 ^£^_
Ю՝Х1/ ^л3Г2(2) 1к} ^н =

еНъР^'(кт) 

те
(9)

Здесь / - частота, Г(х) - гамма-функция, которая присутствует в (8) и 
(9) ввиду использования формулы усреднения времени релаксации элек­
тронов (в частности, Г(2) = 1).

3. Обсуждение реультатов

Выражения (8) и (9) по форме совпадают с эмпирической форму­
лой Хуга (см. ссылки в [5]). Второе слагаемое в фигурных скобках выра­
жения (8) при неквантующих магнитных полях пренебрежимо мало по 
сравнению с первым. Это указывает на то, что СП продольного токово­
го шума практически не зависит от внешнего магнитного поля: первое 
слагаемое в этом выражении есть ничто иное, как СП токового шума 
при отсутствии внешнего магнитного поля (см., например, [5,6]).

Как и ожидалось, СП холловского токового шума (9) имеет 
квадратичную зависимость от внешнего магнитного поля. Такая зави­
симость наблюдалась экспериментально в образцах СаАх в [1]. Это ука­
зывает на приемлемость модели флуктуации подвижности [I], так как 
вышеприведенные расчеты основаны на решении взаимосвязанных 
кинетических уравнений Больцмана для электронов и фононов с учетом 
рассеяния электронов на акустических фононах в приближении времени 
релаксации. Как и в работах [3,5,6], 1// компонента возникает из условия 
ДЕ >1, физическая трактовка которого приведена нами в [5].

Заметим, что данные расчеты можно также использовать при рас­
смотрении аналогичной задачи, но при наличии внутреннего встроенно­
го поля.

Данная работа выполнена в рамках гранта МНТЦ А-322.
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ՉՔՎԱՆՏԱՑՆՈՂ ՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ ԴԱՇՏԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՉԱՅԼԱՍԵՐՎԱԾ ԿԻՍԱՀԱՂՈՐԴԻՉՆԵՐՈՒՄ ԱՌԱՋԱՑՈՂ 

1//ԱՂՄՈՒԿԻ ՎԱՐՔԱԳԾԻ ՎՐԱ

Հ.Վ. ԱՍՐԻՑԱՆ, Ֆ Վ ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ, Ս.Վ. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆ

Տեսականորեն հետազոտված է л-տեսակի կիսահաղորդիչներում արտաքին չքվան- 
տացնող մագնիսական դաշտի ագդեցութունը ցածր ահաճախային 1//աղմուկի վրա: Հիմնա­
վորված է շարժունակության ֆլուկտուացիայի դերը ցածրահաճախային 1/Հ աղմուկի ձևա­
վորման գործում:

INFLUENCE OF A NON-QUANTIZING MAGNETIC FIELD
ON THE BEHAVIOR OF THE LOW-FREQUENCY 1//NOISE 

IN NON-DEGENERATE SEMICONDUCTORS

H.V. ASRIYAN, F.V. GASPARYAN, S.V. MELKONYAN

The influence of a non-quantizing magnetic field on the behavior of low-frequency 1/Հ 
noise in л-type non-degencrate semiconductors is considered theoretically. It is shown that 
the spectral density of the current noise is proportional to HQ .
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В КВАНТОВЫХ ТОЧКАХ

АЛ. Г. АЛЕКСАНЯН

Институт прикладных проблем физики НАН Армении

(Поступила в редакцию 31 марта 2003 г.)

На основе диполь-дипольного взаимодействия рассмотрена роль 
переноса энергии в механизмах безызлучательной релаксации энергии в 
квантовых точках.

Известно что новый класс твердотельных объектов пониженной 
размерности - квантовые точки (КТ), открывает новые возможности как 
в фундаментальных исследованиях, так и для приборных применений 
[11-

Использование массивов КТ, включая вертикально-связанных 
(ВСКТ), в качестве активной области инжекционного полупроводнико­
вого лазера, позволило создать лазеры с уникальными характеристиками 
[2] (высокая температурная стабильность пороговой плотности тока, вы­
сокое значение параметра превышения инверсии, гигантские ко­
эффициенты удельного усиления и т.д.).

Одним из основных параметров, определяющих коэффициент 
усиления, является время релаксации в основное состояние КТ. Экспе­
риментальные оценки скорости межуровневой релаксации показали, что 
релаксация в основное состояние КТ осуществляется быстрее, если 
энергетическое расстояние между основным и возбужденным со­
стояниями равно целому числу ЬО-фононов [2]. В то же время был об­
наружен факт наличия эффективной релаксации также и для нерезо­
нансных носителей заряда; более того, скорость релаксации растет в 
структурах с ВСКТ [3].

Безызлучательные межуровневые переходы в КТ, по всей види­
мости, в основном определяются взаимодействием двух типов. Первый - 
это электрон-фононное взаимодействие, приводящее к переносу энер­
гии между различными состояниями в отдельной КТ. Второй - взаимо­
действие между активными КТ, приводящее к переносу энергии между 
различными точками. Действительно, с увеличением концентрации КТ,
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что всегда желательно для повышения коэффициента усиления, возрас­
тает и роль процессов переноса энергии в механизмах релаксации энер­
гии в КТ.

Цель настоящей работы - выявление роли передачи энергии воз­
буждения в эффективной релаксации для нерезонансных (парциальные 
частоты отличаются, но находятся в пределах спектральных линий взаи­
модействующих КТ) носителей заряда.

Двухуровневую квантовую систему с конечным временем жизни 
верхнего уровня можно уподобить классическому осциллятору с затуха­
нием. Поэтому для оценки процесса переноса энергии, в качестве ис­
ходной, принимаем модель двух связанных КТ-осцилляторов, описывае­
мую следующей системой дифференциальных уравнений [4]:

*1 + 2/1^1 + ®01г1 = /2122 . (I)

22 +2/2^2 + ^02^2 =/12*|>

где 2/, и 2у2 - скорости релаксации осцилляторов, /12 и /21 - связь 
между ними.

Для рассматриваемой задачи наиболее интересным представляет­
ся случай, когда возбужденное состояние КТ-осциллятора (пусть это бу­
дет второй), быстро релаксирует, т. е. для этой КТ точно выполняются 
условия резонанса. В рамках принятой модели это означает, что для за­
туханий, входящих в (1), выполняется /2 »/,. Решение системы (1) хо­
рошо изучено в теории колебаний [4], где показано, что наличие связи 
между осцилляторами увеличивает затухание первого осциллятора. При 
этом имеет место следующее соотношение:

г2 у2
/эфф = /| + ~2 “^ 7 > (2)

4<у /2 Д +/2

где Д = ш0|-®02, /2 =/12/21-

Далее, для определения правой части уравнений (1), куда входят 
амплитуды соответвующих КТ-осцилляторов, мы будем учитывать кван­
товую природу КТ.

Если ось з выбрать в направлении, соединяющем центры верти­
кально складированных КТ, то матричные элементы энергии взаимо­
действия будут иметь вид [5]

<П|',^|И|и1,л>2

+ < л, |/||л1 > < пгЫл2 > -2 < л||2||"| > < ^ЬЬ >).

(3)

где Я-расстояние между КТ, л։ и л2- наборы квантовых чисел, характе­
ризующие стационарные состояния невзаимодействующих КТ, с ֊ ди­
электрическая проницаемость среды матрицы, <|г1|>, <|22|> и подоб-
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ные члены - матричные элементы первой и второй КТ.
Для вычисления матричных элементов дипольного момента выбе­

рем КТ с потенциалом ограничения в форме непроницаемого сплюсну­
того эллипсоида [6]. При этом в адиабатическом приближении волновые 
функции, соответствующие нижней части спектра, имеют вид

ТтЛ,(*-У-2) = ис(г) ^^0Кр)2Ыл Мро)^2 ехр(--£—)х
2Ро

Ро Ь(р)

где Ь(р) = 2Ь0У/1-р2/а^ , р«а0, рг=х2+у\ р0 =^2а0Ь0 /л(л + 1), 

а0 и 60 - полуоси эллипсоида, Н„ - полином Эрмита ^го порядка, 
ис(г) ֊ модулирующий множитель блоховской функции, О0 - объем 
элементарной ячейки материала КТ, т и ^ - соответственно квантовые 
числа для быстрой и медленной подсистем.

