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Статья поступила в редакцию 26 июля 2024 года 
 
Рассмотрено влияние слабого экситон-фононного взаимодействия на возмож-
ность бозе-эйнштейновской конденсации (БЭК) экситонов в молекулярных кри-
сталлах. Учитывались экситон-экситонное и экситон-фононное взаимодействия 
третьего порядка по операторам квазичастиц, а также парное экситон-
экситонное взаимодействие. Показано, что в пределе бесконечного объема кубиче-
ский ангармонизм слабо влияет на процесс конденсации, но значительно переопре-
деляет энергию конденсата. Возможность конденсации существенно зависит от 
знака и величины парного взаимодействия. 
 
Ключевые слова: экситон, молекулярный кристалл, экситон-фононное взаимодей-
ствие, бозе-эйнштейновская конденсация 
 

Введение 
 

Конденсация бозе-частиц была предсказана в начале ХХ ст. Однако толь-
ко в конце ХХ–начале ХХI вв. были выполнены экспериментальные работы, 
подтверждающие такое поведение квазичастиц [1]. Основным препятствием 
при постановке этих экспериментов являлась необходимость достижения 
сверхнизких температур. Данное обстоятельство обусловлено большой мас-
сой используемых атомов. Более привлекательно получение БЭК в ансамбле 
квазичастиц (экситонов, поляритонов и т.д.), обладающих значительно мень-
шей массой [2–7]. Как указали Агранович и Тошич, возможна БЭК экситонов 
малого радиуса, сопоставимого с параметром решетки [8]. В связи с тем, что 
длина волны частицы обратно пропорциональна ее массе, температура кон-
денсации экситонов значительно выше, чем у атомов, и, следовательно, суще-
ственно упрощаются требования к постановке экспериментов [9]. 

В основном изучались полупроводники, в которых реализуются эксито-
ны большого радиуса (экситоны Ванье–Мотта), а также низкоразмерные по-
лупроводниковые микрорезонаторы [10]. Однако регистрация эффекта ока-
залась затрудненной ввиду малого времени жизни квазичастиц. Основные 
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усилия при постановке экспериментов направлялись на увеличение этого 
параметра. В частности, такое изменение удалось осуществить путем разде-
ления электрона и дырки некоторым барьером в двумерных структурах. За-
прет на БЭК в двумерных структурах снимался за счет пространственного 
ограничения свободного движения квазичастиц [11] и путем создания раз-
личных неоднородностей, таких как квантовые ямы или энергетический 
беспорядок [12,13]. Полученные результаты представлены в обзоре [14]. 

На фоне этих работ оказались незаслуженно забытыми молекулярные 
кристаллы, в которых реализуются экситоны малого радиуса (экситоны 
Френкеля). Как отмечено в [14], дипольно-разрешенные экситоны обладают 
большими силами осцилляторов, на много порядков превосходящими силы 
осцилляторов водородоподобных экситонов в полупроводниках, что приво-
дит к возникновению поляритонных состояний. Учет таких состояний поз-
воляет выбирать оптимальные варианты макроскопического заполнения 
энергетического минимума поляритонной кривой. В частности, это могут 
быть различного рода комбинационные рассеяния, каскадные процессы, 
обусловленные взаимодействием с фононами, и т.д.  

Стоит отметить, что учет ангармонизма при рассмотрении отдельного 
осциллятора приводит только к перенормировке собственных значений си-
стемы (и, соответственно, к изменению правил отбора). При рассмотрении 
же набора ангармонических осцилляторов, которые имеют место в кристал-
ле, задача становится более сложной. Такой набор никаким выбором новых 
координат невозможно свести к совокупности независимых (невзаимодей-
ствующих) мод [15]. 
 

Теория бозе-эйнштейновской конденсации 
 

Рассмотрим случай слабой экситон-фононной связи. Как указано в [16], в 
этом случае решетка кристалла «жесткая» и резонансное взаимодействие 
между молекулами более существенно, чем ван-дер-ваальсово. Выполнение 
данных условий приводит к возможности появления экситонных возбужде-
ний без локальной деформации решетки. При этом имеет место деформация 
всего кристалла с сохранением трансляционной инвариантности. Необходи-
мо отметить, что в случае сильной экситон-фононной связи инвариантность 
отсутствует. Если ограничиться одним экситонным и одним фононным 
уровнями, гамильтониан системы запишем в виде 

0 1 2 3 4H H H H H H     . (1)

Здесь 

0 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
k k

H E k B k B k k b k b k    
 

(2)
 

(где ( )E k , ( )k  – энергии соответственно экситона и фонона; ( )B k , ( )B k , 

( )b k , ( )b k  – операторы рождения и уничтожения соответственно экситона 
и фонона); 
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1H  и 2H  – операторы экситон-экситонного взаимодействия: 

1 2 3

1
1

,

2
2 1 2 3 1 2 3

, ,

( ) ( ) ( ) э.с.,

( ) ( ) ( ) ( )

k q

k k k

Q
H B k B k q B q

V

Q
H B k B k B k B k k k

V



 

  

  



  (3) 

(где V – объем кристалла); 

3H  и 4H  – операторы экситон-фононного взаимодействия: 

3
3

,

4
4

,

( ) ( ) ( ) ( ) ,

( ) ( ) ( ) ( ) .

k q

k q

Q
H B k B k q b q b q

V

Q
H B k B k b q b q

V

 

 

     

    



  
(4) 

Явный вид коэффициентов iQ  ( 1 4)i    приведен в [16,17]. Ввиду наличия 

в состоянии k = 0 БЭК макроскопического числа экситонов при рассмотре-
нии задачи в выражениях (2)–(4) можно не учитывать суммирование по вол-
новым векторам k и экситонным уровням . Учитывая эти предположения, 
можно записать 

3 0 ( 0)i j ijQ P P A k    , 

где iP  – компонента вектора дипольного момента, ( 0)ijA k   – решеточная 

сумма [17]. Необходимо отметить, что в молекулярных кристаллах межмо-
лекулярное взаимодействие аппроксимируется диполь-дипольным [17], по-
этому в коэффициентах iQ  ( 1 4)i    появляются матричные элементы от 

компонент вектора дипольного момента. 
Очевидно, что коэффициент 3Q  отличен от нуля только для светлых 

(дипольно-разрешенных) экситонов. Кроме этого, дополнительным ограни-
чением является требование, чтобы в разложении квадрата неприводимого 
представления, по которому преобразуется волновая функция экситона, 
присутствовало дипольное представление. Аналогичные ограничения имеют 
место и для коэффициента 4Q . 

Поскольку, как показано в [16], оптические фононы распределены в ос-
новном в районе 0q  , в операторе 4H  можно пренебречь суммированием 

по волновому вектору q фонона. В результате можно объединить слагаемые 

3H  и 4H . Коэффициент при слагаемых четвертого порядка по операторам 

рождения и уничтожения имеет вид 

2 i jQ P P    . 

Отсюда следует, что 2Q  отличен от нуля, если в разложении квадрата не-

приводимого представления, по которому преобразуется волновая функция 
экситона, присутствует дипольное представление. 



Физика и техника высоких давлений 2024, том 34, № 4 

 8

Предполагая, что кубический ангармонизм больше парного взаимодей-
ствия, с помощью методов функции Грина найдем экситонные состояния с 
учетом слабого экситон-фононного взаимодействия. Соответствующая 
функция Грина имеет вид 

 
0 1 3 4

( ) (0, ) (0,0)
H H H H

D t i T B t B

  
    .

 
(5)

Здесь операторы рождения и уничтожения экситонов, определенные в (2), за-
писаны в представлении взаимодействия [18]. Переходя в -представление и 
разлагая S-матрицу в ряд, в лестничном приближении получаем уравнение 
Дайсона, графически представленное на рисунке. 

 

 
Рис. Уравнение Дайсона: —–, ∙∙∙∙∙ – -представление функций Грина соответственно 

экситонов  
0

(0, ) (0,0)
H

i T B t B    и фононов  
0

( ,0) (0,0)
H

i T b t b


 ; ,  – ко-

эффициенты соответственно 1Q , 3 4( )Q Q  

 
Необходимо отметить, что в разложении отличными от нуля будут толь-

ко слагаемые с четными степенями разложения операторов кубического ан-
гармонизма. Решая уравнение Дайсона в лестничном приближении, для 
определения спектра получаем следующее уравнение третьего порядка: 

 
22

3 3 2 2 2 3 42
2

( )
4 (0) (0) 5 (0) 3 (0) (0)

Q QQ
E E E

VV

 
            

  
      

 
2 2

3 23 4 2
2

( )
 2 (0) (0) (0) 2 (0) 2 (0) (0) 0

Q Q Q
E E E E

V V

          
  

 .
 

 

(6)

Это уравнение имеет три корня: 1E  находится в районе невозмущенного 

экситонного уровня, 2E  и 3E  – в окрестностях соответственно (0) (0)E    

и 2 (0)E . Как показывает исследование в математическом пакете MathCad, 
поведение перенормированных уровней различно при изменении величин 

2Q  и 3 4( )Q Q  в отдельности. Рост значения 2Q  приводит к уменьшению 

значения первого уровня и увеличению значения второго. При этом значе-
ние третьего уровня практически не изменяется. Рост величины 3 4( )Q Q  

приводит к «расталкиванию» значений первого и третьего уровней, и при 
этом фиксируется значение второго. Отсюда следуют соотношения 

2 1 (0)E E   , 3 1 (0)E E E  .
 

(7)
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Таким образом, учет любого из слагаемых кубического ангармонизма 
приводит к уменьшению величины энергии нижайшего уровня перенорми-
рованного экситона. 

Если экситон-экситонное взаимодействие третьего порядка мало, то ве-
личиной 2Q  можно пренебречь. В этом случае уравнение (6) упрощается и 

после перегруппировки коэффициентов приобретает вид 

 
2

2 2 3 4( )
2 (0) (0) ( ) 0

Q Q
E E E

V


             .

 
(8) 

Учитывая, что 3 4Q Q   , получаем следующие приближенные вы-

ражения для уровней энергии: 

2
3 4

1
( )

(0)
(0)

Q Q
E E

V


 


, 

2
3 4

2
( )

(0) (0)
(0)

Q Q
E E

V


   





.
 

(9) 

Очевидно, что учет экситон-фононного взаимодействия приводит, как 
указано выше, к уменьшению энергии нижайшего энергетического уровня, а 
также к выполнению первого из соотношений (7). Аналогичный вывод можно 
сделать и по отношению к кубическому ангармонизму (экситон-экситонному 
взаимодействию), т.е. учет любого слагаемого третьего порядка по операто-
рам квазичастиц и их комбинаций понижает нижайший уровень системы. В 
пределе V   добавка оставляет практически неизменными одночастичные 
уровни энергии, но изменяет многочастичные уровни, энергии которых не 
являются аддитивными. В случае наличия 0N  экситонов имеем 

2
3 4 0

0 1 0

2
3 4 0

0 2 0 0

( )
(0) ,

(0)

( )
(0) (0) ,

(0)

Q Q n
N E N E

Q Q n
N E N E N


 




   








 
(10) 

где 
N

n
V

  – плотность экситонов. Как следует из (10), энергия 0N  эксито-

нов будет зависеть от их плотности. 
Рассмотрим влияние парного взаимодействия на образование БЭК. После 

выполненных преобразований гамильтониан системы можно переписать в виде 

0 1H H H    . (11) 

Здесь 

0 ( ) ( ) ( )
k

H E k B k B k   , 

1 2 3

2
1 1 2 3 1 2 3

, ,

( ) ( ) ( ) ( )
k k k

Q
H B k B k B k B k k k

V
     , 

где ( )E k  – спектр перенормированных экситонов. 
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Следует отметить, что дальнейшие выкладки аналогичны приведенным 
нами в работе [19]. Для нахождения химического потенциала конденсата 
необходимо вычислить 0N -частичную функцию Грина экситонов, перенор-

мированных с учетом кубического ангармонизма: 

 0 0 0

0 1

( ) ( ) (0, ) (0,0)N N N

H H
D t i T B t B

 
    ,

 
(12)

где 

0 1 0 0( ) ( )
(0, ) exp (0)exp

i H H t i H H t
B t B

           
   


 

.
 (13)

– операторы в представлении Гейзенберга [16]. Усреднение в функции (13) 
проводим по волновым функциям гамильтониана 0 1H H  . 

Задачу нахождения спектра системы (11) можно решить методом урав-
нений движения. Известно [18], что операторы в представлении Гейзенберга 
подчиняются уравнению движения 

0 1
(0, )

(0, ),
B t

i B t H H
t

     

  .
 

(14)

Используя явный вид 0H   (11), получаем 

1
(0, )

(0) (0, ) (0, ),
B t

i E B t B t H
t

      

   .
 

(15)

Дифференцируя функцию 0( ) ( )ND t  по времени, находим  

0( )
0 0'(0) ( ) ! ( )Ni N E D t N t

t

      
  

 0( )
0 0

2
( ) ( 1) ( 2) ... 1 .NQ

D t N N
V

     
 

(16)

После суммирования арифметической прогрессии в -представлении имеем 

0( ) 0

2
0 0 0

!
( )

(0) ( 1)

N N
D

Q
N E N N

V

 
  

.
 (17)

Следовательно, энергия 0N  конденсатных экситонов при учете только 

кубического по операторам квазичастиц экситон-фононного взаимодействия 
в двухуровневой системе имеет вид 
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0

0

2
(1) 3 4 0

0 2 0 0

2
(2) 3 4 0

0 0 2 0 0

( )
(0) ( 1),

(0)

( )
(0) (0) ( 1),

(0)

N

N

Q Q n
E N E Q n N

Q Q n
E N E N Q n N


   




     








 
(18) 

 

где 1
0 0n N V   – плотность частиц в конденсате. 

Из уравнений (18) следует, что кубические слагаемые гамильтониана 
дают вклад в энергию конденсата пропорционально его плотности. Слагае-
мые, обусловленные парным взаимодействием, пропорциональны квадрату 
числа квазичастиц и при определенной концентрации 0n  будут давать 

больший вклад, чем слагаемые кубического ангармонизма. 
Вычислим химический потенциал для обоих уровней: 

2
(1) 3 4

2 0

2
(2) 3 4

2 0

( )
(0) 2 ,

(0)

( )
(0) (0) 2 .

(0)

Q Q
E Q n

V

Q Q
E Q n

V


   




     








 
(19) 

БЭК экситонов на обеих ветвях в пределе V   возможен, если выполня-
ются соотношения 

(1) (0)E  , (2) (0) (0)E    ,
 

(20) 

что удовлетворяется только в случае 2 0Q  . Из (19) следует, что в пределе 

V   кубическим ангармонизмом в химическом потенциале можно прене-
бречь. Однако в кристаллах конечного размера этот вклад может быть суще-
ственным при больших силах осцилляторов. 
 

Заключение 
 

Показано, что в пределе V   кубический ангармонизм дает вклад 
только для светлых экситонов и его необходимо учитывать только при вы-
числении энергии многочастичных состояний. БЭК перенормированных ча-
стиц возможен на всех ветвях при условии, что постоянная парного взаимо-
действия является неотрицательной. 
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Yu.D. Zavorotnev, V.N. Varyukhin, Yu.А. Bezus, А.G. Petrenko, E.Yu. Tomashevskaya 
 
BOSE-EINSTEIN CONDENSATION IN MOLECULAR CRYSTALS WITH ACCOUNT 
OF A WEAK EXCITON-PHONON BOND 

The effect of a weak exciton-phonon interaction on possible Bose-Einstein condensation 
(BEC) of excitons in molecular crystals is considered. Exciton-exciton and exciton-
phonon interactions of the third order with respect to the quasi-particle operators are tak-
en into account, as well as the pair exciton-exciton interaction.  It is shown that the cubic 
anharmonism weakly affects condensation in the limit of infinite volume but significantly 
redefines the condensate energy. Possibility of condensation depends on the sign and the 
magnitude of the pair interaction. 

Keywords: exciton, molecular crystal, exciton-phonon interaction, Bose-Einstein con-
densation 
 
Fig. Dyson equation: —–, ∙∙∙∙∙ – -representation of the Green functions of excitons 

 
0

(0, ) (0,0)
H

i T B t B    and phonons  
0

( ,0) (0,0)
H

i T b t b


 , respectively; ,  – 

coefficients of 1Q  and 3 4( )Q Q  
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И.Е. Драгунов, Е.А. Пилипенко 
 
СТАТИЧЕСКИЕ И ДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФЕРРОМАГНЕТИКА 
В КРИВОЛИНЕЙНЫХ КООРДИНАТАХ 
 
Донецкий физико-технический институт им. А.А. Галкина 
 

Статья поступила в редакцию 25 сентября 2024 года 
 
В произвольных криволинейных координатах получена система нелинейных диффе-
ренциальных уравнений для векторов намагниченности, позволяющая описывать 
статические и динамические свойства ферромагнетика в обменном приближении. 
Модифицированная магнитная энергия содержит комбинации индуцированных 
кривизной инвариантов Лифшица и анизотропии. В качестве примера рассмотре-
на специальная криволинейная система координат, которая дает возможность 
описывать статические и динамические свойства квазиодномерной (малой, но ко-
нечной толщины d) криволинейной ферромагнитной проволоки. 
 
Ключевые слова: ферромагнетик, криволинейный магнетизм, спиновая динамика, 
плотность магнитной энергии, локальный базис, киральные взаимодействия, фун-
даментальный тензор 
 

Введение 
 

Достигнутый в последнее десятилетие прогресс в области материалове-
дения реализует концепцию расширения низкоразмерного магнетизма до 
трехмерного наномагнетизма [1–3]. В частности, распространение плоских 
двумерных структур в трехмерное пространство во многих дисциплинах, 
включая электронику, фотонику, плазмонику и магнетизм, стало общей тен-
денцией в криволинейных наноархитектурах [3–8]. Внедрение кривизны в 
качестве концепции дизайна в магнитных материалах требует комплексного 
подхода для расширенного моделирования, синтеза и визуализации характе-
ристик, проверки свойств и поведения изогнутых магнитных структур. 

Изогнутые геометрические объекты, такие как нанотрубки и гибкие 
мембраны, отличаются от плоских пленок внутренней деформацией, геоде-
зическими путями для транспортных явлений и нарушением локальной ин-
версионной симметрии. В ферромагнетиках эти характеристики могут при-
водить к неожиданным эффектам, особенно когда радиус кривизны достига-
ет собственных масштабов длины (ширины доменной стенки или длины 
волны магнонов). Модельные исследования показывают, что изогнутые 
ферромагнитные тонкие пленки проявляют магнитохиральные свойства, по-
добные взаимодействию Дзялошинского–Мория. Эти эффекты открывают 
новую область исследований, названную в [9] флексомагнетизмом. По ана-
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логии с флексоэлектричеством появляется возможность контролируемым 
изгибом ферромагнитных мембран обеспечивать новый, обратимый и уни-
версальный метод управления их магнитными свойствами [9]. 

Другое важное направление в физике конденсированного состояния, обу-
словленное деформациями, возникающими под действием внешних полей в 
мультислоях и гетероструктурах, называется стрейнтроникой. В частности, од-
но из перспективных направлений стрейнтроники связано с магнитной элек-
троникой. В качестве гетероструктуры здесь выступает магнитный слой (или 
мультислой), анизотропия которого определяется деформацией подложки. Из-
менения зонной структуры, магнитных, оптических и электрических свойств 
таких материалов открывают возможность реализации новых поколений 
устройств, применяемых в сенсорных и информационных технологиях [10]. 

Всплеск интереса к трехмерным наноструктурированным магнитным ма-
териалам [2] частично обязан теоретическим исследованиям, которые пока-
зывают, что процесс наноструктурирования предлагает новое средство 
управления расположением спинов в магнитоупорядоченных материалах. 
Это происходит за счет использования зависящих от геометрии магнитных 
энергий, вызванных более тонкими эффектами, обусловленными кривизной 
[1]. Кроме того, актуальны прикладные исследования с осознанием того, что 
трехмерные наноструктурированные магнитные материалы напрямую при-
водят к созданию нового типа памяти – памяти беговой дорожки [11]. Одна-
ко наноструктурирование функциональных магнитных материалов в слож-
ные трехмерные геометрии до сих пор остается нетривиальной задачей. 

В [12] предложен метод организации магнитных нанопроволок в  
3D-решетки с использованием комбинации трехмерной полимерной нанопе-
чати и металлического осаждения. Это исследование дает общую платформу 
для производства наноструктурированных магнитных 3D-материалов, поз-
воляющих реализовывать устройства памяти беговой дорожки и трехмерные 
наноструктурированные системы, имитирующие объемные фрустрирован-
ные кристаллы. 

В экспериментах на свернутых ферромагнитных катушках микроэлемен-
тов [13,14] реализованы различные искусственные комплексные гелимагни-
топодобные конфигурации в зависимости от направления анизотропии. Та-
кие магнитные структуры могут быть использованы в биотехнологиях, в 
частности для медицинских процедур или клеточной биологии [15–18].  
В качестве простейшей системы, описывающей магнитные состояния в по-
добных объектах, является 3D-кривая в виде магнитной спирали [19]. 

В работах [20–27] разработан микромагнитный метод описания тонких 
двумерных магнитных оболочек произвольной формы и одномерных прово-
дов. Предложен общий принцип вычисления энергии обмена для криволи-
нейных одно- и двумерных систем – изогнутых оболочек и скрученных про-
водов. Показано, что в таких криволинейных системах появляются два эф-
фективных магнитных взаимодействия: 1) эффективная анизотропия, инду-
цированная кривизной, которая является билинейной по отношению к кри-
визне и кручению; 2) эффективное взаимодействие, подобное взаимодей-
ствию Дзялошинского, линейное относительно кривизны и кручения. Для 
применимости такого метода необходимо, чтобы образец имел постоянную 
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толщину h вдоль нормали, а направление анизотропии ae  не изменялось по 

толщине. Это означает, что распределение намагниченности однородно 
вдоль направления нормали к образцу. Еще одно ограничение состоит в том, 
что h должна быть намного меньше, чем характерный радиус кривизны R 
образца. 

Согласно [27] существует два основных источника магнитных взаимо-
действий, определяемых геометрией. Во-первых, это пространственное из-
менение оси анизотропии  a ae e r , соответствующее геометрии образца в 

изогнутых магнетиках и определяющее направление магнитокристалличе-
ской анизотропии ae . Во-вторых, анизотропия формы с осью ae  , повторя-

ющая геометрию образца. Она индуцируется магнитостатическим взаимо-
действием в тонких, изогнутых нанообъектах и аналогична магнитокристал-
лической анизотропии. 

Соответствующая теория [27] основана на том, что выбирается криволи-
нейная система координат, которая следует геометрии образца (один из кри-
волинейных базисных векторов определяется ae ). Это позволяет для маг-

нитной подсистемы обеспечить восстановление трансляционной инвариант-
ности эффективной анизотропии [24]. В итоге использование специальных 
криволинейных систем отсчета, адаптированных к геометрии, дает возмож-
ность систематизировать геометрические эффекты. Такая систематизация 
приводит к перестройке всех членов магнитной энергии в соответствии с их 
локальной пространственной симметрией, отражающей симметрию иссле-
дуемого объекта [25]. 

В данной работе для описания статических и динамических свойств криво-
линейных ферромагнетиков используется произвольная криволинейная систе-
ма координат с локальным, в общем случае неортонормированным базисом. В 
рамках обменного приближения в отсутствие внешнего магнитного поля плот-
ность магнитной энергии выражается через ковариантные производные от 
намагниченности образца и компоненты метрического тензора. Варьирование 
магнитной энергии приводит к уравнениям для эффективного поля, которые 
формально имеют тот же вид, что и в декартовой системе координат. 

В качестве примера рассмотрен случай ферромагнитного криволинейно-
го провода малого, но конечного диаметра. Получены уравнения для описа-
ния статических и динамических свойств таких объектов в неортонормиро-
ванном базисе. Кроме того, построен ортонормированный локальный базис, 
упрощающий описание. 
 

1. Криволинейные координаты 
 

Для того чтобы ввести криволинейную систему координат  1 2 3, ,   , 

зададим радиус-вектор r  как дифференцируемую векторную функцию от 
трех переменных [28]: 

 1 2 3, ,   r r .
 

(1) 
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Векторное соотношение (1) эквивалентно трем скалярным: 

 i i   r . (2)

Равенства (2) означают, что задание координат фактически осуществляется 
посредством трех независимых скалярных функций радиус-вектора. С по-
мощью функций (2) можно ввести два базиса. Первый связан с направлени-
ем вдоль координатных линий. Вектор смещения dl  между двумя соседни-
ми точками при малом изменении координат представим в виде 

d d d di i i
i ii


      


r
l r e ,   

что дает для векторов базиса ie  соотношение 

i i e r . (3)

Как обычно, по дважды повторяющимся верхним и нижним индексам 
предполагается суммирование от 1 до 3. Базис ie  составлен из векторов, ка-

сательных к координатным линиям, и он не ортонормирован. 
Второй базис, который называется взаимным, строится на нормалях к 

координатным поверхностям. Координатная поверхность задается уравне-

нием ( ) сonsti r , а нормаль к ней  i i e r  направлена по градиенту. 

Взаимный базис тоже не ортонормирован. Однако оба эти базиса взаимно 
ортонормированы, поскольку их скалярное произведение равно символу 

Кронекера: i i
j j  e e . 

В каждой точке любой вектор 1 2 3( , , )  a  можно разложить в локальном 

базисе ie  по контравариантным компонентам ia : i
iaa e= , а в базисе je  – по 

ковариантным компонентам ja : j
jaa e= . Сами же ie  и je  называются со-

ответственно ковариантным и контравариантным базисами. Связь троек 

векторов ie  и je  осуществляется с помощью компонент ij i jg  e e  ковари-

антного метрического тензора и обратного к нему контравариантного тензо-

ра с компонентами ij i jg  e e  (по определению jkj
ik ig g   ): j

i ijge e , 

i ij
jge e . Аналогичным образом выражаются ковариантные компоненты 

произвольного вектора a  через его контравариантные компоненты, и наобо-

рот: s
i isa g a , j js

sa g a . 

Между базисными векторами существует связь посредством векторных 
произведений:  

j k
i g    e e e , 

1i
j k

g
   e e e , 

 (4)

где индексы , ,i j k  образуют правильную упорядоченную тройку, а 

det ijg g  – определитель тензора ijg . 

Векторное произведение в криволинейной системе координат можно 
представить в двух эквивалентных записях: 



Физика и техника высоких давлений 2024, том 34, № 4 

 17 

   k kij
k i j kA B  AB AB e e , (5) 

    k i j k
kijk

A B  AB AB e e . (6) 

Видно, что контравариантные компоненты векторного произведения выра-
жаются через ковариантные компоненты сомножителей, и наоборот. Здесь 

 ijk
ijk   – абсолютно антисимметричный модифицированный тензор Леви–

Чевиты в ковариантном (контравариантном) представлении:  

 

 

 

 

1
 ;       ;    , , 1;  (1, 2,3);  (2,3,1);  (3,1,2),   

1
;    ;   , , 1;  (3,2,1);  (1,3,2);  (2,1,3),    

 0;             0 ;         .

ijk
ijk

g P i j k
g

g P i j k
g

i j j k k j

  
      


             

     



 
(7) 

 

2. Магнитная энергия 
 

В декартовой системе координат энергия ферромагнетика (в отсутствие 
магнитного поля) является функционалом от вектора намагниченности M  и 
ее градиентов (см., напр., [29]):  

3,  d
k

W w r
x

 
   


M
M ,

 
(8) 

где интегрирование ведется по объему ферромагнетика. Плотность энергии 

,
k

w
x

 
  

M
M  можно представить в виде разложения в ряд по степеням векто-

ра M  и его пространственных производных kx M . Ограничимся обмен-

ным приближением, и в плотности магнитной энергии будем учитывать 
только неоднородное обменное взаимодействие exw . 

Для простоты в дальнейшем рассмотрим ферромагнетик кубической 
симметрии. В декартовых координатах  1 2 3, ,x x x  плотность обменной 

энергии такого кристалла равна 
2

ex 2 i

w
x

  
   

M
,
 

(9) 

где  – константа неоднородного обменного взаимодействия. 

В криволинейных координатах  1 2 3, ,    функционал (8) примет вид 

1 2 3, d d d
k

W w g
 

    
 


M

M ,
 

(10) 
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а частные производные вектора M  преобразуются в ковариантные производные: 

 j j lj jj l j
j jk lk k k k k

M M M
M M

    
           

e eM
e e .

 
(11)

Здесь мы разложили вектор M  по контравариантным компонентам jM  в 
локальном ковариантном базисе  1 2 3, ,e e e . Преимущества последнего со-

стоят в том, что его векторы je  непосредственно связаны с системой коор-

динат – они, как отмечалось выше, являются касательными к координатным 
линиям. В (11) введены символы Кристоффеля 2-го рода:  

2

sl
js jkl lsk

jk kjj k s

g ggg   
      

   
. 

Плотность обменной энергии в криволинейных координатах будет 

2

ex 2

l f
fl j s

jk l fskk k k

M M
w M M

      
               

M
e e .

 
(12)

После манипуляций с немыми индексами в (12) получим 

ex 2
2

l f l
f fs j s l

lf jksk skk k k

M M M
w g M M M

           
    

.
 

(13)

Из (13) следует, что в криволинейных координатах плотность обменной 
энергии exw  зависит не только от векторного поля M  и его производных по 

координатам k M , но и от компонент ijg  метрического тензора и их 

производных. 
 

Структура обменной энергии 
 

Обсудим структуру обменной энергии в произвольной системе криволи-
нейных координат. Первое слагаемое в (13)  

0
ex 2

l f

lf k k

M M
w g

  


   
(14)

хотя и отвечает кубическому кристаллу, но, тем не менее, является анизо-
тропным. Эта анизотропия обусловлена метрикой пространства lfg . В про-

извольной системе криволинейных координат нет никаких ограничений на 
компоненты метрического тензора. Однако для устойчивости ферромагнит-
ного упорядочения выражение (14) должно быть существенно положитель-
ным. Поэтому главные значения симметричного тензора lfg  должны быть 

положительными. В ортогональной системе координат lf lfg   , и соотно-

шение (14) является аналогом неоднородного изотропного обменного взаи-
модействия (9) в декартовой системе координат. 
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Второе слагаемое в (13)  

1
ex

l
f s

lf sk k

M
w g M


  

  
(15) 

можно интерпретировать как взаимодействие, индуцированное метрикой lfg . 

