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В рамках трехмерной модели исследован процесс выгорания активной 
зоны ректора ВВЭР-440 с использованием измерений эксплуатационных циклов 
Армянской АЭС (ААЭС). Результаты моделирования показали, что исследова-
ние модели, в которой учитывается только зависимость от температуры тепло-
проводности топлива PATHS (PARCS Advanced Thermal Hydraulic Solver) 
приводит к расхождениям с измеренными значениями концентрации бора по 
мере увеличения времени цикла. Однако, учет зависимости теплопроводности от 
выгорания значительно улучшил соответствие результатов моделирования 
PARCS–PATHS (Purdue Advanced Reactor Core Simulator) и измерений. Учет теп-
лоотдачи зазора тепловыделяющего элемента дополнительно улучшил соответ-
ствие результатов моделирования и измерений. Для непериферийных топливных 
кассет относительная разница между предсказанными PARCS–PATHS и измерен-
ными термопарами результатами соответствуют критерию приемлемости (≤10%). 
Для периферийных сборок, которые соприкасаются тремя гранями с отражате-
лем, относительная ошибка превышает критерий приемлемости (15%) на 1–2%.  

1. Введение
Программа PARCSPATHS [1] – одно из современных средств моделирова-

ния Комиссии по регулированию ядерной безопасности (NRC) США в области 
физики ядерных реакторов, предназначенных для анализа стационарного топлив-
ного цикла с использованием трехмерной макромодели выгорания. Первона-
чально программа PARCS была разработана для моделирования нейтронно-
физических процессов активных зон западных реакторов, имеющих квадратич-
ную симметрию расположения тепловыделяющих элементов (ТВЭЛ), в отличие 
от российских реакторов с гексагональной симметрией расположения ТВЭЛ-ов. 
Для моделирования реакторов типа ВВЭР, PARCS традиционно сочетается с теп-
логидравлическими кодами одномерной системы, такими как TRACE [2], для 
учета сильной нейтронно-физической/теплогидравлической обратной связи. Од-
нако для наиболее точных расчетов каждый из 499 параллельных каналов 
должны моделироваться отдельно, что требует значительных вычислительных 
затрат. Это особенно связано с тем, что такие коды обычно выполняют нулевой 
переходный расчет, который неэффективен для установившейся сходимости. С 
другой стороны, PATHS разработан исключительно для стационарных вычисле-
ний и использует несколько упрощений и методов решения для ускорения схо-
димости при сохранении достаточной точности. 
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Целью данной работы является валидация программы PARCS–PATHS для 
анализа топливных циклов Армянской АЭС. В новой версии PATHS [3] были 
добавлены новые функции, позволяющие учитывать зависящую от выгорания 
теплопроводность топлива и теплопроводность зазора топлива, а также тепло-
проводность оболочки топлива для других ТВЭЛ-ов, в частности для топлива 
ВВЭР. 

Для валидации PARCSPATHS были использованы результаты эксплуата-
ционных измерений 29-го и 30-го топливных циклов ААЭС. Предсказания 
PARCSPATHS для критической концентрации борной кислоты в замедлителе и 
распределения мощности в кассетах были проанализированы в сравнении с ре-
зультатами измерений ААЭС. При моделировании использовались версии 
PARCS 3.3.6 [1] и PATHS 1.07 [2]. Сечения нейтрон-ядерных взаимодействий как 
для топливных и регулирующих кассет, так и для отражателя были рассчитаны с 
помощью кода HELIOS-2 [4]. 

2. Описание моделей 
В модели PARCS использован метод нодального расширения TPEN [1], по-

скольку он лучше всего подходит для моделирования гексагональной геометрии 
активной зоны ВВЭР-440. Граничные нулевые условия потока применены на гра-
ницах отражателя как по оси, так и по радиусу. Этот вариант использован, по-
скольку в модели отражатель моделировался явным образом. Тепло-гидравли-
ческая обратная связь была рассчитана программой PATHS. Далее в модели ис-
пользовалась опция расчета квазиравновесной концентрации ксенона и самария. 

2.1. Активная зона реактора 

2.1.1. Модель PARCS 

Для 29-го и 30-го топливных циклов ААЭС было использовано топливо с 
исходным обогащением U-235 3.82% и 1.6% [5, 6]. В загрузке активной зоны со-
держатся 349 кассет. 37 из них  регулирующие сборки с тепловыделяющими 
сборками. Только 7 из 37 регулирующих кассет частично находятся в погружен-
ном положении и движутся во время топливных циклов. Подвижные кассеты 
управления расположены в позициях 1 и 7 (см. рис.1, позиции выделены тре-
угольниками). Остальные кассеты управления полностью выведены из активной 
зоны  позиции 4, 10, 30, 33 и 50 (см. рис.1, позиции выделены кругами). Загрузка 
активной зоны для смоделированных топливных циклов моделировалась на ос-
нове отчетов [5, 6]. Загрузки активной зоны были переведены в модель радиаль-
ной конфигурации для PARCS (см. рис.1). 

Активная зона реактора имеет 60-градусную вращательную симметрию. 
Каждая симметричная часть активной зоны содержит 59 радиальных расчетных 
нодов. 

Общая высота активной зоны реактора составляет 244 см. Активная зона 
представлена 41-им осевым нодом в активной части топливной кассеты. По од-
ному ноду моделировались нижний и верхний отражатель активной зоны. Основ-
ной нодальной единицей в радиальном направлении является шаг топливной 
сборки. Для моделирования всех 349 топливных и регулирующих сборок, а также 
внешнего радиального отражателя использовались 27 радиальных шестигранных 
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колец.  
Радиальная конфигурация кассет управления для обоих топливных циклов 

показана на рис.2. В модели использовались две группы управления.  
Группа 1 находится в частично загруженном положении на начало цикла как 

для 29-го, так и для 30-го топливных циклов и загружается/извлекается по мере 
продвижения топливного цикла. Группа 2 находится в полностью извлеченном 
положении, что означает, что поглощающая часть находится вне активной зоны, 
в то время как тепловыделяющая сборка кассеты управления находится в актив-
ной зоне. 

Библиотека сечений, используемая в PARCS, была разработана с помощью 

Рис.1. Радиальная конфигурация активной зоны: триуголбники  подвижные 
кассеты управления, окружности  основные кассеты управления. 

Рис.2. Группы управления активной зоной. 
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программы HELIOS-2. Для преобразования результатов расчетов HELIOS в фор-
мат библиотеки PMAXS [7], совместимый с PARCS, использовалась программа 
GenPMAXS5 [7]. 

2.1.2. Модель PATHS 

В программе PATHS использовались вычисления энергии активной зоны ре-
актора от PARCS. Общая скорость потока для всех каналов, входная энтальпия 
активной зоны и давление выхода активной зоны были взяты из [4, 6] и представ-
лены в табл.1. 

В PATHS была выбрана шестиугольная геометрия активной зоны. В ней ис-
пользовалась полная модель активной зоны. Те же радиальные и осевые нодали-
зации использовались в PATHS и PARCS. 

В модель PATHS были включены зависящие от температуры и выгорания 
теплопроводности топлива из [8, 9] работ. Значения теплоотдачи газового зазора, 
зависящие от выгорания и линейной скорости тепловыделения из [10] также 
были включены в модель PATHS. В модели использовалась температурно-зави-
симая теплопроводность для необлученной оболочки ВВЭР из работы [9]. Пара-
метры ТВЭЛ, использованные в модели, представлены в табл.2 [10]. 

3. Результаты анализа 
Оценка PARCS3.3.6 проводилась путем постепенного увеличения термоме-

ханической сложности модели PATHS для определения термомеханических па-
раметров, наиболее влияющих на точный анализ топливного цикла. Матрица 
оценки показана в табл.3. 

Как видно из рис.3 (29-ый топливный цикл), учет зависимости теплопровод-
ности топлива от выгорания (ORNL/TM-2000/351 [8] и NUREG/IA-0156 [9]) 

Табл.1. Параметры активной зоны 

Параметр Значение 

Скорость потока, кг/с 8734 

Энтальпия на входе, кДж/кг 1168.42 

Выходное давление, Па 2260000 
 

Табл.2. Параметры твэлов ВВЭР-440 

Параметр Значение 

Шероховатость стены, м 0.0000018 

Шаг ТВЭЛ-а, м 0.0122 

Количество ТВЭЛ-ов в ТВС 126 

Внешний радиус ТВЭЛ-а, м 0.00455 

Радиус топливной таблетки, м 0.0037775 

Толщина оболочки, м 0.00063 
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позволяет не только существенно улучшить соответствие между результатами, 
предсказанными PARCSPATHS, и результатами измерений ААЭС, но также су-
щественно улучшает физическое поведение результатов моделирования 
PARCSPATHS. В частности, в исходном решении по мере увеличения времени 
топливного цикла предсказанные и измеренные критические концентрации бора 
начинают расходиться, поскольку исходная модель не учитывает тот факт, что 
из-за увеличения выгорания топлива снижается теплопроводность топлива, что 
приводит к росту температуры топлива. Рост температуры, в свою очередь, при-
водит к увеличению поглощения нейтронов в топливе из-за Доплер-эффекта, что 
приводит к более низким значениям количества борной кислоты, необходимой 
для поддержания реактора в критическом состоянии.  

Кроме того, на рис.3 показано, что прогнозы PARCSPATHS с использова-
нием данных о теплопроводности топлива из ORNL/TM-2000/351 и NUREG/IA-
0156 практически идентичны. В целом, для той же температуры и величины вы-
горания теплопроводность топлива в NUREG/IA-0156 немного выше, чем 

Табл.3. Параметры твэлов ВВЭР-440 

Параметр Исходная модель Вариант 1 Вариант 2 Вариат 3 

Теплопро-
водность 
топлива 

по умолчанию 
зависящая только 
от температуры 

зависящая от 
температуры 
и выгорания 

топлива 

зависящая от 
температуры и 

выгорания топлива 

зависящая от 
температуры и 

выгорания топлива 

Теплоотда
ча зазора 

усредненное 
значение 

выгорания и 
линейного 

энерговыделения 

то же, что в 
исходной 
модели 

зависящая от 
выгорания топлива 

и линейного 
энерговыделения 

зависящая от 
выгорания топлива 

и линейного 
энерговыделения 

Теплопро-
водность 
оболочки 

по умолчанию 
зависящая от 
температуры 

то же, что в 
исходной 
модели 

то же, что в 
исходной модели 

необлученной 
оболочки ВВЭР, 

зависящая от 
температуры 

 

Рис.3. Предсказанная и измеренная критическая концентрация бора для 29-
го топливного цикла (учитывая зависимость теплопроводности топлива от 
выгорания):1 – NUREG, 2 – ORNI, 3 – Rrf, 4 – Измерение. 
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соответствующие значения в отчете ORNL. Вот почему по данным NUREG/IA-
0156 температура топлива несколько ниже, а критическая концентрация бора не-
сколько выше (около 4 ppm). Отчет ORNL [8] содержит данные о проводимости 
топлива для большего количества точек выгорания и температуры, чем NUREG 
[9], поэтому он был использован при дальнейшем анализе топливных циклов. 

На рис.4 и рис.5 показаны спрогнозированные и измеренные кривые сниже-
ния концентрации борной кислоты для 29-го и 30-го топливных циклов с учетом 
зависимости теплоотдачи газового зазора ТВЭЛ-а от выгорания топлива и линей-
ного энерговыделения (LHGR).  

В модели из ООБ ААЭС [10] использовались два разных набора данных о 
теплоотдаче газового зазора ТВЭЛ, что привело к максимальной и минимальной 
величине теплоотдачи зазора. В ООБ ААЭС теплоотдача зазора была рассчитана 

Рис.4. Предсказанные и измеренные значения критической концентрации 
бора для 29-го топливного цикла (учтена зависимость теплопроводности 
топлива и теплоотдачи зазора от выгорания), 1 – Мощность, 2 – Макс, 3 – 
Мин, 4 – Измерение. 

Рис.5. Предсказанная и измеренная критическая концентрация бора для 
30-го топливного цикла (учитывается зависимость теплоотдачи зазора и 
проводимости топлива от выгорания): 1 – Измерение, 2 – Мин, 3 – Макс, 
4 – Мин–ВВЭР–Оболочка. 
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для двух противоположных случаев, чтобы проверить различные критерии без-
опасности, когда необходимо максимально передавать энергию наружу из топ-
лива или удерживать ее внутри. 

Таким образом, два случая включают ТВЭЛ-ы с минимальной и максималь-
ной шириной зазора. В случае минимальной ширины зазора (максимальной теп-
лоотдачи зазора) зазор начинает закрываться при относительно небольших 
выгораниях (около 20 МВт сутки/кгU), поэтому возникает скачок проводимости 
зазора, а затем дальнейшее снижение его теплоотдачи. В случае максимальной 
ширины зазора (минимальной проводимости зазора) зазор закрывается при более 
высоких выгораниях (около 40 МВт сутки/кгU). Таким образом, это приводит не 
только к существенным количественным (в некоторых случаях даже по порядку 
величины), но и к качественным различиям (см. рис. 6 для некоторых значений 
линейного энерговыделения).  

Рис.4 и 5 показывают, что в большинстве временных интервалов предска-
занные данные с минимальной теплоотдачей зазора находятся в пределах по-
грешности измерения концентрации борной кислоты. Кроме того, рис.5 
показывает, что использование специфической для топлива ВВЭР проводимости 
необлученной оболочки ТВЭЛ оказывает влияние на критическую концентра-
цию бора в незначительной степени. 

Как видно из рис.7 и 8, для всего 30-го цикла и большинства временных ин-
тервалов 29-го цикла разница между предсказанными и измеренными концентра-
циями бора находится в пределах допустимых критериев 50 ppm [11]. 

Только для 4-х временных точек 29-го топливного цикла различия незначи-
тельно превышают лимит на 14 ppm. В 3-х из 4-х временных точек происходят 
значительные изменения мощности реактора (снижение мощности с 92% до 
5060%) и, следовательно, требуются существенные перемещения управляющих 
кассет. В рассматриваемом варианте PARCSPATHS моделирование движения 
топливных нодов не совсем корректно, так что это наиболее вероятная причина 
наблюдаемых различий. В PARCS-е в настоящее время невозможно заменить 

Рис.6. Зависимость минимальной и максимальной проводимости зазора от вы-
горания топлива и среднего линейного тепловыделения. 1 – 20 кВт/м-Мин,  
2 – 30 кВт/м, 3 – 20 кВт/м, 4 – 5 кВт/м, 5 – 5 кВт/м-Мин, 6 – 30 кВт/м-Мин. 



290 

топливный нод другим топливным нодом – только нод поглотителя с топливным 
нодом и наоборот. Следовательно, невозможно смоделировать движение 
вверх/вниз нодов тепловыделяющей сборки при извлечении/ввода кассеты 
управления в активную зону. Наиболее важным случаем является невозможность 
моделирования по высоте активной зоны движения хвостовой части нодов теп-
ловыделяющей сборки, которые в основном находятся вне активной зоны и 
имеют значительно меньшие глубины выгорания по сравнению с расположен-
ными в активной зоне реактора. Чтобы обойти этот недостаток моделирования, 
хвостовая часть топливных нодов моделируется в верхней части активной зоны, 
«заполненной» управляющими нодами. В случае извлечения управляющей кас-
сеты, контролируемые ноды меняются на ноды хвостовой части. Этот подход 
имеет два недостатка: 1) топливные ноды хвостовой части тепловыделяющей 
сборки вместо того, чтобы вставляться в нижнюю часть активной зоны реактора, 
вставляются в осевом положении нода управления; 2) перемещение нодов топ-
лива, которые находились в активной зоне, игнорируется. В настоящее время, с 
Мичиганском университетом продолжается работа по созданию правильной мо-
дели движения топливных нодов тепловыделяющей сборки.  

У PARCSPATHS есть также проблема с начальной концентрацией бора. 
Причина может заключаться в том, что в модели при t = 0 задается равновесная 
концентрация Xe, Sm, в то время как в реальности для достижения равновесных 

Рис.7. Разница между измеренной и прогнозируемой концентрацией бора для 
29-го топливного цикла. 

Рис.8. Разница между измеренной и прогнозируемой концентрацией бора 
для 30-го топливного цикла. 
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концентраций требуется некоторое время. Кроме того, Sm из предыдущего цикла 
игнорируется при выборе равновесного варианта. В ожидаемой версии PARCS 
предполагается возможность моделирования для получения равновесных кон-
центраций Xe, Sm в качестве переходного процесса с возможностью учета кон-
центраций Sm из предыдущего цикла. 

Для оценки локальных параметров активной зоны анализируется по кассет-
ное распределение мощности в несколько моментов времени 29-го и 30-го топ-
ливных циклов по результатам измерений термопарами активной зоны реактора 
ААЭС. Термопары на выходе из активной зоны расположены непосредственно 
над отдельными топливными кассетами. По результатам измерения температуры 
на входе и выходе рассчитывается мощность по сборке. Погрешность измерения 
температуры охлаждающей жидкости термопарами составляет 2.5C, что приво-
дит к погрешности 1% для интересующего нас температурного диапазона. 

Результаты сравнительного анализа показывают хорошее соответствие 
между измеренным и прогнозируемым распределением мощности кассет. В част-
ности, для не периферийных топливных кассет относительная погрешность в 
большинстве случаев составляет 5% и для всех сборок удовлетворяет критерию 
приемлемости 10% [11]. 

Для большинства периферийных топливных сборок относительная погреш-
ность соответствует критерию приемлемости ≤15% [11]. В нескольких перифе-
рийных позициях активной зоны (59, 56, 41, 19) наблюдались относительные 
ошибки до 17%. Это топливные кассеты, которые соприкасаются с отражателем 
3-мя гранями, в то время как другие кассеты имеют 12 грани соприкосновения. 
Также следует отметить, что из-за малых значений относительных мощностей в 
этих позициях даже очень небольшие изменения абсолютного значения могут 
вызвать большие относительные различия. Таким образом, модель отражателя 
активной зоны реактора ААЭС в этих позициях должна быть пересмотрена и 
уточнена. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Трехмерная модель выгорания топлива PARCSPATHS была валидирована 
для анализа топливных циклов реактора ВВЭР-440 на основе эксплуатационных 
данных двух последовательных 29-го и 30-го топливных циклов ААЭС. Про-
гнозы PARCSPATHS для интегрального параметра активной зоны и критиче-
ской концентрации бора находятся в пределах погрешности измерения. В 
большинстве случаев разница между прогнозируемыми и измеренными критиче-
скими концентрациями бора составляет 50 ppm. Использование специфической 
для ВВЭР теплопроводности необлученной оболочки не оказывает значитель-
ного влияния на величину критической концентрации борной кислоты. 

Предсказанные локальные параметры активной зоны также хорошо согласу-
ются с результатами измерений термопарами. Для большинства не периферий-
ных сборок относительная ошибка между прогнозируемыми и измеренными 
значениями PARCSPATHS составляет 5%, и для всех сборок соблюдается кри-
терий приемлемости в 10%. Для периферийных топливных сборок, имеющих 3 
грани соприкосновения с отражателем, наблюдается разница до 17%, что незна-
чительно выше критерия приемлемости в 15%. Для остальных периферийных 
топливных сборок соблюдается критерий приемлемости в 15%. 
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VALIDATION  OF  THE  3D  BURNUP  MODEL  OF  PARCS–PATHS   
CODE  FOR  WWER-440  REACTORS  

A.G. UGUJYAN 

The three-dimensional burnup model of the WWER-440 reactor core was studied using 
operational cycle measurements from the Armenian Nuclear Power Plant (ANPP). The 
simulation results showed that using fuel thermal conductivity dependent solely on temperature 
(PATHS) led to discrepancies with the measured boron concentration values as the cycle 
progressed. However, incorporating the dependence of thermal conductivity on burnup 

significantly improved the agreement between the PARCSPATHS simulation results and the 

measurements. Additionally, considering the heat transfer of the fuel assembly gap further 
enhanced the correspondence between the simulation results and measurements. For non-

peripheral fuel assemblies, the relative difference between the predicted PARCSPATHS 

results and the measured thermal parameters met the acceptability criterion (≤10%). For 
peripheral assemblies that have three faces in contact with the reflector, the relative error 
exceeded the acceptability criterion (15%) by 1–2%. 
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Мы исследуем аналитически решаемый потенциал псевдоскалярного 
взаимодействия для одномерного стационарного уравнения Дирака, состоящего 
из степенных членов, пропорциональных 1x , 1/3x  и 1/3x . Этот потенциал клас-
сифицируется как условно точно решаемый из-за фиксированного значения ко-
эффициента первого члена. Мы представляем общее решение уравнения Дирака 
в терминах функций Эрмита с нецелочисленными индексами, которые отлича-
ются от обычных полиномов Эрмита с целочисленными индексами. Мы анали-
зируем энергетический спектр связанных состояний и собственные функции и 
сравниваем результаты со случаем без члена 1/3x . 

1. Введение

В настоящей работе изучаются особенности, вносимые потенциалом псевдо-
скалярного взаимодействия, который входит в одномерное стационарное уравне-
ние Дирака [1, 2] как произведение второй матрицы Паули 2  и некоторой 
функции ( )W x . Конкретный потенциал, который мы исследуем, состоит из сте-

пенных слагаемых, пропорциональных 1x  и 1/3x , и члена 1/3
2W x с положитель-

ным коэффициентом 2W . Это − запирающий потенциал, который имеет слабо 
сингулярное поведение в начале координат. Этот потенциал порождает реляти-
вистские эффекты, которые заметно влияют на динамику системы, обеспечивая 
благодатную почву для изучения релятивистского поведения частиц в низкораз-
мерных пространствах [2–9]. В частности, как показано в [10], тип сингулярно-
сти, а также псевдоскалярный характер взаимодействия могут внести 
интересную сложность в описание энергетического спектра связанных состоя-
ний, если рассматривать всю x -ось. 

Рассматриваемый потенциал относится к классу условно точно решаемых 
потенциалов [11-14], поскольку коэффициент члена, пропорционального 1x  не 
является варьируемым, а принимает определенное значение. Заметим, что это 
ограничение наложено с целью достижения аналитической разрешимости одно-
мерного стационарного уравнения Дирака в терминах известных специальных 
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функций гипергеометрического класса − функций Эрмита (при произвольном ко-
эффициенте задача может быть решена в терминах биконфлюэнтных функций 
Гойна [15, 16], см. [17, 18]). Аналитическая разрешимость обеспечивает подхо-
дящую базу для всестороннего понимания поведения частиц в условиях запира-
ния. Применяя различные математические методы, такие как функции Эрмита с 
нецелочисленными индексами или другие подходящие инструменты, мы полу-
чаем представление о волновых функциях и уровнях энергии частиц под влия-
нием псевдоскалярного потенциала. Общее решение задачи и анализ 
энергетического спектра связанных состояний и соответствующих собственных 
функций проливают свет на сложную природу явления запирания и дают полез-
ную информацию о поведении частиц в таких условиях. 

Приложения одномерного уравнения Дирака с псевдоскалярным потенциа-
лом охватывают различные области физики. В физике конденсированного состо-
яния эта концепция находит применения при изучении низкоразмерных систем, 
таких как графен, полупроводниковые наноструктуры или топологические изо-
ляторы, где релятивистские эффекты и запирание играют решающую роль [5, 19, 
20]. Более того, в физике высоких энергий исследование этой теории способ-
ствует пониманию поведения частиц в сильных гравитационных полях или экзо-
тических конфигурациях материи, а также в низкоразмерных пространствах [2, 3]. 

2. Потенциал  

Мы рассматриваем следующий потенциал псевдоскалярного взаимодей-
ствия: 

 1 1/3
21/3

/ 6c W
W x

x x
W  


, (1) 

где 1W , 2W  − реальные константы, для одномерного уравнения Дирака 
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где E  − энергия и m  − масса покоя частицы со спином 1/2,   − двухкомпонент-

ная спинорная волновая функция: 1 2( , )T    , c  − скорость света,   − приве-

денная постоянная Планка, 0  − единичная матрица и 1,2,3  − матрицы Паули: 
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Заметим, что потенциал (1) является обобщением потенциала 

 1/3
2

/ 6
W

c
W x

x



, (4) 

который недавно обсуждался в [10]. Для положительного 2W , этот потенциал 
поддерживает бесконечное количество связанных состояний. Однако в работе 
[10] было обнаружено существенное различие между дираковским и шрёдинге-
ровским поведениями частицы в поле этого потенциала. Наш потенциал (1) 
включает дополнительный член, пропорциональный 1/3x , и основная цель дан-
ного исследования − обсудить влияние этого компонента на вышеупомянутую 
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разницу. Заметим, что при положительном 2W  потенциал (1) образует потенци-
альную яму, независимо от силы этого члена, определяемой значением пара-
метра 1W  (см. форму потенциала для 0x   на рисунке 1). Более того, понятно, 
что влияние этого члена на поведение потенциала проявляется главным образом 
вблизи начала координат. Поскольку в этой точке потенциал сингулярен, можно 
ожидать, что влияние введенного нами дополнительного члена будет особенно 
заметно на низколежащих энергетических уровнях. Уравнение (2) определяет си-
стему двух связанных дифференциальных уравнений первого порядка, которую 
можно свести к одному дифференциальному уравнению второго порядка для од-
ной из компонент волновой функции, 1  или 2 . Например, положив 

 1 1
2 2

iW ic

E mc

  
 




, (5) 

где штрих обозначает дифференцирование, уравнение для 1  имеет вид 
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Это − уравнение типа Шрёдингера: 
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для частицы с массой m  и с энергией 
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с эффективным потенциалом 
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Аналогичным образом, положив (ср. с (5)) 
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, (10) 

мы приходим к следующему эффективному уравнению типа Шрёдингера: 

Рис.1. Потенциал (1) на положительной полуоси  ( , ). 
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с той же эффективной энергией SE  и эффективным потенциалом 
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Сравнивая этот потенциал с (9), мы видим, что 1( )U x  и 2 ( )U x  не тожде-

ственны. Они различаются знаком слагаемого, пропорционального W  . Это раз-
личие обуславливает несколько особенностей. Чтобы обсудить этот аспект более 
подробно, ниже представлены явные формы двух потенциалов при 0x  : 
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Прежде всего отметим, что в окрестности начала координат первый потен-
циал является притягивающим, а второй – отталкивающим (см. рисунок 2). Да-
лее, рассматривая структуру этих потенциалов, отметим, что второй потенциал 
имеет дополнительный тип функциональной зависимости от x , а именно слага-

емое, пропорциональное 4/3x . Так как этот член пропорционален 1W , то в зави-
симости от знака этого параметра он может как увеличивать, так и уменьшать 
отталкивание потенциала вблизи сингулярности в начале координат. Следова-
тельно, в случае частицы, находящейся под действием потенциала 2U  и подчи-
няющейся уравнению Шрёдингера (11), ожидается, что этот член может 
добавить новые особенности в энергетический спектр связанных состояний. 
Кроме того, напомним, что в контексте уравнения Дирака решения уравнений 
типа Шрёдингера (7) и (11), а именно функции 1  и 2  – не являются независи-

мыми; скорее, они связаны между собой соотношениями (5) или (10). Следова-
тельно, эти соотношения также будут влиять на дираковский спектр. 

Рис.2. Эффективные шрёдингеровские потенциалы  и  ( , 
). 
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Еще одно наблюдение заключается в следующем: при ближайшем рассмот-
рении выясняется, что первый потенциал представляет собой частный случай 
первого потенциала Стиллинджера (см. уравнение (2.17) в [11]): 

 
2

1 2/3
21 202 /3

5

72
SV

V
V V x

mx x
   


, (15) 

где 0,1,2V  могут быть произвольными постоянными. Тем временем, второй потен-

циал представляет собой частный случай второго потенциала Экстона (см. урав-
нение (22) в [12]): 

 
2 2

1 1 2/3
2 0 22 4/3 2 2/3

7 9

72 2
E

V mV
V V V x

mx x x
    




. (12) 

Стоит отметить, что потенциалы Стиллинджера и Экстона являются частными 
случаями более общего пятипараметрического потенциала, принадлежащего би-
конфлюэнтному классу Гойна [17], который первоначально был введен Лемье и 
Бозе [18] (см. также [21]): 

 0 1 2 2 3
3 42 4 3 2 3

( )
V V V

V x V V x
x x x

     . (17) 

Хотя в общем случае решение уравнения Шрёдингера для этого потенциала за-
писывается с помощью биконфлюэнтных функций Гойна [15, 16], которые явля-
ются специальными функциями нового поколения, оказывается, что как для 
потенциала Стиллинджера, так и для потенциала Экстона решение может быть 
выражено через функции гипергеометрического класса. В данной работе мы ис-
пользуем решения, записанные с помощью функций Эрмита нецелого индекса 
[23], которые являются обобщением полиномов Эрмита [24]. Эти решения 
удобно получить обрыванием разложений биконфлюэнтных функций Гойна по 
функциям Эрмита [17]. 

3. Решение и связанные состояния 

Решения уравнения Шрёдингера для потенциалов Стиллинджера и Экстона 
(15) и (16) обсуждались различными авторами (см., например, [10–12, 25–28]). 
Для наших целей удобно воспользоваться решением 1( )x  уравнения (7) для 

первого потенциала Стиллинджера (15), которое можно представить следующим 
образом: 

      
2 2/21/6

1 1 2 11 1
1 1

, ,
2

( )
2

a z A
a

a
x e C H z A C F zx A 


 

 
     


 

 
, (18) 

где 1,2C  – произвольные константы, а 1aH   и 1 1F  – функции Эрмита [23] и Куммера 

[22] соответственно, и ( )z z x  определяет преобразование координат: 

 2 2/33

2

W
z x

c



. (19) 

Параметры a  и A  задаются по формулам 



298 

 
  

3

1
2 2 4 2 2

2
4

2

3

16

4m c m c
a

E WW

W

E

c

 



,   

 22 2 4

3

1 2

2

3

8

2 m c
A

c

E WW

W

 



. (20) 

Напомним, что вторая компонента 2 ( )x  спинора Дирака задается уравнением 

(5). Можно легко проверить, что каждое из двух независимых фундаментальных 
решений, составляющих эту компоненту, является произведением элементарной 
функции и неприводимой линейной комбинации двух функций Эрмита или Кум-
мера. 

Заметим, что при 1 0W   мы имеем 2A a , что воспроизводит решение, 

примененное в [10]. Для ненулевого значения 1W , при обсуждении возможных 

связанных состояний мы сначала проверяем, что 1( )x  обращается в нуль при 

x   только если 2 0C  . Таким образом, для связанных состояний волновая 
функция имеет вид 

    
2

/21/6
1 11

a z A
aC x e H z A 
  . (21) 

Как показано в [10], поучительно рассмотреть поведение этой функции при при-
ближении к началу координат. Имеем 

   2 / 2 1/ 6 5/ 6 3/ 2
1 1 11

a AC e A x B x O x   , (22) 

где 
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
. (23) 

Следует отметить, что константы 1A  и 1B  одновременно не обращаются в ноль 
при любых допустимых значениях параметров потенциалов. 

Заметим, что формулы (21)–(23) очень похожи на рассмотренные в [10], с 

той лишь разницей, что везде параметр 2a  заменен параметром A . Однако си-

туация меняется, когда мы изучаем поведение 2 . Действительно, структура 

уравнения (5) указывает, что в разложение 2 ( )x  в окрестности начала коорди-

нат должны входить члены, пропорциональные 1/6x , 1/2x , 7/6x  и т.д. Особенно-

стью случая с 1 0W  , обсуждаемого в [10], является то, что коэффициент при 
члене 1/2x  равен нулю. Однако в нашем случае этот коэффициент отличен от 
нуля, и мы получаем 

  
2 /2

1 2 1/2 7/6
2 22 1/6

a AC e A
i B x O x

E mc x

        
, (24) 
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A B W A  


,    2

2 2 1 1 12B W a A A W B   . (25) 

Как видим, для ненулевого 2A  волновая функция 2 ( )x  имеет сингуляр-

ность в начале координат. Однако фундаментальное требование квантовой меха-
ники состоит в том, что волновая функция везде должна быть конечна. Это 
означает, что 2A  должен быть равен нулю. Это требование задает точное уравне-
ние на собственные значения для энергетического спектра связанных состояний. 



299 

В явном виде это уравнение можно записать как 

    1
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
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
. (26) 

Для 1 0W  , который гарантирует, что 2A a , мы получаем такой же результат 
как в [10]. Как показано там, довольно точное приближение для этого случая за-
писывается следующим образом: 

 2 4 3/2
2

16 1

3 6
n

c
E m c W n

     
 


. (27) 

Эта формула показывает, что индекс Маслова [29] в данном случае равен 1 / 6 , 
в отличие от случая Шрёдингера, для которого этот индекс равен 1 / 6 , как 
можно установить исходя из полуклассических соображений [30, 31]. 

 Чтобы обсудить случай ненулевого значения 1W , необходимо изучить 
связь между индексом и аргументом вовлеченных функций Эрмита. Эта связь 
определяется значениями параметров a  и A . Эти параметры как функции от 

1W  изображены на рисунке 3. Как видно, для 1 0W   мы имеем 2A a , а для 

ненулевых значений 1W , A  всегда больше, чем 2a . Это можно выявить анали-

тически, заметив, что при положительном 2W  мы имеем 
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12

2
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2 0

2

W
A a

c W
  


. (28)  

Кроме того, заметим, что когда E  стремится к бесконечности, A  приближается 

к 2a  при любом значении 1W  (рис.4). Следовательно, для высоколежащих 
уровней можно применить приближение функции Эрмита для левой переходной 

области 2A a    функциями Эйри [24]. Получается следующее приближение 

Рис.3. Параметры  (сплошная линия) и  (пунктирная линия) в зави-
симости от . , . 
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уравнения (26) для собственных значений энергии через элементарные функции: 

   ( )sin 0MF f a a     , (29) 

где ( )f a  – фактор, который нигде не обращается в нуль и 
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где 
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Зависимость M  от энергии показана на рисунке 5. Как видно, это монотонная 

функция, изменяющаяся в интервале ( 1/ 6,0) . Когда энергия стремится к бес-

конечности, она приближается к значению 1/ 6M   . Следовательно, для высо-

колежащих уровней имеем приближенное уравнение спектра 1 / 6a n  . Решая 
это уравнение относительно E , получаем (ср. с (27)) 

 22 4 2
1 2 2 1

4 1
2 2

3 6
n

c W
E m c W W W W n
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. (32) 

Эта формула указывает на то, что индекс Маслова остается неизменным по срав-
нению со случаем без потенциального члена 1/3

1W x . Отметим, что данная функ-
циональная форма энергетического спектра применима и для низколежащих 
уровней. Однако для этих уровней необходимо использовать меньшее значение 

M . Поскольку величина необходимого уменьшения величины M  зависит от 

Рис.4. Параметры  (сплошная линия) и  (пунктирная линия) как 
функции от энергии. Заполненные кружки обозначают точки 

 и . ․ 
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1W , влияние потенциального члена 1/3~ x  на спектр действительно более выра-
жено для низколежащих энергетических уровней. 

5. Обсуждение 

В данной работе мы рассмотрели некоторый аналитически решаемый потен-
циал псевдоскалярного взаимодействия для одномерного стационарного уравне-
ния Дирака, обладающий специфическими свойствами. Потенциальная функция 
состоит из степенных слагаемых, пропорциональных 1x , 1/3x и 1/3x , и класси-
фицируется как условно точно решаемая из-за фиксированного значения коэф-
фициента при члене 1x . Если коэффициент при слагаемом 1/3x  положителен, 
этот потенциал действует как ограничивающий потенциал со слабо сингулярным 
поведением в начале координат. 

Рассмотренный потенциал является расширением потенциала псевдоскаляр-
ного взаимодействия, рассмотренного в работе [10], где член 1/3

1W x  отсутствует. 
Мы представили общее решение уравнения Дирака в терминах функций Эрмита 
с нецелочисленными индексами и вырожденных гипергеометрических функций, 
а также построили собственные функции связанных состояний в терминах функ-
ций Эрмита. Кроме того, мы получили точное уравнение для энергетического 
спектра, построили аппроксимацию спектра для высоко лежащих уровней и срав-
нили результаты со случаем, когда член 1/3x  отсутствует. Полученные резуль-
таты показывают, что включение члена 1/3x  оказывает существенное влияние на 
энергетический спектр и собственные функции, особенно на низколежащие энер-
гетические уровни. 

Потенциал псевдоскалярного взаимодействия с членом 1/3x  можно исполь-
зовать для моделирования различных физических систем, в частности, низкораз-
мерных систем, таких как графен, полупроводниковые наноструктуры или 
топологические изоляторы, где релятивистские эффекты и запирание являются 
важными факторами. Кроме того, результаты могут иметь отношение к изуче-

Рис.5. Зависимость  от энергии. . 
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нию поведения частиц в сильных гравитационных полях, экзотических конфигу-
рациях материи или в низкоразмерных пространствах. 

Данное исследование поддержано Комитетом по Науке Армении (гранты 
No. 21SC-BRFFR-1C021, 21AG-1C064 и 21AA-1C028) и проектом F21ARM-22 
Национальной Академии наук Беларуси. 

Авторы не имеют конфликт интересов. 
Авторы в равной степени внесли свой вклад в данную работу в концептуа-

лизации исследования, математических выводах и написании рукописи. Все ав-
торы прочитали и согласились с опубликованной версией рукописи. 
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ՊԱՅՄԱՆԱԿԱՆՈՐԵՆ ՃՇԳՐԻՏ ԼՈՒԾՎՈՂ ՄԻԱՉԱՓ ԴԻՐԱԿՅԱՆ 
ՊՍԵՎԴՈՍԿԱԼՅԱՐ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՄԻ ՊՈՏԵՆՑԻԱԼ  

Ա․Մ․ ՂԱԶԱՐՅԱՆ, Ա․Մ․ ԻՇԽԱՆՅԱՆ, Վ․Մ․ ՌԵԴԿՈՎ 

Ուսումնասիրված է անալիտիկորեն լուծվող պսևդոսկալյար փոխազդեցության 

մի պոտենցիալ՝ Դիրակի միաչափ ստացիոնար հավասարման համար, որը բաղկացած է 
1x , 1/3x  և 1/3x  անդամներից։ Քանի որ առաջին անդամի գործակիցն ունի ֆիքսված 

արժեք, այս պոտենցիալը դասակարգվում է որպես պայմանականորեն ճշգրիտ լուծվող։ 

Ներկայացված է Դիրակի հավասարման ընդհանուր լուծումը ոչամբողջ ինդեքսով 

Հերմիտի ֆունկցիաներով, որոնք տարբերվում են ամբողջ թվային ինդեքսով Հերմիտի 

բազմանդամներից։ Վերլուծված են կապված վիճակների էներգիական սպեկտրը, 

սեփական ֆունկցիաները և արդյունքները համեմատված են այն դեպքի հետ, երբ 1/3x  

անդամը բացակայում է։ 

A CONDITIONALLY EXACTLY SOLVABLE 1D DIRAC  
PSEUDOSCALAR INTERACTION POTENTIAL  

A.M. GHAZARYAN, A.M. ISHKHANYAN, V.M. RED’KOV 

We study an analytically solvable pseudoscalar interaction potential for the 
one-dimensional stationary Dirac equation, which consists of power terms proportional 

to 1x , 1/3x , and 1/3x . This potential is classified as conditionally exactly solvable due 

to the fixed strength of the first term at a specific constant. We present the general 
solution to the Dirac equation in terms of non-integer index Hermite functions, which 
are distinct from the conventional integer index Hermite polynomials. We analyze the 
energy spectrum of the bound states and the eigenfunctions and compare the results 

with the case without the 1/3x  term. 
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Экспериментально в лабораторных условиях в азотной акустоплазме в 
районе запрещенных линий 654.81 нм и 658.36 нм получена спектральная эмис-
сионная линия большой интенсивности (до 17 раз больше соседних линий спек-
тра первой положительной системы азота). Результаты получены как в чистой 
азотной акустоплазме низкого давления (несколько сот Па), так и в различных 
смесях, содержащих азот, в том числе в смеси CO2:N2:He = 1:1:8. Полученные 
результаты объясняются акустоплазменным состоянием разряда и аналогом ком-
бинационного рассеяния, снимающими некоторые из квантово-механических за-
претов. Рассмотрено также возможное влияние силы Кориолиса. 

1. Введение

Если разрядный ток содержит постоянную и переменную компоненты, то 
при определенных условиях плазма переходит в новое – акустоплазменное со-
стояние [1–3]. Воздействие переменной компоненты разрядного тока можно раз-
ложить на последовательные возрастание и убывание тока между минимальным 
и максимальным значениями [4]. Возрастание можно представить как приложе-
ние импульсного электрического поля, а убывание – как рекомбинирующую 
плазму [5, 6]. При приложении к равновесной плазме импульсного электриче-
ского поля (на стадии возрастания тока) степень ионизации будет отставать от 
роста температуры, и если длительность импульсного напряжения меньше вре-
мени полной релаксации параметров плазмы, то возникает «недоионизованная 
плазма», в которой могут отсутствовать все три типа распределений: Больцмана, 
Максвелла, Саха [4]. При уменьшении электрического поля ионизация уменьша-
ется медленнее температуры, возникает «рекомбинирующая» плазма. В акусто-
плазменном разряде из-за непрерывного изменения тока разряда режимы 
«недоионизированной» и «рекомбинирующей» плазмы происходят непрерывно 
и сменяют друг друга с частотой модуляции тока. В этом случае разряд вообще 
невозможно охарактеризовать какой-либо температурой и невозможно ни описа-
ние плазмы в рамках двухтемпературной модели, ни описание неравновесной 
плазмы при помощи нескольких температур (электронной, собственной газовой, 
колебательной, вращательной) [4, 7, 8]. Из-за самосогласованности процессов в 
плазме изменения по разным степеням свободы связаны между собой, и 
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отклонение от равновесия по одной из степеней свободы может привести к от-
клонению от равновесия по другим степеням свободы [9,10]. Использование зон-
довых методов [11, 12] для акустоплазмы нежелательно, поскольку зонды 
влияют на разряд, и одним из немногих методов определения параметров плазмы 
остается спектроскопия [13, 14]. В работах [2,3, 15] сообщалось о получении 
сильной спектральной линии в красной области спектра. 