Используя свойства ортогональности волновых функций (4), по­
лучим

т 0,(0^! \_т — т)(т + т +

<п'\р,\п>= ---- - [>Ы5^ + ,̂ (6)
м Роаыы'

где т՝ - эффективная масса носителя заряда, i = 1,2.
Отметим, что при вычислении интегралов (5) и (6) мы считали, 

что Ья2Ь0. Из (5) видно что межуровневые переходы в быстрой подсис­
теме могут происходить при фиксированном квантовом числе медлен­
ной подсистемы.

Далее, рассматривая переходы между основным (от = 0^ = 0) и 
возбужденным (т = 1, ^ = 0) состояниями с учетом (5), для (3) имеем

<0,0;1,0|г|0,1;0,0> = -^-^^ . (7)

Так как правые части (1) /2, -г2 = Г211т՝, /12 -г, = Еп /т', а силы ^2 и 
Р21, действующие со стороны каждого осциллятора на другой, находим 
из (7), то для имеем

Подставляя (8) в (2), для выбранной модели КТ находим эффек­
тивную скорость релаксации.
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Заметим, что влияние формы ограничивающего потенциала, по 
всей видимости, скажется на численном значении коэффициента в (8). 
Так, например, для КТ сферической формы, при рассмотрении перехо­
дов между основным |1,0,0> и возбужденным |2,1,0> состояниями со­
храняются только матричные элементы <|г|>[5]. Естественно, вычисле­
ние интегралов в (3) с другими огибающими функциями приведет лишь 
к изменению значения численного коэффициента.

В заключение отметим, что наряду с диполь-дипольным механиз­
мом в ВСКТ возможен и туннельный обмен носителями заряда. При 
этом первая КТ оказывается в основном состоянии, а вторая - в возбуж­
денном (для него уже выполняются резонансные условия).
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ՔՎԱՆՏԱՅԻՆ ԿԵՏԵՐՈՒՄ ԷՆԵՐԳԻԱՅԻ ՓՈԽԱՆՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՆԵՐԸ
ԷՆԵՐԳԻԱՅԻ ԱՆՃԱՌԱԳԱՅԹ ՌԵԼԱՔՍԱՑԻԱՅԻ ՄԵԽԱՆԻԶՄՆԵՐՈՒՄ

Ալ.Գ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ

Քվանտային կետերի գիպոլ-գիպոլ փոխազդեցության հիման վրա քննարկված է էներ­
գիայի փոխանցման գերը լիցքակիրների անճառագայթ ռելաքսացիայի մեխանիզմներում:

PROCESSES OF ENERGY TRANSMISSION
IN MECHANISMS OF NONRADIATIVE ENERGY RELAXATION 

IN QUANTUM DOTS

AL G. ALEXANIAN

On the basis of dipole-dipole interaction the role of energy transmission in mechanisms 
of nonradiative energy relaxation in quantum dots is considered.
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ОСОБЕННОСТИ НАПЫЛЕНИЯ ОДНОРОДНЫХ 
ПО ТОЛЩИНЕ ТОНКИХ ПЛЕНОК НА 

ПЕРЕМЕЩАЮЩУЮСЯ ПОСТУПАТЕЛЬНО ПОДЛОЖКУ

А.С. КУЗАНЯН

Институт прикладных проблем физики НАН Армении

(Поступила в редакцию 29 сентября 2002 г.)

Предложен простой метод лазерного напыления однородных по 
толщине и составу большеразмерных тонких пленок на, в принципе бес­
конечные, ленты шириной до 100 мм. Особенностью метода является 
напыление вещества через маску, причем маска располагается в непо­
средственной близости от подложки. Исследовано влияние размера фо­
кального пятна и плотности мощности лазера, топографии мишени на 
угловое распределение испаренного вещества в плазменном факеле. Рас­
смотрены различные конфигурации щелей в маске, обеспечивающие од­
нородность толщины напыляемых пленок. Точные размеры щелей в 
масках рассчитывались, исходя из данных углового распределения мас- 
сопереноса вещества в плазменном факеле. Учитывая преимущества ме­
тода лазерного напыления, можно надеяться на практическое использо­
вание предложенного метода, в частности, при изготовлении сверхпро­
водящих лент.

1. Введение

Широкое использование тонких пленок в новейших технологиях 
определяет актуальность задачи разработки простых методов получения 
однородных по толщине и составу тонких пленок на больших площадях. 
Процесс лазерного напыления используется для получения тонких пле­
нок различных веществ. Он одновременно обеспечивает высокую ско­
рость напыления, хорошее соответствие между составами мишени и 
пленки, возможность изменения в широкой области давления в камере 
напыления.

Актуальной задачей является получение проводов и лент, в част­
ности, высокотемпературных сверхпроводников (ВТСП). Суть задачи за­
ключается в том, что поликристаллические образцы ВТСП с произволь­
ной ориентацией гранул обладают критическим током Jc ~ 500 А/см2. 
Тонкопленочные образцы на монокристаллических подложках имеют 
Jc> 1 МА/см2. Однако монокристаллические подложки не применимы в 
технологии получения проводов и лент. Поэтому для получения ВТСП
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лент применяется металлическая основа с буферным подслоем [1,2]. Од­
ним из основных методов напыления как буферных слоев, так и ВТСП 
пленок с высокими сверхпроводящими параметрами является лазерное 
напыление.

Важнейшими параметрами тонких пленок, определяющими их 
физические свойства и применимость в технике, являются толщина и ее 
однородность. Основным из немногих недостатков метода лазерного на­
пыления можно считать различную скорость массопереноса напыляемо­
го вещества на разноудаленные от оси плазменного факела участки под­
ложки. Это обстоятельство значительно усложняет задачу получения од­
нородных по толщине пленок на больших площадях. Основные способы 
лазерного напыления большеразмерных пленок рассмотрены в [3-5]. 
Они имеют один общий недостаток - значительное усложнение напыли­
тельной установки. Как правило, эти способы включают взаимное пере­
мещение лазерного луча, мишени и подложки. Кроме того, в литературе 
не описаны методы лазерного напыления пленок на ленты шириной бо­
лее 34 мм. На данном фоне предлагаемый метод отличается особой 
простотой и надежностью и позволяет получать однородные по толщине 
пленки на лентах шириной до 100 мм.

Целью настоящей работы было исследование зависимости формы 
плазменного факела от основных параметров процесса лазерного напы­
ления и разработка нового, простого и дешевого метода лазерного на­
пыления однородных по толщине и составу тонких пленок на пере­
мещающуюся поступательно подложку.

2. Методика эксперимента

Для определения углового распределения вещества в плазменном 
факеле нами применен метод пленки, использующий подложку как ин­
тегрирующий по времени детектор потока частиц. Этот метод основан 
на двух основных допущениях: (1) коэфициент поглощения частиц по­
верхностью подложки равен единице, (2) не происходит диффузионного 
перемещения частиц в пленке.

В качестве источника лазерного излучения был использован 
УАб^й34 лазер с модулированной добротностью (пассивный затвор ЫР), 
длиной волны 1.06 мкм, энергией и длительностью импульса 0.1 Дж и 
20 нс, соответственно. Частота следования импульсов составляла 20 Гц.

Эксперименты по исследованию формы плазменного факела 
проводились с использованием мишеней СиО. Пленки напылялись на 
стеклянные подложки диаметром 100 мм. Скорость вращения мишени 
составляла 37 об/мин. Расстояние между мишенью и подложкой было 
60 мм. Давление в камере напыления равнялось 0,2 Тор.

