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Исследован эффект селективного отражения (SR) лазерного излучения от 
границы паров атомов 87Rb D2-линии и диэлектрического окна при использова-
нии наноячейки с толщиной столба паров ~300 нм. Продемонстрировано форми-
рование SR, имеющего спектральную ширину 25 МГц и расположенного на 
атомном переходе. Это – рекордное сужение доплеровской ширины 670 МГц в 
27 раз при использовании однопроходной геометрии. Сигнал SR достигает не-
сколько процентов от интенсивности его формирующего излучения, и линейная 
зависимость амплитуды SR сохраняется вплоть до 100 мВт/см2, что почти на два 
порядка больше интенсивности насыщения оптических процессов при использо-
вании ячеек с парами атомов сантиметровой длины. Такая большая величина ин-
тенсивности насыщения достигается благодаря использованию наноячейки. 

1. Введение

Эффекту селективного отражения лазерного излучения от границы паров 
атомов щелочных металлов и диэлектрического окна спектроскопических ячеек 
толщиною 110 см посвящено немало работ, в частности, [13]. В англоязычной 
литературе процесс называют <<selective reflection>> (SR). Теория SR для ячейки 
с парами атомов сантиметровой длины приведена в работе [4]. В работе [5] пока-
заны особенности процесса SR при больших давлениях паров атомов металла. В 
работе [6] приведены особенности селективного отражения от молекулярных па-
ров Rb2, заключенных в высокотемпературную оптическую ячейку сантиметро-
вой длины (для получения паров Rb2 необходима высокая температура). Из 
приведенных результатов работы [7] следует, что ридберговские атомы могут 
также быть успешно использованы для практических приложений процесса SR. 

Для качественного пояснения процесса SR приведем простые выражения. 
Для нашего случая коэффициент френелевского отражения [8] имеет вид RSR = 
[(nW  nA)/(nW + nA)]2, где nW  показатель преломления окна ячейки с парами 
атомов (для технического сапфира n = 1.76 на длине волны  = 780 нм), nA – по-
казатель преломления паров атомов вблизи перехода D2-линии атомов Rb, кото-
рый кратко можно записать [9] как: 

nA = 1+ (2π NA  d2
12) / (ħ (A  L) + ), (1) 

где NA  плотность атомов Rb, d12  матричный элемент дипольного момента, в 
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нашем случае перехода 5S1/2→5P3/2 [10] (фактически указывает на интенсивность 
атомного перехода на частоте A),   суммарная ширина радиационной и до-
плеровской ширин, которые равны 6 и 500 МГц, соответственно, L – частота 
лазера, которая перестраивается вблизи A. Когда частота лазера далека от атом-
ного перехода, то есть A  L>> , nA  1, то имеет место обычное отражение 
(не селективное) от границы окно ячейки–вакуум. Суб-доплеровский спектр SR 
формируется вблизи атомной частоты A  L <  и имеет дисперсионную 
форму, так как в случае A  L > 0 или A  L < 0 в формуле (1) для nA к единице 
добавляется или вычитывается величина n, которая зависит от N. В этом случае 
имеем селективное по частоте (вблизи частоты атомного перехода) SR отражение. 

Применение оптических ячеек нанометровой толщины (301000 нм), запол-
ненных парами атомов щелочных металлов <<наноячейки>>, оказалось очень 
перспективным для процесса SR [11]. В первую очередь, это было обусловлено 
возможностью формирования более узких (~50 МГц) спектров SR, чем в случае 
использования ячеек сантиметровой длины, что обусловило их успешное прак-
тическое применение. В частности, в работе [12] SR использовалось для изучения 
взаимодействия атома щелочного металла с диэлектрическим окном наноячейки 
для измерения ван-дер-ваальсового взаимодействия, которое проявляется в виде 
<<красного>> (уменьшение частоты) сдвига частоты атомного перехода при рас-
стояниях менее 100 нм атома Cs или Rb от окна. Особо отметим работу [13], в 
которой, используя наноячейку с толщиной столба паров ~100 нм и процесс SR, 
дистанционно регистрировалось расщепление атомных переходов Rb на 10 ком-
понент в сильных магнитных полях ~3 кГс. Малая спектральная ширина SR поз-
волила полностью разрешить и идентифицировать все 10 компонент и выявить 
режим ПашенаБака на сверхтонкой структуре атомов Rb. Применение наноя-
чейки для исследования поведения атомных переходов в сильных магнитных по-
лях имеет следующее преимущество: постоянные сильные магниты создают поля 
в несколько кГс вблизи магнита, однако формируют неоднородные поля с гради-
ентом ~100 Гс/мм, что затрудняет применение ячеек сантиметровой длины. За-
метим, что в столбе паров атомов с толщиной ~100 нм магнитное поле можно 
считать практически однородным.   

В отмеченных выше работах с применением наноячейки использовалось ла-
зерное излучение малой мощности ~0.1 мВт, чтобы получить узкий SR спектр. В 
настоящей работе впервые исследовано поведение сигнала SR при больших ин-
тенсивностях лазерного излучения. Простота реализации и хорошие параметры 
делают SR удобным инструментом для лазерной атомной спектроскопии. Отме-
чены применения SR. 

2. Эксперимент 

Экспериментальная схема достаточно проста: используется излучение не-
прерывного диодного лазера с внешним резонатором, с  = 780 нм и шириной 
линии ~0.1 МГц. Выходная мощность лазера варьировалась в интервале 
0.1100 мВт. Для малой спектральной ширины SR падающее излучение, форми-
рующее SR, следует направлять близко к нормали окнам наноячейки. 

Оба окна наноячейки (w1 и w2) клиновидные (см. рис.1), что позволило раз-
делить отраженные от внешних поверхностей окон пучки R1 и R3. Излучение SR 
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формируется в результате наложения отражений от границ внутренних поверх-
ностей окон наноячейки и от паров атомов (расстояние между внутренними по-
верхностями L) и распространяется в направлении R2. Окна наноячейки 
изготовлены из отполированного кристаллического сапфира с размерами 20  
30 мм2 и толщиной 1.3 мм. Для минимизации двулучепреломления C-ось сори-
ентирована перпендикулярно поверхности окна. Тонкий сапфировый oтросток 
(резервуар), заполнен металлическим Rb и в эксперименте нагревался до темпе-
ратуры 120○C, что обеспечивало концентрацию атомов N ~ 1.8  1013 см–3. В ра-
боте [14] отмечалось, что наноячейка ведет себя как низкодобротный эталон 
ФабриПеро (ФП), поскольку внутренние поверхности окон наноячейки почти 
параллельные, и отношение отраженных излучений R2/R1 описывается выраже-
нием для ФП. В частности, при толщине L = /2 отношение R2/R1 = 0, однако, при 
отходе от толщины L = /2 отношение быстро возрастает и достигает максимума 
R2/R1 ~ 2.9 при L = /4 или 3/4. Таким образом, в случае L = /2, где  = 780 нм, 
вследствие деструктивной интерференции мощность SR нулевая, поэтому в 
настоящей работе для формирования SR толщина L подбирается на несколько 
десятков нанометров больше или меньше L = /2 = 390 нм (подробные детали 
наноячейки приведены в работе [15]). Оптические излучения регистрировались 
фотодиодами ФД-24К, сигналы с которых усиливались и подавались на четырех-
канальный осциллограф Tektronix TDS2014B. Для формирования частотного ре-
пера часть лазерного излучения направлялась на дополнительную рубидиевую 
ячейку сантиметровой длины для формирования реперного спектра на основе 
техники насыщенного поглощения (НП) [9, 16].  

Для частотной селекции сигнала SR использовался интерференционный 
фильтр с шириной пропускания 10 нм около  = 780 нм. Для формирования пучка 
диаметром 1 мм, использовалась диафрагма. На рис.2а верхняя кривая показы-
вает дисперсионный спектр SR при толщине L ~ 330 нм для атомных переходов 
87Rb, Fg = 2→Fe = 1,2,3. Мощность падающего излучения 0.2 мВт. В работе [17] 
показано, что в ряде случаев удобно формировать первую или вторую производ-
ную исследуемого спектра. 

Рис.1. Схема. Описание наноячейки, приведено в тексте. 
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На рис.2а нижняя кривая  производная верхней кривой SR. В случае, когда 
у атомных переходов одинаковые спектральные ширины, формируемые в спек-
тре DSR атомные переходы имеют амплитуды, соответствующие интенсивно-
стям переходов, показанных на рис.2b, где приведена диаграмма атомных 
переходов 87Rb, их относительные интенсивности и частотные интервалы между 
возбужденными уровнями (возбужденные уровни отмечены штрихами). Как сле-
дует из рис.2а, отношение амплитуд из А(2→3)/А(2→2) = 2.6 и А(2→2) 
/А(2→1) = 4.6, а из диаграммы (теория) они равны 2.7 и 5, соответственно, то 
есть расхождение равно 4 и 8 %, соответственно. Отметим, что при использова-
нии широко распространенного метода НП расхождение между экспериментом 
и теорией может превышать 100%, поскольку амплитуда более сильного пере-
хода в спектре НП часто бывает меньше амплитуды более слабого перехода [16].  

На рис.3a приведены производные SR спeктров при изменении мощности 
падающего излучения в интервале от 0.05 до 83 мВт. Мощности для кривых 17 
возрастают снизу вверх и составляют: 0.05, 0.2, 0.8, 1.4, 22, 36 и 83 мВт, соответ-
ственно. Как видно, наряду с увеличением мощности до определенных значений 
происходит увеличение амплитуды, которое сопровождается уширением спектра 
DSR. Отметим, что при мощности падающего излучения 55 мВт мощность SR 
составляет 2.5 мВт, то есть отражается 5% от падающего излучения. Заметим, что 
при больших мощностях падающего излучения включается процесс оптической 
накачки (ОН) [9], который приводит к тому, что часть атомов, находящихся на 
нижнем уровне Fg = 2, поглотив фотон, переходит на возбужденные уровни Fe = 
1, 2 и 3 (см. рис.2b) и далее спонтанно переходит на нижний уровень Fg  = 1. Это 
приводит к уменьшению населенности атомов на уровне Fg = 2 и, как следствие, 
к уменьшению амплитуд SR. 

Эффективность процесса ОН определяется выражением 

 η~ Ω2 γN t / ((Δ+kv)2 + Γ2 ), (2) 

где  = Ed/ h – частота Раби , E – электрическое поле излучения, d  дипольный 

Рис.2. (a) Верхняя кривая  дисперсионный спектр SR при толщине L ~ 330 нм, 
для переходов 87Rb, Fg=2→Fe=1,2,3; нижняя кривая  производная верхней 
кривой (DSR). (b) Диаграмма атомных переходов 87Rb, их относительные ин-
тенсивности и частотные интервалы между возбужденными уровнями от-
мечены штрихами. 
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момент, t – время взаимодействия излучения с атомом, kv  доплеровский сдвиг, 
k  волновой вектор, v  скорость атома, Δ – частотная расстройка от резонанса 
и Γ – сумма однородных и неоднородных уширений. Частота Раби может быть 
определена из выражения  /2 = N(I / 8)1/2 [18], где I  интенсивность лазера, 
выраженная в мВт.см–2, N – как и в формуле (1), радиационная ширина 
возбужденного состояния, равная 6 МГц. Как видно из формулы (2), эффектив-
ность ОН сильно зависит от частоты Раби, то есть от интенсивности падающего 
излучения I. На рис.3b приведена зависимость амплитуд производных SR-
спeктров при изменении интенсивности падающего излучения. Как видно, до ин-
тенсивностей насыщения Isat ~ 100 мВт см–2 зависимость примерно линейная, а 
при I > Isat начинает влиять процесс оптической накачки, что приводит к умень-
шению амплитуды SR. Отметим, что величина Isat при использовании наноячейки 
на два порядка превосходит величину Isat при использовании ячеек с парами ато-
мов металла сантиметровой длины. Это обусловлено частыми столкновениями 
атомов с окнами наноячейки, что приводит к переносу атомов на исходный для 
SR нижний уровень Fg = 2, замедляя эффект ОН [19]. По этой же причине, при 
уменьшении толщины наноячейки величина Isat возрастает. 

Как видно из рис.3a, при увеличении интенсивности падающего излучения 
происходит уширение спектральной ширины SR-сигналов, называемое в литера-
туре <<полевое уширение>>. На рис.4 приведена зависимость ширины производ-
ных SR-спeктров при изменении интенсивности падающего излучения. Кривая 
хорошо аппроксимируется эмпирической формулой [МГц] = 7[I (мВт/см2) 
/6(мВт/см2) +1]1/2 (3). 

Рис.3. (a) Производные SR-спeктров при изменении мощности падаю-
щего излучения в интервале 0.0583 мВт. Мощности для кривых 17 
возрастают снизу вверх и составляют: 0.05, 0.2, 0.8, 1.4, 22, 36 и 83 мВт, 
соответственно. (b) Зависимость амплитуд производных SR от интенсив-
ности падающего излучения. Отметим, что так как на рисунке приве-
дены производные SR резонансов, то уменьшение амплитуды 
происходит также вследствие увеличения спектральной ширины SR-
спeктров, кривая  аппроксимация функцией B-spline программы Origin. 
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3. Заключение 

В работе впервые исследованы особенности процесса селективного отраже-
ния лазерного излучения при больших интенсивностях лазерного излучения. SR 
формируется на границе паров атомов 87Rb D2-линии и диэлектрического окна 
наноячейки. Толщина столба паров рубидия ~300 нм. Вплоть до интенсивностей 
падающего излучения Isat ~ 100 мВт/см2 наблюдается примерно линейный рост 
амплитуды сигнала SR. При интенсивностях > Isat вследствие эффекта оптиче-
ской накачки происходит насыщение амплитуды сигнала SR.  

При использовании наноячейки величина Isat на два порядка больше, чем для 
оптических процессов, протекающих в ячейках сантиметровой длины, что важно 
для практических применений. Благодаря хорошим параметрам (малая расходи-
мость, малая спектральная ширина и достаточная мощность) SR было недавно 
использовано в качестве пробного излучения для формирования процесса элек-
тромагнитно-индуцированной прозрачности [20]. Это было теоретически пред-
сказано в работе [21]. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Комитета по науке РА в рам-
ках научного проекта № 21Т-1С005. 
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FEATURES  OF  SELECTIVE  REFLECTION  OF  HIGH  INTENSITY   
LASER  RADIATION  USING  RUBIDIUM  NANOCELL 

A.D. SARGSYAN,  D.H. SARKISYAN 

The effect of selective reflection (SR) of laser radiation from the boundary of 87Rb D2-
line atomic vapors and a dielectric window was studied using a nano-cell (NC) with a vapor 
column thickness of ~300 nm. The formation of an SR with a spectral width of 25 MHz, located 
on atomic transitions is demonstrated. This is a record narrowing of the 670 MHz Doppler width 
by a factor of 27 using single-pass geometry. The SR signal reaches several % of the intensity 
of its forming radiation and the linear dependence of the SR amplitude is maintained up to 100 
mW/cm2, which is almost two orders of magnitude greater than the saturation intensity of optical 
processes when using centimeter-long cells with atomic vapor. Such a high value of saturation 
intensity is achieved due to the use of the nanocell. 
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Исследован процесс формирования темного импульса в дисперсионной 
линии задержки путем амплитудно-фазовой фильтрации и, в дальнейшем, само-
формирования из него темного солитона в одномодовом световоде. Дисперсион-
ная линия задержки – это широко используемая в задачах формирования 
сверхкоротких импульсов система, состоящая из пары дифракционных решеток 
или призм и возвращающего луч зеркала, в которой лазерный импульс удлиня-
ется и получает отрицательный чирп. Оценена величина погрешности выполне-
ния условий, необходимых для самоформирования темных солитонов. 
Проведено детальное исследование особенностей спектра излучения, содержа-
щего темный солитон. Выявлена стабильность области, соответствующей тем-
ному солитону в спектре, и ее двухпиковая природа, представляющая интерес 
для сверхбыстрой спектроскопии. 

1. Введение

Солитонные явления представляют интерес как для фундаментальной, так и 
для прикладной науки. Солитонные явления обнаружены во многих разделах фи-
зики. Среди них особое место занимают оптические солитоны, которые представ-
ляют большой интерес, прежде всего благодаря возможностям их 
экспериментальной реализации, позволяющей моделировать явления образова-
ния солитонов в оптической области. Ярким примером оптических солитонов яв-
ляется шредингеровский солитон в световоде. Он представляет собой импульс, 
для которого удлинение во времени из-за дисперсии среды точно уравновеши-
вает его нелинейную фокусировку. Шредингеровские солитоны классифициру-
ются как светлые, темные и серые в зависимости от значения величин пиковой 
интенсивности импульса. В частности, пиковые интенсивности темных или се-
рых солитонов меньше интенсивности фонового излучения. Именно поэтому они 
более устойчивы к шумам и энергетическим потерям, что делает темные соли-
тоны особенно интересными (например, для оптических телекоммуникационных 
систем) [1, 2]. Возможность генерации солитонов в оптоволокне впервые была 
теоретически предсказана еще в 1973 году авторами работы [3]. Эксперименталь-
ная генерация темных солитонов была впервые реализована в 1987 г. [4–6]. 

Возрастающий интерес к темным солитонам в последние годы обусловлен 
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также возможностью их применения в волоконных лазерах. Неопровержимым 
фактом является то, что волоконные лазеры могут работать и с применением тем-
ных солитонов в волокнах с положительной дисперсией, о чем свидетельствуют 
результаты многих теоретических и экспериментальных работ [7–12]. В частно-
сти, авторы работы [7] предложили новый метод генерации стабильной последо-
вательности темных солитонов с высокой частотой повторения в волоконном 
лазере. Проведенные ими предварительные экспериментальные исследования 
продемонстрировали устойчивые последовательности темных солитонов на ча-
стоте 280 ГГц. Важные результаты были получены авторами работы [8]. Они 
впервые экспериментально продемонстрировали образование темных солитонов 
в волоконном кольцевом лазере, легированном эрбием, без поглотителя в резо-
наторе. 

В этих задачах важными также являются исследования взаимодействия тем-
ных солитонов и сопутствующих нелинейных и дисперсионных эффектов выс-
ших порядков. С этой точки зрения примечательна работа [9], в которой 
исследовались условия образования одиночного темного солитона в области нор-
мальной дисперсии и взаимодействие пар темных фундаментальных солитонов. 
Путем подбора соотношения длины дисперсии групповой скорости и нелиней-
ной длины получены условия стабильного прохождения темных солитонов в ме-
таматериалах. Было показано, что усиление практически не влияет на 
распространение темного солитона, но наличие дисперсии третьего порядка де-
лает распространение темного солитона нестабильным. В работе показано, что 
при выборе соответствующих параметров модели Друде влияние дисперсии 
групповой скорости третьего порядка на импульс можно устранить. Кроме того 
показано, что пары темных фундаментальных солитонов демонстрируют разное 
взаимодействие при разных амплитудных и фазовых условиях, что важно для 
прикладных применений в лазерах. 

В работе [10] впервые изучалось поведение и параметры серых солитонов, 
сгенерированных в результате столкновения темных солитонов (процесс четыре-
хволнового смешивания). Лишь недавно было обнаружено, что можно контроли-
ровать форму темных солитонов как с чирпом, так и без чирпа, правильно 
регулируя величину дисперсионного расширения и фазовой самомодуляции [11, 12]. 

Однако эти импульсы с большим потенциалом применения требуют тонкой 
техники формирования, они должны иметь в центре скачок фазы π и тангенсги-
перболический профиль [1–3]. В наших предыдущих исследованиях было пока-
зано, что в качестве эффективного генератора темных солитонов можно 
использовать спектральный компрессор [13–15]. Исследования взаимодействия 
темных солитонов, образующихся в предложенном нами спектральном компрес-
соре, подтвердили их солитонно-частичные свойства и устойчивость к столкно-
вениям [15]. 

В настоящей работе представлены результаты тщательного исследования, 
проведенного нами с целью оценки погрешности выполнения условий, необхо-
димых для образования темных солитонов, и зависящей от этого стабильности 
самосформированого в волокне темного солитона. 



272 

2. Математическая модель 

Математическое моделирование рассматриваемой задачи сводится к мате-
матическому моделированию самовоздействия лазерного излучения в системе 
спектральной компрессии с учетом процесса амплитудно-фазовой фильтрации 
[13–19]. В системе, состоящей из дисперсионной линии задержки (ДЛЗ) и опти-
ческого одномодового волокна, математическое описание последовательного са-
мовоздействия импульса с учетом дисперсии второго порядка и керровской 
нелинейности сводится к нелинейному уравнению Шредингера [20] 

 𝑖
డ௤

డஞ
െ

ଵ

ଶ

డమ௤

డ்మ ൅ |𝑞|ଶ𝑞 ൌ 0. (1) 

Здесь q(ξ, T) = Nψ(ξ, T), где ψ(ξ, T) – медленно меняющаяся амплитуда, норми-
рованная на свое пиковое значение на входе в систему, N2=LD/LNL = γI0τ0

 – ׀β2׀/2
солитонное число, ξ = z/LD – безразмерное расстояние и Т = (t–z/u)/τ0 – бегущее 
время (z – пространственная координата, u – групповая скорость, LD = τ0

 = τ0 ,׀β2׀/2
tFWHM/1.763 – начальная длительность импульса, LNL = (kn2I0)–1 – длина фазовой 
самомодуляции, n2 = 3.2×10–16 см2/Вт – коэффициент нелинейности кварца, I0 – 
пиковое значение интенсивности на входе. Описание ДЛЗ приводится к уравне-
нию (1) без третьего члена с ξ = –z, где z – длина ДЛЗ. 

Солитонное решение уравнения (1) имеет следующий функциональный вид: 
q(ξ, T) = ඥρ଴ tanh(ඥρ଴𝑇) [20], где ρ0 – амплитуда темного солитона. Это означает, 
что для того, чтобы импульс распространялся без изменений в области нормаль-
ной дисперсии оптических волокон, необходимо чтобы входной импульс пред-
ставлял собой тангенсгиперболический профиль с провалом интенсивности в 
центре, а также чтобы одна половина импульсного поля имела фазовый сдвиг на 
π относительно другой половины. В реальном эксперименте такая временная 
фильтрация амплитуды и фазы излучения может быть заменена простран-
ственно-спектральной фильтрацией в ДЛЗ. Для этого нужно разместить фильтры 
перед зеркалом, обеспечивающим двукратное прохождение излучения в ДЛЗ. А 
пространственное разделение спектральных составляющих излучения после пер-
вой дифракционной решетки и коллимация после второй решетки позволяют по-
лучить распределение спектра излучения в плоскости зеркала. 

3. Численные исследования 

При численном решении уравнения (1) был использован метод расщепления 
по физическим факторам с применением алгоритма быстрого преобразования 
Фурье на дисперсионном шаге. Определялись временные и спектральные распре-
деления интенсивности на выходе ДЛЗ и волокна. На рис.1 приведены резуль-
таты численных исследований, показывающие динамику импульса и его спектра 
в волокне при следующих значениях параметров: длина ДЛЗ z = –18, а длина во-
локна ξ = 80. Физическая картина динамики распространения темного импульса 
с нечетным симметричным полем (рис.1а), самоформирующегося в волокне по-
сле ДЛЗ, позволяет убедиться в солитонном свойстве темного импульса. В во-
локне до длины до ξ ≈ 10 происходит процесс самоформирования темного 
солитона, после чего происходит его солитонное устойчивое распространение. 
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Чтобы наглядно представить стабильность распространения, на рис.2 пока-
заны профили импульсов для разных значений ξ. В результате дисперсионного 
уширения фонового импульса пиковая интенсивность суммарного излучения 
снижается, но уровень крыльев темного импульса не изменяется, обеспечивая 
этим стабильное сохранение длины импульса. Первые три кривые рассчитаны 
для нормированных длин волокна ξ = 14, 16, 18, когда амплитуда фонового им-
пульса еще больше амплитуды темного солитона, и кривые для ξ = 20, 22, 24 и 
26, когда амплитуда светлого импульса уменьшается из-за уширения дисперсии, 
а величина амплитуды темного солитона практически не меняется.  

Солитонное свойство сгенерированного темного импульса проявляется 
также на динамической картине его спектра (рис.1b). Центральный пик спектра 
соответствует временному темному солитону, в котором на центральной частоте 
интенсивность равна нулю. Как можно видеть, в области стабилизации централь-
ные пики остаются неизменными, а общий спектр претерпевает существенное 
нелинейное обогащение. Стабильность центральной, высокоинтенсивной части 
спектра в процессе фазовой самомодуляции возможна только в случае солитон-
ного явления.  

Рис.1. (а) Динамика импульса и (b) его спектра в волокне при следующих 
значениях параметров: длина ДЛЗ z = –18 и длина волокна ξ = 80. 

Рис.2. Профили сформированного темного солитона для различных длин во-
локна։ ξ = 14–26 (соответствующие кривые 1–7), где значения ξ изменяются 
с шагом 2․ 
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На рис.3 приведены изображения центральной части спектра для различных 
длин ξ = 14–26 (кривые 1–7) волокна. В области, соответствующей темному со-
литону, формируются и стабильно сохраняются 2 пика с высокой интенсивно-
стью относительно фона.  

Излучение после ДЛЗ, являясь отрицательно чирпированным, под влиянием 
положительной дисперсии в волокне подвергается почти десятикратному вре-
менному сжатию. На первом этапе самовоздействия в волокне наряду с сжатием 
происходит также процесс отделения фундаментального темного солитона от со-
литона высшего порядка, из-за чего на крыльях появляются полутемные – се-
рые – солитоны, по числу которых можно определить порядок начального 
солитона. 

Очевидно, что пространственно-спектральная фильтрация ДЛЗ-излучения, в 
зависимости от величины удлинения импульса трансформируется во временную 
область с определенным искажением. После ДЛЗ комплексное поле темного им-
пульса, обладающее определенной флуктуацией асимметричности (нечетно-сим-
метричность), в волокне очищается – фильтруется за счет свойства устойчивости 
солитонных волн к флуктуациям [1]. Процесс происходит следующим образом: 
на первом этапе распространения в волокне происходит переход фазовых флук-
туаций на амплитуду, после чего всего на 1–10 дисперсионном расстоянии за 
счет дисперсионного уширения шумовой составляющей имеет место выделение 
солитонной волны. 

С целью выяснения необходимой точности спектральной фильтрации в ДЛЗ 
для генерации темных солитонов в проведенных численных исследованиях рас-
сматривался фазовый сдвиг половины спектра излучения относительно другой 
половины в диапазоне (0.5–1) π. На рис.4 приведена динамика темного импульса 
в волокне при значениях фазового сдвига 0.9π (рис.4а) и 0.8π (рис.4b). Видно, что 
при распространении в волокне темный импульс, имеющий скорость распростра-
нения отличный от групповой скорости фонового импульса, постепенно удаля-
ется от центра.  Наши исследования показали, что данный фазовый сдвиг π 
необходимо обеспечить с точностью до 20%. В таком случае временное смеще-
ние темного солитона меньше, чем удаление краев фонового импульса от центра, 

Рис.3. Профили спектра сформированного темного солитона для различных 
длин волокна։ ξ = 14–26 (соответствующие кривые 1–7), значения ξ изменя-
ются с шагом 2․ 
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обусловленное дисперсионным уширением фонового импульса. Благодаря этому 
при распространении темный солитон остается внутри фонового импульса. В 
случае большей погрешности темный солитон проскальзывает по фоновому им-
пульсу и на определенном расстоянии просто покидает фоновый импульс. 

Проведено также исследование влияния отклонения амплитудно-фазовой 
фильтрации от центра излучения на генерацию темного солитона. На рис.5 при-
ведены динамики распространения темного импульса в волокне в случае, когда 
величина смещения амплитудно-фазовой фильтрации от центра излучения со-
ставляет соответственно 20 (рис.5а) и 35% (рис.5b) ширины спектра. Как видно 
из рисунков, и в этом случае темный импульс в волокне имеет скорость распро-
странения, отличную от групповой скорости фонового импульса, и снова, рас-
пространяясь, удаляется от центра. Наши исследования погрешности в пределах 
0–50% показали, что при распространении временное смещение темного соли-
тона остается меньшим, чем смещение краев фонового импульса, только при по-
грешности менее 40%. 

Таким образом, физическая картина распространения импульса на расстоя-
ниях, составляющих десятки дисперсионных длин, позволяет удостовериться в 
солитонном поведении темного импульса, самосформировавшегося частично в 
ДЛЗ, а затем и в волокне. При погрешности более 40% генерируемый темный 
солитон имеет скорость, отличающуюся от групповой скорости фонового им-
пульса, из-за чего при распространении он удаляется от центра и выходит за 

Рис.4. Динамика распространения излучения в волокне при значениях фазо-
вых смещений между двумя половинами спектра (а) 0.9π и (b) 0.8π. 

Рис.5. Динамика распространения сформированного в волокне темного им-
пульса в случае смещения амплитудно-фазового фильтра от центра при зна-
чениях (а) 20 и (b) 35%. 
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пределы фонового импульса. Однако следует отметить, что даже в этом случае 
сохраняет солитонный характер, и длительность солитона не меняется, когда фо-
новый импульс претерпевает на порядок большее дисперсионное уширение. 

Приведенные результаты в измеряемых величинах для начальных импуль-
сов длительностью 1 пс соответствуют следующим значениям характеристик си-
стемы: расстояние между призмами ДЛЗ 1.2 м при длине волокна, равной 7.2 м 
(z = –18, ξ = 80). 

4. Заключение 

Исследован процесс самоформирования темного солитона в спектральном 
компрессоре путем амплитудно-фазовой фильтрации. Оценена величина по-
грешности выполнения условий, необходимых для самоформирования темных 
солитонов. Показано, что необходимое для формирования темного солитона 
условие отклонения фазы π одной половины импульса относительно другой по-
ловины может удовлетворяться с погрешностью до 20%, а отклонение от центра 
не может превышать 40%. Для малых относительно фона значений пиковой ин-
тенсивности глубина темного импульса не ограничена. В зависимости от значе-
ний пиковой интенсивности темного импульса формируются разные типы 
темных солитонов: в условиях полного отсутствия интенсивности центральной 
части темного импульса самоформируется темный солитон, а в противном слу-
чае – самоформируются серые солитоны соответствующей глубины. 

Результаты наших исследований спектральных особенностей показали, что 
спектр излучения, содержащего темный солитон, имеет особый вид: помимо 
того, что интенсивность на центральной частоте равна нулю, формируются также 
2 пика с высокой интенсивностью по сравнению с фоновыми значениями интен-
сивности. Эти два пика в центральной части спектра, соответствующей темному 
солитону, с прикладной точки зрения обладают весьма интересными свойствами: 
их пиковые мощности равны исходной пиковой мощности, тем самым заметно 
отличаясь от фонового спектра, и спектральное расстояние между ними меньше 
их спектральной ширины. 

Полученные результаты внушают уверенность, что это исследование найдет 
практическое применение в системах обработки оптических сигналов и будут по-
лезны для исследователей, занимающихся контролем характеристик импульса в 
ультракоротких импульсных волоконных лазерах. 
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The process of formation of a dark pulse by phase-amplitude filtering in a dispersion 
delay line and self-formation of a dark soliton in a single-mode optical fiber was studied. A 
dispersive delay line is widely used in ultrashort pulse shaping problems, consists of a pair of 
diffraction gratings or prisms and a beam-returning mirror, in which the laser pulse is stretched 
and receives a negative chirp. The error quantity to satisfy the conditions necessary for the self-
formation of dark solitons was estimated. A detailed study of the features of the beam spectrum 
containing the dark soliton was carried out. The stability of the range corresponding to the dark 
soliton in the spectrum and its double-peaked nature have been revealed, from the point of view 
of the interest in ultrafast spectroscopy problems. 
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Second harmonic generation (SHG) of high power Cosh-Gaussian(ChG) beam 
in thermal quantum plasma (TQP) is explored in current investigation. Relativistic and 
ponderomotive nonlinearities are taken together in present investigation. Combination 
of relativistic-ponderomotive nonlinearities causes modification in electron mass, 
thereby producing density gradients inside plasma. This further produces self-focusing 
of main beam. The well-known WKB and paraxial approaches are used for solving 
main beam’s wave equation and to obtain 2nd order ordinary differential equation 
(ODE). There is generation of electron plasma wave (EPW) due to these density gradi-
ents. Excited EPW interacts with main beam to generate 2nd harmonics in plasma. Ef-
fects of combined relativistic-ponderomotive nonlinearities and established laser -
plasma parameters on beam’s waist and SHG yield are studied in present study. 
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The impact of high power Cosh-Gaussian (ChG) beam on Second harmonic 
generation (SHG) in Collisionless magnetoplasma is explored in present work. When-
ever the input beam propagates along external magnetic magnetic field direction, then 
there are two propagation modes viz. extraordinary mode and ordinary mode. The mod-
ification in magnetic field strength causes redistribution of carriers. The density gradi-
ents get established in plasma in a normal direction to input wave due to ponderomotive 
force. Further, there is production of electron plasma wave (EPW) at input wave fre-
quency due to density gradients. EPW nonlinearly interacts with pump wave causing 
generation of 2nd harmonics. The 2nd order differential equation (ODE) for beam 
width of and efficiency of 2nd harmonics are derived through well-known paraxial the-
ory approach. RK4 method is employed for carrying out numerical calculation of non-
linear ODE along with efficiency of 2nd harmonics. Impact of change in selective laser-
plasma parameters and externally applied magnetic field on beam waist of input wave 
and efficiency of SHG are also explored. 
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Вариационным методом, в импульсном представлении с использованием 
различных пробных функций, исследована энергия связи основного состояния 
примесного электрона в легированном двухслойном графене с учетом экраниро-
вания кулоновского потенциала. Выявлен монотонный рост энергии связи водо-
родоподобной примеси с увеличением энергетической щели и параметра сильной 
связи, ответственного за взаимодействие между различными атомами в двух со-
седних слоях графена. Проведено сравнение результатов, полученных с исполь-
зованием различных вариационных функций. 

1. Введение

Хорошо известно, что монослой графена представляет собой полупроводник 
с нулевой щелью и линейным дираковским спектром [1]. Первые же эксперимен-
тальные [1] и теоретические [2] исследования графена дали подтверждение тому, 
что его электроны действительно ведут себя как безмассовые дираковские ча-
стицы. Наложение слоя графена поверх другого радикально меняет дисперсию 
графеновой системы. В отличие от монослоя, двухслойный графен (ДСГ) имеет 
более сложный, чем у графена, примерно параболический спектр с массивными 
киральными квазичастицами и представляет собой полуметалл, подобный гра-
фиту. Как и монослой, ДСГ имеет нулевую запрещенную зону между зонами 
проводимости и валентной зоной. Двухслойный графен со стыковкой Бернала 
является наиболее часто реализуемой формой в экспериментах [3–5]. Квадратич-
ная дисперсия справедлива для двухслойного графена с укладкой Бернала. 

Использование двухслойного графена в различных технологических обла-
стях, например, в нано- и оптоэлектронике, возможно лишь при наличии энерге-
тической щели между его зоной проводимости и валентной зоной. 
Энергетическая щель в спектре ДСГ возникает при создании асимметрии между 
двумя графеновыми слоями [6]. Последняя в спектре двухслойного графена мо-
жет быть создана электрическим полем, приложенным перпендикулярно к слоям 
[6, 7] и регулируется от нуля до среднего инфракрасного диапазона, т.е. при-
мерно до 250 мэВ [8]. Возможность контролирования запрещённой зоны делает 
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двухслойный графен единственным известным полупроводником с перестраива-
емой энергетической щелью и открывает новые возможности его использования 
в опто- и нанотехнологиях, для разработки фотодетекторов и лазеров, перестра-
иваемых с помощью электрического поля. При сравнительно больших значениях 
щели дно зоны проводимости и потолок валентной зоны в двухслойном графене 
становятся более плоскими [9, 10]. 

Если B-подрешётка второго слоя расположена над подрешёткой A первого 
слоя (распространенная в природе упаковка Бернала, аналогичная упаковке гра-
фита), то слои расположены на расстоянии около 0.335 нм. В многослойных гра-
феновых системах различные слои атомов углерода могут располагаться друг 
относительно друга разными способами [9, 10], и величина индуцированной 
электрическим полем энергетической щели зависит от варианта стыковки. 

Кулоновская задача в двухслойном графене с открытой щелью рассматрива-
лась в [11]. Экситонные эффекты в ДСГ для различных значений щели и пара-
метров сильной связи исследовались в [12] в широком диапазоне импульсов 
возле точки К зоны Бриллюэна. Примесные состояния в двухслойном графене 
исследовались в работе [13]. ДСГ представляет интерес также для нелинейных 
оптических приложений и широко исследован в недавней литературе [14–17]. В 
частности, экситонные эффекты при нелинейном оптическом отклике в графено-
подобных наноструктурах были исследованы в [17]. 

Интересно исследовать энергию связи основного состояния примесного 
электрона в легированном двухслойном, а также в многослойных графеновых си-
стемах, вариационным методом, с использованием различных пробных функций. 
В данной работе для нахождения энергии связи основного состояния примесного 
электрона в легированном ДСГ предложен вариационный метод в импульсном 
пространстве [18]. 

Для наблюдения мелких примесных уровней в ДСГ требуются большие зна-
чения диэлектрической проницаемости  . Широкий диапазон значений  , от 2 

до 15, обнаружен для двухслойного графена в различных экспериментах [19]. Та-
кие значения позволяют наблюдать мелкие водородоподобные состояния в ДСГ 
с энергией связанного состояния выше середины щели. 

Одной из наиболее важных фундаментальных величин для понимания физи-
ческих свойств ДСГ является динамическая поляризационная функция Π(ω, k), 
описывающая экранирование кулоновского потенциала за счет многочастичных 
эффектов и определяющая возникающие в нем коллективные возбуждения [20–22]. 

В настоящей работе вариационным методом в импульсном пространстве ис-
следуются водородоподобные примесные состояния в легированном ДСГ с от-
крытой энергетической щелью, где энергия связи  примесного электрона и длина 
его локализации зависят от параметров сильной связи и могут управляться внеш-
ними полями. 