2. Эксперимент 

Эксперимент детально описан в работе [3]. Исследовались лазерная смесь 
CO2:N2:He = 1:1:8, чистый азот, различные смеси, содержащие и не содержащие 
азот. Наиболее сильная эмиссионная линия была получена в смеси CO2:N2:He = 
1:1:8. Давление в разрядной трубке изменялось от 10–5000 Па, постоянная и пе-
ременная компоненты разрядного тока могли меняться по отдельности от 1 до 
30 мА, т.е. глубина модуляции тока (отношение переменной компоненты к по-
стоянной) менялась от 0 до 1. Частота модуляции тока разряда f менялась от 0.1 
до 50 кГц. В эксперименте исследовалась видимая область 300–800 нм, и в дан-
ной работе детально рассмотрена область с сильной линией около 650 нм. 

3. Результаты и их обсуждение 

На рис.1 представлен экспериментально полученный спектр с разрешением 
0.1 нм. Показана только полоса первой положительной системы (ППС) азота 
(электронный переход B3Пg → A3∑௨ା). 

Хорошо видна спектральная линия большой интенсивности между линиями 
654.48 и 662.36 нм спектра ППС азота (до 17 раз больше соседних линий). В этой 
же области есть красная линия водорода Н – альфа 656.3 нм. Водород у нас мог 
появиться из клеевых соединений. В этом случае водород присутствовал бы все-
гда, но у нас в плазме гелия и углекислого газа без азота сильной линии не было, 
а в чистой азотной плазме такая линия была, но в 3–4 раза слабее, чем в смеси 
1:1:8. Было сделано заключение, что сильная красная линия получается из-за 
азота.  

На рис.1 каждый маленький прямоугольник представляет отдельную враща-
тельную полосу для соответствующего колебательного уровня (отдельные вра-
щательные линии сливаются вместе). Сильная красная линия находится между 
переходами с колебательными квантовыми уровнями (7 → 4; λ = 654.5 нм) и  
(6 → 3; λ = 662.4 нм). Поскольку расстояние между центрами соседних линий 

Рис.1. Спектр, снятый с помощью модернизированного спектрографа ИКС-51 
с разрешением 0.1 нм. CO2:N2:He = 1:1:8; P0 = 200 Па; I0 = 21 мА; U = 2.58 кВ; 
I~ = 17.2 мА. 
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654.48 и 662.36 нм около 8 нм, то ширина сильной линии у основания приблизи-
тельно равна 1/10 этого расстояния, т.е. около 0.8 нм, а ширина на полувысоте 
0.3 ± 0.1 нм. Эксперименты показали, что на частоте модуляции f = 0.1 кГц ин-
тенсивность сильной красной спектральной линии в несколько раз слабее, чем на 
частоте 10 кГц. Поскольку красная линия очень сильная, остальные колеба-
тельно-вращательные полосы почти не видны (из-за нормировки на уровень бе-
лого при печати). 

Чтобы проверить, что не происходит перенос спектра (типа фотосмешения) 
из-за нелинейного взаимодействия различных спектральных линий азота с ли-
нией излучения 10.6 мкм СО2-лазера, одно из окон разрядной трубки было заме-
нено на германиевое, другое окно оставалось стеклянным. Через германиевое 
окно в трубку поступал лазерный луч с плотностью мощности до 10 Вт/см2. Ни-
каких изменений в видимом спектре не произошло. Тогда было выдвинуто пред-
положение об эмиссионной линии на запрещенном переходе. В 1927 г. А.С. 
Боуен [16] доказал, что наблюдаемые в спектрах некоторых туманностей непо-
нятные спектральные линии можно объяснить излучением на запрещенных пе-
реходах. Наиболее вероятно появление запрещенных линий, если их верхним 
состоянием является метастабильное состояние атома. В лабораторных условиях 
вероятность разрушения метастабильного состояния при столкновениях намного 
больше, чем вероятность запрещенного перехода. Поэтому в лабораторных усло-
виях излучение на запрещенных переходах наблюдается редко. Впервые это от-
метил С. Мрозовски [17]. В условиях космоса из-за большой протяженности 
объектов и малой вероятности столкновений (поскольку концентрации частиц 
намного меньше, чем в лабораторных условиях) возможно наблюдение астроно-
мами излучения на запрещенных переходах. В частности, наблюдается излуче-
ние двух запрещенных линий однократно ионизованного азота (λ = 654.81 нм и 
658.36 нм). Это первая отрицательная система (ПОС) азота – электронный пере-
ход B2∑௨ା → X2∑௚ା  (рис.10 [3]). Запрещенные линии присутствуют также в по-
лярных сияниях и в свечении ночного неба. В наших экспериментах чаще 
наблюдалась линия в районе 658.36 нм, которая соответствует переходу 3P2  – 1D2. 

В работе [18] указывается, что в разрядных трубках можно получить запре-
щенное излучение двух типов. Для линий первого типа интенсивность уменьша-
ется с возрастанием тока, и они связаны с механизмом спонтанного излучения. 
Для линий второго типа интенсивность возрастает пропорционально квадрату 
плотности тока, и они связаны с механизмом вынужденного излучения. Меха-
низм спонтанного излучения связан с мультипольным излучением, для которого 
правила отбора отличаются от дипольного электрического, и запрещенные для 
дипольного излучения линии становятся разрешенными для мультипольного [18, 
19]. Механизм вынужденного излучения связан с ионными полями, либо с внеш-
ними электрическими и магнитными полями, которые можно считать постоян-
ными на расстояниях, сравнимых с размером атома. 

В условиях космоса из-за малой плотности газа должен преобладать спон-
танный механизм. В лабораторных условиях при намного больших плотностях 
газа может преобладать механизм вынужденного излучения. Именно этот ре-
зультат получен в наших экспериментах при давлениях 10–600 Па, что намного 
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больше, чем в космическом пространстве. В акустоплазменном режиме разряда 
в разрядной трубке и в лазерной смеси, и в различных смесях, содержащих азот, 
и в чистом азоте была получена спектральная линия большой интенсивности 
именно в этой области. В наших экспериментах интенсивность сильной линии 
возрастает и с увеличением силы тока, и с увеличением глубины модуляции тока. 
Таким образом, можно говорить о механизме вынужденного излучения. 

Было высказано предположение, что акустоплазменное состояние снимает 
запрет, вероятность излучения с метастабильного перехода становится больше 
вероятности тушения столкновениями, и появляется сильная спектральная линия 
на запрещенном переходе. Поскольку вероятность уменьшения населенности ме-
тастабильного перехода остается меньше, чем вероятность уменьшения населен-
ности из-за излучения для разрешенных линий всего стандартного колебательно-
вращательного перехода, то полученная линия излучения будет уже и сильнее, 
что мы и наблюдаем в эксперименте. В работе [18] рассматривается теория ди-
польного электрического излучения, вынужденного постоянным электрическим 
полем. Причем действие постоянного поля рассматривается как граничный слу-
чай переменного периодического поля с частотой равной нулю. В наших экспе-
риментах мы производим низкочастотную модуляцию тока и электрического 
напряжения разряда, но для переменных периодических полей излучение имеет 
резонансный характер. Акустические колебания в плазме приводят к тому, что 
внешняя сила (по отношению к двухатомной молекуле азота) приводит к усиле-
нию колебаний внутри молекулы на определенных частотах. В результате в ко-
лебательном спектре молекулы азота может значительно усилиться 
интенсивность одной из колебательных полос, настолько, что возможен эффект 
комбинационного рассеяния. Но при комбинационном рассеянии возможно 
нарушение некоторых правил запрета и генерация на запрещенном (в нормаль-
ных условиях) переходе [18]. 

Другое объяснение связано с прецессией. Механизм – следующий: двух-
атомная молекула азота является молекулярным волчком. На частотах акусто-
плазменных резонансов в разрядной трубке возрастает амплитуда линейных 
колебаний молекулы как целого. В результате снова произойдет изменение ин-
тенсивностей отдельных линий в колебательно-вращательном спектре, и воз-
можно комбинационное рассеяние. Возникающая сила Кориолиса меняет 
правила запрета, причем направление силы Кориолиса меняется каждую поло-
вину периода акустических колебаний. В итоге мы можем получить излучение 
на каких-то из запрещенных переходов. Для разных направлений вращения мо-
лекулярных волчков силы Кориолиса будут разные, и конкуренция переходов 
сузит линию излучения. 

По нашим оценкам на частоте первой продольной акустической моды аку-
стическое давление порядка 0.2 Па. На неосевых модах в районе частот 10 кГц 
акустическое давление возрастает настолько, что может изменять траекторию 
разряда [20]. По нашим оценкам кинетическая энергия акустических колебаний 
молекулы азота может достигать 10–2 эВ. Достаточно долгое воздействие (срав-
нимое с периодом акустики) такой достаточно большой энергии может снять за-
прет на излучение с запрещенных переходов. В нашем случае давление может 
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превышать 10 Па. Тогда колебательная скорость молекулы азота может дости-
гать 200 м/с; кинетическая энергия молекулы азота может превышать 10–2 эВ. Все 
это мы наблюдаем в эксперименте. 

4. Заключение 

Экспериментально в лабораторных условиях в районе запрещенных линий 
654.81 нм и 658.36 нм в акустоплазме, содержащей азот, при давлении 200–600 
Па получена спектральная эмиссионная линия большой интенсивности (до 17 раз 
больше соседних линий спектра ППС азота). Обычно такие запрещенные 
эмиссионные линии наблюдались только астрономами в спектрах некоторых 
туманностей при давлениях на много порядков меньших и интенсивность 
запрещенных линий была сравнима с соседними линиями спектра ППС азота. 
Сильная линия была получена в акустоплазменном режиме разряда в лазерной 
смеси, в различных смесях, содержащих азот, и в чистом азоте. В газовых смесях, 
не содержащих азот, данная линия не наблюдалась. В качестве возможных 
механизмов получения сильной линии рассмотрены прецессия вокруг 
направления акустических колебаний и вынужденное комбинационное 
рассеяние. Таким образом полученная сильная линия соответствует не 
спонтанному, а вынужденноному механизму излучения. Что вероятно позволит 
создать акустоплазменный лазер, одновременно генерирующий в ИК и красной 
областях спектра. 
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ԼԱԲՈՐԱՏՈՐ ԱԿՈՒՍՏԱՊԼԱԶՄՈՒՄ ԱՐԳԵԼՎԱԾ  
ԱՆՑՈՒՄՆԵՐԻ ՎՐԱ ՃԱՌԱԳԱՅԹՄԱՆ ԳԵՆԵՐԱՑԻԱ 

Ա.Ս. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ,  Ա.Հ. ՄԿՐՏՉՅԱՆ,  Ռ.Յու. ՉԻԼԻՆԳԱՐՅԱՆ 

Փորձնականորեն, ազոտի ակուստապլազմայում լաբորատոր պայմաններում, 

արգելված գծերի շրջանում՝ 654.81 նմ և 658.36 նմ, ստացվել է բարձր ինտենսիվության 

սպեկտրալ գիծ (մինչև 17 անգամ ավելի, քան ազոտի առաջին դրական համակարգի 

սպեկտրի հարևան գծերը): Արդյունքները ստացվել են ինչպես ցածր ճնշման ազոտային 

ակուստոպլազմայում (մի քանի հարյուր Պա), այնպես էլ ազոտ պարունակող տարբեր 

խառնուրդներում, ներառյալ CO2:N2:He = 1:1:8 խառնուրդը: Ստացված արդյունքները 

բացատրվում են պարպումի ակուստոպլազմիկ վիճակով և Ռամանի ցրման անալոգով, 

որը վերացնում է քվանտամեխանիկական որոշ արգելքներ։ Դիտարկվում է նաև 

Կորիոլիսի ուժի հնարավոր ազդեցությունը։ 

GENERATION OF RADIATION ON FORBIDDEN TRANSITIONS  
IN LABORATORY ACOUSTOPLASMA  

A.S. ABRAHAMYAN,  A.H. MKRTCHYAN,  R.Yu. CHILINGARYAN 

Experimentally, under laboratory conditions in the nitrogen acoustoplasma, in the 
region of the forbidden lines at 654.81 nm and 658.36 nm, a spectral emission line of high 
intensity was obtained (up to 17 times more than the neighboring lines of the first positive 
system of nitrogen). The results were obtained both in pure low-pressure nitrogen 
acoustoplasma (several hundreds of Pa) and in various mixtures containing nitrogen, including 
the CO2:N2:He = 1:1:8 mixture. The results obtained are explained by the acoustoplasmic state 
of the discharge and an analogue of Raman scattering, which remove some of the quantum 
mechanical prohibitions. The possible influence of the Coriolis force is also considered. 
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Проанализированы результаты синтеза алмаз из графита в промышлен-
ных объемах (2  108 каратов) на базе ПО Алмаз г. Ереван, Армения в течение 
десяти лет. Использованы теоретические исследования в области физики фазо-
вых переходов первого рода. Оставаясь в модели переходного состояния, с помо-
щью уравнений Фоккера–Планка, Зельдовича–Френкеля описан процесс роста 
алмаза. Образование зародыша фазы углерода алмаз рассматривается как резуль-
тат прямого фазового перехода графит–алмаз в условиях высоких давлений и 
температур.  

1. Введение

Практическая реализация синтеза алмаза связана с физическим осмысле-
нием механизма образования алмаза, процессов его зарождения и роста. В насто-
ящее время промышленная технология синтеза связана с использованием 
аппаратуры, которая способна обеспечить высокие давление и температуру. В 
качестве источника углерода для формирования кристаллов используется графит 
в присутствии металлов VIII группы периодической системы элементов и спла-
вов на их основе. Традиционный процесс кристаллизации алмаза происходит в 
области высоких статических давлений, что обеспечивает стабильность фазы уг-
лерода – алмаз и термодинамическую метастабильность фазы углерода – графит. 
Ясно, что термодинамически необходимое и достаточное условие равновесия 
двух фаз – это равенство их химических потенциалов µ. В термодинамическом 
равновесном состоянии алмаза и графита µα = μβ, где α относится к алмазу, а  к 
графиту. В общепринятой модели раствор-расплавного роста алмаза разность хи-
мических потенциалов достигается пересыщением углерода в расплаве-катали-
заторе. Процесс кристаллизации алмаза при высоком давлении можно разделить 
на два типа: кристаллизация – рост алмаза как прямой (безкатализаторный, без-
диффузионный) переход углерода из состояния графит в состояние алмаз,  
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кристаллизация алмаза в присутствии металлов VIII группы (растворителей-ка-
тализаторов, диффузионный) переход. 

Наиболее распространенным и реализуемый в промышленности является  
2-й тип процесса, который, в свою очередь, можно условно разделить на четыре 
этапа: а) образование зародыша алмаза как результат прямого фазового перехода 
графит–алмаз [1]; б) растворение углеродного вещества в металле; в) диффузная 
транспортировка атомов углерода к растущему зародышу алмаза (диффузион-
ный механизм); г) кристаллизация (рост алмаза). 

При синтезе алмаза транспортировка углерода к растущему кристаллу мо-
жет осуществляться следующим образом: 
 рост кристалла алмаза за счет диффузионного притока атомов углерода к по-

верхности растущего кристалла (этот механизм характерен для высоких тем-
ператур вблизи линии равновесия графит–алмаз), где углерод растворяется 
до атомов; 

 смешанный диффузионный поток, включающий одновременно как поток от-
дельных атомов углерода, так и углеродных кластеров и разных микрогруп-
пировок атомов углерода к поверхности растущего кристалла. 
Такое явление наблюдается при «средних» температурах синтеза. Высокие, 

средние и низкие температуры синтеза лежат внутри температурного поля ста-
бильности алмаза на фазовой диаграмме углерода. Отметим, что в качестве ме-
таллов растворителей в основном используются Fe, Co, Ni, Mg и т.д. и их сплавы 
в различных комбинациях, которые существенно влияют на величину P и T па-
раметров синтеза а также на качество и количество синтезируемых кристаллов 
алмазов [2–11]. 

В настоящее время ведутся работы по нахождению более эффективных рас-
творителей – катализаторов. Однако несмотря на большое количество экспери-
ментальных работ, теоретический анализ кинетики роста кристаллов алмаза 
недостаточно освещен. 

Целью настоящей работы является попытка теоретического описания про-
цесса роста алмаза, получения аналитических выражений для скоростей роста и 
функций распределения по размерам, что позволит оптимально выбирать пара-
метры Р и Т синтеза в области термодинамической стабильности алмаза. 

2. Бездиффузионный тип перехода графит-алмаз 

Рассмотрим второй безкатализаторный тип, оставаясь в рамках модели пе-
реходного состояния. Имеем для потоков атомов к поверхности растущего кри-
сталла и от нее 
 1 1

1 2, ,U KT U KTI n e I n e 
        (1) 

 1 2 , 0
dn dn

I I
dt dt

   . (2) 

Здесь ,n n   и ,    числа атомов углерода и частоты их колебаний для внут-

ренней и внешней областей у поверхности растущего алмазного центра, или ча-
стота попыток атома перевалить через энергетический барьер раздела фаз  и β. 



312 

Изменение энергии активации элементарного акта присоединения атома угле-
рода к поверхности растущего алмазного центра запишем в виде: 

    1 1
1

2 2

d F
F n F n

KT K dn


      

, (3) 
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    

 
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Для малых значений аргумента Shx x  

 
 1
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
. (6) 

Максимальное значение DkT h , где h  – постоянная Планка, среднее значе-

ние  3 4DkT h  . В нашем случае процесса роста алмаза, значение  , которое 

при эффективном протекании процесса кристаллизации алмаза то же, что при ре-
ализации условий перехода графит–алмаз проходит при значениях nax  так, что 
в рамках модели растущего сферического центра новой алмазной фазы имеем 

max  и 
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 (7) 

где 5n  – количество поверхностных атомов углерода, R  – радиус сферического 

центра алмазной фазы, ar  – радиус атома углерода 0.77 Å. Учитывая (7) и (6), 
получим 
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Определим выражение 
 d F R

dR


. Из общих соображений полное изменение сво-

бодной энергии системы при образовании центра новой фазы, содержащего n  
атомов, запишем следующим образом 

   SF n F F     , (8) 

где F  – изменение объемной свободной энергии. SF  – изменение поверхност-
ной свободной энергии 

 Δ𝐹ሺ𝑅ሻ ൌ െ
ସ

ଷ
π𝑅ଷΔ𝐹଴ ൅ 4π𝑅ଶσୱ, (9) 

где 0F  – изменение свободной энергии при фазовом переходе графит–алмаз на 
единицу объема. В результате получим скорость роста сферического центра ал-
мазной фазы 
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где kp 02r F    критический радиус зародыша алмаза в рассматриваемой  

модели сферического центра фазы алмаз. Таким образом, при крR r  зародыш 

фазы алмаз уменьшается 0dR dt  , а при крR r  зародыш фазы алмаз растет

0.dR dt   
Для более общего анализа процесса зарождения и роста алмаза в области его 

термодинамической стабильности следует учесть тот факт, что процесс происхо-
дит при высоких давлениях. Экспериментально установленные данные по фазо-
вым состояниям углерода позволили получить достаточно точную фазовую 
диаграмму углерода, где видна сильная зависимость фазового состояния угле-
рода (графит, лонсдейлит, алмаз, карбин и т.д.) от интенсивных термодинамиче-
ских параметров (давление Р и температура Т). 

Бездиффузионный рост алмаза из графита происходит по разным данным 
при давлениях 13–20 ГПа и температурах 2200–3000 К [12] по схеме образование 
зародыша алмаза как результат прямого фазового перехода графит–алмаз, веро-
ятно мартенситного типа, и последующего наращивания массы кристалла алмаза 
в модели переходного состояния [1] (присоединением атомов углерода к состоя-
нию алмаз из состояния графит). В камере высокого давления, где происходит 
рост алмаза из графита, мы фактически имеем смесь критических и закритиче-
ских зародышей алмаза в графитовой среде под высоким давлением, что позво-
лит оценивать систему как 2–х компонентный твердый «раствор», и 
рассматривать процесс, с точки зрения термодинамики деформированного состо-
яния [13, 14]. Учитывая тот факт, что процесс синтеза – роста кристаллов алмаза 
происходит при Τ = const и Р в диапазоне 13–20 ГПа (процесс в сжатом состоя-
нии) для упруго напряжённого состояния [13] удельная свободная энергия 0F  

выразится через ik  – тензор деформации, ik  – тензор напряжений и – хими-

ческий потенциал 
 𝑑𝐹଴ ൌ σ௜௞𝑑ε௜௞ ൅ φ 𝑑𝑛, (11) 
где n  – число атомов, переходящих из фазы графит в фазу алмаз. 

Установим связи между ik , ik  и  : 
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Определим вид термодинамического потенциала известным соотношением 
из термодинамики деформируемого тела [13] 

 ϕ ൌ 𝐹଴ െ
డிబ

డε೔ೖ
ε௜௞ ൌ 𝐹଴ െ σ௜௞ε௜௞. (14) 

Для удельного термодинамического потенциала используем выражение [14, 28] 

 
2

2 2
0

1 1

4 318
ee

ik ee ee
K

        
     . (15) 

где 0  – термодинамический потенциал в отсутствии напряжений (давления),

ik  – тензор напряжений, K – модуль всестороннего сжатия,   – модуль сдвига, 
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1

3

V

V


   – объемный эффект. Оставаясь в модели сферического центра  

зародыша фазы алмаз, следует вычислить две компоненты тензора напряжений в 
фазах алмаз и графит   и  , что позволит найти 

    
0

      , 

где    – термодинамический потенциал фазы алмаз,    – термодинамический 

потенциал фазы графит .Учитывая энергию, затраченную на создание поверхно-
сти раздела фаз графит–алмаз ,S  получим 

 0dV S     . (16) 

Сферическая симметрия данной системы позволяет, используя известные термо-
динамические выражения, рассматривать как объемные изменения rr , связан-
ные с превращением графит–алмаз, так и термическую дилатацию при нагреве 
системы [14] 
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    (17) 
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f x x dx
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    

    . (18) 

Здесь E – модуль упругости,  f x  – распределение температурной деформации, 

1 2,C C  – постоянные интегрирования, которые определяются из граничных усло-

вий, налагаемых на rr : 

 
σ௥௥ሺ0ሻ ് ∞
σ௥௥ሺ𝑅ሻ ൌ െ𝑃

ൠ, (19) 

где P  – давление в области протекания процесса, R  – внешний радиус рассмат-
риваемой области. 

В рассматриваемом случае 

  f r    при 0 r R   , 

   0f r   при r R , 

где R  – радиус области занятой фазой алмаз. Из граничных условий (19) следует 

2 0C  , 
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 , (20) 
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
 (21) 

Здесь   – коэффициент Пуассона. 
Определив линейное напряжение для деформации, т.е. дилатации, получим 

        
      3

3

1 2 1 21
1 2 3 3 1 2

1 1
ll ll

v vP R
v f r v f r

E E v v R
 

         
 

. (22) 
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Внутри центра фазы алмаз 

  
3

3

1 1 2
3 1 2 2

1 1
ll

P v v R
v

E v v R
 

      
 

. (23) 

Вне центра фазы алмаз при aR R  дилатация отсутствует. Для удельного тер-
модинамического потенциала воспользуемся известным соотношением [13] 

  22 21 2

3 3
ik ll rr      . (24) 

Согласно (17), напряжение сдвига   выражается как 
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3
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rr

f r E E
f r x dx

v v r
       

   . (25) 

Внутри алмазного центра при r R  

 0rr      , 

а при r R  
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31
rr

E R

v r
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. (26) 

Определив все необходимые физические величины, можно вычислить  : 
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 (27) 

Проведя вычисления и переходя к пределу R  , имеем 
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E
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. (27a) 

Из условия 
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d E
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dR P v 
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  
êð   (Rкр) (28) 

следует условие фазового равновесия крR  , таким образом 

 
2

0 3 0
1 v

E
K P




    


, (29) 

где K  – коэффициент согласования размерностей всех трех слагаемых, 
1 20v   – коэффициент Пуасона алмаза. Вопрос появления критических, закри-

тических и докритических зародышей алмазной фазы рассмотрен в работе [1] как 
результат прямого фазового перехода графит–алмаз в локальных зонах пиковых 
значений давлений и температур и скорее всего является фазовым переходом 
мартенситного типа. Понятно, что в объеме растущего зародыша алмаза атомы 
углерода находятся в состоянии 3sp   – гибридизации – алмаз. 
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3. Кинетический аспект бездиффузионного фазового перехода  
графит–алмаз, рост кристаллов алмаза в области  

термодинамической стабильности 

Следует отметить, что вопросу образования новой фазы и ее роста посвя-
щены фундаментальные работы, в которых заложены основы современных пред-
ставлений физики фазовых состояний. В нашем случае образование алмаза из 
графита в условиях высоких давлений и температур (область термодинамической 
стабильности алмаза (13–20 ГПа, Т = 2000–3000 К) целесообразно оставаться в 
рамках модели переходного состояния и использовать теоретические разработки 
[19–21] применительно к фазовому переходу графит–алмаз. Нам следует также 
обратить внимание на идеи [22] по переходу через потенциальный барьер, разде-
ляющий фазы алмаз–графит как диффузию атомов углерода из состояния графит 
в состояние алмаз (не путать с диффузией через слой), что возможно проанали-
зировать с помощью уравнения Фоккера–Планка. 

3.1. Рост кристаллов алмаза как результат прямого перехода графит–алмаз 

Рассмотрим переход атомов углерода из состояния графит в состояние ал-
маз, оставаясь в рамках модели переходного состояния как «диффузионный» 
процесс перехода через энергетический барьер, разделяющий фазы графит и ал-
маз на поверхности контакта фаз. 

Запишем уравнение Фоккера–Планка в виде 

 
  2
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v J
D

t x x x

    
   

   


 (30) 

0v  , так как процесс протекает при высоких температурах и атом углерод ко-
леблется с 0max 0k h   . Поток вероятности J слагается из диффузионного по-

тока и потока, сформированным действием силы f  (обусловленной как 

высокими T, так и высокими P). Среднюю скорость атомов углерода в переход-
ном состоянии запишем в виде =v bf  и перепишем уравнение в виде 

 D bf
t x x

         
. (31) 

В равновесном состоянии системы 

 0bf D
x


  


 (32) 

и в поле потенциальных сил с энергией u 

 0
u

D
x x

 
 

 
, (33) 

откуда получаем для плотности вероятности 

 
bu

x
DCe


  , (34) 

где C – константа. Воспользуемся соотношением Эйнштейна для связи между 
коэффициентом диффузии и подвижностью 
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D k



. (35) 
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Учитывая (35) и (31) выражение (30) можно представить в виде 

 
D u j
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t k x x x x
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, (36) 

где 

 
D u

I D
x k x

 
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  
. (37) 

В стационарном состоянии 0j  . Интегрируя (30), получим 

    2
v1

, exp
44

x t
x t dx

DtDt

 
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   

. (38) 

Совпадение с больцмановским распределением не должно нас смущать, ибо в 
нашем случае  коэффициент диффузии D рассматриваем как движение атомов 
углерода через потенциальный барьер, max 0D k h    – частота попыток атома 

углерода перевалить через барьер и общий поток n атомов углерода 

max
u kI n e 

     (1). Получено распределение Гаусса с центром, движущимся со 

скоростью v . В рассматриваемом случае роста кристаллов алмаза при N-фикси-
рованном количестве [1] критических и закритических зародышей алмаза идет 
процесс наращивания массы алмаза и убывание массы графита. В распределение 
(38) факторы давления и температуры входят в  ,u P T  и  ,D P T . В системе  

графит, алмаз имеем два энергетических состояния u и u , которые разделены 

барьером 0u k . Минимальные значения потенциальной энергии 2 2u k x 
и 2 2u k x  . Атомы углерода в фазе графит находятся в состоянии статиче-

ского равновесия и поэтому w u kndx e dx   – вероятность нахождения атомов 
углерода (графит) в точке минимума: 
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   . 
Полное число атомов в энергетическом состоянии графит 
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За потенциальным барьером 0u k   атомы углерода из состояния графит u , 

переходят в состояние алмаз u . Из трех возможных потоков атомов углерода 
через барьер – стационарный, равновесный и мгновенный – остановимся на ста-
ционарном. В нашем случае тепловой «диффузии» фазовый переход, стимулиро-
ванный давлением, – процесс медленный, это позволяет его считать 

стационарным, и учитывая (37), найдем для потока ĵ  
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e e
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e dx e dx
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 
. (40) 

В близи максимума энергии барьера потенциальную энергию можно представить 
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в виде  2
0 max 2u u k x x    и тогда в близи DT -Дебая алмаза (2000 К) имеем 
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, 

и получим для стационарного потока 
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e
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. (41) 

Разделив j  на полное число атомов углерода в минимальном энергетическом со-

стоянии графит, находим вероятность перехода через барьер из состояния графит 
в состояние алмаз. 

  
01

1
2

k u

k u
k k

e e
N D
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   
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, (42) 

k  и k  – определенные под давлением k v dp dv   и u u u    . Мы по воз-

можности оставались в рамках стандартной модели переходного состояния и ос-
новывались на воможностях уравнения Фоккера–Планка для описания систем в 
ситуациях перехода из одного фазового состояния в другое. Рассмотренный про-
цесс носит квазимакроскопический характер и имеет коэффициенты, значение 
которых определяются экспериментом или находятся очень сложными расче-
тами кинетического описания макроскопических систем. 

Отметим, что полученное распределение (38) для синтезируемых кристал-
лов алмаза из графита прямым безкатализаторным методом отлично ложится на 
экспериментальную кривую распределения (рис.1). Сравнение проводилось на 
3000 карат синтетических алмазов, произведенных в лабораториях ПО Алмаз 
г. Еревана. Технология синтеза прямым переходом не является промышленно эф-
фективной, т.к. протекает при давлениях 13–20 ГПа и температурах 2200–3000 К, 
что является нерентабельным. 

3.2. Рост кристаллов алмаза как результат прямого перехода графит-алмаз в 
модели фазового пространства 

В модели Зельдовича [19] рассматривается фазовое пространство, где одна 
ось представляет из себя точки, указывающие количество kn R R  атомов об-

разований новой фазы алмаз и которые имеют функцию распределения  ,V n t . 

Понимая, что процесс роста алмаза определяется вероятностями  w n  и  w n  

присоединения или отрыва атомов углерода от поверхности растущего кристалла 
алмаза в единицу времени, имеем 

 
        ,

, w ( ) w ( ) 1, w ( 1) 1, w ( 1)
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t

   


        


, (43) 

где 1n  , так как количество атомов углерода в фазе алмаз должно быть доста-
точным для выявления структуры. Разложим (43) в ряд [9] до второго порядка и 
получим уравнение Зельдовича–Френкеля [23] 
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Очевидно, что в нашем случае из (6) следует 
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С учетом (44), (45) и того факта, что 
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, и вводя обозначение 

u ke t     получим 
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. (46) 

Уравнение (46) можно рассматривать как уравнение, описывающее «диффузию 
в пространстве размеров» и переписать в виде представления Гуревича [27] 
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Для формирования потока  I n  могут быть три вида функции    ,V n t b c  – 

равновесная, стационарная и мгновенная. Равновесную функцию распределения 
определим из условия 

Рис.1. Распределение кристаллов алмаза по размерам и изменение скорости их 
роста со временем в бездиффузионном приближении: P – вес в каратах, V(t) – 
скорость роста, D – диаметр в микронах, t – время в сек. Толстые кривые – 
теоретическая зависимость, тонкие кривые – экспериментальная зависимость.  
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       
. , 0s

sРав

d F ndn n
I n t n b n

dt k dn
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  
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, (49) 

откуда 
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.

1
F

Рав

n

k

s

c
b n e

n




 , (50) 

где 1c  – постоянная интегрирования. 
Стационарную функцию распределения получим из условия 

        , constст ст с
s

s т

d F nd n
I n t n V n V n

dn k dn

  
    

. (51) 

Отсюда 

  
   

2
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k
т

s
т с
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сV n e I e dn c

n

 
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 
 

   
 

 . (52) 

Здесь стI  и 2c  – постоянные интегрирования, которые определяются из гранич-

ных условий для  стV n . Мгновенную функцию распределения  ,V n t  опреде-

ляют решением уравнения (47) при конкретных начальном и граничном 

условиях, удовлетворяющих условию предельного перехода  lim , ст
t

I n t I


 . 

Полученные результаты следует применять для каждого конкретного случая 
перехода графит–алмаз, так как процесс имеет сильную зависимость от свойств 
исходного графита (плотность, кристаллическая модификация, примеси и т.д). 
На рис.1 приведены результаты тестового эксперимента по синтезу алмаза пря-
мым переходом графит–алмаз. Использовался графит марки ГС-6, разделенный 
на три группы по 200 г. Время выдержки каждого эксперимента составляло 10, 
20, 60 сек соответственно при давлениях 13–14 ГПа и температурах порядка 2500 
К. Координаты приведены к весовым показателям, диаметрам, а скорость роста 
усреднена по максимальным весовым значениям. Синтезированные кристаллы 
сепарировались на приборе Bettersizer S3 

4. К кинетике диффузионного роста кристаллов алмаза в области  
термодинамической стабильности 

4.1. Диффузионный рост кристаллов алмаза в условиях промышленной  
технологии 

Рост алмаза в промышленности происходит в условиях высоких давлений и 
температур с использованием металлов растворителей-катализаторов, что позво-
ляет существенно снизить параметры синтеза роста. Если при прямом переходе 
графит–алмаз давление (13–20) ГПа и температуры (2000–3000) К, то в присут-
ствии металлов растворителей процесс происходит под давлением (5.5–6.5) ГПа 
и температурах (1600–1800) К в смеси графит металл растворитель-катализатор. 
Механизм роста алмаза мы рассматриваем как последовательность событий: об-
разование зародышей алмаза как результат прямого перехода графит–алмаз; 
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плавление металла растворителя-катализатора; обволакивание зародышей ал-
маза слоем металла растворителя; растворение углерода из фазы графит в ме-
талле-растворителе; транспортировка атомов углерода через расплавленную 
металлическую оболочку к зародышу алмаза. Под транспортировкой мы пони-
маем диффузию атомов углерода из состояния графит через расплав, что и обес-
печивает рост алмазной фазы до промышленно значимых размеров. 
Приближение в виде растущего сферического алмазного центра схематически 
представлено на рис.2.  

Учитывая тот факт, что диффузионный процесс происходит в сферически 
симметричной системе, запишем уравнение диффузии в сферических координа-
тах 
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ቀ𝑟ଶ డ∁

డ௧
ቁ. (53) 

Сформулируем краевые условия для нашего случая. Внутри сферического цен-
тра алмазной фазы радиуса ( )t  сохраняется концентрация (при ( )r t  равная 

c
 , вдали от центра концентраций при ( , ) Hr c r t e  . Таким образом кон-

центрация меняется от c
  до Hc , градиент концентрации обеспечивает отвод из-

быточной массы растворенного углерода от поверхности раздела фаз в массу 
графита. Математически задача формулируется следующим образом. Вдали от 
центра сохраняется исходная концентрация 

  lim , H

r
c r t c


 , (54) 

Hc  – (начальная) у внешней стороны поверхности центра 
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


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    (55) 

Рис.2 Схематическое представление растущего сферического алмазного центра: 
(a) растущий кристалл (1), слой расплавленного сплава растворителя (2), графит 
в объеме ABD (аппарат высокого давления) (3); (b) распределение растворен-
ного углерода в сплаве-растворителе .  
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Перераспределение растворенного углерода в области, окружающей алмазный 

центр   t r    , описывается (53), где D  – коэффициент диффузии раство-

ренного углерода, на поверхности алмазного центра имеет место массовый ба-
ланс 

    
 r t

d t c
c c D

dt r
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 
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
. (56) 

Введя подстановку 
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r
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и положив 

   2 , const,t Dt      (58) 

Тогда 
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 (59) 

из (54) и двух первых краевых условий (59) получим 
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где 
0

2
erfc 1 erfcu e d u

u


    , erfcu  – табулированная функция, подставив 

(60) в последнее соотношение (59), имеем 
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        

. (62) 

При 1  

 2   . (63) 

Тогда для скорости роста кристалла алмаза имеем 

 
 d t D

V
dt t

 
  . (64) 

4.2. Диффузионный рост сферического центра алмазной фазы через  
насыщенную углеродом расплавную область («быстрый рост») 

На схематическом рис.2 диффузная область ограничена двумя движущи-
мися поверхностями, имеющими форму сферического слоя, где протекает про-
цесс диффузии. Обозначим внешний радиус слоя как 2 ( ),t  а внутренний 1( )t , 
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тогда 1 2( ) ( )t r t     и ввиду сферической симметрии справедливо уравнение 
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2
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2 1c c c c
D D r

t r r r r r r
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. (65) 

При протекающем процессе 0t   на поверхностях  1r t   и  2r t  сохраня-

ются соответствующие концентрации 
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. (66) 

Общее количество растворяющегося углерода в слое металла в процессе роста 
центра алмазной фазы должно сохраняться. Откуда следует уравнение массового 
баланса, которое запишем в интегральной форме 
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Из условия (67) следует, что полный поток углерода через внешнюю поверхность 

 2r t      равен нулю 
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Следовательно, условие массового баланса в дифференциальной форме выпол-
няется отдельно для каждой движущейся поверхности и 
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Решение уравнения диффузии при условиях (66), (68) и (69) [24] дает 
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где 
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При этом (58) 
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где постоянные коэффициенты 1  и 2  являются корнями трансцендентных 

уравнений: 
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Разделив уравнения (73) на (74), получим 
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Решение стационарного уравнения диффузии в полой среде с размерами 1 и 2  

[24], имеет вид 
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С учетом уравнений массового баланса (68) и (69) получим: 
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. (78) 

При 1( )r t   алмаз имеет равновесную с графитом концентрацию. Значения (77) 

и (78) получаются в результате графических решений трансцендентных уравне-
ний (73) и (74) для 1 2,   в каждом случае синтеза алмаза в аппаратах высокого 

давления с учетом разных давлений P, температур Т, используемых сплавов-ка-
тализаторов, что приводит к образованию разных габитусов кристаллов алмаза, 
а также алмазоподобных фаз, например лонсдейлит, карбонадо, балас и т. д. [25–
27]. На рис.3 приведены графики экспериментальных и теоретических зависимо-
стей параметров проведенного стандартного синтеза (Р-6ГПа, Т-1800 К) для  
1500 г реакционной шихты (графит ГМЗ ОСЧ 7/3 + сплав Ni-Mn катализатор), 

Рис.3. Распределение кристаллов алмаза и изменение скорости их роста со вре-
менем в диффузионном приближении: P – вес в каратах, V(t) – скорость роста, 
D – диаметр в микронах, t – время в сек. Толстые кривые – теоретическая зави-
симость, тонкие кривые – экспериментальная зависимость. 
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разделенных на три партии по 500 г с временами выдержки 1, 10, 30 мин. Синте-
зированные кристаллы сепарировались на приборе Bettersizer S3. 

В точках (а1,b1) ,(a2,b2) , (а3,b3) обрывы на экспериментальных кривых объяс-
няются остановкой процесса образования зародышей алмаза во время протека-
ния синтеза (идет приращение массы критических и закритических зародышей, 
образовавшихся на первой стадии процесса синтеза). 

5. Заключение 

Проведен теоретический анализ промышленного синтеза алмаза в рамках 
технологий высоких давлений и температур, где исходным сырьем служит гра-
фит. Рассмотрен «бездиффузионный» рост алмаза как прямой фазовый переход 
графит–алмаз. Найдены выражения для величины критического радиуса заро-
дыша kpR  алмаза и условий фазового равновесия графит–алмаз в «бездиффузи-

онном» процессе роста алмаза.  
Кинетический аспект «бездиффузионного» роста алмаза рассмотрен с помо-

щью уравнения Фоккера–Планка, что позволило получить временную функцию 
распределения кристаллов алмаза по размерам. Получено выражение для вероят-
ности перехода через энергетический барьер из состояния графит в состояние ал-
маз. 

Оставаясь в модели переходного состояния и используя уравнение Зельдо-
вича–Френкеля, получена стационарная функция распределения для бездиффу-
зионного механизма роста (отсутствуют металлы катализаторы, сплавы-
растворители) алмаза из графита. Решено уравнение диффузии в сферических ко-
ординатах с определенными концентрационными граничными условиями, полу-
чены выражения для скорости роста кристалла алмаза. Установлено, что разница 
в скоростях роста (между диффузионным и бездиффузионным ростом) на поря-
док обусловлена диффузионно-концентрационными условиями. Полученные ре-
зультаты согласуются с (29)–(34), но отличаются большей точностью при 
интерпретации экспериментальных данных, отклонения составляют от 0 до 7%, 
что зависит от свойств используемых графитов и металлов катализаторов. 