С помощью микрофотометра ИФО-451 измерялась оптическая
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плотность пленок и определялась функция пространственного распреде­
ления толщины пленки СЦх,у). Далее, исходя из экспериментально изме­
ренных значений функции 1\х,у), рассчитывалась конфигурация щели, 
обеспечивающая однородность толщины пленки, напыляемой на пере­
мещаемую с постоянной скоростью ленту.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Геометрия предлагаемого метода
Геометрия предлагаемого метода представлена на рис.1. На ми­

шень (1) падает лазерный луч (2). Перпендикулярно оси плазменного 
факела (3) располагаются маска (4) и перемещающаяся поступательно 
подложка (5). Стрелка показывает направление перемещения подложки.

Рис.1. Геометрия метода.

Для обеспечения одинаковой толщины пленки, напыляемой на 
движущуюся с постоянной скоростью подложку, должно выполняться 
следующее условие. В единицу времени на отрезок единичной длины, 
расположенный по направлению перемещения подложки, должно по­
ступать одинаковое количество напьщяемого вещества. Причем, это ус­
ловие должно выполняться по всей ширине подложки. Исходя из осо­
бенностей углового распределения скорости массопереноса в плазмен­
ном факеле [6], предлагаются два варианта конфигурации щели в маске 
(рис.2). В обоих случаях ось плазменного факела проходит через геомет­
рический центр маски. Перемещение подложки осуществляется в на­
правлении х. На рис.2а пунктиром показана линия, вдоль которой ско­
рость массопереноса напыляемого вещества постоянна. Очевидно, что 
прямоугольная щель (или щели), искривленная вдоль этой линии, обес­
печит однородность толщины пленки. Второй вариант маски (рис.2б) 
отражает ту особенность плазменного факела, что угловое распределе­
ние скорости массопереноса в плазменном факеле задается фукцией 
Г(0) = Асозт(0) [6], т.е. чем больше угол 0 (рис.1), тем меньше скорость 
массопереноса и тем больше должна быть ширина щели в маске для 
обеспечения однородности толщины пленки по ширине подложки.
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Рис.2. Конфигурации щелей в маске.

3.2. Угловое распределение испаренного СиО в плазменном факеле

Исследования углового распределения испаренного вещества в 
плазменном факеле, возникающем при взаимодействии лазерного излу­
чения с мишенью, представляют как научный, так и практический инте­
рес. В частности, результаты этих исследований будут использованы ни­
же при расчете конфигурации щели в маске, обеспечивающей однород­
ность толщины пленки. Рассмотрим основные факторы, оказывающие 
влияние на угловое распределение толщины пленки.

Угловое распределение может изменяться в процессе напыления 
пленок из-за образования кратера в неподвижной или канавки во 
вращающейся мишени. Это изменение будет особенно существенным 
при напылении большеразмерных пленок, когда многократно возрастает 
время воздействия лазерного излучения на мишень. Были проведены 
две серии экспериментов, в каждой из которых осуществлялось 5 после­
довательных напылений одинаковой продолжительности из одной и той 
же канавки. После каждого процесса напьшения измерялась глубина ка­
навки (Л). Ширина канавки (d), т е. размер фокального пятна, не изме­
нялась.

На рис.За приведена зависимость относительного изменения мак­
симальной толщины пленки D(9), которая соответствует углу 0 = 0, от 
порядкового номера напьшения i. Относительное изменение объема 
пленки Г(0/И(1) представлено на рис.ЗЬ. Эти зависимости выявляют зна­
чительное уменьшение эффективности напьшения с увеличением глуби­
ны канавки. На рис.Зс приведена зависимость относительного измене­
ния полуширины /(01/2) функции распределения толщины пленки от i, 
измеренной в двух направлениях: х - параллельно касательной к канав­
ке, проведенной через фокальное пятно, у - перпендикулярно х. Здесь 
угол 01/2 определяется выражением D(01/2)/D(O) = 1/2. Наблюдается 
существенная разница изменения /(0U2) в этих двух направлениях. Ка­
навка как бы фокусирует плазменный факел в направлении у. В соот­
ветствии с этим получаем совершенно разную зависимость параметра т 
от отношения глубины канавки к ее ширине (h/d) для направлений х и у 
(рис.3d). Параметр т характеризует угловое распределение толщины
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пленки в соответствии с выражением £>(0) = Я СОБ""՜ (в) [6] и определя­
ется из соотношения т = [(1п0,5)/(Ineos01/2)].

Рис.З. Угловое распределение: влияние топографии мишени.

Из рис.36 следует, что при Л/</ = 0,325 функция 1\х,у) симметрич­
на относительно осей х,у, и линии равной толщины пленки будут пред­
ставлять собой концентрические окружности. Если Л/е/< 0,325, линии 
равной толщины будут иметь форму эллипсов, вытянутых по оси у. На­
оборот, если А/</> 0,325, большая полуось эллипса равной толщины будет 
располагаться вдоль х.

Влияние параметров лазерного излучения (плотности мощности, 
длины волны, длительности импульса) на угловое распределение испа­
ренного вещества исследовано для немногих материалов [6]. Следует 
также отметить, что влияние параметров лазерного излучения на угловое 
распределение взаимосвязано со значениями других параметров процес­
са напыления. Рассмотрим влияние плотности мощности, разделив зада­
чу на два аспекта: влияние мощности лазера и размеров фокального 
пятна. В серии экспериментов, имевших целью выяснение влияния 
мощности лазера на угловое распределение испаренного вещества, при 
прочих одинаковых условиях процесса напыления, приведенных выше, 
на пути лазерного излучения помещались фильтры с различным пропус­
канием. Диаметр фокального пятна при этом не изменялся и составлял 
0,43 мм. Зависимости относительного изменения максимальной толщи-
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ны и объема пленки от нормированной мощности падающего на ми­
шень излучения Р приведены на рис.4а. Можно видеть, что уменьшение 
мощности приводит к уменьшению этих парамеров, причем, /Х0)=0 при 
ограничении лазерного луча фильтром с 20% пропусканием. На рис.4с и 
d показаны зависимости отношения максимальной толщины к полуши­
рине и параметра т от плотности мощности PIS (точки, соответст­
вующие J-const) С уменьшением PIS обе эти величины, после небольшо­
го увеличения, уменьшаются.

Рис.4. Угловое распределение: влияние плотности мощности.

Другим вариантом изменения плотности мощности является из­
менение размеров фокального пятна при постоянной мощности лазер­
ного излучения. В данном случае как D(0\ так и V значительно увеличи­
ваются с увеличением d, затем уменьшаются (рис.4Ь). Принципиальное 
отличие углового распределения в данной серии экспериментов от пре­
дыдущей выявляется также из рис.4с и d (точки, соответствующие 
/’-const).

По этой части работы можно сделать следующие основные вы­
воды.

1. Зависимость углового распределения испаренного лазерным 
излучением вещества от размеров фокального пятна обусловлена не 
только изменением плотности мощности падающего на мишень излуче­
ния.
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2. Изменение глубины канавки, образующейся во вращающейся 
мишени под воздействием лазерного излучения, существенно влияет на 
угловое распределение испаренного лазерным излучением вещества.

3.3. Расчет конфигурации щели в маске

Приведем способ расчета конфигурации щели в маске (рис.26), 
обеспечивающей однородность толщины пленки, напыляемой на пере­
мещающуюся поступательно с постоянной скоростью подложку. Шири­
на щели d(y) определяется из соотношения ^(у)-Л (у) = const, где Л (у) - 
усредненная на отрезке d(y) толщина пленки, напыленной на неподвиж­
ную подложку в единицу времени. Величины Л (у) рассчитываются из 
экспериментально определенной фукции D{x,y). На рис.5 приведены 
рассчитанные конфигурации щелей, обеспечивающих напыление одно­
родных по толщине пленок на ленты шириной 80 мм (сплошная линия) 
и 100 мм (пунктирная линия), для фукции D(x.y), соответствующей па­
раметрам </=0,43 мм, Р= 1.

