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П ред и сло ви е  авторов

Принципиальным моментом современного развития науки является все воз
растающий объем знаний. Зародившись в древнем мире в связи с потребностями 
общественной практики, наука превратилась в производительную силу и важ
нейший социальный институт, оказывающий значительное влияние на все сферы 
общества и культуру в целом. Объем научной деятельности с XVII века удваивается 
примерно каждые 10-15 лет (рост открытий, научной информации, числа научных 
работников). Следствием стремительного роста объема информации является все 
более увеличивающийся разрыв между достигнутым наукой уровнем знаний и тем, 
что преподается в вузе.

В одном из своих выступлений профессор С. П. Капица высказал мысль, что 
каждое поколение должно написать свой учебник но физике. Возникают вопросы: 
«Пришло ли время для написания такого учебника и если да, то готово ли 
нынешнее поколение (конца XX -  начала XXI века) сделать это? И самое 
главное — каким должно быть содержание такого учебного издания?» Говоря 
об истории развития физики, известный американский физик-популяризатор 
науки Джей Орир до некоторой степени произвольно, выделил три периода — 
классический, новый и современный. К концу XIX века были подробно изучены 
такие разделы физики, как механика, термодинамика, электромагнетизм, оптика 
и гидродинамика. Разработка теории этих разделов казалась в основных чертах 
завершенной, так что в дальнейшем вряд ли можно было ожидать каких-либо 
новых важных открытий. Совокупность этих разделов принято было называть 
классической физикой.

В самом конце XIX века и на протяжении первых трех десятилетий XX века 
в физике был сделан ряд удивительных открытий. Было обнаружено явление 
радиоактивности, которое в дальнейшем стало использоваться для исследования 
строения атома. Создание теории относительности заставило пересмотреть преж
ние взгляды на пространство и время. Попытки описать строение атома привели 
к созданию квантовой теории. Этот период, на протяжении которого изменился 
весь характер физических исследований, стали называть периодом новой физики.

В 30-х годах XX века впервые наблюдалось радиоизлучение звезд, были 
открыты нейтрон и деление атомных ядер. Эти и другие открытия привели 
к накоплению огромного количества результатов в новых областях физики, и это 
продолжает происходить и в настоящее время. Подобное развитие физических ис
следований, следствием которых явились дальнейшие открытия и возникновение 
новых идей, привело к созданию современной физики.

Отличительной чертой современного естествознания, наряду с ростом объема 
информации, является все более усиливающаяся интеграция научных исследова
ний. Такая тенденция делает все более условным деление естествознания на строго 
конкретные разделы. Хотя главенствующая роль физики, изучающей простейшие 
и вместе с тем наиболее общие свойства материального мира, остается, равно как 
остается и специфика предмета исследований других разделов естествознания.

См.: ОрирДж. Физика: Пер. с англ. — М.: Мир, 1981. — Т. 1. 336 с.; Т. 2. 288 с.
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Указанные особенности (стремительный рост научной информации и все 
более усиливающая интеграция различных разделов естествознания) ставят про
блемы методологического характера, которые необходимо решать в процессе 
издания учебной литературы. Актуальность проблемы еще усиливается и тем фак
том, что очень часто делается акцент на то, как учить. Хотя проблема состоит 
в другом: чему учить? И, конечно, фактическое прекращение массового выпуска 
научной и учебной литературы во многом сдерживает решение обсуждаемой здесь 
проблемы.

Вышеизложенное побудило нас взяться за подготовку и издание данной кни
ги, в которой нашли бы отражение достижения физики за последние примерно 
пятьдесят лет. Она написана на основании материала, отобранного из различных 
источников (обзорные статьи, монографии, учебники). Преимущественные ис
точники, которые мы использовали — статьи, опубликованные в журнале «Успехи 
физических наук» и в Соросовском образовательном журнале. Список литературы 
приводится в конце каждой главы. В целом ряде случаев в него включаются источ
ники, из которых материал не брался вовсе или, если это делалось, то в небольшом 
объеме. Но они могут быть полезными для углубленного изучения материала, что 
и побудило нас таким образом расширить список литературы, содержащий более 
двухсот пятидесяти наименований. Таким образом, читатель нашего издания по
лучает возможность использовать обширный список публикаций по различным 
разделам современной физики.

Мы понимаем сложность поставленной нами задачи. Но ее нужно начинать 
решать уже сейчас. Для этого необходим какой-то опыт, нужно сделать первый 
шаг. Хочется верить, что этот первый шаг нам удайся. Учитывая, что за указанный 
выше период накоплен огромный научный материал, а объем книги (так же 
как и срок обучения студентов) ограничен, налицо необходимость делать выбор. 
Работая над книгой, мы имели в виду прежде всего студентов технических 
специальностей. Конечно, это не случайно. Технический прогресс, свидетелями 
которого мы являемся, оказался возможным прежде всего благодаря достижениям 
науки последних нескольких десятилетий. В то же время мы включили те разделы 
физики, которые, возможно, непосредственно не влияют на технический прогресс, 
однако без них невозможно понять тот мир, в котором мы живем.

Если говорить об уровне изложения материала нашей книги, то его можно 
считать промежуточным между учебником и научным обзором. Стало быть, в пер
вую очередь ее читателями должны стать студенты старших курсов, которым уже 
были прочитаны соответствующие курсы физики и математики. Мы полагаем, 
что материал ее может быть изложен в течение 35-40 двухчасовых лекций. Мы 
стремились к тому, чтобы изложение включаемого материала носило интересную 
форму, что способствует более сознательному его усвоению. Эту же цель пре
следуют контрольные вопросы к каждой главе книги, а также многочисленные 
иллюстрации.

В. К. Воронов 
А. В. Подоплелов



Глава 1

Н елинейная оптика

Прежде чем перейти к изложению основных положений современ
ной нелинейной оптики, уместно привести следующее замечание, ко
торым открывается книга «Принципы нелинейной оптики» известного 
специалиста в этой области физики И. Р. Шена: «Физика была бы скучна, 
а жизнь совершенно невозможна, если бы все физические явления вокруг 
нас были линейными. К счастью, мы живем в нелинейном мире, и если 
линеаризация украшает физику, то нелинейность делает ее захватыва
ющей». Эти слова в полной мере характеризуют современную оптику, 
которая насыщена использованием лазерного излучения и нелинейных 
оптических эффектов.

Оптика — учение о свете и его взаимодействии с веществом — 
изучает распространение света в различных средах, законы испускания 
и поглощения света, а также различные действия света на вещество. Оп
тика относится к наиболее хорошо изученным разделам физики. Интерес 
к оптическим явлениям естественен — ведь порядка 80-85 % информа
ции об окружающем мире человек получает через зрение. Первоначально 
оптика ограничивалась изучением видимой области спектра электромаг
нитных волн, т. е. воспринимаемых человеческим глазом (с длинами 
волн А =  0,40-0,76 мкм). Таким образом, можно считать, что свет — 
это электромагнитные колебания определенной длины волны. Современ
ная оптика изучает также широкую область, примыкающую к видимой: 
ультрафиолетовую область (включая мягкие рентгеновские лучи) и ин
фракрасную область вплоть до радиоволн миллиметрового диапазона.

К середине XX в. процесс взаимодействия света с веществом был 
досконально изучен. В частности, была выяснена связь основных макро
скопических законов оптики с микроскопическими законами взаимодей
ствия света на атомном уровне. При этом оказалось, что взаимодействие 
на микроскопическом уровне имеет одну общую черту: все процессы 
являются однофотонными. Это означает, что атом поглощает в каждом 
элементарном акте взаимодействия со светом лишь один фотон. Бы
ло достигнуто очень хорошее согласие экспериментальных результатов 
с электромагнитной теорией Максвелла и квантовой теорией. Поэтому 
исследования в основных чертах можно было считать завершенными. 
Основу этих исследований составляют хорошо известные законы распро
странения света и его взаимодействия со средой:

•  прямолинейное распространение света;
•  отражение и преломление света на границе сред;



Нелинейная оптика 11

•  независимость пучков света, распространяющихся в среде;
•  линейное поглощение света в прозрачных средах;
•  трансформация частоты света в красную область при его рассеянии.

Создание лазеров в середине XX в. полностью изменило ситуацию. 
Оказалось, что эти законы справедливы в весьма распространенном, 
но предельном случае света малой интенсивности. При большой интен
сивности света, которая достигается использованием излучения лазеров, 
основные макроскопические законы оптики несправедливы. Дело в том, 
что интенсивность света, излучаемого импульсным лазером, на мно
го порядков по величине превышает интенсивность любых источников 
света, которые существовали в долазерную эпоху. Так, интенсивность 
света от стандартной спектральной лампы (например, ртутной) поряд
ка 1 Вт/см2, интенсивность излучения стандартного импульсного лазе
ра порядка 1010 Вт/см2, а в случае современного сверхмощного лазе
ра — Ю20 Вт/см2. Для сравнения: атомная интенсивность имеет порядок 
1016 Вт/см2 (это интенсивность излучения, напряженность электрическо
го поля которого равна внутриатомной напряженности 5 • 109 В/см).

Имеются две основные причины, обусловливающие различие ре
зультатов взаимодействия с веществом света малой и большой интен
сивности. Во-первых, помимо однофотонных процессов, определяющих 
взаимодействие на микроскопическом уровне при малой интенсивно
сти света, при большой интенсивности главную роль играют многофо
тонные процессы, когда в элементарном акте поглощается несколько 
фотонов. Во-вторых, при большой интенсивности возникают эффек
ты самовоздействия, заключающиеся в изменении исходных свойств 
вещества под действием распространяющегося в нем света. Принято 
считать как взаимодействие, так и сам процесс линейными, если его 
вероятность пропорциональна первой степени интенсивности излуче
ния. Если эта степень больше единицы, то как взаимодействие, так 
и процесс называются нелинейными. Отсюда и возникли термины ли
нейная и нелинейная оптика, соответствующие оптике малой и большой 
интенсивности света.

За три последних десятилетия XX в., в течение которых происходило 
становление нелинейной оптики, накоплен большой экспериментальный 
и теоретический материал, позволяющий реализовывать ряд нелинейно
оптических процессов в различных разделах науки и техники. Большой 
вклад в развитие нового раздела физики внесли: лауреат Нобелевской 
премии профессор Н. Бломберген, профессоры Р. Хохлов, С. Ахманов 
и многие другие ученые. Ниже излагаются некоторые основополагающие 
сведения о новых нелинейных оптических эффектах, возникновение ко
торых зависит от интенсивности света. Обсуждаются также некоторые 
наиболее важные приложения законов и положений нелинейной оптики 
в различных разделах науки и техники.
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§1.1. Многофотонные процессы

Специфика взаимодействия лазерного излучения с веществом пре
жде всего является следствием характерных свойств этого излучения — 
его когерентности, монохроматичности, узконаправленности, высокой 
интенсивности и малой длительности. Именно указанные свойства обу
словливают новые и разнообразные физические явления и выделяют их 
в отдельный раздел физики. Новизна в системе излучение — вещество 
уже проявляется на начальной стадии взаимодействия, когда в результате 
элементарного акта веществом поглощается несколько фотонов внешнего 
поля, т. е. процесс из однофотонного, как в случае излучения от нелазер
ных источников, превращается в многофотонный.

Многофотонное возбуждение представляет собой процесс, в котором 
электрон в квантовой системе (в атоме, молекуле) переходит из од
ного (начального) связанного состояния в другое (конечное) связан

ное состояние в результате поглощения 
нескольких фотонов внешнего поля. 
При этом предполагается, что между 
начальным и конечным состояниями 
другие связанные электронные состоя
ния отсутствуют. Если они присутству
ют, то в них не происходит реального 
перехода электрона при поглощении 
им фотона (или нескольких фотонов) 
по причине отсутствия резонанса меж
ду энергией фотона (нескольких фото
нов) и энергией перехода или запретом 
такого перехода правилами отбора. Эти 
правила зависят от свойств излучения 
и квантовой системы. Принципиаль
ная схема простейшего случая — двух
фотонного возбуждения — приведена 
на рис. 1.1.

Принципиальная возможность многофотонного перехода электрона 
из одного связанного состояния в другое обусловлена соотношением 
неопределенности энергия — время:

8 E - 8 t ^ h .  (1.1)

В соответствии с исходными принципами квантовой механики это со
отношение интерпретируется как соотношение между той точностью 6Е,  
с которой может быть измерена энергия системы, и длительностью вре
мени, в течение которого производится это измерение St. Обратимся 
к некоторым конкретным физическим процессам, иллюстрирующим по
следствия многофотонного поглощения излучения.

Фотоионизация. Исследования процесса фотоионизации, т. е. про
цесса отрыва связанного электрона под действием излучения, сыграли

-----  ------------------------  Дп> 7т

W
--------------------- 1

ш

------------------------------  п> Еп, 7П

Рис. 1.1. Схема процесса двухфо
тонного возбуждения: n, m — связан
ные электронные состояния; Е„, Ет 
— энергии; 7 „ , 7 т  — естественные 
ширины этих состояний; I — проме

жуточные состояния
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в свое время решающую роль в развитии квантовой физики. Именно ис
следования внешнего фотоэффекта (вырывания электронов с поверхности 
металла под действием излучения), выполненные на рубеже XIX и XX вв. 
Г. Герцем и А. Г. Столетовым, привели А. Эйнштейна в 1905 г. к утвержде
нию о существовании фотонов и к формулировке основ квантовой теории 
света. Объединение законов Эйнштейна для фотоэффекта с моделью 
атома Бора позволило сформулировать основной закон фотоионизации 
атомов и молекул, т. е. процесса отрыва от атома связанного электрона 
при поглощении фотона из внешнего электромагнитного поля. В соответ
ствии с существующими представлениями фотоионизация имеет место, 
если выполняется следующее соотношение, представляющее собой закон 
сохранения энергии при знаке равенства:

. hw~2En, ( 1.2)
где Е„ — потенциал ионизации квантовой системы (энергия связи элек
трона в системе), из — частота внешнего электромагнитного поля. Со
отношение (1.2) означает наличие так называемой красной границы — 
границы со стороны малых (красных) частот (hw <  Еп), при которых 
ионизация не может реализоваться. Именно наличие указанной границы 
обусловливает отсутствие поглощения в атмосфере, связанного с иониза
цией атомов и молекул, в видимой части спектра солнечного излучения 
и наличие поглощения для ультрафиолетовой части спектра.

Однако сейчас ясно, что соотношение (1.2) и наличие красной грани
цы означает ограничение однофотонными процессами и пренебрежение 
многофотонными процессами (в данном случае многофотонной иони
зацией). Если принимать во внимание и многофотонные процессы, то 
соотношение (1.2) принимает вид

K h w ^ E „ ,  (1.3)

где К  — число фотонов, в результате поглощения которых происходит 
процесс многофотонной ионизации. Из выражения (1.3) видно, что при 
фиксированном ш и произвольном К  красная граница отсутствует.

Можно показать, что нет никакого порога по напряженности внеш
него поля (по интенсивности излучения) для реализации многофотонного 
поглощения. Поэтому, строго говоря, соотношение (1.2) всегда справед
ливо. Возникает вопрос: «Почему в долазерную эпоху все наблюдаемые 
эффекты описывались соотношением (1.2)?» Ответ состоит в соотношении 
вероятностей одно- и многофотонного поглощения. В слабом внешнем 
поле (при малой интенсивности излучения) вероятность многофотонного 
поглощения пренебрежимо мала, многофотонным поглощением можно 
практически пренебречь, к ионизации приводит только однофотонное 
поглощение, справедливо соотношение (1.2) и существует красная грани
ца. В сильном внешнем поле вероятность многофотонного поглощения 
достигает наблюдаемой величины, реализуется соотношение (1.3), исче
зает красная граница. Это — случай нелинейной ионизации (по числу 
поглощенных фотонов в элементарном акте).
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Рассеяние лазерного излучения. Для нас стало привычным то об
стоятельство, что обычный белый свет, проходя сквозь прозрачные тела, 
частично поглощается и окрашивается. Это происходит потому, что веще
ство пропускает излучение определенного цвета и поглощает излучение 
других цветов (цвет определяется частотой излучения или длиной волны). 
Такое явление легко объяснимо с точки зрения классической (линей
ной) оптики. Но когда невидимый (например, инфракрасный) лазерный 
луч, проходя через специальный кристалл, становится, скажем, зеленым, 
то это кажется, по крайней мере, любопытным. Между тем изменение 
частоты света при распространении в среде — еще один пример того, 
как многофотонность элементарного акта влияет на оптические явления, 
в частности на рассеяние света.

Из сопоставления данных для малой и большой интенсивностей пада
ющего излучения видно различие свойств рассеянного света. В частности, 
при большой интенсивности частота рассеянного света может оказаться 
больше частоты падающего света. В подобных случаях принято говорить 
о возбуждении высших гармоник. Возбуждение высших гармоник с ча
стотами Кш  при распространении интенсивного излучения с частотой 
w  имеет большое значение для практики. Действительно, при исполь
зовании возбуждающего лазерного излучения видимого диапазона удает
ся возбудить высшие гармоники этого (когерентного) излучения вплоть 
до значений К  =  100, что соответствует рентгеновскому диапазону. Таким 
образом, можно получать когерентное излучение с частотой, во много раз 
превышающей частоту исходного излучения. Это чрезвычайно важно, так 
как открываются широкие возможности для проведения ранее недоступ
ных исследований в различных областях физики, химии, биологии.

Здесь уместно следующее пояснение. Вероятность многофотонных 
процессов рассеяния света нелинейным образом зависит от интенсивности 
возбуждающего света. Действительно, поскольку вероятность поглощения 
одного фотона пропорциональна интенсивности возбуждающего света, 
то вероятность поглощения К  фотонов в одном элементарном акте 
описывается соотношением

W ~ F k, (1.4)

в котором величина к называется степенью нелинейности (или степенью 
многофотонности) процесса. Справедливость соотношения (1.4) основана 
на двух предположениях: фотоны поглощаются независимо друг от друга 
и вероятность однофотонного поглощения пропорциональна интенсив
ности излучения. Из степенной зависимости (1.4) видно, что вероятность 
таких процессов резко зависит от интенсивности возбуждающего све
та. При любой сколь угодно малой интенсивности света вероятность 
имеет конечную, хотя и весьма малую величину. Имеется лишь порог 
для наблюдения любого многофотонного процесса. Этот порог, исходя 
из количественных данных о многофотонных процессах, хорошо извест
ных в настоящее время, составляет величину порядка 108-1 0 ш Вт/см2.
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Из этих цифр видно, что ни при каком долазерном источнике света 
многофотонные процессы не наблюдаемы.

В случае распространения двух волн с различными частотами и и>2 
возникают колебания суммарной частоты ui\ +ui2 — ui2. Это явление можно 
представить как генерацию суммарной частоты, когда два кванта с раз
личными энергиями hui\ и образуют третий квант hui2 =  hui\ +hui2. 
Так как в данном случае частота генерируемого измучения больше частоты 
исходного излучения, то это явление используется для получения коге
рентного излучения в той части ультрафиолетовой (УФ) области спектра, 
где отсутствует лазерное излучение. В нелинейных кристаллах возможна 
генерация УФ-света с длиной волны до 185 нм. С другой стороны, гене
рация суммарной частоты инфракрасного (ИК) излучения С 0 2-лазеров 
(длина волны 10,6 мкм) в видимой части спектра позволяет изучить та
кие характеристики исходного излучения, как, например, длительность 
и форма импульса, что затруднительно для ИК-диапазона. Возможен так
же процесс генерации разностной частоты hui3 =  hui\ — hui2. Здесь частота 
генерируемого излучения меньше, чем у исходного, поэтому данное явле
ние используется для генерации света в среднем и далеком ИК-диапазоне 
вплоть до миллиметровых длин волн.

В рассмотренных выше случаях два кванта создают третий. Возможен 
и обратный процесс, когда один квант с энергией hui2 распадается на два 
кванта с соблюдением законов сохранения энергии и импульса:

huii — hui\ +  hui2, (1.5)

hki =  h k \ + h k 2, (1.6)

где к — волновой вектор, связанный с импульсом (р)  кванта соотноше
нием р  =  hk. Это явление называется параметрической генерацией Света. 
С одной стороны, указанное явление, казалось бы, приводит к неопреде
ленности — при заданной частоте ui2 множество различных пар ui\ и ш2 мо
гут удовлетворять закону сохранения энергии. С другой стороны, оно поз
воляет генерировать излучение практически с любой желаемой частотой.

Генерируемые частоты определяются законом сохранения импульса, 
т. е. направлением в кристалле, в котором выполняется этот закон для 
данных частот. Следовательно, вращая кристалл, можно плавно изменять 
частоту генерируемого излучения в широких пределах. При параметриче
ской генерации света частоты генерируемого излучения, очевидно, всегда 
меньше частоты излучения накачки (накачкой называется мощное из
лучение на частоте ui3, из которого возникают два других излучения). 
Поэтому данное явление используется преимущественно для генерации 
перестраиваемого по частоте ИК-излучения. Во многих оптических экс
периментах требуется лазерное излучение с плавно перестраиваемой в ши
роком диапазоне частотой. Многие газы с многоатомными молекулами 
имеют широкие колебательные спектры поглощения в ИК-диапазоне, для 
изучения которых используется излучение параметрических генераторов
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света. Современные сложные полупроводниковые структуры, являющи
еся элементной базой компьютеров нового поколения, тоже изучаются 
с применением перестраиваемого по частоте лазерного ИК-иэлучения. 
Главное преимущество такого излучения — возможность точной настрой
ки по частоте на линию поглощения спектра исследуемого объекта.

Нелинейная рефракция. Из линейной оптики хорошо известно, что 
если в среде показатель преломления п не постоянен, то прямолиней
ность распространения света нарушается. Это так называемое явление 
оптической рефракции. Классический пример этого эффекта — распро
странение света (например, от восходящего или заходящего Солнца) над 
поверхностью моря. Показатель преломления воздуха над поверхностью 
моря плавно изменяется с высотой, что приводит к искажению фор
мы солнечного диска. В среде с непрерывным изменением преломления 
(grad п ф 0) уравнение, описывающее световой луч, имеет вид

1
р =  — е gradn, 

п
(1.7)

где е — единичный вектор к нормали луча, а р  — кривизна луча. Из этого 
уравнения видно, что в изотропной среде (gradn =  0) кривизна луча 
р =  0, т. е. луч распространяется прямолинейно; в анизотропной среде, 
если вектор е не перпендикулярен g radn , то р ф 0, луч искривляется 
в направлении к большему п.

Явление нелинейной рефракции в известной мере аналогично явле
нию оптической рефракции. Оно также состоит в изменении направле
ния распространения света из-за неоднородности показателя преломле
ния среды. Качественно различие оптической и нелинейной рефракции 
состоит в том, что если в первом случае неоднородность показателя 
преломления существует сама по себе, независимо от процесса распро
странения света в среде, то во втором случае неоднородность показателя 
преломления создается в среде самой световой волной за счет нелиней
ной поляризации среды. Известно, что откликом вещества на действие 
внешнего поля (Ё) является его (вещества) поляризация вследствие того, 
что входящие в его состав атомы и молекулы становятся полярными, 
т. е. у них возникает индуцированный (наведенный) дипольный момент. 
Возникновение поляризации, индуцированной внешним полем, означает, 
что изменяется основная оптическая характеристика среды — показа
тель преломления (зависящий от диэлектрической проницаемости). Если 
внешнее поле не очень сильное, то поляризацию (Р ) можно разложить 
в ряд по степеням напряженности поля:

Р  =  Р ,(Р )  +  Р2(Ё2) +  . . .  =  x i E  +  XiE2 + . . . ,  (1.8)

где коэффициенты \ i  — восприимчивости (поляризуемости) среды.
Если внешнее поле сильное, то в разложении (1.8) нельзя пренебречь 

членами, следующими за первым. В этом случае поляризация нелинейно
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зависит от напряженности поля, а соответствующие нелинейные воспри
имчивости (или одна из них, доминирующая) характеризуют нелинейные 
свойства среды. Именно такая ситуация, как правило, возникает при 
распространении пучка лазерного излучения в различных средах. На
пряженность поля в пучке бывает достаточно велика для нелинейной 
поляризации среды, а распределение поля по сечению пучка всегда неод
нородно, поле больше на оси пучка. Соответственно, нелинейная поля
ризация, возникающая в среде под действием лазерного излучения, также 
неоднородна, неоднородным оказывается и коэффициент преломления 
среды в той области, где распространяется излучение. Соответственно на
правление лучей, распространяющихся на различном расстоянии от оси 
пучка, будет изменяться, причем различным образом для разных лучей, 
лучи будут распространяться в различном направлении.

В принципе возникновение нелинейной поляризации может приво
дить как к увеличению, так и к уменьшению показателя преломления 
среды. Таким образом, среда под действием поля волны может приобре
тать свойства, аналогичные свойствам положительной (фокусирующей) 
или отрицательной (рассеивающей) линзы. Для большинства сред опре
деляющими являются такие нелинейности, которые приводят к фоку
сировке лучей. Возникающий при этом эффект называется эффектом 
самофокусировки лазерного излучения. Его необходимо учитывать при 
использовании излучения с высокой интенсивностью, так как он изме
няет пространственное распределение излучения, локально повышает его 
интенсивность, создает благоприятные условия для оптического пробоя 
среды и ее деструкции. Таким образом, с точки зрения практики эффект, 
как правило, является вредным. Однако в ряде случаев повышение ин
тенсивности света за счет его самофокусировки может быть использовано 
для проведения специальных исследований. Самофокусировку лазерного 
излучения можно рассматривать как результат самовоздействия излуче
ния. Действительно, световая волна, распространясь в среде, изменяет 
свойства среды (ее показатель преломления), что приводит к изменению 
самой волны, т. е. к эффекту самовоздействия.

В заключение необходимо обратить внимание на то, что возникнове
ние нелинейной рефракции указывает на нарушение одного из основных 
законов линейной оптики — закона прямолинейного распространения 
света.

Световое давление. В исследованиях воздействия излучения на ве
щество (среду) прежде всего обращают внимание на электромагнитный 
характер воздействия, приводящий, в частности, к передаче энергии излу
чения внутренним степеням свободы микрочастиц. Помимо этого суще
ствует и прямое механическое воздействие (световое давление), которое 
обычно считается слабым, но в определенных условиях и оно способно 
проявиться довольно ярко.

