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УДК 537.17 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ  ИССЛЕДОВАНИЕ  ПОЛУЧЕНИЯ  
МЕДИЦИНСКОГО  ИЗОТОПА  ГАЛЛИЙ-67  НА  ПУЧКЕ  

ЕРЕВАНСКОГО  ЦИКЛОТРОНА. 

Г.Е. ЭЛБАКЯН* 

Национальная научная лаборатория им. А.И. Алиханяна, Ереван, Армения 

*e-mail: gurgenelbakyan@gmail.com 

(Поступила в редакцию 22 сентября 2020 г.) 

Целью данного исследования является дальнейшая разработка техноло-
гии получения медицинского радиоизотопа Ga67 путем облучения цинковой ми-
шени в реакции natZn(p,xn)Ga67. Облучение проводилось пучком протонов от 
циклотрона С18, введенного в строй в июне 2019 года по соседству с Националь-
ной научной лабораторией им. А.Алиханяна (ААНЛ-ЕрФИ). В настоящее время 
впервые в Армении начат цикл исследований по развитию технологии получения 
медицинских изотопов циклотронным методом – таких как Tc99m, Ga67, Cu64, 
Ga68 и так далее. Производство указанных радиоизотопов, в том числе Ga67 – 
будет способствовать дальнейшему развитию ядерной медицины в Армении. 

1. Введение 

В последнее десятилетие отдел исследования и производства изотопов 
Национальной научной лаборатории им. А. Алиханяна (Ереванский физический 
институт) принимает активное участие в разработке технологии получения раз-
личных типов медицинских изотопов ускорительными методами. Такими изото-
пами являются Tc99m, I123, In111, которые были получены электронным 
пучком, генерируемым линейным ускорителем LUE50 [1,2,3,4]. Запуск Цикло-
трона 18 открыл возможность расширить список медицинских изотопов, получа-
емых на протонных пучках. Одним из них является Ga67. 

Радиоизотоп Ga67 используется для медицинского обследования с помо-
щью гамма-камеры ОФЭКТ (SPECT). Несмотря на то, что в последние десятиле-
тия ПЭТ исследования с применением ФДГ (фтордезоксиглюкоза) стали заменой 
Ga67, в некоторых случаях его использование может считаться более эффектив-
ным, например, при пост-иммунотерапии [5]. 

Ga67 с периодом полураспада 78.3 часа путем электронного захвата рас-
падается на стабильный Zn67. Ga67 излучает гамма-кванты энергиями: 93 keV 
(39%), 185 keV (21%), 300 keV (17%) и 394 keV (5%) [6]. 

Основной трудностью циклотронного метода получения Ga67 является 
оптимизация энергии пучка по сечению реакции для получения максимального 
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выхода реакции и одновременно подавления сопутствующих реакций, приводя-
щих к образованию возможных примесей – других изотопов Галлия. Некоторые 
теоретические предсказания, сделанные ранее, показывают, что лучший диапа-
зон энергий для реакции Zn67(p,n)Ga67 (Рис.1) является 7–15 MeV с максимумом 
сечения 650 mb [7]. В то же время зависимость выходов различных реакций от 
энергии протонов (Рис.2.) показывает большое разнообразие получаемых изото-
пов, и это также должно учитываться при выборе энергии протонов облучения.  

Рис.1. Зависимость сечения реакция Zn67(p,n)Ga67 от энергии про-
тонов [7]. 

Рис.2. Расчетные данные зависимости выхода Ga66, Ga67 и Ga68 из 
толстой мишени в реакциях протонного облучения обогащенных ми-
шеней Zn66, Zn67 и Zn68 в зависимости от энергии протонов [7]. 
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В этом диапазоне энергий сечение рождения других изотопов галлия, та-
ких как Ga64, Ga65, Ga68 и Ga70 также достаточно велико (Таблица) [8]. Выхо-
дом из ситуации может служить задержка применения Ga67 в качестве 
радиофармпрепарата на 24 часа после завершения облучения, так как большин-
ство побочных изотопов Ga за это время распадутся, вследствие более короткого 
период полураспада – менее 1 часа. Единственная проблематичная примесь – это 
Ga66 с периодом полураспада 9.49 часа. Эта проблема может быть решена при-
менением в качестве мишени Zn67 с высоким процентом обогащения.  

2. Эксперимент 

Экспериментальное облучение проведено на пучке циклотрона С18 
(Рис.3). К одной из 8 выходных станций на циклотроне подсоединен пучкопро-
вод для транспортировки пучка в соседний экспериментальный зал – Рис.4. На 

Рис.3. IBA Циклотрон С18 с выведенным пучкопроводом. 

Табл. Исходный и фазовый состав образцов, параметры элемен-
тарной ячейки гексаалюминатов 

Основные изотопы цинка Реакции 

Изотоп Содержание Реакция 
Конечный 
продукт 

Порог реак-
ции, МэВ 

Период полу-
распада 

64Zn 48.63 % 
p,n 

p,2n 

64Ga 
63Ga 

8 
18.6 

2.9 мин 
32.4 с 

66Zn 27.9 % 
p,n 

p,2n 

66Ga 
65Ga 

6 
15.3 

9.49 ч 
15.2 мин 

67Zn 4.10 % 
p,n 

p,2n 

67Ga 
66Ga 

1.88 
13 

78.3 ч 
9.49 ч 

68Zn 18.75 % 
p,n 

p,2n 

68Ga 
67Ga 

3.75 
12.15 

67.7 мин 
78.3 ч 

70Zn 0.62 % 
p,n 

p,2n 
p,3n 

70Ga 
69Ga 
67Ga 

1.45 
9.2 

33.9 

21.14 мин 
Стабильный 

78.3 ч 
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конце пучкопровода устанавливается мишенный модуль Nirta solid target module 
(Рис.5). В мишенном модуле устанавливается мишень, чертеж которой приведен 
на Рис.6. Основание мишени представляет из себя диск из тугоплавкого ме-
талла – в нашем случае это титан – в центральном углублении которого (на чер-
теже обозначен как Target Area) устанавливается и закрепляется облучаемый 
материал, в нашем случае – фольга из природного цинка толщиной 180 мкм. При 
облучении мишень охлаждается с лицевой стороны потоком газообразного  

Рис.4. Пучкопровод для транспортировки пучка в эксперименталь-
ный зал. 

Рис.5. Мишенный модуль Nirta solid target module [9]. 

Рис.6. Технический чертеж мишенного диска [9]. 
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гелия, а с тыльной стороны – потоком воды под давлением 8 бар [9]. Система 
охлаждения позволяет утилизировать 500 Вт тепловой мощности, что при  
энергии пучка протонов Ер=18 МэВ означает интенсивность пучка примерно 
30 мкА [10].  

3. Облучение 

Облучение мишени производилось в течение 5 минут током пучка 1 мкА. 
В мишенном модуле имеется алюминиевое окно между вакуумом пучкопровода 
и атмосферной частью. Толщина алюминиевого окна составляла 500 мкм, в этом 
окне за счет энергетических потерь протонов энергия пучка уменьшилась с 
18 МэВ до 15 МэВ. Таким образом облучение мишени производилось протонами 
с энергией 15 МэВ. С помощью программы SRIM (The Stopping and Range of Ions 
in Matter [11]) показано, что на цинковой мишени толщиной 180 мкм протоны 
теряют 3 МэВ энергии, так что на выходе мишени энергия пучка  
составляет 12 МэВ. 

4. Результаты 

После облучения мишень была растворена в соляной кислоте HCl. Затем 
спектр излучения облученной мишени через 29 часов после облучения был изме-
рен с помощью германиевого полупроводникового детектора HPGe (ORTEC) 
(Рис.7).  

Спектр излучения облученной мишени приведен на Рис.8, где выделены 
основные гамма-линии Ga67. 

Обработка спектра проведена при помощи программы MAESTRO компа-
нии ORTEC. Программа позволяет отделить пики от фона (Рис.9). Полезная пло-
щадь отмечена как NetArea. 

Рис.7. HPGe (ORTEC) Детектор с анализатором. 
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Было проведено несколько измерений и полученные данные усреднены. 
Количество событий под выделенной площадью (Net Area), приведенное на 
время набора в секундах, с учетом геометрии детектора и является активностью 
выделенного изотопа в Беккерелях. Активность полученного после облучения 
радиоизотопа Ga67 составила 215 кБк. Точность измерения составила 10% – 
включая систематические и статистические погрешности.  

Для дополнительной идентификации полученного изотопа проведено ис-
следования периода полураспада. Для этого проведено три измерения спектра 
через 28, 29 и 100 часов после завершения облучения. Измеренные активности 
приведены на Рис.10. 

Экспоненциальное фитирование дает результат 

 𝑦 = 212532×exp(–0.009x), 

что соответствует периоду полураспада T1/2 = 77.016 часа. При этом паспортное 
значение периода полураспада Ga67 составляет T1/2 = 78.2688 часа, то есть изме-
ренное значение периода полураспада с достаточно высокой точностью совпа-
дает с паспортным значением. Это является дополнительным доказательством 
идентификации полученного изотопа. 

Рис.8. Спектр облученной мишени и основные гамма-линии Ga67.   

Рис.9. Отделение пика от фона программой MAESTRO. 



125 

5. Заключение 

Впервые в Армении экспериментально исследована возможность получе-
ния медицинского изотопа реакции Ga67 пучком протонов от циклотрона С18. 
Облучение мишени природного цинка протонами в течение 5 минут током в 1 
мкА позволило получить активность 215 кБк. Спектральный анализ излучения 
облученной мишени и проверка периода полураспада удостоверяют получение 
именно Ga67. Дальнейшие исследования будут направлены на развитие техноло-
гии облучения, выделения, проверки чистоты полученного изотопа и в перспек-
тиве – на открытие опытного производства. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Комитета по науке 
МОНКС РА в рамках программы обеспечения современного научного потенци-
ала в области физики. 

Автор выражает благодарность сотрудникам отдела исследования и про-
изводства радиоизотопов Национальной научной лаборатории им. А. Алиханяна 
(ЕрФИ), а также руководству и сотрудникам Центра по производству радиоизо-
топов – за обеспечение пучком и содействие в работе. 
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ԳԱԼԼԻՈՒՄ-67  ԲԺՇԿԱԿԱՆ  ԻԶՈՏՈՊԻ  ՍՏԱՑՄԱՆ  ՓՈՐՁԱՐԱՐԱԿԱՆ  
ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆ  ԵՐԵՎԱՆՅԱՆ  ՑԻԿԼՈՏՐՈՆԻ  ՓՆՋՈՎ 

Գ.Ե. ԷԼԲԱԿՅԱՆ 

Այս աշխատանքի նպատակն է մշակել Ga67 բժշկական ռադիոիզոտոպի 

ստացման տեխնոլոգիան` ճառագայթելով ցինկի թիրախ Zn67(p,xn)Ga67 ռեակցիայի 

միջոցով: Ճառագայթումը կատարվել է C18 մակնիշի ցիկլոտրոն տեսակի արագացուցիչի 

պրոտոնային փնջով։  Այն տեղակայված է Ա.Ալիխանյանի անվան ազգային գիտական 

լաբորատորիայի (Երևանի ֆիզիկայի ինստիտուտ) հարևանությամբ։ Թողարկման 

աշխատանքների մեկնարկը տրվել է 2019 թվականին: Ներկայումս առաջին անգամ 

Հայաստանում սկսվում է բժշկական իզոտոպների ստացման տեխնոլոգիայի 

հետազոտությունների շարք ցիկլոտրոնային մեթոդով, ինչպիսիք են՝ Tc99m, Ga67, Cu64, 

Ga68 և այլն։ Նշված իզոտոպների արտադրությունը, այդ թվում նաև Ga67, կնպաստի 

Հայաստանում միջուկային բժշկության հետագա զարգացման գործընթացին։ 

EXPERIMENTAL  STUDY  OF  THE PRODUCTION  OF  MEDICAL  ISOTOPE  
GALLIUM-67  ON  THE  BEAM  OF  YEREVAN  CYCLOTRON 

G.E. ELBAKYAN 

The aim of this study is the further developing of the technology of Ga67 medical 
radioisotope production by irradiating a zinc target with Zn67(p,xn)Ga67 reaction. The 
irradiation was carried out with a proton beam generated by C18 cyclotron which was put into 
operation in June 2019 in the vicinity of the A. Alikhanyan national science laboratory (YerPhI). 
At present, for the first time in Armenia, a cycle of research has been launched on the 
development of technology for medical isotopes production by the cyclotron method such as 
Tc99m, Ga67, Cu64, Ga68 and so on. The production of the mentioned radioisotopes, including 
Ga67, will contribute to the further development of nuclear medicine in Armenia. 
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ВЫДЕЛЕНИЕ  РЕАКЦИИ  ОКОЛОПОРОГОВОГО  
ФОТОРОЖДЕНИЯ  J/ψ - МЕЗОНА  ИЗ  ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ  

ДАННЫХ  ЭЛЕКТРОРОЖДЕНИЯ  НА  ЯДРЕ  ВОДОРОДА,  
ПОЛУЧЕННЫХ  НА  УСТАНОВКЕ  CLAS12 

Д.А. МАРТИРЯН*,  Н.Б. ДАШЬЯН,  Н.Э. ГЕВОРКЯН 

Национальная научная лаборатория им. А.И. Алиханяна, Ереван, Армения 

*e-mail: davit.martiryan@yerphi.am 

(Поступила в редакцию 8 Сентября 2020 г.) 

В работе описано использование, разработанного в коллаборации CLAS 
(лаб. Джефферсона, США), метода по извлечению событий квазиреального фо-
торождения на ядрах из экспериментальных данных электророждения, примени-
тельно к реакции околопорогового фоторождения J/ψ-мезона. Анализировались 
экспериментальные данные электророждения на жидководородной мишени, по-
лученные на установке CLAS12. Изучено фоторождение e+e– пар в реакции  
ep  p'e+e–X, где e+e– – пары, образующиеся от распада векторных мезонов или 
виртуального фотона, а p' – протон отдачи. Приведён механизм селекции полно-
стью эксклюзивного конечного состояния e+e–p'(e'), где лептонная пара, e+e–, об-
разуется при распаде J/ψ-мезона, а кинематика рассеянного электрона, e', 
выводится из анализа недостающего импульса системы.  

1. Введение 

Стремление понять структуру нуклона с точки зрения кварковых и глю-

онных степеней свободы – одна из актуальных тем современной ядерной физики. 

Важную роль в достижении этой цели играет изучение взаимодействия тяжелых 

кваркониев с адронной материей. Малость пространственного размера тяжелых 

кваркониев, на адронной шкале 1QQr   фм, позволяет, для описания их взаимо-

действия с адронами, использовать, в допустимом приближении, операторные 

методы квантовой хромодинамики, КХД. 

Исследование реакций рождения тяжелого кваркония может предоста-
вить информацию о локальных цветовых (глюонных) полях в нуклоне и выявить 
такие их свойства, как отклик на передачу импульса, пространственное распре-
деление и корреляцию с валентными кварками. 

Рождение тяжелых кваркониев и их взаимодействие с адронной материей 
изучаются при различных энергиях и различных теоретических подходах [1]. Ди-
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намика, которая создает соответствующие глюонные поля в нуклоне, сильно ме-
няется при переходе от высоких энергий в околопороговую область. На настоя-
щее время имеется значительный объем данных по фоторождению J/ψ-мезона 
при высоких энергиях, W > 10 ГэВ, в хорошем согласии с механизмом 2-х глю-
онного обмена. 

Околопороговая область энергий остаётся малоизученной. Интерес к око-
лопороговому рождению J/ѱ-мезона на нуклоне обусловлен кинематическими 
характеристиками процесса. Величина пороговой энергии фотонного пучка, 
8.20 ГэВ, обуславливает малость когерентной длины c̄c флуктуации, 

22 4 0.36 fmlab
cl E mc   [2]. Большая масса очарованного кварка и большая ве-

личина минимального передаваемого импульса |tmin| = 2.2 (GeV/c)2, при порого-
вых энергиях, означает, что реакция осуществляется зондом малого поперечного 
размера и с малыми параметрами соударения. Так что, ожидается, что близко к 
порогу сечение рождения чувствительно к короткодействующим корреляциям в 
волновой функции мишени и к механизму многоглюонного обмена [2,3].  Из-за 
малых сечений эксклюзивное рождение J/ψ-мезона вблизи порога никогда не из-
мерялось с точностью, необходимой для распознавания предлагаемых динами-
ческих схем, не говоря уже о извлечении количественной информации о 
операторах, исследующих цветовые поля в нуклоне. 

Точная идентификация глюонных операторов, связанных с рождением 
J/ψ-мезона вблизи порога, и моделирование их форм-факторов нуклонов явля-
ются предметом интенсивных теоретических исследований, статус и перспек-
тивы которых были просуммированы на тематическом семинаре [4]. В настоящее 
время обсуждается несколько подходов. Один сценарий предполагает, что даже 
вблизи порога J/ψ-мезон образуется за счет двухглюонного обмена с GPD (Обоб-
щенное Партонное Распределение) – подобной связью с нуклоном, но теперь при 
специальной кинематике больших |t|  |tmin| и большой асимметрии («skewness»)  
ξ  0.5 [5]. Более вероятная возможность состоит в том, что процесс рождения 
вблизи порога эффективно сводится к локальному глюонному оператору, подра-
зумевая простые кинематические масштабные соотношения [6]. Другой сцена-
рий использует механизм жесткого рассеяния для упругих форм-факторов с 
большим t и предполагает, что процесс рождения происходит в лидирующей 3-
кварковой фоковской компоненте нуклона с перерассеянием за счет жесткого об-
мена глюонами [7]. Рождение J/ψ-мезона вблизи порога также изучается в схеме 
нерелятивистской КХД (NRQCD), в которой предпринимается попытка система-
тического параметрического разложения по скорости тяжелого кварка [8,9]. 
Ясно, что прогресс в раскрытии механизма образования J/ψ-мезона вблизи по-
рога существенно зависит от экспериментальных данных. 12-ти ГэВ-ная рекон-
струкция ускорителя CEBAF и соответствующее оснащение экспериментальных 
залов лаборатории Джефферсона, предоставила уникальную возможность изуче-
ния фото- и электророждения очарованных кваркониев, c̄c, в малоисследованной 
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околопороговой области от Eγ ≈ 8.5 ГэВ до 11 ГэВ. Разработан ряд проектов, 
предлагающих исследование рождения чармония в разных конечных состояниях, 
на разных пучках (поляризованных и неполяризованных), посредством разных 
методов идентификации реакций, что, несомненно, важно для перекрёстной про-
верки физических результатов. Одной из главных трудностей рассматриваемых 
исследований является набор достаточной, для проведения исследований, стати-
стики, В этом аспекте разные методы дополняют друг друга. 

В данной работе описан механизм выделения событий околопорогового 
фоторождения J/ψ-мезона из реакций электророждения. Используемый метод 
анализа был разработан физиками коллаборации CLAS (зал В) и успешно приме-
нён при изучении Времениподобного Комптоновского Рассеяния [10]. 

2. Установка CLAS12 

Расположенный в экспериментальном зале В, лаборатории Джефферсона, 
магнитный спектрометр CLAS12 [11] сконструирован на базе установки CLAS 
(Cebaf Large Acceptance Spectrometer), в связи с 12-ти ГэВ-ной реконструкцией 
ускорителя CEBAF. Это комплексная установка, рассчитанная на широкий 
спектр экспериментов по изучению структуры и взаимодействия нуклонов, ядер 
и мезонов, с использованием поляризованных и неполяризованных электронных 
пучков и мишеней, для пучков с энергиями до 11 ГэВ. CLAS12 основан на дуаль-
ной системе магнитов состоящей из сверхпроводящего тороидального магнита, 
обеспечивающего, в основном, азимутальное распределение поля, с диапазоном 
полярного угла, в передней части установки, до 35, а также соленоидального 
магнита и детектора, охватывающих полярные углы от 35о до 125о, при полном 
азимутальном покрытии. Функционально детектор делится на две части: перед-
нюю часть, FD (Forward Detector) и центральную часть, CD (Central Detector). Ре-
конструкция траектории в переднем направлении, с использованием дрейфовых 
камер, и в центральной части, с использованием вершинного детектора, дает раз-
решение по импульсу <1% и <3%, соответственно. Черенковские счетчики, вре-
мяпролетные сцинтилляторы и электромагнитные калориметры обеспечивают 
хорошую идентификацию частиц. Система быстрого запуска и высокая скорость 
сбора данных позволяют работать при светимости 1035 см–2 с–1. 

3. Цель, эксперимент, метод 

Целью работы, описанной в данной статье явилось исследование возмож-
ности применения, разработанной в коллаборации CLAS [10], методики, позво-
ляющей использовать данные полученные в экспериментах электророждения на 
ядерных мишенях, для изучения реакции околопорогового, Eγ,пороговое = 8.2 ГэВ, 
фоторождения J/ψ-мезона. 

Исследования осуществлялись на данных эксперимента E12-12-001 [12], 
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проводимого в зале В, лаборатории Джефферсона. В эксперименте 10.6 ГэВ-ый 
пучок электронов, со светимостью 0.71035 сек–1 см–2, рассеивался на жидково-
дородной мишени, установленной в центре спектрометра CLAS12. Предмет ис-
следования – реакция немаркированного квазиреального фоторождения,  
γp → pJ/ψ(l +l –), где l +l – – лептонная пара от распада J/ψ – мезона.  Отбирались 
события полностью эксклюзивного электророждения: 

 ep → e+e−p′ (e′). (1) 

Здесь (e′) обозначает недетектируемый рассеянный электрон, кинематика, кото-
рого восстанавливается на основе анализа недостающего импульса. Остальные 
три частицы - протон отдачи, p′, и образовавшаяся пара лептонов, e+e− регистри-
руются в передней части установки CLAS12. Именно, отбор событий с наличием 
в конечном состоянии двух электронов, лежит в основе описываемого метода: 
требование, чтобы недостающий импульс был в направлении пучка, θx ∼ 0о, а 
недостающая масса mx ≈ 0 ГэВ/c2, позволяет отбирать события квазиреального, 
Q2 ~ 0 (ГэВ/c)2, фоторождения лептонных пар на водороде, с последующим по-
строением их инвариантной массы для проверки наличия ожидаемых резонанс-
ных частиц.  

4. Реализация метода 

Данный анализ требует точной идентификации электронов, позитронов и 
протонов. Система идентификации частиц CLAS12 состоит из трех компонентов: 
идентификации электронов, идентификации заряженных адронов (p, π ±, K ±) и 
идентификации нейтральных частиц (n, γ). Электроны и фотоны регистрируются 
и идентифицируются в FD (переднем детекторе), а заряженные адроны и 
нейтроны как в FD, так и в CD (центральном детекторе). Для анализа использу-
ются данные, прошедшие предварительно обработку и записанные в соответ-
ствии со стандартным программным обеспечением, принятым в зале B. На этапе 
обработки данных всем восстановленным частицам присваиваются начальные 
идентификаторы (PID). Обозначения для идентификаторов совпадают с обозна-
чениями в PDG (Particle Data Group). Это присвоение идентификаторов основано 
на комбинации сигналов от разных компонентов установки CLAS12. 

- Первым шагом по выделению событий, интересующей нас реакции  
γp → p e+e−, явился отбор частиц конечного состояния, для чего из всего 
набора данных выбирались события с одним протоном, одним электроном 
и одним позитроном. Следующим шагом было уточнение, присвоенных на 
этапе первичной обработки, идентификаторов частиц, для чего накладыва-
лись определённые ограничения, как на кинематические характеристики 
исследуемых частиц, так и на геометрические области детектора: 
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- при уточнении идентификаторов электронов и позитронов, для того чтобы 
исключить из анализа возможную примесь заряженных адронов, исходили 
из факта, что электроны и позитроны в отличии от минимально ионизиру-
ющих частиц образуют в ЕС электромагнитный ливень, энергия которого 
прямо пропорциональна начальной энергии электрона ( позитрона ), и ве-
личина Edep/E0 (Edep – энергия поглощённая в ЕС, Е0 – начальная энергия ) 
не зависит от начальной энергии. Адроны в основном ливня не образуют, – 
их потеря энергии в каждом сцинтилляционном слое (1 g/cm2) калориметра 
CLAS12 составляет 2 МэВ. На рис.1, на примере отрицательно заряженной 
частицы, показана двумерная зависимость энергии поглощённой во внеш-
ней части калориметра от энергии поглощённой в его внутренней части. В 
интервале (0.03:0.05) ГэВ наблюдается сильное скопление, соответствую-
щее минимально ионизирующим частицам. Для исключения из рассмотре-
ния таких частиц (в основном, пионов), на энергию поглощения во 
внутренней части калориметра накладывалось ограничение Ein > 60 МэВ;  

- также на предмет загрязнения пионами в образце кандидатов в электроны 
(позитроны) анализировались распределения фотоэлектронов в измерен-
ных спектрах черенковского счётчика. Так как пороговая энергия электро-
нов и позитронов для черенковского излучения составляет несколько МэВ, 
то все электроны, зарегистрированные в CLAS12, генерируют сигнал в CC. 
Загрязнение пионами в образце кандидата в электроны проявляется в виде 
единичного фотоэлектронного пика (рис.2). Основной источник этого за-
грязнения – результат случайного совпадения сигнала от пиона, образовав-
шегося в результате квазиреального фоторождения, со случайным шумом 
в одном из ФЭУ CC. Чтобы избавиться от этих сигналов было наложено 
обрезание в точке, где резкость пика быстро спадает, – частица считалась 
электроном (позитроном) при Nphel > 2.5; 

Рис.1. (ECout vs ECin) зависимость для отрицательно заряженных частиц. 
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- cекторы электромагнитного калориметра установки CLAS12 имеют форму 
равностороннего треугольника со сторонами, обозначенными, U, V, и W. 
Когда высокоэнергичный электрон (позитрон) пересекает калориметр у 
края сцинтилляционного слоя, то возможна утечка ливня, а следовательно, 
определение энергии будет неправильным. Области, где возможна потен-
циальная утечка ливня исключались из рассмотрения. Для определения 
пределов области обнаружения ливня строилась зависимость величины 
Etot/p (нормализованная на импульс полная энергия выделенная в калори-
метре) от расстояний LU, LV, LW. Из рассмотрения были исключены собы-
тия, для которых LU < 35 cm, LV < 15 cm, LW < 15 cm. (см. рис.3).  

Для протонов использовалась идентификация, присвоенная алгоритмом 
реконструкции событий на этапе обработки данных. 

Эффективность обнаружения частиц в CLAS12 зависит от кинематиче-
ских параметров частиц (импульса, азимутального и полярного углов). После 
идентификации частиц определялась 3-мерная область (P, θ, φ), в которой эффек-
тивность обнаружения частиц почти постоянна, и отбирались только те события, 
в которых все частицы (e+e−p') попали в эту область. 

Рис.2. Распределение числа фотоэлектронов для (a) электронов и (b) 
позитронов. 

Рис.3. Слева направо распределение Etot/p vs LU, Etot/p vs LV,  
Etot/p vs LW, до (вверху) и после (внизу) обрезания. 
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После этого, первичного, отбора событий, были применены, так называе-
мые, «срезы эксклюзивности», а именно, ограничения на кинематические харак-
теристики недостающей частицы в реакции ep → p′e+e−X. Согласно используе-
мой методике, масса и величина поперечной компоненты импульса недостающей 
частицы должны быть небольшими. На рис.4 показано распределение событий в 
плоскости Х, Y компонент недостающего импульса нормализованных на полный 
недостающий импульс (левый рисунок) и зависимость поперечной компоненты 
недостающего импульса от квадрата недостающей массы. События около  
Px /Pmiss ≈ Py /Pmiss ≈ 0 и 2

missM  ≈ 0 (ГэВ/c2)2 соответствуют пределу, когда началь-
ный электрон рассеялся на очень маленький угол и избежал детектирования. Для 
окончательного отбора событий реакции ep → e+e−p′(e′) были применены следу-
ющие ограничения: tr missP P  < 0.05, 2

missM  < 0.4 (ГэВ/c2)2, что соответствует ква-
зиреальному фоторождению e+e− пары, так как виртуальность промежуточного 
фотона очень мала: Q2 < 0.02 (ГэВ/c)2.  

На рис.5 показано распределение инвариантной массы e+e− пары для со-
бытий, которые прошли через все вышеупомянутые обрезания. На рисунке 
видны пики, соответствующие векторным мезонам ρ(770), ω(782), φ(1020) и 
J/ψ(3097). Справа показана область инвариантной массы e+e− пары соответству-
ющая массе J/ψ-мезона, аппроксимированная суммой полиномиальной и гауссо-
вой функций (параметры аппроксимации представлены в таблице 1). 

Рис.4. Кинематика недостающей частицы: (а) распределение со-
бытий по (Px/Pmiss, Pv/Pmiss,); (b) распределение событий по 

 для конечного состояния e–e+ p'. 

Рис.5. Распределение инвариантной массы e+e– пары. 
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5. Заключение 

Анализ показал, что, разработанная в коллаборации CLAS, методика по 
извлечению событий фоторождения из экспериментальных данных электророж-
дения на ядрах, может быть применена при изучении околопорогового фоторож-
дения J/ψ-мезона. Эффективность метода продемонстрирована при селекции 
реакций квазиреального фоторождения из экспериментальных данных электро-
рождения для энергетической области, соответствующей околопороговому рож-
дению J/ψ-мезона, тем самым выявив дополнительный источник эксперимен-
тальных данных в малоизученной и труднодоступной области околопогового фо-
торождения тяжёлых кваркониев на ядрах. 

