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ВЫЧИСЛЕНИЕ  ИЗЛУЧАЕМОЙ  ЭНЕРГИИ  В  ЛАЗЕРАХ  НА  
СВОБОДНЫХ  ЭЛЕКТРОНАХ  БЕЗ  ИНВЕРСИИ   

К.Б. ОГАНЕСЯН 

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

e-mail: bsk@yerphi.am 

(Поступила в редакцию 20 января 2017 г.) 

С помощью гамильтоновского формализма получены уравнения движе-
ния частиц в лазере на свободных электронах (ЛСЭ) без инверсии (БИ). Для сла-
бого сигнала получено одномерное несвязанное фазовое уравнение типа 
уравнения математического маятника. Для практических оценок это уравнение 
совместно с уравнением изменения энергии электрона решены в рамках теории 
возмущения, и получены выражения для коэффициента усиления в режиме ЛСЭ 
и для угла выхода из первого ондулятора. Найдены выражения для коэффициен-
тов усиления, фазы и изменения энергии в зависимости от параметров пучка и 
устройства. 

1. Введение 

ЛСЭ [1, 2] используют кинетическую энергию релятивистских электро-

нов, движущихся через пространственно-модулированное магнитное поле 

вигглера, испуская когерентное излучение. Частота излучения определяется 

энергией электронов, пространственным периодом и напряженностью магнит-

ного поля вигглера. Это позволяет перестраивать ЛСЭ в широком диапазоне в 

отличие от атомных или молекулярных лазеров. Существуют многочисленные 

публикации, посвященные ЛСЭ на ондуляторах и строфотронах (см. [3–25] и 

ссылки в них). Однако для целей достижения генерации коротких длин волн су-

щественными являются возможные ограничения на коэффициент усиления ЛСЭ. 

Идея создания лазеров на свободных электронах без инверсии (ЛСЭБИ) 

была предложена впервые в работе [26], а затем развивалась и совершенствова-

лась в работах [27–30]. Конкретные схемы реализации ЛСЭБИ предлагались и 

рассматривались в работах [31, 32]. Идея ЛСЭБИ основана на схеме с двумя он-

дуляторами со специально подготовленной дисперсионной средой между ними. 

В принципе, двухондуляторная система широко используется в обычных ЛСЭ. 
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Эта схема, часто называемая оптическим клистроном, известна тем, что обеспе-

чивает большой коэффициент усиления и узкую полосу усиления, чем ЛСЭ с од-

ним ондулятором, но она не обеспечивает условия для усиления без инверсии. 

В настоящей работе представлены результаты исследований коэффици-

ента усиления, фазы и изменения энергии в зависимости от параметров пучка и 

устройства в ЛСЭБИ. 

2. Уравнения движения 

Рассмотрим распространение моноэнергетического пучка электронов в 

магнитостатическом ондуляторе. Систему координат выберем таким образом, 

чтобы ось Oz совпадала с осью вигглера, а вектор-потенциал вигглеровского поля 

был бы направлен вдоль оси Oy: 

 2 cos( )w y w w wA e A v t k z   , (1) 

где  0,0,w wkk  – волновой вектор вигглера и ye  – единичный вектор y-оси. 

Мы предполагаем, что в вигглере распространяется линейно-поляризованная 

волна, в которой вектор-потенциал имеет вид 

 2 cos( cosθ sin(θ β)L y L L L LA v t k z k x    A e  (2) 

и направлен вдоль оси y, а волновой вектор лежит в плоскости xz: 

 sinθ,0, cosθk kk . 

Классическая динамика электрона, находящегося в суммарном поле 

w LA A A   вигглера и лазерной волны, описывается гамильтонианом 

 2 2 2( e )H c m c  p A . (3) 

Исходя из этого гамильтониана, для фазы частицы и изменения энергии можно 

получить следующие уравнения: 

 

γ sin ψ

ψ sin ψ,

N

P

N











 (4) 

где фаза ψ βz xv t q z q x      выражена через импульс sinθx Lq k , 
cosθz L wq k k   и передаваемую энергию L wv v v    во время каждого акта из-

лучения фотона. 

Вводя малые отклонения продольной координаты и энергии частицы 
δiz V t z   и δz i zV V V  , можно представить фазу через расстройку 

δz ziq V v    вблизи резонансной энергии в виде 

 ψ Ω δ βz xt q z q x    . (5) 
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При получении уравнений (4) использованы следующие параметры: 

 
2 2 2

2 2 2
2 2 3

2
, (γ )

γ γ
w L

r x z
r

e A A v N c
N P q q

m c


  


. (6) 

При получении второго из уравнений (4) предположено, что изменение лазерной 

интенсивности в первом ондуляторе незначительно, т. е. constLA  . 

3. Решение уравнений движения 

Система уравнений (4) содержит два несвязанных уравнения. Это облег-

чает ее решение, и мы начнем со второго уравнения, которое имеет вид аналити-

ческого дифференциального уравнения для обычного маятника. Для простоты 

запишем это уравнение в виде 

 2ψ ω sin ψ  (7) 

с начальными условиями ψ(0) β  и ψ(0)   . 

В выражение (7) введена частота осцилляций 

 
 22

2
2 2

2 ξ 4π
ω

1 / 2 γ (α θ)
wK v

K


  
, (8) 

где w

w

eA eB
K

mc mck
   – параметр ондулятора, ξ L

w

A

A
  – отношение безразмерного 

потенциала лазерного поля к безразмерному потенциалу ондулятора, / λ ,w wv c  

w  – период ондулятора, α  – угол между направлением начальной скорости 

электрона и осью ондулятора, θ  – угол распространения лазера по отношению к 
оси ондулятора. Из формулы (8) можно оценить, что ω wv . 

Интегрируя (6) и (7) в пределах [0, ]t , получим 

 
ψ

2 2 2
β

ψ

Ω 2ω cosβ 2ω cos ψ

d
t 

  . (9) 

Левую сторону уравнения (9) можно записать в виде разности интегралов в пре-

делах [0,ψ]  и [0,β] . После этого приходим к эллиптическим интегралам первого 

типа 

 
ψ

0

ψ 2
(φ, )

cosψ

d
u F k

a b a b
 

   (10) 

с модулем 

 
 22 2

2
2 2 2

4ω ξ 4π

4ω Ω 2ω (1 cosβ)
wK v

k 
  

 (11) 
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и аргументом 

 2 2 2( )(1 cosψ)
φ sin , Ω 2ω cosβ, 2ω

2( cos ψ)

a b
acr a b

a b

 
   


 (12) 

для случая фазы в интервале 0 ψ π  ; и 

 
ψ

0

ψ 2
(ψ / 2, )

cosψ

d
u F k

a b a b
 

   (13) 

с аргументом 

 φ ψ / 2  (14) 

в случае фазы в интервале π ψ 2π  . 

Из условия 2 1k   можно получить ограничения для начальной фазы 

 
Ω

sinβ / 2
2ω 2ω


   . (15) 

Учитывая, что 2/ ω γ  , (14) легко выполняется для энергий, больших 

нескольких кэВ. Из выражений (10) и (13) можно выразить фазу частицы через 

эллиптические функции Якоби 

 0
1

sin ψ sn sn ω
2

a
u u t

 
    

 
 (16) 

с соответствующими значениями начальной фазы (12) и (14). 

Перейдём теперь к системе уравнений (4). Первое уравнение можно запи-

сать в виде 

 
2 2

2

γ ψd N d

dt P dt
 , (17) 

из которого можно получить 

  
2

0γ ψ ψ
N

P
    . (18) 

Или окончательно 

 
γ η

γ 1 η





, (19) 

где введен параметр 

      
2 2

0 2 2 2 2
0

γ
γ ψ ψ ψ

γ γ x z

N

P c q q


    


   . (20) 

При моделировании изменения фазы в формуле (20) можно использовать 

соотношение 
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sin ψ sn

cos ψ ψ cn (ψ)
d d u

u u u
dt du

        . (21) 

Так как в режиме слабого сигнала коэффициент усиления γ / γG   , то можно 

оценить интенсивность усиливаемой волны, используя полученные выше фор-

мулы, а также угол отклонения по отношению к оси ондулятора при выходе из 

первого ондулятора как 

 1 1
θ α

α γ
γ


   . (22) 

4. Приближенное решение 

Для практических аналитических оценок можно получить решение урав-

нений (3) и (4), используя технику теории возмущений. В нулевом приближении 

теории возмущений можно пренебречь малыми значениями в выражении фазы и 

переписать первое уравнение системы (4) в виде 

 
0
1γ

sin( β)
d

N t
dt

   . (23) 

В этом порядке усредненная энергия равна нулю. В первом порядке для коорди-

наты и изменения энергии можно написать 

  
2

1 0
13

0

γ
γ

t
z

r

q c
z t dt

v
   

  , (24) 

  
2

1 0
1

0

γ
γ

t
x

r

q c
x t dt

v
  

  , (25) 

  
1
1 0

1

0

γ
cos( ) γ

td P
t t dt

dt N
       . (26) 

Из уравнения (23) после интегрирования можно получить 

 0
1γ (t) cos( β)

N
t   


. (27) 

После подстановки (27) в (26) для прироста энергии на выходе первого 

ондулятора в первом порядке теории возмущений получаем 

 1
1

sin( / 2)
γ sin β

2 / 2

T T
NT

T

        
, (28) 

где /w rT L V  – время пролета электрона через первый ондулятор. Формула (28) 

совпадает с результатом работы [29]. 
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5. Заключение 

Получены уравнения движения электронов в лазерах на свободных элек-

тронах без инверсии в рамках формализма Гамильтона. В режиме слабого сиг-

нала получено одномерное несвязанное уравнение фазы из уравнения 

математического маятника. Уравнение маятника для осцилляций фазы точно ре-

шено в эллиптических функциях Якоби. Это уравнение вместе с уравнением из-

менения энергии частицы решены в рамках теории возмущений, найдены 

выражения для коэффициента усиления в режиме ЛСЭ и зависимость угла от 

энергии частицы на выходе из первого ондулятора. Полученные результаты срав-

ниваются с аналогичными результатами других авторов. 
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ՃԱՌԱԳԱՅԹԱԾ  ԷՆԵՐԳԻԱՅԻ  ՀԱՇՎԱՐԿԸ  ԱՌԱՆՑ  ԻՆՎԵՐՍԻԱՅԻ   
ԱԶԱՏ  ԷԼԵԿՏՐՈՆՆԵՐՈՎ  ԼԱԶԵՐՆԵՐՈՒՄ   

Կ.Բ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ 

Ստացված են առանց ինվերսիայով ազատ էլեկտրոններով լազերներում (ԱԻԱԷԼ) 

մասնիկների շարժման հավասարումները օգտագործելով Համիլտոնյան ֆորմալիզմը: Թույլ 

ազդանշանի ռեժիմում ստացված է ճոճանակի հավասարման տեսքով չկապված միաչափ 

փուլային հավասարումը: Պրակտիկ գնահատականների համար այդ հավասարումը, 

էներգիայի փոփոխության հավասարման հետ լուծվել են խոտորումների տեսությամբ եվ 

գտնվել են ԱԷԼ ռեժիմի ուժեղացման գործակցի եվ առաջին օնդուլյատորից դուրս գալուց 

անկյան արտահայտությունները: Գտնված են ուժեղացման գործակցի, փուլի եվ էներգիայի 

փոփոխության արտահայտությունները կախված փնջի եվ սարքի պարամետրերից: 

RADIATED  ENERGY  CALCULATION  IN   
FREE  ELECTRON  LASERS  WITHOUT  INVERSION  

K.B. OGANESYAN 

The equations of particle motion in the free electron lasers without inversion are derived 
using the Hamiltonian formalism. In small signal regime the uncoupled one dimensional phase 
equation is derived in the form of pendulum equation. For the practical estimations the same equation 
along with the equation of particle energy change are solved using perturbation theory and the 
expressions for gain in FEL regime and particle angle dependence of energy at the exit of first 
undulator are obtained. Results for gain, particle phase and energy change depending on beam 
parameters and device are presented. 
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КВАНТОВАЯ  КОГЕРЕНТНОСТЬ  И  ЗАПУТАННЫЕ  
СОСТОЯНИЯ  В  ПРОЦЕССЕ  ВНУТРИРЕЗОНАТОРНОЙ  

ГЕНЕРАЦИИ  ТРЕТЬЕЙ  СУБГАРМОНИКИ  

М.С. ГЕВОРКЯН 

Институт физических исследований НАН Армении, Аштарак, Армения 
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(Поступила в редакцию 1 декабря 2016 г.) 

Исследована динамика корреляции флуктуаций числа фотонов взаимо-
действующих мод для процесса внутрирезонаторной генерации третьей субгар-
моники. Показано, что в этой системе можно получить запутанные состояния 
поля по переменным числа фотонов. Исследованы также квантовая динамика 
числа фотонов, динамика квантовой энтропии и функции Вигнера стационарного 
состояния фундаментальной моды и моды третьей субгармоники. Найдено, что 
динамика этих величин сильно зависит от значения коэффициента связи между 
взаимодействующими модами. Показано, что для больших значений коэффици-
ента связи между модами мода третьей субгармоники в больших временах взаи-
модействия локализуется в трехкомпонентном состоянии с одинаковой вероят-
ностью обнаружения моды в каждой компоненте состояния. Квантовая энтропия 
этого состояния меньше максимальной энтропии трехкомпонентного состояния 
ln3, что указывает на наличие квантово-механической интерференции между 
компонентами состояния моды третьей субгармоники. 

1. Введение 

Процесс внутрирезонаторной генерации субгармоник является простым и 

интересным явлением для исследования задач квантовой физики в оптических 

системах.  С этой точки зрения хорошо исследован вырожденный параметриче-

ский осциллятор или процесс генерации второй субгармоники [1]. В настоящей 

работе показано, что в положительном P-представлении [2] с помощью адиаба-

тического исключения из ланжевеновских уравнений движения фундаменталь-

ной моды, в стационарной области взаимодействия этой системы можно 

получить как свет, находящийся в сжатом состоянии, так и в суперпозиционном 

состоянии четного типа двух когерентных компонент. Квантовое поведение этой 

системы методом Монте-Карло [3] было исследовано в работе [4], в которой с 

помощью исследования корреляции флуктуаций числа фотонов между взаимо-

действующими модами показано, что можно получить запутанные состояния 
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света по переменным числа фотонов. В этой же работе с помощью исследования 

динамики квантовой энтропии и функции Вигнера состояния мод поля показано, 

что в этой системе в области больших времен взаимодействия можно получить 

двухкомпонентное состояние поля моды второй субгармоники с одинаковой ве-

роятностью обнаружения поля в каждой компоненте состояния. Квантовая эн-

тропия этого состояния меньше максимальной энтропии двухкомпонентного 

состояния ln2, что указывает на наличие квантово-механической интерференции 

между когерентными компонентами состояния моды субгармоники. В этой ра-

боте исследована также динамика корреляции флуктуаций числа фотонов взаи-

модействующих мод. Показано, что корреляция сильно зависит от коэффициента 

нелинейной связи между модами. В случае малых коэффициентов связи корре-

ляция флуктуаций числа фотонов мала. При росте коэффициента связи корреля-

ция растет (состояние подсистем начинает запутываться) и от некоторого 

значения коэффициента связи при его дальнейшем росте она начинает умень-

шаться и постепенно стремится к нулю (запутанность между состояниями под-

систем уменьшается). 

В настоящей работе методом Монте-Карло исследована квантовая дина-

мика процесса внутрирезонаторной генерации третьей субгармоники. Исследо-

вана квантовая динамика числа фотонов, квантовой энтропии и функции Вигнера 

взаимодействующих мод поля. 

2. Нелинейная система, основные уравнения и алгоритмы вычисления 

Рассматривается модель генерации третьей субгармоники внутри двухмо-

дового резонатора. Нелинейная среда помещена внутрь резонатора, который 

настроен на частоты фундаментальной моды 1 и моды третьей субгармоники 

2, где 1 = 32. Фундаментальная мода резонансно возмущается внешним клас-

сическим полем. Уравнение матрицы плотности этой системы можно предста-

вить в следующем виде: 

  1
sys( ) , ( )i H L

t


   


 , (1) 

где 

 3 3
sys 1 2 1 2 1 1( ) ( )

2

i
H a a a a i E a a  

   
  , (2) 

 1 2
1 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2 2( ) (2 ) (2 )

2 2
L a a a a a a a a a a a a      
           . (3) 

Здесь ia  и ia  ( 1,2)i   – операторы уничтожения и рождения фотонов фундамен-

тальной моды и моды третьей субгармоники, соответственно,   – коэффициент 
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связи между модами пропорциональный нелинейной восприимчивости среды 
(3) , Е – классическая амплитуда возмущающего поля на частоте 1 , 

i  ( 1, 2)i   – коэффициенты затухания взаимодействующих мод через зеркала 

резонатора. В выражении (2) фаза возмущающего поля для простоты опущена. 

Для исследования квантовых свойств оптической системы вычисляем 

функции Вигнера состояния мод поля. Эти функции вычисляем в полярных ко-

ординатах cosx r  , siny r   с помощью формулы [5] 

 ,
,

( , ) ( , )i i mn mn
m n

W r w r    , ( 1,2)i  . (4) 

Здесь ,i mn  – матричные элементы матриц плотности взаимодействующих мод в 

базисе Фока. Выражение для ( , )mnw r   определяется с помощью следующей фор-

мулы: 
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 (5) 

В последнем выражении q
pL  – полиномы Лагерра. 

Исследуем квантовую динамику среднего значения числа фотонов мод 

поля и динамику квантовой энтропии ( ) Tr( ( ) ln ( ))i i iS t t t    , где ( 1,2)i   фун-

даментальной моды и моды субгармоники. Квантовую энтропию мод поля вы-

числяем с помощью численной диагонализации матриц плотности этих мод в 

базисе Фока. 

Исследуем также динамику нормированной корреляционной функции 

флуктуаций числа фотонов фундаментальной моды и моды субгармоники 

 
2

1 1 2 2

2 22 2
1 1 2 2

(( ( ) ( ) ) ( ( ) ( ) ))
( )

( ( ) ( ) ) ( ( ) ( ) )

n t n t n t n t
g t

n t n t n t n t

  


  
. (6) 

Здесь i i in a a , ( 1,2)i   – операторы числа фотонов фундаментальной моды и 

моды субгармоники, соответственно. Формулу (6) можно представить в следую-

щем виде: 

 1 2 1 2

2 22 2
1 1 2 2

2( ( ) ( ) ( ) ( ) )
( ) 1

( ) ( ) ( ) ( )

n t n t n t n t
g t

n t n t n t n t


 

  
. (7) 

При отсутствии корреляции между флуктуациями числа фотонов взаимо-

действующих мод значение корреляционной функции (5) стремится к единице. 

Уравнение (1) для матрицы плотности оптической системы решаем чис-

ленным методом «Монте-Карло, волновая функция» [3]. В этом методе матрица 
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плотности системы представляется как математическое ожидание матриц плот-

ности квантовых траекторий, и каждая из этих матриц траекторий представляет 

чистое состояние, а его можно найти с помощью некоторого алгоритма вычисле-

ния 

  ( ) ( ) ( ) ( )

( )

1
( ) ( ) ( ) ( ) ( )lim

N

N
t M t t t t

N
   

 

       . (8) 

Здесь ( )  представляет номер траекторий, а N  – число независимых квантовых 

траекторий. 

Алгоритм этого метода для вычисления одной квантовой траектории про-

цесса внутрирезонаторной генерации третьей гармоники приведен в работе [6]. 

Алгоритм вычисления одной квантовой траектории нашей задачи аналогичен ал-

горитму вычисления квантовой траектории для процесса внутрирезонаторной ге-

нерации третьей гармоники и вследствие этого здесь не приводится. 

Динамику системы исследуем в случае одинакового значения коэффици-

ентов затухания мод в резонаторе ( 1 2     ) в безразмерном времени t    и 

в безразмерных параметрах системы /E    и /k    . Все вычисления выпол-

нены для случая эволюции системы из начального вакуумного состояния фунда-

ментальной моды и моды третьей субгармоники. Для получения среднего 

значения  числа фотонов, квантовой энтропии мод и функции Вигнера использо-

ваны 1000 независимых квантовых траекторий оптической системы. Исследова-

ние динамики системы проводилось для значения амплитуды возмущения 

фундаментальной моды 1.5   и для разных значении коэффициента связи 

между модами. 

3. Динамика системы в случае слабой связи между модами 

Рассмотрим здесь квантовую динамику системы в случае малого коэффи-

циента связи между модами 0.03k  . В этом случае взаимодействия система 

находятся в подпороговом режиме генерации моды третьей субгармоники. Сред-

нее значение числа фотонов моды третьей субгармоники близко к нулевому зна-

чению, а среднее значение числа фотонов фундаментальной моды 8. 

На рис.1a и b представлены функции Вигнера стационарного состояния 

фундаментальной моды и моды третьей субгармоники, соответственно. Функции 

Вигнера представлены для времени взаимодействия 20  . Фундаментальная 

мода при больших временах взаимодействия находится в однокомпонентном со-

стоянии, функция Вигнера которого напоминает функцию Вигнера когерентного 

состояния. Квантовая энтропия этого состояния намного меньше единицы (эн-

тропия состояния 0.0005). Можно сказать, что фундаментальная мода нахо-

дится в чистом когерентном состоянии. 
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Функция Вигнера моды третьей субгармоники напоминает функцию 

Вигнера вакуумного состояния, которая симметрично сжата по трем сторонам 

равностороннего треугольника (число фотонов этого состояния близко к нулю). 

Квантовая энтропия этого состояния 0.1 и показывает, что состояние нечистое. 

Для сравнения на рис.2 приведена функция Вигнера стационарного состояния 

моды второй субгармоники в подпороговом режиме генерации этой моды из ра-

боты [4]. Эти функции Вигнера сильно отличаются по своей симметрии, хотя обе 

Рис.1. (a) Функция Вигнера стационарного состояния фундаменталь-
ной моды и (b) функция Вигнера стационарного состояния моды тре-
тьей субгармоники для значения коэффициента нелинейной связи 
между модами k = 0.03. 

Рис.2. Функция Вигнера стационарного состояния моды второй суб-
гармоники в подпороговом режиме генерации этой моды [4]. 
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описывают вакуумное состояние мод в подпороговом режиме генерации соот-

ветствующих субгармоник.  

На рис.3 представлена корреляционная функция флуктуаций числа фото-

нов фундаментальной моды и моды третьей субгармоники, которая вычислена с 

помощью формулы (7). В течение всего времени взаимодействия значение кор-

реляционной функции флуктуаций взаимодействующих мод близко к единице, 

что указывает на отсутствие запутывания состояний фундаментальной моды и 

моды субгармоники по переменным числа фотонов в области взаимодействия с 

малым коэффициентом связи между модами 0.03k  . 

4. Динамика системы в случае сильной связи между модами 

Исследуем здесь квантовую динамику системы для в десять раз большего 

коэффициента нелинейной связи между модами ( 0.3k  ), чем в предыдущей 

главе ( 0.03k  ), и для той же амплитуды возмущения 1.5  . Квантовое поведе-

ние системы в этом случае сильно отличается от квантового поведения системы, 

описываемой ранее, стационарные значения средних значений числа фотонов 

фундаментальной моды и моды третьей субгармоники приблизительно равны 

 1 2 2.5n n      , и система находится в надпороговом режиме генерации 

третьей субгармоники. 

На рис.4a и b представлены функции Вигнера фундаментальной моды и 

моды субгармоники стационарного состояния системы, соответственно. Функ-

ции Вигнера вычислены для времени взаимодействия 20  . Функция Вигнера 

фундаментальной моды стационарного состояния системы сильно отличается от 

Рис.3. Динамика корреляционной функции флуктуаций числа фото-
нов фундаментальной моды и моды третьей субгармоники для зна-
чения коэффициента нелинейной связи между модами k = 0.03. 
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функции Вигнера стационарного состояния этой же моды для предыдущего слу-

чая. Если для случая k = 0.03 она напоминала функцию Вигнера когерентного 

состояния, то для этого случая она напоминает функцию Вигнера сжатого состо-

яния. Квантовая энтропия этого состояния 1.2, что указывает на нечистое состо-

яние. Резко поменялся и вид функции Вигнера моды третьей субгармоники. Если 

для случая 0.03k   она напоминала функцию Вигнера с трех сторон сжатого ва-

куумного состояния, то для  случая 0.3k   она напоминает функцию Вигнера 

состояния, являющегося статистической смесью трех компонент. Она имеет 

трехкомпонентную структуру, каждая компонента которой похожа на функцию 

Вигнера сжатого состояния. Поле моды третьей субгармоники с одинаковой ве-

роятностью можно обнаружить в каждой сжатой компоненте состояния. Кванто-

вая энтропия этого состояния больше максимальной квантовой энтропии 

статистической смеси трехкомпонентного состояния ln3 (квантовая энтропия со-

стояния 1.5). Последнее означает, что состояние поля имеет гораздо более слож-

ную структуру, что не видно из функции Вигнера.  

На рис.5 представлена динамика корреляционной функции флуктуаций 

числа фотонов фундаментальной моды и моды третьей субгармоники для случая 

0.3k  . Она вычислена с помощью формулы (7). В отличие от предыдущего слу-

чая ( 0.03k  ), в котором корреляция между флуктуациями числа фотонов взаи-

модействующих мод отсутствовала, в этом случае в области больших времен 

взаимодействия корреляционная функция меньше единицы, что указывает на 

Рис.4. (a) Функция Вигнера стационарного состояния фундаменталь-
ной моды и (b) функция Вигнера стационарного состояния моды тре-
тьей субгармоники для значения коэффициента нелинейной связи 
между модами k = 0.3. 
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возникновение корреляции между флуктуациями числа фотонов фундаменталь-

ной моды и моды третьей субгармоники. Это приводит к запутыванию состояния 

этих мод.  

5. Динамика системы в случае очень сильной связи между модами 

Исследуем здесь динамику системы в случае достаточно большого коэф-

фициента нелинейной связи между взаимодействующими модами 4k  . Кван-

товая динамика системы в этом случае сильно отличается от квантовой динамики 

системы, описываемой в двух предыдущих главах для коэффициентов нелиней-

ной связи между модами  0.03k   и 0.3k  , соответственно. Среднее значение 

числа фотонов стационарного состояния обеих мод меньше единицы, число фо-

тонов стационарного состояния фундаментальной моды 1 0.02n   и можно ска-

зать, что мода находится близко к вакуумному состоянию, а число фотонов 

стационарного состояния моды субгармоники 2 0.5n  .  

На рис.6а и b представлены функции Вигнера стационарного состояния 

фундаментальной моды и моды третьей субгармоники, соответственно. Функция 

Вигнера фундаментальной моды похожа на функцию Вигнера вакуумного состо-

яния. Квантовая энтропия этого состояния тоже близка к нулевому значению и 

0.05. Таким образом, можно сказать, что в этом случае в области больших вре-

мен взаимодействия фундаментальная мода находится в чистом вакуумном со-

стоянии. 

Функция Вигнера стационарного состояния моды третьей субгармоники 

Рис.5. Динамика корреляционной функции флуктуаций числа фото-
нов фундаментальной моды и моды третьей субгармоники для зна-
чения коэффициента нелинейной связи между модами k = 0.3. 
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для этого случая имеет трехкомпонентную структуру. Мода находится в трех-

компонентном состоянии с одинаковой вероятностью обнаружения поля в каж-

дой компоненте состояния. Квантовая энтропия этого состояния 0.7, которая 

меньше максимального значения квантовой энтропии трехкомпонентного состо-

яния ln3, что указывает на наличие квантово-механической интерференции 

между компонентами состояния поля моды третьей субгармоники в этой области 

взаимодействия. Впервые возможность получения трехкомпонентных суперпо-

зиционных состояний света в оптических системах было дана в работе [7]. Меха-

низм возникновения трехкомпонентных состояний света с квантовой 

интерференцией между компонентами состояния поля в области малых значений 

амплитуды состояния (среднее значение числа фотонов меньше единицы) в дис-

сипативной среде описан работе [8].  

