
Р О С С И Й С К А Я А К А Д Е М И Я Н А У К

П И С Ь М А

В

ЖУРНАЛ

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ

И ТЕОРЕТИЧЕСКОЙ ФИЗИКИ

том 112

Выпуск 3

10 августа 2020

Журнал издается под руководством

Отделения физических наук РАН

Главный редактор В. М. Пудалов

Заместители главного редактора

Г. Е. Воловик, В. П. Пастухов

Зав. редакцией И.В.Подыниглазова

Адрес редакции 119334 Москва, ул. Косыгина 2

тел./факс (499)-137-75-89

e-mail letters@kapitza.ras.ru

Web-страница http://www.jetpletters.ac.ru

Интернет-версия английского издания
http://www.springerlink.com/content/1090-6487

c© Российская академия наук, 2020

c© Редколлегия журнала “Письма в ЖЭТФ” (составитель), 2020





Письма в ЖЭТФ, том 112, вып. 3, с. 147 – 151 c© 2020 г. 10 августа

Предсказание массы последней открытой частицы

аксиально-векторного нонета с квантовыми числами JPC
= 1

+−

М. В. Чижов1), М. Н. Найденов

Кафедра Атомной физики, Физический факультет, Софийский университет, 1164 София, Болгария

Поступила в редакцию 1 июня 2020 г.
После переработки 14 июня 2020 г.

Принята к публикации 14 июня 2020 г.

В настоящей работе показано, что новое массовое соотношение между массами векторных состояний

φ(1020) и φ(1680), с квантовыми числами JPC = 1−− и массой аксиально-векторного состояния h1(ss̄)

со скрытой странностью и квантовыми числами 1+− сохраняется и в случае ненулевых токовых масс

кварков. Данное соотношение предсказывает массу недавно открытого коллаборацией BESIII состояния

h1(ss̄) в пределах экспериментальной точности.

DOI: 10.31857/S123456782015001X

I. Введение. Известно, что существуют два низ-
колежащих аксиально-векторных нонета мезонных
состояний с квантовыми числами их нейтральных
компонент JPC = 1++ и 1+−. Первый нонет “A”
включает изотриплет a1 мезонов, два изодублета
странных мезонов K1A и два изосинглетных состо-
яния f1. Второй нонет “B” состоит из изотриплета b1
мезонов2), двух изодублетов странных мезонов K1B

и двух изосинглетных состояний h1.
Два изосинглетных состояния единичного спина

имеют почти чистые uū + dd̄ и ss̄ структуры. Хотя
идентификация двух состояний f1 из трех обнару-
женных резонансов f1(1285), f1(1420) и f1(1510) еще
обсуждается, идентификация последнего из двух со-
стояний h1(1170) и h1(1415) была установлена два го-
да назад. Коллаборация BESIII открыла аксиально-
векторную частицу со скрытой странностью h1(ss̄)

[1–3] и подтвердила ее предыдущее обнаружение дву-
мя коллаборациями LASS [4] и Crystal Barrel [5].

Существует интересная ситуация с измеренны-
ми и предсказанными значениями массы аксиально-
векторного мезона со скрытой странностью и кван-
товыми числами 1+−. Впервые данная частица бы-
ла обнаружена коллаборацией LASS в 1988 г. с мас-
сой mLASS

h1(ss̄)
= (1380 ± 20)МэВ. Поэтому эта части-

ца получила название h1(1380). Последнее измере-
ние массы данной частицы коллаборацией BESIII
mBESIII
h1(ss̄)

= (1423.2±2.1±7.3)МэВ [3] и ее среднее зна-

чение по всем измерениямmPDG
h1(ss̄)

= (1416±8)МэВ [6]

1)e-mail: mih@phys.uni-sofia.bg
2)b1-мезоны состоят из легких u и d кварков. Их обозначение

происходит от названия нонета и не имеет никакого отноше-
ния к b-кваркам.

потребовало в прошлом (2019) году изменить наиме-
нование этого резонанса на h1(1415). Заметим, что в
первой версии публикации коллаборации BESIII [2]
не было представлено ни одного точного предсказа-
ния массы данного состояния. Точное предсказание
массы этого состояния mtheor

h1(ss̄)
= (1415± 13)МэВ бы-

ло опубликовано в работе [7] в 2004 г.

Детальное рассмотрение данного предсказания и
новые исследования представлены ниже.

II. Модель. Объяснение механизма спонтанно-
го нарушения киральной симметрии [8] и введение
кварков [9, 10] дает нам принципиальную возмож-
ность описать все многообразие легких адронных со-
стояний и, в частности, кварк-антикварковых пар.
Наиболее хорошо теоретически и экспериментально
изученным является нонет псевдоскалярных мезо-
нов, которые возникают как псевдо-голдстоуновские
бозоны в результате спонтанного и явного наруше-
ния киральной симметрии. Свойства псевдоскаляр-
ного нонета могут быть с хорошей точностью описа-
ны в рамках модели Намбу и Йона-Лазинио (NJL –
Nambu, Jona-Lasinio) [11] или в киральной теории
возмущений [12]. В тоже время, теоретическая и экс-
периментальная ситуация, связанная с идентифика-
цией и объяснением свойств членов скалярного ноне-
та как кварк-антикварковых пар пока неудовлетво-
рительна.

В данной работе мы рассмотрим модель ноне-
тов единичного спина, представленную в [7]. Извест-
но, что кроме двух вышеописанных низколежащих
аксиально-векторных нонетов, существует и нонет
векторных мезонов. Последний состоит из изотри-
плета ρ мезонов, двух изодублетов K∗ мезонов и
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Рис. 1. Диаграммы Фейнмана для юкавских взаимодействий. Здесь q̂µ = qµ/
√

q2, где qµ – входящий четырех-импульс

полей Rµ и Bµ

двух изосинглетов ω и φ мезонов с квантовыми чис-
лами 1−−, которые имеют почти чистые uū + dd̄

и ss̄ структуры соответственно. Таким образом, су-
ществует очевидная асимметрия между числами
аксиально-векторных и векторного нонетов.

В работе [7] в рамках расширенной U(1) безмас-
совой кварковой NJL модели был предложен но-
вый подход к восстановлению данной симметрии.
На этом пути было получено также новое соотно-
шение между массами мезонов единичного спина,
принадлежащих различным нонетам, которое под-
тверждается экспериментально. Основная идея за-
ключается в рассмотрении всех возможных лоренц-
инвариантных локальных юкавских взаимодействий
между кварковыми токами ψψ, ψγ5ψ, ψγµψ, ψγµγ5ψ,
ψσµνψ и соответствующими бозонными полями S, P ,
Vµ, Aµ, T[µν]3) с квантовыми числами 0++, 0−+, 1−−,
1++, (1−−, 1+−). Кварковый ток ψσµνψ и соответ-
ствующее антисимметричное тензорное поле второго
ранга T[µν] обладают двумя типами различных кван-
товых чисел: 1−− и 1+−. На массовой поверхности
T[µν] может быть разложено на векторное поле Rµ и
аксиально-векторное поле Bµ:

T[µν] = (∂̂µRν − ∂̂νRµ)−
1

2
ǫµναβ(∂̂

αBβ − ∂̂βBα) (1)

с соответствующими квантовыми числами 1−− и
1+−, где ∂̂µ = ∂µ/

√
−∂2. Обратно, поля Rµ и Bµ мо-

гут быть выражены через T[µν]:

Rµ = ∂̂νT[µν], Bµ =
1

2
ǫµναβ ∂̂νT

[αβ], (2)

которые благодаря антисимметрии T[µν] удовлетво-
ряют очевидным тождествам

∂µRµ ≡ 0, ∂µBµ ≡ 0. (3)

Поэтому существующий h1(ss̄) мезон с квантовы-
ми числами 1+− из аксиально-векторного нонета “B”

3)Обозначение T[µν] =
1
2
(Tµν−Tνµ) подразумевает антисим-

метризацию по индексам Лоренца.

может быть описан аксиально-векторным полем Bµ,
что, в свою очередь, требует включения в модель
кваркового тока ψσµνψ и соответствующего анти-
симметричного тензорного поля второго ранга T[µν].
Так как векторные поля Vµ и Rµ обладают одинако-
выми квантовыми числами 1−−, то они могут смеши-
ваться, что приводит к двум физическим состояниям
φ и φ′ для U(1) ss̄ кварковой структуры. Расширяя
данную гипотезу на U(3) модель, можно предполо-
жить, что низколежащий векторный нонет физиче-
ских состояний с квантовыми числами 1−− возни-
кает в результате смешивания векторного и тензор-
ного нонетов, аналогично двум физическим состоя-
ниям K1(1270) и K1(1400), которые являются супер-
позицией K1A и K1B состояний из соответствующих
аксиально-векторных нонетов.

Новое соотношение между массами физических
состояний φ(1020), φ′ = φ(1680) и h1(ss̄) [7]

2m2
φ −mφmφ′ + 2m2

φ′ = 3m2
h1(ss̄)

, (4)

которое предсказывает массу неоткрытого тогда еще
состояния h1(ss̄), было получено в приближении ну-
левой токовой массы кварка. Таким образом, это со-
отношение скорее подходит для физических состоя-
ний ω(782), ω′ = ω(1650) и h1(1170), которые состоят
из легких u и d кварков. Поэтому, чтобы подтвер-
дить соотношение (4) для s кварка, мы рассмотрим
случай с ненулевой токовой кварковой массой m0.

Для получения соотношения (4) нам необходимо
только рассмотреть взаимодействия векторного по-
ля Vµ, тензорного поля T[µν] и скалярного поля S

с полем странного кварка ψ. Линеаризованный NJL
лагранжиан с вспомогательными (без кинетических
членов) бозонными полями имеет вид

L0 = ψ(q/ −m0)ψ + gS ψψ S − µ2
S

2
S2 +

+ gV ψγ
µψ Vµ +

µ2
V

2
V 2
µ +

gT
2
ψσµνψ T[µν] +

+
µ2
T

4

(
4 ∂̂µT[λµ]∂̂νT

[λν] − T[µν]T
[µν]
)
, (5)

Письма в ЖЭТФ том 112 вып. 3 – 4 2020
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Рис. 2. Квантовые поправки в собственно-энергетическую часть (a) и самодействия (b), (c) скалярного поля

где µ2
S , µ2

V и µ2
T – затравочные массовые члены4). Ис-

пользуя соотношения (1)–(3), последние два члена в
(5) могут быть представлены как

gT ψσ
µνψ ∂̂µRν + igT ψσ

µνγ5ψ ∂̂µBν +
µ2
T

2

(
R2
µ +B2

µ

)
.

(6)
Соответствующие диаграммы Фейнмана показаны
на рис. 1.

III. Квантовые поправки и нарушение сим-

метрии. Кинетические члены для мезонных по-
лей могут быть получены из квантовых радиаци-
онных поправок. Давайте вычислим однопетлевые
вклады в собственно-энергетические части для всех
бозонных полей. Например, вклад в собственно-
энергетическую часть скалярного поля (рис. 2a) име-
ет вид

ΠSS(q) = ig2SNC ×

×
∫

d4p

(2π)4
Tr
[
(p/−m0)

−1 (p/− q/ −m0)
−1
]
=

= 4ig2SNC

∫
d4p

(2π)4
1

p2 −m2
0

−

− 2ig2SNC

∫
d4p

(2π)4
q2 − 4m2

0

(p2 −m2
0)

2 + finite terms =

= 4g2SNCI2 − 8g2SNCm
2
0I0 +

+ 2g2SNCI0 q
2 + finite terms, (7)

где

I2 ≡ i

∫
d4p

(2π)4
1

p2 −m2
0

=

∫
d4pE
(2π)4

1

p2E +m2
0

> 0 (8)

квадратично расходящийся интеграл и

I0 ≡ −i
∫

d4p

(2π)4
1

(p2 −m2
0)

2 =

∫
d4pE
(2π)4

1

(p2E +m2
0)

2 > 0

(9)
4)Вид массового члена для антисимметричного тензорного

поля был предложен в [13].

– логарифмически расходящийся интеграл.
Первые два члена в последнем равенстве (7) пред-

ставляют собой дополнительный вклад в массовый
член скалярного поля m2

S = µ2
S +4g2SNC(2m

2
0I0− I2).

Третье слагаемое демонстрирует появление кинети-
ческого члена. Для правильной нормировки волно-
вой функции скалярного поля мы должны потребо-
вать выполнение условия

2g2SNCI0 = 1. (10)

Применяя аналогичную процедуру для всех бо-
зонных полей, введенных в (5) и (6),

ΠV Vµν =
4

3
g2VNCI0(qµqν − q2gµν)−

− 2g2VNC(m
2
0I0 + I2)gµν + finite terms, (11)

ΠV Rµν = 4gV gTNCI0
m0√
q2

(qµqν−q2gµν)+ finite terms,

(12)

ΠRRµν =
2

3
g2TNCI0(qµqν − q2gµν) +

+ 4g2TNCI0
m2

0

q2
(qµqν − q2gµν) + finite terms, (13)

ΠBBµν =
2

3
g2TNCI0(qµqν − q2gµν)−

− 4g2TNCI0
m2

0

q2
(qµqν − q2gµν) + finite terms, (14)

мы получим полезные соотношения между различ-
ными юкавскими константами связи из нормировоч-
ных условий для кинетических членов

3g2S = 2g2V = g2T =
3

2NCI0
. (15)

Иными словами, благодаря динамической природе
кинетических членов, все взаимодействия в данной
модели описываются только одной константой свя-
зи, например, g = gS.

Письма в ЖЭТФ том 112 вып. 3 – 4 2020
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Рис. 3. Квантовые поправки в массовые члены и смешивание между векторными бозонами после спонтанного нару-

шения симметрии. Двойные линии соответствуют одновременно Rµ или Bµ бозонам

Самодействия на рис. 2b, c приводят к следующе-
му эффективному потенциалу для скалярного поля

Veff =
m2
S

2
S2 − 2gm0S

3 +
g2

2
S4. (16)

Условие экстремума

dVeff

dS

∣∣∣∣
S=〈S〉

= m2
S〈S〉 − 6gm0〈S〉2 + 2g2〈S〉3 = 0 (17)

для отрицательных m2
S всегда приводит к аб-

солютному минимуму эффективного потен-
циала с нетривиальным решением g〈S〉 =

= (3m0 −
√
9m2

0 − 2m2
S)/2 < 0. Это соответствует

спонтанному нарушению симметрии, которое при-
водит к положительной конституентной массе
странного кварка

ms = m0 − g〈S〉 > 0. (18)

Это также приводит к дополнительным вкладам в
массовые члены и смешиванию между векторными
бозонами (рис. 3).

Заметим, что здесь нет дополнительного вклада
в массовый член векторного поля Vµ: m2

V = µ2
V −

2g2VNC(m
2
0I0 + I2), в то время как его смешивание

с векторным полем Rµ (12) получает таковой после
спонтанного нарушения симметрии

∆ΠV Rµν = −4gV gTNCI0
g〈S〉√
q2

(qµqν−q2gµν)+finite terms

(19)
таким образом, оно зависит только от физической
конституентной массы странного кварка:

ΠV Rµν +∆ΠV Rµν =

√
18m2

s

q2
(qµqν − q2gµν) + finite terms.

(20)
В свою очередь поля Rµ и Bµ получают дополни-
тельные вклады

∆ΠRRµν = 4g2TNCI0
g2〈S〉2 − 2m0g〈S〉

q2
×

× (qµqν − q2gµν) + finite terms, (21)

∆ΠBBµν = −4g2TNCI0
g2〈S〉2 − 2m0g〈S〉

q2
×

× (qµqν − q2gµν) + finite terms, (22)

в их массовые члены m2
R = µ2

T − 4g2TNCI0(m
2
0 +

+ g2〈S〉2 − 2m0g〈S〉) = µ2
T − 6m2

s и m2
B = µ2

T +

+ 4g2TNCI0(m
2
0 + g2〈S〉2 − 2m0g〈S〉) = µ2

T + 6m2
s, ко-

торые также зависят только от физической консти-
туентной массы странного кварка.

В результате эффективный свободный лагранжи-
ан для бозонов единичного спина приобретает следу-
ющий вид

Leff = −1

2
(Vµ Rµ)

(
q2 −m2

V

√
18m2

sq
2

√
18m2

sq
2 q2 −m2

B + 12m2
s

)
×

×
(
V µ

Rµ

)
− 1

2
Bµ
(
q2 −m2

B

)
Bµ. (23)

В работе [7] было показано, что массы изовекторных
состояний ρ, ρ′ = ρ(1450), b1 и массы легких изосин-
глетов ω, ω′, h1(1170) удовлетворяют гипотезе макси-
мального смешивания между состояниями Vµ и Rµ.
Это приводит к дополнительному условию

m2
V = m2

B − 12m2
s. (24)

Нули определителя матрицы между дублетами
(Vµ Rµ)

T соответствуют массам физических φ и φ′

мезонов, в то время как h1(ss̄) мезон имеет массу
mB. Используя формулы Виета

m2
φ +m2

φ′ = 2(m2
V + 9m2

s), mφmφ′ = m2
V (25)

для биквадратного уравнения (q2)2−2(m2
V +9m2

s)q
2+

+ m4
V = 0 и соотношение (24), мы можем воспро-

извести массовую формулу (4) без предположения о
безмассовости начального кварка.
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IV. Заключение. В данной работе мы показа-
ли, что новое массовое соотношение (4) для случая
U(1) странного кварка с ненулевой токовой массой
m0 имеет тот же самый вид, что и для изначаль-
но безмассового кварка. Поэтому предсказание мас-
сы аксиально-векторного состояния h1(ss̄) со скры-
той странностью и квантовыми числами 1+−, опуб-
ликованное в [7], остается справедливым. Данное
предсказание также подтверждено эксперименталь-
но коллаборацией BESIII [3].
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ми сферически изогнутыми и плоскими микроканальными пластинами длинноволнового рентгеновско-

го излучения. Выполнено электродинамическое моделирование излучения конечной антенной решетки,

состоящей из невзаимодействующих излучателей, которыми являются полые микроканалы. Теоретиче-

ски показано, что параллельный пучок синхротронного излучения можно эффективно фокусировать не

только сферической микроканальной пластиной, но также с использованием пары плоских параллельно

ориентированных пластин.
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Синхротронное излучение и лазеры на свободных
электронах представляют высокоинтенсивные и ко-
герентные источники рентгеновского излучения, поз-
воляющие на атомном уровне исследовать структу-
ру и электронные свойства вещества. Современные
требования к таким источникам предполагают раз-
работку новых рентгенооптических элементов, спо-
собных формировать профили пучков с высокой сте-
пенью фокусировки излучения на образце, что имеет
исключительное значение для развития науки и но-
вых технологий. Таким образом, задача управления
рентгеновскими пучками, возникшая в прошлом ве-
ке, сегодня по-прежнему актуальна в связи с разви-
тием целого ряда направлений [1–3].

Фокусирующая поликапиллярная рентгеновская
оптика, содержащая полые микроканалы, эффектив-
но используется вместе с различными источниками
рентгеновского излучения, увеличивая плотность по-
тока излучения на выходе. Свойства и характеристи-
ка транспортировки рентгеновского излучения по-
лыми микроканалами, распространение поля внут-
ри поликапиллярных структур стали активно иссле-
довать с начала 1990-х гг. и получили применение в
связи с работами М.А. Кумахова и других авторов
[4–9].

Технология, основанная на элементах капилляр-
ной оптики, использует поликапиллярные рентге-
новские линзы, представляющие собой массив из
большого количества тонких длинных трубок, име-
ющих правильную форму упаковки с отношением

1)e-mail: mazurmik@gmail.com

длины к диаметру порядка 10000. Эти фокусиру-
ющие устройства, хорошо работающие в диапазоне
энергий 1–50 кэВ, основаны на волноводном распро-
странении излучения [10–13] внутри полых микрока-
налов. Они позволяют увеличить плотность излуче-
ния, изменить расходимость, обеспечить поворот и
формирование профиля первичного пучка. Создава-
емые сегодня на их основе различные рентгеноопти-
ческие системы [14–17] делают возможным форми-
ровать пучки в широком диапазоне углов и энергий,
используются для коллимации и фильтрации рент-
геновского излучения [1, 17]. Устройства обладают
способностью собирать под большим телесным уг-
лом рентгеновские лучи, их используют для концен-
трации и формирования высокой плотности пучка
[18–20] на микронном и субмикронном уровне.

Микроканальные пластины (МКП) представля-
ют собой компактные поликапиллярные системы,
подходящие для фокусировки и формирования про-
филя пучков, особенно длинноволнового рентгенов-
ского диапазона. Следует отметить, что технология
полых стеклянных трубок, используемая для поли-
капиллярных линз, отличается от технологии изго-
товления МКП. Относительно тонкие МКП (тол-
щина 0.3–1.5 мм, что соответствует длине каналов)
представляют собой пластины свинцово-силикатного
стекла, имеющие сквозные отверстия. Отношение
длины к диаметру микроканалов может составлять
величину порядка 100. Миллионы полых микрокана-
лов, ориентированных параллельно друг другу, рас-
пределенны с определенной симметрией и высокой
степенью регулярности структуры. В мягком рентге-
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новском диапазоне МКП обладают дополнительны-
ми преимуществами для увеличения плотности по-
тока и пространственного разрешения когерентного
излучения.

Обладая комбинацией важных свойств (высокая
эффективность – прозрачность достигает 57 % [21]),
МКП могут быть использованы в качестве волново-
дов в режиме пропускания [22–23], для фокусировки
и увеличения плотности излучения, изменения про-
филя пучка, проходящего через микроканалы. Ис-
следования по распространению рентгеновских лу-
чей через МКП представляют несомненный интерес,
в частности, для так называемого диапазона “water
window”. Эта оптика может успешно работать в обла-
сти энергий исследования различных органических
(биологических) образцов, где необходимы специаль-
ные устройства, подходящие для источников син-
хротронного излучения и рентгеновских лазеров на
свободных электронах. Увеличение эффективности
транспортировки и фокусировки такого излучения
через МКП является важной, но сложной задачей.

В 1990-х гг. были опубликованы работы [24–27]
по использованию изогнутых МКП для фокусировки
рентгеновского излучения, в которых авторы объяс-
няли экспериментальные результаты на основе мно-
гократного отражения рентгеновских лучей от сте-
нок микроканалов. В этих работах теоретический
анализ распространения излучения через МКП ос-
новывался на зеркальном отражении без учета фаз
и интерференции волн. Другими словами, объясне-
ние фокусирующих свойств МКП было сделано на
основе геометрической оптики. Однако более точ-
ное описание распространения и фокусировки излу-
чения внутри микроканалов МКП может быть да-
но только в рамках волновой модели [28–29], чтобы
адекватно объяснить сложные процессы и явления,
конструкции новых приборов. Особенности распро-
странения рентгеновского излучения внутри микро-
каналов обусловлены взаимодействием поля с внут-
ренними поверхностями микрокапилляров, связаны
с волнами, распространяющимися в приповерхност-
ном слое стенок микроканалов (поверхностное ка-
налирование [10]). Волноводное представление поз-
воляет правильно интерпретировать не только рас-
пространение излучения внутри микроканалов, но и
пространственное распределение, дифракцию за пре-
делами МКП.

Плоские круглые свинцово-силикатные образцы
заготовок МКП [30] по нашему заказу были специ-
ально изготовленны Владикавказским технологиче-
ским центром (ВТЦ) “Баспик” [31]. Толстые (1.3–
1.5 мм) стеклянные пластины в поперечном сечении

имели гексагональное расположение микроканалов
диаметром 10 мкм, шаг структуры составлял 12 мкм.
Наклон стенок цилиндрических микроканалов к нор-
малям плоских поверхностей был менее 5 мрад.

Сферическая форма поверхности достигалась
термическим изгибом исходных плоских заготовок
МКП под давлением в специально изготовленных
для этих целей пресс-формах из нержавеющей
стали. До требуемых радиусов неупругая деформа-
ция образцов была выполнена ВТЦ “Баспик” (по
совместно разработанной методике) в муфельных
печах. С заданным графиком регулировки давления
и температуры (до 600 ◦) для каждого образца
длительность процесса составляла несколько часов.

Образцы сферических (R = 50мм) МКП иссле-
дованы в синхротронном центре BESSY II (Project
# 191-07912-ST) на экспериментальной станции
Reflectometer [32] (Optics Beamline) при энергии
первичного излучения E = 450 эВ. В данных
экспериментальных условиях первичный квазипа-
раллельный пучок синхротронного излучения имел
расходимость, не превышающую 2.3 мрад и про-
филь поперечного сечения на поверхности образца
100 × 100мкм2. Рисунок 1 представляет данные
эксперимента, а также результаты теоретического
моделирования.

Вакуумный объем позволяет исследовать на про-
хождение большие по размеру образцы МКП (диа-
метр 25 мм). В режиме пропускания сферически изо-
гнутые МКП закреплялись в специально изготовлен-
ном для этих целей держателе, который был уста-
новлен на оси высоковакуумного манипулятора [33],
обладающего высокой точностью независимого пово-
рота и перемещения по трем осям. Поверхность сфе-
рической МКП с выпуклой стороны освещалась пер-
вичным монохроматическим пучком синхротронного
излучения (см. рис. 1b). Сходящиеся после МКП лу-
чи регистрировались детектором, к которому обра-
зец мог двигаться вдоль первичного пучка (ось “z”),
по нормали к вершине сферической поверхности.
Сверхвысоковакуумная станция Reflectometer имеет
дополнительную возможность управлять движением
детектора в плоскости, перпендикулярной первично-
му пучку. Изменяя расстояние (z) между образцом
и детектором, измерения интенсивности излучения
и профиля пучка, прошедшего через микроканалы
изогнутой МКП, проводились путем сканирования
детектора в плоскости, перпендикулярной пучку.

Как видно из рис. 1b, сближение МКП и детекто-
ра до z = 20мм (оптимальное расстояние) приводит
к уменьшению размера фокусного пятна (ширины на
половине высоты), а также к возрастанию плотности
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Рис. 1. Фокусировка излучения с энергией E = 450 эВ

сферически изогнутой МКП (R = 50мм): (a) – про-

фили пучков, полученные на разных расстояниях от

детектора; (b) – зависимость диаметра фокусного пят-

на от расстояния между МКП и детектором: сплошная

линия – эксперимент; пунктирная – расчет

потока излучения. При этом диаметр пятна дости-
гал минимального значения d = 38мкм. Эффектив-
ность, измеренная как отношение интегральных ин-
тенсивностей фокусированного к первичному пучку,
составила η = 38%.

Хорошее согласие с экспериментом для расчета
профиля пучка в данной работе показала волновод-
ная модель, описанная в [21]. В рамках этого подхода
без учета поляризации были рассчитаны постоянные
распространения волноводных мод в одиночном по-
лом микрокапилляре. Параметры мод и распростра-
нения излучения полагали одинаковыми для всех ка-
налов МКП. Методом Кирхгофа–Гюйгенса рассчита-
ны амплитуды мод на входе цилиндрических полых
волноводов. С использованием найденных постоян-
ных затухания были рассчитаны амплитуды мод на

выходе микроканалов. Методом Кирхгофа-Гюйгенса
получена диаграмма направленности излучения, вы-
ходящего из сферически изогнутой антенной решет-
ки – исследовалось угловое распределение излучения
на удаленном расстоянии. При расчете использованы
данные [34] для комплексного показателя преломле-
ния свинцово-силикатного стекла.

Расчет показал, что наилучшая фокусировка до-
стигается при расстоянии z = 19.2мм. Это значение
меньше половины радиуса кривизны, что объясня-
ется интерференцией волн, отраженных от стенок
микроканалов с различной глубиной проникновения.
При этом пространственное распределение в дальней
зоне определяется разной степенью затухания излу-
чения, выходящего под различными углами к оси
волновода. Этот результат дополнительно подчерки-
вает необходимость использования волновой модели
для корректного описания процессов фокусировки
и распространения рентгеновского излучения через
микроканалы МКП.

В настоящей работе представлены результаты
еще одного математического моделирования возмож-
ности фокусировки (концентрации) мягкого рентге-
новского излучения, прошедшего сквозь две специ-
ально ориентированные плоские МКП. В рассматри-
ваемой теоретической модели в качестве первичного
пучка (источника) полагали плоскую монохромати-
ческую волну, распространяющуюся вдоль нормали
к пластинам (ось “z”) с Гауссовым распределением
амплитуды в поперечном сечении. На рис. 2a пока-
зана схема, использованная для расчета: положение
двух соосных МКП, источника (S) и детектора (D).

Мы учитывали разные диаметры микроканалов
и периоды структур двух МКП. Расстояние между
первой (на которую падает первичный пучок) и вто-
рой МКП, а также расстояние от второй пластины до
детектора являлись параметрами модели. Для обе-
их пластин имеет место соосность центральных от-
верстий микроканалов (m = n = 0), центры кото-
рых лежат на оси “z”. Для обеих МКП также пола-
гали одинаковую симметрию расположения осталь-
ных микроканалов, причем их соответствующие цен-
тры (имеющие одинаковую нумерацию m = n = 1,
m = n = 2, и т. д.) расположены в плоскости, содер-
жащей ось симметрии обеих пластин – ось “z”.

Теоретическая модель рассматривает дифракцию
в приближении Кирхгоффа–Гюйгенса. В рамках
этой модели не учитывается взаимодействие между
каналами. Поле в дальней зоне волны, излучаемое
одиночным цилиндрическим каналом j-й МКП:

Vj(x, y, z) =
exp(−ikr)

r
V̂j(x, y, z), r =

√
x2 + y2 + z2,
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Рис. 2. (a) – Расположение двух соосных МКП, источника излучения (S) и детектора (D). (b) – Распределение интен-

сивности излучения. (c) – Профиль пучка в плоскости сканирования детектора
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где k – волновое число; j = 1, 2; ось “z” направлена
перпендикулярно плоскостям пластин, вдоль направ-
ления распространения первичного пучка.

Функция V̂ (x, y, z) описывается [35] полем внут-
ри полого микроканала и определяет излучение, вы-
ходящее из одиночного волновода. В данной работе
для экспресс-анализа использовано приближение по-
ля, рассеянного круглым отверстием в непрозрачном
экране:

V̂j(x, y, z) = 2πR̂2
j

J1(ρR̂j)

ρ
, ρ = k

√
x2 + y2/r,

где R̂j – эффективный радиус отверстия микрока-
нала – параметр расчета, выбирался исходя из рас-
четов [35] и экспериментов по дифракции на МКП.
Для толстых пластин эффективный радиус равен ре-
альному радиусу микрокапилляра. В рамках данно-
го подхода уменьшение толщины пластины (длины
каналов) моделируется уменьшением эффективного
радиуса, поскольку приводит к увеличению телесно-
го угла распространения излучения на выходе капил-
ляра.

В этом приближении дифракционная картина от
второй МКП в плоскости детектора (z = d2) рассчи-
тывается по формуле:

U2(x, y, d2) ≈ V2(x, y, z)

N∑

m=−N

N∑

n=−N
U1(x

(2)
mn, y

(2)
mn)×

× exp[i(χ(2)
x x(2)mn + χ(2)

y y(2)mn)],

где N определяет число освещенных каналов,
U1(x

(2)
mn, y

(2)
mn) – поле первой МКП.

U1(x, y, d1) ≈ V1(x, y, z)

N∑

m=−N

N∑

n=−N
U0(x

(1)
mn, y

(1)
mn)×

× exp[i(χ(1)
x x(1)mn + χ(1)

y y(1)mn)],

χ
(1)
x = k x

dj
, χ(1)

y = k y
dj

, U0(x
(1)
mn, y

(1)
mn) – поле первич-

ного излучения.
При расчете мы полагали, что первая пласти-

на (МКП-1), на которую направляется параллель-
ный первичный пучок 100 × 100мкм2, имеет стан-
дартное отношение 80 толщины к диаметру отвер-
стий, гексагональную упаковку полых цилиндриче-
ских микроканалов с диаметрами 10 мкм (шаг струк-
туры 12 мкм). Для моделирования концентрации из-
лучения, направленного в детектор, вторая пласти-
на (МКП-2) имеет большую толщину (1.5 мм), диа-
метры микроканалов 3.2 мкм и расстояние между

осями каналов 4.2 мкм. Параметры обеих свинцово-
силикатных МКП, использованные при расчете, со-
ответствуют образцам, выпускаемым ВТЦ “Баспик”.
По нашему эскизу (специальному заказу) на пред-
приятии была изготовлена первая эксперименталь-
ная сборка, содержащая две толстые (1.3 мм) заго-
товки плоских МКП. Опытный образец находится в
синхротронном центре “INFN LNF Frascati (Italy)”,
но к настоящему времени не был протестирован в
связи с “lockdown” в синхротронных центрах.

Расчет (рис. 2b) был выполнен для энергии пер-
вичного пучка E = 94 эВ, расстоянии между пла-
стинами 100 мм и дистанции 30 мм между второй
МКП и детектором. Выбор энергии объясняется име-
ющимися данными наших предыдущих эксперимен-
тов по дифракции излучения на одиночной МКП.
Размер 100 мм соответствует стандартной длине по-
ликапиллярной линзы, которая фокусирует выходя-
щий пучок на расстоянии 15–30 мм. Учитывались
условия эксперимента, в которых фотодиод с окном
10 мкм может перемещаться в плоскости, перпенди-
кулярной первичному пучку (Reflectometer, BESSY
II (Berlin), [21]). Это также соответствует регистра-
ции пространственного распределения длинноволно-
вого рентгеновского излучения с использованием 2D-
детектора, имеющего соответствующее разрешение
(CiPo, ELETTRA Trieste (Italy), [36]).

Расчеты показывают, что волноводная фокуси-
ровка длинноволнового рентгеновского излучения
возможна с использованием пары плоских парал-
лельных пластин. Основным результатом, показан-
ным на рис. 2b, можно считать увеличение плотно-
сти излучения на оси “z”, связанное с высокой кон-
трастностью центрального пика, ширина которого на
половине высоты оказалась меньше 10 мкм. Для та-
кого способа фокусировки эффективность в длинно-
волновом диапазоне может составлять η = 32%. Эта
оценка сделана на основании экспериментально из-
меренного значения эффективности η = 57% [21] для
плоской МКП в этом диапазоне энергий. Таким об-
разом, можно полагать, что система из двух плоских
МКП будет иметь хорошую эффективность в длин-
новолновом рентгеновском диапазоне, что обуслов-
лено малыми потерями интенсивности из-за погло-
щения в стенках микроканалов.

Расчет дифракции рентгеновского излучения при
той же энергии (E = 94 эВ) на одиночной пла-
стине позволил протестировать данный теоретиче-
ский подход. Для МКП толщиной 0.3 мм, диаметром
микроканалов 3.2 мкм (шаг структуры 4.2 мкм) ре-
зультаты сравнения с экспериментом, выполненного
на таком же образце, представлены на рис. 3. Экспе-
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Рис. 3. Дифракция длинноволнового рентгеновского из-

лучения (E = 94 эВ) на одиночной МКП: (a) – экспери-

ментальное распределение интенсивности, профиль пуч-

ка на вставке. (b) – Теоретический расчет, профиль пучка

на вставке

риментальные данные с высоким пространственным
разрешением были получены нами ранее в синхро-
тронном центре BESSY II (Project # 18106366-ST) на
сверхвысоковакуумной станции Reflectometer (Optics
Beamline). Пространственное распределение интен-

сивности получено с использованием фотодиода, на-
ходящегося на расстоянии 310 мм, который переме-
щался в плоскости, перпендикулярной первичному
пучку (параллельно плоскости МКП). В эксперимен-
те с хорошей пространственной когерентностью пер-
вичного пучка удалось получить не только достаточ-
но узкие пики нулевого и первого порядков, но так-
же слабые максимумы второго порядка дифракции.
Это дало возможность корректно сопоставить экспе-
риментальные данные с расчетом, о чем свидетель-
ствует рис. 3.

Получено хорошее согласие с экспериментом, в
том числе и по соотношению интенсивностей, что
дополнительно указывает на достоверность резуль-
татов для сборки из двух МКП, представленных на
рис. 2. Здесь первая МКП с большими диаметрами
микроканалов обеспечивает начальную концентра-
цию широкого в сечении первичного пучка. Эта пла-
стина, имеющая хорошую пропускную способность,
направляет на вторую МКП излучение с высокой
пространственной когерентностью. Толстая с узкими
микроканалами вторая пластина осуществляет сле-
дующий “этап” концетрации на оси “z” излучения за
счет малой пространственной расходимости лучей на
выходе из длинных микроканалов. В дальней зоне
дифракционная картина имеет высокую контраст-
ность центрального максимума, что создает предпо-
сылки для использования сборки в качестве концет-
ратора длинноволнового рентгеновского излучения.
Таким образом, пропускание первичного пучка через
две микроканальные пластины (с точно установлен-
ных друг напротив друга) будет способствовать кон-
центрации рентгеновского излучения на оси и умень-
шению интенсивностей пиков более высокого поряд-
ка дифракции.

В предыдущих работах [36] экспериментально об-
наружена и теоретически объяснена возможность
возбуждения и транспортировки рентгеновской флу-
оресценции полыми микроканалами МКП. В диапа-
зоне энергий 100–600 эВ получены данные простран-
ственного распределения вторичного излучения, воз-
буждаемого первичным монохроматическим синхро-
тронным пучком. На основе волноводного подхо-
да определены условия для направленного (осевого)
распространения флуоресценции, исследовано про-
странственное распределение, имеющее узкую на-
правленность этого излучения на выходе микрока-
налов.

Представляется актуальным в будущем исполь-
зовать МКП с модифицированными микроканала-
ми путем нанесения различных тонких слоев на
внутренние поверхности волноводных структур с це-
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лью формирования требуемого спектрального соста-
ва рентгеновского флуоресцентного излучения на
выходе. Метод атомно-слоевого осаждения (Atomic

Layer Deposition – ALD) является одним из совре-
менных методов химического осаждения, в том чис-
ле для МКП [37]. Выбор материалов покрытия поз-
волит с использованием источников синхротронно-
го излучения возбудить и фокусировать на выходе
флуоресцентное рентгеновское излучение, имеющее
заданное значение энергии квантов.

В работе представлены новые экспериментальные
данные пространственного распределения, а так-
же результаты математического моделирования для
мягкого рентгеновского излучения, прошедшего и
фокусированного сферически изогнутыми и плос-
кими МКП. Экспериментально и теоретически ис-
следована дифракционная картина распространения
первичного монохроматического пучка ультрадлин-
новолнового рентгеновского синхротронного излуче-
ния через одну плоскую, сферическую и две плоские
МКП с цилиндрическими микроканалами. Матема-
тическая модель предусматривает рассмотрение из-
лучения конечной антенной решеткой, состоящей из
невзаимодействующих излучателей, которыми явля-
ются полые стеклянные микроканалы. Полученные
результаты для сборки, состоящей из двух плоских
МКП, дают основания полагать эффективным ис-
пользования такой системы в области малых энергий
для концентрации (фокусировки) рентгеновского из-
лучения.

Работа выполнена с использованием эксперимен-
тальных данных, полученных в рамках проектов
(Projects: # 18106366-ST, # 191-07912-ST), поддер-
жанных синхротронным центром Helmholtz-Zentrum
Berlin BESSY II (Berlin). Авторы благодарны А. Со-
колову (beamline scientist, BESSY II) за помощь при
работе на станции Reflectometer.

Работа выполнена при поддержке Южного феде-
рального университета.
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В объемных кристаллах β-InSe и полученных из них тонких пленках при низких температурах

обнаружен новый механизм излучательной рекомбинации, приводящий к появлению интенсивной ан-

тистоксовой люминесценции с энергией фотонов 2.54 эВ. Соответствующая линия излучения по своему

спектральному положению близка к экситонному резонансу прямого в k-пространстве межзонного пе-

рехода, который связан с рекомбинацией электронов из дна зоны проводимости с дырками на Se-pxy

орбиталях. Обнаруженное антистоксово излучение, предположительно, связано с Оже-рекомбинацией

непрямых в k-пространстве электронно-дырочных пар, приводящей к заселению нижележащих состо-

яний валентной зоны. Обнаружено, что относительная интенсивность антистоксовой люминесценции

более чем на два порядка возрастает при переходе от объемного InSe к пленкам InSe толщиной несколь-

ко десятков нанометров.

DOI: 10.31857/S1234567820150033

1. Введение. Последние годы активно развива-
ются области физики твердого тела, связанные с изу-
чением слоистых полупроводников. Столь большой
интерес к этим материалам связан с возможностью
управлять их зонной структурой при уменьшении
толщины пленок до единиц монослоев. Наряду с ди-
халькогенидами переходных металлов, к таким со-
единениям, в частности, относятся монохалькогени-
ды элементов 3 группы: InSe, GaS, GaSe. InSe обла-
дает высокой подвижностью носителей заряда, вы-
соким квантовым выходом излучения и возможно-
стью перестройки оптических свойств. Это опреде-
ляет перспективность селенида индия для оптоэлек-
тронных применений.

2. Объемный InSe. Кристалл InSe представляет
собой набор слоев, содержащих 4 атомных плоскости
Se-In-In-Se, связанных между собой силами Ван-дер-
Ваальса. В зависимости от взаимного расположе-
ния этих слоев выделяют несколько политипов [1, 2].
Рентгеноструктурный анализ образцов, отобранных
для исследований, позволил определить их симмет-
рию (P63/mmc) и постоянные решетки (a = 4.005 Å,
c = 16.64 Å). Такие параметры соответствуют β по-
литипу InSe [3].

С начала исследований InSe ведется дискуссия о
взаимном расположении экстремумов зоны проводи-
мости и валентной зоны в k-пространстве. Прямой

1)e-mail: nikolaev-s@yandex.ru

край собственного поглощения объемного β-InSe со-
ставляет примерно 1.36 эВ [4]. С уменьшением тол-
щины пленки InSe ширина запрещенной зоны увели-
чивается и переходит к выраженному непрямому в k-
пространстве типу [5]. В работе [6] показано, что при
высокой плотности экситонов в объемном InSe мо-
жет наблюдаться неупругое экситон-экситонное рас-
сеяние, что приводит к появлению в спектре соот-
ветствующей полосы излучения P. В данной рабо-
те исследовалась возможность наблюдения многоча-
стичных эффектов в InSe при существенно меньших
плотностях возбуждения.

При исследовании спектров низкотемпературной
фотолюминесценции β-InSe было обнаружено, что
кроме излучения, связанного с оптическими пере-
ходами вблизи фундаментальной щели, также при-
сутствует полоса с энергией фотона около 2.54 эВ.
При ультрафиолетовом (УФ) возбуждении (штрихо-
вые линии на рис. 1) это излучение представляет со-
бой широкую полосу и объясняется рекомбинацией
горячих носителей заряда из дополнительных экс-
тремумов зонной структуры. При переходе к ИК-
возбуждению (790 нм, ∼ 1.57 эВ) видимое излучение
объемного InSe падает по интенсивности более, чем
на 3 порядка, и становится существенно уже спек-
трально, а спектр и интенсивность ИК-излучения
практически не меняется. Данные спектры (черные
кривые на рис. 1) характерны для кристаллов InSe
высокого качества и представлены линиями излуче-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Спектры ИК (a) и видимой

(b) фотолюминесценции объемного InSe (bulk 1, bulk

2) при непрерывном возбуждении лазером с длиной

волны 790 нм (сплошные кривые) и 450 нм (штрих).

Плотность мощности лазерного излучения составляла

2Вт/см2

ния свободного (FE, 1.3375 эВ) и связанных на мел-
ких примесях (BE, 1.3355 и 1.3339 эВ) экситонов.
Полоса с энергией 1.277 эВ связана с излучением
донорно-акцепторных пар и наблюдается при низ-
ких температурах. В нарушенных областях спектр
излучения β-InSe может существенно модифициро-
ваться. В то же время спектральная форма линии в
видимой области остается практически неизменной.
Наибольшая интенсивность этой полосы была полу-
чена в точке bulk 2 (синие кривые на рис. 1). ИК-
спектр в этой точке отличается пониженной интен-
сивностью экситонного излучения, а доминирует в
спектре полоса с энергией 1.315 эВ. В ранних работах
указывалось на возможную связь этой полосы (K) с
излучением непрямой в k-пространстве электронно-
дырочной жидкости (ЭДЖ) [7].

Для прояснения механизма, ответственного за по-
явление интенсивного видимого излучения InSe, бы-
ла измерена зависимость спектров видимой и ИК ФЛ
от плотности мощности оптического возбуждения и
температуры. Для большинства линий ИК-спектра
при плотностях мощности меньше 1 Вт/см2 наблю-
дается сверхлинейный рост интенсивности с пока-
зателем степени 1.5–2 с постепенным переходом к
линейной зависимости при плотностях накачки 10–
50 Вт/см2 (см. рис. 2a).

Было обнаружено, что спектральная форма E′
1-

линии практически не меняется с изменением накач-
ки. В точке bulk 1 интенсивность этой полосы рас-
тет сверхлинейно с показателем степени, близким
к 1.5 (рис. 2b, +), а в точке bulk 2 – линейно (×).
В обоих случаях по аналогичному закону растет и
интенсивность ИК-люминесценции образца в обла-
сти линии 1.315 эВ. С ростом температуры E′

1-полоса
приобретает существенную асимметрию формы ли-

Рис. 2. (Цветной онлайн) (a) – Зависимость интенсив-

ности ИК-люминесценции в области экситонного из-

лучения и K-линии (1.32 эВ) от плотности мощности

возбуждения. (b) – Зависимость интенсивности излу-

чения InSe в видимой области спектра в точках bulk 1

(+) и bulk 2 (×) и вблизи K-полосы излучения в ИК-

области (те же символы в кружках) от плотности мощ-

ности возбуждения. Сплошные наклонные линии соот-

ветствуют линейной зависимости I ∝ P , а штриховые –

степенной зависимости I ∝ P 1.5

нии, смещается в длинноволновую область спектра,
ее интенсивность падает почти на порядок к 70 К
(рис. 3). Можно оценить характерную энергию тер-
мической активации такого состояния, которая со-
ставляет 19± 2 мэВ.

3. Пленки InSe. Была исследована возможность
наблюдения обнаруженной полосы также в пленках
InSe, полученных top-down методом. На вставках
рис. 4 представлены снимки таких чешуек толщиной
70 и 25 нм на поверхности Si/SiO2 подложки и их
спектры в ИК и видимой областях спектра.

Квантовый выход ИК-излучения полученных че-
шуек оказался существенно ниже (на 3–4 порядка),
чем для объемного материала, а спектр претерпел
существенные изменения. Оказалось, что для отно-
сительно толстых (> 20 нм) пленок β-InSe характер-
но излучение в области 1.28–1.29 эВ, которое мы свя-
зываем с образованием структурных дефектов в β-
InSe при их расщеплении липкой лентой. Эти дефек-
ты подавляют экситонное излучение прямого края
фундаментального поглощения, однако, оказывают
лишь незначительное влияние на положение линии
в видимой области спектра. Интенсивность же види-
мого излучения, напротив, оказывалась выше в тех
чешуйках, где ИК-спектр был представлен дефект-
ной полосой. Соотношение интенсивностей видимого
и ИК-излучения в исследованных пленках InSe ока-
залось на 2–3 порядка выше, чем в объемном мате-
риале.

4. Обсуждение. В качестве механизмов анти-
стоксовой люминесценции можно рассматривать из-
лучение горячих носителей из высоколежащих до-
лин и 2Eg-люминесценцию. 2Eg-люминесценция —
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Рис. 3. (Цветной онлайн) (a) – Температурная зависимость видимого излучения β-InSe при плотности мощности

40 Вт/см2 в диапазоне температур 5–70 К. Точками показаны экспериментальные данные, линии – результат интерпо-

ляции экспериментальных точек. Зависимость спектрального положения максимума этой полосы (b) и ее интеграль-

ной интенсивности (с) от температуры и обратной температуры соответственно. По спаду интенсивности с ростом

температуры определена энергия связи, равная 19± 2мэВ

это излучение, наблюдающееся при совместной ре-
комбинации двух электронов и двух дырок с пере-
дачей энергии одному фотону [8]. Такое излучение

характерно для многочастичных состояний в непря-
мозонных гетероструктурах на основе Si и Ge [9].
Однако для 2Eg-люминесценции следовало бы ожи-
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Спектры ИК (a) и видимой

(b) фотолюминесценции чешуек InSe толщиной 70 нм

(flake 1) и 25 нм (flake 2) при непрерывном возбужде-

нии лазером с длиной волны 790 нм с плотностью мощ-

ности 40 кВт/см2. На вставках рис. (а) приведены оп-

тические изображения чешуек flake 1 и flake 2, полу-

ченные в отраженном свете. Для сравнения приведены

спектры объемного материала в тех же спектральных

диапазонах при плотности возбуждения 2 Вт/см2. Все

спектры приведены к единице облученности образца и

отражают эффективность преобразования падающего

света в люминесценцию

дать чувствительности спектра излучения к фазово-
му составу экситонной подсистемы. Энергия фото-
нов 2Eg-люминесценции должна практически вдвое
превышать энергию фотонов, наблюдаемых при ре-
комбинации одной электронно-дырочной пары в тех
же многочастичных состояниях. Неясно, как в этом
случае объяснить сдвиг E′

1-полосы, по крайней мере,
на 100 мэВ относительно удвоенной энергии фотонов
в ИК-спектре.

Поэтому мы считаем, что природа E′
1-полосы свя-

зана с заселением отщепленных подзон с последую-
щей рекомбинацией горячих носителей заряда. В ка-
честве такой подзоны мы рассматриваем максимум
в валентной зоне, соответствующий Se-pxy орбита-
лям [10].

Можно выделить несколько механизмов заселе-
ния высокоэнрегетических состояний в полупровод-
никах: 1) двухфотонное поглощение; 2) вторичное
фотовозбуждение дырки, локализованной на дефек-
те; 3) Оже-рекомбинация.

При двухфотонном поглощении должен на-
блюдаться квадратичный рост интенсивности
E′

1-полосы. Кроме того, такой механизм не может
объяснить различие спектров при возбуждении лю-
минесценции УФ и ИК лазерами (рис. 1). Для двух
других механизмов характерно заселение состояний
вблизи Г-точки, а широкая полоса излучения при
возбуждении УФ-лазером может быть связана с
заселением локальных экстремумов вблизи других
точек высокой симметрии.

Для вторичного фотовозбуждения дырок также
следовало бы ожидать квадратичного роста скорости
протекания этого процесса, пока не наступит насы-
щения дефектных состояний, на которых локализо-
вана дырка. При плотности мощности 0.2 Вт/см2 еще
не происходит насыщения примесных состояний (ин-
тенсивность донорно-акцепторных пар, 1.28 эВ, рас-
тет линейно), а E′

1-линия уже растет медленнее, чем
I1.5.

Ранее линию излучения в γ-InSe в области 1.32 эВ
связывали с излучением непрямой электронно-
дырочной жидкости. В настоящее время считается,
что зонная структура InSe трансформируется с
уменьшением толщины пленки, приобретая непря-
мой в k-пространстве характер при толщине пленки
в несколько монослоев. Фотоэлектронная спектро-
скопия с угловым разрешением (ARPES) γ-InSe
на Si(111) указывает на то, что этот переход про-
исходит при толщине пленки 2 монослоя [5, 11].
Расчет зонной структуры β-InSe указывает на то,
что такой переход может происходить при толщине
в десятки монослоев [12]. Следует ожидать большой
плотности состояний вблизи потолка валентной для
пленок InSe, как до перехода к непрямому характеру
зонной структуры, так и после него. Известно, что
большая плотность состояний носителей заряда
создает благоприятные условия для образования
многочастичных состояний, а также увеличивает
перенормировку запрещенной зоны в ЭДЖ. В
многочастичных состояниях, в частности ЭДЖ,
должны эффективно проходить процессы Оже-
рекомбинации, когда одна из e-h пар рекомбинирует
и передает свою энергию оставшемуся носителю
заряда. Так как плотность ЭДЖ постоянна, то
скорость протекания различных столкновительных
процессов в ней должна быть постоянной, а коли-
чество столкновений растет линейно с накачкой
ввиду увеличения объема, занимаемого жидко-
стью. В точке bulk 2, где регистрируется высокая
интенсивность K-полосы, наблюдается линейная
зависимость как самой K-линии, так и видимого
излучения кристалла (рис. 2b). В точке bulk 1
интенсивность обеих линий падает, а зависимость
от накачки приобретает нелинейный характер, что
может указывать на вклад других многочастичных
состояний в заселение отщепленной дырочной под-
зоны. Природа этой линии излучения и ее связь с
заселением высокоэнергетичных состояний требует
дополнительного исследования.

5. Выводы. При фотовозбуждении β-InSe и по-
лученных из него тонких пленок лазерным излучени-
ем с длиной волны 790 нм обнаружена полоса интен-
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сивной антистоксовой люминесценции с длиной вол-
ны 488 нм (2.54 эВ). Это излучение объясняется воз-
буждением высокоэнергетичных экситонов при Оже-
рекомбинацией и последующей их рекомбинацией в
области межзонного экситонного перехода E′

1. Для
объемного InSe за Оже-рекомбинации ответственна,
предположительно, электронно-дырочная жидкость,
содержащая дырочные состояния с ненулевым ква-
зиимпульсом. При переходе к тонким пленкам InSe,
полученным с помощью механического слоения объ-
емного материала, относительная интенсивность ан-
тистоксовой люминесценции возрастает более чем
на два порядка. Данный эффект мы предваритель-
но связываем с влиянием структурных дефектов на
электронно-дырочную систему тонких пленок.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда # 18-72-00235
(раздел 2) и Российского фонда фундаментальных
исследований # a 18-02-01129 (разделы 3, 4).
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Исследуются условия слияния и его отсутствия двух пульсирующих сферических пузырьков в жид-

кости под действием слабого низкочастотного акустического поля давления. Благодаря тому, что частота

поля давления много меньше собственных частот, пузырьки пульсируют с одинаковыми относительны-

ми амплитудами и фазами. На больших расстояниях пузырьки сближаются в соответствии с законом

Бьеркнесов. Однако вблизи контакта вязкие силы могут уравновесить силу притяжения и пузырьки не

будут сливаться. Показано, что при отношении радиусов, меньше 3, пузырьки сливаются, а в противном

случае устанавливаются периодические колебания при малом зазоре между поверхностями пузырьков

и слияния не происходит. Эти теоретические результаты подтверждаются имеющимися в литературе

экспериментами.
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1. Введение. Эффекты акустического воздей-
ствия на газожидкостные системы имеют широ-
кое применение в различных областях: в химико-
технологических и биотехнологических реакторах
[1], в пищевой промышленности [2], в микрофлота-
ции для очистки от угольных частиц [3], при водо-
очистке и обогащении [4], в медицине [5].