Полученные результаты были использованы для анализа синтеза алмаза в 
промышленных масштабах при разных технологических режимах. Выводы хо-
рошо согласуются с очень большим количеством экспериментального матери-
ала – 82 10  картов (в производственных журналах персонально фиксировался 
вес в каратах и распределение по размерам от 10 до 800 микрон). Следует отме-
тить, что полученные результаты существенно приблизили нас к более глубо-
кому пониманию процессов роста алмаза в области термодинамической 
стабильности и позволяют с хорошей точностью вести прогнозируемый, дли-
тельный синтез, что позволит производить крупные легированные монокри-
сталлы алмаза для использования их в качестве подложек для силовой 
электроники, микроэлектроники и наноэлектронных сборок. 
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ՍԻՆԹԵՏԻԿ  ԱԼՄԱՍՏԻ  ՁԵՎԱՎՈՐՄԱՆ  ԵՎ  ԱՃԻ  ԿԻՆԵՏԻԿ  ՏԵՍՈՒԹՅԱՆԸ՝  
ԹԵՐՄՈԴԻՆԱՄԻԿԱԿԱՆ  ԿԱՅՈՒՆՈՒԹՅԱՆ  ՏԻՐՈՒՅԹՈՒՄ՝  ԴԻՖՈՒԶԻՈՆ   

ԵՎ  ՈՉԴԻՖՈՒԶԻՈՆ  ՄՈՏԵՑՄՆԵՐՈՎ 

Ա.Ն. ԱՎԱԳՅԱՆ,  Ա.Վ. ՕՎՍԵՓՅԱՆ,  Գ.Գ.ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ,  Մ.Ս. ՍԱԿԱՆՅԱՆ 

Վերլուծված են գրաֆիտից ալմաստի սինթեզի՝ «Ալմաստ» ՓԲԸ-ի  (Երևան, 
Հայաստան) 10 (տասը) տարվա արդյունաբերական ծավալներով (կարատ) ստացված 
արդյունքների հիման վրա։ Օգտագործված են առաջին կարգի ֆազային անցումների 
տեսական ուսումնասիրություններ ֆիզիկայի բնագավառում։ Ֆոկկեր-Պլանկիև Զելդովիչ-
Ֆրենկելի հավասարումների օգտագործմամբ, մնալով  անցումային վիճակի մոդելում, 
նկարագրված է ալմաստի աճի գործընթացը։ Ալմաստի ածխածնային ֆազային միջուկի 
ձևավորումը դիտարկվում է գրաֆիտ-ալմաստի ֆազային ուղղակիանցում՝ բարձր 
ճնշումների և ջերմաստիճանների պայմաններում։ 

TO THE KINETIC THEORY OF THE FORMATION AND GROWTH OF 
SYNTHETIC DIAMOND IN THE THERMODYNAMIC STABILITY IN THE 

DIFFUSION AND DIFFUSION-LESS APPROXIMATION  

A.N. AVAGYAN,  A.V. HOVSEPYAN,  G.G. HARUTYUNYAN,  M.S. SAKANYAN 

The results of the diamond synthesis from graphite in industrial volumes 
(carats) on the basis of P.O. “Almaz”, Yerevan, Armenia for ten years are analyzed. 
Theoretical studies in the physics of the first kind of phase transitions are used. The 
process of diamond growth is described in the transition state model using the Fokker-
Planck and Zel'dovich–Frenkel equations. The formation of a diamond carbon phase 
nucleus is considered as the result of a direct graphite-diamond phase transition under 
conditions of high pressures and temperatures. 
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Методом Бриджмена выращены монокристаллы YAlO3-Er (YAP:Er) из 
расплавов с разным соотношением Y/Al. Сравниваются структурные дефекты и 
центры окраски при Y/Al = 1 и Y/Al > 1, а также образующиеся в кристаллах в 
результате гамма-облучения и термообработки. На основе полученных данных 
определены условия выращивания кристаллов YAP:Er, свободных от центров 
окраски и двойников. Исследованы спектрально-люминесцентные свойства кри-
сталлов: зарегистрированы спектры поглощения и люминесценции в поляризо-
ванном свете, исследована кинетика люминесценции и определено время жизни 
уровня 4I13/2 иона Er3+. 

1. Введение

Эрбиевые лазеры, излучающие в спектральной области 1.5–1.6 мкм на пере-
ходе 4I13/2→4I15/2 ионов Er3+, представляют интерес для применений в оптической 
локации, космической связи, зондирования атмосферы, медицине. Лазерная ге-
нерация ионов Er3+ на этом переходе исследована во многих оксидных и фторид-
ных кристаллах [1–8]. Среди них, особый интерес представляют кристаллы 
алюмината иттрия YAlO3:Er (YAP:Er) со структурой перовскита, которые соче-
тают высокие тепловые, механические, оптические и спектроскопические 
свойств [9]. YAP имеет орторомбическую структуру (пр. гр. D16

2h – Pbnm). Ионы 
Y3+ занимают додекаэдрические позиции решетки, а ионы Al3+ – октаэдрические. 
Теплопроводность YAP в зависимости от ориентации лежит в области 10–
13.3 Вт/(м.К) и сохраняется достаточно высокой при введении активаторных 
ионов. 

На кристалле YAP:Er в режиме модулированной добротности достигнута ге-
нерация импульсов длительностью 200 нс на длине волны 1.66 мкм [5]. В работе 
[4] при резонансной накачке кристалла YAP:Er (1 ат%) максимальная выходная 
энергия на 1.623 мкм составила 20 мДж при энергии накачки 640 мДж (порог 
генерации 26.3 мДж), которая в два раза ниже, чем выходная энергия в кристалле 



329 

Y3Al5O12:Er (0.5 ат%). Несмотря на достигнутый уровень, повышение совершен-
ства и оптимизация концентрации ионов Er3+ в кристаллах YAP:Er остаются ак-
туальными задачами. 

В перовскитах образуются разнообразные дефекты, ведущие к оптическим 
потерям, увеличению тепловой нагрузки и снижению излучательного времени. 
Включения и двойники ведут к рассеянию, отражению и преломлению лазерного 
луча. Вакансии, анти-сайт дефекты (катионы не на своих местах) и остаточные 
примеси, ведут к появлению в кристаллах паразитного поглощения. Анти-сайт 
дефекты YAl (Y3+ на местах Al3+) и AlY (Al3+ на местах Y3+) ввиду различия в раз-
мерах ионов Y3+ (r =0.9 Å) и Al3+ (r = 0.535 Å) ведут и к локальному расширению 
или сжатию решетки. 

Одним из важных технологических параметров, определяющим качество 
кристаллов, является отношение Y/Al в исходных расплавах [10–14]. Исследова-
ния в этом направлении выполнены в основном на кристаллах, полученных ме-
тодом Чохральского. По данным [10] (метод Чохральского) кристаллы YAP с 
избытком Y2O3 (Y/Al > 1.005) имеют желтую окраску, обусловленную интенсив-
ными полосами поглощения в области ниже 500 нм, природа которых отнесена к 
О– центрам, связанным с образованием анти-сайт дефектов (YAl); при избытке 
Al2O3 кристаллы имеют зелено-голубую окраску, связанную с образованием  
F-центров. В работе [11] (метод Чохральского) показано, что избыток Y2O3  

(до 2%), в отличие от результатов [10], не сильно сказывается на качестве кри-
сталлов; при избытке Y в исходном материале (Y/Al = 1.007–1.020) кристаллы 
содержат избыток Y (Y/Al = 1.001–1.002) и свободны от дефектов; при стехио-
метрическом исходном составе (Y/Al = 1) кристалл содержит избыток Al и имеет 
рассеяние. По данным [12] (метод Чохральского) при начальном составе Y/Al = 
1 кристаллы имеют коричнево-красный оттенок, а состав по результатам элек-
тронно-зондового рентгеновского анализа (EPMA) содержит избыток иттрия 
(Y/Al = 1.08–1.12), что отнесено к испарению Al2O3. В работе [13] (метод Чо-
хральского) кристаллы содержат избыток иттрия (Y/Al = 1.083–1.107), а интен-
сивность центров окраски возрастает с увеличением отношения Y/Al при 
последовательном выращивании кристаллов из одного тигля, что также отнесено 
к испарению Al2O3. В работе [14] кристаллы, свободные от центров окраски, 
были получены методом зонной плавки из расплавов с избытком иттрия 
(Y1.02AlO3:Yb). Результаты этих работ и, в ряде случаев, их несовпадение, пока-
зывают, что оптимальное отношение Y/Al зависит от используемого метода, 
условий выращивания и примесного состава кристаллов. В наших прежних ра-
ботах кристаллы перовскитов YAP:Yb и LuAlO3:Yb, свободные от центров 
окраски и структурных дефектов, были получены методом Бриджмена, на основе 
которых были созданы лазеры, работающие в различных режимах генерации в 
спектральной области ~ 1 мкм [15, 16]. 

Целью настоящей работы является получение оптически совершенных кри-
сталлов YAP, активированных ионами Er3+. Для исследований свойств кристал-
лов, выращенных из расплавов различного состава, а также подвергнутых гамма-
облучению и термообработке, использованы рентгеновские, оптические и спек-
троскопические методы. В результате оптимизации получены кристаллы 
YAP:Er, свободные от центров окраски, рассеяния и двойников. 
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2. Экспериментальные методы 

Для выращивания кристаллов YAP:Er использован модифицированный ме-
тод Бриджмена, разработанный Х.С. Багдасаровым [17–19]. В качестве исходных 
материалов использованы оксиды Y2O3, Er2O3 и кристаллический сапфир Al2O3 с 
чистотой не менее 99.99% и затравки, ориентированные вдоль оси <b>. Выращи-
вание проводилось в молибденовых контейнерах диаметром 14 мм в атмосфере 
Ar/H2 (10%) при скоростях 2.0–3.0 мм/час. Получены кристаллы YAP и 
YAP:Er (0.5 ат%) из расплавов с формульным составом YAlO3 и Y0.995Er0.005AlO3, 
а также YAP:Er (0.5 ат%) из расплава с избытком Y2O3 (Y1.015Er0.005AlO3). Фазо-
вый состав контролировался на рентгеновском дифрактометре ДРФ-2.0. Реаль-
ный состав кристаллов определялся энергодисперсионным рентгеновcким мик-
роанализом (EDX) на установке INCA Energy 300 System. Облучение кристаллов 
проводилось с использованием источника гамма-излучения 60Co (1.25 МэВ, мощ-
ность дозы 468 Гр/час) до величины поглощенной дозы 1 кГр. Термический от-
жиг кристаллов проводился на воздухе (1100оС, 6 час). Для оптических 
измерений были изготовлены ориентированные пластины толщиной 1.5 мм. 
Спектры поглощения в спектральном диапазоне 190–1100 нм измерялись на 
спектрофотометре SPECORD200 PLUS, а для измерений в диапазоне 1350–1700 
нм (d = 1.5± 0.5 мм) использовался двухлучевой спектрофотометр Varian CARY 
5000.  

Для измерения спектров люминесценции использовалась лабораторная уста-
новка, схема которой приведена на рис.1. Возбуждение люминесценции осу-
ществлялось лазерным диодом InGaAs, излучающим на длине волны 975 нм. 
Излучение лазерного диода фокусировалось с помощью линзы на поверхность 
исследуемого образца. Возбуждаемое излучение люминесценции, промодулиро-
ванное механическим модулятором светового потока с частотой ~650 Гц, соби-
ралось с помощью широкоапертурной линзы на входной щели монохроматора 
МДР-23. Излучение люминесценции регистрировалось фотоприемником 
(Hamamatsu G5851). Сигнал с фотоприемника обрабатывался синхронным уси-
лителем (Stanford Research Systems SR810), на который также подавался опорный 

Рис.1. Схема экспериментальной установки для измерения спектров люминес-
ценции։ 1 – лазерный диод, 2 – фокусирующая линза, 3 – исследуемый обра-
зец, 4 – широкоапертурная линза, 5 – механический модулятор, 6 – 
поляризатор, 7 – монохроматор, 8 – фотоприемник, 9 – синхронный усилитель, 
10 – компьютер․ 
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сигнал от модулятора. Для записи спектров в поляризованном свете перед вход-
ной щелью монохроматора помещалась поляризационная призма Глана–Тей-
лора. Измерения проводились при комнатной температуре. 

Для изучения кинетики затухания люминесценции и определения времени 
жизни уровня 4I13/2 ионов Er3+ используется лабораторная установка, принципи-
альная схема которой представлена на рис.2.  

Излучение третьей гармоники импульсного YAG:Nd лазера 1 (LOTIS TII LS-
2137 с длительностью импульсов излучения 16–18 нс, энергией 145 мДж на 
длине волны 355 нм и частотой следования 10 Гц) при помощи сепарирующего 
зеркала 2 с высоким коэффициентом отражения на длине волны 355 нм и высо-
ким коэффициентом пропускания на длине волны 1064 нм и набора поворотных 
зеркал 4 с высоким коэффициентом отражения на длине волны 355 нм направля-
лось в параметрический генератор света (ПГС) на основе кристалла BBO 5 
(LOTIS TII LT-2214 со спектральным диапазоном перестройки длины волны 715–
2300 нм), который использовался в качестве источника возбуждения люминес-
ценции. Экран 3 использовался для препятствия распространению излучения с 
длиной волны 1064 нм. Лазерное излучение ПГС с помощью поворотного зер-
кала 4 фокусировалось объективом 6 в исследуемый образец 7. Излучение люми-
несценции собиралось объективом 8 с поверхности исследуемого образца и 
фокусировалось на входную щель монохроматора 9 (МДР-12). Регистрация сиг-
нала люминесценции выполнялась фотоприемником 10 (InGaAs фотодиод 
Hamamatsu Photonics G5854 с временем отклика менее 10 нс и спектральным диа-
пазоном чувствительности 800–1900 нм) и цифровым осциллографом 
12 (TektronixTDS 3052B с полосой пропускания 500 МГц). 

3. Результаты и их обсуждение 

На рис.3 приведены рентгеновские дифракционные спектры кристаллов. 
Рентгенограмма на рис.3а соответствует кристаллу YAP:Er (0.5 ат%), выращен-
ному из расплава с формульным составом Y0.995Er0.005AlO3. Кристалл имеет 

Рис.2. Схема экспериментальной установки для исследования кинетики люми-
несценции возбужденных состояний ионов-активаторов։ 1 – лазер на кристалле 
Nd:YAG; 2 –сепарирующее зеркало; 3 – экран; 4 – набор поворотных зеркал;  
5 – параметрический генератор света; 6, 8 – объективы; 7 – исследуемый обра-
зец; 9 – монохроматор; 10 – фотоприемник; 11 – осциллограф цифровой. 
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светло-розовую окраску, обусловленную полосами поглощения ионов Er3+. Уз-
кие дифракционные пики и их хорошее совпадение с пиками стандартного спек-
тра YAP указывает на то, что кристалл структурно однороден, не содержит 
посторонних фаз и соответствует орторомбической симметрии Pbnm. Кристалл, 
выращенный из расплава с избытком оксида иттрия (Y1.015Er0.005AlO3), имеет бо-
лее темную розовую окраску, содержит рассеивающие включения, двойники и 
неоднородности на поверхности, а последние участки многофазны и непро-
зрачны. На рис.3b приведена рентгенограмма образца, взятого из конечных 
участков кристалла. Сравнение со стандартами Y3Al5O12 (YAG) и Y4Al2O9 (YAM) 
показывает присутствие фазы граната (G) и моноклинной фазы (М). Можно пред-
положить, что усиление окраски и появление дефектов связано с сегрегацией ит-
трия, который вытесняется с образованием моноклинной фазы, которая в свою 
очередь, в силу нестабильности, начинает распадаться на фазу граната и неиз-
вестную фазу [20]. Таким образом, оптимальным для данной геометрии роста яв-
ляется состав расплава, соответствующий формуле YAlO3. В полученных 
кристаллах двойники и светорассеивающие включения, а также центры окраски, 
связанные с О– и F-центрами сведены к минимуму.  

Результаты рентгеновского микроанализа (EDX) на многих образцах вос-
производимо показали, что в кристаллах, выращенных из расплавов с составом 
YAlO3, Y0.995Er0.005AlO3, а также из расплава с избытком иттрия (Y1.015Er0.005AlO3) 
имеет место избыток алюминия: Al/Y = 1.05–1.06. Ввиду дефицита иттрия можно 
предположить, что анти-сайт дефекты YAl в исследованных кристаллах отсут-
ствуют, либо их концентрация мала, а избыточный Al замещает узлы Y, т.е. об-
разует анти-сайт дефекты AlY. Для сравнения был проведен анализ и ранее 
полученного изоструктурного аналога LuAlO3, результаты которого показали 
наличие в кристалле избытка Lu (Lu/Al = 1.03). Причиной может быть потеря 
расплавом Al2O3 в процессе выращивания кристалла, так как схема получения 
LuAlO3, в отличие от YAlO3, предусматривает стадию перегрева [19]. Анти-сайт 
дефекты AlY в перовскитах на сегодняшний день не обнаружены, хотя, согласно 
расчетам [21, 22], Al в YAlO3 может занимать позиции Y. Вместе с тем анти-сайт 
позиции ионов иттрия в кристаллах перовскита YAlO3 (YAl) были однозначно 
идентифицированы по спектрам ЯМР 89Y [23]. Концентрация анти-сайт дефектов 
достаточно мала (в гранатах с тем же элементным составом концентрация YAl по 

Рис.3. Рентгенограммы кристаллов (a) YAP:Er и (b) конечных участков YAP:Er 
с избытком Y2O3 (G – фаза граната, M – моноклинная фаза). 
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результатам ЭПР исследований составляет ~0.6% [24], а по спектроскопическим 
данным 1.5% [25]), поэтому для окончательных выводов необходимы дополни-
тельные измерения другими методами. 

На рис.4а приведены спектры поглощения кристаллов, полученных из рас-
плава состава Y0.995Er0.005AlO3, а также из расплава с избытком иттрия 
(Y1.015Er0.005AlO3). Избыток иттрия в расплаве ведет к увеличению в кристалле по-
глощения в области 300–600 нм. На рис.4b и 4с показаны соответственно эф-
фекты гамма-облучения и термообработки на спектры поглощения кристаллов, 
полученных из расплавов с формульным составом Y0.995Er0.005AlO3. Гамма-облу-
чение и термообработка ведут к увеличению поглощения соответственно в обла-
стях 220–600 нм и 225–400 нм.  

На разностных спектрах поглощения (рис.5) выделяются полосы на 
240 нм (F-центр [26]), ~253 нм (Fe3+ [13]), широкие полосы с максимумами на 
~300 нм и 336 нм (F и F–YAl центры [10]), полосы в области 400–470 нм  
(Vc–F+ центры [27]) и в области 470–650 нм (F+ центры [28]), которые с разной 
интенсивностью присутствуют на всех спектрах. Поглощение, наведенное 
гамма-излучением (< 2 см–1, кривая 2), являясь индикатором точечных дефектов, 
участвующих в формировании центров окраски, такого же порядка, как и в кри-
сталле YAP:Yb [29]. 

Термообработка эффективна для снятия напряжений и снижает вероятность 
растрескивания и двойникования в процессе механической обработки кристал-

Рис.4. Спектры поглощения кристаллов YAP:Er, (а) полученных из расплавов с 
составом Y0.995Er0.005AlO3, (1) и Y1.015Er0.005AlO3 (2); (b) до (1) и после (2) гамма-
облучения и (с) до (1) и после (2) окислительной термообработки. 
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лов. Дополнительное поглощение в YAP:Er после окислительной термообра-
ботки (рис.5, кривая 3) появляется лишь в УФ области, а в области более длинных 
волн оно незначительно (< 0.07 см–1). Поэтому для кристаллов, выращиваемых 
методом Бриджмена, такая термообработка может быть использована в практи-
ческих целях.  

На рис.6 представлены спектры поглощения кристалла YAP:Er (0.5 ат%) в 
спектральной области 1425–1600 нм (переход 4I15/2→4I13/2 ионов Er3+). В спектре 
наблюдаются интенсивные узкие полосы поглощения в области 1450–1590 нм с 
максимумом поглощения на длине волны 1514 нм для поляризации Eǀǀa. На длине 
волны 1550 нм, на которой излучает твердотельный лазер на основе кри-
сталла Er,Yb:YAB, используемый в качестве источника накачки при исследова-
нии генерационных характеристик кристаллов Er:YAP [6], коэффициент 
поглощения составляет 1.8 см–1 для поляризации Eǀǀa.  

Рис.5. Спектры дополнительного поглощения кристаллов YAP:Er: (1) при вве-
дении избытка Y2O3, (2) наведенное гамма-излучением и (3) окислительной тер-
мообработкой. На вставке приведена область спектра в диапазоне 350–600 нм в 
увеличенном масштабе. 

Рис.6. Спектры поглощения кристалла YAP:Er, зарегистрированные в поляри-
зованном свете: 1 – Eǀǀa, 2 – Eǀǀb, 3 – Eǀǀc. 
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На рис.7 представлены спектры люминесценции для трех поляризаций, за-
регистрированные при комнатной температуре в спектральной области 1425–
1625 нм (переход 4I13/2→4I15/2 ионов Er3+). Следует отметить наличие достаточно 
интенсивных полос люминесценции в длинноволновой области спектра около 
1.6 мкм с пиком на длине волны 1610 нм для поляризации Eǀǀa. 

Затухание люминесценции с уровня 4I13/2 носило моноэкспоненциальный ха-
рактер. Результаты изучения кинетики затухания представлены на рис.8. Обра-
ботка данных показала, что время жизни возбуждённого состояния 4I13/2 ионов 
эрбия в кристалле Er:YAP составляет 8.5 ± 0.5 мсек.  

4. Заключение 

В работе определено, что оптимальный состав расплава при выращивании 
кристаллов перовскита YAP методом Бриджмена соответствует отношению  
Y/Al = 1. Получены кристаллы YAP, активированные ионами Er3+, свободные от 
центров окраски, двойников и рассеяния. Изучены изменения оптических 
свойств кристаллов при воздействии гамма-излучения и окислительной термооб-
работки. В спектре поглощения кристалла YAP:Er наблюдаются интенсивные уз-
кие полосы с максимумом на длине волны 1514 нм для поляризации Eǀǀa. В 
спектрах люминесценции наблюдались интенсивные полосы в длинноволновой 
области спектра с пиком на длине волны 1610 нм для поляризации Eǀǀa. Измерен-
ное время жизни возбуждённого состояния 4I13/2 ионов эрбия составляет 8.5 ± 0.5 мс. 

Рис.7. Спектры люминесценции кристалла YAP:Er, зарегистрированные в поля-
ризованном свете: (a) – Eǀǀa, (b) – Eǀǀb, (c) – Eǀǀc. 

Рис.8. Кинетика затухания люминесценции с уровня 4I13/2 ионов эрбия. 
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Настоящая работа выполнена при поддержке Госкомитета по науке Респуб-
лики Армения (проект 21SC-BRFFR-1C002) и Белорусского Республиканского 
фонда фундаментальных исследований (проект BRFFR F21ARM-004). 
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YAlO3:Er ՄԻԱԲՅՈՒՐԵՂՆԵՐԸ 1.6 մկմ  
ՍՊԵԿՏՐԱԼ ՏԻՐՈՒՅԹԻ ԼԱԶԵՐՆԵՐԻ ՀԱՄԱՐ 

Մ.Վ. ԴԵՐՁՅԱՆ,  Կ.Լ. ՀՈՎՀԱՆՆԵՍՅԱՆ,  Ա.Վ. ԵԳԱՆՅԱՆ,  Ի. ՂԱՄԲԱՐՅԱՆ,  
Գ. ԲԱԴԱԼՅԱՆ,  Կ.Ն. ԳՈՐԲԱՉԵՆՅԱ,  Վ.Ե. ԿԻՍԵԼ,  

Ն.Վ. ԿՈՒԼԵՇՈՎ,  Ա.Գ. ՊԵՏՐՈՍՅԱՆ 

YAlO3-Er (YAP:Er) միաբյուրեղները աճեցվել են Բրիջմենի եղանակով 

հալույթներից տարբեր Y/Al հարաբերակցությամբ: Համեմատվել է բյուրեղներում 

կառուցվածքային արատների և գունավորման կենտրոնների ձևավորումը Y/Al = 1 և  

Y/Al > 1 համար, ինչպես նաև գամմա- ճառագայթման և ջերմային մշակման դեպքում: 

Ստացված արդյունքների հիման վրա որոշվել են գունավորման կենտրոններից և 

կրկնակներից զերծ YAP:Er բյուրեղների աճեցման պայմանները: Հետազոտվել են 

բյուրեղների սպեկտրալ-լյումինեսցենտային հատկությունները՝ գրանցվել են բևեռացած 

լույսում կլանման և լյումինեսցենցիայի սպեկտրերը, հետազոտվել է լյումինեսցենցիայի 

կինետիկան և որոշվել է Er3+ իոնի 4I13/2 մակարդակի կյանքի տևողությունը: 

SINGLE CRYSTALS OF YAlO3:Er FOR 1.6 μm SPECTRAL RANGE LASERS  

M.V. DERDZYAN,  K.L. HOVHANNESYAN,  A.V. YEGANYAN,   
I. GHAMBARYAN,  G. BADALYAN,  K.N. GORBACHENYA,   

V.E. KISEL,  N.V. KULESHOV,  A.G. PETROSYAN 

Single crystals of YAlO3-Er (YAP:Er) are grown by the Bridgman method from melts 
with different Y/Al ratio. The structural defects and color centers are compared for Y/Al = 1 и 
Y/Al > 1, as well as formed in the processes of gamma-irradiation and thermal treatment. Based 
on the obtained data, growth conditions of YAP:Er crystals free of color centers and twins are 
determined. Spectral-luminescent properties of crystals are investigated, i.e., the polarized 
absorption and luminescent spectra are registered, the luminescence kinetics is investigated and 
the lifetime of the 4I13/2 level of Er3+ ion is determined. 
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Исследовано воздействие внешних факторов на процесс низкотемпера-
турного окисления пропана при наличии вакуумного ультрафиолетового (УФ) 
излучения ( = 100–200 nm) и паров ртути. Моделирование процесса низкотем-
пературного окисления пропана с учетом вышеуказанных внешних факторов 
проведено в рамках математической теории точечного взрыва в газах, что позво-
лило рассмотреть возможности образования ударных фронтов. Для численных 
расчетов использовалась компьютерная расчетная программа PTS Mathcad 
Prime 3.1. Полученные результаты показывают возможность образования удар-
ных фронтов вследствие инициирования процесса при воздействии на реакцион-
ную среду вакуумным УФ излучением и паров ртути, при цилиндрической 
симметрии реакционного сосуда. Отражение теплового излучения реакционной 
среды и активных частиц атомами (парами) ртути в силу их нейтральности и фо-
кусировка теплового излучения в центр реактора вследствие симметрии реакци-
онного сосуда позволяют применить теорию теплового развития цепного 
процесса и определить значения параметров условиям точечного взрыва. Это яв-
ление объясняется как рождение фронта пламени при инициации в центре реак-
ционного сосуда, а пары ртути отражают тепловое излучение фронта реакции к 
центру сосуда. При количестве энергии, достаточной для точечного взрыва, рож-
дается ударный фронт. 

1. Введение

Одним из интересных явлений в природе является взаимодействие солнеч-
ного излучения ультрафиолетового (УФ) диапазона с веществом 1–5. В частно-
сти, обладая достаточной энергией для разрушения молекул кислорода, кванты 
вакуумного УФ излучения способствуют образованию озонового слоя атмо-
сферы 4. Вакуумное УФ излучение может оказать сильное влияние на многие 
процессы при организации процессов горения, а также на живые организмы. В 
литературе известны работы, в которых исследуются разнообразные явления, 
обусловленные действием УФ излучения на процессы с участием атомов и моле-
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кул 4. Известно, что энергия солнечного излучения, которая достигает поверх-
ности Земли, в УФ области составляет примерно 1․831016 эВ/см2с (см., напри-
мер, 6), из которого атомы ртути могут резонансно поглощать фотоны с длиной 
волны  = 1849 Å, что составляет  61012 фотонов/см2с. Известно также, что при 
комнатной температуре концентрация паров ртути в сосудах, содержащих жид-
кую ртуть может достигать порядка 1011 частиц /см3  6. Эти пары могут как от-
ражать излучение извне, так и отражать тепловое излучение реакционной смеси 
внутрь, что в определенных условиях может привести к изолированию системы 
с точки зрения обмена энергии. 

В настоящей работе была поставлена задача численно моделировать воздей-
ствие УФ излучения на процессы как инициирования, так и развития низкотем-
пературного окисления пропана при наличии паров ртути в реакционной зоне. 
Моделируется замкнутая система пропан–воздух вблизи поверхности ртути в 
стеклянном сосуде с цилиндрической симметрией, который залит ртутью и слу-
жит как измеритель давления (выполняет роль реометра). Рассматривается си-
стема пропан–кислород при давлении 170 торр и комнатной температуре в 
присутствие УФ излучения. 

2. Теоретически часть. Условия для точечного взрыва в газах 

В работе путём применения возможностей компьютерного моделирования 
рассматривается вопрос воздействия возбуждённых паров ртути на рождение 
ударных фронтов в системе пропан–кислород, если на систему воздействует УФ 
излучение при наличии паров ртути в реакционной зоне. 

Рассмотрим процесс в реакционной зоне с точки зрения математической тео-
рии точечного взрыва, пользуясь безразмерными переменными, как это пред-
ставлено в работе 7, и рассчитаем величину мгновенно выделяющейся энергии 
в определенной точке реактора, которая может привести к формированию удар-
ного фронта превращения в системе. 

В безразмерных переменных энергия системы описывается формулой [7]: 

 𝐸 ൌ  
ଵ

ஓିଵ
𝑃 ൅  

ଵ

ଶ
𝑅𝑈ଶ ൌ 𝐸୧୬୲ ൅ 𝐸୩୧୬, (1) 

где 𝑈 ൌ 2 ሺሺγ ൅ 1ሻ𝑘ሻ⁄ ;   𝑘 ൌ ሺ ൅ 3ሻ 2⁄ ;  = 0, 1, 2,  – отношение теплоемкостей 
газовой смеси; 𝐸୧୬୲ ൌ 𝑃 ሺγ െ 1ሻ⁄  – внутренняя энергия газа; 𝐸୩୧୬ ൌ  𝑅𝑈ଶ 2⁄  – ки-
нетическая энергия потока. 

При определённых начальных условиях, когда координата, описывающая 
движение ударной волны на фронте, равняется единице 7, величины парамет-
ров R и P можно рассчитать с помощью выражений: 
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где a  = 1/k. 
В табл․1. представлены значения вышеуказанных характерных параметров 
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газовой системы, при которых произойдёт точечный взрыв. Эти значения полу-
чены из расчёта по формулам (1)–(3). 

При рассмотрении задачи сформулированы следующие условия проведения 
процесса։ 1) наличие паров ртути в реакционном сосуде; 2) наличие УФ излуче-
ния в реакционном сосуде и поглощение резонансной УФ частоты парами ртути; 
3) симметрия реакционного сосуда (согласно представлениям Лапласа, в цен-
тральных частях наблюдается повышенная температура); 4) условие замкнутости 
реакционной среды по отношению к теплообмену с внешней средой. 

Как известно 1, пары ртути могут играть роль: а) уплотнителя резонансной 
частоты поглощаемого ртутью вакуумного УФ излучения с длиной волны 
 = 1849Å и E = 6.71 эВ в реакционной среде; б) отражателя, приводящего к фо-
кусировке теплового излучения реакционной среды в центр симметричного ре-
актора. Таким образом, получается изолированная реакционная среда с 
фокусировкой в центральной точке излучения реакционной среды, что, согласно 
известным литературным данным, в случае окисления углеводородов составляет 
20% от всей выделяющейся энергии в ходе реакции 1. Известно также, что при-
мерно от 18% до 50% энергии, выделяющейся при протекании реакции сосредо-
точивается во внутренних степенях свободы реагентов 1, 8. Затем подавляющая 
доля этой энергии излучается. 

В замкнутой системе (механизм теплового воспламенения) в условиях ци-
линдрической или сферической симметрии эта энергия будет полностью фоку-
сироваться в центральной части реактора вследствие отражения излучения 
парами ртути (выполнение условия замкнутости реакционной среды по отноше-
нию к теплообмену с внешней средой 1). 

Как было отмечено выше, пары ртути являются интенсивными поглотите-
лями УФ излучения с указанными выше характеристиками ( = 1849 Å; E = 
6.71 эВ) 1. Вследствие этого, преимущественно одна резонансная частота УФ 
излучения проникает внутрь реактора, в то время как другие частоты излучения 
отражаются. При этом атомы ртути, непрерывно обмениваясь фотонами между 
собой в реакционном сосуде, как следствие способствуют повышению их плот-
ности в этой зоне. В результате этого, при учёте симметрии реакционного сосуда, 
плотность фотонов в его центральной части с цилиндрической или сферической 
симметрией будет увеличиваться 1. 

Табл.1. Значения характерных параметров, при которых в газовых 
системах могут рождаться ударные фронты разной симметрии 

* 𝑎  R P U E, дж 

0 0.67 1.43 5.3 0.355 0.55 1.6 

1 0.5 1.43 5.16 0.194 0.41 0.88 

2 0.4 1.43 6 0.137 0.33 0.4637 

*  = 0 – случай плоской симметрии фронта;  = 1 – случай цилиндрической 
симметрии фронта;  = 2 – случай сферической симметрии фронта 7. 
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3. Результаты и их обсуждение 

На рис.1 представлена качественная картина распределения концентрации 
фотонов теплового излучения реакционной среды в случае цилиндрической сим-
метрии реакционного сосуда в приближении излучающих поверхностей (чем 
меньше радиус, тем соответствующая ему поверхность меньше излучает и 
больше поглощает излучение снаружи). Качественная картина изменения плот-
ности фотонов для сосуда цилиндрической симметрии рассчитана по программе 
PTS Mathcad Prime 3.1. В этом приближении плотность фотонов численно будет 
пропорциональна обратной величине квадрата радиуса. С учетом нормировки 
это можно представить в виде 9: 

 ρሺ𝑥ሻ ~ 
ଵ

௫మାଵ
, (4) 

где ρሺ𝑥ሻ – относительная величина плотности фотонов, x –радиус сосуда. 
Из рис.1 видно, что в интервале до 5 мм радиуса, разница концентраций фо-

тонов на периферии и в центральных частях отличается более чем в 10 раза. 
При моделировании рассматривается облегченная схема инициации реакции 

окисления пропана в цилиндрическом сосуде с наличием паров ртути и постоян-
ного УФ излучения.  

Вследствие наличия приведенных выше внешних факторов, а именно, раз-
рушения молекул кислорода вакуумным УФ излучением, отражение и фокуси-
ровка теплового излучения атомами ртути к центру реактора (без теплообмена с 
окружающей средой) становится возможным применение механизма теплового 
развития цепной реакции, так как и активные радикалы и выделяемое реакцией 
тепло остаются в реакционной зоне. 

Рис.1. Качественная картина изменения плотности фотонов для сосуда цилин-
дрической симметрии, рассчитанная по программе PTS Mathcad Prime 3.1. 
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В рамках этих представлений моделируется окисление пропана с точки зре-
ния взрыва в системе. Для брутто реакции окисления пропана C3H8 + 5O2  
4 H2O + 3 CO2 расчет с учетом известных значений энтальпий образования ис-
ходных веществ и продуктов реакции, приводит к значению энергии 20.89 эВ на 
одну молекулу пропана. 

Наличие в реакционной зоне паров ртути и УФ излучения увеличивает число 
новых элементарных актов, приводящих к инициации реакции (табл.2). 

В данной работе рассматривается задача с точки зрения появления в системе 
условий для точечного взрыва вследствие внешних факторов, а именно УФ излу-
чения и паров ртути, действующих на механизм окисления. Это воздействие со-
здает условия, при которых в определенной части реактора, а именно в его 
центре, мгновенно накапливается большое количество энергии, приводящее к 
резкому повышению давления, ставшим причиной взрыва, то есть рождения 
ударного фронта. 

Известно также, что озон не только ускоряет реакцию окисления углеводо-
родов, а также может их инициировать 9, 10. Также известно, что этот механизм 
соответствует реакции 7 в табл.2. С другой стороны, распад озона по стадии 6 
табл.2 вызывает подогрев реакционной среды. Таким образом, очевидно, что 
наличие озона может как инициировать реакцию (стадия (6)), так и катализиро-
вать процесс (стадия (7)). 

Интенсивное выделение тепла и отражение как радикалов, так и теплового 
излучения реакционной смеси атомами ртути, позволяют рассмотреть задачу в 

Табл.2. Элементарные акты в процессе окисления пропана при инициа-
ции реакции УФ фотонами при наличии паров ртути в зоне реакции 

Реакции Константы 
Выделяюща-

яся энергия, эВ 
Ссылки 

1 Hg(1S0) + hv  
(Hg*(61P1) 

 = 110-9 с  [1] 

2 Hg*(61P1)   
Hg (1S0) + hv 

 ~ 110-9 с  [1] 

3 hv + O2  O + O k = 110–12 c–1 1.59 [1] 
4 hv+ O2  O + О(1D) k = 110–12 c–1  [1] 

5 O + O2 + M   
O3 + M 

6․0 10–34(T/300)–2 O2  9 

6 O3  O + O2   = 1 10–2 с 1.5 9 

7 O3 + C3H8  C3H7 
+HO +O2 

k (T = 1000K) = 2.4 10–16 3 [9,11,12] 

8 OH + C3H8   C3H7+ 
H2O 

k (T = 1000K) = 3.610–12 1 [13] 

9 C3H7 + O2  C3H7O2 k = 3.3310–12 см3/молек.с 0.76 [13] 

10 C3H7 + C3H7O2   
C3H7O + C3H7O 

k = 4.5 10–11 см3/молек.с  [13] 

11 OH +OH+M  H2O2 k = 2.6 10–11 см3/молек.с   

12 C3H7 + C3H7   
C3H8 + C3H6 

k = 3 10–11 см3/молек.с  [13] 
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рамках теории теплового развития реакции 12. Необходимо также установить 
условие, при котором в определенной точке реакционного сосуда мгновенно со-
средотачивается достаточное количество энергии, приводящее к точечному 
взрыву.   

Если рассчитать время расхода определённого количества пропана, можно 
выяснить, какое количество энергии выделяется при этом в центре реакционного 
сосуда. При известном значении характеризующих параметров (данные табл.1) 
можно найти начальные условия, при которых в системе возможен взрыв. Основ-
ным характеризующим параметром является мгновенное сосредоточивание 
энергии в центре сосуда. 

В рамках предложенного подхода для определения количества израсходо-
ванного горючего использована известная формула [13]: 

 𝑛 ൌ  
௡బ

஦
ሺ𝑒஦௧ െ 1ሻ, (5) 

где 𝑛଴ – число образующихся в единице объёма за единицу времени молекул ко-
нечного или промежуточных продуктов, катализирующих реакцию (в нашем 
случае n0 представляет концентрацию молекул озона, которые приводят к рож-
дению двух радикалов по реакции (7) и тем самым ускоряют реакцию),  – раз-
ница между числами разветвления и обрыва цепи, делённая на время 
прохождения одного звена цепи. 

Из рис.2 видно, что при О3 = 41012 молекул/см3 в течение времени  
~ 210–3 с расходуется примерно 1018 молекул пропана. Этого достаточно, чтобы 
в системе выделялась энергия 3.5513 Дж, более чем 20% которой (около 0.71 Дж) 
будет фокусироваться в центре реактора. Согласно данным, приведенным в 
табл.1, этой энергии достаточно, чтобы в центре реактора произошел точечный 
взрыв со сферическим фронтом ударной волны. 

Полученные в настоящем исследования данные показали, что в действитель-
ности воздействия внешних факторов могут вызвать в системе пропан–кислород 
динамические явления в виде как пульсаций интенсивности реакции, так и рож-
дения взрывных ударных волн. Фокусировка фотонов в центре сосуда играет 
роль искры, приводящей к воспламенению газовой смеси и рождению фронта 
пламени. 

Аналогичные явления, а именно пульсирующие режимы, получаются вслед-
ствие наличия вблизи стенок реакционного сосуда фиксированных активных 
центров комплексов вода–отрицательный ион галогена. Полученные нами ре-
зультаты и обсуждение наблюдаемых явлений рождающихся фронтов слабых 
ударных волн изложены в работах 14, 15. Кроме этого, известна пульсационная 
интенсификация реакции при повышении давления в реакторе 8. 

Увеличение плотности УФ излучения с длиной волны  = 1849 Å, которое 
является резонансной частотой поглощения (61P1) уровня атомов ртути, приводит 
к эффективному образованию молекул озона, которые способны как иницииро-
вать реакцию, так и нагревать среду (при распаде). В итоге энергия вакуумного 
УФ излучения посредством реакции, инициируемой озоном и его самораспадом, 
превращается в тепловую энергию среды, резко повышающая температуру. 
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В качестве хорошего примера развития цепной реакции можно рассматри-
вать процесс окисления пропана на уровне радикалов, где наблюдается пульса-
ционная интенсификация реакции. В работе 16 авторы исследовали 
определяющую роль активных центров RO4 и HO2 в реакции окисления пропана 
и методом ЭПР-спектроскопии показали, что концентрация пероксидных ради-
калов может стать больше, чем 31014 частиц/см3.  

При осуществлении численных расчетов эффективным фактором является 
численное выявление кинетической значимости химических компонентов и от-
дельных химических стадий сложного химического превращения. Именно на 
этом базируются подходы химически осмысленного управления реакциями. Для 
сложных механизмов реакции исследователи неизбежно прибегают к вычисли-
тельным методам, что является ценным инструментом для решения задач хими-
ческой кинетики 17–22. В ранних исследованиях мы указывали также о 
целесообразности дальнейшего рассмотрения сложных химических превраще-
ний с учетом возможных диффузионных явлений в рамках развитого в работах 
[23–25] формализма описания многокомпонентной нелинейной диффузии. 

4. Заключение 

Из изложенного материала можно заключить, что попадание реакционной 
системы в тот или иной динамический режим определяется как некоторыми 
внешними факторами, так и симметрией реакционного сосуда. Учитывая много-
численные литературные данные об инициации реакции низкотемпературного 
окисления органических соединений, в том числе парами ртути, при наличии УФ 
излучения, в данной работе эти представления развиваются с точки зрения рож-
дения в реакционной системе ударных фронтов. В рамках предложенного в  

Рис.2. Расход пропана вследствие цепного процесса, вычисленный по фор-
муле (5), при φ ൌ 10ିସ, в случаях концентрации озона 1012 молекул/см3 (рас-
чет проведен по программе PTS Mathcad Prime 3.1). 
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данной работе подхода показано, что фокусировка излучения реакционной смеси 
в центральных частях реактора может привести к рождению ударных фронтов в 
окислительных реакционных средах. Решающую роль при этом играет внешний 
фактор, а именно УФ излучение, приводящее к появлению атомов кислорода 
вследствие диссоциации молекул кислорода, и образованию молекул озона. Ре-
акция озона с молекулами пропана инициирует процесс окисления, одновре-
менно являясь причиной разветвления цепей. Это создаёт предпосылки для 
теплового взрыва в реакционных смесях, что хорошо описывается известной в 
литературе теорией теплового развития процесса. 