На рис.7 представлена динамика корреляционной функции флуктуаций 

числа фотонов фундаментальной моды и моды третьей субгармоники. Корреля-

ционная функция в области больших времен взаимодействия близка к единице, 

что указывает на отсутствие корреляции между флуктуациями числа фотонов 

взаимодействующих мод. Перепутывание состояний фундаментальной моды и 

моды субгармоники в этом случае отсутствует, как в случае значения коэффици-

ента нелинейной связи между модами 0.03k   (см. рис.3 и 7). 

Рис.6. (a) Функция Вигнера стационарного состояния фундаменталь-
ной моды и (b) функция Вигнера стационарного состояния моды тре-
тьей субгармоники для значения коэффициента нелинейной связи 
между модами k = 4. 
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6. Заключение 

Исследована квантовая динамика процесса внутрирезонаторной генера-

ции третьей субгармоники методом Монте-Карло. Исследована квантовая дина-

мика числа фотонов, квантовой энтропии и функции Вигнера взаимодейству-

ющих мод поля. 

Показано, что динамика этих величин сильно зависит от коэффициента 

связи между модами. Показано, что в этой системе можно получить трехкомпо-

нентное состояние поля моды третьей субгармоники с одинаковой вероятностью 

обнаружения поля в каждой компоненте состояния. Показано, что квантовая эн-

тропия этого состояния меньше максимальной энтропии трехкомпонентного со-

стояния ln3, что указывает на наличие квантово-механической интерференции 

между компонентами состояния моды третьей субгармоники. В работе исследо-

вана также динамика корреляции флуктуации числа фотонов фундаментальной 

моды и моды третьей субгармоники.  

Автор выражает благодарность С.Т. Геворкяну за плодотворное обсужде-

ние. 
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ՔՎԱՆՏԱՅԻՆ  ԿՈՀԵՐԵՆՏՈՒԹՅՈՒՆԸ  ԵՎ  ԽՃՃՎԱԾ  ՎԻՃԱԿՆԵՐԸ  
ՆԵՐՌԵԶՈՆԱՏՈՐԱՅԻՆ  ԵՐՐՈՐԴ  ԵՆԹԱՀԱՐՄՈՆԻԿԻ   

ԳԵՆԵՐԱՑԻԱՅԻ  ԵՐԵՎՈՒՅԹՈՒՄ 

Մ.Ս. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ 

Հետազոտված է փոխազդող մոդերի ֆոտոնների թվերի ֆլուկտուացիաների 

կոռելացիայի դինամիկան երրորդ ենթահարմոնիկի երևույթի համար: Ցույց է տրված, որ այս 

համակարգում կարելի է ստանալ ֆոտոնների թվերի փոփոխականներով խճճված դաշտի 

վիճակներ: Հետազոտված է նաև ֆոտոնների թվերի և քվանտային էնտրոպիայի քվանտային 

դինամիկան, ինչպես նաև ֆունդամենտալ մոդի և երրորդ ենթահարմոնիկի մոդի ստացիոնար 

վիճակների Վիգների ֆունկցիաները: Ցույց է տրված, որ այդ մեծությունների դինամիկան 

խիստ կախված է փոխազդող մոդերի կապի գործակցից: Ցույց է տրված, որ կապի գործակցի 

մեծ արժեքների պարագայում երրորդ ենթահարմոնիկի մոդը մեծ ժամանակների 

փոխազդեցության տիրույթում լոկալացվում է եռակոմպոնենտ վիճակում յուրաքանչյուր 

կոմպոնենտում մոդի հայտնաբերելու միևնույն հավանականությամբ: Այդ վիճակի 

քվանտային էնտրոպիան փոքր է եռակոմպոնենտ վիճակի քվանտային էնտրոպիայի 

մեծագույն արժեք հանդիսացող  ln3-ից, որը ցույց է տալիս, որ երրորդ ենթահարմոնիկի 

վիճակի կոմպոնենտների միջև առկա է քվանտամեխանիկական ինտերֆերենցիա: 

QUANTUM  COHERENCE  AND  ENTANGLED  STATES   
IN  INTRACAVITY  THIRD  SUBHARMONIC  GENERATION  PROCESS  

M.S. GEVORGYAN 

The dynamics of correlation of photon number fluctuations of interacting modes for the 
process of intracavity third subharmonic generation is studied. It is shown that the entangled field 
states by the variables of photon number can be obtained in this system. The quantum dynamics of 
the photons number, of the quantum entropy and of the Wigner function of the stationary states of 
the fundamental mode and of the third subharmonic mode are also studied. It is found that the 
dynamics of these values are highly dependent on the value of the coupling coefficient of the 
interacting modes. In the region of large interaction times, for large values of the coupling coefficient 
of the modes, it is shown that the third subharmonic mode localizes in the three-component state with 
the same probability of detection of the mode in each component of the state. The quantum entropy 
of the state is less than the maximal entropy of the three-component state ln3, which shows presence 
of quantum mechanical interference between the components of the state of third subharmonic mode. 
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Рассмотрена (2 + 1)-мерная электронная система, в которой используется 
связь между функциями Грина и проводимостью. Найдена корреляционная функ-
ция ток–ток (B) фермионной системы в присутствии неквантованного маг-
нитного поля B, химического потенциала  и щели m. Из этой функции можно 
получить выражение для поляризационного оператора, рассчитанного без маг-
нитного поля. Полученный результат может быть применен для графена. 

 

 

Экспериментальное и теоретическое исследование графена является чрез-

вычайно быстро растущей областью сегодняшних исследований конденсирован-

ных сред. Многообразие химических и физических свойств обусловлено 

кристаллической структурой и π-электронами атомов углерода, составляющих 

графен. Графен является полупроводником с нулевой энергетической щелью, т. 

к. валентная зона и зона проводимости сходятся в точке Дирака [1]. Благодаря 

линейному закону дисперсии эффективная масса электронов и дырок в графене 

равна нулю. Электронные свойства графена чувствительны к условиям окружа-

ющей среды, следовательно, они изменятся в присутствии других слоев. Графен 

имеет своеобразную зонную структуру, в результате электрон при энергиях 

Ферми описывается эффективной инвариантной теорией Лоренца. Графен отли-

чается высочайшей теплопроводностью, электропроводностью и способностью 

изменять эти свойства в зависимости от модификации структуры и от природы 

внешних воздействий [2]. 

В последнее время проводятся теоретические и экспериментальные ис-

следования влияния внешних полей на транспортные особенности графена [3, 4]. 

Постоянное магнитное поле действует как сильный катализатор динамической 

симметрии, который приводит к генерации масс фермионов в (2 + 1) измерении. 
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Из квантово-механических расчетов хорошо известно, что магнитное поле, при-

ложенное к проводнику, заставляет электроны проводимости двигаться (в рамках 

квазиклассического приближения) в ограниченной области пространства с дис-

кретным и равномерно распределенным набором энергий. Такие проквантован-

ные орбиты называются уровнями Ландау. Эти уровни в графене распределены 

неравномерно, поскольку электроны проводимости ведут себя в нем как безмас-

совые фермионы, скорость которых не зависит от их энергии. В частности, не-

давно впервые экспериментально удалось зафиксировать уровни Ландау в 

графене [5–8]. 

Целью настоящей работы является вычисление корреляционной функции 

тока плотности, когда имеется диаграмма Фейнмана третьего порядка при нали-

чии щели m , химического потенциала   и магнитного поля ,B из которой выте-

кает выражение для поляризационного оператора без магнитного поля [9]. 

Полученный результат можно применять для исследования транспортных и маг-

нитных свойств графена. 

В рамках эффективной теории поля графен описывается с помощью че-

тырех-компонентных массивных фермионов Дирака с мгновенным трехмерным 

кулоновским взаимодействием. Для такой системы действие имеет следующий 

вид (в евклидовом пространстве и времени) [10, 11]: 
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где v  – скорость, которую можно считать равной единице. В реальном графене 

2fN   и  -матрицы удовлетворяют эвклидовой алгебре Клиффорда, которые 

можно представить в виде 

 0 3 3 , 1, { } 2i i             . (2) 

Четырехкомпонентная фермионная структура обусловлена наличием ква-

зивозбуждения частиц в двух подрешетках графена вокруг двух точек Дирака. 

Так как каждая точка Дирака вносит свой вклад в функции отклика аддитивно, 

то для простоты сосредоточимся на вычислении корреляционной функции ток-

ток только для одной точки Дирака. Поэтому мы начинаем со свободного дей-

ствия Дирака в трехмерном пространстве–времени с химическим потенциалом 

 , щелью m  и магнитным  полем ,B которое после виковского вращения приоб-

ретает следующий вид: 

 , 3 ,3
[ ( )]

(2 )

d d
S m i 


       

 k ω k
k

σk , (3) 
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где выполняется Фурье-преобразование 1 2{ , }k kk  и в качестве  -функции при-

нимаются матрицы Паули. Вычислим корреляционную функцию ток–ток для 

трехмерной теории с выше представленной кинетической частью для фермионов 

и с членом взаимодействия A  в приближении третьего порядка. Зависимость 

магнитного поля от корреляционной функции определяется с помощью диа-

граммы Фейнмана третьего порядка (рис.1). После некоторых преобразований 

для диаграммы (рис.1а) можно написать 
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0 33
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
 (4) 

где 
2 2

ˆ
ˆ( )

k m
G k

k m





– функция Грина для фермиона и ( / 2, / 2)k      k q . 

Используя 3 3ˆ ,A p i A p iB      Ap   для шпура получаем 
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2 [ ( ) 2 ]4 [ ( ) 2 ].
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       

      



 
 (5)  

Шпур, представленный на рис.1b, совпадает с результатом (5) . В кванто-

вой электродинамике сумма обеих диаграмм третьего порядка на рис.1 равна 

нулю, согласно теореме Фарри. Видно, что в трехмерном пространстве фейнма-

новская диаграмма третьего порядка не исчезает, в результате для шпура полу-

чаем выражение 

 4 [ ( ) 2 ]B q k mk      . 

Рис.1. Диаграмма третьего порядка для корреляционной функции ток-ток. 
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Используя вышеприведенные вычисления для шпура, 0 ( )B  приобретает сле-

дующий вид: 
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0 3 2 2 2 2 2

2 2 2 2 2

4 [ ( ) 2 ]
( )

(2 ) ( )( )
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  




  







 (6) 

где 2 2 ( )k i      k .   должно удовлетворять условию сохранения заряда 

0    . Оценка таких интегралов выполняется методом параметризации Фей-

нмана, который дает возможность собрать три множителя в знаменателе в одном 

квадратичном многочлене по k. После интегрирования по k производим сдвиг 

(1 / 2 )k k u q    . 

Начнем с тривиального случая, когда в знаменателе имеется два множи-

теля 

 
1

1 2
1 2 2

1 20

1 ( 1)
2

[ ]

x x
dx dx

AB x A x B

  


 . (7) 

Для случая трех множителей в знаменателе имеем 

 
1

1 2 3
1 2 3 3

1 2 30

1 ( 1)
2

[ ]

x x x
dx dx dx

ABC x A x B x C

   


  , (8) 

 
1 1

1 2 2
1 22 3 3
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1 (1 2) ( 1) 1
2
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AB u A u B uA u

     
 
      . (9) 

Здесь 2 2A k m  и 2 2B k m  , когда делается замена переменных k   k 
(1 / 2 )u q  . Тогда 
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A B k u u q m
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
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
 (10) 

В результате для поляризационного оператора 0 ( )B  получаем 
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B BNg du
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










 (11) 

В выражении (11)  имеем полюс третьего порядка. Используя формулу 
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Каучи и дифференцируя по  , получаем 

 0 ( )B
1

2 2 2 5/2
0

( ) (1 2 )3

2 (2 ) ( (1 ) )

q i m u qiB d
du

m u u q
      


   
k

k


.    (12) 

Выполним в этой формуле интегрирование по k, используя формулу размерной 

регуляризации 
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Разделяя предел интегрирования [0, 1] на три части, получим 
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где выражения 
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чаем из уравнения 2 2 2(1 )m u u q    . 

В случае, когда 2 2 24 ( ) 0q m     и корень квадратный в выражениях 

для 1,2u  реален, интегрирование по u  приводит к результату 
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 (15) 

Заметим, что для поляризационного оператора имеет место закон сохранения за-

ряда. 
При 2 2 2 4m q  и 1 2 1 2u u   получаем следующий результат: 

 0 3
( ) ( )

4 | |

iB
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При 2 2 0m   , 1 0u   и 2 1u   имеем 
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Выражаю благодарность А. Седракяну за постановку задачи. Работа вы-

полнена в рамках гранта ARC 15T-1C058. 
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ՀՈՍԱՆՔ–ՀՈՍԱՆՔ  ԿՈՌԵԼՅԱՑԻՈՆ  ՖՈՒՆԿՑԻԱՆ  ԱՐՏԱՔԻՆ   
ՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ  ԴԱՇՏԻ  ԵՎ  ՔԻՄԻԱԿԱՆ  ՊՈՏԵՆՑԻԱԼԻ  ԱՌԿԱՅՈՒԹՅԱՆ  

ԴԵՊՔՈՒՄ 

Ե.Ա. ԱՊՐԵՍՅԱՆ 

Դիտարկվել է Դիրակի անզանգված ֆերմիոններից կազմված (2+1)-չափանի 

համակարգ, որտեղ օգտագորրծվել է Գրինի ֆունկցիաների ու հաղորդականության միջև 

կապը: Հաշվվել է հոսանք-հոսանք կոռելյացիոն ֆունկցիան երրորդ կարգի Ֆեյնմանի 

դիագրամի համար՝ չքվանտացված B մագնիսական դաշտի, m զանգվածի և  քիմիական 

պոտենցիալի առկայության դեպքում։ Այդ ֆունկցիայից բխում է բևեռացման օպերատորի 

արտահայտությունը՝ մագնիսական դաշտի բացակայության դեպքի համար: Ստացված 

արդյունքը կիրառելի է նաև գրաֆենի համար: 

CURRENT–CURRENT  CORRELATION  FUNCTION  IN  PRESENCE   
OF  CHEMICAL  POTENTIAL  AND  EXTERNAL  MAGNETIC  FIELD  

E.A. APRESYAN 

The (2+1)-dimensional electron system was observed, where relation between the Green 

functions and conductivity was used. The current–current correlation function (B) for the fermion 

system was calculated in presence of non-quantizing magnetic field B, chemical potential  and gap 
m. From this function it’s possible to obtain the equation for polarization operator calculated without 
the magnetic field. The result is also applicable for graphene. 
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МОНИТОРИНГА  ПРОТОННОГО  ПУЧКА  НА  ОСНОВЕ  

ВИБРИРУЮЩЕЙ  СТРУНЫ   
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(Поступила в редакцию 9 января 2017 г.) 

В качестве инструмента профилирования протонного пучка Корейского 
многоцелевого ускорительного комплекса (KOMAC) предложен датчик вибри-
рующей струны, который был установлен и испытан в мишенном зале TR23. Экс-
перименты проводились в условиях очень низких токов пучка (100 нА). При 
количестве частиц около 1011 в одном цуге и частоте повторения цугов 0.1 Гц был 
измерен профиль пучка с использованием нескольких положений сканирования. 
Опыт, накопленный в этих экспериментах, будет востребован для модернизации 
датчика (например, изучение взаимодействия протонов с материалом струны и 
процессов теплопередачи). Предложенный способ представляется особенно по-
лезным для измерений в области гало пучка при функционировании установки 
KOMAC с высокими токами.  

1. Введение 

Для измерения профиля пучка протонов был использован датчик вибри-

рующей струны с большой апертурой [1]. Принцип работы этого устройства [2], 

следующий: при падении пучка на первоначально натянутую струну последняя 

нагревается частицами пучка, что приводит к уменьшению ее натяжения. В слу-

чае, если струна вибрирует на своей собственной частоте, такое изменение натя-

жения влияет на величину частоты. Точные измерения частоты позволяют в 

итоге получить информацию о потоке частиц на струну. Изменяя положение 

струны относительно пучка, можно измерить профиль пучка. Колебания струны 

в датчике возбуждаются взаимодействием проходящего через струну тока с по-

стоянным магнитным полем. Механические колебания в струне создают электро-

движущую силу, которая усиливается и прикладывается к струне с 

использованием схемы обратной связи. Данный процесс приводит к усилению 

случайного механического движения. Благодаря высокой добротности струны 
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вблизи резонанса «выживают» колебания только на собственной частоте струны. 

В результате струна начинает вибрировать на собственной частоте. Электронный 

блок для генерации колебаний струны, разработанный в Ереванском институте 

физики, обеспечивает очень устойчивые колебания струны. Используемые мик-

роконтроллерные технологии и точный кварцевый генератор дают возмож-

ность измерения частоты с точностью лучшей, чем 0.01 Гц для интервалов 

измерения 1 с. 

Равновесная температура вибрирующей струны в результате взаимодей-

ствия с пучком зависит от параметров датчика, а также от параметров передачи 

тепла от частиц пучка материалу струны. Условия, в которых происходят коле-

бания струны (вибрирующая струна может быть размещена как в вакууме, так и 

в газовой атмосфере), также оказывают влияние на процесс теплоотвода и, сле-

довательно, могут влиять на равновесную температуру струны. Абсолютные из-

мерения потока частиц пучка требуют точного определения всех этих 

параметров. Может оказаться полезной также нормировка полного тока пучка 

другим известным методом. 

Высокое разрешение датчика дает возможность измерения пучка вне ва-

куумной камеры, что значительно упрощает инфраструктуру измерения (напри-

мер, не требуется специальная вакуумная камера с механизмом подачи, 

оборудованная высоковакуумными электрическими токовводами и т. д. [3]). 

В настоящей работе представлены результаты экспериментов по измере-

нию поперечного профиля пучка в установке KOMAC [4−5] с максимальной 

энергией пучка протонов 20 МэВ. Измерения проводились в воздухе на расстоя-

нии ~1 м от выходного фланца вакуумной камеры, где энергия пучка составляла 

14.5 МэВ. Также представлен подробный анализ потерь протонов в материале с 

учетом максимальной передачи энергии в одном столкновении (формула 

Бете−Блоха), а также эффекта плотности и поправки на эффект связи электронов 

на K- и L-оболочках. Расчеты проведены в диапазоне энергий 10−10000 МэВ для 

вольфрамовой струны, используемой в эксперименте. Этот анализ позволяет кор-

ректировать значения коэффициентов конвекции и теплопередачи частиц пучка 

с использованием экспериментальных результатов частотных сдвигов. 

2. Взаимодействие пучка протонов со струной 

Падающий на струну пучок теряет в ней некоторую энергию, которая 

нагревает струну. Превышение температуры струны относительно начальной 

можно рассчитать с помощью уравнения баланса между депонированной в 

струну мощностью и теплоотводом через все возможные тепловые механизмы: 

проводимость вдоль струны между зажимами, потери на конвекцию в атмосферу 
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окружающей среды (в случае, если она присутствует) и потери за счет излучения 

в окружающее пространство. Предполагается, что помимо воздействия пучка нет 

никаких других источников тепла и что результирующий профиль температуры 

имеет треугольный вид. Уравнение баланса записывается в виде 

 beam λ rad conv= + +W W W W , (1) 

где 

 02( )
/ 2

S
W T T

L
     (2) 

− теплоотвод посредством теплопроводности, 

 4 4 3
rad ST-B mean ST-B 0 ST-B 0 02 ( )W T dL T dL T T T dL           (3) 

− теплоотвод посредством излучения, 

 0
conv conv

2

T T
W dL


     (4) 

− теплоотвод посредством конвекции. 

Здесь T0 − температура окружающей среды, T − максимальное повышение 

температуры (максимальное значение температурного профиля), Tmean = (T + T0)/2 

− средняя температура струны, d − диаметр и L − длина струны, S − поперечное 

сечение струны, λ  − теплопроводность материала струны, ST-Bσ  − постоянная 

Стефана–Больцмана, ε  − коэффициент излучения струны, convα  − коэффициент 

конвекционной теплоотдачи, 1  , если струна помещена в атмосфере, и 0 , 

если струна находится в вакууме. 

Вводя 0( ) / 2T T T    (средний перегрев струны), можно найти следую-

щее соотношение между ΔT  и Wbeam: 

 beam

3
ST-B 0 conv8 / 4

W
T

S L T dL dL
 

      
. (5) 

Для параметра convα  используется формула для обдувания цилиндра воз-

духом со скоростью v [6]: 

 
0.8

conv 0.2
4.13

v

d
  . (6) 

Например, для струны с длиной L = 80 мм и частотой колебаний ~2000 Гц 

на первой гармонике мы находим v  0.3 м/с (амплитуда колебаний составляет 

около двух диаметров струны) и соответственно convα   17 Вт/(м2K). Отсюда сле-

дует, что при комнатной температуре теплоотвод конвекцией воздухом всегда 

доминирует по сравнению с радиационным теплоотводом. 

Для того, чтобы определить параметр Wbeam, следует рассчитывать, 
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сколько энергии в веществе струны теряет протон. При прохождении через ве-

щество протон взаимодействует с присутствующими в материале электронами и 

ядрами посредством электромагнитного взаимодействия (ионизационные по-

тери). Кроме этого, протон также может испытывать ядерные взаимодействия. 

Присутствуют также процессы излучения протоном. Тем не менее, по причине 

большой массы протона последние два эффекта пренебрежимо малы по сравне-

нию с ионизационными потерями в диапазоне энергий протонов меньше 

5000 ГэВ [7]. Уравнение для конкретных ионизационных потерь dE/dx частицы с 

массой M >> me (me − масса электрона) и скоростью v известно как формула 

Бете−Блоха [8] и является основным выражением, которое используется для рас-

чета потерь энергии 

 
2 2 2 2

e max2 2 2
A e e 2 2

2
2 ln 2 2

dE Z z m c W C
N r m c

dx A z

                
, (7) 

где 2 2
A e e2 0.1535N r m c   МэВ см2/моль, NA = 6.022 × 1023 моль–1 − число Авога-

дро, re = 2.817 × 10–13 см − классический радиус электрона, mec2 = 0.511 МэВ, ρ  

− плотность поглощающего материала в г/см3, Z − атомный номер поглощающего 

материала, z − заряд падающей частицы в единицах заряда электрона, A − атом-

ный вес поглощающего материала в г/моль, Φ  − средний потенциал ионизации 

в эВ, / c   , 21/ 1   , с − скорость света, δ  − поправка, учитывающая эф-

фект плотности среды, С − поправка на эффект связи электронов на K- и L-обо-

лочках и Wmax − максимальная передача энергии при одном столкновении. 

Максимальная передача энергии, в случае массы протона mp >> me, равна 
2 2 2

max e2 γ βW m c  (см., например, [8, 9]). Для электронов и позитронов формула 

Бете−Блоха отличается от выражения (7). 

В табл.1 приведены некоторые типичные значения ионизационных по-

терь для протона в вольфраме (Z = 74, A = 183.84 г/моль и ρ  = 19.3 г/см3) без 

поправок и в двух диапазонах энергии протонов. Для получения среднего значе-

ния ионизационного потенциала атомов поглощающего вещества используется 

значение I = 727 эВ для Wmax, следующее из прямых экспериментальных данных 

[10], вместо полуэмпирической формулы, представленной в работе [8]. 

Для одного протона потери pδ  в струне в первом приближении можно 

представить как 

 ( / 4)p
p

dE
d

dx
     
 

. (8) 

Некоторое количество потерь энергии протона трансформируется в тепло 

и нагревает материал струны. Доля преобразования потерь в тепло зависит от 

энергии протона, параметров материала струны и ее геометрии. В работе [11] 
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было проведено моделирование с целью вычисления преобразующейся в тепло 

доли потерь энергии протонов (фактически, ионизационных потерь). Объектом 

исследования была выбрана углеродная струна для сканера [12]. Авторы работы 

[11] оценили, что для протона с энергией 100 МэВ, проходящего сквозь углерод-

ную струну диаметром 30 мкм, ионизационные потери ~35.5 кэВ полностью 

нагревают струну и только 0.67 кэВ покидает струну посредством ядерного вза-

имодействия. Таким образом, мы можем предположить, что heatε 1  (в наших 

предыдущих публикациях, см., например, [2], мы использовали меньшее значе-

ние heatε 0.3 ). 

В итоге находится уравнение, определяющее сдвиг частоты колебаний 

струны в зависимости от тока падающего на струну пучка протонов Ip:  

 heat p p

3
0 0 ST-B 0 conv

( / )

2 8 / 4

I eF E

F S L T dL dL

 
 

         
, (9) 

Табл.1. Кинетическая энергия протона Ep и ионизационные по-
тери dEp/dx для протона в вольфраме 

Ep, МэВ dEp/dx, МэВ/см Ep, МэВ dEp/dx, МэВ/см 

10 384.63 1000 23.87 

11 359.92 2000 22.63 

12 338.57 3000 23.04 

13 319.92 4000 23.66 

14 303.46 5000 24.29 

15 288.83 6000 24.88 

16 275.73 7000 25.43 

17 263.91 8000 25.92 

18 253.20 9000 26.37 

19 243.44 10000 26.79 

20 234.50   

21 226.29   

22 218.71   

23 211.70   

24 205.18   

25 199.11   
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где 0 0= (1/ ) σ /ρF L  − начальная частота струны, вибрирующей на второй гармо-

нике. Здесь 0σ − начальное натяжение струны, ρ  − плотность, α  − коэффициент 

теплового расширения и E − модуль упругости материала струны. 

Например, для E = 15 МэВ и диаметра вольфрамовой проволоки d = 100 

мкм получаем pδ  = 2.27 МэВ. Для протонного пучка с гауссовым профилем (с 

шириной пучка 15 мм) и средним током пучка Itotal = 100 нА, падающего на по-

мещенную в центре тока пучка струну, Ip = 2.175  10–10 А (длина струны L = 

80 мм). При коэффициентах конверсии потерь в тепло heatε  = 0.9 и конвекции 

воздуха convα  = 17 Вт/(м2K) повышение температуры струны ΔT  составляет 0.8 

K и депонированная в струне мощность ~0.44 мВт (диапазон датчика с использу-

емыми параметрами составляет 1.5 × 10–6−0.15 Вт). При начальной частоте при-

мерно 2000 Гц частотный сдвиг составляет ~2.9 Гц.  

3. Описание датчика вибрирующей струны 

Основной вид датчика вибрирующей струны (ДВС) представлен на рис.1. 

Струна (1) натянута между двумя зажимами (4). Начальное натяжение струны 

определяет частоту ее колебаний. Струна проходит через два участка магнитного 

поля, образованных парой постоянных магнитов (2) с полюсами из мягкого же-

леза (3). Зазор между магнитами составляет около 1 мм и колебания происходят 

в плоскости зазора. Если магнитное поле в зазорах направлено в одном и том же 

Рис.1. (а) Общий вид датчика с апертурой 40 мм и длиной струны 80 
мм: 1 – вибрирующая струна, 2 – магниты, 3 – полюса магнита, 4 – 
зажимы, 5 – основание. (b) Апертура датчика изображена в виде 
круга 6, помещенного между магнитными полюсами. 
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направлении, в системе генерируются колебания первой гармоники. В случае 

противоположных направлений магнитного поля, генерируется вторая гармо-

ника колебаний. Генерация основана на взаимодействии электрического тока, 

протекающего через струну, с магнитным полем. Вибрирующая струна подклю-

чена к положительной обратной связи усилительной цепи электронной схемы. 

Схема состоит из операционных усилителей, усиливающих колебания на соб-

ственной частоте (подробнее см. [13]). 