Проблема взаимодействия двух сфер в жидкости
восходит к классическим работам Томсона, Стокса,
Бьеркнесов, Хикса и др. ученых ХIХ в. В них рас-
сматриваются как сферы с постоянными радиусами
[6, 7], так и с переменными радиусами [8, 9].

Наиболее полно и просто изучено взаимодействие
двух сфер переменных радиусов, находящихся дале-
ко друг от друга. Под действием переменного поля
давления два пульсирующие в фазе пузырька притя-
гиваются, а пульсирующие в противофазе отталки-
ваются благодаря силе Бьеркнеса, обратно пропор-
циональной квадрату расстояния между центрами
сфер r.

Экспериментальное подтверждение силы Бьерк-
неса как силы притяжения можно найти в [10–15].

В ряде работ [16–23] для силы взаимодействия по-
лучены разложения по обратным степеням расстоя-
ния между сферами. Сила может существенно отли-
чаться от классической силы Бьеркнеса. Если часто-
та акустического воздействия сравнима с собствен-

1)e-mail: shtefan.sanduleanu@gmail.com

ными частотами газовых пузырьков, то можно воз-
действовать на фазу их пульсаций. Как следствие,
сила взаимодействия может стать силой отталки-
вания, и таким воздействием можно предотвратить
сближение пузырьков. Существуют эксперименты, в
которых сближение пузырьков не заканчивается сли-
янием [24, 25]. Несмотря на то, что формула Бьерк-
неса была уточнена до членов порядка r−6, она не
применима для описания динамики пузырьков при
сближении их к контакту.

В настоящем исследовании используется метод
Лагранжа, примененный для двух пузырков равных
радиусов [26], а также метод Рауса, примененный для
случая произвольных радиусов [27]. Главным сла-
гаемым функции Лагранжа является кинетическая
энергия жидкости. Ее точное выражение найдено в
[9, 28, 29]. В отличии от предыдущих исследований,
взаимодействие сфер с учетом вязкости изучается в
окрестности их контакта. Для частот акустической
волны, много меньших собственных частот пузырь-
ков, они пульсируют в фазе и классическая сила
Бьеркнеса притягивает их. Тем не менее вблизи кон-
такта притяжение может смениться отталкиванием.
Показано, что характер взаимодействия пульсирую-
щих пузырьков вблизи их контакта существенно за-
висит от отношения их радиусов.

2. Постановка задачи. Рассматривается вза-
имодействие двух сферических газовых пузырьков,
радиусов R1 и R2 (см. рис. 1), пульсирующих в жид-
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Рис. 1. Постановка задачи

кости при их движении вдоль линии центров (ось z)
под действием слабого акустического поля давления
∆p ∼ 10 кПа с частотой ω/2π ∼ 20 кГц. Для пузырь-
ков с характерными радиусами R ∼ 5÷ 25мкм соб-
ственная частота колебаний в воде ω0/2π ∼ 200 кГц,
много больше частоты акустического воздействия,
и, как следствие, пузырьки пульсируют с одинако-
вой фазой. В таком случае в соответствии с зако-
ном Бьеркнесов на больших расстояниях пузырьки
притягиваются друг к другу. Однако при сближении
пузырьков к их контакту закон Бьеркнесов непри-
меним и возможность слияния требует специального
рассмотрения.

При изучении взаимодействия пузырьков не бу-
дет учитываться сила Архимеда, ввиду того, что ее
можно компенсировать градиентом давления в стоя-
чей акустической волне, что отмечено в эксперимен-
тальных работах [12–14]. Благодаря слабому акусти-
ческому воздействию, числа Вебера и капиллярности
много меньше единицы, что оправдывает предполо-
жение сферичности пузырьков. Эффекты сжимаемо-
сти жидкости не учитываются. Более подробно усло-
вие сферичности, а также влияние силы Архимеда
обсуждаются в разделе 4.

3. Метод Лагранжа. Динамические уравнения
записываются в форме Лагранжа второго рода [30],
в которых вязкие силы учитываются как обобщен-
ные. При больших расстояниях между пузырьками
вязкие силы пренебрежимо малы по сравнению с
инерционными силами. Известно [31], что вязкая си-
ла вблизи контакта растет обратно пропорциональ-
но зазору между поверхностями пузырьков. Поэто-
му при сближении пузырьков, когда зазор h стре-
мится к нулю, вязкие силы становятся сравнимыми с
инерционными. Таким образом, гидродинамические
силы разделяются на инерционные, которые опреде-
ляются в рамках модели идеальной жидкости мето-
дом Лагранжа, и вязкие силы, которые учитываются
в безынерционном приближении Стокса. В моногра-
фии Ландау и Лифшица [32] аналогичными рассуж-

дениями построено выражение для силы, действую-
щей на сферу, движущуюся с переменной скоростью
в вязкой жидкости. Сила складывается из силы при-
соединенной массы, силы Стокса и силы Бассе. Сле-
дует также указать, что при малых зазорах между
пузырьками основной вклад в вязкую силу набира-
ется около контакта, а кинетическая энергия и соот-
ветственно силы инерции набираются на масштабе
размера пузырьков.

Лагранжиан системы L = T − Π зависит от че-
тырех обобщенных координат: координаты центров
сфер z1, z2, их радиусов R1, R2 и скоростей ż1 = −u1,
ż2 = u2, Ṙ1, Ṙ2 (рис. 1). Здесь T – кинетическая энер-
гия жидкости с плотностью ρl

T = 2πρl
(
A1u

2
1 + 2Bu1u2 +A2u

2
2 +

+D1Ṙ
2
1 + 2EṘ1Ṙ2 +D2Ṙ

2
2 +

+ C11u1Ṙ1 + C12u1Ṙ2 + C21u2Ṙ1 + C22u2Ṙ2

)
. (1)

В точной постановке, для движения двух пульси-
рующих сфер вдоль линии центров в идеальной
несжимаемой жидкости, коэффициенты кинетиче-
ской энергии A1, B, ..., C22 были ранее найдены в
виде рядов, зависящих от R1, R2 и r = z1 − z2
[7, 9, 26, 28, 29]. Кинетической энергией газа прене-
брегаем.

Потенциальная энергия имеет вид [26, 33]

Π =

2∑

i=1

(
4

3
πR3

i

(
p(t) +

pi0
γ − 1

(
Ri0
Ri

)3γ
)

+ 4πσR2
i

)
,

(2)
где p(t) = p̄ + ∆p cosωt, σ – коэффициент поверх-
ностного натяжения, γ – показатель адиабаты газа
в пузырьках, pi0 = p̄ + 2σ/Ri0 и Ri0 – давление и
радиус пузырька в отсутствии пульсации давления.

Уравнения Лагранжа принимают вид

dI1
dt

= FB + Fµl1,
dI2
dt

= −FB + Fµl2, (3)

dJ1
dt

=
∂T

∂R1
− ∂Π

∂R1
,

dJ2
dt

=
∂T

∂R2
− ∂Π

∂R2
, (4)

где Ii = ∂T/∂żi, Ji = ∂T/∂Ṙi, i = 1, 2 – четыре
импульса системы, FB = ∂T/∂r – обобщенная сила
Бьеркнеса, Fµl1 и Fµl2 – вязкие силы, действующие
на сферы.

При наличии поверхностно активных веществ
(ПАВ) в жидкости на поверхности сферических пу-
зырьков выполняется условие прилипания. Как в
случае твердых шаров [31], так и для пульсирующих
сфер [34, 35], было показано, что вблизи их контакта
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главные асимптотики вязких сил равны между собой
и имеют разные знаки

Fµl1

6πµlR̄
≈ −Fµl2

6πµlR̄
= − R̄

h
ḣ− ln

(
R̄

h

)(
1

5
+ α1α2

)
ḣ−

− ln

(
R̄

h

)
(α2(1 + α1)Ṙ1 + α1(1 + α2)Ṙ2) +O (1) ,

(5)
где ḣ = −(Ṙ1 + Ṙ2 + u1 + u2), R̄ = R1R2/(R1 + R2),
αi = Ri/(R1 +R2), µl – коэффициент вязкости жид-
кости.

В случае отсутствия ПАВ (дистиллированная во-
да) на поверхности сфер выполняется условие нуле-
вого тангенциального напряжения. Главная асимп-
тотика вязких сил логарифмическая [36–38]:

Fµl1 ≈ −Fµl2 = −2πµlR̄ḣ ln (R̄/h) +O (1) . (6)

В обоих случаях из (5) и (6) следует, что суммарный
импульс сохраняется не только в идеальной жидко-
сти, но и с учетом вязких сил

I = I1 + I2 = const. (7)

4. Вынужденные пульсации пузырьков.

При малых амплитудах ∆p≪ p̄, а также при низких
частотах акустического воздействия ω2 ≪ ω2

0 , в
уравнениях Лагранжа (4), следуя [17, 26], можно
пренебречь инерционными членами. Тогда в линей-
ном приближении по относительным амплитудам
колебаний εi(t) = (Ri(t) −Ri0)/Ri0 из уравнений (4)
получим

∂Π

∂εi
= 0, Π = Π1 +Π2, (8)

где Πi = 2πR3
i0

(
Ci + 2∆p cos(ωt)εi + 3γp̄ε2i

)
. Из (8)

следует, что пузырьки пульсируют с одинаковыми
относительными амплитудами и одинаковыми фаза-
ми

ε1 = ε2 = ε(t) = ε0 cos(ωt), (9)

где ε0 = −∆p/(3γp̄). Из уравнений Лагранжа для
четырех степеней свободы остаются уравнения для
двух оставшихся степеней свободы, координат цен-
тров сфер (3).

В работах [12–14] замечено, что в вертикально
стоячей волне p(x, t) = p̄ + ∆pmax cos(2πx/λ) cosωt

эффект всплытия пузырьков за счет силы Архимеда
гасится. Действительно, в градиенте давления воз-
никает сила, направленная вдоль вертикальной оси
x (в западной литературе primary Bjerknes force). Эта
сила, усредненная по временному периоду с учетом
(9), равна

F pi =

〈
4π

3
R3
i∇p

〉
=

4π

3
R3
i0

∆p2max

γp̄

2π

λ

sin(4πx/λ)

4
.

(10)

Отсюда видно, что отношение силы F pi к силе Архи-
меда FAi = ρlg4πR

3
i0/3 не зависит от радиуса. Поэто-

му при

sin(4πx/λ) =
2ρlgγp̄λ

π∆p2max

(11)

эти силы будут уравновешиваться для пузырьков
любых размеров.

Например, при ∆pmax ∼ 10 кПа, частоте ω/2π ∼
∼ 20 кГц, γ = 1.4, p̄ = 100 кПа, λ = 2πc/ω, скорость
звука в воде c = 1500м/с получим sin(4πx/λ) = 0.66

и пузырьки будут взаимодействовать в горизонталь-
ной плоскости при фиксированном уровне x.

Для пузырьков с радиусами R ∼ 10мкм число
Вебера

We =
ρv2R

σ
∼ ρR3ω2ε20

σ
∼ 10−4. (12)

Число капиллярности около зазора можно оценить
как [35]

Ca =
µṘ

h

R

σ
=
µR2ωε0
σh

, (13)

учитывая, что критический зазор, при котором пу-
зырьки сливаются h ∼ 100 нм [1], для пузырьков с
радиусами R ∼ 10мкм в воде имеем Ca . 4 · 10−2.

Малость чисел Вебера и капиллярности оправды-
вает предположение сферичности пузырьков.

5. Преобразования Рауса. Закон сохранения
(7) позволяет понизить порядок системы уравнений с
помощью преобразования Рауса [30]. Перейдя к коор-
динатам δ = h/R1 = (z1−z2−R1−R2)/R1 (R2 ≥ R1),
zsum = z1 + z2, с учетом Fµl1 + Fµl2 ≈ 0, уравнения
Лагранжа (3) имеют вид

d

dt

∂T

∂δ̇
=
∂T

∂δ
+ Fµl

∂h

∂δ
,

d

dt

∂T

∂żsum
= 0, (14)

где T = T (δ, δ̇, żsum, t), Fµl
≈ Fµl1. Таким образом, пе-

ременная zsum является циклической и может быть
исключена методом Рауса. Предполагая, что для
установившегося периодического движения суммар-
ный импульс равен нулю ∂T/∂żsum = I = I1+ I2 = 0,
находим безразмерную функцию Рауса

TR =
T − Iżsum

2πρlR5
10

=
µ11(1 + ε)5δ̇2

2
+

+ µ12(1 + ε)4ε̇δ̇ +
µ22(1 + ε)3ε̇2

2
(15)

и безразмерные функции µij(k, δ)

µ11(k, δ) =
2

R3
1

A1A2 −B2

F1 + F2
, (16)
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µ12(k, δ) = µ11(k, δ)(1 + k + δ)− 1

R3
1

F2G1 + F1G2

F1 + F2
,

(17)

µ22(k, δ) = (2µ12(k, δ)− µ11(k, δ))(1 + k + δ) +

+
2

R3
1

(
D1 + 2Ek +D2k

2 − (G1 −G2)
2

4(F1 + F2)

)
, (18)

где Fi = Ai −B, Gi = Ci1 + kCi2, k = R2/R1.
Найденная функция Рауса TR согласуется с ре-

зультатом Хикса [7] для твердых шаров, движущих-
ся в идеальной жидкости.

Уравнение Рауса приобретает вид

d

dt

∂TR

∂δ̇
=
∂TR
∂δ

+
Fµl

2πρlR5
10

∂h

∂δ
. (19)

6. Метод осреднения. Подставляя (15) в урав-
нение (19) в предположении ε ≪ 1, учтем первый
порядок по ε и δ в левой части и второй порядок в
правой части

d

dt′

(
µ11δ̇ + µ12ε̇

)
= fB + fµl

, (20)

fB =
1

2
(d22ε̇

2 + 2d12ε̇δ̇ + d11δ̇
2), fµl

=
Fµl

(1 + ε)

2πρω2R4
10

,

(21)
где dij = ∂µij/∂δ, в отличии от [26], µij , dij , fµl

за-
висят от отношения радиусов пузырьков k = R2/R1.

Здесь и далее точкой обозначена производная по
безразмерному времени t′ = ωt.

В случае отсутствия слияния пузырьков, реше-
ние уравнения (20) представляет собой периодиче-
ские осцилляции около некоторого среднего безраз-
мерного зазора δ̄. Тогда безразмерный зазор можно
искать в виде δ(t′) = δ̄ + x(t′), при этом δ̇(t′) = ẋ(t′).

Рассмотрим сперва вязкие силы для граничных
условий прилипания (5)

fµl
= η11(δ, k, ε)δ̇ + η12(δ, k, ε)ε̇, (22)

где ηij(δ, k, ε) выражаются из (5)

η11 = −3M
(1 + ε)3k

(1 + k)2

(
k

δ
− 1 + 7k + k2

5(1 + k)
ln
δ(k + 1)

k

)
,

η12 = 9M
(1 + ε)2k2

(1 + k)2
ln
δ(k + 1)

k
,

где M = µl/ρωR
2
10.

Перенесем линейные члены по x и ε в левую часть
равенства (20), а квадратичные в правую, причем
полные дифференциалы по квадратичным членам
опускаются:

d

dt′
(µ11ẋ+ η̄11x+ µ12ε̇+ η̄12ε) = fB + f (2)

µl
, (23)

где введены обозначения η̄ij = ηij(δ̄, k, 0),

f (2)
µl

= xε̇
9Mk2

(1 + k)2δ̄
+ 3ẋεη̄11. (24)

Учитывая (9), в линейном приближении получим

x = −ε0 (a cos(t′) + b sin(t′)) ,

a = (η11η12 + µ11µ12)/(η
2
11 + µ2

11),

b = (η12µ12 − η11µ11)/(η
2
11 + µ2

11).

(25)

Стоящая в правой части уравнения (23) осреднен-
ная по периоду суммарная сила

f̄(M,k, δ̄) = f̄B + f̄ (2)
µl

(26)

определяет характер сближения пузырьков. Она за-
висит от параметра вязкостиM = µl/ρωR

2
10, отноше-

ния радиусов k и среднего по периоду зазора между
сферами.

Если f̄ остается отрицательной во время сближе-
ния, то процесс сближения заканчивается слиянием
пузырьков. Этот случай демонстрируется на рис. 2a
и b при отношении радиусов 1 и 2.8. Исследование
показывает, что средняя сила не меняет отрицатель-
ного знака при отношении радиусов R2/R1 ≤ 2.8,
произвольных значениях δ̄ > 0 и для значений M ,
меняющихся в широких пределах. В недавних экспе-
риментах [12–14] рассматривался следующий диапа-
зон параметров: 0 < M < 0.07. В этом случае как
в теории, так и в экспериментах процесс сближения
заканчивался слиянием пузырьков.

При R2/R1 ≥ 3 вблизи контакта средняя сила ме-
няет знак с минуса на плюс. В точке δ̄ = δ0 средняя
сила обращается в нуль. В этой точке процесс сбли-
жения заканчивается и устанавливаются периодиче-
ские колебания при положительном зазоре δ̄ = δ0 >

> 0. Этот случай демонстрируется на рис. 2с и d при
отношении радиусов 3 и 5. Как видно из графиков,
установившийся зазор δ0 зависит от параметра вяз-
кости M . Анализ показывает, что зависимость δ0 от
M близка к линейной.

Аналогично был рассмотрен случай взаимодей-
ствия двух пузырьков с учетом вязкой силы, опреде-
ленной по формуле (6) для нулевого тангенциального
напряжения. Такое граничное условие реализуется в
хорошо очищенной жидкости (в частности, в дистил-
лированной воде). Анализ показал, что в этом случае
средняя сила f̄ всегда отрицательна при любых зна-
чениях M , k и δ̄. Таким образом, можно заключить,
что в дистиллированной воде вязкие силы не могут
препятствовать слиянию пузырьков.

7.Численное решение уравнений Лагранжа.

Полученные методом осреднения результаты можно
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Зависимость осредненной си-

лы f/ε20 от среднего безразмерного зазора δ̄ для: (a) –

k = 1, (b) – k = 2.8, (c) – k = 3, (d) – k = 5 при разных

параметрах M

проверить с помощью численного решения уравне-
ний Лагранжа (3). Как коэффициенты кинетической
энергии A1, B, ..., C22, так и вязкие силы Fµl1 и Fµl2

были найдены из точных рядов [9, 28, 29, 34, 37, 39]
в разложении до h3.

Система уравнений (3) второго порядка решалась
численно для различных значений параметров M , ε0
и k. Для одинаковых пузырьков (k = R2/R1 = 1)
зависимость относительного зазора δ = h/R1 от ωt

представлена на рис. 3. Начальный зазор полагался

Рис. 3. (Цветной онлайн) Зависимость относительного

зазора δ(ωt) = h/R1 для R2/R1 = 1 при: (а) – M = 0.02

и ε0 = {0.01 ÷ 0.05}, на вставке – при M = 0.02 и

ε0 = 0.05; (b) – M = {0÷ 0.07} и ε0 = 0.02

равным δ(0) = 0.3, а скорости центров – равными
нулю.

В виду того, что при h ≤ 100 нм пленка, раз-
деляющая пузырьки, вследствие флуктуаций разру-
шается [1, 14], то численное интегрирование уравне-
ний (3) останавливалось при достижении критиче-
ского зазора δ(ωt∗) ≤ δ∗ = 10−3, который считает-
ся достаточным для слияния пузырьков. Как видно
из рис. 3, достижение критического значения зазо-
ра наблюдается для различных значений параметров
ε0 = {0.01÷ 0.05} и M = {0÷ 0.07}. Данные резуль-
таты находятся в полном согласии с результатами
метода осреднения рис. 3a.

Следует заметить, что из численных решений
уравнений (3) была получена эмпирическая зависи-
мость времени сближения от δ(0) = 0.3 до δ∗ в виде
ωt∗ ∼ 20M/ε20. При отсутствии же вязкости время
сближения значительно меньше и пропорционально
ωt∗ ∼ 1/ε0.

Численные решения уравнений (3) дают анало-
гичные зависимости вплоть до отношений радиусов
R2/R1 ≤ 2.8, что согласуется с результатами метода
осреднения.

Для отношения радиусов R2/R1 ≥ 3 существу-
ет область параметров M , ε0, для которых процесс
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сближения не заканчивается слиянием пузырьков.
Пузырьки сближаются до некоторого среднего рас-
стояния, около которого устанавливаются периоди-
ческие колебания (рис. 4). Это среднее расстояние

Рис. 4. (Цветной онлайн) Зависимость относительного

зазора δ(ωt) = h/R1 для R2/R1 = 3 при: (а) – M = 0.02

и ε0 = {0.01 ÷ 0.05}, на вставке – при M = 0.02 и

ε0 = 0.05; (b) – M = {0 ÷ 0.07} и ε0 = 0.02, на встав-

ке при M = 0.005 и ε0 = 0.04 достигается критическое

расстояние между пузырьками 10−3

практически линейно растет с ростом M и согласу-
ется с теоретическим значением δ0, полученным ме-
тодом осреднения рис. 2c.

При увеличении амплитуды пульсации пузырь-
ков в этом установившемся режиме можно добить-
ся слияния пузырьков за счет достижения величины
δ(ωt) ниже критического значения δ∗ = 10−3, встав-
ка на рис. 4b.

Из численных расчетов для ε0 ∈ [0.001; 0.05] и
R2/R1 = 3 получено, что при параметре вязкости
M таком, что

ε0
M

< 16/ lg(1/ε0)− 4 ≈ 4, (27)

процесс сближения пузырьков заканчивается до до-
стижения критического зазора и устанавливаются
периодические колебания на конечном расстоянии
между сферами. Слияния не происходит.

Аналогичные численные расчеты были проведе-
ны для пузырьков с большим отношением радиусов

вплоть до R2/R1 = 10. Слияния не происходит при
выполнении аналогичного неравенства (27).

Для случая нулевого тангенциального напряже-
ния (6) численное решение уравнений (3) дает сли-
яние для любых отношений радиусов и параметров
M , k и ε0, что также согласуется с результатами, по-
лученными методом осреднения.

8. Обсуждение результатов. В недавних экс-
периментальных работах [12–15] изучалось парное
слияние газовых пузырьков в воде, пульсирующих
в переменном поле давления. Пузырьки имели ра-
диусы R ∼ 5 ÷ 60 мкм, при этом отношение ра-
диусов варьировалось в пределах 1 ≤ R2/R1 < 2.5,
частота акустического воздействия и амплитуда ос-
цилляции давления соответственно равны ω/2π ∼
∼ 20 ÷ 30 кГц, ∆p ∼ 10 ÷ 20 кПа. В этом слу-
чае параметр M = µl/(ρlωR

2
10) меняется в преде-

лах ∼ 0.002 ÷ 0.07, а относительная амплитуда ос-
цилляции радиусов ε0 = ∆p/(3γp̄) изменяется меж-
ду значениями 0.02 и 0.05. В согласии с теорией при
R2/R1 ≤ 2.8 во всех экспериментах наблюдалось сли-
яние.

Отсутствие слияния при отношении радиусов
R2/R1 ≥ 3 требует отдельную экспериментальную
проверку, однако в литературе уже имеется косвен-
ное подтверждение справедливости данного резуль-
тата. В работе [14] рассматривалось парное слияние
пузырьков с радиусами ∼ 20мкм. На приведенной се-
рии рисунков видно, что на протяжении всего про-
цесса их сближения, с одним из пузырьков находится
в “контакте” третий малый пузырек радиуса ∼ 5мкм.
После слияния первых двух пузырьков на фоне слив-
шегося пузырька можно заметить третий малый пу-
зырек, который так и остался в контакте, а слияния
не произошло.

9. Заключение. Таким образом, было получено,
что для отношения радиусов пузырьков не более 2.8
вязкие силы не препятствуют их слиянию. При от-
ношении больше 3 и при наличии ПАВ существует
область параметров вязкости и амплитуды акусти-
ческого давления, при которых вязкие силы способ-
ны уравновесить силы гидродинамического притя-
жения. Случаи парного слияния для отношения ра-
диусов менее 2.8 находятся в согласии с известными
экспериментами. Случаи отсутствия слияния также
находят экспериментальные подтверждения.

Работа выполнена по теме государственного зада-
ния (# госрегистрации АААА-А20-120011690138-6).
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InGaN/GaN heterostructures and multi-quantum
well (MQW) structures have a wide range of appli-
cations such as the active layers in GaN-based light-
emitting diodes [1] as it is possible to tune the optical
band gap from visible to ultraviolet spectral range by
controlling the In composition [2]. However, the initial
GaN layer is usually grown on a sapphire substrate, and
the high lattice mismatch between substrate and epi-
layer leads to highly defective material with high den-
sities of threading dislocations (TD). These defects af-
fect the structural and optical quality of the active layer
composed of the InGaN/GaN MQW structure [3]. The
so-called V-defects have been frequently observed in the
InGaN/GaN MQW [4–6]. The origin of these defects
and the role they play on the optical emission are still
not clear though there are some studies focused on this
issue [3, 4, 7].

All layers of this sample were grown on a c-sapphire
(0001) substrate by using metal-organic chemical va-
por deposition (MOVCD). Trimethylgallium (TMGa),
trimethylindium (TMIn), and ammonia (NH3) were
used as the source precursors for Ga, In, and N, re-
spectively. After thermal cleaning of the substrates in
hydrogen ambient for 10 min at 1100 ◦C, a 25 nm thick
GaN nucleation layer was deposited at 550 ◦C. Subse-
quently, an undoped GaN (u-GaN) layer and a n-type
doped GaN (n-GaN) layer were grown on the low tem-
perature GaN/sapphire at 1050 ◦C for 2 h with a V/III
flux ratio of 1500. The InGaN/GaN MQW is composed
of fifteen periods of 3 nm In0.20Ga0.80N nominal com-
position wells and 13 nm GaN barriers. Finally, a GaN
capping layer was deposited on the MQW.

The TEM diagram in Fig. 1 shows that the V de-
fect begins at a TD, which runs through MQW from
the high temperature GaN layer to the capping layer.
During the MWQ deposition, the InGaN and GaN side-

1)e-mail: whycs@163.com

wall layers were epitaxially grown successively on the
six {101̄1} planes (marked with “s-QW”). The InGaN
and GaN sidewall layers forming by the layer-by-layer
growth similar to that on the (0001) planes (marked
with “c-QW”). Because the thin InGaN layer is sepa-
rated from the thin GaN layer, having almost the same
composition with the main In0.20Ga0.80N MQW, they
might also work as another MQW, emitting undesirable
long-wavelength weak extra lights. Therefore, the entire
MQW has the (0001) surface and the {101̄1} surfaces
during the MQW deposition. The angle of connecting
the (101̄1) interface (or the (1̄011) interface) with the
(0001) interface are not sharp (about an angle of 118◦),
but this corner is curved, as seen in Fig. 1.

Fig. 1. Dark-field HRTEM images of V-defects in the

InGaN/InGaN MQW

The InGaN and GaN crystals were formed by the
layer-by-layer growth on the (0001) and {101̄1} sur-
faces, where each monolayer on these surfaces would
extend from the distant nucleation site toward the edge
through the supply of atoms that adhere and migrate on
the surface. With the growth of monolayers, the supply
of atoms on both the (0001) and {101̄1} surfaces may be
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gradually insufficient, especially in InGaN with growth
rate less than GaN. Then, the monolayers on the (0001)
and {101̄1} surfaces stop growing before they meet with
each other. This might be due to the low growth rate at
the low temperature of 800 ◦C. Due to the continuous
growth of these monolayers, at the corner a surface with
step-wise lattices was formed.

Figure 2 shows the plot of the PL spectra for the
InGaN/GaN MQW measured at room temperature.

Fig. 2. Photoluminescence (PL) spectra of InGaN/GaN

MQW

The emission peak is not symmetrical and there is a
slight hump at the longer wavelength side. This broad
dominant emission is observed in the region of 428 to
442 nm. This would be due to the inhomogeneous dis-
tribution of indium across the QWs or existence of lo-
calized states related transitions. Hence, the common-
featured PL bands, peaking at 419 nm, is attributed
to the excitons confined in the c-QW. In addition, the
growth rate at the side {101̄1} surfaces of the V-defects
is indeed lower, than at the (0001) surface. Therefore,
during the adatom diffusion, the growth rate and In-
concentration increase at the lower (0001) surface of
the overturned pyramid due to the well-known effect

of the growth acceleration in the vicinity of reentrant
angles. Therefore, the enhanced quantum confinement
would increase the energy bandgap. Besides, owing to
the decreased piezoelectric field in such tilted MQW,
the reduced quantum confined Stark effect would also
cause a much smaller bandgap [8]. Thus, the broad dom-
inant emission bands of 428 to 442 nm are attributed to
the MQWs grown on the {101̄1} faceted sidewalls of the
V-defects because of the above combined effects.

Full text of the paper is published in JETP Letters
journal. DOI: 10.1134/S0021364020150035
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Введение. Квантовые ямы на основе HgTe бла-
годаря тому, что их свойства полностью определяют-
ся релятивистскими эффектами, оказались в послед-
ние 10–15 лет объектами интенсивных исследований,
так как на их основе можно реализовать ряд прин-
ципиально новых низкоразмерных электронных си-
стем. Поэтому начнем с краткого анализа их энерге-
тического спектра. На рисунке 1a показан качествен-
ный вид зависимости энергии дна основных подзон
размерного квантования в HgTe яме от ее толщины
d. Из него видно, что поведение спектра принципи-
альным образом зависит от толщины ямы, и условно
его можно разделить на три области: область при
d < dc, где реализуется прямозонный двумерный
изолятор, щель которого уменьшается с ростом тол-
щины; при критической толщине ямы, равной в за-
висимости от ориентации и деформации квантовой
ямы dc = (6.2−6.5)нм, она схлопывается, и затем
с дальнейшим ростом d возникает вторая область,
где существует двумерный изолятор уже с инверс-
ными зонами (двумерный топологический изолятор)
[1–3], и наконец при d > (14−16)нм возникает полу-
металлическое состояние [4, 5], вызванное перекры-
тием дырочно-подобных зон H1 (зона проводимости)
и H2 (валентная зона). Поскольку далее у нас речь
пойдет о свойствах двумерных топологических изо-
ляторов (ДТИ) и полуметаллов (ДП), нас будет ин-
тересовать только вторая (d = (8−9)нм) и третья
(d = (20−22)нм) области. Энергетический спектр
ДТИ, рассчитанный в работе [6] для поверхностей
(100) и (013), показан на рис. 1b. Как видно, в сво-
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их основных характеристиках этот спектр слабо за-
висит от ориентации поверхности. В обоих случаях
критическая толщина dc = (6.2−6.3)нм. Также вид-
но, что состояние двумерного топологического изо-
лятора (ТИ) с наибольшей щелью, характеризующе-
еся наиболее простой s-p инверсией, реализуется при
толщине (8.2−8.5)нм. В этом случае величина ще-
ли равна приблизительно 30 мэВ. Закон дисперсии
для краевых и объемных состояний в яме толщиной
8.5 нм и ориентацией (013) показан на рис. 1c. На ри-
сунке 2 показан пример энергетического спектра уже
двумерного полуметалла в яме толщиной 20 нм и с
ориентацией (100). Краткому описанию наиболее ин-
тересных результатов экспериментального исследо-
вания фото- и термоэлектрических свойств указан-
ных систем посвящен данный обзор.

1. Терагерцовое и микроволновое фотосо-

противление двумерного топологического изо-

лятора [7, 8]. Опишем вначале экспериментальные
образцы, использованные для исследования фото-
электрических свойств двумерного топологическо-
го изолятора. Они имели специальную геометрию
полевого мезоскопического холловского транзисто-
ра и были изготовлены на основе HgTe ям толщи-
ной 8−8.3 нм с помощью фотолитографии с после-
дующим нанесением диэлектрика и напылением по-
лупрозрачного металлического затвора. Фотография
типичного готового образца показана на рис. 3а. На
рисунке 3b представлены его транспортные харак-
теристики. На указанном рисунке приведены зави-
симости от эффективного затворного напряжения
V eff
g (V eff

g = Vg − V max
g , Vg – затворное напряже-

ние, V max
g – величина затворного напряжения, со-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) (a) – Качественный вид зависимости энергии дна подзон (E1 и E2 – энергия дна электрон-

ных подзон, H1, H2 и H3 – энергии дна дырочных подзон) размерного квантования HgTe ямы от ее толщины. (b) –

Зависимость энергии дна подзон от толщины в диапазоне 5.5–11 нм (сплошные линии – ориентация поверхности (100),

штриховые – ориентация (013)). (c) – Закон дисперсии объемных и краевых состояний для HgTe ямы с ориентацией

(013) и d = 8.5 нм [6]

ответствующая максимуму локального сопротивле-
ния) холловского сопротивления RH(V eff

g ) и локаль-
ного сопротивления RL1645(V

eff
g ), измеренного на са-

мой короткой части образца, для которой расстоя-
ние между потенциометрическими контактами (кон-

такты 4 и 5 на рис. 3a) было равно 2.8 мкм. Наблю-
дается картина, качественно совпадающая с той, что
получается для всех двумерных ТИ в HgTe кванто-
вых ямах [1, 2, 9, 10]. Сопротивление мало (поряд-
ка 1 кОм/квадрат) при смещениях, соответствующих
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Закон дисперсии в зоне про-

водимости и валентной зоне HgTe квантовой ямы тол-

щиной 20 нм и ориентацией (100)

положению уровня Ферми (EF) в зоне проводимости,
проходит через максимум (равный в данном случае
13.4 кОм) в точке зарядовой нейтральности (CNP),
совпадающей с V max

g (в этот момент EF проходит
через дираковскую точку), затем начинает умень-
шаться, достигая значений нескольких кОм/квадрат
при попадании уровня Ферми в валентную зону. При
этом зависимость RH(V eff

g ) проходит через нуль, ме-
няя знак. Там же (рис. 3c) показано поведение нело-
кального сопротивления образца RnL4857(V

eff
g ), когда

в качестве токовых и потенциометрических контак-
тов служили, соответственно, контакты 4–8 и 5–7.
Как и следовало ожидать, сигнал нелокального со-
противления значительно меньше локального, когда
уровень Ферми расположен в разрешенных зонах. В
CNP он почти в три раза превышает локальный сиг-
нал, что полностью подтверждает именно краевой
характер транспорта. Проанализируем приведенные
данные. Значение локального сопротивления RL1645 в
максимуме близко к величине h/2e2 (отмечено штри-
ховой линией на рис. 3b). Это означает, что на самом
малом по размеру (около 10 мкм вдоль края образца)
участке исследуемой холловской структуры реализу-
ется практически баллистический транспорт. Значе-
ние нелокального сопротивления RnL4857 определяется
разделением идущего через контакты 4–8 тока меж-
ду частью образца с баллистическим транспортом и
частью с диффузионным. По этой причине оно име-
ет значение, лежащее между 2h/e2 и h/e2. Величина
h/e2 отмечена на рис. 3b и c штриховой линией.

Рисунок 4а показывает типичные результаты из-
мерения зависимости локального фотосопротивле-
ния (ФС) образца ∆RL1645(V

eff
g ) от эффективного за-

Рис. 3. (Цветной онлайн) (a) – Фотография микро-

структуры специальной холловской геометрии. (b) –

Зависимости локального RL
1645(V

eff
g ) при B = 0 и хол-

ловского RH(V eff
g ) при B = 1Тл сопротивлений от эф-

фективного затворного напряжения. (c) – Зависимость

нелокального сопротивления RnL
4857(V

eff
g ) от эффектив-

ного затворного напряжения

творного напряжения при его облучении терагер-
цовым излучением на длине волны 118 мкм мощ-
ностью около 20 мВт. Для удобства сравнительно-
го анализа на этом же рисунке приведена зависи-
мость RL1645(V

eff
g ). Поведение зависимости нелокаль-

ного ФС ∆RnL4857(V
eff
g ) при тех же значениях мощно-

сти показано на рис. 4b. Там же приведена зависи-
мость RnL4857(V

eff
g ). Опишем теперь приведенные дан-

ные. Хорошо видно, что и локальное и нелокальное
ФС равны практически нулю, когда уровень Фер-
ми расположен в разрешенных зонах, и появляются
только, когда уровень Ферми входит в запрещенную
зону, причем знак ФС является отрицательным, т.е.
сопротивление образца уменьшается под воздействи-
ем излучения. При достижении CNP обе зависимо-
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Рис. 4. (Цветной онлайн) (а) – Зависимости локальных сопротивления и терагерцового ФС от эффективного затвор-

ного напряжения. (b) – Зависимости нелокальных сопротивления и терагерцового ФС от эффективного затворного

напряжения (на вставке показаны возможные типы оптических переходов под действием терагерцового излучения)

Рис. 5. (Цветной онлайн) (а) – Зависимости локального

микроволнового ФС ∆RL
1645(V

eff
g ) и разогревной добав-

ки ∆R∆T (V eff
g ) от эффективного затворного напряже-

ния. (b) – Зависимости нелокального микроволнового

ФС ∆RL
4875(V

eff
g ) и разогревной добавки ∆R∆T (V eff

g ) от

эффективного затворного напряжения

Рис. 6. (Цветной онлайн) Зависимости локального

∆RL
1645(V

eff
g ) и нелокального ∆RnL

4857(V
eff
g ) микроволно-

вого ФС, а также разогревной добавки ∆R∆T (V eff
g ) от

эффективного затворного напряжения для образцов с

объемной утечкой

сти проходят через максимум, в котором их величи-
на составляет (0.1−0.5)% от полного сопротивления.
Обсудим полученные результаты. В нашем случае
возможны три типа переходов (вставка к рис. 4b):
1) между дираковскими ветками одномерных крае-
вых состояний; 2) между электронной дираковской
веткой и зоной проводимости; 3) между валентной
зоной и дырочной дираковской веткой. Очевидно,
что переходы последних двух типов привели бы к по-
явлению максимумов ФС вблизи разрешенных зон,
т.е. справа (для переходов второго типа) или слева
(для переходов третьего типа) от CNP на зависи-
мостях ФС от V eff

g . Подобного поведения в экспери-
менте не наблюдается. Таким образом, анализ про-
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веденных измерений теграгерцового фотосопротив-
ления показывает, что она, скорее всего, обусловле-
на оптическими переходами именно между краевы-
ми ветками. Первоначальный анализ поглощения на
указанных переходах показал, что дипольные пере-
ходы между краевыми дираковскими ветками запре-
щены, и существуют только значительно более сла-
бые магнитодипольные. Однако недавно в работе [11]
было установлено, что подобный вывод не являет-
ся справедливым для HgTe квантовых ям, так как
не учитывает нарушения пространственной инвер-
сии на границах этих ям с барьерными HgCdTe сло-
ями. В [11] было показано, что вследствие наруше-
ния инверсионной симметрии на указанных границах
прямые дипольные переходы между краевыми вет-
ками разрешены и были получены выражения для
коэффициента поглощения. Тем самым эксперимен-
тальный вывод о том, что наблюдаемое в экспери-
менте терагерцовое ФС ДТИ в HgTe квантовой яме
вызвано переходами между краевыми ветками был
подтвержден в [11] теоретически. Фотосопротивле-
ние, возникновение которого обусловлено аналогич-
ным механизмом, было обнаружено и в микровол-
новом отклике при воздействии на образец излуче-
ния в диапазоне частот 110−169ГГц (рис. 5а и b).
При исследовании микроволнового ФС в образцах с
небольшой объемной утечкой (сопротивление объе-
ма больше краевого только на порядок) был обнару-
жен еще один механизм, связанный с воздействием
излучения на объем (рис. 6), наблюдаемый только в
нелокальной геометрии. Его можно объяснить сле-
дующим образом. Падающее на образец излучение
меняет объемное сопротивление за счет разогревно-
го эффекта. Тем самым оно изменяет величину объ-
емной утечки, но это изменение столь мало, что его
вклад при измерении в локальной геометрии не на-
блюдается, так как он просто складывается с на-
много меньшим по величине сопротивлением краево-
го канала. Реакция же нелокального сопротивления
на изменение объемной проводимости должна быть
значительно более сильной. В локальной геометрии
∆RL ≈ ∆ρxx(Redge/ρxx)

2. В нелокальной же геомет-
рии ∆RnL ≈ ∆ρxx exp(−πL/W ), т.е. на порядок боль-
ше. Redge – краевое сопротивление.

2. Фотогальванический эффект в двумер-

ном топологическом изоляторе [12]. Схема экс-
перимента по наблюдению фотогальванического эф-
фекта, который проводился на описанных выше об-
разцах, представлена на рис. 7. Образец освещался
циркулярно поляризованным терагерцовым излуче-
нием на длине волны 118 и 184 мкм. Как видно из
рис. 1c, энергия фотонов (10.4 и 6.7 мэВ) на обоих

Рис. 7. (Цветной онлайн) (a) – Геометрия эксперимен-

та по наблюдению циркулярного фотогальванического

эффекта в двумерном топологическом изоляторе. (b) –

Краевой фототок, измеренный через контакты 4–3 и 8–

9 (I – уровень Ферми в зоне проводимости, II – уровень

Ферми между CNP и дном зоны проводимости, III –

уровень Ферми между CNP и потолком валентной зо-

ны). (с) – Фотоэдс, измеренная на контактах 8–9 для

двух знаков циркулярной поляризации падающего на

образец терагерцового излучения частотой 2.54 ГГц

длинах волн значительно (в 3−5 раз) меньше шири-
ны объемной щели и тогда под действием излучения
возможны, как отмечалось в разделе 1, три типа оп-
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Рис. 8. (Цветной онлайн) (а) – Экспериментальная зависимость краевого фототока от затворного напряжения для

частот 1.2 и 2.54 ТГц и расчетная зависимость краевого фототока от энергии Ферми для тех же частот. (b) – Опти-

ческие переходы краевые состояния–зона проводимости (I) и валентная зона–краевые состояния (II) при воздействии

циркулярно поляризованного излучения

тических переходов (см. рис. 4b): 1) между краевыми
ветками, 2) переходы краевая ветка–зона проводимо-
сти и 3) и переходы валентная зона–краевая ветка.
Как показывают теории фотогальванического эф-
фекта (ФГЭ) в ДТИ, построенные в [12–14], все три
перехода могут привести к возникновению кирально-
го спинового фототока вдоль периметра образца, на-
правление которого определяется знаком циркуляр-
ной поляризации, как это показано на рис. 7a. Клю-
чевой экспериментальный результат представлен на
рис. 7b, который показывает зависимость генерируе-
мого терагерцовым излучением фототока от затвор-
ного напряжения на длине волны 118 мкм, измерен-
ного с двух противоположных пар контактов: 4–3 и
8–9. Он хорошо демонстрирует, как смена пары кон-
тактов ведет к смене знака фототока, как и следо-
вало ожидать в случае его протекания вдоль пери-
метра экспериментального образца. Не менее важ-
ный экспериментальный факт (смена знака фотото-
ка при изменении знака циркулярной поляризации)
представлен на рис. 7c. Проанализируем теперь дан-
ные на рис. 7b и c. Начнем с зависимости фототока от
затворного напряжения, представленной на рис. 7 (b)
в наиболее широком интервале Vg. В нижней части
этого рисунка приведена зависимость от Vg сопро-
тивления исследуемого образца. Положение ее мак-
симума V max

g позволяет определить точку зарядовой
нейтральности (VCNP = V max

g ), и тем самым про-
анализировать поведение фототока при всех прин-
ципиально важных положениях уровня Ферми. Ко-
гда он находится в зоне проводимости, наблюдает-
ся небольшой фототок, который уменьшается по ме-
ре продвижения EF к дну зоны проводимости. Да-
лее в момент вступления EF в щель фототок меняет
знак, а его величина начинает расти по мере продви-
жения вглубь щели. Затем этот рост прекращается

и фототок проходит через максимум, который соот-
ветствует расположению уровня Ферми между сере-
диной щели и дном зоны проводимости. При дви-
жении уровня Ферми к точке зарядовой нейтраль-
ности (CNP) фототок быстро уменьшается, и нако-
нец в CNP он снова меняет знак, после чего начина-
ет сильно расти по мере продвижения EF к валент-
ной зоне. Как показывает сравнение описанного экс-
периментального поведения фототока с рядом уже
отмеченных выше теорий фотогальванического эф-
фекта (ФГЭ) [12, 14], наиболее адекватно оно описы-
вается переходами краевые состояния - зона прово-
димости. Это иллюстрирует рис. 8a, который демон-
стрирует неплохое согласие теории и эксперимента
в ситуации, когда уровень Ферми расположен меж-
ду серединой щели и дном зоны проводимости. Со-
гласно этим теориям ФГЭ возникает вследствие раз-
ной вероятности переходов краевые состояния–зона
проводимости (возбуждаемых циркулярно поляризо-
ванным излучением) для веток с различным направ-
лением спина (см. рис. 8b, поясняющий сказанное).
Предложенные теории не объясняют смены знака
фототока в точке зарядовой нейтральности. Скорее
всего, подобное разногласие с экспериментом связа-
но с тем, что в развитых теориях [12, 14] не учиты-
вается сложная структура валентной зоны кванто-
вых ям на основе HgTe, обусловленная сильным вли-
янием на формирование волновых функций вблизи
потолка основной валентной подзоны нижележащих
состояний. В заключение следует отметить, что наи-
более простая и эффектная модель ФГЭ, предложен-
ная в [13], в эксперименте не реализовалась. Пона-
чалу этот факт связывался с тем, что между крае-
выми ветками разрешены только слабые магнитоди-
польные прямые переходы (1 на вставке к рис. 4b).
Однако недавно в работе [11] было показано, что ес-

Письма в ЖЭТФ том 112 вып. 3 – 4 2020 3
∗



180 З. Д. Квон, М. Л. Савченко, Д. А. Козлов и др.

ли учесть нарушение пространственной симметрии
на границе HgTe/CdHgTe, то тогда будут разрешены
и прямые дипольные переходы, наблюдаемые в мик-
роволновом и терaгерцовом фотосопротивлении. Но
обнаружение связанного с ними ФГЭ требует даль-
нейших более детальных экспериментов.

3. Циклотронная резонансная фотопрово-

димость в сильно разбалансированном дву-

мерном полуметалле [15]. Одной из особенностей

Рис. 9. (Цветной онлайн) (a) – Фотография холловской

структуры с полупрозрачным затвором. (b) – Маг-

нитополевая зависимость фотопроводимости ∆Gph(B)

при нескольких длинах волн падающего излучения

λ = 432, 184 и 118 мкм для затворного напряжения

Vg = −2.5B (ns/ps ≈ 0.1). Вставка: частотная зависи-

мость положения циклотронного резонанса. (c) – Маг-

нитополевая зависимость сигнала пропускания всего

образца при λ = 184мкм, ns ≈ 8×1010 см−2 (пояснения

в тексте). Сплошные кривые соответствуют аппрокси-

мации лоренцовскими контурами

двумерного полуметалла, существующего в кванто-
вых ямах на основе HgTe [4], является возможность
получать на его основе состояния с различным соот-
ношением между концентрациями электронов (ns) и
дырок (ps) [5]. В частности, в ямах толщиной 20 нм

Рис. 10. (Цветной онлайн) Зависимости ∆Gph(B) для

432мкм (a) и 118 мкм (b) при нескольких значени-

ях затворного напряжения, соответствующих условию

ns/ps . 0.1. Вставка: концентрационная зависимость

нормированной на значение Bc ширины γc пиков резо-

нансной фотопроводимости, определенная из подгонки

кривых лоренцианами

и ориентацией (100), энергетический спектр кото-
рых показан на рис. 2, удалось наблюдать транспорт-
ный отклик электронов, когда их концентрация бы-
ла меньше дырочной на два порядка [16]. Указан-
ное свойство данной системы позволяет исследовать
двумерные электроны в довольно своеобразной си-
туации, когда они движутся не среди себе подобных
квазичастиц, а погружены в дырочную жидкость,
которая экранирует примесный флуктуационный по-
тенциал, в результате чего движение электронов при
их концентрации около 109 см−2 остается свободным
в отличие от однокомпонентных систем, в которых
даже в самых чистых AlGaAs/GaAs системах при
таких концентрациях происходит переход к перко-
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ляционному режиму [17]. Циклотронная резонансная
фотопроводимость (ЦР ФП) газа именно таких элек-
тронов была изучена. В качестве экспериментальных
образцов служили макроскопические полевые хол-
ловские мостики с полупрозрачным затвором, фото-
графия одного из которых представлена на рис. 9а.
Там же указаны его размеры. На рисунке 9b пока-
заны типичные зависимости ФП ∆Gph от магнитно-
го поля при освещении образца терагерцовым излу-
чением на длинах волн 432, 184 и 118 мкм. Хорошо
видно, что на всех трех длинах волн наблюдается
резонансное поведение ФП с пиками в магнитных
полях Bc = 0.5, 1 и 1.7 Тл для 432, 184 и 118 мкм,
соответственно. Рисунок 9c демонстрирует магнито-
полевую зависимость сигнала пропускания всего об-
разца при λ = 184мкм и электронной концентрации
8×1010 см−2. Отметим, что положение резонанса поз-
воляет определить величину циклотронной эффек-
тивной массы, которая в данном случае оказалась
равной mc = (0.019± 0.002)m0.

Основной результат работы представлен на
рис. 10a и b, где изображены зависимости ФП для
λ = 432 и 118 мкм при нескольких значениях за-
творного напряжения, соответствующего условию
ns/ps < 0.2. Обратим внимание, что резонанс на-
блюдается даже при Vg = −9.7В, когда ns/ps ∼ 10−3

и отсутствуют какие-либо признаки существова-
ния электронов в магнитотранспортном отклике.
Концентрация электронов столь мала, что ЦР для
всех длин волн соответствует переходу с частич-
но заполненного основного уровня Ландау (когда
фактор его заполнения ν меняется в диапазоне
1 ≥ ν ≥ 0.08) на первый. Поскольку речь идет о
переходах между двумя дискретными уровнями,
резонно предположить, что форма сигнала ФП
должна феноменологически описываться лоренцев-
скими зависимостями. Эти зависимости показаны
на рис. 10 сплошными линиями и, как видно, хоро-
шо описывают эксперимент. На вставке к рис. 10b
показаны зависимости нормированной к значению
Bc ширины (γc) резонанса от электронной концен-
трации для 432 и 118 мкм. Величины γc находятся в
пределах 0.3−0.8 и слабо меняются при изменении
концентрации. Указанная ширина соответствует
энергетическому уширению резонанса 1−3мэВ.
Интересно сравнить его с транспортным уширением
уровня Ландау, пользуясь хорошо известным вы-
ражением для него в случае короткодействующего
потенциала [18]:

Γ2 = (2/π)~ωc(~/τtr), (1)

где τtr = (mn/e)µn, ωc – циклотронная часто-
та, µn – электронная подвижность. Подставляя
величину подвижности, равную в нашем слу-
чае µn = 2 × 105 см2/Вс, получим согласно (2)
Γ ≈ (0.8−1.2)мэВ, соответствующую эксперимен-
тальным значениям. Таким образом, измеренная в
настоящем эксперименте ФП хорошо описывается
как ЦР ФП, обусловленная переходами между уров-
нями Ландау, уширение которых вызвано влиянием
короткодействующего рассеивающего потенциала.
Проанализируем теперь поведение амплитуды ФП в
зависимости от концентрации. Как видно из рис. 10,
при уменьшении концентрации электронов от 2×1010

до 109 см−2 сигнал ФП не исчезает. При λ = 118мкм
амплитуда ФП уменьшается всего лишь в два раза
при падении электронной концентрации более, чем
на порядок. А на длине волны падающего излучения
λ = 432мкм она вначале растет при уменьшении
электронной концентрации до ns/ps ≈ 0.01, но затем
начинается ее уменьшение до первоначальных зна-
чений при ns/ps ≈ 0.1. Таким образом, амплитуда
ФП примерно одинакова для ns/ps ≈ 0.1 и 0.001,
т.е. остается одной и той же при уменьшении элек-
тронной концентрации на два порядка. Описанное
поведение ФП означает, что формирование ЦР ФП
нельзя объяснить простым механизмом, когда она
пропорциональна интенсивности поглощения излу-
чения, поскольку коэффициент поглощения должен
быть пропорционален концентрации электронов,
населяющих основной уровень Ландау. Необходимо
значительное усиление эффективного электриче-
ского поля падающего терагерцового излучения,
действующего на электрон. Недавно в [19] была
развита теория, в которой, в частности, показано,
что резкое усиление действующего на электрон
электрического поля излучения может происходить
из-за его взаимодействия с другими электронами.
Также не исключены магнитоплазменные эффек-
ты [20]. Однако для более определенного ответа на
поставленную проблему требуются как дальнейшие
эксперименты, так и построение наиболее близкой
рассматриваемой ситуации теории.

