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ВВЕДЕНИЕ
Классические жидкости являются системой силь-

но взаимодействующих частиц, в которой нет малого 
параметра. Макроскопические свойства такой си-
стемы тесно связаны с локальной микроструктурой 
конкретной жидкости. Изучение локальной микро-
структуры (ближний порядок) является приоритет-
ной задачей физики жидкостей. Для решения этой 
задачи широко используются методы численного 
эксперимента и интегральных уравнений для частич-
ных функций распределения. Метод интегральных 
уравнений базируется на соотношениях Орнштей-
на-Цернике (ОЦ), связывающих между собой прямую 
и парную корреляционную функцию [1—5]. Форму-
ла для прямой корреляционной функции содержит 
бесконечный функциональный ряд многомерных 
интегралов (неприводимых диаграмм) от парной 
корреляционной функции, что приводит к слож-
ной математической проблеме. В настоящее время 
факторизация таких диаграмм проводится либо их 
заменой простыми аналитическими выражениями 
[1—5], либо разложением в медленно сходящие-
ся ряды по степеням плотности [6, 7]. Тем самым 
исключается возможность учитывать нелокальные 
эффекты, которые существенны для молекулярных 
систем высокой плотности. В том числе нет уверен-
ности, что такой подход правильно учитывает струк-
турные особенности переохлажденных жидкостей 
при их стекловании [8—10].

Таким образом, вычисление бесконечного ряда 
неприводимых диаграмм остается актуальной задачей.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
Статистическая физика термодинамически рав-

новесных жидкостей базируется на цепочке уравне-
ний Боголюбова—Борна—Грина—Кирквуда—Ивона 
для частичных функций распределения [1—5], либо 
эквивалентной ей цепочке уравнений Орнштейна—
Цернике для одночастичной F1 и двухчастичной F12 
функций распределения:

                     ω µ1 2 12
1

12

12
2

3 13
2

23

2

3

= ( ) + =

= + ( )

( )

( ) ( )
∫

∫
n F C d h

C n F C h d .

	 (1)

Заданными параметрами в (1) являются потенци-
альная энергия частицы во внешнем поле Φ(ri), энер-
гия межмолекулярного взаимодействия � r ri j�� �, 
температура T и численная плотность n, где σ — ха-
рактерный размер молекулы. Численная плотность 
изменяется в пределах 0  ≤ = ≤ ≈n

N
V

σ3 1, что соот-
ветствует изменению концентрации от идеального газа 
до плотной жидкости. Для систем, межмолекулярное 
взаимодействие в которых задано парными потенци-
алами, наиболее важными являются одночастичная 
F F r kT1 1 1 1 1� � � � � �exp( / )� �  и двухчастичная 
F F r r kT2 12 1 2 12 12� � � � � �

 

, exp( / )� �  функции рас-
пределения. Знание этих функций дает возможность 
вычислить структурные и термодинамические характе-
ристики вещества. В свою очередь, в (1) входят парная 
h r r F r rij i j ij i j

   

, ,� � � � � � 1  и прямые C r rij
k

i j
� � � � 

,  корреля-
ционные функции. Интегрирование ведется по ко-
ординатам i-й частицы d i dri� � � 

; где n — плотность; 
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Gi = exp(–Φi / kT + ωi) — одночастичная функция рас-
пределения, описывающая положение частицы в лабо-
раторной системе координат; Φi –потенциальная энер-
гия частицы во внешнем поле; ωi — одночастичный 
термический потенциал; μ — химический потенциал, 
определяемый из условия перехода к пространствен-
но-однородной системе; hij = [exp(–Φij / kT + ωij) — 1] — 
парная корреляционная функция, связанная с двух-
частичной функцией распределения соотношением 
Gij = GiGj,(1 + hij); ωij — двухчастичный термический 
потенциал, учитывающий опосредованное взаимодей-
ствие двух частиц через их окружение; C

k
ij
( )  — прямые 

корреляционные функции:

                C h h Bij ij ij ij ij ij
1 11

2
� � � �� � � �� �� � ,	 (2)

                          C h Bij ij ij ij
2 2� � � �� � �� .	 (3)

Здесь B rij ij
1� � � �, B rij ij

2� � � �  — бридж-функционалы 
(бесконечные функциональные ряды неприводи-
мых диаграмм):
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2

 …	
(5)

Каждая диаграмма является многомерным ин-
тегралом. Линии соответствуют парным корреля-
ционным функциям hij(rij). Черные точки означают 
умножение на nGi с интегрированием по соответ-
ствующей координате dri

 . Светлые точки соответ-
ствуют аргументам rij. Таким образом, значения 
бридж-функционалов зависят не только от аргумента 
rij, но и от распределения плотности в окрестности 
точек  r ri j, . При решении конкретных задач нелокаль-
ные бридж-функционалы заменяют локальной функ-
цией B r B h rij ij

1
12

1
12

� � � �� � � � �� � ,  B r B h rij ij
2

12
2

12
� � � �� � � � �� �. 

Логическое обоснование такой замены отсутству-
ет, тем не менее такой подход до сих пор активно 
используется и приводит к приближенным инте-
гральным уравнения для парной корреляционной 
функции h(r12).

ИНТЕГРАЛЬНЫЕ УРАВНЕНИЯ ДЛЯ 
ПРОСТРАНСТВЕННО-ОДНОРОДНЫХ 

СИСТЕМ. ЛОКАЛЬНОЕ ПРИБЛИЖЕНИЕ
Важное значение имеют пространственно-од-

нородные изотропные среды (объемные жидкости 
в отсутствии внешних полей и вдали от ограничива-
ющих поверхностей). В этом случае F1 = 1, и урав-
нение для одночастичной функции распределения 
сводится к определению избыточного химического 
потенциала μ. Уравнение (3) определяет парную 

корреляционную функцию h12(r12), зависящую от рас-
стояния между центрами двух частиц r r r12 1 2� �

  . 
При вычислении бридж-функций в этих рядах остав-
ляют слагаемые, которые сводятся к интегралам 
типа свертки.

В результате получается связь между прямой 
и парной корреляционной функцией (замыкание). 
Это сводит соотношение ОЦ к приближенным нели-
нейным интегральным уравнениям, которые решают-
ся численно. Наиболее известными из них являются 
гиперцепное, Перкус—Йевика, Роджерса—Янга, 
Мартынова—Саркисова [1—5]. Аналитическое ре-
шение нелинейных уравнений получено только для 
системы твердых сфер в аппроксимации Перкус—
Йевика [13]. Как правило, для решения нелинейных 
уравнений приходится прибегать к численным ме-
тодам. Основной вывод по результатам численных 
расчетов сводится к тому, что любое из перечислен-
ных замыканий дает лучшие результаты по сравне-
нию с другими, в зависимости от вида потенциала 
межмолекулярного взаимодействия, температуры 
и плотности [1—5]. Таким образом, на данный мо-
мент нет однозначных физических критериев, позво-
ляющих отдать предпочтение какому-либо прибли-
жению (замыканию). Оценка погрешности решения 
приближенных нелинейных уравнений проводится 
сравнением с данными численного эксперимента, 
являющимися эталоном точности.

Попытки получить все более точные интегральные 
уравнения [1—5] в рамках замены бридж-функци-
оналами бридж-функциями, так и не привели к ка-
ким-либо значимым результатам.

ПРОСТРАНСТВЕННО-ОДНОРОДНЫЕ 
СИСТЕМЫ. НЕЛОКАЛЬНЫЕ ЭФФЕКТЫ
Рассмотрим первую неприводимую диаграмму в (5):

 =

= ( ) = ( ) ( ) ( ) ( ) ( )∫∫I r dr dr h r h r h r h r h r12 12 13 14 13 23 14 24 34
 

. 	(6)

Выражая парную корреляционную функцию h(r34) 
через ее фурье-компоненту hχ с помощью обратного 
фурье-преобразования получим

	
I r dr dr h r h r h r h r

d
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(7)

При вычислении внутреннего интеграла приме-
ним теорему сложения для цилиндрических функ-
ций. Ось z декартовой системы координат направ-
ляем вдоль вектора r12, проходящего через центры 
частиц 1 и 2:
sin

cos cos
�

�
� � �

r
r

j r r P34
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где θ13, θ14 и φ13, φ14 — полярные и азимутальные 
углы, задающие ориентацию векторов r13  и  r14  
соответственно; P



cos �� �  — полиномы Лежандра, 
P m

ij

cos�� � — присоединенные полиномы Лежандра.
При интегрировании по угловым переменным φ13, 

φ14, слагаемые, содержащие присоединенные поли-
номы Лагранжа, обращаются в нуль, что приводит 
к следующему выражению:
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d
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
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   I r dr h r h r j r P� � �
�

12 13 13 23 13 13, cos� � �� � � � � � � � � � � �.  (11)

При вычислении внутреннего интеграла парную 
корреляционную функцию h(r23) выразим через ее 
фурье-образ, тем самым:

              

I r
k dk

dr h r
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j r P
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,
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χ π
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∞
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�� cos .θ13( )          
(12)

Применяя теорему сложения для цилиндрических 
функций, аналогично (8) и выполняя интегрирование 
по угловым переменным, получим

	    

I r k dkh j kr
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(13)

Меняя местами порядок интегрирования и вы-
ражая фурье-образ hχ с помощью прямого преобра-
зования через парную корреляционную функцию, 
придадим (13) следующий вид:
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Таким образом, получаем окончательное выра-
жение для первой неприводимой диаграммы:
I r r drh r K r r
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(16)

Заметим, что первый член ряда (ℓ = 0) является 
уточнением аппроксимации Мартынова—Саркисова. 
Действительно, в этом случае полином Лежандра 
равен единице и первая неприводимая диаграмма 
принимает вид

            

I r r dr h r K r r

R dRh R K r R

12 12
0

13
2

13 13 0 12 13

0

2
0 12

� � � � � � � �

� � � �

�

�

�
�

,

, �� � �K r R0 13, .        
(17)

Делая предположение, что основной вклад 
в неприводимую диаграмму (6) вносит значе-
ние h(r34) = –1 и соответственно в (17) полагая 
K0(r13, R) = –1, получаем аппроксимацию Марты-
нова—Саркисова [1]:

I r12 12 12
21

2
� � � � � .                        (18)

Таким образом, (17) является обобщением ап-
проксимации Мартынова—Саркисова. Естественно, 
для полного вычисления неприводимой диаграммы 
I12(r12) в (16) необходимо учитывать все члены ряда 
по полиномам Лежандра.

ПРОСТРАНСТВЕННО- 
НЕОДНОРОДНЫЕ СИСТЕМЫ.  

СИНГЛЕТНОЕ ПРИБЛИЖЕНИЕ

В случае пространственно-неоднородных систем 
(молекулярная система вблизи твердой поверхно-
сти) для вычисления микроструктуры вещества 
и его термодинамических параметров необходимо 
знать обе функции распределения — одночастич-
ную F1 и двухчастичную F12. Функция F1 зависит 
только от одной переменной z1 — удаления частицы 
от поверхности. Однако функция F12 теперь зависит 
от трех переменных: расстояния между центрами ча-
стиц r12 и удаления каждой из них от поверхности — 
z1 и z2. В синглетном приближении [11] полагают, 
что F12 зависит только от переменной r12 и система 
уравнений (2) и (3) распадаются на два независи-
мых уравнения. Второе уравнение системы реша-
ется численно для пространственно-однородной 
системы (граничное условие для F12) и определяет 
парную корреляционную функцию h12(r12). Первое 
уравнение системы в зависимости от замыканий 
между прямой и парной корреляционной функции, 
приводит к нелинейным интегральным уравнениям 
для одночастичной функции распределения F1(z1). 
Обзор численных решений различных синглетных 
уравнений приведен в работе [11]. Отметим, что 
аналитическое решение уравнения для одноча-
стичной функции распределения возможно лишь 
для частных случаев, например для одномерной 
и двумерной задачи [12].

МОДИФИЦИРОВАННОЕ  
СИНГЛЕТНОЕ УРАВНЕНИЕ. 

СУММИРОВАНИЕ НЕПРИВОДИМЫХ 
ДИАГРАММ

В трехмерном случае для молекулярной системы, 
граничащей с твердой поверхностью, аналитическое 
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решение получить не удается. В подобной ситуации 
возникло предположение, что можно учитывать 
бесконечный ряд неприводимых диаграмм в урав-
нении ОЦ так, чтобы они взаимно компенсирова-
ли друг друга и в результате получалось линейное 
уравнение. Такая идея была реализована в наших 
работах [14—16], в соответствии с которой мы  
полагаем:

G z C r z z C r S r z z1 2 12
1

12 1 12 12
1 0

12 12
1

12 1 12� � � � � � � � � �� � � � � �, , , ,
, , (19)

где S r z z12
1

12 1 12
� � � �, ,  учитывает вклад всех неприводи-

мых диаграмм. Однако в работах [14—16] не было 
учтено, что в химическом потенциале μ, входящем 
в уравнения ОЦ, также необходимо выделять непри-
водимые диаграммы. С учетом этого обстоятельства 
подстановка (19) в уравнения ОЦ с последующим 
интегрированием в цилиндрической системе при-
водит к уравнениям
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(21)

Уравнение (20) является интегральным уравне-
нием Фредгольма второго рода. Его ядро и правая 
часть зависят только от прямой корреляционной 
функции пространственно-однородной жидкости. 
Алгоритм решения уравнения (20) приведен нами 
в [14—16]. Рассмотрим уравнение (21), которое также 
должно решаться в синглетном приближении, то есть 
S r z z S r12

1
12 1 12 12

1
12

� � � �� � � � �, , . В результате получается 
уравнение
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Неизвестной функцией является сумма всех не-
приводимых диаграмм — S r12

1
12

� � � �. Дифференциро-
ванием по переменной z1, уравнение (22) сводится 
к уравнению Вольтерра первого рода:
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(23)

которое может быть решено стандартными методами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнен анализ интегральных уравнений фи-
зики жидкостей для одночастичной и двухчастич-
ной функции распределения, которые описывают 
микроструктуру молекулярной системы. Отмечено, 
что все известные на настоящий момент уравнения 
получены в рамках локального приближения. Од-
нако для молекулярных систем высокой плотности 
необходимо учитывать нелокальные эффекты, вклад 
которых в структурные характеристики жидкостей 
описывается бесконечным рядом неприводимых 
диаграмм в уравнении Орнштейна—Цернике. Нами 
построен алгоритм вычисления первой неприводи-
мой диаграммы в уравнении для парной функции 
распределения макроскопической молекулярной 
системы. Показано, что широко известная аппрок-
симация Мартынова—Саркисова является частным 
случаем предложенного нами алгоритма.

Получено уравнение, обобщающее известное в ли-
тературе синглетное уравнение для одночастичной 
функции распределения граничных слоев жидкостей. 
Показано, что в структура уравнения такова, что 
позволяет записать сумму всех неприводимых ди-
аграмм в виде интегрального уравнения Вольтерра 
первого рода.

Авторы признательны Ю. Д. Фомину и В. Н. Ры-
жову за беседы, способствовавшие написанию дан-
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ВВЕДЕНИЕ

Интенсивное фемтосекундное лазерное облуче-
ние широкозонных особо чистых и номинальной 
чистоты кристаллов: H2O; Al2O3; SiO2; YAlO3; Y3Al5O12; 
Ti: BeAl2O4; MgSiO5 и др. сопровождается 2рО2– ва-
лентной фотолюминесценцией (ФЛ) собственного 
вещества [1, 2] и ФЛ примесных ионов металлов 
редкоземельной и переходной группы [3, 4]. Осно-
вой электронно-дырочных механизмов возбуждения 
указанной ФЛ является нелинейная ионизация соб-
ственного вещества при взаимодействии плотного 
фемтосекундного лазерного излучения с кристаллами 
[5—7]. Данный подход нелинейного фемтосекунд-
ного лазерного возбуждения ФЛ в широкозонных 
радиационно стойких кристаллах по уровню иони-
зации собственного вещества близок к воздействию 
сильноточных наносекундных электронных пучков 
[8]. Поэтому исследования особенностей нелиней-
ного фемтосекундного лазерного возбуждения ФЛ 
указанной группы кристаллов, легированных иона-
ми металлов редкоземельной и переходной группы, 
актуальны, как для разработки лазерных сред [9, 10] 
и элементов светодиодных излучателей [11, 12], так 
и кристаллических импульсных преобразователей 
рентгеновского изображения и сцинтилляторов [13].

Фемтосекундное лазерное возбуждение кристал-
лов позволяет выявить кинетику формирования 
возбужденных состояний собственных и примесных 
ионов и их короткоживущие зарядовые состояния [8]. 
Вместе с тем, для изучения фундаментальных особен-
ностей нелинейного взаимодействия интенсивного 
фемтосекундного лазерного излучения с кристалла-
ми необходимы исследования пороговых условий 
многофотонной ионизации собственного вещества, 
при которых возможно возбуждение собственной 
2рО2– ФЛ. Кроме того, представляет значительный 
интерес возможность достижения ~ 100 % возбужден-
ного состояния примесного состава в зависимости 
от частоты следования фемтосекундных импульсов 
и времени жизни ФЛ примесей.

ОБЪЕКТЫ, МЕТОДЫ И ТЕХНИКА 
ЭКСПЕРИМЕНТА

В экспериментах использовали полированные 
монокристаллы (10×5×5 мм): особо чистые Al2O3 
(примесей < 10–7 вес. %); номинальной чистоты 

(~ 10–5 вес. %) — Y3Al5O12; YAlO3. Для сравнения были 
измерены спектры ФЛ таких же по размерам моно-
примесных кристаллов Ce: YAlO3 (Ce3+ 0.1 вес. %) 
и Ce: Y3Al5O12 (Сe3+ 0.1 вес. %).

DOI: 10.31857/S0367676524070029, EDN: PCYPWF

Ключевые слова: фемтосекундный Ti: Al2O3-лазер, многофотонная ионизация кристаллов, фотолюми-
несценция церия, валентная 2рО2−-люминесценция

Исследованы особенности нелинейного возбуждения фотолюминесценции широкозонных кристал-
лов фемтосекундным лазерным излучением. Установлено, что в ходе многофотонной ионизации соб-
ственного вещества кристаллов возбуждение собственной 2рО2− валентной фотолюминесценции имеет 
длинноволновый порог. Выход фотолюминесценции примесей, возбуждаемой захватом наведенных 
зонных электронов и дырок в ходе нелинейной ионизации вещества, достигает насыщения с увеличе-
нием интенсивности фемтосекундных лазерных импульсов.
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Собственную 2рО2– ФЛ и ФЛ примесей исследо-
вали в режиме нелинейного возбуждения второй гар-
моникой фемтосекундного (50 фс) перестраиваемого 
(360—440 нм) Ti: Al2O3 лазера TIF‑50. Спектральные 
и временные параметры фемтосекундных лазерных 
импульсов контролировали соответственно с помощью 
спектрометра ASP‑100M и автокоррелятора на ос-
нове прецизионного интерферометра Майкельсона. 
Работой спектрометра и интерферометра управляли 
посредством специального программного обеспечения.

Прецизионная система юстировки широкопо-
лосного сферического зеркала и продольного пе-
ремещения исследуемого кристалла обеспечивала 
плавную регулировку интенсивности в кристалле 
лазерного фемтосекундного пучка, вплоть до области 
гауссовой перетяжки. Импульсная интенсивность 
лазерного излучения находилась в диапазоне зна-
чений 0.02—2.5 ГВт·см‑2.

Фемтосекундные лазерные импульсы посредством 
юстировочной системы, направляли на торцевую по-
верхность кристалла под углом полного внутреннего 
отражения. С противоположной поверхности кри-
сталла излучение фемтосекундного лазера прошедшее 
кристалл направляли через кварцевую призму на два 
p-i-n фотодиода (S1722-О1, Hamamatsu) с двухканаль-
ным осциллографом Tektronix TDS3032B. Синхронное 
измерение одноимпульсных спектров ФЛ выполняли 
под углом 90° к оси лазерного луча в кристалле. Одно-
импульсные спектры регистрировали системой, состо-
ящей из спектрографа МДР‑4, стробируемого с нано-
секундным разрешением микроканальный электрон-
но-оптический преобразователя (ЭОП), импульсной 

ПЗС-матрица с объективом и модуля микропроцес-
сорного управления, контроля и передачей данных. 
ЭОП запускается через быстродействующий цифровой 
блок задержки с наносекундной точностью по фронту 
лазерного импульса. Выбор оптимальной чувствитель-
ности импульсной ЭОП-ПЗС-системы обеспечивался 
специальным программным обеспечением. Спектры 
стационарного оптического поглощения были изме-
рены спектрометром PerkinElmer при 300 К.

Наносекундная фотопроводимость кристаллов 
при многофотонном возбуждении собственной 2рО2– 
ФЛ и ФЛ примесей измерена по методике, подробно 
изложенной в работе [8].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В кристаллах номинальной чистоты Y3Al5O12 
(Сe3+~ 10–5 вес. %), возбуждаемых излучением 2ω: 
Ti: Sp лазера (50 фс, 390 нм, 100 МВт·см−2) вне полосы 
поглощения ионов Сe3+ при экспозиции спектрогра-
фа 150 нс и синхронным наблюдением в каналах p-i-n 
фотодиодов установлено, что ФЛ УФ полосы (325—
425 нм, λm = 370 нм) затухает при 300 К с τ < 1 нс, 
а в спектральном диапазоне излучения (480—675 нм, 
λm = 530 нм) наблюдается спектр ФЛ с τ = 125 нс 
(рис. 1). Согласно предварительным данным, полосу 
ФЛ при 530 нм с τ = 125 нс можно отнести к излуче-
нию ионов Се3+. Для проверки, в этих же условиях 
эксперимента, использован кристалл Ce: Y3Al5O12 
легированный церием (Сe3+ 0.1 вес. %). В данном 
эксперименте наблюдается интенсивная полоса ФЛ 
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Рис. 1. Спектрограмма (а) и одноимпульсный спектр ФЛ Ce3+ и валентной 2pO2– ФЛ в номинальной чистоты кристаллах 
Y3Al5O12 при 300 K (б). Возбуждение 2ω: Ti: Sp лазера: λ = 390 нм; 50 фс; 0.1 ГВт·см–2. Регистрация: задержка 5 нс, экспо-
зиция 100 нс. Стационарный спектр оптического поглощения (в).
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Сe3+ с λm = 530 нм и τ = 125 нс. Полученный результат 
позволяет отнести данную полосу ФЛ к излучению 
ионов Се3+ (5d‑4f электронные переходы).

Ранее нами установлено, что при внутрицентро-
вом возбуждении ионов Се3+ в кристаллах Y3Al5O12 
время затухания ФЛ составляет 60 нс, а при после-
довательном захвате ионами Се3+ наведенных при 
ионизации собственного вещества зонных дырок (h) 
и электронов (е) возникает ФЛ с τ = 125—140 нс [14]. 
Таким образом, в номинально чистых кристаллах 
Y3Al5O12 возбуждение наблюдаемой ФЛ с полосой 
при 530 нм и τ = 125 нс происходит путем захвата 
наведенных зонных дырок и электронов в результате 
трехфотонной ионизации собственного вещества 
согласно неравенству 3hν = 9.5 эВ > Eg = 6.5 эВ, где 
Eg — ширина запрещенной зоны.

Как отмечено выше, в кристаллах номинальной чи-
стоты Y3Al5O12 синхронно с полосой ФЛ при 530 нм за-
регистрирована малоинерционная ФЛ в полосе при 370 

нм (рис. 1) с τ < 1 нс (рис. 2). Данный вид люминесцен-
ции нельзя отнести к излучению примесных дефектов 
в кристалле Y3Al5O12, поскольку выход этой ФЛ и вре-
мя затухания не зависят от температуры в диапазоне 
78—900 К. Идентичные особенности малоинерционной 
2рО2– ФЛ в полосе 390 нм с τ < 1 нс наблюдаются в ходе 
трехфотонного возбуждения излучением 4ω: Ti: Sp ла-
зера (100 фс; 210 нм; 1.0 ГВт·см–2) при 78—900 К особо 
чистых кристаллов Al2O3 [1]. Сравнение полученных 
результатов указывает на принадлежность независящей 
от температуры малоинерционной (τ < 1) ФЛ в полосе 
при 370 нм к валентной 2рО2– ФЛ при возбуждении 
кристаллов Y3Al5O12 в режиме трех фотонной иониза-
ции собственного вещества.

Распределение плотности состояний валентной 
зоны для оксидных соединений с решеткой класса 
NaCl имеет типичную структуру, состоящую из двух 
слегка перекрывающихся полос (подзон) [15,16]. 
Энергетическое распределение плотности состояний 
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Рис. 2. Осциллограмма импульсов ФЛ номинальной чистоты кристаллов Y3Al5O12 при 300 K: валентной 2pO2– в полосе 
при 380 нм (1) и Ce3+ при 530 нм (2), возбуждаемой излучением 2ω: Ti: Sp лазера (400 нм; 50 фс; 80 МГц; 0.1 ГВт·см–2).
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2рО2– валентной зоны кристалла Al2O3 согласуются 
со спектральными параметрами малоинерционной 
ФЛ, возбуждаемой фемтосекундными импульсами 
2ω: Ti: Sp лазера (50 фс; 360 нм; 1.5 ГВт·см‑2) в режиме 
четырехфотонной ионизации собственного веще-
ства (рис. 3). Приведенный на рис. 3 нелинейный 
механизм возбуждения валентной 2рО2– ФЛ в особо 
чистом кристалле Al2O3 показывает, что должна быть 
длинноволновая граница нелинейного возбуждения 
2рО2– валентной ФЛ. В эксперименте при сохранении 
исходной интенсивности 1.5 ГВт·см‑2 зарегистриро-
ван длинноволновый порог четырех фотонного воз-
буждения УФ валентной 2рО2– ФЛ равный 13.0 эВ 
(рис. 3). При измерении четырех фотонного спектра 
возбуждения в спектральном интервале 11.0—13.8 эВ 
регистрировали импульсный ток фотопроводимости. 
В кристаллах Y3Al5O12 и YAlO3 длинноволновый порог 
трехфотонного возбуждения УФ валентной 2рО2– ФЛ 
соответственно равен 9.5 эВ и 10.0 эВ.

Выход ФЛ валентной 2pO2– в кристаллах номиналь-
ной чистоты Y3Al5O12 и YAlO3 с увеличением интен-
сивности лазерного возбуждения растет с кубической 
закономерностью. При этом выход ФЛ примесных 
ионов Се3+ от кристалла к кристаллу имеет разный 
уровень насыщения (рис. 4). Это означает, что при 

Рис. 4. Зависимость выхода валентной 2pO2– ФЛ в Y3Al5O12 
(1) и ФЛ Ce3+ в Y3Al5O12 (2), Се: YAlO3 (3) при 300 K от ин-
тенсивности возбуждения излучением 2ω: Ti: Sp лазера: 
λ = 360 нм, 50 фс. Кристаллы номинальной чистоты.
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Рис. 3. Спектрограмма (1) и спектр (2) валентной 2pO2– ФЛ особо чистого кристалла Al2O3 при четырехфотонном воз-
буждении излучением 2ω: Ti: Al2O3 лазера (50 фс; 360 нм; 1.5 ГВт·см–2). Регистрация: задержка 5 нс, экспозиция 10 нс. 
Спектр четырехфотонного возбуждения 2pO2– ФЛ (3). Слева структура валентной 2pO2– зоны и механизм нелинейного 
возбуждения 2pO2– валентной ФЛ.
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Nonlinear excitation of luminescence of wide-gap crystals by femtosecond laser emission

V. I. Baryshnikov1, *, O. V. Goreva1, T. A. Kolesnikova1, O. L. Nikonovich1, Yu. A. Murzina1

1 Irkutsk State Transport University, Irkutsk, 664074, Russia
* e-mail: vibh@rambler.ru

The features of nonlinear excitation of photoluminescence of wide-gap crystals by femtosecond laser emission 
have been studied. It has been established that during multiphoton ionization of the intrinsic substance 
of crystals, the excitation of intrinsic 2pO2– valence photoluminescence has a long-wave threshold. The 
photoluminescence yield of impurities, excited by the capture of induced band electrons and holes during the 
nonlinear ionization of a substance, reaches saturation with increasing intensity of femtosecond laser pulses.

Keywords: femtosecond Ti: Al2O3 laser, multiphoton ionization of crystals, cerium photoluminescence, valence 
2pO2– luminescence

частоте следования фемтосекундных лазерных возбуж-
дающих импульсов (80 МГц), когда интервал между 
импульсами ~ 12 нс << τ = 125 нс ФЛ Се3+ в Y3Al5O12, 
основная доля ионов Се3+ находится в возбужденном 
состоянии, и рост ФЛ прекращается (рис. 3, 4).

Таким образом, в номинальной чистоты широко-
зонных кислородсодержащих кристаллах под дей-
ствием интенсивного излучения 2ω: Ti: Sp перестраи-
ваемого лазера (50 фс, 360—440 нм, 50—500 МВт·см‑2) 
возбуждение ФЛ примесного состава происходит 
путем последовательного захвата зонных электронов 
и дырок наведенных в процессе нелинейной иони-
зации собственного вещества согласно неравенству 
nhν > Eg, где hν — энергия фотонов в лазерном им-
пульсе; n = 3, 4. При частоте следования (80 МГц) 
возбуждающих фемтосекундных лазерных импульсов, 
когда интервал между импульсами T << τа, где τа — 
время жизни примеси в возбужденном состоянии, 
с увеличением интенсивности облучения выход ФЛ 
примесного состава достигает насыщения. Тогда, как 
выход 2pO2– валентной ФЛ в указанных кристаллах 
с увеличением интенсивности фемтосекундного 
лазерного возбуждения растет с закономерностью 
nhν > Eg + Eb, где n = 3, 4; Eb — энергия длинновол-
нового порога возбуждения УФ валентной 2рО2– ФЛ.
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ВВЕДЕНИЕ

В перспективе долгосрочного захоронения 
ядерных отходов изучение структурной эволюции 
упрощенного ядерного стекла при включении ак-
тинидных элементов имеет большое значение для 
лучшего понимания их влияния на изменения ло-
кального окружения элементов внутри стеклянной 
матрицы. Однако поскольку актиниды являются 
радиоактивными элементами, для прогнозирова-
ния поведения стекломатрицы при их внедрении 
в мировой практике используются их заменители — 
редкоземельные (РЗ) ионы, так как их электронная 
структура и химические свойства придают им схо-
жее поведение с актинидами при введении в стекло. 
Большая работа по стеклообразующим системам, 
допированным РЗ-элементами, была представлена 
в [1]; основное внимание в ней уделялось радиаци-
онным эффектам в исходной стеклообразной систе-
ме и влиянию ионов РЗ-металлов (Sm, Gd, Eu, Ce 
и Nd) на структуру стеклянной матрицы. Так, было 
показано, что радиационно-индуцированные струк-
турные изменения в алюмоборосиликатных (АБС) 

стеклах, допированных РЗ-элементами, а именно, 
уплотнение и полимеризация матрицы стекла, об-
разование молекулярного кислорода и появление 
радиационных дефектов, резко уменьшаются при 
содержании поливалентных РЗ ионов (Ce, Sm и Eu) 
[1]. При этом четкого понимания механизма наблю-
даемых явлений пока не представлено. В качестве 
гипотезы рассматривается преимущественный за-
хват электронно-дырочной пары, индуцируемой 
облучением, на различных зарядовых состояниях 
РЗ ионов, а не ее участие в разрушении связей меж-
ду образующими сетку стекла элементами. Чтобы 
проверить данное предположение, было проведе-
но одновременное допирование двумя РЗ ионами, 
один из которых является поливалентным, а другой 
не меняет свое зарядовое состояние (Sm3+ и Gd3+). 
Было обнаружено, что структурные модификации 
в облученных содопированных АБС стеклах яв-
ляются нелинейными функциями соотношения 
концентраций РЗ содопантов. Таким образом, су-
ществование различных зарядовых состояний РЗ 
ионов в структуре стекла, по-видимому, не может 

DOI: 10.31857/S0367676524070032, EDN: PCXLLC

Ключевые слова: структура боросиликатного стекла, редкоземельный ион, кислородно-дефицитный 
центр, люминесценция, спектроскопия комбинационного рассеяния света, спектроскопия электрон-
ного парамагнитного резонанса

Представлены результаты анализа структурных и люминесцентных свойств Ce, Gd содопированнных 
алюмоборосиликатных стекол. Показано, что интенсивность люминесценции кислородно-дефицит-
ных центров, увеличивается при одновременном присутствии ионов Ce, Gd и нелинейно изменяется 
с их концентрацией. Это явление коррелирует с процессом нелинейного изменения полимеризации 
структуры исследуемого стекла и количеством высоко-симметричных положений ионов Gd3+. Эффект 
содопирования объясняется сосуществованием различных структурных позиций ионов-содопантов в ма-
трице алюмоборосиликатного стекла и их взаимодействием с собственными дефектами стекломатрицы.
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быть рассмотрено в качестве единственной причины 
уменьшения радиационных структурных нарушений 
АБС стекла. Возможно, существование различных 
типов собственных дефектов-предшественников, 
образующихся в структуре стекла в процессе синтеза 
[2], может быть рассмотрено в роли конкурирую-
щего/дополняющего процесса при возникновении 
радиационных нарушений в АБС стекле. Например, 
известно, что вакансии атомов мостикового кис-
лорода, так называемые кислородно-дефицитные 
центры (КДЦ), выступают в роли дефектов-предше-
ственников радиационных Еʹ (электронных) центров 
[3], определяя, таким образом, их концентрацию.

В данной статье представлены результаты анализа 
структурных и люминесцентных свойств боросили-
катного стекла упрощенного состава (5-оксидная 
композиция) при одновременном включении ионов 
церия и гадолиния, рассматриваемых в качестве ими-
таторов малых актинидов плутония и кюрия; влияние 
РЗ содопирования на процесс образования собствен-
ных дефектов стеклянной матрицы также исследован.

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЯ И ОБРАЗЦЫ
Алюмоборосиликатные стекла содопированные 

Ce, Gd ионами были получены путем добавления 
сверх 100 % в исходную шихту 1 вес. % смеси Gd2O3 + 
CeO2 в пропорциях (Gd2O3/CeO2) 1:3, 1:1 и 3:1 (25:75, 
50:50 и 75:25 %). Состав шихты, вес. %: 59.13SiO2, 
6.38Al2O3, 18.24B2O3, 12.82Na2O, 3.5ZrO2.

В качестве исходных реагентов использовали 
H3BO3, Na2CO3, Al2O3, ZrO2, CeO2, Gd2O3 и SiO2. Все 
реагенты были марки «ч.д.а.». Для гомогенизации 
навеска перетиралась в планетарной шаровой мель-
нице Retsch PM 100 в течение 30 минут.

Стекла были синтезированы путем плавления сме-
си исходных компонентов в воздушной атмосфере 
муфельной печи ПМ‑1800 в платиновых тиглях при 
температуре 1550 °C в течение 2 часов. Степень взаи-
модействия исходных реагентов в синтезированных 
образцах контролировалось с помощью рентгенофа-
зового анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН‑3М 
с использованием Cu Kα-излучения. Измерения про-
водились в непрерывном режиме при углах дифракции 
2Θ от 10° до 70° со скоростью сканирования 2 °/мин.

Химический состав синтезированных стекол был 
определен с помощью сканирующего электронно-
го микроскопа KYKY-EM8000 высокого разреше-
ния с автоэмиссионным катодом Шоттки с EDX 
приставкой.

Для регистрации спектров комбинационного 
рассеяния света (КРС) использовался спектрометр 
LabRam HR800. Регистрация спектров КРС произ-
водится в геометрии обратного рассеяния света при 
использовании возбуждающего лазерного излучения 
с длиной волны λex = 532 нм; фокусирование лазерного 
излучения и сбор рассеянного излучения осуществля-
лись через объектив с увеличением ×50, используемая 

мощность излучения 6 мВт на образец. Для возбуж-
дения люминесценции использовалась длина волны 
λex = 244 нм Ar+ лазера (244 нм). Спектры электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР) регистрировались 
на РЭ‑1306 спектрометре в Х-полосе (9.420 ГГц, 100 
кГц). Для определения сигнала парамагнитного ре-
зонанса Gd3+ ионов использовалась микроволновая 
мощность 20 мВт. Полученные ЭПР-спектры нор-
мировались на массу образца 100 г. Все измерения 
проводились при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Данные рентгенофазового анализа показали, что 

все синтезированные стекла являются рентгеноамор-
фными, без признаков кристаллизации. На рис. 1 
представлена рентгенограмма АБС стекла, содо-
пированного ионами Ce и Gd в соотношении 1:3. 
Для других стекол, исследованных в данной работе, 
дифрактограммы аналогичны.

Данные, полученные методом энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопии с помощью 
аналитической приставки к сканирующему элек-
тронному микроскопу KYKY-EM8000, имеют неболь-
шие расхождения составов по синтезу и по анализу. 
Указанные расхождения обусловлены особенностью 
используемого метода, не позволяющего напрямую 
определять легкие элементы, в частности, бор и на-
трий. На рис. 2 и в табл. 1 представлено распределе-
ние элементов в Ce, Gd-содопированном АБС стекле 
(25Gd75Ce). Для других образцов исследуемой серии 
(50Gd50Ce и 75Gd25Ce) химический состав анало-
гичен, изменяется только соотношение оксидов 
гадолиния и церия.
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Рис.  1. Дифрактограмма синтезированного Ce, Gd-
содопированного АБС стекла (25Gd/75Ce).
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Табл. 1. Химический состав синтезированного алюмоборосиликатного стекла содопированного Ce, Gd 
(Gd2O3/CeO2 = 1/3)

Химический состав по данным EDX Химический состав по синтезу
Элемент Вес. % Оксид Вес. % Оксид Вес. %

B 35.58 B2O3 18.21* B2O3 18.21
Na 3.12 Na2O 12.07 Na2O 12.84
Al 1.82 Al2O3 7.04 Al2O3 6.37
Si 15.2 SiO2 58.81 SiO2 59.15
Zr 1 ZrO2 3.87 ZrO2 3.43
Ce 0.31 CeO2 0.61 CeO2 0.58
Gd 0.2 Gd2O3 0.39 Gd2O3 0.41

* Содержание оксида бора (B2O3) взято из расчетного содержания по синтезу.

Рис. 2. Распределение элементов в Ce, Gd-содопированном АБС стекле (25Gd/75Ce) по данным сканирующей электрон-
ной микроскопии в режиме картирования: (а) Si Kα1, (б) O Kα1, (в) Na Kα1,2, (г) Al Kα1, (д) C Kα1,2, (е) Zr Lα1, (ж) Ce 
Lα1, (з) Gd Lα1.
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Спектры КРС для исследуемого стекла были из-
мерены в диапазоне от 200 до 1600 см‑1 (рис. 3а). 
Основными особенностями представленных спек-
тров являются интенсивная полоса около 460 см‑1, 
доминирующая в Рамановском спектре, и приписы-
ваемая колебательной моде изгиба Si–O–Si связи 
[4, 5], также наблюдается сложная неоднородная 
полоса, расположенная на частоте от 900 до 1200 см‑1, 
и широкая полоса, зафиксированная на уровне около 

1400 см‑1, приписываемая моде колебательной свя-
зи B–O [6]. Появление узкой полосы при 1450 см‑1 
может указывать на присутствие неконтролируе-
мой примеси ионов Eu3+ (переход 5D0—7F0). Поло-
са, расположенная на характерных частотах от 900 
до 1200 см‑1, как правило, связана с валентными ко-
лебаниями симметричной связи Si–O, описываемой 
параметром Qn (где Q = SiOn, n — число мостиковых 
атомов кислорода) [7]. Полоса около 990 см‑1 может 
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быть отнесена к колебательно-валентной моде связи 
Si–O в структурной единице с двумя немостико-
выми атомами кислорода (Q2), а полоса, располо-
женная между 1050 и 1120 см‑1, относится к моде 
колебательного растяжения Si–O в структурной 
единице с одним немостиковым кислородом (Q3). 
Принимая во внимание эти данные, мы разложили 
полученные спектры комбинационного рассеяния 
на полосы Гаусса с центрами 960 см‑1 (Q2) и 1060 см‑1 
(Q3). На рис. 3б показано изменение отношения 
(Q3)/(Q2), с помощью которого можно анализировать 
модификации локального окружения кремния при 
введении ионов РЗЭ в структуру АБС стекла, т. е. 
изменение числа мостиковых кислородов, и, тем 
самым, оценить степень полимеризации силикатной 
сетки. Согласно этим результатам, полимеризация 
силикатной сетки изменяется с введением содопан-
тов нелинейно.

На рис. 4а представлены спектры ЭПР, получен-
ные для Ce, Gd-содопированных АБС стекол. Редко-
земельный ион гадолиния Gd3+ с 4f7-конфигурацией 
в основном 8S7/2 состоянии является парамагнит-
ным и обладает электронным спином S = 7/2 с ну-
левым орбитальным моментом L = 0. Ионы Gd3+, 
когда они присутствуют в низких концентрациях 
в стеклообразных матрицах, обычно демонстрируют 
спектр первой производной ЭПР Х-диапазона (так 

называемый U-спектр [8,9]), характеризующийся 
тремя особенностями при 1173, 2460 и 3450 Гс (g ~ 
6.0, 2.8 и 2 соответственно). Как видно из рис. 4а, 
резонансы U-спектра накладываются на размытую 
резонансную линию (шириной около 6000 Гс) с g ~ 2. 
Ее относят к кластерным образованиям Gd3+ ионов, 
а узкие линии — к изолированным ионам, лока-
лизованным в позициях, подверженных влиянию 
слабого поля окружающих лигандов (низкосимме-
тричное окружение). Также довольно часто наблю-
даются спектры ЭПР Х-диапазона с выраженным 
резонансом при 1535 Гс (g ~ 4.6) для изолированных 
ионов Gd3+ в неупорядоченных материалах [8—11]. 
Появление этого резонанса связано с отдельным 
типом кристаллического поля, отождествляемого 
с сильным влиянием ближайшего окружения (вы-
сокосимметричное окружение) [9]. Обнаруженный 
сигнал ЭПР, интенсивность которого уменьшается 
с Ce/Gd концентрационным соотношением при 
g ~ 2.3, связывается с присутствием неустановленной 
примеси.

Несмотря на то, что положение и форма основ-
ных полос в спектрах ЭПР монодопированных ио-
нами Gd [4] и Ce, Gd-содопированных АБС стекол 
не различаются, зависимость соотношения между 
интенсивностями полос ЭПР, приписываемых раз-
личным окружениям Gd3+ ионов, от концентрации 

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния АБС стекол, содопированных Ce, Gd-ионами: (а) 1 —25Gd/75Ce, 2 — 
50Ce/50Gd, 3 — 5Gd/25Ce, и недопированного (4) при возбуждении с λex = 532 нм (Nd-YAG-лазер). (б) Изменение обла-
сти полос Qn с соотношением концентраций (CeO2/CeO2 + Gd2O3), являющееся характеристикой степени полимеризации 
силикатной стеки стекла.
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содопантов, проявляет отличное от монодопирован-
ных стекол поведение [4, 5]. На рис. 4б приведено 
отношение интенсивностей сигналов ЭПР, приписы-
ваемых ионам Gd3+, находящимся в сильном и сла-
бом кристаллическом полях (высокосимметричное 
и низкосимметричное окружения; координационное 
число меньше и больше шести соответственно). Су-
ществуют три способа определения относительного 
содержания парамагнитных центров в материалах 
согласно [12], но при одинаковой ширине линий 
достаточно сравнения амплитуд. Амплитуда ЭПР ли-
нии (Imax) соответствует по шкале амплитуды сигнала 
расстоянию между экстремумами на кривой линии 
(рис. 4а). Как видно из рис. 4б, c увеличением про-
порции церия в концентрационном соотношении 
Ce/Gd относительная интенсивность сигнала ЭПР 
(I(g ~ 4.6)/I(g ~ 6.0)), соответствующего высоко-сим-
метричным положениям ионов гадолиния, находя-
щихся под влиянием сильного кристаллического 
поля, изменяется нелинейным образом.

Структурная эволюция стекла, содопирован-
ного ионами Gd и Ce, наблюдаемая при анали-
зе спектров КР и ЭПР, согласуется с люминес-
центными данными по интенсивности излуче-
ния дефектов-предшественников в АБС стекле 
(рис. 5а). Как видно из рис. 5а, возбуждение Ar+ 
лазером с длиной волны 244 нм приводит к по-
явлению интенсивных полос люминесценции 

в коротковолновой — 337 нм — и видимой — 500 нм — 
областях спектра. Наблюдаемая люминесценция при-
писывается собственным дефектам боросиликатной 
матрицы, связанным с ионами кремния в кремнийсо-
держащих стеклах [13]. Так, в недопированных АБС 
стеклах методом время-разрешенной люминесценции 
(лазерное возбуждение с λex = 266 нм Nd: YAG) был 
обнаружен ансамбль дефектов-предшественников 
исследуемой стекломатрицы (вставка к рис. 5а). Кро-
ме того, отчетливо наблюдается излучение, связан-
ное с переходами в ионах-содопантах — Gd3+, Ce3+ 
и в ионе Eu2+. Стоит отметить, что во время синтеза 
ионы трехвалентного европия восстанавливаются 
до своего двухзарядного состояния. Это подтвержда-
ется присутствием широкой полосы люминесценции 
в области 405 нм при возбуждении Eu-монодопиро-
ванного АБС-стекла (Ar+-лазер, λex = 244 нм) (рис. 5б). 
Относительная интенсивность люминесценции КДЦ 
при 337 нм (IКДЦ/IКДЦ+IРЗ) анализировалась c учетом 
влияния соседних полос, обладающих собственным 
вкладом в результирующую интенсивность спектра 
в рассматриваемой области (рис. 5в). Погрешность 
параметра IКДЦ/IКДЦ+IРЗ оценивали, записывая не-
сколько точек на одном и том же образце, учитывая 
среднее значение и стандартное отклонение. Как 
видно, изменение этого параметра в зависимости 
от пропорций ионов Ce и Gd в соотношении Ce/Gd 
имеет нелинейный характер (рис. 5в).

Рис. 4. Спектры ЭПР содопированных АБС стекол (1 — 25Gd/75Ce, 2 — 50Ce/50Gd, 3 — 75Gd/25Ce) в зависимости от со-
отношения РЗ содопантов (а). Соотношение высокосимметричных Gd3+-положений в АБС стекле как функция соотно-
шения концентраций содопантов (CeO2/CeO2+Gd2O3) (б).
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ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее нами было показано, что в АБС-стеклах, 

допированных РЗ-ионами, на радиационные струк-
турные изменения, оказывает влияние природа (моно- 
или поливалентный РЗ-ион) и концентрация при-
меси РЗ-элемента [1, 4, 5]. Было установлено, что 
уменьшение некоторых структурных изменений 
под действием ионизирующего излучения, а именно 
уплотнения и полимеризации стеклообразующей 
сетки, миграции натрия, а также образования точеч-
ных дефектов, может быть связано с относительной 
стабильностью различных окислительно-восстанови-
тельных состояний РЗ-иона. Поэтому, если восстано-
вительные процессы незначительны или отсутствуют 
(как для ионов Gd3+ и Nd3+), изменения в структуре 
в зависимости от концентрации РЗ-элемента стекла 
почти постоянны, как и количество образующих-
ся радиационных дефектов; хотя и происходит их 
уменьшение с увеличением количества РЗ-ионов, 
но не столь значительно и быстро, как в случае лег-
кой смены зарядового состояния РЗ-иона (как для 
ионов Sm3+, Eu3+ и Ce4+) [1].

Из анализа спектров КР (рис. 3а) можно полу-
чить следующие сведения. Во-первых, интенсивная 
полоса при 460 см‑1, соответствующая Si-O-Si коле-
бательной моде изгиба [4], не претерпевает никаких 
изменений при изменении концентрационного со-
отношения Ce/Gd. Это означает отсутствие влияние 
содопирования на средний угол Si-O-Si в исследуе-
мых стеклах, а значит, и на уплотнение АБС матрицы 
при изменении соотношения содопантов. Во-вторых, 

заметно, что форма полосы около 1400 см‑1, припи-
сываемой колебательным модам растяжения B-O 
связи, меняется в зависимости от соотношения Ce, 
Gd-содопантов. Известно [14], что в недопированном 
АБС стекле по экспериментальным данным ядер-
ного магнитного резонанса, ионы бора находятся 
в окружении трех или четырех кислорода (трех- или 
четырех-координированный). Несмотря на то, что эта 
полоса и претерпевает изменения (рис. 3а), сделать 
вывод о модификациях структуры окружения бора 
невозможно из-за появления в этой области люми-
несценции ионов Eu3+ (переход 5D0—7F0), которые 
присутствуют в качестве неконтролируемой примеси. 
При этом проведенные исследования методом эле-
ментного анализа спектров (энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии) с точностью до 0.02 
вес. %, не зафиксировали никаких посторонних эле-
ментов в составе исследуемой композиции АБС-стек-
ла, кроме указанных для синтеза. Поэтому можно 
заключить, что количество европия в исследуемых 
стеклах не превышает сотые доли вес. %.

В то же время, широкая полоса вблизи 1000 см‑1 
является чувствительной к изменению соотношения 
Ce/Gd, а из рис. 3а видно, что эта полоса неоднород-
на, что связано с влиянием комплексов Si–On, где 
кремний связан с разным количеством (n) мостико-
вого кислорода. Разложение этой полосы, выделение 
и обоснование отдельных вкладов колебаний Si–On 
(где n = 1—4) основано на многочисленных экспе-
риментальных данных по спектрам КР щелочно-зе-
мельных, щелочно-силикатных и алюмосиликатных 

Рис. 5. Спектры люминесценции содопированных (1 — 25Gd/75Ce, 2 — 50Ce/50Gd, 3 — 75Gd/25Ce) и недопированного 
(4) АБС стекол при возбуждении с λex = 244 нм (Ar+-лазер) (а); на вставке — спектры люминесценции с временным раз-
решением: 1 — d = 100 нс, G = 50 нс, 2 — d = 150 нс, G = 9 мс, возбуждение λex = 266 нм (Nd: YAG-лазер). Спектры лю-
минесценции Ce- (1) и Eu-монодопированных (2) и содопированных (3 — 25Gd/75Ce и 4 — 75Gd/25Ce) АБС-стекол при 
возбуждении с λex = 244 нм (Ar+-лазер) (б). Интенсивность люминесценции КДЦ в АБС-стекле как функция соотношения 
концентраций содопантов (CeO2/CeO2+Gd2O3) (в).
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составов и расплавов [15—18]. Поэтому отношение 
Q3/Q2 является характеристикой степени полимери-
зации АБС стекла. На рис. 3б показано изменение 
этого параметра с концентрационным соотноше-
нием Ce/Gd.

Монодопированные (Gd и Ce) и дважды содо-
пированные (Gd, Ce) АБС-стекла демонстрируют 
совершенно разное поведение, о чем свидетельствуют 
данные как спектроскопии ЭПР и КР, так и измере-
ния люминесценции. Можно было бы предположить, 
что смешивание этих примесей в матрице должно 
демонстрировать линейную монотонно убываю-
щую зависимость (от Gd к Ce) структурных измене-
ний от концентрационного соотношения РЗ ионов. 
И действительно, хотя вид спектров КР для содопи-
рованных стекол мало отличается от недопирован-
ного АБС-стекла (рис. 3а) и монодопированных [4, 
5], как видно из рис. 3б, изменение полимеризации 
Ce, Gd-содированного АБС-стекла изменяется не-
линейно в зависимости от пропорции концентраций 
Ce- и Gd-ионов, внедренных в матрицу. В то же время 
для монодопированных стекол мы наблюдали либо 
убывающую, либо возрастающую [19] зависимость 
от концентрации РЗ элементов.

Интересно отметить, что такой же нелинейной 
зависимости подчиняется найденное соотноше-
ние ионов Gd3+, занимающих высоко-симметрич-
ные положения в АБС стекломатрице (рис. 4б), как 
было получено из анализа спектров ЭПР (рис. 4а). 
Но в случае монодопирования (т. е. без смешивания 
с ионами Ce) та же зависимость имеет отчетливый 
монотонно-убывающий характер в зависимости 
от РЗ-концентрации [5]. По-видимому, такое по-
ведение может быть связано с каким-то эффектом 
РЗ-содопирования, как ранее было предложено для 
Sm-, Gd- и Sm-, Eu-содопированных АБС-стекол [20, 
21]. В качестве одного из объяснения наблюдаемой 
особенности предлагается рассмотрение присут-
ствия как многообразия зарядовых состояний РЗ 
ионов, так и их позиций в структуре исследуемой 
АБС матрицы [22, 23].

Анализ спектров люминесценции содопирован-
ных АБС стекол обнаружил интенсивное излучение 
в области 330 и 500 нм, что связывается с излучением 
собственных дефектов АБС матрицы (рис. 5а, встав-
ка к рис. 5а). Недопированное АБС стекло обладает 
высоким коэффициентом пропускания ультрафи-
олета (энергия запрещённой зоны около 5 эВ [19]). 
Обнаружены лишь небольшие потери на пропуска-
ние в УФ-области спектра при 230—240 нм (спек-
тры не показаны, см. [2]), по-видимому, связанные 
с КДЦ, сформированными на основе кремния [13]. 
Поэтому, использованное лазерное возбуждение 
с длинами волн 244 и 266 нм является резонансным 
как с поглощением дефектов АБС-матрицы (рис. 5а 
и вставка к рис. 5а), так и с поглощением РЗ-ионов 
(Gd3+: переход 8S7/2 → 6DJ; Ce3+: 2FJ → 5d и Eu2+: 4f 7 → 
→ 4f65d1) [1,19]. Однако энергии этого возбуждения 

недостаточно для возникновения переходов зона-зо-
на [19]. Известно [24], получение аморфного SiO2 
можно рассматривать как следствие перколяционного 
перехода в системе дефектов сетки (предположитель-
но, дефектных молекул SiO). Кроме того, в литературе 
отмечается, что кислородно-дефицитные центры 
(КДЦ, «кислородные вакансии») являются естествен-
ным типом собственных дефектов в нестехиометри-
ческом диоксиде кремния [3]. По наличию этих типов 
дефектов в кремнеземе определяют оптические и лю-
минесцентные свойства. Преобладающим мнением 
по-прежнему является считать вакансии мостиковых 
атомов кислорода предшественниками радиационных 
Е'-центров [3]. Согласно [13], обладая поглощением 
при 240 нм, эти центры излучают при 330 и 390 нм. 
Кроме того, известно, что КДЦ, например, в кварце-
вых стеклах представляют собой ансамбль дефектов 
одного и того же типа, различающихся по структуре 
локального окружения, т. е. по силе и симметрии 
локального кристаллического поля. Это подтвержда-
ется нашими недавними исследованиями [2], ко-
торые с помощью анализа временно-разрешенных 
спектров люминесценции АБС-стекол обнаружили 
многообразие КДЦ, различающихся интенсивностью 
и длиной волны излучения. В данном исследовании 
мы видим (рис. 5а), что излучение в УФ-области 
представлено широкой структурированной полосой, 
что подтверждает гипотезу о многообразии КДЦ 
в стеклах. При оценке интенсивности этой полосы 
от концентрационных соотношений РЗ-содопантов 
мы получили нелинейную зависимость (рис. 5в). 
Следует отметить, что структурная эволюция и из-
лучение содопированных АБС-стекол вполне кор-
релируют между собой: увеличение полимеризации 
силикатной подструктуры означает наличие сильных 
связей с кислородом, а значит, уменьшение кисло-
родных вакансий и увеличение количества РЗ-ио-
нов, подверженных влиянию сильного кристалли-
ческого поля. Однако это заключение не объясняет 
нелинейное поведение и структурных, и оптических 
характеристик АБС-стекла при РЗ-содопировании. 
Возможно, измерения спектров люминесценции 
с временным разрешением в сочетании с измерени-
ями ЭПР на образцах стекол, допированных и содо-
пированными РЗ-элементами и определение роли 
дефектов-предшественников в эффекте РЗ-содопи-
рования позволят выдвинуть гипотезу, объясняющую 
нелинейных характер эволюции модельного стекла 
для захоронения ВАО.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Наши результаты по исследованию структурных 

и оптических свойств алюмоборосиликатных стекол, 
содопированных ионами церия и гадолиния показали, 
что в исследуемых стеклах процесс изменения поли-
меризации основной структурной сетки происходит 
по нелинейному закону. Так, зависимость соотно-
шения Qn-параметров (Q3/Q2), характеризующего 
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степень полимеризации стеклянной матрицы от Ce/
Gd концентрационного соотношения является нели-
нейной (Qn соответствует тетраэдру кремния, связан-
ному с n мостиковыми кислородами — SiOn). Нели-
нейная же зависимость от концентрации содопантов 
наблюдается и для количества высоко-симметричных 
положений Gd3+ (g ~ 4.6) в матрице АБС-стекла, и для 
количества собственных дефектов (КДЦ). Таким об-
разом, наблюдаемая корреляция между структурны-
ми и люминесцентными особенностями показывает, 
что влияние РЗ-элементов на эволюцию структуры 
модельного стекла для захоронения ВАО значитель-
но сложнее, чем зависимость только от окислитель-
но-восстановительного состояния РЗ-иона. Мы 
предположительно связываем модификации струк-
туры АБС-стекол со взаимодействием различных 
положений ионов РЗ-элементов с различными де-
фектами-предшественниками АБС-стекломатрицы.