Авторы статьи выражают благодарность С. Степаняну и Р. Паремузяну за 
плодотворные обсуждения и ценные указания. 
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Табл.1. Подгоночные параметры функции аппроксимации распреде-
ления инвариантной массы e+e– пары, соответствующей области 
массы J/ψ-мезона. P0, P1 и P2 – константы полиномиальный функции, 
Const(G), Mean(G) и σ(G) – параметры функции Гаусса. Количество 
J/ψ-мезонов вычислялось по формуле Const( ) 2A G b   , где ве-
личина b= 0.02 ГэВ – размер бина в единицах массы 

P0 P1 P2 Const(G) Mean(G) σ(G) 

727.3±119.8 -644.6±132.8 191.7±48.4 18.6±1.6 3.097±0.001 0.0317±0.035 
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ԷԼԵԿՏՐՈԾՆՄԱՆ  ՓՈՐՁԱՐԱՐԱԿԱՆ  ՏՎՅԱԼՆԵՐԻՑ  J/Ψ  ՄԵԶՈՆԻ  ՇԵՄԻՆ   
ՄՈՏ  ՖՈՏՈԾՆՄԱՆ  ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ  ՏԱՐԱՆՋԱՏՈՒՄԸ 

Դ.Ա. ՄԱՐՏԻՐՅԱՆ,  Ն.Բ. ԴԱՇՅԱՆ,  Ն.Է. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ 

Աշխատանքում ներկայացված է CLAS համագործակցությամբ (Ջեֆֆերսոնի լաբ, ԱՄՆ) 

մշակաված մեթոդի օգտագործումը միջուկից քվազի-իրական ֆոտոծնման դեպքերի 

ընտրությունը էլեկտրոծնման փորձարարական տվյլաներից, որոնք կիրառվում են J/ψ-

մեզոնի շեմին մոտ ֆոտոծնման  ռեակցիայի նկատմամբ։ Ուսւոմնասիրվել են հեղուկ 

ջրածնային թիրախի հիման վրա ստացված տվյալները, որոնք ստացվել են CLAS12 

սարքավորման շնորհիվ։ Ուսումնասիրվել է e+e–  զուգի ֆոտոծնումը ep    p'e+e–X 

ռեակցիայում, որտեղ e+e–  լեպտոնային զույգը առաջանում է վեկտոր մեզոնի կամ 

վիրտուալ ֆոտոնի տրոհումից, իսկ p'-ը հետ հարվածի պրոտոնն է։ Բերվում է e+e–p'(e') 

լրիվ էքսկլուզիվ  վերջնական վիջճակի ընտրության մեխանիզմը, որտեղ e+e– 

լեպտոնային զույգը առաջանում է J/ψ-մեզոնի տրոհումից, իսկ e'  – ցրված էլեկտրոնի 

կինեմատիկան դուրս է բերվում համակարգի բացակայող իմպուլսի վերլուծությունից։   

THE  EXTRACTION  OF  THE  NEAR-THRESHOLD  J/Ψ-MESON  
PHOTOPRODUCTION  REACTION  FROM  EXPERIMENTAL  

ELECTROPRODUCTION  DATA 

D.A. MARTIRYAN,  N.B. DASHYAN,  N.E. GEVORGYAN 

The use of a method developed in the CLAS collaboration (Jefferson Lab, USA) to extract 
events of quasi-real photoproduction on nuclei from experimental data of electroproduction, as 
applied to the reaction of near-threshold photoproduction of the J/ψ-meson is described in this 
paper. Experimental data of electroproduction on a liquid hydrogen target, which was obtained 
on CLAS12 experimental setup, were analyzed. The photoproduction of e+e– pairs were studied 

from ep  p'e+e–X reaction, where e+e– lepton pair is formed during the decay of the vector 
meson or virtual photon, p' is the recoil proton. The method of selection of fully exclusive of 
the final state e+e–p'(e') reaction is given, where the lepton pair, e+e– is formed during the decay 
of the J/ψ-meson, and the kinematics of the scattered electron, e', is derived from the analysis 
of the missing momentum of the system. 
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ПАРАМЕТРОВ  ПРОЦЕССА  ФРАГМЕНТАЦИИ   

В  РЕАКЦИИ  e+e–  АННИГИЛЯЦИИ  
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(Поступила в редакцию 3 марта 2021 г.) 

Описана схема верификации пакета «Professor2» для настройки парамет-
ров одного из наиболее используемых физических генераторов PYTHIA8.2 для 
симулирования процессов в физике высоких энергий. Цель состоит в настройке 
списка параметров PYTHIA8.2 для процесса фрагментации ниже порога рожде-
ния bb . В качестве исходного списка параметров мы используем настройки па-
раметров для фрагментации в Belle (предшественник Belle II) по умолчанию. Для 
псевдо-данных Монте Карло (MК) используется программный пакет Belle II, то 
есть basf2 и программа генерация, разработанная основным автором этой статьи 
на языке Python. Чтобы проверить всю процедуру, используется импульсное рас-
пределение заряженных пионов и каонов для настройки двух свободных пара-
метров модели фрагментации в Pythia8, то есть модели фрагментации LUND. 
Показано, что пакет «Professor2» эффективен для одновременного выполнения 
мультипараметрической настройки. 

1. Введение 

Настройка МК генераторов является важнейшей проблемой для совре-
менной физики высоких энергий [1,2]. Эксперимент Belle II на ускорителе КЕК 
(Япония) [3] планирует набрать 150ab  данных для исследований физики выхо-
дящей за рамки Стандартной Модели [4]. Подобные исследования требуют не 
только наличия большой статистики, но также точного описания данных МК ге-
нераторами, для адекватного вычитания фоновых событий. В этом контексте 
описание континуум фона играет важнейшую роль для изучения редких распадов 
B мезонов. 

До создания пакета «Professor2» [5] в традиционных методах ручной 
(также грубой) настройки всегда были проблемы с поиском свободных парамет-
ров в моделях, особенно с увеличением числа параметров модели. Метод реали-
зованный в пакете «Professor2» называется настройкой на основе 
параметризации. 
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Подход, реализованный в пакете «Professor2» – это параметризация пове-
дения генератора с помощью полиномов различной степени. Затем полином фи-
тируется по откликам генератора в каждом бине по наблюдаемой переменной из 
массива данных за счет изменений компонент P -мерного вектора параметров 

 1, , Pp p p  . Далее метод использует критерий согласия для фитированной 
функции и минимизирует его. В итоге получается набор наилучших параметров 

(tune)p , описывающий экспериментальные данные. Одним из основных преиму-
ществ пакета «Professor2» является его способность обрабатывать взаимные кор-
реляции между различными параметрами, выполняя многомерную минимиза-
цию в пространстве параметров PYTHIA [6] (см. Рис.1), что не относится к вы-
шеупомянутым методам «ручной» и «грубой» настройки.  

Для реализации этого метода необходим достаточно мощный компьютер. 
При этом набор необходимой статистики для большого числа параметров может 
потребовать нескольких дней, и всего нескольких минут, чтобы найти лучший 
параметр. Затем следует запустить генератор с набором наилучших параметров 
и сравнить результаты симуляции с экспериментальными данными. В следую-
щих разделах мы более подробно опишем, как использовать пакет «Professor2». 

2. Описание метода «Professor2» 

Основная цель метода – определить функцию соответствия между сгене-
рированными и экспериментальными данными, а затем минимизировать ее. Да-
лее описываются шаги в целом и реализация метода для процесса e e   
аннигиляции в кварки, где затем каждый из кварков с некоторыми вероятностями 
превращается в адроны (процесс адронизации или фрагментации). 

Рис.1. Корреляция между некоторыми параметрами Pythia8. 



138 

2.1. Генератор отклика 

Как уже упоминалось, имеется генератор, который надо запускать для 
многих наборов параметров. Для выбора параметров настройки вначале произ-
водится проверка чувствительности параметров. Для этого параметр сдвигается 
от его номинального (по умолчанию) значения и рассматривается влияние сдвига 
на распределения образованных частиц по импульсам. 

В качестве примера проверки чувствительности на Рис.2 и Рис.3 проде-
монстрирован двух-образцовый статистический тест, выполненный для парамет-
ров a (StringZ:aLund) и b (StringZ:bLund), показывающий статистически 
значимое (Рис.2), не значимое (Рис.3) влияние на  спектры различных адронов в 
конечном состоянии.  

Формула проверки чувствительности (Normalized Residuals) выражается 
как: 

 
ˆ

,
ˆ (1 ( )) (1 ( ) ( ))

i i
i

i i i

n Np
r

Np N N M n m N M




    
 (1) 

где    ˆ ,i i ip n m N M    in / im  – числа событий i-ого бина в эталонной/моди-

фицированной выборках, N/M – общие числa событий в эталонной/ 

модифицированной выборках. 

Метод обеспечивает полиномиальное соответствие содержания многих 
сгенерированных бинов для каждого набора параметров. Особенность использо-
ванного в данной работе подхода состоит в том, что содержимое бинов для 
набора параметров tunep  сравниваютса не с реальными данными от ускорителей, 
а с откликами генератора, сгенерированными со значениями параметров по 

Рис.2. Тест на чувствительность к параметрам a и b для компонент 
импульса отрицательно заряженных пионов (px, py, pz, p, соответ-
ственно, (a), (b), (c) и (d)). 
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умолчанию. Для выбора генератора, как было выше упомянуто, нас интересует 
процесс фрагментации в событиях e e  , который изучается в эксперименте 
Belle2 на ускорителе КЕК, поэтому очевидно использовать среду Belle2: basf2 [7] 
(Рис.4). Основой для генерации является генератор событий Pythia8. Фрагмента-
ция в Pyhtia8 реализована на основе струнной модели LUND [8] и представляется 
в виде:  
 2( ) (1 / )(1 ) exp( / ),a

Tf z z z bm z    (2) 

где a  и b  – свободные параметры, изменяющиеся в интервалах: [0, 2] и [0.2, 2] 

Рис.3. Тест на чувствительность к параметрам a и b для компонент 
импульса протонов (px, py, pz, p, соответственно, (a), (b), (c) и (d)). 

Рис.4. Интерфейс среды basf2. 
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(со значениями по умолчанию в Belle: 0.32 , 0.62 ), Tm  – поперечная масса, z  – 
относительная энергия адрона. Программа для генерации написана на языке 
Python и адаптирована для среды Belle2: basf2. 

На первом шаге процесса настройки следует определить набор парамет-
ров со значениями которых будут сгенерированы спектры различных наблюдае-
мых. Для этого в пакете «Professor2» есть функция, которая позволяет нам 
генерировать случайные значение параметров в заданном диапазоне – prof2–
sample (Рис.5.). Эта функция генерирует 100 (по умолчанию) наборов параметров 
с разными значениями. 

Минимально необходимое число наборов параметров, реализуется коман-
дой prof2–ncoeffs (Рис. 6). В нашем случае при 2-х параметрах, и, скажем, поли-
номе второго порядка – это минимальное число равно 6. (на самом деле на 
практике нужно намного больше, чем этот минимум), в данной работе мы 
взяли 100.  

Следующим шагом является запуск генератора со всеми полученными па-
раметрами. В этой части мы будем использовать не «Professor2», а наш код, ко-
торый позволяет нам генерировать события: e e qq   , для кварковых 
комбинаций , , ,uu dd ss cc  (континуальные данные). Псевдо-данные, которые бу-
дут использованы сохраняются в ROOT [9] файлах. После генерации событий 
MC у нас будет 4 ROOT файла (Рис. 7) для каждой комбинации кварков, и все 
это повторяется 100 раз (по числу наборов параметров).  

Рис.5. Это команда будет генерировать 100 наборов и будет хранить их 
в «output» файле․ А в «params.dat» файле даны имена параметров и их 
максимальные и минимальные значении. 

Рис.6. Даны минимальные необходимое число наборов параметров с 
помощью команды prof2–ncoeffs.   
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2.2. «Вычисления» 

После определения содержания всех бинов для каждого отдельного 
набора параметров, обозначим значение содержания бина как  bMC p  (оче-
видно, это будет функция от параметров), метод использует полином второго  
порядка в качестве основы для параметризации  bMC p : 

      ' ' '
0

b b
b i i ji ij

i i j

MC p p p p


       , (3) 

где сдвинутый вектор параметров: ' 0p p p  . Для данной полиномиальной 
формы, нужно определить коэффициенты , , ,    чтобы наилучшим образом 
описать поведение генератора в каждом бине. 

Для проверки критерии согласия «Professor2» вычисляет функционал 2  
и минимизирует его. Функционал 2  определяется как: 

  
   2

2
,

b
b

bb

f p R
p 

 


  

   

где bR  – эталонное значение для бина b , а ошибка b  – это общая неопределен-
ность эталонного значения для бина b , также включены веса   для каждого 
наблюдаемого  («observable», физические величини: проекции импульсов, 
энергия, …). Таким образом, можно присвоить статистические веса, для увели-
чения (уменьшения) значимости различных распределений. 

3. Процесс настройки 

Имея 100 различных наборов параметров, то есть 100 запусков генератора 
для каждой комбинации кварков, необходимо объединить выборки полученные 
в результате генерации 4 комбинаций кварков для формирования континуум вы-
борки (Рис. 8). 

Следующим шагом является получениe распределений компонентов им-
пульса ( )x y zp p p  для заряженных пионов и каонов ( , ,K ,K     ) из континуум 
выборки. Эти распределения также сохраняются в ROOT файлах. В каждом 
ROOT-файле содержится 12 разных распределений в виде гистограмм. В итоге 
имеется 1200 различных гистограмм с разными параметрами. 

Важное замечание состоит в том, что в гистограммах не должно быть би-
нов с нулевым содержанием или их веса должны быть равны нулю. Прежде чем 
найти лучшие комбинации параметров, которые будут описывать эталонные дан-
ные, необходимо выполнить команду prof2–ipol. 

Рис.7. ROOT файлы.   
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Как было упомянуто выше, в качестве эталонных данных, используются 
запуски генератора со значениями параметров: 0.32a   и 0.62b  . На заверша-
ющем шаге, запускается команда prof2–tune для получения конкретных a и b, 
описывающие эталонные данные. Затем сгенерированные выборки с настроен-
ными параметрами сравниваются с эталонными выборками. Сравнение показы-
вает очень хорошее соответствие между эталонными и настроенными образцами 
(Рис. 9), что подтверждает правильность процедуры, описанной в этой статье.  

Рис.8. Распределение по x-компоненте импульса полученное от кон-
тинуума выборки. 

Рис.9. Отношения содержания бинов настроенной и эталонной выбо-
рок для положительно заряженной пиона, как функций от относи-
тельной энергии (вверху) и поперечного импульса (внизу). 
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4. Заключение 

Основной целью этой статьи была проверка корректности пакета  
«Professor2», используемого для процесса фрагментации, кварков, которые были 
произведены в столкновения e e  . Достижение этой цели продемонстриро-
вано в данной работе. Подобная верификация пакета Professor до сих пор не была 
реализована для реакции e e  . Следующим шагом будет проверка модели 
фрагментации с использованием экспериментальных данных. 

ЛИТЕРАТУРА 

1. A.M. Sirunyan, A.R. Tumasyan, V.A. Khachatryan, et al. J. Contemp. Phys., 52, 311 
(2017). 

2. A.M. Sirunyan, A.R. Tumasyan, V.A. Khachatryan, A.G. Petrosyan. J. Contemp. 
Phys., 51, 229 (2016). 

3. T. Abe et al. Belle II Technical Design Report, e-Print: 1011.0352 [physics.ins-det] (2010). 

4. E. Kou et al. PTEP, 2019, 12 123C01 (2019), PTEP 2020, 2 029201 (2020), (erratum). 

5. A. Buckley, H. Hoeth, H. Lacker, H. Schulz, J.E. von Seggern. The European Physical 
Journal C, 65, 331 (2010). 

6. T. Sjöstrand et al. Comput. Phys. Commun., 191, 159 (2015). 

7. T. Kuhr, C. Pulvermacher, M. Ritter, et al. Comput Softw Big Sci, 3, 1 (2019). 

8. B.-G. Andersson. Camb. Monogr. Part. Phys. Nucl. Phys. Cosmol., 7, 1 (1997).  

9. R. Brun, F. Rademakers. Nucl. Instrum. Meth. A, 389 81 (1997). 

PROFESSOR2  PACKAGE FOR  TUNING  THE  FRAGMENTATION   
PROCESS  IN  e+e–  ANNIHILATION 

V.A. MURADYAN,  N.Z. AKOPOV,  H.M. GHUMARYAN,  G.A. KARYAN 

In this paper the hadronization process implemented in the most used physics generator 
PYTHIA8.2 for simulating the processes in high energy physics has been studied. The goal is 

to tune PYTHIA8.2 parameter list for the fragmentation process below bb  production 

threshold. As a default parameter list we use Belle (predecessor of the Belle II experiment) 
default parameter settings for fragmentation. For MC pseudo-data we use Belle II software 
package i.e. basf2 and generator script developed by the main author of this paper. To validate 
the whole procedure we use momentum distribution of charged pions and kaons in order to tune 
two free parameters of the fragmentation model in Pythia8 i.e. LUND fragmentation model. We 
demonstrate that the Professor2 package is handful to perform multi-parameter tune 
simultaneously. 
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Чтобы обойти трудность, которую сингулярный характер потенциальной 
функции V(x) = V0/x вносит в физику, используются некоторые методы регуля-
ризации. Однако они влияют на сингулярную природу проблемы, и поэтому я 
обсуждаю здесь, каково квантовое туннелирование, если исходная сингулярная 
природа уравнения Шредингера остается невозмущенной. Для этого я исхожу из 
предусловия, что в токе плотности вероятности сингулярные члены компенсиро-
ваны и ток можно считать непрерывным. В результате получено, что мягко-син-
гулярный потенциал (с 0 <  < 1) имеет конечную, но необычную туннельную 
прозрачность, в частности, ненулевое значение при нулевой энергии падающей 
частицы. Туннелирование кулоновской потенциальной ямы бесконечно осцилли-
рует у нулевой энергии, и только сильно сингулярный потенциал (с  > 1) повто-
ряет свойство регуляризованных прототипов: быть непроницаем. 

1. Введение 

Принципиальной особенностью сингулярного потенциала [1–3] является 
отсутствие точки сингулярности в области определения функции потенциальной 
энергии. В то же время квантовое туннелирование подразумевает переход через 
точку сингулярности и, следовательно, некоторые правила для этого перехода. 
Для этого используется метод отсечки потенциала или вводятся условия согла-
сования волновой функции и ее производной по обе стороны от особой точки. 
Первый метод заменяет сингулярную форму на регулярную с обрезанной сингу-
лярной частью, для которой вычисляются коэффициенты пропускания и отраже-
ния, а затем в выражениях этих коэффициентов производится предельный 
переход, сужающий ширину усечения до нуля [4–7]. А второй метод, основанный 
на условий согласования, требует представления физических величин эрмито-
выми операторами [8–11]. Таким образом, утверждая существование квантово-
механического среднего сингулярной потенциальной энергии, в [12] сингуляр-
ность делится на три класса: умеренно-, промежуточно-, и сверх-сингулярные. В 
терминах потенциальной функции 0( ) /V x V x  , они соответствуют диапазо-
нам 0 1   , 1 2   , и 2  , соответственно. Отмечается, что для умеренно 
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сингулярного класса оба решения регулярны и в принципе могут быть допущены 
к задаче туннелирования. Для промежуточно сингулярного класса только одно 
решение является регулярным и, следовательно, приемлемо в процедуре реше-
ния физической задачи. В сверхсингулярном случае оба решения расходятся. 

Наибольшее внимание было уделено туннелированию 1D кулоновского 
потенциала. Ограничение только регулярным решением автоматически приво-
дит к отсутствию вероятностного тока и, следовательно, к непроницаемости по-
тенциального барьера. Этот результат был также получен методом предельного 
сглаживания потенциального барьера [12] и позже подтвержден в кратком пред-
ставлении [13]. Далее, рассматривая антисимметричное распределение потенци-
ала [14], нерегулярное решение задачи было преобразовано в регулярное 
некоторой процедурой, приводящей к конечной проницаемости антисиммет-
рично-кулоновского потенциала. В [15] этот подход назван остроумным, но не 
вполне оправданным. Ответ [16] обосновывает, что приведенная критика отно-
сится к симметричной, а не к антисимметричной форме распределения потенци-
ала, которая там рассматривалась. 

В работе [17] задача туннелирования кулоновского потенциала рассмат-
ривается с точки зрения аналитического продолжения решений через точку син-
гулярности в сочетании с методом вариации констант. Это позволяет полностью 
решить задачу 1D туннелирования и получить любую проницаемость, отличную 
от полной: нужно только выбрать соответствующий тип самосопряженного рас-
ширения. [18] пересмотрел проблему проницаемости на основе самосопряжен-
ных расширений и определил, что важное граничное условие Дирихле 
подразумевает непроницаемое начало координат. Наконец, подход [19], по ана-
логии с подходом [14], снимает сингулярность волновой функции, но при этом 
ведет к нулевой проницаемости для сингулярного центра потенциала. 

Помимо кулоновского, квантовое туннелирование также изучалось для 
обратного квадратичного потенциала 

2
0( ) /V x V x . В работе [20] коэффициент 

пропускания определен для всех возможных самосопряженных расширений га-
мильтониана с условием 00 3 / 4V   и установлено, что туннелирование воз-
можно и оно происходит, если матрица самосопряженных расширений не 
является диагональной. Возможность туннелирования при тех же условиях 
утверждается также исходя из семейства неэквивалентного (2)U  квантования 
[21]. 

Заметим, однако, что указанные процедуры регуляризации, введенные 
для согласования уравнения Шредингера со стандартными постулатами кванто-
вой механики, до некоторой степени подавляют первоначальное содержание син-
гулярной задачи. По этой причине я изучаю здесь вопрос о том, каким является 
квантовое туннелирование сингулярного потенциала в рамках уравнения Шре-
дингера, но без каких-либо действий для того, чтобы строго соответствовать по-
стулатам квантовой механики. Используемый подход исходит из свойства 
плотности тока вероятности, что сингулярные члены в нем уравновешивают друг 
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друга, и потому непрерывность тока может быть распространена на всю коорди-
натную ось, включая сингулярное начало координат. Предварительно этот  
подход применился в случае 1D кулоновского потенциального барьера ( 1  , 

0 0V  ) в работе [22]. Настоящее рассмотрение включает в себя умеренно-  
( 0 1   ), промежуточно- (1 2   ), сверх- ( 2  ) сингулярные диапазоны и 
1D кулоновскую яму ( 1  , 0 0V  ), тем самым вместе с [22] охватывает все диа-
пазоны параметров 0   и 0V . 

2. Формулировка задачи 

Стационарное уравнение Шредингера для сингулярного потенциала 
имеет вид 
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 

, (1) 

где z  нормирован на произвольную длину l , а энергия частицы и «мощность» 
потенциала – на «энергию отдачи» 2 2

rec 2E ml  . Решение будем искать в виде 

     expz h z i z     (2) 

с неизвестной функцией  h z , которая, согласно (1), должна удовлетворять урав-
нению 

       2
02 ''' 'h z h z i h z u z      (3) 

и производная от которой должна исчезнуть на бесконечности. Уравнение (3) для 
общих нецелых значений степени   не имеет точных решений, выраженных в 
известных аналитических функциях. В дальнейшем построим приближенные ре-
шения, сохранив при этом сингулярную природу уравнения (3). 

3. Квантовое туннелирование умеренно-сингулярного потенциала 

Вклады ведущего порядка в правой и левой частях уравнения (3) вблизи 
особой точки должны быть одного порядка величины, поэтому мы имеем 

  
0

0
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z
h z u z

 
  (4) 

и соответственно 

  
0

0 1
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z u
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. (5) 

Поскольку 0 1   , то 

     
2

' 'h z h z  (6) 

и может быть опущен в уравнении (3). Тогда оно принимает вид 
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     02 '''h z i h z u z    . (7) 

Следует отметить, что хотя условие (6) постепенно нарушается при уда-
лении от начала координат, но так как задача туннелирования будет сформули-
рована значениями в начале координат, то важно лишь, что на больших 
расстояниях  'h z  пропорционально z 

 и, соответственно, решение уравне-
ния (7) удовлетворяет необходимому условию обращения в нуль на бесконечно-
сти. Уравнение (7) первого порядка относительно производной  'h z , и его 
решение для координат 0z   имеет вид 

       0
1i 2 1  2 Γ 1 ,  2' zh z z i z i z ue          , (8) 

где константа интегрирования принята равной нулю, чтобы обеспечить нулевое 
решение при отсутствии потенциала ( 0 0u  ). Прямым интегрированием (8) по-
лучаем 
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. (9) 

Аналогично, на левой стороне потенциала для искомой функции полу-
чаем 
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Использование выражений (8)–(11) показывает, что линейно независимые 
решения (2) и их производные конечны в особой точке = 0z . Поэтому, условия 
непрерывности могут быть применимы к общему решению рассматриваемой за-
дачи. Тогда, предполагая асимптотическое отсутствие направо распространяю-
щейся волны на правой стороне потенциала, получаем следующие явные 
выражения для нормированных амплитуд прошедшей и отраженной волн: 
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На Рис.1 показаны графики зависимости коэффициента пропускания 

2T t  и коэффициента отражения 2R r  от энергии падающей частицы для 

потенциального барьера ( 0 0u  ). Случай потенциальной ямы ( 0 0u  ) иллю-

стрирован на Рис.2. Видно, что квантовое туннелирование демонстрирует явно 

необычное поведение в диапазонах низких и умеренных энергий: вероятность 

перехода через сингулярную точку начинается с ненулевого значения, а в случае 

потенциального барьера коэффициент отражения для некоторой падающей энер-

гии возрастает до единицы, что отнюдь не характерно для отдельного регуляр-

ного потенциального барьера [23,24]. Естественная закономерность здесь – это 

восхождение к полной прозрачности при асимптотически высоких энергиях. За-

висимость от мощности потенциала 0u  также неестественна (Рис.3).  

Рис.1. Коэффициенты пропускания и отражения умеренно-сингулярного 
потенциального барьера в зависимости от энергии падающих частиц для 
u0 = 1,  = 0.25. Возникновения полного отражения и ненулевого пропус-
кания при нулевой энергии обусловлены сингулярным характером по-
тенциальной функции. 

Рис.2. Коэффициенты пропускания и отражения умеренно-сингулярной 
потенциальной ямы как функция энергии падающих частиц для u0 = –1. 
Необычной особенностью здесь является ненулевая прозрачность в пре-
деле нулевой энергии. Параметр  имеет то же значение, что и на Рис.1. 
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4. Квантовое туннелирование 1D кулоновской потенциальной ямы 

Для этого потенциала 0 0u   и 1  , а уравнение Шредингера (1) вне син-
гулярной точки имеет точное аналитическое решение. Чтобы избежать повторе-
ния, скажем только, что они тождественны формулам, представленным в [22], 
подразумевая в них, что 0 0u  . Здесь важно, что одно из линейно независимых 
решений вместе со своей производной является регулярным. Другое решение 
также является регулярным, но его производная расходится логарифмически при 
приближении к особой точке. Первое дает нам право обратиться к постулату не-
прерывности волновой функции во всем пространстве, включая и сингулярное 
начало координат. Однако непрерывность производной волновой функции в 
точке сингулярности никак не следует из уравнения Шредингера для рассматри-
ваемого кулоновского потенциала. Поэтому это условие, фамильярное для регу-
лярных потенциалов, должно быть заменено новым. Плотность вероятностного 
потока представляется здесь наиболее подходящей, поскольку в ее выражении 
сингулярное поведение членов взаимно подавляется. Тогда после стандартной 
процедуры постановки и расчетов задачи туннелирования оказывается 

Рис.3. Квантовые коэффициенты туннелирования умеренно-сингу-
лярного потенциала в зависимости от мощности u0 при ɛ = 1. 

Рис.4. Коэффициенты T и R для 1D кулоновской потенциальной ямы в 
зависимости от энергии падающей частицы при u0 = –1. Необычными 
особенностями являются бесконечно ускоряющиеся колебания в пределе 
нулевой энергии и приближение T (R) к нулю (единице) в пределе высо-
ких энергий. Уменьшение |u0| замедляет частоту колебаний. 
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возможным однозначно вывести выражения коэффициентов пропускания и от-
ражения [22]. 

Эффективность туннелирования, показанная на Рис. 4, колеблется между 
нулем и единицей, а частота колебаний возрастает до бесконечности по мере при-
ближения к нулевой границе энергии частицы. На высокоэнергетическом же пре-
деле вероятность квантового прохождения (отражения) монотонно исчезает 
(становится полным) [22]: туннелирование 1D кулоновской ямы ведет себя ана-
логично туннелированию кулоновского барьера. 

5. Квантовое туннелирование промежуточно-сингулярного потенциала 

Вблизи начала координат остаются в силе асимптотические формулы (4) 
и (5), из которых следует 

   0 2

0(1 )(2 )
0

z

u
h z z 

 
  . (14) 

Это, согласно уравнению (2), дает граничное условие  
0
1

z
z


  , означа-

ющее, что в пределе 0z   оба базисных решения уравнения Шредингера ко-

нечны. Тогда, не теряя общности, можно предположить непрерывность общей 

волновой функции, которая записывается в виде следующего условия: 

 ,plus ,minus ,plus ,minusl l r ra a a a   , (15) 

где ( ),plusl ra  и ( ),minusl ra  – амплитуды вероятностей в общей волновой функции 

соответственно перед базисными решениями  ( ),plusl r z  и  ( ) minusl r , z  урав-

нения (7) слева (справа) от особой точки потенциала. Из отсутствия отраженной 

волны в асимптотике z    следует условие ,minus 0ra  , и тогда условие не-

прерывности (15) принимает более простой вид: 

 ,plus ,minus ,plusl l ra a a  . (16) 

На большом расстоянии плотность тока вероятности сводится к выражению 

   22
,minus ,plus ,plus ,plus ,plus ,plus* *l l l l l li a a        

слева от особой точки и к выражению 

  2
,plus ,plus ,plus ,plus ,plus* *

r r r r rai        

справа от особой точки. Первое выражение также учитывало, что *
,plus,minus ll    

и *
,plus ,plusl l   , которые непосредственно следуют из их явных выражений. 

Комбинации волновых функций в скобках отличаются от нуля и в общем случае 
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равны с обратным знаком. Следовательно, равенство вероятностных токов под-

разумевает 

 
2 22

,plus ,minus ,plusl l raa a  . (17) 

Результирующие уравнения (16) и (17) совместимы только когда 

,plus ,minusl la a  . Тогда уравнение (16) утверждает, что ,plus 0ra  , то есть, про-

межуточный сингулярный потенциал полностью непроницаем. 

6. Туннелирование обратного квадрата и  
сильно-сингулярного потенциалов 

Уравнение состояния (1) для потенциала обратного квадрата имеет точ-
ное аналитическое решение: 

    ,1r z z J z  ,      ,2r z z Y z   (18) 

для 0z   и аналогично для 0z  . Здесь  J   и  Y   функции Бесселя первого 
и второго рода соответственно, 00.25 u   . 

Систематический анализ решений показывает, что для этой формы потен-
циальной функции решение задачи туннелирования зависит от знака 0u , то есть 
от того, является ли потенциал барьером или ямой. В случае 0 0u  , когда первое 
решение в (18) обнуляется в особой точке 0z  , а второе решение стремится к 
бесконечности, непосредственное применение условия непрерывности для вол-
новой функции становится проблематичным. Здесь мы подходим к ней как к по-
стулату квантовой механики, конкретизируя ее смысл в том, что при 
асимптотическом приближении к особой точке слева и справа соответствующие 
волновые функции расходились бы одинаково. Назовем это условием квазине-
прерывности. В этом контексте важно, что квазинепрерывность полностью со-
храняет сингулярное содержание волновой функции и переходит в обычное 
условие непрерывности, если задача регуляризована. После некоторой матема-
тики условия квазинепрерывности и асимптотического отсутствия отраженной 
волны с правой стороны потенциала гласят соответственно 

 ,2,2 rla a  и ,1 ,2ir ra a  . (19) 

И, наконец, объединение (19) с условием непрерывности вероятностного 
тока дает обобщенное утверждение, что 

 ,1 ,2Im[ ]l ra a , (20) 

причем ,1Re[ ]la  остается произвольным. Тогда свободное предположение о ре-

альной природе коэффициента ,1la  непосредственно приводит к ,1 ,2 0r ra a  , то 

есть отсутствию волны материи справа от точки сингулярности и, 
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соответственно, к ожидаемому результату: полной непроницаемости сингуляр-

ного барьера обратного квадрата. 