2. Вариационный метод в импульсном пространстве  
для двухслойного графена 

В двухзонном приближении гамильтониан ДСГ с АВ стыковкой, при нали-
чии перпендикулярного электрического поля, приводящего к асимметрии между 
двумя графеновыми слоями и соответствено, к возникновению щели U , имеет 
вид: 
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, (1) 

где U – энергетическая щель, индуцированная статическим перпендикулярным 

электрическим полем [6, 9], 3v  – эффективная скорость, 3 3 03γ / 2 0.1 Fv a v  ; 

параметр 3γ 0.31eV описывает взаимодействие между 1A  и 2B  атомами в со-

седних слоях. Скорость Ферми определяется как 6
0 03γ / 2 10Fv a   м/сек , 

где 0a  – постоянная решетки. Параметр 0γ 3.1eV описывает взаимодействие 

между атомами A и B в одной плоскости. Масса в бислое вводится выражением 
2

1γ 2 Fm v  [7], где параметр сильной связи 1γ  описывает взаимодействие между 

атомами 2A  и 1B , находящимися друг над другом в двух соседних слоях. 
Энергию электрона, связанного с примесью в ДСГ с открытой щелью, можно 

получить из системы двух уравнений 
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, (2) 

с гамильтонианом 0H , определяемым уравнением (1), где χ  – диэлектрическая 

проницаемость ДСГ. Уравнение для спинорной компоненты   в ДСГ, при нали-

чии изолированной водородоподобной примеси, можно получить из системы (2): 
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, (3) 

где ( ) arctan( / )y xp p p  . Член ( 3
3 ˆ cos3 /v p m  ) описывает азимутальную асим-

метрию, так называемое тригональное искривление зон, возникающее при учете 
параметра 3γ . 

Потенциальная энергия кулоновского взаимодействия в двумерном импуль-
сном пространстве определяется как интегральный оператор [18]: 
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с ядром, имеющим вид двумерного Фурье-образа кулоновского потенциала:  
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( ) 4 / q

χ
B

e
V q a R

q
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     , (4) 

где  q k k  – импульс передачи, 2 2 2 cosφq        , ( )k  – пробная 

волновая функция, 
2* 4 2μ 2χR e   – эффективный Ридберг, 2 2χ / μBa e    – эф-

фективный боровский радиус. В выражении для эффективного Ридберга мы ис-
пользуем значение 0μ 0.031m m  , соответствующее величине 0

1γ 377  мэВ, 

0m  – масса свободного электрона. При χ  = 8 для эффективного Ридберга нахо-

дим * 6.5R   мэВ. 
В уравнении (3) учтем также «релятивистский» кулоновский потенциал 
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4 2 2
2 / χ ρV e  . Влияние этого потенциала на энергию связи примесного элек-

трона ДСГ становится важным при больших значениях эффективной постоянной 
тонкой структуры, когда примесный уровень приближается к середине запре-
щенной зоны. Следует отметить, что кулоновский потенциал  2 ρV имеет осо-

бенность, когда   стремится к нулю. Чтобы избежать ее, учтем конечное 

внеплоскостное расширение волновой функции и введем параметр толщины b  
(порядка сотых долей Ba ) и заменим потенциал в реальном пространстве 

  2
2 4 ρV     на усеченный    2

2 4 ρV b    . «Сглаженный» потенциал для 

кулоновского взаимодействия использовался в работах [23, 24]. 
Преобразование Фурье для  2V   с учетом параметра b  имеет вид: 

  
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2 4
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1 1
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8π2π
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где  0H qb  – функция Струве и  0N qb – функция Неймана, b  – параметр усе-

чения при интегрировании в координатном пространстве; *
Bk a   безразмерный 

волновой вектор. 
В импульсном пространстве, с учетом упомянутого выше приближения, 

уравнение (3) для определения энергии примесного электрона в ДСГ, в безраз-
мерных единицах энергии и импульса, можно представить в виде: 
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 (6) 

где 2
3 3/ χe v    – эффективная постоянная тонкой структуры для ДСГ, связан-

ная теперь со скоростью 3v ; 

      0 0 0K qb H qb N qb     . (7) 

Так как для кулоновской задачи со сложным законом дисперсии (3) нет аналити-
ческого решения, мы используем вариационный подход в импульсном простран-
стве с различными пробными функциями. Предложенный метод удобен для 
систем со сложным законом дисперсии носителей заряда, содержащим высокие 
степени импульса, такие как 4p  в ДСГ, и 6p  – в трехслойном графене. 

Для нахождения энергии основного состояния примесного электрона, 
первую пробную функцию выберем в виде: 
 1( ) exp( λ )k N k   , (8) 

где   – вариационный параметр и N  – нормировочная постоянная. 
В качестве второй пробной функции выберем водородную волновую функ-

цию в импульсном пространстве (Фурье-образ водородной волновой функции) 
[18]: 

 
22 2

2 ( ) ( λ )k N k   , (9) 
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Используя функции ( )i k , i= 1,2, для энергии примесного электрона получаем 

уравнение: 
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Входящие в (10) интегралы даются выражениями: 
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Потенциал экранированной заряженной примеси имеет вид
2( ) 2π / χ ε( )sV q e q q  , где диэлектрическая функция 0ε( ) 1 ( )Π ( )q V q q  , а 

0Π ( )q  – статическая поляризационная функция. Для 2 Fq k  диэлектрическую 

функцию в легированном графене можно представить в виде ε( ) 1 /sq q q   

[20–22], и для экранированного кулоновского потенциала получаем: 
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В наших расчетах для ДСГ мы используем вместо (4) экранированный вид куло-
новского потенциала (12), вводя безразмерный параметр *

s Ba q a . Для монослоя 

графена параметр экранирования 4αs Fq k ; πFk n , n  – концентрация леги-

рованных электронов. В легированном ДСГ поведение 0Π (q)  зависит от вели-

чины щели, и аналогичная монослою зависимость sq  от электронной 

концентрации становится приближенной. 

3. Обсуждение результатов 

Энергия E  основного состояния примесного электрона в двухслойном гра-
фене исследована вариационным методом в импульсном пространстве с исполь-
зованием двух различных пробных функций (8) и (9). Полные энергии расчитаны 
при минимизирующих энергию значениях вариационных параметров λ , опреде-
ляемых для каждого значения U  и параметров а и b . Начало отсчета выбрано в 
середине энергетической щели. 

На рис.1 представлены зависимости энергии связи bE  основного состояния 

(в единицах 4 2 22χR me   ) водородоподобной примеси в ДСГ от энергетиче-

ской щели. Энергия связи определяется как / 2bE U E  . Приведены три 

группы кривых для различных значений параметра толщины b : группа 1 соот-
ветствует 0.1 Bb a , группа 2 – 0.075 Bb a  и группа 3 – 0.055 Bb a  ( 0.05a   для 

всех кривых); в каждой группе сплошная кривая получена на основе экспонен-
циальной функции 1( )k , а пунктирная – с использованием алгебраической 

функции 2 ( )k . Как видно, лучший результат дает экспоненцальная функция. 
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Интересно, что при меньшем значении параметра 0.055 Bb a  наблюдается 

более медленный рост энергии связи основного состояния 1S
bE  от щели (рис.1), а 

при 0.1 Bb a  более быстрый. Как и следовало ожидать, расстояние между тремя 

группами уменьшается с увеличением энергетической щели. 
Кривые на рис.1 получены при отсутствии азимутальной асимметрии зон. 

Рис.1. Энергия связи основного состояния водородоподобной примеси в 
двухслойном графене в зависимости от энергетической щели для  и 

различных значений параметра : на кривой 1 , 2 ,  

3 ; в каждой группе сплошная линия получена с использованием 

пробной функции , а пунктирная линия – с использованием . 

Рис.2. Энергия связи основного состояния водородоподобной примеси в 
двухслойном  графене в зависимости от энергетической щели для различ-
ных значений параметра  при : группа 1 ,  
группа 2  в каждой группе сплошная линия получена с использо-
ванием экспоненциальной пробной функции , а пунктирная линия – 
с . 
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Для учета тригонального искривления зон в выражении 3
3 ˆ cos3φ /v p m  прирав-

ниваем cos3  к единице. Используя пробную функцию 1( )k  (8), с учетом члена 
3

3 ˆ cos3φ /v p m , получаем максимально возможный прирост энергия связи bE  

основного состояния примесного электрона примерно на 8%. Схожий результат 
был получен в работе [12] для экситонного спектра. 

На рис.2 представлен ход энергия связи основного состояния примеси в ДСГ 
от величины щели для различных значений параметра экранирования s Ba q a  

при 0.075b  . 
На рис.3 показана зависимость энергии основного состояния примеси в ДСГ 

от отношения 0
1 1γ γ μ m  для различных значений параметра экранирования a 

и при 0.075 Bb a . Как видно из рис.3, 1S
bE монотонно растет с ростом параметра 

1γ , т.е. с ростом массы Лифшица в ур. (3).  

4. Заключение 

В настоящей работе исследована энергия связи водородоподобных примес-
ных состояний в легированном ДСГ с открытой энергетической щелью. Для ре-
шения кулоновской задачи в бислое графена предложен аналитический метод, 
основанный на вариационном подходе в импульсном пространстве. Предложен-
ный метод удобен для систем со сложным законом дисперсии носителей заряда, 
например, для ДСГ и многослойного графена. Выявлен монотонный рост энер-
гии связи водородоподобной примеси с увеличением энергетической щели и па-
раметра сильной связи 1γ . При этом примесные уровни  при изменении щели в 

интервале от 24U R  (156 мэВ) до 40U R  (260 мэВ) для χ =8 остаются мел-

кими, с энергией связи порядка десятков мэВ, локализованными выше половины 
щели, ближе ко дну зоны проводимости. 

Рис.3. Зависимость энергии основного состояния водородоподобной при-
меси в ДСГ ( ,  мэВ) от отношения , где  мэВ 

при  для различных значений параметра экранирования  

: кривая 1 a=0.01, кривая 2 a=0.05, 3 a=0.09. 
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Показано, что лучший, примерно на 5% результат, по сравнению с алгебра-
ической функцией 2 ( )k , дает использование экспоненциальной функции 1( ).k  

Использование двухзонной модели с учетом двух нижележащих зон, оправдано 
тем, что расстояние между дальними зоной проводимости и валентной зоной, 
равное величине параметра сильной связи 1γ 0.38eV , намного больше харак-

терной примесной энергии в ДСГ. 
Оценено влияние азимутальной асимметрии зон ДСГ на энергию связи ос-

новного состояния примесного электрона: показано, что максимально возмож-
ный прирост энергии связи равен примерно 8%. 

Известно, что член 2
F ˆ(v )p  в законе дисперсии монослоя приводит к реляти-

вистскому падению электрона на ядро при значениях эффективной постоянной 
тонкой структуры α 0.5 ( 2 2 2 2α χ / v 2.5 χFe  ) [25]. Аналогичный член 2

3 ˆ( )v p  

с 3 F0.1vv   в ДСГ не приводит к падению для значений 2 2 2 2
3 3α χ / 0.5e v  . По-

следнее можно объяснить наличием члена 4 2/ (2 )p m  с массой Лифшица m  в за-

коне дисперсии бислоя. 
Работа выполнено при финансовой поддержке Комитета по высшему обра-

зованию и науке РА в рамках проекта No 21AG-1C048. 
Концептуализация исследования, теоретические и численные расчеты были 

выполнены А. Джотян и А. Аветисяном. К.Мулопулос внес вклад в теоретиче-
ское исследование, обзор и редактирование рукописи. 
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ՋՐԱԾՆԱՆՄԱՆ  ԽԱՌՆՈՒԿԱՅԻՆ  ՎԻՃԱԿՆԵՐ  ԼԵԳԻՐԱՑՎԱԾ  ԵՐԿՇԵՐՏ  
ԳՐԱՖԵՆՈՒՄ։  ԱՐԴՅՈՒՆՔՆԵՐ  ՏԱՐԲԵՐ  ՓՈՐՁՆԱԿԱՆ   

ՖՈՒՆԿՑԻԱՆԵՐԻ  ՀԱՄԱՐ 

Ա․Ա․ ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ,  Ա․Պ․ ՋՈԹՅԱՆ,  Կ․ ՄՈՒԼՈՊՈՒԼՈՍ 

Վարիացիոն եղանակով՝ իմպուլսային տարածությունում ուսումնասիրվել է 

խառնուկային էլեկտրոնի հիմնական վիճակի կապի էներգիան լեգիրացված երկշերտ 

գրաֆենում՝ հաշվի առնելով կուլոնյան պոտենցիալի էկրանավորումը։ Հաշվարկները 

կատարվել են տարբեր վարիացիոն ֆունկցիաների հիման վրա: Ստացվել է 

ջրածնանման խառնուկի կապի էներգիայի մոնոտոն աճ՝ արգելված գոտու լայնությունից 

և ուժեղ կապի պարամետրից։ Համեմատվել են տարբեր փորձնական ֆունկցիաների 

հիման վրա  ստացված արդյունքները: 

HYDROGEN-LIKE  IMPURITY  STATES  IN  DOPED  BILAYER  GRAPHENE:  
RESULTS  FOR  DIFFERENT  TRIAL  FUNCTIONS 

A.A. AVETISYAN,  A.P. DJOTYAN,  K. MOULOPOULOS 

The binding energy of the ground state of an impurity electron in doped bilayer 
graphene is studied by a variational approach in the momentum space using different trial 
functions and taking into account the screening of the Coulomb potential. A monotonic increase 
in the binding energy of a hydrogen-like impurity with increasing energy of the gap and the 
tight binding parameter is obtained. The results obtained on the basis of different trial functions 
are compared. 
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На основе вариационного подхода получены энергии основного 1S и пер-
вых возбужденных состояний 2P, 2S мелкой донорной примеси в монослое гра-
фена с открытой энергетической щелью в перпендикулярном магнитном поле. 
Показано, что энергии низших состояний и расстояние между ними можно пере-
страивать в области нескольких десятков мэВ, изменяя значение параметра тон-
кой структуры и величину магнитного поля. На основе полученных результатов 
рассчитаны дипольные матричные элементы для оптических переходов 1S–2P+ и 
2S–2P+. Далее рассматривается когерентный перенос населенности между двумя 
метастабильными состояниями 1S и 2S, создаваемый одним частотно-модулиро-
ванным (чирпированным) лазерным импульсом. Показано, что такой перенос 
населенности может осуществляться без значительной заселенности возбужден-
ного состояния, если изначально заселенность рассматриваемой квантовой си-
стемы была локализована в одном из метастабильных состояний. Дополнительно 
исследован случай, когда система изначально находилась в суперпозиции двух 
метастабильных состояний. 

1. Введение
Динамика когерентных колебаний населенностей в атомных и молекуляр-

ных системах в последние годы стала предметом обширных теоретических и экс-
периментальных исследований, что обусловлено широким спектром ее 
потенциальных применений. Когерентное управление квантовыми состояниями 
является важной основой для реализации многих приложений в различных обла-
стях науки и техники, таких как многофотонная ионизация и генерация высоких 
гармоник, электромагнитно-индуцированная прозрачность, и т.д. Когерентное 
управление квантовыми состояниями включает когерентный перенос населенно-
сти между метастабильными состояниями или создание когерентной суперпози-
ции этих состояний без возбуждения системы и, таким образом, исключает 
возможность спонтанного распада возбужденных состояний и некогерентности, 
вызванной этим распадом [1–6]. 

В последние годы возрос интерес к изучению аналогичных явлений в 

https://doi.org/10.54503/0002-3035-2024-59.3-293
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графене. Динамика носителей заряда в Ландау-квантованном графене при им-
пульсном лазерном возбуждении исследовалась в работах [7–10]. Хорошо из-
вестно, что графен представляет собой монослой графита, в котором атомы 
углерода упакованы в гексагональную кристаллическую структуру, образован-
ную двумя эквивалентными подрешетками. Безмассовые носители заряда в гра-
фене имеют бесщелевой и линейный дираковский спектр [11]. Из-за нулевой 
запрещенной зоны монослой графена не может быть использован в двухпозици-
онных устройствах. Для таких целей необходимо создать запрещенную зону 
между валентной зоной и зоной проводимости в графене. Один из способов от-
крытия щели — помещение монослоя графена на полярную подложку [12–14]. 

Представляет интерес изучение когерентных явлений между энергетиче-
скими уровнями примесных центров в двумерных графеновых системах, где из-
за сильного конфайнмента связанные состояния для электрона возникают даже 
при слабом значении притягивающего примесного потенциала. Кулоновская за-
дача в графене с открытой энергетической щелью рассматривалась в работах [15, 
16]. В приближении сильной связи в [17] изучалась энергия связи экситонов, со-
здаваемых электромагнитным полем в графене с открытой энергетической щелью. 

Двухслойный графен является перспективным материалом для нелинейных 
оптических приложений, и в последнее время интенсивно изучаются его нели-
нейные свойства [18–21]. В частности, в [21] исследовались экситонные эффекты 
в нелинейном оптическом отклике в графеноподобных наноструктурах. В работе 
[22] показано, что энергию связи примесного электрона в графене можно контро-
лировать, изменяя величину щели и параметр тонкой структуры системы графен-
подложка. Было найдено аналитическое выражение для дипольного матричного 
элемента перехода электрона из основного в первое возбужденное состояние во-
дородоподобной примеси в графене. Приложение магнитного поля, перпендику-
лярного слою графена, создает дополнительную возможность управления 
спектром примеси и снимает вырождение кулоновских уровней. 

В данной работе с использованием вариационного подхода, часто использу-
емого многими авторами [23–28], исследованы энергии основного 1S и первых 
возбужденных состояний 2P, 2S мелкой донорной примеси в монослое графена с 
открытой энергетической щелью в перпендикулярном магнитном поле. При рас-
четах энергий используется модель «смягченного» кулоновского взаимодей-
ствия в графене, предложенная в [22]. Аналогичные модели «смягченного» 
кулоновского потенциала для исследования межслоевых экситонных состояний 
в двумерных соединениях дихалькогенидов переходных металлов предложены в 
работе [23]. 

После определения параметров низкоэнергетических состояний мелкой при-
меси в графеновой системе и дипольных матричных элементов для оптических 
переходов между 1S и 2P+, а также 2S и 2P+ состояниями в магнитном поле, пе-
рейдем к анализу схемы когерентного переноса населенностей между метаста-
бильными состояния 1S и 2S примеси без значительного возбуждения системы с 
помощью фазомодулированного, частотно-чирпированного (FC) лазерного им-
пульса. Такой вид когерентного управления состояниями важен для приложений 
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в самых разных областях науки и техники. Ниже мы рассмотрим перенос засе-
ленности между двумя метастабильными состояниями 1S и 2S мелкой примеси в 
графеновой системе путем применения одиночного чирпированного лазерного 
импульса в квазирезонансе с разрешенными переходами примеси. Мы рассмот-
рим два случая начальных условий: когда примесный электрон локализован в од-
ном из метастабильных состояний и когда система изначально находится в 
суперпозиции двух метастабильных состояний. 

2. Теория и математический формализм 

2.1. Определение энергий основного 1S и первых двух 2P+, 2S возбужденных со-
стояний мелкой донорной примеси в монослойном графене 

При наличии асимметрии между двумя подрешетками, приводящей к появ-
лению щели U , гамильтониан для однослойного графена имеет вид: 

 0

/ 2 ( )

/ 2
F x y

F x y

U v p ip
H

v (p ip ) U

  
   

, (1) 

где скорость Ферми определяется как 6
0 03γ / 2 10 м/секFv a  , а параметр 

сильной связи 0γ 3.1  эВ описывает взаимодействие между атомами A и B в од-

ной плоскости, 0a – постоянная решетки. 
В цилиндрических координатах , , z   с осью OZ по направлению прило-

женного магнитного поля B, векторный потенциал A имеет компоненты
2A B   , 0z rA = A  , и уравнение для спинорной компоненты   для 1S и 2S 

состояний в монослое графена с гамильтонианом (1) в присутствии одновалент-
ного примесного центра в перпендикулярном магнитном поле принимает вид 

 
2

2 2 2 2 2
2 2ˆ( )

4 4 χ
F F

U m Ze
v p v E

              
, (2) 

где масса электрона 22 Fm U v  определяется величиной щели U , eB mc   – 

циклотронная частота, χ  – диэлектрическая проницаемость системы графен–

подложка,  1 2χ = χ χ 2 , где 1χ  и 2χ  – диэлектрические проницаемости сред, 

окружающих монослой. 
Как и в работе [22], в качестве пробных функций основного и возбужденного 

состояний примесного электрона выберем решения для двумерного квантового 
гармонического осциллятора. Для основного состояния примесного электрона 
вариационная функция имеет вид: 

 2
1 exp( λρ ),S N    (3) 

где нормировочная константа равна 22λρ

0
1 2π , ρ ρ 1 4λN A A e d


   , а вариа-

ционный параметр   находится процедурой минимизации энергии. Для состоя-
ния 2S выбираем функцию в виде 

 2 2
2 (1 )exp( λρ )S N    , (4) 
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где   – второй вариационный параметр. Как и в работе [22], учтем конечное 
внеплоскостное расширение волновой функции и введем параметр «толщины» b  

(около сотых долей Ba ) в кулоновский потенциал  1 ρ 4 ρV  : 

   1 ρ 4 ρV b   и заменим   2
2 4V     на эффективный потенциал 

   2
2 4 ρV b    . 

Полную энергию для наинизших состояний находим после процедуры ми-
нимизации энергии для различных значений эффективного параметра тонкой 
структуры, параметра b  и магнитного поля. Мы рассматриваем одновалентные 
примеси, которые обычно используются в графене. 

Уравнение для определения энергии 1S и 2S состояний водородоподобной 
примеси в графене в присутствии перпендикулярного магнитного поля, в безраз-
мерных единицах энергии */E E R  и величины щели */U U R  (в эффективных 
Ридбергах 4 2 22χR me   ) и длины (в эффективных боровских радиусах 

2 2χ / meBa   ) можно представить в виде: 

    
2 2 2

2 2
2 2 2

4 4 4 ρ
ˆ

ρ 4 αρ

E U
E

b b

   
             

p
  , (5) 

где 2α / χ 2.2 χFe v  – параметр тонкой структуры монослоя, зависящий от ди-

электрической проницаемости χ  системы графен–подложка, 24 αU  , 
*/ 2R   . 

Для состояния 2P+ выбираем пробную функцию в виде: 
 2

2 exp( ρ ) ρ exp(i )P N    , (6) 

с нормировочной константой 
22 3 2

0

1 , ρ ρ 1 8N A A e d


      . Уравнение 

для энергии состояния 2P+ в магнитном поле имеет вид: 

 
 

2
2 2 2 2 2

22 2 2
2 2ˆ(v ) v v

4 4 χ ρ
P

F F FP P

U m e
p i m E

b


 

   
               

 . (7) 

В безразмерных единицах уравнение для энергии состояния 2P+ (m = 1) прини-
мает вид: 

    
2 2 2

2 2
2 22 2 2 2

4 4 4 ρ 4
ˆ

ρ 4 αρ
P P

E U
E

b b
 

    
               

p
  . (8) 

Пусть электромагнитная волна распространяется в направлении, перпенди-
кулярном слою графена, а электрическое поле импульса, с вектором круговой 
поляризации e , лежит в плоскости графена. Рассмотрим поглощение цирку-
лярно поляризованного света с двумя возможными круговыми поляризациями. 
Для двух направлений xe  и ye  вектора поляризации имеем: 

   φρ i
x yi x iy e   e e ρ . (9) 

Для дипольного матричного элемента перехода электрона с одного из 
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метастабильных (1S, 2S) состояний на возбужденное состояние P+ водородопо-
добной примеси в графене имеем: 

   ,s, s p s pp
f   eρ eρ . (10) 

Используя выражения для волновых функций (3), (4) и (6), уравнения (9) и (10), 
находим дипольные матричные элементы для переходов 1S –2P+ и 2S –2P+ в пер-
пендикулярном магнитном поле 

2.2. Когерентный контроль популяций метастабильных состояний 

Ниже мы предполагаем, что приложенный частотно чирпированный (FC) ла-
зерный импульс достаточно короток, чтобы пренебречь всеми релаксационными 
процессами в системе. Это позволяет работать с уравнением Шредингера для ам-
плитуд используемых состояний системы вместо решения основного уравнения 
для элементов матрицы плотности. Заметим, что это ограничение на длитель-
ность FC лазерного импульса может быть снято для случая, когда примесный 
электрон вначале находится в одном из метастабильных состояний, учитывая ре-
зультаты взаимодействия с квантовой системой, демонстрирующие незначитель-
ное возбуждение системы в течение перемещения населенности между 
метастабильными состояниями. 

Уравнение Шредингера для столбца атомного вектора – состояния 

      1 2 3 1 2 3( , , ) 1 0 0 0 1 0 0 0 1
T T TTa a a a a a   a , (11) 

имеет следующую форму:    

 ˆd
i

dt
a Ha   (12) 

где векторы-столбцы  1 0 0
T

,  T010 , и  T100  описывают соответ-

ственно (исходные) состояния 1 , 2 , and 3  (см. рис.1).  

Гамильтониан в приближении вращающейся волны имеет вид 
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ˆ ε ε

ωR

d
t

dt



   



  
 
     
 
   

H , (13) 

где * (1/ 2 ) ( )ij ij ijd A t     (i, j = 1, 2, 3) — частота Раби, а ijd  — дипольный 

матричный элемент для лазерно-индуцированного перехода из состояния j  в 

состояние i . Заметим, что переход между метастабильными состояниями 1  и 

3  запрещен, а в дипольном приближении разрешены переходы из состояний 
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1 ,  3  в возбужденное состояние 2 . Итак, квантовая система на рис.1 имеет 

 -конфигурацию энергетических уровней. ( )A t  — (реальная) огибающая лазер-

ного импульса 2 2( ) exp( τ / 2τ )pA t A  , где p  — длительность импульса; 

21 21ε ω ( ) ωL t   и 23 23ε ω ( ) ωL t   – рассстройки однофотонного резонанса, где 

ω ( )L t  –зависящая от времени несущая частота лазерного импульса, 21  and 23ω  

— резонансные частоты перехода между соответствующими состояниями. В 
дальнейшем мы предполагаем линейный по времени чирп несущей частоты ла-

зера: 0ω ( ) ω βL Lt t  , где 0ωL  – центральная частота, а β  — скорость чирпа. За-

метим, что рамановская расстройка 21 23 13ω ε ( ) ε ( ) ωR t t    является здесь не 

зависящим от времени параметром: 3 1 3( ) /E E     — интервал угловых частот 

между двумя основными состояниями атома, с энергиями 1E  и 3E  (см. рис. 1). 

3. Результаты и обсуждение 
В этом разделе мы представляем результаты по определению и характери-

стике наинизших энергетических состояний мелкой примеси в графене, а также 
результаты когерентного переноса населенности между метастабильными состо-
яниями примеси одиночным чирпированным лазерным импульсом. На рис. 2. по-
казаны зависимости энергий наинизших 1S, 2S и 2P+ состояний примеси в 
монослойном графене в магнитном поле, полученные на основе численных рас-
четов. Как видно из рис. 2, наинизшие уровни примесного электрона 1S, 2S и 2P+ 
могут образовывать в магнитном поле схему, аналогичную  -атому, исследо-
ванному в [4], в которой 1S и 2S являются двумя метастабильными состояниями. 

На рис.3 представлена динамика заселенности уровней примеси под дей-
ствием одиночного FC лазерного импульса, полученная в результате численного 
моделирования уравнения Шредингера (12) для случая, когда ширина частотного 
спектра огибающей лазерного импульса (без чирпа) меньше частотного расстоя-

ния между метастабильными состояниями 1S и 2S: 131 p   . 

Рис.1. Схема наинизших энергетических состояний мелкой примеси в моно-
слое графена в перпендикулярном магнитном поле для  = 10 и  = 0.175. 
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Как видно из рис.3, населенность метастабильного состояния 1  переходит 

в метастабильное состояние 3  без значительного возбуждения системы (незна-

чительное заселение возбужденного состояния 2  показано красным). Важно от-

метить, что последовательный FC лазерный импульс с противоположным 

направлением частотного чирпа переводит популяцию из состояния 3  обратно 

Рис.2. Зависимости энергий 1S, 2S и 2P+ состояний в монослойном графене 
в зависимости от параметра тонкой структуры в магнитном поле с 

 (  = 2 мэВ): кривая 1 – состояние 1S, кривая 2 – состояние 

2P+, кривая 3 – состояние 2S, параметр толщины b = 0.05. 

Рис.3. Динамика заселенностей квантовых состояний в поле одиночного FC ла-
зерного импульса. Предполагается, что примесный электрон вначале находится 

в метастабильном состоянии , а лазерный импульс чирпируется таким обра-

зом, что его частота сглаживается сначала через резонанс с переходом  ↔ 

, а затем через резонанс с переходом  ↔ . Используемые параметры: 

длительность импульса   = 7 нс, максимальная частота Раби равна 10 ГГц и 

скорость линейного чирпа  составляет 5 нс/сек. На левой вставке показана 
схема FC лазерного импульса, на правой- схема квантовой системы. 
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в состояние 1 , см. рис. 4. При рассмотрении выше мы предполагали, что перво-

начально примесный электрон находился в одном из метастабильных состояний.  
На рис. 5 приведены результаты моделирования для случая, когда рассмат-

риваемая квантовая система вначале находилась в состоянии суперпозиции двух 
метастабильных состояний 1 > и 3 . Как следует из рис. 5, воздействие на кван-

товую систему первого FC лазерного импульса приводит к переносу заселенно-
сти метастабильного состояния 1  в другое метастабильное состояние 3  и 

соответствующему переносу населенности метастабильного состояния 3  в воз-

бужденное состояние 2 . Последовательный FC лазерный импульс, который 

должен прийти через период времени, намного меньший, чем времена релакса-
ции системы и иметь направление чирпа, противоположное направлению тако-
вого в первом импульсе, выполняет реконструкцию начального распределения 
населенностей в системе (см. рис. 6). 

Рис.4. Динамика заселенностей квантовых состояний в поле последовательного 
FC лазерного импульса. Параметры те же, что на рис. 3, за исключением знака 
чирпа: = –5 нс/сек. 

Рис.5. Динамика заселенностей квантовых состояний в поле FC лазерного им-
пульса с начальной суперпозицией метастабильных состояний и с начальными 
заселенностями n1(t → –∞)= 0.7 и n3(t → –∞)= 0.3. Примененные параметры та-
кие же, как на рис.3. 
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4. Заключение 
С использованием вариационного подхода определены энергии основного 

1S и первых двух возбужденных 2S и 2P+ состояний мелкой донорной примеси в 
монослое графена с открытой энергетической щелью в перпендикулярном маг-
нитном поле. Показано, что энергии связи наинизших уровней и расстояние 
между ними можно регулировать, варьируя ширину щели между валентной зо-
ной и зоной проводимости и параметра тонкой структуры системы графен-под-
ложка. Вырождение между состояниями 2S и 2P+ было снято приложенным 
перпендикулярным магнитным поля, что дало возможность получения кванто-
вой системы с  -конфигурацией рабочих состояний. 

На следующем этапе был рассмотрен когерентный перенос населенности 
между двумя метастабильными состояниями 1S и 2S с помощью одиночного чир-
пированного лазерного импульса без значительной заселенности возбужденного 
состояния 2P  (в случае первоначального нахождения квантовой системы в од-
ном из метастабильных состояний 1S). Обратный перенос населенности в исход-
ное состояние осуществляется использованием аналогичного последовательного 
чирпированного лазерного импульса с противоположным направлением частот-
ного чирпа.  

Дополнительно исследован случай, когда система вначале находилась в су-
перпозиции двух метастабильных состояний, и продемонстрировано восстанов-
ление исходного суперпозиционного состояния системы под действием двух 
последовательных FC лазерных импульсов, имеющих противоположное направ-
ление частотного чирпа. 

Работа выполнена при поддержке Комитета Науки РА в рамках научно-ис-
следовательского проекта № 21AG-1C048. 
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COHERENT  CONTROL  OF  LOWEST  STATES  OF  A  SHALLOW  IMPURITY  
IN   GRAPHENE  MONOLAYER BY  PHASE  MODULATED  LASER  PULSES 

A.P. DJOTYAN,  G.P. DJOTYAN,  A.A. AVETISYAN 

The energies of the ground 1S and first excited states 2P, 2S of a shallow donor impurity 
in graphene monolayer with opened energy gap in a perpendicular magnetic field are obtained 
using a variational approach. It is shown that the energies of the lowest states and distance 
between them can be tuned in the region of few ten meV by changing the value of the fine 
structure parameter and magnitude of the magnetic field. A model of a soft Coulomb interaction 
is suggested. Based on the results obtained, the dipole matrix elements for optical transitions  
1S – 2P+ and 2S – 2P+ are calculated. In the next step, coherent population transfer between the 
two metastable states 1S and 2S produced by a single frequency modulated (chirped) laser pulse 
is considered. It is demonstrated that such population transfer may be performed without 
considerable population of the excited state 2P+ if initially population of the quantum system 
under consideration is localized in one of the metastable states. Additionally, the case when the 
system is in superposition of two metastable states initially is investigated. 
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Рассмотрена модель молекулярного магнита, состоящего из трех магнит-
ных ионов со спинами (1/2, 1/2, 1) и несохраняющейся намагниченностью, воз-
никающей из-за неоднородности можителей Ланде. Основной задачей данного 
исследования является выяснение свойств квантовой запутанности состояний си-
стемы при процессах намагничивания (размагничивания) при конечных темпера-
турах. Показано, как наличие неоднородных можителей Ланде приводит к 
существенному усилению квантовой запутанности и иногда – к расширению тем-
пературного интервала, в котором спины (псевдоспины) магнитных ионов мо-
дели находятся в запутанных состояниях. 

1. Введение

В силу своей ключевой роли в квантово-информационных технологиях и 
фундаментальных исследованиях и как одно из наиболее захватывающих явле-
ний квантовой физики квантовая запутанность привлекает к себе все больше вни-
мания [1–5]. Это явление служит концептуальной основой для таких явлений и 
процессов, как квантовая телепортация [6–11], квантовые вычисления [12–14] и 
квантовая криптография [15, 16]. Помимо применения в квантовых технологиях 
изучение квантовой запутанности открыло новые возможности в исследованиях 
фундаментальной физики. В частности, представления о свойствах квантовой за-
путанности позволили лучше изучить основополагающие особенности физики 
черных дыр методами квантовой теории поля [17, 18]. Кроме того, квантовая за-
путанность как дополнительный инструмент, помогает в изучении квантовых фа-
зовых переходов и прочих сложных явлений в теории многих тел и в физике 
конденсированного состояния. Явление квантовой запутанности отражает в себе 
самые фундаментальные отличия между классической и квантовой физикой, 
формально неустранимые при стремлении постоянной Планка к нулю. 

Квантовая запутанность была успешно реализована в различных физических 
системах и экспериментах. Следует особо отметить теоретические и эксперимен-
тальные работы в области синтеза и изучения магнитно-термодинамических 
свойств молекулярных магнетиков [19] как носителей кубитов для квантовых 
компьютеров [20–22]. С формальной точки зрения молекулярные магниты или 
магнитные молекулы представляют собой так называемые спиновые кластеры, 
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систему из нескольких спинов с обменными взаимодействиями между ними [19]. 
В простейшем случае такая система описывается стандартным гамильтонианом 
Гейзенберга с определенным набором констант обменного взаимодействия, со-
ответствующим симметрии молекулы: 

 
,

μ z
ij i j B i i

i j i

H J B g S  S S , (1.1) 

где ,i jJ  – константы обменного взаимодействия между спинами (псевдоспи-

нами), находящимися в i-oм и j-ом узлах решетки (кластера), B – напряженность 
внешнего магнитного поля, μ  – магнетон Бора, а gi – фактор Ланде для магнит-

ного иона в i -ом узле. Процессы намагничивания для магнитных кластеров или 
магнитных молекул, состоящих из нескольких спинов, заметно отличаются от 
таковых для истинно многочастичных магнитных материалов. Для моделей с со-
храняющейся проекцией магнитного момента на направление внешнего поля, т.е. 
коммутирующим с гамильтонианом оператором z-проекции магнитного мо-
мента, 
 , 0, гдеz z z

i i
i

M H M g S     , (1.2) 

кривая намагничивания при нулевой температуре будет представлять собой по-
следовательность плато со скачками между ними. Каждое плато на такой кривой 
соответствует определенному собственному состоянию системы спинов, которое 
также является собственным и для оператора магнитного момента, что, в свою 
очередь, приводит к тому, что значение магнитного момента в этом состоянии 
строго фиксировано и не зависит от B. Скачки же обусловлены переходами 
между такими основными состояниями при изменении напряженности внешнего 
магнитного поля. Однако эта картина может измениться кардинальным образом 
при некоммутативности оператора магнитного момента и гамильтониана [23–
29]. В такой ситуации некоторые основные состояния могут не обладать фикси-
рованным собственным значением оператора магнитного момента, поэтому на 
кривой намагниченности могут наблюдаться участки монотонного роста в пре-
делах одного основного состояния. Наиболее распространенным источником не-
коммутативности оператора магнитного момента с гамильтонианом является 
разница в значениях g-факторов магнитных ионов в системе. Таким образом, 
условие (1.2) может выполняться тогда и только тогда, когда g1 = g2 для всех i и j 
[25, 29]. Магнитные свойства квантовых спиновых моделей с неоднородными g-
факторами рассматривались во многих недавних публикациях [23–34]. Помимо 
необычного профиля намагниченности в этих моделях наблюдаются и другие ин-
тересные физические эффекты, в частности, в одномерных цепочках с чередую-
щимися g-факторами [29–34] различного знака могут возникать частично 
упорядоченные фазы и дополнительные особенности спиновых структурных 
факторов [33]. 

В настоящей работе рассматривается модель триметаллической магнитной 
молекулы, в которой содержатся два иона со спином, равным 1/2, и один ион со 
спином, равным 1, с двумя различными g-факторами, причем предполагается, 
что у иона со спином, равным 1, и одного из ионов со спином, равным 1/2, g-
факторы совпадают (см. рис.1). Свойства квантовой запутанности основных со-
стояний этой модели были подробно изучены в нашей недавней работе [29]. В 
частности, нас интересовал вопрос, как можно использовать несохраняющуюся 
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намагниченность в целях управления квантовой запутанностью и ее усиления. 
Основным результатом работы [29] стала возможность почти семикратного уве-
личения количественной меры квантовой запутанности, называемой <<отрица-
тельностью>>, для случая g1 ≠ g2, по сравнению со случаем однородных g-
факторов при нулевой температуре. В данной работе мы продолжаем исследова-
ние нахождения оптимальных параметров для создания запутанных состояний и 
управления ими посредством магнитного поля в смешанном спиновом тримере 
(1/2, 1/2, 1), но уже при конечных температурах.  