Работа частично выполнена в рамках государ-
ственного задания на НИР ИХС РАН (субсидия 
Минобрнауки России № 0081-2022-0005).
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About the precursors defects influence on structural and optical properties  
of borosilicate glass containing rare-earth ions
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The results of an analysis of the structural and luminescent properties of Ce, Gd codoped 
aluminoborosilicate glasses are presented. It is shown that the luminescence intensity of oxygen-
deficient centers increases with the simultaneous embedding of Ce, Gd ions and changes non-linearly 
with their concentration. This phenomenon correlates with the process of non-linear change of the glass 
polymerization and the number of highly symmetrical positions of Gd3+-ions. The codoping effect is 
explained by the coexistence of different structural positions of codopant ions in the aluminoborosilicate 
glass matrix and their interaction with intrinsic defects of the glass matrix.

Keywords: borosilicate glass structure, rare-earth ion, oxygen-deficient center, luminescence, Raman spectros-
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ВВЕДЕНИЕ

Лазерное охлаждение атомов в настоящее время ис-
пользуется для широкого спектра современных научных 
исследований: для создания современных оптических 
стандартов частоты [1—3], для получения конденсатов 
Бозе—Эйнштейна [4, 5] и вырожденных ферми-газов 
[6], для создания квантовых сенсоров на основе волн 
материи ультрахолодных атомов [7, 8]. Ультрахолодные 
атомы в оптических ловушках являются перспективной 
платформой для физической реализации квантовых 
вычислений [9] и квантовых симуляций, и находят 
широкое применение как для фундаментальных ис-
следований для измерения мировых констант, про-
верки ОТО, СТО и др., измерения геопотенциала, так 
и прикладных задач, например, в области построения 
современных навигационных систем [10]. Для решения 
данных задач требуется развитие эффективных методов 
глубокого лазерного охлаждения атомов.

Несмотря на то, что проблема лазерного охлажде-
ния достаточно хорошо изучена [11, 13], задача выбора 
оптимальных параметров и конфигураций светового 
поля для достижения глубокого лазерного охлаждения 
остается открытой для конкретных эксперименталь-
ных реализаций. В рамках квазиклассической теории 
[11, 12, 14—17] было установлено, что температура ла-
зерного охлаждения в полях малой интенсивности мо-
жет быть меньше доплеровского предела TD = �γ/2kb 
(где γ — естественная ширина линии оптического 
перехода, kb — постоянная Больцмана) и составлять 

несколько энергий отдачи (wR = �2k2/2M — энергия 
получаемая атомом массой M в результате единичного 
акта поглощения или излучения фотона с волновым 
вектором k). Однако детальный анализ кинетики ато-
мов, проведенный в работе [18], показал, что известная 
картина субдоплеровского охлаждения выполняется 
только для атомов с предельно малыми значениями 
параметра отдачи εR = wR/γ < 0.01.

При этом для атомов с не очень малым параме-
тром отдачи εR ~ 0.001—0.1 [18—20], эффекты субдо-
плеровского охлаждения становятся менее эффек-
тивны [18], особенно для σ+ — σ – поляризационной 
конфигурации поля, которую обычно используют 
в магнитооптических ловушках.

Немаловажным также является то, что стационар-
ное решение для импульсного распределения легких 
атомов не соответствует гауссовому, следовательно, 
не может быть описано в терминах температуры [21]. 
Приближенно распределение может быть охарактери-
зовано в рамках двухтемпературного распределения 
атомов, имеющих холодную и горячую фракции [22].

Среди щелочных металлов атом лития являются пер-
спективным кандидатом для исследования квантовых 
эффектов, возникающих при экстремально низких тем-
пературах, так как он является наиболее лёгким в этой 
группе, среди подходящих для лазерного охлаждения. 
Литий также идеален для работ с вырожденными Бозе- 
[23], Ферми- [24] газами, так как он имеет стабильные 
изотопы как с целыми, так и с полуцелыми ядерными 
спинами: 6Li (I = 1, 7.5\%) и 7Li (I = 3/2, 92.5\%).
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Для атомов Li сверхтонкое расщепление уровней 
возбужденного состояния сравнимо с их естественной 
шириной (γ ~ 5.8 МГц) рис. 1. Поэтому для лазерного 
охлаждения нельзя использовать замкнутый пере-
ход, поскольку вероятность выйти из цикла взаимо-
действия в результате спонтанных распадов высока, 

в отличие от атомов Cs и Rb. Это приводит к тому, что 
вероятности переходов, индуцированные охлаждаю-
щим лазерным полем и полем накачки, используемым 
для возврата атомов в цикл охлаждения, оказываются 
сравнимы, как и их кинетические эффекты.

Эти факторы не позволяют использовать для ана-
лиза кинетики атомов лития ранее развитые теории 
и модели лазерного охлаждения двухуровневого атома 
с вырождением уровней в монохроматическом све-
товом поле. Анализ лазерного охлаждения атомов 
лития требует построения полной модели, учитыва-
ющей сложную реальную структуру энергетических 
уровней 6Li, в том числе зеемановское вырождение, 
а также неоднородную пространственную поля-
ризацию компонент бихроматического светового 
поля. Построение такой модели позволит опреде-
лить оптимальные поляризационные конфигурации 
и параметры бихроматического лазерного поля для 
достижения глубокого лазерного охлаждения. Отме-
тим, что литий относится к атомам с недостаточно 
малым значением параметра εR = 1/80, что согласно 
работе [18] затрудняет достижение субдоплеровских 
температур. Также отметим, что в экспериментах 
по лазерному охлаждению атомов лития на первой 
стадии охлаждения не достигаются даже значения 
доплеровского предела TD ≈ 140 мкК [25—27].

Для эффективного лазерного охлаждения за один 
этап, необходимо, наличие одновременно как суб-
доплеровских механизмов охлаждения, приводящих 
к достижению малых температур лазерного охлажде-
ния, а также эффективных доплеровских сил, позво-
ляющих захватывать и охлаждать атомы из горячей 
фракции. Так, на рис. 2 приведены зависимости 

6Li
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Рис. 1. Атомная структура атомов 6Li.
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Рис. 2. Зависимости диссипативных световых сил от скорости атомов: (а) параметры полей S2 = S1 = 0.1, δ2 = δ1 = –1γ. 
Доплеровские эффекты приводят к охлаждению для всех скоростей; (б) параметры полей S2 = 1, S1 = 0.1, δ2 = δ1 = 3γ. 
Доплеровские эффекты приводят к нагреву атомов, однако наличие субдоплеровских механизмов трения позволяет реа-
лизовать охлаждение атомов с малыми скоростями.
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диссипативных световых сил от скорости атомов. 
Здесь на рис. 2а сила является диссипативной для 
всех скоростей, что определяется доплеровскими 
механизмами лазерного охлаждения (при красных от-
стройках полей). При этом на рис. 2б можно отметить 
субдоплеровские вклады, которые могут приводить 
к глубокому охлаждению холодной фракции атомов 
[28], однако доплеровские эффекты для рассматри-
ваемых синих отстроек приводят к общему нагреву 
атомов, поскольку в результате процессов диффузии 
холодные атомы имеют ненулевую вероятность по-
пасть в горячую фракцию. Такие эффекты можно 
рассматривать как временное квазиохлаждение для 
второго этапа [28].

В настоящей работе мы исследуем лазерное охла
ждение атомов бихроматичепским полем, которое 
позволило бы одновременно реализовать субдопле-
роские и доплеровские механизмы для глубокого 
лазерного охлаждения за один этап. Исходя из наших 
предварительных оценок и исследований упрощен-
ных моделей атома 6Li [29], в отличие от [28], были 
выбраны два перехода резонансных D2- и D1-ли-
ниям атома лития (см. рис. 1). Индексы параметров 
компонент бихроматического светового поля будут 
совпадать с индексами соответствующей резонанс-
ной линии (2 для D2, 1 для D1).

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Рассмотрим одномерную задачу лазерного охла
ждения атомов в световом поле, образованном двумя 
парами встречных волн вдоль оси z:

  

E z t E z e E z e c ci t i t, . .� � � � � � � � �� �
2 1

2 1� � ,       (1)
где
	    



 

E z t E e e e ei i i
ik z

i
ik zi i,� � � �� �� � �

0 .	 (2)
здесь i определяет компоненту светового поля, ре-
зонансную переходу D2- или D1-линии, E0i — ам-
плитуда одной световой волны одной частотной 
компоненты бихроматического поля, а единичные 
вектора ei

+  и  ei
−  — вектора поляризации встречных 

волн, распространяющихся вдоль оси z.
Поляризация векторов ei

+  и  ei
−  определяют про-

странственную поляризационную конфигурацию 
компоненты светового поля. Например, когда вектора 


ei
+  и  ei

−  — ортогональные линейные поляризации, 
формируется lin lin⊥  конфигурация поля, а когда 
вектора ei

+  и  ei
−  — ортогональные круговые поля-

ризации, формируется σ+ — σ – конфигурация.
Для исследования пределов лазерного охлаждения 

мы воспользуемся квазиклассическим подходом, ос-
нованным на решении уравнения Фоккера—Планка 
[14, 15, 30, 31]. Кинетическими коэффициентами 
уравнения Фоккера—Планка являются сила F, дей-
ствующая на атом в световом поле, и коэффициент 
диффузии, возникающий в результате флуктуации 
сил в процессах излучения и поглощения фотонов 

поля. Коэффициент диффузии разбивается на сум-
му вкладов Dsp — спонтанной и Dind — вынужденной 
диффузии. Учитываются все подуровни сверхтонкой 
структуры, взаимодействующие с резонансными 
компонентами бихроматического светового поля. 
Задача решается в одночастичном приближении, что 
позволяет получить предельные значения темпера-
туры лазерного охлаждения.

В квазиклассическом приближении [11, 12, 14—17] 
одномерная задача лазерного охлаждения атомов 
описывается уравнением Фоккера—Планка для функ-
ции распределения атомов в фазовом пространстве 
Φ(z, p, t). Мы выберем следующую форму записи урав-
нения ФП для дальнейшего анализа кинетики атомов:
�
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Данный выбор обусловлен тем, что, для атомов 
с недостаточно малым параметром отдачи — как у ато-
мов лития, решение уравнение Фоккера—Планка 
в форме записи (2) приводит к результатам наибо-
лее близким к численным решениям, получаемым 
на основе квантовых подходов [18], при стандартном 
определении Dind [15, 32].

Кинетические коэффициенты могут быть непо-
средственно получены путем редукции квантового 
кинетического уравнения для матрицы плотности 
атомов, в рамках одночастичного приближения

t
i

,Ĥ ˆˆˆ .                    (4)

Здесь Ĥ  — полный гамильтониан атома в поле и 
ˆ  — оператор спонтанной релаксации, описыва-

ющий изменение внутренних и поступательных сте-
пеней свободы матрицы плотности при спонтанном 
излучении фотонов поля (cм. например [11, 17, 31]). 
Выражения для силы и коэффициента диффузии 
для рассматриваемой нами модели атома учитывают 
взаимодействие бихроматического светового поля 
со всеми сверхтонкими уровнями атома лития и мо-
гут быть получены на основе ранее предложенных 
подходов, представленных в работах [17, 30, 32, 33].

Кинетика лазерного охлаждения атома 6Li опре-
деляется отстройками резонансных компонент 
бихроматического светового поля δ2 и δ1 и параме-
трами насыщение каждого из переходов S2, S1, опре-
деляющими интенсивность компонент светового 
поля. Отстройка δ2 компоненты поля резонансного 
D2-линии определяется разницей между частотой 
резонансной компоненты поля и частотой перехода 
22S1/2(F = 3/2) → 22P3/2(F = 5/2), синяя линия на рис. 1.

Отстройка δ1 компоненты поля резонансного 
D1-линии определяется разницей между частотой 
резонансной компоненты поля и частотой перехода 
22S1/2(F = 1/2) → 22P1/2(F = 1/2), красная линия на рис. 1.

Si
i

i

�
�

�2

2 24� �
,                                (5)
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где Ωi — частота Раби на каждую волну, формирую-
щую поле резонансное соответствующему переходу:

� � �
I
I
i

S2
.                            (6)

Здесь Ii — интенсивность поля каждой из встреч-
ных волн, a IS ~ 2.56 мВт·см−2 интенсивность насыще-
ния для используемых оптических переходов атомов 
лития [34]. Заметим, что импульсное распределение 
атомов в охлаждающем лазерном поле может быть 
существенно неравновесным [19], и потому, строго 
говоря, его не всегда корректно описывать в терминах 
температуры. Для количественной характеризации 
глубины лазерного охлаждения в данной работе мы 
будем использовать удвоенную среднюю киническую 
энергию, называя ее эффективной температурой 
k T p Mb eff = 2 / . Удвоенная средняя кинетическая 
энергия количественно совпадает с температурой 
лазерного охлаждения для случая равновесного им-
пульсного распределения.

ЛАЗЕРНОЕ ОХЛАЖДЕНИЕ 
В БИХРОМАТИЧЕСКОМ ПОЛЕ

Режим слабого поля
Было проведено детальное исследование эффек-

тивных температур ансамбля атомов лития в бихро-
матическом световом поле. Отметим, что все графики 
эффективной температуры, представленные в статье, 
будут иметь единый температурный масштаб, ограни-
ченный сверху четырьмя доплеровскими пределами 
Tlim = 4TD, где kbTD = �γ/2, что приводит к исчезнове-
нию видимого цветового градиента (темно-красный), 
для атомов, имеющих большую эффективную тем-
пературу. Область положительных отстроек по полю, 
резонансному D2-линии, не строилась т. к. в ней 
не реализуется режим лазерного охлаждения.

Карты температур лазерного охлаждения в бихро-
матическом световом поле представлены на рис. 3. 
Компоненты бихроматического светового поля, ре-
зонансные D2- и D1-линиями, имеют различные 
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Рис. 3. Величина k T p Mb eff = 2 /  в единицах �γ для различных поляризационных конфигураций слабых охлаждающих 
световых полей: (а) σ+ — σ – поляризация для обоих компонент бихроматического поля; (б) lin lin⊥  поляризация для обоих 
компонент бихроматического поля; (в) σ+ — σ –поляризация поля, резонансного D2-линии, lin lin⊥  поляризация поля, 
резонансного D1-линии; (г) lin lin⊥  поляризация поля, резонансного D2-линии, σ+ — σ –поляризация поля, резонансного 
D1-линии; параметры задачи: S2 = S1 =0.1.
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поляризации, и исследуется зависимость эффектив-
ной температуры от отстроек компонент бихрома-
тического светового поля. Обнаружено охлаждение 
в широком диапазоне отстроек по полю, резонанс-
ному D1-линии (–10γ < δ1 < 5γ).

При этом минимальные температуры, ниже до-
плеровского предела, достигаются в полях с  lin lin⊥  
поляризационной конфигурацией компоненты поля, 
резонансной D2-линии, рис. 3б, г в широком диа-
пазоне отстроек компоненты светового поля, ре-
зонансного D1-линии. Граница области параме-
тров, очерчивающая доплеровский предел, отмечена 
на графике пурпурными цифрами 0.5, и существует 
область охлаждения ниже допплеровского предела.

Использование бихроматического светового поля, 
имеющего σ+ — σ – конфигурацию компоненты, ре-
зонансной D2-линии, также приводит к лазерному 
охлаждению, однако минимальные достижимые тем-
пературы для такой поляризационной конфигурации 
оказываются в два раза выше доплеровского преде-
ла, что хорошо видно на графике рис. 3а. При этом 
на выбор правильной отстройки световых полей, для 

достижения минимальных температур, накладывают-
ся более жесткие ограничения, т. к. имеются две ярко 
выраженные области лазерного охлаждения. Для обеих 
областей отстройка по полю, резонансному D2-ли-
нии, оказывается одинаковой δ2 ~ –0.5γ, а отстройка 
по полю, резонансному D1 линии, может быть, либо 
далекой красной δ2 ~ –10γ, либо синей δ2 ~ 3γ.

Следовательно, даже в режиме стоячих волн — ос-
новным охлаждающим полем является поле, резонанс-
ное D2-линии, а поле, резонансное D1-линии, играет, 
в основном, роль перекачки атомов и возвращения их 
в цикл лазерного охлаждения. И именно правильно 
выбранная поляризация поля ( lin lin⊥ ), резонансного 
D2-линии позволяет достигать предельных значений 
охлаждения ниже доплеровского предела.

Режим интенсивного поля
Температура атомов в интенсивных охлаждающих 

полях (S2 = S1 = 1) показана на рис. 4. В сильных 
полях lin lin⊥  конфигурации достигаются темпе-
ратуры близкие к доплеровскому пределу, тогда как 
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Рис. 4. Величина k T p Mb eff = 2 /  в единицах �γ для различных поляризационных конфигураций сильных охлаждающих 
световых полей: (а) σ+ — σ – поляризация для обоих компонент бихроматического поля; (б) lin lin⊥  поляризация для обо-
их компонент бихроматического поля; (в) σ+ — σ – поляризация поля резонансного D2-линии, lin lin⊥  поляризация поля 
резонансного D1-линии; (г) lin lin⊥  поляризация поля резонансного D2-линии, σ+ — σ –поляризация поля резонансного 
D1-линии; параметры задачи: S2 = S1 =1.
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охлаждение в поле σ+ — σ – конфигурации дает пре-
дельные температуры атомов заведомо (в три и бо-
лее раза) более высокие (рис. 4а, в), по сравнению 
с  lin lin⊥  поляризационной конфигураций поля, 
резонансного D2-линии.

Дополнительно отметим, области наиболее низ-
ких температур значительно сдвигается по отстройке 
светового поля, резонансного D1-линии, по сравне-
нию с охлаждением в поле слабых световых полей 
и практически не меняется по отстройке компонен-
ты светового поля, резонансного D2-линии. Вне 
зависимости от поляризации область оптимальных 
отстроек оказывается около красных отстроек обоих 
световых полей δ2 ~ –0.5γ, δ1 ~ –0.5—1γ.

Исходя из проведенных исследований, для дости-
жения минимальных температур лазерного охлаж-
дения атомов лития необходимо выбрать отстройку 
резонансного D2-линии равную δ2 ~ –0.5γ, и проска-
нировать отстройку поля резонансного D1-линии, 
т. к. отличие температуры при оптимальном выборе 
отстройки компоненты поля резонансного D1-линии, 
от неоптимальной может составлять до нескольких раз.

Режим разных по  интенсивности полей
Отдельное внимание было уделено исследова-

нию пределов лазерного охлаждения атомов лития 
в бихроматическом световом поле при дисбалансе ин-
тенсивности частотных компонент поля (S2/S1 = 1/ 0.1 
и S2/S1 = 0.1/ 1) результаты приведены на рис. 5.

Показано, что:
1. Более низкие температуры достигаются при сла-

бом поле, резонансном D2-линии (рис. 5б, г). Пре-
дельные значения, достигаются в при lin lin⊥  поля-
ризации охлаждающих полей, и достижимо лазерного 
охлаждение ниже допплеровского предела (рис. 5б).

2. Интенсивность и поляризация поля, резонанс-
ного D1-линии, в первую очередь задает положение 
зоны глубокого охлаждения, но не оказывает прин-
ципиального влияния на достижимые температуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, построена модель полихроматиче-
ского охлаждения легких щелочных металлов, модель 

Рис. 5. Величина k T p Mb eff = 2 /  в единицах �γ для различных интенсивностей охлаждающих световых полей: (а) σ+ — σ – 
поляризация для обоих компонент бихроматического поля, S2 = 0.1, S1 = 1; (б) lin lin⊥  поляризация для обоих компонент 
бихроматического поля, S2 = 0.1, S1 = 1; (в) σ+ — σ – поляризация для обоих компонент бихроматического поля, S2 = 1, 
S1 = 0.1; (г) lin lin⊥  поляризация для обоих компонент бихроматического поля, S2 = 1, S1 = 0.1.
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была апробирована для атома 6Li, имеющего сложную 
структуру уровней. Установлено, что охлаждение до-
стигается, при красной отстройке поля, резонансного 
D2-линии, и при отстройке любого знака, поля резо-
нансного D1-линии, в широком диапазоне отстроек. 
Что отличается от случая охлаждения в монохрома-
тическом поле, где отстройка должна быть красной. 
Оптимальная отстройка по полю, резонансному 
D2-линии, равна δ2 ~ –0.5γ, оптимальная отстройка 
по полю, резонансному D1, зависит от поляриза-
ции и интенсивности компонент бихроматического 
светового поля. Для достижения и преодоления до-
плеровского предела лазерного охлаждения атомов 
6Li kbTD = �γ/2 принципиальным является выбор 
lin lin⊥  поляризационной конфигурацией поля, 
резонансного D2-линии, для σ+ — σ – поляризаци-
онной конфигурации температуры оказываются, как 
минимум, в два раза выше доплеровского предела. 
Для достижения минимальных температур, ниже 
доплеровского предела, необходимо использовать 
слабое поле, резонансное D2-линии.

Интенсивность и отстройка поля, резонансного 
D1-линии, влияет на положение оптимума лазерно-
го охлаждения, но не на предельные значения тем-
ператур. При этом оптимум оставаясь стабильным 
по отстройке поля, резонансного D2-линии, плавает 
по отстройке поля, резонансного D1-линии. Поэтому, 
в эксперименте, где используются поля конкретных 
интенсивности, необходимо сканировать отстройку 
D1-линии, для получения минимальных температур, 
и повторять это, при изменении соотношения ин-
тенсивностей световых полей.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда № 23-22-00198, https://rscf.ru/
project/23-22-00198/
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Limits of laser cooling of light alkaline metals in polychromatic light field
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A model has been developed for laser cooling of alkali atoms in a polychromatic field, considering the 
real structure of atomic levels. The model was tested on the example of the 6Li atom. The minimum 
achievable temperatures of laser cooling of light alkali atoms are studied for different polarizations of 
the light field components, and the possibility of cooling below the Doppler limit is shown.
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ВВЕДЕНИЕ
В течение многих лет щелочно-галоидные кри-

сталлы (ЩГК) являются актуальными объектами 
исследования. Благодаря простому кристалличе-
скому строению такие вещества находят примене-
ние в качестве модельных объектов для изучения 
различных типов дефектов в твердых телах, меха-
низмов их образования и эволюции при различных 
физических воздействиях. Наиболее характерными 
дефектами в этих кристаллах являются центры окра-
ски. Простые и агрегатные центры окраски являют-
ся изоэлектронными аналогами атомов, молекул 
и молекулярных ионов водорода. Как правило, они 
способны люминесцировать и часто используются 
в фундаментальных исследованиях [1—6]. Кроме 
того, они используются в качестве рабочих центров 
нелинейных фотографических люминесцентных 
материалов для изучения высоконелинейных про-
цессов взаимодействия света и вещества [7], в ме-
тодах записи визуальной и цифровой информации 
на оптических носителях [8, 9]. Широко использу-
ются центры окраски в качестве рабочих центров 
дозиметрических материалов, применяемых, на-
пример в радиационной медицине [10].

Известны нелинейные фотографические мате-
риалы на основе фторида лития, фторида магния, 

а также хлорида калия с примесью азотнокислого 
таллия. Ранее нами изучено, что в кристалле KCl-
TlNO3 образуется люминесценция, которая имеет 
высокий выход в видимом диапазоне спектра при 
комнатной температуре [11, 12]. Для более глубокого 
исследования разных материалов и разных явлений 
взаимодействия нужно иметь набор материалов, в том 
числе с разной степенью нелинейности взаимодей-
ствия со светом. Также известно, что ширина запре-
щенной зоны в кристалле фторида натрия меньше, 
чем у фторида лития, что является преимуществом. 
В связи с этим было предложено изучить материал 
на основе фторида натрия.

Эксперимент с кристаллом NaF проводился 
на одиночных центрах окраски. Изучение одиноч-
ных центров окраски открывает новые возможности 
для более детального исследования их свойств и раз-
работки на этой основе новых приложений. Ранее 
одиночные центры окраски изучались на кристаллах 
алмаза [14], а также на кристаллах фторида лития 
[15—17].

Целью данной работы являлось исследование 
одиночных центров окраски в кристалле NaF для 
изучения их свойств по экспериментально изме-
ренным квантовым траекториям интенсивности их 
люминесценции.

DOI: 10.31857/S0367676524070055, EDN: PCIFRF

Ключевые слова: люминесценция, фторид натрия, одиночный центр окраски, квантовая траектория, 
нелинейный фотографический материал

Впервые исследованы одиночные центры окраски в кристаллах фторида натрия. Измерены квантовые 
траектории интенсивности трех типов центров, люминесцирующих в видимой области спектра, один 
из которых является F3

+-центром. Установлено, что они имеют мерцающий характер. Механизм мерца-
ний обусловлен переходами центров из возбужденного синглетного состояния в триплетное и, далее, 
в основное синглетное. Среднее время жизни основного триплетного состояния для F3

+-центров, из-
меренное по квантовым траекториям люминесценции одиночных центров, равно 1.9 с, что совпадает 
с результатами прошлых измерений по кинетике затухания триплетной люминесценции, проведенных 
на ансамбле F3

+-центров.
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ЭКСПЕРИМЕНТ

Для создания центров окраски образцы кристал-
лов фторида натрия облучались малой дозой рентге-
новского излучения (трубка БС‑1) в течение 5 с при 
напряжении 40 кВ и силе тока 20 мкА.

Спектры и кинетика люминесценции, а также 
траектории ее интенсивности исследовались на кон-
фокальном люминесцентном сканирующим микро-
скопе с временным разрешением MicroTime 200 при 
комнатной температуре. В образце фторида натрия 
люминесценция полученных исследуемых центров 
возбуждалась лазером с длиной волны 532 нм, им-
пульсами с длительностью 70 пс при частоте повто-
рений 10 МГц. Спектры люминесценции записыва-
лись с помощью спектрометра Ocean Optics QE65000, 
входящего в состав микроскопа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены полученные спектры, из-
меренные в центре облученной области и при после-
довательном перемещении от центра к периферии 
с шагом 100 мкм. Из вида этих спектров следует, 
что в кристалле образован градиент концентраций 
центров окраски. Это позволило нам, путем переме-
щения образца, выбрать области с концентрацией, 
оптимальной для регистрации одиночных центров.

Спектр имеет асимметричный вид, отсюда сле-
дует вывод, что в образце при данном возбуждении 
люминесцируют, по крайней мере, два типа центров. 
Это согласуется с литературными данными [18—22], 
из которых следует, что в этих условиях возбужда-
ются F2 и F3

+-центры.

Сканируя построчно образец, мы получали изо-
бражения одиночных центров окраски. Далее были 
измерены квантовые траектории для одиночных 
центров окраски в кристалле фторида натрия. Эти 
траектории имеют мерцающий характер, как и для 
многих других квантовых систем, например кван-
товых точек [23]. По литературным данным, время 
жизни в триплетном состоянии для F3

+-центров, из-
меренное по кинетике затухания интенсивности лю-
минесценции ансамбля центров, составляет 1.9 с [19]. 
Таким образом, квантовые траектории можно было 
разделить на два типа — более часто мерцающие, 
принадлежащие F3

+-центрам, см. рис. 2а, и траек-
тории, предварительно принадлежащие F2-центрам.

По различному характеру мерцаний квантовых 
траекторий одиночных центров окраски в кристалле 
NaF, можно заключить, что траектории, которые мы 
предположительно отнесли к F2-центрам, можно разде-
лить на два типа: траектории с короткими всплесками 
свечения (см. рис. 2б) и траектории с более длительным 
свечением (см. рис. 2в). Исходя из этого методом вы-
числения среднего значения было подсчитано среднее 
время жизни триплетного состояния данных центров, 
которое составило для первого типа 11.08±2.80 с, для 
второго типа 9.58±1.98 с. Погрешность была подсчи-
тана по методу Стьюдента. Полученные значения 
являются близкими в пределах погрешности. Таким 
образом, нельзя однозначно сказать какие траектории 
относятся к F2-центрам, а какие — к центрам ранее 
не изученным. В связи с этим было решено условно 
обозначить эти центры как «центр 1» и «центр 2».

Помимо траекторий интенсивности люминес-
ценции одиночных центров окраски с помощью 
сканирующего микроскопа MicroTime 200, можно 
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Рис. 1. Спектры центров окраски в кристалле NaF.
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исследовать кинетику люминесценции центров (см. 
рис. 3). Таким образом, было подсчитано среднее 
время жизни в возбужденном синглетном состоя-
нии, оно составило 8.12 нс для F3

+-центра, 9.39 нс 
для центра 1 и 9.33 нс для центра 2. Данные значения 
времени жизни в пределах погрешности измерения 
совпадают с литературными данными [18].

Исследованные центры окраски в кристалле NaF 
сравнительно быстро отжигаются под действием 
возбуждающего лазерного излучения вследствие фо-
тохимических реакций, в результате чего траектории 

обрываются. Среднее время общей продолжитель-
ности траекторий интенсивности люминесценции, 
определенное по совокупности центров каждого 
типа, представляет собой время фотовыжигания 
этих центров в световом поле данной интенсивности.

В следующем эксперименте изучалась оптическая 
устойчивость центров окраски к возбуждающему 
излучению. В этом эксперименте кристалл фторида 
натрия находился под действием лазерного излучения, 
длина волны которого составляет 532 нм, в течение 
15 минут при частоте чередований импульсов 10 МГц, 
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Рис. 2. Квантовые траектории интенсивности люминесценции одиночных: (а) F3
+-центра, (б) центра первого типа, (в) 

центра второго типа.
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продолжительностью 70 пс и пиковой плотностью 
мощности приблизительно 1 мкВт·см−2. На рис. 4 

Рис. 4. Сканированная фотография центров окраски в NaF: 
(а) до выжигания и (б) после 15 минут выжигания, размер 
изображения 80×80 мкм.

приведены сканированные люминесцентные фо-
тографии кристалла в плоскости фокуса объектива 
микроскопа, лежащей на расстоянии 50 мкм от по-
верхности, до и после выжигания. Темная область 
на рис. 4 — это область фотовыжигания центров.

Для каждого центра окраски по квантовой тра-
ектории люминесценции можно определить время 
фотовыжигания. Для F3

+-центров это время составило 
31±9 с, для центра 1 — 49±13 с, для центра 2 — 25±8 с.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, были измерены квантовые тра-
ектории одиночных центров окраски в кристалле 
NaF. Зарегистрированные траектории имеют мер-
цающий характер. Фотоны люминесценции группи-
руются в интервалах времени, когда центры окраски 
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находятся в синглетном состоянии. При переходе 
в триплетное состояние люминесценции нет.

Полученные квантовые траектории были разде-
лены на две группы: траектории характерные, как 
предполагалось, для F2-центров, и траектории для 
F3

+-центров, так как среднее время жизни в триплет-
ном состоянии F3

+-центров совпадает с известным 
временем затухания временного компонента три-
плетной люминесценции по литературным данным. 
В свою очередь, траектории, которые предварительно 
были отнесены к F2-центрам, можно разделить на два 
типа. Несмотря на близость значений постоянных 
времени затухания интенсивности люминесценции 
этих центров, временной ход их траекторий суще-
ственно различается. Поэтому мы делаем вывод, что 
один из этих типов является F2-центром, а второй 
является неизвестным. По характеристикам данных 
траекторий подсчитаны: среднее время жизни в три-
плетном состоянии одиночных центров 1 и 2, которое 
составило 11.08±2.8 с и 9.58±1.98 с, среднее время 
жизни в возбужденном синглетном состоянии для 
этих центров (9.39 нс и 9.33 нс) и F3

+-центров (8.12 нс). 
Среднее время фотовыжигания в условиях нашего 
эксперимента для центров 1 и 2 составляет, соответ-
ственно, 49±13 с и 25±8 с, а для F3

+-центров — 31±9 с.
Одним из недостатков данного кристалла, как 

нелинейного фотографического материала, является 
малая оптическая устойчивость рабочих центров.

Работа поддержана научным проектом № 0243-
2021-0004 в рамках плана фундаментальных исследо-
ваний Российской академии наук на период до 2025 г.
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Kinetics and quantum trajectories of luminescence intensity  
of single-color centers in sodium fluoride crystals
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For the first time we studied the single-color centers in sodium fluoride crystals. The quantum intensity 
trajectories of three types of luminescence centers emitting in the visible region of the spectrum were 
observed; one of which is the F3

+-center. The blinking of quantum trajectories is caused by transitions of 
the centers from the excited singlet state to the triplet state and, further, to the main singlet state. The 
average lifetime of the main triplet state for F3

+-centers measured from observations of quantum trajec-
tories of luminescence of single centers is 1.9 s, which coincides with the results of past measurements 
on the decay kinetics of triplet luminescence of ensemble of F3

+-centers.

Keywords: luminescence, sodium fluoride, single color center, quantum trajectory, nonlinear photographic 
material
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ВВЕДЕНИЕ

Дефектность, сформированная в объеме кристал-
лов LiF и NaF в результате ионизирующего воздей-
ствия, обладает необычайно длительной стабильно-
стью в процессе хранения объекта. Одной из причин 
является высокий порог радиационного повреждения. 
Другая причина в том, что NaF и LiF — кристаллы 
широкозонные, и окрашенные образцы нечувстви-
тельны к видимому свету. Отмеченные особенности 
дают значительные перспективы при использовании 
таких сред для визуализации источников излучения 
[1—6]. В числе наиболее перспективных направлений 
следует отметить такие, как лазерная запись цифровой 
или визуальной информации в прозрачных объемных 
и многослойных оптических носителях [2], форми-
рование изображений, которые визуализируются 
в их люминесцентном излучении [3—5], получение 
эффективных кристаллических, пленочных и нано-
структурных фторидных материалов для современных 
приложений в фотонике и электронике [6]. Кристалл 
LiF, являясь эффективным детектором рентгеновского 
спектрального диапазона, может быть использован 
для записи изображения в 3D-формате [1].

Аддитивная модель (RGB) описывает способ ко-
дирования цвета для воспроизведения посредством 
трех основных цветов. Результатом является полно-
цветная запись информации. Формирование види-
мого изображения в объеме кристалла может быть 
обеспечено наличием центров, люминесцирующих 
в видимом диапазоне [2]. В LiF в числе таких центров 

F2 (λm = 670 нм, красное свечение) и F3
+ (λm = 543 нм, 

зеленое свечение). О формировании центров окра-
ски, люминесцирующих в LiF в голубом диапазоне, 
заявлено в ряде работ [7, 8]. Вместе с тем, структура 
и модель обнаруженных центров требуют дальней-
шего изучения.

Поиск новых центров RGB-диапазона, установ-
ление их структуры и выявление условий достиже-
ния максимальной концентрации остаются в числе 
основных проблем данного направления [9, 10]. Так 
для получения голубой компоненты люминесценции 
необходимо преодолеть ряд сложностей. Прежде 
всего, максимально подавить поглощение в области 
возможной голубой люминесценции. Во-вторых, 
нужно создать условия для выделения полосы погло-
щения, которая может быть возможным кандидатом 
для возбуждения свечения.

Диапазон люминесценции центров окраски 
во фториде лития простирается от 400 до 1400 нм. 
Люминесценция в зеленом и красном диапазонах 
широко изучена в связи с многочисленными работа-
ми по лазерной генерации на F2 и F3

+-центрах. Вместе 
с тем сообщения о люминесценции в LiF в голубом 
диапазоне (420—490 нм) весьма немногочисленны.

Так при исследовании полос поглощения при 
320 нм и 378 нм, которые в LiF были приписаны R1- 
и R2-центрам в соответствии с R-полосами в других 
ЩГК, было обнаружено свечение. Причем при воз-
буждении в полосе R1 — 730 нм, а в R2 — 495 нм [11]. 
О том, что R1- и R2-полосы возникают при переходе 
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в одном и том же центре отмечено также в работе 
[12]. Однако авторы [12] обнаружили, что в области 
перекрытия R1- и R2-полос образуется центр окраски, 
который не связан ни с каким-либо из известных 
центров. По мнению авторов [12], этот X-центр яв-
ляется общей характеристикой кристалла LiF, облу-
ченного при КТ. Модель нового центра предложена 
не была. Слабое голубое свечение с максимумом 
при 490 нм наблюдалось в работе [13] при возбуж-
дении с коротковолнового края М-полосы. Полоса 
возбуждения соответствует области поглощения 
X-центров. Авторы [13] связывают наблюдаемую 
люминесценцию с центрами, лежащими под М-по-
лосой. Целью нашего исследования было выявление 
природы центров голубого свечения и определение 
оптимальных условий их образования.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Монокристаллы LiF и NaF в наших эксперимен-

тах были выращены в вакууме без добавления приме-
сей, или на воздухе с добавлением кислородсодержа-
щих примесей в виде солей и окислов. Концентрация 
ОН– ионов, оценивалась с использованием формулы 
Смакулы [14], и составляла от 5·1017—3·1018 см‑3. Ряд 

кристаллов имел небольшое содержание металли-
ческой примеси.

Кристаллы были предварительно облучены гам-
ма-излучением от источника 60Со в интервале доз 
(3·103—2·105 Кл·кг‑1). Температурный интервал об-
лучения составлял 77—600 К.

Спектры поглощения в видимом диапазоне из-
мерялись с помощью спектрофотометра Lomo SF‑56 
и в ИК-диапазоне с помощью фурье-спектрофотометра 
Shimadzu IR Affinity‑1S. Низкотемпературные измере-
ния спектров поглощения были выполнены с исполь-
зованием спектрофотометра Perkin-Elmer Lambda‑950. 
Спектры свечения были измерены на флуоресцентном 
спектрофотометре Hitachi 650-10S.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Формирование дефектов, обеспечивающих голу-
бое свечение во фториде лития, мы наблюдали в об-
разцах окрашенных кристаллов LiF вне зависимости 
от источника облучения (гамма-кванты, рентгенов-
ское излучение или пучок ускоренных электронов). 
Характерный спектр поглощения таких образцов 
представлен на рис. 1а. При возбуждении в полосе 
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Рис. 1. Спектры поглощения (а) и люминесценции (б) голубого диапазона в кристаллах LiF. 1 — возбуждение, 2 — свечение.
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поглощения с λm = 380 нм наблюдается свечение, 
спектр которого представлен на рис. 1б. Особенно-
стью является присутствие в спектре поглощения, на-
ряду с пиками F и M, полосы, которая по положению 
в спектре соответствует R2-центрам. Для выявления 
механизма образования дефектов, ответственных 
за эту полосу, было проведено формирование цен-
тров окраски при различных радиационно-термиче-
ских условиях. Ключевыми моментами для выбора 
температурного режима создания центров являются 
температуры ограничения подвижности анионных 
вакансий (ниже 150 К), температуры, при которых 
затормаживается колебательный процесс ОН-ионов 
(–60 °C), а также температурные диапазоны суще-
ствования центров окраски различного типа.

Так в кристалле, облученном при 300 К, присут-
ствуют центры окраски; F, M, R1, R2 и поглоще-
ние в области 500 нм, обычно отмечающееся как 
N-область (рис. 2a).

После облучения при температуре кипения жид-
кого азота и последующего нагрева до 300 К в спектре 
поглощения не наблюдалось полос в R-области спек-
тра (рис. 2б). Сформированы F, M и полоса в области 
500 нм. При возбуждении в М-полосе наблюдается 
свечение F3

+-центров (λm = 532 нм). Согласно [13], 
в данном температурном диапазоне протекают сле-
дующие процессы: Va + F → F2

+, F2
+ + F → F3

+ и идет 
частичное преобразование F2

+ + e → F2. Образования 
F3-центров не происходит. Вероятно, это связано 
с недостатком свободных электронов.

Диапазон 217—253 К характеризуется высокой 
подвижностью анионных вакансий. После облучения 
в этих условиях и последующей выдержки при КТ 
наблюдается эффективное образование F3

+-центров, 
при этом М-полоса уширяется (рис. 2в, кривая 1).

Диапазон температур 440—580 К был выбран с це-
лью оценки роли в формировании центров голубой 
люминесценции продуктов разрушения F2

+-центров, 
роли освобожденных анионных вакансий, а также 
продуктов разрушения F3

+-центров.
Вне зависимости от примесного состава облуче-

ние при повышенных температурах с последующим 
охлаждением до КТ и выдержкой при КТ приводит 
к эффективному образованию центров в области 
360—380 нм (рис. 2в, кривая 2). Причем облучение 
в области температур разрушения F3

+ позволяет вы-
делить полосу поглощения центров, отвечающих 
за голубую люминесценцию.

Возникает вопрос о возможном участии примеси 
кислорода в формировании центров голубого свече-
ния. Однако в кристаллах LiF, выращенных в вакуу-
ме и не содержащих активирующих примесей, облу-
чение при повышенных температурах в диапазоне 
440—473 К приводит к получению выраженной полосы 
с λm = 380 нм, в которой возбуждается голубое свечение 
в диапазоне 390 нм. Возбуждение в максимуме М-поло-
сы этого кристалла дает зеленое свечение F3

+-центров, 
а также слабое красное свечение, вероятно связан-
ное с остаточной концентрацией F2-центров. Спектр 
поглощения таких образцов на рис. 2в, кривая 1.

а

λ, нм

300 400

380

F

R2

R1

M

F
MF M

500

λ, нм

300 400 500600

λ, нм

300 400 500 600

1

2

б в

D
, о

тн
. е

д.

0.1

0.2

0.3

0.4

0.1

0.2

0.3

0.4

0.1

0.2

0.3

0.4

0

Рис. 2. Спектры поглощения центров окраски в кристаллах LiF, облученных гамма-квантами при различных температурах. 
(а) 300 K, (б) 77 K, (в) 1 — 217—253 К, 2 — 440—580 К. Экспозиционная доза облучения — 5·103 Кл·кг−1.
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В образцах LiF, выращенных на воздухе и содер-
жащих активирующие примеси в виде диполей кис-
лорода и анионной вакансии O–Va

+, а также ионов 
гидроксила ОН–, после облучения при пониженных 
температурах (217—253 К) и последующего нагрева 
до КТ образуются центры О–F3

+ [15], полоса погло-
щения которых сдвинута в коротковолновую сторону 
относительно полосы обычных F3

+ (458 → 400 нм) 
(рис. 3а, кривая 1). При возбуждении в этой полосе 
наблюдается сине-зеленое свечение. Термическая 
обработка из области температур разрушения F3

+ 
приводит к спаду полосы О–F3

+ и выделению пика 
с λm = 380 нм (рис. 3а, кривая 2).

Этот результат предполагает возможный путь раз-
рушения О–F3

+-центров. В частности, отход примес-
но-вакансионного диполя О–Va

+. При этом возможен 
некоторый рост F2 полосы: О–F3

+ — O–Va
+ → F2. Это мы 

видим в спектре. Далее распад диполя O–F3
+ — O– – → F3

+ 
с последующим захватом электрона, освобожденного 
из ловушки: F3

+ + e → F3.
Наличие голубой компоненты в образце до терми-

ческой обработки вероятно связано с присутствием 
центров с λm = 380 нм, полоса поглощения которых 
скрыта под широкой полосой O–F3

+-центров. Отсюда 
следует, что формирование центров с λm = 380 нм, 
ответственных за голубое свечение не имеет прямой 
связи с наличием кислородных диполей.

В наблюдаемых нами условиях есть пик, совпада-
ющий по положению с R2 (380 нм), и не наблюдается 
пик, соответствующий центрам R1. Следует отметить, 

что согласно имеющимся данным [16], R2-полоса, как 
в LiF, так и в других ЩГК имеет ряд особенностей. 
В частности, в отличие от R1, R2 проявляет тонкую 
структуру, которой нет у R1 [16]. Вместе с тем срав-
нительные измерения спектров поглощения при 
температуре жидкого азота показали, что в отличие 
от R2, которая дает классический вариант тонкой 
структуры, центры голубого свечения в этих условиях 
дают абсолютно гладкую кривую (рис. 3в, кривая 2).

Вероятно, условия формирования существенным 
образом влияют на конфигурационную структуру 
образующихся агрегатных центров. Наблюдаемый 
экспериментальный факт соответствует выводам, 
сделанным авторами [17], а также [18,19] об изоме-
рическом характере F3-центров в LiF.

Таким образом, можно заключить следующее. 
В кристаллах LiF, облученных при температурах выше 
комнатной, а также в результате радиационно-тер-
мического преобразования дефектов формируются 
агрегатные центры с широкой полосой поглощения 
в области 360—380 нм. При возбуждении в этой поло-
се наблюдается свечение в голубом диапазоне спектра 
460—490 нм. Отличительной особенностью является 
присутствие в R-области спектра одной полосы, кото-
рая по положению совпадает с известной R2-полосой, 
но не проявляет фононной структуры, характерной 
для R2-полосы. Образованию «голубых» центров мо-
жет сопутствовать образование F3

+-центров зеленого 
свечения. Исследуемые «голубые» центры остаются 
стабильными в термическом диапазоне разрушения 
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Рис. 3. Спектры поглощения (a), (в) и спектры люминесценции (б) центров окраски в кристаллах Li F (а) 1 — LiF-O, ОH 
после облучения гамма-квантами; 2 — LiF-O, ОH после термообработки; (б) 1 — люминесценция LiF-O, ОH перед тер-
мообработкой, 2 — после термообработки; (в) спектры поглощения при температуре кипения жидкого азота, 1 — полоса 
R2, 2 — полоса центров голубого свечения.
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F3
+-центров. Усиление полосы поглощения «голубых» 

центров при одновременном снижении F3
+-полосы 

вероятно связано с процессом F3
+ + e → F3, в резуль-

тате которого происходит образование устойчивой 
конфигурации F3-центра.

Известно, что F3-центр обладает несколькими 
электронными состояниями [20—22]. В абсорбцион-
ном спектре такой структуры возможно проявление 
нескольких полос поглощения [23]. В работе [18] 
приведены доказательства существования различных 
конфигураций (изомеров) F3-центров в LiF. Такие 
агрегатные дефекты отличаются пространственной 
формой и окружением в кристаллической решетке. 
В нашем случае последний факт, вероятно, опреде-
ляет особенности их спектральных характеристик 
и их высокую термическую стабильность.

Для проверки и подтверждения полученных вы-
водов мы обратились к кристаллу NaF. Во фториде 
натрия образуется тот же набор собственных дефектов 
решетки, что и в LiF [24, 25]. Особенностью является 
то, что в NaF полосы собственных дефектов сдвинуты 
в сторону длинноволнового диапазона. Это откры-
вает возможность наблюдения за коротковолновой 
областью в диапазоне 200—400 нм, которая в LiF 
скрыта под интенсивной F-полосой.

В NaF дефекты, подобные тем, которые в LiF дают 
голубую люминесценцию, по нашим предположениям 
должны располагаться с коротковолнового края М по-
лосы. Это область R-центров, которые в NaF, согласно 
литературным данным [26], имеют максимумы 395 нм 
(R1) и 495 нм (R2). В кристаллах NaF люминесценция 
видимого диапазона располагается в оранжевой и крас-
ной областях. Наиболее коротковолновое — оранжевое 
свечение принадлежит F3

+-центрам [27]. О люминес-
ценции, возбуждаемой в области R1- и R2-центров 
в NaF не сообщалось. Преобразования, проведенные 
нами в NaF, аналогичные тем, что были проведены 
на LiF, дали возможность получить достаточно вы-
раженную полосу, при возбуждении в которой мы 
смогли наблюдать люминесценцию в желто-зеленой 
области. Максимум возбуждения приходится на 435 нм, 
максимум свечения в области 530—540 нм. Цветное 
изображение люминесцирующих образцов получен-
ных кристаллов представлено на рис. 4.

Рис. 4. Образцы кристаллов LiF (а) и NaF (б) с характерной 
коротковолновой люминесценцией, возбуждение 365 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты проведенных исследований показыва-
ют, что в кристаллах LiF и NaF могут быть созданы 
центры, люминесценция которых сдвинута в сто-
рону голубого и зеленого диапазона. Исследуемые 
структуры отличаются повышенной оптической 
и термической устойчивостью. В кристалле NaF 
с новыми центрами связана не наблюдавшаяся ранее 
люминесценция в желто-зеленом диапазоне. Экс-
периментальное подтверждение одновременного 
формирования в LiF этих центров и F3

+-центров, уве-
личение их концентрации в процессе термического 
разрушения F3

+-центров, и отсутствие фононной 
структуры в спектре поглощения дает основание 
связать рассматриваемые центры с устойчивой кон-
фигурацией собственных радиационных дефектов, 
представляющих собой изомер F3-центра.

В работе использована приборная база Байкаль-
ского аналитического центра коллективного поль-
зования СО РАН.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Минобрнауки России в рамках темы государствен-
ного задания на проведение научных исследований 
(базовая часть, проект FZZE‑2023-0004).
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New color centers in short-wave range in sodium and lithium fluorides

N. T. Maksimova1, *, D. D. Miroshnik1, A. I. Evdokimova1

1 Irkutsk State University, Irkutsk, 664003, Russia
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The formation mechanism of luminescence centers in short-wave range (400—500 nm) in LiF crystals is 
investigated. It is established, that the investigated centers are own crystal defects created in the result of 
the radiation-thermal process. The offered model of the center is realized in a NaF crystal. It is revealed, 
that in sodium fluoride the new centers allow to obtain short-wave luminescence in yellow-green range.

Keywords: color center, crystal, defect, lithium fluoride, short-wave luminescence
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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы BaF2 и SrF2 находят широкое приме-
нение в качестве оптических материалов благодаря 
их перспективным физическим и механическим 
характеристикам: большой ширине запрещенной 
зоны, малой энергии фононов, малому коэффициенту 
преломления, высокой лучевой стойкости и механи-
ческой прочности. В частности, кристаллы фторида 
бария привлекают большое внимание в качестве 
сцинтилляторов для детектирования частиц и излу-
чения в физике высоких энергий, ядерной физике 
и лучевой терапии [1, 2]. Важным параметром сцин-
тиллятора является время затухания люминесценции, 
возбуждаемой под воздействием регистрируемых 
частиц, которое определяет его временное разре-
шение. Отметим, что среди неорганических сцин-
тилляторов минимальное время затухания (< 1 нс) 
имеет коротковолновый компонент люминесценции 
BaF2, однако его максимум излучения лежит на длине 
волны около 220 нм [3], что затрудняет согласова-
ние с фотоумножителем. Более того, использование 
данной люминесценции сильно ограничено также 
его низкой интенсивностью. Тем не менее в работах 

[4—6] приведены данные об усилении люминесцен-
ции из-за процессов безызлучательной передачи 
энергии от наночастиц благородных металлов, им-
плантированных в матрицу кристаллов.

Физические, структурные и оптические свойства 
наночастиц серебра интенсивно изучались в течение 
последних десятилетий. Такой интерес связан пре-
жде всего с резонансным коллективным колебанием 
свободных электронов, возбуждаемых падающим 
светом, называемым поверхностным плазмонным 
резонансом. Однако в экспериментах обычно уде-
лялось недостаточно внимания люминесценции 
наночастиц серебра. Это объясняется тем, что боль-
шинство эмиссионных процессов наночастиц имеют 
очень низкую эффективность [7].

Для синтеза наночастиц серебра, которые облада-
ют сильными свойствами поглощения и рассеяния 
в видимом спектре, используются различные под-
ходы. Ионная имплантация является одним из хо-
рошо известных методов модификации материалов, 
причем, в отличие от химических методов, ионная 
имплантация позволяет защитить наночастицы, на-
пример серебра, с помощью матрицы-хозяина, что 
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Исследованы спектрально-кинетические характеристики люминесценции кристаллов BaF2 и SrF2, 
имплантированными высокоэнергичными (~ 100 кэВ) ионами Ag. Спектры люминесценции обоих 
кристаллов имеют схожую структуру, в которой выделяются три компонента. Положения максимумов 
компонент зависят от материала матрицы и длины волны возбуждения и лежат в диапазонах длин волн 
500—550, 600—670 и 760—770 нм. На кинетических кривых затухания люминесценции также выделя-
ются три компонента с характерными временами затухания ≤ 1 нс, около 4 нс и 13—15 нс.
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предотвращает их окисление и неконтролируемое 
распространение во внешнюю среду.

Ранее было показано [8, 9], что введение метал-
лических наночастиц в диэлектрическую матрицу 
существенно изменяет ее оптические характери-
стики. В частности, в матрице щелочно-галоидных 
кристаллов появляются связанные с наночастицами 
центры люминесценции с субнаносекундным вре-
менем затухания.

В настоящей работе исследованы спектраль-
но-временные свойства люминесценции наноча-
стиц серебра, синтезированных методом высокоэ-
нергичной ионной имплантации в кристаллах BaF2 
и SrF2 с целью возможного улучшения их детектор-
ных характеристик.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Облучение образцов кристаллов проводилось 
на ионном имплантере MEVVA [10]. Образцы разме-
щались в вакуумной камере при давлении остаточно-
го газа ~ 10–2 Па и облучались импульсным пучком 
ионов Ag длительностью 200 мкс с плотностью тока 
около 5 мA·cм–2 при ускоряющем напряжении 50 кВ, 
что для ионов Ag2+, составляющих основную часть 
ионного пучка, соответствует энергии 100 кэВ.