Рис.2. Частотный сигнал (a) без защиты от конвекции и (b) с защитой 
от конвекции. 
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Датчик может работать в вакууме или в воздухе. В вакууме уровень ста-

бильности частоты сигнала лучше, чем 0.01 Гц. В случае, когда датчик использу-

ется в воздухе, из-за конвекции флуктуации частоты колебаний становятся 

больше. Проблема особенно существенна для струн с большими длинами. На 

рис.2 приведены сигналы датчика без защиты от конвекции (рис.2a) и с коробкой, 

защищающей датчик от конвекции (рис.2b). 

Стандартная ошибка линейной регрессии экспериментальных точек на 

рис.2а составляет 0.4 Гц, а экспериментальных точек на рис.2b только 0.0038 Гц, 

т. е. воздействие коробки, защищающей от конвекции, очень существенное.  

4. Результаты эксперимента 

4.1. Установка KOMAC и профилирование пучка с помощью радиохром-
ных пленок 

Корейский многоцелевой ускорительный комплекс (KOMAC) состоит из 

линейного ускорителя протонов с энергией 100 МэВ, включающий источник 

ионов на 50 кэВ, и выводов пучка на 20 МэВ и 100 МэВ [4]. Проект разработан 

для обеспечения интенсивных пучков протонов (со средним током пучка на 20 

МэВ 4.8 мА и для пучка в 100 МэВ 1.6 мА), которые могут быть использованы 

как в широкой области исследований и разработок, так и применяться для раз-

личных промышленных приложений [5]. Сконструировано пять выводов пучка 

на 20 МэВ и пять выводов пучка на 100 МэВ с соответствующими мишенными 

залами. В настоящий момент два таких вывода пучка (TR23 с частотой следова-

ния цугов до 30 Гц, с максимальным средним током пучка 0.6 мА и энергией 

протонов 20 МэВ и TR103 с частотой следования цугов до 15 Гц, с максимальным 

средним током 0.3 мА и энергией протонов 100 МэВ) находятся в эксплуатации. 

Параллельно с вводом в строй новых выводов пучка идет развитие и установка 

приборов диагностики пучков. В мишенном зале TR23 пучок выводится в воздух 

из вакуумной камеры ускорителя через титановую фольгу. Для различных при-

менений зал оснащен 3D-подвижным столом с управлением из диспетчерской 

комнаты. Протонный пучок рассеивается в воздухе и его энергия снижается, так 

что энергия и профиль пучка сильно зависят от расстояния выходного фланца 

вакуумной камеры. 

Для контроля профиля пучка протонов в воздухе в мишенном зале TR23 

используются радиохромные дозиметрические пленки GAFCHROMIC H-V2 

[14]. Такого рода пленки обычно используются для количественного измерения 

поглощенной дозы фотонов высокой энергии, а также для дозиметрии широкого 

спектра других источников излучения (электронов, протонов, фотонов [15], а 
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также альфа-частиц [16]). Пленка является самопроявляющейся, т. е. не требует 

химикатов и оборудования для ее проявки. Динамический диапазон доз от 10 до 

1000 Гр практически энергонезависим, энергетическое разрешение составляет 

около 100 кэВ в диапазоне нескольких МэВ. Пленка имеет высокое простран-

ственное разрешение (<5 мкм) и состоит из активного слоя, содержащего актив-

ный компонент, маркерный краситель, стабилизаторы и другие компоненты, 

определяющие отклик пленки. Степень окрашивания материала зависит от энер-

гии, поглощаемой продуцирующими цвет элементами (хромофорами) [16]. 

Радиохромная пленка имеет хорошие интегральные характеристики: раз-

ница откликов при суммарной дозе около 10 Гр со скоростями облучения 

3.4 Гр/мин и 0.034 Гр/мин составляет менее 5% от полного сигнала [14]. После 

экспонирования, как правило, пленки сканируются на специальном сканере, а за-

тем оцифровываются с помощью специальной программы обработки изображе-

ний. На рис.3 представлены результаты использования радиохромной пленки в 

нашем эксперименте перед датчиком. 

Недостатком этого метода является то, что пленка, начиная с некоторого 

количества прошедших частиц, чернеет и требует замены. В качестве дополне-

ния к профилированию посредством радиохромной пленки предложено исполь-

зовать датчик вибрирующей струны с повышенными чувствительностью и 

точностью. Кроме того, этот выбор обоснован тем, что в условиях эксперимента 

необходимо было измерить очень низкий ток пучка (только 1011 протонов в 

цуге вместо намеченного номинального значения количества протонов в цуге 

1.25 × 1014). 

4.2. Профилирование пучка с помощью ДВС 

ДВС был установлен на 3D-столе вывода пучка TR23 (см. рис.3). Поло-

жение датчика было выбрано на расстоянии 1 м от выходного фланца вакуумной 

камеры. Исходная энергия протонов 20 МэВ в этой позиции уменьшалась до 

14.5 МэВ.  

Для того, чтобы предотвратить магнитную систему от протонов за преде-

лами апертуры струны (см. рис.1b) до датчика вибрирующей струны был уста-

новлен алюминиевый коллиматор с диаметром отверстия 30 мм. Коллиматор и 

датчик представлены на рис.3b. Все компоненты установлены на подвижном 3D-

столе, который дает возможность регулировать положение датчика по высоте и 

организовать сканирование в поперечном горизонтальном направлении. 

Затем датчик покрывался коробкой, защищающей его от конвекционных 

помех. Диафрагма коллиматора и отверстие в коробке были покрыты пленкой 

GAFCHROMIC для позиционирования коллиматора и датчика по линии пучка. 
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Один цуг протонного пучка имеет длительность около 100 мкс, в данном 

эксперименте частота следования цугов была ограничена величиной 1 Гц. Соот-

ветствующая задержка между цугами составляла 1 с и больше. Это время следует 

сравнить с временем отклика датчика, которое определяется тремя различными 

процессами теплоотвода (проводимостью через струну, излучением и конвек-

цией с поверхности струны). Для L = 80 мм, d = 100 мкм, ε  = 0.3, convα  = 

17 Вт/(м2К) время отклика датчика составляет около 2.6 с [17]. В первых экспе-

риментах с частотой повторения 1 Гц частотный отклик датчика не разделял друг 

от друга последовательные цуги. В итоге наблюдалась перекрывающаяся струк-

тура таких цугов. Для уверенного разделения цугов была выставлена задержка 

между цугами 10 с (частота следования 0.1 Гц). 

Рис.3. Профилирование протонного пучка посредством пленки 
GAFCHROMIC: (а) алюминиевый коллиматор (1) толщиной 20 мм и 
диаметром отверстия 30 мм и оргстекло (2) (здесь в дальнейшем бу-
дет установлен датчик) покрыты радиохромной пленкой; (b) алюми-
ниевый коллиматор толщиной 20 мм и диаметром отверстия 30 мм 
без пленки в увеличенном масштабе (на заднем плане расположен 
датчик); (с) профиль пучка на пленке, установленной на коллиматоре 
и (d) профиль пучка на пленке, установленной на блоке из оргстекла. 
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Результирующий эксперимент был проведен по следующей схеме: 5 цу-

гов с частотой повторения 0.1 Гц в фиксированном положении датчика, затем 

задержка в 1 мин, в течение которой датчик сдвигался в поперечном направлении 

на 4 мм. Диапазон позиций, где наблюдался уверенный сигнал с датчика, состав-

лял от +2 до −46 мм (всего 13 позиций). Результат измерений представлен на 

рис.4, где сгруппированы тринадцать измерений в различных положениях дат-

чика. 

Как видно из рис.4, наблюдается существенная разница между измерени-

ями цугов в одной серии, соответствующей фиксированной позиции датчика виб-

рирующей струны. Эта разница может быть объяснена либо разницей числа 

частиц в цуге, либо поперечными сдвигами цугов. Для решения этого вопроса 

желательно использование датчиков с несколькими вибрирующими струнами. В 

дальнейшем мы предполагаем, что поперечные смещения цугов отсутствуют, и 

по сериям измерений в фиксированном положении датчика вычисляем среднее 

от величин падения частоты после прохождения цуга.  

Рис.4. Сводная информация по эксперименту полного сканирования. 
Видно, что только для позиций 2, −18 и −30 мм цуги пучка имеют 
регулярную временную структуру. Серия измерений позиций −14 мм 
и −38 мм содержит только четыре цуга вместо пяти. 
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На рис.5 представлена серия измерений цугов, соответствующих положе-

нию −18 мм, из которого видно резкое падение частоты при пападании цуга на 

струну и последующее возвращение частоты на исходное значение после корот-

кого по времени воздействия цуга. Такое поведение типично для процессов 

нагрева и дальнейшего охлаждения струны. Так как процесс охлаждения преры-

вается падением на струну последующего цуга, наблюдается небольшой наклон 

точек, в которых происходит прерывание процесса охлаждения. В качестве чис-

ленного значения воздействия цуга на частоту струны вычисляется падение ча-

стоты от начала ее падения до минимального значения. Набор таких значений 

для различных положений дает представление об усредненном профиле пучка в 

течение времени эксперимента (см. рис.6). 

В серии измерений, соответствующих положению −34 мм, одна экспери-

ментальная точка в вычислениях не учитывалась. Серии, соответствующие поло-

жениям −14 и −18 мм, содержали только 4 цуга. Фитирование эксперимен-

тальных точек произведено с помощью гауссовой кривой 2 2
0exp( ( ) / 2 )G x x    

со следующими значениями параметров: σ  = 15 мм, x0 = −20 мм, G = 0.345 Гц (x 

− поперечная координата).  

Рис.5. Регулярная временная структура отклика датчика вибрирую-
щей струны 5 цугов в положении −18 мм. 
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5. Заключение 

Датчик вибрирующей струны был применен для измерения профиля про-
тонного пучка установки KOMAC в условиях очень малого тока. Соответствую-
щее падение частоты около 0.5 Гц было достаточным для анализа структуры 
отдельного цуга. Данный анализ показал существенную разницу между последо-
вательными цугами. Средний профиль пучка протонов был восстановлен по се-
рии измерений в фиксированных положениях пучка. Благодаря большому 
динамическому диапазону вибрирующей струны (максимальный сдвиг частоты 
до 1000 Гц) измерения протонов могут быть проведены при существенно боль-
ших значениях интенсивности пучка. Для номинальных значений тока установки 
KOMAC (например, 0.6 мА для TR23) ДВС может быть использован для измере-
ния области гало пучка. Важной задачей является дальнейшее уточнение пара-
метров ДВС, в частности, определение коэффициента конвертации потерь частиц 
в тепло и коэффициентов конвекционных потерь вибрирующей струны. Специ-
фикация указанных параметров даст возможность производить измерения абсо-
лютных значений интенсивности пучков. В дальнейших экспериментах 
рекомендуется использовать разработанную в [13] технику резонансной мишени, 

Рис.6. Профиль пучка, восстановленный с помощью процедуры из-
мерения падения частоты от каждого цуга. Ромбики − средние значе-
ния серии измерений в фиксированных положениях датчика 
вибрирующей струны (кружочки соответствуют среднеквадратич-
ным отклонениям по серии). Сплошная кривая − фитирование экспе-
риментальных точек гауссовой кривой. 
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существенно ускоряющую процесс сканирования пучка. 
Авторы благодарны K.-К. Kim, S.-J. Kim, M.-H. Chung и J.-C. Park за по-

мощь при работе на установке KOMAC. Авторы также благодарны R. Reetz and 
J. Bergoz за многолетнюю постоянную поддержку. Работа выполнена при под-
держке National Research Foundation of Korea (NRF-2015M2B2A4033273). 
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ՊՐՈՏՈՆԱՅԻՆ  ՓՆՋԻ  ԱՐՏԱՎԱԿՈՒՈՒՄԱՅԻՆ  ՃՇԳՐԻՏ  ՉԱՓՄԱՆ  ՀԱՄԱԿԱՐԳ  
ՏԱՏԱՆՎՈՂ  ԼԱՐԻ  ՄԻՋՈՑՈՎ  

Մ.Ա. ԱՂԻՆՅԱՆ,  Ս.Գ. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ,  D. СHOE,  M. CHUNG,  

Գ.Ս. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ,  S.-Y. KIM,  Է.Գ. ԼԱԶԱՐԵՎԱ,  Ա.Վ. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ 

Որպես Կորեայի Բազմանպատակ Արագացուցչային Համալիրի (KOMAC) փնջի 

պրոֆիլավորման գործիք առաջարկվել է օգտագործել տատանվող լարով մոնիտոր, որն տե-

ղադրվել և փորձարկվել է TR23 թիրախային դահլիճում: Փորձերը կատարվել են փնջի շատ 

ցածր հոսանքի պայմաններում (մինչև 100 նԱ): Փնջի պրոֆիլը մի քանի սկանավորման 

դիրքերով չափվել է, երբ մասնիկների թիվը մեկ ցուգում կազմում էր մոտավորապես 1011, իսկ 

ցուգի կրկնման հաճախությունն էր 0.1 Հց: Այս փորձերում կուտակված տվյալները օգտակար 

կլինեն մոնիտորի մոդերնիզաիայի համար (կարևոր է, օրինակ, պրոտոնների հետ լարի նյութի 

փոխազդեցության և ձերմափոխանակման պրոցեսների ուսումնասիրությունը): Առաջարկ-

վող չափման մեթոդը հատկապես օգտակար է փնջի հալոյի տիրույթը չափելու համար, երբ 

KOMAC համալիրի սարքավորումները գործեն բարձր հոսանքների պայմաններում: 

PRECISE  OUT-VACUUM  PROTON  BEAM  MONITORING  SYSTEM   
BASED  ON  VIBRATING  WIRE 

M.A. AGINIAN,  S.G. ARUTUNIAN,  D. СHOE,  M. CHUNG,   
G.S. HARUTYUNYAN,  S.-Y. KIM,  E.G. LAZAREVA,  A.V. MARGARYAN 

As an instrument for Korea Multi-purpose Accelerator Complex (KOMAC) facility proton 
beam profiling, a vibrating wire monitor (VWM) has been installed and tested at TR23 target room. 
Experiments were done at very low (100 nA) beam current conditions. At the number of particles 
about 1011 proton/train and trains repetition rate of 0.1 Hz we have measured the beam profile by a 
few scanning steps. The experience accumulated in these experiments turned out to be useful for the 
VWM upgrades (e.g. understanding interactions of protons with wire materials and heat transfer 
processes) and will be particularly helpful for the KOMAC beam halo measurements in the future 
high-current operation. 
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К  ТЕОРИИ  ПЕРЕНОСА  ТОКА  В  МЕХАНИЧЕСКИ  
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(Поступила в редакцию 7 декабря 2016 г.) 

Исследованы механизмы протекания тока на переходе металл–молекула–
металл. Получено и проанализировано теоретическое выражение для порогового 
напряжения при переходе от механизма прямого туннелирования к механизму 
туннелирования Фоулера–Нордгейма. Показано, что пороговое напряжение за-
висит от работы выхода металла электродов и от величины обрыва (сдвига) 
между электродами. С ростом сдвига пороговое напряжение резко возрастает. 
Дифференциальное сопротивление при слабых и высоких режимах напряжения 
растет с увеличением сдвига и в режиме туннелирования Фоулера–Нордгейма 
дифференциальное сопротивление возрастает с уменьшением напряжения. Пока-
зано, что для часто используемых в качестве электродов металлов (Ag, Au, Pt) 
пороговое напряжение линейно зависит от работы выхода металлов.  

1. Введение 

Область применения молекулярных переходов охватывает молекулярные 

проволоки, двухэлектродные переключатели и диоды, трехэлектродные транзи-

стороподобные и гибридные приборы, которые используют различные сигналы 

(световые, магнитные, химические и механические) для управления транспортом 

электронов в молекулах [1]. Первое сообщение о построении электронного 

устройства, использующего переходы одиночной органической молекулы, было 

сделано в 1974 году [2]. Электрические свойства переходов с одиночными моле-

кулами могут быть исследованы путем регулирования расстояния между двумя 

металлическими электродами с помощью механически управляемых обрывных 

переходов (mechanically controllable break junction – MCBJ) [3–8], сканирующего 

туннельного микроскопа [9] или атомно-силового микроскопа [10]. Перенос за-

ряда через молекулярный переход управляется путем смешивания дискретных 

орбиталей в молекуле и плотности состояний в металле.  Молекулярные орби-

тальные состояния уширяются и смещаются в широкой области плотности со-

стояний в металле [11–17]. 
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Как показано в работе [18], размеры металлических контактов сильно вли-

яют на вольт–амперную характеристики (ВАХ) молекулярного перехода. Иссле-

дования показали, что ВАХ имеет как линейный (омический), так и нелинейный 

(квадратичный или экспоненциальный) характер [3, 8]. Линейная (режим слабых 

напряжений) и нелинейная (режим высоких напряжений) области ВАХ для слу-

чая молекулы T3 (трийодтиронин – фармацевтический препарат, гормон) полу-

чены и детально исследованы в работе [8]. С использованием формулы 

Ландауера вычислены симметричные и ассиметричные ВАХ молекулярных пе-

реходов из BDT-молекулы (1.4 бензол-дитиолейт) при различных режимах ра-

боты. С использованием функциональной теории скорректированной плотности 

собственной энергии (density functional theory – DFT) и приближения когерент-

ного рассеяния объяснены результаты измерения ВАХ четырех пиредин–Au и 

амин–Au подобных молекулярных переходов [19]. В условиях отсутствия резо-

нансной инжекции получено аналитическое выражение ВАХ для модели сильной 

связи перехода молекула–металл [20].  

В работе [21] приведены результаты вычислений асимметричных ВАХ 

для сопряженного олигомера диблок дифенил-бипирамидина с двумя тиоловыми 

конечными группами, зажатого между поверхностями электродов из Au (111). 

Метод расчета основан на DFT и самосогласованно определяет электронную 

структуру молекулы, соединенной с золотыми электродами, имеющими различ-

ные электрохимические потенциалы. ВАХ переходов из бензолдиамина обычно 

проявляют зазоры проводимости 0.9 В при 300 и 77 К [4]. Ток увеличивается 
довольно стабильно с уменьшением размера зазора. Зависимость 2I V от 1 V не 

показывает обычного уменьшения, что характерно для режима туннелирования 

Фоулера–Нордгейма. Следует отметить, что эти зависимости согласуются с мо-

делью Симмонса для туннелирования. Измерения ВАХ переходов металл–моле-

кула–металл, образованных из π-сопряженных тиолов, проявляют точку 
перегиба на зависимости 2ln( )I V  от 1 V  в соответствии с изменением меха-

низма токопрохождения от прямого туннелирования к полевой эмиссии. Напря-

жение перехода линейно уменьшалось со смещением энергии между уровнем 

Ферми золота и высшей заселенной молекулярной орбиталью HOMO (Highest 

Occupied Molecular Orbital). На двух границах раздела металл–молекула вели-

чина асимметричного напряжения снижается, что объясняется зависимостью 

напряжения перехода от полярности смещения [22].  

Результаты экспериментального анализа переноса заряда через свобод-

ные от серы фотохромные молекулярные переходы приведены в работе [23]. 

Проводимость отдельных молекул, контактирующих с золотыми электродами, и 
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ВАХ этих переходов измерялись при комнатной температуре и в жидкой среде 

методом MCBJ. 

Значение порогового напряжения при переходе механизмов токопрохож-

дения зависит как от смещения между электродами, так и типа функционализи-

рованных молекул и металлических электродов. Все эти факторы определяют 

вид и поведение ВАХ. 

В настоящей работе приводятся результаты теоретического расчета поро-

гового напряжения при переходе механизмов переноса тока от прямого туннели-

рования к режиму туннелирования Фаулера–Нордгейма. Численные оценки 

проведены для случая молекулярного перехода золото–BDT-молекула (C6H6S2 –

1.4 бензол–дитиолейт)–золото. 

2. Расчет переходного порогового напряжения 

На рис.1 показаны схематическое представление BDT-молекулы и 

исследуемая структура.  

На рис.2 представлены энергетические зонные диаграммы перехода Au–

BDT-молекула–Au при различных значениях приложенного внешнего напряже-

ния. В общем случае, при наличии приложенного напряжения через переход 

металл–молекула–металл протекают термоионные и туннельные токи. 

Туннельные токи будут двух типов: прямой туннельный ток при низких 

напряжениях, когда ΦV e  и так называемый туннельный ток Фоулера–

Нордгейма при eV  , где V – приложенное напряжение,   – работа выхода 

электронов из металла электрода. Рассматриваемые случаи показаны на рис.2, 

где схематически изображены также надбарьерый термоионный и туннельный 

токи при приложении внешнего напряжения (отрицательная полярность 

приложена к правому электроду). 

В рамках теории термоионной эмиссии предполагается, что электроны с 

Рис.1. (а) Схематическое изображение BDT-молекулы и (б) исследу-
емый переход Au–BDT-молекула–Au. 
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энергией больше, чем высота барьера gE , будут преодолевать барьер при усло-

вии, что они движутся к барьеру. Фактическая форма барьера обычно игнориру-

ется. Плотность тока термоэмиссии thermJ  может быть выражена в виде [24]: 

 
2 2

therm 3

4π Φ
exp exp 1

emk T e eV
J

h kT kT

               
. (1) 

Здесь h  – постоянная Планка, k – постоянная Больцмана, T – абсолютная тем-

пература и m – масса свободного электрона.  

Для системы металл–диэлектрик–металл хорошо известна формула 

Симонса для туннельного тока [25]. Поскольку молекулы имеют гораздо более 

высокое сопротивление, чем металл, можно легко использовать формулу 

Симонса для нашего случая. Предпологая, что поправочный коэффициент в 

формуле Симонса  = 1 [25], для плотности полного туннельного тока J  имеем: 

  
 

2 2

2 2 Φ Φ2 2 Φ
Φexp Φ exp ,

4π

d m eVe d m
J eV

d

                  
  

 (2) 

где d  – ширина барьера (в рассматриваемом нами случае это щель или сдвиг 

между металлическими электродами). 

При слабых напряжениях, когда 

  ΦeV  , 

Рис.2. Энергетическая зонная диаграмма перехода Au–BDT-
молекула–Au: (а) в случае отсутствия приложенного напряжения 
(V = 0), (б) приложено слабое напряжение (V < Φ/e) и (в) приложено 
высокое напряжение (V >> Φ/e). Fм,0 – равновесный и Fм – неравно-
весный уровни Ферми металлического слоя электродов, DT – прямое 
туннелирование, LUMO (Low Unoccupied Molecular Orbital) – слабо-
заселенная молекулярная орбиталь, THERM – термоионный, FN – 
туннелирование Фоулера–Нордгейма, точками показаны электроны 
проводимости. 
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выражение (2) упрощается и описывает ток прямого туннелирования DTJ : 

 
2

DT 2 2

2 Φ 2 2 Φ
exp .

4π

e V m d m
J

d

 
    

  
 (3) 

При высоких напряжениях в режиме полевой эмиссии, когда 

 Φ,eV   (4) 

выражение (2) переходит в формулу Фоулера–Нордгейма 

 

3 2

FN 2 2

2 Φ 2 Φ
exp

8π Φ

2 2 Φ 2 Φ 2
1 exp 1 .

Φ Φ

e V d m
J

d eV

eV d m eV

eV

        

        
   

 



 (5) 

Здесь FNJ  – плотность тока туннелирования Фоулера–Нордгейма. Так как высота 

энергетического барьера перехода Au–BDT составляет около 5 эВ [26–28] и 

одновременно ширина барьера очень мала (размер молекулы BDT ~0.68 нм), то 

термоионный ток очень мал по сравнению с туннельными токами. Поэтому в 

последующих расчетах пренебрегается влиянием термоионного тока. Длина мо-

лекулы BDT рассчитана с использованием данных работы [29]. Длина связи уг-

лерод–углерод C C 0.1395d   нм и длина связи углерод–сера C S 0.1855d   нм. 

Тогда длина молекулы BDT будет равна (см. рис.1а): C S C C2 d d    C C2d  
0.68

 
нм. 

Пороговое напряжение перехода thV  от линейной ВАХ (3) к квадратичной 

зависимости (5) определим из условия равенства дифференциальных 

сопротивлений для обеих областей ВАХ при условии thV V : 

    dif difDT FN
.R R  (6) 

Из формулы (3) имеем 

    
2 2

dif DT 2
DT

1 4π
exp 2γ ,

γ

V d
R

A J e


   




   (7) 

где  

 γ .
2 Φd m




 

Из формулы (5) следует: 

    
1

1 FN
dif difFN FN

,
J

R G A
V


      
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   
 

   

2

dif FN 2

1

1 24π γ
1 γ 1 2 1

2γ 2γ
exp 1 3 exp 1 .2

d
R

Ae



                  

                    



 (8) 

Здесь A  – площадь поперечнего сечения щели и ΦeV  . 

Из условия (6) получаем квадратичное уравнение для th th ΦeV  : 

      2 2 2
th th2γ 5γ 1 2γ 10γ γexp 2γ 1 2γ γ 1 0.              (9) 

Принимая 

 
2

th

2γ     
,    2

th2 1  , (10) 

получим 

 
th th

2γ γ
exp 1 ,

υ

     
    

1
2

th th1 .2 1      

Первое условие в (10) является обычным, а применимость второго 

условия будет обсуждаться далее.  

Решением уравнения (9) является: 

Рис.3. Зависимость порогового напряжения Vth от размера щели 
между электродами.  
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4γ 5γ 1

16γ γ 1 5γ 1
1 1 .

2γ 10γ γexp 2γ 1

V
e

   
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

      
        

 (11) 

Для численных оценок в случае золотых электродов использовано 

значение Φ  = 5.45 эВ. Для свежеосажденной при 50°C пленки золота Φ = 5.30 эВ, 

после спекания при 200°C оно возрастает до 5.38 эВ. Для пленки золота, 

осажденной при более высокой температуре, Ф = 5.45 эВ [26]. Известны также 

следующие значения для Ф: 4.83 ± 0.02 эВ [27] и 5.47 эВ [28]. 

На рис.3 приведена зависимость порогового напряжения от размера щели 

между электродами. Значения порогового напряжения уменьшаются с увеличе-

нием размера щели. Это означает, что с увеличением размера щели переход от 

линейной к квадратичной ВАХ начинается при более низких напряжениях. Чем 

шире барьер, тем труднее прямое туннелирование, и для сохранения непрерыв-

ности тока процесс туннелирования Фоулера–Нордгейма начинается при более 

низких пороговых напряжениях. Отметим, что переход от прямого туннелирова-

ния к туннелированию Фоулера–Нордгейма в переходе наночастица–олигомер-

ная молекула фенилен этинилен–наночастица наблюдался при ~1.5 В [30]. Это 

Рис.4. Зависимость порогового напряжения от работы выхода элек-
тронов из металлов при различных значениях размера щели между 
электродами: 1 – 0.46 нм, 2 – 0.69 нм и 3 – 0.92 нм. Стрелками отме-
чены работа выхода электронов для Ag, Au и Pt [31].  
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значение приблизительно равно величине thV , полученной в наших расчетах. На 

одномолекулярном BDT канале 0.68d   нм и th 1.1V  В.  

На рис.4 представлены зависимости порогового напряжения от работы 

выхода электронов из металла при различных значениях размера щели между 

электродами. Пороговое напряжение линейно зависит от работы выхода метал-

лов электродов Ag, Au и Pt. Напряжение перехода также линейно зависит от сме-

щения между энергиями уровня Ферми в Au и высшей заселенной молекулярной 

орбитали [22]. 