В декартовой системе координат это взаимодействие отсутствует, поскольку в 

ней все компоненты l
jk  равны нулю. 

Используя определение символов Кристоффеля, преобразуем выражение 

(15) для плотности энергии 1
exw : 

1
ex 2

l
k klk
sls s

g M
w M

  
      

.
 

(16) 

Антисимметричные дифференциальные формы k
sl , линейные по первым 

пространственным производным от намагниченности M  (первое слагаемое 
в скобках):  

l s
k s l
sl k k

M M
M M

 
  

 
,
 

(17) 

представляют собой комбинации инвариантов Лифшица [30]. В теории маг-
нетизма они описывают обменно-релятивистские взаимодействия. Здесь же 
дифференциальные формы (17) индуцируются метрикой lfg  и возникают 

независимо от симметрии ферромагнитного кристалла. Величина этого вза-

имодействия определяется коэффициентами s
lkg  , которые в общем 

случае являются функциями координат. 
Известно, что в нецентросимметричных магнитных системах антисим-

метричный обмен (17) (называемый взаимодействием Дзялошинского–
Мория) вызывает особые магнитные неоднородные состояния [31]. Эти ки-
ральные взаимодействия стабилизируют двумерные и трехмерные локализо-
ванные структуры – магнитные скирмионы [32,33]. Такие топологические 
солитонные конфигурации поля существуют в магнитных системах для всех 
нецентросимметричных кристаллографических классов, допускающих ин-
варианты Лифшица в магнитной энергии. Уникальный характер этих конфи-
гураций обусловлен общей нестабильностью многомерных солитонных со-
стояний в теориях поля [34,35]. Наличие в магнитной энергии слагаемых 
(17) должно приводить к существованию скирмионных состояний, индуци-
рованных метрикой lfg  независимо от симметрии магнитного кристалла. 

Третье слагаемое в (13) представляет собой билинейную форму относи-
тельно компонент вектора намагниченности M : 

2
ex ex

an j s
jsw w K M M  . (18) 

Здесь 
2

lf fl
js jk sk

g
K


    – симметричный тензор второго ранга. В таком ви-

де энергию (18) можно интерпретировать как энергию анизотропии для од-



Физика и техника высоких давлений 2024, том 34, № 4 

 20

но- и двухосных кристаллов, наведенную метрикой lfg . Следовательно, в 

криволинейных координатах помимо кристаллографической магнитной ани-
зотропии возникает дополнительная анизотропия, индуцируемая компонен-
тами метрического тензора. 

Проведенный анализ показывает, что в криволинейных системах коор-
динат происходит перестройка магнитной энергии в соответствии с локаль-
ной пространственной симметрией. Тем самым использование специальных 
криволинейных систем отсчета, адаптированных к геометрии исследуемого 
объекта, позволяет учесть топологию и систематизировать геометрические 
эффекты [25]. В качестве примера рассмотрим одну из таких специальных 
криволинейных координатных систем. 
 

3. Криволинейный ферромагнитный провод 
 

Подробное исследование эффектов кривизны на статические и динами-
ческие свойства в одномерном ферромагнитном криволинейном проводе 
было проведено в [18]. Здесь мы обобщим описание на провод круглого се-
чения с малым, но конечным диаметром d . 

Криволинейный провод представим как геометрическое место точек, об-
разованное кругом при его движении вдоль пространственной кривой  . 
Это движение происходит таким образом, что плоскость круга остается ор-
тогональной к кривой   и она пересекает круг в одной и той же точке [36]. 

Для феноменологического описания магнитных состояний введем криво-

линейные координаты  1 2 3, ,    посредством задания радиус-вектора r ра-

венством 

 1 2 3
2 3     r e e . (19)

В качестве кривой  1γ  выберем среднюю линию внутри провода, прохо-

дящую вдоль него. Кривая  1γ  является гладкой без точек спрямления. 

Тогда координата 1  будет длиной дуги s вдоль кривой:    1 s γ γ , а ко-

ординаты  2 3,   лежат в плоскости круга, ограничивающего провод в по-

перечном направлении. Далее с кривой  sγ  свяжем подвижный ортонор-

мированный базис: ( ),  ( ),  ( )s s st n b , согласно соотношениям [37]:  

s t γ , 
| |

s

s





t

n
t

,  b tn .
 

(20)

Здесь  sn n  – нормаль,  sb b  – бинормаль,  st t  – касательная к 

кривой  sγ , s s    . Связь между этими векторами и их производными 

по s  задается формулами Френе:  

s  nt , s    n b t , s  b n , (21)
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где    ss   t  – геометрическая кривизна, а    2 2
s ss s       t t t  – 

геометрическое кручение кривой  sγ . Внутреннее кручение провода учи-

тывать не будем. Окончательно радиус-вектор представим в виде [36,38]: 

   1 2 3 2 3, , s       r γ n b .
 

(22) 

Векторы локального базиса  1 2 3, ,e e e  выбранной системы координат 

будут следующими:  

 2 3 2
1 1s       e r t n b , 

2
2 2     e r r n , 

3
3 3     e r r b .

(23) 

Используя определение, получим ковариантный метрический тензор в виде 

   22 2 2 2 3 2 3 2

3

2

1 ( ) ( )

1 0

0 1

ijg

          
 

  
 

 
 

.
 

(24) 

Если определитель метрического тензора отличен от нуля  det ijg g   

 221 0    , то существует контравариантный метрический тензор 

  1ij
ijg g


 , обратный ijg : 

 
 

3 2

23 2 2 3 2 2 3

22 2 3 2 2 2 2

1

1
1 ( )

1 ( )

ijg
g

 
  

 
        

 
         

.
 

(25) 

Как уже отмечалось выше, локальный базис (23) не ортонормирован, что 
следует из вида тензора (24). Однако для точек, принадлежащих кривой  sγ , 

базис (23) ортонормирован, поскольку на ней 2 3 0    . Условие 0g   при-

водит к соотношению  21 0    или 2 1 R    . Иными словами, коор-

дината 2  не должна равняться радиусу кривизны R. Если диаметр провода 
меньше радиуса кривизны d R , это соотношение будет всегда выполняться. 
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Непосредственные вычисления плотности энергии (13) с учетом значе-
ний компонент метрического тензора (24) дают следующие соотношения. В 
дальнейшем, для частных производных по координатам мы будем использо-

вать обозначения i
i     (i = 2, 3). 

Первое слагаемое в (13) приобретает вид 

         2 2 2 20 2 2 2 2 3 2 1 2 3
ex 1 ( ) ( )

2 k k kw M M M
                   

 

 2 1 3 3 1 2 k k k kM M M M         .
 

 

(26)

Здесь и далее предполагается суммирование по индексу k от 1 до 3. 
Для второго слагаемого в (13) имеем 

   1 2 2 2 1 2 2 1 1 1
ex 1 1 2w M M M M M M                

   2 3 3 2 1 3 2
1 1 2 3 M M M M M M M            

 2 3 3 1 1 3 1 1
1 1 3 M M M M M M          

 1 2 3 3 2
1 1 M M M         

 2 2 2 2 2 3 2 1 1
1 ( ) ( ) ( ) M M                ,

 
(27)

где введены обозначения s    , s    . Анализ этого выражения пока-

зывает, что оно содержит слагаемые, отвечающие разным элементам сим-

метрии. Так, например, слагаемое  2 3 3 2
1 1M M M M     относится к 

группе симметрии nD , слагаемое  2 3 3 1 1 3
1 1M M M M      – к группе nvC  

для одноосных ферромагнетиков, а слагаемое  1 3 2
2 3M M M     можно 

отнести к кубическому кристаллу без центра инверсии. 
И, наконец, последнее слагаемое в (13) равно 

   1 2 2 2 2 3( ) 2 1 2
2

an
exw M

             

       2 22 22 2 2            

     
224 2 2 3 2 32                   

 

2 2 2 2 3 2 2 ( ) ( )M M          

   1 2 2 2 2 3 2M M                

  1 3 2 2 2 3 2M M            .
 

(28)
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Необходимо иметь в виду, что координаты  2 3,   изменяются в малой 

области, ограниченной диаметром провода, поэтому 2 3 d   , а произ-

водные по этим координатам имеют порядок величины 1
2 3 d    . 

Найдем плотность магнитной энергии для бесконечно тонкого провода 

(1D-провод). В этом случае      1 2 3 1, , ,0,0 ,0,0s      , i s   , и фор-

мулы (26)–(28) принимают вид 

     2 2 20 1 2 3
ex 2 s s sw M M M

         
, (29) 

   1 1 2 2 1 2 3 3 2
ex s s s sw M M M M M M M M          , (30) 

 2 2 1 2 2 2 2 2 2 3 2 1 2
ex ( ) ( ) ( ) 2

2
w M M M M M

            . (31) 

Соотношения (29)–(31) в точности совпадают с формулами, полученными в 
работах [24–27]. 
 

4. Уравнения магнитной динамики 
 

Статические и динамические свойства ферромагнетика определяются из 
уравнения Ландау–Лифшица, которое запишем в виде 

 eff
( )i

ii
i

M

t


 


e

MH e , (32) 

где   – гиромагнитная постоянная, а производная в левой части берется по 

времени t . Эффективное поле effH  можно найти, приравняв нулю вариацию 

функционала (10) при дополнительном условии   2
1 2 3 2

0, , , constt M    M  

( 0M  – намагниченность насыщения). При вычислении вариации функционала 

(10) следует иметь в виду, что входящие в него величины ijg  рассматриваются 

нами как заданные функции от координат. Это означает, что при варьировании 
функционала (10) сами функции ijg  не варьируются [39]. Таким образом, урав-

нения для эффективного поля имеют формально тот же вид, что и в декартовой 
системе координат:  

eff k

k

w w  
  

   
 

 

H
M M

.
 

(33) 

 

Из этого соотношения можно вычислить компоненты эффективного поля, 
используя выражения (14), (16), (18) для плотности магнитной энергии. В 
итоге для контравариантных компонент из (33) получим 
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   21 2 2 2 2 3 2 2 1 3 2 2 2 2 3
eff 1 ( ) ( ) k k kH M M M

                
 

 2 2 2 3 2 1
1 2 ( ) ( ) M                   

 2 2 2 1 2 3 1
2 32 M M               

 2 2 2 2 2 3 3
1 1 2 2M M               

    2 2 2 2 2 2 2            
 

 23 2 2 2 2 2 ( )              
 

 

   3 2 3 2 2 3 1 ( ) 2 M                   

  2 2 2 3 2 ( ) M                   

  2 2 2 3 3M          , (34)

2 3 2 1 2 2
eff k kH M M        

 2 2 2 3 1 1 3
1 3 1 2 2M M M                

      2 2 2 3 1 2 2 2 33 ( ) M M M                      , (35)

  3 2 2 1 2 3 2 2 3 1 1
eff 1 22 2k kH M M M M                 

  2 2 2 2 3 1 2 2 3
12 ( )M M M M                 . 

 
(36)

Для вычисления векторного произведения в правой части уравнения (32) 
воспользуемся соотношением (5). В итоге для векторного произведения имеем 

   eff 1 1 2 2 3 3
1i

i F F F
g

  MH e e e e ,
 

(37)

где 1 2 3 3 2F M H M H  , 2 3 1 1 3F M H M H  , 3 1 2 2 1F M H M H  . 

Теперь нужно выразить ковариантные компоненты векторов M  и effH  

через их контравариантные компоненты. С учетом явного вида компонент 
метрического тензора (24) получим для функций iF  соотношения 

 2 3 3 2 2 2 1 1 2
1 eff eff eff effF M H M H M H M H       

 3 3 1 1 3
eff eff M H M H   , (38)
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   22 2 3 2 3 1 1 3
2 eff eff1 ( )F M H M H         

 

   3 2 3 3 2 2 2 3 2 1 1 2
eff eff eff eff M H M H M H M H       , 

 

 
(39) 

   22 2 2 2 1 2 2 1
3 eff eff1 ( )F M H M H         

 

   2 3 2 2 3 2 2 3 1 3 3 1
eff eff eff effM H M H M H M H       . 

 
 
 

(40) 

С учетом полученных выражений уравнения (34) в компонентах имеют вид 

1 2 3 3 2
eff eff21

M M H M H


   
 

  

   2 2 1 1 2 3 3 1 1 3
eff eff ff eff eM H M H M H M H     ,

 

 
(41) 

   22 2 2 3 2 3 1 1 3
eff eff2

1 ( )
1

M M H M H
             

  

   3 2 3 3 2 2 2 3 2 1 1 2
eff eff eff eff M H M H M H M H       , 

 

 
(42) 

   23 2 2 2 2 1 2 2 1
eff eff2

1 ( )
1

M M H M H
             

  

   2 3 2 2 3 2 2 3 1 3 3 1
eff eff eff eff M H M H M H M H       . 

 
 

(43) 

Уравнения (41)–(43) описывают динамику намагниченности в криволи-
нейном проводе конечного радиуса в отсутствие релаксации. Мы не будем 
выписывать явный вид этих уравнений из-за их громоздкости. Заметим лишь, 
что процедура определения спиновой динамики, как обычно, состоит в сле-
дующем [40]. Сначала решается система нелинейных дифференциальных 
уравнений в частных производных  eff 0MH  с соответствующими гранич-

ными условиями. Решения этой системы дают распределения вектора намаг-
ниченности M, которые удовлетворяют минимуму магнитной энергии и яв-
ляются основным состоянием криволинейного ферромагнитного провода. За-
тем на фоне этого основного состояния находятся решения уравнений (32). 

В общем виде, без явного вида функций  s  и  s , решить систему 

уравнений (41)–(43) не представляется возможным. Необходимо конкретизи-
ровать форму провода, которая будет определять зависимость кривизны κ и 
кручения σ от координаты s. Так, например, в работе [41] в модели спираль-
ного ферромагнитного провода нулевой толщины были детально исследова-
ны статика и линейная динамика намагниченности. Рассматривался ферро-
магнитный провод в форме спирали радиуса r  и с постоянным шагом P . 
Кривизна и кручение такого провода постоянны и равны соответственно 

 2 2r r p   ,  2 2p r p   , 2p P  . В этом случае кривизна и кру-
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чение не зависят от координат. Было установлено, что кручение   нарушает 
симметрию спектра спиновых волн относительно направления их распро-
странения. Этот эффект полностью аналогичен эффекту асимметрии дис-
персии спиновых волн, возникающему ввиду естественного взаимодействия 
Дзялошинского в магнитных пленках [42]. Максимальное значение круче-

ния   12r    достигается при условии r p . Это оказывается важным, по-

скольку величина эффекта невзаимности для спиновых волн в спирали про-
порциональна кручению   [42]. 

Если рассматривать провода, сформированные на плоской поверхности, 
то они описываются плоскими кривыми. Одной из направляющих их попе-
речного сечения является нормаль к поверхности, что означает равенство 
нулю геометрического (как и внутреннего) кручения 0  . В качестве при-
мера можно привести плоскую кривую в форме змейки siny a bx . В точке 

x  кривизна этой кривой  3 22 2 2 2sin 1 cosab bx a b bx     и зависит от ко-

ординат. В работе [43] рассматривалась близкая к такой кривой меандровая 
проволока в форме периодически повторяющихся полукругов радиуса R . 
Было показано, что эта форма реализует новый тип магнонных кристаллов, 
индуцированных кривизной с типичной зонной структурой. 
 

5. Ортонормированный базис 
 

Как мы уже отмечали, уравнения спиновой динамики (41)–(43) были получе-
ны в неортонормированном базисе, что приводит к определенным сложностям 
при их решении. В частности, мы не можем применить известный прием с пере-
ходом к сферическим координатам для вектора намагниченности M . Данный 
прием позволяет перейти к угловым переменным и упростить уравнения. Тем не 
менее, если в n-мерном евклидовом пространстве известен какой-нибудь базис, 
то в этом пространстве всегда можно найти и ортонормированный базис [44]. 

Посредством стандартной процедуры [44] на основе базиса (23) удалось 
построить ортонормированный базис. Его векторы имеют следующий вид: 

 
     

3 2 2

1
2 2 22 2 2 3

1

1

    


         

n b t
e ,

 (44)

     

         

2 22 2 2 2 2 3 3 2

2
2 2 2 2 22 2 2 2 2 2 3

1 1

1 1

              
             

n b t
e , (45)

 
   

2 2

3 2 22 2 2

1

1

  


   

b t
e . (46)
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При выводе уравнений спиновой динамики здесь удобно использовать 
плотности магнитной энергии в виде 

ex 2
2

i j j
ji i ji i

ij jk k k k k k

M M M
w g M M M

               
          

ee e
e .

 
(47) 

Все выводы, сделанные при анализе структуры обменной энергии (13), 
остаются в силе и для выражения (47). Результаты исследования спиновой 
динамики в базисе (44)–(46) будут представлены в другой работе. 
 

Заключение 
 

Относительно недавний успех расширения низкоразмерного магнетизма 
до трехмерного наномагнетизма [1–3] основан на внедрении кривизны в каче-
стве концепции дизайна в новых магнитных материалах. Это требует ком-
плексного подхода в расширенном моделировании и синтезе для проверки 
свойств и поведения изогнутых магнитных структур. Ввиду огромных науч-
ных возможностей и проблем, связанных с добавлением кривизны в качестве 
критического параметра к магнитным материалам, особый интерес представ-
ляет использование кривизны для трехмерного наномагнетизма [45]. 

В настоящей работе предложена теория трехмерного ферромагнетизма в 
криволинейных координатах в рамках обменного приближения. Показано, что 
в криволинейных координатах плотность энергии содержит слагаемые, анало-
гичные асимметричному обменному взаимодействию, содержащему инвариан-
ты Лифшица. Кроме этого, в энергию входят также слагаемые, индуцирован-
ные компонентами фундаментального тензора, ответственные за наведенную 
одно- и двухосную анизотропию. Следовательно, нарушение инверсионной 
симметрии, вызванное кривизной, концептуально аналогично возникающему 
взаимодействию Дзялошинского–Мория. Это означает, что топологические со-
стояния могут создаваться и управляться исключительно кривизной [46] без 
необходимости внутреннего нарушения инверсионной симметрии. 

В качестве приложения теории представлена модель криволинейного фер-
ромагнитного провода малого, но конечного диаметра d. В пределе одномерно-
го провода результаты совпадают с найденными в [26]. Для уравнений спино-
вой динамики мы использовали неортонормированный базис, что приводило к 
известным трудностям при их решении. Поэтому для получения возможности 
применения угловых переменных был построен ортонормированный базис. 

Вопрос учета магнитодипольного взаимодействия в одно- и двумерных 
наноразмерных ферромагнетиках обосновывался на основе работ [21,22].  
В них было показано, что нелокальное магнитостатическое взаимодействие 
для тонких проволок круглого и квадратного сечений полностью сводится к 
локальной эффективной легкоосной касательной анизотропии. По утвер-
ждению авторов [21,22], этот вывод сохранится для случая изогнутых про-
водов. Таким образом, магнитостатическое взаимодействие можно учесть 
как дополнительную двухосную анизотропию. В общем случае трехмерного 
наномагнетика вопрос учета магнитодипольного взаимодействия требует 
отдельного исследования. 
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STATIC AND DYNAMIC PROPERTIES OF A FERROMAGNET IN  
CURVILINEAR COORDINATES 
 
In arbitrary curvilinear coordinates, a system of nonlinear differential equations for mag-
netization vectors is obtained, which makes it possible to describe the static and dynamic 
properties of a ferromagnet in the exchange approximation. The modified magnetic ener-
gy contains combinations of curvature-induced Lifshitz invariants and anisotropy. As an 
example, a special curvilinear coordinate system is considered, which allows description 
of the static and dynamic properties of a quasi-one-dimensional (with small but finite 
thickness d) curvilinear ferromagnetic wire. 
 
Keywords: ferromagnet, curvilinear magnetism, spin dynamics, magnetic energy density, 
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Выполнен теоретический анализ надбарьерного скольжения дислокаций в наводо-
роженных металлах в условиях интенсивных внешних воздействий. Получена зави-
симость динамического предела текучести наводороженного металла от плотно-
сти дислокаций. Показано, что эта зависимость является немонотонной и имеет 
минимум. Сформулированы условия нарушения соотношения Тейлора в металлах с 
высокой концентрацией водорода. Выполнены численные оценки значений концен-
трации атомов водорода, при которых нарушается соотношение Тейлора. 
 
Ключевые слова: структурные дефекты, дислокации, прочность, пластичность, 
высокоскоростная пластическая деформация, водород 
 

Введение 
 

Исследование взаимодействия водорода с атомами металлов является 
весьма важной задачей и с фундаментальной, и с прикладной точек зрения 
[1–5], особенно в свете необходимости решения проблем развития водород-
ной энергетики. Последняя считается энергетикой будущего и может стать 
одним из главных источников энергии на нашей планете, поскольку запасы 
углеводородов ограничены и постоянно уменьшаются. Присутствие в ме-
талле даже небольшого количества водорода может оказывать весьма суще-
ственное влияние на его механические свойства. Это влияние может быть 
как положительным (увеличение пластичности), так и отрицательным (рас-
трескивание, повышение хрупкости, разрушение). 

Существует группа металлов с весьма высокой растворимостью водорода. 
Особенно больших значений она достигает в палладии, который является мо-
дельным металлом при изучении взаимодействия металл–водород. К метал-
лам с высокой растворимостью водорода относятся также тантал, ниобий, ва-
надий и некоторые другие. На стадии изготовления изделий и в процессе их 
эксплуатации эти металлы могут подвергаться интенсивным внешним воз-
действиям (высокоскоростная и лазерная обработка, прессование, резка)  
[6–11]. В результате в металлах и сплавах реализуется высокоскоростная де-
формация, при этом дислокации как основные носители пластической дефор-
мации разгоняются до огромных скоростей – десятков и сотен метров в се-
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кунду. Это так называемая динамическая область скоростей. Кинетическая 
энергия дислокаций в данной области превышает энергию взаимодействия с 
неподвижными структурными дефектами, что позволяет движущимся дисло-
кациям преодолевать поля таких дефектов динамическим образом, т.е. без 
помощи тепловых флуктуаций. Скорость пластической деформации   в ди-
намической области может достигать значений от 103 до 109 s–1. 

На формирование механических свойств деформируемых металлов значи-
тельное влияние оказывает не только концентрация структурных дефектов, 
преодолеваемых дислокациями в процессе скольжения, но и плотность самих 
дислокаций. В условиях квазистатической деформации зависимость механиче-
ских свойств металлов от плотности дислокаций (в частности, предела текуче-
сти) может быть удовлетворительно описана соотношением Тейлора [12]: 

T b    . (1) 

Здесь  – безразмерный коэффициент порядка единицы,  – модуль сдвига, 
b – модуль вектора Бюргерса,  – плотность дислокаций. 

Выполнение этого соотношения при ударно-волновом нагружении меди и 
аустенитной нержавеющей стали было зафиксировано в работе [13]. Однако при 
определенных условиях высокоскоростное деформирование приводит к наруше-
нию соотношения Тейлора. Как было показано в работах [14,15], это происходит, 
в частности, в чистых металлах при высоких значениях скорости пластической 
деформации и плотности дислокаций:   = 108–109 s–1,  = 1015 m–2. 

Цель настоящей работы – получение аналитической зависимости дина-
мического предела текучести наводороженных металлов от плотности дис-
локаций при высокоскоростной деформации и определение условий нару-
шения соотношения Тейлора в этих металлах. 

 
Теоретическая часть 

 
Исследован динамический диапазон скоростей дислокационного движе-

ния, который согласно [16] может быть задан следующими неравенствами: 

sc v c


 


,
 

(2) 

где c – скорость звука в металле, s  – стартовое напряжение начала дисло-

кационного движения, v – скорость скольжения дислокации. 
Согласно [12] стартовое напряжение s  составляет (10–3–10–4).  Ниж-

ний предел данного скоростного интервала определяется из указанного вы-
ше условия: дислокационная кинетическая энергия должна быть больше по-
тенциала межатомного взаимодействия, от которого зависит напряжение 
старта. Верхний предел связан с тем обстоятельством, что при скоростях по-
рядка скорости звука дислокационное скольжение не может быть описано в 
рамках линейной теории упругости. Кроме того, при выводе используемых 
ниже формул отношение /v c  рассматривалось как малый параметр. Более 
точно динамический диапазон скоростей был определен в работе [17]: 



Физика и техника высоких давлений 2024, том 34, № 4 

 32

210 c v c   . (3)

Поскольку скорость звука в металле по порядку величины составляет 103 m/s, 
речь идет о скоростях дислокаций порядка десятков и сотен метров в секунду:  
10 m/s  v  102 m/s. 

Нарушение соотношения Тейлора при высокоскоростной деформации 
связано прежде всего с изменением механизма диссипации и возрастанием 
роли коллективных динамических эффектов. Анализ высокоскоростного 
деформирования наводороженных металлов выполнен в рамках теории ди-
намического взаимодействия дефектов (ДВД) [18–23], которая адекватно 
описывает влияние коллективных эффектов на неупругие процессы в де-
формируемых кристаллических материалах. Эта теория доказала свою эф-
фективность при решении ряда задач дислокационной динамики и объясне-
нии экспериментальных данных по высокоскоростному деформированию. 

Пусть ансамбль бесконечных краевых дислокаций перемещается в наво-
дороженном металле вдоль оси ОХ со скоростью v под действием постоян-

ного внешнего напряжения 0
xy . Линии дислокаций параллельны оси OZ. 

Плоскости скольжения параллельны плоскости XOZ. Положение k-й дисло-
кации определяется функцией 

( , ) ( , )k kX z t vt w z t  , (4)

где ( , )kw z t  – случайная величина, которая описывает поперечные дислока-

ционные колебания. 
Уравнение движения k-й дислокации с вектором Бюргерса, равным по 

модулю b, имеет вид 

 
2 2

2 H 0 dis
2 2

k k k
xy xy xy

X X X
m c b B

tt z

   
          

.
 

(5)

Здесь m – линейная плотность дислокационной массы; H
xy , dis

xy  – компо-

ненты тензора напряжений, создаваемых на линии рассматриваемой дисло-
кации соответственно атомами водорода и другими дислокациями ансамбля; 
B – константа динамического торможения дислокации фононами. 

Атомы водорода случайным образом распределены по всему объему ме-
талла. При вычислении силы динамического торможения дислокации водо-
родными атомами выполняем усреднение как по хаотическому распределе-
нию атомов водорода, так и по длине дислокации: 

31 2
1 2 3

d dd d1
( )  d ( ) ( ) ( ) ... ( ) N

i N
L V V V V

r rr r
F r z F r F r F r F r

L V V V V
      ,

 
(6)

где V – объем кристалла, N – число атомов водорода в металле, L  длина 
дислокации. Выполняя процедуру усреднения, устремляем к бесконечности 
величины N и V, отношение которых равно объемной концентрации водо-
родных атомов. 
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Считая поперечные колебания дислокации малыми и воспользовавшись 
результатами теории ДВД, вклад атомов водорода в динамический предел 
текучести металла можем вычислить по формуле 

H 23 H 2 2 2
H 2

d ( ) ( )
8

V
x xy x z

n b
q q q v q

m
         q .

 

(7) 

 Здесь H
Vn  – объемная концентрация атомов водорода; Hσ ( )xy q  – фурье-образ 

компоненты тензора напряжений, созданных атомом водорода; ω( )zq  – 

спектр поперечных колебаний дислокации. 
Говоря о динамическом пределе текучести, следует отметить, что эта ве-

личина в научной литературе не имеет столь четкого определения, как ста-
тический предел текучести. Фактически под динамическим пределом теку-
чести понимается величина деформирующих напряжений, обеспечивающих 
пластическую деформацию с заданной скоростью  , которая согласно [12] 
связана со средней скоростью движения дислокаций соотношением bv   . 

Чтобы устранить расходимость интегралов, обусловленную тем, что мы 
пренебрегаем конечными размерами атома водорода, вводим обрезание напря-
жений, созданных водородным атомом, на расстояниях порядка его радиуса: 

2
H 3 H

/1 e
( )ik

i k

r R
R

x x r

 
   

 
r ,

 

(8) 

где R – радиус водородного атома; H  – параметр его несоответствия, рав-
ный отношению разности радиусов атомов матрицы и водорода к радиусу 
атома матрицы. 

Фурье-образ этой компоненты тензора имеет вид 

2
H 3 H

2 2 2
( ) 4 .x y

xy

q q R
R

q q R



   


q
 

(9) 

Особенностью теории ДВД является то, что она предлагает довольно 
простой способ описания коллективного взаимодействия структурных де-
фектов с дислокацией. Такое взаимодействие предполагает, что за время 
преодоления дислокацией одного атома водорода она успевает почувство-
вать на себе влияние многих других водородных атомов. Это коллективное 
взаимодействие приводит к тому, что дислокация совершает свои попереч-
ные колебания, находясь в параболической потенциальной яме, которая пе-
ремещается по металлу вместе с дислокацией [23]. Результатом существова-
ния такой ямы является возникновение щели H  в спектре дислокационных 

колебаний, величина которой оказывает существенное влияние на эффек-
тивность возбуждения колебаний, а следовательно, и на величину силы ди-
намического торможения, и на механические свойства металла. Спектр ко-
лебаний дислокации становится при этом нелинейным [19]: 

2 2 2 2
H( )z zq c q    . (10) 
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Сравнивая вклады коллективного взаимодействия атомов водорода и 
других дислокаций ансамбля с данной дислокацией аналогично тому, как 
это было сделано в работе [22], получим условие, при котором вклад атомов 
водорода в формирование спектральной щели является доминирующим: 

 2H 2
0 H/n b   ,

 
(11)

где H
0n   – безразмерная концентрация атомов водорода в металле. 

Выполним численные оценки. Для плотности дислокаций  = 1015 m–2 и па-

раметра несоответствия 1
H 10   получаем, что вклад атомов водорода в 

формирование щели будет доминирующим при значении концентрации 
H 4
0 10n   и выше. При этом спектральная щель определяется выражением [20]: 

H 24
H 0 H ( / )n c b   .

 
(12)

Как было показано в работе [23], область коллективного взаимодействия 
точечных дефектов с дислокацией определяется неравенством v b  . Вос-
пользовавшись выражением (12), получим, что взаимодействие атомов водоро-
да с дислокацией имеет коллективный характер при значении концентрации 

4
H
0 2

1
c

v
n n

c
    
  

.
 