Впервые предположение о существовании светового давления было 
высказано еще в начале XVII в. в качестве объяснения отклонения хвостов
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комет, пролетающих около Солнца. В конце XIX в. Дж. Максвелл, разви
вая электромагнитную теорию света, обосновал существование светового 
давления, основываясь на явлении поляризации среды в световом поле. 
Известный русский ученый П. Н. Лебедев в 1900 г. впервые прекрасно 
продемонстрировал этот эффект при изучении действия света на твердое 
тело. Как уже отмечалось выше, квант излучения (фотон) обладает энер
гией Нш и импульсом hk. Величина волнового вектора связана с длиной 
волны излучения А соотношением:

(1.9)

При поглощении фотона частицей вещества последней передается 
импульс hk. В случае оптической или более длинноволновой области 
спектра величина импульса фотона очень мала по сравнению с харак
терным значением импульса, которым обычно обладает частица, хотя бы 
вследствие ее теплового движения. Например, если в качестве частицы 
вещества рассматривать атом массы тп со скоростью теплового движе
ния v =  ^/2кТ/тп (к — постоянная Больцмана, Т  — температура), то 
отношение абсолютных значений импульса фотона и атома равно:

hk h 
m v  Ах/2 к Т т '

( 1. 10)

Даже в случае атома водорода при комнатной температуре оптический 
квант (А =  0,5 мкм) при поглощении чрезвычайно слабо меняет состояние 
его движения: отношение (1.10) составляет «  3 - 10-4 . Разумеется, чем тя
желее атом (молекула), тем слабее это влияние. Тем не менее эффект может 
накапливаться, если частица вещества испытывает многократные акты по
глощения направленного излучения. В обычных условиях приобретенный 
частицей импульс через определенное время теряется за счет взаимодей
ствия ее с окружением, и эффект остается слабым. Источники излучения 
долазерной эпохи не могли обеспечить яркого проявления эффекта, и для 
его наблюдения требовалось высокое экспериментальное искусство.

Следует, однако, заметить, что в космических просторах в окрест
ностях звезд атомы и молекулы вещества могут находиться в свободном 
состоянии (без столкновений друг с другом) достаточно долгое время, 
да и само излучение здесь достаточно интенсивное. В ряде случаев ин
тенсивность излучения звезды достаточно высока для того, чтобы сила 
светового давления преодолела силу гравитационного притяжения. Тогда 
происходит накопление частицей импульса, направленного от звезды, 
и она с ускорением покидает окрестность звезды. Это хорошо известный 
и часто наблюдаемый эффект звездного ветра.

Как и во многих других областях науки, ситуация со световым дав
лением качественно изменилась после создания лазеров, позволяющих 
получать интенсивность света, на много порядков величины превыша
ющую интенсивности долазерных источников. При использовании ла
зерного излучения оказалось возможным не только наблюдать эффект
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светового давления на твердые тела в достаточно простых экспериментах, 
но и использовать его в различных прикладных аспектах. В частности, 
для разделения макроскопических частиц, взвешенных в жидкости, для 
осуществления эффекта оптической левитации (компенсации сил земно
го притяжения) частиц в воздухе и в вакууме. Использование лазерного 
излучения позволило также наблюдать световое давление на атомы и мо
лекулы и использовать этот эффект на практике для разделения газовых 
смесей, разделения изотопов.

Наибольшее развитие получило направление исследований, связан
ное с глубоким охлаждением и пространственной локализацией атомов. 
Принципиальная важность этого становится очевидной из нижеследую
щего примера. При комнатной температуре атомы и молекулы, из которых 
состоит воздух, двигаются в различных направлениях со скоростью около 
4000 км/час. Такие атомы и молекулы трудно изучать, потому что они 
слишком быстро исчезают из области наблюдения. Понижая температуру, 
можно уменьшить скорость, однако проблема состоит в том, что при 
охлаждении газы обычно вначале конденсируются в жидкость, а затем 
вымораживаются в твердое состояние В жидкостях и твердых телах иссле
дование становится более трудным, так как одиночные атомы и молекулы 
оказываются слишком близко друг к другу.

Если, однако, процесс происходит в вакууме, плотность может под
держиваться достаточно низкой, чтобы избежать конденсации и вымора
живания. Но даже температура -270° С соответствует скоростям поряд
ка 400 км/час. Только приближение к абсолютному нулю ( —273,15° С) 
приводит к значительному уменьшению скоростей. Когда температура 
составляет одну миллионную долю градуса относительно этой точки, т.е. 
1 мкК, свободные атомы водорода, например, движутся со скоростями 
менее 1 км/ч (25 см/с).

Использование светового давления, обусловливаемого лазерным из
лучением, позволило развить методы охлаждения газов до температур 
порядка микрокельвина и удерживать холодные атомы, плавающие или 
захваченные в различного рода «атомных ловушках». Для этого оказалось 
удобным использовать дополнительные поля (магнитное, поле микровол
нового излучения). Например, в экспериментах с атомами гелия было 
достигнуто состояние, соответствующее температуре 0,18 мкК. В этих 
условиях атомы гелия медленно передвигались всего со скоростью 2 см/с! 
Новые методы исследования вносят большой вклад в наши знания о вза
имодействии между излучением и веществом. Они открыли путь к более 
глубокому пониманию квантово-физического поведения газов при низких 
температурах.

В частности, локализованные в малых объемах ультрахолодные атомы 
могут начать проявлять квантовый характер движения, а если таких атомов 
в одной ловушке набралось достаточное количество, то может произойти 
процесс бозе-конденсации, т.е. образуется квантовая жидкость, облада
ющая свойством сверхтекучести. К настоящему времени уже существуют
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убедительные доказательства, что бозе-конденсация действительно реали
зована. Использование методов, основанных на экспериментах по охла
ждению и локализации атомов, может привести к созданию более точных 
атомных часов, которые используются, например, в космической нави
гации и для точного определения местонахождения. Эти исследования 
также положили начало созданию атомных интерферометров, с помощью 
которых возможно выполнение очень точных измерений гравитационных 
сил, а также созданию атомных лазеров, которые могут использоваться 
в будущем при изготовлении очень малых электронных компонентов.

Не имея возможности обсуждать здесь механизмы формирования 
когерентного бозе-конденсата (любой природы), следует отметить, что, 
согласно существующим представлениям на этот счет, решающую роль 
играют, по-видимому, индуцированные переходы. Более того, представля
ется, что они являются универсальным механизмом, приводящим к спон
танному нарушению симметрии в природе. Для этого нужны условия, при 
которых индуцированный процесс создания какого-либо объекта с харак
терным признаком превосходил бы процесс его распада. По-видимому, 
индуцированные процессы сыграли решающую роль и в процессе форми
рования нашей вселенной с симметрией, нарушенной в пользу электронов 
и протонов. Аналогичные предположения высказываются и в отношении 
возникновения жизни с левой хиральностью белковых молекул. Уже более 
30 лет обсуждаются процессы самоорганизации, происходящие в нелиней
ных системах. В связи с этим был предложен, вообще говоря, достаточно 
формальный термин, объединяющий в единую область разнообразные 
процессы самоорганизации — синергетика (см. следующую главу). Воз
можно, что неформальное объединение этих процессов следует искать 
на пути установления механизмов их протекания, каковыми могут быть 
индуцированные переходы.

В заключение данного параграфа уместно отметить, что Швед
ская Королевская академия присудила Нобелевскую премию по физи
ке за 1997 год профессорам Стивену Чу и Уильяму Д. Филипсу (США), 
а также Клоду Коэну-Тануджи (Франция) за развитие методов охлаждения 
и пленения атомов с помощью лазерного света.

§1.2. Конденсация Бозе—Эйнштейна

Бозе-конденсат давно находится в сфере повышенного интереса ис
следователей. Он прежде всего притягивал их внимание в связи с про
блемами сверхпроводимости и сверхтекучести. Когерентное состояние 
электромагнитного поля с определенной частотой и пространственной 
конфигурацией, генерируемое лазером, также может рассматриваться как 
бозе-конденсат фотонов. Сравнительно недавно (о чем уже говорилось 
выше) возникла новая волна интереса в связи с проведением успешных 
экспериментов по охлаждению атомов до рекордно низких температур 
порядка 10-7 К. Интерес к бозе-конденсату атомов прежде всего общефи
зический. В состоянии бозе-конденсата отчетливо проявляется волновая
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природа материи, и ансамбль достаточно большого числа частиц ведет 
себя как классическое поле, имеющее амплитуду и фазу.

Явление конденсации идеального бозе-газа, предсказанное теорети
чески в 1924 г. Ш. Бозе и А. Эйнштейном, экспериментально реализовано 
совсем недавно (1995) для разряженных атомных газов из щелочных ме
таллов благодаря применению весьма изощренной экспериментальной 
техники магнитных ловушек, лазерного и затем испарительного охла
ждения. Атомы в состоянии бозе-эйнштейновской конденсации образуют 
новый тип когерентного вещества с потенциально новыми термодина
мическими и оптическими свойствами. В физике появилось новое поле 
деятельности — атомная оптика, в которой вместо обычного светового 
излучения (фотонов) предполагается использовать в качестве инструмента 
исследований пучок атомов, находящихся в состоянии конденсата, так 
называемый атомный лазер, являющийся в некотором смысле аналогом 
когерентного излучения обычных лазеров и мазеров.

Рассмотрим газ из одинаковых атомов, взаимодействующих между со
бой лишь посредством упругих столкновений. Если число частиц N  доста
точно велико, то для их описания необходимо использовать молекулярно
кинетическую теорию, основанную на статистике Максвелла—Больцмана. 
Следуя им, можно получить газовые законы, применимость которых 
(в рамках модели идеального газа) ограничивается квантовыми эффекта
ми. Действительно, согласно квантовой механике, свободно движущемуся 
атому соответствует волна де Бройля, значение длины которой А обратно 
пропорционально величине импульса р  атома:

При температурах, близких к абсолютному нулю, длина волны 
де Бройля, соответствующая тепловому движению атомов, становится со
поставимой с межатомными расстояниями и макроскопические свойства 
системы становятся зависимыми от квантовых эффектов. Классическое 
рассмотрение справедливо до тех пор, пока не существенны связанные 
с соотношением неопределенности Гейзенберга квантово-механические 
ограничения на локализацию атома в объеме V / N ,  где N  — число атомов 
в объеме V.  Пусть каждый атом находится в центре куба, объемом а 3. 
Если принять во внимание, что величина среднеквадратичной скорости 
движения частиц идеального газа связана с температурой и их массой 
соотношением (г;) =  \/3кТ/тп,  условие применимости классического 
рассмотрения — малости длины волны де Бройля по сравнению с ребром 
куба (А <£ a =  (V /N ) ]/i) запишется в виде:

Очевидно, что данное неравенство может нарушаться для легких ядер, 
плотных газов и низкой температуры. Возводя обе части неравенства (1.12)

( 1.12)
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в квадрат (что не нарушает, как известно, его силу) и вводя величину

называемую температурой вырождения, приходим к условию

Г »  Т0. (1.13)

При Т  Т0 газ хорошо описывается законами классической физики. 
Если это условие не выполняется (т. е. Т  оказывается меньше темпе
ратуры вырождения), статистика Больцмана становится неприменимой. 
Вместо нее следует использовать статистику Бозе—Эйнштейна (в случае 
целочисленного значения спина частиц системы), либо Ферми—Дирака 
(для полуцелых спинов). Различие в статистиках заключается в разных 
правилах подсчета числа возможных состояний N  одинаковых частиц, 
которые описываются симметричными (бозоны) или антисимметричны
ми (фермионы) волновыми функциями по отношению к перестановке 
любой пары частиц.

Пусть, например, имеется 10 неразличимых частиц (бозонов), ко
торые могут находиться в состояниях I и 2. Тогда статистический вес 
возможной конфигурации (10 частиц в одном состоянии и 0 в другом) 
в точности равен весу конфигурации (5 частиц в одном состоянии и 5 
в другом). Веса состояний относятся как 1 : 1 .  Если же частицы раз
личимы, то отношение весов конфигураций будет равно 1 : 252, т. е. 
равномерное распределение частиц по состояниям (скажем, по поло
винкам сосуда) гораздо более вероятно, чем существенно неравномерное 
(все частицы в одной половине сосуда).

Теоретический анализ показывает, что при Т  < Т0 в основном со
стоянии с нулевым импульсом (если система как целое покоится) может 
скапливаться макроскопическое число частиц Nc,  доля которых опреде
ляется соотношением

(1.14)

Это явление получило название конденсации Бозе—Эйнштейна 
(БЭК). Оно названо по аналогии с конденсацией пара в жидкость при 
его охлаждении, однако никакой конденсации в обычном смысле здесь 
не происходит: распределение частиц в обычном пространстве остается 
прежним. А конденсация возникает в пространстве импульсов.

Для большинства газов температура вырождения настолько мала, что 
вещество переходит в твердое состояние гораздо раньше, чем может на
ступить БЭК. До недавнего времени с БЭК связывались лишь явления 
сверхтекучести жидких изотопов гелия (4Не, 3Не), сверхпроводимости 
(конденсации куперовских пар) и появление экситонных капель в полу
проводниках (конденсация «газа» квазичастиц, являющихся связанными 
состояниями электрона проводимости и дырки). Однако во всех пере
численных случаях бозоны взаимодействуют между собой, реализация
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Рис. 1.2. Диаграмма фазового состояния, типичная для всех реальных атомов

истинной БЭК для невзаимодействующих бозонов осуществлялась лишь 
в расчетах теоретиков и казалась экспериментально недостижимой.

На рис.1.2 представлена типичная фазовая диаграмма состояний 
некоторой реальной атомной системы (с взаимодействием между части
цами), которая показывает возможность экспериментальной реализации 
БЭК. При низких плотностях и высоких температурах осуществляется 
газовая фаза (пар). При высоких плотностях система находится в раз
личных обычных конденсированных фазах (жидкость, твердое тело). При 
уменьшении плотности получаем термодинамически запрещенную об
ласть (за исключением очень высоких температур). Усилия, при которых 
могла бы быть осуществлена БЭК, попадают в запрещенную область, 
за исключением таких высоких плотностей, когда практически все из
вестные атомы или молекулы кристаллизуются. Другими словами, наличие 
кристаллической структуры подавляет появление бозе-конденсата.

Выход состоял в том, чтобы пытаться получать БЭК в области чрез
вычайно низких температур и низких плотностей, где система не является 
стабильной, но может быть метастабильной с достаточно большим вре
менем жизни. Физическая причина этой возможности состоит в том, 
что при очень низких плотностях сечения двухчастичных столкновений, 
посредством которых газ приходит к состоянию термодинамического рав
новесия, существенно превосходят сечения трехчастичных столкновений, 
которые ведут к образованию молекул и в конце концов твердых тел. По
этому газ должен достигать кинетического равновесия, возможно в виде 
метастабильного бозе-конденсата, задолго до того, как он найдет путь 
к стабильному равновесию в твердой фазе.

Как уже отмечалось, первые атомные конденсаты были получены 
в 1995 г. несколькими группами американских физиков сначала для паров 
очень разряженных щелочных металлов (рубидия, натрия и лития), а затем
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(1997) и для атомарного водорода. Если в самых первых экспериментах 
число атомов в конденсате было около 1 500, то позднее в экспериментах 
с атомами натрия число атомов в конденсате достигало 5 • 106. Конден
сат из простейших атомов — атомов водорода — полученный в МТИ 
(Массачусетский технологический институт, США), содержал 100 млн 
частиц при температуре около 40 мК. Наиболее любопытной является 
реализация конденсата из лития, так как здесь потенциал межатомного 
ван-дер-ваальсова взаимодействия проявляется в притяжении соседних 
атомов, а не в их отталкивании, как, например, для рубидия. Притяжение 
между атомами ведет к тому, что такой конденсат не может быть устой
чивым, если число атомов велико. Поэтому, как показывают расчеты, 
в данном случае число атомов в конденсате не должно превосходит 1 300, 
что и наблюдалось в эксперименте.

В 1996 г. физики из МТИ сообщили о построении атомного лазера, из
лучающего когерентный сгусток атомов в состоянии БЭК. Группой физи
ков России (Курчатовский институт) и университета г. Турку (Финляндия) 
впервые (1999) получен так называемый двумерный БЭК (атомы водорода 
на подложке из гелия в сильном поле, Т  — 120-200 • 10_6 К). Выполнены 
первые эксперименты по изучению оптических (в том числе и нелиней
ных) свойств полученных бозе-конденсатов. Например, в эксперименте, 
выполненном в Гарварде (США) в феврале 1999 г., было обнаружено, что 
конденсат атомов натрия при температуре порядка НГ9 К имеет аномаль
но высокий коэффициент преломления, такой что свет движется через 
конденсат со скоростью всего 17 м/с. Замечена также чрезвычайно сильная 
зависимость коэффициента пропускания света от его интенсивности.

Включение в данный параграф книги рассмотрения физических основ 
удержания частиц в магнитном поле и их охлаждения до субмикрокель- 
виновских температур не входило в планы авторов. Интересующихся 
этими вопросами мы отсылаем к литературе, приведенной в конце главы. 
Прежде всего, мы рекомендуем ознакомиться со статьей А. В. Горохова 
«Атомные конденсаты и атомный лазер».

§1.3. Нестационарные эффекты

В предыдущих параграфах этой главы предполагалось, что взаимо
действие лазерного излучения с веществом носит стационарный характер. 
На микроскопическом уровне описания стационарное взаимодействие 
означает, что длительность действия лазерного излучения гораздо больше 
и времени отклика среды, и времени релаксации среды. Время откли
ка определяется такими процессами, как индуцированная поляризация 
среды, возбуждение атомов и молекул, ориентация полярных молекул, 
а время релаксации — спонтанным распадом возбужденных состояний, 
столкновитсльной реориентацией полярных молекул и т. д. Между тем, 
если сопоставить известные данные о длительности лазерных импуль
сов, характерных времен отклика и релаксации различных сред, нетрудно
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убедиться в реальности нестационарного взаимодействия, когда длитель
ность импульсного излучения много меньше времени отклика и времени 
релаксации системы.

В качестве примера можно вспомнить, что импульсное лазерное излу
чение может быть реализовано и в пико- и в фемтосекундном диапазонах, 
а типичное естественное время жизни возбужденных атомов и молекул 
лежит в наносекундном диапазоне. Достаточно очевидно, что реализация 
упомянутого выше условия открывает широкие возможности для экспе
риментального исследования элементарных процессов, обусловливающих 
отклик и релаксацию в различных средах, для измерения соответствую
щих характерных времен и т. д. Несомненный интерес представляют также 
различные нестационарные эффекты, не имеющие аналогов при стацио
нарном взаимодействии. Ниже рассматриваются два наиболее интересных 
из них — сверхизлучение и самоиндуцированная прозрачность.

Предварительно уместно обсудить различие во взаимодействии излу
чения с изолированным атомом и ансамблем атомов (понятие, очень часто 
используемое как модель резонансной среды). Первое отличие состоит 
в необходимости учета фаз волновых функций, описывающих атомы в ан
самбле. Второе отличие состоит в необходимости учета взаимодействия 
между атомами через поле их излучения. Третье отличие состоит в появ
лении характерных времен, специфических для ансамбля атомов как мак
роскопического объекта, например времени между последовательными 
столкновениями атомов, обусловленного конечной температурой ансамб
ля. Наконец, четвертое отличие состоит в необходимости учета степени 
когерентности излучения, воздействующего на ансамбль. Если излучение 
не когерентно, то результат взаимодействия с ансамблем представляет 
собой сумму взаимодействий отдельных фотонов с отдельными атомами; 
возбужденные атомы описываются волновыми функциями, имеющими 
различные фазы. Такой ансамбль называется некогерентным ансамблем. 
Если излучение когерентно, то фазы волновых функций всех возбужден
ных атомов будут одинаковы. Такой ансамбль называется когерентным 
ансамблем.

Здесь следует отметить, что когерентность является одним из фунда
ментальных понятий физики. Свойство когерентности может относиться 
не только к состоянию электромагнитного поля (ансамблю фотонов), 
но и к коллективам бозонов или фермионов, находящихся в конденсиро
ванном состоянии. Ярким примером этому служит когерентное состояние 
ансамбля куперовских пар в сверхпроводнике. Когерентное состояние 
проявляется также при взаимодействии электромагнитного (в том чис
ле оптического) поля со средой в таких явлениях нелинейной оптики, 
как самоиндуцированная прозрачность, затухание свободной индукции, 
фотонное эхо, сверхизлучение и ряде других. При этом среда, взаи
модействующая с полем, обладает «фазовой памятью», и ее состояние 
определяется не только состоянием электромагнитного поля в данный 
момент, но и его характеристиками в предшествующие моменты времени.
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1.3.1. Сверхизлучение

В данном параграфе речь пойдет о замечательном явлении, которое 
может реализовываться в инвертированных системах. Имеется в виду 
электромагнитное излучение специфического характера, представляющее 
собой короткий мощный импульс. Известно, что в случае термодинами
ческого равновесия распределение атомов по различным энергетическим 
состояниям определяется законом Больцмана:

(1.15)

где Ej — энергия г-го атома.
Исследуя взаимодействие между электромагнитным излучением и 

группой молекул в замкнутом пространстве, Альберт Эйнштейн еще 
в 1917 г. вывел уравнение с тремя членами, содержащее нечто неожидан
ное. Первые два члена в уравнении Эйнштейна связаны с процессами 
поглощения и спонтанного (самопроизвольного) излучения. Третий член 
был связан с неизвестным тогда типом излучения. Это был переход с более 
высокого на более низкий энергетический уровень, вызванный наличием 
излучения подходящей частоты, чьи фотоны обладают энергией, равной 
разности между этими уровнями. Поскольку данное излучение проис
ходит не спонтанно, а провоцируется специальными обстоятельствами, 
оно было названо стимулированным (или индуцированным) излучением. 
Появляющиеся при такого рода переходах фотоны добавляются к окру
жающему (индуцирующему) излучению.

Хотя это было интересное явление, его польза была вовсе не очевид
ной. В самом деле, в соответствии с выражением (1.15), более высокие 
энергетические уровни заняты меньшим числом электронов, чем более 
низкие. Поэтому в индуцированном излучении принимает участие отно
сительно мало атомов. Однако ситуация кардинально может измениться, 
если в состоянии с большей энергией окажется большее число атомов, чем 
в состоянии с меньшей энергией, т. е. данная совокупность атомов (данная 
система) приобретает инверсную заселенность. В этом случае число погло
щенных фотонов будет меньше, чем число испущенных за счет индуциро
ванных переходов. В результате интенсивность излучения будет возрастать 
и быстро превысит тот довольно низкий уровень, который может быть 
создан за счет сравнительно редких спонтанных переходов. Указанное ин
тенсивное излучение из системы с инверсной заселенностью и составляет 
существо генераторов и усилителей на основе принципа мазера-лазера.

Усиление и генерация света — не единственные эффекты, которые 
могут реализовываться в инвертированных системах. Оказалось, что су
ществует еще одно явление — сверхизлучение, которое также использует 
свойства, заложенные в таких системах. На возможность существования 
данного явления впервые было указано американским физиком Р.Дикке 
в 1954 г. Но только спустя почти двадцать лет (к 1973 г.) выяснилось, 
что сверхизлучение (СИ) является фундаментальным явлением, которое
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может быть экспериментально наблюдаемо с использованием создан
ной к тому времени техники генерации коротких и мощных лазерных 
импульсов.

В основе СИ лежат два эффекта, которые в совокупности и опреде
ляют специфику явления:

1) корреляция (фазировка) первоначально независимых атомов;
2) кооперативное излучение коррелированного (вследствие фазировки)

атомного ансамбля.
Другими словами, СИ — это кооперативное излучение, возникающее 
вследствие самопроизвольного зарождения и усиления корреляций пер
воначально независимых атомов.

Исследования последних 10-15 лет показали, что наиболее полная 
трактовка явления достигается на пути совместного использования как 
квантового, так и ' классического подходов, дополняющих друг друга. 
На этом пути открылись возможности поиска аналогий СИ в классиче
ской физике, прежде всего в физике плазмы и классической электронике, 
где квантовые эффекты не играют заметной роли. Явление СИ оказа
лось очень важным для решения проблем мощных источников излучения 
в рентгеновских и гамма-лучах, для которых в настоящее время пока 
не удается изготовить зеркала с высоким коэффициентом отражения, не
обходимые в лазерных системах. Ниже на качественном уровне излагается 
физическая сущность явления сверхизлучения.

Пусть в системе из N  I атомов (с номерами i  =  1 , 2 , 3 , . . . ,  N )  
для каких-либо двух состояний |1) и |2) с уровнями энергии Е\  и Ei  
создана инверсная заселенность, например на основе трехуровневой схемы 
накачки (рис. 1.3 а) или в результате пропускания через систему короткого 
электромагнитного импульса (рис. 1.3 6, в).

К  0 (>0

6)
Рис. 1.3. Схемы создания сверхизлучения
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Рис. 1.4. Иллюстрация возникновения флуоресценции (а, б) и сверхизлучения (в, г)

В результате этой накачки за характерное время тр в состояние 
|2) переводится определенное количество атомов N * . Если это число 
атомов меньше критического числа инвертированных атомов N c (порог 
СИ ), то происходят обычные спонтанные переходы в состояние |1), 
длительность которых совпадает с временем т0 спонтанного перехода 
|2) -4 |1) изолированного атома. Характерная интенсивность излучения 
такой системы составляет

I ~ N I 0, (1.16)

где / 0 =  Тш0/т0 — интенсивность излучения изолированного атома, 
Wo =  (-Е? _  E \ ) / h  — частота излучения (рис. 1.4а,б).

При N*  >  N c излучение становится резко анизотропным и представ
ляет собой короткий мощный импульс («импульс СИ») с длительностью 
и интенсивностью:

r, =  ^ ,  J ~ n 2i 0 ’ (1.17)

испускаемый по истечении времени («время задержки»)

t0 ~ T s l n N  (1.18)

в направлении наибольшей вытянутости тела (рис. 1.4», г). Причину воз
никновения СИ можно проиллюстрировать с помощью следующего мо
дельного рассмотрения (классический случай).

Сопоставим каждому атому колеблющийся электрический диполь, 
образованный зарядами + е  и - е  с массой т ,  закрепленными на концах 
пружинок жесткости к. Один конец каждой пружины фиксирован в точке, 
задаваемой радиусом-вектором гу, другой — в точке г, +  Xi> координата 
которой изменяется по закону Xi cos (w«  ̂+  <fi), wo =  y / k / m  — собствен
ная частота атомов-осцилляторов, у?, — начальная фаза колебаний. Таким
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образом, дипольные моменты атомов задаются выражением:

di =  exi =  ejcmi cos (w0< +  <рд, (1.19)

а дипольный момент системы, содержащей N  атомов, является суммой d,-:
w

i—I
( 1.20)

Для дальнейшего рассмотрения необходимо принять во внимание, 
что интенсивность излучения электрического диполя в единицу времени 
определяется формулой:

и = 2-сг{Ъ)\  ( 1.21)

где с — скорость света (точка означает дифференцирование по времени). 
Поэтому интенсивность излучения системы из N  диполей, усредненная 
по быстрым осцилляциям, равна:

где

/  =  5 С ! ( Д ) !  =  / , + / , , (1.22)

^Е(* ) .
•=' t£j (1.23)

~2 2 4 2Ф =  е wodj cos (u>0t +  <fi),

(d id j)  =  ^e2wZ(didj) cos -  <pj). (1.24)

Нетрудно видеть, что первое слагаемое содержит N  членов, т. е. 
I\ ~  N , а второе (при N  >  1) в N  раз больше (так как г и j  принимают 
все значения до N ) ,  т. е. I2 ~  N 2. Если амплитуды Xmi и фазы <pi некорре- 
лированы, меняются от диполя к диполю случайным образом, то 12 1\ ,
I  & Ii ~  N ,  что соответствует режиму спонтанного излучения. Если же 
между фазами и амплитудами разных атомов (диполей) возникает кор
реляция (фазировка), т. е. значения cos (<pi -  <pj) остаются постоянными 
во времени, то 12 >  1\ , /  «  I2 ~  N 2, т. е. система переходит в режим СИ.