В случае отрицательного значения 0u  оба решения (18) равны нулю в осо-
бой точке 0z  . Это в конечном счете делает невозможным прийти к определен-
ному ответу о возможности туннелирования обратной квадратной 
потенциальной ямы в рамках подхода, представленного в данной статье. 

Сильно-сингулярный потенциал с 2   не имеет точного аналитического 
решения для уравнения Шредингера (1), и мы исходим из подхода, разработан-
ного в пунктах 3 и 5. Ответ по существу повторяет выводы для потенциала об-
ратного квадрата: сильно-сингулярный потенциальный барьер полностью 
непроницаем, а потенциальная яма находится за пределами возможностей дан-
ного подхода. 

7. Заключение 

В задаче квантового туннелирования сингулярного потенциала обычно 
применяется метод регуляризации, когда сингулярность сначала удаляется в уз-
кой области вокруг особой точки, задача решается для этого прототипа, а затем 
в коэффициентах пропускания и отражения производится предельный переход 
сужения области регуляризации к нулю. Другой подход подразумевает физиче-
ски воспринимаемые условия (расширение Фридрихса в Гильбертовом простран-
стве) для согласования волновой функции и ее производной по обе стороны от 
точки сингулярности. В частности, одномерный кулоновский потенциал в обоих 
подходах оказывается непроницаемым. Сохранение математической сущности 
сингулярности, выполненное в данной статье, резко меняет картину туннелиро-
вания при умеренно-сингулярных и 1D кулоновском потенциалах. Например, в 
случае умеренной сингулярности прозрачность потенциала остается конечной 
даже на границе нулевой энергии. В другом, кулоновском случае, прозрачность 
потенциала на той же энергетической границе бесконечно часто колеблется 
между единицей и нулем, а при переходе к высоким энергиям постепенно умень-
шается до нуля. 

И, наконец, потенциалы с более высокой степенью сингулярности 1  , 
как и в методах регуляризации, проявляют полную непроницаемость (при этом 
случай 2   потенциальной ямы остается вне рамок разработанного подхода). 

Работа выполнено при финансовой поддержке Комитета по науке 
МОНКС РА в рамках Лаборатории исследования и моделирования квантовых яв-
лений ЕГУ. 
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ON  QUANTUM  TUNNELING  OF  A  SINGULAR  POTENTIAL 

A.Zh. MURADYAN 

To circumvent the difficulty that the singular nature of the potential function  

V(x) = V0/x introduces into physics, regularization methods are used. However, they do affect 

the singular nature of the problem, and so I discuss here how quantum tunneling behaves if the 
original singular nature of the Schrodinger equation remains untouched. For this purpose, the 
property of the current probability density is used, that the singular terms in it are mutually 

compensated. It is obtained the milder-singular potential (with 0 <  < 1) has a finite but unusual 

tunnel transparency, in particular, a non-zero value at zero energy of the incident particle. The 
transparency of a Coulomb potential wall infinitely oscillated at zero energy, and only the 

strongly singular potential (with  > 1) repeats the property of regularized counterparts: be 

impenetrable. 
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Связанные циклоидальные дифракционные волновые пластины (ЦДВП) 
могут использоваться для двойной дифракции или коллинеарного распростране-
ния лазерного излучения соответствующей длины волны. Прибавление между 
ними двулучепреломляющей и дихроичной пленки позволяет получить возмож-
ность конечной попускание, даже при отсутствии двулучепреломления. Как в 
случае двух решеток с парралельными, так и с противоположными векторами ре-
шеток, в случае сильного поглощения (а также, в случае отсутствия анизотропии 
преломления), мы имеем ахроматическое пропускание.  

1. Введение 

Огромный круг высокоэффективных, мощных, компактных источников 
света широко доступны и являются не дорогими в области длин волн от УФ до 
инфракрасных [1,2]. Этот прогресс стал возможным благодаря открытию и ис-
пользованию новых материалов и композитов [3]. Такие достижения мотиви-
руют потребность во множестве оптических компонентов с более высокими 
характеристиками [4]. Однако фундаментальные ограничения и технологические 
трудности продолжают препятствовать модернизации оптических компонентов. 
Основные традиционные механизмы изменения распространения световых лу-
чей включают использование линз, призм и т. д. [5,6] а также модуляция показа-
теля преломления использованием дифракционных решеток [7–9]. Оптические 
элементы используемые в микроскопии [10,11], коммуникациях [12], в обработке 
материалов и дисплеях [13–15], в оптических фильтрациях [16], в химических и 
биохимических зондированиях [17], и в других фотонических приложениях 
[18,19] по-прежнему громоздкие, аберрационные, неэффективные, медленные и 
узкополосные [5,6,20,21]. Качественно новые подходы обещают улучшить эти 
ограничения. Недавние достижения в обнаружении и использовании метамате-
риалов обещает преодолеть некоторые из этих ограничений, особенно те, кото-
рые связаны с лазерами и пучками большой площади [22–25]. 

Многие приложения фотоники, такие как немеханическое управление  
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лучом, отображение информации и оптическая обработка, голография, оптиче-
ское обращение фазы и оптическое переключение, требуют динамического элек-
трооптического или полностью оптического управления распространением 
света. Проблемы и ограничения, связанные с фундаментальными материалами, 
по-прежнему затрудняют развитие динамических оптических технологий. 

Жидкокристаллические материалы (ЖК) оказались многообещающими 
как в электрооптических, так и в полностью оптических системах благодаря их 
большим электрооптическим и нелинейно-оптическим константам, простоте 
настройки свойств ЖК-материалов, большим возможным изменениям их опти-
ческих состояний и эффективному управлению. ориентационного упорядочения 
низковольтными электрическими полями и маломощными оптическими пучками 
[26]. Наши коллеги продемонстрировали оптическую систему нового поколения, 
основанную на модуляции ориентации оптической оси (в отличие от показателя 
преломления или толщины) в тонких пленках жидкокристаллических циклои-
дальных решеток, так называемых дифракционных волновых пластинах, кото-
рые могут играть роль в преодолении некоторых из выше указанных недостатков 
в ЖК-материалах [27]. Было показано, что с помощью пары циклоидных дифрак-
ционных решеток можно оптически управлять направлением распространения 
лазерного излучения [28, 29]. Путем замены ЖК-замедлителя фазы на ячейку с 
азобензольным нематическим жидким кристаллом (НЖК) в полуволновом состо-
янии можно использовать облучение для переключения между дифракционным 
и пропускающим состояниями. 

В настоящей работе мы рассмотрим влияние поглощения на управление 
лазерным лучом с помощью пары циклоидных дифракционных решеток. Пока-
жем, что возможно обеспечить ахроматичность дифракции в большом интервале 
длин волн. Во всех теоретических исследованиях, до сих пор, предполагалось, 
что фотоанизотропный материал не имеет потерь и что во время поляризаци-
онно-голографической записи индуцируется только пространственно модулиро-
ванная анизотропия показателя преломления. На самом деле все материалы для 
поляризационной голографии действительно поглощают свет в некоторой обла-
сти, и линейно поляризованный свет также вызывает анизотропию в их поглоще-
нии. Если полученные решетки не используются только для длин волн вне 
полосы поглощения регистрирующего материала, необходимо также учитывать 
голографическую модуляцию коэффициента поглощения и его анизотропию (ди-
хроизм). Изменение поглощения и показателя преломления, конечно, связаны 
соотношением Крамерса–Кронига. В настоящей работе мы для полноты рассмот-
рим поляризационно-голографические решетки в материалах как с дихроизмом, 
так и с двулучепреломлением. 

2. Прохождение света через систему циклоидных решеток 

Рассмотрим циклоидную дифракционную волновую пластинку (ЦДВП), 
заключенную между плоскостями 0z   и z L , с оптической осью n ,  
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вращающейся в поперечном направлении x , так что образовывается периодиче-
ская структура 

       0 cos , ;sin , ;0 , 2x x z x z q     n . (1) 

Здесь   – период директора. Матрицу Джонса такой циклоидальной дифракци-
онной волновой пластины запишем в виде 0 1 1T T T T    , где 

 
 

 
   0 1

cos 0 1sin
, exp 2

20 cos 1

xL ii xL
T T i qx

xL i


   
     

    
. (2) 

Здесь  0 0x n n    , 0n   и 0n  – показатели преломления параллельный и пер-
пендикулярный оси Ox, L  – толщина ЦДВП,   – длина волны в вакууме. Следо-
вательно, через решётку проходят три волны – недифрагированная волна (0-й 
порядок) и две дифрагированные волны – в +1 и –1 порядках. 0T  определяет 
волну 0-го порядка, а 1T  определяет две дифрагированные волны. Чтобы полу-
чить интенсивности и поляризации волн, мы должны умножить вектор Джонса 
восстанавливающей волны inE  на матрицу T . Пусть inE  имеет линейную поля-
ризацию под углом   относительно оси Ox: 

 
cos

sin
inE

 
  

  
. (3) 

Поле после решетки равно: 

  0 1 1 0 1 1in inS TE T T T E S S S          . (4) 

Нулевой порядок дифракционной волны будет: 

  0

cos
cos

sin
S xL

 
  

  
. (5) 

Он возникает с той же поляризацией, а его интенсивность пропорциональна 
2cos ( )xL . Волны 1 -ого порядка будут: 

 
     1

1sin
exp 2 exp

2

i xL
S i qx i

i


 
     

  
. (6) 

Из этих уравнений следует, что независимо от направления   поляризации inE  
две дифрагированные волны имеют круговую поляризацию; волна 1  порядка 
имеет правую круговую поляризацию, как и сигнальная волна, используемая при 
записи, а волна 1  имеет левую круговую поляризацию, как опорная волна. Эти 
две дифрагированные волны имеют одинаковую интенсивность, 

  2
1 1 sin 2I I xL   . (7) 

Далее мы будем рассматривать полуволновые циклоидальные дифракционные 
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волновые пластины, для которых 2xL   , тогда дифракционная эффективность 
в обоих порядках 1   может составлять 50%. В этом случае 0 0S  . 

Теперь положим вторую полуволновую  2xL    ЦДВП с  T q . Тогда 
мы получим две прошедшие волны 0-го порядка с правой и левой круговой по-
ляризацией: правая преобразует левую, а левая – правую. 

 '
1

11
exp( )

2
S i

i


 
     

  
. (8) 

Пусть теперь вторая полуволновая  2xL    ЦДВП будет противоположна пер-
вой с  T q . Тогда мы получим две дифрагированные волны 1 -го порядка с 
удвоенными углами и левой и правой круговой поляризацией: правая преобразу-
ется в левую, а левая – в правую. 

    '
1

11
exp exp 4

2
S i i qx

i


 
      

  
. (9) 

3. Прохождение света через систему циклоидных решеток  
с дихроизмом поглощения 

Повторим вывод матрицы Джонса голографической решетки, записанной 
двумя плоскими волнами с ортогональной круговой поляризацией с учетом ди-
хроизма поглощения. Теперь предположим, что этот пучок проходит через дву-
лучепреломляющую и дихроичную среду толщиной L . Матрица Джонса 
двулучепреломляющей и дихроичной пленки замедлителя фазы может быть 
представлена в виде [30]: 

        
   

exp exp 0
exp exp

0 exp exp
bdbd

a i
T L ix L

a i

    
    

  
. (10) 

Здесь   2    ,    2bdx n n L    ,   2L    , 

 n n L      и n , n  и  ,   – коэффициенты преломления и экстинк-
ции, для параллельных и перпендикулярных к оси Ox поляризации соответ-
ственно двулучепреломляющей и дихроичной среды. Для выходящих волн 
имеем: 

            
   

'
1

exp exp
exp 2 exp exp exp

2 exp exp
bd

a ii
S i qx i L ix L

i a i


    
       

   
. (11) 

Как мы видим, оба они представляют собой эллиптические поляризованные 
волны. 

Если эти волны проходят через вторую циклоидальную дифракционную 
полуволновую пластину с тем же вектором решетки ( )T q , то получаем, что си-
стема дает две пары пучков с правой и левой круговыми поляризациями. Первая 
пара будет дифрагировать под двойными углами 
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 (12) 

И вторая пара – это вновь созданные волны 0-го порядка: 
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1
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 (13) 

Таким образом, общая пропускная способность системы в направлении падаю-
щего луча равна 

   2 2exp 2 cosh sind a       . 

Как мы видим, во первых, пропускание остается конечной из-за дихроизма даже 
при 0  , и во вторых, в случае сильного поглощения (а также, в случае отсут-
ствия анизотропии преломления) мы имеем ахроматическое пропускание. 

Если волны (11) проходят через вторую циклоидальную дифракционную 
полуволновую пластину с противоположным вектором решетки  T q , то полу-
чаем, что система дает две пары пучков с правой и левой круговыми поляриза-
циями. Первая пара будет дифрагировать под двойными углами: 
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И вторая пара – это вновь созданные волны 0-го порядка: 
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 (15) 

Из уравнений (15) следует, что независимо от направления   поляриза-
ции две пары дифрагированных волн имеют круговую поляризацию. Каждая 
пара дифрагированных волн имеет одинаковую интенсивность. Общая пропуск-
ная способность системы в направлении падающего луча равна 

   2 2exp 2 sinh sind a        . 

На рисунках 1 и 2 показаны пропускание линейно поляризованного света 
с произвольным углом поляризации с осью Ox через три оптических элемента 
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(ЦДВП – анизотропный поглотитель – ЦДВП) как функция задержки фазы в по-
глотителе и как функция безразмерной анизотропии коэффициента экстинкции 
поглотителя. Заметим, что пропускание остается конечной, благодаря дихро-
изма, даже при φ = 0: циркулярно поляризованные пучки, создаваемые первой 
ЦДВП, становятся эллиптическими на выходе из дихроичной пленки, и каждая 
из них приобретает компоненты правой и левой круговой поляризации, внося 
вклад как в дифрагированный, так и в прошедший лучи. Важно заметить также, 
что как в случае двух решеток с параллельными, так и с противоположными век-
торами решеток, во первых, пропускание остается конечной из-за дихроизма 
даже при φ = 0, и во вторых, в случае сильного поглощения (а также, в случае 
отсутствия анизотропии преломления) мы имеем ахроматическое пропускание. 

Рис.1. Пропускание линейно поляризованного света с произвольным 
углом поляризации с осью Ox через три оптических элемента 
(ЦДВП – анизотропный поглотитель – ЦДВП) как функция задержки 
фазы в поглотителе. Толщина поглотителя составляла 1.5 мкм, коэф-
фициенты экстинкции для азо НЖК1 – , 

 и азо НЖК2 – . 

Рис.2. Максимальное пропускание линейно поляризованного света 
через оптические элементы ЦДВП – анизотропный поглотитель – 
ЦДВП как функция безразмерной анизотропии коэффициента экс-
тинкции поглотителя. 
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4. Заключение 

Таким образом, в данной работе мы рассмотрели дифракцию света от 
«ЦДВП - анизотропный поглотитель – ЦДВП» системы. Мы показали, что в этом 
случае возможна дифракционная генерация волн правой и левой круговой поля-
ризации даже при отсутствии фазового замедлителя. Мы показали, что с помо-
щью этой системы можно обеспечить ахроматическую дифракцию для довольно 
широкого диапазона длин волн света. В наших расчётах мы рассмотрели также 
случаи, когда главная ось двулучепреломляющей и дихроичной среды имеет угол 
  с осью Ox. Не приводя формулы соответствующих расчётов, укажем лишь, что 
такое обобщение не приводит качественно новым результатам. 
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LINEARLY  POLARIZED  LIGHT  TRANSMISSION  FROM  A  PAIR  OF  
CYCLOIDAL  DIFFRACTIVE  WAVEPLATE 

V. MURADYAN,  M.R. AKOPYAN,  R.S. AKOPYAN 

Coupled cycloidal diffractive waveplates (CDW) can be used to double diffract or 
collinearly propagate the laser beam with corresponding wavelength. Adding dichroic media 
and beam splitter between them gives us chance for finite transmission, even if there’s no beam 
splitter. In the case of two parallel and antiparallel vector gratings, when we have strong 
absorption (also when there’s no anisotropic refraction), we get achromatic transmission. 
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Состояние поляризации важная особенность любого лазерного излуче-
ния. Поляризация света важна для обработки лазерных лучей в устройствах, за-
висящих от поляризации, таких как интерферометры, оптические усилители, 
оптические модуляторы и т.д. В данной работе экспериментально исследована 
поляризация пиков, генерируемой системой трехслойный холестерический жид-
кий кристалл – слой полимера, легированного красителем – холестерический 
жидкий кристалл. Было показано, что состояние поляризации пиков исследуемой 
трехслойной системой, является круговой. Экспериментально подтверждена по-
ляризация генерации холестерической жидкокристаллической системы, легиро-
ванной красителями, которая также является круговой. Показано, что 
поляризация генерации холестерического жидкого кристалла с изотропным де-
фектным слоем внутри совпадает с поляризацией генерации холестерической 
жидкокристаллической системы, легированной красителем. В обоих случаях, ла-
зерное излучение имеет левую круговую поляризацию.  

1. Введение 

Холестерические жидкие кристаллы (ХЖК) самые известные представи-
тели одномерных фотонных кристаллов со свойством самоорганизации структур. 
ХЖК обеспечивают периодическую модуляцию показателя преломления благо-
даря периодической спиральной структуре, которая приводит к запрету распро-
странения фотонов в определенном частотном диапазоне, так называемом 
диапазоне фотонной запрещенной зоны (ФЗЗ). Свойство селективного отраже-
ния ХЖК проявляется в ФЗЗ [1]. Отметим, что локализация падающего света на 
краевых модах ФЗЗ сильно зависит от угла падения света [2]. 

ХЖК представляют собой интересные материалы не только как отдельная 
система, но и с комбинациями флуоресцентных красителей, полимеров, наноча-
стиц и т.д. В частности, молекулы красителя, растворенные в жидком кристалле 
(ЖК), могут изменять оптические свойства ЖК. К примеру, могут увеличить  



163 

поглощение жидкого кристалла, легированного красителем, в определенном диа-
пазоне длин волн и обеспечить генерацию с края ФЗЗ [3]. Таким образом, жид-
кокристаллическая система, легированная красителями, способна обеспечить без 
зеркальную низко пороговую генерацию. Возможность настраивания структуры 
ХЖК, а также оптических свойств с помощью различных внешних факторов, та-
ких как температура, гидродинамический поток и т.д., дает возможность достичь 
управляемой генерации [4–11] в подобных системах. В [12] авторы исследовали 
возможность получения многоволновой генерации на холестерическом жидком 
кристалле, легированном красителями (ХЖКЛК), независимо от механизмов пе-
реориентации молекул. 

Создание оптических дефектов внутри холестерической структуры воз-
можно двумя путями: введением слоя изотропных/анизотропных дефектов или 
созданием сдвига фаз под действием внешних факторов (индуцированных дефек-
тов). Поляризационные особенности анизотропного дефектного слоя внутри 
ХЖК экспериментально и теоретически исследованы в [13–19]. Кроме того, 
наличие дефектного слоя между слоями ХЖК дает возможность генерации либо 
на дефектных модах внутри ФЗЗ, либо на краевых модах, а излучение содержит 
как правую, так и левую круговую поляризацию [20]. В случае многослойных 
систем ХЖК [21,22] ключевым фактором для обеспечения генерации внутри ФЗЗ 
является плотность фотонных состояний, которая сильно зависит от толщины по-
лимерного слоя [23,24]. В работах [25,26] авторы предлагают различные много-
слойные структуры ХЖК для получения генерации излучения как с такой же, так 
и с противоположной поляризацией как знак спирали ХЖК. Следует отметить, 
что в системе ХЖКЛК лазерное излучение с оптическим возбуждением имеет 
круговую поляризацию, направление которой зависит от знака спирали исполь-
зуемой ХЖК. В частности, пики лазерного излучения преимущественно содер-
жат то же направление поляризации (для которого ХЖК действует как 
дифракционное зеркало), что и хиральность ЖК [27]. 

Известны два определения состояния круговой поляризации света. Со-
гласно классическому определению, правая круговая поляризация соответствует 
электрическому вектору света, вращающемуся по часовой стрелке для наблюда-
теля, смотрящего на падающий луч [28]. Второе – современное определение, сле-
дует закону правого винта: луч света имеет правостороннюю круговую 
поляризацию, если вращение вектора электрического поля соответствует враще-
нию против часовой стрелки. Согласно терминологии современной физики, уг-
ловой момент фотона с правой круговой поляризацией положителен вдоль 
направления распространения фотона. Таким образом, свет с правой круговой 
поляризацией, идущий по правозакрученной спирали ХЖК, «не видит» перио-
дичности спирали и, следовательно, не дифрагирует [28,29]. В настоящей статье 
для определения состояния круговой поляризации света используется современ-
ная физическая терминология. 
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Целью работы является исследование поляризации пиков излучения для 
системы трехслойный холестерический жидкий кристалл – легированный краси-
телем полимерный слой – холестерический жидкий кристалл (ХЖК–ЛКПС–
ХЖК). 

2. Экспериментальная установка 

Для эксперимента была изготовлена трехслойная ячейка ХЖК–ЛКПС–
ХЖК. На очищенные стеклянные подложки наносился слой полиимида (PI) для 
ориентации молекул ЖК. Для получения равномерно распределенного и тонкого 
слоя полиимида на подложки использовалось устройство для нанесения покры-
тий методом центрифугирования в два этапа. Сначала в течение 5 секунд при 
скорости 500 об/мин, затем в течение 25 секунд при 3000 об/мин. Далее покрытые 
полиимидом подложки натирали в антипараллельном направлении с помощью 
шелковой ткани, чтобы обеспечить планарную ориентацию молекул ЖК. В экс-
периментах для трехслойной системы использовалась хиральная жидкокристал-
лическая смесь MDA-02-3211 на длине волны 589.3 нм при комнатной 
температуре (20С) с шагом p = 347 нм и со средним показателем преломления 
n = 1.604 (при ne = 1.7013 и no = 1.5064 соответственно необыкновенный и обык-
новенный показатели преломления) и спираль смесью правозакрученная [30]. 
Для получения ЛКПС использовали акриловый полимер и флуоресцентный кра-
ситель родамин 6G (R6G) с концентрацией красителя в полимере 10–4 моль/л, 
чтобы избежать возможной агрегации. Слой ЛКПС получают фотополимериза-
цией под действием УФ света. После полимеризации, поглощение красителя 
R6G, растворенного в полимерной матрице, находится в диапазоне длин волн 
509–551 нм, в то время как максимальное поглощение приходится на длину 
волны 532 нм. Спектр излучения красителя находится в диапазоне 536–579 нм с 
максимальным излучением около длины волны 560 нм (рис.1a). 

Следует отметить, что ЛКПС является оптически изотропным, поскольку 
коэффициент пропускания для света с левой (1) и правой (2) круговой  

Рис.1. (a) Экспериментально полученные спектры поглощения и 
спектры излучения ЛКПС, (b) спектры пропускания от слоя ЛКПС 
для света с левой (1) и правой (2) круговой поляризацией. 
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поляризацией почти одинаков (рис.1b). Показатель преломления и толщина 
ЛКПС составляют 1.68 и 30 мкм соответственно. Подложки с планарной ориен-
тацией отделены прокладкой 10 мкм с одной стороны подложек. В процессе из-
готовления образца использовался так называемый капиллярный метод. Эскиз 
клиновидной ячейки ХЖК схематично показан на рис.2. Итак, трехслойная 
ячейка состоит из изотропного дефектного слоя между двумя идентичными кли-
новидными слоями ХЖК.  

Для регистрации генерации системы ХЖК–ЛКПС–ХЖК была собрана 
экспериментальная установка, изображенная на рис.3а. Оптическая накачка ла-
зерного красителя осуществлялась импульсным лазером с длиной волны 532 нм 
с длительностью импульса 12 нс и частотой повторения 12.5 Гц.  

Луч лазера накачки после прохождения полуволновой пластины и поля-
ризационного светоделителя фокусировался на образец с помощью линзы с фо-
кусным расстоянием 100 мм под углом 45° по отношению к нормали 

Рис.2. Схематическая диаграмма клиновидной ячейки ХЖК–
ЛКПС–ХЖК. 

Рис.3. (a) Экспериментальная установка для регистрации лазерного излу-
чения от системы ХЖК–ЛКПС–ХЖК: 1) лазер, 2) волновая пластина λ/2, 
3) поляризационный светоделитель, 4) линза с фокусом 100 мм, 5) ХЖК–
ЛКПС–ХЖК образец, 6) Волокно, 7) Спектрометр, (b) эксперименталь-
ная установка для исследования поляризации генерации от системы 
ХЖК–ЛКПС–ХЖК. 



166 

трехслойной системы. Управление мощностью накачки осуществлялось с помо-
щью полуволновой пластины и поляризационного светоделителя. Окончательно 
лазерное излучение регистрировалось спектрометром (StellarNet) с разрешением 
0.75 нм. На рис.3b приводится схема экспериментальной установки для исследо-
вания поляризации лазерного излучения трехслойной системы ХЖК–ЛКПС–
ХЖК. Лазерное излучение, генерируемое системой ХЖК–ЛКПС–ХЖК, прохо-
дило через четвертьволновую пластину и линейный поляризатор, а затем реги-
стрировалось измерителем мощности. 

3. Результаты и обсуждение 

Как видно из рис.1b слой полимера, легированного красителем, изотро-
пен. Наличие изотропного слоя между двумя идентичными слоями ХЖК обеспе-
чивает сдвиг фазы в ХЖК, что приводит к появлению дополнительных 
множественных дефектных мод внутри фотонной запрещенной зоны ХЖК. По-
лимерный слой, легированный флуоресцентным красителем, действует как ак-
тивная среда для системы ХЖК–ЛКПС–ХЖК, где слои ХЖК работают как 
дифракционные зеркала. В случае толстого изотропного слоя, например, 30 мкм 
эти дефектные моды аналогичны модам резонатора Фабри-Перо.  

Экспериментально зарегистрированные спектры отражения неполяризо-
ванного света и генерации излучения от системы ХЖК–ЛКПС–ХЖК представ-
лены на рис.4. Внутри ФЗЗ имеется несколько мод дефектов, которые в этом 
случае близки друг к другу из-за толщины изотропного слоя, а также усредня-
ются спектрометром [31]. Из рисунка видно, что лазерные пики находятся внутри 
ФЗЗ, что означает, что генерация лазера происходит от дефектных мод. Лазерные 
пики не узкие, как в случае генерации в краевой моде, поскольку моды множе-
ственные и близкие друг к другу, что и приводит к перекрытию пиков [32]. 

После регистрации генерации лазера экспериментальная установка была 
немного изменена. Вместо спектрометра была добавлена четвертьволновую  

Рис.4. Экспериментально зарегистрированные спектры отражения 
неполяризованного света и генерации излучения от системы ХЖК–
ЛКПС–ХЖК. Толщина слоев ХЖК и ЛКПС составляет 10 мкм и 
30 мкм, соответственно. 
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пластинку, линейный поляризатор и измеритель мощности (см. Рис.3b). Для 
определения поляризации полученных лазерных пиков сначала перед лазерным 
излучением устанавливался только линейный поляризатор, вращающийся на 
10 градусов, и регистрировалось изменение интенсивности. Во время вращения 
поляризатора, показания измерителя мощности остаются почти такими же, а это 
означает, что поляризация лазерного излучения либо круговая, либо неполяризо-
ванная. Далее в экспериментальную установку была вставлена четвертьволновая 
пластинка, а за ней линейный поляризатор и измеритель мощности. 

На рис.5 показано, как четвертьволновая пластинка преобразует линейно 
поляризованный свет в круговой поляризованный свет. В качестве линейно-по-
ляризованного света использовались лазеры с длиной волны 650 нм и 532 нм. 
Сначала линейный поляризатор вращается до тех пор, пока линейно поляризо-
ванный свет блокируется поляризатором, затем между ними вставляется чет-
вертьволновая пластинка под углом 45 градусов к оптической оси.  

После этого линейный поляризатор поворачивается на 10 градусов и ре-
гистрирует поведение выходной интенсивности. Для обоих лазеров выходная ин-
тенсивность периодически изменялась между максимальным и минимальным 
значениями. В идеальном случае интенсивность должна оставаться неизменной. 
Для этой четвертьволновой пластины разница между максимальным и мини-
мальным значениями интенсивности пренебрежимо мала в случае лазера с дли-
нами волн 650 нм и 532 нм, соответственно. Таким образом, можно сказать, что 
четвертьволновая пластинка преобразует линейно поляризованный свет в круго-
вой поляризованный свет. 

Четвертьволновая пластинка вставляется в экспериментальную установку 
и вращается с шагом 10 градусов, после чего при вращении поляризатора реги-
стрируется выходная интенсивность излучения лазера. В определенном положе-
нии четвертьволновой пластинки при вращении поляризатора интенсивность 
измеренных лазерных пиков между максимальным и минимальным значениями 

Рис.5. Зависимость интенсивности линейно поляризованного света 
(прошедшего через четвертьволновую пластину и поляризатор) от угла 
вращения линейного поляризатора для лазера с длиной волны:  
(a) 650 нм, (b) 532 нм. 
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изменялась (рис.6a). Максимальное значение интенсивности лазерных пиков 
означает, что после прохождения четвертьволновой пластинки поляризация из-
лучения становится линейной и направление её совпадает с осью поляризатора, 
а выходная интенсивность максимальна. В случае минимальной интенсивности 
направление поляризации лазерного излучения противоположно оси  
поляризатора.  

Из рис.6a очевидно, что минимальные значения интенсивности не совсем 
совпадают. Это можно объяснить тем, что поляризация излучения эллиптическая 
и значения осей почти одинаковы. Следовательно, можно сказать, что состояние 
поляризации излучения близко к круговой поляризации. Итак, как показывали 
наши исследования, поляризация лазерных пиков системы ХЖК–ЛКПС–ХЖК 
является круговой. Для сравнения результатов трехслойной системы, также была 
исследована поляризация лазерных пиков от системы ХЖКЛК. ХЖКЛК также 
имеет правозакрученную спираль, и снова используется краситель R6G. Вместо 
трехслойной системы теперь используется ячейка ХЖКЛК в той же эксперимен-
тальной установке (см. Рис.3). Из рис.6b видно, что после прохождения чет-
вертьволновой пластинки и линейного поляризатора интенсивность лазерного 
пика изменяется между определенными максимальными и минимальными зна-
чениями, а это указывает на то, что поляризация лазерного пика круговая. 