(13)

Чтобы определить концентрацию водородных атомов, обеспечивающую 
коллективный характер взаимодействия во всем рассматриваемом интервале 
скоростей, возьмем для оценки предельно высокую допустимую скорость  
v = 10–1c. Получим, что такая ситуация может быть реализована при концен-

трации H 2
0 10n  . 

После выполнения необходимых вычислений по формуле (7) выражение 
зависимости динамического предела текучести наводороженного металла от 
плотности дислокаций примет следующий вид: 

T H
K

b
 

           
,
 

(14)

где 
H
0

2

n
K

b c


   . 

Анализ полученного выражения показывает, что в исследуемом нами 
случае соотношение Тейлора нарушается. Зависимость динамического пре-
дела текучести от плотности дислокаций становится немонотонной и имеет 
минимум, положение которого определяется следующим выражением: 

2
3

min
2K     

.
 

(15)
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Оценим численное значение найденной величины. Для значений c = 3ꞏ103 m/s, 

 = 10–1, H 2
0 10n  ,  = 4ꞏ1010 Pa,   = 106 s–1, b = 3ꞏ10–10 m получаем min  = 

= 1013 m–2. 
Заключение 

 
Проведенный анализ показывает, что в наводороженных металлах соот-

ношение Тейлора может нарушаться, а зависимость динамического предела 
текучести от плотности дислокаций становится немонотонной и имеет ми-
нимум. Такая ситуация реализуется благодаря высокой концентрации водо-
рода в палладии, ниобии, ванадии, тантале. Высокая растворимость водоро-
да в этих металлах приводит к тому, что коллективное взаимодействие ато-
мов водорода с движущимися дислокациями вносит главный вклад в фор-
мирование спектральной щели в колебательном спектре дислокаций, кото-
рая оказывает существенное влияние на неупругие процессы в наводоро-
женных металлах. 

Результаты данной работы могут быть использованы при изучении ме-
ханического поведения наводороженных металлов в условиях высокоэнер-
гетических внешних воздействий. 
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EFFECT OF DISLOCATION DENSITY ON THE DYNAMIC YIELD STRENGTH OF 
HYDROGENATED METALS 

The paper presents a theoretical analysis of the above-barrier slip of dislocations in hydro-
genated metals under intense external influences. The dislocation density dependence of the 
dynamic yield strength of hydrogenated metal is obtained. It is shown that the dependence 
is non-monotonic with the minimum. The conditions for the violation of the Taylor relation 
in metals with a high hydrogen concentration are formulated. Numerical estimates of the 
hydrogen concentration values at which the Taylor relation is violated are made. 

Keywords: structural defects, dislocations, strength, plasticity, high strain rate plastic 
deformation, hydrogen 
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ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ МЕТАСТАБИЛЬНЫХ СОСТОЯНИЙ 
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Проведен анализ кинетики перераспределения примеси в тонкой пленке и накопле-
ния в сегрегационном слое на ее поверхности. Установлено, что в пленках, как и в 
массивном материале, содержащем примесь, могут наблюдаться изменение ско-
рости сегрегации и формирование метастабильных состояний системы пленка–
сегрегационный слой, где концентрация примеси на свободной поверхности пленки 
отличается от равновесной. Уточнен диапазон толщины пленки, в котором суще-
ствование подобных метастабильных состояний становится возможным. 
 
Ключевые слова: диффузия, сегрегация, тонкая пленка, метастабильное состояние 

 
Введение 

 
Прогресс в области разработки микро- и наноразмерных электронных 

устройств стимулирует неослабевающий интерес к изучению особенностей 
процессов массопереноса в твердых телах ограниченных и малых размеров. 
При этом особое внимание уделяется перемещению примесей в пленочных 
структурах, которые являются базовыми объектами многих современных 
технологий. Эффекты, встречающиеся при изготовлении и эксплуатации 
тонких металлических и полупроводниковых пленок, привлекают к себе бо-
лее активное внимание исследователей. 

Явления, вызванные сегрегацией примесей на поверхностях раздела в 
тонких пленках, могут быть самыми разнообразными. К примеру, ниобат 
калия и натрия K0.5Na0.5NbO3 в настоящее время привлекает большое вни-
мание как пьезоэлектрический перовскит с хорошими пьезоэлектрическими 
свойствами и высокой температурой Кюри [1]. Допирование литием усили-
вает пьезоэлектрические свойства и уменьшает утечки. Однако, если пленка 
K0.5Na0.5NbO3 изготовлена методом импульсного лазерного напыления при 
высокой температуре, подвижные атомы лития формируют поверхностный 
сегрегационный слой и градиент концентрации по толщине пленки. Это яв-
ление сопровождается деградацией электрических свойств. 

Взаимодействие атомов бора и остаточного кислорода существенно вли-
яет на результат сегрегации бора на границах зерен в германии, который 
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остается популярным материалом в электронике [2]. Этот эффект необходи-
мо учитывать для контроля содержания бора в объеме кристаллов германия 
и управления их свойствами. 

Сегрегация основных донорных примесей (As, Sb и P) в кремнии значи-
тельно осложняет получение необходимых для многих приборных приложе-
ний селективно легированных областей толщинами от единиц (так называе-
мых δ-легированных слоев) до нескольких сотен нанометров. Оригинальный 
метод селективного легирования кремниевых структур в процессе их моле-
кулярно-пучковой эпитаксии основан на контролируемом использовании 
сегрегации примеси, а именно резкой температурной зависимости коэффи-
циента сегрегации примеси при переходе от режима равновесной сегрегации 
к режиму кинетически ограниченной сегрегации. Предлагаемый метод экс-
периментально реализован на примере сурьмы (Sb), наиболее часто исполь-
зуемой донорной примеси в молекулярно-пучковой эпитаксии [3]. 

Сегрегация сурьмы в пленках Ge(001) демонстрирует существенную зави-
симость коэффициента сегрегации Sb в Ge от температуры, при которой выра-
щивается пленка. Увеличение коэффициента сегрегации Sb на пять порядков в 
относительно небольшом температурном диапазоне 180–350°C позволяет фор-
мировать обогащенные слои Ge:Sb с резкими границами и высоким качеством 
кристаллической структуры при помощи метода температурного переключе-
ния, использовавшегося ранее для структур на основе Si. Эта технология при-
меняется для изготовления структур германия n-типа, которые используются в 
качестве сильно допированных пленок n+-Ge с δ-легированными слоями [4]. 

Изучение состава поверхности осажденных тонких пленок Ag–Pd и Au–Pd 
при помощи электронной оже-спектроскопии показало, что при температурах 
до 323 K состав поверхности не отличается от состава пленки в объеме. Но 
при отжиге до 873 K наблюдается значительное обогащение поверхности 
атомами Ag или Au. Наиболее заметно обогащение было при малых или 
средних объемных концентрациях сегрегантов, что может быть объяснено 
отталкивающим межатомным взаимодействием примеси на поверхности. Эти 
результаты указали на важность исследования сегрегации для понимания ка-
талитических свойств материалов [5]. 

Тонкие пленки Cu(Ag), полученные электрохимическим осаждением, 
имеют хороший потенциал в качестве основы будущих электронных 
устройств ввиду их большого срока жизни и надежности по сравнению с 
медными пленками. В пленках Cu(Ag) происходят процессы эволюции зе-
рен, включая встраивание серебра в решетку и сегрегацию. Добавка серебра 
предотвращает термическую рекристаллизацию. Серебро накапливается как 
в виде слоя на поверхности пленки, так и в виде сферических частиц внутри 
зерен Cu(Ag) [6]. 

Сегреганты являются весьма полезными при формировании усложненной 
структуры тонких пленок, предназначенных для магнитных записывающих 
устройств. Так, пленка FePt–BN состоит из основной фазы-матрицы L10 FePt 
и сегрегантов BN и C на границах зерен. Aморфный BN обладает достаточной 
механической прочностью для поддержания колоновидного роста FePt. Кро-
ме того, бор диффундирует в качестве примеси замещения в решетку FePt. 
Добавка переходных нитридов VN и ZrN замещает часть сегрегантов BN в 
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пленках FePt(BN, Ag, C): при этом поведение сегрегантов существенно изме-
няется. Число неупорядоченных зерен в пленке FePt–BN–ZrN по сравнению с 
FePt–BN–VN увеличивается, что приводит к большей намагниченности в 
плоскости пленки и большей ширине петли магнитного гистерезися в направ-
лении сильной оси [7]. 

Таким образом, вышеупомянутые исследования, как и большое число дру-
гих, свидетельствуют о несомненной важности теоретического моделирова-
ния массопереноса в тонких пленках, позволяющего адекватно описывать и 
прогнозировать кинетику и результаты сегрегации в различных ситуациях. 

Существует достаточное количество теоретических моделей, позволяю-
щих описать перемещение и накопление примесей на границах раздела в 
твердом теле. Выбор конкретной модели зависит от геометрических пара-
метров задачи, начальных концентраций примесей, энергетических пара-
метров взаимодействия атомов примеси с атомами матрицы и между собой. 
Значительную роль играет и доступность тех или иных экспериментальных 
данных об особенностях протекания сегрегации в каждом конкретном мате-
риале. В зависимости от этого, расчеты могут быть выполнены методом 
Монте-Карло [8], в рамках классических диффузионных моделей [9], в ква-
зихимическом приближении или в приближении модели Даркена [10] и т.д. 
Следует отметить, что развитый аппарат классических уравнений массопе-
реноса позволяет эффективно описывать и прогнозировать появление спе-
цифических черт сегрегации примесей в системах, характеризующихся ма-
лыми размерами зерен (в поликристаллах) или малой толщиной пленки. В 
свою очередь, уровень сегрегации компонентов на поверхностях раздела или 
иных структурных дефектах существенно влияет на эксплуатационные ха-
рактеристики пленок. 

Переход от объемного образца к тонкой пленке обнаруживает особенно-
сти протекания сегрегации даже в хорошо изученных модельных материа-
лах, каким, к примеру, является сплав Ni–Cu [11], где атомы меди выходят 
на поверхность раздела вне зависимости от их начальной концентрации. Но 
в случае тонкопленочной конфигурации образца ограниченный запас сегре-
ганта сказывается на уровне и скорости его накопления на поверхности раз-
дела. Авторы [11] использовали для описания размерных эффектов модель 
Даркена, основанную на идее послойного расчета концентрации компонент 
сплава. Они отмечают наличие размерного эффекта в пленке, его снижение 
при росте энергии сегрегации (оцененной как 18 kJ/mol) и начальной кон-
центрации меди, увеличение времени достижения равновесной концентра-
ции по мере уменьшения толщины пленки. Однако те же размерные эффек-
ты адекватно описываются в рамках непрерывного подхода при учете лате-
рального взаимодействия атомов примеси на границе раздела и ограничен-
ности его резерва в материале. 

Подобный подход на основе модели Даркена использовали в [12] для 
описания термодинамики и кинетики поверхностной и внутренней сегрега-
ций в ультратонких пленках на инертных подложках. Принимали во внима-
ние эффекты ограниченного размера системы, межслоевого атомного взаи-
модействия и гетероэпитаксиальные напряжения. В качестве примера моде-
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лировали равновесную поверхностную сегрегацию в ультратонкой пленке 
Cu(111)–0.25 at.% Ag на сапфировой подложке и кинетику ее эволюции. 

С другой стороны, модели, основанные на послойном описании состава 
пленки, включают в себя большее число микроскопических параметров, 
трудно определяемых экспериментально. Классические модели массопере-
носа опираются на обобщенные параметры (к примеру, коэффициент диф-
фузии или степень покрытия поверхности), которые одновременно позво-
ляют достаточно точно описать процесс перемещения примеси и могут быть 
установлены (прямо или косвенно) в эксперименте. Этот факт является 
несомненным аргументом в пользу применения хорошо развитых феноме-
нологических моделей к объектам малых размеров, представляющим прак-
тическую важность с современной точки зрения. 

 
1. Основные соотношения 

 
Рассмотрим сегрегацию примеси на границе тонкого слоя вещества, раз-

деляющего два разнородных твердотельных материала. Предположим, что 
примесь выходит только на одну из двух поверхностей раздела. К примеру, 
в системе подложка–пленка примесь скапливается на внешней поверхности 
пленки. 

На конечный результат сегрегации оказывают влияние несколько пара-
метров. В первую очередь, это энергетические характеристики взаимодей-
ствия атома примеси с матрицей и интерфейсом. Речь идет о разности энер-
гий атома примеси в глубине материала и на его границе, а также об энергии 
взаимодействия между примесными атомами в сегрегационном слое. Кроме 
того, имеет место ограниченная емкость сегрегационного слоя, т.е. макси-
мально возможное число мест на границе, доступных для примесных атомов. 

Перейдем к непосредственному рассмотрению процесса перемещения 
примеси в вышеописанной системе. Будем полагать, что толщина пленки d, и 
на ее внешней поверхности формируется сегрегационный слой толщиной . 
Обычно предполагается, что толщина сегрегационного слоя намного меньше 
толщины слоя материала и составляет величину порядка межатомного рас-
стояния: d   . Начало координат разместим на границе пленка–подложка и 
будем рассматривать одномерную задачу о движении примеси в направлении, 
перпендикулярном внешней границе. 

Перемещение примеси описывается уравнением диффузии 
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где  ,c x t  – концентрация примеси в слое, D – коэффициент диффузии. Да-

лее на внешней границе пленки в силу закона сохранения количества приме-
си в системе выполняется соотношение 
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(где ( )sc t  – концентрация примеси в сегрегационном слое при x d ), а на 

границе пленка–подложка 

 ,
0

x d

c x t

x 





.
 

(3) 

Положим, что в начальный момент примесь распределена в объеме 
пленки равномерно с концентрацией 0c , а концентрации примесей на ее 

границах равны нулю (для простоты). Если учитывается ограниченная ем-
кость и взаимодействие между атомами примеси в сегрегационном слое, то 
в полубесконечном образце в качестве граничного условия используется 
изотерма Фаулера [13]: 
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(4) 

где z – координационное число в поверхностной решетке, которое могут за-
нимать атомы примеси; su – энергия взаимодействия между примесными 

атомами в сегрегационном слое; K(T) – коэффициент обогащения границы, 
определяемый величиной энергии взаимодействия примеси с границей: 

   expK T u T (5) 

(u – разность энергий атома примеси в глубине материала и в сегрегацион-
ном слое). 

В пленке ограниченной толщины изотерма определяется выражением 
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В работах [13,14] был подробно рассмотрен вопрос о том, намного ли 
отличается равновесное значение концентрации примеси в объеме материа-
ла от начального ее значения, и при каких условиях слой можно считать 
«тонким» (не располагающим достаточно большим количеством примеси 
для заполнения границ без существенного понижения количества примеси в 
объеме материала) или «толстым» (в котором по окончании сегрегационного 
процесса изменение значения концентрации много меньше ее начального 
значения). Однако есть и другие аспекты применения изотермы Фаулера, 
которые следует рассмотреть. 

 
2. Анализ кинетики сегрегации 

 
Форма изотермы определяет не только равновесные величины концен-

траций в объеме пленки и на ее поверхности, но и кинетику процесса. Для 
простоты здесь и далее координата измеряется в единицах , а время – в 

единицах 2 / D . Точные значения этих масштабов зависят от исследуемого 
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материала. Характерные же величины можно оценить благодаря данным для 
диффузии примесей (фосфора, сурьмы, бора и др.) в кремнии, широко ис-
пользуемом производственном материале. Поскольку толщина сегрегацион-
ного слоя полагается близкой к межатомному расстоянию (в кремнии оно 
равно 0.235 nm), а коэффициент диффузии примесей в кремнии при темпе-

ратуре до 500 K не превышает 10–18 cm2/s, масштаб времени 2 / D  можно 
оценить в 500 s. 

Точное решение задачи (1)–(4) является довольно громоздким. При этом 
нет необходимости в отслеживании эволюции концентрационного профиля 
в толще пленки. Однако, как отмечалось в [13,14], концентрация примеси в 
сегрегационном слое на поверхности может быть описана интегральным 
уравнением 
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где 
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– средняя концентрация примеси в материале в данный момент времени. 
Равновесные значения концентраций определяются из системы уравнений 
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(9)

Поэтому представляется целесообразным проанализировать форму изотер-
мы подробнее. 
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Рис. 1. Изотерма Фаулера, рассчитанная для полубесконечного образца: ––– – kT T , 
– – – – kT T , ꞏꞏꞏꞏ – kT T  
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На рис. 1 представлена изотерма Фаулера, рассчитанная для полубеско-
нечного образца (для определенности здесь положено  = 1). У всех этих 
кривых есть вертикальная асимптота сs = 1. В полубесконечном образце 
кривые, для которых kT T , изображают монотонно возрастающие функ-

ции, а при kT T  имеется падающий участок между точками 
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(10) 

При kT T  на кривой есть лишь точка перегиба, соответствующая cs = 1/2. Точ-

кам 
maxsc   и 

minsc  соответствуют объемные концентрации max ( )c T  и min ( )c T . 

В образце ограниченного размера (примесесодержащей пленке, зерне в 
поликристалле) изотерма, описываемая формулой (6), существенно изменяет 
свою форму при соотношении / 0.1d  , как показано на рис. 2. Видно, что 
если толщина пленки превышает толщину адсорбционного слоя не на один, 
а на 2–3 порядка, линия изотермы практически сливается с таковой, относя-
щейся к полубесконечному образцу. Поэтому об изменении формы изотер-
мы имеет смысл говорить только при рассмотрении переноса примеси в 
крайне тонких пленках и нанозернах. Оценка толщины пленки, которую 
можно считать тонкой ( / 0.001d  ) [14], представляется завышенной. 
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Рис. 2. Изотерма Фаулера, рассчитанная для ограниченного образца при kT T : ––– – 

полубесконечный образец, ꞏꞏꞏꞏ – /d = 0.001,  –ꞏ–ꞏ– – 0.01, - - - - – 0.1  
 

Кинетика накопления примеси в сегрегационном слое на поверхности 
пленки при температуре ниже критической также имеет черты, присущие 
сегрегации в полубесконечном образце. В большинстве случаев концентра-

ция примеси вначале растет по закону 1/2t , а затем приближается к равно-

весному значению как 1/2t . Если начальная концентрация 0c  ненамного 
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превышает cmax, т.е.   0 max 0c c T c  , наблюдается замедление сегрега-

ции на промежуточной стадии по закону 

 
1/22

1/4
1/4 2

2
1e e

s s s
s

c
c t c c t

c




           

,
 

(11)

что было подробно описано в [13]. 
Если 0c  превышает максимум на изотерме при kT T , точка равновесия 

переходит на правую восходящую ветвь (подобный процесс эксперименталь-
но зафиксирован в [8]). Тогда на кривой ( )sc t  формируется плато (рис. 3), 

длительность которого оценивается как 

   
2 2

0 max
1

~ e
st c c c T


   

.
 

(12)

Видно, что по мере удаления начальной концентрации от максимума изо-
термы при критической температуре продолжительность метастабильного 
состояния уменьшается. 
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Рис. 3. Сегрегация примеси в полубесконечном образце при / 1.2kT T   и различ-

ных начальных концентрациях с0: 1 – 0.2; 2 – с0 = сmax = 0.337; 3 – 0.4; 4 – 0.5 
 

Если теперь сравнить кинетические кривые сегрегации, рассчитанные 
для пленки, то видно, что только крайне тонкая пленка с / 0.1d   демон-
стрирует отсутствие плато на графике. В более массивных пленках сегрега-
ция при kT T  проходит по пути формирования промежуточных метаста-

бильных состояний (рис. 4). 
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Рис. 4. Сегрегация примеси на поверхности пленок различной толщины при с0 = 0.4 
и / 1.2kT T  : 1 – / 0.0001d  , 2 – 0.001, 3 – 0.01, 4 – 0.1 
 

Следовательно, при kT T  в определенном диапазоне начальной концен-

трации примеси и энергетических параметров взаимодействия атомов при-
меси с границей раздела и друг с другом в пленке также реализуется мета-
стабильное состояние, существующее тем дольше, чем ближе начальная 
концентрация к максимуму изотермы.  
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Рис. 5. Сегрегация примеси на поверхности пленки при kT T , c0 = 0.4: 1 – / 0.1d  , 
2 – 0.01 
 

При kT T , как и в крайне тонкой пленке, подобные особенности на зависи-

мости концентрации примеси в сегрегационном слое не наблюдаются (рис. 5). 
 

Выводы 
 

Анализ кинетики накопления примеси на свободной поверхности тонкой 
пленки показал, что в большинстве случаев скорость и результат сегрегации 
совпадают с теми, что рассчитываются в модели полубесконечного материа-
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ла. Исключение составляют особо тонкие пленки (когда толщина моноатом-
ного сегрегационного слоя всего на порядок меньше толщины пленки) или 
случаи малого запаса примеси. Низкое начальное содержание примеси не 
позволит сформироваться полностью заполненному сегрегационному слою с 
концентрацией, определяемой соответствующей изотермой. 

При малой толщине пленки форма изотермы искажается (упрощается) и 
не формируются метастабильные состояния с концентрацией примеси в се-
грегационном слое значительно ниже равновесной. Тем не менее существует 
область параметров, в которых реализация промежуточных состояний, от-
личных от равновесных, становится возможной, что подтверждается до-
ступными экспериментальными данными. Этот факт целесообразно учиты-
вать при прогнозировании эксплуатационных характеристик пленок и 
устройств на их основе. 
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T.N. Melnik, V.M. Yurchenko, I.M. Davydova 
 
SPECIFIC FEATURES OF FORMATION OF METASTABLE STATES IN THE 
COURSE OF IMPURITY SEGREGATION AT THE FREE SURFACE OF THIN FILMS 

The analysis of the kinetics of impurity redistribution and accumulation in the surface 
segregation layer in a thin film has been carried out. It is found that both the doped films 
and the bulk materials can demonstrate changes in the segregation rate and formation of 
metastable states of the film-substrate system with the surface concentration of the impu-
rity differing from the equilibrium one. The range of the film thickness is specified where 
the metastable states can exist. 
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Fig. 1. Fowler isotherm calculated for a semi-infinite sample: ––– – kT T , – – – – kT T , 

ꞏꞏꞏꞏ – kT T  

 
Fig. 2. Fowler isotherm calculated for a film at kT T : ––– – semi-infinite sample,  

ꞏꞏꞏꞏ – /d = 0.001,  –ꞏ–ꞏ– – 0.01, - - - - – 0.1  
 
Fig. 3. Impurity segregation in a semi-infinite sample at / 1.2kT T   and varied initial 

concentration с0: 1 – 0.2; 2 – с0 = сmax = 0.337; 3 – 0.4; 4 – 0.5 
 
Fig. 4. Impurity segregation at the surface of the film of varied thickness at с0 = 0.4 and 

/ 1.2kT T  : 1 – / 0.0001d  , 2 – 0.001, 3 – 0.01, 4 – 0.1 

 
Fig. 5. Impurity segregation at the surface of a film at kT T , c0 = 0.4: 1 – / 0.1d  ,  

2 – 0.01 
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В рамках теории фазовых переходов Ландау в общем случае проанализированы 
условия равновесия термодинамических систем типа сплавов Гейслера в высоко- и 
низкосимметричном структурных состояниях в зависимости от выбора потенци-
ала взаимодействия магнитной и структурной подсистем. 

Ключевые слова: теория фазовых переходов Ландау, термодинамика, фазовые 
переходы, сплавы Гейслера 

Введение 

Феноменологическая теория фазовых переходов Ландау сохранила свою 
актуальность до настоящего времени. Например, ее идеи реализованы в тео-
рии фазовых полей, которая, хотя и не имеет глубокого симметрийного 
обоснования, тем не менее получила очень широкое распространение в со-
временных публикациях (см. [1–3] и др.). Первоначально теория Ландау 
применялась для описания чисто магнитных [4] или чисто сегнетоэлектри-
ческих [5] фазовых переходов. При этом для обоснования базовых соотно-
шений привлекались соображения симметрии [4]. Однако симметрия кри-
сталлической решетки неизбежно связана с ее структурным состоянием (что 
впервые, пожалуй, отметил Инденбом [6]), откуда следует, что магнитные и 
сегнетоэлектрические фазовые переходы некорректно рассматривать в от-
рыве от структурного состояния и соответственно от структурных фазовых 
переходов. Наиболее яркий пример такой связи был исследован Холаков-
ским в форме так называемого триггерного эффекта [7]. 

Полностью же идея Инденбома работает в случае описания фазовых пе-
реходов в сплавах Гейслера, для которых имеются чисто структурные (мар-
тенситные) и магнитные фазовые переходы [8]. Эти переходы в целом рав-
ноправны между собой и для разных сплавов могут иметь как отличные, так 
и совпадающие критические температуры. В зависимости от параметров мо-
дели может доминировать либо структурная, либо магнитная подсистема, в 
том числе триггерный эффект [7], который с учетом взаимодействия подси-
стем можно рассматривать как частный случай более общей модели. 
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Авторами ранее были исследованы фазовые переходы в сплавах Гейсле-
ра с учетом вклада смешанного инварианта 5-го порядка по магнитному и 
структурному параметрам порядка в рамках феноменологической теории 
фазовых переходов Ландау [9]. Учет такого инварианта обусловлен тем, что 
чисто магнитный инвариант 4-го порядка формирует поляризацию магнит-
ного момента вдоль главной диагонали элементарной ячейки в кубической 
фазе. Возникло предположение, что смешанный инвариант 5-го порядка в 
совокупности с магнитным инвариантом 4-го порядка будет в «чистом виде» 
описывать поляризацию магнитного момента вдоль главной диагонали па-
раллелепипеда в низкосимметричной тетрагональной фазе после фазового 
перехода [9]. В «чистом виде» означает, что вклад смешанного инварианта 
3-го порядка, который также описывает отклонение магнитного момента от 
главной диагонали куба, мы временно игнорировали. В работе [9] это было 
показано достаточно убедительно на численном примере. 

Теперь же пришла очередь рассмотреть полную картину фазового пере-
хода, включая инварианты 3-го, 4-го и 5-го порядков поочередно и одновре-
менно, а также сопоставить их влияние на характер отклонения направления 
магнитного момента от главной диагонали куба. 

Цель настоящего исследования – получение явного аналитического ре-
шения системы уравнений равновесия с учетом перечисленных выше инва-
риантов для обеспечения возможности сопоставления вкладов каждого из 
них как по отдельности, так и совместно. 
 

1. Модель связанных магнитных и структурных подсистем 
 

Для описания фазовых переходов в термодинамических системах типа 
сплавов Гейслера используется феноменологическая теория фазовых перехо-
дов Ландау. Сплавы Гейслера относятся к соединениям кубической сингонии, 
причем им свойственны как магнитные фазовые переходы, так и структурные 
мартенситные фазовые переходы из кубической фазы в тетрагональную. Сво-
бодную энергию представим в виде следующей суммы слагаемых [9]: 

s m sm     , (1) 

где s , m  – энергии соответственно структурной и магнитной подсистем, 

sm  – свободная энергия взаимодействия магнитной и структурной подси-

стем. В свою очередь [8]: 

     22 2 2 2 2 2
2 3 3 2 2 2 3

1 1 1
3

2 3 4s a e e be e e c e e       ,
 

(2) 

где 2e , 3e  – линейные комбинации компонент тензора деформации, ответ-

ственные за переход решетки из кубической фазы в тетрагональную: 

2

3

( ) 2 ,

(2 ) 6,

xx yy

zz xx yy

e

e

   

       
(3) 

где xx , yy , zz  – главные компоненты тензора деформации; 
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.
 

(7)

Инвариант 5-го порядка Φ2 подробно анализировался в статье [9], поэто-
му здесь рассмотрим только инвариант 3-го порядка. Отметим лишь, что 
комбинация чисто магнитного инварианта 4-го порядка и смешанного инва-
рианта 5-го порядка с единой константой анизотропии позволяет описать 
изменение направления вектора намагниченности в процессе мартенситного 
фазового перехода. В этом случае направление вектора намагниченности 
совпадет с главной диагональю искаженного параллелепипеда. 
 

2. Инвариант 3-го порядка 
 

Взаимодействие структурной и магнитной подсистем описывается слага-
емыми, входящими в sm (5). Рассмотрим случай K << B2 (вкладом Ф2 в этом 
случае можно пренебречь). Тогда система уравнений имеет следующий вид: 
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(8)

Как мы покажем далее, данная система в определенном приближении 
допускает аналитическое решение. Элементарными преобразованиями по-
следних трех уравнений системы для нетривиальных нулевых решений вы-
ражаем параметры порядка m1, m2, m3 через e2, e3 в виде 
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 (9) 

После подстановки выражений из (9) в первые два уравнения системы 
(8) получаем следующую систему из двух нелинейных уравнений: 
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(10) 

Рассмотрим случай, когда e2 равно нулю. Задача сводится к решению 
уравнения 

2
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3 3 33
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B
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(11) 

Решая данное уравнение, получаем три корня: 
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(12) 

Комбинируя (9), (12) и перебирая все возможные варианты параметров 
порядка, получаем решение всей задачи (8) при условии e2 = 0. 

Рассмотрим ситуацию, когда e2 не равно нулю. В этом случае система 
нелинейных уравнений (8) принимает вид 
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(13) 

Данная система уравнений имеет явное решение 
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(14)

где  2
2, , ,f b c K B  – некоторая рациональная функция от параметров 

2
2, , ,b c K B . Аналогично рассуждая, как и в случае e2 = 0, получаем решение 

исходной задачи (8). 
 

3. Совместный учет инвариантов 5-го и 3-го порядков 
 

В результате минимизации свободной энергии Φm + Φ2 по магнитным 
параметрам порядка (4), получаем следующую систему уравнений: 
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Как было отмечено во введении, данная система уравнений учитывает 
влияние инвариантов и 3-го, и 5-го порядков. Анализ системы (15) показыва-
ет, что она в общем случае не допускает простого аналитического решения. 
 