Из вышеизложенного необходимые условия возникновения явления 
СИ можно представить в виде следующего неравенства:

TP < T S <  Тъ (1.25)

здесь тр — время длительности импульса, создающего инверсную заселен
ность системы, Т2 — время сохранения когерентности атомов в системе 
в течение всего процесса. Таким образом, излучение накачки должно быть 
достаточно кратковременным, а время упругих столкновений, в течение 
которого нарушаются межатомные фазовые корреляции, достаточно боль
шим в сравнении с длительностью импульса СИ.
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Рассмотренная выше модель, позволяющая наглядно представить суть 
явления, соответствует случаю, когда размер L  излучаемой системы много 
меньше длины излучаемых волн («сосредоточенная модель Д и кке»), т.е.:

£ «  А. (1.26)

Последнее неравенство можно переписать в ином виде, связав L 
с длительностью излучения ts . Хорошо известно, что длина световой 
волны связана с ее частотой соотношением А =  c jv .  Известно также, 
что величина \ j v  связана с длительностью одного колебания прямой 
пропорциональной зависимостью, т.е. 1 f v  ~  т. Поэтому применительно 
к рассматриваемому здесь явлению имеем:

L  «  crs . (1.27)

Реализация СИ в телах с размерами, удовлетворяющими усло
вию (1.27), указывала на неосуществимость экспериментов в оптическом
диапазоне, т. е. на практическую непривлекательность явления: диполь
дипольное взаимодействие между атомами при их столкновении затруд
няет реализацию правой части неравенства (1.27). Поэтому, естественно, 
основной интерес представляют образцы, удовлетворяющие условию

А, (1.28)

или
2 > » с г я. (1.29)

В протяженных телах кооперативный эффект достигается за счет со
здания достаточно высокой плотности (п) возбужденных атомов. Анализ 
показывает, что в системе, размеры которой много больше длины волны 
излучения, СИ должно быть направлено вдоль наибольшей вытянутости 
образца, а основное условие осуществления явления имеет вид:

Ts
то

V
Ч> =

nL c1 
2 " » 1 - (1.30)

Что касается условия сохранения когерентности атомов, необходимой 
для реализации СИ в образце (системе) размером L , то оно определяется 
неравенством (см. пояснение перед неравенством (1.27)):

1 « с Т 2. (1.31)

Таким образом, с учетом неравенств ( 1.29) и (1.31), граничные условия 
детектирования СИ в протяженных телах могут быть заданы неравенством:

cts <  L <  dT2.

Следует отметить, что в случае

Т - » с Г 2

(1.32)

(1.33)

реализуется типичный режим лазера, когда атомная система стохастична 
(т.е. взаимодействие атомов носит случайный характер), а фотонная —
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Излучение
накачки СИ Детектор

Кювета с газом HF Фильтр

Рис. 1.5. Схема эксперимента по наблюдению эффекта сверхизлучения

когерентна. Фотон, испущенный вдоль оси тела, порождает лавину инду
цированных фотонов с характерным размером когерентности L.

На рис. 1.5 приведена схема экспериментальной установки, позволив
шей впервые экспериментально наблюдать СИ. Сообщение об этом было 
опубликовано в 1973 г. Полый цилиндр (кювета) заполнялся газом — фто
ристым водородом, HF. На этот цилиндр поступало излучение (накачка) 
от лазера на длине волны А =  2,5 мкм. На выходе из кюветы располагался 
фильтр, задерживающий импульс накачки. После него был установлен 
детектор, фиксирующий СИ. Оно наблюдалось в инфракрасной обла
сти спектра и было обусловлено кооперативным спонтанным переходом 
между вращательными подуровнями молекулы HF. Энергетическое рас
стояние между этими подуровнями соответствовало длине волны порядка 
100 мкм. Длительность импульса СИ составляла 100 нс (10-7 с). Излучение 
носило выраженную направленность (в отличие от изотропного спонтан
ного излучения), а его интенсивность была пропорциональна квадрату 
числа возбужденных атомов — характерная черта сверхизлучения.

Затем последовали эксперименты, в которых СИ наблюдалось в раз
ряженных газах, но уже при переходах между электронными уровнями 
в атомах. Они относились к инфракрасной области спектра, а длитель
ность импульса составляла порядка нескольких наносекунд. В 80-х гг. 
явление наблюдалось в твердых телах — примесных кристаллах — в оп
тическом диапазоне частот.

В частности, СИ наблюдалось в кристалле хлористого калия, содержа
щего в качестве примеси молекулярные ионы кислорода, при температуре 
30 К и мощной импульсной накачке, создающей плотность инверсии 
п — 10|6-1 0 17 см-3 (для сравнения плотность инверсии в газах составляла 
10й —1013 см-3). Длительность импульса СИ лежала уже в пикосекундном 
диапазоне, т. е. оказалась в тысячу раз короче, чем в газах.

1.3.2. Самоиндуцированная прозрачность

Самоиндуцированная прозрачность — еще один пример того, на
сколько удивительными могут быть эффекты, возникающие в процессе 
распространения светового импульса и являющиеся результатом когерент
ного нестационарного отклика резонансной среды. Хорошо известно, что 
поглощение монохроматического электромагнитного излучения в среде 
(газообразной, жидкой или твердой) происходит особенно сильно, когда 
частота несущей волны совпадает с частотами атомного или молекуляр
ного переходов. Оказывается, это утверждение не всегда справедливо,
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в частности из-за упомянутого выше явления, физические причины воз
никновения которого на качественном уровне можно объяснить следую
щим образом.

Атомы и молекулы, составляющие среду, в которой распространя
ется излучение, характеризуются помимо энергий квантовых состояний, 
в которых они могут находиться (спектром испускания или поглощения), 
рядом времен релаксации. Прежде всего, это время жизни возбужденного 
состояния, которое характеризует спонтанные переходы из возбужденно
го состояния в основное; его часто обозначают как Т\.  Далее существует 
время релаксации поляризации, которое характеризует скорость затухания 
дипольного излучения из всей системы атомов; это время, обозначаемое 
как Tj,  меньше (часто много меньше) времени жизни возбужденного 
состояния, поскольку атом может отдать запасенную энергию не только 
в электромагнитное поле, но, например, стенкам кюветы, содержащей 
газ, или решетке ионов, образующих твердое тело. Если энергии возбуж
денного состояния каждого из атомов немного отличаются друг от друга 
(из-за эффекта Доплера в газах или парах металлов, из-за эффекта Штар- 
ка, порождаемого кристаллическим полем ионной решетки твердого тела 
и т.д.), поляризация затухает еще быстрее из-за расфазировки индиви
дуальных диполей и соответствующее время релаксации обозначают как 
Tj .  Для газовых сред типичные значения Г2* — это наносекунды, для 
ионов в стеклах это пикосекунды и меньше. Например, для ионов Ег3+ 
в стеклянной матрице время релаксации поляризации 1 0 0  фс ( 1 0 ~ 13 с).

В зависимости от свойств среды (прежде всего — от процессов 
релаксации в ней), а также мощности и длительности возбуждающего им
пульса характер взаимодействия в системе вещество — излучение может 
быть различен. При этом, как правило, происходит поглощение излуче
ния, т. е. убыль фотонов из пучка за счет возбуждения атомов. Однако 
оказывается, что существует случай, когда импульс излучения может рас
пространяться через резонансную среду без поглощения. Действительно, 
если на атомную систему воздействовать импульсом когерентного (лазер
ного) электромагнитного изучения, длительность которого много меньше 
времен релаксации, т. е.

тр < Т и Т2, (1.34)

то вся резонансная система ведет себя как один атом, все они ис
пускают или поглощают фотоны синфазно. При этом, если напряжен
ность поля излучения достаточно велика, ансамбль резонансных атомов 
переходит в когерентное возбужденное состояние под действием пер
вой половины импульса (на фронте импульса) и когерентно релакси- 
рует в основное состояние под действием второй половины импульса 
(на спаде импульса). Таким образом, излучение не поглощается, хотя 
импульс распространяется через среду, взаимодействие с которой сво
дится к обмену энергией, переходящей от импульса к среде и возвра
щающейся в импульс. Это явление получило название самоиндуциро- 
ванной прозрачности (СИП). Подобным образом стрелка часов, совер
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шив полный оборот (поворот на 2тг радиан), возвращается в исходное 
положение.

Впервые явление СИП наблюдалось С. Мак-Коллом и Э. Ханом 
в 1967 г. при изучении распространения ультракоротких импульсов (УКИ) 
в рубиновом стержне при 40 К. Оказалось, что когда мощность импульса 
превышала некоторое критическое значение, его распространение* про
исходило с аномально малыми потерями энергии несмотря на условие 
резонансного поглощения. Импульсы, имевшие мощность много меньше, 
чем критическая, ослаблялись в 105 раз. Стационарные УКИ, которые 
формируются в процессе СИП, Мак-Колл и Хан назвали 27г-импульсами. 
Эксперимент также показал, что скорость распространения 2я--импульса 
примерно в сто раз меньше скорости света в среде. Согласно теории, 
скорость распространения 27г-импульса описывается выражением:

' v =  с(1 +  ц)~]. (1-35)

Коэффициент [1 (больше единицы) может существенно меняться 
в зависимости от условий эксперимента и характеристик среды.

§1.4. Солитоны

Теоретическое описание явления СИП строится на основе пред
ставлений об уединенных волнах. Световой импульс дает пример такой 
волны. Удобно представлять уединенную волну как волновой пакет — ли
нейную суперпозицию (сумму) большого числа монохроматических волн, 
имеющих частоты, близкие к частоте несущей волны. Чтобы подчерк
нуть исключительный элементарный характер этих уединенных волн, им 
дали название «солитон» (от англ, solitary — «уединенная», -он — ти
пичное окончание таких терминов, как электрон, фотон, магнон и т. д., 
означающее «частица»), В наиболее общем смысле солитоном называ
ют локализованное распределение, распространяющееся без диссипации. 
Импульс, распространяющийся в среде в условиях СИП без диссипации 
энергии (без затухания), представляет собой пример солитона. История 
появление этого понятия достойна того, чтобы на ней здесь остановиться 
хотя бы вкратце.

Приоритет в открытии колебательных процессов, порождающих уеди
ненные волны, принадлежит шотландскому ученому Джону Скотту Рассе
лу, занимавшемуся изучением распространения волн на воде. Эти волны 
издавна привлекали к себе внимание, так как они представляют собой 
широко известное явление и, кроме того, сопровождают перемещение су
дов по воде. Рассел проводил эксперименты с баржами различной формы, 
движущимися с разными скоростями. Цель этих работ — выяснить, как 
нужно строить баржи при переходе от лошадиной тяги к паровой (в то 
время для перевозок по каналу использовали небольшие баржи, которые 
тащили лошади).

В 1834 г. Рассел обнаружил любопытное явление, которое он описал 
в своей работе «Доклады о волнах», опубликованной в 1844 г. Суть этого

2 Современная физика



34 Глава 1. Нелинейная оптика

явления состояла в следующем. При остановке баржи масса воды, кото
рую баржа привела в движение, не остановилась, а собралась у носа судна, 
а затем оторвалась от него. Далее эта масса покатилась по каналу с боль
шой скоростью в виде уединенного возвышения, не меняя своей формы 
и не снижая скорости. Рассел ввел довольно тонкую классификацию 
волн, различая «обособленные» (уединенные) и «стадные» (групповые) 
типы и подразделяя их на четыре рода.

К стадным он отнес обычные ветровые волны, группы волн, которые 
теперь называются волновыми пакетами, а также капиллярные волны. Он 
отличал обособленные волны разного рода, выделил наиболее интересу
ющую его уединенную волну в первый род и назвал ее «большой» или 
«первичной» волной трансляции. Все эти наблюдения и их обобщения 
говорят о выдающейся наблюдательности Рассела и его изобретательности 
в постановке опытов. В то же время он глубоко обдумывал результаты 
этих опытов, что привело его к новым идеям в кораблестроении.

Упомянутая выше работа Рассела вызвала осторожную реакцию в сре
де ученых. На континенте ее, видимо, не заметили совсем, а в самой 
Англии на нее обратили внимание Г. Р. Эйри и Дж. Г. Стокс. Эйри подверг 
критике результаты экспериментов и в конечном итоге подверг сомнению 
правильность наблюдений Рассела. Один из основателей гидродинамики, 
Дж. Г. Стокс, также не согласился с результатами наблюдений, получен
ными Расселом, и критически отнесся к факту существования уединенных 
волн. После столь негативного отношения к открытию уединенной волны 
долгое время о ней просто не вспоминали. Определенную ясность в наблю
дения Рассела внесли Дж. Буссинеск (1872) и Дж. У. Релей (1876), которые 
независимо друг от друга нашли аналитическую формулу для возвыше
ния свободной поверхности в виде квадрата гиперболического секанса 
и вычислили скорость распространения уединенной волны на воде.

Окончательная ясность в проблеме, которая возникла после опы
тов Рассела, наступила после работы датских ученых Д. Д. Кортевега 
и Г. де Фриса, которые в 1895 г. вывели уравнение для описания длинных 
волн на воде. Это уравнение имеет вид:

щ +  6  uux +  uxxx = 0 .  (1.36)

Здесь u(x, t) — отклонение от положения равновесия поверхности 
воды (форма волны) — зависит от координаты х  и времени t. Индексы 
у характеристики и означают соответствующие производные по а: и по t.

Можно показать, что уравнение (1.36) имеет частное решение в виде 
уединенной волны неизменной формы (функциональная зависимость 
в виде гиперболического секанса)

и(х, t) =  2k2 ch~2 {ft(a: -  4k2t) +  ^ 0}, (1-37)

где к — волновое число, <рп — произвольная постоянная.
Решение (1.37) является бегущей волной. Это означает, что оно за

висит от координаты х  и времени t через переменную £ =  х -  v0t.
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Рис. 1.6. Уединенная волна, распространяющаяся по каналу, и ее параметры

Эта переменная характеризует положение точки, движущейся со скоро
стью «о. т.е. она обозначает положение наблюдателя, который постоянно 
находится на гребне волны. Таким образом, выражение (1.37) описывает 
волну, распространяющуюся лишь в одном направлении. Уравнение (1.36), 
вообще говоря, является приближенным, поскольку при его выводе пола
галось, что амплитуда (а) рассматриваемых волн много меньше глубины 
бассейна (Л), но в то же время длина волны (I) была много больше, чем 
глубина бассейна (рис. 1 .6 ).

Таким образом, Кортевег и де Фрис рассматривали длинные волны. 
Конечно, можно решать задачу и при иных соотношениях между о, Л и I. 
Но тогда получится уравнение, содержащее гораздо больше слагаемых, чем 
уравнение (1.36), и с производными более высокого порядка. Из сказан
ного следует, что решение уравнения Кортевега—де Фриса для описания 
волн справедливо только на определенном расстоянии от места образо
вания волны и на определенном промежутке времени. На очень больших 
расстояниях нелинейные волны уже не будут описываться упомянутым 
уравнением, т. е. для описания процесса потребуется более точная модель. 
Уравнение Кортевега—де Фриса в этом смысле следует рассматривать 
как некоторое приближение (математическую модель), соответствующее 
с определенной степенью точности реальному процессу.

Новые исследования по уравнению Кортевега—де Фриса были сти
мулированы физической проблемой, известной как проблема Ферми— 
Паста—Улама (1955). Еще в 1914 г. Дебай предположил, что конечность 
теплопроводности решетки из ангармонических осцилляторов объясняет
ся нелинейностью системы. Это побудило Ферми, Паста и Улама предпри
нять численное изучение одномерной ангармонической цепочки осцил
ляторов. Они предполагали, что из-за нелинейности релаксация любого 
гладкого начального возмущения быстро приведет к равнораспределению 
энергии по степеням свободы системы. Эти авторы рассмотрели колеба
ния 64 грузиков, связанных друг с другом нелинейными пружинами, сила 
натяжения которых зависит от растяжения (А1) по закону

F  =  кА1 +  а(А1)2. (1.38)

В выражении (1.38) к и о — постоянные коэффициенты. При этом 
нелинейная добавка предполагалась малой по сравнению с основной 
силой кА1. После проведения расчетов на ЭВМ ожидаемого результата 
они не получили, но обнаружили, что перекачивание энергии в две или
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Рис. 1.7. Два солитона, описываемые уравнением Кортевега—де Фриса, 
до взаимодействия (вверху) и после (внизу)

три моды на начальном этапе расчета действительно происходит, а затем 
наблюдается возврат к начальному состоянию. Иначе говоря, в системе 
не было перемешивания.

Для того чтобы понять это явление, М. Краскал и Н. Заблужский 
(1963) рассмотрели непрерывную модель. После расчетов и поиска анало
гий этими учеными было установлено, что уравнение, которое использо
вали Ферми, Паста и Удам, при уменьшении расстояния между грузиками 
и при неограниченном росте их числа переходит в уравнение Кортевега— 
де Фриса. Примерно в те же годы было показано, что для описания 
ионозвуковых волн в плазме используется также уравнение Кортевега— 
де Фриса. Тогда стало ясно, что это уравнение встречается во многих 
областях физики и, следовательно, уединенная волна, которая описыва
ется этим уравнением, является широко распространенным явлением.

Важным результатом работы Краскала и Заблужского является об
наружение замечательного свойства солитонов, состоящего в том, что 
при взаимодействии между собой форма и скорость их восстанавлива
ются. Единственным результатом взаимодействия солитонов может быть 
некоторый сдвиг фаз (рис. 1.7).

Следующим шагом в изучении уравнения Кортевега—де Фриса яви
лась разработка нового метода решения нелинейных уравнений в частных
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производных, т.е. аналогичных уравнению (1.36). Напомним, это та
кие уравнения, которые содержат в качестве неизвестных производные 
от характеристик рассматриваемого явления. Поскольку характеристики 
зависят не только от координаты, но и от времени, в уравнение могут 
входить две (а в ряде случаев и более) производных.

Хорошо известно, что найти решения нелинейных уравнений очень 
сложно. До 60-х гг. XX в. считалось, что такие уравнения могут иметь толь
ко некоторые частные решения, удовлетворяющие специально заданным 
начальным условиям.

В 1967 г. американские физики К. С. Гарднер, Дж. М. Грин, М. Краскал 
и Р. Миура показали, что решение уравнения (1.36) может быть в принци
пе получено для всех начальных условий, которые определенным образом 
обрашаются в нуль при стремлении координаты к бесконечности. Они 
использовали преобразование уравнения Кортевега—де Фриса к системе 
двух уравнений, называемой теперь парой Лакса (по имени американского 
математика Питера Лакса), и открыли новый метод решения ряда важных 
нелинейных уравнений в частных производных, в том числе и уравне
ния Шрёдингера. Этот метод получил название метода обратной задачи 
рассеяния.

Рис. 1.8. Пример группового солитона (штриховая линия)

В 1971 г. В. Е. Захаров и А. Б. Шабат показали, что нелинейное уравне
ние Шрёдингера имеет решение также в виде солитонов, более того, оно, 
так же как и уравнение Кортевега—де Фриса, может быть проинтегрирова
но методом обратной задачи рассеяния. Солитоны нелинейного уравнения 
Шрёдингера отличаются от солитонов Кортевега—де Фриса тем, что они 
соответствуют форме огибающей группы волн. Они называются группо
выми солитонами или солитонами огибающей (рис. 1.8). Это название 
отражает сохраняемость при взаимодействии огибающей волнового паке
та, хотя сами волны под огибающей двигаются со скоростью, отличной 
от групповой. При этом форма огибающей описывается зависимостью:

а(х, t) — а0 ch_l , О-39)
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где «о — амплитуда, I — половина размера солитона. Обычно под огиба
ющей солитона находится от 14 до 20 волн, причем средняя волна самая 
большая. С этим связан хорошо известный факт, что самая высокая волна 
в группе на воде находится между седьмой и десятой (девятый вал). Если 
в группе волн образовалось большее количество волн, то произойдет ее 
распад на несколько групп.

Солитон Кортевега—де Фриса и групповой солитон не исчерпывают 
всего многообразия этих удивительных нелинейных объектов. Не ме
нее популярным является топологический солитон, появляющийся в тех 
процессах, которые описываются уравнением вида

uxt =  sinu. (1-40)

Здесь uxt обозначает вторую производную от и по х  и t. Уравне
ние (1.40) также нелинейно из-за слагаемого sin и. Оно впервые появилось 
в прошлом веке в геометрии Лобачевского при описании поверхностей 
отрицательной кривизны и в настоящее время называется уравнением 
sin-ГЬрдона. Сравнительно недавно (немногим более 10 лет назад) были 
предсказаны и впоследствии получили надежное теоретическое и экспери
ментальное подтверждение автосолитоны или диссипативные оптические 
солитоны. Удивительно разнообразны их типы, в том числе: стационар
ные и пульсирующие; неподвижные, либо движущиеся с постоянной 
и пульсирующей скоростью, вращающиеся.

Даже из вышеприведенного краткого обзора работ, связанных с уеди
ненными волнами, видно, насколько широкое распространение получили , 
понятия теории солитонов, которые охватили различные области есте
ственных наук, включая биофизику. Нелинейная оптика в этом отношении 
не стала исключением. Более того, оптические солитоны служат ярким 
примером самоорганизации когерентного излучения и формирования ча
стицеподобных структур поля (в данном случае — электромагнитного). 
Не менее важен их потенциал для оптической обработки информации, 
поскольку солитоны представляют собой естественные единицы инфор
мации. Впечатляющие результаты достигнуты в этой области в 1991 г. 
Накадзавой с сотрудниками: по оптическому волокну была осуществлена 
передача информации на 1 0 6 км со скоростью 1 0  Гбт в секунду.

§ 1.5. Линейные и нелинейные системы

В последней трети XX в. в ряде областей физики и математики 
на передний план стали выходить нелинейные задачи. Конечно, теории, 
основанные на использовании линейных классических и квантовых си
стем, сыграли определяющую роль в становлении многих областей науки 
и лежат в основе современных представлений об окружающем нас мире. 
Вместе с тем становится все более очевидно, что картина мира, построен
ная на линейных уравнениях, имеет ограниченную область применения, 
поскольку все линейные процессы в конечном счете становятся нелиней
ными. Более того, именно нелинейность, по-видимому, и обусловливает
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возможность существования стабильных структур. Об этом свидетель
ствуют как повседневный опыт, так и общефилософские рассуждения. 
Например, линейный рост приращения длины с ростом приложенной си
лы обычно заканчивается разрывом, которому предшествует нелинейный 
этап. Если, однако, тело оказалось очень прочным и его не удалось разру
шить, то это означает, что мощность источника приложенной силы вышла 
на насыщение. Любой источник имеет конечную мощность, т. е. нельзя 
увеличивать приложенную силу до бесконечности. Наличие насыщения 
также является проявлением нелинейности характеристик источника.

В данном параграфе учебника рассматриваются некоторые отличи
тельные особенности линейных и нелинейных систем, а также проиллю
стрированы способы учета нелинейности в процессе решения конкретных 
задач (на примере резонансного взаимодействия света с веществом).

1.5.1. Гармонический осциллятор и математический маятник

Краеугольной моделью многих линейных теорий является модель 
гармонического осциллятора. Примером является математический маят
ник, уравнение движения которого при не очень больших амплитудах 
колебания имеет вид:

в +  ш1 sin в =  0, (1.41)

где в — угол отклонения маятника от положения равновесия, uig =  
\ f g j l  — собственная частота колебаний маятника. При в 1 уравне
ние (1.41) переходит в уравнение гармонического осциллятора:

в + ( 4 б  =  0. (1.42)

Одно из принципиальных отличий нелинейного уравнения матема
тического маятника (1.41) от его линейного приближения состоит в том, 
что уравнению гармонического осциллятора соответствует интеграл дви
жения, имеющий смысл закона сохранения энергии, следующего вида:

Д = у  +  у 0 2, (1.43)

где первое слагаемое в правой части, зависящее от скорости изменения 
угла, является кинетической энергией, а второе — потенциальной. Видно, 
что графически выражение для потенциальной энергии соответствует 
параболе, имеющей одну экстремальную точку (точку минимума при 
в — 0) и стремящейся к бесконечности при увеличении в. Выражение для 
кинетической энергии имеет тот же вид, что и в случае гармонического 
осциллятора, в то время как выражение для потенциальной энергии 
оказывается иным:

Пр(0) =  2шд sin2 - .  (1.44)

При малых углах отклонения потенциальная энергия маятника близ
ка к потенциальной энергии осциллятора. Однако выражение (1.44) имеет
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не одну а бесконечное число точек минимума, определяемых условием 
в„ =  2тгп, где п — целое число. Кроме того, потенциальная энергия 
маятника ограничена и достигает максимума в точках вт =  7 г ( 2 то +  1), 
где то — целое число. Указанные отличия связаны с различиями реше
ний уравнений (1.41) и (1.42). При >  0 уравнение осциллятора имеет 
решение в виде гармонических незатухающих колебаний. С физической 
точки зрения эти решения описывают периодические превращения по
тенциальной энергии осциллятора в кинетическую энергию его движения 
и обратно. Сколько бы ни была велика начальная кинетическая энер
гия осциллятора, он всегда остановится, и его кинетическая энергия 
полностью перейдет в потенциальную.

Уравнение маятника также имеет осциллирующие решения. Однако 
они не являются гармоническими. Кроме того, эти осцилляции бывают 
двух типов. В первом случае, как и в случае осциллятора, происходит 
периодическое преобразование кинетической энергии в потенциальную 
и обратно. Во втором — не вся кинетическая энергия может быть превра
щена в потенциальную вследствие того, что маятник совершает колебания 
лишь в ограниченной области пространства, поэтому его потенциальная 
энергия имеет не только минимальное, но и максимальное значение.

Наиболее принципиальное отличие нелинейного уравнения (1.41) 
от линейного (1.42) состоит в том, что наряду с осциллирующими реше
ниями уравнение (1.41) имеет неосциллирующее решение, для которого 
кинетическая энергия стремится к нулю при t -э  ±оо. Это решение 
соответствует ситуации, когда частица стартует с точки максимума потен
циальной энергии и заканчивает свое движение на соседнем максимуме 
потенциальной энергии. Оно имеет вид:

Щ  =  arcsin (th (w0 f)), 0(t) =  (1-45)

Отличие апериодического решения (1.45) от периодических состоит 
в следующем. Потенциальная энергия связана с положением частицы, 
а кинетическая — со скоростью ее перемещения. Равновесие (в смысле 
сохранения полной энергии) в линейном мире может осуществляться 
путем периодического преобразования кинетической энергии в потенци
альную и обратно. В нелинейном мире равновесие может достигаться как 
периодическим обменом, так и строго локализованным во времени обме
ном энергии. Из выражения (1.45) следует, что характерная длительность 
процесса обмена энергией t =  1/ш0.