Полуширина щели, см

Рис.5. Рассчитанные конфигурации.

Предложенные варианты осуществления метода маски имеют 
свои преимущества и недостатки. Первый вариант - прямоугольная 
щель, искривленная вдоль линии одинакового массопереноса, более 
прост в осуществлении и имеет ряд других преимуществ. В частности, 
такая конфигурация маски обеспечивает отсечение центральной области 
плазменного факела, в которой, в основном, концентрируются свойст­
венные лазерному напылению частицы микронных размеров, что улуч­
шает качество поверхности пленки. Наряду с этим, в данном варианте 
однородность толщины тем больше, чем меньше используемая область 
плазменного факела, но и, соответственно, меньше скорость напыления.
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Отметим также, что данная конфигурация шелей может обеспечить од­
нородность состава пленок сложных соединений

Второй вариант - шель с изменяющимися вдоль ширины подлож­
ки размерами, позволяет, в принципе, достичь любой требуемой степе­
ни однородности толщины пленки. Однако его осуществление сопряже­
но или с несколькими последовательными корректировками размеров 
щели, или с проведением расчета ее конфигурации. Может показаться, 
что применение маски, ограничивающей попадание части испаренного 
вещества на подложку, уменьшает эффективность процесса напыления. 
Однако следует учесть, что в обычном методе лазерного напыления на 
подложку попадает лишь небольшая часть испаренного вещества цент­
ральной области плазменного факела.

4. Заключение

Предложен новый, простой и надежный метод получения лазер­
ным напылением однородных по толщине тонких пленок на, в принци­
пе бесконечных, лентах шириной до 100 мм. В каждом конкретном слу­
чае, когда задана допустимая степень неоднородности толщины пленки, 
можно рассчитать конфигурацию щели, обеспечивающей максимальную 
скорость напыления. Рассчитаны конфигурации щелей для плазменного 
факела с конкретными характеристиками. Учитывая преимущества ла­
зерного напыления по сравнению с другими методами получения тон­
ких пленок, можно надеяться на использование предложенного метода, 
наряду с предложенными ранее методами напыления большеразмерных 
пленок на вращающуюся подложку [7-9], при разработке новых техноло­
гий в микроэлектронике и оптической промышленности, а также для 
изготовления сверхпроводящих лент. Кроме лазерного напыления, воз­
можно распространить предложенную методику напыления однородных 
по толщине тонких пленок на Методы напыления, в которых испарение 
вещества происходит из точечного источника, в частности, на метод 
электронно-лучевого напыления.

Автор выражает искреннюю благодарность Г.Р.Бадаляну и 
В.Е.Карапетяну за помощь при проведении экспериментов.
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ԱՌԱՋԸՆԹԱՑ ՇԱՐԺՎՈՂ ՏԱԿԴԻՐԻ ՎՐԱ ՀԱՄԱՍԵՌ 
ՀԱՍՏՈՒԹՅԱՄԲ ՆՈՒՐԲ ԹԱՂԱՆԹՆԵՐԻ ՓՈՇԵՆՍՏԵՑՄԱՆ 

ԱՌԱՆՁՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ա.Ս. ԿՈՒԶԱՆՅԱՆ

Առաջարկված է, ըստ հաստության և բաղադրության համասհո, մեծաչափ բարակ թա­
ղանթների լազերային փոշենստեցման նոր եղանակ' սկզբունքորեն անվերջ երկարության և 
մինչև 100 մմ լայնության ժապավենների վրա: Մեթոդի աոանձնահատկությունն է հանդիսա­
նում նյութի փոշենստեցումը անմիջապես տակդիրի մոտ տեղադրված դիմակի առկայու­
թյամբ: Հետազոտված է կիզակետային բծի չափսերի, ւազերի հզորության խտության և թի­
րախի տոպոզրաֆիայի ազդեցությունը պւազմային ջահում զոլորշիացված նյութի անկյու­
նային բաշխվածության վրա: Քննարկված են թադանթների հաստության համասեոությունն 
ապահովող դիմակի ճեդքերի ուրվագծերի տարբեր ձևերը: ճեղքերի ճշգրիտ չափսերը հաշ­
վարկվում են պւազմային ջահում նյութի զանգվածափոխադրման անկյունային բաշխվածու- 
թյան տվյալներից ելնելով: Հաշվի աոնեւով լազերային փոշենստեցման եղանակի առավելու­
թյունները՛ կարելի է ակնկալել առաջարկված եղանակի կիրառումը, մասնավորապես զեր- 
հաղորդիչ ժապավենների պատրաստման համար:

PECULIARITIES OF DEPOSITION
OF HOMOGENEOUS IN THICKNESS THIN FILMS 

ON A TRANSLATIONALLY-MOTIONED SUBSTRATE

A.S. KUZANYAN

A new method of laser deposition of the uniform in thickness and composition large- 
area thin films on a translationally-motioned ribbon of width up to 100 mm is proposed. The 
peculiarity of the method is the matter deposition through a mask placed in the immediate 
proximity of the substrate. The influence of the laser spot dimension, laser fluence and target 
topography on the angular distribution of ablated material in plasma plume is investigated. 
Different configurations of mask slits that provide the thickness uniformity of deposited films 
are considered. The precise sizes of the mask slits are calculated, using the angular 
distribution of mass-transfer in a plasma plume. Considering the advantages of a laser 
deposition method, it is possible to hope for practical usage of the proposed method, in 
particular, in the manufacture of superconducting ribbons.
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(Поступила в редакцию 2 октября 2002 г.)

Получены удобные приближенные формулы для расчета потенциа­
ла у границы раздела мембрана - раствор электролита при произвольном 
числе произвольным образом расположенных точечных зарядов как в 
растворе, так и на поверхности мембраны. Оценена точность прибли­
женных формул при различных значениях концентрации электролита. 
Сопоставлены распределения потенциала у поверхности мембраны при 
дискретном расположении точечных зарядов в узлах гексагональной ре­
шетки и в приближении "размазанного" заряда.

1. Введение

Заряд и потенциал у поверхности клеточной мембраны играют 
важную роль во множестве процессов, протекающих на мембране и в 
примембранной области. Это в первую очередь процессы, связанные с 
транспортом ионов и взаимодействием мембран, а также адсорбция за­
ряженных частиц на мембранах [1-4]. Для анализа указанных процессов 
необходимо знать распределение потенциала, который вычисляется, ес­
ли известно распределение заряда. В свою очередь, распределение заря­
да определяется структурой границы раздела мембрана - раствор элек­
тролита. Известно, что на поверхности клетки, как правило, имеется 
гликопротеиновый слой, имеющий толщину в несколько десятков 
ангстрем [5,6]. Поскольку часть молекулярных групп, входящих в глико­
протеиновый слой, ионизирована, то следует считать, что заряд распре­
делен дискретным образом в некотором слое у поверхности мембраны. 
Ввиду чрезвычайной сложности рассматриваемой системы обычно вы­
числения проводятся в рамках некоторой модели. Во многих случаях 
удобной моделью границы раздела мембрана - раствор электролита явля-
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ется граница раздела двух полубесконечных сред, одна из которых ֊ 
раствор электролита, а другая - жидкий диэлектрик. Для такой границы 
раздела была решена ключевая задача о распределении потенциала в 
растворе электролита и в жидком диэлектрике при наличии фиксиро­
ванного точечного заряда в растворе электролита [7]. Однако, получен­
ные в работе [7] формулы довольно громоздки и мало пригодны как для 
качественных оценок потенциала, так и для компьютерных расчетов 
(из-за плохой сходимости рядов). По этой причине представляется целе­
сообразным получить приближенные формулы, которые имели бы отно­
сительно простой вид и бьши пригодны для расчета потенциала у по­
верхности мембраны при прозвольном расположении произвольного 
числа фиксированных точечных зарядов.

