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Научная статья
УДК 530.182

Роль связей, шумового и гармонического
воздействий в колебательной активности
сетей возбудимых осцилляторов
ФитцХью–Нагумо
Е. В. Рыбалова✉, Т. Р. Богатенко, А. В. Бух, Т. Е. Вадивасова

Саратовский национальный исследовательский государственный университет имени Н. Г. Черны-
шевского, Россия, 410012, г. Саратов, ул. Астраханская, д. 83

Рыбалова Елена Владиславовна, ассистент и аспирант кафедры радиофизики и нелинейной ди-
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8081-2820

Аннотация. Объект исследования, цель: Исследуется динамика отдельного малого ансам-
бля и связанных малых ансамблей осцилляторов ФитцХью–Нагумо в возбудимом режиме
при различных топологии и типе связи между элементами под внешним шумовым и гар-
моническим воздействием. Модели и методы: В качестве основных моделей используются
кольцо, состоящее из пяти локально связанных нейроновФитцХью–Нагумо в возбудимом ре-
жиме, в которое вводятся дополнительные связи и внешние возмущения, а также две таких
системы, связанные через хаб, представляющий собой один нейрон ФитцХью–Нагумо. Для
оценки влияния различных параметров системына спайковую активность нейронов строятся
карты средней частоты зажигания на плоскости управляющих параметров, а также находят-
ся критические значения параметров, необходимые для возникновения спайков. Основные
результаты: Показано, что отталкивающая локальная связь может возбудить спайковую
активность в сети возбудимых осцилляторов без внешних воздействий, а добавление уда-
ленных связей расширяет область параметров, в которой наблюдаются зажигания. Введение
аномального шума Леви способно возбудить колебания в системе при меньших значениях
силы связи между нейронами, чем в случае нормального гауссовского шума. В системе двух
ансамблей нейронов, связанных через общий хаб, межслойная связь приводит не только
к синхронизации частоты зажиганий этих ансамблей, но и к переходу в режим спайковой
активности даже в том случае, когда в отдельных ансамблях зажигания не наблюдались.
Изменяя параметры внешнего гармонического воздействия и коэффициентов связи двух ан-
самблей с общим хабом, можно влиять на среднюю частоту зажигания.
Ключевые слова: осциллятор ФитцХью–Нагумо, возбудимый режим, локальная связь, уда-
ленные связи, многослойная сеть, шум Леви
Благодарности: Исследования, представленные в разделе 1 (Динамика одиночного ан-
самбля), выполнены Е. В. Рыбаловой в рамках гранта Российского научного фонда № 23-
72-10040, https://rscf.ru/project/23-72-10040/. Исследования, представленные в разделе 2
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Введение

Одним из актуальных и наиболее быстро
развивающихся направлений в нелинейной дина-
мике является исследование поведения многоком-
понентных систем, таких как ансамбли и много-
слойные сети активных нелинейных элементов.
Это связано с распространением таких систем
в реальном мире, их многообразием и сложно-
стью поведения, изучение которого продолжает
порождать новые задачи и теории. Ярким приме-
ром сложной многокомпонентной системы взаи-
модействующих активных осцилляторов служат
ансамбли живых нейронов, образующих нервную
систему живых организмов.

На сегодняшний день существует множество
моделей нейронной активности. Осцилляторные

модели нейронных ансамблей способны воспро-
изводить сложные нелинейные процессы нейрон-
ной активности, которые происходят в реальных
нервных волокнах и играют в них важную роль
[1–4]. Сопоставление поведения нейроморфных
моделей и реальных систем является актуальной,
но пока еще далекой от решения задачей нейро-
динамики. Динамика ансамблей осцилляторных
нейронов, так же, как и любых других активных
элементов, определяется не только динамическим
режимом осцилляторов, но также топологией
и характером связей. Например, связь, близкая
к локальной, и периодические граничные условия
могут привести к появлению волновых структур
[5–8], нелокальная связь – к стационарным кла-
стерным структурам, в том числе химерам [9–12],

Радиофизика, электроника, акустика 295



Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Физика. 2023. Т. 23, вып. 4

связи типа «безмасштабная сеть» и «малый мир»
приводят к частичной и полной синхронизации
[13–16]. Характерной для реальных нейронных
систем топологией является связь нейронов или
отдельных субансамблей через общий элемент
(хаб) [17–19]. Важным фактором коллективной
динамики является и характер связей. Особый тип
связи представляет собой отталкивающее взаимо-
действие, когда коэффициент связи отрицателен.
В возбудимых системах, какими, по преимуще-
ству, являются нейроны, эта связь может индуци-
ровать спайковую активность.

При исследовании нейронных систем важно
также учитывать влияние источников шума. Вы-
зывают интерес исследования поведения осцил-
ляторных нейронов и ансамблей под действием
негауссовых источников шума, таких как ано-
мальный шум Леви [20–23]. Влияние источников
шума с различными статистическими характери-
стиками в целом еще мало изучено и представляет
широкое поле деятельности для дальнейших ис-
следований.

В настоящей работе рассмотрены достаточно
простые модели нейронных ансамблей, узла-
ми которых являются возбудимые осцилляторы
ФитцХью–Нагумо. Небольшое число узлов в ис-
следуемых моделях позволяет более детально
исследовать динамику ансамблей при вариации
различных параметров системы и построить кар-
ты режимов на плоскости выбранных параметров.
В разделе 1 приведены результаты исследова-
ния динамики одиночного ансамбля связанных
осцилляторов ФитцХью–Нагумо при различной
топологии связей, а также при влиянии на спай-
ковую активность аддитивного шума с различ-
ными статистическими характеристиками. Раздел
2 посвящен исследованию динамики двух взаимо-
действующих ансамблей, связанных через общий
элемент (хаб). Исследуется спайковая активность
в ансамблях при различных характере связей
и параметрах осцилляторов ФитцХью–Нагумо
в отсутствие внешнего воздействия и при гармо-
ническом воздействии на один из ансамблей.

1. Динамика одиночного ансамбля

1.1. Исследуемая модель

В данном разделе исследуется одиночный
ансамбль, состоящий из пяти осцилляторов
ФитцХью–Нагумо [24, 25], которые связаны как
локальными связями, так и удаленными. Такая

сеть описывается следующей системой обыкно-
венных дифференциальных уравнений:

εu̇i = ui −
u3i
3
−vi +∑

j
Bi j (u j −ui) , (1)

v̇i = ui +a+ηαL,βL

i

(
t,σL) ,

где ui и vi – переменные, задающие динами-
ку во времени активатора (быстрой переменной)
и ингибитора (медленной переменной) соответ-
ственно, i = 1, 2, …, 5 – номер элемента в кольце.
Начальные значения для всех нейронов выбира-
ются случайным образом из области значений,
удовлетворяющей условию: u2 + v2 < 22. Малый
параметр ε, отвечающий за разделение времен-
ных масштабов быстрой и медленной перемен-
ных. Параметр a определяет динамику режима:
при |a| < 1 осциллятор ФитцХью–Нагумо нахо-
дится в колебательном режиме, а при |a|> 1 –
в возбудимом. Bi j – матрица связи между элемен-
тами, которая задает силу связи между каждой
парой элементов. Рассматриваются два случая
связи в ансамбле: 1) между элементами есть толь-
ко локальная связь с коэффициентом связи σ0,
матрица связи и схематическое представление для
такой системы изображены на рис. 1, а и рис. 1, в,
соответственно; 2) кроме локальной связи (σ0)
в системе присутствует одна удаленная связь меж-
ду первым и третьим элементами (σ1), матрица
связи и схематическое представление для такой
системы изображены на рис. 1, б и рис. 1, г со-
ответственно. Предполагается, что связь может
быть как притягивающей (диссипативной), так
и отталкивающей. В первом случае коэффици-
ент связи принимает положительные значения,
во втором – отрицательные. Во вторые уравнения
осцилляторов добавлены независимые источники
белого шума Леви ηαLβL

i

(
t,σL

)
, представляющего

собой производную от α-стабильного процес-
са Леви (процесса с независимыми, в общем
случае, не гауссовыми приращениями). Для моде-
лирования шума Леви был использован алгоритм
Яницкого–Верона (Janicki–Weronn) [26]. Парамет-
ры данного случайного воздействия: αL ∈ (0,2] –
параметр стабильности, отвечающий за наличие
выбросов высокой амплитуды (влияет на хвосты
кривой распределения), при αL = 2 вырождает-
ся в гауссовский шум; βL ∈ [−1,1] характеризует
асимметрию распределения; σL > 0 определяет
ширину распределения, при этом AL =

(
σL

)αL

–
интенсивность шума.
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а/а б/b

в/c г/d

Рис. 1. Матрица связей (а, б) и схематическое представление связей (в, г) в ансамбле уравнения (1) для двух типов
связей между элементами в кольце осцилляторов ФитцХью–Нагумо: а, в – только локальные связи; б, г – локальные

связи и одна удаленная

Fig. 1. Coupling matrix (а, b) and coupling scheme (c, d) in the ensemble (1) for two types of coupling between elements in the
ring of the FitzHugh–Nagumo oscillators: а, c – only local links; b, d – local links and one remote link

Для анализа изменений в динамике ансамбля
при вариации управляющих параметров исполь-
зовалась средняя частота зажигания, которая рас-
считывалась либо для отдельных элементов, либо
для всех и представляла собой среднюю по време-
ни и ансамблю частоту зажигания.

1.2. Возбуждение колебаний в одиночном
ансамбле локально связанных осцилляторов
ФитцХью–Нагумо без внешнего шумового
воздействия

Были проведены исследования динами-
ки малого ансамбля локально связанных (см.
рис. 1, а, в) осцилляторов ФитцХью–Нагумо
при различной силе связи σ0, а также парамет-
ра возбудимости a. Для этого было построено
распределение средней по времени частоты
зажигания первого осциллятора на плоскости
параметров «параметр возбудимости – сила ло-
кальной связи» (рис. 2). Исследования показали,
что количество спайков каждого нейрона в сред-
нем в такой сети одинаково, поэтому достаточно
наблюдать только за одним заранее выбранным
узлом.

На рис. 2 показано, что плоскость парамет-
ров (a,σ0) можно разделить на 4 области линиями
a = 1 и σ0 = 0. При a > 1 и σ0 > 0 в иссле-

Рис. 2. Зависимость средней частоты зажигания перво-
го элемента в кольце локально связанных осцилляторов
ФитцХью–Нагумо на плоскости параметров «параметр
возбудимости – сила локальной связи» при ε = 0.01

(цвет онлайн)
Fig. 2. Dependence of the average firing frequency of the
first element in the ring of locally coupled FitzHugh–Nagumo
oscillators in the “excitability parameter – local coupling

strength” parameter plane for ε = 0.01 (color online)

дуемой системе в отсутствие воздействий не воз-
никает колебаний, с другой стороны, при a < 1
и σ0 > 0 наличие локальных связей, очевидно,
не влияет на частоту спайков, так как все эле-
менты находятся в автоколебательном режиме
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и имеют одинаковые параметры и, соответствен-
но, одинаковую частоту автоколебаний. Более
интересна область σ0 < 0. При a < 1 отталкиваю-
щие локальные связи ведут к снижению частоты
спайков. И, наконец, при a > 1 и σ0 < 0 в си-
стеме возникают колебания, несмотря на то, что
в отсутствие связей нейроны находятся в возбу-
димом режиме и не демонстрируют спайковой
активности без внешних воздействий. При этом
существует критическое значение силы связи
между элементами, при котором исследуемая сеть
начинает генерировать спайки. Значение крити-
ческой силы связи в этом случае почти линейно
зависит от параметра возбудимости. Также с уве-
личением (по модулю) силы связи растет средняя
частота спайков для всех значений параметра a.

1.3. Динамика сети при наличии одной удаленной
связи без внешнего шумового воздействия

В данном параграфе исследуется кольцо
локально связанных осцилляторов ФитцХью–
Нагумо при наличии в сети одной удаленной связи
(см. рис. 1, в, г). Как и в предыдущем случае,
были построены карты распределения средней
частоты зажигания на плоскости параметров «па-
раметр возбудимости – сила локальной связи»,
однако в данном случае так же строились карты
для второго элемента. Это объясняется тем, что
удаленная связь присутствует только между пер-
вым и третьим нейроном, что может привести
к возбуждению колебаний только в этих элемен-
тах. На рис. 3 представлены карты распределения
средней частоты зажигания первого и второго
нейронов на плоскости параметров (σ0,a) при

отталкивающей удаленной связи. Исследования
показали, что увеличение силы удаленной связи
(по модулю) ведет к возникновению колебаний
в системе при меньшей по модулю силе локаль-
ной связи, чем в случае отсутствия удаленной
связи (область между белой и синей линиями
на рис. 3). При этом увеличение силы удаленной
связи способствует возбуждению колебаний при
малой или даже стремящейся к нулю локаль-
ной связи, несмотря на то, что, в таком случае,
сначала возбуждаются колебания только в пер-
вом и третьем элементах, что отлично видно при
сравнении карт для первого и второго элементов
в области σ0 → 0 (см. рис. 3, а, б). И только при
достаточной силе отталкивающей локальной свя-
зи возбуждается вся сеть с одинаковой частотой
спайков. Кроме отталкивающей удаленной связи
был рассмотрен случай положительного значения
σ1. В таком случае колебания не возбуждаются
при значениях параметров выше белой линии,
и частота спайков почти не изменяется.

1.4. Динамика сети локально связанных
осцилляторов ФитцХью–Нагумо в присутствии
шума Леви

В данном параграфе моделируется динамика
системы с внешним воздействием в виде шу-
ма Леви. При этом параметр асимметрии был
зафиксирован βL = 0 (распределение является
симметричным относительно нуля), σL = 0.01,
а параметр стабильности αL изменялся в интерва-
ле [1,2].

На рис. 4 приведены распределения средней
частоты зажигания для трех значений параметра
стабильности в шуме Леви. Видно, что умень-

а/а б/b

Рис. 3. Средняя частота зажигания первого (а) и второго (б) элементов в кольце связанных осцилляторов ФитцХью–
Нагумо в случаях отталкивающей локальной и удаленной связей при σ1 =−0.15, ε = 0.01 (цвет онлайн)

Fig. 3. Average firing frequency of the first (а) and the second (b) element in the ring of coupled FitzHugh–Nagumo oscillators
for repulsive local and remote couplings at σ1 =−0.15, ε = 0.01
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а/а б/b в/c

Рис. 4. Средняя частота зажигания первого элемента в кольце локально связанных осцилляторов ФитцХью–Нагумо
в зависимости от параметра возбудимости a и силы связи σ0 при введении в систему аддитивного шума Леви с различ-
ными значениями параметра стабильности: а – αL = 2 (случай гауссовского шума), б – αL = 1.8, в – αL = 1.6. Другие

параметры: ε = 0.01, σL = 0.01, βL = 0 (цвет онлайн)

Fig. 4. Average firing frequency of the first element in the ring of locally coupled FitzHugh–Nagumo oscillators depending on
the excitation parameter a and coupling strength σ0 when additive Lévy noise with different values of the stability parameter
is introduced into the system: а – αL = 2 (Gaussian noise), b – αL = 1.8, c – αL = 1.6. Other parameters: ε = 0.01, σL = 0.01,

βL = 0 (color online)

шение этого параметра ведет к более раннему
по параметру σ0 возбуждению колебаний в коль-
це локально связанных осцилляторов ФитцХью–
Нагумо. Несмотря на то, что область с высокой
частотой зажиганий почти не изменяется при ва-
риации αL (см. рис. 4, красно-оранжевая область),
шлейф с малой частотой увеличивается с умень-
шением параметра стабильности (см. рис. 4, сине-
фиолетовая область).

Для более детального анализа роли шума Ле-
ви в возбуждении колебаний в кольце локально
связанных осцилляторов ФитцХью–Нагумо были
построены зависимости минимальной по моду-
лю силы связи между элементами σmin

0 , при
которой элементы в сети начинают демонстри-
ровать колебания, от параметра возбудимости a
при различных значениях параметра стабильно-
сти источника Леви αL (рис. 5). При этом σmin

0
соответствует силе связи, при которой суммар-
ная по всем элементам средняя частота зажиганий
становится больше 0.1. Результаты исследований
показывают, что гауссовский шум (αL = 2) ве-
дет к изменению наклона зависимости σmin

0 (a )
и сдвигу ее вправо (см. рис. 5, линии NF, αL = 2.0).
В случае введения шума с любым значением αL

колебания возбуждаются при малой локальной
связи, следовательно, только за счет внешне-
го шумового возмущения, а не наличия связи
между элементами и разбросанных начальных
условий. Отметим, что зависимости для αL <
< 2.0 можно разделить на три участка, формально
разделив на область слабой связи, средней и силь-
ной (по модулю), например, для αL = 1.5 это
σ0 > − 0.02, σ0 ∈ [−0.02,−0.07], σ0 < − 0.07 со-
ответственно. Эти отрезки зависимостей имеют

разный наклон, так как в области слабой связи
на зажигание сети в первую очередь влияет шум,
а в области сильной – локальная связь. В обла-
стиже средней связиσ0∈ [−0.02,−0.07] локальная
связь и внешнее шумовое воздействие усилива-
ют друг друга, и мы можем наблюдать зажигание
сети при меньших по абсолютной величине значе-
ниях силы отталкивающей связи.

Рис. 5. Зависимость минимальной силы связи σmin
0 , необ-

ходимой для возбуждения колебаний в кольце локально
связанных осцилляторов ФитцХью–Нагумо, от параметра
возбудимости a под воздействием шума Леви при различ-
ных значениях параметра стабильности αL (см. легенду).
Черная линяя (NF – noise-free) соответствует случаю от-
сутствия в системе источника шума. Другие параметры:

ε = 0.01, σL = 0.01, βL = 0 (цвет онлайн)

Fig. 5. Dependence of the minimal coupling strength σmin
0 ,

which is necessary for exciting oscillations in the ring
of locally coupled FitzHugh–Nagumo oscillators, of the
excitation parameter a under Lévy noise for various values
of the stability parameter αL (see the legend). The black
line corresponds to the case of a noise-free system. Other

parameters: ε = 0.01, σL = 0.01, βL = 0 (color online)
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2. Динамика трехслойной сети осцилляторов
ФитцХью–Нагумо

2.1. Исследуемая модель

Перейдем к исследованию динамики трех-
слойной сети, в которой внешние слои представ-
ляют собой кольца локально связанных нейро-
нов ФитцХью–Нагумо, а передающий (средний)
слой – одиночный нейрон ФитцХью–Нагумо.
Параметры элементов выбираются одинаковыми
и могут соответствовать как возбудимому, так
и автоколебательному режиму. Также исследу-
ется динамика сети при различных значениях
внутрислойной и межслойной сил связи. По-
казывается возможность как возбуждения, так
и подавления колебаний в ансамблях. Математи-
ческое описание исследуемой системы представ-
лено в виде системы нелинейных уравнений:

εu̇1i = u1i −
u31i

3
−v1i +

5

∑
j=1

B1i j (u1 j −u1i)+

+k1
5
∑
j=1

(uhub −u1 j)+Asinψ,

v̇1i = u1i +a1,

εu̇2i = u2i −
u32i

3
−v2i +

5

∑
j=1

B2i j (u2 j −u2i)+

+ k2
5
∑
j=1

(uhub −u2 j) , (2)

v̇2i = u2i +a2,

εu̇hub = uhub −
u3hub

3
−vhub +

k1
2

5

∑
j=1

(u1 j −uhub)+

+
k2
2

5

∑
j=1

(u2 j −uhub) ,

v̇hub = uhub +ahub,

ψ̇ = wex.

Переменные u1i,v1i задают состояние первого
слоя (кольца), переменные u2i,v2i задают состоя-
ние второго слоя (кольца), переменные uhub,vhub

задают состояние общего элемента (хаба), через
который осуществляется взаимодействие внеш-
них слоев сети. Изучается система как в присут-
ствии, так и в отсутствие внешнего воздействия.
Внешнее воздействие состоит в том, что на все
элементы первого ансамбля оказывается одина-
ковое гармоническое воздействие. Все элементы
первого и второго ансамблей взаимно связаны
с хабом. Матрицы связей соответствуют случаю
локальной связи (см. рис. 1, а, в), при этом для
первого слоя ненулевые элементы в матрице обо-
значаются как σ1, а для второго – σ2. В данном

случае мы не вводили в систему удаленные свя-
зи, поэтому в качестве характеристики колебаний
ансамблей была использована средняя по време-
ни и пространству частота зажиганий для каждого
слоя.

2.2. Динамика в отсутствие внешнего
воздействия

Вначале рассмотрим результаты исследова-
ния динамики трехслойной системы в условиях
отсутствия внешнего воздействия. Связь всех
нейронов с хабом предполагалась взаимной, сим-
метричной и могла быть как притягивающей, так
и отталкивающей. Коэффициент связи с хабом
для нейронов первого слоя k1 и второго слоя k2
полагались одинаковыми: k1 = k2 = k. Было про-
ведено исследование влияния на динамику сети
межслойной связи, внутрислойной связи в первом
ансамбле и значения параметра возбудимости пе-
редающего элемента.

Первая часть исследования была проведена
для случая, когда во втором слое наблюдалась
спайковая активность в результате отталкиваю-
щего внутрислойного взаимодействия (a1 = 1.1,
σ2 = −0.15, см. рис. 2). Параметр возбудимости
нейронов первого слоя был зафиксирован соот-
ветствующим возбудимому режиму: a2 = 1.01.
В таком случае в нем начинается колебательная
активность при σ1 ≲ −0.007. Было рассмотрено
два случая: 1) хаб находится в автоколебательном
режиме (рис. 6, I); 2) хаб – в возбудимом режиме
(рис. 6, II). Распределения суммарной средней ча-
стоты зажигания первого ансамбля (см. рис. 6, а)
показывают, что введение межслойной связи мо-
жет привести к зажиганию первого кольца при
меньших значениях силы связи (по модулю)
по сравнению со случаем отсутствия межслой-
ной связи (σ1 ≳ −0.007). При этом для случая
хаба в автоколебательном режиме нужна меньшая
по модулю сила межслойной связи, чтобы элемен-
ты первого кольца начали зажигаться при любых
значениях силы внутрислойной связи в нем (см.
рис. 6, а, I, σhub < − 0.0015), чем для случая,
когда параметры хаба соответствуют возбудимо-
му режиму (см. рис. 6, а, II, σhub < − 0.0038).
Стоит отметить, что для случая ahub = 1.05 сред-
ние частоты зажигания во втором кольце и хабе
заметно меняются при изменении силы межслой-
ной связи и силы внутрислойной связи в первом
кольце (см. рис. 6, б, в, II) в отличие от слу-
чая ahub = 0.5 (см. рис. 6, б, в, I). Вместе с этим
при σhub > 0.0019 в хабе не возбуждаются колеба-
ния, несмотря на то, что первое и второе кольца
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демонстрируют колебательную активность. При
этом средняя частота зажигания в первом коль-
це при выбранных параметрах почти не зависит
от силы межслойной связи и определяется пре-
имущественно силой внутрислойной связи (см.
рис. 6, а, II), а частота колебаний во втором кольце
начинает возрастать при увеличении силы связи
с хабом (рис. 6, в, II). На рис. 6, г представле-
ны разности средних частот зажиганий во втором
и первом слоях, которые могут служить оценкой
степени синхронизации. Отметим, что в случае,
когда хаб находится в автоколебательном режиме,
не удается получить режим синхронизации внеш-
них слоев сети с хабом, в отличие от случая, когда
параметры хаба отвечают возбудимому режиму
в отдельном нейроне. Вместе с тем в обоих слу-
чаях слои могут синхронизоваться между собой,
если их частоты зажиганий изначально близки
(см. рис. 6, г, I, II).

На рис. 7 представлены карты значений
средней частоты зажигания в слоях на плоско-
сти параметров «сила межслойной связи (связи
с хабом) – параметр возбудимости хаба» при
различных значениях силы внутрислойной связи
в первом кольце. При этом значения парамет-
ров второго кольца (σ2 и a2) выбраны таким
образом, что в нем наблюдается спайковая актив-
ность в отсутствие межслойной связи. Для силы
внутрислойной связи в первом кольце выбрано

два значения: первое соответствует отсутствию
спайков в системе (см. рис. 7, I), а второе – на-
личию (см. рис. 7, II). Видно, что различные
значения σ1 почти не влияют на динамику систе-
мы: нужно ненулевое значение силы межслойной
связи, чтобы зажечь спайки в первом кольце,
а также существует область, в которой первое
и второе кольцо синхронизированы по средней
частоте зажигания (см. рис. 7, г, I, II). Отметим,
что данная область преимущественно располага-
ется в области параметров хаба, соответствующих
колебательному режиму, и только часть – при
ahub ∈ [1,1.1]. При σ1 = −0.1 (см. рис. 7, II) пара-
метры первого и второго колец близки, поэтому
спайки в двух слоях проще синхронизируются,
и почти отсутствует область, разделяющая ре-
гионы синхронизации на плоскости параметров
(σhub,ahub), как при σ1 =−0.02 (см. рис. 7, I).

2.3. Динамика при внешнем воздействии на один
из ансамблей

Перейдем к исследованию влияния внешнего
гармонического воздействия при изменении пара-
метров k1, k2, задающих связь с хабом нейронов
первого и второго слоев соответственно.

Сначала было исследовано влияние часто-
ты воздействия на среднюю частоту зажиганий
в исследуемой трехслойной системе (рис. 8). Для
этого коэффициенты внутрислойной связи были

I

а/а б/b в/c г/d

II

д/e е/f ж/g з/h

Рис. 6. Диаграммы средней частоты зажигания первого нейрона первого кольца (а), хаба (б), первого нейрона второго
кольца (в), разности между средней частотой зажигания в первом кольце и во втором (г) при изменении силы внутри-
слойной связи в первом слое и межслойной связи с хабом для случая хаба в колебательном (ahub = 0.5, I) и возбудимом
(ahub = 1.05, II) режимах при отсутвии связей. Другие параметры: ε = 0.01, a1 = 1.01, a2 = 1.1, σ2 =−0.15 (цвет онлайн)

Fig. 6. Diagrams of the average firing frequency of the first neuron of the first ring (а), average firing frequency of the hub
(b), average firing frequency of the first neuron of the second ring (c), and difference between average firing frequencies of the
first elements of the first and second layers (d) with alterations in the intracoupling strength values within the first layer and in
the intercoupling strength of the connection with the hub for the cases of the hub being in an oscillatory mode (ahub = 0.5, I)
and in an excitable mode (ahub = 1.05, II) without couplings. Other parameters: ε = 0.01, a1 = 1.01, a2 = 1.1, σ2 = −0.15

(color online)
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I

а/а б/b в/c г/d

II

д/e е/f ж/g з/h
Рис. 7. Диаграммы средней частоты зажигания первого элемента первого кольца (а), хаба (б), первого элемента второго
кольца (в), разности между средней частотой зажигания в первом кольце и во втором (г) при изменении силы межслой-
ной связи с хабом и параметра возбудимости хаба для различных значений силы внутрислойной связи в первом кольце:
(I) σ1 = −0.02 (в отсутствие межслойной связи зажигания в первом слое отсутствуют), (II) σ1 = −0.10 (в отсутствие
межслойной связи нейроны первого слоя генерируют спайки). Другие параметры: ε = 0.01, a1 = a2 = 1.1, σ2 = −0.15

(цвет онлайн)
Fig. 7. Diagrams of the average firing frequency of the first element of the first ring (а), average firing frequency of the hub (b),
average firing frequency of the first element of the second ring (c), and difference between average firing frequencies of the
first elements of the first and second layers (d) with alterations in the intercoupling strength of the connection with the hub and
in the hub’s excitation parameter for various values of the intercoupling strength in the first layer: (I) σ1 = −0.02 (when there
is no intercoupling, there are no oscillations in the first layer), (II) σ1 =−0.10 (when there is no intercoupling, the elements of

the first layer oscillate). Other parameters: ε = 0.01, a1 = a2 = 1.1, σ2 =−0.15 (color online)

I

II

III

а/а б/b в/c
Рис. 8. Диаграммы средней частоты зажиганий первого слоя (а), хаба (б) и второго слоя (в) при σ1 = σ2 = 0.05 на плоско-
сти параметров связи с хабом (k1,k2) при воздействии на частотахwex = 1 (I),wex = 2 (II),wex = 3 (III). Другие параметры

системы: a1 = a2 = ahub = 1.001, ε = 0.02, A = 0.1 (цвет онлайн)
Fig. 8. Diagrams of the average firing frequency of the first layer (а), the hub (b), and the second layer (c) with σ1 = σ2 = 0.05 on
the (k1,k2) parameter plane for various values of the impact frequency wex = 1 (I), wex = 2 (II), wex = 3 (III). Other parameters:

a1 = a2 = ahub = 1.001, ε = 0.02, A = 0.1 (color online)
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зафиксированы σ1 = σ2 = 0.05, как и парамет-
ры a1 = a2 = ahub = 1.001, задающие удаленность
от порога генерации (для первого слоя, второ-
го слоя и хаба соответственно). Параметры связи
с хабомменяются в диапазоне k1,k2∈ [−0.01,0.01],
т. е. рассматривается как отталкивающая, так
и притягивающая связи.

При воздействии на частоте wex = 1 (рис. 8, I)
средняя частота зажиганий в первом слое и, соот-
ветственно, во втором в области притягивающей
связи с хабом не достигает максимума, так как пе-
риод воздействия больше минимального времени
восстановления (минимального периода време-
ни между спайками). В области отталкивающей
связи частота зажиганий выше за счет перехода
в автоколебательный режим. На диаграмме для
второго слоя имеются черные полосы, соответ-
ствующие маленьким значениям коэффициентов
связи. При малых по модулю значениях k2 доста-
точное воздействие не передается от хаба к узлам
второго слоя (горизонтальная черная полоса). При
малых по модулю значениях k1 не зажигается
хаб и, соответственно, второй слой (вертикальная
черная полоса), но это касается только положи-
тельных или малых по модулю отрицательных
значений k2, при которых хаб и нейроны вто-
рого слоя находятся в возбудимом режиме. При
воздействии на частоте wex = 2 (рис. 8, II) кар-
тина остается прежней, но частота зажиганий
увеличивается за счет более высокой частоты
воздействующего сигнала. По-видимому, она ста-
новится максимально возможной и соответствует
частоте в автоколебательном режиме. Поэтому
на диаграмме для первого ансамбля области
притягивающей и отталкивающей связи имеют
один цвет. При воздействии на частоте wex =
= 3 (рис. 8, III) количество спайков становится
несколько меньше, чем при wex = 2, поскольку
период воздействия оказывается меньше времени
восстановления и предыдущие спайки «мешают»
появлению новых.

Далее было проведено исследование влия-
ния внутрислойной связи на частоту зажиганий
нейронов в слоях. В данном случае частота
воздействия была зафиксирована wex = 1, а ис-
следования проводились для различных значений
параметров σ1 = σ2. Построенные диаграммы по-
казали, что влияние связи на области с различной
частотой зажиганий очень незначительное и ха-
рактеризуется только малым сужением областей
отсутствия спайковой активности. Очевидно, что
при связи всех нейронов с хабом эти внутрислой-
ные связи почти не играют никакой роли. Поэтому

добавление дальних связей в ансамбли практиче-
ски ничего не изменяет в поведении исследуемой
модели.

