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Катіонний розподіл у наночастинках феритів складу ZnxFe3-xO4 

К.О. Мозуль, О.В. Шурінова 
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Методом хімічної конденсації синтезовано нанодисперсні порошки цинкзаміщеного магнетиту ZnxFe3-xO4 з вмістом 

іонів цинку х = 0.0 ÷ 0.5. Рентгенівські спектри показали однофазність порошків та їх належність до кубічної структури фериту 

типу шпінелі. За результатами рентгенівських та електронно-мікроскопічних досліджень визначені розміри частинок для усіх 

синтезованих систем. Середній розмір частинок феритів за даними отриманими з рентгенівських спектрів з використанням 

формули Селякова-Ширера склав ~ 7 нм, при максимальному розмірі частинок близько 10 нм. За даними мікроскопії діапазон 

розмірів частинок склав 3 ÷ 13 нм із середнім значенням у 6.5 нм. Проведено дослідження катіонного розподілу двома 

способами. В якості першого способу було обрано метод Пуа, який заснований на зв'язку між параметром решітки а й 

характеристичними відстанями катіон-аніон. Другим способом було вибрано визначення катіонного розподілу за 

результатами вимірювання намагніченості. При цьому використовувалася формула зв'язку питомої намагніченості при 0 К з 

числом магнетонів Бора на формульну одиницю. При цьому в формулу була введена поправка, пов'язана з малим розміром 

частинок і, відповідно, великим пайовим внеском приповерхневої області зі «скошеною» магнітною структурою. Було 

виміряно параметри кристалічної решітки і намагніченість. Отримані дані лягли в основу розрахунків катіонного розподілу, 

згідно з яким ферити з концентрацією х ≤ 0.2 мають обернену структуру шпінелі, тобто іони цинку локалізуються тільки в 

октаедричних позиціях, а при концентрації 0.3 ≤ х ≤ 0.5 – змішану структуру шпінелі з мінімальним ступенем оберненості 

80% при концентрації іонів цинку х = 0.5.  

Ключові слова: шпінель, катіонний розподіл, параметр решітки, намагніченість, ступінь оберненості. 

Cationic distribution in nanoparticles of ferrites of ZnxFe3-xO4 composition 

K.A. Mozul, E.V. Shurinova  

V. N. Karazin Kharkiv National University, 4 Svobody Sq., Kharkiv 61022, Ukraine 

Nanodispersed powders of zinc-substituted magnetite ZnxFe3-xO4 with the content of zinc ions x = 0.0 ÷ 0.5 were synthesized 

by the method of chemical condensation. X-ray spectra showed single-phase powders and their belonging to the cubic structure of 

spinel-type ferrite. According to the results of X-ray and electron microscopic studies, the particle sizes for all synthesized systems 

were determined. The average particle size of ferrites according to data obtained from X-ray spectra using the Selyakov-Shearer 

formula was ~ 7 nm, with a maximum particle size of about 10 nm. According to microscopy, the particle size range was 3 ÷ 13 nm 

with an average value of 6.5 nm. The study of cation distribution was carried out in two ways. The Poix method was chosen as the first 

method, which is based on the relationship between the lattice parameter a and the characteristic cation-anion distances. The second 

method was chosen to determine the cation distribution by measuring the magnetization. The formula for coupling the specific 

magnetization at 0 K with the number of Bohr magnetons per formula unit was used. An amendment was introduced into the formula 

due to the small particle size and, accordingly, the large share contribution of the near-surface region with a "canted" magnetic structure. 

The parameters of the crystal lattice and the magnetization were measured. The obtained data formed the basis of cation distribution 

calculations, according to which ferrites with a concentration of x ≤ 0.2 have an inverted spinel structure, ie zinc ions are localized only 

in octahedral positions, and at a concentration of 0.3 ≤ x ≤ 0.5 – a mixed spinel structure with a minimum degree of inversion of 80% 

at a concentration of zinc ions x = 0.5.  

Keywords: spinel, cation distribution, lattice parameter, magnetization, degree of inversion. 

Катионное распределение в наночастицах ферритов состава  

ZnxFe3-xO4 

К.А. Мозуль, Е.В. Шуринова 
Харьковский национальный университет имени В.Н. Каразина, м. Свободы 4, 61022, Харьков, Украина 
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Методом химической конденсации синтезированы нанодисперсные порошки цинкзамещенного магнетита ZnxFe3-xO4 

с содержанием ионов цинка х=0.0÷0.5. Рентгеновские спектры показали однофазность порошков и их принадлежность к 

кубической структуре феррита типа шпинели. По результатам рентгеновских и электронно-микроскопических исследований 

определены размеры синтезированных систем. Средний размер частиц ферритов по данным, полученным из рентгеновских 

спектров с использованием формулы Селякова-Ширера, составил ~ 7 нм, при максимальном размере частиц порядка 10 нм. 

По данным микроскопии размеры частиц находятся в диапазоне 3 ÷ 13 нм со средним значением в 6.5 нм. Проведено 

исследование катионного распределения двумя способами. В качестве первого способа выбран метод Пуа, основанный на 

связи между параметром решетки а и характеристическими расстояниями катион-анион. Вторым способом было выбрано 

определение катионного распределения по результатам измерения намагниченности. При этом использовалась формула связи 

удельной намагниченности при 0 К с числом магнетонов Бора на формульную единицу. При этом в формулу была введена 

поправка, связанная с малым размером частиц и, соответственно, большим долевым вкладом приповерхностной области со 

«скошенной» магнитной структурой. Измерены параметры кристаллической решетки и намагниченность. Полученные 

данные легли в основу расчетов катионного распределения, согласно которому ферриты с концентрацией х ≤ 0.2 имеют 

обращенную структуру шпинели, то есть ионы цинка локализуются только в октаэдрических позициях, а с 0.3 ≤ х ≤ 0.5 – 

смешанную структуру шпинели с минимальной степенью обращенности 80 % при концентрации ионов цинка х = 0.5. 

Ключевые слова: шпинель, катионное распределение, параметр решетки, намагниченность, степень обращенности 

 

Вступ 

Основні властивості феритів зі структурою шпінелі 

обумовлені не тільки природою металевих іонів що 

входять до складу фериту, але і, в значній мірі, їх 

розподілом по тетраедричних (А) і октаедричних (В) 

міжвузлях. Кількісною характеристикою катіонного 

розподілу служить ступінь оберненості I, яка 

визначається як число 2-x валентних іонів в октаедрі, 

або число 3-х валентних іонів в тетраедрах на 

формульну одиницю фериту МеFe2O4; I=1 відповідає 

оберненій, I=0 – нормальній шпінелі, при 0 < I< 1 має 

місце змішана структура. 

При утворенні твердого розчину феритів з 

протилежним ступенем оберненості характер її зміни в 

залежності від хімічного складу може виявитися 

досить складним. Так, в системі цинкзаміщеного 

літієвого фериту ZnyLi0,5-0,5yFe2,5-0,5yO4 [1] при переході 

від оберненої структури фериту літію Fe3+[Li0.5
+

Fe2.5
3+ ]O4 

до нормальної структурі фериту цинку Zn2+[Fe2
3+]O4 

ступінь оберненості зменшується нелінійно, лише при 

y = 0,4 всі іони цинку займають, відповідно до 

теоретичними прогнозами [2], тетраедричні позиції, в 

той час як при менших концентраціях вони 

локалізуються також в октаедрах, причому для у<0,3 

октаедрична координація іонів Zn2+ переважає. 

Метою даної роботи було дослідження катіонного 

розподілу в нанокристалах цинкзамещенного 

магнетиту ZnxFe3-xO4. 

 

1. Метод отримання і атестація 

експериментальних зразків 

Нанодисперсні порошки феритів складу 

Znx
2+Fe1-x

2+ Fe2
3+O4 з концентрацією х=0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 

0,5 були отримані методом хімічної конденсації з 

водних розчинів солей феритоутворюючих 

компонентів в розчині лугу [3] відповідно до реакції: 

( )3 4 4

x 3-x 4 2 4 2

2FeCl +xZnSO + 1-x FeSO +8NaOH

Zn Fe O +6NaCl + Na SO +4H O     

→

→
  (1) 

Отриману в результаті реакції суміш витримують 

близько двох годин при 80оС в водяній бані при 

постійному перемішуванні, потім до двох діб для 

остаточного «дозрівання» осаду, після чого 

багаторазово промивають дистильованою водою до рН 

= 7,5-8,0 та на (2-3) хв розміщують в ультразвуковий 

диспергатор для запобігання можливої агрегації 

феритових частинок. 

Рентгенівські спектри зразків, отримані на 

автоматичному рентгенівському дифрактометрі 

ДРОН-4 з джерелом монохроматизованого Со-

випромінювання, оброблялися методом Ритвельда з 

використанням прикладних програм [4]. Характер 

дифрактограм підтвердив однофазність порошків і їх 

належність до кубічної структури фериту типу шпінелі 

(просторова група Fd3m(227) ). 

З дифрактограм з використанням формули 

Селякова (D=Kλ/β cosθ, [5]) були визначені середні 

розміри частинок для всіх досліджених складів. 

Отримані значення лежать в інтервалі 5,8 ÷ 10,0 нм. 

Цей результат узгоджується з результатом електронно-

мікроскопічних досліджень, які показали, що діапазон 

значень D = 3 ÷ 13 нм, середнє значення <D>≈6,5 нм. 

При цьому близько 80% частинок мають розмір 5,0 

÷9,0 нм. 

 

2. Експериментальні результати та їх аналіз 

Досліджувана система ZnxFe3-xO4 являє собою 

твердий розчин феритів заліза (Fe3+[Fe2+Fe3+]O4 –

магнетит), який має структуру оберненої шпінелі, і 

цинку (Zn2+[Fe2
3+]O4) , структура якого – нормальна.  

Для визначення катіонного розподілу в 

нанокристалах ZnxFe3-xO4 використовувалися два 

підходи. Перший з них (метод Пуа [6]) заснований на 

зв'язку між параметром кристалічної решітки а й 

характеристичними відстанями катіон-аніон. 
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 1,5396 2,6667а  = + [7].  (2) 

Тут α- відстань для іонів в тетраедричних позиціях, β – 

для іонів в октаедричних позиціях. 

Значення α та β для катіонів, що входять до складу 

досліджуваної системи, наведені в табл. 1. 

Таблиця 1. 

Характеристичні відстані катіон-аніон [7] 

Катіон α, Å β, Å 

Fe2+ 2.003 2.18 

Fe3+ 1.9 2.025 

Zn2+ 1.991 2.140 

 

Якщо в даній кристалографічній позиції 

знаходяться катіони не одного виду, то 

використовується величина ефективної відстані 

i i
еф

i

n

n


 
=


  i i

еф
i

n

n





=


, (3) 

де ni - -мольна доля i-катіона в даній позиції, 1in =   

для тетраедричних позицій, 2in =  для октаедричних 

позицій шпінелі. 

У разі, коли досліджувана система являє собою 

твердий розчин (систему заміщення) типу обернена - 

нормальна шпінель, параметр решітки а буде залежати 

як безпосередньо від концентрації заміщуючих іонів, 

так і від ступеня оберненості фериту: 

( ) ( )( )' '
1 1 1 2 1 1-Ia a a a x a a= + − + −  [1]  (4) 

Тут а1- параметр решітки вихідного фериту; а1´- 

параметр решітки фериту з концентрацією 

заміщуючих іонів х=1 і тим же ступенем оберненості, 

що і у вихідного фериту; а2´- параметр решітки фериту 

з х=0 и ступенем оберненості, протилежній до I 

вихідного фериту. 

У даній роботі для визначення ступеню оберненості 

структури I в нанокристалах цинкзаміщеного 

магнетиту ZnxFe3-xO4 використовувалися формули (3) 

– (4) і експериментально отримані значення параметра 

кристалічної решітки. Залежність параметра a від 

концентрації цинку представлена на рис.1 спільно з 

передбачуваної лінійною залежністю для 

макроаналогів. величини а1´- та а2´ у рівнянні (4) 

відповідають гіпотетичним розподілам 

3+ 2+ 3+
4Fe Zn Fe O 

 
та 2+ 3+

2 4Fe Fe O 
 

. 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

8,36

8,38

8,40

8,42

a
 ±
(
−

)Ч


−

, 
Å

x

1

2

 

 

Катіонний розподіл було визначено також на 

підставі результатів вимірювання намагніченості. Слід 

зазначити, що в досліджуваному інтервалі 

концентрацій (х = 0 ÷ 0,5) не спостерігається типова 

для макроаналога явно виражена регулярна залежність 

намагніченості від вмісту цинку [8]. 

Для розрахунку використовувалася формула, що 

зв'язує питому намагніченість σ при Т=0 К з числом 

магнетонів Бора nВ на формульну одиницю шпінелі 

MeFe2O4  

B
A B

M
n = σ

N μ
,   [9]  (5) 

де М-молярна маса речовини, NA – число Авогадро. 

При цьому іону Fe2+ приписувалося деяке ефективне 

значення магнітного моменту 4В Вn µ , яке 

визначалось за формулою (5) виходячи з реального 

значення намагніченості нанокристалів магнетиту, 

нижчого, ніж для макроаналога через «скошеність» 

магнітної структури в поверхневому шарі малих 

частинок [10] – ( )2   2.77 еф
В Вn Fe µ+ = . Записавши 

формулу досліджуваного фериту у вигляді 

2+ 3+ 2+ 2+ 3+
δ 1-δ x-δ 1-x 1+δ 4  Zn Fe Zn Fe Fe O 

 
, отримуємо для 

результуючого магнітного моменту 

Рис. 1. Залежність параметра кристалічної решітки 

феритів складу ZnxFe3-xO4 від концентрації іонів цинку:  

1 макроскопічний аналог;  

2 нанодисперсні порошкові зразки. 
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( )( ) ( )

( )

2 3

3

1  1

1  2 7

( )

( .7  1) ) 1( 0

еф еф
В В В

В

n n Fe х n Fe

n Fe х



 

+ +

+

−= − + +

− − = − +
, (6) 

звідки 

2.77(1 ) / 5581 2.77(1 )
     

10 10

еф
Вn х M x


− − − −

= =   (7) 

Ступінь оберненості 1I = − . 

У табл. 2 наведено вихідні експериментальні дані і 

результати розрахунків катіонного розподілу, 

отримані з використанням двох зазначених підходів, 

на рис.2 – залежність ступеня оберненості структури 

фериту від вмісту іонів цинку. 
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Як видно з наведених даних, при концентрації х ≤ 

0.2 іони Zn2+ локалізуються тільки в октаедричних 

позиціях, тобто структура оберненої шпінелі 

зберігається. При подальшому збільшенні вмісту 

цинку ступінь оберненості зменшується і при х = 0.5 

становить 80%.фериту від вмісту іонів цинку. 

 

Висновки 

1. Шляхом дослідження параметрів решітки і 

намагніченості нанокристалічної феритової системи 

заміщення ZnxFe3-xO4 з розміром частинок біля 

нижньої межі нанометрового діапазону показано, що, 

всупереч схильності іонів Zn2+ до тетраедричної 

координації, вони локалізуються переважно в 

октаедричних позиціях аж до максимальної 

дослідженої концентрації х=0.5. 
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х а, Å '
1a ,Å 

'
2 , a

Å 
I(a) 

σ , 

А·м2кг-1 

еф
Bn

,µB 

I(σ) 
( ) ( )

2

aI I
I

+
 =  Катіонний розподіл 

0.0 8.355 8.378 8.484 1 66.7 2.77 1 1 Fe3+[Fe2+Fe3+]O4 

0.1 8.374   1.03 56.1 2.34 1.01 1.02 
3 2 2 3

0.1 0.9 4Fe Zn Fe Fe O+ + + + 
 

 

0.2 8.378   0.997 54.3 2.27 0.995 0.996 
3 2 2 3

0.2 0.8 4Fe Zn Fe Fe O+ + + + 
 

 

0.3 8.385   0.946 74.4 3.12 0.871 0.909 
3 2 2 2 3
0.91 0.09 0.21 0.7 1.09 4Fe Zn Zn Fe Fe O+ + + + + 

 
 

0.4 8.390   0.882 57.6 2.43 0.923 0.903 
3 2 2 2 3
0.9 0.1 0.3 0.6 1.1 4Fe Zn Zn Fe Fe O+ + + + + 

 
 

0.5 8.386   0.779 75.5 3.2 0.819 0.799 
3 2 2 2 3
0.8 0.2 0.3 0.5 1.2 4Fe Zn Zn Fe Fe O+ + + + + 

 
 

Таблиця 2. 

Катіонний розподіл в нанокристалах системи ZnxFe3-xO4 

Рис. 2. Залежність ступеня оберненості структури фериту 

ZnxFe3-xO4 від вмісту заміщуючих іонів. 
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https://doi.org/10.1007/978-3-322-83522-2
https://doi.org/10.1007/BF02471306
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The theory of the conductivity in antiferromagnetic metal compounds is constructed on the basic of the fluctuational theory of 

the magnetic superconductors. The superconductor in which there exist localized magnetic moments was considered. It is supposed 

that magnetic moments are orientated antiferromagnetically in basis plane of the crystal. An estimation for the critical temperature was 

obtained and necessary and enough conditions of the appearance of high-temperature superconductive phase in rare earth metal 

compounds were got. The criterion of an appearance of the high-temperature superconductive phase in antiferromagnetic compounds 

is found. 