4. Термоэдс двумерного топологического

изолятора [21]. В данной части обзора описывают-
ся эксперименты по исследованию термоэдс двумер-
ного топологического изолятора в HgTe квантовых
ямах с инверсным спектром. В качестве образцов бы-
ли использованы такие же мезоскопические полевые
холловские транзисторы, как и при изучении фото-
электрических свойств ДТИ (см. рис. 3а). Схема из-
мерения термоэдс показана на рис. 11a. С одной сто-
роны образца напротив одного из токовых контак-
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Рис. 11. (Цветной онлайн) (a) – Схематическое изображение конструкции для измерения термоэдс ДТИ. (b) – За-

висимость сопротивления холловских мостиков различной длины от затворного напряжения. (c) – Аналогичные за-

висимости коэффициента Зеебека. (d) – Зависимости кондактанса и коэффициента Зеебека от расстояния между

потенциометрическими контактами

тов размещался нагреватель, представляющий собой
тонкую металлическую полоску с сопротивлением
≈ 100Ом. На противоположный конец образца на-
носился индий и через него образец приводился в
термический контакт с медным термоякорем разме-
ром 5 мм3, который, в свою очередь, контактировал
с массивным медным держателем образца. Для со-
здания вдоль образца градиента температуры через
металлическую полоску (нагреватель) пропускался
переменный ток с частотой (0.4−1)Гц и величиной
до 60 мА. В указанном диапазоне токов нагреватель
функционировал в линейном режиме. Для контро-
ля возникающего вдоль образца градиента темпера-
туры использовались два калиброванных термисто-
ра – со стороны нагревателя и со стороны термо-
якоря. Оценка разности температур между наибо-
лее удаленными (35 мкм) друг от друга контакта-

ми 2 и 3 дает для разности температур между ни-
ми ∆T ≈ 0.02К при T = 4.2К и токе через на-
греватель 50 мА. В рабочем интервале температур
(T = (2.2−4.2)K) теплопроводность жидкого гелия
пренебрежимо мала по сравнению с фононной теп-
лопроводностью подложки. В этих условиях имен-
но теплопроводность подложки определяла градиент
температуры вдоль образца. Сигнал термоэдс изме-
рялся на удвоенной частоте с использованием всех
потенциометрических контактов. Было изучено око-
ло десятка образцов. Основные результаты представ-
лены на рис. 11b, c и d. На рисунке 11b показаны за-
висимости сопротивлений всех трех частей образца:
между контактами 4–5, где реализуется баллистиче-
ский транспорт, между контактами 3–4 с квазибал-
листическим транспортом и между самыми дальни-
ми 2–3, где идет уже диффузионный перенос заряда.

Письма в ЖЭТФ том 112 вып. 3 – 4 2020



Фото- и термоэлектрические явления в двумерных топологических изоляторах и полуметаллах. . . 183

Результаты измерения термоэдс с указанных контак-
тов показывает рис. 11c в виде зависимостей коэффи-
циента Зеебека (S) от (Vg − VCNP). Из него хорошо
видно, что ее качественное поведение одинаково для
всех частей образца: термоэдс мала, когда уровень
Ферми находится в зоне проводимости, затем начи-
нает расти по мере его движения вглубь щели, да-
лее она проходит через максимум и начинает умень-
шаться при дальнейшем движении к CNP; в CNP
происходит смена знака термоэдс, и далее наблю-
дается ее заметный рост до абсолютных величин в
максимуме, в несколько раз превышающих те, что
наблюдаются в верхней половине щели. Рисунок 11d
показывает, как меняются величины термоэдс и со-
противления в окрестности максимума термоэдс сле-
ва от CNP в зависимости от расстояния между по-
тенциометрическими контактами. Из него видно, что
величина S в отличие от R не растет с увеличением
расстояния между ними, а ведет себя сложным об-
разом. Подобное поведение говорит о том, что фор-
мирование термоэдс в реальном топологическом изо-
ляторе не подчиняется линейному закону, а в силь-
ной степени зависит не только от состояния крае-
вых каналов, но также от состояния объема и от
характера взаимодействия между ними. Измерение
температурной зависимости показало, что наблюда-
емая термоэдс уменьшается с падением температу-
ры примерно по линейному закону. А резкая асим-
метрия величины сигнала термоэдс свидетельствует,
что ее формирование не связано с краевыми кана-
лами. Тогда остается предположить, что в основном
она связана с вкладом объема. Остановимся на этом
важно утверждении подробнее. Если полная прово-
димость (Gtot) ДТИ определяется суммой краевого
(Ge) и объемного (Gb) вкладов, то тогда имеем для
измеряемого коэффициента Зеебека

Stot = (SeGe + SbGb)/(Ge +Gb). (2)

Когда уровень Ферми расположен в щели, тогда оче-
видно, что Ge ≫ Gb, и выражение (2) упрощается
Stot = Se+Sb(Gb/Ge). То есть объемный вклад в пол-
ный коэффициент термоэдс будет определяться не
только значением Sb, но и отношением Gb/Ge ≪ 1.
Расчет обоих вкладов показал, что несмотря на это,
вклад объема может быть доминирующим. Подоб-
ный факт связан с тем, что в режиме прыжковой
проводимости, которым характеризуется объем, ве-
личина Sb может быть очень большой из-за сильной
зависимости плотности состояний от энергии. На ри-
сунке 12а и b показаны качественная картина пове-
дения плотности состояний в HgTe квантовой яме с
инверсным спектром и сравнение измеренного S и

рассчитанного на основе теории [22], в которой он
определяется термоэдс, связанной с прыжковой про-
водимостью [23] в запрещенной зоне объема кванто-
вой ямы. Хорошо видно неплохое согласие. Расхож-
дение величин экспериментального и расчетного зна-
чения S в нижней части запрещенной зоны может
быть связано с более сложной структурой хвостов
валентной зоны в реальном образце, чем предполага-
лось в расчете. Таким образом, описанные результа-
ты позволяют сделать вывод, что термоэдс реально-
го двумерного ТИ в HgTe квантовой яме обусловлена
ее генерацией объемом ямы, находящейся в режиме
прыжковой проводимости, а не краевыми состояни-
ями, роль которых сводится к шунтированию термо-
эдс в силу значительно более высокой проводимости.

Рис. 12. (Цветной онлайн) (а) – Качественный вид

плотности состояний в двумерном топологическом изо-

ляторе при наличии беспорядка. (b) – Зависимость экс-

периментального и расчетного коэффициентов Зеебека

от энергии

5. Термомоэдс двумерного полуметал-

ла [22]. Термоэдс двумерного полуметалла ис-
следовалась с использованием изготовленного на
основе квантовой ямы толщиной 20 нм и с ориента-
цией (013) макроскопического полевого холловского
транзистора, имеющего два мостика с размерами
L×W = 100×50мкм и 250×50мкм. Методика изме-
рения была такой же, как и описанная в предыдущем
разделе. На рисунке 13а показаны зависимости со-
противления от затворного напряжения при разных
температурах. Видно, что их поведение хорошо со-
ответствует тому, что должно наблюдаться в 20 нм
HgTe ямах, в которых при изменении затворного
напряжения реализуется переход двумерный металл
– двумерный полуметалл [5]. При таком переходе
резко меняется температурная зависимость сопро-
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Рис. 13. (Цветной онлайн) (а) – Зависимость удельно-

го сопротивления экспериментального образца двумер-

ного полуметалла от затворного напряжения при раз-

личных температурах (диапазон T = (2.1− 6)К). (b) –

Температурная зависимость сопротивления в полуме-

таллическом состоянии (Vg = −5V). Вставка: схемати-

ческое изображение расположения образца при изме-

рении термоэдс

тивления: до момента перехода она очень слаба и
отражает типичную температурную зависимость
двумерного металла при kF l ≫ 1 (kF – волнововой
вектор электрона, l – его длина свободного пробега)
и низких температурах, когда фононное рассеяние
практически отсутствует, и температурная зависи-
мость определяется эффектами слабой локализации,
а после перехода в полуметаллическое состояние
наблюдается заметное увеличение сопротивления
с ростом температуры, вызванное электронно-
дырочным рассеянием, и поэтому пропорциональное
квадрату температуры (рис. 13b). Результаты из-
мерения термоэдс между потенциометрическими
контактами мостика длиной L = 100мкм представ-
лены на рис. 14 в виде зависимости коэффициента

Рис. 14. (Цветной онлайн) Зависимость измеренного

коэффициента Зеебека от затворного напряжения при

различных температурах

Зеебека от затворного напряжения при нескольких
температурах. Как видно, при затворных напря-
жениях, соответствующих электронному металлу,
S относительно мал и уменьшается с ростом кон-
центрации в соответствии с формулой Мотта для
термоэдс металлов. При приближении к CNP S ме-
няет знак и начинает расти примерно по линейному
закону по мере углубления в полуметаллическое
состояние, т.е. по мере роста концентрации дырок
и уменьшения электронной концентрации, причем
ее величина почти на порядок превышает ту, что
наблюдалась справа от CNP. Кривые на рис. 14
также ясно указывают, что с ростом температу-
ры величина термоэдс растет во всем диапазоне
затворных напряжений. Магариллом и Энтиным
была построена теория диффузионной термоэдс
для электронно-дырочной системы [22]. Она была
использована для расчета S в полуметаллическом
состоянии, т.е. слева от CNP. В металлическом
состоянии, т.е. справа от CNP была использована
стандартная формула Мотта [24]. Сравнение рас-
чета и эксперимента дает неплохое согласие для
этого состояния (рис. 15а). В противоположность
этому, слева от точки зарядовой нейтральности
на рис. 15a согласие эксперимента и теории значи-
тельно ухудшается. В данном диапазоне затворных
напряжений теория дает значения коэффициента
Зеебека, заниженные примерно в 4 раза по срав-
нению с полученными экспериментально. Причина
наблюдаемого расхождения связана, вероятно, с
тем, что расчет описывает только диффузионный
вклад в термоэдс полуметалла. Но помимо диф-
фузионного вклада, в измеряемой термоэдс может
также присутствовать вклад, вызванный фононным
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Рис. 15. (Цветной онлайн) (а) – Экспериментальные и

рассчитанные зависимости коэффициента Зеебека от

затворного напряжения. (b) – Экспериментальные и

рассчитанные зависимости коэффициента Зеебека от

температуры

увлечением [25], который не учитывался в теории.
Как известно, величина фононного увлечения про-
порциональна квадрату массы носителей заряда.
Масса электронов в 20 нм КЯ HgTe me = 0.025m0,
а масса дырок mh = 0.15m0. По этой причине
вклад фононного увлечения слева от CNP (т.е.
в области, где доминируют дырки) оказывается
значительным, в то время, как справа от CNP, где
реализуется двумерный металл, он малозаметен.
На рисунке 15b символами показана эксперимен-
тальная температурная зависимость коэффициента
Зеебека при Vg = −5В. Видно, что она значи-
тельно превосходит по величине соответствующий
диффузионный вклад, даваемый расчетом. Можно
предположить, что разность между указанными
экспериментальной и расчетной зависимостями
соответствует вкладу в коэффициент Зеебека от
фононного увлечения в двумерном полуметалле в

условиях доминирования дырок. В качестве примера
фононного увлечения в обычном двумерном метал-
ле рассмотрим вклад, пропорциональный T 3 [25].
На рисунке 15b через экспериментальные точки
проведена зависимость (рис. 15b, зеленая кривая),
равная сумме диффузионного вклада и функции
S = A × T 3 (A = 1.6мкВ/К4). Видно, что в диапа-
зоне (2.5−3.5)К данная кривая хорошо описывает
эксперимент, но при более высоких температурах
наблюдается расхождение, причем эксперименталь-
ные значения оказываются ниже расчетной кривой.
Можно предположить, что наблюдаемое расхож-
дение обусловлено усиливающимся с повышением
температуры рассеянием увлекаемых фононами
дырок на электронах, что приводит к уменьшению
измеряемого коэффициента Зеебека. Однако для
того, чтобы сделать более определенный вывод,
необходимо построение теории фононного увлечения
в двумерном полуметалле при наличии взаимного
рассеяния электронов и дырок.

Заключение. При изучении фото- и термоэлек-
трических явлений в двумерных топологических изо-
ляторах и полуметаллах на основе HgTe квантовых
ям обнаружен ряд новых интересных эффектов, обу-
словленных особенностями их энергетического спек-
тра, а также процессов рассеяния в них. Данный об-
зор не подводит черту описанным исследованиям, а
говорит о том, что их продолжение является интерес-
ной и насущной задачей, как новых экспериментов,
так и для дальнейшего развития теории. В частно-
сти, актуальным является поиск и исследование ФГЭ
в двумерном топологическом изоляторе, вызванно-
го прямыми переходами между дираковскими ветка-
ми, недавно предсказанного в [11] и рассчитанных в
этой же работе поляризационных зависимостей тера-
герцовой фотопроводимости. Также необходимо про-
должить экспериментальный и теоретической поиск
объяснения аномальной ЦР ФП в сильно разбалан-
сированном двумерном полуметалле. Если говорить
о термоэлектрических эффектах, то наиболее интри-
гующей, хотя и не простой, задачей остается поиск
и наблюдение термоэдс двумерного ТИ, обусловлен-
ной именно краевыми состояниями. В двумерных по-
луметаллах требуется последовательное и детальное
исследование эффектов фононного увлечения и эф-
фекта Нернста–Эттингсгаузена.

Работа выполнена при поддержке Российского
научного фонда (грант РНФ # 16-12-10041-П).
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Phase-field (PF) or Ginzburg–Landau (G-L) theory
is used to capture various first-order solid-solid phase
transformations (PTs) such as martensitic PT [1–4]
which plays a crucial role in the evolution of unique mi-
crostructures in different materials such as shape mem-
ory alloys [5–11]. It is well known that the material
interface experiences biaxial tension of magnitude of
the surface energy [12]. However, most of the cases the
material parameters for interfaces are unknown. Hence
it is challenging to formalize simple constitutive equa-
tions that could capture the complex, strongly hetero-
geneous properties, strains, and stresses fields across an
interface. This problem has been overcome in [13–16].
Such interface stress has also been introduced in mul-
tiphase PF theory for generalized n phases [17–19] as
well as martensitic PTs [9, 11, 17]. The PF theory in
[11], formulated in polar coordinate system, only re-
quires one order parameter to describe variant-variant
PT and twinning. Such a description allows us to get the
analytical solution of interface profile, energy, and width
as well as interfacial stress which is consistent with
the sharp interface limit. The thickness of the marten-
sitic variant is of the order of 1 nm and they possess
sharp tips. Hence, the interface stress plays a signifi-
cant role in different interesting twinning microstruc-
tures [11, 17, 19]. In this work, the effect of the in-
terface tension and the stress and temperature-induced
growth of the martensitic phase inside austenite, and
twining are simulated. Some of the nontrivial exper-
imentally observed microstructures which were repro-
duced in the simulations [9, 11] are discussed in de-
tail.

In this model [9, 11], austenite A and two martensitic
variants, T1 and T2 are considered. The radial order pa-
rameter Υ describes A↔T1 and A↔T2 PTs. The angu-
lar order parameter ϑ, bounded by 0 ≤ ϑ ≤ 1 describes
T1 ↔T2 (variant-variant) transformations. The Cauchy
stress tensor has the following form [9, 11]: σ = ρ

ρ0
V ·

1)e-mail: arunabhr@umich.edu; arunabhr.umich@gmail.com.
Author’s ORCID ID: 0000-0003-4790-726X

·∂ψh

∂B ·V− ρ
ρ0

(
∇Υ⊗ ∂ψh

∂∇Υ

)

s
−∑n−1

i=1
ρ
ρ0

(
∇ϑi ⊗ ∂ψh

∂∇ϑi

)

s
.

The stress tensor σ can be splitted into two parts, σ =

= σe+σst. The dissipative part and the surface tension
contribution are obtained by decomposing the σ. The
term σst = (ψ∇+ ψ̆θ)I−βΥ∇Υ ⊗ ∇Υ− q(Υ)βϑ∇ϑ ⊗
∇ϑ is defined as a non-mechanical type of stress called
“surface tension” which is localized at the interface and
equal to zero in the bulk. The combined A↔T and
T1 ↔T2 PTs and corresponding microstructure evolu-
tion similar to experimentally observed microstructures
of NiAl alloy [20, 21] are discussed. Material param-
eters are taken from [11]. In the final microstructure,
bending and splitting of martensitic tips are observed in
Fig. 1c, e, similar to experiments [20, 21]. Since, between
T1 and T2 there is invariant plane interface, it requires
mutual rotation of these variants by the angle β = 12.1◦.
Here the angle between horizontal and vertical variants
T2 is 1.5β = 18.15◦, which is in good agreement with
our simulations. The narrowing and bending of the tips
of one T2 horizontal plates due to the reduction of the
boundary area, caused by a reduction in the internal
stresses at this boundary [20]. For intermediate stage of
the evolution, one twin penetrates in to region of an-
other twin, results in crossed twins type microstructure
as shown in Fig. 1e. They were also observed in experi-
ments [21]. Moreover, most of the cases the twin planes
are visibly bending or reorienting in areas close to the
interface and the small microtwin variants penetrating
into the other varients. In these zones, the formation of
a needle like microtwin occurs which usually tapered to
the microtwin boundary, and the penetrating microtwin
variant tends to disappear.

Summarizing, a PF approach is applied to multi-
variant martensitic phase transformations and twinning
within these variants. Different types of nontrivial ex-
perimentally observed microstructures which were re-
produced in the simulations [9, 11] are discussed. It is
found that the interfacial stress is an important factor,
influencing the stress distribution at interfaces and the
PF solution significantly.
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Fig. 1. (Color online) Comparison of simulation result with TEM image of NiAl alloy [20]. (a), (d) – TEM microscopy image

of NiAl alloy [20]. (b) – Simulation results showing L shaped twin microstructure. (c), (e) – Simulation results from [11]

showing tip splitting, bending, and crossed martensite twins. A is represented as green. Blue and red are for T1 and T2,

respectively
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Впервые проведены экспериментальные исследования структурных (метрики решетки) и упругих

характеристик в области структурного и магнитного фазовых переходов в кобальтитах ErBaCo4O7+x

с различной термообработкой, отличающихся небольшим избытком кислорода x. Обнаружено, что для

отожженного в вакууме стехиометрического образца ErBaCo4O7 при структурном переходе параметр

∆a/a особенности не обнаруживает, параметры b и c испытывают скачки разного знака и разной ве-

личины ∆b/b ≈ 4 · 10−3 и ∆c/c ≈ −5 · 10−3, что приводит к скачку объема ∆V/V ≈ −1 · 10−3. При

незначительном отклонении от стехиометрии по кислороду меняется характер искажения структуры, а

именно, величина анизотропной и знак изотропной деформации. Искажение структуры в стехиометри-

ческом образце сопровождается резким скачком модуля Юнга ∆E(T )/E0 ∼ 8 · 10−2, а в слабо нестехио-

метрических образцах с x ∼ 0.03 упругие аномалии в области TS на порядок уменьшаются. Сравнение

упругих аномалий в области температуры магнитного фазового перехода TN для искаженных образцов

с разным отклонением от стехиометрии свидетельствует, что на установление дальнего магнитного по-

рядка в кобальтовой подсистеме влияет, по-видимому, не только искажение структуры, но и наличие

беспорядка, вносимого нестехиометрическим кислородом.

DOI: 10.31857/S1234567820150082

Введение. Редкоземельные (РЗ) кобальтиты
RBaCo4O7+x (R = редкоземельный ион, Ca, Y)
демонстрируют необычное магнитное поведение,
обусловленное фрустрацией обменных взаимодей-
ствий и переменной валентностью в кобальтовой
подсистеме [1–6]. Подобные соединения позволяют
изучать фундаментальные проблемы магнетизма,
такие как нетривиальные основные магнитные
состояния и эффекты ближнего порядка, сложные
магнитные структуры и индуцированные фазовые
переходы.

Слоистые кобальтиты RBaCo4O7+x, кроме ионов
Y и Ca, образуются также с тяжелыми РЗ иона-
ми, начиная с Tb. В стехиометрических соединени-
ях с трехвалентным ионом R3+ ионы кобальта име-
ют смешанную валентность Co2+ и Co3+ в соотно-
шении 3 : 1 и распределены в структуре неупорядо-
ченно по двум типам тетраэдрических позиций. Со-
отношение разновалентных ионов Co2+/Co3+ в ко-
бальтовой подсистеме можно варьировать с помо-
щью неизовалентного замещения R3+ → Ca2+ или
Co2+/Co3+ → Zn2+/Al3+, а также изменением содер-
жания кислорода (7 + x). Кристаллическая структу-

1)e-mail: kazei@plms.phys.msu.ru

ра РЗ кобальтитов при высоких температурах опи-
сывается гексагональной P63mc (или тригональной
P31c) пространственной группой [7–11]. В каркасной
кристаллической структуре тетраэдры CoO4, объ-
единенные общими углами, образуют упакованные
поочередно вдоль оси c треугольные слои и слои Ка-
гоме.

Двумерная решетка Кагоме, состоящая из соеди-
ненных углами треугольников, хорошо известна как
структурная топология, приводящая к геометриче-
ской фрустрации. Фрустрации в магнитной системе
часто приводят к вырожденному основному состо-
янию, а также к отсутствию дальнего магнитного
порядка даже при значительных константах обмен-
ного взаимодействия [12]. Искажение кристалличе-
ской структуры, также как различные слабые взаи-
модействия, способны частично или полностью снять
фрустрации и привести к появлению дальнего маг-
нитного порядка [13].

Y-кобальтит, содержащий один тип магнитных
ионов, позволяет изучать поведение фрустрирован-
ной Со-подсистемы. При TS = 313К он испыты-
вает структурный переход, приводящийся к пони-
жению симметрии от гексагональной до орторомби-
ческой (пространственная группа Pbn21; ao ≈ ah,
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bo ≈
√
3ah). Этот переход первого рода сопровожда-

ется аномалиями упругих, магнитных и транспорт-
ных свойств. Так как за счет структурного перехода
геометрические фрустрации снимаются, в YBaCo4O7

наблюдается сначала появление ближнего магнит-
ного порядка в Co-подсистеме, а затем ниже TN ≈
≈ 110K – трехмерногого антиферромагнитного упо-
рядочения [1] с понижением симметрии до моно-
клинной P1121 [12, 14]. При дальнейшем понижении
температуры наблюдается еще один магнитный фа-
зовый переход при TN2 ∼ 70К [15], который обу-
словлен спиновой переориентацией в Co-подсистеме
[12]. Для других РЗ кобальтитов с магнитными РЗ
ионами структура также обнаруживает небольшое
искажение, происходящее в виде фазового перехо-
да, приводящего к аномалиям упругих, магнитных
и транспортных свойств [16–19]. Критическая темпе-
ратура структурного перехода TS монотонно пони-
жается при уменьшении радиуса РЗ иона.

В фрустрированных и низкоразмерных системах
на установление дальнего магнитного порядка суще-
ственно влияют различные слабые взаимодействия и
возмущения, такие как небольшое искажение струк-
туры, магнитная анизотропия, беспорядок различ-
ной природы и др. Небольшое искажение структу-
ры в стехиометрических РЗ кобальтитах снимает
фрустрацию обменных взаимодействий, что сказы-
вается на магнитных фазовых переходах в Co под-
системе при TN < TS [13, 20]. Структуры нестехио-
метрических соединений остаются неискаженными,
и фрустрации в системе сохраняются. Как следствие,
при понижении температуры постепенно развивает-
ся ближний магнитный порядок, для которого дли-
на корреляции не достигает размеров кристаллитов.
Поэтому можно ожидать, что характер фазовых пе-
реходов и различные физические свойства в слои-
стых кобальтитах RBaCo4O7+x в очень сильной сте-
пени зависят как от искажения структуры, опреде-
ляемого избытком кислорода, так, по-видимому, и от
магнитной анизотропии РЗ подсистемы.

Структура слоистого кобальтита изучена доста-
точно подробно в гексагональной фазе и значитель-
но меньше – в искаженной орторомбической фазе.
При этом характер изменения параметров решетки
(метрика решетки) при структурном переходе прак-
тически не исследован. Влияние искажения струк-
туры на поведение фрустрированной Co подсистемы
исследовалось для серии Y-кобальтитов с небольшим
отклонением от стехиометрии [21]. В частности, было
обнаружено, что упругие свойства слоистых кобаль-
титов YBaCo4O7+x в очень сильной степени зависят
от избытка кислорода. Представляет интерес, на наш

взгляд, исследование слоистых кобальтитов с маг-
нитными РЗ ионами, дающими большой вклад в маг-
нитную анизотропию. В настоящей работе исследу-
ются структурные и магнитные фазовые переходы,
а также структурные и упругие характеристики сло-
истых кобальтитов ErBaCo4O7+x с небольшим кон-
тролируемым отклонением от стехиометрии по кис-
лороду.

Образцы и экспериментальная техника.

Исследования структурных и упругих свойств
проводились на поликристаллических образцах
ErBaCo4O7+x, синтезированных по керамической
технологии в три стадии при температурах 900, 1000
и 1100 ◦С с промежуточным перетиранием. Каждая
стадия завершалась закалкой образца от 900–950 ◦С
[22]. Для получения требуемого содержания кисло-
рода и его однородного распределения по объему
образцы керамики подвергались дополнительной
термообработке, которая имеет свою специфику для
слоистых кобальтитов [23]. Закаленный образец Q

имел небольшой избыток кислорода x ≤ 0.03, а для
получения кислорода с x = 0 образец A отжигался
в вакууме при 500 ◦С. Исследовался также образец
T , подвергнутый небольшой дополнительной тер-
мообработке – отжигу на воздухе при ttr ∼ 150K
в течении 12 ч. Содержание кислорода в образцах
определялось йодометрическим титрованием [24]
на оригинальной автоматизированной установке,
управляемой компьютерной программой. Конечная
точка титрования (точка эквивалентности) реги-
стрировалась по скачку потенциала в растворе в
процессе химической реакции путем измерения ЭДС
обратимого гальванического элемента.

Рентгенографические исследования в интервале
температур (80–300)K проводились на дифракто-
метре “Гейгерфлекс” (CoKα1,α2 излучение без мо-
нохроматора) с проточным криостатом. Полнопро-
фильный анализ рентгенограммы в интервале углов
(18–120)◦ при температуре 300 и 80 K с использовани-
ем программы Full_Prof позволил определить значе-
ния параметров a, b и c гексагональной и слабо иска-
женной гексагональной (орторомбической) элемен-
тарной ячейки (обозначения для орторомбической
ячейки) и их изменение с температурой. Температур-
ные измерения параметров решетки проводились по
рефлексам {(400)+(260)} и (004) с углами 2θ1,2 ≈ 69

и 2θ3 ≈ 41◦ соответственно.
Модуль Юнга E и коэффициент внутреннего тре-

ния q−1 измерялись методом составного резонато-
ра на частоте ∼ 110 кГц в интервале температур
(80–280) на оригинальной автоматизированной уста-
новке. Температурные зависимости амплитуд и час-
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тот резонанса и антирезонанса, найденные из экспе-
риментальной сглаженной амплитудно-частотной ха-
рактеристики Asm(f) в области резонанса, позволя-
ют определить изменение модуля Юнга и поглоще-
ния (коэффициента внутреннего трения) в широком
диапазоне температур.

Экспериментальные результаты и обсуж-

дение. Структурные исследования серии образцов
ErBaCo4O7+x, выполненные в нашей работе, пред-
ставляют интерес и с точки зрения искажения
структуры, снимающего фрустрации, и для выяв-
ления природы структурного перехода в семействе
РЗ кобальтитов. Для стехиометрического образца
ErBaCo4O7 все линии на рентгенограмме при ком-
натной температуре индицируются в рамках гекса-
гональной структуры. На рентгенограмме при T =

= 80K наблюдается заметное отличие для ряда ре-
флексов (наиболее сильно на рефлексах с углами
2θ ≈ 63 и 69◦), чувствительных к ромбическому ис-
кажению. Структура образца при T = 80K описыва-
ется с учетом небольшого ромбического искажения.
Расщепление рефлекса {(400)+(260)}, наиболее чув-
ствительного к ромбическому искажению, напрямую
дает величину искажения εo = (a0 − b0/

√
3)/a0 =

= 2(d21 − d22)/(4d
2
1 − d22) (d

−1
1,2 = 2 sin(θ1,2)/λ), где θ1 =

= θ400, θ2 = θ260 – Брэгговские углы соответствую-
щих рефлексов. Видно, что при T = 300K на излуче-
нии CoKα1,α2 наблюдается нерасщепленный дублет-
ный рефлекс для d1 = d2 при b0 = a0

√
3, тогда как

при T = 260K этот рефлекс обнаруживает расщеп-
ление на две линии (рис. 1). При этом высокоугловая
компонента расщепленного рефлекса с 2θ2 остается
на месте, а возникает дополнительная линия, сме-
щенная на ∆(2θ1) ≈ 0.25◦. Расщепление рефлекса с
углом 2θ1,2 ≈ 69◦ возникает скачком при темпера-
туре фазового перехода TS ≈ 280K и уменьшается
при понижении температуры до 80 K. Для второго
рефлекса (004) угол 2θ3 ≈ 41◦ скачком возрастает на
∆(2θ3) ≈ 0.2◦ при TS и продолжает увеличиваться
при понижении температуры до 80 K. По рефлексу
(004) можно наблюдать двухфазное состояние образ-
ца, когда в диапазоне ∼ 5 K сосуществуют две фазы.

Относительные изменения ∆a/a, ∆b/b,
∆c/c (кривые 1–3) параметров решетки,
∆V/V = (∆a/a + ∆b/b + ∆c/c) (кривая 4) объ-
ема и εo = (∆a/a − ∆b/b) (кривая 5) степени
ромбического искажения с температурой приве-
дены на рис. 2. Для удобства сравнения для всех
параметров приведены относительные изменения,
например ∆a/a = ∆a(T )/a0 (∆a(T ) = a(T ) − a0;
a0 = a(T = 300К)), нормированные на их значение
при T = 300К. Интересно и необычно, что при

Рис. 1. (Цветной онлайн) Экспериментальный (точки)

и рассчитанный (линии) дифракционные пики {(400)+
+(260)} на CoKα1,α2 излучении стехиометрического об-

разца ErBaCo4O7 в гексагональной (T = 300K) и ор-

торомбической (T = 260K; пунктирные кривые – ком-

поненты расщепленного при искажении пика) фазе

температуре TS параметр a никакой аномалии не
обнаруживает, тогда как параметры b и c испы-
тывают скачки разного знака и разной величины
∆b/b ≈ 4 · 10−3 и ∆c/c ≈ −5 · 10−3, что приводит
к скачку объема ∆V/V ≈ −1 · 10−3. С понижением
температуры от T ≤ TS параметр c уменьшается,
параметр b практически не меняется, а параметр a,
наоборот, растет (аномальное тепловое расширение),
что приводит к уменьшению степени ромбического
искажения εo(T ) почти в 2 раза. Для закаленного
образца Q с небольшим отклонением от стехиомет-
рии x ≈ 0.03 температура TS заметно не меняется,
а максимальное изменение параметров ∆a/a, ∆b/b

в диапазоне (80–300)K и, соответственно их ска-
чок, а также степень ромбического искажения εo
при TS уменьшаются. Наоборот, для параметра c

максимальное изменение и скачок уменьшаются
почти в два раза, так что изменение объема при
структурном переходе меняет знак.

Упругие модули очень чувствительны к фазовым
переходам различной природы и их температурные
зависимости позволяют регистрировать как темпе-
ратуру перехода, так и влияние на переход различ-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Относительные изменения па-

раметров решетки (кривая 1 – ∆a/a, 2 – ∆b/b, 3 –

∆c/c), объема ∆V/V = (∆a/a+∆b/b+∆c/c) (кривая 4)

и степени ромбического искажения εo = (∆a/a−∆b/b)

(кривая 5) с температурой стехиометрического образца

ErBaCo4O7. Все зависимости нормированы на значение

параметров при T = 300К

ных факторов [19]. В работе исследовались темпе-
ратурные зависимости модуля Юнга E(T ) и внут-
реннего трения q−1(T ) закаленного Q, отожженно-
го A и подвергнутого дополнительной термообра-
ботке T образцов ErBaCo4O7+x, близких к стехио-
метрическим. Для образцов с различной термооб-
работкой, которые отличаются величиной и харак-
тером искажения структуры, температурные зави-
симости ∆E(T )/E0 обнаруживают существенно раз-
личное поведение. Для удобства сравнения на ри-
сунках приведены относительные изменения модуля
∆E(T )/E0 (∆E(T ) = E(T )−E0; E0 = E(T = 300К)),
нормированные на значение E0 при T = 300К.

Для отожженного стехиометрического образца A
на зависимости ∆E(T )/E0 наблюдается резкий ска-
чок ∼ 8 · 10−2 при температуре TS структурного фа-
зового перехода (рис. 3). Переход происходит с гисте-
резисом ∼ 3 K, температура перехода, определенная
по максимуму (1/E0)dE/dT производной модуля, со-
ставляет TSu = 278K при нагреве и TSd = 275K при
охлаждении (вставка на рис. 3). Переход сопровож-
дается двойным максимумом на зависимости внут-

Рис. 3. (Цветной онлайн) Зависимость относительной

величины модуля Юнга ∆E/E0 от температуры для

образцов ErBaCo4O7+x c небольшим отклонением от

стехиометрии (кривые 1, 2 – отожженный в вакууме

образец A; пунктиром показана экстраполяция темпе-

ратурного хода вне аномалии; кривые 1′, 2′ – образец T

с дополнительной термообработкой) при нагреве (свет-

лые точки) и охлаждении (темные точки). На встав-

ке показана зависимость от температуры (1/E0)dE/dT

производной модуля Юнга в области структурного пе-

рехода для стехиометрического образца A

реннего трения q−1(T ) при TS и Td = 220K (рис. 4).
Такое поведение обычно наблюдается при структур-
ных фазовых переходах, где низкотемпературный
максимум поглощения связан с релаксацией струк-
турных доменов под действием упругих напряжений
звуковой волны. На закаленном образце Q анома-
лии на кривых ∆E(T )/E0 и q−1(T ) при TS выраже-
ны очень слабо и наблюдаются только на производ-
ной модуля Юнга (1/E0)dE/dT . Более того, неболь-
шая дополнительная термообработка отожженного
образца (отжиг при ttr ∼ 150K в течении 12 ч) зна-
чительно съедает аномалии на кривых ∆E(T )/E0 и
q−1(T ) при TS (образец T , кривые 1′, 2′ на рис. 3
и 4), тогда как сама температура TS меняется незна-
чительно. Согласно нашим рентгеновским данным
при отклонении от стехиометрии величина ромби-
ческого искажения меняется незначительно, а наи-
большее изменение испытывает объемная аномалия,
которая меняет знак. Известно, что вклады изотроп-
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Температурная зависимость

внутреннего трения q−1(T ) для образцов ErBaCo4O7+x

c небольшим отклонением от стехиометрии (кривые

1, 2 – отожженный в вакууме образец A; кривые 1′,

2′ – образец T с дополнительной термообработкой) при

нагреве (светлые точки) и охлаждении (темные точ-

ки). На вставке показана зависимость от температуры

(1/E0)dE/dT производной модуля Юнга в области маг-

нитного перехода для (кривые 1, 2) отожженного A и

(кривые 1′′, 2′′) закаленного Q образцов. Кривые для

различных образцов смещены по вертикальной оси на

произвольную величину

ной и анизотропной спонтанных деформаций при фа-
зовом переходе в модуль Юнга, также как и в мо-
дуль сдвига, различаются [25, 26]. Это позволяет объ-
яснить такое резкое изменение величины скачка на
кривой ∆E(T )/E0 при небольшом отклонении от сте-
хиометрии.

Искажение кристаллической структуры в стехио-
метрическом образце ErBaCo4O7 приводит к снятию
фрустраций и последующему установлению даль-
него магнитного порядка в кобальтовой подсисте-
ме. В этом случае можно ожидать появление яв-
но выраженного магнитного фазового перехода и
аномалий упругих свойств системы при TN . Дей-
ствительно, для отожженного стехиометрического
образца A на кривой ∆E(T )/E0 наблюдается так-
же четкая, но на порядок меньшая аномалия при
TN = 105K, сопровождаемая сильным асимметрич-
ным (двойным) максимумом поглощения на кривой

q−1(T ) (кривые 1, 2 на рис. 3, 4). В области магнит-
ного фазового перехода на фоне монотонного изме-
нения ∆E(T )/E0 наблюдаются скачки модуля Юнга,
имеющие место как при нагреве, так и при охлажде-
нии, и воспроизводящиеся при повторном термоцик-
лировании. С учетом температурного хода на кри-
вых ∆E(T )/E0 (пунктиром показана экстраполяция
температурного хода в области TN ) величины скач-
ков при охлаждении и нагреве практически совпа-
дают и составляют δE(TN )/E0 ≈ 0.5 · 10−2. Точка
фазового перехода TN соответствует скачку на за-
висимости ∆E(T )/E0 или максимуму производной
(1/E0)dE/dT модуля Юнга по температуре (вставка
на рис. 4). Эти аномалии упругих свойств обуслов-
лены магнитным фазовым переходом второго рода,
температура TN которого близка к литературным
данным для Y-кобальтита.

Для закаленного образца Q (вставка на рис. 4,
кривые 1′′, 2′′), также как и для образца T , с неболь-
шими отклонениями от стехиометрии аномалия при
TN видна только на температурной производной мо-
дуля Юнга. При этом величина аномалии на кривой
(1/E0)dE/dT и характерная температура уменьша-
ются. Отметим также уменьшение характерной тем-
пературы и величины максимума на кривой q−1(T )

для образцов Q и T . Этот максимум, как было ра-
нее обнаружено, пропадает в сильно разбавленных
кобальтитах RBaCoZn3O7+x, что подтверждает его
связь с магнитным упорядочением в Co подсисте-
ме [27].

Модификация упругих свойств образцов Q и T

коррелирует с небольшим отклонением x < 0.03

от стехиометрии из-за поглощения нестихиометриче-
ского кислорода при дополнительной термообработ-
ке. Таким образом, структура слабо нестехиометри-
ческих Er образцов, в отличие от Y-кобальтитов, ис-
кажена и фрустрации сняты, но магнитный переход
обнаруживает тенденцию к подавлению.

Заключение. Проведенные исследования обна-
руживают сильное влияние небольшого отклонения
от стехиометрии как на структурный и магнитный
фазовые переходы, так и на физические свойства
слоистого кобальтита ErBaCo4O7+x. Согласно рент-
геновским исследованиям, для стехиометрического
образца ErBaCo4O7 при структурном переходе пара-
метр ∆a/a особенности не обнаруживает, парамет-
ры b и c испытывают скачки разного знака и раз-
ной величины, что приводит к изменению отноше-
ния c/aav для структуры и отрицательному скачку
объема ∆V/V ≈ −1 · 10−3. В настоящее время отсут-
ствует общепринятое мнение о механизме структур-
ного перехода в РЗ кобальтитах и обсуждаются раз-
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личные модели, такие как зарядовое упорядочение
в Co-подсистеме, оптимизация ненасыщенных связей
Ba координационного многогранника или нарушение
условия толерантности для структуры. Полученные
данные об искажении структуры при фазовом пере-
ходе свидетельствуют об уменьшении отношения па-
раметров решетки c/aav, которое может быть важ-
ным фактором для устойчивости структуры.

Искажение структуры в стехиометрическом об-
разце сопровождается резким скачком модуля Юн-
га ∆E(T )/E0 ∼ 8 · 10−2. В нестехиометрических со-
единениях из-за нерегулярного положения ионов из-
быточного (или дефицитного) кислорода в решетке
структура становится дефектной, что сказывается на
характере искажения структуры, а именно уменьша-
ется анизотропная деформация и меняется знак объ-
емной (изотропной) деформации. В результате ано-
малии упругих характеристик в области TS резко
уменьшаются. Это согласуется с изменением соотно-
шения изотропной и анизотропной деформации при
структурном переходе при небольшом отклонении от
стехиометрии.

Снятие фрустраций при искажении должно спо-
собствовать последующему установлению дальнего
магнитного порядка в кобальтовой подсистеме. Для
стехиометрического Er-кобальтита наблюдаются вы-
раженные аномалии магнитных и упругих свойств
в области температуры магнитного фазового пере-
хода в Co-подсистеме при TN < TS [13, 21, 28]. При
этом температурные зависимости модулей Юнга и
коэффициентов внутреннего трения в области TN
аналогичны зависимостям для YBaCo4O7 [21], т.е.
основную роль в формировании магнитного поведе-
ния РЗ кобальтитов также играет кобальтовая под-
система. Структуры нестехиометрических образцов
Q и T для x ≤ 0.03 тоже являются искаженными,
но наличие беспорядка, вносимого нестехиометриче-
ским кислородом, по-видимому, препятствует уста-
новлению дальнего магнитного порядка даже в ис-
каженной фрустрированной системе. Как следствие,
при понижении температуры постепенно развивает-
ся ближний магнитный порядок, для которого длина
корреляции не достигает размеров кристаллитов.
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В режиме квантового эффекта Холла численно изучена тонкая структура плотности состояний при

баллистическом прохождении электрона через площадку 1мкм2 двумерного электронного газа со сла-

бым длинноволновым беспорядком. Найденные ширины строгих квантовых плато соответствуют экс-

периментальным данным. В центральной части нижней зоны Ландау обнаружены периодические ос-

цилляции кондактанса, отвечающие добавлению двух электронов к моделируемой площадке. Внутри

площадки и на ее краю обнаружены одномерные противотоки, разделенные магнитной длиной и объяс-

няемые движением электрона с малой дрейфовой скоростью.

DOI: 10.31857/S1234567820150094

Квантовый эффект Холла (КЭХ) [1, 2] широко
известен благодаря своей связи с мировыми констан-
тами и узнаваемости экспериментальных проявле-
ний в разнообразных двумерных проводящих систе-
мах (см. обзоры [3–6] и ссылки там). Несмотря на
обширность литературы по механизму КЭХ, неяс-
ным остается: как происходит переход между ре-
жимами локализованных, делокализованных и кра-
евых состояний [3, 7, 8], сосуществуют ли они, как
соотносятся между собой ширины плато квантован-
ных значений сопротивления и переходных областей,
как эти ширины зависят от типа, амплитуды бес-
порядка и крупномасштабных особенностей потен-
циала [9–13], как беспорядок влияет на квантова-
ние Ландау [3, 4, 14, 15] и какую роль в КЭХ иг-
рают спин, взаимодействие, корреляции и фазовые
переходы в многочастичной системе [4–6, 13, 16, 17].
Для объяснения КЭХ было выполнено множество
квантово-механических расчетов, в том числе, весь-
ма сложных [16, 17]. При этом результаты авто-
матически распространялись на макроскопические
системы с двумерным электронным газом (ДЭГ),
хотя были получены для субмикронных размеров
области счета. При таких размерах вклад крае-
вых состояний в ширины квантованных плато зна-

1)См. дополнительные материалы к данной статье на сайте
нашего журнала www.jetpletters.ac.ru.

2)e-mail: otkach@isp.nsc.ru

чительно больше, чем в макросистемах, для кото-
рых так же велика роль декогерентности [5], сжи-
маемых/несжимаемых полос [12] и неоднородностей
холловских полей [13]. Моделирование эксперимен-
тальных наблюдений КЭХ в небольших мезоскопи-
ческих структурах позволило бы ответить на часть
вопросов.

Благодаря совершенствованию технологии и из-
мерений [6, 18–20] недавно удалось наблюдать КЭХ
в очень чистой баллистической структуре с квад-
ратом ДЭГ размером 1 мкм2 и довольно резкими
краями (почти без несжимаемых полос) [21]. Важно,
что в малых образцах холловские плато наблюдаемы
не только в сопротивлении Rxy [22, 23], но также в
кондактансе по диагонали через образец Gxy [21, 24]
и в обычном двухтерминальном кондактансе [25, 26].
Трактовка последнего в подходе Ландаура [27] не
нуждается в рассмотрении холловских полей и рас-
пределений химпотенциала внутри образца, которое
необходимо для макросистем [13].

Целью настоящей работы является моделирова-
ние целочисленного КЭХ в структурах с чистым
ДЭГ, которое ограничивается расчетом когерентно-
го рассеяния частицы на слабом длинноволновом
беспорядке в квадратных образцах со стороной от
1 до 4 мкм в двухтерминальной ситуации. Беспоря-
док считается длинноволновым, если его корреля-
ционная длина Lcorr много больше магнитной дли-
ны lB. Универсальным способом решения задачи од-
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ночастичного квантового рассеяния является метод
неравновесных функций Грина [27, 28], который поз-
воляет численно находить локальную и полную плот-
ность состояний (LDoS(x, y) и DoS), кондактанс G и
распределение неравновесного тока J(x, y) практи-
чески для любой малой двумерной системы, встро-
енной в однородный канал [29–32]. В этой работе
двумерный эффективный потенциал U(x, y) полу-
чен в результате численного решения задачи трех-
мерной электростатики твердотельной структуры по
найденному коррелированному распределению ло-
кализованных зарядов на плоскости, удаленной от
ДЭГ [33]. Беспорядок в U(x, y) характеризуется кор-
реляционной функцией Гаусса exp[−(|∆r|/Lcorr)

2].
Расчеты показывают, что в зависимости от рассто-
яния z между плоскостью локализованных зарядов
и ДЭГ длина корреляции Lcorr меняется от 30 до
100 нм. При z ≥ 40 нм (Lcorr ≥ 80 нм) в квантую-
щих магнитных полях B ≥ 1Тл (lB ≤ 26 нм) бес-
порядок можно считать длинноволновым: Lcorr ≫
≫ lB. Способ расчета U(x, y) и Lcorr приведен в при-
ложении (см. дополнительный материал к данной
работе). Чтобы промоделировать ослабление влия-
ния беспорядка, мы использовали вычисленный из
трехмерной электростатики потенциал U(x, y), умно-
женый на некоторый коэффициент, меньший еди-
ницы. Диапазоны изменения амплитуд флуктуаций
потенциала 0.05–1.5 мэВ и, соответственно, средне-
квадратичных отклонений δUrms от 0.016 до 0.5 мэВ
отвечают высокому качеству структур с подвижно-
стью (106–107 см2/Вс) [6, 18, 20]. В предлагаемой мо-
дели КЭХ область рассеяния встроена в однородный
канал, внутри которого потенциал U принят рав-
ным −∆U , а на границах – бесконечным (рис. 1).
Канал находится между широкими резервуарми с
ДЭГ. Функции распределения электронов, падаю-
щих на область рассеяния слева (kx > 0) и спра-
ва (kx < 0) есть f+(E) = Θ(µL − E), f−(E) =

= Θ(µR − E) [27]. Двухтерминальный кондактанс
определяется по формуле Ландауэра для нулевой
температуры при V → 0. Одночастичные состояния
при V = 0 заполняются вплоть до уровня Ферми EF .
Спиновое расщепление состояний [3, 5] и зависимость
двумерного потенциала U от B и n – концентрации
ДЭГ [4, 9, 18] не учитываются. Мы строим зависи-
мости DoS, G и EF от n при фиксированном B, а не
наоборот, что требовало бы самосогласованного рас-
чета EF (B, n). Такие расчеты без дополнительных
гипотез позволяют получить ширины квантованых
плато кондактанса, тонкую структуру уровней Лан-
дау и распределение одномерных токовых состояний.
Результаты сравниваются с измерениями в больших

Рис. 1. (Цветной онлайн) Схематическое изображение

моделируемой ситуации: область рассеяния c потенци-

алом U(x, y) ограничена пунктирными линиями в ка-

нале, U – потенциал в двумерном уравнении Шредин-

гера, µL, µR, – химпотенциалы, V – напряжение между

резервуарами ДЭГ

и малых образцах [10, 11, 18, 19, 21, 23]. Дробные
особенности кондактанса [21, 25, 26] остаются за пре-
делами предложенной модели.

Рисунки 2, 3 демонстрируют вычисленные по ал-
горитму [28] зависимости DoS(n), G(n) и EF (n) для
одной реализации двумерного потенциала U , отве-
чающей некоторому рабочему состоянию мезоскопи-
ческого образца. В расчете использован потенциал
U(x, y) с Lcorr = 80 нм, заданный на квадрате со
стороной 1 мкм и показанный на рис. 4 вместе с ко-
ординатными зависимостями локальной плотности
состояний и неравновесного тока. Задача квантово-
го рассеяния решалась при характерном для КЭХ
фиксированном перпендикулярном магнитном поле
B = 2Тл (~ωc = 3.46мэВ). Плотность состояний DoS
в области рассеяния и двухтерминальный кондак-
танс G вычислялись через функции Грина [27] в за-
висимости от энергии электрона E, меняемой с ма-
лым шагом ∼ 10−6 мэВ. Суммированием DoS(E), на-
чиная от состояния с DoS = 0 до текущей энер-
гии Ферми EF , находилась плотность ДЭГ n(EF )

в области рассеяния. Затем строились зависимости
от затворно-управляемой переменной концентрации
n. Анализ этих зависимостей является основным со-
держанием данной работы, поскольку их легко со-
поставлять с измерениями электронного транспор-
та. Подробности расчетов, в том числе, вычислен-
ные зависимости по энергии, вынесены в дополни-
тельный материал. В контрасте с исходной зависи-
мостью DoS(E) (Fig. S2 дополнительного материа-
ла) уровни Ландау, имеющие при слабом плавном
беспорядке ширину Γ ∼ δUrms = 0.016мэВ ≪ ~ωc
превратились на зависимости DoS(n) в широкие зо-
ны, а провалы между ними резко сузились (рис. 2a).
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Зависимости плотности состояний DoS(n), уровня Ферми EF (n) (a) и кондактанса G(n)

(b) при B = 2Тл для одной из реализаций потенциала в области рассеяния 1мкм2 с Umax − Umin = 0.1мэВ,

δUrms = 0.016мэВ, Lcorr = 80 нм, ∆U = 0.25мэВ. Горизонтальные стрелки показывают ширины строгих квантовых

плато кондактанса

Хорошо видна тонкая структура зон Ландау. Эти
зоны состоят из сотен узких пиков DoS, причем
их высота в довольно широкой окрестности центра
зоны на порядки ниже, чем на хвостах зоны. За-
метим, что с увеличением размера изучаемой об-
ласти рассеяния количество пиков DoS растет. В
макроскопическом образце происходит усреднение
зависимости DoS(E), и информация о распределе-
нии локализованных и делокализованных состояний
пропадает.

Из рисунка 2b видно, что на левой стороне каж-
дого плато квантования кондактанса есть узкие про-
валы. Участки непрерывных плато строгого кванто-
вания, окружающих характерные значения плотно-
сти n = 10, 16, 23 · 1010 см−2, одинаковы по ширине.
Сравнение графиков G(n), DoS(n) и EF (n) (рис. 2)
показывает, что возле этих характерных значений n
находятся глубокие провалы DoS и резкие перехо-
ды между широкими, почти горизонтальными участ-
ками EF (n). Непрерывные строгие плато квантова-
ния кондактанса проникают в соседние зоны Лан-
дау, причем гораздо глубже в начало зон с более вы-
соким номером, так что центры строгих плато ле-
жат по n справа от точек минимального DoS, на-
пример, от 2eB/h. Отметим, что подобный сдвиг
в экспериментах является редкостью, но при близ-

ких условиях [21], действительно, наблюдался сдвиг
центров плато Rxy к более высоким B по сравне-
нию с предсказанными по классическому эффекту
Холла. На рисунке 2 ширина переходных областей
G(n), содержащих узкие пики, провалы кондактан-
са и плавные изменения G(n), соизмерима с шири-
ной строгого плато. Об этом говорят приблизитель-
но равные дистанции 3 · 1010 см−2 между соседни-
ми вертикальными пунктирными разделительными
линиями (рис. 2a, b). Исходя из рис. 2, можно ожи-
дать, что ширина строгих плато в чистых струк-
турах с учетом снятия спинового вырождения бу-
дет 1.5 · 1010 см−2. Это значение почти совпадает

с измеренной шириной квантовых плато при фак-
торах заполнения ν = 1 и ν = 2 в случае мак-
роскопических образцов с подвижностями (0.5–4) ×
106 см2/Вс [18]. В мезоскопическом холловском мо-
стике размером 2×13мкм экспериментально обнару-
жена тонкая структура в DoS(n) с большим числом
тонких пиков на краю зоны Ландау и ее проникно-
вение вглубь плато Rxy = h/2e2 [23], что напоминает
поведение при n ≈ 1011 см−2 на рис. 2.

На рисунке 3 в увеличенном масштабе показа-
ны периодические антифазные осцилляции DoS(n)
и G(n) в центральной области первой зоны Ландау.
Период осцилляций отвечает добавлению к области
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Зависимости DoS(n) и G(n), отвечающие области внутри пунктирного прямоугольника возле

центра нижней зоны Ландау из рис. 2

рассеяния приблизительно 2.5 электронов, что будет
обсуждаться ниже.

Наиболее простые картины LDoS(x, y) и J(x, y)

получаются для глубоких провалов DoS, т.е. со-
стояний глубоко внутри строго квантованных пла-
то кондактанса, когда EF − ~ω/2 ≫ δUrms (при-
мер на рис. 4a, b). Видны обычные краевые состоя-
ния в виде тонких линий повышенной LDoS на кра-
ях канала, отвечающие равновесному току при нуле-
вом тянущем напряжении (рис. 4a). Неравновесный
ток присутствует лишь на том краю квадрата, ко-
торый отвечает заданному знаку разности химпо-
тенциала в подводящих идеальных каналах. Распре-
деление тока по y на этом краю выглядит одиноч-

ной узкой линией, и его направление указано стрел-
кой (рис. 4b). Пространство вне указанных линий яв-
ляется изолятором, поскольку LDoS(x, y) и J(x, y)

здесь меньше, чем на линиях почти на 8 поряд-
ков. Слабый плавный беспорядок в U(x, y), найден-
ный решением задачи 3D электростатики (рис. 4c),

не проявляет себя на этих линиях и в области
изолятора.