Спектрально-кинетические характеристики лю-
минесценции облученных образцов исследовались 
с помощью конфокального сканирующего флуо-
ресцентного микроскопа MicroTime 200 (PicoQuant 
Gmbh Company). Для возбуждения фотолюминес-
ценции использовались высокостабильные лазеры 
с излучением на длине волны 405 и 375 нм близкой 
интенсивности, работающие в импульсном режи-
ме с частотой повторения импульсов 10 МГц при 
длительности импульса порядка 50 пс. Спектры 

фотолюминесценции регистрировались спектро-
метром Ocean Optics 65000, совмещенным с микро-
скопом MicroTime 200, через фильтр с граничной 
длиной волны спектра пропускания 430 или 400 нм 
соответственно, отсекающий рассеянное образцом 
возбуждающее излучение. Обработка кривых зату-
хания фотолюминесценции проводилась с помо-
щью специализированного программного продукта 
SymPhoTime, входящего в состав информационного 
обеспечения микроскопа MicroTime 200. Алгоритм 
обработки основан на анализе гистограмм, регистри-
руемых при реализации метода время-коррелирован-
ного счета одиночных фотонов и обеспечивающего 
временное разрешение около 16 пс.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены спектры люминесценции 
облученных ионами Ag с дозой 5·1014 ион/см2 об-
разцов BaF2. Из рисунка видно, что спектры можно 
с достаточной степенью точности аппроксимировать 
тремя модельными гауссовскими контурами с мак-
симумами, положение которых зависит от материала 
матрицы и длины волны возбуждающего излучения 
и лежит в диапазонах длин волн 500—550, 600—670 
и 760—770 нм. Расчеты показали, что изменение по-
ложения максимума какого-либо модельного спек-
тра, в среднем, на ± 5 нм от величины, указанной 
на рис. 1, приводит к заметному отклонению сум-
марного модельного контура от экспериментального 
контура. Поэтому указанную величину естественно 
принять за точность определения положения макси-
мума модельных контуров. В качестве иллюстрации 
процедуры аппроксимации, на врезке рис. 1а при-
ведена формула, описывающая один из модельных 
гауссовских контуров.
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Рис. 1. Спектр люминесценции кристалла BaF2 при возбуждении излучением с длиной волны 405 нм (а) и 375 нм (б). 
Экспериментальный контур — синяя кривая (1), гауссовские контуры модельных компонент — черные кривые (2, 3, 4), 
суммарный модельный контур — красные точки (5).



	 СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ...� 1047

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ	 том 88	 № 7	 2024

Сравнение рис. 1а и рис. 1б показывает, что при 
одинаковой дозе имплантированных ионов и умень-
шении длины волны возбуждающего излучения с 405 
до 375 нм интенсивность люминесценции возрастает 
в 5—6 раз. Учитывая, что в данной области спектра 
отсутствует люминесценция исходной матрицы BaF2, 
можно заключить, что в данном случае регистрируют-
ся полосы люминесценции наночастиц Ag. Заметим 
также, что амплитуда спектров относительно слабо, 
в пределах 20 %, изменяется при увеличении дозы 
облучения с 2·1014 до 5·1015 ион/см2.

На рис. 2 приведены спектры люминесценции 
кристаллов SrF2 при возбуждении излучением с ука-
занными длинами волн и такой же дозой облучения. 
Из сравнения со спектрами на рис. 1 следует, что 
эти спектры имеют сходную структуру с близкими 
положениями максимумов соответствующих полос 
и аналогичным, но более существенным (10—15 раз), 
увеличением амплитуды при уменьшении длины 
волны возбуждающего излучения. Отметим, однако, 

что в этом случае изменилось отношение амплитуды 
длинноволновой (с максимумом на длине волны ~ 
770 нм) к амплитуде коротковолновой (с максиму-
мом на длине волны ~ 520 нм) полос: в кристалле 
SrF2 это отношение существенно больше.

На кинетической кривой затухания люминесцен-
ции образца SrF2 после ионной имплантации дозой 
5·1015 ион/см2 (рис. 3) выделяются три компонента 
с постоянными затухания 0.45, 5.4 и 15.2 нс. Анало-
гичный вид имеет кривая затухания образца BaF2, 
а результаты измерений постоянной затухания для 
обоих образцов при различных дозах облучения при-
ведены в табл. 1. Из таблицы следует, что в обоих 
случаях с ростом дозы постоянная затухания быстрого 
компонента существенно, в 2—3 раза, уменьшается 
до величины < 1 нс, в то время как постоянные за-
тухания медленных компонент изменяются сравни-
тельно слабо, в пределах 50 % относительно средних 
величин, равных 3.7, 12.2 нс для кристалла SrF2 и 4.5, 
12.7 нс — для кристалла BaF2.

Рис. 3. Кинетика люминесценции кластеров серебра в кристалле SrF2; символ Lifet. означает величину времени затухания 
компонента (нс), символ Ampl. — амплитуду (отн. ед.) этих компонент; Backgr. — фон.
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Рис. 2. Спектр люминесценции кристалла SrF2 при возбуждении излучением с длиной волны 405 нм (а) и 375 нм (б). 
Экспериментальный контур — синяя кривая (1), гауссовские контуры модельных компонент — черные кривые (2, 3, 4), 
суммарный модельный контур — красные точки (5).
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В работах [11,12] показано, что положение пика 
плазмонного резонанса зависит от матрицы кри-
сталла. Кроме того, по известной теории рассеяния 
Ми было смоделировано поглощение плазмонного 
резонанса для наночастицы серебра [12] и показано, 
что пик поглощения будет сдвигаться в длинновол-
новую область при увеличении размера наночастиц.

По аналогии с этим процессом, можно предпо-
ложить, что в наблюдаемые нами три пика люми-
несценции связаны именно с разными размерами 
полученных наночастиц. Более того, можно предпо-
ложить, что и разное время свечения также связано 
с размерами наночастиц. При формировании наноча-
стицы серебра вокруг последней будет формироваться 
приповерхносный слой главным образом из ионов 
фтора, но нельзя исключать и внедрение в этот слой 
катионов подложки. Формирование такого слоя 
должно влиять на оптические свойства наночастицы, 
как влияют, например, растворители [13]. Поэтому 
и наблюдаются различия в спектрах люминесценции 
наночастиц в кристаллах SrF2 и BaF2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, показано, что облучение кри-
сталлов BaF2 и SrF2 потоком высокоэнергичных 
ионов серебра приводит к формированию приповерх-
ностного слоя, состоящего из (суб)наноразмерных 
металлических кластеров. При возбуждении им-
пульсным световым пучком с длиной волны 375 или 
405 нм наблюдается люминесценция этих кластеров, 
спектр которой в обоих случаях состоит из трех полос 
с максимумами в области 530, 650 и 770 нм, однако 
с разным соотношением между максимумами полос, 
которое зависит от материала матрицы. С умень-
шением длины волны возбуждающего излучения 
от 375 до 405 нм амплитуда спектров существен-
но (до 15 раз) возрастает. На кинетических кривых 
затухания люминесценции также выделяются три 
компонента разной длительности, причем с ростом 
ионной дозы облучения уменьшается длительность 
быстрого компонента до минимальной величины 
0.45 нс (для образца SrF2), в то время как длительно-
сти медленных компонент изменяются слабо и ле-
жат в области 4 и 12 нс для кристаллов. По нашему 
мнению, последний факт обусловлен концентраци-
онным тушением излучения, а слабая зависимость 
амплитуды спектров от дозы имплантированных 

Таблица 1. Времена затухания компонент люминесценции в образцах BaF2 и SrF2 при различных дозах облучения

Имплантированная доза, 
ион/см2

Время затухания (нс) компонент с максимумами на длине волны
SrF2 BaF2

530 нм 670 нм 770 нм 550 нм 620 нм 770 нм
5·1015 0.45 3.4 15.2 0.72 4.1 13.7

1.2·1015 1.0 3.3 10.5 0.9 4.5 12.6
2·1014 1.24 4.2 14.0 1.4 4.9 11.8

ионов связана с насыщением люминесценции при 
высоких дозах облучения и, соответственно, большой 
концентрацией излучающих кластеров.

Заметим, что и структура спектра, и кинетика 
люминесценции кластеров Ag в данном случае су-
щественно отличаются от ранее измеренных ха-
рактеристик люминесценции в аморфной матрице 
оксифторидного стекла, а также кристаллов LiF [9, 
14], что указывает на существенное влияние вида 
матрицы на это явление.

Наблюдаемая нами малая по сравнению с необлу-
ченным кристаллом длительность люминесценции 
(0.45 нс против 0.88 нс для BaF2 [3]), а также удобный 
для сопряжения с фотоэлектронным умножителем ее 
спектр, лежащий в видимой и ближней ИК-области, 
указывают на перспективность использования дан-
ного материала в качестве быстрого сцинтиллятора 
для различных задач. Однако этот вопрос требует 
дальнейшего исследования.
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Spectral and kinetic characteristics of photoluminescence of BaF2 and SrF2 crystals implanted with 
high-energy (~ 100 keV) Ag ions have been studied. The photoluminescence spectra of both crystals have 
a similar structure, three components are observed with maxima in the wavelength ranges 500—550, 
600—670 and 760—770 nm. Positions of the maxima depend on the matrix material and excitation 
wavelength. Study of the kinetic curves of luminescence decay allowed to distinguish three components 
with characteristic decay times of ≤ 1ns, about 4 ns and 13—15 ns.
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ВВЕДЕНИЕ

Метод оптического полинга (ОП) основан на фор-
мировании внутри среды длительно хранящейся про-
странственно-периодической поляризуемости под 
действием достаточно мощного импульсного взаим-
но-когерентного излучения с кратными частотами 
[1—3]. При этом в среде возникает лазерно-индуци-
рованное накопление разделенного заряда за счет 
когерентного фотогальванического тока (КФГ) [3, 
4] или локально-ориентационной наведенной поля-
ризации [1]. Показано, что в изотропные материалы 
методом ОП можно встраивать фотоинтегрируемые 
решетки поляризуемости первого и второго порядков, 
на которых экспериментально наблюдаются линейные 
оптические явления малоуглового рассеяния Рамана—
Ната или селективной дифракции Брэгга [2, 5], а также 
нелинейно-оптические явления с преобразованием 
частот, такие как генерация второй гармоники (ГВГ) 
[6—15] и вырожденное параметрическое усиление 
света [16]. В зависимости от условий ОП возможно со-
здание фотоинтегрируемых решеток поляризуемости 
разной формы с периодичностью от микро- до сотен 
нанометров [2], а при использовании фемтосекундных 
лазерных импульсов и специальных световодных кон-
струкций обсуждается вопрос получения элементов 
для сверхбыстрой нанофотоники [6].

Хотя исследования на данный момент проведе-
ны уже в достаточно большом количестве разных 
изотропных материалов (стекол, полимерных и ги-
бридных пленок, стекловолокон и др.), но до сих 
пор актуальной остается задача получения синтези-
рованных образцов с длительным временем хране-
ния фотоинтегрируемых решеток поляризуемости, 
высокой эффективностью нелинейно-частотного 
преобразования в них сигналов излучений и устой-
чивостью к внешним воздействиям.

В настоящей работе приводятся сравнительные дан-
ные результатов исследований нелинейно-частотного 
преобразования лазерного излучения с ГВГ на фото-
интегрируемых в условиях объемного ОП [2] микро-
периодных решетках нелинейной поляризуемости χ(2) 
в ряде образцов алюмо- и германосиликатных стекол. 
Оценено влияние малых концентраций азота, фосфора 
и редкоземельных элементов на эффективность ГВГ, 
длительности записи и хранения фотоинтегрируемых 
решеток в образцах. Экспериментально обнаруже-
на резкая зависимость эффективности ГВГ от ин-
тенсивности компоненты полингующего излучения. 
Обсуждается возможное влияние фотопроводимости.

Отметим, что большинство исследований характе-
ристик ГВГ в алюмо- и германосиликатных матери-
алах были выполнены в основном в стекловолокнах 

DOI: 10.31857/S0367676524070088, EDN: PBPGWR

Ключевые слова:  генерация второй гармоники, объемная оптическая поляризация, фотоинтегриро-
ванная нелинейная решетка поляризуемости

Исследована генерация второй гармоники на фотоинтегрируемых при объемном оптическом полин-
ге микропериодных решетках нелинейной поляризуемости в алюмо- и германосиликатных стеклах. 
Сравнение показывает значительное влияние добавок азота, фосфора и редкоземельных элементов. 
Построенная теория нелинейно-частотного преобразования при токовом механизме позволила оце-
нить характеристики и величины фотоинтегрируемых в стеклах нелинейностей. Обнаружена резкая 
зависимость эффективности генерации гармоники от интенсивности компоненты полингующего из-
лучения из-за возможного влияния фотопроводимости, которое необходимо учитывать при разработке 
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и при коллинеарной схеме ОП. Анализ ряда данных 
по таким исследованиям содержится в работе [11]. 
В условиях же объемного ОП, методика которо-
го описана в работе [2], явление ГВГ в подобных 
средах детально не исследовалось. В данной работе 
мы используем объемный ОП пересекающимися 
гауссовыми лазерными пучками при выбранных 
оптимальных параметрах взаимодействия полингу-
ющих излучений [2], при которых создаются наибо-
лее однородно распределенные фотоинтегрируемые 
решетки нелинейной поляризуемости χ(2) в алюмо- 
и германосиликатных стеклах. Полученные резуль-
таты анализируются с учетом данного вида ОП. Для 
этого в работе выполнены теоретические расчеты 
нелинейного трехволнового процесса ГВГ в модели 
объемного ОП изотропной среды пересекающимися 
гауссовыми пучками при формировании фотоин-
тегрируемой решетки нелинейной поляризуемости 
χ(2) за счет КФГ-эффекта. Изучены характеристики 
генерируемого в данной модели излучения второй 
гармоники и получено выражение для эффектив-
ности, использованное нами для оценок по полу-
ченным экспериментальным результатам величин 
фотоинтегрируемой нелинейной поляризуемости 
χ(2) в исследованных образцах.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ
Рассмотрим типовой вариант ОП с применением 

бихроматического взаимно-когерентного излучения 
основной и удвоенной частот импульсного лазера, 
но обладающих достаточно большой пиковой мощ-
ностью, способной оказывать влияние на формирова-
ние нелинейной составляющей фотоинтегрируемой 
поляризуемости. В таком случае с микроскопической 
точки зрения ОП является следствием нелинейно-ча-
стотного процесса ω + ω — 2ω → 0, вызывающего 
в результате квантовой интерференции асимметрию 
вероятности переходов между локальными состоя-
ниями. При этом в среде может появиться отличный 
от нуля КФГ-ток, формула для плотности распреде-
ления в пространстве которого будет описываться 
выражением

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ния амплитуд гауссовых пучков, волновые вектора 
и фазы лазерного полингующего бихроматического 
излучения с частотами ω и 2ω, T — период следования 
импульсов излучения ω; σ1 и σ2 — КФГ константы [3].

Обусловленное КФГ током формирование в среде 
пространственно-периодического электрического 
поля будет происходить по зависимости
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где σ(I1, I2) = σ + σωI1 + σ2ωI2 — обобщенная прово-
димость в образце, с учетом возможного наличия 
добавочных компонент фотопроводимости, завися-
щих от интенсивностей I1 и I2 излучений основной 
и удвоенной частот, использующихся при ОП, ε — 
статическая диэлектрическая проницаемость среды.

Очевидно, что процессы накопления и распада 
встроенного электрического поля (2), формируемого 
в среде при разделении зарядов КФГ-током, в обыч-
ных условиях при не очень больших интенсивностях, 
когда � � �� �I I1 2 2�� � , будут экспоненциальными 
с характерным максвелловским временем релаксации 
τM = ε·(4πσ)–1. При использовании же полингующих 
излучений с достаточно большими интенсивностями 
I1 и I2 в процессе накопления электрического поля (2) 
необходим учет добавочных компонент фотопрово-
димости. Также отметим, что при больших интенсив-
ностях в среде могут возникать дополнительные ми-
кроскопические механизмы, приводящие, например, 
к стимулированному спонтанному поглощению или 
светоиндуцированной неустойчивости [7,17], и при 
этом процессы накопления и релаксации встраива-
емого в образце методом ОП электрического поля 
могут иметь более сложные зависимости, отличные 
от экспоненциальных, которые проявляются при 
выполнении экспериментов.

Очевидно, что возникновение в среде наведен-
ного электрического поля (2) вызывает обратимое 
изменение ее оптических свойств. Так для рассма-
триваемого в данной работе нелинейного трехвол-
нового процесса ГВГ, в качестве отклика на па-
дающее с частотой ω световое излучение 





E r t� ,� �  
в изотропном материале со встроенным периодиче-
ским электрическим полем 



E (2), индуцированная 
в нем нелинейная поляризация среды второго по-
рядка 



P 2 2� � � ��  для ГВГ и соответствующий тензор 
фотоинтегрируемой нелинейной поляризуемости 
χ(2) записываются выражениями
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В выражениях (3) применены обозначения терми-
нологии нелинейной оптики [18]. Так, � � � �3 2 0� � � �; , ,  — 
содержащий разные компоненты тензор нелинейной 
поляризуемости третьего порядка для отклика среды 
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на удвоенной частоте при нелинейно-частотном пре-
образовании в присутствии наведенного КФГ-током 
стационарного электрического поля, т. е. для нели-
нейного процесса ω + ω + 0 → 2ω. Отметим также, что 
характерным для фотоинтегрируемой поляризуемости 
χ(2) (3) является наличие пространственной огибаю-
щей f r

( )  и пропорциональной cos �




kr� �  решетчатой 
структуры, что связано с пространственным распре-
делением и периодичностью формируемого в среде 
при объемном ОП электрического поля (2). Отличи-
тельные фазовые и поляризационные зависимости 
и характерные пространственные распределения, об-
условленные соответственно существованием решет-
чатой периодичности, тензорного вида и сверток при 
взаимодействиях полингующих гауссовых световых 
пучков внутри фотоинтегрируемой поляризуемости χ(2), 
непосредственно отражаются в характеристиках ис-
следуемого нелинейного трехволнового процесса ГВГ.

При выполнении теоретических расчетов рассма-
тривалась геометрия объемного ОП, соответствующая 
условиям эксперимента, в которой фотоинтегриру-
емая χ(2) решетка создается двумя пересекающимися 
гауссовыми пучками излучений основной и удвоен-
ной частот с волновыми векторами 



k1  и 


k2  соответ-
ственно. Падающие на образец лучи находятся в пло-
скости (x, y), излучение 



k1  распространяется вдоль 
оси y, излучение 



k2  — под углом α к нему. Способ 
выбора оптимального угла взаимодействия полин-
гующих излучений при объемном ОП для создания 
однородно распределенной в образце фотоинтегриру-
емой решетки нелинейной поляризуемости подробно 
описан в работе [2]. Полагаем, что начало координат 
(x, y, z) = (0,0,0) находится в точке пересечения пуч-
ков полингующих излучений, a1 и a2 — радиусы пуч-
ков по интенсивности в перетяжке (2a2

2 ≈ a1
2). В силу 

малости области взаимодействия также пренебрега-
ем расходимостью излучений на размерах решетки 
χ(2) и, считая угол α небольшим, полагаем cos α ≈ 1. 
Принимая во внимание данные условия, огибающую 
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( )  и вектор ∆
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Здесь n1, n2 — показатели преломления сре-
ды для излучений основной и удвоенной частот 
соответственно.

Далее в расчетах рассматриваем, что световое 
излучение 





E r t� ,� �, имеющее форму гауссова пучка, 
распространяется вдоль оси y и, падая на сформи-
рованную методом объемного ОП внутри среды ре-
шетку поляризуемости χ(2), нелинейно преобразуется 

на ней с образованием излучения второй гармоники 




E r t2� ,� �. В приближении заданного поля в частот-
ном представлении описывающее процесс ГВГ [18] 
нелинейное дифференциальное уравнение второго 
порядка имеет вид
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Здесь Δ — оператор Лапласа, c — скорость света 
в вакууме, ε2 — диэлектрическая проницаемость сре-
ды для излучения второй гармоники.

Для решения уравнения (5) был применен метод 
фурье-преобразований. При интегрировании по об-
ласти комплексного переменного мы учли, что в рас-
сматриваемом случае малых углов взаимодействия 
световых пучков имеет место условие ∆k k/ 1 1 , 
обратные вектора, сопоставимые с Δk, дают основ-
ной вклад в нелинейный процесс ГВГ, и пренебрегли 
более высокими порядками в соответствующих экс-
понентах под интегралом. В результате вычислений 
было получено выражение для возникающего на фо-
тоинтегрируемой объемным ОП пространственно-пе-
риодической решетке нелинейной поляризуемости 
χ(2) светового излучения второй гармоники
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Здесь были введены обозначения:



 

A
E E ik a e

f
a d

k
k

i

�
� �

� � �

� �� �

�� �

� �
�

0
2

2
2

1
3

2

1
1
2

1

2
1

2 6

12
2

..

sin
,

�

kk k
k
ky

x
2

2

22
� �

�

�
��

�

�
���

�
,

(6)



	 СРАВНЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ ГЕНЕРАЦИИ ВТОРОЙ ГАРМОНИКИ...� 1053

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ	 том 88	 № 7	 2024

f f d d
k

k

f
d

k
d

k
k

k k k

x

x
y

2 1 1 2
2

2

3
1

2
2

2
1 2

2
2

� � �
�

�
�

�

�
�

� �
�

�
�

�

�
� � � �

�

�
�

,

��k
k

x
2

22

�

�
��

�

�
��,

D
y

k f
D

y
k f

d
a

d1
2 1

2
2 2

1
1
2

2 22 2
3

8 3
� � � �, ,

sin
,

sin
,

�

�

 

�

�

� � �
�

�
��

�

�
�� �

� �
�

�
��

�

�

y
k

k

k

k
x

k
k

x
k

k

x x x

x

1
2 8

1
2

2

2
2

4

2
4

2

2

2
2

� � �

�

,

��� � y
k

k
x�

2
.             

(7)

Анализ выражения (6) показывает, что амплитуда 
генерируемой световой волны второй гармоники 
максимальна при

 2
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k
ky
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что соответствует выполнению условия фазового 
синхронизма для нелинейно-оптического процесса 
ГВГ на формирующейся в образце при объемном ОП 
решетке поляризуемости χ(2). В этом случае fЗ = 0, 
возникающее на решетке излучение ГВГ распро-
страняется вдоль направления γ и имеет характерные 
гауссовы формы поперечных распределений вдоль 
направлений z и τ. Угол β, на который направление 
γ распространения излучения ГВГ отклонено от на-
правления y распространения падающего на решет-
ку χ(2) излучения основной частоты, определяется 
из выражения sin / sin� �� � ��k kx 2 . Отметим, что 
это соответствует регистрируемому в эксперименте 
под углом α сигналу ГВГ, подтверждая правильность 
расчетов.

Полученное выражение (6) использовалось нами 
для оценок и сопоставления характерных параметров 
регистрируемых в эксперименте сигналов излуче-
ний ГВГ на фотоинтегрируемых объемным ОП про-
странственно-периодических решетках нелинейной 
поляризуемости χ(2) в разных исследуемых образцах. 
Из выражения (6) была получена также формула для 
оценки эффективности преобразования ГВГ в реаль-
ных условиях эксперимента, имеющая вид
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где L a� �� �1 2 2 / sin�  — длина области взаимо-
действия, в которой сформирована χ(2) решетка, λω, 
aω, Pω — длина волны, минимальный радиус перетяж-
ки гауссова пучка и пиковая мощность в импульсе 
для падающего на χ(2) решетку светового излучения 
основной частоты 





E r t� ,� � , участвующего в нели-
нейно-частотном преобразовании с образованием 
сигнала ГВГ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Схема экспериментальной установки на основе 
мощного импульсного YAG: Nd3+-лазера с длиной 
волны инфракрасного излучения λ = 1064 нм, ис-
пользованная при ОП для создания фотоинтегрируе-
мых микропериодных решеток χ(2) в разных образцах 
и исследования в них нелинейного процесса ГВГ, 
показана на рис. 1. Лазерные излучения основной 
и удвоенной частот разделялись в пространстве на два 
канала следования с помощью оптических элементов 
и высококачественных фильтров. Энергия в импульсе 
для основного излучения составляла 45 мДж, длитель-
ность импульса была порядка 10 нс, частота повторе-
ния — 12.5 Гц, коэффициент преобразования в излу-
чение удвоенной частоты — 10 %. Далее разделенные 
и отфильтрованные излучения основной и удвоенной 
частот лазера фокусировались под малым углом по-
рядка 5° внутри исследуемых стеклянных сред в пятно 
радиусом в перетяжке порядка 20 мкм, и в образцах 
таким образом записывалась пространственно-пе-
риодическая решетка нелинейной поляризуемости 
χ(2). По оценкам в условиях применяемой геометрии 
объемного ОП периодичность фотоинтегрируемой 
χ(2) составляет порядка 3 мкм, а длина порядка 7 мм. 
В процессе записи решетки χ(2) вплоть до насыще-
ния на входе в образец периодически на короткое 
время в несколько секунд перекрывалось падающее 
излучение удвоенной частоты лазера, и на фотоум-
ножителе регистрировалось возникающее в наве-
денной χ(2) излучение нелинейного преобразования 
ГВГ от лазерного излучения основной частоты. Рост 
сигналов пиковой мощности ГВГ Pg наблюдался 
на компьютере в реальном времени. Эффективность 
ηg нелинейного преобразования ГВГ на формируемой 
в образце решетке χ(2) определялась как отношение 
ηg = Pg/P1, где P1 — пиковая мощность падающего 
излучения основной частоты. Порог чувствитель-
ности регистрирующей системы составлял порядка 
10–10 Дж в импульсе. Отметим, что для исследования 
процесса ОП и нелинейно-частотных преобразо-
ваний на фотоинтегрируемой периодичности χ(2) 
в работах других авторов использовались подобные 
рис. 1 экспериментальные установки при небольших 
вариациях оптических элементов с применением 
нано- и пикосекундных импульсов полингующих 
излучений [7—15], но в основном с использованием 
не объемной, а коллинеарной геометрии ОП в одном 
выделенном направлении. Отметим, что в последние 
годы исследуется также возможность применения 
более кратких фемтосекундных импульсов [6].

В наших экспериментах при объемном ОП гауссо-
выми пучками в исследуемых образцах наблюдались 
сигналы возникающего на решетке χ(2) излучения 
ГВГ под углом α к падающему излучению основной 
частоты, что в строгом соответствии с предсказыва-
емым теорией условием фазового синхронизма (8). 
Характерные поперечные распределения, гауссовы 
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ширины и показатели расходимости регистрируе-
мого излучения ГВГ соответствовали теоретически 
рассчитываемым по формуле (6). Чтобы исключить 
влияние случайных неоднородностей в образцах 
в процессе выполнения экспериментов проводил-
ся также контроль за характерными параметрами 
регистрируемого излучения ГВГ.

В табл. 1 приведены обобщенные сравнительные 
данные результатов исследований ГВГ при объемном 
ОП в разных по составу алюмо- и германосиликат-
ных образцах. Исследования проводились в синте-
зированных стеклах, а также обрезках заготовок для 
световолокон. Содержание оксидов GeO2 и Al2O3 
в образцах табл. 1 было на уровне нескольких процен-
тов, а малые дозы вкраплений разных трехвалентных 
редкоземельных элементов составляли порядка 0.1 %.

Анализ приведенных в табл. 1 обобщенных ре-
зультатов экспериментальных исследований по-
казывает, что в разных по составу образцах алюмо- 
и германосиликатных стекол может быть получена 
существенно отличающаяся на несколько порядков 
величины (от 10–8 до 10–5) эффективность нелиней-
ного процесса ГВГ на фотоинтегрируемых в них при 
объемном ОП решетках χ(2). В алюмосиликатном 
стекле эффективность ГВГ оказалась очень низ-
кой, по сравнению с германосиликатным (табл. 1). 

Однако было замечено, что введением добавочных 
активных компонент можно повысить эффективность 
и в алюмосиликатных образцах. Наибольшие значе-
ния эффективности ГВГ (табл. 1) наблюдались в гер-
маносиликатных стеклах с добавками активных эле-
ментов фосфора или азота на уровне десятых долей 
процента. Замечено также, что очень существенный 
вклад в повышение эффективности вносят вкрапле-
ния активных трехвалентных ионов. Для алюмоси-
ликатных образцов значительней всего оказались 
Ce3+-ионы, а для германосиликатных — Er3+-ионы. 
Отметим, что напрямую сравнивать наблюдаемые 
в данной работе при объемном ОП эффективности 
ГВГ с полученными ранее в стекловолокнах и при 
коллинеарной геометрии ОП [11] некорректно, по-
скольку разнятся картины пространственных распре-
делений зарядов из-за отсутствия перпендикуляр-
ной плоскостям решетки составляющей КФГ-тока 
[2], а также в волокнах происходит накопительный 
световодный процесс на больших длинах 10—20 см. 
Тем не менее грубые оценки с перерасчетом по длине 
показывают соответствие полученных результатов 
в пределах порядка величины.

Используя полученную при теоретических рас-
четах формулу (9), по наблюдаемым эксперимен-
тально эффективностям ГВГ, приведенным в табл. 1, 
были вычислены соответствующие величины 
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 — YAG: Nd3+-лазер, 2 — преобразователь во вторую гармонику на осно-
ве кристалла КТР, 3 — фазовращающая пластинка, 4 — призма Глана со скошенными гранями, 5—7 — зеркала, 8, 9 — 
фильтры для излучений основной и удвоенной частот, 10 — шторка, 11 — поляризационный элемент, 12 — линза, 13 — 
образец, 14 — световод, 15 — фотоэлектронный умножитель, 16 — строб-преобразователь напряжения, 17 — фотодиод, 
18 — компьютер.
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фотоинтегрируемой при объемном ОП нелинейной 
поляризуемости χ(2) в разных исследованных образ-
цах. Из табл. 1 видно, что значения фотоинтегрируе-
мой χ(2) находятся в интервале 10–13—10–15 м·В–1, что 
как минимум на порядок меньше, чем χ(2) в широко 
используемых в лазерной технике нелинейно-опти-
ческих кристаллах. Поэтому задача поиска и син-
теза оптимального химического состава с наиболее 
активными добавочными компонентами остается 
актуальной. Отметим, что полученные оценочные 
значения формирующихся при объемном ОП элек-
тростатических полей, соответствующие величинам 
χ(2) в исследованных стеклянных образцах, по порядку 
величины составляют 104—106 В·см–1, что сравнимо 
с полями при разделении зарядов в полупроводни-
ковых структурах.

В табл. 1 приведены также характерные времена 
записи tЗ фотоинтегрируемых решеток χ(2) вплоть 
до выхода сигнала ГВГ на уровень насыщения и по-
лученные темновые времена релаксации τM, харак-
теризующие сроки сохранения фотоинтегрируемых 
решеток χ(2) в исследованных материалах при от-
сутствии засветки. Как показывают эксперименты, 
табл. 1, для больших эффективностей преобразования 
ГВГ характерны достаточно большие времена записи 
фотоинтегрируемых решеток χ(2) порядка нескольких 
часов. Очевидно, в данных образцах слабая обобщен-
ная проводимость (2), при этом процесс объемного 
ОП идет медленнее, но разделенного заряда нака-
пливается больше, повышая величину фотоинте-
грируемой χ(2) и, соответственно, эффективность 
ГВГ. Отметим, что времена темновой релаксации τM 
фотоинтегрируемых χ(2) решеток в исследованных 

стеклянных образцах (табл. 1) оказались не очень 
большими (от нескольких минут до пары часов). 
Поэтому необходим также поиск и синтез материа-
лов с длительным временем хранения χ(2)-решеток. 
Отметим также, что при выполнении эксперимен-
тов в наших образцах алюмо- и германосиликатных 
стекол происходила полная релаксация сигналов 
ГВГ до нулевого уровня, никаких остаточных явле-
ний не наблюдалось, и процесс объемного ОП был 
полностью обратимым. Таким образом, в данном 
случае можно исключить существенное влияние 
каких-либо возможных локальных структурных ви-
доизменений в образцах. Но стоит отметить, что при 
других условиях стеклообразования или при боль-
ших концентрациях добавочных активных элемен-
тов может понадобиться учет влияния структурных 
преобразований, в том числе возможной частичной 
нанокристаллизации [19, 20].

Заметим, что строго возрастающей зависимости 
эффективности ГВГ при увеличении интенсивно-
стей полингующих изучений не наблюдается. Так, 
при меньших интенсивностях может обнаружить-
ся, наоборот, более большая эффективность ГВГ 
(табл. 1). Очевидно, что подобное поведение обу-
словлено какими-то изменениями в микроскопиче-
ских процессах, происходящими при объемном ОП 
среды. К примеру, при увеличении интенсивности 
полингующих излучений в образце может возникнуть 
достаточно сильная фотопроводимость, влияющая 
на процесс формирования решетки электрического 
поля (2) при объемном ОП. Для проверки данного 
факта в выбранном германо-силикатном стекле нами 
было проведено отдельное исследование зависимости 

Таблица 1. Сравнительные данные результатов исследований ГВГ при объемном ОП алюмо- и германосили-
катных стекол

Содержание, моль % I1, ГВт·см‑2 I2, ГВт·см‑2 tЗ, мин τM, мин ηg χ(2), пм·В‑1

SiO2 8 0.008 35 30 10–7 0.0043
SiO2+Er3+ 7 0.007 90 5 5⋅10–8 0.0027
SiO23 %N 7 0.007 8 3 7⋅10–9 0.0018
SiO27 %Al2O3 4 0.001 7 2 <10–9 <0.001
SiO27 %Al2O3+Ce3+ 2 0.01 120 18 2⋅10–5 0.058
SiO27 %Al2O3+Er3+ 8 0.008 15 25 5⋅10–6 0.029
SiO27 %Al2O3+Sm3+ 8 0.008 10 10 5⋅10–7 0.0085
SiO27 %Al2O3+Tm3+ 2 0.001 17 22 2⋅10–6 0.02
SiO27 %Al2O3+Tb3+ 8 0.008 28 20 10–7 0.0043
SiO27 %GeO2 6 0.006 60 10 10–5 0.047
SiO23 %GeO2 1.5 0.03 120 15 10–8 0.0022
SiO27 %GeO20.1 %N 5 0.005 300 30 5⋅10–5 0.083
SiO23 %GeO20.5 %P 0.5 0.005 220 120 7⋅10–5 0.098
SiO27 %GeO2+Er3+ 8 0.008 400 20 5⋅10–5 0.083
SiO23 %GeO2+Nd3+ 3 0.003 20 17 10–6 0.012
SiO23 %GeO2+Ce3+ 4 0.4 5 2 3⋅10–8 0.0025
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эффективности ГВГ от разных интенсивностей ком-
поненты полингующего излучения с длиной волны 
λ = 532 нм. Результаты этого эксперимента показа-
ны на рис. 2.

Как видно из рис. 2, максимальная эффективность 
ГВГ ηg в данном образце наблюдается только при 
использовании в процессе объемного ОП интенсив-
ности второй компоненты полингующего излучения 
I2 порядка 0.005 ГВт·см‑2. При меньших интенсив-
ностях I2 эффективность ГВГ ηg резко снижается 
на порядок величины, что соответствует ограничению 
объемного ОП при малых интенсивностях. Однако 
при больших интенсивностях I2 тоже наблюдаются 
более низкие значения эффективности ГВГ ηg. Такое 
поведение, на наш взгляд, может быть обусловлено 
появлением достаточно сильной фотопроводимости 
в среде в области фотоинтегрируемой полевой ре-
шетки (2). Отметим, что мы не исключаем возмож-
ное влияние и других каких-то микроскопических 
механизмов, например спонтанного поглощения [7] 
или светоиндуцированной неустойчивости [17] и др., 
которые могут приводить к перераспределению заря-
дов внутри среды при объемном ОП и ограничению 
нелинейного процесса ГВГ. Данный вопрос остается 
открытым и требует дополнительных исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе приведены результаты сравнительных 
исследований нелинейно-частотного преобразования 
генерации второй гармоники на фотоинтегрируемых 
при объемном оптическом полинге микропериодных 
решетках нелинейной поляризуемости в образцах 
алюмо- и германосиликатных стекол. Установлено 
существенное влияние добавок малых концентра-
ций азота, фосфора и редкоземельных элементов. 
Наибольшие показатели по величине сигнала от-
клика и длительности хранения фотоинтегрируемых 

Рис. 2. Максимумы эффективности ГВГ при разной интенсивности полингующего излучения с длиной волны λ = 532 нм.

решеток зафиксированы в содержащем фосфор 
германосиликатном стекле, но они все же остают-
ся малыми. Замечено также, что для наибольших 
экспериментально наблюдаемых эффективностей 
генерации гармоники (2—7)·10–5 характерны доста-
точно большие времена записи фотоинтегрируемых 
решеток нелинейной поляризуемости (несколько 
часов до выхода сигнала на насыщение). Полагаем, 
что в данных образцах алюмо- и германосиликат-
ных стекол (с содержанием добавок азота, фосфора, 
а также эрбия или церия) из-за образования тяжелых 
малоподвижных носителей заряда может возникать 
достаточно сильное сопротивление протеканию ко-
герентного фотогальванического тока. При этом 
процесс объемного оптического полинга проходит 
медленнее, но в итоге разделенного заряда накапли-
вается больше, повышая величину фотоинтегриру-
емой поляризуемости и, соответственно, эффек-
тивность нелинейно-оптического преобразования.

Выполненные теоретические расчеты при то-
ковом механизме объемного оптического полинга 
изотропной среды пересекающимися световыми 
гауссовыми пучками, в соответствии с реальными 
экспериментальными условиями, позволили нам 
сделать оценки эффективностей нелинейного про-
цесса генерации второй гармоники в исследованных 
образцах и посчитать соответствующие величины 
фотоинтегрируемой в них нелинейной поляризуемо-
сти второго порядка, которые оказались на порядок 
меньше, чем в нелинейно-оптических кристаллах.

При детальном исследовании в отдельном экс-
перименте была обнаружена резкая зависимость 
эффективности от интенсивности компоненты по-
лингующего излучения указывающая на возможное 
влияние фотопроводимости на процесс объемного 
оптического полинга, что приводит к ограничению 
роста решетки нелинейной поляризуемости и сигнала 
генерации второй гармоники. Данную зависимость 

ηg, отн. ед.

I2, ГВт · см‒2

1
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Comparison of second harmonic generation efficiency in alumo- and germanosilicate 
glasses at volumetric optical poling

L. l. Vostrikova1, *, l. A. Kartashev1

1 Rzhanov Institute of Semiconductor Physics of the Siberian Branch of the of Russian Academy of Sciences, 
Novosibirsk, 630090, Russia
* e-mail: vostrik@isp.nsc.ru

The second harmonic generation is investigated on microperiodic gratings of nonlinear polarizability 
photointegrated at volumetric optical poling in alumo- and germanosilicate glasses. The comparison 
shows the significant impact of nitrogen, phosphorus, and rare-earth element additions. The developed 
theory of nonlinear-frequency conversion in case of current mechanism allowed to estimate the 
characteristics and magnitudes of photointegrated nonlinearities in glasses. The sharp dependence of the 
harmonic generation efficiency on intensity of the component of poling radiation was detected because 
of the possible influence of photoconductivity, which must be considered when developing perspective 
samples with photointegrated gratings.

Keywords: second harmonic generation, volumetric optical poling, photointegrated nonlinear polarizability grating

необходимо учитывать при разработке эффективных 
образцов с фотоинтегрируемыми решетками. Вопрос 
влияния каких-то других микроскопических меха-
низмов остается открытым и требует дополнительных 
детальных исследований.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия большое внимание уде-
ляется разработке и созданию различных элементов 
для сверхпроводящей спинтроники (см., например, 
[1, 2]). В этих работах, в частности, подчеркивается 
интерес к гетероструктурам сверхпроводник/ферро-
магнетик/сверхпроводник (С/Ф/С), которые могут 
служить элементами квантовой логики [3]. Например, 
элемент кубита, [4, 5] основанный на так называемом 
Джозефсоновском π-контакте [6, 7], при опреде-
ленных условиях может быть реализован на основе 
тонкопленочной гетероструктуры С/Ф/С. Иссле-
дование взаимодействия между ферромагнетизмом 
и сверхпроводимостью в тонкопленочных структурах 
представляет давний фундаментальный интерес (см., 
например, [8]). Это обусловлено противополож-
ностью этих явлений. Антагонизм сверхпроводи-
мости и ферромагнетизма проявляется в сильном 
подавлении сверхпроводимости ферромагнетизмом, 
поскольку ферромагнетизм предполагает параллель-
ную ориентацию спинов (П), а сверхпроводимость 
антипараллельную (АП), так как спины электро-
нов куперовской пары противоположно направле-
ны. Величина энергии обменного взаимодействия 
в ферромагнетиках, стремящегося выстроить спины 
электронов параллельно, как правило на порядки 

превышает энергию связи электронов куперовской 
пары. Поэтому куперовские пары разрушаются под 
действием энергии обменного взаимодействия фер-
ромагнетика. Таким образом, куперовские пары 
могут проникнуть в Ф-слой лишь на небольшие 
расстояния ξF (где ξF — глубина проникновения ку-
перовской пары из С-слоя в Ф-слой). Для сильных 
элементных ферромагнетиков, таких как Fe или Co, 
значение ξF составляет менее 1 нм (см., например, 
[9]). Эффект близости С/Ф подробно рассмотрен 
в обзорах [10—13].

Сверхпроводящий спиновый клапан (ССК), по-
строенный на базе эффекта близости С/Ф, активно 
исследуется как теоретически, так и эксперимен-
тально с конца 90-х годов прошлого века. Теорети-
чески были предложены две различные конструкции 
сверхпроводящего спинового клапана. Первая кон-
струкция ССК представляет собой многослойную 
тонкопленочную систему Ф1/Ф2/С (I тип), где Ф1 
и Ф2 — ферромагнитные слои, разделенные слоем 
немагнитного материала, а С — сверхпроводящий 
слой [14]. В работе [14] показано, что при параллель-
ной ориентации намагниченностей Ф1- и Ф2-слоев 
в системе Ф1/Ф2/С температура перехода в сверхпро-
водящее состояние Tc (Tc

П) ниже, чем в случае анти-
параллельной ориентации (Tc

АП). Вторая конструкция 

DOI: 10.31857/S0367676524070092, EDN: PBPBLC

Проведены систематические исследования эффекта близости сверхпроводник/нормальный металл, 
сверхпроводник/антиферромагнетик и сверхпроводник/ферромагнетик в структурах с варьируемой 
толщиной сверхпроводящего слоя свинца. Показано, что в этих системах поведение температуры пе-
рехода в сверхпроводящее состояние Тс при уменьшении толщины сверхпроводящего слоя различно. 
Для структур сверхпроводник/антиферромагнетик, в пределах изученных толщин слоя свинца, изме-
нения Тс незначительны. С уменьшением толщины слоя свинца существенно уменьшается отношение 
электросопротивлений RRR (R300K/R10К), что может указывать на увеличение вклада поверхностных 
дефектов. Ширина сверхпроводящих переходов при уменьшении толщины слоя свинца возрастает, 
что свидетельствует о проявлении размерных эффектов.
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ССК [15, 16] — Ф1/С/Ф2 (II тип). Принцип работы 
этой системы идентичен конструкции первого типа. 
Величиной эффекта ССК определяется разницей 
между Tc

АП и Tc
П (ΔТс = Tc

АП — Tc
П). В случае, если вели-

чина эффекта ССК превышает ширину сверхпрово-
дящего перехода (δTc), говорят о реализации полного 
эффекта ССК. При реализации полного эффекта 
ССК, возникает возможность контроля и управ-
ления сверхпроводящим током путем изменения 
взаимной ориентации намагниченностей Ф-слоев. 
Таким образом, сверхпроводящий спиновый клапан 
может являться перспективным пассивным элемен-
том сверхпроводящей спинтроники, с помощью ко-
торого можно контролировать сверхпроводящий ток. 
Экспериментально реализовать полный эффект ССК 
довольно долго не удавалось, так как ΔTс оказыва-
лось меньше ∂Tс (см., например, [17—22]). Впервые 
полный эффект сверхпроводящего спинового кла-
пана был экспериментально реализован в структуре 
Ф1/Ф2/С в 2010 году [23]. В последние годы интен-
сивно исследуются разнообразные структуры ССК 
с различными ферромагнитными и сверхпроводя-
щими материалами [24—34].

Во многих экспериментальных работах между 
сверхпроводящими и ферромагнитными слоями 
вводят буферные слои [29, 35—37]. Такие буферные 
слои играют роль разделителя (spacer layer), пре-
пятствующего взаимной интердифузии материалов 
Ф-слоя и С-слоя. Кроме того, для определенных 
структур ССК I типа обнаружено увеличение про-
зрачности границы С/Ф при наличии буферного 
слоя [29]. Таким образом, буферные слои играют 
важную роль в структурах ССК I типа. В качестве 
буферного слоя обычно используются немагнитные 
металлы (НМ). Выбор немагнитных металлов обу-
словлен необходимостью минимизировать влияние 
буферного слоя на сверхпроводящие свойства ССК. 
В работе [29] показано, что с увеличением толщины 
медного слоя в структуре Cu(dСu нм)/Pb (60 нм) воз-
растает степень подавления Тс, где Pb — сверхпро-
водящий слой. Оптимальная толщина медного слоя 
составила dСu = 1.2 нм. При такой толщине медного 
слоя подавление Тс было минимальным, а качество 
интерфейса и время жизни образцов существенно 
возрастали. Необходимо отметить, что в послед-
ние годы свинец активно используется в качестве 
сверхпроводящего слоя в ССК из-за достаточно 
высокой Tc [29, 35—37].

Таким образом, интерфейс Cu/Pb является важной 
составляющей частью современных ССК, что требует 
его детального изучения. В данной работе проведено 
систематическое исследование двухслойных тонко-
пленочных гетероструктур Cu(1.5 нм)/Pb(dPb) с варь
ируемыми толщинами слоя свинца dPb. Также было 
экспериментально исследовано поведение Тс в систе-
мах с антиферромагнитными [CoOx(3.5 нм)/Pb(dPb)] 
и ферромагнитными слоями [Cu(1.5 нм)/Fe(5 нм)/
Pb(dPb)]. Сам по себе интерфейс антиферромагнетик/
сверхпроводник может быть перспективным для 

использования в ССК [38]. Проведен сравнительный 
анализ сверхпроводящих свойств Cu(1.5 нм)/Pb(dPb), 
CoOx(3.5 нм)/Pb(dPb) и Cu(1.5 нм)/Fe(5 нм)/Pb(dPb) 
гетероструктур. Выбор изучаемого набора гетеро-
структур обусловлен перспективностью этих интер-
фейсов в качестве составных частей сверхпроводя-
щего спинового клапана.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ

Образцы были приготовлены методами молеку-
лярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ) и магнетронного 
распыления в сверхвысоком вакууме на напылитель-
ном оборудовании фирмы BESTEC. Напылительная 
установка представляет собой соединенные между 
собой вакуумные камеры: камера МЛЭ с предель-
ным вакуумом 5⋅10–10 мбар, камера магнетронного 
напыления (на постоянном и переменном токе) 
с предельным вакуумом 5⋅10–9 мбар; загрузочная 
камера с предельным вакуумом 5⋅10–8 мбар. Образ-
цы напылялись на монокристаллические подложки 
MgO (001) размерами 2×15×0.5 мм. Шероховатость 
подложек MgO составляла не более 0.5 нм. Были 
приготовлены 3 основных серии образцов со сле-
дующими параметрами: серия 1 — МgO/Cu(1.5 нм)/
Pb(dPb); серия 2 — МgO/CoOx(3.5 нм)/Pb(dPb); серия 
3 — МgO/Cu(1.5 нм)/Fe(5 нм)/Pb(dPb). В данных 
сериях варьировалась толщина сверхпроводяще-
го слоя свинца dPb. Также была приготовлена чет-
вертая серия образцов (серия 4) — MgO/Pb(dPb) c 
варьируемой толщиной Pb-слоя. Наши исследова-
ния показали, что для достижения хорошей адгезии 
свинца, необходимо выдерживать подложки MgO 
при температуре около 400 °C в течение несколь-
ких часов в сверхвысоком вакууме 1⋅10–9 мбар. Без 
такой процедуры адгезия пленок к подложке была 
неудовлетворительной.

Для приготовления образцов были использованы 
мишени для электронно-лучевого испарения в камере 
МЛЭ: медь, кобальт, железо и свинец. Все металлы 
имели чистоту 4N (содержание примесей 0.01 %). Все 
образцы каждой серии готовились в рамках одного 
вакуумного цикла без взаимодействия с атмосферой. 
Для переноса образцов из МЛЭ камеры в камеру 
с магнетронным напылением использовалась загру-
зочная камера. Слои Cu, Co, Fe и Pb были приготов-
лены методом молекулярно-лучевой эпитаксии. Для 
предотвращения окисления на все образцы методом 
магнетронного распыления на переменном токе 
наносили защитный слой нитрида кремния (Si3N4). 
Скорости напыления слоев составляли: 0.5 Å/с для 
Cu, Co и Fe-слоев; 12 Å/с для Pb-слоя; 1.8 Å/с для 
защитного Si3N4-слоя. Выбор относительно высокой 
скорости напыления свинца, по сравнению с другими 
слоями, обусловлен необходимостью минимизации 
взаимодействия паров Pb со средой МЛЭ камеры. 
Малые скорости напыления свинца могут приводить 
к ухудшению сверхпроводящих параметров приго-
товленной пленки.
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Скорость осаждения контролировалась при по-
мощи водоохлаждаемого кварцевого измерителя 
толщины Inficon XTM/2. Критически важным пара-
метром для наших исследований является толщина 
сверхпроводящего слоя. Поэтому кварцевый измери-
тель был тщательно откалиброван при помощи атом-
но-силового измерителя толщины Bruker Dimension 
FastScan. Специально сконструированный держатель 
образцов позволял напылять до 8 образцов за один 
вакуумный цикл. Структуры исследуемых образцов 
представлены на рис. 1. Параметры образцов при-
ведены в табл. 1.

Образцы всех серий напылялись на охлажденные 
до T ~ 150 К подложки. Это необходимо для предот-
вращения островкового роста Pb-слоев, как это было 
показано ранее [37]. В серии 2 напыление оксида ко-
бальта проводилось в два этапа. Сначала напылялся 

Co в МЛЭ камере, затем держатель образцов переме-
щался в загрузочную камеру и выдерживался в тече-
ние полутра часов в среде кислорода при давлении 
100 мбар. Здесь CoOx играет роль диэлектрического 
антиферромагнитного слоя (АФ). Таким образом, 
приготовленные образцы представляли собой четы-
ре различные модели: серия 1 — Подложка/НМ/C; 
серия 2 — Подложка/АФ/C; серия 3 — Подложка/Ф/
НМ/C, серия 4 — Подложка/С.

Величины Tc определялись из зависимостей со-
противления от температуры. Сопротивление измеря-
лось при помощи стандартного 4-контактного метода 
на постоянном токе. Значения Tс определялись как 
средняя точка на сверхпроводящем переходе. Опре-
деление температуры проводилось откалиброванным 
температурным датчиком Cernox 1050.

Si3N4

Si3N4

Pb (dPb)
Pb (dPb)

Cu (1.5 нм) CoOx (3.5 нм) 

MgO

Si3N4

Si3N4

Pb (dPb)

Pb (dPb)
Cu (1.5 нм) 

Fe (5 нм) 

MgO MgO

MgO

Серия 1 Серия 1

а б

Серия 3

Серия 4

в г

Рис. 1. Структуры исследуемых образцов: серия 1 — MgO/Cu(1.5 нм)/Pb(dPb) (a); серия 2 — MgO/CoOx(3.5 нм)/Pb(dPb) (б); 
серия 3 — MgO/Cu(1.5 нм)/Fe(5 нм)/Pb(dPb) (в); серия 4 — MgO/Pb(dPb) (г).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлены зависимости температуры 
перехода в сверхпроводящее состояние от толщины 
сверхпроводящего слоя свинца Тс(dPb) для всех се-
рий образцов. Как видно из рис. 2, с уменьшением 
толщины Pb-слоя для серии 1 и серии 3, Тс начинает 
уменьшаться. Это объясняется проявлением эффекта 
близости: для серии 1 — эффект близости сверхпрово-
дник/нормальный (немагнитный) металл; для серии 
3 — эффект близости сверхпроводник/ферромагнетик. 
Эффект близости С/НМ приводит к относительно 
меньшему снижению Тс (серия 1), чем эффект бли-
зости С/Ф (серия 3), так как куперовская пара может 
проникать из С-слоя в НМ-слой на существенно 
большие расстояние (например, ξCu ~ 10 нм), чем 
в Ф-слой. Эффект близости С/Ф сильнее понижает Тс, 
так как куперовская пара разрушается под действием 

энергии обменного взаимодействия Ф-слоя и про-
никает на расстояние сравнимое с ξF ~ 1 нм. Именно 
такая картина и наблюдается на рис. 3 для серии 3. 
С уменьшением толщины С-слоя эффект близости 
становится более эффективным, что проявляется 
в более сильном снижении Тс.

Необходимо отметить, что для серии 2 и серии 4 
понижение Тс существенно слабее по сравнению с се-
рией 1 и серией 3. Для этих серий сильное понижение 
Тс должно происходить только при приближении 
толщины С-слоя к длине когерентности сверхпро-
водника из-за размерного эффекта. Характер зави-
симости кривых Тс(dPb) для серии 2 и серии 4 иден-
тичен, что свидетельствует об отсутствии влиянии 
антиферромагнетика на сверхпроводящие свойства 
в гетероструктурах МgO/CoOx(3.5 нм)/Pb(dPb).