■ 1.5.2. Резонансное взаимодействие света с веществом

Модельное представление процессов, проанализированных в преды
дущем параграфе, можно усложнить, если рассмотреть не один, а набор 
маятников, связанных между собой, например с помощью пружинок 
или же с помощью электромагнитных полей, если маятники электриче
ски заряжены или являются магнитами. В такой системе колебание лю
бого из маятников приведет к колебаниям его соседей, а следовательно,
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в системе возникает волна возбуждения колебаний, распространяющаяся 
по системе с конечной скоростью. Так же как и в случае колебательных 
процессов, волновые процессы могут быть линейными или нелинейными.

В § I.4 уже отмечалось, что одним из наиболее интересных и важных 
нелинейных волновых процессов является частицеподобное или соли- 
тонное распространение волн, когда волна движется по системе в виде 
уединенного импульса, форма которого не меняется по мере распростра
нения. Такое поведение действительно необычное. Более естественным 
кажется процесс, когда возбуждение одного из маятников постепенно 
уменьшается, поскольку потенциальная или кинетическая энергия воз
буждения одного из маятников постепенно перераспределяется между все 
большим их числом. В упомянутом параграфе указаны различные разде
лы науки, в которых нашли применение представления об уединенных 
волнах. Для иллюстрации того, как реально применяется аппарат тео
рии, ниже рассмотрен пример, связанный с солитонами, возникающими 
в процессе распространения импульса когерентного света в системе резо
нансных атомов. Здесь обсуждаются только некоторые приемы решения 
нелинейной задачи. Исчерпывающую информацию на этот счет можно 
получить, обратившись к приведенной в конце главы литературе.

Уравнение, описывающее распространение когерентного импульса 
света в среде резонансных атомов, близко к уравнению математического 
маятника и имеет вид:

W + Cl!xL=l3Ro(-X̂ in *(* ’ *)■ О-46)
Из этого выражения следует, что в отличие от колебательного процес

са уравнение волнового процесса включает не только время t ,  но и про
странственную координату х,  а также фазовую скорость распространения 
света в среде с. Чтобы понять смысл переменных, входящих в уравне
ние (1.46), уместно более подробно обсудить физику самого процесса.

Согласно квантовым представлениям, энергия электрона в атоме 
не может меняться непрерывно, а принимает лишь дискретные зна
чения. В основном (невозбужденном) состоянии атома его электроны 
занимают состояния с наименьшей энергией. При взаимодействии атома 
с электромагнитной волной электроны могут переходить в возбужденные 
состояния с большей энергией. Пусть Е\ — энергия валентного электрона 
в основном состоянии, а Е 2 — в возбужденном. Процесс возбуждения 
атома наиболее эффективен в том случае, когда энергия кванта поля huiо 
совпадает с разностью энергий основного и возбужденного состояний 

-  Е\ =  huiQ. В этом случае, поглотив квант, атом заведомо окажется 
в возбужденном состоянии с энергией Е2, а не в каком-либо другом 
возбужденном состоянии.

Следовательно, при резонансном взаимодействии света с веществом 
можно полагать, что атом является двухуровневым. Пусть в объеме V среды 
имеется N  таких атомов, при этом в момент времени t в возбужденном
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состоянии находятся N 2(t) атомов, a N\(t)  — в основном. В таком 
состоянии система атомов имеет энергию:

E(t)  =  E ]N l( t ) + E 2N 2(t) =  - N }(t)) +  ^ Ц - ^ Л Г .  (1.47)

Эта энергия в условиях термодинамического равновесия будет усред
ненной между двумя состояниями и складывается из энергии самих 
состояний, а также энергии, поглощенной в процессе взаимодействия 
со светом.

Последнее слагаемое в приведенном выражении от времени не за
висит, так как полное число атомов в системе остается неизменным. 
Поэтому можно положить, что E i + E 2 =  0. Это эквивалентно тому, что 
потенциальная энергия маятника отсчитывается отточки подвеса, причем 
в положении устойчивого равновесия она равна ( - mgl), а в неустойчивом 
равновесии — (mgl).

Возвращаясь к предыдущему выражению, можно заключить, что 
энергия обсуждаемой здесь атомной системы в момент времени t про
порциональна разности заселенностей уровней N 2(t) -  TV, (i). В случае 
протяженной системы число атомов N 2(x, t) в возбужденном состоянии 
в различных точках х  объема V  в один и тот же момент времени t может 
быть различно. Более того, плотность числа атомов может быть неодина
ковой в различных пространственных точках, если образец неоднороден. 
Поэтому вместо энергии атомной подсистемы удобнее ввести плотность 
энергии е(х, t) и представить ее в виде:

e (x , t )  = - ~ ^ - R o ( x )  cos6(x, t ) .  (1-48)

Таким образом, переменная в(х, t ), фигурирующая в уравнении (1.46), 
определяет плотность энергии атомной системы аналогично тому, как 
угол в определяет потенциальную энергию маятника. Эта переменная 
в теории двухуровневого атома получила название угла Блоха. Для кон
кретизации ситуации можно положить, что до прихода в точку х  импульса 
света угол Блоха всегда равен нулю, тогда равенство Ro(x) =  -1  означает, 
что в начальный момент времени все атомы были в основном состо
янии с энергией Е\  =  —hw0/ 2 и плотность атомов вдоль направления 
распространения волны не меняется. Если плотность атомов не является 
постоянной, то R q(x ) зависит от х.  Например, если среда имеет размер L 
вдоль оси х  и плотность атомов в объеме постоянна, то R q(x ) =  —1 при 
х  £ [0, L] и равна нулю вне указанного интервала. Если атомы до прихода 
импульса света находятся в возбужденном состоянии, R q(x ) =  1.

Взаимодействие света с атомной системой состоит в том, что, по
глощая квант света, один из атомов системы переходит из основного 
состояния в возбужденное. При этом N 2 увеличивается, a N\  уменьша
ется на ту же единицу. Обратный процесс приводит к рождению кванта 
света. Амплитуда световой волны будет пропорциональна производной
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по времени от угла Блоха:

а(х, t) =
1 d6(x , t )

(1.49)

Параметр /3 зависит от свойств среды и, как следует из уравне
ния (1.46), имеет размерность квадрата частоты колебаний.

Уравнение (1.46) можно свести к уравнению математического маятни
ка (методы решения которого известны) в двух случаях. Во-первых, когда 
в(х, t) не зависит от х.  Такая ситуация возникает при взаимодействии 
атомов с плоской волной, амплитуда которой одинакова во всех точках 
среды и изменяется во времени в результате процессов резонансного 
поглощения и испускания квантов света атомами.

Второй случай соответствует самосогласованному распространению 
импульса. При самосогласованном распространении импульса его времен
ной профиль одинаков во всех точках х  с учетом времени запаздывания, 
необходимого для того, чтобы импульс мог переместиться из одной точки 
наблюдения в другую. В этом случае амплитуда поля а{х, t)  или угол в(х,  t) 
зависят лишь от запаздывающего времени т  =  t — x / v ,  где v — скорость 
распространения импульса.

Частным случаем самосогласованного распространения является со- 
литонное распространение в виде уединенного импульса, когда амплитуда 
поля стремится к нулю при т - г  оо. Дальнейший анализ связан с введени
ем безразмерного времени t' =  t / T  и безразмерной координаты х' =  х/1, 
где I =  Тс,  Т  — нормировочное время. В этом случае безразмерными 
станут параметр /?' =  Д -т 2 и скорость распространения импульса v' =  v /c.  
Очень часто для краткости штрихи опускают, поэтому равенство v =  1 
означает, что скорость распространения импульса равна скорости света. 
Полагая в(х, t) =  9(t -  x/ v ) ,  можно свести уравнение (1.41) к уравнению 
математического маятника (1.42), в котором частота щ  заменена на

Нетрудно заключить, что частота (I является действительной величиной 
в двух случаях:

1 ) Ro <  1 и v <  1 ;
2) До > 1 и v > 1 •

Дальнейший анализ проводится с учетом данного обстоятельства 
и конкретных условий эксперимента (в частности, величины амплиту
ды оо и длительности импульсов то). Например, при определенных усло
виях уединенному импульсу соответствует решение в виде следующего 
выражения:

(1.50)

\
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В качестве резюме данного параграфа уместно будет отметить, что ли
нейный мир — это мир гармонических колебаний, соответствующий сво
бодным невзаимодействующим частицам. Наличие такого взаимодействия 
(и включение его в рассмотрение) приводит к тому, что получающиеся 
уравнения динамики общей системы становятся нелинейными. Можно 
лишь использовать их линейное приближение в определенных условиях.

§ 1.6. Генерация сверхкоротких оптических импульсов

В настоящее время сложилось твердое представление о том, что 
изобретение лазеров произвело подлинную революцию во многих об
ластях науки и техники. За это открытие советские ученые Н. Г. Басов 
и А. М. Прохоров вместе с американским ученым Ч. Таунсом были удо
стоены Нобелевской премии по физике за 1964 г.
Н. Г. Басов (1922-2001) и А. М. Прохоров (1916-2002) — советские физики, одни 
из основоположников квантовой электроники. Создали в 1954 г. первый кванто
вый генератор на пучке молекул аммиака, а в 1955 г. предложили трехуровневый 
метод создания неравновесных квантовых систем, широко используемый в кван
товых генераторах и усилителях радио- и оптического диапазона. Этими работами, 
а также исследованиями американского физика Ч. Таунса (р. 1915) было положено 
начало развитию нового научного направления — квантовой электроники. За ра
боты, посвященные квантовым генераторам, Басов и Прохоров удостоены в 1959 г. 
Ленинской премии, а в 1964 г. совместно с Ч. Таунсом за фундаментальные ис
следования в области квантовой радиофизики, позволившие создать генераторы 
и усилители нового типа — мазеры и лазеры, присуждена Нобелевская премия.

В начале этой главы отмечалось, что лазерное излучение по сравне
нию с тепловыми источниками света обладает многими замечательными 
свойствами, о которых еще в 50-е гг. XX в. можно было только мечтать. 
К  этому здесь следует добавить, что с созданием лазеров в распоряжении 
физиков появились источники когерентных (регулярных в пространстве 
и во времени) электромагнитных колебаний с частотой, резонансной 
колебаниям внутриатомных электронов. Таким образом, появилась воз
можность воздействовать, в частности, на квантовые переходы атомов 
и молекул, ответственные за оптические свойства в инфракрасном, види
мом и ультрафиолетовом (вплоть до мягкого рентгеновского) диапазонах. 
С помощью лазерного излучения стало возможным манипулировать эти
ми характеристиками, что в определенном смысле эквивалентно созда
нию материалов с новыми свойствами. При этом наблюдаемые эффекты 
оказываются столь необычными, что иногда противоречат устоявшимся 
представлениям.

Наряду с высокой направленностью лазерных пучков (малой угло
вой расходимостью) огромное значение для практики имеет возможность 
генерации свехкоротких оптических импульсов. В первые годы развития 
квантовой электроники (1961-1965) короткие импульсы (наносекундной 
длительности) получали в лазерах с модулированной добротностью резо
натора. В таких лазерах энергия светового излучения активного вещества
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сначала накапливается в открытом резонаторе, составленном из двух 
зеркал. Затем после быстрого срабатывания электрооптического затвора 
энергия выходит из резонатора в виде мощного оптического импульса, 
длительность которого определяется свойствами активной среды и ре
зонатора и составляет величину, как правило, в десятки наносекунд. 
Оказалось, что это далеко не предел минимальной длительности лазерных 
импульсов.

Анализ процесса возбуждения излучения в резонаторе показал, что 
обычный короткий лазерный импульс состоит из набора большого чис
ла спектральных компонент (продольных мод), отстоящих друг от друга 
по частоте на величину, равную обратному времени пробега света по за
мкнутому пути внутри резонатора. Однако фазы спектральных состав
ляющих принимают произвольные значения. Если же фазы каким-либо 
образом синхронизировать (сделать одинаковыми по величине), то дли
тельность импульса резко сокращается в сотню и даже тысячу раз. Такие 
сверхкороткие импульсы занимают пикосекундный диапазон временных 
процессов. Впервые пассивная синхронизация мод была получена в 1965 г. 
в экспериментах с твердотельными лазерами. Наибольший эффект метод 
синхронизации дает в лазерах на красителях с очень широкой частотной 
полосой усиления, в которую попадает огромное число продольных мод.

Следующий этап укорочения длительности лазерных импульсов, на
чавшийся в 1981 г., связан с новым для оптики, но известным в радиоди
апазоне явлением сжатия частотно-модулированных световых импульсов 
в диспергирующих средах. Эта техника, доведенная теперь почти до совер
шенства, позволяет сжимать пикосекундные импульсы в сотни и тысячи 
раз и получать импульсы фемтосекундной длительности. В 1987 г. был 
получен оптический импульс длительностью 6  фс в видимом диапазоне 
частот; он содержал всего три периода световых колебаний. Немного 
позднее в инфракрасном диапазоне получили импульсы в один период 
колебаний, равный 40 фс. За счет компрессии такие оптические им
пульсы уже при небольшой энергии светового импульса в 10-100 мДж 
и длительности 1 0 - 1 0 0  фс обеспечивают тераваттный уровень мощности 
(Т 3 -лазеры, аббревиатура трех английских слов Table Top Terawatt), что 
при фокусировке лазерного излучения дает возможность получить интен
сивность светового поля порядка Ю2 0  Вт/см2. При этом напряженность 
светового поля достигает гигантской величины 10п В/см, что на порядок 
превышает внутриатомные поля. В таких условиях кардинально меняется 
характер взаимодействия оптического излучения с веществом.

Генерация пикосекундных лазерны х импульсов. Как уже было от
мечено, генерацию сверхкоротких оптических импульсов можно осуще
ствить в лазере с помощью синхронизации продольных мод. Продольная 
мода представляет собой стоячую электромагнитную волну, запертую 
между зеркалами открытого резонатора. Это напоминает стоячую волну 
в струне с закрепленными концами. Если расстояние между зеркалами
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равно I, то практически собственная частота моды будет равна:

Здесь с — скорость света, п — целое число. Если возбуждает
ся только одна продольная мода, то в таких случаях принято говорить 
об одномодовом лазере, дающем излучение с максимальной степенью 
монохроматичности.

Для генерации сверхкоротких импульсов используется многомодовый 
режим, который достигается помещением внутрь резонатора активного 
вещества, которое возбуждает те моды, частоты которых попадают в спек
тральную полосу усиления. В таком случае лазерный импульс можно 
представить в виде набора N  монохроматических волн (продольных мод), 
разделенных по частоте интервалом Д /  =  с / (21). Тогда выражение для 
электрического поля импульсного излучения на выходном зеркале резо
натора будет иметь вид:

П= (Л Г -1 ) /2

Е  =  Е An cos [(ш0  +  A w n)t +  у?„], (1-52)
п=-(ЛГ-1)/2

где ш0  =  2тг/о — средняя частота (несущая), Дш =  2тгД/.
Результат интерференции мод зависит от соотношения между фаза

ми <рп. Если фазы принимают случайные значения, то лазерное излучение 
имеет хаотическую амплитудную модуляцию (рис. 1.9а).

Иначе обстоит дело при синхронизации мод, когда все фазы прини
мают одинаковое значение, например <рп =  0. Полагая для простоты ам-

1 ( ш ) m
Рис. 1.9. Спектры (слева) и временной ход (справа) излучения лазера с несин
хронизованными модами (а) и в режиме полной синхронизации (б) при N  = 100 
(в случае б масштаб интенсивности гауссовского импульса уменьшен в 20 раз

по сравнению с а)
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плитуды мод одинаковыми (А„ =  Е0), можно просуммировать ряд (1.52) 
и получить достаточно простое выражение:

NAuit  Awt
E  — Aco?,wat, A =  -E0 s in — -— cos —-—. (1-53)

Анализ выражения (1.53) показывает, что лазер с синхронизацией 
продольных мод излучает периодическую последовательность импульсов 
с амплитудами, в N  раз превышающими амплитуду отдельной моды 
(рис. 1.96). Импульсы следуют один за другим через время A t  =  21/с, 
необходимое для полного прохода импульса в резонаторе. Длительность 
импульсов равна A t / N ,  т.е. она в N  раз меньше интервала между 
соседними импульсами.

Рассмотренная здесь картина формирования сверхкоротких импуль
сов внешне напоминает дифракцию волны на решетке, составленной 
из N  щелей. Рассмотрим в качестве примера лазер с расстоянием меж
ду зеркалами I =  150 см, в котором синхронизируются 100 продольных 
волн. Нетрудно подсчитать, что оптические импульсы следуют с интерва
лом 10 нс, а их длительность 100 пс =  Ю~ 10 с. Такие импульсы принято 
называть сверхкороткими.

Синхронизации мод можно добиться несколькими способами. В ка
честве одного из них используется активная модуляция потерь с помощью 
акустооптической дифракционной решетки, вставленной в резонатор. 
В такой решетке за счет стоячей ультразвуковой волны, имеющей по
ловинную частоту межмодовых биений /„  =  Д / / 2  =  с/ l ,  производится 
модуляция показателя преломления в поперечном сечении

д . Kt \  .
п =  п 0  +  Д п sin I 1 sin kax.

Очевидно, что в момент времени tj  =  A T j  ( j  — целое число), когда 
sin ( jr f/Д Т )  =  0 и п =  п0, решетка не рассеивает проходящие через нее 
волны. Именно в эти моменты времени ультракороткие импульсы про
ходят сквозь решетку (акустооптический модулятор) без дифракционных 
потерь.

Здесь уместно следующее замечание принципиального характера. 
Чем меньше становится длительность оптического импульса, тем шире 
будет его частотный спектр (меньше степень монохроматичности). От
сюда вытекает, что для получения сверхкоротких импульсов необходимо 
иметь излучение с широким спектром, а затем подобрать тот или иной 
механизм преобразования излучения в импульс без фазовой модуляции, 
так называемый спектрально ограниченный импульс. Именно эту задачу 
решают при синхронизации мод и компрессии импульсов.

Сжатие импульсов в  диспергирую щ их средах. Сверхкороткие им
пульсы длительностью в 1 0 0  пс находят широкое применение в научных 
исследованиях и различных приложениях, прежде всего благодаря тому 
обстоятельству, что они имеют большую плотность энергии. Вместе с тем
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анализ ряда быстропротекающих процессов требует использования еше 
более коротких импульсов. С помощью синхронизации мод в лазерах эту 
задачу практически не удавалось решить, что заставило исследователей 
искать методы компрессии пикосекундных световых импульсов. Оказа
лось, что для этих целей надо использовать диспергирующие среды, такие 
как волоконные световоды, дифракционные решетки, призмы и т.д.

В диспергирующей среде вследствие того, что разные спектральные 
компоненты имеют разные скорости, короткий импульс расплывается. 
Эффект дисперсионного расплывания волнового пакета имеет много об
щих черт с дифракцией волновых пучков. Известно, что волновые пучки 
можно фокусировать (сжимать) с помощью оптических линз. Оказывает
ся, подобно пространственной фокусировке, можно выполнять компрес
сию оптических импульсов в диспергирующих средах. Пусть дисперсия 
спектральных компонент частоты w в окрестности несущей частоты оп
тического импульса Wo описывается следующим рядом:

к(ш) =  fc(wo) + /?i (w -  wo) +  -/? 2 (д> — шо)2, (1-54)

где /3| =  1/щ  — величина, обратная групповой скорости, /32 — коэффи
циент дисперсии компонент. Благодаря дисперсии спектр сигнала разби
вается на фрагменты, которые распространяются с разными групповыми 
скоростями, вследствие чего импульс расплывается. При этом в области 
нормальной дисперсии ( / ? 2 >  0 ) длинноволновые компоненты движутся 
быстрее коротковолновых (это соответствует положительной частотной 
модуляции импульса), а при аномальной дисперсии (/32 <  0 ) компоненты 
меняются ролями.

Для осуществления компрессии импульсу необходимо сообщить 
линейную частотную модуляцию знака, противоположного тому, ко
торый является следствием расплывания. Действительно, если мгно
венная частота понижается от начала к концу импульса, то в среде 
с >  0  головная часть, содержащая высокочастотные спектральные 
компоненты, распространяется медленнее, чем хвостовая часть. Вслед
ствие этого головная и хвостовая части начинают сближаться — на
блюдается сжатие или компрессия частотно-модулированного импульса 
в диспергирующей среде.

Есть несколько практических способов сообщения импульсу линей
ной частотной модуляции. Среди них наиболее выигрышным считается 
метод фазовой самомодуляции лазерного импульса при прохождении 
через среду с нелинейным показателем преломления п =  щ  +  п 2 Д2. В ка
честве нелинейной среды выбирают кварцевое волокно, служащее для 
лазерного излучения волноводом с п2 >  0. Так как по волокну импульс 
распространяется без дифракционной расходимости, то нелинейные эф
фекты можно накапливать на очень больших длинах в десятки и сотни 
метров. Опуская рассмотрение здесь математической модели явления, не
обходимо отметить, что ее использование связано с введением параметра
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частотной модуляции

М  и
- п 2Е оГш0

с

где г  — расстояние, пройденное импульсом. Оценки показывают, что 
оптический импульс пиковой мощности

/ =  *  *  =  Ю9 Вт/см 2

изменяет показатель преломления в кварцевом волоконном световоде 
на величину n2El — 3,2-К Г7. Если длина лазерного излучения Ао =  1 мкм, 
то уширение спектра в М  =  100 можно получить в оптическом волокне 
длиной порядка 50 м.

Итак, импульс, вышедший из волоконного световода с положи
тельной частотной модуляцией (мгновенная частота в импульсе растет) 
можно сжать, как было показано выше, в М  =  100 раз, направляя его 
в линейную среду с аномальной дисперсией (j32 <  0). Для осуществ
ления компрессии в видимой 
и ближней инфракрасной об
ласти можно использовать па
ру дифракционных решеток.
В указанных диапазонах опти
ческие волокна имеют поло
жительную дисперсию группо
вой скорости (нулевая диспер
сия приходится на длину вол
ны Ао и  1,3 мкм) и их нельзя 
использовать для сжатия таких 
импульсов. На рис. 1.10 приве
дена схема, поясняющая рабо
ту оптического компрессора, 
состоящего из двух параллель
ных дифракционных решеток.

Импульс, падающий на одну из решеток (на рис. 1.10 указан угол 
падения 7 0  для одного из лучей), разлагается в спектр — спектральные 
компоненты идут под разными углами дифракции (0О). Затем эти ком
поненты падают на вторую, параллельную первой решетку и, отражаясь 
от нее, идут параллельно исходному импульсу. На рис. 1.10 видно, что 
различные частотные компоненты проходят между решетками разные 
расстояния, т. е. имеют разную задержку во времени. Нетрудно убедиться, 
что коротковолновые компоненты проходят меньший путь, чем длинно
волновые. Так как в импульсе с положительной частотной модуляцией 
коротковолновые компоненты находятся сзади, а длинноволновые — впе
реди, то при прохождении пары решеток задний фронт догоняет передний, 
в результате чего импульс сжимается.

Рис. 1.10. Схема компрессора с аномальной 
дисперсией, состоящего из пары дифракци

онных решеток
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Недостатком пары решеток является то, что спектральные компонен
ты импульса диспергируют не только во времени, но и в пространстве. 
В результате оптический пучок расходится между двумя решетками: по
перечное его сечение напоминает вытянутый эллипс, а не круг. Такая 
деформация пучка явно нежелательна и становится просто недопустимой 
при больших расстояниях между решетками.

Самое простое решение — отразить пучок обратно на решетки. Такая 
двухпроходная схема не только восстанавливает исходное поперечное 
сечение, но и удваивает величину дисперсии групповых скоростей, тем 
самым уменьшая расстояние между решетками в два раза. Небольшой 
наклон отражающего зеркала позволяет разделить траектории сжатого 
и входного импульсов.

Сжатый

Рис. 1.11. Схема волоконно-решетчатого компрессора, 
действующего по двухпроходной схеме

На практике почти всегда применяется двухпроходная схема 
(рис. 1.11). В этой схеме исходный импульс вводится в одномодовый, 
сохраняющий поляризацию волоконный световод через микрообъектив; 
здесь импульс спектрально уширяется и приобретает положительную ча
стотную модуляцию по всей своей длине. Выходной импульс попадает 
на пару решеток, где он сжимается благодаря ее отрицательной диспер
сии. Проходя пару решеток в противоположном направлении, импульс 
восстанавливает свое первоначальное поперечное сечение. Зеркало М | 
слегка наклонено, для того чтобы разделить входной и выходной пучки. 
Зеркало М 2 , находящееся выше плоскости схемы на рисунке (показа
но штриховой линией), выводит сжатый импульс из компрессора без 
внесения каких-либо дополнительных потерь.

В одном из экспериментов импульс длительностью Т  =  33 пс прохо
дил сначала через волоконный световод длиной 105 м, а затем сжимался 
в 80 раз с помощью пары решеток с оптимальным расстоянием между 
ними 7,24 м. Таким образом, на выходе компрессора получались суб
пикосекундные (фемтосекундные) импульсы с Т  — 0,41 пс =  410 фс. 
На рис. 1.12 показан сжатый импульс в сравнении с начальным.

В других экспериментах генерировались импульсы с еще меньшей 
длительностью. Так, импульсы с Т  =  40 фс на длине волны 620 нм с пи
ковой мощностью 1012 Вт/см 2 после прохождения световода длиной 7 мм
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Рис. 1.12. Измеренные характеристики исходного и сжатого импульсов

и пары решеток сжимались до 6  фс. Это соответствует всего трем опти
ческим периодам! С практической точки зрения волоконно-решетчатые 
компрессоры разработаны настолько хорошо, что производятся в про
мышленных условиях.

В диапазоне длин волн 1,3-1 , 6  мкм кварцевые волоконные световоды 
имеют отрицательную дисперсию групповой скорости и могут сами осу
ществлять компрессию импульса. Необходимая частотная модуляция воз
никает в том же световоде за счет нелинейности показателя преломления 
п — По +  ПгА2. В нелинейной среде с Пг >  0 волновые пучки испытывают 
самофокусировку, а при п2 <  0 — дефокусировку. С помощью эффекта 
самокомпрессии можно получать очень большие коэффициенты сжатия. 
Так, в экспериментах с 30-пикосекундными импульсами был достигнут 
коэффициент сжатия 110 в волоконном световоде длиной 250 м. В одном 
из экспериментов исходные 90-пикосекундные импульсы были сжаты 
до 18 фс (содержат только четыре оптических периода) при компрессии 
в две стадии, когда за волоконно-решетчатым компрессором следовал 
кварцевый световод, также выполняющий роль компрессора. При этом 
общий коэффициент сжатия составлял 5 000.

