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ЧИСЛЕННОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СВЕРХЗВУКОВОГО ТЕЧЕНИЯ 
С ГОРЕНИЕМ ВОДОРОДА В ПЛОСКОМ КАНАЛЕ * 

 
В работе численно исследуется сверхзвуковое течение реагирующего газа в плоском канале с клиновидным 

сужением в рамках моделей Эйлера и Навье–Стокса с учетом детальной химической кинетики. Разработан алго-
ритм расчета химически неравновесного течения смеси водорода с воздухом в канале. Кинетические уравнения для 
компонент смеси решаются с помощью численного метода расчета для жестких систем поочередно с решением 
уравнений, описывающих движение газа. Проведено сравнение результатов расчетов для невязкого течения с дан-
ными других авторов. Выполнены расчеты вязких течений для различных концентраций горючего (водорода) и раз-
личных углов наклона клина. 
 

Введение 

При проектировании двигателей гиперзву-
ковых летательных аппаратов перспективной 
считается схема с горением за наклонной 
ударной волной. Такое течение моделирует 
задача о химически неравновесном течении 
водородо-воздушной смеси в плоском канале 
с клиновидным сужением. В рамках уравне-
ний Эйлера эта модельная задача решалась в 
работах [1] и [2]. В работе [3] в невязкой по-
становке для стехиометрической смеси H2 + 
воздух численно исследовалась детонацион-
ная структура в плоском канале, образующая-
ся при падении на стенку косого скачка. Осо-
бенности формирования детонационной вол-
ны при обтекании клина водородо-воздушной 
смесью исследовались в [4] в невязкой поста-
новке и в [5] – с помощью уравнений Навье–
Стокса. Модель Навье–Стокса использова-
лась в [6] для расчета горения водородной 
струи в спутном потоке воздуха в осесиммет-
ричном канале. В работе [7] в сужающемся 
канале на основе уравнений Навье–Стокса 
рассматривалось вязкое течение химически 
неравновесной смеси O2 + N2. В настоящей 
работе предлагается алгоритм решения зада-
чи о течении в канале реагирующей смеси га-
зов. На его основе проведены расчеты вязкого 
течения с горением водородо-воздушной сме-
си за наклонной ударной волной в канале пе-
ременного сечения.  

Постановка задачи для течения  
в канале многокомпонентного газа 

Поток газа в плоском канале переменно-
го сечения описывается с помощью неста-
ционарных уравнений Эйлера или Навье-
Стокса, которые записываются в криволи-
нейной системе координат ξ, η в форме за-
конов сохранения  

 0
ˆˆˆ
=

∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

ηξ
GF

t
Q

. (1) 

Здесь ξ – продольная координата, обезраз-
меренная по высоте канала на входе, а η – по-
перечная координата, нормированная по ме-
стной высоте канала. Векторы FQ ˆ,ˆ , Ĝ свя-
заны с соответствующими векторами Q, F, G 
в декартовой системе координат формулами 

QJQ 1ˆ −= , F̂ == J–1(Fξx + Gξy), Ĝ = J–1(Fηx +  
+ Gηy), где J = ∂(ξ, η) / ∂(x, y) – якобиан пре-
образования координат. Компоненты векто-
ра скорости в криволинейной системе коор-
динат выражаются через декартовы состав-
ляющие: û  = ξxu + ξyv и v̂  = ηxu + ηyv. 
В векторах потоков выделяются вязкие и не-
вязкие составляющие: visinv FFF ˆˆˆ += , Ĝ = 
= Ĝinv +Ĝvis. Тогда окончательно запишется: 
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где e = –p + ρ(u2 + v2) / 2 + ρh – полная энер-

гия на единицу объема, ∑
=

=
N

i
ii hch

1
 – эн-

тальпия смеси, 
0

T
ih = ∫ cpidT + f

ih  – энталь-
пия i-й компоненты газовой смеси, ci, cpi, 

f
ih – массовая концентрация, удельная теп-

лоемкость при постоянном давлении и теп-
лота образования i-й компоненты газовой 

смеси, соответственно. Величины hi(T) вы-
числялись по таблично заданным значениям 
[8] с помощью кусочно-линейной интерпо-
ляции.  

При обезразмеривании уравнений Эйле-
ра и Навье–Стокса геометрические размеры 
отнесены к высоте входного сечения H, эн-
тальпия – к квадрату скорости набегающего 
потока u∞, давление – к удвоенному скоро-
стному напору ρ∞u∞2, остальные параметры 
отнесены к своим значениям в набегающем 
потоке. Обозначения общепринятые. 

Коэффициент вязкости рассчитывался по 
формуле Сазерленда. Число Рейнольдса Re∞ 
определялось по значениям переменных на 
входе и по высоте канала. Число Прандтля 
Pr = µcp / λ принимается постоянным и рав-
ным 0,72. Числа Шмидта Smi = µ / (ρDi) для 
всех компонент газовой смеси также счи-
таются постоянными (как в [6] и [7]) и рав-
ными 0,72. Числа Льюиса Lei = Pr / Smi в та-
ком приближении получаются равными 
единице, поэтому выражения для тепловых 
потоков в векторах visF̂  и visĜ  упроща-
ются – в них отсутствуют члены с градиен-
тами концентраций (так же, как и в [6]). Из 
условия постоянства чисел Шмидта нахо-
дился коэффициент диффузии D, одинако-
вый для всех компонент.  

Система уравнений замыкается уравне-
нием состояния p = ρT(w∞ / w) / (γ∞M∞

2), где 
M∞ и γ∞ – число Маха и отношение удель-
ных теплоемкостей газа в набегающем по-
токе, w и w∞ – значения эффективного мо-
лекулярного веса в данной точке и в набе-
гающем потоке. 

Расчетная область представляет собой 
канал переменного сечения, ограниченный 
сверху и снизу твердыми стенками. Канал 
сужается от начальной высоты до конечной 
с постоянным углом наклона на некотором 
участке ξ > 0, ξ < L, где L – длина канала. 
На входной границе ξ = 0 для уравнений 
Эйлера ставятся условия набегающего по-
тока, а для уравнений Навье–Стокса, кроме 
того, вблизи стенок задаются параметры 
ламинарного пограничного слоя заданной 
толщины δ, полученные из расчета автомо-
дельного пограничного слоя. На выходной 
границе ξ = L ставятся «мягкие» условия 
экстраполяции вектора искомых газодина-
мических переменных (∂f / ∂ξ = 0). На стен-
ках канала для уравнений Эйлера задается 
условие непротекания, а для уравнений На-
вье–Стокса – условия прилипания и отсут-
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ствия теплообмена. Стенка считается нека-
талитической. 

В переменных ξ, η расчетная область 
имеет форму прямоугольника и покрывает-
ся равномерной сеткой. Для аппроксимации 
конвективных членов используется TVD-
схема Хартена [9], для аппроксимации вяз-
ких членов – центральные разности. Интег-
рирование по времени полученных разно-
стных уравнений осуществляется с помо-
щью явной пятишаговой схемы Рунге–
Кутта. Стационарное решение находится 
установлением по времени.  

Созданная программа была оттестирова-
на для случая совершенного, химически 
нейтрального газа путем сравнения резуль-
татов расчетов с рядом расчетных и экспе-
риментальных данных. Удовлетворительные 
результаты сравнения приведены в [10]. 

Алгоритм решения задачи  
о течении реагирующего газа  

Для расчета течения химически неравно-
весного газа использовались уравнения де-
тальной химической кинетики, решение ко-
торых проводилось при заданных газодина-
мических параметрах, полученных в ре-
зультате решения системы (1). В качестве 
кинетической модели для описания горения 
в смеси водород + воздух выбрана схема из 
23 реакций для 9 компонент: H2, O2, H, O, 
OH, H2O, HO2, H2O2, N2. При этом считает-
ся, что азот не участвует в химических пре-
вращениях, а только в столкновительных 
процессах. Список реакций приведен ниже: 

1 H2O + H ↔ OH + H2 
2 O2 + H ↔ OH + O 
3 H2 + O ↔ OH + H 
4 H2 + O2 ↔ 2 OH  
5 H2O + O ↔ 2 OH 
6 H2 + M ↔ H + H + M *  
7 O2 + M ↔ O + O + M  
8 H2O + M ↔ OH + H + M 
9 OH + M ↔ H + O + M 
10 H2O + O ↔ H + HO2  
11 H2 + O2 ↔ H + HO2  
12 H2O + O2 ↔ OH + HO2 
13 H2O + OH ↔ H2 + HO2 
14 OH + OH ↔ H + HO2 
15 OH + O2 ↔ O + HO2 
16 HO2 + M ↔ H + O2 + M 

17 H + H2O2 ↔ H2O + OH 
18 H + H2O2 ↔ HO2 + H2 
19 2 HO2 ↔ H2O2 + O2 
20 HO2 + H2O ↔ H2O2 + OH 
21 OH + HO2 ↔ H2O2 + O 
22 H2O + O2 ↔ H2O2 + O 
23 H2O2 + M ↔ OH + OH + M 

* М обозначает любую из девяти компонент 

Выбранная кинетическая схема взята из 
работы [11], авторы которой показывают, 
что более подробной детализации для мо-
делирования газодинамической картины те-
чения при горении смеси H2 + воздух не 
требуется. Система уравнений записывается 
следующим образом: 

∑ ∏
= =

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

J

j

N

n

a

n

n
jijiji

i D
w
c

kabw
dt
dc jn

1 1

)( ρρ   

+ visD ,  (i = 1, 2, …, N).  (2) 

Здесь N – число компонент газовой смеси, J – 
число реакций, в которых участвует i-я ком-
понента, aij, bij – стехиометрические коэффи-
циенты, kj – константа скорости j-й реакции. 
Константы скоростей прямых и обратных ре-
акций, которые являются функциями темпе-
ратуры, взяты также из работы [11]. 

В правую часть уравнений (2) введено 
дополнительное слагаемое Dvis, с помощью 
которого учитывается диффузия компонент 
смеси для случая расчета течения вязкого 
теплопроводного газа: 

( ) ( ).∂ ∂∂ ∂
= ρ + ρ
∂ ∂ ∂ ∂

i i
vis

c cD D D
x x y y

 

Когда рассчитывается невязкое течение, 
величина Dvis полагается равной нулю. 

При решении системы (2) слагаемые Dvis 
трактуются как источниковые члены, при 
численной реализации алгоритма их значе-
ния берутся с предыдущей итерации по 
времени установления. Поэтому решение 
уравнений (2) и в случае течения с вязко-
стью сводится к решению системы обыкно-
венных дифференциальных уравнений 
вдоль линий тока. Эта система решалась 
численно L-устойчивым (m, k)-методом для 
решения жестких систем обыкновенных 
дифференциальных уравнений [12]. Метод 
второго порядка точности.  



‘ËÁËÍ‡ ÊË‰ÍÓÒÚË, ÌÂÈÚр‡Î¸Ì˚ı Ë ËÓÌËÁËрÓ‚‡ÌÌ˚ı „‡ÁÓ‚ 

 

 

6 

Алгоритм решения кинетических урав-
нений (2) применительно к химически не-
равновесному течению в канале с задан-
ным распределением всех газодинамиче-
ских параметров состоит в следующем. На 
вход в канал поступает равномерно пере-
мешанная смесь газа. Для x = 0 в каждом 
узле расчетной сетки (x0, yk) решается сис-
тема уравнений (2) при заданных значени-
ях плотности, температуры и массовых 
концентраций. За величину шага интегри-
рования выбирается время ∆tk , необходи-
мое для перемещения частицы газа в про-
дольном направлении на величину шага 
сетки ∆x, т. е. ∆tk = ∆x / uk , где uk – про-
дольная компонента скорости в точке  
(x0, yk). За это время прореагировавшая 
частица сплошной среды сдвинется по по-
перечной координате на величину vk ∆tk , 
где vk – поперечная компонента скорости. 
Таким образом, в сечении x = ∆x опреде-
ляются значения концентраций в точках с 
координатами (x1, yk + vk ∆tk). Тем самым 
отслеживается движение частиц газовой 
смеси вдоль их траектории. Найденные 
значения концентраций переинтерполи-
руются в узлы расчетной сетки (x1, yk). 
С известными значениями плотности, 
температуры и скорости при x = ∆x и но-
выми значениями концентраций делается 
следующий шаг до следующего сечения 
сетки x = 2 ∆x, и т. д. до выходного сече-
ния.  

Описанный маршевый метод, как пока-
зала практика расчетов, оказался вполне 
работоспособным и в случае появления в 
канале небольших пристенных зон с воз-
вратным течением в вариантах с учетом 
вязкости. Для их преодоления использо-
валась процедура снесения значений кон-
центраций с границы области возвратного 
течения внутрь этой области. В этих зонах 
скорости газа очень малы, а температуры 
высоки, реакции здесь проходят практи-
чески до конца, поэтому, как представля-
ется, погрешность данного приближения 
не оказывает значительного влияния на 
общую картину течения.  

Система уравнений (1), описывающая 
течение газа, и уравнения химической ки-
нетики (2) решаются поочередно до полно-
го установления по времени. В результате 
численных экспериментов было получено, 
что решение системы (2) достаточно про-

водить через 100 шагов по времени уста-
новления при решении системы (1). Это 
существенно экономит время расчета, тем 
более что маршевый проход при решении 
системы (2) требует на порядок больше 
времени, чем одна временнảя итерация при 
решении системы (1). 

Расчеты на основе уравнений Эйлера 
проводились на равномерной сетке 
300 × 300, а с использованием уравнений 
Навье–Стокса – на сетке 400 × 400. Приме-
нение более мелких сеток результатов прак-
тически не меняло. На наш взгляд, сочета-
ние явного метода решения разностных 
уравнений и использование мелких равно-
мерных сеток позволяют качественно рас-
считывать течение с большими градиентами 
параметров без заранее известной их лока-
лизации.  

Результаты расчетов  
невязкого течения 

С целью тестирования предложенного 
алгоритма было рассчитано невязкое те-
чение в канале с клиновидным сужением 
для сравнения с результатами расчетов 
работы [2]. Высота канала на входе  
H = 0,52 м, длина канала L = 1 м, угол 
клина θ = 12°. Однородная смесь водорода 
с воздухом поступает в этот канал при 
числе Маха 2,75, давлении 105 Pa и темпе-
ратуре 875 К. Приведем результаты трех 
расчетов: с коэффициентом избытка топ-
лива (водорода) ф = 0,1; 0,2 и 0,252. Иначе 
говоря, в первом варианте на вход подава-
лась смесь 0,2H2 + O2 + 3,76N2, во вто-
ром – 0,4H2 + O2 + 3,76N2, в третьем – 
0,504H2 + O2 + 3,76N2. Для расчетов моль-
ные концентрации пересчитывались в 
массовые. В работе [2] используется ко-
эффициент избытка воздуха α = 1/ф, кото-
рый, соответственно, равен 10,0; 5,0 и 
3,97. Отметим сразу, что полученные ре-
зультаты оказались несколько отличными 
от приведенных в [2]. В предположении, 
что отличие может быть связано с разли-
чием кинетических схем, были проведены 
расчеты этих же вариантов с применением 
констант химических реакций, используе-
мых в [2] и найденных нами в [13]. Кине-
тическая схема из [13] для описания горе-
ния водорода в воздухе, кроме рекомен-
дуемых в [11] 23 реакций, включает еще 
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7 реакций, которые не учитывались в на-
стоящих расчетах. Результаты получились 
очень близкими к приведенным в работе 
[2]. Этот факт является косвенным под-
тверждением вывода работы [11] о том, 
что 23 реакции, приведенные выше, дос-
таточны для адекватного описания карти-
ны течения.  

На рис. 1 приведены поля чисел Маха, по-
лученные в настоящих расчетах с химиче-
скими константами из [11; 13] (а, б соответст-
венно). Все размеры канала отнесены к высо-
те входного сечения. Сопоставление резуль-
татов показывает, что структура течения в 
вариантах а и б идентична. Во всех случаях 
наблюдается образование λ-ножки: за косым 
скачком в результате повышения температу-
ры начинаются реакции, у поверхности клина 
возникает первичная детонационная волна, 
которая взаимодействует с косым скачком, и 
образуется основная детонационная волна. 
По мере увеличения относительного содер-
жания горючего размер λ-ножки уменьшает-
ся, а интенсивность основной детонационной 
волны возрастает. Использование в вариантах 
а и б разного набора химических констант 
привело к следующим различиям. В вариан-
тах а первичная детонационная волна распо-
ложена ближе к косому скачку и раньше пе-
ресекается с ним. Поэтому в вариантах а для 
соответствующих значений α размеры  
λ-ножки меньше – особенно это заметно для  
α = 10, и угол наклона основной детонацион-
ной волны меньше – особенно это заметно 
для α = 3,97. Для дальнейших расчетов будут 
использоваться химические константы из 
[11], где выбор их является результатом ана-
лиза нескольких работ, в том числе [13] и бо-
лее поздних работ. 

Надо отметить, что в настоящих расчетах 
отражение головной ударной волны от про-
тивоположной стенки канала для вариантов 
а и б при всех значениях α получается нере-
гулярным. При α = 10 за отраженным скач-
ком у стенки существуют небольшие дозву-
ковые области, а при α = 5 и α = 3,97 отчет-
ливо видны λ-ножки Маха и обширные доз-
вуковые зоны у стенки. В работе [2] такая же 
картина была получена только при α = 3,97. 
Возможно, это связано с тем, что данный ва-
риант рассчитывался в [2] так же, как в на-
стоящей работе, методом установления, а 
другие варианты – маршевым методом. 

 

 
а 

 

 

 
б 

Рис. 1. Поля чисел Маха невязкого течения для трех 
значений коэффициента избытка воздуха  

α = 10,0; 5,0 и 3,97. Размеры канала отнесены  
к высоте входного сечения. H = 0,52 м, L = 1 м,  

θ = 12°, M∞ = 2,75, P∞ = 105 Pa, T∞ = 875 К 
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Рис. 2. Поля чисел Маха и массовых концентраций 
H2O для двух значений коэффициента избытка топли-
ва: а – ф = 0,1; б – ф = 1,0 – расчеты на основе урав-
нений Навье–Стокса; в – ф = 1,0 – расчет на основе 
уравнений Эйлера. H = 0,52 м; L / H = 2, θ = 10°;  

M∞ = 2,5; T∞ = 1200 K; P∞ = 3 · 103 Pa; Re∞ = 1,35 · 105 

Результаты расчетов вязкого течения 

Расчеты вязкого течения проводились 
для канала с клиновидным сужением, анало-
гичным тому, для которого рассчитывались 
невязкие варианты. Высота входа H = 0,52 
м, безразмерная длина канала L / H = 2. Угол 
клина θ составлял 8, 10 и 12°, причем во 
всех вариантах начало и конец клина совпа-
дали по продольной координате. На входе 
задавались число Маха M∞ = 2,5; температу-
ра T∞ = 1200 K; давление P∞ = 3·103 Pa. 

Число Рейнольдса Re∞, рассчитанное по 
параметрам на входе и высоте H, равно  
1,35 · 105. Давление задавалось на два по-
рядка меньше, чем в вариантах без вязко-
сти, чтобы число Рейнольдса не было бы 
слишком большим, и результаты расчетов 
на основе уравнений Навье-Стокса были 
адекватны моделируемому течению. 

На рис. 2 приведены поля чисел Маха и 
массовых концентраций воды, полученные в 
расчетах при θ = 10° для двух значений коэф-
фициента избытка топлива: ф = 0,1 и ф = 1,0 
(стехиометрическая смесь). Видно, как косой 
скачок от клина, отражаясь от противопо-
ложной стенки канала, вызывает отрыв по-
граничного слоя. Область отрыва тем боль-
ше, чем выше содержание горючего. В по-
граничном слое, где скорости малы, а тем-
пература газа на стенке составляет выше 
1800 К, реакции начинаются сразу за вхо-
дом. В основном потоке при ф = 0,1 реакции 
идут сравнительно медленно: зона горения 
начинается на значительном расстоянии от 
волны сжатия и простирается до выхода, 
причем реакции завершаются только в по-
граничном слое. В варианте с ф = 1,0 зона 
горения расположена ближе к волне сжатия 
и достаточно компактна. Отрыв на верхней 
стенке инициирует разворот фронта горе-
ния, идущего вдоль пограничного слоя, 
внутрь канала. И здесь происходит смыка-
ние фронтов горения. Распределения темпе-
ратуры и давления на стенках канала для 
обоих вариантов приведены на рис. 3 и 4. 

Если температура во втором варианте на 
обеих стенках повышается сильнее, чем в 
первом, то давление на протяжении 2/3 
длины канала практически не зависит от со-
става смеси. Но ниже по течению давление 
также выше в варианте с ф = 1,0, особенно 
на верхней стенке, где отражается скачок. 

На рис. 2, в приведены поля чисел Маха 
и массовых концентраций воды для рас-
смотренного варианта с ф = 1,0, но получен-
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ные в результате решения уравнений Эйле-
ра. Видно, что в расчете без учета вязкости 
реакции у верхней стенки заканчиваются 
позже, и расположение фронта горения от-
личается от полученного в вязком расчете 
не только в пристенной области, но и в ос-
новном потоке. Это свидетельствует о том, 
что диссипативные процессы оказывают 
существенное влияние на картину течения, 
и их необходимо учитывать. 

Влияние угла наклона клина демонстри-
рует рис. 5. На нем представлены поля чис-
ла Маха и массовых концентраций воды 
при задании стехиометрического состава 
смеси на входе ф = 1,0 для θ = 8, 10 и 12°. 
Сопоставление этих вариантов показывает, 
что с увеличением θ растет интенсивность 
косого скачка, у верхней стенки увеличива-
ется область отрыва и она смещается ближе  
ко входу, зона реакций приближается к ко-
сому скачку, фронт горения сужается. 

 
 
 
 
 

 
Рис. 4. Распределение давления на верхней (сплош-
ные линии) и нижней (штриховые линии) стенках ка-

нала для θ = 10°: 1 – ф = 0,1; 2 – ф = 1,0 

 

 
а 

 

 
б 

 
в 

Рис. 5. Поля чисел Маха и массовых концентраций 
H2O при ф = 1,0: а – θ = 8°; б – θ = 10°, в – θ = 12° 

 

x / H

Рис. 3. Распределение температуры на 
верхней (сплошные линии) и нижней (штри-
ховые линии) стенках канала для θ = 10°. 

1 – ф = 0,1; 2 – ф = 1,0 
p / (ρu2)∞ 

x / H
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Рис. 6. Распределения давления при ф = 1,0  
на нижней (а) и верхней (б) стенках канала.  

Цифры 1–3 обозначают варианты θ = 8, 10, 12° 

Для этих вариантов на рис. 6 представле-
ны распределения давления на стенках кана-
ла. Как и следовало ожидать, увеличение уг-
ла наклона клина приводит к большему воз-
растанию давления за скачком. В то же вре-
мя на нижней стенке на участке за клином во 
всех вариантах оно практически совпадает. 
Давление на верхней стенке в зоне отраже-
ния ударной волны также растет с ростом 
угла наклона клина. 

Заключение 

Предложен алгоритм для численного 
расчета течения в канале с горением водо-
родо-воздушной смеси на основе моделей 
Эйлера и Навье–Стокса и уравнений хими-
ческой кинетики. Используются современ-
ные кинетическая схема и константы хими-
ческих реакций. Система уравнений, опи-
сывающая течение газа, и кинетические 
уравнения решаются поочередно до полно-
го установления по времени. Уравнения 
химической кинетики решаются маршевым 
методом вдоль линий тока. Данный подход 
позволяет использовать детальную химиче-
скую кинетику и в то же время не создает 
проблемы согласования газодинамического 
и химических времен. Разработанный алго-
ритм позволил рассчитать параметры тече-
ния и в небольших пристенных зонах отры-
ва. Результаты расчетов показали, что вы-
бор химических констант заметно влияет на 
положение системы скачков. Показано, что 
учет вязкости, теплопроводности и диффу-
зии значительно меняет картину течения. 
Наличие пограничного слоя, а также обра-
зование отрывных зон способствуют уско-
рению реакций. Получено, что по мере уве-
личения угла наклона клина фронт горения 
приближается к косому скачку и сужается. 
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Условные обозначения 

x, y – компоненты декартовой системы 
координат 

ξ, η – компоненты криволинейной сис-
темы координат 

t – время 
Q, F, G – векторы потоков в декартовой 

системе координат 

GFQ ˆ,ˆ,ˆ
 – векторы потоков в криволи-

нейной системе координат 
J – якобиан преобразования координат 
V – вектор скорости 
u, v – декартовы компоненты вектора 

скорости 
vu ˆ,ˆ  – компоненты вектора скорости в 

криволинейной системе координат 
τ11, τ12, τ22 – компоненты тензора напря-

жений 
p – давление 
ρ – плотность 
T – температура 
e – полная энергия 
h – энтальпия смеси 
hi – энтальпия i-й компоненты газовой 

смеси 
wi – молекулярный вес i-й компоненты 
w – эффективный молекулярный вес га-

зовой смеси 
ci – массовая концентрация i-й компо-

ненты 
cpi – удельная теплоемкость при посто-

янном давлении i-й компоненты 
f

ih  – теплота образования i-й компоненты 
D – коэффициент диффузии 
µ – коэффициент вязкости 
λ – коэффициент теплопроводности 
γ – отношение удельных теплоемкостей 
H – высота входного сечения канала 
L – длина канала 
θ – угол наклона клина 
Pr – число Прандтля 
Smi – число Шмидта 
Lei – число Льюиса 
Re∞ = ρ∞ u∞ H / µ∞ – число Рейнольдса 
M∞ – число Маха набегающего потока  
ф – коэффициент избытка топлива 
α = 1/ф – коэффициент избытка воздуха 
Нижние индексы 
∞ – параметры в набегающем потоке 
i – i-я компонента смеси 
x, y – производные по координатам x и y 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК  
ВЕЩЕСТВА НА СВОЙСТВА ДЕТОНАЦИИ В КОНДЕНСИРОВАННЫХ 

ВЗРЫВЧАТЫХ ВЕЩЕСТВАХ * 
 

В представленной работе в рамках метода молекулярной динамики проводилось численное исследование влия-
ния молекулярных параметров конденсированного взрывчатого вещества на характеристики детонационной волны. 
Было проведено сравнение результатов молекулярно-динамического моделирования с предсказаниями континуаль-
ной теории детонации, в частности выполнена проверка условия Чепмена–Жуге. В результате исследований была 
разработана ясная и четкая методология построения уравнения состояния продуктов детонации для общего случая, 
когда невозможно использовать уравнение состояния идеального газа.  

 
Введение 

Целью данного исследования является 
решение фундаментальной проблемы влия-
ния молекулярных параметров конденсиро-
ванного взрывчатого вещества на характе-
ристики детонационной волны. Решение 
этой проблемы позволит как управлять яв-
лением детонации путем изменения физико-
химического состава исходного конденси-
рованного взрывчатого вещества (КВВ), так 
и получать новые КВВ с контролируемой 
величиной и скоростью энерговыделения, 
что открывает практически неограниченные 
возможности по использованию взрыва. 
Это касается не только таких традиционных 
областей применения, как разведка и разра-
ботка месторождений полезных ископае-
мых, гидротехническое строительство, 
сварка взрывом и взрывное компактирова-
ние порошков, но и таких достаточно новых 
областей применения, как синтез новых ма-
териалов, которые невозможно получить в 
равновесных условиях и для создания ко-
торых требуются экстремально высокие 
температуры и давления.   

Все это обусловливает актуальность ис-
следования как детализированной структуры 
фронта детонационной волны, так и ме-
ханизма протекания химических реакций, ко-
торые вызывают и поддерживают детонаци-
онную волну. Следует отметить, что модели, 
основанные на континуальной теории, не да-
ют и не могут дать информацию о микроско-

пических химических и физических процес-
сах во фронте детонационной волны КВВ. 
Кроме этого, так как во фронте имеется силь-
но неравновесное состояние, замыкание сис-
темы макроскопических уравнений механики 
сплошной среды путем привлечения различ-
ных феноменологических соотношений вы-
зывает определенные затруднения. Весьма 
дорогостоящие экспериментальные исследо-
вания химических реакций, структуры дето-
национных и ударных волн в конденсирован-
ных средах также связаны со значительными 
трудностями, вызванными, во-первых, высо-
кой интенсивностью рассматриваемых про-
цессов и, во-вторых, масштабами явления, 
как во времени, так и в пространстве.  

Все вышеприведенные причины и обусло-
вили необходимость применения метода мо-
лекулярной динамики, который, в силу своего 
пространственно-временного масштаба, дает 
уникальную возможность для детализирован-
ных исследований на субатомном уровне как 
особенности механизма химических реакций 
и переноса энергии, которые управляют дето-
национной волной, так и условий, которые 
влияют на эти механизмы.  

Метод исследования  
и физическая система 

В качестве физической системы рас-
сматривался трехмерный гипотетический 
молекулярный кристалл, имеющий кубиче-
скую структуру (рис. 1). 
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Для моделирования межмолекулярного 
взаимодействия использовался двухчастич-
ный член потенциала Стиллинжера–Вебера:  
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Внутримолекулярное взаимодействие 

описывает сборный потенциал, допускаю-
щий протекание экзотермической реакции 
типа А2 → А + А + Q: 
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Численный эксперимент проводился с 
кристаллом, помещенным в адиабатиче-
скую оболочку, ограничивающую разлет 
продуктов реакции в плоскости YZ. Этот 
вариант граничных условий интересен тем, 
что позволяет свести трехмерную задачу в 
данной постановке на микроуровне к одно-
мерной задаче континуальной теории дето-
нации. Адиабатическая оболочка (абсолют-
но недеформируемая стенка) моделирова-
лась при помощи отталкивательной ветви 
потенциала Леннарда–Джонса: 

( )( 8
4surf surf surf surfW e d r a= − ) . (4)

Массы частиц в кристалле полагались 
равными mat = 60; 100; 180 · 10–27 кг, а энергия 
активации (предел диссоциации) составляет  
8 · 10–21 Дж. Инициирование реакции осуще-
ствлялось при помощи постоянной силы F0, 
действующей на левую грань кристалла в те-
чение временного интервала τc = 2 · 10–13 c.  

Тепловой эффект химической реакции 
изменялся в широком диапазоне значений: 
Q = 300 ÷ 1602,19 · 10–21 Дж. Это достига- 

X

Y

Z

 
Рис. 1. Внешний вид невозмущенного 3-D  

кристалла (линейные размеры по осям указаны  
в ангстремах) 

 
лось варьированием двух параметров d0 и Ucut 
потенциала межатомного взаимодействия (2, 
3). Поскольку такие свойства системы, как 
плотность, скорость звука и модуль Юнга при 
этом остаются неизменными, это делает воз-
можным однозначное определение связи ме-
жду величиной теплового эффекта химиче-
ской реакции и структурой детонационной 
волны, состоящей из ударного фронта и об-
ласти химических реакций, задняя граница 
которой определяется точкой Чепмена–Жуге 
(согласно определению, в этой точке наступа-
ет локальное термодинамическое равновесие 
и завершаются химические реакции). 

Для численного моделирования была ис-
пользована пропагаторная реализация ме-
тода молекулярной динамики (численная 
схема второго порядка точности по времен-
ному шагу). Суть этого метода состоит в 
следующем. Общий вид функции Гамиль-
тона для 3-D кристалла: 

22 2
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∑ ∑
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где pxi, pyi, pzi − компоненты импульса ip , 
N – число атомов в системе, а mi − масса 
частицы i (в дальнейшем просто mat). 

Первое слагаемое − это кинетическая 
энергия атомов, второе − потенциальная 
энергия взаимодействия атомов между со-
бой, а третье − описывает взаимодействие 
атомов с внешним полем. В рассматривае-
мом случае внешний потенциал взаимодей-
ствия примет достаточно простой вид: 

1 0( , ..., ) ,N j sur
j

W x x F x W= − + f∑  (6)

где F0 − сила, действующая на левую грань 
кристалла (перпендикулярно плоскости YZ), 
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)

,

причем суммирование ведется по атомам ле-
вой грани, а Wsurf  определяется в (4).  