Ситуация качественно меняется для состояний,
отвечающих области периодических осцилляций
кондактанса возле центра нижней зоны Ландау
EF − ~ωc/2 < δUrms. Это показано на рис. 4d, e, f.
Из сравнения с рис. 4c видно, что электроны на
уровне Ферми заполняют лишь сеть линий LDoS
(рис. 4e), совпадающих с изолиниями потенциа-
ла при U(x, y) = 0. Ширины извилистых линий
LDoS(x, y) определяются магнитной длиной. В
промежутках между линиями LDoS(x, y) падает на
порядки. Отметим, что аналогичная сеть в LDoS на-
блюдалась экспериментально, но для более сильного
и менее плавного беспорядка [10]. Неравновесный
ток на рис. 4d, f тоже течет вдоль изолиний нулевого
потенциала, но не в одном, как было на рис. 4b, а в
двух встречных направлениях, что проявляется в
раздвоенности линий плотности тока J , показанной
мелкими стрелками (направление стрелок можно
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Картины LDoS (a), (e), (g) и неравновесного тока (b), (d), (f), (h) в области рассеяния. (a),

(b) – Случай наиболее глубокого провала DoS из рис. 2 (n = 2eB/h, EF = ~ωc, G = 2e2/h): обычное краевое состояние

с однонаправленным током (b), направление указано стрелкой. (с) – U(x, y), использованный при построении рис. 2, 3.

(e) – Пример линий повышенной LDoS, идущих вдоль изолиний U(x, y) = 0 для состояний возле центра нижней зоны

Ландау с EF ≈ ~ωc/2, G = 0.7 · 2e2/h. (d), (f) – Примеры линий повышенной плотности тока J , идущего во встречных

направлениях вдоль изолиний U(x, y) = 0. (d) – Случай G = 0.99 · 2e2/h при n = 4.68 · 1010 см−2, отвечающий узкому

пику на рис. 3. (f) – Случай G = 0.084 ·2e2/h при n = 5.05 ·1010 см−2, отвечающий узкому провалу. (g), (h) – Состояние

возле центра второй зоны Ландау с EF ≈ 3~ωc/2, G = 1.98 ·2e2/h. Видны идущие вдоль изолиний U(x, y) = 0 двойные

линии повышенной LDoS и сдвоенные линии встречных токов, обозначенных стрелками

разглядеть в сильно увеличенном масштабе, см.
дополнительный материал). Этот эффект объяс-
няется малой дрейфовой скоростью электрона.

В данном случае скорость кругового движения
электрона ωcrc ≈ 106 см/с в 50 раз выше дрейфо-
вой. Видно, что на изолиниях потенциала LDoS
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неоднородна из-за плавных и резких изменений
величины и направления дрейфовой скорости. Если
с повышением n электроны заполняют лишь невы-
рожденные квазидискретные уровни, то резонансы
следуют с периодом по n, отвечающим добавлению
двух электронов ко всей моделируемой площадке.
Простой расчет для развилки одномерных провод-
ников [29] показывает, что средний период по n

может увеличиваться до 2.5 электронов.
Рисунок 4g, h в дополнение к рис. 4d, e, f демон-

стрирует универсальность эффекта движения элек-
трона вдоль изолиний U(x, y) = 0, когда речь идет о
состояниях возле центра зоны Ландау. В данном слу-
чае зона является второй и кондактанс чуть ниже,
чем 2·2e2/h. Линии LDoS теперь раздвоены (два мак-
симума плотности вероятности). Заметим, что подоб-
ное раздвоение извилистых линий LDoS недавно на-
блюдалось экспериментально при менее плавном бес-
порядке [11]. Линии J на рис. 4h, как и на рис. 4d, f,
состоят из двух противотоков. В дополнительном ма-
териале показано, что аналогичные противотоки су-
ществуют на краю структур, как при более сильном
беспорядке, так и в его отсутствии. Их причиной яв-
ляется быстрое движение частицы по окружности,
центр которой медленно дрейфует. Краевые состо-
яния появляются в виде противотоков, когда элек-
троны населяют примерно половину уровня Ландау
(дрейфовая скорость близка к нулю), а затем пре-
образуются в однонаправленные токи в провале DoS
между уровнями Ландау (дрейфовая скорость высо-
кая). В дополнительном материале также показано,
что узким пикам на краях (хвостах) зон Ландау от-
вечают локализованные состояния в виде кольцевых
токов, которые сосуществуют с краевым током. Вме-
сте с рис. 2–4 это уточняет предсказания проникнове-
ния квантовых плато Rxy в область локализованных
состояний [3, 8].

Мы проверили устойчивость плато кондактанса
к изменению B от 1 до 3 Тл, ширины канала от 1 до
3 мкм и к изменению параметров потенциала. Если
беспорядок оставался длинноволновым и меньшим,
чем ~ωc, то строгие плато G(n) глубоко проникали
в зоны Ландау. Однако при указанных B этот эф-
фект исчез, когда длинноволновый беспорядок был
заменен короткодействующим с сохранением δUrms.
Наконец, в дополнительном материале показано, что
в случае отсутствия беспорядка увеличение ширины
канала до 3 мкм резко сужает квантованные плато
кондактанса, т.е. убивает квантовый эффект Холла.

Итак, при слабом длинноволновом беспорядке
численно изучена тонкая структура плотности со-
стояний в квантовом эффекте Холла. В центральной

части зоны Ландау одночастичные токи текут вдоль
изолиний нулевого потенциала в двух противополож-
ных направлениях, что связано с медленным дрей-
фом электрона. На краях зоны Ландау кольцевые
токи внутри образца сосуществуют с краевыми то-
ками. Квазипериодические осцилляции в DoS(n) от-
вечают добавлению двух электронов к области рассе-
яния. Ширины плато кондактанса и переходных об-
ластей согласуются с измерениями.

Работа выполнена при поддержке Российского
научного фонда (грант 19-72-30023). Использова-
лись вычислительные ресурсы Межведомственно-
го суперкомпьютерного центра РАН, авторы бла-
годарят A. R. Hamilton, А. А. Быкова, З. Д. Квона,
Г. М. Минькова, Д. Г. Полякова, И. В. Горного за об-
суждение.
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Показано, что теплоемкость нанокристаллического суперионного сульфида серебра – аргентита β-

Ag2S, – включает дополнительный положительный вклад, обусловленный ограничением фононного

спектра со стороны низких и высоких частот вследствие малого размера частиц. Оценка этого вкла-

да на основе экспериментальных данных по разности теплоемкостей нано- и крупнокристаллического

аргентита β-Ag2S в области его существования 470–850 K впервые позволила определить скорости рас-

пространения продольных и поперечных упругих колебаний cl и ct и постоянные упругой жесткости

c11, c12 и c44. Установлено, что рост температуры приводит к уменьшению упругих характеристик ар-

гентита. Определены направления кристаллической решетки аргентита, соответствующие наибольшей

и наименьшей величинам модулей упругости.

DOI: 10.31857/S1234567820150100

Сульфид серебра является полупроводником при
температуре ниже 450 K и суперионным проводни-
ком при температуре от 452 до ∼ 859 K. Супери-
онная фаза, называемая аргентитом β-Ag2S, имеет
объемно-центрированную кубическую (оцк) (пр. гр.
Im3̄m) решетку. При температуре от ∼ 860 K до тем-
пературы плавления стабильна высокотемператур-
ная гранецентрированная кубическая (гцк) (пр. гр.
Fm3̄m) фаза γ-Ag2S. При охлаждении оцк аргенти-
та β-Ag2S ниже температуры 450 K происходит фа-
зовый переход с образованием моноклинного аканти-
та α-Ag2S, а при нагреве аргентита до температуры
выше ∼ 850 K происходит фазовый переход с образо-
ванием γ-Ag2S [1–4].

В электронике потенциально наиболее применим
суперионный аргентит β-Ag2S, для использования
которого нужны сведения об его теплофизических
и упругих свойствах в температурной области суще-
ствования аргентита. Недавно термическое расшире-
ние и теплоемкость крупно- и нанокристаллического
сульфида серебра были измерены в температурном
интервале 300–930 K [5–8], включающем область су-
ществования аргентита.

Большое внимание привлекают гетеронанострук-
туры на основе полупроводниковых сульфидов Ag2S
и ZnS [9, 10], позволяющие регулировать ширину за-
прещенной зоны и рассматриваемые как перспек-
тивные наноматериалы для твердотельных ультра-

1)e-mail: sadovnikov@ihim.uran.ru

фиолетовых лазеров и быстродействующих пере-
ключателей сопротивления. В гетеронанострукту-
рах (Ag2S)x(ZnS) важная роль принадлежит грани-
це раздела (интерфейсу) между сульфидами сереб-
ра и цинка, деформационные искажения на которой
должны быть минимальны. Для их оценки нужны
сведения об упругих характеристиках ZnS и Ag2S.
Упругие свойства кубического ZnS достаточно хоро-
шо известны [11], тогда как аналогичные данные по
упругим свойствам кубического Ag2S отсутствуют.

В структуре суперионного кубического сульфида
серебра β-Ag2S четыре атома серебра Ag статисти-
чески распределены по 54 позициям 6(b) и 48(j) с
вероятностями заполнения ∼ 0.0978 и ∼ 0.0711 соот-
ветственно [3]. Физически это означает, что в решет-
ке кубического аргентита 4 атома серебра находятся
в непрерывном движении по 54 возможным для них
кристаллографическим позициям. Такое непрерыв-
ное движение атомов Ag обеспечивает стабильность
решетки кубического аргентита и его суперионную
проводимость. В работе [12] показано, что кристал-
лическую решетку моноклинного акантита α-Ag2S
можно рассматривать как искаженную решетку ар-
гентита.

Стандартным методом определения упругих мо-
дулей и компонент тензора упругости крупнокри-
сталлических материалов являются ультразвуковые
измерения на монокристаллах. В случае тонких пле-
нок для аналогичных измерений применяют кон-
тактный метод, основанный на механическом взаи-
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модействии в зондовом микроскопе индентора (кан-
тилевера) с поверхностью материала. Для нанокри-
сталлических материалов с размером частиц ме-
нее 20–30 нм подобные измерения эксперименталь-
но не удается осуществить. Поэтому в литературе
отсутствуют сведения об упругих свойствах каких-
либо суперионных халькогенидов, например, α-AgI,
α-Ag2Te, α-Cu2Se, α-CuI, халькозина α-Cu2S или
аргентита β-Ag2S. В случае суперионных халько-
генидов и сульфидов такие данные отсутствуют
не только для нанокристаллических, но и круп-
нокристаллических соединений из-за отсутствия их
монокристаллов. Теоретические данные по упру-
гим свойствам полупроводниковых монокристалли-
ческих частиц сульфида серебра Ag2S с моноклин-
ной (пр. гр. # 11 – P21/m) и орторомбической (пр. гр.
# 63 – Cmcm) структурами в виде баз данных пред-
ставлены на сайтах [13, 14]. Упругие константы рас-
считаны ab initio методом, описанном в общем виде
в работе [15]. Согласно [13], максимальная величи-
на модуля Юнга модельного моноклинного (пр. гр.
P21/m) сульфида серебра равна ∼ 37.9 ГПа. По дан-
ным [14] максимальный модуль Юнга E орторомби-
ческого (пр. гр. Cmcm) Ag2S равен ∼ 48.1 ГПа. Об
упругих свойствах кубического аргентита β-Ag2S ни-
чего не известно. В связи с этим в данной работе
с помощью совместного анализа ранее полученных
экспериментальных данных по теплоемкости нано-
и крупнокристаллического аргентита впервые оце-
нены скорости распространения продольных и попе-
речных упругих колебаний в аргентите β-Ag2S и его
упругие характеристики.

Известно, что в фононном спектре малых частиц
появляются низкочастотные моды, которые отсут-
ствуют в спектре объемного (bulk) кристалла [16, 17].
Согласно [16, 17], в наночастицах могут возникать
волны, длина которых не превышает удвоенный наи-
больший размер частицы D, т.е. λ ≤ 2D, поэто-
му со стороны низкочастотных колебаний фонон-
ный спектр ограничен минимальной частотой ωmin ≤
≤ 2πct/(2D), где ct – скорость поперечных упругих
колебаний (поперечная скорость звука). В объемных
(bulk) кристаллах такого ограничения нет. В резуль-
тате отмеченного ограничения в фононном спектре
малых частиц появляется вклад, обусловленный по-
верхностными колебаниями, который увеличивается
при уменьшении размера частиц. Кроме того, фонон-
ный спектр ограничен со стороны высоких частот.

Ранее на примере сульфида свинца [18] с учетом
ограничений фононного спектра было показано, что
теплоемкость нанокристаллического вещества явля-
ется функцией не только температуры T , но и разме-

ра D малой частицы, и связана со скоростями про-
дольных и поперечных колебаний cl и ct в решетке.

Экспериментальные зависимости теплоемкости
Cp(T ) крупно- и нанокристаллического аргентита β-
Ag2S в области между переходами “акантит α-Ag2S–
аргентит β-Ag2S” и “аргентит β–Ag2S-фаза γ-Ag2S”
показаны на рис. 1. Средний размер частиц нанопо-

Рис. 1. Температурные зависимости теплоемкости

Cp(T ) нанокристаллического аргентита β-Ag2S со

средним размером частиц ∼ 50 нм (верхняя кривая) и

крупнокристаллического порошка β-Ag2S с размером

частиц ∼ 850 нм (нижняя кривая). На вставке пока-

заны скачки теплоемкости Cp нанопорошка β-Ag2S в

области превращений α-Ag2S–β-Ag2S и β-Ag2S–γ-Ag2S

рошка β-Ag2S по данным рентгеновской дифракции
равен ∼ 50 нм, средний размер частиц крупнокри-
сталлического порошка аргентита достигал ∼ 850 нм.

Теплоемкости крупно- и нанокристаллического
порошков сульфида серебра за исключением обла-
стей перехода достаточно монотонно меняются с
ростом температуры (рис. 1). Теплоемкость испы-
тывает разрыв вблизи температуры превращения
акантит–аргентит Tα−β , далее в области существова-
ния фазы β-Ag2S теплоемкость слабо растет вплоть
до температуры превращения аргентита в γ-фазу,
Tβ−γ , где испытывает второй разрыв. Температуры
превращений Tα−β и Tβ−γ равны ∼ 451 и ∼ 858 K,
что согласуется с литературными данными [2, 19, 20].
Во всем интервале температур от ∼ 470 до ∼ 840 K
нанокристаллический аргентит β-Ag2S имеет более
высокую теплоемкость по сравнению с крупнокри-
сталлическим аргентитом, причем с ростом темпе-
ратуры от ∼ 500 до ∼ 850 K разность теплоемко-
стей (Cp-nano(T )−Cp-coarse(T )) увеличивается. Изме-
ренная теплоемкость крупнокристаллического по-
рошка сульфида серебра с учетом ошибок измерений
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практически совпадает с ранее определенной тепло-
емкостью сульфида Ag2S [20].

Распределение собственных колебаний в низко-
температурной области при наличии ограничений со
стороны низких и высоких частот обсуждалось в ря-
де работ [21–25]. В работе [23] были получены вы-
ражения для функции распределения частот g(ω) и
верхней границы ωmax фононного спектра малой ани-
зотропной частицы прямоугольной формы:

g(ω) = (V ω2/2π2)c−1
3 +(Sω/8π)c−1

2 +(L/16π)c−1
1 , (1)

ωmax ≈
(
18π2Nc3

V

)1/3

×

×
[
1− S

144πc2N1/3

(
18π2c3
V

)2/3

+∆(N−2/3)

]
, (2)

где V , S и L – объем, площадь поверхности и общая
длина ребер малой частицы, N – число атомов в ча-
стице, ∆(N−2/3) – поправочный член порядкаN−2/3.
Величины c1, c2 и c3 есть эффективные скорости рас-
пространения упругих колебаний, определяемые че-
рез скорости продольных и поперечных колебаний cl
и ct: c

−1
1 = c−1

l + 2c−1
t и c−1

3 = c−3
l + 2c−3

t . В [24, 25]

показано, что c−1
2 =

2c4t+3c2tc
2
l+3c4l

c2tc
2
l
(c2

l
−c2t )

.

С учетом (1) и (2) низкотемпературная молярная
теплоемкость нанокристаллического вещества с ча-
стицами прямоугольной формы имеет вид:

CV (T,D) = n

[
12π4NAkB

5

(
kBT

~ωmax

)3

+

+ k1c
−1
1 LΣT + k2c

−1
2 SΣT

2

]
=

= cV -bulk(T ) + n(k1c
−1
1 LΣT + k2c

−1
2 SΣT

2), (3)

где первый член представляет собой дебаевскую теп-
лоемкость крупнокристаллического (bulk) кристал-
ла; n – число атомов в молекуле (n = 3 для аргенита
β-Ag2S); LΣ и SΣ – общая длина ребер и общая пло-
щадь поверхности малых частиц; k1 = (k2B/8π~)I2 и

k2 = (k3B/2π~
2)I3, где Im = (4m!/2m+1)

∞∑
N=1

N−m ≡

≡ (4nm!/2m+1)ζ(m), ζ(m) – дзета-функция Римана
(I2 = π2/6, I3 = 1.8031). С учетом значений I2 и
I3 коэффициенты k1 = 1.18 · 10−13 Дж · с−1 · K−2 и
k2 = 0.0679Дж ·с−2 · K−3. Для оценки величин LΣ

и SΣ введем молярный объем vm = M/ρ, где M –
молярная масса, ρ – плотность. Если малые части-
цы имеют форму куба с ребрами длиной D, то чис-
ло таких частиц, содержащихся в объеме vm, равно

np = vm/D
3. Длина ребер и площадь поверхности од-

ной частицы равны 12D и 6D2 соответственно. С уче-
том этого LΣ = 12npD = 12vm/D

2 и SΣ = 6npD
2 =

= 6vm/D. Второе и третье слагаемые в (3) есть поло-
жительные величины, зависящие от c−1

1 и c−1
2 . Из (4)

ясно, что дополнительный вклад ∆CV (T,D) в теп-
лоемкость, обусловленный малым размером частиц
(или разность теплоемкостей нано- и крупнокристал-
лического соединения), равен

∆CV (T,D) = CV -nano(T )− CV -coarse(T ) =

= n(k1c
−1
1 LΣT + k2c

−1
2 SΣT

2) =

= n[I2(k
2
B/8π~)(12vm/D

2)c−1
1 T +

+ I3(k
3
B/2π~

2)(6vm/D)c−1
2 T 2]. (4)

Из выражений (3) и (4) ясно, что эффективные ско-
рости упругих колебаний c1 и c2 и обратные им ве-
личины c−1

1 и c−1
2 зависят от размера D частиц. По-

скольку k2 ≥ k1, то из выражений (3), (4) следу-
ет, что в случае малых частиц основной дополни-
тельный вклад в теплоемкость пропорционален SΣT

2

и обусловлен большой поверхностью малых частиц.
По разным литературным оценкам, величина этого
вклада (т.е. границ раздела) при T > 15K может до-
ходить до 2 %.

Согласно [24–26], в области температур T > 300K
увеличивается вклад линейного по температуре сла-
гаемого, и уменьшается вклад слагаемого, квадра-
тичного по температуре, в соответствии с чем

∆CV (T,D) = n[3I2(k
2
B/2~)(12vm/D

2)c−1
1 T +

+ I3(k
3
B/360π

2
~
2)(6vm/D)c−1

2 T 2]. (5)

В адиабатической калориметрии эксперименталь-
но измеряемой величиной является Cp, поэтому при
аппроксимации измеренной теплоемкости крупно- и
нанокристаллического аргентита нужно учитывать
поправку (Cp − CV ). В общем случае CV = Cp −
− 9α2vmBT , где α – коэффициент линейного терми-
ческого расширения, B – модуль всестороннего сжа-
тия. С учетом этого

∆CV (T,D) = CV -nano(T )− CV -coarse(T ) =

= Cp-nano(T )− Cp-coarse(T ) + ∆C(T ), (6)

где ∆C(T ) = 9[α2
coarse(T )Bcoarse(T ) −

− α2
nano(T )Bnano(t)]vmT – величина поправки.
Зависимости теплоемкости Cp(T ) и коэффи-

циента линейного термического расширения α(T )

крупно- и нанокристаллического аргентита от тем-
пературы в интервале 470–850 K определены ранее
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[5–8], а в работе [27] для того же температурного
интервала найдена температурная зависимость
модуля всестороннего сжатия B(T ) крупно- и на-
нокристаллического аргентита β-Ag2S. На основе
данных [7, 8, 27] для крупно- и нанокристаллическо-
го аргентита оценили поправку ∆C(T ) и получили
зависимость ∆CV (T,D) = CV -nano(T ) − CV -coarse(T )

аргентита. Температурные зависимости вели-
чин ∆Cp(T,D) = Cp-nano(T ) − Cp-coarse(T ) и
∆CV (T,D) = CV -nano(T ) − CV -coarse(T ) показа-
ны на рис. 2.

Рис. 2. Температурные зависимости разностей теп-

лоемкостей ∆Cp(T ) = Cp-nano(T ) − Cp-coarse(T ) и

∆CV (T,D) = CV -nano(T ) − CV -coarse(T ) нано- и круп-

нокристаллического аргентита β-Ag2S

Согласно [28], модуль всестороннего сжатия B

кубических кристаллов является функцией постоян-
ных упругой жесткости c11 и c12, зависящих от ско-
ростей распространения cl и ct продольных и по-
перечных колебаний. Найденная в [28] температур-
ная зависимость модуля B(T ) означает, что скорости
продольных и поперечных колебаний cl и ct являют-
ся функциями температуры. С учетом этого эффек-
тивные скорости распространения упругих колеба-
ний c1(T ) и c2(T ) и обратные им величины c−1

1 (T ) и
c−1
2 (T ) тоже зависят от температуры. Поэтому выра-

жение (5) для интервала температур 470–850 K, где
существует аргентит, нужно записать в более точном
виде

∆CV (T,D) = n[3I2(k
2
B/2~)(12vm/D

2)c−1
1 (T )T +

+ I3(k
3
B/360π

2
~
2)(6vm/D)c−1

2 (T )T 2]. (7)

В первом приближении зависимости c−1
1 (T ) и c−1

2 (T )

были описаны линейными функциями вида c[1 +

+ a(T − 470)]. Для аргентита β-Ag2S плотность ρ =

= 7.25 · 103 кг ·м−3, молярный объем vm ≈ 3.42 ×
× 10−5 м3 · моль и n = 3. Численная аппроксимация

зависимости ∆CV (T,D) аргентита с размером час-
тиц D = 50 нм функцией (7) позволила найти изме-

нения величин c−1
1 = c−1

l +2c−1
t и c−1

2 =
2c4t−3c2tc

2
l+3c4l

c2tc
2
l
(c2

l
−c2t )

с температурой и через них рассчитать скорости про-
дольных и поперечных колебаний cl(T ) и ct(T ).

Рис. 3. Температурные зависимости: (a) – скоростей

продольных и поперечных колебаний cl(T ) и ct(T ) и

(b) – постоянных упругой жесткости c11(T ), c44(T ) и

c12(T ) для аргентита β-Ag2S

По данным [8], точность измерения теплоемко-
сти сульфида серебра достаточно высока и составля-
ет ±1% (±0.8Дж K−1 моль−1), величина ∆CV (T,D)

для крупно- и нанокристаллического аргентита оце-
нена на основе данных [8] с точностью ±1%. С уче-
том этого эффективные скорости распространения
упругих колебаний c1(T ) и c2(T ), обратные им вели-
чины c−1

1 (T ) и c−1
2 (T ), скорости продольных и попе-

речных колебаний cl(T ) и ct(T ), постоянные упругой
жесткости c11, c12 и c44 аргентита и упругие моду-
ли получены с точностью не менее ±2−3%. Соглас-
но [29], теоретические модельные приближения поз-
воляют оценить теплоемкость с точностью ±1%. В
итоге общая ошибка оценки скоростей продольных и
поперечных колебаний cl(T ) и ct(T ) и упругих моду-
лей не превышает 3–4 %. Заметим, что аналогичные
расчеты скоростей продольных и поперечных коле-
баний, выполненные ранее для сульфида свинца PbS
[18], и сравнение их с экспериментальными данными
дают примерно такую же и даже меньшую ошибку:
теоретические скорости cl и ct для PbS при 300 K
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Рис. 4. Зависимости упругих характеристик монокристаллических частиц β-Ag2S от кристаллографического направ-

ления при 470 K (сплошная линия) и 800 K (пунктир): распределения модуля упругости Ehkl в (a) – плоскости (hk0) и

(b) – плоскости (hhl); распределения (c) – коэффициента Пуассона µhk0 и (d) – модуля сдвига Ghk0 сульфида β-Ag2S

в плоскости (hk0). Распределения Ehkl, µhkl и Ghkl в плоскостях (h0l) и (0kl) имеют такой же вид, как в плоскости

(hk0)

равны 3980 и 1880 м · с−1, а экспериментальные ско-
рости составляют 4080 и 1840 м · с−1 соответственно,
т.е. ошибка составляет ∼ 2–3 %.

По результатам аппроксимации зависимо-
сти ∆CV (T , D = 50 нм) для аргентита β-
Ag2S в области 470–850 K имеем c−1

1 (T ) =

= 1.584[1 + 0.000331(T − 470)] · 10−3 с ·м−1 и
c−1
2 (T ) = 1.306[1 + 0.0006494(T − 470)] · 10−6 с2 · м−2.

Рассчитанные изменения скоростей продольных и
поперечных колебаний cl(T ) и ct(T ) с температурой
показаны на рис. 3а. В частности, скорости продоль-
ных и поперечных колебаний в аргентите β-Ag2S
при температуре 470 K равны 3516 и 1539 м · с−1,
а при 850 K уменьшаются до 2954 и 1385 м · с−1

соответственно. Заметим, что в рамках использо-
ванных приближений скорости упругих колебаний
и упругие характеристики в данной работе оценены
для монокристаллической частицы Ag2S.

Постоянные упругой жесткости c11 и c44 аргенти-
та равны c11(T ) = ρc2l (T ) и c44(T ) = ρc2t (T ) (рис. 3b).

Величину c12 рассчитывали как c12(T ) = [3B(T ) −
c11(T )]/2, используя значения модуля всестороннего
сжатия B крупнокристаллического аргентита из ра-
боты [27].

Постоянные упругой жесткости c11, c12, c44 и по-
стоянные упругой податливости s11, s12, s44 для ку-
бических кристаллов связаны известными соотноше-
ниями: s44 = 1/c44, s11 = (c11 + c12)/[(c11 − c12)(c11 +

+ 2c12)] и s12 = −c12/[(c11 − c12)(c11 + 2c12)] [29].
В соответствии с найденными зависимостями

c11(T ), c12(T ) и c44(T ) при 470 K компоненты тензора
податливости аргентита β-Ag2S равны s11 = 11.20×
×10−12, s12 = −0.48 ·10−12 и s44 = 58.24 ·10−12 Па−1,
а при 800 K s11 = 14.99 · 10−12, s12 = −0.78 · 10−12 и
s44 = 70.27 · 10−12 Па−1.

Согласно [30], для кубических монокристаллов
зависимости модуля Юнга E и коэффициента Пуас-
сона µ от направления [hkl] имеют вид:

Ehkl =
1

s11 − 2(s11 − s12 − 1
2s44)Γ

, (8)
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µhkl = 1/2− Ehkl
2(c11 + 2c12)

≡ 1− Ehkl(s11 + 2s12)

2
,

где Γ = h2k2+h2l2+k2l2

(h2+k2+l2)2 .
С учетом (8) модуль сдвига Ghkl и модуль всесто-

роннего сжатия B равны

Ghkl = 1/[2s11 − 2s12 − 6(s11 − s12 − s44/2)Γ],

B = 1/[3(s11 + 2s12)]. (9)

Полученные данные по s11, s12 и s44 позволяют
найти распределения упругих характеристик моно-
кристаллических частиц кубического аргентита β-
Ag2S от направления [hkl]. На рисунке 4 как пример
показаны зависимости упругих свойств кубического
аргентита β-Ag2S от направления [hkl], рассчитан-
ные для температур 470 и 800 K. Распределения мо-
дуля Юнга Ehkl показаны в плоскостях (h00) и (hh0)

(рис. 4a, b).
Максимальную величину модуль Юнга Ehkl при-

нимает в направлениях [010] и [001] и обратных на-
правлениях. При 470 K максимальный модуль Ehkl
аргентита равен ∼ 89.3 ГПа, минимальную величи-
ну ∼ 44.2 ГПа модуль Ehkl аргентита β-Ag2S имеет
в восьми эквивалентных направлениях [±1±1±0.6].
Распределения коэффициента Пуассона µh00 и мо-
дуля сдвига Gh00 кубического сульфида серебра β-
Ag2S в зависимости от направления [hkl] показаны в
плоскости (h00) (рис. 4c, d). Эти распределения сим-
метричны относительно плоскостей (0k0) и (00l). Мо-
дуль всестороннего сжатия B изотропен и при 470 K
равен ∼ 32.7 ГПа.

В целом впервые показано, что совместный ана-
лиз экспериментальных данных по теплоемкости
нано- и крупнокристаллического вещества позволя-
ет найти скорости продольных и поперечных упру-
гих колебаний. На примере кубического суперион-
ного аргентита β-Ag2S в области 470–850 K впервые
определены скорости продольных и поперечных ко-
лебаний и оценены упругие свойства этого сульфида.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект # 19-79-10101)
в Институте химии твердого тела Уральского отде-
ления РАН.
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Анализ результатов эксперимента Нейтрино-4

по поиску стерильного нейтрино и сравнение

с результатами других экспериментов

А. П. Серебров1), Р. М. Самойлов

Национальный исследовательский центр “Курчатовский институт” Петербургский институт ядерной физики,
188300 Гатчина, Россия

Поступила в редакцию 23 марта 2020 г.
После переработки 6 июля 2020 г.

Принята к публикации 7 июля 2020 г.

Представлены новые результаты измерений зависимостей потока реакторных антинейтрино и их

спектра от расстояния до центра активной зоны реактора СМ-3 (Димитровград, Россия) в диапазоне

6–12 м. Проведены дополнительные измерения. Статистика экспериментальных данных была увеличе-

на практически в два раза. Используя все данные, мы провели модельно независимый анализ, чтобы

определить параметры осцилляций ∆m2
14 и sin2 2θ14. Метод когерентного сложения результатов измере-

ний позволяет напрямую продемонстрировать эффект осцилляций. Мы наблюдаем эффект осцилляций

в окрестности значений ∆m2
14 = 7.25 ± 0.13st ± 1.08sys и sin2 2θ = 0.26 ± 0.08stat ± 0.05syst. В работе

представлено сравнение этого результата с результатами других экспериментов по поиску стерильно-

го нейтрино. Объединяя результаты эксперимента Нейтрино-4 с результатами галлиевой и реактор-

ной аномалий, мы получили значение sin2 2θ14 ≈ 0.19 ± 0.04 (4.6σ). Проведено сравнение результатов

эксперимента Нейтрино-4 с результатами других реакторных экспериментов: NEOS, DANSS, STEREO,

PROSPECT, с результатами ускорительных экспериментов MiniBooNE, LSND и с результатами экспери-

мента IceCube. Масса стерильного нейтрино из эксперимента Нейтрино-4 (полагая, что m2
4 ≈ ∆m2

14) рав-

на m4 = 2.68±0.13 эВ. Используя оценки углов смешивания из других экспериментов, можно вычислить

следующие массы для электронного нейтрино, мюонного нейтрино и тау-нейтрино: meff
ve = (0.58±0.09) эВ,

meff
vµ = (0.42±0.24) эВ, meff

vτ ≤ 0.65 эВ. Приведена расширенная матрица PMNS для модели (3+1) с одним

стерильным нейтрино.

DOI: 10.31857/S1234567820160016

1. Введение. Экспериментальный поиск воз-
можных осцилляций нейтрино в стерильное состо-
яние проводится уже на протяжении многих лет.
Этому посвящены эксперименты на ускорителях, ре-
акторах, на искусственных нейтринных источниках
[1–24]. Стерильное нейтрино является кандидатом
в частицы темной материи. Гипотеза осцилляций в
стерильное состояние может быть проверена прямым
измерением зависимости нейтринного потока и ней-
тринного энергетического спектра на различных рас-
стояниях в диапазоне 6–12 м. Это метод относитель-
ных измерений, который может быть более точным.
Для этого детектор должен быть передвижным и
спектрально чувствительным. Для наблюдения ос-
цилляций в стерильное состояние необходимо заре-
гистрировать отклонение зависимости нейтринного
потока от расстояния от закона 1/L2 и изменение
формы спектра с расстоянием. Если процесс осцил-
ляций в стерильное состояние действительно имеет

1)e-mail: serebrov_ap@pnpi.nrcki.ru

место, он может быть описан на коротких расстоя-
ниях следующей формулой:

P (ν̄e → ν̄e) = 1− sin2 2θ14 sin
2

(
1.27

∆m2
14[эВ

2]L[м]
Eν̄ [МэВ]

)
,

(1)

где Eν̄ – энергия антинейтрино в мегаэлектронволь-
тах, L – расстояние в метрах, ∆m2

14 – разность квад-
ратов масс электронного нейтрино и стерильного
нейтрино, θ14 – угол смешивания электронного ней-
трино и стерильного нейтрино. В ходе эксперимента
необходимо проводить измерения потока и спектра
антинейтрино как можно ближе к практически то-
чечному источнику антинейтрино.

Данная статья является продолжением статьи
“Первое наблюдение эффекта осцилляций в экспери-
менте Нейтрино-4 по поиску стерильного нейтрино”,
которая была опубликована в “Письмах в ЖЭТФ”
ранее [24]. Здесь мы ставим задачу показать, что
дало удвоение статистики в подтверждение старо-
го результата и провести сравнение с другими экс-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Общая схема экспериментальной установки: 1 – детектор реакторных антинейтрино; 2 –

внутренняя активная защита; 3 – внешняя активная защита (зонтик); 4 – стальная и свинцовая пассивная защита; 5 –

борированный полиэтилен пассивной защиты; 6 – передвижная платформа; 7 – винт подачи; 8 – шаговый двигатель;

9 – защита от быстрых нейтронов из железной дроби

периментами, чтобы показать общее состояние дел
в плане гипотезы о существовании стерильного ней-
трино.

2. Схема детектора. Схема детектора с пас-
сивной и активной защитой показана на рис. 1. По-
дробное описание детектора, используемого в экспе-
рименте Нейтрино-4, описание подготовки нейтрин-
ной лаборатории, результаты измерения фона и схе-
му проведения измерений с полномасштабным детек-
тором можно найти в [25].

3. Матрица измерений зависимости пото-

ка антинейтрино от расстояния и энергии. Ни-
же представлен анализ всех данных, накопленных с
июня 2016 по июнь 2019 г., когда реактор был оста-
новлен для реконструкции. С июня 2019 по январь
2020 г. измерялся фон. Всего измерения с реактором
на мощности (ON) длились 720 дней, а с останов-
ленным реактором (OFF) – 417 дней. Реактор вклю-
чался и выключался 87 раз. Разность ON– OFF со-
ставляет 223 событий в сутки по диапазону от 6.5
до 9.0 м. Соотношение сигнал/фон равно 0.54. При
получении антинейтринного разностного ON– OFF
спектра процессы, связанные с космическим фоном
вычитаются. Напомним, что до постановки детекто-
ра в пассивную защиту были выполнены измерения
фона быстрых нейтронов и гамма-квантов в зависи-
мости от расстояния и мощности реактора [25, 26].
Они показали отсутствие значимой зависимости фо-
на, как от мощности реактора, так и от расстояния.
Это позволяет рассчитывать на то, что разностный
сигнал (реактор включен – реактор выключен) опре-
деляется потоком антинейтрино при включении ре-
актора. Таким образом, здесь и в дальнейшем ON–
OFF счет означает счет антинейтрино.

Результаты измерений зависимости потока анти-
нейтрино от расстояния и энергии могут быть пред-
ставлены в виде матрицы, содержащей 216 элементов
Nik, обозначающих разностный сигнал в i-том интер-
вале энергий и k-том интервале расстояний от цен-
тра реактора. Энергетический спектр разбивается на
9 интервалов по 500 кэВ, что соответствует энергети-
ческому разрешению детектора ±250 кэВ. Простран-
ственный интервал соответствует размерам ячейки
детектора и составляет 23 см. В сумме мы получа-
ем 24 положения, в которых измеряется поток анти-
нейтрино в диапазоне от 6.4 м до 11.9 м. Также рас-
сматрвалось более детальное представление данных
с подробным разбиением энергетического спектра на
интервалы по 125 и по 250 кэВ.

4. Схема анализа экспериментальных дан-

ных. Существует общеизвестная проблема расхож-
дения экспериментально измеренного и рассчитанно-
го спектров антинейтрино, проявляющаяся и в на-
шем эксперименте [24]. Следовательно, метод анали-
за экспериментальных данных не должен полагать-
ся на точное определение энергетического спектра.
Поэтому мы предлагаем модельно независимый ана-
лиз данных, использующий уравнения (2), где чис-
литель – это счет антинейтринных событий за 105 с с
поправкой на геометрический множитель L2, а зна-
менатель – счет антинейтринных событий усреднен-
ный по всем расстояниям:

(Nik ±∆Nik)L
2
k

/
K−1

K∑

k

(Nik ±∆Nik)L
2
k =

=

(
1− sin2 2θ14 sin

2
(

1.27∆m2
14Lk

Ei

))

K−1
∑K
k

(
1− sin2 2θ14 sin

2
(

1.27∆m2
14
Lk

Ei

)) . (2)
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Уравнение (2) позволяет провести модель-
но независимый анализ данных, так как левая
часть включает только экспериментальные данные
k = 1, 2, . . . ,K для всех расстояний в диапазоне
6.4–11.9 м, K = 24; i = 1, 2, . . . , 9, что соответ-
ствует интервалу энергии 500 кэВ в диапазоне
1.5–6.0 МэВ. В правой части стоит такое же от-
ношение, ожидаемое при наличии осцилляций. В
левой части уравнения произведена нормировка на
спектр, усредненный по всем расстояниям, поэтому
в знаменателе эффект осцилляций усредняется в
значительной степени, если осцилляции достаточно
частые для данного интервала расстояний.

5. Анализ экспериментальных результатов

поиска осцилляций. Матрица измерений включа-
ет в себя данные потока антинейтрино от расстоя-
ния и энергии. Она представлена элементами Nik,
обозначающими разностный сигнал в i-том интерва-
ле энергий и k-том интервале расстояний от центра
реактора. Эта матрица должна сравниваться с рас-
четной матрицей.

Rexp
ik = N(Ei, Lk)L

2
k

/
K−1

K∑

k

(Ei, Lk)L
2
k =

=
1− sin2 2θ14 sin

2(1.27∆m2
14Lk/Ei)

K−1
∑K

k (1− sin2 2θ14 sin
2(1.27∆m2

14Lk/Ei))
= Rth

ik .

При диапазоне расстояний измерений, существенно
большем, чем характерный период осцилляций, зна-
менатель для Rth

ik значительно упрощается:

Rth
ik ≈ 1− sin2 2θ14 sin

2(1.27∆m2
14Lk/Ei)

1− 1/2 sin2 2θ14
−−−−→
θ14=0

1.

Сравнение экспериментальных результатов с мат-
рицей, полученной из расчетов по методу Монте-
Карло, может быть проведено с использованием ме-
тода ∆χ2.∑

i,k

(Rexp
ik −Rth

ik )
2/(∆Rexp

ik )2 = χ2(sin2 2θ14,∆m
2
14).

Результаты анализа экспериментальных данных
с использованием метода ∆χ2 показаны на рис. 2, 3.

Однако, в области ∆m2
14 = (7.26 ± 0.07) эВ2 и

sin2 2θ14 = 0.38 ± 0.11 наблюдается эффект осцил-
ляций со статистической достоверностью (3.5σ) для
случая обработки данных с разбиением энергетиче-
ского спектра на интервалы по 500 кэВ. Для слу-
чая обработки данных с разбиением энергетического
спектра на интервалы по 125, 250 и 500 кэВ с усред-
нением трех выборок данных наблюдается эффект
осцилляций в области ∆m2

14 = (7.25 ± 0.13) эВ2 и
sin2 2θ14 = 0.26 ± 0.08 со статистической достовер-
ностью (3.2σ).

6. Расчеты методом Монте-Карло. В этом
параграфе мы представляем вычисления по методу

Рис. 2. (Цветной онлайн) Ограничения на параметры

осцилляций в стерильное состояние с уровнем досто-

верности 99.95 % CL (розовая область), область до-

пустимых параметров с достоверностью 99.73 % (жел-

тая), область допустимых параметров с достоверно-

стью 95.45 % (зеленая), область допустимых парамет-

ров с достоверностью 68.30 % (синяя). Представлены

результаты для случая обработки данных с разбиени-

ем энергетического спектра на интервалы по 500 кэВ

Монте-Карло, в которых использованы геометриче-
ские параметры источника и детектора с учетом раз-
биения на отдельные секции.

Разыгрывался источник антинейтрино с геомет-
рическими размерами активной зоны реактора 42 ×
× 42 × 35 см3, а также детектор антинейтрино с
учетом его геометрических размеров (50 секций по
22.5× 22.5× 85 см3). Использовался антинейтринный
спектр U235 (хотя это не имело значения, так как
энергетический спектр антинейтрино в уравнении
(2) сокращается), умноженный на функцию эффек-
та осцилляций (1 − sin2 2θ14 sin

2(1.27∆m2
14Lk/Ei)).

Важнейшим параметром в этом моделирования бы-
ло энергетическое разрешение детектора, которое со-
ставляло ±250 кэВ. На рисунке 4 справа показана
зависимость картины осцилляций от энергетическо-
го разрешения детектора. Осцилляционная кривая с
измеренным энергетическим разрешением детектора
±250 кэВ должна наилучшим образом подходить для
описания экспериментальных данных.

На рисунке 4 слева представлена модельная мат-
рица (Nik ±∆Nik)L

2
k/K

−1
∑

(Nik ±∆N)L2
k для рас-

четов, где ∆Nik/Nik составляет 1 %, что значительно
лучше, чем в эксперименте. Можно видеть картину
процесса осцилляций на плоскости (E,L), а на рис. 4
справа по зависимости L/E.

Из проведенного моделирования методом Монте-
Карло ясно, что энергетическое разрешение детекто-
ра очень важно для детектирования эффекта осцил-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Слева – центральная область с еще большим увеличением для случая обработки данных с

разбиением энергетического спектра на интервалы по 500 кэВ. Справа – та же область для случая обработки данных с

разбиением энергетического спектра на интервалы по 125 кэВ, 250 кэВ и 500 кэВ с усреднением трех выборок данных

Рис. 4. (Цветной онлайн) Моделирование отношения NikL
2
k/K

−1 ∑NikL
2
k на плоскости E, L при разных энергетиче-

ских разрешениях детектора 2σ = 250 кэВ и 2σ = 500 кэВ (слева), отношения NikL
2
k/K

−1 ∑NikL
2
k как зависимость от

E/L (справа). Красные точки – наличие осцилляций, черные точки отсутствие осцилляций

ляций. Заметим, что энергетическое разрешение де-
тектора определяет число наблюдаемых осцилляций,
но не амплитуду наблюдаемых осцилляций. Кроме
того, эффект осцилляций может быть выявлен толь-

ко из построения зависимости экспериментального
отношения NikL

2
k/K

−1
∑
NikL

2
k как функции L/E.

Следует отметить, что суммирование элементов мат-
рицы по энергии или расстоянию существенно умень-
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шает возможность выявления эффекта осцилляций.
Кроме того, измерения в диапазоне 6–9 м являются
особенно важными, тогда как измерения в диапазоне
9–12 м не вносят существенный вклад в чувствитель-
ность эксперимента, но служат для правильной об-
щей нормировки результатов.

7. Метод когерентного сложения результа-

тов измерений. Как было отмечено ранее, эффект
осцилляций может быть выявлен полноценно из по-
строения зависимости экспериментального отноше-
ния NikL

2
k/K

−1
∑
NikL

2
k как функции L/E. Коге-

рентное сложение данных с одинаковым отношением
L/E позволяет напрямую продемонстрировать эф-
фект осцилляций. Метод ∆χ2, использованный ра-
нее для сравнения экспериментальной E, L матрицы
с расчетной матрицей, позволяет только обнаружить
наличие осцилляций и выявить оптимальные пара-
метры. Используя эти оптимальные параметры, мы
строим экспериментальную зависимость отношения
NikL

2
k/K

−1
∑
NikL

2
k от L/E и сравниваем ее с рас-

четной зависимостью. Снова используем метод ∆χ2

и проверяем оптимальность параметров.
Детальный анализ экспериментальных данных

был сделан, используя разбиения энергетического
спектра на различные интервалы: по 125, 250 и
500 кэВ. Эта обработка данных имела целью избе-
жать флуктуации окончательного результата при од-
ной системе выборки данных. Для этой цели мы ис-
пользовали 24 позиции по расстоянию (с интервалом
23 см) и различные варианты разбиения на энерге-
тические интервалы: 9 энергетических интервалов (с
шагом 0.5 МэВ), 18 энергетических интервалов (с ша-
гом 0.25 МэВ) и 36 энергетических интервалов (с ша-
гом 0.125 МэВ). Соответствующие матрицы содержа-
ли или 216, или 432, или 864 элемента. При построе-
нии зависимости NikL

2
k/K

−1
∑
NikL

2
k от отношения

L/E производилось объединение соседних результа-
тов по 8, 16 и 32 точки соответственно. Далее полу-
ченные L/E зависимости усреднялись и таким обра-
зом усреднялись флуктуации при различной выбор-
ке данных.

Для обработки данных с усреднением по интер-
валам: 125, 250 и 500 кэВ (черные квадраты) фи-
тирование с приведенными параметрами дает кри-
терий согласия 28 %, в то время как фитирование
с константой дает критерий согласия только 3 %.
Для гипотезы осцилляций мы получили значение
χ2/DOF = 20/17, а для варианта без осцилляций –
χ2/DOF = 32/19. Соответствующие уровни досто-
верности изображены на рис. 3 (справа).

На рисунке 5 показаны результаты обработки
данных с усреднением (черные квадраты). Для срав-

Рис. 5. (Цветной онлайн) Результаты обработки дан-

ных с энергетическим интервалом 500 кэВ (синие тре-

угольники). Результаты обработки данных с усред-

нением результатов, полученных по интервалам: 125,

250 и 500 кэВ (черные квадраты). Ожидаемая зависи-

мость при значениях параметров осцилляций ∆m2
14 =

= 7.25 эВ2, sin2 2θ14 = 0.26 (красные точки). По верти-

кальной оси указаны статистические ошибки, по гори-

зонтальной оси для синих треугольников указан раз-

брос восьми значений L/E отношения. Для данных с

усреднением по интервалам: 125, 250 и 500 кэВ (черные

квадраты) указан усредненный разброс L/E отноше-

ния

нения представлены результаты обработки с интер-
валом 500 кэВ, соответствующим энергетическому
разрешению детектора (синие треугольники). Мож-
но видеть, что квадраты и треугольники статистиче-
ски совместимы. И тот и другой набор точек может
быть удовлетворительно описаны расчетной кривой
с параметрами ∆m2

14 ≈ 7.25 эВ2, sin2 2θ14 ≈ 0.26.
Для обработки данных с энергетическим интерва-
лом 500 кэВ, соответствующим энергетическому раз-
решению детектора (синие треугольники) фитиро-
вание с этими параметрами дает критерий согласия
45 %, в то время как фитирование с константой (от-
сутствие осцилляций) дает критерий согласия всего
8 %. Для гипотезы осцилляций мы получили значе-
ние χ2/DoF = 17.1/17, а для варианта без осцилля-
ций – χ2/DoF = 30/19.

Из соображений надежности окончательного ре-
зультата мы выбираем случай обработки данных с
усреднением. В этом случае эффект осцилляций на-
блюдается в области ∆m2

14 = (7.25 ± 0.13) эВ2 и
sin2 2θ14 = 0.26 ± 0.08 со статистической достовер-
ностью (3.2σ).

Проверка на возможные систематические эффек-
ты была сделана, используя фон быстрых нейтронов
от космического излучения. Дело в том, что быстрые
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нейтроны имитируют процесс регистрации антиней-
трино, так как протоны отдачи от быстрых нейтро-
нов подменяют сигнал от позитрона. Чтобы провести
проверку на систематические эффекты, нужно вы-
ключить поток антинейтрино (реактор) и провести
такой же анализ данных. Это было сделано, и ос-
цилляционная кривая исчезла. Таким образом, было
показано отсутствие аппаратурных систематических
эффектов.

8. Дополнительный анализ достоверности

результата. Довольно часто обсуждается, что бо-
лее строгие ограничения на достоверность результа-
та могут быть с применением метода Фельдмана–
Казинаса. В соответствии теоремой Вилкса метод
∆χ2 можно успешно применять при наличии эффек-
та на уровне достоверности 3σ и больше. Резуль-
тат обработки без учета систематических ошибок
при выборке только с интервалом 500 кэВ составляет
sin2 2θ14 = 0.38±0.11(3.5σ), а при усреднении данных
по трем выборкам sin2 2θ14 ≈ 0.26 ± 0.08(3.2σ). По-
скольку достоверность наблюдаемого нами эффекта
превышает 3σ, мы не считаем обязательным приме-
нение метода Фельдмана–Казинса и предлагаем сде-
лать другой дополнительный анализ наших данных.

Исходное распределение счета (ON– OFF) = Nν
во всем энергетическом диапазоне показано на рис. 6
(сверху). Оно представляет собой отклонение счета
от среднего значения для разных серий измерений,
которое в каждом случае нормировано на свою ста-
тистическую ошибку. Это позволяет объединить все
измерения вместе с целью выявления дополнитель-
ного разброса данных кроме статистического. Верх-
ний рисунок 6 демонстрирует нормальное распреде-
ление, определяемое практически статистикой. Это
означает, что дополнительных нестабильностей, кро-
ме изменений космического фона, мы не наблюда-
ем [25].

Мы сравниваем его с распределением, получен-
ным для отношения Rexp

ik из того же набора данных.
Оно, так же, как и распределение ON–OFF, нормиро-
вано на статистическую ошибку и представляет со-
бой отклонение Rexp

ik от единицы. На рисунке 6 (сни-
зу) показано распределение всех 216 точек по L/E

диапазону от 0.9 до 4.7. Можно видеть, что распре-
деление Rexp

ik уже отличается от нормального за счет
эффекта осцилляций. Значение χ2/DoF полученное
при данном сравнении, составляет 25.9/16, что ис-
ключает возможность описания распределение от-
ношения Rexp

ik такой функцией, поскольку достовер-
ность такого описания составляет всего 5 %. Ушире-
ние распределения Rexp

ik должно возникнуть при на-
личии эффекта осцилляций.

Рис. 6. (Цветной онлайн) Сверху – распределение счета

ON–OFF во всем энергетическом диапазоне, нормиро-

ванное на σ. Снизу – распределение Rexp
ik для всех 216

точек по L/E диапазону от 0.9 до 4.7, нормированное

на σ

Подводя итоги, хотелось бы заметить, что эф-
фект осцилляций проявляется при использовании
трех методов обработки.

1. Метод ∆χ2 на плоскости (sin2 2θ14,∆m
2
14).

2. Метод когерентного сложения по переменной
L/E.

3. Анализ распределения Rexp
ik на отличие от нор-

мального распределения из-за эффекта осцилляций.
9. Систематические ошибки эксперимента.

Одна из возможных систематических ошибок па-
раметра осцилляций ∆m2

14 определяется точностью
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Рис. 7. (Цветной онлайн) Слева – зависимость потока антинейтрино от расстояния до центра активной зоны реакто-

ра, нормированная на закон A/L2 с учетом эффекта дефицита из-за осцилляций (1− 1/2 sin2 2θ14 = 0.87). Отношение

Obs/Exp по оси ординат означает отношение потока антинейтрино с осцилляциями к потоку без осцилляций. Справа –

осцилляционная кривая на самых малых расстояниях, рассчитанная для ∆m2
14 = 7.25 и sin2 2θ14 = 0.26 и результаты

измерений в диапазоне 6–12 м. Красные точки – данные эксперимента Нейтрино-4

энергетической калибровки детектора, которая оце-
нивается как ±250 кэВ. Относительная точность от-
ношения L/E определяется относительной точно-
стью измерения энергии, так как относительная точ-
ностью измерения расстояния значительно лучше.
Относительная точность измерения энергии в наи-
более статистической части, измеряемого нейтринно-
го спектра 3–4 МэВ составляет ±8%. Поэтому воз-
можная систематическая ошибка параметра ∆m2

14

составляет 0.6 эВ2 δ(∆m2)syst1 ≈ 0.6 эВ2. Другая
систематическая ошибка в определении параметра
∆m2

14 может возникать при обработке данных ме-
тодом χ2 из-за возникновения дополнительных об-
ластей (сателлитов) вокруг оптимального значения
∆m2

14 ≈ 7.25 эВ2. Ближайшие области находятся при
значениях 5.6 и 8.8 эВ2. Однако их вероятность по-
явления такого значения не превышает 9 %. Поэто-
му возможную систематическую ошибку можно оце-
нить как δ(∆m2)syst2 ≈ 0.9 эВ2. Таким образом, сум-
марная систематическая ошибка ∆m2

14 составляет
δ(∆m2)syst ≈ 1.08 эВ2.

∆m2
14 = (7.25±0.13st±1.08syst) эВ2 = (7.25±1.09) эВ2.

Систематическая ошибка параметра sin2 2θ14 мо-
жет возникать при получении оптимального зна-
чения sin2 2θ14 методом χ2. Ранее представленный
анализ показал, что такое отклонение возможно.
Оно было устранено более детальной обработкой с
использованием разных энергетических интервалов.
Этот анализ с разными энергетическими интерва-
лами был расширен. В результате корень средне-

квадратичного отклонения по выборкам не превы-
шает 0.05, которое следует рассматривать как до-
полнительную систематическую ошибку параметра
sin2 2θ14. Таким образом, δ(sin2 2θ14)syst ≈ 0.05, то-
гда параметр смешивания: sin2 2θ = 0.26± 0.08stat ±
±0.05syst. Итак, уровень статистической достоверно-
сти составляет 3.2σ, а квадратичное сложение ста-
тистической и систематической ошибки дает следу-
ющий результат: sin2 2θ = 0.26± 0.09.