Таким образом, наличие изотропного слоя, легированного красителем, 
между двумя идентичными слоями ХЖК не влияет на поляризацию лазерного 
излучения такой системы. Лазерную излучению из трехслойной системы имеет 
ту же поляризацию, что и лазерные пики системы ХЖКЛК. Важно отметить, что 
флуоресцентный краситель R6G сам по себе не обладает молекулярной хираль-
ностью. Стоит отметить, что лазерное излучение из трехслойной системы имеет 
левую круговую поляризацию, поскольку дифракция от слоев ХЖК происходит 
для света с левой круговой поляризацией (круговая поляризация определяется на 
основе современной терминологии). 

Рис.6. Зависимость интенсивности лазерного излучения от угла враще-
ния линейного поляризатора для (a) системы ХЖК–ЛКПС–ХЖК  
(b) ячейки ХЖКЛК. 
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Лазерное излучение из системы ХЖК–ЛКПС–ХЖК обладает хироптиче-
скими свойствами с противоположным направлением спирали, даже несмотря на 
то, что луч возбуждения имеет линейную поляризацию (см. иллюстративное 
изображение на рис.7). Таким образом, ХЖК обеспечивает генерацию кругового 
поляризованного лазерного излучения из ахирального флуоресцентного изотроп-
ного полимерного слоя, легированного красителем.  

4. Заключение 

В работе экспериментально исследовалась поляризация лазерных пиков 
системы ХЖК–ЛКПС–ХЖК. Было показано, что лазерные пики имеют левую 
круговую поляризацию, так как свет с правой круговой поляризацией не реаги-
рует периодичность спирали, в то время слои ХЖК действуют как дифракцион-
ные зеркала для света с левой круговой поляризацией. Из описанной нами 
трехслойной системы, а также системы ХЖКЛК можно получить лазерное излу-
чение с круговой поляризацией, используя линейно поляризованный луч возбуж-
дения. 

Автор выражает благодарность своему научному руководителю проф. 
Р.Б. Алавердяну и проф. А.А. Геворгяну за обсуждение результатов работы и по-
лезные замечания. 
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ԽՈԼԵՍՏԵՐԻԿ  ՀԵՂՈՒԿ  ԲՅՈՒՐԵՂ  –  ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹՈՎ  ՀԱՐՍՏԱՑՎԱԾ  
ՊՈԼԻՄԵՐԱՅԻՆ  ԹԱՂԱՆԹ  –  ԽՈԼԵՍՏԵՐԻԿ  ՀԵՂՈՒԿ  ԲՅՈՒՐԵՂ  
ՀԱՄԱԿԱՐԳԻՑ  ԳԵՆԵՐԱՑՎԱԾ  ԼԱԶԵՐԱՅԻՆ  ՃԱՌԱԳԱՅԹՄԱՆ  

ԲԵՎԵՌԱՑՈՒՄԸ  

Տ․Մ․ ՍԱՐՈՒԽԱՆՅԱՆ 

Յուրաքանչյուր լազերի կարևոր առանձնահատկություն է հանդիսանում նրա 

ճառագայթման բևեռացումային վիճակը։ Լույսի բևեռացումը կարևոր է բևեռացումից 

կախված այնպիսի սարքավորումների համար, ինչպիսիք են ինտերֆերոմետրերը, 

օպտիկական ուժեղացուցիչները, օպտիկական մոդուլյատորները և այլն։ Այս 

աշխատանքում փորձնական եղանակով ուսումնասիրվել է խոլեստերիկ հեղուկ 

բյուրեղ – ներկանյութով հարստացված պոլիմերային թաղանթ – խոլեստերիկ հեղուկ 

բյուրեղ եռաշերտ համակարգից գեներացվող լազերային ճառագայթման  բևեռացումը։ 

Ցույց է տրվել, որ լազերային գեներացիան նշված եռաշերտ համակարգից շրջանային 

բևեռացված է։ Փորձնականորեն ստուգվել է նաև ներկանյութով հարստացված 

խոլեստերիկ հեղուկ բյուրեղից լազերային գեներացիայի բևեռացումը, որը կրկին 

շրջանային է։ Ցույց է տրվել, որ իզոտրոպ պոլիմերային շերտով խոլեստերիկ հեղուկ 

բյուրեղից և ներկանյութով հարստացված խոլեստերիկ հեղուկ բյուրեղական 

համակարգից ստացված լազերային գեներացիայի բևեռացումները համընկնում են և 

երկու դեպքում էլ լազերային գեներացիան ձախ շրջանային բևեռացված է։ 

THE  POLARIZATION  OF  LASER  GENERATION  FROM  THE  CHOLESTERIC  
LIQUID  CRYSTAL  –  DYE-DOPED  POLYMER  LAYER  –  CHOLESTERIC  

LIQUID  CRYSTAL  SYSTEM  

T.M. SARUKHANYAN 

The state of polarization is an important feature of any laser emission. The polarization 
of light is important for the processing of laser beams in polarization-dependent devices such as 
interferometers, optical amplifiers, optical modulators, etc. In this paper, the polarization of 
lasing generated from the three-layered cholesteric liquid crystal – dye-doped polymer layer – 
cholesteric liquid crystal system was investigated experimentally. It was shown that the 
polarization state of lasing peaks generated from the above-mentioned three-layered system is 
circular. The polarization of lasing from the dye-doped cholesteric liquid crystalline system is 
verified experimentally which is also circular. It was shown that the polarization of the lasing 
from the cholesteric liquid crystal with isotropic defect layer inside coincides with the 
polarization of lasing from the dye-doped cholesteric liquid crystalline system. For both cases, 
laser emission is left-handed circularly polarized. 
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Методом высокочастотного магнетронного распыления изготовлен чув-
ствительный к парам ацетона сенсор на основе металлооксидного твердого рас-
твора Fe2O3:Sn. Исследованы газочувствительные характеристики изготовленно-
го сенсора. Под действием ультрафиолетовых лучей Fe2O3:Sn сенсор обнаружи-
вает чувствительность к парам ацетона, начиная с температуры 150C. Увеличе-
ние рабочей температуры сопровождалось параллельным линейным ростом 
отклика сенсора. Воздействие ультрафиолетовыми лучами не только улучшило 
чувствительность исследуемого сенсора, но и повысило его быстродействие. 
Сенсор на основе Fe2O3:Sn может быть успешно применен в используемых на 
практике датчиках паров ацетона. 

1. Введение 

В последние десятилетия сенсоры для обнаружения паров ацетона ши-
роко используются в промышленности, быту, различного рода технологических 
процессах, а также в медицинском приборостроении. Наиболее перспективной 
считается возможность их использования в неинвазивных диагностических си-
стемах. Известно, что наличие в выдыхаемом человеком воздухе меньшей или 
большей концентрации различных веществ указывает на наличие определенной 
болезни [1,2]. Например, концентрация паров ацетона в выдыхаемом воздухе 
сигнализирует об уровне глюкозы в крови человека. Концентрация паров ацетона 
в выдыхаемом здоровым человеком воздухе колеблется в пределах 0.3–1.35 ppm, 
то время как у больных диабетом она может быть значительно выше указанного 
значения в зависимости от типа диабета. К сожалению, в таблицу в этих работах 
вкралась ошибка – в списке газов этанол и ацетон следует поменять местами. 
Имеются научные исследования, в которых подробно представлены соответству-
ющие концентрации паров ацетона в выдыхаемом воздухе для разных половоз-
растных групп, а также для больных сахарным диабетом разного типа  
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(см, например, [3–6]). Если будет изготовлен сенсор для обнаружения и измере-
ния очень малых концентраций паров ацетона, то можно будет создать работаю-
щую неинвазивным методом систему диагностики сахарного диабета. Учитывая 
все это, можно утверждать, что в будущем сенсоры для обнаружения низких кон-
центраций паров ацетона будут пользоваться все возрастающим спросом. 

Среди разного типа обнаруживающих пары ацетона сенсоров наиболее 
предпочтительны полупроводниковые газовые сенсоры, которые имеют низкую 
стоимость, высокую чувствительность, селективность, временную стабильность, 
простую технологию изготовления, малые размеры, совместимость с интеграль-
ными схемами [7]. В настоящее время такого типа сенсоры широко изготавлива-
ются как на лабораторном уровне, так и различными компаниями как рыночный 
продукт. Несмотря на то, что существующие сенсоры уже используются на прак-
тике, параметры их не вполне удовлетворяют современным требованиям, тем бо-
лее, что эти требования из года в год ужесточаются. Известно, что резистивные 
сенсоры работают в основном при температурах значительно выше комнатной. 
Это приводит к высокой потребляемой мощности и невозможности их использо-
вания в среде взрывоопасных и горючих газов. С этой точки зрения первоочеред-
ной задачей считается снижение рабочей температуры или потребляемой 
мощности сенсора [8–10]. 

1.1. Влияние различных факторов на рабочую температуру резистивных 
сенсоров 

Если металлооксид находится в воздушной среде при определенной тем-
пературе, то могут иметь место два процесса: адсорбция газа вследствие высокой 
реакционной способности поверхности металлоксида и реакция между уже ионо-
сорбированными поверхностными частицами и молекулами газа. Существует 
два типа адсорбции: физическая абсорбция и химическая адсорбция. Физическая 
абсорбция связана с нейтральными состояниями, а химическая адсорбция – с со-
стояниями, имеющими заряд. Другими словами только химическая адсорбция 
сопровождается обменом заряда между металлооксидом и поглощенными части-
цами, который регулирует изменения поверхностого заряда и поверхностного 
потенциала металлооксида. Прохождение всех этих процессов существенным об-
разом зависит от температуры [11]. 

Установлено, что для успешной работы хемосорбционного сенсора газо-
чувствительное вещество должно обладать определенной комбинацией парамет-
ров адсобции/десорбции. Известно, что чем ниже энергия активации 
хемосорбции и чем выше энергия активации десорбции, тем больше газочувстви-
тельность вещества. В тоже время необходимо учитывать, что в случае, если 
энергия адсорбированных частиц будет сверх меры высока, то десорбция может 
замедлиться, что приведет к увеличению времени восстановления сенсора. Для 
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наиболее исследованных веществ, каковыми являются SnO2 и In2O3, уже начиная 
с T  > 100C имеет место довольно быстрый обмен электронами между полупро-
водником и поглощенными частицами и, следовательно, он не может ограничи-
вать быстродействие сенсора. Установлено, что быстродействие газового 
сенсора регулируется адсорбцей и десорбцией кислорода и воды. Именно по этой 
причине для эффективной работы сенсору необходимы определенные темпера-
туры. Иначе говоря, для уменьшения времени восстановления необходимо уве-
личить рабочую температуру, что, однако, в свою очередь, резко снизит 
возможности реализации и стабильность сенсора [12]. 

Основным методом воздействия на электрические параметры поглощен-
ных частиц, который может привести также к снижению рабочей температуры 
сенсора, является изменение состава металлооксида, например, переход от обыч-
ных металлооксидов к полиоксидам или создание дополнительных каталитиче-
ских частиц на поверхности металлооксида. Уменьшение энергии адсорбции 
тестируемого газа сопровождается параллельным изменением чувствительности 
сенсора, в основном изменяется рабочая температура, соответствующая наиболь-
шей чувствительности. Однако, понижение рабочей температуры при введении 
примесей и каталитических добавок не всегда является эффективным путем, так 
как изменение концентрации введенных с целью уменьшения рабочей темпера-
туры примесей может сопровождаться нежелательным изменением другого важ-
ного параметра. С этой точки зрения проблему уменьшения рабочей темпера-
туры предпочтительнее решать освещением извне активной поверхности сенсора 
ультрафиолетовыми (УФ) лучами. Кроме того, что под действием УФ лучей в 
полупроводнике генерируются электронно-дырочные пары, что приводит к су-
щественному уменьшению сопротивления чувствительной пленки, УФ излуче-
ние также оказывает большое влияние на протекающие химические реакции. 
Диссоциация тестируемого газа на активной поверхности происходит легче под 
воздействием УФ излучения и таким образом УФ лучи способствуют более быст-
рому и легкому протеканию адсорбционных и десорбционных процессов. Более 
того, исследования реакций газочувствительности показывают, что активное ве-
щество должно быть также устойчиво к загрязнениям, оно должно иметь опреде-
ленную энергию десорбции образованных в результате каталитических реакций 
продуктов. В противном случае образующиеся в результате этих реакций ча-
стицы будут накапливаться на поверхности чувствительного слоя, что приведет 
к ухудшению его газочувствительных свойств. С этой точки зрения УФ лучи ре-
шают также задачу очистки активной поверхности от загрязнений. В общем слу-
чае наилучшим примером являются серные загрязнения. Источником 
загрязнений могут служить также другие соединения (As, Fe, P и др.), которые, 
смешиваясь с каталитически активными металлами и металлооксидами, могут 
уменьшать их газочувствительность. С этой точки зрения металлооксиды даже 
более устойчивы (особенно по отношению к галогенам, As, Pb, и P) [13,14]. 
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При выборе газочувствительного вещества сенсора оценка каталитиче-
ской активности данного материала является основным методом для определе-
ния целесообразности его использования для обнаружения данного газа. С 
помощью такой оценки можно также определить рабочую температуру сенсора. 
Как правило, максимум зависимости чувствительности от рабочей температуры 
соответствует той температуре, при которой имеет место преобразование 50% 
тестируемого газа [15,16]. Рабочая температура является очень важным парамет-
ром газового сенсора, потому что этот параметр определяет потребляемую мощ-
ность, возможности реализации и стабильность сенсора. Для практического 
применения всегда желательно, чтобы потребляемая мощность была минимальна 
и, следовательно, рабочая температура также должна быть минимальной. В слу-
чае взрывоопасных и горючих газов низкие температуры необходимы также для 
обеспечения безопасности. 

Процессы взаимодействия, определяющие чувствительность полупровод-
никовых резистивных сенсоров, можно условно разделить на две группы: термо-
динамически регулируемая химическая адсорбция и контролируемые кинетикой 
каталитические реакции молекул. Окисные полупроводники обычно имеют не-
стехиометрическую структуру, в которой кислородные вакансии являются ос-
новными объемными точечными дефектами. Это означает, что изменение 
парциального давления кислорода при рабочей температуре может привести к 
изменению объемной проводимости металлоксида. Например, кислородные ва-
кансии могут диффундировать из объема зерен к поверхности и наоборот, что 
приведет к установлению равновесия между объемом оксида и окружающей сре-
дой. Таким образом коэффициент диффузии кислорода, определяющий время 
установления равновесия между окружающим газом и концентрацией объемных 
точечных дефектов в металлооксиде, является для газовых сенсоров важным па-
раметром [12,17]. 

При низких температурах изменение концентрации окружающих газов не 
обязательно сопровождается установлением равновесия между объемными свой-
ствами металлооксида и окружающими газами. Окружающие газы влияют на 
электрические свойства металлооксида через повехностные реакции. Это озна-
чает, что в этом случае необходимо выбрать такое активное вещество, в котором 
коэффициент диффузии кислорода имеет минимальное значение. Для хемосорб-
ционных сенсоров основной причиной изменения во времени параметров явля-
ется диффузия кислорода к объему зерен [18]. 

Любой металлооксидный сенсор может работать в трех температурных 
областях. При высоких температурах кинетические процессы происходят 
настолько быстро, что между объемным составом металлооксида и окружающей 
средой сразу устанавливается равновесие. При средних температурах химиче-
ский состав металлооксида не успевает перейти в равновесное состояние из-за 
малого значения коэффициента объемной диффузии кислорода, и все процессы 
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происходят в основном на поверхности полупроводника. Это называется окисли-
тельно-восстановительным механизмом. При более низких температурах в  
поверхностных реакциях превалируют хемосорбционные процессы (адсорб-
ция/десорбция). 

Нужно отметить, что вышеуказанные температурные области не имеют 
четких границ. Каждая из этих рабочих областей имеет свои преимущества и не-
достатки. Например, при низких температурах органические осадки или погло-
щенные частицы на поверхности оксида могут полностью не сгорать, что 
приводит к ограничению долговременной стабильности сенсора. Однако низко-
температурные сенсоры легко совместимы с современной электроникой. Приме-
рами низкотемпературных сенсоров сегодня являются сенсоры, изготовленные 
на основе разных металлооксидов (SnO2, F2O3, In2O3 и др.), работающие в области 
температур 200–450C [13,19]. 

Высокотемпературные сенсоры (400–900C) также имеют свои преиму-
щества. При высоких температурах газочувствительные свойства некоторых ма-
териалов уже не зависят от границ зерен, что способствует повышению 
стабильности сенсора. В этом случае температурный коэффициент сопротивле-
ния некоторых многокомпонентных материалов становится равным нулю, и их 
высокая чувствительность к изменению парциального давления кислорода и не-
значительная чувствительность к температурным флуктуациям делают эти ме-
таллооксиды наилучшими кандидатами для использования в сенсорах 
кислорода. Наличие структурных вакансий увеличивает коэффициент объемной 
диффузии кислорода. Если наличие диффузионных процессов ухудшает эксплу-
атационные параметры сенсора, то предпочтительнее использование материалов, 
которые не содержат структурных вакансий, а если объемная диффузия контро-
лирует параметры сенсора, то предпочтительнее материалы со структурными ва-
кансиями [20]. 

В данной работе методом твердофазной реакции был синтезирован метал-
лооксидный твердый раствор Fe2O3 + 0.1 ат.% Sn и методом магнетронного рас-
пыления были осаждены тонкие чувствительные к парам ацетона пленки. 
Представлены результаты исследований чувствительности Fe2O3:Sn сенсора к 
наличию в окружающем воздухе паров ацетона под действием УФ лучей и без них. 

2. Технология изготовления сенсора 

Твердый раствор Fe2O3 + 0.1 ат.% Sn был получен методом твердофазной 
реакции, который подробно представлен в наших предшествующих работах 
[10, 11]. Используя синтезированную полупроводниковую мишень, методом вы-
сокочастотного магнетронного распыления были осаждены тонкие газочувстви-
тельные Fe2O3:Sn пленки. В процессе изготовления газовых сенсоров очень 
большое значение имеет метод осаждения активной пленки, так как он позволяет 



177 

контролировать микроструктуру, пористость, стехиометрию и другие свойства 
растущей пленки. Чувствительная пленка фактически является активно работа-
ющей частью сенсора, чем и обусловлена ее значимость. Существует много спо-
собов изготовления тонких пленок, каждый из них имеет свои преимущества и 
недостатки. Среди разных способов получения тонких пленок наиболее предпо-
чтительным является метод высокочастотного магнетронного распыления. 

2.1. Получение Fe2O3:Sn пленки методом высокочастотного магнетронного 
распыления 

По сравнению с другими способами получения тонких пленок метод вы-
сокочастотного магнетронного распыления имеет ряд преимуществ, вследствие 
чего этот метод уже много лет занимает особое место среди разных технологий 
получения пленок. 

Основными преимуществами магнетронного распыления являются 
[21,22]: 

1. низкий импеданс плазмы и, соответственно, высокий ток разряда (1–100 А 
при напряжении 500 В); 

2. высокая скорость осаждения (от 1 нм/с до 10 нм/с); 
3. низкая тепловая нагрузка на поверхность подложки; 
4. однородность осаждения (она составляет несколько процентов даже в слу-

чае катода длиной в несколько метров); 
5. возможность перехода от малых масштабов к большим; 
6. плотная и хорошая адгезия; 
7. большое разнообразие материалов осаждаемой пленки (почти все металлы, 

сплавы и изоляторы); 
8. возможность хорошего контроля над свойствами пленки. 

В общем случае расход материала мишени для стандартных катодов со-
ставляет менее 30%. Сегодня почти все проблемы, связанные с магнетронным 
распылением, находятся на пороге решения. Исследования и разработки скон-
центрированы на следующих направлениях [23,24]: 

1. повышение эффективности использования мишени; 
2. стабилизация реактивных процессов в переходном режиме; 
3. улучшение свойств пленок за счет изменения параметров процесса распы-

ления; 
4. увеличение скорости осаждения; 
5. получение имеющих долговременную стабильность пленок при высокой 

скорости осаждения. 

Тонкие наноструктурные Fe2O3:Sn пленки были осаждены на многосен-
сорную платформу (Multi-Sensor-Platform, TESLA BLATNÁ) [19] методом  
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высокочастотного магнетронного распыления, используя представленную на 
рис.1 систему распыления «VTC-600-2HD DC/RF Dual-Head High Vacuum 
Magnetron Plasma System». Для улучшения газочувствительности сенсора мето-
дом ионноплазменного распыления на активную поверхность осаждались ката-
литические частицы палладия. Технологические режимы осаждения пленки и 
каталитических частиц приведены в таблице 1.  

Время напыления Fe2O3+0.1 ат.% Sn пленки составляло 15 минут, а время 
осаждения каталитических частиц палладия – 5 секунд. Для улучшения адгезии 
пленки подложка нагревалась до температуры 200C. В качестве плазменного 
газа в процессе распыления использовался аргон высокой чистоты (99.99 %). 

Газочувствительные свойства изготовленной пленки исследовались с по-
мощью системы измерения характеристик газовых сенсоров [25]. В измеритель-
ной ячейке на расстоянии 1 см от сенсора был установлен дающий УФ излучение 

Рис.1. Система магнетронного распыления «VTC-600-2HD DC/RF 
Dual-Head High Vacuum Magnetron Plasma System». 

Табл.1. Технологические режимы осаждения Fe2O3+0.1 ат.% Sn 
пленки и каталитических частиц палладия 

Распыление 
Время 

распыле-
ния 

Рабочее 
давление 

Мощ-
ность ге-
нератора 

Темпера-
тура под-

ложки 

Катод-
ный ток 

Анодное 
напряже-

ние 

Магнетронное 
распыление, RF  

15 мин 2×10–1 Па 60 Вт 200C - – 

Ионноплазмен-
ное распыле-

ние, DC   
5 с 5×10–1 Па – 100C 65 А 25 В 
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недорогой светодиод (LED RC35Е6-UIE-AR), который интенсивно освещает по-
верхность сенсора УФ лучами в области длины волны 365 нм. Чувствительность 
сенсора была исследована при разных рабочих температурах без УФ освещения 
и под действием УФ лучей при наличии в окружающем воздухе паров ацетона с 
разной концентрацией. Чувствительность сенсора определялась как отношение 
сопротивлений сенсора в чистом воздухе и при наличии в воздухе тестируемого 
газа S = Rвоздух/Rгаз. 

3. Результаты исследований чувствительности сенсора 

Исследована чувствительность Fe2O3:Sn сенсора к парам ацетона с разной 
концентрацией в диапазоне рабочих температур от комнатной до 250C без УФ 
освещения и под действием УФ лучей.  

Вначале исследовалась чувствительность изготовленного сенсора к парам 
ацетона с концентрацией 450 ppm при разных рабочих температурах под дей-
ствием УФ лучей. Fe2O3:Sn сенсор не обнаруживает большой чувствительности 
к парам ацетона при температурах ниже 150C. Зависимость чувствительности 
сенсора от рабочей температуры под действием УФ лучей представлена на рис.2. 
Как видно, с увеличением рабочей температуры чувствительность исследуемого 
сенсора увеличивается практически линейно. При температуре 250C сенсор 
проявляет относительно высокую чувствительность и быстродействие, поэтому 
в качестве рабочей выбрана именно эта температура.  

На рис.3 представлены результаты измерений отклика (Rтемн./RУФ) на осве-
щение Fe2O3:Sn сенсора УФ излучением с интенсивностью 2 мВт/см2 при темпе-
ратурах 200C и 250C. УФ отклик сенсора при 250C меньше, так как при более 
высокой температуре сопротивление полупроводника меньше из-за термогене-
рированных свободных носителей. Под действием УФ лучей сопротивление  

Рис.2. Зависимость чувствительности Fe2O3:Sn сенсора к 450 ppm па-
рам ацетона от рабочей температуры под действием УФ освещения. 
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полупроводника изменяется на несколько порядков. Времена отклика и восста-
новления сенсора на УФ излучение порядка секунд, при температуре 250C эти 
времена меньше, чем при 200C. 

Действие УФ лучей существенно улучшило чувствительность и быстро-
действие сенсора. Представленные на рис.4 кривые показывают изменение со-
противления газочувствительной пленки Fe2O3:Sn сенсора при температуре 
250C при наличии в окружающем воздухе паров ацетона с концентрацией 
450 ppm под действием УФ лучей и без них. Под действием УФ лучей сенсор в 
газовой среде быстро достигает состояния насыщения, а без УФ освещения для 
насыщения требуется довольно большое время.  

На рис.5 приведены результаты исследования чувствительности Fe2O3:Sn 
сенсора к 450 ppm парам ацетона под действием УФ лучей при рабочей темпера-
туре 250C. Исследуемый сенсор практически за секунды (время отклика  

Рис.3. УФ отклик Fe2O3:Sn пленки при температурах 200C и 250C. 

Рис.4. Изменение сопротивления Fe2O3:Sn пленки при наличии в 
окружающем воздухе 450 ppm паров ацетона при температуре 250C 
под действием УФ лучей (1) и без них (2). 
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составляет 24 с) показывает достаточно высокую чувствительность (S = 4.2). Как 
видно из представленной зависимости, в состоянии насыщения замечается неко-
торое уменьшение чувствительности. Предполагается, что вследствие химиче-
ских реакций фиксированное количество введенных в измерительную камеру 
паров ацетона в процессе измерений уменьшается (ацетон расходуется), что и 
приводит к снижению чувствительности.  

Были проведены также исследования чувствительности Fe2O3:Sn сенсора 
к разным концентрациям паров ацетона под действием УФ лучей при рабочей 
температуре 250C. Исследуемый сенсор проявил чувствительность, начиная с 
концентрации 22 ppm паров ацетона. Зависимость чувствительности изготовлен-
ного сенсора от концентрации паров ацетона почти линейная (рис.6).  

Результаты исследования чувствительности Fe2O3:Sn сенсора к парам аце-
тона с концентрацией 450 ppm обобщены в таблице 2. При рабочих температурах 
150C, 175C и 200C без УФ освещения сенсор не проявляет чувствительности 

Рис.5. Чувствительность Fe2O3:Sn сенсора к 450 ppm парам ацетона 
под действием УФ лучей при рабочей температуре 250C. 

Рис.6. Зависимость чувствительности Fe2O3:Sn сенсора от концен-
трации паров ацетона под действием УФ лучей при рабочей темпе-
ратуре 250C. 
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к парам ацетона. Действие УФ лучей приводит к появлению чувствительности 
при указанных температурах, а при более высоких температурах (225C и 250C) 
улучшаются также параметры газочувствительности исследуемого сенсора. 
Наиболее обещающими являются результаты исследования чувствительности к 
парам ацетона, начиная с рабочей температуры 225C. 

4. Заключение 

Разработаны технологии синтеза металлооксидного твердого раствора 
Fe2O3+0.1ат.% Sn и получения на его основе тонкопленочного сенсора. Изготов-
ленный Fe2O3:Sn сенсор под действием УФ лучей проявляет достаточную чув-
ствительность к малым, начиная с 22 ppm,  концентрациям паров ацетона, 
откликаясь на воздействие тестируемого газа практически  в течение нескольких 
секунд. Чувствительность осажденной Fe2O3:Sn пленки линейно зависит от кон-
центрации паров ацетона. УФ лучи положительно влияют на все параметры га-
зочувствительности изготовленного сенсора. Дальнейшие исследования будут 
направлены на снижение рабочей температуры с целью создания сенсора, рабо-
тающего с низкой потребляемой мощностью. 

Работа выполнена в рамках программы 19YR-2K002 (Молодые ученые 
2019-2021) тематического финансирования Научного комитета Министерства 
образования, науки, культуры и спорта Республики Армения. 
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3546 - 207 - 116 - 38 40 186 133 
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THE  EFFECT  OF  UV  IRRADIATION  ON  THE  SENSITIVITY   
OF  THE  ACETON  VAPORES  SENSOR  

M.S. ALEKSANYAN,  A.G. SAYUNTS,  V.M. AROUTIOUNIAN,   
G.E. SHAHNAZARYAN,  G.H. SHAHKHATUNI 

Fe2O3:Sn based sensor sensitive to acetone vapors was manufactured by magnetron 
sputtering method. The gas sensitivity characteristics of the prepared sensor for acetone vapors 
were investigated. Under the influence of ultraviolet rays Fe2O3:Sn sensor showed sensitive to 

acetone vapors starting at the temperature of 150C and as the operating temperature increases, 

the response increases linearly. The presence of UV irradiation not only improved the response 
of the sensor but also the operation speed. The Fe2O3:Sn can be successfully used in practically 
applied acetone detectors. 
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В работе представлены и обсуждены работы, выполненные по неинва-
зивным метал оксидным сенсорам (хемирезисторам) на выдыхаемый диабетиком 
ацетон, как в Ереванском госуниверситете, так и за рубежом. Приведены техно-
логии и параметры разработанных в ЕГУ и мире хемирезисторов на основе диок-
сида олова, триоксида вольфрама, оксида цинка, Fe2O3, In2O3 и TiO2. Исследо-
вания скорее всего имеет смысл начинать с концентрации ацетона 1 ppm. Прове-
дены измерения отклика хемирезисторов из SnO2, легированного MWCNT, при 
характерной для диабетиков, находящихся на сравнительно начальной стадии бо-
лезни, концентрации выделяемого ими ацетона от 1 до 12 ppm. 

1. Введение 

Человек в небольшом количестве выдыхает сложную смесь различных га-
зов, включая углекислый газ, водяной пар, кислород, азот и более 1000 соедине-
ний. Последние либо генерируются в организме (эндогенные), либо абсорби-
руются из окружающей среды (экзогенные) [1]. В последнее время дыхание че-
ловека начали использовать как потенциальный инструмент для неинвазивной 
диагностики болезней [2-3]. В частности, присутствие биомаркеров в выдыхае-
мом человеком воздухе указывает на ряд заболеваний, таких, например, как рак 
легких [4,5], рак груди [6], астма и хроническая обструктивная болезнь легких [7] 
и диабет [8,9]. Такие летучие органические соединения (ЛОС) как, например, 
формальдегид и толуол известны как биомаркер для пациентов с раком легких, 
аммиак – при гемодиализе, H2S – при галитозе, изопрен – при болезни сердца, 
бензол –при интенсивном курении и пентан – при острой астме [2,3]. 