Для численного расчета траекторий в 
пропагаторной реализация метода молеку-
лярной динамики эволюция системы опи-
сывается не дифференциальными уравне-
ниями Гамильтона, а с помощью классиче-
ского пропагатора , т. е.:  ˆ (U t

( ) ( ) ( )ˆ 0i ip t U t p=  (7)
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где  следует понимать в смысле ряда Û t( )
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здесь  − оператор Лиувилля. Для выше-
приведенной функции Гамильтона этот 
оператор имеет вид 
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где H − функция Гамильтона. 
В этом случае обобщенные импульсы и 

координаты на (k + 1)-м временном слое 
определяются по следующим явным фор-
мулам: 
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где ξ = x, y, z. 
В расчетах величина шага по времени τ 

подбиралась исходя из требований точности 
(в представленном исследовании он состав-
лял 10–16 c), при этом величина ошибки в кон-
це процесса оставалась в пределах 1 %. Для 
большей наглядности все нижеприведенные 
результаты относились к начальной темпера-
туре кристалла T = 0, K (когда все атомы в 
кристалле находились в положении равнове-
сия). Более детальное описание потенциала и 
численной схемы можно найти в [1; 2]. 

Влияние массы атомов  
на зарождение и развитие детонации 

Как уже упоминалось выше, численный 
эксперимент проводился с кристаллом, поме-
щенным в адиабатическую оболочку, ограни-
чивающую разлет продуктов реакции в плос-
кости YZ. Массы частиц в кристалле полага-
лись равными mat = 60; 100; 180 · 10–27 кг,  
тепловой эффект химической реакции  
Q = 400 · 10–21 Дж, а инициирование реакции 
осуществлялось при помощи постоянной си-
лы F0, действующей на левую грань кри-
сталла в течение временного интервала  
τc = 2 · 10–13 c.  

Для каждой из масс, было найдено поро-
говое значение силы необходимое для нача-
ла самоподдерживающейся детонации. Так, 
для массы mat = 60 · 10–27 кг пороговое значе-
ние силы F0 = 20 · 10–11 H, для массы  
mat = 100 · 10–27 кг – F0 = 26 · 10–11 H, для мас-
сы mat = 180 · 10–27 кг – F0 = 35 · 10–11 H,  
т. е. увеличение массы молекулярных фраг-
ментов приводит к уменьшению чувствитель-
ности рассматриваемого вещества. Все ниже-
приведенные расчеты проводились при силе  
F0 = 20,5 · 10–11 H для массы mat = 60 · 10–27 кг, 
F0 = 26,5 · 10–11 H для mat = 100 · 10–27 кг и  
F0 = 35,5 · 10–11 H для mat = 180 · 10–27 кг. 

Одной из основных характеристик детона-
ционной волны является ее скорость. На рис. 2 
приводятся зависимости положения фронта 
детонационной волны от времени для трех 
различных атомных масс. Видно, что для всех 
рассматриваемых значений массы атомов де-
тонация является стационарной и распростра-
няется с постоянной скоростью, большей ско-
рости звука, причем увеличение массы приво-
дит к уменьшению скорости детонации (сум-
марные результаты приводятся в табл. 1). 

В качестве дополнительного доказатель-
ства стационарности рассматриваемых про-
цессов может служить зависимость ширины 
зоны химической реакции от времени для 
атомной массы mat = 180 · 10–27 кг (рис. 3). 
Из построений следует, что размер зоны 
химических превращений остается посто-
янным с точностью до флуктуаций, после 
выхода детонации на стационарный режим. 

Для исследования на макроуровне процесса 
зарождения детонации в кристалле с тяжелы-
ми атомами использовались такие макропара-
метры возмущенной области как внутримоле-
кулярная энергия EMOL, вращательная энергия 
молекул EROT, кинетическая энергия EK и энер-
гия центров масс молекул ECMOL (рис. 4). 
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Таблица 1 
Исследование влияния массы 

Источник 
информации 

Атомная масса,  
кг 

Давление Плотность Скорость  
детонации D, км/с ρ, кг/м3 Рх, ГПа 

Численный эксперимент 6,21 2,3 · 103 3,8 
Предсказания контину-
альной теории 

60 · 10–27 2,59 · 103 3,3 6,49 

Численный эксперимент 6,29 3,9 · 103 2,6 
100 · 10–27 Предсказания контину-

альной теории 4,31 · 103 6,33 2,51 

Численный эксперимент 6,08 6,6 · 103 1,92 
180 · 10–27 Предсказания контину-

альной теории 7,69 · 103 6,01 1,83 

 
 

Из сравнительного анализа поведения 
энергетических макрохарактеристик для 
моделей с различными массами следует, что 
увеличение массы приводит к увеличению 
времени зарождения химической реакции 
при силовом воздействии, незначительно 
превышающем пороговое значение ини-
циирования (все графические зависимости 
построены в одинаковом временном мас-
штабе). Однако следует отметить, что каче-
ственное поведение характеристик совпада-
ет. На основании зависимости EROT от вре-
мени можно заключить, что перед началом 
химической реакции в молекулярном кри-
сталле происходит переход твердой фазы в 
жидкое состояние. Одновременно с увели-
чением EROT происходит рост остальных ха-
рактеристик возмущенной области и после 
определенной временной задержки начина-
ется химическая реакция. 

Влияние теплового эффекта  
на зарождение и развитие детонации 

Численный эксперимент проводился с 
кристаллом, помещенным в адиабатическую 
оболочку, ограничивающую разлет продук-
тов реакции в плоскости YZ. Массы частиц в 
кристалле полагались равными массе атома 
серебра mat = 179,079 · 10–27 кг. Была прове-
дена серия численных экспериментов, в ко-
торых тепловой эффект химической реакции 
изменялся в широком диапазоне значений:  
Q = 300 ÷ 1602,19 · 10–21 Дж. Все исследова-
ния были выполнены для инициирующей 
силы F0 = 35 · 10–11 Н. Как уже упоминалось 
ранее, одной из основных характеристик де-
тонационной волны является ее скорость. На 
рис. 5 приводятся зависимости положения 

фронта детонационной волны от времени 
для трех различных Q. 

 
 X, Å 

 t · 10–16, с  
Рис. 2. Зависимость положения фронта  

детонационной волны от времени: А – масса атома, 
mat = 60 · 10–27 кг; B – mat = 100 · 10–27 кг;  

С – mat = 180 · 10–27 кг 
  
 

 
 t · 10–16, с 
 

Рис. 3. Ширина зоны химической реакции (Å)  
как функция времени. mat = 180 · 10–27 кг 

Для всех рассматриваемых значений те-
плового эффекта детонация начинается в 
один и тот же момент времени, является 
стационарной и распространяется с посто-
янной скоростью, большей скорости звука, 
причем уменьшение Q приводит к умень-
шению скорости детонации (суммарные 
результаты приводятся в табл. 2). 
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Таблица 2  

Исследование влияния теплового эффекта химической реакции 

Источник Тепловой  
эффект Q, Дж 

Давление Плотность Скорость детонации  
ρ, кг/м3 Рх, ГПа D, км/с информации 

6,723 · 103 Численный эксперимент 4,345 1,79 
300 · 10–21 Предсказания континуальной 

теории 7,685 · 103 4,919 1,654 

6,712 · 103 Численный эксперимент 11,117 2,469 
680,5 · 10–21 Предсказания континуальной 

теории 7,72 · 103 11,225 2,491 

6,79 · 103 Численный эксперимент 14,92 3,019 
900 · 10–21 Предсказания континуальной 

теории 7,72 · 103 15,023 2,882 

6,518 · 103 Численный эксперимент 18,693 3,416 
1100 · 10–21 Предсказания континуальной 

теории 7,72 · 103 18,615 3,208 

Численный эксперимент 27,83 7,0 · 103 4,173 
1602,19 · 10–21 Предсказания континуальной 

теории 7,72 · 103 28,212 3,95 

 
Для изучения состояния молекулярного 

кристалла в ударном фронте детонационной 
волны, а также для определения связи между 
этим состоянием и величиной теплового эф-
фекта Q, использовалась методология, описан-
ная в [1]. На расстоянии 460,12 Å от левой гра-
ни кристалла помещалась контрольная мезо-
ячейка, в которой проводилось наблюдение за 
изменениями таких энергетических парамет-
ров, как колебательная энергия EMOL и враща-
тельная энергия EROT с течением времени. Для 
сравнения на рис. 6 приводятся результаты 
численных экспериментов для трех значений 
теплового эффекта. Из поведения энергетиче-
ских зависимостей следует, что с уменьшени-
ем Q ширина ударного фронта увеличивается. 
Если для Q = 1602,19 · 10–21 Дж ширина 
фронта составляет ~3 · 10–13 c, то для  
Q = 680,5 · 10–21 Дж – ~8 · 10–13, а для  
Q = 400 · 10–21 Дж – ~3 · 10–12 c. 

Для этой же ячейки на рис. 7 представ-
лены зависимости химического состава и 
двух компонент кинетической температуры 
(TX, TY) от времени.  

Видно, что в зоне химической реакции 
отсутствует термодинамическое равнове-
сие. В первую очередь происходит рост по-
ступательной температуры TX, который 
опережает по времени рост TY, а само зна-
чение TX превышает величину TY. После за-
вершения химических реакций происходит 
выравнивание значений компонентов кине-
тической температуры за счет перераспре-

деления энергии между всеми поступатель-
ными степенями свободы. 

E · 10–21, Дж 

 

 

 
t · 10–16, с 

Рис. 4. Зависимость энергетических макропараметров 
возмущенной области кристалла от времени:  

А – масса атома mat = 60 · 10–27 кг;  
B – mat = 100 · 10–27 кг; С – mat = 180 · 10–27 кг.  

Прямая вертикальная линия, на каждом  
из графиков, обозначает начало химической реакции 
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X, Å 

 

Рис. 5. Зависимость положения фронта  
детонационной волны от времени: А – тепловой  
эффект химической реакции Q = 300 · 10–21 Дж;  
В – Q = 400 · 10–21 Дж; С – Q = 680,5 · 10–21 Дж 

 

 
 
 

Рис. 6. Зависимость энергетических макропараметров 
контрольной мезоячейки от времени:  

А – тепловой эффект химической реакции  
Q = 1602,19 · 10–21 Дж; В – Q = 680,5 · 10–21 Дж;  

С – Q = 400 · 10–21 Дж. Прямая вертикальная линия 
обозначает начало химической реакции  

(А – t = 102,939 · 10–13 c; В – t = 177,209 · 10–13 c;  
С – t = 209,428 · 10–13 c).  

Все зависимости приводятся в одинаковом  
временном масштабе 

Профили давления, трех компонент ки-
нетической температуры, а также распреде-
ление числа непрореагировавших молекул 
по пространству в фиксированный момент 
времени приводятся на рис. 8. Представ-
ленные зависимости также подтверждают 
факт сильной неравновесности во фронте 
детонационной волны. Подобные законо-
мерности были получены ранее при иссле-

довании распространения ударных волн в 
жидких и конденсированных средах [4]. 

Из представленных на рис. 7, 8 зависи-
мостей также видно, что максимальные 
значения характеристик детонационной 
волны достигаются в области с высоким 
содержанием прореагировавших молекул. 
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t · 10–16, с 

E · 10–21, Дж 

Рис. 7. Изменение химического состава (числа непро-
реагировавших молекул) и температуры с течением 
времени в контрольной мезоячейке. Прямая верти-
кальная линия соответствует началу химической ре-

акции. Тепловой эффект химической реакции  
Q = 300 · 10–21 Дж 

 PX, ГПа 

 

t · 10–16, с 

XС, Å 

Рис. 8. Распределение давления (A), температуры (B)  
и числа непрореагировавших молекул (C) в кристалле  
(xc – координаты центров масс мезоячеек) для момен-

та времени t = 300 · 10–13 c. Тепловой эффект  
химической реакции Q = 300 · 10–21 Дж 
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Проверка основных соотношений  
континуальной теории детонации 

Как известно, уравнения сохранения 
массы, импульса и энергии в стационарной 
одномерной форме записи (соотношений 
Гюгонио) не являются достаточными для 
однозначного определения скорости дето-
национной волны.  

В рамках континуальной механики тре-
буется привлечение дополнительного усло-
вия отбора скоростей (условие Чепмена–
Жуге), суть которого состоит в том, что из 
набора возможных скоростей детонации 
только минимальная скорость (условие ка-
сания прямой Рэлея–Михельсона детонаци-
онной адиабаты) соответствует нормально-
му режиму [4; 5]. В связи с этим значитель-
ный интерес представляет получение на ос-
нове молекулярно-динамического модели-
рования условия Чепмена–Жуге как следст-
вия законов динамики движения частиц. 

Первоначально для определения парамет-
ров Чепмена–Жуге использовались основные 
положения континуальной теории детонации. 
Уравнение состояния продуктов реакции в 
настоящей работе определялось по методике, 
аналогичной описанной в [6]. Так как в рас-
сматриваемом численном эксперименте про-
дуктом детонации является одноатомный газ, 
для построения уравнения состояния была 
предложена следующая физическая система. 
Система атомов помещалась в кубический 
резервуар, стенки которого моделировались 
при помощи отталкивательной ветви потен-
циала Леннарда–Джонса. В начальный мо-
мент времени задание импульсов всех атомов 
осуществлялось при помощи метода Монте–
Карло при определенной температуре, а затем 
система свободно релаксировала к положе-
нию равновесия в течение интервала времени  
10–11 с. Изменяя размер резервуара и началь-
ную температуру системы в широком диапа-
зоне значений, можно получить термодина-
мические характеристики продуктов реакции 
(набор давлений Р и удельных внутренних 
энергий ε).  

На рис. 9 и 10 приводятся зависимости 
удельной внутренней энергии ε и, соответ-
ственно, давления от температуры для раз-
личных удельных объемов (на примере кри-
сталла с массой атома mat = 180 · 10–27 кг и 
тепловым эффектом химической реакции  
Q = 400 · 10–21 Дж). Представленные наборы 
точечных зависимостей интерполируются 
полиномами первой степени.  

 

ε · 10–21, Дж/кг

Т, К 

Рис. 9. Зависимость удельной внутренней энергии  
от температуры для различных значений удельного 

объема (Ṽ, м3/кг) 

 

Рис. 10. Зависимость давления от температуры  
для различных значений удельного объема (Ṽ, м3/кг) 

Используя выражение для функции Гю-
гонио h(T, Ṽ) = ε – ε0 – 1/2(P + P0)(Ṽ0 – V ̃), на 
основе набора давлений и удельных внут-
ренних энергий можем также построить за-
висимости h(T, V ̃) от температуры для раз-
личных значений удельного объема 
(рис. 11). Температуры Гюгонио ТН – это 
температуры, при которых функция Гюго-
нио h(T, V ̃) обращается в ноль для различ-
ных значений удельных объемов. Исполь-
зуя уравнения интерполирующих прямых, 
определяем температуры ТН, как пересече-
ние соответствующих прямых с горизон-
тальной линией, которая соответствует  
h(T, V ̃) = 0 (см. рис. 11). Соответствующие 
каждому ТН значение давления Гюгонио РН 
определяется для каждого удельного объе-
ма, используя линейные зависимости дав-
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ления от температуры (см. рис. 10), что по-
зволяет построить детонационную адиабату 
(рис. 12). Точечная зависимость получен-
ных давлений РН от V ̃ (кружки на рис. 12) 
интерполируется полиномом пятой степени 
(сплошная линия на рис. 12). 

 
Рис. 11. Зависимость функции Гюгонио  

от температуры для различных значений удельного 
объема (Ṽ, м3/кг) 

 

 

Рис. 12. Зависимость давления Гюгонио  
от удельного объема 

При помощи уравнения прямой Рэлея–
Михельсона ρ0

2D2 = (P – P0) / (Ṽ0 – Ṽ) можно 
определить скорости детонации как функ-
ции от удельных объемов. На рис. 13 круж-
ками обозначены соответствующие скоро-
сти детонации, а сплошная линия является 
интерполирующим полиномом четвертой 
степени.  

Скорость Чепмена–Жуге – это мини-
мальная скорость детонации, соответст-
вующая набору давлений и удельных объе-

мов Гюгонио. Анализ полинома дает сле-
дующее значение скорости детонации  
DЧЖ = 1,94 км/с. Соответствующее данному 
удельному объему, давление в точке Чеп-
мена–Жуге РЧЖ = 6,75 ГПа определяется 
при помощи детонационной адиабаты  
(см. рис. 12). 

 

Рис. 13. Зависимость скорости детонации  
от удельного объема 

PH, ГПа 
Результаты применения описанной выше 

методологии определения термодинамиче-
ских параметров продуктов детонации и 
параметров Чепмена–Жуге к кристаллам с 
различными массами атомов приводятся в 
табл. 1, а к кристаллам с различными значе-
ниями теплового эффекта – в табл. 2. 

Полученные выше результаты были оп-
ределены в рамках континуальной теории 
детонации. Второй этап сравнения состоял 
в определении всех этих параметров при 
помощи прямых численных расчетов, осно-
ванных на полной информации о системе на 
микроуровне. Согласно определению меха-
ники сплошных сред, в точке Чепмена–
Жуге все химические реакции должны пол-
ностью закончиться и должно наступить 
локальное термодинамическое равновесие 
[4; 5]. Для определения положения этой 
точки в кристалле была использована мето-
дика, описанная в работе [3]. Через каждые 
50 временных шагов проводился мезоана-
лиз во всей расчетной области и по полу-
ченному химическому составу определя-
лась первая ячейка за зоной химической 
реакции, где молекулы полностью прореа-
гировали. В этой мезоячейке определялись 
такие параметры, как массовая скорость, 
давление, энтропия и плотность, которые 

· 10–3, м3/кг 
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сравнивались с предсказанными контину-
альной теорией детонации величинами. 
В качестве примера на рис. 14 приводятся 
результаты моделирования для массы атома 
mat = 180 · 10–27 кг. Из представленных зави-
симостей следует, что через определенное 
время после начала химической реакции 
термодинамические характеристики выхо-
дят на асимптотику, а затем флуктуируют 
около своих средних значений. Средние 
значения давления, плотности в точке Чеп-
мена–Жуге, а также скорости детонации для 
всех рассматриваемых значений атомной 
массы и теплового эффекта приводятся в 
табл. 1 и 2 соответственно. 

 

 

 
Рис. 14. Зависимость давления (А) и плотности (В) 
от времени в точке Чепмена–Жуге. Прямая  

горизонтальная линия соответствует теоретически 
найденным параметрам Чепмена–Жуге.  

Атомная масса mat = 180 · 10–27 кг 

Заключение 

Основные выводы представленной ра-
боты можно сформулировать следующим 
образом. 

Увеличение массы атомов при постоян-
ной величине теплового эффекта химиче-
ской реакции приводит к уменьшению чув-
ствительности вещества и увеличению вре-
мени первоначального зарождения химиче-
ской реакции, однако при этом сохраняется 
качественная картина зарождения химиче- 
 

ской реакции. Увеличение массы молеку-
лярных продуктов также приводит к 
уменьшению амплитуды энергетических 
характеристик возмущенной области и ско-
рости детонации. 

Уменьшение величины теплового эф-
фекта химической реакции при постоянной 
массе атомов приводит к уменьшению ам-
плитуды энергетических характеристик 
возмущенной области и скорости детона-
ции, однако никак не сказывается на чувст-
вительности вещества и на картине перво-
начального зарождения детонации.  

Сравнение результатов молекулярно-
динамического моделирования с предсказа-
ниями континуальной теории детонации 
дает хорошие результаты, как по скорости 
детонации, так и по термодинамическим 
параметрам в точке Чепмена-Жуге. 

PX, ГПа 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЙ БЛИЖАЙШИХ ОКРУЖЕНИЙ  
НА РЕАКЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ РАДИКАЛОВ МОДЕЛЬНОГО  

ОРГАНИЧЕСКОГО СОЕДИНЕНИЯ МЕТИЛОВОГО ЭФИРА  
N-АЦИЛ-АНТРАНИЛОВОЙ КИСЛОТЫ МЕТОДАМИ 1Н ЯМР И ХПЯ 

 
Методами ЯМР спектроскопии и ХПЯ исследовано влияние среды различной организации на фотораспад мети-

лового эфира N-ацил-антраниловой кислоты (МА3). Установлено как комплексообразование МА3 с бета-
циклодекстрином, так и солюбилизация в различных мицеллах (СТАВ, SDS и Triton X100). Показано, что выбор 
среды очень влияет на фотохимию молекулы эфира. 
 

Введение 

В растворах наряду с гомогенными су-
ществуют и организованные среды. Извест-
но много супрамолекулярных структур, ко-
торые могут создавать организованную 
среду в водных растворах. В качестве орга-
низации среды могут использоваться: цик-
лодекстрины, мицеллы, жидкие кристаллы, 
каликсарены, циклофаны и др. [1–3]. В на-
стоящей работе мы уделим внимание орга-
низованной (β-циклодекстрин) и самоорга-
низованной (мицеллы) средам.  

Циклодекстрины представляют собой 
циклические олигосахариды, которые име-
ют гидрофобную полость, за счет чего мо-
гут образовывать комплексы включения [4]. 
Считается, что при образовании комплекса 
включения типа «хозяин-гость», молекула 
подходящего размера – «гость» частично 
или полностью внедряется в полость другой 
большей молекулы – «хозяина», и часто 
между «гостями и хозяевами» нет каких-
либо взаимодействий, кроме ван-дер-
ваальсовых. Такое комплексообразование 
заметно изменяет свойства многих органи-
ческих включенных соединений [2]. 

Мицеллы – это динамические наност-
руктуры поверхностно активных молекул. 
Уникальность данной среды связана с про-
цессом солюбилизации, т. е. со способно-
стью растворять большое множество моле-
кул за счет образования гидрофобной среды 
внутри мицелл [5–7]. Одной из важных ха-
рактеристик мицеллярных растворов явля-

ется критическая концентрация мицеллооб-
разования – ККМ, которая для каждой из 
мицелл своя. Также в случае с мицеллами: 
размер, стабильность и заряд молекул иг-
рают важную роль в процессе солюбилиза-
ции [7]. Известно, что заряд мицелл очень 
влияет на локализацию молекул, солюбили-
зированных в мицелле [5; 7]. 

Одной из фундаментальных особенностей 
организованных систем является изменение 
реакционной способности соединений в том 
или ином организованном окружении по 
сравнению с гомогенным раствором. 

Отметим, что в литературе опубликовано 
много работ, посвященных исследованию 
организованных сред и их влияния на орга-
нические молекулы, разными физико-
химическими методами. Например, влияние 
среды может быть определено по измене-
нию выходов продуктов реакции в присут-
ствии и отсутствии циклодекстрина [8]. На-
ряду с вышеизложенными методами ис-
пользуются флуоресцентные метки, кото-
рые очень чувствительны к окружению [9]. 
Имеются также данные и о применении ме-
тодов спиновой химии, а именно ХПЭ, ХПЯ 
[10; 11]. Так, с помощью времяразрешенно-
го метода ХПЯ было подробно изучено 
влияние комплексообразования с β-цикло-
декстрином на фотолиз различных органи-
ческих соединений [11; 12]. В данной рабо-
те используется совокупность физико-
химических методов для анализа супрамо-
лекулярных структур, в первую очередь – 
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ЯМР как наиболее адекватный метод при 
исследовании процессов организации сре-
ды. Метод ХПЯ как весьма продуктивный 
при исследовании радикальных процессов 
[13] применялся, в совокупности с другими 
методами для детального исследования, как 
структуры мицелл [14], так и их влияния на 
реакционную способность солюбилизиро-
ванных соединений [15].  

В настоящей работе исследовалось влия-
ние ближайшего окружения молекул мети-
лового эфира N-ацил-антраниловой кисло-
ты (МА3) на его реакционную способность 
в процессе фотораспада. 

1

2
3

4

N
O

CH3

6

OH3CO
7

H 5

MA3  
В частности, изучается влияние бли-

жайшего окружения МА3 на химические 
сдвиги и изменение ХПЯ на ароматических 
протонах эфира при образовании супрамо-
лекулярных структур. Исследованы влияние 
комплесов включения с β-циклодекстрином 
и солюбилизации в мицеллах трех извест-
ных видов: катионной – цетил N,N,N-
триметиламмоний бромида (СТАВ), анион-
ной – додецил сульфата натрия (SDS) и не-
заряженной Тритон X-100. 

Экспериментальная часть 

Химические реактивы. Дейтерированные 
растворители: D2O (99,9 % D), CD3OD 
(99,5 % D), циклогексан-d12 (99,5 % D) (все 
Aldrich) использовались без предваритель-
ной очистки. Ацетонитрил (СD3СN) (99,8 % 
D) (Izotop) предварительно перегонялся над 
P2O5 для удаления остаточной воды и раз-
личных примесей. β-циклодекстрин (ЦД) 
(min 98 %, Sigma-Aldrich). SDS использо-
вался перекристаллизованный. Тритон X-100 
(ТХ-100) и CTAB использовались без пред-
варительной очистки. Метиловый эфир  
N-ацил-антраниловой кислоты (МА3) был 
любезно предоставлен профессором Сала-
хутдиновым (НИОХ СО РАН, Новоси-
бирск). В исследовании использовались 
как индивидуальные растворители, так и 
смесь D2O и CD3OD с различной объемной 
долей воды (φ).  

Экспериментальные методы и оборудо-
вание. Все ЯМР эксперименты (включая 
фото-ХПЯ) проводились на ЯМР спектро-
метре Bruker DPX200, оснащенном фото-
датчиком и температурной приставкой. 
В качестве источника света использовался 
эксимерный лазер Lambda Physik EMG101 
(XeCl, 308 nm, 100 mJ). Коэффициент пере-
дачи энергии от лазера к образцу для нашей 
экспериментальной установки находится в 
районе 25 %. Экперименты по фото-ХПЯ 
проводились при комнатной температуре. 
Для регистрации фото-ХПЯ использовался 
квазистационарный вариант [16] импульс-
ной последовательности. 
Приготовление образцов. Концентрация 

МА3 в экспериментах составляла 1 мМ. 
В случае исследования фотолиза МА3 в 
присутствии ТХ-100 и CTAB, концентрация 
МА3 составляла 5 · 10–4 М. Приготовление 
растворов SDS и МА3 проходило по сле-
дующей схеме: вначале SDS нужной кон-
центрации растворяли в D2O. Предвари-
тельно разбавив МА3 в CD3OD, мы добав-
ляли его в полученный вводный раствор 
SDS. Концентрация SDS варьировалась от 
4 мМ до 10–1 М. В случае мицелл, в частно-
сти SDS, равновесие устанавливается долго, 
поэтому растворы перемешивались на маг-
нитной мешалке в течение 17–20 ч. Для си-
туации с двумя другими мицеллами проце-
дура приготовления образцов была похо-
жая. Только МА3, как и ТХ-100, СТАВ, бы-
ли предварительно разбавлены в смеси 
растворителей: D2O : CD3OD с φ = 0,8. Кон-
центрация ТХ-100 и СТАВ изменялась от 
0,2 до 20 мМ. В случае приготовления рас-
творов ЦД и МА3 концентрация ЦД варьи-
ровалась от 0 до 10 мМ. В качестве раство-
рителя использовалась D2O, при этом МА3 
был предварительно разбавлен в CD3OD. 
Выбор такого растворителя был связан с 
большей вероятностью образования ком-
плекса включения. Так же для установления 
равновесия растворы с ЦД нагревались до 
50 °С и перемешивались на магнитной ме-
шалке в течение 2–3 ч. В случае примене-
ния метода ХПЯ все образцы в стандартных 
5 мм ЯМР ампулах облучались прямо в дат-
чике ЯМР спектрометра. Для удаления ки-
слорода, образцы продувались аргоном в 
течение 15 мин непосредственно перед экс-
периментом. 
Квантово-химические расчеты. Для 

оценки знаков констант сверхтонкого взаи-
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модействия радикального интермедиата ис-
пользовался метод АМ1 (UHF) из пакета 
HyperChem v. 7 (Hypercube Inc.). 

Результаты и обсуждения 

Исследование фотолиза МА3. Было об-
наружено, что спектры ЯМР МА3 сущест-
венно меняются в зависимости от исполь-
зуемой среды. На рис. 1 представлены спек-
тры ЯМР ароматических протонов МА3 в 
различных растворителях. 

Как видно из рис. 1, при переходе от аце-
тонитрила к метанолу и при увеличении со-
держания воды в смесях происходит сущест-
венная перестройка спектра ЯМР: сужение 
диапазона химических сдвигов ароматиче-
ских протонов МА3. Так, сигнал от амидного 
протона H(5), в районе 10,8 м. д. (рис. 1, е), 
однозначно указывает на существование в 
молекуле МА3 внутримолекулярной водо-
родной связи между NH и кислородом кар-
боксильной группы, с образованием энерге-
тически выгодного шестичленного цикла. 
Хорошо видно, что внутримолекулярная во-
дородная связь наблюдается только в ацето-
нитриле и не регистрируется в других ис-
пользуемых растворителях. В остальных 
растворителях этот сигнал, по-видимому, не 
проявляется из-за участия NH группы в об-
менных процессах с гидроксильными прото-
нами метанола и протонами воды. С другой 
стороны, наблюдаемое сужение диапазона 
химических сдвигов ароматических прото-
нов МА3 при увеличении содержания воды в 
растворе свидетельствует об изменении рас-
пределения электронной плотности в арома-
тическом кольце. По нашему мнению, эти 
изменения связаны со смещением равнове-
сия в сторону структуры МА3, в которой 
внутримолекулярная водородная связь заме-
няется на межмолекулярную с молекулами 
растворителя при переходе к метанолу и при 
увеличении концентрации воды. Аналогич-
ные заключения делались раннее в литерату-
ре при исследовании фотофизических свойств 
родственных соединений – 2-аминоацето-
фенона и его производных [17]. В работе [17] 
было показано, что именно замена внутри-
молекулярной водородной связи на межмо-
лекулярную ответственна за изменения в фо-
тофизических свойствах молекул. Это по-
зволяет предположить, что изменение в ха-
рактере водородной связи может влиять и на 
фотохимическое поведение МА3. 

На самом деле, наряду с изменениями в 
спектре ЯМР, также наблюдается измене-
ние в реакционной способности МА3 в про-
цессе фотораспада. Так, при облучении рас-
творов MA3 в ацетонитриле и циклогексане 
не удается зарегистрировать ни поляриза-
ции, ни образования продуктов реакции, то-
гда как в водно-метанольных смесях на-
блюдается химическая поляризация ядер, 
что свидетельствует о радикальном распаде 
МА3. На рис. 2 представлены спектры фо-
то-ХПЯ в смесях воды и метанола. 

Основной особенностью данного спектра 
является наличие поляризации как на аро-
матических протонах, так и на протонах, 
соответствующих протонам ацильной груп-
пы. Основная поляризация в области арома-
тических протонов регистрируется на ис-
ходном соединении, интенсивность кото-
рой, как видно из рис. 2, существенно зави-
сит от используемого растворителя. При 
 

 
Химический сдвиг, м. д. 

Рис. 1. 1H NMR спектры ароматических протонов 
MA3 (1 мM) в водно-метанольных смесях  
с различными объемными долями D2O (ϕ):  

a – 0,8; б – 0,5; в – 0,3; г – 0,1; д – 0;  
е – в ацетонитриле-d3 

 
Химический сдвиг, м. д. 

Рис. 2. 1H фото-ХПЯ спектры MA3 (1 мM):  
a – в смеси вода / метанол ϕD2O = 0,8;  

б – метанол ϕD2O = 0 
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этом наличие нескольких различных поля-
ризованных продуктов, содержащих ациль-
ный фрагмент, свидетельствует о гомоген-
ном распаде МА3 в реакции фото-
деацилирования. Партнером ацильного ра-
дикала по радикальной паре, скорее всего, 
является радикал MAR, образующийся при 
фотораспаде МА3. 

1

2
3

4

N

OCH3O
H 5.