10. Зависимость потока антинейтрино от

реактора в диапазоне 6–12 м. Результаты измере-
ний разности счета при включенном и выключенном
реакторе показаны на рис. 7 (слева) в виде нормиро-
ванной на закон A/L2 зависимости антинейтринного
потока от расстояния до центра реактора. При этой
нормировке нужно учитывать то обстоятельство, что
уже на расстоянии 6 м от активной зоны реактора на-
блюдается усреднение эффекта осцилляций для ин-
теграла от энергетического спектра. Это приводит к
хорошо известному эффекту дефицита нейтринного
потока, который равен 1 − 1/2 sin2 2θ14 или 0.87 для
sin2 2θ14 = 0.26. Таким образом, не проводя абсолют-
ных измерений потока антинейтрино от реактора,
мы знаем размер дефицита на больших расстояниях,
принимая гипотезу осцилляций. Фитирование экспе-
риментальной зависимости константой дает удовле-
творительный результат. Критерий согласия имеет
значение 22 %. Поправки на конечные размеры ак-
тивной зоны реактора и секций детектора пренебре-
жимо малы – 0.3 %, поправками на разницу между
осью движения детектора и направлением на центр
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Рис. 8. (Цветной онлайн) Реакторная антинейтринная аномалия [30] с добавлением осцилляционной кривой, получен-

ной в эксперименте Нейтрино-4. Зависимости отношения измеренного потока к ожидаемому от расстояния. Прямая

черная пунктирная линия – отсутствие осцилляций; серая пунктирная линия – кривая осцилляций в модели трех

нейтрино; черная сплошная линия – кривая осцилляций в модели четырех нейтрино с одним стерильным состоянием.

Черная кривая на желтом фоне Neutrino-4 – результат эксперимента Нейтрино-4; ILL – отношение полученное в экспе-

римента на реакторе ILL. Reactor Antineutrino Anomaly – результаты других реакторных нейтринных экспериментов

с короткой (до 100 м) базой

активной зоны реактора также можно пренебречь,
они составляют приблизительно 0.6 %. Поправки на
сигналы реакторных быстрых нейтронов составляют
приблизительно 3 %.

На рисунке 7 справа показана зависимость от рас-
стояния, начиная от активной зоны реактора, для ин-
теграла от энергетического спектра потока антиней-
трино, рассчитанная для ∆m2

14 = 7.25 и sin2 2θ14 =

0.26. Четыре экспериментальные точки на этой зави-
симости соответствуют интервалам: 6–7.5 м, 7.5–9 м,
9–10.5 м и 10.5–12 м. Их положение по оси ординат
есть 1 − 1/2 sin2 2θ14 = 0.87, что отражает эффект
дефицита для интегрального спектра.

11. Сравнение результатов эксперимента

Нейтрино-4 с реакторной и галлиевой анома-

лией. В эксперименте Нейтрино-4 измеряется зна-
чение параметра осцилляций sin2 2θ14, которое вдвое
больше, чем дефицит потока антинейтрино от ре-
актора на больших расстояниях. Для сравнения ре-
зультатов эксперимента Нейтрино-4 с реакторной и
галлиевой аномалией значение параметра осцилля-
ций sin2 2θ14 может быть пересчитано в дефицит, как,
впрочем, и наоборот. Мы будем в дальнейшем про-
водить сравнение в единицах параметра осцилляций
sin2 2θ14.

Рисунок 8 демонстрирует знаменитую осцилля-
ционную кривую реакторных антинейтрино и ос-

цилляционную кривую, полученную в эксперименте
Нейтрино-4 с параметрами sin2 2θ = 0.26±0.09 (2.9σ).
Эффект дефицита нейтрино, называемый галлие-
вой аномалией (ГА) [8, 9], составляет sin2 2θ14 ≈
≈ 0.32±0.10 (3.2σ). Результат измерений, формирую-
щий реакторную антинейтринную аномалию (РАА)
[27–29] составляет sin2 2θ14 ≈ 0.13 ± 0.05 (2.6σ).
Объединение этих результатов дает оценку на угол
смешивания sin2 2θ14 ≈ 0.19± 0.04 (4.6σ).

12. Сравнение с результатами других экс-

периментов, проводимых на исследователь-

ских и промышленных реакторах. Рисунок 9
(слева) иллюстрирует чувствительности эксперимен-
та Нейтрино-4 и других экспериментов DANSS [17],
NEOS [18], PROSPECT [19] и STEREO [20]. В экс-
периментах, проводимых на промышленных реакто-
рах, чувствительность к осцилляциям с большими
значениями параметра ∆m2

14 существенно подавля-
ется из-за большого размера активной зоны реакто-
ра. Эксперимент Нейтрино-4 имеет ряд преимуществ
в чувствительности к осцилляциям при больших зна-
чениях параметра ∆m2

14 благодаря компактному яд-
ру реактора, возможности проводить измерения на
малых расстояниях от реактора и широкому диапа-
зону передвижений детектора.

Следующими по чувствительности к большим
значениям параметра ∆m2

14 являются эксперименты
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PROSPECT и STEREO. На данный момент в этих
экспериментах получена чувствительность в два ра-
за меньшая, чем в эксперименте Нейтрино-4. В этих
экспериментах недавно был начат набор данных, по-
этому возможно наш результат получит подтвержде-
ние при продолжении этих экспериментов. Экспери-
мент BEST, начатый в августе 2019 г. в BNO, име-
ет хорошую чувствительность в области ∆m2

14 >

> 5 эВ2 [22].
Следует отметить, что метод когерентного сложе-

ния результатов по параметру L/E является необ-
ходимым для демонстрации реального эффекта ос-
цилляций. Пока метод когерентного сложения ре-

зультатов по параметру L/E на коротких рассто-
яниях был активно использован только в экспери-
менте Нейтрино-4. На рисунке 9 (справа) показано
сравнение плоскостей значений (E, L) в эксперимен-
тах Нейтрино-4, STEREO и PROSPECT. Это может
определять разницу в чувствительность между эти-
ми экспериментами.

13. Структура нейтринной модели 3 + 1 и

представление вероятности различных осцил-

ляций. Для сопоставления с мюонными эксперимен-
тами напомним структуру нейтринной модели 3+1 и
представление вероятности различных осцилляций.
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sin2 2θee ≡ sin2 2θ14

sin2 2θµµ = 4 sin2 θ24 cos
2 θ14(1− sin2 θ24 cos

2 θ14) ≈ sin2 2θ24

sin2 2θµe = 4 sin2 θ14 sin
2 θ24 cos

2 θ14 ≈ 1

4
sin2 2θ14 sin

2 2θ24.

Соотношения между параметрами различных ос-
цилляций, необходимые для сравнительного анали-
за результатов экспериментов, представленных ниже
(рис. 10 и 11).

Важно отметить, что амплитуды электронных
и мюонных осцилляций в процессах исчезновения
определяют амплитуду sin2 2θµe в процессе появле-
ния электронных нейтрино в пучке мюонных нейтри-
но. Это важное соотношение для экспериментальной
проверки модели 3 + 1.

Эксперименты, в которых обнаружены эффекты,
указывающие на процесс осцилляций в стерильное
нейтрино это Нейтрино-4, реакторная аномалия, гал-
лиевая аномалия, MiniBooNE, LSND и IceCube.

14. Сопоставление результатов эксперимен-

та Нейтрино-4 с результатами эксперимента

IceCube. На рисунке 10 представлено сопоставление

результатов эксперимента Нейтрино-4 с результата-
ми эксперимента IceCube. Лучшие значения подгон-
ки параметров осцилляций в эксперименте IceCube
[31] составляют:

∆m2
14 = 4.47+3.53

−2.08 эВ2,

sin2(2θ24) = 0.10+0.10
−0.07.

Значение ∆m2
14 из обоих экспериментов согласу-

ются в пределах одного стандартного отклонения, а
значения sin2 2θ14 и sin2 2θ24 согласуются в пределах
1.3σ, хотя модель 3 + 1 этого не требует.

15. Сопоставление результатов эксперимен-

та Нейтрино-4 с результатами ускорительных

экспериментов MiniBooNE и LSND. Кроме то-
го, представляет интерес сопоставление результатов
эксперимента Нейтрино-4 с ускорительными экспе-
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Рис. 9. (Цветной онлайн) Слева – сравнение результатов эксперимента Нейтрино-4 с другими экспериментами (ли-

ниями обозначены области чувствительности различных экспериментов). Справа – сравнение плоскостей параметров

(E, L) экспериментов Нейтрино-4, STEREO и PROSPECT

риментами (LSND [1] и MiniBooNE [2]). Исполь-
зуя данные этих экспериментов [32], мы провели
сравнение (рис. 11) их результатов с результатами
эксперимента Нейтрино-4 на плоскости sin2 2θµe и
∆m2

14. В экспериментах MiniBooNE и LSND изу-
чается процесс, который происходит во втором по-
рядке по стерильному нейтрино – появление элек-
тронного нейтрино из мюонного нейтрино (νµ → νe)

через стерильное нейтрино. Сопоставление между
sin2 2θµe из экспериментов MiniBooNE и LSND и
sin2 2θ14 из эксперимента Нейтрино-4 может быть
сделано, используя результат эксперимента IceCube:
sin2 2θ24 ≈ 0.03 ÷ 0.2. Значения sin2 2θµe и sin2 2θ24,
sin2 2θ14 связаны следующим образом, sin2 2θµe ≈
≈ 1

4 sin
2 2θ14 sin

2 2θ24.
Расчетное значение sin2 2θµe из экспериментов

Нейтрино-4 и IceCube составляет sin2 2θµe ≈ 0.002÷
÷0.013 и согласуется со значением sin2 2θµe ≈ 0.002÷
÷ 0.006 из экспериментов MiniBooNE и LSND. Та-
ким образом, в пределах имеющейся точности зна-
чения углов смешивания экспериментов MiniBooNE
и LSND, Нейтрино-4 и IceCube согласуются в рам-
ках модели 3 + 1. Сопоставление результатов экс-
перимента Нейтрино-4 с результатами ускоритель-
ных экспериментов MiniBooNE и LSND на плос-
кости sin2 2θµe и ∆m2

14, представленное на рис. 11,
показывает, что в области больших ∆m2

14 имеет-
ся локальный минимум в распределении ∆χ2, ко-
торый совпадает с областью минимума ∆m2

14 ≈

≈ 7.25 эВ2 в распределении ∆χ2 для эксперимента
Нейтрино-4.

16. Сравнение с экспериментом KATRIN

по измерению массы нейтрино. Из значений па-
раметров осцилляций, полученных в эксперименте
Нейтрино-4 можно сделать оценку на массу элек-
тронного нейтрино, используя общеизвестные фор-
мулы для нейтринной модели [33, 34] с расширением
на модель 3 + 1:

meff
νe =

√∑
m2
i |Uei|2,

sin2 2θ14 = 4|U14|2(1− |U14|2),

|U14|2 ≪ 1; |U14|2 ≈ 1

4
sin2 2θ14.

Ограничения на сумму масс активных нейтрино∑
mν = m1 + m2 + m3 из космологии находятся

в диапазоне 0.54 ÷ 0.11 эВ [35]. При этом зная, что
∆m2

14 ≈ 7.25 эВ2, можно написать m2
4 ≈ 7.25 эВ, а

m2
1, m

2
2, m

2
3 ≪ m2

4. Таким образом, эффективная
масса элекронного нейтрино может быть вычислена
по формуле:

meff
νe ≈

√
m2

4|Ue4|2 ≈ 1

2

√
m2

4 sin
2 2θ14.

При более точном рассмотрении данного прибли-
жения с использованием матрицы PMNS верхний
предел на точность результата не превышает 10 %.
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Рис. 10. (Цветной онлайн) Сопоставление результатов

эксперимента Нейтрино-4 с результатами эксперимен-

та IceCube. На рисунке слева выбрана единая шкала

углов смешивания. Результат Нейтрино-4 представлен

в соответствии со значением sin2 2θ14 = 0.26

Рис. 11. (Цветной онлайн) Сравнение результатов экс-

перимента Нейтрино-4 с результатами экспериментов

на ускорителе MiniBooNE и LSND на плоскости па-

раметров sin2 2θµe и ∆m2
14 и проверка соотношения

sin2 2θµe ≈ 1
4
sin2 2θ14 sin

2 2θ24. 1 – LSND 90% CL; 2 –

LSND 99 % CL; 3 – MiniBooNE 99 % CL; 4 – MiniBooNE

3σ CL; 5 – MiniBooNE 4σ CL; 6 – KARMEN2 90 % CL;

7 – OPERA 90% CL

Здесь необходимо сделать небольшое обсуждение
в связи с известными ограничениями на число ти-
пов нейтрино и на сумму масс активных нейтрино
из космологии.

В зависимости от масштаба масс стерильные ней-
трино могут оказывать влияние на развитие Вселен-
ной и быть ответственными за барионную асиммет-
рии Вселенной и явление темной материи [36]. Од-
нако для стерильных нейтрино с малой массой и
углом смешивания можно допустить существование

стерильного нейтрино, которое не оказывает суще-
ственного влияния на космологию [36]. Такие сте-
рильные нейтрино практически не термализуются в
первичной плазме и покидают ее на ранней стадии.

Исходя из вышесказанного, можно сделать оцен-
ку на массу стерильного нейтрино: m4 = (2.68 ±
±13) эВ. При параметрах sin2 2θ14 ≈ 0.19±0.04 (4.6σ),
полученных при объединении результатов экспери-
мента Нейтрино-4, реакторной и галлиевой анома-
лии и, что самое главное, при значении ∆m2

14 ≈
≈ (7.2±1.09) эВ2, полученном впервые в эксперимен-
те Нейтрино-4, можно сделать оценку на массу элек-
тронного нейтрино:meff

νe = (0.58±0.09) эВ. Вычислен-
ная масса нейтрино не противоречит ограничению на
массу нейтрино meff

νe ≤ 1.1 эВ 90 % CL, полученному
в эксперименте KATRIN [37]. Более того, результаты
определения параметров стерильного нейтрино дела-
ют возможным предсказать значение, которое может
быть получено в эксперименте KATRIN. На рисунке
12 [38] показаны ограничения на стерильное нейтри-
но из эксперимента КATRIN на уровне достигнутой
точности и перспективы ее увеличения.

Рис. 12. (Цветной онлайн) Ограничения на параметры

осцилляций из эксперимента KATRIN, а также из дру-

гих экспериментов: 1 – Mainz 95% CL (розовая штрих-

пунктирная линия); 2 – Troitsk 95 % CL (черная пунк-

тирная); 3 – PROSPECT 95 % CL (голубая сплошная);

4 – DANSS 95 % CL (серая сплошная); 5 – STEREO 95 %

CL (оранжевая сплошная); 6 – реакторная + галлиевая

аномалии 95 % CL (зеленая сплошная); 7 – Нейтрино-4

2σ (красная сплошная); 8 – KATRIN 95% CL (голубая

сплошная жирная); 9 – ожидаемая чувствительность

KATRIN 95 % CL (голубая короткий пунктир)
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Таким же образом, привлекая данные экспери-
мента IceCube о sin2 2θ24, может быть сделана оценка
на массу мюонного нейтрино: meff

νµ = (0.42± 0.24) эВ.

Наконец, используя верхний предел на sin2 2θ34 ≤
0.21, можно получить верхний предел на массу тау
нейтрино: mτ ≤ 0.65 эВ.

17. Сравнение с экспериментами по измере-

нию массы нейтрино из двойного без нейтрин-

ного бета распада. В экспериментах по двойному
бета распаду майорановская масса нейтрино опреде-
ляется следующим соотношением:

m(0νββ) =

4∑

i=1

|Uei|2mi.

Это соотношение для модели 3+1 иm1,m2,m3 ≪ m4

может быть упрощено: m(0νββ) ≈ m4U
2
14. Числен-

ный результат из этого соотношения представлен ни-
же.

m(0νββ) = (0.13± 0.03) эВ.

Лучшие ограничения на майорановскую массу полу-
чены в эксперименте GERDA [39]. В этих экспери-
ментах измеряется период полураспада изотопа, ко-
торый зависит от майорановской массы следующим
образом:

1/T 0ν
1/2 = g4AG

0ν |M0ν |2 〈mββ〉2
m2
e

.

Верхний предел на период полураспада дает верхний
предел на майорановскую массу:
Нижний предел для T 0ν

1/2 > 1.8 · 1026 лет (90 % CL).
Верхний предел для mββ < [80− 182]мэВ.

Дальнейшее улучшение точности эксперимента
по двойному бета распаду может дать обнаружение
майорановской массы или закрытие майораовского
нейтрино. Следует заметить, что результаты зависят
от иерархии нейтринных масс.

18. PMNS матрица в модели 3 + 1. Матрица
PMNS для четырех состояний вместе со стерильным
нейтрино, параметры которого определены в нашем
эксперименте Нейтрино-4 в экспериментах по реак-
торной и галлиевой аномалии, а также в эксперимен-
те IceCube, показана ниже:

U
(3+1)
PMNS =

=




0.824+0.007
−0.008 0.547+0.011

−0.011 0.147+0.003
−0.003 0.224+0.025

−0.025

0.409+0.036
−0.060 0.634+0.022

−0.065 0.657+0.044
−0.014 0.160+0.08

−0.05

0.392+0.025
−0.048 0.547+0.056

−0.028 0.740+0.012
−0.048 < 0.229

< 0.24 < 0.30 < 0.26 > 0.93



.

Ограничения на значения Usi получены из соотно-
шений унитарности для столбцов при условии, что

сумма квадратов всех четырех элементов столбца не
превышает 1 более, чем на одно стандартное откло-
нение. Схема смешивания нейтринных флейворов со
стерильным нейтрино для прямой и обратной иерар-
хии масс представлена ниже (рис. 13).

Рис. 13. (Цветной онлайн) Схема смешивания нейтрин-

ных флейворов со стерильным нейтрино для прямой

(слева) и обратной (справа) иерархии масс

19. Заключение. Результаты анализа данных
эксперимента Нейтрино-4 и сравнения с другими экс-
периментами по поиску стерильного нейтрино можно
подытожить несколькими выводами.

1. Область реакторной и галлиевой аномалий с
параметрами ∆m2

14 < 3 эВ2 и sin2 2θ14 > 0.1 исклю-
чена с достоверностью больше 99.7 % (> 3σ).

2. Однако мы наблюдаем эффект осцилляций в
области параметров ∆m2

14 ≈ (7.25 ± 1.09) эВ2 и
sin2 2θ = 0.26± 0.08stat ± 0.05syst.

3. Полученный результат можно сравнить с ре-
зультатами других экспериментов по поиску сте-
рильного нейтрино. Существует 5 типов эксперимен-
тов, в которых обнаружены эффекты, указывающие
на процесс осцилляций в стерильное нейтрино:

а) в эксперименте Нейтрино-4;
б) в целом ряде реакторных экспериментов, так

называемая реакторная аномалия;
в) в экспериментах с источником нейтрино на ос-

нове Cr-51 (галлиевая аномалия);
г) в ускорительных экспериментах MiniBooNE и

LSND;
д) в эксперименте IceCube.
В таблице 1 приведены результаты эксперимен-

тов: реакторной аномалии, Нейтрино-4 и галлие-
вой аномалии. Распределения значений параметра
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sin2 2θ14, соответствующего этим экспериментам по-
казаны на рис. 14.

Таблица 1. Результаты экспериментов: реакторной анома-
лии, Нейтрино-4 и галлиевой аномалии

Реакторная Нейтрино-4 Галлиевая

аномалия аномалия

0.13± 0.05 0.26± 0.09 0.32± 0.10

(2.6σ) (2.9σ) (3.2σ)

0.29± 0.07 (4.3σ)

0.19± 0.04 (4.6σ)

Рис. 14. (Цветной онлайн) Распределения для значений

sin2 2θ14 из ГА, РАА и Нейтрино-4

4. Объединение этих результатов дает оценку на
угол смешивания sin2 2θ14 ≈ 0.19± 0.04 (4.6σ). Спра-
ведливость объединения результата эксперимента
Нейтрино-4 и результата реакторной аномалии мо-
жет вызвать вопросы, однако разность этих резуль-
татов 0.13 ± 0.09 составляет всего лишь 1.4σ и, кро-
ме того, ошибка результата реакторной аномалии не
включает систематическую ошибку реакторных рас-
четов, которые до сих пор обсуждаются.

5. Сопоставление результатов эксперимента
Нейтрино-4 с результатами эксперимента IceCube
указывает на возможное согласование параметра
осцилляций эксперимента Нейтрино-4 ∆m2

14 ≈ 7 эВ2

и параметра осцилляций эксперимента IceCube
∆m2

14 ≈ 4.5 эВ2 в пределах имеющейся точности
эксперимента IceCube.

6. Сопоставление результатов эксперимента
Нейтрино-4 и эксперимента IceCube с результатами
ускорительных экспериментов MiniBooNE и LSND
на плоскости sin2 2θµe и ∆m2

14 также указывает
на возможное совпадение параметра осцилляций
∆m2

14 ≈ 7 эВ2. Расчетное значение sin2 2θµe из
экспериментов Нейтрино-4 и IceCube составляет
sin2 2θµe ≈ 0.002 ÷ 0.013 и согласуется со значением

sin2 2θµe ≈ 0.002÷0.006 из экспериментов MiniBooNE
и LSND.

7. Наконец, из анализа результатов эксперимен-
та Нейтрино-4 и выше обсуждавшихся эксперимен-
тов можно сделать вывод о возможности существо-
вания стерильного нейтрино с параметрами ∆m2

14 ≈
≈ (7.25±1.09) эВ2 и sin2 2θ14 ≈ 0.19±0.04 (4.6σ). При
этом полагая, чтоm2

4 ≈ ∆m2
14, можно сделать оценку

на массу стерильного нейтрино:m4 = (2.68±0.13) эВ.
8. Из этих значений параметров осцилляций мож-

но сделать оценку на массу электронного нейтрино:
meff
νe = (0.58± 0.09) эВ.
9. Используя оценку на sin2 2θ24 из эксперимента

IceCube и ∆m2
14 ≈ (7.25 ± 1.09) эВ2 из эксперимента

Нейтрино-4, можно сделать оценку на массу мюонно-
го нейтрино: meff

νµ = (0.42±0.24) эВ, а верхний предел

на sin2 2θ34 ≤ 0.21 позволяет оценить верхний предел
на массу тау нейтрино: meff

ντ ≤ 0.65 эВ.
Иллюстрация оценок на массы электронного ней-

трино, мюонного нейтрино, тау нейтрино и стериль-
ного нейтрино представлена на рис. 15. Можно ви-
деть, что стерильное нейтрино определяет массы
остальных нейтрино посредством углов смешивания
θ порядка 0.1÷ 0.2 и меньше.

Рис. 15. (Цветной онлайн) Оценки на массы нейтрино

Следует заметить, что сумма эффективных масс
активных нейтрино meff

νe +m
eff
νµ +m

eff
ντ не имеет прямо-

го отношения к космологическим оценкам на сумму
масс m1 +m2 +m3.

10. Представлена матрица PMNS для четырех
состояний вместе со стерильным нейтрино, пара-
метры которого определены в нашем эксперименте
Нейтрино-4, в экспериментах по реакторной и гал-
лиевой аномалии, а также в эксперименте IceCube.
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Для окончательного подтверждения существова-
ния стерильного нейтрино требуется получение ре-
зультата на уровне достоверности 5σ. Мы планируем
создание второй нейтринной лаборатории на реакто-
ре СМ-3 и нового детектора с чувствительностью,
увеличенной в три раза.
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Обнаружено сильное увеличение эффективности лазерной изотопно-селективной ИК диссоциации

молекул (на примере CF2HCl) в неравновесных термодинамических условиях скачка уплотнения за

счет использования смеси с резонансно поглощающим газом (CF3Br). Показано, что выход диссоциации

молекул CF2HCl сильно (более чем в 5–10 раз) возрастает при их облучении в смеси с молекулами CF3Br

по сравнению со случаем их облучения в чистом газе. Порог диссоциации молекул CF2HCl в смеси с

молекулами CF3Br также значительно снижается (от ≈ 1.5–2.0 до 0.2–0.3 Дж/см2). Это дает возмож-

ность проводить эффективную изотопно-селективную ИК диссоциацию молекул при низких плотностях

энергии возбуждения (Φ ≤ 1.0−1.5Дж/см2), а также повысить селективность процесса. Описан метод

и приведены первые результаты. Реализована селективная по отношению к изотопам хлора 35Cl и 37Cl

диссоциация молекул CF2HCl с коэффициентом обогащения Kenr(
35Cl/37Cl) = 0.90 ± 0.05 при облуче-

нии смеси CF2HCl/CF3Br = 1/1 CO2-лазером на линии 9R(30) (1084.635 см−1) при плотности энергии

Φ ≈ 1.3Дж/см2.

DOI: 10.31857/S1234567820160028

1. Введение. В настоящее время проводится
много исследований с использованием молекулярных
и кластерных пучков по разработке низкоэнергети-
ческих методов молекулярного лазерного разделения
изотопов (МЛРИ) [1–15]. Основной целью этих ис-
следований является поиск эффективных и эконо-
мичных методов разделения изотопов урана, а также
других элементов. Метод инфракрасной (ИК) мно-
гофотонной диссоциации (МФД) молекул [16] был
успешно применен на практике для разделения изо-
топов углерода с использованием молекул CF2HCl
[17]. Применение этого метода для разделения изото-
пов тяжелых элементов сдерживается из-за высокой
энергоемкости процесса (для диссоциации молекулы
UF6 требуется поглощение ≈ 40–50 квантов ИК излу-
чения с длиной волны 16 мкм, т.е. около 3.2–4.0 эВ),
отсутствия высокоэффективных и мощных лазерных
систем и ряда других факторов. Поэтому разработ-
ка низкоэнергетических методов МЛРИ и альтерна-
тивных им методов является важной и актуальной
задачей.

1)e-mail: gmakarov@isan.troitsk.ru

Как было показано в работах [1, 18], альтернати-
ву низкоэнергетическим методам МЛРИ может со-
ставить подход, в котором изотопно-селективная ИК
диссоциация молекул проводится в импульсном га-
зодинамически охлажденном молекулярном потоке,
взаимодействующем с твердой поверхностью, в том
числе в скачке уплотнения (ударной волне), форми-
рующемся перед поверхностью при падении на нее
интенсивного молекулярного потока. В этом подхо-
де реализуются новые термодинамические условия
для облучаемых молекул в скачке уплотнения, а про-
цессы столкновений возбужденных молекул друг с
другом приводят, наряду с радиационным возбуж-
дением, к эффективной диссоциации молекул [1, 18].
Этот подход был предложен и развит в работах
[19–22], в которых в неравновесных термодинами-
ческих условиях скачка уплотнения исследовалась
изотопно-селективная лазерная ИК диссоциация мо-
лекул SF6 [19–21] и CF3I [22, 23]. Высокие значения
выхода продуктов и селективности были получены
при относительно низкой плотности энергии возбуж-
дения (Φ ≤ 1.5−2Дж/см2) [19–23].

В случае молекул SF6 и CF3I изотопные сдвиги
в спектрах ИК поглощения возбуждаемых лазером
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колебаний ν3 (SF6) и ν1 (CF3I) составляют, соответ-
ственно, ∆νis ≈ 17 см−1 (относительно изотопов 32S и
34S) [24, 25] и ≈ 27 см−1 (относительно изотопов 12C
и 13C) [26]. Эти величины значительно превышают
ширины полос ИК поглощения молекул в газодина-
мически охлажденном молекулярном потоке. Прин-
ципиально иная ситуация реализуется в случае мо-
лекул, имеющих небольшие изотопные сдвиги, когда
спектры ИК поглощения разных изотопомеров прак-
тически полностью перекрываются.

Недавно мы начали исследование селективной
ИК диссоциации в неравновесных термодинамиче-
ских условиях скачка уплотнения других, хорошо
изученных в плане ИК многофотонного возбужде-
ния и диссоциации молекул [16], а именно, CF2HCl и
CF3Br. Указанные молекулы характеризуются весь-
ма малыми (менее 0.25 см−1) изотопными сдвига-
ми в спектрах ИК поглощения, возбуждаемых CO2-
лазером колебаний по отношению к изотопам, со-
ответственно, хлора и брома. Так, изотоп-сдвиг в
спектре поглощения колебания ν3 (≈ 1109 см−1 [27])
молекул CF2HCl составляет ∆is ≈ 0.048 см−1 [27],
а изотоп-сдвиг в спектре поглощения колебания ν1
(≈ 1085 см−1 [28]) молекул CF3Br – ∆is ≈ 0.248 см−1

[28]. Поэтому полученные с этими молекулами ре-
зультаты представляют особый интерес в контексте
выяснения возможности применения рассматривае-
мого подхода для разделения изотопов в молекулах,
имеющих небольшой изотопический сдвиг в спектрах
возбуждаемых колебаний, что характерно для моле-
кул, содержащих изотопы тяжелых элементов. На-
пример, для изотопомеров 235UF6 и 238UF6 изото-
пический сдвиг в спектрах колебания ν3 (≈ 627 см−1

[29]) также мал и составляет около 0.65 см−1 [29].
В исследованиях с молекулами CF2HCl нами

обнаружено сильное увеличение эффективности
изотопно-селективной лазерной ИК диссоциации
молекул в случае их облучения в смеси с резонанс-
но поглощающими излучение лазера молекулами
CF3Br. Полученные результаты важны, на наш
взгляд, как в научном, так и практическом плане,
поскольку обнаруженный эффект характерен для
любых других молекул, а конкретно молекулы
CF2HCl используются в технологии лазерного
разделения изотопов углерода на практике [17].
В данном Письме излагается метод и приведены
первые результаты исследований.

Молекула CF2HCl имеет сравнительно большой
изотопический сдвиг по отношению к изотопам угле-
рода (∆νis ≈ 24 см−1 [30]), и поэтому в процессе ИК
МФД молекул была реализована довольно высокая
селективность (α ≥ 102 [31]). В то же время эффек-

тивная ИК диссоциация молекул происходит только
при довольно высоких плотностях энергии возбуж-
дения (Φ ≥ 3−4Дж/см2) [31, 32]. Это связано с осо-
бенностями энергетического спектра колебательных
состояний молекул CF2HCl [32] и большим ангармо-
низмом возбуждаемого колебания ν3 молекулы (кон-
станта ангармонизма X33 составляет ≈ −5 см−1 [30]).
При многофотонном ИК возбуждении CF2HCl про-
исходит накопление (“прилипание”) молекул на ниж-
них колебательных уровнях [32]. Это существенно
ограничивает выход диссоциации молекул при уме-
ренных плотностях энергии возбуждения. Эффект
“прилипания” преодолевается либо в результате воз-
буждения молекул двух- или многочастотным ИК
лазерным излучением, либо за счет использования
относительно высоких давлений собственного газа
CF2HCl или буферного газа [32]. В данной работе
нами показано, что эффективность ИК МФД мо-
лекул CF2HCl в неравновесных термодинамических
условиях скачка уплотнения можно существенно уве-
личить за счет использования резонансно поглоща-
ющих излучение лазера на частоте возбуждения
CF2HCl молекул CF3Br, что позволило наблюдать
также изотопно-селективную диссоциацию молекул
CF2HCl по отношению к изотопам хлора 35Cl и 37Cl.

2. Термодинамические условия в скачке

уплотнения. В процессе быстрого охлаждения мо-
лекулярного газа при расширении из сопла термоди-
намическое равновесие между различными степеня-
ми свободы молекул нарушается. Для поступатель-
ной, вращательной и колебательной температур мно-
гоатомных молекул в потоке реализуются [33] усло-
вия: T1,tr ≤ T1,rot ≤ T1,vib.

В скачке уплотнения [34], формирующемся при
взаимодействии импульсного газодинамически охла-
жденного молекулярного потока с поверхностью, из-
за разницы в скоростях поступательной, вращатель-
ной и колебательной релаксаций [35], реализуются
обратные неравновесные условия, а именно: T2,tr ≥
≥ T2,rot ≥ T2,vib.

При этом из-за большого времени колебательно-
поступательной релаксации (например, для CF3Br
pτV-T ≈ 135мкс · торр [36], для CF2HCl pτV−T ≈
≈ 65мкс · торр [37]), колебательная температура мо-
лекул в скачке уплотнения в случае использования
импульсного потока разреженного газа может прак-
тически не отличаться от колебательной температу-
ры молекул в падающем потоке (T2,vib ≈ T1,vib), в
то время как поступательная и вращательная тем-
пературы молекул в скачке уплотнения значительно
выше, чем в невозмущенном потоке: T2,tr > T1,tr и
T2,rot > T1,rot.
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Таким образом, в скачке уплотнения создаются
новые неравновесные условия, которые характеризу-
ются тем, что колебательная температура молекул
существенно меньше поступательной и вращатель-
ной температур.

3. Эксперимент и метод. Экспериментальная

установка. Схема установки показана на рис. 1.
Она включает [15] высоковакуумную камеру с

Рис. 1. (Цветной онлайн) Схема экспериментальной

установки. 1 – Высоковакуумная камера; 2 – импульс-

ное сопло; 3 – скиммер; 4 – квадрупольный масс-

спектрометр; 5 – подложка с усеченной тетраэдриче-

ской пирамидой для формирования ударной волны; 6 –

цилиндрические линзы; 7 – ослабители; 8 – окна из

NaCl; 9 – поглотитель

импульсным источником молекулярного пучка,
квадрупольный масс-спектрометр для детектиро-
вания частиц пучка и перестраиваемый по частоте
импульсный СО2-лазер с энергией в импульсе до
4 Дж для возбуждения молекул. Установка включа-
ет также персональный компьютер для управления
масс-спектрометром, систему синхронизации лазер-
ного импульса с импульсом молекулярного пучка
и систему сбора и обработки данных. Камеры
источника молекулярного пучка и квадрупольного
масс-спектрометра откачивались турбомолеку-
лярными насосами до давления не более 10−5 и
∼ 10−7 торр соответственно.

Молекулярный пучок CF2HCl (или смеси моле-
кул CF2HCl/CF3Br) генерировался в камере источ-
ника пучка в результате сверхзвукового расшире-
ния указанных газов через импульсное сопло General
Valve с диаметром выходного отверстия 0.8 мм. С це-
лью увеличения интенсивности молекулярного пуч-
ка к соплу прикреплялся расходящийся конус дли-
ной 20 мм и углом раствора 15◦. Частота повторения
импульсов сопла составляла 0.7 Гц, а длительность
импульса варьировалась от 390 до 475 мкс (на поло-

вине максимума). Давление газа над соплом состав-
ляло от 4.0 до 8.0 атм. Расстояние от выхода сопла
до ионизационной камеры масс-спектрометра состав-
ляло 350 мм. Камера источника пучка отделялась
от ионизационной камеры масс-спектрометра ским-
мером с диаметром отверстия 1.05 мм, расположен-
ном на расстоянии 150 мм от сопла. ИК лазерное из-
лучение с использованием двух фокусирующих ци-
линдрических линз с фокусным расстоянием 240 и
180 мм фокусировалось в камеру молекулярного пуч-
ка через окно из NaCl. Лазерное излучение пересека-
ло молекулярный пучок под углом около 90◦. Разме-
ры лазерного пучка на пересечении с молекулярным
пучком составляли∼ 8×6мм2. Для резонансного воз-
буждения колебания ν3 молекул CF2HCl CO2-лазер
был настроен на частоту генерации 1084.635 см−1

(линия излучения 9R(30)).
На расстоянии x = 50мм от сопла располагалась

перпендикулярно направлению молекулярного пото-
ка металлическая подложка толщиной 6 мм и диа-
метром 50 мм. В центре подложки имелось полиро-
ванное конусное отверстие с входным диаметром (со
стороны сопла) 1.2 мм и выходным – 5.0 мм. При па-
дении интенсивного импульсного молекулярного по-
тока на эту пластинку перед ней формировался ска-
чок уплотнения (ударная волна) [34] с неоднородны-
ми, нестационарными и неравновесными условиями
[20, 21]. Характерный размер фронта скачка уплот-
нения, который по порядку величины равен длине
свободного пробега молекул [34], в условиях рассмат-
риваемых экспериментов составлял 5–7 мм [20–22]. С
целью получения более интенсивного скачка уплот-
нения к пластинке прикреплялась со стороны сопла
сходящая усеченная четырехгранная пирамида вы-
сотой 12 мм. Две грани пирамиды были изготовле-
ны из тонких пластинок NaCl, прозрачных для из-
лучения лазера. Молекулы пучка, а также образую-
щиеся в результате возбуждения лазером и последу-
ющей диссоциации молекул продукты, находящиеся
в скачке уплотнения, выходили через конусное от-
верстие в пластинке, формировали вторичный моле-
кулярный пучок [23] и попадали в ионизатор масс-
спектрометра.

Метод. При лазерной ИК диссоциации моле-
кул CF2HCl образуются радикалы CF2 и молекулы
HCl. В результате последующей рекомбинации ра-
дикалов CF2 образуются молекулы C2F4 [38]. Энер-
гия диссоциации молекул CF2HCl составляет 47.9 ±
± 4.0 ккал/моль [39]. При лазерной ИК диссоциации
молекул CF3Br образуются радикалы CF3 и атомы
Br, а конечными продуктами диссоциации и последу-
ющих химических реакций являются молекулы C2F6
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и Br2 [40]. Энергия диссоциации молекул CF3Br зна-
чительно больше, чем у молекул CF2HCl. Она со-
ставляет 66.9± 3.0 ккал/моль [39].

Выходы диссоциации β35 и β79 молекул CF2HCl
и CF3Br определялись на основе измерений интен-
сивности времяпролетных спектров, соответственно,
молекулярного иона CF2H35Cl+ (m/z = 86) и ион-
ного фрагмента CF79

2 Br+ (m/z = 129). Времяпро-
летные спектры указанных ионов измерялись как в
отсутствии возбуждения молекул в формирующем-
ся перед поверхностью скачке уплотнения, так и
при их возбуждении лазером. Так, в случае молекул
CF2HCl:

SL = S0(1− β35Γ), (1)

где S0 и SL – соответственно времяпролетные ионные
сигналы CF2H35Cl+ в отсутствии возбуждения моле-
кул и при их возбуждении лазером. Γ – отношение
облучаемого объема ко всему объему молекулярно-
го потока. В экспериментах мы анализировали с по-
мощью масс-спектрометра состав лишь облучаемой
лазерным излучением части молекулярного потока.
Поэтому в нашем случае реализовывалось условие
Γ = 1.

Коэффициент обогащения Kenr(
35Cl/37Cl) в оста-

точном после облучения газе CF2HCl (изотопом 35Cl
по отношению к изотопу 37Cl) определялся как отно-
шение концентраций изотопов 35Cl и 37Cl в остаточ-
ном после облучения газе CF2HCl к аналогичному
отношению концентраций изотопов хлора в исходном
(природном) газе CF2HCl на основе соотношения:

Kenr(
35Cl/37Cl) =

1− β35
1− β37

. (2)

Отношение концентраций изотопов хлора в облучен-
ном газе CF2HCl при каждой фиксированной плот-
ности энергии возбуждения определялось в резуль-
тате усреднения пяти измеренных масс-спектров.

4. Результаты и их обсуждение. На рисунке 2
показана временная зависимость (времяпролетный
спектр) ионного сигнала CF2H35Cl+ без облучения
молекул в ударной волне (1) и при их облучении
лазерным импульсом на линии 9R(30) (на часто-
те 1084.635 см−1) при плотности энергии возбуж-
дающего излучения 2.2 Дж/см2 (2). Для формиро-
вания молекулярного потока использовалась смесь
CF2HCl/CF3Br при соотношении давлений 1/1 и
суммарном давлении газа над соплом 8.0 атм. Видно,
что при облучении молекул во временной зависимо-
сти молекулярного ионного сигнала CF2H35Cl+ “вы-
жигается” провал. Глубина провала, равная выходу
диссоциации молекул CF2H35Cl, зависит от плотно-

Рис. 2. (Цветной онлайн) Зависимости величины ион-

ных сигналов CF2H
35Cl+ от времени без облучения

молекул в скачке уплотнения (1) и в случае их об-

лучения СО2-лазером на линии 9R(30) (на частоте

1084.635 см−1) при плотности энергии 2.2 Дж/см2 (2).

Давление смеси CF2HCl/CF3Br = 1/1 над соплом

8 атм. Длительность импульса открывания сопла –

475мкс

сти энергии возбуждающего излучения и определя-
ется на основе приведенного выше соотношения (1).

На рисунке 3 приведены зависимости выхода дис-
социации β35 молекул CF2H35Cl от плотности энер-
гии Φ возбуждающего лазерного излучения, кото-
рые измерялись по величине молекулярного ионно-
го сигнала CF2H35Cl+ при возбуждении молекул в
ударной волне в двух различных случаях. В пер-
вом случае (1) ударная волна формировалась моле-
кулярным потоком чистого газа CF2HCl, а во вто-
ром случае (2) – молекулярным потоком смеси га-
зов CF2HCl/CF3Br = 1/1. В обоих случаях общее
давление газа над соплом составляло 4.0 атм. Вид-
но, что в широком диапазоне плотностей энергии
(Φ = 0.2−3.0Дж/см2) выход диссоциации молекул
CF2HCl намного больше, когда они возбуждаются
в смеси с молекулами CF3Br, чем при возбуждении
чистого CF2HCl. Например, при плотности энергии
возбуждения ≈ 2 Дж/см2 выход диссоциации моле-
кул CF2HCl при облучении в смеси с молекулами
CF3Br примерно в 4–5 раз больше, чем в случае облу-
чения чистого газа CF2HCl. Эта разница еще больше
при плотностях энергии менее 1 Дж/см2. Увеличе-
ние выхода диссоциации молекул CF2HCl в смеси с
CF3Br обусловлено [41] эффективной передачей им
колебательной энергии за счет дальнодействующе-
го дипольно-дипольного взаимодействия от молекул
CF3Br, возбужденных лазером.

При облучении молекул CF2HCl в смеси с молеку-
лами CF3Br значительно (примерно в 3–5 раз) умень-
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шается также порог их диссоциации (см. рис. 3).
Это позволяет проводить эффективную изотопно-

Рис. 3. (Цветной онлайн) Зависимости выхода диссоци-

ации молекул CF2H
35Cl от плотности энергии лазер-

ного излучения в случае облучения молекул CF2HCl

в ударной волне в чистом газе (1) и в случае их об-

лучения в смеси CF2HCl/CF3Br = 1/1 (2). Молекулы

возбуждались на линии 9R(30) лазера. В обоих случаях

давление газа над соплом 4 атм. Длительность импуль-

са открывания сопла – 410 мкс

селективную диссоциацию молекул CF2HCl при низ-
ких плотностях энергии возбуждения и тем са-
мым повысить селективность процесса [31]. Благода-
ря столкновениям и обмену энергией с молекулами
CF2HCl, молекулы CF3Br устраняют эффект “при-
липания” молекул CF2HCl на нижних колебатель-
ных уровнях и способствуют их более эффективному
возбуждению вплоть до границы диссоциации.

Поскольку энергия диссоциации молекул CF3Br
намного больше, чем у молекул CF2HCl, при об-
лучении смеси CF2HCl/CF3Br диссоциация молекул
CF2HCl происходит при значительно более низкой
колебательной энергии смеси, т.е. при более низкой
плотности энергии возбуждения, чем диссоциация
молекул CF3Br. В результате при небольших плот-
ностях энергии возбуждения реализуются условия,
когда молекулы CF2HCl будут эффективно диссоци-
ировать, в то время как молекулы CF3Br не будут
подвергаться диссоциации.

На рисунке 4 показан масс-спектр молекул
CF2HCl в области m/z = 86, 87, 88 (ионные сигналы
CF2H35Cl+, CF37

2 Cl+, CF2H37Cl+ соответственно)
без облучения смеси CF2HCl/CF3Br = 1/1 (1) и при
ее облучении лазером (2). Молекулы возбуждались
в скачке уплотнения на частоте линии 9R(30) лазера
при плотности энергии Φ = 2.2Дж/см2. Видно,
что имеет место преимущественная диссоциация

Рис. 4. (Цветной онлайн) Масс-спектры молекул

CF2HCl (m/z = 86, 87, 88) до облучения (1) и после об-

лучения смеси CF2HCl/CF3Br = 1/1 в ударной волне

(2). Молекулы возбуждались на линии 9R(30) лазера

при плотности энергии 2.2 Дж/см2. Давление газа над

соплом 8 атм. Длительность импульса открывания соп-

ла – 475 мкс

молекул CF2H35Cl по сравнению с диссоциацией
молекул CF2H37Cl.

На рисунке 5 приведена зависимость коэффи-
циента обогащения Kenr(

35Cl/37Cl) в остаточном

Рис. 5. (Цветной онлайн) Зависимость коэффициента

обогащения Kenr(
35Cl/37Cl) в остаточном газе CF2HCl

от плотности энергии возбуждающего излучения в слу-

чае облучения смеси молекул CF2HCl/CF3Br = 1/1 в

скачке уплотнения на линии 9R(30) лазера (на частоте

1084.635 см−1). Давление газа над соплом 8 атм. Дли-

тельность импульса открывания сопла – 475 мкс

газе CF2HCl от плотности энергии возбужда-
ющего излучения в случае облучения смеси
CF2HCl/CF3Br = 1/1 на линии 9R(30) лазера
(на частоте 1084.635 см−1). Из рисунка 5 следует,
что селективная диссоциация молекул CF2HCl
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реализуется только при низких плотностях энергии
возбуждения (Φ ≤ 1−2.0Дж/см2). Следователь-
но, селективная диссоциация молекул CF2HCl
возможна только в смеси с молекулами CF3Br,
поскольку при столь низких плотностях энергии
возбуждения диссоциация молекул CF2HCl в чистом
газе практически не происходит (см. рис. 3). При
высоких плотностях энергии возбуждения селектив-
ная диссоциация молекул CF2HCl, как и молекул
CF3Br, имеющих небольшие изотопические сдвиги в
спектрах ИК поглощения, не реализуется [15] из-за
динамического полевого уширения возбуждаемых
переходов молекул (частоты Раби).

Сделанные нами оценки [15] показывают, что
концентрации молекул CF2HCl в падающем пото-
ке и ударной волне в условиях наших эксперимен-
тов (давление газа над соплом 4.2 атм, длительность
импульса открывания сопла 410 мкс, число молекул,
выходящих из сопла за импульс, ≈ 1.7×1017) состав-
ляют ≈ 5.2 × 1015 см−3 и ≈ 6.3 × 1016 см−3 соответ-
ственно.

Результаты, представленные на рис. 3–5, показы-
вают, что благодаря совместному действию радиаци-
онного и столкновительного механизмов возбужде-
ния резонансно поглощающих молекул обоих типов,
которые имеют место при их облучении в неравновес-
ных термодинамических условиях скачка уплотне-
ния [20, 21], можно существенно увеличить как выход
диссоциации молекул, так и формирование продук-
тов. Это дает возможность проводить ИК диссоциа-
цию молекул при значительно более низких плотно-
стях энергии возбуждения и повысить селективность
процесса диссоциации.

5. Заключение. В работе продемонстрировано
сильное увеличение эффективности индуцированной
ИК лазером изотопно-селективной диссоциации мо-
лекул (на примере CF2HCl) в неравновесных термо-
динамических условиях скачка уплотнения за счет
использования смеси с резонансно поглощающим га-
зом (CF3Br). Установлено, что выход диссоциации
молекул CF2HCl сильно (более, чем в 5–10 раз) уве-
личивается при их облучении в смеси с молекула-
ми CF3Br по сравнению со случаем их облучения
в чистом газе CF2HCl. Показано, что порог дис-
социации молекул CF2HCl в смеси с молекулами
CF3Br также значительно снижается (примерно от
1.5–2.0 Дж/см2 до 0.2–0.3 Дж/см2). Наблюдена се-
лективная по изотопам хлора 35Cl и 37Cl диссоци-
ация молекул CF2HCl с коэффициентом обогащения
в остаточном газе Kenr(

35Cl/37Cl) = 0.90 ± 0.05. По-
лученные результаты дают основание полагать, что
обнаруженный эффект распространяется также и на

другие молекулы, что особенно важно при селектив-
ной лазерной ИК диссоциации молекул, имеющих
небольшие изотопные сдвиги в спектрах ИК погло-
щения.

Работа частично поддержана Российским
фондом фундаментальных исследований (грант
# 18-02-00242).
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В этом Письме мы исследуем время задержки фотоэлектронов фуллереновой оболочкой эндоэдралов.

Мы приводим общие формулы в рамках приближения случайных фаз с обменом (RPAE), в применении

к эндоэдралам A@CN, которые состоят из атома A, расположенного внутри фуллереновой оболочки, со-

держащей N атомов углерода C. Мы вычисляем времена задержки электронов, покидающих внутренний

атом A при фотоионизации A@CN. Наша цель – прояснить роль, которую играет оболочка CN, ее ста-

тический потенциал и динамическая поляризация. В качестве конкретных примеров A мы рассмотрели

Ne, Ar, Kr и Xe, а в качестве фуллерена – C60. Наличие оболочки C60 проявляется в весьма больших

осцилляциях времен задержки τnl(ω) электрона, ионизованного из данной nl подоболочки фотоном с

энергией ω. Расчеты выполнены для внешних, субвалентных и d-подоболочек.

DOI: 10.31857/S123456782016003X

1. Цель настоящего Письма – прояснить, каким
образом присутствие фуллереновой оболочки CN, со-
стоящей из N атомов углерода С, изменяет вре-
мена задержки электронов, удаляемых из nl под-
оболочки атома A, находящегося внутри фуллере-
на, образуя эндоэдрал A@CN. Описание физических
процессов во времени распространено в классиче-
ской физике. До недавнего времени для квантово-
механических объектов доминирующим было энерге-
тическое представление. В этом подходе атомная фо-
тоионизация рассматривается как процесс поглоще-
ния фотона определенной энергии атомом или атомо-
подобным объектом, который приводит к удалению
одного или нескольких электронов, имеющих четко
определенные энергии и направления их линейных
импульсов. В рамках подобного подхода такие во-
просы, как, например, сколько времени электрону
требуется, чтобы покинуть атом после поглощения
фотона, или сколько времени требуется, чтобы про-
изошел Оже-распад, не имеют смысла.

Техника описания процессов во времени для
квантово-механических объектов была разработана
давно и опубликована в основополагающих работах
Л. Айзенбада [1], Ю. Вигнера [2] и Ф. Смита [3], ко-
торые представили так называемое время задержки
EWS как наблюдаемую квантово-динамическую ве-
личину. Начиная с простого вопроса: “Сколько вре-
мени требуется частице, чтобы проникнуть через по-

1)e-mail: amusia@vms.huji.ac.il

тенциальный барьер?”, они вывели общее выражение
для внутреннего времени задержки из-за любого фи-
зического процесса. Время задержки является чет-
ко определенной характеристикой процесса только в
случае короткодействующего взаимодействия волно-
вого пакета частицы с мишенью. Поэтому требуется
определенная осторожность в применении понятия
времени задержки при описании фотоионизации ато-
мов, где вылетающий электронный пакет взаимодей-
ствует с ионом-остатком дальнодействующими куло-
новскими силами.

Формулы EWS оставались почти без применения
в течение десятилетий, пока сравнительно недавно не
были созданы короткие, аттосекундные импульсы и
использованы для исследования фотоионизации. За-
тем с помощью формул EWS стало возможным пред-
ставить картину атомных и молекулярных процес-
сов, протекающих во времени. Изучение времен за-
держек при атомной и молекулярной фотоионизации
представляют собой в настоящее время быстро раз-
вивающуюся область исследований (см., например,
[4–9] и ссылки в них).

Фуллереновая оболочка является дополнитель-
ным источником времен задержек в фотоионизации
эндоэдрала. Важно иметь в виду, что аттосекундная
спектроскопия молекулярных систем дает замеча-
тельную возможность понять процесс формирования
пакета исходящих волн в молекуле, где очень важ-
но многократное рассеяние электронной волны атом-
ными составляющими. Особый интерес представля-
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ют пустые внутри фуллерены СN, куда помещают-
ся атомы A, образуя так называемые эндоэдралы
A@CN. Среди этой группы объектов относительно
легко создаются эндоэдралы, образованные благо-
родными газами He, Ne, Ar и Xe, помещенными внут-
ри почти идеально сферически симметричной обо-
лочки C60. Мы исследуем эти объекты в рамках при-
ближения случайных фаз с обменом (RPAE), кото-
рое наиболее легко применимо для описания атомов
со всеми замкнутыми подоболочками [10]. Мы при-
меняем версию RPAE, учитывающую влияние обо-
лочки C60, которую заменяем сферической статиче-
ской потенциальной ямой, и дополняем это учетом
способности C60 к дипольной поляризации входящим
пучком фотонов [11].