Таблица 1. Параметры исследуемых образцов: 
серия 1 — MgO/Cu(1.5 нм)/Pb(dPb); серия 2 — MgO/
CoOx(3.5 нм)/Pb(dPb); серия 3 — MgO/Cu(1.5 нм)/Fe(5 
нм)/Pb(dPb); серия 4 — MgO/Pb(dPb)

Серия 
образцов

Номер 
образца

dCu, 
нм

dCoOx, 
нм

dFe,  
нм

dPb, 
нм

1

1 1.5

— —

216
2 1.5 144
3 1.5 90
4 1.5 54
5 1.5 36
6 1.5 18
7 1.5 11

2

1

—

3.5

—

216
2 3.5 144
3 3.5 90
4 3.5 54
5 3.5 36
6 3.5 18

3

1 1.5

—

5 216
2 1.5 5 180
3 1.5 5 144
4 1.5 5 108
5 1.5 5 90
6 1.5 5 72
7 1.5 5 54
8 1.5 5 36

4

1

— — —

216
2 144
3 90
4 54
5 36
6 18

T,
 К
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Рис. 2. Зависимости температуры перехода в сверхпроводя-
щее состояние от толщины сверхпроводящего слоя свинца 
Тс(dPb) для всех серий образцов.
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Рис.  3. Зависимости отношения электросопротивлений 
от толщины сверхпроводящего слоя свинца RRR(dPb) для 
всех серий образцов.
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Согласно правилу Маттиссена, полное электри-
ческое сопротивление металла определяется сум-
мой фононного вклада ρphon и вклада от рассеяния 
на дефектах ρdef [39]. Фононный вклад при высоких 
температурах уменьшается линейно с уменьшением 
температуры, а при температурах ниже температу-
ры Дебая θD зависит от температуры как T5, то есть 
при температурах T ~ 10 К значение фононного 
вклада стремится к нулю. Вклад же от рассеяния 
на дефектах ρdef не зависит от температуры. Отноше-
ние электросопротивлений RRR (Residual Resistivity 
Ratio) — это отношение электросопротивления при 
комнатной температуре к электросопротивлению при 
температуре чуть выше сверхпроводящего перехода 
(10 К): RRR = R300K/R10К = [ρphon(300 K) + ρdef (10 К)] / 
/ ρdef (10 К). Таким образом, величина RRR характе-
ризует степень дефектности образца.

На рис. 3 представлены зависимости RRR от тол-
щины Pb-слоя для всех серий образцов. Согласно 
рис. 3, с уменьшением толщины Pb-слоя уменьшается 
RRR, что характерно для всех серий образцов. Незави-
сящий от температуры вклад от рассеяния на дефек-
тах ρdef складывается из рассеяния в объеме пленки 
и на поверхности. При малых толщинах рассеяние 
на поверхности пленки становится доминирующим 
и отношение RRR падает. Это хорошо согласуется 
с ростом критического поля сверхпроводящих пленок 
свинца при уменьшении толщины [40].

На рис. 4 представлены зависимости ширин 
сверхпроводящих переходов от толщины сверхпрово-
дящего слоя свинца (δТс(dPb)) для всех серий образцов. 
C уменьшение толщины Pb-слоя наблюдается рост δТс 
для всех серий образцов. Одним из вкладов в ширину 
сверхпроводящих переходов может быть неоднород-
ность толщины Pb-слоя. Такая неоднородность может 
увеличиваться с уменьшением толщины. Для серии 1 
и серии 3 ширины сверхпроводящих переходов растут 

больше, чем для серии 2 и серии 4. Такое поведение 
объясняется эффектом близости С/НМ (серия 1) и С/Ф 
(серия 3), которые становятся существеннее при малых 
толщинах С-слоя. В случае серии 2 и серии 4, дополни-
тельного воздействия на сверхпроводящие свойства 
С-слоя не происходит, что согласуется с поведением 
Тс на рис. 2, поэтому ширина перехода растет не так 
сильно. Увеличение ширин переходов для серии 2 
и серии 4 может быть обусловлено размерными эф-
фектами при уменьшении толщины С-слоя.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе исследованы свойства двух-

слойных Cu(1.5 нм)/Pb(dPb) и CoOx(3.5 нм)/Pb(dPb) 
и трёхслойных Cu(1. 5 нм)/Fe(5 нм)/Pb(dPb) тонко-
пленочных гетероструктур с варьируемыми толщи-
нами сверхпроводящего слоя свинца dPb. Проведен 
сравнительный анализ сверхпроводящих свойств этих 
систем. Было показано, что с уменьшением толщины 
Pb-слоя в этих системах уменьшается температура 
перехода в сверхпроводящее состояние Тс и отноше-
ние RRR, а ширина сверхпроводящего перехода δТс 
увеличивается. Обнаружено, что диэлектрический 
антиферромагнитный слой практически не влияет 
на сверхпроводящие свойства системы CoOx(3.5 нм)/
Pb(dPb нм), а поведение сверхпроводящих свойств та-
кой гетероструктуры схоже с поведением сверхпрово-
дящих свойств отдельного слоя свинца (серия 4). Таким 
образом, наиболее перспективными интерфейсами 
для сверхпроводящего спинового клапана являются 
Cu(1.5 нм)/Pb(dPb) и Cu(1.5 нм)/Fe(5 нм)/Pb(dPb), так 
как в них наиболее выражен эффект близости.

Исследования выполнены за счет средств Рос-
сийского научного фонда (проект № 22-22-00916).
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ВВЕДЕНИЕ

Для управления магнитными свойствами фер-
ромагнитных структур, и, в частности, планарных 
частиц можно использовать различные способы, 
одним из которых является магнитоупругий эффект 
(эффект Виллари). При этом в случае однодоменных 
частиц можно существенно снизить потери энергии, 
необходимые для переключения направления намаг-
ниченности, по сравнению с традиционным методом, 
в котором используется только внешнее магнитное 
поле [1, 2]. Такие частицы могут использоваться при 
создании новых микроэлектронных устройств, в том 
числе предназначенных для хранения и обработ-
ки информации с высокой энергоэффективностью 
[3—8]. Поэтому ферромагнитные микрочастицы и ге-
тероструктуры на их основе вызывают повышенные 
интерес, и для изучения влияния магнитоупругого 

эффекта на их свойства используются различные 
методы. При этом одной из проблем является не-
обходимость сопоставления данных, получаемых 
различными методами, и проведения измерений 
при одинаковых условиях.

Для создания одноосных механических напряже-
ний в ферромагнитных структурах можно использо-
вать различные способы. Это изменение размеров 
подложки, на которой они расположены, за счет: ее 
механического растяжения (сжатия) или изгиба [9—
11]; использования подложек из материалов, имею-
щих пьезоэлектрический эффект [12—14], изменения 
размеров подложки при изменении ее температуры 
[15—17]. На практике наиболее просто организовать 
механическое воздействие на подложку. Например, 
за счет ее изгиба при формировании микрочастиц [18]. 
За счет распрямления подложки после формирования 
частиц, в них создаются механические напряжения, 

DOI: 10.31857/S0367676524070106, EDN: PBNJCC

Ключевые слова: ферромагнитные микрочастицы, ферромагнитный резонанс, магнитно-силовая ми-
кроскопия, магнитоупругий эффект 

Изучены планарные квадратные микрочастицы никеля, нанесенные на поверхность монокристаллов 
ниобата лития в гексагональной фазе и титанил фосфата калия. Благодаря сильно различающимся коэф-
фициентам термического расширения этих монокристаллов в микрочастицах индуцируется одноосная 
анизотропия при нагреве или охлаждении относительно температуры нанесения. Эффект наведения 
анизотропии исследовался методами магнитно-силовой микроскопии и ферромагнитного резонанса. 
Данные, полученные из спектров ферромагнитного резонанса, показывают, что в ансамбле микрочастиц 
наблюдается поворот оси анизотропии на 90° при изменении температуры образцов от –10 °C до 60 °C, 
что согласуется с данными о поведении доменной структуры отдельной микрочастицы, полученными 
методами магнитно-силовой микроскопии.
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которые сохраняются в течении длительного вре-
мени и позволяют проводить исследования образца 
различными методами. Однако при этом отсутствует 
возможность изменять величину этих напряжений 
непосредственно во время экспериментов. Системы, 
в которых изгиб или растяжение образца происходит 
непосредственно во время измерений, могут оказать-
ся довольно громоздкими, что ограничивает выбор 
методов исследования. Одним из таких методов явля-
ется регистрация ферромагнитного резонанса (ФМР) 
исследуемых микрочастиц. В частности, при ФМР 
измерениях нельзя использовать электрические по-
тенциалы для изменения геометрических размеров 
подложки. Для подобных исследований оптимальным 
является использование подложек, размеры которых 
изменяются анизотропно при изменении темпера-
туры. Такими подложками могут стать кристаллы, 
у которых изменяется кристаллическая решетка при 
фазовом переходе или же кристаллы с различными 
коэффициентами термического расширения вдоль 
разных кристаллографических осей. Во втором случае 
механические напряжения, действующие на ферро-
магнитные микрочастицы, можно контролировать 
за счет изменения температуры образца и относи-
тельно легко воспроизводить их при проведении 
исследований другими методами.

В данной работе в качестве объекта исследования 
были выбраны Ni микрочастицы, сформированные 
на поверхности монокристаллических подложек 
из титанил фосфата калия (KTiOPO4, далее — KTP) 
и ниобата лития (LiNbO3, далее — CLN). Методами 
ФМР и магнитно-силовой микроскопии (МСМ) 
исследовалось влияние магнитоупругого эффекта, 
обусловленного разными коэффициентами тер-
мического расширения по разным кристаллогра-
фическим осям подложки, на магнитные свойства 
микрочастиц.

ИЗГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ  
И МЕТОДИКИ ИЗМЕРЕНИЙ

Массив Ni микрочастиц создавался на поверх-
ности подложки за счет распыления твердотель-
ной Ni мишени электронным лучом через маску 
в условиях сверхвысокого вакуума в установке 
Multiprobe P (Omicron). В качестве маски исполь-
зовалась плотно прижатая к поверхности металли-
ческая сетка с квадратными отверстиями размером 
7.5 мкм. Расстояние между краями отверстий со-
ставляло 5.2 мкм. Сформированные микрочастицы 
имели поликристаллическую структуру и размеры 
7.5×7.5×0.03 мкм.

В качестве подложки использовались прямоу-
гольные монокристаллические подложки из KTP 
и CLN размером 3×2 мм и толщиной 1 мм. Для KTP 
длинная сторона подложки совпадала с кристалло-
графической осью y, короткая — с осью z. Соглас-
но данным производителя (Crystal Technology Inc.) 

термические коэффициенты расширения вдоль этих 
осей составляли αy = 9·10–6 °C–1 и αz = 0.6·10–6 °C–1 
соответственно. Для CLN подложек длинная сторона 
совпадала с кристаллографической осью а, корот-
кая — с осью с. Термические коэффициенты расши-
рения вдоль этих осей составляли α1 = 15·10–6 °C–1 
и α3 = 7.5·10–6 °C–1 соответственно. Разница этих 
коэффициентов друг с другом и с коэффициентом 
термического расширения поликристаллическо-
го Ni: αp = 13·10–6 °C–1 [19], позволила создавать 
одноосные деформации в микрочастицах (рис. 1). 
При охлаждении КТР подложек ниже температуры 
напыления микрочастиц, абсолютное значение их 
одноосного растяжения вдоль оси z подложки долж-
но было составить ε = ΔT·8.4·10–6 °C–1 (рис. 1а), где 
ΔT — изменение температуры образца. При нагреве 
должно было происходить такое же по абсолютному 
значению сжатие (рис. 1б). На CLN подложках при 
охлаждении должно было происходить растяжение 
микрочастиц вдоль оси с с абсолютной величиной 
ε = ΔT·7.5·10–6 °C–1 (рис. 1в), а при нагреве должно 
было происходить сжатие (рис. 1г). Таким образом 
можно было создавать одноосные механические 
напряжения в микрочастицах и контролировать их 
за счет изменения температуры образца. В качестве 
контрольного образца Ni микрочастицы были сфор-
мированы на поверхности стеклянной подложки, 
которая имела изотропный коэффициент термиче-
ского расширения αg = 9·10–6 °C–1.

Для проведения ФМР исследований использова-
лась установка Bruker EMX Plus с полем (Hex) до 1.4 Т 
и микроволновым полем Hmw c частотой 9.8 ГГц, 
перпендикулярным Hex. При измерениях образец 
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Рис. 1. Схема расположения Ni микрочастицы на монокри-
сталлических подложках с анизотропными коэффициента-
ми теплового расширения и направления действия сил: при 
охлаждении образца ниже (a) и при нагреве образца выше 
температуры формирования частиц на поверхности кри-
сталла KTP (б); при охлаждении образца ниже (в) и при 
нагреве образца выше температуры формирования частиц 
на поверхности кристалла CLN (г).
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размещался в резонаторе так, что его плоскость была 
параллельна внешнему магнитному полю. Образец 
вращался вокруг оси, перпендикулярной плоскости 
образца.

Для изучения магнитных свойств отдельной 
микрочастицы использовался сканирующей зон-
довый микроскоп (СЗМ) Solver P47 (NT MDT). 
Используемый СЗМ был дополнительно обору-
дован термоячейкой, которая позволяла изменять 
температуру образца от комнатной до 110 °C. Для 
проведения измерений в режиме МСМ использо-
валась однопроходная методика (когда во время 
сканирования зонд перемещается на постоянном 
расстоянии от исследуемой поверхности) для того, 
чтобы снизить возможное влияние МСМ зонда 
на распределение намагниченности в микрочасти-
цах. При МСМ измерениях использовались маг-
нитные кантиливеры “Multi75M-G” (BudgetSensor) 
и “PPP-LM-МСМR” (Nanosensor). Изображения 
микрочастиц в режиме атомно-силового микроско-
па (АСМ) получались после проведения МСМ-из-
мерений, чтобы также избежать искажения домен-
ной структуры.

ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОУПРУГОГО  
ЭФФЕКТА НА МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА  

Ni МИКРОЧАСТИЦ

Для всех трех типов образцов были сняты ФМР 
спектры при углах ориентации [0°; 180°] с шагом 
по углу 10° и в диапазоне температур [–10; 60] °C 
с шагом по температуре 10 °C. Типичный вид по-
лученных спектров ФМР представлен на рис. 2а. 
На основе полученных данных были построены 
угловые зависимости резонансного поля (Hres) 
(рис. 2б). Для каждой такой угловой зависимости 
резонансного поля были рассчитаны эксцентри-
ситет (e, как отношение минимального и макси-
мального значений резонансных полей) (рис. 2в), 
и направления оси анизотропии (рис. 2г). Согласно 
полученным данным для контрольного образца 
(микрочастицы на стекле) не наблюдается како-
го-либо выраженного направления во всем диа-
пазоне температур (рис. 2в, 2г). Для микрочастиц 
на CLN и KTP подложках при комнатной темпе-
ратуре (температуре формирования микрочастиц) 
также не наблюдается выраженного направления. 
При снижении или увеличении температуры об-
разца наблюдается увеличение эксцентриситета 
и изменение направления анизотропии. Для обоих 
монокристаллических подложек ось анизотропии 
поворачивается практически на 90° при изменении 
температуры, что свидетельствует об изменении ве-
личины механического напряжения, действующего 
на микрочастицы, и переходе от их растяжения (при 

–10 °C) к сжатию (при 60 °C) (рис. 2г).
МСМ исследования показали, что при комнатной 

температуре микрочастицы имеют четырехдоменную 

структуру с одинаковыми доменами, так называ-
емую структуру Ландау. АСМ изображение од-
ной из исследованных микрочастиц представлено 
на рис. 3а, МСМ изображение этой же микрочасти-
цы — на рис. 3в. Для того чтобы установить распре-
деление намагниченности в микрочастице на основе 
полученного МСМ изображения, использовался 
обратный подход. Исходя из геометрических раз-
меров, с помощью программного пакета OOMMF 
[20] рассчитывалось возможное распределение на-
магниченности в микрочастице. На основе этого 
распределения строилось виртуальное МСМ изо-
бражение рис. 3з, которое сравнивалось с экспе-
риментальным и при их совпадении делался вывод 
о том, что модельное распределение соответствует 
реальному [21].

Так как термостолик, используемый в приборе, 
позволял только нагревать образец, для МСМ из-
мерений был изготовлен набор таких же образцов, 
отличающихся только температурой изготовления: 
Ni микрочастицы на монокристаллические подложки 
напылялись при температуре 60 °C. Это позволило 
снижать температуру образца относительно темпе-
ратуры напыления, проводя измерения аналогичные 
регистрации ФМР. Для данных образцов измерения 
были выполнены в интервале температур от ком-
натной до 90 °C. Исследуемый диапазон температур 
составил 60 °C, температура нанесения микрочастиц 
была в середине исследуемого диапазона, что со-
впадает с экспериментальными условиями в ФМР 
эксперименте.

При исследовании образцов, приготовленных 
при комнатной температуре, с увеличением темпе-
ратуры наблюдалось увеличение размера двух доме-
нов, направление намагниченности которых было 
коллинеарно оси z для KTP подложек и оси с для 
CLN подложек (рис. 3г, 3д, 3и, 3к). Поскольку маг-
нитострикция никеля отрицательна, происходило 
сжатие микрочастиц в данном направлении. Длину 
доменной стенки (L), образующейся между двумя 
такими доменами, можно использовать в качестве 
параметра, характеризующего изменение площадей 
доменов, и использовать для оценки действующего 
на микрочастицу напряжения [11]. У микрочастиц, 
сформированных на стеклянной подложке, измене-
ния в доменной структуре не наблюдались, их струк-
тура оставалось состоящей из четырех одинаковых 
доменов (аналогично рис. 3в, з) во всем диапазоне 
температур.

У микрочастиц, сформированных при 60 °C, при 
комнатной температуре наблюдалось увеличение 
размера двух доменов, направление намагничен-
ности которых было коллинеарно оси Y для KTP 
подложек и оси a для CLN подложек (рис. 3е, 3л). 
Это свидетельствует о растяжении микрочастиц 
вдоль оси z на KTP подложке и вдоль оси с на CLN 
подложке. АСМ изображение одной из таких ми-
крочастиц представлено на рис. 3б. С увеличением 
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Рис. 2. ФМР спектры микрочастиц Ni на KTP при различных углах ориентации относительно магнитного поля при тем-
пературе 60 °C (а). Угловая зависимость резонансного поля в полярных координатах для микрочастиц Ni на KTP при 
температурах (б): –10 °C (пунктирная кривая), +20 °C (сплошная кривая) и +60 °C (кривая с точками); значения резо-
нансных полей для каждой кривой нормированы на минимальное значение резонансного поля при данной температуре. 
Зависимости эксцентриситета углового отклонения резонансного поля от температуры (в). Зависимости угла направления 
оси термоиндуцированной магнитной анизотропии от температуры (г). 1 — KTP, 2 — CLN, 3 — стеклянная подложка.
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температуры происходило уменьшение размера 
этих доменов. При температуре около 60 °C доме-
ны становились одинакового размера (аналогично 
рис. 3в) и при дальнейшем увеличении температу-
ры происходило увеличение размера двух других 
доменов (рис. 3ж, 3м).

Для того чтобы сопоставить полученные резуль-
таты между собой, зависимости магнитных свойств 
микрочастиц от температуры были пересчитаны 

в зависимости от механического напряжения (σ). 
При этом использовалось табличное значение мо-
дуля Юнга для никеля равное 210 ГПа [19]. Эти 
результаты приведены на рис. 4, где видно хоро-
шие совпадение зависимости эксцентриситета (e), 
наблюдаемого при ФМР исследованиях, с зависи-
мостью длины доменной стенки (L), наблюдаемой 
при МСМ измерениях, от действующего на микро-
частицу напряжения.
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Рис. 3. АСМ изображения отдельной Ni микрочастицы на KTP подложке, сформированной при комнатной температуре 
(а) и при 60 °C (б). Размер поля сканирования 11×11 мкм. Градации цвета соответствуют размаху высоты 35 нм. МСМ 
изображения микрочастицы а, полученные при 30 °C — в, 45 °C — г, 60 °C — д, и соответствующие им виртуальные МСМ 
изображения — з, и, к; микрочастицы б, полученные при 30 °C — е, 90 °C — ж, и соответствующие им виртуальные МСМ 
изображения — л, м. Градации цвета соответствуют размаху фазы 0.5°. Зависимость длины стенки между двумя увеличен-
ными доменами (L) от температуры для образцов, приготовленных на KTP — н и CLN — о. Цифрой 1 обозначены данные 
для микрочастиц, сформированных на подложках при комнатной температуре, цифрой 2 — при 60 °C.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе двумя независимыми методами были ис-

следованы магнитные свойства планарных никелевых 
микрочастиц на монокристаллических подложках 
с анизотропными коэффициентами термического 
расширения. Методами ФМР и МСМ независимо 
было показано, что при температурах образца, от-
личающихся от температуры нанесения металла, 
в микрочастицах наводится ось анизотропии, обу-
словленная магнитоупругим эффектом. При темпе-
ратуре ниже, чем температура нанесения Ni, эта ось 
формируется параллельно кристаллографической оси 
кристалла с большим температурным расширением. 
При температуре выше температуры нанесения ось 
разворачивается на 90°. В работе двумя независимы-
ми методами продемонстрировано, что подложки 
с анизотропными коэффициентами теплового рас-
ширения могут успешно использоваться для создания 
контролируемых одноосных механических напря-
жений в исследуемых микрочастицах и позволяют, 
незначительно охлаждая или нагревая систему (всего 
на несколько десятков градусов Цельсия), заметно 
изменять их магнитные свойства.

Авторы выражают благодарность УЦКП «Современ-
ные нанотехнологии» УрФУ (рег. № 2968) за помощь 
в подготовке подложек для формирования микрочастиц.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского научного фонда (проект № 22-29-00352).
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Рис.  4. Зависимость эксцентриситета углового отклоне-
ния резонансного поля (e, левая ось ординат) и приведен-
ной длины стенки между двумя увеличенными доменами 
(L, правая ось ординат) от действующего на микрочастицу 
механического напряжения. 1 — точки и кривая эксцентри-
ситета для микрочастиц на кристалле KTP; 2 — точки и кри-
вая эксцентриситета для микрочастиц на кристалле CLN; 
3 — длина перемычки, нормированная на длину микроча-
стицы на кристалле KTP; 4 — длина перемычки, нормиро-
ванная на длину микрочастицы на кристалле CLN.
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The study of temperature-induced uniaxial deformations in planar ferromagnetic 
microparticles by ferromagnetic resonance and probe microscopy

N. I. Nurgazizov1, *, D. A. Bizyaev1, A. P. Chuklanov1, A. A. Bukharaev1,2, L. V. Bazan1, 
A. R. Akhmatkhanov3, V. Ya. Shur3
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2 Tatarstan Academy of Sciences, Kazan, 420111, Russia
3 Ural Federal University, School of Natural Sciences and Mathematics, Ekaterinburg, 620000, Russia
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The planar square nickel microparticles deposited on the surface of single crystals of lithium niobate in 
the hexagonal phase and potassium-titanyl phosphate was studied. Due to the highly different of thermal 
expansion coefficients the uniaxial anisotropy is induced in the microparticles when heated or cooled 
relative to the deposition temperature. The effect of inducing anisotropy was studied using magnetic 
force microscopy and ferromagnetic resonance. Data obtained from ferromagnetic resonance spectra 
show that in the ensemble of microparticles the rotation of anisotropy axis by 90° take place when the 
temperature of the sample’s changes from –10 °C to 60 °C. This is in a good agreement with data about 
domain structure of an individual microparticle obtained by magnetic force microscopy.

Keywords: ferromagnetic microparticles, ferromagnetic resonance, magnetic-force microscopy, magnetoelastic 
effect
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря развитию технологий, начиная с кон-

ца 1980-х годов, появилась возможность создания 
многослойных структур, состоящих из магнитных 
материалов толщиной всего в несколько нанометров. 
Комбинации магнитных и немагнитных слоев такой 
толщины привели к получению качественно новых 
синтетических материалов и открыли множество по-
тенциальных областей применения тонкопленочных 
гетероструктур. Первые эксперименты проводились 
с такими металлами, как Fe, Ni, Co, Cr, и сплава-
ми на их основе. Исследования выявили ключевую 
особенность таких гетероструктур — возникновение 
связи между двумя магнитными слоями, разделен-
ными немагнитной прокладкой [1—4].

Реализация гетероструктур с различными взаим-
ными ориентациями намагниченностей слоев и воз-
можности контроля их магнитных конфигураций 
позволяют рассматривать синтетические ферро-, 
ферри- и антиферромагнетики с различными тол-
щинами и количеством слоев в качестве перспектив-
ных материалов для элементов магниторезистивной 

памяти (MRAM), микроэлектромеханических систем 
(MEMS), спиновых клапанов, датчиков магнитного 
поля, магниторезистивных головок записи/чтения 
современных жестких дисков и др. [5—9]. Примера-
ми таких материалов являются интерметаллические 
соединения на основе платины и палладия со струк-
турой тетрагональной L10-фазы. Это ферромагнети-
ки, перспективные для использования в магнитных 
носителях с высокой плотностью записи и в устрой-
ствах памяти с произвольным доступом на основе 
магниторезистивного эффекта. Синтетические ан-
тиферромагнетики, полученные на их основе, могут 
иметь направление оси легкого намагничивания, 
перпендикулярное плоскости пленки, при соблю-
дении ряда условий в процессе синтеза [7,10].

СИНТЕЗ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Тонкая пленка L10-FePd и трехслойная гетеро-
структура L10-FePd/W/FePd синтезированы методом 
молекулярно-лучевой эпитаксии в сверхвысокова-
куумной камере путем соиспарения металлических Pd 

DOI: 10.31857/S0367676524070112, EDN: PBDUHP

Ключевые слова: искусственный антиферромагнетик, L10 фаза, перпендикулярная анизотропия, ми-
кромагнитное моделирование

Представлены результаты экспериментальных исследований статических магнитных свойств и моде-
лирование процессов перемагничивания эпитаксиальной тонкой пленки фазы L10 соединения PdFe 
и гетероструктуры PdFe/W/PdFe на подложках MgO (001). Показано, что гетероэпитаксиальная струк-
тура PdFe/W/PdFe при толщине слоя α-W ~ 0.7 нм является искусственным антиферромагнетиком 
с перпендикулярной магнитной анизотропией и величиной обменного интеграла J  1 7 10 3 2. ⋅ − �Дж/м . 
Микромагнитное моделирование равновесной доменной структуры и ее эволюции во внешнем маг-
нитном поле позволили удовлетворительно описать кривые перемагничивания исследованной тонко-
пленочной гетероструктуры.
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и Fe с заданными скоростями. Промежуточный слой 
вольфрама (W) наносился методом испарения мате-
риала электронным пучком. Сразу после осаждения, 
слои PdFe отжигались в высоковакуумной камере при 
650 °C в течение одного часа [11]. На каждом этапе 
синтеза производился контроль кристаллической 
структуры напыляемых слоев методом дифракции 
низкоэнергетических электронов (ДНЭ). По данным 
ДНЭ и рентгеноструктурного анализа (здесь не приво-
дятся), все три слоя носят эпитаксиальный характер. 
При этом наблюдение дифракционного максимума 
(001) для слоев PdFe свидетельствует об успешном 
формировании фазы L10, имеющей тетрагональную 
симметрию и направление оси c вдоль нормали к пло-
скости слоя. Слой вольфрама имеет структуру куби-
ческой фазы α-W, при этом кристаллографическое 
направление [110] направлено также вдоль нормали, 
а слой представлен двумя типами структурных доме-
нов с ориентациями направлений <011> в плоскости 
пленки, различающимися на 90 градусов. Таким обра-
зом, была получена гетероэпитаксиальная структура 
с двумя слоями PdFe в тетрагональной L10-фазе с осью 
c, сонаправленной с нормалью к плоскости структуры. 
Такая кристаллическая структура создает предпосылку 
к образованию искусственного антиферромагнети-
ка с перпендикулярной анизотропией при условии 
должного знака и достаточной силы межслоевого 
обменного RKKY-взаимодействия.

Каждый из слоев PdFe в синтезированной гете-
роструктуре имел заданную при осаждении толщину 
в 7 нм, обеспечивающую, согласно нашему опыту, 
сплошное конформное покрытие соединением PdFe 
с монокристаллической структурой [11—13]. Толщи-
на слоя вольфрама составила 0.7 нм, что соответствует 
ожидаемому экстремуму осциллирующей зависи-
мости величины и знака обменной RKKY-связи 
от толщины немагнитного слоя, отвечающему мак-
симальному антиферромагнитному взаимодействию 
между слоями PdFe [14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Петли магнитного гистерезиса были зарегистрирова-

ны методом вибрационной магнитометрии на установке 
PPMS‑9 (Quantum Design, США) в магнитных полях, 
приложенных перпендикулярно к плоскости образцов 
и в их плоскости. Квазистатическая кривая перемагни-
чивания однослойной пленки L10-PdFe имеет форму 
близкую к прямоугольной (рисунок 1) с величиной 
коэрцитивного поля ~ 0.025 Тл и полем насыщения 

~0.07 Тл. Кривая перемагничивания трехслойной ге-
тероструктуры FePd/W/FePd кардинально отличает-
ся как в качественном, так и количественном плане 
(рисунок 2). Она имеет двухпетлевую  бабочко-подоб-
ную форму с квазиобратимым ходом вблизи нулевого 
значения магнитного поля. Кривая намагничивания 
выходит на насыщение в поле ~ 0.5 Т. Кривые перемаг-
ничивания как для пленки, так и для гетероструктуры 
при направлении магнитного поля в плоскости пленки 

имеют обратимый характер и испытывают насыще-
ние в полях, заметно превышающих поле насыщения 
вдоль нормали (~ 0.7 Тл и ~ 1.3 Тл, соответственно). 
Эти результаты однозначно свидетельствуют в пользу 
перпендикулярной магнитной анизотропии обоих 
образцов и антиферромагнитной связи в гетерострук-
туре. Последнее основано на наблюдении, что для 
достижения насыщения в трехслойном образце тре-
буется гораздо большее магнитное поле из-за препят-
ствования обменным взаимодействием установлению 
параллельной магнитной конфигурации M M1 2↑↑ .

Объемная плотность энергии EV для пленки PdFe 
описывается выражением
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Рис. 1. Кривая перемагничивания одиночной тонкой эпи-
таксиальной пленки L10-фазы соединения PdFe в  поле, 
приложенном по нормали к плоскости образца.
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Рис. 2. Кривая перемагничивания тонкопленочной эпитак-
сиальной гетероструктуры PdFe/W/PdFe в поле, приложен-
ном по нормали (красные символы) и результат ее микро-
магнитного моделирования (черная кривая).
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E E E EV Z A A= + +1 2,                     (1)

которое включает в себя энергию Зеемана EZ и энер-
гию магнитокристаллической анизотропии первого 
EA1 и второго EA2 порядка:

E B MZ ext= − ⋅ ,                           (2)

E K MA u s1 1
2 22� �� �� �sin ,                   (3)

E KA u2 2
4� sin .�                           (4)

Здесь Bext  — индукция внешнего магнитного поля, 
M  — намагниченность, Ku1 и Ku2 — константы магни-
токристаллической анизотропии первого и второго 
порядка, соответственно, Ms — намагниченность на-
сыщения, θ — угол между вектором намагниченности 
и осью c материала пленки (в нашем случае — с нор-
малью к пленке). Учет слагаемого (4) потребовался 
ввиду нелинейного характера кривой перемагни-
чивания пленки PdFe в магнитном поле, лежащем 
в плоскости пленки (рисунок 3). Для трехслойной 
структуры типа F/N/F учитывалась также плотность 
поверхностной энергии ES, которая складывается 
из энергий двух магнитных слоев по отдельности 
tiEVi и энергии обменного взаимодействия:

E t E t E J
M M
M MS V V= + +

⋅
1 1 2 2

1 2

1 2
.              (5)

Выражение для вычисления величины интеграла 
обменного взаимодействия J можно получить из ус-
ловия достижения насыщения намагниченности для 
трехслойной структуры:

�
�

�

�
�

�

�
� �
�

ES

� � �
2

0.                            (6)

Условие (6) записано с учетом симметричной 
структуры нашего трехслойного образца, t1 = t2 = t, 
что ведет к равенству углов θ1 = θ2 = θ. Используя 
выражение (5) для энергии ES, получим:

J
tM B Bs sJ s=

−( )1

2
,                        (7)

где BsJ и Bs1 — величины полей, при которых кривая 
перемагничивания для поля, лежащего в плоскости 
образца, достигает насыщения в одиночной пленке 
PdFe и трехслойном образце PdFe/W/PdFe, соответ-
ственно (рисунок 3). Используя значения BsJ = 1.3 Тл, 
Bs1 = 0.7 Тл и Ms = 8 ⋅ 105 А/м, получаем оценку ве-
личины обменного интеграла J  1 7 10 3 2. ⋅ − �Дж/м .

Для тонких пленок миллиметровых латераль-
ных размеров, обладающих сильной перпендику-
лярной магнитной анизотропией, характерно фор-
мирование весьма мелкомасштабной доменной 
структуры, а процессы перемагничивания суще-
ственно определяются динамикой магнитных до-
менов. Задачи численного моделирования тако-
го рода процессов эффективно решаются в рамках 

микромагнитно-макроскопического подхода. В на-
шем случае для расчетов использовался программ-
ный продукт Mumax3 [15]. Для моделирования как 
равновесной доменной структуры, так и процесса 
перемагничивания тонкопленочной гетероэпитак-
сиальной структуры PdFe/W/PdFe расчет велся для 
области с латеральными размерами 256 × 256 нм2 
с суммарной толщиной 15 нм. Толщина каждого 
из ферромагнитных слоев выбиралась равной 7 нм 
соответственно объекту исследования, шаг сетки 
разбиения в каждом из трех направлений составлял 
0.5 нм. При моделировании использовались следу-
ющие величины параметров: обменная жесткость 
A = 5 ⋅ 10–13 Дж/м, константа одноосной анизотро-
пии Ku = 8 ⋅ 105 Дж/м3, намагниченность насыще-
ния Ms = 8 ⋅ 105 А/м, начальная величина обменного 
интеграла выбиралась равной J  1 7 10 3 2. ⋅ − �Дж/м  
согласно приведенной выше оценке из эксперимен-
тальных данных. Далее величины параметров варьи-
ровались в небольших (не более 20 %) пределах для 
достижения наилучшего количественного согласия 
с экспериментом.

Рассчитанная кривая перемагничивания гетеро-
структуры как на качественном, так и количествен-
ном уровнях неплохо воспроизводит форму измерен-
ной петли гистерезиса при комнатной температуре 
(рисунок 2). Проявляющиеся различия, вероятно, 
связаны с модельным приближением T = 0 K.

На рисунке 4а показана рассчитанная равновесная 
доменная структура двух антиферромагнитно-свя-
занных слоев PdFe, обладающих перпендикулярной 
магнитной анизотропией, в нулевом магнитном поле. 
Темные и светлые области соответствуют намагни-
ченным вверх и вниз (вдоль нормали к плоскости 
гетероструктуры) доменам. Области градиентной 
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Рис. 3. Кривые намагничивания одиночной тонкой плен-
ки PdFe (показана красным цветом) и гетероэпитаксиаль-
ной структуры PdFe/W/PdFe (зеленая кривая), измеренные 
в поле, лежащем в плоскости образцов.
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окраски на границах доменов визуализируют до-
менные стенки. Масштаб и характер моделируемой 
доменной структуры хорошо согласуются с опу-
бликованными результатами магнитно-силовой 
микроскопии тонких пленок L10-фазы соединения 
PdFe [10]. В частности, характерная ширина доменов 
составляет 50—70 нм.

Микромагнитное моделирование позволило так-
же отследить процессы формирования доменов и их 

Рис. 4. Равновесная доменная структура тонкопленочной гете-
роэпитаксиальной структуры FePd/W/FePd в нулевом магнит-
ном поле (а) и ее эволюция в приложенном магнитном поле 
(б). Два столбца панели (б) иллюстрируют распределение нор-
мальной компоненты намагниченности в середине (по тол-
щине) каждого из двух магнитных слоев; черный и белый 
цвета соответствуют направлениям намагниченности вниз 
и вверх вдоль нормали к плоскости образца, соответственно.
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эволюции при варьировании магнитного поля, при-
ложенного к образцу. Изменяя его значение от 0 Тл 
до насыщения в положительную сторону, а затем 
в обратном направлении, были изучены форма 
и структура магнитных доменов трехслойной гете-
роструктуры. Так, на рисунке 4б показано изменение 
доменной структуры в каждом из ферромагнитных 
слоев в меняющемся магнитном поле. В частности, 
видно, как идеально-зеркальная относительно не-
магнитного слоя-прокладки доменная структура 
системы испытывает постепенный отход от баланса 
нормальной компоненты намагниченности к замет-
ному нарушению в пользу и, далее, доминированию 
площади светлых доменов. Более подробный анализ 
и обсуждение процессов, происходящих при перемаг-
ничивании синтезированного нами искусственного 
антиферромагнетика с перпендикулярной магнит-
ной анизотропией PdFe/W/PdFe лежит за рамками 
настоящего сообщения и будет представлен в от-
дельной работе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые синтезирован искусственный сверхтон-

копленочный антиферромагнетик PdFe(7 нм)/W(0.7 
нм)/PdFe(7 нм) с перпендикулярной магнитной 
анизотропией на базе тетрагональной L10-фазы ин-
терметаллидного соединения PdFe. Измеренная 
кривая перемагничивания в поле, приложенном 
перпендикулярно плоскости пленки, проявляет 
специфическую двухпетлевую (бабочко-подобную) 
форму, а намагниченность стремится к нулю при 
нулевых полях, что характерно для антиферромагне-
тика. Из экспериментальных данных по перемагни-
чиванию одиночной пленки PdFe и гетероструктуры 
PdFe(7 нм)/W(0.7 нм)/PdFe(7 нм) получена оценка 
величины интеграла обменного межслоевого вза-
имодействия J  1 7 10 3 2. ⋅ − �Дж/м . В рамках микро-
магнитно-макроскопического подхода выполнено 
моделирование эволюции доменной структуры слоев 
в меняющемся магнитном поле.

Работа была поддержана программой стратегиче-
ского академического лидерства Казанского феде-
рального университета («Приоритет‑2030»). Работа 
Гумарова А. И. выполнена за счет субсидии, выделен-
ной Казанскому федеральному университету в рамках 
государственного задания на научные исследования 
FZSM‑2023-0012.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время получили широкое распро-
странение исследования различных биологических 
объектов с применением современных физических 
методов. Исследования с применением высокораз-
решающих оптической микроскопии и электронной 
микроскопии позволяют получить ценную инфор-
мацию не только на уровне ткани, но и исследовать 
изменения клеточных и субклеточных объектов [1]. 
Использование методов акустоэлектроники позволя-
ет создать методики и бионаносенсоры для анализа 
биологических жидкостей малого объема, детекции 
микробных клеток с высокой избирательностью [2].

Успешно разрабатываются аппаратура и методики 
томографических исследований биологических объ-
ектов. Томографирование акустических нелинейных 
параметров биологической среды позволяет получить 
данные, обладающие более высоким относительным 
контрастом в патологически измененной биоткани 
по сравнению с линейными параметрами [3]. Вы-
соким пространственным разрешением обладает 
рентгеновская микротомография биологических 
объектов в сочетании с методами обработки рент-
геновских проекций [4].

Магнитно-резонансная томография (МРТ) яв-
ляется наиболее перспективным и безопасным 

неинвазивным средством диагностики различных 
медицинских патологий. К сожалению, исполь-
зуемые в настоящее время установки с индукцией 
поля 1.5—3 Тл очень дороги при приобретении, раз-
вертывании и обслуживании, что ограничивает их 
более широкое применение как в здравоохранении 
Российской Федерации, так и в других областях: 
биологии, сельском хозяйстве, геофизике, химии.

Системы МРТ с низким полем ранее традиционно 
рассматривались неэффективными из-за низкого 
отношения сигнал/шум, ограниченного простран-
ственного разрешения, ограниченного набора при-
меняемых импульсных последовательностей, более 
низкого временного разрешения, а также большего 
времени обследования. Таким образом, в 1980-х 
годах, когда системы МРТ с низким полем широко 
использовались в клинической практике, существо-
вало мнение, что только более высокая напряжен-
ность статического поля позволит обеспечить более 
высокую эффективность МРТ. Поэтому главным 
направлением достижения более высокого отно-
шения сигнал/шум, а значит, и улучшения качества 
изображения считалось увеличение напряженности 
статического магнитного поля.

Однако за последние несколько десятилетий 
в мире были отмечены значительные достижения 
в повышении диагностической эффективности 
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низкополевой МРТ. Успехи в программном обе-
спечении, такие как сложные многоимпульсные 
последовательности и обработка томографической 
информации с использованием искусственного ин-
теллекта, а также новое аппаратное обеспечение, 
включая эффективные сложные радиочастотные 
катушки, современная элементная база позволили 
существенно улучшить качество изображений, по-
лучаемых на низко- и среднеполевых системах МРТ.

Более того, эффективность применения систем 
слабого поля приближают их по многим параметрам 
к системам МРТ с сильными полями. В связи с этим 
в настоящее время в мире наблюдается повышение 
интереса к средне- и низкополевой томографии [5, 6]. 
Это обусловлено разными причинами. С одной сто-
роны, это связано с физическими характеристиками 
спиновых систем в низких магнитных полях, такими, 
например, как эффекты укорочения времени про-
дольной (спин-решеточной) релаксации Т1, посколь-
ку увеличение Т1 почти всех биологических матери-
алов с увеличением поля требует более длительного 
времени повтора, что частично нейтрализует эффект 
увеличения отношения сигнал/шум. Уменьшение 
Т1 с понижением напряженности магнитного поля 
позволяет уменьшить время повтора при сканирова-
нии. Также в низких магнитных полях уменьшаются 
артефакты магнитной восприимчивости. Например, 
в работе [5] показано, что наилучший контраст бе-
лого и серого вещества головного мозга достигается 
на частотах 10—20 МГц. Таким образом, показано, 
что наилучший контраст на изображениях может быть 
достигнут с помощью низкополевых приборов. С дру-
гой стороны, совершенствование аппаратно-про-
граммного обеспечения повышает диагностические 
возможности низкополевых систем [6].

Установки со средними магнитными полями 0.2—
0.6 Тл существенно дешевле как в изготовлении, так 
и в обслуживании, поскольку выполнены на базе по-
стоянного магнита и не требуют пополнения запасов 
жидкого гелия для поддержания сверхпроводимости 
магнитной системы. Это делает такие установки 
перспективными как при использовании в неболь-
ших организациях здравоохранения, так и в других 
целях, в том числе, при исследованиях различных 
биологических и сельскохозяйственных объектов.

В настоящее время в лаборатории методов меди-
цинской физики КФТИ ФИЦ КазНЦ РАН совмест-
но с ООО «Градиент МРТ» разработан и изготовлен 
опытный образец специализированного магнит-
но-резонансного томографа на базе постоянного 
магнита с индукцией поля 0.4 Тл. Зазор магнита для 
размещения датчика с объектом — около 200 мм, что 
достаточно для выполнения медицинских обследо-
ваний суставов человека. Для томографа разработа-
но оригинальное программное обеспечение (ПО), 
обеспечивающее проведение обследований, полу-
чение томографических изображений, их визуализа-
цию, обработку, сохранение и передачу в различных 

форматах [7]. Также предусмотрена возможность 
разработки оригинальных методик сканирования 
или измерений, которые могут использоваться на-
ряду со стандартными протоколами исследований.

Как показано в работах [8, 9], наряду с меди-
цинским применением, среднеполевая МРТ мо-
жет использоваться и для различных исследований 
в биологии.

В последние годы нами проведены исследования 
по расширению областей применения специализи-
рованного томографа: химия, биология, сельское 
хозяйство [10, 11]. Методы ядерного магнитного 
резонанса (ЯМР) и МРТ являются неразрушающими 
и неинвазивными и могут быть использованы для 
изучения динамики изменения влагонасыщенности 
растений и движения влаги по растению, например, 
в зависимости от экологических (стрессовых) усло-
вий. Кроме того, биологические объекты, изучаемые 
методом ЯМР, могут быть использованы в качестве 
биологического индикатора экологической обста-
новки территории [12]. Можно применять методы 
ЯМР с пространственным разрешением, а также 
двумерные или даже трехмерные стратегии визу-
ализации. Соответствующими параметрами ЯМР, 
которые могут использоваться для различения воды 
в субклеточных отсеках, являются времена релакса-
ции T1 и T2, и (ограниченная) диффузия. Применяя 
различные методики получения изображений (на-
пример, T1-взвешенные или T2-взвешенные) мы 
можем получить кроме общей визуализации, еще 
и специфическую информацию, присущую кон-
кретной методике. Метод МРТ обеспечивает, таким 
образом, получение уникальных данных о строении 
и функционировании исследуемых объектов.

Информация, содержащаяся в МРТ-изображе-
ниях, может быть обработана таким образом, чтобы 
помимо анатомической информации получить фи-
зико-химическую информацию, такую как размер 
клеточного отсека, проницаемость водной мембраны, 
диффузия и расход воды, информацию о химическом 
составе (вода, масла, сахара и другие метаболиты). 
Эта информация также доступна в нестационарных 
ЯМР с гораздо более высоким отношением сигнал/
шум, но интерпретация таких нестационарных из-
мерений может быть затруднена неоднородностью 
растительной ткани (субклеточные компартменты, 
гетерогенность тканей и различные типы тканей).

МРТ позволяет визуализировать долгосрочные 
изменения в живой ткани растений и формировать 
метаболические карты растительного организма для 
мониторинга различных физиологических процессов. 
МРТ-сканирование живого стебля растения может 
продемонстрировать расположение сосудов ксилемы, 
дать информацию о том, заполнены они жидкостью 
или нет, вывести скорость и направление движения 
этой жидкости и определить идентичность раство-
ренных в ней метаболитов [13, 14].
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Цель данной работы — проанализировать аспекты 
применения среднеполевой МРТ для исследования 
биологических и сельскохозяйственных объектов 
различных размеров, разработка семейства специ-
ализированных датчиков для таких исследований 
с оптимальными характеристиками, описать новые 
цифровые методики анализа данных таких исследо-
ваний, позволяющие получать и систематизировать 
дополнительную информацию.

РАДИОЧАСТОТНЫЕ ДАТЧИКИ МРТ
Для исследования биологических объектов нами 

были разработаны специальные приемные датчики 
для обеспечения необходимого пространственного 
разрешения. Обычно, при обследовании суставов 
пациентов нами используется датчик с внутренним 
диаметром 150 мм. Он может использоваться для 
сканирования изображений различных суставов: 
коленного, голеностопного, кисти и т. д. В то же вре-
мя, если применять его для изучения более мелких 
объектов, таких, например, сельскохозяйственные, 
качество изображений для некоторых исследований 
будет недостаточным, т. к. существенно уменьшится 
коэффициент заполнения и, соответственно, чув-
ствительность датчика, которая определяется, в част-
ности, расстоянием до объекта. Например, исследо-
вание проростков зерна на этом датчике практиче-
ски невозможно, изображение объекта фактически 
сливается с фоном. В связи с этим была поставлена 
задача — разработать семейство специальных при-
емных датчиков для исследований объектов разных 
размеров.

При разработке датчиков должны учитываться 
требования к их характеристикам, которые опреде-
ляют возможность их применения для заданных це-
лей. В частности, индуктивность приемной катушки 
датчика должна выбираться на основе компромисса 
двух факторов. Во-первых, добротность контура 
определяется по формуле 1

R C
= , где L — ин-

дуктивность катушки, С — установленная емкость 
контура, R –сопротивление потерь контура. Поэтому, 
с одной стороны, чем больше индуктивность, тем луч-
ше. С другой стороны, при большой индуктивности 
требуемая емкость контура должна быть маленькой. 
При этом исследуемый объект, введенный в катушку, 
создает дополнительную паразитную емкость, что при 
малой величине установленной емкости будет сильно 
влиять на резонансную частоту контура. Кроме того, 
паразитная емкость объекта обычно характеризуется 
значительным коэффициентом потерь, в частности 
из-за проводимости тканей, что уменьшает доброт-
ность контура. В результате выбор индуктивности 
определяется тем, чтобы на резонансной частоте соб-
ственная емкость контура была значительно больше 
паразитной емкости, вносимой объектом.

В результате были разработаны и изготовлены, 
в частности, следующие приемные катушки.

Приемная катушка датчика для исследования 
зерен имеет внутренний диаметр 19 мм, 8 витков 
с общей длиной 110 мм. Она эффективна при скани-
ровании отдельных проростков зерна. Проведенная 
оценка соотношения сигнал/шум показала, что оно 
увеличилось более чем в 310 раз по сравнению с дат-
чиком с диаметром 150 мм, что позволило проводить 
исследования, требующие большей чувствительно-
сти и разрешающей способности по яркости эле-
ментов изображений, а также обеспечило большую 
точность измерения интегральных характеристик 
мелких объектов.

Приемная катушка датчика с внутренним диа-
метром 63 мм имеет 4 витка с общей длиной 90 мм, 
предназначена для исследований эмбрионов птиц, 
а также плодов, клубней и корнеплодов соответству-
ющих размеров. Использование катушки позволяет 
увеличить отношение сигнал/шум по сравнению 
с датчиком с диаметром 150 мм в семь раз.

Обе приемные катушки конструктивно могут раз-
мещаться внутри датчика с диаметром 150 мм в зави-
симости от решаемой задачи. При этом у датчика ис-
пользуется только передающая катушка седловидной 
формы для возбуждения спин-системы. Поскольку 
приемные катушки имеют соленоидальную форму, 
то достигается хорошая развязка между приемной 
и передающей катушками в силу ортогональности 
векторов магнитной компоненты.

Приемные датчики изготовлены по схеме парал-
лельного колебательного контура. Очевидно, что 
датчики отличаются размерами приемных катушек 
и номиналами настроечных элементов. В обоих дат-
чиках введены цепи из последовательно соединенных 
встречно-параллельных диодов и конденсатора. Эта 
цепь подключается к резонансной емкости при-
емного датчика. Такое подключение обеспечивает 
вывод приемного контура из настройки на резо-
нанс на рабочей частоте при воздействии мощного 
радиочастотного (РЧ) импульса во время возбужде-
ния спин-системы, поскольку идеальной развязки 
между приемной и передающей катушками достичь 
невозможно. Во время действия мощного РЧ импуль-
са диоды открываются, и дополнительная емкость 
подключается к резонансной емкости приемного 
датчика. По окончании действия РЧ импульса диоды 
закрываются, дополнительная емкость отключает-
ся, и приемный датчик возвращается к настройке 
на резонанс.

МЕТОДИКИ АНАЛИЗА ДАННЫХ

При использовании МРТ в медицинских целях 
получают изображения срезов объекта при различных 
параметрах сканирования, с различными способами 
контрастирования, например по времени релакса-
ции Т1, по времени релаксации Т2 или спиновой 
плотности. Затем врач, имеющий соответствующую 
квалификацию, визуально изучает эти изображения 
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и делает выводы о наличии патологий. Таким обра-
зом, результаты во многом зависят от опыта и квали-
фикации врача и имеют значительную субъективную 
составляющую.

Цифровые методики анализа биологических объ-
ектов, разработанные в нашей лаборатории, дают 
специалисту численные параметры изображений, 
которые позволяют применять более объективный 
подход к принятию решений, а в будущем принимать 
решения с использованием программных алгоритмов.

Определение абсолютной яркости элемента изо-
бражения [15].

Обычно при визуализации изображения среза 
применяется нормировка по яркости, чтобы показать 
его с максимальной контрастностью. Это дает пре
имущество при анализе единственного изображения, 
но при анализе серии может внести искажения, ко-
торые приведут к ошибочным выводам. Программ-
ное обеспечение (ПО), разработанное для нашего 
томографа, сохраняет абсолютную яркость пикселов 
изображения в формате с плавающей точкой, причем 
с учетом настроек ослабления сигнала. Это позволяет 
объективно сравнивать изображения, полученные 
в различных условиях или в разное время. Также 
в инструментах ПО имеется средство вычисления 
средней яркости изображения внутри выделяемого 
контура прямоугольной или эллиптической формы, 
который может охватывать определенный орган объ-
екта. Построив график зависимости яркости органа 
от изменяемого параметра эксперимента, можно 
получить параметры соответствующей зависимости.

На рис. 1 представлено МРТ-изображение 
проростка, корня и зерна пшеницы, полученное 
на специализированном магнитно-резонансном 
томографе с датчиком диаметром 18 мм.

На рис. 2 показана зависимость яркости раз-
личных частей проростка, корня и зерна пшеницы 
от времени в результате его высыхания на воздухе 
после извлечения из питательного раствора. Эти 
исследования позволяют получить информацию 
о засухоустойчивости конкретных семян. Такая ин-
формация является очень важной для ускоренной 
селекции новых сортов.

График профиля яркости объекта вдоль оси [16]
Некоторые сельскохозяйственные объекты, на-

пример, плоды, корнеплоды, луковицы и т. п. имеют 
сложную внутреннюю структуру, которая визуально 
проявляется на изображениях. Для объективного 
анализа параметров этой структуры в составе ПО 
имеется инструмент для получения графика профиля 
яркости объекта вдоль выделяемого прямоугольника. 
Вдоль короткой стороны прямоугольника выпол-
няется усреднение яркости пикселов, а по длинной 
строится график.

На рис. 3 представлен общий вид окна сканирова-
ния с изображением среза луковицы репчатого лука, 
полученным на МР-томографе. В прямоугольной 
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Рис. 1. Изображение проростка, корня и зерна пшеницы, 
полученное с помощью разработанного датчика с диаме-
тром 19 мм методом Т1 взвешенного изображения.

Рис. 2. Зависимость яркости элемента от времени высыха-
ния.  1 — проросток, 2 — корень, 3 — зерно пшеницы.
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области производится вычисление яркости элементов 
изображения. График распределения яркости вдоль 
выделенного прямоугольника изображен в нижней 
части окна сканирования. Анализ соотношения яр-
кости открытых и закрытых сочных чешуй позволяет 
получить информацию, например о лежкости лука. 
При анализе серии изображений выполняется по-
строение семейства графиков по одному контуру, 
что позволяет изучить динамику изменений яркости 
структуры объекта в эксперименте.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Применение разработанного нами среднеполе-
вого специализированного томографа и созданных 
методик для исследования биологических и сель-
скохозяйственных объектов с использованием до-
полнительных инструментов анализа может дать 
полезную, часто уникальную, информацию, кото-
рая может использоваться при изучении морфоло-
гии и структуры объектов, динамики изменения их 
свойств в зависимости от различных факторов. Эта 
информация может использоваться при разработке 
методик ускоренной селекции.
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Development of MRI equipment and techniques for research  
of biological and agricultural objects
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The advantages and features of using a medium-field MRI system in studies of various agricultural 
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из наиболее востребованных спинтронных 
устройств является спиновый вентиль — устрой-
ство, в простейшем случае состоящее из двух фер-
ромагнитных (ФМ) слоев и работающее на эффекте 
гигантского магнитосопротивления (ГМС) [1, 2]. 
Спиновые вентили лежат в основе ячеек магниторе-
зистивной памяти (MRAM — Magnetic Random Access 
Memory), состояния 0 и 1, в которых различаются 
магнитными конфигурациями (параллельным и ан-
типараллельным направлениями намагниченностей 
слоев) и, соответственно, значением электрического 
сопротивления. Важнейшим преимуществом MRAM 
является энергонезависимость, то есть информация 
сохраняется при потере питания вычислительной 
системой. Для переключения ячейки между состоя-
ниями условных 0 и 1 изменяют направление намаг-
ниченности «подвижного» ФМ-слоя, в то время как 
намагниченность второго закреплена тем или иным 
способом. Классическое обращение намагниченно-
сти с использованием магнитного поля — процесс 
энергозатратный и, главное, медленный, поэтому 
важным представляется поиск явлений, с помощью 
которых можно переключать намагниченность од-
ного из ФМ-слоев, не прикладывая магнитное поле.