В описанных выше исследованиях параметр
возбудимости хаба полагался таким же, как со-
ответствующие параметры нейронов в первом
и втором слоях (a1 = a2 = ahub = 1.001) и соот-
ветствовал возбудимому режиму, очень близкому
к порогу генерации. Далее приведены диаграм-
мы частот спайков, построенные при измененном
значении ahub в сторону удаления от порога
генерации: ahub = 1.1. Другие параметры соответ-
ствуют рис. 8, I. На рис. 9, I приведены диаграммы
частот зажигания для того же диапазона значе-
ний k1 и k2, что и ранее (k1,k2 ∈ [−0.01,0.01]).
На рис. 9, II показан больший интервал значе-
ний k1 и k2, но только для притягивающей связи,
так как отталкивающая связь всегда приводит
к спайкам, связанным с генерацией. Из диаграмм,
представленных на рис. 9, видно, что хаб в ме-
нее возбудимом режиме частично гасит спайки
в области отталкивающих связей с хабом, т. е.
в области автогенерации. Кроме того, несколько
возрастает порог значений k1, соответствующий
появлению спайков в хабе и втором слое в области
притягивающей связи со вторым слоем (черная
вертикальная область расширяется). Как видно
из диаграмм на рис. 9, II, этот порог незначитель-
но зависит от k2, так что, зафиксировав некоторое
значение k1 и меняя k2, можно перейти из режима
покоя для хаба и второго слоя в режим спай-
ков (границы черной вертикальной полосы имеют
небольшой наклон).

Заключение

Проведенные исследования позволили полу-
чить следующие результаты.

• Показано, что в простом автономном ансам-
бле возбудимых нейронов, находящихся в состоя-
нии покоя, введение отталкивающих взаимодей-
ствий приводит к возникновению спайковой ак-
тивности и установлены границы существования
режима индуцированной спайковой активности
при вариации коэффициента связи и параметра
возбуждения.

• Показано, что добавление дальних связей
в ансамбль с локальным взаимодействием сме-
щает границы области спайковой активности,
расширяя или уменьшая эту область в зависимо-
сти от характера дальнего взаимодействия, т. е.
от того, является ли это взаимодействие оттал-
кивающим или притягивающим. Таким образом,
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I

II

а/а б/b в/c

Рис. 9. Диаграммы средней частоты зажиганий первого слоя (а), хаба (б) и второго слоя (в) с внутренними коэффи-
циентами связи σ1 = σ2 = 0.05 на плоскости параметров связи с хабом (k1,k2) при параметре хаба ahub = 1.1 (дальше
от порога генерации): в диапазоне k1,k2 ∈ [.01,0.01] (I) и в области притягивающей связи в диапазоне k1,k2 ∈ [0.0,0.1]

(II). Другие параметры системы: a1 = a2 = 1.001, ε = 0.02, A = 0.1, wex = 1 (цвет онлайн)

Fig. 9. Diagrams of the average firing frequency of the first layer (а), the hub (b), and the second layer (c) with the intracoupling
strength values σ1 = σ2 = 0.05 on the (k1,k2) parameter plane with the hub parameter ahub = 1.1 (further from the generation
threshold): within the range k1,k2∈ [−0.01,0.01] (I) and in the attracting coupling area in the range k1,k2∈ [0.0,0.1] (II). Other

parameters: a1 = a2 = 1.001, ε = 0.02., A = 0.1, wex = 1 (color online)

введение таких связей позволяет управлять режи-
мом генерации спайков.

• Установлено, как изменяется средняя часто-
та генерации спайков возбудимых нейронов при
аддитивном воздействии шума Леви с различны-
ми параметрами на кольцо локально связанных
нейронов ФитцХью–Нагумо: наименьшая часто-
та генерации спайков наблюдается при гауссовом
распределении источника шума (параметр ста-
бильности αL = 2), а с уменьшением параметра
αL ∈ [1,2) частота генерации спайков увеличива-
ется.

• Установлен эффект удаленной синхрониза-
ции (через общий хаб) частот генерации спайков,
возникающих в двух ансамблях (слоях сети) в ре-
зультате влияния отталкивающей внутрислойной
связи. Получены области синхронизации на плос-
кости управляющих параметров.

• Рассмотрено влияние периодического
внешнего воздействия с разными частотами
на спайковую активность, подаваемого на один
из двух слоев нейронов, взаимодействующих
через хаб. Показано, что, несмотря на наличие
спайковой активности в слое, находящемся под
внешним воздействием, сильная притягивающая
связь между хабом и вторым слоем может пре-

пятствовать возбуждению спайков как в хабе, так
и во втором слое.

Проведенные исследования динамики про-
стой сети возбудимых осцилляторов с различной
топологией и характером связей являются необ-
ходимым этапом исследований, направленных
на решение более сложных задач управления про-
цессами в нейроморфных осцилляторных сетях
обработки и передачи информации.
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Аннотация. Актуальной задачей автоэмиссионной электроники является снижение рабоче-
го напряжения для получения эмиссионного тока заданной плотности. Для решения этой
проблемы необходим эмиттер с малой работой выхода. Перспективными кандидатами
на роль полевых эмиттеров являются углеродные наноматериалы, однако для снижения ра-
боты выхода электронов из этих наноматериалов необходимо проводитьфункционализацию
их поверхности другими наноструктурами, обладающими низкой работой выхода. В данной
работе экспериментально исследовано влияние функционализации наночастицами гекса-
борида лантана (LaB6) на электрофизические свойства наноматериалов на основе массива
углеродных нанотрубок (УНТ). С помощью разработанной технологии лазерного воздействия
был создан гибридный наноматериал на основе вертикального массива УНТ, функцио-
нализированных наночастицами LaB6. Импульсное лазерное воздействие на массив УНТ
с плотностью энергии 0.15 Дж/см2 позволило укоротить, выровнять и структурировать верх-
ние концы нанотрубок перпендикулярно подложке. Экспериментально установлен эффект
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образования гибридной наноструктуры путем связывания наночастиц LaB6 с поверхностью УНТ. Регистрация эмиссионных вольт-ам-
перных характеристик гибридных наноматериалов показала снижение полной работы выхода гибридного наноматериала на 78%
после функционализации наночастицами LaB6. На основании полученных результатов прогнозируется, что гибридные наноструктуры
УНТ+LaB6 имеют большой потенциал для применения в качестве наноматериалов для автоэмиссионной электроники.
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Abstract.BackgroundandObjectives: An urgent task of field emission electronics is to reduce the operating voltage in order to obtain an emission
current of a given density. To solve this problem, an emitter with a lowwork function is needed. Carbon nanomaterials are promising candidates
for the role of field emitters; however, to reduce the work function of electrons from these nanomaterials, it is necessary to functionalize
their surface with other nanostructures with a low work function. In this work, we experimentally studied the effect of functionalization of
lanthanum hexaboride (LaB6) with nanoparticles on the electrical properties of nanomaterials based on an array of carbon nanotubes (CNTs).
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Введение

В настоящее время электронно-эмиссион-
ные устройства широко используются в раз-
личных приложениях, включая плоскопанельные
дисплеи, мощные вакуумные источники элек-
тронов терагерцового излучения, сканирующую
туннельную микроскопию, электронно-лучевую
нанолитографию, лазеры на свободных электро-
нах и рентгеновские трубки [1–6]. Как известно,
процесс полевой эмиссии электронов в вакуум
реализуется при больших полях, необходимых

для снижения потенциального барьера для элек-
тронов [7]. В связи с этим актуальной задачей ав-
тоэмиссионной электроники является снижение
рабочего напряжения для получения эмиссион-
ного тока заданной плотности. Для решения этой
проблемы необходим эмиттер с малой работой
выхода. Перспективными кандидатами на роль
полевых эмиттеров являются углеродные нано-
материалы, такие как углеродные нанотрубки
и графен [8–18]. Однако углеродные нанома-
териалы характеризуются достаточной большой
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работой выхода электронов ∼4.6–4.7 эВ, что
заставляет искать пути их эффективной функци-
онализации другими наноструктурами, обладаю-
щими низкой работой выхода. Примером таких
наноструктур являются наностержни, нанопро-
волоки, наночастицы и другие нанопокрытия
из рутения, бария, LaB6, BaO, HfC, CuO и других
соединений [19–22].

В последние годы появилось достаточно
много работ, в которых сообщается о перспек-
тивах использования гексаборида лантана (LaB6)
для создания автоэмиссионных катодов, в том
числе катодов на основе графена с улучшенными
характеристиками. Неоспоримыми преимуще-
ствами LaB6 являются его низкая работа выхода
(2.6–3.2 эВ), высокая химическая стабильность,
высокая проводимость и температура плавления
[23–31]. Было продемонстрировано, что катод
с полевым эмиттером на основе поликристалла
LaB6 демонстрирует отличные эмиссионные ха-
рактеристики, в частности ток эмиссии 8.2 мкА
при напряжении 2000 В после обработки поверх-
ности эмиттера кислородной плазмой в течение
2 минут [27]. В работе [28] представлен импульс-
ный вакуумно-дуговой источник ионов с катодом
на основе LaB6, предназначенный для высоко-
дозной ионной имплантации без использования
накальных схем, подачи газа и откачки. Эф-
фект снижения работы выхода LaB6 на 0.4 эВ за
счет покрытия монослоем гексагонального нит-
рида бора выявлен в работе [29]. Обнаружено,
что катод на основе графитовой пленки, на-
несенный на LaB6, обладал гораздо лучшими
полевыми эмиссионными характеристиками, чем
катод из чистого графита. Было продемонстри-
ровано, что при толщине пленки LaB6 90 нм ток
эмиссии увеличивается с 153 до 850 мкА при на-
пряженности приложенного электрического поля
6.7 В/мкм, а поле включения уменьшается с 2.3
до 1.0 В/мкм [30]. Экспериментально показана
возможность эффективного управления работой
выхода в гибридных полевых эмиттерах на ос-
нове многослойного графена на кремниевых
микромассивах с использованием наночастиц
LaB6, покрывающих графен. Установлено, что
использование наночастиц LaB6 позволяет в 5 раз
уменьшить электрическое поле включения, необ-
ходимое для получения плотности тока эмиссии
10 мкА/см2 [31]. Обзор последних исследований
в области создания источников полевой эмис-
сии позволяет сделать вывод, что использование
углеродных наноматериалов и наночастиц LaB6

в качестве функционализирующей добавки яв-
ляется одним из ключевых способов создания
полевых эмиттеров с низкой работой выхода
и высокими эмиссионными характеристиками.

В данной работе рассматривается углерод-
ный наноматериал на основе массива УНТ,
функционализированный наночастицами LaB6.
Целью работы является выявление закономерно-
стей влияния наночастиц LaB6 на электронные
и эмиссионные свойства углеродного наномате-
риала.

1. Методы и подходы

1.1. Создание образцов на основе УНТ

Вертикальные массивы УНТ использова-
лись для изучения влияния функционализации
углеродных наноматериалов на их электрофи-
зические характеристики. Такие массивы лучше
всего зарекомендовали себя для создания по-
левых эмиссионных катодов [32, 33]. Эффект
полевой эмиссии в таких вертикально вытяну-
тых структурах достигается за счет высокого
аспектного соотношения длины и диаметра УНТ,
высокого коэффициента усиления поля и низкой
работы выхода электронов [34–37]. Вертикаль-
ные массивы многостенных углеродных нано-
трубок (МУНТ) были синтезированы методом
плазмохимического осаждения из газовой фазы.
В качестве подложек использовались квадратные
пластины сильнолегированного монокристалли-
ческого кремния с проводимостью электронного
типа размером 5×5 мм. Изначально каталити-
ческая пара Ti (10 нм) и Ni (2 нм) наносилась
на подложку, обработанную в растворе Пираньи
методом электронно-лучевого испарения. Далее
проводились стадии окислительного и восстано-
вительного отжига для формирования на подлож-
ке наночастиц катализатора. Для синтеза мас-
сивов МУНТ использовалась установка Oxford
PlasmaLab System 100. Дополнительно система
была модернизирована до триодной: между обла-
стью горения плазмы и подложкой располагался
электрод в виде микросетки, отсекающий ионы
и пропускающий радикалы, с размером ячейки
30 мкм.

Процесс синтеза проводился в три стадии:
1) окисление при 280°С в течение 10 мин в О2

и Ar (100 и 100 см3/мин соответственно),
давление 2.5 Торр с ВЧ-плазмой мощностью
100 Вт;

2) восстановление при 700°С в течение 10 мин
в Ar и NH3 (100 и 100 см3/мин соответствен-
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но), 3 Торр, с ВЧ-плазмой при мощности
100 Вт;

3) рост массива МУНТ происходил в течение
5 мин при той же температуре 700°С в среде
C2H2/NH3/Ar (100/100/300 см3/мин соответ-
ственно), давление 3 Торр, при мощности
РЧ и НЧ плазмы 60 и 40 Вт соответственно.

1.2. Функционализация образцов на основе УНТ

Для функционализации вертикальных мас-
сивов МУНТ на их поверхность наносился слой
частиц LaB6. Нанесение LaB6 осуществлялось
методом магнетронного напыления с планетар-
ным вращением держателя для равномерности
и изотропности покрытия образцов. Камеру пред-
варительно откачивали до 5× 10−3 Па. В процес-
се напыления давление Ar в камере составляло
0.5 Па, мощность источника – 250 Вт.

Полученные образцы массивов МУНТ
со слоем наночастиц LaB6 подвергались лазерно-
му воздействию для формирования гибридного
наноматериала. Использовалась лазерная уста-
новка, основным элементом которой был Yb-
лазер, генерирующий излучение на основной
гармонике с длиной волны в ИК-диапазоне
1064 нм. Лазер работал в импульсном режиме,
длительность импульса 100 нс, частота 30 кГц.
Для формирования автокатодов заданной пло-
щади использовалась сканирующая система
позиционирования лазерного луча на плоскости.
На массивы МУНТ воздействовали отдельны-
ми импульсами с диаметром пятна ∼35 мкм
и расстоянием между центрами пятен 17 мкм
с формированием обрабатываемой области раз-
мером 1.4×1.4 мм. Скорость перемещения луча
составляла 240 мм/с. Пучок фокусировался
с помощью объектива, обеспечивающего ди-
фракционную длину, превышающую высоту
массива МУНТ. Профиль лазерного луча имел
гауссову форму. Для исключения влияния ат-
мосферы на структуру МУНТ при лазерном
воздействии использовалась камера с инертным
газом Ar.

Таким образом, функционализация верти-
кального массива углеродных нанотрубок и фор-
мирование гибридного наноматериала осуществ-
лялись путем интеркалирования углеродной на-
ноструктуры нановключениями LaB6 с использо-
ванием лазерного излучения. В качестве образца
сравнения брали один участок, не подвергавший-
ся лазерному воздействию.

1.3. Исследования структуры наноматериалов

Исследования наноструктуры углеродных
наноматериалов в исходном виде и в гибридном
виде на Si подложках проводились с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа
FEI Helios G4 (FEI Ltd., Hillsboro, OR, USA).
Ускоряющее напряжение электронной колонны
1 кВ, ток электронного зонда 50 пА. Давле-
ние в вакуумной камере составляло 3.9×10−4 Па.
Для получения изображений вертикальных на-
ноструктур использовалась конфигурация, когда
предметный столик поворачивался относительно
эмиттера электронов под углом 52°. Энергодис-
персионная рентгеновская спектроскопия (ЭДС)
проводилась с помощью комплекса Quantax
XFlash 6 (Bruker, США) с модульной системой
дифракции обратнорассеянных электронов в ва-
куумной камере электронного микроскопа.

1.4. Исследование полевых эмиссионных
характеристик наноматериалов

Исследование полевых эмиссионных вольт-
амперных характеристик (ВАХ) образцов исход-
ных и функционализированных массивов МУНТ
проводилось в вакуумной камере при давлении
1×10−6 мбар с использованием системы позици-
онирования МКС-3D на основе линейных пози-
ционеров SLC-17 (SmartAct). Точность позицио-
нирования по осям X, Y и Z составляла не менее
50 нм. На систему позиционирования был уста-
новлен анод с радиусом кривизны 350 мкм для
измерения токовых характеристик. Полевые эмис-
сионные характеристики измерялись с помощью
высоковольтного источника-измерителя Keithley
2410C (Keithley Instruments, США).

2. Структура наноматериала на основеМУНТ
до и после функционализации

Средний диаметр нанотрубок в вертикаль-
ном массиве в основном определяется разме-
ром наночастиц катализатора, образующихся
в процессе синтеза на подложке. Как видно
из рис. 1, а, б, синтезированные МУНТ име-
ли диаметры 20–25 нм. При росте массива
с высокой плотностью нанотрубки удерживают-
ся силами Ван-дер-Ваальса, поэтому нанотрубки
растут вертикально вверх и преимущественно па-
раллельно друг другу. Однако верхние концы
нанотрубок направлены хаотично и имеют раз-
ную длину (см. рис. 1, б). Такая морфология
массива нанотрубок не оптимальна для созда-
ния эффективных полевых эмиттеров электронов
[38, 39].
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а/а б/b

в/c г/d

д/e е/f

ж/g з/h
Рис. 1. СЭМ-изображения: а, б – исходный массив МУНТ, в, г – массив МУНТ после лазерного воздействия с плотно-
стью энергии 0.5 Дж/см2, д, е – массив МУНТ после нанесения слоя LaB6,ж, з – массив МУНТ после нанесения слоя

LaB6 и лазерного воздействия с плотностью энергии 0.15 Дж/см2

Fig. 1. SEM images of the initial MWNT array (a, b), MWNT array after laser exposure with an energy density of 0.15 J/cm2

(c, d), MWNT array after deposition of the LaB6 layer (e, f ), MWCNT array after deposition LaB6 layer and laser exposure
with an energy density of 0.15 J/cm2 (g, h)
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В результате лазерного воздействия с плот-
ностью энергии 0.15 Дж/см2 был достигнут эф-
фект вертикального структурирования нанотру-
бок (рис. 1, в, г). Лазерные импульсы позволяли
укоротить, выровнять и ориентировать верхние
концы нанотрубок перпендикулярно относитель-
но подложки. Подбиралась оптимальная плот-
ность лазерной энергии, которая способствовала
вертикальному структурированию нанотрубок
в массиве. При воздействии плотностью энер-
гии ниже выбранной эффект структурирования
не достигался, морфология массива в основном
оставалась прежней. Более высокие плотности
энергии привели к абляции нанотрубок. Воздей-
ствие проводилось в среде инертного газа Ar,
поэтому при взаимодействии нанотрубок с на-
носекунднымимпульсным лазернымизлучением
с выбранной плотностью энергии не проис-
ходило существенного образования аморфного
углерода на их поверхностях.

Для функционализации исходных вертикаль-
ных массивов УНТ на их поверхность наносился
слой наночастиц LaB6. Изображения массива на-
нотрубок после осаждения LaB6, полученные
с помощью сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ), представлены на рис. 1, д, е.
Из полученных изображений видно, что поверх-
ности нанотрубок покрыты наночастицами LaB6.
Верхние концы нанотрубок изогнуты, что связа-
но с воздействием падающих частиц LaB6 при
магнетронном распылении.

После осаждения наночастиц LaB6 на по-
верхность массива нанотрубок производилось
лазерное воздействие с заранее выбранной плот-
ностью энергии 0.15 Дж/см2. Нанотрубки выгля-
дели вертикально выпрямленными относительно
подложки (рис. 1, ж,з). Из выпрямленных на-
нотрубок формировались пучки. Такие пучки
могут выступать в качестве эффективных локаль-

ных источников электронов. Поверхности пучков
нанотрубок содержали частицы LaB6. Таким
образом, помимо эффекта вертикального струк-
турирования пучков нанотрубок, был достигнут
эффект связывания частиц LaB6 с поверхностью
углеродных трубок и образования гибридной на-
ноструктуры.

Методом ЭДС определялся химический со-
став наноматериалов на основе вертикальных
массивов МУНТ до и после нанесения слоя LaB6.
Массовые проценты содержания веществ в мас-
сивахМУНТ представлены в таблице. Видно, что
после осаждения LaB6 в определяемом химиче-
ском составе исследуемого образца присутствует
лантан (La). Отсутствие бора (B) в химическом
составе связано с ограничениями метода ЭДС
при обнаружении легких элементов. Помимо уг-
лерода, массив содержал частицы никеля (Ni).
Это можно объяснить тем, что при синтезе мас-
сивов углеродных нанотрубок использовались
катализаторы, в том числе Ni. Подложкой служил
кристалл кремния (Si), поэтому исследование ме-
тодом ЭДС показало присутствие Si.

Таким образом, результаты исследования
ЭДС подтвердили данные, полученные методом
СЭМ.

3. Эмиссионные характеристики наноматериала
на основеМУНТ

После сравнения структурных свойств на-
номатериалов были измерены полевые эмис-
сионные ВАХ исходного массива нанотрубок
(рис. 2, а), массива нанотрубок после лазерного
воздействия с плотностью энергии 0.15 Дж/см2

(рис. 2, б), массива нанотрубок после осаждение
слоя наночастиц LaB6 (рис. 2, в) и массива нано-
трубок после осаждения слоя наночастиц LaB6
и лазерного воздействия с плотностью энергии
0.15 Дж/см2 (рис. 2, г). Для исходного массива
МУНТ было получено значение максимального

Химический состав наноматериала на основе вертикальных массивов МУНТ до и после нанесения слоя LaB6
Table 1. Chemical composition of a nanomaterial based on vertical arrays of MWCNTs before and after deposition

of the LaB6 layer

Элемент/Element
Массовые проценты содержания веществ в массиве МУНТ/Mass percent of the content of

substances in the MWCNT array

Исходный массив/Initial array Массив после нанесения LaB6/Array after
deposition of LaB6

C 90.15 90.86
O 2.48 2.59
La – 1.80
Ni 0.73 0.70
Si 5.51 4.06
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Рис. 3. Эмиссионные вольт-амперные характеристики: а – исходного массива МУНТ, б – массива МУНТ после лазер-
ного воздействия с плотностью энергии 0.15 Дж/см2, в – массива МУНТ после нанесения слоя LaB6, г – массива МУНТ

после нанесения LaB6 и лазерного воздействия с плотностью энергии 0.15 Дж/см2

Fig. 3. Emission current-voltage characteristics of the initial MWCNT array (a), the MWCNT array after laser exposure with an
energy density of 0.15 J/cm2 (b), the MWCNT array after deposition of the LaB6 layer (c), the MWCNT array after deposition

of LaB6 and laser impact with an energy density 0.15 J/cm2 (d)

эмиссионного тока ∼23 мкА. Это значение обу-
словлено неструктурированными концами на-
нотрубок без ярко выраженных эмиссионных
центров в массиве после синтеза (см. рис. 2, а, б).
В результате лазерного воздействия на исходный
массив нанотрубок был получен максимальный
ток около 31 мкА (см. рис. 2, б). Выпрямление на-
нотрубок обеспечило более эффективную эмис-
сию электронов по сравнению с исходным мас-
сивом. Этот эффект связан с наличием большого
количества эмиссионных центров в результате
вертикального выпрямления концов нанотрубок
(см. рис. 2, в, г). Функционализация массива
нанотрубок наночастицами LaB6 позволила уве-
личить максимальный ток эмиссии до 25 мкА
(см. рис. 2, в). Присутствие наночастиц LaB6
на поверхности нанотрубок обеспечило увеличе-
ние максимального эмиссионного тока на 2 мкА,
что соответствует увеличению на 9% по срав-
нению с исходным массивом. Для обеспечения

связывания наночастиц LaB6 с нанотрубками
производилось лазерное воздействие на массив
нанотрубок, покрытых частицами LaB6. Помимо
вертикального структурирования с образовани-
ем эмиссионных центров из пучков нанотрубок,
наблюдался эффект интеркаляции структуры на-
нотрубок частицами LaB6 (рис. 2,ж, з).

Как видно из полученных ВАХ, максималь-
ный эмиссионный ток гибридного наноматери-
ала составил до 55 мкА. Это соответствует
увеличению тока на 24 мкА по сравнению
со структурированным лазером массивом нано-
трубок без наночастиц LaB6. Так, гибридные
наноматериалы продемонстрировали снижение
полной работы выхода на 78%.

Заключение
Таким образом, для наноматериала на ос-

нове вертикального массива МУНТ, структури-
рованного лазерным воздействием, эксперимен-
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тально доказан эффект снижения работы выхода
при функционализации поверхности нанотрубок
наночастицами LaB6. Исследование эмиссион-
ных ВАХ показало, что максимальное значение
тока эмиссии исходного массива МУНТ состав-
ляло∼23мкА.Послефункционализациимассива
МУНТ наночастицами LaB6 было продемон-
стрировано снижение общей работы выхода ги-
бридного наноматериала на 78%. Максимальный
полевой эмиссионный ток гибридного наномате-
риала с наночастицами LaB6 составил 55 мкА.
Высокие значения эмиссионного тока гибридных
наноструктур МУНТ + LaB6 делают их перспек-
тивными кандидатами на роль наноматериалов
для автоэмиссионной электроники.
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Аннотация. Особенности фотостимулированной адсорбции ферментов на полупроводниковую подложку, приводящие к различному
изменению чувствительности к глюкозе и перекиси водорода, были изучены на примере ферментов глюкозооксидаза и пероксидаза
хрена. Анализ результатов адсорбции ферментов проводился с учетом фотоэлектронных процессов в полупроводниковых подлож-
ках n-Si и p-Si. Увеличение чувствительности к аналиту от применения фотостимулированной адсорбции обнаружено для структур,
полученных на основе n-Si независимо от вида иммобилизованного фермента Показано, что для молекул глюкозооксидазы эффект
фотостимуляции достигает 200%, а для молекул пероксидазы хрена не превышает 30%. Эффект от применения фотостимулирован-
ной адсорбции объяснен перезарядкой поверхностных электронных состояний на границе Si/SiO2 при освещении и формированием
наведенных диполей, объединяющих заряд молекулы фермента и противоположный заряд границы раздела в Si/SiO2 после выключе-
ния освещения. Проведенные исследования могут быть применены при разработке емкостного биосенсора, работающего на полевом
эффекте, поскольку учет изменения зарядового состояния иммобилизуемого фермента и поверхности полупроводникового преобразо-
вателя сигнала позволяет в ряде случаев существенно повысить чувствительность биосенсора.
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Abstract. Background and Objectives: Features of photostimulated adsorption of enzymes on a semiconductor substrate, leading to different
changes in the sensitivity to glucose and hydrogen peroxide, were studied using the enzymes glucose oxidase and horseradish peroxidase as an
example.Materials and Methods: Enzyme molecules were deposited on n-Si and p-Si substrates by photostimulated layer-by-layer adsorption
from solution. Glucose oxidase and horseradish peroxidase were used as enzymes. The resulting structures were mounted in an electrochemical
cell to measure the capacitance-voltage characteristics of the electrolyte-insulator-semiconductor contact, which were then used to determine
the sensitivity of the sensor structures to glucose and hydrogen peroxide. Results: The results were analyzed taking into account photoelectronic
processes in n-Si and p-Si semiconductor substrates. An increase in the sensitivity to the analyte from the use of photostimulated adsorption has
been found for the structures obtained on the basis of n-Si, regardless of the type of immobilized enzyme. But for glucose oxidase molecules,
the effect of photostimulation reaches 200%, and for horseradish peroxidase molecules it does not exceed 30%. The effect of photostimulated
adsorption is explained by the charge exchange of surface electronic states at the Si/SiO2 interface upon illumination and the formation of
induced dipoles that combine the charge of the enzymemolecule and the opposite charge of the Si/SiO2 interface after the illumination is turned
off. Conclusion: The conducted studies can be applied in the development of a capacitive biosensor operating on the field effect, since taking
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into account the change in the charge state of the immobilized enzyme and the surface of the semiconductor signal converter makes it possible
in some cases to significantly increase the sensitivity of the biosensor.
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Введение

Ранее нами были успешно осуществлены
серии экспериментов по фотостимулированно-
му осаждению на фоточувствительную полу-
проводниковую подложку молекул высокомо-
лекулярных полиэлектролитов из их водных
растворов [1, 2]. Было установлено влияние
типа проводимости полупроводниковой подлож-
ки [3] на эффективность и результативность
фотостимуляции процесса адсорбции полиэлек-
тролитных молекул. Были получены достаточно
нетривиальные результаты, показывающие вли-
яние облучения подложки светом с длинами
волн из области чувствительности полупровод-
ника во время адсорбции на неё полиэлектролита
на толщину и плотность получаемого покрытия
[1, 4]. С использованием теоретических выкла-
док авторов статей [5, 6] была построена модель
изменения электростатического взаимодействия
полиэлектролитных молекул с заряженной по-
верхностью фоточувствительной подложки, эф-
фективный заряд которой изменялся под дей-
ствием облучения. Было показано, что частично
изменение свойств полиэлектролитного адсор-
бированного покрытия обусловлено изменением
конформации полиэлектролитных молекул при
осаждении на полупроводниковую подложку, по-
верхностный потенциал которой изменяется при
освещении [1].

Поскольку конструкции «полупроводнико-
вая подложка – органическое покрытие» явля-
ются основой для создания биодатчиков, рабо-
тающих на полевом эффекте, то следующим
логичным шагом научного исследования была
адаптация разработанного технологического ал-
горитма фотостимулированной адсорбции (ФСА)
полиэлектролитных молекул для осаждения фер-
ментов. При проведении исследований с фер-
ментом глюкозооксидаза были подтверждены ос-
новные закономерности ФСА полиэлектролитов
на полупроводниковую подложку [7, 8]. Оче-
видно, что при адсорбции на твердую подлож-
ку изменение конформации молекулы фермента
и способ её закрепления может привести как

к положительному эффекту, ведущему к повы-
шению чувствительности биодатчика, так и к
отрицательному эффекту из-за уменьшения био-
каталитической активности фермента. Это связа-
но с особенностями строения молекул фермента
и распределением отрицательного и положитель-
ного заряда по объему молекулы в зависимости
от типа функциональных групп. Ввиду большо-
го разнообразия в строении молекул фермен-
тов становится очевидно, что предпосылками
для создания теоретического прогнозирования
результатов ФСА ферментов на полупроводнико-
вую подложку может быть только установление
эмпирических закономерностей, определяющих
процессы самоорганизации молекул различных
типов ферментов в процессе их иммобилизации
на подложку, а также исследование в процес-
се ФСА адаптивных изменений поверхностного
потенциала молекул фермента. Для сравнения
воздействия освещения на результаты адсорбции
и каталитическую чувствительность биодатчи-
ков были выбраны два типа молекул ферментов –
глюкозооксидаза и пероксидаза хрена, имеющие
широкие сферы применения, в том числе и в био-
сенсорике [9, 10]. Глюкозооксидаза используется
для идентификации и количественного анализа
свободной глюкозы, а пероксидаза хрена явля-
ется окислительно-восстановительным фермен-
том, используемым при разработке биосенсоров
для определения H2O2.

Таким образом, целью данного исследования
стал сравнительный анализ эффективности и ре-
зультативности ФСА молекул ферментов глюко-
зооксидазы и пероксидазы хрена на чувствитель-
ность структур «полупроводник – ферментное
покрытие» к глюкозе и перекиси водорода соот-
ветственно.