MAR  
Для анализа поляризации необходимо 

знание магнитно-резонансных параметров 
радикалов в паре. Если для ацильного ра-
дикала эти параметры хорошо известны 
[18], то для радикала МАR данная инфор-
мация отсутствует. Однако в литературе 
есть данные о параметрах спектра ЭПР род-
ственного 2-(карбоксифенил) аминильного 
радикала, который отличается от обсуждае-
мого MAR отсутствием эфирной метильной 
группы. По нашему мнению, наличие такой 
группы в MAR не может существенно вли-
ять на распределение спиновой плотности в 
ароматическом кольце и дает возможность 
сравнить наблюдаемую поляризацию с 
имеющимися в литературе данными.  
Величины констант СТВ 2-(карбоксифе- 
нил) аминильного радикала в различных 
положениях ароматического кольца:  
а(1) = 0,210 мТ, а(2) = 0,811 мТ, а(3) = 0,182 мТ 
и а(4) = 0,627 мТ [19]. В соответствии с тео-
рией наблюдаемое соотношение интенсивно-
стей ХПЯ различных протонов должно быть 
близко к соотношению их констант СТВ. Та-
ким образом, при участии в реакции радикала 
MAR ожидаемое соотношение интенсивно-
стей поляризации 1,15 : 4,45 : 1 : 3,44, что 
близко к экспериментально наблюдаемому 
соотношению 1,4 : 6,8 : 1 : 3,4 для позиций с 
1 по 4 соответственно. Следовательно, 
предположения об участии в реакции ради-
кала MAR являются вполне обоснованны-
ми. Однако поляризация определяется не 
только величиной константы СТВ, но и ее 
знаком. Так как обычные эксперименталь-
ные методы не несут информации о знаке 
констант СТВ, то они были оценены с по-
мощью полуэмпирических квантово-
химических расчетов (АМ1 UHF). Ниже 
представлены рассчитанные знаки СТВ 

протонов радикала MAR и эксперименталь-
ные знаки поляризации соответствующих 
протонов на исходном МА3: 

Положение 1 2 3 4 

Знак СТВ + – + – 

Знак ХПЯ + – + – 

Отсюда видно, что знаки ХПЯ на исход-
ном МА3 соответствуют распределению 
спиновой плотности в аминильном радика-
ле MAR. g-Фактор ацильного радикала 
g(CH3CO) = 2,0005 [18], тогда как для MAR 
он также неизвестен, однако  для родствен-
ного 2-(карбоксифенил) аминильного ради-
кала он равен 2,00345 [19]. Присутствие до-
полнительной метильной группы в MAR не 
может существенно  изменить значение это-
го g-фактора. В соответствии с существую-
щими правилами для анализа ХПЯ (прави-
лами Каптейна) знак поляризации Г  для 
каждого протона определяется следующим 
образом [20; 21]: 

Г = μ · ε · Δg · a, 

где а – знак константы СТВ соответствую-
щего протона; Δg – разница g-факторов ра-
дикалов в паре; ε > 0 для продукта геми-
нальной рекомбинации и ε < 0 для внекле-
точных продуктов; μ-мультиплетность 
предшественника радикальной пары. Ана-
лиз показывает, что экспериментальные 
знаки поляризации на исходном MA3 соот-
ветствуют фотораспаду из триплетного со-
стояния. 

Как было показано выше, при использо-
вании в качестве растворителя апротонного 
ацетонитрила в спектре ЯМР по наличию 
резонанса Н(5) регистрируются внутримо-
лекулярная водородная связь и полное от-
сутствие поляризации (а также и продуктов 
фотораспада). С другой стороны увеличе-
ние содержания воды в водно-метанольных 
смесях в равной мере приводит как к изме-
нению химических сдвигов ароматических 
протонов, так и к увеличению интенсивно-
сти ХПЯ в реакции фотораспада (рис. 3).  

Такое изменение химических сдвигов 
при увеличении концентрации воды являет-
ся дополнительным подтверждением того, 
что характер водородной связи в молекуле 
МА3 полностью определяет ее реакцион-
ную способность в реакции фотораспада. 
Этот вывод находится в полном соответст-
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вии с данными по фотофизическому пове-
дению родственного 2-аминоацетофенона и 
его производных (в том числе и 2-ацетамидо-
ацетофенон) в зависимости от растворителя 
[17]. В работе [17] обнаружено, что в апро-
тонных растворителях безизлучательная де-
зактивация возбужденных состояний  
2-аминоацетофенона происходит крайне 
быстро, препятствуя любым фотохимиче-
ским превращениям. При переходе к про-
тонным растворителям скорость безизлуча-
тельной дезактивации существенно замедля-
ется, наибольшее замедление наблюдается 
при использовании дейтерированных протон-
ных растворителей. Там же убедительно по-
казано, что данное замедление связано имен-
но с трансформацией водородной связи с 
внутримолекулярной на межмолекулярную.  

Механизм фотолиза, непротиворечиво опи-
сывающий наблюдаемую поляризацию, может 
быть представлен следующим образом: 
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Согласно данной схеме молекула МА3 с 
внутримолекулярной водородной связью не 
подвергается фотораспаду. Увеличение кон-
центрации воды приводит к сдвигу равнове-
сия в сторону структуры МА3 без внутримо-
лекулярной водородной связи, что облегчает 
фотораспад возбужденной молекулы с обра-
зованием пары ацильного и MAR радикалов. 
В процессе геминальной рекомбинации об-
разуется поляризованный МА3. Радикалы, 
избежавшие геминальной рекомбинации, 
образуют в объемных процессах набор про-
дуктов, отличных от исходного МА3. Фак-
тически рассматриваемая реакция является 
процессом, известным в литературе как фо-
топерегруппировка, по Фрису [22], однако в 
нашем случае чувствительной стадией явля-
ется первичный фотораспад, а не присоеди- 
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Рис. 3. Зависимость относительной ХПЯ  
интенсивности протона H(4) молекулы MA3 (●) и его 
относительный химический сдвиг (○) от объемной 

доли воды ϕ в смеси вода / метанол 

нение ацильного радикала в радикалу MAR 
по различным положениям ароматического 
кольца. 

Таким образом, вышеописанная чувстви-
тельность к среде ЯМР спектров и фотолиза 
МА3 позволяет использовать МА3 как 
пробник на ближайшее окружение. Поэтому 
следующими шагами будет изучение влия-
ния хорошо известных организованных 
сред (ЦД, мицелл) как на изменение бли-
жайшего окружения MA3, так и на эффек-
тивность его фотораспада. 
Исследование комплексообразования. 

Одной из особенностей, возникающих при 
исследовании реакций в присутствии ЦД, 
является возможность вовлечения молеку-
лы «гостя» во внутреннюю полость ЦД, с 
образование комплексов включения типа 
«хозяин-гость». На рис. 4 показаны спектры 
ЯМР ароматических протонов МА3 при 
различных концентрациях ЦД. 

 
Химический сдвиг, м. д. 

Рис. 4. 1H ЯМР спектры ароматических протонов 
МА3 (1 мM) при различных концентрациях ЦД  

в воде: a – 10 мM; б – 8 мM;  
в – 6 мM; г – 3 мM; д – 0 мM 
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Из рис. 4 видно, что Н(4) ароматические 
протоны МА3 сдвигаются в слабое поле при 
увеличении концентрации ЦД, что, как бы-
ло показано выше, свидетельствует об из-
менении ближайшего окружения МА3. Из 
рис. 5 также видно, что в присутствии МА3 
протоны ЦД Н(3) сдвигаются в слабое поле 
(на +0,03 м. д.) и Н(5) – в сильное поле (на  
–0,02 м. д.). 

Протоны ЦД Н(2) и Н(4) сдвигаются сла-
бо, менее 0,005 м. д. Оба этих факта свиде-
тельствуют об образовании комплекса вклю-
чения, так как, с одной стороны, изменения 
 

 
Химический сдвиг, м. д. 

Рис. 5. 1H ЯМР спектры протонов ЦД (1 мМ) в воде:  
а – в отсутствии МА3; б – в присутствии МА3 (4 мМ) 

 

 
[ЦД], М 

Рис. 6. Зависимость изменения химического сдвига 
ароматического протона [МА3] = 1 мМ в Н(4) поло-
жении от концентрации ЦД (●); сплошной линией 
показано наилучшее соответствие с расчетом 

 
[ЦД], мМ 

Рис. 7. Зависимости мольной доли свободных  
молекул МА3 (1) и интегральной интенсивности  

ХПЯ Н(4) ароматических протонов (2)  
от концентрации ЦД 

в спектре ЯМР МА3 отвечают уменьше-
нию содержания воды в ближайшем ок-
ружении молекулы эфира (ср. рис. 4 и 1). 
С другой стороны, существенное измене-
ние химических сдвигов протонов ЦД в 
Н(3) и Н(5), локализованных внутри ка-
тушки ЦД (см. рис. 4), свидетельствует о 
внедрении в полость молекулы, отличной 
от молекулы растворителя [23]. С целью 
определения константы стойкости ком-
плекса методом ЯМР-титрования была 
построена зависимость изменения хими-
ческого сдвига Н(4) ароматических про-
тонов МА3 от концентрации ЦД. Данная 
зависимость представлена на рис. 6. 

В предположении образования комплек-
са включения со стехиометрией 1 : 1 изме-
нение химического сдвига молекулы гостя 
будет [12]: 

Δδ = 
( )
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⎠
,  

(1)

где δ0 и δк – сдвиги в отсутствии и присут-
ствии ЦД, соответственно, [G] – концентра-
ция МА3, [H] – концентрация ЦД и Kcm – 
константа стойкости комплекса. 

Наилучшее согласие с эксперименталь-
ными данными и расчетами (1) наблюдается 
при Kcm = 130 ± 15 М–1. Зависимость моль-
ной доли незакомплексованных молекул 
МА3 от концентрации ЦД для определен-
ной нами Kcm представлена на рис. 7. 

Δδ
, м

. д
. 

Как видно из данной зависимости, при 
увеличении концентрации ЦД количество 
свободных молекул эфира существенно 
уменьшается, в то время как интегральная 
интенсивность ХПЯ ароматических прото-
нов МА3 практически не меняется (слабо 
меняется). Ранее при исследовании ком-
плексов включения [12] нами было показа-
но, что если реакционная способность «гос-
тя» полностью определяется комплексооб-
разованием, то вышеописанные зависимо-
сти совпадают. Вероятно, мы имеем дело со 
структурой комплекса включения, в кото-
рой молекула МА3 не вся находится внутри 
гидрофобной полости ЦД, а именно, арома-
тическое кольцо эфира располагается внут-
ри полости, тогда как остальная его часть 
локализована вне полости ЦД, что и приво-
дит к разрыву внутримолекулярной связи и 
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наблюдаемой слабой зависимости ХПЯ от 
концентрации ЦД. 
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Исследование влияния солюбилизации в 

мицеллах. Следующие исследованные нами 
организованные среды – три разнозарядные 
мицеллы: катионная – СTAB, анионная –
SDS и неионная – TX-100 (рис. 8). 

Нам было интересно посмотреть, проис-
ходит ли солюбилизация МА3 в мицеллах, и 
как это влияет на эффективность фотораспада 
МА3. Для регистрации процесса солюбилиза-
ции концентрации мицеллообразователей 
варьировались в широких пределах относи-
тельно ККМ. ЯМР спектры полученных рас-
творов демонстрируют существенные изме-
нения химического сдвига Н(4) ароматиче-
ских протонов молекулы эфира в слабое поле 
при увеличении концентрации мицеллообра-
зователей (рис. 9). 

Как видно из рис. 9, в каждом случае су-
ществует некий начальный участок при ма-
лых концентрациях мицеллообразователей, в 
котором не наблюдается никаких изменений 

химических сдвигов, а также присутствует 
некая особая точка, после которой происхо-
дит резкий скачок в изменении химического 
сдвига. Данное поведение достаточно хоро-
шо коррелирует с солюбилизацией МА3 в 
полученных мицеллах [7]. Даже эти особые 
точки очень приближены к теоретическим 
ККМ мицелл (см. рис. 9) [5; 24]. Неполное 
соответствие значений экспериментальных 
точек перегибов с литературными значения-
ми ККМ объясняется тем, что мицеллярные 
растворы в данной работе готовятся в смесях 
воды с метанолом, что приводит к неболь-
шому изменению ККМ, по сравнению с ли-
тературными значениями для мицелл в воде 
[Там же]. Наряду с изменениями в спектрах 
ЯМР наблюдаются изменения и в реакцион-
ной способности молекулы эфира в реакции 
фотораспада. Так, на рис. 10 показана зави-
симость интегральной интенсивности поля-
ризации ароматических протонов эфира от 
логарифмической концентрации мицелл. 
Видно, что при концентрациях мицеллообра-
зователей выше ККМ, во всех трех случаях 
поляризация МА3 резко падает. 

В ситуации с ЦД мы также наблюдали 
небольшой спад поляризации, но отметим, 
что в случае с мицеллами этот спад не 
плавный, а скорее ступенчатый. Это можно 
объяснить тем, что при образовании мицелл 
и последующей солюбилизации в них моле- 
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Рис. 8. Схематические структуры мицелл 

 

KKM(TX-100) = 0,24 – 0,9 mM KKM(SDS) = 8,3 mM KKM(CTAB) = 1 mM 

Рис. 9. Экспериментальные зависимости изменения химического сдвига Н(4) ароматических протонов МА3  
от логарифмической концентрации мицелл: 1 – СТАВ; 2 – SDS; 3 – TX-100.  
Пунктирными линиями обозначены литературные ККМ мицелл в воде 
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Рис. 10. Изменения интегральной интенсивности ХПЯ 
ароматических протонов МА3 в мицеллярных раство-
рах: CTAB, ТХ-100, SDS (снизу вверх) как функция ло-

гарифмической концентрации данных мицелл 

кулы МА3 происходит восстановление 
внутримолекулярной водородной связи. 
Последнее приводит к уменьшению реак-
ционной способности и соответственно 
спаду поляризации. Разница в поведениях 
МА3 с различными мицеллами, как мы 
предполагаем, связана с различным распо-
ложением молекулы МА3 в мицеллах: 
1) внутри мицелл, в случае СTAB и TX-100, 
что приводит практически к полному вы-
теснению воды из ближайшего окружения; 
2) на их поверхности, как в случае с SDS, 
что хотя и приводит к сдвигу равновесия в 
сторону структуры с внутримолекулярной 
водородной связью, но не полностью вы-
тесняет воду из ближайшего окружения мо-
лекулы МА3 . 

Выводы 

Установлено, что эффективность фото-
распада МА3 в растворах существенно за-
висит от окружения. Данная зависимость 
связана с изменением характера водородной 
связи в молекуле МА3, внутримолекуляр-
ной в апротонных и межмолекулярной в 
протонных растворителях. 

Показано, что влияние организованной 
среды на эффективность фотораспада МА3 
не ограничивается самим фактом ассоциа-
ции МА3 с ЦД или мицеллами. Также важ-
ным фактом является расположение МА3 в 
супрамолекулярном ассоциате. В случае на-
хождения МА3 в ассоциате, в котором воз-
можно взаимодействие с молекулами про-
тонного растворителя (ЦД, SDS), влияние 
среды выражено слабее, по сравнению с ас-
социатами, в которых растворитель полно-
стью вытесняется из ближайшего окруже-
ния МА3.  
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Введение

Исследование кристаллических аминокис-
лот в условиях высоких давлений (как фазо-
вых переходов, так и анизотропии деформа-
ции структуры в области устойчивости одной 
и той же фазы) позволяет лучше понять меж-
молекулярные взаимодействия и внутримоле-
кулярную динамику в данных системах. Крис-
таллические аминокислоты используются как 
лекарственные препараты и подвергаются ме-
ханическим воздействиям при таблетировании. 
Они рассматриваются как перспективные ма-
териалы благодаря нелинейным оптическим 
и пьезоэлектрическим свойствам. Наконец, 

кристаллические аминокислоты служат мо-
дельными объектами для изучения динамики 
биополимеров [1; 2]. К настоящему времени 
исследовано влияние давления на несколько 
полиморфных модификаций глицина [3–9], L- 
и DL-формы серина [10–17], L-цистеин [18], 
L-аланин [19], L-аспарагин [20; 21], DL-валин 
[17], таурин [22], L-треонин [23], L-цистин 
[24]. Представляет интерес не только варьи-
ровать боковые заместители в молекуле ами-
нокислоты или сопоставлять влияние давле-
ния на различные полиморфные модификации 
одного и того же соединения, но и сравнить 
поведение кристаллов аминокислот, различа-
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ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ В КРИСТАЛЛАХ БЕТА-АЛАНИНА  
ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ *

Кристаллы бета-аланина (фаза I) в метанол-этанольной смеси 4 : 1 исследованы методами рентгеновской диф-
ракции (до 10,2 ГПa) и КР-спектроскопии (до 7,25 ГПa). Впервые обнаружены несколько новых фаз кристалличес-
кого бета-аланина, образующихся при высоких давлениях (фазы II, III и, предположительно, IV). Время выдержки 
образца под давлением влияет на фазовые переходы. При ступенчатом повышении давления до 10 ГПа в течение 
одного дня с последующей разгрузкой наблюдались обратимые фазовые переходы без разрушения монокристал-
ла (I–II при 5,5 ГПа и II–III между 8,7 и 10,1 ГПа). В случае если образцы выдерживали при 6,4 ГПа в течение трех 
дней, наблюдался фазовый переход II–IV (?) или II–III (?); данная фаза сохранялась при дальнейшем повышении дав-
ления; при разгрузке до 1,6 ГПа восстановилась фаза I.

* Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (№ 05-03-32468), фонда A. Гумбольдта, в рамках про-
граммы BRHE (совместно с CRDF и Министерством образования и науки РФ) NO-008-XI / BG6108, а также по ин-
теграционным проектам СО РАН (№ 49, 110). 
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ющихся длиной и конформационной гибкос-
тью основной цепи.

Целью настоящей работы было исследо-
вать влияние давления на кристаллы β-ала-
нина, +NH3-CH2-CH2-COO-, имеющих на один 
–CH2-фрагмент больше, чем молекулы глици-
на, +NH3-CH2-COO-.

Методики экспериментов
Для создания гидростатического давления 

использовали ячейки с алмазными наковаль-
нями [25; 26]. Образец помещали в отверстие 
(диаметр 0,3 мм) в металлической прокладке 
между алмазами в гидростатической среде, в 
качестве которой применяли смесь метанол /
этанол в соотношении 4 : 1 [27]. Давление 
оценивали по величине сдвига полосы лю-
минесценции рубина  с точностью ±0,05 ГПа 
[28]. Монокристаллы β-аланина (вытянутые 
прозрачные призмы оптического качества, 
без видимых несовершенств) были отобра-
ны из образца ICN Biomedicals. Дифракцион-
ные эксперименты высокого разрешения были 
проведены на швейцарско-норвежской стан-
ции BM1A Европейского центра дифракцион-
ных исследований в Гренобле (λ = 0,7014 Å, 
двухкоординатный детектор MAR345). Вре-
мя экспозиции составляло 600 с. Расстояние 
образец – детектор калибровали по кремние-
вому стандарту. Для обработки дифракцион-
ных данных использовали программный ком-
плекс Fit2D (A. Hammersley 1, Fit2D, Version 
V11.012). Для КР-спектроскопических иссле-
дований использовали спектрометр DILOR 
OMARS 89 с многоканальным детектором LN/
CCD1100 PB (Princeton Ins.) и голографичес-
ким ночь-фильтром. Микроскопические ис-
следования выполняли при помощи поляри-
зационного микроскопа Carl Zeiss. Отнесение 
полос в колебательных спектрах основано на 
данных работы [29].

Результаты экспериментов  
и их обсуждение
При увеличении давления до 5,5 ГПа на-

блюдались непрерывные изменения дифрак-
тограмм (рис. 1) и КР-спектров (рис. 2), со-
ответствовавшие анизотропному сжатию 
фазы I (Pbca [30; 31]). Для большей части 
колебательных полос наблюдался рост час-
тот при повышении давления в пределах 

1 hammersley@esrf.fr

Рис. 1. Порошковые дифрактограммы β-аланина  
при высоких давлениях: a – общий обзор,  

б – меньший диапазон углов 2θ  
с большим увеличением

а

б

Рис. 2. Избранные фрагменты КР-спектров  
β-аланина при высоких давлениях,  

стрелка показывает  
последовательность измерения спектров.  
При 6,4 ГПа образец выдерживали 3 дня
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1,5 – 5 cm–1/ГПа. При этом для нескольких по-
лос наблюдались существенно большие сдви-
ги частот (222 см–1, 12,3 cм–1/ГПa; 322 см–1, 
8,2 см–1/ГПa; 985 см–1, 12,25 cм–1/ГПa; валент-
ные колебания CH2: 2931 cм–1, 14,1 cм–1/ГПa и 
2977 cм–1, 11,1 cм–1/ГПa; симметричные вален-
тные колебания NH3

+: 3015 cм–1, 10,5 cм–1/ГПa). 
Для деформационных колебаний NH3

+
асим 

(1626 cм–1) и CαH2 (1448 cм–1) при повыше-
нии давления наблюдались небольшие сдви-
ги частот в красную область (соответствен-
но, –1,4 cм–1/ГПa и –0,8 см–1/ГПa). Сжатие 
кристаллической структуры было анизотроп-
ным (рис. 3). Максимальное сжатие (около 
–7 % / 5,5 ГПa) наблюдалось перпендикуляр-
но двойным слоям, в кристаллографическом 
направлении b. Минимальное сжатие (около 
–3 % / 5,5 ГПa) было измерено в направле-
нии кристаллографической оси a, совпадаю-
щей с направлением осей переплетающих-
ся зигзагообразных цепочек, образованных 
цвиттер-ионами β-аланина, соединенными 
NH…O водородными связями по типу «го-
лова к хвосту» (рис. 4). 

При давлениях выше 5,6 ГПa произошли 
изменения КР-спектров, которые можно было 
интерпретировать как следствие фазового пе-
рехода I–II в ранее неизвестную полиморфную 
модификацию II (см. рис. 2). Это предполо-
жение подтверждалось и данными ренгеновс-
кой дифракции: расщепление ряда рефлексов 
при давлениях выше 5,6 ГПа свидетельство-
вало о моноклинном искажении первоначаль-
ной фазы и о протекании фазового перехо-
да (см. рис. 1). В ходе фазового перехода I–II 
кристаллы в значительной степени сохраняли 
свою целостность, лишь на некоторых появи-
лось несколько трещин (см. в качестве при-

мера меньший кристалл на рис. 5 слева). Это 
позволяет предположить, что кристаллические 
структуры фаз I и II должны быть родствен-
ными. С этим предположением согласуется и 
тот факт, что основные изменения в КР-спек-
трах при I–II переходе заключались в измене-
нии наклона зависимостей ν(P). Наибольшие 
изменения наблюдались в спектральных диа-
пазонах 830–950 и 1 380–1 440 cм–1 (см. рис. 2). 
Полоса валентных колебаний C-C (847 cм–1) 
расщепилась на две, причем ее интеграль-
ная интенсивность уменьшилась. Полосы де-
формационных колебаний CαH2 и симметрич-
ных валентных колебаний COO– в диапазоне 
1 390–1 413 cм–1, напротив, слились в одну. 

Дальнейшее повышение давления прово-
дили по двум различным схемам. В первом 
случае образцы подвергали сжатию с ша-
гом 0,5–1,0 ГПа (до 10,1 ГПa – дифрактомет-
рические эксперименты, или до 7,25 ГПa – 
КР-спектроскопия), а затем снимали нагрузку 
в таком же темпе до возвращения к нормаль-
ным условиям, так что весь цикл нагруже-
ния – разгрузки занял около 8 ч. При таком 
способе проведения экспериментов фазовый 
переход I–II в области около 5,5 ГПa был об-
ратим и сопровождался лишь очень неболь-
шим гистерезисом; монокристаллы в значи-
тельной степени сохранялись. В интервале 
давлений между 5,78 и 7,25 ГПa вид КР-спек-
тров изменялся не слишком радикально. Для 
нескольких полос (симметричных валент-
ных колебаний NH3

+, 3 015 cм–1; валентных 
колебаний CH2, 2 977 cм–1) синие сдвиги при 
повышении давления в фазе II стали боль-
ше, в сравнении с теми, которые наблюда-
лись до I–II фазового перехода. В то же время 
полоса деформационных колебаний NH3

+
rock 

Рис. 3. Линейная деформация кристаллической  
структуры β-аланина (фазы I) в направлении  

кристаллографических осей a, b, c

Рис. 4. Фрагмент кристаллической структуры  
β-аланина (вид вдоль оси c). Пунктирами обозначены 

межмолекулярные водородные связи

Давление, ГПа
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(1 134 cм–1 при P = 1 атм) с ростом давления 
в спектрах фазы II смещалась в красную об-
ласть (–3 cм–1/ГПa), а не в синюю, как в спек-
трах фазы I (+1,2 cм–1/ГПa). По данным рент-
геновской дифракции, в области давлений 
между 5,5 и 7,7 ГПa в порошкообразных об-
разцах одновременно присутствовали фазы 
I и II. Ранее подобное сосуществование не-
скольких фаз в широком интервале давлений, 
по данным рентгеновской дифракции, наблю-
дали также для порошкообразных образцов 
L-серина [15], γ-глицина [7; 9], оксалата на-
трия [32], несмотря на то, что КР-спектроско-
пическое исследование монокристаллов тех 
же соединений позволяло определить хорошо 
воспроизводимое (для одного и того же крис-
талла) значение давления фазового перехода. 
Это свидетельствует о том, что инициирова-
ние вызываемых давлением фазовых перехо-
дов затруднено кинетически, так что свойства 
отдельных кристаллитов заметно различают-
ся. В интервале давлений 7,7–8,7 ГПa порош-
кообразный образец представлял собой чис-
тую фазу II (см. рис. 1). При давлении между 
8,7 и 10,1 ГПa произошел еще один обрати-
мый фазовый переход (II–III), зарегистри-
рованный в дифракционных экспериментах 
(см. рис. 1). К сожалению, достичь столь же 
высокого давления в ячейке для КР-спектрос-
копии нам не удалось. 

Во второй серии экспериментов монокрис-
таллы β-аланина выдерживали при 6,4 ГПа (не-
посредственно после фазового перехода I–II) в 
течение трех суток. По данным КР-спектрос-
копии, в результате произошел фазовый пере-
ход в еще одну фазу высокого давления – фа-
зу IV. Переход сопровождался значительными 
изменениями в КР-спектрах – расщеплением 
одних полос и слиянием других, исчезновени-
ем старых полос и появлением новых, значи-
тельными сдвигами частот (см. рис. 2). В час-
тности, большие изменения наблюдали для 
положения полос валентных колебаний CH2 
(область частот 2 912–2 939 cм–1) и симметрич-
ных валентных колебаний NH3

+ (область час-
тот 3 015–3 090 cм–1) (см. рис. 2). Фаза IV со-
хранялась и при более высоких давлениях, а 
также при разгрузке образца до 1,6 ГПa, пос-
ле чего произошел фазовый переход, восста-
новивший исходную фазу нормального дав-
ления – I (см. рис. 2). При фазовом переходе 
IV–I вид образцов сильно изменился – вмес-
то монокристаллов образовалась «поликрис-
таллическая шуба» (см. рис. 5). 

Рис. 5. Фотографии кристаллов β-аланина в ячейке  
с алмазными наковальнями: a – фаза I при 0,7 ГПa,  

б – фаза I при 4,2 ГПa, в – фаза IV при 6,4 ГПa,  
г – фаза I при 1,6 ГПa после разгрузки.  

Размер крупного кристалла около 90 мкм

а

б

в

г
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Заключение
Впервые обнаружены несколько новых фаз 

кристаллического бета-аланина, образующих-
ся при высоких давлениях. Время выдержки 
образца под давлением существенно влияет 
на фазовые переходы в β-аланине. Посколь-
ку для фазы IV пока не получено дифракци-
онных данных, а для фазы III – КР-спектров, 
на данном этапе мы не можем исключить, что 
фазы III и IV совпадают, или родственны. Од-
нако даже в случае такого совпадения (если 
направление фазового перехода не изменя-
ется) различие давлений перехода почти на 
4 ГПа в зависимости от времени выдержки 
образца может служить ярким проявлением 
кинетических эффектов при фазовых перехо-
дах в данной системе. Ранее заметные кинети-
ческие эффекты наблюдали для вызываемых 
давлением фазовых переходов в полиморф-
ных модификациях глицина [7; 9]. Давления, 
при которых фазовые переходы наблюдались 
в β-аланине, выше, чем давления фазовых пе-
реходов в β-глицине (0,76 ГПа [5]) и γ-глици-
не (около 3 ГПа [6–9]).
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Фундаментальные исследования, направ-
ленные на повышение стабильности стандар-
тов частоты, чрезвычайно актуальны. В стан-
дарте частоты, разработанном в Институте 
лазерной физики (ИЛФ) СО РАН [1; 2] и не-
прерывно совершенствуемом до настоящего 
времени, используются три He–Ne-лазера, 
последовательно связанных с помощью сис-
тем фазовой автоподстройки частоты (ФАПЧ) 
(рис. 1). Разность частот генерации первого и 
второго лазеров задается генератором Г1, а ге-
нератор Г2 задает частотное смещение третье-
го лазера относительно второго для исследо-
вания сверхтонкой структуры (СТС). 

Высокая стабильность оптической частоты 
достигается многоступенчатой стабилизацией. 
Первая ступень привязывает частоту первого 
лазера ν1 к экстремуму поглощения метана без 
разрешения СТС, частоты второго и третьего 
лазеров с помощью ФАПЧ последовательно 
привязываются с заданной разностью частот 
к частоте первого лазера, а управление этими 
разностями частот позволяет произвольно ме-
нять частоты излучения второго и третьего ла-
зера ν2 и ν3. Эти изменения осуществляются 
системой АПЧ2 по СТС, которая использует 
третий лазер для определения величины от-
стройки его частоты от экстремума резонанса 
пробным сканированием. Это позволяет оп-
ределить отклонение частоты ν3 от экстрему-
ма СТС и свести ее в среднем к нулю управ-
лением частотой генератора Г1. В результате 
окончательно стабилизируется частота второ-
го лазера по СТС, поскольку его частота ν2 и 
управляема (с помощью изменений частоты 

генератора Г1), и наблюдаема (так как отсто-
ит от частоты ν3 на известную величину час-
тоты генератора Г2). В первый и третий лазе-
ры встроены метановые ячейки, что позволяет 
стабилизировать частоту по резонансу насы-
щенного поглощения в них [2]. 

Поскольку система АПЧ настраивается на 
экстремум с помощью пробного сигнала час-
тотой 15 кГц, частотный спектр первого лазе-
ра уширяется. Хотя долговременная стабиль-
ность частоты первого лазера повышается, 
кратковременная стабильность в результа-
те ухудшается. Полоса отработки системы 
ФАПЧ1 меньше частоты пробного сигнала 
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ВОЗМОЖНЫЕ ПУТИ ПОВЫШЕНИЯ КРАТКОВРЕМЕННОЙ  
СТАБИЛЬНОСТИ ЛАЗЕРНЫХ СТАНДАРТОВ ЧАСТОТЫ 

Обсуждаются пути понижения кратковременной нестабильности частоты лазерного стандарта, приводятся схе-
ма и результаты моделирования шумов частоты.

ÊÂÀÍÒÎÂÀß ÎÏÒÈÊÀ, ÊÂÀÍÒÎÂÀß ÝËÅÊÒÐÎÍÈÊÀ

Рис. 1. Функциональная схема лазерного стандарта 
частоты, стабилизированного по СТС [2]:  

АПЧ – автоматическая подстройка частоты,  
ФАПЧ – фазовая АПЧ; Г – генераторы
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Рис. 2. Модель шумов первых двух лазеров в установке, показанной на рис. 1 (масштаб времени 1000 : 1,  
«1 sec» → 1 мс): Drift – свободный дрейф частоты нестабилизированного лазера;  

Dev – пробная девиация 15 кГц; Noise – гауссов шум нестабилизированного лазера;  
Nu2 – частота второго лазера; 1 – сумма дрейфа и шума; 2 – результирующие  

девиации частоты в замкнутой системе

(около 2 кГц), поэтому частота второго лазера 
ν2 привязана со смещением на частоту генера-
тора Г1 к частоте первого лазера ν1. Долговре-
менная стабильность второго лазера совпадает 
со стабильностью первого, а кратковремен-
ная определяется остатком спектра его сво-
бодных девиаций. Третий лазер используется 
для исследования СТС и привязке к его экс-
тремуму «в среднем», т. е. медленной систе-
мой АПЧ2 (в полосе менее 0,2 Гц) второго ла-
зера, а вместе с ним и третьего (поскольку их 
частоты связаны системой ФАПЧ2). Для это-
го изменяется в нужную сторону частота пер-
вого генератора.