2. Модель и ее точное решение 

Гамильтониан модели имеет следующий вид: 
 1 3 2 3 1 2 2 2 1 3 1( ) ( ( ))z z zH J B g s g S s     s S s S s s , (2.1) 

где 
, ,x y zs  – операторы проекции спина с 1 2s  , a , ,x y zS  – аналогичные операторы 

для 1S  , g1, g2 – множители Ланде соответствующих частиц, J  – обменное вза-
имодействие между частицами, a B  – помноженное на магнетон Бора магнитное 
поле, направленное по оси z. Гамильтониан (2.1) может быть диагонализирован 
аналитически. Соответствующие собственные значения и собственные векторы 
имеют следующий вид: 
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Рис.1. Модель магнитной молекулы треугольной формы. Маленькие шарики 
соответствуют ионам со спином, равным 1/2, большой шарик изображает 
ион со спином, равным 1. 
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где введены следующие обозначения: 

 

2 2 2
2 2

2 2 2

1 2

( ) 3 , ,

4
, ,

2

, .

Bg B g J
Q Bg J J M

J

Bg B g J Bg J Q
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 (2.4) 

Интересно отметить, что не все собственные состояния модели переходят в со-
ответствующие векторы состояний системы с однородными g-факторами при 
формальном пределе 0g  . Собственные векторы, для которых предел одно-

родных g-факторов необходимо рассматривать отдельно, приведены ниже: 
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 (2.5) 

Необычный выбор констант взаимодействия требует объяснения. С одной 
стороны, такой выбор параметров допускает аналитическое решение наиболее 
простым способом. С другой стороны, модель, выбранная в настоящем исследо-
вании, может иметь физическую реализацию в оптических решетках с захвачен-
ными фермионными атомами (ионами) [35], что открывает широкие 
возможности для построения эффективных моделей квантовых магнетиков и 
сильно коррелированных электронов. Преимущество этой технологии – возмож-
ность управлять обменным взаимодействием с помощью лазера. 

Исходя из того, что собственные значения и собственные векторы гамильто-
ниана симметричны относительно знака магнитного поля, будем рассматривать 
только положительные значения поля. Далее, поскольку собственные векторы 
гамильтониана зависят только от разницы между g-факторами Ланде и так как 
мера запутанности зависит только от собственных векторов, мы зафиксируем 
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значение g1 = 1 и рассмотрим зависимость меры квантовой запутанности системы 
от g2. В зависимости от знака константы обменного взаимодействия J возможны 
два принципиально отличных друг от друга случая магнитного поведения си-
стемы, ферромагнитный  0J  и антиферромагнитный  0J  . В случае ферромаг-

нитных взаимодействий в подобных системах основные состояния при всех 
значениях магнитного поля являются сепарабельными, следовательно, в таких 
моделях квантовая запутанность реализовываться не может. Однако ситуация 
меняется кардинально [27–30, 33, 34], если некоторые из g-факторов в кластере 
имеют отрицательный знак, что обычно присуще ионам редкоземельных метал-
лов с большим значением орбитального момента L  [36]. 

3. Отрицательность 

Существуют различные количественные показатели для определения меры 
квантовой запутанности [37]. В настоящей работе мы используем меру квантовой 
запутанности, известную как <<отрицательность>> [38]. Отрицательность – это 
мера квантовой запутанности, которая является монотонной функцией запутан-
ности и, следовательно, является подходящей мерой запутанности. Отрицатель-
ность может принимать значения в интервале от 0 (что указывает на отсутствие 
запутанности) до 1/2 (что соответствует максимально возможной запутанности). 
Так как отрицательность формулируется попарно для каждой пары подсистем 
(частиц) данной системы, в случае кластера из трех спинов мы имеем дело с 
тремя подобными величинами. Формальная процедура вычисления отрицатель-
ности заключается в следующем: необходимо найти сумму абсолютных значе-
ний отрицательных собственных значений частично транспонированной 
приведенной двухчастичной матрицы плотности, обозначенной ρT

ij , которая стро-

ится следующим образом: 

 

   

ξ

ξ ,ξ ρ ξ ,ξ ξ ,ξ ρ ξ ,ξ ,

ρ ξ ρ ξ , , .
k

T
i j ij i j i j ij i j

ij k k k i j



 
 (3.1) 

Здесь ξ ,ξ ,ξi j k  – стандартный базис собственных векторов для спиновых опе-

раторов (ξ 1 2), i  1 2s s и (ξ 1,0,1)i  3S . Таким образом, отрицательность 

для i-го и j-го спина задается следующим выражением: 
 |μ |,ij a

a

Ne   (3.2) 

где μa  – отрицательные собственные значения ρij
T  [38]. Поскольку нас интересует 

квантовая запутанность термальных гиббсовских состояний (предполагается, что 
система находится в термодинамическом равновесии с термостатом при темпе-
ратуре T ), для расчета отрицательности используется стандартная гиббсовская 
матрица плотности, 
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1

exp( β )
ρ ψ ψ .i

i i
i

E

Z


   (3.3) 

В последние годы большое количество публикаций было посвящено 
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изучению квантовой запутанности в различных спиновых системах при конеч-
ной температуре, в том числе и в модельных системах, соответствующих спи-
новым кластерам или молекулярным магнитам [39–44]. Стоит также отметить, 
что с формальной точки зрения, гамильтонианы спиновых кластеров с неодно-
родными g-факторами описывают не только молекулярные магниты, но и могут 
возникать в процессе описания магнито-термальных свойств особых декориро-
ванных решеточных моделей, в которых кластеры квантовых спинов взаимо-
действуют друг с другом посредством промежуточных узлов с изинговскими 
спинами [45–49]. 

4. Результаты и их обсуждение 

В данном разделе представлены основные результаты настоящей работы в 
виде двумерных графиков зависимости отрицательности от магнитного поля и 
температуры для отдельных пар спинов. При этом в случае ферромагнитной об-
менной энергии  0J  , как было указано выше, значения одного из g-факторов 

выбираются отрицательными, чтобы гарантировать наличие ненулевой кванто-
вой запутанности. Для антиферромагнитных значений обменной энергии  0J   

все g-факторы предполагаются положительными. Для удобства отображения ре-
зультатов используются безразмерные величины 1g B J  и Т J . 

4.1. Антиферромагнитное взаимодействие 

В случае антиферромагнитного взаимодействия 0J   запутанные состоя-
ния в системе возникают как при положительных, так и при отрицательных  
g2 < 0, однако мы рассматриваем только случай g2 > 0. В работе [29] были постро-
ены все возможные фазовые диаграммы основных состояний системы при нуле-
вой температуре в зависимости от величины магнитного поля и отношения двух 
g-факторов, 2 1g g . Процессы намагничивания системы для различных значений 

2 1g g  могут сильно отличаться друг от друга по последовательности основных 

состояний, через которые проходит система при переходе от состояния с мини-
мальным магнитным моментом к состоянию насыщения или квазинасыщения. 
Последнее возникает из-за несохраняющейся намагниченности и представляет 
собой ситуацию, когда при любом конечном значении напряженности магнит-
ного поля магнитный момент системы не достигает своего максимально возмож-
ного значения, которое, в свою очередь, является асимптотическим значением 
квантово-механического среднего оператора магнитного момента системы при 
B   [25, 29]. Однако при конечных температурах все собственные состояния 
системы могут вносить определенный вклад в намагниченность в соответствии с 
принципом вычисления средних значений в каноническом ансамбле Гиббса. Ри-
сунок 2 иллюстрирует температурное поведение отрицательности для пары ча-
стиц под номерами 1 и 2, то есть частиц одинакового спина, равного 1/2, но с 
различными значениями g-факторов. Рисунки 2а и 2b отображают поведение от-
рицательности для 2 1 1 2g g   и 2 1 1g g  , соответственно. Важным результа-

том является как увеличение значения отрицательности для неоднородных g-
факторов (рис.2a), так и расширение области значений магнитного поля и 
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температуры, которые соответствуют высокой степени квантовой запутанности 
по сравнению с однородным случаем (рис.2b). Интересным фактом также явля-
ется полное отсутствие запутанности при 2 1 1g g  . 

Зависимость отрицательности от безразмерного магнитного поля и темпера-
туры для пары частиц под номерами 2 и 3 представлена на рис.3. Как и в преды-
дущем случае, здесь мы имеем дело с магнитными ионами с различными g-
факторами, однако частица под номером 3 обладает спином, равным 1. Рисунок 
3 состоит из трех рисунков, соответствующих значениям 2 1 1 / 2, 1, 2g g  . Для 

данной пары частиц тенденция, выявленная в предыдущем случае, сохраняется и 
здесь. При 2 1 1g g  ( 2 1 1 / 2g g  ) (рис.3a) наблюдается существенное усиление 

проявлений квантовой запутанности по сравнению с изотропным случаем 
(рис.3b) и ослабление при 2 1 1g g  ( 2 1 2g g  ). Однако обусловленное неодно-

родностью g-факторов усиление свойств квантовой запутанности в данном слу-
чае касается исключительно удлинения интервала значений напряженности 
магнитного поля, при которых отрицательность для данных двух частиц ненуле-
вая. Что касается температурной зависимости, то во всех случаях она примерно 
одинаковая.  

Зависимости значений отрицательности от безразмерного магнитного поля 
и температуры для пары частиц под номерами 1 и 3 представлены на рис.4 в виде 
трех рисунков, соответствующих тем же значениям отношения g-факторов, что 

Рис.2. Зависимость отрицательности частиц под номерами 1 и 2 от магнит-
ного поля и температуры, где рисунки (a) и (b) соответствуют значениям 

 

Рис.3. Зависимость отрицательности частиц под номерами 2 и 3 от магнит-
ного поля и температуры, где рисунки (a), (b) и (c) соответствуют значениям 
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и на рис.3. В данном случае мы наблюдаем иную закономерность в изменении 
масштаба и пределов квантовой запутанности из-за неоднородности g-факторов. 
Наибольшее усиление квантовой запутанности по сравнению с однородным слу-
чаем здесь наблюдается для 2 1 2g g   (рис.4c). Как было показано в работе [29], 

данный эффект не зависит от величины отношения g-факторов. Для любых зна-
чений 2 1 1g g   в данных пределах напряженности магнитного поля основным 

состоянием модели является 3|ψ  , для которого отрицательность не зависит ни от 

отношения 2 1g g , ни от напряженности магнитного поля и равна 2 3 0.47 , что 

достаточно близко к максимально возможному значению 1/2. Отметим, что при 
конечных температурах данная высокая степень квантовой запутанности сохра-
няется почти до 0.2T J  , прежде чем начинает затухать, оставаясь все еще 

достаточно существенной до 0.3T J  . После этого при последующем повы-

шении температуры отрицательность для данной пары частиц снижается до 
уровня, наблюдаемого в однородном случае (рис.4b) при нулевой температуре, 

 1 16 17 3  [29]. Таким образом, основной результат работы [29], заключаю-

щийся в почти семикратном увеличении отрицательности для частиц под номе-
рами 1 и 3 при любом 2 1 1g g   по сравнению с однородным случаем, 

сохраняется в полной мере и для конечных температур в пределах куполообраз-
ной области с максимумом, приблизительно соответствующим 0.2T J  . При 

2 1 1g g   (рис.4a) практически не наблюдается существенных улучшений 

свойств квантовой запутанности по сравнению с однородным случаем. 

4.2. Ферромагнитное взаимодействие 

В случае ферромагнитной константы обменного взаимодействия 0J  , как 
было указано выше, нетривиальные основные состояния, отличные от полностью 
поляризованного, возможны только при различии в знаках g-факторов. В данном 
случаем мы предполагаем, что 1 0g  , а 2 0g  . Ситуация, когда оба g-фактора 

отрицательны, с точностью до пространственной инверсии спинов, идентична 
случаю антиферромагнитной константы обменного взаимодействия с 

Рис.4. Зависимость отрицательности частиц под номерами 1 и 3 от магнит-
ного поля и температуры, где рисунки (a), (b) и (c) соответствуют значениям
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положительными g-факторами. На рис.5. представлены зависимости отрицатель-
ности от безразмерного магнитного поля и температуры, соответствующие фик-
сированному значению 2 1 2g g    для частиц под номерами 1 и 2 (рис.5a) и 2 и 

3 (рис.5b).  

Тут мы наблюдаем практически идентичную по структуре зависимость с той 
лишь разницей, что для частиц под номерами 2 и 3 значения отрицательности 
выше. Также можно заметить, что в данном случае квантовая запутанность со-
храняется до достаточно высоких по сравнению с предыдущими графиками тем-
ператур. Линия, разделяющая области относительно сильной и слабой 
запутанности, четко видна и прослеживается почти до 1T J  . На заключитель-

ном рис.6 продемонстрированы графики зависимости отрицательности для ча-
стиц под номерами 1 и 3 при различных значениях отношения 2 1 2, 3, 4g g     

(рис.6a, b, c, соответственно). Тут мы наблюдаем еще одно проявление несохра-
няющейся намагниченности, а именно – усиление квантовой запутанности с уве-
личением абсолютного значения отношения 2 1 .g g  Однако данное усиление, 

естественно, ограничено сверху максимально возможным значением, которое в 
рассматриваемой системе не достигается. Но при значительной величине абсо-
лютного значения отношения 2 1 5g g  , которое является нефизическим, отри-

цательность для данной пары частиц возможно довести до максимального для 
данной модели значения 2 3 . Следует также отметить, что в случае 

Рис.5. Зависимость отрицательности от магнитного поля и температуры при 
, где рисунки (a) и (b) соответствуют отрицательности для частиц 

под номерами 1 и 2 и частиц под номерами 2 и 3. 

Рис.6. Зависимость отрицательности для частиц под номерами 1 и 3 от маг-
нитного поля и температуры, где рисунки (a), (b) и (c) соответствуют значе-
ниям  
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ферромагнитного значения обменной константы квантовая запутанность очень 
неустойчива относительно увеличения температуры. Как видно из рис.6, даже 
при наиболее существенной запутанности при нулевой температуре (рис.6c) по-
следняя значительно уменьшается уже при 0 .0 3T J  . 

5. Заключение 

В работе рассмотрена задача исследования квантовой запутанности при ко-
нечных температурах в квантовом спиновом тримере со смешанными значени-
ями спинов (1/2, 1/2, 1) и несохраняющейся намагниченностью, возникающей 
по причине неоднородности g-факторов. Продемонстрировано, что неоднород-
ность g-факторов может привести к существенному усилению свойств кванто-
вой запутанности собственных состояний модели, возникающих в процессе 
намагничивания системы. В оптимальном случае удается достичь почти семи-
кратного увеличения отрицательности при антиферромагнитной константе 
связи. Однако для системы с неоднородными g-факторами температурный ин-
тервал, в котором отрицательность сохраняет существенно ненулевое значение, 
не сильно отличается от такового для системы с однородными g-факторами не-
смотря на то, что внутри этой области возникает промежуток температур с су-
щественно более высокой запутанностью (см. рис.4). Высокая степень 
отрицательности для частиц под номерами 1 и 3 сохраняется почти до 

0.2T J  . Для реальных молекулярных магнитов, похожих на нашу модель, 

абсолютное значение обменного взаимодействия J  в кельвинах меняется в ши-
роком интервале от 0.1 до 200 К. Наряду с этим для случая ферромагнитной кон-
станты связи, который характеризуется полным отсутствием запутанных 
состояний при положительных значениях g-факторов, рассмотрение несохра-
няющейся намагниченности посредством введения отрицательных g-факторов 
приводит как к появлению запутанных состояний при нулевой температуре, так 
и к ощутимому расширению температурного интервала, в котором отрицатель-
ность существенно отлична от нуля. 

Автор выражает благодарность В. Оганяну за полезные и плодотворные 
обсуждения и Комитету по науке МОНКС РА и фонду ANSEF за частичную 
финансовую поддержку в рамках проектов 23АА-1С032, 21AG-1C006 и PS-
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QUANTUM  ENTANGLEMENT  IN  A  MIXED  SPIN  TRIMER  (1/2,1/2,1)  WITH  
NON-CONSERVED  MAGNETIZATION  AT  FINITE  TEMPERATURES 

Zh.A. ADAMYAN 

Model of a molecular magnet consisting of three magnetic ions with spins (1/2,1/2,1) 
and non-conserved magnetization arising from the inhomogeneity of g-factors is considered. 
The main objective of this study is to explain the properties of quantum entanglement of the 
states of the system during magnetization (demagnetization) processes at finite temperatures. 
The paper shows how the presence of inhomogeneous g-factors leads to a significant 
enhancement of quantum entanglement and sometimes to the expansion of the temperature 
range in which the spins (pseudospins) of magnetic ions of the model are in entangled states. 

 

ՔՎԱՆՏԱՅԻՆ  ԽՃՃՎԱԾՈՒԹՅՈՒՆԸ  ՉՊԱՀՊԱՆՎՈՂ ՄԱԳՆԻՍԱՑՎԱԾՈՒԹՅԱՄԲ  
ԽԱՌԸ  ՍՊԻՆԱՅԻՆ  ՏՐԻՄԵՐՈՒՄ  (1/2, 1/2, 1)  ՎԵՐՋԱՎՈՐ  

ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆՆԵՐՈՒՄ  

Ժ․Ա․ ԱԴԱՄՅԱՆ 

Աշխատանքը դիտարկում է մոլեկուլային մագնիսի մոդել, որը բաղկացած է երեք 

մագնիսական իոններից 1/2, 1/2, 1 սպիններով և չպահպանվող մագնիսացվածությամբ, 

որն առաջանում է g-ֆակտորների անհամասեռության պատճառով։ Այս հետազոտության 

հիմնական նպատակն է պարզել համակարգի վիճակների քվանտային խճճվածության 

հատկությունները վերջավոր ջերմաստիճաններում մագնիսացման (ապամագնիսաց-

ման) պրոցեսների ժամանակ: Աշխատանքը ցույց է տալիս, թե ինչպես անհամասեռ g-

ֆակտորների առկայությունը հանգեցնում է քվանտային խճճվածության զգալի աճի և 

երբեմն ջերմաստիճանային տիրույթի ընդլայնմանը, որում մոդելի մագնիսական 

իոնների սպինները (փսեվդոսպինները) գտնվում են խճճված վիճակում: 
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Модифицированный вариационный метод промежуточной связи Ли–
Лоу–Пайнса применен для изучения основных характеристик квазиодномерного 
фрёлиховского полярона в вюрцитных цилиндрических нанопроволоках ZnO. 
Исследовано влияние внешних электрических и магнитных полей, а также учтено 
пространственное ограничение спектра оптических фононов. Результаты обсуж-
дены в сравнении с данными, полученными для цилиндрических нанопроволок 
со структурой цинковой обманки CdSe, GaAs и вюрцитной GaN. Оценка вкладов 
различных оптических фононных мод указывает на преобладающую роль интер-
фейсных фононов в тонких проволоках. Установлено, что влияние магнитного 
поля на собственную энергию и эффективную массу полярона можно пренебречь 
по сравнению с влиянием электрического поля. Результаты будут полезны для 
дальнейшего изучения электрооптических свойств вюрцитных наноструктур с 
участием фононов. 

1. Введение

Нитриды III группы и оксиды II группы имеют прямые запрещенные зоны, 
охватывающие диапазон энергий от ультрафиолетового до инфракрасного. В 
частности, широкая запрещенная зона GaN и ZnO делает их подходящими для 
создания коротковолновых светоизлучающих устройств. Однако ZnO имеет не-
сколько преимуществ перед GaN, таких как доступность высококачественных 
объемных монокристаллов ZnO и более простые технологии их выращивания. 
Это приводит к снижению затрат на устройства, основанные на ZnO. Кроме того, 
ZnO легко травится во всех кислотах и щелочах, что важно при создании мало-
габаритных устройств [1]. 

Нанопроволочные структуры являются идеальными системами для изуче-
ния процессов переноса в квазиодномерных объектах, что важно как для пони-
мания фундаментальных явлений в низкоразмерных системах, так и при 
разработке наноустройств нового поколения. Нанопроволоки (НП) ZnO явля-
ются важными функциональными элементами для оптоэлектронных устройств, 
предназначенных для наномасштабных приложений, и легко интегрируются в 
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различные наноустройства. Помимо применения в лазерах [2], светодиодах [3] и 
фотодетекторах УФ-диапазона [4, 5] ZnO перспективен также для использования 
в газовых сенсорах [6]. 

Недавно были опубликованы исследования по синтезу нанопроволок ZnO и 
новых одномерных (1D) наноструктур, таких как наногребенки, нанокольца, 
наноспирали/нанопружины, наноремни и наноклетки (см. [7] и ссылки в нем). 

Реальными носителями заряда в ионных кристаллах являются поляроны – 
квазичастицы, образованные электроном и сопровождающим его полем поляри-
зации кристаллической решетки; поэтому электрон-фононное взаимодействие и 
поляронные эффекты имеют решающее значение в низкоразмерных структурах 
на основе полярных полупроводников. 

Изучение поляронов в вюрцитных наноструктурах осложняется не только 
анизотропией материалов и сложностью геометрии, но и необходимостью учета 
дополнительных воздействий, таких как влияние внешнего поля. 

Внешнее электрическое поле необходимо для направленного переноса за-
ряда, тогда как магнитное поле создает дополнительные ограничения для носи-
телей заряда. Таким образом, эти поля можно использовать для эффективного 
управления локализацией носителей заряда и, тем самым, характеристик различ-
ных квазичастиц. 

Влияние внешних полей на свойства поляронов в НП со структурой цинко-
вой обманки [8–10] и вюрцитных НП GaN [11–13] было исследовано в наших 
предыдущих работах. 

Несмотря на значительный прогресс в понимании физических процессов и 
технологий изготовления НП из оксида цинка и родственных материалов, многие 
важные аспекты, связанные с электрон-фононным взаимодействием и соответ-
ствующими физическими явлениями, остаются неизученными. 

Из-за высокого содержания кислорода и более высокой степени ионности 
ZnO демонстрирует более сильную электрон-фононную связь по сравнению с 
GaN. 

Цель настоящей работы – внести дальнейший вклад в понимание влияния 
внешних полей на свойства поляронов в вюрцитных нанопроволоках ZnO и изу-
чить зависимость характеристик поляронов от контролируемых параметров, та-
ких как радиус проволоки и напряженности электрического и магнитного полей. 

2. Теория 

Рассмотрим анизотропную одноосную проволоку с радиусом 𝑅 и с осью 𝑧, 
совмещенной с кристаллографической 𝑐-осью вюрцитного материала. Полярная 
нанопроволока находится в неполярной диэлектрической среде. 

Внешнее магнитное поле приложено параллельно оси НП, а внешнее элек-
трическое поле – перпендикулярно ей. Проволока погружена в неполярную мат-
рицу с диэлектрической проницаемостью εௗ. Учитывается взаимодействие 
электрона с квазиограниченными (QC) и интерфейсными (IO) полярными опти-
ческими фононами. QC фононные моды проявляются в виде осциллирующих 
волн, локализованных в проволоке, а IO фононные моды локализованы на гете-
рогранице, амплитуды которых затухают при удалении от нее. Для получения 
характеристик квазиодномерного полярона использован модифицированный 
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вариационный метод Ли–Лоу–Пайнса [12–16] и получены выражения для эффек-
тивной массы полярона в направлении оси 𝑧 и собственной энергии полярона: 
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где функция 
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 (3) 

описывает связь электрона с оптической модой ሺ𝑗, 𝑞௭ሻ, 

 𝑓௝ሺγ𝑞௭ρሻ ൌ ቊ
𝐽௝ሺγ𝑞௭ρሻ          для  QC мод,

𝐼௝ሺγ𝑞௭ρሻ           для IO  мод,
 (4) 

 𝑀୕େሺ୍୓ሻሺ𝑗, 𝑞௭, 𝐹, 𝐵, 𝑅ሻ ൌ ൻΦห𝐾௝ሺ𝑞௭𝑅ሻ𝑓௝ሺγ𝑞௭ρሻหΦൿ. (5) 

Здесь 𝐿 – длина проволоки, 𝑚∗ – эффективная масса электрона, 𝑞௭ – волновой 
вектор фонона вдоль направления проволоки, 𝑗 ൌ 0, 1, 2, ⋯ – азимутальное кван-
товое число, 𝐵 – индукция магнитного поля, 𝐹 – напряженность электрического 
поля, Φሺρ, φ, 𝑧ሻ – волновая функция основного состояния электрона, движуще-
гося вдоль оси проволоки с импульсом ℏ𝑘௭ [11], 𝐽௝ሺ𝑥ሻ – функция Бесселя, 

𝐼௝ሺ𝑥ሻ ቀ𝐾௝ሺ𝑥ሻቁ – модифицированная функция Бесселя первого (второго) рода, 

ε௧ഥ  ሺε௭ഥ ሻ – эффективная диэлектрическая проницаемость материала нанопроволоки 
в радиальном (аксиальном) направлении [12], а γ определяется частотно-зависи-

мыми диэлектрическими функциями: γሺωሻ ൌ ඥ|ε௭ሺωሻ ε௧ሺωሻ⁄ | [12]. Согласно ра-
боте [17], для материалов типа вюрцита, QC оптические фононные моды 
проявляют дисперсию и имеют  частоты, распределенные в двух интервалах 
ሾω௭், ω௧்ሿ (низкочастотные QC моды) и ሾω௭௅, ω௧௅ሿ (высокочастотные QC моды), 
в то время как IO моды существуют только в интервале частот ሾω௧், ω௭௅ሿ. Вели-
чины ω௭௅, ω௭், ω௧௅ и ω௧் являются характеристическими центрозонными часто-
тами A1(LO), A1(TO), E1 (LO) и E1 (TO) фононных мод, соответственно. 
Дисперсионные соотношения для фононных мод, из которых определены ω୕େ и 
ω୍୓, приведены в [17, 18]. 

Следует отметить, что фононные QC и IO подсистемы можно рассматривать 
как независимые, что позволяет отдельно изучить электрон – QC-фононное и 
электрон – IO-фононное взаимодействия с использованием уравнений (1) и (2). 
Суммируя результаты обеих частей, можно вычислить общие вклады в 
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собственную энергию и эффективную массу полярона. 
Присущей особенностью вюрцитных материалов является наличие внутрен-

него электрического поля вдоль направления [0001] (ось c), индуцированного как 
спонтанной, так и пьезоэлектрической поляризациями [19]. Поскольку в направ-
лении оси НП электрон движется свободно, перераспределение электронного за-
ряда и изменение связи электрона с различными фононными модами, в первую 
очередь, зависят от внешних электрических и магнитных полей. Также следует 
отметить, что встроенное электрическое поле значительно влияет на свойства эк-
ситонов и поляронов в структурах с квантовыми ямами на основе вюрцитного 
ZnO [20–24]. 

3. Численные результаты и их обсуждение 

Для определения сдвига энергии основного состояния полярона и его эффек-
тивной массы в вюрцитной НП ZnO, встроенной в диэлектрическую матрицу 
(εௗ ൌ 1), выполнено численное интегрирование в уравнениях (1) и (2). В расчетах 
использованы следующие значения параметров: ε௧଴ ൌ ε௭଴ ൌ 8.59, ε௧ஶ ൌ 3.7, 
ε௭ஶ ൌ 3.78, ℏω௧் ൌ 50.71, ℏω௭் ൌ 47.11, ℏω௧௅ ൌ 72.78, ℏω௭௅ ൌ 71.17мэВ, 𝑚∗ ൌ
0.24𝑚௘ [25]. Результаты расчетов приведены на рис.1–4, в которых в качестве 
единиц длины и энергии использованы эффективный радиус Бора 𝑎஻ ൎ 18.8 Å и 
эффективная энергия Ридберга 𝐸ோ ൎ 44.5 мэВ [26]. На рис.1a, b представлены 
соответственно зависимости собственной энергии и эффективной массы поля-
рона от радиуса НП. Видно, что при взаимодействии электрона с IO и QC фонон-
ными модами, собственная энергия и эффективная масса полярона монотонно 
уменьшаются с увеличением радиуса НП. Такое поведение параметров обуслов-
лено тем, что увеличение пространственного ограничения усиливает эффектив-
ную связь электронов с фононами [27, 28]. Аналогичное поведение этих 
параметров наблюдается в цилиндрических НП CdSe со структурой цинковой об-
манки [9] и GaN со структурой вюрцита [13] в присутствии внешних полей. 

Из рис.1а можно заметить, что вклад IO фононов в собственную энергию 
полярона доминирует над вкладом QC оптических фононов и быстро уменьша-
ется с ростом 𝑅. В эффективной массе полярона, наоборот, доминирует вклад QC 

Рис.1. Зависимости (a) собственной энергии и (b) эффективной массы поля-
рона от радиуса НП, обусловленные (1) QC, (2) IO и (3) обеими (IO и QC) 
фононными модами при 𝐹 ൌ 10 кВ/см и 𝐵 ൌ 5 Т. 
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мод (рис.1b). Аналогичный результат был получен для вюрцитной НП GaN под 
влиянием [13] и без [17] внешних полей, а также для цилиндрической квантовой 
проволоки GaAs в присутствии электрического поля [29]. Расчеты показывают, 
что собственная энергия (эффективная масса) полярона, обусловленная высоко-
частотными QC модами, примерно на два порядка (в несколько десятков раз) 
больше, чем соответствующие изменения, вызванные низкочастотными QC мо-
дами. Таким образом, основной вклад в исследуемые параметры полярона обу-
словлен более высокочастотными квазиограниченными модами. 

Вклады различных фононных мод в указанные характеристики фрёлихов-
ского полярона приведены в табл.1. 

Как видно из результатов, представленных в табл.1, с уменьшением радиуса 
НП вклад IO фононов в собственную энергию и в эффективную массу полярона 
увеличивается. Такое поведение можно объяснить, если учесть, что электроста-
тический потенциал IO фононных мод имеет максимальное значение на поверх-
ности НП [17]. При заданных значениях внешних полей, с уменьшением 𝑅 
поверхность НП приближается к максимуму распределения электронного заряда, 
поэтому связь электронов с IO фононами усиливается. 

Сравнение полученных для НП ZnO и GaN [13] результатов показывает, что 
для значений 𝑅 ൌ 50 Å, 𝐹 ൌ 10 кВ/см и 𝐵 ൌ 5 Т полная собственная энергия и 
полная эффективная масса полярона в GaN в 1.66 и 2.48 раза, соответственно, 
меньше, чем в ZnO. Это объясняется более сильным фрёлиховским электрон-фо-
нонным взаимодействием в ZnO по сравнению с GaN. Согласно оценкам, кон-
станта фрёлиховской связи α ൌ 0.85 для ZnO, тогда как для GaN она составляет 
0.49 [30].  

На рис.2a, b изображены соответственно зависимости QC фононной части 
собственной энергии и эффективной массы полярона от внешнего электриче-
ского поля при фиксированном значении магнитного поля для различных значе-
ний радиуса 𝑅. Из рис.2a видно, что собственная энергия полярона увеличивается 
с ростом напряженности электрического поля. Однако для цилиндрических НП 
GaAs [29] и CdSe [9] с кубической структурой зависимость собственной энергии 
QC полярона от электрического поля имеет противоположную тенденцию, что, 
возможно, обусловлено структурной анизотропией вюрцитных полупроводни-
ков [31]. На рис.2b показано, что эффективная масса полярона уменьшается с ро-
стом напряженности электрического поля, проходит через минимум, а затем 

Табл.1. Вклады IO и QC фононных мод в суммарную собственную 
энергию и суммарную эффективную массу полярона в электрическом 
𝐹 ൌ 10 кВ/см и магнитном 𝐵 ൌ 5 Т полях 

Вклад 𝑅 ൌ 2𝑎୆ 𝑅 ൌ 3𝑎୆ 𝑅 ൌ 4𝑎୆ 𝑅 ൌ 5𝑎୆ 

В собственную 
энергию поля-

рона, %  

IO фононов 80.6 68.5 58.5 50.6 

QC фононов 19.4 31.5 41.5 49.4 

В эффективную 
массу полярона, 

% 

IO фононов 26.5 21.4 17.6 15.0 

QC фононов 73.5 78.6 82.4 85.0 
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увеличивается. Наличие минимума можно объяснить смещением пика электрон-
ной плотности от оси НП к интерфейсу при увеличении электрического поля и, 
тем самым, к ослаблению роли QC фононов. Усиление эффекта Штарка допол-
нительно ограничивает частицу, что приводит к увеличению электрон-фонон-
ного взаимодействия [32]. Оба эти фактора также влияют на собственную 
энергию (рис.2а). Однако увеличение энергии из-за штарковского ограничения 
больше, чем ее уменьшение из-за смещения пика электронной плотности, в ре-
зультате чего кривая зависимости собственной энергии полярона от напряжен-
ности электрического поля не имеет минимума. Из кривых на рис.2а, также 
видно, что собственная энергия QC полярона более чувствительна к изменению 
электрического поля при большем значении радиуса проволоки. Изменение 
наклона зависимости энергии полярона при радиусе 𝑅 ൌ 5𝑎஻ и напряженности 
электрического поля  ൎ 20 кВ/см обусловленo конкуренцией влияний электриче-
ского поля и размерного квантования. Дело в том, что с ослаблением размерного 
квантования эффект Штарка становится более выраженным. Расчеты показы-
вают, что при увеличении напряженности электрического поля до 75 кВ/см из-
менение собственной энергии для НП ZnO с радиусом 𝑅 ൌ 5𝑎஻ и  𝑅 ൌ 4𝑎஻ 
составляет 78.5 и 41.6%, соответственно.  

На рис.3a, b показаны вклады IO фононов соответственно в собственную 
энергию и в эффективную массу полярона. Увеличение основных характеристик 
интерфейсного полярона с ростом напряженности электрического поля объясня-
ется усилением локализации электронов вблизи интерфейса, где важна роль IO 
фононов. Оценки показывают, что изменения собственной энергии и эффектив-
ной массы IO полярона при 𝐵 ൌ 1 Т и при увеличении электрического поля до 60 
кВ/см, для проволоки радиусом 𝑅 ൌ 5𝑎஻ ሺ𝑅 ൌ 4𝑎஻ሻ составляет 3.7 (1.7%) и 14.8 
(4.6%), соответственно. 

Наконец, для оценки влияния магнитного поля представлены характери-
стики QC (рис.4) и IO (вставки на рис.4) поляронов для НП с радиусом 𝑅 ൌ 5𝑎஻ 
в зависимости от напряженности электрического поля при двух значениях ин-
дукции магнитного поля. Как показано на вставках рис.4, характеристики поля-
ронa с вкладом IO фононов уменьшаются с увеличением индукции магнитного 
поля. Такое поведение качественно согласуется с результатами, полученными 
для цилиндрических квантовых проволок на основе CdSe кубической структуры 

Рис.2. Зависимости QC фононной части (a) собственной энергии и (b) эффек-
тивной массы полярона от напряженности электрического поля. Радиус НП 
(1) 𝑅 ൌ 4𝑎஻ и (2) 𝑅 ൌ 5𝑎୆ при 𝐵 ൌ 1 Т. 
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в электрических и магнитных полях [9]. В случае QC фононов наблюдается из-
менение зависимостей от магнитного поля. Вклады QC фононов в основные па-
раметры полярона в кубических проволоках увеличиваются с увеличением 
магнитного поля, в то время как из рис.4 видно, что в НП ZnO собственная энер-
гия полярона с ростом индукции магнитного поля уменьшается, а эффективная 
масса сначала увеличивается при малых значениях напряженности электриче-
ского поля, а затем начинает уменьшаться. Стоит отметить, что влияние магнит-
ного поля на свойства полярона пренебрежимо мало, поскольку при 
рассматриваемых значениях магнитного поля и радиуса проволоки простран-
ственное ограничение доминирует над магнитным. 

4. Заключение 

В рамках вариационного метода Ли–Лоу–Пайнса, справедливого для проме-
жуточной силы электрон-фононной связи, рассмотрена задача фрёлиховского 
полярона в вюрцитной нанопроволоке ZnO в перпендикулярных электрических 

Рис.3. Зависимости IO фононной части (a) собственной энергии и (b) эффек-
тивной массы полярона от напряженности электрического поля. Радиус НП 
(1) 𝑅 ൌ 4𝑎஻ и (2) 𝑅 ൌ 5𝑎஻ при 𝐵 ൌ 1 Т. 

Рис.4. Зависимости QC фононной части (a) собственной энергии и (b) эффек-
тивной массы полярона от напряженности электрического поля для НП ра-
диуса 𝑅 ൌ 5𝑎஻ при (1) 𝐵 ൌ 1 T и (2) 𝐵 ൌ 15 Т. На вставках показаны те же 
зависимости для IO фононных мод. 
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и магнитных полях. При расчете собственной энергии и эффективной массы по-
лярона учтены вклады как квазиограниченных, так и интерфейсных оптических 
фононов. Получены зависимости искомых характеристик от радиуса проволоки, 
напряженности электрического поля и индукции магнитного поля. Показано, что 
вклад IO мод становится существенным для тонких нанопроволок. Это связано с 
тем, что уменьшение расстояние полярона от поверхности нанопроволоки при-
водит к более значительному вкладу IO фононов. 

Также показано, что электрическое поле оказывает существенное влияние 
на собственную энергию и эффективную массу полярона, тогда как влиянием 
магнитного поля можно пренебречь. 

В случае IO фононов зависимости основных характеристик полярона от маг-
нитного поля качественно согласуются с результатами, полученными для цилин-
дрических квантовых проволок на основе CdSe с кубической структурой. В 
случае QC фононов наблюдается изменение зависимостей от внешних полей. Мы 
связываем это с анизотропией низкосимметричных кристаллов типа вюрцита. 
Полученные результаты могут быть полезны для дальнейшего изучения электро-
оптических свойств вюрцитных наноструктур с участием фононов. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Комитета по высшему 
образованию и науке РА в рамках проектов № 21AG-1C048 и №24WS-1C040. 
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QUASI-ONE-DIMENSIONAL  FRÖHLICH  POLARON  CHARACTERISTICS   
IN  ZnO  NANOWIRES  UNDER  THE  EXTERNAL  FIELDS  

A. ASATRYAN,  A. MOVSISYAN,  L. VARDANYAN,   
S. HAYRAPETYAN,  A. KIRAKOSYAN 

A modified Lee, Low, and Pines intermediate coupling variational method is used to 
study the basic characteristics of the quasi-one-dimensional Fröhlich polaron in wurtzite 
cylindrical ZnO nanowires. The influence of external electric and magnetic fields is investigated 
and the spatial confinement of the optical phonon spectrum is considered. The results are 
compared with those obtained for the zinc-blende CdSe, GaAs, and wurtzite GaN cylindrical 
nanowires. An assessment of the contributions of different optical phonon modes indicates the 
predominant role of interface phonons in thin wires. It has been found that the influence of the 
magnetic field on the polaron self-energy and effective mass can be neglected as compared with 
the ones of the electric field. The results will be useful for further exploring the phonon-assisted 
electro-optical properties of wurtzite nanostructures. 
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Предложен метод низкотемпературного синтеза композитного материала 
стеклокерамика – TiO2. Исследованы частотные зависимости диэлектрической 
проницаемости и диэлектрических потерь в диапазоне частот 0–20 МГц. Пока-
зано, что увеличение содержания TiO2 в композитном материале приводит к ро-
сту диэлектрической проницаемости и к уменьшению диэлектрических потерь. 
Методом рентгеновской дифракции исследованы структура и фазовый состав 
композитного материала и показано, что во время низкотемпературной термооб-
работки компоненты, входящие в состав композитного материала, не образуют 
новых фаз, и полученный материал можно представить как смесь невзаимодей-
ствующих компонентов, хаотично распределенных в пространстве. 