На рис.5 представлена зависимость 2ln( )I V  от обратного напряжения 

при нескольких значениях размера щели 0.46, 0.69 и 0.92 нм (ток возрастает с 

уменьшением величины щели). Заметим, что значение полного туннельного тока 

I  равно сумме прямого туннельного тока и тока туннелирования Фоулера–Норд-

гейма. Из уравнений (3) и (5) для I  имеем 

Рис.5. Зависимость ln(I/V 2) от обратного напряжения при различных 
значениях размера щели между электродами: 1 – 0.46 нм, 2 – 0.69 нм 
и 3 – 0.92 нм.  
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 (12) 

Полученная нами теоретическая кривая зависимости 2ln( )I V  для случая пере-

хода Au–BDT-молекула–Au (рис.5) качественно соответствует эксперименталь-

ной кривой, представленной в работе [30].  

Как следует из уравнения (5), ВАХ несимметричные. При низких напря-

жениях они имеют линейный характер как на прямых, так и на обратных ветвях 

ВАХ. С увеличением напряжения рост туннельного тока Фоулера–Нордгейма 

усиливается и они приобретают асимметричный характер. Такое поведение ха-

рактерно для большой группы молекулярных переходов [3,8,18, 21–23]. 

3. Заключение 

Анализируются механизмы переноса тока на переходе металл–молекула–

металл (Au–BDT-молекула–Au) после обрыва электродов. Получено и проанали-

зировано теоретическое выражение для порогового напряжения при переходе 

тока прямого туннелирования к туннельному току Фоулера–Нордгейма. Пока-

зано, что пороговое напряжение зависит только от работы выхода электронов из 

металла и размера щели между электродами. С увеличением размера щели поро-

говое напряжение быстро уменьшается. Дифференциальные сопротивления для 

обоих режимов напряжения (низкого и высокого) возрастают с увеличением 

щели. В режиме туннелирования Фоулера–Нордгейма дифференциальное сопро-

тивление увеличивается при уменьшении напряжения. Для многих применений 

необходимо иметь линейные ВАХ, что может быть достигнуто путем манипуля-

ции размером щели и порогового напряжения перехода. Показано также, что для 

обычно используемых металлов в качестве электродов (Ag, Au и Pt) пороговое 

напряжение линейно зависит от работы выхода металла. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке ГКН МОН Арме-

нии в рамках научного проекта № 15T-1C279 и поддержки со стороны Герман-

ской службы академических обменов (DAAD) в виде исследовательского гранта. 
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ՄԵԽԱՆԻԿՈՐԵՆ  ԿԱՐԳԱՎՈՐՎՈՂ  ԽԶՎԱԾ  ԱՆՑՈւՄՆԵՐՈւՄ  ՀՈՍԱՆՔԻ  
ՏԵՂԱՓՈԽՄԱՆ  ՏԵՍՈւԹՅԱՆ  ՄԱՍԻՆ  

Ֆ.Վ. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ 

Ուսումնասիրված են հոսանքի տեղափոխման մեխանիզմները մետաղ–մոլեկուլ–

մետաղ անցումներում: Ստացված և տեսականորեն վերլուծված է ուղիղ թունելավորման 

մեխանիզմից Ֆոուլեր-Նորդհեյմի թունելավորմանն անցնելու շեմային լարման 

արտահայտությունը: Ցույց է տրված, որ շեմային լարումը կախված է էլեկտրոդների միջև 

եղած հեռավորության (շեղման) մեծությունից: Այդ հեռավորության աճից մեծանում է շեմային 

հոսանքը: Ինչպես թույլ, այնպես էլ բարձր լարման ռեժիմներում դիֆերենցիալ 

դիմադրությունը աճում է էլեկտրոդների միջև եղած հեռավորության մեծացումից, և Ֆոուլեր–

Նորդհեյմի թունելավորման ռեժիմում դիֆերենցիալ դիմադրությունը աճում է կիրառված 

լարման նվազումից: Ցույց է տրված, որ հաճախ կիրառվող մետաղների (Ag, Au, Pt) համար 

շեմային լարումը գծայնորեն է կախված մետաղներից էլեկտրոնի ելքի աշխատանքից: 

TO  THE  THEORY  OF  CURRENT  TRANSPORT   
IN  THE  MECHANICALLY  CONTROLLABLE  BREAK  JUNCTIONS  

F.V. GASPARYAN 

The transport mechanisms for metal–molecule–metal junction after break are analyzed. 
Theoretical expression for threshold voltage for transmission of direct tunneling current to Fowler–
Nordheim tunneling is obtained and analyzed. It is show that threshold voltage depends on electrode 
metal work function and displacement. With the increase of displacement threshold voltage quickly 
decreases. Differential resistances for low and high voltage modes increase with increasing in the 
displacement, and in the Fowler-Nordheim tunneling mode differential resistance increases when 
voltage is decreased. It shown that for the cases commonly used metals as electrodes (Ag, Au, Pt) 
threshold voltage is linearly dependent on the work function of metals. 
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Рассмотрены электронные состояния в конической квантовой точке как 
в рамках адиабатического приближения, так и комбинированного подхода вместе 
с теорией возмущений. Проведено сравнение полученных результатов с резуль-
татами численных методов ‒ методом конечных элементов и методом Арнольди. 
Получены интерполяционная формула для поправки энергии и ее зависимость от 
геометрических параметров конической квантовой точки. Проведено сравнение 
волновых функций, полученных разными методами, и определены области при-
менимости различных подходов. Рассмотрена зависимость z-компоненты ди-
польного момента от геометрических параметров структуры.  

1. Введение 

Конические квантовые точки (ККТ) ‒ это нульмерные системы с нетри-

виальной геометрией [1‒5]. Аналитическое описание ККТ является чрезвычайно 

трудной задачей [6‒9]. С другой стороны, наличие многих геометрических пара-

метров в этих системах позволяет осуществлять гибкую манипуляцию уровней 

энергии носителей заряда. Такими параметрами здесь являются радиус основа-

ния R  и высота конуса H . Очевидно, что, изменяя эти параметры, можно мани-

пулировать уровнями энергии и волновыми функциями электронов и дырок. 

Важной особенностью таких структур является асимметрия по направлению ро-

ста структуры, что проявляется в физических свойствах таких структур. В част-

ности, если внешнее электростатическое поле приложено по аксиальной оси, то 

направление поля играет важную роль. В том случае, когда поле направлено про-

тивоположно, к вершине ККТ, оно стремится локализовать электрон в меньшей 
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области, чем если поле направлено в обратном направлении. А это в свою оче-

редь означает, что значение энергии электрона зависит не только от величины 

электростатического поля, но и от его направления. 

Теоретическое исследование физических процессов в ККТ было прове-

дено в работах [6‒9]. Следует отметить, что для теоретического описания ККТ 

форма потенциала ограничения наноструктуры имеет принципиальное значение. 

В указанных работах профиль потенциала ограничения ККТ рассматривался в 

рамках модели прямоугольной, бесконечно глубокой ямы. Следует отметить, что 

бесконечно глубокий потенциал ограничения позволяет частичное разделение 

переменных, и это в значительной степени облегчает описание ККТ. В случае 

малых углов раствора   эффективным аналитическим методом описания таких 

систем является адиабатическое приближение [10‒13]. При таком подходе кван-

товая система может быть представлена двумя подсистемами: быстрой и медлен-

ной. Гамильтониан быстрой подсистемы включает в себя переменные медленной 

подсистемы в качестве параметров, а энергия быстрой подсистемы является эф-

фективным потенциалом для медленной. Однако, как это будет показано, в слу-

чае конической геометрии адиабатическое приближение может не давать 

желаемой точности. Поэтому для увеличения точности расчетов после примене-

ния адиабатического метода нами будет использована также теория возмущений 

для нахождения поправок как для значений энергии, так и для волновых функций 

электрона в ККТ. 

Исследование физических, в частности, оптических свойств ККТ осу-

ществлялось в работах [14‒17]. При этом важно отметить, что в таких структурах 

возникают вопросы, связанные с механическими напряжениями, которые были 

изучены в работах [18‒21], однако в [14‒17] этими эффектами авторы пренебре-

гали. 

В настоящей работе рассматриваются электронные состояния в ККТ в 

рамках адиабатического метода, а также комбинированного с теорией возмуще-

ний адиабатического метода. Проводится сравнение полученных результатов с 

результатами численных методов. 

2. Теория 

Рассмотрим электронные состояния в ККТ с непроницаемыми стенками в 

случае сильно вытянутого конуса. Это означает, что R H  и поэтому 

  tan 2 1R H   . (1) 

Отметим, что в задаче имеются, не считая R  и H, две характерные длины 

ea  и ha , которые являются эффективными радиусами Бора электрона и дырки, 

соответственно,    
2 * 2

e h e h ,a m e   где  
*
e hm  ‒ эффективная масса электрона 
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(дырки) и   ‒ диэлектрическая проницаемость материала ККТ. Все длины и 

энергии в задаче измеряются в эффективных радиусах Бора и эффективных энер-

гиях Ридберга электрона 2 * 2
R e e2E m a  . В зависимости от их отношений, мы 

можем выделить три режима размерного квантования: сильный, промежуточный 

и слабый. В режиме сильного размерного квантования, когда    e h, ,a a R H , 

энергия кулоновского взаимодействия электрона и дырки значительно меньше 

энергии, обусловленной стенками ККТ. Кулоновским взаимодействием между 

частицами в этом режиме можно пренебречь, тогда задача сводится к определе-

нию энергетических состояний и волновых функций электрона и дырки по от-

дельности.  

В настоящей работе будет рассмотрен режим сильного размерного кван-

тования. В этом режиме потенциальная энергия электрона в такой структуре при 

учете непроницаемости стенок будет иметь следующий вид: 

  conf

внутри 0,
, ,

,

ККТ

вне ККТ.
V z

   


 (2) 

Благодаря малости угла раствора ККТ характерная частота движения ча-

стицы в радиальном направлении преобладает над частотой вдоль направления 

z , что позволяет использовать адиабатическое приближение. Гамильтониан си-

стемы в цилиндрических координатах имеет вид 

    
2 2

conf2 2 2

1 1ˆ , , , , .H z V z
z

     
                  

 (3) 

В рамках адиабатического приближения гамильтониан системы можно предста-

вить в виде суммы гамильтонианов для «быстрой» fĤ  и «медленной» sĤ  под-

систем: 

 f s
ˆ ˆ ˆ ,H H H   

где 

    
2

f conf2 2

1 1ˆ , ; , , ,H z V z
    

                
 

  
2

s 2
ˆ .H z

z


 


 

В соответствии с геометрическим адиабатическим методом, волновая 

функция системы представляется следующим образом: 

      , ,z , ; .f z z        (4) 
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Волновая функция и энергетический спектр быстрой подсистемы задаются сле-

дующим выражениями: 

 

        

 
 

1 1,
1 1,

2
1,

, 2 2

, ; 1
1

.
1

,
n mim

mm n m

n m
n m

f z z H RJ e J
z H

E z
z

R

H R









 
 



  
         








 (5) 

Здесь mJ  – функции Бесселя первого рода, 1,n m   являются нулями функции 

Бесселя первого рода, 0,1,2,...n   ‒ радиальное квантовое число и 

0, 1, 2,...m     ‒ магнитное квантовое число. Выражение для радиальной энер-

гии может быть разложено в ряд Тейлора с точностью до квадратичного члена: 

  
2 2

1,
, 2

1 2 3
n m

n m

z z
E z

R H H




         
 . (6) 

Рассмотрим сначала только линейный член в соотношении (6). Как было 

уже отмечено энергия «быстрой» подсистемы выступает в качестве эффектив-

ного потенциала для «медленной» подсистемы. Для волновой функции «медлен-

ной» подсистемы  z  и энергетического спектра всей системы , ,n m nE


 

получаем: 

 

      
1 22 1 3

1 1

2 2
1, 1,2 3

1

1

/3

, , 2 2

2
, .

,n n

n m n m
nn m n

z Ai Ai f z

E f
R

f

R
f

H
 





 








    

  
     

 


 (7) 

Здесь 0,1,2,...n   ‒ аксиальное квантовое число,  Ai z  ‒ производная функции 

Эйри [22]. Далее квадратичный член 
2

1, 2
2 2

3
ˆ n m

V z
R H

 


  в соотношении (6) рассмат-

ривается в качестве возмущения. На основе теории возмущений [23] мы можем 
записать волновую функцию и поправку к энергии в виде: 

 

       

 

   01
00

, , z , , z

ˆ

,

,

V

E E

E V V


 

  




      


    


 (8) 

где  , ,n m n  ‒ набор квантовых чисел. Поправка к энергии имеет вид 

        
2

1, 0 * 02
2 2

3
, , , ,

n m
E z z z d d dz

R H








           . (9) 
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Хотя интеграл в выражении (9) вычисляется численно, однако поправка grE  к 

энергии основного состояния может быть с большой точностью аппроксимиро-

вана следующим выражением:  

  
2
1,0

gr 2 2
0.11 1.56 0

3
.27E H

H
RR H

R


  . (10) 

На рис.1 представлена зависимость квадратичной поправки от геометри-

ческих параметров конуса. Как видно из рисунка, в области малых значений ра-

диуса основания ККТ поправка к энергии становится существенной. 

Следовательно, для больших значений параметра R  и достаточно больших зна-

чений параметра H  можно ограничиться применением адиабатического прибли-

жения для расчета энергетических уровней ККТ.  

Отметим, что проблема нахождения энергетических состояний ККТ была 

рассмотрена также с помощью двух численных методов: метода конечных эле-

ментов [24‒26] и итерационного алгоритма Арнольди [24, 27]. Рассмотрение за-

дачи с помощью этих численных методов даст возможность оценить 

применимость вышерассмотренных аналитических методов. 

Многие физические характеристики КТ определяются дипольным и квад-

рупольным моментами носителей заряда [28‒30]. Асимметрия распределения 

электрона в направлении z может существенно повлиять на свойства электроста-

тического поля, создаваемого электроном. При этом, благодаря асимметрии ККТ 

Рис.1. Зависимость квадратичной поправки к энергии основного со-
стояния от параметров ККТ. 
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вдоль оси z зависимость дипольного момента от высоты ККТ будет проявлять 

нелинейный характер. Поэтому интересно выявить зависимости электростатиче-

ского дипольного момента 

    , , , ,z e z dV      d r  (11) 

от геометрических параметров ККТ. 

3. Результаты и их обсуждение 

Для сравнения энергии основного и первого возбужденного уровней в 

адиабатическом приближении, адиабатическом приближении с квадратичной и 

кубической поправками и для двух вышеупомянутых численных методов приве-

дены в табл.1. 

Из табл.1 видно, что с увеличением отношения H/R отклонение адиабати-

ческого метода от точного значения становится меньше. Аналогичная картина 

наблюдается при использовании комбинированного метода адиабатического 

приближения с квадратичной и кубической поправками, с той лишь разницей, 

что эти методы дают хорошие результаты даже при относительно небольших зна-

чениях H/R. Отметим также, что значения, полученные численными методами, 

близки друг к другу.  

Из рис.2 видно, что плотность вероятности распределения электрона с 

учетом квадратичной поправки ближе к реальной, полученной методом конеч-

ных элементов. Однако, адиабатическое приближение качественно описывает 

распределение плотности вероятности электрона по направлению z . При этом 

Табл.1. Энергии основного состояния (R = 0.5) для адиабатиче-
ского приближения, адиабатического приближения с квадратич-
ной и кубической поправками, методов конечных элементов 
(МКЭ) и Арнольди 

                            H/R 8 12 16 20 24 26 

Адиабатическое приближение 29.794 28.216 27.329 26.749 26.335 26.022 

Адиабатическое приближение с 
квадратичной поправкой 

36.189 31.764 29.448 28.175 27.369 26.812 

Адиабатическое приближение с 
кубической поправкой 

36.811 33.150 30.096 28.533 27.589 26.956 

МКЭ 38.375 34.225 32.075 30.735 29.800 29.111 

Метод Арнольди 38.287 34.157 32.017 30.683 29.758 29.089 
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волновую функцию в направлении z  можно аппроксимировать следующим вы-

ражением (см. рис.2): 

Рис.2. Плотность вероятности в z-направлении, вычисленния на ос-
нове: 1 – адиабатического приближения, 2 – адиабатического при-
ближения с квадратичной поправкой и 3 – МКЭ. Кривые приведенны 
для основного состояния при следующих значениях параметров 
ККТ: R = 1, H = 10. 

Рис.3. Схема энергетических уровней вытянутой ККТ. 
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Перейдем к детальному рассмотрению энергетической структуры ККТ. 

На рис.3 изображена диаграмма энергетических уровней вытянутой ККТ с 

непроницаемыми стенками. Как видно из рисунка, каждому уровню энергии со-

ответствует семейство подуровней размерного квантования в направлении z . 

Энергетическое расстояние между соседними уровнями энергии в данном семей-

стве (квантовое число n ) порядка одного ридберга или 5.833 мэВ, что соответ-

ствует терагерцовому диапазону. 

На рис.4 изображены плотности вероятности распределения электрона в 

разрезе ККТ. Как видно из рисунка, с увеличением квантового числа n  (рис.4a–

c) область локализации электрона смещается от основания конуса в направлении 

z . Отметим также, что с увеличением квантового числа n  появляются дополни-

Рис.4. Плотность распределения вероятности электрона в разрезе 
ККТ: (a) n = 0, m = 0, n = 0, (b) n = 0, m = 0, n = 1, (c) n = 0, m = 0, 
n = 2, (d) n = 0, m = 1, n = 0 и (e) n = 1, m = 0, n = 0. 
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тельные максимумы плотности вероятности. Плотность распределения вероят-

ности в разрезе ККТ для первых возбужденных уровней с 1m   и 1n   показаны 

на рис.4d и 4e, соответственно.  

На рис.5 показана зависимость уровней энергии от H R  с фиксирован-

ным значением 1R   для различных значений аксиального квантового числа. Как 

видно из рисунка, с увеличением отношения H R  энергия частицы уменьшается 

и в пределе стремится к энергии частицы в цилиндрической КТ с радиусом R . 

Очевидно, что для малых значений квантовых чисел различие между уровнями 

энергии в обоих случаях мало, а с увеличением квантового числа n  различие ста-

новится существенным. Это объясняется тем фактом, что при увеличении кван-

тового числа n  область локализации смещается в сторону вершины ККТ (см. 

рис.4a–c), где область локализации меньше из-за конической формы. В случае же 

цилиндрической КТ область локализации не меняется.  

Отмеченные выше закономерности, связанные с симметрией структуры, 

отражают тот факт, что кривая дипольного момента электрона в ККТ не является 

линейной. Зависимости дипольного момента в направлении z  от параметра H R  

для различных значений радиусов основания представлены на рис.6. Как видно 

из рисунка, с увеличением параметра H R  значение дипольного момента моно-

тонно растет. 

При малых значениях H R  зависимость имеет слабовыраженный нели-

нейный характер, а с увеличением этого отношения зависимость z-компоненты 

дипольного момента становится сугубо линейной. Отметим, что в случае цилин-

дрической КТ эта зависимость является линейной. Можно констатировать, что с 

Рис.5. Зависимость энергии электрона в ККТ от H/R с фиксирован-
ным R = 1: 1 – n = 0, 2 – n = 1 и 3 – n = 2. 
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увеличением отношения H R  эффект конической формы ослабевает и поэтому 

пропадает нелинейный характер зависимости z-компоненты дипольного 

момента. 

4. Заключение 

Таким образом, при рассмотрении электронных состояний в ККТ для бо-

лее точного описания как энергетических уровней, так и волновых функций, 

необходимо учитывать следующие поправки в разложении эффективного потен-

циала для «медленной» подсистемы. В случае, когда отношение H R  принимает 

достаточно большие значения, адиабатический подход без поправок дает прием-

лемые результаты. Анализ аксиальных волновых функций показал, что с ростом 

аксиального квантового числа область локализации электрона смещается в сто-

рону вершины ККТ. Для малых значений отношения H R  зависимость z-компо-

ненты дипольного момента имеет нелинейный характер. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке ГКН МОН РА в 

рамках научного проекта № 16YR-1C022 и Латвийской Национальной про-

граммы исследований в области материаловедения (IMIS2) (2014-2017) 
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ԿՈՆԱԿԱՆ  ՔՎԱՆՏԱՅԻՆ  ԿԵՏ.  ԷԼԵԿՏՐՈՆԱՅԻՆ  ՎԻՃԱԿՆԵՐԸ   
ԵՎ  ԴԻՊՈԼԱՅԻՆ  ՄՈՄԵՆՏԸ  

Դ.Ա. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ,  Դ.Բ. ՀԱՅՐԱՊԵՏՅԱՆ,  Հ.Ա. ՍԱՐԳՍՅԱՆ,   

Է.Մ. ՂԱԶԱՐՅԱՆ,  Ա. ՄԵԴՎԻԴ 

Ադիաբատական մոտավորության շրջանակներում և գրգռումների տեսության հետ 

կոմբինացված մոտեցմամբ դիտարկված են էլեկտրոնային վիճակները կոնական քվանտային 

կետում: Կատարված են ստացված արդյունքների համեմատություն թվային մեթոդների հետ. 

վերջավոր տարրերի մեթոդի և Առնոլդիի մեթոդի հետ: Ստացված է էներգիայի ուղղման 

ինտերպոլյացիոն բանաձևը և դրա կախվածությունը կոնական քվանտային կետի 

երկրաչափական պարամետրերից: Համեմատված են տարբեր մեթոդներով ստացված 

ալիքային ֆունկցիաները և որոշված են տարբեր մեթոդների կիրառության սահմանները: 

Դիտարված է դիպոլային մոմենտի z-բաղադրիչի կախվածությունը համակարգի երկրաչա-

փական պարամետրերից: 

CONICAL  QUANTUM  DOT:  ELECTRONIC  STATES  AND  THE  DIPOLE  MOMENT 

D.A. BAGHDASARYAN,  D.B. HAYRAPETYAN,  H.A. SARKISYAN,   
E.M. KAZARYAN,  A. MEDVIDS 

The electronic states in a conical quantum dot in the framework of the adiabatic 
approximation and the combined approach with the perturbation theory have been considered. The 
obtained results have been compared with the results of numerical methods – finite element method 
and the Arnoldi method. The interpolation formula for the energy correction has been reveled and its 
dependence on the geometric parameters of a conical quantum dot have been obtained. The wave 
functions obtained by the different methods have been compared and the range of applicability of 
different methods have been identified. The dependence of the z-component of the dipole moment 
on the geometric parameters of the structure have been considered. 
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Изучены условия возникновения возвратной сверхпроводимости в гра-
нулярных сверхпроводниках. Приведены параметры синтеза керамических об-
разцов состава CaLaBaCu3Ox, SrLaBaCu3Ox и YBa2–xSrxCu3OySez, результаты 
исследований их микроструктуры, элементного состава и температурной зависи-
мости сопротивления. Получены образцы, которые воспроизводимо демонстри-
руют возвратную сверхпроводимость после десятков термоциклирований. 
Взаимосвязь между возникновением возвратной сверхпроводимости и содержа-
нием кислорода в образцах не установлена. 

1. Введение 

Развитие науки, техники и современных технологий невозможно предста-

вить без широкого использования чувствительных инструментов измерений фи-

зических величин, к которым относятся детекторы, способные регистрировать 

одиночные фотоны. Среди однофотонных детекторов рекордными характеристи-

ками обладают детекторы, работающие на границе сверхпроводящего перехода, 

так называемые TES (Transition Edge Sensor) детекторы [1–3]. В работе [4] пред-

ложена идея TES детектора на возвратных сверхпроводниках, обладающего ря-

дом преимуществ по сравнению с детекторами на обычных сверхпроводниках. 

Возвратными называются сверхпроводники, в которых наблюдается переход из 

сверхпроводящего состояния в нормальное при температуре Тr, которая ниже 

критической температуры Тс сверхпроводящего перехода. В ряде работ приве-

дены экспериментальные результаты исследований возвратной сверхпроводимо-

сти в различных сверхпроводящих системах [4–10]. Явление возвратной 

сверхпроводимости наблюдалось в соединениях YBaSrCu3O6Se [4], 

BaPb0.75Bi0.25O3 [5], Sr1–xKxBiO3 [6], CaLaBaCu3Ox, LnSrBaCu3Ox (Ln = Dy, Eu, Gd) 
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[7, 8] и ErNi2B2C [9, 10]. По физической природе возникновения возвратной 

сверхпроводимости эти соединения можно разделить на две группы: магнитные 

и гранулярные. К группе магнитных возвратных сверхпроводников относятся со-

единения, содержащие магнитный элемент, например, LnNi2B2C (где Ln = Tm, 

Er, Ho, и Dy), в которых распад куперовских пар происходит из-за локального 

магнитного момента. Вообще говоря, магнетизм и сверхпроводимость – прояв-

ление двух различных упорядоченных состояний, в которые соединения могут 

конденсироваться при низких температурах. Обычно эти состояния взаимоис-

ключающие [11], они не существуют в одном и том же месте одного и того же 

образца. Исследования взаимосвязи этих состояний в последнее время были воз-

обновлены в связи с открытием борокарбидов (LaNBC), которые являются анти-

ферромагнетиками и сверхпроводниками при низких температурах [12]. 

Предполагается, что магнитное и сверхпроводящее упорядочение может сосуще-

ствовать в этих материалах в атомном масштабе [13]. 

Немагнитная природа возвратной сверхпроводимости была обнаружена в 

гранулярных сверхпроводящих системах. В этом случае возвратная сверхпрово-

димость обусловлена разрушением слабых джозефсоновских связей, вызванных 

увеличением межгранулярного туннельного сопротивления при низких темпера-

турах. К немагнитным возвратным сверхпроводникам можно отнести 

YBaSrCu3O6Se, BaPb0.75Bi0.25O3, Sr1–xKxBiO3, CaLaBaCu3Ox, SrLnBaCu3Ox (Ln = 

Dy, Eu и Gd). При этом наименьшими значениями Тс и Тr обладает соединение 

YBaSrCu3O6Se, а наибольшими – соединения CaLaBaCu3Ox и LnSrBaCu3O. Нали-

чие соединений с широким разбросом значений параметра Тr весьма привлека-

тельно, так как открывает возможность для вариации в больших пределах 

рабочей температуры датчиков TES детекторов на возвратных сверхпроводни-

ках. 

В литературе имеются противоречивые сведения об обнаружении воз-

вратной сверхпроводимости в соединении CaLaBaCu3Ox. Одни авторы утвер-

ждают, что возможно получить образцы с возвратной сверхпроводимостью 

изменением в них содержания кислорода [7, 8], другие это не подтверждают [14]. 

Целью настоящей работы являлось исследование условий возникновения 

возвратной сверхпроводимости в гранулярных сверхпроводниках. В работе при-

ведены параметры синтеза керамических образцов исходного состава 

CaLaBaCu3Ox, SrLaBaCu3Ox и YBa2–xSrxCu3OySez, результаты исследований их 

микроструктуры, элементного состава и температурной зависимости сопротив-

ления. 
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2. Экспериментальная часть 

Керамические образцы состава CaLaBaCu3Ox, SrLaBaCu3Ox в виде табле-

ток диаметром 8 мм и толщиной 2 мм синтезировались из порошков CaCO3, 

SrCO3, BaCO3, La2O3 и CuO (SCI Engineered Materials, чистота 99.9%) методом 

твердофазной реакции на воздухе в муфельной печи Nabertherm N3C8. Предва-

рительный отжиг порошков проводился при температуре 300°С в течение 10 час, 

а оксид лантана отжигался дополнительно 10 час при 1000°С. 

Исходные оксиды в стехиометрическом соотношении перетирались в сап-

фировой ступке 2 час, затем 1 час перемешивались в спирте. Далее порошки от-

жигались при температуре 880°С в течение 10 час. После повторного 

перетирания порошки прессовались в таблетки, подвергались термообработке 

при 950°С 15 час и охлаждались до комнатной температуры 20 час. Номера об-

разцов и температура третьей термообработки Тq, которая завершалась быстрым 

перемещением образцов из горячей печи в жидкий азот, приведены в табл.1.  