Наиболее стабильным получается вто-
рой лазер, частота которого не модулирует-
ся пробными сигналами АПЧ. Долговремен-
ная стабильность этого лазера определяется 
точностью системы АПЧ2 по СТС. По высо-
кочастотным девиациям частоты этот лазер 
не охвачен обратной связью, поэтому крат-
ковременная стабильность его частоты оп-
ределяется качеством конструкции (звуко-
изоляцией и т. п.), шумами источника тока и 
других неконтролируемых факторов. С пози-
ции электронных узлов наибольшее влияние 
на долговременную стабильность стандарта 
частоты оказывает синхронный детектор в со-
ставе АПЧ2, пути снижения погрешностей ко-

торого подробно рассмотрены в [3]. Резервы 
снижения нестабильности частоты ν2 на ма-
лых интервалах за счет применения дополни-
тельных систем стабилизации в рассмотрен-
ной системе, возможно, не исчерпаны. При 
любых конечных интервалах осреднения даже 
кратковременные девиации частоты вносят ве-
сомый вклад в результат. Например, на интер-
вале 1 000 с даже если долговременный уход 
частоты менее 10–14, для демонстрации этой 
величины фазовая девиация обрабатываемого 
сигнала не должна превышать 10–11 с на нача-
ле и конце интервала. Для частоты генератора 
Г1 = 1 МГц получаем верхнюю оценку допус-
тимой девиации σ = 4,5 · 10–5 рад, из чего ясно, 
сколь важно снижение даже кратковременной 
нестабильности частоты для задачи повыше-
ния долговременной стабильности.

Если охватить второй лазер отрицатель-
ной обратной связью по частоте, прираще-
ния которой измерены каким-либо способом 
в широкой полосе частот (например, в облас-
ти звуковых частот 20 Гц – 20 кГц), то кратков-
ременную нестабильность этого лазера можно 
резко понизить. Современные методы управле-
ния [4] позволяют повышать кратковременную 
стабильность, не ухудшая долговременной за 
счет разделения управления разнотемповыми 
переходными процессами, что называется в ли-
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тературе «разделением движений в динамичес-
кой системе» [5]. Детектором высокочастотных 
девиаций может служить, например, сигнал на 
склоне характеристики пика пропускания ин-
терферометра (со звукоизоляцией). 

Рассмотрим перспективы такого ре-
шения на модели частотных шумов этой  
системы. 

Частоту первого лазера, стабилизированно-
го с помощью АПЧ1, можно представить как 
сумму медленно меняющегося дрейфа и поме-
хи на частоте 15 кГц, моделирующей пробную 
девиацию. Полоса привязки ФАПЧ1 и ФАПЧ2, 
как правило, известна и составляет 1–2 кГц. 
Амплитудно-частотная характеристика этой 
системы также известна и может быть смоде-
лирована. Модель этой части и результаты мо-
делирования в среде VisSim показаны на рис. 2. 
Здесь для удобства моделирования 1 sec соот-
ветствует 1 мс реальной лазерной системы из 
первых двух лазеров установки рис. 1. 

Частоту третьего лазера, стабилизированно-
го с помощью АПЧ2 по СТС, можно рассмат-
ривать как репер с помехой на частоте 1 кГц, 
а также с гауссовыми шумами известной амп-
литуды, влияние которых снижается фильтра-
цией в полосе 0,1–0,2 Гц. Шумы второго лазера 
могут быть представлены генератором гауссова 
шума. При моделировании удобно ввести масш-
таб времени 1 : 1000, т. е. частоты брать в едини-
цах килогерц, а длительность переходных про-
цессов считать в миллисекундах.

Моделированием выявлено, что стабили-
зация частоты в широкой полосе во внутрен-
нем контуре позволяет заметно снизить высо-
кочастотные шумы второго лазера. При этом 
сравнивались стандартные отклонения Алле-
на [6] для частоты ν2 с обратной связью и без 
нее (рис. 3). В этом случае фазовая привязка 
в ограниченной полосе к первому лазеру по-
давляет собственный дрейф, а пробная деви-
ация частоты первого лазера практически не 
передается на второй лазер. Шумы второго 
лазера приблизительно в шесть раз меньше, 
чем шумы первого с девиацией и в два раза 
ниже, чем они были бы в отсутствии внутрен-
него контура стабилизации. 

На основании результатов моделирования 
можно предложить как метод дальнейшего по-
вышения стабильности частоты следующие 
модификации в схеме рис. 1: второй лазер 
охватить дополнительной широкополосной 
обратной связью по частоте (дрейф датчика 
нестабильности частоты значения не имеет). 

В третьем лазере, как и в первом, использует-
ся встроенная CH4-ячейка, но, возможно, для 
этого лазера внешняя ячейка предпочтительна, 
поскольку если пробная модуляция вызывает 
изменения мощности излучения, не связанные 
с поглощением ячейки, это порождает допол-
нительный сдвиг, который никакими элект-
ронными средствами компенсировать невоз-
можно. При использовании внешней ячейки 
сигнал, пропорциональный мощности излуче-
ния на входе в ячейку, целесообразно исполь-
зовать для обратной связи в контуре стабили-
зации мощности. 

В силу дискуссионного характера статьи 
методы реализации физической части уста-
новки не обсуждаются.    
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ВЛИЯНИЕ ВАКАНСИЙ НА РАСПРЕДЕЛЕНИЕ АТОМНЫХ СТУПЕНЕЙ  
НА ПОВЕРХНОСТИ КРЕМНИЯ (111) ∗

Методом in situ сверхвысоковакуумной отражательной электронной микроскопии исследованы структурные и 
морфологические трансформации поверхности кремния (111) в условиях повышенной концентрации поверхност-
ных вакансий, сформированных в процессе термического травления кремния молекулярным кислородом. Измере-
ны скорости смещения атомных ступеней при различных давлениях кислорода в сверхвысоковакуумной камере. 
Проанализировано влияние поверхностных вакансий на диффузию адатомов по поверхности кристалла в услови-
ях воздействия внешнего электрического поля. 

Введение

ÔÈÇÈÊÀ ÒÂÅÐÄÎÃÎ ÒÅËÀ, ÏÎËÓÏÐÎÂÎÄÍÈÊÎÂ, ÍÀÍÎÑÒÐÓÊÒÓÐ

Понимание основных механизмов диффу-
зии собственных точечных дефектов (адсорби-
рованных атомов и поверхностных вакансий) 
на поверхности кристалла при сублимации, 
эпитаксиальном росте и адсорбции чужерод-
ных атомов является важным, поскольку диф-
фузия имеет большое практическое значение 
для современных полупроводниковых тех-
нологий [1]. С развитием техники молеку-
лярно-лучевой эпитаксии значительное вни-
мание уделялось исследованию физических 
свойств адатомов на поверхности кристалла, 
в то же время наличие на поверхности вакан-
сий в большинстве случаев не рассматрива-
лось, что связано, по-видимому, с трудностью 
проведения экспериментов в условиях генера-
ции термических вакансий. Однако для опи-
сания ряда физических процессов, таких как 
сублимация, плавление и травление кристал-
ла, наличие поверхностных вакансий необхо-
димо учитывать. 

Существенная роль поверхностных вакан-
сий в процессах формирования морфологии 
поверхности кремния – базового материала в 
современных полупроводниковых технологи-
ях, была отмечена в ряде работ, посвященных 

исследованию термического травления повер-
хности кремния в атмосфере кислорода [2–8]. 
Взаимодействие кислорода с поверхностью 
кремния представляет интерес как для тех-
нологических применений, поскольку форми-
рование диэлектрических слоев окисленного 
кремния является одной из важнейших стадий 
в производстве современных полупроводни-
ковых устройств, так и с фундаментальной 
точки зрения – для понимания атомных меха-
низмов формирования поверхности и границ 
раздела полупроводник – диэлектрик. 

Элементарные атомные процессы, про-
текающие на поверхности полупроводника 
при взаимодействии с молекулами газовой 
атмосферы, определяются механизмами вза-
имодействия продуктов реакции с поверх-
ностными стоками. При взаимодействии кис-
лорода с поверхностью кремния продуктами 
реакции могут быть как молекулы диокси-
да кремния, так и газообразного моноокси-
да кремния [9; 10]. При низких температу-
рах и / или высоких давлениях окислителя 
на поверхности формируются зародыши ди-
оксида кремния, в то время как при повы-
шенных температурах и низких давлениях 

∗ Работа частично поддержана РФФИ (грант № 07-02-01003) и Научной школой НШ 8401.2006.8.
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кислорода реакция окисления кремния про-
исходит преимущественно с образованием 
газообразного монооксида кремния. В этих 
условиях происходит термическое травле-
ние поверхности кремния кислородом за 
счет переноса кремния из кристаллическо-
го состояния в пар.

Несмотря на значительное количество ра-
бот, посвященных изучению начальных стадий 
термического окисления поверхности крем-
ния кислородом, в литературе мало внима-
ния уделяется исследованию процессов транс-
формации морфологии поверхности кремния 
при термическом травлении кремния кислоро-
дом. В частности, остаются невыясненными 
механизмы формирования, диффузии и взаи-
модействия поверхностных вакансий с атом-
ными ступенями, дислокациями, двумерными 
островками на поверхности кристалла.

Применение методов электронной мик-
роскопии для in situ анализа структурных и 
морфологических трансформаций поверх-
ности кремния позволяет получать инфор-
мацию о взаимодействии точечных дефек-
тов с поверхностными стоками. В данной 
работе описываются особенности поведения 
атомных ступеней на поверхности кремния 
(111) в процессах сублимации и термичес-
кого травления кремния молекулярным кис-
лородом с учетом влияния ансамбля повер-
хностных вакансий.

Методика эксперимента
В настоящее время электронная микро-

скопия является хорошо зарекомендовавшим 
себя методом исследования в физике твердо-
го тела, так как обладает высоким пространс-
твенным разрешением, достигающим величин 
атомных и субатомных размеров. Для иссле-
дования структуры и морфологии поверхнос-
ти был применен метод сверхвысоковакуум-
ной отражательной электронной микроскопии 
(СВВ-ОЭМ) [11]. Этот метод позволяет ви-
зуализировать такие элементы рельефа атом-
но-чистой поверхности, как атомные ступе-
ни, высота которых на грани кремния (111) 
составляет 0,31 нм, сверхструктурные доме-
ны, дислокации, двумерные и трехмерные ос-
тровки роста [12]. В отличие от просвечиваю-
щей электронной микроскопии и микроскопии 
медленных электронов, в методе отражатель-
ной электронной микроскопии диагностиру-
ющий пучок высокоэнергетичных электронов 
направляется на исследуемую поверхность под 

малым углом (порядка брэгговского). С одной 
стороны, это позволяет исследовать поверх-
ности объемных материалов и избежать слож-
ной процедуры подготовки тонких образцов, 
используемых в просвечивающей электрон-
ной микроскопии. С другой стороны, сколь-
зящее падение электронного пучка приводит 
к возникновению двух различных масштабов 
увеличения вдоль и перпендикулярно направ-
лению падения пучка, отличающихся в 30–50 
раз, что необходимо учитывать при анализе  
ОЭМ-изображений. Высокая чувствитель-
ность метода к структуре поверхностных сло-
ев исследуемого кристалла требует создания 
вблизи образца сверхвысоковакуумных усло-
вий, необходимых для приготовления и сохра-
нения атомно-чистых поверхностей. Сверх-
высоковакуумные условия обеспечивались 
с помощью устройства дифференциальной 
криогенной откачки, разработанного в ИФП 
СО РАН [13].

Для исследований структурных и морфо-
логических изменений поверхности крис-
талла при экспозиции в газовой атмосфере 
была разработана и адаптирована к сверхвы-
соковакуумной камере электронного микро-
скопа система прецизионного напуска газов. 
Система конструктивно состоит из баллона 
с газом (кислород), адсорбционного насо-
са для откачки остаточной атмосферы, ва-
куумных клапанов и прецизионного нате-
кателя с электронным блоком управления. 
Для создания малых давлений кислорода в 
сверхвысоковакуумной камере электронно-
го микроскопа использовался твердотельный 
источник кислорода на основе двуокиси ба-
рия. Твердотельный источник представляет 
собой трубку из тонкостенного металла, за-
полненную двуокисью бария и закреплен-
ную в держателе с контактными площадка-
ми из тантала. Нагрев источника кислорода 
осуществлялся пропусканием постоянного 
электрического тока.

Результаты

Поверхность кремния (111) при сублима-
ции. Исходная атомно-чистая поверхность 
кремния (111) была получена в процессе тер-
мического отжига подложки при температуре 
1 300 ºС в сверхвысоковакуумных условиях в 
течение нескольких минут. После отжига по-
верхность кристалла содержала систему регу-
лярно расположенных атомных ступеней, пред-
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ставленных на ОЭМ-изображении (рис. 1, а), 
в виде тонких извилистых линий темного кон-
траста. Атомные ступени, высота которых на 
(111) поверхности кремния составляет 0,31 нм, 
ограничивают области более светлого конт-
раста, представляющие собой сингулярные 
террасы. При температурах подложки выше 
830 ºС наблюдалось перемещение атомных 
ступеней по поверхности кристалла в направ-
лении вышележащих террас. На рис. 1, а это 
соответствует направлению из левого нижне-
го в правый верхний угол изображения. Пере-
мещение атомных ступеней обусловлено про-
цессом сублимации кристалла, при котором 
происходит удаление атомов с поверхности 
кристалла в пар. Механизм удаления атомов 

можно представить в виде последовательно-
го отрыва атома из края ступени, диффузией 
по террасе и последующей десорбции атома 
кремния в газовую фазу [14; 15].

Экспериментально обнаружено, что ско-
рость перемещения атомных ступеней в про-
цессе сублимации кристалла зависит от тем-
пературы и расстояния между атомными 
ступенями [16; 17]. Температурная зависи-
мость скорости движения ступеней описы-
вается экспоненциальным законом с энерги-
ей активации 4,2 ± 0,2 эВ, величина которой 
близка к энтальпии сублимации кремния [18]. 
Детальные исследования морфологии повер-
хности кремния при повышенных температу-
рах показали, что распределение ступеней на 
поверхности кристалла не всегда оказывает-
ся равномерным. Было обнаружено, что в ус-
ловиях нагрева кристалла кремния пропус-
канием постоянного электрического тока при 
определенных температурах на поверхности 
нарушается регулярное расположение атом-
ных ступеней и формируется система эшело-
нов ступеней [19]. 

Эшелон ступеней представляет собой об-
ласть на поверхности кристалла, содержащую 
скопление близкорасположенных атомных 
ступеней. На рис. 1, б представлено ОЭМ-
изображение начальных стадий образования 
эшелонов атомных ступеней на поверхности 
кремния (111). Следует отметить, что в резуль-
тате сближения атомных ступеней на поверх-
ности кристалла сформировались участки с 
малой плотностью атомных ступеней и, соот-
ветственно, большими террасами (ср. рис. 1, 
а и б). В работах [19; 20] показано, что фор-
мирование эшелонов атомных ступеней при 
нагреве кристалла пропусканием постоянного 
электрического тока наблюдается в определен-
ных температурных интервалах. Так, при про-
пускании электрического тока в направлении 
нижележащих террас эшелонирование атом-
ных ступеней происходит в интервалах тем-
ператур подложки 830–1 050 и 1 250–1 350 ºС. 
При изменении полярности приложенного к 
кристаллу напряжения (смене направления 
протекания электрического тока) формирова-
ние эшелонов наблюдается при температурах  
1 050–1250 ºС и выше 1 350 ºС. 

Для объяснения наблюдаемых перестроек 
атомных ступней на поверхности кристалла 
обычно используется два подхода. Первый из 
них включает в рассмотрение существование 
эффективного заряда адатома кремния [16]. 

Рис. 1. ОЭМ-изображения поверхности кремния (111) 
с системой регулярных ступеней (а) и эшелонов сту-

пеней (б) после высокотемпературного отжига  
в сверхвысоковакуумной камере при 900 ºС

б

а
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Влияние электрического тока на распределе-
ние атомных ступеней на поверхности крис-
талла указывает на существование дрейфа ада-
томов по поверхности полупроводника под 
действием электрического поля. Первое теоре-
тическое обоснование эффекта кинетической 
нестабильности морфологии поверхности при 
резистивном нагреве кристалла электрическим 
током было предложено С. Стояновым [21; 22]. 
Он включил в классическую теорию Бартона, 
Кабреры, Франка (БКФ) [14] внешнюю силу, 
действующую на эффективный заряд адато-
мов. Другой подход основан на предположе-
нии об изменении свойств атомной ступени. 
Предполагается, что при определенных тем-
пературах не все адатомы, достигающие сту-
пень в процессе диффузионного массопере-
носа, встраиваются в ступень [23; 24]. Часть 
адатомов может пересекать ступень, не взаи-
модействуя с ней. Теоретические расчеты по-
казывают, что такой переход к нелокальному 
транспорту может привести к возникновению 
нестабильности атомных ступеней в процес-
се сублимации кристалла.

С. Мисбах и др. [2] указывают на возможное 
влияние поверхностных вакансий на процес-
сы эшелонирования атомных ступеней. Авторы 
этой теоретической работы включили поверх-
ностные вакансии в рассмотрение процесса суб-
лимации кристалла, нагреваемого постоянным 
электрическим током. Основываясь на гипоте-
зе существования эффективного заряда повер-
хностных вакансий, исследователи предполо-
жили, что в приложенном электрическом поле 
вакансии будут двигаться в направлении, про-
тивоположном направлению движения адато-
мов. На основании сделанных предположений 
было показано, что изменение распределения 
атомных ступеней на поверхности кристалла, 
наблюдаемое при смене направления нагрева-
ющего электрического тока, обусловлено элек-
тромиграцией поверхностных вакансий. Не-
смотря на повышенный интерес к проблеме 
эшелонирования атомных ступеней на повер-
хности кремния, на данный момент нет экспе-
риментальных подтверждений или опровер-
жений влияния поверхностных вакансий на 
процессы эшелонирования атомных ступеней. 
Это, по-видимому, обусловлено трудностями в 
формировании и управлении ансамблем вакан-
сий на поверхности кристалла.

Следует отметить, что термическое травле-
ние кремния в малых потоках кислорода может 
приводить к существенному изменению морфо-

логии поверхности [3; 25–27]. Основные осо-
бенности взаимодействия кислорода с повер-
хностью кремния рассмотрены в работах [9; 
10]. Интересные результаты анализа транс-
формаций поверхности кремния на начальных 
стадиях травления кислородом чистых повер-
хностей кремния были получены методами 
сверхвысоковакуумной электронной микро-
скопии [4–8; 28] и сканирующей туннельной 
микроскопии (см., например: [29; 30]). С по-
мощью метода СВВ-ОЭМ Шимузу и др. [26] 
показали, что при температуре выше 500 ºС 
напуск кислорода в камеру электронного мик-
роскопа приводит к смещению атомных сту-
пеней в направлении вышележащих террас и 
образованию отрицательных островков – ямок 
травления глубиной в одно межплоскостное 
расстояние. Это было связано с формировани-
ем поверхностных вакансий в результате уда-
ления атомов кремния с поверхности в виде 
монооксида кремния SiO.

В работе [7] авторы использовали процесс 
термического травления для получения тон-
ких кремниевых пленок в просвечивающем 
электронном микроскопе. Толщина получен-
ных пленок кремния (111) составила 10–20 нм 
после травления поверхности кислородом при 
температуре 750–800 ºС. Исследования взаимо-
действия кислорода с поверхностью кремния 
(100) [3; 6] показали формирование на терра-
сах отрицательных островков эллиптической 
формы. Соотношение больших и малых осей 
эллипса составило примерно 1 : 7. На соседних 
террасах большие оси эллипсов были направ-
лены перпендикулярно. Такая форма остров-
ков и их относительное расположение объяс-
няются анизотропией диффузии вакансий на 
поверхности кремния (100), связанной с на-
личием поверхностной реконструкции (1 × 2). 
Формирование похожих островков также на-
блюдалось при травлении поверхности крем-
ния (111) атомами группы галогенов (Br, Cl, I) 
[31] и при бомбардировке поверхности крем-
ния атомами Xe [32; 33]. Несмотря на разные 
способы формирования поверхностных вакан-
сий (химические реакции, ионное облучение), 
существенное влияние вакансий на морфоло-
гию поверхности кремния очевидно и требу-
ет детального исследования.

Адсорбция кислорода на грани кремния (111). 
Напуск кислорода в сверхвысоковакуумную 
камеру при значениях давления кислорода 
меньше некоторого критического Pcr не при-
водил к заметному изменению интенсивности 
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как основных, так и сверхструктурных диф-
ракционных рефлексов [34]. На ОЭМ-изобра-
жениях поверхности кремния не происходи-
ло изменения электронно-микроскопического 
контраста, но наблюдалось направленное пе-
ремещение атомных ступеней в сторону вы-
шележащих террас.

На рис. 2 представлена серия ОЭМ-изобра-
жений, являющихся фрагментами видеозапи-
си, процесса термического травления поверх-
ности кремния (111) при 920 ºС и различных 
давлениях кислорода. Нагрев кристалла осу-
ществлялся пропусканием постоянного элек-
трического тока в направлении вниз по сту-
пеням. Такое направление было выбрано для 
создания условий эшелонирования атомных 
ступеней на поверхности кремния. При на-
пуске кислорода в камеру образца было за-
регистрировано смещение атомных ступеней 
в результате термического травления повер-
хности кремния. Увеличение давления кис-
лорода приводило к увеличению скорости 
смещения атомных ступеней и уменьшению 
размеров террас. Из измерений скорости сме-
щения атомных ступеней по поверхности крем-
ния и среднего расстояния между ступенями 
были определены скорости травления повер-

хности, которые составили 0,05 (a), 0,12 (б), 
0,16 (в) и 0,25 МС/c (г). Смена направления, 
нагревающего кристалл постоянного электри-
ческого тока, как и в случае эшелонирования 
при сублимации, приводила к трансформации 
системы эшелонов в систему регулярно рас-
положенных ступеней.

Эксперименты показывают, что в процессе 
термического травления поверхности крем-
ния по ступенчато-слоевому механизму эше-
лонирование ступеней в интервале темпе-
ратур 850–1 050 ºС происходит при том же 
направлении электрического тока, что и в 
случае сублимации (см. рис. 2). Иными сло-
вами, при напуске кислорода эшелоны сту-
пеней на поверхности кремния сохранялись 
в условиях нагрева кристалла пропусканием 
постоянного электрического тока в направле-
нии нижележащих террас, а система регуляр-
ных ступеней формировалась в случае, когда 
электрический ток протекал в противополож-
ном направлении. Более того, исследования 
морфологии поверхности кремния во втором 
(1 050–1 250 ºС) и третьем (1 250–1 350 ºС) 
температурных интервалах эшелонирования, 
проведенные в условиях адсорбции кислоро-
да, также не показали значительных измене-

Рис. 2. Серия ОЭМ-изображений поверхности кремния (111) при температуре 920 ºС в условиях термического  
травления при различных давлениях кислорода P1 (а) < P2 (б) < P3 (в) < P4 (г)

ба

гв
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ний в распределении атомных ступеней по 
сравнению со случаем сублимации. Однако 
следует заметить, что в случае, когда на по-
верхности изначально были сформированы 
маленькие эшелоны, состоящие из трех-пяти 
ступеней, напуск кислорода при температуре 
подложки 900 ºС приводил к исчезновению 
эшелонов и формированию системы регуляр-
но расположенных ступеней [35].

Важными параметрами, характеризующими 
процессы изменения морфологии поверхнос-
ти кремния при термическом отжиге и трав-
лении, являются равновесный поток атомов 
кремния с поверхности кристалла j0, который 
может быть вычислен из данных по равновес-
ному давлению пара кремния P0, и поток моле-
кул газа на поверхность кремния z0, зависящий 
от давления газа P в камере образца. Расчеты, 
проведенные с помощью молекулярно-кине-
тической теории, показывают, что в процессе 
термического травления кремния кислородом 
при температурах менее 850 ºС и давлениях 
газа более 1,0 × 10–9 мм рт. ст. количество ато-
мов кремния, испаряющихся с единицы пло-
щади поверхности в единицу времени, будет 
меньше количества молекул кислорода, испы-
тывающих соударение с поверхностью крис-
талла. Это означает, что если все молекулы 
кислорода, соударяющиеся с поверхностью 
кремния, прореагируют с кремнием, то ско-
рость травления поверхности будет превы-
шать скорость испарения кристалла уже при 
давлении 10–9 мм рт. ст. 

С увеличением давления кислорода в сверх-
высоковакуумной камере следует ожидать уве-
личения плотности поверхностных вакансий и 
соответственно более высоких скоростей трав-
ления поверхности. Это подтверждается про-
веденными измерениями скоростей движения 
атомных ступеней при термическом травлении 
поверхности кремния кислородом при различ-
ных давлениях газа (рис. 3). Нестабильность 
эшелонов, состоящих из небольшого количес-
тва ступеней, связывается с наблюдаемым в 
экспериментах уменьшением размеров тер-
рас. Изменение размеров террас, расположен-
ных между эшелонами ступеней (см. рис. 2), 
по-видимому, обусловлено уменьшением эф-
фективной длины миграции адатома кремния 
вследствие появления дополнительных стоков 
в виде поверхностных вакансий. Заметим, что 
среднее расстояние между атомными ступе-
нями на атомно-чистой поверхности кремния 
при сублимации, согласно работе [36], зависит 

от температуры. С увеличением температуры 
от 1 050 до 1 200 ºС расстояние между ступе-
нями уменьшалось, что было связано с фор-
мированием вакансий на поверхности в про-
цессе сублимации кремния. 

Совокупность полученных эксперимен-
тальных данных, характеризующих поведе-
ние атомных ступеней при взаимодействии с 
кислородом, позволяет предположить, что в 
рассматриваемом вакансионном механизме 
термического травления присутствие на повер-
хности кристалла ансамбля вакансий не вли-
яет на механизмы эшелонирования атомных 
ступеней, однако может приводить к уменьше-
нию диффузионной длины адатомов кремния. 
Это может быть объяснено либо отсутствием 
заряда поверхностной вакансии во всем ис-
следованном интервале температур подложки 
850–1 260 °С, либо тем фактом, что механизм 
травления поверхности не связан с образова-
нием поверхностных вакансий, и наблюдае-
мые эффекты обусловлены диффузией и вза-
имодействием адатомов кислорода с атомами 
ступени. Для выяснения наиболее вероятно-
го механизма термического травления повер-
хности кремния кислородом необходимы до-
полнительные исследования.

Расчет концентрации вакансий и адато-
мов в рамках БКФ. Поверхностная диффу-
зия детально рассмотрена в теории Бартона, 
Кабреры, Франка (БКФ) [14]. Согласно этой 
теории, движение атомных ступеней по по-
верхности сублимирующего кристалла обус-
ловлено процессами испарения атомов с по-
верхности кристалла. Процесс испарения 
атомов можно представить в виде несколь-
ких последовательных стадий: отрыв атома 

Рис. 3. Экспериментальные зависимости  
скорости смещения атомных ступеней V  

на поверхности кремния (111) от размеров  
террас d при различных давлениях кислорода  
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из излома ступени и диффузия вдоль ступе-
ни, затем отрыв атома от ступени и диффу-
зия по террасе и, наконец, испарение с тер-
расы в пар. Учет влияния поверхностных 
вакансий на диффузионные процессы, про-
текающие на поверхности кристалла, приво-
дит к появлению системы нелинейных диф-
ференциальных уравнений второго порядка 
[37]. Эти уравнения описывают изменение 
концентрации адатомов и вакансий на тер-
расе между атомными ступенями. Для уче-
та процессов генерации вакансий, иниции-
рованных адсорбцией атомов кислорода, а 
также диффузии вакансий в объем кристал-
ла, введем в систему уравнений дополни-
тельные члены, учитывающие эти процес-
сы. Внешний источник вакансий постоянной 
мощности эквивалентен добавлению в пра-
вую часть диффузионного уравнения для ва-
кансий константы F:

 
∂ρ
∂t  = D 2ρ – 

ρ
τρ

 – Kρσ + Kρ0σ0 , (1)

 
∂σ
∂t  = Λ 2σ – 

σ
τσ

 – Kρσ + Kρ0σ0 + F , (2)

где ρ, σ – соответственно, концентрации ада-
томов и вакансий; ρ0, σ0 – равновесные кон-
центрации адатомов и вакансий; D, Λ – коэф-
фициенты поверхностной диффузии адатома 
и вакансии; τρ, τσ – времена жизни адатома и 
вакансии в состоянии адсорбции на террасе; 
K – коэффициент, учитывающий процессы ге-
нерации и аннигиляции адатомов и вакансий 
на террасе. Поясним некоторые члены систе-
мы уравнений (1), (2): D 2ρ, Λ 2σ – диффузи-
онные члены, описывающие поверхностную 
диффузию адатомов и вакансий; Kρ0σ0, Kρσ – 
скорости генерации и аннигиляции пар ада-
том – вакансия на террасе; –ρ/τρ, –σ/τσ – чле-
ны, учитывающие испарение адатома и уход 
вакансии в объем, соответственно.

Следует отметить, что в системе нелиней-
ных дифференциальных уравнений (1), (2) не 
учитывается образования кластеров вакансий 
и адатомов. Однако даже при таком упрощении 
система уравнений трудна для аналитического 
решения. Рассмотрим случай, когда скорость 
испарения адатомов с поверхности кристалла 
не велика. Тогда можно предположить незна-
чительные изменения плотности адатомов и 
вакансий. Введем величины δρ и δσ, малые по 
сравнению с равновесными значениями кон-
центрации адатомов и вакансий:

 ρ = ρ0 + δρ, (3)

 σ = σ0 + δσ. (4)

Линеаризуем дифференциальные уравне-
ния, подставив выражения (3), (4) в уравне-
ния (1) и (2):

 

∂(δρ)
∂t  =D 2δρ – ( 1

τρ
 + Kσ0)� δρ – 

– Kρ0δσ + (– 
ρ0

τρ
),  (5)

 

∂(δσ)
∂t  =Λ 2δσ – ( 1

τσ

 + Kρ0)� δσ – 

– Kσ0δρ + (– 
σ0

τσ ) + F.  (6)

В случае, когда скорость движения ступе-
ни по поверхности кристалла мала по сравне-
нию с темпами диффузии адатомов и вакан-
сий (т. е. ситуация, близкая к равновесию), 

значения производных ∂(δρ)
∂t

,  ∂(δσ)
∂t

 можно 

приравнять к нулю. Тогда линеаризованные 
уравнения примут вид:

 

D 2δρ – ( 1
τρ

 + Kσ0)� δρ – Kρ0δσ = ρ0

τρ
,

 (7)

 

Λ 2δσ – ( 1
τσ

 + Kρ0)� δσ – 

– Kσ0δρ + F = 
σ0

τσ
.  (8)

Получим систему линейных неоднородных 
дифференциальных уравнений второго по-
рядка. Граничные условия, в соответствии с 
данными работы [37], запишем таким обра-
зом, чтобы на ступенях концентрация адато-
мов и вакансий была равновесной:
 ρ(±l/2) = ρ0, (9)

 σ(±l/2) = σ0. (10)
Тогда решения системы уравнений (5), (6) 

для относительного изменения концентра-
ций адатомов и вакансий в случае различных 
скоростей генерации вакансий из внешне-
го источника будут выглядеть, как показа-
но на рис. 4. График распределения относи-
тельного изменения концентраций адатомов 
δρ(x) (пунктирные линии) и вакансий δσ(x) 
(сплошные линии), в условиях, близких к 
равновесным, также представлен на рис. 4. 
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Расстояние между ступенями l = 200, где за 
единицу длины принято расстояние меж-
ду соседними положениями адсорбции для 
адатома на поверхности кремния (111). На 
ступенях выполняются граничные условия 
(9), (10), соответствующие поддержанию рав-
новесных концентраций. В середине терра-
сы (x = 0) наблюдается уменьшение концент-
рации адатомов и увеличение концентрации 
вакансий за счет испарения и аннигиляции 
пар адатом – вакансия.