1. Материалы иметоды

1.1. Характеристики ферментов

Для анализа особенностей результатов ФСА
ферментов необходимо хорошо представлять раз-
личия в строении и заряде выбранных для
исследования ферментов. При выборе в первую
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очередь обращалось внимание на доступность
и широкое применение ферментов для практи-
ческих и научных целей [11, 12], а также на то,
чтобы анализируемые ферменты имели различ-
ные по знаку эффективные заряды в рабочем
диапазоне pH и существенно различались натив-
ной конформацией молекул и геометрическими
параметрами.

Глюкозооксидаза. Фермент глюкозооксида-
за (GOx) широко применяется в пищевой и меди-
цинской отраслях, с использованием глюкозоок-
сидазы создается огромное количество разнооб-
разных по конструкции биосенсоров. Кроме того,
поскольку глюкозооксидаза достаточно хорошо
изучена, то при разработке новых конструкций
ферментных биосенсоров или новых способов
иммобилизации ферментов глюкозооксидазу ча-
сто используют в исследовательских целях в ка-
честве модельного объекта [10, 12].

Глюкозооксидаза – это димер, молекула ко-
торого имеет эллиптическую форму, состоит
из двух одинаковых субъединиц с молекулярной
массой 80 кДа. В наших экспериментах исполь-
зовалась глюкозооксидаза из Aspergillus niger
(Sigma Aldrich) с молекулярной массой 160 кДа
(рис. 1, а, б). Размеры такой молекулы в нативном
состоянии, по данным работ [13, 14], составляют
6.0 нм × 5.2 нм × 7.7 нм. В водном растворе мо-
лекулыGOx имеют эффективный отрицательный
заряд и являются анионами – изоэлектрическая
точка находится при рН = 4.2, что подтвержде-

но многими авторами и нашими исследованиями
дзета-потенциала [15].

В соответствии с [14] большая часть по-
верхности GOx имеет отрицательный потенциал,
однако распределение заряда по её поверхно-
сти неоднородно, и существуют положительные
потенциальные области (участки с номерами 1–
6 на рис. 1, б), состоящие из положительно
заряженных остатков. Предполагается, что, бла-
годаря наличию положительных потенциальных
областей и их сосредоточению на одной стороне
молекулыGOx, уменьшается электростатическое
отталкивание между отрицательно заряженной
полупроводниковой поверхностью и молекулами
фермента, в целом имеющим преобладание от-
рицательного заряда. Тем самым обеспечивается
благоприятная c точки зрения биокатализа ад-
сорбция молекул GOx положительно заряженной
стороной на отрицательно заряженную поверх-
ность полупроводника [14].

Пероксидаза хрена. Пероксидаза хрена
(англ. Horse radish peroxidase – HRP), как бы-
ло указано выше, используется при разработке
биосенсоров для определения H2O2, а также
органических пероксидов, молекул алкоголя
и для определения некоторых биомолекул, та-
ких как различные виды аминокислот и глюкозы.
Идентификация указанных молекул происходит
путем совместной иммобилизации молекул со-
ответствующей оксидазы и HRP на поверхности
электрода [17]. Накопленные данные позволили
эффективно использовать этот фермент при со-

а/а б/b в/c

Рис. 1. Структура молекулы GOx (а), распределение положительно заряженных участков (+) на поверхности молекулы
глюкозооксидазы (б) [14], структура молекулы пероксидазы хрена (в) – разные цвета обозначают различные изофер-

менты молекулы пероксидазы хрена [16] (цвет онлайн)
Fig. 1. Structure of the GOx molecule (а), distribution of positively charged sections (+) on the GOx surface (b) [14],
structure of the horseradish peroxidase molecule (c) – different colors denote different isoenzymes of the horseradish peroxidase

molecule [16] (color online)
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здании иммунологических тестов, биосенсоров,
маркеров для гистологических исследований,
в генной терапии и органическом синтезе [16,
18, 19].

Наш выбор этого фермента основан на су-
щественных отличиях его характеристик от GOx,
среди которых можно выделить относительно
малые размеры молекул и повышенную амфотер-
ность. Так, молекулярная масса HRP составляет
44 кДа, из которой 20% уходит на углеводород-
ную часть (рис. 1, в). Геометрические размеры
составляют 3.6 нм × 6.2 нм × 4.2 нм, гидроди-
намический радиус не превышает 8 нм [16].

Необходимо отметить, что амфотерность мо-
лекул HRP привела к тому, что существующие
данные об электрохимических свойствах этого
фермента разнятся. Так, из статьи [16] следует,
что молекулы HRP имеют положительный дзета-
потенциал в водных растворах с низкой ион-
ной силой при pH ⩽ 4, который быстро падает,
пересекает 0 мВ между pH 4.2 и 4.5 и стано-
вится отрицательным при pH ⩾ 5. Авторы [20]
провели достаточно масштабное исследование,
в результате которого сделали вывод, что поверх-
ностные зарядымолекулHRP и электрода играют
доминирующую роль в иммобилизации и в
эффективности каталитических процессов с уча-
стием этого фермента. При этом они отмечают,
что нативная форма HRP считается катионной
с изоэлектрической точкой при pH = 8.8 [20].
Авторы [21] подчеркивают, что при изучении
электрохимических и электрофизических харак-
теристик фермента HRP необходимо учитывать,
что это сложная молекула, состоящая из различ-
ных структурных элементов. В статье говорится,
что молекула HRP состоит более чем из двадца-
ти изоферментов с изоэлектрическими точками
в диапазоне от 3.5 до 9 pH, причем изоферменты,
в наибольшей мере отвечающие за каталитиче-
скую активность, обладают изоэлектрическими
точками в диапазоне pH от 5.5 до 7.6. То есть при
изменении pH изоферменты не одновременно
изменяют знак заряда, и при разных pH вслед-
ствие этого обстоятельства электрохимические,
электрофизические и сенсорные характеристики
фермента HRP могут различаться. В результа-
те экспериментов по химической модификации
HRP авторы статьи [21] сделали вывод, что для
немодифицированной молекулы HRP изоэлек-
трическая точка находится в диапазоне от 7.35
до 7.55 pH.

Знак заряда и его распределение по по-
верхности молекулы фермента имеют важное

значение в наших исследованиях, поскольку
определяют не только эффективность ФСА, но и
каталитическую активность иммобилизованного
фермента, влияющую на чувствительность био-
сенсора.

1.2. Протокол получения гибридных
ферментных структур на основе кремния

Для проведения экспериментов по ФСА
ферментов и определению влияния этого мето-
да на сенсорные характеристики ферментных
биодатчиков были созданы гибридные структу-
ры на основе монокристаллического кремния.
Пластины Si (Silchem Handelsgesllschaft mbH,
Германия) n- и p-типа использовались в каче-
стве полупроводникового преобразователя сиг-
нала. Перед нанесением фермента пластины Si
обрабатывались в перекисно-аммиачном раство-
ре в течение 10 мин при температуре 75°C, что
приводило к частичному стравливанию и доокис-
лению слоя естественного окисла до SiO2, при
этом на поверхности SiO2 происходит активация
отрицательно заряженных в воде при pH > 3
ОН− групп [22]. Толщина слоя SiO2 на подго-
товленных кремниевых пластинах была оценена
с помощью эллипсометрии и составила 19 ± 1 Å.

Адсорбция молекул GOx проводилась
из водного раствора с концентрацией 0.1 мг/мл
в течение 10 мин. Затем образцы промывались
в деионизированной воде и сушились в потоке
сухого воздуха для удаления незакрепленных
молекул. Адсорбция молекул HRP проводилась
так же, но из водного раствора концентрацией
0.5 мг/мл ввиду их плохой визуализации на под-
ложке при меньших концентрациях.

Во время адсорбции молекул ферментов
часть образцов освещалась светом из области
поглощения Si. С этой целью использовался
волоконный осветитель с галогенной лампой.
Освещённость в центре светового пятна была
примерно 20000 лк.

1.3. Методы и режимы исследования

Качество обработки подложек, однород-
ность нанесения фермента контролировались
с помощью зондовой нанолаборатории
«NTEGRA-Spectra» (NT-MDT Spectrum
Instruments, Россия). С этой целью отслежи-
валась морфология поверхности исследуемых
образцов методом атомно-силовой микроско-
пии (АСМ) и контактная разность потенциалов
между зондом и поверхностью методом ска-
нирующей зондовой микроскопии Кельвина
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(СЗМК). Сканирование осуществлялось с помо-
щью кантилеверов HA_NC/W2C с проводящим
слоем W2C. Радиус кривизны этих зондов менее
35 нм, что обеспечивает высокую точность ска-
нирования. Для анализа данных использовалось
программное обеспечение Gwyddion 2.63.

Измерение вольт-фарадных характеристик
(ВФХ) проводилось при помощи анализатора
полупроводниковых приборов Agilent B1500a
(Agilent Technologies, США) Измерения прово-
дились по методике, частично представленной
в [23] и адаптированной нами для учета зна-
ка заряда молекул HRP и GOx, адсорбируемых
из водного раствора с рН = 7.05 на кремниевые
подложки. Измерение ВФХ проходило на этапе
исследования сенсорных свойств на частотах пе-
ременного напряжения 1–10 кГц с амплитудой
20 мВ в диапазоне постоянных смещений ±1 В.

Исследование сенсорных свойств гибрид-
ных структур «Si/SiO2/слой фермента GOx или
HRP» проводилось в электрохимической ячейке
(рис. 2), позволяющей измерять ВФХ в растворе
аналита (соответственно, глюкозы или перекиси
водорода). Для определения влияния освеще-
ния на чувствительность структуры Si/SiO2/GOx
были подготовлены растворы с рН=7.05 (концен-
трация буфера 0.2 мМ) и различными концентра-
циями глюкозы: 1, 5 и 10 мМ. Аналогично для
структуры Si/SiO2/HRP были подготовлены рас-
творы с рН = 7.05 и концентрациями перекиси
водорода от 1 до 10 мМ. Во время измерений под-
держивалась температура 22 ± 1°С.

Рис. 2. Схематичное изображение электрохимической
ячейки (цвет онлайн)

Fig. 2. Schematic representation of an electrochemical cell
(color online)

Лицевая поверхность кремниевой структуры
была герметизирована уплотнительным коль-
цом и контактировала с электролитом, в ко-
торый погружался Ag/AgCl-электрод сравнения.
На тыльную сторону кремниевой пластины пред-
варительно напыляли металлический контакт,

который был изолирован от раствора и кон-
тактировал только с позолоченным штекером
электрохимической ячейки.

Предварительно проводилась градуировка
структуры Si/SiO2, для чего она погружалась
в ацетатный или калий-фосфатный буферный
раствор концентрацией 0.1 М и разными значе-
ниями pH. Диапазон pH составил 3.8–7.5. Также
для увеличения ионной силы раствора добавляли
NaCl в концентрации 0.15 M. ВФХ измерялись
при разных значениях рН, причем после каждо-
го измерения область затвора датчика промывали
деионизированной водой.

Чувствительность к глюкозе и перекиси во-
дорода полученных сенсорных структур изучали
также с помощью измерений ВФХ по измене-
нию значений потенциала плоских зон и сдвигу
ВФХ вдоль оси напряжений Для этого в ячей-
ку помещали соответствующий раствор аналита
и измеряли ВФХ системы электролит – образец.
После каждого измерения область затвора датчи-
ка промывали буферным раствором.

Протекание ферментативной реакции при-
водит к изменению рН раствора, по которому
можно судить о концентрации аналита в растворе.
Поскольку изменение рН – это изменение концен-
трации катионов водорода в растворе, в первую
очередь вблизи поверхности сенсорной структу-
ры, то происходит сдвиг ВФХ из-за изменения
потенциала поверхности. Уменьшение значений
ёмкости на участке обогащения ВФХ, сопровож-
дающее сдвиг ВФХ, обусловлено дополнитель-
ной последовательно включенной емкостью слоя
молекул фермента. Таким образом, параметры
ферментного слоя (толщина, плотность, проводи-
мость), меняющиеся при ФСА, будут изменять
вид ВФХ исследуемой структуры, помещенной
в раствор электролита, что, в свою очередь, отра-
зится на чувствительности биосенсора к аналиту
[24, 25].

2. Результаты измерений и их обсуждение

2.1. Исследование влияния освещения
и типа проводимости подложки
на адсорбцию глюкозооксидазы

Результаты измерений поверхности структур
Si/SiO2/ПЭИ/GOx в режиме атомно-силовой мик-
роскопии (АСМ) показаны на рис. 3.

С учетом известных параметров молекулы
GOx и ограничений метода измерения [26, 27]
из анализа АСМ-изображений на рис. 3 были
получены значения поверхностной плотности ад-
сорбированных молекул GOx и их изменение
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а/а б/b в/c г/d

Рис. 3. АСМ-изображения поверхности n-Si (а, б) и p-Si (в, г) после нанесения GOx в темноте (а, в) и при освещении (б, г)
(цвет онлайн)

Fig. 3. AFM images of n-Si (a, b) and p-Si (c, d) surfaces after GOx deposition in the dark (a, c) and under illumination (b, d)
(color online)

от освещенности во время адсорбции. Результаты
анализа представлены на рис. 4, а, из которого
следует, что влияние освещения на адсорбцию
GOx более высокое при использовании в каче-
стве подложки n-Si, причем в этом случае при-
рост числа адсорбированных молекул фермента
положительный, а в случае p-Si – отрицательный.

Изменение поверхностного потенциала ∆ϕ
пропорционально числу адсорбированных моле-
кул GOx, заряженных в растворе отрицательно.
Как следует из рис. 4, б, освещение кремниевой
структуры в процессе нанесения GOx приводит
к изменению ∆ϕ относительно «темнового» ре-
жима, причем характер изменения потенциала
зависит от типа проводимости Si. Из рис. 4, б сле-
дует, что с увеличением освещенности в случае
использования пластины p-Si ∆ϕ уменьшается
по сравнению с «темновым режимом» адсорбции

в 2–2.5 раза, а в случае n-Si происходит увеличе-
ние ∆ϕ в 10–12 раз, что, в свою очередь, означает
уменьшение и увеличение поверхностной плот-
ностиGOx при освещении кремниевой подложки
в процессе адсорбции. Эти данные коррелиру-
ют с анализом АСМ-изображений, показанными
на рис. 3.

Объяснить эти результаты возможно, учи-
тывая влияние освещения и адсорбции заряжен-
ных молекул фермента на параметры области
пространственного заряда (ОПЗ) и перезарядку
поверхностных электронных состояний (ПЭС)
на границе Si/SiO2 До облучения и адсорбции
заряд ОПЗ равен по модулю и противоположен
по знаку заряду ПЭС. Знак заряда ПЭС на гра-
нице раздела соответствует знаку основных
носителей заряда в полупроводнике. Электро-
статическое отталкивание будет препятствовать

а/а б/b

Рис. 4. Изменение поверхностной плотности молекул GOx (а) и поверхностного потенциала (б) при разных освещен-
ностях подложки в процессе нанесения GOx

Fig. 4. Changes in the surface density of GOx molecules (a) and the surface potential (b) at different substrate illumination
levels during GOx deposition
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молекулам анионного полиэлектролита GOx ад-
сорбироваться на поверхности n-Si в темноте.
При освещении светом из области поглощения
Si заряд поверхностных электронных состояний
на границе раздела Si/SiO2 уменьшается и может
стать равным нулю. Адсорбированные к этому
моменту анионы GOx могут привести к переза-
рядке ПЭС до положительных значений за счет
дрейфа электронов в глубь полупроводника в по-
ле анионов GOx.

В случае p-Si электростатическое взаимо-
действие уже при «темновой» адсорбции способ-
ствует прикреплению молекул GOx на поверх-
ности полупроводниковой подложки. Освещение
в этом случае приводит к уменьшению эф-
фективного положительного заряда структуры
p-Si/SiO2, что уменьшает количество адсорби-
рованных полианионных молекул GOx по срав-
нению с темновым нанесением. Причем ис-
пользование в качестве подложки p-Si приводит

к меньшему относительному изменению плот-
ности иммобилизованных молекул GOx, чем
в случае n-Si, но абсолютная разница иммоби-
лизованных молекул GOx при высоких уровнях
освещенности примерно выравнивается.

2.2. Исследование влияния освещения и типа
проводимости подложки на адсорбцию
пероксидазы хрена

Результаты измерений поверхности структур
Si/SiO2/HRP в режиме АСМ показаны на рис. 5.

По величине изменения средней высоты
неровностей на сканах, представленных на рис. 5,
и шероховатости можно судить об успешности
иммобилизации молекул HRP (рис. 6, а). Нане-
сение органических молекул приводит к увели-
чению средней высоты неровностей (H). Изме-
нение шероховатости зависит как от количества
адсорбировавших частиц, так и от однородности
(равномерности) поверхностного слоя. Из анали-

а/а б/b в/c г/d

Рис. 5. АСМ-изображения поверхности n-Si (а, б) и p-Si (в, г) после нанесения HRP в темноте (а, в) и при освещении (б, г)
(цвет онлайн)

Fig. 5. AFM images of n-Si (a, b) and p-Si (c, d) surfaces after HRP deposition in the dark (a, c) and under illumination (b, d)
(color online)

а/а б/b
Рис. 6. Средняя высота неровностей (а) и поверхностный потенциал (б), наблюдаемые после темнового (1) и светово-

го (2) нанесения HRP на подложки n-Si и p-Si из водного раствора (цвет онлайн)
Fig. 6. Average irregularity height (a) and surface potential (b) observed after deposition of HRP on n-Si and p-Si substrates

from an aqueous solution in the dark (1) and under illumination (2) (color online)
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за изображений на рис. 5 и диаграммы на рис. 6, а
следует, что эффективна ФСА была только в слу-
чае использования структуры на основе n-Si

По распределению поверхностного потен-
циала (рис. 6, б) можно сказать, что нанесение
молекул фермента HRP на поверхность Si при-
водит к увеличению поверхностного потенциала
в случае темнового нанесения фермента. При
этом ФСА HRP в зависимости от проводимости
подложки (электронной или дырочной) приводит
к противоположным изменениям поверхностно-
го потенциала: для случая Si с электронной
проводимостью потенциал поверхности после
нанесения HRP увеличивается, а для случая Si
с дырочной проводимостью – уменьшается. Этот
результат был неоднократно воспроизведен и это
позволяет утверждать, что эффективный заряд
молекул HRP в растворе очень чувствителен к из-

менениям рН вблизи освещаемой поверхности
полупроводниковой подложки. Кроме того, со-
поставимое количество структурных элементов
молекулы HRP, имеющих противоположный за-
ряд, приводит к тому, что нейтрализуется либо
положительный, либо отрицательный заряд мо-
лекулHRP в зависимости от эффективного заряда
поверхности кремниевой структуры.

2.3. Исследование сенсорных свойств

На рис. 7 показаны типичные ВФХ сенсор-
ных структур, на которые молекулы ферментов
наносили в темноте и при освещении подложек
p-Si (рис. 7, а, в) и n-Si (рис. 7, б, г). С ро-
стом концентрации глюкозы в растворе кривые
ВФХ смещаются вдоль оси напряжений в направ-
лении отрицательных значений вне зависимости
от типа проводимости Si. Это связано с ростом

а/а б/b

в/c г/d

Рис. 7. Типичные ВФХ сенсорных структур на основе p-Si (а, в) и n-Si (б, г), измеренные в растворах аналита (глюкозы
(а, б) или перекиси водорода (в, г)) с различными концентрациями от 1 до 10 мМ (цвет онлайн)

Fig. 7. Typical C-V characteristics of sensor structures based on p-Si (a, c) and n-Si (b, d), measured in analyte solutions (glucose
(a, b) or hydrogen peroxide (c, d)) at various concentrations from 1 to10 mM (color online)
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концентрации катионов H+ в растворе вблизи
поверхности сенсорной структуры вследствие
ферментативной реакции окисления глюкозы.

Ионы H+ приводят к изменению потен-
циала поверхности гибридной структуры, что
отражается на значениях измеряемой емкости.
Величина сдвига ВФХ, произошедшая вслед-
ствие ферментативной реакции, характеризует
чувствительность биосенсора к аналиту.

При градуировке получено, что чувствитель-
ность к pH сенсорных структур на основе Si
дырочной проводимости составляет 52.07 мВ/pH.
Чувствительность к pH у подложек n-Si ниже,
чем у p-Si, и не превышает значения 34.8 мВ/pH.

При погружении сенсорной структуры непо-
средственно в раствор глюкозы чувствитель-
ность составила 1.9 мВ/мМ для структуры
на основе n-Si, а в случае фотостимулированной
адсорбции GOx чувствительность к аналиту до-
стигла значения 5.8 мВ/мМ. Для структуры на p-
Si без использования ФСА в процессе её созда-
ния чувствительность к глюкозе была 2.9 мВ/мМ,
а для аналогичной структуры, полученной при
освещении во время адсорбции GOx, чувстви-
тельность уменьшилась до 2.2 мВ/мМ.

Эти данные хорошо согласуются с резуль-
татами анализа АСМ и СЗМК изображений (см.
рис. 3, 4). Эффект ФСА объяснен перезарядкой
поверхностных электронных состояний на грани-
це Si/SiO2 при освещении, которая различна для
структур с разным типом проводимости. Захват
неравновесных электронов (неосновных носите-
лей заряда в p-Si) на поверхностные состояния
границы раздела Si/SiO2 при освещении приво-
дит к увеличению эффективного отрицательного
заряда на поверхности сенсорной структуры
и увеличивает электростатическое отталкивание
от неё анионов GOx, ухудшая тем самым усло-
вия иммобилизации фермента. Для структуры
на основе n-Si ситуация противоположная –
наблюдается увеличение количества адсорбиро-
ванных молекул GOx на полупроводниковой
подложке при ФСА благодаря усилению электро-
статического притяжения между поверхностью
и адсорбируемыми молекулами. Сохранению эф-
фекта от ФСА после выключения освещения спо-
собствует формирование наведенных диполей,
объединяющих заряд GOx и противоположный
заряд границы раздела Si/SiO2

При добавлении раствора H2O2 на поверх-
ность структуры «p-Si-SiO2-HRP» ВФХ сдвига-
ется вправо по оси напряжений. Это связано
с появлением активного кислорода O−, который

образуется в результате ферментативной реак-
ции разложения перекиси водорода При этом
можно отметить, что для структур на основе
n-Si ВФХ при увеличении концентрации H2O2

в большинстве случаев сдвигается влево, либо
не меняется, что, возможно, вызвано окислени-
ем функциональных групп на поверхности n-
Si, либо низкой концентрацией образовавшегося
кислорода. Чувствительность к H2O2 составляет
1.3 мВ/мМ для p-Si и 2.9 мВ/мМ для n-Si, а в
случае фотостимулированной адсорбции HRP –
17 мВ/мМ и 2.8 мВ/мМ соответственно. Изме-
нения чувствительности структуры Si/SiO2/HRP
к H2O2 при использовании ФСА менее однознач-
ны, чем в случае глюкозы с глюкозооксидазой,
что объясняется амфотерностью молекул HRP.
Тем не менее, очевидно, что увеличение плот-
ности иммобилизованного фермента HRP при
ФСА коррелирует с увеличением чувствительно-
сти к аналиту.

Заключение

Таким образом, изменение чувствительно-
сти сенсорных структур в случае фотостимуля-
ции структуры Si/SiO2 при осаждении ферментов
происходит пропорционально изменению плот-
ности адсорбированных ферментов, изменения
каталитической активности которых при приме-
нении ФСА зафиксировано не было

Положительный эффект от примененияФСА
обнаружен только для гибридных структур, по-
лученных на основе n-Si независимо от вида
иммобилизованного фермента (HRP или GOx),
но для имеющих выраженный анионный ха-
рактер молекул GOx эффект фотостимуляции
достигает 200%, а для молекул HRP, прояв-
ляющих амфотерные свойства, не превышает
30%. Выводы подтверждаются данными АСМ
и СЗМК.

Эффект от применения ФСА объяснен пере-
зарядкой поверхностных электронных состояний
на границе Si/SiO2 при освещении, которая
различна для структур с разным типом проводи-
мости Si. Положительный эффект от применения
освещения во время адсорбции фермента сохра-
няется после выключения освещения за счет фор-
мирования наведенных диполей, объединяющих
заряд молекулы фермента и противоположный
заряд границы раздела Si/SiO2

Проведенные исследования могут быть при-
менены при разработке емкостного биосенсора,
работающего на полевом эффекте, поскольку
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учет изменения зарядового состояния иммоби-
лизуемого фермента и поверхности полупро-
водникового преобразователя сигнала позволяет
в ряде случаев существенно повысить чувстви-
тельность биосенсора.
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Аннотация. Предмет и цель исследования: Целью настоящей работы является исследование влияния формы 24-часового профи-
ля освещенности на поведение модели переключения сон-бодрствование с помощью показателей фаз процессов, регулирующих это
переключение, – физиологических маркеров. К ним относятся время минимума внутренней температуры тела, время пика гормо-
на мелатонина в плазме крови, а также времена засыпания и пробуждения. Опираясь на них, можно делать выводы о синхронизме
между циркадным, гомеостатическим и суточном ритмами, что является важным критерием для нормальной жизнедеятельности че-
ловека. Математическая модель: В качестве модели используется триггерная популяционная модель восходящей активирующей
системы, которая опирается на многочисленные экспериментальные данные и демонстрирует приближенный к реальности процесс
сон-бодрствование. С помощьюнее рассчитывались значенияфизиологическихмаркеров иизучалось влияние на них суточного профи-
ля интенсивности при различных режимах работы модели. Результаты и выводы: Результатом нашего исследования можно считать
вывод о том, что форма сигнала 24-часового цикла свет-темнота имеет значение при физиологически нормальных значениях интен-
сивности света, в то время как при малых значениях интенсивности, когда синхронизм ритмов нарушен, она практически не влияет
на поведение модели. Кроме того, световой профиль, представленный гармонической функцией, отличается по своему воздействию
от других исследованных нами форм профилей и сильнее влияет на моменты переключения между состояниями сон-бодрствование,
чем на длительность самих состояний.
Ключевые слова: математическая модель, цикл сон-бодрствование, световой профиль, циркадный ритм
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Введение

Свет играет одну из ключевых ролей в ор-
ганизации биологических ритмов человека [1].
Он управляет подстройкой внутренних циклов
к природным суточным колебаниям и является
главным фактором внешней среды, влияющим
на циркадный ритм, а тем самым – и на
цикличность переходов между сном и бодрство-
ванием [2].

Исследования, связанные с циркадным рит-
мом и циклом сон-бодрствование у человека,
опираются на доступные для неинвазивного из-
мерения величины, которые показывают фазу
этих процессов и называются физиологически-
ми маркерами. Они могут быть разделены на две
основные группы: циркадные и гомеостатиче-
ские [3, 4].

К основным циркадным маркерам относят-
ся время минимума внутренней температуры
тела (CBTmin) и время пика концентрации гор-
мона мелатонина в плазме крови (MELpeak).
Согласно [5], CBTmin является достаточно точ-
ным циркадным маркером, несмотря на его чув-
ствительность к активности человека. Именно
он традиционно используется при исследовани-
ях циркадного ритма [3, 6].

Ритм мелатонина – это стабильный и на-
дежный маркер циркадной фазы, причем пик
его концентрации более тесно связан с цик-
лом сон-бодрствование, чем показатель времени
начала синтеза мелатонина при тусклом све-
те (DLMO, dim light melatonin onset) [3]. Рост
секреции мелатонина обычно является сигна-
лом наступления биологической ночи. Однако
во время смены часовых поясов, при посменной
работе или у людей, страдающих циркадными
расстройствами, он может не совпадать с тем-
ным временем суток [7].

К основным гомеостатическиммаркерам от-
носятся время засыпания (SO, sleep onset) и вре-

мя пробуждения (AT, awakening time), а также
рассчитанная исходя из них продолжительность
сна (SD, sleep duration). Эти показатели тесно
связаны с динамикой медленноволновой актив-
ности мозга.

В нормальных условиях организм челове-
ка испытывает воздействие суточных колебаний
освещенности с периодом в 24 часа. Сбои в этом
ритме возникают при длительных авиапереле-
тах, а также при сменной работе на произ-
водстве, в сферах обслуживания и медицине,
что может являться причиной рассинхронизации
между циркадным ритмом и циклом сон-бодр-
ствование [8, 9]. Подобные нарушения приводят
к трудностям в поддержании социально-нор-
мального распорядка дня, становятся причиной
ряда заболеваний [10–12] и поэтому актив-
но исследуются, как экспериментально [13–17],
так и методами математического моделирования
[18–20].

Однако значительно менее исследованным
остается вопрос о влиянии формы сигнала
освещенности на правильные соотношения меж-
ду циркадным, гомеостатическим и суточным
ритмами, обеспечивающими оптимальный сон
и здоровье. Для описания формы светового сиг-
нала с 24-часовым периодом используют термин
«profile of 24-h light exposure» [21]. В данной
работе мы для краткости используем термин
«световой профиль».

Имеется ограниченное количество публи-
каций, направленных на понимание того, как
световой профиль может воздействовать на сон.
Согласно [22], влияние динамического и стати-
ческого света на засыпание и уровень мелатони-
на различно. Отмечалось, что влияние вечернего
света на время засыпания может быть ском-
пенсировано увеличением воздействия дневного
света [18], а также что форма светового профи-
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ля влияет на адаптацию циркадного ритма при
ночной работе [21].

В естественных условиях характеристики
светового профиля существенно различаются
в зависимости от сезона, географической широ-
ты или климата. В современном мире у людей
есть возможность создать с помощью искус-
ственного освещения собственный 24-часовой
световой профиль. Это способствует широко-
му разбросу циркадных фаз [23], что вызывает
многочисленные проблемы со здоровьем [12].
Возникло понятие «социального временного
сдвига» (social jetlag), которое характеризуется
сном не в фазе с циркадной ритмичностью, что
связано с социально навязанным временем бодр-
ствования [18].

В то время как значительные сбои в ре-
жиме сна отследить легко, менее заметные
проблемы, когда синхронизм между циклом сон-
бодрствование, циркадным и световым ритма-
ми еще не нарушен, могут оставаться скрытыми.
Их можно отслеживать по изменению позиции
физиологических маркеров, перечисленных вы-
ше. В нашей работе представляется модельно-
теоретическое исследование данного вопроса,
в ходе которого сопоставляются различные фор-
мы светового профиля и вызванные ими сдвиги
физиологических маркеров относительно их по-
зиций, принятых за норму.

Основным результатом нашего исследова-
ния можно считать вывод о том, что форма су-
точного профиля заметно влияет на положение
физиологических маркеров в физиологически
нормальном (синхронном) режиме, в то время
как при малых значениях интенсивности света,
когда синхронизм отсутствует, это влияние ста-
новится пренебрежимо мало. Из исследованных
конкретных форм сигналов световой профиль,
воспроизводящий естественную освещенность
и представленный гармонической функцией,
отличается по своему воздействию от форм,
предусматривающих полное отсутствие света
ночью. Также важной особенностью является то,
что он сильнее влияет на моменты переключе-
ния между состояниями сон-бодрствование, чем
на длительность самих состояний.