1. Введение

Важность получения стеклокерамических материалов с высокой диэлектри-
ческой проницаемостью и изучения диэлектрических свойств этих материалов 
обусловлена их широким применением в микроэлектронике и сверхвысокоча-
стотной (СВЧ) электронике [1–5]. Сегодня радиосвязь, телевещание, спутнико-
вая связь осуществляются с использованием гигагерцовых частот СВЧ 
диапазона. Для создания малогабаритных устройств, работающих в СВЧ диапа-
зоне, необходимы такие материалы, которые имеют большие значения статиче-
ской диэлектрической проницаемости (ε ൐ 10), малые диэлектрические потери, 
маленький температурный коэффициент диэлектрической проницаемости, боль-
шую механическую прочность, химическую стабильность и т.д. [6–9]. Есте-
ственно, что вышеуказанные требования не может обеспечить один конкретный 
материал. Для получения диэлектриков с желаемыми параметрами используются 
многокомпонентные композитные материалы, в частности, стеклокерамические 
(СК) материалы [10–14]. 

Диэлектрические свойства СК материалов – диэлектрическая проницае-
мость, диэлектрические потери – определяются их составом и структурой. Зна-
чения диэлектрической проницаемости СК различного состава в основном 
находятся в диапазоне 5–10, а потери составляют 10–2–10–4 [15, 16]. Для повыше-
ния диэлектрической проницаемости СК материалов в них вводят оксиды раз-
личных металлов в виде смесей [17, 18]. Однако процентное содержание 
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примесей при температуре синтеза СК 1350–1400C не может превышать 
5 масс%. Например, в стекле, синтезированном на основе перлита, степень мак-
симальной растворимости TiO2 при 1350C не превышает 3.5–4 мас% [19], что не 
может существенно изменить диэлектрические свойства получаемого материала. 

Другим способом повышения диэлектрической проницаемости СК является 
получение композитного материала на основе СК. В этом методе смешиваются 
стеклокерамический порошок в стеклянной фазе и материал с высокой диэлек-
трической проницаемостью. В этом случае синтез композитного материала про-
водится при температурах 900–950°С, так как стеклянный порошок переходит в 
жидкое состояние до достижения указанной температуры и образует сплошную 
оболочку вокруг фазы с высоким значением ε. Преимущество данного метода за-
ключается в том, что он является низкотемпературным и позволяет увеличить 
процентное содержание материала с высокой диэлектрической проницаемостью 
до 75–80%. В результате такого технологического подхода можно получать ком-
позитные СК материалы с различной диэлектрической проницаемостью и ди-
электрическими потерями за счет изменения количества компонентов [20–22]. В 
этом случае большое значение приобретает выбор материалов для смешивания. 
Они должны обладать высокой диэлектрической проницаемостью, не взаимодей-
ствовать друг с другом, а полученный композитный материал должен обладать 
необходимой механической прочностью. Для этих целей обычно используются 
стекла, имеющие низкую температуру стеклования. Диэлектрическая проницае-
мость таких стекол находится в диапазоне 6–8. Нами синтезирована СК на основе 
перлита, диэлектрическая проницаемость которого составляет 15–16, а темпера-
тура стеклования – 680oC. При температуре 900°С она кристаллизуется с образо-
ванием мелкозернистой нанокристаллической структуры с высокой механичес-
кой прочностью [23]. СК, полученная на основе перлита, может стать перспек-
тивным материалом для получения композитного материала с высокой диэлек-
трической проницаемостью и низкими диэлектрическими потерями. 

Целью настоящей работы является получение методом низкотемператур-
ного синтеза композитного СК материала, компонентами которого являются 
TiO2 и силикатное стекло, синтезированное на основе перлита, и исследование 
диэлектрических свойств полученного материала в диапазоне частот 0–20 МГц. 

2. Синтез композитного стеклокерамического материала 

Синтезированный композитный СК материал состоит из силикатного стекла 
на основе перлита, синтезированного нами [23], и порошка TiO2. В составе ком-
позитной СК выбор TiO2 неслучаен, так как он имеет достаточно высокую ди-
электрическую проницаемость (ε = 30–80 ). В состав стекла входит: перлит – 40–
70, CaCO3 – 30–40, Na2CO3 – 2–3% и катализатор кристаллизации из группы фто-
ридов Na2SiF6 – 3–7%. Варка стекла произведена в корундовых тиглях при тем-
пературе 1350–1400oС в воздушной атмосфере электрической печи в течение от 
1 до 3-х часов. После стекло заливается в холодную воду (процесс фриттования), 
в результате образуется фритта стекла. Полученная масса стеклянной фритты су-
шилась при температуре 60oС и измельчалась вручную в агатовой ступке. В ре-
зультате получается порошок стекла с размерами частиц 3–7 мкм. Для получения 
определенного состава композитного СК материала фритта стекла 
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перемешивалась с TiO2 (с размерами частиц 5–7 мкм) в смесителе в течение 
24 часов. Для гомогенизации СК композиции в состав добавили этиловый спирт 
(в количестве 5% от общего веса композитного состава) и перемешали вручную. 
Далее образцы изготовлялись гидравлическим прессованием при давлении 250–
280 МПа. Полученные образцы имели форму дисков с диаметром 15 мм и тол-
щиной несколько миллиметров. 

Образцы подвергались термообработке при температуре 900оС в течение 
5 часов. Температура термообработки была выбрана так, чтобы она была выше 
температуры стеклования, которая для стекла на основе перлита составляет при-
мерно 680оС [23]. Стекловидная фаза при температуре 900оC имеет низкую вяз-
кость и выполняет связующую функцию. 

Синтезированные образцы отличались процентным содержанием стеклян-
ной фритты и TiO2: L0 – фритта –100 и TiO2 – 0%, L1 – фритта– 85 и TiO2 – 15%, 
L2 – фритта– 70 и TiO2–30%, L3 – фритта – 55 и TiO2 – 45%, L4 – фритта – 40 и 
TiO2 – 60%, L5 – фритта – 25 и TiO2 – 75%. 

Отметим, что стекло, синтезированное на основе перлита, содержит центры 
кристаллизации из группы фторидов и при температуре 900оС превращается в 
стеклокерамику [23]. 

3. Результаты исследований и обсуждение 

На рис.1 представлены частотные зависимости диэлектрической проницае-
мости некоторых композитных СК образцов. Диэлектрическую проницаемость ε 
и диэлектрические потери tanδ в диапазоне 0–20 МГц измеряли при комнатной 
температуре с помощью прибора MICROTEST PRECESION LCR METER. 

Видно, что с увеличением TiO2 в композитном СК материале наблюдается 
увеличение диэлектрической проницаемости. В диапазоне частот 2–14 кГц суще-
ственных изменений диэлектрической проницаемости не наблюдается. 

Для расчета эффективной диэлектрической проницаемости существуют раз-
ные выражения, вывод которых основан на различных теоретических представ-
лениях и экспериментальных данных [24]. Общепринятым выражением для 

Рис.1. Зависимость диэлектрической проницаемости композитного СК мате-
риала от частоты в диапазонах (a) 2–14 кГц и (b) 2.5–20 МГц. Кривые 1–4 
относятся к образцам L0–L4, соответственно. 
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определения ε композитного материала, состоящего из смеси двух невзаимодей-
ствующих компонентов, хаотично распределенных в пространстве, является 
формула Лихтенеккера 
 ln ε = 𝑦ଵ ln εଵ ൅ 𝑦ଶln εଶ, 
где ε – эффективная диэлектрическая проницаемость смеси,  εଵ и  εଶ  – диэлек-
трические проницаемости компонентов смеси, y1 и y2 – объёмные концентрации 
компонентов в смеси. Если предположить, что во время низкотемпературной тер-
мообработки компоненты, входящие в состав СК композитного материала, не об-
разуют новых фаз, и полученный материал можно представить как смесь 
невзаимодействующих компонентов, то ε этой смеси можно определить по фор-
муле Лихтенеккера. 

На рис.2 представлена зависимость эффективной диэлектрической проница-
емости композитного СК от процентного содержания TiO2 в смеси. Диэлектри-
ческая проницаемость СК на основе перлита составляет ε = 15 и достигает 
значения ε = 35 при увеличении содержания TiO2 до 75%. 

Как видно из рис.2, экспериментальные значения эффективной ε вполне сов-
падают со значениями ε, рассчитанными по формуле Лихтенеккера, что позво-

ляет предполагать, что во время низкотемпературной термообработки компонен-
ты композитного СК материала не взаимодействуют и не образуют новых фаз. 

Для того, чтобы убедиться в этом, был проведен рентгенофазовый анализ 
(РФА) образцов. Фазовый состав образцов был исследован методом порошковой 
рентгеновской дифракции. Рентгенодифракционные спектры были зарегистри-
рованы на дифрактометре МД-10 с источником рентгеновского излучения CuK 
в диапазоне 2 углов 15° < 2 < 70°. На рис.3 представлены дифрактограммы СК 
на основе перлита, TiO2 и композитного СК материала с различным содержанием 

Рис.2. Зависимость эффективной диэлектрической проницаемости композит-
ного СК от процентного содержания TiO2 при частоте 8 кГц (1 – значения ε, 
рассчитанные по формуле Лихтенеккера, 2 – определенные из эксперимента). 
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TiO2. Сравнение рентгеновских дифракционных картин образцов также подтвер-
ждает, что термообработка не приводит к химическому взаимодействию компо-
нентов.  

Рентгенодифракционный спектр (рис.3а) показывает, что СК на основе пер-
лита содержит следующие фазы: α и β фазы волластонита (α-CaSiO3 и β-CaSiO3), 
ларнитa (Ca2SiO4) и оксид кальция (CaO). Рентгенодифракционные спектры 
рис.3c, d показывают содержание одних и тех же фаз: TiO2, β-CaSiO3 и Ca2SiO4. 
Во всех спектрах фазы α-CaSiO3, β-CaSiO3, CaO и TiO2 идентифицированы в со-
ответствии JCPDS картам No. 74–0874, 84–0654, 28–0775 и 88–1175, а фаза 
Ca2SiO4 (ларнит) идентифицирована с использованием результатов работы [25]. 
Наблюдаемые рефлексы под разными углами для СК на основе перлита и для 
TiO2 сохраняют свое положение в дифрактограммах композитного СК матери-
ала, а интенсивности рефлексов меняются пропорционально процентному содер-
жанию СК и TiO2 (рис.3c, d). Новые рефлексы не появляются, и это указывает, 
что при формировании композитного материала химическое взаимодействие 
между СК и TiO2 не происходит, и новые кристаллические фазы не образуются. 
Полученный результат имеет важное практическое значение, так как, изменяя 
лишь количество компонентов, можно получить композитный стеклокерамиче-
ский материал с заданными диэлектрическими параметрами. 

Нами также было изучено поведение диэлектрических потерь tanδ компо-
зитных СК материалов. На рис.4 представлены зависимости диэлектрических по-
терь композитных СК материалов, содержащих разное процентное содержание 

Рис.3. Дифрактограммы: (a) СК на основе перлита, (b) TiO2, (c) композитного 
СК материала с TiO2 30% и (d) композитного СК материала с TiO2 60%. 
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TiO2 в диапазоне частот от 2 кГц до 1 МГц. 
Для всех исследованных образцов в диапазоне частот 2–500 кГц tanδ моно-

тонно уменьшается и не проявляет определенных особенностей (рис.4). В зави-
симости от процентного содержания TiO2 значение tanδ в диапазоне частот 0.48–
0.75 МГц может быть почти нулевым.  

На рис.5 представлены зависимости tanδ и удельного сопротивления от про-
центного содержания TiO2 в СК материале, измеренные на частотах 5, 10 и 500 
кГц. Как видно из приведенных зависимостей, tanδ уменьшается примерно в 3–
3.5 раза с увеличением процентного содержания TiO2 по сравнению с образцами 

Рис.4. Зависимость tanδ композитных СК материалов от частоты. Кривые 1–5 
относятся к образцам L0–L4, соответственно. 

Рис.5. Зависимость tanδ и удельного сопротивления от процентного содержа-
ния TiO2 в композитном СК материале при частотах: 1 – 5,  2  – 10, 3 – 500 кГц. 
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без TiO2. Следует также отметить, что уменьшение tanδ происходит в основном 
при увеличении процентного содержания TiO2 до 30%. В образцах с более высо-
ким процентным содержанием TiO2 tanδ практически не меняется. Наибольший 
интерес с точки зрения диэлектрических потерь представляют композитные СК 
материалы с содержанием TiO2 более 30%. 

Для понимания поведения зависимости диэлектрических потерь от процент-
ного содержания TiO2 была также изучена частотная зависимость удельного со-
противления образцов (рис.5). Удельное сопротивление TiO2 примерно на три 
порядка выше, чем у стеклокерамики на основе перлита, поэтому увеличение 
процентного содержания TiO2 приводит к увеличению удельного сопротивления 
композитного материала, что, на наш взгляд, снижает джоулевые потери и при-
водит к уменьшению tanδ. 

Таким образом, можно утверждать, что добавление TiO2 в СК на основе пер-
лита приводит к увеличению диэлектрической проницаемости и уменьшению ди-
электрических потерь полученного композитного СК материала. 

4. Заключение 

Методом низкотемпературного синтеза получен композитный стеклокера-
мический материал, состоящий из стеклокерамики на основе перлита и TiO2. 
Проведен рентгенофазовый анализ и показано, что при формировании композит-
ного материала химическое взаимодействие между СК и TiO2 не происходит и 
новые кристаллические фазы не образуются. 

Исследованы зависимости диэлектрической проницаемости и диэлектриче-
ских потерь образцов с разным процентным содержанием TiO2. Показано, что в 
диапазоне частот от 2 кГц до 1МГц диэлектрическая проницаемость практически 
не меняется, а увеличение процентного содержания TiO2 в композитном СК ма-
териале до 75%  приводит в этом диапазоне к увеличению ε от 15 до 35. Добавка 
TiO2 увеличивает удельное сопротивление композитного материала, снижает 
джоулевые потери, при этом диэлектрические потери уменьшаются примерно в 
3–3.5 раза и  в диапазоне частот 0.48–0.75 МГц достигают значения 10–4–10–5. 

Авторы выражают благодарность В.С. Арутюняну за проведение рентгено-
структурного анализа композитных материалов. 
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SYNTHESIS  AND  STUDY  OF  DIELECTRIC  PROPERTIES   
OF  COMPOSITE  MATERIAL  CONSISTING  OF  GLASS  CERAMICS   

BASED  ON  PEARLITE  AND  TiO2 

L.N. GRIGORYAN,  P.G. PETROSYAN 

A method of low-temperature synthesis of glassceramic – TiO2 composite material is 
proposed. Frequency dependences of dielectric permittivity and dielectric losses in the 
frequency range of 0–20 MHz are investigated. It is shown that an increase in the TiO2 content 
in the composite material leads to an increase in dielectric permittivity and to a decrease in 
dielectric losses. The structure and phase composition of the composite material were 
investigated by X-ray diffraction method, and it was shown that during low-temperature heat 
treatment the components of the composite material do not form new phases and the obtained 
material can be represented as a mixture of non-interacting components chaotically distributed 
in space. 
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Работа посвящена моделированию механических характеристик про-
зрачной древесины. В исследовании для упрощения математического моделиро-
вания образцов прозрачной древесины использовалось предположение о 
поперечной изотропии. Простые эксперименты по растяжению прозрачного дре-
весного шпона были теоретически проанализированы с помощью выражения 
плотности упругой свободной энергии. В результате получены теоретические со-
отношения, связывающие основные упругие константы с коэффициентами упру-
гости, входящими в выражение плотности свободной энергии. Затем были 
рассчитаны коэффициенты упругости прозрачного образца древесины на основе 
бальзы. Эти коэффициенты позволяют дать механическую характеристику мате-
риалов, что важно с точки зрения их потенциального применения. 

1. Введение

Прозрачная древесина (TW) – это функционализированный древесный ком-
позит, который первоначально был создан для изучения морфологии древесины 
[1] и оказался материалом с удивительными анизотропными механическими и 
оптическими свойствами. 

В последнее время исследования этих материалов возобновились [2, 3]. Про-
зрачные образцы древесины были изготовлены путем инфильтрации различных 
материалов, особенно различных полимеров (например, poly(methyl 
methacrylate) (PMMA) [2, 4], poly(vinyl alcohol) (PVA) [5] и т.д.), в первоначально 
делигнифицированные образцы древесины. В дополнение к анизотропным меха-
ническим свойствам, унаследованным от натуральной древесины, изучение этих 
различно изготовленных образцов выявило сильные анизотропные оптические 
свойства [2, 3, 5, 6]. Наблюдаемый высокий оптический коэффициент пропуска-
ния и мутность, относительно низкая теплопроводность и плотность, а также све-
товодные свойства, среди прочего, вызвали интерес инженерной обществен-
ности, благодаря их перспективности для применения в современных умных зда-
ниях в качестве альтернативы обычному стеклу [2–10]. Изготовление прозрач-
ных образцов древесины только на биооснове открывает путь к новым 
применениям, таким как экологически чистая упаковка [6]. 

Функционализация прозрачной древесины открыла другие возможности 
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применения [7, 8]. В работе [11] авторы сообщают, что включение квантовых то-
чек в образец прозрачной древесины демонстрирует свойства диффузной люми-
несценции с потенциальным применением в качестве планарных источников 
света, дизайнерской мебели и так далее. В другом исследовании была продемон-
стрирована возможность создания «умного» окна с регулировкой мутности с ис-
пользованием прозрачной древесины в качестве подложки [9]. На деревянную 
подложку был нанесен слой полимерно-дисперсной жидкокристаллической 
пленки. Свойства окна контролировались путем изменения ориентации жидко-
кристаллического слоя с помощью внешнего электрического поля. При прило-
жении электрического поля структура становилась прозрачной, а без поля окно 
демонстрировало хорошие защитные свойства из-за высокой степени мутности. 
В работе [12] было показано, что образец прозрачной древесины, легированный 
молекулами органического красителя, может осуществлять генерацию излуче-
ния при соответствующих условиях накачки. Авторы работы [13] сообщили, что 
светорассеивающие свойства прозрачной древесины также связаны с состоянием 
поляризации света. Более того, полностью неполяризованный свет становится 
частично поляризованным после прохождения через образец прозрачной древе-
сины. Несмотря на то, что прозрачная древесина привлекает большое внимание 
как новый оптический материал, выяснение взаимодействия света и древесины 
все еще требует дополнительных исследований. 

Учитывая значительный прогресс, достигнутый в этой области, и огромный 
потенциал для инженерных применений, механическое моделирование образцов 
прозрачной древесины становится все более важным. В настоящей работе, пред-
полагая, что рассматриваемые материалы являются поперечно изотропными, теория 
механических деформаций была применена к прозрачному древесному шпону 
для описания интересных анизотропных упругих свойств таких материалов. 

2. Теоретический подход 

Механические свойства различных видов прозрачной древесины, наряду с 
их захватывающими оптическими свойствами, описаны во многих работах [2, 3, 
5, 6, 8]. Как и натуральная древесина, образцы прозрачной древесины демонстри-
руют механическую анизотропию. Хорошо известно, что натуральная древесина 
считается ортотропным материалом. Учитывая свойства симметрии этих матери-
алов, для полного описания их упругих свойств требуются девять упругих посто-
янных [14]. В данном исследовании мы предполагаем, что прозрачный 
древесный шпон, представляющий собой композицию волокон в матрице, вы-
ровненной в одном направлении, может быть смоделирован как поперечно изо-
тропный. Поэтому пяти упругих постоянных достаточно, чтобы полностью 
охарактеризовать относительно тонкие образцы прозрачной древесины в рамках 
этого предположения. Следует отметить, что такое предположение особенно хо-
рошо работает, когда образцы натуральной древесины вырезаны на значитель-
ном расстоянии от центра дерева, что позволяет пренебречь кривизной колец 
роста [15]. Такое предположение принято делать для многих композитов на ос-
нове древесины [14, 16]. Например, его применимость для бальзовой древесины 
(рассматриваемой в данной работе) также подтверждена экспериментально в ис-
следованиях [17]. 
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В общем случае для линейно упругих материалов плотность свободной энер-
гии может быть выражена в следующей форме [18]: 

 𝐹 ୪ ൌ
ଵ

ଶ
λ௜௞௟௠𝑢௜௞𝑢௟௠, (1) 

здесь λ௜௞௟௠ является тензором модуля упругости, 𝑢௜௞ ൌ
ଵ

ଶ
ቀడ௨೔

డ௫ೖ
൅

డ௨ೖ

డ௫೔
ቁ, а u – векто-

ром смещения. Учитывая симметрию тензоров деформаций и напряжений, тен-
зор модуля упругости (λ௜௞௟௠) может быть определен как тензор, обладающий 
следующими свойствами симметрии: λ௜௞௟௠ ൌ λ௞௜௟௠ ൌ λ௜௞௠௟. Кроме того, суще-
ствование функции плотности свободной энергии означает, что тензор модуля 
упругости обладает дополнительными свойствами симметрии: λ௜௞௠௟ ൌ λ௠௟௜௞. Че-
тырехранговый тензор, обладающий указанными выше свойствами симметрии, в 
общем случае имеет 21 независимую компоненту. Если рассматриваемый мате-
риал также обладает симметрией, то тензор упругости будет иметь более про-
стую структуру (число независимых компонент будет меньше 21). 

Так, для материала с поперечной изотропией тензор модуля упругости дол-
жен быть построен из единичного тензора δ௜௞ и вектора a, который в нашем слу-
чае является вектором вдоль направления волокон. Следующие пять комбинаций 
являются линейно независимыми: 

 
 ௜௞δ௟௠, δ௜௟δ௞௠ ൅ δ௞௟δ௜௠,

𝑎௜𝑎௞δ௟௠ ൅ 𝑎௟𝑎௠δ௜௞, 𝑎௜𝑎௟δ௞௠ ൅ 𝑎௞𝑎௟δ௜௠ ൅ 𝑎௜𝑎௠δ௞௟ ൅ 𝑎௞𝑎௠δ௜௟, 𝑎௜𝑎௞𝑎௟𝑎௠. (2) 

С учетом (2), для плотности упругой свободной энергии деформированного 
прозрачного древесного шпона имеем следующее выражение: 
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ଵ

ଶ
λଵሺ𝑢௜௜ሻଶ ൅ 2λଶ𝑎௜𝑎௞𝑢௜௣𝑢௞௣

൅λଷ𝑎௜𝑎௞𝑢௜௞𝑢௣௣ ൅
ଵ

ଶ
λସ𝑎௜𝑎௞𝑎௟𝑎௠𝑢௜௞𝑢௟௠.

 (3) 

Соответствующий тензор напряжений может быть получен из уравнения (3) 
путем дифференцирования плотности свободной энергии по тензору деформа-
ций: 

 
σ௜௞ ൌ

డி౛ౢ
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ൌ 2λ଴𝑢௜௞ ൅ λଵ𝑢௣௣δ௜௞ ൅ 4λଶ𝑎௜𝑎௙𝑢௙௞ ൅ λଷ𝑎௜𝑎௞𝑢௣௣

൅ λଷ𝑎௤𝑎௙𝑢௤௙δ௜௞ ൅ λସ𝑎௜𝑎௞𝑎௟𝑎௠𝑢௟௠.
 (4) 

Для поперечно изотропных материалов соотношения между напряжением и 
деформацией могут быть представлены в следующем виде [14]: 
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 (5) 

Ниже мы кратко рассмотрим простые эксперименты на растяжение. Проведя 
эти эксперименты, как описано, можно определить компоненты матрицы подат-
ливости. Поскольку матрицы податливости и жесткости взаимно обратны, 
можно получить компоненты матрицы жесткости, представленной в уравнении 
(5), что позволит определить пять коэффициентов упругости, входящих в выра-
жение плотности свободной энергии. 
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2.1. Простое растяжение вдоль направления волокон древесины 

В качестве первого эксперимента мы рассмотрим простое растяжение об-
разца прозрачного древесного шпона (рис.1a), когда напряжение прикладывается 
вдоль направления волокон. Ось симметрии материала и единичный вектор 
вдоль направления волокон расположены вдоль оси z (𝑎௫ ൌ 𝑎௬ ൌ 0, 𝑎௭ ൌ 1). 

Используя соотношение между напряжением и деформацией (4) и проце-
дуры, описанные в [19], основные постоянные упругости, характеризующие ма-
териал, могут быть определены через коэффициенты свободной энергии. 

Так, модуль Юнга, который представляет собой отношение растягивающего 
напряжения к деформации, будет иметь следующий вид:  

 𝐸∥ ൌ
௣

௨೥೥
∥ ൌ

ஃ∥

஛బା஛భ
, (6) 

где Λ∥ ൌ 2λ଴
ଶ ൅ 3λ଴λଵ ൅ 4λ଴λଶ ൅ 4λଵλଶ ൅ 2λ଴λଷ െ λଷ

ଶ ൅ λ଴λସ ൅ λଵλସ, а сила, дей-
ствующая на единицу площади, равна p. Что касается коэффициентов Пуассона 
(отношения поперечной деформации к продольной деформации), то они могут 
быть получены следующим образом: 
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2.2. Простое растяжение, перпендикулярное направлению волокон древесины 

На рис.1b показан простой эксперимент с растяжением, проведенный пер-
пендикулярно направлению волокон древесины (𝑎௬ ൌ 𝑎௭ ൌ 0, 𝑎௫ ൌ 1). В этом 
эксперименте основные упругие константы определяются аналогичным образом. 
Для модуля Юнга мы получаем следующее выражение: 

 𝐸ୄ ൌ
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௨೥೥
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ସ஛బஃ∥

ஃ఼
, (8) 

где Λୄ ൌ 4λ଴
ଶ ൅ 4λ଴𝜆ଵ ൅ 8λ଴λଶ ൅ 4λଵλଶ ൅ 4λ଴λଷ െ λଷ

ଶ ൅ 2λ଴λସ ൅ λଵλସ. 
Коэффициенты Пуассона будут иметь следующий вид: 
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Проведя два описанных выше эксперимента с растяжением, можно опреде-
лить коэффициенты λ଴, λଵ, λଷ и λ ൌ 4λଶ ൅ λସ. Для определения всех пяти коэф-
фициентов упругости необходимо также провести третий эксперимент, чтобы 

Рис.1. Схематическое изображение экспериментов. Силы приложены (a) па-
раллельно и (b) перпендикулярно направлению волокон древесины. 
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получить оставшуюся главную постоянную упругости 𝐺∥ ൌ λ଴ ൅ 2λଶ (модуль 
сдвига в плоскости, параллельной волокнам древесины). Она может быть опре-
делена из третьего эксперимента с растяжением, когда направление волокон дре-
весины образует угол 45 с направлением нагрузки (путем измерения 
деформации вдоль направления нагрузки и использования соотношений преоб-
разования модуля [14]). 

2.3. Ограничения на постоянные упругости 

Основной принцип положительной плотности энергии деформации [20] мо-
жет быть использован для получения ограничений на упругие константы. Обоб-
щая основные ограничения, для случая с поперечной изотропией мы получаем 
следующее: 

 

⎩
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⎪
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 (10) 

Экспериментальные значения, полученные для различных типов прозрачной 
древесины, должны удовлетворять ограничениям, записанным в уравнении (10). 

3. Применение подхода к образцу прозрачной древесины на основе бальзы 

Прозрачная древесина – относительно новый материал, но её свойства при-
влекают большое внимание из-за потенциала применения в инженерии. Её меха-
нические свойства наряду с интересными оптическими характеристиками были 
изучены в ряде работ для различных образцов прозрачной древесины. Как и ожи-
далось, механические свойства прозрачной древесины зависят от свойств древе-
сины, из которой она была изготовлена [7]. Кроме того, механические 
характеристики этих структур можно регулировать, изменяя объемную долю 
древесины/целлюлозы [2]. Есть несколько работ, свидетельствующих о том, что 
механические свойства таких функционализированных образцов древесины 
выше, чем у инфильтрованного полимера или у образца делигнифицированной 
древесины (например, для образца PMMA TW (объемная доля целлюлозы 19%); 
прочность при растяжении 90.1 МПа, модуль упругости 3.59 ГПа, в то время как 
для чистого PMMA прочность при растяжении 44.1 МПа, модуль упругости 1.8 
ГПа, а для образца делигнифицированной древесины прочность при растяжении 
3 МПа, а модуль упругости 0.22 ГПа) [2, 7]. Важно также отметить, что прочность 
при растяжении инфильтрованного полимера вносит значительный вклад в проч-
ность образца TW [21]. Для сравнения стоит упомянуть, что существуют и другие 
образцы функционализированной древесины, которые также демонстрируют вы-
дающиеся механические свойства. В частности, некоторые из них, такие как 
уплотненная древесина (с пределом прочности на растяжение 587 МПа) [22], де-
монстрируют даже более высокие механические свойства. Кроме того, при срав-
нении прозрачной древесины с обычным стеклом следует отметить, что 
прозрачная древесина демонстрирует потенциальные преимущества, особенно в 
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вопросах безопасности, благодаря большей дуктильности и более высокой (на 
порядок) вязкости разрушения [5, 7]. 

До сих пор проводимые эксперименты по механической характеристике из-
готовленных образцов прозрачной древесины сводились к измерению кривых 
напряжение–деформация. Для данной работы этих экспериментальных данных 
недостаточно для расчета всех коэффициентов упругости, необходимых для пол-
ной характеристики механического поведения этих материалов. Некоторые недо-
стающие данные были рассчитаны с помощью аналитических микромехани-
ческих моделей для однонаправленных композитных материалов [23, 24]. Из фе-
номенологических моделей применялись модель правила смеси (rule of mixture) 
и модель обратного правила смеси (inverse rule of mixture), как описано в работах 
[23–25]. В этом случае основные постоянные упругости будут определяться из 
следующих соотношений: 
 𝐸∥ ൌ 𝐸୤∥𝑉୤ ൅ 𝐸୫𝑉୫ (11) 

 ν∥ ൌ 𝑉୤ν୤∥ ൅ 𝑉୫ν୫ , (12) 

 𝐸ୄ ൌ
ா౜఼ாౣ

ாౣ௏౜ାா౜఼௏ౣ
, (13) 

 νୄ௬ ൌ
஝౜఼೤஢ౣ

஝ౣ௏౜ାఔ౜఼೤௏ౣ
, (14) 

где 𝑉୤ является объемной долей волокна, 𝐸୤∥, 𝐸௙ୄ – модули Юнга волокна, ν௙∥,
ν୤ୄ௬ – коэффициенты Пуассона волокна, 𝐸୫, и ν୫ представляют модуль Юнга и 
коэффициент Пуассона матрицы, а 𝑉୫ – объемная доля матрицы. 

В частности, в работе [8] были экспериментально определены модули Юнга 
(𝐸∥ ൌ 4.3 и 𝐸ୄ ൌ 2.4 ГПа) для прозрачного древесного шпона на основе древе-
сины бальзы. Используя экспериментально полученные значения модулей Юнга, 
измеренный модуль Юнга 𝐸୫ ൌ 2.3 ГПа и коэффициент Пуассона ν୫ ൌ 0.38 для 
матрицы PMMA [8], а также объемные доли древесного волокна (𝑉௙ ൌ 12 об%) 
и матрицы (𝑉௠ ൌ 88 об%), из уравнений (11) и (12) можно оценить продольный 
(~18.97 ГПа) и поперечный (~3.52 ГПа) модули Юнга древесного волокна. Учи-
тывая, что коэффициенты Пуассона бальзовой древесины существенно не зави-
сят от плотности, и предполагая, что эти коэффициенты остаются неизменными 
после делигнификации [8], мы приняли результаты, представленные в [15] для 
коэффициентов Пуассона бальзовой древесины (ν୤ୄ௬ ൎ 0.2, ν୤∥ ൎ 0.1), для даль-
нейших оценок в рамках данного исследования. Таким образом, для коэффици-
ентов Пуассона прозрачной древесины из бальзы, используя уравнения (13) и 
(14), получаем: ν∥ ൌ 0.3464, νୄ௬ ൌ 0.343. 

Некоторые из основных упругих констант были оценены с помощью полу-
эмпирической микромеханической модели Чамиса [23, 24]. С помощью этой мо-
дели постоянные упругости могут быть определены из следующих соотношений: 
 𝐸∥ ൌ 𝐸୤∥𝑉୤ ൅ 𝐸୫𝑉୫, (15) 

 ν∥ ൌ 𝑉୤ν୤∥ ൅ 𝑉୫ν୫, (16) 

 𝐸ୄ ൌ
ாౣ

ଵିඥ௏౜ሺଵି
ಶౣ
ಶ౜఼

ሻ
, (17) 

 νୄ୷ ൌ
ா఼

ଶீ఼೤
െ 1, (18) 
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 𝐺ୄ௬ ൌ
ீౣ

ଵିඥ௏౜ሺଵି
ಸౣ

ಸ౜఼೤
ሻ
, (19) 

где 𝐺ୄ௬ представляет собой модуль сдвига прозрачной древесины, а 𝐺୤ୄ௬ ൌ
ா౜఼

ଶሺଵା஝౜఼೤ሻ
 – модуль сдвига древесины. В этом случае мы можем оценить продоль-

ный (~18.97 ГПа) и поперечный (~2.61 ГПа) модули Юнга древесного волокна из 
экспериментальных данных, используя уравнения (15) и (16). Используя задан-
ные значения коэффициента Пуассона для бальзового сердечника (ν୤ୄ௬ ൎ 0.2, 
ν୤∥ ൎ 0.1), определяем коэффициенты Пуассона прозрачной бальзовой древе-
сины с помощью уравнений (17)–(19): ν∥ ൌ 0.3464, νୄ௬ ൌ 0.323. 

В табл.1 приведены подробные сведения о составе прозрачного образца дре-
весины и суммированы экспериментальные и рассчитанные с помощью микро-
механической моделей значения его основных упругих констант. Таким образом, 
применяя описанный выше теоретический подход и используя значения некото-
рых основных упругих констант из табл.1, можно оценить коэффициенты упру-
гости λ଴, λଵ, λଷ и λ ൌ 4λଶ ൅ λସ. 

Важно отметить, что полученные значения основных упругих констант хо-
рошо удовлетворяют всем теоретическим неравенствам для материалов с попе-
речной изотропией, приведенным выше (уравнение (10)). 

В табл.1 νୄ௬
௔ рассчитано с использованием обратного правила смеси,  

νୄ௬
௕ – с помощью модели Чамиса, а ν∥

௖ – с использованием правила смеси. 
В табл.2 приведены расчетные значения коэффициентов упругости для про-

зрачного образца древесины, изготовленного из бальзы. Это первые оценки ко-
эффициентов упругости для подобных материалов. Для того, чтобы определить 
все пять коэффициентов, входящих в выражение плотности упругой свободной 
энергии, и, следовательно, провести полную характеристику упругих свойств ма-
териала, необходимо выполнить все описанные выше эксперименты. В резуль-
тате все константы, необходимые для расчета коэффициентов, будут измерены 

Табл.1. Основные упругие константы рассматриваемого материала 

Название ма-
териала 

Тип 
древе-
сины 

Метод 
производ-
ства 

𝐸∥, 
ГПа 

𝐸ୄ, 
ГПа 

νୄ௬
௔  νୄ௬

௕ ν∥
௖  

Шпон PMMA 
TW [8] бальза NaClO2 4.3 2.4 0.343 0.323 0.3464 

Табл.2. Результаты оценки для образца прозрачной древесины из бальзы 

Образец 
Примененные мо-

дели 

Коэффициенты, ГПа 

0 1 3  

Шпон PMMA 
TW 

Феноменологиче-
ская 

0.8935 1.4 0.189 1.836 

Шпон PMMA 
TW 

Полуэмпирический 
метод Чамиса 

0.907 1.3 0.228 1.787 
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экспериментально, что позволит произвести более точный расчет для данного 
образца. Ожидается, что значения коэффициентов упругости будут несколько от-
личаться в зависимости от состава образцов и процедур, использованных для их 
изготовления. В будущем материалы с определенными целевыми свойствами бу-
дут синтезироваться по аналогичным технологиям и станут доступны для про-
мышленного применения. Можно ожидать, что в этом случае расчетные 
коэффициенты для разных образцов при одинаковых условиях (влажность, тем-
пература и т.д.) будут одинаковыми. 

Следует также отметить, что для ряда перспективных применений необхо-
димы толстые образцы с высоким оптическим коэффициентом пропускания. Од-
нако развитие технологий изготовления более толстых (сантиметровых) 
образцов прозрачной древесины остается сложной задачей [9]. Известно, что, ко-
гда толщина древесины соответствует ее продольному направлению (свет рас-
пространяется вдоль волокон), можно получить относительно толстую 
прозрачную древесину с высоким коэффициентом пропускания по сравнению с 
образцами, где толщина древесины соответствует перпендикулярному направле-
нию (свет распространяется в поперечной плоскости) [3, 7, 9, 26]. Но при этом 
прозрачная древесина с толщиной в продольном направлении имеет значительно 
худшие механические свойства, а также размеры образцов ограничены попереч-
ным сечением древесины [3, 9]. Таким образом, структура (а не толщина) тол-
стых образцов может оказать существенное влияние как на их свойства, так и на 
применение предположения о поперечной изотропии для этих материалов. После 
дальнейшего технологического прогресса в этой области можно будет изучить 
применимость этого предположения к образцам прозрачной древесины большей 
толщины – это направление для будущих исследований. Еще один важный мо-
мент: в отличие от натуральной древесины, которая является неоднородным ма-
териалом, а значит, эти постоянные будут отличаться от точки к точке, 
прозрачные образцы древесины, как показали эксперименты, имеют значительно 
более однородные поля деформации [27]. Таким образом, рассмотренная модель, 
полагающая образцы однородными, не является обычным упрощением. 