Сравнение расчетных значений с эк-
спериментальными данными. Приведем 
оценки некоторых параметров, используе-
мых в диффузионных уравнениях (7), (8).  
Согласно экспериментальным данным [38; 
39], вблизи температуры сверхструктурного 
перехода на поверхности кремния (111) равно-
весная концентрация адатомов кремния ρ0 со-
ставляет величину порядка 0,2 МС. Свободная 
энергия адатома составляет Es = 0,15 эВ. Следо-
вательно, энергия испарения адатома с террасы 
Ws, равная разнице полной энергии испарения 
W и свободной энергии адатома Es, составляет 
4,05 эВ. Тогда время жизни адатома до испа-
рения в пар τρ = 1,4 × 104 c. Коэффициент диф-
фузии D = 2 × 10–8 см2 с–1 определяется через 
энергию активации поверхностной диффузии 
Us, которая, согласно данным работ [40; 41], 
составляет порядка 1,3 эВ. В работе [42] сооб-
щается, что энергия активации диффузии ва-
кансии в объеме кремния порядка 4,1 эВ. Тогда 
характерное время жизни вакансии на терра-
се, определяемое процессом стока вакансии 

в объем кристалла, составляет τσ = 2,2 × 104 c.  
Скорость испарения в наших условиях оп-
ределяется как отношение равновесной кон-
центрации адатомов к времени жизни адато-
ма ρ0/τρ = 10–5 с–1. 

Согласно классическим представлениям, 
равновесные концентрации адатомов и ва-
кансий на поверхности кристалла, определя-
емые через свободные энергии образования 
адатомов и вакансий, в условиях равновесия 
одинаковы – ρ0 = σ0. Однако это справедливо 
только при условии малости ρ0 и σ0 по сравне-
нию с поверхностной плотностью атомов n0, 
т. е. когда адатомы можно рассматривать как 
идеальный газ. Поясним это на простом при-
мере, рассматривая формирование адатома и 
вакансии на поверхности кристалла в модели 
Косселя. Образование адатома можно пред-
ставить как перемещение атома из положе-
ния адсорбции в изломе на ступени в поло-
жение адсорбции на террасе. В этом процессе 
необходимо разорвать три связи, образован-
ные атомом в изломе с ближайшими сосед-
ними атомами кристалла, и образовать одну 
связь с атомом террасы. Таким образом, пол-
ностью разрываются только две связи. Ана-
логичным образом образование поверхност-
ной вакансии может быть представлено как 
отрыв атома из террасы и встраивание в из-
лом на ступени. При этом разрываются пять 
связей атома террасы с соседними атомами 
кристалла, и формируются три связи в по-
ложении адсорбции на изломе. Суммарное 
изменение количества полностью разорван-
ных связей составляет опять только две связи.  
Следовательно, в рамках такой простой моде-
ли равновесные концентрации адатомов и ва-
кансий должны быть равны.

Следует заметить, что экспериментальные 
работы [38; 39] показывают наличие значи-
тельного количества адатомов на поверхнос-
ти кремния при температурах около 900 ºС, 
в то время как при более высоких темпера-
турах (вблизи температуры плавления крем-
ния) отмечается увеличение концентрации 
вакансий [19; 43]. Это свидетельствует о раз-
личных энергиях формирования адатомов и 
вакансий на поверхности кремния. По-ви-
димому, для более точного расчета энергии 
формирования точечных дефектов необходи-
мо учитывать энергию релаксации решетки 
вокруг дефекта, а также принимать во внима-
ние эффекты, обусловленные не только бли-
жайшими к дефекту соседями, но и атомами, 

Рис. 4. Результаты расчетов  
относительных изменений концентраций адатомов 

δρ(x) (пунктирная линия) и поверхностных вакансий 
δσ(x) (сплошная линия) на террасе между атомными 

ступенями для различных скоростей генерации  
вакансий (F1 < F2 < F3)
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расположенными во второй и третьей коор-
динационных сферах. Анализ литературных 
источников показывает, что эксперименталь-
ное определение равновесной плотности по-
верхностных вакансий не проводилось, что 
связано, по-видимому, с трудностями регист-
рации малых концентраций вакансий. Тем не 
менее оценить величину равновесной концен-
трации поверхностных вакансий можно, ана-
лизируя скорость перемещения атомных сту-
пеней по поверхности кристалла.

В случае травления поверхности кремния 
кислородом, скорость генерации вакансий из 
внешнего источника можно выразить через 
давление газа. Если предположить, что в на-
ших экспериментальных условиях все моле-
кулы кислорода реагируют с атомами кремния 
с образованием пары вакансий и что коэффи-
циент прилипания молекулы кислорода к по-
верхности равен единице, то скорость генера-
ции вакансий на поверхности кремния будет 
равна удвоенному количеству молекул кисло-
рода, адсорбирующихся на единицу площади 
поверхности кристалла в единицу времени: 

F = 3,51 · 1022 · 
2P

(MT)½,

где P – давление газа над поверхностью, М – 
относительная молекулярная масса газа, Т – 
термодинамическая температура газа. С уве-
личением скорости генерации вакансий F на 
поверхности наблюдается увеличение концен-
трации вакансий σ и уменьшение концентра-
ции адатомов ρ в центре террасы. Очевидно, 
с увеличением концентраций поверхностных 

вакансий и адатомов увеличивается поток то-
чечных дефектов к атомным ступеням. В рам-
ках рассматриваемой модели скорость пе-
ремещения атомной ступени определяется 
потоками атомов и вакансий к ступени. Ско-
рость движения ступени, согласно [37], мож-
но выразить через градиенты концентраций 
по формуле:

V = 2D 
ρ0

n0
 

∂ρ
∂x

(l/2) – 2Λ
σ0

n0

∂σ
∂x

(l/2).

На рис. 5 представлены графики зависи-
мости скорости ступени от скорости генера-
ции F для террас различной ширины (а) и от 
размеров террасы для различных значений F 
(б). Полученные расчетные зависимости ка-
чественно описывают экспериментальные 
данные по скорости смещения атомных сту-
пеней на поверхности кремния (111) при раз-
личных давлениях кислорода P и размерах 
террас d (см. рис. 5). С увеличением скоро-
сти генерации вакансий F наблюдается уве-
личение скорости смещения атомной ступени. 
Причем для ступеней с большими террасами 
скорость смещения ступеней больше при пос-
тоянном значении F. 

Для рассматриваемого случая малых от-
клонений концентраций от равновесных зна-
чений скорость ступени зависит от величин 
равновесной концентрации адатомов и вакан-
сий ρ0, σ0. Совпадение расчетной и экспери-
ментально измеренной скорости движения 
ступени достигается при значениях σ0 = 0,023. 
Иными словами, равновесная концентрация ва-
кансий при этих температурах должна быть на 

Рис. 5. Результаты расчетов зависимости скорости ступени V от скорости генерации вакансий F  
для террас различной ширины (б) и размеров террасы d при различных значениях скорости  
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порядок меньше равновесной концентрации 
адатомов, что согласуется с эксперименталь-
ными данными, полученными другими авто-
рами. В частности, это объясняет тот факт, что 
при быстром охлаждении кремния от 900 ºС до 
комнатной температуры на поверхности (111) 
наблюдается образование двумерных «поло-
жительных» островков, в то время как скоп-
лений вакансий не формируется. 

Заключение

В заключение отметим, что проведенные 
исследования указывают на влияние адсорб-
ции молекулярного кислорода на распределе-
ние атомных ступеней на поверхности крем-
ния в условиях резистивного нагрева подложки 
пропусканием электрического тока. Получен-
ные экспериментальные и расчетные данные 
позволяют провести оценки равновесных кон-
центраций поверхностных вакансий на повер-
хности кремния.
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НАНОМЕТРОВЫЕ КЛАСТЕРЫ И НАНОКРИСТАЛЛЫ КРЕМНИЯ ∗

Статья посвящена рассмотрению серии результатов полученных оптическими, электронными методами иссле-
дования нанокристаллов кремния, помещенных в различные среды. Одним из объектов нашего изучения являлись 
наношары кремния, полученные при воздействии мощного пучка электронного ускорителя ЭЛВ-6 (ИЯФ) на моно-
кристаллическую кремниевую мишень с последующим испарением и собиранием атомов кремния в кристаллиты 
шарообразной формы. От нанопорошка кремния, полученного таким образом, был зарегистрирован сигнал фото-
люминесценции в видимой области с широким спектром излучения от красного до голубого. Методом плазмохи-
мического осаждения пленок кремния, его нитридов и оксидов, с помощью наносекундных лазерных воздействий 
проведено изучение образования нанокристаллов кремния в аморфном кремнии и диэлектриках. При лазерных об-
работках наблюдалась фазовая трансформация нанокластеров, проявлявшаяся в изменении фононного спектра вклю-
чений кремния, регистрировавшегося методом Рамановской спектроскопии. Обнаружены особенности в виде сту-
пенеобразной вольт-амперной характеристики, свидетельствующие о возможном вкладе кулоновского ограничения 
тока, протекающего в одноэлектронном режиме через нанокристаллы в диэлектрике. Проведено предварительное 
исследование процессов зарядки-разрядки электронных состояний на границе между кремнием и окислами метода-
ми измерения дифференциальных емкости и проводимости на переменной частоте при обмене носителями заряда 
с кремниевыми кластерами в диэлектрике. Экспериментальные результаты сопровождаются оценками, теоретичес-
кими выкладками, поясняющими физические механизмы наблюдавшихся явлений, которые в основном содержатся 
в статьях авторов. В работе обозначаются перспективы использования наблюдаемых эффектов при создании при-
борных воплощений в области кремниевой нано-, микро- и широкоформатной электроники, таких как плоские эк-
раны, элементы памяти, слаботочные тонкопленочные нанотранзисторы, светоизлучающие диоды.

Введение

Несмотря на то, что в последние годы уси-
ленное внимание уделяется нанообъектам раз-
ного рода, интерес к включениям малых раз-
меров, изменяющих свойства материалов, стал 
проявляться сравнительно давно. Среди при-
меров, которые можно упомянуть – использо-
вание цветных стекол, которые в основе своей 
являются окислом кремния, но малые добав-
ки других материалов, в том числе и сфери-
ческой формы, привносят окраску. Этот эф-
фект  нашел применение еще в древности. 
В последнее время такое изменение оптичес-
ких свойств материалов вызывает широкий 
научный  интерес при создании так называе-
мых оптических кристаллов, где включения 
были бы упорядочены.

Кремний – непрозрачный в видимой об-
ласти материал, и будучи помещенным в про-
зрачную среду его окислов или нитридов мо-
жет приводить к модификации их оптических 
характеристик. Непрозрачность кремния, оп-
ределяется тем, что при освещении светом в 
нем происходят электронные переходы, погло-
щающие фотоны в видимом диапазоне. С тем 
чтобы понять природу таких электронных пе-
реходов, надо предварительно рассказать, как 
формируются уровни электронных энергий в 
кристалле кремния.

Каждый атом характеризуется спектром 
электронных уровней. При сближении ато-
мов происходит увеличение числа электрон-
ных состояний на каждом из уровней, и фор-
мируются зоны так называемых разрешенных 
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состояний. Зона, соответствующая валентным 
электронам, т. е. электронам, занимающим на-
ивысшие электронные уровни в атомах, назы-
вается валентной зоной. В полупроводниках 
следующая зона разрешенных состояний назы-
вается зоной проводимости и отделена от ва-
лентной энергетическим зазором, называемым 
запрещенной зоной полупроводника. На рис. 1 
схематично показано распределение потенци-
ала электрона в электрическом поле соседних 
атомов кремния, периодически расположен-
ных с расстоянием между ними a. Штрихов-
кой обозначены разрешенные зоны состоя-
ний – валентная и проводимости с зазором 
между ними в 1,12 эВ, а ниже показаны сле-
дующие нижележащие на 100 эВ разрешенные 
зоны, соответствующие L2, L3 уровням элек-
тронов в атоме кремния. При переходе элект-
рона из валентной зоны в зону проводимости 
в окрестности того места, из которого пере-
шел электрон, остается нескомпенсирован-
ный положительный заряд, называемый дыр-
кой. Дырки и электроны взаимодействуют с 
атомами в кристалле. Теоретическое рассмот-
рение этого взаимодействия привело к тому, 
что электроны в зоне проводимости и дырки 
в валентной зоне стали считать свободными 
и описывать в качестве элементарных частиц 
в полупроводнике. Но факт, что эффективные 
массы, приписываемые электронам и дыркам, 
имеют значения масс, меньшие или большие 
массы элементарного электрона, говорит о 
том, что это не совсем элементарные части-
цы, а так называемые квазичастицы, спектр 
которых характеризует электронное взаимо-
действие в полупроводниках. 

При описании кристаллитов нанометровых 
размеров, для электронов и дырок применя-
ется квантовая теория, позволяющая оценить 

видоизменение гетероструктур с нановключе-
ниями. Сложные квантово-механические рас-
четы на основе взаимодействия отдельных 
атомов и электронов наталкиваются на значи-
тельные трудности из-за большого числа ато-
мов даже в нанометровых кристаллах. Так, в 
нанокристалле размером 4 нм число атомов 
составляет тысячи, что и снижает достовер-
ность расчетов электронных свойств. Одна-
ко для больших размеров имеются подходы, 
основанные на расчете электронного спект-
ра свободных квазичастиц электронов и ды-
рок в условиях ограничения размеров распро-
странения их волновых функций. Оказалось, 
что качественно такие расчеты в приближе-
нии эффективной массы коррелируют с ре-
зультатами сложных квантово-механических 
расчетов из первых принципов. Так, для элек-
тронов в зоне проводимости нанокристал-
ла появляется дискретный спектр энергий и 
также, но с другими значениями, для дырок 
в валентной зоне. 

Актуальность: фундаментальный  
и прикладной аспекты 

Нанокристаллы кремния в более широко-
зонных, материалах, таких как его оксиды и 
нитриды, проявляют квантовые свойства при 
температурах вплоть до комнатных, что име-
ет практический интерес в реализации при-
боров на основе диэлектриков с нанокристал-
лами кремния. В традиционной кремниевой 
технологии, благодаря которой и появилось 
большое разнообразие полупроводниковых 
приборов, нитриды и оксиды использова-
лись в качестве изоляторов. Стремились к 
тому, чтобы изолировать рабочую область 
прибора от управляющего затвора с тем, что-
бы минимизировать токи утечки. Достигну-
тые характеристики оксида и нитрида крем-
ния позволили создать полевые транзисторы, 
в том числе и для силовой электроники. Но 
можно использовать диэлектрики и с контро-
лируемыми токами утечки для создания при-
боров нового типа. Это уже проявилось при 
реализации элементов памяти с островками 
кремния, встроенными в диэлектрик, которые 
служили центрами хранения заряда в так на-
зываемой перепрограммируемой памяти, или 
флэш-памяти. Островки кремния заряжаются 
при протекании тока через диэлектрик и мо-
гут разряжаться при подаче большого напря-
жения на структуру. В настоящее время речь 

Рис. 1. Схематичное распределение  
потенциальной энергии электрона  

в электрическом поле кристаллической решетки
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идет о том, чтобы в качестве островков крем-
ния использовать нанокристаллы кремния с 
тем, чтобы уменьшить размеры полупровод-
никовых приборов и в дальнейшем увеличить 
число элементов на одном чипе.

Квантование электронов и дырок в пределах 
нанокристалла привносит модифицирование 
свойств материала, причем за счет квантова-
ния расширяется спектр электронных пере-
ходов. В оптике это проявляется в том, что 
наблюдается излучение от нанокристаллов в 
видимом диапазоне спектра, а в электрони-
ке – в проводимости традиционных диэлект-
риков, протекание тока через которые может 
регулироваться наличием наперед заданной 
концентрацией нанокристаллов. Особенности 
протекания тока через нанокристаллы в ши-
рокозонном материале, а также и механизмы 
излучения света при электронных переходах 
с их участием составляют интересный пред-
мет для научного изучения. 

Методы создания нанокристаллов 

Научный и практический интерес к на-
нокристаллам породил сравнительно боль-
шое количество методов их получения. Сре-
ди разнообразия методов можно отметить те, 
о которых пойдет речь в дальнейшем. Одним 
из методов является диффузионное собирание 
атомов кремния в нанокристаллы в газовой 
фазе. Для испарения кремния в газ использу-
ются мощные радиационно-лучевые обработ-
ки монокристаллического или поликристалли-
ческого чистого кремния. В работе применялся 
электронный ускоритель, мощный фокусиро-
ванный пучок которого расплавлял и испарял 
в атмосферу кремний, в которой атомы крем-
ния собирались в нанокристаллы [1].

Другим методом является собирание атомов 
кремния в разреженной атмосфере прекурсо-
ров (моносилана) и газа-носителя (аргона, азо-
та), в которой зажигалась плазма. Формиро-
вание нанокластеров может происходить как 
в атмосфере, так и на поверхности при росте 
пленки. Характерная температура подложки 
может быть около 50–300 °С, что применимо 
для низкотемпературной плазмохимической 
технологии изготовления приборов [2]. Мо-
дификация структуры встроенных кластеров 
кремния, полученных таким методом, может 
быть осуществлена с применением мощных 
эксимерных лазеров, что и было проделано 
в эксперименте. Еще одним методом получе-

ния пленок диэлектриков с нанокристалла-
ми, которому посвящено большое количество 
работ, является использование ионной имп-
лантации кремния, когда ионы кремния внед-
рялись в качественные пленки термического 
оксида [3]. При дальнейших высокотемпера-
турных обработках около 1 200 °С, часть крем-
ния трансформировалась в кристаллическую 
фазу в виде шарообразных включений в ок-
сиде кремния. 

Экспериментальные  
методы исследования 

Полученные экспериментальные образцы 
были исследованы оптическими методиками: 
методом комбинационного рассеяния света, 
фотолюминесценции, пропускания и поглоще-
ния света, фотопроводимости, эллипсометрии. 
Кратко можно описать методики следующим 
образом. Регистрировалось комбинационное не-
упругое рассеяние света (КРС) на фононах, т. е. 
колебаниях решетки, для которых в кристалле 
имеются оптические и акустические моды. Свет 
рассеивается на оптических фононах, при этом 
происходит потеря энергии падающего фото-
на и рождается новый фотон с энергией, мень-
шей на энергию оптического фонона. Энергия 
оптического фонона характеризует силу связи 
между атомами кремния в кристалле и зависит 
от окружения. Так, для монокристаллическо-
го кремния в спектрах КРС наблюдается ли-
ния 520,6 см–1, а для аморфного кремния – ши-
рокая линия с максимумом около 480 см–1. Для 
нанокристаллов положение линии КРС варь-
ируется с изменением размера. Квантово-ме-
ханическое описание процесса КРС связывает 
с падающим фотоном рождение электронно-
дырочной пары, может быть, даже на вирту-
альных уровнях энергии, после чего электрон 
или дырка отдают энергию фонону или дру-
гой квазичастице, а потом рекомбинируют с из-
лучением фотона на комбинационной частоте, 
меньшей частоты упавшего фотона на частоту 
фонона (квазичастицы). Спектр комбинацион-
ных фотонов регистрируется, и по разнице по-
ложения пиков в нем по сравнению с частотой 
падающих фотонов определяется спектр ква-
зичастиц в материале. 

Фотолюминесценция происходит также с 
возбуждением кристалла потоком фотонов, 
но генерируемые электронно-дырочные пары 
могут релаксировать обычно до характерных 
уровней энергии в кристалле, электроны – до 
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края зоны проводимости, а дырки – до края 
валентной зоны, и только затем происходит их 
рекомбинация с излучением, характерным для 
кристалла, свечения. Энергия пиков в спектре 
непосредственно отражает спектр электрон-
ных уровней в кристалле. Причем оптические 
переходы могут проходить через промежуточ-
ные уровни энергии в запрещенной зоне. 

В методике пропускания света образец ос-
вещается излучением с различной длиной 
волны, и поглощение происходит тогда, ког-
да энергия света совпадает с разницей разре-
шенных электронных уровней энергии в крем-
нии. Вследствие того, что кремний обладает 
диэлектрической проницаемостью, часть све-
та может отражаться. 

В методе эллипсометрии рассматривает-
ся отражение эллиптически поляризованно-
го света от слоистых образцов и вычисляет-
ся значение диэлектрической проницаемости 
и толщины пленок. 

При измерении вольт-амперных характе-
ристик измеряется ток при изменении пода-
ваемого напряжения на структуру и темпера-
туры образца.

Измерения дифференциальных емкости и 
проводимости осуществлялось модуляцион-
ным методом, когда на структуру подается и 
постоянное напряжение, и малая переменная 
добавка, на частоте которой измеряется сигнал 
методом синхронного детектирования. 

Для контроля структуры применялись оп-
тическая и  электронная микроскопия. Спектр 
состояний в валентной и зоне проводимости 
регистрировался с использованием рентгенов-
ского излучения с возбуждением электронов 
с нижележащих оболочек кремния. 

Нанопорошок кремния  
из отдельных кристаллитов 

В эксперименте с электронным испарени-
ем кремния были получены наношарики крем-
ния в виде порошка, электронная фотография 
которого показана на рис. 2 [4]. Не рассмат-
ривая технологические сложности изготов-
ления такого материала, приведем основные 
результаты изучения свойств нанопорошка. 
Методом ФЛ наблюдался широкий спектр, 
покрывающий диапазон от красного до голу-
бого (рис. 3). 

Как уже говорилось выше, объемный крис-
таллический кремний не светится в видимом 
диапазоне. Это связано с шириной запрещен-

Рис. 2. Снимок электронной микроскопии  
нанопорошка кремния, полученного распылением

Рис. 3. Спектр фотолюминесценции  
нанопорошка кремния
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ной зоны кремния 1,12 эВ, значение которой 
соответствует краевой длине волны возмож-
ного излучения и поглощения. И тем самым 
длина волны возможного излучения лежит в 
ближней инфракрасной области спектра. Од-
нако при ограниченных размерах кристалли-
тов квантование раздвигает зону оптических 
переходов, и излучение может появляться в 
видимой области спектра, т. е. быть видимо 
глазом.

Широта спектра ФЛ, возможно, характе-
ризует разброс распределения по размерам. 
Особо мелкие нанокристаллы дают голубое 
свечение, а большего размера могут светить-
ся в красной области (см. рис. 2, 3). 

Процесс поясняется на энергетической диа-
грамме. Поскольку нанопорошок после полу-
чения находился в воздушной атмосфере, то 
поверхность наношаров могла покрыться сло-
ем естественного окисла, в котором также мо-
гут быть состояния, участвующие в излуче-
нии фотолюминесцентного сигнала. Следует 
подчеркнуть, что полностью окисленные на-
ношарики не обнаруживали такого широкого 
спектра фотолюминесценции. Наличие крем-
ния в наношариках доказывают приведенные 
спектры КРС (рис. 4), в которых виден сиг-
нал от монокристаллического кремния, сдви-
нутый по энергии из-за малых размеров на-
ношаров. На рисунке высокого разрешения 
(рис. 5) видны кристаллическая структура 
внутреннего устройства наношарика и гра-
ница раздела со слоем окружающего естест-
венного окисла [5]. 

Зародыши в аморфной фазе кремния 

Плазмохимическим способом можно оса-
дить как аморфный кремний, так и оксиды, 
нитриды кремния с включениями кремния 
при сравнительно низких температурах – 
50–300 ºС. Затем с помощью лазерного воз-
действия трансформировать структуру амор-
фного кремния в кристаллическое состояние. 
Процесс трансформации имеет отношение к 
фазовым переходам первого рода и идет с пер-
воначальным образованием зародышей новой 
фазы, появляющимся  в результате теплово-
го воздействия. Импульсные лазерные обра-
ботки позволяют локально нагревать пленку 
с зародышами, не перегревая подложку. Осо-
бенно важно это в случае использование не-
тугоплавких подложек, в частности стекла, 
пластика. 

Рис. 5. Снимок электронной микроскопии  
высокого разрешения окисленной границы  

наношара кремния и энергетическая  
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На рис. 6, б приведены фотографии заро-
дышей кристаллической фазы в аморфном 
кремнии, полученные при разных плотностях 
энергии воздействия лазером. Можно варьиро-
вать размер формирующихся зародышей при 
изменении плотности энергии воздействия. 
Интересно влияние наличия нанокристал-
лов на свойства пленок аморфного кремния. 
Так, в зависимости темновой проводимос-
ти от температуры было обнаружено резкое 
изменение эффективной энергии активации 
(см. рис. 6, а). Концентрация кристалличес-
кой фазы была ниже порога детектирования 
около 1 %,  но нанокристаллиты наблюдались 
методом высокого разрешения (см. рис. 6) [6]. 
И даже такая малая добавка нанометровых 
кристаллитов выявила существенное измене-
ние темновой проводимости аморфной плен-
ки. При повышении концентрации нанокрис-
таллов наблюдалось стабильное уменьшение 
энергии активации проводимости в широком 
диапазоне температур (см. рис. 6, а). 

Расчеты проводимости и уровня Ферми в 
пленках с нанокристаллами подтвердили вли-
яние нанокластеров и выявили стремление 
уровня Ферми к одному из уровней размер-
ного квантования в нанокристалле при пони-
жении температуры. Причем выбор уровня, 
к которому стремится уровень Ферми, опре-
деляется степенью легирования аморфных 

пленок кремния дополнительными электри-
чески активными примесями (рис. 7, б). По-
ложение электронных уровней в кристалле 
(см. рис. 7, а) рассчитывалось в приближении 
эффективной массы, значения которой бра-
лись для электронов и дырок из работы [7]. 
Анализ структуры нанокристаллов показал, 
что около 90 % из них могут быть направле-
ны кристаллографической осью [110] вдоль 
нормали к подложке, а около 30 % еще и оди-
наково ориентированы в планарных направ-
лениях. При дальнейших лазерных или тер-
мических обработках введенные в аморфную 
пленку кристаллиты могут расти, за счет чего 
пленка может полностью кристаллизоваться. 
Одинаково ориентированные кристаллиты хо-
рошо стыкуются, имея малоугловые расхож-
дения на границах, при дальнейшем росте и 
столкновении [8]. Так были получены пленки 
поликремния на стекле, пластике с предель-
ными температурами нагрева 350, 150 ºС соот-
ветственно [9]. Такие пленки нашли широкое 
практическое применение в области создания 
плоских экранов, основным активным управ-
ляющим элементом которых является тонкоп-
леночный транзистор (ТПТ), по типу – поле-
вой транзистор. 

В аморфном кремнии локализация вол-
новых функций в нанокристалле происходит 
из-за неупорядоченности окружающей его 

Рис. 7. Энергетический спектр электронов (a) и дырок (б) в нанокристалле Si, помещенном  
в матрицу α-Si; в – расчетная температурная зависимость уровня Ферми в α-Si  

с учетом мелкой примеси и нанокристаллов кремния Nnc= 1017 cм–3
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Рис. 8. Снимок нанокристаллов кремния в SiO2  
пленке, сделанный высокоразрешающей  

электронной микроскопией

кализации волновой функции электрона в на-
нокристалле в зависимости от номера кван-
тового уровня. 

Нанокластеры и нанокристаллы  
в диэлектрике 

Помещенные в более широкозонный ма-
териал нанокристаллы (рис. 8) представляют 
собой также объект, проявление квантовых 
свойств которого может наблюдаться при ком-
натных температурах. Локализация волновых 
функций в данном случае происходит из-за ба-
рьеров для электронов и дырок (рис. 9). Барь-
ер для электронов составляет 3,2 и 2,0 эВ при 
помещении нанокристалла в оксид и нитрид 

Рис. 10. Энергетическая диаграмма МДП-структуры 
с нанокристаллом кремния в диэлектрике

Рис. 9. Расчет дискретного электронного  
спектра и волновых функций нанокристалла кремния 

в SiO2 пленке

Рис. 11. Экспериментальная и расчетная  
вольт-амперная характеристика МДП-структуры  

с нанокристаллами в SiO2 пленке

матрицы. Так, в аморфном кремнии границы 
зоны проводимости и валентной зоны флук-
туируют в пространстве, вследствие отсутс-
твия трансляционной симметрии, характер-
ной для кристалла. Как следствие, волновая 
функция электрона с энергий, большей Ec, мо-
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кремния, тогда как для дырок эти величины 
составляют значения 4,34 и 1,5 эВ соответс-
твенно. Для нанокристаллов кремния в диэ-
лектрике также наблюдается фотолюминес-
ценция. Но можно ожидать более интересные 
электронные свойства нанокристаллических 
включений в диэлектрике. 

Так, на рис. 11 приведена вольтампер-
ная характеристика структуры металл / ок-
сид кремния / кремний (МОП) с нанокрис-
таллическими включениями в диэлектрике 
(рис. 10), фотография которых показана на 
рис. 8. При температуре жидкого азота 77 К 
наблюдалась ступенеобразная I–V характе-
ристика, которая объяснена теоретическим 
расчетом, приведенным на том же рисунке 
[10]. Видно хорошее согласие между расче-
том и вольтамперной характеристикой. Фи-
зически это объясняется тем, что инкруста-
ция нанокристаллов в диэлектрик влияет на 
пути протекания тока через диэлектричес-
кий слой. При понижении температуры про-
водимость диэлектрика падает, но наличие 
нанокристаллов может приводить к дейс-
твию цепочек проводимости по состояниям 
в них. Если в цепочке проводимости имеет-
ся один нанокристалл, то при попадании од-
ного электрона в него из эмиттера он заряжа-
ется, и его энергия повышается на величину 
электростатической энергии заряженного 
шара. Для очень маленьких нанокристал-
лов эта величина может быть весьма сущес-
твенна, и попадание следующего электрона 
будет затруднено до тех пор, пока не повы-
сится напряжение, подаваемое на структуру. 
Электрон, попавший в нанокристалл, может 
выйти из него в коллектор с какой-то вероят-

ностью. Если вероятность попадания выше 
вероятности выхода, то нанокристалл может 
быть большее время заряжен, и перенос за-
ряда осуществляется по одному электрону. 
При повышении напряжения – по два элек-
трона и т. д. Избыточные электроны долж-
ны занимать разные уровни в нанокристалле 
из-за квантово-механического ограничения и 
запрета Паули. Поскольку каждому последу-
ющему электрону приходится занимать все 
более высокие уровни, то и токовая характе-
ристика имеет ступенеобразный характер при 
подаче все большего напряжения на струк-
туру. Теоретическое обоснование наблюда-
емого кулоновского ограничения тока через 
квантовую точку приведено, например, в ра-
боте [11], в которой выведены выражения для 
тока, протекающего с учетом резонансного 
туннелирования через барьеры с эмиттером 
и коллектором. Для образца в данной рабо-
те толщина окисла кремния была слишком 
большой, чтобы обеспечить туннелирова-
ние однократным прыжком. Поэтому элект-
рону приходилось осуществлять транспорт 
по состояниям в диэлектрике, возможно свя-
занным с избыточными атомами кремния, не 
собравшимися в нанокристаллические вклю-
чения. Этому способствовало и достаточно 
широкое пространственное распределение 
атомов кремния в оксиде кремния, внедрен-
ных с помощью ионной имплантации. 

Для нитрида и оксида кремния, получен-
ных плазмохимическим способом с избытком 
кремния, также наблюдались сигналы фото-
люминесценции, комбинационного рассеяния 
света, пропускания света. Край оптического 
поглощения, так же как и сигнал фотолюми-
несценции, сдвигался в красную область при 
увеличении концентрации кремния, что по-

Рис. 12. Спектральная зависимость пропускания  
пленок SiNx на кварцевой подложке,  

полученных плазмохимическим методом  
(кривые 1–7) и кварцевой подложки (кривая 0)
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Рис. 13. Спектры фотолюминесценции  
пленок нитрида
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казано на рис. 12 и 13. Дополнительные из-
мерения эллипсометрии и подгонка оптичес-
ких констант по спектрам пропускания света 
с учетом интерференции в пленках позволили 
установить взаимосвязь ширины оптической 
зоны и состава пленок нитрида кремния. 

На основе полученных данных были изго-
товлены трехслойные пленки нитрида крем-
ния с повышенной концентрацией атомов 
кремния в среднем слое диэлектрика. Ла-
зерные обработки таких структур приводи-
ли к кристаллизации кластеров кремния. Для 
трехслойных пленок наблюдались интерес-
ные эффекты перезарядки состояний крем-
ниевых кластеров. Измерения перезарядок 
осуществлялись с помощью методик C-V, G-
V. Емкостные характеристики приведены на 
рис. 14. В отличие от стандартных высокочас-
тотных C-V-характеристик МДП-структур в 
эксперименте наблюдались два дополнитель-
ных изгиба в области перехода емкости полу-
проводника от инверсной к обогащенной. По 
отклонению емкости в этой области от стан-
дартной можно рассчитать плотность состо-
яний в приграничной области между крем-
нием и окислом. Расчеты отражены на рис. 
15. Видно, что в энергетическом распределе-
нии состояний доминируют два пика плот-
ности состояний, которые могут соответс-
твовать состояниям в нанокристаллах или 
кластерах кремния. При изменении направ-
ления сканирования по напряжению величи-
ны пиков изменялись, что свидетельствует об 
изменении зарядового состояния кластеров 
в приграничной области диэлектрика рядом 
с подложкой кремния [12].