Следует отметить, что синтез образцов проводили по схеме, аналогичной 

приведенной в работах [7, 8], так как нашей целью было воспроизведение усло-

вий получения образцов с возвратной сверхпроводимостью. Однако при темпе-

ратуре термообработки 950°С из образцов состава CaLaBaCu3Oх вытекло 

некоторое количество жидкой фазы и они значительно уменьшились в диаметре. 

Образцы состава SrLaBaCu3Ox сохранили свою форму и массу. 

Образцы YBa2–xSrxCu3OySez и YBaSrCu3O7–δ получали также методом твер-

дофазного синтеза по стандартной технологии. Исходную смесь готовили из по-

рошков Y2O3, SrCO3, BaCO3 и SrS (Alfa Aesar, чистота 99.95%). После 

Табл.1. Температура третьей термообработки образцов 
CaLaBaCu3Ox и SrLaBaCu3Ox 

Состав № Тq, °С Состав № Тq, °С 

SrLaBaCu3Oх 

1 – 

CaLaBaCu3Oх 

5 – 

1а – 5а – 

2 600 6 600 

2а 600 6а 600 

3 450 7 450 

3а 450 7а 450 

4 300 8 300 

4а 300 8а 300 
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тщательного перемешивания смесь прокаливали при 900°C в течение 1.6 час, по-

вторно измельчали, перемешивали и таблетизировали для второй термообра-

ботки, которую проводили по следующей схеме. Равномерный подъем 

температуры от комнатной до 950°С за 2.5 час, выдержка 0.5 час, понижение тем-

пературы до 650°С в течение 0.7 час, выдержка 1.3 час и понижение до комнат-

ной температуры за 1.5 час. В результате термической обработки образцы 

состава YBaSrCu3O6Se теряли около 10% своего первоначального веса. Таблетки 

диаметром 4 мм и толщиной 1 мм использовались при исследованиях микро-

структуры и температурной зависимости сопротивления, цилиндры диаметром 

1 мм и высотой 3 мм предназначались для исследования сенсорных характери-

стик. 

Температурная зависимость сопротивления образцов измерялась в интер-

вале 2.8–300 K в рефрижераторе замкнутого цикла PT/ST 405 Cryomech Inc стан-

дартным 4-х зондовым методом с использованием медных проводов при 

периодическом изменении направления измерительного тока для исключения 

паразитных напряжений. Морфология поверхности исследовалась сканирующим 

электронным микроскопом VEGA TS5130MM, рентгеновский микроанализ хи-

мического состав проводился энергодисперсионным анализатором INCA Energy 

300. 

3. Результаты и их обсуждение 

3.1. Образцы состава CaLaBaCu3Ox и SrLaBaCu3Ox 

3.1.1. Микроструктура образцов 

Характерные микрофотографии поверхности образцов состава 

CaLaBaCu3Ox и SrLaBaCu3Ox приведены на рис.1. Можно видеть, что образцы, 

содержащие Ca и Sr, имеют различную гранулярную структуру. В образцах 

CaLaBaCu3Ox есть гранулы двух основных типов. Большие гранулы размером 

~20 мкм имеют вытянутую форму без четко очерченных плоских граней. Ма-

ленькие гранулы размером ~1 мкм имеют форму куба и плоские грани. Такое 

отличие позволяет предположить, что образцы, как минимум, двухфазны. Гра-

нулы образцов SrLaBaCu3Ox однотипные, с плоскими гранями, размерами 1–5 

мкм и преимущественно кубической формы. Для обоих составов не наблюдалось 

ощутимой разницы в гранулярной структуре верхней и нижней поверхности об-

разцов, контактировавших во время второй термообработки с воздухом или алун-

довой подставкой. Отметим также, что третья термообработка не изменяла 

микроструктуру образцов: изменение формы, размера гранул и появление мик-

ротрещин не наблюдалось. 
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3.1.2. Рентгеновский микроанализ 

На всех образцах анализ произведен в пяти областях: I – в центре образца, 

II и IV, а также III и V – на взаимно противоположных краях образца. В колонках 

табл.2 и 3 указаны анализируемые элементы, концентрация элементов (С) в пяти 

областях поверхности образца и их среднее значение (Cav), дисперсия значений 

концентрации (Cd), определяемая как полуразность максимального и минималь-

ного значений С, индекс элементов в химической формуле (n) и рассчитанная в 

соответствии с формулой Ca(Sr)LaBaCu3O7 дисперсия индекса (nd).  

Образец 1 по сравнению с начальным составом содержит мало La, очень 

мало Ba и много Cu. Отклонения концентрации большинства элементов от сред-

него значения по различным областям образца ~10%. Только у Ba отклонения 

концентрации в процентном отношении значительно больше 10%, хотя абсолют-

ные значения отклонений не сильно отличаются от остальных элементов. Состав 

образца 5 очень близок к номинальному при значительно меньших значениях па-

раметров Cd и nd, чем у образца 1. Приблизительно такими же характеристиками 

обладают и остальные образцы этих двух групп. Поэтому в табл.3 указаны только 

значения основного параметра n по всем элементам и химическая формула каж-

дого образца. Для образца 6 приведены результаты анализа верхней (6а) и ниж-

ней (6b) поверхности, которые мало отличаются друг от друга.  

Сравнивая химические формулы полученных образцов из табл. 3 со сте-

хиометрическим составом можно заключить, что образцы 1–4 имеют разброс по 

Рис.1. Микроструктура поверхности образцов (a) CaLaBaCu3Oх и (b) 
SrLaBaCu3Oх, увеличение ×3000. 
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содержанию Sr, La и Ba как в меньшую, так и в большую сторону. Содержание 

Cu превосходит стехиометрическое значение во всех образцах. Образцы 1 и 2 

содержат почти одинаковое количество кислорода, хотя первый не подвергался 

закаливанию, а второй закаливался от самой высокой температуры (Тq = 600°С). 

Образцы 5–8 не имеют большого разброса содержания Ca, La и Ba. Содержание 

Cu превосходит стехиометрическое значение, но в меньшей степени, чем у об-

разцов 1–4. Индекс кислорода n = 6.71, одинаковый в образцах 6а и 8, хотя пер-

вый образец закаливался от 600°С, а второй – от 300°С. 

Можно заключить, что данные табл.3 и 1 не выявляют четкой зависимо-

сти содержания кислорода в образцах от температуры, с которой в процессе тре-

тьей термообработки проводилось закаливание образцов.  

Табл.2. Данные рентгеновского микроанализа образцов 
1 (SrLaBaCu3Oх) и 5 (CaLaBaCu3Oх) 

Химич. 

элемент 

C, ат% 

n nd Область анализа 
Cd 

I II III IV V Cav 

Образец 1  

Sr 9.36 9.84 9.32 8.32 9.7 9.308 0.76 1.21 0.1 

La 5.79 5.16 6.1 7.44 5.2 5.938 1.14 0.77 0.15 

Ba 3.17 2.75 3.29 4.48 2.45 3.228 1.02 0.42 0.13 

Cu 34.5 34.79 33.92 33.03 34.48 34.14 0.88 4.44 0.11 

O 47.18 47.46 47.37 46.74 48.16 47.38 0.71 6.16 0.09 

Образец 5 

Ca 6.38 7.64 6.23 7.37 7.18 6.96 0.71 0.91 0.09 

La 8.83 8.78 9.08 8.56 8.66 8.78 0.26 1.14 0.03 

Ba 7.84 7.44 7.78 7.4 7.35 7.56 0.25 0.98 0.03 

Cu 25.15 24.07 24.26 24.72 24.28 24.5 0.54 3.18 0.07 

О 51.79 52.06 52.64 51.95 52.52 52.19 0.43 6.79 0.06 
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3.1.3. Температурная зависимость сопротивления 

Температурная зависимость сопротивления образцов приведена на рис.2–

4. Отметим, что условия закаливания и величина пропускаемого через образец 

тока Im, который изменялся в пределах 0.3–30 мА, оказывают значительное вли-

яние на R(T)-зависимость как в CaLaBaCu3Ox так и SrLaBaCu3Ox образцах. На 

рис.2 приведены R(T)-зависимости образцов 1–4, полученные при Im = 0.3 мА. 

Образец 2, закаленный от 600°С, имеет полупроводниковый характер R(T). Об-

разцы 1, 3 и 4 проявляют слабый металлический ход сопротивления с последую-

щим переходом в сверхпроводящее состояние при температурах 40–20 К, причем 

наименьшей критической температурой обладает не подвергнутый закаливанию 

образец. На вставке рис.2 показана R(T)-зависимость данного образца при темпе-

ратурах ниже 25 К. Можно утверждать, что ниже 10 К образец частично перехо-

дит в нормальное состояние, т. е. мы наблюдаем возвратную сверхпроводимость. 

Такими же свойствами обладает образец 3, закаленный от 450°С, тогда как в об-

разце 4 (Tq = 300°C) данная особенность проявляется слабо. 

Температурные зависимости сопротивления образцов CaLaBaCu3Ox пред-

ставлены на рис.3. Возвратное сопротивление проявляется на всех образцах 5–8а 

при Im = 0.3 мА (рис.3а). Двугорбый характер сверхпроводящего перехода неза-

каленного образца 5 свидетельствует о его двухфазности, что предполагалось 

Табл.3. Состав образцов 1–8 после третьей термообработки 

№ 
n 

Химическая формула 
Sr Ca La Ba Cu O 

1 1.21  0.77 0.42 4.4 6.15 Sr1.21La0.77Ba0.42Cu4.4O6.15 

2 1.13  0.81 0.53 4.39 6.13 Sr1.13La0.81Ba0.53Cu4.39O6.13 

3 0.87  1.06 1.09 3.77 6.21 Sr0.87La1.06Ba1.09Cu3.77O6.21 

4 0.81  1.08 1.12 3.66 6.32 Sr0.81La1.08Ba1.12Cu3.66O6.32 

5  0.91 1.14 0.98 3.18 6.78 Ca0.91La1.14Ba0.98Cu3.18O6.78 

6а  0.87 1.08 1.01 3.33 6.71 Ca0.87La1.08Ba1.01Cu3.33O6.71 

6b  1.02 1.07 0.96 3.26 6.69 Ca1.02La1.07Ba0.96Cu3.26O6.69 

7  0.87 1.12 0.97 3.26 6.78 Ca0.87La1.12Ba0.97Cu3.26O6.78 

8  1.05 1.12 0.97 3.15 6.71 Ca1.05La1.12Ba0.97Cu3.15O6.71 
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нами выше по результатам электронной микроскопии. Закаливание от 600°C сме-

щает температуру сверхпроводящего перехода в область низких температур (об-

разец 6), закаливание от 450°C (образец 7) и 300°C (образец 8а) несколько 

повышает Тс. В остальном вид зависимости R(T) не претерпевает значительных 

изменений в результате третьей термообработки. 

Значительные изменения вида кривых R(T) наблюдаются при увеличении 

измерительного тока. На рис. 3b приведены зависимости R(T ), полученные при 

Im = 10 мА. Можно видеть, что возвратное сопротивление при температурах 

ниже сверхпроводящего перехода не обнаруживается. Более того, образец 6 не 

переходит в сверхпроводящее состояние вплоть до нижнего предела измерений 

2.8 К. Очевидно, что в данном образце критический ток меньше 10 мА и сверх-

проводимость подавляется. Тогда как в образцах 5, 7 и 8а увеличение Im приводит 

к преодолению сопротивления, обусловленного межгранулярными слабыми свя-

зями, и образцы остаются сверхпроводниками в области низких температур. От-

метим также, что образцы, демонстрирующие возвратную сверхпроводимость, 

не теряют своих свойств после нескольких десятков термоциклирований и изме-

рений при различных значениях Im, что указывает на возможность их использо-

вания в датчиках TES детекторов.  

Рис.2. Температурная зависимость сопротивления SrLaBaCu3Ox об-
разцов 1–4. На вставке показана R(T)-зависимость образца 1 при тем-
пературах ниже 25 К. 
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3.2. Образцы состава YBaSrCu3O6Se 

Данные по микроструктуре, фазовому и элементному составам образцов 

данной композиции приведены в нашей предыдущей работе [4]. Здесь обсудим 

результаты измерений температурной зависимости сопротивления трех образ-

цов, синтезированных по одной и той же, описанной выше технологии. На рис.4 

приведена зависимость R(T) образцов 521.1 и 521.2.  

Рис.3. Температурная зависимость сопротивления CaLaBaCu3Ox (об-
разцы 5–8а) при (a) Im = 0.3 мА и (b) Im = 10 мА. 
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Образец 521.2 достигает нулевого сопротивления при 25 К и при дальней-

шем понижении температуры остается в сверхпроводящем состоянии. Образец 

521.1 демонстрирует возврат в нормальное состояние после достижения нуле-

вого сопротивления при 40 К. Зависимость R(T) образца 522.2, полученного при 

таких же условиях синтеза, что и 521.1, также свидетельствует о наличии воз-

вратной сверхпроводимости, но не столь выражено, как температурная зависи-

мость сопротивления образца 521.1. Можно предположить, что отсутствие 

повторяемости свойств образцов YBaSrCu3O6Se обусловлено значительным из-

менением их начальной массы в процессе синтеза, которое при одинаковых усло-

виях синтеза может приводить к небольшим отличиям элементного состава. 

Такая разница может не обнаруживаться методами анализа, но быть ответствен-

ной за отличие физических свойств, в частности, наличия или отсутствия воз-

вратной сверхпроводимости. 

4. Заключение 

Синтезированы и исследованы сверхпроводящие керамические образцы 
CaLaBaCu3Ox, SrLaBaCu3Ox и YBa2–xSrxCu3OySez с разным содержанием кисло-
рода при использовании различных условий термообработки. Практически все 
образцы многофазные. В образцах CaLaBaCu3Ox и SrLaBaCu3Ox наблюдалась 
возвратная сверхпроводимость, которая подавлялась при увеличении пропускае-
мого через образец тока до 10 мА. Образцы YBa2–xSrxCu3OySez, синтезированные 

Рис.4. Температурная зависимость сопротивления образцов 
YBaSrCu3O6Se: 1 – 521.1 и 2 – 521.2. 
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при одинаковых условиях, могут обладать свойством возвратной сверхпроводи-
мости или оставаться сверхпроводящими при понижении температуры от Тс 
вплоть до 2.8 К. 

Обсуждена взаимосвязь микроструктуры, элементного состава и темпера-
турной зависимости сопротивления образцов. Полученные результаты могут 
быть использованы в дальнейших исследованиях условий получения грануляр-
ных возвратных сверхпроводников. 

Синтез и исследование возвратных сверхпроводников интересны как 
сами по себе, так и в плане применения их в датчиках TES детекторов. С этой 
точки зрения интерес представляют образцы как с высокими значениями пара-
метра Тr (экономичные условия работы детектора), так и с низкими (меньший 
уровень температурных шумов). 

Авторы выражают благодарность А.М. Гуляну за помощь в проведении 
экспериментов и полезные замечания. 

Работа была поддержана фондом ANSEF (грант № condmatex 4125). 
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ՕՔՍԻԴԱՅԻՆ  ՎԵՐԱԴԱՐՁԱՅԻՆ  ԳԵՐՀԱՂՈՐԴԻՉՆԵՐԻ   
ՍԻՆԹԵԶՈՒՄ  ԵՎ  ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄ  

Վ.Օ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ,  Վ.Ս. ԿՈՒԶԱՆՅԱՆ,  Ա.Ս. ԿՈՒԶԱՆՅԱՆ 

Ուսումնասիրվել են վերադարձային գերհաղորդականության առաջացման 

պայմանները հատիկավոր գերհաղորդիչներում: Ներկայացված են CaLaBaCu3Ox, SrLaBaCu3Ox 

և YBa2–xSrxCu3OySez պղնձի բարդ օքսիդների խեցե նմուշների սինթեզման պայմանները, 

միկրոկառուցվածքի, տարրային կազմի և դիմադրության ջերմաստիճանային կախվա-

ծության հետազոտման արդյունքները: Ստացվել են նմուշներ որոնք վերարտադրելիորեն 

ցույց են տալիս վերադարձային գերհաղորդականություն տասնյակ ջերմացիկլումից հետո: 

Վերադարձային գերհաղորդականության առաջացման և նմուշներում թթվածնի 

պարունակության միջև փոխկապակցվածություն չի հաստատվել: 

SYNTHESIS  AND  INVESTIGATION  OF  RE-ENTRANT  OXIDE  
SUPERCONDUCTORS  

V.O. VARDANYAN,  V.S. KUZANYAN,  A.S. KUZANYAN 

Conditions for the occurrence of re-entrant superconductivity in granular superconductors 
are studied. Synthesis parameters of the ceramic samples CaLaBaCu3Ox, SrLaBaCu3Ox and 
YBa2 ˗ xSrxCu3OySez compositions, research results of their microstructure, elemental composition 
and temperature dependence of the resistance are presented. Samples which reproducibly exhibit re-
entrant superconductivity after tens of thermal cycling are obtained. The relationship between the 
occurrence of re-entrant superconductivity and oxygen content in the samples was not established. 
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ФМР  И  ЭПР  В  НАНОКОМПОЗИТАХ  Ni@C:   
РАЗМЕРНЫЕ  И  КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ  ЭФФЕКТЫ  

Э.Г. ШАРОЯН1,  А.А. МИРЗАХАНЯН1,  А.Т. ГЮЛАСАРЯН1,   
А.Н. КОЧАРЯН2,  А.С. МАНУКЯН1* 

1Институт физических исследований НАН Армении, Аштарак, Армения 
2California State University, Los Angeles, USA 

*e-mail: manukyan.ipr@gmail.com 

(Поступила в редакцию 26 декабря 2016 г.) 

Исследованы однодоменные наночастицы никеля, капсулированные в уг-
леродной оболочке, нанокомпозиты Ni@C, в зависимости от размеров и концен-
трации Ni в углероде. Получены наночастицы Ni, усредненные диаметры 
которых меняются в широком интервале 4–45 нм, а концентрации Ni в С в пре-
делах 2–12 вес%. Для получения нанокомпозитов Ni@C синтезированы твердые 
растворы фталоцианин никеля–безметальный фталоцианин (NiPc)x(H2Pc)1–x, где 0 
≤ x ≤ 1, и проведен твердофазный пиролиз этих соединений. В спектрах ФМР при 
комнатной температуре в случае ультрадисперсных наночастиц Ni (1–10 нм ‒ ин-
тервал квантовых точек) обнаружен значительный сдвиг резонансного поля и 
уширение резонансной линии поглощения. Данные интерпретированы с учетом 
существенного вклада поверхностной магнитной анизотропии, магнитное поле 
которой намного превосходит магнитное поле объемной анизотропии.  

1. Введение 

Магнитные наночастицы металлов представляют большой интерес как с 

научной точки зрения, так и в связи многочисленными возможными практиче-

скими применениями. В частности, они могут быть использованы в биомеди-

цине, спинтронике, как катализаторы, сенсоры, суперконденсаторы и т. д. [1‒9]. 

Для применений значительный интерес представляют магнитные наночастицы 

металлов, капсулированные в углеродной (графитоподобной) оболочке M@C, т. 

к. углеродная матрица химически и термически стабильна. Углеродная оболочка 

не только предохраняет наночастицы металлов от окисления, но и защищает их 

от агрегации. Кроме того, углерод является биосовместимым материалом. 

Для получения наночастиц металлов в различных углеродных матрицах 

мы разработали метод, основанный на твердофазном пиролизе металл-органиче-

ских соединений. Метод простой, одностадийный, безопасный и экономичный. 

Результаты твердофазного пиролиза поликристаллических порошков металл-
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фталоцианинов MPc [M(C32N8H16), M = Ni, Cu, Fe, Co и Zn] представлены в рабо-

тах [10‒12]. Мы также разработали метод твердофазного пиролиза безметального 

фталоцианина H2Pc [H2(C32N8H16)]. При твердофазном пиролизе поликристалли-

ческих образцов получены углеродные микросферы, состоящие из нанографито-

вых кристаллитов и аморфного углерода [13‒15].  Варьирование параметрами 

твердофазного пиролиза и разбавление порошков металл-фталоцианинов безме-

тальным фталоцианином дают уникальную возможность получать наночастицы 

металлов с размерами от 1 до 200 нм. При этом атомная концентрация металла в 

углероде меняется от 0 до 3 ат%. Одной из задач настоящей работы было полу-

чение твердых растворов (NiPc)x(H2Pc)1–x, где 0 ≤ x ≤ 1. 

Наночастицы Ni, капсулированные в углеродной матрице – нанокомпо-

зиты Ni@C, исследовались в работах [16‒24]. Несмотря на немалое число работ, 

отсутствует систематическое исследование магнитных свойств наночастиц ни-

келя в зависимости от размеров и концентрации металла. В настоящей работе, 

благодаря пиролизу твердых растворов (NiPc)x(H2Pc)1–x, изменяя состав раство-

ров x и параметры пиролиза (температуру, время и давление), мы получили нано-

композиты Ni@C, в которых средний размер наночастиц никеля (диаметр) 

распределен в интервале 4–45 нм. Исследованный нами интервал размеров нано-

частиц Ni включает также диапазон 1‒10 нм, который относится к квантовым 

точкам, где необходим учет квантовых состояний и поверхностных эффектов, в 

частности, поверхностной магнитной анизотропии, которая приводит к усиле-

нию эффективной константы магнитной анизотропии Keff. 

Магнитные свойства образцов исследованы методами ферромагнитного и 

электронного парамагнитного резонансов ‒ ФМР и ЭПР. Исследованы зависимо-

сти параметров ФМР и ЭПР от концентрации и размеров наночастиц никеля. Вы-

явлено влияние поверхностной магнитной анизотропии на параметры ФМР в 

случае ультрадисперсных наночастиц Ni. 

2. Методика эксперимента 

Ранее мы исследовали твердофазный пиролиз порошков фталоцианина 

никеля NiPc [Ni(C32N8H16)], в результате которого были получены наночастицы 

никеля в различных углеродных матрицах [10, 11]. Атомное содержание никеля 

при этом составляет 3 ат% (12 вес%). Мы также выявили, что при твердофазном 

пиролизе безметального фталоцианина H2Pc [H2(C32N8H16)] образуются углерод-

ные микросферы, состоящие из нанографитовых кристаллитов и аморфного уг-

лерода [13].  В настоящей работе нами получены твердые растворы фталоцианин 

никеля‒безметальный фталоцианин (NiPc)x(H2Pc)1–x, где 0 ≤ x ≤ 1. Твердофазный 

пиролиз этих твердых растворов можно представить в виде следующей химиче-

ской реакции: 
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     pyr pyr

2 2

, ,
32 8 16 2 32 8 16 8H , 4N1

Ni(C N H ) H (C N H ) Ni 32C,T t p
xx x  

      0 ≤ x ≤ 1, (1) 

где Tpyr – температура пиролиза, tpyr – время пиролиза и p ‒ давление в реакцион-

ной ампуле. Условия пиролиза для всех исследованных образцов, кроме образца 

S2.5, были одинаковые: Tpyr = 700C, tpyr = 30 мин.  С целью получения наночастиц 

с малыми размерами, но с высокой концентрацией никеля, время пиролиза об-

разца S2.5 было выбрано значительно меньше 30 мин. Для получения наночастиц 

с большими размерами время пиролиза образца S*
3 было 300 мин. 

Нетрудно также получить соотношение, которое связывает концентра-

цию никеля в полученных соединениях, выраженную в атомных процентах cNi, с 

значениями x, используемыми в реакции (1): 

 Ni 100 ат%
32

x
c

x



. (2) 

Синтезирован широкий набор образцов с атомными концентрациями cNi, 

равными 0, 0.5, 0.75, 1, 1.5, 2, 2.5 и 3 ат%. Следует отметить, что распределение 

наночастиц никеля в углеродной матрице не упорядоченное, но достаточно рав-

номерное. Усредненные значения концентрации никеля, взятые по разным участ-

кам образца <cNi>, с точностью до 10% совпадают с расчетными значениями по 

формуле (2). Образцы с соответствующими атомными концентрациями далее бу-

дут обозначены S0, S0.5, S0.75, S1, S1.5, S2, S2.5, S3 и S*
3. Соответствующие этим образ-

цам весовые проценты равны 0, 2, 3, 4, 6, 8, 10 и 12 вес%. Средние размеры 

наночастиц никеля <d> составляют 0, 4, 6, 17, 20, 23, 12, 26 и 45 нм. 

Рис.1. Рентгенодифракционные спектры образцов S0, S1, S2, S2.5 и S3. 
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Элементный состав и размеры полученных наночастиц были исследованы 

с помощью просвечивающего электронного микроскопа (ПЭМ) FEI Tecnai F20 

Supertwin и энергодисперсионного рентгеновского микроанализатора INCA 

Energy 300. Структура нанокомпозитов определялась с помощью рентгеновского 

дифрактометра X’PERT PRO (излучение CuKα). 

Ферромагнитные характеристики наночастиц никеля, а также парамагне-

тизм углеродной матрицы были измерены при 300 К по стандартной схеме на 

радиоспектрометре ЭПР X-диапазона с фиксированной частотой возбуждения ω0 

= 9.3 ГГц при подстройке внешнего магнитного поля. Зарегистрированные сиг-

налы представляют собой первую производную кривой поглощения, а ширины 

линий ‒ расстояние между пиками первой производной ΔHFMR ≡ ΔHpp. 

3. Результаты и обсуждение 

3.1. Структурные исследования. Рентгеновская дифракция и электронная 
микроскопия 

На рис.1 представлены рентгенoдифракционные спектры образцов, полу-

ченные при комнатной температуре. В них присутствуют пики от Ni и C: широ-

кий пик около 26º соответствует графитоподобной углеродной структуре, узкие 

пики соответствуют нанокристаллам никеля с гранецентрированной кубической 

решеткой. Из рисунка следует, что при увеличении концентрации никеля резко 

возрастает степень графитизации углерода. 

На ПЭМ изображениях (рис.2) представлены наночастицы Ni, близкие к 

сферической форме и покрытые графитоподобной оболочкой, которая предохра-

няет их от окисления и агрегации.  

Рис.2. ПЭМ изображения нанокомпозитов Ni@C. Образец S2. 
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3.2. Зависимость параметров ФМР и ЭПР от концентрации и размеров на-
ночастиц никеля. Вклад поверхностной магнитной анизотропии 

На рис.3 представлены спектры ФМР и ЭПР нанокомпозитов Ni@C об-
разцов. Концентрация никеля меняется от 0 до 3 ат%. Узкий сигнал в спектрах – 
сигнал ЭПР, который обусловлен углеродной матрицей и, очевидно, неспарен-
ными π-электронами в нанографитовых кристаллитах, которые заполняют угле-
родные микросферы [13‒15]. Широкий сигнал – сигнал ФМР, обусловленный d-
электронами никеля в нанокомпозитах Ni@C. Образцы S0, которые не содержат 
никель (cNi = 0) ,  обладают интенсивным сигналом ЭПР ~5  1019 спин/г и очень 
узкой шириной сигнала (1 Э). Однако, при наличии никеля в образцах в наноком-
позитах Ni@C даже при малых концентрациях никеля cNi имеет место резкое па-
дение интегральной интенсивности сигнала ЭПР.  Эти изменения представлены 
на рис.4b. При концентрации никеля 1.5‒2 ат% интегральная интенсивность уз-
кого сигнала практически равна нулю, при этом ширина линии уширяется срав-
нительно немного от 1 до 3.5 Э при изменении концентрации никеля от 0 до 1.5 
ат%, соответственно. Этот эффект является результатом взаимодействия наноча-
стиц никеля с углеродной матрицей, а именно: он обусловлен переносами элек-
тронов из графитоподобной углеродной оболочки в наночастицы никеля. 
Очевидно, что эти переходы обуславливают уменьшение концентрации неспа-
ренных π-электронов, в результате чего исчезает узкий сигнал ЭПР при cNi в ин-
тервале 1.5‒2 ат%. 