И зм ерение длительности сверхкоротких им пульсов. Одной из глав
ных задач на пути широкого применения сверхкоротких импульсов стала 
разработка принципиально новых методов измерения длительностей с пи
косекундным и фемтосекундным разрешением. Техника измерения, ис
пользующая фотодетекторы и осциллографы, оказалась пригодной только 
для наносекундных импульсов. И здесь на помощь экспериментаторам 
пришли нелинейные оптические явления, протекание которых зависит 
от интенсивности волны. К ним, в частности, относятся генерация вто
рой гармоники и двухфотонная люминесценция при пересечении двух 
световых потоков.
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Рис. 1.13. Схема измерения длительности сверхкороткого оптического импульса 
методом двухфотонной люминесценции

В методе, основанном на использовании двухфотонной люминесцен
ции, световой пучок разделяется стеклянной пластинкой на два пучка 
равной интенсивности (рис. 1.13). Эти пучки после отражения от зеркал 
направляются с разных сторон в кювету с органическим красителем. При 
этом подбирается такой краситель, чтобы его молекулы возбуждались 
двумя квантами света (двухфотонный резонанс). Возбужденные молекулы 
отдают запасенную энергию, излучая видимый свет. В результате этого 
в кювете наблюдаются светящиеся треки, которые можно сфотографи
ровать. В месте встречи двух импульсов, распространяющихся в кювете 
навстречу друг другу, интенсивность в два раза больше и, следовательно, 
свечение красителя сильнее, чем от одиночного импульса. Исследование 
распределения яркости люминесценции вдоль трека позволяет опреде
лить длительность светового импульса. При регистрации пикосекундного 
импульса ярко светящаяся центральная область имеет протяженность 
порядка десятых долей миллиметра. Исходя из размера этой области 
и скорости света находится длительность импульса излучения.

Другим широко используемым методом измерения длительности им
пульсов является метод, основанный на генерации второй гармоники. 
Генерация гармоники происходит в оптическом кристалле с квадратич
ной нелинейностью при взаимодействии двух пучков разной поляризации 
(обыкновенной и необыкновенной). Другими словами, две волны одной 
частоты ш возбуждают волну второй гармоники на частоте 2ш. Амплитуда 
второй гармоники пропорциональна коэффициенту нелинейности кри
сталла, его толщине и произведению амплитуд падающих волн основной 
частоты. Если перейти к коротким оптическим импульсам, то вторая гар
моника будет возбуждаться только в месте их пересечения. В этом методе 
информацию о временном профиле светового импульса получают сдвигая 
во времени две его части относительно друг друга. Так как при этом меня
ется степень перекрывания взаимодействующих импульсов (а ей пропор
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циональна энергия импульса второй гармоники), то зависимость энергии 
второй гармоники от времени задержки позволяет определять основные 
параметры сверхкороткого лазерного импульса, включая его длительность.

А ггосекундны е импульсы. Достигнутый к концу 90-х гг. прошедше
го века уровень оптических технологий позволяет генерировать лазерные 
импульсы длительностью менее 5 фс (в 2-3  периода оптического по
ля). После столь впечатляющих достижений, естественно, встал вопрос 
о возможности получения электромагнитных импульсов еще меньшей 
длительности — аттосекундного диапазона ( 1 0 - 1 8  с) с помощью фор
мирования полуволновых или полупериодных импульсов, реализующих 
принципиальный предел минимальной длительности. Такие импульсы 
содержат всего один всплеск электромагнитного поля.

Задача перехода от фемтосекундных к аттосекундным импульсам 
требует продвижения из видимого диапазона в область более коротких 
длин волн и исследования физических механизмов, способных обеспечить 
сверхбыстрый нелинейный отклик среды, необходимый для преодоления 
аттосекундного барьера. Решение этой задачи во многом связано с дости
жениями физики взаимодействия сильных оптических полей с веществом 
на сверхкоротких временных интервалах.

В § 1.1 уже отмечалось, что одно из наиболее важных и широко 
используемых нелинейных явлений, имеющих место при взаимодействии 
сильных лазерных полей с веществом, — генерация высоких гармоник оп
тического излучения. При полях с интенсивностями выше 1014 Вт/см - 2  

характерной особенностью спектра излучения, прошедшего через газо
вую среду, является наличие в нем широкого плато, простирающегося 
до частот, в сотни раз превышающих частоту падающего излучения.

С точки зрения нелинейной оптики спектральное преобразование оп
тического излучения в область столь высоких частот свидетельствует о су
ществовании сверхбыстрой оптической нелинейности с характерным вре
менем отклика, существенно меньшим времени движения электрона в ато
ме — h / I ,  где I  — потенциал ионизации атома. Оказывается, что в таких 
сильных полях атом подвергается быстрой ионизации. Именно ионизую
щийся атом оказывается ответственным за столь быструю нелинейность, 
приводящую к генерации высокоэнергетических фотонов. Уже сформу
лированы и разрабатываются методы создания аттосекундных импульсов, 
основанные, в частности, на трансформации мощных фемтосекундных 
лазерных импульсов на быстро ионизуемых атомах. Заинтересованного 
читателя авторы учебника отсылают к работе А. К. Кима, М. Ю. Рябикина 
и А. М. Сергеева «От фемтосекундных к аттосекундным импульсам».

В заключение следует отметить, что методы компрессии оптических 
импульсов представляют прекрасную иллюстрацию того, как можно ис
пользовать нелинейные явления в волоконных световодах. Это имеет 
и огромную практическую значимость. Современная техника получения 
световых импульсов с длительностью от сотен пикосекунд до несколь
ких фемтосекунд и методики измерения временных процессов с таким же
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разрешением позволяют исследовать быстропротекающие процессы в фи
зике, химии, биологии и других областях науки и техники. В их числе 
можно назвать изучение релаксации энергии и дефазировки возбуждения 
молекул, исследование миграции электронов в биологических процессах 
унапример, при фотосинтезе), создание сверхсильных полей с напряжен
ностью светового поля выше внутриатомного, генерацию сверхкоротких 
рентгеновских и акустических импульсов при воздействии на вещество 
лазерных импульсов. Следует также отметить применение сверхкорот
ких световых импульсов в межконтинентальной оптоволоконной связи, 
а также в системах обработки и хранения информации.

§ 1.7. Лазерное управление химической динамикой

В предыдущем параграфе уже отмечалось, что создание техники 
сверхкоротких оптических импульсов существенно расширяет наши воз
можности в изучении окружающего нас мира. Яркое тому подтвержде
ние — рождение в буквальном смысле слова на наших глазах совре
менной химической динамики. Современная фемтосекундная лазерная 
спектроскопия позволяет наблюдать элементарные химические реакции 
в реальном масштабе времени шаг за шагом. Время действия фемтосе
кундных лазерных импульсов намного меньше времени протекания даже 
самых быстрых реакций. В течение такого импульса ядра практически 
не изменяют своего положения. Поэтому можно определить строение пе
реходного комплекса в разные моменты времени и проследить динамику 
его образования из исходных веществ и распада на продукты реакции. 
Более того, развитие теоретических методов квантовой динамики и со
вершенствование лазерных методов возбуждения молекул позволяют кон
струировать химические реакции, т. е. создавать такие схемы воздействия 
световых импульсов на молекулу, что будут селективно разрываться или 
образовываться заданные химические связи.

Современные достижения в области исследования динамики эле
ментарных химических реакций и управления этой динамикой имеют 
фундаментальный характер. При этом уже осуществленные к настоящему 
времени новые экспериментальные импульсные методы изучения дина
мики демонстрируют тесное взаимодействие между физикой и химией, 
а теоретические методы описания динамики используют новейшие дости
жения математики. Очень часто, как известно, самые интересные события 
происходят на границах раздела наук, поэтому считается, что химическая 
динамика будет бурно развиваться и ближайшие годы принесут много но
вых результатов. Ниже обсуждаются наиболее важные моменты, относя
щиеся к новому разделу науки — современной химической динамике. Что
бы такое обсуждение было более понятным для читателя, предварительно 
вводятся качественные представления об элементарном химическом акте.

Химическая динамика — раздел химии, занимающийся изучением 
элементарных реакций процесса, включающих образование и разрыв
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отдельных химических связей. Указанные реакции бывают двух основных 
типов: мономолекулярные (один реагент)

X+YZ
XYZ +  hv  — » [X • • • Y • ■ • Z] — * XY +  Z

Х + Y + Z
Реагент Переходное Продукты

состояние

(1.55)

и бимолекулярные (два реагента)

X +  YZ — * [X • • • Y ■ ■ • Z]

Реагенты Переходное
состояние

XY +  Z . (1.56) 

Продукты

В первом случае происходит разрыв связей X—Y или Y—Z или 
обоих одновременно под действием света, во втором случае разрывается 
связь Y—Z и образуется новая связь X—Y. Ни одна химическая реакция 
не протекает мгновенно. Во всех реакциях между реагентами и продуктами 
существует некое промежуточное образование — переходное состояние 
или переходный (активированный) комплекс, в котором некоторые связи 
ослаблены (а некоторые могут быть усилены) по сравнению с реагентом. 
Переходное состояние — это непрерывная совокупность всех конфигура
ций ядер, соответствующих переходу. То же самое можно сформулировать 
еще проще: переходное состояние — это уже не реагент, но еще не продукт.

В простейшей модели химической реакции атомы представляют со
бой твердые шарики, которые движутся по законам классической механи
ки по поверхности потенциальной энергии. Последнее понятие является 
ключевым для квантовой химии, и в частности для химической дина
мики. Поверхность потенциальной энергии — это зависимость общей 
энергии взаимодействия всех ядер и электронов химической системы 
от всех межъядерных расстояний. Минимумы этой поверхности соот
ветствуют устойчивым конфигурациям ядер — реагентам и продуктам, 
максимумы — переходным состояниям.

Для системы трех атомов XYZ поверхность потенциальной энергии 
четырехмерна (три межъядерных расстояния и само значение энергии). 
При описании бимолекулярной реакции обычно рассматривают зави
симость потенциальной энергии не от трех, а от двух межьядерных 
расстояний: X—Y (г |)  и Y—Z (г2)- В этих координатах потенциальная 
энергия во второй реакции обычно имеет вид, показанный на рис. 1.14, 
где цифрами отмечены уровни энергии.

Сверху и справа приведены одномерные проекции этой поверхности, 
которые показывают зависимость потенциальной энергии двухатомных 
молекул.

Эту энергетическую поверхность можно представить в более нагляд
ном виде, если построить ее сечение вдоль некоторой кривой, которую 
принято называть координатой химической реакции (рис. 1.15).
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0,8 1 , 0  1,2 1,4 1 , 6  1 , 8  2,0 Е
X — Y

Рис. 1.14. Типичная поверхность потенциальной энергии для элементарной 
реакции взаимодействия атома с двухатомной молекулой

Проблема описания эле
ментарных химических реак
ций в реальном масштабе вре
мени заключается в том, что 
они чрезвычайно быстры. Ре
акции происходят главным об
разом за счет колебаний ядер, 
частота которых очень велика. 
Например, молекула йода ко
леблется 1 0 13 (т. е. десять ты
сяч миллиардов) раз в секунду. 
Самые быстрые реакции, для 
которых требуется только од
но колебание, могут происхо
дить за время порядка 1 0 “ 14 с. 
В некоторых случаях возбужда
ется одно колебание, а реакция 

происходит за счет другого колебания. При этом требуется определенное 
время для внутримолекулярного перераспределения энергии. Такие эле-

Рис. 1.15. Энергетическая диаграмма бимо
лекулярной элементарной реакции (1.56)
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ментарные реакции могут продолжаться довольно долго: ~  10- 1 1  с. Таким 
образом, время протекания элементарных реакций составляет 1 0 — 1 0 4  фс. 
Реакции в нижней части этого диапазона считаются быстрыми, в верх
ней — медленными.

Для дальнейшего анализа уместно вспомнить, что для фотографи
рования быстро движущегося объекта необходимо, чтобы время экспо
зиции было очень малым. Тогда объект будет оставаться неподвижным 
в процессе фотографирования. В противном случае изображение будет 
размазанным, причем тем сильнее, чем больше время экспозиции. То же 
самое справедливо для химической реакции: время изменения ядерной 
конфигурации должно быть настолько малым, чтобы движение ядер бы
ло практически замороженным. Чтобы оценить предел верхней границы 
скорости относительного движения ядер, рассмотрим в качестве примера 
молекулу фтора. Энергия связи ядер в этой молекуле равна 150 кДж/моль. 
Относительное движение ядер можно рассматривать как движение одной 
частицы с эффективной массой т:

то I ■ т 2
то — ------------

Ш] +  т 2
19-19 

19 +  19
=  9,5 г/моль. (1.57)

Максимально возможная скорость такой частицы определяется тем 
условием, что кинетическая энергия не должна превышать энергию связи: 
(mv2/2) < Есв. Из этого условия следует:

+пах ^
2 Дсв
то

2 • 1,5 • 105 Дж/моль 
0,0095 кг/моль

5 600 м /с. (1.58)

Можно считать, что ядра практически неподвижны, если за время 
эксперимента они перемещаются на расстояние, не превышающее 0 , 0 1  А 
(1СГ10 * 12 м). Тогда минимальное время оказывается равным:

1 0 - 1 2  м | 6

<min= / = 1 . 8 - 1 0  с »  0,2 Фс. (1-595 600 м /с

В действительности ядра оказываются неподвижными в течение не
скольких фемтосекунд.

До создания лазеров фемтосекундной длительности структуру пере
ходных состояний и динамику элементарных реакций (т.е. как произошло 
преобразование реагентов в продукты) изучали косвенными методами — 
теоретическими и экспериментальными. Ключом к изучению динами
ки образования и распада переходного комплекса в реальном времени 
стало использование сверхкоротких световых импульсов длительностью 
от нескольких фемтосекунд до нескольких десятков фемтосекунд.

В простейшей схеме фемтосекундного анализа применяются два све
товых импульса: первый (импульс накачки) инициирует элементарную 
реакцию, а второй (зондирующий) импульс, который стартует с некото
рой задержкой относительно первого, считывает информацию о строении
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переходного комплекса в момент воздействия на него. Второй импульс 
как бы фотографирует переходный комплекс с очень короткой экспози
цией. Используя различные времена задержки между двумя импульсами, 
можно получить подробную покадровую информацию о протекании хи
мической реакции.

В качестве примера, иллюстрирующего описанную выше схему, мож
но привести реакцию фотодиссоциации йодциана:

ICN +  hv  — э [I-- -CNJ* — * I +  CN (1.60)

(звездочка обозначает возбужденное электронное состояние).
Первый световой импульс с длиной волны А] возбуждает молекулу, 

т. е, переводит ее в электронное состояние с потенциальной энергией 
F |( i i ) ,  где R  — расстояние между атомом йода и центром масс фрагмента 
CN. В этом состоянии молекула неустойчива и начинает распадаться 
на части I и CN, которые удаляются друг от друга. Зондирующий импульс 
с длиной волны А2 может перевести фрагмент CN в возбужденное со
стояние CN* с потенциальной энергией V2(R),  которое самопроизвольно 
излучает свет (флуоресцирует). Интенсивность флуоресценции CN и есть 
экспериментально измеряемый сигнал.

Самое главное заключается в том, что импульс с наибольшей 
вероятностью возбуждает фрагмент CN в тот момент, когда расстояние R  
таково, что разность энергий V2(R) -  Vj (Л) соответствует длине волны А2 :

Нс
V2( R * ) - V l(Rt ) =  ~ .  (1.61)Л 2

Это одно из проявлений принципа Франка—Кондона, согласно кото
рому электронные переходы происходят преимущественно при тех межъ
ядерных расстояниях, при которых разность потенциальных энергий равна 
частоте поглощаемого или испускаемого света. Таким образом, максимум 
сигнала при длине волны зондирующего импульса Х2 показывает, в какой 
момент времени длина переходного комплекса равна R*. Если зондиру
ющий импульс имеет длину волны А“ , которая соответствует разности 
между предельными (асимптотическими) значениями потенциалов V\ и V2

(L62)
то такой импульс может возбуждать молекулу CN только после окончания 
реакции распада, т. е. он зондирует только продукт реакции и таким 
образом фиксирует момент окончания реакции. Изменение длины волны 
зондирующего импульса от А2 до А̂ ° позволит пройти аналогичным 
образом всю шкалу изменения R  от R* до R  -» оо и найти зависимость 
R(t)  в процессе реакции, т. е. определить динамику реакции распада.

Впервые такой эксперимент с фемтосекундным временным разре
шением был проведен в 1987 г. в Калифорнийском технологическом
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институте (США) группой профессора А. Зивайла. В дальнейшем описан
ная выше схема и различные ее модификации были применены к ис
следованию многих других реакций — сначала элементарных, а затем 
и составных. По мнению исследователей, речь идет о рождении спектро
скопии и химической динамики переходного состояния, т.е. собственно 
динамики химического события — преобразования реагентов в продукты. 
Этот блестящий прорыв стал крупным событием в химии только что 
ушедшего века.

Американский физик профессор Ахмед Зивайл награжден Нобелевской премией 
по химии за 1999 год.

После того как были достигнуты первые успехи в изучении динамики 
реакций в реальном времени, встал вопрос об управлении ими. Для этого, 
во-первых, надо знать различные пути реакции, т. е. иметь в своем распо
ряжении всю информацию о многомерной поверхности потенциальной 
энергии. Во-вторых, надо иметь возможность помещать атомы в заданные 
участки этой поверхности. Первая задача в настоящее время решается до
статочно точно методами квантовой химии. Для решения второй исполь
зуется лазерное излучение. Каждый лазерный импульс характеризуется 
тремя параметрами: длительностью, интенсивностью и частотой колеба
ния электрического поля. Изменяя любой из этих параметров импульса 
накачки, который инициирует элементарную реакцию, можно в принципе 
менять течение самой реакции.

Использование последовательности нескольких лазерных импульсов 
с управляемыми параметрами позволяет приводить ядра атомов в нуж
ные участки потенциальной поверхности. В химической динамике такое 
управление называют пассивным, поскольку заселенность возбужденных 
состояний молекул определяется принципом Ф ранка—Кондона. В схемах 
активного управления используют принцип квантовой интерференции. 
Молекулу возбуждают не одним, а двумя одинаковыми импульсами с не
большой задержкой между ними. В зависимости от времени задержки 
второй импульс может увеличить или уменьшить заселенность возбуж
денного состояния, созданную первым импульсом. Это похоже на то, как 
при интерференции двух световых лучей с постоянной разностью фаз 
суммарная интенсивность света в одних местах увеличивается, а в дру
гих уменьшается. Использование интерференции заселенностей позволяет 
обойти принцип Франка—Кондона и дает еще один управляемый пара
метр, а именно разность фаз между двумя импульсами. Таким образом, 
современные методы химической динамики зондируют перемещение ато
мов в момент реакции в масштабе времени 1СГ15 с, причем детектируются 
и энергетические, и пространственные параметры переходного состояния.

Контрольные вопросы

1. Что явилось предпосылкой появления нелинейной оптики и с какой
нелинейной зависимостью связано это название?
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2. Что такое многофотонная ионизация и почему в этом случае отсут
ствует красная граница фотоэффекта?

3. Как нелинейность зависимости вероятности поглощения фотонов 
от интенсивности возбуждающего света (для многофотонных про
цессов) позволила создать лазеры с изменяющейся частотой генери
руемого излучения?

4. Нелинейность какого явления в среде вызывает нелинейную рефрак
цию лазерного светового пучка?

5. В чем состоит механизм светового давления?
6 . Почему с появлением лазерных источников света стало возможным 

практическое применение светового давления?
7. При каких условиях может быть реализовано такое фазовое состояние 

вещества, как бозе-конденсат?
8 . Какие оптические свойства атомных конденсатов настолько необыч

ны, что послужили причиной появления нового раздела физики — 
атомной оптики?

9. Как соотносятся длительность лазерного излучения, время отклика 
и релаксация среды при стационарном и нестационарном характере 
взаимодействия излучения с веществом?

10. Какое излучение называется сверхизлучением и чем отличаются усло
вия его генерации от условий генерации обычного лазерного излуче
ния?

11. Какому условию должна отвечать длительность лазерного импульса, 
взаимодействующего со средой, чтобы возникло явление самоинду- 
цированной прозрачности?

12. Что называют уединенной волной или солитоном? Как теория соли
тонов объясняет явление самоиндуцированной прозрачности?

13. Какие методы в современной лазерной технике позволяют генериро
вать сверхкороткие оптические импульсы? Где находят применение 
такие импульсы?

14. Каким образом ультракороткие импульсы используются для изучения 
динамики химических реакций?
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Глава 2

Ф изика  откры ты х си с те м

В этой главе будут рассмотрены основные понятия нового междис
циплинарного научного направления — физики открытых систем, — 
возникновение которого было подготовлено трудами выдающихся иссле
дователей XIX в. В их числе физик Людвиг Больцман, математики Анри 
Пуанкаре и Александр Ляпунов, биолог Чарльз Дарвин.

Людвиг Больцман назвал XIX столетие веком Дарвина. Он полагал 
тем самым, что теория эволюции, основанная на принципах естественно
го отбора, является наиболее значительным открытием упомянутого века. 
Такой вывод представляется неожиданным. Действительно, девятнадца
тый век очень богат великими открытиями в естествознании, в частности 
в физике. Ведь девятнадцатый век — век термодинамики, созданной в зна
чительной степени трудами Сади Карно, Рудольфа Клаузиуса и Уильяма 
Томсона. Это век электромагнитной теории Майкла Фарадея и Джеймса 
Максвелла. В девятнадцатом веке были заложены основы современной 
молекулярно-кинетической теории материи. Одним из основателей ее был 
Людвиг Больцман. Именно он предложил первое кинетическое уравнение 
для описания необратимых процессов в газах. Оно описывает, в частно
сти, установление равновесного состояния в газе. Больцман ввел впервые 
и статистическое определение энтропии. Он доказал знаменитую Я-тео- 
рему, согласно которой в процессе установления равновесного состояния 
энтропия монотонно возрастает и остается постоянной при его дости
жении. Наконец, именно Больцман понял, что в замкнутых системах 
энтропия может служить мерой относительной степени хаотичности.

И все же именно Больцман определил девятнадцатый век как век 
Дарвина. Тем самым на первое место он поставил принцип биологической 
эволюции. Почему Больцман так считал? Ведь в его времена не суще
ствовало каких-либо математических моделей биологической эволюции. 
Основным движущим фактором была уверенность Больцмана в том, что 
развитая им теория временной эволюции газа в замкнутой системе будет 
обобщена и на открытые системы. К числу последних относятся и все 
биологические объекты. Теория эволюции Дарвина и была, таким обра
зом, первым шагом в теории эволюции открытых систем. Больцман был 
одним из первых в то время, кто понял важность этого «первого шага». 
Такую точку зрения в то время разделяли не многие. Да и сама теория 
Больцмана вызывала возражения у большинства ученых того времени. 
Вокруг нее бушевали страсти.

Среди оппонентов был и великий французский ученый — математик, 
механик и физик — Анри Пуанкаре, который полностью отвергал тео-
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рию Больцмана. Показателен на этот счет следующий отрывок из книги 
И. Пригожина «От существующего к возникающему»: «Пуанкаре в одной 
из своих работ открыто не рекомендовал изучать труды Больцмана на том 
основании, что посылки в рассуждениях Больцмана противоречат его, 
Пуанкаре, выводам!». Пуанкаре, основываясь на обратимых уравнениях 
механики, пришел к выводу, что теория необратимых процессов и механи
ка несовместимы. Основанием служило, в частности, то, что в механике 
нет функции, играющей роль энтропии. Известно и другое высказывание 
Пуанкаре, приведенное в одной из статей И. Пригожина: «В этой связи 
забавно вспомнить слова Пуанкаре о том, что рекомендовать кому-либо 
прочитать работу Больцмана он не может, так как не может рекомендовать 
изучение доказательств, в которых выводы противоречат предпосылкам».

Прямо противоположная оценка работам Больцмана дана предста
вителем следующего поколения ученых, одним из создателей квантовой 
механики — Эрвином Шрёдингером. В упомянутой выше книге И. При
гожина можно по этому поводу прочитать следующее его признание: «Его 
(Больцмана) направление мышления можно было бы назвать моей первой 
любовью. Никакие идеи не захватывали меня столь глубоко и врядли смо
гут захватить меня в будущем». Таким образом, уже на пороге XX столетия 
стало ясно, что развитие теории неравновесных процессов в физических 
и биологических системах является одной из важнейших задач естество
знания. Оказалось, однако, что от понимания важности проблемы до ее 
даже далеко не полного решения потребовалось почти целое столетие.

Первым принципиальным шагом в этом направлении была развитая 
Альбертом Эйнштейном, Марианом Смолуховским и Полем Ланжевеном 
теория броуновского движения — хаотического движения малых, но все же 
макроскопических частиц в жидкости. Его причиной являются толчки 
со стороны молекул жидкости. Таким образом, система броуновских 
частиц представляет пример открытой системы. Теория броуновского 
движения была развита в начале XX столетия и сразу стала рабочим 
инструментом при рассмотрении многих физических явлений. Однако 
лишь по прошествии более полувека в статистической теории открытых 
систем были сделаны последующие принципиальные шаги. Для этого 
понадобились новые идеи, новые образы и понятия: самоорганизация, 
синергетика, физика открытых систем.

§2.1. Свойства самоорганизованных структур

Чтобы составить представление о пространственно-организованных 
структурах уместно рассмотреть следующие два примера. Первый связан 
с реакцией Белоусова—Жаботинского. В данном случае имеется в виду 
процесс окисления малоновой кислоты броматом калия в присутствии 
некоторых катализаторов. Эта реакция достаточно сложна уже хотя бы 
потому, что она включает порядка тридцати промежуточных соединений; 
ее описание выходит за рамки данного учебника. Принципиальным, од
нако, является тот факт, что можно выделить два состояния, при которых
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раствор имеет либо красный, либо синий цвет. В 1951 г. Б. П. Белоусо
вым было установлено, что в зависимости от концентрации реагирующих 
веществ можно наблюдать периодические колебания красное—синее— 
красное (химические часы). При других внешних условиях в реакторе 
происходила пространственная самоорганизация — жидкость в сосуде 
состояла из перемежающихся красных и синих полос. Наконец, оказалась 
возможной и третья форма самоорганизации — пространственно-времен
ная: по сосуду, в котором протекала реакция, прокатывались то красные, 
то синие волны.

Наблюдаемые Б. П. Белоусовым факты оказались в то время настолько удивитель
ными, так противоречили здравому смыслу, что Белоусов в течение нескольких 
лет не мог опубликовать результаты своего удивительного эксперимента. Позже он 
смог продолжить исследования совместно с А. М. Жаботинским. В настоящее вре
мя описанные выше эксперименты являются классическими и составляют (вместе 
с другими примерами) экспериментальную основу физики открытых систем. Вот 
что по этому поводу пишет в своей книге «Конец определенности» И. Пригожин: 
«Помню восторг, охвативший нас при виде того, как реакционная смесь в колбе 
становится то синей, то красной, то снова синей и т. д. Ныне известны и многие 
другие колебательные реакции, но реакция Белоусова—Жаботинского остается 
исторической, поскольку она показала, что вдали от равновесного состояния ве
щество обретает новые свойства. Миллиарды молекул одновременно становятся то 
синими, то красными. Это убедительно свидетельствует о появлении в сильноне
равновесных условиях дальнодействующих корреляций, которых нет в равновес
ном состоянии. Можно сказать, что вещество в равновесном состоянии „слепо“, 
а в сильнонеравновесном состоянии „прозревает". Мы заметили, что вблизи 
равновесного состояния диссипация, связанная с производством энтропии, ми
нимальна. Прямо противоположная картина наблюдается в сильнонеравновесном 
состоянии: возникают новые процессы и увеличивают производство энтропии».