Для ряда образцов экспериментальная диф-
ференциальная емкость МДП-структуры су-
щеественно превышала емкость диэлектрика, 
что обычно не наблюдается для стандартных 
структур. Такое превышение емкости объяс-
няется участием нанокластеров кремния в ди-
электрике в обмене зарядом с подложкой. При 
перезарядке нанокластеров переменный ток 
увеличивается, что и дает дополнительный 
сигнал в дифференциальную емкость [13]. 
Темп перезарядки определяется вероятностью 
обмена носителями заряда и зависит оттого, 
успевают ли носители заряда переместиться 
на состояния в диэлектрике при частоте изме-
рения в эксперименте. С повышением часто-
ты измерения эта избыточная емкость может 
уменьшаться, что и наблюдалось в экспери-
менте для трехслойных пленок SiOx. 

Потенциальные  
приборные применения

В настоящее время ведутся работы по со-
зданию упорядоченных массивов нанокристал-
лических включений в диэлектрике с целью 
их дальнейшего научного изучения и реализа-
ции приборных воплощений. Активные матри-
цы на основе структур поликремния на стек-
ле уже созданы и эффективно используются 
при создании экранов новых поколений. Ве-
дутся научно-изыскательские работы и разра-
ботки для получения элементов памяти с на-
нокристаллами, тонкопленочных слаботочных 
транзисторов, «одноэлектронных» транзисто-
ров. Идет поиск схемотехнических решений 
управления силовыми приборами на основе 
маломощных транзисторов в матричном ис-
полнении, что актуально для создания плос-
ких устройств отображения информации, мат-
ричных сенсоров видимого и рентгеновского 
излучения и др.

Рис. 15. Плотность состояний,  
рассчитанная по вольт-фарадным характеристикам

Рис. 14. Вольт-фарадная характеристика  
МДП-структур с нанокристаллическими  
включениями кремния в пленке нитрида
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НАПРЯЖЕННЫЕ СОСТОЯНИЯ СВЕРХПРОВОДЯЩИХ ПЛЕНОК 
ИТТРИЙ-БАРИЕВОГО КУПРАТА: ИССЛЕДОВАНИЕ 

НА СКАНИРУЮЩЕМ ТУННЕЛЬНОМ МИКРОСКОПЕ

В данной статье, используя метод туннельной микроскопии и спектроскопии, исследуется доменная структу-
ра напряженных тонких высокотемпературных сверхпроводящих пленок иттрий-бариевого купрата. Граница меж-
ду доменами интерпретируется малоуровневым деформационным потенциалом, в котором локализуются электро-
ны. Наличие заряженной границы приводит к резкому снижению плотности критического тока сверхпроводящих 
пленок.

Введение

Высокотемпературная сверхпроводи-
мость (ВТСП) является интенсивно разви-
вающимся разделом физики конденсиро-
ванного состояния. Несмотря на свою уже  
20-летнюю историю, многие вопросы, в час-
тности вопрос о природе ВТСП, остаются до 
сих пор открытыми [1; 2]. В ряду вопросов, 
требующих на наш взгляд внимания, является 
проблема напряженных состояний [3–5] и их 
влияние на свойства сверхпроводников [6–8], 
тем более что открываются новые прикладные 
возможности – создание на основе напряжен-
ных ВТСП YBa2Cu3O7-δ (YBCO) пленок сверх-
чувствительных датчиков слабых магнитных 
полей СКВИДов (сверхпроводящий квантовый 
интерферометрический датчик) [9].

Получаемые высококачественные моно-
кристаллические тонкие ВТСП YBCO пленки 
имеют высокие значения плотности критичес-
кого тока, достигающие величины 107 А/см2 
[10]. Однако данная величина оказывается 
слишком большой для изготовления СКВИ-
Дов с высокой чувствительностью. Сущест-
вующие в настоящее время способы подавле-
ния плотности критического тока, такие как 
ступенчатые и бикристаллические переходы 
[11; 12], сложны в изготовлении. Напряжен-
ные пленки, получаемые методом быстрого 
охлаждения путем замораживания механи-
ческих напряжений, позволили снизить плот-

ность критического тока до требуемых значе-
ний 103 ÷105 А/см2 [6] и по своим параметрам 
и свойствам полностью подходят для создания 
высокочувствительных СКВИДов [9].

Структура напряженных пленок

Напряженные ВТСП YBCO пленки напы-
ляются методом лазерной абляции на под-
ложки LaAlO3 [13]. Напряженное состояние 
в YBCO пленках формируется методом быс-
трого охлаждения: при обычном выращи-
вании монокристаллических пленок время 
остывания после процесса напыления состав-
ляет 30 мин, в случае напряженных пленок 
3–10 мин, т. е. производится быстрая закал-
ка. Уменьшение времени остывания умень-
шает плотность критического тока [6]. Меха-
нические напряжения, возникшие в тонкой 
сверхпроводящей пленке из-за рассогласо-
вания параметров кристаллической решетки 
и коэффициентов термического расширения 
материалов пленки и подложки, не успевают 
релаксировать. Напыленная пленка находится 
в структурно-неоднородном состоянии после 
процесса напыления. Под воздействием упру-
гого напряжения в структурно-неоднородном 
материале за счет концентратов нано- и ме-
зоскопических масштабов формируется не-
однородное поле напряжений. На начальной 
стадии развития пластической деформации 
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Рис. 2. Туннельная ВАХ междоменной границы  
с различным числом максимумов:  

а – jc = 2,0 • 105 А/см2; б – jc = 3,4 • 104 А/см2

в направлениях максимальных касательных 
напряжений формируются полосы локали-
зованного сдвига. В областях, ограниченных 
полосами локализованной деформации внут-
ри структурных элементов деформации, ма-
териал оказывается слабо деформированным 
и по структуре близок к монокристалличес-
ким пленкам. Дальнейшее деформирование 
приводит к нарастанию локализованной плас-
тической деформации, смещению и повороту 
блоков материала. Весь материал оказывает-
ся фрагментированным. Разрушение матери-
ала в дальнейшем происходит по границам 
сформировавшихся блоков [14]. Таким об-
разом, напряженная пленка состоит из «до-
менов напряжений» – области с правильной 
кристаллической структурой. Границы между 
доменами являются областями с нарушенной 
кристаллической структурой и представляют 
собой деформационную потенциальную яму, 
в которой локализуются электроны. Естест-
венно, что протекающий через такую грани-
цу сверхпроводящий ток будет взаимодейс-
твовать с электронами потенциальной ямы, 
что и обусловливает снижение плотности кри-
тического тока.

Эксперимент

Исследование напряженных ВТСП YBCO 
пленок проводилось с помощью сканирую-
щего туннельного микроскопа СММ-2000Т 
(СТМ). На рабочий столик микроскопа по-
мещалась напряженная пленка с известным 

значением плотности критического тока, и 
производили сканирование выбранной облас-
ти размером 6×6 мкм. Оптимальное значение 
тока для процесса сканирования составляло 
10 нА, напряжения – 720 мВ, увеличение – 
16 400 раз.

Поскольку СТМ позволяет определить за-
висимость туннельного тока от прикладывае-
мого напряжения между иглой микроскопа и 
изучаемой поверхностью, т. е. производить из-
мерение вольтамперных характеристик (ВАХ), 
был разработан способ [15], позволяющий оп-
ределять точки на поверхности исследуемой 
YBCO пленки, в которых локализуется де-
фект с электронами. В случае идеальной по-
верхности ВТСП YBCO структуры ВАХ бу-
дет линейной, однако любые изменения типа 
проводимости, распределения энергетических 
уровней электронов в точках образца, связан-
ные либо с изменением локального состава 
материала поверхности образца, либо с на-
личием дополнительных электрических по-
тенциалов в локальных точках поверхности 
образца, влияют на вид ВАХ [16].

Методика эксперимента заключалась в сле-
дующем: на отсканированной области произ-
водилось измерение ВАХ с шагом 0,3–0,5 мкм. 
При каждом эксперименте делалось 160–200 
измерений.

В результате были получены следующие 
зависимости туннельного тока, варьирующие-
ся от металлической и полупроводниковой за-
висимостей (рис. 1) до ВАХ, обладающих ха-
рактерными максимумами (рис. 2). Видно, что 

Рис. 1. Вольтамперные характеристики:
а – металлическая, б – полупроводниковая
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исследуемая сверхпроводящая пленка имеет 
сложный состав и структуру, обусловленные 
локализацией различных микроструктур.

Из проведенных измерений видно, что 
ВАХ действительно обладают характерны-
ми максимумами, число которых изменя-
ется от 1 до 5 в зависимости от плотности 
критического тока (рис. 3). Подобные ВАХ 
получаются в 10–30 % случаях измерений 
(см. таблицу). Пики возникают при напря-
жении от 1 до 5 В, что значительно мень-
ше энергии ионизации атомов и позволяет 
утверждать, что эта ВАХ соответствует де-
формационному потенциалу. Число пиков на 
ВАХ соответствует числу уровней в потен-
циальной яме, причем число этих уровней 
растет с уменьшением плотности критичес-
кого тока. Подобные вольтамперные характе-
ристики были названы «туннельными ВАХ 
междоменной границы» [16].

Основные характеристики 
напряженных ВТСП YBCO пленок

Плотность  
критического  

тока jc,  
А/см2

Количество 
туннельных 
ВАХ меж-
доменной 

границы, %

Средний  
размер  

доменов
<d>, мкм

4,5·103 27,77 1,12

5,2·103 24,32 1,15

3,4·104 22,20 1,31

1,2·105 17,42 1,60

2,0·105 16,27 1,65

5,0·105 15,38 2,03

6,8·105 14,17 2,10

Все координаты (рис. 4) и число точек 
(см. таблицу) с туннельной ВАХ междомен-
ной границы были зафиксированы для каж-
дой отсканированной напряженной пленки. 
Из таблицы видно, что число характерных 
ВАХ увеличивается с уменьшением плотнос-
ти критического тока. Зная расположение то-
чек с характерной ВАХ, можно оценить фор-
му и размер доменов напряжения, считая, что 
точки с характерными ВАХ соответствуют 
междоменной границе. Проведенные расче-
ты показывают, что средний размер доменов 
напряжений составляет 1,0÷2,1 мкм и увели-
чивается с увеличением плотности критичес-
кого тока.

Рис. 3. Зависимость числа максимумов  
на туннельной ВАХ междоменной границы  

от плотности критического тока n(jc)

Рис. 4. Координаты точек с туннельной ВАХ  
междоменной границей для пленок  
с плотностью критического тока:  

а – 4,5 • 103 А/см2, б – 3,4 • 104 А/см2
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Рис. 5. Зависимость размера доменов напряжений  
от плотности критического тока
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Заключение

Таким образом, напряженные пленки име-
ют доменную структуру, границы между ко-
торыми представляют собой малоуровневую 
потенциальную яму. Переход между моно-
кристаллическими и напряженными пленка-
ми является структурно фазовым, а именно – 
от бездефектной структуры к доменной.

Наличие именно заряженной междоменной 
границы приводит к существенному снижению 
плотности критического тока от 107 А/см2 до 
103÷105 А/см2.
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МАЛОПАРАМЕТРИЧЕСКОЕ УРАВНЕНИЕ СОСТОЯНИЯ ТВЕРДОГО 

ВЕЩЕСТВА ПРИ ВЫСОКИХ ПЛОТНОСТЯХ ЭНЕРГИИ * 
 

Предлагается простая калорическая модель уравнения состояния для описания термодинамических свойств 
твердых материалов без учета фазовых переходов с минимальным числом параметров в качестве начальных дан-
ных. Тепловые колебания кристаллической решетки описываются приближением Дебая. Значения параметров на 
нулевой изотерме вычисляются аналитически из обобщенной формы функции Грюнайзена. В широком диапазоне 
плотностей и давлений выполнены расчеты термодинамических характеристик. Для рассмотренных материалов 
проведено исчерпывающее сравнение результатов теоретических расчетов с имеющимися при высоких плотностях 
энергии экспериментальными данными. 
 

Введение 

Термодинамические функции, реалисти-
чески описывающие характеристики ве-
ществ на различных участках фазовой диа-
граммы, являются фундаментальными ха-
рактеристиками среды. Потребность в по-
добных функциях всегда была актуальной и 
постоянно нарастает. Современные широ-
кодиапазонные уравнения состояния, по-
строенные для описания поведения метал-
лов в широком диапазоне параметров сжа-
тия, содержат десятки свободных парамет-
ров и экспериментально найденных кон-
стант [1; 2]. Последние определяются по 
данным ударно-волновых экспериментов, 
измерениям изэнтроп разгрузки пористых 
образцов и другой экспериментальной тер-
модинамической информации в широкой 
области фазовой диаграммы. При таком 
подходе для решения реальных задач ис-
следователь становится заложникам огром-
ного числа необходимого эксперименталь-
ного материала. Именно поэтому встал во-
прос о малопараметрическом уравнении 
состояния. 

Трехчленное уравнение состояния 

Результаты экспериментов с ударными 
волнами дают достаточно материала для по-
строения полуэмпирических уравнений со-
стояния, описывающих поведение конденси-
рованных тел при больших давлениях и тем-
пературах. Свойства вещества в этих усло-
виях определяются силами взаимодействия 
при абсолютном нуле температуры, тепло-
выми колебаниями атомов или ионов и теп-
ловым возбуждением электронов. 

Отыскание по результатам динамиче-
ских опытов кривых холодного сжатия и 
получение уравнения состояния сжатого 
вещества требуют разделения ударного 
давления на тепловые и холодные состав-
ляющие [3; 4]: 

( ) ( )
( ) ( )

, ,

, .
X T

X T

P P V P V T

E E V E V T

= +

= +  
(1)

Упругие составляющие PХ(V), EХ(V) свя-
заны исключительно с силами взаимодейст-
вия, действующими между атомами тела, и 
равны полным давлению и удельной внут-
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ренней энергии при абсолютном нуле тем-
пературы, почему их иногда называют «хо-
лодным» давлением или энергией. Тепло-
вые составляющие давления PT(V,T) и энер-
гии ET(V,T) связаны с нагреванием тела, т. е. 
с температурой. 

Равновесное состояние твердого тела при 
абсолютном нуле температуры и нулевом 
давлении характеризуется взаимной ком-
пенсацией между атомными силами притя-
жения и отталкивания, а также минимумом 
потенциальной упругой энергии, который 
можно принять за начало ее отсчета ЕХ = 0. 
При абсолютном нуле температуры атомы 
совершают так называемые нулевые коле-
бания, с которыми связана энергия hω/2, 
приходящаяся на одно нормальное колеба-
ние частоты ω. Эту энергию можно вклю-
чить в потенциальную энергию ЕХ(V) [4]. 

Упругое давление связано с потенциаль-
ной энергией соотношением  

dV
dEP X

X −= . (2)

Соотношение (2) имеет естественный ме-
ханический смысл – приращение энергии 
равно работе сжатия, и может рассматри-
ваться как уравнение изотермы или адиаба-
ты холодного сжатия. С другой стороны, 
формула (2) следует из общего термодина-
мического соотношения PdVdETdS += , ес-
ли учесть, что температура T равна нулю. 
Но при T = 0 энтропия S по теореме Нернста 
также равна нулю. Поэтому изотерма T = 0 
является одновременно и изэнтропой S = 0. 

Холодные составляющие не зависят от 
температуры и характеризуют только упру-
гое взаимодействие атомов материала. Теп-
ловые составляющие – реакция материала на 
нагревание. Если температура не слишком 
велика, то атомы твердого тела в основном 
совершают колебания вокруг своих положе-
ний равновесия. Перемещение атомов в про-
странстве путем перескока в межузлие или 
другие вакантные узлы требует преодоления 
потенциальных барьеров. При сжатии, 
вследствие возрастания сил отталкивания, 
высоты потенциальных барьеров также рез-
ко возрастают. Свободные перемещения час-
тиц при этом еще больше затрудняются, и их 
движение остается ограниченным простран-
ством своих ячеек. В этих условиях оно со-
храняет свойство гармонических колебаний 
в широком температурном интервале, вклю-
чающем и состояния, возникающие при 
ударном сжатии «сплошных» образцов. 

Выражения для тепловой энергии ltE ,  и 
теплого давления ltP ,  «классического» ан-
самбля осцилляторов (атомов решетки) 
имеют  вид 

TcE lvlt ,, = , , , ,t l l v l
T

P c
V

= γ  (3)

где γl – коэффициент Грюнайзена, выра-
жающий отношение теплового давления к 
плотности тепловой энергии, ARc lv /3, =  – 
теплоемкость решетки при постоянном объ-
еме (закон Дюлонга–Пти), A – средний 
атомный вес, R – газовая постоянная. 

Дальнейшее повышение температуры до 
нескольких тысяч градусов приводит к теп-
ловому возбуждению электронов, в первую 
очередь у металлов. В отличие от диэлектри-
ков, у металлов свободные уровни непосред-
ственно примыкают к поверхности Ферми, 
ограничивающей в пространстве импульсов 
заполнение электронами энергетических со-
стояний. Вследствие этого для высоких тем-
ператур уравнения состояния металлов, по-
мимо решеточных компонент, должны 
включать члены, описывающие тепловые 
давление и энергию электронного газа. 

При нагревании металла до температуры 
T количество возбужденных электронов 
пропорционально числу заполненных уров-
ней νkT (ν – плотность уровней, k – посто-
янная Больцмана) на энергетическом интер-
вале kT. Поскольку средняя энергия, приоб-
ретенная каждым электроном, пропорцио-
нальна kT, то общая энергия возбужденных 
электронов – νT2, т. е. в общепринятой фор-
ме [1; 5]  

2

2
,

,
Tc

E ev
et = , (4)

и на основании термодинамического равен-

ства ∫ ∂∂= −
T

dTVETTP
0

2 )/(  получим 

2

,

, ,
2t e

e v ec T
P

V

γ
=  (5)

где γe – электронный аналог коэффициента 
Грюнайзена, выражающий отношение теп-
лового давления электронов к плотности их 
тепловой энергии, ( ), , 0 0/ e

v e v ec c V V γ=  – элек-

тронная теплоемкость, 0,evc  – эксперимен-
тальное значение электронной теплоемко-
сти при нормальных условиях. 
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Для описания тепловых свойств элек-
тронного газа Кормером [6] был проведен 
детальный анализ температурного поведения 
электронов на основе квантово-статисти-
ческих расчетов Гильвари [7] и Латтера [8]. 
Этот анализ показал, что до температур по-
рядка 30 000÷50 000 К теплоемкость электро-
нов пропорциональна температуре сv,e ∼ Т, а 
энергия Еt,e ∼ Т 2. Что касается теплового 
давления, то с большой точностью статисти-
ческие значения электронного аналога ко-
эффициента Грюнайзена γe в эксперимен-
тально достижимом диапазоне сжатий по-
стоянны и равны 1/2 (для простых металлов), 
для переходных металлов высокотемпера-
турные γe примерно в два-три раза больше. 
Для свободного электронного газа  
γe = 2/3 [3; 4]. В наших уравнениях также ис-
пользуется значение γe = 2/3. 

Учитывая выражения (3–5), уравнения 
Ми–Грюнайзена (1) приводятся к виду 
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⎝ ⎠
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⎝ ⎠ ⎝ ⎠

(6)

или в терминах свободной энергии 
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V Vc T c T
T V

= +
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⎝ ⎠ ⎝ ⎠

(7)

где θ(V) – температуры Дебая. 
Для полного соответствия уравнению 

Ми–Грюнайзена (1) необходимо, чтобы ко-
эффициент Грюнайзена был не только функ-
цией объема γ(V), но и температуры Г(V,T): 

Г

2/3

, , 0
0

2/3

, , 0
0

1
3

( , ) .
1
2

v l l v e

v l v e

Vc c T
V

V T
Vc c T
V

⎛ ⎞
γ + ⎜ ⎟

⎝ ⎠=
⎛ ⎞

+ ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (8)

Как видно, уравнение (8) удовлетворяет 
уравнению (1), и коэффициент Грюнайзена 
зависит как от объема, так и от температуры. 

Построение функции Грюнайзена 

Построим модельное уравнение состоя-
ния для термодинамических функций твер-
дой фазы, основанное на зависимости ко-
эффициента Грюнайзена Г(V,T) от объема и 
температуры, полученной А. М. Молодцом 
в работах [9; 10]. Выражение для изотерми-

ческого потенциала имеет вид явной анали-
тической функции от объема. Рассмотрим 
вывод этого потенциала. 

Полагаем, что к рассматриваемому мате-
риалу применимо уравнение состояния Ми–
Грюнайзена (1) в форме, связывающей дав-
ление P, удельную внутреннюю энергию E 
и удельный объем V по формуле 

( ) .x
x

E EP P
V

γ −
− =  (9)

Считаем, что для материала с начальной 
температурой 0T  изменение объема V0 при 
изменении температуры до T1 (T1 > T0) оп-
ределяется как 

1 0 1 0[1 ( )],V V T T= +β −  (10)

где β – коэффициент объемного расширения. 
Предположим, что ударная адиабата за-

дана линейным соотношением между ско-
ростью ударной волны D и массовой скоро-
стью U: 

0 ,D c U= + λ  (11) 

где 0c и λ – константы материала. 
Рассмотрим связь между двумя ударны-

ми адиабатами материала при различных 
начальных температурах. Пусть для началь-
ных величин удельного объема 0V  и темпе-

ратуры 0T  известна ударная адиабата HP1 , 
тогда ударная адиабата этого же материала с 
начальным удельным объемом 1V  и началь-
ной температурой 1T  будет связана с адиа-

батой HP1  следующей зависимостью [11]: 
0 0

1 1 0 2 1
2

2 1

(1 0,5 / ) ( ) / ,
1 0,5 /

H
H P V V E E VP

V V
− η γ + − γ

=
− η γ

(12)
где η1 = 1 – V/V0, η2 = 1 – V/V1, 0

1E  и 0
2E  – 

значения внутренней энергии материала 
при начальных условиях ),( 00 TV  и ),( 11 TV  
соответственно. 

Эта закономерность (12) при ударно-
волновом сжатии монолитного материала 
при различных начальных температурах и 
условие Ренкина–Гюгонио 

)(
2
1

01
0
11 VVPEE HH −+=  (13)

позволили А. М. Молодцу получить единую 
аналитическую формулу для коэффициента 
Грюнайзена, безотносительную к свойствам 
конкретного материала [9; 10]: 
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0

2 2( ) ,
3 (1 / )

V
aV V

γ = −
−

 (14) 

,0221 ,
( 2 / 3)

t

s s

P
a

K
= + +

γ −
 (15) 

где γs = βKsV0/cv, Ks – адиабатический мо-
дуль объемного сжатия, cv – теплоемкость 
при постоянном объеме (в случае учета 
членов, отвечающих за электронное возбу-
ждение в уравнении (7), теплоемкость при 
постоянном объеме evlvv ccc ,, +=  складыва-
ется из решеточной и электронной теплоем-
костей), 0,tP  – тепловая часть давления при 
нормальных условиях. 

Необходимо заметить, что процедура 
вывода формулы (14) в [9; 10] «привязана» 
к начальному состоянию (V0,T0), такому, 
при котором P(V0,T0) = 0. В этом термоди-
намическом состоянии вычисляются все 
теплофизические характеристики β (V0,T0), 

( )00 ,TVKS , ( )00 ,TVcv , ( )000, ,TVPt  материала, 
которые и определяют параметр а в (15). 
При этом необходимо особо отметить, что 
вывод не ограничен предположениями о 
каком-либо типе конденсированной среды, 
а сама формула содержит лишь общие фун-
даментальные свойства материала. 

Используя определение коэффициента 
Грюнайзена в приближении Дебая  

ln
ln T

d
d V

θ
γ = −⎛ ⎞

⎜ ⎟
⎝ ⎠

 и соотношение (14), най-

дем зависимость характеристической тем-
пературы Дебая от объема  

22
3

0 0
0

( / )( ) ,
( 1)

a V V VV
a V

⎡ ⎤− ⎛ ⎞θ = θ ⎜ ⎟⎢ ⎥− ⎝ ⎠⎣ ⎦
 (16)

где θ0 = θ(V0) – значение температуры Дебая 
при нормальных условиях. 

Определим зависимости коэффициента 
Грюнайзена от объема γ(V). Согласно Слэте-
ру [12] и Ландау [13], все частоты изменяют-
ся пропорционально скорости звука 

( ) 2/1VdPdVC xx −=  и обратно пропорцио-

нально межатомному расстоянию r ∼ 1/ 3V − . 
В этих предположениях средняя частота для 
«классического» ансамбля осцилляторов 

1
2 2
3~ .x

s
d PV
d V

⎛ ⎞
ω −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 (17)

По модели Дугдейла и Макдональда 
средняя частота, согласно [14], вычисляется 
следующим образом: 

1
1 2 2
3 3~ .dm x

dV PV
dV

⎡ ⎤⎛ ⎞
ω −⎢ ⎥⎜ ⎟

⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
 (18)

Модель Зубарева и Ващенко [15] для 
частиц, колеблющихся в сферически сим-
метричном поле своих соседей, дает сред-
нюю частоту 

1
2 2
3~ .zv x

d
PV

dV
ω −

⎡ ⎤⎛ ⎞
⎜ ⎟⎢ ⎥
⎝ ⎠⎣ ⎦

 (19)

Сравнение расчетных зависимостей γ(V), 
полученных разными способами (17–19), 
с экспериментальными данными показыва-
ет, что ни одна из квазигармонических мо-
делей не дает адекватного описания дина-
мического сжатия [2]. Поэтому для получе-
ния наиболее общих выражений для потен-
циальной энергии на нулевой изотерме все 
различные предположения могут быть объ-
единены в формуле для средней частоты 

1
2 2 2
3 3~ .

t t

x

d
V PV

dV

−

ω −
⎡ ⎤⎛ ⎞

⎜ ⎟⎢ ⎥
⎝ ⎠⎣ ⎦

 (20)

Ее логарифмическая производная по 
объему и определяет обобщенный коэффи-
циент Грюнайзена 

( )
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p t

x

d
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d Vt V
V

d
PV

d V

−
γ = − −

⎡ ⎛ ⎞ ⎤
⎜ ⎟⎢ ⎥

⎛ ⎞ ⎝ ⎠⎢ ⎥⎜ ⎟
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 (21) 

Тогда в уравнении (21) значение при t = 0 
отвечает теории Ландау–Слэтера, t = 1 – 
Дуглейла–Макдональда, t = 2 соответствует 
теории свободного объема. Следует отме-
тить, что величина и знак параметра t опре-
деляяются характером зависимости коэффи-
циента Пуассона. Нулевое значение пара-
метра t соответствует постоянству коэффи-
циента Пуассона, т. е. формуле Слэтера (17), 
положительное значение t соответствует 
увеличению коэффициента Пуассона с дав-
лением, т. е. формулам Дуглейла–Макдо-
нальда (18) и Зубарева–Ващенко (19), и, на-
конец, отрицательное значение t соответст-
вует отрицательной производной коэффици-
ента Пуассона. 

В случае нормальных условий при V = V0, 
имеем следующую связь на значение коэф-
фициента Грюнайзена: 
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γ(t = 0) = γ(t = 1) + ⅓ = γ(t = 2) + ⅔. 

Сопоставление различных способов рас-
чета γ(V) с экспериментальными данными 
для алюминия в [2] показало, что ни одна 
из квазигармонических моделей (17–19) не 
обеспечивает решающего преимущества 
при описании динамического эксперимен-
та, поэтому в общем случае использование 
(21) является наиболее верным. Дополни-
тельно отметим, что применение для расче-
та γ(V) формулы (21) допустимо, строго 
говоря, только для изотропных или имею-
щих кубическую симметрию структур, в 
общем же случае необходимо учитывать 
тензорный характер коэффициента Грю-
найзена. Таким образом, решение в полном 
объеме задачи о поведении γ(V) возможно 
только с учетом реального спектра частот 
колебаний в кристалле. 

Определение нулевой изотермы 

Для определения нулевой изотермы при-
равняем соотношения  для коэффициента 
Грюнайзена, полученные А. М. Молодцом, 
при нулевой температуре Т = 0 К (14), (15), 
и выражение для обобщенного коэффици-
ента Грюнайзена (21). Тогда можно полу-
чить дифференциальное уравнение на «хо-
лодное» давление Px: 
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где ax – значение параметра a|T = 0 K при ну-
левой температуре в (15). В качестве перво-
го приближения согласно (14) можно взять 
ax = a(0) = 1 + 2/(γs – ⅔). 

Решение дифференциального уравнения 
(22) позволяет определить «холодное» дав-
ление и энергию  

2 / 3
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xP V C V C H V−= +  
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(23)

где С1, С2, С3 – константы интегрирования, 
а H1(V) и H2(V) – полиномы, которые вы-
числяются по следующим формулам [16]: 
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Здесь сделана замена ξ = axV0. 
Для нахождения констант в (23), по анало-

гии с [9], выполним следующие действия. 
1) Подставив соотношение (23) в урав-

нение для давления (6) при нормальных ус-
ловиях 0T T=  и 0V V= , получим изотерму 
нормального состояния 

2 /3
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 (24)

Дифференцируя изотерму (24) по объему 
V и используя экспериментальное значение 
модуля объемного изотермического сжатия 

tK  при нормальных условиях, 

( ) ( ) ( )
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(25) 
2) Поскольку 000 ),( PTVP = , то после под-

становки выражения (25) в соотношение 
(24) получим значение константы C2: 
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(26) 
где 0,tP  – тепловое давление при нормаль-
ных условиях, соответствующее третьему и 
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четвертому членам в уравнении для давле-
ния (24). 

3) Для того чтобы определить константу 
C3, предварительно определим корень урав-
нения 0)( * =VPx , которое получается из 
уравнения на давление (23). Далее примем, 
что при удельном объеме, равном 

*
0,0 VaVV xV = , потенциальная энергия имеет 

нулевое значение (потенциальная яма), то-
гда из (23) получим 

1 2 / 3

1 *
3 2 1 *( ).

2
1

3

tC V
C C H V

t

−

= +
−

 (27)

Набор полуэмпирических соотношений 
(7–27) позволяет описать поведение термо-
динамических свойств твердого тела в ши-
роком диапазоне давлений и температур, 
причем для применения уравнения состоя-
ния необходимо и достаточно знание только 
шести констант 0V , β, tK , vc , 0Θ , 0,evc , со-
ответствующих значениям величин при 
нормальных условиях, которые могут быть 
найдены в справочниках по физико-
механическим свойствам веществ. Пара-
метр ax, который также входит в уравнение 
состояния, уточняется по эксперименталь-
ным данным (например, изотерме или удар-
ной адиабате) при заданной величине пара-
метра t. Оставшиеся величины pc  и sK , ко-
торые также используются в уравнениях 
для вычислений, определяются через выше-
указанные параметры с помощью извест-
ных термодинамических тождеств 

2( ) ,t
s t

v

TV KK K
c
β

= +  2.p v tc c TVK= + β  

Для расчета поведения конденсирован-
ных сред за фронтом ударных волн к ис-
ходным выражениям необходимо добавить 
соотношение Ренкина–Гюгонио (13), что 
позволит рассчитать все термодинамиче-
ские параметры материалов вдоль ударных 
адиабат.  

Область применения  
термодинамической модели 

Одним из важных моментов при разра-
ботке термодинамических уравнений со-
стояния является вопрос об области их 
применимости. Значения параметров 0V , β, 

tK , vc , 0Θ , 0,evc  модели определяются 
справочными данными при конкретных на-

чальных условиях, т. е. они характеризуют 
только ту фазу вещества, в которых вещест-
во существует при заданных начальных ус-
ловиях (одна фаза вещества). 