2. Теоретическая часть

Следуя работе [7], границу раздела жидкий диэлектрик ֊ раствор 
электролита совместим с координатной плоскостью ху, а ось г направим 
в глубь раствора. Точечный заряд д, находится в растворе 1:1 электроли­
та с концентрацией с^ в точке, цилиндрические координаты которой 
равны г, и р,. Точная формула для потенциала в электролите получена 
в работе [7] и имеет вид

Ф = ^РЬН8
4яг0^|г-г,|

® Лех,
Я, [

4®0£З 2 12
(1)

|г-г,Н(х֊х,)2 + (у-уО2 + (г-2,)2)1/2, |р-Р(|=((2-х()2+(гл)2)'/!,

где Е0,£5,£т - диэлектрические проницаемости вакуума, раство­
ра и мембраны (жидкого диэлектрика), соответственно, 
/"' =^Е0£1кдТ 1(2е2с^ - дебаевская длина экранирования в растворе 
(кв - постоянная Больцмана, Т - температура, е ֊ заряд электрона), 
Jo - функция Бесселя. Случай, когда заряд находится на поверхности 
мембраны, легко получить из решения (1), подставив в него г, =0. Ввиду 
того, что диэлектрическая проницаемость раствора Ε5 «78.5, а диэлек­
трическая проницаемость мембраны £т~2, в решении (1) фактически 
существует малый параметр Ет /Ε։, ЧТО позволяет упростить выражение 
для потенциала (1). Для этого вначале в интеграле (1) производится 
замена переменной (^к2 +/2 =/), а затем, используя малость £т>£5, 
вычисляется приближенное значение интеграла. Опуская несложные 
промежуточные вычисления, приведем окончательное приближенное 
значение потенциала Ф, в виде
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«р^г-г,!) ։, (». ֊*.) «р^г-г,']) 
ф - = ------- г—г+----------------------з4^|г-г,| ^.(^«.(г-г,

к-г^вСр-р.Г+^-г,)2)1 \ |г-г;| = ((р֊р,)2+(г + г,)2р.

Структура формулы (2) указывает на то, что потенциал в растворе скла­
дывается из потенциала собственно самого заряда д, в бесконечной сре­
де и потенциала, созданного его изображением (второй член в формуле 
(2)). Для случая, когда заряд находится на границе раздела мембрана - 
раствор электролита, из (1) легко получить

Формула (2а) общеизвестна [8,9] и наиболее часто применяется 
при анализе потенциала в случае дискретного расположения заряда на 
поверхности мембраны. Выражение (2) содержит экспоненты и имеет 
простой вид в отличие от громоздкой точной формулы (1), содержащей 
интегралы от бесселевых функций. Очевидно, что с практической точки 
зрения формула (2) удобна для численных расчетов (особенно, когда 
нужно учитывать много зарядов на мембране), так как экспоненты быст­
ро убывают и вклады далеких зарядов легко учитываемы. Таким обра­
зом, если нужно вычислить потенциал, созданный системой определен­
ным образом расположенных зарядов на поверхности мембраны, то 
можно воспользоваться формулой (2) и суммировать вклады от каждого 
заряда.

Другим, менее точным способом расчета потенциала, является 
метод вырезанного диска [10]. Сущность метода заключается в том, что 
вместо суммирования потенциалов от каждого заряда, на площади мем­
браны вырезается диск с эффективной площадью, равной площади, 
приходящейся на один заряд, и размазывается заряд за пределами диска 
со средней плотностью, равной заряду на площади диска. Можно рас­
смотреть два возможных варианта применения метода вырезанного дис­
ка. Вариант, когда в центре диска нет зарядов, т.е. вычисляется потен­
циал, созданный всеми зарядами в центре диска, и вариант, когда в 
центре диска находится точечный заряд. В последнем случае точно вы­
числяется потенциал от точечного заряда, расположенного в центре дис­
ка, а вклады в потенциал от всех других зарядов учитываются прибли­
женным образом, посредством размазанного заряда за пределами диска. 
Очевидно, что можно улучшить метод вырезанного диска, произведя 
суммирование вкладов в потенциал от ближайших зарядов по точной 
формуле, а вклады от остальных зарядов учитывать с помощью метода 
вырезанного диска. Это обстоятельство приводит фактически к пере-
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определению радиуса вырезанного диска. С точки зрения объема вычис­
лений, улучшенный вариант метода вырезанного диска не сильно от­
личается по трудоемкости от суммирования по всем зарядам, поскольку 
все же приходится вычислять интегралы с функциями Бесселя, которые 
плохо сходятся. Предварительное же упрощение точной формулы, 
которое приводит к (2), уже позволяет, с одной стороны, достаточно 
точно вычислить потенциал простым суммированием вкладов от всех 
зарядов, а с другой стороны, ввиду относительно простого вида потен­
циала (2) он удобен для различного рода качественных оценок электро­
статических эффектов. Явные выражения для потенциала в методе вы­
резанного диска приведем для случая, когда точечные заряды находятся 
на поверхности мембраны. Из (1) можно получить следующее выра­
жение для потенциала Ф(г) на оси г, которая проходит через центр вы­
резанного диска радиуса Ъ (начало координат в центре диска):

^о^Р^Р ^, 
ь

(3)

где <г։ - плотность размазанного заряда на поверхности мембраны. 
Легко показать, что при 6 = 0 из (3) получается классический результат 
Гуи - Чепмена [10]. При вычислении интеграла (3) нужно учесть, что 
согласно [11]

|рл(Ш=ф։ (4)

о

где 5(х) - дельта-функция Дирака. Далее, подставив (4) в (3), получим

ФЙ = —ехр(-22). (5)

Результат (5) хорошо известен [10] и часто применяется при оценке 
потенциала у границы раздела мембрана - раствор электролита. Из (3) 
можно получить полезные асимптотические формулы. При г -»® из (3) 
после несложных вычислений получим

ф(г)=-— ехр|-/)/гг+бП . (6)

Как и следовало ожидать, при г »Ь формула (6) переходит в 
классическое выражение Гуи - Чепмена (5). Вычисление интеграла (3) 
для предельного случая г->0 дает результат

ф(о) =-----] ех/“ • (7)

Из (7) видно, что при Ь» г потенциал в центре диска равен
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^^^ТП"^ (8)
Вблизи границы раздела мембрана - раствор электролита, в области, где 
Ь»г, формулы (6) и (8) дают практически один и тот же результат 
Если в центре вырезанного диска находится еше и точечный заряд, то к 
(3) следует добавить значение потенциала точечного заряда на границе 
раздела фаз (1).

3. Обсуждение результатов

Сопоставим полученную в данной работе приближенную форму­
лу (2) с точной формулой (1). На рис. 1а и 16 приведены графики потен­
циала для двух наиболее важных случаев расположения заряда по отно­
шению к мембране: на рис. 1а заряд находится в растворе на расстоянии 
2 нм от поверхности мембраны; на рис. 16 заряд находится непосредст­
венно на поверхности мембраны при различных значениях концентра­
ции электролита в растворе. Из рис.1 видно, что приближенная формула 
(точки на кривых) довольно хорошо описывает распределение потен­
циала в растворе электролита у поверхности мембраны как в случае, 
когда заряд вынесен в раствор (рис. 1а), так и в случае, когда заряд нахо­
дится на поверхности мембраны (рис. 16) (погрешность не более 1%). Из 
рис. 1а видно также, что когда фиксированный заряд вынесен в раствор 
электролита, то, как и следовало ожидать, если растояние от фикси­
рованного заряда до поверхности мембраны много больше, чем дебаевс­
кая длина экранирования, то поверхностный потенциал на мембране 
практически равен нулю (кривая 4, для которой рассчитанное значение 
дебаевской длины экранирования равно примерно 0.3 нм).