На рис.4а представлены зависимости основных параметров спектров 

Рис.3. Спектры ФМР и ЭПР, измеренные в X-диапазоне, в зависимо-
сти от атомарной концентрации никеля cNi. 
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ФМР в нанокомпозитах Ni@C: эффективного g-фактора и ширины линии ФМР 

от концентрации никеля, а на рис.5 зависимость этих параметров от среднего 

диаметра наночастиц никеля. Известно, что массивный образец никеля – это 

классический ферромагнитный металл с температурой Кюри 631 К, g-фактор ко-

торого равен 2.22 ± 0.02 [25].  Для поликристаллических массивных ферромагне-

тиков резонансное поле Hres может быть представлено как Hres = (ω/γ) − Hi, где Hi – 

эффективное внутреннее поле, ω = 2πfm и γ = 2πgμB/h [26].  В кубических системах 

магнитокристаллическая анизотропия Hi = −2K1/MS = Ha. Так как для никеля K1 

отрицательная и Ha положительная величины, это сдвигает резонанс в меньшее 

поле. Для никеля Ha = 103 Э [27]. ФМР в наночастицах отличается от ФМР мо-

Рис.4. Зависимость параметров спектров (a) ФМР и (b) ЭПР от кон-
центрации никеля. 
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нокристаллов тем, что резонансные значения поля смещены относительно его ве-

личины в монокристаллах и резонансные линии имеют большую ширину, чем в 

монокристаллах.  Эффективное поле Beff, которое действует на однодоменную 

частицу, равно [28, 29]:  

 Beff  = Bapp + Bd + Ba , (3) 

где Bapp – внешнее магнитное поле, Bd – размагничивающее поле и Ba ‒ поле маг-

нитокристаллической анизотропии. Поля Ba и Bd определяют не только величину 

эффективного g-фактора [25, 28], но также являются основными механизмами, 

определяющими ширину линии ФМР [30‒32]. В случае почти сферических нано-

частиц ширина сигнала ФМР определяется как ΔH = 4Ka/πM, где М – намгничен-

ность насыщения на 1 см3 и Kа – константа магнитокристаллической анизотропии 

[31]. Из рис.4a и 5 видно, что в ультрадисперных наночастицах никеля (образцы 

S2.5 и S0.75) имеет место заметный рост эффективного g-фактора ‒ geff, обуслов-

ленный смещением резонансного поля, и уширение линии ФМР поглощения. 

Сдвиг ферромагнитного резонансного поля в образце S2.5 четко виден на 

спектрах ФМР (рис.6). Мы полагаем, что заметное смещение и уширение сигнала 

ФМР обусловлено вкладом поверхностной анизотропии, которая значительна в 

ультрадисперсных наночастицах.  

Для сферических наночастиц вводится эффективная константа магнитной 

анизотропии Keff, которая является суммой двух слагаемых – объемной магнит-

ной анизотропии Kv и поверхностной магнитной анизотропии Ks [33]: 

Рис.5. Зависимость параметров спектров ФМР от среднего диаметра 
наночастиц никеля.  
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 Keff = Kv + 6Ks/d, (4) 

где d ‒ диаметр наночастицы. Вклад объемной анизотропии не зависит от размера 

частиц, а поверхностный эффект обратно пропорционален линейному размеру 

частиц. 

В работах [34, 35] подробно исследовано влияние различных типов маг-

нитной поверхностной анизотропии на спектры ФМР наночастиц. Рассмотрены 

случаи одноосной поверхностной анизотропии ‒ анизотропия Нееля‒Брауна [36, 

37] и односторонней поверхностной анизотропии – анизотропия Аарони [38, 39]. 

Влияние всех рассмотренных типов анизотропии обобщено для частицы с одно-

осной объемной (Kv) вместе с одноосной поверхностной (Ks) и однонаправленной 

поверхностной (Ku) анизотропиями. Для этого случая резонансное поле при про-

извольных углах θ между внешним полем и осью частицы записывается в виде  

 v s u
res 2

2 3 3
(cosθ) ,

ω
γ

K K K
H P

M MR MR

           
 (5) 

где R – радиус наночастицы и P2cosθ = 1/4  (3cos2θ + 1) – второй полином Ле-

жандра. Для ультрадисперсных наночастиц магнитные поля поверхностной ани-

зотропии (Ks /MR и Ku /MR) намного превосходят магнитное поле объемной 

анизотропии (Kv /M).  

Самая широкая линия наблюдается в образце S2.5: HFMR (c = 2.5) = 1100 Э. 

Рис.6. Спектры ФМР и ЭПР образцов S1, S1.5, S2, S2.5 и S3. Четко виден 
сдвиг ФМР поля в образце S2.5.  
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Сигнал ФМР в образце S2.5 на 300‒400 Э шире, чем у соседей с c = 2 и 3. Оче-

видно, что такое уширение также обусловлено магнитным полем поверхностной 

анизотропии и, возможно, некоторым вкладом в ширину линии магнитных ди-

поль-дипольных взаимодействий. 

4. Заключение 

Однодоменные наночастицы никеля, капсулированные графитоподобной 

оболочкой, нанокомпозиты  Ni@C, синтезированы методом твердофазного пи-

ролиза твердых растворов фталоцианин никеля–безметальный фталоцианин 

(NiPc)x(H2Pc)1–x, где 0 ≤ x ≤1. Разбавление никель-фталоцианина безметальным 

фталоцианином и варьирование параметрами твердофазного пиролиза (темпера-

тура, время и давление) дает уникальную возможность получать нанокомпозиты 

Ni@C с размерами в широком диапазоне и атомной концентрацией в интервале 

0‒3 ат% (0‒12 вес%). Исследованы однодоменные наночастицы никеля со сред-

ними размерами от 4 до 45 нм. Рентгенодифракционные данные и ПЭМ изобра-

жения показывают, что наночастицы Ni имеют гранецентрированную 

кубическую решетку и достаточно равномерно распределены в углеродной мат-

рице. Исследованы спектры ФМР и ЭПР нанокомпозитов Ni@C при комнатной 

температуре. В спектрах ФМР в случае ультрадисперсных наночастиц Ni в ин-

тервале 1‒10 нм, соответствующем диапазону квантовых точек, обнаружен зна-

чительный сдвиг резонансного поля и уширение резонансной линии поглощения. 

Данные интерпретированы с учетом существенного вклада поверхностной маг-

нитной анизотропии, магнитное поле которой намного превосходит магнитное 

поле объемной анизотропии. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке ГКН МОН РА в 

рамках научного проекта № 15T-1C249. 
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ՖԵՌՈՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ  ԵՎ  ԷԼԵԿՏՐՈՆԱՅԻՆ  ՊԱՐԱՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ  
ՌԵԶՈՆԱՆՍՆԵՐԸ  Ni@C  ՆԱՆՈԿՈՄՊՈԶԻՏՆԵՐՈՒՄ.   

ՉԱՓԱՅԻՆ  ԵՎ  ՔԱՆԱԿԱԿԱՆ  ԷՖԵԿՏՆԵՐԸ 

Է.Գ. ՇԱՌՈՅԱՆ,  Ա.Ա. ՄԻՐԶԱԽԱՆՅԱՆ,  Հ.Տ.ԳՅՈՒԼԱՍԱՐՅԱՆ,   

Ա.Ն. ՔՈՉԱՐՅԱՆ,  Ա.Ս. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ 

Հետազոտված են գրաֆիտանման թաղանթով պարփակված նիկելի միադոմեն 

նանոմասնիկներ՝ Ni@C նանոկոմպոզիտներ, կախված ածխածնում Ni կոնցենտրացիայից և 

չափերից: Ստացված են նիկելի նանոմասնիկներ, որոնց միջինացված տրամագիծը փոփոխ-

վում է լայն միջակայքում. 4–45 նմ, իսկ նիկելի քաշային կոնցենտրացիան  ածխածնում՝ 2–

12 %: Ni@C նանոկոմպոզիտի ստացման համար սինթեզված են նիկել-ֆտալացիանինի  և 

անմետաղ-ֆտալացիանինի պինդ լուծույթներ (NiPc)x·(H2Pc)1–x, 0 ≤ x ≤ 1, և իրականացված այդ 

միացությունների պինդ-ֆազային պիռոլիզ:  Նիկելի ուլտրամանր նանոմասնիկների (1–10) նմ, 

քվանտային կետի տիրույթ) համար, սենյակային ջերմաստիճանում ֆեռոմագնիսական 

ռեզոնանսի սպեկտրներում հայտնաբերված են ռեզոնանսային դաշտի զգալի տեղաշարժ և 

կլանման ռեզոնանսային գծերի լայնացում: Արդյունքները մեկնաբանված են մակերևույթային 

մագնիսական անիզոտրոպիայի զգալի ներդրմամբ, որի մագնիսական դաշտը էապես 

գերազանցում է ծավալային անիզոտրոպիայի մագնիսական դաշտից: 

FMR  AND  EPR  IN  Ni@C  NANOCOMPOSITES:   
SIZE  AND  CONCENTRATION  EFFECTS  

E.G. SHAROYAN,  A.A. MIRZAKHANYAN,  H.T. GYULASARYAN,   
A.N. KOCHARIAN,  A.S. MANUKYAN 

One-domain Ni@C nanoparticles encapsulated in carbon coating have been investigated 
depending on the size and concentration of Ni in carbon. Nanoparticles of nickel were prepared, the 
average diameters of them are changed in a broad range of 4‒45 nm, and the concentration Ni in C 
varies in 2‒12 wt%. For preparation of the Ni@C nanocomposites, solid solutions nickel 
phthalocyanine‒metal-free phthalocyanine (NiPc)x(H2Pc)1–x, 0 ≤ x ≤ 1, were synthesized and the 
solid-phase pyrolysis of these compounds was performed. At room temperature in the case of 
ultradispersive nanoparticles Ni (1‒10 nm is interval of quantum dots), a considerable shift of the 
resonance field and broadening of resonance absorption field were revealed in the spectra of FMR. 
These data were interpreted by consideration of an essential contribution of the surface magnetic 
anisotropy, the magnetic field of which considerably exceeds the magnetic field of volume 
anisotropy. 
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(Поступила в редакцию 1 декабря 2016 г.) 

Проведено комплексное изучение параметров трековых мембран на ос-
нове полиэтилентерефталата на различных этапах их формирования. С использо-
ванием рентгеноструктурного анализа продемонстрированы изменения структу-
ры полимера при его облучении, УФ-сенсибилизации и травлении. Посредством 
растровой электронной микроскопии проведен последовательный анализ изме-
нения параметров трековой мембраны в процессе травления, на основании кото-
рого показана эволюция морфологии поверхности и размеров пор. 

1. Введение 

В последние годы большое внимание уделяется методам создания и изу-

чения параметров трековых мембран, интерес к которым обусловлен возможно-

стью использования широкого спектра материалов (полимеры [1, 2] и оксиды 

[3, 4]) c различной геометрией пор (цилиндры [5], конусы [6, 7], «сигарообраз-

ные» [8, 9], «бутылкообразные» [2, 5] и «галстукоподобные» [8] поры). В каче-

стве материала мембран наиболее часто используется полиэтилентерефталат 

(ПЭТФ), который относится к многотоннажным промышленным полимерам, ши-

роко применяемым в электротехнике, пищевой и медицинской промышленности. 

Благодаря своим достоинствам интенсивно увеличивается спектр нано-

объектов, получаемых с использованием трековых мембран [10, 11], что подтвер-

ждается большим количеством работ с подробным исследованием механизмов 

формирования треков [12–18], образования пор с различной формой [19–21] и 

геометрией [22–24], а также получения на их основе наноструктур [25–28]. 

Несмотря на большое количество работ, посвященных механизмам фор-

мирования пор, существует проблематика, связанная с получением трековых 
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мембран с заданными характеристиками для конкретных технологических при-

менений. В связи с этим в настоящей работе изучается эволюция структуры 

ПЭТФ при его облучении, УФ-сенсибилизации и травлении, а также анализиру-

ется морфология трековых мембран при изменении диаметров пор в интервале 

от 30 до 130 нм. 

2. Методика эксперимента 

В качестве материала шаблонных матриц применялись полимерные 

пленки на основе ПЭТФ типа Hostaphan® производства фирмы Mitsubishi 

Polyester Film (Германия) толщиной 12 мкм. Облучение ПЭТФ-пленок произво-

дилось на ускорителе DC-60 [29] ионами криптона с энергией 1.75 МэВ/нуклон 

и флюенсом 109 см–2. Удельные потери энергии dE/dx при выбранных режимах 

облучения составляли 4.51 кэВ/нм. 

Облученные пленки для фотоокисления поверхностного слоя полимера 

подвергались УФ-сенсибилизации (лампа UV-C с длиной волны излучения 

253.7 нм) в течение 30 мин с каждой стороны. Двухстороннее химическое трав-

ление проводилось в растворе 2.2 М NaOH при температуре 85 ± 0.1°C при вре-

менах травления до 70 с. После травления трековые мембраны промывались в 

растворе нейтрализации (1%-й раствор уксусной кислоты и деионизированной 

воды) и дистиллированной воде. 

Определение степени кристалличности трековых мембран осуществля-

лось методом рентгеноструктурного анализа (РСА) на дифрактометре D8 

ADVANCE с использованием излучения CuK и графитового монохроматора. 

Дифрактограммы записывались в угловом диапазоне 2θ 15–150° с шагом 0.02° в 

течение 5 с в каждой точке. 

Поверхность и боковые срезы сформированных в результате химического 

травления трековых мембран исследовались на растровом электронном микро-

скопе (РЭМ) JEOL-7500F. Боковые срезы получались посредством скалывания 

предварительно замороженных в жидком азоте полимерных пленок. Для умень-

шения погрешности, связанной с неточностью измерения латеральных размеров 

при РЭМ-исследовании, проводилось измерение не менее 70 пор для каждого об-

разца. 

3. Результаты и обсуждение 

Определение степени кристалличности ПЭТФ-пленок на различных эта-

пах формирования трековых мембран контролировалось при помощи РСА 

(рис.1). 
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На дифрактограмме наблюдаются два основных пика: широкий пик в об-

ласти от 15 до 35º, который характеризуется высокой интенсивностью, и малый 

пик в области 54º. Изменение интенсивности малого пика (вставка на рис.1) от-

ражает эволюцию структуры ПЭТФ при различных внешних воздействиях: по-

сле облучения ионами криптона интенсивность пика уменьшается, что 

свидетельствует об увеличении степени беспорядка в структуре полимера. Вы-

травливание трека хоть и приводит к удалению высокодефектной сердцевины 

трека, однако увеличения интенсивности пика не происходит из-за образования 

оборванных связей на стенках пор.  

Изучение морфологии трековых мембран после вытравливания пор про-

водилось посредством РЭМ. Характерные изображения поверхности и сколов 

приведены на рис.2. Скан поверхности образца (рис.2a) свидетельствует, что 

поры стохастически распределены по поверхности и пористость соответствует 

флюенсу облучения. Анализ боковых сколов (рис.2b) свидетельствует, что поры 

имеют цилиндрическую форму с аспектным соотношением ~100 и незначитель-

ным изменением диаметра вдоль их длины. Детальный анализ верхней (рис.2c) и 

нижней (рис.2d) поверхностей пленки  показывает, что различие в диаметрах пор, 

находящихся на разных сторонах трековой мембраны, не превышает 5–7%. 

Изучение эволюции формы и размеров пор при различных временах трав-

ления (рис.3a) показало, что при малых временах травления (20 с) в полимерной 

пленке проявляются небольшие поры с диаметрами ~20 нм, находящиеся на зна-

чительном расстоянии друг от друга. При этом полость внутри полимерной мат-

рицы даже при таких малых временах травления имеет цилиндрическую форму. 

Рис.1. Дифрактограмма ПЭТФ-пленки. На вставке показаны спектры 
пленки до облучения (1), после облучения ионами криптона (2), УФ-
сенсибилизации (3) и травления (4). 
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С течением времени происходит увеличение диаметров пор с уменьшением сред-

него расстояния между ними и форма пор все также остается цилиндрической.  

Преобразование облученных областей (латентных треков) в ПЭТФ-

пленках под действием травящего агента происходит по следующей схеме. При 

помещении образца в водный раствор щелочи происходит быстрое двухсторон-

нее травление ориентированной под углом 90º к поверхности сердцевины трека 

(диаметр ~10 нм) и его ореола (диаметр ~100 нм) со скоростью VТ и медленное, 

послойное травление поверхностей пленки со скоростью VB [2], [18]. Травящий 

раствор диффундирует в образовавшуюся пору, откуда в реакционный сосуд по-

ступают продукты реакции, перемешиваясь с исходным травящим раствором.  

При продолжении процесса травления эволюция формы пор с вытравленными 

треками определяется главным образом скоростью травления неповрежденного 

полимера VВ. 

Определение диаметров пор на внешней и внутренней стороне трековой 

мембраны (рис.3b) и среднего расстояния между ними < a > при различных вре-

менах травления (рис.3c) проводилось на основании анализа РЭМ-изображений 

Рис.2. РЭМ-изображения верхней (a, c) и нижней поверхностей (d) 
ПЭТФ-шаблона, а также его поперечного сечения (b). 
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с помощью программного пакета Image J по методике, описанной в работе [30]. 

Изучение размеров пор на разных этапах травления свидетельствует о том, что 

характер временной зависимости диаметров близок к линейному (рис.3b), при-

чем различие величин диаметров на поверхности и изнаночной стороне не пре-

вышает 10 нм. Среднее расстояние между порами монотонно уменьшается с 

увеличением времени травления и при временах порядка 70 с отдельные поры 

начинают перекрываться. Последующее травление приводит к увеличению ча-

стоты событий, при которых разделяющие соседние поры стенки протравлива-

ются насквозь, образуя парные и многократные пересечения. Учитывая, что 

взаимное пересечение пор существенно сказывается на прочности мембран, хи-

мическая обработка ПЭТФ-мембран при временах более 70 c не проводилась.  

Приведенная на рис.3c зависимость хорошо описывается формулой [31] 

  1 2a f  , 

Рис.3. РЭМ-изображения поверхности и поперечного сечения ПЭТФ-
пленки при различных временах травления. Шкала одинакова для 
каждой строки (a). Зависимости изменения диаметра пор (b) и сред-
него расстояния между ними (c) от времени травления. 
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где f – количество пор на см2. Простая зависимость значения < a >, которая легко 

определяется на основании диаметра пор и флюенса облучения, позволяет до 

травления подбирать параметры образца таким образом, чтобы получать мат-

рицы с минимальным количеством пересекающихся пор. 

4. Заключение 

Проведено комплексное изучение процесса формирования трековых мем-

бран на основе ПЭТФ. С использованием метода РСА продемонстрирована эво-

люция структуры полимера на различных этапах формирования трековых 

мембран: при облучении, УФ-сенсибилизации и травлении. На основании РЭМ-

исследований поверхности и боковых срезов трековых мембран продемонстри-

рована динамика изменения морфологии поверхности и размеров пор при раз-

личных временах травления. Показано, что даже при малых диаметрах пор 

(малых временах травления) поры имеют цилиндрическую форму. Увеличение 

времени травления приводит к росту диаметров пор с одновременным уменьше-

нием среднего расстояния между ними, при этом форма пор остается цилиндри-

ческой. Диаметр пор 110 нм является критическим при плотности 109 см–2, так 

как увеличение размеров приводит к взаимному перекрытию большого количе-

ства пор, что оказывает влияние на механическую прочность трековой мем-

браны. 

Результаты исследований трековых мембран свидетельствуют о том, что 

благодаря уникальной возможности управления параметрами пористых шабло-

нов, высокой степени контроля за процессом травления, узкому распределению 

характеристик отдельных пор и возможности производства шаблонов с относи-

тельно низкой себестоимостью и высоким качеством, трековые мембраны на ос-

нове ПЭТФ являются исключительным материалом для различного рода 

приложений. Так, например, ПЭТФ находит применение в качестве пористых 

матриц при шаблонном синтезе различного рода наноструктур, фильтров тонкой 

очистки газов и жидкостей, в процессах микрофильтрации для отделения виру-

сов, фракционирования коллоидных растворов, в процедуре гемофильтрации и 

плазмафереза. 
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THE  EVOLUTION  OF  THE  POLYETHYLENETEREPHTHALATE  TRACK  
MEMBRANES  PARAMETERS  AT  THE  ETCHING  PROCESS 

E.Yu. KANIUKOV,  E.E. SHUMSKAYA,  D.V. YAKIMCHUK,  A.L. KOZLOVSKY,   
M.A. IBRAGIMOVA,  M.V. ZDOROVETS 

A comprehensive study of the polyethylene terephthalate track membranes parameters at 
different formation stages have been carried out. Using X-ray diffraction analysis changes in 
structure of the polymer after irradiation, UV-sensitization and etching were demonstrated. Analysis 
of changes of the track membrane parameters at the etching process using scanning electron 
microscopy data was carried out. It is shown the evolution of shapes and pore sizes. 
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Найдено выражение для локального периода интерферометрических му-
аровых полос на основе эйконального приближения. Развитая ранее теория при-
менена для случая температурного градиента в зеркальном блоке интерферо-
метра. Получены геометрическая форма, распределение интенсивности и зависи-
мость локального периода муаровых полос от координат. Показано, что в направ-
лении приложенного градиента полосы чисто дилатационного типа, а в 
перпендикулярном направлении – чисто ротационного.  

1. Введение 

Рентгеновские интерферометры применяются для экспериментального 

изучения дефектов [1, 2]. Все излучаемые области интерферометра влияют на 

интерференционную картину. Экспериментально установлено, что распределе-

ние интенсивности муаровых полос более чувствительно к деформациям второго 

(зеркального) блока интерферометра [1]. Для объяснения формирования рентге-

новского муара обычно применяется метод оптической аналогии [3], согласно 

которой муаровые полосы являются геометрическим местом постоянных значе-

ний проекции вектора смещения третьей (анализатор) пластины интерферометра 

на направление вектора дифракции (деформации в других пластинах интерферо-

метра отсутствуют). В общем случае деформации присутствуют во всех трех пла-

стинах интерферометра, и рентгеновский муар формируется как следствие 

когерентного наложения лучей, в то время как оптическая аналогия предполагает 

некогерентное освещение. Интерферометр очень чувствителен к слабым дефор-

мациям. В работе [4] формирование муара теоретически изучается на основе эй-

конального приближения слабодеформированных кристаллов, когда дефекты 

находятся в третьей пластине интерферометра, а в работе [5] такая же теория раз-

вита для случая, когда деформации присутствуют во всех трех пластинах интер-

ферометра. 
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В настоящей работе продолжается развитие и обсуждение тем, представ-

ленных ранее в работах [4, 5]. Рассматриваемая теория применяется для случая 

температурного градиента в зеркальной пластине интерферометра. Для муара 

данного типа получены распределение интенсивности и выражения для локаль-

ного периода муара, определена геометрическая форма и найдена зависимость 

локальных периодов от координат. 

2. Основные формулы 

Рассмотрим трехкристальный рентгеновский интерферометр (рис.1). 

Обозначим векторы смещения атомов в пластинах через Su , 
1Mu , 

2Mu  и Au , со-

ответственно. Основным параметром динамической дифракции в деформирован-

ных кристаллах является локальный параметр отклонения от условия Брэгга 

 
2

α =
hk s





hu

, (1) 

где k − волновое число, h − вектор дифракции и sh − координата вдоль направле-

ния распространения дифрагированной волны. Применение эйконального при-

ближения ограничено условием, что характеристическая длина изменения 

деформаций намного больше экстинкционной длины в идеальном кристалле. 

Кроме того, в слабодеформированных кристаллах должно выполняться следую-

щее условие [6, 7]: 

 h  , (2) 

Рис.1. Рентгеновский трехблочный интерферометр: RP – отражаю-
щие плоскости, S, M, A – расщепитель, зеркальный блок и анализа-
тор, соответственно, M1 и M2 – части зеркального блока в различных 
плечах интерферометра, x и z – координаты перпендикулярно и вдоль 
отражающих плоскостей, T – толщина пластин, a  расстояние между 
пластинами интерферометра, C и D – пучки, образующие муаровые 
полосы. 
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где h  − модуль Фурье-коэффициента поляризуемости кристалла для данного 
отражения. Заметим, что дифракция в слабодеформированных кристаллах впер-
вые исследовалась в работе [8]. Если эти условия удовлетворяются, эйкональное 
приближение может быть применено во всех трех пластинах интерферометра. 
Пластины интерферометра считаются настолько толстыми, что можно принять 
во внимание только -поляризованные волны слабопоглощаемой моды. Условие 
(2) позволяет в уравнении эйконала игнорировать α  по сравнению χh , вслед-
ствие чего эйконал можно выбрать как в идеальном кристалле, а траектории по-
лучаются прямыми; α  сохраняется в уравнениях переноса амплитуд, которые в 
рамках принятого приближения интегрируются. Подробные расчеты по этой 
процедуре выполнены в работе [5] для падающей на интерферометр под точным 
углом Брэгга плоской волны. Для распределения интенсивности в пучках C и D 
(рис.1) получено одно и то же выражение 

 
( )2
0

0

3μ χ
exp 1 (1 cosβ)

32 cosθ χ

i
hi

i

E T
I

  
     

  
, (3) 

где ( )
0
iE  − постоянная амплитуда падающей волны, μ  − линейный коэффициент 

поглощения пластин интерферометра, 0χ i  и χ hi  − нулевая и h  − Фурье-компо-
ненты мнимой части поляризуемости пластин и θ  угол Брэгга. Разность фаз   
налагающихся пучков определяется выражением 
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где индексы e и i соответствуют выходной и входной поверхностям соответству-

ющей пластины. Когда некоторое внешнее воздействие налагается во втором 

блоке интерферометра, более удобно использовать интерферометр с неравными 

плечами (рис.2). 

Как было показано в работе [5], для неравноплечного интерферометра вы-

ражение для разности фаз β  имеет вид 
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Формулы (4) и (5) представляют вклад каждой пластины интерферометра 

в разность фаз и, следовательно, в механизм образования муаровых полос. Вто-

рая зеркальная пластина, в отличие от двух других, имеет вклад от входной и 

выходной поверхности (пластина S дает вклад выходной поверхностью, а пла-

стина A – входной поверхностью). Кроме того, вторая зеркальная пластина дает 

вклад деформациями, т. е. производными вектора смещения. Согласно формулам 

(3)−(5), могут быть найдены локальные периоды муаровых полос в направлениях 

Ox и Oy 

 
11

β β
2π , 2πx y

x y

 
   

 
. (6) 

3. Муаровые полосы температурного градиента 

Применим изложенную теорию для объяснения формирования муаровых 

полос в случае температурного градиента. Пусть температурный градиент при-

ложен вдоль Ox в части M2 зеркальной пластины неравноплечного интерферо-

метра (рис.2) (пластины S и A − идеальные). В этом случае интересующая нас x-

компонента вектора смещения дается выражением [6] 
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где координатная ось Oy перпендикулярна к плоскости дифракции, 1 / γ tR a − 

радиус кривизны отражающих плоскостей, γ − линейный коэффициент темпера-

турного расширения пластин, tа − постоянный температурный градиент вдоль 

оси Ox; когда 0ta  , то 0R  , а когда 0ta  , то 0R  . Подставляя выражение 

Рис.2. Рентгеновский неравноплечный трехблочный интерферометр: 
a1, a2, a3 и a4 – расстояния между блоками. Остальные обозначения 
имеют тот же смысл, что и на рис.1. 
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(6) в (5) получим 
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Условие слабых деформаций (2) в данном случае имеет вид 

 24sin h

x

R
 . (9) 

Используя условие (9), сделаем несколько оценок для стандартных параметров 

дифракции. При 1x   см, 6χ 10h
  и sin θ 1 / 6  из условия (9) получим 

510R  см. Для кремния 6 1γ 2.7 10 K    и из определения R получим 

3ta   К/см.  