2. Как было показано в [1–3], время задержки фи-
зического процесса τ в зависимости от его энергии
ω2) связано с фазой амплитуды f рассматриваемого
процесса следующим соотношением

τ(ω) =
d

dω
f(ω) ≡ Im

[
1

f(ω)

df(ω)

dω

]
. (1)

В одноэлектронном приближении Хартри–Фока
(HF) к описанию фотоионизации, матричный эле-

мент 〈ψ(−)
k |z|φi〉 [10, 12] определяет амплитуду пере-

хода атомного электрона из состояния i с волновой
функцией φi(r) = Rnili(r)Ylimi

(r̂) в состояние элек-
трона в непрерывном спектре с импульсом k после
поглощения линейно поляризованного фотона, ко-
гда вектор поляризации направлен вдоль оси z и
z =

√
4π/3rY10(r̂)

3) [5, 10, 12]. Поэтому в HF прибли-
жении f(ω) ⇒ fHF

nili
(ε, k̂) определяется следующей

формулой:

fHF
nili(ε, k̂) ∝ 〈ψ(−)

k |z|φi〉 =
(2π)3/2

k1/2
× (2)

×
∑

l=li±
m=mi

eiδl i−lYlm(k̂)(−1)m

(
l 1 li

−m 0 mi

)
〈εl‖r‖nili〉,

где ω = ε+ Inili , ε = k2/2.
Здесь

〈εl‖r‖nili〉 =
√
(2l + 1)(2li + 1)

(
l 1 li

0 0 0

)
×

×
∞∫

0

r2drRεl(r)rRnili(r) =

2)В статье используется атомная система единиц e = m =
~ = 1, где e – заряд электрона, m – его масса, ~ – постоянная
Планка.

3)Знак крышки над вектором, например, в r̂ означает еди-
ничный вектор в направлении вектора r.

= eiπl>
√
l>

∞∫

0

r2drRεl(r)rRnili(r), (3)

где l> обозначает большее значение углового момен-
та, l или li. Радиальная волновая функция непрерыв-
ного спектра нормируется в энергетической шкале
согласно соотношению 〈εl|ε′l〉 = δ(ε− ε′), а ее асимп-
тотика задается следующей формулой [13]

Rεl(r)|r→∞ =

√
2

πk

1

r
sin

(
kr − lπ

2
+ δl

)
. (4)

Здесь δl ≡ δl(ε) есть фаза рассеяния электронов
непрерывного спектра в HF-приближении [10–12].

Обычно при измерении времени задержки в атто-
секундных экспериментах интерес представляет ам-
плитуда рассеяния вперед. В этом случае следует за-
менить Ylm(k̂) на

√
(2l + 1)/4πδm0. Как видно из (1),

время задержки не изменяют реальные численные
факторы в общей амплитуде, поскольку они не вли-
яют на фазовый сдвиг. Вот почему мы можем опреде-
лить амплитуду фотоионизации в направлении впе-
ред, исключив численные коэффициенты из (2). Та-
ким образом, для целей определения времен задерж-
ки мы имеем в HF:

fHF
nili(ε, 0) =

1√
k(2li + 1)

×

×
∑

l=li±1

ei[δl(ε)+l>π−lπ/2]
√
l>〈εl‖r‖nili〉,

Im fHF
nili(ε, 0) =

1√
k(2li + 1)

×

×
∑

l=li±1

sin[δl(ε) + l>π − lπ/2]
√
l>〈εl‖r‖nili〉, (5)

Re fHF
nili(ε, 0) =

1√
k(2li + 1)

×

×
∑

l=li±1

cos[δl(ε) + l>π − lπ/2]
√
l>〈εl‖r‖nili〉.

Времена задержки в HF даются в соответствие с (1)
и (5) выражением

τHF
nili(ε) =

d

dε
ϕHF
nili(ε) =

d

dε
arctan

Im fHF
nil

(ε)

Re fHF
nil

(ε)
. (6)

Учет электронных RPAE корреляций приводит к
RPAE амплитуде fRPAE

nili
(ε, 0), которая получается из

(5) после замены матричного элемента 〈εl‖r‖nili〉 его
значением в RPAE 〈εl‖D(ω)‖nili〉, которое определя-
ется уравнением [10, 11]

〈εl‖D(ω)‖nili〉 = 〈εl‖r‖nili〉+ (7)
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+
1

3

∑

n′l′

njlj

∞∫

0

dε′
[ 〈ε′l′‖D(ω)‖njlj〉〈nj lj , εl‖U‖ε′l′, nili〉

ω − ε′ + εnili + iη
+

+
〈nj lj‖D(ω)‖ε′l′〉〈ε′l′, εl‖U‖njlj , nili〉

ω + ε′ − εnili

]
, η → +0.

Здесь суммирование по nj lj включает в себя все
занятые электронные подоболочки атома, а сум-
мирование по n′l′ проводится по всем дискретным
возбужденным состояниям. Матричные элементы U

являются комбинациями прямого и обменного ку-
лоновского межэлектронного взаимодействия V =

= 1/|r1 − r2|. Более подробную информацию о ре-
шении (7) и соответствующих вычислительных про-
граммах можно найти в [12].

Дополнительная фаза ϕDl
(ε) к амплитуде фо-

тоионизации в RPAE происходит от члена в (7),
который содержит η → +0. Матричный элемент
〈εl‖D(ω)‖nili〉 может быть представлен как

〈εl‖D(ω)‖nili〉 = Re〈εl‖D(ω)‖nili〉+

+ iIm〈εl‖D(ω)‖nili〉 ≡ 〈εl‖D̃(ω)‖nili〉eiϕDl
(ε), (8)

где

ϕDl
(ε) = arctan

[
Im〈εl‖D(ω)‖nili〉

/
Re〈εl‖D(ω)‖nili〉

]
.

(9)

В результате, следующее соотношение определя-
ет амплитуду RPAE изолированного атома

fRPAE
nili (ε, 0) =

1√
k(2li + 1)

∑

l=li±1

√
l> × (10)

× exp{i[δl(ε) + ϕDl
(ε) + l>π − lπ/2]}〈εl‖D̃(ω)‖nili〉.

Время задержки в RPAE дается, подобно (6), выра-
жением

τRPAE
nili (ε) =

d

dε
ϕRPAE
nili (ε) =

d

dε
arctan

Im fRPAE
nil

(ε)

Re fRPAE
nil

(ε)
.

(11)

Определение фазового сдвига приводит к неко-
торым трудностям, связанным с заданием области
определения функции arctan. Поэтому для выпол-
нения численных расчетов более удобно иметь дело
непосредственно с задержкой по времени, т.е. с про-
изводной по энергии отношения мнимой и реальной
частей амплитуды. Это может быть достигнуто с по-
мощью следующей формулы:

τRPAE
nili (ε) =

d

dε
arg fRPAE

nili (ε) =

[
dImfRPAE

nili
(ε)

dε

]
RefRPAE

nili
(ε)−

[
dRefRPAE

nili
(ε)

dε

]
Im fRPAE

nili
(ε)

[Re fRPAE
nili

(ε)2 + Im fRPAE
nili

(ε)2]
.

(12)

3. В принципе, можно напрямую применить урав-
нение (7) к эндоэдралам A@C60. Для этого необхо-
димо включить в суммирование по nj lj все одно-
электронные занятые уровни в эндоэдрале и расши-
рить суммирование по n′l′, учитывая все дискрет-
ные возбужденные состояния. Это почти невозмож-
но и не нужно. Вместо этого мы заменим C60 ста-
тическим потенциалом W (r), который соответствует
разумному распределению электрических зарядов,
и удовлетворительно воспроизводит эксперименталь-
ное значение сродства s-электрона с эндоэдралом,
равное Es = −2.65 эВ [14]. В этом подходе, обознача-
емом RPAEC , электростатический потенциал фулле-
реновой оболочки в целом представляет собой сумму
положительного потенциала ядер атомов углерода,
размазанных по сфере с радиусом R, и отрицатель-
ного потенциала, создаваемого электронными обла-
ками. ПотенциалW (r) добавляется к HF-потенциалу
атома А. Он влияет на матричные элементы и фазы
в HFC и RPAEC [11, 12]. Потенциал C60 выбираем в
форме “пузырька” Лоренца, как предложено в [15]

W (r) = −Wmax
d2

(r −R)2 + d2
. (13)

Здесь R – радиус фуллерена, а параметр d связан
с толщиной его оболочки. Этот потенциал, в отли-
чие от часто используемых потенциалов прямоуголь-
ной формы [7, 16], относится к классу потенциалов с
плавно изогнутым дном, которые физически удовле-
творительно воспроизводят распределение электри-
ческого заряда оболочки C60 [15].

В дополнение к статическому потенциалу W (r)

необходимо учитывать дипольную поляризацию
фуллереновой оболочки полем налетающего фото-
на. Поляризация существенно изменяет действие
потока фотонов на ионизованный внутренний атом
А. Предполагая для простоты, что радиус атома
Ra много меньше, чем R, в рамках RPAE можно
выразить эффект дипольной поляризации через
коэффициент GCN

(ω), который связывает амплиту-
ду фотоионизации эндоэдрала в “атомном” RPAE
fRPAE
nili

(ε) с амплитудой фотоионизации эндоэд-

рала в RPAE fA@CN

nili
(ε) простым соотношением

fA@CN

nili
(ε) = GCN

(ω)f
RPAECN

nili
(ε). Коэффициент

поляризации выражается через дипольную поляри-
зуемость C60 [11, 12, 14]:

GCN
(ω) =

[
1− αdC(ω)

R3

]
≡ G̃CN

(ω)eiϕC(ω), (14)
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где αdC(ω) – дипольная динамическая поляризуе-
мость C60, определяемая полным сечением фотоио-
низации σ(ω) в CN (см., например, [11]):

ReαdC(ω) ∼=
c

2π2

∞∫

IC

σ(ω′)dω′

ω′2 − ω2
;

ImαdC(ω) =
cσ(ω)

4πω
;

c

2π2

∫
σ(ω)dω ∼= Ne. (15)

Здесь c – скорость света, а Ne – общее число электро-
нов в CN. Аналогично (5) и (10), следующие соотно-
шения определяют амплитуду фотоионизации A@CN

при нулевом угле вылета фотоэлектрона

fA@C
nili (ε, 0) =

G̃CN
(ω)√

k(2li + 1)

∑

l=li±1

√
l> exp{i[δl(ε) +

+ ϕDl
(ε) + ϕC(ω) + l>π − lπ/2]}〈εl‖D̃(ω)‖nili〉, (16)

и соответствующее время задержки электрона при
фотоионизации A@CN

τA@C
nili (ε, 0) = (17)

[
dImf

A@CN
nili

(ε)

dε

]
RefA@CN

nili
(ε)−

[
dRef

A@CN
nili

(ε)

dε

]
ImfA@CN

nili
(ε)

[RefA@CN

nili
(ε)2 + ImfA@CN

nili
(ε)2]

.

Легко и просто обобщить выражения для ампли-
туд и времен задержки на ненулевой угол вылета
фотоэлектронов θ. Усредним формулы для ампли-
туд HF, RPAE и A@C60 по направлению входящего
фотонного пучка. Тогда можно продемонстрировать,
что обобщения на θ 6= 0 достигается путем добавле-
ния в суммирование по l в формулах (5), (10), (16)
полиномов Лежандра Pl(cos θ) как множителей. Это
приведет к колебаниям интерференционного типа в
зависимости τnili(ε, θ) от угла при данной энергии
фотоэлектрона ε.

4. Мы провели конкретные расчеты для эндо-
эдралов благородных газов Ne, Ar, Kr, Xe@C60.
Параметры потенциала (13) такие же, как в ра-
ботах [14, 15]. Использование выражений для раз-
ных вкладов ϕDl

(ε) и ϕC(ω) в полные фазовые
сдвиги амплитуды фотоионизации приводит к тех-
ническим трудностям, поскольку фаза ϕχ(x) =

= arctan[Imχ(x)/Reχ(x)] комплексной функции χ(x)
по определению переходит от −π/2 к +π/2 в точке
x = a, где Reχ(x) меняет знак при прохождении че-
рез нуль как Reχ(x) = A(x−a) (для A, Imχ(x) > 0).
Та же проблема существует с фактором GCN

(ω), так
как при некотором значении ω ReGCN

(ω) меняет

знак, проходя через нуль. Важно отметить, что хо-
тя фазы ϕDl

(ε) и ϕC(ω) имеют скачки в своих зна-
чениях, но их производные и, соответственно, вре-
мя задержек их не имеют. Это следует из численных
расчетов и аналитической модели, которая воспроиз-
водит поведение Re f(ω) = f ′(Ω)(ω−Ω) вблизи точки
Re f(Ω) = 0.

Определение δl(ε) не просто, потому что эту фа-
зу определяет не только короткодействующий потен-
циал, но и дальнодействующий кулоновский “хвост”.
Это отражает тот факт, что фотоэлектрон чувству-
ет поле притяжения однозарядного эндоэдрального
иона. Известно, что уравнение (4) неверно при на-
личии кулоновского поля и наряду с kr в аргументе
функции sin имеется также логарифмический член
k−1 ln 2kr. Соответствующие особенности для доста-
точно больших значений r важны только для очень
малого линейного импульса k. Как показали проб-
ные расчеты, это имеет место для k ≤ 0.15, что соот-
ветствует начальной энергии непрерывного спектра
ε = 0.025, которая для наших расчетов достаточно
близка к ε = 0.

Были рассчитаны амплитуды фотоионизации и
парциальные сечения для внешних p- и субвалент-
ных s-подоболочек благородных газов, а также для
3d-подоболочки Kr и 4d-подоболочки Xe. Результаты
расчетов представлены на рис. 1–4, где сечения даны
в мегабарнах (Mb, 1 Mb = 10−18 см2), энергия фото-
нов – в ридбергах (Ry, 1 Ry = 13.6 эВ), времена за-
держки в аттосекундах (ac, 1 ac = 10−18 с). Для ато-
мов расчеты выполняются в RPAE и для эндоэдра-
лов A@C60 в RPAEC с включением GC , что обозна-
чается как RPAECG. Мы не приводим здесь резуль-
татов вычислений в HF, поскольку хорошо извест-
но, что для внешних, субвалентных и d-подоболочек
роль поправок RPAE велика.

Чтобы лучше понять причину изменения времен
задержки, мы представляем их на рисунках под со-
ответствующими сечениями фотоионизации. Извест-
но, что RPAE удовлетворительно описывает парци-
альные сечения фотоионизации атомов, в частности
атомов благородных газов [11]. Таким образом, срав-
нение времен задержки и сечений в RPAE отражает
почти однозначное сравнение зависимости времен за-
держки RPAE от энергии фотонов с эксперименталь-
ными сечениями. Мы видим, что с помощью (12) и
(17) зависимости времен задержки от энергий фото-
на стали разумно выглядящими гладкими функция-
ми от ω. Результаты для Ne на рис. 1 хорошо согла-
суются с результатами рис. 2 в [5]. Включение обо-
лочки C60 добавляет сечениям и временам задержки
заметные осцилляции, связанные с интерференцией,
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Парциальные сечения фото-

ионизации и времена задержки для электронов из 2p и

2s подоболочек Ne и Ne@C60

вызванной проходом фотоэлектрона над потенциаль-
ной ямой W (r). На рисунке 1 видны сильные коле-
бания времен задержки для Ne, которые являются
результатом действия W (r) (см. (13)). Фактор поля-
ризации влияет в основном на внешнюю подоболоч-
ку и приводит к довольно плавному добавлению ко
временам задержек у всех атомов, кроме атома Ne и
эндоэдрального Ne.

Интересно отметить, что для Ne осцилляции осо-
бенно сильны в отрицательном направлении времени
задержки. Обратим внимание, что большие отрица-
тельные времена задержки находятся в явном про-
тиворечии с принципом причинности. С классиче-
ской точки зрения, большое отрицательное значение
времени задержки означает, что электрон покидает
атом или эндоэдрал до того, как входящий фотон
воздействует на них. Однако не слишком большие от-
рицательные значения совместимы с причинностью
из-за квантовой природы процесса фотоионизации
(см. [2]). На рисунке 2 представлены результаты для
атома Ar и соответствующего эндоэдрала. Обратим
внимание на очень глубокий минимум в τ3p, кото-

Рис. 2. (Цветной онлайн) Парциальные сечения фото-

ионизации и времена задержки для электронов из 3p и

3s подоболочек Ar и Ar@C60

рый соответствует почти мгновенному изменению не
σ3p(ω), но dσ3p(ω)dω. Что касается глубокого мини-
мума в σ3s(ω), то он соответствует быстрому росту с
уменьшением ω при приближении к порогу иониза-
ции 3s. Присутствие C60 приводит к заметным изме-
нениям сечения фотоионизации и времен задержки.
Фактор поляризацииGC(ω) влияет на время задерж-
ки слабее, чем на сечения.

На рисунках 3 и 4 представлены результаты для
Kr и Xe. Максимумы в τ4s,3d для Кr соответству-
ют минимумам в сечении σ4s,3d. Времена задержки
τ4p,4s,3d имеют мощные максимумы на пороге, на ко-
торые заметно влияет фактор поляризации GC(ω).
Атом Xe и Xe@C60 представляют особый интерес из-
за наличия гигантского резонанса в 4d-подоболочке
(см., например, [10]). Отметим на рис. 4 отражение
этого мощного резонанса в σ5p(ω) и σ5s(ω) при ω ≈
≈ 5 ÷ 9Ry. Примечательно, что минимумы около 5,
11, 12 и 13Ry в парциальных сечениях фотоиониза-
ции согласуются с минимумами во временах задер-
жек электронов, ионизирующихся из соответствую-
щих подоболочек. Обратим внимание, что эти ми-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Парциальные сечения фото-

ионизации и времена задержки для электронов из 4p,

4s и 3d-подоболочек Kr и Kr@C60

нимумы соответствуют отрицательным временам за-
держки.

5. Наш подход отличается от ранее применен-
ных к проблеме вычисления времен задержек в эн-
доэдралах [7, 17]. По сравнению с [7] мы учли ди-
намическую поляризуемость оболочки фуллеренов и
выбрали вместо прямоугольной потенциальной ямы
физически приемлемый эндоэдральный потенциал
(13), который в отличие от прямоугольной ямы соот-
ветствует качественно приемлемому распределению
электрического заряда оболочки C60. Вместо зави-
сящего от времени приближения локальной плотно-
сти в [14] мы используем RPAE, который более точно
описывает процесс фотоионизации атомов. Мы так-
же полагаем, что, поскольку используем выражения
для времен задержки (12) и (17), нам удается избе-
жать вычислений фаз рассеяния в качестве проме-
жуточного шага, и значительно улучшить точность
численной процедуры.

Абсолютные значения амплитуды вместе с
ее фазами полностью характеризуют такой
квантово-механический процесс, как фотоиони-
зация. До недавнего времени для дипольной

Рис. 4. (Цветной онлайн) Парциальные сечения фото-

ионизации и времена задержки для электронов из 5p,

5s и 5d-подоболочек Xe и Xe@C60

фотоионизации nilj подоболочки можно было
получить из эксперимента только разности фаз
[δli+1(ε) + ϕDli+1

(ε) − δli−1(ε) − ϕDli−1
(ε)]. Время

задержки зависит от самих фаз, что в принципе
дает новую информацию об амплитуде фотоиониза-
ции. Однако для измерения времен задержки EWS
необходимо избавиться от дополнительных вкладов,
которые вносятся техникой их экспериментального
измерения (см., например, [18] и ссылки в ней).

Имея дело с аттосекундными импульсами, нуж-
но иметь в виду также ограничения, которые вво-
дятся соотношением неопределенности по времени.
Действительно, например 10 ас соответствует энер-
гетической неопределенности около 60 эВ. Это озна-
чает, что вместо одного электрона, который покида-
ет атом-мишень или эндоэдрал в процессе ионизации
внешней или субвалентной подоболочек, в формиро-
вании исходящего волнового пакета участвуют более
сложные возбуждения мишени.

Несмотря на упомянутые трудности, теоретиче-
ское исследование временных задержек и их экспери-
ментальное измерение является перспективным на-
правлением в области исследований взаимодействия
световых пучков с атомами и эндоэдралами.
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Представлены результаты исследования влияния морфологии на оптические и рентгенолюминес-

центные свойства ансамбля микростержней оксида цинка на подложках монокристаллического сапфи-

ра. Показано, что интенсивность рентгенолюминесценции зависит от объема монокристаллической фазы

ZnO и связанной с ним эффективной плотности поглощающей среды. Установлено, что спектры пол-

ного пропускания образцов имеют сложную структуру. Пропускающая способность в большей степени

зависит от условий синтеза, зарождения, морфологии микростержней ZnO и степени их разориентации

в ансамбле. Получен образец массива микростержней ZnO, характеризующийся быстрой компонентой

кинетики рентгенолюминесценции в диапазоне 0–5 нс со временем спада около 0.7 нс (с учетом возбуж-

дающего импульса).

DOI: 10.31857/S1234567820160041

Введение. Ансамбль одноосных микрокристал-
лов (вискеров) ZnO представляет собой массив вер-
тикально ориентированных монокристаллических
микростержней с высоким аспектным отношением.
Благодаря уникальной морфологии и связанными
с этим уникальными свойствами, такие структуры
на основе ZnO весьма активно используются в ка-
честве функциональных элементов для современной
фотоники [1], микроэлектроники [2], медицины [3] и
хемосенсорики [4]. В последнее время обнаружились
весьма широкие перспективы применения ZnO в
сцинтилляционных детекторах. Дело в том, что ввод
в действие современных ускорителей с их высокой
энергией и светимостью требует конструирования
детекторов с улучшенными характеристиками в
энергетическом, пространственном и временном
разрешении, при сохранении высокой надежности,
радиационной стойкости, а также простоте и деше-
визне изготовления. Большинству этих требований
удовлетворяют сцинтилляционные детекторы на
основе ZnO. В спектре излучения ZnO обычно
присутствуют две компоненты излучения: краевая
(экситонная) люминесценция (КрЛ), находящаяся
вблизи края фундаментального поглощения (380–
400 нм), и зеленая люминесценция (ЗЛ) с максиму-
мом в области 450–650 нм [5], связанная в основном с

1)e-mail: amuslimov@mail.ru

вакансиями кислорода. Экситонная люминесценция
в ZnO имеет характерное время высвечивания менее
1 нс [6], и это может быть использовано в быстрых
сцинтилляционных детекторах. Однако удовлетво-
рительное для применения временное разрешение
достигается только с использованием объемных
кристаллов ZnO с высоким кристаллическим со-
вершенством. Помимо этого, объемные кристаллы
ZnO применимы для регистрации гамма-квантов и
рентгеновского излучения, для которых необходим
достаточно большой объем вещества. Имеющиеся
на данный момент исследования [7, 8] показыва-
ют техническую сложность и высокую стоимость
получения крупных монокристаллов ZnO. Аль-
тернативой объемным кристаллам могут являться
ансамбли микрокристаллов ZnO, формирующиеся в
процессе “автокаталитического” роста по механизму
пар-жидкость-кристалл (ПЖК) [9]. Исследования
полученных по данной технологии микростержней
ZnO показали, что они являются высокочистыми
монокристаллами с малым содержанием дефектов
и стехиометрическим составом. В зависимости от
условий получения системы вискерных микрострук-
тур могут иметь различные размеры, геометрию,
плотность и взаимную ориентацию. Все эти фак-
торы будут влиять на их оптические свойства. В
настоящей работе представлены результаты иссле-
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Рис. 1. РЭМ-изображения поперечных сколов ансамблей микростержней ZnO типа I (a), II (b), III (c). На вставках:

морфология ансамбля микростержней и форма отдельных микрокристаллов ZnO соответственно

дований влияния морфологии (напрямую связанной
с условиями зарождения) на оптические и рентгено-
люминесцентные свойства ансамбля микростержней
оксида цинка на монокристаллическом сапфире.

Экспериментальная часть. Массивы микро-
кристаллов оксида цинка вюрцитной структуры бы-
ли выращены методом химического осаждения из га-
зовой фазы из паров цинка и кислорода в процес-
се “автокаталитического” синтеза за счет механиз-
ма ПЖК [9], в котором роль металла-катализатора
одномерного роста выполняли капли жидкого цин-
ка. Известно [10], что образование отличающихся
по морфологии и свойствам упорядоченных масси-
вов микростержней оксида цинка зависит не толь-
ко от поддержания стационарных условий кристал-
лизации (градиент температуры ∆T между зонами
испарения и роста, соотношение компонент газовой
смеси) в течение всего процесса, но и от располо-
жения подложек в реакторе относительно источни-
ка Zn. Расположение подложек в реакторе относи-
тельно источника Zn определяет фактические вели-
чины температуры роста (Tp) и соотношения Zn/O
в зоне роста. В оптимальных условиях, найденных
экспериментально [11], синтез упорядоченных масси-
вов микрокристаллов оксида цинка проводился при
большом избытке паров Zn. Концентрация кисло-
рода в кислородо-аргоновом потоке не превышала
∼ 10 %. Температура в зоне испарения составляла
650 ◦С, температура в зоне роста – 580 ◦С. В качестве
подложек использовались монокристаллические пла-
стины сапфира, двусторонне обработанные химико-
механическим способом. Выбор сапфировых подло-
жек обусловлен их высокой температурной и хими-
ческой стойкостью. Осаждение проводили одновре-
менно на три подложки размером 10× 10мм, распо-
ложенных вдоль зоны роста. Ближе всего к источ-
нику Zn располагалась подложка I. Расстояние меж-
ду лодочкой с порошком цинка в зоне испарения и
подложкой I в зоне роста составляло 25 мм. Далее

располагались еще последовательно две подложки II
и III с расстоянием друг от друга 2 мм.

Микроскопические исследования проводились на
растровом электронном микроскопе Jeol Neoscope 2
(JCM-6000), который был дополнительно оборудован
рентгеновским микроанализаторов для проведения
анализа состава образцов. Исследовалась централь-
ная область подложек. Средняя толщина слоя опре-
делялась исследованием поперечных срезов образцов
методом электронной микроскопии.

Измерения спектров рентгенолюминесценции
(РЛ) производились в геометрии “на отражение” под
непрерывным рентгеновским возбуждением (40 кВ,
10 мА, вольфрамовый анод) с выведением пятна в
центральную область образцов. Для регистрации
оптического излучения использовался монохрома-
тор МДР-2 и система счета фотонов Hamamatsu
H8259-01. Спектр излучения снимался в диапазоне
350–650 нм. При этом производилась корректировка
на спектральную чувствительность установки.

Спектры полного пропускания снимались в диа-
пазоне 350–1100 нм при помощи двулучевого спек-
трофотометра SPECORD 200 PLUS, оборудованного
интегрирующей сферой.

Исследования кинетики РЛ производились в ин-
тегральном режиме, т.е. без выделения определенно-
го спектрального диапазона, при импульсном рентге-
новском возбуждении методом однофотонного счета
при помощи установки, описанной в [12]. Все спек-
тральные и кинетические исследования производи-
лись при комнатной температуре.

Результаты и обсуждение В результате экс-
перимента была получена серия образцов (рис. 1)
ансамблей микростержней различной морфологии,
толщины, однородности по толщине слоя. Масси-
вы микростержней ZnO, выращенные на подложке
I (рис. 1а), представляют собой ансамбль, сформи-
рованный из гексагональных призм, частично разо-
риентированных друг относительно друга, с четко
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выраженными боковыми гранями и плоскими тор-
цами звездчатой формы. Столбчатые микрокристал-
лы одинаковы по размеру и равномерно распреде-
лены по поверхности подложки. По данным растро-
вой электронной микроскопии (РЭМ) диаметр мик-
рокристалла – 4 мкм, высота – 20 мкм, плотность
микростержней в массиве составляла 4.7 · 107 см−2.
Постоянный поперечный размер растущих микро-
стержней наглядно свидетельствует о том, что их
формирование происходит из капель Zn в соответ-
ствии с общими закономерностями процесса роста
по механизму ПЖК. Диаметр растущего микрокри-
сталла определяется диаметром капли Zn. В этом
заложены предпосылки управляемого выращивания
нитевидных кристаллов [13]. По мере удаления под-
ложек от источника цинка наблюдается уменьшение
диаметра и увеличение высоты наностержней до 40–
60 мкм. На подложках, находившихся в положении II
(рис. 1b) и III (рис. 1с), выросли вискеры цилиндри-
ческой формы диаметром 2 и 1 мкм соответственно.

Следует обратить внимание на глубинный, приле-
гающий к подложке поликристаллический слой ZnO
толщиной 35 мкм в образце II и 40 мкм в образце III.
Этот глубинный слой, образующийся на начальной
стадии роста, представляет собой текстуру, состоя-
щую из взаимно-разориентированных кристаллитов
неправильной формы. В работе [9] образование это-
го слоя объясняется конкуренцией двух разных меха-
низмов кристаллизации ZnO, а именно: микростерж-
ни растут по механизму ПЖК, а образование поли-
кристаллического слоя протекает по прямому меха-
низму пар-кристалл (ПК). Плохо ориентированный
поликристаллический слой ZnO состоит из частиц
Zn и ZnO, падающих из газовой фазы на подлож-
ку (рис. 2). Примечательно, что глубинный поликри-

Рис. 2. РЭМ-изображение поперечного среза образца

типа III и карты распределения Zn и O вдоль него

сталлический слой содержит в избытке цинк, а в об-
ласти у основания микростержней наблюдается из-
быток кислорода.

Поликристаллический слой обладает большей де-
фектностью по сравнению с массивом микростерж-
ней ZnO. Основной массив микростержней на под-
ложке II в процессе дальнейшего роста оказывается
ориентированным перпендикулярно плоскости под-
ложки за счет подавления роста неупорядоченных
микрокристаллитов (в соответствии с правилом гео-
метрического отбора) [14]. Осевое разупорядочение
микростержней ZnO относительно нормали к по-
верхности подложки увеличивалось от образца I к
образцу III. В образце III пространственное располо-
жение вискеров близко к хаотическому. Можно пред-
положить, что на поверхности образца III микро-
кристаллиты осаждались непосредственно из газо-
вой фазы по механизму ПК. Особенностью парофаз-
ных процессов с участием химических реакций явля-
ется их высокая чувствительность к гетерогенностям
на подложках. Поэтому если микрокристаллит об-
разуется на поверхности подложки посредством оса-
ждения из паровой фазы, то после достижения раз-
меров 5–10 нм он будет увеличиваться со все возрас-
тающей скоростью, его подвижность будет быстро
уменьшаться, практически исключая возможность
ориентированного роста.

На образцах I, II, III измерялись спектры полного
пропускания, спектры РЛ, интегральные кинетики
РЛ. На рисунке 3a показаны спектры полного про-
пускания образцов. Пропускание образцов I, II, III
имеет сложную структуру. В нем присутствует поло-
са поглощения в диапазоне 420–620 нм. Край погло-
щения испытывает красное смещение от образца I к
образцу III. С увеличением толщины коротковолно-
вая граница пропускания становится более плавной
и уменьшается максимальное значение полного про-
пускания. Также в образцах регистрируется полоса
поглощения с максимумом при 828 нм.

На рисунке 3b приведены спектры РЛ образцов I,
II, III при комнатной температуре. Во всех образцах
регистрируется как КрЛ, так и ЗЛ. Наименьшей ин-
тенсивностью обладает ЗЛ в образце I, однако при
этом она заметно шире и смещена в длинноволно-
вую область, что не характерно для ZnO. Соотноше-
ния интенсивностей КрЛIII/КрЛII и ЗЛIII/ЗЛII для
образцов II и III были порядка 6–7 раз. Максимум
КрЛ образцов регистрируется при 388 нм. Влияние
спектра пропускания на спектр РЛ достаточно сла-
бое, поскольку измерение спектра РЛ производится
в геометрии “на отражение”.

Процесс зарождения твердой фазы ZnO, в ос-
новном, контролировался реакциями окисления в
окрестности и на поверхности жидких частиц цинка.
Можно предположить, что скорость конденсции кис-
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лорода на идеально шероховатой жидкой поверхно-
сти капель Zn соответствует коэффициенту конден-
сации, близкому к единице, т.е. молекулы кислорода,
попавшие на поверхность капель Zn, не десорбируют-
ся обратно в газовую фазу. Следовательно, скорость
роста микростержней ZnO определяется скоростью
диффузии кислорода, которая зависит от концентра-
ции О2 в кислородо-аргоновой смеси, от давления па-
ров Zn и от места расположения подложек в зоне ро-
ста. Кроме того, скорость массопереноса химических
элементов (Zn и О2) в газовой фазе определяет гео-
метрию ансамбля микростержней ZnO. Высокоани-
зотропное формирование массива ориентированных
микростержней требует кинетического режима ро-
ста, когда скорость подачи молекул на растущую по-
верхность больше, чем их диффузия на поверхности
[15]. Следовательно, важно поддерживать оптималь-
ное давление пара Zn в потоке кислород-аргоновой
смеси, чтобы получить направленный рост на боль-
шинстве участков, “затравленных” жидкой фазой Zn.
Согласно схеме эксперимента, образец I находился
ближе всего к источнику Zn. Соответственно, в этой
области наиболее активно протекали диффузионные
процессы, которые позволяли формировать на под-
ложке зародышевые капли цинка размером ∼ 4 мкм.
В процессе роста микрокристаллы ZnO, благодаря
анизотропии поверхностной энергии, формируются
в виде гексагональных призм, с четко выраженными
боковыми гранями и плоскими торцами. Микрокри-
сталлы цилиндрической формы при таком диаметре
обладали бы значительной поверхностной энергией.
По всей видимости, в области расположения образца
I достигнуты оптимальные условия для роста мик-
ростержней ZnO, что является предпосылкой мини-
мизации поликристаллического слоя на подложке. В
то же время, недостаток кислорода, который интен-
сивно конденсируется в области образца I, приводит
на начальной стадии роста к образованию дефектно-
го, прилегающего к подложке поликристаллического
слоя ZnO c избытком цинка в образцах II и III. Рост
микрокристаллов в них инициируется только при до-
стижении концентрации кислорода сверх стехиомет-
рии. В этой связи, люминесцентые свойства получен-
ных образцов должны определяться не только гео-
метрическими параметрами (форма, разупорядоче-
ние в ансамбле) вискерных микрокристаллов ZnO,
но и их дефектной структурой. Тем более образцы
отличаются неоднородностью состава по глубине –
от областей с избытком кислорода, до областей с из-
бытком цинка.

С наличием поликристаллического слоя (рис. 2) с
избыточным содержанием цинка у основания в об-

разцах II, III связано наблюдаемое в них уменьше-
ние полного пропускания (рис. 3a). Также на вели-
чину полного пропускания влияет увеличение длины
и разупорядоченности микрокристаллов ZnO. Такая
структура приводит к значительному рассеянию све-
та и увеличению оптического пути, вследствие ро-
ста числа преломляющих и рассеивающих поверхно-
стей. В свою очередь, увеличение оптического пути
приводит к увеличению вероятности поглощения све-
та образцом. Происхождение полосы 828 нм (рис. 3a)
связано с заряженными вакансиями кислорода, ко-
торые всегда присутствуют в ZnO в термодинамиче-
ском равновесии.

В прямой зависимости от указанных выше осо-
бенностей образцов находятся и их спектральные ха-
рактеристики РЛ (рис. 3b). Полосы ЗЛ с максиму-
мами при 495, 510, 540 нм связаны соответственно
с неионизованными [16], однократно [17], двукратно
[18] ионизованными вакансиями кислорода. Полоса
с максимумом при 560 нм связана с поверхностными
дефектами [19]. ЗЛ с максимумом при 520 нм связа-
на с вакансиями цинка [20]. Образец типа I наиболее
близок к образцам ZnO в термодинамическом рав-
новесии, в которых преимущественно наблюдаются
вакансии кислорода. Однако ЗЛ (рис. 3b) в образце
типа I, незначительная по интенсивности, подавлена
широкой полосой люминесценции подложки сапфи-
ра в красной области 600–1000 нм, связанной с пере-
ходами 2E−2T2 в примесных центрах Ti3+ [21]. ЗЛ
в образцах типа II, III приходится на область 450–
600 нм и, в основном, сосредоточена в микрокристал-
лах. Свечение в поликристаллическом слое, скорее
всего, подавлено избыточной дефектностью. Увели-
чение интенсивности как КрЛ, так и ЗЛ от образ-
ца I к образцу III связано с увеличением эффектив-
ного объема монокристаллического ZnO, а также с
увеличением суммарной площади поверхности ZnO.
Первый фактор приводит к увеличению интенсив-
ности полосы КрЛ и ЗЛ за счет увеличения кон-
центрации центров экситонной рекомбинации и объ-
емных дефектов соответственно. Второй – к увели-
чению концентрации поверхностных дефектов. Об-
разец III наиболее отличается от остальных хаотич-
ностью ориентации в пространстве вискеров ZnO и,
как следствие, высокой эффективной плотностью по-
глощающей среды, если рассматривать их взаимо-
действие с рентгеновским излучением. Основной пик
при 388 нм в образцах связан с рекомбинацией экси-
тонов, локализованных на донорных примесях.

Для образца типа III, характеризовавшегося наи-
большей интенсивностью КрЛ, была исследована
кинетика РЛ (рис. 4). В целом, форма кинетики
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Спектры полного пропускания (а) и РЛ (b) ансамблей микростержней ZnO образцов I, II, III

Рис. 4. Кинетика РЛ образца типа III

соответствует наблюдаемой спектральной картине
(рис. 3a). В диапазоне 0–5 нс преобладает быстрая
компонента со временем спада около 0.7 нс (с учетом
возбуждающего импульса), что является величиной
приемлемой для использования в сцинтилляторной
технике. Присутствует также и медленная компонен-
та, у которой время спада колеблется в диапазоне
0.55–0.75 мкс в зависимости от диапазона, в котором
производится аппроксимация.

Заключение. Представлены результаты ис-
следования влияния морфологии ансамбля мик-
ростержней оксида цинка на оптические и рент-
генолюминесцентные свойства. Показано, что
интенсивность рентгенолюминесценции зависит от
объема монокристаллической фазы ZnO и связан-
ной с ним эффективной плотностью поглощающей
среды. Представленные данные свидетельствуют о
зависимости пропускательной способности образцов
от условий синтеза и морфологии, непосредственно
связанной с условиями зарождения микростержней
ZnO. В результате исследования получен образец

ансамбля микростержней ZnO с характеристиками,
удовлетворяющими требованиям к быстрым сцин-
тилляторам нового поколения: быстрая компонента
кинетики РЛ в диапазоне 0–5 нс имеет время спада
около 0.7 нс (с учетом возбуждающего импульса).

Работа проведена при поддержке Министерства
науки и высшего образования РФ в рамках выполне-
ния Государственного задания Федерального научно-
исследовательского центра “Кристаллография и фо-
тоника” РАН, а также при поддержке Российского
фонда фундаментальных исследований (грант 18-29-
12099 мк в части получения и микроскопических ис-
следований образцов, грант # 18-52-76002 ЭРА_а в
части исследования люминесцентных свойств образ-
цов). Работа выполнена с использованием оборудо-
вания Центра коллективного пользования Федераль-
ного научно-исследовательского центра “Кристалло-
графия и фотоника” при поддержке Минобрнауки
(проект RFMEFI62119X0035).
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Теоретически исследованы локализованные состояния экситона большого радиуса на плоском корот-

кодействующем дефекте, который моделируется потенциалом −V δ(z). Отношение амплитуды V к e2/ε

(ε – диэлектрическая постоянная) определяет два асимптотических режима – слабая или сильная лока-

лизация. В обоих случаях радиационное время жизни экситона увеличивается с ростом V по степенным

законам: V 1/4 в случае слабой и V в случае сильной локализации.
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Введение. В физике экситонов существенный
интерес представляет проблема образования связан-
ных состояний экситонов с разного рода дефекта-
ми. В случае заряженных примесных центров вза-
имодействие экситона с дефектом является даль-
нодействующим и приводит к образованию атомно-
подобного комплекса. Типичный пример – локализа-
ция на заряженном доноре, наблюдавшаяся в кван-
товых ямах арсенида галлия [1]. Такая же локализа-
ция экситона по всем трем измерениям реализуется
на флуктуациях толщины квантовой ямы [2]. Дву-
мерные структурные дефекты решетки приводят к
одномерной локализации экситона, когда движение
его центра масс вдоль дефекта остается свободным.
Такие дефекты могут соответствовать короткодей-
ствующему потенциалу. Примерами являются плос-
кие дефекты упаковки (stacking faults), двойниковые
границы (twins), границы блоков. В работе [3] иссле-
довалось связанное состояние экситона на двойнико-
вой границе. Авторы провели численные расчеты из
первых принципов для GaAs и показали, в частно-
сти, что радиационное время жизни экситона в при-
сутствии двойника возрастает. Работа [4] посвяще-
на локализации экситона на плоском дефекте дру-
гого типа, когда существенно встроенное электриче-
ское поле. Оно соответствует двойному слою и, сле-
довательно, скачку потенциала при переходе через
плоскость дефекта. В модели [4] эффективный по-
тенциал дефекта упаковки состоит из прямоуголь-
ного барьера и дельта-образной ямы на его краю.

1)e-mail: mahmood@isp.nsc.ru; chaplik@isp.nsc.ru

Основное состояние локализованного экситона най-
дено прямым вариационным методом, причем дыр-
ка считается жестко локализованной на плоскости
дефекта (длина локализации равна нулю). В такой
асимметричной системе экситон обладает большим
дипольным моментом вдоль нормали к плоскости
дефекта [5].

Особый интерес могут представить плоские де-
фекты с локализованными на них экситонами для
исследования коллективных эффектов в экситонном
газе. Коррелированная на макроскопических мас-
штабах фаза в экситонной системе, аналогичная кон-
денсату Бозе–Эйнштейна, изучается довольно дав-
но (см. [6–11]). Обычно экспериментируют с двойны-
ми или широкими одинарными квантовыми ямами,
в плоскости которых создаются электростатические
ловушки (traps) для экситонов. В случае плоских де-
фектов возможно (как будет показано) существова-
ние более одного уровня поперечного квантования
центра масс экситона. Это ставит интересный с обще-
физической точки зрения вопрос о сосуществовании
нескольких компонент конденсата.

Нам представляется интересным получить ана-
литическое описание экситона, локализованного на
плоскости короткодействующего дефекта в рамках
простой модели, позволяющей качественно выяснить
зависимость характерных параметров связанного эк-
ситона (в том числе и времени жизни) от амплитуды
потенциала взаимодействия с дефектом. Этому по-
священа предлагаемая работа.

Пусть электрон и дырка взаимодействуют с плос-
ким дефектом, расположенным при z = 0 как
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с короткодействующим центром. Это взаимодей-
ствие моделируется дельта-образными потенциалами
V1,2δ(z1,2), где индексы 1 и 2 относятся к электро-
ну и дырке соответственно. Постоянные V1, V2 могут
иметь любые знаки, но нас, естественно, будет инте-
ресовать случай, когда хотя бы одна из этих величин
соответствует притяжению. Таким образом, исследу-
ется вопрос об экситоне, локализованном на плоском
дефекте.

Полная потенциальная энергия системы имеет
вид

U(r1, r2) = − e2

ε|r1 − r2|
+ V1(z1) + V2(z2), (1)

где ε – диэлектрическая проницаемость. Перейдя в
двухчастичном уравнении Шредингера к координа-
там R – центр масс и r = r1 − r2, получим (~ = 1):

[
− 1

2M
∆R − 1

2µ
∆r −

e2

εr
+ V1δ

(
Z +

m2

M
z
)
+

+ V2δ
(
Z − m1

M
z
)]

Ψ = EΨ. (2)

Здесь M и µ – полная масса экситона и приведен-
ная масса электрона и дырки соответственно. Раз-
ложим искомое решение уравнения (2) по функци-
ям свободного экситона и учтем, что импульс центра
масс вдоль плоскости дефекта P‖ сохраняется:

ΨP‖
(Z, r) =

eiP‖R‖

√
S

∑

n

Cn(Z)ϕn(r), (3)

где ϕn(r) – волновая функция внутреннего движения
экситона для n-го уровня энергии εn, R‖ – проекция
R на плоскость дефекта, Z – расстояние от дефект-
ной плоскости до центра масс экситона, S – площадь
системы в сечении, перпендикулярном оси z.

Дальнейшее вполне аналогично адиабатическому
приближению в теории молекул (в данном случае
двухатомных). Функции ϕn(r) соответствуют “быст-
рой” подсистеме, термы которой (аналог электрон-
ных термов молекулы) даются величинами εn –
уровнями энергии внутреннего движения в экситоне.
Роль ядерных волновых функций играют величи-
ны Cn(Z), описывающие движение центра масс эк-
ситона. Особенность рассматриваемой нами ситуа-
ции состоит в том, что в отличие от обычных мо-
лекул функции ϕn(r) не зависят (параметрически)
от “ядерной координаты”, т.е. от Z. Связь между
быстрой и медленной подсистемами здесь реализует-
ся только через взаимодействие электрона и дырки с

дефектом и определяется параметрами V1, V2. Мат-
ричный элемент этого взаимодействия Unn′(Z) имеет
вид:

Unn′(Z) =
M

m2
V1Φnn′

(
−M

m2
Z

)
+

+
M

m1
V2Φnn′

(
M

m1
Z

)
, (4)

где Φnn′(Z) =
∫
ϕ∗
n′(ρ, Z)ϕn(ρ, Z)dρ, ρ – проекция

вектора относительного положения электрона и дыр-
ки на плоскость дефекта. Обычным путем получаем
систему уравнений для функций Cn(Z):

1

2M

d2Cn(Z)

dZ2
−
(

P2
‖

2M
+ εn − E

)
Cn(Z) =

=
∑

n′

Cn′(Z)Unn′(Z). (5)

Исходные термы быстрой подсистемы “плоские”, т.е.

не зависят от Z и равны просто εn +
P2

‖

2M . Зависи-
мость от Z потенциала, в котором движется центр
масс экситона, дается диагональными элементами
Unn. Недиагональные элементы этой матрицы ответ-
ственны за неадиабатические переходы n → n′, т.е.
за связь движения экситона как целого с его внут-
ренним движением.

Таким образом, вопрос о существовании связан-
ных состояний экситона на плоском дефекте стано-
вится вполне аналогичным вопросу о существовании
устойчивой молекулы в том или ином электронном
состоянии. Конкретней: в зависимости от вида по-
тенциала Unn(Z) (и, разумеется, от параметров V1,
V2) в нем может существовать или не существовать
уровень (уровни) энергии, отвечающие локализован-
ным состояниям экситона. Адиабатическое прибли-
жение требует, чтобы частота внутреннего движения
экситона, т.е. (деленный на ~) эффективный ридберг
µe4/ε2, была много больше частоты колебаний цен-
тра масс в потенциальной яме Unn(Z). Приведем для
примера этот потенциал, соответствующий основно-
му состоянию экситона в водородоподобной модели.
Будем считать, что дефект притягивает лишь одну
частицу, например, с массой m1 и не взаимодейству-
ет с другой. Простое вычисление дает:

U1s1s(Z) = −|V1|
a1

e−
2|Z|
a1

(
1

2
+

|Z|
a1

)
, (6)

где a1 – эффективный боровский радиус частицы 1.
Видно, что если притягивается легкая частица, то
потенциальная яма для центра масс получается бо-
лее мелкой и широкой, чем в случае притяжения тя-
желой, поскольку a2 < a1. Число уровней в яме, ко-
гда оно велико, равно
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N =
1

2π

∫ √
2M |U |dZ ≈ 0.3

√
Ma1|V1|. (7)

Если N ≫ 1, то нижние колебательные состояния
можно описывать в гармоническом приближении:

U1s1s(Z) ≈ −|V1|
2a1

+
2|V1|Z2

a31
. (8)

Частота колебаний центра масс равна при этом ω =

= 2(|V1|/Ma31)
1/2, а условие адиабатичности требует

выполнения неравенства µe4/ε2 ≫ ω. Если m1 ≪M ,
то приведенная масса близка к массе легкой частицы
m1, и тогда критерий применимости адиабатическо-
го приближения принимает вид M/m1 ≫

√
Ma1|V1|,

т.е. отношение масс дырки и электрона должно быть
существенно больше числа связанных состояний эк-
ситона на дефекте.

Если число уровней в яме не велико (напри-
мер, всего один), то вместо ω надо написать |V1|/a1.
Это дает условие адиабатичности в виде µe4/ε2 ≫
≫ |V1|/a1, что эквивалентно |V1| ≪ e2/ε. Интерес-
но отметить (см. уравнение (7)), что при заданной
амплитуде потенциала притяжения большее число
уровней возникает, если притягивается электрон (бо-
лее легкая частица, так как a1 > a2).

На рисунке 1 приведен график потенциала
Unn(Z) для уравнения (6) и численно найденное по-
ложение нижнего уровня для m1 = 0.1m0. Значения
использованных в расчете параметров приведены в
подписи к рисунку. Зависимость положения нижнего
уровня от m1 для тех же параметров приведена на
рис. 2.

Совсем иная ситуация возникает в противопо-
ложном пределе, когда взаимодействие одной из час-
тиц с плоским дефектом столь велико, что частота
ее движения в связанном на дефекте состоянии пре-
восходит ридберговскую частоту экситона.

Пусть притягивается тяжелая частица 2. Уровень
ее энергии в потенциале −|V2|δ(z2) равен −m2V

2
2 /2

и существенно превышает (по модулю) величину
µe4/ε2. Тогда медленной подсистемой становится
внутреннее движение экситона. Оно соответствует
движению частицы с анизотропной массой mxx =

= myy = µ, mzz = m1 в кулоновом поле заря-
да, который распределен в пространстве с плот-
ностью e|ψ|2, где ψ2 – волновая функция свя-
занного состояния в потенциале −|V2|δ(z2): ψ2 =

=
√
m2|V2| exp (−m2|V2z2|). Спектр быстрой подси-

стемы состоит из одного дискретного уровня ε0 и
непрерывного спектра E ≥ 0. Поскольку предпола-
гается выполненным условие адиабатичности (|ε0| ≫
≫ µe4/ε2), то в системе (5) можно оставить лишь
одно уравнение на функцию ϕ(ρ, z1), описывающую

Рис. 1. График потенциала Unn(Z) для уравнения (6)

и численно найденное положение нижнего уровня для

|V1| = 60мэВ ·нм, ε = 12.5, m1 = 0.1m0 (m0 – масса

электрона)

Рис. 2. Зависимость положения нижнего уровня от m1.

Параметры V1, ε – те же, что и на рис. 1

относительное движение электрона и дырки в усред-
ненном потенциале:

U(ρ, z1) = −e
2

ε
m2|V2|

∫
e−2m2|V2z2|

√
ρ2 + (z1 − z2)2

dz2. (9)

Это уравнение имеет вид:

− 1

2µ
∆ρϕ− 1

2m1

d2ϕ

dz21
+

[
U(ρ, z1) +

P2
‖

2M

]
ϕ = Eϕ, (10)

и описывает движение частицы с анизотропной мас-
сой в поле заряженной нити с экспоненциально спа-
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дающей от середины к краям линейной плотностью
заряда κ(z) = m2|V2| exp (−2m2|V2z|). Если размер
локализации дырки много меньше эффективного бо-
ровского радиуса электрона, т.е. m2|V2|a1 ≫ 1, то
электрон движется в основном на больших расстоя-
ниях от дырки, на которых поле распределенного за-
ряда можно представить разложением по мультипо-
лям. Дипольный момент, очевидно, исчезает, а квад-
рупольный дает поправку, аналогичную поправке на
несферичность атомного ядра. Квадрупольный мо-
мент локализованной дырки с волновой функцией ψ2

имеет вид:

Dα,β = 0, при α 6= β;

Dxx = Dyy = − e

4m2
2V

2
2

, Dzz =
e

2m2
2V

2
2

. (11)

Поправка к потенциалу точечного заряда равна

δUQ = − 3e2

2εm2
2V

2
2 r

3

(
1− 3

2
sin2 θ

)
, (12)

где θ – полярный угол сферической системы коорди-
нат с осью z, нормальной к плоскости дефекта.

Возмущение (12) понижает симметрию эксито-
на со сферической до цилиндрической, что снима-
ет вырождение уровней в водородоподобной моде-
ли экситона по орбитальному числу l (магнитное
число m сохраняется). В первом приближении по
δUQ s-состояния не смещаются. Например, уровень
с главным квантовым числом 2 расщепляется на
три подуровня 2s0, 2p0 и 2p±1: δE2s0 = 0, δE2p0 =

= −e2/40a31V 2
2 m

2
1, δE2p±1

= e2/80a31V
2
2 m

2
1. Здесь ис-

пользовано приближение m2 ≫ m1, когда µ ≈ m1.
Таким образом, линия основного перехода в экси-

тоне 1s – 2p становится дублетом 1s – 2p0, 1s – 2p±1.
Имеется еще возмущение, связанное с анизотро-

пией массы, которое мало по параметру m1/m2 и
дается оператором −p̂2z/2m2. Легко видеть из тео-
ремы вириала, что это возмущение приводит к об-
щему отрицательному сдвигу всех вырожденных
состояний каждого уровня экситона на величину
(−1/3)(m1/m2)|εn| и, следовательно, не дает вкла-
да в расщепление уровня. При этом центр тяжести
линии перехода 1s – 2p смещается (частота увеличи-
вается) на (1/3)(m1/m2)(ε2 − ε1).

Обсудим теперь влияние локализации на ради-
ационное время жизни экситона. Вероятность пе-
рехода с образованием (или рекомбинацией) экси-
тона определяется безразмерным параметром P =

= |
∫
Ψ(r1 = r2 = R)dR|2. Поскольку двухчастичная

волновая функция пропорциональна exp(iP‖R‖), то
интегрирование по R‖ дает δ(P‖): экситон рождает-

ся с нулевым продольным импульсом. В рассмотрен-
ной выше осцилляторной модели в пределе R∗

y ≫ ω,
т.е. (M/m1)e

2/ε ≫ |V1|, параметр P для основного
осцилляторного уровня равен (на единицу площади
дефекта)

Pn = |ϕn(0)|2(a31/M |V1|)1/4. (13)

Индекс n указывает на образование экситона в n-
м состоянии по внутреннему движению. Видно, что
вероятность перехода уменьшается, а радиационное
время жизни растет с усилением локализации про-
порционально |V1|1/4.