Представляет интерес сравнение потенциалов у границы раздела 
мембрана - раствор электролита в приближении Гуи - Чепмена (заряд 
равномерно размазан по границе раздела мембрана - раствор электролита) 
- рис.2, кривая 1; одиночного заряда (фиксированный точечный заряд на 
границе раздела мембрана - раствор электролита) - кривая 2; точечного 
заряда в центре диска, за пределами которого имеется "размазанный" 
заряд - кривая 3; прямого суммирования вкладов от 61 точечного заряда, 
расположенного в узлах гексагональной решетки на поверхности мемб­
раны - кривая 4. Мы ограничились вкладом 61 заряда, расположенного на 
первых восьми окружностях, проведенных от центрального заряда, 
поскольку вклады остальных зарядов экспоненциально убывают. Из рис.2 
видно, что часто используемое приближение "размазанного" заряда, т.е. 
приближение Гуи - Чепмена (кривая 1) дает наименьшее значение 
потенциала. Наибольшее значение потенциала получается при сум­
мировании потенциалов от точечных зарядов (кривая 4). Потенциал то­
чечного заряда (кривая 2) на расстояниях в несколько ангстрем резко от-
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личается от потенциала в приближении Гуи - Чепмена, но практически 
совпадает с ним, начиная с расстояния в один нанометр и больше. Если 
учитывать вклады остальных зарядов в приближении вырезанного диска, 
т.е. точечный заряд поместить в центр диска, за пределами которого 
заряд "размазан", то результат не сильно отличается от случая, когда вы­
числяется потенциал только от точечного заряда (кривые 2 и 3 на рис.2).

Рис.1. Распределение потенциала в растворе электролита у границы раз­
дела мембрана - раствор электролита вдоль оси г (ось г перпендикулярна 
границе раздела, начало координат находится на самой границе). На 
рис. 1а точечный заряд 1е (е ֊ заряд протона) находится в растворе на рас­
стоянии 2 нм от границы раздела. На рис. 16 заряд находится непосредст­
венно на границе раздела. Кривая с номером 1 соответствует концентра­
ции 1:1 электролита в 0,001 М; 2 - в 0,01 М; 3 - в 0,1 М; 4 - в 1 М. 
Сплошная кривая построена по точной формуле (1), точки на рис. 1а по­
ставлены по приближенной формуле (2), а на рис. 16 - по формуле (2а).

Рис. 2. Распределения потенциалов у границы раздела мембрана - раствор 
электролита, вычисленные в приближении “размазанного” заряда (прибли­
жение Гуи - Чепмена, кривая 1, плотность зарядов а5 =0.02 Кл/м1 (кри­
вая 3), типичное значение для клеточных мембран [1]), точечный заряд в 
1е (е - заряд протона) на границе раздела (кривая 2), точечный заряд в 
центре диска (радиус 1.5 нм) за пределами которого заряд “размазан” с 
плотностью в ст$ =0.02 Кл/м2 (кривая 3), 61 точечный заряд расположен в 
узлах гексагональной решетки со стороной в 1,5 нм (кривая 4). Концентра­
ция 1:1 электролита в растворе равна 0,1 М (физиологические условия).
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В заключение отметим, что полученные в данной работе резуль­
таты могут быть применены при анализе изотерм адсорбции ионов на 
мембранах. При анализе изотерм адсорбции необходимо вычистить кон­
центрацию ионов вблизи адсорбционного центра мембраны с,, которая 
равна сй ехр<-ДФ). где с0 - концентрация ионов в глубине водной фа­
зы, ЛФ - электростатическая энергия (в единицах квТ) переноса иона 
из глубины водной фазы к адсорбционному центру [12,13]. Как видно из 
рис.2, эта энергия сушественным образом зависит от того, в каком при­
ближении вычисляется потенциал. В подавляющем большинстве случаев 
потенциал у границы раздела мембрана ֊ раствор электролита берется в 
приближении Гуи - Чепмена (кривая 1), что намного меньше действи­
тельного значения потенциала (кривая 4). Таким образом, полученные в 
данной работе результаты указывают на то, что анализ кривых адсорб­
ции ионов на мембранах следует проводить с учетом существенной раз­
ницы между значениями потенциалов у поверхности мембраны, вычис­
ленными в приближении Гуи - Чепмена ("размазанного" заряда) и диск­
ретного расположения зарядов.
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DISTRIBUTION OF POTENTIAL ON THE MEMBRANE - ELECTROLYTE 
SOLUTION INTERFACE

H.H. ABGARYAN, V.B. ARAKELYAN, K.E. KOSEMYAN, H.V. ARAKELYAN

Convenient formulas for calculating the potential at the membrane - electrolyte solution 
interface for an arbitrary number of point charges distributed arbitrarily both in the solution 
and on the membane surface are obtained. The precision of the approximate formulas for 
different values of concentration of the solution is estimated. Comparison of the distribution 
of the potential at the membrane surface for the discrete distribution of point charges at the 
sites of the hexagonal lattice and the approximation of “smeared" charges is carried out.
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ТЕРМОКИНЕТИКА ПЛАВЛЕНИЯ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ ПОЛИМЕРОВ

Р.А. ГАСПАРЯН1, К.А. МОВСИСЯН2

'Санкт-Петербургский институт машиностроения

Торисский филиал государственного инженерного университета Армении

(Поступила в редакцию 27 октября 2002 г.)

Получена зависимость температуры плавления модифицированных 
полимеров как от температуры изотермической кристаллизации, так и от 
концентрации и объемной доли некристаллизуюшейся компоненты. 
Изучен вопрос о влиянии скорости нагревания на температуру плавле­
ния. Показано, что полученное выражение для температуры плавления 
хотя и совпадает по форме с уравнением Гофмана-Фикса, однако 
существенно отличается от него. Параметр Д, в отличие от соответст­
вующего параметра в уравнении Гофмана-Фикса, зависит от конечной 
степени кристалличности, а также, что очень важно, от скорости нагре­
вания.

При изучении процесса плавления важное значение имеет струк­
тура “модифицированных” (т.е. отличных по своему строению и составу 
от гомополимеров или базовых марок материалов) полимеров. Очевид­
но, что температура плавления “модифицированных” полимеров будет 
существенно зависеть не только от его состава и способа модифициро­
вания, но и от условий получения кристаллического состояния. Из ши­
рокого класса модифицированных полимеров в данной работе будут 
рассмотрены лишь те, которые можно отнести к подклассу полимерных 
систем, содержащих структурные нерегулярности не очень высокой кон­
центрации. Наличие в расплаве гибкоцепного полимера статистических 
структурных нерегулярностей (сшивок, некристаллизуюшихся областей 
в статистических сополимерах или боковых цепей в разветвленных по­
лимерах и т.п.) приводит к тому, что в процессе кристаллизации возни­
кают некристаллизующиеся области (средний линейный размер которых 
обозначим как г), статистически разбросанные по всему объему полиме­
ра. Очевидно, что как г, так и среднее расстояние между ближайшими 
нерегулярностями Яс (заметим, что 1^ ~ ^c'3; Nc - концентрация не- 
кристаллизирующейся компоненты в изучаемом гибкоцепном полимере) 
будут влиять на процесс плавления.
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1. Термодинамическая модель. Для определения температуры 
плавления кристаллического полимера будем исходить из условия фа­
зового равновесия между частично-кристаллическим и полностью 
аморфным состояниями. Изменение термодинамического потенциала 
^G при возникновении микродвухфазного кристаллического состояния 
в гибкопепном полимере, согласно [I], можно представить в виде 
6С = 6с(Ы,р,Т)-Оа^,р,Т)-Ы^, где N - концентрация микрообластей 
(микрообластъ - область, включаюшая в себя кристаллит и валентно 
связанную с ним аморфную прослойку). Тогда условие равенства хими­
ческих потенциалов, необходимое для существования фазового равнове­
сия между кристаллическим и аморфным состояниями, для гибкоцеп­
ных полимеров запишется в виде

дЬС/дМ = 8с(р,Т)^а(р,Т)=г^ = 0 . (1)

Выражение для термодинамического потенциала Д^ образования 
кристаллита толщиной / и площадью поперечного сечения 5 в модифи­
цированных гибкоцепных полимерах, согласно работе [2], имеет вид

ДЯ = 2^5 + са,^/-^-Т/Т^,)з1 + а(т,R՛ }֊ , (2)

где &/,&, - удельные ториевая и боковая поверхностные энергии; 
А^. Ттсн ~ удельная энтальпия и температура плавления идеального мак­
роскопического кристалла; с - константа, определяемая формой крис­
таллита. Величина а(Г^*) зависит как от концентрации ^, так и от 
объемной доли некристаллизуюшейся компоненты х =г/R = Ы՝13г:

, R^=Rc-r, (3)
2а(\-И R )

где к - постоянная Больцмана; Е - относительное число аморфных 
участков цепей, валентно связанных с кристаллитом и конформационно 
препятствующих его росту; а - эффективная площадь поперечного сег­
мента кристаллизующейся компоненты.