Keywords: high-temperature superconductors, critical temperature, superconductivity in antiferromagnets, fluctuational theory 

of magnetic superconductors. 

До мікроскопічної теорії надпровідної фази в антиферомагнітних 

металевих сполуках 
М.А.Савченко1, О.М. Савченко2 

1Академія інженерних наук ім. А.М. Прохорова Пресненський вал, 19, Москва, 123557, РФ 
2Харківський національний університет імені В.Н. Каразіна, м. Свободи 4, 61022, Харків, Україна 

На основі флуктуаційної теорії магнітних надпровідників побудована теорія провідності в антиферромагнітних 

сполуках металів. Розглянуто надпровідник, в якому існують локалізовані магнітні моменти. Передбачається, що магнітні 

моменти спрямовані антиферомагнітно в базовій площині кристала. Отримано оцінку критичної температури та отримано 

необхідні та достатні умови появи високотемпературної надпровідної фази в сполуках рідкісноземельних металів. Знайдено 

критерій появи високотемпературної надпровідної фази в антиферромагнітних сполуках.  

Ключові слова: високотемпературні надпровідники, критична температура, надпровідність в антиферромагнетиках, 

флуктуаційна теорія магнітних надпровідників. 

К микроскопической теории сверхпроводящей фазы в 

антиферромагнитных металлических соединениях 

М.А.Савченко1, О.М.Савченко2 

1Академия инженерных наук им. А.М. Прохорова Пресненский вал, 19, Москва, 123557, РФ 
2Харьковский национальный университет имени В.Н. Каразина, м. Свободы 4, 61022, Харьков, Украина 

На основе флуктуационной теории магнитных сверхпроводников построена теория проводимости в 

антиферромагнитных соединениях металлов. Рассмотрен сверхпроводник, в котором существуют локализованные магнитные 

моменты. Предполагается, что магнитные моменты антиферромагнитно ориентированы в базисной плоскости кристалла. 

Получена оценка критической температуры и получены необходимые и достаточные условия возникновения 

высокотемпературной сверхпроводящей фазы в соединениях редкоземельных металлов. Найден критерий появления 

высокотемпературной сверхпроводящей фазы в антиферромагнитных соединениях.  

Ключевые слова: высокотемпературные сверхпроводники, критическая температура, сверхпроводимость в 

антиферромагнетиках, флуктуационная теория магнитных сверхпроводников. 

 

Recently the microscopic theory of the superconductive 

antiferromagnetic metal compounds was constructed [1-3]. 

In the paper [3] we also considered the magnetoresistance 

in a paramagnetic state of this compounds. It was shown, 

that the magnetoresistance depends on the addition to 

conductivity of the system, which is defined by the 
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quantum interference of electrons in states with momenta 

0 1( )p   and 0 2( )p−  . This effect in paramagnetic phase 

is possible because of the scattering of the conductive 

electrons on spin density fluctuations of nonlocalized s-, d-

, f- electrons and spin fluctuations of localized d-, f- 

electrons, if in the system an appearance a long-range 

magnetic order is possible. The scattering of electrons on 

spin fluctuations can lead to a jump of an electron from the 

state 0 1( )p   to the state 0 2( )p−   i.e. the electron 

trajectory makes a loop. At the entrance we have a 

momentum 0p  and at the exit we have 0p− . An electron 

spin relocates from the state 
1

2
 to the state

1

2
− , in the 

course of time z  [3]. Thus, the magnetoresistance of a 

paramagnetic phase depends on the spin-spin relaxation 

processes of a conductive electrons. If a long-range 

magnetic order in the system is possible 

(antiferromagnetic, for example), then there exists the 

temperature of the magnetic phase transition NT . Near the 

NT  spin fluctuations anomaly grows and their correlation 

radius fr →  , 
0

1
,

2
f fr r  −=   (see [3]). As we 

consider the superconductive rare earth metal compounds 

the point NT  may prove to be the transition temperature 

from the paramagnetic state to the superconductive phase, 

as magnetic fluctuations suppress the Coulomb repulsion 

of electrons and stimulate the effective electron-phonon 

interaction. In the superconductive transition point the 

resistance is equal to zero, i.e. the conductivity  → , but 

l , where l  is the electron mean free path, and 

0l l  −=  or fl r  where 0l  is the electron mean free 

path far from antiferromagnetic transition point, at 

NT T . The resistance in a paramagnetic state depends 

on the processes of spin-spin relaxation of electrons on 

fluctuations as well, and it is proportional to  

( )
1

2NR T T −  (1) 

How shall we consider the superconductor in which 

there exist localized magnetic moments (antiferromagnetic 

ordering)? We suppose that magnetic moments are 

orientated in basis plane of the crystal. From the papers [1–

3] it follows that in the superconductive phase there exists 

a field from the fluctuating subsystem of spins of 

nonlocalized s-, d-, f- electrons [1–3]. The system of 

electron spins, distributed randomly in space has ( )SO 3 -

symmetry ( ( ) ( ) 2SO 3 SU 2 /= ). Orientation of the spin 

in a point with coordinates x  is defined by the axis with 

direction n  and turning angle 3  around this axis, i.e. is 

determined by turning angles , 1,2,3  =  in the spin 

space. The state of electron with the spin s is given by two 

own functions S . Now we shall define the wave 

function of electron in the fluctuating field A  

( ) ( )
1

exp( )S ST dx A
N

 


  = x x/  (2) 

where 2N   (see [1, 2]), 
2 1

1

N
A A

 
 

−

=
= ,  


 are 

SU(N) group generators, A  is the functional of a bent-

torsion tensor of the electron spin system and is considered 

with the Yang-Mills field potential [5]. Now we can write 

the hamiltonian of a system if there are localized magnetic 

moments in the system.  
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In the expression (3) 0 1,xxp A  =  −
 νν

, ke  are the 

unity vectors, ( )phg x  is an electron-lattice potential. ,kb
+

 

kb  are phonon operators,  is the parameter of 

elementary cell, ( ) xαγ  is a function which defines the 

superconductive order parameter, 

( ) ( )JQ d J = − −x x x x , ( )J −x x  is the exchange 

potential between localised moments. 1S

x , 2S


x  are spin 

operators of magnetic sublattices delivering to the 

quantization axis 1  and 2 , which are orientated in the 

basis plane along y-axis (x-axis is orientated along c-axis). 

S  
 
 

x
 is an average sublattice moment, 

j jS S S
    

 = −  
 

x x
x

, ( ), ,X Y Z = . ( )I −x x  is an 

exchange potential between localised spins and spins of 

nonlocalized s-, d-, f-electrons. 

( ) ( )1
expB T dx A

N 
 =  νν . S   is an increment of 

– contour area. 

Using the microscopic theory of the superconductive 

phase in rare earth metal compounds [1, 2] (see also [4]) 

we can write the condition of the appearance of a 

superconductive phase in an antiferromagnetic 

superconductor.  

( )
( )

( )

0
0

,
,

1

lim 2

2
ln

eph F
x p

D x

N

p

T









⊥

⊥

−

  =

 
 =
 
 

xp

. (4) 

,( ) 1TrB  →x  

Ce = , C is Eiler constant. 
( )D x

  is an average Debye 

energy.  

( )
( )

( ) ( )

( )

0
0

0 0
0

,
,

,

,

2

/ 2
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x p
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p

d V p
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⊥

+


⊥

⊥

  =

=  −

− 



x

x

x

p

p

 . (5) 

( ) ( ) ( )

( )
( ) ( )

0

0
0

, ,

2

,

( )
2

ch
F

F
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F
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x p

V p TrB

d
p g
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 
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⊥
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 = + −    
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x x

p p

θ

σ  (6) 

( )
F

p p is the electron velocity on the Fermi surface. 

( )
( )

( )
0 0

0 0
,

1
ch sh

x p
p p

p
 

⊥

⊥ ⊥
⊥

=  is the 

electron-phonon interaction intensification parameter. 

( )
0

0

ph


  is an average phonon density of states. 

( )
( )

0

0

,
,( )

2

2
F

F

C
F

F
F

p

V TrB

d









 
=   

 




x
x

p

p

p
p

σ
 (7) 

( )
0

2 Fp  is an effective Coulomb repulsion parameter 

renormalized by longwave fluctuations of a localized 

spins. The condition (4) is nonsufficient for the appearance 

the superconductive phase in rare earth metal compounds, 

as it is in the low-temperature antiferromagnets. In order to 

write the sufficient condition, we must calculate the 

correction to the longitudinal sound velocity near the 

superconductive phase transition point. Corresponding 

calculations lead us to the following result [6,7].   

( )

( )
( )

( )

( )

( ) ( )
0

0

2

0 ,

2 2
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,

( )

2
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n

n

F
D

D

N

ph
ph

C

S S

S

T

d V p

















 

 

   
+




⊥



−
=

 


  
−  

= +   
−  

  

 

x

x

(8) 

( )F  is the average density of states on the Fermi 

surface. 

( )

n

n

S S

S


−
 is the averaging over space 

configurations. ( )0 , x  is the superconductive order 

parameter. 
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F F
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x

 

0  is Bohr magneton, g  is Lande factor, e  is an electron 

mass, 0S is the susceptibility of free electrons in the field 

( )A x  (that is an analog of Pauli susceptibility) (see [3]), 

( )f   is the Fermi distribution function,  is the 

paramagnetic susceptibility. Near the transition points 

2

2
0

f

F
SF

 
 


= Ч  . Then, from the expression (8) the 

condition for the temperature of the antiferromagnetic 

instability follows: 

2

2
0

f

N F
SF

T
 




 Ч  (10) 

Substituting 
0f fr r  −=  (see the expressions (9), 

(10) in the paper [3]) and 2

0S






−= , we have 

2

N F

f

a
T

r


 
 
 
 

 (11) 

The parameter 

2

f

a

r

 
 
 
 

 can be estimated and it is of 

order of 210− . Then, we get an estimation for the 

210 KN CT T→  , i.e. conditions (4), (10) are necessary 

and enough conditions of the appearance of high-

temperature superconductive phase in rare earth metal 

compounds. 

The authors thank A.V. Stephanovich for participating 

in the calculations. 
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The work is devoted to the problem of searching for substances with superconductivity at room temperature and atmospheric 

pressure. It develops ideas in the direction of studying the properties of multicomponent metal-oxide compounds. The main attention 

is paid to studies devoted to explanation of the role of various mechanisms of the formation of paired electrons in these compounds. 

Naturally, most of this kind of research is devoted to the study of the chemical structure and crystallographic structure of metal oxides, 

since they determine the properties of the electronic subsystem of these substances, which cause their transition to the superconducting 

state.  

Analysis of the crystallographic structure of metal oxide YBa2Cu3O7–х leads to the conclusion that the main role in the formation 

of its superconducting state is played by the presence of planes CuO2, separated by solitary planes composed of chains CuO.  The 

presence of chemically different states of like-named pairs of ions, characterized by different types of bonds (ionic and covalent), as 

well as the specific layered crystallographic structure of the metal-oxide give rise to the existence of clusters of negative U-centers 

capable of generating paired electrons realizing the superconductivity of metal-oxide substances. 

This paper discusses the possibility of intensifying the transition of metal-oxide compounds to the superconducting state under 

conditions of irradiation with a photon flux. In this case, the formation of an energy spectrum that allows local pair transitions of 

electrons can be activated (the effect of internal photoionization) and, thus, the transition of metal oxides to the superconducting state 

can occur at higher temperatures than is observed under normal conditions. 

Keywords: metal-oxide compounds, electron-phonon interaction, high-temperature superconductivity. 

Фотоіндукована «високотемпературна» надпровідність 

полікомпонентних метал-оксидних з'єднань 

Ю.І. Бойко1, В.В. Богданов1, Р.В. Вовк1, Б.В. Гриньов2 

1 Харківський національний університет імені В.Н. Каразіна, м. Свободи 4, 61022, Харків, Україна 
2 Інститут сцинтиляційних матеріалів Національної академії наук України, пр-т Наукі, 60, Харків 61072, Україна 

Робота присвячена проблемі пошуку речовин, що мають надпровідність при кімнатній температурі і атмосферному 

тиску. У ній розвиваються уявлення в напрямку вивчення властивостей полікомпонентних метал-оксидних сполук. Основна 

увага приділяється дослідженням, присвяченим з'ясуванню ролі різних механізмів утворення спарених електронів в цих 

сполуках. Природно, що велика частина такого роду досліджень присвячена вивченню хімічної будови і кристалографічної 

структури метал-оксидів, оскільки саме вони визначають властивості електронної підсистеми цих речовин, що зумовлюють 

їхній перехід до надпровідниого стану. 

Аналіз кристалографічної структури метал-оксиду YBa2Cu3O7–х призводить до висновку про те, що основну роль в 

процесі формування його надпровідного стану грає наявність площин CuO2, розділених відокремленими площинами, що 

складаються з ланцюжків CuO. Наявність хімічно різних станів однойменних пар іонів, що характеризуються різним типом 

зв'язку (іонним і ковалентним), а також специфічна шарувата кристалографічна структура метал-оксиду обумовлюють 

існування скупчень негативних U-центрів, здатних генерувати спарені електрони, що реалізують надпровідність метал-

оксидних речовин. 

У даній роботі обговорюється можливість інтенсифікації переходу метал-оксидних сполук до надпровідного стану в 

умовах опромінювання їх потоком фотонів. В цьому випадку процес формування енергетичного спектра, що допускає 

локальні парні переходи електронів, може бути активований (ефект внутрішньої фотоіонізації) і, таким чином, перехід метал-

оксидів до надпровідного стану може здійснюватися при більш високих температурах, ніж це спостерігається за звичайних 

умов. 

Ключові слова: метал-оксидні сполуки, фононна взаємодія, високотемпературна надпровідність. 
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Фотоиндуцированная «высокотемпературная» сверхпроводимость 

поликомпонентных металл-оксидных соединений 

Ю.И. Бойко1, В.В. Богданов1, Р.В. Вовк1, Б.В. Гринев2 

1Харьковский национальный университет им. Каразина, пл. Свободы, 4, Харьков 61022, Украина 
2Институт сцинтилляционных материалов НТЦ «Институт монокристаллов» НАН Украины, 61072 Харьков, пр. Науки, 60, Украина 

Работа посвящена проблеме поиска веществ, обладающих сверхпроводимостью при комнатной температуре и 

атмосферном давлении. В ней развиваются представления в направлении изучения свойств поликомпонентных металл–

оксидных соединений. Основное внимание уделяется исследованиям, посвященным выяснению роли различных механизмов 

образования спаренных электронов в этих соединениях. Естественно, что большая часть такого рода исследований посвящена 

изучению химического строения и кристаллографической структуры металл–оксидов, поскольку именно они определяют 

свойства электронной подсистемы этих веществ, обусловливающие переход их в сверхпроводящее состояние.  

Анализ кристаллографической структуры металл–оксида YBa2Cu3O7–х приводит к выводу о том, что основную роль в 

процессе формирования его сверхпродящего состояния играет наличие плоскостей CuO2, разделенных уединенными 

плоскостями, состоящими из цепочек CuO. Наличие химически различных состояний одноименных пар ионов, 

характеризующихся разным типом связи (ионным и ковалентным), а также специфическая слоистая кристаллографическая 

структура металл–оксида обусловливают существование скоплений отрицательных U–центров, способных генерировать 

спаренные электроны, реализующие сверхпроводимость металл–оксидных веществ. 

В данной работе обсуждается возможность интенсификации перехода металл-оксидных соединений в 

сверхпроводящее состояние в условиях облучения их потоком фотонов. В этом случае процесс формирования 

энергетического спектра, допускающего локальные парные переходы электронов, может быть активирован (эффект 

внутренней фотоионизации) и, таким образом, переход металл–оксидов в сверхпроводящее состояние может осуществляться 

при более высоких температурах, чем это наблюдается в обычных условиях. 

Ключевые слова: металл-оксидные соединения, электрон-фононное взаимодействие, высокотемпературная 

сверхпроводимость. 

1. Introduction 

The discovery in 1986–1987 of "high-temperature" 

superconductivity (zero electrical resistance) of 

multicomponent metal-oxide compounds, aroused great 

interest in the study of the properties of this class of 

substances [1, 2]. These include a number of compounds 

described by the general chemical formula RBa2Cu3O7 – x, 

where  R = Y, Nd, Sm, Eu, Ho, La, Ра and etc. Of the 

indicated series of metal oxides, the compound 

YBa2Cu3O7–х is most deeply and comprehensively studied. 