Заключение 
 

В рамках исследования фазовых переходов в сплавах Гейслера с исполь-
зованием феноменологической теории Ландау выявлены сложные взаимо-
действия между магнитными и структурными подсистемами. Введение ин-
вариантов 3-го и 5-го порядков позволило углубить понимание механизмов 
фазовых переходов. Аналитические методы, примененные в данном иссле-
довании, продемонстрировали, что поведение системы существенно зависит 
от температурных условий и параметров взаимодействия. 
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INTERACTION OF THE STRUCTURAL SUBSYSTEM AND THE MAGNETIC ONE IN  
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OF THE MIXED INVARIANTS OF THE  3-rd AND 5-th ORDER 

Within the frameworks of the Landau theory of phase transitions in the general case, the 
equilibrium conditions for the thermodynamic systems of the Heusler alloys in high- and 
low-symmetrical structural states are analyzed with respect to the selected potential of 
interaction of the structural subsystem and the magnetic one. 
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Статья поступила в редакцию 23 октября 2024 года 
 
С целью сужения ширины петли гистерезиса при миллисекундных магнитных коле-
баниях исследованы образцы поликристаллического гадолиния в комбинации посто-
янного поля с напряженностью до 3 kOe и переменных полей с частотой до 14 MHz. 
В области внешних параметров, где выявлен инверсный ход зависимости магнитной 
проницаемости от температуры, проведены более детальные эксперименты. В по-
лях подмагничивания, меньших 100 Oe, вблизи температуры Кюри обнаружена по-
рождаемая процессами в гадолинии низкочастотная автомодуляция действующего 
на образец малого высокочастотного сигнала. Ее возбуждение объясняется воз-
можностью возникновения скачкообразных автоколебаний намагниченности гадо-
линия в определенных значениях полей и других параметров, обеспечивающих нужное 
для этого сужение петли гистерезиса. 
 
Ключевые слова: гадолиний, магнитные фазовые переходы, магнитокалорический 
эффект, автоколебания 
 

Введение 
 

Динамика магнитокалорического эффекта (МКЭ) вызывает растущий 
интерес [1,2] ввиду широких перспектив его практического применения. В 
ферромагнетиках, в том числе в материалах с большими значениями МКЭ, с 
ростом температуры вблизи точки Кюри вопреки уменьшению намагничен-
ности наблюдается повышение магнитной проницаемости, обусловленное 
ослаблением воздействия магнитной анизотропии и магнитострикции, сни-
жением противодействия смещению доменных границ и повороту намагни-
ченности под влиянием внешнего поля. Вследствие этого можно предпола-
гать формирование условий сужения петель гистерезиса в переменных маг-
нитных полях. 

Для уменьшения негативного влияния магнитной вязкости при намагни-
чивании на частотах до 10 kHz применяется подмагничивание с частотой 
более 100 kHz, с которым в технике магнитной записи становится достижи-
мым необходимое уменьшение ширины петли гистерезиса. Таким же обра-
зом может быть использован пробный высокочастотный (ВЧ) сигнал авто-
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дина, применяемый для измерений магнитных характеристик [3]. Цель дан-
ной работы – поиск возможных параметров исследуемых образцов и техни-
ки внешнего воздействия на них вблизи температуры максимума МКЭ для 
максимального уменьшения ширины частной петли гистерезиса в гадолинии 
и снижения вредного тепловыделения, связанного с шириной петли. 

 
1. Образцы и методика измерений 

 
Образцы поликристаллического гадолиния чистотой не хуже 99.9% были 

вырезаны из пластины толщиной 0.4 mm. Образец № 1 имел размеры 4  34 mm, 
образец № 2 – размеры 0.5  4 mm. Использовали в основном измерительную 
установку с автодином. К ее плоской спиральной катушке индуктивности [3,4], 
создающей ВЧ-поле 0.01–0.02 Oe, был прижат образец № 2. Измерения проводи-
ли в выбранных стабильных полях H с низкочастотной (НЧ) модуляцией: 

LF sin( )H H t    , 

где LFH  – амплитуда 1–2 Oe поля модуляции, φ – ее фаза, ω – частота. 

Для построения зависимостей от температуры при плавном нагреве или 
охлаждении образца регистрировали одновременно изменения частоты ав-
тодина, предустановленной в диапазоне 4–14 MHz, и результатов влияния 
НЧ-модуляции поля на параметры амплитуды A ВЧ-сигнала автодина, изме-
ряемые при его детектировании. Через интервалы в десятые доли секунды 
фиксировали параметры изменения δA(H, δH, T): 

1) значения средних за полупериод π/ω величин компонент  и , син-
хронных с НЧ-модуляцией, сдвинутых в приемнике по фазе φ на 90°, а так-
же значения вычисленного модуля 

2 2
LFSA A      

и сдвига его фазы arctg( / )     относительно предустановленного φ0 = 0; 

2) значения глубины ALF модуляции амплитуды автодина в диапазоне от 
200 Hz до 3 kHz, выделенные диодным детектором, позволяющие по разно-
сти ALF – ALFS выявить и НЧ-магнитные колебания в образце, не связанные с 
внешней модуляцией поля. 

Образец № 1 исследовали на этой же установке в цилиндрической  
ВЧ-катушке индуктивности, а также с помощью измерительного трансфор-
матора в отдельных измерениях для прямого получения зависимости  
НЧ-проницаемости от температуры с синхронным детектированием компо-
нент его выходного напряжения, описанным выше. Многопараметровые из-
мерения применены для расширения средств обнаружения возможных эф-
фектов и объяснения их результатов. 

Постоянное поле электромагнита и переменные поля в процессе измерений 
были направлены вдоль длинных осей образцов. Температуру измеряли прижа-
той к образцу медь-константановой термопарой с точностью около ±1 K. Изме-
нения температуры гадолиния ограничивали в диапазоне 260–315 K. 

 



Физика и техника высоких давлений 2024, том 34, № 4 

 56

2. Эксперимент 
 

На рис. 1 для указанных величин полей приведены зависимости от тем-
пературы значений модуля НЧ-магнитной проницаемости LF( )T , вычис-

ленных из компонент  и  выходного напряжения, синхронных с частотой 
33 kHz питания измерительного трансформатора. Только в поле 27 Ое пока-
заны изменения фазы arctg( / )    . В других полях фаза не изменялась на 
уровне чувствительности измерения, поэтому соответствующие им горизон-
тальные прямые не показаны. 
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Рис. 1. Температурные зависимости модуля НЧ-магнитной проницаемости LF  при 

охлаждении образца № 1 в постоянных полях (1 – 27 Ое, 2 – 1.2 kOe, 3 – 1.9 kOe) и 
его фазы  в поле 27 Ое (4) 
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Рис. 2. Температурные зависимости частоты ν(T) автодина в диапазоне 6.0–6.1 MHz 
(кривые 1 и 2) и модуля отклика его амплитуды на модуляцию 330 Hz поля (кривые 
1 и 2) при охлаждении образца № 1 в постоянных полях, Ое: 1, 1 – 27; 2, 2 – 100 
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Ход кривых 1 и 2 на рис. 2 отражает зависимость модуля производной 
амплитуды автодина /A H   от температуры. Результаты, представленные 

на рис. 1 и 2 (с некоторыми важными для нас дополнительными особенно-
стями), соответствуют известным данным [1,5]. При увеличении внешнего 
поля они демонстрируют повышение температуры перехода из ферромаг-
нитного в парамагнитное состояние, а также рост намагниченности при тех 
же значениях температуры. 

Изменение магнитной проницаемости рассчитано по значениям частоты ав-
тодина [4] (рис. 3) по формуле, определенной в наших экспериментах в виде 

2 2
max( ) ( ) ( )T B T T       , 

где B – постоянная измерительной ячейки установки, (T) – измеряемая за-
висимость частоты от температуры, max( )T  – частота автодина при макси-

мальном значении температуры. 
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Рис. 3. Температурные зависимости частоты  автодина (кривые 1 и 1), магнитной 
проницаемости µ (2 и 2), рассчитанной по значениям ν, и глубины НЧ-модуляции 
амплитуды автодина ALF (3 и 3) в постоянном внешнем поле 6 Oe при охлаждении 
и нагреве образца № 2 гадолиния 

 
Вычисленные значения µ(T) изменяются обратным образом от хода кривых 

1 и 2 на рис. 2, показывая плавный спад по температуре вместо плавного роста 
ν(T), что позволяет для анализа зависимости µ(T) просто использовать ν(T).  
На рис. 3 проявляется аномалия всех зависимостей: крутые изменения кривых 
опережают подобные изменения по значениям температуры при инверсии 
нагрева–охлаждения. Зафиксированная в диапазоне 6–100 Oe аномалия хода 
кривых во всех парах кривых, полученных в наших экспериментах, макси-
мальна в поле 30 ± 15 Oe. В широком диапазоне других значений поля  
200–3000 Oe крутые изменения в каждой паре кривых запаздывают по значе-
ниям температуры (в отличие от рис. 3 наблюдается обычный гистерезис). 
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На рис. 3 обнаруживаются новые, по сравнению с рис. 2, пики НЧ-колебаний 
(меньшие по высоте на паре кривых 3 и 3) в области перехода гадолиния из фер-
ро- в парамагнитное состояние. Только эти пики остаются в поле 27 Oe (пара 
кривых 3 и 4 на рис. 4) при уменьшенной до нуля внешней НЧ-модуляции поля с 
последующим обнулением синхронного отклика ALFS. Данные пики отражают 
возникающую при соответствующих значениях полей и температуры самопро-
извольную НЧ-модуляцию (автомодуляцию) амплитуды ВЧ-автодина. Появле-
ние автомодуляции при прохождении области температур ее возбуждения отоб-
ражается на экране осциллографа картиной ALF (рис. 5) в виде импульсов скач-
кообразного вида вместо линии минимального шума при других температурах. 
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Рис. 4. Температурные зависимости частоты автодина (кривые 1, 2) и глубины НЧ-
модуляции его амплитуды (кривые 3, 4) в постоянном внешнем поле 27 Oe при 
нагреве и охлаждении образца № 2 
 
 

 
 

Рис. 5. Осциллограмма автоколебаний амплитуды автодина с образцом гадолиния 
во внешнем поле 27 Oe при температуре 287 K в процессе нагрева 
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Частота импульсов стабилизируется, и с нею синхронизируется разверт-
ка осциллографа только около значений температуры пиков кривых 3 и 4 на 
рис. 4, воспроизводящих изменение амплитуды этих импульсов. Частота 
импульсов в диапазоне 800–1500 Hz и их форма плавно изменяются при по-
вышении–понижении температуры в области максимумов кривых 3 и 4. 

 
3. Обсуждение 

 
Эффекты инверсного поведения зависимости восприимчивости от темпе-

ратуры, подобные приведенным в наших исследованиях, наблюдались в обо-
гащенных железом пленках железоиттриевого граната (ЖИГ) [6]. В пленке 
ЖИГ также обнаружено [3] появление НЧ-колебаний намагниченности под 
действием только слабого ( 0.01 Oe) ВЧ-поля в области перехода намагни-
ченности в состояние насыщения при внешнем квазистатическом поле, 
направленном вдоль трудной оси намагничивания. Был сделан вывод о связи 
автоколебаний с наличием участка скачкообразного хода зависимости намаг-
ниченности от поля в области ориентационного фазового перехода [3,7,8].  

Поскольку и в нашей работе с гадолинием автоколебания намагниченно-
сти возникают при аналогичных внешних действиях, можно сделать вывод о 
возможности формирования условий их генерации аналогично связанных с 
наличием участка скачкообразного хода зависимости намагниченности от 
поля и достаточно узкой для этого петли гистерезиса в пульсирующем поле. 
Возникновение модуляционной неустойчивости колебаний связано с нали-
чием в гадолинии активной среды [9]. Она обеспечивается: установленными 
внешними действиями, усиленными близостью фазового перехода, проду-
цирующего минимальную магнитную вязкость; нелинейными зависимостя-
ми характеристик гадолиния от внешнего поля; магнитной проницаемостью, 
близкой к максимальной, с наиболее крутым ее изменением по температуре 
в определенном нами диапазоне малых значений внешнего поля. Последнее, 
как ранее показано в [5], демонстрируют на рис. 1 большие изменения кри-
вой 1 модуля проницаемости и кривой 4 сдвига его фазы. 

 
Заключение 

 
Задача нахождения всех вероятных параметров материала и внешних 

воздействий на него для сужения его петли гистерезиса всегда актуальна. 
Ведущие к этому подобранные нами действия, индуцирующие появление 
автоколебаний намагниченности, чувствительны к изменению их парамет-
ров. Результат обнаруживается пока только при высокой разрешающей спо-
собности измерений с автодином на образце малого размера, обеспечиваю-
щем относительно более энергичное проникновение в его сечение ВЧ-поля 
при противодействии скин-эффекта. При определенных значениях внешнего 
поля, температуры и других параметров малое ВЧ-поле примененного обо-
рудования обеспечило значительное влияние на поведение намагниченно-
сти. Своим тонко регистрируемым изменением это ВЧ-поле также воспро-
изводило процесс трансформации намагниченности. Магнитные автоколе-
бания в зоне больших значений МКЭ в гадолинии, в сравнении с аналогич-
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ным эффектом в ЖИГ, интересны для дальнейших исследований в перспек-
тиве установления влияния индуцированных колебаний намагниченности на 
температуру образца. 

Полученная информация об инверсном ходе зависимостей магнитной 
проницаемости гадолиния от температуры и возможности возбуждения ре-
гулярных скачков намагниченности может быть использована для определе-
ния условий сужения петли гистерезиса в пульсирующем поле и минимиза-
ции нежелательного выделения энергии в устройствах, использующих МКЭ. 
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EXCITATION OF SELF-OSCILLATIONS OF MAGNETIZATION IN POLYCRYSTAL-
LINE GADOLINIUM 

In order to narrow the hysteresis loop width at millisecond magnetic oscillations, the 
samples of polycrystalline gadolinium were studied in the constant field with an intensity 
of up to 3 kOe combined with alternating fields with a frequency of up to 14 MHz. De-
tailed experiments were carried out in the area of external parameters, where an inverse 
behavior of the magnetic permeability dependence on temperature was revealed. In mag-
netization fields of less than 100 Oe near the Curie temperature, low-frequency self-
modulation of a small high-frequency signal acting on the sample was detected, that was 
generated by processes in gadolinium. Its excitation was explained by the possibility of 
occurrence of jump-like self-oscillations of gadolinium magnetization at certain values of 
fields and other parameters providing the necessary narrowing of the hysteresis loop. 

Keywords: gadolinium, magnetic phase transitions, magnetocaloric effect, self-oscillations 
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Fig. 1. Temperature dependences of the change in the modulus of low-frequency magnet-
ic permeability LF  in constant fields (1 – 27 Oe, 2 – 1.2 kOe, 3 – 1.9 kOe) and its 

phase in a field of 27 Oe (4) during cooling of sample № 1 
 
Fig. 2. Temperature dependences of the change in the autodyne frequency ν(T) in the 
range of 6.0÷6.1 MHz (curves 1 and 2) and the modulus of its amplitude response to the 
modulation of the 330 Hz field (curves 1 and 2) during cooling of sample № 1 in constant 
fields of 1 – 27 Oe and 2 – 100 Oe 
 
Fig. 3. Temperature dependences of the autodyne frequency ν (pair of curves 1 and 1), 
calculated magnetic permeability µ (curves 2 and 2), and the depth of low-frequency 
modulation of the autodyne amplitude ALF (3 and 3) in a constant external field of 6 Oe 
during cooling and heating of gadolinium sample № 2 
 
Fig. 4. Temperature dependences of changes in the autodyne frequency (pair of curves 1 
and 2) and the depth of low-frequency modulation of its amplitude (pair 3 and 4) in a 
constant external field of 27 Oe during heating and cooling of sample № 2 
 
Fig. 5. Oscillogram of self-oscillations of the autodyne amplitude with a gadolinium 
sample in an external field of 27 Oe at a temperature of 287 K during heating 
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Статья поступила в редакцию 12 июля 2024 года 
 
Исследовано электросопротивление R, коэффициент Холла RH, термоЭДС S и попе-
речное магнетосопротивление MR монокристалла n-CdAs2 под давлением до 50 GPa 
при комнатной температуре. Установлено, что барические зависимости электросо-
противления и коэффициента Холла в гидростатических условиях являются след-
ствием обратимого фазового перехода при P = 5.5 GPa, ранее наблюдавшегося в по-
ликристаллическом n-CdAs2 при более высоком (6 GPa) давлении. Обнаружено, что с 
повышением давления увеличивается и отрицательное баросопротивление, достига-
ющее максимума в 8% при Н = 1 Т. Установлен резкий рост отрицательного магне-
тосопротивления (ОМС) в области давлений, предшествующих структурным изме-
нениям. С повышением давления термоЭДС понижается, тем не менее оставаясь 
выше значений, характерных для металлов, что присуще собственным полупроводни-
кам. Обнаруженные свойства позволили впервые идентифицировать новый фазовый 
переход I рода, наблюдающийся в окрестности 35 GPa при компрессии и в области 20 
GPa – при декомпрессии. Барический гистерезис шириной 15 GPa свидетельствует о 
наличии метастабильных состояний высокобарической фазы и сосуществовании низ-
ко- и высокобарической фаз в широком интервале давлений. Из рентгеноструктурных 
данных по резкому изменению межплоскостных расстояний при P  6 GPa и  
P  20 GPa установлено, что обнаруженные в барических зависимостях электросо-
противления и коэффициента Холла фазовые переходы в CdAs2 являются структур-
ными фазовыми переходами I рода. 
 
Ключевые слова: высокие давления, структурный фазовый переход, собственный 
полупроводник, электросопротивление, термоЭДС, отрицательное магнетосопро-
тивление, отрицательное баросопротивление 
 

Введение 
 

В монографии [1] представлен детальный обзор методов синтеза и иссле-
дований физических свойств диарсенида кадмия. Нелегированные кристаллы 
CdAs2, выращенные различными методами, всегда обладают n-типом прово-
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димости. Концентрация носителей заряда в кристалле варьируется в зависи-
мости от способа получения в диапазоне 1014–1016 cm–3. Ширина запрещен-
ной зоны εg = 1.0–1.4 eV (300 K). В связи с тем, что кристаллы n-CdAs2 отли-
чаются значительной анизотропией, их характеристики рассматриваются в 
зависимости от ориентации кристалла. Выделяют два направления значитель-
ной анизотропии в кристалле – вдоль осей а и с (рис. 1). 
 

 
Рис. 1. Кристаллическая структура CdAs2 [1] 

 
Исследования электрических свойств поликристаллических n-CdAs2 (n = 

= 1.851016 cm–3) проводились при квазигидростатическом давлении. В рабо-
те [2] установлено, что с ростом давления сопротивление поликристаллов  
n-CdAs2 падает и вблизи 5 GPa наблюдается пик, интерпретированный как 
фазовый переход. Авторы [3] обнаружили фазовый переход при P  6 GPa и 
температуре 25ºС. Известно, что наиболее достоверные результаты дают 
эксперименты с монокристаллическими образцами, поэтому настоящая ста-
тья посвящена свойствам монокристалла n-CdAs2. 

Монокристаллы были получены методом направленной кристаллизации 
расплава по методу Бриджмена [4]. На ориентированных образцах n-CdAs2 с 
концентрацией собственных носителей n = 31014–41015 сm–3 измерены 
удельное электросопротивление и эффект Холла при гидростатическом дав-
лении до 9 GPa [5–8]. Кинетика фазового превращения рассмотрена в одно-
родном внешнем магнитном поле при отсутствии релаксации внутренних 
напряжений, при этом подробно определены характеристические точки, па-
раметры фазового перехода и динамика изменения фазового состава. Анализ 
зависимости удельного электросопротивления и коэффициента Холла от 
гидростатического давления при комнатной температуре указывает на нали-
чие в n-CdAs2 фазового перехода при P = 5.5 GPa, однако структура новой 
фазы, формируемая при данном давлении, не была выявлена. Известно 
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лишь, что она полностью обратима при снятии давления. Это позволило 
продолжить исследования при более высоких давлениях. 

Барические зависимости удельного электросопротивления (P) и коэффи-
циента Холла RH(P) монокристаллов n-CdAs2, ориентированных по кристалло-
графическим направлениям [100] и [001], наводят на мысль, что максимумы 
при P = 1.8 и 3 GPa связаны с особенностями зонной структуры n-CdAs2, в за-

прещенной зоне которого имеются один мелкий (Cd Cdi i e  , 1 0.02 eVc  ) 

и два глубоких донорных уровня (Cd Cdi i e   , 3 0.42 eVc  , As AsV V e  , 

2 0.26 eVc  ). Индекс «c» означает, что энергия отсчитывается от дна зоны 

проводимости. Максимум при P = 5.5 GPa идентифицирован как структурный 
фазовый переход. При сбросе давления на барических зависимостях (P) и 
RH(P) обнаруживается значительный гистерезис, а также наблюдается фазовый 
переход при P = 3.6 GPa. 

Совпадение значений начальных точек зависимостей (P) и RH(P) при 
подъеме давления со значениями конечных точек этих кривых при сбросе дав-
ления свидетельствует об обратимости фазового превращения и об отсутствии 
диссоциации, изменения фазового состава и количества структурных дефектов 
в исследованных монокристаллических образцах. Это свидетельствует об их 
более высоком качестве в сравнении с их поликристаллическими аналогами. 
Величины концентраций и подвижностей до и после фазового превращения 
позволяют сделать вывод о том, что при 5.5 GPa в n-CdAs2 происходит фазо-
вый переход. Отсутствие рентгеноструктурных исследований при высоких 
давлениях не дает возможности более определенно судить о фазовом превра-
щении в CdAs2, поэтому дальнейшие измерения были продолжены в камере 
высокого давления (КВД) типа закругленный конус–плоскость. 

В работе рассмотрены результаты измерений электросопротивления, тер-
моЭДС и магнетосопротивления диарсенида кадмия при давлениях от 15 до 
50 GPa. Наряду с электросопротивлением и постоянной Холла, характеризу-
ющей тип и концентрацию носителей заряда, весьма информативно исследо-
вание магнетосопротивления, величина и знак которого определяются по-
движностями носителей заряда. Целью было выявление влияния давления на 
электрофизические и рентгенострутурные свойства монокристалла n-CdAs2 
для уточнения положения известных (при P < 15 GPa) и установления новых 
барических фазовых переходов. 
 

1. Образцы и методика эксперимента 
 

Образцы n-CdAs2 были получены и аттестованы в Институте общей и 
неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН [4]. Давление до 50 GPa со-
здавали в КВД с наковальнями из искусственных алмазов типа «карбонадо», 
которые являются хорошими проводниками и служат контактами при изме-
рении электрических свойств образцов, помещенных в камеру [9]. Градуи-
ровка КВД и технические детали подробно описаны в работах [9–11]. Изме-
рения термоЭДС проводили при постепенном увеличении давления от 16 до 
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50 GPa через определенные барические интервалы. Перед тем, как осуще-
ствить измерение, образец выдерживали некоторое время при каждом зна-
чении растущего сжатия, а затем – при последующем постепенном сниже-
нии давления до исходного значения. 

Рентгеноструктурный анализ проводили в КВД с алмазными наковальня-
ми и окнами для ввода и вывода рентгеновского излучения (рис. 2). В каче-
стве гаскеты использовали рениевую фольгу. Давление передавалось посред-
ством жидкого аргона. Давление в камере оценивали по сдвигу линии люми-
несценции рубина. Для съемки использовали излучение 

1
K -молибдена. Экс-

перимент проводили только при увеличении нагрузки, так как обратный ход 
затруднен тем, что возможна разгерметизация рабочего объема из-за необра-
тимой деформации гаскеты. Эти исследования осуществляли в университете 
города Байройт (Германия). 

 
Рис. 2. Камера высокого давления с алмазными наковальнями для рентгенострук-
турных исследований: 1 – корпус камеры, 2 – входные и выходные окна для рент-
геновского излучения, 3 – алмазные наковальни, 4 – гаскета из рениевой фольги,  
5 – образец, 6 – среда, передающая давление 
 

2. Результаты эксперимента 
 

На рис. 3 представлен рентгенофазовый анализ образца n-CdAs2, иссле-
дованного нами в КВД с алмазными наковальнями при атмосферном давле-
нии. Следует отметить, что на дифрактограмме четко видны рефлексы ис-
ходной тетрагональной фазы и пики, принадлежащие рениевой гаскете. При 
всех исследованных давлениях рениевые пики хорошо совпадают с пара-
метром a кристаллической структуры рения. Известно, что кристаллическая 
структура Re гексагональная, плотноупакованная с параметрами решетки  
a = 2.761 Å, c = 4.456 Å, c/a = 1.614. 

Следует отметить, что рений как кристаллически плотноупакованный не 
изменяет параметров решетки даже при самых высоких давлениях, ввиду 
чего исключались протечки передающей давление жидкости (Ar), а резуль-
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таты исследований соответствуют тем давлениям, при которых они прово-
дились. При атмосферном давлении CdAs2 имеет тетрагональную кристал-

лическую решетку 10
4D  с группой симметрии I4122 и постоянными решетки 

a = 7.96 Å, c = 4.67 Å (c/a = 0.59); элементарная ячейка содержит четыре мо-
лекулы CdAs2. Плотность образца 5.8 g/cm3. 
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Рис. 3. Рентгенофазовый анализ монокристалла n-CdAs2 в КВД с алмазными нако-
вальнями при атмосферном давлении (а) и давлениях, GPa: б – 6, в – 9.75, г – 19.1,  
д – 32.1, е – 44.8  
 

Рентгенофазовый анализ подтвердил, что предсказанный по электриче-
ским свойствам фазовый переход происходит при 6.0 GPa – появилась так 
называемая фаза 2 (рис. 3,б). Таким образом, аномальные изменения элек-
трических свойств при 5.5 GPa соответствуют структурному фазовому пере-
ходу I рода. 

С целью изучения поведения параметров R, MR и S исследования n-CdAs2 
продолжены при квазигидростатических давлениях. На рис. 4 приведена ба-
рическая зависимость сопротивления в полулогарифмических координатах 
при комнатной температуре. Данная зависимость обнаруживает, что n-CdAs2 
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переходит в низкоомное состояние при давлении порядка 25–30 GPa. В этом 
диапазоне во 2-м цикле компрессии–декомпрессии отчетливо проявляется ги-
стерезис электросопротивления шириной 20 GPa. Первый цикл компрессии–
декомпрессии иллюстрирует лишь процесс улучшения механических свойств 
вследствие компактирования образца, в результате чего во 2-м цикле данные 
стабилизируются, т.е. становятся воспроизводимыми. 

При 1-м цикле компрессии выделяются три почти линейных участка, GPa: 
16–28, 30–38 и 42–50. При декомпрессии выделяются такие же участки, но 
только с другими протяженностями, обусловленными гистерезисом, GPa:  
16–22, 22–38 и 38–50. Гистерезис по давлению связан с тем, что данный струк-
турный фазовый переход является фазовым переходом I рода, которому при-
сущи метастабильные состояния в режиме декомпрессии. Это значит, что эле-
ментарные ячейки образующих сингоний имеют различные объемы. При 2-м 
цикле приложения давления качественно повторяется ход 1-го цикла, за ис-
ключением небольшого смещения давления. Итак, в интервале гидростатиче-
ских (0–9 GPa) и квазигидростатических (16–50 GPa) давлений n-CdAs2 испы-
тывает три полностью обратимые гистерезисные структурные превращения. 
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Рис. 4. Зависимость сопротивления n-CdAs2 от давления: ■ и □ – компрессия соот-
ветственно при 1-м и 2-м циклах нагружения; ● и ▼ – декомпрессия соответственно 
при 1-м и 2-м циклах 
 

Приложение поперечного магнитного поля Н = 1 T приводит к постепенно-
му переходу образца в низкоомное состояние в интервале давлений 35–40 GPa 
(рис. 5), в котором наблюдается ОМС. После снятия давления сопротивление 
образцов не возвращается к первоначальному значению, что свидетельствует 
о необратимых структурных изменениях. Максимальное ОМС, достигающее 
15%, наблюдается в области 35–40 GPa, а затем быстро уменьшается, по-
скольку отрицательный эффект сменяется положительным. Резкое увеличе-
ние ОМС наблюдается в интервале давлений, предшествующих структурным 
изменениям. 
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Рис. 5. Барические зависимости магнетосопротивления n-CdAs2: а, б – соответ-
ственно 1-й  и 2-й циклы увеличения давления 
 

Первый минимум при 26 GPa соответствует 8% ОМС. Второй более раз-
мытый минимум с величиной ОМС 4% расположен в интервале давлений  
34 – 40 GPa. При 2-м цикле (рис. 5,б) оба минимума сохраняются, но изме-
няется их форма. Первый минимум при 26 GPa становится более широким, а 
его глубина увеличивается до 9%. Второй минимум локализуется и перехо-
дит в диапазон более низких давлений с величиной, углубившейся до 6%. 
Примечательно, что бароциклирование не влияет на величину 1-го миниму-
ма, и только 2-й минимум смещается в сторону более низких давлений. 
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На рис. 6 представлены кривые зависимостей термоЭДС n-CdAs2 от 1-го и 
2-го циклов нагружения. Видно, что в обоих случаях термоЭДС уменьшается 
с ростом давления, причем при 1-м сжатии S падает от 130 до  25 µV/K, а 
при повторном – от  100 до  20 µV/K. Такое поведение S объясняется тем, 
что давление вызывает вырождение образца. Уменьшение же S с ростом дав-
ления можно объяснить тем, что при повторном сжатии образца вследствие 
гистерезиса процесс восстановления первоначального состояния происходит 
при более высоком давлении. 

В начале цикла (при давлении до 30 GPa) имеет место монотонное, квази-
линейное падение термоЭДС n-CdAs2. Начиная с давления 30 GPa наклон кри-
вой резко изменяется – барическая зависимость S преобразуется из линейной в 
экспоненциальную. Величина S снижается от 240 μV/K при 34 GPa до 50 μV/K 
при 50 GPa, что, по-видимому, связано с влиянием давления на зонную струк-
туру диарсенида кадмия. Это приводит к уменьшению энергетического зазора 
и росту проводимости. На 2-м цикле нагружения также наблюдается гистерезис 
(рис. 6, кривая 2), но петля значительно меньше по ширине и имеет минималь-
ную разницу между начальным и конечным значениями термоЭДС при давле-
нии 16 GPa. Подобное явление наблюдалось и на барических зависимостях 
электросопротивления для первых двух циклов нагружения. 
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Рис. 6. Зависимости термоЭДС n-CdAs2 от давления: 1, 2 – соответственно 1-й и  
2-й циклы нагружения 
 

При всех прикладываемых давлениях величина S отрицательна, из чего 
можно сделать вывод, что электроны являются доминирующими носителя-
ми заряда. Снижение давления с разным поведением S осуществляется так-
же в трех диапазонах, GPa: 50–32, 32–26 и 26–16. Величина термоЭДС из-
меняется не столь существенно, как при 1-м цикле нагружения, и возрастает 
только до значений 60 mV/K. 