В случае сильно локализованной дырки (|V2| ≫
≫ e2/ε) имеем: Ψ(r1, r2) = ϕn(ρ, z1)ψ2(z2) ×
× eiP‖R‖/

√
S. В водородоподобной модели для

основного состояния n = 1 получается

P1 =
m2|V2|

a31(1/a1 +m2|V2|)2
. (14)

Поскольку условие сильной локализации дырки тре-
бует выполнения неравенстваm2|V2|a1 ≫ 1, то время
жизни экситона растет пропорционально |V2|.

Таким образом, в обеих рассмотренных модель-
ных ситуациях локализация приводит к увеличе-
нию времени излучательной рекомбинации экситона,
что согласуется с численными расчетами из первых
принципов, проведенными в работе [3].

Авторы благодарят М. М. Глазова за возмож-
ность познакомиться с работой [4] до опубликования.
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Предложена стекольная модель пиннинга вихрей в тонких сверхпроводящих пленках с сильным бес-

порядком в области магнитных полей B ≪ Hc2 и при низких температурах. Впервые теоретически

исследован сильный коллективный пиннинг системы вихрей, реализующийся в сильно неупорядочен-

ных сверхпроводниках находящихся недалеко от квантового фазового перехода в состояние изолятора –

таких, как InOx, NbN, TiN, MoGe, наногранулированный алюминий и подобные. С помощью метода

реплик, развитого в теории спиновых стекол, показано, что такая система вихрей находится в неэрго-

дическом состоянии стекольного типа с большой кинетической индуктивностью на квадрат пленки LK .

Вычислена функция распределения локальных энергий пиннинга вихрей, и показано, что она имеет

широкую “щель”, т.е. вероятность найти слабо запиннингованный вихрь чрезвычайно мала.

DOI: 10.31857/S1234567820160065

1. Введение. В предлагаемой работе исследова-
на проблема очень сильно неупорядоченного сверх-
проводника в магнитном поле B ≪ Hc2 и при низких
температурах. Интерес к такой постановке задачи
связан с активными экспериментальными исследо-
ваниями в данной области (см., например, обзорную
статью [1]; более подробно некоторые из этих экспе-
риментов [2, 3] обсуждаются в заключительной ча-
сти настоящей статьи). Существо изучаемой пробле-
мы состоит в конкуренции между сильным пиннин-
гом каждого отдельного вихря беспорядком и оттал-
киванием между вихрями. Сильный пиннинг здесь
означает, что энергия кора вихря меняется на вели-
чину порядка самой этой энергии при сдвиге вих-
ря на расстояние порядка размера его кора ξ. Столь
сильный пиннинг возникает из-за того, что флукту-
ации параметра порядка в пространстве превышают
его среднее значение [4]. Регулярная решетка вих-
рей при таких условиях не образуется, нет даже и
ближнего решеточного порядка, однако плотность
вихрей в среднем постоянна и задана магнитным по-
лем с хорошей точностью. Для существования тако-
го состояния важно, что энергия сдвиговых дефор-

1)См. дополнительные материалы к данной статье на сайте
нашего журнала www.jetpletters.ac.ru.

2)e-mail: poboiko@itp.ac.ru

маций решетки вихрей много меньше, чем энергия
деформаций сжатия (согласно [5], энергия правиль-
ной треугольной решетки лишь на 2 % ниже, чем
для квадратной решетки). Отсутствие даже ближ-
него решеточного порядка не позволяет строить тео-
рию известными методами, восходящими к работе
А. И. Ларкина [6] (см. также статью [7] и обзоры [8–
10]), поскольку все они рассматривают потенциал
дефектов как возмущение по сравнению с энергией
упругой деформации решетки вихрей (в модели кол-
лективного слабого пиннинга), либо же рассматрива-
ют пиннинг отдельных вихрей без учета межвихре-
вого взаимодействия; оба эти подхода неприменимы
в интересующем нас случае. Отдельно следует так-
же упомянуть теорию сильного пиннинга [11–13], где
рассматриваются сильные примеси, а межвихревое
взаимодействие учитывается в рамках теории упру-
гости вихревой решетки: это оказывается возмож-
ным в силу предположения о малости концентрации
сильных дефектов. Отличие нашей ситуации в том,
что дефекты сильные и концентрация их велика.

Наша задача состоит в построении теории вихре-
вого стекла в ситуации, которая в значительной ме-
ре напоминает “кулоновское стекло” модели кулонов-
ской щели Эфроса–Шкловского [14, 15], но в ситуа-
ции, когда взаимодействие частиц (в данном случае –
вихрей) является логарифмическим отталкиванием,
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U(r) = U0 ln
a
r , а не обычным кулоновским. Постоян-

ная U0 =
Φ2

0d
8π2λ2 для пленки сверхпроводника толщи-

ной d много меньшей, чем лондоновская глубина про-
никновения λ. Строго говоря, на самых больших рас-
стояниях r ≥ λ2D = 2λ2/d энергия взаимодействия
вихрей описывается уже не логарифмическим зако-
ном, а убывает ∝ 1/r, однако мы будем интересовать-
ся пределом очень больших отношений λ/d ≥ 100

(легко реализуемым в тонких пленках сильно гряз-
ных сверхпроводников), когда конечность величины
λ2D не играет никакой роли.

Феноменологический подход к задаче о вихрях в
пленке, подобный использованному в [14, 15], был
развит в работе [16], см. также [17]. Мы здесь разви-
ваем другой подход, опирающийся на работу Мюл-
лера и Иоффе [18] (см. также ряд последующих ра-
бот [19, 20]), где задача о развитии кулоновской ще-
ли изучалась методами теории спиновых стекол, и
предсказывался фазовый переход в неэргодическое
состояние с нарушенной репличной симметрией. Од-
нако, в отличие от работы [18] и последующих за ней,
мы не будем закладывать в нашу теорию предполо-
жения о возможности представить ее в полностью
локальном виде, не содержащем пространственных
зависимостей матричных полей, описывающих сте-
кольное упорядочение.

2. Модель и теория среднего поля. Мы сде-
лаем модельное приближение о том, что вихри мо-
гут занимать положения дискретной регулярной ре-
шетки с шагом a. Описывать вихревую конфигура-
цию мы будем набором “чисел заполнения” каждого
узла {nr}. Поскольку к системе приложено магнит-
ное поле, и тем самым имеется конечная концентра-
ция вихрей 〈nr〉 ≡ K = Ba2/Φ0, мы будем прене-
брегать возможностью возникновения антивихрей в
системе, а также вихрей с зарядом nr > 1. В рам-
ках модели эту концентрацию мы будем фиксиро-
вать введением химического потенциала µ. Наконец,
беспорядок в нашей модели будет учитываться в ви-
де случайной энергии кора вихря ur с коррелятором
urur′ = W 2δrr′ . Это приводит нас к следующему га-
мильтониану:

H =
1

2

∑

r,r′

δnrJrr′δnr′ +
∑

r

(ur − µ)δnr, (1)

где δnr ≡ nr−K и Jrr′ = U0 ln
L

|r−r′| . Величина беспо-
рядка предполагается большой, W ≫ U0. Фактиче-
ски в рассматриваемых сверхпроводниках W ∼ U0; в
конце статьи мы поясним, почему модельное пред-
положение W ≫ U0 не влияет на наши основные
результаты. Усредняя свободную энергию по беспо-

рядку при помощи метода реплик и проводя преоб-
разование Хаббарда–Стратановича для нелокально-
го члена при помощи вспомогательного поля ϕ (име-
ющего смысл дуальной переменной к сверхпроводя-
щей фазе), мы приходим к следующему выражению
для статсуммы:

Zn =

∫
Dϕ exp

(
−1

2
ϕ(βĴ)−1ϕ

)
× (2)

×
∏

r

Trv exp

(
∑

a

(βµ+ iϕar)δn
a
r +

β2W 2

2
δnrÎδnr

)
,

где обозначено Trv ≡ ∑
nr=0,1; латинские индексы

отвечают за репличное пространство a = 1, . . . , n

(n → 0), матрица Iab = 1 описывает вмороженный
беспорядок, одинаковый для всех реплик, а взаимо-
действие Ĵ = δabJrr′ диагонально по репликам. От-
метим, что в такой постановке “вихревая” часть дей-
ствия стала сугубо локальной.

Мы будем описывать стекольное состояние при
помощи диагональной в пространстве (но зависящей
от координат) матрицы Gabr = −ϕarϕbr, описывающей
корреляции медленной в пространстве части били-
нейной комбинации полей. Стекольный переход бу-
дет соответствовать спонтанному нарушению реп-
личной симметрии в этой матрице. Введем параметр
порядка при помощи тождества (интегрирование по
Q происходит вдоль мнимой оси):

1 =

∫
DG

∏

r

δ(Gabr + ϕarϕ
b
r) =

=

∫
DGDQ exp

(
−1

2
Tr
(
ĜQ̂
)
− 1

2
ϕQ̂ϕ

)
. (3)

Флуктуации поля ϕ описываются пропагатором с
длиной экранировки l ∼ a

√
W/U0. Разумно пред-

полагать, что в стекольной фазе и вблизи перехода,
флуктуации параметра порядка Ĝr будут скоррели-
рованы на гораздо бóльших длинах.

Чтобы учесть взаимодействие между числами
заполнения вихрей nar и полем ϕar , мы разложим
exp(i

∑
a ϕ

a
rδn

a
r) в ряд Тейлора и запишем произволь-

ный член в импульсном представлении:

ei
∑

a ϕ
a
r
δna

r =
∞∑

k=0

∑

q1+···+qk=0

ik

k!
δna1r . . . δnakr ϕq1

. . . ϕqk
.

(4)
Мы хотим описать флуктуации мягких мод парамет-
ра порядка Ĝr с импульсами, много меньшими, чем
типичные импульсы для поля ϕ, qi ∼ l−1. Основной
вклад в такие флуктуации будет даваться теми чле-
нами в выражении (4), в которых какие-то пары им-
пульсов аномально близки, |qi + qj | ≪ l−1 — такие
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“спаривания” мы будем заменять на Gaiajqi+qj
(имея в

виду малость суммарного импульса). В таком случае,
для выделения основного вклада в динамику мяг-
ких мод, нам необходимо рассмотреть все возмож-
ные “спаривания” полей ϕ в этом выражении. Члены
с нечетными k в таком случае описывают взаимодей-
ствие мягких мод и массивных, и в ведущем прибли-
жении могут быть выброшены. Это позволяет нам
свести взаимодействие поля ϕ(r) и вихревых степе-
ней свободы к эффективному локальному члену вза-
имодействия вихрей вида δnrĜrδnr/2 в экспоненте.

Наконец, беря оставшийся Гауссов интеграл по
ϕ(r), мы приходим к следующей теории поля, кото-
рая описывает флуктуации мягких мод матричного
параметра порядка:

Zn =

∫
DGDQ exp

(
−nS[Ĝ, Q̂]

)
, (5)

nS[Ĝ, Q̂] =
1

2
Tr(ĜQ̂)+

1

2
Tr ln(1+βĴQ̂)+βn

∑

r

Fv[Ĝr],

(6)
где локальная свободная энергия определяется сле-
дующим образом:

e−βnFv[Ĝ] = Trv exp

(
1

2
δn(β2W 2Î + Ĝ)δn+ βµ

∑

a

δna

)
.

(7)
Мы начнем анализ действия (6) с исследования

пространственно однородных седловых точек:

δS

δĜ
=

1

2
(Q̂ − Q̂) = 0, Qab = 〈δnaδnb〉G , (8)

где Q̂ – локальная корреляционная функция плотно-
сти, сосчитанная в локальной модели (7).

Второе уравнение, в полном согласии с определе-
нием матрицы G, дает:

δS

δQ̂
=

1

2
(Ĝ + Ĝrr) = 0, Ĝ = ((βĴ)−1 + Q̂)−1. (9)

Для того, чтобы прояснить физический смысл
матрицы Ĝ, рассмотрим результат добавления пары
инфинитезимальных вихрей с зарядами q1,2 ≪ 1 в
точки r1,2 в репликах a1,2. Такая операция описыва-
ется следующим возмущением:

V =
∑

r

(q1Jr1rδn
a1
r + q2Jr2rδn

a2
r ) + q1q2Jr1r2 (10)

Рассмотрим отклик свободной энергии на такое воз-
мущение – этот отклик имеет физический смысл
энергии взаимодействия двух вихрей. После преоб-
разования Хаббарда–Стратановича, к формуле (3) в

экспоненте будет поправка к действию −i(q1ϕar1 +

+ q2ϕ
b
r2
). Соответственно, после взятия Гауссового

интеграла по ϕ в выражении (6) возникнет поправка
к действию, имеющая вид:

δS =
1

2

(
q21G

a1a1
r1r1

+ q22G
a2a2
r2r2

)
+ q1q2G

a1a2
r1r2

. (11)

Таким образом, матрица Ĝ (а точнее, ее среднее
значение) может быть отождествлена с перенорми-
рованным взаимодействием двух “инфинитезималь-
ных” вихрей:

U (eff)
a1a2(r1, r2) ≡

∂2F

∂q1∂q2

∣∣∣∣
q1,2=0

= T
〈
Ga1a2r1r2

〉
. (12)

Наконец, можно также сразу записать уравнение,
определяющее химический потенциал:

〈
∂S

∂(βµ)

〉
=
∑

a

〈δna〉G = 0. (13)

Поскольку параметр W предполагается самым боль-
шим в задаче, то химический потенциал определя-
ется в первую очередь “затравочной” плотностью со-
стояний ν(u) = exp(−u2/2W 2)/

√
2πW и следующим

уравнением:

1− 2K =

∫
ν(u)du tanh

β(u− µ)

2
≈

≈
∫
ν(u)du · sign(u − µ), (14)

откуда следуют асимптотики:

µ ≈ −W ·





√
2π
(
1
2 −K

)
, |K − 1/2| ≪ 1,

(
2 ln 1√

2πK

)1/2
, K ≪ 1.

(15)

3. Высокотемпературная фаза и фазовый

переход. Мы начнем исследование седловых урав-
нений с высокотемпературной фазы, которая соот-
ветствует реплично-симметричным решениям Gab =

= G0δab + G1Iab (и аналогично для Q). Сразу отме-
тим, что поскольку вихревые переменные δn подоб-
ны Изинговским спинам (принимают два значения),
то для них имеет место тождество δn2 = δn(1−2K)+

+K(1−K) (при K = 1/2 оно вырождается в s2 = 1/4

для буквально Изинговских спинов). Как следствие,
диагональная часть G0 попросту перенормирует хи-
мический потенциал µ 7→ µ + TG0

(
1
2 −K

)
, а офф-

диагональная — беспорядок W 7→
√
W 2 + T 2G1. Оба

этих эффекта будут незначительны, поскольку µ ∼
∼W ≫ T, U0.

Тогда получаем:

Q0 =

∫
ν(u)du

(
2 cosh β(u−µ)

2

)2 ≈ Tν0. (16)
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Q1 = K(1−K)−Q0. (17)

Отметим, что в силу большого W , плотность состо-
яний ν(u) может быть заменена на константу:

ν0 ≡ ν(µ) ≈






1√
2πW

, |K − 1/2| ≪ 1,

K
W

(
2 ln 1√

2πK

)1/2
, K ≪ 1.

(18)
Как следствие, в пропагатореGab(k) = G0(k)δab+

+G1(k)Iab возникает экранировка:

G0(k) =
2πβU0

k2 + l−2
, G1(k) = −Q1G

2
0(k)/a

2, (19)

где l = a(2πν0U0)
−1/2 ∼ a

√
W/U0. Наконец, пара-

метр порядка принимает следующее значение:

G0 ≈ −βU0

2
ln

1

ν0U0
, G1 ≈ β2U0

ν0
K(1−K). (20)

Для исследования устойчивости реплично-
симметричного решения и нахождения температуры
замерзания, нам необходимо изучить гессиан –
квадратичное разложение действия (6):

nS(2)[δĜ, δQ̂] =
1

2
Tr(δĜδQ̂)− 1

4
Tr(ĜδQ̂ĜδQ̂)−

− 1

8

∑

r

Q(a1b1)(a2b2)δGa1b1r δGa2b2r , (21)

где введена корреляционная функция:

Q(a1b1)(a2b2) ≡ 〈δna1δnb1δna2δnb2〉G −
− 〈δna1δnb1〉G 〈δna2δnb2〉G . (22)

По мере понижения температуры, сингулярность
возникает в так называемой репликонной моде. Эта
мода соответствует линейному подпространству мат-
риц с нулевыми диагональными элементами: δGaa =

= 0 и
∑
a δGab = 0. Действие, описывающее репли-

конные флуктуации, сводится к следующему:

nS(2) ≈ (23)

≈
∫

(dq)

4a2
tr
(
δĜq δQ̂q

)(−Q22 1

1 −B2(q)

)(
δĜ−q

δQ̂−q

)
,

где символ tr отвечает следу лишь по репличным ин-
дексам; а также введены обозначения:

B2(q) =

∫
(dk)G0(k)G0(k+q) ≈ π(βU0l)

2
(
1− q2l2/6

)
,

(24)

Q22 =

∫
ν(u)du

(
2 cosh β(u−µ)

2

)4 ≈ Tν0/6. (25)

Квадратичное разложение (24) соответствует лест-
ничному суммированию диаграммного ряда для че-
тырехточеченой функции Грина поля ϕ. Из действия
(24) следуют пропагаторы:

〈〈
Gabr Ga′b′r′

〉〉

q
≈ 12βa2/ν0

τ+q2l2/6P
aa′

bb′ , (26)
〈〈

Qab
r Qa′b′

r′

〉〉

q
≈ a2ν0T

2/3Tc

τ+q2l2/6 P
aa′

bb′ , (27)

где введена температура замерзания Tc ≡ U0/12; при
этой температуре величина τ ≡ T/Tc−1 меняет знак,
а в теории (24) возникает неустойчивость по отноше-
нию к спонтанному нарушению репличной симмет-
рии. Тензор P

aa′

bb′ представляет собой проектор на ре-
пликонную моду.

Как показано в дополнительном материале 1,
корреляционная функция 〈〈QQ〉〉 имеет наглядный
физический смысл: она представляет собой длинно-
волновую асимптотику среднеквадратичной флукту-
ации поляризуемости:

〈δnrδnr′〉2 = lim
n→0

1

n(n− 1)

∑

a 6=b

〈〈
Q̂ab

r Q̂ab
r′

〉〉
. (28)

Наконец, можно убедиться, что учет репличной
структуры проектора на репликонную моду дает до-
полнительный фактор limn→0 P

aa
bb /n(n − 1) = 3/2 к

выражению (27).
В окрестности перехода при τ ≪ 1, квадратич-

ная часть действия (24) приближенно диагонализу-
ется следующим преобразованием:

(
Ψ̂

Φ̂

)
=

(
1/2 1/2Q22

1/2 −1/2Q22

)(
δĜ
δQ̂

)
, (29)

при этом мода Ψ оказывается мягкой, а мода Φ об-
ладает щелью в спектре и должна быть отброшена.
Проводя разложение функционала по Ψ̂, мы прихо-
дим (вывод приведен в дополнительном материале 2)
к следующему функционалу Гинзбурга–Ландау:

nS[Ψ̂] = ν0Tc

(
1
24Tr(τΨ̂2 + (∇Ψ̂)2l2/6)− (30)

− 1

2160



7TrΨ̂3 + 6
∑

ab,r

Ψ3
ab,r



− 1

2016

∑

ab,r

Ψ4
ab,r

)
.

Несмотря на наличие в задаче формально боль-
шого радиуса взаимодействия l ≫ a, все коэф-
фициенты при нелинейных членах одного порядка
∼ ν0Tc ∼ U0/W . Как следствие, в полученной тео-
рии Гинзбурга–Ландау отсутствует малый параметр,
и область Гинзбурга, где флуктуационные эффекты
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сильны, имеет ширину Gi = O(1), так что область
применимости теории среднего поля в окрестности
точки перехода отсутствует. Этот же вывод относит-
ся и к трехмерному аналогу той же задачи, который
был исследован в работе [18]. Поэтому мы не будем
останавливаться на окрестности Tc и сразу перейдем
к области низких температур T ≪ Tc, где флуктуа-
ционные эффекты подавлены.

4. Низкотемпературная фаза в приближе-

нии одноступенчатого нарушения репличной

симметрии. Соотношение между коэффициентами
при двух кубических членах действия (31), c1/c2 =

= 6/7 < 1, предсказывает непрерывное нарушение
репличной симметрии в духе схемы Паризи [21], в
то время как теории, в которых это отношение > 1,
описываются одноступенчатым нарушением (1-RSB)
репличной симметрии [22]. Имея в виду, что в нашей
задаче отношение c1/c2 довольно близко к единице,
мы попробуем ограничиться 1-RSB и покажем, что
полученное решение численно является очень хоро-
шим приближением. В рамках такой схемы

Gab = G0δab + G1Rab + G2Iab, (31)

Qab = Q0δab +
1

m
(Q1 −Q0)Rab +Q2Iab. (32)

Матрица Rab = δ[a/m],[b/m] (где [. . . ] обозна-
чает целую часть) представляет собой блочно-
диагональную матрицу, в которой диагональные
блоки размера m × m заполнены единицами, а
вне-диагональные блоки – нулями. В репличном
пределе n → 0 параметр m ∈ (0, 1) становится
дополнительным вариационным параметром теории.
Функция Грина Ĝ, см. ур. (9), параметризуется
аналогично:

Gab(k) = G0(k)δab+
1

m
(G1(k)−G0(k))Rab+G2(k)Iab

(33)
при этом:

G0,1(k) =
2πβU0

k2 + l−2
0,1

, G2(k) = −Q2G
2
1(k)/a

2, (34)

где введены две различные длины экранировки
l0,1 = a(2πβU0Q0,1)

−1/2. Тогда первая серия седло-
вых уравнений следует из (9):






G0 ≈ −βU0 ln(l0/a) ≈ βU0 ln(βU0Q0)/2,

G1 = βU0 ln(l0/l1)/m = βU0 ln(Q1/Q0)/2m,

G2 = πQ2(βU0l1/a)
2 = βU0Q2/2Q1.

(35)

Второй набор седловых уравнений, следующих из (8)
с учетом W ≫ U0, может быть выражен (вывод при-

веден в дополнительном материале 3) через вспомо-
гательную безразмерную функцию fv(m,G1):





Q0 = ν0T
1−m∂fv/∂G1,

Q1 = ν0T,

Q2 = K(1−K) +
(

1
m − 1

)
Q0 − 1

mQ1,

(36)

а сама функция определяется следующим образом:

fv(m,G1) =
2

m

∫
dz
(
ln Ξ(z,m,G1)−

−m ln 2 cosh
z

2
− m2G1

8

)
, (37)

Ξ(z,m,G1) =

∫
dye−y

2/2G1

√
2πG1

[
2 cosh

y − z

2

]m
. (38)

Последнее уравнение в (36) – тривиальное следствие
того, что диагональные элементы фиксированы соот-
ношением Qaa = K(1 −K); второе уравнение утвер-
ждает, что длина экранировки l1 совпадает с таковой
в реплично-симметричной фазе. Наконец, система
уравнений замыкается, если добавить условие экс-
тремума действия по m, которое, с учетом остальных
седловых уравнений, может быть записано в следу-
ющей форме:

− 6Tc
mT

(
1− 1

1−m

∂fv
∂G1

)
+ G1

∂fv
∂G1

−m
∂fv
∂m

= 0. (39)

Отметим, что среди уравнений (35), (36), (39) в дей-
ствительности нетривиальные – лишь уравнения на
(m,G1,Q0).

При низких температурах система уравнений
(35), (36), (39) допускает (вывод этого утверждения
содержится в дополнительном материале 3.1) следу-
ющее решение:

m ≈ 1.09 (T/Tc), G1 ≈ 61.0 (Tc/T )
2, (40)

Q0 ≈ 1.43 · 10−5 ν0T. (41)

5. Физические свойства низкотемператур-

ной фазы. Как было показано ранее (ур. (12)), мат-
рица Ĝ представляет собой фактически энергию вза-
имодействия двух внесенных в систему вихрей. Из
теории спиновых стекол [21] известно, что нарушение
репличной симметрии физически соответствует на-
рушению эргодичности и зависимость состояния си-
стемы от ее предыстории. В частности, для подобных
возмущений, как правило, выделяют два различных
протокола: так называемое “охлаждение в нулевом
поле” (Zero Field Cooling, ZFC), что соответствует
внесению в систему пары вихрей после перехода в
стекольное состояние, и “охлаждение в поле” (Field
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Cooling, FC), что соответствует внесению в системы
пары вихрей до ее замерзания. В репличной техни-
ке это соответствует следующим двум функциям от-
клика:

U
(eff)
ZFC(r1, r2) = lim

b→a

[
U (eff)
aa (r1, r2)− U

(eff)
ab (r1, r2)

]
=

= TG0(r1 − r2), (42)

U
(eff)
FC (r1, r2) =

1

n

∑

ab

U
(eff)
ab (r1, r2) = TG1(r1 − r2).

(43)
Чрезвычайная малость (см. (41)) величины Q0 и со-
отношение (34) приводит к выводу об очень большой
длине экранировки для ZFC-отклика в замерзшей
фазе l0 ≈ 260l1 (напомним, l1 фактически совпадает
с длиной экранировки в высокотемпературной фазе).
В почти любой экспериментальной ситуации такую
величину l0 можно считать бесконечной. Как след-
ствие, при низких температурах T ≪ Tc фактически
восстанавливается логарифмическое взаимодействие
между вихрями, и эта фаза обладает конечной сверх-
текучей плотностью:

ρ
(s)
ZFC =

T

4π2
lim
k→0

k2G0(k) ≃
U0

2π
. (44)

Важной физической величиной является функция
распределения P (u) локального потенциала для от-
дельного вихря. Подробное вычисление функции
распределения при низких температурах вынесено в
дополнительный материал 2.2; приведем тут прибли-
женный результат, работающий при низких темпера-
турах:

P

(
h ≡ u− µ̃

Tc

)
≈ ν0 ·

1

2
erfc (3.03− 0.09|h|) . (45)

При низких температурах в этой величине возни-
кает щель. Полуширина щели ∼ 30Tc = 2.5U0, а
плотность состояний в щели проваливается хоть и не
до нуля, но до значений, имеющих порядок ∼ 10−5.
Именно такая малая плотность состояний и приво-
дит к столь малому значению Q0 (ур. (41)), которая
выражается через нее следующим образом:

Q0 =

∫
P (u)du

(
2 cosh β(u−µ̃)

2

)2 ≈ TP0, P0 ≡ P (µ̃). (46)

Последнее равенство учитывает то обстоятельство,
что плотность состояний на масштабах |u − µ̃| ∼ T

может считаться постоянной.
Сама низкотемпературная фаза в приближении

1-RSB оказывается неустойчивой – репликонная мо-
да, отвечающая дальнейшему нарушению реплич-
ной симметрии, оказывается отрицательной. Одна-
ко, формулы (24)–(27) оказываются пригодными и

для описания репликонной моды при низких тем-
пературах, только лишь с тем отличием, что длину
экранировки l необходимо заменить на l0, а значение
ν0 – на ее перенормированное значение P0. Это свя-
зано с тем, что хотя функция распределения и имеет
глубокий провал, но его характерный масштаб – по-
рядка 30Tc, и на интересующих нас масштабах ∼T

функция распределения с хорошей точностью может
считаться константой. В частности, при T ≪ Tc ве-
личина τ ≡ T/Tc − 1 ≈ −1, и поэтому мода q = 0

действительно неустойчива. Однако, из-за того, что
величина l0 = a/

√
2πβU0Q0 содержит большой па-

раметр ∼ 250, фазовый объем неустойчивых мод c
q . 1/l0 оказывается очень мал. Поэтому естественно
ожидать, что сделанное тут приближение описывает
систему с хорошей точностью.

Энтропия в приближении 1-RSB при произволь-
ной температуре может быть записана в следующем
виде:

S = ν0T

[
fv(m,G1) +

1

2
m
∂fv
∂m

− G1
∂fv
∂G1

+
π2

3

]
−3βTcQ0.

(47)
При низких температурах поведение энтропии разо-
брано в дополнительном материале 2.3; сразу при-
ведем результат. Энтропия при нулевой температу-
ре хоть и получается отрицательная, но в действи-
тельности численно она очень мала (в меру малости
плотности состояний):

S(T = 0) = −3βTcQ0 ≈ −4.29 · 10−5ν0Tc (48)

Фазовый переход замерзания вихревого стекла мо-
жет быть рассмотрен также совсем иным образом,
как задача о статистической механике частицы в
логарифмически коррелированном случайном потен-
циале [23]. Действительно, хотя “затравочный” слу-
чайный потенциал коррелирован локально, но эф-
фективный случайный потенциал, который чувству-
ет отдельный вихрь, имеет вид:

ueff(r) = u(r) +
∑

r′

Jrr′δnr′ , (49)

и его флуктуация на масштабах l0 ≫ r ≫ l1 может
быть оценена (с использованием (34) и (40)) как:

〈ueff(r) − ueff(0)〉2 =
|r−r′|≫l1

=
|r−r′|≫l1

2(1−m)

m
T 2(G0(r)−G0(0)) ≈

≈ 11T 2
c ln

r
a , T ≪ Tc. (50)

Критерий замерзания [23], согласно которому си-
стема находится в замерзшем состоянии при T <

<
√
5.5T 2

c ∝ Tc, подтверждает наш вывод о реали-
зации стекольного состояния при T ≪ Tc.
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6. Заключение. Развитая теория применима
(качественно) к экспериментальным результатам [2,
3], где исследовались очень сильно неупорядоченные
сверхпроводящие пленки InOx и MoGe. В работе [2]
измерялась кинетическая индуктивность LK пленки
на низкой частоте в широком диапазоне магнитных
полей и температур; показано, что граница суще-
ствования сверхпроводящего состояния со сверхте-
кучей плотностью ρs ∝ 1/LK > 0 определяется усло-
вием, близким к критерию перехода Березинского-
Костерлица-Таулеса, т.е. ρs/Tc ≈ const. В работе [3]
исследовался критический ток jc пленок InOx при
T ≪ Tc и магнитных полях, близких к верхнему кри-
тическому полю. Оказалось, что зависимость jc(B)

близка к “среднеполевому” результату jc(B) ∝ (Hc2−
B)3/2. В работе [3] были приведены качественные ар-
гументы, объясняющие такое поведение. Главное, о
чем говорят эксперименты [2, 3], – это наличие сверх-
текучей плотности ρs и критического тока jc в силь-
ном магнитном поле, означающее, что плотная си-
стема вихрей в 2D системе находится в стекольном
состоянии. Теории такого состояния ранее не суще-
ствовало. В данной работе мы впервые предложили
последовательный аналитический подход в описании
такого стекла.

Мы использовали модельное предположение об
очень сильном локальном беспорядке,W ≫ U0. Фак-
тически в рассматриваемых системах в области сла-
бых магнитных полей B ≪ Hc2 величина беспорядка
W ∼ 0.5U0. Снятие требования W ≫ U0 не повлияет
на наши основные результаты для стекольной фазы.
Это следует из большой величины (см.(45)) “щели”
в функции распределения P (h) локальных энергий
пиннинга, имеющей полуширину 30Tc ≈ 2.5U0. Кро-
ме того (см. [7]), с приближением B к Hc2 энергия
пиннинга отдельных вихрей падает как 1 − B/Hc2,
в то время как энергия их взаимодействия - как
(1−B/Hc2)

2, что еще увеличивает отношение W/U0.
Формально говоря, полученное нами 1-RSB реше-

ние является неустойчивым, что указывает на необ-
ходимость развития теории с полной непрерывной
схемой Паризи. Однако отличие результатов такой
полной теории от развитой нами здесь ожидается
крайне малым, на что указывает величина энтропии
на узел −S0 ≈ 10−5. Кроме того, эти отличия долж-
ны на самом деле описываться при помощи динами-
ческой теории стекла, так как флуктуации на мас-
штабах порядка l0 при T ≪ Tc не могут происходить
термодинамически равновесным образом. Заметим
наконец, что для случая общего положения, K 6= 1

2 ,
в теории низкотемпературного состояния ожидается
появление дополнительного члена в свободной энер-

гии, который может сделать 1-RSB решение полно-
стью устойчивым. Исследование этих вопросов мы
также оставляем на будущее.
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Влияние высокого давления на электронные свойства CoO проанализировано в рамках многоэлек-

тронной модели оксидов переходных металлов. Обсуждается особенность спинового кроссовера для

Co+2 термов d7 по сравнению с d5 и d6 конфигурациями. Предсказан переход антиферромагнетик-

ферромагнетик по давлению в точке спинового кроссовера. Предложена модель изменения электросо-

противления с ростом давления со скачком на 8 порядков в точке структурного перехода при давлении

43 ГПа и дальнейшей металлизации выше 133 ГПа.

DOI: 10.31857/S1234567820160077

1. Тенденция к металлизации диэлектриков при
мегабарных давлениях хорошо известна и на этом
пути достигнуты недавние успехи в получении вы-
сокотемпературной сверхпроводимости в гидридах с
критической температурой выше 200 К при давлени-
ях выше 200 ГПа [1–4]. В связи с этим усилился ин-
терес к исследованию поведения и других материа-
лов при сверхвысоких давлениях, например, гидри-
дов железа [5], металлизации молекулярного водоро-
да [6]. Окислы переходных металлов обычно при нор-
мальном давлении являются антиферромагнитны-
ми (АФМ) диэлектриками Мота–Хаббарда благода-
ря эффектам сильных электронных корреляций, на-
пример монооксиды MnO, FeO, CoO и NiO со струк-
турой NaCl. При высоких давлениях в таких ма-
териалах могут происходить переходы диэлектрик-
металл благодаря уширению электронной зоны и
спиновые кроссоверы из состояния с высоким спи-
ном (HS) в состояние с низким спином (LS) благо-
даря росту величины кристаллического [7–11]. Эти
два явления, вообще говоря, могут быть взаимосвя-
заны [12].

В настоящей работе мы рассмотрим спиновый
кроссовер и металлизацию в CoO, в котором экспе-
риментально при давлениях до 150 ГПа обнаружены
структурные фазовые переходы из кубической фа-

1)e-mail: sgo@iph.krasn.ru

зы Куб I в орторомбическую Ромбо I при давлении
Pc1 = 43ГПа без изменения объема, затем Ромбо I–
Ромбо II при давлении Pc2 ∼ 90ГПа с изменением
объема на 2.7 % и возвращение в кубическую фазу
Куб II при давлении Pc3 ∼ 120ГПа [13, 14]. Зави-
симость электрического сопротивления от давления
характеризуется резким понижением (скачком на 8
порядков) в интервале давлений 43–63 ГПа, изломом
при 80 ГПа и металлическим поведением при 133 ГПа
[14]. Авторы [14] обсуждают возможность спинового
коллапса в интервале 80–90 ГПа, в основном ссыла-
ясь на расчеты [7]. Прямых экспериментальных сви-
детельств спинового кроссовера в CoO в литературе
мы не нашли.

Поэтому мы рассмотрим теоретически особенно-
сти механизмов перехода диэлектрик–металл и спи-
нового кроссовера и их возможную взаимосвязь в
CoO в рамках многоэлектронного подхода [12, 15].
Ранее в работе [15] было показано, что спиновый
кроссовер в общем случае может изменять величину
эффективного параметра электронных корреляций,
в частности, ослаблять их для d5 конфигураций. Уси-
ление эффектов корреляций для d6 конфигураций и
особенности переходов диэлектрик–металл под дав-
лением были рассмотрены в работе [12]. В настоящей
работе мы покажем, что для иона Co+2 в конфигу-
рации d7 спиновый кроссовер не влияет на параметр
электронных корреляций, и обсудим возможные ме-
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ханизмы влияния давления на поведение электриче-
ского сопротивления.

2. Как известно, сильные корреляции расщеп-
ляют одноэлектронную зону в модели Хаббарда на
нижнюю и верхнюю хаббардовские подзоны (LHB и
UHB соответственно). В обычной модели Хаббарда
с орбитально невырожденной зоной шириной 2W и
внутриатомным кулоновским параметром Хаббарда
U , диэлектрическая щель в случае наполовину за-
полненной зоны Eg = U − W в режиме сильных
электронных корреляций (U ≫ W ) уменьшается с
ростом P из-за увеличения ширины зоны при сбли-
жении атомов,W (P ) =W (0)+αWP . Это приводит к
переходу Мота–Хаббарда диэлектрик-металл, когда
полуширина зоны достигает критического Wc = aU

(a ∼ 1) [16, 17]. Параметр Хаббарда U имеет внутри-
атомную природу и предполагается независящим от
давления.

Ситуация меняется в многоорбитальных аналогах
модели Хаббарда, которые можно использовать для
описания окислов 3d металлов с преимущественно
ионным типом химической связи. Для таких моде-
лей первоначальные идеи Хаббарда необходимо до-
полнить наличием различных многоэлектронных dn

термов и присутствием анионных sp состояний. В
низкоэнергетической области эффективный гамиль-
тониан подобной многозонной p-d может быть запи-
сан в виде эффективной модели Хаббарда, в которой
атомные термы d0, d1 и d2 однозонной модели Хаб-
барда заменяются локальными многоэлектронными
термами dn−1, dn и dn+1 [18, 19]. Аналоги LHB и
UHB в атомном пределе (W = 0) имеют энергии
Ωv = E0(d

n)−E0(d
n−1) и Ωc = E0(d

n+1)−E0(d
n), со-

ответственно, где E0(d
n) есть энергия основного тер-

ма dn конфигурации. Предполагается, что среднее
число электронов 〈nd〉 = n. Тогда щель между UHB
и LHB определяется эффективным параметром Хаб-
барда [18]:

Ueff(d
n) = E0(d

n+1) + E0(d
n−1)− 2E0(d

n). (1)

Благодаря конкуренции внутриатомного обмен-
ного взаимодействия Хунда J и кубической компо-
ненты кристаллического поля 10Dq каждый терм dn

(n = 4−7) может иметь HS или LS основные со-
стояния [20, 21]. Спиновый кроссовер HS-LS может
иметь место из-за роста кристаллического поля с
давлением, которое можно аппроксимировать так-
же линейной зависимостью 10Dq(P ) = 10Dq(0) +

+ α∆P [22]. В результате спиновый кроссовер изме-
няет Ueff(d

n), обуславливая взаимосвязь с переходом
Мота–Хаббарда. Влияние спинового кроссовера на
параметр электронных корреляций оказалось не уни-

версальным, для d5 ионов Ueff подавляется, но для d6

ионов Ueff возрастает благодаря спиновому кроссове-
ру [12, 15, 22, 23].

3. В случае CoO с ионом Co+2 в конфигурации
d7 с ростом давления конкурируют два терма:

a) высокоспиновый HS со спином S = 3/2 и энер-
гией

EHS(d
7) = EC(d

7)− 8Dq − 11J ; (2)

б) низкоспиновый LS со спином S = 1/2 и энер-
гией

ELC(d
7) = EC(d

7)− 18Dq − 9J. (3)

Здесь EC(d7) есть независящая от величины спи-
на часть кулоновского взаимодействия для 7 элек-
тронов в ионе Co+2. Из этих формул видно, что для
свободного иона при нулевом кристаллическом по-
ле выгоднее высокоспиновое состояние, но с ростом
кристаллического поля низкоспиновое состояние по-
нижает свою энергию быстрее и равенство энергий
происходит при выполнении условия 10Dq = 2J , что
достигается при давлении

PS = (2J − 10Dq(0))/α∆. (4)

Для расчета зависимости эффективного парамет-
ра Хаббарда (1) от давления необходимо записать
энергии высоко- и низкоспиновых термов конфигу-
раций d6 с одной дыркой и d8 с одним добавленным
электроном аналогично формулам (2), (3) (рис. 1).

Рис. 1. Схема многоэлектронных термов для нейтраль-

ной конфигурации d7, дырочной d6 и электронной d8

для основного высокоспинового состояния, когда кри-

сталлическое поле меньше критического значения 2J

(а) и низкоспинового состояния, когда кристаллическое

поле больше критического значения 2J (b). Числа у

термов показывают величину спина. Стрелками пока-

заны процессы рождения дырки и электрона в основ-

ных состояниях

Соответствующие выражения приведены в рабо-
те [15]. В результате найдем, что как для HS, так и
для LS состояний

Ueff(d
7) = U − J (5)

и не зависит от давления. Таким образом, кулонов-
ская часть диэлектрической щели для CoO не за-
висит от давления, в отличие от оксидов с d5 и d6
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ионами. Поскольку полуширина зоны W = zt, где
z – число ближайших соседей и t – интеграл пере-
скока между ближайшими соседями, также не зави-
сят от спинового состояния, мы приходим к выво-
ду о независимости спинового кроссовера и перехода
диэлектрик-металл в CoO.

4. Для анализа зависимости электросопротивле-
ния от давления необходимо учитывать зависимость
ширины зоны от межатомного расстояния, что при-
водит к следующей формуле для энергии диэлектри-
ческой щели

Eg(P ) = U − J −W (0)− αWP. (6)

Структурный переход из кубической фазы Куб I
в орторомбическую Ромбо I при давлении Pc1 =

= 43ГПа может изменить ширину зоны благода-
ря орторомбическому искажению на величину δW .
В результате выше точки перехода в фазе Ром-
бо I диэлектрическая щель может быть записана как
Eg(P ) = U − W (0) − αWP − δW . Поскольку в ра-
боте [14] нет никаких сведений о наличии примесей
и механизме проводимости, мы предполагаем акти-
вационный тип проводимости с энергией активации
Ea = 1/2Eg. Тогда из величины скачка сопротив-
ления на 8 порядков в точке Pc1 = 43ГПа при ком-
натной температуре можно оценить величину скачка
щели δW ≈ 0.5 эВ. Остальные параметры, входящие
в уравнение (6) при нулевом давлении (Ueff = U − J ,
W (0) = 6t0), мы оценим по величине температу-
ры Нееля TN = 290K [24] и используя результа-
ты расчетов параметров в рамках теории функци-
онала плотности [25]. В рамках ограниченного мето-
да (constrained DFT) авторы [25] получили для CoO
U = 5.1 эВ, J = 0.9 эВ. Расчеты диэлектрической ще-
ли Eg в этой же работе в рамках различных прибли-
жений дают следующие значения для CoO: 2.21 эВ
(LDA + U), 2.47 эВ (LDA+U + корреляционные по-
правки в несамосогласованном методе G0W0), и
2.54 эВ (LDA+U+корреляционные поправки в ча-
стично самосогласованном методе GW0). Экспери-
ментально измеренные значения зонной щели для
CoO методами фотоэлектронной спектроскопии рав-
ны 2.5± 0.3 эВ [26, 27], рентгеновской спектроскопии
XAS и XES – 2.6 эВ [28], по спектрам оптического
поглощения – 2.5 эВ [29]. Поэтому в дальнейших рас-
четах мы используем щель при нулевом давлении
Eg(0) = 2.5 эВ.

Для оценки интеграла межатомного перескока t0
в отсутствие внешнего давления мы воспользуемся
выражением для межатомного эффективного гей-
зенберговского обменного взаимодействия IH по ме-

ханизму суперобмена Крамерса–Андерсона в модели
Хаббарда,

IH = 2t20/Ueff = 2t20/(U − J). (7)

Величину IH мы оценим через значение температу-
ры Нееля в приближении среднего поля

TN =
1

3
IHzS(S + 1) = 7.5IH . (8)

Используя экспериментальные значения диэлектри-
ческой щели 2.5 эВ и TN = 290K и выражения (6)–
(8), находим t0 = 0.076 эВ и U − J = 3 эВ. Для
хундовского обмена J = 1 эВ (близкого к значению
0.9 эВ из [25]) в результате получим параметр Хаб-
барда U = 4 эВ, что вполне согласуется со значе-
ниями из работы [25]. Заметим, что параметр элек-
тронного перескока t0 = 0.076 эВ получался у нас ра-
нее для FeBO3 [28], и такое совпадение неудивитель-
но, учитывая близость расстояния металл-кислород
в октаэдрах и одинаковый тип химической связи.

Зная обменный интеграл Хунда 1 эВ, величину
кристаллического поля 10Dq(0) = 0.7 эВ [27] и пред-
полагая, что барическая производная α∆ для CoO
близка к соответствующему параметру для FeBO3

α∆ = 0.018 эВ/ГПа, мы получаем оценку для дав-
ления спинового кроссовера Ps = 72ГПа, что близ-
ко к значениям спинового коллапса из расчета [7].
Отличие ионных радиусов для высокоспинового и
низкоспинового состояний примерно на 10 % при-
водит обычно к изоструктурному переходу также
с большим изменением объема. Ситуация для CoO
осложняется наличием нескольких структурных фа-
зовых переходов, возможно поэтому переход в ин-
тервале 80–90 ГПа, который авторы [14] и связыва-
ют со спиновым кроссовером, сопровождается до-
статочно небольшим (2.7 %) изменением объема. С
учетом скачка диэлектрической щели в точке Pc1 =

= 43ГПа выражение для всего интервала давлений
может быть записано в виде

Eg(P ) =

{
Eg(0)− αWP, P < Pc1,

Eg(0)− δW − αWP, P > Pc1.
(9)

Единственный неизвестный параметр в выра-
жении (9), барическую производную щели αW
оценим из условия Eg(133ГПа) = 0, что дает
αW = 0.015 эВ/ГПа. Полученная в результате зави-
симость электрического сопротивления от давления
показана на рис. 2 и качественно совпадает с экспе-
риментальной кривой из работы [14]. Вблизи точки
перехода диэлектрик–металл поведение системы
может быть более сложным [30], но в данной работе
мы ограничиваемся только качественной картиной.
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Рис. 2. Схема зависимости сопротивления от давления

для CoO со скачком в точке структурного перехода Pc1

и переходом диэлектрик металл (IMT)

5. Обсудим изменение эффективного гейзенбер-
говского обменного взаимодействия IH при спино-
вом кроссовере. В стандартной теории суперобменно-
го взаимодействия магнитных катионов в основном
состоянии через промежуточный анион величина ан-
тиферромагнитного обменного параметра IH ∼ t2/U

[31], где параметр t описывает амплитуду рожде-
ния электронно-дырочных пар при межзонных пе-
рескоках электронов катион-анион-катион, а U есть
диэлектрическая щель. Изменение основного состоя-
ния магнитного катиона в нейтральной конфигура-
ции (рис. 1) вследствие кроссовера а также возмож-
ные кроссоверы в дырочной и электронной конфи-
гурациях на рис. 1, может изменить тип перекрытия
волновых функций и тем самым повлиять не только
на величину, но и на знак суперобменного взаимо-
действия. Ранее для FeBO3 было показано, что спи-
новый кроссовер изменяет знак суперобмена от анти-
ферромагнитного в HS состоянии до ферормагнитно-
го в LS состоянии [32]. Общая теория суперобменного
взаимодействия для различных спиновых состояний
магнитных катионов в конфигурациях d2−d9 разви-
та в работе [29], где получен простой критерий для
определения характера (ФМ или АФМ) суперобмен-
ного взаимодействия в оксидах переходных элемен-
тов. Ниже мы применим метод, развитый в работе
[33], для анализа влияния спинового кроссовера в
CoO на обменное взаимодействие. Знак взаимодей-
ствия определяется соотношением спинов электро-
на Sτ (d8) и дырки Sν(d

8) на виртуальной электрон-
дырочной паре в состоянии |τ〉|ν〉, рожденной в про-
цессе электронного перескока с i-го и j-й магнит-
ный ион (см. рис. 3a, b). Если выполняется соотно-
шение Sτ (d8) = Sν(d

6), то вклад во взаимодействие
IH от такой пары имеет АФМ характер. В случае
Sτ (d

8) = Sν(d
6) ± 1 – это ФМ вклад. В случае кон-

Рис. 3. Графическая схема виртуальной электрон-

дырочной пары, дающей основной вклад в суперобмен-

ное взаимодействие i- и j-го ионов: (a) – в HS CoO под

обычным давлением, где АФМ характер обусловлен

вкладом Iij(
3T 3T ) с участием возбужденных 3T1,2 со-

стояний и σ типом перекрытия; (b) – в LS CoO под вы-

соким давлением, где ФМ характер обусловлен вкла-

дом Iij(
1A,3 A) с σ типом перекрытия

куренции между ними преобладает вклад с наиболь-
шим σ орбитальным перекрытием. Согласно этому
критерию, при обычном давлении оксид кобальта –
это АФМ материал с суперобменным взаимодействи-
ем

IH =
∑

i6=j
Iij(

3T,3 T )

(
ŜiŜj −

1

4
n̂
(e)
i n̂

(h)
j

)
, (10)

где Iij(3T,3 T ) – это вклад виртуальных перескоков
eg электронов с участием 3T1,2 состояний и σ типом
перекрытия (рис. 3а).

После спинового кроссовера основных нейтраль-
ного (3d7)|4T1〉 ↔ |2E〉 и дырочного (3d6) состояний
|5T2〉 ↔ |1A1〉 схема суперобменного взаимодействия
в CoO под высоким давлением изменяется. Спин в
основном терме дырочной конфигурации d6 равен 0,
а для электронной конфигурации d8 спин равен 1.
Вследствие этого, согласно [33], в LS состоянии воз-
никает ФМ характер взаимодействия

IH = −
∑

i6=j
Iij(

1A,3 A)

(
ŜiŜj +

1

4
n̂
(e)
i n̂

(h)
j

)
, (11)

обусловленный вкладом Iij(
1A,3A) также с σ типом

перекрытия, где Iij(
1A,3 A) – это ФМ вклад вир-

туальных перескоков eg электронов с участием ос-
новных 1A1, 3A2 состояний и σ типом перекрытия
(рис. 3b). Таким образом, спиновый кроссовер при
высоком давлении в CoO может привести к измене-
нию характера магнитного упорядочения с АФМ на
ФМ.

6. В заключение мы хотим подчеркнуть, что за-
висимость электронных и магнитных свойств CoO
от давления в сравнении с другими оксидами пере-
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ходных металлов имеет как общие черты (металли-
зация с ростом давления, переход из высокоспино-
вого состояния в низкоспиновое), так и специфиче-
ские различия. В первую очередь это слабая корре-
ляция спинового кроссовера и перехода диэлектрик-
металл. Для соединений железа c ионами Fe+3 в кон-
фигурации d5 и Fe+2 в конфигурации d6 кроссовер
непосредственно влиял на кулоновскую составляю-
щую диэлектрической щели. Для CoO, как мы по-
казали, кулоновская часть щели не меняется в точке
кроссовера. Вообще говоря, за счет изменения объ-
ема в точке кроссовера может измениться величина
ширины зоны, это иной механизм влияния спинового
кроссовера на диэлектрическую щель.

Следует отметить, что в настоящее время нет
прямых экспериментальных доказательств наблюде-
ния спинового кроссовера в CoO. Если в соедине-
ниях железа есть удобный метод наблюдения спи-
нового кроссовера с помошью эффекта Мессбауэра,
то для CoO этот способ не годится. Возможно на-
блюдение спинового кроссовера через изменение ин-
тенсивности низкоэнергетического сателлита в рент-
геновских эмиссионных спектрах высокого разреше-
ния при изменении давления, как это было сдела-
но в работе [34] для кроссовера в парамагнитной
фазе GdFe3(BO3)4, но это нетривиальный экспери-
мент. Косвенным методом подтверждения спиново-
го кроссовера в CoO может быть обнаружение фазо-
вого перехода антиферромагнетик-феррромагнетик,
предсказанный в настоящей работе.

Авторы благодарят Российский научный фонд за
финансовую поддержку в рамках проекта Россий-
ского научного фонда 18-12-00022.
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В работе сообщается об обнаружении нового эффекта – несимметричной по магнитному полю фото-

проводимости, стимулированной импульсами радиочастотного излучения, в гетероструктурах на основе

толстых пленок Hg1−xCdxTe с составами x < 0.16, соответствующими топологической фазе. При некото-

рых значениях радиочастоты возбуждения фотопроводимость может даже менять знак при изменении

полярности магнитного поля на противоположную. Обсуждаются возможные причины появления эф-

фекта.
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Физика топологических изоляторов является од-
ним из наиболее быстро развивающихся направле-
ний современной физики твердого тела [1]. В трех-
мерных топологических изоляторах сильное спин-
орбитальное взаимодействие приводит к инверсии
энергетических уровней, соответствующих зоне про-
водимости и валентной зоне в объеме полупроводни-
ка. Как следствие, на поверхности трехмерных то-
пологических изоляторов с необходимостью появля-
ются двумерные топологические электронные состо-
яния. Эти состояния характеризуются дираковским
спектром с нулевой эффективной массой. Кроме то-
го, направление спина электрона оказывается фик-
сированным перпендикулярно к его квазиимпульсу
в плоскости поверхности, что препятствует рассея-
нию электронов назад, по крайней мере, в теории.
Два упомянутых выше обстоятельства делают очень
привлекательной идею использования электронного
транспорта по топологическим поверхностным элек-
тронным состояниям в электронных устройствах.

Существование топологических поверхностных
электронных состояний впервые было подтверждено
экспериментально с помощью фотоэмиссионной
спектроскопии с угловым разрешением [2]. Однако
этот метод не дает прямой информации об элек-

1)e-mail: khokhlov@mig.phys.msu.ru

тронном транспорте. В то же время исследования
электронного транспорта по поверхностным топо-
логическим состояниям существенно затруднены
из-за того, что топологические изоляторы, как пра-
вило, являются узкощелевыми полупроводниками
с большим количеством электрически активных
дефектов роста. Эти дефекты приводят к высокой
концентрации носителей заряда, поэтому объемная
проводимость шунтирует проводимость вдоль тонко-
го поверхностного топологического слоя. Выделение
вклада поверхностной проводимости является слож-
ной задачей, которая не всегда имеет однозначное
решение.

Альтернативный экспериментальный подход под-
разумевает оптоэлектронное зондирование поверх-
ностных электронных состояний. Во многих случаях
фотоэлектрические эффекты, такие как фотогальва-
нический эффект [3–6] и фотоэлектромагнитный эф-
фект [7–10], не чувствительны к объемной проводи-
мости, даже если концентрация свободных носителей
заряда велика.