It is characterized by the transition temperature to the 

superconducting state Tc90K, which is an order of 

magnitude higher than the average transition temperature 

observed in the classical metal superconductors. It is this 

circumstance that was the reason that this group of 

substances was called "high-temperature" superconductors 

(HTSC). In addition to the above compounds, metal-oxide 

superconductors also include more complex compounds 

Bi2Sr2Ca2Cu3O10–x, Tl2Ba2Ca2Cu3O10–x and 

Hg2Ba2Ca2Cu3O10–x, which have the highest transition 

temperature values among this class of substances: 

Тс=110,125 and 164К respectively. In further research, 

undertaken after the discovery of "high-temperature" 

superconductivity, the main efforts were directed to the 

discovery of new superconducting substances. At the same 

time, the strategic goal of all research was the discovery of 

substances with superconductivity at room temperature 

(≃300K) and atmospheric pressure. The requirement that 

this condition be satisfied is extremely important for the 

implementation of a wide and, most importantly, 

economically profitable use of superconductors in practice. 

However, to date, the specified strategic goal of numerous 

studies on superconductivity remains unattained. One of 

the main reasons for this is the lack of clarity and 

unambiguity in understanding the microscopic mechanism 

of superconductivity of metal-oxide compounds. An 

attempt to explain the superconductivity of these 

substances using the BCS theory [3] (phonon pairing of 

electrons), which describes the "low-temperature" 

superconductivity of metals and metal alloys, turned out to 

be unacceptable [4]. In this case, however, a detailed study 

of the nature of elementary charge carriers in metal oxides 

showed that the electrical conductivity in them at 

temperatures Т ≤ Тс is realized due to the transport of paired 

electrons (bosons), as in the case of "low-temperature" 

metal superconductors. 

Currently, studies of the effect of superconductivity are 

carried out in two main directions. The first of them is the 

study of superconductivity of metal compounds with 

hydrogen (hydrides). These compounds, due to the low 

mass of hydrogen atoms, have an increased fraction of 

high-frequency phonons (optical mode). In accordance 

with the BCS theory, it is precisely this kind of compounds 

that should have the maximum electron - phonon 

interaction and, accordingly, be characterized by high 

temperatures Тс [5-7]. For example, it was found that the 

compound LaH10 turns into a superconductor at a 

temperature ≃250К, which is very close to the desired 

temperature ≃300К. However, this result did not fully 

solve the main problem formulated above, since 
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superconductivity in hydrides and their stable phase state 

are observed only under very high pressure  (150 ÷ 200 

GPa). The creation of such a pressure level is a laborious 

and economically expensive technological task, which 

makes it practically impossible to use superconducting 

hydrides in practice. 

Another modern direction of research on 

superconductivity is the continuation of study of the of 

multicomponent metal-oxide compounds properties. First 

of all, these are studies devoted to ascertainment the role of 

various mechanisms of the paired electrons formation in 

these compounds. Naturally, most of this kind of research 

is devoted to the chemical and crystallographic structure 

study of metal oxides, since they determine the properties 

of the electronic subsystem of these substances.  

This paper discusses the possibility of intensifying the 

transition of metal-oxide compounds to the 

superconducting state under conditions of irradiation with 

a photon flux. In this case, the formation of an energy 

spectrum that allows local pair transitions of electrons can 

be activated (the effect of internal photoionization) and, 

thus, the transition of metal oxides to the superconducting 

state can occur at higher temperatures than is observed 

under normal conditions. 

2. Typical general properties of metal oxides and 

specific features of the electronic and phonon 

spectrum in this class of substances 

1) First of all, it should be noted that all of the above-

listed superconducting metal-oxide compounds contain a 

copper ion, as well as ions of some other metals, which 

have the ability to change their valence: (Сu1+, Cu2+, Cu3+), 

(Bi3+, Bi5+). Accordingly, the presence of these ions makes 

it easy to change the oxidation state of this kind of oxides 

[8]. At the same time, there is a clear correlation between 

the value of the critical temperature Tc of these substances 

transition to the superconducting state and the 

concentration of oxygen ions [9 – 11]. 

2) The transition to the superconducting state of metal-

oxide compounds occurs at relatively low values of the 

energy states of electrons density at the Fermi level: N(EF) 

≃ (1026 ÷ 1027) 1/m3. At the same time, the conduction 

bands of these substances are quite wide and are 

characterized by an interval of values ≃ (3 ÷ 10)eV. 

3) All metal oxides have a specific phonon spectrum, 

characterized by the presence of a certain fraction of high-

frequency phonons (optical mode) [12, 13]. 

4) All superconducting metal-oxide compounds are 

characterized by a temperature Т* ≥ Тс, upon reaching 

which a deviation from the "normal" conductivity begins 

(the opening temperature of the so-called "pseudo-gap" in 

the energy spectrum of electrons) [14, 15]. In this case, the 

value of the temperature T* depends on the value of the 

parameter x (stoichiometry parameter). So, for example, in 

the connection YBa2Cu3O7–x at a value of x0.4, the 

temperature T* reaches the value  450 К, then, with 

decreasing x, it gradually decreases and at x=0 coincides 

with the critical temperature Т* Тс 90 К [15]. 

 5) In the transition to the superconducting state at Т≤Тс 

all metal oxides are characterized by the appearance in the 

energy spectrum of the electronic subsystem of a relatively 

narrow (5∙10–3 ÷10–2eV) energy gap near the Fermi level. 

6) From the chemistry point of view, metal oxides are 

complex isodesmic substances with an ionic-covalent type 

of bond [16]. Specifically, in these compounds, the oxygen 

ion O (anion) forms chemical bonds with several different 

metal ions (cations). In this case, for the formation of a 

stable (thermodynamically equilibrium) structure of these 

compounds, it is necessary to fulfill the condition of 

electrical neutrality of the unit crystal cell. That is why 

some of the ions change their valence, and some ions may 

even be partially absent (for example, oxygen), violating 

the stoichiometry of the substance, while maintaining, 

however, the electroneutrality of the substance as a whole. 

7) The features of the chemical composition of metal-

oxide compounds indicated in items 1 and 6 lead to the fact 

that at the value of the parameter x0 in these substances a 

specific crystallographic structure of atoms is formed, 

described by an orthorhombic unit cell. A distinctive 

feature of this structure is that it is layered and contains two 

configurations of the oxygen environment of copper ions: 

a tetrahedral pyramid in the CuO2 planes and a rhombus 

consisting of CuO chains in the basal plane (ab).  Thus, a 

structure is formed, which consists of so-called "perovxito-

like" blocks containing CuO2 planes separated by solitary 

planes from CuO chains. It is this structure that is 

characteristic of superconducting metal oxides. With a 

large deficit of oxygen ions (x˃0,5), a different (tetragonal) 

crystal structure is realized, and superconductivity in this 

case disappears [17]. 

Thus, based on the above information on the general 

characteristic properties of metal-oxide superconducting 

compounds, we can draw the following conclusion. The 

main factors determining the formation of specific phonon 

and electronic spectra of metal-oxide compounds and, 

accordingly, causing their transition to the superconducting 

state, are the stoichiometric composition, as well as the 

crystallographic structure of these substances. 

3. Possible mechanisms for the formation of localized 

electron pairs, the movement of which realizes the 

superconductivity of metal-oxide compounds 

 As mentioned above, in metal oxides, in addition to the 

electron - phonon mechanism of superconductivity, 

associated with the mutual attraction of electrons due to the 
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exchange of phonons, other mechanisms of the formation 

of electron pairs can also be realized.  First of all, these can 

be mechanisms associated with the so-called exchange-

correlation interaction of electrons. In this regard, many 

models have been discussed in attempts to explain the 

possible participation of various electronic excitations in 

the formation of paired charge carriers in HTSC: plasmons, 

excitons, spin fluctuations, etc [18, 19]. With all this, the 

contribution of the electron - phonon interaction during the 

formation of a superconducting state in these compounds 

is also not denied by anyone. In this regard, it is of interest 

to estimate the electron-phonon pairing constant λ, which 

appears in the standard formula of the BCS theory for Tc 

Тс ≃ θ∙ехр [ – (1+λ) / (λ –μ) ]. (1) 

Here  is the Debye temperature, μ is the Coulomb pseudo-

potential characterizing the repulsion of electrons (usually 

μ≃0,1÷0,15). According to calculations performed in [20], 

in the phonon spectrum of metal oxides, there is a high-

frequency mode associated with the possibility of 

displacement of oxygen ions located in the planes formed 

by CuO molecules. In this case, two oxygen ions located 

on opposite sides of the copper ion can move upward from 

the plane, and the other two can move downward. 

Calculation of the pairing constant value taking into 

account the role of the oxygen ions displacements, as well 

as the characteristic value θ≃300К, showed that λ≃0,2. In 

accordance with relation (1), such a value of the pairing 

constant should determine the value Тс≃10К. This estimate 

indicates that the electron - phonon mechanism of electron 

pairing makes an appreciable, but not determinant 

contribution to the formation of the superconducting state 

in metal oxides. In this regard, the following conclusion 

can be drawn: until now, researchers have succeeded in 

quite deep progress in studying the properties of metal-

oxide HTSCs.  However, there are still many questions 

related to the explanation of their behavior, both in the 

"normal" and in the superconducting state.  Until now, 

there is no unambiguous understanding of the nature and 

role of another, different from the electron-phonon, 

mechanism causing the appearance of electron pairs.  

Among the unresolved issues, it is also necessary to note 

the lack of understanding of the reasons leading to the 

appearance of a "pseudo-gap" in metal-oxide 

superconductors at a temperature T* significantly 

exceeding the temperature of the superconducting 

transition Тс. The dependence of the T* value on the 

doping degree of metal oxides with oxygen ions remains 

unexplained. The most acceptable is the physical concept, 

which explains almost all the features of the properties of 

metal-oxide HTSC compounds, proposed in the works [14, 

21]. It is based on the idea of the existence in metal oxides 

of special structural clusters of atoms, consisting of the so-

called negative U-centers. In accordance with the chemical 

composition and crystallographic structure of metal oxides, 

the authors of the above works drew attention to the fact of 

the formation in these compounds of a special group of 

ions, consisting of two positive copper ions (cations) 

embedded in the CuO2 plane and the surrounding negative 

oxygen ions ( anions) (see Fig. 1). 

 

Such a structural element acquired the name "negative 

U-center", and its presence in metal-oxide compounds was 

confirmed experimentally. A detailed analysis of the 

forming energy spectrum of the electronic subsystem 

showed that the combination of a certain number of U 

centers (cluster formation) causes the appearance in the 

energy spectrum of levels that allow a local pair transition 

of electrons from an oxygen ion to two neighboring copper 

ions (Fig. 2). 

 

Wherein at the initial stage of the energy spectrum 

formation, the appearance of a small number of U-centers 

causes a slight "excess" electrical conductivity at the 

Fig. 1. Fragment of YBa2Cu3O7 – x crystal structure containing 

a Сu2R20n cluster, where Сu ions are "embedded" into the 

СuO2 plane, and the R = Сu ions in the CuO3 chains. 

Fig. 2. Diagram of the band structure of the electronic energy 

spectrum: a) ordinary metal; b) metal-oxide compound [15]. 

Holes appear in the filled zone due to the transition of electron 

pairs to a pair level, the width of which Г~T. 
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temperature T* (the opening temperature of the so-called 

pseudo-gap). The minimum cluster size, which makes the 

pair transition of electrons possible, is determined by the 

coherence length in the CuO2 plane and is ≃10–9 m. As the 

concentration of oxygen ions in the metal oxide increases, 

ie, at х→0, the total length of the clusters containing U-

centers increases, and the temperature Т* gradually 

decreases, approaching the temperature Тc. Thus, the 

critical temperature of the transition to the superconducting 

state is reached when the anionic sublattice of the metal–

oxide compound is completely filled with oxygen ions and, 

accordingly, when the maximum concentration of negative 

U-centers is reached. It is important to pay attention to the 

following fact. As already mentioned, the compounds 

Bi2Sr2Ca2Cu3O10–x, Tl2Ba2Ca2Cu3O10–x and 

Hg2Ba2Ca2Cu3O10–x also belong to metal oxide 

superconductors. Moreover, they have the highest values 

of the critical temperature Тс. Following the above outlined 

logic, this can be explained by the fact that the structure of 

these compounds contains an additional number of CuO2 

planes, the presence of which leads to the formation of an 

increased number of U-centers in comparison with other 

metal-oxides. Accordingly, these compounds are 

characterized by higher values Тс. An interesting fact that 

evidence of reality of the above scheme is the result of the 

work [22], in which the process of increasing the total 

length of clusters from U-centers and, accordingly, the 

transition of the metal oxide to the superconducting state, 

was significantly activated by the action of external 

pressure. 

Thus, we can conclude that the main role in the 

formation of the superconducting state in metal-oxide 

compounds is played by the presence of CuO2 planes 

separated by solitary planes consisting of CuO chains.  The 

presence of chemically different states of like-named pairs 

of ions, characterized by different types of bonds (ionic and 

covalent), as well as the specific layered crystallographic 

structure of metal-oxides determine the existence of 

negative U-centers clusters, capable of generating paired 

electrons, realizing the superconductivity of metal-oxide 

substances. 

 

4. Possible increase in the transition temperature of 

metal oxides from the "normal" to the 

superconducting state under conditions of irradiation 

with photons 

In accordance with the conclusion made in the previous 

paragraph concerning the nature of the mechanism of 

metal-oxide compounds transition to the superconducting 

state, it can be assumed that this transformation can occur 

at higher temperatures if these substances are irradiated 

with a flux of photons. Indeed, formation of the energy 

spectrum of negative U-centers clusters is associated with 

the formation of ionic-covalent bonds between planes 

consisting of CuO2 molecules and planes formed from CuO 

chains. This process can be intensified without disturbing 

the crystallographic structure of the compound under 

conditions of irradiation of metal oxides with a photon flux 

[23]. As already indicated, under normal conditions 

(without irradiation), the first signs of U-centers formation 

appear at the temperature T*, which significantly exceeds 

the critical temperature Тс. In this regard, it is natural to 

assume that under conditions of photon irradiation, the 

formation of the maximum possible number of U-centers 

can be significantly accelerated. In this case, the thermal 

destruction of electron pairs will be compensated by the 

process of the creation of new pairs. Accordingly, the 

temperature Tc should approach the temperature Т*. Let us 

make quantitative estimates of some parameters of the 

photon flux, under the influence of which the described 

effect can be realized. First of all, it is obvious that the 

photon energy must satisfy the relation: 

h ∙ ν ≃ W. (2) 

Here h is Planck's constant, W is the energy of the 

photoinduced chemical reaction causing the formation of a 

negative U-center, ν is the frequency ( ν = с/L, where с – 

the light speed, L – radiation wavelength).  In the particular 

case under consideration, W is the energy required for the 

transfer of electrons from copper ions to oxygen ions. 

Obviously, quantitatively, the minimum value of W is 

equal to the thermal energy sufficient for the destruction of 

electron pairs in the discussed compounds: W ≃ kTc  (k – 

Boltzmann constant).  Since for metal oxides Тс  ≃ (10 ÷ 

100)К,  then  W ≃ (10–3 ÷  10–2)eV. Thus, it follows from 

relation (2) that L ≃ (10–5÷10–4)m. Such a wavelength 

interval corresponds to infrared light radiation, sufficiently 

powerful fluxes of which can be easily achieved using laser 

technology [24]. To implement the described effect, the 

required photon flux density should approximately 

correspond to the atomic density of the irradiated 

substance: nphot≃nat≃10291/м3. Such a photon flux density 

can be achieved using a laser with a power ≃1011W/m2 and 

pulse duration ≃10–8s [24].  It is important to take into 

account that infrared radiation penetrates into the volume 

of metal-oxide compounds to a depth ≃10–6m [25]. 

Consequently, the described effect can be realized either in 

the near-surface layer of the irradiated sample, or in the 

volume of a film of the specified thickness. In addition, it 

is obvious that the described effect should show itself in 

full when using single-crystal samples, since grain 

boundaries in polycrystals, usually characterized by the 

size ≃(10–5÷10–4)m, are effective infrared scattering 

centers. 
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5. Conclusions 

1) Under conditions of laser irradiation with a 

wavelength L ≤ 10–4m and pulse duration ≃ 10–8s when the 

power density is reached ≃1011W/m2 In the energy 

spectrum of the electronic subsystem of metal-oxide HTSC 

compounds, a photoinduced chemical reaction can occur, 

accompanied by the transfer of electrons from copper 

atoms Cu to oxygen atoms O.  

2) As a result of a photoinduced chemical reaction in 

metal oxides, special structural elements are formed – 

negative U-centers, the clusters of which are characterized 

by a specific energy spectrum that allows local pair 

transitions of electrons. 

3) The appearance of pairs of electrons (bosons) in the 

discussed metal-oxide compounds can cause their 

electrical superconductivity. In this case, the critical 

temperature of these compounds transition to the 

superconducting state Tc under irradiation with a photons 

flux can increase and reach the value of the "pseudo-gap" 

opening temperature T* (Fig. 3). 