В дальнейшем будем считать, что в исследуемых полимерах, под­
вергающихся плавлению, кристаллиты принимают форму ламелей с 
48Н»\. Тогда, подставляя выражения (2) и (3) в условие фазового 
равновесия (1), после несложных преобразований получим

Тте11 = 7’т°е/,{1-[2Сг/// + СТ/(А-/)]/ДЛ}. (4)

Уравнение (4) принципиально отличается от уравнения Томсона- 
Гиббса в том же приближении (см., например, [3])

Гтей =Г^[1֊(2а//ДЛ)], (5)
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согласно которому, независимо от предыстории, образцы с одинаковой 
толщиной I ламелярных кристаллитов должны плавиться при одной и 
той же температуре. Из уравнения (4) следует, что при равенстве толщин 
ламелей образцы, в зависимости от термической предыстории (т.е. тем­
пературы кристаллизации) имеют разные £ и, следовательно, будут пла­
виться при различных температурах. Наличие в выражении для темпера­
туры плавления большого периода Ь*, отличающего кристаллические 
гибкоцепные полимеры от низкомолекулярных соединений, и является 
основной особенностью соотношения (4), отличающей его от предшест­
вующих теорий плавления полимеров, в том числе и от уравнения Том­
сона-Гиббса.

До сих пор мы обходили стороной механизм разрушения крис­
таллического состояния в гибкоцепных полимерах. Будем считать, что 
разрушение кристаллического состояния протекает по торцевой поверх­
ности с уменьшением толщины ламели. Существует неопределенность, 
как видно из выражения (4), для величины температуры плавления, свя­
занная с толщиной ламели в момент плавления. Для снятия этой неоп­
ределенности необходимо условие фазового равновесия (1) дополнить 
информацией: плавление в гибкоцепных полимерах будет протекать при 
температуре Ттс1։.։<1, когда фазовое равновесие имеет место также внутри 
микрообласти. Поэтому, если предположить, что разрушение кристалли­
ческого состояния в гибкоцепных полимерах протекает по торцевой по­
верхности ламели, то для определения температуры плавления Т„,111ч бу­
дем исходить из условий

Д? = 0; дЛg /81 = 0. (6)

Подстановка выражений (2) и (3) в условия (6), после несложных 
преобразований, приводит к следующему соотношению:

Таким образом, равновесная температура плавления ТтС1,еч. (не пу­
тать с Т^еи - температурой плавления идеального макроскопического 
кристалла изучаемого полимера) зависит от большого периода £, т.е. от 
суммарной толщины кристаллита и прилегающей к нему аморфной про­
слойки. Из формулы (7) видно, что для определения величины Т°е/1 не­
обходима экстраполяция £ -> оо, а не / -юо, как это следует из уравне­
ния Томсона-Гиббса, и, по-видимому, это являлось причиной неодно­
значности величины Т°е/1 для полиэтилена, полученной разными авто­
рами (см., например, [3]).

Необходимо отметить, что формулы (3) и (6), в предположении, 
что исследуемые полимеры закристаллизованы до конца, т.е. кристалли­
ты достигли своих конечных равновесных толщин 1Ь приводят к одина-
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ковой величине для температуры плавления линейных гибкоцепных по­
лимеров:

1-2^֊
(8)

При нахождении выражения (8) мы воспользовались уравнением, 
связывающим конечную толщину кристаллита 1С и большой период Е* 
при изотермической кристаллизации модифицированных полимеров [2]:

2 <7 ЗкП2
2а(\-2Г0 ! R'ХС -1С)2

= о, (9)

которое можно представить в виде

«о = /./Г =1/(147^7) (Ю)

В дальнейшем будем считать, что образцы гибкоцепных полиме- 
͏ ров, подвергающиеся плавлению, закристаллизованы в изотермических 

условиях и при этом толщины ламелярных кристаллитов достигают сво­
их конечных равновесных значений. Тогда равновесную температуру 
плавления гибкоцепного полимера, определяемую из условий (6), будем 
просто обозначать как Т^,.

Для модифицированных гибкоцепных полимеров толщина крис­
таллита 1С и большой период Е* описываются формулами

/с=/0/ао; Е'=1й!а2 - 10 = ^^/[^(Т°е„-Тс)] , (И)

где а0 определяется следующим уравнением:

«о 1/]+ПмЕНП
У4ст/а(1-хс֊2/о^’/3) (12)

Степень кристалличности ас полимеров, содержащих струк­
турные нерегулярности, связана с параметром а0 соотношением 
ас =(1-х3)а0.

Подстановка (11) в выражение (8) позволяет получить зависи­
мость Т^ц от температуры 7) изотермической кристаллизации для моди­
фицированных полимеров с низкий концентрацией некристалли- 
зующейся компоненты:

Т^, =(Т^„ +Тс)/2. (13)

Необходимо отметить, что такая простая зависимость температу­
ры плавления Т^н от температуры изотермической кристаллизации 7^ 
наблюдалась во многих экспериментах по плавлению гибкоцепных по­
лимеров, содержащих структурные нерегулярности (см., например, [4]).
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2. Влияние скорости нагревания на температуру плавления гибко­
цепного полимера. Очевидно, что процесс плавления полимеров должен 
сопровождаться необратимыми эффектами. На это указывает, в част­
ности, наблюдаемое в эксперименте (см., например, [3]) влияние ско­
рости нагревания на температуру плавления гибкоцепного полимера. 
Поэтому при описании кинетики плавления гибкоцепного полимера бу­
дем исходить из термодинамики линейных необратимых процессов.

Так как термодинамический потенциал образования кристаллита 
в микрообласти в процессе плавления будет изменяться со временем, то 
удобно представить его в виде [5]

г^а  ̂+ са,^!-ДЛ(1 - ТIТ^, )81 - ТМа (/). (14)

Изменение конформационной энтропии Д5о(г) аморфных участков це­
пей, валентно связанных с кристаллитом, равное [2]

ТЮ^оЯ 1(1-1), (15)

в процессе плавления будет компенсироваться потоком энтропии в мик­
рообласть. Очевидно, что компенсация возникшего в процессе крис­
таллизации обеднения конформационной энтропии аморфных участков 
цепей, валентно связанных с кристаллитом, будет зависеть от скорости 
нагревания в окрестности фазового перехода и может оказаться полной 
или частичной. Поэтому скорость нагревания будет существенно влиять 
на температуру плавления гибкоцепного полимера.