Таким образом можно констатировать, что вследствие определенных внеш-
них воздействий элементарные акты разветвления в реакционной смеси не 
только инициируются, а ещё и протекают по ускоренному темпу, что может со-
здавать условия для формирования ударного фронта. 
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POSSIBILITY  OF  A  POINT  EXPLOSION  DUE  TO  THE  PRESENCE  OF  UV  
RADIATION  AND  MERCURY  VAPOR  IN  THE  REACTION  MEDIUM  FOR  

OXIDATION  OF  ORGANIC  COMPOUNDS  ON  THE  EXAMPLE  OF  PROPANE 

G.N. SARGSYAN,  M.A. EVINYAN,  P.S. GHUKASYAN,  H.P. SARGSYAN 

The effect of external factors on the process by the example of low-temperature propane 
oxidation using vacuum ultraviolet (UV) radiation and mercury vapor was studied. The 
modeling of the process of low-temperature propane oxidation taking into account the above 
external factors was carried out within the framework of the mathematical theory of a point 
explosion in gases, which allowed consideration of the possibilities for the formation of shock 
fronts. For numerical calculations, the computer calculation program PTS Mathcad Prime 3.1 
was used. The results obtained show the possibility of the formation of shock fronts due to the 
initiation of the process when the reaction medium is exposed to the vacuum UV radiation and 
mercury vapor, and at the certain symmetry of the reaction vessel. Reflection of thermal 
radiation of the reaction medium and active particles by mercury atoms (vapors) due to their 
neutrality and focusing of thermal radiation to the center of the reactor due to the symmetry of 
the reaction vessel, allows to apply the theory of thermal development of a chain process, and 
to determine the values of parameters for the point explosion. The phenomenon is explained as 
the formation of a flame front during initiation in the center of the reaction vessel, and mercury 
vapor reflects the thermal radiation of the reaction to the center of the vessel. When the amount 
of energy is sufficient for a point explosion, a shock front is generated. 
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Рассмотрены монохроматические электромагнитные поля в произволь-
ным образом выбранном объеме как в однородных, так и в неоднородных средах. 
Получены формулы для полей с применением векторной функции Грина среды. 
Найдены две формы векторной функции Грина в однородных средах. Получены 
векторные формулы Кирхгофа и Кирхгофа–Котлера для задачи дифракции на от-
верстии в непрозрачном экране. Вследствие применения векторной функции 
Грина формула Кирхгофа–Котлера получена непосредственно, без обычно при-
меняемых предположений. 

1. Введение

В предыдущих работах [13] были найдены векторные формулы для элек-
тромагнитного поля в произвольно выбранном объеме при наличии в объеме дви-
жущихся зарядов. Были учтены как дифракционные поля, так и поля зарядов. 
Последние либо выражаются через потенциалы [1], либо через запаздывающий 
обобщенный вектор Герца [2]. Исследовались также дифракция и поля зарядов в 
монохроматическом случае [3]. 

В этой работе исследована векторная теория дифракции и полей заряженных 
частиц на основе использования векторной функции Грина среды. Основное вни-
мание уделяется полям, гармонически зависящим от времени. 

2. Уравнения электромагнитного поля в средах

Электромагнитное поле при плотности заряда ρ( , )tr  и плотности тока ( , )tj r

удовлетворяет уравнениям Максвелла–Лоренца [48] 
1 1 4π

rot , rot ,

div 0, div 4πρ,

ρ
div 0.

c t c t c

t

 
   

 

 


 



B E
E B j

B E

j

(1)
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Здесь ( , )tE r  напряженность электрического поля, ( , )tB r   индукция магнит-

ного поля, r   пространственный радиус-вектор, t   время. Последнее уравне-
ние в (1) называется уравнением непрерывности и выражает закон сохранения 
заряда. Пусть в произвольным образом выбранном объеме V  среды имеются за-
ряды, совершавшее заданное движение. В соответствии с этим плотности зарядов 
и токов представимы в виде суммы 
 1 2 1 2ρ ρ ρ ,   j j j . (2) 

Индекс 1 соответствует зарядам, совершающим заданное движение, а индекс 2 ‒ 
индуцированным зарядам. При линейном отклике среды (см., например, [8]) 

 2 2ρ div , rotc
t


   


P

P j M , (3) 

где P   вектор поляризации (поляризованность), а M   намагниченность. Под-
становка (3) в (1) приводит к системе 

 
1

1

1 1 4π
rot , rot ,

div 0, div 4πρ .

c t c t c

 
   

 

 

B D
E H j

B D

 (4) 

Здесь 4π D E P   электрическая индукция, а 4π H B M   напряженность 
магнитного поля [6, 8]. Электрическое поле имеет Фурье-представление 

 ω
ω

1
( ) ω

2π
i te d






 E E r , (5) 

и то же самое для остальных величин. В итоге из (4) и (5) получим 

 
ω

ω ω ω 1ω

ω ω 1ω

ω ω 4π
rot , rot ,

div 0, div 4πρ .

i i

c c c
   

 

D
E B H j

B D

 (6) 

В средах с линейным откликом имеются следующие связи: 
 ω ω ω ωχ , α P E M H . (7) 

Здесь χ( ,ω)r ‒ поляризуемость среды, а α( ,ω)r  магнитная восприимчивость. 

Следовательно, ω ω( ) ε( ,ω) ( )D r r E r  и ω ω( ,ω) μ( ,ω) ( ,ω)B r r H r . Причем диэлек-

трическая проницаемость ε( ,ω)=1+4πχ( ,ω)r r , а магнитная проницаемость ‒ 

μ( ,ω)=1+4π ( ,ω)r r . Эти связи и система уравнений (6) приводят к волновым 

уравнениям: 

 
2 2

ω ω 1ω
ω 1ω ω2 2 2

1 ω ε 4 πω 1 ω μ 4π
rot rot , rot rot rot

μ ε ε

i

c c c c
   

E H j
E j H . (8) 

Соответствующие векторные функции Грина удовлетворяют приведенным ниже 
уравнениям [1]: 

 
2 2

eω mω
eω p mω p2 2

1 ω ε 1 ω μ
rot rot δ( ), rot rot δ( )

μ εc c
     

G G
G f r r G f r r . (9) 

Здесь f  произвольный постоянный вектор, pr  радиус-вектор точки наблюде-

ния p . 
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3. Нахождение электромагнитного поля в средах 

Скалярно умножим первое и второе уравнение (9) на ωE  и ωH , первое и 

второе уравнение (8) на eωG  и mωG . Вычитая полученные уравнения одно из дру-
гого, приходим к двум соотношениям. После интегрирования этих соотношений 
по объему V среды с поверхностью S получим 

 

ω ω eω ω eω eω 1ω2

ω ω mω ω mω 1ω mω

mω 1ω

1 ωμ 4 πω
( ) ( )rot ( ) ,

μ

1 ω 4π
( ) ( )rot ( ) ( )

4π
rot .

ε

p

S V
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S

V

i i
dS dV

c c

i
dS

c c

dV
c

       

        



 





fE r E n G H n G G j

ε
fH r H n G E n G j n G

ε

G j



  (10) 

При выводе мы воспользовались уравнениями (6) и формулой div( )A B  

rot rot B A A B . 

Дальнейший анализ уравнений (10) возможен при явном виде векторных 
функций Грина. Это можно сделать, например, для однородных сред. 

3.1. Электромагнитное поле в однородных средах 

В однородных средах (ω)ε  и μ(ω)  не зависят от координат. Вместо (8) и (9) 

имеем 
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ω εμ 4 πωμ ω εμ 4π
rotrot , rotrot rot

i

c c c c
   

E H
E j H j , (11) 

 
2

ω
ω p2

ω εμ
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c
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G
G f r r . (12) 

В этих уравнениях скорость света c  в свободном пространстве заменяется 
на скорость света v  в среде: 

 (ω)
ε(ω)μ(ω)

c
v  . (13) 

Исходя из (11) и (12) и выполняя те же выкладки, что и при выводе (10), получим 
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

  (14) 

Решение (12) формально можно получить, определяя векторную функцию Грина 
для данной частоты как интеграл 

 ω p p p p( ) ( , )exp[ ω( )]t t i t t dt



     G r r G r r , (15) 

где функция p p( , )t t G r r  удовлетворяет уравнению 
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2

p p2 2

1
rotrot δ( )δ( )

(ω)
t t

v t


   


G

G f r r . (16) 

Здесь pt  ‒ время наблюдения. Действительно, умножая (16) на pexp[ ω( )]i t t   и 

интегрируя по времени, получим уравнение (12) векторной функции Грина для 
монохроматического случая. В решении (16) [1] заменим скорость света в пу-
стоте скоростью света в среде для данной частоты: 
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и вторая форма ‒ 
2

2
p p p p p p p( , ) rotrot θ δ( )( )θ( ).

4π

c R R
t t t t t t v t t t t

R v v
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f
G r r f r r  (17b) 

Здесь pR  r r , а θ( )   ступенчатая функция Хевисайда. Из формул  

(15)‒(17b) находим две формы векторной функции Грина в однородной среде: 
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f r r
G r r f . (19) 

Здесь ω /
s / (4π )i R vG e R   скалярная функция Грина и удовлетворяет уравнению [9] 

 
2

s s p2

ω
G G δ( )

v
    r r . (20) 

Для нахождения электромагнитного поля в среде воспользуемся уравнени-
ями (14), подставляя в них выражения (18) и (19). Используя формулы векторного 
анализа, f выводится как общий множитель в правой части. Используя также про-
извольность этого вектора, получим выражения для электромагнитного поля. 
При выводе неоднократно будет использовано свойство ω ω p/ /i ix x    G G , 

где / ix   и p/ ix   производные по координатам r  и pr , соответственно. 

Сначала воспользуемся выражением (18). Вывод такого же типа, как при вы-
воде выражений для электромагнитного поля в нестационарном случае в пустоте 
[1]. Мы здесь приведем лишь результат: 
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 (21) 

Последние члены представляют интегралы по замкнутой поверхности от ротора 
некоторой функции. В случае непрерывных на поверхности функций и их первых 
производных они равны нулю. Окончательно получаем 
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Здесь поверхностные интегралы представляют поле зарядов, расположенных вне 
выбранного объема, а объемные интегралы определяют поле зарядов, движу-
щихся внутри объема. Случай разрывных полей рассматривается в следующем 
параграфе. 

Вывод для электромагнитного поля с использованием второй формы (19) по-
добен случаю вывода нестационарного случая [2]. Поэтому здесь приведем 
только результат: 
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 (23) 

Второй член выражения электрического поля в (23) обеспечивает выполнение 
уравнения ω p 1ω p 1ω pdiv ( ) 4π div ( ) / (εω) 4πρ ( ) / εi  E r j r r . Формула (23) получена 

впервые. 

3.2. Разрывные поля. Векторные формулы Кирхгофа и Кирхгофа–Котлера 

Формулы (21) и полученные оттуда формулы для полей (22) неприменимы 
в случае дифракции на отверстии в непрозрачном экране по следующей причине. 
Экран разделяет пространство на два полупространства. До экрана находятся из-
лучающие заряды, а после экрана нет зарядов ( 1ω 1ωρ 0, 0 j ). Требуется найти 

поле в пространстве после экрана. Так как поля неизвестны на поверхности, то в 
первом приближении применяются разрывные граничные условия Кирхгофа [6, 
7, 9]. Согласно последним, поля в отверстии равны полям без присутствия 
экрана, а поля и их первые производные непосредственно после экрана равны 
нулю. Формулы (22) неприменимы, так как в (21) мы отбросили поверхностные 
интегралы, содержащие полный ротор. В случае разрывных функций этого де-
лать нельзя. В (21) в роли поверхности S берется поверхность экрана, замыкаемая 
опирающейся на экран бесконечно удаленной сферической поверхностью. Вкла-
дом от последней можно пренебречь (так называемое условие излучения 
Зоммерфельда) [6, 9]. Поля будут выражаться через поверхностные интегралы по 
поверхности отверстия D с контуром Dc. Интегралы, содержащие полные роторы, 
теперь будут, согласно теореме Стокса, выражаться контурными интегралами по 
контуру отверстия Dc: 
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i
ωE  и i

ωH   поля в отсутствии экрана. Эти выражения без контурных интегралов 
называются векторными формулами Кирхгофа, а с контурными  векторными 
формулами Кирхгофа–Котлера. Поля, выраженные по формулам Кирхгофа, из-
за прерывности граничных условий Кирхгофа, не удовлетворяют уравнениям 
Максвелла (1). Котлер добавил контурные интегралы в векторной формуле 
Кирхгофа, исходя из некоторых соображений, так, чтобы полученные формулы 
удовлетворяли уравнениям Максвелла [10, 7]. Здесь же, используя векторную 
функцию Грина и не делая предположений Котлера, мы автоматически получили 
формулы Кирхгофа–Котлера. 

Для той же задачи дифракции с применением граничных условий Кирхгофа, 
из (23) получим 
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 (25) 

Эти формулы впервые получены в работе [11]. Они определяют поля заданием 
только тангенциальных компонент полей внутри отверстия. Можно доказать, что 
поля (25) удовлетворяют уравнениям Максвелла, и нет необходимости вводить 
дополнительные слагаемые. Но при приближении точки наблюдения к поверх-
ности экрана нарушаются условия i

ω p ω( ) E r E  и i
ω p ω( ) H r H  [12]. Эти поля не 

удовлетворяют граничным условиям Кирхгофа, и для нахождения более точного 
решения необходимы дальнейшие последовательные приближения. 

4. Заключение 

В этой работе, являющейся продолжением работ [13], продолжается иссле-
дование векторной теории дифракции и полей заряженных частиц в электроди-
намике. Рассмотрены монохроматические поля как в однородных, так и в 
неоднородных средах. Получены формулы для полей в произвольным образом 
выбранном объеме с применением векторной функции Грина среды. Для одно-
родных сред найдены две формы векторной функции Грина. С использованием 
этих функций получены две формулы для полей. Применение полученных фор-
мул к задаче дифракции на отверстии в непрозрачном экране позволило непо-
средственно получить формулу Кирхгофа–Котлера. При этом не были сделаны 
предположения, которые обычно делаются для добавления членов к векторной 
формуле Кирхгофа. 

Векторные формулы электромагнитного поля могут быть применены, 
например, в задачах дифракционного излучения, эффекта Смита–Парселя и т. д. 
[13‒16]. 
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ՎԵԿՏՈՐԱԿԱՆ  ԷԼԵԿՏՐԱՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ  ՄԵՆԵՐԱՆԳ  ԴԻՖՐԱԿՏԱՅԻՆ  
ԴԱՇՏԵՐԸ  ԵՎ  ԼԻՑՔԵՐԻ  ԴԱՇՏԵՐԸ  ՄԻՋԱՎԱՅՐԵՐՈՒՄ 

Մ.Կ. ԲԱԼՅԱՆ 

Ինչպես անհամասեռ, այնպես էլ համասեռ միջավայրերում կամայականորեն 

ընտրված ծավալում դիտարկվում են մեներանգ էլեկտրամագնիսական դաշտերը: 

Ընտրված ծավալում դաշտերի  համար ստացվել են բանաձևեր օգտագործելով 

միջավայրի վեկտորական Գրինի ֆունկցիան: Համասեռ միջավայրերի համար գտնվել են 

վեկտորական Գրինի ֆունկցիայի երկու ձևեր: Ստացվել են Կիրխհոֆի և Կիրխհոֆ-

Կոտլերի վեկտորական բանաձևերն անթափանց էկրանում անցքի վրա դիֆրակցիայի 

խնդրի համար: Վեկտորական Գրինի ֆունկցիայի կիրառման շնորհիվ Կիրխհոֆ-

Կոտլերի բանաձն ստացվում է ուղղակիորեն, առանց սովորաբար արվող 

ենթադրությունների։ 

ELECTROMAGNETIC  VECTOR  MONOCHROMATIC  DIFFRACTION  FIELDS  
AND  FIELDS  OF  CHARGES  IN  MEDIA  

M.K. BALYAN 

Monochromatic electromagnetic fields are considered inside an arbitrarily chosen 
volume both in inhomogeneous and in homogeneous media. Formulas for the fields in the 
selected volume are obtained using the vector Green's function of the medium. For 
homogeneous media, two forms of the vector Green's function are found. The Kirchhoff and 
Kirchhoff-Kottler vector formulas for the problem of diffraction by an aperture in an opaque 
screen are obtained․ Due to the use of the vector Green's function, the Kirchhoff-Kottler formula 
is obtained directly, without using the usual assumptions. 



354 

Известия НАН Армении, Физика, т.58, №3, с.354–365 (2023) 

УДК 602 
DOI:10.54503/0002-3035-2023-58.3-354 

ЕМКОСТНЫЕ  ИММУНОСЕНСОРЫ  НА  ОСНОВЕ  СТРУКТУР  
ЭЛЕКТРОЛИТ–ИЗОЛЯТОР–ПОЛУПРОВОДНИК  

Ф.В. ГАСПАРЯН1*,  В.В. СИМОНЯН2,  Л.Ф. ГАСПАРЯН2 

1Ереванский государственный университет, Ереван, Армения 
2DNA-HIVE LLC, Rockville, MD, USA 

*e-mail: fgaspar@ysu.am

(Поступила в редакцию 5 апреля 2023 г.) 

Представлены результаты моделирования электрофизических характери-
стик емкостных иммуносенсоров многоразового использования на основе струк-
туры электролит–диэлектрик–полупроводник (EIS). Электрофизические и 
геометрические данные о наиболее распространенных вирусах собраны и клас-
сифицированы с единой точки зрения. Представлены и проанализированы ре-
зультаты теоретических расчетов емкости и емкостной чувствительности 
многоразовых EIS -иммуносенсоров на вирусы COVID-19.  

1. Введение
Для эффективного контроля и лечения вирусных инфекций крайне жела-

тельно иметь экспресс-метод выявления вирусов с возможностью постоянного 
мониторинга. Большинство существующих методов требуют этапов предвари-
тельной обработки, которые увеличивают стоимость и время выполнения. 

Датчики, разработанные с использованием новых технологий, таких как би-
озондирование, могут обнаруживать и количественно определять биологические 
аналиты и сочетать высокую чувствительность и специфичность с быстрым вре-
менем отклика, портативностью, низкой стоимостью и простотой использования. 
В обзорах [1, 2] представлен подробный анализ доступных в настоящее время 
биосенсорных технологий. В последние годы растет интерес и потребность в ав-
томатизированном высокопроизводительном обнаружении мультианалитов в 
клинической диагностике. Существует множество методов иммуноанализа, ко-
торые можно реализовать [1–9]. Безметочный электрохимический иммуносенсор 
с использованием массивов микроэлектродов, модифицированных одностен-
ными углеродными нанотрубками (SWNT) изготовлен и исследован в работе [4]. 
Новая стратегия усиления сигнала, основанная на магнитных золотых наночасти-
цах, легированных тионином в качестве метки, и пероксидазе хрена в качестве 
энхансера, обещает улучшить чувствительность и предел обнаружения иммуно-
логического анализа раково-эмбрионального антигена (СЕА) в качестве модель-
ного белка [5]. Эта система иммунологического анализа была изготовлена на 
микроэлектроде из углеродного волокна, покрытом хорошо упорядоченной ар-
хитектурой анти-СЕА/белок А/нанозолото. В работе [6] измерения С-реактив-
ного белка (CRP) проводились с использованием встроенного микрожидкостного 
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чипа, в который были встроены магнитные шарики. Магнитные шарики, покры-
тые CRP-специфичными ДНК-аптамерами, использовали для распознавания, 
очистки и обогащения CRP-мишени. Состояние биомолекулярного распознава-
ния с использованием электрохимического обнаружения путем анализа тенден-
ций, ограничений, проблем в области электрохимических биосенсоров 
представлено в работе [9]. 

Разработка мультианалитического иммуноанализа для панелей биомаркеров 
имеет большое значение для диагностики заболеваний. Различия в составе бел-
ков приводят к значительным изменениям свойств поверхности, характерным 
для изменений типов белков на поверхности конденсаторных решеток, вызван-
ных образованием комплекса антитело–антиген (Ab–Ag) [10, 11]. Иммуноана-
лизы выявляют связывание Ab со специфической молекулой-мишенью и могут 
использоваться для обнаружения присутствия и концентрации специфических 
Ab у инфицированного пациента. 

Импедиметрические иммуносенсоры функционируют путем применения 
спектроскопии электрохимического импеданса к биосенсорной платформе с ис-
пользованием Ab или других аффинных белков, таких как аффимеры [12] или 
другие связывающие белки [13], в качестве биорецепторов, которые обеспечи-
вают превосходную чувствительность и селективность. Альтернативный связы-
вающий белок, называемый аффимером, ведет себя так же, как Ab, прочно 
связываясь с его молекулой-мишенью, но гораздо более устойчив к кислотности 
и высокой температуре. Различные типы импедиметрических иммуносенсоров в 
зависимости от типа электрода и материалов их базового слоя, самособираю-
щихся монослоев или полимерных слоев, состава и функционализации для раз-
личных типов бактерий, вирусов, грибков и биомаркеров заболеваний описаны в 
работе [14]. Разработка мультианалитных анализов цитокинов и документирова-
ние интерференции, полученной из гетерофильных антител, проанализированы 
в работе [8]. 

Спектроскопия электрохимического импеданса измеряет изменения прило-
женного электрического тока или напряжения из-за связывания молекулы-ми-
шени. Емкостные иммуноанализы, как часть спектроскопии электрохимического 
импеданса, являются многообещающими альтернативами существующим имму-
нохимическим тестам для разработки портативных устройств, которые можно 
использовать для приложений по месту оказания медицинской помощи. Прин-
цип чувствительности этих биосенсоров основан на изменении диэлектрических 
свойств, распределении заряда и/или изменении проводимости, вызванных ком-
плексом AbെAg, образующимся на поверхности электродов. В результате изме-
няется электрическая емкость биосенсора. Для обнаружения панели биомаркеров 
заболеваний в работе [7] был разработан высокочувствительный, мультианалит-
ный емкостной иммуносенсор без меток на основе массивов конденсаторов с зо-
лотыми встречно-штыревыми электродами, изготовленных на поверхности SiO2. 
Обнаружение белковых биомаркеров основывалось на относительном измене-
нии диэлектрических свойств. В работе [15] сообщается о емкостном иммуно-
сенсорном анализе с использованием имеющейся в продаже системы обнаруже-
ния импеданса, в которой используются специализированные луночные план-
шеты со встроенными чувствительными электродами. Продемонстрировано быст-
рое электрохимическое обнаружение Ab SARS-CoV-2 без использования меток. 
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В течение последних десятилетий были разработаны наноматериалы с осо-
быми электрическими, оптическими и механическими свойствами для обнаруже-
ния и количественного определения вирусных Ag. Применялис наночастицы для 
количественного определения и анализа Ag вируса гепатита B (HBV) [16], ДНК 
[17, 18] и белка [19]. 

Белковые антитела обычно используются для захвата вирусов, где каждый 
тип вируса может связываться с соответствующим ему Ab [20]. Идентификация 
и классификация различных типов вирусов, построение зависимости «концен-
трация-подвижность», уникальной для каждого типа вируса, проведены в работе 
[21]. Тип вируса был идентифицирован на основе набора электрических парамет-
ров, которые были извлечены из соответствующих профилей вольт-амперной и 
вольт-емкостной характеристик. Электрическую емкость вирусной частицы ис-
пользовали для идентификации типа присутствующего вируса путем измерения 
емкости суспензии (вирус плюс среда), удаления вклада среды и деления на ко-
личество вирусов [22]. Предлагаемая методика основана на нахождении эффек-
тивной диэлектрической проницаемости отдельного вируса, которая напрямую 
связана с составом вируса. Это значение использовалось для соответствующей 
идентификации типа вируса. 

В этой работе разработан емкостной метод обнаружения и идентификации 
различных вирусов в водном растворе с использованием архитектуры электро-
лит-изолятор-полупроводник (EIS). Проведены исследования для мультианали-
тического обнаружения вирусов на основе емкостного метода с использованием 
иммуносенсора на основе EIS. 

2. Предлагаемый модельный метод 
Метод основан на изменении емкости за счет связывания и иммобилизации 

целевых неизвестных молекул или вирусов. По существу, предлагаемый метод 
сводится к «емкостной спектроскопии», хотя намного проще как в реализации, 
так и в анализе полученных данных. 

На рис.1 показано примерное схематическое изображение предлагаемой 
матрицы иммуносенсора EIS многоразового использования для обнаружения и 
идентификации 4-х различных вирусов/бактерий. Предлагаемая структура со-
стоит из 4-х отдельных линий/массивов, образующих твердотельную часть 
структуры EIS. Каждая линия будет чувствительной платформой для определен-
ного типа Ag/вируса (вирусного Ag). Понятно, что выбранное количество линий 
(4) произвольно, и можно изготовить и смоделировать датчик, состоящий из 
большего количества линий. 

Твердотельная часть датчика состоит из полупроводника (обычно кремния), 
покрытого слоем диэлектрика (например, SiO2, Si3N4). На первом этапе извест-
ными биотехнологическими методами наносятся слои «специальных платформ» 
для определенных типов Ab на поверхности диэлектрических слоев различных 
линеек [23]. После этого к этим платформам подключаются и иммобилизуются 
соответствующие антитела исследуемых вирусов. Такая система представляет 
собой электрический конденсатор, емкость которого зависит от размера и ди-
электрической проницаемости диэлектрического слоя и антител вместе с соот-
ветствующими платформами. Таким образом, каждая линия будет иметь 
определенное значение емкости, измеренное между электродом сравнения (RE) 
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и тыльным электродом (M1-M4) из полупроводникового слоя. Предполагая кон-
денсатор плоским, считается, что верхняя прокладка образуется поверхностным 
слоем проводящего водного раствора. После добавления капли крови испытуе-
мого в водный раствор содержащиеся в нем вирусы в основном будут захваты-
ваться на соответствующих данным вирусам линиях. Понятно, что будут и 
«ложные связи», но они не окажут существенного влияния на полученные ре-
зультаты. Емкость линий будет варьироваться в зависимости от вида, размера, 
концентрации и диэлектрической проницаемости данного вируса. Измеряя изме-
нение емкости соответствующих линий перед и после захвата вирусов, можно 
обнаруживать и идентифицировать неизвестные вирусы.  

3. Теория и моделирование 

3.1. Расчет емкости 

Для обнаружения и идентификации неизвестных вирусов были разработаны 
многие молекулярные и биологические методы. Емкостная иммуносенсорика – 
это новый метод обнаружения изменений электрической емкости посредством 
обнаружения связи между зондом, иммобилизованным на поверхности элек-
трода, и подвешенной мишенью. 

Панели с многоразовыми обнаружениями биомаркеров заболеваний для 
определения риска конкретного заболевания более надежны, чем обнаружение 
одного биомаркера для одного и того же заболевания. 

Емкостные элементы обычно отражают поведение молекул на границе элек-
трод-электролит, что может предоставить важную информацию о характере, ко-
личестве, размерах и скорости связывания зонд-мишень (в нашем случае 
антитело-антиген). 

Электрическая емкость плоского конденсатора, содержащего N слоев изоля-
тора, при соответствующей площади поверхности электродов 𝐴 (площадь одной 
линии в плоскости XY (см. рис.1)), толщинах 𝑑௜ и диэлектрических проницаемо-
стях ε௜ i-ых слоев определяется как 

Рис.1. Схематическое изображение иммуносенсора на основе EIS для 4-х 
различных вирусов и используемая система координат. 
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 𝐶 ൌ
கబ஺

∑ ሺௗ೔ க೔⁄ ሻಿ
೔సభ

 . (2) 

Здесь ε଴ ൌ 8.85 ൈ 10ିଵଶ Ф/м – диэлектрическая проницаемость вакуума. 
Предполагая, что антитела со своими платформами полностью покрывают 

всю поверхность данной линии, представим их как дополнительный изолирую-
щий слой на оксидном слое. Так как антитела не создают сплошную среду, и 
между ними на линии будут области водного раствора, то этот слой «изолятора» 
будем описывать средней диэлектрической проницаемостью. Заметим, что ди-
электрическая проницаемость водного раствора с РН7 величина того же порядка 
что и диэлектрическая проницаемость большинства антител. Поэтому среднюю 
диэлектрическую проницаемость слоя антител со своими платформами примем 
равным диэлектрической проницаемости антител ε୅ୠ. Тогда емкость плоского 
конденсатора с двухслойным диэлектриком (слои SiO2 и Ab), с диэлектриче-
скими проницаемостями каждого слоя 𝜀௜ и 𝜀୅ୠ и соответствующими толщинами, 
равными 𝑑௜ и 𝑑୅ୠ, будет определяться следующим выражением: 

 𝐶୅ୠ ൌ
கబ஺

ௗ೔ க೔ାௗఽౘ கఽౘ⁄⁄
ൌ

கబக೔கఽౘ஺

ௗ೔கఽౘାௗఽౘக೔
. (3)  

На следующем этапе, предполагая, что антитела полностью захватываются 
Ag/вирусами, будем считать, что вирусы также образуют сплошной и плотный 
изолирующий третий слой на слое антител. Это дополнительный 3-й слой  
изолятора на полупроводниковой подложке (рис.2). Тогда емкость плоского  
конденсатора с трехслойным диэлектриком (слои SiO2, антител и вирусов) с ди-
электрическими проницаемостями ε௜, ε୅ୠ и ε୅୥ каждого слоя и соответствую-
щими толщинами, равными 𝑑௜, 𝑑୅ୠ и 𝑑୅୥, будет определяться выражением: 

 𝐶୅ୠି୅୥ ൌ
கబ஺

ௗ೔ க೔ାௗఽౘ கఽౘାௗఽౝ கఽౝ⁄⁄⁄
ൌ

கబக೔கఽౘகఽౝ஺

ௗ೔கఽౘகఽౝାௗఽౘக೔கఽౝାௗఽౝக೔கఽౘ
. (4) 

Заметим, что значения 𝑑୅ୠ, ε୅ୠ и 𝑑୅୥, ε୅୥ могут принимать разные значения для 
разных вирусов. Предполагается, что площади поверхности голой линии, слоев 
антител и вирусов одинаковы и равны 𝐴. 

Рис.2. Схематическое изображение иммуносенсора на основе EIS для одного 
типа вируса и используемая система координат. 
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3.2. Относительная емкостная чувствительность 

Безразмерную относительную емкостную чувствительность 𝑆 иммуносен-
сора можно определить как изменение емкости иммуносенсора ∆C после иммо-
билизации антител и вирусов: 

 𝑆 ൌ
∆஼

஼ಳ
ൌ

஼ಳି஼ఽౘషఽౝ

஼ಳ
ൌ

ௗఽౘக೔கఽౝାௗఽౝக೔கఽౘ

ௗ೔கఽౘகఽౝାௗఽౘக೔கఽౝାௗఽౝக೔கఽౘ
. (5) 

Относительная емкостная чувствительность биосенсора не зависит от площади 
поверхности линий, а зависит от параметров диэлектрического слоя (слоев), ди-
электрической проницаемости и размеров антител и вирусов. 

3.3. Влияние концентрации вируса 

Обозначим через 𝐴௏
ᇱ  среднюю площадь поперечного сечения одного вируса 

в плоскости XY (рис.1), через 𝐴௏ െ суммарную площадь поверхности всех виру-
сов данного конкретного вида в линии, через 𝑛 െ количество молекул данного 
типа вируса в водном растворе, захваченных соответствующими антителами. В 
этом случае можно написать: 

 𝐴௏ ൌ 𝑛𝐴௏
ᇱ ൎ 𝐴, 

а зависимость емкости от количества вирусов определенного типа 𝑛 будет иметь 
вид 

 𝐶୅ୠି୅୥ሺ𝑛ሻ ൎ
கబ஺ೇ

ௗ೔ க೔ାௗఽౘ கఽౘାௗఽౝ கఽౝ⁄⁄⁄
, (6) 

так как эффективная поверхность электродов конденсатора 𝐴 теперь становится 
равной общей площади поперечного сечения вирусов 𝐴௏. По мере увеличения 
количества вирусов увеличивается и емкость датчика. 

4. Типы распространенных вирусов и их параметры 
Ниже приведены данные о размерах и диэлектрических проницаемостях не-

которых распространенных типов вирусов. 
Вирусы гриппа А классифицируются по подтипам на основе свойств их по-

верхностных белков гемагглютинина (Н) и нейраминидазы (N). Существует 18 
различных подтипов HA и 11 различных подтипов NA. Частицы вируса гриппа 
имеют размер 80–120 нм в диаметре [24,25]. Диэлектрическая проницаемость 
подтипов HA составляла ε = 51െ55, а для подтипов NA ε= 61െ65 в диапазоне 
частот 2.4െ3 ГГц [26]. По данным [25] вероятный диаметр частиц около 70 нм. 

Аденовирусы (AV) представляют собой безоболочечные вирусы среднего 
размера (90െ100 нм) с икосаэдрическим нуклеокапсидом, содержащим геном 
дцДНК. Измеренные значения удельных емкостей AV5 в диапазоне частот пере-
менного тока 10 െ 10ସ Гц близки к 10ି଺ Ф/см2 [27]. По этому значению можно 
рассчитать диэлектрическую проницаемость. Как известно, удельная емкость 
определяется как 

 𝐶 ≡ 10ି଺ ୊

ୡ୫మ ൌ
ககబ

ௗ
 . 

Подставляя сюда 𝑑 ൌ 100 нм, находим ε ൌ113. 
Вирусы простого герпеса 1 и 2 (HSV1, HSV2) имеют размер 170±20 нм [27]. 

Измеренные значения емкостей HSV-1 в диапазоне частот переменного тока 
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10 െ 10ସ Гц близки к 10ି଺ Ф/см2 [27]. Мутация на капсиде вируса HSV1 с зеле-
ными флуоресцентными белками увеличивала емкость с 9 ൈ 10ି଺ Ф/см2 до 
10ିହ Ф/см2 на частоте 10ସ Гц [27]. Принимая 𝐶 ൎ 10ି଺ Ф смଶ⁄ , находим ε ൌ 192. 

Вирус гепатита С (HCV) представляет собой небольшой (размером  
55–65 нм) оболочечный вирус с положительной смысловой РНК [28,29].  
Частицы HCV имеют сферическую форму и гетерогенный размер, как правило, в 
диапазоне 40െ80 нм в диаметре [30]. По данным [31] диэлектрическая проница-
емость очень высока и равна 3250െ5800 вплоть до частот (0.1െ1) ГГц. 

Вирус иммунодефицита человека 1 (HIV-1) является одним из двух типов 
HIV. Вирус имеет диаметр около 120 нм [32]. Как отмечено в работе [33], подхо-
дящий диапазон внутренней диэлектрической проницаемости составляет 1.4–1.6 
(или 1.8–2.0). 

Обезьяний вакуолизирующий вирус 40 (SV40) представляет собой ДНК-
вирус, который может вызывать опухоли у животных, но чаще всего персисти-
рует в виде латентной инфекции. Размер 55 ± 3 нм [27]. Измеренные значения 
емкостей в диапазоне частот 10െ104 Гц близки к 10-6 Ф/см2 [27]. Тогда ε ൌ 62.5. 

Мимивирус имеет диаметр капсида 400–500 нм и общий диаметр частиц, 
включая отходящие от капсида волокна, примерно 750 нм [34]. Измеренные зна-
чения диэлектрической проницаемости равны 4െ16 [34]. 

COVID-19 вирус. Выделенные вирусы могут иметь диаметр от 20 нм до 
500 нм. Помимо сферических вирусных частиц, таких как SARS-CoV-2, длина 
палочковидных или нитевидных вирусов может достигать 1000 нм [35]. Измеря-
емое значение диэлектрической проницаемости изменяется от 35 до 65 в диапа-
зоне частот до 12 ГГц [36]. 

5. Типы антител и их параметры 
Антитела представляют собой большие сложные белки. Обычно макромоле-

кула рассматривается как среда с низкой диэлектрической проницаемостью, а 
водная фаза моделируется как однородная среда с диэлектрической проницаемо-
стью 80. Белки представляют собой чрезвычайно сложные молекулы. Определя-
емые как гетерополимеры аминокислот, они содержат смесь нейтральных, 
полярных и заряженных боковых цепей. Вирус представляет собой небольшой 
набор генетического кода, ДНК или РНК, окруженный белковой оболочкой. Ви-
русы не могут размножаться в одиночку. Они должны заражать клетки и исполь-
зовать компоненты клетки-хозяина для создания своих копий. Часто они убивают 
клетку-хозяина в процессе и наносят ущерб организму-хозяину. Диаметр боль-
шинства вирусов варьируется от 20 нм до 250–400 нм, однако самые большие 
имеют диаметр около 500 нм и длину около 700–1000 нм. Любое определение 
размера вируса также должно учитывать его форму, поскольку разные классы 
вирусов имеют различную форму. Например, типичное антитело иммуноглобу-
лина G (IgG) имеет следующие размеры: высота 8.5 нм, ширина 14.4 нм и тол-
щина 4 нм [37]. Анализ большого набора белков показывает, что средняя 
диэлектрическая проницаемость внутри белка относительно низкая, около 6െ7, 
и достигает значения около 20െ30 на поверхности белка [38]. Средняя диэлек-
трическая проницаемость имеет определенное распределение в зависимости от 
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расстояния от центра масс белка. Наиболее часто используемое значение диэлек-
трической проницаемости для белков составляет ε ൌ 4, что, как полагают, объяс-
няет электронную поляризацию и небольшие флуктуации остова [39]. Однако 
сообщалось и о более высоких значениях, таких как ε ൌ 8 [40], ε ൌ 10 [41], ε ൌ 11 
[42] и ε ൌ 20 [43]. 

Для SARS-CoV-2 средняя диэлектрическая проницаемость на границе бе-
локെвода составляет около 20െ30 [44]. Для COVID-19 средний размер шиповид-
ного белка составляет от 10 до 20 нм, а характерная высота частиц после 
блокировки BSA (бычий сывороточный альбумин) составляет 4.59 ± 1.75 нм [44]. 
Высота белковых частиц увеличивается до 8.17 ± 1.77 нм, что подтверждает свя-
зывание антитела с антигеном. Высота комплекса антигенെантитело составляет 
около 6.3 нм.  

6. Численное моделирование для COVID-19 

Предположим, что размеры иммуносенсора таковы, что на одной чувстви-
тельной линии можно иммобилизовать антитела в количестве 𝑛 ൌ 100000 (см. 
рис.2). Предположим также, что площадь поперечного сечения вирусов 𝐴୴

ᇱ ൌ
300 нм ൈ 300 нм. Тогда 𝐴୴ ൌ 𝑛𝐴୴

ᇱ ൌ 9 ൈ 10ିହ см2. Диэлектрические проницае-
мости изолирующих слоев следующие: εௌ௜ைଶ ൌ 3.8, εௌ௜ଷேସ ൌ 6. Имеем также сле-
дующие параметры: ε୅ୠ ൌ 35 െ 65 [36], принимаем ε୅ୠ ൎ 50; ε୅୥ ൌ 20 െ 30 
[45], ε୅୥ ൎ 25; 𝑑୅ୠ ൌ 20 െ 500 нм [35], 𝑑୅ୠ ൎ 200 нм; 𝑑୅୥ ൌ 8.17 േ  1.77  нм 
[44] и 𝑑୅୥ ൎ 8  нм. 

Рис.3. Зависимость емкости от толщины слоя изолятора для вируса COVID-19 для 
разных слоев изолятора: 1 – SiO2, 2  െ Si3N4. 

Рис.4. Зависимость безразмерной емкостной чувствительности от толщины слоя 
изолятора для вируса COVID-19 для разных слоев изолятора: 1 – SiO2, 2  െ Si3N4. 
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Ниже, на рис.3െ6, представлены зависимости емкостей и емкостной чув-
ствительности от толщины слоя изолятора и концентрации вирусов для COVID-
19 согласно формулам (4) െ(6). 

Емкость 𝐶୅ୠି୅୥ и безразмерная емкостная чувствительность S уменьшались 
с увеличением толщины диэлектрического слоя 𝑑௜. Очевидно, чем больше изме-
нение емкости после прикрепления вирусов к антителам (т. е. больше изменение 
∆C), тем выше чувствительность. 

Емкость предлагаемого иммуносенсора линейно возрастает с увеличением 
концентрации вирусов в водном растворе (рис.5,6). Понятно, что это повышает 
точность измерений.  

7. Заключение 
Рассчитана электрическая емкость иммуносенсора многоразового использо-

вания, содержащего как слои изолятора с различной диэлектрической проницае-
мостью, так и линии исследуемых неизвестных вирусов. Проведен подробный 
анализ физических размеров и диэлектрической проницаемости наиболее рас-
пространенных вирусов. Получены формулы для емкости и емкостной чувстви-
тельности EIS иммуносенсоров. Выявлены зависимости емкости от размеров, 
концентрации и диэлектрической проницаемости исследуемых антител и виру-
сов. Отметим, что использование предлагаемого метода полностью оправдано 

Рис.5. Зависимость емкости от концентрации вируса COVID-19 для разных слоев 
диэлектрика при 𝑑௜ ൌ 10 нм: 1 – SiO2, 2  െ Si3N4. 

Рис.6. Зависимость емкости от концентрации вируса COVID-19 для разных слоев 
диэлектрика при 𝑑௜ ൌ 50  нм: 1 – SiO2, 2  െ Si3N4. 
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для определения вида вирусов, но не для точного определения концентрации ви-
русов. Последнее ограничивается размером чувствительных «линий» и количе-
ством иммобилизованных на них антител. Метод применим для случаев низких 
концентраций вирусов вплоть до «насыщения» антителами. 