 

4) The described effect can be realized in near-surface 

layers with a thickness ≃10–6m in bulk single-crystal 

samples or in thin films of the same thickness. 
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In this paper presented the results of the rotation of the crystal lattice of grains in flat samples of two-dimensional polycrystals 

of aluminum with a “pancake” grain structure ”with an average grain size 𝑑 = 5 ÷ 15 mm and initial dimensions of the working section 

100 mm (length), 20 mm (width), 0.15 mm ( thickness). Rotation of the grain crystal lattice occurs as a result of dislocation sliding 

during deformation of the samples by tension under active loading at a constant strain rate 𝜀̇ = 10−5с−1 at room temperature. The 

features of such samples are following: there is only one layer of grains in the cross section and their sizes in the directions of the length 

and width of the sample significantly exceed the thickness of the sample; there is no constraint of the grain structure along the thickness 

of the sample. As a result, there is no constraint of plastic deformation in this direction. Experiment shows that slip deformation occurs 

predominantly in one slip system. 

According to the well-known theoretical concepts of rotational plasticity, a model is proposed for the rotations of the crystal 

lattice of grains, which are caused by the action of one slip system. Calculations show that the trajectory of rotation of the tension axis 

on the plane of the stereographic projection is a circular arc, which is defined by the initial position of the tension axis. The equation 

for such a circles is obtained. Two cases of mutual arrangement of the tension axis, the normal to the sliding plane and the sliding 

direction are possible. If the initial crystallographic orientation of the grain is such that the tension axis lies in the plane of the sliding 

direction and normal to the sliding plane, then tensile axis during the lattice rotation will be moving towards the sliding direction until 

it coincides with it. In this case, the tensile axis rotation traces cross point 101 as for a single crystal sample. In other case, when the 

directions of the tensile axis, sliding and normal to the sliding plane are not coplanar, then rotation trace does not pass through the point 

101, but follows circular arc as mentioned earlier.  

Comparison of the experimental data of the tensile axis rotation traces (based on the results of X-ray studies) with the calculated 

traces proposed by model (with one active slip system) shows their good agreement. 

Keywords: flat two-dimensional aluminum polycrystals, active tensile plastic deformation, dislocation slip, grain crystal lattice 

rotation 

Поворот кристалічної решітки внаслідок розвитку дислокаційного 

ковзання в плоских двовимірних полікристалічних зразках алюмінію 

з “млинцевою” зеренною структурою 
Є.В. Фтьомов 

Харківський національний університет імені В.Н. Каразіна, м. Свободи 4, 61022, Харків, Україна 

Наведено результати досліджень переорієнтації кристалічної решітки зерен у плоских зразках двовимірних 

полікристалів алюмінію з “млинцевою” зеренною структурою із середнім розміром зерен 𝑑 = 5 ÷ 15 мм і початковими 

розмірами робочої частини 100 мм (довжина), 20 мм (ширина), 0.15 мм (товщина). Переорієнтація решітки зерен виникає 

внаслідок дислокаційного ковзання в процесі деформування зразків розтягуванням в умовах активного навантаження з 

постійною швидкістю деформації 𝜀̇ = 10−5с−1 при кімнатній температурі. Специфікою таких зразків, у яких в поперечному 

перерізі є тільки один шар зерен і розміри зерен у напрямках довжини й ширини зразка істотно перевищують товщину зразка, 

є відсутність обмеженості зеренної структури по товщині зразка. Внаслідок цього відсутня утрудненість пластичної 

деформації в цьому напрямку. Згідно з експериментом деформація ковзанням здійснюється переважно в одній системі 

ковзання. 

У межах відомих теоретичних уявлень про ротаційну пластичність запропоновано модель поворотів кристалічної 

решітки зерен, які спричиняє дія однієї системи ковзання. На підставі розрахунків показано, що траєкторією переорієнтації 

осі розтягування на площині стереографічної проекції є дуга кола, початкова точка якої відповідає початковій 

кристалографічній орієнтації зерна. Одержано рівняння такого кола. При цьому є можливими два випадки взаємного 

розташування осі розтягування, нормалі до площини ковзання й напрямку ковзання. Якщо вихідна кристалографічна 

орієнтація зерна є такою, що вісь розтягування розташована в площині напрямку ковзання й нормалі до площини ковзання, 

то поворот решітки зерна відбуватиметься так, що вісь розтягування наближатиметься до напрямку ковзання до збігу з ним. 
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У цьому випадку продовження траєкторії переорієнтації осі розтягування в спряженому стереографічному трикутнику 

потрапляє в точку 101 так само, як це відбувається для монокристалічного зразка. В іншому випадку, коли напрямки осі 

розтягування, ковзання й нормалі до площини ковзання є некомпланарними, продовження траєкторії переорієнтації в 

спряженому стереографічному трикутнику не потрапляє в точку 101, але прямує за згаданою вище дугою кола. 

Порівняння експериментальних даних визначення траєкторії переорієнтації осі розтягування за результатами 

рентгенографічних досліджень із даними розрахунку на основі запропонованої моделі траєкторії переорієнтації осі 

розтягування внаслідок дії однієї системи ковзання свідчить про їхню добру узгодженість. 

Ключові слова: плоскі двовимірні полікристали алюмінію, активна пластична деформація розтягуванням, 

дислокаційне ковзання, повороти кристалічної решітки зерен. 

Разворот кристаллической решетки вследствие развития 

дислокационного скольжения в плоских двумерных 

поликристаллических образцах алюминия с “блинной” зеренной 

структурой 
Е.В. Фтёмов 

Харьковский национальный университет им. Каразина, пл. Свободы, 4, Харьков 61022, Украина 

Представлены результаты исследований переориентации кристаллической решетки зерен в плоских образцах 

двумерных поликристаллов алюминия с “блинной” зеренной структурой” со средним размером зерен 𝑑 = 5 ÷ 15 мм и 

исходными размерами рабочей части 100 мм (длина), 20 мм (ширина), 0.15 мм (толщина). Разворот решетки зерен возникает 

в результате дислокационного скольжения в процессе деформирования образцов растяжением в условиях активного 

нагружения с постоянной скоростью деформации 𝜀̇ = 10−5с−1 при комнатной температуре. Спецификой таких образцов, у 

которых в поперечном сечении имеется только один слой зерен и размеры зерен в направлениях длины и ширины образца 

существенно превышают толщину образца, является отсутствие стесненности зеренной структуры по толщине образца. 

Вследствие этого отсутствует стесненность пластической деформации в этом направлении. Как показывает эксперимент, 

деформация скольжением осуществляется преимущественно в одной системе скольжения. 

В рамках известных теоретических представлений о ротационной пластичности предложена модель поворотов 

кристаллической решетки зерен, которые вызывает действие одной системы скольжения. На основе расчетов показано, что 

траекторией переориентации оси растяжения на плоскости стереографической проекции является дуга окружности, 

начальная точка которой соответствует исходной кристаллографической ориентации зерна. Получено уравнение такой 

окружности. При этом возможны два случая взаимного расположения оси растяжения, нормали к плоскости скольжения и 

направления скольжения. Если исходная кристаллографическая ориентация зерна такова, что ось растяжения лежит в 

плоскости направления скольжения и нормали к плоскости скольжения, то поворот решетки зерна будет происходить так, 

что ось растяжения приближается к направлению скольжения до совпадения с ним. В этом случае продолжение траектории 

вращения оси растяжения в сопряженном стереографическом треугольнике проходит через точку 101 так же, как это 

происходит для монокристаллического образца. В другом случае, когда направления оси растяжения, скольжения и нормали 

к плоскости скольжения не компланарны, продолжение траектории переориентации в сопряженном стереографическом 

треугольнике не проходит через точку 101, но идет по упомянутой выше дуге окружности. 

Сравнение экспериментальных данных определения траектории поворота оси растяжения по результатам 

рентгенографических исследований с данными расчета на основе предложенной модели траектории поворота оси растяжения 

вследствие действия одной системы скольжения свидетельствует об их хорошем соответствии. 

Ключевые слова: плоские двумерные поликристаллы алюминия, активная пластическая деформация растяжением, 

дислокационное скольжение, повороты кристаллической решетки зерен. 

 

1. Introduction 

Plastic deformation of macroscopic single crystals and 

polycrystals of metals has been studied in detail for a long 

time 1, 2. Recently, attention has been focused on the 

analysis of strain hardening of micro- and nanocrystalline 

samples, including those with a transverse size in the 

micro- and nanoscale, as a promising materials for 

miniaturization of devices in the medical industry, 

microelectronic industry and nanotechnology, etc. 3 − 6. 

At the same time, in practice, thin films, foils and plates are 

widely used, which have one to several layers of grains are 

located in the thickness of a polycrystalline material. 

In this regard, it is important to study the mechanical 

properties of flat two-dimensional polycrystalline samples 

with the so-called “pancake” grain structure or close to it, 

when there is only one layer of grains in the cross section 

of the sample, and the grain sizes in the directions of the 

length and width of the sample significantly exceed the 

thickness of the sample 3, 6 − 10. 

For coarse-grained flat two-dimensional 

polycrystalline samples with a “pancake” grain structure, 

one of the important factors determining their mechanical 

behavior is the crystallographic orientation of the grains. 

During the process of plastic deformation, the shape and 

size of the grains, as well as their crystallographic 

orientation are changing 10 − 17. This work is devoted to 

the study of grain crystal lattice orientation changes of 

aluminum samples due to the development of dislocation 

slip under conditions of uniaxial tensile deformation. 
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2. Experimental procedure 

2.1. Specimen preparation 

To analyze the lattice rotations during plastic 

deformation, large grained specimens of pure aluminum 

(99.96 %) were used. Samples were taken from rolled 

polycrystalline aluminum foil 0.15 mm thick. Samples 

with dimensions 100 mm long, 20 mm wide, and 0.15 mm 

thick were cut from foil in the rolling direction. In order to 

relieve internal stresses caused by foil rolling, the samples 

were annealed for 2 hours at T = 400 °C. Then samples 

were deformed by uniaxial tension to  = 3% and annealed 

at temperatures T = 300 °C (2 hours) and T = 630 °C (2 

hours), which made it possible to obtain samples with an 

average grain size = 5÷15 mm, so that only one layer of 

grains (two-dimensional polycrystal) was placed in the 

cross section of the sample, and a “pancake” grain structure 

was formed, in which the grain sizes in the directions of 

length and width of the sample significantly exceeded the 

thickness of the sample. 

2.2. Specimen surface and grain structure 

The grain structure on the surface of the samples was 

revealed by chemical etching using an etchant of the 

following composition: 30 ml of HCl, 20 ml of HNO3, 5 

ml of HF, 30 ml of H2O (etching time is 10 s). 

The crystallographic orientation of grains in two-

dimensional aluminum polycrystals before and after 

deformation was determined by the direct Laue method. To 

study the deformation relief on the surface of grains of two-

dimensional aluminum polycrystals, an MIM-8 optical 

microscope and a Jeol JSM-840 scanning electron 

microscope were used. 

2.3. Tensile testing 

As it is known, the loading method has a significant 

effect on the nature of the plastic deformation of the metal. 

Plastic deformation of a polycrystal under load is provided 

by two mechanisms - translational and rotational 13. The 

second one is caused by the appearance of a field of turning 

moments in a deformable solid. Depending on the type of 

loading, various methods of relaxation of this field are 

implemented. Experiments on active tensile loading are 

fundamental, since they make it possible to involve 

practically all the mechanisms of relaxation of the 

rotational moment field due to a continuous increase in the 

external load with a change in the rate and degree of 

deformation over a wide range 13. Therefore, in this 

work, mechanical tests of two-dimensional aluminum 

polycrystals were carried out by tension under conditions 

of active loading. The samples were tested on air with a 

constant strain rate 
–510 = s-1 and temperature Т = 293K 

until the failure. 

3. Dislocation slip and rotations of the grain lattice 

3.1. Model 

During the movement of individual dislocations, the 

translation of the nodes of the crystal lattice occurs, but the 

direction of the crystallographic axes remains unchanged. 

The emerging shears of the layers of the crystalline 

material can be well illustrated by the model of sliding 

plates (Fig. 1) In this case, the sample axis AB, which 

coincides with the tensile axis before the onset of 

deformation, changes its position in space (Fig. 1b) 1, 17. 

Thus, the free movement of dislocations along the crystal 

causes the shape change and rotation of the AB axis of the 

sample, without changing the crystallographic orientation 

(rotation with an invariant lattice) 12, 13. However, in the 

presence of rigid grips of the tensile testing machine, which 

can only move along the tensile axis, such change in the 

direction of the AB axis, i.e. rotation with an invariant 

lattice (Fig. 1b) is impossible. Under conditions of active 

loading, the sample axis must always coincide with the 

tensile axis (Fig. 1c). In a single-crystal sample, the 

fulfillment of this requirement leads to a rotation of its 

crystal lattice (Fig. 1c), while the direction of sliding turns 

to the tensile axis, tending to coincide with it 1, 11, 17. 

 

When moving from a single-crystal sample to a 

polycrystalline one, the nature of plastic deformation 

becomes much more complicated. The requirement to 

preserve the continuity of the material makes it impossible 

to rotate with an invariant lattice of a grain in a polycrystal. 

For the selected grain, the surrounding grains at first 

approximation represent a rigid matrix. Grain boundaries 

are effective barriers to moving dislocations. They cause 

constraint of plastic deformation starting from the early 

stages of its development. As a result, reactive forces arise 

that cause plastic rotation of the selected grain relative to 

the surrounding rigid matrix 12, 13. This causes a change 

in the crystallographic orientation of the grain. A 

quantitative description of this rotation is based on 

calculations of shear deformation in active slip systems 11 

– 14: 

Fig. 1. Scheme of tensile deformation of a single-crystal 

sample in the model of sliding plates (traces of sliding planes 

are shown by diagonal lines, the tensile axis is shown by a 

horizontal dashed line). 
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1
, ,

2
  = −  ω Δ p p p

p

γ n  t  (1) 

where ω  is rotation leading to plastic rotation of the 

crystal lattice;  Δ pγ , pn  and pt  are the increment of the 

shear deformation, the normal to the slip plane, and the unit 

vector in the shear direction for the p-th active slip system 

respectively. 

The aim of this work is to study this type of rotation in 

two-dimensional aluminum polycrystals with a “pancake” 

grain structure. The feature of such objects is that there is 

no constraint of plastic deformation along the thickness of 

the sample 9, 10, as a result, dislocation slip in grains 

occurs practically only in the primary slip system, as 

observed by the experimental data (Fig. 2). 

 

a) 

 

b) 

Based on equation (1) the following expression can be 

written: 

|| ,  ω t  n , (2) 

i. e. the axis of rotation of the crystal lattice of the grain is 

perpendicular to the plane lying on the unit vectors of the 

normal to the slip plane n  and the direction of slip t  of 

the primary slip system. From (2) it follows that during the 

process of deformation the axis of rotation ω  does not 

change its direction, and the vectors n  and t  rotate in the 

plane perpendicular to ω . That means means the angle 

between the axis of rotation ω  and the tensile axis σ  

remains constant. We will examine two coordinate 

systems: laboratory (one of the axes of which is the axis of 

tensile σ ), and crystallographic (axes of which are the 

crystallographic directions in the grain of the polycrystal). 

The rotation of the crystal lattice during the process of 

plastic deformation means the rotation of the 

crystallographic coordinate system relative to the 

laboratory one. In the crystallographic coordinate system, 

a constant angle between ω  and σ  means that during the 

process of grain rotation, the tensile axis precesses around 

the direction of the rotation axis (Fig. 3). 

If the initial crystallographic orientation of the grain is 

such that the tensile axis σ  lies in the plane of the vectors 

n  and t , then the grain will rotate so that the direction σ  

moves towards t  and angle between them tends to zero. 

In this case, trace of σ  on the stereographic projection goes 

to pole 101 as for a single-crystal sample 1, 10, 11. 

Another case is when three unit vectors n , t  and σ  are 

not coplanar, i.e. when the angle between ω  and σ  is not 

a right angle (Fig. 3). Calculation shows that trace of the σ  

axis on the stereographic projection does not pass through 

the 101. Indeed, if we choose ( ) 111 101  as the primary 

slip system, then in the crystallographic coordinate system 

of the grain, the unit vector of the rotation axis is defined 

as  1, 2, 1 / 6= − −ω . The precession of the end of the unit 

vector σ  means that it is moving on a circle (Fig. 3), the 

equation of which on the stereographic projection can be 

written as: 

( ) ( )
2 2 2

0 0− + − =u u v v R , (3) 

where ,u  v  are the coordinates of a point on a circle in the 

stereographic projection plane, 0 0,u  v  are coordinates of 

the center and R  is the radius. For the primary system: 

( )( )0 2 / 1 6 ,= − + ω σu   , ( )( )0 1/ 1 6 ,= − + ω σv     , 

( )( ) ( )( )
22

1 , / 1/ 6 ,= − +ω σ ω σR   . 