1. Материалы иметоды

1.1. Математическая модель
В настоящей работе моделирование про-

цесса перехода между сном и бодрствованием
основано на математической модели, предло-
женной в [24]. Она относится к типу моделей

нейронных популяций (neuron mass models),
где процессы описаны с точки зрения попу-
ляций нейронов и их взаимодействий. Модель
обеспечивает хорошее соответствие экспери-
ментальным данным и демонстрирует близкую
к реальности динамику пребывания человека
в состоянии сна или бодрствования с описанием
резкого и быстрого перехода между ними. Струк-
турная схема модели приведена на рис. 1.

Рис. 1. Схема модели: MA – центр бодрствования, состо-
ящий из моноаминергических нейронных ядер; VLPO –
вентролатеральная преоптическая область гипоталаму-
са, представляющая собой центр сна; C и H – циркадный
и гомеостатический процессы соответственно; P – сиг-
нал от фоторецепторов; Av и Am – латеральные входы

от других нейронных популяций (цвет онлайн)
Fig. 1. Model scheme: MA – the wake-active mono-
aminergic neuronal population; VLPO – the sleep-active
ventrolateral preoptic nucleus; C and H – circadian and
homeostatic processes, respectively; P – signal from
photoreceptors; Av and Am – lateral inputs from other neural

populations (color online)

Элементами, отвечающими за сон и бодр-
ствование, являются вентролатеральное пре-
оптическое ядро гипоталамуса (VLPO, ventro-
lateral preoptic nucleus) и моноаминергические
нейронные ядра ствола мозга (MA, monoami-
nergic nuclei) соответственно. Их активность
описывается средним напряжением популяций
нейронов: для центра сна это Vv, а для центра
бодрствования – Vm. Если Vm превышает поро-
говое значение Vth, то считается, что система
находится в состоянии бодрствования, иначе –
в состоянии сна.

Используемая нами модель основывается
на концепции двухпроцессных моделей, пред-
ложенной в [25], поэтому смена состояний
(переключение активности ядер) вызывается
воздействующими на них циркадным и гомео-
статическим процессами (рис. 1, модули C и H
соответственно). Кроме того, на активность ядер
влияют их латеральные связи (сигналы других
популяций нейронов), которые в данной версии
модели представлены постоянными во времени
величинами Av и Am.
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Дифференциальные уравнения модели (1) –
(6) и входящие в них соотношения (7) – (13) име-
ют вид:

τv
dVv

dt
= νvmQ(Vm)−Vv +νvHH +νvCC (X ,Y )+Av,

(1)

τm
dVm

dt
= νmvQ(Vv)−Vm +Am, (2)

τH
dH
dt

= νHmQ(Vm)−H, (3)

τX
dX
dt

= Y + γ
(
1
3

X +
4
3

X3− 256
105

X7
)
+CXn +CX p,

(4)

τY
dY
dt

=−
(

δ
τc

)2

X +CY p, (5)

τP
dP
dt

= αI (1−P)−βP, (6)

Q(Vi) =
Qmax

1+ e
θ−Vi

σ′
, i = m,v, (7)

CX p = νX pαI (1−P)(1− εX)(1− εY ) , (8)
CY p = αI (1−P)(1− εX)(1− εY )(νYYY −νY X X) ,

(9)

CXn = νXn

(
1
3
− (1−S)

)
(1− tanh(rX)) , (10)

S =U (Vm −Vth) , (11)

C (X ,Y ) = 0.1
(X +1)

2
+

(
c1X − c2Y + c3

X +2

)2

,

(12)

αI = α0 S
I(t)

I(t)+ I1

√
I(t)
I0

. (13)

Активность нейронных ядер описывается
уравнениями (1) – (2), где Q(Vi) – сигмоидная
функция (7) среднего напряжения соответствую-
щей популяцииVi с учетоммаксимально возмож-
ной частоты генерации импульсов Qmax = 100 Гц
и среднего потенциала действия нейрона относи-
тельно покоя θ = 10 мВ при стандартном откло-
нении σ′π√

3
(σ′ = 3 мВ) [26]. Скорость изменения

состояний ядер определяется постоянными вре-
мени τv и τm, а также параметрами силы связи
между ядрами νmv и νvm, константы Av и Am

учитывают воздействие со стороны других по-
пуляций нейронов. Влияние гомеостатического
и циркадного процессов масштабируется слага-
емыми νvHH и νvCC(X ,Y ).

Гомеостатический процесс H описывается
уравнением (3), где νHm – параметр влияния
на H со стороны моноаминергических ядер,

а τH – постоянная времени гомеостатического
процесса.

Циркадный процесс C моделируется урав-
нениями (4) и (5) для переменных X и Y
соответственно, где τX = τY – это временные
постоянные, определяющие период циркадного
осциллятора, γ – параметр, управляющий фор-
мой колебаний, а τc и δ введены для согласования
с экспериментальными данными [27].

Влияние света на циркадный осциллятор
задано с помощью эмпирически подобранных
нелинейных функций CX p и CY p (выражения (8)
и (9)) для каждой из переменных осциллятора.
Параметры νYY и νY X делают воздействие зависи-
мым от текущей фазы циркадного осциллятора,
а ε задает степень чувствительности световой со-
ставляющей к циркадным переменным.

Активность фоторецепторов – ганглиаль-
ных клеток в сетчатке глаз, осуществляющих
влияние света на циркадный центр [28, 29] –
моделируется через переменную P уравнени-
ем (6), где функция αI показывает скорость
активации готовой к ней части фоторецепторов
(1−P), которые потом спонтанно деактивируют-
ся со скоростью β. Параметры α0, I0, I1 задают
зависимость активности фоторецепторов от ин-
тенсивности света, τp – постоянная времени
активации.

Обратное влияние нейронных ядер на цир-
кадный процесс учтено в выражении (10) по-
средством параметра νXn, а также с помощью
функции состояния S. Последняя показывает
«спит» система (U (Vm −Vth) = 0, когда Vm −
− Vth ⩽ 0) или «бодрствует» (U (Vm −Vth) = 1,
когда Vm −Vth > 0). Параметр r модулирует вре-
мя эффектов в зависимости от фазы циркадного
осциллятора.

В свою очередь, влияние циркадного ос-
циллятора на активность центра сна задано
в уравнении (1), где сила циркадного воздей-
ствия выражается параметром νvC, а форма
нелинейной функции, впервые предложенная
в [24] для лучшего соответствия эксперимен-
тальным данным, регулируется параметрами c1,
c2 и c3.

1.2. Расчет циркадных и гомеостатических
маркеров

Показатели циркадной фазы – CBTmin

и MELpeak – рассчитываются исходя из соотно-
шения между переменными состояния X и Y
[27, 30]. Уровень мелатонина в плазме крови
хорошо коррелирует с ритмом температуры тела
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[31], поэтому разница во времени между этими
показателями постоянна.

Согласно [24], маркеры CBTmin и MELpeak
можно определить как:

tCBT min = tφcrit − t0, (14)
tMELpeak = tφcrit − t1. (15)

где tφcrit – это момент времени, когда φcrit =

= arctg
(

X
Y

)
= −2.98. Как правило, CBTmin

наступает примерно через 1 час после минималь-
ного значения главной циркадной переменной X .
Параметры временных сдвигов соответствуют
экспериментальным исследованиям, на которые
опирались авторы [24], и имеют численные зна-
чения t0 = 2.7 и t1 = 0.7.

Общая динамика циркаднойфазы отображе-
на на рис. 2, а, где красной линией обозначено
критическое значение фазы. Модель отслежива-
ет моменты времени, когда φ = φcrit = −2.98,
и использует их для расчетов значений циркад-
ных маркеров согласно уравнениям (14) и (15).

При определении гомеостатических марке-
ров ключевыми являются моменты прохождения
переменной центра бодрствования Vm через по-
роговое значение Vth с той или другой стороны.
Если динамика Vm положительная, то пере-
сечение порогового значения будет временем
пробуждения AT, а если отрицательная – то вре-
менем засыпания SO:

AT: Vm =Vth, если
dVm

dt
> 0, (16)

SO: Vm =Vth, если
dVm

dt
⩽ 0. (17)

Графически данный процесс представлен
на рис. 2, б, где временная реализация пе-
ременной Vm показана кривой синего цвета,

а пороговое значение Vth – красной линией. Ко-
гда Vm > Vth система находится в состоянии
бодрствования (желтая полоса), в противном
случае – в состоянии сна (серая полоса).

1.3. Суточный профиль освещенности

Согласно уравнениям (6) и (13), процесс ак-
тивации фоторецепторов управляется световым
сигналом I(t). Основные свойства этого сигна-
ла – периодичность (24 часа) и интенсивность,
которая считается изменяемым параметром [32–
34].

Имеется весьма небольшое число работ,
в которых обсуждается возможное влияние фор-
мы сигнала интенсивности света в течение суток
(световой профиль) на ритм сна и бодрствования
[18, 22, 35, 36].

В зависимости от места жительства и осо-
бенностей социального распорядка у людей
могут быть различные суточные циклы свет-
темнота. На рис. 3, а схематично представлены
световые профили для жителей севера и эк-
ватора летом, а также для тех, кто находится
в условиях постоянного искусственного осве-
щения, – панели 1–3 соответственно. Сигналы,
представленные на панелях 4 и 5, демонстри-
руют световые профили для среднестатисти-
ческого жителя центральной части материка
летом (искусственное освещение используется
вечером) и зимой (искусственное освещение ис-
пользуется утром и вечером) соответственно.

Для настоящего исследования предлагает-
ся представить цикл свет-темнота с помощью
наиболее простых для моделирования, но близ-
ких к реальности форм сигнала интенсивности
(рис. 3, б), которые имеют одинаковую среднюю
мощность, световую фазу и описываются следу-

а/а б/b

Рис. 2. Временная реализацияфазы циркадного осциллятора, вычисляемой через циркадные переменные (а) и динамика
переменной центра бодрствования Vm (б). Красными линиями обозначены пороговые значения (цвет онлайн)

Fig. 2. Time realization of the phase of the circadian oscillator calculated in terms of circadian variables (а) and dynamics of
the wakefulness center variable Vm (b). The red lines indicate the threshold values (color online)
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а/а б/b в/c

Рис. 3. Временная реализация сигналов: а – гипотетические и реально измеренные профили освещенности; б – мо-
дельные профили освещенности; в – их амплитудные спектры Фурье. Желтым цветом обозначен промежуток времени,

когда модель находится в состоянии бодрствования, серым – в состоянии сна (цвет онлайн)
Fig. 3. Time realization of signals: (a) hypothetical and actually measured illumination profiles; (b) model illumination profiles
and (с) Fourier spectrum. The yellow color indicates the period of time when the model is in the “wake” state, the gray one is

in the “sleep” state (color online)

ющими функциями:
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24
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))

, (21)

где Iext – максимальная дневная интенсивность
света.

Сигналы (19) и (20) имеют схожесть с экс-
периментально полученным графиком освещен-
ности в течение дня [37], а также с тем
световым профилем, который используется по-
лярниками для создания адекватного режима

сон-бодрствование [36]. Сигнал (21) моделиру-
ет искусственное освещение в помещении, а с
помощью сигнала (18) исследуется поведение
системы в случае, когда интенсивность света из-
меняется по гармоническому закону, что сходно
с освещенностью во время полярного дня.

Для каждого сигнала построен частотный
спектр Фурье (рис. 3, в), по которому мож-
но видеть, что все сигналы имеют постоянную
составляющую, а основная гармоника соответ-
ствует периоду колебаний равному 24 часам.

2. Результаты

2.1. Положение физиологических маркеров
в зависимости от формы светового профиля

В нормальном физиологическом режиме
при достаточной интенсивности света циркад-
ный и гомеостатический ритмы синхронизиро-
ваны с суточным ритмом освещенности. При
этом временные позиции фазовых маркеров по-
стоянны ото дня ко дню при условии отсутствия
каких-либо стрессовых или социально значи-
мых событий.
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Для вычислительного эксперимента была
выбрана интенсивность светового сигнала фор-
мы «меандр» Iext = 500 люкс, что соответствует
верхней границе диапазона рекомендованной
интенсивности искусственного освещения со-
гласно ГОСТ Р 55710-2013 [38] (операционные
залы банков, офисы и т. д.).

Далее была рассчитана соответствующая
этой интенсивности мощность P500

meandr. Наконец,
были рассчитаны интенсивности исследуемых
сигналов так, чтобы выполнялось условие ра-
венства мощностей Psignal = P500

meandr. Полученные
значения максимальной суточной интенсивно-
сти Iext оказались равны 578, 707 и 866 люкс
для сигналов (18), (19) и (20) соответствен-
но. Заметим, что полученные значения вполне
реалистичны для естественного освещения и со-
ответствуют пасмурному дню при значительной
облачности.

Вычисления значений маркеров выполня-
лись по следующему протоколу: уравнения

модели интегрировались в течение времени
168 часов (1 неделя) для достижения стационар-
ного режима в случае треугольного сигнала (20),
затем 336 часов (2 недели) велась запись расчета
для построения диаграммы, после чего без оста-
новки тип сигнала изменялся на (19), еще через
336 часов – на (21) и далее – на (18).

Такой порядок следования сигналов был
выбран на основе предварительных расчетов
и соответствовал однонаправленному сдвигу
положения маркеров. В целом выбранный вы-
числительный протокол позволял оценить как
саму величину сдвига маркеров, так и их ре-
акцию на смену сигнала, которая происходила
в полночь, что обеспечивало гладкий (без скачка)
переход между различными формами светового
профиля. Полученные результаты проиллюстри-
рованы на рис. 4.

Диаграмма показывает состояние системы
(сон – фиолетовая заливка, бодрствование –
желтая), а также положение циркадных и гомео-

Рис. 4. Диаграмма модели, показывающая положение физиологических маркеров в течение 8 недель расчета при усло-
вии, что каждые 2 недели моделировался один из исследуемых световых профилей в следующей очередности (сверху
вниз): треугольный, представленный положительной частью синуса, прямоугольный, косинусоидальный. Желтым цве-
том показано состояние бодрствования, фиолетовым – сна. Треугольниками обозначены циркадные маркеры: красным

цветом – время пика мелатонина, зеленым – время минимума внутренней температуры (цвет онлайн)
Fig. 4. Model diagram showing the position of physiological markers during 8 weeks of calculation, provided that every 2 weeks
one of the studied light profiles was modeled in the following order (from top to bottom): triangular, represented by the positive
part of the sine, rectangular, cosine. The yellow color shows thewaking state, and the purple color shows the sleep state. Triangles
indicate circadian markers: red is the time of melatonin peak, green is the time of minimum core temperature (color online)
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статических маркеров (красные треугольники –
пик мелатонина, зеленые – минимум внутренней
температуры, белые квадраты – время засыпа-
ния, зеленые – время пробуждения) в течение
8 недель расчета (вертикальная ось) по 2 недели
для каждого профиля. Видно, что положения фи-
зиологических маркеров смещены относительно
друг друга, но при этом остаются статичными.
Примечательно, что в случае косинусоидально-
го светового сигнала время перехода модели
в состояние сна наступало уже после полуночи.
Такое поведение связано с тем, что низкая интен-
сивность света, необходимая для полноценного
сна, наступала позже, чем у других сигналов из-
за гармоничности функции.

2.2. Смещение физиологических маркеров при
уменьшении интенсивности света

Даже при значительном уменьшении интен-
сивности света циркадный и гомеостатический
ритм остаются синхронизованы с 24-часовым
суточным ритмом и взаиморасположение марке-
ров сохраняется день за днем. Однако временной

сдвиг между ними изменяется по-разному для
разных световых профилей. Для количествен-
ной оценки этого эффекта мощность свето-
вых сигналов была уменьшена в 25 раз. Для
прямоугольной формы сигнала (искусственная
освещенность) это соответствует интенсивности
в 100 люкс, что ниже допустимого предела для
рабочих мест, но допустимо для производствен-
ных помещений типа складов. При естественном
освещении это близко к освещенности при
плотных грозовых облаках. По результатам вы-
числений была определена величина временного
сдвига ∆t = tP − tP/25 между временами на-
ступления события при сигнале нормальной
и уменьшенной мощности.

На рис. 5 полученные значения ∆t пред-
ставлены в виде диаграммы. Так как положение
циркадных маркеров CBTmin и MELpeak отли-
чается на постоянный временной сдвиг [31],
на рис. 5 показаны результаты только для
MELpeak.

Анализ диаграммы показывает, что:
– для всех профилей освещенности и для всех
маркеров величина ∆t положительна, т. е.

Рис. 5. Величина временного сдвига ∆t циркадных и гомеостатических маркеров для разных профилей освещенно-
сти, вызванного уменьшением мощности в 25 раз по отношению к графикам, приведенным на рис. 4. Синим цветом
обозначен треугольный сигнал; оранжевым – сигнал, представленный положительной частью синуса; серым – прямо-

угольный, желтым – косинусоидальный сигналы (цвет онлайн)
Fig. 5. Value of the time shift ∆t of circadian and homeostatic markers for different illumination profiles, caused by a 25-fold
decrease in power in relation to the graphs in Fig. 4. Blue – the triangular signal; orange – the signal represented by the positive

part of the sine; gray – rectangular, yellow – cosine signals (color online)
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событие при уменьшенной мощности свето-
вого сигнала наступает раньше;

– наиболее выражены изменения положения
гомеостатических маркеров, в частности
времени пробуждения (AT); вследствие это-
го появляется небольшое, порядка 5 минут,
уменьшение продолжительности сна (SD);

– гомеостатические маркеры AT и SO сме-
щаются заметно сильнее, чем циркадный
MELpeak;

– наибольший сдвиг AT и SO наблюдается
в случае косинусоидального светового про-
филя, в то время как SD в этом случае
уменьшается наравне с другими исследуе-
мыми сигналами. Иными словами, гармони-
чески изменяющаяся интенсивность света
оказывает более сильное влияние на момен-
ты переключения между состояниями сон-
бодрствование, чем на длительность самих
состояний.

2.3. Рассинхронизация ритмов при слабой
освещенности

Впредыдущем параграфе была рассмотрена
ситуация, когда все три ритма, а именно циркад-
ный, гомеостатический и суточный, оставались
синхронными и имели одинаковый период 24 ча-
са. На рис. 6, где даны графики зависимости
периодов циркадного (Tc) и гомеостатического
(Ts) процессов от максимальной суточной ин-
тенсивности Iext , этот режим отображен в виде
прямой линии на уровне 24 часов.

Если продолжить уменьшать мощность све-
тового сигнала, то при некотором значении
интенсивности Iext=I1, различном для каждого
из исследуемых световых профилей, происхо-
дит частичная рассинхронизация ритмов: цир-
кадный и гомеостатический ритмы, оставаясь
синхронными, перестают увлекаться суточным
ритмом, т. е. их период уже не равен 24 часам.
При дальнейшем уменьшении интенсивности,

а/а б/b

в/c г/d

Рис. 6. Величина периода циркадного Tc (сплошная линия) и гомеостатического Ts (пунктирная линия) ритмов в зависи-
мости от максимальной суточной интенсивности света Iext для профиля, представленного: а – прямоугольным сигналом,

б – косинусоидальным сигналом, в – положительной частью синуса, г – треугольным сигналом
Fig. 6. Period of circadian Tc (solid line) and homeostatic Ts (dashed line) rhythms depending on the maximum daily light
intensity Iext for the profile represented by: a – a rectangular signal, b – a cosine signal, c – a positive part sine, d – triangular signal
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при достижении значения Iext = I2, происходит
следующий этап рассинхронизации, когда Tc ста-
новится больше, чем Ts.

Для прямоугольного (рис. 6, а) и косину-
соидального сигналов (рис. 6, б) промежуток
интенсивности света, когда период Ts = Tc,
но уже не равны 24 часам, длится дольше и начи-
нается при больших значениях интенсивности.
У косинусоидального сигнала полная рассинхро-
низация наступает при максимальной суточной
интенсивности I2 = 17 люкс, в то время как для
остальных сигналов при значении около I2 =
= 25 люкс.

Так как циркадные и гомеостатические
маркеры привязаны к фазе соответствующих
ритмов, их расположение в пределах 24-часо-
вого цикла и посуточное смещение отражают
описанные выше изменения в динамике моде-
ли. В режиме частичной рассинхронизации при
I2 < Iext < I1 разность во времени между SO и AT,
с одной стороны, и MELpeak и CBTmin с другой,
остается постоянной, тогда как в области Iext < I2
их взаимное расположение изменяется каждые
сутки.

На рис. 7, а представлена посуточная диа-
грамма работы модели для треугольного све-
тового профиля при максимальной суточной
интенсивности 50 люкс. Видно, что позиции
маркеров согласованно смещаются при движе-
нии сверху вниз. На рис. 7, б, рассчитанном
при Iext = 10 люкс, картина менее упорядочена.
На 14–15-й день модельного времени наблю-
даются короткие эпизоды сна в середине дня,
причем циркадные маркеры в это время лишь

немного сдвигаются, как бы не успевая за го-
меостатическими. Такое явление возникает из-
за того, что периоды Ts и Tc не равны друг
другу (рис. 7, б). Разность фаз обоих осцил-
ляторов нарастает постоянно, но неравномерно.
Наблюдаются длительные промежутки времени,
когда разность фаз почти постоянна, а затем
возникают короткие моменты, когда она быстро
увеличивается («перескок фазы»). В итоге ко-
личество возможных точек расчета циркадных
маркеров становится меньше, чем гомеостатиче-
ских.

Аналогичная картина наблюдается и для
других исследуемых форм световых сигналов,
с тем лишь отличием, что перескок фазы воз-
никает в другое время или же в какие-то
дни наблюдается разное положение маркеров.
На фоне общей рассинхронизации в системе
эту разницу очень трудно выявить, а отследить
конкретно ее роль в общем состоянии практи-
чески невозможно. Таким образом, при низком
освещении влияние формы суточного светового
профиля на поведение системы пренебрежимо
мало.

3. Обсуждение результатов

Результаты проведенного модельного иссле-
дования можно обсуждать как минимум с трех
позиций: с точки зрения степени их соответствия
экспериментальным данным, с точки зрения
информативности и надежности использования
самих маркеров как средств диагностики и, если
использовать термины нелинейной динамики,

а/а б/b

Рис. 7. Суточные диаграммы при треугольном световом профиле в случае частичной рассинхронизации (а), Iext =
= 50 люкс, и полной рассинхронизации (б), Iext =10 люкс (цвет онлайн)

Fig. 7. Daily diagrams with a triangular light profile in the case of partial desynchronization (a), Iext =50 lux, and complete
desynchronization (b), Iext =10 lux (color online)
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с точки зрения бифуркационных механизмов на-
блюдаемых изменений в степени синхронности
колебаний.

Степень соответствия эксперименталь-
ным данным
– В работе [39] отмечалось, что индивидуаль-
ная регуляция светового воздействия спо-
собствует широкому разбросу циркадных
фаз человека. С этим согласуются получен-
ные нами результаты о взаимозависимости
между положением маркеров и типе свето-
вого профиля.

– Известно, что свет может разбудить че-
ловека раньше, чем хотелось бы, а так-
же препятствовать засыпанию посредством
влияния на циркадную систему и подав-
ления синтеза мелатонина [40]. Правила
гигиены сна включают запрет избыточного
вечернего и ночного освещения [41]. Так,
согласно [18], облегчение социального вре-
менного сдвига (social jetlag) эффективно
достигается за счет снижения потребления
вечернего света, задерживающего время сна
и пробуждения. Причем чем сильнее ин-
тенсивность вечернего света, тем сильнее
задержка. В нашем модельном исследо-
вании подобное поведение наблюдалось
в случае косинусоидального профиля, ко-
гда уход в сон происходил позже, чем при
других циклах свет-темнота, из-за недоста-
точно низкой вечерней освещенности.

– Согласно экспериментальным данным,
опубликованным в работах [42, 43], пик
секреции мелатонина приходится на 2–3 ча-
са ночи. В наших исследованиях MELpeak
(при достаточной дневной освещенности)
для сигналов (21), (19) и (20) наблюдался
в 2.86 ч, 2.31 ч и 2.20 ч соответственно.
В случае косинусоидального сигнала вре-
мя пика мелатонина значительно выходило
за границы указанной области и составляло
4.98 ч.

– В работах [36, 44] приведены данные иссле-
дований светового профиля освещенности
в полярных регионах. Авторы обзора [36]
пришли к выводу, что для адекватного ре-
жима сон-бодрствование световой профиль
освещенности должен включать увеличен-
ную интенсивность при утреннем пробуж-
дении, некоторое снижение интенсивности
с последующим увеличением после обе-
да и постепенное снижение интенсивности

света во второй половине дня вплоть до вре-
мени отхода ко сну. В нашем модельном ис-
следовании этим требованиям отвечают два
сигнала: (20), треугольный, и (21), положи-
тельная полуволна синуса. Эти два сигнала
оказались близки по воздействию и показа-
ли умеренный сдвиг маркеров по сравнению
с косинусоидальным профилем (18), кото-
рый явно напоминает естественный све-
товой профиль освещенности в полярных
регионах в летний период.
Информативность и надежность исполь-

зования циркадных и гомеостатических марке-
ров для оценки качества сна
– Положение маркеров зависит от формы све-
тового профиля. Его особенности должны
учитываться при разработке эксперимен-
тальных протоколов.

– В условиях достаточной освещенности раз-
ность позиций циркадных и гомеостатиче-
ских маркеров слабо зависит от конкретной
формы светового профиля. В то же вре-
мя расположение обоих типов маркеров
в пределах 24-часового цикла изменяется су-
щественно.

– Чем слабее интенсивность света, тем силь-
нее форма светового сигнала влияет на вза-
имную фазу циркадного и гомеостатическо-
го процессов. В то же время продолжитель-
ность сна меняется мало. Кроме того, при
уменьшении интенсивности света уменьша-
ется и временной сдвиг между временем
пробуждения и пиком мелатонина.

– В условиях слабой освещенности, ниже по-
рога синхронизации с 24-часовым ритмом,
имеется интервал значений интенсивности
света I2 < Iext < I1, где взаимное положе-
ние циркадных и гомеостатических мар-
керов все еще несет информацию. При
рассинхронизации всех ритмов, т. е. когда
интенсивность ниже критической Iext < I2,
взаимное положение маркеров уже не несет
информацию, и, следовательно, требуется
переходить к оценке их динамики во вре-
мени.
Интерпретация полученных результатов с

применением терминов нелинейной динамики
Здесь ситуация неоднозначна. С одной сто-

роны, исследуемая нами модель состоит из двух
связанных автоколебательных систем, находя-
щихся под действием внешней периодической
силы, следовательно, предполагается трактовка
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ее динамики с точки зрения теории синхрони-
зации. Действительно, наблюдаемая эволюция
периодов внутренних ритмов системы при из-
менении интенсивности хорошо укладывается
в рамки классического механизма синхрониза-
ции захватом частот и фаз [45, 46], при котором
амплитуда и форма колебаний подсистем меня-
ются мало, в то время как их частота плавно
сдвигается до совпадения с частотой другой под-
системы либо внешнего сигнала.

С другой стороны, трактовать динамику мо-
дели в рамках теории бифуркаций непросто.
Предположительно, обсуждаемым изменениям
степени синхронности соответствуют седлоуз-
ловые бифуркации торов и циклов на по-
верхности трехмерного и двумерного торов
соответственно. Вычислительная диагностика
этих бифуркаций представляет собой отдельную
и непростую задачу, выходящую за рамки нашей
работы.

Заключение

В настоящей работе было исследовано влия-
ние светового профиля на циркадные и гомеоста-
тические маркеры процесса сон-бодрствование.
Опираясь на полученные результаты, можно го-
ворить о необходимости учитывать суточный
профиль освещенности при проведении иссле-
дований о влиянии света на внутренние циклы
человека. Также стоит отметить, что при любом
световом профиле для синхронизации ритмов
необходимо достаточное значение дневной ин-
тенсивности света, а для наиболее оптимального
расположения физиологических маркеров важ-
но, чтобы ночью было максимально темно.

Как основное ограничение, так и перспекти-
вы развития нашего исследования определяются
особенностями использованной модельной си-
стемы. Наиболее существенным ограничением
является крайне упрощенное представление вза-
имодействия с другими нейронными ядрами
в форме постоянных во времени уровней акти-
вации (параметры Av и Am).

Как результат, модель не учитывает наличие
не-световых (пищевых, социальных, психо-эмо-
циональных) факторов, существенно влияющих
на процесс переключения между сном и бодр-
ствованием. В этом плане развитие модельной
системыможет потребовать дополнения описан-
ных выше результатов на предмет устойчивости
к шумоподобному внешнему сигналу либо к на-
личию ультрадианных ритмов во внешнем сиг-
нале.
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Аннотация. Развитие ифункционирование всех живых существ заканчивается неизбежнымпроцессом старения, в результате которого
подавляется деятельность всех органов и организма в целом, что приводит к неминуемой смерти. Одной из причин старения счита-
ют гликирование белков. Этот процесс протекает на протяжении всей жизни, но с возрастом он усиливается. Гликирование белков –
это реакция ковалентного соединения свободных аминогрупп белков и восстанавливающих углеводов, которая протекает без участия
ферментов и приводит к нарушению функций белков. Этот процесс является нерегулируемым, так как происходит без участия биологи-
ческих катализаторов. В результате гликирования белков у человека в организме возникают воспалительные процессы, и развивается
ряд таких заболеваний, как инфаркт, инсульт, атеросклероз, катаракта, гликемия, болезнь Альцгеймера, сахарный диабет и др. В за-
дачах медицинской диагностики необходимы методы контроля состояния белков в организме человека, сывороточного альбумина
человека (САЧ). В связи с этим работа посвящена изучению процессов взаимодействия глобул сывороточного альбумина человека
(САЧ) с глобулами гликированного сывороточного альбумина человека (гСАЧ). Установлено, что интенсивность и кинетика затухания
замедленной флуоресценции ифосфоресценции люминесцентного зонда эозина, связанного с белками, чувствительны к соотношению
гликированных и негликированных белков в растворе. Для объяснения возрастания интенсивности и времени жизни фосфоресценции
эозина при переходе от раствора САЧ к смеси САЧ с гСАЧ сделано предположение, что глобулы САЧ и гСАЧ в результате диффузионных
встреч образуют комплекс состава гСАЧ-САЧ, вращательная подвижность которого гораздо меньше, чем отдельно глобул САЧ и гСАЧ.
Образование комплекса подтверждается возрастанием анизотропии замедленной флуоресценции и фосфоресценции эозина в смеси
САЧ с гСАЧ. Полученные результаты проделанной работы можно использовать для диагностики наличия комплекса гликированных
с негликированными белками в плазме крови человека.
Ключевые слова: гликированный САЧ, негликированный САЧ, глюкоза, эозин Y, фосфоресценция, анизотропия
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Abstract. Background and Objectives: The development and functioning of all living beings ends with the inevitable aging process, as a result
of which the activity of all organs and the body as a whole is suppressed, which leads to imminent death. Protein glycation is considered to be
one of the causes of aging. This process takes place throughout life, but it intensifies with age. Protein glycation is a reaction of covalent coupling
of free amino groups of proteins and reducing carbohydrates, which proceeds without the participation of enzymes and leads to disruption of
protein functions. This process is unregulated, as it occurs without the participation of biological catalysts. As a result of glycation of proteins in
humans, inflammatory processes occur in the body and a number of diseases such as heart attack, stroke, atherosclerosis, cataract, glycemia,
Alzheimer’s disease, diabetesmellitus, etc. develop. In the tasks ofmedical diagnostics, methods ofmonitoring the state of proteins in the human
body are necessary. In this regard, the work is devoted to the study of the processes of interaction of human serum albumin globules (HSA) with
globules of human glycated serum albumin (gHSA). Materials and Methods: In conducting a study of the spectral-kinetic characteristics of the
eosin luminescent probe in solutions of glycated and non-glycated HSA, as well as in amixture of glycated and non–glycated HSA, an exponential
dependence of the second order was used to approximate the dependencies of DF (delayed fluorescence) and PHOS (phosphorescence), and
an anisotropy equation was used to assume the formation of the gHSA-HSA complex. Results: It has been found that the intensity and kinetics
of quenching of delayed fluorescence and phosphorescence of the eosin fluorescent probe associated with proteins are sensitive to the ratio
of glycated and non-glycated proteins in solution. To explain the increase in the intensity and lifetime of eosin phosphorescence during the
transition from a solution of HSA to amixture of HSA and gHSA, it is assumed that the globules of HSA and gHSA form a complex of the composition
of gHSA-HSA, as a result of diffusion encounters. The rotational mobility of this complex is much less than the separate globules of HSA and
gHSA. The formation of the complex is confirmed by an increase in the anisotropy of delayed fluorescence and phosphorescence of eosin in a
mixture of HSA and gHSA. Conclusion: The obtained results of the work can be used to diagnose the presence of a complex of glycated with
non-glycated proteins in human blood plasma.
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Введение

В настоящее время большое внимание уде-
ляется поиску все новых способов ранней диа-
гностики целого ряда заболеваний. Для задач ме-
дицинской диагностики ряда заболеваний, в том
числе и такого как сахарный диабет, востребова-
ны флуоресцентные методы контроля состояния
транспортных белков организма, сывороточного
альбумина человека (САЧ) [1, 2].