Таким активно исследуемым эффектом сегодня 
служит прямой спиновый эффект Холла — явление, 
наблюдающееся в металлах и полупроводниках и со-
стоящее в генерации спинового тока при протека-
нии в них зарядового тока ([3—5], см. также обзор 
[6] и ссылки в нем). Как следствие, в многослойных 
структурах типа ФМ/НМ, где НМ — тяжелый нор-
мальный металл, импульс зарядового тока в НМ-
слое приводит к инжекции спин-поляризованных 
носителей в ФМ-слой [7], что может привести к пе-
реключению намагниченности последнего.

Существует и обратный спиновый эффект Холла, 
который используется для детектирования спиново-
го тока [6, 8, 9]. Количественной характеристикой 
спин-зарядовых преобразований в этих процессах 
является спиновый угол Холла θSH j j∞ з с, пропор-
циональный отношению зарядового и спинового 
токов (в реальности, в силу малости отношения то-
ков, тангенс угла в первом приближении равен са-
мому углу). Известно, что величина спинового угла 
Холла возрастает с увеличением спин-орбитального 
взаимодействия, а значит и с увеличением атомной 
массы. Наибольший спиновый угол Холла среди 
исследованных простых материалов наблюдается 
для Pt [10].

DOI: 10.31857/S0367676524070135, EDN: PAXHPB

Ключевые слова: спиновый эффект Холла, угол Холла, ферромагнитный резонанс
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и оценена количественная характеристика спин-зарядового преобразования в платине — спиновый 
угол Холла θSH = 0.030 ± 0.005.
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Один из способов создания спинового тока — так 
называемая спиновая накачка. Здесь величина ге-
нерируемого спинового тока зависит от параметра 
затухания Гильберта ферромагнитного слоя. Пер-
спективным в этом плане сплавом является Fe3Al — 
мягкий и достаточно сильный ферромагнетик при 
комнатной температуре. Данный материал отличается 
высокой однородностью, так как является интерме-
таллидным соединением, и характеризуется малым 
затуханием [11]. Также стоит отметить, что Fe3Al 
является основой для сплавов Гейслера различных 
составов [12], которые могут служить спинтронными 
материалами, а также проявлять высокие термоэлек-
трические и магнитострикционные характеристики. 
Таким образом, предметом данной работы были син-
тез и исследования магнитных и магниторезонансных 
свойств бислоя Fe3Al/Pt на монокристаллической 
подложке MgO и идентификация проявления в ней 
спиновых эффектов Холла.

СИНТЕЗ И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА

Образец синтезировался в камере молекуляр-
но-лучевой эпитаксии (МЛЭ, SPESC, Berlin) мето-
дом соиспарения из высокотемпературных эффузи-
онных ячеек. Двухслойная структура Fe3Al (30 нм)/

Pt (15 нм) осаждалась на монокристалл MgO (001) 
при комнатной температуре подложки, вращавшейся 
со скоростью 6 градусов в секунду. Скорости осажде-
ния железа и алюминия составляли соответственно 
RFe ≈ 76 Å/час и RAl ≈ 28 Å/час, для платины скорость 
составила RPt ≈ 5.5 Å/час. Во избежание окисления 
поверхности после извлечения из вакуумной камеры, 
образец был закрыт слоем алюминия толщиной 3 нм. 
Эпитаксиальный характер слоя Fe3Al установлен на-
блюдением четкой картины дифракции медленных 
электронов (ДМЭ). Слой Pt по данным ДМЭ эпи-
таксиальным не является. Была приготовлена также 
и пилотная одиночная пленка Fe3Al на подложке 
MgO (001) при тех же условиях осаждения.

Исследование кристаллической структуры и опре-
деление типа эпитаксии проводились с помощью 
дифракции рентгеновских лучей. На дифрактограмме 
при сканировании по углу θ в геометрии Брэгга—
Брентано (см. рисунок 1) на 2θ = 65.0 наблюдает-
ся пик, характерный для нескольких фаз (A2, D03), 
возможных согласно фазовой диаграмме бинарной 
системы Fe-Al [13,14] для состава Fe3Al. Однако от-
сутствие пиков, соответствующих сверхрешетке D03, 
указывает на то, что пленка Fe3Al кристаллизовалась 
в атомарно неупорядоченной A2-фазе [13].
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма тонкой пленки Fe3Al на подложке MgO (001) при сканировании по углу θ.



	 ФЕРРОМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС И СПИНОВЫЙ ЭФФЕКТ ХОЛЛА...� 1085

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ	 том 88	 № 7	 2024

МАГНИТОСТАТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Исследование статических магнитных свойств 
пленки Fe3Al и двухслойной структуры Fe3Al/Pt 
проводилось методом вибрационной магнитоме-
трии (ВМ, Quantum Design PPMS‑9). Были получе-
ны кривые перемагничивания в плоскости образ-
цов и в направлении нормали к плоскости (рис. 2). 
Обе системы обладают анизотропией типа «легкая 
плоскость». Кристаллографические направления 
<100>Fe3Al соответствуют осям легкого намагничива-
ния и <110>Fe3Al — осям трудного намагничивания 
в плоскости пленок. Также установлено, что и пленка 
Fe3Al, и бислой Fe3Al/Pt являются магнитомягкими, 
с коэрцитивной силой ~ 9 Э и ~ 8 Э соответственно.

ФЕРРОМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС

Магниторезонансные свойства синтезирован-
ных образцов изучались при комнатной температуре. 

На рисунке 3а представлены спектры ферромагнитного 
резонанса (ФМР) одиночной пленки Fe3Al и двух-
слойной структуры Fe3Al с платиной при направлении 
приложенного постоянного магнитного поля вдоль 
легкой оси в плоскости пленки. Спектры были ап-
проксимированы функцией, отвечающей форме ли-
нии Дайсона, характерной для проводящих образцов, 
откуда были определены резонансные поля и ширины 
линий. Результаты аппроксимации показаны на рис. 3а. 
Резонансное поле для одиночной пленки Fe3Al рав-
но Hres(Fe3Al) = 274.9 ± 0.2 Э, для бислоя Fe3Al/Pt —  

— Hres(Fe3Al/Pt) = 292.2 ± 0.2 Э. Значения ширины 
линии ФМР составили 29.6 ± 0.2 Э для пленки Fe3Al 
и 36.6 ± 0.2 Э для бислоя с платиной. Наблюдается 
уширение резонансной линии двухслойной струк-
туры Fe3Al/Pt по сравнению с одиночной пленкой 
Fe3Al на ~ 23 %. Такое наблюдение, на наш взгляд, 
указывает на возрастание джоулевых потерь в системе, 
связанных с генерацией зарядовых токов в платиновой 
компоненте в условиях спиновой накачки вследствие 
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обратного спинового эффекта Холла, а также наличие 
стока намагниченности из слоя Fe3Al в слой Pt.

Ориентационные зависимости резонансного поля 
согласуются с результатами ВМ и указывают на маг-
нитокристаллическую анизотропию 4-го порядка 
в плоскости. На рисунке 3б представлены ориента-
ционные зависимости в формате интенсивностной 
картины. На каждой из панелей представлено по 40 
спектров, измеренных с шагом 5 градусов.

ОБРАТНЫЙ СПИНОВЫЙ ЭФФЕКТ ХОЛЛА

Спиновая накачка является одним из способов 
генерации спинового тока в нормальном металле: 

прецессия намагниченности в ФМ-слое двухслой-
ной структуры перетекает в прилежащий к нему 
слой нормального металла [15]. Спин-орбиталь-
ное взаимодействие приводит к спин-зависимому 
рассеянию, которое может связывать зарядовые 
и спиновые токи в проводящих материалах (спи-
новые эффекты Холла).

На рисунке 4 представлен сигнал эдс, генериру-
емой в условиях спиновой накачки в двухслойной 
структуре Fe3Al/Pt, в сопоставлении со спектром 
ФМР в той же ориентации образца. Напряжение, 
детектируемое на концах образца, имеющего форму 
полоски шириной 0.9 мм и длиной 5 мм, в ФМР-экс-
перименте можно записать как [16]
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Рис. 3. Спектры ФМР одиночной пленки Fe3Al (кружки) и Fe3Al/Pt (треугольники) и результаты их аппроксимации (крас-
ные линии) (а); ориентационные зависимости спектров ФМР тонкой пленки Fe3Al и двухслойной структуры Fe3Al/Pt при 
вращении магнитного поля в плоскости пленок (б).
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где λPt — длина спиновой диффузии в Pt, w — ши-
рина образца, dPt Fe Al3( )  — толщина слоя Pt (Fe3Al), 
σPt Fe Al3( ) — проводимость слоя Pt (Fe3Al). Выражение 
для плотности спинового тока js

F N/ , генерируемого 
в процессе спиновой накачки, следующее:
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где gr
�� — реальная часть спин-миксинг-проводимо-

сти, h — амплитуда радиочастотного электромагнит-
ного поля в ЭПР-спектрометре, γ — гиромагнитное 
отношение в ферромагнетике, α — параметр затуха-
ния Гильберта, Ms — намагниченность насыщения. 
Согласно [17], реальную часть спин-миксинг-про-
водимости можно найти как
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Используя выражения (1), (2) и (3), можно оценить 
спиновый угол Холла платины. Значения проводи-
мостей σPt и σFe Al3

 были измерены методом Ван дер 
Пау и составили 6.76∙105 (Ом∙м)–1 и 6.0∙105 (Ом∙м)–1 

соответственно. Параметр затухания Гильберта опре-
делялся как � � �� W 2 , где W — ширина линии ФМР 
на полувысоте. В расчетах использовалось значе-
ние длины спиновой диффузии λPt = 10 нм. Полу-
ченное значение спинового угла Холла составило 
θSH

Pt = 0.030 ± 0.005.

Рис. 4. Спин-холловская ЭДС, возникающая в условиях 
спиновой накачки из-за проявления обратного спинового 
эффекта Холла в двухслойной структуре Fe3Al/Pt (сплош-
ная линия). Прерывистой линией показан спектр ФМР, 
записанный в той же ориентации образца.
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В синтезированной двухслойной структуре Fe3Al/
Pt была обнаружена магнитокристаллическая ани-
зотропия ФМ-слоя Fe3Al четвертого порядка в плос
кости. Определены направления легких и трудных 
осей намагничивания. Обратный спиновый эффект 
Холла в бислое Fe3Al/Pt проявился в уширении ре-
зонансной линии, а также в сигнале эдс в условиях 
спиновой накачки. На базе полученных экспери-
ментальных данных оценен спиновый угол Холла 
в платине. Полученное значение θSH

Pt = 0.030 ± 0.005 
хорошо согласуется с приведенной в работе [10] зави-
симостью угла Холла от длины спиновой диффузии.

Работа была поддержана программой страте-
гического академического лидерства Казанского 
федерального университета («Приоритет‑2030»). 
Работа Гумарова А. И. выполнена за счет субсидии, 
выделенной Казанскому федеральному университету 
в рамках темы государственного задания на научные 
исследования № FZSM‑2023-0012.
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We presented the results of studies of the magnetostatic and magnetic resonance properties of a Fe3Al/
Pt thin-film bilayer structure synthesized by the molecular beam epitaxy method. Magnetometry and 
ferromagnetic resonance data indicate four-fold in-plane magnetocrystalline anisotropy of the Fe3Al 
layer. Under spin pumping conditions, the magnetic field dependence of the voltage signal arising due to 
the inverse spin Hall effect was measured, and the quantitative characteristic of the spin-charge trans-
formation, the spin-Hall angle, in platinum was assessed as θSH = 0.030 ± 0.005.
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ВВЕДЕНИЕ

Многоквантовые (МК) когерентности ЯМР [1] 
служат моделью для многих концепций в вопросах, 
связанных с квантовой информацией. Они послужили 
моделью большого кубитного регистра [2], использова-
лись для исследования многокубитной передачи кван-
тового состояния [3], многочастичной запутанности [4], 
распространения квантовой информации [5, 6] и т. д. 
Благодаря широким возможностям в исследовании 
многочастичной динамики схемы МК-экспериментов 
вышли за рамки методов ЯМР и были реализованы для 
систем с захватом ионов [7]. Спектроскопия МК ЯМР 
наблюдает за поведением многоспиновых/многокван-
товых когерентных состояний. Эти состояния возни-
кают в результате совместного действия внутренних 
взаимодействий (диполь-дипольных взаимодействий, 
ДДВ) и специально организованной последователь-
ности радиочастотных импульсов [1].

Многоквантовый ЯМР-эксперимент, использован-
ный в настоящем исследовании [1], состоит из 4 эта-
пов: подготовительный период, во время которого 

появляются МК-когерентности, поляризация рас-
пределяется среди увеличивающегося количества 
наблюдаемых когерентностей, а число спинов, вно-
сящих вклад в любую данную когерентность, растет 
с увеличением времени τ; период свободной эволю-
ции, при котором когерентности развиваются под 
действием внутренних взаимодействий; период сме-
шивания, на котором ненаблюдаемые МК-когерент-
ности преобразуются в наблюдаемые одноквантовые 
когерентности путем применения последователь-
ности импульсов, идентичной периоду подготовки, 
но со сдвигом фазы всех импульсов на π/2 для об-
ращения знака гамильтониана; и, наконец, период 
детектирования, состоящий обычно из π/2 импульса, 
позволяющего наблюдать намагниченность. МК-коге-
рентности измеряются косвенно путем многократного 
повторения всего эксперимента с приращением фаз 
импульсов подготовительного периода на фиксиро-
ванное значение �� в диапазоне от 0 до 2π, которое 
выбирается в соответствии с максимальным порядком 
когерентности, который необходимо пронаблюдать, 
�� �� 2 2/ maxn  [1]. Фурье-преобразование сигнала 

DOI: 10.31857/S0367676524070147, EDN: PAVTXY

Ключевые слова: уравнение Линдблада, многоквантовый ЯМР, ЯМР-релаксация, спиновая пара, мо-
нокристалл, гипс 

Эволюция и релаксация МК когерентностей ЯМР на подготовительном периоде были экспериментально 
исследованы на монокристалле гипса, CaSO4·2H2O. Была разработана теория, описывающая динамику 
МК когерентностей на подготовительном периоде МК эксперимента для пары спинов, на основе урав-
нения Линдблада. Эта теория предсказывает появление МК когерентностей только нулевого и второго 
порядков, осциллирующий характер изменения их интенсивностей и экспоненциальный спад с увели-
чением длительности подготовительного периода. Предложенная теория хорошо описывает экспери-
ментальные данные. Показано, что частота колебаний зависит от ориентации кристалла во внешнем 
магнитном поле и определяется дипольным взаимодействием между протонами молекул воды, содер-
жащимися в кристалле гипса. Времена релаксации МК когерентностей нулевого и второго порядков, 
Tr = 150±15 мкс, не зависели от ориентации кристалла, что предполагает общую причину релаксации, 
обусловленную диполь-дипольным взаимодействием с протонами, окружающими молекулу воды.
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с использованием фазы импульсов на подготови-
тельном периоде в качестве аргумента дает желаемые 
МК-спектры — зависимости интенсивностей МК-ко-
герентностей от их порядка. Известно, что система 
ядерных спинов в твердых телах хорошо изолирована 
от взаимодействий с окружающей средой. Поэтому 
ожидается, что поляризация, полученная на периоде 
детектирования, будет сохраняться при увеличении 
длительности периода подготовки τ и будет наблю-
даться только перераспределение интенсивностей 
между доступными для рассматриваемой спиновой 
системы порядками когерентностей с увеличением 
времени. Экспериментальные исследования показали, 
что амплитуды сигнала уменьшаются с увеличением τ, 
а максимально достижимый порядок когерентности 
конечен [1]. Вскоре стало ясно, что данный эффект 
не может быть объяснен исключительно накоплением 
экспериментальных ошибок и поправками высокого 
порядка к среднему гамильтониану, используемому 
для возбуждения МК-когерентностей, поскольку 
результаты зависели от исследуемой системы при 
использовании идентичных экспериментальных па-
раметров [8].

Обсуждение этого важного релаксационного эф-
фекта в литературе в значительной степени упущено. 
Общепринятые процедуры включают некоторую эмпи-
рическую нормализацию экспериментальных данных 
МК ЯМР [9—11] для компенсации этого эффекта. Что-
бы ответить на вопрос о релаксации МК-когерентно-
стей на подготовительном периоде МК-эксперимента 
ЯМР, мы экспериментально исследовали относительно 
простую систему — спиновые пары в монокристаллах 
гипса (CaSO4·2H2O). Полученные результаты были со-
поставлены с теорией, разработанной в данном иссле-
довании. Теоретический подход основан на уравнении 
Линдблада, которое обычно используется в теории 
открытых квантовых систем [12, 13]. В связи с расту-
щим в настоящее время интересом исследователей 
в области магнитного резонанса к системам, приго-
товленным в экзотических состояниях, далёких от рав-
новесия или обладающих большим упорядочением 
спинов, подходы, основанные на уравнении Линдб-
лада, внедряются для усовершенствования существу-
ющей теории [14—16]. На практике взаимодействие 
некоторой рассматриваемой системы с окружающей 
средой неизбежно. Цель разработанной теории со-
стоит в том, чтобы включить влияние окружающей 
среды на исследуемую систему без непосредственного 
рассмотрения всей системы в целом. Стохастические 
взаимодействия с окружающей средой на временных 
масштабах, соответствующих ЯМР, могут быть хоро-
шо описаны как марковский процесс [15]. Уравнение 
Линдблада имеет фундаментальное значение в данном 
случае, поскольку оно описывает квантовую динамику 
наиболее общим образом [13]. Понимание диссипации 
когерентных состояний имеет большое значение при 
разработке различных квантовых технологий, в том 
числе основанных на магнитном резонансе [17, 18], 
а также других физических явлениях [19, 20].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА 
И ИССЛЕДУЕМАЯ СИСТЕМА

Эксперименты были проведены на ЯМР-спек-
трометре Bruker Avance III, оснащенном сверхпро-
водящим магнитом массой 9.4 Тл. Частота резонанса 
на ядрах 1Н составляла 400.2 МГц. Использовался 
датчик ЯМР с соленоидальной катушкой диаметром 
2.5 мм, расположенной перпендикулярно внешне-
му магнитному полю. Образец помещался внутрь 
цилиндрической стеклянной ампулы, оснащенной 
указателем, позволяющим контролировать поло-
жение образца при вращении вокруг оси катушки 
и считывать угол по шкале, жестко закрепленной 
на датчике, с шагом 5˚. Длительность π/2 импульсов 
во всех экспериментах составляла 1.2 мкс. Детекти-
рование сигнала в одноквантовых и многоквантовых 
ЯМР экспериментах осуществлялось при помощи 
последовательности солид-эхо: два π/2 импульса, 
со сдвигом фазы π/2, которые разделены задержкой 
5 мкс. Это позволило исключить искажения спектров, 
связанных с парализацией приемного тракта.

Базовый цикл подготовительного периода МК 
ЯМР экспериментов состоял из 4 пар π/2-импуль-
сов (с длительностью tp), разделенных интервалами 
∆ и � �' � �2 tp� �' � �2 tp  [1]. Фазы импульсов следовали схе-
ме XXXX . Различные порядки когерентностей были 
разрешены при использовании 16-фазовых инкре-
ментов на подготовительном периоде, что позволяло 
наблюдать МК-когерентности вплоть до 8-го порядка. 
Период смешивания повторял период подготовки 
с последовательностью фаз YYYY , вне зависимости 
от дополнительных фазовых приращений. Желаемое 
время возбуждения МК-когерентностей достигалось 
повторением основного цикла m раз, в результате чего 
полное время составляло � � �12m tp( )� . Длитель-
ность периода повторения выбиралась ≥3T1. Исполь-
зовались интервалы ∆ в диапазоне от 1 до 2.14 мкс, 
что соответствовало длительности базового цикла 
от 26.4 до 40.08 мкс.

В качестве образца для исследования был исполь-
зован монокристалл гипса, CaSO4·2H2O. Это хоро-
шо известный диамагнитный кристалл, в котором 
практически отсутствуют ЯМР-активные изотопы, 
кроме 1H [21]. Все протоны в структуре эквивалент-
ны и принадлежат двум молекулам воды. Расстояние 
между протонами внутри одной молекулы воды на-
много меньше, чем расстояние между различными 
молекулами воды. Расстояние между протонами 
в молекуле воды составляет 1.54 Å [22]. Векторы, со-
единяющие протоны двух молекул воды в структуре, 
неколлинеарны. Расстояние до ближайших протонов 
окружающих молекул воды намного больше (~2.7 Å), 
в результате чего ДДВ внутри пары, принадлежащей 
одной молекуле воды, наиболее существенно. В об-
щем случае спектр ЯМР содержит четыре пика [21]. 
При некоторых ориентациях пики могут вырождаться 
в один центральный пик или совпадать. Кристалл был 
закреплен внутри стеклянной ампулы. Ориентация 
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осей кристалла относительно внешнего магнитного 
поля не выбиралась специальным образом. Однако 
мы выбрали ориентацию, которая позволяла наблю-
дать большие изменения расщепления между пиками 
при вращении образца внутри катушки. На рис. 1. 

показано расщепление между парами пиков в за-
висимости от угла. Расщепления для двух разных 
межпротонных векторов показаны разными симво-
лами и цветами. Сплошные линии соответствующего 
цвета представляют подгонку методом наименьших 
квадратов к ожидаемой угловой зависимости для 
диполь-дипольного взаимодействия [21]:

∆v v= ± −0

2

3

23

2
1 3

γ θ

r
( cos ),             (1)

Амплитуда кривых для расщеплений на рис. 1, 
полученных путем подгонки данных к уравнению (1), 
составляет 44.8±0.5 кГц, что соответствует межпро-
тонному расстоянию 1.59 Å. Это значение немного 
меньше структурных данных [22], что показывает, 
что при такой ориентации кристалла межпротонный 
вектор при вращении почти достигает направления, 
параллельного внешнему магнитному полю.

Для последующих МК экспериментов ЯМР мы 
выбрали четыре различных положения. Эти поло-
жения были выбраны таким образом, чтобы компо-
ненты дублетов были достаточно хорошо разрешены, 
и дипольное взаимодействие было значительным, 
по крайней мере, для одного из дублетов.

Позиции, обозначенные далее, как Pos1, Pos2, 
Pos3 и Pos4, соответствуют спектрам, показанным 
на рис. 2а, 2б, 2в и 2г соответственно. Расщепле-
ния приведены в табл. 1. Для Pos2 в МК-экспе-
риментах был проанализирован только внешний 
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Рис. 1. Расщепления дублетов в 1Н ЯМР-спектрах гипса при 
вращении образца. Данные для двух молекул воды в струк-
туре показаны разными цветами и символами. Положения, 
исследованные в МК экспериментах, отмечены вертикаль-
ными линиями.
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Рис. 2. Спектры ЯМР 1Н гипса, полученные при различных положениях во внешнем магнитном поле.
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дублет, который дает различимое диполь-дипольное 
расщепление.

МК ЯМР эксперименты проводились при ком-
натной температуре (295 К), за исключением Pos4, 
для которой измерения проводились при более 
низкой температуре (253 К). Времена спин-реше-
точной релаксации, измеренные в эксперименте 
инверсия — восстановление при комнатной тем-
пературе, были почти одинаковыми для разных 
положений и составляли 2.6±0.2 с. Время спин-ре-
шеточной релаксации, измеренное для Pos4 при 
253 К, составило 20.0±0.3 с. Эти значения были 
использованы для выбора периода повторения 
в МК экспериментах.

ТЕОРИЯ РЕЛАКСАЦИИ МНОГОКВАНТОВЫХ 
КОГЕРЕНТНОСТЕЙ ДЛЯ ДВУХ СПИНОВ, 

СВЯЗАННЫХ ДИПОЛЬ-ДИПОЛЬНЫМ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ

Мы рассматриваем систему, состоящую из двух 
спинов (s = 1/2), связанных дипольным взаимо-
действием, гамильтониан которой можно записать 
следующим образом [1, 23]:

H D I I I I D I I I Iy y x x
MQ = −( ) = − +( )+ + − −

1 2 1 2 1 2 1 2

2
,   (2)

где D — константа ДДВ, а операторы Ii
α , Ii

+ , Ii
−  — ком-

понента α (α = x, y), повышающий и понижающий 
операторы углового момента спина i (i = 1,2). Такой 
гамильтониан описывает МК-динамику в МК-экспе-
риментах ЯМР [1, 23]. Релаксация МК-когерентно-
стей ЯМР может быть описана уравнением Линдблада 
[12, 13], которое записывается следующим образом

[ ]

{ }
MQ

4
† † †

1

, ( )

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

m

d i H t
dt

L t L L L t t L L
=

ρ = − ρ +

+ ρ − ρ − ρ∑ ,     
(3)

где операторы Линдблада для двухспиновой системы 
выбраны следующим образом [24]:

L I L I L I L I1 1 2 1 3 2 4 2� � � �� � � �� � � �, , ,   ,  (4)

а γ характеризует скорость релаксации. Мы предпола-
гаем, что изначально система находится в состоянии 
термодинамического равновесия [25]:

� � �( )
exp( )

, exp( )0 � � � �I
Z

Z Tr Iz
z ,          (5)

где z
z i

i
I I= ∑  — проекция оператора углового мо-

мента спина на ось z, β — безразмерный параметр, 
обратно пропорциональный температуре, а Z — 
статистическая сумма. Теперь необходимо решить 
уравнение Линдблада (3) для матрицы плотности 
ρ(t) с начальным условием (5). Для получения реше-
ния уравнения (3) полезно воспользоваться кван-
товым уравнением Лиувилля [26]. Тогда уравнение 
Линдблада (3) можно переписать [27] следующим 
образом:

d
dt

iM t


� �� � ( ) ,                            (6)

где 16 элементов вектора ρ  связаны с элементами 
двухспиновой матрицы ρ  следующим образом:



� �4( )j i i ij� � � ,                              (7)

а M — это матрица 16 × 16 в пространстве Лиувилля. 
Элементы матрицы M определяются как
M i i

M M D j

M

j j

j j j j

,

, ,

, , , ..., ,

, , , , ,

� � �

� � � �� �

2 1 2 16
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�

22
1 2 3 4, , , , .  j �

 (8)

Оставшиеся элементы матрицы M равны нулю. 
Решение уравнения (6) записывается как

 

� �( ) ( )t e iMt� �
0 ,                           (9)

где ρ( )0 соответствует начальному состоянию (5). 
Чтобы исследовать релаксацию МК-когерентностей 
ЯМР, необходимо вернуться от вектора обратно к ма-
трице плотности в гильбертовом пространстве, ин-
вертируя формулу (7). Таким образом, мы получаем

�( )

*

t

a c
b
b

c a

�

�

�

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

0 0

0 0 0

0 0 0

0 0

,                     (10)

где

a t Dt t
e t� �

� �ch ch( ) cos( ) sh sh( )

ch

� � � �
��

2 2

4
2

2 2

, (11)

Таблица 1. Расщепления дублетов в спектрах ЯМР 1H 
кристалла гипса для четырех различных ориентаций, 
исследованных в МК-экспериментах ЯМР

Внешний дублет Δv 
(кГц)

Внутренний дублет Δv 
(кГц)

Pos1 89.4 33.8
Pos2 68.5 —
Pos3 63.2 18
Pos4 77.1 40.7
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b
e t� � �

th
2

4

2

4

1

4

�

� ,                       (12)

c
i Dt

e t�
� sin( ) th

�

�
2

2
2 ,                    (13)

В двухспиновой системе возникают только МК 
когерентности нулевого и плюс/минус второго по-
рядков. Интенсивности МК когерентностей нуле-
вого, J t0( ) , и плюс/минус второго, J t±2( ) , порядков 
равны [28]

J t t t

J t t t

ht

ht

0 0 0

2 2 2

( ) Tr ( ) ( )

( ) Tr ( ) ( )

� � �
� � �� �

� �

� �
,                 (14)

где ρ0( )t  определяется диагональной частью ма-
трицы плотности уравнения (10), а  ��2( )t опреде-
ляются недиагональными элементами уравнения 
(10). Матрица ρht t( )  определяется уравнением (10) 
с начальным состоянием �ht zI( )0 � . Матрицы ρ2

ht t( )  
и ��2

ht t( )  являются недиагональными частями матри-
цы плотности ρht t( ), в то время как ρ0

ht t( ) является 
диагональной частью ρht t( ). Используя уравнения. 
(9)—(13) можно получить

J t e Dtt
0

4 2

2
( ) cos ( ) th� � � � ,                (15)

J t J t e Dtt
2 2

4 21

2 2
( ) ( ) sin ( ) th� ��

� � � .        (16)

Можно показать, что

J t J t J t e t
0 2 2

4

2
( ) ( ) ( ) th� � ��

� � � .          (17)

Уравнение (17) показывает, что сумма МК коге-
рентностей ЯМР сохраняется при отсутствии релак-
сации (γ = 0). Уравнения (15)—(17) демонстрируют 
также экспоненциальный характер релаксации ин-
тенсивностей МК-когерентностей на подготови-
тельном периоде МК-эксперимента ЯМР.

При высоких температурах (когда β << 1) зависи-
мость интенсивностей МК-когерентностей от тем-
пературы, присутствующая в уравнениях (15, 16), 
исчезает:

J t e Dtt
0

4 2
( ) cos ( )� � � ,                    (18)

J t J t e Dtt
2 2

4 21

2
( ) ( ) sin ( )� ��

� � .            (19)

Мы предполагаем в уравнениях (18), (19), что 
интенсивность МК-когерентности нулевого порядка 
равна 1, а интенсивности МК-когерентностей плюс/
минус второго порядков равны 0 при t = 0.

МК-ЭКСПЕРИМЕНТЫ ЯМР

Результат типичного МК-эксперимента ЯМР, 
полученный в настоящем исследовании, показан 
на рис. 3 для внешнего дублета Pos3. Показаны ин-
тенсивности только неотрицательных порядков ко-
герентности в зависимости от времени подготовки, 
поскольку интенсивности когерентностей, отличаю-
щихся только знаками, совпадают [1]. Символы для 
разных порядков когерентности указаны в легенде. 
Линии, соединяющие точки, проведены для удоб-
ства восприятия. Интенсивности когерентностей 
нечетного порядка малы (менее 1 % от общей интен-
сивности). Это показывает, что средний гамильто-
ниан, создаваемый последовательностью импульсов, 
соответствует желаемому двухспиновому/двойному 
квантовому гамильтониану (2), который должен 
возбуждать когерентности только четного порядка 
с хорошей точностью.

Наибольшие амплитуды в МК спектрах наблю-
даются для когерентностей 0-го и 2-го порядков. 
С увеличением времени подготовки (τ > 100 мкс) 
появляются когерентности более высоких порядков. 
Для изолированной двухспиновой системы возможно 
появление когерентностей только 0-го и 2-го по-
рядков. Появление когерентностей более высоко-
го порядка указывает на наличие взаимодействий 
с другими окружающими протонами.

Для когерентностей порядков 0 и 2 на рис. 2 на-
блюдается осциллирующий обмен интенсивностями. 
Частота этих колебаний не очевидна из-за конечной 
длительности интервала выборки в экспериментах 
относительно τ, которая определяется конечной дли-
тельностью базового цикла МК последовательности 
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Рис. 3. Интенсивности МК-когерентностей в зависимости 
от длительности подготовительного периода внешнего дуб
лета Pos3.
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импульсов. Частота осцилляций определяется ин-
тенсивностью диполь-дипольного взаимодействия 
в соответствии с теоретическими формулами (18) 
и (19). В случае, когда осцилляции вызваны един-
ственной константой ДДВ (внутри одной молекулы 
воды в случае гипса), их частота строго определяется 
этой константой, согласно выражению [21]:

D
r

� �� �2

3

2
1 3

2

 ( cos ) ,                  (20)

которое также определяет величину расщепления 
в одноквантовом спектре. Таким образом, экспери-
ментальные данные, полученные для различных ори-
ентаций, могут быть сведены к единой теоретической 
кривой путем введения безразмерной шкалы времени 
подготовительного периода Dt. Это было продемон-
стрировано в МК-экспериментах ЯМР, проведенных 
для различных ориентаций относительно внешнего 
магнитного поля линейных квазиодномерных спи-
новых цепочек во фторапатите [29]. МК-динамика 
во фторапатите определяется идентичными констан-
тами ДДВ с двумя ближайшими соседями, которые 
изменяются одинаково при изменении ориентации. 
Получаемый МК спектр состоит из когерентностей 
0-го и 2-го порядков. Другая ситуация наблюдается 
для квазиодномерных зигзагообразных цепочек спи-
нов гамбергита [30]. МК спектры состоят в основном 
из когерентностей 0-го и 2-го порядка, но колебатель-
ный характер зависимости интенсивности от длитель-
ности подготовительного периода определяется двумя 
константами дипольного взаимодействия с ближай-
шими соседями по цепочке, которые, как правило, 
не равны друг другу при произвольной ориентации. 
Два ближайших соседа в гамбергите расположены 
на одинаковом расстоянии, но векторы, соединяю-
щие данный спин с двумя соседями, не совпадают 
по направлению. Картина осцилляций становится 
более сложной, поскольку определяется двумя раз-
ными углами, и простое описание с помощью одной 
теоретической кривой невозможно [31].

Вводя безразмерную временную шкалу для подгото-
вительного периода в случае гипса, мы можем наглядно 
пронаблюдать, определяются ли осцилляции диполь-
ными взаимодействиями внутри одной спиновой пары 
(одной молекулы воды) в гипсе. Поскольку дипольные 
расщепления различны для разных ориентаций, мы 
также эффективно видим зависимость с лучшим разре-
шением относительно τ. На рис. 4 показана описанная 
выше “универсальная” кривая, где ось времени была 
построена при использовании расщеплений, приведен-
ных в табл. 1, для когерентности нулевого порядка. Ам-
плитуды были нормированы на максимальное значение 
для каждой кривой, и экспериментальные точки для 
удобства соединены линиями. Разные символы и цвета 
соответствуют разным углам межпротонных векторов. 
Положения указаны в легенде. Стрелки и цифры над 
кривыми указывают приблизительные положения 
максимумов квадрата косинуса, ожидаемых согласно 
выражению (18).

Подробное рассмотрение данных, представлен-
ных на рис. 4, показывает, что частота колебаний 
для разных ориентаций, по-видимому, совпадает 
в выбранных координатах. Это наблюдение спра-
ведливо также для Pos4, для которой МК экспе-
рименты проводились при существенно меньшей 
температуре. Амплитуды кривых затухают с разной 
скоростью при разной ориентации вектора, соеди-
няющего протоны в молекулах воды, в указанных 
координатах. Тем не менее полученные данные 
позволяют предположить, что величины ДДВ, опре-
деленные из одноквантовых спектров, являются 
хорошим начальным приближением для сравне-
ния экспериментальных данных с теоретическими 
предсказаниями уравнений (18) и (19). Сравнение 
экспериментальных данных с теорией представлено 
на рис. 5 в исходных координатах (с неизмененными 
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Рис. 4. Интенсивности МК-когерентностей нулевого поряд-
ка в зависимости от безразмерного параметра Δvτ объединен-
ные на общей шкале для различных ориентаций кристалла.

Таблица 2. Значения констант диполь-дипольного 
взаимодействия для различных ориентаций 
и расщеплений (Δv), полученных из одноквантовых 
спектров (DSQ), многоквантовых спектров (DMQ) 
и времен релаксации МК когерентностей 0-го и 2-го 
порядков (Tr).

Ориентация Δv, кГц DSQ, кГц DMQ, кГц Tr, мкс
Pos1 89.4 27.8 29.8 145
Pos1 33.8 11.9 11.3 130
Pos2 68.5 21.7 22.8 160
Pos3 63.2 20 21.1 180
Pos3 18 5.6 6 160
Pos4 77.1 25 25.7 150
Pos4 40.7 12.5 13.6 145
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Рис. 5. Интенсивности МК когерентностей ЯМР 1H в кристалле гипса при различных ориентациях, соответствующих раз-
личным расщеплениям, Δv, в спектрах 1H: (а) 89.4 кГц (Pos1), (б) 33.8 кГц (Pos1), (в) 68.5 кГц (Pos2), (г) 63.2 кГц (Pos3), (д) 
18 кГц (Pos3), (е) 77.1 кГц (Pos4), (ж) 40.7 кГц (Pos4). Теоретические кривые для 0-го и 2-го порядков показаны сплошными 
линиями. Экспоненциальная огибающая exp(–τ/Tr) показана черной сплошной линией для когерентности 0-го порядка.
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осями τ) на отдельных графиках для различных ве-
личин расщепления дублетов. Значения констант 
ДДВ для теоретических кривых были скорректиро-
ваны в каждом случае, чтобы наилучшим образом 
описывать экспериментальные данные. Времена 
затухания Tr = 1/4γ, определенные в уравнениях 
(18) и (19), были подобраны таким образом, чтобы 
лучше описывать экспериментальные данные в ка-
ждом случае независимо друг от друга.

Экспериментальные данные для когерентностей 
четного порядка представлены на рис. 5 полными 
символами для когерентностей 0-го и 2-го порядков 
и пустыми символами для когерентностей более 
высоких порядков. В экспериментальных данных 
можно пронаблюдать вплоть до 6 максимумов функ-
ции косинус-квадрат для нулевого порядка и соот-
ветствующие минимумы для когерентности второго 
порядка. С увеличением времени подготовки ин-
тенсивности когерентностей нулевого и второго 
порядков уменьшаются, в то время как интенсив-
ности когерентностей более высокого порядка по-
степенно растут и достигают суммарного значения 
около 10 % для наибольших исследованных времен 
от начальной интенсивности, наблюдаемой при τ = 0. 
Появление когерентностей высоких порядков при 
больших τ указывает на нарушение изолированности 
спиновых пар. Затухание колебаний интенсивностей 
когерентностей 0-го и 2-го порядков сопровождается 
появлением когерентностей более высокого порядка. 
Осцилляции исчезают примерно при достижении 
интенсивности когерентности 4-го порядка 5 % 
от общей интенсивности при данном времени τ. 
Затухание интенсивностей когерентностей 0-го 
и 2-го порядков происходит по экспоненциально-
му закону, предсказанному теорией. Это затухание 
продолжается с тем же характерным значением Tr 
даже после затухания осцилляций. Теоретические 
кривые, построенные в соответствии с уравнениями 
(18) и (19), показаны сплошными линиями на рис. 5 
черным и красным цветом соответственно. Также 
черной сплошной линией показана экспоненциаль-
ная огибающая для когерентности нулевого порядка. 
Теоретические кривые хорошо описывают экспе-
риментальные данные для различных ориентаций.

Значения констант ДДВ, использованных для 
построения теоретических кривых, DMQ, времен ре-
лаксации Tr и констант ДДВ, определенных из од-
ноквантовых спектров, DSQ, для всех исследованных 
ориентаций, представлены в таблице 2. Константы 
ДДВ, определенные в одно- и многоквантовых экс-
периментах, хорошо согласуются. Определенные 
времена релаксации для разных ориентаций почти 
одинаковы. Принимая во внимание погрешность по-
рядка 10 %, значение времени релаксации составляет 
Tr = 150±15 мкс. Можно отметить, что наблюдаемое 
число периодов осцилляций больше для дублетов 
с большим расщеплением. Таким образом, для кри-
вых, показанных на рис. 5а, 5в, 5г и 5е, различимы 
5—6 максимумов для 0-го порядка, в то время как для 

остальных только 2—3. Это означает, что при боль-
ших константах ДДВ спиновая пара эволюционирует 
как изолированная пара в течение более длительного 
периода в безразмерном масштабе времени Dτ. Боль-
шие константы ДДВ получаются, когда направление 
протон-протонного вектора близко к направлению 
внешнего магнитного поля. Следовательно, величи-
на ДДВ с ближайшими окружающими протонами 
уменьшается, поскольку они расположены в других 
направлениях. Однако среднее дипольное поле, об-
условленное протонами, окружающими пару, мало 
изменяется при разных ориентациях, что проявляется 
в одинаковой ширине отдельных компонентов дубле-
тов при разных ориентациях, приводя к одинаковым 
временам релаксации Tr при разных ориентациях. Это 
также справедливо для МК-экспериментов для Pos4, 
которые проводились при более низкой температуре. 
Полученные результаты позволяют предположить, 
что релаксация на подготовительном периоде вызвана 
диполь-дипольным взаимодействиям с протонами, 
окружающими спиновую пару.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, мы исследовали динамику 

МК-когерентностей ЯМР в зависимости от длитель-
ности подготовительного периода в двухспиновой 
системе. В качестве модельной спиновой системы 
для экспериментов мы использовали протоны мо-
лекул воды в кристалле гипса. Были исследованы 
две различные относительно хорошо изолирован-
ные спиновые пары в структуре гипса, в которых 
величина диполь-дипольного взаимодействия за-
висит от ориентации кристалла. Была разработа-
на теория релаксации МК-когерентностей ЯМР 
на подготовительном периоде на основе уравнения 
Линдблада, которое описывает динамику в откры-
тых квантовых системах. Эта теория предсказывает 
появление МК-когерентностей только нулевого 
и второго порядков, осциллирующий обмен их ин-
тенсивностями и экспоненциальный спад с увели-
чением длительности подготовительного периода. 
Задача разработанной теории состоит в том, чтобы 
включить воздействие окружения на наблюдаемую 
систему без явного рассмотрения всей системы 
в целом. Теория хорошо описывает наблюдаемые 
экспериментальные данные при малых временах 
подготовительного периода. На практике взаимо-
действие исследуемой системы (изолированной 
спиновой пары) с окружающей средой неизбежно. 
С увеличением времени подготовительного периода 
МК эксперимента интенсивности перераспреде-
ляются за пределы взаимодействующей спиновой 
пары. Появляются когерентности более высоких 
порядков, и суммарная интенсивность МК коге-
рентностей уменьшается. Даже в этом случае раз-
работанная теория хорошо описывает эксперимен-
тальные данные для МК когерентностей нулевого 
и второго порядков.
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Relaxation of multiple-quantum coherences in dipolar coupled 1H spin pairs  
in gypsum

E. B. Fel’dman1, E. I. Kuznetsova1, A. V. Fedorova1, K. V. Panicheva1, 2, S. G. Vasil’ev1,*, 
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Chernogolovka, 142432, Russia

2 Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991, Russia
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The evolution and relaxation of MQ NMR coherences on the preparation period were investigated ex-
perimentally on a single crystal of gypsum, CaSO4·2H2O. The theory describing the dynamics of MQ 
coherences on the preparation period of MQ experiment for a pair of spins was developed based on the 
Lindblad master equation. This theory predicts the appearance of MQ coherences of only zeroth and 
second orders, oscillatory exchange of their intensities and exponential decay with increasing of the 
preparation time. The proposed theory describes the experimental data well. It is shown that the frequen-
cy of oscillations depends on the orientation of the crystal in the external magnetic field and determined 
by the dipolar coupling between protons of the water molecules contained in the gypsum crystal. The 
relaxation time of MQ coherences of zeroth and second orders, Tr= 150±15 μs, were independent of the 
crystal orientation, which suggest a common source of relaxation due to the dipole-dipole interactions 
with protons surrounding water molecule.

Keywords: Lindblad equation, multiple-quantum NMR, NMR relaxation, spin pair, single crystal, gypsum
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ВВЕДЕНИЕ

Солнечная энергетика в последние десятилетия 
занимает все большее место в нише возобновляемых 
альтернативных источников энергии [1]. Исходя 
из различных данных доля мощностей солнечных 
электростанций к 2023 году составляет порядка 
200 ГВт и продолжает стремительно расти. В процессе 
развития отрасли приходится искать разные подходы 
по удешевлению и упрощению материалов фотоэле-
ментов, увеличению их прочности и эффективности 
преобразования падающего света в электрический 
сигнал [2—4]. Одним из перспективных методов 
увеличения эффективности является уменьшение 
коэффициента отражения поверхности, создание 
направленного в глубь образца рассеяния и повы-
шение поглащательной способности солнечных 
элементов, за счет формирования на поверхности 
фотоэлементов специфических рельефных структур 
различной формы, размеров и плотности [5], т. е. за-
счет проведения текстурирования поверхности [6, 7].

На сегодняшний день известны разнообразные 
способы текстурирования поверхности полупрводни-
ковых слоев для применения в солненых элемен-
тах. Одним из распрастраненных методов является 
травление полупроводниковых пластин в реакци-
онных растворах низкой концентрации, в котором 
создаются бугорки над поверхностью, возникающие 
из-за прилипания к ней пузырьков молекул водоро-
да и осадков [8]. В других методах, например, при 
лазерных обработках образцов на их поверхности 

создаются конусообразные столбы или пирамиды [9]. 
Также в последнее время широкое развитие получают 
способы создания таких наноструктур, как нанонити 
или нанопровода, формирующихся на поверхно-
сти кремния при химическом осаждении вещества 
из газовой фазы [10] и металл-стимулированного 
химического травления [11].

Общая эффективность солнечных элементов 
также зависит от ряда дополнительных факторов, 
к которым относятся: химический состав полупро-
водника, температура его поверхности, особенности 
организации контактов, тип просветляющих или 
структуированных покрытий, концентрация леги-
рующего вещества, топология слоев элемента и др. 
Для производства фотоэлектрических элементов 
преимущественно используется кремний вследствие 
его широкого распространения в природе и относи-
тельно низкой стоимости производства. Для кремни-
евых элементов разработано множество технологий 
обработок поверхностей. При этом энергетическая 
ширина запрещенной зоны кремния позволяет ему 
аккумулировать большую частью солнечного спектра. 
В настоящее время мировое производство солнечных 
элементов в основном сосредоточено на мульти/ми-
кро/поликристаллическом и монокристаллическом 
кремнии, причем последний отличается наибольшей 
эффективностью.

В представляемой работе предлагается подход тек-
стурирования поверхностных слоев имплантирован-
ного и неимплантированного монокристаллического 
кремния в сравнении с германием под воздействием 
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мощного светового импульса [12]. Показано, как, 
используя различные режимы и условия светового 
импульсного облучения, удается структурировать 
и получать различные морфологичекие формы на из-
начально гладких поверхностях полупрводниковых 
подложек.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Для исследования были выбраны образцы мо-
нокристаллического кремния марки КДБ‑1 с ори-
ентацией поверхности (111) и (100). Имплантация 
проводилось ионами P+ c энергией 50 кэВ и дозой 
3.12×1015 см−2.

Импульсная световая обработка неимплантиро-
ванных и импалантированных образцов была выпол-
нена двумя способами. В первом случае, поверхность 
кремния модифицировалась под воздействием мощ-
ных световых импульсов миллисекундных и секундых 
длительностей, на установке УОЛ.П.-1, подробно 
описанной в работе [13]. Для этого использовалось 
спектральное излучение ксеноновых ламп-вспы-
шек. Во втором случае импульсная световая обратка 
проводилась импульсами секундных длительностей 
излучением галогенных ламп накаливания на уста-
новке «Импульс‑6» [14—15].

Визуальный анализ модифицированных поверх-
ностей образцов кремния проводился на оптиче-
ском микроскопе МБС‑9 со 100-кратным увеличе-
нием с фоторегистрацией сформированных струкутр 

на цифровую камеру. Анализ образцов германия 
проводился на сканирующем электроннмм микроско-
пе (СЭМ) Merlin Carl Zeiss. С целью характеризации 
отражательной способности модифицированных об-
разцов кремния проводилось их зондирование излу-
чениями непрерывных полупроводниковых лазеров 
мощностью 5 мВт, с диаметром луча 1.1 мм, под углом 
45° к нормали образца на длинах волн λс= 405 нм, 
λз = 532 нм и λк = 650 нм. Плоскость поляризации 
была выставлена параллельно поверхности. Регистра-
ция интенсивности отраженных лучей измерялась 
фотодиодом ФД‑24К и цифровым мультиметром.

Для сравнения морфологий структуированных 
поверхностей были также проведены эксперименты 
по световому воздействию на неимплантированные 
образцы, на образцы со шлифованной поверхностью, 
а также на образцы пластин германия, импланти-
рованных ионами Ag+ с энергией 40 кэВ и дозой 
1.5⋅1017 см−2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены микрофотографии струк-
тур на поверхности образцов кремния, полученных 
по первому способу. Как видно из микрофотографий, 
воздействие мощных световых импульсов ксеноновых 
ламп в диапазоне длительностей от 70 мс до 3.5 с по-
зволяет получать рельфеные поверхностные струк-
туры различных форм и плотностей. Если на рис. 1а, 
1б и 1г можно наблюдать двумерные периодические 

100 мкм 100 мкм 100 мкм

300 мкм 300 мкм

а б

г д

в

Рис. 1. Фотографии поверхности кремния КДБ‑1 (111), имплантированного ионами фосфора P+ с энергией 50 кэВ и дозой 
3.12⋅1015 см−2 через металлическую сетку периодом 40 мкм, после импульсного светового отжига на УОЛ.П‑1 с плотно-
стями мощности 60 (а), 240 (б), 900 Вт⋅см−2 (в) и длительностями 3.5 (а), 750 (б) и 120 мс (в) соответственно. Фотографии 
неимплантированного кремния КДБ‑1 (100) после импульсного светового отжига на УОЛ.П‑1 с плотностью мощности 
1200 Вт⋅см−2 и длительностями 70 (г) и 90 мс (д) (поверхность до отжига шлифовалась).
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структуры, то на рис. 1в отчетливо видны одномерные 
образования, а на рис. 1д — хаотически расположен-
ные микроскопические сферы.

Локальные области плавления на монокристал-
лическом кремнии образуются при мощном импуль-
сном световом облучении преимущественно на ро-
стовых дефектах или дефектах обработки поверности. 
Плотность их (количество на единицу площади) от-
носительно невелико: для дительности импульсного 
облучения 70 мс составляет около 5⋅103 см−2, рис. 1г. 
Их правильная геометрическая форма обусловлена 
кристаллографической ориентацией поверхности 
монокристаллического кремния.

Локальные области плавления на поверхности 
образцов, имплантированных через периодическую 
маску с шагом 40 мкм, образуются в пределах амор-
физованных ячеек и увеличиваются в размерах в те-
чение светого импульса до 40 мкм. Сетка монокри-
сталлического кремния, оставшаяся под маской, 
не плавится (рис. 1а).

Как видно на изображениях рис. 2, при секундных 
обработках пластин монокристаллического кремния 
импульсами галогенновых ламп по второму способу 
на поверхности неимплантированных образцов фор-
мировались рельефные структуры рекристаллизован-
ных локальных областей плавления миллиметровых 
размеров. Форма полученных образований в дан-
ном случае также зависит от кристаллографической 
ориентации поверхности полупроводниковой под-
ложки: (100) и (111) [6]. В германии при секундных 
обработках пластин спектром галогенновых ламп 

образовались рельефные структуры микронных раз-
меров, о чем свидетельствуют СЭМ-изображения 
на рис. 2г и 2д.

Для модифицированных образцов кремния были 
измерены коэффициенты отражения Rр под углом 
к поверхностям соответсвующих структур и прове-
дены сопоставления со значениями для исходных 
поверхностей Rисх (поверхность до структурирования).

Результаты измерений представлены в таблице 1. 
Как видно из полученных данных уменьшение Rр 
в большей степени происходила от рельефных струк-
тур, показанных на рис. 1г и 1д. Из сравнения микро-
фотографий на рис. 1 а, 1г и 1д можно предположить, 
что если в первом случае на изменение Rр повлияли 
размеры рельефных структур, то во втором случае эф-
фект обусловлен формами образовании. Более того, 
сферические образования могут служить как линзы 
с высоким показателем преломления для усиления 
поглощения длинноволнового излучения, так как 
эффект сильно проявляется в диапазоне красных 
длин волн (табл. 1). Такая текстурированная поверх-
ность может быть хорошей формой для солнечных 
концентраторов с микролинзами. На ряде структур 
наблюдается снижение коэффициента отражения 
до 7 %.

СЭМ-изображения поверхностей на германие-
вых подложках, сформированных при импульсном 
световом облучении по второму способу приведены 
на рис. 2г, 2д. Как и в случае подложек кремния, 
на поверхности германия образуются достаточно 
равномерно распределенные треугольные ямки 

Рис. 2. Фотографии поверхности неимплантированного кремния КДБ‑1 (100) (а), (111) (б, в) после импульсного свето-
вого отжига на установке «Импульс‑6» с плотностью мощности 20 Вт⋅см−2 и длительностями 5 (а), 10 (б) и 15 с (в) соот-
ветственно. Фотографии имплантированного ионами Ag+ германия с энергией 30 кэВ и дозой 1.5⋅1017 см−2, отожженного 
световыми импульсами с плотностью мощности 10 Вт⋅см−2 и длительностями 6 (г) и 4.5 с (д).

1 мм 1 мм 100 мкм

10 мкм 10 мкм

а б

г д
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«травления» или вспученностей. Однако поперечный 
размер этих образований в случае германия не пре-
вышет примерно 1 мкм для длительности импульса 6 
с (рис. 2д), что оказывается, как минимум, на поря-
док меньше размера структур на пластинах кремния. 
Если исходить из результатов современных экспери-
ментальных работ, данные структурные образования 
опледеляются механизмами образования локальных 
областей плаления [12]. Тогда наблюдаемые отли-
чия в формировании микронных и милимметровых 
структур в германии и кремнии можно связывать 
с различной температурой плавления данных полу-
прводников и с различной кинетикой образования 
и отжига дефектов при имплантации и импульсных 
световых обработках.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены результаты по модификации поверх-
ности монокристаллицеского и имплантированного 
кремния импульсным световым отжигом. Показана 
возможность получения как одномерных, так и дву-
мерных ступенчатых микроструктур на поверхности 
с различной высотой, формой и размерами. Ряд фор-
мируемых микроструктур являются перспективными 
для создания элементов солнечной энергетики.

Работа выполнена в рамках темы государственного 
задания: «Фундаментальные основы молекулярно-
го конструирования, физико-химического анализа 
строения и функциональных свойств новых интел-
лектуальных систем и материалов для современных 
наукоемких технологий в области биомедицины, 

Таблица 1. Коэффициент отражения поверхности кремния до и после формирования рельефных структур

Образец соответ-
свует фотографии

Длина волны  
зондирования λ, нм

Коэффициент отражения 
исходной поверхности 

Rисх

Коэффициент отражения 
рельефной поверхности 

Rр

(Rисх−Rр)/
Rисх×100,%

1а
405 0.46 0.46 0
532 0.36 0.35 1
630 0.34 0.31 3

1б
405 0.46 0.46 0
532 0.36 0.34 2
630 0.34 0.33 1

1в
405 0.46 0.46 0
532 0.36 0.34 2
630 0.34 0.30 4

1г
405 0.46 0.43 3
532 0.36 0.32 4
630 0.34 0.27 7

1д
405 0.46 0.45 1
532 0.36 0.33 3
630 0.34 0.28 6

2в
405 0.45 0.44 1
532 0.33 0.31 2
630 0.31 0.30 1

катализа, энергетики, нано- и оптоэлектроники»; 
руководители: А. А. Карасик, С. М. Хантимеров; но-
мер регистрации в ЕГИСУ 122011800132-5.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время активно развивается направ­
ление спинтроника — область науки и техники, из­
учающая магнитные явления в твердых телах, об­
условленные наличием собственного и орбитального 
магнитных моментов ионов, и создание устройств 
обработки информации на их основе. Научное со­
общество активно занимается поиском новых экзо­
тических спиновых состояний в ранее неизвестных 
только что выращенных низкоразмерных магнетиках.