 

Fig. 2. Images of the surface of grains of deformed specimens 

with traces of dislocation slip, obtained using an MIM-8 

optical microscope (a) and a Jeol JSM-840 electron 

microscope (b). 
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Fig. 4 shows the traces of the tensile axis 𝛔⃑⃑  on the 

stereographic projection during the rotation of the grain 

crystal lattice during deformation in case when primary slip 

system ( ) 111 101  is active. These traces should be 

observed in the main stereographic triangle, since the slip 

system ( ) 111 101  has the maximum Schmid factor 

within this triangle. 

 

When the projection of the tensile axis σ  reaches the 

boundary of the standard and its conjugate stereographic 

triangles, the conjugate slip system should be activated and 

double slip should occur 1. Therefore, it is of interest to 

construct the traces of the tensile axis for a conjugate slip 

system from a conjugate stereographic triangle. The 

problem is solved similarly as for a standard triangle. The 

corresponding traces are shown in Fig. 5. 

 

As can be seen from Fig. 4 and 5, traces of the tensile 

axis for primary slip system ( ) 111 101  depend on the 

initial crystallographic orientation of the grain and are not 

pass through  101 , that fundamentally distinguish the 

evolution of the rotation of a polycrystal grain from the 

rotation of a single-crystal sample. As noted, an 

exceptional case is when the vectors n , t  and σ  are 

coplanar. Then the traces of the tensile axis tends exactly 

to the  101 . 

3.2. Experimental results and discussion 

To verify proposed model, calculated traces of the 

tensile axis rotation based on Eq. (3) must be compared 

with the experimental data. It should be noted that the 

validity of the assumption about the dominant effect of the 

primary slip system is confirmed by the results of studying 

the surface of deformed samples by optical and electron 

microscopy. On fig. Figure 2 shown images of the 

deformation relief of the grain surface, illustrating the fact 

that, in most cases, dislocation slip in grains of two-

dimensional polycrystalline aluminum foils with a 

“pancake” grain structure under active tension at room 

temperature occurs mainly in one primary slip system. The 

images of the microstructure clearly show traces of sliding 

only for the primary system within grains (Fig. 2a) and at 

Fig. 3. Scheme of the trace of the tensile axis σ  on the sphere 

of stereographic projection during rotation of the grain crystal 

lattice during deformation ( n , t , ω , σ  are unit vectors). 

Fig. 4. Circles on the stereographic projection corresponding 

to equation (3). 

Fig. 5. Traces of the tensile axis σ  on the stereographic 

projection during the rotation of the grain crystal lattice 

during the deformation for the cases of action of only the 

primary (standard triangle) and conjugate (conjugate triangle) 

slip systems. 
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the boundary of two grains (Fig. 2b). Vertical lines parallel 

to the tensile axis 𝛔⃑⃑  are residual traces of foil rolling 

(samples were cut parallel to the rolling direction during 

preparation). Such mechanical behavior of two-

dimensional polycrystals is presumably can be related to 

absence of constraint in the grain structure (there is only 

one layer of grains), as same holds for plastic deformation 

over the thickness of the sample. 

Fig. 6. Orientation of the tensile axis before and after deformation in grains of two-dimensional polycrystalline aluminum foils 

with a “pancake” grain structure, determined from the data of X-ray studies, and model traces of rotation of the tensile axis, 

calculated assuming the action of the primary slip system only. 
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To compare the calculated traces of the rotation of the 

tensile axis with the experimental data, the crystallographic 

orientation of grains of two-dimensional polycrystalline 

aluminum foils with a “pancake” grain structure was 

determined by X-ray before and after deformation. The 

results are shown in Fig. 6. For grains in which tensile axis 

𝛔⃑⃑  before deformation lies in the plane based on the vectors 

of the normal to the slip plane 𝒏⃑⃑  and the slip direction 𝒕 , 

the trace of the rotation of the tensile axis tends to 101 

(grain 2 in sample 6 in Fig.6f) as for a single crystal sample. 

For grains in which before deformation the vectors 𝒏⃑⃑ , 𝒕  and 

𝛔⃑⃑  are not coplanar, the rotation trace does not intersect 

101, but moves along the circular arc described by 

equation (3). Thus, the rotation of the crystal lattice of 

grains in a polycrystal is fundamentally different from the 

rotation of a single-crystal sample, for which the trace of 

rotation of the tensile axis must always cross 101. 

Comparison of the experimental traces of rotation of the 

tensile axis (according to the results of X-ray diffraction 

determination of the crystallographic orientation of grains 

before and after deformation) with the calculated traces of 

the rotation of the tensile axis due to the action of the 

primary slip system indicates their good agreement. It 

should be noted that, according to 4, 18, the operating slip 

system in thin crystals and foils might be a system with not 

the highest Schmid factor. Experiments show that the 

active system is the one for which the path length of edge 

dislocations to the sample surface is minimal, which 

provides the smallest dislocation hardening. In our 

samples, the active slip system within the grain was either 

a system with a maximum value of the Schmid factor, or a 

system with a value close to it. If the active slip system is 

not the primary system (the one with the maximum Schmid 

factor), then this does not affect the nature of the traces of 

the tensile axis rotation, in the sense that the traces are still 

determined by Eq. (3). In this case, the axis of rotation 𝛚⃑⃑⃑  

determined according to (2), the traces (circular arcs) of the 

axis rotation along with the corresponding coefficients of 

equation (3) will be different than for the primary slip 

system. However, this does not fundamentally change 

anything in our model. 

It should be noted that for some grains, for example, on 

Fig. 6 (grain 2 in sample 1, grain 3 in sample 3, grain 2 in 

sample 4, grain 5 in sample 5), the projection of the tensile 

axis during the process of rotation "overshoots" into the 

conjugate stereographic triangle and moves in the direction 

of the circular arc determined by the equation (3), but 

deviating from the calculated trace. The reason for this 

seems to be that the secondary slip system is activated. In 

this case, for the theoretical calculation of the rotation 

traces, it is necessary to use relation (1), which takes into 

account the contribution of all operating slip systems. 

However, the fact that, during the process of rotation, the 

projection of the tenstion axis is not stay at the boundary of 

the standard and conjugate stereographic triangles, but 

"overshoots" into the second triangle, indicates the 

dominance of the primary slip system. Differences in the 

degree of rotation of different grains are caused by 

differences in the local deformation of these grains. With 

an increase in the degree of local deformation, the angle of 

rotation of the crystal lattice also increases. 

4. Conclusions 

1. A model for the rotation of the FCC lattice of grains 

of a two-dimensional polycrystals with a “pancake” grain 

structure due to the development of dislocation slip in the 

primary slip system upon deformation under active tension 

is proposed. An equation for the rotation traces of the 

tensile axis on the stereographic projection during the 

process of deformation is derived. 

2. Modeling of the tensile axis rotation traces shows 

that, depending on the initial crystallographic orientation 

of the polycrystal grain, two cases of rotation are possible. 

If the tensile axis before deformation lies in the plane 

containing normal to the slip plane and the slip direction, 

then the trace of rotation passes through 101 direction as 

for a single crystal sample. In the case when vectors of 

normal to the slip plane, the slip directions, and the tensile 

axis are not coplanar, then traces of rotation are not pass 

through 101, but moving on arc of a circle defined by the 

equation obtained for proposed model. This case of 

rotation of the crystal lattice of a polycrystal grain is 

fundamentally differs from the rotation of a single crystal 

sample. 

3. Based on the results of studying the surface of 

deformed samples by optical and electron microscopy, it 

was shown that, in most cases, dislocation slip in grains of 

two-dimensional polycrystalline aluminum foils with a 

“pancake” grain structure under active tension at room 

temperature occurs mainly in one primary slip system, 

which, presumably due to the absence of constraint of the 

grain structure and plastic deformation along the thickness 

of the sample. Experimental data of the tensile axis rotation 

traces (based on the results of X-ray diffraction 

determination of the crystallographic orientation of grains 

before and after deformation) indicates good agreement 

with the calculated data for the rotation traces of the tensile 

axis due to the action of the primary slip system. 
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For twenty years of research, the processes of radiation and dissipation occurring during oscillations of quartz tuning forks in 

superfluid helium and its mixtures have turned from an object of research into a tool for studying the properties of helium. Quartz 

tuning forks are used to study various properties of helium - viscosity, thermal conductivity, radiation of the first and second sounds, 

and also as a precision temperature sensor. Experimental observations of these phenomena were carried out in a wide range of 

temperatures and pressures, but the results of observations have not yet been exhaustively described theoretically. 

The aim of this work is to study density and pressure oscillations to determine the conditions under which oscillations of a solid 

wall excite the first sound in superfluid helium and sound in supercritical helium, and to calculate the contributions of these processes 

to the formation of resonances during oscillations of closed tuning forks. In particular, the experimentally observed excitation of 

standing waves of pressure oscillations by an oscillating closed tuning fork, the appearance and properties of resonances depending on 

the temperature and pressure of helium are considered. 

As a result of the work, a model was built that described the physical features of the experimentally observed resonance 

phenomena. 

Keywords: acoustic resonance, superfluid helium, supercritical helium, standing wave, density fluctuations. 

Звукові резонанси в надкритичному і надрідкому гелії 

Н.О. Геращенко, К.Е. Немченко, Т.Г. Віхтинська, С.Ю.Рогова 
ННІ компютерної фізики та енергетики, Харківський національний університет імені В.Н. Каразіна, м. Свободи 4, 61022, Харків, Україна 

За двадцять років досліджень, процеси випромінювання та дисипації, які відбуваються при коливаннях кварцових 

камертонів у надплинному гелії та його розчинах, із об’єкта дослідження перетворилися в інструмент для дослідження 

властивостей гелію. Кварцові камертони використовуються для дослідження різних властивостей гелію – в’язкості, 

теплопровідності, випромінювання першого та другого звуку, а також як прецизійний датчик температури. Експериментальні 

спостереження цих явищ проводилися у широкому діапазоні температур та тиску, але результати спостережень ще не 

отримали вичерпного теоретичного опису. 

Метою даної роботи є дослідження коливань густини та тиску для визначення умов, за яких коливання твердої стінки 

збуджують перший звук у надплинному гелії та звук у надкритичному гелії, і обчислення внесків цих процесів до формування 

резонансів під час коливань закритих камертонів. Зокрема, розглянуто експериментально спостережуване збудження стоячих 

хвиль коливань тиску камертоном, що коливається, поява і властивості резонансів в залежності  від температури та тиску 

гелію. 

В результаті роботи побудована модель, що описує фізичні властивості резонансних явищ, які спостерігалися 

експериментально. 

Ключові слова: акустичний резонанс, надплинний гелій, надкритичний гелій, стояча хвиля, коливання густини. 

Звуковые резонансы в сверхкритическом и сверхтекучем гелии 

Н.О. Геращенко, К.Е. Немченко, Т.Г. Вихтинская, С.Ю.Рогова 
УНИ компьютерной физики и энергетики, Харьковский национальный университет имени В.Н. Каразина, м. Свободы 4, 61022, Харьков, 

Украина 

За двадцать лет исследований процессы излучения и диссипации, происходящие при колебаниях кварцевых 

камертонов в сверхтекучем гелии и его растворах, из объекта  исследования превратились в инструмент для изучения свойств 

гелия. Кварцевые камертоны используются для исследования различных свойств гелия – вязкости, теплопроводности, 

излучения первого и второго звука, а также в качестве прецизионного датчика температуры. Экспериментальные наблюдения 

этих явлений проводились в широком диапазоне температур и давлений, но результаты наблюдений еще не получили 

исчерпывающего теоретического описания. 

Целью данной работы является исследование колебаний плотности и давления для определения условий, при которых 

колебания твердой стенки возбуждают первый звук в сверхтекучем гелии и звук в сверхкритическом гелии, и вычисление 

вкладов этих процессов в формирование резонансов во время колебаний закрытых камертонов. В частности, рассмотрены 

экспериментально наблюдаемое возбуждение стоячих волн колебаний давления колеблющимся закрытым камертоном, 
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возникновение и свойства резонансов в зависимости от температуры и давления гелия. 

В результате работы была построена модель, описывающая физические особенности экспериментально наблюдаемых 

резонансных явлений. 

Ключевые слова: акустический резонанс, сверхтекучий гелий, сверхкритический гелий, стоячая волна, колебания 

плотности. 

For the last twenty years, the processes of radiation and 

dissipation by oscillating quartz tuning forks in superfluid 

helium and in the mixtures of helium isotopes have turned 

from an object of research into a tool for studying the 

properties of helium [1, 2]. 

The experiments, on which our theoretical research is 

based, were provided in Ref.3, in which the dependences 

of resonances on temperature and pressure, as well as the 

overlap of resonances were observed. These phenomena 

have a very obvious explanation, but have not yet received 

a quantitative description.  

In Ref.3 the acoustic resonances were studied in liquid 

helium and its 3He – 4He superfluid mixtures during three 

experiments, in each of which quartz tuning forks were 

immersed in a cell filled with liquid, the main resonant 

frequency of which in vacuum is about 32.768 Hz. These 

piezoelectric tuning forks were excited by alternating 

voltages at electrodes located on a quartz crystal. 

Due to the rather complex geometry of the 

experimental setup, the resonance spectrum can be 

determined with certain assumptions. That is, the 

properties of tuning forks and their acoustic modes do not 

provide an accurate quantitative determination of the speed 

of sound. Therefore, as a result in [3] only approximate and 

qualitative conclusions are given. 

In order to describe the phenomena that manifested 

themselves during experiments with a quartz tuning fork 

oscillating in superfluid 3He – 4He solutions of various 

concentrations, this paper proposes the use of a certain 

model that can help to describe the obtained results with 

definite accuracy. 

Therefore, in order to consider the conditions under 

which the resonances of the first and second sounds can be 

observed, we consider a one-dimensional model of a 

bounded vessel in which there is a fixed wall on one side 

and an oscillating one on the opposite side. This model 

focuses on the study of simultaneous generation of 

collective modes, as well as the dependence of the intensity 

distribution between these modes depending on the 

temperature and concentration of solutions. At the same 

time the proposed model does not take into account the 

specific shape of the quartz tuning fork and the cylindrical 

shape of the flask. 

To solve this problem, we consider the oscillations of 

the pressure, density and velocity, and the perturbation of 

entropy, temperature and concentration will not be taken 

into account. In this case the complete system [4] of the 

hydrodynamic equations for 3He – 4He superfluid mixtures 

is reduced to that describe the relationship between 

pressure and density, when entropy and concentration are 

constant. 

02
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1
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
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  (1) 

Here ( )1 ,
/

c
c P


=    is the velocity of sound in 

supercritical helium, or the velocity of the first sound in 

superfluid helium, taken at the constant entropy and 

concentrations, eff  is the effective viscosity coefficient. 

To study the qualitative features of the generating and 

the overlapping of the resonances, consider a model system 

of a narrow vessel with helium, in which one wall is 

stationary, and instead of another is an oscillator with a 

given mass, stiffness, natural frequency and quality factor. 

This model does not take into account the geometric 

features of the oscillations of the tuning forks in a closed 

flask, but can be used to study the physical features of the 

resonances. 

The equation of motion for the moving wall can be 

written as follows: 

0( ) ( ) i t i tM x k x L x AP x L e F e  − −= − − − + = + ,  (2) 

where M is the mass, k is the stiffness,   if the friction 

coefficient, A is the cross section of the vessel, P(x = L) is 

the pressure of the mixture at the coordinates x = L of 

oscillating wall, F0 is the amplitude and ω is the frequency 

of the external force. After division by mass we get the 

equation that complements the system (1)  

2
0 0 0 0( ) ( ) i t i tx x L x P x L e a e    − −= − − − + = +  (3) 

Here 0 /k M =   and γ are the natural frequency and the 

quality of the oscillator, α = A / M, and a0 = F0 / M is the 

acceleration amplitude. 

The solution of the system of the equations (1) and (3) 

gives the results for the squared velocity amplitude of the 

oscillating wall in the presence of the liquid in the vessel: 
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Here 0 1 0/с  =  is the dimensionless coefficient of 

resonances "interaction" that describes the overlapping, 

and the coefficient 2 3
1/ 2effy L с =  describes the 

effective width of the sound resonances. 

 

Expression (3) solves the problem about the resonances 

which are caused by vibrations of quartz tuning forks, as 

well as sound vibrations in helium. This expression allows 

one to describe the overlap of these resonances and to give 

a quantitative description of the phenomena observed in the 

experiments from Ref. 3. 

Figure 1 shows an example of close resonances of 

driving and acoustic vibrations in the absence of overlap 

(orange line) and in the presence of overlap (blue line). The 

graphs presented are calculated using formula (3) and 

qualitatively describe the dependences observed in the 

experiment (see Fig. 3 of the Ref. 3.) 

For the case of liquid helium, expression (3) describes 

the resonances of the first sound in the superfluidity region 

and the ordinary sound in the normal region. The 

temperature dependence of these resonances is shown in 

Fig. 2 and covers the temperature range from 1.25 K to 

4.25, which includes the lambda–transition to the 

superfluid state. The calculated dependences qualitatively 

and quantitatively coincide with those observed in the 

experiment (see Fig. 5 of the Ref. 3.)). 