В последнее время возрос интерес к полупроводниковым газовым сенсо-
рам [10–19], в частности, для обнаружения ЛОС для неинвазивного лечения че-
ловека. Заметим, что по данным Всемирной организации здравоохранения в нас-
тоящее время в мире насчитывается около 450 миллионов человек, страдающих 
диабетом, и это число потенциально может достичь 700 миллионов уже к 2045 
году. Число больных сахарным диабетом в Армении сегодня составляет 73 тыс. 

Как было указано выше, выдыхаемый человеком воздух содержит тысячи 
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различных ЛОС, полученных в организме в результате метаболических процес-
сов. У пациентов с сахарным диабетом эндогенный ацетон вырабатывается в пе-
чени главным образом в результате кетогенеза [20]. В некоторых случаях, таких 
как голодание, физические упражнения и диабет, печень вырабатывает кетоны, 
которые действуют как дополнительный источник энергии, которые затем мета-
болизируются в ацетон и другие кетоновые тела. При этом организм использует 
жиры вместо глюкозы. Сегодня измерение концентрации глюкозы в крови дает 
основную информацию для диагностики диабета. Показано, что концентрация 
ацетона в выдыхаемом воздухе коррелирует с концентрацией ацетона в крови. 
Измерение содержания ацетона в выдыхаемом воздухе может обеспечить луч-
ший диагностический контроль диабетического состояния пациента, чем исполь-
зование только измерения уровня глюкозы в крови [21]. При этом, обнаружение 
концентрации     ацетона в выдыхаемом воздухе может быть осуществлено быст-
рым и приемлемым для пациента способом, альтернативным традиционным ме-
тодам определения глюкозы в крови. Сегодня многие пациенты, страдающие 
диабетом, должны несколько раз в день проверять уровень сахара в крови, что 
требует частого и многократного прокалывания их пальца, что болезненно и не-
безопасно. Установлено, что глюкоза обнаруживается и при анализе слез, слюны 
и мочи, но их соответствующие измерители на коммерческом уровне пока не до-
ступны пациентам. 

Итак, ацетон сегодня считается основным маркером дыхания при метабо-
лических (диабетических) условиях, так как диабет - один из факторов, который 
может привести к изменению уровня ацетона в дыхании. Возраст, образ жизни, 
профессия и соблюдение кетогенной диеты влияют на концентрацию ацетона в 
дыхании. Заметим, что концентрация ацетона в выдыхаемом воздухе у здоровых 
людей находится в диапазоне от 0.3 до 1.0 ppm. У пациентов с типичными симп-
томами диабета (полиурия, полидипсия и необъяснимая потеря веса) наблюда-
ется повышенная концентрация глюкозы в крови. Помимо гипергликемии, 
гипогликемия также может повредить человеческий организм. Клинически гипо-
гликемия определяется как состояние, при котором концентрация глюкозы в 
крови пациента ниже нормы. Для пациентов пожилого возраста коэффициент 
риска гипогликемии выше. Гипогликемия ночью относительно высока и ее 
трудно контролировать с помощью традиционных методов определения уровня 
глюкозы в крови. Строгий контроль уровня глюкозы в крови также может свиде-
тельствовать об увеличении риска гипогликемии. Следовательно, непрерывный 
мониторинг глюкозы у диабетиков может иметь большее клиническое значение 
(см. также [1,22]. Вместе с тем подчеркнем, что определение конкретного газа в 
выдыхаемом пациентом воздухе является полезным и многообещающим инстру-
ментом диагностики не только у людей с диабетом, но и при других различных 
заболеваниях. 

Измерения концентрации ацетона в дыхании в медицинских учреждениях 
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обычно осуществляются такими методами как газовая хроматография в сочета-
нии с масс-спектрометрией, твердофазная микроэкстракция, высокоэффективная 
жидкостная хроматография, масс-спектрометрия с проточной ионной трубкой и 
жидкостная хроматография-масс-спектрометрия [4]. Они обеспечивают высоко-
селективный анализ ЛОС в выдыхаемом воздухе. Хотя упомянутые выше анали-
тические методы очень чувствительны и избирательны для диагностики 
сахарного диабета, они дороги и не могут использоваться вне больниц из-за боль-
ших габаритов и веса. Очень важно учитывать на практике, что сахарный диабет 
часто следует многократно диагностировать ежедневно, что исключает контроль 
состояния пациентов, находящихся вне медицинского учреждения. 

2. Хемирезисторы на основе оксидов металлов 

Метал оксидные полупроводниковые газовые сенсоры широко использу-
ются для обнаружения различных газов. Такие датчики изготавливают методами 
современной микроэлектронной техники, они имеют низкую стоимость и высо-
кую чувствительность. Сегодня исследования в этой области ведутся с целью 
значительного понижения подогрева рабочего тела сенсора (его рабочей темпе-
ратуры) с типичного для них значения 300–500C до температуры, близкой к 
комнатной, а также понимания сложных физических и химических явлений на 
поверхности этих детекторов, механизмов чувствительности, путей повышения 
селективности сенсора к тому или иному газу. Поскольку электрическое сопро-
тивление в полупроводниковом оксиде металла резко меняется в присутствии 
окисляющих или восстанавливающих газов, во многих случаях необходимо его 
использовать для создания на их основе хемирезистивных сенсоров. Несколько 
таких факторов, как площадь поверхности, размер частиц в сенсоре, дефекты 
кристаллов, пористость структуры и его стехиометрия, сильно влияют на работу 
таких датчиков. 

Заметим, что для обнаружения ацетона используются химические газовые 
сенсоры, изготовленные из таких полупроводниковых оксидов металлов, как 
SnO2, WO3, ZnO, Fe2O3, In2O3 и TiO2. Легирование их металлом или его оксидом, 
покрытие катализаторами, уменьшение размера частиц, контроль пористости и 
морфологии используются для изготовления наиболее эффективных наносенсо-
ров различных газов на основе оксидов металлов и других полупроводников. 
Ниже обсуждены некоторые перспективные сенсоры ацетона, изготовленные из 
указанных выше полупроводниковых метал оксидов, и их некоторые параметры 
(см. Таблицу). 

2.1. Сенсоры из диоксида олова  

Диоксид олова SnO2 с широкой запрещенной зоной 3.6 эВ широко исполь-
зуется для обнаружения таких токсичных химикатов, как CH4, H2, C2H5OH, бен-
зин, CO, C2H2, H2O2, NO2, NO, NH3 и H2S. «Чистый» (без примесей) SnO2 и 
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оксиды других металлов, как правило, обладают низкой чувствительностью к га-
зам при довольно высокой рабочей температуре предварительного нагрева сен-
сора. 

Легирование (допирование) диоксида олова некоторыми металлами или 
углеродными нанотрубками является одним из способов повышения чувстви-
тельности таких датчиков. Отклик SnO2 сенсоров может быть значительно улуч-
шен путем легирования объема оксида во время его сенсибилизации или 
легирования металлами Co, Au, Pd, Pt и т. д. Например, сенсоры из SnO2 <Co> по 
сравнению с датчиками из чистого SnO2характеризуются улучшенным откликом 
на ацетон, более высокой селективностью и быстрыми временами отклика и вос-
становления [18–33]. На рис.1 показан отклик на ацетон наносенсоров на основе 
SnO2 [33].  

Датчики ацетона, изготовленные из SnO2, легированного различными 

Табл. Сенсоры ацетона на основе металоксидов 

Сенсор Раб. температура Отклик (ppm) Литература 
SnO2<MWCNT> 250 4.70<0.2> 

1002<1000> 
16,17, 23, 33 

SnO2<MWCNT> 200 120<2.5> 24 
SnO2 NF<Graphene> 350 10.04 (5) 25 
WO3<Si> 400 1.5 (0,6) 26 
WO3<C> 300 3.6 (1) 27 
WO3<Pt> 300 2.67 (2) 28 
WO3<Cu> 300 2.88 (5) 29 
WO3<Graphene> 300 6.96(12) 30 
WO3 (RuO2) Nanofiber 350 78.61 (5) 31 

ZnO<Ce> 24 3 (5) 32 

Рис.1. Отклик наносенсоров на основе SnO2 в зависимости от рабо-
чей температуры для 1, 3, 5 и 10 ppm, соответственно [33]. 
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примесями, описаны в [18,33]. Серия толстых пленок нанокомпозита диоксида 
олова, легированного Co3O4, была приготовлена в [34] шлифованием, трафарет-
ной печатью и спеканием. Композитные пленки показали хороший отклик на 
ацетон при 300°C. При этой температуре максимальный отклик сенсора на аце-
тон с концентрацией 1000 ppm в воздухе составлял 235, что примерно в 5 раз 
больше, чем у чистого SnO2 без Co3O4 [35]. Добавление полупроводника p-типа 
Co3O4 к полупроводнику n-типа SnO2 способствовало увеличению селективности 
сенсора по ацетону по сравнению с H2 и CO. Измерения показывали, что элек-
трическое сопротивление сенсора уменьшается при воздействии на него восста-
новительного газа. Чувствительность к газу имеет колоколообразную 
зависимость от рабочей температуры, достигая максимума при 300°C. Добавле-
ние Co3O4 не приводит к смещению корреляций между откликом газа и темпера-
турой в сторону более низких температур. Сенсоры из SnO2, содержащих Ag2O и 
PdO, имели сдвиг максимума рабочей температуры в сторону более низких тем-
ператур [36,37]. Заметим еще раз, что реакция легированного 5 мол.% Со образ-
цов на спирт и ацетон намного больше, чем у чистого SnO2, что доказывает очень 
заметный стимулирующий эффект загрузки Co3O4. Отклик сенсора чистого 
Co3O4 на несколько газов с концентрацией 1000 ppm при 300°C значительно 
меньше по сравнению с откликом сенсора из чистого SnO2. Чувствительность 
датчика ухудшается при добавлении чрезмерного количества Co3O4. Возможно, 
слишком много реактивных центров затрудняет реакцию молекул газа во внут-
ренней части толстой пленки. При оптимальной рабочей температуре Т0 = 180°C 
соотношение между чувствительностью толстой пленки SnO2 и концентрацией 
паров ацетона показано на рис.2. Наносенсор SnO2 был чувствителен к низким 
концентрациям ацетона. Здесь TA – температура отжига.  

Механизм чувствительности к ацетону и свойства и толстых пленок SnO2 
обсуждены в [38]. Характеристики чувствительности к парам ацетона тонких 

Рис.2. Зависимость отклика наносенсора SnO2 от концентрации аце-
тона при рабочей температуре 180°C [18]. 
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пленок SnO2, легированных кобальтом, представлены в [39]. Структурные и мик-
роструктурные исследования сенсора SnO2, легированного PbO, для обнаруже-
ния метанола, пропанола и ацетона выполнены в [40]. Газовые сенсоры на основе 
оксида олова для высокоселективного обнаружения ацетона с концентрацией 
ниже 1 ppm, имеющей вид шелковицы, наполненной оксидом самария, были ис-
следованы в [41]. Отклик, селективность, оптимальная рабочая температура, вре-
мена отклика и восстановления были исследованы в [42] для SnO2, легированного 
оксидом церия, и нелегированного SnO2. 

В [1,43] обсуждены размерные эффекты в сенсорах. Как и ожидалось, 
было обнаружено, что уменьшение размера частиц и увеличение пористости ма-
териала повышает чувствительность детектора. Оксиды металлов с мелкими зер-
нами, нанонити, нанотрубки, нанопроволоки и т. д. приводят к более высокой 
чувствительности сделанных из них сенсоров. Средний размер зерна был умень-
шен до нескольких нанометров. Микроструктура играет решающую роль и чув-
ствительность сенсора можно ее значительно повысить, используя материалы с 
очень малым размером зерна. Отклик составил 33, когда датчики подвергались 
воздействию ацетона при 330°C. Времена отклика и восстановления на ацетон 
составляли примерно 5 и 8 с, соответственно [44]. 

Для обнаружения ацетона Чой и соавт. [45] использовали нановолокна 
SnO2, функционализированные восстановленным оксидом графена (RGO). За-
метное количество ацетона было достигнуто путем увеличения легирования 
RGO до 5 мас.% и повышения рабочей температуры до 350C. Прогнозируемый 
предел обнаружения ацетона для этих датчиков при легировании 5 мас.% состав-
лял всего 100 bpm. Вероятнее всего, RGO образовывал непрерывные пути для 
перколяции частиц заряда, которые контролируют электрический транспорт в 
нановолокне. Высокоселективные характеристики при обнаружении ацетона, ви-
димо, обусловлены комбинированным синергетическим эффектом пористой 
нанотрубчатой морфологии и равномерным распределением нанокатализаторов 
Pt / PtOx на тонкостенных нанотрубках (NT) SnO2, которые могут обеспечивать 
как химическую, так и электронную сенсибилизацию. Кроме того, были разрабо-
таны сенсоры с тремя различными чувствительными слоями (NT Pt-PS SnO2, NT 
Pt- SnO2 и NT PS- SnO2.) [46–49]. 

В [50] разработан гетероструктурный сенсор ацетона на основе полых 
SnO2, легированных NiO, путем сочетания техники электроспиннингa и проце-
дуры прокаливания. Превосходные чувствительные характеристики предложен-
ного датчика были связаны с его структурой с полой сердцевиной и 
легированием никелем. Повышенный отклик к ацетону можно связать с образо-
ванием p-n-переходов между зернами NiO p-типа и SnO2 n-типа. Фактически, 
наличие гетеропереходов, образованных между NiO p-типа и SnO2 n-типа, увели-
чивало сопротивление сенсора и отклик сенсоров к ацетону. Датчик газа на ос-
нове нановолокон NiO- SnO2 имел максимальный отклик к ацетону при рабочей 
температуре 275°C, а датчик на основе NiO показывал максимальный отклик при 



190 

325°C. NiO- SnO2 проявляет лучшую селективность, чем сенсор из NiO, характе-
рен предпочтительный отклик на ацетон. Следовательно, нановолокна NiO- SnO2 
могут быть использованы для селективного обнаружения ацетона. Кроме того, 
также измерялась стабильность NiO и NiO-SnO2 во времени. Оба сенсора имеют 
хорошую стабильность к ацетону с концентрацией 20 ppm в течение 60 дней. Об 
высокочувствительных сенсорах ацетона на основе электропряденых нановоло-
кон SnO2, легированных Eu, сообщается в [51,52]. Рабочая температура таких 
датчиков составляла 280°C. Наносенсоры SnO2, легированные Y, были разрабо-
таны в [53]. 

Сенсоры, изготовленные из оксидов металлов, легированных углерод-
ными нанотрубками (УНТ), имели высокую чувствительность и лучшую ста-
бильность [8] 

2.2. Сенсоры ацетона из нанокомпозитов SnO2 <MWCNT> 

В Ереванском государственном университете (ЕГУ) показано, что функ-
ционализация многостеночными углеродными нанотрубками (MWCNT) тол-
стопленочных структур SnO2 с Ru- катализатором приводит к значительному 
увеличению отклика на газы ЛОС. Структуры были получены методами золь-
гель и гидротермального синтеза, а также их комбинацией. Выбор соответству-
ющих режимов для функционализации углеродными нанотрубками (УНТ), а 
также модификации поверхности толстой пленки Ru-катализатором доложены в 
[16,33]. Датчики из оксидов металлов, легированных УНТ, имеют более высокую 
чувствительность, лучшие стабильность и чувствительность [16,54,55]. Для срав-
нения было проведено испытание всех образцов при различных рабочих темпе-
ратурах и реакции на различные ЛОС. Наибольший и достаточно селективный 
отклик (Ra / Rg = 1002) на пары ацетона при их концентрации 1000 ppm и рабочей 
температуре 250°C был получен на образцах с массовым соотношением компо-
нентов 1: 200 (MWCNT: SnO2). Избирательная чувствительность датчиков паров 
ацетона при массовом соотношении компонентов 1:50 проявляется только при 

Рис.3. Зависимость реакции датчика от концентрации паров ацетона [44]. 
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рабочей температуре 300°C. В качестве примера на рис.3 представлена зависи-
мость отклика датчика 1: 200 от концентрации паров ацетона при 150°C. Обратим 
внимание, что отклик на газ в большом диапазоне их концентраций увеличива-
ется линейно с концентрацией паров ацетона. Это открывает возможность легко 
реализовать детектор / измеритель концентрации ацетона в выдыхаемом газе. 

Очевидно, что легирование оксида металла УНТ приводит к повышению 
чувствительности и меньшему предварительному нагреву рабочего тела сенсора. 
Отметим, что в таких функционализированных нанокомпозитах имеют место 
происходит несколько сложных явлений. Очевидно, что легирование оксида ме-
талла УНТ приводит к повышению чувствительности и меньшему предваритель-
ному нагреву рабочего тела сенсора. Отметим, что в таких функционализирован-
ных нанокомпозитах имеют место несколько сложных явлений. Сегодня невоз-
можно представить полную картину, но мы должны учитывать следующее: 
МУНТ имеют большую удельную поверхность и наноразмерную структуру. 
Электропроводность УНТ выше по сравнению с проводимостью металла окси-
дов, которые могут открыть возможности для. Введение УНТ в метал оксид в 
основном приводят к снижению сопротивления материалов и увеличению чув-
ствительностьи датчиков. Наночастицы оксида металла в основном контроли-
руют сенсорные характеристики. Поскольку пленка оксида металла имеет в 
основном n-тип проводимости, а MWCNT имеют p-тип, есть две разные области 
обеднения в этих гибридных пленках. Обратим внимание, что первая область ис-
тощения расположена в поверхность оксида металла, а вторая расположена на 
границе раздела между наночастицами оксида металла и MWCNT. Адсорбция 
молекул газа изменяет как толщину обедненных слоев на поверхности наноча-
стиц SnO2, так и гетероперехода p-MWCNTs / n-SnO2. Появление наноканалов и 
образование гетеропереходов приводит к повышенной чувствительности дат-
чика из-за изменения высоты барьера и модуляции слоя обеднения на гетеропе-
реходе. Последний может привести к улучшению чувствительности датчика газа 
при меньшей рабочей температуре. 

Итак, легирование MWCNT двуокиси олова значительно улучшает чув-
ствительность SnO2 (рис.4). Исследование чувствительности проводилось для 
различных концентраций MWCNT, чтобы получить самый высокий отклик, как 
показано на фиг. 4b. Отклик сенсоров нанокомпозитов SnO2 и SnO2<0.25% 
MWCNT> в ацетоне с концентрацией 1 ppm при различных температурах пока-
зан на рис.4с. Отклик датчиков SnO2 и SnO2<0.25% MWCNT> при различных 
концентрациях ацетона при 350°C показан на рис.4d. 

Заметим также, что нанодатчики на диоксид водорода, выполненные из 
SnO2<MWCNT>, обсуждены в [14, 16, 17], а из ZnO<CNT> – в [56]. Ахмадния-
Фейзабад и др. [23] также изготовили 1: 200 MWCNT / SnO2 сенсоры с помощью 
ультразвука. Они были использованы для обнаружения четырех ЛОС, включая 
ацетон. Наблюдалось значительное повышение селективности сенсора к ацетону 
по сравнению к такими газами, как толуол и трихлорэтилен. Нарджинари и д. 
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[57] разработали высокочувствительный и стабильный во времени сенсор аце-
тона, используя MWCNT в качестве легиранта для приготовленного методом 
золь-гель нанокристаллического SnO2. Упомянуто также, что улучшение харак-
теристик связано с образованием гетероперехода и увеличением адсорбционной 
способности из-за большей площади поверхности сенсора. 

Подробная информация о достижениях в конструкции и параметрах мно-
гих металл оксидных газовых сенсоров ацетона дана в обстоятельном обзоре ли-
тературы Ализаде и др. [1]. Ниже мы воспользуемся некоторыми данными из [1].  

2.3. Хемирезисторы на основе триоксидa вольфрама n-типа проводимости 

Хемирезисторы на основе триоксидa вольфрама n-типа WO3 с шириной 
запрещенной зоны 2.6 эВ известны как перспективный материал для определения 
ЛОС. Хотя большинство известных газовых сенсоров WO3 основаны на его 
гамма-фазе [58], эпсилон – фаза WO3 используется для селективного детектиро-
вания ацетона, что объясняется наличием спонтанного электрического диполь-
ного момента в эпсилон-фазе, который увеличивается при взаимодействии с 

Рис.4. (a) Отклик датчиков SnO2 и SnO2<0.25% MWCNT> в ацетоне с кон-
центрацией 1 ppm при 250°C. (b) Отклик сенсора SnO2 в ацетоне с кон-
центрацией 1 ppm для различных загрузок УНТ при 250°C (c) отклик 
сенсоров нанокомпозитов SnO2 и SnO2<0.25% MWCNT> в ацетоне с кон-
центрацией 1 ppm при различных температурах. (d) Отклик датчиков 
SnO2 и SnO2<0.25% MWCNT> при различных концентрациях ацетона 
при 350°C [57]. 
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ацетоном, в свою очередь имеющим большой дипольный момент. Ванг и др. син-
тезированы наночастицы эпсилон-фазы WO3 методом пламенного пиролиза. До-
бавки хрома были использованы для ее стабилизации [59]. Хемирезивные 
сенсоры WO3, легированные кремнием, были предложены для термической ста-
билизации селективной к ацетону эпсилон-фазы WO3 при рабочих температурах 
300–500C в качестве альтернативы легированию потенциально - токсичным 
хромом [27,38]. Ригетони и др. [60] разработали датчик выдыхаемого ацетона на 
основе подложки с подогревом и чувствительной пленки из наночастиц WO3, ле-
гированных кремнием. При оптимизированной температуре 350C датчик может 
обнаруживать ацетон даже при очень низких концентрациях (вплоть до 20 bpm) 
[39]. Гюнтер и др. [61] разработали сенсор ацетона, объединяющий сенсор 
WO3:Si с пробоотборником, который извлекает дыхание в конце выдоха. Этот 
пробоотборник применялся при длительном воздействии на сенсор. Исследова-
ния были проведены в основном WO3 сенсорами, изготовленными методами 
золь-гель, электроспиннинга, гидротермального осаждения и методики осажде-
ния под скользящим углом. Они улучшали чувствительность к ацетону [62–64]. 
Преимущества и недостатки различных методов просуммированы в Таблице I в 
работе [1]. В дополнение к контролю морфологии, для улучшения отклика к газу 
и селективности используется контроль легирования и размеров WO3. Например, 
Гао и др. [65] золь-гель методом были изготовлены тонкие пленки WO3, легиро-
ванные Cr2O3. Чувствительность к ацетону зависит от пористой структуры, со-
держания Cr2O3, температуры спекания и способа охлаждения. Баи и др. [66] 
методом электроспиннинга в сочетании с золь-гель методом изготовили полые 
образцы WO3, легированные медью. В [67] путем модификации поверхности кис-
лородной плазмой электроспряденных волокон была получена наноструктура 
WO3. Для обнаружения ацетона и сероводорода (H2S) гемитрубки WO3 были 
функционализированы с помощью тонких слоев графита либо оксида графена. 
Чувствительность таких датчиков из гемитрубкок с 0.1 мас.% была исследована 
в условиях высокой относительной влажности окружающей среды 85–95%. Дат-
чики продемонстрировали селективность чувствительности к ацетону и H2S по 
сравнению с другими газами. Отличная чувствительность обусловлена сенсиби-
лизацией материалов на основе графена в следствии модуляции простран-
ственно-заряженных слоев на границах раздела между полутрубками WO3 n-типа 
и материалами на основе графена p-типа. Использование добавок на основе гра-
фена значительно улучшало чувствительность к ацетону таких композитных ма-
териалов при анализе выдыхаемого воздуха. Лучшую газочувствительность 
триклинных полых волокон WO3, легированных медью, связывают с более высо-
ким отношением поверхности к объему для полого волокна WO3, структурой со-
единения и составом триклинной фазы, что усиливает взаимодействие между 
ацетоном и WO3 на поверхности сенсора. Поверхность полученных в [68] одно-
мерных нанотрубок WO3 со средним диаметром около 200 нм, полученных ме-
тодом электроспиннинга, была шероховатой и полной выпуклостей, что может 
предоставить больше места для электронов на поверхности WO3 для реакции с 
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ацетоном и повысить чувствительность к нему. Нановолокна WO3 с пористой 
морфологией [69] были также получены методом электроспиннинга. Они позво-
лили определить содержание ацетона до 0.1 ppm даже при относительной влаж-
ности 95%. Легированные кремнием WO3, каркасы из нановолокон WO3и 
нанолисты RGO с платиной также применялись для определения ацетона [69–
71]. Синтезированы также иерархические орехообразные микросферы WO3 с же-
лезом для анализа ацетона в выдыхаемом воздухе [72]. Количество легирования 
WO3 железом было оптимизировано, что привело к улучшению отклика на аце-
тон и очень слабому отклику на NH3, CO, толуол, метанол, этанол и NO. 

Другие многообещающие исследования по разработке высокоселектив-
ных и чувствительных сенсоров выдыхаемого воздуха были проведены на уни-
кальных наноструктурах оксидов металлов с катализаторами из благородных 
металлов [73,74]. Например, Чои и др. [75] синтезированы поликристаллические 
волокна WO3 функционализированные каталитическими наночастицами Pt и 
IrO2, чтобы изготовить хемирезистивные датчики для анализа выдыхаемого воз-
духа на диабет и неприятного запаха изо рта путем обнаружения ацетона и H2S 
во влажной атмосфере (RH 75%). Волокна Pt- WO3 показали более высокую чув-
ствительность к ацетону и сероводороду по сравнению с «чистыми» волокнами 
WO3. Кроме того, волокна IrO2-WO3 показали независимые от температуры чув-
ствительность и селективность в среде с H2S. Таким образом, высокоселектив-
ный перекрестный отклик между H2S и ацетоном был успешно достигнут за счет 
комбинации частиц IrO2 на волокнах WO3. Эта группа предполагает, что полу-
проводниковые свойства p-типа PtO (0.86 эВ) и полупроводниковые свойства n-
типа IrO2 (2.34 эВ) приводят к совершенно различным свойствам сенсора, что 
обусловлено химической сенсибилизацией и электрической сенсибилизацией, 
соответственно. Чои и др. [75] синтезировали тонкостенные гемитрубки WO3 и 
каталитические функционализированные платиной гемитрубки WO3 для обнару-
жения H2S и ацетона. Гемитрубки WO3 продемонстрировали превосходные чув-
ствительность к сероводороду с минимальной реакцией на ацетон и толуол при 
относительной влажности 85%, в то время как функционализированные плати-
ной гемитрубки WO3 были чувствительны к ацетону с незначительной реакцией 
на H2S. Как упоминалось выше, малый размер кристаллов и большая удельная 
поверхность определенно полезны для улучшения чувствительности обнаруже-
ния газа. Нановолокна WO3 с наночастицами Rh2O3 [76] имели высокую чувстви-
тельность к ацетону во влажной атмосфере (95%). Ким и др. [70] разработали 
WO3- RuO2 сенсоры для диагностики диабета. Были проведены исследования с 
использованием апоферритина в качестве белковой матрицы для равномерного 
нанесения наночастиц катализатора. Апоферритин – это сферический белок раз-
мером 12 нм, состоящий из 24 белковых субъединиц. Он включает в себя внут-
реннюю полость сферической формы диаметром 7–8 нм, которая может 
заключать ионы и металл внутри полой клетки. Важно отметить, что внешняя 
поверхность апоферрита заряжена положительно. Апоферритин в качестве под-
ходящей матрицы и электроспининг в качестве эффективного метода синтеза 
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нановолокон были использованы для приготовления сенсорного материала. 
Улучшенный отклик изготовленного сенсора на газообразный ацетон был при-
писан электронной сенсибилизации RuO2 и увеличению кислородных вакансий, 
создаваемых RuO2. Дизайн и контроль состояния поверхности – еще один воз-
можный способ получения хорошей газовой чувствительности и селективности. 
Различные кристаллографические грани, соответствующие различным формам 
оксидов металлов, играют заметную роль [70,77]. Было установлено, что образцы 
WO3 с открытыми гранями (002) показывают лучшую чувствительность и селек-
тивность к ацетону, чем образцы с гранями (100). Асимметричное распределение 
ненасыщенных координированных атомов O в O-концевых гранях (002) приво-
дит к искажению электронного облака и возникновению локального электриче-
ского дипольного момента на поверхности. Этот локальный электрический 
дипольный момент увеличивает взаимодействие с ацетоном, имеющим высокий 
дипольный момент, что придает селективность нанонитям (стержням) WO3 с от-
крытыми гранями (002). Кроме того, высокая газовая чувствительность является 
следствием большого количества кислородных вакансий и дефектов на гранях 
(002) [78]. Инь и др. [79] синтезировали кубообразные нанолисты WO3 с откры-
тыми гранями (020) и (200) с помощью низкотемпературного гидротермального 
процесса с добавлением кислоты (HCl). Высокая селективность ацетона связана 
с асимметричным расположением атомов O на гранях, что приводит к неравно-
мерному распределению электронного облака на них. Высокая чувствительность 
нанолистов WO3 к органическим парам с высоким дипольным моментом связана 
с локальной электрической поляризацией на открытых гранях. В таблице II в [1] 
собраны данные об оптимальной температуре, времени отклика и восстановле-
ния для некоторых разработанных сенсоров ацетона из WO3, а на рис.5 показан 
отклик от концентрации ацетона наносенсоров из WO3.  

Рис.5. Чувствительный отклик WO3 без примесей и, легированного угле-
родом, спеченных при разных температурах, на ацетон в диапазоне кон-
центраций 0.2–5 ppm при рабочей температуре 300C. 
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2.4. Хеморезисторы на основе ZnO 

Оксид цинка (ZnO) – полупроводниковое соединение с широкой запре-
щенной зоной 3.3 эВ. ZnO привлек значительное внимание из-за его заметной 
реакции на различные газы [47], [80], [81]. Легирование такими металлами, как 
Sn [82], Mn [83,84], Co [85], Ni [86], Cr [87], Rh [88], Al [89]), редкоземельными 
металлами [32], [90], CuO [91], а также использование таких благородных метал-
лов, как Au [92–94] и Pt [95], привели к улучшению отклика детекторов ацетона 
из ZnO. На рис.6 показана зависимость отклика чувствительных к ацетону нано-
частиц ZnO, декорированных платиной и легированных алюминием.  

Редкоземельные металлы La и Ce благодаря их превосходным каталити-
ческим свойствам используются в качестве сенсибилизаторов, поскольку они мо-
гут увеличивать количество активных центров на поверхности 
полупроводниковых оксидов. С учетом того, что наночастицы Au могут активи-
ровать диссоциацию молекулярного кислорода, были получены улучшенные 
сенсорные свойства таких сенсоров [96]. Сенсоры ацетона, изготовленные из 
ZnFe2O [97–99], Zn2SnO4 [100], ZnSnO3 [101], ZnO–CuO [102], SnO2–ZnO 
[103,104], ZnO / ZnCo2O4 [105], ZnO / графен [106–108], ZnO–CuO /оксид графена 
[109], графен-ZnFe2O4 [110] и ZnO–In2O3 [111] доложены в литературе. 