Оксибораты с общей химической формулой 
(MeMe’)3BO5 в большинстве имеют кристаллическую 
структуру людвигита и относятся к пространственной 
группе Pbam (55) [1, 2]. Оксибораты со структурами 
типа людвигита (структурная формула M’2M’’BO5, 
где Mʹ и Mʺ — ионы металлов с валентностью 2+ 
и 3+ соответственно) обладают чрезвычайно нео­
бычными магнитными свойствами, обусловленными 
случайным распределением магнитных ионов, сме­
шанной валентностью и сильными электронными 
корреляциями. Эти свойства обусловлены зигзаго­
образными стенками в их кристаллической струк­
туре, образованными ионами металлов различной 
валентности. Другой причиной является наличие 

четырех неэквивалентных структурных положений, 
которые могут быть заняты до двенадцати магнит­
ными ионами на элементарную ячейку. Химическая 
формула и условие электронейтральности людвиги­
та предполагают соотношение между двух- и тре­
хвалентными элементами как 2 к 1, которые могут 
занимать четыре возможных положения в центре 
искаженного октаэдра.

По условию электронейтральности металличе­
ские ионы Me и Me’ имеют различную валентность. 
Металлические ионы могут быть представлены как 
одним ионом с разной валентностью (гомометал­
лические) [1—6], так и разными ионами (гетероме­
таллические) [2, 5, 7—19]. Металлические двухва­
лентные, трёхвалентные, четырёхвалентные и даже 
пятивалентные ионы расположены в центрах ко­
ординационных октаэдров из кислорода с общими 
краями. Ионы бора находятся в центрах координа­
ционных треугольников, каждый из углов которого 
является углом разных октаэдров. В структуре люд­
вигита выделяют отдельные структурные элементы — 
триады: первая — металлические ионы в позициях 
4-2-4, их октаэдры соединяются рёбрами основания, 
ионы в позициях 1 и 3 в октаэдрическом окружении 

DOI: 10.31857/S0367676524070162, EDN: PASIUC

Представлены результаты исследований структуры Mn2.25Co0.75BO5 методом порошковой нейтрон­
ной дифракции. Для выполнения данных исследований кристаллы людвигита Mn2.25Co0.75BO5 были 
выращены раствор-расплавным методом с использованием растворителя на основе Bi2Mo3O12 с раз­
бавлением карбонатом Na2CO3. В качестве бор-содержащего компонента была использована борная 
кислота H3

11BO3. Измерения порошковой нейтронной дифракции проводились при температуре 
100 K на порошке, приготовленном перетиранием выращенных монокристаллов. Методом Рит­
вельда показано, что выращенные кристаллы Mn2.25Co0.75BO5 имеют пространственную группу Pbam. 
Из анализа порошковой нейтронной дифрактограммы определены кристаллографические позиции, 
которые занимают ионы кобальта и марганца. Режим узкого горла наблюдался в температурной за­
висимости спектров ЭПР.
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соединены вершинами и образуют триады второго 
типа. Структура людвигита представлена на рисунке 1.

В результате такого разнообразия возможных ио­
нов в позициях, которые получили названия 1, 2, 3, 4, 
в людвигитах могут формироваться разные спино­
вые состояния одних и тех же ионов. Так магнитная 
структура Co3BO5 решалась в [20] методом дифрак­
ции нейтронов. Было установлено, что магнитные 
моменты ионов Co2+ в позициях 1—3 составляют 
3.1—3.8 µB, что соответствует высокоспиновому со­
стоянию ионов Co2+, тогда как магнитный момент 
ионов Co3+ в позиции 4 всего 0.5 µB, из чего авторы 
[20] делают вывод, что ионы Co3+ находятся в низ­
коспиновом состоянии. Магнитный переход про­
исходит вблизи 42 К с ферромагнитными связями 
между плоскостями (ab) и в плоскости между ионами 
кобальта. Магнитные моменты ионов ориентированы 
практически параллельно оси b и немного скошены 
в направлении оси а.

Исследования магнитной структуры Fe3BO5 ме­
тодом дифракции нейтронов проводились двумя 
разными группами [1, 6]. Упорядочение магнитных 
моментов подсистемы 1 и подсистемы 2 происходит 
в направлениях кристаллографической оси b и оси 
а соответственно.

В последнее время теоретические и эксперимен­
тальные исследования в области низкоразмерного 
магнетизма связаны с новыми идеями, такими как 
спиновая жидкость в модели Китаева — квантовый 
спиновый лед [21] для соединения Na3Co2SbO6, в со­
став которого входят ионы кобальта.

Таким образом, низкоразмерные магнетики яв­
ляются активно изучаемыми системами, в которых 
исследователи продолжают находить новые явления. 
Из-за наличия в людвигитах сложной структуры 

магнитных взаимодействий дифракция нейтронов 
является мощным инструментом установления струк­
туры в гетерометаллических и гомометаллических 
людвигитах.

Целью данного исследования является синтез но­
вых еще не известных в мире монокристаллов окси­
боратов с общей химической формулой Mn3−xCoxBO5 
и изучение их свойств, основываясь на исследовании 
методами дифракции нейтронов.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Монокристаллы Mn2.25Co0.75BO5 были выращены 
раствор-расплавным методом. Раствор-расплавная 
система имела вид:
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Предполагается, что двухвалентная подсистема 
включает в себя только катионы марганца, а добавки 
оксида кобальта приводят к появлению в кристалле 
катионов Co3+.

Раствор-расплав, массой m = 81 г, готовился по­
следовательным сплавлением в платиновом тигле 
(V = 100 см3), при T = 1100 °C, смесей порошков 
Bi2O3-MoO3-B2O3, затем Mn2O3 и Co2O3, последним 
порциями добавлялся порошок Na2CO3 (при нагре­
вании происходит реакция термического разложения 
карбоната, сопровождаемая выделением углекисло­
го газа: Na2CO3 → Na2O + CO2). Для приготовления 
системы (1) был использован химический реактив 
H3

11BO3, содержащий изотоп бора 11B. При нагрева­
нии происходит реакция термического разложения 
борной кислоты H3

11BO3 на оксид бора B2O3 и воду 
H2O, с дальнейшим испарением воды. Поэтому при 
использовании борной кислоты в качестве исходного 
компонента для приготовления раствора-распла­
ва выражение (1) справедливо. После гомогениза­
ции при T = 1100 °C в течение 3 часов проводилось 
фазовое зондирование и определение параметров 
раствора-расплава. Более подробно синтез описан 
в статье [22].

На стадии роста, после проведения поисковых 
исследований, раствор-расплав был вновь гомоге­
низирован при T = 1100 °C в течение 3 часов. За­
тем температура в печи сначала понижалась бы­
стро, со скоростью dT/dt = 200 °C/ч до температу­
ры Tstart = (Tsat — 5) (Tsat = 965 °C), затем медленно, 
со скоростью dT/dt = 4 °C/сут. Через трое суток ти­
гель извлекался из печи, раствор-расплав сливался. 
Выросшие кристаллы отделялись от остатков рас­
твора-расплава травлением в 20 % водном растворе 
азотной кислоты. Полученные кристаллы имели вид 
вытянутых призм, вид монокристаллов представлен 
на рисунке 2.

a

b

1

23

4

‒ Co ‒ Mn ‒ B ‒ O

Рис. 1. Структура людвигита.
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Структура выращенных кристаллов определялась 
методом дифракции нейтронов, в которых исполь­
зовался поликристаллический многодетекторный 
кольцевой нейтронный дифрактометр ДИСК c посто­
янной длиной волны на нейтронном пучке исследо­
вательского реактора ИР‑8 в НИЦ «Курчатовский ин­
ститут», λ = 2.438 Å. Низкотемпературные измерения 
(при температурах 100 К) проводились с использова­
нием криостата замкнутого цикла. Дополнительно 

проведены измерения температурной зависимости 
спектров ЭПР порошка Mn2.25Co0.75

11BO5 на спектро­
метре Bruker ER200 SRC (EMX/plus), оснащенном 
проточными криостатами He и N2, на частоте 9.4 ГГц 
в температурном диапазоне от 100 до 260 К. Линии 
ЭПР показаны на рис. 3

РЕЗУЛЬТАТЫ

Проведены измерения нейтронных дифракцион­
ных спектров порошка Mn2.25Co0.75

11BO5 при темпе­
ратуре 100K. Полученная нейтронограмма представ­
лена на рисунке 4.

Для анализа дифрактограммы использовалась про­
грамма MAUD (Materials Analysis Using Diffraction) 
v.2.992 [23]. Для подгонки кристаллографических 
параметров использовали структуру людвигита, опре­
деленную в 2019 году, которая была опубликована 
в статье [24]. Были определены параметры элемен­
тарной ячейки, позиции атомов и подтверждена 
пространственная группа Pbam. При аппроксима­
ции нейтронограмм заселенности позиций ионов 
кислорода и бора не менялись. На дифрактограмме 

1 мм

Рис. 2. Полученный монокристалл людвигита Mn2.25Co0.75
11BO5
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Рис. 3. Температурная зависимость спектров ЭПР-порошка Mn2.25Co0.75BO5 в Х-диапазоне (9.4 ГГц), спектры представле­
ны между 100 и 260 К с шагом 10 К. Экспериментальные спектры показаны открытыми символами, сплошные линии — 
аппроксимация по формуле (1).
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имеется несколько нераспознанных пиков при углах 
2θ = 12.7, 23.06, 32.4, 39.7 градусов, которые, как мы 
предполагаем, связаны с магнитным упорядочением. 
Интенсивность этих пиков более чем на порядок 
меньше интенсивности основных пиков людвигита, 
и все же они вносят свой вклад в ошибки измере­
ния. Кроме того, при фитировании не учитывалась 
аппаратная ошибка, поэтому некоторые параметры 
тепловых колебаний имеют отрицательные значения, 
что влияет также на величины ошибок. Тем не менее 
параметр качества подгонки имеет вполне приемле­
мую величину: Rwp(%) = 17.43, где

( ) ( )( )
( )

2
1

2
1

[ ]

[ ]

N
i i ii

wp N
i ii

w y ex y calc
R

w y ex
=

=

−
= ∑

∑
,     (1)

а w y exi i= ( )1 / , yi(ex) — экспериментальное зна­
чение интенсивности нейтронограммы в точке 
i, yi(calc) — расчетное значение интенсивности ней­
тронограммы в точке i.

Полученные параметры решетки Mn2.25Co0.75
11BO5 

приведены в таблице 1.

Было установлено, что ионы марганца по большей 
части занимают позиции валентности 2+ в позициях 
Mе1, Mе2 и Mе3, в то время как ионы кобальта — по­
зиции с валентностью 3+ в позициях Me4. С пони­
жением температуры размер ячейки уменьшается, 
сдвигаются координаты x и y для позиций Mn3 и Co1. 
Как видно из таблицы 2, самые большие тепловые 
колебания наблюдаются у ионов, занимающих по­
зицию под номером 3, вероятно именно эту позицию 
занимают ян-теллеровские ионы марганца и кобальта.

В спектре ЭПР порошка наблюдалась одна обменно 
суженная линия, форма которой аппроксимировалась 
выражением:
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где Bres — положение резонансной линии, ΔB — ширина 
линии, а α — параметр асимметрии линии. Из аппрокси­
мации формы линии ЭПР по формуле (2) были получе­
ны значения эффективного g-фактора, ширины линии 
и интегральной интенсивности, полученные темпера­
турные зависимости которых приведены на рисунке 5.
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Рис. 4. Нейтронограммы Mn2.25Co0.75
11BO5 при температуре 100 К.
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Рис. 5. Температурные зависимости значения резонансного магнитного поля (a); ширины (б) и обратной интегральной 
интенсивности (в) линии ЭПР в Mn2.25Co0.75BO5.

Таблица 1. Параметры кристаллической ячейки Mn2.25Co0.75
11BO5 при температуре 100 K

a, Å b, Å c, Å V, Å3

9.2378±0.0023 12.5603±0.0031 3.0793±0.0005 357.24

Таблица 2. Кристаллографические позиции, координаты атомов в Mn2.25Co0.75
11BO5 при температуре 100 K

X Y Z Заполнение Biso
Me1 Mn (2+) 0 0 0.5 0.10±0.1 24±20
Me1 Co (2+) 0 0 0.5 0.90±0.1 24±20
Me2 Mn (2+) 0.5000 0 0 0.95±0.05 −1.86±1.31
Me2 Co (2+) 0.5000 0 0 0.05±0.05 −1.86±1.31
Me3 Mn(2+) 0±0.09 0.02±0.18 0.5 0.98−0.53 94.34±44.38
Me3 Co(2+) 0±0.09 0.02±0.18 0.5 0.02+0.53 94.34±44.38
Me4 Mn(3+) 0.589±0.008 0.167±0.006 0 0.02+0.24 −3.61±1.23
Me4 Co(3+) 0.589±0.008 0.167±0.006 0 0.98−0.24 −3.61±1.23

O1 0.1102±0.0027 0.1233±0.0024 0.5 1.0000 −2.17±0.58
O2 0.3916±0.0024 0.0671±0.0018 0.5 1.0000 −3.16±0.59
O3 0.3617±0.0024 0.2763±0.0015 0 1.0000 −4.61±0.52
O4 0.1374±0.0066 0.9627±0.0052 0 1.0000 6.75±1.81
O5 0.1498±0.0036 0.3692±0.0042 0 1.0000 1.98±1.29
B 0.2990±0.0018 0.3777±0.0019 0 1.0000 −6.40±0.43
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Как видно из рисунка 5, ширина линии ЭПР и эф­
фективный g-фактор при понижении температуры 
сначала уменьшаются, проходят через минимум при 
температуре примерно 175 К, а потом начинают воз­
растать. Подобное поведение мы связываем с обмен­
но-связанной системой из спинов ионов марганца 
и кобальта Co3+ (S = 2), Co2+ (S = 3/2), Mn3+ (S = 2), 
Mn2+ (S = 5/2). Температурная зависимость обратной 
интегральной интенсивности пересекает ось абсцисс 
(рис. 5в) при температуре 160 К, положительное 
значение данной температуры говорит о ферромаг­
нитном или ферримагнитном характере обменных 
взаимодействий в спиновой системе. Однако спины 
ионов марганца и кобальта разные, следовательно, 
в системе реализуются ферримагнитные обменные 
взаимодействия.

Ширина линии магнитного резонанса при повы­
шении температуры сначала уменьшается, прохо­
дит через минимум, а потом начинает повышаться. 
При повышении температуры резонансное значение 
магнитного поля повышается, проходит через мак­
симум и далее с ростом температуры незначитель­
но уменьшается. Такое поведение температурной 
зависимости ширины линии ЭПР и эффективного 
g-фактора напоминают особенности так называе­
мого эффекта узкого горла для ЭПР локализован­
ных моментов. В нашем случае можно ожидать, что 
спины ионов марганца сильно связаны со спинами 
ионов кобальта обменным взаимодействием. Если 
скорость релаксации спиновой системы кобальта 
в решетку гораздо меньше по сравнению со скоро­
стью релаксации спинов Mn при прямой релаксации 
ионов марганца в решетку, то спиновая релаксация 
системы кобальта напрямую в решетку неэффективна, 
тогда наблюдается эффект, аналогичный эффекту 
узкого горла. Подобное поведение было рассмотрено 
Б. И. Кочелаевым с соавторами в [25].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Структура людвигита Mn2.25Co0.75
11BO5 исследова­

на при T = 100 K с помощью порошковой нейтронной 
дифракиии. Порошковые образцы были приготов­
лены из монокристаллов, полученных с помощью 
раствор-расплавного метода с использованием рас­
творителя на основе тримолибдата висмута Bi2Mo3O12, 
разбавленного карбонатом натрия Na2CO3 и исполь­
зованием, в качестве бор-содержащего компонента 
борной кислоты H3

11BO3.
Исследования нейтронной дифракции позволили 

определить валентный и реальный катионный состав 
полученного людвигита Mn2.25Co0.75

11BO5. Темпера­
турные зависимости ширины линии и эффективного 
g-фактора свидетельствуют о сильном обменном 
взаимодействии спинов ионов марганца и кобальта.

Данное исследование было поддержано Россий­
ским научным фондом (проект № 23-72-00047).
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The results of studies of the structure of Mn2.25Co0.75BO5 using powder neutron diffraction are present­
ed. To perform these studies, the crystals of ludwigite Mn2.25Co0.75BO5 were grown by the solution-melt 
method using a solvent based on Bi2Mo3O12 with a dilution of Na2CO3 carbonate. Boric acid H3
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was used as a boron-containing component. Measurements of powder neutron diffraction were carried 
out at a temperature of 100 K on a powder prepared by grinding grown single crystals. The spatial 
group and lattice parameters were determined by the Rietveld method using an experimentally obtained 
diffractogram. It is shown that the grown crystals Mn2.25Co0.75BO5 have the spatial group Pbam. The 
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ВВЕДЕНИЕ

Структуры сверхпроводящего спинового клапа-
на (ССК) на основе различных ферромагнитных 
и сверхпроводящих материалов активно изучают-
ся на протяжении 25 лет (см., например, [1—10]). 
Сверхпроводящий спиновый клапан — это тонко-
пленочная гетероструктура, построенная на базе двух 
ферромагнитных (Ф) слоев и одного сверхпроводя-
щего (С) слоя. Интерес к этим системам связан с воз-
можностью исследования в них взаимного влияния 
сверхпроводимости и ферромагнетизма на свойства 
друг друга. Структуры ССК могут быть использованы 
в качестве сверхпроводящего транзистора или ключа. 
Принцип работы ССК построен на эффекте близости 
сверхпроводник/ферромагнетик. В структурах ССК 
можно управлять температурой перехода в сверхпро-
водящее состояние (Тс) изменением взаимной ори-
ентации намагниченностей Ф-слоев. Существует 
две теоретические модели ССК. Первая модель была 
предложена в 1997 году — конструкция Ф1/Ф2/С, 
где Ф1- и Ф2-ферромагнитные слои, разделенные 
немагнитным слоем, С-сверхпроводящий слой [1]. 
Согласно работе [1] при параллельной (П) ориента-
ции намагниченностей Ф1- и Ф2-слоев температура 
перехода в сверхпроводящее состояние Тс

П ниже, 
чем в случае их антипараллельной (АП) ориентации 
Тс

АП. Это объясняется меньшим средним обменным 
полем Ф-слоев, действующим на куперовскую пару 
С-слоя при АП-ориентации, чем при П-ориентации. 

Вторая модель ССК была теоретически предсказа-
на чуть позже, в 1999 году — конструкция Ф1/С/Ф2 
[2, 3]. Принцип функционирования обеих моделей 
ССК одинаков.

Первыми экспериментально исследовались струк-
туры конструкции Ф1/С/Ф2, в которых было под-
тверждено влияние взаимной ориентации намагни-
ченностей Ф-слоев на Тс. Однако реализовать полный 
эффект сверхпроводящего спинового клапана для 
этих систем не удалось, поскольку величина эф-
фекта ССК ΔТс = Тс

АП — Тс
П была меньше ширины 

сверхпроводящего перехода ∂Tс. Впервые реализовать 
полный эффект ССК удалось в 2010 году для структу-
ры Ф1/Ф2/С, где в качестве Ф-слоев использовалось 
железо, а С-слоя — индий [10].

Особое внимание в структурах ССК уделяют 
возникновению дальнодействующих триплетных 
компонент (ДТК) сверхпроводящего конденсата. 
Во многих теоретических работах (см., например, 
[11—16]) предполагают, что при определенных ус-
ловиях в С/Ф интерфейсах могут возникать ДТК 
сверхпроводящего конденсата. В структурах ССК 
генерация ДТК открывает дополнительный канал 
для утечки куперовских пар из С-слоя в Ф-слои при 
неколлинеарных ориентациях намагниченностей 
Ф-слоев. Это приводит к существенному подавле-
нию Tс при ортогональных ориентациях намагни-
ченностей Ф-слоев [17]. Изучению этого эффекта 

DOI: 10.31857/S0367676524070172, EDN: PAPBDN

Исследовано влияние пьезоэлектрической подложки PMN-PT ([Pb(Mg1/3Nb2/3) O3]0.7 — [PbTiO3]0.3) 
на сверхпроводящие свойства тонкопленочной гетероструктуры Co1/Cu/Co2/Cu/Pb. Зарегистриро-
вано изменение температуры перехода в сверхпроводящее состояние (Tc) в электрическом и магнит-
ном поле. Максимальная разница в Tc составила 15 мК при приложении электрического поля напря-
женностью 1 кВ/см. Во внешнем магнитном поле максимальная разница в Tc составила более 80 мК 
при изменении взаимного направления намагниченностей ферромагнитных слоев от коллинеарного 
к перпендикулярному.

Поступила в редакцию 19.02.2024
После доработки 18.03.2024

Принята к публикации 29.03.2024

1 Казанский физико-технический институт им. Е.К. Завойского – обособленное структурное подразделение 
Федерального государственного бюджетного учреждения науки «Федеральный исследовательский центр 

«Казанский научный центр Российской академии наук», Казань, Россия
* E-mаil: kаmаndi@mаil.ru

© 2024 г.    А. А. Камашев1,*, А. А. Валидов1, С. А. Большаков1, Н. Н. Гарифьянов1, 
И. А. Гарифуллин1

СВЕРХПРОВОДЯЩИЕ СВОЙСТВА ГЕТЕРОСТРУКТУРЫ  
Co1/Cu/Co2/Cu/Pb НА ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПОДЛОЖКЕ PMN-PT

УДК 53.06:537.6:538.9

mailto:kàmàndi@màil.ru


	 ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ	 том 88	 № 7	 2024

1112	 КАМАШЕВ и др.

посвящено большое количество теоретических и экс-
периментальных работ (см., например, [17—33]).

К настоящему времени подробно изучены раз-
личные конструкции ССК с использованием раз-
нообразных элементных металлов и сплавов. Ре-
зультаты этих исследований указывают на то, что, 
возможно, достигнут предел в величине эффекта 
ССК при управлении магнитным полем [24, 26—27]. 
Это мотивирует к поиску структур ССК с новыми 
принципами управления сверхпроводящим током. 
Создание структур ССК на пьезоэлектрической 
подложке может быть перспективным в этом на-
правлении. Это может позволить управлять ССК 
с помощью электрического поля. Для такой кон-
струкции ССК можно предположить, что взаимное 
изменение направления намагниченностей Ф-слоев 
будет происходить под действием электрического 
поля на пьезоэлектрическую подложку за счет об-
ратного магнитострикционного эффекта. Обратный 
магнитострикционный эффект в этой системе может 
возникать за счет деформаций пьезоэлектрической 
подложки при приложении электрического поля. 
Деформации пьезоэлектрической подложки создадут 
дополнительные напряжения в Ф-слое, нанесенном 
на эту подложку. Это приведет к дополнительной 
магнитной анизотропии, которая при определенном 
построении структуры может изменить направление 
вектора намагниченности Ф-слоя.

Таким образом, если зафиксировать намагничен-
ность одного из Ф-слоев в структуре ССК, то можно 
будет изменять взаимное направление намагни-
ченностей Ф-слоев электрическим полем, а зна-
чит, управлять ССК. Для этого нужно использовать 
Ф-слои с разными коэрцитивными силами или за-
фиксировать намагниченность одного из Ф-слоев 
при помощи антиферромагнитного (АФ) слоя.

С помощью магнитооптического эффекта Керра 
зарегистрировано изменение направления намагни-
ченности Ф-слоя на сегнетоэлектрической подложке 
при приложении электрического поля напряженно-
стью до 1 кВ/см (см. например, [34]).

В данной работе исследовались сверхпроводя-
щие свойства структур ССК Сo1/Cu/Co2/Cu/Pb, 
приготовленных на пьезоэлектрической подложке 
PMN-PT ([Pb(Mg1/3Nb2/3) O3]0.7 — [PbTiO3]0.3), обла-
дающей высокими пьезоэлектрическими коэффици-
ентами. Максимальная разница в Tc составила 15 мК 
при приложении к подложке электрического поля 
напряженностью 1 кВ/см. Обнаружено аномальное 
поведение Tc во внешнем магнитном поле, которое 
проявлялось в максимальных значениях Tc при ор-
тогональной ориентации намагниченности Ф-слоев. 
Разница в Tc между коллинеарной и ортогональной 
(Tc

ПП) ориентациями намагниченностей Ф-слоев 
составила более 80 мК во внешнем магнитном поле 
H0 = 1 кЭ.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ
Образцы были приготовлены методами электрон-

но-лучевого испарения и магнетронного распыления 
в сверхвысоком вакууме на напылительном оборудо-
вании фирмы BESTEC. Образцы напылялись на пье-
зоэлектрические подложки PMN-PT размерами 
2×10×0.5 мм. Шероховатость подложек составляла 
не более 0.5 нм. Была приготовлена серия образцов 
PMN-PT/Co1(3 нм)/Cu(4 нм)/Co2(dCo2)/Cu(1.2 нм)/
Pb(60 нм)/Si3N4 с варьируемой толщиной Сo2-слоя 
dCo2 в диапазоне от 1 до 3 нм. Структуры приготов-
ленных образцов представлены на рис. 1. Здесь PMN-
PT — пьезоэлектрическая подложка; Co1 и Co2 — 
ферромагнитные Ф1- и Ф2-слои; Cu(4 нм) — слой 
немагнитного металла, необходимый для разделения 
намагниченностей Ф-слоев; Cu(1.2 нм) — буфер-
ный слой, необходимый для гладкого роста Pb-слоя; 
Pb — сверхпроводящий слой; Si3N4 — защитный слой. 
Все материалы, использованные для приготовления 
образцов, имели чистоту 4N (содержание примесей 
0.01 %). Слои Co1, Co2, Cu и Pb были приготовлены 
методом электронно-лучевого испарения. Защитный 
слой нитрида кремния (Si3N4) напылялся методом 
магнетронного распыления на переменном токе. 
Скорости напыления слоев составляли: 0.5 Å/с для 
слоев Co1, Co2 и Cu; 12 Å/с для Pb-слоя; 1.8 Å/с для 
защитного Si3N4-слоя. Образцы были приготовлены 
при пониженной температуре подложки (Tsub ~ 150 K). 
Такая температура подложки была необходима для 
получения гладкого Pb-слоя [35].

В приготовленных структурах ССК толщины 
Ф1- и Ф2-слоев различны. Как известно, чем толще 
Ф-слой, тем легче управлять его намагниченностью. 
В наших образцах толщина Сo1-слоя больше толщи-
ны Co2-слоя. Следовательно, изменить направление 
намагниченности Co1-слоя легче, чем Co2-слоя.

Измерения Tc проводились путем записи 
сверхпроводящих переходов по изменению сопро-
тивления при помощи стандартного 4-контактного 
метода на постоянном токе на установке, которая 
была создана на базе спектрометра ЭПР X-диа-
пазона фирмы Bruker. Она содержит векторный 
электромагнит с малым (меньше 20 Э) остаточным 
магнитным полем, что позволяет контролировать 
с высокой точностью величину магнитного поля 
во время эксперимента. Использование электро-
магнита также значительно упрощает процедуру 
вращения образца в магнитном поле, приложенном 
в плоскости образца. Перед каждым измерением 
проводилась специальная процедура юстировки 
образца относительно оси вращения для того, чтобы 
минимизировать составляющую магнитного поля, 
перпендикулярную к плоскости образца. Погреш-
ность позиционирования образца не превышала 3o 
относительно направления внешнего магнитного 
поля. Магнитное поле измерялось при помощи дат-
чика Холла с точностью ± 0.3 Э. Образец помещал-
ся в низкотемпературную измерительную ячейку 
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с возможностью приложения электрического поля 
перпендикулярно плоскости образца. Схема изме-
рения электросопротивления образцов представлена 
на рис. 1. Значения Tc определялись как средняя 
точка на сверхпроводящем переходе.

Качество сверхпроводящего слоя оценива-
лось из соотношения остаточных сопротивлений 
RRR = R300К/R10К. Для всех образцов значение RRR 
находилось в диапазоне 12—15, что свидетельствует 
о высоком качестве приготовленного Pb-слоя.

Процедура измерения образцов была следующей. 
Сначала образцы охлаждались от комнатных до ге-
лиевых температур во внешнем магнитном поле 
8 кЭ, направленном вдоль плоскости образца (field 
cooling procedure). После чего внешнее магнитное 
поле уменьшалось до нуля и изучались сверхпрово-
дящие свойства образцов под действием электриче-
ского и магнитного полей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Наиболее интересные результаты были полу-
чены для образца PMN-PT/Co1(3нм)/Cu(4нм)/
Co2(1нм)/Cu(1.2нм)/Pb(60нм)/Si3N4 [Образец 2]. 
Исследования сверхпроводящих свойств данно-
го образца в электрическом поле представлены 
на рис. 2. Кривые сверхпроводящих переходов 
на рис. 2 измерены без приложения электрического 

поля и в электрическом поле напряженностью 
1 кВ/см. Разница в Tc составила 15 мК. Существую-
щая конструкция измерительной низкотемператур-
ной ячейки не позволяет прикладывать к образцу 
большие значения напряженности электрического 
поля. Полное переключение между нормальным 
и сверхпроводящим состояниями при приложении 
электрического поля реализовать не удалость, так 
как сдвиг Tc оказался меньше ширин сверхпрово-
дящих переходов.

Si3N4

Pb

1 2

Проводящий слой

Проводящий слой

Структура ССК

PMN‒PT

3 4

5

6

Cu

Cu

Co2

Co1

Рис. 1. Структуры приготовленных образцов со схемой измерения электросопротивления, где 1, 4 — токовые электроды; 
2, 3 — потенциальные электроды; 5, 6 — емкостные пластины (обкладки конденсатора) для приложения электрического 
поля к пьезоэлектрической подложке.
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Рис. 2. Кривые сверхпроводящих переходов для образца PMN-
PT/Co1(3 нм)/Cu(4 нм)/Co2(1 нм)/Cu(1.2 нм)/Pb(60 нм)/ 
/Si3N4, измеренные без электрического поля и с приложением 
электрического поля напряженностью 1 кВ/см.
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На рис. 3 представлены кривые сверхпроводя-
щих переходов для Образца 2, измеренные при кол-
линеарной и ортогональной (Тс

ПП) ориентации на-
магниченностей Ф-слоев во внешнем магнитном 
поле H0 = 1 кЭ. На вставке на рис. 3 изображена 
зависимость Tc от угла α между намагниченностями 
Ф-слоев для Образца 2 во внешнем магнитном поле 
H0 = 1 кЭ. Подобную зависимость мы уже наблюдали 
для серии образцов PMN-PT/Fe1(3 нм)/Cu(4 нм)/ 
/Fe2(dFe2)/Cu(1.2 нм)/Pb(60 нм)/Si3N4, где в качестве 
материала для Ф-слоев использовалось железо [30]. 
Согласно рис. 3, разница в Tc между коллинеарной и ор-
тогональной (Тс

ПП) ориентациями составила около 80 мК, 
что превышает ∂Tс. Это указывает на возможность ре-
ализации полного эффекта ССК для структур данного 
типа в магнитном поле при изменении взаимного на-
правления намагниченностей Ф-слоев с коллинеарного 
на ортогональное. Необходимо отметить возникновение 
максимума Tc при ортогональной ориентации намаг-
ниченностей Ф-слоев. Такое положение максимума 
является аномальным, поскольку, согласно теории 
Фоминова и др., на угловой зависимости Tc(α) при ор-
тогональной ориентации намагниченностей Ф-слоев 
должен наблюдаться минимум Tc, свидетельствующий 
о генерации ДТК сверхпроводящего конденсата [17]. 
Характерный минимум Tc при ортогональной ориента-
ции намагниченностей Ф-слоев наблюдался во многих 
экспериментальных работах [18, 21, 22, 24—33]. Наличие 
максимума Tc при ортогональной ориентации намаг-
ниченностей Ф-слоев может быть связано с особенно-
стями роста ССК на охлажденной пьезоэлектрической 
подложке. Деформации подложки при охлаждении 
могут приводить к появлению легкой оси намагничи-
вания Co1-слоя. Полный эффект сверхпроводящего 
спинового клапана реализуется только в случае измене-
ния взаимной ориентации намагниченностей Ф-слоев 
с коллинеарного на ортогональное.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, были исследованы сверхпрово-

дящие свойства тонкопленочной гетероструктуры 
Co1/Cu/Co2/Cu/Pb на пьезоэлектрической подложке 
во внешнем магнитном и электрическом полях. Обна-
ружен сдвиг Tc в электрическом поле. Максимальный 
сдвиг Tc составил 15 мК при приложении электриче-
ского поля напряженностью 1 кВ/см. Во внешнем 
магнитном поле H0 = 1 кЭ был обнаружен сдвиг Tc 
более чем на 80 мК и продемонстрирована возмож-
ность реализации полного эффекта ССК. Показа-
но аномальное поведение угловой зависимости Tc, 
которое проявляется в максимальных значениях 
Tc при ортогональной ориентации намагниченно-
стей Ф-слоев. Полученные результаты указывают 
на возможность реализации рабочей модели ССК 
на пьезоэлектрической подложке.

Исследования проведены за счет средств Рос-
сийского научного фонда (проект № 21-72-10178) 
и темы государственного задания ФИЦ КазНЦ РАН. 
В рамках гранта РНФ № 21-72-10178 были приготов-
лены образцы, проведены исследования образцов 
при воздействии электрического поля на пьезоэ-
лектрическую подложку, проведена интерпретация 
полученных результатов при воздействии электриче-
ского поля. В рамках темы государственного задания 
ФИЦ КазНЦ РАН были проведены исследования 
образцов под воздействием магнитного поля и про-
ведена интерпретация полученных результатов при 
воздействии магнитного поля.
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ВВЕДЕНИЕ
Неоднородные по толщине ферромагнитные 

пленки являются перспективными материалами 
для магноники [1—6] с точки зрения возможности 
инженерии спектра спиновых волн [7—12], а также 
распространения невзаимных спиновых волн [13] 
в таких материалах. Как было показано, характер 
спектра стоячих спиновых волн (ССВ), т. е. соот-
ношение интенсивностей мод и положение резо-
нансов, может задаваться изначально посредством 
рассчитанного профиля намагниченности. Сплав 
палладий-железо — удобный материал для создания 
неоднородных пленок, поскольку намагниченность 
в нем практически линейно зависит от концентрации 
железа при концентрациях ниже 10 ат. % [14—15]. 
В работах [16, 17] показано, что такие пленки можно 
делать очень гладкими и эпитаксиальными, кроме 
того, магнитные свойства пленок будут стабильными 
во времени [15]. В неоднородном образце, областям 
с различной намагниченностью будут соответствовать 
различные температуры Кюри. С этой точки зрения, 
температурная эволюция профилей намагниченности 
в неоднородной пленке, а, следовательно, и спек-
тров стоячих спиновых волн может быть неочевид-
ной. В данной работе мы исследовали особенности 

температурной зависимости спектра стоячих спи-
новых волн в тонкой эпитаксиальной пленке Pd-
Fe с профилем концентрации железа по толщине, 
линейно изменяющимся от 2 до 10 ат. %.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения пленки сплава Pd-Fe, металлы Pd 
и Fe высокой чистоты (99.95 %) испарялись из эффу-
зионных ячеек в виде молекулярных пучков и осаж-
дались на вращающуюся подложку монокристалла 
MgO (001). Для получения пленки неоднородной 
по толщине, скорость напыления палладия под-
держивалась постоянной, а скорость напыления 
железа варьировалась контролируемым образом. 
В результате получилась эпитаксиальная пленка, 
толщиной 202 нм, в которой концентрация железа 
изменялась линейно от 2 ат. % (вблизи подложки) 
до 10 ат. % (вблизи поверхности). Температура воз-
никновения спонтанного магнитного момента плен-
ки составляла 235 К. Детали методики напыления, 
а также структурные исследования схожих пленок 
подробно описаны в работах [18, 19]. Магниторезо-
нансные характеристики пленки изучались методом 
спин-волнового резонанса (СВР) на спектрометре 

DOI: 10.31857/S0367676524070181, EDN: PAHZMG

Ключевые слова: молекулярно-лучевая эпитаксия, градиентный магнитный материал, сплав палла-
дий-железо, спин-волновой резонанс

Синтезирована эпитаксиальная пленка сплава Pd-Fe толщиной 202 нм с концентрацией железа, изме-
няющейся по глубине от 2 % до 10 ат. %. Измерена температурная зависимость спектров спин-волнового 
резонанса в полученной пленке. Проведено моделирование спектров стоячих спиновых волн. Из соотне-
сения теоретических спектров с экспериментальными данными получены температурные зависимости 
нормированной обменной жесткости, отношения эффективной намагниченности к намагниченности 
насыщения и коэффициентов поверхностного пиннинга магнитного момента.
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Bruker ESP300 непрерывного действия X-диапазона 
СВЧ в диапазоне полей 0—1.4 Тл и температурном 
интервале 10—300 K. Измерение температурной 
зависимости намагниченности насыщения и петель 
магнитного гистерезиса проводилось на установке 
Quantum Design PPMS‑9 методом вибрационной 
магнитометрии. Толщина пленки измерялась про-
филометром Bruker DektakXT.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рисунке 1 показаны петли магнитного гистере-
зиса, измеренные в плоскости пленки вдоль легкого 
<110> и тяжелого <100> направлений намагничи-
вания при различной температуре. Величина коэр-
цитивного поля Hc в зависимости от температуры 
изменялась в диапазоне 1.4—0.8 мТл для направ-
ления легкого намагничивания (рис. 1а, вставка) 
и в диапазоне 1.0—0.5 мТл для тяжелого. Для сравне-
ния мы привели температурные зависимости Hc для 
двух однородных эпитаксиальных пленок Pd100−xFex 
с различной концентрацией железа: x = 2 и 8 ат. % 
(рис. 1а, вставка). Как видно из рисунка, в неодно-
родном образце (черные треугольники) величина 
коэрцитивного поля гораздо слабее зависит от темпе-
ратуры, чем в однородных образцах. Причина этого, 
возможно, заключается в дополнительном пиннинге 
спинов на поверхности границы ферромагнетик/
парамагнетик, которая появляется при переходе 
низко-концентрированной области пленки Pd-Fe 
в парамагнитную фазу с повышением температуры. 
Подробное изучение влияния профиля намагничен-
ности неоднородной по толщине пленки на величину 
коэрцитивного поля проведено в работах [20—22].

Важнейшим фактором при формировании сто-
ячих спиновых волн в пленке является профиль 
локальной намагниченности. Для того, чтобы его 
рассчитать для различных температур (рис. 2б), ис-
пользовался экспериментальный факт, что харак-
тер зависимости удельной намагниченности M/Ms 
от удельной температуры T/TC является универ-
сальным для однородных эпитаксиальных пленок 
Pd100−xFex (для 1 < x < 8 %) и описывается формулой 
Кузьмина [15, 23]. Косвенной проверкой верно-
сти расчетов является совпадение рассчитанной 
из модели средней намагниченности и измеренной 
экспериментально (рис. 2а). Как видно из рисун-
ка, низко-концентрированная область пленки ста-
новится парамагнитной при температуре немного 
ниже 100 К (рис. 2б). В то же время при температуре 
200 К, несмотря на малую среднюю намагниченность 
пленки �0 0 03Ms �� .  Тл, локальная намагниченность 
у поверхности остается все еще достаточно большой 
�0 0 2Ms �� .  Тл. Полученные расчетные профили 
намагниченности далее использовались в расчетах 
спин-волнового резонанса.

На рис. 3а показана температурная зависимость 
спектра стоячих спиновых волн в синтезированной 
градиентной пленке сплава Pd-Fe. Как видно из ри-
сунка, с увеличением температуры величины резо-
нансных полей наблюдаемых мод сдвигаются в сто-
рону меньших значений, при этом количество мод 
ССВ сокращается (рис. 3б). Такая эволюция спектра 
ССВ качественно объясняется тем, что с увеличением 
температуры намагниченность пленки уменьшает-
ся, более того, низкоконцентрированная область 
Pd-Fe становится парамагнитной и, следовательно, 
уменьшается эффективная толщина ферромагнит-
ной пленки (рис. 2б).

Рис. 1. Петли магнитного гистерезиса для неоднородной пленки Pd-Fe, полученные при различных температурах в магнитном 
поле, приложенном вдоль направлений [110] (а) и [100] (б). Вставка — зависимость величины коэрцитивного поля (магнитное 
поле вдоль [110]) от температуры как для неоднородной пленки Pd-Fe (черные треугольники), так и для двух однородных эпи-
таксиальных пленок с различной концентрацией железа: Pd98Fe2 (розовые квадраты) и Pd92Fe8 (сиреневые кружки).
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Для детального понимания поведения спектра не-
обходимо провести расчет распределения интенсивно-
сти прецессии мод стоячих спиновых волн. Предпо-
лагается, что магнитные свойства пленки изменяются 
по нормали z к пленке, а магнитное поле приклады-
вается вдоль нормали. Тогда СВР в ферромагнитной 
пленке с неоднородной по толщине намагничен-
ностью описываются уравнением для резонансной 
круговой проекции намагниченности m(z, t) [7, 18]:

� � � �
�

� � �
�

�
�
�

�

�
�
�

� � � � � �D z
z

V z m z H m zn n
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.      (1)

Здесь D z A z M zo s� � � � � � �2 / �  — нормированный 
коэффициент обменной жесткости, а

V z
f

z M z
D z

M z

M z

z
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s
s

s� � � � � � � � � � � �
� �

� � �
�

2 2

2

�
�

� ,  (2)

где fres — частота возбуждения, γ — гиромагнитное 
отношение, � z� �  — отношение эффективной намаг-
ниченности к намагниченности насыщения, которое 
больше 1 для легкоплоскостных ферромагнетиков 
и меньше 1 в обратном случае. Для упрощения счи-
таем, что нормированный коэффициент обменной 
жесткости (обозначим его как усредненный пара-
метр D) не зависит от координаты z, а определяется 
только температурой.

Уравнение (1) имеет структуру уравнения Шрё-
дингера с граничными условиями dm

dz s� �� 0,  где 

Рис. 2. Зависимость средней намагниченности пленки (а) и профиля локальной намагниченности внутри пленки (б) 
от температуры. Точки — эксперимент, линии — модель.

Рис. 3. Температурная зависимость спектра спин-волнового резонанса (а) и величин резонансного поля (б) стоячих спи-
новых волн в градиентной пленке сплава Pd-Fe. Температура изменяется от 10 до 250 К с шагом 10 К.
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параметр αs = Ks / As являющийся коэффициентом 
поверхностного пиннинга, представляет собой от-
ношение поверхностной энергии к константе об-
менной жесткости на поверхности. В случае �s � 0,  
спиновые граничные условия свободны, а в случае 
�s

� �1 0, спиновые граничные условия фиксированы, 
или закреплены. Параметр αs  отдельно определялся 
как для поверхности αsurf z =( )200 �нм , так и для ин-
терфейса αinter. Причем в качестве интерфейса при 
низких температурах выступала граница пленка/под-
ложка (z = 0 нм), а при более высоких интерфейсом 
была граница ферромагнетик/парамагнетик в сплаве 
Pd-Fe (рис. 4, нижняя панель), которая с увеличени-
ем температуры смещалась от границы с подложкой 
к поверхности пленки.

По аналогии с уравнением Шрёдингера V(z) играет 
роль потенциальной ямы и определяется локальной 
намагниченностью материала. Тогда в рамках та-
кого подхода находится n-й «энергетический уро-
вень» стоячих спиновых волн в потенциальной яме 
V(z) (см. рис. 4, красные пунктирные линии). Под-
робные детали расчета приведены в работах [12,18]. 
Для каждой температуры подбирались параметры 
D T T и Ts� � � � � �, � � �� � . Примеры результатов расчета 
спектров СВР показаны на рисунке 4. Как видно, 
модельные спектры показывают хорошее совпадение 
с экспериментальными данными.

Полученные температурные зависимости параме-
тров � �D T T Ts( ) ( ) ( ),β αи  показаны на рисунке 5. Как 

видно из рисунка, нормированный коэффициент об-
менной жесткости D  практически линейно уменьша-
ется до 0 с ростом температуры (рис. 5а). Параметр β 
больше 1 и слабо изменялся с температурой (рис. 5б). 
Это также подтверждается измерением петель маг-
нитного гистерезиса (не показаны в данной работе) 
в магнитном поле, приложенном вдоль нормали 
к пленке. Коэффициенты поверхностного пиннинга
��s T� �  для поверхности и интерфейса имеют малые 
значения (слабый пинниг), однако проявляют суще-
ственно разные температурные зависимости (рис. 5в). 
Пиннинг на поверхности слабо изменяется во всем 
диапазоне температур. В противоположность этому, 
�inter T� �  при низких температурах примерно совпа-
дает с �surf T� �, а при температуре около 70—80 К 
испытывает резкий скачок (рис. 5в), что связано 
с появлением парамагнитной фазы вблизи поверх-
ности подложки. На интерфейсе ферромагнетик/
парамагнетик пиннинг спинов оказывается бóльшим 
по величине, чем на поверхности. Это согласуется 
с выводом о дополнительном пиннинге доменных 
стенок на границе ферромагнетик/парамагнетик, 
который был сделан выше по результатам измере-
ния зависимости величины коэрцитивного поля 
от температуры.

Зависимость ширины линии резонансов стоячих 
спиновых волн от температуры приведена на рис. 6. 
Для сравнения также показана зависимость ши-
рины резонанса для однородной пленки Pd94Fe6 

Рис. 4. Верхняя панель — спектры спин-волнового резонанса градиентной пленки сплава Pd-Fe при различных темпе-
ратурах. Точки — эксперимент, красные линии — модель. Нижняя панель — соответствующие распределения амплитуды 
прецессии m(z) по толщине пленки. Красная штрихпунктирная линия — зависимость потенциала V от координаты z.
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с температурой Кюри 175 К (пунктирная кривая). 
Как видно из рисунка, ширина резонанса моды n = 1 
имеет схожую температурную зависимость с таковой 
в однородном образце. А ширина резонанса моды 
n = 9 практически не зависит от температуры. Под-
робное исследование данных особенностей находится 
за пределами интересов данной работы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование особенностей температурной за-
висимости спектра спиновых волн в тонкой пленке 
сплава Pd-Fe градиентного состава показало, что 
во всем измеренном диапазоне температур резо-
нансный спектр стоячих спиновых волн описывается 
классическим теоретическим представлением. Для 
корректной аппроксимации экспериментальных 

Рис.  6. Зависимость ширины на  полувысоте резонансов 
мод ССВ неоднородной пленки Pd-Fe (сплошные линии) 
и однородной пленки Pd94Fe6 (штрихпунктирная линия) 
от температуры.

данных необходимо учитывать два зависящих от тем-
пературы параметра: 1) усредненную по толщине нор-
мированную обменную жесткость D (T) и 2) коэффи-
циенты поверхностного пиннинга спинов �s T� �. При 
этом �inter T� �  при низких температурах совпадает 
с �surf T� �, а при температуре около 70—80 К имеется 
резкий скачок, что связано с появлением парамаг-
нитной фазы вблизи интерфейса пленка/подложка.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского научного фонда (проект № . 22-22-00629; 
https://rscf.ru/en/project/22-22-00629/).
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ВВЕДЕНИЕ
Оксиды и бораты переходных металлов, в том 

числе содержащие катионы Cu, Fe и Ga, являются 
базовыми материалами и обладают значительным 
потенциалом прикладного использования, разноо-
бразными свойствами и широкой вариативностью 
кристаллических структур. Важной особенностью 
таких соединений в отношении вышеупомянутых 
катионов (в частности, трехвалентных Fe3+ и Ga3+) 
является существование, во многих случаях, непре-
рывного ряда твердых растворов. Замещение парамаг-
нитного катиона Fe3+ диамагнитным Ga3+ позволяет 
в определенной степени контролировать свойства 
соединений изменяя катионное соотношение [1—14].

Среди железных и галлиевых оксидов может 
быть выделена область фазовой диаграммы, захва-
тывающая переход от фазы гематита α-Fe2O3 в фазу 
моноклинного β-Ga2O3 путем последовательного 
замещения Fe3+→ Ga3+. Однако данный переход 
осуществляется не напрямую, а через ромбическую 
фазу Fe2-xGaxO3. Ромбические Fe2-xGaxO3 являются 
достаточно перспективными магнитоэлектрическими 

мультиферроиками [8—12,14]. Магнитные и магнито-
электрические свойства данных соединений в силь-
ной степени зависят от концентрации x. Диапазон 
стабильности этой фазы в зависимости от концен-
трации: от x = 0.6 до x = 1.2 [9]. Данное соединение 
интересно и со структурной точки зрения: присут-
ствует четыре неэквивалентные позиции, занятые 
катионами железа и галлия, причем, согласно разным 
источникам, в зависимости от способа приготовле-
ния образцов, изменяется и заселенность данных 
позиций катионами Fe/Ga, влияя на температуру 
ферримагнитного упорядочения [9].

Добавление двухвалентной подсистемы Cu2+ 
к Fe-Ga — содержащим системам позволяет значи-
тельно расширить спектр рассматриваемых струк-
тур и свойств соединений, которые также образуют 
непрерывный ряд Fe-Ga твердых растворов [15,16]. 
В частности, таковыми являются моноклинные люд-
вигиты Cu2Fe1-xGaxBO5, рассматриваемые с ростовой 
точки зрения в данной работе.

Ромбические Fe2-xGaxO3 и людвигиты Cu2Fe1-xGaxBO5 
в своих структурах содержат по 4 неэквивалентные 

DOI: 10.31857/S0367676524070195, EDN: PAAWOK

Ключевые слова: фазовая диаграмма, электронный спиновый резонанс, ферримагнетики, спин-вол-
новой резонанс

Изучено кристаллообразование Fe-Ga оксидов и Fe-Ga-Cu боратов в многокомпонентной раствор-рас-
плавной системе на основе Bi2Mo3O12-Na2B4O7. Из температурной зависимости и намагниченности спек-
тров электронного спинового резонанса полученного монокристалла Fe1.1Ga0.9O3 определена температура 
Кюри — Вейсса (θCW = 289 K) и температура фазового перехода ферримагнетик-парамагнетик TC = 288K. 
В упорядоченной фазе наблюдаются линии спин-волнового резонанса в спектре магнитного резонанса.
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катионные позиции, что влечет за собой возмож-
ность возникновения сложных вариантов магнитного 
упорядочения. Работа с твердыми растворами пред-
полагает тщательный контроль катионного состава 
на стадии роста, осуществляемый посредством управ-
ления условиями получения образцов. В работе для 
обеспечения таких условий используется раствор-рас-
плавный метод. Данный метод позволяет наблюдать 
одновременную кристаллизацию нескольких фаз 
(например, если речь идет о пересечении фазовой 
границы) без потери в качестве и размерах образцов, 
и допускает получение образцов с разным составом 
из одного и того же раствора-расплава с помощью 
последовательных добавок [17, 18]. Правильный вы-
бор растворителя позволяет выстроить в раствор-рас-
плавной системе промежуточные химические связи 
(между компонентами растворителя и растворимого), 
способствующие контролю состава кристалла [18].

Данная работа представляет результаты исследо-
вания магнитных свойств ромбического Fe1.1Ga0.9O3, 
полученных при изучении фазообразования в мно-
гокомпонентной раствор-расплавной системе на ос-
нове Bi2Mo3O12-Na2B4O7 при кристаллизации Fe-Ga 
оксидов и боратов, методами электронного спинового 
резонанса (ЭСР) и магнитометрии.

УСЛОВИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА

Для проведения ростовых экспериментов в дан-
ной работе использовался раствор-расплавный ме-
тод. Растворы-расплавы готовились в платиновом 
тигле (V = 100 см3) при температуре T = 1100 °C пу-
тем последовательного сплавления компонентов 
раствор-расплавной системы. Приготовленные рас-
творы-расплавы выдерживались в течение 3 часов 
при температуре T = 1100 °C. Затем оценивалось 
кристаллообразование и изучалась последователь-
ность высокотемпературных кристаллизующихся 
фаз (ВТКФ). После поисковой стадии, для выращи-
вания монокристаллических образцов, температура 
в печи сначала снижалась быстро, со скоростью 200 

°C/час до стартовой температуры Tстарт = (Tнас — 5) °C, 
далее медленно, со скоростями 1—4 °C/сутки. После 
окончания этапа роста, выросшие монокристаллы 
отделялись от остатков раствора-расплава травлением 
в 20 %-ном водном растворе азотной кислоты HNO3.

Измерения спектров ЭСР кристалла Fe2-xGaxO3, 
имеющего форму иголки с размерами 3×0.2×0.2 мм, 
были проведены на спектрометре фирмы Vari- 
anE‑12 X (диапазон 9.4 ГГц) оборудованный резо-
натором ER4131VT с азотным продувом и возмож-
ностью изменения температуры от 300 и до 700 К. 
Угловые зависимости спектров ЭСР были измере-
ны на спектрометре Bruker ER200 SRC (EMX/plus) 
на частоте 9.4 ГГц. Спектры ЭСР регистрировались 
в диапазоне температур от 294 до 448 К.

Намагниченность измерялась на приборе PPMS‑9 
в диапазоне температур от 10 до 300 К в режимах 

охлаждения в нулевом поле (ZFC) и в режиме охлаж-
дения в поле (FC). Петли магнитного гистерезиса 
измерялись в диапазоне полей до 5 Тл.

Для уточнения стехиометрической формулы мо-
нокристалла использовался метод рентген-флуорес-
центного анализа (РФА), выполненный на приборе 
Bruker S2 Ranger.

ИЗУЧЕНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ РАСТВОР-
РАСПЛАВНОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ FE-GA 

ОКСИДОВ И Fe-Ga-Cu БОРАТОВ

Как отмечалось ранее, при работе с раствор-рас-
плавным методом ключевую роль играет выбор рас-
творителя. Ввиду высокой важности контроля состава 
твердых растворов Fe-Ga и Fe-Ga-Cu соединений, 
необходимо изучить возможное влияние компонен-
тов растворителя, используемого в данной работе, 
на состав кристаллизуемого вещества. Стартовая 
изучаемая раствор-расплавная система имела сле-
дующий вид:

( )% .

% . . .

100

0 5 0 5

− +( ) +

+ + +

n масс

n масс

Bi Mo O Na B O

2CuO Fe O

2 3 12 2 4 7

2 3 BB O2 3( ).
  (1)

Система (1) рассчитана на стехиометрию людви-
гита Cu2FeBO5, в качестве кристаллообразующего 
и не содержит оксид галлия Ga2O3 на первоначальном 
этапе, а в качестве растворителя используется смесь 
Bi2Mo3O12-Na2B4O7, без дополнительного введения 
оксида бора B2O3 сверх стехиометрии буры Na2B4O7. 
На первоначальном этапе концентрация кристалло-
образующего n составила 33 %.