Еще одно ограничение заключается в том, 
что соотношение (14) имеет особую точку 
при величине текущего объема V = aV0. Со-
гласно выражению (17), она соответствует 
нулевому значению характеристической 
температуры, поэтому в этой точке испыты-
вают разрыв все термодинамические функ-
ции материала. Поскольку данная точка ле-
жит в области растяжений, то для коррект-
ного применения модели необходимо в об-
ласти растяжений использовать иные урав-
нения состояния с условиями сшивки при 
нормальных условиях, что составляет пред-
мет отдельного исследования. 

Результаты расчетов 

На основании построенного уравнения 
состояния были рассчитаны ударные адиа-
баты различных материалов [17]. На рис. 1 
представлены рассчитанные по авторской 
методике ударные адиабаты и нулевые изо-
термы алюминия, меди, свинца.  

 

 
Рис. 1. Ударные адиабаты и кривые «холодного» 
сжатия алюминия (Al), меди (Cu) и свинца (Pb) 

 
Для сравнения показаны результаты экс-

периментов различных исследовательских 
групп, данные которых объединены в [18], 
а также результаты расчета «холодного» 
давления из [19] (эти расчеты являются 
классическими в области создания уравне-
ния состояния). Как видно, отличия в «хо-
лодных» кривых, рассчитанных по [19], и 
авторских зависимостях незначительны 



 ‘ËÁËÍ‡ Ú‚Âр‰Ó„Ó ÚÂÎ‡, ÔÓÎÛÔрÓ‚Ó‰ÌËÍÓ‚, Ì‡ÌÓÒÚрÛÍÚÛр 
  

71

вплоть до степеней сжатия V0/V = 1,5. При 
степенях сжатия V0/V > 1,5 отличия более 
существенны (но не превышают 7 %), что 
связано с методикой построения модели, 
где опорным состоянием для построения 
уравнений является нормальное состояние 
конденсированной среды. 

Для верификации предложенной термо-
динамической модели также были выполне-
ны расчеты характеристик W, Ni, Mo и Ta. 
На рис. 2 представлены «холодное» давле-
ние и ударные адиабаты вольфрама, никеля, 
молибдена и тантала, построенные по автор-
ской методике. В качестве сравнения на ри-
сунок нанесены экспериментальные значе-
ния для полного давления [20; 21] и расчет-
ные значения «холодного» давления из [21]. 

Все выше описанные расчеты проводи-
лись при величине параметра t = 0 в (21), 
т. е. по теории Ландау–Слэтера. Расчеты же 
для диоксида урана UO2 показали, что ни 
при каких значениях подгоночного пара-
метра ax и начальных данных, которые и 
определяют начальный ход ударной адиаба-
ты, невозможно аппроксимировать экспе-
риментальные данные из [22] при значении 
t = 0. При значениях t > 1 аппроксимация 
возможна, но величина производной P∂ ∂ρ  
в начальной точке для этих экспериментов 
достаточно мала.  

На рис. 3 представлен расчет ударных 
адиабат, вычисленных при t = 0, по методи-
ке Ландау–Слэтера, и при t = 0,6 в (21). Ис-
пользование коэффициента Грюнайзена в 
обобщенной форме, позволило достигнуть 
хорошего соответствия расчета и экспери-
ментальных данных [16]. 

В качестве примера для того, чтобы оце-
нить величины вкладов различных состав-
ляющих в полное давление («холодное», те-
пловое, электронное), проведен расчет удар-
ной адиабаты для свинца, результаты кото-
рого представлены рис. 4. Хорошо видно, 
что в свинце, до сжатий (V0/V < 1,8), основ-
ную долю полного давления, свыше 60 %, 
составляет упругое давление Рx(V). Таким 
образом, общее давление является тепловым, 
менее чем 40 %, при этом вклад электронов в 
тепловое давление составляет ~ 5÷8 %. 
Влияние теплового возбуждения электронов 
на ударную адиабату начинает проявляться 
при умеренных сжатиях (V0/V > 1,4). Для 
сравнения на рис. 4 также нанесены резуль-
таты расчета из работ [19; 23]. 

 

 

 
а 
 

 
б 
 

Рис. 2. Ударные адиабаты и кривые «холодного»  
сжатия вольфрама (W), никеля (Ni), молибдена (Mo)  
и тантала (Ta): 1 – по R. G. McQueen, S. P. Warsh [20]; 

2 – по К. К. Крупникову [21] 
 

  
 
 

Рис. 3. Ударная адиабата UO2 
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Рис. 4. Зависимость полного давления  
и его составляющих от степени сжатия в Pb 

 
 
 

 
 

Рис. 5. Зависимость составляющих внутренней 
энергии от степени сжатия в Pb 

 
 

 
Рис. 6. Зависимость температуры  

от степени сжатия в Pb 
 
 

На рис. 5 показана полная удельная 
энергия свинца за фронтом ударной волны 
и всех ее составляющих. В отличие от дав-

ления, роль тепловых составляющих удель-
ной энергии более заметна. Общая энергия 
является тепловой, более чем на 60 %, при 
этом вклад электронов в тепловую энергию 
достигает порядка 25 % в представленном 
диапазоне сжатий. Роль тепловой удельной 
энергии становится существенной при сжа-
тиях V0/V ≈ 1,05, а уже при сжатии 
V0/V ≈ 1,65 вклад тепловой энергии является 
основным. Влияние теплового возбуждения 
электронов на ударной адиабате начинает 
проявляться при V0/V ≈ 1,4, при этом при 
дальнейшем увеличении сжатия ее влияние 
становится все более заметным. Так, при 
сильных сжатиях (если проэкстраполиро-
вать далее область сжатия) V0/V > 2,0, вклад 
теплового возбуждения электронов в удель-
ную энергию становится основным.  

Эти простые оценки позволяют утвер-
ждать, что в расчетах реальных процессов 
при сверхвысоких нагрузках необходимо 
учитывать тепловое возбуждения электрон-
ных оболочек атомов в уравнении состоя-
ния. В то же время при умеренных степенях 
сжатия (V0/V ≈ 1,4) учет теплового возбуж-
дения электронов не является необходимым 
для достижения приемлемой точности. 

На рис. 6 показана зависимость темпера-
туры свинца от степени его сжатия с учетом 
и без учета членов, ответственных за возбу-
ждение электронов в (6). Учет этих членов в 
уравнении состояния позволяет более точно 
описать температурную кривую сжатия. 
Следует, однако, оговорить, что в расчете 
рис. 6 не учитывали эффект плавления, и 
расчетная кривая является верной лишь до 
температуры плавления материала. Эффект 
плавления за фронтом мощных ударных 
волн в данной статье не рассматривался. 

Таким образом, предложена простая ка-
лорическая модель уравнения состояния для 
решения высокоскоростных динамических 
задач, обеспечивающая точность, сопоста-
вимую с точностью широкодиапазонных 
уравнений состояний в исследуемой облас-
ти сжатий, при этом количество констант, 
необходимых для решения, сведено к ми-
нимуму. 
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ВОЛНОВОДНЫЕ ПОВОРОТЫ ДЛЯ ЭФФЕКТИВНОЙ ПЕРЕДАЧИ  
МОДЫ TE01 КРУГЛОГО ВОЛНОВОДА

В статье рассматривается два новых варианта поворотов волновода круглого сечения с распространяющейся TE01 
модой. Первый вариант – поворот с неизменным круглым сечением и переменной кривизной, профиль которой по-
лучен методом синтеза. Второй вариант – поворот с использованием перехода с круглого на эллиптическое сечение 
волновода и с профилем кривизны поворота, оптимизированным с помощью теории Чебышевских переходов. 

Введение

Для передачи мощного СВЧ излучения 
миллиметровых волн часто используют сверх-
размерные (поперечные размеры которых су-
щественно превышают длину волны) круг-
лые волноводы и, в качестве рабочей, волну 
ТЕ01, отличающуюся малыми потерями и ну-
левым электрическим полем на стенке. Од-
ним из необходимых компонентов таких ли-
ний передачи являются повороты, которые для 
волны ТЕ01 всегда нетривиальны, поскольку 
рабочая волна вырожденна с волной ТМ11 и 
на изгибе волновода происходит их эффек-
тивный энергообмен. Соответственно, для 
минимизации рассеяния рабочей волны на 
повороте необходимо снять вырождение ука-
занных мод. В принципе задача не нова и не-
которые подходы к ее решению можно найти 
в [1]. В статье рассматриваются два способа 
снятия вырождения: эллиптическая дефор-
мация исходного круглого сечения волно-
вода и использование связи указанных волн 
с некоторыми вспомогательными волнами. 
Для первого способа радиус кривизны по-
ворота оптимизируется вдоль волновода для 
обеспечения широкой рабочей полосы час-
тот. Во втором случае сечение волновода ос-
тается круглым, но в кривизну добавляются 
дополнительные осциллирующие слагаемые,  
обеспечивающие взаимодействие мод TE01 и 
TM11 не только между собой, но и с другими 
различными модами, что ведет к снятию вы-
рождения «в среднем» по периоду осцилля-
ций. Оба отмеченных выше подхода использо-
ваны для конструирования 90° = х поворотов, 
испытанных затем в 8-миллиметровом диапа-

зоне длин волн. Для эллиптического поворота 
основной целью расчета было широкополос-
ное согласование круглого и эллиптического 
волноводов и оптимизация профиля кривиз-
ны. Синтез переменной кривизны волново-
да круглого сечения показал дополнительные 
возможности конструирования поворотов для 
многомодовых волноводов.

Поворот  
с переменным радиусом кривизны

Для расчета поворота волновода с круг-
лым поперечным сечением был применен 
итерационный метод синтеза преобразова-
телей мод, описанный в [2]. В этом методе 
при фиксированной длине преобразователя 
задаются граничные значения комплексных 
амплитуд волноводных мод на входе и вы-
ходе, соответствующие исходному распре-
делению поля в начале и требуемому в кон-
це преобразователя. Затем рассчитываются 
распределения комплексных амплитуд мод 
внутри преобразователя, найденные с помо-
щью первого (на входе) и второго (на выхо-
де) граничных условий. Из разницы указан-
ных решений на каждом шаге итерационного 
процесса производится поправка к профилю 
преобразователя. В случае поворота волно-
вода искомой функцией является профиль 
его кривизны. 

Для демонстрации возможностей мето-
да были специально выбраны «трудные» на-
чальные параметры, при которых на рабочей 
частоте 34,272 ГГц в волноводе диаметром 
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15,74 мм с постоянной кривизной на поворо-
те 90° происходит практически полное пре-
образование моды TE01 в вырожденную моду 
TM11 (рис. 1, а), т. е. угол поворота равен углу 
Жуге [3]. В одном из найденных синтезиро-
ванных решений профиль кривизны содер-
жит кроме постоянного члена (обеспечива-
ющего поворот на заданный угол) также две 
гармоники (рис. 2, а), связывающие рабо-
чие волны с волнами TE11 и TE12. В резуль-
тате этих дополнительных связей вырожде-
ние рабочих волн снимается «в среднем» и 
на выходе синтезированного волноводного 

поворота обеспечивается практически 100 % 
мощности в моде ТЕ01 (см. рис. 1, б). Вспо-
могательные волны TE11 и TE12 появляют-
ся внутри поворота и исчезают к его концу.  
Результаты синтеза волноводного поворота 
представлены на рис. 2.

Для проверки синтезированного поворо-
та использовался метод поперечных сече-
ний с учетом отражения [4]. В расчете мето-
дом поперечных сечений, как и при синтезе, 
учитывались все девять распространяющих-
ся мод. По результатам проверки эффектив-
ность преобразователя составила 99,9 % на 

Рис. 1. Распределения мощностей волн внутри преобразователя в зависимости от продольной длины,  
где а – профиль не обеспечивает; б – профиль обеспечивает полное преобразование исходного поля  

в искомое (пунктиром показаны мощности волн при расчете с использованием второго  
(на выходе) граничного условия)

Рис. 2. Профили: а – радиуса кривизны в зависимости от продольной координаты; 
б – поворота в продольном сечении

 а б

 а б
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частоте 34,272 ГГц, и ширина полосы пре-
образования по частоте составила около 1 % 
на уровне 95 % мощности. Результаты расче-
та методом поперечных сечений представле-
ны на рис. 3.

Задача об оптимальном согласовании

Поворот эллиптического поперечного се-
чения представляет собой устройство, работа-
ющее на волноводной моде, являющейся не-
вырожденной. Однако паразитное рассеяние 
рабочей моды в другие распространяющиеся 
моды не исчезает. Поэтому для обеспечения 
высокой эффективности и максимально ши-
рокой полосы передачи необходима оптими-
зация профиля кривизны изгиба.

Оптимизация профиля может быть выпол-
нена с помощью теории Чебышевских перехо-
дов [5; 6]. Для этого рассмотрим достаточно 
общую задачу согласования двух волновод-
ных секций (первой и третей) за счет участка 
второй секции между ними с распространя-
ющимися в них двумя связанными волнами. 
Одна из волн рабочая, второй пусть будет та 
связанная с первой волна, связь с которой 
максимальна. В первой волноводной секции 
распространяется волна, которую необходи-
мо сохранить без потерь при переходе в тре-
тью секцию с другими параметрами. Иначе 
говоря, необходимо рассчитать согласующий 
участок, который обеспечивает отсутствие па-
разитной моды в последней секции (рис. 4). 

В качестве таких секций могут выступать, в 
частности, отрезки изогнутых волноводов в 
задаче оптимизации кривизны поворота или 
отрезки волноводов сложного поперечного 
сечения в задаче о переходе от круглого вол-
новода к волноводу требуемого поперечно-
го сечения.

Для решения задачи воспользуемся систе-
мой уравнений связанных волн для двух пар-
циальных мод, распространяющихся в обеих 
волноводных секциях:

1
1 2

2
2 1

,

A i A i A
z
A i A i A
z
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где κ – коэффициент связи между модами, δ – 
расстройка между их постоянными распростра-
нения. Связь между модами обусловлена отли-
чием рассматриваемой волноводной секции от 
прямолинейного волновода простого (в част-
ности, круглого) поперечного сечения.

Решение системы уравнений (1) можно 
записать в виде линейной комбинации нор-
мальных мод:
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где 2 2�� � � �  и ,
�

� � �
� �  а B1 и B2 – ампли-

туды нормальных мод, подчиняющихся сис-
теме уравнений:

Рис. 3. Результаты расчета волноводного поворота методом поперечных сечений, где а – прохождение моды TE01 
и ее рассеяние в паразитные моды на выходе поворота; б – мгновенное распределение амплитуды электрического 

поля в продольном и поперечном сечении волноводного поворота

 а б
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Если параметры среды не меняются по дли-
не, то коэффициенты в правой части уравне-
ний (3) равны нулю. Решение системы при 
этом представляет собой две свободно рас-
пространяющиеся нормальные моды с пос-
тоянными распространения +γ и –γ. В случае 
волноводной секции с меняющимися парамет-
рами необходимо найти αII и длину согласу-
ющего участка L, чтобы выполнить условие 
отсутствия паразитной волны в третьей вол-
новодной секции B2

III = 0 (см. рис. 4).
Воспользовавшись равенством амп-

литуд парциальных мод на границах сред:  
A1,2

I = A1,2
II при z = 0 и A1,2

II
 = A1,2

III при z = L 
с учетом B2

III = 0, получим систему из четы-
рех алгебраических уравнений, решение ко-
торой относительно αII дает искомый резуль-
тат в виде двух условий:

 2 2 2 2

2
.
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II

I III I III I III
II

I III
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Полученное решение (4) при увеличении 
числа согласующих участков можно использо-
вать для построения плавного перехода от одной 
волноводной секции к другой. На рис. 5 пока-
зан пример построения сглаженного перехода 
при большом числе согласующих участков.

Поворот  
с эллиптическим поперечным 
сечением

Рассмотрим волноводный поворот, осно-
ванный на переходе с круглого поперечного 
сечения на эллиптическое. Расчет собственных 
мод эллиптического волновода производился 
методом интегральных уравнений [7]. Была 
выбрана эллиптичность, обеспечивающая до-
статочное различие между постоянными рас-
пространения мод TE01 и TM11 (рис. 6, а) в со-
ответствии с очевидным критерием ∆h · L ≥ π, 
где ∆h – разность постоянных распростране-
ния мод, а L – длина поворота.

Заметим, что в волноводе эллиптического 
сечения мода TM11 расщепляется на высоко-
частотную и низкочастотную моды, имеющие 

различную ориентацию электрического поля 
относительно эллипса (cм. рис. 6, б). При по-
вороте волновода в плоскости большой оси 
эллипса мода TE01 связывается только с высо-
кочастотной модой H

11TM , а при изгибе в плос-

кости малой оси – с низкочастотной TM11
L.

Оптимальный профиль радиуса кривиз-
ны может быть найден, если представить по-
ворот в виде участков постоянной кривизны, 
длины и радиусы кривизны которых могут 
быть найдены на основе методики предыду-
щего параграфа с использованием формулы 
(4). При этом предельное (в пределе беско-
нечного числа согласующих участков) реше-
ние задачи об оптимальной, по Чебышеву, пе-
редаче невырожденной моды в волноводном 
повороте круглого сечения было получено в 
[6]. Воспользуемся найденным в [6] пределом 
для кривизны поворота χ(z) в зависимости от 
продольной координаты для нашего случая 
волновода эллиптического сечения:
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 (5)

здесь z – координата вдоль поворота (z = [–L/2, 
L/2]), I1 – модифицированная функция Бессе-

Рис. 4. К задаче согласования сред I и III,  
где L – длина согласующего участка

Рис. 5. Сглаженный переход для согласования  
двух сред (I и N)

αI αII αIII ,,, αN-1 αN
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ля 1-го рода, L – длина поворота, ρ0 и А – па-
раметры изгиба. Из выражения видно, что в 
кривизне присутствуют неустранимые скач-
ки в начале и конце поворота, что связано с 
наличием первого и последнего согласующих 
участков (см. рис. 4 и 5).

Выбор параметров ρ0, А и длины L осущест-
влялся из соображений обеспечения эффектив-
ности не ниже 99 %, максимальной ширины 
полосы (не менее 10 %) и минимальных вели-
чин скачков кривизны на концах, что обуслов-
лено удобством изготовления (рис. 7, a). В ре-
зультате выбора параметров был предложен 
волноводный поворот эллиптического сече-
ния на частоту 34 ГГц с большой и малой ося-
ми эллипса – 14 и 10,5 мм соответственно. По-
скольку задача об оптимальном согласовании 
была решена в приближении двух связанных 
мод (в этом же приближении получена фор-
мула (5)), а число распространяющихся мод 
в выбранном волноводе существенно боль-
ше, поворот был независимо проверен рас-
четом по методу поперечных сечений с уче-
том всех распространяющихся волн. Согласно 
проведенным расчетам эффективность соста-
вила 99,9 % на центральной рабочей частоте 
34,272 ГГц (рис. 8, а).

Поворот был выполнен в плоскости боль-
шой оси эллиптического сечения. Такой по-
ворот предпочтителен с точки зрения обес-
печения электропрочности на больших СВЧ 
мощностях. Поскольку поворот изготавли-
вается из двух соединенных воедино оди-
наковых металлических брусков, в каждом 

Рис. 6. Нормированные критические частоты мод в зависимости от эллиптичности сечения (а),  
где с пометками H – высокочастотное и L – низкочастотное колебания моды TM11;  
распределение электрического поля в поперечном сечении для TM11H и TM11L (б)

Рис. 7. Решение, полученное путем оптимизации  
волноводного поворота эллиптического поперечного 

сечения: а – зависимость кривизны поворота  
от продольной координаты; б – вид поворота  

в продольном сечении (пунктиром для сравнения  
показан поворот с постоянным радиусом кривизны)

 а 

 б

 а  б
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из которых выфрезировывается лишь поло-
вина канала волновода, то неизбежна щель, 
соединяющая бруски. При выбранном виде 
поворота поле рабочей моды эллиптическо-
го волновода близко к нулю у стенок, как раз 
в местах соединений (см. рис. 8, б).

Для согласования входа и выхода пово-
рота с волноводами кругового сечения были 
рассчитаны и изготовлены два одинаковых 
перехода с круглого сечения на эллиптичес-
кое. Переходы были оптимизированы с по-
мощью методики, изложенной в разделе об 

оптимальном согласовании. Для обеспече-
ния компактности длина перехода соответс-
твовала длине всего одной согласующей 
секции. Основной паразитной волной, свя-
занной с рабочей, являлась мода TE21, уро-
вень которой минимизировался. Переход 
обеспечил высокую эффективность преоб-
разования моды TE01 волновода кругового 
сечения в рабочую моду поворота, имею-
щего эллиптическое сечение, в полосе час-
тот, превышающей рабочую полосу частот 
самого поворота (рис. 9).

Рис. 8. Результаты расчета волноводного поворота с эллиптическим поперечным сечением, где  
а – прохождение рабочей моды через поворот и ее рассеяние в паразитные моды,  

б – мгновенное распределение амплитуды электрического поля в продольном  
и поперечном сечении волноводного поворота

Рис. 9. Результаты расчета волноводного перехода с круглого сечения на эллиптическое, где  
а – эффективность передачи TE01 моды с круглого сечения в эллиптическое;  

б – мгновенное распределение амплитуды электрического поля в переходе

 a б

 a б
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Экспериментальная проверка 
волноводных поворотов

Рассчитанные повороты были изготовлен-
ны из алюминия марки Д16. Для измерения 
эффективности поворотов была собрана ус-
тановка, блок-схема которой представлена 
на рис. 10. Рабочая мода TE01 возбуждалась с 
помощью широкополосного преобразователя 
Марье и регистрировалась с помощью перво-
го направленного ответвителя. После прохож-
дения поворота мода TE01 полностью отража-
лась от подвижного поршня, выполненного в 
виде отрезка волновода закритического (в ис-
следуемой полосе частот) сечения. Закрити-
ческий волновод был способен пропускать все 
моды c более низкими критическими часто-
тами, чем у TE01. Отраженное излучение на 
моде TE01 после прохождения всего тракта в 

обратном направлении регистрировалось с 
помощью второго направленного ответвите-
ля. Считая, что все возникающие паразитные 
моды теряются, проходя сквозь поршень, от-
ношение сигналов со второго и первого ответ-
вителей дает эффективность двукратного про-
хождения рабочей моды через поворот.

Положение поршня влияет на фазу отра-
жения паразитных мод, но в эксперименте на 
рабочей частоте изменения уровня отражения 
в пределах точности измерений не наблюда-
лось, что подтверждает высокую эффектив-
ность поворотов.

На рис. 11 представлены эксперименталь-
ные данные по эффективности поворотов в 
зависимости от частоты, которые хорошо со-
гласуются с расчетом. Параметры волновод-
ных поворотов приведены ниже:

Рис. 11. Зависимость эффективности прохождения моды ТЕ01 через волноводные повороты:  
а – с неизменным круглым сечением и переменным радиусом кривизны;  

б – с эллиптическим поперечным сечением (пунктиром обозначены результаты расчета)

Рис. 10. Блок-схема эксперимента для измерения эффективности поворотов

 a б

Параметры поворота C круглым сечением C эллиптическим сечением
Эффективность на частоте 34,272 ГГц 98 ± 2 % 98 ± 2 %
Полоса пропускания по 95 %-му уровню 1,3 % 10 %
Средний радиус волновода 7,87 мм 6,13 мм
Эллиптичность волновода (a/R), 
малая и большая полуоси эллипса

0 
–

0,14 
5,25; 7 мм

Продольная длина поворота 145,9 мм 250 мм
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Заключение

Исследованы два новых варианта волно-
водных поворотов, обеспечивающих эффек-
тивную передачу моды ТЕ01 за счет снятия вы-
рождения с модой ТМ11.

Первый – волноводный поворот перемен-
ного радиуса кривизны, имеет полосу пропус-
кания 1,3 % по уровню 95 % и эффективность 
98 ± 2 % на частоте 34,272 ГГц.

Второй – волноводный поворот эллипти-
ческого поперечного сечения, обеспечивает 
широкую полосу передачи моды ТЕ01 – 10 % 
по уровню 95 % и имеет эффективность не 
хуже 98 % на частоте 34,272 ГГц. 
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КООРДИНАЦИЯ ФИЗИЧЕСКОГО ОБРАЗОВАНИЯ  
В СИБИРСКОМ РЕГИОНЕ 

(ДВАДЦАТИЛЕТНИЙ ОПЫТ РЕАЛИЗАЦИИ)

Описан опыт, накопленный Координационным советом по физическому образованию Сибирского региона по 
поддержке и развитию преподавания физики в классических и технических университетах, расположенных на об-
ширной территории от Урала до Якутии. Обозначены направления деятельности Совета, способствующие подго-
товке выпускников школ к изучению естественно-научных и технических дисциплин в вузах и поддерживающие 
учебно-методическое и техническое обеспечение университетов на уровне,  приемлемом для магистерской и аспи-
рантской подготовки. Намечены пути развития по координации деятельности физиков региона не только в рамках 
университетов, но и исследовательских институтов. 

Исторический экскурс

В эпоху Советского Союза преподавание 
физики в школах и вузах отслеживалось и в 
значительной мере регламентировалось Ми-
нистерством образования, которое создавало 
и поддерживало различного рода структуры и 
объединения соответствующих специалистов. 
В частности, в 1985 г. по приказу Министра 
образования СССР Г. А. Ягодина за № 552 от 
30.07.1985 был образован Научно-методичес-
кий совет (НМС) по физике зоны Урала, Си-
бири и Дальнего Востока. По предложению 
ректора НГУ академика АН СССР Спартака 
Тимофеевича Беляева председателем НМС 
был назначен профессор И. Н. Мешков, а уче-
ным секретарем Совета – доцент Г. В. Меле-
дин, которые в то время были сотрудниками 
кафедры общей физики НГУ. По результатам 
взаимного общения ректоров вузов всего За-
уралья был также сформирован список чле-
нов Президиума НМС.

Учитывая необъятные просторы данного 
региона и удаленность его ведущих городов 
от столицы страны на многие тысячи километ-
ров, в качестве основной формы работы были 
избраны выездные сессии Президиума НМС, 
которые должны были проходить последова-
тельно в различных городах региона. Такие 
мероприятия планировалось проводить с ши-

роким участием профессорско-преподаватель-
ского состава и руководства университетов и 
технических вузов данного города. При этом 
предполагалось подробное знакомство чле-
нов Президиума НМС с программами обуче-
ния, физическими практикумами и учебными 
лабораториями, с научной работой препода-
вателей. Такой подход позволял решать про-
блемы, связанные с разобщенностью в пре-
подавании физики в вузах данного города и в 
конечном счете способствовал их решению в 
регионе в целом.

На выездных заседаниях решались задачи 
обеспечения учебной литературой, организа-
ции и проведения практикумов, компьютери-
зации образования; обсуждались вопросы, от-
носящиеся к аккредитации и аттестации вузов, 
к реализации многоуровневой системы обуче-
ния (бакалавриат и магистратура), к участию 
в научных и методических программах; про-
водилась экспертная оценка учебных планов 
и программ. Такая форма работы позволяла 
регулярно обмениваться опытом в образова-
тельной деятельности, контролировать уро-
вень преподавания физики в вузах региона, а 
при необходимости и отстаивать перед руко-
водством некоторых технических вузов при-
емлемый объем фундаментальной подготов-
ки по курсу физики. 
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За восемь лет работы НМС Урала, Сиби-
ри и Дальнего Востока было проведено 16 
выездных заседаний Президиума: Новоси-
бирск (1986, 1991, 1995 гг.), Красноярск (1987, 
1988 гг.), Екатеринбург (1986,1992, 1998 гг.), 
Челябинск (1987 г.), Томск (1988, 1997 гг.), 
Омск (1989 г.), Тюмень (1989 г.) Кемерово 
(1990 г.), Барнаул (1992 г.), Иркутск (1993 г.). 
По итогам проведения выездных заседаний 
были приняты и разосланы по вузам, соот-
ветственно, 16 решений Совета, которые были 
дополнены также выпуском 14 информацион-
ных бюллетеней. Информация о работе Сове-
та регулярно отправлялась в Министерство 
образования и руководству НМС по физике 
Российской Федерации. По мнению членов 
Президиума, а также отзывам участников вы-
ездных заседаний работа Научно-методичес-
кого совета была по-настоящему полезной 
для поддержания высокого уровня препода-
вания физики в краях и областях, охватывае-
мых этой деятельностью. Кроме того, в 1988 
г. в Красноярске и в 1991 г. в Новосибирске 
были проведены зональные совещания-семи-
нары с участием заведующих кафедрами об-

щей физики вузов Урала, Сибири и Дальнего 
Востока, которые сопровождались публика-
цией тезисов докладов. По решению Совета 
в течение нескольких лет издавался «Сибир-
ский физический журнал», главным редакто-
ром которого был известный ученый, член-
корреспондент РАН И. Б. Хриплович.

К сожалению, финансовые проблемы по-
следних пятнадцати лет привели к разрыву 
связей НМС с вузами Дальнего востока (го-
рода Хабаровск и Владивосток). По этой же 
причине пришлось сократить периодичность 
проведения выездных заседаний до одного в 
год. Уменьшилось также и число иногород-
них участников сессий. В этих условиях про-
изошла реорганизация Совета. По приказу Ми-
нистерства образования за № 1211 от 16.06.97 
НМС Российской Федерации был преобразо-
ван в Координационный совет по физическо-
му образованию Российской Федерации с уч-
реждением соответствующих региональных 
отделений. Несмотря на указанное решение 
министерства, руководством НМС по физике 
зоны Урала и Сибири во главе с профессором 
Б. А. Князевым были проведены еще два выез-

Перед участниками выездного заседания выступают ректоры ведущих томских университетов:  
слева вверху – профессор Юрий Петрович Похолков (ТГТУ),  

справа вверху – профессор Георгий Владимирович Майер (ТГУ)

Томск
27–28 сентября 2004 г.
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дных заседания по прежней схеме: в 1998 г. в 
Екатеринбурге, а в 1999 г. в Красноярске. Сем-
надцатое по счету выездное заседание НМС, 
проведенное в Красноярске в 1999 г., послу-
жило учредительным мероприятием для созда-
ния Координационного совета по физическо-
му образованию (КСФО) Сибирского региона 
и получило цифровое обозначение 1 (17). Со-
ответственно, следующее выездное заседание, 
проведенное в 1999 г. в Якутске, было заре-
гистрировано за номером 2 (18). Таким обра-
зом, деятельность КСФО Сибирского региона 
явилась прямым продолжением работы Науч-
но-методического совета по физике этого ре-
гиона. В следующем, 2000 г. в Иркутске было 
проведено выездное заседание КСФО Сибир-
ского региона под председательством профес-
сора НГУ А. В. Аржанникова. Статус ученого 
секретаря КСФО по-прежнему сохранился за 
профессором Г. В. Мелединым.

Последующие выездные заседания КСФО 
СР проходили: 4 (20) – в Кемерово (2002 г.), 
5 (21) – в Красноярске (2001 г.), 6 (20) – в Бар-
науле (2002 г.), в 7 (23) – в Тюмени (2003 г.), 
8 (24) – в Томске (2004 г.), 9 (25) – в Новоси-
бирске (2005 г.). Очередное 10 (26) заседание 
проведено 24–26 марта 2007 г. в Омске. В ходе 
перечисленных выездных заседаний Коорди-

национного совета был обсужден целый ряд 
проблем, которые глубоко затрагивают раз-
витие физического образования в Сибирс-
ком регионе. По результатам выездных засе-
даний Совет вынес, соответственно, десять 
решений, которые касались не только данно-
го конкретного университета, где было про-
ведено заседание, но и всех вузов региона, в 
которых ключевую роль играет преподавание 
физики. Исходя из этого, принятые решения, 
как правило, рассылались в университеты всех 
основных городов Сибири. 

Следует сказать, что буквально за неде-
лю до выездного заседания, проведенного в 
марте текущего года в городе Омске, в Ака-
демгородке г. Новосибирска прошло совмес-
тное заседание Объединенного ученого сове-
та по физико-техническим наукам СО РАН и 
КСФО СР, на котором обсуждалась роль фи-
зического образования в подготовке молодых 
научных кадров по естественно-научным на-
правлениям и выделены ключевые проблемы 
физического образования в университетах Си-
бирского региона. 

Представление о направлениях деятель-
ности Координационного совета в течение 
последнего десятилетия можно получить на 
основе тематики обсуждаемых на его заседа-

На выездном заседании КСФО в ОмГУ в марте 2007 г.: выступающий – и. о. министра образования  
Омской области доцент Александр Михайлович Соломатин; сидящий слева за партой слушатель –  

ректор ОмГУ профессор Геннадий Иванович Геринг
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ниях проблем и решений, принятых по ито-
гам этих обсуждений.