Исследования степени гликирования гемо-
глобинов и белков плазмы крови показали, что
они являются более информативными по срав-
нению с определением уровня сахара в крови
[3, 4]. Уровень сахара в крови является сию-
минутным показателем, зависимым от многих
факторов – приема пищи, физической нагруз-
ки, эмоционального состояния [5–8]. Показатели
гликированного гемоглобина (ГГ) и гликирован-
ных белков (ГБ) плазмы крови информативны
на протяжении длительного времени [9]. Из-
за более короткой продолжительности жизни
ГБ (12–21 день) [10–12] определение наличия

этого альбумина позволяет реализовать гликеми-
ческий контроль пациента в течение 2–3 недель
[13], в то время как время жизни ГГ составля-
ет 60–120 дней [10, 11]. Сывороточный альбумин
человека имеет более короткий период полурас-
пада, чем у гемоглобина [14], поэтому для оценки
эффективности лечения наиболее показательны-
ми являются ГБ [15], так как позволяют получать
данные за более короткий период времени.

Известно [16], что гликирование приводит
к изменению структуры белков, в том числе
и транспортных, что приводит к увеличению
жесткости глобулы белка за счет увеличения по-
перечных сшивок внутри его глобулы.

Одним из самых чувствительных методов
является люминесцентный, позволяющий осу-
ществлять неразрушающий контроль состояний
белков плазмы крови.

Для определения структурных изменений
в белках с успехом применяются люминесцент-
ные методы, основанные на наблюдении флуо-
ресценции [17] и фосфоресценции [18] хромо-
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форов белков. Однако число люминесцирующих
хромофоров белков ограничено и их кванто-
вый выход люминесценции незначителен [18],
поэтому для исследования структурных пере-
строек в белках применяются флуоресцентные
зонды [19, 20], обладающие высоким кванто-
вым выходом свечения и способностью сор-
бироваться в определенных местах глобулы
белка.

Кроме того, чувствительность люминесцен-
ции зондов к изменениюмикроокружения зондов
позволяет исследовать структурные перестрой-
ки в сывороточном альбумине при переходе
к гликированным САЧ. Структурные перестрой-
ки в глобулах САЧ при гликировании могут
приводить к изменению микроокружения моле-
кул люминесцентных зондов, связанных с гло-
булами САЧ. Поэтому изменения, вызванные
гликированием альбумина, можно зарегистриро-
вать по изменениям люминесцентных характе-
ристик зонда, чувствительного к конформации
белка. Для исследования процессов перспектив-
но использовать долгоживущее излучение зонда –
фосфоресценцию (ФОСФ) и замедленную флу-
оресценцию (ЗФ). Значительное время жизни
ФОСФ и ЗФ зонда по сравнению с флуорес-
ценцией позволяет изучить более медленные
процессы, происходящие в структурных измене-
ниях глобулы САЧ.

Одной из проблем, возникающих при та-
ких исследованиях, является наличие в плазме
крови одновременно гликированного и негли-
кированного альбумина, различающихся струк-
турой и, следовательно, характеристиками лю-
минесценции внедренных в них зондов. Кроме
того, возможно изменение люминесценции зон-
да вследствие взаимодействия гликированного
и негликированного альбумина между собой.

С целью изучения взаимодействия люминес-
центного зонда эозина с гликированным и негли-
кированными белками нами были проведены
исследования спектрально-кинетических харак-
теристик люминесцентного зонда эозина в рас-
творах гликированных и негликированных САЧ,
а также в смеси гликированных и негликирован-
ных САЧ.

1. Материалы иметоды

В качестве люминесцентного зонда нами вы-
бран наиболее перспективный зонд – эозин Y,
который обладает довольно высоким квантовым
выходом флуоресценции (φфл = 0.67) [21] и фос-
форесценции 0.001 [22], а также эффективно

связывается с САЧ [23], поскольку является диа-
нионом в водных средах.

Исследуемые растворы эозина концентра-
цией 4 · 10−6 М готовили в фосфатном буфере
рН 7.4. Выбор именно этой концентрации обу-
словлен тем, что при этом сведено к минимуму
концентрационное тушение возбужденных син-
глетных и триплетных состояний эозина. Для
наблюдения ЗФ и ФОСФ из раствора удаляли
кислород. Удаление кислорода из исследуемых
растворов производилось химическим способом
[24–26] при помощи сульфита натрия (производ-
ство «Реахим», Россия, «ч.д.а.»), концентрация
которого в растворе составляла 0.01 М. При
выбранной концентрации сульфита натрия на-
ми не наблюдалось образование фотохимических
продуктов взаимодействия эозина с сульфитом
натрия, изученных в работе [27], а также измене-
ние свойств белков [28].

Нами исследовался транспортный белок –
сывороточный альбумин человека. Он является
наиболее распространенным белком в организме
человека, что и определяет актуальность про-
ведения исследований с использованием САЧ.
САЧ содержит гидрофильные и одну гидрофоб-
ную группу, поэтому этот белок достаточно
хорошо сорбирует используемые в работе мо-
лекулы эозина как в приповерхностном слое
глобулы САЧ, так и в глубинных областях
[29, 30]. В работе использован САЧ (Sigma
Aldrich, США, каталожный номер A8763), а так-
же гликированный САЧ (Sigma Aldrich, США,
каталожный номер A8301, c содержанием 99%
основного вещества), представляющий собой
кристаллизованную структуру HSA со связанной
глюкозой с открытой цепью (GLO) на участке
Садлоу I.

САЧ и гСАЧ растворялись в фосфатном бу-
фере, содержащем Na2HPO4 – KH2PO4 0.15 М,
рН 7.4. Концентрации САЧ и гСАЧ были вы-
браны равными 1 мг/мл. Такую концентрацию
обычно используют при исследовании белков
люминесцентными методами [31]. Для изучения
взаимодействия гликированных белков с негли-
кированными проводилось смешивание по объе-
му САЧ и гСАЧ в отсутствие свободной глюкозы
в соотношении 1 : 1.

Спектры люминесценции, замедленной флу-
оресценции (ЗФ) и фосфоресценции (ФОСФ)
регистрировались на флуориметре Cary Eclipse
(Agilent Tehnologies, USA), поляризационные
спектры регистрировались на флуориметре LS55
(Perkin Elmer, USA).
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2. Результаты

С целью изучения взаимодействия люми-
несцентного зонда эозина с гликированными
и негликированными белками нами были получе-
ны спектры возбуждения и флуоресценции зонда
эозина в САЧ, гСАЧ и смеси гСАЧ и САЧ состава
1 : 1 (рис. 1, 2).

Рис. 1. Спектры возбуждения эозина (λфл = 550 нм): 1 –
в смеси гСАЧ и САЧ, 2 – в САЧ и 3 – в гСАЧ

Fig. 1. Excitation spectra of eosin (λ f l = 550 nm): 1 – in a
mixture of gHSA and HSA, 2 – in HSA and 3 – in gHSA

Рис. 2. Спектры флуоресценции эозина (λвозб = 530 нм):
1 – в смеси гСАЧ и САЧ, 2 – в САЧ и 3 – в гСАЧ

Fig. 2. Fluorescence spectra of eosin (λex = 530 nm): 1 – in a
mixture of gHSA and HSA, 2 – in HSA and 3 – in gHSA

Из полученных спектров следует, что ин-
тенсивность флуоресценции изменяется при гли-
кировании. В случае гликированного альбумина
интенсивность уменьшается, что свидетельству-
ет о наличии процессов тушения. В смеси аль-
буминов, как и следовало ожидать, наблюдается
среднее значение интенсивности по отношению
к исходным растворам.

При регистрации спектров замедленной флу-
оресценции и фосфоресценции картина изменя-
ется (рис. 3). В смеси гликированного и негли-
кированного альбумина интенсивность растет
по сравнению с исходными растворами.

Рис. 3. Спектры замедленной флуоресценции (λmax =
= 560 нм) и фосфоресценции (λmax = 700 нм) эозина
(C = 4 · 10−6 М): 1 – в САЧ (C = 1.5 · 10−5 М), 2 – в гСАЧ
(C = 1.5 · 10−5 М), 3 – в смеси состава 1 : 1 САЧ (C =

= 0.75 ·10−5 М) и гСАЧ (C = 0.75 ·10−5 М)
Fig. 3. Spectra of delayed fluorescence (λmax = 560 nm) and
phosphorescence (λmax = 700 nm) of eosin (C = 4 ·10−6 M):
1 – in HSA (C = 1.5 ·10−5 M), 2 – in gHSA (C = 1.5 ·10−5 M)
and 3 – in a mixture of 1 : 1 HSA (C = 0.75 · 10−5 M) and

gHSA (C = 0.75 ·10−5 M)

2.1. Изменения спектров образцов в результате
гликирования

При гликировании наблюдаемое уменьше-
ние интенсивности как ЗФ, так и ФОСФ эозина
объясняется структурными перестройками гСАЧ,
следствием которых являются изменения в пер-
вой сольватной оболочке молекул эозина, связан-
ных с глобулами белка. Проникновение молекул
воды [32] в первую координационную сферу
молекул эозина, приводит к ускорению процес-
сов дезактивации триплетных состояний молекул
эозина, вследствие чего уменьшается интенсив-
ность ЗФ и ФОСФ эозина.

Для определения констант затухания
ЗФ и ФОСФ нами получены представленные
на рис. 4 спектры люминесценции эозина для
разных времен задержки регистрации после им-
пульсного фотовозбуждения.

По полученным спектрам люминесценции
построены зависимости интенсивности в мак-
симуме спектров замедленной флуоресценции
и фосфоресценции от времени задержки после
импульсного возбуждения (рис. 5, а, б).
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Рис. 4. Спектры замедленной флуоресценции (λmax =
= 560 нм) и фосфоресценции (λmax = 700 нм) эозина
(C = 4 ·10−6 М) в растворах: а – в САЧ (C = 1.5 ·10−5 М);
б – в гСАЧ (C = 1.5 ·10−5 М); в – в смеси состава 1 : 1 САЧ
и гСАЧ при разных временах задержки после импульсно-
го возбуждения; 1 – 0.2; 2 – 0.3; 3 – 0.4; 4 – 0.5; 5 – 1; 6 – 2;

7 – 3; 8 – 4; 9 – 5 мс

Fig. 4. Spectra of delayed fluorescence (λmax = 560 nm) and
phosphorescence (λmax = 700 nm) of eosin (C = 4 ·10−6 M):
а – inHSA (C = 1.5 ·10−5M); b – in gHSA (C = 1.5 ·10−5M);
с – in amixture of 1 : 1HSA and gHSA at different delay times
after pulse excitation; 1 – 0.2; 2 – 0.3; 3 – 0.4; 4 – 0.5; 5 – 1;

6 – 2; 7 – 3; 8 – 4; 9 – 5 ms

а/а

б/b

Рис. 5. Кинетика затухания: а – фосфоресценции, б – за-
медленной флуоресценции эозина в растворах: 1 – САЧ,
2 – гСАЧ и 3 – смеси состава 1 : 1 САЧ – гСАЧ. IPHOS и IDF –
интенсивность в максимуме спектров фосфоресценции

и ЗФ эозина
Fig. 5. Kinetics of attenuation of phosphorescence (a) and
delayed eosin fluorescence (b) in solutions: 1 – HSA, 2 –
gHSA, 3 – in a mixture of 1 : 1 HSA and gHSA. IPHOS и IDF –
are the intensity at the maximum of the phosphorescence and

DF spectra of eosin

Полученные зависимости замедленной флу-
оресценции и фосфоресценции были аппрок-
симированы биэкспоненциальной зависимостью
согласно уравнению

IPHOS, DF = A1e−t/τ1 +A2e−t/τ2 , (1)

где Ai – интенсивность люминесценции i-й ком-
поненты при t = 0, τi – время затухания экспо-
нент, соответствующее времени жизни соответ-
ствующего возбужденного состояния эозина, t –
задержка регистрации после возбуждения флу-
оресценции. Для оценки относительного вклада
экспонент результаты нормировались таким об-
разом, чтобы A1+A2 = 1.
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Существует возможность того, что не весь
эозин связан с молекулами альбуминов. Одна-
ко это не может повлиять на анализ полученных
результатов. Согласно нашим данным, время за-
тухания фосфоресценции эозина в фосфатном
буфере равно 0.8 ± 0.4 мс. Но при той же концен-
трации эозина начальная интенсивность кривой
затухания такой фосфоресценции составляет все-
го 4% от интенсивности фосфоресценции образ-
цов с САЧ или гСАЧ. Учитывая, что часть эозина
провзаимодействовала с молекулами альбумина,
можно считать, что вклад фосфоресценции эози-
на в фосфатном буфере существенно меньше 4%
от общей интенсивности и не должна принимать-
ся во внимание.

Полученные результаты сведены в табл. 1.
Для объяснения биэкспоненциальной зависи-

мости затухания люминесценции нами проведен
анализ мест связывания эозина и глюкозы в гло-
буле альбумина.

В глобуле САЧ (C = 1.8·10−5 М), по аналогии
с бенгальской розой [33], могут располагать-
ся несколько молекул красителя эозина (C =
= 4 · 10−6 М). Согласно [34], при значениях pH
3.5–8.0 в связывании эозина с глобулой белка
участвуют остатки лизина (через гидроксильную
и карбоксильную группы группы эозина), также
участвуют остатки треонина (через гидроксиль-
ную группу эозина) и глутаминовой кислоты
(через гидроксильную и карбоксильную группы
эозина). К участкам связывания с САЧмалых орга-
нических молекул, таких как эозин, относят сайт I
и II [34, 35]. Расположенный в гидрофобной обла-
сти сайт I находится в домене II альбумина САЧ,
в него входят лизин (195, 199), треонин (125, 243),
глутаминовая кислота (167, 244), глутамин (196),
серин (202), аргинин (197, 218, 222, 257). Сайт II

находится в домене III молекулы САЧ, в него
входит тирозин (411) и прилежащие к нему лей-
цин (413) и валин (415, 418). Эти аминокислоты
расположены преимущественно в гидрофильном
приповерхностном слое глобулы белка.

В работе [36] по результатам изучения три-
плет-триплетного переноса энергии между гид-
рофобным пиреном и эозином показано, что
эозин может проникать в глубинные области САЧ,
связываясь с лизином, находящимся вблизи гид-
рофобной области.

Таким образом, эозин при связывании с гло-
булой САЧ может локализоваться в доступном
приповерхностном слое глобулы, связываясь с по-
лярными аминокислотами, а также может про-
никать и в труднодоступные глубинные области,
связываясь с аминокислотами вблизи гидрофоб-
ной области. При этом микроокружение молекул
эозина будет разным. Это должно проявить-
ся в спектрально-кинетических характеристиках
эозина.

Наиболее вероятно, что быстрозатухающая
компонента люминесценции обусловлена вкла-
дом молекул, расположенных в приповерхност-
ном слое глобулы. Наличие большого количества
полярных аминокислот в гидрофильной области
белка обеспечивает сосредоточение молекул эози-
на в приповерхностной гидрофильной области
белка. Малое время жизни фосфоресценции и ЗФ
локализованных в этой области молекул эози-
на свидетельствует об эффективной дезактивации
триплетных состояний вследствие высокой по-
лярности микроокружения, а также из-за проник-
новения молекул воды в гидрофильную область
белка.

Нами сделано предположение, что в этих
условиях возможен процесс переноса валентного

Таблица 1 / Table 1
Значения коэффициентов A1 и A2 для затухания интенсивностей ЗФ и ФОСФ эозина (C = 4·10–6 М) в фосфатном
буфере; τ1, τ2 – времена затухания компонент ЗФ и ФОСФ после импульсного фотовозбуждения в САЧ, гСАЧ

(C = 1.5·10–5 М) и их смеси 1 : 1
Values of coefficients A1 and A2 for quenching the intensities of DF and PHOS of eosin (C = 4·10–6 M) in the phosphate
buffer; τ1, τ2 – lifetimes of the components of DF and PHOS after pulsed photoexcitation in HSA, gHSA (C = 1.5·10–5 M)

and their mixture 1 : 1

Образец/
Sample

ФОСФ/PHOS ЗФ/DF

A1
±0.05

τ1
±0.2,
мс/ms

A2
±0.04

τ2
±0.1,
мс/ms

A1
±0.05

τ1
±0.2,
мс/ms

A2
±0.04

τ2
±0.1,
мс/ms

САЧ/HSA 0.34 1.1 0.66 2.6 0.28 1.1 0.72 2.5
гСАЧ/gHSA 0.22 1.0 0.78 2.4 0.15 1.0 0.85 2.3
САЧ+гСАЧ/
HSA+gHSA

0.23 1.2 0.77 2.9 0.34 1.1 0.66 2.9
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электрона с эозина в синглетном фотовозбуж-
денном состоянии на молекулы воды, распо-
ложенные вблизи эозина в глобуле САЧ. Это
предположение находится в соответствии с гипо-
тезой, представленной в [37, 38], согласно которой
вблизи аминогруппы ANS (N-phenyl-1-amino-8-
sulphonaphthalene) образуется кластер из 3–4 мо-
лекул воды, и электрон возбужденного ANS
переносится в водный кластер. В результате флу-
оресценция гасится. Н-связь является связующим
звеном для такой передачи заряда. Подтверждени-
ем этого предположения является показанное на-
ми равенство времен затухания короткоживущей
компоненты люминесценции эозина, растворен-
ного в буфере и в САЧ.

Малое значение времени жизни фосфорес-
ценции и ЗФ эозина в гидрофильной области
можно объяснить также высокой проницаемо-
стью этой приповерхностной области глобулы
САЧ для молекул остаточного кислорода после
фотохимического обескислороживания которые
являются эффективными тушителями триплет-
ных состояний эозина.

Медленно затухающую компоненту следует
отнести к люминесценции молекул эозина, нахо-
дящихся в глубинных областях глобулы. Известно
[39], что молекулы эозина могут располагаться
в сайтах с высоким сродством к белку и от-
носительно низкой микрополярностью (сайт I).
Это возможно, если эозин связывается с лизи-
ном вблизи гидрофобной области САЧ. В пользу
этого свидетельствуют результаты, полученные
нами по наблюдению синглет-синглетного (трип-
тофанил-эозин) и триплет-триплетного (антра-
цен-эозин, в глобуле белка) переноса энергии [36].
Окружающая среда, создаваемая участком сайт I,
менее полярна и значительно менее доступна как
для воды, так и для кислорода [39]. Вследствие
этого время жизни фосфоресценции имеет боль-
шее значение по сравнению с временем жизни
фосфоресценции и ЗФ эозина в воде и гидрофиль-
ной области САЧ (см. табл. 1).

Времена жизни замедленной флуоресцен-
ции и фосфоресценции эозина уменьшаются при
переходе от САЧ к гликированным САЧ. Это
можно объяснить изменением микроокружения
молекул эозина вследствие изменения структу-
ры белка под влиянием процесса гликирования.
В результате изменения структуры САЧ ионы
эозина становятся более доступными для моле-
кул воды раствора, что приводит к увеличению
вероятности процессов безызлучательной дезак-
тивации энергии триплетных состояний молекул

эозина, ответственных за излучения ЗФ и ФОСФ.
Наличие в областях связывания глюкозы заряжен-
ных участков в гидрофобных областях глобулы
САЧ приводит к возможности локализации эозина
в непосредственной близости от связанной с бел-
ком глюкозы [40].

Установлено [41], что изменения в спек-
тре флуоресценции, наблюдаемые в гликозилиро-
ванном человеческом сывороточном альбумине,
отражают изменения в микроокружении трип-
тофанила, который находится в поддоменах IIA
и/или IB, IIB и IIIA вблизи лизина. Можно пред-
положить, что это же приводит к изменению
интенсивности наблюдаемой нами замедленной
флуоресценции и фосфоресценции ионов эозина,
расположенных в этих же поддоменах.

2.2. Спектры эозина в смеси альбуминов

Если раствор содержит смесь гСАЧ и САЧ,
нами наблюдалось возрастание интенсивности
и времени жизни ЗФ и фосфоресценции эози-
на по сравнению с результатами в САЧ и гСАЧ.
Для объяснения этого нами предложена модель
их связывания с образованием комплексов соста-
ва гСАЧ-САЧ.

Спектральные приборы с дифракционной
решеткой, в том числе и используемые нами,
поляризуют проходящий через них свет. В флу-
ориметрах таких устройств два: монохроматоры
для возбуждающего света и для люминесценции.
В результате исследуемый образец облучается
поляризованным вертикально светом, а моно-
хроматор для анализа спектров люминесценции
является анализатором, ось поляризации которого
тоже расположена вертикально. Молекулы эозина
и САЧ в растворе могут свободно перемещать-
ся, в том числе и вращаться. Вследствие этого
интенсивность регистрируемой люминесценции
зависит от угла поворота оси возбужденного ди-
поля, на который он повернулся от момента
возбуждения до момента люминесценции. Чем
больше угол поворота, тем меньше регистриру-
емая люминесценция. В случае флуоресценции
время жизни возбужденного состояния эозина на-
столько мало, что можно считать угол поворота
пренебрежимо малым. В результате наблюдаются
истинные концентрационные зависимости интен-
сивности флуоресценции от концентрации, типа
и состояния флуорофора. Время жизни триплет-
ных состояний существенно больше, поэтому
угол поворота увеличивается, и интенсивности
спектров замедленной флуоресценции и фосфо-
ресценции зависят от угла поворота диполя. Вра-
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щательная подвижность предполагаемого нами
комплекса САЧ-гСАЧ гораздо меньше, чем отдель-
но глобул САЧ и гСАЧ, поэтому угол поворота
меньше. Это приводит к тому, что интенсивность
полос в спектрах смеси альбуминов выше, чем
в САЧ или гСАЧ.

Наличие биэкспоненциальной зависимости
в кинетике затухания люминесценции свидетель-
ствует о том, что эозин также локализуется в двух
местах связывания, описанных выше. Однако из-
за больших размеров подвижность этого комплек-
са меньше, чем глобул САЧ и гСАЧ, и, следова-
тельно, уменьшается вероятность встреч эозина
с молекулами тушителя триплетных состояний –
остаточного кислорода по сравнению с водным
раствором эозина, а также САЧ и гСАЧ. Этим
можно объяснить увеличение времени жизни лю-
минесценции эозина в смеси (см. табл. 1).

С целью подтверждения предположения об-
разования комплекса гСАЧ-САЧ нами были опре-
делены значения анизотропии ЗФ иФОСФ эозина
в САЧ, гСАЧ и смеси гСАЧ-САЧ при разных
положениях поляризаторов. Для расчета значе-
ний анизотропии было использовано уравнение
[42, 43].

r =
Ivv − k · Ivh

Ivv +2 · k · Ivh
, (2)

где коэффициент k определялся отношение k =
= Ihv/Ihh; Ivv – интенсивность максимума люми-
несценции эозина при вертикальной ориентации
поляризаторов в канале возбуждения и в канале
регистрации излучения эозина; Ihv – интенсив-
ность максимума люминесценции эозина при го-
ризонтальной ориентации поляризатора в канале
возбуждения и вертикальной ориентации поля-
ризатора в канале регистрации люминесценции;
Ivh – интенсивность максимума люминесценции
эозина при вертикальной ориентации поляриза-
тора в канале возбуждения и горизонтальной
ориентации поляризатора в канале регистрации

излучения; Ihh – интенсивность максимума лю-
минесценции эозина при горизонтальной ориен-
тации поляризаторов возбуждения и излучения.
Результаты представлены в табл. 2.

Погрешность определения анизотропии лю-
минесценции составляет 0.05.

Из табл. 2 следует, что при переходе от рас-
творов, содержащих САЧ, к смеси гСАЧ и САЧ
наблюдается возрастание анизотропии ЗФ и фос-
форесценции эозина, связанного с комплексом
гСАЧ-САЧ. Полученные результаты подтвержда-
ют меньшую вращательную подвижность ком-
плекса по сравнению с САЧ и гСАЧ

Нами также экспериментально получено зна-
чение анизотропии флуоресценции эозина в вод-
ном растворе рH 7.4, которое оказалось равным
0.004, что хорошо согласуется с данными, полу-
ченными в работе [44].

Выводы

1. Получены спектрально-кинетические ха-
рактеристики люминесцентного зонда – эозина,
нековалентно связанного с глобулами САЧ и гСАЧ.
Установлено, что при переходе от САЧ к гСАЧ на-
блюдается уменьшение интенсивности и времени
жизни замедленной флуоресценции и фосфорес-
ценции эозина. Показано, что это объясняет-
ся увеличением вероятности безызлучательных
процессов дезактивации энергии электронного
возбуждения эозина, вследствие структурных пе-
рестроек САЧ при гликировании.

2. Обнаружено значительное возрастание ин-
тенсивности и времени жизни фосфоресценции
эозина в растворе, содержащем смесь гликиро-
ванного и негликированного САЧ. Предположено,
что это связано с образованием комплекса состава
гСАЧ-САЧ. Таким образом, увеличение интенсив-
ности люминесценции эозина свидетельствует
о связывании гликированного САЧ с неглики-
рованным. Полученную зависимость интенсив-
ности и времени жизни люминесценции можно

Таблица 2 / Table 2
Значения анизотропии ЗФ (rЗФ) и ФОСФ (rФОСФ) эозина (C = 4·106 М) в растворе САЧ, смеси гСАЧ-САЧ

(состава 1 : 1) и в растворе гликированного САЧ (гСАЧ)
Values of the anisotropy of DF (rDF) and PHOS (rPHOS) of eosin (C = 4·106 M) in a solution of HSA, a mixture of gHSA-

HSA (composition 1 : 1) and in a solution of glycated HSA (gHSA)

Среда/Solution rDF rPHOS
САЧ/HSA 0.43 0.37
гСАЧ/gHSA 0.47 0.62

САЧ+гСАЧ/HSA + gHSA 0.52 0.69
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использовать для обнаружения наличия комплек-
са гликированных с негликированными белками
в плазме крови человека.
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Аннотация. Современные дискретные функциональные полупроводниковые приборы
и структурные элементы микро- и наноэлектроники используют материалы с анизотропи-
ей электрофизических свойств. В частности, такими материалами являются кристаллические
термоэлектрики, слоистые графитовые структуры, напряженныйкремний.Припрактическом
применении данных полупроводников возникает необходимость измерений их кинетиче-
ских коэффициентов. Однако электродинамика таких сред отличается от изотропных. Это
требует корректировки существующих методов измерений удельной проводимости и кон-
центрации основных носителей заряда. В работе приведена методика решения задачи
Неймана с неоднородными граничными условиями для потенциала электрического поля
в прямоугольной области в относительно слабом магнитном поле в линейном приближе-
нии. Рассмотренная в работе краевая задача встречается при анализе измерений эффекта
Холла зондовыми методами. C использованием теории возмущений и метода Фурье по-
лучено выражение для потенциала холловского поля, представленное в прямоугольных
координатах в виде ряда гармонических функций, удобное при дальнейшем практическом
использовании. Для анизотропных образцов с плоскими границами получены практически
важные выражения для анализа холловских измерений зондовыми методами. Выполнен
анализ полученного решения и компьютерное моделирование электрического потенциа-
ла в анизотропных полупроводниковых пластинах с плоскими границами. Представлена
экспериментальная проверка полученных распределений потенциалов и практические ре-
комендации по применению полученных теоретических выражений.
Ключевые слова: анизотропный полупроводник, термоэлектрики, электропроводность, по-
тенциал, задача Неймана, метод Фурье, эффект Холла, холловское поле
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Введение

Компонентная база современной полупро-
водниковой электроники широко использует
материалы, проявляющие анизотропию элек-
трофизических свойств. В частности, при
практическом изготовлении термоэлектрических
устройств и датчиков широко применяют полу-
проводниковые кристаллы и слоистые структуры,
проявляющие существенную анизотропию элек-
трической проводимости [1–3]. Анизотропия
материалов может быть как естественной, обу-
словленной строением кристалла или слоистой
структурой [4–6], так и искусственной, стимули-
рованной влиянием механических напряжений
[7, 8].

При теоретическом обосновании и разработ-
ке широко применяемых на практике зондовых
методов [9, 10] исследования электрофизических
свойств полупроводниковых материалов электро-
ники возникает необходимость решения соответ-
ствующих краевых электродинамических задач
[11, 12]. В частности, для математического моде-
лирования электрических полей при контактных
измерениях кинетических коэффициентов кри-
сталлов в однородном магнитном поле [10, 13]

целесообразно решать краевую задачу Неймана
[14, 15].

Целью данной работы является реализация
метода решения краевой задачи о распределении
электрического холловского потенциала в при-
менении к зондовым методам измерений пара-
метров анизотропных полупроводников. Пред-
лагаемая электродинамическая задача решается
с использованием элементов теории возмущений
и метода Фурье.

1. Построение краевой задачи

Определим распределение потенциала при
гальваномагнитных явлениях в анизотропных
полупроводниках прямоугольной формы в слу-
чае зондовых измерений коэффициента Холла
(рис. 1). В рассматриваемом случае образец пря-
моугольной формы вырезан так, что его грани
параллельны кристаллографическим плоскостям.
Образец помещен в поперечное магнитное поле
B, постоянный электрический ток I12 (здесь и да-
лее нижние индексы в скобках указывают номера
контактов) пропускается через зонды 1 и 2 (рис. 1).
В этом случае тензор электропроводимости уже
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не является диагональным [13, 16]:

⌢σ =


σx σxσyRzB 0

−σxσyRzB σy 0

0 0 σz

 , (1)

где σx, σy, σz – компоненты диагонального тензо-
ра электропроводимости в отсутствие магнитного
поля, Rz – компонента тензора коэффициента
Холла.