4. Заключение 

В данной работе, насколько нам известно, мы впервые сообщаем об оценке 
коэффициентов упругости, входящих в выражение упругой свободной энергии 
для образца прозрачной древесины. Во-первых, мы разработали связь между ос-
новными упругими константами и коэффициентами упругости на основе пред-
положения о поперечной изотропии. Предположение о таких свойствах 
симметрии является обычным подходом для уменьшения количества коэффици-
ентов при характеризации материала. Применимость этого предположения в слу-
чае более толстых образцов прозрачной древесины остается невыясненной, и это 
важная тема для будущих исследований, особенно с учетом того, что технологи-
ческий прогресс будет способствовать изготовлению таких образцов. Затем эти 
коэффициенты были оценены для прозрачной древесины, изготовленной из 
бальзы, с использованием имеющихся экспериментальных данных. Некоторые 
недостающие данные были рассчитаны с помощью микромеханических моделей 
для однонаправленных композитных материалов. Определение коэффициентов 
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упругости позволит охарактеризовать эти относительно новые материалы с 
точки зрения упругости, что важно для их моделирования и применения в тех-
нике, материаловедении и т.д. 

Все подтверждающие данные можно получить у авторов по соответствую-
щему запросу. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Комитета по высшему 
образованию и науке РА в рамках научного проекта № 21AG–1C088. 
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ԹԱՓԱՆՑԻԿ  ՓԱՅՏԻ  ԱՆԻԶՈՏՐՈՊ  ՄԵԽԱՆԻԿԱԿԱՆ  ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ 

Մ.Լ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ,  Ռ.Ս. ՀԱԿՈԲՅԱՆ 

Սույն հոդվածը նվիրված է թափանցիկ փայտի հետաքրքիր մեխանիկական 

հատկությունների մոդելավորմանը: Տվյալ հետազոտության շրջանակում կիրառվել է 

լայնական իզոտրոպության ենթադրությունը՝ թափանցիկ փայտի նմուշների 

մաթեմատիկական մոդելավորման պարզեցման նպատակով: Իրականացվել է 

թափանցիկ փայտի նմուշի պարզ առաձգական փորձերի տեսական վերլուծություն՝ 

օգտագործելով առաձգական ազատ էներգիայի խտության արտահայտությունը: 

Արդյունքում ստացվել են տեսական արտահայտություններ, որոնք կապում են 

հիմնական առաձգական հաստատունները ազատ էներգիայի խտության 

արտահայտության մեջ մտնող առաձգականության գործակիցների հետ։ Այնուհետև 

մենք գնահատել ենք առաձգականության գործակիցները բալզայի հիման վրա 

պատրաստված թափանցիկ փայտի նմուշի համար: Այս գործակիցները 

հնարավորություն են տալիս իրականացնել այդ նյութերի մեխանիկական բնութագրում, 

ինչը կարևոր է դրանց հնարավոր կիրառությունների տեսանկյունից: 

ANISOTROPIC  MECHANICAL  PROPERTIES  OF  TRANSPARENT  WOOD 

M.L. SARGSYAN,  R.S. HAKOBYAN 

Transparent wood, which is a type of functionalized wood, is attracting increasing 
attention from the research community, given its enormous potential for applications in 
emerging technologies, as it combines high optical transmittance with impressive mechanical 
properties. The modelling of their interesting mechanical performance is the focus of this article. 
In this study, the assumption of transverse isotropy has been used to simplify the mathematical 
modeling of transparent wood samples. Simple tensile experiments of transparent wood veneer 
have been theoretically analyzed using elastic free energy density expression. As a result, 
theoretical relations are obtained linking the main elastic constants with the elasticity 
coefficients that enter the expression of the free energy density. Then we have estimated 
elasticity coefficients of a transparent wood sample based on balsa. These coefficients enable 
mechanical characterization of these materials, which is important from the perspective of their 
potential applications. 
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Образцы натурального стекла (полупрозрачный обсидиан) и синтетиче-
ского стекла, полученного из природного перлитового сырья и близкого по со-
ставу с обсидианом, были облучены при комнатной температуре -фотонами со 
средней энергией 1.25 MeV различными дозами вплоть до 1300 кГр от источника 
излучения 60Co. Известно, что -излучение влияет на оптические свойства стекла 
в зависимости от состава, а также от наличия дефектов в стеклянном каркасе. 
Анализ проводился методами абсорбционной, люминесцентной, КР и ЭПР спек-
троскопии в зависимости от доз -облучения. Проведено сравнение спектров про-
пускания, фотолюминесценции, КР и ЭПР для обсидиана и перлитового стекла. 
Разностные спектры пропускания между необлученными и облученными образ-
цами позволили выделить полосы поглощения, за которые ответственны ионы 
Fe3+ в различном окружении. При возбуждении лазером с длиной волны 473 нм 
наблюдали видимую глазом зелено-красную фотолюминесценцию в природных 
и синтетических стеклах до и после облучения. Спектры КР при возбуждении 
лазером с длиной волны 785 нм в обоих типах исследуемых стекол до и после 
облучения показали колебательные частоты, характерные для стеклянных мат-
риц, и полосу, связанную с водой в силикатной сетке стекла. Кроме того, в про-
цессе регистрации спектров КР наблюдали интенсивную асимметричную полосу 
фотолюминесценции в области 850–950 нм. ЭПР измерения показали характер-
ные для ионов Fe3+ три сигнала c g-факторами ~6.0, ~4.2 и ~2.0 для натурального 
и синтетического стекла. В области указанных доз -облучения обсидиан и пер-
литовое стекло оказались стойкими к созданию парамагнитных дефектов 
NBOHC.  

1. Введение

Сравнительное исследование физических свойств близких по составу 
натуральных и синтетических стекол, представляет интерес с точки зрения 
процессов, происходящих в процессе образования этих материалов в при-
родных и лабораторных условиях. 

https://doi.org/10.54503/0002-3035-2024-59.3-342
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Фотолюминесценция (ФЛ) является мощным методом для исследова-
ния малого количества примесей и дефектов в кристаллических и аморф-
ных силикатных оксидных материалах [1, 2] наряду с абсорбционными [3, 
4], КР [5, 6], ЭПР [7, 8] и другими методами для получения информации о 
координационном окружении и валентном состоянии излучающих цен-
тров. 

В природе в процессе образования и в последующем горные породы и 
минералы испытывают воздействие ионизирующего излучения, поэтому 
изучение процессов воздействия такого излучения в лабораторных усло-
виях на натуральные и синтетические стекла представляет научный и 
практический интерес [9–11]. 

Целью настоящей работы являлось исследование абсорбционных и 
излучательных свойств натуральных и синтетических стекол, подвергну-
тых воздействию гамма-излучения, с целью получения информации о ра-
диационно-защитных свойствах этих материалов. 

2. Экспериментальная часть 

Объектами исследования являлись натуральный полупрозрачный об-
сидиан из Артени и синтетическое стекло, исходным материалом для ко-
торого служил перлит Арагацского месторождения РА (в дальнейшем, 
перлитовое стекло). Средний химический состав перлитов: SiO2 (73–74.5); 
Al2O3 (13.2–14.9); Fe2O3 (0.8–1.2); TiO2 (0.15–0.22); CaO–MgO (0.88–1.2); 
SO3 (0.1–0.12); Na2O + K2O (7.2–7.8); ппп + влага (2.2–3.7) [12, 13]. Техно-
логия получения синтетического стекла из перлитового сырья состояла в 
следующем. Шихту готовили следующим образом: предварительно высу-
шенный при Т = 120–130°C исходный перлит просеивали через сито с от-
верстиями 0.63 мм, взвешивали необходимое количество и перемешивали 
с определенными добавками в течение 10 минут до получения гомогенной 
смеси. Плавка горных пород осуществлялась в корундовых тиглях при 
температуре 1400–1450°С. Изготовление стекол проводили в лаборатор-
ной электрической печи NABERTHERM при температуре 1430–1450°C в 
течение 2–2.5 часов. Выработка расплавов стекла осуществлялась путем 
выливания стекломассы на стальную плитку. Образцы отжигались в элек-
трической муфельной печи при 550°C, после чего шлифовались и полиро-
вались. Полученные стекла имеют плотность 2.51 г/см3. 

Химический состав обсидиана из Артени и синтетического перлито-
вого стекла определяли методами количественного химического анализа 
согласно методике НСАМ (Научный Совет по Аналитическим Методам) 
№138-Х. Методика служит для определения кремния, железа, алюминия, 
титана, кальция, магния, марганца и фосфора в силикатных и карбонатных 
горных породах. Результаты химического анализа приведены в табл.1. 
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Кроме того, ранее для определения содержания в исследуемом обси-
диане количества общего железа и других элементов, а также содержания 
оксидов использовали комбинированный метод быстрого гамма-актива-
ционного анализа (PGAA) и инструментальный метод нейтронно-актива-
ционного анализа (NAA) [14]. 

Оптическая абсорбционная спектроскопия проводилась с использова-
нием двойных спектрофотометров СФ-8 и SHIMADZU UV-1800. Образцы 
обсидиана представляли собой полированные прямоугольные призмы с 
сечением 3×3 и 2×2 мм2 и высотой ~20 мм соответственно для оптических 
и ЭПР измерений. Возбуждение спектров ФЛ и КР осуществляли твердо-
тельным лазером MLL-N с диодной накачкой с длиной волны 473 нм в 
90°-геометрии и регистрировали с помощью модифицированного спек-
трометра ДФС-24. Сбор данных и управление экспериментом осуществ-
ляли с помощью DAQ системы фирмы National Instruments. Для 
регистрации сигнала использовался 8-канальный виртуальный анализатор 
фирмы National Instruments и специально разработанное для него про-
граммное обеспечение на основе пакета прикладных программ LabVIEW. 
Кроме того, для регистрации спектров КР использовался спектрометр 
BRUKER SENTERRA II Comfocal Raman Microscope с диодным лазером с 
длиной волны 785 нм и максимальной мощностью 100 мВт. 

Гамма-облучение образцов обсидиана и перлитового стекла осу-
ществляли источником 60Co при комнатной температуре со средней энер-
гией 1.25 МэВ и с дозами от 5 до 1300 кГр для обсидиана и до 900 кГр для 
перлитового стекла. 

Наличие Fe3+ и влияние облучения на формирование парамагнитных 
центров в исследуемых образцах изучали посредством электронного пара-
магнитного резонанса (ЭПР-спектроскопии) с использованием спектро-
метра ЭПР10-МИНИ в Х-диапазоне (~9.5 ГГц) с модуляцией поля 100 кГц, 
амплитудной модуляцией 5 Гc, мощностью микроволнового излучения 
3 мВт при низких температурах (85 К) и 5 мВт при комнатной температуре 
(300 K) и постоянной времени 0.05 с. 

Табл.1. Химический состав обсидиана из Артени и перлитового 
стекла (в мас%) 

Основные 
элементы 

SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 FeO CaO MgO P2O5 MnO Na2O K2O H2O– ппп 
Сум-

ма 

Обсидиан 76.10 13.09 0.05 0.41 0.14 2.09 0.72 0.036 0.054 3.33 3.54 0.12 0.32 100 

Перлито-
вое стекло 

63.14 8.99 0.10 1.28 0.56 9.90 3.90 0.112 0.058 7.11 4.00 0.07 0.78 100 
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3. Результаты и их обсуждение 

3.1. Фотолюминесценция в натуральном обсидиане и синтетическом  
перлитовом стекле 

Фотолюминесценцию природных и синтетических стекол до и после 
облучения изучали, возбуждая лазером с длиной волны 473 нм в 90°-гео-
метрии, и наблюдали видимую глазом зелено–красную ФЛ. На рис.1 по-
казаны спектры ФЛ перлитового стекла (рис.1a, b) и обсидиана (рис.1c, d) 

Рис.1. Спектры ФЛ перлитового стекла (a, b) и обсидиана (c, d) при возбуждении 
лазером с длиной волны 473 нм с разложением линий на гауссовские составляю-
щие до и после γ-облучения дозами 900 и 1300 кГр, соответственно. Нормирован-
ные спектры ФЛ обсидиана и перлитового стекла при возбуждении лазером с 
длиной волны 473 нм (f) до облучения и (e) после γ-облучения максимальными 
дозами 1300 и 900 кГр, соответственно. Линия на 552 нм соответствует побочной 
линии возбуждающего лазера. 
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с разложением линий на гауссовские составляющие до облучения и после 
γ-облучения дозами 900 и 1300 кГр, соответственно. В образцах обсидиана 
(рис.1c, d) зеленая ФЛ (~550 нм) уменьшилась по сравнению с красной 
ФЛ, состоящей из двух широких линий с максимумами на ~600 и ~675 нм. 
Ответственность за красную ФЛ приписывают ионам Fe3+. В спектрах ФЛ 
перлитовых стекол имеет место другая картина – в них преобладает зеле-
ная ФЛ (широкая линия с максимумом на ~540 нм), однако и красная ФЛ 
с максимумами на ~600 и ~685 также присутствует. Для сравнения спек-
тров на рис.1f, e представлены нормированные спектры ФЛ обсидиана и 
перлитового стекла до облучения и после γ-облучения максимальными до-
зами 1300 и 900 кГр, соответственно. Как видно из рис.1, γ-облучение об-
разцов практически не сказывается на интенсивности ФЛ и не 
наблюдается перераспределение энергии между линиями. 

Согласно данным нашей прежней публикации по изучению спектро-
скопических свойств железа в полупрозрачном обсидиане [14], длина 
волны возбуждающего излучения лазера 473 нм (~21140 см–1) приходится 
на переходы6A1(S)→4T2(G) и 6A1(S)→4A1, 4E(G) ионов Fe3+ в тетраэдриче-
ском и октаэдрическом кислородном окружении, соответственно. По-
этому можно считать, что энергии возбуждения достаточно, чтобы 
наблюдать видимую глазом ФЛ в зелено–красной области спектра. 

В работе [15] при исследовании образцов обсидиана с острова Хок-
кайдо при возбуждении излучением 2-, 3- и 4-й гармоник импульсного 
YAG-Nd лазера, а также непрерывного He-Cd-лазера (325 нм) наблюдали 
три полосы ФЛ в голубой–красной области в зависимости от длины волны 
возбуждающего излучения. Возбуждение второй гармоникой YAG-Nd ла-
зера (540 нм) не приводит к регистрации ФЛ, что объясняется незначи-
тельным поглощением возбуждающего излучения на этой длине волны. В 
то же время при УФ возбуждении в область фундаментального поглоще-
ния (4-я гармоника, ~270 нм) или в область вблизи запрещенной зоны  
(3-я гармоника, ~350 нм) наблюдается видимая невооруженным глазом 
интенсивная ФЛ в голубой области (380–410 нм), которая интерпретиру-
ется как рекомбинация электронно-дырочных пар, и в красной области с 
пиками на 600 и 700–720 нм, которая приписывается ионам Fe3+ в стеклян-
ной матрице. Интенсивность ФЛ демонстрирует существенную зависи-
мость от температуры. 

В работе [16] исследовались алюмосиликатные стекла, изготовленные 
из измельченного кавказского обсидиана, образцы перлита разного цвета 
(черный, белый, зеленый и красно-коричневый) и натуральный обсидиан. 
При исследовании натуральных и синтетических вулканических стекол 
наблюдали ФЛ в трех областях: голубой (380–460 нм), зеленой (500–560 
нм) и красной (700–760 нм). Голубую полосу приписывали переходам 
4T2(4D)→6A1(6S) и 4A1(S)→4A1, 4E(G) ионов Fe3+в поле лигандов. Зеленая 
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ФЛ возникает в результате переходов 4T1(4G)→6A1(6S) ионов Mn2+ в вулка-
нических стеклах. В исследуемых нами образцах обсидиана и перлитового 
стекла при возбуждении лазером с длиной волны 473 нм присутствуют как 
зеленая, так и красная ФЛ, видимая глазом. Количество Mn2+ в обсидиане 
и перлитовом стекле (см. табл.1) сравнимо с тем, которое было определено 
в работе [16]. 

3.2. Спектры комбинационного рассеяния в натуральном обсидиане и  
синтетическом перлитовом стекле 

Спектры комбинационного рассеяния (луч лазера направлялся пер-
пендикулярно к поверхности образца, а рассеянное обратно излучение 
направлялось в спектрометр) в обсидиане и перлитовом стекле до и после 
γ-облучения максимальными дозами соответственно 1300 и 900 кГр при 
возбуждении лазером на длине волны 785 нм представлены на рис.2. На 
первых двух из них (рис.2a, b) показаны нормированные спектры для не-

облученных и γ-облученных максимальными дозами образцов обсидиана 
и перлитового стекла, из которых видно, что они не претерпевают измене-
ний из-за облучения. На вторых двух из них (рис.2c, d) представлены  

реальные спектры образцов после облучения максимальными дозами; в 

Рис.2. Спектры КР в обсидиане и перлитовом стекле до и после γ-облучения мак-
симальными дозами соответственно 1300 и 900 кГр при возбуждении лазером с 
длиной волны 785 нм. 
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левой части выделены те участки спектров, где видны колебательные 

частоты стеклянных матриц. Низкочастотную группу полос (300– 
600 см–1) связывают с делокализованными валентными и деформацион-
ными колебаниями связей Si–O–Si(Al) стеклянного каркаса. Группа полос 
в высокочастотной области спектра (700–1100 см–1) состоит из валентных 
колебаний изолированного тетраэдра SiO4 (800 см–1) и характерного для 
стекол с сетевыми модификаторами (ионы Na, K, Ca и др.) комплекса из 
полос Qn (950–1150 см–1), которые интерпретируются как колебания свя-
зей (валентных и деформационных) в силикатной сетке стекла с немости-
ковыми атомами кислорода [17, 18]. На нижней вставке рис.2c показаны 
многократно увеличенные спектры для лучшей визуализации левого (ко-
лебательный спектр стеклянной матрицы) и правого крыла (с выделенной 
полосой на ~3200 см–1, за которую ответственна вода). Центральная часть 
спектров (рис.2c, d) дополнительно выделена на вставках в виде спектров 
ФЛ в длинах волн и с гауссовским разложением на составляющие полосы 
люминесценции. В работе [19] похожую полосу ФЛ наблюдали в обсиди-
ане при возбуждении спектров КР лазерами с длиной волны 785 и 830 нм 
с выделенными пиками на 1358, 1523, 1661 см–1. Согласно этой работе ши-
рокая полоса ФЛ предположительно является результатом электронных 
переходов, связанных с переходными металлами, которые присутствуют 
в некоторых исследуемых образцах обсидиана. Указанные пики оказались 
близки к определенным нами в результате разложения на гауссовские со-
ставляющие. 

3.3. Абсорбционная спектроскопия в гамма-облученных натуральном обсидиане 
и перлитовом стекле 

Перлитовые стекла подвергались воздействию γ-излучения в области 
доз от 5 до 900 кГр, спектры пропускания которых в УФ и ближней ИК 
области приведены на рис.3a. В УФ диапазоне на спектрах виден сдвиг 
пропускания T в область длинных волн в зависимости от дозы облучения. 
Разностные спектры пропускания между образцами стекла до облучения 
и после облучения дозами 275 и 900 кГр, при которых изменения наиболее 
заметные, показаны на рис.3b. Изначально, в спектрах стекла до облуче-
ния проявляются полосы поглощения на длинах волн 383, 423 и 440 нм, 
которые близки к похожим полосам в обсидиане [20] и за которые ответ-
ственны ионы Fe3+, а при дозе облучения 275 кГр проявляется полоса на 
~530 нм. Результаты наших исследований образцов обсидиана, подверг-
нутых воздействию гамма-излучения в области доз от 5 до 500 кГр, мето-
дами абсорбционной и ЭПР спектроскопии приведены в работе [20]. 
Поэтому в настоящей работе приводятся дополнительные данные по об-
сидиану для доз облучения 800 и 1300 кГр. УФ край фундаментального 
поглощения формируется за счет поглощения ионов железа в том числе 
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поглощения, вызванного переносом заряда кислород–металл (ОМСT) с 
участием ионов Fe2+→O2− и Fe3+→O2–. Для сравнения на рис.3c приведены 
спектры пропускания в УФ и ближней ИК области для образцов обсиди-
ана и перлитового стекла до облучения и при максимальных дозах облу-
чения для каждого из них. Из риуеков видно, что в спектрах пропускания 
образцов обсидиана присутствуют полосы, связанные с содержанием в об-
сидиане гидроксильных OH-групп, в то время как в спектрах стекла их 
практически не видно. Кроме того, в обоих случаях (обсидиан и перлито-
вое стекло) видна широкая и интенсивная полоса поглощения с центром 
на ~1000 нм и выше, хорошо известная и приписываемая разрешенному 
переходу 5T2 (D)→5E (D) ионов Fe2+, занимающих искаженные октаэдри-
ческие позиции [21]. На рис.3d представлены разностные спектры пропус-
кания обсидиана между начальным пропусканием и после облучения 

Рис.3. Спектры пропускания T перлитового стекла (a) до и после γ-облучения до-
зами от 5 до 900 кГр, (b) разностные спектры пропускания между начальным и 
после γ-облучения дозами 275 и 900 кГр, (c) сравнительные спектры пропускания 
обсидиана и перлитового стекла до облучения и после γ-облучения максималь-
ными дозами соответственно 1300 и 900 кГр и (d) разностные спектры пропуска-
ния ΔT обсидиана между начальным пропусканием и после облучения 
различными дозами вплоть до 1300 кГр. 
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различными дозами вплоть до 1300 кГр, из которых видно наличие широ-
кой и асимметричной полосы поглощения, которая увеличивается по ин-
тенсивности в зависимости от дозы облучения вплоть до 800 кГр (при 1300 
кГр полосы совпадают) и при больших дозах расщепляется на две с мак-
симумами 374 и 388 нм, которые могут быть приписаны Fe3+ в разных по-
зициях. Сравнение спектров пропускания обсидиана и перлитового стекла 
в зависимости от γ-облучения разными дозами показывают сходное пове-
дение, а именно: сдвиг края фундаментального поглощения в красную об-
ласть длин волн и появление полосы поглощения в зеленой области 
спектра при больших дозах облучения.  

3.4. ЭПР спектроскопия в гамма-облученных натуральном обсидиане и  
перлитовом стекле 

Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) является чувствитель-
ным методом для исследования Fe3+ и других парамагнитных центров в 
природных и искусственных стеклах. Хотя химический состав обсидианов 
включает в себя и другие парамагнитные элементы в дополнение к железу, 
их концентрации относительно низки, поэтому спектры ЭПР в значитель-
ной степени обусловлены ионами Fe. Спектр ЭПР в X-диапазоне ионов 
Fe3+ в силикатных стеклах характеризуются интенсивным асимметричным 
сигналом c g-фактором ~4.2 и сопровождающимися двумя более слабыми 
сигналами c g-факторами ~2.0 и ~6.0. Резонансы c g-факторами 4.2 и 6.0 
возникают от парамагнитных переходов изолированных ионов Fe3+ в по-
зициях с ромбическими и аксиальными искажениями, соответственно. Ат-
рибуция сигнала c g-фактором ~2 менее ясна [22], предложены различные 
объяснения: 1) сигнал является результатом обменного взаимодействия 
пар или кластеров из более чем двух атомов Fe3+, в том числе и в обсиди-
ановых стеклах [8]; 2) парамагнитный сигнал, вызванный Fe3+ в акси-
ально-искаженных местах. Соотношение этих двух вкладов зависит от 
состава стекла и окислительного состояния железа. В работе [22] пола-
гают, что вклад в широкий сигнал c g-фактором ~2 дают и кластерирован-
ные, и изолированные ионы Fe3+. 

На рис.4 показаны полученные спектры ЭПР для образцов перлитового 
стекла при 85 (рис.4a) и 300 К (рис.4b, c) до и после облучения дозами от 5 
до 900 кГр. При низких температурах (85 К) в спектрах ЭПР наблюдаются 
все три перечисленных выше сигнала c g-факторами ~6.0, ~4.2 и ~2.0, ха-
рактерных для ионов Fe3+, и спектры образцов до и после облучения 
вплоть до 80 кГр практически совпадают. При 300 К они также не демон-
стрируют особых изменений, кроме возможно максимальной дозы 
900 кГр. Немостиковые кислородные дырочные центры NBOHC, связан-
ные с дефектами в силикатной сетке стекла дают в спектрах ЭПР некото-
рых образцов вулканического стекла узкий пик при 3500 Гс [7, 23]. 
Исследуемые здесь образцы перлитового стекла и обсидиана при γ- 
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облучении в области указанных доз оказались стойкими к созданию по-
добных дефектов. 

В дополнение к тем результатам ЭПР измерений, которые были полу-
чены и опубликованы нами ранее [20] для образцов обсидиана, подверг-
нутых воздействию γ-облучения в области доз от 5 до 500 кГр, на рис.5 
показаны спектры ЭПР обсидиана для доз 800 и 1300 кГр. 

Рис.4. Спектры ЭПР для образцов перлитового стекла при 85 К (a) и 300 К (b, c) 
до и после облучения дозами от 5 до 900 кГр. 

Рис.5. Спектры ЭПР для образцов обсидиана при 300 К до (кривая 1) и после γ-
облучения дозами 800 (кривая 2) и 1300 кГр (кривая 3). 
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4. Заключение 

Изучены образцы натурального стекла (полупрозрачный обсидиан) и 
синтетического алюмосиликатного стекла, полученного из природного 
перлита, близкого по составу с обсидианом, подвергнутые γ-облучению. 
В результате воздействия γ-облучения на образцы обоих типов происхо-
дит сдвиг края фундаментального поглощения в область длинных волн. 
Разностные спектры пропускания между необлученным и облученными 
разными дозами образцами обоих типов позволили выделить полосы по-
глощения, за которые ответственны ионы Fe3+ в различном окружении. 

В процессе исследования при возбуждении лазером с длиной волны 
473 нм наблюдали видимую глазом зелено–красную фотолюминесценцию 
в природных и синтетических стеклах до и после облучения. Проведено 
сравнение спектров ФЛ и КР для обсидиана и перлитового стекла. Спек-
тры КР при возбуждении лазером с длиной волны 785 нм в обоих типах 
исследуемых стекол до и после облучения показали колебательные ча-
стоты, характерные для стеклянных матриц, и полосу, связанную с водой 
в силикатной сетке стекла. Кроме того, в процессе регистрации спектров 
КР наблюдали интенсивную асимметричную полосу фотолюминесценции 
в области 850–950 нм. 

Сигналы ЭПР, характерные для ионов Fe3+, были обнаружены при ис-
следовании обсидиана и синтетического алюмосиликатного стекла, синте-
зированного из перлитового сырья. Немостиковые кислородные 
дырочные центры NBOHC, связанные с дефектами в силикатной сетке и 
возникающие в некоторых стеклах под воздействием ионизирующего из-
лучения, в исследуемых нами образцах перлитового стекла и обсидиана 
не были обнаружены, т.е. исследуемые стекла оказались стойкими к со-
зданию подобных дефектов в области указанных доз γ-облучения. 

Исследуемые здесь натуральные и синтетические стекла – полупро-
зрачный обсидиан и алюмосиликатное стекло – показали многообещаю-
щие характеристики защиты от гамма-излучения и могут быть полезны в 
качестве материалов, используемых в области радиационной защиты. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Комитета по науке Ар-
мении в рамках научного проекта №21T-2F024. 
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STUDY  OF  EMISSION  AND  ABSORPTION  PROPERTIES  OF  NATURAL   
AND  ARTIFICIAL  GLASSES  EXPOSED  BY  GAMMA  IRRADIATION  

N.R. AGHAMALYAN,  I.A. GHAMBARYAN,  H.T. GYULASARYAN,   
E.A. KAFADARYAN,  M.N. NERSISYAN,  G.N. CHILINGARYAN,   

A.S. SAAKOV,  A.A. SARGSYAN,  T.S. AZATYAN,  V.V. BAGHRAMYAN 

Samples of natural glass (translucent obsidian) and artificial glass obtained from natural 
perlite raw material and similar in composition to obsidian were irradiated at room temperature 
by-photons with an average energy of 1.25 MeV in different doses up to 1300 kGy from a 60Co 
radiation source. It is known that -radiation affects the optical properties of glass depending on 
the composition as well as on the presence of defects in the glass framework. The analysis was 
carried out using the methods of absorption, luminescence, Raman, and EPR spectroscopy 
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depending on the -irradiation doses. A comparison of the transmission, photoluminescence, 
Raman, and EPR spectra for obsidian and perlite glass was carried out. The difference 
transmission spectra between non-irradiated and irradiated samples made it possible to isolate 
the absorption bands for which Fe3+ ions in different coordination are responsible. Upon 
excitation with a laser with a wavelength of 473 nm, visible to the naked eye green–red 
photoluminescence was observed in natural and synthetic glasses before and after irradiation. 
Raman spectra upon excitation with a wavelength of 785 nm in both types of studied glasses 
before and after irradiation showed vibrational frequencies characteristic of glass matrices and 
a band associated with water in the silicate network of glass. In addition, during the registration 
of the Raman spectra, an intense asymmetric photoluminescence band was observed in the 850–
950 nm region. EPR measurements showed three signals characteristic for Fe3+ ions with g-
factors of ~6.0, ~4.2 and ~2.0 in natural and synthetic glasses. In the region of the specified 
doses of -irradiation, obsidian and perlite glass turned out to be resistant to the formation of 
NBOHC paramagnetic defects. 

ԳԱՄՄԱ ԱԼԻՔՆԵՐՈՎ  ՃԱՌԱԳԱՅԹԱՀԱՐՎԱԾ  ԲՆԱԿԱՆ  ԵՎ  ԱՐՀԵՍՏԱԿԱՆ  
ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ  ՃԱՌԱԳԱՅԹՄԱՆ  ԵՎ  ԿԼԱՆՄԱՆ  ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ  

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 

Ն.Ռ. ԱՂԱՄԱԼՅԱՆ,  Ի.Ա. ՂԱՄԲԱՐՅԱՆ,  Հ.Տ. ԳՅՈՒԼԱՍԱՐՅԱՆ,   
Է.Ա. ԿԱՖԱԴԱՐՅԱՆ,  Մ.Ն. ՆԵՐՍԻՍՅԱՆ,  Գ.Ն.ՉԻԼԻՆԳԱՐՅԱՆ,  

Ա.Ս. ՍԱԱԿՈՎ, Տ.Ս. ԱԶԱՏՅԱՆ, Ա.Ա. ՍԱՐԳՍՅԱՆ,  Վ.Վ. ԲԱՂՐԱՄՅԱՆ 

Բնական ապակու (կիսաթափանցիկ օբսիդիան) և օբսիդիանի բաղադրությանը 

մոտ, բնական պեռլիտի հումքից ստացված, արհեստական ապակու նմուշները, 

սենյակային ջերմաստիճանում, ճառագայթահարվել են 60Co ճառագայթման աղբյուրի 

միջոցով՝ միջինում 1.25 ՄէՎ էներգիայով γ-ֆոտոններով, տարբեր չափաբաժիններով, 

ընդհուպ մինչև 1300 կԳր: Հայտնի է, որ γ-ճառագայթումը ազդում է ապակու օպտիկական 

հատկությունների վրա՝ կախված բաղադրությունից, ինչպես նաև ապակե ցանցի 

թերությունների առկայությունից: Վերլուծությունն իրականացվել է կլանման, 

լյումինեսցենտային, կոմբինացիոն ցրման և ԷՊՌ սպեկտրոսկոպիայի մեթոդներով ՝ 

կախված γ-ճառագայթման դոզաներից: Կատարվել է օբսիդիանի և պեռլիտային ապակու 

թափանցելիության, ֆոտոլյումինեսցենցիայի, Raman և ԷՊՌ սպեկտրների 

համեմատություն: Չճառագայթված և ճառագայթված նմուշների թափանցելիության 

սպեկտրների տարբերությունը հնարավորություն տվեց գրանցել  կլանման գոտիներ, 

որոնց համար պատասխանատու են տարբեր կոորդինացման մեջ գտնվող Fe3+ իոնները: 

Բնական և արհեստական ապակիներում, 473 նմ ալիքի երկարությամբ լազերային 

գրգռման ժամանակ, նկատվել է, աչքի համար տեսանելի, կանաչ–կարմիր 

ֆոտոլյումինեսցիա ճառագայթահարումից առաջ և հետո: ՈՒսումնասիրված երկու 

տեսակի ապակիներում, ճառագայթումից առաջ և հետո, Raman սպեկտրներում, երբ 

գրգռվում է 785 նմ ալիքի երկարությամբ լազերով, գրանցվել են, ապակե մատրիցներին 

բնորոշ տատանողական հաճախականություններ և ապակու սիլիկատային ցանցում 

առկա ջրի հետ կապված կլանման գոտի: Բացի այդ, նկատվել է ֆոտոլյումինեսցենցիայի 

ինտենսիվ ասիմետրիկ գոտի 850–950 նմ տիրույթում։ ԷՊՌ չափումներում ստացվել են 

Fe3+ իոններին բնորոշ երեք ազդանշան, համապատասխանաբար ~6.0, ~4.2 և ~2.0 g-
գործոններով: γ-ճառագայթման նշված չափաբաժինների շրջանում, օբսիդիանն ու 

պեռլիտային ապակին դիմացկուն են եղել NBOHC պարամագնիսական արատների 

ստեղծմանը: 
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Получены легированные (Ag+Fe) цинковые мишени: Zn/Ag/Fe (Zn96, 
Ag2, Fe2%; Zn94, Ag2, Fe4% и Zn90, Ag2, Fe8%). Методом DC-магнетронного 
распыления Zn/Ag/Fe мишеней, в смеси газов Ar:O2, в вакууме порядка 0.666 Па 
были получены пленки ZnO/Ag/Fe с n- и p-типом проводимости на стеклянных 
подложках при комнатной температуре. Изучены структурные, электрофизиче-
ские, оптические и морфологические характеристики полученных плёнок. Иссле-
дования проведены с использованием рентгеновской дифрактометрии (XRD), 
атомно-силовой микроскопии, UV/VIS спектроскопии и холловских измерений. 
Дифрактограммы плёнок ZnO/Ag/Fe с n- и р-типом проводимости показали ха-
рактерные рефлексы межплоскостных расстояний на стеклянных подложках 
вдоль кристаллографических направлений 100, 002 и 101. Пропускание этих плё-
нок составляет около 85–95% в диапазоне длин волн 400–930 нм. Пленки 
ZnO/Ag/Fe с p-типом проводимости обладают концентрацией свободных носите-
лей порядка 1018 cм–3. Пленки ZnO/Ag/Fe, полученные при комнатной темпера-
туре подложки, могут быть применены при создании функциональных элементов 
оптоэлектроники. 

1. Введение

Полупроводниковые оксиды металлов обладают такими свойствами, как вы-
сокое оптическое пропускание в ультрафиолетовом, видимом и ближнем инфра-
красном диапазонах и высокой концентрацией свободных носителей [1]. Оксид 
цинка (ZnO) – прозрачный полупроводник n-типа с широкой запрещенной зоной 
3.37 эВ кристаллизуется в структуре вюрцита и имеет энергию связи экситона 
~60 мэВ [2]. Тонкие пленки ZnO использовались как для разработки прозрачных 
электродов для солнечных элементов [3–5], так и для создания различных типов 
сенсоров (химических, био, газовых), тонкопленочных транзисторов [68], фото-
проводящих детекторов [9] и пьезоэлектрических преобразователей [10, 11]. 
Важными характеристиками плёнок ZnO являются разнообразие методов син-
теза, нетоксичность и высокая стабильность. Тонкие пленки ZnO были 
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синтезированы с использованием различных физических и химических методов, 
включая DC- и RF-магнетронное распыление [12, 13], гидротермальный метод 
[14], спрей-пиролиз [15], термический и золь-гель методы [16–18]. Среди суще-
ствующих технологий особое место занимают методы RF- и DC-магнетронного 
распыления благодаря их широким возможностям управления процессом полу-
чения качественных пленок при относительно низких температурах подложки. 

Ранее в [19–21] методом DC-магнетронного распыления цинковой мишени, 
варьированием технологических параметров (мощность магнетронного источ-
ника, соотношение рабочих газов Ar:O2, расстояние мишень–подложка) нами 
были получены оптимальные технологические параметры осаждения тонких 
пленок оксида цинка на разных подложках при комнатной температуре. Изучены 
их структурные, оптические, электрофизические характеристики. Сформиро-
ваны ориентированные, кристаллические, стехиометрические пленки оксида 
цинка на стеклянных, кремниевых и композитных подложках, на основе поли-
3,4-этилендиокситиофена, легированного полистирол сульфоновой кислотой 
(PEDOT-PSS), композитных гибких подложках PEDOT-PSS в полимерной мат-
рице поливинилового спирта (ПВС). Пленки ZnO, полученные в температурном 
интервале −30°C≤ Т ≤ 30°C, на всех подложках были ориентированы вдоль кри-
сталлографического направления (002) и имели коэффициент пропускания около 
80–90% в области длин волн 340–1000 нм. В нашей опубликованной работе [22] 
было показано, что DC-магнетронным распылением цинковой мишени на под-
ложки с антибактериальным препаратом доксициклин (DOXY) при комнатной 
температуре были получены цинкоксидные композиты с высокой антибактери-
альной активностью при использовании меньших доз препарата в композиции. В 
работе [23] нами было продемонстрировано образование легированной (Ag+Fe) 
цинковой мишени состава Zn96, Ag2, Fe2% и DC-магнетронное формирование 
при комнатной температуре ZnO/Ag/Fe композиций DOXY, которые в in vitro ис-
следованиях проявили более высокую активность по сравнению с исходным ан-
тибиотиком DOXY. 

Оптические и электрические свойства ZnO можно модифицировать, вклю-
чив в его кристаллическую решетку ионы переходных металлов. Легирование яв-
ляется мощным методом модификации электронных и оптических свойств 
полупроводниковых материалов, таких как ZnO. Известно, что наноразмерные 
структуры Ag/ZnO [24–26] и Fe/ZnO [27–29] проявляют оптические, электриче-
ские и фотокаталитические свойства, а также обладают антимикробной и анти-
бактериальной активностью. Получение легированных плёнок ZnO на 
стеклянных и гибких полимерных подложках при комнатной температуре с p-
типом проводимости представляет большой интерес в мире [30–32] для форми-
рования стабильных и воспроизводимых во времени наноразмерных плёнок, ко-
торые могут стать альтернативой дорогостоящим прозрачным электродам для 
создания прозрачных транзисторов, приборов оптоэлектроники.   