Результаты численного моделирования биосенсорной панели многоразового 
обнаружения на основе EIS, проведенной для случая вирусов COVID-19, пока-
зывают, что: емкость биосенсоров на основе EIS с тремя изолирующими слоями: 
(а) принимает значения порядка пикофарад (пФ), которые легко измеряются; (б) 
снижается с увеличением толщины слоя изолятора при постоянных значениях 
толщин антител и антиген/вирусов; (в) увеличивается с увеличением диэлектри-
ческой проницаемости слоя SiO2 при постоянных значениях диэлектрических 
проницаемостей антел и вирусов. Это означает, что должны использоваться ди-
электрики с высокой диэлектрической проницаемостью; (г) линейно возрастает 
с увеличением концентрации вирусов, что позволяет легко и с высокой точно-
стью определять концентрацию вирусов в водном растворе. 

Сравнивая измеренные значения емкости с нормированными табличными 
значениями для каждого отдельного вируса, можно идентифицировать тип неиз-
вестного вируса в водном растворе. Емкостная чувствительность иммуносенсора 
снижается с увеличением диэлектрической проницаемости и толщины диэлек-
трического слоя SiO2. 

Для повторного использования предлагаемой конструкции необходимо очи-
стить антитела от связанных с ними вирусов. Аффинная хроматография пред-
ставляет собой эффективный метод разделения антител, антигенов и белков, 
основанный на взаимодействии между специфическими иммобилизованными 
лигандами и целевыми антителами, антигенами и т.д. Популяции доступных ли-
гандов можно использовать для разделения антител или их Fab-фрагментов. 
Точно так же антигены можно выделить с помощью иммуноаффинной хромато-
графии (IAC) на иммобилизованных антителах с низким сродством [46]. Все 
виды очистки и выделения антител и антиген с использованием IAC, в том числе 
очистка антител с использованием иммобилизованных и синтетических белков-
миметиков А, G и L, высвобождение антигенов иммобилизованными антителами 
подробно обсуждается в работе [46]. В работах [47, 48] обсуждаются вспомога-
тельные аффинные матрицы и лиганды для аффинной хроматографии, включая 
основные принципы использования, их потенциальную ценность и эффектив-
ность при очистке различных типов антител. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Комитета по науке РА 
в рамках научного проекта №21AG-2B011. 
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ԷԼԵԿՏՐԱԼԻՏ-ՄԵԿՈՒՍԻՉ-ԿԻՍԱՀԱՂՈՐԴԻՉ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔՆԵՐԻ ՎՐԱ 
ՀԻՄՆՎԱԾ ՈԻՆԱԿԱՅԻՆ ԻՄՈՒՆԱՍԵՆՍՈՐՆԵՐ 

Ֆ.Վ. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ,  Վ.Վ. ՍԻՄՈՆՅԱՆ,  Լ.Ֆ. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ 

Ներկայացված են էլեկտրալիտ-դիէլեկտրիկ-կիսահաղորդչային (EIS) 

կառուցվածքի հիման վրա ստեղծվող բազմակի օգտագործման ունակային 

իմունոսենսորների էլեկտրաֆիզիկական բնութագրերի մոդելավորման արդյունքները։ 

Միասնական տեսանկյունից հավաքվել և դասակարգվել են ամենատարածված 

վիրուսների վերաբերյալ եղած էլեկտրաֆիզիկական և երկրաչափական տվյալները: 

Ներկայացված և վերլուծված են COVID-19 վիրուսի համար բազմակի օգտագործման EIS 

իմունոսենսորների ունակության և ունակային զգայնության տեսական հաշվարկների 

արդյունքները: 

CAPACITIVE IMMUNOSENSORS BASED ON STRUCTURES  
ELECTROLYTE-INSULATOR-SEMICONDUCTOR 

F.V. GASPARYAN,  V.V. SIMONYAN,  L.F. GASPARYAN 

The results of modeling the electrophysical characteristics of reusable capacitive 
immunosensors based on the electrolyte-dielectric-semiconductor (EIS) structure are presented. 
Electrophysical and geometrical data on the most common viruses are collected and classified 
from a unified point of view. The results of theoretical calculations of the capacitance and 
capacitive sensitivity of multiple use EIS immunosensors for COVID-19 viruses are presented 
and analyzed. 
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Золь-гель методом изготовлены двуслойные структуры ITO/ZnO и 
ITO/ZnO:Mg и экспериментально исследованы их структурные и фотоэлектриче-
ские свойства. Показано, что морфология и ширина запрещенной зоны этих 
структур по сравнению с пленками ZnO и ZnO:Mg без подслоя ITO заметно из-
меняется. Проанализированы ВАХ изготовленных структур в темноте и под воз-
действием оптического излучения разной длины волны. С использованием 
искусственных нейронных сетей смоделирована их спектральная фоточувстви-
тельность.  

1. Введение

Оксид цинка (ZnO) – широкозонный полупроводник, обладающий уникаль-
ными электрофизическими и оптическими свойствами, высокой термической 
стабильностью, радиационной и химической стойкостью. Благодаря относи-
тельно высокому значению оптического пропускания и электропроводности 
пленки ZnO широко применяются в солнечных элементах в качестве контактных 
[1], пассивирующих [2] или транспортных слоев [3, 4]. Наличие фоточувстви-
тельности позволяет использовать этот материал также в светоизлучающих при-
борах, газовых и биологических сенсорах, детекторах ультрафиолетового, 
рентгеновского и гамма-излучений [5–8]. 

Один из возможных подходов варьирования оптических и электрофизиче-
ских свойств пленок ZnO заключается в их легировании ионами переходных или 
редкоземельных металлов, такими как B, Al, Mg, Ca, Cd, Ga, Tb и Eu [1,9–11]. 
При этом важно, чтобы радиус легирующего элемента был приблизительно равен 
радиусу замещаемого элемента для обеспечения образования соединения с не-
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большими искажениями кристаллической решетки. В этом аспекте наиболее под-
ходящими являются пленки ZnO, легированные ионами магния (ZnO:Mg), по-
скольку радиус иона Mg2+ (0.57 Å) сравним с радиусом иона Zn2+ (0.60 Å) [12, 13]. 

Для изготовления пленок ZnO и их легирования примесями используются 
различные методы синтеза, такие как золь-гель [13, 14] и спрей-пиролиз [15] тех-
нологии, лазерное импульсное [16] и атомно-слоевое [2, 17] осаждение, магне-
тронное распыление на переменном токе [11, 18] и другие. Для каждого метода 
реализуются различные условия и режимы формирования пленок, что в конеч-
ном счете сказывается на их структуре и свойствах. Золь-гель метод имеет ряд 
преимуществ для промышленного применения, обусловленных простотой техно-
логического процесса, низкой стоимостью используемого оборудования, широ-
ким набором применяемых реагентов и возможностью контроля стехиомет-
ричности пленок. 

Ранее нами были исследованы структурные, оптические и фотоэлектриче-
ские свойства пленок ZnO и ZnO:Mg, осажденных золь-гель методом непосред-
ственно на кремниевые или диэлектрические подложки [19]. Аналогичные 
исследования, в том числе в случае других методов синтеза пленок, проведены в 
работах [20–25]. Между тем, в различных фотоэлектронных приборах пленки 
ZnO часто применяются в сочетании с пленками оксид индия-олова (In2O3:SnO2, 
ITO) [26–29]. Такие двуслойные структуры обладают многими превосходными 
свойствами, как, например, хорошая электропроводность, высокое оптическое 
пропускание, равномерное отражение в инфракрасном диапазоне. Кроме того, 
несоответствие решеток оборванных кислородных связей на плотно упакован-
ных плоскостях ITO (111) и ZnO (001) очень мало (всего 3%). Однако, следует 
отметить, что структурные и фотоэлектрические свойства указанных двуслой-
ных структур мало изучены. 

В настоящей работе представлены результаты исследования различных 
свойств структур ITO/ZnO и ITO/ZnO:Mg, синтезированных с помощью золь-
гель метода. Кроме того, были применены искусственные нейронные сети для 
прогнозирования их спектральной фоточувствительности. 

2. Методика синтеза и измерений 

В качестве исходных использовали стеклянные подложки, на которых золь-
гель методом последовательно осаждали пленки ITO и ZnO или ZnO:Mg. Для по-
лучения золя ITO применяли ацетат индия (InAc) [In(CH3COO)3], олово двухло-
ристое двухводное (SnCl2) [SnCl2*2H2O] и этиловый спирт. Пленкообразующий 
раствор был приготовлен следующим образом: в одной пробирке смешивали 
InAc и SnCl2, после чего компоненты растворяли в этиловом спирте. Для ускоре-
ния процесса растворения пробирку помещали в ультразвуковую ванну на 
20 мин, после чего золь выдерживали в течение суток. 

Пленки ZnO и ZnO:Mg были получены золь-гель методом с использованием 
раздельного гидролиза. В качестве исходных компонентов применяли дигидрат 
ацетата цинка (ZnAc) [Zn (CH3COO)2×2H2O], ацетат магния (Mg(CH3COO)2), ди-
этаноламин (DEA) [HOCH2CH2NHCH2CH2OH], изопропиловый спирт и  
дистиллированную воду. Для приготовления пленкообразующего раствора ZnAc 
и Mg(CH3COO)2 отдельно растворяли в изопропиловом спирте и перемешивали 
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при 60°С в течение 10 мин. Когда раствор трансформировался в эмульсию, в него 
добавляли DEA при молярном соотношении DEA/ZnAc 1:1 и H2O/ZnAc 2:1, со-
ответственно. Каждый золь выдерживали в течение суток. При синтезе пленок 
ZnO:Mg золи смешивали в соотношении 1:5. 

Осаждение пленок производили центрифугированием со скоростью враще-
ния 2000 об/мин в течение 40 с (вначале 5 слоев ITO и затем 5 слоев ZnO или 
ZnO:Mg), после чего сушили при 60°С в течение 10 мин. Окончательную термо-
обработку производили при температуре 550°С в течение 60 мин. Толщина пле-
нок ITO составляла порядка 400 нм, а пленок ZnO – 800 нм. 

Измерение вольтамперных характеристик (ВАХ) проводили в темноте и под 
воздействием оптического излучения с использованием ртутных зондов. Схема 
измерения ВАХ представлена на рис.1. Оптический модуль измерительного ком-
плекса включал в себя модуль позиционирования для размещения испытуемого 
образца и мультиспектральный источник лазерного излучения, состоящий из 
набора 9 лазерных диодов с длинами волн 405, 450, 520, 660, 780, 808, 905, 980 и 
1064 нм с общим оптоволоконным выводом и с платами управления [19]. В каче-
стве источника глубокого ультрафиолетового (УФ) излучения с длиной волны 
278 нм использовали светодиод TO-3535BC-UVC265-30-6V-E, размещенный в 
специализированной оснастке. Все измерения были проведены с разверткой по 
напряжению от –10 до +10 В при комнатной температуре.  

Морфологию поверхностей пленок и поперечные сечения структур исследо-
вали с помощью атомно-силового микроскопа (АСМ) SolverРro 47 и растрового 
электронного микроскопа (РЭМ) JEOL JSM-6610LV, соответственно. Для обра-
ботки полученных АСМ изображений использовали модульную программу 
Gwyddion. Спектры поглощения образцов определяли спектрофотометром Cary-
50 (Varian, США), представляющем собой автоматизированную систему, обеспе-
чивающую измерение, обработку и регистрацию выходной информации. 

3. Результаты экспериментальных исследований и их обсуждение 

Полученные двуслойные структуры обладали высокой адгезией к подлож-
кам, были физически стабильными и не отслаивались при нагревании свыше 
550°С. На рис.2 показаны РЭМ изображения поперечного сечения структур 
ITO/ZnO и ITO/ZnO:Mg, а на рис.3 приведены АСМ изображения их морфологии. 

Рис.1. Схема измерения ВАХ структур. 
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Из. рис.2 видно, что верхняя пленка комфортно покрывает поверхность  
подслоя ITO, состоит из плотноупакованных пирамидальных кристаллитов с 
одинаковым направлением роста, перпендикулярным подложке. Вдоль плоско-
сти пленки размеры кристаллитов отличаются. Поверхность полученных оксид-
ных пленок характеризуется развитым рельефом с высокой степенью 
шероховатости и упаковкой кристаллитов по типу «муаровой» конфигурации 
(рис.3). Введение ионов Mg в пленку ZnO приводит к повышению значения пе-
репада высот и увеличению размера частиц с 33 до 48 нм, что может быть резуль-
татом накопления частиц MgO на поверхности зерен ZnO. В сравнении с 
пленками ZnO и ZnO:Mg, синтезированными непосредственно на поверхности 
подложки (без подслоя ITO) [19], исследованные образцы имеют относительно 
гладкую морфологию. Известно, что осажденные пленки с определенной степе-
нью сглаживания повторяют наноразмерную текстуру подложек [30]. Можно 
предположить, что в нашем случае подслой ITO заполняет неровности подложки 
и, тем самым, играет роль своеобразного сглаживающего буфера для пленок ZnO 
и ZnO:Mg. Немаловажен и тот факт, что оборванные кислородные связи на по-
верхности подслоя ITO способствуют первоначальному зарождению и последу-
ющему росту высококачественных пленок ZnO:Mg на подложке ITO [31, 32].  

Исследование спектров поглощения синтезированных пленок показало, что 
они характеризуются порогом пропускания света в интервале 350–400 нм и про-
зрачностью в видимом диапазоне 75–95%. На всех спектрах поглощения света 
при энергиях световых фотонов менее значений ширины запрещенной зоны 
наблюдается экспоненциальная полоса поглощения (полоса Урбаха). Исходя из 
этого по аппроксимации линейной части спектров поглощения определили чис-
ленные значения ширины запрещенной зоны пленок. 

Рис.2. РЭМ изображения поперечного сечения структур (a) ITO/ZnO и  
(b) ITO/ZnO:Mg. 

Рис.3. АСМ изображения поверхности пленок (а) ZnO и (b) ZnO:Mg. 
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На рис.4 представлены зависимости ሺ𝐷ℎυሻଶ от энергии фотона ℎυ изучаемых 
пленок, близких к ширине запрещенной зоны 𝐸୥, где 𝐷 – коэффициент поглоще-
ния, 𝜐 – частота излучения, ℎ – постоянная Планка. Для сравнения там же приве-
дены эти же зависимости для пленок, осажденных непосредственно на 
поверхность подложек. Видно, что легирование ионами Mg приводит к увеличе-
нию ширины запрещенной зоны пленок. Так, расчетные значения 𝐸୥ пленок ZnO 
и ZnO:Mg без подслоя ITO составляют 3.36 и 5.25 эВ, соответственно. Такое по-
ведение может быть связано с дефектами и локальными напряжениями кристал-
лической решетки из-за разницы в электроотрицательности и ионном радиусе 
между Zn и Mg, а также тем фактом, что MgO имеет более широкую запрещен-
ную зону (7.7 эВ), чем ZnO. Для структур ITO/ZnO и ITO/ZnO:Mg ширина запре-
щенной зоны изучаемых пленок заметно уменьшается и составляет 3.24 и 
5.04 эВ, соответственно. Возможно, что снижение 𝐸୥ для структур с подслоем 
ITO обусловлено диффузионным проникновением ионов индия и олова в струк-
туру ZnO в процессе термообработки, что приводит к образованию в запрещен-
ной зоне ZnO дополнительных примесных уровней.  

На рис.5 представлены ВАХ структур ITO/ZnO и ITO/ZnO:Mg в темноте и 
под воздействием оптического излучения с различными длинами волн. Анализ 
этих характеристик позволяет оценить токоперенос в структурах и, тем самым, 
их фоточувствительность (отношение фотопроводимости к темновой проводи-
мости). Экспериментальные кривые спектральной фоточувствительности 𝑆 этих 
структур в диапазоне длин волн 290 െ 1064 нм при напряжении смещения +8 В 
приведены на рис.6.  

Как видно из рис.5, ВАХ обеих исследуемых структур имеют симметричный 

Рис.4. Зависимость ሺ𝐷ℎ𝜐ሻଶ от энергии фотона ℎ𝜐 пленок (а) ZnO и  
(b) ZnO:Mg без подслоя (кривая 1) и с подслоем (кривая 2) ITO. 

Рис.5. ВАХ структур (а) ITO/ZnO и (b) ITO/ZnO:Mg в темноте и под 
воздействием излучения с различными длинами волн. 
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вид и демонстрируют наличие фотопроводимости, причем структура 
ITO/ZnO:Mg имеет более выраженную фоточувствительность, чем ITO/ZnO. Для 
последней фоточувствительность проявляется в области коротких длин волн, а в 
видимом диапазоне она незначительна (рис.6). Минимум кривой при 450 нм 
определяется шириной запрещенной зоны самого ZnO. В случае легирования 
ионами Mg спектральная фоточувствительность увеличивается практически во 
всем диапазоне длин волн с одновременным возникновением нескольких макси-
мумов на длинах волн 278, 520 и 800 нм. Повышенная фоточувствительность 
обусловлена наличием дополнительных примесных уровней, способствующих 
фотогенерации избыточных носителей заряда. По сравнению с пленками без под-
слоя ITO [19], изучаемые структуры имеют более высокую фоточувствитель-
ность во всем спектральном диапазоне длин волн. Кроме того, для них 
фоточувствительность к УФ излучению не является селективной, в отличие от 
пленок, непосредственно осажденных на подложки. Эти особенности связаны с 
отмеченными различиями структурного построения и ширины запрещенной 
зоны образцов с и без подслоя ITO.  

Отметим, что абсолютные значения фототока в исследованных структурах в 
силу значительного сопротивления оксидных пленок недостаточны для эффек-
тивного преобразования солнечной энергии на практике. Однако эти структуры 
можно использовать в качестве контактно-транспортных слоев в перовскитных 
солнечных элементах, а также фоточувствительных областей для оптических 
сенсоров и детекторов. 

4. Нейросетевое моделирование 

Актуальность использования нейросетевого моделирования в данном иссле-
довании обусловлена возможностями искусственных нейронных сетей при опре-
делении нелинейных зависимостей в многомерных массивах данных, что 
существенно снижает необходимость проведения многочисленных технологиче-
ских обработок и экспериментальных измерений. 

Создание искусственных нейронных сетей для прогнозирования спектраль-
ной фоточувствительности структур ITO/ZnO и ITO/ZnO:Mg было реализовано 
на языке программирования Python с применением открытой программной биб-
лиотеки для машинного обучения TensorFlow [33]. При этом использовалась 

Рис.6. Экспериментальные (1 и 2) и смоделированные (3 и 4) кривые 
спектральной фоточувствительности структур ITO/ZnO (1 и 3) и 
ITO/ZnO:Mg (2 и 4). 
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функция активации ReLu (Rectified Linear Unit). Обучение проводилось методом 
обратного распространения ошибки с оптимизационным алгоритмом градиент-
ного спуска Adam (Adaptive Moment Estimation). Были использованы искусствен-
ные нейронные сети прямого распространения с двумя скрытыми слоями, 
входными параметрами которых являлись состав структуры (C – ITO/ZnO или 
ITO/ZnO:Mg), значение напряжения смещения (𝑈) и длинa волны оптического 
излучения (λ) (рис.7). В качестве выходного параметра было выбрано соответ-
ствующее значение фототока (𝐼).  

Для обучения и тестирования нейронных сетей были проанализированы раз-
личные архитектуры сетей с использованием набора данных, содержащего 2000 
вариантов, из них 20 – на основе результатов численных экспериментов (см. 
рис.5). Эффективность нейронных сетей оценивалась при помощи следующих 
критериев: 

– средняя абсолютная ошибка (Mean Absolute Error, MAE) 

 𝑀𝐴𝐸 ൌ
ଵ

௡
∑ |𝑑௜ െ 𝑦௜|௡

௜ୀଵ ; 
– среднеквадратичная ошибка (Mean Square Error, MSE) 

𝑀𝑆𝐸 ൌ  
1
𝑛

෍ሺ𝑑௜ െ 𝑦௜ሻଶ

௡

௜ୀଵ

; 

– коэффициент детерминации 

 𝑅ଶ ൌ  1 െ
෌ ሺௗ೔ି௬೔ሻమ೙

೔సభ

෌ ሺௗ೔ିௗതሻమ೙
೔సభ

, 

где 𝑑௜ – желаемый выход сети и 𝑦௜ – реальный выход сети. 
Были изучены валидационные ошибки критериев для всех обученных архи-

тектур в зависимости от количества нейронов в скрытых слоях. На рис.8 пока-
заны тепловые карты распределения 𝑀𝑆𝐸, 𝑅ଶ и 𝑀𝐴𝐸, где горизонтальная и 
вертикальная оси представляют размеры первого и второго скрытых слоев, соот-
ветственно. Видно, что наблюдается тенденция к увеличению качества работы 
сетей с увеличением числа нейронов в первом и втором слоях от 10 к 17 (меньшие 
значения функций потерь 𝑀𝑆𝐸 и 𝑀𝐴𝐸, более близкие к 1 значения 𝑅ଶ). 

На основе всех выбранных критериев, в качестве наиболее адекватной для 
прогнозирования фоточувствительности структур ITO/ZnO и ITO/ZnO:Mg, была 

Рис.7. Архитектура искусственной нейронной сети. 
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отобрана искусственная нейронная сеть с архитектурой [4-16-15-1] (𝑀𝑆𝐸 ൌ 5.4, 
𝑀𝐴𝐸 ൌ 0.9 и 𝑅ଶ ൌ 0.9323), для которой сформированы ВАХ и получены уточ-
ненные зависимости спектральной фоточувствительности структур ITO/ZnO и 
ITO/ZnO:Mg (см. рис.6, смоделированные кривые). Изменение вида этих кривых 
по сравнению с экспериментальными связано с добавлением набора промежу-
точных длин волн фоточувствительных приборов. 

В дальнейшем предполагается использование созданной нейросетевой мо-
дели в сочетании с излучения. Наблюдаемое смещение максимума с 530 на 
550 нм структур ITO/ZnO:Mg может соответствовать различным примесным 
уровням внутри запрещенной зоны пленок ZnO:Mg. Этот результат необходимо 
учесть при эксплуатации соответствующих возможностями генетического алго-
ритма для определения оптимальных параметров формирования золь-гель пленок.  

5. Заключение 

Представлены результаты исследования структурных и фотоэлектрических 
свойств двуслойных золь-гель покрытий состава ITO/ZnO и ITO/ZnO:Mg. Про-
анализированы ВАХ синтезированных структур в темноте и под воздействием 
оптического излучения разной длины волны. Показано, что легирование ионами 
Mg приводит к увеличению ширины запрещенной зоны пленок. Наличие подслоя 
ITO способствует повышению фоточувствительности во всем спектральном диа-
пазоне длин волн и уменьшает ширину запрещенной зоны пленок в результате 
диффузионного проникновения ионов индия и олова в структуру. Нейросетевым 
моделированием получены уточненные зависимости спектральной фоточувстви-
тельности структур ITO/ZnO и ITO/ZnO:Mg. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Комитета по науке РА 
(проект № 21AG-2B011) и Белорусского республиканского фонда фундаменталь-
ных исследований (проекты Т21АРМГ-004 и T22УЗБ-074). 

Рис.8. Тепловые карты распределения (a) 𝑀𝑆𝐸, (b) 𝑅ଶ и (c) 𝑀𝐴𝐸. 
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ԶՈԼ–ԳԵԼ ITO/ZnO ԵՎ ITO/ZnO:Mg ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ, 
ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄ ԵՎ ՆԵՅՐՈՑԱՆՑԱՅԻՆ ՄՈԴԵԼԱՎՈՐՈՒՄ 

Գ.Ե. ԱՅՎԱԶՅԱՆ,  Կ.Դ. ԴԱՆԻԼՉԵՆԿՈ,  Դ.Լ. ԿՈՎԱԼԵՆԿՈ,  Ա.Ա. ՄԱԵՎՍԿԻ,   
Յու.Վ. ՆԻԿԻՏՅՈՒԿ,  Վ.Ա. ՊՐՈԽՈՐԵՆԿՈ,  Ա.Վ. ՍԵՄՉԵՆԿՈ,  Վ.Վ. ՍԻԴՍԿԻՅ,   
Ս.Ա. ԽԱԽՈՄՈՎ,  Վ.Վ. ՄԱԼՅՈՒՏԻՆԱ-ԲՐՈՆՍԿԱՅԱ,  Ա.Վ. ՆԵՍՏԵՐԵՆՈԿ 

Զոլ-գել մեթոդով պատրաստվել են ITO/ZnO և ITO/ZnO:Mg երկշերտ 
կառուցվածքներ և փորձնականորեն հետազոտվել են դրանց կառուցվածքային և 
ֆոտոէլեկտրական հատկությունները: Ցույց է տրվել, որ համեմատած առանց ITO 
ենթաշերտի ZnO և ZnO:Mg թաղանթների, նկատելիորեն փոխվում է մորֆոլոգիան և 
նվազում է արգելված գոտու լայնությունը: Վերլուծվել են ստացված կառուցվածք-

ների վոլտ-ամպերային բնութագրերը՝ մթության մեջ և տարբեր երկարությունների 
օպտիկական ճառագայթման ազդեցության տակ։ Արհեստական նեյրոնային 
ցանցերի միջոցով մոդելավորվել է դրանց սպեկտրային լուսազգայունությունը։ 

SYNTHESIS, INVESTIGATION AND NEURAL NETWORK MODELING OF THE 
PROPERTIES OF SOL–GEL ITO/ZnO AND ITO/ZnO:Mg STRUCTURES 

G.Y. AYVAZYAN,  K.D. DANILCHENKO,  D.L. KOVALENKO,  A.A. MAEVSKY,  
Yu.V. NIKITYUK,  V.A. PROKHORENKO,  A.V. SEMCHENKO,  V.V. SIDSKY,   
S.A. KHAKHOMOV,  V.V. MALYUTINA-BRONSKAYA,  A.V. NESTERENOK 

ITO/ZnO and ITO/ZnO:Mg bilayer structures were fabricated by the sol-gel method 
and their structural and photoelectric properties were experimentally studied. It is shown that, 
compared with ZnO and ZnO:Mg films without an ITO sublayer, the morphology changes 
noticeably and the band gap decreases. The I–V characteristics of obtained structures were 
analyzed in the dark and under the influence of optical radiation of different wavelengths. Using 
artificial neural networks, their spectral photosensitivity was modeled. 
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Исследовано влияние легирования литием на диэлектрические характе-
ристики и механизм проводимости пленок оксида цинка, полученных методом 
вакуумного электронно-лучевого напыления. Обнаружена сильная дисперсия 
констант диэлектрической проницаемости при низких частотах, связанная с меж-
фазной поляризацией на границах зерен. Показано, что частотные зависимости 
проводимости хорошо описываются теорией Мотта. Установлено, что механизм 
проводимости на переменном токе с ростом концентрации лития претерпевает 
качественные изменения: прыжковая проводимость сменяется коррелирован-
ными прыжками через барьер и, наконец, туннелированием поляронов малого 
радиуса. Характеристики полученных пленок свидетельствуют о возможности 
использовать их для создания емкостного элемента памяти, а также в качестве 
канала полевого транзистора.  

1. Введение

В настоящее время основой для построения одно-транзисторных емкостных 
элементов памяти служат МОП-структуры с транзистором на основе монокри-
сталлического кремния. Широкое применение таких элементов памяти, основ-
ными элементами которых являются конденсатор и полевой транзистор, 
стимулирует поиски наиболее подходящих для них материалов. Представляется 
перспективным использование в этом качестве полупроводников A2B6, в частно-
сти оксида цинка (ZnO), так как их диэлектрическими и электрическими свой-
ствами можно управлять в широких пределах введением донорной или 
акцепторной примеси [1]. 

Пленки оксида цинка, относящиеся к широкозонным полупроводникам, 
находят широкое применение в оптоэлектронике в качестве светодиодов, рабо-
тающих в сине-зеленом диапазоне, в прозрачных дисплеях, УФ фотодетекторах 
и газовых сенсорах [2, 3]. Примесь Ga или кислородные вакансии действуют как 
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донор, увеличивая проводимость без ухудшения оптической прозрачности, в то 
время как примесь лития увеличивает удельное сопротивление. Необходимо от-
метить преимущества оксида цинка по сравнению с другими материалами: низ-
кую стоимость, экологическую чистоту производства, возможность 
использования традиционного технологического оборудования для получения 
многоэлементных интегральных схем. Оксид цинка  компенсированный полу-
проводник n-типа с шириной запрещенной зоны 3.3 эВ и с энергией связи экси-
тона ~60 мэВ [4]. Представляет интерес возможность получения пленок с 
низкими диэлектрическими потерями, что позволит создать варикапы нового по-
коления, а также локально управлять подвижностью носителей заряда в широком 
диапазоне [4, 5]. 

Электронные свойства большинства оксидов могут быть исследованы путем 
измерения их проводимости на переменном и постоянном токе (ac и dc). Два 
типа проводимости связаны друг с другом эмпирическим отношением Мотта  
[6, 7]:  (, T) = dc + ac, где  = 2f – циклическая частота переменного элек-
трического поля. Частотная зависимость проводимости на переменном токе 
обычно анализируется с учетом степенного закона ac = As. Согласно [8, 9], зна-
чение s служит индикатором механизма доминирующей проводимости перемен-
ного тока в полупроводниках. Существуют различные модели для объяснения 
зависимости показателя степени s от температуры и частоты. Первая модель – 
квантово-механическое туннелирование носителей заряда, поляронов (QMT – 
quantum mechanical tunneling). В этой модели параметр s зависит частоты, но не 
зависит от температуры. Вторая модель – туннелирование малых поляронов  
(SPT – small polarons tunneling); модель предполагает увеличение параметра s с 
повышением температуры. Третья модель предполагает высокую корреляцию 
прыжков поляронов через барьер (CBH – correlated barrier hoping); параметр s за-
висит от частоты и температуры. Четвертая модельтуннелирование большого 
полярона по перекрывающимся волновым функциям (OLPT – overlapping large 
polaron tunneling). В модели QMT показатель s практически равен 0.8 и немного 
увеличивается с температурой. В модели SPT s увеличивается с повышением 
температуры. В модели CBH, которая описывает прыжки носителей заряда 
между локализованными состояниями над потенциальным барьером, разделяю-
щим локализованные состояния, s уменьшается с повышением температуры. В 
модели OLPT показатель степени зависит как от частоты, так и от температуры 
и падает с повышением температуры до минимального значения, а затем увели-
чивается при повышении температуры. Более детально прыжковая модель поля-
ронной проводимости описана в работе [10]. 

В модели квантового туннелирования (QMT) параметр s зависит от частоты 
приложенного электрического поля, но не зависит от температуры. В модели 
CBH параметр s равен: 

 
0
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ln( )
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m B
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s

W k T
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 
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где Wm  высота барьера, kB  постоянная Больцмана [11], 0  1013 сек  харак-
терное время релаксации локализованного состояния. 
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Диэлектрические свойства пленок ZnO, а также механизм транспорта носи-
телей в диэлектрических пленках ZnO мало изучены, в частности, пленок с малой 
проводимостью, легированных акцепторной примесью. Целью настоящей ра-
боты является изучение диэлектрических свойств легированных пленок ZnO и 
механизма транспорта носителей заряда. Полученные результаты могут быть ис-
пользованы для создания одно-транзисторного и одно-конденсаторного динами-
ческого запоминающего элемента (1T1C DRAM), в котором плёнка оксида цинка 
выполняет функции диэлектрика конденсатора и канала полевого транзистора, а 
также для энергонезависимых ЗУ на основе транзисторов с нано-плавающим за-
твором (NFGM), использующим металлические наночастицы, покрытые изоли-
рующим слоем. 

2. Эксперимент 

Для создания образцов применялась методика вакуумного электронно-луче-
вого напыления. В качестве подложки использовались пластины из монокристал-
лического сапфира с ориентацией [0001] размером 20×30 мм2. Пленки были 
изготовлены в одинаковых условиях: энергия электронов была ~6 кэВ, темпера-
тура подложки поддерживалась при 250±1C и скорость роста составляла 
1.45 нм/сек [12]. Мишени для напыления изготовлялись методом твердофазного 
синтеза. Кристалличность и ориентация пленок оценивались методом рентгенов-
ской дифракции с помощью дифрактометра ДРОН-3 с использованием излуче-
ния CuKα (λ = 0.1542 нм). Анализ дифрактограмм показал ориентацию 
полученных пленок вдоль кристаллографической оси (0002), 2θZnO = 34.26°, пер-
пендикулярной плоскости подложки. Используемый метод получения пленок 
приводит к дефициту кислорода, поэтому требуется дополнительный отжиг пле-
нок на воздухе для насыщения пленок кислородом. Такой отжиг приводит к 
уменьшению кислородных вакансий и, как следствие, к уменьшению донорных 
центров [13, 14]. В результате были получены пленки оксида цинка, содержащие 
как донорные, так и акцепторные центры. Для исключения фотохимических про-
цессов диффузии кислорода из воздуха в пленку на поверхность пленки нано-
сился защитный слой фторида магния (MgF2). Алюминиевые электроды и пленки 
MgF2 были получены методом вакуумного термического напыления. 

Электрические свойства пленок исследовались в широком диапазоне частот 
(0.1–107 Гц) и температур (1070С). Измерения проводились с использованием 
изолятора радиопомех. Измерения диэлектрических параметров проведены на 
двух типах структур – планарной и сэндвич-структуре. В качестве омических 
контактов использовался металлический алюминий. Синусоидальный сигнал с 
U0 = 1100 В и фиксированной частотой подавался на алюминиевые электроды; 
измерялась амплитуда напряжения U0 на образце и амплитуда I0 и фаза тока через 
образец. Измерения проводились с использованием цифрового синхронно-фазо-
вого усилителя. Для измерения емкости и тангенса угла потерь сэндвич-струк-
туры использовались мостовые измерители на частоте 1 кГц. Сэндвич-структура 
удобна при измерении диэлектрических параметров, так как ёмкость структуры 
высокая. Основным преимуществом планарного образца является то, что на из-
мерение объемного сопротивления мало влияют контактные явления, которые 



379 

можно исключить, используя четырехзондовый метод. Контактные эффекты яв-
ляются основной проблемой при измерении проводимости в сэндвич-геометрии, 
их можно частично учесть, используя образцы различной толщины. 

Для анализа частотной зависимости импеданса мы использовали модель эк-
вивалентной схемы, состоящей из двух параллельных RC элементов. На основе 
проведенных измерений с использованием схемы параллельного замещения пас-
сивного двухполюсника рассчитывались проводимость и диэлектрическая про-
ницаемость. Действительная (εr′) и мнимая (εr") части диэлектрической 
проницаемости для сэндвич-геометрии рассчитывались по формулам: εr' = 
Cpd/Sε0 и εr" = εr' tan(δ), где Cp  емкость образца, d – толщина диэлектрика, S  
площадь поверхности верхнего электрода, ε0 – диэлектрическая постоянная и 
tan(δ)  тангенс угла потерь. 

Для исследования механизма диэлектрической релаксации диэлектрических 
плёнок ZnO:Li на основе экспериментальных измерений были построены зави-
симости действительной (εr') и мнимой (εr") частей диэлектрической проницае-
мости. Механизм диэлектрической релаксации можно получить из пика 
диэлектрических потерь (εr"). В случае отсутствия четко определенного пика 
εr″(ω), нами использовалось представление комплексного диэлектрического мо-
дуля М*(ω) = 1/ε*(ω) = M' +i.M", где M' = εr'/(εr'2+εr"2) и M" = εr"/(εr'2 + εr"2) – дей-
ствительная и мнимая части диэлектрического модуля. Эти параметры 
определены по аналогии с работами [15, 16]. Преимущество использования ди-
электрического модуля состоит в том, что изменения в больших пределах диэлек-
трической проницаемости и удельной проводимости при низких частотах 
минимизированы. Таким образом, трудности определения влияния емкости Шот-
тки-барьера (алюминиевый электродпленка ZnO) на мнимую часть диэлектри-
ческой проницаемости могут быть решены. 

3. Результаты и обсуждение 

На рис.1a,b показано изменение мнимой части диэлектрической проницае-
мости  от частоты в диапазоне 0.1 Гц  7 МГц (0.628  44 × 106 сек1) при раз-
личных температурах для нелегированных пленок ZnO и легированных 
акцепторной примесью лития (ZnO:Li), соответственно рис.1a и рис.1b. Для 
обеих пленок значения  уменьшаются с увеличением частоты, однако для пле-
нок без примеси наблюдаются локальные пики в высокочастотной области; с уве-
личением температуры положение пиков  смещается. Наличие нескольких 
локальных максимумов обусловлено существованием нескольких механизмов 
релаксации, происходящих с различными скоростями. При повышении темпера-
туры скорости релаксации возрастают. Значительная дисперсия наблюдается в 
низкочастотных областях, которая значительно усиливается с повышением тем-
пературы и смещается в высокочастотную область. Такое поведение может быть 
вызвано многими факторами, в частности поведением локализованного полярона 
в потенциальной яме в модели CBH. На рис.1c,d приведены зависимости от тем-
пературы действительной части диэлектрической проницаемости '(T) при раз-
личных частотах для  нелегированной пленки ZnO (рис.1c) и для пленки ZnO:Li 
(рис.1d).  
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На более высоких частотах наблюдается дипольная поляризация. Как из-
вестно, пленки ZnO:Li являются сегнетоэлектриками, и их можно рассматривать 
как полярный полупроводник. В зависимости от ориентации электрического 
поля параллельно или антипараллельно вектору спонтанной поляризации элек-
трическое полем может приводить к сегнетоэлектрическому гистерезису и ча-
стичному переключению поляризации на высоких частотах. Дисперсия на 
низких частотах может быть связана также с межфазной поляризацией на грани-
цах зерен (эффект Максвелла−Вагнера). Смещение максимума связано с микро-
структурой пленки, высокая проводимость на низких частотах обусловлена 
сильной релаксацией эффекта Максвелла−Вагнера [17–19]. 

Чтобы преодолеть трудности в изучении межфазной поляризации, мы ис-
пользовали для описания экспериментальных данных параметр электрического 
модуля, применяемый для исследования электрической релаксации. На рис.2 по-
казана частотная зависимость мнимой части M" комплексного электрического 
модуля от частоты при различных температурах для нелегированной пленки ZnO 
(рис.2а) и для легированной пленки ZnO:Li (рис.2b). Наблюдаемую частотную 
зависимость модуля можно объяснить эффектом Максвелла−Вагнера. Поэтому 
полученные экспериментальные зависимости были аппроксимированы функ-
цией Кольрауша–Вильямса–Ваттса (KWW) [15, 16]: 
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где   коэффициент отклонения от экспоненциальной формы ( положительно 
в диапазоне 0–1 [19]), что отражает важность связи между подвижными ионами 
в процессе проводимости.  

Рис.1. Зависимость мнимой части диэлектрической проницаемости от частоты 
при различных температурах: 1 – 70C; 2 –60C; 3 – 40C; 4 – 20C; 5 – 0C. 
(a) Нелегированная пленка ZnO и (b) легированная пленка ZnO:Li. Зависи-
мость действительной части диэлектрической проницаемости (T) от темпе-
ратуры при различных частотах: 1 – 1 kHz; 2 – 50 kHz; 3 – 500 kHz; 4 – 1MHz. 
(c) Нелегированная пленка ZnO и (d) легированная пленка ZnO:Li. 
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На основе аппроксимаций были определены максимальные значения мни-
мой части комплексного электрического модуля Mmax(T) и максимальная ча-
стота max (T) = ((T))1 в диапазоне 060C. Локальные максимумы этих 
параметров наблюдаются для многих широкозонных полупроводников, подъем 
температуры сопровождается перемещением максимума в область высоких ча-
стот. Это смещение подразумевает увеличение времени релаксации, которое 
обычно приписывают к гетерогенной микроструктуре широкозонного полупро-
водника. 

Вещественная часть комплексного электрического модуля (M′) уменьшается 
с ростом температуры в результате увеличения вещественной части диэлектри-
ческой проницаемости. Аналогичное поведение наблюдалось и в других компо-
зитных материалах с донорными примесями [14, 20]. При температурах выше 
0C наблюдается увеличение комплексного электрического модуля во всем ча-
стотном диапазоне. Этот переход подразумевает релаксационный процесс и дол-
жен сопровождаться максимумом потерь на зависимостях мнимой части 
электрического модуля (M′′) от частоты, что мы и наблюдаем на рис.2. Релакса-
ционные пики сдвигаются к более высоким частотам с повышением темпера-
туры. В то же время максимум имеет тенденцию к уменьшению с уменьшением 
концентрации акцепторной примеси лития. Это поведение подразумевает меж-
фазную поляризацию, что согласуется с теорией [15, 16] и предыдущими экспе-
риментальными результатами в подобных системах. Смещение максимумов в 
сторону высоких частот с уменьшением концентрации акцепторной примеси свя-
зано с увеличением проводимости. 

Для определения энергии активации были построены зависимости log(ωmax) 
от (1/Tk). Экспериментальные зависимости аппроксимировались выражением 
(см. вставки на рис.2): 
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Рис.2. Зависимости мнимой части электрического модуля Mот частоты пере-
менного тока при различных температурах: 1 – 0C; 2 – 10C; 3 – 20C;  
4 – 40C; 5 – 60C. (a) Нелегированная пленка ZnO и (b) легированная пленка 
ZnO:Li. На вставках показана температурная зависимость максимума электри-
ческого модуля M . 
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где Ea – энергия активации прыжка. Установлено, что для нелегированного об-
разца ZnO энергия активации составляет 600 мэВ, а для легированных пленок 
ZnO:Li энергия активации находится в диапазоне 700850 мэВ в зависимости от 
концентрации акцепторной примеси лития. Эти значения далеки от энергий глу-
боких ловушек электронов, но они выше, чем энергия кулоновских центров за-
хвата U. В полупроводниках Мотт и Стрит [7] использовали идею Андерсона [17] 
о локализации пары носителей заряда в разупорядоченных структурах, и мы 
предложили модель точечных дефектов с отрицательной корреляционной энер-
гией  модель U2– центров. Особенности локализации носителей на дефектах с 
отрицательной корреляционной энергией обусловливают их необычные генера-
ционно-рекомбинационные свойства: отдавать и захватывать носители парами. 