Ранее [18], на аналогичных системах для Mn-
содержащих людвигитов, было показано существен-
ное влияние оксида MoO3 на присутствие фазы, со-
держащей катионы Mn2+, и влияние добавок окси-
да Na2O (либо буры Na2B4O7) на присутствие фазы, 
содержащей катионы Mn3+. В системе (1) доля буры 
Na2B4O7 на массу Fe2O3 рассчитывалась аналогично 
отношению Na2O / Mn2O3 = 1 в [18] (в соответствии 
с возможным формированием промежуточных хи-
мических связей типа NaFeO2 и NaMnO2). Однако 
кристаллообразование в системе (1) значительно 
отличается от ранее изученной марганец-содержа-
щей системы, что может быть обусловлено разны-
ми температурами разложения трехокисей Mn2O3 
и Fe2O3: температуры разложения Mn2O3 с потерей 
кислорода и образованием оксида Mn3O4, содержа-
щий марганец в валентном состоянии (2+, 3+) ле-
жат в диапазоне рабочих температур (900—1100 °C), 
а оксид Fe2O3 остается стабильным при существенно 
больших температурах. Таким образом, в отличие 
от изменяющейся валентности катионов марганца, 
валентность катиона Fe3+ остается стабильной, что 
в значительной мере влияет на последовательность 
ВТКФ. Несмотря на возможность катионов Fe2+ 
входить в структуру молибдата, изоструктурному 
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Mn2+MoO4, как было показано в [18] существовани-
ем твердых растворов Mn1-xFexMoO4, фаза Fe2+MoO4 
в системе (1) не реализуется. Так, высокотемператур-
ной кристаллизующейся фазой стартовой системы (1) 
является фаза гематита α-Fe2O3, содержащая только 
катионы Fe3+, несмотря на стехиометрию людвигита 
в части кристаллообразующего. Видимо, ввиду того 
что растворимость оксидов меди и бора значительно 
превышает растворимость Fe2O3, увеличивается ве-
роятность вхождения Fe2O3 в кристаллическую фазу, 
нежели CuO и B2O3, как следствие — кристаллизация 
только железосодержащей фазы гематита.

На следующем этапе в раствор-расплавную систему 
(1) был введен оксид CuO в соотношении Bi2Mo3O12: 
CuO = 1:0.5. Такое изменение состава раствора-рас-
плава позволило изменить ВТКФ на фазу шпинели 
CuFe2O4 — медь-содержащую фазу. После увеличения 
доли оксида меди до Bi2Mo3O12: CuO = 1:1, произошла 
очередная смена ВТКФ на фазу людвигита Cu2FeBO5. 
Таким образом, кристаллизация фазы железо-медного 
людвигита из раствора-расплава на основе Bi2Mo3O12-
Na2B4O7 возможна при введении оксида CuO в рас-
творитель сверх стехиометрии людвигита.

Ранее [16] было показано, что получение медь-гал-
лиевого людвигита Cu2GaBO5 возможно из подобных 
растворов-расплавов без необходимости добавления 
оксида меди сверх стехиометрии. На следующем 
этапе, в раствор-расплав были добавлены оксиды 
Ga2O3 и B2O3 из расчета на то, чтобы убрать всю «лиш-
нюю» медь из растворителя. Таким образом, новая 
раствор-расплавная система может быть записана 
в следующем виде:

( )% .

% . .

100

0 28

− +( ) +

+ +

n масс

n масс

Bi Mo O Na B O

0.72Cu FeBO

2 3 12 2 4 7

2 5 CCu GaBO2 5( )
  (2)

Концентрация n в данной системе была равна 
n = 31 %. В данной системе наблюдается кристал-
лизация двух фаз — фазы людвигита Cu2Fe1-xGaxBO5 
и фазы ромбического Fe2-xGaxO3, причем без введения 
меди в растворитель, как в системе (1) в отсутствии 
оксида галлия в растворе-расплаве. Далее была уве-
личена концентрация оксида Ga2O3 до предельного 
соотношения Fe: Ga = 3:2, соответствующего границе 
стабильности фазы ромбического Fe2-xGaxO3. ВТКФ 
данной системы является фаза Fe2-xGaxO3. Моно-
кристаллы данного соединения были получены при 
спонтанной кристаллизации, температура насыщения 
раствора-расплава составила Tнас = 980 ˚C, скорость 
понижения температуры — dT/dt = 8 ˚C/сут, рост 
проходил в течение 24 часов. Выросшие кристаллы 
представляют собой черные ортогональные призмы 
с максимальным размером 3×0.2×0.2 мм.

Фазовый состав полученных кристаллов контро-
лировался с помощью рентгеноструктурного ана-
лиза. Реальный химический состав ромбического 
Fe2-xGaxO3, а именно соотношение Fe/Ga иссле-
довалось методом РФА. Анализ показал равномер-
ное распределение железа и галлия в образце. Для 

получения наиболее объективных результатов, были 
проанализированы 9 точек отобранного для исследо-
вания магнитных свойств монокристалла. Реальный 
состав данного соединения соответствует формуле 
Fe1.1Ga0.9O3. Таким образом, реальное соотношение 
Fe/Ga меньше аналогичного соотношения «по за-
кладке», что согласуется с разницей коэффициентов 
распределения оксидов Fe2O3 и Ga2O3 в исследуемых 
растворах-расплавах: оксид галлия характеризуется 
меньшей растворимостью, вследствие чего в боль-
шем количестве входит в кристаллизующуюся фазу, 
нежели железо. Аналогичный механизм может быть 
применим для анализа перехода к фазе ромбических 
Fe2-xGaxO3 от фазы людвигита при сравнении раство-
римости B2O3, CuO и Ga2O3.

МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА Fe1.1Ga0.9O3

Монокристаллический образец Fe1.1Ga0.9O3 имеет 
форму иглы, где вдоль самой иглы направлена ось с, 
а перпендикулярно игле — плоскость ab.

Температурные зависимости намагниченности 
были получены в температурном диапазоне 4.2—
304 K в магнитном поле H = 50, 100 Э (рис. 1а). 
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Рис. 1. Температурные зависимости Fe1.1Ga0.9O3: намагни-
ченности (FC- и ZFC-режим) (a); ∂(M2)/∂T в ориентации, 
когда магнитное поле параллельно оси с кристалла (б).
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Качественно, данные кривые соответствуют резуль-
татам, полученным в [19] для FeGaO3. Уже при ком-
натной температуре наблюдается резкий рост намаг-
ниченности, соответствующий ферримагнитному 
фазовому переходу. Ниже температуры перехода 
наблюдается бифуркация кривых FC и ZFC в широ-
ком температурном диапазоне, зависящем от вели-
чины приложенного поля. Ниже точки бифуркации 
(температура, соответствующая расхождению кривых 
FC и ZFC) наблюдается плавный изгиб кривой FC 
и дальнейший рост.

Для более точного определения температуры фер-
римагнитного фазового перехода, были построены 
зависимости ∂M2/∂T(T), пропорциональные маг-
нитному вкладу в теплоемкость для ферромагне-
тиков [20]. Результирующие кривые представлены 
на рис. 1б.

Для уточнения температуры ферримагнитного 
фазового перехода TC были использованы зависимо-
сти ∂M2/∂T(T), используемые для анализа магнитных 
свойств ферромагнетиков, так как данный подход 
хорошо зарекомендовал себя и для анализа ферри-
магнитных систем [20—22]. В сравнении с подходом 
для определения температуры фазовых переходов для 
антиферромагнетиков, где необходимо анализировать 
зависимость ∂(χ·T)/∂T(T) [22—24], результирующие 
кривые позволяют получить однозначные значения 
с достаточной точностью.

Согласно температурным зависимостям производ-
ной квадрата намагниченности, температура ферри-
магнитного фазового перехода, исходя из результатов 
магнитометрии, составила TC = 288 K.

Полевые зависимости намагниченности 
Fe1.1Ga0.9O3 представлены на рис. 2. Ниже темпера-
туры TC полевые зависимости представляют собой 
практически прямоугольные петли с вертикальными 
стенками и характеризуются малой коэрцитивной 
силой — 60 Э при температуре T = 10 K. За предела-
ми полевого гистерезиса намагниченность достигает 

намагниченности насыщения и остается постоянной 
в измеряемом диапазоне полей.

Магнитный момент насыщения образца, опреде-
ленный из полевых зависимостей намагниченности, 
не превышает 0.9 μB, что значительно меньше рассчи-
танного μэф = 6.2 μB. Такое отклонение может быть 
объяснено проявлением ферримагнитного состояния 
вещества. Данный вопрос нуждается в проведении 
более детальных исследованиях магнитного поведе-
ния, запланированных в будущем.

Зависимость спектров электронного спинового 
резонанса от угла измерялись в двух ориентациях: 
1) внешнее магнитное поле лежит в плоскости ab 
(рис. 3а); 2) внешнее магнитное поле лежит в пло-
скости bc (рис 3б).

В спектре ЭСР для плоскости ab наблюдается две 
интенсивные линии, которые имеют резкую угловую 
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Рис. 2. Полевые зависимости намагниченности Fe1.1Ga0.9O3.
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Рис.  3. Эволюция линии ЭСР при изменении угла для 
Fe1.1Ga0.9O3 при комнатной температуре (297 К) в плоско-
сти ab (а), bc (б).
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зависимость. Около 80о интенсивность линий спектра 
ЭСР достигает минимума, и положение резонансного 
поля смещается в сильные поля, вторая линия ЭСР 
не регистрируется в данном полевом диапазоне (от 0 
до 1.4 Тл). Предположительно данное направление 
соответствует оси b, а соответственно 170° направ-
ление оси a.

На рис. 3б представлена эволюция линии спино-
вого резонанса от угла в плоскости bc. Регистрируется 
только одна линия ЭСР. Форма линии аппроксими-
ровалась выражением:
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где Hres — положение резонансной линии, ΔH — ши-
рина линии, а α — параметр асимметрии линии [25].

Из анализа формы линии были получены: угловые 
зависимости ширины линии ЭСР и резонансного 
поля (рис. 4). При 70о наблюдается резкое увели-
чение ширины линии ЭСР и резонансного поля 
до 700 мТл. Можно предположить, что данному углу 
соответствует ось b.

Угловую зависимость резонансного магнитного 
поля можно описать выражением [26] для ферро-
магнитных областей:
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где HA1 = K1/M0 и HA2 = K2/M0 — поля анизотропии, 
а H0z — проекция магнитного поля Hz на направле-
ние M0. Из аппроксимации угловой зависимости 
резонансного значения магнитного поля были по-
лучены следующие параметры: H0z = 15.2 ± 0.2 мТл; 
HA1 = 4.9 ± 0.2 мТл; HA2 = –1.8 ± 0.2 мТл.

Измерены спектры ЭСР при изменении темпе-
ратуры от 250 K и до 448 K. Положение кристалла 
относительно внешнего поля было выбран таким 
образом, что линия спектра ЭСР находилась в самых 
низких полях, предположительно данное направ-
ление соответствует направлению оси a. Эволюция 
линии спектра ЭСР при изменении температуры 
представлена на рис. 5. Спектр возможно было за-
регистрировать при температуре 250 К в высоких 
полях (1.4 Тл). При увеличении температуры линия 
смещалась к низким полям (330 мТл), а интенсив-
ность линии росла и максимум достигает при темпе-
ратуре 320 К, далее интенсивность убывает обратно 
пропорционально температуре. При температуре 
280 К в спектре отчетливо видно две линии, которые 
проявлялись при комнатной температуре и имеют 
угловую зависимость. При повышении температу-
ры линии стремятся к резонансному полю около 

330 мТл и совпадают. Далее линия ЭСР ведет себя 
как одиночная линия.

Используя выражение (3), аппроксимировали 
форму линии при изменении температуры. Темпе-
ратурные зависимости экспериментальных спектров 
и их аппроксимация представлены на рис. 6. Отме-
тим, что интегральная интенсивность обратно про-
порциональна температуре, что явно подчиняется 
закону Кюри—Вейса. При сравнении интегральной 
интенсивности с восприимчивостью того же образ-
ца при той же температуре, можно отнормировать 
интегральную интенсивность и построить темпера-
турную зависимость обратной магнитной воспри-
имчивости (рис. 7). Аппроксимируя полученную 
зависимость прямой, мы определили константу Кюри 
C = 2.28 К/(см3·моль) и температуру Кюри—Вейсса 
θCW = 289 K.

При подробном рассмотрении угловой зависимо-
сти спектров ЭСР (рис. 8) наблюдается множество 
дополнительных линий, которые невозможно объ-
яснить одним парамагнитным или ферромагнитным 
центром. Однако можно предположить, что наличие 
таких сигналов связано со спин-волновым резонан-
сом [26, 27]. Более подробный и детальный анализ 
данного явления требует отдельного исследования.

Рис. 4. Угловая зависимость ширины линии ЭСР (а) и ре-
зонансного поля (б) для Fe1.1Ga0.9O3 при комнатной темпе-
ратуре (297 К) в плоскости bc.
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Рис. 5. Эволюция линии спектра ЭПР при изменении тем-
пературы для Fe1.1Ga0.9O3 при угле 160о в плоскости ab.
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Рис. 6. Температурная зависимость интегральной интен-
сивности (а), ширины линии ЭСР (б) и резонансного поля 
(в) для Fe1.1Ga0.9O3 в плоскости ac.

Рис. 7. Температурная зависимость магнитной восприим-
чивости для Fe1.1Ga0.9O3 в температурном диапазоне от 300 
до 450 K.

Рис.  8. Подробное рассмотрение угловой зависимости 
спектров ЭСР для Fe1.1Ga0.9O3 при комнатной температуре 
(297 К) в плоскости ab.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате исследования кристаллообразования 
в раствор-расплавной системе на основе Bi2Mo3O12-
Na2B4O7-B2O3 при растворении смеси оксидов Fe2O3-
CuO-Ga2O3 с различным содержанием оксида галлия, 
была получена последовательность высокотемпе-
ратурных кристаллизующихся фаз и монокристал-
лические образцы, среди которых гематит α-Fe2O3, 
шпинель CuFe2O4, людвигит Cu2Fe2-xGaxBO5 и ром-
бический Fe2-xGaxO3.

Были исследованы угловые и температурные зави-
симости спектров электронного спинового резонанса 
монокристалла ромбического Fe1.1Ga0.9O3 (состав 
указан по данным РФА) в плоскостях ab и bc, с вы-
сокой точностью определены направления кристал-
лографических осей. Установлено, что исследуемое 
соединение является ферримагнетиком с температу-
рой магнитного фазового перехода TC ≈ 288 K. Со-
вместный анализ результатов, полученных методами 
ЭСР и магнетометрии, позволил оценить постоянную 
Кюри C = 2.28 К/(см3·моль) и температуру Кюри 
θ = 289 K, несмотря на отсутствие высокотемпера-
турных измерений намагниченности.

В спектрах электронного спинового резонанса при 
ориентации внешнего магнитного поля перпенди-
кулярно оси с обнаружено множество линий (около 
9 штук), что может соответствовать спин-волновому 
резонансу в монокристалле Fe1.1Ga0.9O3. Для более 
детального анализа спектров ЭСР нужны дальней-
шие исследования.
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The crystal formation of Fe-Ga oxides and Fe-Ga-Cu borates was studied in multicomponent flux 
system based on Bi2Mo3O12-Na2B4O7. Thermal dependence of magnetization of electron spin resonance 
of obtained Fe1.1Ga0.9O3 single crystal was studied, the Curie — Weiss temperature (θCW = 289 K) and 
ferrimagnet-paramagnet phase transition temperature TC = 288 K have been defined. The spin-wave 
resonance lines are observed in the spectrum of magnetic resonance in the ordered phase.
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ВВЕДЕНИЕ

В работах [1—3] показаны возможности исполь-
зования парамагнитных ионов и триплетных мо-
лекул со спином S = 1 в качестве перспективной 
элементной базы квантовых компьютеров, не тре-
бующих использования сильных магнитных полей, 
сверхвысокого вакуума или лазерного излучения. 
В этих же работах приведены примеры реализаций 
некоторых операций квантовых вычислений в ну-
левых магнитных полях. Энергетические уровни 
спиновых состояний большинства неорганических 
и перспективных металлоорганических комплексов 
переходных металлов попадают в хорошо освоенные 
и доступные СВЧ-диапазоны электромагнитных 
волн [4, 5]. Однако спиновая динамика высокоспи-
новых ионов в нулевых магнитных полях качествен-
но отличается от привычной спиновой динамики 
в сильных магнитных полях, теория которой хорошо 
разработана для требований радиоспектроскопии 
ЭПР. Спиновые состояния парамагнитных ионов 
в нулевых магнитных полях не создают наблюдаемой 
намагниченности; они соответствуют состояниям, 
которые в оптической спектроскопии описываются 
термином «выстраивание». Отсутствие простых на-
блюдаемых величин затрудняет наблюдение резуль-
татов спиновых манипуляций и хранения результатов 
элементарных операций квантовых вычислений.

В настоящее время предложено множество различ-
ных подходов к физической реализации квантового 

компьютера [6—12]. Некоторые из этих подходов 
включают использование холодных ионов, заклю-
ченных в линейную ловушку и взаимодействующих 
с лазерным излучением [13], представление кубитов 
с помощью магнитного потока через сверхпроводя-
щий контур или использование электронов на по-
верхности жидкого гелия [14]. Однако практическая 
реализация многих предлагаемых физических систем 
для обработки квантовой информации требует очень 
дорогостоящих, сложных и, как правило, ненадежных 
физических и технических методов, таких как сверх-
низкие температуры, сверхсильные магнитные поля, 
сверхглубокий вакуум, сложные лазерно-оптические 
методы охлаждения. Эти требования усложняют 
разработку реального квантового компьютера на их 
основе. Исключение этих требований — важный 
этап технической реализации элементов квантовой 
памяти и квантовой обработки информации [15—17].

В нулевом магнитном поле спиновые состояния 
ионов с двумя неспаренными электронами и с суммар-
ным спином S = 1 в кристаллах с одноосной анизотро-
пией описываются спиновым гамильтонианом [4, 5]

H S0 = ⋅D 2
z ,                               (1)

где D — параметр расщепления в нулевом поле 
(РНП), который определяется спин-орбитальным 
взаимодействием. Например, в кристаллической 
решетке K3Co(CN)6 ион Cr3+ РНП соответствует 
частоте D = 4.98 ГГц. Ион Fe3+ имеет 6 уровней 
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Показано, что резонансные СВЧ-импульсы способны создавать намагниченность высокоспиновых 
(S ≥ 1) ионов металлов даже в отсутствие внешнего магнитного поля. Такая трансформация спиновых 
состояний ионов аналогична переходу «выстраивание–ориентация» в атомной спектроскопии. Эти 
манипуляции позволяют переводить результаты элементарных операций квантового компьютинга, 
выполняемого в нулевых магнитных полях, в физически наблюдаемые величины.
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энергий, а РНП соответствует частоте 12—20 ГГц. 
Ион Ni2+ в кристаллической решетке золотистого 
сапфира (Al2O3) имеет расщепление D = 26.24 ГГц, 
а в хлористом кадмии (CdCl2) — D = 42 ГГц [18]. 
Собственными состояниями гамильтониана (1) яв-
ляются спиновый вектор T i j i j0

1
22= +

−
α β β α , 

который описывает основное нижнее спиновое со-
стояние иона, и векторы A i j i j= −

−
2

1
2 α α β β  

и  B i j i j= +
−

2
1

2 α α β β , описывающие «возбуж-
денные» спиновые состояния. Векторы A  и  B  
являются суперпозициями состояний T+ = α α1 2  
и  T− = β β1 2  с проекциями спина SZ = ±1  и пред-
ставляют собой естественным образом запутанные 
белловские состояния [6]. Находясь в этих состояниях 
в нулевом магнитном поле, парамагнитные ионы, 
естественно, не создают намагниченность. Уровни 

A  и  B  являются вырожденными. Спектроско-
пическим аналогом этих электронных состояний 
является «выстраивание» атомных состояний, хоро-
шо известное в оптической спектроскопии [19—21]. 
Выстраивание — это равновероятное распределение 
населенностей уровней электронов с проекциями 
спина SZ = ±1. В оптической спектроскопии переход 
«выстраивание–ориентация» приводит к изменению 
поляризации излучаемого света.

В работе [1] показано, что если изначально ионы 
находились в низшем состоянии T0 , то СВЧ-им-
пульсы, поляризованные вдоль осей OX и OY и пер-
пендикулярные оси анизотропии кристалла, способ-
ны создавать электронную намагниченность и это 
преобразование аналогично спектроскопическому 
переходу «выстраивание–ориентация». Предполо-
жение о преимущественной населенности основного 
спинового состояния T0  эквивалентно предполо-
жению о том, что ионы находятся при абсолютной 
температуре Т = �0 . Однако при любых реальных 
температурах � �Т ≠0  из-за небольших значений РНП 
всегда существуют ненулевые населенности всех 
спиновых состояний.

Как и в работе [1] будет рассматриваться спино-
вая динамика парамагнитных ионов со спином S = 1 
в нулевом магнитном поле, спиновое состояние ко-
торых описывается гамильтонианом (1).

При конечной температуре Т спиновое состояние 
ионов должно описываться не вектором состояния 
T0 , а спиновой матрицей плотности ρ0  с населен-

ностями уровней n+ , n0  и  n−  ( n+ + n0 + n− =1).

	
ρ0 0

0 0

0 0

0 0

=














+

−

n

n

n

,                          (2)

индексы соответствуют состояниям T+ , T0 , T−  
соответственно. Для кристаллов и ионов с одноо-
сной анизотропией уровни T+ , T−  вырождены, 
поэтому n+ = n− = n . При конечных температурах 
населенности верхних состояний имеют вид

n n Z D k+ −
−= = −1 exp[ ]T .                   (3)

Матрицу плотности (2) удобно выразить через 
разность населенностей уровней в виде суммы двух 
матриц, одна из которых пропорциональна еди-
ничной I и не изменяется при любых последующих 
унитарных преобразованиях, а другая зависит только 
от разности населенностей ∆n = ∆n n n= −0 .

( )ρ 0 0 0= + ( )nÎ n T T∆ˆ .                   (4)

Поскольку единичная матрица коммутирует с лю-
быми другими, то из формулы (4) следует, что любые 
компоненты вектора магнитного момента ионов 
будут пропорциональны разности населенностей 
∆n. Очевидно, что, находясь в этом состоянии, ионы 
не обладают магнитным моментом

M g Tr SZ Z= ( ) =β ρ( )0 0                   (5)

и не создают макроскопическую намагниченность 
кристаллического образца.

Для описания и анализа действия на парамагнит-
ные ионы СВЧ-импульсов, поляризованных вдоль 
оси OX или OY, спиновый гамильтониан (1) должен 
быть дополнен членами, описывающими взаимодей-
ствие с магнитной компонентой СВЧ-поля. Если 
СВЧ-импульс поляризован вдоль оси OX, то

H H H t D S S tX x G= + = ⋅ +0 1( ) cos( ),z
2 ω ω    (6)

где ω β1 = ⋅g B1X  — частота спиновой эволюции в пе-
ременном магнитном поле, амплитуда которого B1X . 
В представлении взаимодействия спиновая эволюция 
описывается оператором

 U t iH tX X( ) exp( ( ))= ,

где гамильтониан ( )H tX
ˆ  в представлении взаимо- 

действия

( ) exp( )( )exp( )cos( )H t iH t S iH t tX X G= −ω ω1 0 0
ˆ . (7)

Экспоненциальный оператор exp( )iH t0  допускает 
простое представление [1]

exp( ) exp( ) (exp( ) )iH t iDS t S i t ID0 1= = − +z
2

z
2 ω , (8)

где ωD D= . Если частота СВЧ-поля ωG  равна часто-
те переходов между спиновыми подуровнями иона 
ω ωG D=  и можно пренебречь быстро осциллиру-
ющими членами с удвоенной частотой 2ωD , то опе-
ратор ( )H tX

ˆ  не зависит от времени, и его матричное 
представление имеет вид

/H X =














−2

0 1 0

1 0 1

0 1 0

3 2
1ωˆ .                    (9)
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Если СВЧ поле поляризовано вдоль оси OY, 
то оператор взаимодействия приобретает похожий, 
но несколько иной вид и тоже не зависит от времени

/HY = −
−















−2

0 1 0

1 0 1

0 1 0

3 2
1ωˆ .               (10)

В работе [2] получены формулы операторов эволю-
ции под действием СВЧ импульсов длительностью τ  
и их действие на спиновые состояния T0 , A  и  B  
иона в представлении взаимодействия. Оператор 
эволюции, действующий вдоль оси OX,
U t e iX

i S
x x

x x

x( ) cos sin cos ( )

sin .

= = − + −

− ⊗

− θ θ θ θ σ σ

θ σ σ

2
1 2

2
1 2

2 2 2

2
 
(11)

Аналогично для оператора U tY ( ) , действующего 
вдоль оси OY,
U t e iY

i S
x x

x x

x( ) cos sin cos ( )

sin .

= = − + −

− ⊗

− θ θ θ θ σ σ

θ σ σ

2
1 2

2
1 2

2 2 2

2

(12)

Например, действие унитарных операторов 
на спиновый вектор T0

 U t T iH t T T i BX X( ) exp( ) cos sin0 0 0= = −θ θ

и
 U t T iH t T T AY Y( ) = = −0 0 0exp( ) cos sinθ θ ,

где θ ω τ= 1 .
Оба типа импульсов, поляризованных либо вдоль 

оси OX, либо вдоль оси OY, переводят исходное со-
стояние T0  в суперпозицию состояний T0 , A  
и  B с нулевыми средними значениями оператора 

MZ
* , например импульс вдоль оси OX создает

ˆ ( ) exp( ˆ )̂ ( )exp( ˆ )

ˆ ( ) (

* *ρ τ τ ρ τ

τ τ

= − =

= + ( ) +

iH iH

nI nU T T U

X X0

0 0∆ ))

ˆ (cos sin (

) sin ).

=

= + − −

− +

nI n T T
i

B T

T B B B

∆ 2
0 0 0

0
2

2 2

2

θ θ

θ   

(13)

Отсюда видно, что MZ
* = 0. Следовательно, та-

кие импульсы не могут создавать продольную намаг-
ниченность ионов. Однако эти импульсы способны 
создавать поперечные нестационарные намагничен-
ности M tX

* ( )  и  M tY
* ( ) .

После окончания импульса система будет раз-
виваться только под воздействием гамильтониана 
РНП. Оператор матрицы плотности в лабораторной 
системе при t > τ .

ˆ( ) exp( ˆ ( ))̂ ( )exp( ˆ ( ))

ˆ

(cos

*ρ τ τ ρ τt iH t iH t

nI n

− = − − − =

= +

0 0

2

0

∆

θθ

θ

θ

ω ω

2

2

2

0 0

0 0

2

T T

i
e B T e T B

B B

i t i t

−

− −( ) +

+

























−sin

sin





.

 
(14)

Здесь учтено, что в начальный момент времени 
матрица плотности ˆ ( ) ˆ( )*ρ ρ0 0=  описывает состоя-
ние системы до воздействия СВЧ-импульса. Тогда 
намагниченность M tX ( )− τ вдоль оси OX, равна

M t Tr t S

M
n

t

X X

D

( ) ( ( ) )

sin( )sin( ).

− = − =

=

τ ρ τ

θ ω0 4
∆

ˆ

            (15)

Компонента M tX ( )− τ  будет определять сигнал 
свободной прецессии после окончания импульса. 
Для других компонент намагниченности легко найти 
соотношения

M t Tr t SZ Z( ) ( ( ) )− = − =τ ρ τ 0ˆ ,

 M t Tr t SY Y( ) ( ( ) )− = − =τ ρ τ 0ˆ .

Если импульс поляризован вдоль оси OY, то со-
ответствующая компонента намагниченности также 
будет зависеть от времени. Оператор матрицы плот-
ности в момент окончания импульса

( ) exp( ˆ ) ( )exp( ˆ )

ˆ

cos

* *ρ τ τ ρ τ

θ

= − =

= +

−

−

iH iH

nI n

T T

i

Y Y0

2

2

2
0 0

∆ ssin ( )

sin

.θ

θ

A T T A

A A

0 0

2

2

− +

+





























ˆ ˆ

  
(16)

Оператор матрицы плотности после импульса 
вдоль оси OY при t > τ .

( ) exp( ˆ ( )) ( )exp( ˆ ( ))

ˆ

(cos

*ρ τ τ ρ τ τt iH t iH t

nI n

− = − − − =

= +

0 0

2

∆

θθ

θ

θ

ω ω

2

2

2

0 0

0 0

2

T T

i
e A T e T A

A A

i t i t

−

− −( ) +

+

























−sin

sin





.

ˆ ˆ

 
(17)

Тогда среднее значение намагниченности вдоль 
оси OY нестационарное и равно

M t Tr t S

M
n

t

Y Y

D

( ) ( ( ) )

sin( )cos( ).

− = − =

=

τ ρ τ

θ ω0 4
∆

ˆ

               (18)
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Остальные компоненты намагниченности равны 
нулю M tX\ ( )− =τ 0  и  M tZ ( )− =τ 0 .

Нетривиальный результат появления намагни-
ченности вдоль оси OZ возникает при использова-
нии СВЧ-импульсов с круговой поляризацией или 
импульсов со сдвигом фазы.

Гамильтониан ионов в поле с такими импульса-
ми имеет вид

H H H t D S

S t S t
XY

X G Y G

= + = ⋅ +
+ +

0

1

( )

( cos( ) sin( )).
z
2

ω ω ω             
(19)

Тогда гамильтониан (19) во вращающейся системе 
координат описывается как сумма двух импульсов, 
поляризованных вдоль оси OX и OY.

( ) cos( )exp( )( )exp( )

sin( )exp(

H t t iH t S iH t

t
XY G X

G

= − +
+

ω ω
ω ω

1 0 0

1 iiH t S iH t

H H

Y

X Y

0 0)( )exp( )

.

− =

= +

ˆ

ˆ ˆ
(20)

Аналогично преобразованиям (9) получим неза-
висимый от времени гамильтониан во вращающейся 
системе координат

/H XY =














−2

0 1 0

1 0 0

0 0 0

1 2
1ωˆ .                (21)

Матрица плотности в представлении взаимодей-
ствия во время СВЧ-импульса с круговой поляриза-
цией аналогична формуле (7)

( ) exp( ) ( )exp( )*ρ ρt iH iHXY XY= −t t0ˆˆ ˆ ˆ .       (22)

Переход в лабораторную систему координат в мо-
мент окончания СВЧ-импульса может быть найден 
из соотношения

( ) exp( ) ( )exp( )*ρ τ
ω

τ ρ τ
ω

τ= −i D D
2 2

ˆˆ .       (23)

После окончания импульсного воздействия си-
стема будет развиваться под действием гамильто-
ниана РНП. Матрица плотности после окончания 
импульса при t > τ .

( ) exp( ( )) ( )exp( ( ))ρ τ τ ρ τ τt iH t iH t− = − − −0 0ˆˆ . (24)

Вид формулы через компоненты матрицы плот-
ности (24):

( ) exp( ( )) ( )exp( ( ))

(cos (

ρ τ τ ρ τ τt iH t iH t

nI n

− = − − − =

= +

0 0

2

∆

22

2
2

2

1 2
0 0

0 0

2 1 2

−

−
+ +

−
+

+

+ −( ) +

+

/

/

)

sin

sin ( )

θ

θ

θ

ω ω

T T

i
e T T e T T

T T

i t i t

++

























.

ˆˆ ˆ ˆ

ˆ
 
(25)

Видно, что населенность для компонент T T+ +  ненулевая n+
−= ( )sin /2 1 22 θ  и не зависит от вре-

мени, а населенность компоненты T T− −  равна 

нулю n_ = 0. Суммарная намагниченность вдоль 
оси OZ равна

M nZ = −∆ sin ( )/2 1 2
12 ω τ .                (26)

Из формулы (26) следует, что намагниченность 
MZ  максимальна при длительности импульса 

τ π ω= 2 1  и равна разности населенностей уровней

M nZ = ∆ .                              (27)

Для компонент намагниченности вдоль осей OX 
и OY

M t n tX D( ) sin( )sin/− = −τ ω τ ω∆ 21 2
1 .     (28)

И для намагниченности вдоль оси OY

M t n tY D( ) cos( )sin/− =τ ω τ ω∆ 21 2
1 .      (29)

Таким образом, намагниченности M tX ( )− τ  
и  M tY ( )− τ  осцилируют с частотой ωD  и сдви-
нуты по фазе на угол π.

Такой подход в работе с СВЧ импульсами позво-
ляет управлять населенностями уровней и инициали-
зировать состояния. Радиочастотные или СВЧ-им-
пульсы позволяют манипулировать населенностями 
этих состояний и когерентными соотношениями 
между ними и, следовательно, магнитными свой-
ствами ионов. Для спиновых подуровней парамаг-
нитных ионов переход выстраивания в поляриза-
цию, управляемый радиочастотными импульсами, 
должен сопровождаться появлением стационарной 
макроскопической намагниченности даже в нулевом 
магнитном поле и при конечных температурах. Такие 
СВЧ-импульсы позволяют реализовать некоторые 
квантовые логические операции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, изучена возможность создания 

электронной намагниченности парамагнитных ио-
нов СВЧ-импульсами при конечных температурах. 
Показано, что СВЧ-импульсы, поляризованные 
вдоль осей OX и OY, могут создавать поперечные 
нестационарные намагниченности парамагнитных 
ионов со спином S = 1 в нулевом магнитном поле. 
Также было показано, что СВЧ-импульсы с круговой 
поляризацией способны создавать стационарную 
намагниченность M nZ = ∆ , индуцируя переход 
«выстраивание—поляризация».

Использование парамагнитных ионов и СВЧ-им-
пульсов предлагает экономически более доступный 
и простой метод реализации элементарных опера-
ции квантовых вычислении и создания элементов 
квантовой памяти. Это может стать важным шагом 
в разработке реального квантового компьютера.

Таким образом, результаты данной работы указы-
вают на перспективу применения СВЧ-импульсов 
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для создания электронной намагниченности пара-
магнитных ионов при конечных температурах, что 
может иметь важное значение для применения этих 
ионов в квантовых компьютерах.
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Magnetization of a system of high-spin ions in zero magnetic field with microwave 
pulses at finite temperatures
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Resonant microwave pulses have been shown to be able to create magnetization of high-spin (S ≥ 1) 
metal ions even in the absence of an external magnetic field. This transformation of the spin states 
of ions is like the “alignment–orientation” transition in atomic spectroscopy. These manipulations 
make it possible to translate the results of elementary quantum computing operations performed in zero 
magnetic fields into physically observable quantities.
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ВВЕДЕНИЕ

Новые соединения, композиты, наночастицы 
с магнитными свойствами полезными для прак-
тического применения регулярно описываются 
в научной литературе [1—4]. Комплексы Fe(III) c 
пентадентатными лигандами являются перспек-
тивными для поиска и создания новых материа-
лов, управляемых внешними факторами (темпе-
ратура, давление, облучение и т. п.). Известны 
как моноядерные координационные соединения, 
так биядерные и полиядерные координацион-
ные системы со спин-переменными свойствами  
[5—8], ферромагнитными свойствами [9]. Также 
были получены разнометальные комплексы, демон-
стрирующие обратимый термохромизм, вызванный 
переносом электрона металл-металл [10]. Подобные 
соединения перспективны в качестве материалов 
для устройств записи информации, для хранения 
и преобразования энергии [11, 12].

Варьирование заместителей в лигандах, природы 
и структуры мостиковых лигандов, противоионов 
оказывает непосредственное влияние на свойства 
получаемых соединений. Установление взаимос-
вязи между составом, строением комплексов и их 

физико-химическими свойствами является важной 
задачей для целенаправленного поиска материалов 
с заранее заданными свойствами. В данной работе 
получены гептаядерные комплексы Fe(II)-Fe(III) 
и рассмотрено влияние природы противоионов и за-
местителей в лигандах на магнитные свойства коор-
динационных соединений.

Синтез координационных соединений с пентаден-
татным лигандом неизменно проходит через стадию 
получения моноядерных координационных соеди-
нений состава [FeLCl] — прекурсоров, строительных 
блоков для дальнейшего синтеза. Отличительной осо-
бенностью комплексов данного типа является наличие 
единственного лабильного координационного места, 
которое может быть атаковано моно- или бидентат-
ными мостиковыми лигандами, с образованием моно- 
или полиядерных координационных соединений со-
ответственно. Поэтому этот комплекс используется 
в качестве прекурсора в синтезе многих координа-
ционных соединений с пентадентатными лигандами. 
Было показано, что в кристаллическом состоянии 
молекулы прекурсора находятся в высокоспиновом 
состоянии, а в растворе ацетонитрила обнаружено 
одновременное сосуществование как высокоспино-
вой (ВС, S = 5/2), так и низкоспиновой (НС, S = 1/2) 
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фракций [13]. Получены и исследованы моно и би-
ядерные жидкокристаллические комплексы Fe(III) 
и показано влияние противоиона на их свойства [14].

ЭКСПЕРИМЕНТ

Синтез комплексов показан на рис. 1. Незаме-
щенные лиганд и прекурсор были получены по ме-
тодике [15], алкоксизамещенные лиганд и прекурсор 
по методике [14]. Гептаядерные комплексы Fe(II)-
Fe(III) железа состава [Fe(II)(CN)6{Fe(III)(L)}6]X2, 
где L = дианион N, N´-бис[(2-гидроксифенил)ме-
тилен]-4-азагептан‑1,7-диамина (Salten), X = Cl (1), 
L = Salten, X = NCS (2), L = дианион N, N´-бис[(4-
октадецилокси‑2-гидроксифенил)метилен]-4-аза-
гептан‑1,7-диамина (18 Salten), X = Cl (3) получены 
в виде порошков по методике [16]. Состав комплексов 
подтвержден данными элементного анализа.

По данным поляризационной политермической 
микроскопии (микроскоп Nagema PHMK 05 с тем-
пературной приставкой Boetius 82/7016) прекурсор 
с алкоксизамещенным лигандом демонстрирует тер-
мотропную смектическую мезофазу Cr 156 S186 I, где 
Cr — кристаллическая фаза, S — смектическая мезо-
фаза, I — изотропная жидкость (температуры фазовых 
переходов указаны в °C). Гептаядерный комплекс, 
полученный на его основе, также обладает жидко-
кристаллическими свойствами в температурном 

интервале Cr 112 Col 145 I (рис. 2), где Col — колон-
чатая мезофаза [17].

Пространственное строение комплекса 2 получе-
но в рамках моделирования ab initio методом (базис 
3—21G) в программе ORCA [18, 19].

Измерения намагниченности (M) трех опи-
санных образцов выполнены на вибрационном 
магнитометре VSM Quantum Design PPMS, тем-
пературные зависимости в режиме охлаждения 
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Рис. 1. Синтез прекурсоров и гептаядерных комплексов: 1 — R = H, X = Cl, 2 — R = H, X = SCN, 3 — R = C18H37O, X = Cl

Рис. 2. Жидкокристаллическая текстура комплекса 3 при 137 °C
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в нулевом поле (ZFC) и в режиме охлаждения 
в поле (FC) совпали для каждого комплекса в ин-
тервале 5—200 K. При температуре T > 200 K вели-
чина намагниченности комплексов была сравнима 
с чувствительностью вибрационного магнитомет
ра. Зависимость M от напряженности внешне-
го магнитного поля H была измерена в интервале  
от –90 кЭ до +90 кЭ.

Спектры ЭПР порошковых образцов записаны 
в стационарном режиме (CW) на спектрометре Bruker 
EMXplus (X-диапазон) с гелиевой приставкой ER-
4112HV и цифровой системой контроля температуры 
ER4131VT. Микроволновая мощность выбиралась 
таким образом, чтобы насыщение не происходи-
ло во всем исследованном диапазоне температур 
4—340 K. Моделирование ЭПР-спектров проведено 
с использованием пакета программ EasySpin [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Магнитометрия
Во всех трех комплексах гистерезис отсутствует 

в пределах погрешности эксперимента. При T < 10 K 
зависимость намагниченности M(H) можно опи-
сать функцией Ланжевена и разделить на 3 интер-
вала: 0—10 кЭ — линейная, проходит через начало 
координат; 10—40 кЭ — переходная; 40—90 кЭ — 
практически горизонтальная прямая. Классическая 
зависимость намагниченности, выходящей при вы-
соких значениях напряженности магнитного поля H 
на насыщение. При T = 300 K зависимость линейна 
целиком, не выходит на насыщение, т. к. макси-
мальное значение M на 2 порядка ниже Mнасыщения, 
гистерезиса также нет.

Значения эффективного магнитного момента (μeff 
в магнетонах Бора ( µB ) на молекулу комплекса) при 
разных температурах для трех комплексов получены 
в интервале с линейной зависимостью M(H) = χH 

по формуле μeff  µ
µ µ

χeff
B

A B
m

k

N
T=

⋅ ⋅
⋅ ⋅

3

0
2

, где χm — мо-

лярная восприимчивость комплекса в единицах Эрг/
Э×моль‑1, kB — постоянная Больцмана, NA — число 
Авогадро, µB  — магнетон Бора [21] и не зависят от ве-
личины H (рис. 3). Диамагнитным вкладом органиче-
ских лигандов можно пренебречь ввиду его малости.

В работах [16, 22] показано, что в комплексе 1 
центральный ион Fe(II) находится в низкоспиновом 
состоянии (S = 0), в то время как ионы Fe(III) — в вы-
сокоспиновом состоянии (S = 5/2), т. е. для каждого 
из этих шести ионов μeff ≈ 5.9 µB  [21], а для всего 
комплекса μeff� �eff ≈ ≈6 5 9 14 52· . .  µB .

При T > 100 K энергия теплового движения боль-
ше, чем энергия обменных магнитных взаимодей-
ствий; соответственно, комплексы можно считать 
классическими парамагнетиками, а их экспери-
ментальные значения μeff примерно соответствуют 

теоретическому. Комплекс 1 был синтезирован и из-
учен для контроля, т. е. сравнения с известным. В на-
ших измерениях его μeff достигает значения 14.45 µB, 
что близко к значениям, описанным для него в лите-
ратуре: 13.2 µB  [16] и 14.5 µB  [22]. Для комплексов 
2 и 3 μeff ≈ 14.4 и 14.7 µB  соответственно, что также 
близко к теоретически ожидаемому.

При снижении температуры ниже 50 K и достиже-
нии нескольких градусов Кельвина энергия теплового 
движения становится меньше, чем энергия обменных 
магнитных взаимодействий, которые проявляются 
в комплексе 3 нарастанием ферромагнитных кор-
реляций. О чем свидетельствует рост μeff до вели-
чины 15.6 µB. Можно предположить, что наличие 
жидкокристаллических свойств у комплекса при 
длинных боковых заместителях в лиганде вызывает 
самоорганизацию комплексов при упаковке в кри-
сталлическую ячейку в ходе кристаллизации, т. е. 
выстраиванию их в цепочки или колонки, в следствии 
чего и проявляется ферромагнетизм.

На рис. 3 заметно снижение значения μeff для ком-
плекса 2 при T < 100 K. Для анализа данного факта 
было выполнено исследование синтезированных 
комплексов методом электронного парамагнитного 
резонанса (ЭПР).

Электронный парамагнитный резонанс
Форма спектров ЭПР и температурные зависимо-

сти их параметров для комплексов 2 и 3 различны, 
что свидетельствует о различиях в их магнитных 
свойствах и структуре (рис. 4).

Так, для комплекса 2 спектр ЭПР содержит два 
хорошо разделенных сигнала в низкополевой (A) 
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Рис. 3. Зависимости эффективного магнитного момента (μeff 
в магнетонах Бора) от температуры: черная линия — комплекс 
1, красная линия — комплекс 2, синяя линия — комплекс 3.
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и средней части спектра (B). Линии в области (А) 
характерны для ВС комплексов Fe(III) с параме-
трами тонкой структуры D >> hν, E/D < 1/3. Отне-
сение линии (B) не может быть столь однозначным, 
поскольку в этой части спектра могут находиться 
линии как от НС, так и от ВС центров Fe(III). Для 
получения представления об этой системе было ис-
следовано изменение интегральной интенсивно-
сти данного сигнала при изменении температуры. 
Оказалось, что полученная зависимость величины 
обратной интегральной интенсивности сигнала (В) 
от температуры отклоняется от закона Кюри, что по-
зволяет предположить, как суперпозицию сигналов 
от ВС и НС комплексов в этой области, так и воз-
можность магнитных перестроений в исследуемых 
образцах. Для разделения вкладов от ВС и НС цен-
тров мы использовали возможности симулирования 
спектров, которые предлагаются пакетом программ 
EasySpin для неориентированных систем. Пример 
соответствия рассчитанных спектров эксперимен-
тальным представлен на рис. 5а. Следует отметить, 
что ошибка, вносимая недостаточно точным описа-
нием высокополевой части спектров ЭПР является 
систематической, она может приводить к заниже-
нию количества ВС центров в оценке, поэтому мы 
не можем сделать полных количественных выводов. 
Полученные в результате анализа относительные 

величины интегральной интенсивности сигналов 
для НС и ВС центров представлены на рис. 5б. Эти 
данные соответствуют плавному не полному спи-
новому переходу, что согласуется с выводами, по-
лученными при исследованиях подобных систем 
(см. например, [8]).

Спиновый переход в комплексе 2 является не пол-
ным, но основные изменения в системе происходят, 
как видно из анализа формы линий и данных симу-
лирования (рис. 5б), ниже температуры 100 K, что 
хорошо согласуется с результатами магнитометрии.

Следует отметить, что сигнал НС комплексов 
имеет слабую анизотропию и линии недостаточно 
разрешены, что не позволяет с большей точностью 
определить индивидуальные параметры комплексов, 
gср = 2.015—2.040. Линия от ВС центров Fe(III) соот-
ветствует комплексам с параметрами тонкой структуры 
D >> hν, E/D << 1/3, причем при T < 12 K сигнал хорошо 
описывается с D = 40 ГГц и E/D ≈ 0.095. При более вы-
соких температурах наряду с этой линией появляется 
и растет по интенсивности сигнал с E = 0, при Т > 80 К 
сигнал ВС комплексов уширяется и сдвигается в сто-
рону низких полей. Уширение и сдвиг линии может 
быть связан с ускорением релаксационных процессов 
и увеличением внутреннего магнитного поля, воздей-
ствующего на ионы Fe(III) с ростом температуры [23].

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

×3

А В

340К

240К

140К

80К

25К

7К

H, Тл

а

Рис. 4. ЭПР спектры комплекса 2 (а) и 3 (б) при разных температурах.
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Для комплекса 3 обнаружено увеличение ширины 
линии ЭПР при понижении температуры (от 0.13 Тл 
при 340 K до 0.18 Тл при 60 K) и близкая к лоренцевой 
форма сигнала, что свидетельствует о наличии суще-
ственных обменных взаимодействий в системе [24].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены новые гептаядерные разновалентные 

комплексы железа с пентадентатными лигандами 
и исследованы их магнитные свойства. Методами маг-
нитометрии и ЭПР установлено, что природа анионов 
(размер и возможность вступать в межмолекулярные 
взаимодействия) оказывает влияние на магнитные 
свойства комплексов: так замена хлор-анионов на ти-
оционат-анионы приводит к появлению спин-пере-
менных свойств. Комплексы также чувствительны 
к изменению состава лигандов. При введении в ли-
ганды длинных алкоксильных цепочек возникают 
термотропные жидкокристаллические свойства и уси-
ливаются кооперативные магнитные свойства.

Синтез и идентификация соединений, изучение 
жидкокристаллической текстуры, а также иссле-
дования с использованием метода электронного 
парамагнитного резонанса выполнены в рамках гос-
задания ФИЦ КазНЦ РАН. Исследования методом 
вибрационной магнитометрии выполнены в рамках 
программы стратегического академического лидер-
ства «Приоритет‑2030» КФУ.
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ВВЕДЕНИЕ
Механические инерционные датчики широко ис-

пользуются в измерительной и регистрирующей ап-
паратуре: акселерометрах, инклинометрах (датчиках 
угла наклона), сейсмографах и других устройствах. 
Габариты и масса инерционных датчиков уступают 
параметрам MEMS и емкостных аналогов, однако тех-
нология их изготовления, напротив, проще и дешевле. 
Применение магнитных жидкостей (феррожидко-
стей) — коллоидных растворов ферро- и ферримаг-
нитных материалов в немагнитных жидкостях-носи-
телях [1—4], дало инерционным датчикам еще одно 
конкурентное преимущество — на порядок большую 
чувствительность к малым (~10–3 g) ускорениям, в срав-
нении с емкостными сенсорами [5—7]. Повышение 
чувствительности обеспечивается уменьшением силы 
трения покоя, действующей на инертную массу — по-
стоянный магнит, левитирующий в объеме магнитной 
жидкости (далее — МЖ) [1, 8]. Несмотря на пере-
численные преимущества, массового производства 
инерционных МЖ-датчиков не существует. Основной 
недостаток типовой конструкции датчика, предложен-
ной еще в XX веке [6, 9—11], связан с принципиально 
неустранимым явлением магнитофореза коллоид-
ных частиц [13—15] в МЖ, приводящего к сильному 
дрейфу нуля этих устройств. Проблема была решена 
исключением МЖ из процесса формирования полез-
ного сигнала, когда минимально возможный объем 

МЖ-используется в качестве смазки инертной массы 
без заполнения корпуса датчика целиком [16—19]. 
Однако это решение в свою очередь привело к про-
блеме нелинейной характеристики датчика [21—23]. 
В теории одноосных регистрирующих приборов [24], 
смещение z инертной массы от положения равновесия 
описывается уравнением вынужденных колебаний

 d

d

d
d

( )
2

2 0
22

z

t

z
t

z f t+ + =γ ω ,                 (1)

где t — время, а f(t), γ и ω0
2 — нормированные на массу 

чувствительного элемента сила внешнего воздействия 
(измеряемый сигнал), коэффициенты трения и упру-
гости (квадрат собственной частоты) соответственно. 
Для однозначного измерения сигнала f по величи-
не смещения z, нормированные коэффициенты γ 
и ω0

2 должны быть константами. Ранее в работах 
[25, 26] нами была предложена магнитная система 
с линейным осевым градиентом напряженности 
поля, обеспечивающая линейную возвращающую 
силу. Компьютерное моделирование и испытания 
лабораторного макета подтвердили работоспособ-
ность такой конструкции датчика с ω0

2 = const в (1).
Предлагаемая работа направлена на получение ин-

формации о силе трения [коэффициент γ в уравнении 
(1)], действующей со стороны МЖ, заполняющей ко-
аксиальный зазор, при поступательном равномерном 
относительном движении цилиндрических стенок. 
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Внутренней стенкой зазора является боковая поверх-
ность аксиально намагниченного цилиндрического 
тела (чувствительного элемента), а внешней — стенка 
немагнитной диэлектрической трубки, имитирующей 
корпус датчика. На сегодняшний день хорошо исследо-
ванным является круговое течение МЖ в коаксиальных 
зазорах МЖ-герметизаторов [27—29]. Известны также 
исследования поступательного движения тел по слою 
МЖ [30], однако существенное отличие геометрии 
этих задач исключает обобщение этих известных ре-
зультатов на случай течения МЖ в коаксиальном за-
зоре. Предлагаемая работа посвящена исследованию 
важнейшего частного случая такого течения, возника-
ющего при равномерном поступательном движении 
инертной массы (dz / dt = u0 =const) под действием 
силы тяжести. Такая постановка задачи упрощает 
уравнения (1) d2z / dt2 = 0 и ω0

2 = 0 и позволяет судить 
о коэффициенте трения по скорости установивше-
гося движения. Таким образом, экспериментальное 
исследование сводится к измерению установившей-
ся скорости падения цилиндрического магнитного 
тела, покрытого слоем МЖ в вертикальной трубке, 

а теоретическое исследование подразумевает аналити-
ческое описание течения МЖ в коаксиальном зазоре.

ЛАБОРАТОРНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ

Лабораторные опыты проводились на эксперимен-
тальной установке, устройство которой поясняется 
принципиальной схемой на рис. 1а. Вертикальная 
стеклянная трубка длиной L = 138 см и внутренним 
радиусом r2 = 2.24 мм была зафиксирована крепле-
ниями из немагнитного и неэлектропроводного ма-
териала (ABS-пластик). В качестве инертной массы 
использовали магнитные тела цилиндрической формы 
с направлением магнитного момента вдоль оси ци-
линдра. Были выбраны тела нескольких конструкций 
(см. рис. 2): одиночный цилиндрический постоянный 
магнит (а); два магнита с немагнитным стержнем 
между ними (б, в); сборки из нескольких (8—16 штук) 
кольцевых магнитов с прослойками из немагнитного 
материала (г). Магнитные сборки были изготовлены 
в калиброванных формах с применением эпоксид-
ной смолы, что позволило одновременно достичь 
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки (а). Заполненный МЖ коаксиальный зазор между магнитом и трубкой с ука-
занием направления основных сил (б).
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вниз под действием силы тяжести и сил вязкого трения 
о стенки канала. Для регистрации перемещения тела 
внутри трубки на ее внешней поверхности закрепляли 
датчики Холла (7 шт.) на одинаковом расстоянии (22 см) 
друг от друга. Многоканальный самописец на осно-
ве микроконтроллера Arduino, опрашивал датчики 
в режиме реального времени и записывал измерения 

механической прочности и точности изготовления 
тела заданного размера (отклонения от идеальной 
цилиндрической поверхности не превышали 0.05 мм 
при диаметре тела 2r1 = 4.20 мм).

При проведении опытов использовали МЖ вида 
«магнетит — олеиновая кислота — жидкие углево-
дороды» на основе керосина (образец 1) и транс-
форматорного масла (образец 2). Плотность МЖ ρ 
измеряли пикнометром, а динамическая вязкость 
η — ротационным вискозиметром Брукфильда в ин-
тервале температур T = +15…+30 °C (рис. 3а). Кри-
вую намагниченности M(H) образцов МЖ (рис. 3б) 
измеряли методом дифференциальной прогонки [31]. 
Средний магнитный момент частиц 〈μ〉 и их числовую 
концентрацию n определяли методом магнитограну-
лометрического анализа кривых M(H) [32] (табл. 1). 
Плотность обеих МЖ отличалась незначительно, 
а их вязкость отличалась на порядок.