Материалы с широкой запрещённой зоной, такие как ZnO, трудно подаются 
контролю легирования из-за структурных дефектов в решётке. В данной работе 
представлена технология введения двух примесей Ag+Fe в решётку цинка, изго-
товлены мишени Zn/Ag/Fe с незначительным изменением параметров решётки. 
Введение двух акцепторных примесей Ag+Fe в решётку Zn, ZnO обусловлено эф-
фектом компенсации разницы в размерах ионов легирующих элементов с целью 
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уменьшения напряжений в кристаллической решётке одновременным введением 
примесей, ионный радиус которых меньше (Fe3+) и больше (Ag+) радиуса катиона 
Zn2+. DC-магнетронным распылением мишеней с заданным стехиометрическим 
составом Zn96, Ag2, Fe2%; Zn94, Ag2, Fe4%; Zn90, Ag2, Fe8% получены нано-
размерные плёнки ZnO/Ag/Fe с n- и p-типом проводимости на стеклянных под-
ложках при комнатной температуре. 

Актуальность представленной работы обусловлена простотой технологии 
контролируемого легирования цинка ионами серебра и железа (Ag+Fe), что поз-
воляет получать наноразмерные плёнки ZnO/Ag/Fe с заданными кристаллогра-
фическими, оптическими и электрофизическими характеристиками при 
использовании метода DC-магнетронного распыления мишени Zn/Ag/Fe. 

Формирование легированных (Ag+Fe) наноразмерных пленок оксида цинка 
с n- и p-типом проводимости, полученных на стеклянных подложках при комнат-
ной температуре, с высокой концентрацией носителей является актуальной зада-
чей с целью использования их в оптоэлектронике. 

2. Экспериментальная часть 

2.1. Формирование легированных (Ag+Fe) цинковых мишеней 

Получены легированные (Ag+Fe) цинковые мишени путем трехкратного 
смешивания порошков следующего состава: Zn96, Ag2 и Fe2%; Zn94, Ag2 и Fe 
4%; и Zn90, Ag2 и Fe8%. Эти мишени были приготовлены по технологии, опи-
санной в нашей работе 23, в которой показано получение мишени состава: 
Zn96%, Ag2 и Fe2%. Использован цинковый порошок марки ОСЧ 73 фракцион-
ного состава 250300 мкм, железный порошок чистотой 99.99% и порошок сере-
бра чистотой 99.99%. Получена порошковая композиция из металлов (Zn, Ag и 
Fe) путём перемешивания смеси в керамическом механохимическом реакторе в 
течение одного часа при комнатной температуре в атмосфере аргона. Горячим 
прессованием Zn/Ag/Fe композиций при температуре 470С, давлении 500 кг/см2 

в матрицах из жаропрочного чугуна получены сплавы. Изготовлены круглые 
плоские мишени с размером 555 мм для использования в магнетронной уста-
новке. На рис.1 представлены дифрактограммы порошковых образцов, взятых из 
цинковой мишени (1) и легированных (Ag+Fe) цинковых мишеней (2,3,4). На ди-
фрактограммах легированных (Ag+Fe) цинковых мишеней наблюдается незна-
чительный сдвиг рефлексов межплоскостных расстояний и изменение периодов 
решётки Zn. 

2.2. DC-Магнетронное распыление Zn/Ag/Fe мишеней и формирование 
ZnO/Ag/Fe плёнок на стеклянной подложке 

DC-магнетронным методом получены легированные (Ag+Fe) наноразмер-
ные плёнки ZnO(ZnO/Ag/Fe) на поверхности стеклянной подложки при комнат-
ной температуре в аргоно-кислородной среде при парциальном давлении 80 
cm3/мин для Ar и 17.5 cm3 /мин для O2 на модернизированной установке УВН-
71П3 при рабочем вакууме 0.666 Па. Установка представляет собой DC-
магнетронное устройство для ионно-плазменного распыления металлической 
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мишени, оснащенное системой измерения и контроля расхода рабочего газа, 
включающей блок питания и индикацию PR4000F, а также два регулятора рас-
хода газа MFC 1179 для газов Аr и О2. Они обеспечивают точное измерение и 
контроль (с точностью ± 1%) содержания и уровня вакуума в камере в течение 
всего процесса формирования пленки. Одновременно обеспечивается стабиль-
ность параметров процесса и, следовательно, воспроизводимость свойств, полу-
чаемых легированных (Ag+Fe) плёнок оксида цинка. Для проведения 
экспериментов при комнатной температуре использовалась система на основе 
элемента Пельтье, обеспечивающая снижение и стабилизацию температуры под-
ложки. Откорректирована методика нанесения тонких пленок ZnO и ZnO/Ag/Fe 
на стеклянные подложки. Ранее тонкие плёнки ZnO наносились на стеклянные 
подложки при 400 мА и 120 Вт 1922. В данной работе выбраны технологиче-
ские режимы нанесения ZnO/Ag/Fe наноразмерных плёнок на поверхность под-
ложки, включающие соотношение рабочих газов О2 и Аr, рабочий ток 
магнетронного источника, расстояние от мишени до подложки, которая нахо-
дится при комнатной температуре. Тонкие плёнки ZnO/Ag/Fe определенной тол-
щины были нанесены на подложки DC-магнетронным распылением Zn/Ag/Fe 
мишени при мощности магнетронного устройства 200 Вт, рабочем токе 500 мА, 
вакууме 0.666 Па и расстоянии от мишени до подложки 12 см. Получены 
ZnO/Ag/Fe плёнки с характерными рефлексами 100, 002 и 101 (рис.2). В качестве 
рабочих газов использовали Аr и О2 в соотношении 70:30%. Для чистоты про-
цесса напыления вакуумная камера была предварительно дегазирована до  
2.66 × 10–4 Па. Измерение и контроль толщины пленки ZnO/Ag/Fe, осуществля-
лись как системой автоматического управления «Микрон-7», так и на спектро-
фотометре TF-C-UVIS-SR. с точностью ±0.1 нм. 

2.3. Структурные, электрофизические, оптические и морфологические харак-
теристики ZnO /Ag/Fe наноразмерных плёнок 

Рентгеновские дифрактограммы (XRD) получены на дифрактометре Empy-
rean, PANalytical Company (CuK), спектры пропускания на спектрофотометре 
TF-C-UVIS-SR 2201100 нм, StellarNet Inc. com. Электрофизические исследова-
ния проведены на установке Ecopia HMS-5000 (South Korea). Морфологические 

исследования проведены с использованием атомно-силовой микроскопии 

(АСМ, HORIBA AFM-Raman LabRAM Nano system). 

Рис.1. Дифрактограммы цинковой (Zn) и Zn/Ag/Fe мишеней: (1) Zn; (2) Zn96, 
Ag2, Fe2%; (3) Zn94, Ag2, Fe4% и (4) Zn90, Ag2, Fe8%. 
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3. Результаты эксперимента и их обсуждение 

Установлены оптимальные технологические параметры формирования ле-
гированных Ag+Fe тонких пленок ZnO. Получены плёнки ZnO/Ag/Fe толщиной 
от 90 до 250 нм, ориентированные вдоль кристаллографического направления 
002 (рис.2), с характерными рефлексами межплоскостных расстояний 100, 002, 
101. Осаждение производилось на стеклянные подложки при комнатной темпе-
ратуре 25°C, расстояние мишень–подложка 12 см, мощности магнетронного ис-
точника 200 Вт и соотношении рабочих газов Ar:O2 = 3:1. Методом DC-
магнетронного распыления Zn/Ag/Fe мишени получены наноразмерные пленки 
ZnO/Ag/Fe определённой толщины (90, 130, 180, 250 нм), сформированные при 
давлении ~0.666 Па. Методом XRD анализа исследована кристаллическая струк-
тура пленок ZnO/Ag/Fe (рис.2), показано, что пленки ZnO/Ag/Fe текстурированы 
вдоль кристаллографического направления (002). 

Для проведения электрических измерений омические контакты к n-
ZnO/Ag/Fe, изготовлялись импульсно-лазерным осаждением. В качестве омиче-
ского контакта был использован молибден (Mo). Осаждение Mo проводилось на 
вакуумной установке ВУП-4, где достигалось предельное остаточное давление 
2×10−6 мм рт. ст. Использовался импульсный лазер с длиной волны излучения 
1.06 мкм, длительностью импульса ~3×10−8 сек, интенсивностью в зоне облуче-
ния мишени от 108 до 109 Вт/см2. Вольтамперные характеристики контактов ли-
нейные. Контактное сопротивление ρc (n-ZnO/Ag/Fe) составляет 1.7×10–5 Омсм2. 
В табл.1 представлена зависимость электрофизических параметров ZnO и 
ZnO/Ag/Fe плёнок n-типа от их толщины и концентрации свободных носителей. 
Золото (Au) было использовано для создания омического контакта с  
p-ZnO/Ag/Fe. Контактное сопротивление ρc (p-ZnO/Ag/Fe) составляет  
2.5 × 10–4 Ом cм2. В табл.2 показана зависимость электрофизических параметров 
плёнок ZnO/Ag/Fe от их толщины, процентного содержания Fe в решётке Zn и 
концентрации свободных носителей для образцов с n- и p-типом проводимости. 

Рис.2. Дифрактограммы образцов плёнок ZnO/Ag/Fe для мишеней состава: 
(а) Zn96, Ag2, Fe2%, (b) Zn94, Ag2, Fe4%, (с) Zn90, Ag2, Fe8% с толщинами 
плёнок: (1) 90, (2) 130, (3) 180 и (4) 250 нм; (d) дифрактограмма образца 
плёнки ZnO/Ag/Fe p-типа толщиной 400 нм. 
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Установлено, что концентрация свободных носителей заряда в ZnO/Ag/Fe от 
2 до 6 порядков выше по сравнению с нелегированным ZnO (табл.1 и 2). 

Уменьшение концентрации носителей заряда в ZnO (от 1.53  1012 до  
4.04 × 1011см–3) и ZnO/Ag/Fe, при концентрации примеси Fe2, Ag2% (мишень 2, 
от 2.14 × 1014  до 0.44 × 1014), наблюдалось при увеличении толщины плёнки от 
60 до 250 нм (табл.1). Все эти явления связаны с особенностями морфологии плё-
нок ZnO, наличием собственных дефектов решётки, как донорного, так и акцеп-
торного типа, которые присутствуют как в объеме, так и на поверхности плёнок. 
В работах 33, 34 показано, что вакансии Zn являются глубокими акцепторами, 
но с низкой энергией образования, которые действуют как компенсирующие 

Табл.1. Электрофизические характеристики ZnO и ZnO/Ag/Fe плёнок n-
типа пpоводимости для мишеней с составами: Zn (1) и Zn96, Ag2, Fe2% (2) 

Толщина 
плёнок, 

нм 

Тип 

проводимости 

Объёмная  
концентрация 

носителей, см–3 

Удельное  
сопротивление, 

Омсм 

Подвижность, 
 см2/Вс  

  

ZnO ZnO/Ag/Fe ZnO ZnO/Ag/Fe ZnO ZnO/Ag/Fe ZnO ZnO/Ag/Fe 

Мишени 

1 2 1 2 1 2 1 2 

60 n n 1.53×1012 2.14×10 14 2.21×105 1.71×103 190.12 17.1 

90 n n 1.05×1012 1.51×1014 6.84×105 1.65×103 230.21 25.01 

130 n n 8.31×1011 0.65×1014 3.04×105 1.85×103 247.31 52.21 

180 n n 6.11×1011 0.45×1014 5.58×104 1.97×103 277.17 71.34 

250 n n 4.04×1011 0.44×1014 5.37×104 2.01×102 287.11 71.38 

 

Табл.2. Электрофизические характеристики ZnO/Ag/Fe плёнок n- и p-типа пpово-
димости для мишеней с составами: Zn94, Ag2, Fe4% (3); Zn90, Ag2, Fe8% (4) 

Толщина 
плёнок, 

ZnO/Ag/Fe, 

нм 

Тип 

Проводи-
мости 

Объёмная концентрация 
носителей, cm-3 

Удельное  
сопротивление, 

Ом.см 

Подвижность 
см2/Вс 

 

ZnO/Ag/Fe 

Мишени 

3 4 3 4 3 4 3 4 

60 n p 7.34×1012 5.34×1017 7.73×104 1.26 11.02 9.27 

90 n p 3.78×1012 2.58×1018 1.37×105 0.22 12.11 11.11 

130 p p 1.34×1015 3.47×1018 5.61×102 0.16 8. 31 11.34 

180 p p 3.41×1015 4.52×1018 1.64×102 0.12 11.17 11.57 

250 p p 5.38×1015 5.74×1018 0.95×102 0.10 12.11 12.01 

 



361 

центры в решётке ZnO 𝑛-типа, а вакансии кислорода – глубокими донорами с 
высокой энергией образования. Возможно, с ними связано уменьшение концен-
трации носителей заряда как в ZnO, так и в ZnO/Ag/Fe (мишень 2) с увеличением 
толщины плёнок. С увеличением концентрации Fe от 2 до 4% в ZnO/Ag/Fe (ми-
шень 3) эффективность встраивания примесных атомов в кристаллическую ре-
шетку ZnO (замещением цинка железом или в междоузельные пространства 
цинка) увеличивается, а концентрация собственных дефектов внутри зерен и на 
поверхности уменьшается с увеличением толщины плёнок от 130 до 250 нм. Пе-
реход от n-типа проводимости к p-типу в плёнках ZnO/Ag/Fe с содержанием Fe4% 
(мишень 3) сопровождается значительным уменьшением концентрации носите-
лей при малых толщинах плёнок от 60 до 90 нм, что объясняется большим рассе-
янием на границах зёрен. При толщине плёнки ZnO/Ag/Fe 130 нм наблюдается 
переход в p-тип проводимости и увеличение концентрации носителей от1012 см–3 до 
1015 см–3 (табл.2). В плёнке ZnO/Ag/Fe p-типа проводимости, с содержанием Fe8% 
(мишень 4) при толщине 60 нм концентрация носителей уже составляет  
1017 см–3. С увеличением толщины пленки от 90 до 250 нм концентрация носите-
лей заряда достигает 5.741018 см–3 ввиду уменьшения рассеяния на границах зё-
рен.  

Оптическими исследованиями показано, что пленки ZnO, полученные на 
стеклянных подложках прозрачны, пропускают ~80–90% света в диапазоне длин 
волн 400–930 нм. Для плёнок с составами мишеней 2 (Zn96, Ag2, Fe2%), 3(Zn94, 
Ag2, Fe4%) и 4(Zn90, Ag2, Fe8%) прозрачность составляет 8595% (рис.3). Опре-
делена ширина запрещенной зоны ZnO и ZnO/Ag/Fe плёнок (табл.3). На основе 
измеренных коэффициентов пропускания и отражения исследован край фунда-
ментальной полосы поглощения для пленок ZnO и ZnO/Ag/Fe, полученных при 
комнатной температуре подложки. Очевидна зависимость ширины запрещённой 
зоны для ZnO/Ag/Fe плёнок n- и p-типа от уровня легирования и толщины плёнок 
(табл.3). Из анализа cледует, что значение ширины запрещённой зоны для ZnO 
близко к теоретическому значению 3.3 эВ для стехиометрического объемного 
ZnO [4] и находится в удовлетворительном согласии с экспериментальными зна-
чениями 3.42–3.47 эВ для ZnO/Ag/Fe и с данными работы 35. 

ACM микрофотографии поверхности пленок ZnO/Ag/Fe n- и p-типа 

Рис.3. Пропускание плёнок ZnO (1) и ZnO/Ag/Fe (кривые 2,3 и 4) для мишеней 2 
(Zn96, Ag2, Fe2%, 3 (Zn94, Ag2, Fe4%) и 4 (Zn90, Ag2, Fe8%) толщиной 250 нм. 
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проводимости представлены на рис.4a,b․ Морфологические исследования 
проведены на атомно-силовом микроскопе (АСМ, HORIBA AFM-Raman 
Lab RAM Nano system). Сбор данных от образцов, обработка и измерения 
проведены с использованием программного обеспечения LabSpec 6, кото-
рое позволяет измерять поверхностные характеристики пленок. Морфоло-
гия пленок представляет компактные и текстурированные пленки с 
шероховатостью порядка 5.63 и 4.18 нм, а среднеквадратичное отклонение 
составляет 6.43 и 5.62 нм. По гистограммам поверхности определены раз-
меры частиц. Результаты исследований показали, что наноразмерные ча-
стицы имеют зернистую структуру с характерными размерами 130 нм 
(рис.4a) и 110 нм (рис.4b) для плёнок n- и p-типа, соответственно. Выяв-
лена зависимость размеров частиц и шероховатости поверхности от содер-
жания Fe в пленках. Увеличение содержания Fe(8%) приводит к 
снижению шероховатости поверхности (рис.4b) и уменьшению размера 
частиц (110 нм). Ионный радиус Fe³⁺ (0.64 Å) меньше, чем у Zn²⁺ (0.74 Å), 
что может способствовать образованию меньших наноразмерных частиц 
в случае увеличения содержания Fe(8%), ввиду большего вхождения в 

Табл.3. Ширина запрещённой зоны наноразмерных плёнок ZnO и 
ZnO/Ag/Fe для мишеней состава: Zn(1), Zn96, Ag2, Fe2%(2), Zn 94, Ag2, Fe 
4% (3), Zn90, Ag2, Fe8%(4) 

Толщина 
плёнок, 

нм 

Ширина запрещённой зоны, эВ 

Мишени 

1 2 3 4 
ZnO ZnO/Ag/Fe 

60 3.45 3.52 3.55 3.54 

90 3.43 3.51 3.52 3.52 

130 3.40 3.48 3.49 3.51 

180 3.35 3.45 3.47 3.48 

250 3.30 3.42 3.45 3.47 

Рис.4. АСМ-микрофотографии поверхности тонких наноструктурированных пле-
нок (а) n-типа ZnO/Ag/Fe и (b) p-типа ZnO/Ag/Fe. 
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узлы решётки Zn, минимально искажая её, как видно из рис.1, и внося большее 
количество носителей заряда. Увеличение содержания Fe(8%) приводит к сниже-
нию шероховатости поверхности (рис.4b). Уменьшение шероховатости поверх-
ности, уменьшение размера частиц (110 нм) при увеличении содержания Fe 
приводит к снижению рассеяния носителей заряда на границах зёрен и увеличе-
нию концентрации свободных носителей до 1018. 

4. Заключение 

Достигнут контроль стехиометрического состава мишеней введением двух 
акцепторных примесей Ag+Fe в решётку Zn. Методом DC-магнетронного распы-
ления Zn/Ag/Fe мишеней и варьированием технологических параметров (мощ-
ность магнетронного источника, соотношение рабочих газов Ar:O2, расстояние 
мишень–подложка) выбраны оптимальные параметры для осаждения тонких 
пленок ZnO/Ag/Fe, при которых формируются ориентированные, кристалличе-
ские, стехиометричные пленки на стеклянных подложках. Введение двух приме-
сей Ag+Fe в решётку цинка сопровождается эффектом компенсации разницы в 
размерах ионов легирующих элементов и ионов цинка, что позволяет достичь 
больших величин внесения допирующей примеси Fe(8%) при сохранении струк-
туры вюрцита. Определено влияние легирующих примесей (Ag+Fe) на электро-
физические и оптические свойства оксида цинка на стеклянной подложке. 
Показана возможность получения легированных Ag и Fe тонких плёнок ZnO n- и 
p-типа проводимости при комнатной температуре подложки. Ширина запрещён-
ной зоны составляет приблизительно 3.42–3.47 эВ, прозрачность порядка 85–95% 
и концентрация носителей в интервале от 1014 для n-типа до 1018 cм–3 p-типа. 

Работа выполнена при финансовой поддержке грантов № 10–4/1–8 и  
№ 22AA-2J029 Государственного комитета по науке. 
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ՍԵՆՅԱԿԱՅԻՆ  ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆՈՒՄ  ԱՊԱԿԵ  ՏԱԿԴԻՐՆԵՐԻ  ՎՐԱ   
DC-ՄԱԳՆԵՏՐՈՆԱՅԻՆ  ՁԵՎԱՎՈՐՄԱՄԲ  ՍՏԱՑՎԱԾ  n- ԵՎ p-ՏԻՊԻ  

ՀԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈՒԹՅԱՄԲ  ZnO/Ag/Fe  ԲԱՐԱԿ ԹԱՂԱՆԹՆԵՐԻ  
ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԱՅԻՆ,  ԷԼԵԿՏՐԱՖԻԶԻԿԱԿԱՆ  ՕՊՏԻԿԱԿԱՆ  ԲՆՈՒԹԱԳՐԵՐԸ  

Է.Ռ. ԱՌԱՔԵԼՈՎԱ,  Ս.Լ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ,  Ս.Գ. ԱՂԲԱԼՅԱՆ  Ա.Մ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ,  
Ա.Բ. ՄԻՐԶՈՅԱՆ,  Լ.Մ. ՍԱՎՉԵՆԿՈ,  Ա.Ս. ՑՈԿՈԼԱԿՅԱՆ 

Ստացվել են Ag+Fe լեգիրացված  ցինկի թիրախներ , Zn/Ag/Fe (Zn96 Ag Fe 2%), 

Zn94 Ag 2 Fe 4%, և Zn-90 Ag 2, Fe 8%)։ Օգտագործելով ZnO/Ag/Fe թիրախների DC-

մագնետրոնային ցրման մեթոդը՝ Ar:O2 գազերի խառնուրդում, 0.666 Pa կարգի 

վակուումում, ձևավորվել են n- և p-տիպի հաղորդունակությամբ ZnO/Ag/Fe թաղանթներ։ 

ապակե հիմքերի վրա սենյակային ջերմաստիճանում: Ուսումնասիրվել են ստացված 

թաղանթների կառուցվածքային, մորֆոլոգիական, օպտիկական և էլեկտրական 

բնութագրերը։ Հետազոտություններն իրականացվել են ռենտգենյան դիֆրակտոմետրի-

այի, ատոմաուժային մանրադիտակի, ուլտրամանուշակագույն UV/VIS սպեկտրոմետ-

րիայի և Հոլլի ուսումնասիրությունների միջոցով: Արձանագրվել է 100, 002 և 101 

բյուրեղագրական ուղղությունների երկայնքով միջհարթությունային հեռավորություն-

ների բնորոշ անդրադարձումներով n- և p- տիպի ZnO/Ag/Fe թաղանթների ձևավորում 

ապակե հիմքերի վրա, 400-930 նմ տիրույթում մոտ 85-95% թափանցելիության 

գործակցով: p-տիպի հաղորդականությամբ ZnO/Ag/Fe թաղանթները օժտված են 

5.74x1018 սմ–3  կարգի ազատ կրիչների կոնցենտրացիայով։ Տակդիրի սենյակային 

ջերմաստիճանում ստացված ZnO/Ag/Fe թաղանթները կարող են օգտագործվել 

օպտոէլեկտրոնիկայի ֆունկցիոնալ տարրեր ստեղծելու համար: 

STRUCTURAL,  ELECTROPHYSICAL,  AND  OPTICAL  CHARACTERISTICS   
OF  ZnO/Ag/Fe  THIN  FILMS  OF  n- AND  p-TYPE  CONDUCTIVITY,   

OBTAINED  BY  DC-MAGNETRON  METHOD  AT  ROOM  TEMPERATURE 

E.R. ARAKELOVA,  S. L. GRIGORYAN,  S.G. AGHBALYAN,  A.B. MIRZOIAN,  
S.L SAVCHENKO,  A.M. KHACHATRYAN,  A.S. TSOKOLAKYAN 

Doped (Ag+Fe) zinc targets were obtained: Zn/Ag/Fe (Zn96, Ag2, Fe2%; Zn94, Ag2, 
Fe4%; and Zn90, Ag2, Fe8%). ZnO/Ag/Fe films with n- and p- type conductivity were obtained 
on glass substrates at room temperature using the method of DC-magnetron sputtering of 
Zn/Ag/Fe targets in a gas mixture of Ar:O2, in a vacuum of about 0.666 Pa. The structural, 
electrophysical, optical, and morphological characteristics of the obtained films were studied. 
The research was conducted using X-ray diffraction (XRD), atomic force microscopy, UV/VIS 
spectroscopy, and Hall measurements. The X-ray diffraction patterns of the ZnO/Ag/Fe films 
with n- and p-type conductivity showed characteristic reflections of interplanar distances on 
glass substrates along the crystallographic directions 100, 002, and 101. The transmittance of 
these films is about 85–95% in the wavelength range of 400-930 nm. The ZnO/Ag/Fe films with 
p-type conductivity have a concentration of free carriers on the order of  
1018 cм–3. The ZnO/Ag/Fe, films obtained at room temperature of the substrate can be used in 
the development of functional optoelectronic devices. 
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Представлены результаты моделирования процессов распространения 
тепла в многослойном W/La0.99Ce0.01B6/Mo/Al2O3 термоэлектрическом сенсоре 
однофотонного детектора. Расчеты проводились трехмерным матричным мето-
дом, основанным на уравнении распространения тепла из ограниченного объема. 
Исследованы временные зависимости температуры различных участков сенсора. 
Определены максимальное значение температуры в центре поверхности и в 10 
точках с фиксированным шагом от центра к краю для всех слоев, время достиже-
ния максимальной температуры, время выравнивания температуры на поверхно-
сти слоев и температура, при которой это происходит, а также время спада 
температуры в горячем пятне до фонового значения. Выявлены особенности и 
закономерности распространения тепла в термоэлектрическом сенсоре после по-
глощения фотонов с энергией 7.1–0.8 эВ. Полученные результаты являются не-
обходимой основой для создания термоэлектрического детектора, способного 
регистрировать одиночные фотоны в широкой области электромагнитного спектра. 

1. Введение

Исследования в различных областях науки и передовых технологий, таких 
как квантовая электроника, спектроскопия, астрономия, квантовые вычисления, 
классическая и квантовая связь космос-Земля, биология, безопасность, меди-
цина, метрология и визуализация, часто требуют обнаружения слабого излуче-
ния, включая детектирование одиночных фотонов [1–3]. 

Однофотонные детекторы (SPD) широко изучены для детектирования излу-
чения как в инфракрасном диапазоне [4–6], так и в ультрафиолетовом [7–9]. Раз-
работаны нанопроволочные, сверхпроводниковые SPD с рекордными 
характеристиками [10–12]. Однако, по-прежнему актуальна задача разработки 
SPD нового поколения с более высокими характеристиками, обеспечивающими 
их использование в экстремально быстро развивающейся науке и технологиях, 
предъявляющих все более высокие требования. Нами изучается возможность со-
здания термоэлектрического однофотонного детектора (TSPD), который по тео-
ретическим оценкам [13] и данным компьютерного моделирования [14, 15] 
обладает рядом преимуществ по сравнению со сверхпроводящими детекторами. 

https://doi.org/10.54503/0002-3035-2024-59.3-366
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Мы разработали однослойные и многослойные конструкции термоэлектричес-
кого сенсора различной геометрии, с антиотражающим слоем, поглотителем, 
термоэлектрическим слоем и теплоотводом из различных материалов, изучили 
особенности распространения в сенсоре тепла, выделенного фотоном в горячем 
пятне, оценили мощность возникающего сигнала и шумов [16–19]. Наши послед-
ние исследования показали, что отношение сигнал/шум (SNR) термоэлектрического 
сенсора с вольфрамовым поглотителем, термоэлектрическим слоем из гексаборида 
лантана-церия и молибденовым теплоотводом на сапфировой подложке, при рабочей 
температуре 1 К, может быть значительно больше единицы для фотонов ультрафио-
летовой области электромагнитного спектра [20]. Целью настоящей работы является 
исследование особенностей распространения тепла в термоэлектрическом сенсоре та-
кой же конструкции при изменении рабочей температуры в области 0.5–1.5 К. 

2. Методы исследований 

Так же как в статье [20] мы исследуем многослойный термоэлектрический сен-
сор, состоящий из поглотителя (W), термоэлектрического слоя (La0.99Ce0.01B6) и тепло-
отвода (Mo). Эта многослойная конструкция имеет квадратную поверхность 
размерами 1 мкм2 и располагается на диэлектрической подложке Al2O3. Изучаем осо-
бенности распространения тепла в термоэлектрическом сенсоре с толщинами погло-
тителя, термоэлектрического слоя, теплоотвода и подложки соответственно 15, 10, 10 
и 100 нм. 

Компьютерное моделирование процессов распространения тепла в термоэлек-
трическом сенсоре проводилось на основе уравнения теплопередачи из ограниченного 
объема, а именно, из горячего пятна, образованного в результате поглощения фотона. 
Использованная методика подробно описана в работе [16]. Изучены временные зави-
симости температуры в зоне термализации, в центре границ всех слоев, в 10 точках на 
каждой границе с шагом 50 нм от центра после поглощения одиночных фотонов с 
энергией 0.8, 1.65, 3.1 и 7.1 эВ в центре поверхности поглотителя при рабочей темпе-
ратуре сенсора (To) 0.5, 0.8, 1, 1.2 и 1.5 К. Физические параметры материалов, исполь-
зованных в конструкции сенсора при 0.5 К приведены в табл.1. 

С увеличением рабочей температуры термоэлектрического сенсора в интер-
вале 0.5–1.5 К удельное сопротивление La0.99Ce0.01B6 несколько понижается, у 
вольфрама незначительно повышается (на уровне тысячных пикоомов на метр), 
у молибдена не изменяется, но сопротивление молибдена более чем на порядок 

Табл.1. Физические параметры использованных материалов при 0.5 К [21–28] 

Параметры 
Материалы 

W La0.99Ce0.01B6 Mo Al2O3 
Плотность, кг/м3 19300 4720  10280 4000 

Теплоемкость, Дж/(кгꞏК)  0.0028  0.196  0.011  0.001 
Теплопроводность, Вт/(мꞏК)  720  0.35  25 0.7 
Коэффициент Зеебека, мкВ/К - 90  - - 
Удельное сопротивление, Омꞏм 1.54 ×10 ̶ 13 3 × 10 ̶ 8 7 × 10 ̶ 12 - 
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выше, чем у вольфрама. Коэффициент Зеебека La0.99Ce0.01B6 меняется незначи-
тельно, максимум 104 мкВ/К достигается при 1.2 К. Однако не приходится ожи-
дать, что такие изменения коэффициента Зеебека могут существенно повлиять на 
мощность сигнала. 

Теплопроводность всех трех материалов, использованных в конструкции 
сенсора, растет с увеличением температуры. Отметим, что наиболее низкая теп-
лопроводность у La0.99Ce0.01B6. Она меньше даже теплопроводности подложки. 
Теплопроводность молибдена более чем на порядок выше, чем у La0.99Ce0.01B6, а 
у вольфрама более чем на порядок выше, чем у молибдена. С увеличением тем-
пературы теплоемкость La0.99Ce0.01B6 уменьшается, у W и Mo – растет. При всех 
рассмотренных температурах теплоемкость повышается в ряду Al2O3, W, Mo, 
La0.99Ce0.01B6. 

Используя результаты моделирования процессов распространения тепла в 
сенсоре и полученные временные зависимости температуры выбранных обла-
стей сенсора, определялись следующие параметры: максимальная температура 
Tm, время достижения максимума tm, разность температур ΔTm = Tm  ̶  To, время 
выравнивания температуры на всей поверхности слоя te, температура при кото-
рой произошло выравнивание Te и разность температур ΔTe = Te  ̶  To. Определя-
лось также время спада температуры горячего пятна (tb) до уровня фона 0.1 мК, 
обратное значение которого можно рассматривать как скорость счета детектора (R). 

3. Результаты и их обсуждение 

3.1. Общие закономерности распространения тепла в термоэлектрическом 
сенсоре 

Основные закономерности временной зависимости температуры в различных 
участках поверхности всех слоев термоэлектрического сенсора одинаковы при всех 
рассмотренных энергиях фотонов и рабочих температурах. В качестве примера рас-
смотрим результаты моделирования распространения тепла в сенсоре при рабо-
чей температуре 1.5 К после поглощения фотона с энергией 7.1 эВ. На рис.1 
показаны графики временной зависимости температуры участков, расположен-
ных на различном расстоянии d от центра поверхности термоэлектрического 
слоя. Можно видеть, что максимум этой зависимости достигается очень быстро. 
После максимума температура медленно спадает до рабочей температуры. Чем 
больше расстояние d, тем ниже максимум и тем позже он достигается. На поверх-
ности других слоев наблюдаются аналогичные закономерности, однако, чем 
дальше расположен слой от горячего пятна, тем меньшие температуры на нем 
достигаются. Отметим, что эти закономерности наблюдались нами ранее для де-
тектирующих элементов других конструкций. 

3.2. Максимальная температура и время достижения максимума 

Рассмотрим сначала значения максимальной температуры Tm, время дости-
жения максимума tm и время tb спада температуры до уровня фона в горячем 
пятне. Зависимость параметра Tm от рабочей температуры сенсора в случае по-
глощения фотонов с различной энергией представлена на рис.2. Можно видеть, 
что для фиксированной рабочей температуры параметр Tm выше для фотонов с 
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большей энергией, что вполне логично, и для одной и той же энергии фотона 
убывает с увеличением рабочей температуры. Эта закономерность обусловлена 
увеличением теплоемкости вольфрама с увеличением температуры в области 
0.5–1.5 К. Время достижения максимума в горячем пятне фиксировалось на пер-
вом шаге расчета, и было равно 3×10 ̶ 7 пс для всех расчетов. Отметим, что пара-
метры Tm и tm временной зависимости температуры в центре поверхности 
поглотителя имеют те же значения, что в горячем пятне, т.к. горячее пятно со-
прикасается с поверхностью поглотителя.  

Зависимости времени спада температуры горячего пятна до уровня фона и 
скорости счета детектора от рабочей температуры термоэлектрического сенсора 

Рис.1. Временная зависимость температуры на расстоянии d от центра поверхно-
сти термоэлектрического слоя La0.99Ce0.01B6 после поглощения фотонов с энергией 
7.1 эВ при рабочей температуре 1.5 К. 

Рис.2. Зависимость максимальной температуры в горячем пятне от рабочей 
температуры сенсора в случае поглощения фотонов с энергией: 1 – 7.1, 2 – 3.1, 
3 – 1.65, 4 – 0.8 эВ. 
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приведены на рис.3. С увеличением To параметр tb уменьшается, а R увеличивается для 
всех рассмотренных энергий фотона. Значение tb больше, а R меньше при рассмот-
рении поглощения фотонов с большей энергией. Скорость счета детектора достигает 
нескольких терагерц. Это означает, что с использованием предложенного термоэлек-
трического сенсора может быть создан сверхбыстрый однофотонный детектор.  

Теперь вернемся к рассмотрению параметров Tm и tm временной зависимости 
температуры поверхности слоев сенсора. Значения параметров Tm и tm поверхно-
сти термоэлектрического слоя, теплоотвода и подложки приведены в табл.2. 
Напомним, что значения параметров Tm и tm поверхности поглотителя совпадают 
со значениями этих параметров для горячего пятна, которые представлены выше. 
Можно видеть, что параметр tm уменьшается с увеличением рабочей темпера-
туры и практически одинаков, при одних и тех же значениях To, для разных энер-
гий фотона. Эта закономерность выполняется как для поверхности 
термоэлектрического слоя, так и поверхности теплоотвода и поглотителя. При 
фиксированных значениях To и E параметр tm увеличивается в ряду термоэлектри-
ческий слой, теплоотвод, подложка. Значения tm близки для поверхности тепло-
отвода и подложки, и они на порядки больше, чем для поверхности 
термоэлектрического слоя. 

Значения параметра Tm уменьшаются с увеличением рабочей температуры и 
уменьшением энергии фотона. Данная закономерность также выполняется для 
поверхности всех слоев. Для фиксированных значений энергии фотона и рабочей 
температуры значения Tm для поверхности теплоотвода и подложки отличаются 
на милликельвины. Отметим, что они намного меньше значений параметра Tm 
для поверхности термоэлектрического слоя. 

В завершении данного параграфа рассмотрим зависимость параметра ΔTm = Tm – 
To от энергии фотона для различных значений рабочей температуры (рис.4). 
Представленные графики получены для временной зависимости температуры в 
центре поверхности термоэлектрического слоя. Можем видеть, что ΔTm линейно 
возрастает с увеличением энергии фотона для всех рабочих температур. При 
фиксированной энергии фотона, ΔTm имеет более высокое значение если To 
меньше. Из данных табл.2 следует, что значения ΔTm для поверхности теплоот-
вода и подложки будут значительно меньше представленных на рис.4.  

Рис.3. Зависимость параметров tb и R временной зависимости температуры горя-
чего пятна от рабочей температуры сенсора в случае поглощения фотонов с энер-
гией: 1 – 7.1, 2 – 3.1, 3 – 1.65, 4 – 0.8 эВ. 
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3.3. Температура и время выравнивания температуры на всей поверхности 
слоя 

На начальном этапе распространения тепла из горячего пятна в фиксированный 
момент времени температура на разных участках поверхности слоев термоэлектриче-
ского сенсора различная. В данном параграфе рассмотрим три параметра, которые ха-
рактеризуют процесс выравнивания температур в сенсоре после поглощения фотона. 
Первый параметр – это время (te) прошедшее с момента начала процесса распростра-
нения тепла из горячего пятна до момента, когда отличие температур на разных участ-
ках поверхности слоя становится меньше определенного значения. Второй параметр 
– абсолютная температура (Te), при которой это происходит. Третий параметр – раз-
ность температур ΔTe = Te  ̶  To. Очевидно, что значения этих параметров зависят 
от выбранной величины отличия температур. По данным моделирования распро-
странения тепла, выделенного фотоном с энергией 7.1 эВ в сенсоре с  рабочей 
температурой 0.5 К, выравнивание температуры до уровня 1 мК на поверхности 
поглотителя происходит за 44 фс (Te = 1.924 К), а до уровня 0.1 мК за te = 114 фс 
(Te = 1.738 К). Чем меньшее отличие температур выбирается, тем позже и при 
более низкой температуре достигается выравнивание. Ниже рассмотрим эти три 
параметра для выравнивания температуры до уровня 0.1 мК. 

На рис.5 приведены графики зависимости параметров te (1–4) и Te (5–8) для 
поверхности слоев сенсора от рабочей температуры при поглощении фотонов с 
энергией 7.1 эВ. Можно заметить, что значения te для поверхности поглотителя 
и сенсора практически совпадают при всех To. Значения te для поверхности теп-
лоотвода немного больше, чем для подложки при всех рабочих температурах, и 
для обеих поверхностей te монотонно убывает с увеличением To. Зависимость te 
и Te поверхности поглотителя и термоэлектрического слоя от To имеет немоно-
тонный характер. Последнее, очевидно, обусловлено температурной зависимо-
стью теплоемкости и теплопроводности вольфрама в области рассматриваемых 

Рис.4. Зависимость параметра ΔTm от энергии фотона для поверхности термо-
электрического слоя при значениях рабочей температуры: 1 – 0.5, 2 – 0.8, 3 – 
1, 4 – 1.2, 5 – 1.5 К. 
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рабочих температур. Значения параметра Te поверхности теплоотвода и под-
ложки практически совпадают и линейно возрастают с увеличением To. Чем это 
обусловлено становится очевидным из графиков зависимости параметра ΔTe от 
рабочей температуры (рис.6).  