В качестве примера рассмотрим отражение Si(220) излучения с длиной 

волны  = 0.71 Å, параметры интерферометра Т = 5 мм, a1 = a4 = 1 см, a2 = a3 = 2 

см, μ 7.3T  , а параметры температурного градиента 610R  см и 0.37ta  К/см. 

Как видно из (8), период и конфигурация муаровых полос не зависят от направ-

ления приложенного градиента. Муаровые полосы, полученные на основе выра-

жений (3) и (8), показаны на рис.3. На линии y = 0 имеем муаровые линии 

Рис.3. Рассчитанные рентгеновские муаровые полосы при наличии 
температурного градиента. 
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дилатационного типа с уменьшающимся вдоль x периодом. На линии x = 2 мм 

имеем муаровые полосы ротационного типа с увеличивающимся вдоль y перио-
дом. 

Зависимости периода (формула (6)) на линии y = 0 и  на линии x = 2 мм 

показаны на рис.4 и 5, соответственно.  

4. Заключение 

Представлено применение теории, развитой в работах [4, 5] для образова-

ния интерферометрических муаровых полос в слабодеформированных кристал-

лах. Получено выражение для локального периода муаровых полос. 

Рассматривается приложение температурного градиента к зеркальной пластине 

интерферометра перпендикулярно атомным отражающим плоскостям. Найдены 

геометрическая форма, распределение интенсивности и зависимость локального 

Рис.4. Зависимость периода (формула (6)) вдоль x, когда y = 0. 

Рис.5. Зависимость периода (формула (6)) вдоль y, когда x = −2 мм. 
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периода муаровых полос от координат. Представленный метод может быть при-

менен для изучения муаровых полос при локализованных или других типах де-

фектов. Если известно в какой пластине находится дефект, представленный 

метод дает возможность определить тип дефекта и параметры деформации. 
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ՌԵՆՏԳԵՆՅԱՆ  ՄՈՒԱՐԻ  ԳԾԵՐԸ  ԷՅԿՈՆԱԼԱՅԻՆ  ՄՈՏԱՎՈՐՈՒԹՅԱՄԲ  
ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ  ԳՐԱԴԻԵՆՏԻ  ԱՌԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ  

Մ.Կ. ԲԱԼՅԱՆ 

Ինտերֆերաչափական մուարի գծերի առաջացման էյկոնալային մոտավորությամբ 

գտնված է արտահայտություն այդ գծերի տեղային պարբերության համար: Տեսությունը 

կիրառված է ինտերֆերաչափի հայելային թիթեղում ջերմաստիճանային գրադիենտի 

առկայությամբ: Այդ դեպքի համար ներկայացված են մուարի գծերի տեսքը, ուժգնության 

բաշխումը և տեղային պարբերության կախվածությունը կոորդինատներից: Ցույց է տրված, որ 

գրադիենտի կիրառման ուղղությամբ գծերը միայն դիլատացիոն են, իսկ ուղղահայաց 

ուղղությամբ՝ միայն ռոտացիոն: 

X-RAY  MOIRE  FRINGES  IN  THE  FRAME  OF  EIKONAL  APPROXIMATION   
IN  THE  PRESENCE  OF  TEMPERATURE  GRADIENT  

M.K. BALYAN 

An expression for local period of interferometric moire fringes based on eikonal 
approximation is found. Previously developed theory is applied for the case of temperature gradient 
in the mirror plate of interferometer. The geometric shape of the moire fringes, intensity distribution 
and dependence of the local period on coordinates are obtained. It is shown that toward the direction 
of the applied temperature gradient the fringes are pure dilatational type and toward the perpendicular 
direction they are pure rotational. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ  ПРОЦЕССОВ  ДИФРАГИРОВАНИЯ  
РЕНТГЕНОВСКОГО  ИЗЛУЧЕНИЯ  В  КРИСТАЛЛЕ  ADP   

ПОД  ВОЗДЕЙСТВИЕМ  ТЕМПЕРАТУРНОГО  ГРАДИЕНТА  

В.Н. АГАБЕКЯН,  А.С. АКОПЯН*,  П.А. ГРИГОРЯН 

Институт прикладных проблем физики НАН Армении, Ереван, Армения 

*e-mail: aleksandr.akopjan@rambler.ru 

(Поступила в редакцию 21 ноября 2016 г.) 

Исследовано влияние температурного градиента на интенсивность рент-
геновского излучения, отраженного от атомных плоскостей антисегнетоэлектри-
ческого кристалла дигидрофосфата аммония (ADP). Обнаружено, что под 
воздействием температурного градиента на кристалл ADP интенсивность пучка 
дифрагированного рентгеновского излучения сначала уменьшалась при малых 
значениях градиента, а затем монотонно увеличивалась по мере его увеличения. 
Предполагается, что в начальный период воздействия температурного градиента 
домены кристалла не успевают сориентироваться в одном направлении, и рент-
геновское излучение, отражаясь от стенок границ доменов, рассеивается в разных 
направлениях, что обуславливает уменьшение интенсивности пучка. После упо-
рядочения доменов – установки их в одном направлении, под воздействием тем-
пературного градиента в кристалле образуются отдельные области 
однополярных доменов и происходит увеличение интенсивности пучка дифраги-
рованного рентгеновского излучения, что подтверждается данными экспери-
мента. Предполагается, что данный механизм имеет место также у других 
кристаллов с доменной структурой.  

1. Введение 

Исследование кристаллов с доменной структурой, к числу которых отно-

сятся кристаллы сегнетоэлектриков и антисегнетоэлектриков, представляет зна-

чительный интерес для физики твердого тела. Наименее изученной частью в 

данной области являются исследования условий формирования и перестройки 

полидоменных структур под действием внешних воздействий. В конце 80-х го-

дов была разработана теория доменных и межфазных границ [1, 2], на основании 

которой были описаны динамические свойства доменных границ в сегнетоэлек-

трических кристаллах под влиянием внешних воздействий. 

Значительный научный и практический интерес представляет исследова-

ние процессов распространения рентгеновского излучения (РИ) в кристаллах с 



228 

доменной структурой при наличии внешних воздействий. В первоначальных ра-

ботах, проведенных в этой области, был замечен рост интенсивности дифракци-

онных пятен на лауэграммах при исследовании монокристалла кварца, 

находящегося под воздействием пьезоколебаний и электрических полей [3, 4]. В 

дальнейших исследованиях можно выделить работу [5], в которой удалось полу-

чить полное отражение в обратном направлении прошедшего через монокри-

сталл пучка РИ под воздействием на монокристалл температурного градиента 

(ТГ) и акустических колебаний. 

В работах [6–8] наблюдалось изменение интенсивности пучка РИ, дифра-

гированного от монокристалла, находящегося под воздействием ТГ для атомных 

плоскостей (002), (100), (101), (220) кристалла: в начале воздействия происхо-

дило уменьшение интенсивности, а впоследствии, с одновременным ростом ТГ, 

увеличение интенсивности пучка. 

Одним из важнейших материалов класса пьезоэлектриков является дигид-

рофосфат аммония NH4H2PO4 (ADP), представляющий большой интерес не 

только в кристаллографии и кристаллохимии, но и для практических применений 

в лазерной физике, квантовой радиофизике, нелинейной и акустооптике. Особый 

интерес представляет применение данного материала для исследований по влия-

нию внешних воздействий на интенсивность рентгеновского излучения, отра-

женного от разных атомных плоскостей. 

Настоящая работа является продолжением работы [7] по исследованию 

явления перекачки проходящего через кристалл РИ от направления прохождения 

в направление отражения для ранее неисследованных атомных плоскостей (010), 

(101), (110), (002), (220) монокристалла ADP в зависимости от величины прило-

женного ТГ. 

2. Методика эксперимента 

Исследования были выполнены на рентгеновском дифрактометре ДРОН-

3М. Для получения необходимых для исследования образцов при помощи гонио-

метра ГУР-8 были определены линии x- и z-срезов цельного монокристалла ADP 

и вырезаны вдоль них пластины определенной толщины. При помощи дифракто-

метра определялись все те направления атомных плоскостей (hkl), для которых 

структурный фактор кристалла отличался от нуля. Параллельно этим направле-

ниям были вырезаны прямоугольные пластинки так, чтобы широкие поверхности 

этих пластинок совпадали с x- и z-срезами, а боковые грани были бы параллельны 

определенным атомным плоскостям (hkl). Подготовленные таким образом об-

разцы закреплялись к головке гониометра ГП-14, и с большой точностью опре-

делялись направления атомных плоскостей (hkl), необходимые для 
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исследований. Для проведения исследований с ТГ был изготовлен и отградуиро-

ван специальный нагреватель, который вместе с исследуемой пластинкой при-

креплялся к гониометрической головке ГП-14, по возможности, близко и 

параллельно друг другу так, чтобы нагревание кристалла происходило бескон-

тактным методом. Падающий на исследуемый кристалл пучок РИ имел в попе-

речном сечении размеры 0.1×10 и 0.01×10 мм2. 

Схема эксперимента представлена на рис.1, где указаны размеры и распо-

ложение подвижных щелей, монохроматора и исследуемого кристалла. 

В качестве излучателя РИ использовались рентгеновские трубки типа 

БСВ-29 с анодами из Ag, Mo и Cu. Измерения были выполнены с использованием 

монохроматического и полихроматического пучка РИ. Интегральная интенсив-

ность пучка РИ измерялась с помощью сцинтилляционного счетчика ФЭУ-85 и 

блока регистрации БР-1.  

3. Результаты и их обсуждение 

Кристаллизация ADP происходит при комнатной температуре в тетраго-

нальной сингонии точечной группы 42m с постоянными решетки a = b = 7.5 Å и 

c = 7.58 Å. Фазовый переход в кристалле происходит при температуре 190°C [9]. 

Частными случаями пьезоэлектриков являются сегнетоэлектрики и анти-

сегнетоэлектрики, характеризующиеся наличием областей спонтанной поляриза-

ции (доменов) и создающие в окружающем пространстве деполяризующее поле 

[10–12]. Антисегнетоэлектрики можно рассматривать как совокупность двух или 

более вставленных одна в другую подрешеток, в каждой из которых дипольные 

моменты направлены параллельно, а их суммарный дипольный момент равен 

нулю. 

Направления электрических моментов у разных доменов различны, по-

этому суммарная поляризация кристалла в целом может быть равна нулю. Осо-

бенность антисегнетоэлектриков состоит в том, что они имеют в соседних 

Рис.1. Схема эксперимента. 
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элементарных ячейках антипараллельную ориентацию диполей, т. е. размеры до-

менов низводятся до размеров элементарной ячейки. У кристаллов антисегнето-

электриков, к которым принадлежит ADP, вектор спонтанной поляризации 

(ВСП) в границах одной элементарной ячейки имеет одно направление, а в гра-

ницах соседней – противоположное (рис.2a). У некоторой части антисегнето-

электрических кристаллов во время фазовых переходов наблюдается наличие 

остаточных механических напряжений, приводящих к образованию во время фа-

зовых переходов сверхструктурных ячеек, представляющих собой совокупность 

ячеек с антипараллельным расположением доменов. В этом случае в кристалле 

образуется домен (домены), направление ВСП которого не совпадает с направле-

нием ВСП остальных ячеек. Амплитуды отраженных волн РИ, рассеянных упо-

рядоченными доменами, окажутся сдвинутыми по фазе относительно друг друга, 

вследствие чего такие домены называются антифазными. Границу антифазных 

доменов можно представить как дефект кристаллической структуры, который 

может привести к совпадению решеток соседних антифазных доменов [11, 13].  

При воздействии ТГ на кристалл происходит сглаживание границ домен-

ных областей. Дальнейшее увеличение ТГ приводит к изгибу отражающих атом-

ных плоскостей, перпендикулярных направлению ТГ, что создает электрическое 

поле внутри кристалла [14], приводящее к перемещению доменных стенок по 

всему объему кристалла. Перемещение доменных границ в кристалле в значи-

тельной мере определяется структурой дефектов кристалла. Движение доменных 

стенок приводит к переключению доменов из одного ориентированного состоя-

ния в другое. Домены, поляризация которых направлена вдоль внутреннего элек-

трического поля, будут расти за счет других энергетически менее выгодно 

Рис.2. Направления векторов спонтанной поляризации в элементар-
ных ячейках кристалла (а) в начале воздействия ТГ и (б) в дальней-
шем с увеличением ТГ. 
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ориентированных доменов, что приводит к образованию структурных доменных 

блоков, имеющих домены только одной конфигурации (рис.2б). Установившаяся 

новая доменная структура в кристалле при некоторых достаточно больших зна-

чениях ТГ переходит в монодоменное состояние. Доменные границы исчезают и 

весь кристалл представляет собой один домен. На возможность сохранения 

устойчивого монодоменного состояния определяющим образом влияют дефекты 

кристаллической решетки. 

град
,

см

T

x




 

t = 2.5 мм t = 2.3 мм t = 1.33 мм 

(010) (101) (110) (002) (220) (002) (110) (002) (220) 

0 4400 4500 7000 7000 3000 6900 1000 2400 11000 

0.1 3900         

0.5         8800 

0.6  2500        

0.8  3200        

1 4000 3600     1100 6600  

1.5       1450 7200  

2 6700 4900 8700 10000 4500 7900  9500 9400 

3 9700         

4 12000 5500 13000 15000 5900  2260  9800 

5 15000         

6 17000 8000 17500 21000 7000  2300 11000  

8 22000  21500 25000 8500  3500 12500 18000 

10 24000  25500 30000 11000 90000 4100 14900  

12 26000 14000 32500 35000 12500  4500 15400  

14 30000 17000 40000 39000 14000 103000 5100 16000 20000 

16 33000 20000 46000 44000 14800  5600 16000 24000 

18 38000 21000 52600 48000 16200 117000 5900  28000 

20   60000 67000 17500  6500  36000 

22   65000 71000 18300  6500   

24   70000 80000 19000    40000 

26   75000 81000 20000     

28   78000 86500 20800 130000    

30   83000 88500 21500 144000    

K 8.6 4.7 11.9 12.6 7.2 20.9 6.5 6.7 3.6 

 

Табл.1. Интенсивность РИ, отраженного от атомных плоскостей 
(hkl) кристалла ADP, при разных толщинах кристалла t, величи-
нах приложенного ТГ и соответствующих коэффициентах усиле-
ния K 



232 

Поскольку ячейки и домен (домены) кристалла ориентированы в различ-
ных направлениях в начальный период воздействия ТГ, то падающий на иссле-
дуемый кристалл пучок РИ рассеивается в разных направлениях. Вследствие 
этого интенсивность пучка дифрагированного РИ уменьшается. Когда ячейка и 
домен (домены) под влиянием ТГ ориентируются в одном направлении, образуя 
отдельные доменные области (рис.2б), интенсивность пучка начинает увеличи-
ваться одновременно с увеличением ТГ.  

В табл.1 приведены значения интенсивностей и соответствующие коэф-
фициенты усиления отраженного от кристалла ADP РИ в зависимости от тол-
щины кристалла и величины приложенного ТГ. Коэффициент усиления 
интенсивности РИ, отраженного от соответствующих атомных плоскостей моно-
кристалла, определяется как отношение интенсивности отраженного пучка РИ в 
присутствии ТГ в точке начала насыщения интенсивности излучения к той же 
интенсивности без температурного градиента [6]. 

Как видно из табл.1, для отражений от плоскостей (010), (101), (220) и 
толщин кристалла 2.5 и 1.33 мм при малых значениях ТГ интенсивность пучка 
дифрагированного рентгеновского излучения (ДРИ) уменьшается до 0.1, 0.1 и 0.2 
от их максимального значения, соответственно. Для остальных плоскостей дан-
ное явление почти не наблюдается. Из кривой зависимости (рис.3) интенсивно-
сти ДРИ, отраженного атомными плоскостями (101) от величины ТГ, 
построенной на основании данных табл.1, видно, что в области малых изменений 
приложенного ТГ наблюдается значительный спад интенсивности пучка ДРИ. 

Рис.3. Зависимость интенсивности ДРИ от величины ТГ для плоско-
сти (101) кристалла ADP толщиной 2.5 мм. 



233 

Для большей наглядности зависимость интенсивности в области малых значений 
ТГ, используемых в эксперименте, показана на вставке.  

Максимальное усиление под воздействием ТГ, т. е. полное отражение в 
обратном направлении прошедшего через монокристалл пучка РИ, было полу-
чено в случае атомных плоскостей (110) кристалла при толщине образца 1.3 мм. 
Обратим внимание на то, что у кристалла ADP не происходит насыщения интен-
сивности отраженного пучка, поскольку фазовые переходы в кристаллах проис-
ходят при низких температурах. 

4. Заключение 

Исследованы особенности отражения рентгеновских лучей в монокри-
сталлах ADP при воздействии на них ТГ. Измерены зависимости интегральной 
интенсивности и рассчитаны коэффициенты усиления пучков ДРИ в зависимо-
сти от ТГ для различных толщин образцов. Обнаружено, что для кристаллов ADP 
толщиной 2.5 мм и отражения (101) при малых величинах ТГ интенсивность от-
раженного излучения сначала уменьшается, а затем монотонно увеличивается с 
повышением величины ТГ. Дана интерпретация спада интенсивности отражения 
РИ, а также роста этой зависимости вплоть до насыщения в большом интервале 
изменения ТГ на основании процессов передвижения стенок доменов под воз-
действием электрического поля, образованного в результате деформационных 
процессов, происходящих в структуре монокристалла под воздействием ТГ. 
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ՌԵՆՏԳԵՆՅԱՆ  ՃԱՌԱԳԱՅԹՆԵՐԻ  ԴԻՖՐԱԿՑԻԱՅԻ  ԵՐԵՎՈՒՅԹԻ  
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ  ADP  ԲՅՈՒՐԵՂՈՒՄ  ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ  

ԳՐԱԴԻԵՆՏԻ  ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ  ԴԵՊՔՈՒՄ 

Վ.Ն. ԱՂԱԲԵԿՅԱՆ,  Ա.Ս. ՀԱԿՈԲՅԱՆ,  Պ.Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ 

Ուսումնասիրված է անտիսեգնետոէլեկտրիկ ամոնիակի դիհիդրոֆոսֆատի (ADP)  

բյուրեղից անդրադարձված ռենտգենյան ճառագայթման փնջի կախվածությունը ջերմաստի-

ճանային գրադիենտից: Հայտնաբերված է, որ ADP բյուրեղի վրա ջերմաստիճանային գրադի- 

ենտի ազդեցությամբ դիֆրակցված ռենտգենյան ճառագայթման փնջի ինտենսիվությունը 

սկզբում նվազում  է գրադիենտի փոքր արժեքների դեպքում, իսկ հետո սահուն կերպով աճում 

է գրադիենտի աճին զուգընթաց: Ենթադրվում է, որ բյուրեղի դոմենները ջերմաաստիճանային 

գրադիենտի ազդեցության նախնական փուլում չեն կողմնորոշված, և ռետգենյան ճառագայ -

թումը անդրադառնում է դոմենների պատերից, ցրվելով զանազան ուղղություններով, ինչը 

հանգեցնում է փնջի ինտենսիվության նվազման: Դոմենների նույն ուղղությամբ 

դասավորվելուց հետո ջերմաստիճանային գրադիենտի ազդեցության հետևանքով բյուրեղում 

ձևավորվում են միաբևեռ դոմենների առանձին շրջաններ, և տեղի է ունենում դիֆրակցված 

ռենտգենյան ճառագայթի ինտենսիվության աճ, որն ապացուցվում է փորձի արդյունքներով: 

Վերը նշվածի հիման վրա պետք է ենթադրել, որ այս մեխանիզմը ճիշտ է նաև դոմենային 

կառուցվածքով այլ բյուրեղների համար: 

THE  STUDY  OF  PROCESSES  OF  X-RAY  DIFFRACTION  IN  ADP  CRYSTALS  
UNDER  THE  INFLUENCE  OF  TEMPERATURE  GRADIENT 

V.N. AGHABEKYN,  A.S. HAKOBYAN,  P.A. GRIGORYAN 

The influence of temperature gradient upon the intensity of X-ray beam reflected from the 
atomic planes of anti-ferroelectric crystal of ammonium dihydro-phosphate (ADP) was studied. It 
was found that under the influence of temperature gradient upon the crystal of ADP, the intensity of 
the diffracted X-ray beam initially decreases at small values of gradient and then it monotonously 
increases with its increasing. By assuming that the crystal domains in the initial period of influence 
of the temperature gradient have no time to orient in the same direction, and the X-ray radiation 
reflects from the domain walls and scatters in various directions, which determines the decrease in 
the beam intensity. After the domains putting in order, putting them in the same direction, under the 
influence of the temperature gradient in the crystal the separate areas of unipolar domains are formed 
and the intensity of the diffracted X-ray beam increases, which is proved by the data of the 
experiment. It is supposed that the given mechanism is valid for the other crystals with the domain 
structure. 
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ФЛУКТУАЦИИ  НА  ПЕРЕХОДАХ  ПОРЯДОК–БЕСПОРЯДОК   
В  КОМПЛЕКСАХ  ДНК–ЛИГАНД  С  РАЗЛИЧНЫМИ  

МЕХАНИЗМАМИ  СВЯЗЫВАНИЯ  

Е.Ш. МАМАСАХЛИСОВ*,  А.П. АНТОНЯН,  А.Е. МАМАСАХЛИСОВ,   
Ш.А. ТОНОЯН,  П.О. ВАРДЕВАНЯН 

Ереванский государственный университет, Ереван, Армения 

*e-mail: y.mamasakhlisov@ysu.am 

(Поступила в редакцию 28 декабря 2016 г.) 

Теоретически рассмотрено плавление комплексов ДНК–лиганд для ли-
гандов, связывающихся с ДНК посредством двух механизмов. Полученные ре-
зультаты описывают поведение таких экспериментально наблюдаемых величин, 
как степень денатурации и корреляционная длина, в зависимости от концентра-
ции лигандов. Показано, что имеющие место для комплексов ДНК–лиганд теп-
ловая и холодовая денатурации демонстрируют такую же кооперативность, как и 
тепловая денатурация чистой ДНК. При этом, температурный интервал холодо-
вой денатурации существенно уже такового для тепловой денатурации как чи-
стой ДНК, так и комплексов ДНК–лиганд.  

1. Введение 

Явление перехода спираль–клубок в биополимерах известно с 1960-х го-

дов [1–3] и до сих продолжает активно исследоваться [4–9]. Такой неослабеваю-

щий интерес обусловлен двумя факторами. С биологической точки зрения 

разворачивание двойной спирали ДНК связано с таким генетически важными 

процессами, как транскрипция и трансляция. С физической точки зрения двойная 

спираль ДНК является примером одномерной кооперативной системы с крупно-

масштабными корреляциями [1]. Теория переходов порядок–беспорядок в ДНК 

рассматривалась в работах [2, 10, 11]. При исследовании структуры и функции 

ДНК особенно важными являются взаимодействия с водой, ионами и низкомо-

лекулярными соединениями, растворенными в воде (лигандами). Эффект таких 

взаимодействий исследовался в работах [12, 13]. Взаимодействие лигандов с 

двойной спиралью ДНК является одним из фундаментальных факторов для мно-

гих внутриклеточных процессов. Так, например, лиганды с пониженной специ-

фичностью к последовательности часто обладают способностью к регуляции 

экспрессии генов, трансляции и транскрипции [14]. Из-за сложной структуры 
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двойной спирали ДНК возможны различные способы нековалентного связыва-

ния лигандов с ДНК: интеркаляция [15], бис-интеркаляция [16], связывание в уз-

кой бороздке [17], связывание в широкой бороздке [18], их комбинация [19], а 

также связывание посредством неклассических механизмов [20]. 

Настоящая работа посвящена эффекту флуктуаций на переходе спираль–

клубок двойной спирали ДНК, связывающейся с лигандами двумя способами, с 

нативной и денатурированной ДНК. Нами изучено влияние лигандов, связываю-

щихся с ДНК посредством двух механизмов, на поведение корреляционной 

длины и степени денатурации ДНК. 

2. Теория плавления комплексов ДНК–лиганд 

Была использована стандартная модель плавления комплексов ДНК–

лиганд [1, 21]. Предполагалось, что молекула ДНК состоит из N пар оснований. 

В области перехода спираль–клубок каждая пара оснований может находиться в 

одном из двух состояний: спиральном или клубкообразном. Предполагается, что 

молекула разбивается на n  участков, содержащих 1N  клубкообразных пар осно-

ваний и 2N спиральных пар оснований. Общее число пар оснований постоянно в 

процессе плавления, так что 

 1 2N N N  . (1) 

Раствор также содержит два типа лигандов с различными параметрами связыва-

ния. Предположим, что константы связывания лигандов с денатурированной 

ДНК имеют значения 1'K  и 2''K , а константы связывания с нативной ДНК – 2'K

и 2''K . Общее число лигандов k , число молекул лигандов, связанных с однони-

тевыми участками по первому механизму равно 1'k  и по второму – 2''k , а число 

молекул, связанных с двунитевыми участками по первому и второму механиз-

мам, составляет 2'k  и 2''k , соответственно. Пусть 1F  и 2F  – свободные энергии 

клубкообразного и спирального состояний из расчета на пару оснований, соот-

ветственно, 0F  – свободная энергия инициализации спирали, i
  – свободная 

энергия связывания лиганда ( 1,2i   и ', ''  ) и W  – число микросостояний мак-

ромолекулы, соответствующих данной энергии. Таким образом, свободная энер-

гия системы может быть оценена как [21, 22] 

 1 1 2 2 0
1,2 ',''

lni i
i

F F N F N nF k T W 

 

      . (2) 

Используя метод наиболее вероятного распределения, была получена сле-

дующая система уравнений для концентраций i i ic k N  : 
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 (3) 

где iK   – константы связывания, D – полная концентрация лигандов, ir  – число 

центров связывания одного лиганда, P  – общая концентрация фосфатных групп 

и   – степень спиральности. Уравнение для эффективного параметра роста спи-

рали имеет вид 

 
   
   

1 1

2 2

2 2
1 1 1 1

2 2
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1 / 2 1 /2

1 1

r r' ' '' ''
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S S

c r c r

 


 

 


 
, (4) 

где 1 2exp exp
F F H

S S
T RT

           
   

 – параметр роста спирали чистой ДНК, 

H  – изменение энтальпии, S  – изменение энтропии при образовании одной 

пары оснований. Фактически, модель со свободной энергией (2) сводится к мо-
дели чистой ДНК с переопределенным параметром роста спирали (4), зависящим 
от концентрации лигандов и параметров связывания лигандов с ДНК. 

Степень спиральности   является параметром порядка, описывающим 

переход спираль–клубок, который определяется как 

 2
1

= N
N

 , (5) 

где ...
 
означает термодинамическое среднее. Таким образом, степень спираль-

ности – это средняя доля пар оснований, находящихся в спиральной фазе. В то 

же время флуктуационные эффекты также являются существенными, особенно 

для описания кооперативности перехода спираль–клубок, средней длины спи-

рального участка и т. д. 

Для учета флуктуационных эффектов мы рассмотрели поведение корре-

ляционной длины двунитевой ДНК, определяемой как масштаб экспоненциаль-

ного затухания флуктуаций вдоль цепи. Для этого была использована модель, 

эквивалентная (2) и разработанная для описания перехода спираль–клубок в по-

липептидах и ДНК [23–25], но более пригодная для описания флуктуационных 



238 

эффектов, нежели (2). Энергия модели может быть представлена как 

    

1

N

i
i

H U 



   , (6) 

где N – число повторяющихся единиц, U  – энергия стабилизации пары основа-

ний,    
1

0

,1j kj
k







    ,  ,1x – символ Кронекера и 1,...,i Q  . Переменная i

описывает состояние i -ой повторяющейся единицы. Предполагается, что общее 
число конформаций равно Q , 1i   соответствует спиральной, а остальные 

 1Q   – конформациям в клубкообразном состоянии. При этом параметры мо-

делей (2) и (6) связаны между собой соотношениями 

       *, ln ln 1U c r RT S RT Q    , (7) 

 0 1exp
F

Q
RT

   
 

. (8) 

Здесь *S  – параметр роста спирали (4). Таким образом, энергия стабилизации 

пары оснований U становится концентрационно-зависимой. Параметр  имеет 

смысл персистентной длины одноцепочечной ДНК и оценивается как 7  . 