Проблемы физического образования  
в Сибирском регионе  
и пути их решения с позиции КСФО 

Поскольку на рубеже столетий наша стра-
на пережила очередной раз сильнейшее соци-
альное потрясение, затронувшее все стороны 
жизни общества, то это отрицательно повлия-
ло также и на состояние школьного и вузовс-
кого образования. В таких условиях Коорди-
национный совет призван был отслеживать 
ситуацию, складывающуюся в школах и вузах 
региона по вопросам преподавания физики, и 
по возможности демпфировать отрицательные 
последствия от непродуманных решений ру-
ководства страны.

В частности, полное недоумение вызвало 
у членов КСФО Сибирского региона решение 
Министерства образования и науки о необя-
зательности выпускного экзамена по физике 
в средней общеобразовательной школе. Тем 
более что это произошло в условиях, когда в 
стране провозглашен переход к высокотехно-
логичному типу производства с повсеместной 
опорой на инновационный путь развития. По 
этой причине в своих решениях мы обрати-
лись в Методический совет по физическому 
образованию УМО классических универси-
тетов Российской Федерации с предложени-
ем потребовать от правительственных органов 
восстановить обязательный экзамен по физи-
ке в школе. Аналогичное обращение было пе-
редано членам Президентского совета по на-
уке, образованию и технологиям с тем, чтобы 
мнение профессорско-преподавательского со-
става университетов Сибири было доведено 
до Президента Российской Федерации. 

Другим решением Министерства образо-
вания и науки, вызвавшим отрицательную 
реакцию Координационного совета, было 
провозглашение обязательности зачисления 
для обучения на первый курс по результатам 
единого государственного экзамена (ЕГЭ) во 
все вузы без исключения. По мнению Коор-
динационного совета, использование сис-
темы ЕГЭ для зачисления на первый курс 
вузов необходимо дополнить альтернатив-
ной системой приемных экзаменов по фи-
зике, если именно эта учебная дисциплина 
является ключевой при обучении по избран-
ной абитуриентом специальности. В данном 

направлении не требуется никаких допол-
нительных методических разработок, пос-
кольку система конкурсных приемных эк-
заменов уже давно прекрасно работает при 
отборе для обучения в целом ряде универ-
ситетов (МГУ, МФТИ, ЛГУ, НГУ, ТГУ), что 
подтверждается высоким рейтингом выпус-
кников этих вузов.

В своих решениях КСФО неоднократно 
подчеркивал, что недопустимо сводить фи-
зику к разряду второстепенных, необяза-
тельных предметов в школьном преподава-
нии, поскольку она не только обеспечивает 
базовую, фундаментальную основу для под-
готовки специалистов для научных исследо-
ваний и высокотехнологичного материаль-
ного производства, но и формирует научное 
мировоззрение современного человека. По 
мнению Совета, необходимо в корне изме-
нить тенденции, направленные на разруше-
ние целостного преподавания естественных 
наук, поскольку именно эти науки форми-
руют объективное восприятие окружающе-
го мира и на этой основе противостоят не-
вероятно разросшимся сегодня в обществе 
суевериям и невежеству. Российская Феде-
рация остро нуждается в государственной 
программе пропаганды научных знаний, пре-
дусматривающей активное противоборство 
распространению лженаучных представле-
ний в программах телевидения и радио, а 
также в публикациях в средствах массовой 
информации. В связи с этим Совет считает 
целесообразным распространить на другие 
вузы региона опыт НГУ по мультимедийной 
трансляции через Интернет лекций извест-
ных ученых, которые освещают современные 
представления в различных естественно-на-
учных дисциплинах.

КСФО Сибирского региона постоянно под-
держивает систему довузовской подготовки 
школьников, физических олимпиад, летних 
и зимних школ и других местных инициатив, 
способствующих росту интереса к физике и 
тем самым увеличению конкурса на физичес-
кие факультеты и инженерно-физические спе-
циальности. В этом отношении большую роль 
может играть использование современных ин-
формационно-коммуникационных техноло-
гий. Примером их успешного использования 
служит проведение в 1999 и 2000 гг. россий-
ско-американских Олимпиад школьников по 
физике в форме видеоконференции по сети Ин-
тернет. С российской стороны в качестве орга-
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низаторов выступали физики НГУ 1 и СПбГУ, 
а с американской стороны – преподаватели из 
Центров обучения школьников физике в го-
родах Сан-Диего и Сиэтл. При этом каждая 
из участвующих в соревновании команда со-
стояла из школьников всех четырех городов, а 
члены всех интернациональных команд были 
объединены посредством видеоконференции 
и работы в едином чате через Интернет. Это 
обеспечивало командам обсуждение и форму-
лирование решения поставленных задач. Раз-
витием этого направления в обучении студен-
тов и школьников служит ныне реализуемый 
проект по программе TEMPUS под названием 
«Объединенная российско-европейская лабо-
ратория распределенных мультимедийных ре-
сурсов» 2. В рамках этого проекта, ключевыми 
участниками  которого являются КрТГУ (Крас-
ноярск) и НГУ, вузы и школы получают доступ 
через Интернет не только к информационной 
сети ряда университетов Сибирского региона, 
но также и к части образовательных ресурсов 
Европейского Союза. При этом предполагает-
ся, что непосредственно в вузах и школах бу-
дут создаваться специальные компьютерные 
и лабораторные практикумы с компьютерным 
сбором и обработкой данных, а для преподава-
ния будут шире использоваться мультимедий-
ные технологии. Данное направление деятель-
ности по развитию физического образования в 
Сибирском регионе может получить дополни-
тельный импульс, если для связи между вуза-
ми использовать возможности информацион-
ной сети Сибирского отделения РАН, поскольку 
именно сеть СО РАН охватывает ключевые уни-
верситетские города этого региона.

В качестве одной из важнейших задач КСФО 
Сибирского региона считает для себя подде-
ржку разработки и издания учебно-методичес-
ких пособий и учебников для преподавания 
физики в университетах. Совет организует ре-
цензирование подготовленных к изданию ма-
териалов, а также обеспечивает поддержку их 
ускоренному прохождению через разрешитель-
ные процедуры в Учебно-методическом совете 
по физике УМО по классическому универси-
тетскому образованию для издания материалов 
под грифом УМО. Здесь важно отметить, что 
в ряде вузов региона (например, в НГУ, ТПУ, 
ТюмГУ) успешно издаются целые последова-

тельности учебников по различным разделам 
физики, которые с успехом могут использо-
вать студенты других университетов.

Что касается учебных программ вузов, то 
они также являются предметом детальных об-
суждений в ходе заседаний Координационного 
совета. В своих решениях КСФО неоднократно 
подчеркивал, что стандарты, регламентирую-
щие преподавание физики в технических уни-
верситетах, требуют пересмотра, поскольку 
они не удовлетворяют требованиям, предъяв-
ляемым к знаниям по этому предмету со сторо-
ны освоения учебного материала по специаль-
ным дисциплинам. Кроме того, по мнению 
Совета, необходима тесная привязка программ 
и последовательности изложения учебных ма-
териалов по таким курсам, как физика, мате-
матика и информатика. 

Учитывая большое различие выпускников 
школ в уровне подготовки по физике, Совет 
предложил вузам предусмотреть занятия по 
изучению школьного курса физики в ходе 1-го 
семестра (курс коррекции или погружения), а 
затем уже переходить к изучению собствен-
но разделов физики, предусмотренных вузов-
ской программой. Интерес представляет также 
идея, выдвинутая в свое время профессором 
НГУ Р. И. Солоухиным – начинать изучение 
экспериментальной физики не с практикума 
по механике, как это делается по устоявшей-
ся схеме обучения в вузах, а с измерительного 
практикума. Такой подход позволяет научить 
студентов вести измерения физических вели-
чин и осуществлять обработку полученных 
данных на самом первом этапе обучения, что 
в дальнейшем обеспечивает им возможность 
более уверенно выполнять эксперименты в 
ходе лабораторных работ во всех последую-
щих учебных практикумах. Эффективность 
данного подхода доказана не только в ходе 
многолетней его реализации на физическом 
факультете НГУ, но и подтверждена частич-
ным его использованием на соответствующих 
факультетах других вузов.

Распространению оригинальных разрабо-
ток для образовательного процесса в значи-
тельной мере способствуют проводимые в ходе 
выездных заседаний детальные обсуждения 
сведений о новых учебных курсах, програм-
мах, экспериментальных стендах, электронных 
учебниках и задачниках по физике, включая 
электронные их варианты. При этом довольно 
часто представленные сведения о разработках 
позволяют переходить к обсуждению возмож-

1 www.phys.nsu.ru
2 www.jointlab.ru
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ности взаимных поставок учебного оборудова-
ния. Данное направление деятельности КСФО 
по организации взаимного информирования 
физиков, работающих в различных вузах ре-
гиона, может существенно усилиться благо-
даря использованию сайта КСФО, который 
недавно начал свою работу.

Преподавание естественно-научных дис-
циплин, физики в особенности, немыслимо 
без оснащения соответствующих лаборатор-
ных практикумов современными приборами 
и исследовательским оборудованием. По этой 
причине в 90-е гг. прошлого столетия, когда от-
мечалось полное отсутствие финансирования 
для пополнения приборной базы вузов, Коор-
динационный совет постоянно обращался к ру-
ководству университетов, а через УМО и не-
посредственно в Министерство образования и 
науки с напоминанием о недопустимости сло-
жившейся ситуации по оснащению учебных 
практикумов. Под давлением общественного 
мнения руководство страны в настоящий пери-
од сформировало программу поддержки при-
борной базы высшей школы. Однако система 
мер по переоснащению приборного парка ву-
зов, провозглашенная ныне Министерством об-
разования и науки, нацелена главным образом 
на отдельные элитные вузы, и по этой причине 
представляется нам неадекватной задаче всеоб-
щего подъема научно-технологического уров-
ня страны. К тому же крайне низкий уровень 
оплаты труда инженерного и вспомогательного 
персонала в вузах также не способствует эф-
фективной работе учебных практикумов, ко-
торая представляется необходимым условием 
для подготовки высокопрофессиональных ин-
женерно-технических кадров, а также иссле-
дователей мирового уровня. 

Нельзя не отметить, что труд профессорс-
ко-преподавательского состава вузов и школь-
ных педагогов оплачивается неоправданно низ-
ко по сравнению с зарплатой других категорий 
работников, а это, несомненно, сказывается на 
кадровом составе образовательных учрежде-
ний. Именно по причине низких зарплат в дан-
ное время вузы теряют работников не только 
старшего возраста, что является результатом 
естественных процессов, но также и среднее 
поколение, которое составляют высокообразо-
ванные профессионалы с большим опытом ра-
боты. Вполне понятно, что при этом теряется 
преемственность поколений, пропадают важ-
ные традиции, сложившиеся в высшей школе. 
Все отмеченные финансовые проблемы, пре-

пятствующие развитию физического образо-
вания, постоянно обсуждаются в ходе заседа-
ний КСФО Сибирского региона. В ходе этих 
обсуждений были сформулированы обращения 
в государственные органы о выделении вузам 
приемлемого финансирования, а также проис-
ходил обмен опытом по локальному решению 
финансовых проблем в рамках отдельного вуза, 
или группы вузов одного города.

Координационный совет отчетливо пони-
мает, что на данном этапе развития общества 
одной из ключевых задач высшей школы ста-
ла интеграция образовательной, научно-ис-
следовательской и инновационной деятель-
ности. В связи с этим особенно актуальным 
стало включение студентов и аспирантов в 
исследовательскую работу с выходом на ин-
новационное предпринимательство. Для ре-
ализации такого рода деятельности в вузах 
следует создавать творческие лаборатории 
и коллективы, целью которых, в частности, 
должно стать создание в молодежной среде 
атмосферы, которая стимулирует поиск пу-
тей коммерциализации результатов исследо-
ваний. В качестве положительного приме-
ра такой творческой среды в ходе заседаний 
КСФО отмечены классический и техничес-
кий университеты города Томска.

Следует подчеркнуть, что высказываемые 
Координационным советом озабоченности по 
состоянию преподавания физики и оснащен-
ности учебных практикумов лабораторным 
оборудованием, как правило, находят пони-
мание со стороны руководства университе-
тов, прежде всего ректоров, что позволяет не-
сколько улучшить ситуацию в регионе по этим 
вопросам. В то же время существующие про-
блемы в физическом образовании региона, в 
прочем, как и во всей Российской Федерации, 
могут быть решены только через обращения в 
соответствующие руководящие органы реги-
онального и всероссийского  уровня. Такого 
рода обращения в адрес Министерства образо-
вания и науки РФ неоднократно осуществля-
лись через Президиум учебно-методического 
совета по физике УМО по классическому уни-
верситетскому образованию. Примером анало-
гичного документа может служить принятое 
19 марта текущего года «Решение совместного 
заседания Объединенного ученого совета по 
физико-техническим наукам Сибирского от-
деления РАН и Координационного совета по 
физическому образованию Сибирского реги-
она», текст которого приводится ниже.
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Решение совместного заседания Объединенного ученого совета  
по физико-техническим наукам Сибирского отделения РАН и Координационного совета 

по физическому образованию в Сибирском регионе 19 марта 2007 г.

Заслушав доклад председателя Координационного совета по физическому образованию в 
Сибирском регионе (КСФО СР) д-ра физ.-мат. наук, проф. А. В. Аржанникова (НГУ, Новоси-
бирск), сообщения акад. В. Ф. Шабанова (ИФ СО РАН Красноярск), чл.-корр. РАН Н. А. Ратахи-
на (ИСЭ СО РАН, Томск), А. М. Шалагина (ИАиЭ, Новосибирск), докторов наук, профессоров 
В. Г. Дубровского (НГТУ, Новосибирск), В. П. Лукина (ИОА СО РАН, Томск), С. Г. Овчинни-
кова (ИФ СО РАН, Красноярск), Г. С. Патрина (СибФедУ, Красноярск),

советы КОНСТАТИРУЮТ:
Уровень подготовки по физике резко упал как в средней, так и в высшей школе. Следствием 

этого стала слабая подготовка выпускников классических и технических университетов по фи-
зике. Поскольку физика в обозримом будущем останется основной наукой как c позиции поз-
нания фундаментальных свойств материи, так и в плане создания инструментария для других 
научных дисциплин, отставание в ее развитии грозит для России потерей достойного места в 
интеллектуальном мировом сообществе. Сложившаяся тревожная ситуация в основном связа-
на с рядом недостаточно обоснованных действий Министерства образования и науки.

В частности:
1. Решениями министерства осуществлено значительное снижение объемов преподавания 

физики в программе средней школы и отменена обязательность сдачи выпускного экзамена 
по этому предмету.

2. Министерство директивно указало на необходимость прямого использования результа-
тов ЕГЭ для зачисления во все классические университеты.

3. Стандарты по общефизическому образованию, предусмотренные министерством для тех-
нических университетов, не адекватны уровню требований по физике со стороны освоения спе-
циальных технических дисциплин.

На совместном заседании ОУС по физико-техническим наукам Сибирского отделения РАН и КСФО  
Сибирского региона, 19 марта 2007 г. Выступающий – советник РАН, акад. РАН Эдуард Павлович Кругояков; 
слушатели на первом ряду – уч. секретарь ОУС Александр Александрович Карпушин, директор ИАЭ СО РАН 

чл.-корр. РАН Анатолий Михайлович Шалагин, председатель ОУС и директор ИЯФ СО РАН  
акад. РАН Александр Николаевич Скринский; слушатели на втором ряду – директор ИФ СО РАН (Красноярск) 

акад. РАН Василий Федорович Шабанов, директор ИФП СО РАН акад. РАН Александр Леонидович Асеев,  
заместитель директора ИФ СО РАН (Красноярск) проф. Сергей Геннадьевич Овчинников
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4. Принятые Министерством образования и науки решения по финансовому обеспечению 
процесса переоснащения приборного фонда вузов сосредоточили все выделяемые финансо-
вые средства всего лишь на нескольких университетах в регионе (Красноярск, Томск, Ново-
сибирск), в то время как остальные вузы практически полностью лишены целенаправленных 
средств для закупки приборов и оборудования. Еще более плачевная ситуация сложилась с 
обеспечением физических лабораторий в средних школах.

С целью исправления ситуации, сложившейся в образовании по физике, на заседании при-
нято совместное РЕШЕНИЕ:

1. Обратить внимание федеральных и региональных властей на катастрофическое состоя-
ние физического образования в средней и высшей школе.

2. Рекомендовать руководству классических и технических университетов Сибирского ре-
гиона предусмотреть на 1-м курсе устранение пробелов в изучении школьного курса физики 
(курс коррекции и погружения).

3. Поскольку образовательные ресурсы не всех университетов региона могут обеспечить 
весь цикл дисциплин в полном объеме, считать необходимым обратиться к руководству Си-
бирского отделения РАН с просьбой о выделении ресурсов Интернет сети для трансляции об-
разовательных материалов по университетам, расположенным в городах, где имеется сеть СО 
РАН. Университетам, расположенным в городах, где отсутствует сеть СО РАН, предоставить 
возможность присоединения к узлам этой сети через Интернет.  

4. Считать необходимым:
– дополнить стандарты по физике для технических университетов и рекомендовать руко-

водству этих вузов выдерживать требования по объемам и качеству преподавания физики; 
– восстановить объемы преподавания физики в средней школе и ввести обязательность вы-

пускного экзамена по этому предмету;
– предусмотреть вариабельность использования результатов ЕГЭ при зачислении в универ-

ситеты, имеющие различные целевые задачи в подготовке кадров.
5. Для обеспечения приборами и оборудованием тех кафедр, которые осуществляют пре-

подавание физики в университетах, просить Министерство образования и науки направлять в 
каждый классический и технический университет денежные средства на их приобретение не 
менее 500 тыс. р. ежегодно. Для обеспечения  специальных кабинетов физики в школах выде-
лять не менее 100 тыс. р. ежегодно. 

6. Рекомендовать институтам физико-технического профиля оказывать содействие универ-
ситетам в вопросах повышения уровня преподавания физики как профессорско-преподаватель-
скими кадрами, так и научным оборудованием, в частности, создавая совместные учебно-на-
учные лаборатории, в том числе и общефизического профиля.

7. Поставить вопрос о создании специальных курсов ( в том числе региональных) повыше-
ния квалификации учителей средних школ по физике.

8. Рекомендовать членам Советов активнее участвовать в пропаганде достижений физики 
с целью привлечения молодежи в науку.

Председатель ОУС по физико-техническим наукам
академик  А. Н. Скринский
Председатель КСФО СР
д-р физ.-мат. наук, профессор А. В. Аржанников

Выводы, которые следуют  
из результатов деятельности КСФО

1. Принятая Координационным советом по 
физическому образованию Сибирского реги-
она форма выездных заседаний, которые про-
ходят поочередно в крупных городах регио-
на, оправдала себя в полной мере. Благодаря 
детальному знакомству с ходом образователь-

ного процесса по физике непосредственно в 
вузах и школах различных городов региона 
удается выявить ключевые проблемы этого 
процесса и обозначить адекватные меры к их 
устранению. 

2. Тесное взаимодействие Координацион-
ного совета с руководством университетов в 
посещаемых городах, а также с руководящи-
ми структурами городского и областного мас-
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штабов позволяет заметно улучшить оснаще-
ние практикумов по физике, стимулировать 
подготовку и издание учебно-методических 
материалов, обеспечить приемлемый уровень 
преподавания физики в классических и тех-
нических университетах.

3. Провозглашенный руководством Рос-
сийской Федерации курс на становление вы-
сокотехнологических отраслей производства 
и переход страны на инновационный путь 
развития требует  всемерного подъема физи-
ческого образования, поскольку именно оно 
определяет уровень подготовки научных и ин-
женерно-технических кадров. В связи с этим  
Координационный совет считает необходимым 
обращаться к руководящим органам страны 
по вопросам приемлемого финансового и ма-
териального обеспечения процесса физичес-
кого образования на всех его уровнях. Совет 
также продолжит действия, направленные на 
объединение усилий профессорско-препода-
вательского состава вузов и научных сотруд-
ников исследовательских институтов регио-
на в деле обеспечения преподавательскими 
кадрами всего образовательного процесса: от 
средней школы вплоть до докторантуры.  

4. В качестве одной из своих задач в бли-
жайшие годы КСФО видит возрождение ак-
тивной популяризации результатов научных 
исследований и, прежде всего, по физике, ис-
пользуя периодические издания и такие средс-
тва  массовых коммуникаций как Интернет и 
телевидение.

Авторы считают своим приятным долгом 
подчеркнуть высокую роль, которую сыграли 
в работе Научно-методического совета зоны 
Урала, Сибири и Дальнего Востока профес-
сора НГУ И. М. Мешков, В. Г. Дудников и 
Б. А. Князев. Мы искренне признательны чле-
нам Президиума КСФО Сибирского региона, 

которые своим активным участием в работе 
нашего творческого объединения коллег-фи-
зиков обеспечивают приемлемый уровень пре-
подавания этой дисциплины  в университетах. 
В состав Президиума КСФО в последнее де-
сятилетие входили следующие представите-
ли университетов из основных городов Си-
бирского региона:

Барнаул – Владимир Леонидович Орлов, 
профессор (АлтГТУ), Виктор Владимирович 
Поляков, профессор, декан ФФ (АлтГТУ), 
Александр Семенович Шатохин, проректор 
(АлтГТУ)

Иркутск – Юрий Васильевич Аграфонов, 
профессор, декан ФФ (ИГУ)

Кемерово – Юрий Николаевич Журавлев, 
профессор, декан ФФ (КГУ) 

Красноярск – Геннадий Семенович Пат-
рин, профессор, зав. КОФ (КГУ), Владимир 
Кондратьевич Чернов, профессор, зав КОФ 
(КГТУ)

Новосибирск – Андрей Васильевич Аржан-
ников, профессор, декан ФФ (НГУ), Генрий 
Викторович Меледин, профессор КОФ (НГУ), 
Владислав Георгиевич Дубровский, профес-
сор, зав. КТЭФ (НГТУ)

Омск – Климентий Николаевич Югай, про-
фессор, зав. КОФ (ОГУ)

Томск – Юрий Юрьевич Крючков, про-
фессор КОФ (ТПУ), Юрий Павлович Михай-
личенко, доцент КОиЭФ (ТГУ), Иван Пет-
рович Чернов, профессор, зав. КОФ (ТПУ), 
Иван Варфоломеевич Ивонин, профессор, 
зам. УМО (ТГУ)

Тюмень – Валерий Евгеньевич Борисенко, 
профессор, зав КХФ (Тюм. ГУ)

Якутск – Иннокентий Иннокентьевич Суз-
далов, профессор (ЯГУ)
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ется не превышать объем присылаемых ма-
териалов: для обзорных статей – 30 страниц, 
оригинальных материалов – 15, кратких со-
общений – 6. Все материалы рукописи статьи 
представляются в редакцию в двух экземпля-
рах. К рукописи обязательно прилагается элек-
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лазерном диске, или пересылается в редак-
цию электронной почтой. При этом тексты 
рукописи в бумажной и электронной верси-
ях должны быть идентичными. Допускает-
ся предоставление электронных копий руко-
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сайте журнала). В этом случае рукопись бу-
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дет преобразована редакцией в формат MS 
WORD, что может привести к увеличению 
времени обработки рукописи. Сокращений 
слов, кроме стандартных, применять нельзя. 
Все страницы рукописи должны быть про-
нумерованы. При отправке файлов по элек-
тронной почте просим придерживаться сле-
дующих правил:

– указывать в поле subject (тема) название, 
номер журнала и фамилию автора;

– использовать attach (присоединение);
– в случае больших объемов информации 

возможно использование общеизвестных ар-
хиваторов (ARJ, ZIP, RAR);

– в состав электронной версии статьи долж-
ны входить: файл, содержащий текст статьи, и 
файл(ы), содержащий(е) иллюстрации.

Автор вставляет рисунки и таблицы в текст 
статьи так, как  считает нужным. Кроме того, к 
экземплярам бумажного варианта статьи при-
лагаются таблицы, рисунки и подписи к ним 
на отдельных страницах. Электронная вер-
сия состоит из файла с текстом статьи и от-
дельных файлов с рисунками.

6. В начале статьи должны быть указаны 
индекс УДК, инициалы и фамилии авторов, 
название учреждений, в которых выполнена 
работа, и их почтовый адрес, название статьи, 
аннотация, содержащая основные результаты 
и выводы работы.

7. Параметры страницы: формат – А4; ори-
ентация – книжная; поля (см): внутри – 2,8; 
снаружи – 2,7; сверху – 2,5; снизу – 2,3; от 
края до нижнего колонтитула – 1,3.

8. Основной текст: стиль – «Обычный»: 
гарнитура (шрифт) Times New Roman (Cyr), 
кегль (размер) 12 пунктов, абзацный отступ 
0,5 см, через 1,5 интервала, выравнивание – 
по ширине.

В тексте статьи следует избегать аббре-
виатур, даже таких общепринятых, как ЭДС, 
ВТСП и т. п. Использование аббревиатур и 
простых химических формул в заголовках ста-
тей совершенно недопустимо. Следует писать: 
высокотемпературная сверхпроводимость, 
кремний, арсенид галлия и т. п., давая при не-
обходимости соответствующую химическую 
формулу в тексте. Исключение могут состав-
лять формулы сложных химических соедине-
ний. Каждое первое употребление аббревиату-
ры в тексте должно быть четко пояснено.

Не следует:
– производить табуляцию;
– разделять абзацы пустой строкой;

– использовать макросы, сохранять текст 
в виде шаблона и с установкой «только для 
чтения»;

– расставлять принудительные переносы.
9. Таблицы должны быть напечатаны на от-

дельных страницах и иметь заголовки. В таб-
лицах обязательно указываются единицы из-
мерения величин.

10. Рисунки, число которых должно быть 
логически оправданным, четко выполняют-
ся на качественном принтере. К бумажному 
варианту статьи должны прилагаться рисун-
ки на отдельных листах. На обороте каждого 
рисунка указываются его порядковый номер, 
фамилии авторов и название статьи. Подписи 
к рисункам оформляются также на отдельной 
странице. Следует использовать минимальное 
количество рисунков с ограниченным коли-
чеством деталей. Размер рисунка не должен 
быть больше обычной страницы (А4). 

Фотоиллюстрации (после сканирования 
или с цифрового фотоаппарата) представля-
ются в формате TIFF с разрешением не ме-
нее 300 dpi.

Векторные изображения (схемы, диаграм-
мы, рисунки) создаются, как правило, в фор-
мате CorelDraw версий 612 (*.CDR) или 
Adobe Illustrator версий 78 (*.AI) (текст не 
переводить в кривые), размер изображения 
по ширине до 8 см (если изображение полу-
чается мелким и неудобочитаемым – ширина 
15,5 см, изображение поместить на всю ши-
рину страницы). Толщина линий не должна 
быть менее 0,2 мм. 

Растровые (полутоновые) изображения – 
форматы TIFF или GIF для черно-белых и 
серых (фото) изображений, JPEG для полно-
цветных изображений. Разрешение – не менее 
300 dpi. Если на изображениях имеется текст 
или резкие границы между цветами, пред-
почтительнее использовать формат TIFF. При 
подготовке рисунка в Photoshop просим Вас 
оставить текст, накладываемый на изоб-
ражение, в отдельном слое.

Просим Вас не изменять исходный элек-
тронный формат создаваемого Вами графи-
ческого объекта.

Файлы изображений при компоновке статьи 
должны находиться в том же каталоге, что и 
основной документ и иметь имена, соответс-
твующие номерам рисунков в статье (напри-
мер, 09.tif или 22а.jpg).

11. Подписи к рисункам в электронной вер-
сии статьи выполняются под рисунками, фор-
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матирование по центру, отступ до и после аб-
заца – 3 пункта, точка в конце не ставится.

Если имеется несколько рисунков, объеди-
ненных одной подписью, они обозначаются 
русскими буквами а, б, в и т. д.

Просим Вас не включать подрисуночную 
подпись в поле графического объекта.

12. Формулы набираются в редакторе формул 
Microsoft Equation Math Type в подбор к текс-
ту или отдельной строкой по центру, 11 кеглем. 
Латинские символы набираются курсивом, гре-
ческие – прямым шрифтом.

Нумерация формул сквозная, в круглых 
скобках, прижатых к правому краю. Нумеро-
вать следует только те формулы, на которые 
есть ссылки в тексте.

13. Библиографические ссылки. В тексте в 
квадратных скобках арабскими цифрами ука-
зывается порядковый номер научного труда в 
библиографическом списке, например: [2; 3], 
[4–6] и т. д. В конце статьи помещается спи-
сок литературы в порядке упоминания в ста-
тье. Ссылки на российские издания приводятся 
на русском языке вне зависимости от нали-
чия их перевода на иностранный язык. Биб-
лиографическое описание публикации вклю-
чает: фамилию и инициалы автора, полное 
название работы, а также издания, в кото-
ром опубликована (для статей), город, назва-
ние издательства или издающей организации, 
год издания, том (для многотомных изданий), 
номер, выпуск (для периодических изданий), 
объем публикации (количество страниц – для 
монографии, первая и последняя страницы – 
для статьи).

Описание статей, опубликованных в перио-
дической печати (журналы, сборники, бюлле-
тени и др.) оформляется следующим образом 
(для русского и английского текста).

Принятые сокращения городов: Моск-
ва – М.; Санкт-Петербург – СПб.; Петербург 
(до 1914 г.) – Пб.; Ленинград – Л.; Ростов-
на-Дону – Ростов н/Д.; Нижний Новгород – 
Н. Новгород. Все остальные названия городов 
на территории бывшего Советского Союза пи-
шутся полностью. Издательские фирмы, име-
ющие дочерние предприятия в других горо-
дах, при описании отделяются друг от друга 
точкой с запятой. Например: М.; Л. или Сама-
ра; Саратов и т. д. При написании издательств 
кавычки не употребляются, сокращаются на-
звания бывших издательств, современные пи-
шутся полностью. Перед названием отделения 
или филиала (после названия издательства) – 

точка. Например: Л.: Просвещение. Ленингр. 
отд-ние, 1991. При ссылке на книгу, моногра-
фию, справочник приводится общее количест-
во страниц; при ссылке на статьи, разделы из-
даний – интервал номеров страниц.

14. Примеры библиографических описаний:

Одного, двух или трех авторов

Захарьевский А. Н. Интерферометры. М.: 
ГИОП, 1952. 296 с. 

Павельев А. В. Селекция мод лазерного из-
лучения // Методы компьютерной оптики / 
Под ред. В. А. Сойфера. М.: Физматлит, 2000. 
Гл. 6. 

Raymond N. Smart Zone Plate Interferom-
eter // Applied Optics. 1974. Vol. 13. No. 5. 
P. 1093–1099.

Брагинский А. В., Степанов А. И. Статис-
тическая физика макромолекул // Тр. ФТИАН. 
Проблемы микроэлектронной технологии. М.: 
Наука, 1994. Т. 8. С. 333–342.

Коробейщиков Н. Г., Зарвин А. Е., Мадир-
баев В. Ж. Газодинамика импульсных сверх-
звуковых недорасширенных струй: пространс-
твенно-временные характеристики // ЖТФ. 
2004. Т. 74, вып. 8. С. 21–29.

Четырех и более авторов

Korobeishchikov N. G., Zarvin A. E., Madir-
baev V. Zh. et al. Condensation of argon, monosi-

Example Equation
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б
Рис. 1. Настройки редактора формул
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lane and their mixtures in a pulse free jet // Plasma 
Chemistry and Plasma Processing. 2005. Vol. 25. 
No. 4. P. 319–349.

15. В конце статьи авторы могут помес-
тить список использованных обозначений и 
сокращений. 

16. Возвращение рукописи на доработку 
не означает, что статья уже принята к печати. 
Доработанный вариант необходимо прислать 
в редакцию вместе с ее начальной версией, 

рецензией и ответом на замечания рецензен-
та не позднее двух месяцев со дня его отсыл-
ки. В противном случае первоначальная дата 
поступления статьи при публикации не ука-
зывается. 

17. Решение редакционной коллегии о при-
нятии статьи к печати или ее отклонении со-
общается авторам.

18. После выхода журнала авторам бесплат-
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