Можно видеть, что параметр ΔTe поверхности теплоотвода и подложки сов-

Рис.5. Зависимость параметров te и Te от рабочей температуры сенсора при 
поглощении фотонов с энергией 7.1 эВ для поверхности слоев: 1, 5 – погло-
титель, 2, 6 – термоэлектрический слой, 3, 7 – теплоотвод, 4, 8 – подложка. 

Табл.2. Значения параметров Tm и tm временной зависимости температуры по-
верхности слоев термоэлектрического сенсора 

To, К E, эВ 
Термоэл. слой Теплоотвод Подложка 

tm × 105, пс Tm, К tm, пс Tm, К tm, пс Tm, К 
0.5 

7.1 

3.42 18.01511 0.08214 0.50902 0.08424 0.50675 
0.8 3.18 11.69607 0.01224 0.80906 0.01434 0.80523 
1 3.00 9.59947 0.00594 1.01626 0.00714 1.00738 

1.2 2.82 8.40582 0.00414 1.22545 0.00474 1.20881 
1.5 2.67 7.26177 0.00294 1.53326 0.00372 1.50951 
0.5 

3.1 

3.42 8.14743 0.08232 0.50394 0.08412 0.50295 
0.8 3.18 5.55746 0.01212 0.80396 0.01452 0.80229 
1 3.00 4.75467 0.00582 1.0071 0.00702 1.00322 

1.2 2.82 4.34622 0.00414 1.21111 0.00504 1.20385 
1.5 2.67 4.01571 0.00294 1.51467 0.00354 1.50415 
0.5 

1.65 

3.42 4.57043 0.08214 0.5021 0.08424 0.50157 
0.8 3.18 3.3322 0.01224 0.80211 0.01434 0.80122 
1 3.00 2.99845 0.00582 1.00378 0.00732 1.00171 

1.2 2.82 2.87459 0.00402 1.20592 0.00492 1.20205 
1.5 2.67 2.83903 0.00282 1.5078 0.00342 1.50221 
0.5 

0.8 

3.42 2.47354 0.08232 0.50102 0.08412 0.50076 
0.8 3.18 2.02775 0.01242 0.80102 0.01452 0.80059 
1 3.00 1.96895 0.00582 1.00183 0.00702 1.00083 

1.2 2.82 2.01193 0.00402 1.20287 0.00492 1.20099 
1.5 2.67 2.14918 0.00282 1.50378 0.00342 1.50107 
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падают и мало отличаются от нуля при всех рабочих температурах. Следова-
тельно, значения Te поверхности этих слоев определяются значениями To, т.к. 
Te = To + ΔTe. Параметр ΔTe поверхности поглотителя и термоэлектрического слоя 
совпадают и монотонно убывают с увеличением To.  

Значения параметров te и ΔTe для случаев поглощения фотонов с энергией 
3.1, 1.65 и 0.8 эВ представлены в табл.3. Очевидно, что параметры te и ΔTe совпа-
дают для поглотителя и термоэлектрического слоя во всех рассмотренных слу-
чаях. Причем, значения параметра te равны нескольким десяткам фемтосетунд, 
т.е. за такие короткие промежутки времени температура выравнивается во всем 

Рис.6. Зависимость параметра ΔTe от рабочей температуры сенсора при по-
глощении фотонов с энергией 7.1 эВ для поверхности слоев: 1 – поглотитель, 
2 – термоэлектрический слой, 3 – теплоотвод, 4 – подложка. 

Табл.3. Значения параметров te и ΔTe для поверхности поглотителя (1), термо-
электрического слоя (2), теплоотвода (3) и подложки (4)  в случаях поглоще-
ния фотонов с энергией 3.1, 1.65 и 0.8 эВ 

E, eV To, K 
te, fs ΔTe, K 

1 2 3 4 1 2 3 4 

3.1 

0.5 78.12 78.12 95.52 85.32 0.578 0.578 0.004 0.003 
0.8 61.92 61.92 50.82 43.02 0.314 0.314 0.003 0.002 

1 55.92 55.92 34.62 28.92 0.204 0.204 0.004 0.002 
1.2 55.14 55.14 26.04 21.24 0.131 0.131 0.004 0.002 
1.5 49.14 49.14 20.34 16.14 0.081 0.081 0.004 0.001 

1.65 

0.5 60.54 60.54 74.64 63.84 0.319 0.319 0.002 0.001 
0.8 51.24 51.24 42.24 34.44 0.175 0.175 0.002 0.001 

1 43.92 43.92 29.82 24.42 0.12 0.12 0.002 0.001 
1.2 39.42 39.42 22.92 18.12 0.086 0.086 0.002 0.001 
1.5 35.22 35.22 18.12 13.92 0.057 0.057 0.002 0.001 

0.8 

0.5 46.02 46.32 50.22 39.42 0.16 0.159 0.001 0.001 
0.8 40.92 40.92 31.92 24.42 0.089 0.089 0.001 0.001 

1 35.22 35.22 24.42 19.02 0.062 0.062 0.001 0.001 
1.2 30.72 30.72 19.32 14.52 0.047 0.046 0.001 0.001 
1.5 26.52 26.52 15.42 11.52 0.033 0.033 0.001 0.001 
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объеме поглотителя. Данный факт обусловлен большой теплопроводностью 
вольфрама, что и определяет основные особенности распространения тепла во 
всем объеме термоэлектрического сенсора. По сравнению с поверхностью под-
ложки, значения параметра te несколько выше для поверхности теплоотвода. Это 
и понятно, т.к. в данной конструкции сенсора подложка является тепловым ре-
зервуаром. Параметр te убывает с повышением рабочей температуры для поверх-
ности всех слоев при всех рассмотренных энергиях фотона, и убывает с 
уменьшением энергии фотона при одинаковых значениях To. Значения параметра 
ΔTe убывают с повышением рабочей температуры для поверхности поглотителя 
и термоэлектрического слоя при всех рассмотренных энергиях фотона, и убывает 
с уменьшением энергии фотона при одинаковых значениях To. Значения пара-
метра ΔTe для поверхности теплоотвода и подложки не превышает нескольких мК. 

4. Заключение 

Методом компьютерного моделирования изучены особенности процессов рас-
пространения тепла в термоэлектрическом сенсоре, которые протекают после погло-
щения фотонов с энергией 7.1–0.8 эВ. Термоэлектрический сенсор с поверхностью 1 
мкм2 состоит из сапфировой подложки, молибденового теплоотвода, La0.99Ce0.01B6 тер-
моэлектрического слоя и вольфрамового поглотителя с толщинами 100, 10, 10 и 15 нм 
соответственно. Важной особенностью данной работы является то, что рабочая тем-
пература сенсора изменялась в области 0.5–1.5 К. Исследованы параметры временной 
зависимости температуры горячего пятна, центра поверхности слоев сенсора и разно-
удаленных от центра областей поверхности слоев. Установлены следующие основные 
закономерности: на поверхности слоев максимальная температура достигается в цен-
тре, непосредственно под горячим пятном; с удалением от центра слоя максимальная 
температура понижается, а время достижения максимума увеличивается; чем дальше 
от горячего пятна расположен слой, тем меньшая максимальная температура на нем 
достигается; время спада температуры в горячем пятне до уровня фона при рабочей 
температуре сенсора 1.5 К меньше пикосекунды, чему соответствует терагерцовая 
скорость счета детектора; чем меньше энергия поглощенного фотона, тем большая 
скорость счета достигается при всех рабочих температурах сенсора; время достиже-
ния максимальной температуры на поверхности термоэлектрического слоя, теп-
лоотвода и поглотителя уменьшается с увеличением рабочей температуры и 
практически одинаков, при одних и тех же значениях To, для разных энергий фо-
тона; на поверхности всех слоев значение максимальной температуры уменьша-
ется с увеличением рабочей температуры и уменьшением энергии фотона; 
максимальное увеличение температуры на поверхности слоя по отношению к ра-
бочей температуре линейно возрастает с увеличением энергии фотона при всех 
рабочих температурах, и, при фиксированной энергии фотона, этот параметр 
больше для меньшей рабочей температуры; время, за которое разница температур 
разных участков поверхности слоев сенсора становится меньше 0.1  мК, составляет 
несколько десятков фемтосекунд, и оно уменьшается с увеличением рабочей темпе-
ратуры и уменьшением энергии фотона. 

Изученные закономерности процесса распространения тепла поглощенного фо-
тона в термоэлектрическом сенсоре позволят более целенаправленно вести разра-
ботку оптимальной конструкции сенсора для детектирования одиночных фотонов в 
области электромагнитного спектра от ближнего ИК до далекого УФ. 
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SOME  FEATURES  OF  HEAT  PROPAGATION  IN  THE  
W/La0.99Ce0.01B6/Mo/Al2O3  THERMOELECTRIC  SENSOR  OF   

SINGLE-PHOTON  DETECTORS  

A.A. KUZANYAN,  V.R. NIKOGHOSYAN,  L.G. MHERYAN,  A.S. KUZANYAN 

The results of modeling the heat propagation processes in a multilayer 
W/La0.99Ce0.01B6/Mo/Al2O3 thermoelectric sensor of a single-photon detector are presented. The 
calculations were performed using the three-dimensional matrix method based on the equation 
of heat propagation from a limited volume. The temperature temporal dependences of different 
areas of a sensor were investigated. The maximum temperature value in the center of the surface 
and at 10 points with a fixed step from the center to the edge of all layers, the time to reach the 
maximum temperature, the time of temperature equalization on the surface of the layers and the 
temperature at which this occurs, as well as the time of temperature decay in the hot spot to the 
background value were determined. The features and patterns of heat propagation in the 
thermoelectric sensor after absorption of photons with an energy of 7.1 – 0.8 eV were revealed. 
The obtained results are the necessary basis for creating a thermoelectric detector capable of 
registering single photons in a wide range of the electromagnetic spectrum. 

ՄԻԱՖՈՏՈՆ  ԴԵՏԵԿՏՈՐԻ  W/La0.99Ce0.01B6/Mo/Al2O3  ՋԵՐՄԱԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ  
ՏՎԻՉՈԻՄ  ՋԵՐՄՈՒԹՅԱՆ  ՏԱՐԱԾՄԱՆ  ՊՐՈՑԵՍՆԵՐԻ  

ԱՌԱՆՁՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ 

Ա.Ա. ԿՈՒԶԱՆՅԱՆ,  Վ.Ռ. ՆԻԿՈՂՈՍՅԱՆ,  Լ․Գ․ ՄՀԵՐՅԱՆ,  Ա.Ս. ԿՈՒԶԱՆՅԱՆ 

Ներկայացված են միաֆոտոն դետեկտորի բազմաշերտ W/La0.99Ce0.01B6/Mo/Al2O3 

ջերմաէլեկտրական տվիչում ջերմության տարածման պրոցեսների մոդելավորման 

արդյունքները: Հաշվարկներն իրականացվել են եռաչափ մատրիցային մեթոդով, որը 

հիմնված է սահմանափակ ծավալից ջերմության տարածման հավասարման վրա: 

Ուսումնասիրվել են տվիչի տարբեր հատվածների ջերմաստիճանի ժամանակային 

կախվածությունները: Որոշվել են ջերմաստիճանի առավելագույն արժեքը մակերևույթի 

կենտրոնում և 10 կետերում՝ կենտրոնից մինչև եզր ֆիքսված քայլով բոլոր շերտերի 

համար, առավելագույն ջերմաստիճանին հասնելու ժամանակը, շերտերի մակերևույթի 

ջերմաստիճանի հավասարեցման ժամանակը և ջերմաստիճանը, ինչպես նաև տաք 

կետում ջերմաստիճանի մինչև ֆոնային արժեք անկման ժամանակը: Բացահայտվել են 

7․1–0․8 էՎ էներգիաով ֆոտոնների կլանումից հետո ջերմաէլեկտրական տվիչում 

ջերմության տարածման առանձնահատկություններն ու օրինաչափությունները։ 

Ստացված արդյունքներն անհրաժեշտ հիմք են հանդիսանում ջերմաէլեկտրական 

դետեկտոր ստեղծելու համար, որն ունակ է հայտնաբերել միակի ֆոտոններ 

էլեկտրամագնիսական սպեկտրի լայն տիրույթում: 
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Экспериментально исследовано влияние температурного градиента на 
аномальное поглощение (эффект Бормана) кристаллов кварца, наблюдаемое при 
дифракции Брэгга в геометрии Лауэ, когда ориентации векторов дифракции и 
температурного градиента (g↑↑B) параллельны. Исследование проводилось для 
различных значений µt от 0.5 (слабое поглощение) до 4 (сильное поглощение), 
где µ – линейный коэффициент поглощения, а t – толщина кристалла. В этом диа-
пазоне толщин кристалла с помощью сконструированной специальной схемы 
экспериментальной установки исследована роль аномального поглощения в фор-
мировании дифракционного поля в деформированной решетке кристалла и за 
кристаллом, в плоскости регистрации. Дана интерпретация наблюдаемых осо-
бенностей на основе теории динамической дифракции рентгеновских лучей в де-
формированных решетках.  

1. Введение

Рентгеновские диагностические методы находят широкое применение в раз-
личных прикладных областях от неразрушающего контроля габаритных деталей 
до медицинских и биологических применений. При этом требования к точности 
и чувствительности таких методик постоянно растут, что заставляет вести поиск 
методов для их модернизации. Популярным путем улучшения рентгеновских 
аналитических методик является использование пучков монохроматического 
рентгеновского излучения (МРИ). Более того, некоторые из этих методик прин-
ципиально основаны на применении МРИ. Такие пучки оказываются востребо-
ванными, например, в диагностике материалов с низким линейным 
коэффициентом поглощения или в абсорбционной томографии и топографии не-
которых кристаллов (таких как природный алмаз) [1–2] или биологических ис-
следованиях макрообъектов [3], где использование абсорбционного и 
рефракционного методов рентгенодиагностики на пучках МРИ позволяет полу-
чать гораздо более качественные изображения. Монохроматическое рентгенов-
ское излучение находит широкое применение и в исследованиях 
микроскопических биологических объектов, например в дешифровке белковых 
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кристаллов методами рентгеноструктурного анализа [4–6]. Другим направле-
нием исследований, требующим применения высокоинтенсивных пучков моно-
хроматического излучения, является так называемая рентгеновская абсорбцион-
ная спектроскопия (X-ray absorption spectroscopy, XAS). В настоящее время под 
этим термином подразумевается набор методик (EXAFS, XANES, NEXAFS) для 
исследования так называемой «тонкой структуры края поглощения» с целью 
определения атомной структуры вещества, состоящего из атомов разных хими-
ческих элементов [7–8]. В большом количестве работ отмечается необходимость 
применения МРИ в медицинской диагностике [9–14] для целей рентгеновской 
визуализации, в том числе при проведении ангиографии [10, 11], компьютерной 
томографии [13], маммографии [14] и т.д. 

Основным методом получения пучков МРИ является дифракция на кристал-
лах-монохроматорах. Известно, что внешние воздействия могут сильно повлиять 
на параметры формированного в кристалле дифрагированного пучка [15–17], в 
том числе на его интенсивность. Изучение закономерностей влияния внешних 
воздействий на параметры дифрагированных монохроматических пучков важно 
с точки зрения возможных прикладных применений. В предыдущих исследова-
ниях [18, 19] было показано увеличение суммарной интенсивности (дифрагиро-
ванного и проходящего) излучения при наложении на кристаллический образец 
температурного градиента при условии антипараллельной ориентации векторов 
дифракции и температурного градиента (B↓↑g). Данный эффект описывается в 
рамках динамической теории [20] и может быть интерпретирован как перерас-
пределение интенсивности между сильно- и слабопоглощающими модами в кри-
сталле. При этом в случае параллельной ориентации векторов должен наблю-
даться обратный эффект. 

Целью настоящей работы является экспериментальное изучение интенсив-
ности рентгеновского излучения, прошедшего через кристалл кварца при ди-
фракции на атомных плоскостях ሺ101ത1ሻ в зависимости от параметров 
температурного градиента, приложенного к кристаллу, при параллельной ориен-
тации векторов дифракции и температурного градиента (g↑↑B). 

2. Схема эксперимента 

Экспериментальные исследования проводились в двух-кристальной (+n, -n) 
бездисперсионной схеме Брэгга–Лауэ (рис.1). Первый кристалл-монохроматор 
был установлен в геометрии, соответствующей симметричному отражению 
Брэгга от атомных плоскостей ሺ101ത1ሻ, в то время как второй кристаллический 
элемент схемы располагался в геометрии отражения Лауэ от тех же плоскостей. 
При этом второй кристаллический элемент представлял собой бикристалличе-
скую сборку из двух идентичных клиновидных кристаллов, перевернутых один 
относительно другого так, чтобы общая толщина кристаллов в горизонтальном 
сечении на любой высоте сборки оставалась постоянной. При этом на краевой 
поверхности второго кристалла была закреплена нагревающая спираль (рис.1), 
которая позволяла создавать в нем температурный градиент. Вся сборка установ-
лена на общей подставке с возможностью вертикального перемещения так, 
чтобы обеспечить возможность вертикального сканирования рентгеновским пуч-
ком по высоте кристалла, что обеспечивает возможность исследовать влияние 
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температурного градиента на рассеяние рентгеновского излучения в кристалле с 
разной толщиной. Первый кристалл бикристаллической сборки в данном случае 
выполняет роль компенсатора, обеспечивающего одинаковое линейное поглоще-
ние независимо от конкретной области кристалла, через которую проходит рент-
геновский пучок. При этом первый кристалл установлен слегка разориен-
тированным относительно второго, так чтобы при наблюдении дифракции узкой 
монохроматической линии на втором кристалле дифракция на первом кристалле 
(компенсаторе) не происходила. Таким образом, при вертикальном сканировании 
кристалла пучком возможно исследовать дифракцию рентгеновского излучения 
при разных размерах дифрагирующей области (толщине кристалла).  

В качестве источника излучения использовалась рентгеновская трубка БСВ-
27 с молибденовым анодом с рабочими параметрами 35 кВ и 20 мА. Первый кри-
сталл-монохроматор, установленный на расстоянии 10 см от выходного окна 
трубки, использовался для выделения линии MoKα характеристического излуче-
ния из непрерывного спектра. После монохроматизации рентгеновский пучок 
был дополнительно коллимирован вертикальной (0.2 мм) и горизонтальной (0.5 
мм) щелями, расположенными на расстояниях 9 и 10 см от монохроматора, соот-
ветственно. Бикристаллическая сборка располагалась на расстоянии 20 см от 
кристалла-монохроматора. 

В эксперименте регистрировались интенсивности отраженного и проходя-
щего рентгеновских пучков от участков кристалла с разной толщиной при раз-
ных значениях температурного градиента в кристалле. Бикристаллическая 
сборка устанавливалась в положении, соответствующем условию Брэгга для ди-
фракции Лауэ MoKα линии характеристического излучения на втором кристалле. 

Температурный градиент B в кристалле создавался с использованием спи-
рали из нихрома. Спираль располагалась вблизи края второго кристалла бикри-
сталлической сборки так, чтобы B был перпендикулярен отражающим 
плоскостям, при этом геометрия выбрана так, чтобы B был параллелен вектору 
дифракции g (g↑↑B). Наличие температурного градиента ведет к деформации от-
ражающих плоскостей в кристалле (рис.1). Величина температурного градиента 

Рис.1. Схема эксперимента. В выноске увеличено – деформация отражаю-
щих плоскостей под действием температурного градиента. Вид A – вид на 
бикристаллическую сборку сбоку. 
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задавалась током, протекающим через нихромовую спираль (0–100 мА с шагом 
10 мА), напряжение на спирали составляло 20 В. Мониторинг величины темпе-
ратурного градиента для каждого заданного значения тока осуществлялся путем 
измерения температуры кристалла в разных точках от одной поверхности к дру-
гой с шагом 5 мм. Температура в каждой точке измерялась с использованием же-
лезо-константановой термопары с точностью 1C. 

Дифрагированный и прошедший пучки для разной толщины кристалла и при 
разных величинах градиента температур регистрировались независимо с исполь-
зованием NaI сцинтилляционного счетчика. Диапазон толщин t кристалла, для 
которых проводились измерения, составлял 0.5–4.1 мм. На рис.2a, b приведены 
зависимости интенсивностей прошедшего и отраженного пучков для двух значе-
ний толщин кристаллов 0.5 и 4.1 мм, соответственно. Также на рисунках приве-
дена интенсивность прошедшего через кристалл рентгеновского излучения, 
регистрируемая для каждой из толщин при легкой разориентации кристалла от-
носительно положения Брэгга.  

Также в эксперименте исследовалась зависимость поглощения рентгенов-
ского излучения в положении, соответствующем условию Брэгга от температур-
ного градиента для разной толщины кристалла. Для этого сцинтилляционный 
детектор располагался так, чтобы регистрировать суммарную интенсивность 
прошедшего и дифрагированного пучков, при этом осуществляя сканирование 
рентгеновским пуком по областям кристалла с разной толщиной. Как было ука-
зано ранее, в случае антипараллельной ориентации векторов (B↓↑g) дифракцион-
ное поглощение будет уменьшаться [18, 19], и суммарная интенсивность 
отраженного и прошедшего пучков будет увеличиваться по сравнению с интен-
сивностью пучка прошедшего через ту же толщину кристалла в отсутствие тем-
пературного градиента. Такое поведение может быть объяснено деформацией 
отражающих плоскостей при воздействии температурного градиента. При этом с 
увеличением температурного градиента после определенного значения суммар-
ная интенсивность пучков, регистрируемых в условиях дифракции, начнет 

Рис.2. Интенсивности отраженного (кривая 2) и прошедшего (кривая 3) рент-
геновского пучков, а также интенсивность прошедшего пучка вне условий 
Брэгга (кривая 1) при толщинах t кристаллов (a) 0.5 и (b) 4.1 мм. 
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уменьшаться, асимптотически приближаясь к интенсивности прошедшего пучка 
вне условия Брэгга. При параллельной (g↑↑B) ориентации векторов, деформиро-
ванные плоскости будут ориентированы в обратную сторону относительно 
пучка, что будет приводить к увеличению дифракционного поглощения [18]. Та-
ким образом, увеличение температурного градиента приводит к уменьшению 
суммарной интенсивности отраженного и проходящего пучков до некоторого 
минимального значения, меньшего, чем интенсивность проходящего пучка вдали 
от условия Брэгга. Дальнейшее увеличение температурного градиента приводит 
к увеличению суммарной интенсивности, которая асимптотически приближается 
к интенсивности рентгеновского пучка, проходящего через кристалл вне условия 
Брэгга. Зарегистрированные в эксперименте зависимости подтверждают такое 
поведение (рис.3).  

3. Обсуждение результатов 

Из рис.3 (кривая 1) видно, что в нормальной ситуации (вне условии Брэгга) 
интенсивность пучка, проходящего через бикристаллическую сборку, не изменя-
лась в зависимости от величины температурного градиента, приложенного к кри-
сталлу-образцу и положения пучка (толщины кристалла), падающего на образец. 
Из кривых (2–6) на рис.3 видно, что при обеспечении условия Брэгга без темпе-
ратурных градиентов сумма интенсивностей проходящего и отраженного лучей 
в случае отражения от толстой части кристаллического образца больше, чем в 
случае отражения от тонкой части. Ясно, что это зависит от того, какую часть 
общей толщины клиновидной двухблочной системы составляет компенсатор (в 
котором излучение поглощается кристаллом в нормальном состоянии), а какую 
часть — образец (в котором поглощение излучения происходит по закону ано-
мального ослабления). При сканировании падающим пучком от тонкой части об-
разца к более толстой увеличивается размер области динамической дифракции 
или аномального поглощения и одновременно уменьшается диапазон линейного 

Рис.3. Зависимость суммарной (отраженного и прошедшего) интенсивности 
рентгеновского пучка от температурного градиента для разных толщин кри-
сталла t. Кривая 1 соответствует значению интенсивности пучка при про-
хождении через кристалл вне условия Брэгга. Кривые 2,3,4,5,6 
соответствуют толщинам t кристалла 0.5; 1.1; 2.3; 3.5; 4.1 мм 
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поглощения в компенсаторе. 
Таким образом, в отсутствии теплового градиента общее поглощение от 

бикристаллической сборки уменьшается с увеличением толщины кристалличе-
ского образца, что хорошо видно на рис.3 (кривые 2–6). Из этих кривых также 
видно, что с ростом величины температурного градиента сумма интенсивностей 
проходящего и отраженного лучей для всех толщин образца сначала уменьша-
ется, достигая минимума при определенном значении градиента температуры. 
Так, температурный градиент, приложенный перпендикулярно плоскостям X-
среза монокристалла кварца, приводит к увеличению аномального поглощения 
кристаллического образца, что связано с переброской энергий из слабо поглоща-
ющих мод в сильно поглощающие [10]. Дальнейшее увеличение градиента тем-
пературы приводит к уменьшению размера области динамической дифракции в 
кристалле для излучения с заданной энергией за счет большего искривления от-
ражающих плоскостей, что в свою очередь приводит к уменьшению полного по-
глощения. 

4. Заключение 

В работе экспериментально изучено влияние температурного градиента на 
аномальное поглощение кристаллов кварца, наблюдаемое при дифракции Брэгга 
в геометрии Лауэ, когда ориентации векторов дифракции и температурного гра-
диента параллельны (g↑↑B). Исследование проводились для различных значений 
µt (от 0.5 до 4). Результаты исследования показывают, что с увеличением гради-
ента температуры сумма интенсивностей проходящего и отраженного пучков 
уменьшается и достигает минимума при определенном значении градиента тем-
пературы, при этом суммарная интенсивность становится меньше, чем интенсив-
ность проходящего пучка вне условия Брэгга. Таким образом, аномальное 
поглощение в образце увеличивается. Дальнейшее увеличение градиента темпе-
ратуры приводит к увеличению суммарной интенсивности, стремящейся к ин-
тенсивности излучения, проходящего через кристалл вне условия Брэгга, т.е. 
аномальное поглощение в образце стремится к линейному поглощению. 

Работа поддержана комитетом Высшего образования и науки Республики 
Армения (Проект № 23RL-1C037). 
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DIFFRACTION  ABSORPTION  IN  A  QUARTZ  SINGLE  CRYSTAL   
IN  THE  PRESENCE  OF  A  TEMPERATURE  GRADIENT  

V.V. MARGARYAN,  S.N. NOREYAN,  K.G. TROUNI,  YU.M. CHEREPENNIKOV,  
M.H. MESROPYAN,  A.E. MOVSISYAN,  V.N. AGHABEKYAN,   

A.M. MAMYAN,  V.R. KOCHARYAN 

The phenomenon of anomalous absorption in dynamic diffraction of X-rays for Lauе 
geometry in a quartz crystal with a lattice deformed by a temperature gradient parallel to the 
diffraction vector (g↑↑B) is experimentally investigated. The study was carried out for various 
values of µt (from ~0.5 to 4), where µ is the linear absorption coefficient, and t is the thickness 
of the crystal. In this range of crystal thicknesses. The role of anomalous absorption in the 
formation of the diffraction field in the deformed crystal lattice and outside the crystal in the 
recording plane was studied using a specially designed scheme for experimental setup. 
Interpretations of the observed features were given based on the dynamic diffraction theory of 
X-rays in deformed crystal lattices. 
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Рекомендовано в задачах рентгеновского фазового контраста при дина-
мической дифракции сферической волны в качестве кристалла-анализатора ис-
пользовать сильнопоглощающую пластину сверхрешетки с малым периодом при 
геометрии Лауэ. Выбором величины температурного градиента предлагается 
сфокусировать все сателлиты на выходной поверхности образца, руководствуясь 
формулой линзы для кристаллической среды. Описан способ регистрации ре-
флексов без дополнительного перемещения фазового объекта. 

1. Введение

Изучение внутренней структуры слабопоглощающих некристаллических ве-
ществ, а также биологических объектов, обычно проводится методом рентгенов-
ского фазового контраста [1]. Задачей рентгеновского фазового контраста 
является не только получение изображения фазового объекта (ФО), но и его рас-
шифровка, т. е. решение обратной задачи [2, 3]. В настоящее время существуют 
разные методы получения рентгеновских фазоконтрастных изображений слабо-
поглощающих объектов. В работах [4−6] для получения фазового контраста ис-
пользованы интерферометры, рентгеновская томография использована в работах 
[7, 8], голографические методы представлены в работах [9, 10]. В работе [11] 
представлен обзор современных методов рентгеновского фазового контраста. 

В настоящей работе приведен метод рентгеновского фазового контраста при 
динамической дифракции сферической волны. В качестве кристалла-анализатора 
использована сильнопоглощающая сверхрешетка (СР) с малым периодом. При-
менение температурного градиента позволяет сфокусировать все сателлиты на 
выходной поверхности кристалла. Описан способ регистрации рефлексов без до-
полнительного перемещения фазового объекта. 

2. Дифракция сферической рентгеновской волны

Как известно, при падении на кристалл монохроматической сферической 
рентгеновской волны при геометрии Лауэ дифрагированное излучение фокуси-
руется как внутри кристалла, так и за кристаллом – в вакууме [12−14]. 

Пусть перед входом в кристалл излучение от точечного источника S , нахо-
дящегося на расстоянии L  от кристалла, проходит через фазовый объект (ФО), в 
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котором преломляется  согласно оптическому закону sin sin 1 ,n       где 

  – угол падения,   – угол преломления,   – единичный декремент показателя 

преломления .n  Величина   прямо пропорциональна  плотности вещества и для 
жесткого рентгеновского излучения имеет порядок 10–5. Из представленного за-
кона преломления нетрудно оценить изменение направления преломленного 
луча tan ,        что для не очень больших углов падения также является 

величиной порядка 10–5. Предполагается, что ФО слабопоглощающий, т. е. ин-
тенсивность пучка при прохождении через него практически не меняется, изме-
няется лишь его фаза. Координатная система выбрана следующим образом: 
начало координат O  на поверхности кристалла есть точка падения луча под точ-
ным брэгговским углом B ,  входная поверхность кристалла совпадает с плоско-

стью 0z  , а отражающие плоскости соответствуют плоскостям const ;x   ось 

y  перпендикулярна плоскости рассеяния (рис.1).  

Поскольку падающее на кристалл излучение при отсутствии ФО имеет все-
возможные направления вблизи угла Брэгга, то оно фокусируется на определен-
ной глубине внутри кристалла в зависимости от расстояния L источник–
кристалл. 

Как известно, характерной особенностью дифракции рентгеновских лучей 
на СР является наличие сателлитов вокруг основного дифракционного макси-
мума, положение которого определяется усредненными по периоду СР парамет-

рами решетки. При 0z  , ( 0z – период СР,  – усредненная по периоду СР 
экстинкционная длина кристалла) дифракционная картина представляет собой 
систему неперекрывающихся сателлитов, угловое расстояние между которыми 
обратно пропорционально периоду СР, а их ширины и интенсивности зависят от 
реальной структуры СР. 

Рис.1. Схема дифракции. Пунктирными линиями изображен волновой 
фронт до и после ФО. 



386 

В работе [15] показано, что при дифракции рентгеновских лучей на СР с ма-
лым периодом как в случае Лауэ, так и в случае Брэгга в пределах m го сател-
лита СР можно рассматривать как идеальный кристалл с модифицированной 
Фурье-компонентой поляризуемости кристалла: 

  ,hm m hM    (1) 

где m  – номер сателлита, h  – усредненная по периоду СР Фурье-компонента 

поляризуемости кристалла, mM  – параметр, названный в работе структурным 
фактором СР, представляющий из себя амплитуду отражения ячейки СР единич-
ной длины. 

Значение параметра mM  зависит как от номера сателлита, так и от модели 
СР. В работе [16] показано, что при дифракции сферической рентгеновской 
волны на СР с малым периодом фокусировка сателлитов происходит на разной 
глубине, поскольку разным сателлитам соответствуют разные углы Брэгга m , 
брэгговская угловая ширина отражения m , а следовательно и фокусная глу-
бина .Fmz  

Если ФО расположить перед СР, то для падающего излучения условия фо-
кусировки нарушатся, поскольку в результате рефракции на неоднородностях 
ФО лучи меняют свои направления, и волновой фронт деформируется. Измене-
ние направления лучей математически описывается наличием в фазе волны члена 

( ),x  а деформирование фронта − ( )x , где ( )x  и ( )x  – соответственно 

первая и вторая производные добавочной фазовой функции волны ( ) x , приоб-

ретенной при прохождении через ФО: 

 ( ) (2 ) ( ).x x      (2) 

Здесь ( )x  − локальное угловое смещение падающего излучения, обусловлен-

ное рефракцией на неоднородностях ФО, 
( )x

 связано с локальным измене-

нием кривизны волнового фронта из-за рефракции в ФО, и   − длина волны 
излучения. 

Интенсивность m-го сателлита внутри кристалла вблизи фокальной области 
с учетом (1) приближенно выражается следующей формулой [17]: 
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 (3) 

где 02 i     – усредненный по периоду СР коэффициент линейного поглоще-

ния рентгеновских лучей в кристалле, mL  − расстояние источник–кристалл для 

m-го сателлита, C – поляризационный фактор,    cos B hrC      − усред-

ненная по периоду СР экстинкционная длина кристалла, 

   sin sin 2Fm hr m m mz M CL     − фокусная глубина m-го сателлита в 
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отсутствие ФО. 
Поскольку для рентгеновских лучей динамическое поглощение обычно 

мало, т.е. hi hr   [18] , то при наличии ФО распределение интенсивности  

m-го сателлита имеет наиболее узкий и высокий пик на глубине ,FPmz z  опре-
деляемой, согласно формуле (3), из условия 

   2( ) ( ) tan 0.Fm FPm FPm Fm m mz z z x z M        (4) 

Соотношение (4) можно переписать в виде формулы линзы для кристалли-
ческой среды при динамической дифракции: 

   21 1
( ) ( ) tan .m m

FPm Fm

x M
z z

       (5) 

4. Влияние температурного градиента 

При наличии температурного градиента, направленного по оси ,z  происхо-
дит деформация кристалла, описываемая в плоскости дифракции вектором  
u ( , )x z  локального смещения атомов от своих положений в идеальном кристалле. 

Если предположить, что температурный градиент приводит к веерообразной 
форме расположения атомных отражающих плоскостей в плоскости рассеяния, 
то x -компоненту вектора смещения ( , )xu x z можно представить в виде [19]: 

 ( , ) ,xu x z xz   (6) 

где a    − температурный фактор,   − коэффициент линейного расширения, 

a  – величина температурного градиента. 
В работе [20] показано, что в этом случае фокусная глубина внутри кри-

сталла Fz  удовлетворяет следующему соотношению: 

 
sin sin 2

,
1 cos

F
hr

L
z

L C

 
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 (7) 

где знаки плюс и минус относятся к аномально слабо и аномально сильно погло-
щающимся модам дифрагированного волнового поля, соответственно. 

Согласно (7), выражение для фокусной глубины m-го сателлита в отсутствие 
ФО принимает следующий вид: 

 
2

.
2(cos )sin

m m hr
Fm

m m m

L M C
z

L




   
 (8) 

Подставив (8) в (5), получим выражение для фокальной глубины m-го сателлита 
.FPmz  
Как видно из выражений (7) и (8), наличие температурного градиента позво-

ляет плавно варьировать значения фокусных расстояний Fmz  и FPmz . Предпола-
гается, что значение температурного градиента недостаточно велико, чтобы 
привести к изменению фундаментальных констант кристалла, а может привести 
лишь к фазовым изменениям в дифрагированной волне, т.е. к изменению направ-
ления распространения излучения. Другими словами, изменениями межплос-
костных расстояний из-за наличия температурного градиента не очень большой 
величины можно пренебречь, однако очень важно учитывать изменения 
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ориентации атомных отражающих плоскостей даже при малых значениях гради-
ента, поскольку это приводит к изменению направлений дифрагированных лучей. 

Изменение фокусных расстояний при наличии температурного градиента 
объясняется тем, что, когда направление температурного градиента совпадает с 
направлением оси z  ( 0),   то кристаллическая пластинка обращена к точеч-

ному источнику вогнутой стороной, что приводит к увеличению угловой области 
брэгговского отражения. В результате фокусная глубина в кристалле Fmz  возрас-
тает. А в случае температурного градиента, антипараллельного оси z ( 0),   

кристаллическая пластинка обращена к точечному источнику выпуклой сторо-
ной, и угловая область брэгговского отражения уменьшается, глубина фокуса в 
кристалле Fmz  при этом уменьшается по сравнению со случаем отсутствия гра-
диента ( 0)  . 

В настоящей работе рассматривается такое изменение фокусных расстояний 
сателлитов с помощью температурного градиента, чтобы все они сфокусирова-
лись на выходной поверхности СР, т.е. Fmz t  в отсутствие ФО и FPmz t  в при-
сутствии ФО для всех сателлитов, где t  − толщина кристалла. Каждому 
сателлиту соответствует свое значение температурного фактора, приводящее к 
фокусировке на выходной поверхности СР. 

Обозначим 0m  величину температурного фактора, обеспечивающую фоку-

сировку m-го сателлита на выходной поверхности СР в отсутствие ФО. Тогда фа-
зовые изменения, обусловленные ФО, принимают вид: 

 0
2

( ) cos ( ( )),m m mx x
     


 (9) 

 22
( ) cos ,m

m

x
x

L

  


 (10) 

где ( )m x  − значение температурного фактора для точки x  ФО, необходимое для 

фокусировки m-го сателлита на выходной поверхности кристалла. 