Как и во всех предыдущих методах исследований, наблюдается тенденция к 
смещению давлений переходов в область более низких значений при деком-
прессии. Это свидетельствует о том, что фазовый структурный переход являет-
ся переходом I рода. На 2-м цикле повышения и снижения давления выделение 



Физика и техника высоких давлений 2024, том 34, № 4 

 70

трех барических участков усложняется. Зависимость становится более гладкой 
во всем диапазоне давлений, границы переходов наблюдаются при давлениях 
28 и 36 GPa и прекращают изменяться при последующем циклировании. Зна-
чения термоЭДС при дальнейших циклах изменяются в среднем на 50 μV/K во 
всем диапазоне давлений. Чтобы однозначно связать наблюдаемые явления с 
фазовыми переходами, были проведены рентгеноструктурные исследования  
n-CdAs2 при 9.75, 19.1, 32.1 и 44.8 GPa (см. рис. 3). 

Из рис. 3 видно, что фазовый переход, предсказанный в [2] по электриче-
ским свойствам, произошел при 6 GPa. При давлении 9.75 GPa значительная 
доля исходной тетрагональной фазы всё еще существует (см. рис. 3,в). Новая 
фаза не идентифицирована, ее пики обозначены как фаза 2. Пики исходной 
тетрагональной фазы при давлении 19.1 GPa отсутствуют (см. рис. 3,г), со-
ответствующие изменения заметны и в межплоскостных расстояниях. При 
9.75 GPa отсутствие исходной тетрагональной фазы видно из отсутствия 
данных для плоскостей hkl = 110 и 020 – остается только пик для плоскости 
020, исчезающий, однако, при 19.1 GPa (таблица). При давлении 32.1 GPa 
кроме пиков фазы 2 на рентгенограмме появляется новый пик с высокой ин-
тенсивностью, который относится не к барической фазе 2 (рис. 3,д), а к но-
вой фазе 3, индуцированной этим давлением. При 44.8 GPa образование 
данной фазы заканчивается. Тем самым можно констатировать, что при дав-
лениях в интервале 32.1–44.8 GPa фаза 2 превращается в фазу 3. 

Таблица  
Межплоскостные расстояния в кристаллической решетке CdAs2 при 

давлениях до 50 GPa, рассчитанные по рентгеноструктурным данным 
по формуле Вульфа–Брэгга (n = 2dsin,  = 1.5406 Å, n = 1) 

 
P, GPa hkl d, Å hkl d, Å hkl d, Å hkl d, Å 

0 110 6.10 020 4.40 121 3.12 Re 2.64 2.37 

6 
фаза 2 6.10 3.43 3.01 2.86 – – – –

110 5.69 020 4.26 121 3.14 

Re 

2.70 –
9.75 

фаза 2 
4.62 3.37 2.91 121 3.10 2.68 2.35

19.1 4.43 3.32 3.03 2.86 2.21 2.69 2.36
32.1 4.40 3.28 2.95 фаза 3 2.75 2.65 2.33
44.8 фаза 3 2.71 – – – 2.77 2.30

 
Как видно из таблицы, межплоскостные расстояния монотонно сокра-

щаются по мере роста давления, исключая область структурного перехода в 
диапазоне давлений 32.1–44.8 GPa, где они (надо полагать, и параметры ре-
шетки) резко и качественно изменяются: остается единственный пик, соот-
ветствующий фазе 3. Пики же фазы 2, а следовательно, и соответствующие 
ей межплоскостные расстояния не детектируются, что свидетельствует о 
кардинальном изменении симметрии структуры диарсенида кадмия и объе-
ма его элементарной ячейки до и после перехода. Это означает, что реализу-
ется структурный фазовый переход I рода. 

Совпадение межплоскостного расстояния фазы 3 с параметром решетки 
рения, по-видимому, свидетельствует, что в CdAs2 гипербарической фазой 
является гексагональная кристаллическая структура типа Fe2P (группа сим-
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метрии 62P m ). Однако чтобы достоверно установить тип гипербарической 
структуры, необходимо развить метод рентгеноструктурных исследований 
при высоком давлении с тем, чтобы они давали полный набор межплоскост-
ных расстояний, необходимый для восстановления симметрии и параметров 
кристаллических решеток как фазы 2, так и фазы 3. 
 

3. Обсуждение результатов 
 

Обратимся к анализу полученных результатов. Обнаруженный по ано-
мальному поведению зависимостей (P) и RH(P) в гидростатических усло-
виях фазовый переход металл–изолятор при 5.5 GPa обусловлен структур-
ными изменениями в n-CdAs2. В интервале давлений 16–50 GPa R(P) испы-
тывает два структурных изменения. Значения термоЭДС после нескольких 
бароциклов позволяют утверждать о двух обратимых структурных фазовых 
переходах в интервалах давлений 16–50, 28–30 и 34–36 GPa, которые можно 
сопоставить с интервалами монотонных и резких изменений межплоскост-
ных расстояний (таблица). С увеличением давления наблюдается ОМС, мак-
симальная величина которого в 8% достигается при Н = 1 Т. 

Основные экспериментальные данные ОМС для n-CdAs2 были ранее полу-
чены при низких температурах [12–15] и проанализированы в соответствии с 
моделью Тояцавы [16] и с теорией [17]. Согласно [16] между локализованными 
спинами электронов и электронами проводимости возможно обменное взаимо-
действие. Во внешнем магнитном поле происходит ориентация спинов по по-
лю, при этом доля таких спинов возрастает с увеличением поля и уменьшением 
температуры. Сравнение результатов расчета [16] и нашего эксперимента пока-
зывает, что в рамках данной модели наш эксперимент неоднозначен. Для со-
гласования этих результатов приходится предполагать наличие большого ко-
личества гигантских по величине локализованных магнитных моментов. Прин-
ципиально новая возможность объяснения ОМС открывается с изучением вли-
яния магнитного поля на квантовые поправки к кинетическим коэффициентам 
слабо разупорядоченных электронных систем [17]. Согласно этой теории,  
ОМС n-CdAs2 рассмотрено в прыжковом режиме с переменной длиной прыжка 
вблизи перехода металл–неметалл [17] и проанализировано путем подгонки 
теоретической модели [16] к экспериментальным данным. Из полученных в 
настоящей работе результатов измерений магнетосопротивления фазы высоко-
го давления однозначно определить природу ОМС пока сложно. 
 

Выводы 
 

Предсказанный ранее по исследованиям зависимостей (P) и RH(P) фа-
зовый переход при P = 5.5 GPa в поликристаллах n-CdAs2 подтвержден 
рентгеноструктурными исследованиями монокристаллического n-CdAs2 при 
P = 6.0 GPa. Также выявлена область давления P  20 GPa вероятного струк-
турного перехода. Основные экспериментальные значения магнетосопро-
тивления находятся в отрицательной области и варьируются от десятых до-
лей процента до 9%. С ростом давления термоЭДС падает, но остается выше 
значений, характерных для металлов. Это присуще собственным полупро-
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водникам, когда концентрации электронов и дырок выравниваются и ды-
рочный ток становится равен электронному, однако подвижность электро-
нов выше, чем у дырок, и термоЭДС остается ненулевой и отрицательной. 

При 6 GPa появляются структурные пики, соответствующие фазе 2. После 
нескольких циклов компрессии–декомпрессии четко выявлено резкое увеличе-
ние ОМС при давлениях, предшествующих структурным изменениям. Соглас-
но рентгеноструктурным исследованиям в области высоких давлений выделя-
ются два структурных фазовых перехода CdAs2: при P  6 GPa, когда возникает 
фаза 2, и при P  20 GPa, когда  фаза 2 полостью превращается в фазу 3 при по-
степенной компрессии до 44.8 GPa (см. таблицу). Образование новой фазы в 
таком протяженном диапазоне давлений означает существование метастабиль-
ного структурного состояния в CdAs2, а именно фазы 2 от 20 до 48 GPa. 

Таким образом, результаты рентгеноструктурных исследований позво-
лили выяснить причину гистерезиса, наблюдаемого в электрофизических 
свойствах, который наиболее отчетливо виден в электросопротивлении 
CdAs2 во 2-м цикле компрессии–декомпрессии (см. рис. 5). Наше исследо-
вание свидетельствует о важности рентгеновских измерений при высоких 
давлениях с целью установления индуцированных давлением кристалличе-
ских структур и их метастабильных состояний, а также о необходимости со-
вершенствования КВД, что позволит детектировать больше рефлексов от 
рентгеновского луча, выходящего из кристалла, находящегося в камере. 

 

Работа частично проводилась в рамках Государственного задания в Ин-
ституте общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН. 
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PRESSURE-INDUCED STRUCTURAL PHASE TRANSFORMATIONS IN n-CdAs2: 
X-RAY ANALYSIS AND PHYSICAL PROPERTIES 

Electric resistance R, Hall coefficient RH, thermo-EMF S and transversal magnetic resistance 
MR are studied in single-crystal n-CdAs2 under pressure up to 50 GPa at room temperature.  
It is found that baric dependences of electric resistance and Hall coefficient in hydrostatic condi-
tions are consequences of the reversible phase transition at P = 5.5 GPa, that has been observed 
earlier in polycrystal n-CdAs2 at a higher pressure (6 GPa). The rising pressure is associated 
with increased negative baric resistance that reaches maximum at 8% and Н = 1 Т. A sharp in-
crease in the negative magnetic resistance (NMR) is registered in the pressure range preceding 
the structural changes. As the pressure increases, thermo-emf is reduced but it stays above the 
characteristic values for metals like in intrinsic semiconductors. The found features allow identi-
fication of a new first-order phase transition in the vicinity of 35 GPa under compression and 
near 20 GPa under decompression. Baric hysteresis of 15 GPa in width is an evidence of meta-
stable states of the high-baric phase and the co-existence of low- and high-baric phases in a wide 
range of pressure. The X-ray data on a sharp change in the interplane distance at P  6 GPa and 
Р  20 GPa demonstrate that being found in baric dependences of the electric resistance and 
Hall effect, the phase transitions in CdAs2 are first-order phase transitions. 

Keywords: high pressure, structural phase transition, intrinsic semiconductor, electric 
resistance, thermo-emf, negative magnetic resistance, negative baric resistance 
 
Fig. 1. Crystal structure of CdAs2 [1] 
 
Fig. 2. High pressure chamber with diamond anvils for the X-ray structure analysis; 1 – 
case of the chamber, 2 – X-ray input and output windows, 3 – diamond anvils, 4 – gasket 
of rhenium foil, 5 – sample, 6 – pressure-propagation medium 
 
Fig. 3. X-ray phase analysis of single-crystal n-CdAs2 in the HPCh with diamond anvils 
at ambient pressure (а) and pressure, GPa: б – 6, в – 9.75, г – 19.1, д – 32.1, е – 44.8 
 
Fig. 4. Pressure dependence of the n-CdAs2 resistance: ■ and □ – compression in the 
course of the 1-st and the 2-nd cycle of loading, respectively; ● and ▼ – decompression 
in the course of the 1-st and the 2-nd cycle  
 
Fig. 5. Barшc dependences of magnetic resistance in n-CdAs2: а, б – the 1-st and the  
2-nd cycle of loading, respectively 
 
Fig. 6. Pressure dependences of thermo-emf in n-CdAs2: 1, 2 – the 1-st and the 2-nd cycle 
of loading, respectively 
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Статья поступила в редакцию 2 августа 2024 года 
 
Рассмотрены два метода вычисления эллипсометрических углов на основании ази-
мутов оптических элементов нуль-эллипсометра, построенного по схеме PCSA 
(поляризатор–компенсатор–образец–анализатор). Первый метод использует па-
раметры компенсатора, определенные предварительно в ходе юстировки, а вто-
рой – вычисленные из результатов измерений образца.  Экспериментально уста-
новлено, что при работе с образцами, дающими значительную диффузную состав-
ляющую в отраженном свете, лучшие результаты можно получать, применяя 
первый метод. 
 
Ключевые слова: эллипсометрия, погрешность, диффузное рассеяние 
 

Эллипсометрия – это высокочувствительный оптический метод измере-
ний, позволяющий определять толщины и оптические параметры тонкопле-
ночных покрытий как в целом, так и отдельно взятых слоев. Причем она яв-
ляется практически единственным оптическим методом, с помощью которо-
го можно уверенно измерять толщины пленок менее половины длины волны 
зондирующего излучения. Эллипсометрия эффективна при исследовании и 
прозрачных, и поглощающих структур. В основе данного метода лежит ре-
гистрация изменения состояния поляризации света в результате его взаимо-
действия с исследуемой поверхностью. Это изменение характеризуется эл-
липсометрическими углами Ψ и Δ. Угол Ψ описывает изменение азимута 
восстановленной линейной поляризации отраженной волны, а угол Δ – из-
менение разности фаз p- и s-составляющих колебаний падающей и отражен-
ной волн. 

Однако эллипсометрические углы определяются в эксперименте косвен-
но – исходя из азимутов поляризационных оптических элементов и интен-
сивности света, прошедшего сквозь оптическую систему прибора. Суще-
ствует большое количество конструкций эллипсометров и различных спосо-
бов проведения эллипсометрического эксперимента [1–3]. 

В частности, для используемого нами многоуглового нуль-эллипсометра с 
фиксированным компенсатором (рисунок) [1] процедура измерений сводится 
к тому, что поляризатор и анализатор ориентируют таким образом, чтобы ре-
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гистрируемый фотоприемником световой поток был минимален, после чего 
считывают показания с соответствующих угломерных устройств. Положение 
компенсатора в ходе измерения остается неизменным и составляет с плоско-
стью падения угол +45 или –45. Отсчет азимутов поляризатора, анализатора 
и компенсатора ведется от плоскости падения против часовой стрелки, если 
смотреть навстречу распространяющемуся световому лучу. 

 
Рис. Оптическая схема PCSA-эллипсометра и направления отсчетов азимутов опти-
ческих элементов 
 

Минимуму интенсивности света на выходе представленной оптической 
схемы соответствует 256 комбинаций азимутов ее элементов [1]. Но согласно 
методике Мак Крекина для достижения максимально возможной точности 
результатов достаточно провести лишь 16 измерений в четырех зонах, разли-
чающихся между собой положениями компенсатора и началом отсчета ази-
мутов поляризатора (табл. 1). При этом для упрощения определения углов Ψ и 
Δ по азимутам поляризатора, компенсатора и анализатора вводятся три вспо-
могательные угловые величины p, pa  и sa , значения которых при любых 

возможных отсчетах на шкалах поляризатора и анализатора (от 0 до 360°) из-
меняются в следующих пределах: 

0 180p   ,   0 , 90p sa a   . 
 

Вычисление этих величин производится по азимутам поляризатора, ком-
пенсатора и анализатора в соответствии с выражениями, представленными в 
табл. 1 (графы 5–7). В ней приведены направление вращения и диапазон из-
менения отсчетов на шкалах поляризатора и анализатора (графы 3 и 4). По-
лученные значения p, pa  и sa  усредняются в каждой из зон, а затем между 

всеми зонами для p , а также в зонах 1, 4 и 2, 3 соответственно для pa  и sa . 
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Таблица 1 
Зоны Мак Крекина 

 

Зо
на

 

К
ом

пе
нс

ат
ор

 

Н
ом

ер
  

из
м

ер
ен

ия
 

P A p pa  sa  

deg
1 2 3 4 5 6 7 8 

1 
–45° 

(315°) 

1 0–90–180 0–90 P A 

 
2 180–270–360 0–90 P – 180 A 
3 0–90–180 180–270 P A – 180 

4 180–270–380 180–270 P – 180 A – 180 

2 +45° 

5 90–0–270 0–90 90 – P

 

A 
6 270–180–90 0–90 270 – P A 
7 90–0–270 180–270 90 – P A – 180 

8 270–180–90 180–270 270 – P A – 180 

3 
–45° 

(315°) 

9 90–180–270 180–90 P – 90 180 – A 

10 270–0–90 180–90 P – 270 180 – A 

11 90–180–270 0–270 P – 90 360 – A 

12 270–0–90 0–270 P – 270 360 – A 

4 +45° 

13 180–90–0 180–90 180 – P 180 – A 

 
14 0–270–180 180–90 360 – P 180 – A 

15 180–90–0 0–270 180 – P 360 – A 

16 0–270–180 0–270 360 – P 360 – A 
 

Если бы эллипсометрический компенсатор представлял собой совершен-
ную четвертьволновую фазовую пластинку, то полученные во всех четырех 
зонах значения p, pa  и sa  не отличались бы друг от друга. Однако для несо-

вершенной четвертьволновой пластинки только экспериментальные значе-
ния p во всех четырех зонах должны совпадать между собой, a p sa a . 

При исследовании незнакомой поверхности желательно производить все 
16 измерений, однако для упрощения процедуры измерений можно выпол-
нить только часть из них, несколько пожертвовав точностью. 

Так как для решения обратной задачи эллипсометрии обычно требуется 
несколько пар значений эллипсометрических углов, полученных в различ-
ных условиях эксперимента (угол падения, показатель преломления иммер-
сионной среды, длина волны), процедуру измерений следует повторить, из-
менив условия эксперимента. Минимальное количество пар значений Ψ и Δ, 
необходимое для решения обратной задачи, определяется количеством ис-
комых параметров в выбранной модели поверхности. 

Для вычисления значений Ψ и Δ можно применять параметры компенса-
тора, найденные предварительно или рассчитанные по результатам измере-
ний образца. Так, согласно [1], если фазовый сдвиг компенсатора известен и 
находится в пределах 75 < c < 100, а анизотропия его коэффициента по-
глощения 0.9 < T < 1.1, значения эллипсометрических углов могут быть вы-
числены по формулам 
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 arctg tg tgp sa a  , (1) 

  arctg sin tg 2c p   . (2) 

Дополнительная погрешность, которая возникает при использовании этих 
выражений, составляет соответственно менее 0.001 и 0.01°. 

Более точные выражения для  и Δ имеют вид 

 
   2 2 2

sin sin 90 2
tg

cos 45 sin 45
cT p

p T p

 
 

  
,
 

(3) 

       
       

2 2 2
c

2 2 2
0 c

cos 45 sin 45 2 cos 45 sin 45 cos δtg

tg cos 45 sin 45 2 cos 45 sin 45 cos δ

p T p T p p

A p T p T p p

      
 

     
 . (4) 

Знак «плюс» берется для зон 1 и 2 (табл. 1), знак «минус» – для зон 3 и 4; 

c F S     – фазовый сдвиг компенсатора. В зонах 1 и 3 следует P заме-

нить на –P. 
Одновременно с нахождением эллипсометрических углов при каждом 

измерении из значений азимутов поляризатора и анализатора можно опре-
делять параметры компенсатора: 

2 2
2 3 1 1 3

2 2
3 1 1 3

sin 2 cos sin 2 cos

sin 2 sin sin 2 sin

U U U U
T

U U U U





,
 

(5) 

 
2 2 2

10 1 3 30 3 1

3 1 30 10

tg sin cos tg sin cos cos sin
cos

sin cos tg tg sin 2c
A U U A U U U T U

T U U A A T U

 
  


. (6) 

Здесь U1 = P10 + 45; U3 = P30 + 45; P10 и P30 – средние значения азимута 
поляризатора в зонах 1 и 3, отсчитанные от плоскости p; A10 и A30 – средние 
значения азимута анализатора в зонах 1 и 3, отсчитанные от плоскости p; 
вместо U можно подставлять U1 или U2. 

Однако, как показывает практика, использование формул (3)–(6) не ведет к 
повышению точности результатов, а, наоборот, усиливает влияние эксперимен-
тальной погрешности. Более того, погрешность измерений иногда делает не-
возможным само использование указанных формул, поскольку промежуточные 
величины выходят за пределы областей определения функций. Это иллюстри-
рует табл. 2 на примере измерений пленок состава La0.7Sr0.3MnO3. (По техниче-
ским причинам измерения проводили только для зон 1 и 3.) Как видно, для од-
ного образца при некоторых углах падения по формуле (6) невозможно вычис-
лить c и соответственно Δ. В то же время измерения другого образца дают па-
раметры компенсатора, близкие к значениям, полученным при юстировке и ис-
пользуемым нами при расчетах по формулам (1) и (2). Однако эти значения за-
метно отличаются при различных углах падения. Естественно, параметры ком-
пенсатора подвержены температурному дрейфу, который вызывает прежде 
всего изменение фазового сдвига вплоть до нескольких градусов [2]. Однако 
все измерения, как и юстировку прибора, проводили после предварительного 
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прогрева, а изменение температуры в помещении в процессе измерений не пре-
вышало одного градуса. В ходе измерений многочисленных образцов было за-
мечено, что указанные проблемы возникают в тех случаях, когда в отраженном 
свете имеется интенсивная диффузная составляющая, что проявляется в высо-
ком значении остаточной интенсивности света в положении гашения. Эти эф-
фекты не учитывались при выводе соотношений (3)–(6), но они оказывают су-
щественное влияние на практике. 

Таблица 2 
Экспериментальные значения азимутов анализатора и поляризатора, а 
также сравнение результатов их обработки по формулам (1), (2) и (3)–(6) 
 

Угол 
падения 

P  pa  sa  
Эллипсометрические углы и пара-

метры  
компенсатора согласно выражениям

deg (1), (2) (3)–(6) 
Образец № 1

55 

46.83 22.13 –

T = 1 
δc = 62.8 

 
Ψ = 23.23 
Δ = 183.44° 

T = 0.9571
cos(δc) = 1.01   

δc – не может 
быть найдено 

 
Ψ = 24.44 

Δ – не может 
быть найдено

226.40 22.13 –
226.40 202.13 –
46.72 202.13 –

316.50 – 155.55
136.38 – 155.55
136.38 – 335.70
316.55  335.70

60 

48.15 16.37 –

T = 1 
δc = 62.8° 

 
Ψ = 17.8° 

Δ = 187.07° 

T = 1.0007 
δc = 33.32° 

 
Ψ = 19.44° 
Δ = 183.45° 

228.07 16.37 –
228.07 196.25 –
48.23 196.25 –

318.27 – 160.47
138.17 – 160.47
138.17 – 340.72
317.93 – 340.72

Образец № 2

55 

35.58 15.00 –

T = 1 
δc = 62.8° 

 
Ψ = 12.42° 
Δ = 159.06° 

T = 0.993 
δc = 49.33° 

 
Ψ = 10.27° 
Δ = 165.5° 

215.58 15.00 –
215.58 195.07 –
35.60 195.07 –

305.60 – 169.77
125.75 – 169.77
125.75 – 349.75
305.75 – 349.75

60 

23,25 9.33 –

T = 1 
δc = 62.8° 

 
Ψ = 5.9° 

Δ = 132.95° 

T = 1.014 
δc = 43.13° 

 
Ψ = 3.8° 

Δ = 132.9° 

203.90 9.33 –
203.90 189.45 –
22.98 189.45 –

292.67 – 176.33
292.67 – 356.33
113.23 – 356.33
113.23 – 176.22
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Диффузная составляющая снижает точность регистрации самого положе-
ния гашения и изменяет его фактическое положение, поскольку диффузно от-
раженный свет может иметь частичную поляризацию. При этом источником 
диффузной составляющей может быть не только исследуемая поверхность, но 
и тыльная сторона подложки, если таковая является прозрачной. Для уменьше-
ния влияния рассеяния от тыльной стороны подложки желательно использова-
ние подложек большой толщины с двусторонней оптической полировкой. Так-
же возможно нанесение на тыльную сторону подложки иммерсионной среды с 
показателем преломления, близким к показателю преломления подложки. Од-
нако даже использование густых смазочных материалов дает заметный эффект. 

В заключение можно сделать следующие выводы. Диффузное рассеяние 
света образцом осложняет проведение эллипсометрических измерений. Его 
влияние проявляется не только в росте остаточной интенсивности света, но 
и в таких искажениях результатов измерений, которые не позволяют приме-
нять выражения (3)–(6), выведенные без учета эффектов диффузного рассе-
яния и частичной деполяризации света. При работе с образцами, дающими 
значительную диффузную составляющую в отраженном свете, лучшие ре-
зультаты можно получать, применяя выражения (1) и (2), поскольку они ис-
пользуют параметры компенсатора, определенные при юстировке прибора 
без существенного влияния каких-либо неучтенных эффектов. 

Уменьшить интенсивность диффузного отражения от тыльной стороны 
подложки возможно путем нанесения на нее иммерсионной среды с показа-
телем преломления, близким к показателю преломления подложки. 
 
1. М.М. Горшков, Эллипсометрия, Сов. радио, Москва (1974). 
2. В.И. Пшеницын, М.И. Абаев, Н.Ю. Лызлов, Эллипсометрия в физико-

химических исследованиях, Химия, Ленинград (1986). 
3. H.G. Tompkins, E.A. Irene, Handbook of Ellipsometry, William Andrew Pub-

lishing, USA (2005). 
 
 
A.A. Tikhiy, I.V. Zhikharev 
 
PRACTICAL FEATURES OF ELLIPSOMETRIC ANGLES DETERMINING USING 
A NULL-ELLIPSOMETER BUILT ACCORDING TO THE PCSA SCHEME 

Two methods are considered that are applied to calculation of ellipsometric angles based 
on the azimuths of the optical elements of a null-ellipsometer built according to the PCSA 
scheme (polarizer–compensator–sample–analyzer). The first method uses the parameters 
of the compensator determined during adjustment of the device, and the second one ad-
dresses to those calculated on the basis of the measurements. It has been experimentally 
established that the first method provides better results for the samples with a significant 
diffuse component in reflected light. 

Keywords: ellipsometry, error, diffuse scattering 
 
Fig. Optical diagram of the PCSA ellipsometer and counting directions of optical elements 
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Статья поступила в редакцию 12 сентября 2024 года 
 
Показано, что в пленках висмут-замещенного феррограната, выращенных мето-
дом жидкофазной эпитаксии (ЖФЭ) из слабо диссоциированного раствора-
расплава (СДРР), удельное фарадеевское вращение в несколько раз больше, чем в 
подобных пленках, выращенных из традиционного раствора-расплава (РР). 
 
Ключевые слова: жидкофазная эпитаксия, слабо диссоциированный раствор-
расплав, пленки висмут-замещенных феррогранатов, фарадеевское вращение 
 

Пленки магнитооптических материалов, в частности монокристалличе-
ские пленки феррогранатов, привлекают внимание исследователей со второй 
половины прошлого столетия. Получают эти пленки в основном методом 
ЖФЭ на немагнитных подложках гадолиний-галлиевого граната с ориентаци-
ей (111). Пленки феррогранатов используют в качестве активной среды для 
различных электро- и магнитооптических устройств, оптических волноводов, 
магнитных сенсоров и т.д. [1,2]. Одной из главных характеристик, определя-
ющих практическую значимость магнитооптических материалов, является 
величина угла фарадеевского вращения линейно поляризованного света θ, 
проходящего через пленку. Эта величина в градусах для приложенного маг-
нитного поля Н определяется как θ = χМ(θF/4πMs)Нl, где χМ – магнитоопти-
ческая восприимчивость, θF – удельное фарадеевское вращение, Ms – намаг-
ничивание насыщения, l – длина пути света в среде [3]. 

Величина θF определяется химическим составом пленки. Было установ-
лено, что наибольшей величиной θF обладают феррогранаты, в состав кото-
рых входят ионы висмута – (BiRe)3Fe5O12 [4]. Удельное фарадеевское вра-
щение почти линейно зависит от содержания висмута, возрастая от значения 
8ꞏ102 deg/cm для чистого Y3Fe5O12 и достигая значения –8ꞏ104 deg/cm для 
Bi3Fe5O12 на длине волны 633 nm [5,6]. Поэтому усилия технологов были 
направлены на получение пленок с максимальным содержанием висмута. 
Однако оказалось, что изготовить такие пленки крайне сложно, поскольку 
феррогранат Bi3Fe5O12 термодинамически неустойчив [7,8]. 
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В последнее время наблюдается всплеск научной активности в области 
получения и исследований пленок магнитооптических материалов. Это обу-
словлено возникновением новых сфер их применения (спинтроника, магно-
ника) [9], а также развитием новых методов их изготовления [10]. Широко 
используются методы радиочастотного распыления, импульсного лазерного 
осаждения [11,12]. Развиваются методы реактивного ионно-лучевого и элек-
тронно-циклотронного резонансного распыления. [13,14], которые в отличие 
от метода ЖФЭ более технологичны. Они позволяют изготавливать ультра-
тонкие пленки ферромагнетиков с толщинами h от нескольких атомных сло-
ев до 100 nm. Кроме того, эти методы дают возможность значительно уве-
личивать содержание висмута в пленках. 

Так, в работе [15] сообщалось о получении методом реактивного ионно-
лучевого распыления пленки состава Bi3Fe5O12. Однако пленки феррограна-
тов, выращенные вышеперечисленными методами, уступают по совершен-
ству кристаллической структуры пленкам, выращенным методом ЖФЭ. Это 
связано с тем, что физика роста пленок в методах разная. Рост пленок мето-
дом ЖФЭ – результат фазового перехода второго рода жидкость–твердое 
тело. Механизмы такого роста подробно изучены в физике кристаллизации 
и описываются вполне работоспособными моделями. 

Рост же пленок различными методами напыления и вакуумного осажде-
ния – это не до конца изученный процесс осаждения высокоэнергетических 
частиц в вакууме. Пленки формируются в условиях термодинамического 
неравновесия. Осаждаемые частицы имеют громадную энергию по отноше-
нию к подложке, т.е. рост осуществляется в условиях гигантских переохла-
ждений. Поэтому на подложке образуются мелкодисперсные кристаллиты, 
которые могут переходить в аморфное состояние. Процесс формирования 
пленок сопровождается образованием высокой концентрации несовер-
шенств кристаллической решетки. Например, возникают вакансии, макро- и 
микронапряжения, появляются деформации. Уровень механических напря-
жений в пленках иногда значительно превышает предел прочности материа-
ла в массивном состоянии. Рассмотренные особенности структуры пленок 
отражают неравновесность их состояний, что может приводить к изменению 
физических свойств пленок в процессе эксплуатации. 