Finally, the paper carried out a theoretical study on the 

energy dissipation of body, which oscillates in supercritical 

and superfluid helium and its solutions. During the work, 

the physical principles that cause the appearance and 

overlap of resonances caused by oscillations of quartz 

tuning forks as well as hydrodynamic modes in helium are 

considered. 

A model that can explain the physical properties of 

resonant phenomena observed experimentally has been 

developed. 

Explicit analytical expression (3) for resonance curves, 

which are caused by the first sound in superfluid helium, 

are obtained, and corresponding graphs are constructed. 

Comparison with the experiment revealed that the 

results obtained with some accuracy coincide with the 

experimentally obtained data. 

A method for calculating the parameters of resonant 

curves is proposed, which allows developing algorithms 

for further study of different types of interaction of tuning 

forks with helium. 
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The paper presents an analytical study of one-dimensional fluxes of ballistic quasiparticles in the presence of scattering centers. 

Such a situation can be realized at very low temperatures or systems of very small sizes – nanostructures. To describe such a situation, 

the approach of heat transfer by radiation, which goes back to Casimir, is used, in which the interaction of phonons with image 

boundaries is taken into account, or, for example, the Landauer approach, where the probability of phonon transition from the initial 

state to the final state is introduced. At the same time, the intermediate regime, the mean free path of phonons due to their interaction 

with each other, is comparable to the size of the samples; to this day, it remains a rather difficult problem for a theoretical or numerical 

solution. In this work, we propose the probabilistic approach in the Landauer model to describe heat transfer in the one-dimensional 

ballistic motion of quasiparticles. Within the framework of the theory of random walks, a model of successive scattering centers is 

considered. An explicit analytical expression is obtained for the dependence of the flux of quasiparticles on the probability of scattering 

and the number of scattering centers. In order to explain the physical sense of the obtained result the comparison with the result of 

iterative approach is made. As well the results are used for description of the problem of the heat flux in multilayered structures, in 

which one should take into account not only the thermal resistance inside the layers, but also the Kapitsa resistance between the layers. 

The practical application of the obtained results to one-dimensional nanostructures and to quasi-one-dimensional heat-conducting 

systems is discussed, various limiting cases are considered and a comparison with experimental data is made. 

Keywords: quasiparticles, nanostructures, heat transfer, one-dimensional motion, scattering centers. 

Аналітичний розгляд переносу частинок в одновимірних 

наноструктурах 

Й. Амріт1, Т. Медінцева2, К. Немченко2, Т. Віхтинська2 
1LIMSI-CNRS, Université Paris-Saclay, 91405, Orsay, France 

2 Харківський національний університет імені В.Н. Каразіна, м. Свободи 4, 61022, Харків, Україна 

У статті представлено аналітичне дослідження одновимірних потоків балістичних квазічастинок у присутності центрів 

розсіювання. Така ситуація може реалізуватися при дуже низьких температурах або у системах дуже малих розмірів – 

наноструктурах. Для опису такої ситуації використовується підхід теплопередачі випромінюванням, що сходить до Казимира, 

в якому враховується взаємодія фононів з межами зразків, або, наприклад, підхід Ландауера, де введено ймовірність 

фононного переходу з початкового стану в кінцевий. У той же час існує проміжний режим, коли середній вільний пробіг 

фононів внаслідок їх взаємодії між собою, зрівнюється з розміром зразків. На сьогоднішній день опис цього режиму 

залишається досить складною проблемою для теоретичного чи чисельного розв’язання. У цій роботі ми пропонуємо 

імовірнісний підхід у моделі Ландауера для опису теплопередачі в одновимірному балістичному русі квазічастинок. В рамках 

теорії випадкових блукань розглядається модель послідовних центрів розсіювання. В результаті роботи отримано явний 

аналітичний вираз для залежності потоку квазічастинок від ймовірності розсіювання та кількості центрів розсіювання. Для 

пояснення фізичного сенсу отриманого результату проводиться порівняння з результатом ітераційного підходу. Отримані 

результати також використовуються для опису проблеми теплового потоку в багатошарових структурах, в якіх слід 

враховувати не тільки тепловий опір всередині шарів, але й опір Капіці між шарами. Обговорюється практичне застосування 

отриманих результатів до одновимірних наноструктур та до квазівимірних теплопровідних систем, розглядаються різні 

граничні випадки та проводиться порівняння з експериментальними даними. 

Ключові слова: квазічастинки, наноструктури, теплопередача, одновимірний рух, центри розсіювання. 

Аналитическое рассмотрение переноса частиц в одномерных 

наноструктурах 
Я. Амрит, Т. Мединцева, К. Немченко, Т. Вихтинская 

1LIMSI-CNRS, Université Paris-Saclay, 91405, Orsay, France 
2Харьковский национальный университет имени В.Н. Каразина, пл. Свободы 4, 61022, Харьков, Украина 

В статье представлено аналитическое исследование одномерных потоков баллистических квазичастиц в присутствии 

центров рассеяния. Такая ситуация может реализоваться при очень низких температурах или в системах очень малых 

размеров – наноструктурах. Для описания такой ситуации используется подход теплопередачи излучением в модели 
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Казимира, в котором учитывается взаимодействие фононов с границами образцов, или, например, подход Ландауэра, где 

вводится понятие вероятности фононного переход из начального состояния в конечное. В то же время существует 

промежуточный режим, когда средний свободный пробег фононов вследствие их взаимодействия между собой, сравнивается 

с размером образцов. На сегодняшний день описание этого режима остается достаточно сложной проблемой для 

теоретического или численного решения. В этой работе мы предлагаем вероятностный подход в модели Ландауэра для 

описания теплопередачи при одномерном баллистическом движении квазичастиц. В рамках теории случайных блужданий 

рассматривается модель последовательных центров рассеяния. В результате работы получено явное аналитическое 

выражение для зависимости потока квазичастиц от вероятности рассеяния и количества центров рассеяния. Для объяснения 

физического смысла полученного результата проводится сравнение с результатом итерационного подхода. Полученные 

результаты также используются для описания проблемы теплового потока в многослойных структурах, в которых следует 

учитывать не только тепловое сопротивление внутри слоев, но и сопротивление Капицы между слоями. Обсуждается 

практическое применение полученных результатов в одномерных наноструктурах и в квазиодномерных теплопроводящих 

системах, рассматриваются различные предельные случаи и проводится сравнение с экспериментальными данными. 

Ключевые слова: квазичастицы, наноструктуры, теплопередача, одномерное движение, центры рассеяния.

The description of the thermal conductivity of crystals 

and quantum liquids in the phonon model is one of the 

achievements of physics. This model is based on the 

consideration of a system of strongly interacting atoms as 

a gas of weakly interacting thermal excitations – phonons. 

Using this approach, the dissipative properties of matter 

can be considered in the gas-kinetic model of a weakly 

nonideal phonon gas. In particular, it is possible to use the 

Boltzmann kinetic 1p r+ = equation. This equation is a 

rather complex integro-differential equation, which, in the 

general case, is non-linear. For the case of the state of the 

phonon system, which differs slightly from the existing 

quasilocal equilibrium state, the solution of the kinetic 

equations for phonon systems was carried out in the 

Callaway model. In another (opposite) case, a situation is 

possible when phonons do not interact with each other and 

their motion is ballistic. This situation is realized at very 

low temperatures or systems of very small sizes - 

nanostructures. To describe such a situation, the approach 

of heat transfer by radiation, which goes back to Casimir, 

is used, in which the interaction of phonons with image 

boundaries is taken into account, or, for example, the 

Landauer approach [1], where the probability of phonon 

transition from the initial state to the final state is 

introduced. At the same time, the intermediate regime, the 

mean free path of phonons due to their interaction with 

each other, is comparable to the size of the samples; to this 

day, it remains a rather difficult problem for a theoretical 

or numerical solution. 

In this work, we use the probabilistic approach in the 

Landauer model to describe heat transfer in the one-

dimensional ballistic motion of quasiparticles [2 – 4]. 

In the ballistic motion of phonon thermal conductance 

is determined by the type of reflection from the boundaries 

– diffuse or specular. In one-dimensional motion, these 

processes can be reduced to the concept of processes of 

passage of a conductor and the back reflection: 

maxQ Q P= , (1) 

where P is the probability of a phonon passing from a warm 

reservoir to a cold one. Maximum heat flux 

max 0Q K T=   (2) 

which can flow through a one-dimensional channel is 

determined by the so-called quantum of thermal 

conductance, which for one phonon mode is equal to: 

2

0
2 6

B
B

k T
K k




=  (3) 

Thus, the problem of calculating heat fluxes in such one-

dimensional systems is reduced to determining the 

probability of passing through a one-dimensional channel 

that connects a warm reservoir with a cold one. In this case, 

it is assumed that the system contains a number N of 

defects (reflecting screens) for which the probability of 

transmission p and reflection r absorption of a phonon are 

determined. The sum of these values is equal to unity: 

1p r+ = . (4) 

Now the coefficient P can be found by using the 

formalism of matrix eigenspace or by iterative formalism. 

In both these cases it has the following final form: 

( )

(1 ) (1 )N N

p
P

p p

 

   

+ −

+ − − +

−
=

− − −
 (5) 

Here    are the eigenvalues of matrix S: 

2 1b b =  −  (6) 

Where 

( )2 2 1

2

p q
b

p

− +
= . (7) 

The obtained desired result (5) allows considering 

various limiting and special cases. 
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The simplest non-trivial case corresponds to the 

absence of absorption. In this case, the particles experience 

only reflections on the screens and the total particle flux is 

reserved: 

0 out backQ Q Q= +  (8) 

In this case, from the general result (5), we obtain the 

following expression 

(1 )

p
P

p N p
=

+ −
 (9) 

This result accounts multiple back scattering and may 

be used to explain the experimental data and to determine 

the parameters of the systems in the presence of a certain 

number of consecutive defects. 

A rather interesting special case is obtained in the case 

of equiprobable forward and backward scattering, that is, 

in the case p = q = 1/2: 

1

1
P

N
=

+
 (10) 

The main feature of the results (9) and (10) is the 

absence of characteristic exponential dependences on the 

number of defects and (or) on the length of the conductors, 

which are typical for ordinary absorption. Apparently, this 

is due to the fact that as a result, all possible trajectories of 

the particle's motion were taken into account and this result 

cannot be represented as a product of factors respecting to 

separate spatial parts of a conductor or a product of factors 

that correspond to successive time intervals. In other 

words, this process cannot be represented in the form of 

Markov chains, and is an example of a non-Markovian 

process. Thus, the model of radiative heat transfer with 

successive scattering centers and absorption considered in 

this article corresponds to a certain integral process with a 

certain integral equation. Strictly speaking, such integral 

equations were obtained and investigated in two-

dimensional [5] nanostructures. 

Another feature of the result (9), and even more so of 

the result (10), is their unexpected simplicity. It testifies, 

among other things, that this result may have a simple 

physical meaning or a mathematical derivation. Indeed, the 

results (9) and (10) can be obtained by the induction 

method starting from the case of one defect, when P(N = 

1) = p (or the case of the absence of defects P(N = 0) = 1) 

and the recurrence relation that connects P(N) and P(N – 

1): 

1 1
1

1
N N

p
P P

p

− −
−

−
= + . (11) 

On the one hand, the solution of the recurrent equation 

(11) immediately gives the result (9). On the other hand, 

this result allows us to pass to the notations of heat 

resistances in relations (1) and (2). 

1
Q T

R

=   (12) 

If we assume that the cells in the considered problem 

consist of different materials, then the probability forward 

scattering at the boundaries will be unambiguously related 

to Kapitsa's resistance. In this case, the resistance of such a 

sample will be determined by the sum of the resistances: 

min KR R NR = +  (13) 

Here min 01/R K=  is the reciprocal of the quantum of heat 

conductance, and RK is the Kapitza resistance for one-

dimensional case: 

min

1
K

p
R R

p

−
=  (14) 

The relations similar to (21) were used in [6] to describe 

the thermal properties of polycrystals.  

Thus, the article proposes an original approach for 

calculating the phonon-induced heat flux in one-

dimensional nanostructures. This approach is implemented 

within the framework of the theory of random walks in the 

presence of scattering centers. As a result, an explicit 

expression (5) was obtained for the probability of a phonon 

passing through a system consisting of a given number of 

defects with a known transmission coefficient. Limiting 

cases (9) and (10) of the general result are considered. The 

relationship between the obtained result and the results of 

other works is discussed. 
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В роботі наведені результати досліджень клатратного комплексу із ієрархічною архітектурою конфігурації 

субгосподар<господар<гість>>. В експериментах матеріалом-господарем був напівпровідниковий монокристал селенід галію 

(GaSe), який володіє яскраво вираженою шаруватою структурою і може бути використаний як матриця із 2D гостьовими 

позиціями. Супрамолекулярним кавітандом виступав бетациклодкстрин (β-ЦД), який характеризується наявністю внутрішніх 

молекулярних порожнин, в які можуть бути впроваджені гостьові компоненти і може бути використаний як проміжний 

«господар». «Гостем» було обрано молекулярний йод (J2), який здатний утворювати комплекси за принципом замок-ключ із  

β-циклодекстрином. Формування клатрату GaSe<β-ЦД<J2>> відбувалося за тристадійною інтеркаляційно-деінтеркаляційною 

технологією, в результаті якої, на третьому етапі цієї технологічної операції монокристал GaSe досягнув 5-кратного 

розширення. Дослідження електропровідних та поляризаційних властивостей отриманого клатрату проведені методом 

імпедансної спектроскопії в діапазоні частот 10-3-106 Гц за нормальних умов, за накладання постійного магнітного поля 

напруженістю 220 кА/м та за освітлення (імітатором сонячного випромінювання потужністю 65 Вт). Домішковий 

енергетичний спектр досліджено методом термостимульованого розряду. В результаті проведених досліджень синтезованого 

комплексу виявлено наступні явища: ефект «від’ємної ємності», магнеторезистивний ефект і магнето- та фото-діелектричний 

ефекти. Результати досліджень отриманого клатрату вказують на його можливе практичне застосування для виготовлення 

безгіраторних наноліній затримки, параметрами яких можна керувати постійним магнітним полем та світлом. А також, 

клатрат може бути використаний як високочутливий сенсор магнітного поля резистивного та ємнісного типу. 
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Properties and possibilities of practical applications of GaSe crystal 

intercalated with β-cyclodextrin doped with iodine 
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The clathrate complex of hierarchical architecture was successfully synthesised by the intercalation of beta-cyclodextrin (β-

CD) and molecular iodine (J2) in between the layers of five-fold expanded matrix of gallium selenide (GaSe). The obtained clathrate 

was investigated by the impedance spectroscopy under normal conditions, at illumination and in the constant magnetic field and the 

character of clathrate response to the ac electric field was established. As a result of studies of the synthesized GaSe<β-CD<J2>> 

complex the following phenomena were found: the effect of the effect of negative capacitance, magnetoresistivity effect and 

magnetodielectric and photodielectric effects. The research result of the obtained clathrate indicates its possible practical application 

for the creation of nongyrator delay nanolines, the parameters of which can be controlled by a constant magnetic field and the light. 

The clathrate can also be used as a highly sensitive magnetic field sensor of resistive and capacitive type. 

Keywords: clathrate, intercalation, hierarchical architecture, host-guest system. 
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В работе приведены результаты исследований клатратного комплекса с иерархической архитектурой конфигурации 

субхозяин <хозяин <гость>>. В экспериментах материалом-хозяином был полупроводниковый монокристалл селенид галлия 

(GaSe), который обладает ярко выраженной слоистой структурой и может быть использован как матрица с 2D гостевыми 

позициями. Супрамолекулярным кавитандом выступал бетациклодкстрин (β-ЦД), который характеризуется наличием 

внутренних молекулярных полостей, в которые могут быть внедрены гостевые компоненты и может быть использован как 

промежуточный «хозяин». «Гостем» был избран молекулярный йод (J2), который способен образовывать комплексы по 

принципу замок ключ с β-циклодекстрином. Формирование клатрата GaSe <β-ЦД<J2>> происходило по трехстадийной 

интеркаляционно-деинтеркаляцийной технологии, в результате которой, на третьем этапе этой технологической операции 

монокристалл GaSe достиг 5-кратного расширения. Исследование электропроводных и поляризационных свойств 

полученного клатрата проведены методом импедансной спектроскопии в диапазоне частот 10-3–106 Гц при нормальных 

условиях, при наложение постоянного магнитного поля напряженностью 220 кА/м и при освещении (имитатором солнечного 

излучения мощностью 65 Вт). Примесный энергетический спектр исследован методом термостимулированного разряда. В 

результате проведенных исследований синтезированного комплекса выявлены следующие явления: эффект «отрицательной 

емкости», магнеторезистивний эффект и магнето- и фото-диэлектрический эффекты. Результаты исследований полученного 

клатрата указывают на его возможное практическое применение для изготовления безгираторных нанолиний задержки, 

параметрами которых можно управлять постоянным магнитным полем и светом. А также, клатрат может быть использован 

как высокочувствительный сенсор магнитного поля резистивного и емкостного типа. 