Реакция Белоусова—Жаботинского — яркий пример колебательных 
реакций. Таковыми в настоящее время считаются периодические про
цессы, характеризующиеся колебаниями концентраций некоторых про
межуточных соединений и, соответственно, скоростей превращения. На
блюдаются такие процессы в газовой и жидкой фазах и особенно часто 
на границе раздела этих фаз с твердой фазой. Колебательными чаще всего 
бывают редокс-реакции, а также реакции, сопровождающиеся .появлением 
новой фазы вещества. Причиной возникновения колебаний концентрации 
является наличие обратных связей между отдельными стадиями сложной 
реакции. Современное состояние проблемы колебательных химических 
реакций, некоторые аспекты их использования в различных областях 
науки, история открытия и исследования этих сложных химических 
превращений обсуждаются в обзоре С. П. Муштаковой «Колебательные 
реакции в химии».

Второй пример связан с так называемой неустойчивостью Бенара. 
Представим себе горизонтальный слой какой-либо жидкости (например, 
масла, налитого в сковородку), который подогревается снизу, т.е. созда
ется вертикальный градиент температур (рис. 2 . 1 ).

3 Современная физика



66 Глава 2. Физика открытых систем

Такой температурный гради
ент называется инверсным, так как 
жидкость у нижней поверхности 
вследствие теплового расширения 
имеет меньшую плотность, чем 
вблизи верхней поверхности. Из- 
за наличия силы тяжести и архи
медовой выталкивающей силы та

кая система оказывается неустойчивой, поскольку легкий нижний слой 
и тяжелый верхний стремятся поменяться местами. Однако вследствие 
вязкости жидкости при небольших градиентах температуры движение 
не возникает и тепло передается только путем теплопроводности. При 
этом устанавливается некоторый поток тепла, идущий снизу вверх. Если 
теперь изменять градиент температур (температуру дна сковородки), то 
при достижении некоторого критического значения однородная структу
ра жидкости внезапно изменится настолько, что можно будет наблюдать 
сложную пространственно-организованную систему, состоящую из яче
ек в форме правильных шестиугольников (ячеек Бенара, рис. 2.2). При 
достижении порогового значения градиента температуры (проще говоря, 
разности температур между низом и верхом сосуда) перенос тепла уже 
не обеспечивается только теплопроводностью, т. е. хаотическим движени
ем молекул жидкости, поэтому возникает их конвекционное движение. 
На рис. 2.2 б, где ячейки Бенара увеличены в 25 раз, видно, что в центре 
их жидкость поднимается вверх, а по краям движется вниз.

Рис. 2 .2 . а) ячейки Бенара, возникающие в ранее однородной жидкости при за- 
критическом значении температурного градиента; б) увеличенная в 25 раз картина 

неустойчивости Бенара в жидкости

По сравнению со слабонеоднородным распределением параметров 
в покоящейся жидкости конвекционные ячейки являются более высо
коорганизованной структурой, возникающей в результате коллективного 
движения молекул в жидкости. Можно показать, что внутренняя структура 
или самоорганизация поддерживается за счет поглощения отрицательной

Рис. 2 .1 . Эффект Бенара. Сечение 
сосуда, нагреваемого снизу
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энтропии. Действительно, в соответствии со вторым началом термодина
мики изменение энтропии { AS)  системы может быть задано выражением:

( 2-1)

где Q — тепло, подводимое к системе. Поскольку в рассматриваемом здесь 
примере система обменивается со средой только теплом и в стационарных 
условиях получает при температуре Т] такое же количества тепла, что 
и отдает при температуре Т2 < Т \ ,  следовательно

Q QA S  = % - -  — < 0. 
Т\ т2

По предложению Бриллюэна отрицательная энтропия называется негэн- 
тропией.

Леон Бриллюэн (1889-1969) — французский физик. Основные работы в области 
квантовой механики, радиофизики, физики твердого тела, кибернетики, фило
софских проблем науки. В квантовой механике известен формулой Бриллюэна— 
Вигнера, теоремой Бриллюэна, связанной с методом самосогласованного поля 
Хартри—Фока, и широко применяющимся, особенно в квантовой химии, методом 
БВК (метод Бриллюэна—Вентцеля—Крамерса). В 1922 г. предсказал изменение 
тонкой структуры спектра при флуктуационном рассеянии света, известное как 
«эффект Бриллюэна—Мандельштама» (в 1926 г. аналогичные результаты опуб
ликовал Л. И. Мандельштам). В 1927 г. с квантовых позиций объяснил теорию 
парамагнетизма Ланжевена, введя так называемую функцию Бриллюэна. В физику 
кристаллов ввел важное понятие «зон Бриллюэна». Совместно с Ф. Блохом зало
жил основы зонной теории твердых тел. Независимо от П. Дебая предсказал (1914) 
диффузионное рассеяние рентгеновских лучей колебаниями решетки. Занимался 
также теорией информации и философскими вопросами науки.

Несмотря на очевидные различия рассмотренных выше двух явле
ний, системы, в которых они наблюдаются, объединяет ряд характерных 
свойств. Во-первых, в обоих случаях речь идет об открытых системах, 
к которым наблюдается приток энергии или вещества извне, из-за гра
ниц системы (отсюда определение — открытые системы). Во-вторых, 
чтобы система перешла в режим, при котором образуются простран
ственно-организованные структуры, необходимо, чтобы внешнее воздей
ствие достигло некоторого критического значения. В случае структур 
Белоусова—Жаботинского это определенное значение концентрации ре
агентов, в случае ячеек Бенара — градиента температур. За этим порогом 
из хаоса, из однородного вещества возникают структуры. Далее, общим их 
свойством является самосогласованность микрообъектов системы. Образ
но говоря, молекулы жидкости «чувствуют» соседей, хотя при меньших 
значениях внешнего воздействия они как бы не замечали друг друга 
и действовали индивидуально. Такое поведение называется когерентным 
и требует специфических динамических связей внутри системы. Наконец, 
описание изменения состояния системы требует использования нелиней
ных дифференциальных уравнений.
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Для дальнейшего обсуждения свойств самоорганизованных структур 
необходимо следующее пояснение. Второе начало термодинамики ввело 
в рассмотрение одну из функций состояния — энтропию. Этот термин 
предложен Клаузиусом (1865), он образован от греческого слова entropia — 
изменение — и означает поворот, превращение. Формулировка второго 
начала термодинамики — одно из важнейших достижений физики XIX в. 
По мнению лауреата Нобелевской премии по физике за 1977 год И. Приго
жина, в истории науки второй закон термодинамики сыграл выдающуюся 
роль, далеко выходящую за рамки явлений, для объяснения сущности 
которых он был предназначен. Вместе с тем, имея в виду применение 
второго начала к неравновесным процессам, И. Пригожин отметил, что 
даже через 150 лет после того, как закон был сформулирован, он все 
еще представлял собой скорее программу, чем четко очерченную теорию 
в обычном понимании этого понятия. Поэтому применение термоди
намики по существу ограничивалось анализом равновесных процессов. 
Действительно, для неравновесных процессов второе начало сформули
ровано в виде неравенства A S  ^  0 , означающего, что для изолированной 
системы энтропия не может убывать. Обычно принято говорить о скоро
сти возникновения энтропии о  =  dS/dt  или, сокращенно, о производстве 
энтропии и записывать второе начало термодинамики в виде

О  0. (2.2)
Несмотря на важность информации, содержащейся в этом нера

венстве, она недостаточна по двум причинам. Во-первых, мало только 
знать, что энтропия возрастает. Надо установить источники возникнове
ния энтропии и их мощность, т. е. найти скорость возрастания энтропии 
(величину о).  Во-вторых, общая формулировка второго начала не гово
рит о том, что же происходит в неизолированных (открытых) системах, 
способных обмениваться веществом и энергией с окружающей средой. 
Решение всех этих вопросов требовало более детальной формулировки 
второго начала, что и сделано в термодинамике необратимых процессов. 
Имеется в виду научное направление, которое в настоящее время принято 
называть неравновесной термодинамикой или физикой открытых систем.

Заслугой неравновесной термодинамики является установление то
го факта, что самоорганизация является общим свойством открытых 
систем. При этом именно неравновесность служит источником упорядо
ченности. Принято называть систему самоорганизующейся, если она без 
специфического воздействия извне обретает какую-либо пространствен
ную, временную или функциональную структуру. Под специфическим 
внешним воздействием понимается такое, которое навязывает системе 
структуру или функционирование. В случае же самоорганизации система 
испытывает извне неспецифическое воздействие. Например, жидкость, 
подогреваемая снизу, обретает в результате самоорганизации макрострук
туру, образуя шестиугольные ячейки.

Образующиеся в открытых системах в результате процессов само
организации структуры получили название диссипативных. Этим под
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черкивается значение диссипации (рассеяния) энергии в возникновении 
нового состояния системы. Стационарная неравновесная система, содер
жащая диссипативные структуры, потребляет отрицательную энтропию, 
что уже отмечалось выше. Э. Шрёдингер охарактеризовал эту ситуацию 
как «добывание упорядоченности из окружающей среды». Однако это 
не означает нарушение закона возрастания энтропии. Действительно, от
крытую систему всегда можно представить погруженной в объемлющую 
ее замкнутую систему (рис. 2.3).

Например, Земля представля
ет собой открытую систему, так как 
она получает солнечную энергию 
и, остывая ночью, отдает энергию 
в космическое пространство. Но, 
приняв Солнце и часть Вселенной 
за целую систему, можно рассмат
ривать ее как замкнутую, к кото
рой применимы законы термоди
намики. При этом спонтанно воз
никающие диссипативные структу
ры следует считать очагами внутри 
большой изолированной системы, 
суммарная энтропия которой, естественно, возрастает. Таким образом, 
в системах, где возможно формирование структур, второе начало не на
рушается. Оно лишь проявляется в более общем виде, отражая факт 
структурирования системы.

Процесс самоорганизации есть переход от беспорядочного движе
ния, хаотического состояния через нарастание флуктуаций к новому 
порядку. При этом принято говорить о пороговом характере самооргани
зации. Имеется в виду не статичный порядок равновесия, а динамическое 
состояние, которое поддерживается потоком извне, через границы систе
мы. Флуктуации увеличиваются и перестают быть малыми поправками 
к средним значениям. Ранее локализованные в малой части системы, 
они распространяются на всю систему. Величина их нарастает, амплитуды 
флуктуаций имеют такой же порядок величины, как сами макроскопи
ческие значения, различие между флуктуациями и средними значениями 
стирается. Локальные изменения перестают быть таковыми, появляются 
дальнодействующие корреляции, отклик системы на внешнее воздействие 
становится коллективным. Все это в конечном счете делает устойчивым 
новый режим, новую структуру, которая возникает вслед за неустойчиво
стью. Образно говоря, образующийся динамический порядок вырастает 
из хаоса. В конечном счете имеет место переход системы из одного 
устойчивого состояния в другое.

Здесь следует еще раз подчеркнуть, что условия, вызывающие появле
ние новых структур, обусловливают реализацию кооперативных эффектов 
в системе (в противоположность обычной тенденции к хаотическому дви
жению и разрушению внутренних структурных связей), связанных с кол

; Открытая > 
1 система >

Замкнутая система

Рис. 2 .3 . Открытая система, 
погруженная в замкнутую систему
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лективным поведением микрообъектов системы. При термодинамическом 
равновесии вероятность того, что макроскопическое число молекул спон
танно организуется в регулярный поток или сфазированный коллектив, 
пренебрежимо мала. Система может образовать упорядоченные структуры 
только вследствие того, что внешние ограничения (температурный гради
ент, поле излучения) удерживают систему вдали от положения равновесия. 
Во всех этих явлениях самоорганизации проявляется новый принцип упо
рядочения, несводимый к больцмановскому принципу хаотизации.

Еще одна особенность процессов самоорганизации связана с форми
рованием структуры более сложной, чем первоначальная. Такой переход 
сопровождается понижением симметрии. Существует даже образное выра
жение «порядок есть нарушение симметрии». Если рассмотреть в качестве 
примера пустое пространство, то оно в высшей степени симметрично: 
любая точка подобна любой другой и ни в одной точке нет внутреннего 
различия между разными направлениями. Появление структуры сразу по
нижает порядок симметрии. В частности, возникновение гексагональных 
ячеек приводит к тому, что уже не все точки пространства и не все на
правления эквивалентны. Уместно, в связи с этим, привести знаменитое 
выражение П. Кюри: «Диссимметрия творит явления».

Теперь считается общепринятым мнение о том, что к концу XX в. 
закончена разработка основ линейной теории неравновесных процес
сов, завершившаяся созданием линейной неравновесной термодинамики. 
Опуская рассмотрение конкретных особенностей этого раздела физики 
(что выходит за рамки настоящего учебника), здесь можно лишь отметить 
следующее. В основе его лежит гипотеза о линейных связях потоков (J ) 
и термодинамических сил (X ):

Коэффициенты Ц к называются феноменологическими или кинети
ческими коэффициентами. Они могут быть любыми функциями пара
метров состояния (температуры, давления, состава и т. д.), однако они 
не зависят от J , и Х к, обеспечивая линейную зависимость последних 
между собой. Существует широкий класс процессов, достаточно коррект
но описываемых в линейном или квазилинейном приближении. Вместе 
с тем это достаточно явное ограничение. Поэтому важным направлени
ем науки (если иметь в виду реальные процессы окружающего нас мира) 
должно стать создание нелинейной феноменологической теории неравно
весных процессов, учитывающей (в приведенных выше или аналогичных 
им уравнениях) члены порядка выше первого. Другой возможный путь 
развития теории — явное введение зависимости кинетических коэффи
циентов от термодинамических сил.

Здесь необходимо следующее пояснение. В равновесной термодина
мике рассматриваются системы, находящиеся в состоянии равновесия,

m

(2.3)
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и изучаются очень медленные (квазистатические, обратимые) процес
сы, протекающие через непрерывную последовательность равновесных 
состояний. В этих условиях параметры состояния, например давление 
и температура, при отсутствии внешних сил не зависят от простран
ственных координат. Что касается неравновесных систем, то типичным 
примером на этот счет являются обычные потоки газа, когда его плот
ность, гидродинамическая скорость и температура меняются от точки 
к точке. Существование градиентов этих параметров приводит к переносу 
массы, импульса и энергии. Возникающие процессы переноса стара
ются выровнять неоднородности в распределении плотности, скорости 
и температуры, приближая систему к равновесию. Процессы переноса 
характеризуются соответствующими потоками. Например, градиент тем
пературы вызывает поток тепла, градиент плотности — поток массы 
и т. д. В общем случае принято говорить, что потоки (J ) вызываются 
обобщенными термодинамическими силами (градиенты температуры или 
концентрации — простейший пример термодинамических сил). Следует 
иметь в виду, что обобщенные термодинамические силы (X ) не имеют 
ничего общего с силами в ньютоновском понимании этого термина.

В течение последних 15-20 лет было показано, что поведение мно
гочисленных систем подчиняется общим законам синергетики — ново
го научного направления, изучающего закономерности самоорганизации 
упорядоченных структур различной природы. Это направление зароди
лось в начале 70-х гг. XX в. Название его происходит от греческого 
слова «synergeticos», что означает согласованно действующий, совмест
ный. Таким образом, название нового научного направления, введенного 
Г. Хакеном, — синергетика — подчеркивает, что при самоорганизации 
упорядоченных структур важная роль принадлежит коллективному взаи
мосвязанному поведению элементов сложной системы.

В отличие от синергетики, которая охватывает физику, химию, био
логию, социологию, языкознание, лингвистику, другие области знаний 
и ищет общие аналогии и закономерности, термодинамика необратимых 
процессов занимается в основном изучением неравновесных физико-хи
мических систем. Вместе с тем, в силу общности основополагающих идей 
и законов термодинамики, следует ожидать перехода на новый уровень 
обобщения этих областей знаний. Если это произойдет, тогда имен
но аппарат неравновесной термодинамики станет основой синергетики. 
В свою очередь, общие законы термодинамики будут рассматриваться как 
предельные случаи общих законов синергетики.

В заключение по поводу свойств самоорганизованных структур умест
но будет сделать следующее замечание. По мнению исследователей само
организация — один из самых удивительных и в определенном смысле 
загадочных эффектов, с которыми приходится сталкиваться при иссле
довании не только конденсированных сред (жидкостей и твердых тел), 
но также систем другой (в том числе живой) природы. Теперь нередко 
высказывается мнение, что изучение явлений, связанных с процессами
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самоорганизации, в сущности находится в начале пути. При этом неред
ко оказываются под сомнением уже существующие основополагающие 
представления. В свою очередь, тем самым открываются новые пути 
осмысления процессов, происходящих в природе. Справедливым, по-ви
димому, является также мнение о том, что начало XXI в. совпало с бурным 
развитием новой области науки, связанной с изучением упорядоченных 
самоорганизованных структур, которая уже начинает играть важнейшую 
роль в технологическом прогрессе общества.

§ 2.2. Динамические системы

Хорошо известно, что в различных разделах науки (физика в этом 
отношении не исключение) широкое применение получил метод моделей. 
Он основан на сопоставлении конкретному объекту изучения ему подоб
ного (модели). В механике, например, в качестве модели используется 
понятие материальной точки. Изучение особенностей внутреннего состо
яния реальных тел очень часто базируется на представлении об идеальном 
газе. Напомним — метод моделей позволяет упрощать задачу, отвлекаясь 
(абстрагируясь) от несущественных для данного явления или процесса 
фактов. Что касается накладываемых при этом ограничений, то после 
решения задачи они могут быть (по крайней мере, в принципе) проана
лизированы с целью выяснения их (ограничений) влияния на общность 
получаемого решения.

Одним из главных показателей адекватности модельного рассмот
рения реальному явлению принято считать свойство предсказуемости. 
Так, сопоставив изучаемому телу материальную точку и задав начальные 
вектор скорости и координаты тела, можно в рамках механики Ньютона 
рассчитать его траекторию полета и координаты в любой момент времени.

В физике открытых систем центральное место при их описании от
водится представлению о динамических системах. Любые системы, состо
яние которых изменяется во времени, принято называть динамическими. 
В математическом аспекте таким системам сопоставляются дифферен
циальные уравнения и отображения (или разностные уравнения). Таким 
образом, концепция динамической системы позволяет осуществлять пе
реход от реального процесса к его четко сформулированной модели. 
Выделяют два основных класса динамических систем. В рамках перво
го из них описание процессов основывается на использовании системы 
дифференциальных уравнений вида:

dx dv
—  =  f ( x ,  у , . . . ) ,  — = д ( х , у , . . . ) ,  . . . .  (2.4)

Здесь /  и д — некоторые функции, вид которых зависит от исход
ной задачи. В силу известного свойства дифференциальных уравнений 
(свойства решаемости) модели, приводимые к виду (2.4), действительно 
являются динамическими системами. Поэтому большинство уравнений 
динамики, как фундаментальных — Ньютона и Гамильтона в механике



§ 2.2. Динамические системы 73

и Максвелла в электродинамике, — так и феноменологических, например 
Ходжкина—Хаксли в биофизике нейрона, Лотки—Вольтерра в экологи
ческой задаче хищник — жертва и Леонтьева в модели развивающейся 
экономики, записываются в форме дифференциальных уравнений.

Второй класс динамических систем предполагает в качестве мате
матических образов использовать дискретные отображения, задаваемые, 
итерационными формулами вида:

®п+ 1  =  /(•£«> Уп' • ■ •)> Уп+ 1  — Ут • • ■)> • • ■ - (2-^)
При этом явный вид функций определяет динамику системы.
Одной из базовых моделей, позволяющих исследовать сложную вре

менную упорядоченность и стохастические режимы в нелинейных средах, 
являются одномерные отображения или отображения отрезка в себя. Име
ются в виду используемые в математике последовательности действитель
ных чисел а;(0 ), ж(1 ), х(2) , . . . ,  х(п) , . . . ,  рассматриваемые как функции 
дискретного аргумента х(п) и задаваемые уравнением

хп+\ =  f { x n). (2 .6 )

Уравнение (2.6) называется разностным и, когда под п понимают дис
кретное время, представляет собой динамическую систему. Исследование 
одномерных отображений позволило ввести новые понятия, примени
мые к большому классу диссипативных систем, обнаружить ряд новых 
явлений, ответить на ряд принципиальных вопросов. Как происходит 
переход от простейших упорядоченных режимов к стохастическим? Как 
чередуются в пространстве параметров области, в которых наблюдают
ся порядок и хаос? Как происходит усложнение упорядоченности при 
изменении параметра? Каковы основные типы стохастических режимов 
в таких системах и способы их описания?

Уместно отметить определенную парадоксальность этих вопросов. 
В самом деле, одномерное отображение — синоним понятию детерми
нированная система. Тем не менее описываемые с ее использованием 
процессы могут обладать рядом стохастических свойств. Анализ ответов 
на поставленные здесь вопросы заинтересованный читатель может найти 
в приведенных в конце главы монографиях. Здесь же мы попытаемся 
проиллюстрировать отдельные положения теории динамических систем, 
которые, по мнению авторов учебника, должны помочь читателю со
ставить, по крайней мере, представление о методах изучения реальных 
явлений и участвующих в них объектах на основе представлений о динами
ческих системах. Обсудим, прежде всего, понятия фазового пространства 
и аттрактора.

Фазовое пространство — совокупность всевозможных мгновенных 
состояний физической (в широком смысле) системы, снабженная опре
деленной структурой в зависимости от изучаемой системы и рассматри
ваемых вопросов. Фазовым пространством называется также более кон
кретный объект — пространство (множество с надлежащей структурой), 
элементы которого (фазовые точки) представляют (условно изображают)
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состояние системы (например, фазовая плоскость). С математической 
точки зрения эти объекты изоморфны, поэтому часто не делают различие 
между состояниями и изображающими их фазовыми точками. Примени
тельно к тем разделам науки (в том числе и к физике открытых систем), 
где используются статистические методы, фазовое пространство — это 
пространство всех обобщенных импульсов р* и обобщенных координат ft 
рассматриваемой системы, определяющих состояние («фазу») системы.

В качестве примера обратимся к описанию динамики физических 
систем на основе уравнений Гамильтона, представляющих собой систему 
обыкновенных дифференциальных уравнений вида:

. д Н
Qi о ) dpi

(2.7)

где i =  1 , 2 , . . . ,  п  и при t =  to выполняются начальные условия

Qi(to) — ft > Pi{t о) — P i -

Совокупность обобщенных переменных (ft, р») =  (<f,p) называется кано
ническими переменными. Число п  независимых обобщенных координат 
называется числом степеней свободы, а функция Я  =  H(<f,p) ,  харак
теризующая физическое состояние системы, называется функцией Га
мильтона, или гамильтонианом. Очень часто эта функция оказывается не 
зависящей явно от времени, и действующие силы потенциальны. В таких 
случаях гамильтониан является полной энергией системы, выраженной 
через канонические переменные.

Решение уравнений (2.7) позволяет определить зависимость q(t) 
и p(t)  по их начальным значениям % и р 0. Этот эволюционный процесс 
можно представить как движение точки в 2 п-мерном пространстве с ко
ординатами q и р.  Именно такое объединенное пространство (р, q)  на
зывается фазовым пространством системы, а точки этого пространства — 
фазовыми точками. Каждому мгновенному состоянию гамильтоновой си
стемы (2.7) отвечает фазовая точка пространства (р, q) ,  и каждой точке 
этого пространства соответствует определенное и единственное состояние 
системы. Следовательно, динамику системы (2.7) можно представить как 
последовательное изменение положения фазовых точек или как движение 
этих точек в фазовом пространстве. Траектории движения фазовых точек 
называются фазовыми траекториями или фазовыми кривыми.

Фазовое пространство гамильтоновых систем обладает тремя важны
ми свойствами.

1. В любой момент времени траектории, определяемые уравнения
ми (2.7) в фазовом пространстве, не пересекаются. Это свойство 
следует из теоремы существования и единственности решений обык
новенных дифференциальных уравнений.

2. Сохраняется объем произвольной области фазового пространства 
(теорема Лиувилля).
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Рис. 2 .4 . Сохранение фазового объема при эволюции гамильтоновой системы

Суть последнего утверждения состоит в том, что если в начальный 
момент времени £ 0  фазовые точки непрерывно заполняли некоторую ко
нечную область D 0 фазового пространства и с течением времени перешли 
в другую область D t этого пространства (рис. 2.4), то соответствующие 
фазовые объемы равны между собой:

(2.8)

Следовательно, по аналогии с гидродинамикой, движение точек, 
изображающих состояние системы в пространстве (q , p ), можно пред
ставить как движение несжимаемого потока жидкости. Поэтому часто 
совокупность фазовых кривых в этом пространстве называют потоком.

3. Непрерывная граница So, охватывающая в момент времени to не
которую область Do фазового пространства, с течением времени 
трансформируется (не разрываясь) в непрерывную границу St,  охва
тывающую ту область D t , в которую D 0  эволюционировала к момен
ту t  (рис. 2.4).

Описание динамики физических систем составляет основную задачу 
механики. Существует ряд достаточно общих способов, позволяющих 
в некоторых случаях получить решение уравнений Гамильтона. Однако 
это возможно далеко не всегда. В большинстве случаев уравнения (2.7) 
оказываются неинтегрируемыми в элементарных функциях. Тем не менее 
часто удается получить достаточно сведений относительно поведения 
системы, не интегрируя полностью ее уравнения, а отыскивая интегралы 
движения, т. е. функции, которые остаются постоянными при движении: 
f ( q , p )  =  const.

Для любой системы, в которой функция Н ( $ , р )  не зависит явно 
от времени, гамильтониан является интегралом движения; для данных на
чальных условий постоянное значение гамильтониана есть просто полная 
энергия системы Е  =  Н(<[,р).  Отсюда находим:

Qi =  9(q2 , - • • , ЯпР, Е) , (2.9)
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где д — некоторая функция. Следовательно, задавая Е,  можно определить 
в фазовом пространстве (д, р )  некоторую гиперповерхность (или про
странство уровня энергии) размерности 2 га -  1 , и все траектории системы, 
отвечающие данному значению энергии, должны располагаться на данной 
энергетической гиперповерхности. Если в дополнение к гамильтониану 
имеются и другие интегралы движения, то все фазовые кривые лежат 
на поверхности, размерность которой меньше 2га -  1. Если фазовые тра
ектории системы (2.7) при данном значении энергии Е  не уходят на бес
конечность, то принято говорить, что движение является финитным.

Уравнения Гамильтона обладают тем важным свойством, что допус
кают широкий класс преобразований канонических переменных

( я > р ) ^  ( я ' , р ) ,
называемых каноническими преобразованиями, при которых не изменя
ется общая форма уравнений для любой гамильтоновой системы, т.е.:

, дН'
Я] — Q / > Pj =

д н '
j  =  1 , 2 , . . . ,  га. (2.10)

Здесь Я ' =  H'(q' ,p' )  — новая функция Гамильтона, a q' =  я' (я<Р)> 
р '  = р'(Я*Р) — новые дважды интегрируемые (по q и р )  канонические 
переменные. Сами по себе эти преобразования не изменяют свойства 
и динамику происходящих в системе процессов, однако могут оказаться 
полезными при построении решений уравнений Гамильтона и анализе 
физической картины движения.