Полупроводниковые твердые растворы
Hg1−xCdxTe представляют собой необычный слу-
чай реализации топологической фазы. Во-первых,
спин-орбитальное взаимодействие уменьшается с
увеличением содержания CdTe x в сплаве. Поэтому
энергетический спектр электронов инвертирован
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и соответствует топологическому состоянию при
x < 0.16, а при x > 0.16 спектр является пря-
мым, и формируется тривиальная фаза [11–15].
Следовательно, можно осуществить переход между
топологической и тривиальной фазами при изме-
нении состава сплава. Кроме того, современные
методы эпитаксиального роста позволяют синтези-
ровать пленки Hg1−xCdxTe с малой концентрацией
свободных носителей ∼ 1014 см−3, что дает воз-
можность измерять фотопроводимость на фоне
этой довольно низкой равновесной концентрации
[16, 17].

Ранее в работах [18, 19] было установлено, что
в пленках Hg1−xCdxTe с составом x < 0.16, со-
ответствующим топологической фазе, при гелиевой
температуре наблюдается положительная фотопро-
водимость под действием импульсов терагерцового
излучения длительностью около 150 нс. Кроме то-
го, было обнаружено, что в магнитном поле харак-
тер фотопроводимости изменяется: сигнал фотопро-
водимости оказывается асимметричным по магнит-
ному полю [20]. Данную ситуацию можно рассмат-
ривать как нарушение симметрии обращения вре-
мени (T -симметрии). Эффект является совершенно
необычным для материалов, в которых отсутствует
встроенный магнитный момент. Кроме того, фото-
проводимость оказывается несимметричной для двух
зеркально расположенных пар потенциальных кон-
тактов, что можно трактовать как нарушение P -
симметрии. В то же время фотоотклик не изменяет-
ся при одновременной инверсии магнитного поля и
замене пары потенциальных контактов на зеркально
расположенную, демонстрируя PT -инвариантность.
Важно подчеркнуть, что вышеуказанные эффекты
нарушения симметрии наблюдаются только в нерав-
новесной ситуации. Равновесные характеристики, в
частности, магнитосопротивление, симметричны по
магнитному полю и не отличаются для зеркальных
пар потенциальных контактов [20].

Важно отметить, что эти особенности фотопро-
водимости качественно не менялись вплоть до дли-
ны волны терагерцового излучения 500 мкм, соответ-
ствующей энергии кванта излучения всего лишь око-
ло 2 мэВ [18, 19]. Естественно было предположить,
что красная граница фотоэффекта отсутствует, по-
этому в настоящей работе исследовался характер фо-
топроводимости в рассматриваемых структурах при
увеличении длины волны возбуждающего излучения
почти на 4 порядка величины – до 3 м. Кроме того,
изучался характер модификации фотопроводимости
при приложении магнитного поля при возбуждении
системы радиочастотными импульсами.

Пленки синтезировались методом молекулярно-
пучковой эпитаксии на полуизолирующих подлож-
ках 〈013〉 GaAs через буферные слои ZnTe толщи-
ной 30 нм, CdTe толщиной 5 мкм и варизонный слой
Hg1−yCdyTe толщиной около 1.2 мкм с плавно из-
меняющимся содержанием кадмия. Толщина пле-
нок составляла 3.5 мкм, содержание CdTe x в раз-
ных структурах соответствовало как топологической
(x = 0.12−0.15), так и тривиальной фазе (x = 0.175).
Пленки покрывались сверху защитным варизонным
слоем Hg1−xCdxTe. Холловские мостики с характер-
ными размерами около 5×0.5мм2 изготовлялись фо-
толитографическим методом. Все образцы облада-
ли проводимостью n-типа, концентрация электронов
при гелиевой температуре составляла ∼ 1014 см−3.

Образец помещался непосредственно в гелиевую
ванну. Источник излучения позволял генерировать
радиочастотные импульсы мощностью до 80 мВт и
длительностью от 1 мкс в частотном диапазоне f =

= (100МГц−3ГГц). Импульсы подавались на согла-
сованный резистор 50 Ом, располагавшийся на рас-
стоянии около 2 см от образца также в гелиевой
ванне. Проводимость и фотопроводимость измеря-
лись 4-зондовым методом для двух противополож-
ных направлений тока.

В отсутствие магнитного поля фотопроводимость
наблюдалась для всех исследованных структур из
диапазона составов 0.12 < x < 0.15 при часто-
тах излучения от 100 МГц до 3 ГГц. На рисунке 1
приведена характерная кинетика фотонапряжения,
т.е. изменения напряжения при воздействии радио-
частотного импульса, на потенциальных контактах
холловского мостика при изменении направления то-
ка на противоположное, а также в отсутствие то-
ка. Следует обратить внимание на две особенности
фотосигнала. Прежде всего, фотонапряжение на по-
тенциальных контактах меняет знак при изменении
направления тока. Следовательно, можно говорить
о фотопроводимости, индуцированной радиочастот-
ным импульсом. Отметим, что зависимость сигнала
фотопроводимости от величины тянущего напряже-
ния ε± близка к линейной. Фотовольтаический эф-
фект, т.е. возникновение напряжения на потенциаль-
ных контактах в отсутствие протекающего тока, так-
же существует, однако его амплитуда существенно
меньше амплитуды сигнала фотопроводимости. Бо-
лее того, если учесть фотовольтаический эффект, мо-
дуль амплитуды фотонапряжения при коммутации
тока не изменяется, инвертируется лишь его знак.
Вторая особенность заключается в том, что наблю-
даемая фотопроводимость является положительной,
т.е. ее знак соответствует уменьшению сопротивле-
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Рис. 1. Характерная кинетика фотонапряжения на потен-

циальных контактах при воздействии радиочастотного

импульса при противоположных полярностях напряже-

ния на токовых контактах (ε+ и ε−), а также в его отсут-

ствие (ε = 0). Точками показана кинетика возбуждающе-

го радиочастотного импульса (правая шкала). На встав-

ке представлена геометрия эксперимента, а также элек-

трическая схема измерений. Частота в радиоимпульсе –

101 МГц, содержание CdTe в пленке x = 0.13. Величи-

на магнитного поля в данном эксперименте B = 0. Ток

через образец составляет 2.8 мА

ния образца при воздействии радиочастотного им-
пульса.

При приложении магнитного поля B = 0.06Тл
перпендикулярно поверхности образца фотопроводи-
мость обнаруживает нетривиальные свойства. Преж-
де всего, амплитуда фотопроводимости Umax не яв-
ляется четной функцией магнитного поля. На рисун-
ке 2а приведена характерная кинетика фотопроводи-
мости для величины f = 309МГц. Видно, что зна-
чения Umax для противоположных полярностей маг-
нитного поля существенно различаются. Более то-
го, для некоторых значений частоты возбуждающе-
го импульса фотопроводимость меняет знак при ин-
версии магнитного поля. Характерный пример при-
веден на рис. 2b. При значении f = 445МГц фото-
проводимость для одного направления магнитного
поля является положительной, а для противополож-
ного – отрицательной. Отметим, что, как и в слу-
чае B = 0, амплитуда фотогальванического сигнала,
измеренного в отсутствие электрического смещения,
составляет менее 10 процентов от сигнала фотопро-
водимости для обеих частот возбуждения, представ-
ленных на рис. 2.

Для пленок с составом x > 0.16, соответствую-
щим тривиальной фазе, радиочастотная фотопрово-

димость не была зарегистрирована ни при каких зна-
чениях магнитного поля.

Представленные результаты дают возможность
сделать ряд выводов. Прежде всего, становится оче-
видным, что положительная фотопроводимость в
структурах, соответствующих топологической фа-
зе пленок Hg1−xCdxTe, не имеет красной грани-
цы, поскольку она наблюдается как при терагер-
цовом [18–20], так и при радиочастотном фото-
возбуждении с меньшей на 4 порядка величины
энергией кванта, которая существенно ниже да-
же величины kT при гелиевой температуре. Сле-
довательно, фотопроводимость не является кван-
товым эффектом, а обусловлена, по всей вероят-
ности, разогревом носителей заряда радиочастот-
ным излучением. Трудно предположить, что эф-
фект связан с разогревом кристаллической решет-
ки, поскольку, во-первых, образец помещен непо-
средственно в жидкий гелий, а, во-вторых, наблюда-
ется существенная разница в амплитуде фотопрово-
димости в магнитном поле противоположной поляр-
ности.

В то же время только разогрев электронной под-
системы должен приводить к падению подвижности
носителей заряда и к отрицательной фотопроводи-
мости, как это происходит при возбуждении мощ-
ными импульсами терагерцового излучения струк-
тур на основе тривиальной фазы пленок Hg1−xCdxTe
[18, 19]. Аналогичный эффект наблюдается и для то-
пологической фазы в магнитных полях B > 1Тл,
когда положительная фотопроводимость полностью
подавляется [20]. Следовательно, положительная фо-
топроводимость должна иметь более сложный меха-
низм.

В работе [19] было предложено, что положитель-
ная фотопроводимость при возбуждении терагерцо-
выми импульсами обусловлена диффузией горячих
электронов из объема толстой пленки в область ге-
тероперехода между топологической пленкой и три-
виальным буферным слоем. В этой области долж-
ны формироваться двумерные топологические элек-
тронные состояния с дираковским законом диспер-
сии. Поскольку подвижность носителей заряда в та-
ком двумерном слое выше, чем в объеме пленки, при
диффузии в этот слой электронов из объема будет
наблюдаться положительная фотопроводимость. На-
правление диффузии электронов в слой, а не из него,
связано с тем, что плотность двумерных состояний
растет линейно с энергией для 2D дираковских элек-
тронов, в то время как для объемных электронов на-
блюдается существенно более медленный корневой
рост плотности состояний.
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Рис. 2. Кинетика фотонапряжения на потенциальных контактах при воздействии радиочастотного импульса в отсут-

ствие внешнего магнитного поля (B = 0), а также в магнитных полях B = ±0.05Тл противоположной полярности.

Полярность напряжения, прикладываемого к токовым контактам – ε−, величина тока через образец – 2.8 мА. Содержа-

ние CdTe в пленке x = 0.13. (a) – Частота в радиоимпульсе f = 309МГц, точками показана кинетика возбуждающего

радиочастотного импульса (правая шкала); (b) – f = 445МГц

Указанный механизм, тем не менее, не объясня-
ет причину асимметрии фотопроводимости в магнит-
ном поле. В работе [21] было показано, что суще-
ствует нечетный по магнитному полю вклад в фо-
топроводимость, связанный с протеканием краевых
фототоков и наиболее ярко проявляющийся при из-
мерениях в нелокальной геометрии. При измерениях
в традиционной холловской геометрии, использован-
ной в настоящей работе, сигнал фотопроводимости
можно представить как сумму четного и нечетного
по магнитному полю вкладов. По всей видимости,
четный по магнитному полю вклад связан с фото-
проводимостью по всей ширине двумерного тополо-
гического слоя. Результаты настоящей работы сви-
детельствуют о том, что относительные амплитуды
четного и нечетного вкладов зависят от частоты ра-
диочастотного возбуждения. В частности, при опре-
деленной частоте f нечетный по полю вклад прева-
лирует, в результате чего сигнал фотопроводимости
меняет знак при инверсии магнитного поля. Выяс-
нение природы появления нечетного по магнитному
полю вклада в фотопроводимость требует дальней-
ших исследований.

В заключение, в работе был обнаружен но-
вый эффект – фотопроводимость, стимулированная
импульсами радиочастотного излучения, в гетеро-
структурах на основе толстых пленок Hg1−xCdxTe
с составами x < 0.16, соответствующими тополо-
гической фазе. В нулевом магнитном поле B = 0

фотопроводимость всегда положительна. В слабом
ненулевом поле B = 0.06Тл амплитуда фотопрово-
димости зависит от направления поля. Более того,

при некоторых значениях радиочастоты возбужде-
ния фотопроводимость может даже менять знак при
изменении полярности магнитного поля на проти-
воположную. Показано, что природа эффекта, ско-
рее всего, обусловлена разогревом электронов в ра-
диочастотном поле с последующей их диффузией в
область гетероперехода между топологической плен-
кой и тривиальным буферным слоем.

Работа выполнена при поддержке гранта Россий-
ского научного фонда # 19-12-00034. А. С. Казаков
благодарит за поддержку грант Российского фонда
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На основе релаксационного уравнения для матрицы плотности предложена теоретическая модель

для описания ультрабыстрой временной динамики магнитоупорядоченных систем со спиновым кроссо-

вером в возбужденном состоянии при внезапном возмущении. Обнаружены осцилляции намагниченно-

сти, заселенности высокоспинового состояния и генерация локальных вибронов при переходе системы

из световозбужденного Франк-Кондоновского состояния низкоспинового состояния в основное высокос-

пиновое состояние.

DOI: 10.31857/S1234567820160090

1. В последнее десятилетие в физике конденси-
рованного состояния возникло и получило разви-
тие новое направление – ультрабыстрый магнетизм
(ultrafast magnetism) [1–5]. Ультракороткие лазерные
импульсы высокой интенсивности способны возбуж-
дать в магнитных материалах спиновую динамику,
которая представляет значительный интерес с фун-
даментальной и прикладной точек зрения. Основ-
ной экспериментальной методикой в этой области яв-
ляется техника накачка–зондирование (pump–probe

technique) [6, 7]. В зависимости от свойств магнит-
ной среды импульс накачки приводит к сверхбыст-
рым размагничиванию или перемагничиванию об-
разца либо к возбуждению прецессии намагниченно-
сти. В результате взаимодействия со светом возмож-
но изменение обменного взаимодействия [8].

Одним из нестандартных объектов среди различ-
ных систем, интересных для исследования ультра-
быстрого магнитного переключения, являются си-
стемы со спиновым кроссовером (СК) [9–11], которые
могут встречаться в кристаллической фазе и в виде
сложномолекулярных непериодических соединений.
Так, например, в соединении Fe(phen)2(NCS)2 авто-
ры [12] недавно исследовали LIESST-эффект (Light

Induced Spin State Trapping [9, 10]) методами XANES

1)e-mail: jso.krasn@mail.ru

(X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy) и оптиче-
ской спектроскопии с временным разрешением. Бы-
ли обнаружены локальные деформации лигандов и
возбуждение различных вибронных мод при пере-
ключении иона Fe2+ из низкоспинового (LS) в вы-
сокоспиновое (HS) состояние. Другим важным клас-
сом соединений со спиновым кроссовером являют-
ся окислы железа с ионами Fe3+ и Fe2+ с основным
HS-состоянием, в которых спиновый кроссовер в LS-
состояние происходит при высоких давлениях [13].

В настоящей работе рассматривается сверхбыст-
рая квантовая динамика релаксации фотовозбуж-
денного состояния со спином, отличающимся от
спина основного состояния (что можно назвать ди-
намическим спиновым кроссовером) в магнитоупо-
рядоченных веществах с учетом спин-орбитального
взаимодействия между HS- и LS-состояниями и
электронно-колебательного взаимодействия за рам-
ками адиабатического приближения. Спецификой
магнитоупорядоченных систем является наличие
межатомного обменного взаимодействия, которое
наряду с упругим взаимодействием приводит к
кооперативным явлениям вблизи спинового кроссо-
вера.

2. Для определенности ограничимся случаем d6-
ионов (FeO и Mg1−xFexO), для которых SHS = S = 2

и SLS = 0. Для описания возможного сосущество-
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вания различных катионных термов спиновые пе-
ременные неудобны, так как они действуют толь-
ко в подпространстве спиновых подуровней данно-
го спина. В этом случае более адекватен язык опе-
раторов Хаббарда, которые могут быть построены
на базисе собственных состояний катиона с учетом
нескольких термов. В данном случае X-операторы
Хаббарда построены на HS-состояниях с различной
проекцией спина |σ〉, σ = −S,−S + 1, . . . ,+S и син-
глетном LS-состоянии |s〉. Эффективный гамильто-
ниан для описания влияния обменного взаимодей-
ствия между HS-состояниями с учетом вибронного
и спин-орбитального взаимодействия может быть за-
писан в виде

Ĥeff = Ĥ(S) + Ĥ(e,q) + Ĥ(SO). (1)

Здесь первое слагаемое

Ĥ(S) =
1

2
J
∑

〈i,j〉

(
ŜiŜj −

1

4
n̂in̂j

)
+∆S

∑

i

Xs,s
i (2)

содержит энергии ELS и EHS электронных конфи-
гураций LS- и HS-состояний и межатомное обменное
взаимодействие J , ∆S = ELS−EHS – величина спино-
вой щели (энергетический интервал между LS- и HS-
состояниями). ∆S определяется конкуренцией внут-
риатомного хундовского обменного взаимодействия
с кристаллическим полем 10Dq. Мы будем рассмат-
ривать только случай высокоспинового основного со-
стояния, ELS > EHS. Операторы спина для S = 2 в
представлении операторов Хаббарда выглядят сле-
дующим образом [14]: Ŝ+

i = 2X−1,−2
i +

√
6X0,−1

i +

+
√
6X+1,0

i + 2X+2,+1
i , Ŝ−

i = 2X−2,−1
i +

√
6X−1,0

i +

+
√
6X0,+1

i + 2X+1,+2
i , Ŝzi = 2X−2,−2

i + X−1,−1
i +

+X+1,+1
i + 2X+2,+2

i ; оператор числа частиц на узле

i равен n̂i = 6
+S∑

σ=−S
Xσ,σ
i + 6Xs,s

i . Условие полноты

для X-операторов Хаббарда
+S∑

σ=−S
Xσ,σ + Xs,s = 1,

среднее число электронов для d6-иона 〈n̂i〉 = 6. Вы-
вод эффективного гамильтониана (2) из микроскопи-
ческой многозонной p−d-модели с помощью техники
проекционных операторов в рамках многоэлектрон-
ного LDA+ GTB метода [15] можно найти в рабо-
те [16].

Второе слагаемое содержит энергию локальных
полносимметричных колебаний катион-анионного
комплекса (который мы рассматриваем как эле-
ментарную ячейку и в дальнейшем будем называть
СК-комплексом, имея в виду возможность заселен-
ности либо HS, либо LS при спиновом кроссовере),

электронно-колебательное (вибронное) взаимодей-
ствие [17, 18] и упругое взаимодействие катионов
на соседних узлах решетки, и описывает изменение
объема системы при изменении температуры

Ĥ(e,q) =
∑

i

(
1

2
kq̂2i +

p̂2i
2M

)
− (3)

−
∑

i

(g1q̂i+g2q̂
2
i )

(
−Xs,s

i +

+S∑

σ=−S
Xσ,σ
i

)
− 1

2
Vq
∑

〈i,j〉
q̂iq̂j ,

где g1 и g2 – константы электронно-колебательного
взаимодействия, k – константа упругой связи, q̂ –
оператор нормальной координаты, соответствующий
дыхательной моде колебаний лигандов и сопряжен-
ный ему оператор импульса p̂, Vq – константа упру-
гого межмолекулярного взаимодействия, M – эф-
фективная масса осциллятора. Поскольку ионные
радиусы катионов в LS- и HS-состояниях отлича-
ются достаточно сильно (разница около 10 %), в
электронно-колебательном взаимодействии необхо-
димо учитывать не только линейные, но и квад-
ратичные по q̂ слагаемые. Константы упругой свя-
зи в LS- и HS-состояниях равны kLS = k + 2g2 и
kHS = k − 2g2 соответственно. Из-за ангармонизма
в электрон-фононном взаимодействии частоты ло-
кальных колебаний отличаются в HS и LS состоянии,
ωHS =

√
(k − 2g2)/M , ωLS =

√
(k + 2g2)/M . Для вы-

бранных значений параметров, приведенных ниже,
ωHS = 0.045 эВ, ωLS = 0.055 эВ.

Третье слагаемое

Ĥ(SO) = Jx
∑

i

+S∑

σ=−S
(Xs,σ

i +Xσ,s
i ) (4)

смешивает HS- и LS-состояния за счет спин-
орбитального взаимодействия [19].

При точном учете всех взаимодействий внутри
СК-комплекса и приближении среднего поля для
упругого и обменного межячеечных взаимодействий
гамильтониан (1) имеет вид:

Ĥeff = −B
∑

i

Ŝzi +∆S

∑

i

Xs,s
i +

+
∑

i

(
1

2
kq̂2i +

p̂2i
2M

)
−
∑

i

(g1q̂i + g2q̂
2
i )×

×
(
−Xs,s

i +

+S∑

σ=−S
Xσ,σ
i

)
− Vqz〈q̂〉

∑

i

q̂i +

+Jx
∑

i

+S∑

σ=−S
(Xs,σ

i +Xσ,s
i )+

1

2
JzNS2m2+

1

2
VqzN〈q〉2.

(5)
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Здесь B = zJSm – поле Вейсса, где z = 6 – чис-

ло ближайших соседей, m = 〈Ŝz〉
S – намагничен-

ность; N – число узлов кристаллической решетки.
Мы рассматриваем двухподрешеточный антиферро-
магнетик с намагниченностью подрешетки m.

Набор собственных волновых функций (5) можно
представить в виде

|ϕk〉 = (6)

=

Nph∑

nph=0

[
anph,k|2, 0, nph〉+

+S∑

sz=−S
bnph,sz,k|1, sz, nph〉

]
,

где |α, sz , nph〉 = |α, sz〉|nph〉 – ортонормирован-
ный базис функций в виде прямого произведения
собственных состояний операторов проекции спи-
на |α, sz〉, sz = −S, (−S + 1), . . . ,+S в случае HS-
состояния (α = 1) и sz = 0 для LS-состояния
(α = 2) и гармонического осциллятора |nph〉 =

= 1√
nph!

(a†)nph |0, 0, . . . , 0〉, nph = 0, 1, 2, . . . , Nph.

Nph – число фононов, начиная с которого при nph >

> Nph перестает меняться энергия E0(Nph + 1) ≈
≈ E0(Nph) основного состояния |ϕ0〉 (погрешность
вычисления меньше 1 %). При рассмотрении различ-
ных температурных эффектов необходимо отслежи-
вать неизменность энергии Ek ближайших к основ-
ному возбужденных состояний |ϕk〉. Другими слова-
ми, Nph определяет число фононов, которое необ-
ходимо учесть при данной величине электронно-
колебательного взаимодействия, чтобы сформирова-
лась “фононная шуба” основного и ближайших воз-
бужденных состояний. В наших расчетах Nph =

= 300÷500 в зависимости от значений используемых
параметров и температуры. Многофононные вкла-
ды в функции (6) приводят к резонансам Франка–
Кондона при возбуждении таких состояний [20]. То-
гда квантово-статистические средние операторов на-
магниченности m̂ = Ŝz/S, смещения q̂ и заселен-
ность HS-состояния n̂HS будут равны

n = 〈n̂HS〉 =
∑

k

pk

〈
ϕk

∣∣∣∣∣
∑

σ

Xσ,σ

∣∣∣∣∣ϕk

〉
=

=
∑

k

Nph∑

nph=0

+S∑

sz=−S
pk|bnph,sz,k|2, (7)

q = 〈q̂〉 =
√

~

2Mω

∑

k

Nph∑

nph=0

pk ×

×






√
nph

(
anph,kanph−1,k +

+

+S∑

sz=−S
bnph,sz,kbnph−1,sz,k

)
+

+
√
nph + 1

(
anph,kanph+1,k +

+

+S∑

sz=−S
bnph,sz,kbnph+1,sz,k

)






, (8)

m = 〈m̂〉 =
∑

k

pk〈ϕk|m̂|ϕk〉 =

=
1

S

∑

k

Nph∑

nph=0

+S∑

sz=−S
pksz|bnph,sz,k|2, (9)

где pk = exp
(
− Ek

kBT

)
Z−1, Z =

∑
k

exp
(
− Ek

kBT

)
– ста-

тистическая сумма.
Длину связи металл-лиганд можно представить

в виде l = l0 + q, где l0 – регулярная составляющая,
обусловленная ангармонизмом колебаний решетки и
аномальный вклад q, возникающий из-за вибронно-
го взаимодействия. В отсутствии спин-орбитального
взаимодействия равновесные положения лигандов,
соответствующие минимумам потенциальной энер-
гии, в LS- и HS-состояниях определяются выражени-
ями q0LS = − g1

kLS
, q0HS = g1

kHS
. Для выбранных значе-

ний параметров, приведенных ниже, q0LS = −0.09 Å,
q0HS = 0.13 Å, а ∆q0 = q0HS − q0LS = 0.22 Å. Поскольку
длина связи l0 при T = 0 порядка 2 Å, то ∆q0 со-
ставляет 10 % от этой величины. Это число согласу-
ется с известной разностью ионных радиусов в LS- и
HS-состояниях. Видно, что в отсутствии электронно-
колебательного взаимодействия q0LS(HS) = 0 и измене-
ние объема системы с ростом температуры возможно
только из-за ангармонизма.

3. Рассмотрим релаксацию СК-комплекса, поме-
щенного в равновесную среду (термостат), при вне-
запном возбуждении светом из HS- в LS-состояние.
Гамильтониан полной системы запишем в виде

Ĥ = Ĥ0 + ĤR + V̂ . (10)

Здесь Ĥ0 =
∑
k

Ek|ϕk〉〈ϕk| – гамильтониан ячейки (5);

V̂ = V̂v−ph + V̂s−ph =
∑
q
(gv−ph,qb

†
qa + g∗v−ph,qbqa

†) +

+
∑
q
(gs−ph,qb

†
qŜ

+ + g∗s−ph,qbqŜ
−) – оператор взаимо-

действия между СК-комплексом и термостатом, где
a†(a) – операторы рождения (уничтожения) квантов
локальных колебаний (вибронов), введенные выше,
gv−ph и gs−ph – константы виброн-фононного и спин-
фононного взаимодействия соответственно; ĤR =

=
∑
q
~ωqb

†
qbq – гамильтониан термостата, где b†q(bq) –
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Квантовая динамика релаксации низкоспиновых в начальный момент времени фотовозбуж-

денных Франк-Кондоновских состояний при T = 100K для Jx = 0.01 эВ – верхний ряд и Jx = 0.05 эВ – нижний ряд.

В первом столбце время t по оси абсцисс приведено от 0 до 1, а во втором столбце – от 0 до 5 и указано в единицах

τ0 = 10−12 с. В правом столбце приведены результаты анализа Фурье спектров намагниченности m (красная линия),

заселенности HS-состояния n (синяя линия) и смещения q (черная линия)

операторы рождения (уничтожения) фононов термо-
стата с волновым вектором q.

Рассмотрим динамику системы в терминах
редуцированной матрицы плотности ρ̂0(t), исполь-
зуя обобщенное основное кинетическое уравнение
(generalized Master equation) [21].

∂

∂t
ρ0kl = −iωklρ0kl + δkl

∑

n6=l
ρ0nnWln − γklρ

0
kl, (11)

где Wln = Γ+
nlln + Γ−

nlln, γkl =
∑
n
(Γ+
knnk + Γ−

lnnl) −

− Γ+
llkk − Γ−

llkk. Величины Γ даются выражениями

Γ+
mkln =

1

~2

∞∫

0

dt exp(−itωln)TrR(Vmk(t)Vln(0)ρR(0)),

(12)

Γ+
mkln =

1

~2

∞∫

0

dt exp(−itωmk)TrR(Vmk(0)Vln(t)ρR(0)),

(13)

где Vmk(t) – матричные элементы в представлении
взаимодействия, ωkl = Ek−El

~
. Если Q̂0 – оператор,

действующий на переменные только интересующей

нас подсистемы (в нашем случае в качестве Q̂0 вы-
ступают операторы m̂, n̂, q̂), тогда среднее значе-
ние некоторой величины, определяемой этим опера-
тором, запишется в виде: 〈Q̂0〉 = Tr Q̂0ρ̂

0(t).
Стандартные вычисления коэффициентов Γ, вхо-

дящих в уравнение (11), дают:

Γ+
nlln = Γ

(v−ph)+
nlln + Γ

(s−ph)+
nlln , (14)

Γ
(v−ph)+
nlln ≈ γv−ph

0 [a2nlnBE(ωln) + a2ln(nBE(ωnl) + 1)],

(15)

Γ
(s−ph)+
nlln ≈ γs−ph

0 [s2nlnBE(ωln) + s2ln(nBE(ωnl) + 1)],

(16)

где aij = 〈ϕi|a|ϕj〉, sij = 〈ϕi|Ŝ+|ϕj〉, nBE(ω) – функ-
ция распределения Бозе–Эйнштейна. В нашем слу-
чае Γ+

nlln = Γ−
nlln, Γ+

llkk = Γ−
llkk = 0. Коэффициенты

γv−ph
0 и γs−ph

0 в уравнениях (15), (16) определяют-
ся константами gv−ph и gs−ph соответственно. В ка-
честве типичного значения этих коэффициентов ис-
пользуем τv−ph

0 ∼ 1

γv−ph
0

∼ 1 пс и τs−ph
0 ∼ 1

γs−ph
0

∼
∼ 1 пс, соответствующие экспериментам [22, 23].

На рисунке 1 представлены результаты расчета
квантовой динамики релаксации намагниченности
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m (красная линия), заселенности HS-состояния n

(синяя линия) и смещения q (черная линия) для
различной величины параметра спин-орбитального
взаимодействия Jx = 0.01 эВ (верхний ряд) и
Jx = 0.05 эВ (нижний ряд). Расчеты были вы-
полнены с учетом трехкратного орбитального
вырождения HS-состояния, при T = 100K для
следующего набора параметров: J = 28K (для
FexMg1−xO) [24] и k = 7.5 эВ/Å2, ω = 0.05 эВ,
g1 = 0.8 эВ/Å2, g2 = 0.75 эВ/Å2, Vq = 0.2 эВ/Å
[25]. Время t по оси абсцисс в левом столбце
приведено от 0 до 1, а в центре от 0 до 5 и ука-
зано в единицах τ0 = 10−12 с. Справа приведены
результаты анализа Фурье зависимости намаг-
ниченности m, заселенности HS-состояния n и
смещения q от времени для определения интен-
сивности и частоты спектральных составляющих
решений уравнения (11). В качестве начального
фотовозбужденного состояния |ψ0〉 задавалось
состояние, которое получается из основного |ϕ0〉 =

=
Nph∑
nph=0

[
anph,0

|2, 0, nph〉+
+S∑

sz=−S
bnph,sz ,0|1, sz, nph〉

]

путем переключения квантовых чисел α и sz.
Так, если основным является магнитное HS-
состояние, то возбужденное состояние |ψ0〉 =

=
Nph∑
nph=0

[
anph,0|2, 0, nph〉+

+S∑
sz=−S

bnph,sz,0|2, 0, nph〉
]

является низкоспиновым, при этом упругая (фонон-
ная) система оставалась неизменной, т.е. сохраня-
лась в исходном, соответствующем HS-электронной
конфигурации d-иона, состоянии. Другими словами,
такое переключение состояний реализует дина-
мический кроссовер катиона, оставляя при этом
неизменным состояние лигандов, и оправдано тем,
что в эксперименте фотовозбуждение системы из
основного, например, LS 1A1g состояния происходит
сначала в некоторое промежуточное 1T2g, 1T1g или
состояния с переносом заряда, из которого систе-
ма достаточно быстро может вернуться обратно
в основное или каскадным образом свалиться в
возбужденное вибронное HS-состояние и в дальней-
шем из-за фононного демпфирования уже гораздо
медленнее релаксирует к основному состоянию. В
случае же основного HS 5T2g состояния в качестве
промежуточного выступает 5Eg терм, из которого
система достаточно быстро каскадным образом
сваливается в возбужденное вибронное, но уже LS-
состояние и в дальнейшем также из-за фононного
демпфирования гораздо медленнее релаксирует к
основному HS состоянию [22, 23]. Характерное время
каскадных переходов меньше 100 фс, а релаксации

по фононной лестнице около 3 пс [22, 23], поэтому в
настоящей работе мы не рассматриваем первичные
каскадные процессы в системе и в качестве началь-
ного состояния при t = 0 в уравнении (11) берется
немагнитное вибронное LS-состояние. Фотовозбуж-
денное состояние может быть разложено по базису
собственных состояний гамильтониана изолирован-
ной подсистемы |ψ0〉 =

∑
k

C0k|ϕk〉, где C0k = 〈ϕk|ψ0〉,
поэтому начальная матрица плотности имеет вид
ρ0kk′(0) = C0kC

∗
0k′ .

При конечных температурах подсистема находит-
ся в состояниях |ϕk〉 с вероятностью pk, поэтому
начальный оператор плотности имеет вид ρ̂0(0) =

=
∑
k

pk|ψk〉〈ψk| =
∑
k

∑
ii′
pkCikC

∗
i′k|ϕi〉〈ϕi′ |, где |ψk〉 =

=
∑
i

Cki|ϕi〉, Cki = 〈ϕi|ψk〉.
Для определения характерного времени затуха-

ния фотовозбужденных состояний использовалась
экспоненциальная аппроксимация yi = y0i + ηie

−ξit

зависимости от времени намагниченности (i = m),
заселенности HS-состояния (i = n) и смещения
(i = q), где ηi и ξi – подгоночные параметры, а равно-
весное значение y0i бралось из статического самосо-
гласованного решения уравнений среднего поля (7)–
(9). На рисунке 2 представлены результаты такой ап-
проксимации для Jx = 0.01 эВ и Jx = 0.05 эВ.

Как видно из рис. 1 и рис. 2, время релаксации
для n и q практически одинаково, τn ≈ τq. Это
неудивительно, поскольку изменение длины связи q

пропорционально ионному радиусу катиона. Време-
на релаксации приведены ниже в таблице 1.

Таблица 1. Характерное время релаксации намагниченности
(τm), заселенности HS-состояния (τn) и длины связи металл-
лиганд (τq) для двух значений параметра спин-орбитального
взаимодействия Jx

Jx (мэВ) τm (пс) τn (пс) τq (пс)

10 1.18 1.06 1.06

50 0.40 0.18 0.18

Из рисунков 1, 2 видно, что можно выделить
несколько временных масштабов сложной динамики
системы: период осцилляций намагниченностиm, за-
селенности HS-состояния n и смещения q и характер-
ное время релаксации системы к основному состоя-
нию. Кроме того, заметна существенная разница вре-
менной динамики системы в случае слабого и силь-
ного спин-орбитального взаимодействия. Так, напри-
мер, при Jx = 0.05 эВ в зависимости m(t) и n(t) мож-
но выделить ряд возмущений с перерывами между
ними (волновой пакет или цуг высокочастотных волн
с энергией колебаний ∼ 1 эВ). Узкие пики в фурье-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Экспоненциальная аппроксимация функцией y = y0 + ηe−ξt зависимости от времени намаг-

ниченности m, заселенности HS-состояния n и смещения q для Jx − 0.01 эВ – верхний ряд и Jx = 0.05 эВ – нижний

ряд

спектре этого цуга высокочастотных волн в правой
части рис. 1 (третий столбец) разделены интервалом
частот дельта ∆ω = 58мэВ, что практически совпа-
дает с энергией колебаний решетки ωLS = 55мэВ и
позволяет отождествить цуг высокочастотных коле-
баний как резонансы Франка–Кондона, коррелирую-
щих с минимумами и максимумами осцилляций q(t).
Эти возмущения затухают за время ∼ τq, после чего
наблюдаются долгоживущие периодические колеба-
ния намагниченности с периодом 140 фс и энергией
35 мэВ. Такие же частоты видны и для Jx = 0.01 эВ
по результатам фурье-анализа (верхний ряд спра-
ва на рис. 1), но амплитуды колебаний много мень-
ше, чем для случая Jx = 0.05 эВ (рис. 1, нижний
ряд справа). Подобные низкочастотные колебания
намагниченности при фемтосекундной накачке ско-
шенного антиферромагнетика FeBO3 были обнару-
жены экспериментально в работах [26, 27]. В этих ра-
ботах исходное HS (S = 5/2) состояние иона Fe3+ воз-
буждалось в промежуточно спиновое состояние Fe3+

со спином S = 3/2, и спустя примерно 4 пс после воз-
буждения наблюдались колебания намагниченности
с периодом около 2 пс. В наших расчетах колебания
намагниченности устанавливались после возвраще-
ния электронной и упругой системы к равновесным
HS значениям за время порядка 2 пс и имели период
0.14 пс. Поскольку в этой работе мы не рассматри-

вали модель, соответствующую схеме уровней иона
Fe3+ и адекватную FeBO3, то претендовать на ко-
личественные совпадения с экспериментом не имеет
смысла. В то же время качественная картина полу-
ченных нами долгоживущих магнитных колебаний
вполне соответствует данным [26, 27].

4. В заключение отметим, что в настоящей ра-
боте впервые получены осцилляции намагниченно-
сти и сложная многомасштабная временная динами-
ка релаксации намагниченности, заселенности HS-
состояния и длины связи катион–анион в сильно кор-
релированных системах со спиновым кроссовером и
дальним магнитным порядком. Мы надеемся, что
наша работа послужит толчком для дальнейшего
экспериментального исследования сверхбыстрой вре-
менной динамики магнитоупорядоченных систем со
спиновым кроссовером.
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В работе изучен фазовый переход “смачивания” границ зерен и их тройных стыков второй твер-

дой фазой в магниевом сплаве EZ33A. Условие полного смачивания для тройных стыков границ зерен

(σGB >
√
3σSS) менее жесткое, чем для границ зерен (σGB > 2σSS). Поэтому, если переход от неполно-

го смачивания к полному происходит с повышением температуры, то все тройные стыки границ зерен

должны стать полностью смоченными при температуре TwTJ, более низкой, чем температура TwGB, при

которой становятся полностью смоченными все границы зерен. Впервые экспериментально было обна-

ружено, что тройные стыки границ зерен полностью смачиваются при TwTJ = 380 ± 10 ◦С, которая

примерно на 70 ◦C ниже TwGB = 450 ± 10 ◦С. Смачивающая фаза на границах зерен представляет со-

бой интерметаллид (Mg,Zn)12RE. Подобное явление ранее наблюдалось для смачивания жидкой фазой

[B. B. Straumal, O. Kogtenkova, and P. Zieba, Acta Mater. 56, 925 (2008)].

DOI: 10.31857/S1234567820160107

Фазовые превращения в твердых телах – это
тот инструмент, который позволяет контролировать
структуру материалов и направленно изменять их
свойства. К числу фазовых превращений, которые
чаще всего используют материаловеды при создании
новых и улучшении известных материалов, относят-
ся плавление и затвердевание, формирование и рас-
пад твердого раствора, аморфизация, упорядочение
и разупорядочение, эвтектические, перитектические,
эвтектоидные и перитектоидные превращения, алло-
тропические фазовые переходы (например, в железе,
титане, марганце, цирконии и т.д.). Однако, кроме
таких превращений, которые наблюдаются в объем-
ных (трехмерных) фазах, существуют еще и фазовые
превращения на внутренних границах раздела (гра-
ницах зерен (ГЗ) и межфазных границах). Прежде
всего, к ним относятся фазовые переходы смачива-
ния. Расплав может полностью или частично сма-
чивать ГЗ. В первом случае слой расплава полно-
стью отделяет одно зерно от другого и контактный
угол между жидкой и твердой фазами равен нулю.
Во втором случае расплав не полностью покрывает
границу раздела, жидкая фаза имеет форму отдель-

1)e-mail straumal@issp.ac.ru

ных капель, а контактный угол по линии контакта
границы и жидкости не равен нулю [1–4].

Переход от полного смачивания к неполному и
обратно может происходить при изменении темпера-
туры или давления [5–8]. Еще Кан, а также Эбнер и
Саам показали, что переходы смачивания на внеш-
них или внутренних границах раздела представля-
ют собой истинные двумерные фазовые превращения
[9, 10]. Они могут быть как первого, так и второго
рода (непрерывные) [11, 12]. По мере исследования
фазовых переходов смачивания на внутренних гра-
ницах раздела новые линии этих превращений все
больше обогащают и дополняют традиционные фазо-
вые диаграммы для трехмерных систем [1–8, 11–14].
Так, например, в двухфазных областях объемных
фазовых диаграмм, где в равновесии находятся твер-
дый раствор и расплав, появляются коноды фазовых
переходов смачивания ГЗ. Обычно это две горизон-
тальные линии, ограничивающие интервал темпера-
тур, в котором постепенно одна за другой границы с
разной энергией σGB [1, 15, 16] становятся полностью
смоченными. Нижняя из этих конод отвечает мини-
мальной температуре смачивания Twmin на границах
с наибольшей энергией σGBmax, а верхняя – макси-
мальной температуре смачивания Twmax для границ
с наименьшей энергией σGBmin. На ГЗ могут форми-
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Рис. 1. ТС ГЗ между зернами 1, 2 и 3. (a) – “Сухой” ТС в контакте с тремя сухими ГЗ. (b) – Частично смоченный

ТС ГЗ в контакте с тремя частично смоченными ГЗ. (c) – Полностью смоченный ТС ГЗ в контакте с тремя “сухими”

ГЗ. (d) – Полностью смоченный ТС ГЗ в контакте с тремя частично смоченными ГЗ. (e) – Сухой ТС ГЗ в контакте

с тремя частично смоченными ГЗ. (f) – Полностью смоченный ТС ГЗ в контакте с одной полностью смоченной ГЗ.

(g) – Полностью смоченный ТС ГЗ в контакте с двумя полностью смоченными ГЗ. (h) – Полностью смоченный ТС

ГЗ в контакте с двумя полностью смоченными ГЗ

роваться не только толстые прослойки “настоящей”
объемной жидкой фазы, но и тонкие прослойки спе-
цифических зернограничных фаз. Так, например, от
конод фазовых переходов смачивания в двухфазных
областях в однофазную область твердого раствора
отходят линии зернограничных фазовых переходов
предсмачивания и предплавления [2–6].

В дополнение к трехмерным (объемным) фазам
и двумерным границам их раздела в твердых телах
существует еще и одномерные дефекты. Кроме всем
известных дислокаций, к ним относятся еще и линии
тройного стыка границ зерен (ТС ГЗ). Оказывается,
что фазовые превращения смачивания могут наблю-
даться и на одномерных дефектах (таких, как ТС ГЗ
или дислокации) [17]. В случае полного смачивания,
дефект на всей его длине заменяется трубкой жидко-
сти, а в случае неполного – на дислокации наблюда-
ют цепочки частиц второй фазы, которые “украша-
ют” ее как бусы [18]. Различные возможные комби-
нации полностью и неполностью смоченных границ
и тройных стыков схематически показаны на рис. 1.
Фазовые превращения смачивания на одномерных
(линейных) дефектах наблюдать еще сложнее, чем

на двумерных. В случае ТС ГЗ морфология смачи-
вающей фазы, в отличие от дислокации, больше по-
хожа не на трубку, а на трехгранную призму, в вер-
шинах которой находятся ГЗ.

Вторая фаза, смачивающая ГЗ или тройные сты-
ки (ТС), может быть как жидкой, так и твердой [19–
21]. Явления, связанные со “смачиванием” ГЗ второй
фазой наблюдались в самых разных системах: спла-
вах на основе алюминия [22], титана [23], вольфра-
ма [24], сталях [25], никелевых жаропрочных сплавах
[26], многокомпонентных сплавах без главного ком-
понента (т.н. высокоэнтропийных) [27, 28], компози-
тах [29], сварных и паяных соединениях [30].

Еще Д. Маклин упоминал, что смачивание трой-
ных стыков должно происходить в более “мягких”
условиях, чем на ГЗ [31]. Ссылаясь на более старую
работу Смита [32], Маклин с помощью очень про-
стого вычисления показал, что ГЗ полностью сма-
чиваются, если σGB > 2 σSL, а ТС ГЗ смачиваются,
если σGB >

√
3σSL (здесь σSL – это энергия межфаз-

ных границ твердого тела и жидкости). Этот факт
логически приводит к разнице температур Tw пере-
хода смачивания для ГЗ и ТС ГЗ. В работе [17] было
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показано, что переход от неполного смачивания ТС
ГЗ к полному происходит при температуре TwTJ, бо-
лее низкой, чем такой переход для самих ГЗ TwGB.
Вопрос о соотношении температуры перехода смачи-
вания для ГЗ TwGB и их тройных стыков TwTJ для
“смачивания” второй твердой фазой остается, одна-
ко, открытым. Ответу на этот вопрос и посвящается
данная работа.

“Смачивание” ГЗ и их ТС второй твердой фа-
зой изучалось на поликристаллах магниевого сплава
EZ33A (предоставлен компанией CanMet Materials,
Канада). Сплав содержит (в массовых процентах)
2.5 % Zn, 0.4 % Zr, 3 % редкоземельных элементов
(РЗ), остальное магний. Редкоземельные металлы
добавлялись при выплавке в сплав Mg–Zn–Zr в ви-
де “мишметалла”, состоящего в основном из церия,
лантана и неодима. Диски толщиной 2 мм отреза-
лись от литого слитка EZ33A с помощью электро-
искровой резки. Образцы подвергались химическому
травлению в растворе 75 % HCl + 25 % H2O. После
резки образцы помещали в вакуумированные квар-
цевые ампулы (остаточное давление 4 · 10−4 Па) для
предотвращения окисления. Затем образцы отжига-
ли при 150 ◦C, 1826,ч, 200 ◦C, 2371 ч, 300 ◦C, 100 ч,
350 ◦C, 100 ч и 400 ◦C, 150 ч. После закалки образцы
заливали в электропроводящую смолу, механически
шлифовали и полировали. Полированные образцы
исследовали с использованием растрового электрон-
ного микроскопа LEO 1530 VP (РЭМ), оборудованно-
го энергодисперсионным рентгеновским детектором
и детектором обратного рассеяния (EBSD – electron

back-scattering diffraction).

Количественный анализ перехода смачивания
был выполнен с использованием следующего кри-
терия: каждая ГЗ считалась полностью смоченной
только тогда, когда слой второй твердой фазы по-
крывал ГЗ полностью (все три ГЗ на рис. 1h). Если
такой слой оказывался прерванным, ГЗ считалась
частично (неполностью) смоченной (все три ГЗ
на рис. 1b, d и e). Если в ГЗ отсутствовала вторая
твердая фаза, она считалась “сухой” (все три ГЗ на
рис. 1а). Точно также, тройной стык ГЗ считался
смоченным, если в ТС был виден треугольник
второй твердой фазы (рис. 1c, d, f–h), в других слу-
чаях стык считался “сухим” (рис. 1a, е). Тщательная
последовательная шлифовка отожженных образцов
не выявила каких-либо частично смоченных ТС
(показаны на схеме рис. 1b). Поэтому они не рас-
сматривались при анализе. Наряду с “сухими” ТС,
мы подсчитывали отдельно смоченные ТС в контак-
те с тремя (рис. 1h), двумя (рис. 1g), одной (рис. 1f)
или ни одной (рис. 1c) смоченными ГЗ. По меньшей

мере 500 ГЗ и/или ТС ГЗ были проанализированы
при каждой температуре.

На рисунке 2 показана микрофотография струк-
туры сплава EZ33A после отжига при 150 ◦С, по-
лученная с помощью РЭМ. Матрица, богатая

Рис. 2. (а) – Микроструктура сплава EZ33A после от-

жига при 150 ◦С, полученная методом РЭМ (обратное

рассеяние электронов). Матрица, богатая магнием, вы-

глядит темной; смачивающие слои на ГЗ и ТС выгля-

дят светлыми. По разному смоченные ГЗ и ТС поме-

чены буквами согласно схеме на рис. 1

Рис. 3. (Цветной онлайн) Температурные зависимости

доли смоченных ГЗ и ТС. Верхняя кривая (залитые

треугольники): сумма конфигураций смоченных трой-

ных стыков, показанных на рис. 1c, f–h. Нижняя кривая

(залитые квадраты): полностью смоченные ГЗ

магнием, выглядит темной; смачивающие слои вто-
рой твердой фазы, богатые редкоземельными метал-
лами (РЗМ), на ГЗ и ТС выглядят светлыми. Раз-
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Рис. 4. (а) – “Сухая” граница зерен с энергией σGB. (b) – Полностью “смоченная” ГЗ, замещенная слоем второй твердой

фазы (показана темно-серым цветом) и двумя межфазными границами с энергией 2σSS. (c) – “Сухой” тройной стык с

тремя границами, имеющими одинаковую энергию σGB. (d) – Тройной стык ГЗ, замещенный треугольником второй

твердой фазы (случай полного смачивания ТС ГЗ). (e) – Температурная зависимость для энергии ГЗ σGB, энергии

двух межфазных границ раздела ГЗ 2σSS, а также энергии межфазных границ раздела двух твердых фаз
√
3σSS в

треугольной призме, окружающей полностью “смоченный” тройной стык ГЗ

личные типы смоченных ГЗ и ТС отмечены на рис. 2
буквами, соответствующими схеме на рис. 1. Смачи-
вающая фаза на ГЗ представляет собой интерметал-
лид (Mg,Zn)12RE [33]. В сплаве EZ33A наблюдалось
(при более высоких температурах) и смачивание ГЗ
расплавом [34].

На рисунке 3 приведены температурные зависи-
мости доли смоченных ГЗ и ТС. Залитые треуголь-
ники (верхняя кривая) обозначают долю смоченных
тройных стыков. В нее входит сумма конфигураций,
показанных на рис. 1c, f–h. Доля смоченных ТС ГЗ
растет с увеличением температуры: при 150 ◦С она
составляет ∼ 85%, а при TwTJ = 380 ± 10 ◦С уже
все тройные стыки “смочены” второй твердой фа-

зой. Залитые квадраты (нижняя кривая) показыва-
ют долю полностью смоченных ГЗ. Она тоже рас-
тет с повышением температуры от ∼ 25% при 150 ◦С
до ∼ 90% при 400 ◦С. Таким образом, доля смочен-
ных ГЗ всюду меньше, чем доля смоченных трой-
ных стыков. Если экстраполировать долю полностью
смоченных ГЗ к 100 %, то можно определить темпе-
ратуру TwGB = 450 ± 10 ◦С. Таким образом, стопро-
центное “смачивание” второй твердой фазой тройных
стыков наступает на 70±10 ◦С раньше (т.е. при более
низкой температуре), чем стопроцентное смачивание
всех ГЗ.

Рассмотрим ГЗ, находящуюся в равновесном кон-
такте со второй твердой фазой. Вторая твердая фаза
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может полностью “смочить” ГЗ, если σGB > 2 σSS,
т.е. если энергия ГЗ σGB выше, чем энергия двух
межфазных границ раздела “твердая фаза/твердая
фаза” 2 σSS (см. схему на рис. 4а, b). В случае полно-
го смачивания ГЗ она должна быть заменена слоем
второй твердой фазы и двумя межфазными грани-
цами раздела “твердая фаза/твердая фаза” (рис. 4b).
Рассмотрим теперь ТС ГБ в том же сплаве. Вторая
твердая фаза может полностью “смачивать” и ТС
ГЗ. В этом случае треугольная призма, заполненная
второй твердой фазой, заменяет ТС ГЗ (рис. 4c, d).
Тогда “звездочка” из трех ГЗ (рис. 4c) заменяется
треугольником из трех межфазных границ разде-
ла (рис. 4d). В простейшем случае идеального сим-
метричного ТС с одинаковыми границами и равны-
ми σGB условие полного смачивания будет σGB >√
3 σSS. Это условие – не такое жесткое, как для ГЗ

(σGB > 2 σSS). Здесь мы рассматриваем смоченный
ТС макроскопического размера (не менее нескольких
микрон) и, таким образом, пренебрегаем при пер-
вом приближении энергией самого TС σTJ. И σGB и
σSS уменьшаются с ростом температуры из-за умень-
шения упругих модулей (рис. 4e). Если температур-
ные зависимости σGB(T ) и σSS(T ) пересекаются при
TwGB ниже температуры появления расплава Tm, то
при TwGB происходит фазовый переход смачивания.
Ниже TwGB ГЗ может сосуществовать в равновесном
контакте со второй твердой фазой. Выше TwGB ГЗ
должны быть замещена слоем второй твердой фазы.
Она, таким образом, не может сосуществовать в рав-
новесном контакте со второй твердой фазой и долж-
на исчезнуть. Температурная зависимость

√
3 σSS(T )

лежит ниже зависимости 2 σSS(T ) (рис. 4e). Следова-
тельно,

√
3 σSS(T ) пересекается с σGB(T ) при темпе-

ратуре TwTJ, которая ниже TwGB. В результате пол-
ностью смоченные ГЗ отсутствуют в поликристалле
в интервале температур между TwTJ и TwGB, одна-
ко полностью смоченные TС могут существовать в
интервале температур между TwGB и TwTJ.

Таким образом, в данной работе наблюдается пе-
реход от неполного “смачивания” к полному “сма-
чиванию” второй твердой фазой для ГЗ и их ТС с
повышением температуры. В изученном магниевом
сплаве EZ33A ТС и ГЗ “смачиваются” интерметалли-
дом (Mg,Zn)12RE. Экспериментально показано, что
в этом случае все ТС ГЗ становятся полностью смо-
ченными при температуре TwTJ, более низкой, чем
температура TwGB, при которой становятся полно-
стью смоченными все ГЗ. Температура TwTJ соста-
вила TwTJ = 380 ± 10 ◦С. Это значение примерно на
70 ◦C ниже температуры полного смачивания всех
ГЗ TwGB = 450± 10 ◦С.
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Российского научного фонда (грант # 18-72-00243).
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Erratum

to paper Dmitriev V. V. et al., “Spin diffusion in liquid 3He confined in planar aerogel” , published
in Pis’ma v ZhETF, vol. 108, iss. 11, p. 772 (2018):

In our earlier paper we overestimated in-plane diffusion in diffuse scattering model (see the full version). The
correct expression on page 772 should read

Dxx
D = 0.265 (1 + F a0 )

vF d

ν
.

Predicted diffusion anisotropy is Dxx
D /Dzz

D = 1.41, and for our aerogel parameters Dxx
D = 0.00346 cm2/s.
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