5. Заключение 

Угловое расстояние между основным максимумом ( 0)m   и m-м сателли-

том определяется формулой 0( ) .B m m z    С помощью выбора параметров СР 

условие 0 z  можно ослабить настолько, чтобы неперекрывающиеся дифрак-

ционные сателлиты располагались как можно ближе друг к другу, чтобы охва-
тить как можно больший угловой интервал. В таком случае регистрацию 
рефлексов можно провести без дополнительного перемещения фазового объекта. 
Практически условие регистрации фокусировки означает наличие высокого и уз-
кого пика интенсивности на выходной поверхности СР. При близко расположен-
ном к кристаллу ФО (порядка см и меньше) координата x на ФО и на кристалле 
практически будет одинаковой (разность менее мкм). Предполагается, что от-
дельные неоднородности в плоскости рассеяния имеют размеры порядка усред-
ненной по периоду СР экстинкционной длины. Плотности отдельных 
неоднородностей могут быть разными, но в пределах одной локальной 
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неоднородности плотность можно считать неизменной, тогда величина   в пре-

делах отдельного рефлекса в пространственных областях, имеющих размеры по-
рядка ,  обеспечит наличие всевозможных направлений падающего излучения 
вблизи направления соответствующего дифракционного максимума, а, следова-
тельно, и фокусировку излучения в этом направлении. 

В конце отметим, что полученное в работе соотношение (5), названное фор-
мулой линзы для кристаллической среды при динамической дифракции, может 
играть основную роль в задачах рентгеновского фазового контраста. Формула 
линзы может быть применена в общей форме в задачах рентгеновского фазового 
контраста независимо от того, какое внешнее воздействие (температурный гра-
диент, упругий изгиб и т.д.) применено. 
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ՌԵՆՏԳԵՆՅԱՆ  ՓՈՒԼԱՅԻՆ  ՑԱՅՏՈՒՆՈՒԹՅՈՒՆԸ  ԳԵՐՑԱՆՑՈՒՄ  
ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ  ԳՐԱԴԻԵՆՏԻ  ԱՌԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ 

Լ.Վ. ԼԵՎՈՆՅԱՆ,  Հ.Մ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ 

Ռենտգենյան փուլային ցայտունության խնդիրներում գնդային ալիքի 

դինամիկական դիֆրակցիայի ժամանակ որպես բյուրեղ-վերլուծիչ խորհուրդ է տրվում 

կիրառել փոքր պարբերությամբ ուժեղ կլանող գերցանցի թիթեղ Լաուէի 

երկրաչափության դեպքում: Ջերմաստիճանային գրադիենտի մեծության ընտրությամբ 

բոլոր սատելիտների կիզակետային պատկերները առաջարկվում է ստանալ նմուշի ելքի 

մակերևույթին, ղեկավարվելով բյուրեղային միջավայրի համար ոսպնյակի բանաձևով: 

Նկարագրված է ռեֆլեքսների գրանցման եղանակ առանց փուլային օբյեկտի լրացուցիչ 

տեղաշարժման: 

X-RAY  PHASE  CONTRAST  IN  A  SUPERLATTICE   
IN  THE  PRESENCE  OF  A  TEMPERATURE  GRADIENT 

L.V. LEVONYAN,  H.M. MANUKYAN 

In problems of X-ray phase contrast at dynamic diffraction of a spherical X-ray wave 
in Laue geometry, as an analyzer crystal it is recommended to use a highly absorbing 
superlattice plate with a small period. By choosing the value of the temperature gradient, it is 
proposed to focus all the satellites on the exit surface of the sample, guided by the lens formula 
for a crystalline medium. A method for recording reflections without additional movement of 
the phase object is described. 
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Экспериментально исследованы рентгеновский LLL интерферометр с 
клиновидным зеркальным блоком и интерферометр с жесткими основаниями. 
Полученные интерференционные картины показывают, что муаровые полосы в 
интерферометре с клиновидным блоком налагаются на маятниковые полосы, а 
период маятниковых полос не меняется при прохождении пучка через блокана-
лизатор. Эйкональная теория образования интерференционных полос для интер-
ферометра с клиновидным зеркальным блоком позволяет сделать выводы, 
совпадающие с полученными экспериментальными результатами. Все рентге-
новские интерферометры имеют предварительный муар, связанный с деформа-
циями, возникающими в процессе их изготовления. Между тем, использование 
интерферометра для исследования деформаций и других физических явлений 
предполагает использование интерферометра без предварительного муара. Та-
ким является новый тип рентгеновского интерферометра – жесткий LLL интер-
ферометр, имеющий как базу, так и «потолок». 

1. Введение

Рентгеновский LLL интерферометр, предложенный в работах [15], состоит 
из трех кристаллических блоков, вырезанных из кристалла с почти идеальной 
структурой (рис.1а). Пучок рентгеновских лучей падает на кристалл-расщепи-
тель (S) под углом Брэгга и расщепляется на два пучка  проходящий и дифраги-
рованный, которые затем падают на второй, так называемый зеркальный блок 
(M), образуя два пучка на поверхности третьего кристалла-анализатора (A). На 
выходной поверхности анализатора образуются два пучка, в которых формиру-
ются интерференционные линии, называемые муаром, так как во всех блоках 
имеются деформации. Предложенный в работе [6] интерферометр Харта–Милна 
состоит из клиновидного тонкого кристалла и толстого поглощающего кри-
сталла. В этой системе получаются маятниковые полосы или полосы равной тол-
щины. В работах [6, 7] был предложен рентгеновский LLL интерферометр с 
клиновидным зеркальным блоком. Полученные в таком интерферометре секци-
онные топограммы показывают, что маятниковые полосы налагаются на муаро-
вую картину. 

https://doi.org/10.54503/0002-3035-2024-59.3-391
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В настоящей работе развитая в [8] теория применяется для обЪяснения ре-
зультатов наложения маятниковых полос на муаровую картину в LLL интерфе-
рометре с клиновидным зеркальным блоком [9]. В эксперименте исследуются не 
только секционные картины, полученные в LLL интерферометре с клиновидным 
зеркальным блоком, но и сканированные картины. Теория объясняет результаты 
наложения маятниковых полос на муар. 

В рентгеновских интерферометрах появляется предварительный муар, свя-
занный с возникающими в процессе их изготовления деформациями [10, 11]. Це-
лью настоящей работы является экспериментальное исследование рентге-
новского LLL интерферометра с клиновидным зеркальным блоком и жесткого 
интерферометра.  

2. Эксперимент 

Исследования проводились на интерферометре с клиновидным зеркальным 
блоком, который отличается от обычного (рис․1b)․ Интерферометр изготовлен 
из бездислокационного кремния для излучения MoKα1 с симметричным отраже-
нием по Лауэ (220). Толщины блоков расщепителя и анализатора равны  
t = 3․4 мм, имеет место условие бормановского прохождения, т․е․ µt ≈ 5, где  
µ = 1.42 мм–1 ‒ коэффициент линейного поглощения в блоках, через которые про-
ходит только слабопоглощаемая мода дисперсионной поверхности. Угол пре-
ломления ε ൎ 2.1о. Для клиновидного блока, согласно оценкам, µtmin ≈ 0․3,  
µtmax = 1.14, так что через клиновидный блок проходят обе ветви дисперсионной 
поверхности. В рентгеновском LLL интерферометре, все блоки которого одина-
ковы (рис․1a), получается обычная муаровая картина․ Далее зеркальный блок с 
помощью ручной и химической обработок приводится к клиновидной форме, без 
изменения точной геометрии интерферометра. 

В эксперименте использован лабораторный источник рентгеновских лучей 
для структурного анализа с размером точечного фокуса 0.4 мм, длиной коллима-
тора рентгеновской камеры 0․4 м, шириной падающего пучка на первый блок 
интерферометра 0.3 мм, в режиме: анодное напряжение ‒ 40 кВ, анодный ток ‒ 

Рис.1. Схема (а) LLL интерферометра и (b) интерферометра с клинообразным 
блокoм: – волновой вектор падающей волны, S – расщепитель, M – зер-
кало, A – анализатор, a – расстояние между блоками, C и D – выходящие из 
интерферометра лучи. (b) Рентгеновский интерферометр с клиновидным зер-
кальным блоком, клин имеет максимальную толщину у основания tmax= 
0.8 мм, минимальную толщину у вершины tmin = 0.2 мм и высоту H = 16.2 мм, 
угол преломления клинообразного зеркального блока ε ൌ ሺ 𝑡୫ୟ୶ െ 𝑡୫୧୬ ሻ 𝐻⁄ . 
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20 мА. Рентгенограммы получены на рентгеновских пленках, помещенных как 
после клинообразного блока, так и после блока-анализатора в пучках C и D, со-
держащих муар (рис․1b). 

Если закрыть один из пучков после клиновидного зеркального блока (рис.2), 
то блок-расщепитель будет служить как монохроматор, а зеркальный блок и ана-
лизатор будут работать как двухблочный интерферометр Харта–Милна [6]. Со-
ответствующие секционные интерференционные картины в дважды дифрагиро-
ванном пучке после зеркального блока и в трижды дифрагированном пучке после 
третьего блока показаны на рис․3а, b.  

При закрытом пучке М2 после клинообразного зеркального блока, в дважды 
дифрагированном пучке получаются интерференционные линии от клиновид-
ного образца в частично монохроматизированном пучке (рис․3a) и секционные 
муаровые полосы, наложенные на маятниковые полосы в трижды дифрагирован-
ном пучке. То же будет наблюдаться и в другом пучке D, вышедшем из анализа-
тора․ Заметим, что интерференционная картина на рис.2c без наложения пучков, 
существенно отличается от интерференционной картины на рис.3b с наложен-
ными пучками. Так как муаровые полосы на секционных топограммах на  
рис․3a, b охватывают узкую область и почти параллельны маятниковым полосам, 

Рис.2. (a) Ход лучей в интерферометре с закрытым пучком, (b) интерференци-
онная картина, полученная в дважды дифрагированном пучке и (c) – получен-
ная при закрытом пучке, выходящем из участка М2. 

Рис.3. (a, c) Интерференционная картина в дважды дифрагированном пучке и 
(b, d) в трижды дифрагированном пучке, когда пучки не закрыты (a, b) и после 
сканирования (c, d). 
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то на этих рисунках их наложение выявляется с трудом. Для четкого наблюдения 
интерференционного наложения муаровых полос на маятниковые было прове-
дено сканирование, вследствие чего область наблюдения на рентгенограмме уве-
личивалась.  

На рис․3c показана сканированная интерференционная картина в дважды 
дифрагированном пучке после клиновидного зеркального блока, а на рис․3d ‒ 
сканированная интерференционная картина после третьего блока в трижды ди-
фрагированном пучке. На рис․3d четко видно интерференционное наложение ма-
ятниковых и муаровых полос․ 

3. Теория 

Ниже кратко описан вывод основных формул эйкональной теории LLL ин-
терферометра со слабыми деформациями в предположении, что зеркальный блок 
интерферометра клиновидный, так что через него проходят обе ветви дисперси-
онной поверхности поляризации. Два других блока интерферометра удовле-
творяют условию бормановского прохождения t >> 1, и через них проходят 
только слабопоглощаемые моды поляризации. Предполагается, что деформа-
ции существуют во всех блоках интерферометра и удовлетворяют условию эйко-
нального приближения [8, 9] 

 ቚ డమ𝐡𝐮

డ௦బడ௦೓
ቚ ≪ |σଶ|, (1) 

где h – вектор дифракции для данного отражения, s0 и sh – координаты вдоль 
направлений проходящей и дифрагированной волн, u – вектор смещения атомов 
в блоках интерферометра из своих равновесных положений в идеальном кри-
сталле, 2 2σ χ χ / 4h hk , χh  и χ h  – Фурье-коэффициенты поляризуемости кри-

сталла для отражений h  и h , соответственно, 𝑘 ൌ 2π/λ  волновое число. Кроме 
условия эйконального приближения предполагается также выполнение условия 
слабости деформаций во всех блоках интерферометра [8, 9]: 

 α χh , (2) 

где α = (2 / ) / hk s  hu   локальный параметр отклонения от точного условия 

Брэгга. Физический смысл условия (2) заключается в том, что деформации не 
выводят пучки в интерферометре за пределы области отражения. На основе раз-
витой теории, в работе [11] для интерферометра с тремя плоскопараллельными 
блоками получено выражение для интенсивности в интерферирующих пучках 
интерферометра: 

 𝐼 ൌ
ாబ

ሺ೔,೐ሻమ

ଷଶ
exp ൤െ

ଷµ௧

ୡ୭ୱ஘
൬1 െ

೓೔

బ೔
൰൨ ሺ1 ൅ cosβሻ, (3) 

где 0χ i  и χ hi  – нулевая и h – Фурье-коэффициенты мнимых частей поляризуемо-

сти блоков интерферометра, µ ൌ 𝑘଴௜ – коэффициент поглощения блоков интер-

ферометра, β   разность фаз интерферирующих пучков на выходе из третьего 

блока. Верхние индексы i и e обозначают входную и выходную поверхности 
блока. При описании коэффициента интерференционного поглощения было при-
нято, что кристалл, как обычно, является центросимметричным. 
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Для интерферометра с клиновидным зеркальным блоком интенсивность в 
двух вышедших пучках дается известным выражением [7], из которого следует, 
что маятниковые полосы, интенсивность которых после зеркального блока про-

порциональна фактору 
2

sin π ( )/t y  , налагаются на муаровую картину, интенсив-

ность которой пропорциональна 1 cosβ . Таким образом, период маятниковых 

полос после зеркального клиновидного блока 

 𝐿 ൌ  ு

௧ౣ౗౮ି௧ౣ౟౤
ൌ



 (4) 

(см. также подпись к рис.1b). В рассматриваемом случае Lൎ1 мм․ Согласно фор-
муле (4), тот же период маятниковых полос должен наблюдаться и после анали-
затора в пучках C и D без их смещения. Для проверки этих двух выводов теории 
были использованы сканированные картины (рис.3c, d). Согласно рис.3d, муаро-
вые полосы, действительно, налагаются на маятниковые полосы, причем более 
ярко выражены пересечения максимумов этих двух систем полос, а маятниковые 
полосы не претерпевают никакого смещения. Для проверки вывода теории о по-
стоянстве периода маятниковых полос при прохождении пучка через анализатор, 
были измерены периоды маятниковых полос после зеркального блока (рис․3c) и 
после блока-анализатора (рис․3d), для которых были получены приблизительно 
одинаковые значения Lൎ1 мм, что согласуется с теоретически полученным зна-
чением. 

4. Жесткий интерферометр 

Жесткий интерферометр, в отличие от стандартного LLL интерферометра 
(рис.1а), помимо основания, имеет еще и потолок, который скрепляет между со-
бой монолитные блоки жесткого интерферометра [10], что обеспечивает нуле-
вую разность фаз между интерферирующими пучками, когда на их пути нет 
образца и не вносятся деформации в блоки. Схема трехблочного жесткого рент-
геновского интерферометра показана на рис.4a.  

Тестирование жесткого интерферометра проводилось с использованием 
рентгеновского излучения MoKα1 и для (220) симметричного отражения Лауэ с 

Рис.4. (a) Схема жесткого интерферометра: блок S – расщепитель, блок M – 
зеркало, блок A – анализатор. Рентгенограммы, полученные: (b) в случае не-
закрепленного к кристаллодержателю интерферометра и (c) в случае скрепле-
ния интерферометра с кристаллодержателю тонким слоем клея. 
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использованием бездислокационного кристалла кремния. Толщины блоков 
равны 2 мм. Для каждого блока µt ≈ 5. Интерферометр LLL дает предваритель-
ный муар. Эксперименты с жестким интерферометром надежно свидетельствуют 
об отсутствии предварительного неконтролируемого муара (рис.4b, c). Распреде-
ление интенсивности, полученное с помощью жесткого рентгеновского интерфе-
рометра, практически однородно. Следует отметить, что в опытах жесткий 
интерферометр размещался на кристаллодержателе свободно, без крепления. Это 
существенно, поскольку жесткий интерферометр очень чувствителен даже к не-
значительным механическим воздействиям, которые могут возникнуть при креп-
лении на кристаллодержателe. В качестве примера на (рис.4c) показан 
полученный с помощью жесткого интерферометра муар в случае прикрепления 
интерферометра к кристаллодержателю тонким слоем клея. Муаровые полосы на 
рентгенограмме жесткого интерферометра, вызванные слоем клея, который со-
здает незначительные деформации в интерферометре, насколько нам известно, 
получены впервые. Когда в одно из плеч интерферометра помещается клин, по-
лучается управляемый муар. Благодаря такой конструкции жесткий интерферо-
метр не дает неконтролируемого муара. Экспериментально показано, что 
жесткий интерферометр должен свободно располагаться на кристаллодержателе, 
поскольку интерферометр очень чувствителен к незначительным механическим 
воздействиям. Поэтому условия юстировки для жесткого интерферометра го-
раздо более жесткие, чем для обычного. С помощью клина, помещенного в одно 
из плеч жесткого интерферометра, получаются также полосы постоянной тол-
щины. Основной вывод заключается в том, что такой интерферометр может быть 
успешно использован для точных экспериментальных исследований. Достоин-
ством жесткого интерферометра является управляемость муаровых полос, т.е. от-
сутствие предварительного муара. 

5. Заключение 

Предложен и протестирован рентгеновский LLL интерферометр с клиновид-
ным зеркальным блоком․ Экспериментально полученные сканированные кар-
тины после зеркального клиновидного блока и после блока – анализатора в 
пучках, содержащих муар, показывают, что две системы полос – маятниковых и 
муаровых – налагаются․ Развита эйкональная теория образования интерференци-
онных картин в LLL интерферометре с клиновидным зеркальным блоком. Со-
гласно этой теории, две системы полос действительно должны налагаться, 
маятниковые полосы не должны смещаться, и период маятниковых полос не дол-
жен изменяться при прохождении через анализатор. Проведенные измерения 
указывают на весьма хорошее совпадение эксперимента с теорией. Протестиро-
ван жесткий рентгеновский интерферометр для экспериментальных исследова-
ний. По сравнению с обычным интерферометром этот тип интерферометра имеет 
не только основание, но и «потолок». Благодаря такой конструкции жесткий 
рентгеновский интерферометр не дает неконтролируемого муара, вызванного де-
формациями блоков, и очень чувствителен к механическим напряжениям. 
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EXPERIMENTAL  INVESTIGATION  OF  X-RAY  LLL  INTERFEROMETERS  
WITH  A  WEDGE-SHAPED  MIRROR  BLOCK  AND  WITH  THE  HARD  BASES 

T.H. EYRAMJYAN,  T.S. MNATSAKANYAN 

Two X-ray LLL interferometers are investigated experimentally and with some 
theoretical explanations: one with a wedge-shaped mirror block and the other one called hard. 
The received interference images show that the moire images are also superposed on the 
pendellözung fringes in the röntgenograms obtained from the interferometers with a wedge-
shaped mirror block and do not interact. The period of pendellözung fringes does not change 
after passing through the analyzer. The theory of the eikonal approximation of interference 
fringes formation in the interferometer with a wedge-shaped mirror plate gives predictions that 
coincide with the obtained experimental results. Unlike a typical LLL X-ray interferometer, the 
hard one has a base and a "ceiling". The hard interferometer does not produce uncontrolled 
moire thanks to such structure. The latter occurs due to the interferometer plate deformations ։ 
the hard interferometer is much more sensitive to mechanical stresses and to various external 
factors. 
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Проведено сравнительное исследование параметров связывания катион-
ных порфиринов CuTAllPyP4 и CoTAllPyP4 с ДНК по спектроскопическим изо-
термам адсорбции в зависимости от ионной силы раствора. Полученные 
результаты показывают, что константа связывания порфирина CoTAllPyP4 с 
ДНК на порядок меньше, чем константа связывания CuTAllPyP4 независимо от 
ионной силы. Наличие жестких аллильных боковых радикалов с ростом ионной 
силы увеличивает склонность порфиринов к агрегации и образованию сэндвич-
подобных ансамблей на макромолекуле ДНК (Н-агрегаты), что приводит к гип-
сохромному смещению электронных спектров поглощения порфиринов 
CuTAllPyP4 и CoTAllPyP4 независимо от типа центрального металла и простран-
ственной структуры. 

1. Введение
Процесс регуляции генов происходит за счет согласованного воздействия 

различных низкомолекулярных соединений на двухцепочечную молекулу ДНК. 
Катионные порфирины образуют с ДНК прочные комплексы либо за счет интер-
каляции, либо за счет внешне-цепочечного связывания [1, 2]. Исследование 
структуры, специфичности связывания, динамики комплексообразования ли-
ганда-порфирина с ДНК проводится с целью выяснения свойств как самого ли-
ганда, так и взаимодействующей с ним ДНК. Первостепенное значение имеет 
определение типа связывания порфиринов с ДНК, т.е. структуры образовавше-
гося комплекса. Механизм связывания зависит от температуры, pH, ионной силы 
µ и от структурных особенностей порфирина. Следовательно, данные о струк-
туре комплексов необходимо дополнить детальными термодинамическими и ки-
нетическими данными, что позволит достоверно интерпретировать специфич-
ность связывания, спектроскопические и гидродинамические характеристики 
комплексов. 

Целью настоящей работы является определение параметров связывания во-
дорастворимых катионных порфиринов CuTAllPyP4 и CoTAllPyP4 с молекулой 
ДНК, установление влияния особенностей структуры порфиринов и ионной силы 
раствора на способ связывания. 

https://doi.org/10.54503/0002-3035-2024-59.3-398
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2. Материалы и методы исследования 
Сверхчистая нативная ДНК тимуса теленка была приобретена у Sigma-

Aldrich Ltd. Водорастворимые порфирины были синтезированы в ЕГМУ [3] 
(рис.1). Все исследования проводились в буферном растворе 1BPSЕ = 6 ммоль 
Na2HPO4 + 2 ммоль NaH2PO4 + 185 ммоль NaCl + 0.1 ммоль EDTA, рН 7.0, ионная 

сила µ = 0.02; 0.2. Маточные концентрации порфирина (1 ммоль) готовились за 
час до эксперимента. Все порфиринсодержащие растворы хранились в темноте 
во избежание фотохимических модификаций и деструкций порфирина. Для спек-
троскопических исследований использовались кварцевые кюветы (Perkin Elmer) 
толщиной 1 см и объемом 1.2 мл с плотно закрывающимися тефлоновыми крыш-
ками. Спектры поглощения регистрировались на спектрофотометре Lambda 800 
(Perkin Elmer) с температурным блоком системы Пельтье (PTP-6 Peltie Systems) 
при 20С.  

3. Результаты и их обсуждение 
Связывание нековалентно взаимодействующих с ДНК лигандов обычно об-

ратимо и может быть описано в рамках классической термодинамики. Важным 
параметром обратимого связывания является константа связывания Kb, опреде-

ляемая как константа реакции комплекслигандДНК  bK , где Kb опре-

деляется следующим отношением: 

 
 

 
комплекс

свободный лиганд ][свободные места ]
bK  . (1) 

Лиганды могут связываться стереоспецифически с определенными участ-
ками макромолекулы, однако такие взаимодействия редки и, в основном, боль-
шинство лигандов связывается с разными участками матрицы: в этом случае 
один лиганд может занять определенный участок на матрице, который станет не-
доступным для другого лиганда. В работе [4] была предложена модель «исклю-
ченных» мест связывания, для интерпретации и анализа изотерм связывания 

Рис.1. Схематическое изображение мезо–тетра(4–N–аллилпиридил) порфи-
ринa: R = (– CH2 – CH = CH2), M = Cu, Co. 
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лигандов с протяженными макромолекулами, согласно которой любая мономер-
ная единица полимера является потенциальным местом связывания, т.е. реакци-
онным центром. 

Так как при определенных условиях порфирины могут взаимодействовать с 
ДНК одновременно более чем одним способом связывания (интеркаляция, внеш-
нее упорядоченное и внешнее неупорядоченное связывание), то становится оче-
видным, что изотермы связывания ДНК – порфирин комплексов в области 
низких заполнений целесообразнее анализировать в рамках модели Макги и фон 
Хиппеля [5, 6]. Простейшая модель, предложенная ими, рассматривает ДНК как 
бесконечную линейную структуру, состоящую из идентичных и невзаимодей-
ствующих центров связывания. Изотерма связывания для этой некооперативной 
модели, которая учитывает исключение соседних участков, описывается следу-
ющим уравнением: 

    

1

1
1

1 1

n

b
f

r nr
K nr

C n r


 

   
   

, (2) 

где r = Cb/СN – отношение концентрации связанного лиганда (Cb) к концентрации 
пар оснований ДНК (СN), Cf – концентрация свободного лиганда, Кb – константа 
связывания лиганда, n – число нуклеотидов, приходящих на одно место связыва-
ния, или параметр исключения, выраженный в парах нуклеотидных оснований. 
В работе [7] было предложено использовать уравнение (2) в несколько модифи-
цированном виде. Простой перестановкой можно получить зависимость Cf от 
остальных параметров: 
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. (3) 

Расчет констант связывания сводится к нахождению концентраций свобод-
ного и связанного лиганда при известной концентрации пар оснований. Наиболее 
удобным способом определения изменений является спектрофотометрическое 
титрование. На раствор лиганда с известной концентрацией последовательно до-
бавляют кратные количества раствора ДНК и измеряются оптические параметры 
комплекса на каждом этапе. Добавление ДНК означает увеличение свободных 
мест связывания. Титрование продолжается до тех пор, пока очередное добавле-
ние ДНК не приводит к изменениям спектров поглощения, что свидетельствует 
о насыщении связывания. По оптическим характеристикам можно определить 
концентрации свободного (Cf) и связанного (Cb) лигандов на всех этапах титро-
вания. Для этого обычно определяется доля связанного лиганда на каждом шагу 
титрования i: 

 i f
i

b f

A A

A A


 


, (4) 

где Ai – оптическое поглощение раствора на i-том шагу титрования, Af – погло-
щение раствора порфирина до начала титрования, когда все молекулы порфи-
рина находятся в свободном состоянии, и Ab – поглощение раствора в конце 
титрования, когда все молекулы порфирина связаны. Концентрация связанного 
лиганда Cb

i на i-том шагу титрования будет равна i
b i tC C  , где Ct – полная 
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концентрация лиганда в растворе. Концентрация свободного лиганда на i-том 
шагу титрования Cf

i определяется как Cf
i = Ct – Cb

i а относительная концентрация 
связанного лиганда как ri = Cb

i / CDNA
i, где CDNA

i – концентрация добавленной ДНК 
на i–том шагу титрования. 

В настоящей работе исследовано взаимодействие с ДНК положительно за-
ряженных порфиринов CuTAllPyP4 и CoTAllPyP4 (рис.1). В 4-м положении этих 
порфиринов боковым радикалом является аллильная группа с двойной связью, 
что придает ему жесткость. Такой выбор порфиринов обусловлен присутствием 
(CoTAllPyP4) или отсутствием (CuTAllPyP4) аксиального лиганда при централь-
ном металле, который может препятствовать или способствовать связыванию с 
молекулой ДНК [8, 9]. Cu-содержащие порфирины в полости кольца образуют 
четыре координационные связи и имеют планарную структуру. Координацион-
ное число Co-содержащих порфиринов равно пяти. Пятый аксиальный лиганд 
кобальта вытягивает атом металла из плоскости макрокольца, поэтому порфирин 
приобретает пирамидальную форму размером примерно 5–7 Å, что предотвра-
щает интеркаляцию. Взаимодействие лигандов, связывающихся одним спосо-
бом, легче поддается интерпретации и обработке численными методами. 
Нуклеиновые кислоты являются линейными полиэлектролитами, поскольку в 
широкой области рН их фосфатные группы имеют отрицательный заряд. В связи 
с этим следует учитывать такую характеристику среды, как ионная сила μ, кото-
рая определяется концентрацией противоионов и влияет на размеры и форму 
макромолекулы ДНК. 

Присутствие полиэлектролитной макромолекулы ДНК в растворе положи-
тельно заряженных молекул порфирина изменяет форму и интенсивность спек-
тров поглощения всех порфиринов в области полосы Соре. Различные 
спектральные изменения указывают на разные способы связывания порфиринов 
с ДНК. Более того, различное поведение интенсивности поглощения комплексов 
в зависимости от концентрации ДНК указывает на то, что в растворе существует 
более чем один механизм связывания порфирина с дуплексом ДНК. 

Спектры поглощения порфиринов регистрировали в области их наиболее 
интенсивного поглощения – полосы Соре (380–480 нм). На рис.2 показано изме-
нение спектров поглощения исследуемых порфиринов при их титровании рас-
твором ДНК, ионная сила раствора обеспечивается концентрацией ионов [Na+] 
(µ = 0.2). Концентрация порфиринов в экспериментах была постоянной, а кон-
центрация ДНК постепенно увеличивалась. В электронных спектрах поглощения 
порфиринов наблюдается уширение и сдвиг полосы Соре, а также значительное 
падение интенсивности поглощения (рис.2 и табл.1). Наблюдаемое гипохромное 
изменение, скорее всего, можно объяснить появлением в растворе комплексов 
ДНК–порфирин, где хромофоры находятся в более упорядоченной форме по 
сравнению со своим свободным состоянием. 

Анализ кривых титрования позволяет весь процесс разделить на две стадии 
в зависимости от добавляемого количества ДНК, т.е. относительной концентра-
ции порфирина r = Cporph/CDNA. Взаимодействие CuTAllPyP4 и CоTAllPyP4 пор-
фиринов с ДНК при низкой ионной силе (µ = 0.02) было исследовано в 
предыдущей работе [9]. В настоящей работе исследованы особенности комплек-
сообразования порфиринов с ДНК при большей ионной силе µ = 0.2. Определя-
ющую роль в связывании порфиринов с ДНК играет ионная сила среды, 
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поскольку она влияет на конформацию ДНК, а также на способ взаимодействия 
и укладки порфиринов на ДНК. В отличие от интеркаляционного и бороздочного 
связывания, внешнее связывание носит преимущественно энтропийный харак-
тер. Это объясняется тем, что при образовании комплекса с положительно заря-
женным лигандом происходит высвобождение с поверхности ДНК ранее 
связанных с ней молекул противоионов [10]. Наличие протонированных групп в 
молекулах интеркалирующих или бороздочных соединений оказывает суще-
ственное влияние на характер связывания этих соединений с ДНК и приводит к 
его зависимости от ионной силы среды μ. При высокой ионной силе раствора 
роль катионной природы лиганда не столь существенна, так как при этих усло-
виях наблюдается значительное экранирование фосфатных групп проти-
воионами раствора. При низкой ионной силе превалируют электростатические 
взаимодействия, что может способствовать связыванию лигандов. Кроме того, на 
начальных стадиях титрования, когда молекулы порфирина в основном нахо-
дятся в свободном состоянии, связывание обусловлено непосредственным взаи-
модействием положительно заряженных групп порфирина с фосфатными 
группами ДНК.  

На первой стадии (0.8 < r < 10) титрования раствора CuTAllPyP4 концентри-
рованным раствором ДНК при μ = 0.2 наблюдается гипохромизм полосы Соре 

Рис.2. Спектры поглощения порфиринов (a, b) CuTAllPyP4 и (c, d) 
CoTAllPyP4 при различных концентрациях ДНК, μ = 0.2, pH 7.0. Значения 
относительной концентрации порфиринов r следующие: (a) 0.8 < r < 10 ,  
(b) 0.01 < r < 0.8, (c) 0.7 < r < 2.7, (d) 0.01 < r < 0.7. 
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(∆h = 27.8%, которое меньше, чем при μ = 0.02) и батохромный сдвиг максимума 
спектра Δλ = +3 нм (рис.2a и табл.1). При дальнейшем добавлении ДНК (вторая 
стадия, 0.01 < r < 0.8) наблюдается гиперхромизм полосы Соре ∆h = –17.5% и 
гипсохромный сдвиг Δλ = –3 нм (рис.2b и табл.1). Такое радикальное изменение 
может произойти только в том случае, если добавление ДНК приводит к измене-
нию способа связывания, то есть к «перетеку» порфиринов от способа связыва-
ния I к способу связывания II. Комплексообразование CuTAllPyP4 с ДНК при 
μ=0.2 сопровождается примерно 5-кратным уменьшением константы связывания 
Kb и 3-кратным уменьшением параметра исключения по сравнению с аналогич-
ными параметрами при низкой ионной силе (μ = 0.02). Поскольку молекулы пор-
фирина CuTAllPyP4 плоские, они могут интеркалировать между нуклеотидными 
парами оснований ДНК [8, 9]. Но при ионной силе μ = 0.2 молекула ДНК нахо-
дится в более вытянутой форме и интеркаляционный тип связывания становится 
почти эквивалентным внешнему упорядоченному связыванию. В этом случае 
возможна частичная интеркаляция или полуинтеркаляция за счет боковых ради-
калов с жесткими двойными связями. Маленькое значение параметра исключе-
ния (n = 0.52) при μ = 0.2 говорит в пользу предположения, что имеет место 
внешнее связывание.  

Титрование CоTAllPyP4 порфирина раствором ДНК при µ = 0.2 сопровож-
дается гипохромизмом полосы Соре (∆h =24.4%) и выраженным гипсохромным 
смещением спектров поглощения (Δλ = –4 и –10 нм, соответственно) (рис.2c, d). 
Подобное поведение спектров наблюдалось и при низкой ионной силе  
(Δλ =–3 нм) (табл.1). Поскольку кобальтсодержащие порфирины также, как и 
Zn(II)-, Mn(III)-, Fe(III)-содержащие порфирины, обладают одним или двумя ак-
сиальными лигандами, они не плоские, имеют некую толщину (5–10 Å). Поэтому 
при взаимодействии с ДНК интеркаляционный тип связывания исключается, эти 
порфирины однозначно проявляют внешний тип связывания. Внешнему типу 
связывания присущи маленький гипохромизм и незначительный батохромный 
сдвиг, за исключением Mn(III)-содержащих порфиринов, когда смещение макси-
мума спектра на полосе Соре практически не наблюдается [11–13]. Константа 
связывания CoTAllPyP4 порфирина с ДНК при μ = 0.2 на порядок меньше, чем 
при низкой ионной силе, а параметр исключения практически мало меняется,  

Табл.1. Спектральные характеристики и параметры связывания порфиринов 
CuTAllPyP4 и CoTAllPyP4 с ДНК при ионной силе µ = 0.02 и µ = 0.2, pH 7.0 

 
Порфирин 

CuTAllPyP4 CoTAllPyP4 

µ = 0.02 µ = 0.2 µ = 0.02 µ = 0.2 

λmax, нм 426 428 437 435 

∆λ, нм 3 +3 (–3) –3 –4 (–10) 

∆h, % 33 27.8 (–17.5) 31 24.4 (25) 

Kb×107, M–1 4.08 0.8 0.14 0.03 

n 1.81 0.52 0.54 0.44 

 



404 

поскольку расположение молекул порфирина на внешней поверхности макромо-
лекулы ДНК только уплотняется. 

Известно, что катионные порфирины проявляют сильную склонность к об-
разованию агрегатов в водных растворах [14, 15]. В большинстве случаев агре-
гаты представляют собой смесь кластеров с различным расположением 
мономерных звеньев. Агрегация порфиринов обычно сопровождается расщепле-
нием, гипохромностью и уширением полосы Соре. Геометрия агрегатов опреде-
ляется главным образом кулоновским отталкиванием и ван-дер-ваальсовыми 
контактами между порфириновыми кольцами [16]. Экситонное взаимодействие 
между мономерами проявляется в изменении спектров поглощения, флуоресцен-
ции, кругового дихроизма, что дает информацию о геометрии агрегатов [11]. По-
ложение полосы Соре для агрегатов типа сэндвича (H-агрегаты) смещается в 
коротковолновую область спектра (гипсохромный сдвиг), тогда как для располо-
женных рядом друг с другом агрегатов (J-агрегаты) наблюдается смещение в 
длинноволновую область спектра (батохромный сдвиг). 

Связывание с полиэлектролитной молекулой ДНК также стимулирует агре-
гацию катионных порфиринов [17, 18]. При увеличении концентрации ДНК 
число мест связывания становится выше концентрации порфирина, агрегаты рас-
падаются и связываются с ДНК в виде мономеров. Изменение поведения спек-
тров поглощения комплексов ДНК–порфирин при увеличении концентрации 
ДНК доказывает существование второго типа связывания, что можно объяснить 
только агрегацией порфиринов. Поэтому возможны три способа связывания пор-
фиринов с ДНК: связывание мономеров порфирина на поверхности молекулы 
ДНК (внешнее связывание); интеркаляция порфиринов между парами оснований 
молекулы ДНК и связывание на поверхности молекулы ДНК вместе с агрегацией 
(самостэкинг). 

4․ Заключение 
Проведено сравнительное исследование взаимодействия двух отличаю-

щихся друг от друга по пространственной структуре положительно заряженных 
порфиринов с двуспиральной молекулой ДНК. Плоская молекула порфирина Cu-
TAllPyP4 при низкой ионной силе связывается с ДНК предпочтительно интерка-
ляционным способом, однако результаты, полученные при ионной силе µ = 0.2, 
свидетельствуют о внешнем типе связывания. Молекулы порфирина CoTAllPyP4 
с аксиальным лигандом и определенной толщиной не могут интеркалировать и 
связываются с ДНК внешним способом независимо от ионной силы. Десятикрат-
ное увеличение ионной силы увеличивает склонность к агрегации порфиринов и 
к образованию сэндвич-подобных ансамблей на макромолекуле ДНК (Н-агре-
гаты), что приводит к гипсохромному смещению электронных спектров погло-
щения порфиринов CuTAllPyP4 и CoTAllPyP4, независимо от типа центрального 
металла и пространственной структуры. Полученные данные могут иметь прак-
тическое значение для понимания молекулярных механизмов взаимодействия 
ДНК с металлопорфиринами с различными боковыми радикалами и централь-
ным металлом. Этот факт в дальнейшем может служить основой для разработки 
новых лекарственных препаратов для фотодинамической терапии. 

Работа выполнена при поддержке Комитета науки РА в рамках научно-ис-
следовательского проекта № 21T-1F244. 
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BINDING  PARAMETERS  OF  CuTAllPyP4  AND  CoTAllPyP4   
PORPHYRINS  TO  DNA  USING  ADSORPTION  ISOTHERMS 

G.V. ANANYAN,  Y.B. DALYAN,  S.G. HAROUTIUNIAN,   
R.S. GHAZARYAN,  N.H. KARAPETYAN 

A comparative study of the binding parameters of CuTAllPyP4 and CoTAllPyP4 
cationic porphyrins to DNA was carried out using spectroscopic adsorption isotherms 
depending on the ionic strength of the solution. The results obtained show that the binding 
constant of CoTAllPyP4 porphyrin to DNA is an order of magnitude smaller than the binding 
constant of CuTAllPyP4, regardless of ionic strength. The presence of hard allylic side radicals 
with increasing ionic strength increases the tendency to aggregation of porphyrins and to the 
formation of sandwich-like assemblies on the DNA macromolecule (H-aggregates), which leads 
to a hypsochromic shift in the electronic absorption spectra of CuTAllPyP4 and CoTAllPyP4 
porphyrins, regardless of the central metal and spatial structure. 
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