Одним из важных и часто используемых канонических преобра
зований (которые не всегда существуют!) является преобразование 
(<f, р )  при котором в новых переменных ( а , / )  функция
Гамильтона Я ' не зависит от координат а:  Я ' =  Я ' ( / ) .  В этом слу
чае переменные J  называют переменными действия, а соответствующие 
сопряженные переменные а  — переменными типа угол. Тогда система 
уравнений (2.7), которая теперь запишется в виде

ai =  — , Ji = 0, * =  1,2....... га, (2.11)
( j J  j

легко интегрируется:

$ = q ( a , J ) ,  p  =  p ( a , J ) ,  J  =  J0 =  const,

dH'
a  =  d 0 +  ш t, Ui =

O J j

Следовательно, задача нахождения решений канонических уравне
ний (2.7) сводится к отысканию канонического преобразования, при 
котором возможно перейти к переменным действие — угол.

При анализе гамильтоновой динамики часто используется важное 
понятие — отображение Пуанкаре. Смысл этого понятия можно проил
люстрировать на примере системы с двумя степенями свободы. В этом
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Рис. 2 .5 . Построение отображения Пуанкаре в фазовом пространстве автономной 
гамильтоновой системы с двумя степенями свободы

случае, если гамильтониан явно не зависит от времени, траектория будет 
находиться на некоторой трехмерной энергетической гиперповерхности 
H ( q , p ) =  Е  в четырехмерном фазовом пространстве (q\ ,q2>Pi,Pi)-  По
следнее равенство позволяет локально выразить любую из четырех пере
менных (например, р 2) как функцию трех остальных: р 2 =  Pi {q\ ,q2,P\ , E) -  
Таким образом, усеченное фазовое пространство исходной системы при 
условии, что дополнительные интегралы движения отсутствуют, будет 
трехмерным. В этом пространстве можно выбрать двумерную поверх
ность 5  и рассмотреть ее последовательные пересечения фазовой тра
екторией только в одном направлении (рис. 2.5). Такую поверхность 5  
в предположении, что она пересекается фазовыми кривыми без касания, 
называют секущей поверхностью потока динамической системы. В ре
зультате движения некоторая точка пересечения А  выбранной секущей 
поверхности S  с фазовой траекторией переходит в другую точку В  =  Ф(.А) 
на этой же поверхности.

Функция Ф, последовательно переводящая точки пересечения одна 
в другую,

А - >  В  =  Ф(А) -)• С  =  Ф(В) -> А . . . ,

называется функцией последования, или отображением Пуанкаре. Часто 
в качестве секущей поверхности 5  выбирают некоторую плоскость. Тогда 
задача изучения поведения траекторий в трехмерном фазовом простран
стве сводится к анализу отображения Ф двумерного куска плоскости 5  
в себя. Удобным способом наглядного представления поведения системы 
являются проекции полученного сечения на фазовые плоскости (<fr,Pi) 
(рис. 2.5 б). Нетрудно показать, что отображения Пуанкаре обобщаются 
и на системы с числом степеней свободы п > 2 .

Использование отображения Пуанкаре существенно упрощает описа
ние поведения соответствующей системы дифференциальных уравнений. 
Однако сведение динамической системы (2.7) к отображению в боль
шинстве случаев удается сделать только численно. Тем не менее, если 
функция последования Ф построена или если известна структура следов
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фазовых кривых на секущей S,  это дает возможность наглядно предста
вить динамику происходящих в системе процессов. Действительно, когда

отображение Пуанкаре представля
ет собой конечное число точек, 
последовательно переходящих друг 
в друга, т.е. А —у В  С  —> А . . .  
(рис. 2.5 а), в фазовом пространстве 
этому будет соответствовать движе
ние по замкнутой траектории, и, 
таким образом, поведение системы 
будет периодическим. Если мно
жество точек отображения Пуан
каре плотно заполняет определен
ную замкнутую кривую, то этому 
будет отвечать квазипериодическое 
движение (рис. 2 .6 ).

Гамильтоновы системы, вообще говоря, — достаточно узкий класс 
систем. Большинство изучаемых систем — биологические, химические, 
экологические и т. д. — диссипативные, т. е. системы, для которых не спра
ведлива теорема Лиувилля и фазовый объем которых со временем не оста
ется постоянным, а сжимается.

Сокращение фазового объема приводит к тому, что при t -э  оо все 
решения диссипативной системы будут стягиваться к некоторому подмно
жеству фазового пространства, называемому аттрактором. В двумерных 
диссипативных системах, поскольку 
фазовые траектории не могут пересе
каться, возможны аттракторы только 
двух типов: устойчивые стационар
ные точки и устойчивые предельные 
циклы (рис. 2.7).

Однако для систем с размерно
стью фазового пространства п =  3 
динамика уже не исчерпывается эти
ми двумя простыми случаями. Кро
ме стационарных точек и предель
ных циклов в таких системах могут 
существовать и более сложные аттракторы, в частности двумерные ин
вариантные торы, отвечающие квазипериодическому движению с двумя 
рационально независимыми частотами.

Перечисленные выше аттракторы — устойчивые стационарные точки, 
устойчивые предельные циклы и инвариантные торы — называются про
стыми аттракторами, поскольку динамика систем с такими аттракторами 
не является хаотической. Простые аттракторы являются подмногообрази
ями фазового пространства динамических систем.
Подмногообразием пространства М  называют всякое подмножество W в про
странстве М  ( М‘ С М ) ,  такое что локально оно выглядит как «кусок» простран

Рис. 2 .7 . Предельный цикл 7 и со
ответствующая точка х* отображения 

Пуанкаре

Рис. 2 .6 . Отображение Пуанкаре для 
квазипериодического движения
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ства М'  и имеет в каждой точке единственную касательную гиперплоскость, т. е. 
W вложено в М  гладко. Например, предельный цикл и двумерный инвариантный 
тор — это соответственно одномерное и двумерное подмногообразия.

В диссипативных динамических системах, размерность фазового про
странства которых 3, могут существовать ограниченные притягиваю
щие множества, которые являются аттракторами и одновременно не яв
ляются подмногообразиями. Такие аттракторы, отличные в том числе 
и от конечного объединения подмногообразий фазового пространства, 
называются странными аттракторами. Ряд странных аттракторов обла
дает тем свойством, что траектории на них чрезвычайно чувствительны 
к начальным данным. Точки, в начальный момент времени находившиеся 
близко друг к другу, со временем расходятся. Такие аттракторы полу
чили название хаотических. Таким образом, все хаотические аттракторы 
являются странными. Обратное утверждение неверно.

Наиболее убедительное экспериментальное доказательство существо
вания хаотического аттрактора получено для реакции Белоусова—Ж або
тинского, а также, по-видимому, для стимулируемой глюкозой электриче
ской активности /3-клетки поджелудочной железы. Хаотические режимы 
наблюдались также в натуральных и численных экспериментах на про
стых моделях гидродинамических течений, в том числе течения Куэтта 
между концентрическими вращающимися цилиндрами, конвективных то
ков, индуцированных градиентом температуры, и в функционировании 
некоторых простых механических устройств.

Хаос часто рассматривается как парадигма для турбулентного дви
жения жидкости, и многие последовательности бифуркаций, приводящие 
к хаотическим аттракторам, предлагались в качестве сценариев развития 
турбулентности. В последние примерно 10—15 лет эта область исследова
ний переживает период бурного развития, но взаимосвязь между хаосом 
и турбулентностью во всем ее многообразии предстоит еще выяснить. 
Особенно быстро идеи хаотической динамики, изучающей детермини
рованные нерегулярные движения, развиваются в радиофизике — обла
сти, наиболее удобной для проведения экспериментальных исследований. 
В этом плане, по мнению авторов учебника, достаточно показательной 
является работа Н. В. Евдокимова, В. П. Комолова, П. В. Комолова «Ин
терференция динамического хаоса гамильтоновых систем: эксперимент 
и возможности радиофизических приложений», знакомство с которой 
позволит еще раз убедиться в тех возможностях, которые связаны с ис
пользованием идей одного из новых разделов современной физики — 
физики открытых систем, и прежде всего теории детерминированного 
хаоса. Наконец, читатель, желающий детально познакомиться с исследо
ваниями биологических систем методами хаотической динамики, может 
обратиться к обзору А. Б. Медвинского, С. В. Петровского, И. А. Тихоно
вой, Д. А. Тихонова, Б.-Л .Ли, Э. Вентурино, X. Мальхе, Г. Р. Иваницкого 
«Формирование пространственно-временных структур, фракталы и хаос 
в концептуальных экологических моделях на примере динамики взаимо
действующих популяций планктона и рыбы».



80 Глава 2. Физика открытых систем

§ 2.3. Детерминированный хаос

Хаотические процессы в детерминированных нелинейных системах — 
одна из фундаментальных проблем современного естествознания. Убеди
тельно доказано, что в таких системах причина возникновения сложных 
колебательных процессов кроется не в большом числе степеней свободы 
и не в наличии флуктуаций как таковых, а в экспоненциальной неустой
чивости режимов. Возможность подобных явлений понимал и предвидел 
А. Пуанкаре. В неустойчивых системах «...совершенно ничтожная при
чина, ускользающая от нас по своей малости, вызывает значительное 
действие, которое мы не можем предусмотреть. ...Предсказание стано
вится невозможным, мы имеем перед собой явление случайное», — так он 
писал еще в 1908 г. в книге «Наука и метод». В данном параграфе излага
ются качественные представления о явлениях детерминированного хаоса.

Эти знания хотя бы на таком уровне должны помочь читателю 
в изучении материала следующих параграфов главы 2 .

Детерминированность. Под этим термином принято подразумевать 
однозначную взаимосвязь причины и следствия. Если задано некоторое 
начальное состояние системы при t =  to, то считается, что оно однозначно 
определяет состояние системы в любой момент времени t >  <о- Напри
мер, если тело движется равноускоренно, то его скорость определяется 
детерминированным законом

v(t) =  v(t0) +  at. (2 . 1 2 )

При задании начальной скорости v(to) можно однозначно определить 
значение скорости в любой момент времени t >  to. В общем случае зависи
мость будущего состояния x{t)  от начального состояния а:(<о) можно запи
сать в виде x( t ) =  F[a;(fo)], где F  — детерминированный закон однознач
ного преобразования начального состояния в будущее для любого t >  to.

Хаос. Чтобы понять смысл этого слова, достаточно провести мыслен
ный эксперимент с броуновской частицей. Поместим частицу в момент 
времени t =  to в жидкость и с помощью микроскопа будет отмечать ее по
ложение через равные промежутки времени. Нетрудно убедиться, что под 
действием случайных толчков со стороны окружающих молекул частица 
будет совершать нерегулярные блуждания, которые характеризуются за
путанной траекторией. Повторив подобный эксперимент несколько раз, 
осуществляя в пределах возможностей воспроизводство начальных усло
вий опыта, можно придти к следующим двум выводам. Первый — каждый 
раз траектория движения частицы будет сложной, непериодической; вто
рой — любая попытка однозначного повторения опыта приведет к отри
цательному результату. Каждый раз при повторении опыта частица будет 
иметь различные траектории движения. Классическое явление движения 
броуновской частицы дает ясное физическое представление о хаосе как 
о непредсказуемом, случайном процессе. Таким образом, говоря о хаосе, 
подразумевают, что изменение во времени состояния системы является
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случайным (его нельзя однозначно предсказать) и не воспроизводимым 
(процесс нельзя повторить).

Из вышеизложенного следует, что понятие детерминизм и хаос про
тивоположны по смыслу. Детерминизм ассоциируется с полной предска
зуемостью и воспроизводимостью, хаос — с полной непредсказуемостью 
и невоспроизводимостью.

Устойчивость и неустойчивость. Если поместить небольшой шарик 
в нижнюю точку внутри полой сферы и слегка его толкнуть, то после со
вершения нескольких затухающих колебаний он вновь займет положение 
на дне сферы. Это устойчивое положение равновесия: малые возмущения 
исходного состояния затухают во времени. Если поместить шарик на вер
шину сферы (снаружи), то реакция на малые возмущения будет иной: 
при сколь угодно малом отклонении шарика от состояния равновесия 
он скатится с вершины. Это положение равновесия неустойчиво: малые 
возмущения нарастают со временем.

Физический смысл понятия «устойчивость» («неустойчивость») при
менительно к состоянию равновесия сохраняется и в отношении любого 
другого режима. Функционирование динамической системы называется 
устойчивым, если малые возмущения затухают во времени, стремясь к ну
лю. Если этого не происходит и малые отклонения от режима функциони
рования системы нарастают во времени, такой режим будет неустойчивым.

Нелинейность. Рассмотрим еще одно важное свойство сложных си
стем — их нелинейность в условиях неустойчивого режима. При его 
нарушении система будет испытывать возмущения, которые в реальных 
условиях не будут бесконечными. Отклонение от равновесия будет на
растать до тех пор, пока не вступит в действие механизм нелинейного 
ограничения процесса нарастания возмущения. С точки зрения физики 
это означает, что нарастание амплитуды флуктуации не может происхо
дить до бесконечности. В силу ограниченности энергетических ресурсов 
системы это нарастание должно прекратиться или смениться уменьшени
ем амплитуды отклонения от положения равновесия.

Любой новый режим должен иметь конечную амплитуду, и управ
ляют этими процессами нелинейные законы. Можно, в связи с этим, 
привести следующий наглядный пример. Пусть зависимость амплитуды 
отклонения f ( x )  от исходного состояния а; определяется соотношением

/(as) =  tec -  b x \  (2.13)

где к и Ь — постоянные положительные коэффициенты. Если х  <С 1, то 
х 3 <С fca;, поэтому

f ( x ) & k x .  (2.14)

Таким образом, в случае (2.14) f ( x )  растет линейно с ростом х.  
Если же величина а; окажется сравнимой с единицей, то членом Ьх3 пре
небрегать уже нельзя, т.е. для описания поведения системы необходимо 
использовать исходное уравнение (2.13). Следовательно, рост отклонения
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функции за счет члена кх  начнет испытывать нелинейное ограничение 
в силу вычитания величины Ьх2. При некоторых значениях х  функ
ция f ( x )  вновь будет близка к нулю и все начинается сначала. Система 
будет как бы автоматически себя регулировать, так ее свойства зависят 
от текущего состояния (в данном случае — от величины х).

Неустойчивость и нелинейное ограничение. В качестве следующего 
шага на пути осмысления понятия детерминированного хаоса рассмотрим 
неустойчивую детерминированную систему с учетом нелинейного ограни
чения увеличения возмущений. Для конкретизации ситуации рассмотрим 
состояние равновесия, которому отвечает точка в пространстве фазовых 
координат системы. Если вывести систему из положения равновесия ма
лым отклонением, возмущение начнет нарастать в силу неустойчивости. 
Затем оно начнет замедляться благодаря действию механизма нелинейного 
ограничения. При этом теоретически система может вернуться в исходное 
состояние (в котором отклонение равняется нулю). Однако такой возврат 
реально маловероятен, так как исходное состояние равновесия неустой
чиво. Более вероятна другая ситуация: система вернется в окрестность 
исходного состояния (подойдет очень близко к состоянию неустойчивого 
равновесия) и вновь (в силу неустойчивости) начнет от него удаляться. 
Этот процесс будет длиться бесконечно во времени. Но реализация его 
предполагает выполнение некоторых специальных условий.

Предположим, что речь идет о двумерной дифференциальной ди
намической системе. Пространство ее состояний — фазовая плоскость 
с координатами х  и у . Если малое возмущение состояния в такой си
стеме будет нарастать, а затем в результате нелинейного ограничения 
станет уменьшаться, возможны два варианта: появление новых устойчи
вых состояний равновесия вблизи неустойчивого равновесия, либо пе
реход в новый режим, отвечающий периодическим колебаниям. Второй 
вариант иллюстрирует рис. 2 .8 .

При малых амплитудах возмущения (рис. 2.8 а) траектория по спирали 
удаляется от точки равновесия О. При больших отклонениях (рис. 2.86)

а) 6)

Рис. 2.8. Рождение устойчивого предельного цикла Г  в окрестности 
неустойчивого равновесия О
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траектория возвращается. В результате вместо неустойчивого состояния 
равновесия появляется новый режим — периодические автоколебания, 
которым отвечает предельный цикл Г на фазовой плоскости. Таким 
образом, неустойчивость состояния равновесия в двумерной нелинейной 
системе порождает режим устойчивых периодических колебаний.

Детерминированный хаос. Картина, рассмотренная выше, принци
пиально меняется, если состояние динамической системы будет характе
ризоваться тремя независимыми переменными (фазовыми координатами). 
В таком случае траектория будет раскручиваться в трехмерном простран
стве, удаляясь от точки О  по спирали. Достигнув некоторых значений 
и испытывая действие нелинейного ограничения, траектория вновь вер
нется в окрестность исходного состояния. Далее в виду неустойчивости 
процесс будет повторяться. Возможны два варианта: траектория спустя 
короткое время замкнется, демонстрируя наличие сложного, но перио
дического* процесса; траектория будет воспроизводить некий апериодиче
ский процесс, если при t -*  оо замыкания не произойдет. Второй случай 
отвечает режиму детерминированного хаоса. Действительно, имеет ме
сто проявления основного принципа детерминизма: будущее однозначно 
определено начальным состоянием.

Однако процесс эволюции системы сложный, непериодический. Чи
сто внешне он ничем не отличается от случайного. Но при более детальном 
анализе вскрывается одно важное отличие этого процесса от случайного 
этот процесс воспроизводим. В самом деле, повторив еще раз начальное 
состояние, в силу детерминированности мы вновь воспроизведем ту же 
самую траекторию независимо от степени ее сложности. Таким обра
зом, этот непериодический процесс не является хаотическим в смысле 
определения хаоса, данного выше. Важно подчеркнуть, что он характери
зуется неустойчивостью, и это обстоятельство позволяет понять еще одно 
принципиально важное свойство систем с детерминированным хаосом — 
перемешивание.

Перемешивание. Обсудим более подробно устойчивый режим дви
жения в детерминированных динамических системах, в которых имеет 
место потеря энергии, т. е. в диссипативных системах. Будем рассмат
ривать в качестве начального состояния малую сферу радиусом г  > О, 
окружающую точку хо в координатном пространстве состояний. Любая 
точка внутри такой сферы соответствует малому отклонению от х0- Про
следим за трансформацией этой сферы во времени (вдоль траектории). 
В силу устойчивости режима любое малое отклонение во времени должно 
затухать. Это означает, что под действием детерминированного закона 
эволюции сфера во времени будет уменьшаться. Следовательно, в пределе 
при t - ¥  оо ее радиус г  - *  0. Таким образом, исходный фазовый объем 
в диссипативных системах во времени уменьшается.

Если исходный режим неустойчив, фазовый объем может увели
чиваться до бесконечности, если система линейна. Но если система
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нелинейна и диссипативна, то процесс эволюции начального малого фа
зового объема будет достаточно сложным. В самом деле, неустойчивость 
режима должна вести к росту возмущения. Но диссипативные системы 
вне зависимости от вида устойчивости вызывают уменьшение элемента 
фазового объема до нуля, что обусловлено потерями энергии. Решение 
обозначенной дилеммы состоит в следующем: элемент фазового объе
ма по некоторым направлениям должен растягиваться. А по другим — 
сжиматься, причем степень сжатия в среднем должна обязательно преоб
ладать над степенью расширения, чтобы в итоге фазовый объем во времени 
уменьшался. В нелинейных диссипативных системах это оказывается воз
можным. В силу наличия механизма нелинейного ограничения фазовая 
траектория сложного режима колебаний сосредоточена в ограниченной 
области фазового пространства. При этом любая малая окрестность исход
ного начального состояния эволюционирует так, что в итоге перемещается 
по всей области, занятой траекторией. Принято в подобных случаях го
ворить о том, что в системе имеет место процесс перемешивания.

Вероятностные свойства детерминированных систем. Основным 
свойством динамических систем, демонстрирующих режим детермини
рованного хаоса, является чувствительность режима функционирования 
к сколь угодно малым изменениям начальных условий. Малая область 
первоначальной неопределенности размывается за счет перемешивания 
в конечную область в фазовом пространстве. Именно это обстоятельство 
ведет к  потере детерминированной предсказуемости и необходимости 
вводить вероятностные характеристики для описания динамики таких 
систем. В этом смысле становится понятным термин детерминированный 
хаос, который характеризует рождение случайного, непредсказуемого по
ведения системы, управляемого детерминированными законами. Неопре
деленность в задании начального состояния — ситуация вполне реальная 
с точки зрения физики. Действительно, в силу конечной точности ре
гистрации состояния любыми приборами оно определяется с конечной 
(пусть сколь угодно малой) ошибкой. Это означает, что нужно анализи
ровать эволюцию во времени не начальной точки, а начальной области 
вокруг этой точки.

Хаотические аттракторы. Математическим образом режима функци
онирования диссипативной динамической системы служит аттрактор — 
предельная траектория изображающей точки в фазовом пространстве, 
к  которой стремятся все исходные режимы. Если такой режим есть 
устойчивое состояние равновесия — аттрактор системы будет просто 
неподвижной точкой; если это устойчивое периодическое движение — 
аттрактором будет замкнутая кривая, называемая предельным циклом.

До сравнительно недавнего времени считалось, что аттрактор есть 
образ исключительно устойчивого режима функционирования системы. 
Теперь установлено, что режим детерминированного хаоса тоже аттрактор 
в смысле определения предельной траектории в ограниченной области 
фазового пространства. Однако такой аттрактор имеет два существенных
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отличия: траектория такого аттрактора непериодическая (она не замыкает
ся) и режим функционирования неустойчив (малые отклонения от режима 
нарастают). Именно такие отличия обусловили введение в рассмотрение 
термин — хаотический аттрактор. В соответствии с теорией, основным 
критерием хаотичности аттрактора является экспоненциальная неустой
чивость траектории. Это означает, что малое возмущение режима D (0) 
должно во времени увеличиваться по экспоненте:

D(t )  =  Z)(0) exp {Л i}, Л = Н т  (2.15)

Оказалось, что положительное значение величины А указывает не 
только на экспоненциальную неустойчивость режима колебаний, но и до
казывает наличие .в системе перемешивания. Следствием этого будет 
непериодичность в зависимости от времени любой из координат состоя
ния, сплошной спектр мощности (в спектре колебаний присутствуют все 
частоты из некоторога интервала) и спадающая во времени автокорреля
ционная функция. Обычно с таким поведением указанных характеристик 
однозначно связывали представления о случайных или стохастических 
процессах. Подобными свойствами может обладать процесс, порожден
ный детерминированными законами. Это обстоятельство и послужило 
основанием называть такие процессы детерминированным хаосом.

Резюме. Проведенное выше качественное рассмотрение особенно
стей нелинейных диссипативных динамических систем позволяет сделать 
следующие выводы:

1. В динамических системах с размерностью фазового пространства 
N  ^  3 теоретически возможны установившиеся непериодические ре
жимы колебаний.

2. Принципиальной особенностью таких колебаний является их не
устойчивость, что приводит к зависимости динамики системы от ма
лых колебаний.

3. Неустойчивость нелинейной системы в совокупности с ограничен
ностью энергии колебаний может вызвать перемешивание.

4. Наличие перемешивания приводит к необходимости введения стати
стического описания динамики детерминированных систем с хаоти
ческими аттракторами.

§ 2.4. Хаотический аттрактор Ресслера

Из-за сложности геометрической структуры и динамических свойств 
хаотических аттракторов большинство наших знаний об их свойствах 
получают главным образом из численных решений обыкновенных диф
ференциальных уравнений. Одной из простейших систем дифференци
альных уравнений, обладающих хаотическим аттрактором, являются урав-



86 Глава 2. Физика открытых систем

а)
О

б)

О

m il. ijlliillllj

г* s и Д* J*. д .

О

a Ia Ja J
О 10 20 30 40 50 

Частота, Гц

Рис. 2.9. Графики решений уравнений Ресслера (2.16), 
спроектированные на плоскость ху  (ПСМ — плотность спектра мощности)

нения Ресслера:

dx
~dt -  ~У -  z,

dy
dt

dz
x +  ey, - f  +  x z -  gz, (2.16)

где e,  f  и g  — положительные постоянные. При значениях параметров 
е =  /  =  0,2 и д  в диапазоне 2,6—4,2 уравнения Ресслера обладают 
устойчивым предельным циклом. В этом диапазоне значений параметров 
форма и период предельного цикла претерпевает последовательность 
бифуркаций, известных под названием удвоения периода. Они отчетливо 
видны на проекции предельного цикла на плоскость х у  (рис. 2.9). Период 
дважды скачком удваивается от 0,06 до 0,24 с на первых четырех кадрах. 
Под каждой траекторией на рис. 2.9 приведена найденная с помощью 
моделирования плотность спектра мощности переменной z{t).  Плотность 
спектра мощности Р  (ш) определяется в данном случае как предел вида

11т  —
Т ->оо Т

+ 0 0

d t =  J Р(ш)
-оо

dw. (2.17)

На первом из приведенных на рис. 2.9 кадров виден пик при основной 
частоте колебаний ui\ =  16 с~ ' ,  сопровождаемый пиками на гармониче
ских частотах 2и>\ и 3ш1.
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В последовательности удвоения при увеличении параметра д до 4,2 
сначала появляется частота Ш\/2 =  8  см - 1  со своими высшими гармони
ками, затем частоты и т.д.

Сразу же за точкой д — 4,2 возникает новый тип поведения, характер
ный для хаотических аттракторов. Тонкие, четко определенные траектории 
предельных циклов расплываются почти в континуум, заполняя простран
ство столь плотно, что на проекции 
они выглядят как сплошные черные 
линии. В этом диапазоне значений 
параметров амплитуды фоновых ча
стот значительно увеличиваются, что 
указывает на шумовой характер дви
жения, обычно связанный со стоха
стическими процессами. Однако этот 
шум по интенсивности на много по
рядков сильнее того шума, который 
обычно приписывают молекулярным 
флуктуациям. Поскольку такой шум 
возникает из решения детерминисти
ческой системы (2.16), за ним закре
пилось название детерминистическо
го шума. Сложную геометрическую 
структуру аттрактора Ресслера мож
но представить достаточно наглядно 
с помощью сечения Пуанкаре. Схема
тическое изображение такого сечения, 
проведенного через аттрактор Рессле
ра, представлено на рис. 2.10. Прежде 
на многократно сложенные листы аттрактора. Если провести второе сече
ние Пуанкаре, перпендикулярное первому, то можно увидеть подробности 
расположения листов аттрактора, изображенных на рис. 2 . 1 0  точками.

Чтобы понять (по крайней мере, в принципе), как удается описывать 
такие сложные множества, как странные аттракторы, уместно обратиться 
к канторовым множествам, обладающим геометрической инвариантно
стью. Самым известным примером на это счет является так называемое 
множество средних третей.