В соответствии с работами [1822] эта релаксация обусловлена полярной 
моделью Максвелла−Вагнера. Возможно, наличие межфазных барьеров Шоттки 
высотой 600–800 мэВ обусловлено высокой концентрацией U2− центров, которые 
энергетически расположены ниже зоны проводимости. На промежуточной ча-
стоте энергия активации незначительно уменьшается независимо от степени ле-
гирования акцепторной примесью и зависит от концентрации кислородных 
дефектов. Энергия активации на промежуточной частоте обусловлена комплек-
сом вакансия междоузельного атома кислорода и цинка; этот кислород имеет два 
стабильных состояния Oi(0) нейтральное или Oi(1+) положительно заряженное. 
Значение 400200 мэВ связано с состояниями электронных ловушек кислорода и 
прыжками поляронов в пределах зерна. Похожие результаты были получены в 
работах [21, 22]. Что касается пика, наблюдаемого в высокочастотном диапазоне, 
то мы получили энергию активации 450 мэВ и 200 мэВ для нелегированного ZnO 
и ZnO:Li, соответственно. Эти величины обусловлены междоузельными атомами 
цинка Zni [20]. Наконец, для ZnO:Li значение энергии 200 мэВ присваивается по-
ложительно заряженным кислородным промежуточным состояниям (Oi

1+). По-
добное поведение наблюдалось в работах [21, 22]. 

На рис.3 приведена зависимость проводимости от циклической частоты пе-
ременного электрического поля для пленок ZnO и для ZnO:Li с различными кон-
центрациями примеси. Проводимость пленок ZnO практически не зависит от 
частоты. Поэтому эти зависимости были аппроксимированы формулой Друде 

 2
ac dc(ω, ) σ ( ) 1 (ωτ)T T   , где   время релаксации носителей и dc – прово-

димость на постоянном токе. Спад проводимости наблюдается в области высо-
ких частот (1–10)  1010 Гц, так как время релаксации носителей  в этих пленках 
~1.6  1010 cек. Механизм проводимости этих пленок – дрейфовый, по делокали-
зованным состояниям в зоне проводимости. Для пленок ZnO:Li зависимости 
были аппроксимированы выражением σac(ω,T) = σdc(T) + A(T)ωS по закону Мотта, 
где A – параметр, зависящий от температуры, и s – постоянная (0.5 < s < 1.2). 

Проводимость на постоянном токе dc, возникающая из-за дрейфа носите-
лей, увеличивается с увеличением температуры (ddc/dT) > 0, 0C < T < 70C). 
Это означает, что пленки являются невырожденными полупроводниками, а кон-
центрация носителей n в зоне проводимости зависит от температуры и проводи-
мость описывается формулой σdc = σ0exp(Ea/kBT). 
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На рис.4 показаны зависимости показателя степени s от температуры для 
пленок ZnO:Li с разными концентрациями лития (0.5, 0.6 и 0.8 ат%). Для образца 
ZnO:Li (0.5 ат%) показатель степени s уменьшается с ростом температуры от 1.07 
до 0.10. Такое поведение соответствует модели CBH, т.е. проводимость обуслов-
лена коррелированными прыжками поляронов через барьер. Фактически наблю-
дается переход от прыжковой проводимости к дрейфовой с увеличением 
температуры. Практически такое же поведение наблюдается для пленок с кон-
центрацией примеси 0.6 и 0.8 ат% при низких температурах 200250 K. Умень-
шение s мы приписываем этой же модели CBH, так как наблюдается линейное 
уменьшение параметра s. При температурах 240320 K коэффициент s увеличи-
вается, что соответствует модели OLPT – туннелирование большого полярона по 

Рис.3. Зависимость проводимости от частоты для (a) нелегированных пленок 
ZnO (зависимость аппроксимирована согласно модели Друде;  = 6.3  109 сек) 
и легированных пленок ZnO:Li с концентрациями лития (b) 0.2%, (c) 0.5%,  
(d) 0.8% (зависимости аппроксимированы согласно модели Мотта: (b) s = 0.5, 
ds = 0.001 (Ohm cm)–1; (c) s = 0.6;  ds = 0.0056 (Ohm cm)–1; (d) s = 0.8;  
 ds = 0.005 (Ohm cm)–1). 

Рис.4. Зависимость показателя степени s от температуры для пленок ZnO:Li с 
разными концентрациями лития: (а) 0.5 ат%; (b) 0.6 ат%; (c) 0.8 ат%. 
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перекрывающимся волновым функциям. При температурах 350400 K показа-
тель степени s не меняется с температурой, что соответствует модели квантово-
механического туннелирования носителей заряда QMT. В этой модели параметр 
s зависит частоты, но не зависит от температуры. Модель OLPT была предложена 
в работе [23], в которой предполагается, что ловушки для большого полярона пе-
рекрываются на двух участках, уменьшая тем самым энергию скачка полярона 
WH, которая определяется из выражения WH = WHO(1rpol/Rω), где R – длина 
прыжка полярона или дистанция между перекрывающимися локализованными 
состояниями и rpol  радиус полярона. WHO определяется выражениемWHO = e2 × 
(4prpol)1, где p  эффективная диэлектрическая проницаемость материала. Пред-
полагая, что R  случайная величина, проводимость на переменном токе для 
этой модели может быть записана как:  
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где 1/  длина локализации полярона, N(EF) – плотность локализованных состо-
яний на уровне Ферми и WHO – энергия активации, обусловленная процессом пе-
рехода носителя заряда между перекрывающимися локализованными 
состояниями. Введем обозначение W = (WHO/ kBT), тогда 

      1/2
2

0 0 pol1 4α ln(1 / ωτ ) ln(1 / ωτ ) 8 αrR W W W
         

. (5) 

Зависимость параметра s от частоты и температуры можно представить в виде 
[11, 24]: 

 
2

pol pol
ω ω

6
1 8α 2α

W W
s R r R r

R R
 

            
. (6) 

Из аппроксимации экспериментальных зависимостей параметра s от частоты 
и температуры и с использованием выражений (5) и (6) были определены пара-
метры WHO, 1/ и rpol. Рассчитанные параметры находятся в хорошем согласии с 
другими методами расчета этих параметров, представленными в работах [25, 26]. 
Для полярона большого радиуса коэффициент s имеет тенденцию к снижению с 
увеличением температуры и стремится к значению коэффициента, предсказыва-
емому моделью QMT для электронов. Однако для малого полярона на зависимо-
сти s от температуры наблюдается минимум при определенной температуре, как 
предсказывает модель QMT для малых поляронов. Аналогичное поведение s (ма-
лые значения радиуса полярона rpol) наблюдается для наших материалов. 

Используя эти экспериментальные результаты, рассчитаем зависимость 
длины прыжка R от частоты для разных температур. На рис.5 показано измене-
ние параметра R в зависимости от частоты. Видно, что R уменьшается с часто-
той; уменьшение длины прыжка приводит к увеличению вероятности перескока 
и, как следствие, к увеличению проводимости. В случае больших поляронов  
пространственная протяженность полярона велика по сравнению с межатомным 
расстоянием. 

Исследуемые пленки имеют структуру вюрцита (гексагональная сингония) 
с параметрами элементарной ячейки a = 3.2501 Å и c = 5.206 Å. Это говорит о 
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том, что процесс проводимости наших образцов обеспечивается большим поля-
роном. Необходимо отметить, что межатомное расстояние намного меньше 
длины прыжка полярона, такое отношение параметра решётки и длины прыжка 
полярона свидетельствует о механизме туннелирования большого полярона в мо-
дели OLPT [27]. 

4. Заключение 

В работе исследованы диэлектрические свойства и механизмы транспорта 
носителей заряда в пленках ZnO, легированных акцепторной примесью лития. 
Обнаружена сильная дисперсия констант диэлектрической проницаемости при 
низких частотах. Исследованы частотные зависимости проводимости, которые 
интерпретированы с точки зрения различных механизмов поляронной проводи-
мости в рамках теории прыжковой проводимости Мотта. Полученные резуль-
таты могут быть использованы при создании одно-транзисторных емкостных 
элементов памяти и полевых транзисторов с плавающим затвором. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Комитета по науке РА 
в рамках научного проекта № 21T-1C150. 
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DEPENDENCE  OF  THE  CONDUCTIVITY  MECHANISM   
AND  DIELECTRIC  PROPERTIES  OF  ZINC  OXIDE  FILMS   

ON  THE  DEGREE  OF  LITHIUM  DOPING  

N.R. AGHAMALYAN,  H.L. AYVAZYAN,  T.A. VARTANYAN,  Y.A. KAFADARYAN,  
H.G. MNATSAKANYAN,  R.K. HOVSEPYAN,  A.R. POGHOSYAN 

The effect of lithium impurity on the dielectric characteristics and the mechanism of 
conductivity of zinc oxide thin films obtained by electron beam deposition method was studied. 
A strong dispersion of permittivity constants at low frequencies associated with interfacial 
polarization at grain boundaries was found. It was shown that the frequency dependences of the 
conductivity are well described by the Mott theory. It has been established that the mechanism 
of ac conductivity undergoes qualitative changes with increasing of lithium concentration: 
hopping conductivity is replaced by correlated hops through the barrier and, finally, tunneling 
of small radius polarons. The characteristics of the obtained films indicate the possibility of 
using them to create a capacitive memory element, as well as a channel of a field-effect 
transistor. 
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Исследованы магнитные размерные эффекты однодоменных наночастиц 
никеля, капсулированных графитоподобной углеродной оболочкой (нанокомпо-
зиты Ni@C). Наряду с ферро- и суперпарамагнитными характеристиками об-
разцы проявляют парамагнетизм, обусловленный поверхностными ионами 
никеля, образованными из-за переноса заряда с углеродной матрицы. Проведен 
подробный анализ суммарных кривых намагниченности М(Н) и коэрцитивности 
при 10 К и определены соответствующие магнитные параметры. 

1. Введение

Магнитные наночастицы металлов и их сплавов представляют большой ин-
терес в связи с мнгочисленными возможными практическими применениями в 
различных сферах. В частности, они могут быть использованы в медицине и био-
технологии, спинтронике, катализе, сенсорах, суперкондесаторах и т.д. [1–10]. 

Для получения наночастиц металлов, а также наночастиц сплавов металлов, 
капсулированных защитной от кислорода углеродной оболочкой, в лаборатории 
ФТТ ИФИ НАН разработан метод твердофазного пиролиза (ТФП) различных ме-
талл-органических и чисто органических соединений, а также их твердых раство-
ров [11–14]. Наряду с очевидными преимуществами метода ТФП (одностадий-
ность, простота и др.), этой методикой получаются наночастицы с широким раз-
мерным распределением. Очевидно, что в этом случае приходится работать со 
средними значениями этого распределения. Из работ [11, 14], в которых мы ис-
следовали магнитные характеристики наночастиц Ni и Cu в зависимости от сред-
него значения диаметра наночастиц <d>, однозначно следует, что такое 
рассмотрение вполне приемлемо. Особенно впечатляют удивительно схожие за-
висимости коэрцитивной силы Hc и ширины линии ферромагнитного резонанса 
ΔHFMR от <d> в случае наночастиц Ni [11, 15]. 

В настоящей работе рассмотрены некоторые аспекты, которые также обу-
словлены размерным эффектом в нанокомпозитах Ni@C. Особое внимание уде-
лено анализу кривой намагниченности в зависимости от внешнего магнитного 
поля при гелиевых температурах. Проведен детальный анализ этой кривой в за-
висимости от размеров наночастиц Ni, рассмотрены соответствующие этой 
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кривой аппроксимации функциями Бриллюэна, Ланжевена и модифицированной 
функцией Ланжевена (м-Ланжевен) и определены такие параметры, как среднее 
значение магнитного момента одной наночастицы – µ0, энергия магнитной ани-
зотропии – Keff, коэрцитивность – HC, остаточная намагниченность – MR и др. 

2. СКВИД магнитометрия. Анализ экспериментальных результатов 

Для исследования размерных эффектов однодоменных наночастиц, для по-
лучения их размеров в возможно широком интервале, в работе [11] использован 
метод ТФП твердых растворов фталоцианина никеля (NiPc) и безметального фта-
лоцианина (H2Pc):(NiPc)1-x(H2Pc)x, где 0 ≤ x ≤1. Размеры среднего диаметра нано-
частиц в различных образцах были от 4 до 40 нм. Это достаточно широкий 
размерный диапазон, который включает в себя и диапазон ультрамалых, только 
суперпарамагнитных частиц, с размерами ~(4–12) нм, и средний диапазон ~(15–
30) нм, образцы которых содержат как ферромагнитные, так и суперпарамагнит-
ные наночастицы, и диапазон больших наночастиц ~(35–40) нм, где практически 
все частицы ферромагнитные.  

На рис.1 представлена зависимость удельной намагниченности МTot от при-
ложенного магнитного поля Н в образцах S2–S12 при Т = 10 К. Аббревиатура об-
разцов в рисунке отражает как весовые проценты никеля в углеродной матрице, 
так и средние значения диаметра наночастиц никеля – Sвес.%(<d>). На рис.2 при-
водятся петли магнитного гистерезиса, соответствующие этим образцам. Общий 
вид кривых на рис.1 указывает, что суммарная намагниченность MTot обуслов-
лена двумя вкладами: ферромагнитным – регистрируемым в магнитных полях  
Н < 2 кЭ и парамагнитным при более высоких Н. Ферромагнитная компонента 
обусловлена как большими ферро-наночастицами Ni, так и более мелкими супер-
парамагнитными наночастицами Ni в ферромагнитном блокированном режиме. 

Рис.1. Зависимость MTot от H в нанокомпозитах Ni@C в образцах S2–S12 

при T = 10 К. 
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Резкое падение ферромагнитной компоненты суммарной намагниченности в маг-
нитных полях Н < 2 кЭ с уменьшением диаметра наночастиц в диапазоне от 40 
до 10 нм обусловлено уменьшением ферромагнитного ядра Ni и значительным 
ростом удельной концентрации поверхностных атомов Ni, которые не ферромаг-
нитны [11]. В нанокомпозитах Ni@C имеет место перенос электронов с углерод-
ной матрицы на поверхностные и приповерхностные атомы наночастиц никеля, 
что можно представить следующей квазихимической реакцией: 

 . (1) 

Все экспериментальные кривые М(Н), приведенные на рис.1, можно аппрок-
симировать как сумму функций м-Ланжевена и Бриллюэна (ферро- и парамаг-
нитные компоненты). Модифицированная функция Ланжевена со смещённым на 
± HC аргументом предложена в работах [16, 17]. Она хорошо ложится на гисте-
резисную часть кривых М(Н). При H >> HC ее можно заменить обычной форму-
лой Ланжевена, пригодной и для суперпарамагнитных наночастиц и для 
однодоменных ферромагнетиков 

        s 0 B 0 0 B,    µ /   µ µ /  M H T M T L H k T N L H k T  , (2) 

где Ms – намагниченность насыщения, N – число доменов в грамме, µ0 – среднее 
значение магнитного момента домена, kB – константа Больцмана. Отметим сле-
дующее важное обстоятельство. Элементарные оценки показывают, что магнит-
ные моменты доменов µ0 в различных образцах находятся в интервале (103‒
106) × µB. Следовательно, даже в случае малых наночастиц зеемановская энергия 
намного больше тепловой µ0H >> kBT и функция Ланжевена  0 B/L µ H k T →1. 

Поэтому намагниченность насыщается в относительно слабых магнитных полях 
даже при комнатной температуре [11]. 

В качестве примеров для подробного анализа экспериментальных данных 
рассмотрим образцы S12 (26 нм) и S3 (6 нм) на рис.3 и на рис. 4, соответственно. 

9 1 1 10 1(3 4 ) (3 4 )eNi d s Ni d s
 

Рис.2 Петли гистерезиса в нанокомпозитах Ni@C в образцах S2–S12 при 
T = 10 К. 
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В образце S12 (26 нм) намагниченность парамагнитной компоненты при 40 кЭ 
примерно в 40 раз меньше, чем ферромагнитной. Парамагнетизм обусловлен 4s1 
электронами ионов Ni1-(3d104s1), которые находятся на поверхности наночастиц. 

Для случая S = 1/2 по формуле Бриллюэна   B BμM N k T H  вычислено число 

поверхностных парамагнитных ионов никеля: PM 20
surf 2.3 10N   г–1. Это число со-

ставляет примерно 1/3 всех поверхностных атомов. Анализ ферромагнитной 
фракции сводится к определению таких параметров, как µ0, Keff, HC и MR. 

Рис.3 Зависимость МTot от Н в образце S12(26 нм) при T = 10 К, фитинг-
кривая 3 — сумма функций м-Ланжевена и Бриллюэна. На вставке по-
казана петля гистерезиса в образце S12 (26 нм). 

Рис.4 Зависимость МTot от Н в образце S3 (6 нм) при T = 10 К, фитинг-
кривая 3 — сумма функций м-Ланжевена и Бриллюэна. На вставке по-
казана петля гистерезиса в образце S3 (6 нм). 
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Значение µ0 нетрудно оценить из уравнения (2), измерив Мs(T) и зная число до-
менов в грамме N. Несложные расчеты показывают, что N~1016 г–1 и µ0 ~ 2 × 105µB. 
Если пересчитать магнитный момент, приходящий на один атом Ni, мы получим 
значение 0.25µB, которое в 2–3 раза меньше, чем магнитный момент Ni в массив-
ных образцах 0.6µB. Такое расхождение, очевидно, обусловлено тем, что в наших 
оценках мы использовали среднее значение диаметра наночастиц (26 нм). На са-
мом деле, так как намагниченность пропорциональна объёму (массе) образцов 
более корректно использовать объёмное (массовое) распределение, средние зна-
чения которых значительно больше (примерно в 2 раза [18]).  

Значения коэрцитивности и остаточной намагниченности (Remanence) опре-
делены из экспериментальных кривых гистерезиса, которые приведены на встав-
ках рис.3 и рис.4. В образце S12 (26 нм) HC = 210 Э, Mrem = 8.7 эме/г. Интересно 
отметить, что во всех образцах кроме S2 (4 нм) отношения остаточной намагни-
ченности к намагниченности насыщения Mrem/Msat ≈ 0.5 при T = 10 К [11]. Значе-
ние 0.5 соответствует классической модели Стонера–Вольфарта, вычисленной 
для систем невзаимодействующих однодоменных эллипсоидальных наночастиц, 
имеющих одноосную анизотропию [19]. Значение HC нами использовано для 
оценки константы энергии магнитной кристаллической анизотропии Ka. Для од-
нодоменных наночастиц при отсутствии анизотропии формы образца коэрцитив-
ная сила представляется известной формулой [20] 

 
1/2

0

2 ( )
1 5

( )
a B

c
S a

K T k T
H

I T K V

     
   

. (3) 

Здесь ( )SI T  – намагниченность насыщения на см3, V0 – среднее значение объёма 

наночастиц. При гелиевых температурах 02  a C sK H M  , где 0  – удельная 

плотность никеля. Итак, Ka ≈ 2104 эрг/см3 при Т =10 К. 
Магнитные параметры образца S3 (6 нм) со значительно малыми наночасти-

цами существенно отличны от S12 (26 нм). При Н > 2 кЭ парамагнетизм превали-
рует относительно ферромагнитной составляющей. Очевидно, что это 
обусловлено ростом доли поверхностных парамагнитных ионов и уменьшением 
доли и размеров ферромагнитного ядра. Аналогичный анализ по формуле Брил-

люэна   B BμM N k T H  дает число поверхностных парамагнитных ионов ни-

келя: PM 21
surf 1.3 10N   г–1, что составляет примерно 1/2 всех поверхностных атомов 

Ni. Ферромагнитные параметры: µ0 ~ 65µB, HC = 210 Э, Mrem = 0.32 эме/г,  
Msat = 0.65 эме/г. 

Как видно из вставки на рис.4 сильный парамагнетизм в образце S3 (6 нм) 
смещает Мs гистерезиса в сторону высоких значений. 

3. Заключение 

Твердофазным пиролизом твердых растворов фталоцианина никеля и безме-
тального фталоцианина получены нанокомпозиты Ni@C, в которых значение 
среднего диаметра наночастиц в различных образцах очень разное от 4 до 40 нм. 
Кроме ферромагнетизма и суперпарамагнетизма, однодоменные наночастицы Ni 
проявляют парамагнетизм, обусловленный поверхностными ионами Ni1– 
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образованными из-за переноса заряда с углеродной матрицы. В качестве приме-
ров для подробного анализа экспериментальных данных рассмотрены образцы 
S12 (26 нм) и S3 (6 нм). Проведен детальный анализ кривых намагниченности 
М(Н) и коэрцитивности при 10 К и определены соответствующие магнитные па-
раметры. 

Автор выражает глубокую признательность Э.Г. Шарояну и А.С. Манукяну 
за помощь при анализе многочисленных экспериментальных результатов и В. 
Мыхитаряну за помощь в аппроксимации магнитных кривых. 
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ՄԻԱԴՈՄԵՆ ՖԵՐՈՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ ԵՎ ՍՈՒՊԵՐՊԱՐԱՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ 
ՆԱՆՈՄԱՍՆԻԿՆԵՐԻ ՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ ԲՆՈՒԹԱԳՐԵՐԻ  
ՎԵՐԼՈՒԾՈՒԹՅՈՒՆ Ni@C ՆԱՆՈԿՈՄՊՈԶԻՏՆԵՐՈՒՄ 

Հ․Տ․ ԳՅՈՒԼԱՍԱՐՅԱՆ 

Ուսումնասիրվել են գրաֆիտանման ածխածնային թաղանթով պատված նիկելի 

միադոմեն նանոմասնիկների չափային մագնիսական երևույթները (Ni@C 

նանոկոմպոզիտներ)։ Ֆեռո– և սուպերպարամագնիսական բնութագրերի հետ մեկտեղ 

նմուշները ցուցադրում են պարամագնիսականություն՝ ածխածնի մատրիցից լիցքի 

փոխանցման արդյունքում առաջացած նիկելի մակերեսային իոնների պատճառով: 

Կատարվել է M(H) մագնիսացման ընդհանուր կորերի և կոերցիտիվ ուժի մանրամասն 

վերլուծություն 10 Կ-ում, որոշվել են համապատասխան մագնիսական պարամետրերը: 

ANALYSIS OF THE MAGNETIC CHARACTERISTICS OF SINGLE-DOMAIN 
FERROMAGNETIC AND SUPERPARAMAGNETIC NANOPARTICLES  

IN A Ni@C NANOCOMPOSITE  

H.T. GYULASARYAN 

The magnetic size effects of single-domain nickel nanoparticles encapsulated by a 
graphite-like carbon shell (Ni@C nanocomposites) have been studied. Along with ferro- and 
superparamagnetic characteristics, the samples exhibit paramagnetism due to surface nickel ions 
formed due to charge transfer from the carbon matrix. A detailed analysis of the total curves of 
magnetization M(H) and coercivity at 10 K was carried out and the corresponding magnetic 
parameters were determined. 
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Исследованы размерные магнитные эффекты однодоменных наночастиц 
никеля Ni, капсулированные углеродной оболочкой – нанокомпозиты Ni@C. 
Изученные образцы получены методом твердофазного пиролиза твердых раство-
ров фталоцианина никеля (NiPc) и безметального фталоцианина (H2Pc): 
(NiPc)xꞏ(H2Pc)1-x где 0 ⩽ x ⩽ 1. Концентрация Ni в углеродной матрице варьиро-
валась в диапазоне 0–12 вес%, размеры среднего диаметра наночастиц в различ-
ных образцах были от 4 до 40 нм. Подробно исследован парамагнетизм 
поверхностных и приповерхностных атомов наночастиц Ni, обусловленный пе-
реносом заряда из углеродной матрицы с образованием ионов Ni–. Рассмотрен 
метод определения температуры блокировки суперпарамагнетиков при темпера-
турных измерениях парамагнитной восприимчивости в случае высоких магнит-
ных полей. Магнитные характеристики, отражающие размерные эффекты в 
СКВИД магнитометрии и в ФМР, проявляют «аномальные» отклонения в диапа-
зоне ультрамалых частиц. Это – высокие значения температуры блокировки, вы-
сокие значения коэрцитивной силы и ширины линии ферромагнитного 
резонанса, а также значительное смещение эффективного g-фактора в спектрах 
ФМР. Приведены обобщающие уравнения, включающие вклады поверхностной 
магнитной анизотропии наряду с объемной магнитокристалической анизотро-
пией, которые соответствуют экспериментальным результатам во всем исследо-
ванном диапазоне от 4 до 40 нм. Показано, что параметры суммарных спектров 
магнитного резонанса (ФМР+ЭПР), обусловлены ферромагнетизмом ядра нано-
частиц никеля и парамагнетизмом поверхностных и приповерхностных ионов 
Ni–, а также π-электронами органической матрицы. Представлена также общая 
схема зависимости коэрцитивной силы от размеров частиц для температур ниже 
чем температура блокировки (Т < Тb).  

1. Введение

Магнитные наночастицы металлов представляют большой интерес как с 
научной точки зрения, так и в связи с мночисленными возможными практиче-
скими применениями в различных сферах. В частности, они могут быть исполь-
зованы в медицине и биотехнологии, спинтронике, катализе, как магнитные 
жидкости, сенсоры, суперкондесаторы и т.д. [1–10]. Для применений 
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значительный интерес представляют магнитные наночастицы металлов, капсу-
лированные в углеродной (графитоподобной) оболочке – M@C, т.к. углеродная 
матрица химически и термически стабильна. Углеродная оболочка не только 
предохраняет наночастицы металлов от окисления, но и защищает их от агрега-
ции. Помимо прочего углерод – биосовместимый элемент. 

В работе [11] нами подробно исследованы структурные и магнитные харак-
теристики однодоменных наночастиц никеля, полученных методом твердофаз-
ного пиролиза твердых растворов фталоцианина никеля (NiPc) и безметального 
фталоцианина (H2Pc). Концентрация Ni в углеродной матрице варьировалась в 
диапазоне 0–3 ат% (0–12 вес%), размеры среднего диаметра наночастиц в раз-
личных образцах были от 4 до 40 нм. Это достаточно широкий размерный диа-
позон, который включает в себе и диапазон ультрамалых, только 
суперпарамагнитных частиц, с размерами ~(4–12) нм, и средний диапазон ~(15–
30) нм, образцы которых содержат как ферромагнитные так и суперпарамагнит-
ные наночастицы, и диапазон больших наночастиц ~(35–40) нм, где практически 
все частицы ферромагнитные. 

Настоящая работа является естественным продолжением и дополнением к 
работе [11], в которой особое внимание уделяется парамагнетизму поверхност-
ных атомов никеля в нанокомпозитах Ni@C. Доля поверхностных и приповерх-
ностных атомов резко возрастет при уменьшении диаметра наночастиц, при  
d < 10 нм. В ультрамалых наночастицах при d ~ 1.5 нм все атомы фактически 
становятся поверхностными. Парамагнитизм поверхностных атомов Ni при вы-
соких температурах суммируется с парамагнетизмом тех суперпарамагнетиков 
Ni, которые переходят в суперпарамагнитный диапазон температур при Т > Тb 
(температура блокировки). Мы определили температуры блокировок этих супер-
парамагнетиков измеряя отклонения температурных зависимостей суммарной 
парамагнитной намагниченности от закона Кюри для случая высоких магнитных 
полей. 

Проведен также детальный анализ «аномальных» отклонений ряда магнит-
ных характеристик в случае образцов, содержащих только ультрамалые частицы 
Ni. Речь идет об высоких температурах Тb, превышающих комнатную темпера-
туру, высоких значениях коэрцитивной силы Hc и ширины линии ферромагнит-
ного резонанса ΔHFMR, а также о значительном смещении эффективного g-
фактора geff относительно g-фактора массивных образцов в спектрах ФМР. Рас-
смотрено влияние как объёмной магнитной анизотропии (ОМА), так и поверх-
ностной магнитной анизотропии (ПМА) на вышеперечисленные магнитные 
характеристики. Показано, что ПМА доминирует в ультрамалых частицах, в ко-
торых все атомы находятся в поверхностном и приповерхностном слое. Пока-
зано, что удивительно схожие зависимости кривых коэрцитивной силы и 
ширины линии ферромагнитного резонанса от диаметра наночастиц обуслов-
лены исключительно ПМА в случае ультрамалых частиц и ОМА в случае нано-
частиц с d > 15 нм. Рассмотрены обобщающие уравнения, которые соответствуют 
экспериментальным результатам: зависимостью Тb, Hc, ΔHFMR и geff от размеров 
наночастиц во всем исследованном диапазоне от 4 до 40 нм. Спектры магнитного 
резонанса рассмотрены как суммарный отклик ферромагнитной и парамагнит-
ных подсистем электронов. 

В ряде лекций и обзоров приводится одна и та же схема, выражающая 
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зависимость коэрцитивной силы от размеров частиц, начиная от кластеров и кон-
чая многодоменными частицами. По существу эта известная схема верна лишь 
при высоких температурах при Тb < Т < ТCurie. Учитывая поведение суперпарамаг-
нетиков при низких температурах, нами представлена новая схема, которая при-
годна при T < Tb, при которых суперпарамагнетики в блокированном диапазоне 
температур проявляют гистерезис с соответствующей коэрцитивной силой. 

2. Результаты и обсуждения 

2.1. Синтез образцов и структурные исследования 

2.1.1. Твердофазный пиролиз твердых растворов фталоцианина никеля и безме-
тального фталоцианина 

Для получения наночастиц металлов, а также наночастиц сплавов металлов 
в различных углеродных матрицах нами в лаборатории ФТТ ИФИ НАН Армении 
разработан метод твердофазного пиролиза различных металл-органических со-
единений [11–14]. Образцы для настоящей работы получены методом твердофаз-
ного пиролиза твердых растворов фталоцианина никеля и безметального 
фталоцианина: (NiPc)x(H2Pc)1-x, где 0 ≤ x ≤ 1. Твердофазный пиролиз этих твердых 
растворов можно представить в виде следующей химической реакции: 

 pyr pyr pyr

2 2

, ,
32 8 16 2 32 8 16 1 9 , 4

[ ( )] [ ( )] 32 ,T t P
x x xH N

Ni C N H H C N H Ni C     (1) 

где Tpyr – температура пиролиза, tpyr – время пиролиза и Ppyr – давление в реакци-
онной ампуле. Условия пиролиза для всех исследованных образцов кроме об-
разца S2.5, были одинаковы: Tpyr = 700C, tpyr = 30 мин. С целью получения 
наночастиц с малыми размерами, но с высокой концентрацией никеля, время пи-
ролиза образца S2.5 было значительно меньше 30 мин․ 

 Ni 100 at%
32

x
c

x



. (2) 

Уравнение (2) представляет соотношение, которое связывает концентрацию ни-
келя в полученных соединениях, выраженную в атомных процентах cat% со зна-
чениями x, используемых в реакции (1). В настоящей работе вместо атомных 
процентов мы будем приводить концентрацию никеля в весовых процентах. Аб-
бревиатура образцов будет отражать как весовые проценты, так и средние значе-
ния диаметров наночастиц никеля – Swt%(<d>). Образцы из работы [11] с 
аббревиатурой S0.5, S0.75, S1, S1.5, S2, S2.5, S3 и *

3S , индексы которых являются атом-
ными процентами, будут представлены как образцы S2 (4 нм), S3 (6 нм), S4 (17 нм), 
S6 (20 нм), S8 (23 нм), S10 (12 нм), S12 (26 нм) и *

12S  (40 нм), индексы которых – 
весовые проценты, а в скобках – средние значения диаметра наночастиц. 

2.1.2. Электронная микроскопия. Рентгеновская дифрактометрия 

Морфологию и размеры синтезированных нанокомпозитов исследовали ме-
тодами сканирующей просвечивающей электронной микроскопии (STEM) при 
ускоряющем напряжении 200 кВ и автоэмиссионной просвечивающей электрон-
ной микроскопии высокого разрешения (HRTEM) – микроскоп FEI Tecnai F20 
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Supertwin. Структура нанокомпозитов определялась при комнатной температуре 
с помощью рентгеновского дифрактометра X'PERT PRO (PANalytical, 
Nederland's) с излучением CuKα (λ = 1.5418 Å). С помощью программы Profex 
проведен Ритвельд анализ рентгеновских спектров в диапазоне углов 2θ от 12 до 
100° градусов. 

На рис.1 представлены STEM и HRTEM изображения нанокомпозита 
S3(6 нм) а также гистограмма распределения частиц по размерам. Частицы имеют 
четко выраженную морфологию ядро-оболочка: эллипсоидообразное ядро Ni 
окружено графитоподобной углеродной оболочкой толщиной ~(3–5) нм. На 
HRTEM изображении образца S3(6 нм) (рис.1b) отчетливо видны отражения (ре-
флексы) от кристаллических решеток C и Ni, а также аморфная часть углеродной 
матрицы. Значения 0.7 нм соответствуют (002) межкристаллическим плоскостям 
углеродной матрицы, а 0.2 нм соответствует наночастицам Ni(111). Размер нано-
частиц определяли по STEM изображениям путем анализа размеров 150–200 на-
ночастиц. Распределение наночастиц имеет логарифмически нормальную 
форму: среднее значение диаметра 6 нм и стандартное отклонение 0.6.  

На рис.2 представлены рентген-дифракционные (XRD) спектры двух образ-
цов с наночастицами Ni в углеродной матрице. Широкий пик образца S8 (23 нм) 
при 2θ = 26º соответствует гексагональной структуре графита. Четыре узких пика 
при 2θ = 44.32° (111), 51.64° (200), 76.02° (220) и 92.44° (311) соответствуют на-
ночастицам Ni. Элементарная ячейка наночастиц никеля представляет собой гра-
нецентрированную кубическую решетку с параметрами a = b = c =3.528 Å, 
которые незначительно превышают параметры массивных образцов Ni (a = b = 
c = 3.524 Å). Рассчитано также среднее значение диаметра наночастиц никеля в 
образце S8 (23 нм) из уравнения Шеррера, учитывающего полную ширину линии 
на полувысоте (FWHM) в дифракционных пиках (111) и (200). Среднее значение 
диаметра наночастиц из рентгеновских измерений <d> = 20 ± 2 нм хорошо согла-
суется со средними размерами наночастиц никеля, полученными с помощью 
электронного микроскопа. 

XRD-спектры образца S3 (6 нм) показывают только углеродные пики, кото-
рые уширены по сравнению с образцом S8 (23 нм). Более узкие линии при более 
высоких весовых концентрациях никеля обусловлены тем, что никель является 
хорошим катализатором при графитации [11]. Коэффициенты графитации в  

Рис.1. (a) STEM и (b) HRTEM изображения наночастиц Ni, (c) гистограмма 
размерного распределения наночастиц Ni в образце S3 (6 нм). 
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образцах S8 (23 нм) и S3 (6 нм) равны 0.6 и 0.13, соответственно [11]. Отсутствие 
пиков от кристаллической структуры никеля в образце S3 (6 нм), очевидно, свя-
зано с малыми размерами кластеров никеля 

2.2. Магнитные исследования. СКВИД магнитометрия. ФМР, СПР, ЭПР 

2.2.1. Парамагнетизм поверхностных атомов Ni в графитоподобной углеродной 
матрице 

В работе [11] были исследованы зависимости ряда физических параметров 
от среднего диаметра и концентрации наночастиц никеля. Влияние размерного 
эффекта отчетливо демонстрируют рис.3 и рис.4. Ферромагнитная компонента 
на рис.3, регистрируемая в магнитных полях Н < 2 кЭ, обусловлена 

Рис.2. XRD-спектры образцов S8 (23 нм) и S2 (4 нм). 

Рис.3. Зависимость M от H в нанокомпозитах Ni@C в образцах S2
 – S12 при T = 10 К. 
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ферримагнитными наночастицами и суперпарамагнетиками Ni в ферромагнит-
ном, блокированном режиме при T < Tb. Парамагнитная компонента намагничен-
ности, регистрируемая в магнитных полях Н > 2 кЭ, при T < Tb обусловлена 
только поверхностными атомами Ni. Резкое падение ферромагнитной компо-
ненты суммарной намагниченности в магнитных полях Н < 2 кЭ с уменьшением 
диаметра наночастиц в диапазоне от 40 до 10 нм обусловлено уменьшением фер-
ромагнитного ядра Ni и значительным ростом удельной концентрации поверх-
ностных атомов Ni, которые не ферромагнитны [11]. В нанокомпозитах Ni@C 
имеет место перенос электронов с углеродной матрицы на поверхностные и при-
поверхностные атомы наночастиц никеля, что можно представить следующей 
квазихимической реакцией: 

 9 1 1 10 1(3 4 ) (3 4 )eNi d s Ni d s
  . (3) 

Электронная конфигурация Ni− идентична электронной конфигурации меди – 
Cu(3d104s1), массивные металлические образцы которых диамагнитны. Как из-
вестно, в диамагнитных металлах диамагнетизм обусловлен очень низкими эф-
фективными массами электронов в соответствующих кристаллических решетках 
(диамагнетизм Ландау) [15]. В поверхностном и в приповерхностных слоях на-
ночастиц никеля нет кристаллических полей меди и мы не имеем перехода 
[FM(Ni) → Dia(Ni–)], как ошибочно было принято в работе [11], на самом деле 
имеет место переход в парамагнитное состояние, обусловленное 4s1 неспарен-
ными электронами: 9 1 1 10 1

FM PM(3 4 ) (3 4 )Ni d s Ni d s . 

Следовательно, суммарную намагниченность образцов с наночастицами ни-
келя следует представить как сумму ферромагнитного вклада, включающего 
ферромагнитные наночастицы и суперпарамагнетики при T < Tb, парамагнитных 
вкладов от всех поверхностных ионов никеля и суперпарамагнетиков при T > Tb, 
а также диамагнитного – от углеродной матрицы и наночастиц никеля: 

Рис.4. Размерная зависимость суммарной намагниченности (кривая 1), ферро-
магнитного и парамагнитного вкладов (кривые 2 и 3) в нанокомпозитах Ni@C 
при H = 45 кЭ и T = 10 К. 
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        Tot FM PM PM Dia
sat s( ), , ,M H T M H T M L M H T HT      , (4) 

здесь PM
sat ( )M T – намагниченность насыщения суперпарамагнетиков, 

   coth 1 /L       – функция Ланжевена где  0 BH k T   , 0  – среднее зна-

чение магнитного момента суперпарамагнетиков и T > Tb, последнее слагаемое 
Dia  – диамагнитная восприимчивость. 

На рис.4 приведены зависимости суммарной, ферромагнитной и парамаг-
нитной составляющих намагниченности от среднего диаметра наночастиц Ni в 
нанокомпозитах Ni@C при H = 45 кЭ и T = 10 К. 

На рис.5a,b приведены зависимости M от H для наночастиц Ni в образцах S2–
S12 при 10 и 300 К. С ростом температуры только в образце *

12S (40 нм) нет суще-
ственных изменений намагниченности, так как это диапазон относительно боль-
ших, только ферромагнитных наночастиц [13]. В остальных образцах отчетливо 
видно падение ферромагнитного вклада при низких полях при Н < 2 кЭ, а также 
соответствующие изменения суммарной составляющей парамагнитного вклада

 PM
eff ,M H T , обусловленного двумя центрами – поверхностными ионами никеля 

 PM
s ,M H T  и суперпарамагнитными наночастицами никеля при T > Tb: 

    M
s

PM P PM
ef atf s, ), ( ) (M H T M H T M T L  . (5)  

2.2.2. Определение температуры блокировки суперпарамагнитного ядра Ni@C: 
температурные измерения магнитной восприимчивости в сильных магнит-
ных полях 

Температурная зависимость суммарной парамагнитной намагниченности 
PM
effM  в образцах S8, S6, S4 и S10, S3 представлена на рис.6a,b при H = 45 кЭ. Инте-

ресно отметить, что поведение некоторых кривых при высоких температурах от-
клоняется от закона Кюри. Особенно четко нарушение от закона Кюри (~C/T) 
видно в образцах S8, S6, S4 на рис.6а. В этих образцах имеет место заметный рост 

Рис.5. Зависимости M от H для наночастиц Ni@C при T = 10  и 300 К в образ-
цах: (a) (40 нм), S8 (23 нм), S4 (17 нм) и (b) S10 (12 нм), S3 (6 нм), S2 (4 нм). 
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намагниченности с ростом температуры при T > 100 К. Такое поведение легко 
понять, если учесть, что при T > Tb начинается проявление парамагнетизма су-
перпарамагнитного ядра наночастиц никеля.  

На рис.7a,b представлены также температурные зависимости обратной маг-
нитной восприимчивости 1

eff
 , где 

    
1

ef PM PM
s sat, ( )( )

f
H

T
M H T M LT

 
 

. (6) 

Из рис.7a,b видно, что при низких температурах – от нуля до 100 К – обрат-
ная магнитная восприимчивость всех исследованных образцов следует закону 
Кюри. В этом диапазоне температур парамагнетизм обусловлен в основном по-
верхностными ионами Ni1−(3d104s1), и линейную зависимость 1

eff
  от T в 

Рис.6. Температурная зависимость парамагнитной намагниченности в нано-
композитах Ni@C при H = 45 кЭ в образцах: (a) S8 (23 нм), S6 (20 нм), S4 (17 нм) 
и (b) S10 (12 нм), S3 (6 нм). 