Следует отметить, что в данной записи
компоненты тензора электропроводимости зави-
сят от индукции магнитного поля B линейно.
Это означает, что рассматривается эффект Холла
в области относительно слабых магнитных по-
лей (µxµyB2 << 1, где µx и µy – подвижности
основных носителей заряда по осям x и y соот-
ветственно), когда можно пренебречь эффектом
магнетосопротивления, определяемого членами,
содержащими B2.

Рис. 1. Схема положения токовых зондов на анизотропном
полупроводнике, помещенном в поперечное магнитном
поле: I12 – ток зондов; (x1,y1), (x2,y2) – координаты цен-

тров зондов;a, b, d – размеры пленки
Fig. 1. Scheme of the position of current probes on an
anisotropic semiconductor placed in a transverse magnetic
field: I12 – probe current; (x1,y1), (x2,y2) – coordinates of

probe centers; a, b, d – film dimensions

В отсутствие источников и стоков зарядов
в области полупроводникового кристалла полага-
ем [13, 17]:

div j = 0, (2)

где
j = ⌢σE, E =−gradφ. (3)

Следовательно, согласно формулам (1)–(3),
потенциал электрического поля в области образца
удовлетворяет уравнению

σx
∂2φ
∂x2

+σy
∂2φ
∂y2

+σz
∂2φ
∂z2

= 0. (4)

Нормальная составляющая вектора плотно-
сти тока на поверхности исследуемого образца
отлична от нуля лишь под токовыми зондами.
В соответствии с законом Ома (3) и видом тензора
удельной проводимости (1) получаем граничные
условия:

jx|x=0,a =−
(

σx
∂φ
∂x

+σxσyRzB
∂φ
∂y

)∣∣∣∣
x=0,a

= 0,

(5)

jy|y=0,b =−
(

σy
∂φ
∂y

−σxσyRzB
∂φ
∂x

)∣∣∣∣
y=0,b

= 0, (6)

jz|z=d =−σz
∂φ
∂z

∣∣∣∣
z=d

= 0, (7)

jz|z=0 =− σz
∂φ
∂z

∣∣∣∣
z=0

=

=−I12 ·
[
δ
(
x− x(1)

)
·δ

(
y− y(1)

)
−

− δ
(
x− x(2)

)
·δ

(
y− y(2)

)]
,

(8)

где j – вектор плотности электрического тока; a,
b, d – длина, ширина и толщина полупроводника;
δ(y), δ(x) – дельта-функция Дирака [18], исполь-
зование которой оправдано для токовых зондов
с малой площадью входных сечений [9, 10].

2. Методика решения

Следует отметить, что рассматриваемая кра-
евая задача (4)–(8) не принадлежит к числу
типичных краевых задач Неймана или Дирихле
[19] и её аналитическое решение представляет
определенные математические трудности [20, 21].
Однако в связи с тем, что уже при постанов-
ке краевой задачи использовалось предположение
о линейности электрического потенциала φ по B,
ее решение можно представить в линейном при-
ближении по магнитному полю. Таким образом,
искомый потенциал можно записать в следующем
виде:

φ = φ0+φH , (9)

где φ0 – потенциал электрического поля при
отсутствии внешнего магнитного поля, φH – по-
тенциал поля Холла, возникающего в образце
после включения внешнего магнитного поля. При
этом каждое из составляющих поля (9) должно
удовлетворять уравнению (4).

Подставив предлагаемое решение (9) в кра-
евую задачу (4)–(8), получим соответствующую
краевую задачу для потенциала φ0:

σx
∂2φ0

∂x2
+σy

∂2φ0

∂y2
+σz

∂2φ0

∂z2
= 0, (10)
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σx
∂φ0

∂x

∣∣∣∣
x=0,a

= 0, σy
∂φ0

∂y

∣∣∣∣
y=0,b

= 0, (11)

σz
∂φ0

∂z

∣∣∣∣
z=d

= 0,

σz
∂φ0

∂z

∣∣∣∣
z=0

=

=−I12 ·
[
δ
(
x− x(1)

)
·δ

(
y− y(1)

)
−

−δ
(
x− x(2)

)
·δ

(
y− y(2)

)]
;

(12)

и для потенциала φH :

σx
∂2φH

∂x2
+σy

∂2φH

∂y2
+σz

∂2φH

∂z2
= 0, (13)(

σx
∂φH

∂x
+σxσyRzB

∂(φ0+φH)

∂y

)∣∣∣∣
x=0,a

= 0,(
σy

∂φH

∂y
−σxσyRzB

∂(φ0+φH)

∂x

)∣∣∣∣
y=0,a

= 0,

(14)

σz
∂φH

∂z

∣∣∣∣
z=0,d

= 0. (15)

Решение краевой задачи (10)–(12) неодно-
кратно описано в известной литературе [12, 22].
Поэтому в данной работе ограничимся лишь ос-
новными этапами решения. Представим общее
решение уравнения (10) в виде тригонометриче-
ского ряда Фурье

φ0 (x, y, z) = ∑
n,k=0,1, ...

Znk(z)cos(αnx)cos(βky),

(16)
где

αk = πk/a, βn = πn/b. (17)

После подстановки ряда (16) в (10) получаем
уравнение для функции Znk(z):

∂2Znk

∂z2
−η2

nk Znk = 0; η2
nk =

σx

σz
α2

k +
σy

σz
β2

n. (18)

Решение уравнения (18) может быть пред-
ставлено через гиперболические функции [18]:

Znk (z) =Cnk · sh(ηnkz)+Dnk · ch(ηnkz) . (19)

Коэффициенты Cnk и Dnk получаем путем
подстановки граничных условий (12) в функцию
(16). Опуская довольно громоздкую процедуру
определения коэффициентов разложения в ряд
Фурье, приведем окончательное выражение для
φ0:

φ0 =− 4I12
σzab

∞

∑
n,k=0

Ank ·
chηkn (d − z)
ηkn shηknd

· cosαkx · cosβny,

(20)

где

Ank =


ΘnΘk (cos(αkx1) · cos(βny1)−
− cos(αkx2) · cos(βny2)) , при n,k ̸=0,

0, при n = k = 0;

Θi{i=k,n} =

{
1, i ̸= 0,

1
/
2, i = 0.

(21)
Решение краевой задачи (13)–(15) вызывает

определенные сложности [21–23] и в извест-
ной литературе на данный момент отсутствует.
Однако авторами статьи разработана методи-
ка, позволяющая решить данную задачу в об-
ласти относительно слабых магнитных полей.
В граничных условиях (14) ввиду используемого

условия пренебрегаем слагаемыми σxσyRzB
∂φH

∂y

и σxσyRzB
∂φH

∂x
, пропорциональными величине B2

(так как φH зависит от величины магнитного поля
B линейно) [13, 16].

Таким образом, граничные условия (14) для
потенциала поля Холла φH примут вид:(

∂φH

∂x
+σyRzB

∂φ0

∂y

)∣∣∣∣
x=0,a

= 0,(
∂φH

∂y
−σxRzB

∂φ0

∂x

)∣∣∣∣
y=0,a

= 0,

∂φH

∂z

∣∣∣∣
z=0,d

= 0.

(22)

Решение уравнения (13) удобно представить
в виде

φH =UH +VH , (23)

где краевые задачи для UH и VH принимают соот-
ветственно вид:

σx
∂2UH

∂x2
+σy

∂2UH

∂y2
+σz

∂2UH

∂z2
= 0, (24)

σx
∂UH

∂x

∣∣∣∣
x=0,a

= 0, σz
∂UH

∂z

∣∣∣∣
z=0,d

= 0, (25)

σy
∂UH

∂y

∣∣∣∣
y=0,b

= σxσyRzB
∂φ0

∂x

∣∣∣∣
y=0,b

; (26)

σx
∂2VH

∂x2
+σy

∂2VH

∂y2
+σz

∂2VH

∂z2
= 0, (27)

σy
∂VH

∂y

∣∣∣∣
y=0,b

= 0, σz
∂VH

∂z

∣∣∣∣
z=0,d

= 0, (28)

σx
∂VH

∂x

∣∣∣∣
x=0,a

=−σxσyRzB
∂φ0

∂y

∣∣∣∣
x=0,a

. (29)
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Решение краевых задач (24)–(26) и (27)–(29)
осуществим методом Фурье, аналогично реше-
нию задачи (10)–(12). После нахождения выраже-
ний для функций UH и VH получаем выражение
для φH :

φH=
16I12σxRzB

σza2bd

∞

∑
r,s,k,n=0

ΘrΘsAnk

(
1− (−1)n+r) β2

n

(β2
n −β2

r)ξrs (η2
kn +δ2s)

×

×(−1)k ch(ξrsx)− chξrs (x−a)
sh(ξrsa)

cos(βry)cos(δsz)−

−16I12σyRzB
σzab2d

∞

∑
p,q,k,n=0

ΘpΘqAnk

(
1− (−1)k+p

)
α2

k(
α2

k −α2
p

)
ωpq

(
η2

kn +δ2q
)×

×
(−1)n ch(ωpqy)−ch(ωpq (y−b))

sh(ωpqb)
cos(αpx)cos(δqz),

(30)
где Ank определено выражением (21) и

αp = πp
/

a,βr = πr
/

b,δq = πq
/

d,δs = πs
/

d, (31)

ω2
pq =

(
σxα2

p +σzδ2q
)/

σy,

ξ2rs = (σyβ2
r +σzδ2s)

/
σx;

Θi{i=p,q,r,s} =

{
1, i ̸= 0;
1
/
2, i = 0.

(32)

Заметим, что пары индексов (n, r) и (k, p)
не должны принимать одновременно одинаковые
значения.

3. Анализ полученного решения
и практические рекомендации

Полученные решения (20) и (30) позволяют
проанализировать распределение электрических
полей в анизотропных образцах, помещенных

во внешнее магнитное поле, а также предлагать
теоретически обоснованные методики измерения
компонент тензора удельной электропроводности
и коэффициента Холла. Очевидно, что в выше-
указанном виде формулы (20), (30) на практи-
ке трудно применимы, поэтому, как правило,
используется приближение тонких образцов, ко-
гда расстояние между токовыми контактами 1
и 2 много больше толщины d. Заметим так-
же, что в практике зондовых методов измерений
[9, 10] используются двух- и четырехзондовый
пробники, которые имеют строго определенное
расстояние между токовыми и измерительны-
ми зондами, причем все измерения производятся
на поверхности полупроводника, т. е. при z = 0
(рис. 2).

Рис. 2. Расположение зондов на поверхности исследуемо-
го образца

Fig. 2. Location of probes on the surface of the test sample

Тогда, согласно (21), выражение (30) для хол-
ловского потенциала φH при z=0 примет более
практичный вид:

φH =
16σxIRB
σzγa2bd ∑

n, p=1,2, ...
k=0,1, ...

[
Θk

[
1− (−1)n+p]α2

k sin(αka0)cos(βnb0)sin(αkl1)
αpη2

nk

(
α2

k −α2
p

) ×

×ch [αpγ(y−b)]− (−1)k ch(αpγy)
sh(αpγb)

· cos(αpx)

]
+

+
16σyγIRB

σzab2d ∑
n,k,r=1,2, ...


[
1− (−1)k+r

]
β2

n sin(αka0)cos(βnb0)sin(αkl1)

βrη2
nk (β2

n −β2
r)

×

×(−1)n ch(βrx/γ)− ch [βr (a− x)/γ]
sh(βra/γ)

· cos(βry)
]
, (33)

где γ =
√

σx
/

σy – параметр анизотропии проводимости полупроводникового образца.
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Рассмотрим, как влияет число членов ряда
в выражениях (20) и (30) на рассчитываемую
точность электрического потенциала. В каче-
стве практического примера рассмотрим по-
лупроводник CdSb (σx = σz = 63.0 (Ом·м)−1,
σy = 14.5 (Ом·м)−1), для которого далее представ-
лена экспериментальная проверка распределения
потенциала. Токовые зонды на опытном образце
располагались согласно рис. 2, геометрические
параметры кристалла и размещения контактов,
мм: a = 15.0, b = 10.0, d = 1.0, a0 = 7.0, b0 =

= 5.5, l1 = 4.5. Поскольку в выражении для φ0

выполняется суммирование по двум членам ря-
да, а для φH суммирование производится по трем
индексам, «скорость сходимости» данных рядов
существенно отличается. Согласно полученным
выражениям, сходимость мало меняется от ком-
понент тензора проводимости, а преимуществен-
но определяется положением выбранной точки
расчета потенциала.

На рис. 3 представлены рассчитанные зна-
чения ε-погрешностей при вычислении φ0(a0 −
− l1 + ∆, b0 + ∆, 0) в зависимости от N – пре-
дельного значения индексов суммирования по n,
k (N = nmax = kmax) при различных расстояни-
ях ∆

√
2 от токового зонда 1 (∆1 = 0.64 мм,

∆2 = 1 мм, ∆3 = 2 мм, ∆4 = 3 мм). Точной
(истиной) величиной потенциала при оценке по-
грешности ε0 принимали значение, вычисленное
согласно выражению (20) при верхних значениях
индексов суммирования n = k = 1000: ε0(N) =
= |(φ0(N)−φ0(1000))/φ0(1000)| · 100%. Видно,
что вблизи контакта ряд сходится существенно
медленнее, чем вдали от него. Поэтому при рас-
чете потенциала вблизи контакта, на расстоянии
от него менее 0.1 · 2l1 (много меньше расстояния
между токовыми зондами) следует брать поряд-
ка n = k = 200–400, при ∆ > 0.1 · 2l1 достаточно
ограничиться верхними пределами для суммиро-
вания n = k = 100 для достижения погрешности
менее 2%.

а/а б/b

в/c г/d

Рис. 3. Погрешность вычисления φ0 от верхних значений суммирования n, k(N) при различных расстояниях от токового
контакта (цвет онлайн)

Fig. 3. Calculation error from the upper summation values n, k(N) at different distances from the current contact (color online)
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На рис. 4 представлены рассчитанные, со-
гласно (33), значения φH(a0 − l1 + ∆, b0 + ∆, 0)
в зависимости от числа суммирующих чле-
нов ряда (N = nmax = kmax = pmax = rmax) при
различных расстояниях от токового зонда 1
(∆1 = 0.64 мм, ∆2 = 1 мм). Точной величиной
потенциала φH при оценке погрешности εH пола-
гали значение при верхних значениях индексов
суммирования n = k = p = r = 100, т. е. εH(N) =
= |(φH(N)−φH(100))/φH(100)| · 100%. Согласно

проведенным вычислениям, положение точки,
в которой определяется холловский потенциал,
практически не влияет на «скорость сходимости».
Для слагаемого потенциала φH в плоскости z = 0,
примыкающей к токовым контактам, достаточно
ограничиться верхним значением N = 10 =
= nmax = kmax = pmax = rmax для достижения
погрешности менее 2%.

На рис. 5 представлены результаты расче-
тов потенциалов по формуле (20) в отсутствие

а/а б/b

Рис. 4. Погрешность вычисления φH от верхних значений суммирования n, k, p, r(N) при различных расстояниях
от токового контакта

Fig. 4. Calculation error from the upper summation values n, k, p, r(N) at different distances from the current contact

а/а б/b

в/c г/d
Рис. 5. Модели электрических потенциалов и токовых линий в анизотропных тонких полупроводниках: а – B = 0;

б – B = 0.1/√σxσyRz; в – B = 0.2/√σxσyRz; г – B =−0.2/√σxσyRz

Fig. 5.Models of electrical potentials in anisotropic thin semiconductors: а –B= 0; b –B= 0.1/√σxσyRz; c –B= 0.2/√σxσyRz;
d – B =−0.2/√σxσyRz
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магнитного поля (рис. 5, а) и по формулам (9),
(20), (33) при наличии магнитного поля различ-
ной величины и направления (рис. 5, б–г). Для
правомерного применения расчетных формул
холловского потенциала необходимо выполне-
ния условия слабого магнитного поля: µxµyB2≪
≪ 1, согласно [13, 16], получаем требование
(σxRz)(σyRz)B2 ≪ 1. Для приводимых ниже ком-
пьютерных моделей (σxRz)(σyRz)B2 ⩽ 0.04. При
построении моделей выбраны следующие (отно-
сительные) параметры анизотропного полупро-
водника: a/b = 2, d/a = 0.01, a0 = a/2, b0 = b/2,
2l1 = 0.75a, σy = σz = 0.25σx. В представлен-
ных моделях на рис. 5 число эквипотенциалей
и токовых линий равно 15. Приведенные моде-
ли построены с использованиемматематического
пакета Mathсad, позволяющем выполнять по-
строение линий уровня потенциала с помощью
встроенных программных инструментов [24, 25].

Для анализа влияния магнитного поля на рас-
пределение электрического потенциала и элек-
трического тока первоначально на рис. 5, а
выполнено моделирование для случая B = 0.
Видно, что токовые линии не ортогональны
к эквипотенциалям, это характерно для анизо-
тропных полупроводников [14, 15]. Приведен-
ные результаты моделирования показывают, что
воздействие магнитного поля создает разность
потенциалов между симметричными точками
на противоположных сторонах образца (напря-
жение эффекта Холла). Увеличение внешнего
поперечного магнитного поля (рис. 5, б и 5, в)
приводит к повышению разности потенциалов
между симметричными точками относительно
линии соединения токовых контактов, в част-
ности к повышению угла наклона центральной
эквипотенциали. Смена магнитного поля на про-
тивоположное (рис. 5, в и 5, г) приводит к зер-
кальному отображению картины распределения
потенциала внутри полупроводника. Необходи-
мо отметить неизменность плотности токовых
линий, что соответствует приближению Ван дер
Пау [10, 13]. В целом результаты моделирования
не противоречат известной макроскопической
теории поперечного эффекта Холла в полупро-
водниках для слабых магнитных полей [9, 13].

4. Экспериментальная проверка

Распределение потенциала при зондовых из-
мерениях в анизотропных полупроводниковых
кристаллах при отсутствии магнитного поля (20)
неоднократно рассмотрено в литературе, экспе-
риментальная проверка представлена, например,
в работах [11, 12, 23]. Для эксперименталь-
ной проверки выражения (33) для распределения
потенциала холловского поля в области анизо-
тропного полупроводникового образца при вклю-
чении дополнительного к электрическому маг-
нитного поля использовался монокристалл CdSb
[26], геометрические размеры и необходимые
дополнительные параметры которого приведены
в таблице. Значения компонент тензора удель-
ной проводимости полупроводника определены
согласно модифицированной методике Ван дер
Пау, описанной в работе [27], и согласуются
с удельными сопротивлениями для p-CdSb в из-
вестной литературе [26].

Экспериментальные измерения проводи-
лись следующим образом: через прижимные
токовые зонды 1 и 2, расположенные на плоской
поверхности образца (значения координат токо-
вых зондов приведены в таблице) пропускался
постоянный ток I12 = 50 мА от стабилизирован-
ного источника питания Б5-44, между зондами 3
и 4 (см. рис. 2) измерялась разность потенциалов
U0
34 первоначально без включения магнитного

поля. После этого через исследуемый кристалл
пропускалось постоянное магнитное поле индук-
цией B = 1.4 Тл и вновь снималось показание
напряжения между зондами 3 и 4 UB

34, но уже
в магнитном поле. При этом необходимо заме-
тить, что положение измерительного зонда 3
менялось вдоль линии x = 7 мм, а зонд 4
оставался все время неподвижным, находящим-
ся на одной линии с токовыми электродами.
Значение холловского потенциала измерялось
с помощью высокоомного вольтметра В2-34 сша-
гом 1 мм. Погрешность измерений потенциала
φ составляла 0.02 мВ, инструментальная неточ-
ность определения координаты y – 0.025 мм.
Максимальная относительная приборная по-
грешность составляла 6.3%.

Параметры опытного полупроводника [26]
Table. Parameters of the experimental semiconductor [26]

Кристалл/
Crystal

a,
mm

b,
mm

d,
mm

σx = σz,
Om−1m−1

σy,
Om−1m−1

a0,
mm

b0,
mm

l1,
mm

RH ,
m3/С

I12,
mA B, T

CdSb 15.0 10.0 1.0 63.0 14.5 7.0 5.5 4.5 2.3·10−4 50 1.4
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На рис. 6 представлено сравнение теоре-
тически рассчитанной по выражению (33) кри-
вой распределения потенциала (сплошная линия)
с экспериментально полученными значениями
холловского потенциала. Значения потенциала
для построения теоретической кривой были вы-
числены согласно выражению (33) при фиксиро-
ванном x = 7 мм, с шагом по координате y равном
0.025 мм. Видно, что в пределах 5% погрешности
достигнута согласованность представленной тео-
рии с экспериментальным результатом.

Рис. 6. Сравнение экспериментальных значений (+) хол-
ловского потенциала с теоретической кривой

Fig. 6. Comparison of the experimental values (+) of the Hall
potential with the theoretical curve

Заключение
Полученное выражение (33) позволяет пред-

лагать методики по экспериментальному опре-
делению ЭДС Холла при зондовых измерени-
ях, практическая реализация которых не требу-
ет изготавливать протяженные паяные контак-
ты по краям образца, при этом увеличивается
скорость проведения измерений кинетических
коэффициентов полупроводника (удельная про-
водимость, коэффициент Холла). Необходимо
отметить, что полученное выражение в прак-
тическом применении требует использования
современных компьютеров для расчёта рядов
в выражениях (20) и (33). Заметим, что для
количественных расчетов потенциала φ0 необ-
ходимо брать порядка N = 100 членов ряда
по каждому из суммируемых индексов (n, k) для
достижения вычислительной погрешности не бо-
лее 2–3%, для расчета холловского потенциала
φH достаточно ограничиться верхним значением
суммирования N=10.

Описанная методика решения уравнения для
потенциала электрического поля не учитывает
влияний диффузионных токов и поверхностных
эффектов, поэтому для корректного применения

полученных формул необходимо, чтобы меж-
зондовое расстояние и размеры полупроводника
значительно превышали диффузионную длину
свободного пробега [9, 10]. Для большинства из-
вестных кристаллических полупроводников дли-
на свободного пробега ∼1 мкм [9, 10, 16]. Таким
образом, описанная выше теория адекватна для
получаемых на практике кристаллов [1–6] с раз-
мерами более 100 мкм по каждому из направле-
ний. Существенным ограничением для получен-
ных теоретических выражений для потенциалов
могут являться технологические трудности по-
лучения точечных прижимных контактов ввиду
механической хрупкости отдельных кристаллов,
поэтому необходимо тщательно контролировать
силу нажима на зонд или использовать точечные
сварные или паяные контакты. При практических
измерениях также необходимо использовать ма-
лые токи (1–10 мА) для минимизации разогрева
исследуемого полупроводника и проявлений тер-
моэлектрических эффектов [9, 10]. Общие спосо-
бы учета сопутствующих эффекту Холла явлений
указаны в известной литературе [10, 13]. Кон-
тактным сопротивлением измерительных зондов
можно пренебречь, применяя стандартный ком-
пенсационный метод измерений.

Таким образом, на основе решения краевой
задачи электродинамики получено выражение
для потенциала холловского поля в линейном
приближении. Выражение (33) для потенциала
поля получено исходя из общих электродина-
мических принципов и применимо для ори-
ентированных полупроводников с естественной
анизотропией, вызванной строением кристаллов
[1, 3, 4] или влиянием слоистой структуры [2, 6].
Необходимые расчетные формулы представлены
в виде, удобном для дальнейшего использования
при вычислении постоянной Холла по экспе-
риментальным значениям ЭДС Холла между
измерительными зондами.
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Abstract. Thin films of GaAs1 – x – yNxBiy were deposited on a GaAs (100) substrate by pulsed laser
deposition using an argon-nitrogen gas mixture at a pressure ranging from 1 to 60 Pa. The film
thickness is found to decrease from527 to 127 nmas the pressure of the argon-nitrogen gasmixture
increased from 20 Pa to 60 Pa due to reflection and scattering of the plasma torch flow on nitrogen
and argon atoms. The increase in pressure results in a significant decrease in the size and density
of droplets on the film surface. All samples exhibit a polycrystalline structure, and the film obtained
at a pressure of 60 Pa exhibits the highest crystalline perfection. The VASP software package was
used to calculate theoretically the diffractogram for a (2×2×2) GaAs0.889N0.037Bi0.074 supercell,
and it has been observed that the width at half maximum intensity for the GaAsNBi (004) reflection
decreases with increasing pressure of the argon-nitrogen gas mixture. The nitrogen concentration
in the thin film is found to increase linearly with the increase in the pressure of the argon-nitrogen
gas mixture, which was established using X-ray diffraction and photoluminescence methods. The
composition of the film obtained at a pressure of 60 Pa is determined to be GaAs0.957N0.012Bi0.021.
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Аннотация.Методом импульсного лазерного напыления в атмосфере аргоно-азотной газовой смеси при давлении от 1 до 60 Па были
получены тонкие пленки GaAs1 – x – yNxBiy на подложке GaAs (100). Установлено, что с увеличением давления аргоно-азотной газовой
смесиот 20 до 60Па толщинапленок снижалась с 527до 127нмв следствииотраженияирассеянияпотока плазменногофакелана атомах
азота и аргона. Показано, что увеличение давления способствовало значительному снижению размеров и плотности капель на поверх-
ностипленок. Всеполученныепленкиимеютполикристаллическуюструктуру, анаибольшимкристаллическимсовершенствомобладает
тонкая пленка, полученная при давлении 60 Па. Был проведен теоретический расчет дифрактограммы для суперячейки размером
2×2×2 (64 атома) GaAs0.889N0.037Bi0.074 при помощи программного пакета VASP. Величина ширины на половине максимума интен-
сивности для рефлекса GaAsNBi (004) снижается с ростом давления аргоно-азотной газовой смеси. Установлено, что при повышении
давления аргоно-азотной газовой смеси концентрации азота в тонкой пленке линейно возрастает. Методами рентгеновской дифракции
ифотолюминисценции определен состав пленки, полученной при давления аргоно-азотной газовой смеси 60 Па –GaAs0.957N0.012Bi0.021.
Ключевые слова: тонкие пленки, импульсное лазерное напыление, III–V-N-Bi, GaAs1 – x – yNxBiy , рентгеновская дифракция, сканирую-
щая электронная микроскопия
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The development of modern optoelectronics is
directly related to the creation of new materials based
on III–V, which have optimal optical and electrical
properties, in which Auger recombination and intra-
band absorption would be minimized [1]. It was
shown in [2] that in order to minimize Auger recom-
bination, it is necessary to implement the conditions
when the energy of spin–orbit splitting (∆SO) becomes
greater than the band gap energy (Eg). This con-
dition can be realized for compounds with III–V-Bi
[3, 4], which have a high ∆SO value. To improve the
optical and electrophysical properties of III–V, en-
gineering of the band structure of isovalent III–V-N
compounds, in particular GaAs1−yNy [5, 6], is used.
Taking into account these facts, it is logical to as-
sume that the joint integration of Bi and N atoms into
the III–V lattice will provide the prospect of creating
thermally stable optoelectronic devices with a spec-
tral range extended to the mid-IR region. One of the
promising III–V-N-Bi compounds for optoelectronic
devices is GaAs1−x−yNxBiy [7], whose lattice constant
can be matched to the lattice constant of the GaAs
substrate. Currently, the main methods for obtain-
ing thin GaAs1−x−yNxBiy films are molecular-beam
epitaxy [8] and APCVD [9]. An alternative to these
methods for obtaining thin GaAs1−x−yNxBiy films can
rightfully be considered the method of pulsed laser
deposition (PLD) [10]. In [11], the production of
multicomponent InGaAsN films from an InGaAs tar-
get in an argon–nitrogen gas mixture by this method
is described. It was shown that at a pressure as

low as 10 Pa, the nitrogen concentration in InGaAsN
films on GaAs (100) substrates was 1.9%. By in-
creasing the pressure and using nitrogen activation
methods, it is possible to obtain thin films with a con-
trolled nitrogen concentration in the composition. In
turn, the concentration of bismuth in thin films dur-
ing PLD can be controlled by changing the energy
density in the laser pulse. Thus, in the case of LSI
of GaAs1−x−yNxBiy thin films, it is possible to inde-
pendently control the concentration of nitrogen and
bismuth and obtain films that are lattice-matched to
GaAs with a ratio between y/x equal to 1.718 [12].
The purpose of this work is to study the dependence
of the composition and structure of GaAs1−x−yNxBiy
thin films on GaAs substrates on the pressure of the
argon-nitrogen gas mixture during pulsed laser depo-
sition.

Pulsed laser deposition of thin GaAs1−x−yNxBiy
films onto a GaAs (100) substrate took place for
120 minutes at a laser pulse energy density of
2.9 J/cm2, pulse repetition rate 15 Hz and dura-
tion pulse 10 ns from a target with the composition
GaAs0.95Bi0.05. The target surface was scanned with
a laser beam of an area of 5×5mm2. We used laser ra-
diation of the second harmonic of an AYG:Nd3+ laser
with a wavelength of 532 nm (LOTIS TII LS-2134Y,
Belarus). The distance between the target and the
substrate was 50 mm, and the substrate temperature
was 360°C. The volume of the vacuum chamber was
pumped out to 10−4 Pa, after which it was isolated and
a mixture of highly pure argon and nitrogen was in-
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jected to the required pressure using an electronic gas
flow regulator RRG-12 (Eltochpribor, Russia). The
volume fraction of nitrogen in the argon-nitrogen gas
mixture was 80%. The pressure of the argon-nitrogen
gas mixture varied from 10−3 to 50 Pa. GaAs0.95Bi0.05
target. was formed by uniaxial pressing from GaAs
powder (99.99%) and chemically pure crystalline bis-
muth. GaAs1−x−yNxBiy thin filmswere obtained on n-
GaAs substrates with a misorientation of 1° between
the (100) and (111) planes. A negative electrostatic
bias of -300 V was applied to the substrate. The
structural properties were studied by X-ray diffrac-
tion using an ARL X’TRA diffractometer (Thermo
Fisher Scientific, Switzerland) with CuKα1 radiation
type (1.54056 Å), equipped with a Goebel parabolic
mirror and a thin-film collimator. Studies of the

crystal structure and determination of the preferred
orientation of thin films in the Bragg–Brentano ge-
ometry (XRD) (θ/2θ) and grazing small-angle beam
incidence (GIXRD) (ω/2θ) at ω = 0.5°. The sur-
face morphology of the films was studied using a
MIRA3–LMH scanning electron microscope (SEM)
(Tescan, Czech Republic) with an AZtecEnergy Stan-
dart/X-max20 elemental composition (EDX) system.
Photoluminescence spectra were obtained using a
spectrometric complex assembled on the basis of
MDR-23 and MDR-41 monochromators (LOMO,
Russia). The excitation wavelength was 450 nm, and
the luminescence intensity was studied in the wave-
length range 800–1500 nm.