Таким образом, метод ЖФЭ остается основным для выращивания пленок 
с толщинами h  100 nm. Более того, этому методу пока нет альтернативы 
для получения толстых (h  100 µm) пленок, которые являются важными 
компонентами современных магнитооптических модуляторов и переключа-
телей [16]. Однако проблема увеличения содержания ионов висмута в плен-
ках, выращиваемых методом ЖФЭ, пока не решена в полной мере. 

Способность химических элементов к вхождению в состав пленок фер-
рогранатов в процессе ЖФЭ выражается через коэффициенты распределе-
ния Kdis. Для иона, входящего в с-подрешетку граната: 

 
 dis

/ ( Ln)  film

/ ( Ln)  melt
c c

c c

x x
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x x
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где cx  – мольное содержание иона в пленке и расплаве, который замещает 

ионы редкоземельных элементов в с-подрешетке, Ln  – сумма редкозе-
мельных ионов в этой подрешетке. Величина disK  существенно зависит от 

состава РР. Коэффициент распределения висмута близок к нулю при темпе-

ратуре 950°C, а при 800°C он достигает значения Bi
disK   0.01. Это очень ма-

ленькая величина по сравнению с коэффициентами распределения других 
ионов, входящих в с-подрешетку. Для них disK  = 0.11–1.5 [17]. 

Таким образом, можно утверждать, что маленькие значения коэффици-
ента распределения висмута, а также отмеченная выше термодинамическая 
неустойчивость висмутовых феррогранатов являются основными фактора-
ми, затрудняющими получение пленок с высоким содержанием висмута и 
достижение больших значений удельного фарадеевского вращения в плен-
ках феррогранатов, выращиваемых методом ЖФЭ. 

В работе [17] был предложен модифицированный метод ЖФЭ, который поз-
воляет свести к минимуму влияние коэффициентов распределения на способ-
ность к вхождению замещающих ионов в состав пленки. Этот метод основан на 
концепции структурно-химического микроупорядочения в СДРР и кристаллиза-
ции посредством структурных комплексов. Такая кристаллизация обеспечивает 
неизменность количества замещающих ионов в a- и d-подрешетках. Это означа-
ет, что состав пленок не зависит от технологических режимов роста, а определя-
ется составом поликристаллического феррограната, используемого в качестве 
шихты. 
 

Эксперимент и обсуждение результатов 
 

В настоящей работе изучена возможность увеличения удельного фараде-
евского вращения в пленках висмут-замещенных феррогранатов за счет ис-
пользования модифицированного метода ЖФЭ. Исследование основывалось 
на предположении, что кристаллизация из СДРР посредством структурных 
комплексов позволит управлять процессом замещения редкоземельных 
ионов ионами висмута в с-подрешетке, т.е. вводить в эту подрешетку требу-
емое количество висмута. 

Эксперименты проводили на основе системы раствора-расплава  
PbO–Bi2O3–B2O3, который обычно используется для выращивания пленок 
висмут-замещенных феррогранатов. Стабильность гранатовой фазы обеспе-
чивали выбором соответствующих коэффициентов: R1 = Fe2O3/Ln2O3 = 25;  
R2 = Fe2O3/Ga2O3 = 20; R4 = 2Gr/(2Gr + PbO + Bi2O3) = 0.23. Состав РР для 
выращивания пленок (Y, La, Bi)3(Fe, Ga)5O12 представлен в таблице. 

 
Таблица 

Молярный состав шихты (%) для выращивания пленок  
(Y, La, Bi)3(Fe, Ga)5O12 

 
PbO Bi2O3 B2O3 Y2O3 La2O3 Fe2O3 Ga2O3

46 28 7 0.4 0.2 17 1.4
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Сравнительное выращивание пленок производили по стандартной техноло-
гии ЖФЭ и по модифицированной, в которой вместо механической смеси ок-
сидов гранатообразующих элементов использовали предварительно синтезиро-
ванный поликристаллический феррогранат состава Y1.8La0.6Bi0.6Fe4.5Ga0.5O12. 
Для приготовления традиционного РР механическую смесь оксидов нагревали 
в платиновом тигле до температуры 1150°C и гомогенизировали при этой тем-
пературе в течение 10 h. Модифицированный РР гомогенизировали при темпе-
ратуре 1100°C в течение 4 h. Пленки выращивали в температурном диапазоне 
855–885°C. 
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Рис. Зависимости скорости роста f (прямые 1, 2) и удельного фарадеевского враще-
ния θF (3, 4) от температуры роста: 1, 3 и 2, 4 – пленки, выращенные соответственно 
из СДРР и из традиционного РР 

 
В полученных пленках поле коллапса составляло Hcoll = 450 Oe, намаг-

ниченность насыщения 4πMs = 580 G. Толщины пленок h = 2–8 µm. Про-
зрачность пленок, выращенных из СДРР, не изменяется по сравнению с про-
зрачностью пленок, полученных из традиционного РР, что свидетельствует 
о том, что рост пленок посредством структурных комплексов не приводит к 
изменению спектра поглощения в этих пленках. 

На рисунке представлены зависимости скорости роста пленок f от степе-
ни переохлаждения РР (прямые 1, 2). Видно, что скорость роста пленок, вы-
ращенных из СДРР, более чем в 2 раза больше, чем у полученных из тради-
ционного РР. Это свидетельствует о разной кинетике роста, а также о том, 
что рост пленок из СДРР осуществляется посредством структурных ком-
плексов [17]. 

Впечатляющие различия обнаружились при измерении удельного фара-
деевского вращения в сравниваемых пленках. Как видно из рисунка (прямые 
3, 4), величина θF в пленках, выращенных из СДРР, почти в 5 раз больше, 
чем в пленках, полученных из традиционного РР. Кроме того, θF практиче-
ски не зависит от температуры роста для обоих РР. Для СДРР такое поведе-
ние θF является ожидаемым, но для традиционного РР независимость θF от 
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температуры вызывает удивление. По-видимому, это связано с тем, что ко-
эффициент распределения висмута, как и большинства редкоземельных 
ионов, очень слабо зависит от температуры 

Содержание висмута в сравниваемых пленках оказалось примерно оди-
наковым. В пленках, выращенных из традиционного РР, оно варьируется в 
пределах 0.5 формульных единиц. В пленках, полученных из СДРР, содер-
жание висмута составляет 0.6 формульных единиц, что соответствует соста-
ву исходного поликристаллического граната Y1.8La0.6Bi0.6Fe4.5Ga0.5O12. 
Следовательно, согласно [6] удельное фарадеевское вращение в сравнивае-
мых пленках должно быть примерно одинаковым. Однако в реальности ока-
залось, что θF в пленках, выращенных из СДРР, почти в 5 раз больше, чем в 
пленках, полученных из традиционного РР. По-видимому, объяснение этому 
феномену нужно искать в особенностях кристаллической структуры ферро-
граната, возникающих в результате кристаллизации посредством структур-
ных кластеров. 

В работе [18] было показано, что внедрение структурных кластеров в 
кристаллическую решетку граната в процессе роста приводит к деформации 
кислородных полиэдров в с-, а- и d-подрешетках. Исходя из существующих 
феноменологических моделей [19], можно предположить, что деформация 
додекаэдра вызывает изменения в геометрии связей и степени перекрытия 
волновых функций ионов Bi3+ и О2–. Эти изменения усиливают внутри- и 
межподрешеточные сверхобменные взаимодействия и спин-орбитальную 
связь [20], что в результате приводит к увеличению θF. 
 

Выводы 
 

В работе показано, что выращивание пленок висмут-замещенного ферро-
граната модифицированным методом ЖФЭ из СДРР в несколько раз увели-
чивает удельное фарадеевское вращение в пленках. Вследствие кристалли-
зации посредством структурных комплексов это увеличение происходит без 
повышения концентрации висмута в пленках. Полученные результаты от-
крывают новые возможности для выращивания пленок магнитооптических 
материалов с улучшенными характеристиками. 
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N.I. Mezin 
 
ENHANCEMENT OF THE SPECIFIC FARADAY ROTATION IN THE FERROGARNET  
FILMS GROWN BY LPE FROM WEAKLY DISSOCIATED SOLUTION-MELT 

It is shown that in the films of bismuth substituted ferrogarnet grown by the liquid-phase 
epitaxy method (LPE) from weakly dissociated solution-melt (WDSM), the specific Far-
aday rotation is several times larger than that in similar films grown from the traditional 
solution-melt. 

Keyword: liquid-phase epitaxy, weakly dissociated melt solution, films of bismuth sub-
stituted ferrogarnet, Faraday rotation. 
 
Fig. Growth temperature dependences of the growth rate f (1, 2) and specific Faraday ro-
tation θF (3, 4): 1, 3 and 2, 4 – the films grown from the weakly dissociated solution-melt 
and the traditional PP, respectively 
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ГЕКСАГОНАЛЬНЫЙ НИТРИД БОРА: ОТ МОНОСЛОЯ – К КРИСТАЛЛУ. 
ПЕРВОПРИНЦИПНЫЙ РАСЧЕТ 
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Методами функционала плотности проведены первопринципные расчеты 
электронных и структурных свойств различных объектов, построенных на основе 
гексагонального нитрида бора (h-BN): монослоя, пленок нанометровой толщины и 
объемного кристалла. Показано, что экспериментальные значения запрещенной 
щели Eg перечисленных структур довольно хорошо согласуются с их расчетными 
величинами. При этом установлено, что значения энергии Ферми и запрещенной 
щели достигают соответствующих величин объемного кристалла h-BN только 
при толщине его нанопленки более 10 nm. 
 
Ключевые слова: гексагональный нитрид бора, монослой, нанопленка, 
плотность состояний, нанометровая толщина, запрещенная зона, энергия 
Ферми, первопринципные расчеты 
 

Введение 
 

В 2004 г. Гейму и Новоселову путем микромеханического отслоения 
удалось изолировать единичный слой графитового листа и получить первый 
в мире экспериментальный образец двумерного кристалла графена, а также 
провести серию экспериментов по изучению его свойств [1]. Поскольку 
графит и h-BN имеют близкие структурные параметры, уже в 2005 г. метод 
микромеханического отслоения был успешно реализован для получения 
двумерного h-BN [2]. Действительно, двумерный h-BN, как и графит, пред-
ставляет собой слоистый кристалл, в котором расстояние между слоями су-
щественно превышает среднее расстояние между атомами в слое, располо-
женными в узлах правильных шестиугольников на плоскости. 

Поскольку разница между значениями постоянных решетки графена и 
нитрида бора составляет всего 1.7%, последний может выступать в качестве 
подложки для выращивания графена [3]. Заметим, что h-BN является широ-
козонным полупроводником, который обладает рядом уникальных физико-
химических свойств: инертен, выдерживает высокие температуры, не под-
вержен химической коррозии, не токсичен и экологически безопасен, что 
обеспечивает высокую перспективность его использования в различных об-
ластях нанотехнологий. 
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Цель данной работы – исследование методами функционала плотности 
электронных и структурных свойств кристалла, монослоя и многослойных 
нанометровых пленок h-BN. 

 
1. Метод расчета 

 
Электронное строение кристаллических структур разной размерности 

рассчитывали в рамках теории функционала плотности методом проекцион-
ных присоединенных волн PAW [4] – программный пакет VASP [5]. Для 
обменно-корреляционного потенциала использовали нелокальное обобщен-
ное градиентное приближение в виде, предложенном в [6]. В качестве псев-
допотенциалов применяли стандартные псевдопотенциалы VASP. Число 
разбиений при интегрировании по неприводимой части зоны Бриллюэна при 
моделировании выбирали равным 10, а использованный максимальный вол-
новой вектор в наборе плоских волн соответствовал энергии 300 eV. 

В результате самосогласованных расчетов находили оптимизированные 
позиции всех атомов и полную энергию системы, а затем рассчитывали зон-
ную структуру соединения, плотность электронных состояний и т.д. При оп-
тимизации выполняли требование, чтобы силы, действующие на атомы, бы-
ли меньше 0.1 eV/nm. Полученные результаты существенно уточняли до-
полнительными расчетами с помощью функций Грина [7]. 

 
2. Модели h-BN 

 
Структура объемного кристалла h-BN представлена на рис. 1. Хорошо 

видны слои атомов, расстояние между которыми составляет 0.333 nm. В 
каждом слое расстояние между ближайшими атомами бора и азота равно 
0.145 nm, причем атом одного сорта обязательно окружен сверху или снизу 
атомами другого сорта. Монослой и нанопленка h-BN, содержащая 6 слоев, 
изображены на рис. 2. Толщина двумерной структуры составляет 1.72 nm. 
Кроме того, в плоскости каждого слоя имеет место трансляционная инвари-
антность в двух гексагональных направлениях. В проведенном исследова-
нии максимальное количество слоев h-BN равно тридцати. 

 

 
Рис. 1. Четыре элементарные ячейки гексагонального нитрида бора. Здесь и далее 
 и  – атомы соответственно бора и азота 
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                                                               а 

 

 
                                                           б 
Рис. 2. Монослой (а) и шестислойная нанопленка (б) h-BN 

 
Вначале методами функционала плотности изучали электронные свой-

ства объемного кристалла и монослоя h-BN. Результаты приведены в табли-
це. Отметим, что рассчитанное значение ширины запрещенной зоны в кри-
сталле Eg близко к ее экспериментальному значению (разница составляет 
3%). В случае монослоя эти значения Eg хорошо согласуются между собой. 
Также в таблице приведены вычисленные значения энергии Ферми ЕF. 

 

Таблица 
Расчетные значения ЕF и Eg для кристалла и монослоя h-BN 

 

Структура 
h-BN 

Количество ато-
мов в ячейке 

Постоянные 
решетки, nm EF Eg 

Eg  
эксперимент

B N a = b c eV 
Кристалл 2 2 0.2504 0.6661 1.78 6.18 6.00 [8]
Монослой 1 1 0.2504 0.9990 –4.69 7.16 6.6–7.0 [9]

 

Далее изучали энергетическую структуру многослойных нанопленок h-BN 
с разным количеством слоев, т.е. различной толщины. Рассматривали 
нанопленки толщиной от 0.34 до 9.88 nm, исследование которых было разде-
лено на 15 расчетов. 
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3. Результаты первопринципных расчетов электронных свойств  
кристалла и монослоя h-BN 

 
Для двумерных структур h-BN различной толщины были получены зна-

чения ЕF и Eg, которые сравнили с соответствующими экспериментальными 
величинами [10]. В ходе эксперимента в работе [10] было установлено, что 
нанопленки h-BN толщиной от 2 до 5 слоев имеют ширину запрещенной зо-
ны Eg = 5.56 eV. Для двухслойной пленки Eg = 5.84 eV, для четырехслойной 
Eg = 5.47 eV, что в среднем составляет 5.65 eV. 

До недавнего времени величина запрещенной зоны Eg для широкозонных 
диэлектриков считалась постоянной. Однако авторами работ [11,12] было по-
казано, что для пленок диоксида кремния нанометровых толщин Eg не являет-
ся постоянной величиной и существенным образом зависит от толщины 
пленки. Была продемонстрирована зависимость Eg от толщины пленки для 
тетрагональной и тригональной модификаций диоксида кремния. 

В настоящей работе найден ряд значений Eg для пленок толщиной от 
0.34 до 9.88 nm, что свидетельствует о наличии зависимости ширины запре-
щенной зоны от толщины пленки двумерного h-BN (рис. 3). Кроме того, 
впервые получены значения энергии Ферми для различных толщин двумер-
ного кристалла h-BN и показано, что EF для двумерной пленки не является 
постоянной величиной и зависит от ее толщины. 
 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
5

5.2

5.4

5.6

5.8

6

6.2

E
g 

, e
V

D, nm

E
F
 , 

eV

−2.5

−2

−1.5

−1

−0.5

0

0.5

1

1.5

2

 
Рис. 3. Зависимости ширины запрещенной зоны Eg (—) и энергии Ферми ЕF (– – –) 
от толщины D нанопленок h-BN 
 

Как видно из рис. 3, с ростом толщины D значения Eg сначала уменьша-
ются, достигают своего минимального значения 5.08 eV при D = 2.43 nm, а 
затем увеличиваются, достигая значения Eg объемного кристалла. Энергия 
Ферми, в отличие от ширины запрещенной зоны, повышается с ростом тол-
щины D к значению EF объемного кристалла. Таким образом, мы видим, что 
величины EF и Eg нанопленки толщиной D = 9.88 nm и объемного кристалла 
h-BN совпадают и составляют: EF = 1.78 eV, Eg = 6.18 eV. Это свидетельству-
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ет о близости данных электронных структур h-BN несмотря на то, что неко-
торые отличия при данной толщине нанопленки еще сохраняются. Приведен-
ные на рис. 4 плотности электронных состояний подтверждают этот факт. 
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Рис. 4. Электронные плотности состояний (DOS) объемного h-BN (а) и 30-слойной 
нанопленки h-BN толщиной 9.88 nm (б) 

 
Заключение 

 
Моделирование и построение устройств наноэлектроники, в частности 

туннельных контактов на основе широкозонных диэлектриков, требуют зна-
ния точных значений таких фундаментальных величин, как энергия Ферми и 
ширина запрещенной зоны диэлектрика. В результате проведенных расчетов 
были определены эти величины для объемного кристалла и монослоя h-BN. 

Первопринципные исследования электронных свойств показали, что ши-
рина запрещенной зоны для объемного кристалла и монослоя h-BN хорошо 
согласуется с экспериментальными значениями. Также был получен ряд 
значений ширины запрещенной зоны и энергии Ферми для различных тол-
щин нанопленки h-BN. Показано, что эти значения для объемного кристалла 
и нанопленки толщиной 9.88 nm h-BN совпадают. Поскольку основные па-
раметры полупроводников одинаковы, данный факт указывает на близость 
их электронного строения. 
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Проведенные исследования крайне важны для дальнейшего развития 
приборостроения микроэлектроники. 
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V.G. But’ko, A.A. Gusev, T.A. Khachaturova 
 
HEXAGONAL BORON NITRIDE: FROM THE MONOLAYER TO THE CRYSTAL. 
AB INITIO CALCULATION 

The density functional methods were used to perform ab-initio calculations of the 
electronic and structural properties of various objects based on hexagonal boron nitride: 
the monolayer, the nanometer-thick films and the bulk crystal. For the listed structures, 
there is good consistency between experimental and theoretical values of the band gap 
width. With a thickness of the h-BN nanofilm of about 10 nm, the obtained values of the 
Fermi energy EF and the forbidden gap Eg are almost equal to the corresponding values in 
the bulk crystal of hexagonal boron nitride. Thus, it can be argued that the most important 
electronic parameters of the h-BN semiconductor nanofilm reach the corresponding 
values in the boron nitride crystal at the thickness above 10 nm. 

Keywords: hexagonal h-BN, monolayer, nanofilm, density of states, nanometer thick-
ness, band gap, Fermi energy, ab initio calculations 
 
Fig. 1. Four elementary cells of hexagonal boron nitride. From now on,  and  mark 
boron and nitrogen atoms, respectively  
 
Fig. 2. Monolayer (а) and a six-layer nanofilm of hexagonal boron nitride h-BN (б) 
 
Fig. 3. The dependencies of the band gap width Eg (—) and the Fermi energy EF (– – –) 
on the thickness D of h-BN nanofilms 
 
Fig. 4. Electronic densities of states (DOS) of the bulk h-BN (а) and a 30-layer h-BN 
nanofilm with a thickness of 9.88 nm (б) 
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ВЕТВЛЕНИЕ МНОГОСЛОЙНЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК В  
ПЛЕНКАХ CNx:EuyOz C ЗАМЕЩАЮЩИМИ АТОМАМИ АЗОТА 
 
Донецкий физико-технический институт им. А.А. Галкина 
 

Статья поступила в редакцию 25 июня 2024 года 
 
С целью объяснения причины ветвления многослойных углеродных нанотрубок 
(МУНТ) в пленках CNx:EuyOz с помощью пакета молекулярного редактора 
Avogadro проведено качественное моделирование изменения длины межатомных 
связей в стенках углеродной нанотрубки при замещении атомов углерода атомами 
азота. Полученное значение изменения межатомных связей оказалось меньше не-
обходимого для формирования каталитической зародышевой углеродной глобулы, 
которая формирует нанотрубку при данном способе роста. 
 
Ключевые слова: пакет Avogadro, межатомные связи, углеродная нанотрубка, 
азот, наноструктура, DC-магнетрон 
 

Исследование новых свойств известных материалов, обусловленных из-
менением размерного фактора их структуры, позволяет решать актуальные 
технические задачи, что невозможно было бы выполнить традиционными 
методами. 

В этой связи наиболее привлекательно выглядит способ получения мате-
риалов из готовых, наперед заданных структурных элементов с наперед за-
данными свойствами – кластерное напыление. Такие кластеры могут обла-
дать необходимыми химическими и физическими свойствами, в том числе 
зависящими от размерного фактора [1–4]. 

Особый интерес представляют углеродные пленочные структуры, леги-
рованные атомами редкоземельных металлов, поскольку они сочетают в се-
бе полупроводниковые свойства углеродных материалов и оптические свой-
ства, характерные для лантаноидов. Последние при взаимодействии с угле-
родом способны стимулировать образование МУНТ в пленках. Однако этот 
процесс, ввиду большого количества аллотропных форм углерода, резко 
усложняет технические требования к условиям получения кластеров необ-
ходимых состава и размеров. Поэтому определение закономерностей фор-
мирования наперед заданных углеродных кластеров в зависимости от пара-
метров роста углеродных пленок является актуальной современной задачей. 

Были синтезированы наноструктурные углеродные пленки, выращенные 
в атмосфере чистого азота, состоящие из массивов плотноупакованных 
МУНТ. Пленки имеют каталитическую зародышевую углеродную глобулу с 



Физика и техника высоких давлений 2024, том 34, № 4 

 93 

диаметром порядка 20 nm на поверхности роста аналогично нанотрубкам, 
изготовленным методом предварительного засевания поверхности каплями 
металла – катализатора роста нанотрубок [2]. Изображения пленки и от-
дельных МУНТ, полученные методами просвечивающей электронной мик-
роскопии (ПЭМ), приведены на рис. 1. 

 

 
а б

Рис. 1. Изображения МУНТ с ростовой глобулой на свободной поверхности в угле-
родной наноструктурной пленке CNx:EuyOz, полученные методами ПЭМ: а − фраг-
мент поверхности пленки, б – ее торец  

 
При исследовании пленок методами ПЭМ обнаружено, что у части 

МУНТ наблюдается ветвление по оси их роста, где из одной трубки образу-
ется пучок трубок (рис. 2). При этом ветвление происходит примерно в се-
редине МУНТ, что отличается от обычно описываемых случаев. 

 

 
Рис. 2. Изображение ветвящихся МУНТ, полученное методом ПЭМ 

 
Как известно, различные нарушения структуры роста трубок не являются 

чем-то необычным и объясняются наличием дефектов. Обычно различают 
три класса дефектов: 1) топологические, 2) связанные с регибридизацией,  
3) связанные с ненасыщенными или оборванными связями. 

Топологические дефекты возникают за счет нарушения порядка формирова-
ния межатомных связей в гексагональной сетке графенового листа, в связи с чем 
образуются многоугольники с числом сторон, отличным от шести (например, 5- 
или 7-членные циклы вместо 6-членных). Это могут быть собственные дефекты 
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графеновой сетки или, чаще всего, включения других атомов. Их образование 
ведет к изменению диаметра трубки, искривлению и изгибу (рис. 3,а), причем 
внедрение пентагона вызывает выпуклый изгиб, а одновременное внедрение 
гептагона – вогнутый. Также бывают сдвоенные дефекты типов 5–7 и 7–5, кото-
рые обычно называют дефектами Стоуна–Уэйлса (рис. 3,б,в). 

 

 
а б в 

Рис. 3. Топологические дефекты графеновой плоскости: а – 5- и 7-членные циклы; 
б, в – сдвоенные дефекты Стоуна–Уэйлса соответственно на графеновой плоскости 
и в углеродных нанотрубках различной хиральности 
 

В то же время МУНТ могут самоорганизовываться в переплетенные 
структуры, где они взаимодействуют во множестве локальных точек. Это 
явление обычно связывают с необходимостью энергетических затрат на из-
гибание и соответствие конформации, т.е. таких форм изгибов МУНТ, что-
бы вращение каждой трубки относительно продольной оси соответствовало 
изгибам или вращениям соседних трубок при условии их укладки в пучок 
или сросток. Следует учитывать, что должно выполняться условие непре-
вышения величины энергетических затрат на изгибание МУНТ по сравне-
нию с энергией взаимодействия трубок в пучках. В противном случае 
МУНТ не будут образовывать плотноупакованные пучки, т.е. пленка не бу-
дет сплошной. Также необходимо учитывать, что количество контактов, ко-
торые могут сформироваться между соседними МУНТ, резко увеличивается 
с ростом длины нанотрубок. 

Регибридизационные дефекты связывают с изменением электронной  
sр2-конфигурации атомов углерода. Это может быть самостоятельный пере-
ход атомов углерода из sp2-гибридизации в sp3-гибридизацию. 

Третий тип дефектов обусловлен вакансиями, примесями, дислокациями, 
а также связан со структурой или многослойностью нанотрубок (рис. 4, 5). 

 

 
Рис. 4. Дефект в виде вакансии в нанотрубке типа «зигзаг» 
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а б в 
Рис. 5. Модели поперечных структур многослойных нанотрубок: а – «русская мат-
решка», б – шестигранная призма, в – свиток 

При получении пленок методом ионно-плазменного сораспыления ком-
позитной мишени [1,2,5,6] рост пленок проходит в атмосфере чистого азота. 
Азот выполняет двойную роль – при распылении твердотельной мишени иг-
рает роль буферного газа, ионы которого вследствие ионного удара выбива-
ют углеродные кластеры из мишени [1,2]. Эти кластеры представляют собой 
участки графеновой плоскости, на краях которой находятся оборванные уг-
леродные связи. Азот взаимодействует с этими связями, тем самым превра-
щая кластер в нейтральный (рис. 6). 

Рис. 6. Кластер с присоединенными по краям атомами азота 

В процессе исследований было обнаружено, что синтезированные нами 
МУНТ растут аналогично МУНТ с металлическими каталитическими 
зародышевыми частицами [7–9] (рис. 7). 

а б 

Рис. 7. Изображения отдельной МУНТ, полученные методами ПЭМ: а – поверх-
ность пленки, б – отдельная МУНТ с выделенной зародышевой областью 
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Учитывая описанные процессы роста, логично предположить, что такой 
процесс ветвления МУНТ может быть связан с дефектами в стенках трубки. 
В частности, с атомами замещающего азота, которые, нарушая топологию 
строения графеновой боковой стенки МУНТ, деформируют ее. Такая 
деформация должна быть достаточно большой, чтобы существовала 
возможность формирования углеродной глобулы, которая будет играть роль 
каталитического зародыша МУНТ [2,6–9].  

Для проверки этого предположения и качественной оценки размера 
возможной деформации провели моделирование углеродной нанотрубки с 
примесью азота для различных вариантов замещения как одного, так и 
нескольких атомов углерода, вплоть до количества, вызывающего 
механическое разрушение трубки (наиболее простого варианта). 

В качестве модели брали одностенную углеродную нанотрубку с 
диаметром 1.175 nm и длиной около 5 nm, состоящую из 720 атомов 
углерода. На рис. 8 приведены фрагменты моделей одностенных углеродных 
нанотрубок с разным количеством замещающих атомов азота при 
моделировании. 

 

а б 

в г 
Рис. 8. Примеры моделей одностенных углеродных нанотрубок с 1 (а), 6 (б), 30 (в) 
и 60 (г) замещающими атомами азота  

 
Для построения зависимости изменения длины связи C–N в одностенной 

нанотрубке от количества атомов азота брали величину межатомной связи 
(C–N), максимально отличающуюся от значения связи без замещения (C–C). 

Как видно из приведенного графика (рис. 9), относительное изменение 
длин межатомных связей C–N незначительно по отношению к диаметру 
углеродной нанотрубки (1.175 nm) или к размеру каталитического 
углеродного зародыша ( 20 nm) и не выходит за пределы 3.4%. Даже при 
гипотетическом варианте полного замещения атомов углерода по 
окружности трубки, что составляет от 30 до 60 атомов азота, изменение 



Физика и техника высоких давлений 2024, том 34, № 4 

 97 

величины длины связи меньше, чем область углеродного зародыша. Таким 
образом, прямое замещение атомов углерода атомами азота не должно 
приводить к ветвлению МУНТ. 
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Рис. 9. Относительное изменение длины межатомной связи C–N в углеродной 
нанотрубке в зависимости от количества замещающих атомов азота  

 
Учитывая приведенное выше моделирование, можем заключить, что для 

обнаруженного ветвления МУНТ прямое замещение атомов углерода в 
стенках нанотрубок атомами азота не является ключевым фактором для 
изменения топологии роста. Поиск причин данного эффекта требует 
дополнительных исследований процессов формирования МУНТ в пленках 
CNx:EuyOz. 
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Е.I. Shemchenko, N.V. Tokiy, I.Ya. Lichtenstein, V.N. Varyukhin 

BRANCHING OF MULTILAYERED CARBON NANOTUBES IN THE  
CNx:EuyOz FILMS WITH THE SUBSTITUTING NITROGEN ATOMS   

In order to explain the reasons of branching in multilayered carbon nanotubes (MLCNT) 
in the CNx:EuyOz films, modification of the length of interatomic bonds in the walls of a 
carbon nanotube has been qualitatively modeled by the Avogadro molecular redactor with 
the account of substitution of carbon atoms with nitrogen. The obtained change in intera-
tomic bonds is less of that required for the formation of catalytic nucleus carbon globule 
that forms the nanotube in the course of the described way of growth. 