Рис.7. Температурная зависимость обратной парамагнитной восприимчивости 
 в нанокомпозитах Ni@C при H = 45 кЭ в образцах: (a) S8(23 нм), 

S6(20 нм), S4(17 нм) и (b) S10(12 нм), S3(6 нм). 
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классическом приближении можно представить как  Beff
21

s .χ ( ) 3 μT k T N   При T 

> Tb, с появлением и ростом парамагнетизма ядра суперпарамагнетиков зависи-
мость 1

eff
  от T отклоняется от закона Кюри и 

 1
eff 2 2

s B SPM SPM B b

1
χ ( )

μ / 3 ( )μ / 3 ( )
T

N k T N T k T T
 

 
. (7) 

Из анализа этих кривых можно оценить средние значения <Tb> суперпара-
магнитных наночастиц. Они примерно следующие: <Tb> = 275, 250 и 150 К в об-
разцах S8 (23 нм), S6 (20 нм) и S4 (17 нм), соответственно. В образцах S10(12 нм) и 
S3(6 нм) <Tb> намного больше, чем 300 К. Значения <Tb> нами также были опре-
делены при измерениях в режимах ZFC и FC в случае слабых магнитных полей 
[11]. В обоих случаях <Tb> ультрамалых наночастиц Ni очень высоки, больше 
чем 350–400 К. Известная формула, определяющая температуру блокировки 

b a 0 B( ) / 25T K T V k , где a ( )K T  – константа магнитокристаллической анизотро-

пии, V0 – средний объем наночастиц, kB – постоянная Больцмана, не отражает эти 
экспериментальные результаты, так как и значения V0 очень малы и константа 
магнитокристаллической анизотропии a ( )K T  мала, при T > 300 К она 

0.5×104 Дж/м3. Очевидно, что в случае ультрамалых наночастиц, следует учиты-
вать дополнительный вклад в анизотропию, обусловленную поверхностными 
атомами. Для классических суперпарамагнетиков (Fe, Co, Ni) вклад поверхност-
ных атомов на разные магнитные характеристики учитывается введением по-
верхностной магнитной анизотропии [16–19]. Вводится суммарная константа 
магнитной анизотропии effK , которая для fcc кубических кристаллов представ-
ляется следующей эмпирической формулой [16]: 

 eff v s 6K K K d  , (8) 

где vK  – константа объемной магнитной анизотропии, sK  – константа поверх-
ностной магнитной анизотропии, d – диаметр наночастиц. Из-за большой доли 
поверхностных атомов в ультрамалых частицах вклад поверхностной магнитной 
анизотропии доминирует над объемной магнитной анизотропией. В кубических 
материалах поверхностная магнитная анизотропия примерно на два порядка 
больше, чем объемная [3]. При наличии дополнительной анизотропии из-за 
формы образцов вводится соответствующая константа форма-анизотропии shK . 
В этом случае объемную магнитную анизотропию можно представить как сумму  

v a shK K K  . 

2.2.3. «Аномальные» эффекты ультрамалых частиц Ni, обусловленные ПМА. 
ФМР, СПР и ЭПР в нанокомпозитах Ni@C. Схематическое представление 
зависимости коэрцитивной силы от размеров частиц при температурах T < Тb 

В предыдущем параграфе мы отметили, что известная формула 

b a 0 B( ) / 25T K T V k  не может объяснить высокие значения Тb в случае ультрама-

лых частиц. Аналогично известная формула коэрцитивности для суперпарамаг-
нетиков [20] 
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1/2

a 0 B
c

s a 0

2 ( )
1 5

( )

K T V N k T
H

I T K V

     
   

, (9) 

где Is – намагниченность насыщения на см3 и N – число наночастиц с объёмами 
V0, также не в состоянии объяснить высокие значения Hc в случае ультрамалых 
объёмов. 

На рис.8b приводится зависимость коэрцитивной силы от среднего диаметра 
наночастиц никеля при T = 20 и T = 300 К. Для случая почти сферических нано-
частиц распределение по диаметру практически эквивалентно распределению по 

среднему значению объема и 3
0 .d V   Значительное отклонение Hc от общей 

закономерности Hc ~ d имеет место в районе d ~ 10 нм. Для объяснения этой 
«аномалии» необходимо учесть изменение энергии блокировки из-за поверх-
ностной магнитной анизотропии, которая существенна в случае ультрамалых ча-
стиц. В этом случае суммарный энергетический барьер магнитной анизотропии 
можно представить как 
 act a 0 s 0E K V K S  , (10) 
где V0 и S0 – соответственно объём и площадь поверхностных и приповерхност-
ных наночастиц, α – отношение поверхностных и приповерхностных атомов к 
объёмному числу атомов. Для наночастиц с d > 15 нм значения α стремятся к 
нулю и потому вышеприведенные формулы для Tb и Hc были корректны. Однако 
для ультрамалых частиц при d < 10 нм становится существенной ПМА – второе 
слагаемое в уравнении (10). Ниже мы приводим общие формулы для Tb и Hc, ко-
торые учитывают также ПМА ультрамалых частиц: 

 a 0 s 0
b

B25

K V K S
T

k

 
 ,   

1/2
a 0 s 0

c
s b

2(
1

( )

)K V K S T
H

T

N

I T

       
   

. (11) 

Рис.8. (a) Зависимость параметров спектров ФМР geff, Нc от среднего диаметра 
наночастиц никеля при T = 300 К. (b) Зависимость коэрцитивной силы от сред-
него диаметра наночастиц никеля при T = 20 и T = 300 К. 
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В предыдущих наших работах были исследованы ряд аспектов ФМР и ЭПР 
однодоменных наночастиц Ni в нанокомпозитах Ni@ C [11, 21, 22]. На рис. 9 
представлены спектры ФМР и ЭПР образцов S3 (6 нм), S10 (12 нм), S6 (20 нм) и S12 

(26 нм), измеренные в X-диапазоне при T = 300 К. Зарегистрированные сигналы 
представляют собою первую производную кривой поглощения, а ширины ли-
ний – это расстояние между пиками первой производной: ΔHFMR ≡ ΔHpp. Широ-
кий сигнал – это сигнал ФМР, обусловленный d- и s-электронами никеля в 
нанокомпозитах Ni@C. На рис.8a представлены зависимости эффективного g-
фактора (geff) и ширины линии ФМР – ΔHFMR от среднего диаметра наночастиц 
никеля при T = 300 К. Как хорошо известно, массивный образец никеля – это 
классический ферромагнитный металл с температурой Кюри T = 631 К, g-фактор 
которого равен 2.22 ± 0.02 [15]. Ферромагнитный резонанс в наночастицах отли-
чается от ФМР монокристаллов массивных образцов тем, что резонансные зна-
чения поля (соответственно g-факторы) смещены относительно величины g-
фактора в монокристаллах и резонансные линии имеют большую ширину, чем в 
монокристаллах. Эффективное поле Beff, которое действует на однодоменную ча-
стицу равно 
 eff app d aB B B B   , (12) 

где Bapp – внешнее магнитное поле, Bd – размагничивающее поле, Ba – поле маг-
нитной анизотропии [23, 24]. На рис.8а и рис.9 отчетливо видно заметное откло-
нение резонансного поля от g-фактора 2.22. Сильное отклонение в интервале 
ультрамалых частиц (в образце S10 – geff ≈ 3) обусловлено магнитными полями 
поверхностной магнитной анизотропии, которые намного превосходят магнит-
ное поле объемной анизотропии s v/ /K Md K M [22]: 

 v s
eff

2 6K K
H

M Md

       
. (13) 

Рис.9. Спектры ФМР и ЭПР, измеренные в X-диапазоне при T = 300 К в образ-
цах S3 (6 нм), S10 (12 нм), S6 (20 нм) и S12 (26 нм). 
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Магнитный резонанс в суперпарамагнетиках именуют также суперпарамаг-
нитным резонансом (SPR). Температурная зависимость интенсивности и ши-
рины линии суперпарамагнитных наночастиц подробно исследованы в работах 
[23, 24]. 

Для наночастиц при размерах d более чем 15 нм вплоть до 210 нм значения 
g существенно отличны от g-фактора ультрамалых частиц: при d > 15 нм <g> = 
2.13 ± 0.02. Мы полагаем, что это значение является усредненным значением g-
фактора ферромагнитного ядра с g =2.22 и электронов поверхностных парамаг-
нитных ионов никеля Ni–(4s1) с чисто спиновым g-фактором 2. Помимо поверх-
ностных парамагнитных ионов никеля в усреднении g-фактора очевидно 
участвуют также парамагнитные π-электроны органической матрицы с чисто 
спиновым g-фактором 2 [25]. ЭПР сигнал органической матрицы сильно падает 
по интенсивности, уширяется и исчезает при увеличении концентрации Ni в об-
разцах [22]. Итак, регистрируемый резонансный сигнал, очевидно, обусловлен 
обменными взаимодействиями электронных систем, проявляющих ФМР и ЭПР. 

Следует специально отметить на очень схожие зависимости ширины линии 
ФМР – ΔHFMR и коэрцитивной силы – Нc от среднего диаметра наночастиц на 
рис.8a,b. Очевидно, это следствие того, что и ширина линии ΔHFMR и коэрцитив-
ность Нc одинаково обусловлены полями магнитной анизотропии: 

c v 0 s 0( )H K V K S   и FMR v 0 s 0( )H K V K S  . Выражение для ширины линии 

ФМР, но без учета ПМА, впервые было получено Дорфманом для совокупности 
ферромагнитных частиц, магнитные оси анизотропии которых беспорядочно 
ориентированы и жестко закреплены, а ширина линии ФМР каждой частицы 
очень мала – FMR a s4 ( ) / ( )H K T I T    [26]. 

Отметим также следующий немаловажный факт. Кривая размерной зависи-
мости ширины линии ФМР при 300 К – ΔHFMR(d) подобна кривой зависимости 
коэрцитивности от d – Нс(d), измеренной при низкой температуре при 20 К 
(рис.8a,b). Столь существенная разница обусловлена различными температурами 
блокировок в зависимости от метода измерения. Обычно, температура блоки-
ровки Tb определяется как температура, при которой время измерения τm равно 
времени нееловской релаксации r 0 Bexp( / )KV k T    [27]. Предэкспоненциаль-

ный множитель 0  лежит в диапазоне 10-9–10–13 с [27, 28]. Характерное время 
измерения статической намагниченности τm ≈ 102 с, а в магниторезонансных из-
мерениях в X-диапазоне τm ≈ 10–10 с. Подставляя эти значения в равенство τm = τr, 
получим  b B m 0ln( )T KV k    и известные формулы температур блокировок: 

 b a 0 B/ 25T K Т V k  при СКВИД магнитометрии и  b a 0 B/T K Т V k  для случая 

ФМР. Учет ультрамалых наночастиц, обладающих значительной ПМА приводит 
к соответствующим обобщенным уравнениям: 

 
SQUID SQUID
a b 0 s b 0SQUID

b
B

( ) ( )

25

K T V K T S
T

k

 
 , (14) 

 
FMR FMR
a b 0 s b 0FMR

b
B

( ) ( )K T V K T S
T

k

 
 . (15) 
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Еще одно проявление ПМА в интервале ультрамалых частиц – это очень низ-
кие значения остаточной намагниченности (Remanence). Во всех образцах, в ко-
торых диаметр наночастиц Ni d > 10 нм отношения остаточной намагниченности 
к намагниченности насыщения Mrem/Msat ≈ 0.5 при T = 10 К [11]. Значение 0.5 со-
ответствует классической модели Стонера–Вольфарта, вычисленной для систем 
невзаимодействующих однодоменных эллипсоидальных наночастиц, имеющих 
одноосную анизотропию [29].  

Однако в случае наночастиц Ni, имеющих ГЦК-структуру и четырехкрат-
ную магнитную симметрию (четыре легкие оси), следует ожидать отношение 
Mrem/Msat = 0.86. Очевидно, что наряду с магнитнокристаллической анизотропией 
следует также учитывать одноосную анизотропию, обусловленную несферичной 
формой частиц (elongated particles). В работе [30] показано, что когда вклад од-
ноосной составляющей анизотропии в результирующую анизотропию в пределах 
60–100%, величина Mrem/Msat практически не отклоняется от значений, характер-
ных для модели, учитывающей только одноосную магнитную анизотропию т.е. 
от Mrem/Msat = 0.5. В образцах, в которых диаметр наночастиц Ni d < 5 нм, оста-
точная намагниченность резко падает: в образце S2 (4 нм,10 К) Mrem/Msat = 0.1. В 
ультрамалых частицах отсутствуют и магнитокристаллическая анизотропия и 
одноосная форма-асимметрия, а гистерезис очевидно обусловлен только ПМА. 

В заключении рассмотрим общеизвестную схему зависимости коэрцитив-
ной силы от размеров частиц, приводимою в ряде лекций и обзоров (рис.10). В 

Рис.10. Схематическое представление зависимости коэрцитивной силы от раз-
меров частиц при температурах (Tb < T < TCurie). 

Рис.11 Схематическое представление зависимости коэрцитивной силы от раз-
меров частиц при T < Tb. 
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этой схеме диапазон суперпарамагнетиков представлен для высоких температур, 
при температурах T > Tb, при которых Нc = 0. Учитывая поведение суперпарамаг-
нетиков при низких температурах, при T < Tb, нами предлагается дополнительная 
схема (рис.11), которая пригодна для суперпарамагнетиков в блокированном ре-
жиме, когда проявляется магнитный гистерезис с соответствующей коэрцитив-
ной силой Нc. 

3. Заключение 

 Однодоменные наночастицы никеля, капсулированные графитоподобной уг-
леродной оболочкой – нанокомпозиты Ni@C, синтезированы методом твер-
дофазного пиролиза твердых растворов фталоцианина никеля и 
безметального фталоцианина: (NiPc)x(H2Pc)1-x , где 0 ≤ x ≤1. Разбавление ни-
кель-фталоцианина безметальным фталоцианином и варьирование парамет-
рами твердофазного пиролиза (температура, время, давление) дает 
уникальную возможность получать наночастицы Ni в широком диапазоне 
концентраций (0–12) вес% и размеров. Размеры среднего диаметра наноча-
стиц в различных образцах охватывают диапазон ультрамалых, только супер-
парамагнитных частиц, с размерами ~(4–12) нм, средний диапазон  
~(15–30) нм, образцы которых содержат как ферромагнитные, так и суперпа-
рамагнитные наночастицы, и диапазон больших наночастиц ~(35–45) нм, где 
практически все частицы ферромагнитные. 

 Магнитные измерения показывают на резкое падение ферромагнитного 
вклада намагниченности с уменьшением размера наночастиц Ni в интервале 
40–12 нм. Это падение обусловлено уменьшением диаметра ферромагнитного 
ядра Ni и с ростом доли атомов в поверхностном и приповерхностном слое 
наночастиц Ni, которые становятся парамагнитными ионами Ni– из-за пере-
носа электронов из углеродной оболочки. Предложен метод определения тем-
пературы блокировки суперпарамагнетиков при температурных измерениях 
парамагнитного вклада магнитной восприимчивости в случае высоких маг-
нитных полей. 

 Исследованы магнитные свойства наночастиц Ni в зависимости от их диа-
метра методами СКВИД магнитометрии и ФМР. Рассмотрены «аномальные» 
отклонения в диапазоне ультрамалых частиц: это высокие значения темпера-
туры блокировки, высокие значения коэрцитивной силы и ширины линии 
ферромагнитного резонанса, а также значительное смещение эффективного g-
фактора в спектрах ФМР. Предложены обобщающие уравнения, включающие 
вклады поверхностной магнитной анизотропии наряду с объемной магнито-
кристаллической анизотропией, которые соответствуют экспериментальным 
результатам во всем исследованном диапазоне от 4 до 40 нм. 

 Кривая размерной зависимости ширины линии ФМР при 300 К подобна кри-
вой зависимости коэрцитивности от диаметра наночастиц, измеренной при 
низкой температуре (20 К). Очевидно, эта разница обусловлена различными 
температурами блокировок в зависимости от метода измерения: FMR

bT значи-

тельно больше SQUID
bT . Представлены соответствующие уравнения, 
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учитывающие как метод измерений, так и проявления ПМА и ОМА во всем 
исследованном диапазоне от 4 до 40 нм. Учитывая ферромагнитное поведение 
блокированных суперпарамагнетиков, предложена новая схема зависимости 
коэрцитивной силы от размеров частиц в случае температур ниже темпера-
туры блокировки (Т < Тb). 

 Показано, что сильное смещение эффективного g-фактора в спектрах ФМР в 
интервале ультрамалых частиц (geff ≈ 2.30) относительно g-фактора массив-
ных образцов никеля (gBulk ≈ 2.22) обусловлено магнитными полями ПМА, ко-
торые намного превосходят магнитное поле кристаллической анизотропии. 
Экспериментальное значение g-фактора в образцах с диаметрами d > 15 нм 
вплоть до 210 нм равно g = 2.13 ± 0.02. Это значение практически равно сред-
неарифметическому значению g-фактора электронов ферромагнитного ядра 
наночастиц никеля с gBulk ≈ 2.22 и чисто спиновому g-фактору 2, обусловлен-
ному электронами поверхностных парамагнитных ионов Ni–(4s1), а также π-
электронами органической матрицы. Регистрируемый резонансный сигнал 
поглощения в нанокомпозитах Ni@C, очевидно, обусловлен обменными вза-
имодействиями электронов, проявляющих и ФМР и ЭПР. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Комитета по науке РА 
в рамках проекта N 1-6/23-I/IPR. 
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ՄԱԿԵՐԵՎՈՒԹԱՅԻՆ  Ni  ԱՏՈՄՆԵՐԻ  ՊԱՐԱՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆՈՒԹՅՈՒՆԸ   Ni@C  
ՆԱՆՈԿՈՄՊՈԶԻՏՆԵՐՈՒՄ։  “ԱՆՈՄԱԼ”  ՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ  ՉԱՓԱՅԻՆ  

ԷՖԵԿՏՆԵՐ  Ni  ՈՒԼՏՐԱՄԱՆՐ  ՄԱՍՆԻԿՆԵՐՈՒՄ:  ՄԱԿԵՐԵՎՈՒԹԱՅԻՆ  
ՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ  ԱՆԻԶՈՏՐՈՊԻԱՅԻ  ԱՐՏԱՀԱՅՏՈՒՄԸ  ՍԿՎԻԴ  

ՄԱԳՆԻՍԱՉԱՓՈՒԹՅԱՆ  ԵՎ  ՖՄՌ  ՍՊԵԿՏՐՆԵՐՈՒՄ 

Է․Գ․ ՇԱՌՈՅԱՆ,  Հ․Տ․ ԳՅՈՒԼԱՍԱՐՅԱՆ,  Ա․Ս․ ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ 

Ուսումնասիրվել են ածխածնային թաղանթով պատված նիկելի միադոմեն 

նանոմասնիկների չափային մագնիսական երևույթները։ Հետազոտվող նմուշները 

պատրաստվել են նիկելի ֆտալացիանինի (NiPc) և անմետաղ ֆտալացիանինի պինդ 

խառնուրդների` (H2Pc):(NiPc)x(H2Pc)1-x, որտեղ 0 ⩽ x ⩽ 1, պինդ ֆազային պիրոլիզի 

եղանակով։ Նիկելի քաշային կոնցենտրացիան ածխածնային մատրիցայում փոփոխվել է 

0–12 % միջակայքում, իսկ նանոմասնիկի միջին տրամագիծը տարբեր նմուշներում եղել 

է 4–40 նմ։ Մանրամասն ուսումնասիրվել է Ni-ի նանոմասնիկների մակերևութային և 

մերձմակերևութային ատոմների պարամագնիսականությունը՝ պայմանավորված 

ածխածնի մատրիցից լիցքի տեղափոխմամբ Ni– իոնների առաջացմամբ։ Դիտարկվել է 

սուպերպարամագնիսների արգելափակման ջերմաստիճանի որոշման մեթոդ ՝ 

բարձր մագնիսական դաշտերի դեպքում պարամագնիսական ընկալունակության 



410 

ջերմաստիճանային չափումների ժամանակ։ ՈՒլտրափոքր մասնիկների միջակայքում 

չափային էֆեկտները արտացոլող մագնիսական բնութագրերը ցուցադրում են «անոմալ» 

շեղումներ ՍՔՎԻԴ մագնիսաչափության և ՖՄՌ սպեկտրներում։ Դրանք են 

արգելափակման ջերմաստիճանի, կոերցիտիվ ուժի և ֆեռոմագնիսական ռեզոնանսի գծի 

լայնության մեծ արժեքները, ինչպես նաև արդյունավետ g-ֆակտորի զգալի տեղաշարժը 

ՖՄՌ սպեկտրներում։ Բերված են ընդհանրացված հավասարումներ, որոնցում 

համատեղվա)ծ է մակերևույթի մագնիսական անիզոտրոպիան մագնիսական 

բյուրեղային անիզոտրոպիայի հետ, որոնք համապատասխանում են փորձարարական 

արդյունքներին ամբողջ հետազոտված միջակայքում՝ 4 նմ-ից մինչև 40 նմ։ Ցույց է տրվել, 

որ ընդհանուր մագնիսական ռեզոնանսային սպեկտրների (ՖՄՌ, ԷՊՌ) պարամետրերը 

պայմանավորված են նիկելի նանոմասնիկների ֆեռոմագնիսականությամբ և 

մակերևութային ու մերձմակերևույթային Ni– իոնների, ինչպես նաև օրգանական 

մատրիցի π-էլեկտրոնների պարամագնիսականությամբ։ Ներկայացված է նաև 

ընդհանուր գծապատկեր կոերցիտիվ ուժի կախվածությունը մասնիկների չափերից՝ 

արգելափակման ջերմաստիճանից ցածր ջերմաստիճանների համար (T  < Tb): 

PARAMAGNETISM  OF  SURFACE  Ni  ATOMS  IN  Ni@C  NANOCOMPOSITES.  
“ANOMALOUS”  MAGNETIC  SIZE EFFECTS  IN  ULTRASMALL  Ni   

PARTICLES: MANIFESTATIONS  OF  SURFACE  MAGNETIC  ANISOTROPY   
IN SQUID MAGNETOMETRY AND IN FMR SPECTRA 

E.G. SHAROYAN,  H.T. GYULASARYAN,  A.S. MANUKYAN 

The size magnetic effects of single-domain Ni nanoparticles encapsulated by a carbon 
shell (Ni@C nanocomposites) have been studied. The studied samples were obtained by solid-
phase pyrolysis of solid solutions of nickel phthalocyanine (NiPc) and metal-free 
phthalocyanine (H2Pc): (NiPc)x(H2Pc)1–x where 0 ⩽ x ⩽ 1. The Ni concentration in the carbon 
matrix varied in the range of 0–12 wt %, the sizes of the average diameter of nanoparticles in 
different samples were from 4 to 40 nm. The paramagnetism of the surface and near-surface 
atoms of Ni nanoparticles, which is due to charge transfer from the carbon matrix with the 
formation of Ni– ions, has been studied in detail. A method for determining the blocking 
temperature of superparamagnets in temperature measurements of the paramagnetic 
susceptibility in the case of high magnetic fields is considered. The magnetic characteristics, 
which reflect size effects in SQUID magnetometry and in FMR, exhibit “anomalous” deviations 
in the range of ultrasmall particles. These are high values of the blocking temperature, high 
values of the coercive force and the ferromagnetic resonance linewidth, as well as a significant 
shift of the effective g-factor in the FMR spectra. Generalizing equations are presented that 
include the contributions of the surface magnetic anisotropy along with the bulk 
magnetocrystalline anisotropy, which are consistent with the experimental results over the entire 
investigated range from 4 nm to 40 nm. It is shown that the parameters of the total magnetic 
resonance spectra (FMR + EPR) are due to the ferromagnetism of the core of nickel 
nanoparticles and the paramagnetism of surface and near-surface Ni– ions, as well as π-electrons 
of the organic matrix. A general diagram of the dependence of the coercive force on particle 
sizes for temperatures lower than the blocking temperature (T < Tb) is also presented. 



411 

Известия НАН Армении, Физика, т.58, №3, с.411–418 (2023) 

УДК 542.942.9; 538.221 

DOI:10.54503/0002-3035-2023-58.3-411

ПОЛУЧЕНИЕ  ФЕРРОМАГНИТНОГО  
ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКОГО  СОЕДИНЕНИЯ  Ni3Fe   
МЕТОДОМ  СИНТЕЗА  ГОРЕНИЕМ  РАСТВОРОВ 

Н.Г. АМИРХАНЯН1,  Е.Г. ГРИГОРЯН1,  M.К. ЗАКАРЯН1,   
А.С. ХАРАТЯН1,  А.Т. ГЮЛАСАРЯН2,  А.Б. АРУТЮНЯН1* 

1Институт химической физики им. А.Б. Налбандяна НАН РА, Ереван, Армения 
2Институт физических исследований НАН Армении, Аштарак, Армения 

*e-mail: arkadi@ichph.sci.am

(Поступила в редакцию 17 мая 2023 г.) 

Интерметаллическое соединение Ni3Fe получено методом синтеза горе-
нием растворов (СГР), основанным на нагреве водного раствора, содержащего 
нитраты соответствующих металлов и гексаметилентертамин (ГМТА) в среде 
азота. Определены пределы осуществления самораспространяющейся реакции в 
системе нитраты металлов–ГМТА в зависимости от количества последнего в ре-
агирующей смеси (n). Установлено, что изменением величины n можно регули-
ровать фазовый состав и микроструктуру получаемых продуктов процесса СГР. 
Рентгенофазовым анализом показано, что при n = 6 получается однофазный це-
левой продукт Ni3Fe, а электронно-микроскопические исследования свидетель-
ствуют, что полученный продукт характеризуется ярко выраженной пористой 
структурой, обусловленной обильным газовыделением по ходу СГР. По резуль-
татам термогравиметрического анализа как индивидуальных соединений, так и 
смеси реагентов (нитратов железа и никеля с ГМТА) обсуждается возможный 
механизм образования целевого интерметаллического соединения Ni3Fe. Иссле-
дованы магнитные характеристики синтезированного вещества. 

1. Введение
Сплавы и интерметаллические соединения на основе железа и никеля в силу 

каталитической активности и уникальных свойств многофункциональности 
представляют большой интерес с точки зрения науки о новых материалах, в ре-
зультате чего продолжаются интенсивные фундаментальные и прикладные ис-
следования этих соедиенний [1–12]. Быстроразвивающейся сферой применения, 
в частности, наноразмерного Ni3Fe является катализ, где это вещество рассмат-
ривается в качестве замены дорогостоящих металлов в разработке бифункцио-
нальных электрокатализаторов в электролизерах для реакций выделения 
водорода и кислорода при расщеплении воды [1–4], а также в реакции восстанов-
ления и выделения кислорода в цинк-воздушных батареях [5–8]. 

Другой важный аспект исследований системы железо–никель связан с инте-
ресными магнитными свойствами сплавов и интерметаллического соединения 
Ni3Fe. Магнитомягкие сплавы на основе Fe–Ni обладают высокой магнитной 
проницаемостью, электопроводимостью и хорошими показателями 
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механических свойств [9–12]. Из-за высоких показателей магнитной проницае-
мости интерметаллическое соединение Ni3Fe находит свое применение в слабых 
магнитных полях, в создании магнитных сенсоров, трансформаторов, в деталях 
электродвигателей и т.д. [12]. 

В работе [11] интерметаллическоe соединение Ni3Fe получено с помощью 
длительного (десятки часов) механического перемешивания порошков железа и 
карбонила никеля в планетарной мельнице, с последующей термической обра-
боткой при 330С в течение часа. Ввиду длительности и энергоемкости выше-
описанного процесса поиск более простых и производительных методов 
получения этого соединения является актуальной задачей. 

В основе предлагаемого в настоящей работе метода синтеза горением рас-
творов (СГР) лежит экзотермическая самораспрoстраняющаяся реакция, которая 
протекает в насыщенном растворе металлсодержащего окислителя (как правило, 
нитрата металла) и горючего, какими являются водорастворимые органические 
соединения: амины, кислоты, аминокислоты и т.д. [13, 14]. При нагреве подоб-
ного раствора до определенной температуры (в среднем не превышающей 650–
700 K), происходит разложение компонентов системы (нитратов и органического 
горючего), а также инициируется самораспространяющаяся экзотермическая ре-
акция, сопровождающаяся выделением большого количества газообразных про-
дуктов. Главные особенности данного метода, заключаются в следующем: а) 
исходные вещества перемешиваются в растворе на молекулярном уровне, что 
благоприятствует получению гомогенного продукта; б) сам процесс СГР простой 
в реализации и его длительность не превышает несколько минут; в) выделение 
большого количества газообразных продуктов позволяет в качестве твердых про-
дуктов реакции получать наноразмерные материалы [15–17]. Получаемые про-
дукты, как правило, представляют собой оксиды металлов [18, 19] или их смеси, 
а при достаточном количестве горючего возможно и восстановление соответ-
ствующих металлов [20–22]. 

Целью настоящей работы являлось изучение возможности одностадийного 
синтеза мелкодисперсного порошка интерметаллического соединения Ni3Fe с по-
мощью одного из современных и эффективных методов получения многокомпо-
нентных материалов – синтезом при горении растворов [13, 14], а также 
исследование некоторых физико-химических характеристик полученного мате-
риала. 

2. Методика эксперимента 
Для получения интерметаллического соединения Ni3Fe в экспериментах ис-

пользовались следующие реагенты: гексагидрат нитрата никеля (II) 
(Ni(NO3)2∙6H2O, ГГНН, Alfa Aesar 98%), нонагидрат нитрата железа (III) 
((Fe(NO3)3∙9H2O)), НГНЖ, Alfa Aesar 98%) и гексаметилентетрамин (C6H12N4, 
ГМТА, Sigma, 99%). Синтез проводился в среде азота (чистота 99.97%), чтобы 
исключить возможное окисление получаемого продукта. 

Для реализации процесса СГР в вышеуказанной системе исходные нитраты 
металлов (НГНЖ и ГГНН) были предварительно переведены в состояние насы-
щенных растворов путем растворения последних в минимальном количестве ди-
стиллированной воды, обеспечивающем их полное растворение. 

Синтез проводился в кварцевом стакане посредством нагрева 
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предварительно приготовленных и заранее перемешанных насыщенных раство-
ров НГНЖ и ГГНН с ГМТА. В процессе нагрева измерение температуры прово-
дилось с помощью хромель-алюмелевых термопар. Температурно-временные 
профили регистрировались с помощью автоматизированной системы сбора дан-
ных (частота измерений составляла 100 замеров в секунду). 

Состав и микроструктура продуктов горения исследовались с помощью 
рентгенофазового анализа (диффрактометр MiniFlex 600, Rigaku, Japan) и скани-
рующего электронного микроскопа (СЭМ) Prisma E (TermoFisher Scientific) с воз-
можностью энергодисперсионного анализа элементов. Термогравиметрические 
исследования как отдельных реагентов, так и механической смеси реагентов про-
водились с помощью термического анализатора TGA 8000 (Perkin Elmer). 

Магнитные характеристики образца измерялись с помощью вибрационного 
магнитометра (VSM 220, China) в диапазоне полей до 1.5 Тесла. Измерения про-
водились при комнатной температуре. Экспериментальная погрешность измере-
ния намагниченности образца не превышала 0.5 Ам2/кг. 

3. Результаты и их обсуждение 

3.1. Синтез 

Исходя из соотношения никеля и железа в интерметаллическом соединении 
Ni3Fe, мольное соотношение между кристаллогидратами нитратов никеля и же-
леза в приготовленном растворе было выбрано как 3:1. Эксперименты проводи-
лись с различными составами реакционной смеси (раствора) 3Ni(NO3)2∙6H2O–
Fe(NO3)3∙9H2O–nГМТА, в зависимости от величины n (моли горючего-восстано-
вителя). Установлены концентрационные пределы горения (рис.1). Согласно 
приведенным на рис.1 данным, СГР в системе 3Ni(NO3)2∙6H2O – Fe(NO3)3∙9H2O – 
nГМТА реализуется в интервале значений n = 1–12 моль. Ниже значения n = 1 
отсутствие горения обусловлено недостатком горючего-восстановителя для реа-
лизации самораспространения экзотермического взаимодействия (нижний пре-
дел горения). При значениях n > 1 температура протекания самораспространяю-
щейся реакции превышает значение 1300 K. Дальнейшее увеличение величины n 
снижает температуру горения (до ~ 600 K), и при n > 12 регистрируется верхний 
предел горения по концентрации ГМТА. 

Рис.1. Концентрационные пределы горения в зависимости от величины n. 
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3.2. Рентгенофазовый анализ 

Для установления оптимального состава реакционной смеси, приводящего к 
образованию целевого соединения Ni3Fe, проведен рентгенофазовый анализ про-
дуктов реакции (рис.2). Из приведенных на рис.2 данных следует, что однофаз-
ный продукт, содержащий единственное соединение Ni3Fe, образуется при 
значении n = 6. Следует также отметить, что при n = 4, наряду с Ni3Fе зарегистри-
рована фаза антиперовскита Ni3FеN, получение которого представляет самосто-
ятельный интерес [23].  

3.3. Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) 

Снимок, полученный с помощью сканирующего электронного микроскопа 
(рис.3) указывает на пористую структуру продукта превращения, а по данным 
локального рентгеноспектрального анализа  атомное соотношение элементов со-
ставляет Ni:Fe ≈ 2.7:1. Такое соотношение, согласно равновесной фазовой диа-
грамме системы железо–никель [24], соответствует области существования 
однофазного интерметаллического соединения Ni3Fe. Из приведенных данных 
также следует, что в условиях проведения экспериментов образовавшийся про-
дукт представляет собой агломерат, включающий более мелкие частицы микрон-
ного размера (рис.3a). Этот факт, по-видимому, связан с малой скоростью 
охлаждения продукта по ходу СГР, в результате чего при достаточно высоких 
температурах мелкие частицы успевают сращиваться. Так, средняя скорость 
охлаждения, рассчитанная из приведенной на рис.4 термограммы в области быст-
рого охлаждения (от 740 до 460 К), составляет приблизительно 25 градусов в се-
кунду. Для сравнения отметим, что при получении наноразмерных (порядка 
15 нм) частиц сплава Fe-Ni при СГР той же системы ГГНН–НГНЖ–ГМТА, изме-
ренная в работе [22] скорость охлаждения составляла 170 градусов в секунду. 

3.4. Термогравиметрический анализ 

Возможный механизм превращений в процессе СГР был исследован с помо-
щью термогравиметрического (ТГ) анализа (данные приведены на рис.5), 

Рис.2. Рентгеновские дифрактограммы продуктов СГР в системе ГГНН–
НГНЖ–nГМТА при n = 2, 4 и 6 моль. 
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обеспечивающего контролируемый нагрев реагентов в более мягких и управляе-
мых условиях. 

Согласно ТГ кривой, нагрев ГМТА в среде азота (рис.5, кривая 1) сопровож-
дается разложением в температурном интервале от 413 до 513 К, в результате 
чего ГМТА полностью превращается в газообразные продукты, на что указывают 
также результаты работ [25, 26].  

Процесс разложения НГНЖ в аналогичных условиях начинается при темпе-
ратуре 323 К, характеризуется двумя стадиями и приводит к образованию оксида 
железа (III) при температуре 473 К (рис.5, кривая 2). 

При нагреве ГГНН, начиная с 403 К наблюдается ряд последовательных ста-
дий, сопровождающихся потерей массы образца (рис.5, кривая 3). Согласно ли-
тературным данным [25, 27], этим превращениям соответствует стадийная 
дегидратация ГГНН до образования Ni(NO3)2∙2H2Օ, с последующим разложе-
нием последнего до формирования оксида NiՕ в температурном интервале 583–
653 К. 

Согласно приведенным данным, интенсивное превращение в реакционной 
смеси протекает в температурном интервале 483–493 К (рис.5, кривая 4). Из при-
веденных выше результатов ТГ анализа следует, что при этом в системе 

Рис.3. СЭМ-изображения полученного материала. 

Рис.4. Характерная картина изменения температуры во времени при го-
рении смеси 3ГГНН–НГНЖ–6ГМТА. 



416 

присутствуют: оксид железа (III), образовавшийся разложением НГНЖ, ча-
стично обезвоженный ГГНН и продукты разложения ГМТА. Таким образом, 
формирование фазы Ni3Fe происходит предположительно посредством взаимо-
действия между вышеуказанными веществами. Данное предположение в опреде-
ленной степени согласуется с механизмом, предложенным в работе [25], где 
изучено взаимодействие в двухкомпонентной системе ГГНН–ГMТА. В то же 
время в работе [22] предлагается иной механизм образования сплава -FeNi в си-
стеме ГГНН–НГНЖ–ГМТА, согласно которому между компонентами в системах 
металлсодержащий окислитель (в данном случае – нитраты) и горючее (ГМТА), 
возможно образование координационных комплексных соединений. В процессе 
разложения эти соединения высвобождают металлы, прямым взаимодействием 
которых формируется целевой продукт – сплав -FeNi.  

 

Рис.5. Рентгеновские дифрактограммы продуктов СГР в системе ГГНН–
НГНЖ–nГМТА при n = 2, 4 и 6 моль. 

Рис.6. Зависимость намагниченности от магнитного поля и петля гистере-
зиса (вставка) образца Ni3Fe при комнатной температуре. 
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3.5. Измерение намагниченности 

Намагниченность порошка образца измерена при комнатной температуре 
(рис.6), откуда следует, что намагниченность достигает насыщения при значе-
ниях внешнего поля, превышающих значение 1 Тесла. Намагниченность насы-
щения составляет примерно 50 ± 0.5 Ам2/кг. Полученная величина меньше, чем 
известные в литературе значения для отдельно взятых никеля и железа: 55.1 и 
217.6 Ам2/кг, соответственно [28]. Этот факт, согласно результатам [29], можно 
связать со способом получения соединения Ni3Fe и особенностью его кристалли-
ческой структуры. Измеренная коэрцитивная сила (Hc) образца при комнатной 
температуре составляет около 7 мТ. Форма петли магнитного гистерезиса 
(см. вставку на рис.6) указывает на ферромагнитное состояние исследуемого об-
разца, a с учетом также величины коэрцитивной силы, синтезированное вещество 
может быть отнесено к магнитомягким материалам. 

4. Заключение 
Предложен простой способ получения интерметаллического соединения 

Ni3Fe на основе синтеза горением растворов, содержащих нитраты соответству-
ющих металлов и органический восстановитель (гексаметилентетрамин). Опре-
делены пределы горения по концентрациям реагентов, позволяющим 
осуществить процесс в контролируемых условиях и синтезировать однофазный 
целевой продукт. Основываясь на данных термогравиметрических исследова-
ний, обсужден вероятный механизм формирования конечного интерметалличе-
ского соединения. Измерения магнитных характеристик синтезированного 
материала позволяют заключить, что получено ферромагнитное вещество, обла-
дающее свойствами магнитомягкого материала. 

М. Закарян и Н. Амирханян выражают благодарность Фонду «Инкубатор 
предприятий» (“Enterprise Incubator” Foundation) за поддержку. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Комитета по науке РА 
в рамках научных проектов № 21T-1D227 и 1-6/23-I/IPR. 
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PREPARATION  OF  THE  FERROMAGNETIC  INTERMETALLIC   
COMPOUND  Ni3Fe  BY SOLUTION  COMBUSTION  SYNTHESIS 

N.H. AMIRKHANYAN,  Y.G. GRIGORYAN,  M.K. ZAKARYAN,   
A.S. KHARATYAN,  H.T. GYULASARYAN,  A.B. HARUTYUNYAN 

The intermetallic compound Ni3Fe was obtained using the solution combustion 
synthesis (SCS) method, based on heating an aqueous solution containing nitrates of the 
corresponding metals and hexamethylenetertamine (HMTA) in a nitrogen atmosphere. The 
limits for the implementation of a self-propagating reaction in the metal nitrates - HMTA system 
were determined depending on the amount of HMTA in the reacting mixture (n). It has been 
established that by changing the value of n it is possible to control phase composition and 
microstructure of the obtained products of the SCS. X-ray examinations have shown that at n=6, 
a single-phase target product Ni3Fe is obtained, and electron microscopic studies indicated that 
the product is characterized by a pronounced porous structure, due to abundant gas evolution 
during the SCS process. Based on thermogravimetric analyses of both the individual compounds 
and the mixture of reagents (iron and nickel nitrates with HMTA), a possible mechanism for the 
formation of the target Ni3Fe intermetallic compound is discussed. The magnetic characteristics 
of the synthesized substance have been studied. 
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Методом компьютерного моделирования изучены процессы распростра-
нения тепла в трехслойном детектирующем элементе термоэлектрического одно-
фотонного детектора, состоящем из поглотителя (W), термоэлектрического 
сенсора (La0.99Ce0.01B6) и теплоотвода (W)․ Исследовано поглощение УФ фотонов 
с энергией 7.1–124 эВ. Моделирование проводилось на основе уравнения распро-
странения тепла из ограниченного объема. Изучены временные зависимости воз-
никающего на сенсоре сигнала и определена его мощность. Рассчитаны 
эквивалентная мощность Джонсоновского и теплового шума. Определены значе-
ния отношения сигнал/шум с использованием различных значений теплоемко-
сти, теплопроводности и коэффициента Зеебека материала сенсора. Показано, 
что отношение сигнал/шум может быть значительно больше единицы. Получен-
ные результаты выявляют перспективность использования термоэлектрических 
однофотонных детекторов в качестве элементов фотонных интегральных схем.  