Figure 1 shows SEM images of the surfaces and
cleavages of GaAs1−x−yNxBiy thin films obtained at

а b

c d
Fig. 1. SEM images of the surface and cleavages of GaAs1−x−yNxBiy thin films obtained at a pressure

of 1 Pa (a, c) and 60 Pa (b, d)
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pressures of 1 and 60 Pa. From Fig. 1, it can be ob-
served that the film obtained at 1 Pa has a textured
surface developed with submicron bismuth droplets,
and the film structure is formed by grains. The films
obtained at a pressure of 60 Pa have a uniform struc-
ture and a much smoother surface with practically no
droplets. A detailed study of the growth kinetics of
GaAs1−x−yNxBiy thin films at pressures of 1–60 Pa
(Fig. 2) showed that an increase in pressure results in
a decrease in film thickness and drop density on their
surface. This phenomenon can be attributed to the
reflection effect of the plasma plume flow on nitrogen
and argon atoms. A significant decrease in the droplet
density occurs at 20 Pa, likely due to an increase in
the angular diagram of expansion and hindrance to
the atomic component of bismuth condensation at the
plasma torch expansion stage.

Fig. 2. Dependence of the thickness of GaAs1−x−yNxBiy films
and the surface density of drops on their surface on the pressure
of the argon-nitrogen gas mixture during pulsed laser deposi-

tion

Considering that GaAs1−x−yNxBiy thin films
contain substrate compounds and have a thickness of
only 140–530 nm, a qualitative analysis of the concen-
tration ratio of Bi andN – y/xwas conducted using the
EDX method to determine the chemical composition
of the films. An elemental composition analysis of
the thin films was carried out under pressure from 1 to
10 Pa. The results showed that the y/x ratio did not
change significantly and remained at 3.56. This was
likely due to the presence of bismuth droplets on the
film surface.

At pressures of 20, 40, and 60 Pa, the ratio of y to
x was 2.9, 2.1, and 1.75, respectively. The change in
the ratio y/x occurred due to an increase in the frac-
tion of nitrogen introduced into the thin film, while
the concentration of bismuth in the target and the

energy density in the pulse remained constant. The
increase in nitrogen concentration in thin film x was
almost linear within the pressure range of 20–60 Pa,
which is logical considering its activation due to the
dissociation of nitrogen molecules during collisions
with photoexcited argon atoms, resulting in a sharp
increase in the content of atomic and activated molec-
ular nitrogen [13].

Figure 3 shows the X-ray diffraction pattern
of a GaAs1−x−yNxBiy thin film obtained at a pres-
sure of 60 Pa for the (004) reflection (curve 1).
To determine the crystal structure, a theoretical cal-
culation of the diffraction pattern (curve 3) for a
supercell of 2×2×2 (64 atoms) with the composi-
tion GaAs0.95315N0.0156Bi0.03125 was carried out using
the VASP software package [14]. The calculations
were performed on the Blokhin cluster of the South-
ern Federal University, and the visualization was done
using the VESTA program.

Based on the available data [15], we calculated
and visualized the most stable and probable variant
of the incorporation of nitrogen atoms into the crys-
tal lattice of GaAs vapor NN4 (Fig. 3, right inset).
Fig. 3 demonstrates a close coincidence between
the angular position of the 64.52° GaAsNBi (004)
reflection for the experimental curves 1 and 2, and
the GaAs0.95315N0.0156Bi0.03125 model (curve 3), which
proves the formation of a GaAs1−x−yNxBiy solid so-
lution. The half-width at half-height of the rocking
curve for GaAs1−x−yNxBiy is only 0.39°, which in-
dicates good layer homogeneity and its crystalline
perfection. Moreover, we observed a weak reflection
at an angular position of 67.3°, which we attribute to
GaAs1−xNx (004).

Reflections in the GIXRD diffraction patterns
(Fig. 3, curve 2) arise from crystal planes deviating
only slightly from the film surface. The GaAsBiN
(004) reflection observed in curve 2 at an angle 2θ =
= 64.58° corresponds to the simulated reflection for
GaAs0.95315N0.0156Bi0.03125 (curve 3). Comparison of
the number of peaks and the ratio of their intensities
with the data of ICDDPDF-2 pattern no. 00-032-0389
for the GaAs substrate indicates that during growth,
crystalline films with different textures along the
(400) plane were obtained.

An analysis of the diffraction patterns from the
GaAs1−x−yNxBiy thin films obtained showed that all
the films had a polycrystalline structure. Furthermore,
the thin film produced under a pressure of 60 Pa had
the highest level of crystalline perfection. The study
revealed that as the pressure increased, the change in
the Full Width at Half Maximum (FWHM) values
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Fig. 3. Diffraction pattern in the Bragg–Brentano geometry (curve 1) and grazing small-angle beam incidence (curve 2)
of a GaAs1−x−yNxBiy thin film obtained at a pressure of 60 Pa for the (004) reflection, calculated diffraction pattern
of a GaAs0.95315N0.0156Bi0.03125 thin film (curve 3) and ICDD PDF-2 pattern no. 00-032-0389 GaAs (curve 4) (coor online)

of the crystallographic reflection decreased, as illus-
trated in Fig. 3 (inset on the left).

In the literature, the work [16] presents a closely
related study on the production of epitaxial thin films
of GaAs1−x−yNxBiy on a GaAs (001) substrate us-
ing molecular beam epitaxy. It is noteworthy that
the angular position of the GaAsNBi (004) reflec-
tion had almost complete coincidence, indicating a
close composition of the grown films. However, the
composition measured by other methods may differ
slightly, as X-ray diffraction only considers N and Bi
atoms built into the crystal lattice and does not account
for atoms present in the interstitial position.

To determine the precise composition of pseudo-
morphically grownGaAs1−yBiy thin films that consist
of three components, XRD measurements around
symmetric (004) and asymmetric (115) reflections are
typically sufficient. However, for four-component
GaAs1−x−yNxBiy thin films, obtaining an accurate
composition measurement requires an array of results
for the two variables x and y, which determine the
concentrations of N and Bi. Consequently, the XRD
method provides only the relationship between N and
Bi concentrations. To fully determine the compo-
sition of a thin film, another method that examines
an independent material property, such as the band
gap, is necessary. In this study, the band gap of the

GaAs1−x−yNxBiy thin films obtained at pressures of
10 and 60 Pa was determined by measuring photolu-
minescence at room temperature (Fig. 4).

Fig. 4. Room temperature photoluminescence spectra
for GaAs1−x−yNxBiy thin films obtained at a pressure 10 Pa

and 60 Pa showing the optical band gap
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The position of the photoluminescence maxima
for the GaAs1−x−yNxBiy film obtained at a pressure
of 10 Pa was 1.11 eV, which agrees with literature
data [1, 17, 18], while that of the GaAs substrate was
1.417 eV. It was noted that the FWHM value of the
photoluminescence maximum was 142 meV, which
can be explained by the formation of nitrogen clusters
with various configurations and composition fluctu-
ations. This is because the main contribution to the
photoluminescence intensity at low and moderate ex-
citation densities is made by strongly localized states.
For a GaAs1−x−yNxBiy film obtained at a pressure
of 60 Pa, the maximum photoluminescence occurs
at 1.03 eV, and its FWHM is 129 meV. Hence, the
composition of GaAs1−x−yNxBiy thin films obtained
at pressures of 10 and 60 Pa can be determined as
GaAs0.968N0.007Bi0.025 and GaAs0.967N0.012Bi0.021, re-
spectively.

References
1. Li H., Wang Z. M. Bismuth-Containing Compounds.
Springer Series in Materials Science, vol. 186. Springer,
New York, 2013. 383 p. https://doi.org/10.1007/978-1-
4614-8121-8

2. Wang L., Zhang L., Yue L., Liang D., Chen X., Li Y.,
Wang S. Novel dilute bismide, epitaxy, physical proper-
ties and device application. Crystals, 2017, vol. 7, no. 3,
pp. 1–63. https://doi.org/10.3390/cryst7030063

3. Tixier S., Webster S. E., Young E.C., Tiedje T., Fran-
coeur S., Mascarenhas A., Wei P., Schiettekatte F. Band
gaps of the dilute quaternary alloys GaNxAs1−x−yBiy and
Ga1−yInyNxAs1−x. Applied Physics Letter, 2005, vol. 86,
no. 11, article no. 112113. https://doi.org/10.1063/1.
1886254

4. Huang W., Oe K., Feng G., Yoshimoto M. Molecular-
beam epitaxy and characteristics of GaNyAs1−x−yBix.
Journal Applied Physics, 2005, vol. 98, article no. 053505.
https://doi.org/10.1063/1.2032618

5. Zhao C.-Z., Zhu M.-M., Sun X.-D., Wang S.-S.,
Wang J. The band gap energy of the dilute nitride alloy
GaNxAsyP1−x−y (0⩽ x ⩽ 0.07, 0⩽ y ⩽ 1) depending on
content. Applied Physics A, 2018, vol. 124, no. 2, article
no. 216. https://doi.org/10.1007/s00339-018-1654-x

6. Lu P., Liang D., Chen Y., Zhang C., Quhe R., Wang S.
Closing the bandgap for III–V nitrides toward mid-in-
frared and THz applications. Scientific Reports, 2017,
vol. 7, article no. 10594. https://doi.org/10.1038/s41598-
017-11093-4

7. Sweeney S. J., Jin S. R. Bismide-nitride alloys: Promising
for efficient light emitting devices in the nearand midin-
frared. Journal Applied Physics. 2013, vol. 113, no. 4,
article no. 043110. https://doi.org/10.1063/1.4789624

8. Yoshimoto M., Huang W., Feng G., Oe K. New semi-
conductor alloy GaNAsBi with temperature-insensitive
bandgap. Physica Status Solidi (B): Basic Research,

2006, vol. 243, no. 7, pp. 1421–1425. https://doi.org/10.
1002/pssb.200565270

9. Bushell Z. L., Ludewig P., Knaub N., Batool Z., Hild K.,
Stolz W., Sweeney S. J., Volz K. Growth and charac-
terisation of Ga(NAsBi) alloy by metal-organic vapour
phase epitaxy. Journal of Crystal Growth, 2014, vol. 396,
pp. 79–84. https://doi.org/10.1016/j.jcrysgro.2014.03.038

10. Pashchenko A. S., Devitsky O. V., Lunin L. S.,
Kasyanov I. V., Nikulin D. A., Pashchenko O. S. Struc-
ture and morphology of GaInAsP solid solutions on GaAs
substrates grown by pulsed laser deposition. Thin Solid
Films, 2022, vol. 743, article no. 139064. https://doi.org/
10.1016/j.tsf.2021.139064

11. Devitsky O. V. Peculiarities of pulsed laser deposition of
thin InGaAsN films in an active background gas atmo-
sphere. Scientific and Technical Journal of Information
Technologies, Mechanics and Optics, 2022, vol. 22, no. 6,
pp. 1085–1091 (in Russian). https://doi.org/10.17586/
2226-1494-2022-22-6-1085-1091

12. Ma X. Y., Li D., Zhao Sh., Li G., Yang K. The electronic
and optical properties of quaternary GaAs1−x−yNxBiy
alloy lattice-matched to GaAs: A first-principles study.
Nanoscale Research Letters, 2014, vol. 9, no. 1, article
no. 580. https://doi.org/10.1186/1556-276X-9-580

13. Kovalsky S. S., Denisov V. V., Ostroverkhov E. V.,
Prokop’ev V. E. Influence of the percentage of argon in
the Ar–N2 gas mixture on the relative number of Ar+,
N+
2 , N, and N

+ particles in the plasma of a non-self-sus-
tained low-pressure glow discharge with a hollow cathode.
Russian Physics Journal, 2023, vol. 65, no. 11, pp. 1867–
1874. https://doi.org/10.1007/s11182-023-02844-0

14. Momma K., Izumi F. VESTA 3 for three-dimensional
visualization of crystal, volumetric and morphology
data. Journal of Applied Crystallography, 2011,
vol. 44, no. 6, pp. 1272–1276. https://doi.org/10.1107/
S0021889811038970

15. Xu Q., Fan W., Kuo J. L. The natural valence band offset
of dilute GaAs1−xNx and GaAs: The first-principles ap-
proach. Computational Materials Science, 2010, vol. 49,
no. 1, pp. 150–152. https://doi.org/10.1016/j.commatsci.
2010.03.039

16. Yoshimoto M., Huang W., Takehara Y., Saraie J.,
Chayahara A., Horino Y., Kunishige O. E. New semicon-
ductor GaNAsBi alloy grown by molecular beam epitaxy.
Japanese Journal of Applied Physics, 2004, vol. 43,
no. 7A, pp. L845–L847. https://doi.org/10.1143/JJAP.43.
L845

17. Tixier S., Webster S. E., Young E. C., Tiedje T., Fran-
coeur S., Mascarenhas A., Wei P., Schiettekatte F. Band
gaps of the dilute quaternary alloys GaNxAs1−x−yBiy
and Ga1−yInyNxAs1−x. Applied Physics Letters, 2005,
vol. 86, no. 11, article no. 112113. https://doi.org/10.
1063/1.1886254

18. Broderick C. A., Usman M., O’Reilly E. P. Derivation of
12- and 14-band k·p hamiltonians for dilute bismide and
bismide-nitride semiconductors. Semiconductor Science
and Technology, 2013, vol. 28, no. 12, article no. 125025.
https://doi.org/10.1088/0268-1242/28/12/125025

Поступила в редакцию 09.06.2023; одобрена после рецензирования 18.08.2023; принята к публикации 25.09.2023
The article was submitted 09.06.2023; approved after reviewing 18.08.2023; accepted for publication 25.09.2023

370 Научный отдел



A. E. Kalinova et al. Recrystallization of CaCO3 submicron magnetic particles in biological media

Известия Саратовского университета. Новая серия. Серия: Физика. 2023. Т. 23, вып. 4. С. 371–377
Izvestiya of Saratov University. Physics, 2023, vol. 23, iss. 4, pp. 371–377
https://fizika.sgu.ru https://doi.org/10.18500/1817-3020-2023-23-4-371-377, EDN: AKANPR

Article

Recrystallization of CaCO3 submicronmagnetic particles
in biological media
A. E. Kalinova1, L. I. Kuznetsova1, A. V. Ushakov2, M. A. Popova2, A. A. Abalymov1,
P. A. Demina1,2, R. A. Anisimov1,3, M. V. Lomova1,3✉

1Saratov State University, Science Medical Centre, 83 Astrakhanskaya St., Saratov 410012, Russia
2Saratov State University, Institute of Chemistry, 83 Astrakhanskaya St., Saratov 410012, Russia
3Saratov State University, Institute of Physics, 83 Astrakhanskaya St., Saratov 410012, Russia

Alexandra E. Kalinova, s_kalinova03@mail.ru, https://orcid.org/0009-0008-5476-6534
Ludmila I. Kuznetsova, miladin0402@yandex.ru, https://orcid.org/0009-0004-3999-031X
Arseni V. Ushakov, arsenivushakov@ya.ru, https://orcid.org/0000-0003-0495-7750
Maria A. Popova, masha9619@mail.ru, https://orcid.org/0009-0009-5173-2440
Anatoliy A. Abalymov, anatolii.abalymov@gmail.com, https://orcid.org/0000-0002-3957-2706
Polina A. Demina, polina.a.demina@list.ru, https://orcid.org/0000-0002-9203-582X
Roman A. Anisimov, roman.a.anisimov@gmail.com, https://orcid.org/0000-0002-7787-3948
Maria V. Lomova, lomovamv85@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-7464-1754

Abstract. Background and Objectives: The development of magnetic theranostics is associated with the determination of the behavior of
magnetic carriers in biosimilar media. In this work, we analyze the formation of different crystalline phases from magnetic mineral submicron
calcium carbonate particles during incubation under conditions of cell cultivation in vitro for 3 days. The study of mineralmagneticsubmicron
particles recrystallization was analyzed by XRD and electron scanning microscopy. The shape of calcium carbonate particles begins to change
from elliptical to spherical under cell culture cultivations. As the amount of magnetite nanoparticle particles in calcium carbonate increases, the
recrystallization process is faster with fallout of calcite, vaterite and magnetite phases. Materials and Methods: Scanning electron microscopy,
processing of results using a self-written Python code, XRDwere utilized in this study. Results: The study of the process of recrystallization of
magnetic mineral particles shows has shown that increasing the content of magnetic carriers leads to accelerated recrystallization of particles
with simultaneous precipitation of calcite, vaterite and magnetite phases. Conclusion:Magnetic mineral submicron calcium carbonate particles
are promising targets for theranostics with the self-destruction property in biological environments.
Keywords: calcium carbonate, recrystallization, vaterite, magnetic nanoparticles, encapsulation
Acknowledgements: The work was supported by the Russian Science Foundation (project No. 23-13-00373, https://rscf.ru/project/23-13-
00373/).
For citation: Kalinova A. E., Kuznetsova L. I., Ushakov A. V., Popova M. A., Abalymov A. A., Demina P. A., Anisimov R. A., Lomova M. V.
Recrystallization of CaCO3 submicron magnetic particles in biological media. Izvestiya of Saratov University. Physics, 2023, vol. 23, iss. 4, pp. 371–
377. https://doi.org/10.18500/1817-3020-2023-23-4-371-377, EDN: AKANPR
This is an open access article distributed under the terms of Creative Commons Attribution 4.0 International License (CC0-BY 4.0)

Научная статья
УДК 544.032:577

Перекристаллизация субмикронных магнитных частиц CaCO3 в биологических средах

А. Е. Калинова1, Л. И. Кузнецова1, А. В. Ушаков2, М. А. Попова2, А. А. Абалымов1,
П. А. Демина1,2, Р. А. Анисимов1,3, М. В. Ломова1,3✉

1Саратовский национальный исследовательский государственный университет имени Н. Г. Чернышевского, Научный медицинский
центр, Россия, 410012, г. Саратов, ул. Астраханская, д. 83
2Саратовский национальный исследовательский государственный университет имени Н. Г. Чернышевского, Институт химии, Россия,
410012, г. Саратов, ул. Астраханская, д. 83
3Саратовский национальный исследовательский государственный университет имени Н. Г. Чернышевского, Институт физики, Россия,
410012, г. Саратов, ул. Астраханская, д. 83

Калинова Александра Евгеньевна, бакалавр кафедрыфизики твёрдого тела, лаборант лаборатории «Дистанционно управляемые систе-
мы для тераностики», s_kalinova03@mail.ru, https://orcid.org/0009-0008-5476-6534
Кузнецова ЛюдмилаИвановна, бакалавр кафедрыматериаловедения, технологии и управления качеством, лаборант лаборатории «Ди-
станционно управляемые системы для тераностики», miladin0402@yandex.ru, https://orcid.org/0009-0004-3999-031X

© Kalinova A. E., Kuznetsova L. I., Ushakov A. V., Popova M. A.,
Abalymov A. A., Demina P. A., Anisimov R. A., Lomova M. V., 2023



Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Физика. 2023. Т. 23, вып. 4

Ушаков Арсений Владимирович, кандидат химических наук, доцент кафедры физической химии, arsenivushakov@ya.ru, https://orcid.
org/0000-0003-0495-7750
Попова Мария Андреевна, аспирант кафедры физической химии, masha9619@mail.ru, https://orcid.org/0009-0009-5173-2440
Абалымов Анатолий Анатольевич, PhD in biotechnology, старший научный сотрудник лаборатории «Дистанционно управляемые систе-
мы для тераностики», anatolii.abalymov@gmail.com, https://orcid.org/0000-0002-3957-2706
Демина Полина Анатольевна, кандидат химических наук, 1старший научный сотрудник лаборатории «Дистанционно управляемые си-
стемыдля тераностики»; 2доцент кафедрыаналитической химиии химической экологии, polina.a.demina@list.ru, https://orcid.org/0000-
0002-9203-582X
Анисимов Роман Андреевич 1инженер, 3аспирант кафедры физики твёрдого тела; инженер учебной лаборатории по полупроводнико-
вой электронике, roman.a.anisimov@gmail.com, https://orcid.org/0000-0002-7787-3948
Ломова Мария Владимировна, кандидат физико-математических наук, 1старший научный сотрудник лаборатории «Дистанционно
управляемые системы для тераностики»; 3доцент кафедры материаловедения, технологии и управления качеством, lomovamv85@
mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-7464-1754

Аннотация. Развитие магнитной тераностики связано с определением поведения магнитных носителей в биосредах. В данной рабо-
те анализируется образование различных кристаллических фаз из магнитных минеральных субмикронных частиц карбоната кальция
при инкубировании в условиях культивирования клеток in vitro в течение 3 суток. Исследование перекристаллизации минеральных
магнитных субмикронных частиц проводили методами рентгеноструктурного анализа и электронной сканирующей микроскопии. При
увеличении количества наночастиц магнетита в карбонате кальция процесс рекристаллизации протекает быстрее с выпадением фаз
кальцита, ватерита и магнетита. Форма частиц карбоната кальция начинает изменяться от эллиптической к сферической. Магнитные
минеральные субмикронные частицы карбоната кальция являются перспективными мишенями для тераностики, обладая свойством
саморазрушения в биологических средах.
Ключевые слова: карбонат кальция, перекристаллизация, ватерит, магнитные наночастицы, капсулирование
Благодарности: Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект № 23-13-00373, https://rscf.ru/
project/23-13-00373/).
Для цитирования: Kalinova A. E., Kuznetsova L. I., Ushakov A. V., Popova M. A., Abalymov A. A., Demina P. A., Anisimov R. A., Lomova M. V.
Recrystallization of CaCO3 submicron magnetic particles in biological media [Калинова А. Е., Кузнецова Л. И., Ушаков А. В., Попова М. А., Абалы-
мов А. А., ДеминаП. А., Анисимов Р. А., ЛомоваМ. В.Перекристаллизация субмикронныхмагнитных частиц CaCO3 в биологических средах] //
Известия Саратовского университета. Новая серия. Серия: Физика. 2023. Т. 23, вып. 4. С. 371–377. https://doi.org/10.18500/1817-3020-
2023-23-4-371-377, EDN: AKANPR

Статья опубликована на условиях лицензии Creative Commons Attribution 4.0 International (CC-BY 4.0)

Introduction
Technologies for obtaining systems for thera-

nostics of various classes of diseases are based on
approaches that consist in encapsulating drugs to
minimize side effects, as well as the formation of
shells that would have functionalization (expanding
the range of diagnostic approaches, increasing the
time of circulation of the carrier in the body, ac-
tive targeting of drug carriers, prolonged release of
the drug, etc.) [1]. One of the basic systems for
drug delivery is calcium carbonate nano- and mi-
croparticles in various polymorphic modifications,
vaterite (CaCO3) is most commonly used. CaCO3
particles of submicron size can be obtained using
various synthesis schemes. Using CO2 barbotage,
nanoscale calcite is obtained, whose shape and size
can be varied by changing synthesis conditions such
as temperature, synthesis time, etc. Slow carboniza-
tion yields spherical submicron calcite. The reverse
emulsion method yields nanoscale carbonate with
low polydispersity, and precipitation of Ca2+ and
CO2−

3 solutions is the easiest and most commonly
used method to produce carbonate in production [2].

The term “theranostics” was introduced, which
means both diagnostic and therapeutic action of a

single molecule [3]. Liposomes are most commonly
used as drug carrier systems due to their ease of
preparation, developed technological approaches for
their preparation, but their main disadvantages are
instability and low buffer capacity [4]. Calcium car-
bonate particles are biocompatible, biodegradable,
more than half of the internal volume of the par-
ticles are occupied by pores, sensitivity to various
buffers allows to achieve their self-destruction, wide
possibilities in varying the shape and size of parti-
cles, which makes mineral microparticles of calcium
carbonate promising drug delivery systems for vari-
ous medical applications [5]. The most stable form
of calcium carbonate crystal is calcite but it does
not contain pores and the porous form is vaterite
[6]. Two methods are often used to load the drug
inside the synthesized capsule, passive – via adsorp-
tion (ADS) and active – via co-synthesis (COS) [7].
The adsorption capacity of catalase loaded by COS
method is up to 6 times higher than that of catalase
loaded using ADS [8].

In 2023 it was shown that the presence of a mag-
netic field causes the formation of small particles [9],
mainly spherical vaterite or needle-shaped aragonite.
The magnetic field of different frequencies changes
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the morphology and adhesion of calcium carbonate
deposits on the surface [10]. Shapes and sizes are
very important parameters for tuning the magnetic
properties of these particles. Therefore, recently
there has been tremendous interest in fabrication of
magnetic nanoparticles of various sizes and shapes
[7]. Microcrystals doped with magnetic nanoparti-
cles have been used as templates to fabricate hollow
polyelectrolyte magnetic microcapsules and to ma-
nipulate them in space with a permanent magnet to
enable their delivery and separation of materials us-
ing a magnetic field [11].

In this regard, the aim of this work was to
study the process of recrystallization of magnetic
mineral particles of calcium carbonate in solutions
used for cell cultivation in vitro, during 3 days with
a subsequent characterization of particle morphol-
ogy by scanning electron microscopy (SEM) and
formed crystalline phases by X-Ray diffraction anal-
ysis (XRD).

1. Materials andmethods

1.1. Materials
Calcium chloride (CaCl2), natrium carbonate

(Na2CO3), iron (III) chloride (FeCl3), iron (II)
chloride (FeCl2), sodium hydroxide (NaOH), citric
acid (C6H8O7) were purchased from Sigma-Aldrich
(German), glycerol (C3H8O3) was purchased from
LenReactiv (Russia). Deionized (DI) water from
Milli-Q was used to make all solutions.

1.2. Preparation magnetic carriers

Magnetite nanoparticles (MNPs) were obtained
by chemical precipitation of iron (II) and (III) salts
[12]. CaCO3 particles were synthesized via pre-
cipitation reaction by mixing CaCl2 and Na2CO3
solutions in glycerol under vigorous stirring. The ob-
tained vaterite was washed three times in deionized
water and afterwards dried by lyophilization method
[13].

Doping of CaCO3 with magnetic nanoparticles
(1.7 mg/mL) was performed by the freezing method
[14]. 10 mg of vaterite was incubated at –20°C in the
presence of 2 ml of MNPs solution and then washed
with deionized water. For samples with 3 loading
steps, the above steps were repeated 2 more times.

1.3. Studying the process of degradation magnetic
carriers

Samples with 1 and 3 loads of magnetic par-
ticles were topped up to 2 ml with Dulbecco’s
Modified Eagle Medium (DMEM, cell culture, con-
tent: 4 mM L-glutamine, 4500 mg/L glucose,

1 mM sodium pyruvate, and 1500 mg/L sodium
bicarbonate, ThermoFisher, USA). The control sam-
ples were immediately centrifuged at 6000 rpm for
1 min, the supernatant was removed, and the sam-
ples were frozen. The samples for recrystallization
were placed in a thermoshaker at a constant tem-
perature of 37°C with constant stirring at 500 rpm
for 1 day. After 1 day, 2 samples were washed
in the above described manner, the remaining sam-
ples were left on the thermoshaker for another 1 and
2 days respectively with the same washing method.
All the obtained samples were lyophilically dried
(Labconco, USA) for X-ray analysis (Fig. 1).

1.4. X-ray phase analysis

X-ray phase analysis of powder samples was
carried out using an X-ray diffractometer DRON-
8T, manufacturer’s software (JSC IC Burevestnik,
Russia), PDF-2 database version 2.2102 (Inter-
national Center for Diffraction Data, USA, ver-
sion 2021) and Crystallography Open Database
(http://www.crystallography.net/). The powders we-
re placed in placer on a low background oriented
monocrystalline silicon substrate. X-ray diffrac-
tograms were recorded using CuK α-radiation, a
parabolic Goebel mirror, and a Mythen 2R1D po-
sition-sensitive detector with 640 channels. The
registration discreteness of the 2θ angle was 0.0144°.
The focal beam position was fixed (θF = 1°), and
the detector position θD was varied so that the range
of angles 2θ = θF + θD was from 10 to 100°. The
step for the center channel of the detector was 0.2°,
and the point exposure time was 6 s. Information
on the quantitative phase composition was obtained
by full-profile analysis of X-ray diffractograms using
the Rietveld method.

1.5. SEM analysis

During recrystallization, the surface morphol-
ogy of the magnetic calcium carbonate particles was
characterized using a MIRA II LMU scanning elec-
tron microscope (SEM) (Tescan, Czech Republic),
operating voltage was 30 kV under secondary elec-
tron mode. Analysis of SEM-images with the help
of DemoVega software and a code written in Python
programming language allowed them to construct a
size distribution, and visualization of the obtained
data was performed with the help of Origin software.

2. Results and discussion
Using the protocol described in Paragraph 1.2,

samples of calcium carbonate particles were ob-
tained with one and three cycles of freezing and
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Fig. 1. Scheme for obtaining magnetic particles of calcium carbonate vaterite followed by their recrystallization with precipita-
tion of calcite and magnetite phases (color online)

thawing of magnetite nanoparticles, which exposed
to cell medium at +37°C under constant agitation
with sampling every 24 hours for 3 days for analysis
by SEM and XRD. Schematically, the steps of our
experimental work shown in Fig. 1; the experimental
results relating particle surface morphology, particle
size distribution and XRD data shown in Fig. 2.

Analysis of XRD spectra (Fig. 2) shows that
there is no recrystallization of vaterite with calcite
and magnetite phase falling separately. It is impossi-
ble to visualize the change in diameter of particles
with 3 freezing cycles over time during recrystal-
lization due to the fact that clusters of particles are
formed, where it is difficult to isolate individual
particles for further analysis in contrast to particles
with 1 cycle of magnetic nanoparticles introduction
(Fig. 2). According to XRD data, the precipitation of
calcite and magnetite phase occurs, which also indi-
cates that the recrystallization process occurs under
conditions close to the conditions of cell cultivation
in vitro.

The diameter of particles with 1 cycle of freez-
ing of magnetic nanoparticles when incubated in
nutrient medium during 3 days, a coarse fraction of
particles appears (Table), while the number of ellip-
tical particles decreased. The means of major b and
minor a axes of elliptical particles increases by the
3rd day, but the ratio (b/a) of the mean of major axis

of elliptical particles to minor axis decreases (Table).
Elliptical particles with magnetic nanoparticles are
rounded when incubated in nutrient media over time.