Сенсоры ацетона на основе ZnO могут выполняться как тонкие пленки, 
нановолокна, наноснити, нанопроволоки, пористые наночастицы и т. д. [91–96]. 
Наблюдалось высокоселективное обнаружение ацетона в дыхании в ZnO сенсоре 
с квантовыми точками. 

Улучшение отклика к ацетону имели твердотельные и полые нановолокна 
ZnO, синтезированные Ве [91], и структуры ZnO в виде снежинок, реализован-
ные Цао и др. [43]. Были изготовлены ZnO сенсоры с различной архитектурой- в 

Рис.6. Чувствительные к ацетону наночастиц ZnO, декорированных пла-
тиной и легированных алюминием [89]. 
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виде гантели [97], одуванчика [98], цветка [99], [100], пористой прямоугольной 
пластины [101], полой наноклетки [102] и наногребенки [44]. Сенсор ZnO для 
ацетона, по форме похожий на одуванчик, проявил селективность к ацетону при 
относительной влажности 90% и концентрации ацетона свыше 10 ppm [97]. Со-
общено о синтезе стабильной трехмерной (3D) пористой однородной прямо-
угольной пластины ZnO. Чен и др. предложили для обнаружения ацетона датчик 
газа ZnO с иерархической наноразмерной структурой [103]. Ли и др. синтезиро-
вали иерархические полые наноклетки из ZnO, которые смогли обнаружить аце-
тон с хорошей селективностью на уровне нескольких частей на миллиард [102]. 

2.5. Хеморезисторы на основе Fe2O3 

Гематит (α - Fe2O3) является наиболее стабильным оксидом железа в окру-
жающей среде. Информация о хемирезисторах Fe2O3 собрана в [1]. Значительные 
усилия были вложены в создание сенсоров на основе α - Fe2O3, чувствительных 
к ацетону (Ma et al. [112], Sun et al. [113], Guo et al. [114]). Улучшенный отклик 
наноразмерного Fe2O3 связан с его пористостью, малым размером частиц, боль-
шой площадью поверхности и образованием области обеднения электронами. 
Полые и пористые нанотрубки Fe2O3 были реализованы методом односоплового 
электропрядения с последующим отжигом. Ким и др. [115] исследовали гемати-
товые нанотрубки, синтезированные методом анодирования. Гунаван и др. [116] 
синтезировали одномерные Fe2O3 сенсоры ацетона с золотым покрытием, ис-
пользуя СВЧ облучение. Присутствие наночастиц Au усиливало диссоциацию 
O2, тем самым увеличивая непосредственное поступление кислорода в решетку 
для окисления ацетона, что приводит к сверхвысокой чувствительности к аце-
тону. Шан и др. [117] исследовали влияние легирования лантана на отклик нано-
трубок Fe2O3 на ацетон. Электроформирование с последующим прокаливанием 
привели из-за присутствия лантана к улучшению переноса носителей заряда в 
сенсоре и уменьшению размера зерна и, тем самым, увеличению участков по-
верхности для реакций и каталитической активности лантана при превращении 
восстановительного газа в соответствующий продукт окисления. Однако реакция 
датчика на ацетон зависела от влажности и уменьшалась при увеличении отно-
сительной влажности. Лю и др. [118] сравнили отклик электропряденых первич-
ных и легированных церием нанотрубок эпсилон- Fe2O3 на ацетон. Они 
объяснили лучшую чувствительность легированных церием нанотрубок к аце-
тону образованием большего количества дефектов на поверхности нанотрубок 
после легирования церием, что может привести к большей площади контакта 
между ацетоном и чувствительным материалом, а также с каталитическим пове-
дением церия при преобразовании восстановительного газа в соответствующий 
продукт окисления. Джин и др. [119] сообщили о синтезе и измерениях характе-



198 

ристик монодисперсных пористых микрокубов и микросфер Fe2O3, легирован-
ных медью, и «чистого» Fe2O3. Улучшенный отклик на ацетон у частиц Fe2O3, 
легированных медью, по сравнению с «чистыми» частицами, связано с увеличе-
нием активных центров в легированных частицах, большой площадью поверхно-
сти и размером пор, а также каталитическими свойствами меди. Чакраборти и др. 
[120] использовали сонохимически изготовленные наноразмерные сенсоры 
Fe2O3 для обнаружения дыхания человека. Бисвал [121] синтезировал чистый 
нанокристаллический Fe2O3, содержащий платину, осажденный с использова-
нием ультразвукового облучения. Они наблюдали усиление отклика на 55% на 
ацетон при добавлении 1 мас.% платины к α - Fe2O3. Гибридные наномассивы 
1D / 2D α- Fe2O3/SnO2 для обнаружения ацетона на уровне менее 1 ppm были ис-
следованы в [122]. 

Реакция образцов NiO, α- Fe2O3 и α- Fe2O3 / NiO на 100 ppm ацетона при 
различных рабочих температурах показана на рис.7 (см. [123]). Улучшенные га-
зоочувствительные характеристики в ацетона наблюдались в нанонитях (стерж-
нях) из гетеропереходов α- Fe2O3 / NiO [123].  

На рис. 8 показаны результаты измерений отклика для запатентованного 
датчика ацетона [53], который предлагает композицию для обнаружения ацетона 
и способ их приготовления. В состав входят оксид Y-железа (Y- Fe2O3), соль 
сурьмы и контакты платины (Pt). Авторы патента отметили, что датчик, изготов-
ленный с использованием указанного выше состава, селективен к низкой концен-
трации ацетона для дыхания. В этом патенте США измерения проводились в 
очень небольшом неудовлетворительном для практики концентраций ацетона – 
0.75–1.25 ppm (рис.8). Возможно, такие полупроводниковые датчики для мони-
торинга диабета и неинвазивные, но дорогие. Измерения характеристик сенсоров 
на основе Y-Fe-O проводились при рабочей температуре 300C. 

Рис.7. α- Fe2O3/NiO нанонити с гетеропереходом для газоанализатора 
ацетона [123]. 
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Методом высокочастотного магнетронного распыления в [123] были из-
готовлены чувствительные к парам ацетона сенсоры на основе металл оксидного 
твердого раствора Fe2O3:Sn. Исследованы газочувствительные характеристики 
изготовленного сенсора. Под действием ультрафиолетовых лучей Fe2O3:Sn сен-
сор обнаруживает отклик к парам ацетона, начиная с температуры 150C. Увели-
чение рабочей температуры сопровождалось параллельным линейным ростом 
отклика сенсора. Воздействие ультрафиолетовыми лучами не только улучшило 
чувствительность исследуемого сенсора, но и повысило его быстродействие. 

2.6. Хеморезисторы на основе In2O3 

Оксид индия In2O3 представляет собой полупроводник n-типа с широкой 
запрещенной зоной 3.55–3.75 эВ. Улучшение его чувствительности к ацетону мо-
жет быть достигнуто путем осаждения Au [124–128], Pt [129], Pd [130] на поверх-
ность этого материала. Для обнаружения ацетона реализованы сенсоры на основе 
In2O3 с различной морфологией (сферические наночастицы [131,132], полые 
нановолокна [133], пористые полые сферы [49], иерархическая наноструктура 
[134–144], нанопроволока и нанотрубка [124]). Реализован высокочувствитель-
ный и влагостойкий In2O3 газовый датчик для диагностики диабета с нанопрово-
локой Pt. Ксинг и др. [124] изготовили упорядоченные трехмерные 
макропористые пленки In2O3 из инверсного опала для обнаружения ацетона в ды-
хании человека. Они предложили трехмерные инверсные опалы In2O3–CuO для 
селективного детектирования ацетона. 

2.7. Хемирезисторы на основе TiO2 

Диоксид титана TiO2 отличается высокой стабильностью, дешевизной и 
нетоксичностью. TiO2 обычно представляет собой стабильный материал n-типа в 
фазе рутила. Но некоторые сообщения опубликованы о полученных методом 
золь-гель нелегированных нестехиометрических тонких пленках TiO2 p-типа с 

Рис.8. Результаты измерений отклика для запатентованного датчика 
ацетона [53]. 
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фазой анатаза, который p-типа проводимости и возникает либо из-за вакансии Ti, 
либо из межузельных атомов кислорода [145]. Релл и др. [146] разработали но-
вую технику осаждения тонких пленок наночастиц TiO2 для изготовления газо-
вых сенсоров – матричное импульсное лазерное испарение. Предложенная 
технология позволила детектировать как пары ацетона, так и этанола при низких 
концентрациях (20–200 ppm) в сухом воздухе. Денг и др. [147] реализовали дат-
чики газа на основе нанопористой тонкой пленки TiO2, с помощью которых об-
наружили 1.5 ppm ацетона. Динг и др. [148] изготовили с использованием 
трафаретной печати на коммерческой пасте P25 TiO2 функционирующий при 
комнатной температуре наносенсор ацетона на фотоиндуцированном SWCNT – 
TiO2 гибриде со структурой ядро / оболочка. Такой хемирезистор показал линей-
ную, быструю и обратимую реакцию на ацетон на уровне ppm. Напечатанный 
датчик диоксида титана показал отклик к ацетону, достаточный для диагностики 
диабета 1 типа. Телеки и др. [149] получили с помощью пиролиза пламенным 
распылением наноструктурированный анатаз TiO2 и протестировали его на опре-
деление паров ацетона при 500 градусном нагреве. Ян и др. [150] синтезировали 
новые иерархические микросферы анатаза с селективно протравленными про-
стым гидротермальным методом гранями кристаллов с высокой энергией (001) и 
обнаружили гораздо более высокое содержание ацетона, чем с помощью микро-
сфер TiO2 с неповрежденными гранями (001) и слегка протравленными гранями 
(001). Они предположили, что грани (001) могут действовать как активные цен-
тры для поглощения газа и облегчать реакцию обнаружения газа. 

Детекторы ацетона, изготовленные из хемирезисторов на основе оксидов 
других металлов, обсуждены в литературе. Заметим, что существуют и другие 
хемирезистивные датчики выдыхаемого воздуха на основе оксидов металлов для 
потенциального использования в диагностике сахарного диабета с использова-
нием ацетона в качестве биомаркера. Сенсоры с достаточно высоким откликом 
(S = Ra / Rg) на ацетон реализованы также на следующих наноструктурах: нано-
композиты Fe2O3 / Al – ZnO, нановолокна ядро-оболочка SnO2 / Au-In2O3, иерар-
хические структуры SnO2-Sm2O3, легированные рутением шарики NiO в форме 
цветка, сферы NiO, легированные W, наночастицы Sm2O3 / SnO2, TiO2, на нано-
кристаллах In2O3 [21]. 

Заметим, что выбор хемирезистивных сенсоров ацетона на основе метал 
оксидных материалов (в том числе наноструктур) уже очень большой. Какие из 
таких сенсоров будут использованы в реальных устройствах, зависит от их мно-
гих параметров и, конечно же, стоимости наноструктур. 

3. Неинвазивная диагностика заболеваний 

Сахарный диабет относится к глобальным медико-социальным пробле-
мам XXI века, затронувшим все мировое сообщество. Сахарный диабет – это син-
дром нарушения углеводного, жирового и белкового обмена, вызванный либо 
недостаточной секрецией инсулина, либо снижением чувствительности тканей к 
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инсулину. В связи с этим он классифицируется как диабет I типа (он называется 
инсулинозависимым сахарным диабетом и возникает из-за недостаточной секре-
ции инсулина) и диабет II типа (он называется инсулинозависимым сахарным 
диабетом и вызывается пониженной чувствительностью тканей-мишеней к мета-
болическому эффекту инсулина). Такое снижение чувствительности к инсулину 
часто называют инсулиновой резистентностью [20]. При обоих типах сахарного 
диабета нарушен метаболизм всех основных пищевых продуктов. 

Анализ влияния ацетона на пациентов с диабетом скорее всего имеет 
смысл начинать с 1 ppm. Большинство диабетиков находятся на сравнительно 
начальной стадии болезни (концентрация выделяемого ацетона до 10–12 ppm), в 
основном не находятся под ежедневным контролем врачей. Именно для таких 
больных необходим миниатюрный измеритель глюкозы (сахара). На рис.9 пока-
зана зависимость отклика газового сенсора от концентрации ацетона для здоро-
вого и больного человека, заимствованная из работы [151].  

Исключительно перспективно создание микроэлектронного монитора 
ацетона типа показанного на рис. 10. Для его реализации необходимо иметь та-
кой метал оксидный сенсор с высокой чувствительностью к ацетону типа изме-
ренного А. Саюнцем в ЕГУ в диапазоне концентраций 1–12 ppm нашего сенсора 
из SnO2< MWCNT> (см рис.11). 

Нами ранее были реализованы полупроводниковые мониторы, в том 
числе использующие Arduino Nano процессоры [152–155]. 

Заметим, что для реализации неинвазивного монитора ацетона с трубкой, 
типа показанного на рис.10, дополнительно необходимы разработка последней с 
специальным мундштуком или другого устройства, осушающего выдыхаемый 
пациентом воздух. Высокая влажность выдыхаемого воздуха предъявляет  
дополнительные повышенные требования к датчикам. Следовательно, необхо-
димо разработать новый датчик газа или матрицу датчиков газа с подходящим 

Рис.9. «Здоровые» и «диабетические» области в сенсоре ацетона WO3, 
легированного кремнием [151]. 
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пределом обнаружения ацетона или использовать предварительный концентра-
тор для предварительного концентрирования биомаркеров в образцах перед ана-
лизом. Методика предварительного концентрирования хорошо известна в 
хроматографии, когда разделительная колонка заполняется молекулами адсор-
бента. Тот же механизм в основном применяется для концентраторов в биомар-
керах при выдохе. Двухступенчатое концентрирование для снижения уровня 
влажности выдыхаемых образцов сегодня является предпочтительным.  

4. Заключение 

В последнее время возрос интерес к полупроводниковым газовым сенсо-
рам для неинвазивного контроля различных болезней человека. В работе пред-
ставлены и обсуждены работы, выполненные по неинвазивным метал оксидным 
наносенсорам (хемирезисторам) на выдыхаемый диабетиком ацетон как в Ере-
ванском госуниверситете, так и за рубежом. Такие сенсоры изготавливают мето-
дами современной микроэлектронной техники, они имеют низкую стоимость и 
высокую чувствительность к газу. Приведены нанотехнологии и параметры  

Рис.10. Общий вид монитора с трубкой для выдыхаемого воздуха. 

Рис.11. Отклик сенсора ацетона из SnO2<MWCNT>, разработанного 
в ЕГУ, в диапазоне концентраций 1–12 ppm. 
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разработанных в ЕГУ и мире хемирезисторов на основе диоксида олова, триок-
сида вольфрама, оксида цинка, Fe2O3, In2O3 и TiO2. Анализ влияния ацетона на 
пациентов с диабетом скорее всего имеет смысл начинать с выделяемой челове-
ком концентрации ацетона 1 ppm. В ЕГУ проведены измерения отклика хемире-
зисторов из SnO2<MWCNT>, при характерной для диабетиков, находящихся на 
сравнительно начальной стадии болезни-концентрации выделяемого ацетона от 
1 до 12 ppm. Именно для таких больных необходим микроэлектронный измери-
тель глюкозы (сахара). 
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NON-INVASIVE  METALOXIDE  SENSORS  ON  EXHALED  ACETON 

V.M. AROUTIOUNIAN 

The paper presents and discusses works carried out both at Yerevan State University 
and abroad on non-invasive metal oxide sensors (chemiresistors) for acetone exhaled by a 
diabetic. The technologies and parameters of chemiresistors based on tin dioxide, tungsten 
trioxide, zinc oxide, Fe2O3, In2O3 and TiO2 developed at YSU and in the world are presented. 
Most likely. it makes sense to start investigations with 1 ppm acetone. The response of the 
MWCNT-doped SnO2 chemiresistors was measured at a concentration of acetone from 1 to 
12 ppm, characteristic of diabetics at a relatively early stage of the disease. 
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Представлены результаты измерений и численного анализа изменения 
формы поверхности стимулированных напряжением микро- и наноструктур 
InAsSbP состава. Зародышеобразование осуществляется из четырехкомпонент-
ной жидкой фазы методом Странски–Крастанова. Рассмотрены геометрические 
особенности и хронология преобразования формы усеченных пирамидальных 
островков, линзообразных и пирамидальных квантовых точек (КТ), что откры-
вает новые возможности в наноразмерной инженерии и наноархитектуре различ-
ных типов наноструктур. Сканирующий электронный микроскоп высокого 
разрешения (HR-SEM) и просвечивающий электронный микроскоп (TEM) ис-
пользуются для исследования микро- и наноструктур. Показано, что по мере 
уменьшения объема островков обнаруживается следующая последовательность 
переходов формы: усеченная пирамида, пирамида с {111} гранями, пирамида с 
{111} и частично {105} гранями, полностью несформированная «препирамида», 
которая постепенно эволюционируют в полушарие, а затем снова в пирамидаль-
ную КТ, но уже с гранями с более высокими индексами. Экспериментально из-
мерены и теоретически рассчитаны критические размеры преобразования формы 
островков из «препирамиды» в полусферу (500–550 нм), а затем из линзообраз-
ной снова в пирамидальную КТ (5–7 нм). Показано, что теоретически рассчитан-
ные значения совпадают с экспериментально измеренными данными.   

1. Введение 

Возрастающий интерес к полупроводниковым наноструктурам в первую 
очередь обусловлен наличием широкого спектра возможностей управления свой-
ствами полупроводниковых материалов и приборов. В квантовых точках (КТ) 
ограничение движения свободных носителей во всех трех направлениях, приво-
дящее к эффекту размерного квантования, открывает дополнительную возмож-
ность эффективного управления свойствами приборов на основе наноструктур 
путем изменения их размеров [1]. Модифицированная плотность состояний в 
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квантовых точках, нанопроволоках, молекулах на основе квантовых точек и дру-
гих наноструктурах приводит к существенному улучшению рабочих параметров 
оптоэлектронных полупроводниковых приборов, таких как лазеры, фотоприем-
ники и т. д. В частности, использование КТ в полупроводниковых лазерах при-
водит к повышению температурной стабильности их параметров, снижению 
пороговых токов, уширению спектра фоточувствительности фотоприемников и 
его смещению в длинноволновую область спектра, повышению эффективности 
солнечных элементов [2–4] и так далее. С точки зрения фундаментальной физики 
и техники были также исследованы такие явления, как взаимодействия в связан-
ных КТ [5] и в кооперативных структурах КТ–нанолистья [6–8], а также влияние 
КТ на вольт-амперные и оптоэлектронные характеристики приборных структур 
[9,10]. 

Среди методов изготовления квантовых точек и проволок важную роль 
играет самоорганизованный режим роста Странски–Крастанова (S–K) [11], с по-
мощью которого могут быть получены бездислокационные КТ, удлиненные ост-
ровки и проволоки. Согласно этому методу, когда островки имеют минимальный 
размер, КТ имеют форму круга. Действительно, выше определенной критической 
толщины режим роста переключается с обычного послойного (то есть двухмер-
ного, 2D) на 3D-режим роста из-за накопления упругой энергии в напряженном 
слое, который, во-первых, частично релаксирует путем спонтанного зарождения 
небольших островков напряженного материала, а затем путем создания дислока-
ций несоответствия. При нанесении гетероэпитаксиальных слоев существует от-
носительно ограниченное количество комбинаций материалов, которые можно 
выращивать с параметрами кристаллической решетки, близкими к постоянной 
решетки подложки. Комбинируя слои с несовпадающей решеткой, можно рас-
ширить диапазон доступных комбинаций материалов за счет включения напря-
жения в выращенные материалы. Рассогласование решеток в этом случае обычно 
составляет несколько процентов от степени сжатия. Например, при эпитаксии 
InAs на GaAs, Ge или твердого растворов SiGe на подложке Si и т. д. Слой в 2D-
режиме претерпевает фазовый переход в сторону 3D-роста поскольку аккомода-
ция упругой деформации в псевдоморфном слое изменяет баланс между поверх-
ностной и межфазной свободными энергиями во время роста. Это приводит к 
образованию когерентных (бездислокационных) островков или квантовых точек 
на поверхности тонкого смачивающего слоя. В зависимости от величины дефор-
мации толщина смачивающего слоя варьируется от нескольких одноатомных 
слоев до нескольких десятых нанометров. Как курезность обратим внимание на 
то, что в оригинальной публикации Странски–Крастанова [11], эффекты дефор-
мации не рассматривались. 

Полупроводниковые материалы III–V с узкой запрещенной зоной, такие 
как InAs, GaSb, InSb и их твердые растворы, представляют особый интерес по-
скольку они потенциально перспективны для доступа к среднему и дальнему 
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инфракрасным диапазонам длин волн и обеспечивают создание и развитие сле-
дующего поколения светодиодов, лазеров и фотодетекторов в таких примене-
ниях, как инфракрасные газовые сенсоры, молекулярная спектроскопия, 
тепловизионное сканирование и термофотоэлектрические элементы [12]. Для 
применений в среднем ИК диапазоне (2–5 мкм) КТ обычно формируются из би-
нарных соединений InAs и InSb или твердых растворов InAsSb, InGaAs, InAlAs, 
InAsP, InAsSbP и т.д., с использованием InP, GaAs, GaSb и InAs в качестве под-
ложек. 

Очевидно, что ключевыми параметрами наноструктур являются форма, 
распределение по размерам, деформация и состав, которые, безусловно, могут 
изменить электронные и оптические свойства конечного продукта, используе-
мого в полупроводниковом устройстве. Следовательно, для создания массивов 
монодисперсных квантовых точек с высокой регулярностью требуется точное 
управление процессом роста. Однако многие аспекты формирования и оценки 
КТ тройных и четверных соединений, особенно III–V, и другие научные и техно-
логические проблемы все еще плохо изучены. Существует хорошо развитое по-
нимание зарождения островков [13,14] и последующего укрупнения [15] для 
простого случая, когда островки растут с фиксированной формой. Однако в не-
скольких случаях наблюдалось бимодальное распределение островков по разме-
рам, несовместимое с классическим процессом укрупнения [16]. Большой объем 
последующих работ показал, что в равновесии маленькие островки представляют 
собой пирамиды или имеют куполообразную форму, тогда как более крупные 
островки приобретают более сложную многогранную форму после трансформа-
ции формы первого рода [17]. Для зародышеобразования и роста островков и 
наноструктур были применены несколько технологических методов, в частно-
сти, молекулярно-лучевая эпитаксия [18], химическое осаждение из газовой фазы 
[16], жидкофазная эпитаксия [6–8,10,12,19] и другие технологические методы и 
подходы. 

В данной статье мы представляем результаты роста, исследования и чис-
ленного анализа микро- и наноструктур InAsSbP состава. Будет показано, что по 
мере уменьшения объема островков происходит следующая последовательность 
переходов их формы: усеченная пирамида, пирамида, сложно ограненная пира-
мида, полностью не ограненная «препирамида», которая постепенно переходят в 
полушарие, а затем снова в пирамидальную КТ, но уже с гранями с более высо-
кими индексами. 

2. Материалы и экспериментальные детали 

В наших экспериментах образцы выращивались с использованием четы-
рехкомпонентной In-As-Sb-P жидкой фазы. Высота жидкой фазы составляла 500 
мкм. Весь процесс роста проводили в атмосфере очищенного водорода. 
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Промышленные кристаллы InAs, используемые в качестве подложек, имели диа-
метр 11 мм и толщину 400 мкм, были ориентированы в кристаллографическом 
направлении (100), нелегированные, с фоновой концентрацией электронов 
2×1016 см–3. Для формирования жидкой фазы использовались высокочистый ин-
дий (7N), сурьма (6N) и нелегированные кристаллы InAs и InP. Сканирующий 
электронный микроскоп высокого разрешения (HR-SEM) и просвечивающий 
электронный микроскоп были использованы для исследования микро- и нано-
метрических структур. 

3. Результаты и обсуждения 

3.1. Хронология изменения формы поверхности индуцированных напряжением 
микро- и нанометрических островков InAsSbP состава 

В отличие от других методов выращивания, таких как молекулярно-луче-
вая эпитаксия или химическое осаждение из металлоорганических паров, жидко-
фазная эпитаксия (ЖФЭ) осуществляется в сравнительно близких к термодина-
мическому равновесию условиях. При ЖФЭ традиционно жидкую фазу гомоге-
низируют в течение 4–6 часов (в некоторых случаях даже больше) для термоди-
намического уравновешивания. Однако в наших первых экспериментах по 
выращиванию наноструктур мы специально применили нетрадиционный под-
ход. Мы специально использовали негомогенизированную жидкую фазу (выдер-
живая жидкую фазу при температуре роста T = 550C всего один час), но 
имеющую четырехкомпонентный состав In-As-Sb-P, который соответствует со-
ставу твердой фазы InAs0.742Sb0.08P0.178 с постоянной решетки равной постоянной 
решетки подложки InAs(100). После этого жидкая фаза приводилась в контакт с 
подложкой в течение десяти минут и удалялась с поверхности подложки. С 

Рис.1. HR-SEM – (a)–(g) и TEM – (h) изображения и хронология из-
менения формы поверхности стимулированных напряжением ост-
ровков InAsSbP состава. 
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помощью сканирующего электронного микроскопа высокого разрешения на по-
верхности подложки были обнаружены, с нашей точки зрения, очень интересные 
индуцированные деформацией микрометрические и субмикрометрические ост-
ровки, представленные на рисунке 1.  

Очевидно, что островки, представленные на рис.1а–1f, в силу своих раз-
меров далеки быть названными как квантовые точки. Однако с кристаллографи-
ческой точки зрения отчетливо видна интересная трансформация формы 
поверхности островка при уменьшении объема: от усеченной пирамиды до полу-
сферы, которая, как показывают наши дальнейшие эксперименты, затем посте-
пенно переходит в КТ в форме линзы (или другой конфигурации). Хронология 
преобразования геометрической формы схематично представлена на рисунке 2.  

Согласно термодинамическому принципу (минимальная энергия), во 
время роста на подложках, ориентированных в направлениях (100) или (001), по 
мере уменьшения объема индуцированных напряжением островков должна быть 
обнаружена следующая последовательность переходов формы: усеченная пира-
мида, {111} граненная пирамида, {111} и частично {105} ограненая пирамида, 
полностью не ограненная «препирамида», структура в виде полусферы, а затем 
КТ в форме линзы или другой геометрии. Следовательно, островки, выращенные 
методом ЖФЭ на поверхности с ориентацией (100), должны иметь аналогичную 
форму для широкого диапазона состава смачиваемого слоя, и должны в основном 
состоять из островков в виде усеченных пирамид с боковыми гранями {111} и 
верхней грани {100} с почти постоянным и равным двум отношением стороны 
основания пирамиды вдоль направления (110 ) к ее высоте. 

И наконец, как уже упоминалось, жидкая фаза гомогенизировалась всего 
в течение одного часа при начальной температуре роста ЖФЭ. Более продолжи-
тельное время (~6 ч и более) или многоступенчатая гомогенизация жидкой фазы 
должны предотвратить образование микрометрических и субмикрометрических 
островков и/или позволить их подавление, тем самым способствуя образованию 
квантовых точек. 

Рис.2. Схематическое представление архитектуры и изменения геомет-
рической формы поверхности островков при уменьшении их объема. 
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3.2. Численный анализ изменения формы поверхности индуцированных остров-
ков InAsSbP состава 

Для объяснения и численного расчета критического размера преобразова-
ния формы островка из пирамиды в полушарие будет использован следующий 
теоретический подход. Здесь мы используем явное приближение для энергии, ко-
торое дает хорошее объяснение перехода формы островка. Как правило, самая 
маленькая форма «препирамиды» состоит из четырех {111} и восьми {105} гра-
ней на (100) или (001) ориентированной подложке. Согласно HR-SEM измере-
ниям, для нашей системы общая площадь поверхности граней {105} 
пренебрежимо мала по сравнению с поверхностью граней {111}. Поэтому, мы 
предполагаем, что наш островок представляет собой усеченную пирамиду с ши-
риной s, длиной t и высотой h в направлениях x, y и z, соответственно. Мы также 
предполагаем, что пирамида симметрична, а боковая грань расположена под уг-
лом θ к подложке. 

Полная энергия островка может быть записана как 

 S R VE E E E   , (1) 

где SE  – энергия поверхности и границы раздела, RE  – изменение энергии из-за 
упругой релаксации, VE  – объемная энергия. В частности, 

      S 2 csc cot 2i t s e t s iE st s t h h                    , (2) 

где s , t , и e  – поверхностная энергия (на единицу площади) подложки, верх-
ней и краевой граней островка, соответственно, и i – энергия границы раздела 
островок–подложка [20]. 

Для случая когерентного роста по методу Странски–Крастанова, когда 
напряженный материал смачивает поверхность подложки до образования ост-
ровков, t s   , i 0   и, таким образом, выражение для поверхностной энергии 
принимает вид 
 s 2( )E s t h   , (3) 

где e scsc cot       . 
В основном, 

 s ij i j0.5C    , (4) 

где Ci,j (i, j = 1, ...,6) – модуль эластичности, а ε=Δa/a – относительное напряже-
ние. Для расчета энергии упругой релаксации мы предполагаем, что состав мно-
гокомпонентного островка не изменяется в направлении z и что деформация ε 
постоянна, т.е. εxz = εyz = 0. Для кристаллов с кубической симметрией имеем 
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1 1

2 2
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     
 

, (5) 

где dwet – толщина смачиваемого слоя. 
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Энергия упругой релаксации определяется по формуле [14] 

      R ij i j
1

2
E dx dx x x f x f x      , (6) 

где x и x' – двумерные векторы, i j ijf     – плотность силы на поверхности, и χ – 
эластическая функция Грина поверхности, которая описывает линейный отклик 
на приложенную силу. Здесь  ij b ijh x     – двумерный тензор напряжения, 

b ijC a a    представляет собой xx- или yy-компонент объемного напряжения 
островков, равномерно деформированных относительно постоянных решетки x 
и y подложки и позволяющих релаксировать по z, и  h x  представляет собой вы-
соту (толщину) островка в положении x. 

Аналитически рассчитанный результат интеграла (6) поверхностной 
функции Грина изотропного твердого тела [20] можно записать как 

    pyramid 22 ln ( ) ln ( )RE ch s t h t s h        , (7) 

где  2
b 1 2c      и 3/2 cote   . Коэффициент Пуассона определяется как 

 2( )     , где μ и λ – коэффициенты Ламэ,  1 20.5 tanh b b   , 

 1 2 2t s b b   , где b1 и b2 – длины нижней и верхней плоскостей усеченной 
пирамиды, соответственно. 