В дальнейшем будем считать, что температура Дг), достигнутая в 
микрообласти к данному моменту времени / после начала процесса 
плавления, будет одинакова во всей микрообласти. Таким образом, мы 
предполагаем, что в процессе плавления гибкоцепного полимера внутри 
микрообласти выполняется равенство §га<1Т = 0. Такое предположение 
реально ввиду микроскопичности размера микрообласти по сравнению с 
размером изучаемого образца. Тогда кинетика релаксации конформаци­
онной энтропии Л5а(/) в процессе плавления будет определяться вели­
чиной потока / энтропии в микрообласть. Полагая время релаксации 
Д5О гибкоцепного полимера равным тс, нетрудно для потока энтропии 
записать выражение 1 = №а!гс. Тогда, согласно закономерностям тер­
модинамики линейных необратимых процессов [6], уравнение для ба­
ланса конформационной энтропии примет вид

с№а/сН=-Л8а/гс. (16)

Решая уравнение (16), получим уравнение

^о(/) = ^о0ехр(֊//гс), (17)

описывающее кинетику релаксации изменения конформационной эн­
тропии аморфных участков цепей, валентно связанных с кристаллитом,
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в процессе плавления гибкоцепного полимера.
Подставляя уравнение (17), с учетом формулы (15), в выражение 

(14), получим

^g(t)^2a|S^ca,>^S l-^h(l-TIT ^̂,)Sl^[aSll(L-[)]np{-Чтc). (18)

Подстановка формулы (18) в условия (6) после несложных преобразова­
ний приводит к соотношению

(19)

описывающему кинетику плавления гибкоцепных полимеров, содер­
жащих структурные нерегулярности. Выражение (19) с помощью соотно­
шения (10) приводится к виду

Ттг11 = [У°е/, (2/?-1) + 7; ]/2/?, (20)

где

ЛО = [«о + 0 - «о) ехр(-/ / 2 гс)]2 • (21)

Заметим, что хотя уравнение (20) по форме совпадает с уравнени­
ем Гофмана-Фикса, но существенно отличается от него. Параметр р, в 
отличие от соответствующего параметра в уравнении Гофмана-Фикса, 
зависит от концентрации и объемной доли некристаллизующейся ком­
поненты, а также, что очень важно, от скорости нагревания.

При высоких скоростях нагревания, когда выполняется условие 
//г51 (напомним, что время / обратно пропорционально скорости на­
гревания), согласно выражению (21), ^ = 1. В этом случае температура 
плавления гибкоцепных полимеров, содержащих структурные нерегу­
лярности, описывается простейшим уравнением (13).

В случае бесконечно малых скоростей нагревания, когда выпол­
нимо условие //г 2 1, как видно из соотношения (21), Р-Ма^. Тогда 
уравнение (20) примет вид

Тп։11 =[Т°е11(2-а20)+а20Тс]/2. (22)

Уменьшение скорости нагревания, как следует из формул (20) и (21), 
приводит к возрастанию температуры плавления модифицированного 
гибкоцепного полимера. При этом температурный интервал, в котором 
находится температура плавления модифицированных гибкоцепных по­
лимеров слабой концентрации некристаллизующейся компоненты, со­
гласно соотношениям (13) и (22), определяется следующими граничными 
значениями: Тте1в =(Т°е1,+Тс)/2 и Г^^ =[Гт°,л(2-ао2) + ао^]/2- Можно 
сказать, что температурная точка плавления, которая должна наблюдать­
ся для однокомпонентных низкомолекулярных соединений, в случае
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гибкоцепных полимеров, содержащих структурные нерегулярности, пре­
вращается в линию фазового перехода. При этом температурная ширина 
△Г , = Т ,.,-Т зависит от температуры изотермической кристалли- melt melt I meit i
зации и свойств изучаемого полимера и равна

т0 _ т
^^f/,= mf"2 ‘(1֊До)- (23)

3. Метод перколяции. Изучение кристаллического состояния мо­
дифицированных полимеров методом рассеяния рентгеновских лучей 
под большими углами [4,7] указывает, что рост концентрации сшивок 
приводит к расширению рефлексов от различных кристаллических 
плоскостей. Это, по-видимому, связано с возникновением внутренних 
напряжений из-за наличия некристаллизующихся областей, приводящих 
к уменьшению размеров кристаллитов и препятствующих установлению 
как продольной, так и поперечной упорядоченности.

Рассмотрим процесс исчезновения дальнего кристаллического со­
стояния в гибкоцепных полимерах, содержащих структурные нерегуляр­
ности. Выделим вокруг каждой некристаллизующейся компоненты сфе­
рическую область радиуса

R = r+T 12, (24)

где Г (Г) - критический размер кристаллического зародыша при задан­
ной температуре Т. В перекрывающихся сферических областях, как не­
трудно видеть из выражения (24), при данной температуре Т образование 
кристаллического состояния невозможно. Условие перекрытия сфер 
можно представить в виде

2Л(Г) = с/^'/3. (25)

Условие (25) позволяет при заданной концентрации сшивок Nc 
определить температуру исчезновения дальнего кристаллического по­
рядка .в гибкоцепных полимерах, содержащих структурные нерегуляр­
ности. Следует отметить, что вследствие статистического характера рас­
положения некристаллизующихся компонент даже при с < 1 в системе 
будут существовать островки из перекрывающихся некристаллических 
сфер, пронизывающие весь образец, т.е. в полимерной системе при­
сутствуют бесконечные некристаллизующиеся кластеры, препятст­
вующие установлению дальнего кристаллического порядка. Критическая 
концентрация, необходимая для возникновения бесконечного некрис- 
таллизующегося кластера, препятствующего установлению дальнего 
кристаллического порядка в полимерах, согласно теории [8], определяет­
ся из условия

(4^/3)^c (2Л)3 = ВС * 2,1. (26)
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Если рассматривать процесс плавления как исчезновение в 
системе дальнего кристаллического порядка, то соотношение (25), сов­
местно с условием (26), позволяет определить температуру плавления 
Т^, гибкоцепных полимеров при заданной концентрации Л'г некрис- 
таллизуюшейся компоненты. В соответствии с условием (26), постоян­
ную с в выражении (25) следует положить равной приблизительно 0,86.

В работе [9] получено выражение для критической толщины /• 
кристаллического зародыша в гибкоцепных полимерах, содержащих 
структурные нерегулярности

[(1 + «0)2-О,5]
*----------э т— * 0 »

(1+ао)+«о
(27)

где а0=1(/С определяется соотношением (12). Так как в выражении 
(27) множитель, содержащий параметр а0, является слабой функцией от 
температуры Т, то в дальнейших вычислениях будем считать его по­
стоянным и для простоты равным единице. Тогда для критической 
толщины кристаллического зародыша получим выражение

1' »/о (28)

Подставляя (24) с учетом выражения (28) в условие (25) и учиты­
вая, что с 0,86, приходим к уравнению

7' — Т®
' тгИ 1 тг/1 ДЛ(0,43-г^п)

(29)

описывающему зависимость температуры плавления модифицированных 
полимеров от концентрации Ыс и объемной доли некристаллизуюшейся 
компоненты. Необходимо отметить, что, в частности, для статистически 
сшитых систем полученное выражение (29) лает более сильное заниже­
ние температуры плавления с ростом концентрации сшивок, чем это 
следует из теории Флори (см., например, [4]), и хорошо согласуется с 
экспериментом.
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ՎԵՐԱՓՈԽՎԱԾ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՀԱԼՄԱՆ ՋԵՐՄԱԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Ռ.Ա. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ, Կ.Հ. ՄՈՎՍԻՍՅԱՆ

Ստացված է վերափոխված պոլիմերների հալման ջերմաստիճանի կախումն ինչպես 
իզոթերմային բյուրեղացման ջերմաստիճանից, այնպես էլ ոչ բյուրեղացող բաղադրամասի 
կոնցենտրացիայից և ծավալային մասից: Ուսումնասիրված է տաքացման արագության 
ազդեցությունը հալման ջերմաստիճանի վրա:

MELTING THERMOKINETICS OF MODIFIED POLYMERS

R.A.GASPARYAN, K.A.MOVS1SYAN

The dependence of the melting point of modified polymers on cither the isothermic 
crystallization temperature or the volume fraction of the noncrystallizing component is 
obtained. The influence of the heating rate on the melting point is studied. It is shown that the 
obtained expression for the melting point, although coinciding formally with the Hofman-Fix 
equation, differs from that essentially. The parameter p, in contrast with the corresponding 
parameter in the Hofman-Fix equation, depends on the final degree of crystallity, as well as, 
which is very important, on the heating rate.
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