При проведении опытов инертные массы (рис. 2) 
покрывали слоем МЖ, объем которой дозировали 
шприцом и подбирали для каждого тела опытным 
путем так, чтобы МЖ не стекала под своей тяжестью, 
а при помещении тела в трубку полностью заполняла 
образовавшийся коаксиальный зазор. После разме-
щения тела с МЖ в трубке начиналось его движение 

Таблица 1. Физические свойства МЖ при T = 25 °C. M∞ — намагниченность насыщения феррожидкости, χ0 — 
начальная магнитная восприимчивость

Объект ρ, г⋅см‑3 η⋅103, Па⋅c M∞, кА⋅м‑1 〈μ〉⋅1020, А⋅м2 n⋅10‑22, м‑3 χ0

Образец 1 1.30 4.7 33.4 16.4 20 3.05
Образец 2 1.24 47.1 25.1 9.3 27 0.41
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эксперимент, сплошные линии — аппроксимация по Арре-
ниусу (а). Кривые намагничивания МЖ (б). Точки — экс-
перимент, сплошная кривая — интерполяция сплайнами. 
Нумерация кривых, соответствует обозначениям в табл. 1.
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индукции магнитного поля B(t) в энергонезависимую 
память (см. рис. 4). При прохождении магнитного тела 
вблизи датчика самописец регистрировал один или два 
(в зависимости от количества изолированных полюсов 
магнитной системы) характерных изменения сигнала 
B(t) с ярко выраженным минимумом и максимумом. 
Скорость падения тела определяли по сигналам B(t) 
и расстоянию между разными парами датчиков.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОЦЕНКИ

Рассмотрим коаксиальный зазор между вну-
тренней стенкой трубки и цилиндрическим телом 
длины ℓ (рис. 1б). Радиусы внутренней и внешней 
цилиндрических поверхностей зазора обозначим r1 
и r2 соответственно. Трубка неподвижна, а цилиндр 
двигается вдоль вертикальной оси z под действием 
силы тяжести. Физическая модель предполагает, что 
тонкий (r2 — r1 << ℓ) коаксиальный зазор заполнен 
ньютоновской несжимаемой МЖ. Это упрощающее 
предположение позволяет пренебречь движением МЖ 
вблизи торцов тела и считать, что вдоль бо́льшей части 
его боковой поверхности течение осесимметрично, 
а скорость всюду параллельна z. Скорость установив-
шегося движения жидкости 



υ  в зазоре — функция 
радиальной координаты r: 



υ  = {0, 0, υ(r)}. Условие 
несжимаемости div(



υ ) = 0 выполняется тождественно, 
а стационарное уравнение для скорости [33]:

rot ( ) rot( )
  

υ υ ν υ∇  = ∇2 ,                      (2)

принимает вид

d

d

d

d

d
d

3

3

2

2 2

1 1
0

υ υ υ
r r r r r

+ − = .                    (3)

Перейдем в систему отсчета, связанную с намаг-
ниченным цилиндром, в которой цилиндр покоится, 
а граничное условие прилипания МЖ имеет вид

υ( =r1 0) .                                (4)
Трубка при этом движется с постоянной скоростью u0, 

равной по модулю и противоположной по направлению 

скорости падения цилиндра относительно Земли, а вто-
рое граничное условие прилипания МЖ имеет вид

υ( =r u2 0) .                              (5)
Предположим, что силы, действующие на МЖ 

со стороны магнитного цилиндра, достаточны для 
удержания всего объема МЖ в зазоре. Ввиду несжи-
маемости МЖ это эквивалентно требованию нуле-
вого расхода в любом поперечном сечении зазора. 
В выбранной системе отсчета выдвинутое условие 
выглядит наиболее просто

2 0

1

2

π υ( =∫ r r r
r

r

) d .                       (6)

Условие равномерности движения магнита в про-
екции на вертикальную ось: mg = F, где g — модуль 
ускорения свободного падения, а m — суммарная 
масса намагниченного цилиндра и МЖ, равная 
πr1

2ρmℓ + π(r2
2 — r1

2) ρℓ, где ρm — средняя плотность 
цилиндрического тела. Сила вязкого трения [33] 
F = 2πr2ℓη[dυ(r2)/dr] действует со стороны стенок 
трубки на МЖ. Полученное равенство

r r r g r
rm

r
1
2

2
2

1
2

22
2

ρ ρ η υ+ −( )



 = d

d
         (7)

не содержит длины цилиндра ℓ, таким образом, ско-
рость движения цилиндра не зависит от его длины.

Уравнения (3) и условий (4—6) достаточно для 
описания стационарного течения МЖ в коаксиальном 
зазоре, нахождения коэффициента трения и скорости 
движения цилиндра относительно стенок. Для умень-
шения числа параметров задачи произведем переход 
к безразмерным величинам. В качестве единицы из-
мерения расстояния используем радиус цилиндра r1, 
скорости — ν/r1, где ν = η / ρ — кинематическая вяз-
кость МЖ. При таком выборе единиц измерения мас-
штаб силы равняется ν2ρ. Условие (7) принимает вид:

Ar Ga
d
d

+ =R R
V
R R

2
2

22
2

,                  (8)

где R2 = r2 / r1 — безразмерный радиус трубки, 
Ar = ρ(ρm - ρ)r1

3gη –2, Ga = ρ2r1
3gη –2 — числа Архимеда 

и Галилея, выражающие отношение сил тяжести, дей-
ствующих соответственно на магнитное тело и слой 
МЖ к силе вязкого трения. Уравнение (3) и условия 
(4—6) не изменяются кроме как переобозначением 
физических величин в безразмерном виде. Профиль 
скорости, удовлетворяющий (3—6) (рис. 5а):
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Первое слагаемое здесь описывает течение Куэтта 
в зазоре между двумя поступательно движущимися ци-
линдрами, второе — течение Пуазейля, направленное 
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Рис.  4. Осциллограмма сигнала B(t) с  датчиков Холла 
в опыте с магнитным телом (рис. 2в) (а), покрытого МЖ 
№ 1; то же в опыте с телом (рис. 2г) (б).
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в противоположную сторону. Относительная безраз-
мерная скорость движения стенок U0 = u0r1 / ν имеет 
смысл числа Рейнольдса Re, поэтому (8) можно рас-
сматривать как прямую пропорциональность крите-
риев подобия:

Re Ar, Re Ga∝ ∝ ,                    (10)

где коэффициенты пропорциональности зависят только 
от геометрических параметров зазора. Эта пропорцио-
нальность справедлива и в общем случае (1) действия 
на систему произвольной внешней силы, с той разни-
цей, что под ускорением g следует понимать норми-
рованное на массу характерное значение этой силы. 
В плане разработки инерционных МЖ датчиков про-
порциональность (10) полезна при масштабировании 
инертной массы датчика, чувствительной к ускорению.

Сила трения, приходящаяся на единицу безраз-
мерной длины ℓ / r1 магнитного цилиндра прямо про-
порциональна скорости:
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Установим, что постоянный коэффициент трения 
γ, выраженный в единицах ηℓ / m (рис. 5б), равен
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Установившаяся безразмерная скорость движения 
стенки относительно магнитного тела, полученная 
подстановкой (9) в (8):
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При этом профиль скорости (9) устойчив к нор-
мальным возмущениям, имеющим вид осесимме-
тричных валов [34], поскольку величина
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положительна для любого R2 > 1. Таким образом, тео-
ретический анализ предсказывает возможность равно-
мерного прямолинейного движения в рассматриваемой 
системе, что в дальнейшем проверялось на практике.

В общем случае вязкость МЖ зависит от магнитно-
го поля, которое воздействует на магнитные моменты 
частиц, что приводит к изменению угловой скорости 
их механического вращения в потоке жидкости-носи-
теля и увеличению вязкости [27, 35]. Дополнительное 
влияние на вязкость оказывают диполь-дипольные 
межчастичные взаимодействия. Зависимость η(H) 
существенна, например, для кобальтовых МЖ с бро-
уновским механизмом релаксации намагниченности, 
когда энергия магнитной анизотропии частицы [36] ве-
лика и ее магнитный момент жестко связан с кристал-
лическим телом. Однако в наших магнетитовых МЖ 
с мелкими частицами (см. табл. 1) механизм релакса-
ции намагниченности является неелевским, то есть 
магнитный момент может вращаться независимо 
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Рис. 5. Профиль скорости течения МЖ в коаксиальном зазоре (а) и зависимость коэффициента трения (в единицах ηℓ / m) 
от отношения радиусов стенок коаксиального зазора R2 = r2 / r1 (б).
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от механического движения частиц [27]. Более того, 
поле постоянного магнита имеет порядок 1 МА·м –1, 
в котором МЖ намагничивается до состояния насыще-
ния, поэтому диполь-дипольными взаимодействиями 
частиц можно пренебречь. Следовательно, полевое 
влияние на вязкость МЖ оказывается пренебрежимо 
малым, и в рамках модельных представлений нами 
не учитывается.

АНАЛИЗ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

Для проверки результатов теоретического анализа 
была выполнена серия опытов на экспериментальной 
установке (рис. 1) по измерению средней скорости 

Рис. 6. Лабораторные измерения средней скорости падения магнитных тел из двух дисковых магнитов с немагнитной встав-
кой (рис. 2б), покрытого МЖ № 1 (а); тела из двух цилиндрических магнитов с алюминиевой вставкой (рис. 2в) покрытого 
МЖ № 1 и 2 (б); тела из 16 кольцевых магнитов с немагнитными вставками (рис. 2г), покрытого МЖ № 1 (в). Доверительные 
интервалы соответствуют среднеквадратичному отклонению скорости δυ. Горизонтальная прямая — расчет по формуле (13). 
Средняя скорость движения и масса слоя МЖ в трубке в зависимости от количества проведенных опытов (г).

движения υ пробного тела. Средняя скорость на-
ходилась по времени прохождения испытуемым 
телом расстояния между двумя датчиками Холла, 
расположенными у верхнего и нижнего конца трубки. 
Неравномерность движения оценивали по среднеква-
дратичному отклонению δυ скорости от υ

δ

υ υ

υ =

−( )∑ j
j

N

2

,                    (15)

где суммирование ведется по скоростям υj прохождения 
телом интервалов между последовательно расположен-
ными датчиками Холла. Всего N = 6 интервалов (рис. 1).

Некоторые результаты измерений представлены 
на рис. 6 в зависимости от номера последовательно 
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проводимых опытов. Из рисунка видно, что пер-
вые опыты в каждой серии демонстрируют суще-
ственно неравномерное движение испытуемых тел 
δυ ≥ υ. Это явление связано с большим расходом МЖ 
на смачивание стенок изначально «сухой» трубки. 
По мере смачивания стенок движение магнитного 
тела становится более равномерным (рис. 6б и 6в), 
наблюдается повторяемость экспериментальных 
измерений δυ и υ. Впрочем, такой результат обна-
руживается не для всех магнитных тел; например, 
на рис. 6а продемонстрированы нерегулярные резуль-
таты измерений υ для тела, изображенного на рис. 2б. 
Причина неудовлетворительного результата заклю-
чается в неспособности магнитной системы (рис. 2б) 
поддерживать сплошное наполнение коаксиального 
зазора МЖ. В процессе движения часть зазора запол-
нялась воздухом, структура течения в зазоре суще-
ственно менялась, что случайным образом влияло 
на среднюю скорость. В части опытов, из-за при-
сутствия в коаксиальном зазоре воздуха, нарушалась 
цилиндрическая симметрия задачи, и испытуемое 
тело оказывалось прижатым к стенке трубки, что 
приводило к возникновению сухого трения и оста-
новке движения (пропущенные точки на рис. 6а). 
Наилучшую равномерность движения демонстри-
руют цилиндрические тела (рис. 2г) с распределен-
ными вдоль цилиндра чередующимися полюсами. 
В опытах с этими телами, МЖ полностью покрывала 
поверхность цилиндра, а коаксиальный зазор между 
цилиндром и стенками трубки оставался заполнен-
ным впродолжение всего опыта.

Чтобы проверить пригодность формулы (12) для 
расчета коэффициента трения, измеренная сред-
няя скорость сравнивалась с предсказаниями vU0

 / r1 
(рис. 6). Несмотря на простоту использованной фи-
зической модели, формула (13) хорошо описыва-
ет эксперимент: расчетные значения отличаются 
в меньшую сторону на 10—30 % по отношению к экс-
периментальным данным. Предположительно, при-
чина расхождения объясняется наличием слоя МЖ 
на стенках трубки, из-за чего расход МЖ (6) через 
поперечное сечение коаксиального зазора оказыва-
ется отличным от нуля, что и приводит к увеличению 
скорости.

Для оценки толщины слоя МЖ, покрывающей 
трубку изнутри, в процессе опытов испытуемый маг-
нитный цилиндр, покрытый слоем МЖ, взвешивали 
до и после прохода по трубке. Разность показаний 
весов демонстрировала количество МЖ, оставшихся 
на стенке трубки. На рис. 6г для примера, приведен 
совмещенный график средней скорости и массы 
пленки МЖ в зависимости от номера опыта. Разу-
меется, повторяемость измерений скорости соответ-
ствует постоянному количеству МЖ единомоментно 
находящемуся в трубке. Числовые оценки показы-
вают, что толщина слоя МЖ на стенках составляет 

≈ 0.06 мм, что коррелирует с систематической по-
грешностью ~ 30 % ширины коаксиального зазора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, экспериментально и аналитиче-
ски исследована сила вязкого трения, возникающая 
в слое МЖ, заполняющем тонкий коаксиальный 
зазор между подвижным магнитным внутренним 
цилиндром и внешней немагнитной трубкой. Рас-
смотрен случай установившегося равномерного пря-
молинейного движения тела под действием силы 
тяжести. Предложена простая аналитическая модель 
стационарного течения МЖ в зазоре, на основании 
которой выведена формула (12) для коэффициента 
трения, зависящего только от свойств МЖ и геоме-
трии задачи. Описана прямая пропорциональность 
между критериями подобия: числами Рейнольдса, 
Архимеда и Галилея (8, 10), на основании которой 
получено выражение для установишейся скорости 
равномерного прямолинейного движения магнитно-
го цилиндра (13). Выполнены эксперименты с маг-
нитными цилиндрами различной длины и массы, 
характеризующиеся индивидуальной конфигура-
цией магнитного поля. Использованы два образца 
МЖ, близкие по плотности, но с различающейся 
на порядок вязкостью. Равномерное движение с по-
вторяющимися значениями скорости наблюдается 
в экспериментах с телами (в) и (г) (рис. 2) при сплош-
ном наполнении зазора МЖ, вне зависимости от ее 
вязкости, что указывает на постоянство коэффици-
ента трения. Расчетная скорость падения наилучшим 
образом согласуется с результатами экспериментов 
при использовании тел с распределенными череду-
ющимися магнитными полюсами (г). Тела такого 
типа наиболее пригодны для использования в МЖ 
датчиках. Систематическое отклонение данных теоре-
тических расчетов от экспериментальных результатов 
на 10—30 % в меньшую сторону объяснено наличием 
слоя МЖ, смачивающего стенки трубки в процессе 
опытов. Полученные результаты позволяют пред-
ставить инженерно-физическое обоснование новых 
конструкций инерционных МЖ-датчиков.

Авторы благодарны д. ф.-м.н, проф. Кракову М. С. 
за проявленный интерес и обсуждение работы.
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Viscous friction in a coaxial layer of magnetic fluid  
under uniform translational motion of walls
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Viscous friction of a magnetic fluid in a coaxial gap between a stationary nonmagnetic tube wall and a 
translational moving permanent magnet was investigated experimentally and theoretically. An analytical 
expression for the effective friction coefficient, confirmed in a laboratory experiment, was proposed in 
the framework of the model concepts of the Couette-Poiseuille flow profile with zero flow rate.
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ВВЕДЕНИЕ

Изучение взаимного влияния сверхпроводимо-
сти и ферромагнетизма на свойства друг друга ве-
дется с середины прошлого века. Интерес к таким 
исследованиям обусловлен тем, что эти два явления 
антагонистичны, поскольку ферромагнетизм пред-
полагает параллельную (П) ориентацию спинов, 
а сверхпроводимость — антипараллельную (АП), так 
как спины электронов куперовской пары противо-
положно направлены. Изначально взаимодействие 
сверхпроводимости и ферромагнетизма изучали 
в интерметаллических соединениях и сплавах (см., 
например, [1—3]). На сегодняшний день основ-
ной акцент исследований в этой области смещен 
в сторону искусственно созданных тонкопленоч-
ных гетероструктур, состоящих из ферромагнитных 
и сверхпроводящих слоев, поскольку в них суще-
ствует возможность пространственного разделения 
сверхпроводимости и ферромагнетизма. Создание 
и исследование таких структур стало возможным 
благодаря технологическому прогрессу получения 

высококачественных тонкопленочных металлических 
мультислоев (см. например, [4—8]).

Явления, наблюдаемые в тонкопленочных слоис-
тых металлических структурах на основе сверхпрово-
дников (С) и ферромагнетиков (Ф), получили назва-
ние эффект близости сверхпроводник/ферромагнетик 
(С/Ф). Большинство особенностей этого эффекта 
подробно изложены в работах [6—10]. На сегод-
няшний день существует две теоретические модели 
сверхпроводящего спинового клапана (ССК), осно-
ванного на эффекте близости С/Ф. Первая модель 
ССК Ф1/Ф2/C была предложена в 1997 году группой 
профессора Бисли из Стэнфордского университета 
[11]. Чуть позднее в 1999 году была предложена дру-
гая возможная теоретическая модель ССК Ф1/С/Ф2 
Тагировым [12] и Буздиным и др. [13, 14]. Обе те-
оретические модели схожи и предполагают зави-
симость температуры перехода в сверхпроводящее 
состояние (Tc) от взаимной ориентации намагничен-
ностей ферромагнитных слоев (Ф-слоев). Эффект 
сверхпроводящего спинового клапана, заключается 

DOI: 10.31857/S0367676524070237, EDN: OZASRI

Ключевые слова: магнитная жидкость, течение Куэтта—Пуазейля, левитация, постоянный магнит, вяз-
кое трение 

Исследованы свойства сверхпроводящего спинового клапана Fe1/Cu/Fe2/Cu/Pb, сформированного 
на пьезоэлектрической подложке PMN-PT ([Pb(Mg1/3Nb2/3) O3]0.7 — [PbTiO3]0.3), во внешних магнитном 
и электрическом полях. Обнаружен сдвиг температуры перехода в сверхпроводящее состояние более 
200 мК при изменении взаимной ориентации намагниченностей ферромагнитных слоев с антипарал-
лельной на перпендикулярную во внешнем магнитном поле H0 = 1кЭ. При этом наблюдалось аномаль-
ное поведение зависимости температуры перехода в сверхпроводящее состояние от угла между намаг-
ниченностями ферромагнитных слоев, которое проявлялось в максимальных значениях температуры 
перехода в сверхпроводящее состояние перехода при ортогональной ориентации намагниченностей 
ферромагнитных слоев. Продемонстрирована возможность реализации полного эффекта сверхпро-
водящего спинового клапана. Установлено, что с ростом величины напряженности приложенного 
электрического поля к пьезоэлектрической подложке PMN-PT, увеличивается сдвиг температуры 
перехода в сверхпроводящее состояние. Максимальный сдвиг составил 10 мК в электрическом поле 
напряженностью 1 кВ/см.
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в различной степени подавления сверхпроводимости 
в ССК структурах при параллельной и антипарал-
лельной взаимной ориентации намагниченностей 
ферромагнитных слоев. Как правило, это приводит 
к более высокому значению температуры сверхпро-
водящего перехода в случае антипараллельной ори-
ентации намагниченностей ферромагнитных слоев 
(Tc

AП), чем в случае параллельной ориентации (Tc
П). 

При обратном эффекте ССК будет наблюдаться про-
тивоположное явление (Tc

AП < Tc
П).

Структуры CCК являются перспективными пас-
сивными элементами для современной сверхпро-
водящей спинтроники, с помощью которых можно 
управлять сверхпроводящим током. Основным усло-
вием для этого является реализация полного эффекта 
сверхпроводящего спинового клапана, то есть когда 
ΔTс > ∂Tс (здесь ΔTс — величина эффекта сверхпро-
водящего спинового клапана, которая определяется 
как разность между Tc

П и Tc
AП; ∂Tс — ширина сверхпро-

водящего перехода).
Первоначально влияние взаимного направле-

ния векторов намагниченности на Tс было показано 
для структур ССК модели Ф1/С/Ф2 (см. например, 
[15—18]). Однако величина эффекта ССК, обнару-
женная в этих работах, оказалась меньше значения 
ширины сверхпроводящих переходов ∂Tс, то есть 
полный эффект ССК реализован не был. Впервые 
экспериментально реализовать полное переключение 
между нормальным и сверхпроводящим состояниями 
в структуре ССК модели Ф1/Ф2/C удалось в 2010 году 
[19]. Полный эффект ССК для этой модели был про-
демонстрирован при взаимном изменении направ-
ления векторов намагниченности ферромагнитных 
слоев во внешнем магнитное поле, при этом величина 
эффекта ССК составила ΔTс = 19 мК при ширине 
сверхпроводящих переходов ∂Tс ~ 7 мК. В последние 
годы были исследованы различные структуры ССК 
с различными ферромагнитными и сверхпроводя-
щими материалами [20—34].

Также в последние годы особое внимание в струк-
турах ССК уделяют возникновению дальнодейству-
ющих триплетных компонент (ДТК) сверхпроводя-
щего конденсата. Это открывает дополнительный 
канал проникновения куперовских пар из С-слоя 
в Ф-слои, что, в свою очередь, позволяет увеличить 
величину эффекта ССК, а значит, эффективность 
работы ССК. Генерация ДТК сверхпроводящего 
конденсата в Ф-слое была предсказана при ана-
лизе процессов проникновения куперовской пары 
из С-слоя в Ф-слой [35]. Вероятнее всего ДТК воз-
никают из-за градиента магнитного поля, так как 
куперовская пара проникает из немагнитного ма-
териала в магнитный. В случае одного Ф-слоя сум-
марный спин ДТК равен 0 (Sz = 0). В этом случае 
при изучении транспортных свойств двухслойных 
систем С/Ф ДТК зафиксированы быть не могут. 
Однако если в Ф-слое имеется какая-либо магнит-
ная неоднородность или появляется второй Ф-слой 

с неколлинеарным (например, ортогональным) на-
правлением вектора намагниченности относительно 
первого, то суммарный спин ДТК становится равен 1 
(Sz = ±1). В этом случае ДТК могут проникать на ано-
мально большие расстояния из С-слоя в Ф-слой. 
Это объясняется тем, что в случае генерации ДТК 
спины электронов куперовской пары сонаправлены, 
а значит обменное поле ферромагнетика оказывает 
существенно меньшее деструктивное влияние на ку-
перовскую пару, чем в синглетном случае. Глубина 
проникновения куперовских пар при генерации 
ДТК сравнима с глубиной проникновения обыч-
ной синглетной куперовской пары в нормальный 
металл. Дальнедействующие триплетные компо-
ненты проявляются в системах с неколлинеарной 
ориентацией намагниченностей ферромагнитных 
слоев [36], а также в системах с пространственной 
или импульсной зависимостью обменного поля [37]. 
В ряде работ (см. например, обзоры [9, 38]) проде-
монстрировано аномально глубокое проникновение 
сверхпроводящего конденсата в Ф-слои.

Результаты работ [39—41] демонстрируют су-
щественные величины ССК во внешнем магнит-
ном поле. Это стимулирует поиск и изучение новых 
структур ССК с различными подходами к управле-
нию сверхпроводящим током. Одним из таких под-
ходов может быть создание структур ССК на пьезо-
электрической подложке. Это позволит управлять 
ССК с помощью электрического, а не магнитного 
поля. Следует предположить, что в структурах ССК 
на пьезоэлектрической подложке, взаимное измене-
ние направления векторов намагниченности Ф-слоев 
может происходить под действием внешнего элек-
трического поля на пьезоэлектрическую подложку 
за счет обратного магнитострикционного эффекта. 
Обратный магнитострикционный эффект в этой 
системе будет возникать из-за деформаций пьезо
электрической подложки при приложении внешнего 
электрического поля. Деформации в пьезоэлек-
трической подложке могут вызывать напряжения 
в Ф-слое, нанесенном на эту пьезоэлектрическую 
подложку. Это, в свою очередь, проявится в появ-
лении дополнительной магнитной анизотропии, 
которая при определенной конструкции системы 
может привести к изменению направления вектора 
намагниченности Ф-слоя.

Таким образом, если ССК модели Ф1/Ф2/С при-
готовить на пьезоэлектрической подложке, то по-
является возможность управлять сверхпроводящим 
током с помощью электрического поля. В такой 
структуре можно будет добиться того, чтобы намагни-
ченность Ф1-слоя на пьезоэлектрической подложке 
меняла свое направление под действием электриче-
ского поля на подложку, а намагниченность Ф2-слоя 
была зафиксированной. Для этого можно использо-
вать Ф-слои с различной коэрцитивной силой.

В предыдущих работах мы наблюдали изме-
нение направления вектора намагниченности 
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ферромагнитного слоя на сегнетоэлектрической 
подложке с помощью магнитооптического эффек-
та Керра, при приложении электрического поля 
напряженностью в диапазоне от 0 до 1 кВ/см (см. 
например, [42]).

В данной работе исследованы особенности пове-
дения сверхпроводящего спинового клапана Fe1/Cu/
Fe2/Cu/Pb на пьезоэлектрической подложке PMN-PT 
([Pb(Mg1/3Nb2/3) O3]0.7 — [PbTiO3]0.3). Согласно рабо-
там [43—45] пьезоэлектрическая подложка PMN-PT 
обладает одним из самых высоких пьезопараметров. 
Максимальный сдвиг Tc при прикладывании электри-
ческого поля напряжённостью 1 кВ/см к подложке 
составил 10 мК. Показана возможность реализа-
ции полного эффекта ССК во внешнем магнитном 
поле H0 = 1кЭ. Показано аномальное поведение Tc 
во внешнем магнитном поле, проявляющееся в мак-
симальных значениях Tc при ортогональной ориен-
тации векторов намагниченности ферромагнитных 
слоев. Разница в Tc между антипараллельной (Tc

AП) 
и ортогональной (Tc

ПП) ориентациями составила бо-
лее 200 мК при ∂Tc ~ 100 мК во внешнем магнитном 
поле H0 = 1кЭ.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ
Образцы были приготовлены методом молекуляр-

но-лучевой эпитаксии и магнетронного распыления 
в сверхвысоком вакууме 1·10–9 мбар (напылительное 
оборудование фирмы BESTEC) на подложках PMN-
PT размерами 2×10×0.5 мм. В качестве подложек ис-
пользовались коммерческие пьезоэлектрические под-
ложки PMN-PT ([Pb(Mg1/3Nb2/3) O3]0.7 — [PbTiO3]0.3), 
полированные с одной стороны с шероховатостью 
не более 0.5 нм. Структура приготовленных об-
разцов представлена на рис. 1а. Состав приготов-
ленных тонкопленочных гетероструктур был сле-
дующий: PMN-PT/Fe1(3 нм)/Cu(4 нм)/Fe2(dFe2)/
Cu(1.2 нм)/Pb(60 нм)/Si3N4 с варьируемой толщиной 
слоя Fe2 dFe2 в диапазоне от 1 до 3 нм. В данной кон-
струкции: PMN-PT — пьезоэлектрическая подложка; 
Fe1 и Fe2 — ферромагнитные слои; Cu(4 нм) — слой 
нормального металла необходимого для разнесения 
намагниченностей Ф-слоев (Fe1 и Fe2); Cu(1.2 нм) — 
буферный слой, необходимый для гладкого роста 
Pb-слоя; Pb(60 нм) — сверхпроводящий слой; Si3N4 — 
защитный слой от окисления образцов в атмосферной 
среде. Все материалы, использованные для приготов-
ления образцов, имели чистоту не ниже 4N (уровень 
примесей менее 0.01 ат. %). В данной конструкции 
ССК отсутствует антиферромагнитный (АФ) слой, 
который обычно используется для фиксации направ-
ления вектора намагниченности одного из Ф-слоев 
[19, 27—29]. Как правило, в качестве АФ-слоя мы 
использовали оксид кобальта (CoOx) для фиксации 
направления вектора намагниченности Ф1-слоя. 
В данном случае нет возможности использовать та-
кой АФ-слой, поскольку необходимо создать непо-
средственный контакт между пьезоэлектрической 

подложкой и Ф1-слоем (Fе1-слой). В этой конструк-
ции ССК любые дополнительные слои между пьезо-
электрической подложкой и ферромагнитным слоем 
могут уменьшать влияние магнитострикционных 
эффектов. Слои Fe1, Fe2, Cu и Pb были приготов-
лены методом молекулярно-лучевой эпитаксии. Для 
приготовления защитного слоя нитрида кремния 
(Si3N4) применялся метод магнетронного распыле-
ния на переменном токе. Для приготовления слоев 
структуры были использованы следующие скорости: 
0.5 Å/с для Fe1, Fe2 и Cu-слоев; 12 Å/с для Pb-слоя; 
1.8 Å/с для защитного Si3N4-слоя. Образцы были при-
готовлены при пониженной температуре подложки 
(Tsub ~ 150 K). Это критически необходимо для глад-
кого роста сверхпроводящего слоя (Pb-слоя). Ранее 
мы показали, что сверхпроводящий Pb-слой гладко 
растет при пониженной температуре подложки [46].

Удельное электрическое сопротивление образ-
цов измерялось стандартным четырехконтактным 
методом. Образец помещался в измерительную низ-
котемпературную ячейку, в которой электрическое 
поле к образцу прикладывалось перпендикуляр-
но плоскости подложки (электроды располагались 
на нижней и верхней гранях образца). Схематическая 
модель измерения Тс в электрическом поле показана 
на рис. 1б. Температура образца контролировалась 
с помощью угольного термометра Allen-Bradley со-
противлением 230 Ом, который особенно чувстви-
телен в интересующем нас диапазоне температур. 
Критическая температура Tc определялась как се-
редина сверхпроводящего перехода.

Как правило, качество сверхпроводящего слоя 
определяется отношением остаточных сопротивлений 
RRR = R(300K)/R(10K). Этот параметр критически 
важен для сверхпроводящих материалов. Чем ближе 
это значение к 1, тем хуже качество сверхпроводя-
щего материала (больше примесей в материале). Для 
всех образцов RRR находился в пределах 10—15, что 
свидетельствует о высоком качестве приготовлен-
ного Pb-слоя.

Толщина С-слоя является очень важным параме-
тром для эффективной работы конструкции ССК. 
Толщина должна быть такой, чтобы весь С-слой 
был чувствителен к магнитной части системы ССК. 
Только в этом случае взаимная ориентация намаг-
ниченности Ф1 и Ф2-слоев будет влиять на Tc всей 
структуры ССК. Согласно предварительным иссле-
дованиям сверхпроводящих свойств трехслойных 
систем Fe(5 нм)/Cu(1.2 нм)/Pb(dPb), оптимальная 
толщина Pb-слоя dPb = 60 нм для наших систем ССК.

Схема измерения Тс образцов была следующая. 
Сначала образцы охлаждали до гелиевых темпера-
тур во внешнем магнитном поле 8 кЭ в плоскости 
образца (так называемая процедура field-cooling). 
Далее внешнее магнитное поле уменьшали до нуля, 
и проводили исследования свойств образцов под 
действием внешних электрического и магнитного 
полей.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Наиболее интересные результаты были полу-
чены для образца PMN-PT/Fe1(3 нм)/Cu(4 нм)/
Fe2(1 нм)/Cu(1.2 нм)/Pb(60 нм)/Si3N4. На рис. 2 
представлены кривые сверхпроводящих переходов, 
измеренные при различной ориентации намагни-
ченностей Ф-слоев: П (α = 0°), перпендикулярное 
(ПП, α = 90°) и АП (α = 180°). Здесь α — угол меж-
ду направлением охлаждающего магнитного поля 
и приложенного магнитного поля H0 = 1 кЭ. Данные 
измерения проводились во внешнем магнитном 
поле H0 = 1 кЭ. Согласно рис. 2, разница в Тс между 
перпендикулярной (Tc

ПП) и антипараллельной (Tc
AП) 

ориентациями намагниченностей Ф-слоев составляет 
более 200 мК при ∂Tc ~ 100 мК. Это демонстрирует 
возможность реализации полного эффекта ССК.

На рис. 3 представлена зависимость сдвига Тс 
(ΔТс

΄) от величины напряженности внешнего элек-
трического поля (E), прикладываемого к пьезоэ-
лектрической подложке PMN-PT, для образца 
PMN-PT/Fe1(3 нм)/Cu(4 нм)/Fe2(1 нм)/Cu(1.2 нм)/
Pb(60 нм)/Si3N4. На вставке рис. 3 представлены 
кривые сверхпроводящих переходов для образца 
PMN-PT/Fe1(3 нм)/Cu(4 нм)/Fe2(1 нм)/Cu(1.2 нм)/
Pb(60 нм)/Si3N4 при приложении электрического 
поля различной напряженности к пьезоэлектриче-
ской подложке PMN-PT.

Si3N4

Pb

Cu

Cu

Fe2

Fe1

Pb

Структура ССК

Cu

Cu

Fe2

Fe1

1

а

б

5
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2 3 4

PMN‒PT

PMN‒PT

Рис. 1. Модель исследуемых структур ССК (а). Схема измерения удельного электрического сопротивления образцов стан-
дартным четырехконтактным методом в электрическом поле (б): 1, 4 — токовые электроды; 2, 3 — потенциальные электроды; 
5, 6 — емкостные пластины (обкладки конденсатора) для приложения электрического поля к пьезоэлектрической подложке.
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Разница в Tc между перпендикулярной (Tc
ПП) 

и антипараллельной (Tc
AП) ориентациями намаг-

ниченностей Ф-слоев составляет более 200 мК при 
∂Tc ~ 100 мК (см. рис. 2). Следует отметить, что мак-
симум в Tc наблюдается при ортогональной ориен-
тации намагниченностей Ф-слоев при исследовании 
угловой зависимости Tc от угла α. Такое положение 
максимума является аномальным. Согласно теории 
Фоминова и др. [47], при ортогональной ориентации 
намагниченностей Ф-слоев должен наблюдаться 
минимум Tc на угловой зависимости. Это указывает 
на генерацию ДТК сверхпроводящего конденса-
та. Характерный минимум в Тс при ортогональной 

ориентации намагниченностей Ф-слоев наблюдал-
ся во множестве работ [29, 39—41]. В этих работах 
структуры ССК были как правило приготовлены 
на монокристаллических подложках МgO. Соглас-
но результатам, представленным на рис. 2, можно 
предположить, что вектор намагниченности Fe1-слоя 
имеет фиксированную легкую ось намагничивания. 
Эта легкая ось намагничивания может быть связана 
с ростом образца на поверхности охлаждаемой пье-
зоэлектрической подложки PMN-PT. Деформация 
подложки при охлаждении может привести к воз-
никновению легкой оси намагничивания Fe1-слоя. 
Можно предположить, что под воздействием внеш-
него магнитного поля вектор намагниченности Fe1-
слоя скорее перпендикулярен (в плоскости) вектору 
намагниченности Fe2-слоя в структуре ССК. Этим 
косвенно можно объяснить наличие максимума Tc 
при ортогональной ориентации намагниченности 
Ф-слоев, то есть имеется поворот намагниченно-
стей на 90° от классической модели [47]. К сожале-
нию, такие особенности роста Fe1-слоя на поверх-
ности подложки PMN-PT из магнитных измерений 
на СКВИДе зафиксировать не удалось.

Как известно, чем толще Ф-слой, тем легче по-
вернуть направление его вектора намагниченности. 
Поэтому в наших образцах толщина Fe1-слоя как 
правило больше, чем толщина Fe2-слоя. Таким об-
разом, Fe1-слой имеет меньшую коэрцитивную силу, 
чем Fe2-слой. Следовательно, изменить направле-
ние вектора намагниченности Fe1-слоя легче, чем 
Fe2-слоя.

Согласно результатам, представленным на рис. 3, 
сдвиг Tc увеличивается с увеличением величины на-
пряженности электрического поля, приложенного 
к образцу. Кривые сверхпроводящего переходов 
на рис. 3 были измерены последовательно: без при-
ложения электрического поля (0 кВ/см), с прило-
жением 0.6 и 1 кВ/см соответственно. Увеличение 
приложенного электрического поля от 0.6 до 1 кВ/см 
привело к увеличению сдвига Tc в 2 раза (см. рис. 3). 
Существующая конструкция измерительной низко-
температурной ячейки не позволяет прикладывать 
большие значения напряженности внешнего элек-
трического поля к образцу. Согласно результатам, 
представленным на рис. 3, осуществить полное пе-
реключение между нормальным и сверхпроводящим 
состояниями при приложении электрического поля 
не удалось. Главное условие для этого достигнуто 
не было (разница в Tc меньше величины ∂Tc). Несмо-
тря на это, удалось продемонстрировать увеличение 
сдвига Tc с увеличением величины напряженности 
электрического поля, приложенного к образцу. С уве-
личением величины электрического поля возможно 
большее изменение взаимного направления векторов 
намагниченностей Ф-слоев, что и приводит к боль-
шему смещению Tc.

Согласно результатам, представленым на рис. 2 
и 3, можно предположить, что без магнитного 

Рис. 3. Зависимость сдвига Тс (ΔТс
΄) от величины напря-

женности внешнего электрического поля (E), приклады-
ваемого к пьезоэлектрической подложке PMN-PT, для об-
разца PMN-PT/Fe1(3 нм)/Cu(4 нм)/Fe2(1 нм)/Cu(1.2 нм)/
Pb(60 нм). На вставке представлены кривые сверхпроводя-
щих переходов для образца PMN-PT/Fe1(3 нм)/Cu(4 нм)/
Fe2(1 нм)/Cu(1.2 нм)/Pb(60 нм) при прикладывании элек-
трического поля к пьезоэлектрической подложке PMN-PT. 
Ошибка эксперимента соответствует размеру символов.

R
/R

, 1
0 

K

T, K

0.0

0.5

3.5 3.6 3.7 3.8

П
ПП
АП

3.4

1.0

α = 90°α = 0°α = 180°

Рис.  2. Кривые сверхпроводящих переходов для образ-
ца PMN-PT/Fe1(3 нм)/Cu(4 нм)/Fe2(1 нм)/Cu(1.2 нм)/
Pb(60 нм), измеренные при различной ориентации намагни-
ченностей Ф-слоев (П – α = 0°; ПП — α = 90°; АП — α = 180°) 
во внешнем магнитном поле H0 = 1 кЭ. Ошибка эксперимен-
та соответствует размеру символов.
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и электрического поля в наших структурах ССК су-
ществует некоторый угол между векторами намаг-
ниченности Ф-слоев. Это может быть обусловлено 
особенностями роста Fe1-слоя на поверхности ох-
лаждаемой пьезоэлектрической подложки PMN-PT. 
Структура CCК работает на пьезоэлектрической под-
ложке, если удается осуществить условие ΔTc > ∂Tc. 
Результат на рис. 3 демонстрирует возможное взаим-
ное изменение направления векторов намагничен-
ностей Ф-слоев, но этого изменения недостаточно 
для реализации полного эффекта ССК.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, исследованы особенности пове-

дения сверхпроводящего спинового клапана Fe1/Cu/
Fe2/Cu/Pb на пьезоэлектрической подложке PMN-
PT во внешних магнитном и электрическом полях. 
Согласно полученным результатам, с увеличением 
величины напряженности приложенного электриче-
ского поля к подложке PMN-PT увеличивается сдвиг 
температуры перехода в сверхпроводящее состояние. 
Максимальная величина сдвига Tc составила 10 мК 
при приложении электрического поля напряженно-
сти 1 кВ/см. Обнаружен сдвиг температуры перехода 
в сверхпроводящее состояние более 200 мК, при 
этом продемонстрирована возможность реализации 
полного эффекта ССК во внешнем магнитном поле 
H0 = 1кЭ. Показано аномальное поведение зависи-
мости Tc от α, которое проявлялось в максимальных 
значениях Tc при ортогональной ориентации Ф-слоев. 
Это косвенно может свидетельствовать о появле-
нии легкой оси намагничивания Fe1-слоя при ро-
сте на охлаждаемую пьезоэлектрическую подложку 
PMN-PT. Увидеть это непосредственно из исследо-
ваний магнитных свойств образцов не удалось, что, 
по-видимому, требует более детальных исследований. 
Результаты, полученные в магнитном поле, указы-
вают на возможность реализации рабочей модели 
ССК на пьезоэлектрической подложке.

Исследования выполнены за счет средств Россий-
ского научного фонда (проект № 21-72-10178) и го-
сударственного задания ФИЦ КазНЦ РАН. В рам-
ках гранта РНФ № 21-72-10178 были приготовлены 
образцы, проведены исследования образцов при 
воздействии электрического поля на пьезоэлектри-
ческую подложку, проведена интерпретация полу-
ченных результатов при воздействии электрического 
поля. В рамках темы государственного задания ФИЦ 
КазНЦ РАН были проведены исследования образ-
цов под воздействием магнитного поля и проведена 
интерпретация полученных результатов при воздей-
ствии магнитного поля.
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Features of the behavior of the superconducting spin valve Fe1/Cu/Fe2/Cu/Pb  
on a piezoelectric substrate

А. А. Kаmаshev1, *, A. A. Validov1, N. N. Garif’yanov1, S. А. Bolshakov1, R. F. Mamin1, 
I. А. Gаrifullin1

1 Zavoisky Physical-Technical Institute, Federal Research Center Kazan Scientific Center of the Russian Academy  
of Sciences, Kаzаn, 420029, Russiа

* e-mаil: kаmаndi@mаil.ru

The properties of the superconducting spin valve Fe1/Cu/Fe2/Cu/Pb on a piezoelectric substrate PMN-
PT ([Pb(Mg1/3Nb2/3) O3]0.7 — [PbTiO3]0.3) in external magnetic and electric fields are studied. The 
magnitude of the shift of the superconducting transition temperature more than 200 mK was found when 
the mutual orientation of the magnetizations of the ferromagnetic layers changes from antiparallel to 
perpendicular in the magnetic field H0 = 1 kOe. In this case, an anomalous behavior of the dependence 
of superconducting transition temperature on the angle between the magnetizations of the ferromagnetic 
layers was detected, which manifested itself in the maximum values of superconducting transition 
temperature at an orthogonal orientation of the magnetizations of the ferromagnetic layers. The full 
effect of the superconducting spin valve was observed. It has been established that with an increase in the 
applied electric field to the PMN-PT piezoelectric substrate, the shift of the superconducting transition 
temperature increases. The maximum shift was 10 mK at an electric field strength of 1 kV/cm.
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ВВЕДЕНИЕ

Манганиты с перовскитоподобной структурой мо-
гут характеризоваться сочетанием нескольких важных 
прикладных параметров, что позволяет рассматривать 
их в качестве перспективных многофункциональ-
ных материалы [1—4]. Продолжаются исследования 
влияния состава на структуру и свойства манганитов 
различных систем [5—15], в т. ч. роли ионов, заме-
щающих марганец.

Были изучены составы с замещением марганца 
кобальтом [8—11] и железом [12—15]. Рассмотре-
ны различные механизмы компенсации заряда при 
взаимодействии ионов марганца с ионами кобальта, 
при этом обнаружено, что кобальт может находиться 
в различных зарядовых состояниях в зависимости 
от катионного состава и содержания кислорода. Же-
лезо в манганитах обычно находится в состоянии 
Fe3+ и замещает ион Mn3+, но не участвует в двойном 
обменном взаимодействии.

Следует отметить, что конфигурация электрон-
ных оболочек заместителей марганца, а не только 
их размерное несоответствие, играет важную роль 
в формировании электромагнитных параметров мно-
гокомпонентных манганитов [16].

Проводятся также фундаментальные исследования 
применимости различных теоретических подходов 

к описанию свойств замещенных манганитов [17, 
18], например соответствия моделей проводимости 
экспериментальным данным [18, 19].

Целью данной работы является установление влия-
ния электронной конфигурации ионов, замещающих 
марганец, на параметры кристаллической решетки, 
намагниченность, точку Кюри, переход полупрово-
дник-металл и магнитосопротивление в манганитах 
c парным замещением La0.7Sr0.3Mn0.9Fe0.05Me0.05O3 
(Me = Zn, Со, Mg). В этой системе марганец замеща-
ется комбинациями иона железа Fe3+(3d5) с ионами 
различной конфигурации: Zn2+(3d10), Co2+(3d7) или 
Co3+(3d6), Mg2+(2p6). Радиусы ионов Fe3+ (0.645 Å) 
и Mn3+ (0.645 Å) совпадают. Ионы цинка и магния 
имеют очень близкие значения ионных радиусов: 
0.74 Å и 0.72 Å соответственно [20]. Это дает возмож-
ность изучать роль электронной конфигурации ионов 
в наиболее чистом виде, поскольку в указанных усло-
виях решеточные эффекты практически отсутствуют. 
Радиусы ионов Co2+ и Co3+ составляют 0.745 Å и 0.61 Å 
[20]. Соответственно, объемы элементарных ячеек 
образцов, содержащих кобальт в состояниях Co2+(3d7) 
или Co3+(3d6), должны существенно отличаться.

Содержание стронция выбрано в области заведомо 
ромбоэдрической ферромагнитной металлической 
фазы с высокой точкой Кюри, установленной для 
La-Sr системы манганитов [21].
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Ключевые слова: замещающие марганец ионы, электронные конфигурации, неоднородности, намаг-
ниченность, точка Кюри, переход металл-полупроводник, магнитосопротивление 

Установлено влияние электронной конфигурации ионов [Zn2+(3d10), Co2+(3d7), Co3+(3d6), Mg2+(2p6)], 
замещающих марганец в La-Sr манганитах, на параметры кристаллической решетки, намагниченность, 
точку Кюри, переход полупроводник-металл и магнитосопротивление образцов. Состав с кобальтом 
в состоянии Co3+(3d6) имеет наиболее высокие значения магнитных параметров, а Mg-содержащий манга-
нит — самые низкие значения, но проявляет максимальную абсолютную величину магнитосопротивления.
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ЭКПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты были выполнены на поликристал-
лических образцах, синтезированных по обычной 
керамической технологии. Исходные компоненты 
(высушенные порошки La2O3, SrCO3, MnO2, Fe2O3, 
ZnO, Co2O3, MgO), взятые в соответствующих сте-
хиометрических соотношениях, были подвергнуты 
совместному измельчению и перемешиванию (с до-
бавлением этанола) в шаровой мельнице в течение 
4 ч. Высушенную и брикетированную смесь предва-
рительно обожгли при 1273 К в течение 4 ч. За этой 
операцией последовали повторный помол в течение 
10 ч, сушка, введение связующего (поливинилового 
спирта), грануляция, прессование образцов и выжи-
гание связующего. Окончательное спекание было 
выполнено на воздухе при 1520 К, продолжительность 
изотермической выдержки составляла 10 ч. Образцы 
охлаждались вместе с печью.

Фазовый состав и параметры элементарной ячей-
ки определяли по порошковым рентгенограммам, 
снятым на дифрактометре Shimadzu XRD‑7000 
в CuKα-излучении при комнатной температуре.

Удельную намагниченность (σ) измеряли балли-
стическим методом в постоянном магнитном поле 
5.6 кЭ. Температурную зависимость магнитной 
проницаемости µ(T) измеряли на частоте 99.9 кГц, 
а точку Кюри (TC) определяли как температуру, со-
ответствующую максимуму │dµ/dT│.

Электрические характеристики измеряли с по-
мощью контактов, изготовленных из самозатверде-
вающей металлоорганической смеси, содержащей 
99 % серебра. Температуру перехода металл-полу-
проводник (Tms) определяли по пику температурной 
зависимости сопротивления. Измерения магнитосо-
противления [MR = (R(H)–R(0))/R(H)] проводили 
в магнитном поле напряженностью H = 9.2 кЭ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Все синтезированные манганиты однофазны 
и имеют ромбоэдрическую структуру; содержа-
ние примесей составляет менее одного процента. 
Параметры кристаллической решетки и электромаг-
нитные характеристики приведены в табл. 1.

Величина c/a, связанная с соотношением ферро-
магнитного и антиферромагнитного взаимодействий, 
практически одинакова во всех составах.

Соотношение объемов элементарных ячеек образ-
цов, содержащих ионы цинка и магния, соответствует 
различию их ионных радиусов. Объем элементарной 
ячейки кобальт-замещенного манганита значитель-
но меньше, хотя радиус иона Co2+ больше радиусов 
ионов Zn2+ и Mg2+. В то же время, параметры σ, TC, 
Tms Со-замещенного манганита имеют самые высо-
кие значения. Эти факты указывают на присутствие 
ионов трехвалентного кобальта Co3+(3d6).

Действительно, структурные формулы манганита 
с учетом процессов компенсации заряда в случаях, 
когда кобальт находится в состояниях Co2+ или Co3+, 
имеют следующий вид:

3 2 3 4 3 2 2
0.7 0.3 0.55 0.35 0.05 0.05 3

3 2 3 4 3 3 2
0.7 0.3 0.6 0.3 0.05 0.05 3

La Sr Mn Mn Fe Co O ,

La Sr Mn Mn Fe Co O .

+ + + + + + −

+ + + + + + −

Разность между ионными радиусами Co3+ и Co2+ 
составляет –0.135 Å, а разность между радиусами 
ионов Mn3+ и Mn4+ составляет +0.115 Å [20]. Спино-
вые магнитные моменты ионов Co2+ и Mn4+ равны 
3 µB, ионы Co3+ и Mn3+ имеют моменты, равные 4 µB. 
Таким образом, в результате перехода Co2+ + Mn4+ → 
Co3+ + Mn3+ объем элементарной ячейки должен 
уменьшиться, а магнитные параметры могут увели-
читься, если, конечно, ионы Co3+ участвуют в ферро-
магнитном упорядочении рассматриваемой ионной 
системы, физический механизм которого не выяснен. 
Указанный переход энергетически выгоден, так как 
разность между третьим и вторым потенциалами 
ионизации кобальта составляет 16.4 эВ, а разность 
между четвертым и третьим потенциалами иониза-
ции марганца равна 17.5 эВ [22].

На рис. 1 и 2 представлены зависимости магнит-
ной проницаемости и сопротивления манганитов 
от температуры, по которым были определены зна-
чения TC и Tms, приведенные в табл. 1.

Как можно заметить из рис. 1 и 2, а также табл. 1, 
(Fe, Mg)-замещенный манганит имеет самый ши-
рокий температурный интервал магнитных фазовых 
переходов, самые низкие значения намагничен-
ности, точки Кюри и температуры перехода полу-
проводник-металл. Минимальное сопротивление 
в исследованном интервале температур имеет (Fe, 
Co)-замещенный образец (рис. 2).

Уширение магнитного фазового перехода и на-
личие дополнительных пиков на температурных 
зависимостях dµ/dT (рис. 1) обусловлено наличием 
микронеоднородностей (кластеров) с различными 

Таблица 1. Параметры решетки (a, c), объем элементарной ячейки (V), удельная намагниченность при 80 К, 
точка Кюри и температура перехода полупроводник—металл

Составы a, Å с, Å c/a V, Å3 σ, Гс · см3 · г–1 TC, K Tms, K
La0.7Sr0.3Mn0.9Fe0.05Zn0.05O3 5,506 13,349 2,424 350,457 80 249 188
La0.7Sr0.3Mn0.9Fe0.05Co0.05O3 5,503 13,343 2,425 349,931 133 265 254
La0.7Sr0.3Mn0.9Fe0.05Mg0.05O3 5,503 13,349 2,426 350,141 46 247 144
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свойствами [16]. (Fe, Zn)-замещенные образцы мож-
но считать наиболее однородными.

Магнитная проницаемость Co-содержащего ман-
ганита в зависимости от температуры имеет четко 
выраженный максимум вблизи 260 К (рис. 1), что 
может быть связано с существованием при низ-
ких температурах локального упорядочения ио-
нов в различных спиновых состояниях и конку-
рирующими взаимодействиями [10, 23]. В этом же 
интервале температур наблюдается максимум 
модуля магнитосопротивления этого мангани-
та (рис. 3), что объясняется теми же причинами.

В остальных образцах |MR| увеличивается с по-
нижением температуры, что обычно связано 

с туннелированием спин-поляризованных носителей 
заряда через границы зерен или между ферромаг-
нитными кластерами. Максимальная абсолютная 
величина магнитосопротивления достигает 33 % при 
110 К в Mg-содержащем манганите.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, исследованы и сопоставлены 

параметры кристаллической решетки и электро-
магнитные характеристики манганитов в системе  
La0.7Sr0.3Mn0.9(Fe0.5Me0.5)0.1O3 (Me = Zn, Со, Mg) в за-
висимости от конфигурации электронных оболочек 
замещающих марганец ионов: Zn2+(3d10), Co2+(3d7) 
или Co3+(3d6), Mg2+(2p6).

Рис. 3. Температурные зависимости магнитосопротивле-
ния манганитов, содержащих (Fe, Zn) — 1, (Fe, Co) — 2, 
(Fe, Mg) — 3.
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Рис. 1. Температурные зависимости магнитной проницаемости (а) и производной dμ/dT (б) манганитов, содержащих (Fe, 
Zn) — 1, (Fe, Co) — 2, (Fe, Mg) — 3.
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Рис. 2. Температурные зависимости сопротивления манга-
нитов, содержащих (Fe, Zn) — 1, (Fe, Co) — 2, (Fe, Mg) — 3.
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Обнаружено, что намагниченность (Fe, Co)-
замещенного манганита почти в 1.7 раза выше на-
магниченности цинксодержащего, а объем элемен-
тарной ячейки меньше. Магнитная проницаемость 
и модуль магнитосопротивления этого манганита 
в зависимости от температуры имеют максимумы 
вблизи 260 К, что объясняется существованием при 
низких температурах локального упорядочения ио-
нов в различных спиновых состояниях, связанных 
с переходом Co2+ + Mn4+ → Co3+ + Mn3+. Анализ по-
лученных данных свидетельствует о том, что кобальт 
находится в состоянии Co3+(3d6) и участвует в ферро-
магнитном упорядочении рассматриваемой системы.

Соотношение объемов элементарных ячеек об-
разцов, содержащих ионы Co3+, Zn2+ и Mg2+, соот-
ветствует различию их ионных радиусов.

В (Fe, Zn)- и (Fe, Mg)-замещенных образцах |MR| 
увеличивается с понижением температуры, что об-
условлено туннелированием спин-поляризованных 
носителей заряда через границы зерен и между фер-
ромагнитными кластерами.

Манганит, содержащий ионы Mg2+(2p6), имеет 
самые широкие температурные интервалы магнит-
ного и электрического фазовых переходов, самые 
низкие значения намагниченности, точки Кюри 
и температуры перехода полупроводник-металл. 
Такие особенности свойств связаны с неоднород-
ным распределением ионов Mg2+ и Fe3+ вследствие 
различия их зарядов, электронных конфигураций 
и радиусов, влиянием экранирования ионов Mn4+ 
ионами магния.

Исследование выполнено за счет средств Рос-
сийского научного фонда (проект № 23-22-10005).
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Comparative study of the structure and electromagnetic characteristics  
of manganites doped with cation pairs (Fe, Zn), (Fe, Co), (Fe, Mg)
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The influence of the configuration of ions [Zn2+(3d10), Co2+(3d7), Co3+(3d6), Mg2+(2p6)] replacing man-
ganese in La-Sr manganites on crystal lattice parameters, magnetization, Curie point, semiconduc-
tor-metal transition and magnetoresistance has been established. The composition with cobalt in the 
state of Co3+(3d6) has the highest values of magnetic parameters, and Mg-containing manganite has the 
lowest values, but it exhibits the maximum magnitude of magnetoresistance.

Keywords: manganese-substituting ions, electronic configurations, inhomogeneities, magnetization, Curie 
point, metal-semiconductor transition, magnetoresistance