Keywords: Avogadro software, interatomic bonds, carbon nanotube, nitrogen, nanostruc-
ture, DC-magnetron 

Fig. 1. TEM images of the MCLNT with the growth globule on the free surface of the 
nanostructural film of CNx:EuyOz: а – fragment of the film surface, б – film face 

Fig. 2. TEM image of the branching MCLNT 

Fig. 3. Topological defects of the graphene plane: а – 5- and 7-membered cycles; б, в – 
double Stone–Wales defects on the graphene plane and in the carbon nanotubes of varied 
chirality, respectively 

Fig. 4. Defect in the form of a vacancy in the «zigzag» nanotube 

Fig. 5. Models of transverse structures of the multilayered nanotubes: а – «Russian 
matryoshka», б – hexahedral prism, в – scroll 

Fig. 6. Cluster with the incorporated nitrogen atoms at the edges 

Fig. 7. TEM images of a single MLCNT: а – film surface, б – single MLCNT with 
separated nucleus area  

Fig. 8. Models of single-wall carbon nanotubes with 1 (а), 6 (б), 30 (в) and 60 (г) substi-
tuting nitrogen atoms 

Fig. 9. Relative change in the length of the interatomic C–N bond in a carbon nanotube 
with respect to the number of the substituting nitrogen atoms 
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ВЛИЯНИЕ ЧАСТОТЫ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ТОКА НА УСТОЙЧИВОСТЬ 
РЕЗИСТИВНЫХ ПЕРЕКЛЮЧЕНИЙ В МЕМРИСТОРАХ НА ОСНОВЕ 
ЛАНТАН-КАЛЬЦИЕВОГО МАНГАНИТА 
 
Донецкий физико-технический институт им. А.А. Галкина 
 

Статья поступила в редакцию 26 сентября 2024 года 
 
Исследована устойчивость переключений электрического сопротивления в мемрис-
торах на основе лантан-кальциевого манганита. Показано, каким образом можно 
повысить устойчивость резистивных переключений посредством изменения часто-
ты электрического сигнала. Обнаружено, что при низких частотах переключения 
становятся более стабильными. 
 
Ключевые слова: нейроморфные вычисления, устойчивость, частота электриче-
ского тока, лантан-кальциевый манганит, вакансии кислорода 
 

Введение 
 

Мемристоры являются перспективными элементами цепи для нейроморф-
ных вычислений. В настоящее время исследователи разрабатывают нейросети 
на основе мемристоров, обладающих свойством резистивного переключения 
[1–9]. В качестве примера можно также привести трехтерминальные устрой-
ства на основе мемристоров в конфигурации из двух мемристоров, предлагае-
мые в качестве компонент электрических цепей в работе [10]. Ионный фото-
мемристор для нейроморфных приложений продемонстрирован в [11], чип для 
нейроморфных вычислений на основе мемристора представлен в [12]. 

На сегодняшний день мемристоры активно исследуются для приложений 
памяти так же, как и для нейроморфных систем. Авторами [13] теоретически 
и экспериментально изучено влияние температуры на характеристики диф-
фузионных мемристоров. В работе [14] обнаружено, что проводимость низ-
корезистивного состояния мемристора Zr/ZrO2/Au квантуется благодаря об-
разованию квантовых проводящих нитей. 

Интересно, что мемристоры можно использовать в качестве искусствен-
ного аналога биологических синапсов в нейроморфной архитектуре. При 
этом управление синаптическими весами для нейроморфных вычислений 
особенно важно. 

В работе [15] представлена физическая модель мемристора из двух тран-
зисторов, которая может точно моделировать синаптические характеристики 
электронного устройства для нейроморфных вычислений. Ионный мемри-
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стор, применяемый в качестве синаптического элемента в нейроморфных 
вычислениях, рассматривается в статье [16]. 

В настоящее время исследуется ряд материалов, демонстрирующих эф-
фект резистивных переключений, что позволяет использовать их в качестве 
синапсов, которые связывают между собой нейроны. 

В качестве физического механизма, лежащего в основе резистивных пе-
реключений в оксидах переходных металлов, предлагается миграция кисло-
родных вакансий во внешнем электрическом поле [17–20]. Так, например, 
представленная в работе [21] модель для оксидных мемристоров (в частно-
сти, для HfO2) основана на использовании концентрации кислородных ва-
кансий в качестве переменной состояния. 

Достаточно перспективными для практического применения оксидами 
металлов являются манганиты. Легированные манганиты редких земель об-
разуют особый класс материалов, чьи свойства представляют интерес для 
новых приложений, в частности для нейроморфных вычислений. Среди 
множества таких материалов, где наблюдается эффект резистивных пере-
ключений, можно выделить лантан-кальциевый манганит с дефицитом кис-
лорода. Добавление в него кислородных вакансий дает возможность про-
явиться полупроводниковым свойствам материала. 

Важно, что проводимость мемристора на основе лантан-кальциевого 
манганита может иметь большое количество стабильных состояний, дости-
жимых при различной скорости (частоте) переключений [22], что позволяет 
моделировать пластичность синаптических связей для нейроморфных вы-
числений. Таким образом, частота подаваемого сигнала существенно влияет 
на процессы переключения электрического сопротивления. 

Этот материал интересен для нейроморфных приложений. Перспектив-
ность мемристоров на основе лантан-кальциевых манганитов в качестве 
элементов энергонезависимой памяти и нейросетей объясняется их низким 
энергопотреблением (например, небольшое напряжение чтения в таких 
мемристорах [23]) и высокой скоростью переключений (для мемристора на 
основе лантан-кальциевого манганита, допированного празеодимом, ско-
рость вычислений исследована в [24]). 

Энергетическая эффективность нейроморфных вычислений на основе 
мемристоров по сравнению с традиционными вычислительными машинами 
[25,26] открывает возможность для создания электронных устройств с низ-
кой рассеиваемой мощностью. 

Для практических приложений, требующих высокой скорости и малого по-
требления энергии, важно исследовать стабильность сопротивлений в низко- и 
высокорезистивном состояниях. Неустойчивость предельных сопротивлений 
является существенной проблемой при использовании в нейроморфных ком-
пьютерах. Если высоко- и низкорезистивное сопротивления мемристора изме-
няются при циклическом переключении, это вредит точности обучения мемри-
сторных синапсов. В работе [27] проанализирована стабильность квантованных 
уровней проводимости в мемристорах с медными проводящими нитями. Кла-
стерная модель нестабильности сопротивлений мемристора в ON- и OFF-
состояниях со временем предложена в статье [28]. В работе [23] показано, что 
стабильность мемристора можно улучшить выбором материала электрода. 
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Можно ожидать также, что устойчивость значений сопротивления в низко- и 
высокорезистивном состояниях можно улучшить, подбирая вид входящего элек-
трического сигнала. В настоящей работе исследована возможность улучшить 
устойчивость переключений электрического сопротивления между двумя состо-
яниями посредством изменения частоты пропускаемого через мемристор тока. 

В более ранней работе [29] показана стабилизация резистивных состояний в 
мемристоре на основе лантан-кальциевого манганита при определенной часто-
те электрического сигнала. С целью систематически изучить частотную зави-
симость процесса резистивных переключений в лантан-кальциевом манганите, 
в данной работе используется метод динамически адаптивных сеток [30]. 

 
1. Эффект резистивных переключений в пленке лантан-кальциевого 
манганита, сопровождаемый электромиграцией вакансий кислорода 

 
Исследуемый мемристор представляет собой трехслойную структуру из 

пленки манганита толщиной d и двух металлических электродов. Один из 
электродов непрозрачен для потока вакансий (этим свойством обладают, 
например, серебряные или золотые электроды), а второй – прозрачен для 
диффузии кислорода (такой электрод можно изготовить из платины). 

Моделируемое устройство описывается теоретической моделью, разви-
той в [24,29,31–34], которая получается из уравнения непрерывности 

( , ) ( , ) 0tc t x j t x   . Такой подход является традиционным для мемристо-

ров на основе сложных оксидов переходных металлов. Время и координата 
обозначаются посредством t и x, производные по времени и координате – t  

и x   . Резистивные переключения управляются изменениями в концен-

трации вакансий c, при этом полный поток вакансий diff driftj j j   включа-

ет в себя диффузию diff xj D c    с коэффициентом диффузии D, а также 

дрейф вакансий drift max( )j c c c v   в приложенном электрическом поле Е. 

Максимальная концентрация подвижных кислородных вакансий опреде-
ляется через metal0.15 c  на формульную единицу (0.15 – половина количе-

ства ионов Ca2+ в La0.7Ca0.3MnO3–δ [35]), где metalc  – концентрация вакансий 

кислорода, при которой происходит фазовый переход полупроводник–металл. 
Электрическое поле придает движению вакансий направленность. Ско-

рость дрейфа вакансий v определяется из [29,31]: 

B B

exp sinhAE qaE
v a

k T k T

   
     

   
.
 

(1) 

Здесь q и T – соответственно заряд вакансии и температура в кельвинах; а – 
расстояние между ближайшими энергетическими минимумами; ν – частота 
попыток преодолеть энергетический барьер с энергией активации AE ; Bk  – 

постоянная Больцмана. 
Процесс переключения управляется электрическим сигналом 

 max 0( ) sn 4( / ) ( )I t I t T K m m , где K(m) – полный эллиптический интеграл 
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первого рода; maxI  и 0T  – соответственно амплитуда и период изменения 

электрического тока; sn( )u m  – эллиптическая функция Якоби; параметр m 

принимает значения между 0 и 1 (в нашем случае m = 0.999). 
Удельное сопротивление лантан-кальциевого манганита  определяется 

экспериментальной зависимостью от концентрации кислородных вакансий 
[36], которая аппроксимируется как 1 2( ) tanh( )c a a c  , параметры 1a  ~ 1.4 и 

2a  ~ 5.2. 

Напряженность электрического поля определяется током, пропускаемым 
через мемристор, и сопротивлением в соответствии с законом Ома: ( )E c I  . 

Когда прикладывается электрический ток, вакансии начинают направ-
ленное движение. Чтобы описать процесс переключения электрического со-
противления, необходимо начать с уравнения для концентрации подвижных 
вакансий 

 max
B

( )
2 ( ) ( )t x xx

qDI t
c c c c c D c

k T
       , (2)

где  
2

Bexp /
2 A

a
D E k T


   – коэффициент диффузии (постоянный при 

данной температуре). 
Уравнение (2) следует из уравнения непрерывности для подвижных 

вакансий в предположении, что длина прыжков вакансий малая: BqaE k T . 

Введем безразмерные величины 0/t t T , /x x d , max( ) ( ) /I t I t I , 

max/c c c , 0/  , 0  – сопротивление образца при нулевой концен-

трации кислородных вакансий, что приводит к следующему уравнению: 

1 2 12 ( ) ( )t x xxc I t f c c c        , (3)

где  max( ) (1 ) ( )xf c c c c c    , 2
1 0 /DT d   и 2 0 max B/dq I k T    – безраз-

мерные параметры модели. 
Устойчивость большого количества циклов может определяться пара-

метром 1 . Заметим, что данный параметр зависит только от периода, об-

ратно пропорционального частоте приложенного электрического сигнала: 

0 1/T  . Для вычислений использовали 2  ~ 160, так как согласно экспе-

риментальным зависимостям напряжение переключения электрического со-
противления в образцах на основе лантан-кальциевого манганита порядка 
нескольких вольт [23,37,38]. 

На границе между металлом и манганитом наложены граничные усло-
вия: на первой границе поток вакансий j равен нулю: 

0
( , ) 0

x
j t x   , (4)

а второй электрод выполнен из пропускающего вакансии металла, в котором 
всегда присутствует некоторая их концентрация 0c : 

0( , )
x d

c t x c  . (5)
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Металлы могут быть представлены, например, платиной, контакт с кото-
рой прозрачен для кислорода [39], и золотом, граница с которым непреодо-
лима для кислородных вакансий [40]. 

Предложенная модель описывает пространственно-временное распределе-
ние вакансий кислорода и предсказывает поведение исследуемого мемристора. 

Начиная численный расчет с однородного распределения вакансий 

00
( , )

t
c t x c  , 0c  = 0.1 при t = 0, раскрываем пространственно-временное 

распределение вакансий кислорода, которое определяет электрическое со-
противление устройства. Изменение сопротивления R управляется электри-
ческим током, который делает переключения возможными благодаря элек-
тромиграции кислородных вакансий: 

 
0

( ) ( , ) d
d

R t c t x x  .
 

(6) 

При этом учитывается, что лантан-кальциевые манганиты характеризуются 
сильной зависимостью сопротивления материала от концентрации кисло-
родных вакансий ρ(c). 

При приложении электрического тока к мемристору вакансии кислорода 
движутся в глубь манганита под действием электрического поля. При дви-
жении вакансий от границы манганита с металлом концентрация вакансий в 
глубине манганита постепенно растет и сопротивление меняется. 

Формирование волны концентрации кислородных вакансий за счет их 
миграции в ответ на приложенное электрическое поле дает возможность 
устройству переходить из одного состояния в другое. Высокорезистивное 
состояние устанавливается, когда волна концентрации вакансий достигает 
границы x = d. Низкорезистивное состояние соответствует распределению 
вакансий вблизи границы x = 0. 

Для выполнения нейроморфных вычислений необходимы устойчивые и вос-
производимые переключения сопротивления между резистивными состояниями. 

2. Стабильность резистивных состояний мемристора на основе
лантан-кальциевого манганита в зависимости от частоты

электрического тока 

Резистивные переключения подразумевают переключения между двумя 
энергонезависимыми состояниями – низкорезистивным (логическим 1) и вы-
сокорезистивным (логическим 0) под действием приложенного электрическо-
го поля. Использование в данной работе метода динамически адаптивных се-
ток [30] позволяет детально изучить большой диапазон частот электрического 
сигнала 11/  . Особенности исследуемых переключений представлены на 

рис. 1,а–д. 
Плавная стабилизация наблюдается для 1  = 0.002 (рис. 1,а). Рисунок 

иллюстрирует изменения сопротивлений для 400 полных циклов резистив-
ных переключений. Прикладываемое электрическое поле вызывает пере-
ключение сопротивления между двумя состояниями: ON (высокая проводи-
мость) и OFF (низкая проводимость). Это происходит в результате движения 
вакансий, которое переводит мемристор в другое резистивное состояние. 
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Рис. 1. Зависимость сопротивления мемристора R в единицах ρ0d от времени t в 
единицах Т0 для частоты ω ~ 1/γ1: а – γ1 = 0.002; б – 0.005 (на вставке показаны пер-
вые 42 цикла переключений); в – 0.007; г – 0.015; д – 0.15 

 
Рисунок ясно показывает неустойчивость значений сопротивлений: 

наблюдается увеличение, потом уменьшение сопротивления в высоко- и 
низкорезистивном состояниях. Переключения становятся устойчивыми в 
процессе многократных переключений. 

Рис. 1,б представляет резистивные состояния, которые получены для 
мемристора на основе лантан-кальциевого манганита при частоте подавае-
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мого электрического сигнала 11/  , 1  = 0.005. Большая часть состоя-

ний стабильны, небольшая часть демонстрирует рост и спадание сопротив-
ления, как на рис. 1,а. Сопротивления ON и OFF стабилизируются, когда 
количество циклов достигает 40. Первые 40 циклов показаны более де-
тально на вставке к рисунку. На ней хорошо видны возрастание и умень-
шение сопротивления в высоко- и низкорезистивном состояниях во время 
процесса переключения для полных 42 циклов резистивных переключений. 

В области 1  от 0.002 до 0.006 наблюдаются возрастание, потом – умень-

шение сопротивления в высоко- и низкорезистивном состояниях. С ростом 
количества циклов переключений ON- и OFF-состояния эволюционируют и 
становятся стабильными. Интересно то, что стабилизация отличается в раз-
ных случаях. После стабилизации наблюдаем обратимые переключения. 

Последовательность изменений резистивных состояний мемристора в 
случае 1  = 0.007 представлена на рис. 1,в, который показывает, как со-

противление устройства в высоко- и низкорезистивном состояниях 
уменьшается. Устойчивые переключения наблюдаются только после 5-го 
цикла, на 6-м появляется стабильное окно гистерезиса. 

Для 1  = 0.008 и 0.009 первые несколько циклов все еще нестабильны, 

в то время как далее по времени наблюдается стабилизация состояний. В 
обоих случаях после нескольких циклов устройство демонстрирует ста-
бильные переключения. Однако, начиная с 1  = 0.01, мемристор показы-

вает более устойчивые переключения сопротивлений. Для 1  = 0.01, 

0.015, 0.02, 0.025, 0.03, 0.035, 0.04, 0.045, 0.05, 0.055, 0.06, 0.065 наблюда-
ем окно гистерезиса, при котором переключения происходят между высо-
ко- и низкорезистивным состояниями. Система стабилизируется в тече-
ние 1-го цикла, а далее кривые переключений идут тем же путем. Этот 
результат согласуется с прежней работой [29], где была получена стаби-
лизация сопротивления для частного случая 1  = 0.015 и 0c  = 0.004. 

Изменения сопротивлений в высоко- и низкорезистивном состояниях 
во время процесса переключения для 1  = 0.015 изображены на рис. 1,г. 

Резистивные переключения полностью обратимы после 1-го цикла пере-
ключений. На рисунке мы видим достаточно большое число циклов с хо-
рошей устойчивостью. Значения сопротивлений сохраняются на протя-
жении более чем 50 циклов при комнатной температуре. 

Как показывает численный расчет, в случаях 1  = 0.07, 0.08, 0.09, 0.1 на 

200-м цикле переключений мы видим такое же окно гистерезиса, как и на 2-м 
цикле, хотя некоторое смещение сопротивления наблюдается на 1-м цикле пе-
реключений. Но больше изменений сопротивлений в последующих циклах нет. 

Рис. 1,д содержит множественные повторяющиеся циклы резистивных 
переключений для 1  = 0.15. График, включающий 50 полных циклов, 

обнаруживает устойчивые и воспроизводимые переключения сопротив-
ления между двумя стабильными состояниями. Численный расчет пока-
зывает, что 200-й цикл переключений такой же, как и 10-й. Сопротивле-
ние обратимо переключается, когда прикладывается электрическое поле. 
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Эффект резистивных переключений стабилен ниже частоты, соответ-
ствующей 1  = 0.15. В этом случае исследуемый мемристор демонстрирует 

устойчивые резистивные переключения в течение полных 200 циклов. 
Таким образом, устройство стабильно в течение многих периодов време-

ни (желаемое свойство мемристора), обеспечивая надежные переключения, 
что позволяет использовать его в качестве вычислительного элемента. 

 
Заключение 

 
В настоящей работе описано, как частота влияет на стабильность OFF- 

и ON-состояний. Устойчивость высоко- и низкорезистивного сопротивле-
ний является важной характеристикой, которая позволяет надежно разли-
чать состояния мемристора в течение большого количества циклов пере-
ключений. Использование мемристора возможно в области частот, где 
наблюдаются устойчивые переключения сопротивлений. 

Численный расчет показал, как эволюция предельных значений сопро-
тивления от цикла к циклу отличается для разных частот подаваемого сиг-
нала. При высоких частотах переключения выходят на стационарный режим 
после нескольких десятков циклов. Стабилизация состояний происходит для 
каждой частоты индивидуально. Но в целом можно сказать, что чем больше 
частота, тем выше нестабильность. 

Устойчивые и воспроизводимые переключения могут быть получены со вре-
менем после сравнительно небольшого количества циклов в области более низ-
ких частот 11/  , 0.007  1   0.009. Для частот 11/  , 0.01  1   0.065 

значения сопротивлений в высоко- и низкорезистивном состояниях очень устой-
чивы, кроме небольшой области 1-го цикла. 

В случае частот 11/  , 0.07  1   0.1 стабилизация обнаруживает се-

бя следующим образом: ON- и OFF-состояния немного смещаются в течение 
1-го периода. При подаче сигнала частоты, соответствующей 1  = 0.15, 

мемристор имеет высокую устойчивость от цикла к циклу при комнатной 
температуре. Состояния стабильны до тех пор, пока частота удерживается 
ниже 11/  , 1  = 0.15.  

Можно видеть, что нестабильность выше при высоких частотах и 
плавно уменьшается с понижением частоты: изменение ON- и OFF-
состояний наибольшее для 11/  , в области 0.002  1   0.006, затем 

уменьшается с понижением частоты вплоть до 11/  , 1  = 0.1, и далее 

резистивные переключения становятся стабильными. 
Таким образом, для устойчивых переключений необходимо прило-

жить электрический сигнал частотой, меньшей определенной пороговой 
частоты. Параметры входящего сигнала оказывают важное влияние на 
свойства резистивных переключений. Различная стабилизация для разных 
частот предполагает возможность управлять данным процессом в элек-
тронных устройствах. Это означает, что выбор частоты может внести су-
щественный вклад в появление устойчивых значений сопротивлений в 
высоко- и низкорезистивном состояниях. 
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Исследуя переключения, необходимо определить время, за которое 
изменение сопротивления становится устойчивым. Как показывает чис-
ленный расчет, изменения сопротивлений в высоко- и низкорезистивном 
состояниях спадают на временных масштабах от одного до нескольких 
десятков периодов. Тогда как при высоких частотах релаксация сопро-
тивлений медленная, уменьшение частоты позволяет достичь лучшей 
стабильности. 

Предложен один из способов повысить стабильность мемристора: ис-
следования открывают возможность эффективно управлять устойчиво-
стью переключений с помощью частоты электрического сигнала, прикла-
дываемого к электродам. Такое устройство можно применять в качестве 
синаптического элемента для нейроморфных вычислений. 
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I.V. Boylo 

EFFECT OF THE ELECTRIC CURRENT FREQUENCY ON THE STABILITY OF  
RESISTIVE SWITCHING IN MEMRISTORS BASED ON LANTHANUM-CALCIUM 
MANGANITE 

The stability of the electrical-resistivity switching in memristors based on lanthanum 
calcium manganite has been investigated. It is shown how to improve the stability of the 
resistive switching by varying the frequency of electric signal. It is found that the lower is 
the frequency, the better is the switching stability. 

Keywords: neuromorphic calculations, stability, electric current frequency, lanthanum-
calcium manganite, oxygen vacancies 

Fig. 1. Time dependence of the memristor resistivity for the frequency ω ~ 1/γ1 (time t and 
resistivity R are measured in units of T0 and ρ0d, respectively): а – γ1 = 0.002; б – 0.005 
(the inset shows the first 42 cycles of the switching); в – 0.007; г – 0.015; д – 0.15 
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Неразрушающим экспресс-способом определения силы двойного лучепреломления 

( )e on n  проведено экспериментальное исследование характера распределения
суммарного количества ориентированных макромолекул и элементов надмолеку-
лярной системы тонкой анизотропной пленки сверхвысокомолекулярного полиэти-
лена (СВМПЭ) с двойным лучепреломлением: 1) в направлении ее ориентационного 
деформационного вытягивания прокатыванием между металлическими валками 
методом твердофазного формования и 2) в ортогональном направлении. Показано, 
что в рамках погрешности проведенных измерений функция указанного распреде-
ления вдоль рассмотренных направлений имеет прямолинейный характер. Уста-
новлено, что суммарное количество ориентированных макромолекул и элементов 
надмолекулярной системы в первом (параллельном) направлении на  0.4% больше, 
чем во втором (перпендикулярном). 

Ключевые слова: двойное лучепреломление, поляризованные волны, сверхвысо-
комолекулярный полиэтилен, ориентированные пленки 

Введение 

В настоящее время стремительно развиваются технологии по производ-
ству высокопрочных волокон, нитей и пленок из СВМПЭ, обладающих уни-
кальными эксплуатационными характеристиками, которые обусловливают 
их широкое применение во многих областях техники, пищевой промышлен-
ности и современной медицины. 

Синтезированное волокно из СВМПЭ на биологической основе 
(Dyneema®) в несколько раз превосходит по прочности все известные на се-
годня полиамидные, полиэфирные и полипропиленовые волокна [1]. 

Среди традиционных способов получения высокопрочных пленок из 
ориентированного СВМПЭ выделяется метод твердофазного формования 
[2–6]. Он позволяет за сравнительно короткий промежуток времени под-
вергнуть опытный образец пленки ориентационному деформационному вы-
тягиванию прокатыванием между металлическими валками и повысить его 
упруго-деформационные свойства, изученные, например, в работах [7–10]. 
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Как известно [11], структура полимеров в конденсированном состоянии 
определяется строением макромолекул и элементов надмолекулярной си-
стемы, а также их взаимной упаковкой и условиями образования [12]. 

На сегодняшний день до конца не изучены одновременно протекающие 
процессы образования кристаллической и аморфной фаз и их взаимодей-
ствие при изготовлении изделий из СВМПЭ. 

В недостаточной степени раскрыты сложные механизмы формирования  
надмолекулярной структуры, от характеристик которой значительно зависит 
степень  прочности СВМПЭ, предположительно связанной с общим количе-
ством ориентированных макромолекул и элементов кристаллической и 
аморфной фаз (ориентированная фаза СВМПЭ). 

В свою очередь, ориентированная фаза непосредственно определяет сте-
пень оптической анизотропии, пропорциональную силе двойного лучепре-
ломления материала из СВМПЭ. 

Поскольку ориентированное состояние макромолекул и элементов надмо-
лекулярной системы кристаллической и аморфной фаз тонких пленок 
СВМПЭ характеризуется структурной анизотропией как на молекулярном, 
так и на надмолекулярном уровнях [13],  для исследования оптических 
свойств пленок с двойным лучепреломлением, ориентированных путем де-
формационного вытягивания прокатыванием между металлическими валка-
ми,  были разработаны неразрушающие экспресс-способы измерения силы 

двойного лучепреломления ( )e on n  [14] и вращательной способности  [15]. 

Эти экспресс-способы позволяют получать экспериментальные зависимо-
сти фундаментальных оптических свойств, которые пропорциональны суммар-
ному количеству ориентированных макромолекул и элементов надмолекуляр-
ной системы кристаллической и аморфной фаз в пленках СВМПЭ, от степени 

вытягивания прокатыванием L и температуры прокатных валков rT . 

Представляет интерес поиск способов контроля ориентированной фазы и 
ее распределения по площади исследуемой тонкой пленки СВМПЭ, ориен-
тированной в параллельном направлении. 

Цели настоящего исследования – определить силу двойного лучепрелом-

ления ( )e on n  тонкой анизотропной пленки СВМПЭ, ориентированной пу-

тем деформационного вытягивания прокатыванием между металлическими 
валками методом твердофазного формования, в направлении ее прокатыва-
ния и в ортогональном направлении, пересекающихся в геометрическом 
центре пленки; путем анализа полученных результатов оценить характер 
распределения суммарного количества ориентированных макромолекул и 
элементов надмолекулярной системы в пленке вдоль этих направлений. 

 
1. Материалы исследования 

 
Исследовали тонкую (толщиной fd  = 0.11133 ± 0.00033 mm) квадрат-

ную (со стороной  a = 3 mm) анизотропную пленку СВМПЭ с двойным лу-
чепреломлением, изготовленную из реакторного порошка (РП) 5230 и ори-
ентированную деформационным вытягиванием прокатыванием методом 
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твердофазного формования при температуре прокатных валков rT  = 395 K и 

степени вытягивания прокатыванием L = 4.28. 
Способ изготовления пленки СВМПЭ описан в работе [14]. 

Среднее значение силы двойного лучепреломления ( )e on n , измеренное 

в геометрическом центре пленки СВМПЭ, составляет 0.754061 [14]. 
На рис. 1 приведено цифровое изображение исследуемой анизотропной 

пленки СВМПЭ, полученное в проходящем свете вольфрамовой лампы 
накаливания при помощи поляризационного рудного микроскопа ПОЛАМ 
Р-312 и цифровой RGB-фотокамеры Canon EOS 700D c модулем оптическо-
го сопряжения светового сигнала. Анализ изображения показывает, что как 
на поверхности пленки, так и в ее объеме содержится значительное количе-
ство светорассеивающих неоднородностей, образованных границами разде-
ла между кристаллической фазой (более освещенные участки) и агрегатами 
из связанных и параллельно упакованных элементов надмолекулярной си-
стемы аморфной фазы (менее освещенные участки). 
 

 
 

Рис 1. Цифровое изображение исследуемой тонкой анизотропной пленки СВМПЭ. 
Стрелкой показано направление ориентационного деформационного вытягивания 
прокатыванием между металлическими валками 
 

Как видно из рис. 1, поверхность исследуемой пленки СВМПЭ обладает 
явно выраженной микрогеометрией и является шероховатой. Также хорошо 
видно, что направление ориентации доминирующего количества агрегатов 
пленки совпадает с направлением ее ориентационного деформационного 
вытягивания прокатыванием. 

Наблюдаемая картина говорит о наличии выделенного направления, вдоль 
которого ориентируется преимущественное количество элементов надмоле-
кулярной системы аморфной фазы пленки СВМПЭ, совпадающее с направле-
нием ее ориентационного деформационного вытягивания прокатыванием 
между металлическими валками методом твердофазного формования. 
 

2. Метод и техника исследования. Определение силы двойного  
лучепреломления пленки СВМПЭ в двух ортогональных направлениях 
 

Способ измерения показателя преломления исследуемой пленки СВМПЭ 
для обыкновенного и необыкновенного лучей и определения силы двойного 

лучепреломления ( )e on n  по измеренным величинам подробно описан в рабо-

те [16]. Измерения проводили при помощи поляризационного рудного микро-
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скопа ПОЛАМ Р-312 с предметным столиком для микроперемещений образца 
в плоскости наблюдения в двух взаимно перпендикулярных направлениях. 

Показатели преломления обыкновенного и необыкновенного лучей 
определяли в 11 эквидистантно (c l = 0.5 mm) расположенных точках прямой 
линии, перпендикулярной направлению ориентационного деформационного 
вытягивания прокатыванием пленки СВМПЭ, оптической оси эксперимен-
тальной установки и проходящей через геометрический центр образца в 
плоскости измерения (рис. 2). 

 

 
а б

Рис. 2. Принципиальная схема измерений показателей преломления обыкновенного 
(а) и необыкновенного (б) лучей в направлении, перпендикулярном направлению 
ориентационного деформационного вытягивания прокатыванием (показано стрел-
кой) пленки СВМПЭ между металлическими валками. Направление плоскости 
пропускания поляризатора совпадает с осью ординат 

 
Измерения показателей преломления обыкновенного и необыкновенного  

лучей в ортогональном направлении пленки СВМПЭ проводили аналогич-
ным образом, повернув линию с 11 эквидистантно расположенными точка-
ми вокруг оптической оси экспериментальной установки на 90. По соответ-
ствующим измеренным величинам показателя преломления определяли 

( )e on n  исследованной пленки СВМПЭ. 