Таким образом, общая энергия пирамидального островка может быть за-
писана как 
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 (8) 

где θP – угол между боковой грани пирамиды и поверхностью подложки. 
Для расчета полной энергии островка в форме полусферы воспользуемся 

следующим подходом. Используя выражение (7) при b2 = 0, b1 = s = t = D и h = 
D/2, где D – диаметр полусферы, энергию упругой релаксации и поверхностную 
энергию полусфероподобного островка можно записать как 

 Gglobe 3
R

3 cot
ln

2 2
E cD

    
 

, (9) 

 
2
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E

 
  , (10) 

где σ – плотность поверхностной энергии полусферы и θG – угол между касатель-
ной к полусфере и поверхностью подложки. 

Энергия объема островка определяется как сумма химических потенциа-
лов каждого компонента, и поскольку в критическом объеме, когда островок ме-
няет форму от пирамидальной к полусфере, и т.к. количество и тип компонентов 
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одинаковы, то имеем 
 pyramid globe

V VE E . (11) 

Наконец, условие энергетического равновесия можно записать как 

 pyramid pyramid globe globe
R RS SE E E E   , (12) 

или в раскрытом виде как 
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 

 (13) 

где Dcr – критический диаметр при изменении формы островка от препирамиды 
в полусферу. 

Для расчета численных значений некоторых параметров, в частности мо-
дуля упругости, плотности поверхностной энергии и других параметров для че-
тырехкомпонентного твердого раствора InAsSbP, мы использовали следующее 
линейное приближение: 

 InAs InSb InP
1(InAs Sb P ) (1 )X Y X YP P X Y X P Y P       . (14) 

Соответствующие расчетные значения параметров для островков  
InAs1–x–ySbxPy, выращенных на подложке InAs(100), а также некоторые данные, 
взятые из литературы для InAs, InSb и InP, представлены в таблице. 

Для определения толщины смачивающего слоя (dwet) четырехкомпонент-

ного твердого раствора InAsSbP, используемого в данной работе, была приме-

нена методика математической аппроксимации экспериментальных данных. 

Соответствующие расчетные значения dwet также представлены в таблице. 

Таким образом, решая уравнение (13) при 1 670 нмb  , 2 150 нмb  , 
5 2

e 5 10 Дж/см   [21], 12 2
11 12 44(2 3 4 ) 5 9.195 10 дин/смC C C      ,

12 2
44 11 12(8 ) 10 3.537 10 дин/смC C C      , 

2 2

s 11 44 wet2 2

1 1

2 2

a a
C C d

a a

      
 

 

 InAs InSb InP 
InAs1-x-ySbxPy 

x = 0.04; y = 0.02 

C11×10–12, dyn/cm2 8.329 6.669 10.11 8.267 

C12×10–12, dyn/cm2 4.526 3.645 6.61 4.538 

C44×10–12, dyn/cm2 3.959 3.626 4.56 3.9564 

dwet, nm – 1.266 4.866 14.29 

σ×107, J/cm2 752 – – ~752 
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6 23.42 10 Дж/см , 0.361  , 10 2
b 1.65 10 дин/см   , 30.784 Дж/смc , o

G 25  , 
o

P 40  , 32 10a a    , определен равный ~550 нм критический размер (диа-

метр) преобразования формы островков InAsSbP из усеченной «препирамиды» в 

полусферу. Это значение хорошо совпадает с экспериментальным результатом, 

представленным на рисунках 1e и 1f. 

Как видно из рис. 1g,1h, при дальнейшем уменьшении объема островков 
при критических значениях около 5–7 нм происходит преобразование формы КТ 
из линзообразной опять в пирамидальную, но с более высокими {105} индексами 
граней. 

4. Заключение 

Таким образом, мы представили результаты измерений и численного ана-
лиза изменения формы поверхности стимулированных напряжением микро- и 
наноструктур InAsSbP состава. Результаты измерений, проведенных с помощью 
HR-SEM и TEM показали, что по мере уменьшения объема островков обнаружи-
вается следующая последовательность переходов формы: усеченная пирамида, 
пирамида с {111} гранями, пирамида с {111} и частично {105} гранями, полно-
стью несформированная «препирамида», которая постепенно эволюционируют в 
полушарие, а затем снова в пирамидальную КТ, но уже с гранями с более высо-
кими индексами. Экспериментально измерены и теоретически расчитаны крити-
ческие размеры преобразования формы островков из «препирамиды» в 
полусферу (500–550 нм), а затем из линзообразной снова в пирамидальную КТ 
(5–7 нм). Показано, что теоретически рассчитанные значения совпадают с экспе-
риментально измеренными данными. 

Авторы выражают благодарность доктору Т. Боеку из института по росту 
кристаллов (Берлин, Германия) и доктору А. Трамперту из Поль Друде института 
твердотельной электроники (Берлин, Германия) за HR-SEM и TEM измерения, 
соответственно. 
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GEOMETRIC  FEATURES  AND  NUMERICAL  ANALYSIS  OF  InAsSbP  
COMPOSITION  MICRO-  AND  NANO-STRUCTURES  SHAPE  

TRANSFORMATION  AT  NUCLEATION  FROM  LIQUID  PHASE  

K.M. GAMBARYAN,  V.M. AROUTIOUNIAN 

Results of the characterization and numerical analysis of InAsSbP composition strain-
induced micro- and nanostructures shape transition are presented. Nucleation is performed from 
In–As–Sb–P quaternary composition liquid phase in Stranski–Krastanow growth mode. 
Geometric features and the shape transformation chronology of truncated pyramidal islands, 
lens-shape and pyramidal quantum dots (QDs) are under consideration, which opens up new 
possibilities at nanoscale engineering and nanoarchitecture of several types of nanostructures. 
High-resolution scanning electron (HR-SEM) and transmission electron (TEM) microscopes 
are used for micro- and nanostructures characterization. We show that as the islands volume 
decreases, the following succession of shape transitions are detected: truncated pyramid, {111} 
facetted pyramid, {111} and partially {105} facetted pyramid, completely unfacetted “pre-
pyramid”, which gradually evolve to hemisphere and then again to pyramidal QD but with 
higher facet indexes. Critical sizes of islands shape transformation from “pre-pyramid” to 
hemisphere (500–550 nm) and then from lens-shape again to pyramidal QDs (5–7 nm) are 
experimentally detected and theoretically evaluated. It is shown that theoretically calculated 
values coincide with experimentally obtained data. 

 



218 

Известия НАН Армении, Физика, т.56, №2, с.218–227 (2021) 

УДК 537.311.6 

ИССЛЕДОВАНИЕ  ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ  К  СЖИЖЕННОМУ  
НЕФТЯНОМУ  ГАЗУ  SnO2<Nb>  ПЛЕНКИ  

М.С. АЛЕКСАНЯН*,  А.Г. САЮНЦ,  Г.А. ШАХАТУНИ,   
Г.Э. ШАХНАЗАРЯН,  В.М. АРУТЮНЯН 

Ереванский государственный университет, Ереван, Армения 

*e-mail: maleksanyan@ysu.am 

(Поступила в редакцию 10 марта 2021 г.) 

Разработана технология получения полупроводникового твердого рас-
твора SnO2 + Nb2O5 (80 : 20 вес.%) и изготовления на его основе тонкопленоч-
ного наноразмерного резистивного сенсора. Исследованы газочувствительные 
характеристики сенсора к различным концентрациям сжиженного нефтяного 
газа. SnO2<Nb> сенсор обнаруживает чувствительность к сжиженному нефтя-
ному газу, начиная с рабочей температуры 250С, при воздействии ультрафиоле-
тового излучения. В качестве рабочей выбрана температура 250С, при которой 
исследуемый сенсор показал высокие чувствительность, быстродействие и по-
вторяемость во времени отклика к целевому газу. Структура SnO2<Nb> в даль-
нейшем может быть использована в системах безопасности для обнаружения 
сжиженного нефтяного газа и определения его концентрации. 

1. Введение 

Сжиженный нефтяной газ состоит из смеси горючих углеводородов. Су-
ществует много разновидностей сжиженного нефтяного газа (СНГ). В некоторых 
видах СНГ основным компонентом смеси является пропан (C3H8), в некоторых 
других – бутан (C4H10). Чаще всего эта смесь содержит 60% пропана и 40% бу-
тана, однако это соотношение может меняться в зависимости от времени года. 
Зимой в СНГ преобладает пропан, летом – бутан. В смеси присутствуют также 
небольшие количества пропилена и бутилена, а также для ароматизации добав-
ляется этантиол. В последние десятилетия началась замена хлорфторуглеродов 
на СНГ, так как количество токсичных выбросов при его использовании меньше, 
и, следовательно, применение этого газа будет способствовать сохранению озо-
нового слоя. Выброс углерода в атмосферу при сгорании СНГ значительно 
меньше, чем при сгорании других видов ископаемых энергоносителей. Так, 
например, при использовании СНГ в качестве топлива на тепловых электростан-
циях на каждый 1 кВт произведенной мощности выделяется на 19% меньше уг-
лекислого газа, чем при использовании нефти, и на 30% меньше, чем при 
применении угля. Так как при сгорании СНГ углерода выделяется меньше, то этот 
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газ меньше загрязняет окружающую среду и поэтому более широкое применение 
СНГ позволит снизить рост парникового эффекта [1–5]. 

СНГ производится путем перегонки сырой нефти или путем фильтрации 
бензина или влажного природного газа, чаще СНГ выделяется естественным пу-
тем из горючих ископаемых. Впервые этот газ был произведен в 1910 году, а уже 
в 1912 году СНГ был представлен как готовый к продаже продукт. Более 3% по-
требляемой в мире энергии сегодня получается с помощью этого газа. Теплотвор-
ная способность СНГ (46.1 МДж/кг) выше, чем теплотворная способность 
дизельного топлива (42.5 МДж/кг) и бензина (43.5 МДж/кг), но его плотность 
энергии меньше, чем у бензина и дизельного топлива. В последние десятилетия, 
наряду с применением на тепловых электростанциях, в химической промышлен-
ности, быту и других сферах, быстро растет и объем использования СНГ (под 
названием автогаз) в качестве топлива в двигателях внутреннего сгорания. Так, 
по состоянию на 2019 год, во всем мире 24.9 миллиона средств передвижения 
работали на этом газе. Более того, СНГ уже много лет используется в качестве 
хладагента в холодильниках и кондиционерах [6–10]. СНГ имеет более высокую 
теплотворную способность и по сравнению с природным газом (метаном). Часто 
СНГ смешивают с воздухом и получают синтетический природный газ [11]. 

Постоянный рост объема и сфер применения СНГ приводит к тому, что и 
для обеспечения безопасности, и для управления процессами все более и более 
востребованными становятся сенсоры СНГ. Очевидно, что для разработки сен-
соров, отвечающих современным требованиям, необходимо проведение система-
тических исследований для установления влияния различных факторов на 
рабочие параметры сенсора и создания на этой основе устройств с улучшенными 
характеристиками [12–14]. 

Среди различных типов сенсоров, позволяющих обнаружить СНГ, наибо-
лее предпочтительными являются полупроводниковые газовые сенсоры, кото-
рые имеют простую технологию изготовления, низкую стоимость, высокую 
чувствительность, селективность, химическую и временную стабильность, ма-
лые размеры, совместимость с интегральными схемами. В сенсорах этого типа 
используются различные металлооксидные материалы (SnO2, In2O3, ZnO, Fe2O3, 
WO3, TiO2 и др.), однако наиболее широко используемой является двуокись 
олова. Благодаря высокой химической стабильности, большой запрещенной 
зоне, низкой стоимости и улучшенным газочувствительным характеристикам, 
этот материал в настоящее время широко используется даже в уже представлен-
ных на рынке газовых сенсорах [15–17]. 

В данной работе методом высокочастотного магнетронного распыления, 
используя в качестве мишени ситезированный нами твердый раствор 
SnO2 + Nb2O5 (80 : 20 вес.%), изготовлен сенсор, чувствительный к СНГ. По-
дробно исследованы газочувствительные характеристики изготовленного 
SnO2<Nb> сенсора к различным концентрациям СНГ при разных рабочих темпе-
ратурах. 
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2. Технология изготовления сенсора 

Твердый раствор SnO2 + Nb2O5 (80 : 20 вес.%) был получен нами методом 
твердофазового синтеза. Известно, что обычно использование чистых полупро-
водниковых материалов для изготовления сенсоров нецелесообразно из-за их вы-
сокого электрического сопротивления и низкой чувствительности. Поэтому, в 
первую очередь, была поставлена задача выбора, с одной стороны, металлоок-
сидного материала, который мог бы служить в качестве газочувствительного эле-
мента для обнаружения СНГ, и, с другой стороны, соответствующих электро-
активных примесей, которые могли бы уменьшить сопротивление основного ма-
териала. Этот выбор был сделан нами, исходя из каталитических свойств выбран-
ного материала по отношению к целевому газу, валентностей исходного и 
легирующих материалов, границ их взаимной растворимости, совместимости 
ионных радиусов основного металла и легирующих элементов [18]. 

Метод твердофазового синтеза заключается в следующем. В соответствие 
с предварительным расчетом состава SnO2 + Nb2O5 (80 : 20 вес.%) взвешивались 
определенные количества исходных металлооксидных порошков (Alfa Aesar, 
99.9%). Полученная смесь затем тщательно перемешивалась в течение порядка 
15 часов, после чего подвергалась предварительной термообработке на воздухе. 
Начальная температура предварительного отжига была выбрана исходя из 
свойств составляющих смеси, и составляла 800C (длительность процесса – 3 
часа). Предварительная термообработка позволяет удалить влагу из исходных 
металлооксидных порошков, что способствует более однородному перемешива-
нию порошков (если керамическая таблетка изготавливается из сухих порошков, 
то вероятность возникновения механических трещин во время конечного отжига 
значительно уменьшается). После предварительной термообработки смесь по-
рошков снова тщательно измельчалась и перемешивалась в агатовой ступке до 
полной гомогенизации. Полученная смесь прессовалась под давлением 
4000 Н/см2 в таблетку диаметром 50 мм, которая подвергалась окончательному 
спеканию на воздухе. Термообработка спрессованного брикета проводилась в 
печи с программным управлением (Nabertherm, HT 04/16). Температура и дли-
тельность отжига также выбирались, исходя из состава смеси и необходимости 
обеспечения протекания полной реакции до получения гомогенного керамиче-
ского образца. Спекание проводилось последовательно при 800C (в течение 
3 часов), 900C (в течение 4 часов), 1000C (в течение 4 часов), 1100C (в течение 
8 часов) и 1200C (в течение 6 часов). Повышение и понижение температуры осу-
ществлялось очень медленно (100–140С/час) во избежание возникновения в об-
разцах механических напряжений и трещин. Спеченный образец далее 
подвергался механической обработке для устранения поверхностных дефектов и 
получения плоскопараллельной мишени с соответствующей толщиной (< 2 мм) 
и диаметром (40 мм) (рис.1). Изготовленная мишень очищалась в кипящем 
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толуоле, затем в спирте и, наконец, промывалась дистиллированной водой.  
Используя ее, методом высокочастотного магнетронного распыления 

были нанесены тонкие газочувствительные пленки на готовые подложки [19]. 
Длительность процесса распыления SnO2<Nb> пленок составляла 20 минут, 
мощность генератора равнялась 60 Вт, подложка была нагрета до температуры 
200C. Чувствительная пленка фактически является активной рабочей частью 
сенсора, чем и определяется ее значимость. 

Известно, что газочувствительные параметры сенсора сильно зависят от 
толщины чувствительной пленки [20,21]. Толщина изготовленной нами 
SnO2<Nb> пленки измерялась с помощью профилометра Alpha-Step D-100 (KLA 
Tencor) в четырех различных точках перехода подложка/пленка, после чего 
проводилось усреднение измеренных значений. Измерения показали, что 
толщина полученной пленки во всех точках перехода практически одинакова 
(что свидетельствует о ее однородности) и составляет около 60 нм (рис.2). Для 
данной структуры это самая оптимальная с точки зрения чувствительности 
толщина пленки. 

Газочувствительные характеристики изготовленной пленки были 
исследованы с помощью системы, измеряющей характеристики газовых 
сенсоров [22]. В измерительной камере на расстоянии 1см от сенсора размещался 
дающий ультрафиолетовое (УФ) излучение светодиод (LED RC35E6-UIE-AR), 
который интенсивно освещал поверхность сенсора УФ лучами с длиной волны 
365 нм. Газочувствительные свойства сенсора были исследованы при различных 
концентрациях СНГ при разных рабочих температурах. Отклик сенсора 
определялся из отношения S = (Rair – Rgaz)/Rair, где Rair и Rgaz – сопротивления 
сенсора в чистом воздухе и при наличии в воздухе определенной концентрации 
СНГ, соответственно. 

Рис.1. Керамическая мишень SnO2<Nb>, полученная на основе 
металлооксидного SnO2 (Alfa Aesar) порошка. 
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3. Экспериментальные результаты 

Отклик металлооксидных полупроводниковых газовых сенсоров является 
следствием реакций, протекающих на поверхности чувствительного слоя под 
действием целевого газа. В нормальных условиях на поверхности полупровод-
ника имеет место хемосорбция молекул кислорода из воздуха, далее адсорбиро-
ванные молекулы кислорода взаимодействуют со свободными (избыточными) 
электронами полупроводника, в результате чего молекулы поглощенного кисло-
рода частично превращаются в ионы (O2

–, O–, O2–). В результате этих процессов 
в приповерхностном тонком слое полупроводника образуется обедненная элек-
тронами зона, то есть слой пространственного заряда. Молекулы СНГ (молекулы 
пропана и бутана), достигая поверхности полупроводника, вступают в реакцию 
с ионами кислорода, в результате которой образуются свободные электроны 
[5,9,23]. Переход этих электронов в зону проводимости приводит к уменьшению 
сопротивления полупроводника. Именно это изменение сопротивления полупро-
водника является сигналом от целевого газа. Следует отметить, что увеличение 
количества ионов кислорода на поверхности полупроводника должно привести к 
существенному увеличению чувствительности сенсора. 

Отклик изготовленного SnO2<Nb> сенсора был исследован при разных 
концентрациях СНГ при различных рабочих температурах под УФ освещением 
и без него. Известно, что воздействие УФ излучения на активную поверхность 
сенсора приводит к повышению его чувствительности и быстродействия [16]. 
Перед тем, как исследовать чувствительность изготовленного сенсора к СНГ, 
было проведено измерение изменения сопротивления сенсора под воздействием 
УФ излучения с интенсивностью 2 МВт/см2 при рабочей температуре 250С 
(рис.3). Сопротивление пленки под действием УФ лучей уменьшается примерно 
в 3.2 раза практически мгновенно, а восстановление сопротивления после 

Рис.2. Результаты измерений толщины SnO2<Nb> пленки. 
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прекращения действия УФ излучения происходит с небольшой задержкой. 
Очевидно, что после выключения УФ освещения требуется некоторое 
определенное время для рекомбинации генерированных под действием УФ 
излучения электрон-дырочных пар.  

Исследовался отклик SnO2<Nb> сенсора на воздействие СНГ с 
концентрацией 10000 ppm при рабочих температурах 200C и 250C при 
освещении УФ лучами (рис.4). Отклик и быстродействие SnO2<Nb> сенсора 
выше при рабочей температуре 250°C. Повышение рабочей температуры сенсора 
с 200C до 250C приводит к увеличению его отклика с 16% до примерно 26%. 

Заметим, что при рабочих температурах ниже 200C исследуемый сенсор 
практически не проявляет чувствительности к СНГ даже при воздействии УФ 
излучения. Чувствительность сенсора к СНГ при рабочей температуре 300C 
ниже, чем при 250C. Как видно из рис.5, отклик сенсора к 15000 ppm СНГ при 
300C составляет примерно 15% при отсутствии воздействия УФ лучей, но 
увеличивается примерно до 22% под влиянием УФ излучения. Принимая во 
внимание все вышесказанное, в качестве оптимальной рабочей температуры 
сенсора была выбрана температура 250C, при которой сенсор имеет 
относительно высокий отклик, достаточное быстродействие и низкое 
энергопотребление по сравнению с потребляемой при 300C мощностью.  

Рис.3. Изменение сопротивления SnO2<Nb> пленки под действием 
УФ лучей при рабочей температуре 250С. 

Рис.4. Отклик SnO2<Nb> сенсора к 10000 ppm СНГ при рабочих тем-
пературах 250C (1) и 200C (2) под действием УФ лучей. 
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Были проведены исследования отклика изготовленного SnO2<Nb> 
сенсора к различным концентрациям СНГ при рабочей температуре 250C под 
действием УФ лучей (рис.6). Исследуемый SnO2<Nb> сенсор проявил 
чувствительность к СНГ, начиная с 5000 ppm. Зависимость отклика сенсора от 
концентрации целевого газа почти линейная (рис.7). Отклик SnO2<Nb> сенсора 
довольно высок (~15%) даже при концентрации 5000 ppm СНГ, а при наличии в 
окружающем воздухе 30000 ppm СНГ отклик сенсора превышает 45%. Времена 
отклика и восстановления SnO2<Nb> сенсора практически одинаковы (порядка 
нескольких секунд) при рабочей температуре 250C. Этот результат является 
весьма многообещающим, так как в большинстве случаев время восстановления 
резистивного сенсора больше времени отклика и для быстрого и полного  
восстановления сенсора иногда даже используется дополнительный 
температурный импульс. 

Резистивные сенсоры, используемые в системах безопасности, должны не 
только обнаруживать взрывоопасные газы, но также определять их 
концентрацию и иметь возможность вовремя подавать сигнал тревоги. С этой 
точки зрения линейная зависимость отклика сенсора от концентрации 
воздействующего газа позволяет точно рассчитать концентрацию СНГ в 
окружающем воздухе и отобразить это значение на дисплее.  

Рис.5. Отклик SnO2<Nb> сенсора к 15000 ppm СНГ при рабочей тем-
пературе 300C под действием УФ лучей и без них. 

Рис.6. Отклик SnO2<Nb> сенсора к различным концентрациям СНГ 
при рабочей температуре 250C. 
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С точки зрения стабильности и возможности длительного использования 
важное значение имеет повторяемость отклика сенсора с течением времени. На 
рис.8 представлены результаты исследований отклика SnO2<Nb> сенсора к 
воздействию 10000 ppm СНГ при рабочей температуре 250C под действием УФ 
лучей. Как видно, наблюдается достаточная повторяемость отклика сенсора, 
отклонение отклика от начального значения не превышает 10% в четвертом 
цикле исследований.  

Была измерена также чувствительность исследуемого SnO2<Nb> сенсора 
к метану. Сенсор проявил небольшую чувствительность к высоким 
концентрациям этого газа, что свидетельствует о достаточной селективности 
SnO2<Nb> сенсора. 

4. Заключение 

Методом твердофазной реакции была успешно синтезирована полупро-
водниковая мишень SnO2 + Nb2O5 (80 : 20 вес.%). Методом высокочастотного 
магнетронного распыления была получена тонкая газочувствительная SnO2<Nb> 

пленка. Толщина SnO2<Nb> пленки в разных точках перехода подложка/пленка 

Рис.7. Зависимость отклика SnO2<Nb> сенсора от концентрации СНГ 
при рабочей температуре 250С. 

Рис.8. Повторяемость отклика SnO2<Nb> сенсора под действием 
10000 ppm СНГ при рабочей температуре 250C. 
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была практически одинакова (свидетельство однородности пленки) и составляла 
около 60 нм. Отклик SnO2<Nb> сенсора к разным концентрациям СНГ составлял 
от 15% до 45% при рабочей температуре 250С. Времена отклика и восстановле-
ния исследуемого сенсора равны нескольким секундам. Линейная зависимость 
от концентрации целевого газа и повторяемость отклика позволят использовать 
SnO2<Nb> сенсор в работающих системах. 

Работа выполнена в рамках программы «Faculty Research Funding 
Program» (2020), реализуемой Enterprise Incubator Foundation (EIF) при 
поддержке PMI Science. 
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SnO2<Nb>  ԹԱՂԱՆԹԻ  ԳԱԶԱԶԳԱՅՈՒՆՈՒԹՅԱՆ  ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ  
ՀԵՂՈՒԿԱՑՎԱԾՔ  ՆԱՎԹԱՅԻՆ  ԳԱԶԻ  ԱՌԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ  

Մ.Ս. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ,  Ա.Գ. ՍԱՅՈՒՆՑ,  Գ.Հ. ՇԱՀԽԱԹՈՒՆԻ,   
Գ.Է. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ,  Վ.Մ. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ 

Մշակվել է տեխնոլոգիա SnO2 + Nb2O5 (80 : 20 կշռ.%) կիսահաղորդչային պինդ 

լուծույթի և դրա հիման վրա բարակթաղանթային, նանոչափային ռեզիստիվ սենսորի 

պատրաստման համար: Հետազոտվել են սենսորի գազազգայունության բնութագրերը 

հեղուկացված նավթային գազի տարբեր կոնցենտրացիաների նկատմամաբ: Սենսորը 

այս գազի նկատմամբ զգայունություն է ցուցաբերել սկսած 250C ջերմաստիճանից՝ 

ուլտրամանուշակագույն ճառագայթների առկայությամբ: Որպես աշխատանքային 

ջերմաստիճան ընտրվել է 250C-ը, այս ջերմաստիճանում սենսորը ցուցաբերել է 

բավարար զգայունություն, բարձր արագագործություն և ժամանակի ընթացքում 

արձագանքման կրկնելիություն: SnO2<Nb> կառուցվածքը կարող է ապագայում 

օգտագործվել հեղուկացված նավթային գազ հայտնաբերող և դրա կոնցենտրացիաները 

չափող անվտանգային համակարգերում: 

STUDY  OF  GAS  SENSITIVITY  OF  SnO2<Nb>  FILM   
IN  LIQUEFIED  PETROLEUM  GAS 

M.S. ALEKSANYAN,  A.G. SAYUNTS,  G.H. SHAHKHATUNI,   
G.E. SHAHNAZARYAN,  V.M. AROUTIOUNIAN 

A technology has been developed for the production of SnO2 + Nb2O5 (80 : 20 wt.%) 
semiconductor solid solution and the thin-film, nanoscaled resistive sensor based on it. The gas 
sensitivity characteristics of the sensor to different concentrations of liquefied petroleum gas 
(LPG) were investigated. The SnO2<Nb> sensor showed sensitive to this gas from temperatures 

up to 250C in the presence of ultraviolet irradiation. The 250C was chosen as the operating 

temperature and at this temperature the sensor showed sufficient sensitivity, high speed and 
repeatability of response over time. In the future the SnO2<Nb> structure can be used in security 
systems that detect LPG and measure its concentrations. 
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Допирование термоэлектрических материалов различными добавками 
является перспективным подходом для повышения функциональной эффектив-
ности термоэлектриков разного класса. В данной работе представлены предвари-
тельные результаты исследования влияния допанта бората стронция Sr(BO2)2 на 
фактор мощности (PF) оксидного термоэлектрика Bi2Sr2Co1.8Oy. Методом твер-
дофазной реакции были получены образцы с номинальным составом  
Bi2Sr2–x[Sr(BO2)2]xCo1.8Oy, x = 0–0.15. Измерены температурные зависимости 
удельного сопротивления и коэффициента Зеебека и рассчитан фактор мощности 
синтезированных материалов. Полученные результаты показывают, что допиро-
вание боратом стронция повышает значение фактора мощности Bi2Sr2Co1.8Oy  
термоэлектрика. 

1. Введение 

Сложные оксиды висмута обладают рядом интересных физических 
свойств – это и магнитные, и электрические, и термоэлектрические. В частности, 
большие усилия ученых были направлены на исследования висмутсодержащих 
высокотемпературных сверхпроводников [1–3]. Вследствие постоянного увели-
чения мирового энергопотребления, загрязнения окружающей среды и истоще-
ния запасов ископаемого топлива, растущую актуальность приобретают 
возобновляемые источники энергии и экологически чистые технологии. В связи 
с этим, термоэлектрические материалы, напрямую конвертирующие тепловую 
энергию в электрическую и наоборот, являются объектами интенсивного иссле-
дования. Многообещающими являются термоэлектрики нового поколения – сло-
истые кобальтиты. Они характеризуются перспективными функциональными 
показателями, экологичностью, химической стабильностью на воздухе при вы-
соких температурах и относительно низкой стоимостью [4–6]. Функциональ-
ными характеристиками термоэлектриков являются фактор мощности 
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2PF S   и показатель термоэлектрической добротности 2ZT S T k  ,  
где S, ρ, k и Т это коэффициент Зеебека, удельное сопротивление, теплопровод-
ность и абсолютная температура, соответственно. По этим характеристикам сло-
истые кобальтиты уступают традиционным термоэлектрикам, но обладают 
значительным потенциалом улучшения свойств как за счет применения передо-
вых методов синтеза, так и путем оптимизации состава прекурсора катионным 
допированием [6–8]. 

В этой работе впервые осуществлен синтез допированных боратом строн-
ция образцов термоэлектрика Bi2Sr2Co1.8Oy и получены предварительные резуль-
таты влияния допанта Sr(BO2)2 на значение фактора мощности. 

2.  МЕТОДИКА  ЭКСПЕРИМЕНТА 

Недопированный (контрольный) и допированные боратом стронция 
Sr(BO2)2 образцы номинального состава Bi2Sr2–x[Sr(BO2)2]xCo1.8Oy, x = 0, 0.075, 
0.10 и 0.15 (0, 1.5, 2.1 и 3.1 вес. %, соответственно) были получены методом твер-
дофазного синтеза из порошков Bi2O3, SrCO3, Sr(BO2)2 и Co3O4 (чистота 98–99%). 
Смеси исходных порошков тщательно перемешивались и подвергались термооб-
работке при 750–830°С в течение 30 часов с промежуточным помолом в агатовой 
ступке. Затем порошки прессовали в таблетки диаметром 15 мм при гидростати-
ческом давлении 200 МПа. Таблетки отжигались при 830С в течение 25 ч, 
подъем температуры проводился со скоростью 10°С/мин. Охлаждение до ком-
натной температуры осуществлялось за 15 ч в выключенной печи. Все стадии 
термообработки образцов проводились на воздухе. 

Удельное сопротивление ρ(T ) образцов в области температур 300–790 К 
измерялась стандартным четырехзондовым методом. Температурная зависи-
мость коэффициента Зеебека определялась дифференциальным методом на уста-
новке, сконструированной в лаборатории с использованием мультиметра 
KEITHLEY DMM6500 при T = 300–770 К на образцах в форме параллелепипеда 
с размерами ~ 14 × 7 × 4 мм3.  