Флуктуационные эффекты могут быть описаны с использованием парной 

корреляционной функции 

          
2 j j r j j rg r    

       , (9) 

которая в данном случае описывает статистическую взаимозависимость образо-

вания двух пар оснований, удаленных друг от друга на  пар оснований вдоль 

цепи. Как известно, для одномерной системы парная корреляционная функция 

затухает как [24] 

    2 exp rg r   , (10) 

где  – корреляционная длина. Как было показано в работе [24], корреляционная 

длина одномерной системы удовлетворяет соотношению 

 
 

1 lncoth
2 1

S


      
. (11) 

Максимальное значение корреляционной длины достигается при темпе-

ратуре плавления (в точке полуперехода, 1 2  ) и оценивается как [24] 

 
1

2
0

1

2
Q



  . (12) 
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3. Результаты и их обсуждение 

Для учета влияния лигандов, описанных выше, степень спиральности и 

корреляционная длина были рассчитаны на основании уравнений (3)–(6). В 

настоящей работе мы сосредоточились на влиянии лигандов, имеющих большее 

сродство к нативной ДНК, чем к расплавленной. Решение системы уравнений (3) 

было получено численно. 

Если полная концентрация лигандов в растворе сопоставима с концентра-

цией фосфатных групп, т. е. 2 1D P  и 1' 1PK  , 1'' 1PK  , 2' 1PK  , 2'' 1PK  , 

то комплексы ДНК–лиганд демонстрируют высоко- и низкотемпературную де-

натурацию в сочетании с широким «окном» стабильности двойной спирали ДНК, 

совпадающим с областью перехода спираль–клубок чистой ДНК (рис.1, кривая 

1). В этом случае ключевым моментом является более высокое сродство лиган-

дов к нативной ДНК, чем к денатурированной. При этом высокотемпературная 

денатурация комплексов ДНК–лиганд существенно сдвигается в область высо-

ких температур по сравнению с чистой ДНК. В то же время при температурах, 

когда чистая ДНК остается денатурированной, комплексы ДНК–лиганд нахо-

дятся в нативном состоянии. При понижении температуры комплекс ДНК–

лиганд претерпевает «холодовую» денатурацию, в то время как чистая ДНК ста-

новится спиральной (рис.1, кривая 2).   

Рис.1. Зависимость степени денатурации 1 –  от температуры: 1 – 
для чистой ДНК, 2 – для комплекса ДНК–лиганд с параметрами свя-
зывания r'1 = 2, r''1 = 2, r'2 = 4, r''2 = 4, K '1 = 2.9  104 M–1, K ''1 =  
102 M–1, K '2 = 9.6  105 M–1, K ''2 = 107 M–1. 
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Явление «холодовой» денатурации наблюдалось экспериментально для 

белков и нуклеиновых кислот [26–29]. Механизм данного явления рассматри-

вался в большом количестве публикаций [25, 26, 28–30]. «Холодовая» денатура-

ция комплексов ДНК–лиганд сопровождается перераспределением лигандов, 

связанных с расплавленными областями ДНК (рис.2, кривая 3). В то время как 

концентрация лигандов, связанных с нативными областями 2c , остается посто-

янной при тепловой и холодовой денатурации, концентрация лигандов, связан-

ных с расплавленными участками, резко понижается в области холодовой 

денатурации. Таким образом, стабилизация расплавленной фазы происходит из-

за лигандов, связывающихся с денатурированной ДНК.  

Корреляционная длина была рассчитана на основании уравнений (3)–(6) 

и (11). Как видно из рис.3, температурная зависимость корреляционной длины 

комплекса ДНК–лиганд характеризуется двумя пиками, соответствующими хо-

лодовой и тепловой денатурации. Высокотемпературный пик при этом сдвинут 

в сторону высоких температур по сравнению с чистой ДНК. Как следует из соот-

ношений (8) и (12), кооперативность перехода определяется максимальным зна-

чением корреляционной длины и является практически одинаковой как для 

чистой ДНК, так и для комплексов ДНК–лиганд в областях холодовой и тепловой 

денатурации. Температурный интервал тепловой денатурации не отличается от 

Рис.2. Зависимость концентрации лигандов ci
 от параметра роста 

спирали S. Кривые 1, 2, 3 и 4 описывают поведение концентраций c'1, 
c''1, c'2 и c''2, соответственно. Результаты получены для значений па-
раметров связывания: r'1 = 2, r''1 = 2, r'2 = 4, r''2 = 4, K '1 = 2.9   
104 M–1, K ''1 = 102 M–1, K '2 = 9.6  105 M–1 и K ''2 = 107 M–1. 
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такового для тепловой денатурации чистой ДНК и комплексов ДНК–лиганд. В 

то же время интервал перехода для холодовой денатурации комплексов ДНК–

лиганд является существенно более узким. Таким образом, можно утверждать, 

что интервал перехода не является однозначным показателем кооперативности 

перехода порядок–беспорядок. 

4. Заключение 

Рассмотрены флуктуационные эффекты, возникающие при плавлении 

комплексов ДНК–лиганд. Предполагается, что лиганды связываются с ДНК по-

средством двух механизмов. Рассчитаны температурные зависимости степени 

денатурации и корреляционной длины, характеризующие переход порядок–бес-

порядок. В частности, показано, что максимальное значение корреляционной 

длины в точке перехода, характеризующее кооперативность тепловой и холодо-

вой денатурации, имеющей место для комплексов ДНК–лиганд, не отличается от 

таковой для тепловой денатурации чистой ДНК. При этом температурный интер-

вал холодовой денатурации существенно уже такового для тепловой денатура-

ции как чистой ДНК, так и комплексов ДНК–лиганд, что, в свою очередь, 

означает, что узость интервала перехода не является однозначной характеристи-

кой кооперативности перехода порядок–беспорядок. 

Рис.3. Зависимость корреляционной длины  от температуры: 1 – 
для чистой ДНК, 2 – для комплекса ДНК–лиганд с параметрами свя-
зывания: r'1 = 2, r''1 = 2, r'2 = 4, r''2 = 4, K '1 = 2.9  104 M–1, K ''1 =  
102 M–1, K '2 = 9.6  105 M–1 и K ''2 = 107 M–1. 
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ՖԼՈՒԿՏՈՒԱՑԻԱՆԵՐԸ  ՏԱՐԲԵՐ  ՄԵԽԱՆԻԶՄՆԵՐԻ  ԿԻՐԱՌՄԱՄԲ  ԱՌԱՋԱՑՈՂ  
ԴՆԹ–ԼԻԳԱՆԴ  ՀԱՄԱԼԻՐՆԵՐՈՒՄ  ԿԱՐԳ–ԱՆԿԱՐԳԱՎՈՐՎԱԾՈՒԹՅՈՒՆ  

ԱՆՑՈՒՄՆԵՐԻ  ԴԵՊՔՈՒՄ 

Ե.Շ. ՄԱՄԱՍԱԽԼԻՍՈՎ,  Ա.Պ. ԱՆՏՈՆՅԱՆ,  Ա.Ե. ՄԱՄԱՍԱԽԼԻՍՈՎ,   

Շ.Ա. ՏՈՆՈՅԱՆ,  Պ.Հ. ՎԱՐԴԵՎԱՆՅԱՆ 

Տեսականորեն ուսումնասիրված է երկու մեխանիզմներով կապվող ԴՆԹ–լիգանդ 

համալիրների հալումը: Ստացված արդյունքները նկարագրում են այնպիսի էքսպերիմենտալ 

դիտվող մեծությունների վարքը, ինչպիսին են  դենատուրացիայի աստիճանը և կոռելյացիոն 

երկարությունը՝ կախված լիգանդի կոնցենտրացիայից: Ցույց է տրված, որ ԴՆԹ–լիգանդ 

համալիրների համար տեղի ունեցող սառը դենատուրացիան դրսևորում է այնպիսի 

կոոպերատիվություն, ինչպիսին մաքուր ԴՆԹ-ի ջերմային դենատուրացիան է: Ընդ որում 

սառը դենատուրացիայի ջերմաստիճանային միջակայքը էապես ավելի նեղ է, քան այդ 

միջակայքը ինչպես մաքուր ԴՆԹ-ի, այնպես էլ ԴՆԹ–լիգանդ համալիրների ջերմային 

դենատուրացիայի համար: 

FLUCTUATIONS  IN  ORDER–DISORDER  TRANSITIONS   
IN  THE  DNA–LIGAND  COMPLEXES   

WITH  VARIOUS  BINDING  MECHANISMS  

Y.SH. MAMASAKHLISOV,  A.P. ANTONYAN,  A.Y. MAMASAKHLISOV,   
SH.A. TONOYAN,  P.H. VARDEVANYAN 

The melting of DNA–ligand complex is theoretically considered for the ligands binding 
with DNA by means of two mechanisms. The obtained results describe the experimentally observed 
behavior of such quantities as the denaturation degree and the correlation length, depending on the 
concentration of ligands. It is shown that the heat and cold denaturations of DNA–ligand complexes 
exhibit the same cooperativity, as the thermal denaturation of pure DNA. At the same time, the 
temperature range of the cold denaturation significantly narrower than those for the thermal 
denaturation of a pure DNA and DNA–ligand complexes. 
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(Поступила в редакцию 25 января 2017 г.) 

Проанализированы факторы, влияющие как на термодинамику гибриди-
зации, так и на стабильность дуплексов ДНК–ДНК. Исследованы случаи некон-
курентной гибридизации ДНК, а также конкурентной гибридизации на поверх-
ности. Показано, что связывание с интеркалирующими лигандами приводит к 
увеличению селективности и чувствительности ДНК-чипов.  

1. Введение 
ДНК-чипы являются перспективными инструментами с большим разно-

образием областей применения таких, как медицинская диагностика, мониторинг 

окружающей среды, защита от биологического оружия и т. д. [1, 2]. Важным 

направлений разработки ДНК-чипов является повышение селективности и чув-

ствительности за счет усиления электрического сигнала и стабильности целевого 

зонда гибридизации. Эффективность таких устройств, как ДНК-сенсоры и ДНК-

чипы зависит от точности определения экспериментальных параметров, отвеча-

ющих за термостабильность дуплексов нуклеиновых кислот и время формирова-

ния дуплексов ДНК [3]. Некоторые из факторов влияют на термодинамику 

гибридизации, в частности: поверхностная плотность одноцепочечных ДНК 

(длина 25–49 нуклеотидов), иммобилизованных на поверхности, и наличие кон-

курирующей гибридизации. Стабильность дуплексов ДНК–ДНК и ДНК–РНК 

определяется двумя ключевыми факторами: последовательностью и внешними 

факторами такими, как pH, ионная сила, концентрация низкомолекулярных со-

единений (лигандов), наличие межфазных границ, геометрические ограничения 

и т. д. Лучшее понимание физико-химических процессов, лежащих в основе ги-

бридизации ДНК и РНК на поверхности электрического преобразователя имеет 

важное значение для улучшения эффективности ДНК-чипов и их изготовления 

[4]. 

Требованиями, предъявляемыми к ДНК-сенсорам, является высокая чув-

ствительность и селективность, которые, в свою очередь, требуют максимальной 
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эффективности гибридизации и минимальной неспецифической адсорбции на 

границе раздела твердой и жидкой фаз. Гибридизация нуклеиновых кислот в зна-

чительной степени зависит от температуры, концентрации солей, вязкости, GC-

состава и других физико-химических характеристик. 

Повышение селективности и чувствительности ДНК-сенсоров может 

быть достигнуто с помощью электрохимически активных соединений с более вы-

соким сродством к двухцепочечной ДНК, чем к одноцепочечной ДНК. Этот вид 

соединений может существенно повысить стабильность двухцепочечных участ-

ков и в то же время амплитуду генерируемого сигнала, что, в свою очередь, по-

высит чувствительность ДНК-сенсора. Такими лигандами являются, например, 

интеркаляторы, молекулы с плоской гетероциклической структурой, которые по-

мещаются между азотистыми основаниями и меняют локальную структуру двух-

цепочечной ДНК [5–7]. 

Термодинамика и кинетика гибридизации как в объеме [8, 9], так и на по-

верхности [4, 10–16] была тщательно изучена в последние годы. Спектр рассмат-

риваемых проблем включает в себя, например, кинетику гибридизации на 

поверхности [12, 14], влияние солей на гибридизацию ДНК в объеме [9], изо-

термы гибридизации на поверхности [4] и т. д. В то же время взаимодействия 

ДНК–лиганд также были рассмотрены в огромном количестве работ, посвящен-

ных интеркаляции [5–7] и связыванию лигандов в малой бороздке [17, 18], их 

кросс-докингу [19] и т. д. Однако влияние взаимодействия ДНК–лиганд на тер-

модинамику и кинетику гибридизации никогда не было рассмотрено ранее. В 

контексте развития ДНК-сенсоров теоретический анализ влияния интеркаляции 

лигандов на гибридизацию ДНК на поверхности становится необходимым. 

Настоящая работа посвящена изучению изотермы гибридизации ДНК на 

поверхности в присутствии лигандов, которые связываются с двухцепочечными 

участками ДНК. На практике ДНК-чипы погружаются в целевой раствор на от-

носительно короткий промежуток времени и кинетика гибридизации играет ре-

шающую роль. Однако понимание равновесных свойств также необходимо для 

сравнительной оценки важности кинетических и термодинамических факторов 

для производительности ДНК-чипов. 

2. Неконкурентная гибридизация 

2.1. Свободная энергия 

Рассмотрим равновесные изотермы гибридизации для двух идеализиро-

ванных, но экспериментально доступных ситуаций, когда ДНК-чип погружаем в 

раствор, содержащий интеркалирующие лиганды. В результате имеем только 

один тип одноцепочечной мишени (рис.1а) или раствор содержит мишени двух 
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разных типов, которые не гибридизуются в объеме, но оба способны гибридизо-

ваться с тем же зондом на поверхности (рис.1b).  

Рассмотрим совокупность 0N  однонитевых пробных p молекул ДНК, где 

ptN  из них гибридизованы с мишенью t. Гибридизация p и t создает на поверх-

ности двухцепочечный олигонуклеотид pt. В простейшем случае для одного вида 

мишени, состоящей из одноцепочечной ДНК, поверхность будет покрыта только 

свободными зондами p и гибридизованными олигонуклеотидами pt. Тогда мы 

имеем одну реакцию 

 p t pt  . (1) 

В этом случае реакции конкурентной гибридизации отсутствуют (рис.1а). 

Зависимость степени гибридизации 0ptx N N  от концентрации мишеней tc  

описывается с помощью изотермы гибридизации. Для интеркалирующих лиган-

дов l реакции связывания будут иметь следующий вид: 

 

1

1 2

1

,

,

,N N

pt l pt

pt l pt

pt l pt















 (2) 

где pt является свободным дуплексом, а jpt  является дуплексом мишень–зонд, 

связанным с лигандом l. 

В отсутствие лигандов свободная энергия слоя с зондами будет иметь сле-

дующий вид [11]: 

Рис.1. Схемы (a) неконкурентной и (b) конкурентной гибридизации 
на поверхности в присутствие лигандов.  
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 (3) 

где Σ – площадь, приходящаяся на один зонд, 0G  – плотность свободной энергии 

голой поверхности, 0
pt  и 0

p  – химические потенциалы зондов pt и p в исходном 

состоянии и el  – электростатическая плотность свободной энергии зондирую-

щего слоя. 

Если интеркаляция является единственным механизмом связывания ли-

гандов, то образование комплекса ДНК–лиганд будет ограничено только двухце-

почечными областями, и свободная энергия слоя с зондами составляет 

  0
B ln lnL pt b

m N m
G G N m k T m N m

N N

                    
, (4) 

где m – число связанных лигандов из расчета на одну гибридизованную пробу pt, 

а 0
b  – химический потенциал связанного лиганда в исходном состоянии. Пред-

полагается, что доступное количество мест связывания на дуплексе pt совпадает 

с длиной N.  Таким образом, свободная энергия слоя с зондами запишется в виде 

функции от независимых величин: числа гибридизованных зондов ptN  и числа 

связанных лигандов b ptN mN . Свободная энергия будет 
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 

0
B,

ln ln .

L pt b pt b b

pt bb
b pt b

pt pt

G N N G N N k T
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   
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      
     

 (5) 

2.2. Изотермы адсорбции и гибридизации 

Состояние равновесия для реакций (1) и (2) будет определяться с помо-

щью условий 

 pt p t    , (6) 

 b l   , (7) 

где pt  – химический потенциал гибридизованного зонда pt, t  – химический 

потенциал мишени, p  – химический потенциал зонда, а величины b  и l  – 

химические потенциалы связанных и несвязанных лигандов, соответственно 

[20]. 

Обменный химический потенциал гибридизованного зонда ( pt 

p t  ) запишется в виде 
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  el0
B Bln ln 1

1
L

pt pt
pt

G x
N k T k T r

N x

 
       

  
, (8) 

где b ptr N NN  описывает степень адсорбции лигандов l в двухцепочечной 

ДНК. Плотность электростатической свободной энергии el  рассматривается как 

функция от плотности зарядов на поверхности σ. В то же время химический по-

тенциал связанных лигандов [20] составляет 

 0
B ln

1
L

b b
b

G r
k T

N r


    

 
. (9) 

В приближении слабого раствора химический потенциал мишени будет 

иметь вид 

 0
B lnt t tk T c    , (10) 

а химический потенциал свободных лигандов в растворе 

 0
B lnl l lk T c    , (11) 

где величины tc  и lc  являются объемными концентрациями мишеней и лиган-

дов, соответственно. Учитывая уравнения (6)–(11), получим изотерму гибриди-

зации 

 
 
 

el

B

1
exp

1

N

t
t

x r N
K

c x k T

      
, (12) 

где   0
BexptK G k T   и 0 0 0 0

pt p tG     . Равновесное распределение l 

между связанными и свободными состояниями будет описываться изотермой ад-

сорбции 

 
 1

l
l

r
K

c r



, (13) 

где   0
BexplK g k T   и 0 0 0

b lg    . 

3. Конкурентная гибридизация на поверхности 

Рассмотрим второй сценарий, в котором растворитель содержит мишени 

двух различных типов t и m, которые не гибридизуются в объеме, но оба спо-

собны к гибридизации с одним и тем же зондом p на поверхности (рис.1b). Здесь 

t является последовательностью, полностью комплементарной к зонду p, а m яв-

ляется несогласованной последовательностью, только частично комплементар-

ной к зонду p. Предполагается, что доступное количество мест связывания для 

интеркалирующих лигандов на дуплексе pm равно M, где M N . 
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Согласно подходу, разработанному в [11], свободную энергию слоя зон-

дов, свободных от лигандов, можно записать в следующем виде: 
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 (14) 

где pmN  – количество дуплексов pm и 0
pm  – химический потенциал этих дуплек-

сов в исходном состоянии. 

Если интеркаляция является единственным механизмом связывания, то 

образование комплексов ДНК–лиганд будет ограничено только двухцепочеч-

ными участками, и тогда свободная энергия слоя с зондами будет 
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 (15) 

где n – число лигандов, связанных с зондом pt, и m – число лигандов, связанных 

с зондом pm. Таким образом, свободная энергия слоя с зондами зависит от числа 

полностью комплементарно гибридизованных зондов ptN , числа не полностью 

комплементарно гибридизованных зондов pmN  и количества лигандов, связан-

ных с дуплексами pt и pm (для 1N  и 2N , соответственно): 
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Здесь 1 ptN nN  и 2 pmN mN . Химический потенциал лигандов, связанных с 

комплементарным дуплексом pt, будет иметь следующий вид: 
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B

1 1

ln
1

CL
b b

G r
k T

N r


    

 
, (17) 

где величина  1 1 ptr N NN  характеризует степень адсорбции лигандов на дуп-

лексе pt. Химический потенциал лигандов, связанных с частично комплементар-

ным дуплексом pm, будет 
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, (18) 
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где  2 2 pmr N NN . 

В то же время, химические потенциалы обмена гибридизованных зондов 

pt и pm будут иметь вид: 
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где 0pmy N N . 

Равновесное состояние между лигандами, мишенями, несовместимыми 

последовательностями в растворе и гибридизованными зондами будет описы-

ваться следующими условиями: 
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 (20) 

где m  является потенциалом свободных несовместимых последовательностей 

m. В приближении слабого раствора величину m  можно оценить как m 
0

B lnm mk T c  , где величина mc  является концентрацией последовательностей m. 

4. Результаты и их обсуждение 
Изотерма гибридизации мишеней в отсутствие лигандов  0 tx c  [11] вос-

производится путем подстановки значения 0r   в уравнение (12). Рассмотрим 

сдвиг изотермы гибридизации 0x x x   , вызванный лигандами. 

Равновесная степень адсорбции *r  составляет 

 *

1
l l

l l

c K
r

c K



. (21) 

Таким образом, эффект адсорбции интеркалирующих лигандов сводится 

к перенормировке константы связывания tK : 

   *exp ln 1t tK K N r   . (22) 

Плотность электростатической свободной энергии слоя с зондами el  

была оценена в работе [11] в приближении двухкомпонентного ящика [21–24]. В 

этом приближении ступенчатый профиль распределения мономеров позволяет 

рассматривать полиэлектролиты на поверхности как непрерывную область с рав-
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номерным распределением заряда. При высоком содержании солей экранирова-

ние в заряженном слое приводит к следующему выражению для плотности элек-

тростатической свободной энергии: 

 
2

el D2
B

B

4
r

l
k T H


  , (23) 

где  2
B Bl e k T    – длина Бьоррума,  – диэлектрическая проницаемость, Dr  – 

дебаевская длина экранирования и H – толщина слоя с зондами. При этом пред-

полагается, что заряды распределяются в этом слое равномерно. Так как каждая 

цепь содержит заряд –eN, плотность заряда σ зависит от степени гибридизации x 

как 

  0 1 x    , (24) 

где 0 0NN A   и A – площадь слоя с зондами. 

Изотермы гибридизации, полученные с помощью уравнении (12), (21), 

(22) и (24), показаны на рис.2.  

Таким образом, интеркалирующие лиганды вызывают существенное уве-

личение степени гибридизации. Одним из важных параметров, ответственных за 

Рис.2. Зависимость степени гибридизации от концентрации мише-
ней: 1 – в присутствие лигандов, 2 – сдвиг изотермы гибридизации и 
3 – без лигандов. Результаты получены для значений параметров 
lB  7 A, rD 3 A, Kt = 109 M –1 и   2.57.  
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чувствительность ДНК-чипа является концентрация мишеней, которая приводит 

к половинной гибридизации 50
tc  [4–11]. Сдвиг концентрации 50

tc  по сравнению 

со случаем без лигандов 50
tc  составляет  

 
3 2

50 1
1

N

l lt

t l l

e c K
c

K c K

          
, (25) 

где 2
0 B D8 N l r H    . Сдвиг концентраций для половинной гибридизации 50

tc  

зависит от концентрации лигандов l (рис.3). 

Таким образом, интеркалирующие лиганды, связанные с гибридизован-

ными зондами pt, существенно снижают концентрацию половинной гибридиза-

ции, а затем влияют на чувствительность ДНК-чипа в случае неконкурентной 

гибридизации. 

Из системы уравнений (20) получаем изотерму гибридизации в случае 

конкурентной гибридизации на поверхности:  

Рис.3. Зависимость сдвига концентраций для половинной гибридиза-
ций от Kl cl.  
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   являются перенормированными кон-

стантами связывания, аналогичными результатам, полученным для случая без 
лигандов [11]: 
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Если химический потенциал связанных лигандов 0
b  в исходном состоя-

нии один и тот же для дуплексов pt и pm, то равновесная степень спиральности 
* *

1 2r r . В результате получим, что 
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1
l l
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c K



, (28) 

где константа связывания лигандов 
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. (29) 

Таким образом, в случае конкурентной гибридизации на поверхности ин-

теркаляция лигандов значительно увеличивает константы связывания мишеней 

и несовместимых последовательностей, вследствие чего повышается чувстви-

тельность ДНК-чипа. 

В то же время, влияние лигандов является более выраженным для целе-

вых последовательностей t из-за экспоненциальной зависимости от количества 

мест связывания N и M для констант связывания 
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Данный эффект особенно важен при высоких значениях параметра l lK c , 

что соответствует высокой концентрации лигандов и/или большим значениям 

константы связывания lK . Если количество мест связывания M для несовмести-

мых дуплексов pm существенно отличается от количества мест связывания ком-

плементарных дуплексов pt, то можно получить значительное увеличение 

селективности. 
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5. Заключение 
Исследованы термодинамические свойства поверхности ДНК-чипа с за-

крепленными к нему ДНК-зондами, взаимодействующими с ДНК-мишенями и 

лигандами в растворе. Проанализированы некоторые факторы, влияющие как на 

термодинамику гибридизации ДНК на границе раздела твердое тело–раствор. 

Для случаев неконкурентной и конкурентной гибридизации ДНК на поверхности 

исследованы такие термодинамические характеристики системы, как изотермы 

гибридизации и концентрация ДНК-мишеней, соответствующие половиннной 

гибридизации ДНК-мишеней с пробами. Проведен сравнительный анализ изо-

терм гибридизации ДНК-зонд с ДНК-мишенями и ДНК с последовательностями, 

лишь частично комплементарными ДНК-зондам, который показывает, что свя-

зывание с интеркалирующими лигандами приводит к увеличению избирательно-

сти и чувствительности ДНК-чипов. 
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ԴՆԹ-ՉԻՊԻ  ՀԻԲՐԻԴԻԶԱՑԻԱՅԻ  ԻԶՈԹԵՐՄԻ  ՎՐԱ   
ԼԻԳԱՆԴՆԵՐԻ  ՀԵՏ  ԿԱՊՄԱՆ  ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ  

Հ․Լ․ ԾԱՏՈՒՐՅԱՆ,  Շ․Ա․ ՏՈՆՈՅԱՆ,  Վ․Ֆ․ ՄՈՐՈԶՈՎ,  Ե․Շ․ ՄԱՄԱՍԱԽԼԻՍՈՎ 

Վերլուծված են այն գործոնները, որոնք ազդում են հիբրիդիզացիայի 

թերմոդինամիկայի և ԴՆԹ-ԴՆԹ դուպլեքսների կայունության վրա։ Հետազոտված է ԴՆԹ-ի 

ինչպես ոչ մրցակցային հիբրիդիզացիան, այնպես էլ մրցակցային հիբրիդիզացիան 

մակերևույթին։ Ցույց է տրված, որ ինտերկալյացիոն լիգանդերի հետ կապվելը բերում է ԴՆԹ-

չիպերի զգայունության և սելեկտիվության աճին։ 

THE  EFFECT  OF  LIGANDS  BINDING  ON  THE  ISOTHERM   
OF  HYBRIDIZATION  OF  THE  DNA-CHIP  

H.L. TSATURYAN,  Sh.A. TONOYAN,  V.F. MOROZOV,  Y.Sh. MAMASAKHLISOV 

The issues are analyzed, affecting both hybridization thermodynamics and DNA duplex 
stability. The non-competitive hybridization of DNA as well as competitive hybridization on the 
surface were investigated. It is shown, that DNA binding results to the increases of selectivity and 
sensibility of the DNA-chips. 
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