В первом приближении функции зависимости силы двойного лучепре-

ломления ( )e on n  от расстояния вдоль двух ортогональных направлений в 

системе координат с началом в геометрическом центре пленки СВМПЭ ап-
проксимировали линейной функцией ( )Y x  (рис. 3) в виде 

( )Y x A Bx  ,
 

(1) 

где A и B – числовые подгоночные коэффициенты. 

Из рис. 3 видно, что линия подгонки экспериментальных значений ( )e on n  в 

направлении ориентационного деформационного вытягивания пленки СВМПЭ 
прокатыванием располагается выше линии подгонки для ортогонального направ-
ления. Выполненное приближение показывает, что суммарное количество ориен-
тированных макромолекул и элементов надмолекулярной системы исследуемой 
пленки в параллельном направлении на  0.4% больше, чем в перпендикулярном. 
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Рис. 3. Экспериментальные зависимости силы двойного лучепреломления ( )e on n  

от расстояния в направлении деформационного вытягивания пленки СВМПЭ про-
катыванием между металлическими валками методом твердофазного формования 
() и в ортогональном направлении () в системе координат с началом в геомет-
рическом центре пленки, а также их приближение линейной функцией ( )Y x  (со-

ответственно линии — и —) 
 
В рамках погрешности проведенных в работе измерений функция рас-

пределения суммарного количества ориентированных макромолекул и эле-
ментов надмолекулярной системы пленки СВМПЭ вдоль рассмотренных 
направлений имеет прямолинейный характер. 

Рассчитанные числовые значения подгоночных коэффициентов A и B 
функции (1) и величина достоверности 2

( )Y xR  приближения эксперименталь-

ных данных для двух ортогональных направлений приведены в таблице. 

Таблица 

Значения подгоночных коэффициентов A и B функции (1) и величина  

достоверности 2
( )Y xR  приближения экспериментальных данных для двух  

ортогональных направлений 
 

Направление A B 2
( )Y xR  

Параллельное 0.706081 –0.000171 0.004763 
Перпендикулярное 0.709142 –0.000004 0.000002 

 

 
Рис. 4. Влияние шероховатости на величины оптической толщины 1  и 2 , изме-

ренные в точках фокусировки 1 и 2 на поверхности пленки СВМПЭ (для наглядно-
сти изображены неровности с гладкими краями) 
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Малые значения достоверности приближения функций зависимости си-

лы двойного лучепреломления ( )e on n  от расстояния вдоль двух ортого-

нальных направлений, очевидно, могут быть связаны с микрогеометрией 
поверхности пленки СВМПЭ и ее шероховатостью, с размерами неровно-
стей, соизмеримых с размерами зоны фокусировки в микроскопе. 

 

В результате значения оптической толщины 1  и 2 , измеренные в точ-

ках фокусировки 1 и 2 на поверхности пленки СВМПЭ, могут заметно отли-

чаться друг от друга, что понижает точность определения ( )e on n  (рис. 4). 

Как хорошо видно на рисунке, величина 1  заметно больше величины 2 . 
 

Выводы 
 

1. В рамках погрешности проведенных измерений функция распределе-
ния ориентированной фазы исследованной тонкой анизотропной пленки 
СВМПЭ вдоль рассмотренных направлений имеет прямолинейный характер. 

2. Суммарное количество ориентированных макромолекул и элементов 
надмолекулярной системы в направлении ориентационного деформационно-
го вытягивания прокатыванием исследованной тонкой анизотропной пленки 
СВМПЭ между металлическими валками методом твердофазного формова-
ния на  0.4% больше, чем их количество в ортогональном направлении. 

3. Используемый в работе способ измерения распределения ориентиро-
ванной фазы и полученные результаты могут применяться в качестве допол-
нительных экспериментальных данных при анализе качества тонких пленок 
СВМПЭ, ориентированных деформационным вытягиванием прокатыванием 
между металлическими валками, а также для усовершенствования функцио-
нальных узлов аппаратной части при практической  реализации  метода 
твердофазного формования. 
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G.V. Bukin, К.G. Bukina, A.P. Borzenko, I.M. Makmak 
 
STUDY OF THE DISTRIBUTION OF THE FORCE OF DOUBLE REFRINGENCY OF  
AN ORIENTED SHMPE FILM IN TWO ORTHOGONAL DIRECTIONS 

The character of the distribution of the total number of oriented macromolecules and the 
elements of super molecular system of a thin anisotropic film of super high molecular 
polyethylene (SHMPE) is studied experimentally by the nondestructive express-method 

of evaluation of the force of double refringency ( )e on n : 1) in the direction of the ori-

ented deformation drawing by rolling between metal rolls by solid-phase formation and 
2) in the orthogonal direction. It is shown that within the measurement accuracy, the dis-
tribution function along these directions is linear. It is found that the total number of the 
oriented macromolecules and the elements of the super molecular system in the first (par-
allel) direction is higher of the value of the second (perpendicular) one by  0.4%. 

Keywords: double refringency, polarized waves, super high molecular polyethylene, ori-
ented films 
 
Fig. 1. Digital image of the studied thin anisotropic film of SHMPE. The arrow marks the 
direction of the oriented deformation drawing by rolling with metal rolls 
 
Fig. 2. Scheme of the changes in the refraction indices of the ordinary beam (а) and the 
extraordinary one (б) in the direction normal to the oriented deformation drawing by the 
rolling of the SHMPE film between metal rolls (marked by the arrow). The direction of 
the polarizer transmission plane coincides with the ordinate axis 
 

Fig. 3. Experimental distance dependences of the force of double refringency ( )e on n  

in the direction of the deformation drawing of the SHMPE film by rolling between the 
metal rolls by solid-phase formation () and in the orthogonal direction () in the film-
centered reference system, and the linear approximations ( )Y x  (— and —, respectively) 

 
Fig. 4. Effect of roughness on the optical thicknesses 1  and 2  measured at the points 

of focusing 1 and 2 at the surface of the SHMPE film (smooth-edge irregularities are pre-
sented for display purposes) 
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Статья поступила в редакцию 31 июля 2024 года 
 
Получены результаты конечно-элементного моделирования процесса прокатки 
несимметричного полособульбового раската по ступенчатой калибровке. Опреде-
лено распределение температуры металла, скорости и степени деформации, экви-
валентных напряжений в поперечных сечениях этого раската в плоскостях входа в 
очаг деформации и выхода из него, в его средней части, а также по его поверхно-
сти. Построен график силы прокатки. Предложен метод расчета калибровки вал-
ков, обеспечивающей реализацию стабильного процесса прокатки несимметрично-
го ступенчатого полособульбового подката в ступенчатом полособульбовом ка-
либре. 
 
Ключевые слова: прокатка несимметричного полособульбового профиля по сту-
пенчатой калибровке, конечно-элементное моделирование, метод расчета калиб-
ровки валков 
 

Введение 
 

Прокатка несимметричных полособульбовых профилей сопряжена с не-
равномерной деформацией металла в калибрах, что может приводить к не-
устойчивому положению раската в валках, а также к продольному скручи-
ванию и серповидному изгибу его переднего конца [1,2]. С целью повыше-
ния стабильности размеров и устойчивости прокатываемых полос авторами 
[3,4] предложена ступенчатая калибровка. 

Разработанная в [3,4] технология исследована на базе результатов науч-
ных трудов [5–7] в работах [8–10]. В них метод конечно-элементного моде-
лирования адаптирован к процессу прокатки несимметричного полособуль-
бового профиля в ступенчатом калибре. В нем элемент «стенка» выполняет-
ся ступенчатым и состоит из трех участков, крайние из которых разносятся 
по высоте в пределах вертикального размера полки профиля, что обеспечи-
вает повышение жесткости раската (рис. 1) [8]. 
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а б 
 
Рис. 1. Чертежи контуров сечений подката (а) и раската (б) [8], полученных в про-
межуточных калибрах при прокатке несимметричного полособульбового профиля 
№ 12 на стане 400 

 
Авторами использован усовершенствованный метод расчета напряжения те-

чения металла, выбраны известные модели процесса теплообмена, деформируе-
мого материала и валков, а также установлен режим генерации конечно-
элементной сетки. Предложена схема, определяющая положение нейтрального 
сечения в ступенчатом полособульбовом калибре (рис. 2) [10], относительно ко-
торого коэффициенты вытяжек по полке и стенке профиля равны 1.25. Проде-
монстрировано, что при нарушении условия равенства коэффициентов вытяжек 
имеют место серповидный изгиб переднего конца раската в сторону полки и не-
стабильность размеров профиля, а также возможно образование дефектов. 

 

 
а 

б в 
 

Рис. 2. Схема, определяющая положение нейтрального сечения в калибре [10]: а – 
заход подката в калибр; б, в – соответственно полособульбовые подкат и раскат 
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Однако широкое использование технологии, предложенной в работах 
[3,4], сдерживается ввиду отсутствия метода расчета калибровки валков, 
обеспечивающей реализацию стабильного процесса прокатки несимметрич-
ного ступенчатого полособульбового подката в ступенчатом полособульбо-
вом калибре. 

Цель данной статьи – разработать такой метод. 
 

Результаты исследования 
 

На базе метода конечно-элементного моделирования в системе DEFORM 3D 
(рис. 3) исследован процесс прокатки несимметричного полособульбового рас-
ката по ступенчатой калибровке (см. рис. 1). Решена объемная задача с учетом 
влияния внешних зон и наличия установившейся стадии прокатки. При этом 
учтено условие непроницаемости на контакте металла с валками. 

 

 
 

Рис. 3. Конечно-элементное моделирование процесса прокатки несимметричного 
полособульбового профиля по ступенчатой калибровке 

 
Конечно-элементное моделирование в очаге деформации таких факто-

ров, как степень и скорость деформации, температура металла и эквивалент-
ные напряжения, связано с тем, что они во многом определяют формоизме-
нение металла и силу прокатки. Важно было установить распределение ука-
занных факторов в очаге деформации для понимания особенностей исследу-
емого процесса прокатки, а также диапазоны их изменения для правильного 
выбора соответствующих методов расчета напряжения течения металла. 

Результаты конечно-элементного моделирования распределения степени 
деформации, скорости деформации, температуры металла и эквивалентных 
напряжений в поперечных сечениях раската в плоскости входа в очаг де-
формации, в его средней части и в плоскости выхода из очага деформации 
представлены на рис. 4,I–III. Распределение указанных факторов по поверх-
ности очага деформации приведено на рис. 4,IV. Здесь наибольший интерес 
представляет информация по нижней поверхности очага деформации, по-
этому раскаты показаны в перевернутом положении. 
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Рис. 4. Распределение степени (а) и скорости (б) деформации, температуры металла 
(в) и эквивалентных напряжений (г) в поперечном сечении раската: I – на входе в 
очаг деформации, II – в его средней части, III – на выходе из него, IV – по поверх-
ности очага деформации 

 
Распределение эквивалентных напряжений в продольном сечении очага 

деформации по дуге радиуса между стенкой и полкой приведено на рис. 5. 
Здесь же показан и график зависимости силы прокатки от времени. 
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Рис. 5. Распределение эквивалентных напряжений и график зависимости силы про-
катки от времени 

 
Анализ полученных результатов позволил установить, что при стабиль-

ном процессе прокатки несимметричного полособульбового раската по сту-
пенчатой калибровке наиболее высокие значения степени деформации, ко-
торые достигают 0.8, имеют место в зоне дуги радиуса между стенкой и 
полкой профиля. Наиболее высокие значения скорости деформации, превы-
шающие 200 s–1, наблюдаются на площадках первоначального контакта 
подката с валками, по которым происходил захват металла. 

Необходимо отметить, что известные экспериментальные данные по 
напряжению течения металла, которые использовались в работе [8] при 
адаптации метода конечно-элементного моделирования применительно к 
изучаемому процессу прокатки, получены при значениях степени деформа-
ции, не превышающих 0.7, и значениях скорости деформации, не превыша-
ющих 50 s–1. Это обосновывает необходимость при конечно-элементном 
моделировании процесса прокатки несимметричных полособульбовых про-
филей учета процессов динамического преобразования структуры металла 
при его горячей пластической деформации и соответственно использования 
методов расчета напряжения течения металла [6,7]. 

Расчет калибровки выполняется против хода прокатки. Сущность разраба-
тываемого метода заключается в проектировании контура сечения ступенча-
того полособульбового подката, задаваемого в калибр, который по условию 
задачи считается известным. Проектирование контура подката является ите-
рационной задачей. На первом этапе расчетов на базе эмпирических данных 
необходимо задать значение коэффициента вытяжки, который однозначно 
определит площадь поперечного сечения подката на этом шаге расчетов. По-
сле построения контура подката проверяется его заход в калибр так, как пока-
зано на рис. 2,а, и в случае необходимости осуществляется его корректировка. 

Для двух контуров сечений несимметричного полособульбового ступен-
чатого подката и получаемого из него раската формально можно определить 
положение нейтрального сечения, относительно которого выполняется усло-
вие равенства коэффициентов вытяжек частей ступенчатого полособульбово-
го раската. Вместе с тем, как показали проведенные конечно-элементные ис-
следования, при неправильно назначенном коэффициенте вытяжки положе-
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ние нейтрального сечения не совпадает с границей, разделяющей зоны, в ко-
торых в средней основной части очага деформации имеет место течение ме-
талла по ширине раската в противоположных направлениях (см. рис 6,б). 

Поэтому в соответствии с разработанным методом на втором этапе рас-
четов осуществляется корректировка первоначально заданного коэффициен-
та вытяжки. Например, если коэффициент вытяжки будет уменьшен, то со-
ответственно уменьшится и площадь поперечного сечения подката. При 
этом изменится режим обжатий при прокатке скорректированного подката в 
калибре. Также изменится положение нейтрального сечения, относительно 
которого будет выполняться условие равенства коэффициентов вытяжек ча-
стей ступенчатого полособульбового раската (см. рис. 2,в). 

В соответствии с предложенным методом корректировка значений коэффи-
циента вытяжки и контура подката осуществляется до совпадения положения 
нейтрального сечения (см. рис. 2) с указанной выше границей (см. рис. 2,в). 
При этом однозначно определяется значение коэффициента вытяжки. 

 

  
а 

 
б 

  
в 
 

Рис. 6. Распределение скорости течения металла в очаге деформации по ширине 
профиля: а, в – сечение соответственно на входе в очаг деформации и на выходе из 
него; б – в его средней части [10] 
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Формирование указанной границы в различных сечениях очага деформа-
ции представлено на рис. 6 на базе данных моделирования исследуемого 
процесса прокатки. Здесь участки сечений, во всех точках которых скорости 
течения металла по ширине профиля находятся в интервалах, определенных 
ценой деления шкалы, показаны одинаковыми цветами. Такой подход поз-
волил установить положение этой границы в точках, где рассматриваемая 
скорость равна нулю. 

На рис. 6,б для средней основной части очага деформации показана 
окончательно сформировавшаяся граница. Относительно нее металл по ши-
рине профиля течет в противоположных направлениях. Видно, что эта гра-
ница совпадает с нейтральным сечением, полученным на рис. 2 из условия 
равенства коэффициентов вытяжек по полке и стенке профиля. Данное по-
ложение раскрывает механизм стабильного процесса прокатки. В этом слу-
чае имеют место одинаковое удлинение в очаге деформации полки и стенки 
полособульбового раската и соответственно его прямолинейный выход из 
калибра, а также получение стабильных размеров профиля. 

 
Выводы 

 
1. Получены результаты конечно-элементного моделирования процесса 

прокатки несимметричного полособульбового раската по ступенчатой ка-
либровке. Установлено распределение степени и скорости деформации, 
температуры металла и эквивалентных напряжений, которые определяют 
формоизменение металла и силу прокатки. 

2. Разработан метод расчета калибровки валков, обеспечивающей реали-
зацию стабильного процесса прокатки несимметричного ступенчатого поло-
собульбового подката в ступенчатом полособульбовом калибре. 
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A.V. Yakovchenko, P.N. Denishchenko, S.I. Kravtsova 
 
INVESTIGATION OF THE STABLE ROLLING OF AN ASYMMETRIC  
SEMI-BULBOUS ROLL BY STEP CALIBRATION 

The results of finite element modeling of the rolling process of an asymmetric semi-
bulbous roll by step calibration are obtained. The distribution of the temperature of the 
metal, the degree and the rate of deformation, and equivalent stresses in the cross sections 
of a stepped semi-bulbous roll is established in the plane of entry into the deformation 
center, in the middle part and in the plane of exit from the deformation center, as well as 
on the surface. A graph of the rolling force is constructed. A method for calculating the 
calibration of rolls is proposed, which ensures the implementation of a stable rolling pro-
cess of an asymmetric stepped semi-bulbous roll in a stepped semi-bulbous caliber. 

Keywords: rolling of an asymmetric semi-bulbous profile by stepwise calibration; finite 
element modeling; method for calculating the calibration of rolls 
 
Fig. 1. Drawings of the contours of the sections of the semi-finished rolled stock (а) and 
the breakdown (б) [8] obtained in intermediate calibers during rolling of the asymmetric 
semi-bulbous profile No. 12 at mill 400 
 
Fig. 2. Diagram determining the position of the neutral section in the caliber [10]: а – the 
semi-finished rolled stock entering the caliber; б, в – the semi-bulbous rolled stock and 
the breakdown, respectively 
 
Fig. 3. Finite element modeling of the rolling process of an asymmetric semi-bulbous 
profile by step calibration 
 
Fig. 4. Distribution of the degree of deformation (а), deformation rate (б), metal tempera-
ture (в), equivalent stresses (г) in the cross section of the roll: I – at the entrance to the 
deformation zone, II – in the middle part of the deformation site. III – at the exit of the 
deformation zone, IV – over the surface of the deformation site 
 
Fig. 5. Distribution of equivalent stresses and the time dependence of the rolling force 
 
Fig. 6. Distribution of the metal flow rates in the deformation focus over the transverse 
direction: а, в – cross section at the entrance and at the exit from the deformation focus;  
б – in the middle part of the deformation focus [10] 
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Разработан и практически реализован многофункциональный прибор термическо-
го анализа с открытым аппаратным и программным интерфейсом, позволяющим 
производить его изменения под выполняемые экспериментальные задачи. Про-
граммное обеспечение выполнено на основе SCADA-системы в виде отдельных бло-
ков, сопряженных между собой внутренними программными связями, обеспечива-
ющими возможность изменения и модернизации системы измерения и управления 
без изменения программного ядра. Наличие отдельного микроконтроллерного мо-
дуля позволяет осуществлять работу с различными типами датчиков и произво-
дить его замену или перепрограммирование в соответствии с возникающими зада-
чами. 
 
Ключевые слова: термический анализ, многофункциональный прибор, открытый 
интерфейс, микроконтроллер 
 

Введение 
 

Сейчас трудно представить исследования в области естественных наук 
без методов термического анализа. Основы таких современных методов за-
ложены с момента открытия явления термоэлектричества благодаря работам 
Т. Зеебека, А. Беккереля, Г. Ома, Л. Нобили. В 1887 г. А. Ле Шателье провел 
свои первые термометрические измерения на глинах, а через два года Ро-
бертс-Остин выполнил первые дифференциальные измерения температуры с 
помощью термопар, что явилось основой дифференциального термического 
анализа (ДТА). Автоматизированная установка для такого анализа с автома-
тической записью температуры образца и разности температур образца и 
эталона при помощи зеркального гальванометра и с фиксацией результатов 
на фотобумаге была создана Н.С. Курнаковым и получила название «пиро-
метр Курнакова». 

Значительный вклад в развитие методов и приборов термического анали-
за, включая ДТА, термогравиметрический (ТГ) и дифференциальный термо-
гравиметрический (ДТГ) анализ, внесли Ф. Паулик, Дж. Паулик и Л. Эрдей 
[1–3], по результатам работ которых опубликовано более 200 трудов, вклю-
чая 27 патентов [4]. Аппаратура для комплексного термического анализа по-
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лучила название «дериватограф». История развития методов термического 
анализа обстоятельно изложена в работе [5]. Принципиальные схемы пиро-
метра Н.С. Курнакова и дериватографа оказались удачными и сохранились 
до настоящего времени. Изменялась лишь конструкция отдельных узлов и 
установок в целом. 

Существенным этапом в развитии термического анализа явилось исполь-
зование компьютерной техники для сбора, обработки и регистрации анали-
тической информации вместо аналоговых средств типа зеркальных гальва-
нометров с фотобумагой или самописцев с лентопротяжными механизмами 
[6]. Детали конструкций приборов термического анализа и трактовки ре-
зультатов, а также влияние разных факторов на результаты подробно изло-
жены в работах [7,8]. 

Характерными чертами термического анализа являются высокая инфор-
мативность получаемых результатов и относительная несложность аппара-
туры, что способствует широкому распространению этого метода [9]. Разви-
тие получает совмещение методов термического анализа с такими информа-
тивными методами, как инфракрасная спектроскопия, масс-спектрометрия, 
магнитные и дилатометрические измерения [5,7]. Информативным является 
использование времяразрешающей рентгеновской дифракции (time-resolving 
X-ray diffraction – TRXRD), позволяющей в реальном времени при нагреве 
регистрировать изменения фазового состава материала [10]. 

Широкой востребованностью термического анализа обусловлено суще-
ствование таких известных фирм, выпускающих приборы, как Lin-
seis Messgeräte GmbH (Германия), Mettler Toledo и PerkinElmer (США), 
Shimadzu (Япония), Beijing Jingyi Hi-Tech Instrument Co., Ltd  и Sobrighter 
(Китай), «Термоскан» (РФ). Современная область термического анализа 
разнообразна и динамична [11], в разработке постоянно появляются более 
совершенные приборы, методы и приложения, что весьма актуально и в 
рамках импортозамещения. 

Цель данной работы – создание прибора термического анализа с откры-
тым аппаратным и программным интерфейсами, настраиваемыми под экс-
периментальную задачу без изменения основы прибора и ядра его про-
граммной части. 

 
Структурная схема и характеристики прибора термического анализа 

 
Компьютеризированный прибор термического анализа включает в себя 

силовой блок с печами и измерительные модули на основе измерителей-
регуляторов и микроконтроллеров, компьютера и принтера. На рис. 1 пред-
ставлены общий вид и базовая электромеханическая схема установки тер-
мического анализа. Она включает две печи 1 с фехралевыми нагревателями 
и температурой нагрева до 1200С. Печи подключаются к электропитанию 
через коллектор 2 только после опускания их в рабочее положение путем 
перемещения штанги 3 реверсивным электродвигателем 4. 

Верхнее и нижнее положения печей автоматически фиксируются двумя 
микровыключателями. Предусмотрен поворот печей с охлаждением нерабо-
тающей печи потоком воздуха. Печи являются легкосъемными для возмож-
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ности их замены или дополнения другими экспериментальными модулями. 
Нагрев печей осуществляется через твердотельное реле 5, управляемое от 
стандартного измерителя-регулятора 6. Термопара 7 для измерения темпера-
туры эталона подсоединена непосредственно к измерителю-регулятору, 
термопара для измерения температуры образца 8 закреплена на рычаге тен-
зометрических весов 9 и подсоединена к измерительному прибору витыми 
проводами. Весы подключены к микроконтроллерному блоку 10, выполнен-
ному в отдельном корпусе, что облегчает его замену под условия экспери-
мента. В установке предусмотрено создание в печи контролируемой атмо-
сферы с помощью патрубка 11. 

 

  
а б

Рис. 1. Общий вид (а) и электромеханическая схема (б) прибора термического ана-
лиза: 1 – печи; 2 – коллектор; 3 – штанга подъема печей; 4 – реверсивный электро-
двигатель; 5 – твердотельное реле; 6 – измеритель-регулятор; 7, 8 – термопары со-
ответственно эталона и образца; 9 – весы; 10 – блок микроконтроллеров; 11 – па-
трубок подвода газа 

 
Структурная схема автоматизации и компьютерного управления прибора 

представлена на рис. 2. Подключение измерительных устройств осущест-
влено через шину RS-485 с преобразователем интерфейса RS-485 USB. Из-
мерителем-регулятором температуры служит метрологически сертифициро-
ванный модуль ТРМ202 фирмы ОВЕН, позволяющий использовать разные 
типы термопар 7 и 8, термометры сопротивления или унифицированные 
сигналы, расширяя возможности применения как более высокотемператур-
ных печей, так и других измерительных модулей. 

Блок микроконтроллеров включает микроконтроллер ESP32 и 24-битный 
АЦП для работы с весами или датчиками, подключаемыми по мостовой 
схеме. Весы изготовлены на основе тензометрического минисенсора типа 
FAB-47-Xg-0.05-100g. Повышение чувствительности весов до 0.1 mg осу-
ществлено с помощью разноплечного коромысла, которое увеличивает уси-
лие воздействия на минисенсор через систему агатовых опор. Калибровка 
весов проводится внешним разновесом с записью коэффициента калибровки 
в память компьютера. 
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Рис. 2. Структурная схема измерительной и управляющей частей прибора термиче-
ского анализа 

 
Управление твердотельным реле нагрева осуществляется либо по шине 

4–20 mA от ТРМ202, либо от блока микроконтроллеров посредством ШИМ-
сигнала. В блоке микроконтроллеров предусмотрены интерфейсы I2C, SPI 
для подключения датчиков Холла, давления, электрического сопротивления, 
тензорезисторов и т.д., а также функции Bluetooth и Wi-Fi. 
 

 
 
Рис. 3. Элементы программного интерфейса управления прибором термического 
анализа 
 

Программное обеспечение системы сбора информации и управления вы-
полнено на отечественной программе MasterScada, отличающейся возмож-
ностями вывода практически неограниченного объема графической инфор-
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мации и математической обработки результатов в режиме реального време-
ни. Каждый график измеряемой величины выводится в координатах, задан-
ных экспериментатором, или в автомасштабе в пределах установленного 
графического поля. Программа управления составлена в виде отдельных 
блоков, каждый из которых выполняет заданную функцию и сопряжен с 
другими блоками через систему внешних связей (рис. 3). Последнее позво-
ляет программно гибко модифицировать установку, не нарушая структуру 
отдельного функционального блока. 

Сопряжение аппаратных средств измерения с компьютером осуществля-
ется через программный сервер OPC (Open Platform Communications), кото-
рый позволяет их заменять, сохраняя программное ядро и обеспечивая его 
устойчивость. Блочный тип программы делает ее вариабельной и предостав-
ляет возможность модернизации и добавления функциональных блоков для 
решения возникающих задач. 

Центральной частью компьютерного интерфейса управления деривато-
графа является экран вывода графической информации данных опыта. По 
умолчанию на экран выводятся кривые: ДТА, потери массы образца (ТГ) в 
единицах массы и в процентах от исходной массы образца, температуры об-
разца и эталона, интеграла кривой ДТА, пропорциональной величине тепло-
вого эффекта термического превращения. При достижении установленной 
температуры нагрева производится отключение нагрева и выполняется ав-
томатическая печать графических результатов и сохранение результатов. 
Пример термограммы, полученной в обычном режиме проведения термиче-
ского анализа, представлен на рис. 4. 
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Рис. 4. Термограмма образца CuSO4ꞏ5H2O с исходной массой 100 mg: 1 – темпера-
тура эталона (-Al2O3); 2 – температура образца; 3 – кривая ДТА; 4 – кривая потери 
массы образца (ТГ); 5 – расчетная кривая потери массы в процентах от исходной 
массы образца; 6 – интеграл кривой ДТА 
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Все управление работой прибора осуществляется с интерфейса панели 
управления компьютерной мышью через функциональные графические эле-
менты в виде кнопок и слайдеров. Основные базовые функции включают:  
1) создание файла данных с сохранением его имени с автоматическим до-
бавлением даты; 2) задание максимальной температуры, выбора режима и 
скорости нагрева; 3) установку коэффициентов усиления и демпфирования 
весов; 4) сохранение данных в виде графических образов или цифровых 
файловых документов Word и Excel; 5) запись параметров «замечательных 
точек» в отдельный файл при наблюдении за ходом эксперимента. 

Кроме того, имеется возможность вывода результатов измерения по 
Bluetooth. Предусмотрены вызовы меню калибровки весов, настройки коэф-
фициентов ПИД-регулирования печи, настройки защиты печи от перегрева. 
Дополнительную опцию составляет программный блок нагрева печи в ре-
жиме нагрев–выдержка–нагрев–выдержка–охлаждение с задаваемыми ско-
ростями нагрева и временами выдержки. 

На основе современной элементной и программной баз преимуществен-
но отечественного производства разработан и изготовлен многофункцио-
нальный компьютеризированный прибор термического анализа, позволяю-
щий настраивать интерфейс управления и измерения под решаемую экспе-
риментальную задачу. Многофункциональность обеспечивается модульным 
характером схемы прибора, его программной части и соответственно воз-
можностью использования разного типа датчиков. 
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V.V. Shapovalov, I.A. Udodov, O.Yu. Svetlakov, S.V. Zhuravlev, E.Yu. Kapitanchuk 
 
THERMAL ANALYSIS DEVICE WITH OPEN HARDWARE AND SOFTWARE  
INTERFACE 

A multifunctional thermal analysis device with an open hardware and software interface 
has been developed and practically implemented, that allows modifications for the exper-
imental tasks being performed. The software is implemented on the basis of the SCADA 
system in the form of separate blocks interconnected by internal software links, providing 
the ability to change and to modernize the measurement and control system without 
changing the software core. The presence of a separate microcontroller module allows 
working with various types of sensors and replacing or reprogramming it in accordance 
with emerging tasks. 

Keywords: thermal analysis, multifunctional device, open interface, microcontroller 
 
Fig. 1. General view (а) and electromechanical diagram (б) of the thermal analysis de-
vice: 1 – furnaces; 2 – collector; 3 – furnace lifting rod; 4 – reversible electric motor; 5 – 
solid-state relay; 6 – measuring controller; 7 – thermocouple of the standard; 8 – thermo-
couple of the sample; 9 – scales; 10 – microcontroller unit; 11 – gas supply pipe 
 
Fig. 2. Structural diagram of the measuring and control part of the thermal analysis device 
 
Fig. 3. Elements of the software interface for controlling the thermal analysis device 
 
Fig. 4. Thermogram of the CuSO4ꞏ5H2O sample. Initial sample mass is 100 mg: 1 – tem-
perature of the standard (-Al2O3); 2 – sample temperature; 3 – DTA curve; 4 – sample 
mass loss curve (TG); 5 – calculated mass loss curve in % of the initial sample mass;  
6 – DTA curve integral 
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