3.  РЕЗУЛЬТАТЫ  И  ОБСУЖДЕНИЯ 

На рис.1 представлена температурная зависимость удельного сопротив-
ления ρ(T ) образцов Bi2Sr2Co1.8Oy, допированных различным количеством 
Sr(BO2)2. Для контрольного образца наблюдается полупроводниковый ход про-
водимости (dρ/dT <0), типичный для оксида Bi2Sr2Co1.8Oy, полученного методом 
стандартного спекания [9]. Относительно большие значения удельного сопротив-
ления контрольного образца (114 и 108 мОм см при 300 и 790 К, соответственно) 
согласуются с литературными данными по Bi2Sr2Co1.8Oy образцам, синтезирован-
ным методом твердофазной реакции [9–11]. Допирование боратом стронция при 
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x = 0.075 приводит к существенному уменьшению ρ примерно в 2.5 раза по срав-
нению с контрольным образцом. При дальнейшем увеличении концентрации до-
панта наблюдается рост удельного сопротивления во всей области измерений. В 
отличие от контрольного образца, допированные образцы при x = 0.075–0.10 ха-
рактеризуются слабо выраженным металлическим ходом проводимости  
(dρ/dT  > 0). При концентрации допанта x = 0.15, проводимость металлического 
типа проявляется выше 400 К.  

На рис.2 приведены температурные зависимости коэффициента Зеебека 
исследуемых образцов. Во всем изученном интервале содержания допанта x =  
0–0.15 коэффициент Зеебека практически не зависит от уровня допирования, рас-
тет с увеличением температуры выше 400 K и при T = 770 K достигает значения  
S = 145–150 μV/K.  

Положительный коэффициент Зеебека указывает на то, что все образцы 

Рис.1. Температурная зависимость удельного сопротивления образ-
цов Bi2Sr2–x[Sr(BO2)2]xCo1.8Oy. Квадрат – x = 0, окружность – x = 0.075, 
треугольник – x = 0.10 и ромб – x = 0.15. 

Рис.2. Температурная зависимость коэффициента Зеебека образцов 
Bi2Sr2–x[Sr(BO2)2]xCo1.8Oy. Квадрат – x = 0, окружность – x = 0.075, 
треугольник – x = 0.10 и ромб – x = 0.15. 
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характеризуются проводимостью p-типа. Значения коэффициента Зеебека для 
исследованных нами материалов сопоставимы с опубликованными результатами 
для керамических образцов Bi2Sr2Co1.8Oy [7,12]. На рис.3 показаны температур-
ные зависимости фактора мощности (PF) синтезированных образцов. С повыше-
нием температуры выше 400 К значение PF увеличивается и достигает 
максимального значения 0.05 мВт/м К2 при 770 К для допированного образца с 
x = 0.075, что в 2.4 раза больше по сравнению с контрольным составом.  

На рис.4 представлена зависимость плотности синтезированных материа-
лов от содержания допанта Sr(BO2)2. Значения плотности были вычислены на ос-
нове измерений массы и объема образцов.  

Допирование приводит к увеличению плотности образцов на 13–14 % по 
сравнению с контрольным образцом (от 4.50 г/см3 для контрольного образца до 
5.08–5.12 г/см3 при изменении содержания допанта в пределах x = 0.075–0.15). 
Измеренные значения составляют ~ 66–75 % от теоретической плотности, равной 

Рис.3. Температурная зависимость фактора мощности PF образцов 
Bi2Sr2–x[Sr(BO2)2]xCo1.8Oy. Квадрат – x = 0, окружность – x = 0.075, 
треугольник – x = 0.10 и ромб – x = 0.15. 

Рис.4. Зависимость плотности образцов Bi2Sr2–x[Sr(BO2)2]xCo1.8Oy от 
содержания Sr(BO2)2. 
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6.80 г/см3 [12]. Увеличение плотности образцов в результате допирования  
способствует улучшению электропроводности и росту значения фактора  
мощности PF. 

4.  ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Исследовано влияние частичного замещения оксида стронция боратом 
стронция на значение фактора мощности образцов оксидного термоэлектрика 
Bi2Sr2–x[Sr(BO2)2]xCo1.8Oy, x = 0–0.15. Допирование приводит к росту плотности 
полученного материала и уменьшению удельного сопротивления примерно в 2.5 
раза по сравнению с контрольным образцом, не влияя при этом на значение ко-
эффициента Зеебека. Следовательно, добавка Sr(BO2)2 существенно повышает 
значение PF керамики Bi2Sr2Co1.8Oy. При оптимизации параметров твердофаз-
ного синтеза, концентрации добавки Sr(BO2)2, режимов термообработки, помола 
и прессования материала, следует ожидать дальнейшего улучшения фактора 
мощности допированного боратом стронция термоэлектрика Bi2Sr2Co1.8Oy. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Национального 
Научного Фонда Грузии им. Шота Руставели в рамках проекта FR-18-
4976/Tuning the functional properties of Co-based thermoelectrics via doping and 
high-energy ball milling. 
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Sr(BO2)2  ԽԱՌՆՈՒԿԻ  ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ  Bi2Sr2Co1.8Oy   
ՋԵՐՄԱԷԼԵԿՏՐԻԿԻ  ՀԶՈՐՈՒԹՅԱՆ  ԳՈՐԾՈՆԻ  ՎՐԱ  

Ա.Ս․ԿՈՒԶԱՆՅԱՆ,  Ն.Գ․ՄԱՐԳԻԱՆԻ,  Վ.Վ․ԺԳԱՄԱՁԵ,   
Ի.Գ․ԿՎԱՐՑԽԱՎԱ,  Գ.Ա․ՄՈՒՄԼԱԴՁԵ,  Գ.Ռ․ԲԱԴԱԼՅԱՆ 

Ջերմաէլեկտրական նյութերում հավելումների ավելացումը հանդիսանում է 

հեռանկարային եղանակ տարբեր դասի ջերմաէլեկտրիկների ֆունկցիոնալ 

արդյունավետության բարձրացման համար։  Այս աշխատանքում ներկայացված են 

ստրոնցիումի բորատի Sr(BO2)2 խառնուկի Bi2Sr2Co1.8Oy օքսիդային ջերմաէլեկտրիկի 

հզորության գործոնի վրա ազդեցության հետազոտության նախնական արդյունքները։ 

Պինդֆազային սինթեզի եղանակով ստացվել են Bi2Sr2–x[Sr(BO2)2]xCo1.8Oy, x = 0–0.15 

նոմինալ բաղադրության նմուշներ։ Չափվել են սինթեզված նյութերի տեսակարար 

դիմադրության և Զեեբեկի գործակցի ջերմաստիճանային կախվածությունները և 

հաշվարկվել է հզորության գործոնը։ Ստացված արդյունքները ցույց են տալիս, որ 

ստրոնցիումի բորատի խառնուկը բարձրացնում է Bi2Sr2Co1.8Oy ջերմաէլեկտրիկի 

հզորության գործոնը։ 

IMPACT  OF  Sr(BO2)2  DOPANT  ON  POWER  FACTOR   
OF  Bi2Sr2Co1.8Oy  THERMOELECTRIC 

A.S. KUZANYAN,  N.G. MARGIANI,  V.V. ZHGHAMADZE,   
I.G. KVARTSKHAVA,  G.A. MUMLADZE,  G.R. BADALYAN 

Doping of thermoelectric materials with various additives is a promising approach for 
increasing the functional efficiency of thermoelectric materials of different classes. This paper 
presents preliminary results of studying the impact of the strontium borate dopant Sr(BO2)2 on 
the power factor (PF) of the oxide thermoelectric Bi2Sr2Co1.8Oy. Samples with the nominal 
composition Bi2Sr2–x[Sr(BO2)2]xCo1.8Oy, x = 0–0.15, were prepared by the solid-phase reaction 
method. The temperature dependences of the resistivity and Seebeck coefficient were measured, 
and the power factor of the synthesized materials was calculated. The results obtained show that 
doping with strontium borate enhances the power factor of Bi2Sr2Co1.8Oy thermoelectric. 
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Синтезированы наночастицы железа (-Fe) и оксида железа (Fe3O4) со 
структурой «ядро-оболочка» (ядро -Fe, оболочка – Fe3O4), покрытые дополни-
тельным графитоподобным углеродным слоем. Образцы получены методом 
твердофазного пиролиза фталоцианина железа (FePc) при температуре пиролиза 
1000C, с последующим отжигом в кислородной среде при температуре 250°C. 
Состав, структура и морфология образцов исследованы методами просвечиваю-
щей и сканирующей просвечивающей электронной микроскопии с элементным 
отображением, синхротронной рентгеновской дифракцией и рамановской спек-
троскопией. 

1. Введение 

Магнитные наночастицы металлов представляют большой интерес как с 
научной точки зрения, так и в связи с многочисленными возможными примене-
ниями в биомедицине, спинтронике, катализе, сенсорах и т.д. [1‒3]. 

Особое значение имеют функциональные наночастицы благодаря своим 
оптическим, магнитным и электрическим свойствам, которые тесно связаны с их 
составом, размером и морфологией. Перспективным является получение функ-
циональных наночастиц с архитектурой ядро-оболочка для улучшения их рабо-
чих магнитных характеристик благодаря возможности комбинирования матери-
алов с различными магнитными свойствами на основе этих наночастиц [4–5]. 
Магнитные взаимодействия между ядром и оболочкой обеспечивают дополни-
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тельную степень свободы для настройки магнитных характеристик [6]. Наноча-
стицы на основе железа и оксида железа с архитектурой ядро-оболочка являются 
очень эффективными посредниками для теплопередачи в переменном магнитном 
поле [7–8]. 

Надо учесть также, что наночастицы в растворе имеют тенденцию к агло-
мерации, что приводит к изменению магнитных характеристик. Чтобы обеспе-
чить высокую коллоидную стабильность и преодолеть тенденцию к агломера-
ции, необходимо нанести защитные слои углерода или кремния [9–10]. 

Одним из методов получения наночастиц металлов в углеродных матри-
цах является твердофазный пиролиз металл-фталоцианинов (MPc = MC32N8H16), 
разработанный нами (см., например, [11–14]). В этом случае продукты пиролиза 
содержат металл и углерод в атомном соотношении 1:32 и могут образовывать 
различные металл–углеродные структуры с заданными характеристиками. 

В данной работе синтезированы наночастицы Fe-Fe3O4 с архитектурой 
ядро-оболочка методом твердофазного пиролиза фталоцианина железа (FePc) с 
последующим отжигом в кислородной среде. Исследованы состав, структура и 
морфология образцов методами электронной микроскопии с элементным отоб-
ражением, рентгеновской дифракцией и рамановской спектроскопией. 

2. Синтез образцов и методы исследований 

Для получения наночастиц металлов в наших предыдущих работах разра-
ботан метод твердофазного пиролиза металлоорганических соединений [11–16]. 
В настоящей работе в качестве прекурсора используется порошок фталоцианина 
железа. Реакция пиролиза фталоцианина железа можно представить следующей 
схемой 

 pyr pyr pyr

2 2

T , t , p
32 8 16 -8H ,-4N

Fe(C N H ) Fe+32C,  (1) 

где Tpyr – температура пиролиза, tpyr – время пиролиза, ppyr – самогенерированное 
давление в реакционной ампуле. 

Пиролиз проводился в замкнутой кварцевой ампуле при температуре 
Tpyr = 1000С, с длительностью пиролиза tpyr = 300 мин. При данных параметрах 
пиролиза из-за диффузионных процессов имеет место скопление атомов железа 
и соответственно образование наночастиц, а также достаточно высокая степень 
графитации углеродной матрицы. Для синтеза оксида железа был произведен от-
жиг в замкнутой кислородной среде при температуре 250°C. При этом поверх-
ностные атомы наночастиц железа окисляются, образуя на поверхности слой ок-
сида железа (Fe3O4). В результате получаются наночастицы (Fe-Fe3O4) с 
архитектурой ядро-оболочка с ядром Fe и с оболочкой Fe3O4. Варьируя давление 
кислорода в интервале 10–3 – 1 бар, можно контролировать количественный со-
став наночастиц Fex(Fe3O4)1–x (где 0 ≤ x ≤ 1). 

Морфология и размеры исследуемых образцов исследованы с помощью 
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автоэмиссионной просвечивающей электронной микроскопии высокого разре-
шения (ПЭМ) и сканирующей просвечивающей электронной микроскопии 
(СПЕМ) FEI Talos F200X при ускоряющем напряжении 200 кВ. 

Рентгеноструктурные исследования полученных нанокомпозитов были 
проведены на станции синхротронного излучения «Белок» НИЦ Курчатовского 
института с длиной волны λ = 0.98782 Å. Использована схема «на просвет» с ре-
гистрацией дифракционной картины при помощи двумерного детектора CCD 
Rayonix SX165 (2048 × 2048). 

Рамановские исследования были проведены на спектрометре Renishaw 
InVia Reflex, с длиной волны возбуждающего излучения – 633 нм. 

3. Результаты экспериментов и их обсуждение 

Полученные образцы представляют собой стабильные в воздухе по-
рошки, состоящие из углеродной матрицы, включающей в себя наночастицы Fe-
Fe3O4. На рис.1a приведено изображение нанокомпозит, снятого с помощью про-
свечивающего электронного микроскопа. Вставка на рисунке 1а показывает, что 
наночастицы Fe-Fe3O4 покрыты графитоподобной углеродной оболочкой, тол-
щина которой составляет 5–15 нм. Наночастицы размерами 10–60 нм имеют по-
чти сферическую форму и равномерно распределены в углеродной матрице.  

Для исследования структуры полученных наночастиц были сняты 
HAADF-STEM (High-angle annular dark-field) изображения с элементным отобра-
жением, подтверждающие архитектуру ядро-оболочка Fe-Fe3O4 у наночастиц. На 
рис.1b показано HAADF-STEM изображение одной наночастицы, для которого 

Рис.1. ПЭМ изображение нанокомпозита (a), HAADF-STEM изобра-
жение наночастиц Fe(Fe3O4) (b) с элементным отображением (c–f). 
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проведен элементный анализ. Зона ядра наночастицы с высоким контрастом яр-
кости соответствует тяжелому элементу – железу (Fe), а зона оболочки с низким 
контрастом яркости соответствует наиболее легкому элементу - кислороду (O). 
На рисунках 1c–1f показаны, соответственно, химические отображения отдель-
ных элементов Fe, O и C наночастицы Fe-Fe3O4 в углеродной матрице. Как видно, 
железо локализовано в зоне ядра (рис. 1d), а кислород локализован вокруг железа 
в форме оболочки (рис.1e). HAADF-STEM изображение наночастицы и наложе-
ний рис.1f ярко свидетельствуют об архитектуре ядро-оболочка Fe-Fe3O4 с тол-
щиной оболочки 3–5 нм. 

На рис.2 представлен рентгендифракционный спектр образца (Fe-
Fe3O4)@C, с помощью синхротронного излучения с длиной волны λ = 0.98782 Å. 
Острые пики на рис.2 обусловлены наличием кристаллических структур от трех 
фаз: графита (С), железа (-Fe) и оксида железа – магнетита (Fe3O4). Пик при  
2θ = 16.6° обусловлен дифракционным рассеянием от плоскостей (002) наногра-
фитовой решетки в углеродной матрице. Используя формулу Брегга-Вульфа  
d = /(2sin) вычислено межплоскостное расстояние между нанографеновыми 
слоями – d002 = 3.38 Å. Эта величина указывает на достаточно высокую степень 
графитации γ = 0.7, что, очевидно, обусловлено как относительно высокими зна-
чениями температуры и времени пиролиза, так и каталитической активностью 
наночастиц железа.  

По формуле Шеррера Lc = 0.89/(Bcos002), где B, ширина линии (002) на 
полувысоте, можно также оценить толщину нанографитовых кристаллитов  
Lc = 7.45 нм. Три пика при 28.2° (110), 40.36° (200) и 49.92° (211) соответствуют 
-железу [17,10], а остальные пики характерны для наночастиц магнетита – Fe3O4 
[18]. Массовые доли -Fe и Fe3O4 соотносятся как 27:73.   

Рис.2. Рентгендифрактограмма образца (Fe-Fe3O4)@C; пики соответ-
ствуют решеткам нанографита С, -Fe и Fe3O4, λ= 0.98782 Å. 



238 

На рис.3 приведен спектр комбинационного рассеяния образца  
(Fe-Fe3O4)@C с лазерным излучением на длине волны λ = 633 нм. G-графитовая 
и D-дефектная полосы рамановского сдвига с пиками на 1587 см–1 и на 1330 см–1 
обусловлены нанографитовыми структурами. G-полоса представляет рассеяние 
на колебаниях E2g моды углеродных атомов с sp2 гибридизацией. D-полоса обу-
словлена присутствием дефектов: краевыми конфигурациями, вакансиями или 
sp3 связями с другими атомами, а также искажениями углеродных ароматических 
колец. Низко-частотные пики в диапазоне 210–290 см–1 типичны для оксида же-
леза Fe3O4 [19]. 

4. Заключение 

Методом твердофазного пиролиза металл-органических соединений нами 
синтезированы нанокомпозиты Fe-Fe3O4@C. Проведенный анализ с помощью 
TEM и STEM с элементным отображением доказывает наличие архитектуры 
ядро-оболочка у полученных наночастиц. Количественный состав образца иссле-
дован с помощью рентгенограммы. Рамановская спектроскопия дает дополни-
тельную информацию о дефектах и графитизации углеродной матрицы образца. 

Работа поддержана грантом Российско-Армянского (Славянского) уни-
верситета за счет средств Министерства образования и науки Российской Феде-
рации. Эта работа поддержана также грантом Американского Национального 
Научного Фонда под номером № HRD-1547723. 
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ԳՐԱՖԻՏԱՆՄԱՆ  ԱԾԽԱԾՆԱՅԻՆ  ՊԱՏԻՃՈՎ  Fe-Fe3O4  ՄԻՋՈՒԿ-ԹԱՂԱՆԹ  
ՆԱՆՈԿՈՄՊՈԶԻՏՆԵՐԻ  ՍԻՆԹԵԶԸ  ԵՎ  ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ 

Հ.Տ.ԳՅՈՒԼԱՍԱՐՅԱՆ,  Կ.Ա. ԿԱՍՏԻԼԼՈ,  Օ.Օ. ԲԵՌՆԱԼ,  Ա.Ն. ՔՈՉԱՐՅԱՆ,   
Ն.Ս. ՍԻՍԱԿՅԱՆ,  Գ.Կ. ՉԻԼԻՆԳԱՐՅԱՆ,  Ա.Ա. ՎԵԼԻԳԺԱՆԻՆ,  Ջ.Լ. ԳՐԵՅ,   

Է.Գ. ՇԱՌՈՅԱՆ,  Ա.Ս. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ 

Սինթեզվել են երկաթի (α-Fe) և երկաթի օքսիդի (Fe3O4) միջուկ-թաղանթ 

կառուցվածքով (միջուկ α-Fe, թաղանթ Fe3O4) նանոմասնիկներ, որոնք պատված են 

գրաֆիտանման ածխածնային թաղանթով։ Նմուշները սինթեզվել են երկաթի 

ֆտալոցիանինի (FePc) պինդ ֆազային պիրոլիզի մեթոդով 1000C պիրոլիզի 

ջերմաստիճանում, հաջորդիվ թթվածնային միջավայրում ջերմամշակմամբ՝ 250C 

ջերմաստիճանում: Նմուշների կառուցվածքը, բաղադրությունը և մորֆոլոգիան 

հետազոտված են էլեկտրոնային տեսածրող և լուսածրող մանրադիտակով՝ էլեմենտային 

հետազոտմամբ, սինքրոտրոն ռենտգենյան դիֆրակցիայի և ռամանյան սպեկտրաչափի 

մեթոդներով: 

SYNTHESIS  AND  STRUCTURE  OF  Fe-Fe3O4  NANOPARTICLES   
WITH  ‘CORE-SHELL’  ARCHITECTURE  CAPSULATED   

IN  A  GRAPHITE-LIKE  CARBON  MATRIX 

H.T. GYULASARYAN,  K.A. CASTILLO,  O.O. BERNAL,  A.N. KOCHARIAN,   
N.S. SISAKYAN,  G.K. CHILINGARYAN,  A.A. VELIGZHANIN,  J.L. GRAY,   

E.G. SHAROYAN,  A.S. MANUKYAN 

Synthesized iron (-Fe) and iron oxide (Fe3O4) nanoparticles with a core-shell structure 

(core α-Fe, shell Fe3O4), which are covered with additional graphite-like carbon shell. The 
samples were obtained by solid-phase pyrolysis of iron phthalocyanine (FePc) at a pyrolysis 
temperature of 1000°C, followed by annealing in an oxygen atmosphere at a temperature of 
250°C. The composition, structure, and morphology of the samples were studied by 
transmission and scanning transmission electron microscopy with elemental mapping, 
synchrotron X-ray diffraction, and Raman spectroscopy. 
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Предложена и проанализирована схема для рентгеновской френелевской 
внеосевой голографии, основанной на двухблочном интерферометре из френе-
левских зонных пластин. Показано, что предложенная схема позволяет запись го-
лограммы и последующее численное восстановление изображения. Методом 
численного моделирования показано преимущество данной схемы по сравнению 
с раннее предложенной аналогичной схемой осевой голограммы, основанной на 
трехблочном интерферометре из френелевских зонных пластин.   

1. Введение 

Среди первых экспериментальных работ в области рентгеновской голо-
графии отметим работы [1,2]. В работах [3–5] представлены схемы голографии 
Франгофера, а в работах [6–10] – голографии Габора и Фурье. Схема рентгенов-
ской Фурье голографии, основанной на двух френелевских зонных пластинах 
(ФЗП), представлена в работе [11]. Предложены также схемы динамически-ди-
фракционной рентгеновской голографии [12–19]. 

В работах [20,21] представлен рентгеновский трехблочный интерферо-
метр из ФЗП, работающий в режиме деления амплитуды. В работе [22] предло-
жена схема Фурье голографии, основанной на первых двух блоках этого 
интерферометра, а в [23] – схема френелевской осевой голографии, на основе 
трехблочного интерферометра. Основным недостатком последней схемы явля-
ется наложение фоновых волн с реконструированным изображением, которое, 
можно исключить с использованием внеосевой схемы. 

В настоящей работе представлена схема френелевской внеосевой голо-
графии в области жесткого рентгеновского излучения, основанной на вышеука-
занном интерферометре из ФЗП. При этом, как и в случае указанной схемы Фурье 
голографии, используются только первые два блока интерферометра. Исследуе-
мый объект размещен за вторым блоком интерферометра, а вторичный источник 
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сферической опорной волны находится на задней фокальной плоскости второго 
блока. Записываемая голограмма является внеосевой голограммой Френеля. Вос-
становление изображения предмета осуществляется численным методом. 

2. Схема записи голограммы и аналитическое рассмотрение 

На рис.1 представлена предложенная схема записи голограммы. Она ос-
нована на двухблочном интерферометре. В качестве блоков интерферометра ис-
пользуются две ФЗП, с общей оптической осью и удаленные друг от друга на 
двойное фокальное расстояние. Исходная плоская волна падает на первую ФЗП 
параллельно оптической оси. В качестве объектной воны рассматривается вол-
новой пакет, дифрагированный в +1 порядке от обоих блоков интерферометра, а 
в качестве предметной волны – пакет, прошедший сквозь первый блок (нулевой 
порядок дифракции) и дифрагированный в +1 порядке от второго блока. Пред-
метная плоскость находится между вторым блоком и его задней фокальной плос-
костью. При этом тестируемый предмет размещается выше оптической оси. В 
результате параллельный пучок предметной волны проходит через исследуемый 
предмет, между тем опорная волна избегает его, проходя ниже оптической оси. 
На голограмме регистрируется интерференция между горизонтально распростра-
няющейся объектной волной и сферической опорной волной с точечным источ-
ником на заднем фокусе второго ФЗП. Блокировку других – «нежелательных» 
волновых каналов, возникающих из-за наличия разных порядков дифракции на 
ФЗП, достигается двумя ножами и маской на объектной плоскости (см. рис.1). 

Аналитические расчеты для предложенной схемы приведены ниже в крат-
кой форме, так как они аналогичны расчетам, которые были представлены в 
наших предыдущих работах для случаев Фурье [22] и френелевской осевой [23] 
голографий. 

Напряженность электрического поля объектной волны в плоскости  

Рис.1. Экспериментальная установка для записи голограммы. Z1 и Z2 – 
блоки интерферометра, O – исследуемый предмет, H – детектор голо-
граммы, K1 и K2 – ножи, MM – маска в объектной плоскости, F – фо-
кальное расстояние ФЗП,  – безразмерный коэффициент, определяю-
щий расположение исследуемого предмета (0   < 1). 
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регистрации, являющейся результатом дифракции плоской волны на исследуе-
мом предмете, с точностью до постоянного фазового слагаемого может быть 
представлена в виде 

 2 2
obj

obj obj

( , ) ( ', ')exp ( ') ( ') ' '
2 2

a a

a a

ikr ik
E X Y T X Y X X Y Y dX dY

L L 

 
         

  , (1) 

а сферической опорной волны – в виде 

 
2 2

ref ( , ) exp
2 2

X Y
E X Y rt ik X

F F

       
  

. (2) 

Использованная в выражениях (1) и (2) декартовая координатная система (X,Y,Z) 
представлена на рис.2. Координаты в предметной плоскости обозначаются штри-
хами, а в голографической плоскости – без штрихов. Через t и r обозначены ко-
эффициенты дифракции ФЗП из расчета интенсивности, соответственно 
нулевого и первого порядков. T(X ', Y ') – комплексный амплитудный коэффици-
ент пропускания исследуемого предмета, k – волновое число рентгеновского из-
лучения, 2a – размер исследуемого предмета, Lobj = (2–)F – расстояние между 
предметной плоскостью и голограммой,  – угол между оптической осью интер-
ферометра и линий соединяющей вторичный точечный источник сферической 
опорной волны с точкой X = Y = 0 на голограмме.  

При рассмотрении распределения интенсивности на голограмме, ограни-

чимся слагаемым *
ref objE E , так как именно этим членом определяется восстанов-

ленное изображение предмета: 

 

 

 

* 2 2
ref obj

obj obj

2 2

obj obj

1
( , ) ( , ) exp exp ( )

2 2

( ', ')exp ' ' exp ' ' ' '.
2

a a

a a

ikr
E X Y E X Y rt ikX ik X Y

L L

ik ik
T X Y XX YY X Y dX dY

L L 

 
        

   
        

   
 

 (3) 

С математической точки зрения, восстановление изображения сводится к произ-
ведению указанного слагаемого и выражения 

Рис.2. Схема, поясняющая обозначения, использованные в аналитиче-
ских расчетах. O1O2 – оптическая ось интерферометра. 
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obj b

2

j

2
r r

o

(1 )
exp ( ) ( )

2 2

ik k
i X X Y Y

L L

 
        

 (4) 

и последующему интегрированию по поверхности голограммы. С физической 
точки зрения это соответствует дифракции падающей нормально на голограмму 
плоской волны на расстоянии 

     1 1
rec obj 1 1 1L L F

       . (5) 

Отметим, что фокальное расстояние ФЗП (F ), расстояние между исследу-

емым предметом и голограммой obj( )L , а также между голограммой и восстанов-

ленным изображением rec( )L  связаны формулой, аналогичной формуле тонкой 

оптической линзы: 

 
obj rec

1 1 1

F L L
  . (6) 

В случае неограниченно большой голограммы (a  ), после отмеченного инте-
грирования, для электрического напряжения восстановленного изображения по-
лучим выражение 

  r r rec r rrec r r( , ) ( (1 )( ), (1 ) )exp ( , )E X Y r rtT X L Y i X Y        , (7) 

где r r( , )X Y  – несущественный в нашем случае фазовый член, а Xr и Yr – коор-

динаты рассматриваемой точки на восстановленном изображении (в случае огра-

ниченной голограммы изображение размыто). Как видно из (7), изображение 

повернуто на 180 относительно нормали плоскости изображения, увеличено с 

коэффициентом (1 – )–1 и смещено в сторону противоположную к направлению 

оси X так, что смещение точки предмета X ' = Y ' = 0 составляет Lrec. 

3. Численное моделирование 

Проведено численное моделирование записи голограммы и дальнейшее 
восстановление изображения от записанной голограммы. Моделирование ваку-
умной дифракции рентгеновских лучей проведено на основе интегрирования 
уравнений Гельмгольца методом двумерного Фурье-преобразования [24]. При 
этом ФЗП, ножи, маска в объектной плоскости, а также исследуемый предмет 
описываются комплексными амплитудными коэффициентами пропускания, яв-
ляющимися функциями от координат X и Y. В расчетах для длины волны рентге-
новского излучения использована величина  = 1.54 Å (8.05 кэВ). Радиус и 
фокальное расстояние использованных ФЗП равны соответственно R = 153 мкм 
и F = 20 см (при таких условиях количество френелевских зон составляет  
N = 760, а ширина последней зоны – RN = 101 нм). Расстояния краев ножей от 
оптической оси составляют d1 = 46 мкм и d2 = 23 мкм соответственно для первого 
и второго ножей. В качестве исследуемого предмета рассмотрен трафарет с 
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надписью «X-RAY OPTICS» со светлыми (прозрачными) буквами на черном 
фоне (шрифт – полужирный). 

На рис.3 представлены (a) численно моделированная голограмма и (b) 
восстановленное изображение. Сравнение восстановленного изображения с ана-
логичным изображением в случае осевой френелевской голографии [23] подтвер-
ждает предположение, сделанное в упомянутой работе, о том, что использование 
внеосевой схемы может существенно повысить качество восстановленного изоб-
ражения.  

4. Заключение 

Представлена схема внеосевой френелевской голографии для жесткого 
рентгеновского излучения, основанная на двухблочном интерферометре из ФЗП, 
работающем в режиме деления амплитуды. Показано, что схема допускает за-
пись голограммы и дальнейшее восстановление изображения. Из-за внеосевого 
характера представленной схемы, восстановленное изображение смещено отно-
сительно фонового поля, что увеличивает качество восстановленного изображе-
ния. В зависимости от местоположения предмета в интерферометре, отображе-
ние предмета осуществляется в режиме оптического увеличения или в масштабе 
один к одному. Путем численного моделирования показано преимущество пред-
ставленной в данной работе внеосевой схемы по отношению к схеме, рассмот-
ренной в нашей предыдущей работе [23]. 
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HARD  X-RAY  OFF-AXIS  FRESNEL  HOLOGRAPHY  USING   
TWO-BLOCK  FRESNEL  ZONE  PLATE  INTERFEROMETER 

L.A. HAROUTUNYAN,  M.K. BALYAN 

An experimental set-up for hard X-ray off-axis Fresnel holography, based on a two-
block Fresnel zone plates interferometer is proposed and analyzed. It is shown, that the 
suggested scheme provides a recording of the hologram and further numerical reconstruction of 
the image. The advantage of this scheme, compared with the earlier presented analogous scheme 
of on-axis holography, based on the three-block Fresnel zone plate interferometer is shown 
using numerical simulation. 
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