Ключевые слова: клатрат, интеркаляция, иерархическая архитектура, система «хозяин-гость». 

 

Вступ 

Сучасний розвиток нанотехнологій і нанопристроїв 

вивів на чільне місце задачу створення нових 

функціональних матеріалів і наносистем на їх основі. 

Метод інтеркаляції, застосований до синтезу 

гетероструктурованих матеріалів дозволяє створювати 

супрамолекулярні комплекси за принципом замок-

ключ, за яким зв’язок між господарем та гостем 

характеризується слабкою взаємодією, що дозволяє 

зберегти ідентичність їх властивостей [1-3].  

Побудова клатратів із ієрархічною будовою 

супрамолекулярних ансамблів 

субгосподар<господар<гість>> дозволяє формувати 

неорганічно/органічні структури, які би володіли 

потрібною функціональною гібридністю. Так в 

недавно синтезованих нами клатратах за кімнатних 

температур і в слабких магнітних полях виявлено 

колосальний магніторезистивний та магнітоємнісний 

ефекти [4,5], явище від’ємної ємності та можливість 

накопичення електричної енергії на квантовому рівні 

[6,7]. 

Результати та їх обговорення 

На рис. 1 наведені частотні залежності дійсної 

складової комплексного питомого імпедансу (ReZ(ω)), 

виміряні в напрямку кристалографічної осі С 5-

кратного розширеного монокристалу GaSe та клатрату 

GaSe<β-ЦД<J2>> сформованого на його основі. Із 

представлених залежностей ReZ(ω) виміряних за 

нормальних умов для обох досліджуваних зразків 

можемо зробити висновок, що впровадження 

гостьового компоненту не призводить до помітних 

змін реальної частини комплексного питомого опору, 

так як значення і сам характер поведінки залежності 

залишається практично без змін (крива 1 та 2 на рис.1).  

 

 

Як для вихідної 5-кратно розширеної матриці GaSe так 

і для клатрату GaSe<β-ЦД<J2>> залежність ReZ(ω) 

веде себе звиклим чином: квазігоризонтальна 

низькочастотна вітка переходить у внизспадаючу при 

вищих частотах за рахунок вкладу перескоків носіїв 

Рис. 1. Частотні залежності дійсної складової питомого 

імпедансу для клатрату GaSe<β-ЦД<J2>>, виміряні за 

нормальних умов (2), в магнітному полі (3) та при 

освітленні (4). (1) – 5-кратно розширена матриця GaSe. 
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заряду по локалізованих станах поблизу рівня Фермі, 

або процесів збудження-захоплення їх у хвости зон чи 

в зони делокалізованих станів. 

Дія постійного магнітного поля (крива 3 на рис.1) 

призводить до виникнення в частотному діапазоні 10-

3÷1 Гц додатного магніторезистивного ефекту, а в 

частотному діапазоні 1÷106 Гц – від’ємного 

магніторезистивного, чого не спостерігається для 

вихідної 5-кратно розширеної матриці GaSe. Даний 

ефект, найімовірніше, викликаний зеєманівським 

перерозподілом станів електронної підсистеми, як 

було показано раніше в роботі [8].  

Вплив світла, очікувано, призводить до значного 

зменшення реальної частини комплексного опору за 

рахунок фоточутливості напівпровідникової матриці 

GaSe. Впровадження супрамолекулярного кавітату β-

ЦД<J2> не призводить до помітного зростання 

фоточутливості клатрату GaSe<β-ЦД<J2>>, вона 

залишається практично на тому ж рівні, що і для 5-

кратно розширеної матриці GaSe, і становить 

ρD/ρL≈31.6 рази. Такий результат свідчить про 

переважаючий вклад в фотоелектропровідність 

виключно субгосподаря – 5-кратно розширеної 

матриці GaSe. 

 

З метою більш детального дослідження структури 

домішкового енергетичного спектру досліджуваного 

клатрату GaSe<β-ЦД<J2>> були виміряні спектри 

термостимульоаного розряду (рис.2). У випадку 

вихідної 5-кратно розширеної матриці GaSe 

спостерігаємо мінізонний характер енергетичного 

спектру із глибокими пастковими центрами, що 

характерно для розширених кристалів GaSe. В цьому 

випадку відбувається релаксація гомозаряду, 

зумовлена інжекцією носіїв заряду та їх локалізацією 

на центрах прилипання. Після формування 

нанопрошарку <β-ЦД<J2>> між шарами GaSe спектр 

набуває квазінеперервного характеру у двох 

температурних інтервалах 248÷252 та 298÷332, а 

релаксація відбувається гетерозаряду, зумовлена 

перерозподілом носіїв заряду між напівпровідниковою 

матрицею та гостьовим компонентом таким чином, що 

сусідні пари різних фаз будуть заряджатися зарядом 

протилежного знаку і їх можна тоді розглядати як 

диполі. 

Висновки 

1. Досліджуваний клатрат GaSe<β-ЦД<J2>> 

проявляє індуктивну поведінку в середньо- та 

високочастотній області спектру. Він може бути 

використаний для створення безгіраторних 

нанорозмірних ліній затримки, які будуть 

безпосередньо інкорпоровані в структуру пристроїв 

мікро- та наноелектроніки, а керування величиною 

індуктивності в даній структурі магнітним полем 

відкриває можливість створення нового типу 

магнетокерованих ліній затримки. 

2. Для клатрату GaSe<β-ЦД<J2>> зареєстровано 

в частотному діапазоні 10-3÷1 Гц додатній 

магніторезистивний ефект значення якого досягає 

ρH/ρ0=4,6 рази, а в частотному діапазоні 1÷106 Гц – 

від’ємний магніторезистивний ефект значення якого 

досягає ρ0/ρH=50 раз та магнетодіелектричний ефект в 

частотному діапазоні 300÷106 Гц значення якого 

досягає εH/ε0=300 раз, при цьому тангенс кута 

електричних втрат приймає значення набагато менші 

одиниці. Відповідний клатрат може бути 

використаний в технології виготовлення 

високочутливих сенсорів магнітного поля як 

резистивного так і ємнісного типу. 
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ZnO has been experiencing a research renaissance for several years due to its promising electronics and gas sensing properties. 

It has a relatively big Eg = 3.37 eV at room temperature, a considerable exciton binding energy (60 meV), and exhibits n-type 

conductivity. One of the most significant advantages of ZnO is its ability to fine-tuning the conductivity and forbidden energy with 

doping. 

Doping with transition metals can enhance zinc oxide’s physical, chemical, and optical properties. One such material is copper, 

which seems to be an interesting dopant due to its high electric conductivity and similar ionic radii. The possibility of achieving the 

half-metallic ferromagnetism, p-type conductivity, or shifting the luminescence edge to the blue region seems to be an exciting feature 

for modern electronics. What is more, Cu doping may increase the thermal resistivity, which can be applied as the material in high-

power devices. 

The following article consists of a detailed review of studies of copper doped ZnO. The first part of the paper consists of a deep 

look into the properties of ZnO and the purpose of copper doping of ZnO structures. Due to a wide variety of synthesis methods, the 

second part consists of studies on the production methods of such structures. The central part of an article is correlated with the studies 

on structural and optical characterization of Cu doped ZnO; thus, the main body of this paper is divided into three sections. For crystal 

structure, we derive the analysis of XRD patterns, which gives information on the sub-phases, which may form due to doping. In 

addition, UV-Vis absorption gives insight into the new material’s band structure. Finally, a short section about photoluminescence 

brings attention to potential applications in LED diodes. 

Keywords: crystal structure, doping, photoluminescence. 

Вплив міді на властивості оксиду цинку – огляд 
Edyta Chłopocka, Ewelina Nowak 

Faculty of Materials Engineering and Technical Physics, Poznan University of Technology, Poland 

ZnO переживає дослідницький ренесанс протягом декількох років завдяки своїм перспективним властивостям в 

області електроніки та газодетектування. Він має відносно велику Eg = 3,37 еВ при кімнатній температурі, значну енергію 

зв'язку екситону (60 меВ) і провідність n-типу. Однією з найважливіших переваг ZnO є його здатність точно регулювати 

провідність та заборонену енергію за допомогою допіювання. 

Допіювання у перехідних металах може посилити фізичні, хімічні та оптичні властивості оксиду цинку. Одним з таких 

матеріалів є мідь, що виявляється цікавою добавкою завдяки своїй високій електропровідності та подібним іонним радіусам. 

Можливість досягнення напівметалевого феромагнетизму, провідності p-типу або зміщення краю люмінесценції в область 

синього спектру виявляється цікавою особливістю для сучасної електроніки. Більш того, допіювання Cu може збільшити 

тепловий опір, тоді мідь можна застосовувати як матеріал для надпотужних пристроїв. 

Ця робота складається з детального огляду досліджень ZnO, допійованого міддю. Перша частина статті складається з 

глибокого вивчення властивостей ZnO та доцільності допіювання міддю структур з ZnO. Завдяки широкому розмаїттю 

методів синтезу друга частина складається з досліджень методів виробництва таких структур. Центральна частина статті 

співвідноситься з дослідженнями структурної та оптичної характеризації ZnO, допійованого Cu; таким чином, основна 

частина цього документу розділена на три розділи. Для кристалічної структури отримано аналіз зразків рентгенограми, який 

дає інформацію про субфази, що можуть утворитися внаслідок допіювання. Крім того поглинання у ультрафіолетовому та 

видимому діапазонах дає змогу зрозуміти зонну структуру нового матеріалу. Нарешті, короткий розділ про 

фотолюмінесценцію звертає увагу на потенційні можливості використання у світлодіодах. 

Ключові слова: кристалічна структура, легування, фотолюмінесценція. 
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ZnO переживает исследовательский ренессанс в течение нескольких лет благодаря своим перспективным свойствам в 

области электроники и газодетекции. Он имеет относительно большую Eg = 3,37 эВ при комнатной температуре, 

значительную энергию связи экситона (60 мэВ) и проводимость n-типа. Одним из важнейших преимуществ ZnO является его 

способность точно регулировать проводимость и запрещенную энергию с помощью допирования.  

Допирование в переходных металлах может усилить физические, химические и оптические свойства оксида цинка. 

Одним из таких материалов является медь, которая оказывается интересной добавкой благодаря своей высокой 

электропроводности и подобным ионным радиусам. Возможность достижения полуметаллического ферромагнетизма, 

проводимости p-типа или смещения края люминесценции в область синего спектра оказывается интересной особенностью 

для современной электроники. Более того, допирование Cu может увеличить тепловое сопротивление, тогда медь можно 

применять в качестве материала для сверхмощных устройств.  

Эта работа состоит из детального обзора исследований ZnO, допированного медью. Первая часть статьи состоит из 

глубокого изучения свойств ZnO и целесообразности допирования медью структур с ZnO. Благодаря широкому разнообразию 

методов синтеза вторая часть состоит из исследований методов производства таких структур. Центральная часть статьи 

соотносится с исследованиями структурной и оптической характеризации ZnO, допированных Cu; таким образом, основная 

часть этого документа разделена на три раздела. Для кристаллической структуры получен анализ образцов рентгенограммы, 

который дает информацию о субфазах, которые могут образоваться в результате допирования. Кроме того, поглощение в 

ультрафиолетовом и видимом диапазонах позволяет понять зонную структуру нового материала. Наконец, короткий раздел 

о фотолюминесценции обращает внимание на потенциальные возможности использования в светодиодах. 

Ключевые слова: кристаллическая структура, легирование, фотолюминесценция. 

 

1. Introduction 

ZnO is a widely researched material for multiple 

applications. It is an II-VI compound semiconductor, 

which due to its native defects, exhibits n-type 

conductivity. Material has a wide bandgap equal to 3.37 eV 

and large exciton binding energy (60 meV). Good 

transparency over a wide range of wavelengths makes it an 

attractive material for flexible, transparent electronics. 

ZnO has high electron mobility, exhibits strong 

photoluminescence at room temperature, and is chemically 

and thermally stable. The lack of rare earth elements and 

toxic environmental pollutants makes it an inexpensive and 

easily disposable material [1]. On top of that, ZnO has 

piezoelectric properties due to the hexagonal wurtzite 

structure [2]. 

Applications of zinc oxide include photocatalysis, solar 

cells, UV protectors, and gas sensing devices. Moreover, 

the semiconductor is also considered a potential material 

candidate for piezoelectric devices [2-3]. ZnO can be found 

in surface acoustic wave devices, varistors, planar optical 

waveguides, and ultraviolet photodetectors [3]. Zinc oxide 

nanoparticles have good biocompatibility to human cells 

and have been used in the treatment of cancer [1]. From all 

of the above, gas sensing is incredibly widely researched. 

ZnO is an n-type semiconductor and, as such, can be used 

in MOS devices. ZnO can be used as CO [3-5], ethanol [6], 

and acetone vapor sensor [7]. 

Doping with transition metals can enhance zinc oxide’s 

physical, chemical, and optical properties. Copper sparks 

interest as a ZnO dopant due to its high electric 

conductivity and similar ionic radii [2]. The Cu-doped ZnO 

exhibits half-metallic ferromagnetism [8]. Cu has been 

known to cause ZnO emission in the light-blue range when 

used as a dopant. Cu doping can change the conductivity 

and visible luminescence in connection with Cu [9]. 

This paper is an overview of the influence of copper 

doping on zinc oxide. We undertook this study to bring 

experimental results from researchers and compare their 

findings with each other and first-principle calculations 

[4]. 

2. Synthesis 

На рис. 1 наведені частотні залежності дійсної 

складової комплексного питомого імпедансу (ReZ(ω)), 

виміряні в напрямку кристалографічної осі С 5-

кратного розширеного Cu doped ZnO can be obtained in 

a variety of methods. Due to the ease of synthesis, one of 

the most often chosen synthesis methods is the sol-gel 

process. The technique allows elaborating a solid material 

from a solution using a sol or a gel as an intermediate step 

and at much lower temperatures than traditional 

preparation methods. The synthesis of solid materials with 

a sol-gel way often involves wet chemistry reactions and 

sol-gel chemistry based on the transformation of molecular 

precursors into an oxide network by hydrolysis and 

condensation reactions [10]. Due to its advantages, the 

method was used for the synthesis of Cu-doped ZnO 

powders [11], thin solid [12], and nanocrystalline [13] 

films, as well as nanoparticles [7, 14, 15]. 

Another inexpensive method is the chemical co-

precipitation method. Co-precipitation is a phenomenon in 

which the fractional precipitation of an ion in a solution 

results in the precipitation of other ions in the solution [16]. 

In addition, it does not require a high process temperature 

and is environmentally friendly [2]. This method was used 

in the synthesis of Cu-doped ZnO nanoparticles [ 1-3, 16].  

Another approach to obtaining doped zinc oxide thin 

films is the spray pyrolysis technique [5, 6]. In this method 

of thin-film preparation solution is sprayed on a heated 

surface, where the constituents react to form a chemical 

compound.  
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In many studies, synthesis of Cu-doped ZnO required 

vacuum. There are reports of thin films deposited by co-

sputtering using ZnO and Cu targets [4], pulsed laser 

deposition [17] and electron beam techniques [17]. 

3. Crystal structure 

Under normal conditions, non-doped ZnO crystallizes 

in the wurtzite structure with a hexagonal cell; the space 

symmetry group is (P63mc). Each zinc atom is surrounded 

by four oxygen atoms located at the corners of a nearly 

regular tetrahedron [18]. Wurtzite zinc oxide has a 

hexagonal structure (space group C6mc) with lattice 

parameters a = 0.3296 and c = 0.52065 nm [19]. The 

tetrahedral coordination in ZnO results in non-central 

symmetric structure and consequently piezoelectricity and 

pyroelectricity. Another important characteristic of ZnO is 

polar surfaces - the oppositely charged ions produce 

positively charged Zn-(0001) and negatively charged O-

(0001) surfaces, resulting in a normal dipole moment and 

spontaneous polarization along the c-axis [19]. Many 

particular features of ZnO are determined by the fact that 

among the elements of the sixth group, the ionization 

energy of oxygen is the highest, which leads to a strong 

interaction between the Zn3d and O2p orbitals [18]. 

For the influence of Cu doping on ZnO structure, XRD 

is one of the most used techniques.  The crystalline nature 

of Cu doped ZnO is identical to pure ZnO, even in cases of 

significant doping in [4], where the atomic ratio of Cu/Zn 

was as high as 0.38. The peaks can be found around 31.78°, 

34.43°, 36.25°, 47.57°, 56.63° and 62.89° which 

correspond to the Miller Indices (1 0 0), (0 0 2), (1 0 1), (1 

0 2), (1 1 0) and (1 0 3) [2]. Usually [1-3, 7, 14, 16], the 

most prominent is the (1 0 1) plane except for study [4], 

where the thin film had a dominant (002) peak. There are 

no clear humps that can be unambiguously identified as 

copper or copper oxides in all cases. It can be concluded 

that copper is being incorporated into the zinc lattice site 

rather than at the interstitial position. It is possible and 

predictable because Cu has similar ionic radii to Zn.  