1. Введение

Разработки последних лет в области фотонных квантовых схем на основе 
чипов радикально повлияли на развитие квантовых технологий. Фотонные инте-
гральные схемы генерируют, транспортируют, обнаруживают и обрабатывают 
свет. Они способны интегрировать множество функций в одном устройстве [1]. 
Прогресс в интеграции гибридной квантовой фотоники, аспекты разработки и 
успешной реализации фотонных квантовых схем на основе чипов подытожены в 
обзоре [2]. Некоторые из последних достижений в области фотонных интеграль-
ных схем на основе нитрида кремния, в частности методы осаждения материалов, 
представлены в работе [3]. Основными элементами квантовой интегрированной 
фотоники являются квантовые излучатели, память, детекторы и реконфигуриру-
емые фотонные схемы. Одним из компонентов оптических микрочипов могут яв-
ляться однофотонные детекторы [4]. Примеры интеграции сверхпроводящих 
нанопроволочных однофотонных детекторов (SNSPDs) в оптических чипах при-
ведены в работах [5, 6]. Ранее нами было показано, что термоэлектрические од-
нофотонные детекторы (TSPD) обладают рядом преимуществ по сравнению со 
сверхпроводящими [7]. Для использования в оптических чипах, наиболее 
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важными преимуществами TSPD являются не жесткие требования к рабочей тем-
пературе и отсутствие дополнительного источника тока в максимально простой 
конструкции детектирующего элемента. Компьютерное моделирование позво-
лило нам выяснить особенности распространения в детектирующем элементе 
тепла, выделенного фотоном в поглотителе [8, 9]. В некоторых исследованиях, 
чтобы получить высокое отношения сигнал/шум (SNR) в конструкцию детекти-
рующего элемента был включен поглотитель из сверхпроводника (Nb, Pb, YBCO 
[10] и Bi-2223 [11]). Однако для достижения значений SNR > 1 более важен выбор 
материала сенсора [12]. Обнадеживающие результаты были получены моделиро-
ванием процессов распространения тепла в детектирующем элементе с 
La0.99Ce0.01B6 сенсором при рабочей температуре 1 К [13, 14]. 

В настоящей работе изучены процессы распространения тепла в трехслой-
ном детектирующем элементе, состоящем из последовательно расположенных 
на сапфировой подложке вольфрамового теплоотвода, термоэлектрического сен-
сора La0.99Ce0.01B6 и вольфрамового поглотителя. Вольфрамовые поглотитель и 
теплоотвод, расположенные сверху и снизу сенсора, являются одновременно 
контактами для регистрации возникающего на сенсоре электрического напряже-
ния. Исследована зависимость мощности сигнала и шума детектирующего эле-
мента от теплоемкости, теплопроводности и коэффициента Зеебека материала 
сенсора при поглощении УФ фотонов. 

2. Конструкция детектирующего элемента и параметры моделирования 

Мы продолжаем начатые в работах [13, 14] исследования трехслойного де-
тектирующего элемента W/La0.99Ce0.01B6/W, расположенного на диэлектрической 
подложке Al2O3. Для краткости, в последующем изложении используем обозна-
чение WLCW этого детектирующего элемента. Рассматриваем поглощение УФ 
одиночных фотонов с энергией 7.1, 12.4, 30, 60 и 124 эВ в центре поверхности 
детектирующего элемента WLCW с площадью поверхности 1 мкм × 1 мкм и тол-
щинами слоев: поглотитель 40 нм, сенсор 10 нм, теплоотвод 100 нм. Толщина 
подложки Al2O3 во всех расчетах составляла 1 мкм. Выбранная толщина воль-
фрамового поглотителя позволяет эффективно поглощать УФ фотоны [15]. Оп-
тимальной рабочей температурой детектирующего элемента WLCW является 
1 К, т. к. при этой температуре высок коэффициент Зеебека термоэлектрика 
La0.99Ce0.01B6 и низки шумы. Многие физические параметры материалов при низ-
ких температурах различаются по данным разных авторов. Для исследования вза-
имосвязи характеристик детектирующего элемента WLCW и физических 
свойств материала сенсора мы выбрали по два значения теплоемкости, теплопро-
водности и коэффициента Зеебека гексаборида La0.99Ce0.01B6. Физические пара-
метры материалов, использованных в конструкции WLCW приведены в табл.1. 

Компьютерное моделирование процессов распространения тепла в детекти-
рующем элементе WLCW проводилось на основе уравнения теплопередачи из 
ограниченного объема с использованием трехмерного матричного метода. Ис-
пользованная методика позволяет определить температуру в любой области де-
тектирующего элемента в любой момент времени после термализации фотона, и 
она подробно описана в работе [9]. Изучены временные зависимости темпера-
туры в зоне термализации, в центре границ всех слоев, в 10 точках на каждой 
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границе с шагом 50 нм от центра и усредненной температуры поверхности слоев. 
В фотонных тепловых сенсорах превалируют тепловой и Джонсоновский 

шум. Эквивалентная мощность шума описывается уравнениями, приведенными 
в работах [26–30]. Мощность суммарного шума (PN) и возникающего на сенсоре 
сигнала (PS), а также отношение сигнала к шуму (SNR) определялись нами для 
случаев регистрации фотонов с различной энергией детектирующим элементом 
WLCW с различными физическими параметрами материала сенсора. Для этой 
цели нами использовались уравнения Джонсовского и теплового шума трехслой-
ного детектирующего элемента термоэлектрического детектора. Эквивалентная 
мощность теплового шума рассчитывалась по уравнению 
 NEPp

2 = 4kBT2(4AεσSBT3 + k3d3), 
где kB – постоянная Больцмана, T – рабочая температура, А – площадь поверхно-
сти детектирующего элемента, σSB – постоянная Стефана–Больцмана, k3 и d3 – 
теплопроводность и толщина теплоотвода. Для эквивалентной мощности Джон-
соновского шума нами получено уравнение 
 NEPJ

2 = 4kBT (ρ1d1/A + ρ2d2/A) (4АεσSBT3 + k1d1 + k2d2)2/|S|2, 
где S – коэффициент Зеебека материала сенсора, ρ1, d1, k1 и ρ2, d2, k2 это удельное 
сопротивление, толщина и теплопроводность поглотителя и сенсора, соответ-
ственно. 

3. Результаты и обсуждение 

3.1. Различная теплоемкость материала сенсора 

Здесь представлены результаты исследования процессов распространения 
тепла, происходящих в детектирующем элементе WLCW с теплоемкостью 
La0.99Ce0.01B6 равной 0.13 и 0.1 Дж/(кг К). Рассмотрим численные данные анализа 
временной зависимости усредненной температуры на границах слоев детектиру-
ющего элемента WLCW после поглощения фотонов с энергиями 7.1–124 эВ. В 
табл.2 указаны энергия фотона E, теплоемкость материала сенсора C, максимум 
усредненной температуры в центре поверхности поглотителя T1m, сенсора – T2m, 
теплоотвода – T3m и подложки – T4m. В каждой ячейке таблицы приведены также 
время достижения максимума tm и время спада временной зависимости усреднен-
ной температуры до уровня фона tb. 

Из данных табл.2 видно, что максимумы температуры и время достижения 
максимума в центре поверхности поглотителя, сенсора, теплоотвода и подложки 
с уменьшением теплоемкости сенсора практически не меняются для всех 

Табл.1. Физические параметры материалов при 1 К 

Параметры 
Материал 

Al2O3 W La0.99Ce0.01B6 
Плотность, кг/м3 4000 19300 4720 

Удельная теплоемкость, Дж/(кг К) 0.00196[16] 0.0054 [18] 0.13 [20], 0.1 [24] 
Теплопроводность, Вт/(м К) 20 [17] 1440 [19] 1.1 [20], 10 [25] 
Коэффициент Зеебека, мкВ/К   105 [20], 65 [21] 
Удельное сопротивление, Ом м  1×10-12 [23] 2 ×10-8 [22] 
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рассмотренных энергий фотонов. Величина этих параметров в первую очередь 
обуславливается характеристиками поглотителя. То же самое можно утверждать 
относительно параметров, характеризующих максимум разности температур на 
границах сенсора и теплоотвода. В то же время, с уменьшением теплоемкости 
сенсора в значительной степени уменьшается время спада до фонового значения 
как усредненной температуры на границах слоев, так и разности температур на 
границах сенсора и теплоотвода. 

Значения параметра tb временной зависимости разности температур на гра-
ницах сенсора для случаев поглощения фотонов с различной энергией при двух 
значениях теплоемкости материала сенсора приведены на рис.1.  

Рис.1. Зависимость параметра tb функции ∆Tms(t) от энергии фотона E для двух 
различных значений удельной теплоемкости материала сенсора: 1 – C = 
0.13 Дж/(кг К), 2 – C = 0.1 Дж/(кг К). 

Табл.2. Данные временной зависимости средней температуры поверхно-
сти слоев WLCW для двух значений теплоемкости La0.99Ce0.01B6 

E, эВ 

C = 0.1 Дж/(кг К) C = 0.13 Дж/(кг К) 
T1m, К/ 
t1m, пс/  
t1b, пс  

T2m, К/ 
t2m, пс/  
t2b, пс  

T3m, К/ 
t3m, пс/  
t3b, пс 

T4m, К/ 
t4m, пс/  
t4b, пс 

T1m, К/ 
t1m, пс/  
t1b, пс  

T2m, К/ 
t2m, пс/  
t2b, пс  

T3m, К/ 
t3m, пс/  
t3b, пс 

T4m, К/ 
t4m, пс/  
t4b, пс 

7.1 
1.41051 
310–5 
1.8136 

1.34193 
1.810–4 
1.8136 

1.00308 
0.01911 
0.79362 

1.00256 
0.01968 
0.75462 

1.41052 
310–5 
2.3521 

1.34201 
1.810–4 
2.3521 

1.00241 
0.02046 
0.95406 

1.002 
0.02106 
0.90006 

12.4 
1.71696 
310–5 
1.9366 

1.59718 
1.810–4 
1.9366 

1.00538 
0.01923 
0.91662 

1.00446 
0.01965 
0.87762 

1.71696 
310–5 
2.5133 

1.59731 
1.810–4 
2.5133 

1.00421 
0.02034 
1.1123 

1.0035 
0.02094 
1.0613 

30 
2.73457 
310–5 
2.1308 

2.44479 
1.810–4 
2.1308 

1.01302 
0.01911 
1.1138 

1.0108 
0.01965 
1.0718 

2.73457 
310–5 
2.7659 

2.44511 
1.810–4 
2.7659 

1.0102 
0.02034 
1.3679 

1.00846 
0.02094 
1.3139 

60 
4.46914 
310–5 
2.285 

3.88958 
1.810–4 
2.285 

1.02603 
0.01911 
1.265 

1.0216 
0.01965 
1.226 

4.46914 
310–5 
2.9651 

3.89022 
1.810–4 
2.9651 

1.02039 
0.02034 
1.5671 

1.01692 
0.02094 
1.5131 

124 
8.16955 
310–5 
2.446 

6.9718 
1.810–4 
2.446 

1.0538 
0.01911 
1.426 

1.04464 
0.01965 
1.387 

8.16957 
310–5 
3.1739 

6.97311 
1.810–4 
3.1739 

1.04215 
0.02034 
1.7729 

1.03498 
0.02094 
1.7219 



423 

Параметр tb увеличивается с увеличением энергии поглощенного фотона и 
при всех энергиях меньше по результатам расчетов с использованием меньшего 
значения удельной теплоемкости материала сенсора. Это логично, т.к. в матери-
але с меньшей теплоемкостью, при прочих равных условиях, распространение 
тепла происходит с большей скоростью. Параметр tb имеет важное значение при 
определении характеристик детектирующего элемента, т.к. определяет мощ-
ность и сигнала, и шума.  

Максимальная разность температур на границах сенсора от теплоемкости 
сенсора не зависит и растет линейно с увеличением энергии фотона. Ширина на 
полувысоте (tFWHM) зависимости ∆Tms(t) не меняется с изменением энергии фотона, 
но больше для расчетов с большей теплоемкостью материала сенсора (рис.2). 

Рассмотрим SNR детектирующего элемента WLCW при двух различных 
значениях удельной теплоемкости материала сенсора. В табл.3 приведены следу-
ющие параметры: энергия фотона, удельная теплоемкость материала сенсора, 
время спада сигнала до фонового значения, полоса частот измерения сигнала 

Рис.2. Зависимость параметров ∆Tsm и tFWHM от энергии фотона E для двух раз-
личных значений удельной теплоемкости сенсора La0.99Ce0.01B6: 1 – C = 0.13 
Дж/(кг К), 2 – C = 0.1 Дж/(кг К). 

Табл.3. SNR детектирующего элемента WLCW по расчетам для двух зна-
чений теплоемкости материала сенсора 

E, эВ C, Дж/(кг К) tb, пс Δf, ГГц PS, мкВт PN, мкВт SNR SNR, % 

7.1 
0.13 2.33 429 0.149 0.084 1.77 100 
0.1 1.80 555 0.149 0.096 1.55 87.6 

12.4 
0.13 2.49 402 0.426 0.082 5.21 100 
0.1 1.92 520 0.425 0.093 4.57 87.7 

30 
0.13 2.75 364 2.26 0.078 29.0 100 
0.1 2.12 473 2.25 0.089 25.4 87.6 

60 
0.13 2.94 340 8.44 0.075 112 100 
0.1 2.27 441 8.41 0.086 98.3 87.8 

124 
0.13 3.15 317 33.4 0.073 460 100 
0.1 2.43 412 33.5 0.083 404 87.9 
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(Δf), мощность сигнала (PS), эквивалентная мощность шума (PN), и отношение 
сигнал/шум – SNR. Так как в таблицу включены результаты моделирования про-
цессов распространения тепла в детектирующем элементе одинаковой конструк-
ции, то квадрат эквивалентной мощности шума одинаков во всех случаях и равен 
NEPJ

2
 = 8.67×10 ̶ 27 W2Hz ̶ 1 , NEPT

2
 = 7.95×10 ̶ 27 W2Hz ̶ 1. Джонсоновский и тепловой 

шум имеют приблизительно одинаковый вклад в суммарную мощность эквива-
лентного шума PN, который для различных энергий отличается из-за отличия зна-
чения полосы частот измерения сигнала Δf. 

Из таблицы видно, что с увеличением энергии фотона значение ширины по-
лосы частот Δf уменьшается при обоих значениях теплоемкости. Соответ-
ственно, уменьшается эквивалентная мощность шума. С увеличением энергии 
фотона возрастает мощность сигнала и значительно возрастает SNR при обоих 
значениях теплоемкости. Для одинаковых энергий поглощенного фотона SNR 
больше при меньших значениях теплоемкости. Данные последнего столбца таб-
лицы показывают, что увеличению теплоемкости материала сенсора соответ-
ствует в процентном отношении несколько большее увеличение SNR, которое 
практически не зависит от энергии фотона. 

3.2. Различная теплопроводность материала сенсора 

Рассмотрим результаты исследования процессов распространения тепла в 
детектирующем элементе WLCW с теплопроводностью La0.99Ce0.01B6 равной 
1.1 Вт/(м К) и 10 Вт/(м К). В табл.4 приведены те же параметры, что в табл.2, но 
по расчетам для двух значений теплопроводности материала сенсора. Из таблицы 
видно, что максимум температуры и время достижения максимума в центре по-
верхности поглотителя (T1m, t1m) и сенсора (T2m, t2m) с увеличением 

Табл.4. Данные временной зависимости средней температуры поверхно-
сти слоев WLCW для двух значений теплопроводности La0.99Ce0.01B6 

E, эВ 

k = 1.1 Вт/(м К) k = 10 Вт/(м К) 
T1m, К/ 
t1m, пс/  
t1b, пс  

T2m, К/ 
t2m, пс/  
t2b, пс  

T3m, К/ 
t3m, пс/  
t3b, пс 

T4m, К/ 
t4m, пс/  
t4b, пс 

T1m, К/ 
t1m, пс/  
t1b, пс  

T2m, К/ 
t2m, пс/  
t2b, пс  

T3m, К/ 
t3m, пс/  
t3b, пс 

T4m, К/ 
t4m, пс/  
t4b, пс 

7.1 
1.41052 
310–5 
2.3521 

1.34201 
1.810–4 
2.3521 

1.00241 
0.02046 
0.95406 

1.002 
0.02106 
0.90006 

1.41049 
310–5 
0.27726 

1.34024 
1.510–4 
0.27726 

1.01593 
0.01041 
0.18936 

1.0132 
0.01095 
0.18336 

12.4 
1.71696 
310–5 
2.5133 

1.59731 
1.810–4 
2.5133 

1.00421 
0.02034 
1.1123 

1.0035 
0.02094 
1.0613 

1.71692 
310–5 
0.29616 

1.59421 
1.510–4 
0.29616 

1.02781 
0.01041 
0.20826 

1.02306 
0.01095 
0.20226 

30 
2.73457 
310–5 
2.7659 

2.44511 
1.810–4 
2.7659 

1.0102 
0.02034 
1.3679 

1.00846 
0.02094 
1.3139 

2.73447 
310–5 
0.32598 

2.43762 
1.510–4 
0.32598 

1.06729 
0.01041 
0.23808 

1.05578 
0.01095 
0.23238 

60 
4.46914 
310–5 
2.9651 

3.89022 
1.810–4 
2.9651 

1.02039 
0.02034 
1.5671 

1.01692 
0.02094 
1.5131 

4.46895 
310–5 
0.34968 

3.87523 
1.510–4 
0.34968 

1.13458 
0.01041 
0.26148 

1.11157 
0.01095 
0.25578 

124 

8.16957 
310–5 
3.1739 

6.97311 
1.810–4 
3.1739 

1.04215 
0.02034 
1.7729 

1.03498 
0.02094 
1.7219 

8.16916 
310–5 
0.37428 

6.94215 
1.510–4 
0.37428 

1.27813 
0.01038 
0.28608 

1.23058 
0.01095 
0.28038 
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теплопроводности сенсора практически не меняются для всех рассмотренных 
энергий фотонов. Тогда как эти параметры в центре поверхности теплоотвода 
(T3m, t3m) и подложки (T4m, t4m) с увеличением теплопроводности сенсора ведут 
себя по-разному. Максимум средней температуры увеличивается, время дости-
жения максимума уменьшается. 

С увеличением теплопроводности La0.99Ce0.01B6 параметры, характеризую-
щие максимум разности температур на границах сенсора (∆Tms, tms), меняются 
мало, а на границах теплоотвода (∆Tmh, tmh) изменяются существенно – ∆Tmh уве-
личивается, tmh уменьшается. С увеличением теплопроводности сенсора в значи-
тельной степени уменьшается время спада температуры до фонового значения 
(tb) как температуры на границах слоев, так и разности температур на границах 
сенсора и теплоотвода. Изменение tb временной зависимости разности темпера-
тур на границах сенсора с изменением теплоемкости сенсора для случаев погло-
щения фотонов различной энергии приведено на рис.3. Время tb увеличивается с 
увеличением энергии поглощенного фотона и при всех энергиях меньше по ре-
зультатам расчетов с большим значением теплопроводности материала сенсора. 
Изменение теплопроводности сенсора не меняет наблюдаемую ранее независи-
мость tFWHM от энергии фотона, которая составляет 197 и 21 фс при значениях 
теплопроводности 1.1 и 10 Вт/(м К), соответственно. 

В табл.5 приведены теплопроводность материала сенсора и те же параметры, 
что в табл.3: значения энергии фотона E, времени спада сигнала до фонового зна-
чения tb, полосы частот измерения сигнала Δf, мощности сигнала PS, эквивалент-
ной мощность шума PN, и отношение сигнал/шум – SNR. Параметры NEPJ

2 и 
NEPT

2 и здесь имеют приблизительно одинаковый вклад в суммарную мощность 
эквивалентного шума PN.  

Из таблицы видно, что с увеличением энергии фотона значение полосы ча-
стот Δf уменьшается при обоих использованных значениях теплопроводности. 
Соответственно, уменьшается эквивалентная мощность шума. С увеличением 

Рис.3. Зависимость параметра tb функции ∆Tms(t) от энергии фотона E для двух 
различных значений теплопроводности k сенсора La0.99Ce0.01B6: 1 – 1.1 Вт/(м К), 
2 – 10 Вт/(м К). 
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энергии фотона возрастает мощность сигнала при обоих использованных значе-
ниях теплопроводности. Оба эти фактора приводят к увеличению SNR, причем 
для одинаковых энергий фотона SNR больше при меньших значениях теплопро-
водности. Отметим, что SNR > 1 для всех рассмотренных случаев, кроме энергии 
фотона 7.1 эВ и теплопроводности 10 Вт/(м К). Важно то, что уменьшение теп-
лопроводности с 10 до 1.1 Вт/(м К) приводит к увеличению SNR более, чем в 3 
раза для всех рассмотренных энергий фотонов. 

3.3. Различный коэффициент Зеебека материала сенсора 

В данном параграфе приведены результаты исследования процессов распро-
странения тепла в детектирующем элементе WLCW с коэффициентами Зеебека 
сенсора S, равными 65 и 105 мкВ/К. Коэффициент Зеебека входит в формулу 
Джонсоновского шума, следовательно мощности шума, и возникающего на сен-
соре напряжения, следовательно мощности сигнала. Эквивалентная мощность 

Рис.4. Зависимость мощности сигнала и шума от энергии фотона для двух зна-
чений коэффициента Зеебека S материала сенсора: 1 – 65 мкВ/К, 2 – 105 мкВ/К. 

Табл.5. SNR детектирующего элемента WLCW по расчетам для двух зна-
чений теплопроводности материала сенсора 

E, эВ  k, Вт/(м К) tb, пс Δf, ТГц PS, мкВт PN, мкВт SNR SNR, % 

7.1 
1.1 2.33 0.429 0.149 0.084 1.77 100 

10 0.273 3.66 0.132 0.247 0.536 30.3 

12.4 
1.1 2.49 0.402 0.426 0.082 5.21 100 

10 0.292 3.42 0.378 0.239 1.58 30.33 

30 
1.1 2.75 0.364 2.26 0.078 29.0 100 

10 0.322 3.11 2.01 0.227 8.82 30.41 

60 
1.1 2.94 0.340 8.44 0.075 112 100 

10 0.345 2.90 7.49 0.220 34.1 30.45 

124 
1.1 3.15 0.317 33.4 0.073 460 100 

10 0.370 2.70 29.8 0.212 141 30.65 
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теплового шума одинакова для обоих значений S (NEPT
2

 = 7.95×10 ̶ 27 Вт2Гц ̶ ̶1). 
Джонсоновский шум расчетов с S = 105 мкВ/К меньше, чем с S = 65 мкВ/К 
(3.32×10 ̶ 27 и 8.67×10 ̶ 27 Вт2Гц ̶ ̶1, соответственно). Эквивалентная мощность сум-
марного шума в детектирующем элементе WLCW также меньше в случае S = 105 
мкВ/К (1.06×10 ̶13 и 1.29×10 ̶13 Вт Гц½, соответственно). Значения эквивалентной 
мощности шума и мощности сигнала при разных значениях E и S представлены 
на рис.4, а SNR – на рис.5. 

Несколько неожиданно, что мощность шума PN с увеличением E увеличива-
ется, если S = 65 мкВт/К, и уменьшается в случае S = 105 мкВт/К. Важно, что PN 

детектирующего элемента с более высоким S меньше при всех рассмотренных 
энергиях фотона. Как следовало ожидать, с ростом E мощность сигнала PS и SNR 
растут, причем, их более высокие значения соответствуют более высокому зна-
чению S.  

4. Заключение 

Исследована зависимость параметров трехслойного детектирующего эле-
мента TSPD, состоящего из расположенных на сапфировой подложке теплоот-
вода (W), сенсора (La0.99Ce0.01B6) и поглотителя (W), от теплоемкости, 
теплопроводности и коэффициента Зеебека материала сенсора. Методом компь-
ютерного моделирования изучены процессы распространения тепла в этом де-
тектирующем элементе после поглощения фотонов с энергией 7.1–124 эВ. 
Определены мощность шума и сигнала, а также отношение сигнал/шум детекти-
рующего элемента с различными значениями физических свойств La0.99Ce0.01B6. 
Установлено, что значения SNR выше, если материал сенсора имеет низкую теп-
лопроводность, высокую теплоемкость и большой коэффициент Зеебека. 

Сравним полученные характеристики TSPD с параметрами сверхпроводя-
щих детекторов. Разработаны сверхпроводящие нанопроволочные однофотон-
ные детекторы УФ-диапазона с эффективностью 70–80% и временным 
разрешением 60 пс [31]. Коэффициент поглощения излучения с длиной волны 
175 нм в вольфраме составляет 1.6024×106 см ̶1 [32]. Детектирующий элемент с 
толщиной поглотителя 0.04 мкм обеспечивает поглощение фотонов с вероятно-
стью не ниже 99.84%. Высокие значения SNR обеспечивают эффективность 

Рис.5. Зависимость SNR от энергии фотона: 1 – S = 65 мкВ/К, 2 – S = 105 мкВ/К. 
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регистрации уже поглощенного фотона с вероятностью близкой к 100%. Следо-
вательно, TSPD может иметь системную эффективность выше 95%. По данным 
табл.2–5 временное разрешение TSPD составляет несколько пикосекунд, что на 
порядок меньше, чем приведенное выше значения для сверхпроводящих детек-
торов. 

Полученные значения SNR позволяют сделать заключение, что TSPD может 
уверенно регистрировать фотоны УФ диапазона и иметь высокие параметры. С 
учетом отмеченных во введении преимуществ TSPD, можно утверждать, что пер-
спективы их использования в фотонных интегральных схемах весьма реальны. 

Авторы благодарны А.М. Гуляну за интерес к работе и полезные дискуссии. 
Исследование выполнено при финансовой поддержке Комитета по науке РА в 
рамках научного проекта №21T-1C088 «Разработка сенсора термоэлектриче-
ского детектора ультрафиолетового излучения с учетом тепловых шумов». 
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SIGNAL-TO-NOISE RATIO  OF  A  THERMOELECTRIC  SINGLE-PHOTON  
DETECTOR  WITH  DIFFERENT  VALUES  OF  THE  PHYSICAL   

PARAMETERS  OF  THE  SENSOR  MATERIAL  

A.A. KUZANYAN,  V.R. NIKOGHOSYAN,  A.S. KUZANYAN,  S.R. HARUTYUNYAN 

The processes of heat propagation in a three-layered detection pixel of a thermoelectric 
single-photon detector, consisting of an absorber (W), a thermoelectric sensor (La0.99Ce0.01B6), 
and a heat sink (W) were studied using computer simulation. The absorption of UV photons 
with an energy of 7.1–124 eV has been studied. The simulation was based on the heat 
propagation equation from a limited volume. The temporal dependencies of the signal generated 
on the sensor were examined, and its power was determined. The equivalent power of Johnson 
and thermal noise was calculated. The signal-to-noise ratio was determined using different 
values of heat capacity, thermal conductivity, and the Seebeck coefficient of the sensor material. 
It was shown that the signal-to-noise ratio can be significantly greater than one. The obtained 
results reveal the prospects of using thermoelectric single-photon detectors as components of 
photonic integrated circuit. 
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Исследована фазированная антенная решетка с электрически малыми па-
раметрами. Для уменьшения размеров антенны в качестве материала подложки 
использованы диэлектрические и магнитодиэлектрические материалы (МДМ) с 
высокой диэлектрической проницаемостью. Чтобы проанализировать влияние 
материала подложки на характеристики антенны, для диэлектрика и МДМ учи-
тывался одинаковый показатель преломления. Сравнены основные параметры 
микрополосковых антенных решеток на основе диэлектрических подложек с вы-
сокой диэлектрической проницаемостью и МДМ. Результаты моделирования по-
казывают, что использование МДМ приводит к улучшению полосы пропускания, 
изоляции между элементами и идеальному согласованию импеданса (коэффици-
ент стоячей волны по напряжению (КСВН) <1.1 для центральной частоты) между 
материалом и свободным пространством в гораздо более широкой полосе про-
пускания. 

1. Введение

 В последние годы появился значительный интерес к разработке электри-
чески малых антенн и антенных решеток, которые имеют согласованный импе-
данс, низкую добротность и высокую эффективность излучения. Нижняя граница 
добротности Q электрически малой антенны, определяется пределом Чу, кото-
рый устанавливает теоретическое минимальное значение Q. Данное значение за-
висит от занимаемого сферического объема антенны, которое определяется 
значением ka, где k – волновое число 2π/λ в свободном пространстве, a – радиус 
воображаемой сферы, описывающей максимальный размер антенны [1]. В про-
шлом было разработано несколько методов уменьшения размера антенны, но с 
ограниченным успехом. 

В настоящее время в качестве подложек при изготовлении миниатюрных ан-
тенн обычно используются материалы с высокой диэлектрической проницаемо-
стью и малыми потерями. Это снижение в основном связано с возбуждением 
поверхностных волн, накоплением энергии в виде электрического поля и с 
уменьшением диэлектрических потерь. Подложка с высокой диэлектрической 
проницаемостью может привести к трудностям согласования импеданса антенны 
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и узкой полосе пропускания [2, 3]. Из-за этих поверхностных волн проблемы от-
ветвления в антенных решетках стали заметными, и, следовательно, в последние 
годы возникла необходимость значительно уменьшить взаимную связь между 
элементами антенной решетки [4]. 

В последнее время в конструировании антенн привлекли внимание магнито-
диэлектрические материалы, поскольку данный материал может привести к 
уменьшению размеров без ухудшения характеристик антенной решетки [5]. 

2. Постановка задачи 

Антенны с фазированной решеткой состоят из нескольких стационарных ан-
тенных элементов с когерентным питанием и использованием переменной фазы 
или управлением временной задержкой в каждом элементе для сканирования 
луча под заданными углами в пространстве [6]. Микрополосковая антенна 
(MA) – это популярная недорогая низкопрофильная антенная структура, которая 
применяется в приложениях, требующих наличия широкой диаграммы направ-
ленности (ДН) с высоким отношением уровня главного лепестка ДН к заднему [7]. 

В настоящей работе рассматривается миниатюризация фазированной антен-
ной решетки (ФАР) с микрополосковыми патч-элементами с коаксиальным пи-
танием. На рис.1 показана структура ФАР, где L и W – размеры патча, x – точка 
коаксиального облучателя, d1 и d2 – межэлементные расстояния. 

Импеданс решетки определяется выражением [6]: 
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Здесь 0 1λmu u m d   и 0 2λnv v n d   – углы соответственно по осям x и y, u0 – 

начальный угол, коэффициент N – константа пропорциональности и d1 и d2 – ме-
жэлементные расстояния. 

Рис.1. Структура планарной микрополосковой фазированной антенной ре-
шетки 2×2. 
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Антенны в решетке связаны друг с другом, так как они получают часть мощно-
сти, излучаемой соседними элементами. Это влияет на входной импеданс каж-
дого элемента, который зависит от возбуждения антенной решетки [7–9]. 
Пренебрежение взаимной связью может иметь серьезные последствия, и осо-
бенно важно учитывать ее влияние при проектировании. Желательно, чтобы вза-
имная связь была как можно меньше [10]. В микрополосковых антенных 
решетках поверхностные волны усиливают связь между элементами. При дости-
жении краев подложки происходит излучение поверхностных волн, и их излуче-
ние способствует нормальному излучению МА. Краевые поля от МА до 
плоскости заземления легко возбуждают моду поверхностной волны низшего по-
рядка TM0, которая не имеет низкочастотной отсечки. Диэлектрическая пластина 
любой толщины поддерживает этот режим. С увеличением толщины подложки 
или диэлектрической проницаемости возрастает и отношение мощностей по-
верхностных волн [7]. 

Полоса пропускания фазированной антенной решетки ограничена полосой 
пропускания микрополоскового элемента [4]. Полоса пропускания МА может 
быть рассчитана в зависимости от параметров подложки (высота h, диэлектриче-
ская проницаемость εr и магнитная проницаемость μr) и длины волны λ0 в свобод-
ном пространстве согласно [7]: 

 0

μ
96

ε λ

2(4 17 ε μ )

r

r

r r

h

BW 


. (4) 

МА имеет длину примерно в половину длины волны в подложке [7–9]: 
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Мода самого низкого порядка, TM10, резонирует, когда эффективная длина 
антенны составляет половину длины волны. 
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Излучение происходит от окаймляющих полей. Эти поля расширяют эффек-
тивную разомкнутую цепь за пределы края. Расширение представляется в виде: 
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где h – высота подложки, effε  – эффективная диэлектрическая проницаемость. 
Длина антенны рассчитывается по следующему уравнению: 

 eff 2ΔL L L  . (8) 
Точка питания рассчитывается по формуле: 
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патч-антенны, питаемой с краю и η – эффективность излучения. 
Как видно из уравнений (1) и (4), при использовании магнитодиэлектриче-

ской подложки и при почти равных значениях εr и μr можно ожидать улучшения 
свойств антенной решетки. Эффект добавления магнитного материала в диэлек-
трический уменьшает плотность поля, и среда становится менее емкостной. Та-
ким образом, использование МДМ позволяет миниатюризировать антенную 
решетку, улучшить ее полосу пропускания, уменьшить взаимную связь между 
элементами и добиться идеального согласования импедансов между материалом 
и свободным пространством в гораздо более широком диапазоне частот [11, 12]. 

3. Результаты исследования 

С целью минимизации размеров антенн как элементов микрополосковой  
ФАР на основе диэлектрика с высокой диэлектрической проницаемостью и МДМ 
на частоте 1 ГГц был проведен полноволновой численный анализ на основе 
FEM/MoM. 

Для корректного сравнения параметров антенной решетки на основе диэлек-
трика высокой диэлектрической проницаемости с МА МДМ необходимо, чтобы 
для антенной решетки с МДМ μrεr был равен диэлектрической проницаемости 
выбранного материала с высокой диэлектрической проницаемостью μrεr = εr1. В 
качестве подложки с высокой диэлектрической проницаемостью выбран диэлек-
трик с диэлектрической проницаемостью εr = 25 и потерями tanδ = 0.002. 

Для анализа влияния отношения µ/ε на производительность антенной ре-
шетки рассматриваются два случая: εr = µr = 5; и  εr = 3.57, µr = 7. Размеры МА 
рассчитываются по уравнениям (5)–(9), высота подложки h = 1.52 мм; размер 
патч антенны W = 40.1 мм, L = 28.9 мм, расстояние точки питания от центра x = 
6 мм (диэлектрик) и x = 8 мм (магнитодиэлектрик). Межэлементные расстояния 
рассчитываются при моделировании с учетом оптимального значения связи и 
уровня бокового лепестка. В наблюдаемых случаях d1 = 1.5λ = 46.9 мм и d2 = 
1.2λ = 37.5 мм. Размеры подложки: Ls = 96.9 мм и Ws = 117.4 мм. Коэффициент 

Рис.2. КСВН ФАР (VSWR – voltage standing wave ratio) в случае различных 
подложек (1 – εr = 25; 2 –  εr = µr = 5; 3 –  εr = 3.57, µr = 7). 
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стоячей волны напряжения (КСВН) антенной решетки на основе диэлектрика с 
высокой диэлектрической проницаемостью на частоте 994.57–1002 МГц менее 2 
(КСВН < 2), BW = 7 МГц, относительная ширина полосы δ = 0.7% (см. рис.2). В 
случае подложки εr = µr = 5 абсолютная ширина полосы решетки – BW = 
44.8 МГц, относительная ширина полосы δ = 4.48%. С увеличением проницаемо-
сти (εr = 3.57, µr = 7) полоса пропускания увеличивается, достигая BW = 62.3 МГц 
и δ = 6.23% (рис.2). 

Из рис.3 видно, что соответствующие диаграммы направленности в плоско-
сти θ и плоскости φ антенных решеток с высокой диэлектрической проницаемо-
стью на диэлектрической и магнитодиэлектрической основе, соответственно, 
существенно не изменяются. Ширина диаграммы направленности в плоскости θ 
на частоте 1 ГГц: 2θ0.5 = 96–100 и в плоскости φ: 2φ0.5 = 102–103. Коэффициент 
усиления антенной решетки на частоте 1 ГГц примерно одинаков для рассматри-
ваемых материалов и составляет 5.9 дБ.  

Полоса пропускания антенной решетки сравнима с отношением μ/ε (рис.4). 
С точки зрения полосы пропускания наихудшим случаем является диэлектрик с 

Рис.3. Диаграмма направленности фазированной антенной решетки на ча-
стоте 1 ГГц для различных подложек в плоскостях (a) θ и (b) φ (1 – εr = 25;  
2 –  εr = µr = 5; 3 –  εr = 3.57, µr = 7). 

Рис.4. Зависимость полосы пропускания антенной решетки для различных 
подложек с разными значениями µ/ε. 
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высокой диэлектрической проницаемостью без магнитной составляющей (BW = 
7 МГц), а наилучшей точкой в нашем случае является µ/ε = 6.25, где BW = 
96 МГц. Из графика видно (рис.3), что он близок к функции квадратного корня, 
тем самым подтверждая теоретическую формулу (7). 

Распределения поверхностных токов показаны на рис.5 для разных подло-
жек. Как показано, увеличение диэлектрической проницаемости приводит к по-
явлению сильно ограниченного поля вокруг подложки, что приводит к узкой 
полосе пропускания. Наоборот, увеличение магнитной проницаемости влечет за 
собой уменьшение поверхностного тока (рис.5b–c). В приложениях с фазирован-
ными решетками текущее разреженное распределение приводит к улучшению 
пропускной способности и лучшей изоляции между элементами.  

Взаимная связь между элементами показана на рис.6. Измерение выполня-
ется путем подключения одного элемента, подключения нагрузки 50 Ом к 
остальным элементам и производится расчет S параметров. Развязка между 1–2 
антеннами ниже (S21), чем между 1–3 антеннами (S31), так как поверхностная 
плотность электрического тока неоднородна и сильнее между 1–2 антеннами. 
Разница между S21 и S31 составляет около 12 дБ. Это явление позволяет умень-
шить расстояние между 1–3 и 2–4 антеннами, чтобы получить меньшую антен-
ную решетку. Связь между 1 и 4 элементом зависит от связи между 1–2, 1–3,  
3–4 и 2–4 элементом (S31 ~ S21 + S31 + S34 + S24). Хорошо видно, что взаимная связь 
уменьшается с увеличением отношения μ/ε. Изоляция улучшена более чем на 
6 дБ при использовании магнитодиэлектрического материала при μ/ε = 6.25. 

Рис.5. Распределение поверхностного тока антенны для различных подло-
жек: (a) εr = 25; (b) εr = µr = 5; (c) εr = 3.57, µr = 7. 
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4. Заключение 

Микрополосковая фазированная антенная решетка была исследована на ос-
нове диэлектрика с высокой диэлектрической проницаемостью и магнетодиэлек-
трика, которые позволяют получить электрически малую решетку. Антенные 
решетки с четырьмя элементами были исследованы и спроектированы на частоте 
1 ГГц с различными подложками. Размеры матрицы составляют Ls = 96.9 мм и 
Ws = 117.4 мм при показателе преломления n = 5. Однако МДМ уменьшает размер 
антенны на тот же коэффициент, что и диэлектрический материал с высокой ди-
электрической проницаемостью, используя умеренно-невысокие значения εr и μr. 
Добротность антенны изменяется в зависимости от диэлектрической и магнит-
ной проницаемости подложки. При использовании диэлектрических материалов 
с высокой диэлектрической проницаемостью существование сильно ограничен-
ного поля вокруг подложки приводит к узкой полосе пропускания  
(δ = 0.7%) и низкой изоляции между элементами решетки. В антеннах на основе 
МДМ сильное ограничение поля уменьшается и среда становится гораздо менее 
емкостной. Таким образом, использование МДМ приводит к миниатюризации 
антенной решетки, улучшению полосы пропускания и изоляции между элемен-
тами, идеальному согласованию импеданса между материалом и свободным про-
странством в гораздо более широкой полосе пропускания. В результате с 
помощью МДМ достигается электрически малая антенная решетка с более ши-
рокой полосой пропускания и высокой изоляцией при εr > μr  (δ = 9.6%,  
S21 = –16 дБ, S31 = –27 дБ, S41 = –38 дБ). 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Комитета по науке РА 
в рамках научного проекта 20APP–1C009 и 22AA–2B014. 
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ՉԱՓԱՓՈՔՐԱՑՎԱԾ  ՓՈՒԼԱՎՈՐՎԱԾ  ԱՆՏԵՆԱՅԻՆ  ՑԱՆՑՈՒՄ  ՏԱՐՐԵՐԻ  
ՀԱՃԱԽԱՅԻՆ  ՇԵՐՏԻ  ԼԱՅՆԱՑՈՒՄ  ԵՎ  ՄԵԿՈՒՍԱՑՄԱՆ  ԲԱՐԵԼԱՎՈՒՄ 

Ա․Հ․ ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ 

Ուսումնասիրվել են էլեկտրականապես փոքր փուլային անտենային ցանցերը: 

Անտենայի չափը փոքրացնելու համար որպես տակդիր կիրառվել են բարձր 

թափանցելիությամբ դիէլեկտրիկական և մագնիսաէլեկտրական նյութեր։ Նյութի 

բնութագրերի ազդեցությունն անտենայի վրա վերլուծելու նպատակով՝ դիէլեկտրիկի և 

մագնիսադիէլեկտրիկի համար դիտարկվում է միևնույն բեկման ցուցիչը։ Համեմատվել 

են բարձր թափանցելիությամբ դիէլեկտրիկի և մագնիսադիէլեկտրիկի հիման վրա 

միկրոշերտավոր անտենայի հիմնական բնութագրերը: Մոդելավորման արդյունքները 

ցույց են տալիս, որ մագնիսադիէլեկտրիկի օգտագործումը հանգեցնում է տարրերի միջև 

թողունակության և մեկուսացման բարելավմանը, դիմադրության համաձայնեցում 

(լարման կանգուն ալիքի գործակցի (ԼԿԱԳ) <1.1 կենտրոնական հաճախականության 

համար) նյութի և ազատ տարածության միջև շատ ավելի լայն թողունակությամբ: 

BANDWIDTH  INCREASE  AND  ISOLATION  IMPROVEMENT   
OF  ELEMENTS  IN  MINIATURIZED  PHASED  ANTENNA  ARRAY 

A.H. STEPANYAN 

In this paper the electrically small phased antenna array is investigated. High 
permittivity dielectric and magnetodielectric materials (MDM) are used for antenna array 
substrate in order to miniaturize antenna size. So as to analyze material parameter influence on 
antenna performance, same refractive index is considered for dielectric and MDM.  The basic 
parameters of high permittivity based, and MDM based microstrip patch antenna arrays are 
compared.  The simulation results shows that the usage of MDM brings to the improvement in 
bandwidth and isolation between elements, perfect impedance matching (voltage standing wave 
ratio (VSWR) <1.1 for center frequency) between material and free space over a much wider 
bandwidth. 
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