In Ref. [15] the authors observed an intense
diffraction peak around 29.4° (2θ), due to diffraction
(104), and low-intensity peaks around 23.1, 31.4,
36.0, 39.4, 43.2, 47.1, 47,4, 48.5, 56.6, 57.5, 60.7 and
64.8° assigned to (012), (006), (110), (113), (202),
(024), (018), (116), (211), (112), (122) and (220),
which confirms the formation of CaCO3 nanopar-
ticles with the calcite polymorph. The resulting
materials had a clearly defined crystalline structure
and were in good agreement with the JCPDS stan-
dard sample (JCPDS card no: 86–0174) for similar
calcite nanoparticles. In the study of the recrys-
tallization process, the increase of magnetite phase
from 0 to 3 days of observation increased, which is
characterized by noise amplification of XRD spectra,
as well as the observation of characteristic peaks at
angles 35, 36, 47, 68° (2θ) (Fig. 2). For calcium car-
bonate samples with a single freeze-thaw cycle, no
precipitation of the calcite phase was observed after
3 days of incubation under cell line culturing condi-
tions, only the vaterite phase persisted (characteristic
vaterite peaks at angles 21, 50, 55° (2θ), Fig. 2, a–d).
When the amount of magnetite in the particles in-
creases, the presence of calcite phase in the original
sample and its complete disappearance by the third
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Fig. 2. Characterization of shape and size (SEM-images (a–h), XRD spectra (a–h), particle size distribution (a–d) with theoret-
ical normal distribution curves (red lines in particle size distribution graph, a–d) constructed on the basis of experimental data
using modeling) of calcium carbonate particles obtained at the ratio of CaCl2 and Na2CO3 salt concentrations 1.00 : 1.00 with
1 (a–d) and 3 (e–h) freezing/thawing cycles in magnetite nanoparticle solutions with observation of particle recrystallization in

cell media at +37°C for 3 days. Scale on SEM images – 1 µm
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Table. Percentage ratio of spherical and elliptical (a, b – arithmetic mean values of lengths of major and minor axes
of elliptical particles, x, y – arithmetic errors of values of lengths of major and minor axes of elliptical particles) particles
in relation to the total number of particles in the group, diameter of particles in longitudinal and transverse parts
of particles and calculation of their ratio to determine the approximation of the shape of particles to different groups

Parameters Control 1st day
recrystallization

2nd day
recrystallization

3rd day
recrystallization

Number of round particles, % 9.72 2.05 3.36 4
Number of elliptical particles, % 90.28 97.95 96.64 96
b̄± x̄, nm 682 ± 121 683 ± 153 678 ± 144 769 ± 183
ā± ȳ, nm 502 ± 77 534 ± 111 524 ± 107 606 ± 142
b̄/ā 1.36 1.28 1.29 1.27

day of observation was observed (characteristic cal-
cite peaks at angles 48, 57° (2θ), Fig. 2, e–h).

Conclusion

The variety of magnetic carriers for drug de-
livery is limited by the specificity of their behavior
in tests simulating real application conditions. In
our work it has been shown that magnetic mineral
particles of calcium carbonate undergo changes in
shape and size under conditions of cell cultivation.
As the magnetic phase in the media increases, there
is a more abrupt transition from elliptical porous
to spherical porous particle shape, and then to non-
porous cubic particle shape. The diameter of the
particles increases at the same time. Thus, magnetic
nanoparticles are the driver of the recrystallization
process of mineral particles, which subsequently
self-destruct. Along with many approaches to chang-
ing the shape and size of calcium carbonate particles,
it is our approach that is themost reproducible, which
gives it an advantage for use in further technological
processes when scaling up production.
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1 июля 2023 г. исполнилось 100 лет
со дня рождения Владимира Николаевича Шев-
чика, доктора физико-математических наук,
профессора, крупного ученого в области сверх-
высокочастотной вакуумной электроники, одного
из основоположников (наряду с П. В. Голуб-
ковым и В. И. Калининым) радиоэлектронного
направления в Саратовском университете, ру-
ководителя Саратовской электронной школы
в 1960–1970-х гг., заведующего кафедрой элек-
троники, ректора Саратовского государственного
университета (СГУ) в 1970–1977 гг.

Даты биографии

Университетский стажВ. Н.Шевчика состав-
ляет около 40 лет, включая студенческую пору
и годы пребывания на посту ректора. Этапы своей
жизни он кратко описал 4 июля 1978 г. в автобио-
графии, хранящейся в архиве СГУ.

Родился Владимир Николаевич 1 июля
1923 г. в семье рабочего. В год начала Великой
Отечественной войны окончил среднюю шко-
лу № 14 г. Саратова. Из-за травмы глаза был
признан невоеннообязанным. В том же 1941 г.
поступил на физико-математический факультет
Саратовского университета, который в 1945 г.
был разделен на физический и механико-мате-
матический факультеты. В 1947 г. Владимир
Николаевич получил диплом о высшем образо-
вании, в котором содержатся строки: «окончил
полный курс физического факультета Саратов-
ского государственного университета имени
Н. Г. Чернышевского по специальности физика»
(с присвоением квалификации физика).

Владимир Николаевич Шевчик (1923–1980)
Vladimir N. Shevchik (1923–1980)

Физический факультет в то время состоял
из пяти кафедр – общей физики, теоретиче-
ской физики, астрономии, физики твердого тела
и оптики. Кафедрой общей физики заведовал
профессор Петр Васильевич Голубков, к кото-
рому Владимир Шевчик и поступил в 1947 г.
в аспирантуру. С 1 сентября 1950 г. Шевчик –
старший преподаватель кафедры общей физики.
15 ноября 1951 г. в Совете СГУ он защища-
ет кандидатскую диссертацию; решение Совета
утверждается в ВАК 30 июня 1952 г.
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Первая страница автобиографии В. Н. Шевчика, 1978 г.
(Архив СГУ)

The first page of Vladimir N. Shevchik’s autobiography, 1978
(SSU, Archive)

В это время на физическом факультете про-
исходят бурные события: в 1951 г. создается
кафедра радиофизики под руководством про-
фессора Венедикта Ивановича Калинина, а в
1952 г. открываются три новых кафедры – элек-
троники, электрорадиотехники, физики вакуума
и электровакуумных технологий [1]. Новые ка-
федры, предполагалось, должны были составить
новый факультет – радиофизический. Расши-
рение образовательного направления в области
радиоэлектроники было вызвано мощным разви-
тием в Саратове радиоэлектронной промышлен-
ности, что, в свою очередь, было стимулировано
размещением в Саратове эвакуированных пред-
приятий радиоэлектронного профиля. При этом
не нужно забывать и о том, что еще в 1920–
1940-х гг. в университете работами профессоров
К. А. Леонтьева, П. В. Голубкова, В. И. Кали-
нина и их сотрудников была заложена солидная
база в области создания и изучения СВЧ генерато-
ров. Это было, кстати, отмечено уже делегатами
VI съезда Российской ассоциации физиков с ши-
роким международным участием, посетившими
15 августа 1928 г. лаборатории Физического ин-
ститута СГУ [2, 3].

До открытия радиофизического факультета
в Саратове дело не дошло (в отличие от Том-
ска и Нижнего Новгорода), но на физическом
факультете образовали два отделения: «1-й физи-
ческий факультет» (с деканом Зинаидой Иванов-
ной Кирьяшкиной) и «2-й физический факультет»
(с деканом Борисом Михайловичем Заморозко-
вым). Новые кафедры вошли во 2-й физический
факультет, при этом по документам они прохо-
дили с индексами: литеру «А» получила кафедра
радиофизики, «Б» – кафедра электроники, «В» –
кафедра физики вакуума и электровакуумных
технологий, «Г» – кафедра электрорадиотехни-
ки [4]. «Двоевластие» на факультете продол-
жалось недолго: в октябре 1955 г. «общим»
деканом физического факультета сталМарк Льво-
вич Кац [5].

Первым заведующим кафедрой электроники
(по совместительству) был утвержден П. В. Го-
лубков (была даже попытка назвать кафедру
общей физики кафедрой общей физики и электро-
ники [1]). В 1953 г. заведовать кафедрой электро-
ники стал кандидат физико-математических наук
Б. М. Заморозков (c 1958 г. – начальник теоре-
тического отдела НИИ «Волна»). Под его руко-
водством были разработаны первые лекционные
курсы по вакуумной электронике сверхвысоких
частот, созданы первые учебные практикумы ка-
федры, развернуты оригинальные исследования
в области вакуумной СВЧ электроники в рамках
созданной в марте 1957 г. проблемной лаборато-
рии радиоэлектроники («Подвал»).

17 апреля 1954 г. В. Н. Шевчик был утвер-
жден ВАК в ученом звании доцента по кафедре
«Электроника». В 1958 г. он стал ее руко-
водителем. На основании защиты докторской
диссертации (1963 г.) решением ВАК от 10 ок-
тября 1964 г. Владимиру Николаевичу Шевчику
была присуждена ученая степень доктора физико-
математических наук. А в 1965 г. он получил атте-
стат профессора по кафедре «Электроника». Все
последующие годы своей жизни Владимир Нико-
лаевич оставался на посту заведующего кафедрой
электроники.

В. Н.Шевчик как ученый

Опубликованные в открытой печати научные
работы В. Н. Шевчика хорошо известны. Разра-
ботанный им аналитический метод исследования
СВЧ электронных приборов различных типов на-
шел широкое признание среди отечественных
и зарубежных специалистов. Он опубликовал
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Сотрудники кафедры электроники (осень 1972 г.). В центре за столом – В. Н.Шевчик. Сидят (слева направо):Ю. Г. Гама-
юнов, В. С. Андрушкевич,Ю. П. Радин, Г. А. Багаева, Л. Иванова, Л. Курило, В. Н.Шевчик,Ю. Д.Жарков, Г. Л. Соболев,
Н. И. Синицын, М. А. Григорьев, В. П. Степанчук, Р. И. Бурштейн, Ю. И. Попченко, Д. И. Трубецков. Стоят (слева на-
право): П. В. Можаев, Р. А. Браже, Е. И. Песочинский, В. Н. Назаров, ?, Е. П. Бочаров,Ю. Ф. Захарченко, М. В. Гаврилов,
А. Авров, С. С. Аркадакский, А. П. Соловьев, А. А. Мизюкин, Б. Г. Цикин, В. А. Вырский, В. С. Хитрин,Ю. А. Зюрюкин
Employees of the Department of Electronics (autumn 1972). In the center at the table is V. N. Shevchik. Sitting (from left to right):
Yu. G. Gamayunov, V. S. Andrushkevich, Yu. P. Radin, G. A. Bagaeva, L. Ivanova, L. Kurilo, V. N. Shevchik, Yu. D. Zharkov,
G. L. Sobolev, N. I. Sinitsyn, M. A. Grigoriev, V. P. Stepanchuk, R. I. Burstein, Yu. I. Popchenko, D. I. Trubetskov. Standing
(from left to right): P. V. Mozhaev, R. A. Brazhe, E. I. Pesochinsky, V. N. Nazarov, ?, E. P. Bocharov, Yu. F. Zakharchenko,
M. V. Gavrilov, A. Avrov, S. S. Arkadaksky, A. P. Solovyov, A. A. Mizyukin, B. G. Tsikin, V. A. Vyrsky, V. S. Khitrin,

Yu. A. Zyuryukin

много глубоких теоретических работ и работ,
полученных совместно со своими учениками,
отражающих результаты экспериментальных ис-
следований (имеющийся в архиве список его
научных работ на июнь 1973 г. включает 145 пуб-
ликаций, из которых 44 являются закрытыми).
Монографии В. Н.Шевчика сразу же становились
настольными книгами и учебниками, получали
высокую оценку специалистов, ученых и разра-
ботчиков электронных приборов.

Так, в 1959 г. в издательстве «Советское
радио» вышла книга В. Н. Шевчика «Основы
электроники СВЧ». Дмитрий Иванович Трубец-
ков, ученик Владимира Николаевича, вспоминал:

«Выход книги был событием для электронщи-
ков Союза. Помню, как киевский профессор Вадим
Павлович Тараненко рассказывал, что читал куп-
ленную им книгу всю ночь, пока не прочел всю.
<…> Книга была переведена в Китае и Чехослова-
кии и долгое время была лучшим учебнымпособием
в Союзе»1 [6, с. 42].

Счастливая судьба ждала и другие кни-
ги В. Н. Шевчика2. Говоря о переведенной
на английский язык книге Владимира Николае-
вича Шевчика, Геннадия Николаевича Шведова
и Александры Венедиктовны Соболевой «Волно-
вые и колебательные явления в электронных по-
токах на сверхвысоких частотах» (Издательство

1Книга с названием «Fundamentals of Microwave Electronics» была издана в 1963 г. в качестве 7-го тома серии «International
Series of Monographs in Electronics and Instrumentation» (Pergamon Press).

2«Habent sua fata libelli» (лат.) – «Книги имеют свою судьбу».
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Саратовского университета, 1962 г.), Д. И. Тру-
бецков подчеркивал:

«Книга до сих пор остается энциклопедией
по указанному в названии кругу вопросов. Кста-
ти, забавно, но В. Н. не любил метод связанных
волн, который широко использовался для анализа
колебаний и волн в электронных потоках. Это бы-
ло странно, поскольку он всегда тяготел к простым
аналитическим решениям, основанным на прозрач-
ной физической картине процессов взаимодействия
электронов и электромагнитных полей (одна из его
книг называлась «Взаимодействие электронных пуч-
ков с электромагнитными волнами»; Саратов : Из-
дательство Саратовского университета, 1963), в ко-
торой метод последовательных приближений был
использован для построения теории различных при-
боров» [6, с. 43].

Издание коллективной монографии на английском языке
в серии «International Series of Monographs in Electronics

and Instrumentation» (1966 г.)
Publication of a collective monograph in a series “Internatio-
nal Series of Monographs in Electronics and Instrumentation”

(1966)

Специальное отличие получила монография
В. Н. Шевчика и Д. И. Трубецкова «Аналитиче-
ские методы расчета в электронике СВЧ», вышед-

шая в свет в 1970 г. в московском издательстве
«Советское радио», в которой систематизирова-
лись и обобщались результаты теоретических
исследований различных электронных приборов
СВЧ: редакция журнала «Электронная техника»
включила книгу в «золотой фонд советской элек-
троники СВЧ» [6, с. 43].

Результаты теоретического и эксперимен-
тального изучения физики электронных ламп
с обратной электромагнитной волной представ-
лены в коллективной монографии под редакцией
В. Н. Шевчика и Д. И. Трубецкова «Электроника
лампы с обратной волной» (Издательство Сара-
товского университета, 1975).

О «закрытой» радиоэлектронной тематике,
в которой принимал участие В. Н. Шевчик, рас-
сказывал его ученик – лауреат Государственной
премии России в области науки и техники, про-
фессор Николай Иванович Синицын:

«Специалистам хорошо известны многие ин-
тересные и, как правило, оригинальные статьи
В. Н. Шевчика в печати и его выступления на мно-
гочисленных конференциях. Но считаю совершенно
необходимым сообщить и о закрытых исследова-
ниях Владимира Николаевича. Эти работы были
практически полностью направлены на развитие
оборонного комплекса СССР, в свое время они
не могли публиковаться в открытой печати. Что сде-
лал здесь Владимир Николаевич?

С конца 1950-х годов и вплоть до последних
дней жизни В. Н. Шевчик занимался решением
проблемы создания высоконадежных миниатюр-
ных источников СВЧ излучения малой мощности.
Этот особый класс приборов занимает ключевые
позиции в разработках многих наиболее важных
комплексов в радиолокации, радиосвязи и бортовых
системах обработки информации. Лично им и под
его руководством был выполнен огромный объем
работ по созданию принципиально нового поколе-
ния таких устройств на основе электровакуумных
приборов. В силу особой важности работы велись
с большимразмахом. В них принимали участие веду-
щиеНИИиотраслевыепредприятиямногих городов
Советского Союза.

В результате многолетнее соревнование между
СССР и США по разработке таких устройств, на-
чавшееся в конце 1950-х – начале 1960-х гг., было
выиграно Советским Союзом3. Значительный вклад
в эту победу внес Владимир Николаевич Шевчик.
В частности, под его руководством в НИИ меха-
ники и физики (НИИМФ) СГУ совместно с рядом
ведущих в стране научно-исследовательских и про-
изводственных институтов и заводов впервые были
выполнены три крупные опытно-конструкторские
работы по освоению отечественной промышлен-
ностью разработанных в НИИМФ приборов. Все

3См.: Быстров Р. П., Выставкин А. Н., Голант М. Б., Мериакри В. В., Кошелец В. П., Синицын Н. И., Соколов А. В.,
Тарасов М. А. Миллиметровые и субмиллиметровые радиоволны: электровакуумные приборы, газовая и лучеводная спек-
троскопия, элементы и устройства сверхпроводниковой электроники // Зарубежная радиоэлектроника. Успехи современной
радиоэлектроники. 1997. Вып. 11. С. 3–31.
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опытно-конструкторские работы завершились про-
мышленным выпуском устройств.

В итоге этой напряженной работы в нашей
стране впервые в мире были созданы и освоены
отечественной промышленностью различные типы
миниатюрных источников СВЧ колебаний на лампах
обратной волны, нашедшие широкое применение
в гражданской и военной технике. С использова-
нием этих приборов впервые была осуществлена
«мягкая» посадка на Луну, проводилась стыковка
космических кораблей. Созданные приборы и по
настоящее время используются в головках самона-
ведения, в наземной, самолетной и космической ра-
диолокационной аппаратуре, радиовысотометрии,
панорамной измерительной аппаратуре, системах
радиотехнической разведки и системах электрон-
ного радиопротиводействия, навигационной аппа-
ратуре самолетов и кораблей, системах стыковки
и посадки летательных аппаратов.

Владимир Николаевич является одним из ос-
новоположников современной вакуумной микро-
электроники. Лишь только идея В. Н. Шевчика
об использовании многолучевых электронных по-
токов в электровакуумных СВЧ приборах, одним
их первых высказанная им, позволила обеспечить
возможность резкого продвижения вперед на пути
создания принципиально нового класса миниатюр-
ных СВЧ устройств, не только способных работать
в экстремальных условиях – в условиях сильного
радиационного излучения, сильных СВЧ электро-
магнитных полей, высоких и низких температур, –
но и по уровню миниатюризации не уступающих
полупроводниковым устройствам аналогичного на-
значения, а в ряде случаев превосходящих их.

Когда режим закрытости на данные приборы
был снят и на ПервойМеждународной конференции
по вакуумной микроэлектронике в июне 1988 года

в Вильямсбурге (США) я впервые от Советского Со-
юза выступил с докладом об этих работах, многие
из присутствующих в зале просто немоглиповерить,
что в СССР уже в 1960–1970-е годы были созданы
приборы такого класса. Удивление повторилось и на
следующей, Второй Международной конференции
по вакуумной микроэлектронике в июле 1989 года
в Англии, где мной был зачитан большой и об-
стоятельный коллективный доклад от СССР об этих
работах. А ведь уже шел 10-й год со дня кончи-
ны Владимира Николаевича. Кстати, эти приборы,
получившие с того времени в мировой литерату-
ре название микроминиатюрных источников СВЧ
колебаний малой мощности, не превзойдены зару-
бежной микроэлектроникой до сих пор» [7, с. 93–95].

Физическая интуиция помогала Шевчику-
ученому оценивать перспективы дальнейших ис-
следований, ставить новые задачи. Так, в конце
1960-х годов он стал инициатором развития на ка-
федре электроники новых серьезных научных
направлений – квантовой электроники, твердо-
тельной СВЧ-акустоэлектроники и акустооптики
[1, 7–11].

В. Н.Шевчик как педагог, воспитатель научной
смены и организатор

По отзывам бывших студентов, Владимир
Николаевич читал лекции очень хорошо, «ча-
сто обращался к аудитории с вопросами, ответы
на которые и его комментарии выливались в ин-
тересные дополнения к лекциям» [6, с. 42].

В. Н. Шевчик (третий справа) в новом учебно-научном практикуме по электронике сверхвысоких частот, 1970-е гг.
Vladimir N. Shevchik (third from right) in the new educational and scientific workshop on microwave electronics, 1970s
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К студентам относился доброжелательно, отве-
чать на экзаменах все стремились попасть именно
к нему. При работе с аспирантами не жалел
своего времени. Они терзали его вопросами и об-
суждением своих результатов, пользовались его
владением немецким, английским и французским
языками при переводе технических статей. Под
началом В. Н. Шевчика насчитывают до 30 дис-
сертационных защит.

С самого начала организации кафедры элек-
троники началась активная работа по подготовке
лабораторных работ в специальном практику-
ме. Эту кафедральную эпопею с участием и под
руководством В. Н. Шевчика подробно описал
профессорМихаил Алексеевич Григорьев в книге
«Я учился и работал в СССР» [9].

Исключительную роль в подготовке науч-
ных кадров сыграли введенные В. Н. Шевчиком
в распорядок работы кафедры научные семина-
ры с неизменным днем проведения – вторником
(число проведенных заседаний превышает 1300).
М. А. Григорьев рассказывал:

«Этот семинар стал широко известен среди спе-
циалистов – «электронщиков» Саратова и других
городов. Обсуждались новые отечественные и за-
рубежные публикации по интересующей тематике.
Докладывались материалы научных работ сотрудни-

ков кафедр физического факультета, а также других
вузов и предприятий города. Заслушивались мате-
риалы кандидатских и докторских диссертаций. Бы-
вали случаи, когда семинар не давал рекомендаций
к защите диссертаций. Участники семинара обычно
задавали докладчику много вопросов. В этом осо-
бенно выделялись В. Н. Шевчик, В. С. Андрушкевич,
Ю. Д. Жарков, Д. И. Трубецков, Б. Г. Цикин. По количе-
ству задаваемых вопросов, первое место, пожалуй,
занимал В. С. Андрушкевич. Владимир Степанович
обладал поразительной способностью находить са-
мое тонкое место в докладываемой работе, и его
вопросы часто ставили в тупик докладчика» [9, с. 43].

Конечно, центральной фигурой на семинарах
был В. Н. Шевчик. Вспоминает Д. И. Трубецков:

«Он мог остановить докладчика в самом на-
чале выступления, если постановка задачи была
туманной, мог «врезаться» вопросом в любой ча-
сти доклада (причем такое «поведение» дозволялось
всем), но главное, он всегда удивительно ясно и чет-
ко умел за докладчика рассказать, что тот сделал.
В. Н. не курил. Зато одну за другой курили папиросы
и сигареты участники семинара. Он терпел куриль-
щиков, даже не делая замечаний. Аудитория, где
проходил семинар, всегда была заполнена: ходили
на Шевчика» [6, с. 44].

Впечатления о семинарах на кафедре элек-
троники сохранились у многих. Вот мнение

Научный семинар кафедры электроники, 1971 г. Слева направо: Д. И. Трубецков, Ю А. Зюрюкин, Г. Л. Соболев,
Ю. Д. Жарков, В. Н. Шевчик, В. А. Исаев, В. С. Андрушкевич

Scientific seminar of the Department of Electronics, 1971. From left to right: D. I. Trubetskov, Yu A. Zyuryukin, G. L. Sobolev,
Yu. D. Zharkov, V. N. Shevchik, V. A. Isaev, V. S. Andrushkevich
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заслуженного деятеля науки РФ, профессора
В. Б. Байбурина:

«Я считаю огромной заслугой Владимира Нико-
лаевича Шевчика организацию научных семинаров
на кафедре, которые стали настоящей школой вос-
питания ученых. Уровень требований и дискуссий
на семинаре был таков, что прошедшему через
семинар на кафедре электроники и получившему
«добро» дальше ничего не могло показаться «страш-
ным». Кандидатскую диссертацию в 1969 г. мне
пришлось докладывать на нескольких семинарах,
по каждой главе отдельно. Спустя 15 лет с получен-
ной «закалкой» я защитил докторскую диссертацию
в Москве, в Институте радиотехники и электроники
АН СССР».

В 1970 г. В. Н. Шевчик дал старт еще од-
ному, ставшему традиционным, изумительному
научному мероприятию в Саратове – регулярным
Саратовским зимним школам-семинарам по СВЧ
электронике и радиофизике для молодых науч-
ных сотрудников и инженеров. Благодаря автори-
тету Владимира Николаевича проведение школы
финансировалось электронными предприятиями
Саратова. В наши дни традиция проведения
школ сохраняется: XVII школа прошла в феврале
2018 г., готовится проведение очередной школы
в 2024 г.

В период ректорства Владимира Николаеви-
ча (1970–1977 гг.), с окончанием строительства
8-го и 9-го корпусов СГУ, произошло существен-
ное увеличение учебных и научных площадей для
нужд физического и механико-математического
факультетов. В 8-й корпус переехали физики,
занимавшие с 1966 г. часть помещений 6-го кор-
пуса. А кроме того здесь, выбравшись из подвала
5-го корпуса, разместились лаборатории Научно-
исследовательского института механики и физи-
ки СГУ, которым Владимир Николаевич руко-
водил с 1967 г. При его директорстве НИИМФ
достиг наибольшего расцвета.

В 1967 г. В. Н. Шевчик был награжден орде-
ном «Знак Почета», в 1971 г. – орденом Трудового
Красного Знамени. В феврале 1976 г. он был
удостоен высокого партийного отличия – избран
делегатом на XXV съезд КПСС.

В. Н.Шевчик как личность

Внешне Владимир Николаевич был всегда
аккуратен, носил хорошо сидевшие на нем костю-
мы прекрасного качества, предпочитал изящные
и красивые вещи. Студенты в этом облике
считали его импозантным и даже несколько ва-
льяжным. Близкое знакомство с Владимиром Ни-
колаевичем более глубоко раскрывало черты его

личности и характера. «Большой, сильный, ду-
шевно щедрый, интеллигентный человек, ученый
с поразительной интуицией и широким круго-
зором», «интеллектуально и физически мощная
личность», «чрезвычайно жесткий в суждениях»,
целеустремленный, трудоголик, «любое дело ста-
рался выполнить хорошо, расстраивался, если
что-то не получалось» – так характеризовал свое-
го Учителя Н. И. Синицын.

В. Н. Шевчик старался поддержать в учени-
ках постоянный интерес к работе, обсуждал воз-
можные перспективы исследований. Но больше
всего ценил в учениках инициативу и самостоя-
тельность.

К Владимиру Николаевичу постоянно обра-
щались за консультациями и поддержкой разные
люди – простые инженеры, ведущие научные со-
трудники, генеральные директора предприятий
электронной промышленности… Никому из них
он не отказывал в своем содействии, помогая ре-
шать и личные дела, и производственные.

Владимир Николаевич любил бывать на при-
роде: в лесу – собирать грибы и изящные
букетики цветов, на Волге – заниматься рыбной
ловлей (у него была своя моторная лодка). Любил
путешествия. В Китае в служебной командиров-
ке за полгода (с июня 1959 по январь 1960 г.)
наладил выпуск «китайских» ламп обратной вол-
ны. В кратких научных командировках побывал
в Японии (сентябрь 1963 г.) и ФРГ (сентябрь
1966 г.).Туристические поездки совершил в Ан-
глию (в июле – августе 1961 г.), Канаду (в мае
1967 г.) и Францию (в феврале 1969 г.).

Владимир Николаевич обладал идеальным
музыкальным слухом (в детстве он учился в му-
зыкальной школе), что отмечали даже консер-
ваторские преподаватели, любил классическую
музыку, изобразительное искусство, литературу
(прозаические произведения). Имел изысканную
коллекцию музыкальных записей, прослушива-
нием которых мог одарить дома гостей. В до-
машней библиотеке у него имелась русская
и зарубежная классика, причем, владея немецким,
английским и французским языками, книги зару-
бежных авторов он предпочитал иметь на языке
оригинала и делать аналогичные подарки дру-
зьям.

Разбирался в технике. Свою машину «Вол-
га» водил как заправский профессионал и иногда,
подобно ремарковским «трем товарищам», раз-
гонялся на трассе до предела, обгоняя всех
автомобилистов!
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Замечательным качеством В. Н.Шевчика бы-
ло его умение ценить различные достоинства
других людей. Вот, наверное, поэтому он очень
уважал коллектив своей кафедры и называл
его «ансамблем солистов». Любил расхваливать
(за дело), например, своих аспирантов, шофера
своей служебной машины.

Портрет В. Н. Шевчика работы профессора В. В. Петрова
(1982, холст, масло)

Portrait of Vladimir N. Shevchik. Artist Professor Vladimir
V. Petrov (1982, oil on canvas)

Однажды он очень внимательно рассматри-
вал портрет М. А. Григорьева, который выполнил
В. В. Петров к дню рождения Михаила Алек-
сеевича. Интерес этот был, можно сказать, про-
фессиональный – в школьные годы Владимир
Николаевич учился живописи. Об этом стало
известно от Владимира Григорьевича Федоро-
ва, выпускника физического факультета начала
1950-х годов и видного специалиста радиоэлек-
тронной промышленности Саратова. Владимир
НиколаевичШевчик учился в одном классе и дру-
жил с Алексеем Николаевичем Протопоповым
(впоследствии известным саратовским рентгено-
логом, доктором медицинских наук). В доме
№ 120 по проспекту Ленина, на втором этаже,
кроме семьи Протопоповых, жил одинокий ху-
дожник, у которого Шевчик и Протопопов брали

уроки живописи. В школьных конкурсах живо-
писи побеждал Протопопов, Шевчик брал уроки
до тех пор, пока не выиграл конкурс, после этого
заниматься живописью прекратил4. Это говорит
о боевом характере молодого Шевчика. Впослед-
ствии Владимир Владимирович Петров написал
портрет В. Н. Шевчика и подарил кафедре элек-
троники на ее 30-летний юбилей. Висит картина
в аудитории, носящей имя Владимира Николае-
вича…

***

11 февраля 2010 г., в канун 30-летия
со дня смерти Владимира Николаевича Шевчи-
ка (12 февраля 1980 г.), при широком стечении
народа состоялось открытие посвященной ему
мемориальной доски на здании III корпуса
Саратовского университета. На доске – ба-
рельеф и строгая надпись: «В этом здании
работал заведующий кафедрой электроники
(1958–1980 гг.), ректор Саратовского университе-
та в 1970–1977 гг., профессор Шевчик Владимир
Николаевич». На открытие мемориальной доски
пришли представители ректората, сотрудники
факультетов СГУ, Саратовского государствен-
ного технического университета, руководители
предприятий электронной промышленности Са-
ратова «Алмаз», «Тантал», «Контакт» и других
организаций.

Доска памяти В. Н. Шевчика на стене 3-го корпуса СГУ
Plaque in memory of Vladimir N. Shevchik on the wall of the

Third building of SSU

После церемонии открытия мемориальной
доски на кафедре электроники, колебаний и волн

4Сообщения С. С. Аркадакского и В. В. Петрова.
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состоялся научный семинар, посвященный памя-
ти Владимира Николаевича. На семинаре высту-
пили преемник В. Н. Шевчика на посту заведу-
ющего кафедрой, член-корреспондент РАН, про-
фессор Д. И. Трубецков, профессора Н. И. Сини-
цин,Ю. Д.Жарков,М. А. Григорьев, В. П. Степан-
чук, А. В. Хохлов, один из руководителей элек-
тронной промышленности Саратова О. М. Радюк,
директор предприятия «Алмаз-Фазотрон» про-
фессор Э. А. Семенов и другие. Для всех них
Владимир Николаевич Шевчик играл важную
роль в их жизни и деятельности.

В 2013 г., в канун 90-летия со дня рождения
В. Н. Шевчика, Д. И. Трубецков отметил следую-
щее:

«У И. Грековой (это псевдоним профессора
Елены Сергеевны Вентцель – автора известного
учебника по теории вероятностей) есть повесть “Ка-
федра”. Свои ситуации, свои герои, нет никаких
аналогий с кафедрой Владимира Николаевича– на-
шей кафедрой… Но я цепляюсь за последнюю фразу
книги: “Казалось что, удаляясь, он становился
не меньше, а больше”. Владимира Николаевича нет
давно, и чем больше проходит времени, тем круп-
нее вырисовывается фигура Учёного, Организатора
и Учителя. Он один из создателей саратовской ра-
диоэлектроники, создатель кафедры электроники,
которую он называл ансамблем солистов (без со-
мнения лучшей в Союзе) и её заведующий, ректор
университета, директор НИИ механики и физики, со-
здатель научной школы по СВЧ электронике, автор
книг, живущих и сейчас, просто Учитель»5.
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