Lattice parameters are stable and equal to about 3.25 Å 

for a and b constants and 5.20 Å for c constants [1, 2, 20]. 

Furthermore, [1] explains that the little change in a and c 

constants does not change the a/c ratio significantly, which 

stays at 1.60 Å.  What does change is the crystalline size in 

studies on nanoparticles. In [1], crystalline is getting bigger 

with the increasing content of copper. After further 

reading, in [2], the grain size is getting minor upon doping 

under 5% Cu, similar to [16]. Copper concentration above 

5% caused the grain size to increase again. These three 

studies obtained their samples through the chemical co-

precipitation method, the only difference being used 

chemicals.  

4. UV-Vis absorption 

Researchers agree that Cu doping decreases the optical 

energy bandgap [1, 2, 20]. Change towards lower energy is 

to be expected when considering the Cu bulk material band 

gap equal to 1.4 eV [21]. There can be exceptions to this, 

for example, being [21] work, where the bandgap increases 

significantly in Cu doped nanocrystals. The author 

underlines that this change is anomalous and links it to 

second-order perturbation theory, which may be more 

prominent in nanocrystals. On the other hand, it confirms 

the uniform substitution of Cu ions in the ZnO lattice, as 

explained in works of [22]. First-principle calculations 

show that the energy gap can be decreased as much as 

0.15 eV by just 6% doping [20]. In the experiment, the 

most prominent example is [2]’s work, where the bandgap 

dropped to 2.94eV with 7% wt doping. In comparison, the 

bandgap in [1]’s study has only decreased to 3.28 eV at 

10% doping which shows that lowering the bandgap is not 

trivial. As mentioned earlier, the crystalline structure is 

almost identical to that of ZnO. Drop-in bandgap originates 

not from the structure but many effects taking place like 

the p–d spin-exchange interactions between the band 

electrons and the localized d electrons of the transition-

metal ion substituting the Cu2+ ion., strong p–d mixing of 

O and Cu, and many-body effects on the conduction and 

valence bands. Many-body effects shrink the bandgap, 

which originates from electron interaction and impurity 

scattering; It has been attributed to the merging of an 

impurity band into the conduction band and, in the process 

shrinking the bandgap [2]. 

5. Photoluminescence 

The effects of Cu doping can be seen in PL spectra. 

ZnO has one peak in the UV region and one in the visible 

region. Cu doping results in increasing PL intensity of 

visible region peaks and decreasing UV region peaks 

simultaneously. An increase in visible region intensity can 

be linked to defects such as oxygen and zinc vacancies 

being more prominent in higher doped ZnO [2]. 

Characteristic green band emission has been reported in 

numerous articles like [2] and [17]. The latter work is 

exciting due to the phenomena of green or blue-emitting 

Cu-doped ZnO depending on the method of fabrication and 

temperature of annealing. Furthermore, a redshift of 

spectra has been observed. It is in agreement with previous 

findings of change in electronic structure; impurity states 

are created below the conduction band [2]. 

6. Conclusions 

Copper doping enhances ZnO properties. It is the most 

prominent in PL studies, where copper doping increases 

light emitted in the visible spectrum. Cu-doped ZnO is a 

promising material for cost-effective blue, green, and white 

LED [17]. 
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There is a considerable amount of studies being done 

on improving gas-sensing properties of ZnO by Cu doping. 

It has been shown that Cu adsorption is promoted at the Cu 

sites [4]. Furthermore, copper doping allows zinc oxide to 

detect ethanol vapors [6], H2, and LPG [3]. UV light 

illumination on samples caused the detection of acetone 

and ethanol at room temperature [7]. Studies 

experimenting with the percentage of doping material and 

fabrication of samples show that there is much potential in 

the gas-sensing capabilities of this material.  

It is worth mentioning that Cu doping allows keeping 

the well-known hexagonal wurtzite structure of zinc oxide 

and at the same time make the material more resistant to 

high temperatures [ 1] and lowers its bandgap [1, 2, 20]. 

First-principle calculations show that introducing copper 

into the ZnO structure may lead to p-doping [20]. Thus the 

investigation of the ZnO doped with copper may help 

create ZnO-based junctions. 
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Regular and stochastic motion of the conservative oscillator with the cubic nonlinearity due to the external harmonic force 

(Duffing model) was analyzed numerically. This model corresponds to a wide class of real systems: oscillating circuit with nonlinear 

capacitance, forced oscillations of mathematical pendulum, the electron’s motion in a crystal and others. Duffing equation can be 

transformed into Ueda equation, that depends only on two parameters – normalized magnitude and normalized frequency of the external 

force. Oscillation plots, 3D phase portraits, spectra and point mapping for various parameters and initial conditions were obtained. 

Regular motion corresponds to phase oscillations around points of nonlinear resonances. Phase oscillation are non-isochronous 

due to the Dufffing oscillator nonlinearity. These results can be interpreted in the terms of Kolmogorov – Arnold – Moser and Poincare 

– Birkhoff theorems. Sequence of the alternation of higher-order resonances on the point mapping is determined by the free oscillations’ 

law of non-isochronism. 

Stochastic motion was detected via continuous spectrum and irregular character of the point mapping. Stochastic motion 

appears in the vicinity of the phase oscillations’ separatrices and can be associated with the heteroclinic structure formation. For this 

case irregular jumps between different parts of the separatrix can be clearly observed at the oscillation plots. Another case of the 

stochastic motion is the nonlinear resonances’ overlapping according to Chirikov criterion (for larger amplitudes of the external force). 

Initial stage of the overlapping of several resonances was observed when stability areas remained substantial. Oscillation plot for this 

mode becomes more complicated. Further increase in the amplitude of the external force leads to the formation of the wide area of the 

stochastic motion (stochastic sea) with small islands of stability on the mapping. 

Key words: Duffing oscillator, nonlinear resonance, stochastic dynamics 

Регулярна та стохастична динаміка осцилятора Дюффінга, 

збудженого гармонічною силою 
Ф.К. Сікорський, І.О. Анісімов  

Київський національний університет імені Тараса Шевченка, Володимирська 64, 01033, Київ, Україна 

Числовими методами проаналізовано регулярні та стохастичні коливання консервативного осцилятора з кубічною 

нелінійністю під дією зовнішньої гармонічної сили (модель Дюффінга). Ця модель відповідає широкому класу реальних 

систем: коливний контур із нелінійною ємністю, вимушені коливання математичного маятника, рух електрона в кристалі та 

інші. Рівняння Дюффінга може бути перетворене на рівняння Уеди, яке залежить тільки від двох параметрів – нормованої 

амплітуди та нормованої частоти зовнішньої сили. Було побудовано епюри коливань, тривимірні фазові портрети, спектри і 

карти точкових відображень для різних параметрів та початкових умов. 

Регулярний рух відповідає фазовим коливанням навколо точок нелінійних резонансів. Фазові коливання є 

неізохронними внаслідок нелінійності осцилятора Дюффінга. Ці результати можуть бути інтерпретовані в термінах теорем 

Колмогорова – Арнольда – Мозера та Пуанкаре – Біркгофа. Послідовність чергування резонансів вищих порядків на карті 

точкових відображень визначається законом неізохронності власних коливань. 

Стохастичний рух визначався за неперервним спектром та нерегулярним характером точкових відображень. 

Стохастичний рух виникає в околі сепаратрис фазових коливань і може бути пов’язаний із формуванням гетероклінічних 

структур. Для цього випадку нерегулярні стрибки між різними частинами сепаратриси можна чітко спостерігати на епюрах 

коливань. Інший випадок стохастичного руху – це перекриття нелінійних резонансів відповідно до критерію Чирікова (за 

більших амплітуд зовнішньої сили). Спостерігалася початкова стадія перекриття кількох резонансів, коли області регулярного 

руху залишалися значними. Епюри коливань у цьому випадку помітно ускладняються. Подальше зростання амплітуди 

зовнішньої сили веде до утворення широкої області стохастичного руху (стохастичного моря) з маленькими острівцями 

стійкості на карті відображення. 

Ключові слова: осцилятор Дюффінга, нелінійний резонанс, стохастична динаміка 



Regular and stochastic dynamics of the Duffing oscillator excited by the harmonic force 

 

48   Вісник ХНУ імені В.Н. Каразіна, серія «Фізика», вип. 34, 2021 

Регулярная и стохастическая динамика осциллятора Дюффинга, 

возбуждаемого гармонической силой 

Ф.К. Сикорский, И.А. Анисимов  
Киевский национальный университет имени Тараса Шевченко, Владимирская 64, 01033, Киев, Украина 

Численно проанализированы регулярные и стохастические колебания консервативного осциллятора с кубической 

нелинейностью под действием внешней гармонической силы (модель Дюффинга). Эта модель соответствует широкому 

классу реальных систем: колебательный контур с нелинейной емкостью, вынужденные колебания математического маятника, 

движение электрона в кристалле и другие. Уравнение Дюффинга может быть преобразовано в уравнение Уэды, зависящее 

только от двух параметров – нормированной амплитуды и нормированной частоты внешней силы. Были построены эпюры 

колебаний, трехмерные фазовые портреты, спектры и карты точечных отображений для разных параметров и начальных 

условий. 

Регулярное движение соответствует фазовым колебаниям вокруг точек нелинейных резонансов. Фазовые колебания 

являются неизохронными вследствие нелинейности осциллятора Дюффинга. Эти результаты могут быть интерпретированы 

в терминах теорем Колмогорова – Арнольда – Мозера и Пуанкаре – Биркгофа. Последовательность чередования резонансов 

высших порядков на карте точечных отображений определяется законом неизохронности собственных колебаний. 

Стохастическое движение определялось по непрерывному спектру и по нерегулярному характеру точечных 

отображений. Стохастическое движение возникает в окрестностях сепаратрис фазовых колебаний и может быть связано с 

формированием гетероклинических структур. Для этого случая нерегулярные скачки между разными частями сепаратрисы 

можно четко наблюдать на эпюрах колебаний. Другой случай стохастического движения – это перекрытие нелинейных 

резонансов в соответствии с критерием Чирикова (при больших амплитудах внешней силы). Наблюдалась начальная стадия 

перекрытия нескольких резонансов, когда области регулярного движения оставались существенными. Эпюры колебаний в 

этом случае заметно усложняются. Дальнейшее возрастание амплитуды внешней силы ведет к образованию широкой области 

стохастического движения (стохастического моря) з маленькими островками устойчивости на карте отображения. 

Ключевые слова: осциллятор Дюффинга, нелинейный резонанс, стохастическая динамика 

Introduction 

Oscillator with cubic nonlinearity (Duffing model) 

under the action of an external harmonic force is one of the 

simplest models that demonstrate stochastic dynamics. 

This model corresponds to a wide class of real systems: 

oscillating circuit with nonlinear capacitance, forced 

oscillations of mathematical pendulum, the electron’s 

motion in a crystal and others. Although such models have 

long been being studied in the literature (see, e.g., [1]), 

conditions of the unpredictable behavior emergence and 

features of this behavior remain unclear. This report studies 

different modes of the conservative oscillator with cubic 

nonlinearity under the action of an external harmonic force, 

including the clarification of the conditions of the 

stochastic oscillations’ occurrence. 

Model description and methods of analysis 

The Duffing model (for the conservative case) is 

described by the equation 

2 3
0 cosmx x x f pt + + = , (1) 

where 0  is the frequency of free oscillations of the small 

amplitude,   is parameter of the cubic nonlinearity  (we 

treat only the case 0  ), mf  and p  are amplitude and 

frequency of the external force, respectively. In the 

transition to dimensionless variables 0t = , 

0y x  =  (1) takes the form of the so-called Ueda 

equation 

3 cosy y y F t+ + =  , (2) 

that depends on only two parameters 3
0mF f  = , 

0 p = . 

Equation (2) was solved numerically using a package 

Wolfram Mathematica 12.0. Oscillation plots ( )y  , phase 

portraits in coordinates ( ), ,y y  , spectra (Fourier 

transforms of functions ( )y  ), and point mappings were 

obtained. To construct the mappings, 3D phase trajectory 

was intersected by planes t const=  (over a period of 

external force), and then the points of intersection were 

projected onto the plane ( ),y y  [2]. 

Regular oscillations 

Fig. 1 shows a point mapping for various initial 

conditions for a small external force ( 1F = ). 

In this case the mapping is similar to the phase portrait 

of free oscillations, that looks like a set of nested deformed 

ellipses. Only for the most noticeable resonances – at the 

frequency of the external force, at its one third and one half 

– the splitting of elliptical trajectories into chains of the 

separatrix loops is observed. 

This effect becomes clear if one remembers that square 

of the oscillations’ amplitude in the point mapping is 

proportional to intensity. Intensity for weakly nonlinear 

oscillations is proportional to the action (in the variables 

action - angle) Then the splitting of elliptical trajectories in 

fig. 1 can be interpreted as analogue of the resonant tories 
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destruction under the action of a non-integrated term in the 

Hamiltonian according to the Kolmogorov-Arnold-Moser 

and Poincare-Birkhoff theorems [3]. 

 

 

a 

b 

c 

d 

Fig. 2 characterizes the phase oscillations around the 

main resonance – nonlinear analogue of beating, when 

perturbation of the oscillations’ amplitude is accompanied 

by the variation of their frequency due to the non-

isochronism of the nonlinear oscillator. An equidistant set 

of lateral frequencies around the fundamental one appears 

in the spectrum. 

Fig. 3 shows the point mapping similar to fig. 1, but for 

the larger amplitude of the external force  

( 5F = ). It presents the formation of several areas of 

stochastic dynamics, that will be discussed below. 

Alternation of resonances in fig. 3 corresponds to the law 

of non-isochronism of free oscillations of a nonlinear 

oscillator. In this case, the frequency of free oscillations 

increases with the amplitude increase. So, the ratio of the 

resonance frequency to the frequency of the external force 

increases as the amplitude is increased. Indeed, this ratio 

for resonance 4 is 1/3, for the next resonance 3 - 1/2, for 

resonance 5 - 5/9, for resonance 1 - 1, and finally for almost 

free oscillations 10 - 5/4. 

 

 
 

Stochastic oscillations 

Fig. 4 illustrates the appearance of stochastic dynamics 

around the main resonance separatrix loop. The essence of 

this dynamics is unpredictable jumps between internal and 

external parts of the separatrix loop (line 7 on Fig. 3). 

Corresponding changes in the motion can be seen in the 

three-dimensional phase portrait (fig. 4 a). The separatrix 

on the mapping is blurred, and continual component 

appears in the spectrum (fig. 4 c). This behavior can be 

associated with the appearance of the heteroclinic structure 

in the vicinity of the saddle point [3]. 

 

Fig. 1. 4, 1F = =Point mapping for  

Fig. 2. Phase oscillations near the main resonance for 4= , 

5F = : a – oscillations’ plot, b – 3D phase portrait, c - point 

mapping, d - spectrum 

Fig. 3. 4, 5F = =Point mapping for  
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Fig. 5 b illustrates the moment of the nonlinear 

resonances’ overlapping in accordance with Chirikov's 

criterion, when the distance between the resonances 

decreases to the size of the order of their width. 

Simultaneous overlapping of several resonances of higher 

orders is presented in Fig. 5 b. Comparison with fig. 1 

(obtained for the smaller amplitude of the external force) 

moves to the conclusion that one of them is a resonance on 

the half of the main harmonic, that corresponds to a set of 

four loops of the separatrix connected by saddle points. As 

in the previous case, the plot of oscillations (fig. 5 a) 

demonstrates random transitions between phase 

oscillations that correspond to different resonances. 

Further increase in the amplitude of the external force leads 

to the formation of the wide area of the stochastic motion 

(stochastic sea) with small islands of stability on the 

mapping. 

 

Conclusions 

1. Sequence of the alternation of higher-order 

resonances on the point mapping is determined by the free 

oscillations’ law of non-isochronism (in this case, by the 

increase of the free oscillations’ frequency with an increase 

of their amplitude). 

2. One of the possible types of stochastic dynamics 

in the Duffing model is associated with random jumps 

between different parts of the separatrix, connected by 

saddle points. It is associated with heteroclinic structures 

in the vicinity of these points. 

3. At external force amplitudes greater than a certain 

threshold value, the stochastic dynamics of the Duffing 

oscillator is sometimes associated with the overlapping of 

nonlinear resonances according to the Chirikov’s criterion. 

As in the previous case, jumping between resonances may 

be accompanied by a change in the amplitude of 

oscillations. 
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Fig. 4. Stochastic layer near the separatrix of the main 

resonance ( 4, 5F= = ): a – 3D phase portrait, b - spectrum 

Fig. 5. Stochastic layer formed due to the overlap of nonlinear resonances ( 4, 5F= = ):  

a – oscillations’ plot; b - point mapping; c - spectrum 
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