§2.5. Множества Кантора

Возьмем отрезок единичной длины [0, 1], разделим его на три рав
ные части и вырежем среднюю из них — интервал (1/3, 2/3). С каждым 
из оставшихся отрезков поступим точно так же. Тогда мы получим по
следовательность отрезков все убывающей длины (рис. 2.11). На первом 
этапе построений имеем один отрезок, на втором — два, на третьем — 
четыре и т.д. На fc-м этапе будем иметь 2* отрезков, не связанных друг

Рис. 2.10. Схематическое изобра
жение аттрактора Ресслера: видны 
складки поверхности и сечение Пуан

каре справа и слева

всего следует обратить внимание
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Рис. 2.11. Построение множества Кантора

с другом, длиной 3~* каждый. При к -*  оо получим некоторое количе
ство точек, которое и называется множеством Кантора. Суммарная длина 
I всех вырезанных отрезков при этом равна единице:

I =
1 2 4

— +  -  +  —
3 9 27

1/3
1 - 2 / 3

=  1 . (2.18)

Следует заметить, что при построении канторова множества совсем 
не обязательно разбивать отрезок на три и при том равные части: канто- 
рово множество можно получить, разделяя отрезок каждый раз на про
извольное число (* ^  3) частей. Образно говоря, канторово множество 
является как бы «всюду дырявым».

При более тщательном анализе структуры аттрактора Ресслера бы
ло выяснено, что расположение точек в сечении Пуанкаре напоминает 
структуру канторова множества. Увеличение разрешающей способности 
при вычислении траекторий на этом аттракторе дает возможность убе
диться в том, что тонкая структура областей, схематически изображенных 
на рис. 2.10, напоминает грубую структуру на том же рисунке. Возникно
вение подобной геометрической структуры при все более тонком разре
шении получило название самоподобия, а самоподобные объекты было 
предложено называть фракталами (см. следующий параграф). Для харак
теристики фракталов, подобных канторовым множествам, А. Н. Колмого
ров ввел понятие емкости или фрактальной размерности. По определению 
фрактальная размерность есть величина

Д о  In ( 1 / е ) ’
(2.19)

где N(e)  — минимальное число кубов с ребром е, необходимых для 
покрытия аттрактора. В случае аттрактора с к переменными кубы, обра
зующие покрытие, Л-мерны.

Для регулярных множеств (например, «куска» трехмерного евклидова 
пространства, поверхности или линии) фрактальная размерность равна



§2.6. Фракталы 89

целому числу (соответственно 3, 2 , 1 ) и совпадает с обычной размерно
стью. В этом можно убедиться, если принять во внимание, что число 
кубов со стороной е , необходимое для покрытия некоторого объема 
в трехмерном пространстве, пропорционально величине 1 / е 3, поверхно
сти — N  ~  \/е2 и линии — N  ~  1 / е.  Следовательно, в случае простого 
аттрактора, например предельного цикла, его фрактальная размерность, 
в соответствии с выражением (2.19), равна единице. Для инвариантного 
тора значение dF равно двум и т.д. Ясно также, что для стационарного 
состояния, т. е. для точки, фрактальная размерность равна нулю (в этом 
случае, очевидно, N(e)  = 1 ).

Однако для нерегулярных множеств, обладающих масштабно-инва
риантной структурой, фрактальная размерность имеет дробное значение. 
Это можно проиллюстрировать на рассмотренном выше примере канто
рова множества — множества средних третей. Из его построения следует, 
что оно состоит из N  =  2т интервалов длиной е =  1/(Зт ) каждый. 
В самом деле, при к =  0 имеем N  =  1, е =  1. Если к =  1, то N  — 2, 
е =  1/3; для fc =  22V  =  4, е — 1/9, и при к =  т  N  =  2т , е =  1/Зт  
(рис. 2.11). Здесь к обозначает число итераций построения множества. 
Следовательно, используя выражение (2.19), получаем:

dp =  lim
In 2"

m-+oo In 3m
In 2

ш з
0,631. (2.20)

Таким образом, фрактальная размерность канторова множества зани
мает промежуточное положение между фрактальной размерностью точки 
и линии, как и следовало ожидать, учитывая его (множества) самоподоб
ную структуру. Фрактальная размерность аттрактора Ресслера заключена 
между 2  и 3.

Динамическое происхождение сложной геометрической структуры 
хаотических аттракторов связано с необычайной чувствительностью тра
ектории на аттракторе к начальным условиям, мерой чувствительности 
к которым служат числа Ляпунова. Они определяют величину средней 
скорости разбегания близких точек вдоль траектории.

§2.6. Фракталы

Геометрия встречающихся в природе объектов самых различных раз
меров — от атомных масштабов до Вселенной — занимает центральное ме
сто в моделях, которые используются, чтобы понять природу. По традиции 
основой интуитивного понимания геометрии природы служили евклидо
вы прямые, окружности, сферы и тетраэдры. Математики разработали 
математические понятия, выходящие за рамки традиционной геометрии. 
К таковым, в частности, относится фрактальная геометрия — понятие, 
веденное Бенуа Б. Мандельбротом, по-видимому, в 1967 г. в одной из пер
вой его работ на этот счет. Слово фрактал произведено от латинского 
fractus, от которого происходят английские термины fraction, fractional —
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□ N = 9 ,  г — 1/3, d = 2

0

N =  27, г -  1/3, d = 3

дробь, дробный. Фракталом принято называть структуру, состоящую 
из частей, которые в каком-то смысле подобны целому. Из этого опре
деления следует, что фрактал выглядит одинаково, в каком бы мас-

_  штабе его ни наблюдать.
•--- а--- а--- е ----  N - 3 ,  Г -  1/3, - 1  Д анный факт МОЖНО ПРО-

кллюстрировать на приме
ре кучевых облаков. Они 
состоят из огромных «гор
бов», на которых возвы
шаются «горбы» поменьше, 
на тех — «горбы» еще мень
ше и т. д. вплоть до самого 
малого масштаба, который 
мы в состоянии разрешить.

Характерное для фрак
талов свойство самоподо
бия можно проиллюстри
ровать следующим образом. 
Разделим отрезок прямой 
на N  равных частей. Тогда 
каждую часть можно счи

тать копией всего отрезка, уменьшенной в 1 / г  раз. Очевидно, N  и г  
связаны соотношением N r  =  1 (рис. 2.12). Если квадрат разбить на N  
равных квадратов (с площадью, в 1 / г 2 раз меньше площади исходного), то 
соотношение запишется как N ( l / r 2) =  1. Если куб разбить на N  равных 
кубов (с объемом, в 1 / г 3 раз меньше объема исходного), то соотношение 
примет следующий вид: N ( l / r 3) =  1 .

Видно, что размерность d объекта, будь то одномерный отрезок, 
двумерный квадрат или трехмерный куб, появляется как степень в со
отношении между N  (числом равных подобъектов) и коэффициентом 
подобия г. Следовательно:

' ( 2-21)

Рис. 2.12. Связь размерности 
и коэффициента подобия

N r d =  1.

Множества, построенные на рис. 2.12, обладают целой размерностью. 
Резонно задаться вопросом, возможно ли такое построение, при котором 
показатель d  в предыдущем равенстве не является целым, т. е. такое, что 
при разбиении исходного множества на N  непересекающихся подмно
жеств, полученных масштабированием оригинала с коэффициентом г, 
значение d  не будет выражаться целым числом? Ответ положительный — 
такими множествами оказываются фракталы. Величину d называют фрак
тальной (дробной) размерностью или размерностью подобия. Явное выра
жение для d  через IV и г  можно найти логарифмированием обеих частей 
предыдущего выражения:

log-ЛГ
d

log (1/г)'
(2 .22)
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Логарифм можно взять по любому положительному основанию, от
личному от единицы, например по основанию 1 0  или по основанию 
е ~  2,7183.

В более общем представлении фрактал — объединение непересекаю
щихся подмножеств, полученных масштабированием оригинала, но коэф
фициенты подобия уже не обязательно одни и те же для всех подмножеств. 
В этом случае формула для размерности (2.22) неприменима, и нужно 
пользоваться более общим выражением.

Как уже отмечалось выше, термин фрактал введен Мандельбротом, 
пионером в области фрактальной геометрии. Многие математические идеи 
оформились задолго до этого, еще в XIX в., в работах Георга Кантора, 
Карла Вейерштрасса, Джузеппе Пеано и других исследователей. Понятие 
фрактальной (дробной) размерности появилось в 1919 г. в работе Феликса 
Хаусдорфа. Тем не менее именно Мандельброт объединил эти идеи и по
ложил начало систематическому изучению фракталов и их приложений.

С точки зрения применения фрактальная геометрия — междисци
плинарное понятие: на его основе изучают геометрию деревьев, русел рек, 
изменения уровней водной поверх
ности, турбулентность, экономику 
и многое, многое другое. Другими 
словами, круг природных объек
тов, описание которых базируется 
на использовании понятия фракта
ла в настоящее время чрезвычайно 
обширен. Следовательно, и многие 
изучаемые объекты с этих позиций 
должны иметь дробную (нецелую) 
размерность. Общая длина L  (если 
таковая присутствует в решаемой 
задаче) реальных фракталов зави
сит от масштаба е, которым его 
измеряют, при этом

j Рис. 2.13. Углеродистые дендриты
L  ~ ------  (2 23) на поверхности полимера

e d F - \ '  ' ' '
Эту зависимость можно проиллюстрировать на примере углероди

стых дендритов, появляющихся в определенных условиях на поверхности 
полимерных диэлектриков (рис. 2.13).

Измеряя дендрит с помощью циркуля с раствором е, равным высоте 
всего дерева, можно измерить высоту дерева. Если масштаб уменьшать, 
то постепенно к высоте ствола прибавится сначала длина сучьев, затем 
сучков, потом веток и т.д., и поэтому суммарная длина фигуры будет все 
время увеличиваться при уменьшении масштаба измерения. Фракталь
ную размерность физических (природных) фракталов из-за их сложности 
можно измерить, наложив на них прямоугольную сетку (если речь идет 
о поверхностном объекте) с длиной ячейки е. Определяют число ячеек N ,
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в которые попал измеряемый объект. Затем строят зависимость логарифма 
N  как функцию логарифма е и по наклону графика такой зависимости 
находят размерность фрактала в соответствии с формулой

(2.24)

Именно таким образом была измерена, в частности, размерность 
упомянутых выше дендритов, которая оказалась равной 1 ,4 - 1 , 8  (в зави
симости от условий их образования).

§ 2.7. Сценарий Фейгенбаума

В 1978 г. американский математик Митчел Фейгенбаум обнаружил 
и объяснил удивительные закономерности, связанные с появлением де
терминированного хаоса в системах. К этому времени было установлено, 
что переход к хаосу во многих одномерных отображениях происходит в ре
зультате бесконечного каскада бифуркаций удвоения периода. Имеется 
в виду следующая особенность решений уравнения типа ж„ + 1 =  Af ( x n): 
при изменении параметра А существующее периодическое решение, име
ющее период Г , теряет устойчивость, зато таковыми становятся решения 
с периодом 2Т, затем 4Т и т.д. Интервал изменений параметра А, в преде
лах которого цикл периода 2" устойчив, быстро сужается. Все значения А, 
в которых происходит бифуркация удвоения периода, сгущаются к не
которому значению А =  Акр, называемому бифуркационным (от лат. 
bifurcus — раздвоенный). Как только А становится больше Акр, внутри 
некоторой области фазового пространства (ограниченной, притягиваю
щей) оказывается бесконечное число неустойчивых циклов (в том числе 
и бесконечный с периодом Гос =  200). Вслед за этим сложным образом 
сразу возникает хаотический аттрактор. М. Фейгенбаум показал, что такой 
переход является универсальным (сценарий по Фейгенбауму), т.е. в ко
нечном счете должен быть характерен для большого класса динамических 
систем. Для дальнейшего обсуждения работы Фейгенбаума необходимо 
сделать следующее пояснение.

Бифуркация — математический образ, соответствующий перестройке 
характера движения реальной (физической, биологической и т.д.) систе
мы. Математически бифуркация есть смена топологической структуры 
разбиения фазового пространства динамической системы на траектории 
при малом изменении ее параметра. Применительно к конкретным за
дачам под бифуркацией понимается разделение решения на несколько 
ветвей при изменении параметра системы. Одна из простейших бифурка
ций — так называемая «бифуркация вилки» (рис. 2.14), где А =  О соот
ветствует равновесному состоянию. Концентрация X  является функцией 
параметра А, который служит мерой удаления от положения равновесия.

При малых значениях А возможно лишь одно решение. Оно соот
ветствует асимптотической устойчивости системы, которая (в этой обла
сти значений А) способна гасить внутренние флуктуации или внешние
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Рис. 2.14. Диаграмма бифуркации, показывающая влияние изменения 
управляющего параметра на переменную состояния X

возмущения. По этой причине область а (рис. 2.14) принято называть 
термодинамической ветвью. При переходе через критическое значение 
параметра А, обозначенное Ас на рис. 2.14, состояние на этой ветви ста
новится неустойчивым, так как флуктуации или малые внешние возму
щения уже не гасятся. Действуя подобно усилителю, система отклоняется 
от стандартного состояния и переходит к новому режиму, для которого 
характерны две новых ветви.

Нетрудно объяснить причины, по которым явление бифуркации мож
но ассоциировать с катастрофическими изменениями и конфликтами. 
Действительно, в решающий момент перехода система должна совершить 
критический выбор (в окрестности А =  Ас). Причем такой выбор проис
ходит через динамику флуктуаций. Образно говоря, можно считать, что 
система, просканировав «фон», совершает несколько попыток, поначалу, 
возможно, безуспешных, и наконец какая-то особая флуктуация побегдит. 
В результате состоянию системы будут отвечать устойчивые положения 
на ветви 6 1 (6 2 )- Можно отметить сходство между этими представлениями 
и понятиями мутации и отбора, известными из теории биологической 
эволюции. На самом деле можно сказать, что флуктуации являются ф и
зическим аналогом мутантов, в то время как поиск устойчивости играет 
роль естественного отбора. Даже сама диаграмма бифуркации по своему 
устройству напоминает филогенетические деревья, столь широко исполь
зуемые в биологии.

Бифуркация — источник нарушения симметрии. Действительно, 
за А =  Ас решения уравнения, как правило, обладают меньшей симметри
ей, чем термодинамическая ветвь. Бифуркацию следует рассматривать как 
свидетельство проявления внутренней дифференциации между частями 
самой системы и системой и окружающей ее средой. Как только форми
руется диссипативная структура, нарушается однородность времени, или 
пространства, или времени и пространства.
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В общем случае реализу
ется последовательность би
фуркаций, как это условно 
показано на рис. 2.15. Вре- 
меннбе описание таких си
стем включает в себя и детер
министические (в промежут
ках между бифуркациями), и 
случайные процессы (при вы
боре ветвей). Описание вклю
чает в себя и историческое 
измерение: если система на
блюдается в состоянии d2, то 
это означает, что она побыва
ла В СОСТОЯНИЯХ 6] И С] .

Фейгенбаум анализиро
вал уравнение

®п+ 1  =  А®в(1 -- Х п ).

Аналитически оно не решалось, и Фейгенбаум проводил численные рас
четы параметра А, при которых происходило каждое удвоение. При 
этом было замечено, что значения параметров, соответствующие каждому 
удвоению, сходятся как геометрическая прогрессия. Другими словами, 
последовательность удвоений обладает свойством универсальности, кото
рое не зависит от конкретных особенностей системы, а во многих случаях 
и от размерности фазового пространства. Смысл этой универсальности 
состоит в следующем: расстояние между значениями параметра А„, при 
котором рождается цикл периода 2", и значением Акр, вслед за которым 
в системе возникает хаос, удовлетворяет условию

Акр -  А =  const • <Г", (2.25)

где д =  4,6692 . . .  — универсальная постоянная Фейгенбаума. Это, в част
ности, означает, что если в эксперименте обнаружены несколько первых 
удвоений (в спектре мощности им соответствует появление дискрет
ных пиков на частотах /о /2 , / 0/ 4 и т.д., где / 0  — частота основного 
периодического движения), то можно предсказать значение Акр, после 
достижения которого рождается хаос. В 1980 г. появился эксперимент 
Либахера и Мауэра по конвекции жидкости, в котором показывалось, 
что тепловой поток переходит в турбулентное состояние, следуя сцена
рию Фейгенбаума. К настоящему времени его проявление обнаружено 
в системах различной природы.

Выражение (2.25) отражает лишь одно проявление того, что впослед
ствии после открытия Фейгенбаума стали называть теорией универсаль
ности. В этой теории применяется, в частности, понятие ренормгруппы, 
широко используемое в квантовой теории поля и статистической физике.

Рис. 2.15. Последовательные бифуркации 
при увеличении удаления от равновесного 

состояния
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Речь идет об асимптотическом методе, ставшем к настоящему времени 
универсальным подходом к решению физических задач.

Термин «асимптота» (asymptotos — по-гречески — не совпадающий) 
связан с наглядным геометрическим представлением о линии, к кото
рой неограниченно приближается, никогда с ней не совпадая, некоторая 
кривая. В естествознании идея асимптотического приближения явилась 
итогом длительного развития теории возмущений планетных орбит, и дол
гое время казалось, что она имеет отношение лишь к небесной механике. 
В действительности, как теперь ясно, эта идея — одна из наиболее важных 
и глубоких в математике, особенно в той ее части, которая тесно сопри
касается с физикой. И дело не только в том, что асимптотический подход 
оказывается весьма эффективным при решении уравнений, описывающих 
те или иные физические процессы. Еще более важна его роль как методо
логического принципа, открывающего путь к углубленному пониманию 
и декомпозиции сложных систем, способствующего развитию физической 
интуиции, формированию новых понятий и выявлению иерархических 
связей между физическими теориями различного уровня. В таком кон
тексте американский математик М. Краскал предложил ключевое слово 
«асимптотология», утверждая этим универсальность асимптотических яв
лений, возможность рассматривать их с единой точки зрения, в какой бы 
форме и в какой бы области естествознания они ни наблюдались.

В следующей главе данного учебника при обсуждении состояния 
сильно флуктуирующих нелинейных систем затрагиваются основы идео
логии метода ренормализованной группы. Заинтересованному на этот 
счет читателю рекомендуется на первом этапе знакомства с упомяну
тым методом прочитать обзоры Л. И. Маневича «От теории возмущений 
к асимптотологии», а также А. И. Соколова «Критические флуктуации 
и ренормализованная группа».

Контрольные вопросы

1. Какая система называется самоорганизующейся и за счет каких 
факторов изменяется ее энтропия?

2. Почему самоорганизация открытой неравновесной системы, т. е. 
уменьшение ее энтропии, не противоречит второму началу термоди
намики?

3. Почему динамический порядок, к которому приходит самоорганизу- 
ющая система, возможен только в неравновесных системах?

4. За счет какого свойства сложных неустойчивых систем при опреде
ленных отклонениях от равновесия могут возникнуть периодические 
автоколебания?

5. В чем принципиальное явление детерминированного хаоса схоже 
и в чем отличается от просто хаоса?

6 . Какие два вида математических моделей используются для описания 
динамических систем?
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Т. Что такое гамильтоновы системы и каким условиям должно отвечать 
фазовое пространство таких систем?

8 . Как называется подмножество фазового пространства к которому при 
t —► оо сводится фазовое пространство диссипативных динамических 
систем?

9. Виды аттракторов. Какие аттракторы называют хаотическими?
10. Что такое фрактал, фрактальная размерность и почему фракталь

ная геометрия необходима для описания процессов в динамических 
системах?

11. Что такое бифуркация и как по сценарию Фейгенбаума неравновес
ная динамическая система приходит к новой упорядоченности, т. е. 
к детерминированному хаосу?
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К онденсированны е  сред ы

Изучение твердых тел занимает особое место в физике, потому что 
именно на этом пути мы прежде всего получаем сведения о строении ма
терии живой и неживой природы, о материалах, используемых в технике. 
Среди принципиальных проблем физики твердого тела были и остаются 
таковые, связанные с прочностью и пластичностью. Современная физика 
прочности и пластичности кристаллических тел базируется на открытиях 
20-30-х гг. XX в., когда были введены понятия об элементарных носителях 
пластической деформации и дефектах, снижающих прочность кристал
лов: дислокациях, микротрещинах, вакансиях. Результаты предпринятых 
в 50-60-х гг. того же столетия интенсивных экспериментальных и теоре
тических исследований свойств дефектов (к ним в 70-х гг. добавились дис
локации) составили содержание новых разделов физики твердого тела — 
физики прочности и пластичности кристаллов и физики дефектов в кри
сталлах. Итоги этих исследований стали физическим обоснованием широ
ко используемых методов повышения прочности конструкционных мате
риалов и создали теоретическую основу для разработки новых материалов 
с повышенными деформационными и прочностными характеристиками.

К середине 70-х гг. стало, однако, ясно, что, опираясь только на свой
ства отдельных дефектов и простые модели их взаимодействия друг с дру
гом, не удается в полной мере объяснить прочностные свойства и дефор
мационное поведение реальных материалов и понять причины возникно
вения таких явлений, как стадийность кривых деформационного упрочне
ния кристаллов, локализация пластической деформации в виде системы 
линий и полос скольжения, формирование разнообразных дислокаци
онных структур (ячеистых, блочных, разориентированных, фрагментиро
ванных, аннигиляционных, специфических структур при механической 
усталости кристаллов). К этому следует добавить возникновение на макро
уровне различного рода образований вследствие временной и простран
ственной неустойчивости пластической деформации и возникновении 
режимов самоорганизующейся критичности и детерминированного хаоса.

Ш ирокое применение в ходе исследований наряду с традицион
ными оптическими микроскопических методов (реплики, избирательное 
травление, электронная микроскопия на просвет) позволило заключить, 
что наблюдаемое на опыте разнообразие деформационных и дислока
ционных структур есть результат определенной, зависящей от структуры 
кристалла и условий деформирования, эволюции дислокационного ан
самбля и развития в нем коллективных, кооперативных явлений. В связи
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с наступившим к середине 80-х гг. прошлого века пониманием синер
гетического характера термодинамически неравновесных диссипативных 
структур в различных физических, химических и биологических средах 
учет самоорганизации стал необходим и при описании дислокационного 
ансамбля. Ниже рассмотрены примеры того, как включение в описание 
свойств твердых тел представлений о самоорганизации существенным 
образом расширяет возможности исследований. Достаточно подробное 
описание используемых при этом теоретических и экспериментальных 
методов можно найти в обзоре Г. А. Малыгина «Процессы самоорганиза
ции дислокаций и пластичность кристаллов».

§3.1. Самоорганизованные структуры в твердых телах

Хотя исследователи обратили внимание на самоорганизованные со
стояния в твердых телах сравнительно недавно, уже сегодня можно счи
тать, что полученные к настоящему времени результаты проведенных 
на этот счет исследований представляют не только научный интерес, 
поскольку в перспективе открываются пути создания материалов с прин
ципиально новыми свойствами. Наиболее простыми случаями, при ко
торых формируются неравновесные состояния, т.е. состояния, в которых 
могут проявляться эффекты самоорганизации, являются процессы, про
исходящие при взаимодействии излучения с веществом. В ряде новейших 
технологий, в том числе в атомной технике или при радиационном мо
дифицировании материалов, вещество находится в радиационном поле. 
Очевидно, что во всех этих случаях приходится иметь дело с открытой 
системой, подвергающейся притоку энергии извне. Кроме того, часто 
оказывается, что имеется и приток вещества (например, при облучении 
материалов в ускорителе вводятся — имплантируются — чужие ионы).

Чтобы (хотя бы в общих чертах) понять, что же происходит при 
взаимодействии излучения с твердым телом, необходимо вспомнить, что 
в большинстве твердых тел атомы (или ионы) составляют кристалличе
скую решетку — трехмерную периодическую структуру. Атомы (ионы) 
расположены в ее узлах, но достаточно плотно, так что по некоторым 
направлениям они касаются, а межатомные промежутки малы — не бо
лее 0,4 размера атома. В аморфных телах, в которых нет трехмерной 
периодичности, атомы упакованы так же плотно. При облучении быстрая 
частица (например, ион) сталкивается с атомом вещества, выбивает его 
из узла в межузельный промежуток. При этом узел решетки остается 
пустым, и образуются сразу два дефекта: вакансия и межузельный атом 
(такая пара дефектов называется парой Френкеля). Если частица тяжелая, 
т. е. не электрон, а существенно превосходящие ее по массе нейтрон или 
ион, и если энергия частицы достаточно велика, то, выбив из узла один 
атом (и потеряв при этом часть энергии), она может продолжать соударе
ния, пока ее энергия не иссякнет. В свою очередь выбитый из узла атом 
тоже может обладать энергией, достаточной для того, чтобы производить
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дефекты. В результате образуется каскад, в котором может быть несколько 
сот дефектов: вакансий и межузельных атомов.

Таким образом, в объеме облучаемого вещества в результате внеш
него воздействия непрерывно создаются дефекты. Однако вследствие 
происходящих в твердом теле релаксационных явлений (описание ко
торых выходит за пределы данной книги) они непрерывно исчезают. 
В результате баланса указанных процессов в объеме образца будет под
держиваться некоторая стационарная концентрация дефектов. Принято 
считать, что такое тело представляет собой типичную слабо неравно
весную систему, которая ведет себя как замкнутая равновесная система, 
однако эволюционирует она не к состоянию равновесия, а к стацио
нарному состоянию с определенной концентрацией дефектов в объеме. 
При этом дефекты распределены по объему облучаемого образца при
близительно равномерно, если не учитывать области каскадов, которые 
играют роль флуктуаций концентрации дефектов. В некоторой области 
радиационных параметров эти флуктуации локальны и пока не завладели 
всей системой. Проведенные к настоящему времени эксперименталь
ные исследования свидетельствуют, что в некотором диапазоне внешних 
параметров (доз, интенсивностей потока облучения и температур) карти
на изменений материала, вызванных радиационным облучением, может 
существенно отличаться от вышеописанной. Например, при облучении 
некоторых металлических сплавов (в частности, железа с хромом) ионами 
аргона (Аг+ ) с энергией 20 кэВ структура облученной поверхности рез
ко меняется вследствие формирования пространственно-организованных 
структур, что соответствует режиму сильно неравновесных состояний.

Существуют также наблюдения, свидетельствующие о проявлении 
временной самоорганизации твердого тела в радиационном поле. Так, 
исследовались свойства плутония, в котором значительную долю со
ставлял изотоп 2 3 8  Ри. Данный изотоп (как, впрочем, и другие изотопы 
плутония) подвержен радиоактивному распаду, при этом происходит са
мооблучение материала. Оказалось, что некоторые его свойства в условиях 
непрерывного притока энергии (открытая система) циклически изменя
ются. На рис. 3.1 показаны результаты измерений длины двух различ
ных образцов плутония (с различным содержанием сильно активного 
изотопа 2 3 8 Ри) с течением времени. Периодичность изменений видна 
достаточно четко.

Формирование пространственно-организованных структур в твер
дом теле может происходить и при облучении его поверхности лазером. 
Лазерная обработка используется для модифицирования свойств, напри
мер для упрочнения металлических поверхностей. В отдельных случаях 
упорядоченную структуру на поверхности в некоторых материалах элек
тронной техники создают целенаправленно, для технологических нужд. 
При лазерном воздействии чаще всего на материал многократно посылают 
импульсы малой длительности. Пространственно-организованные струк
туры формируются, начиная с некоторого критического числа импульсов.
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Рис. 3.1. Изменение длины цилиндрических образцов плутония со временем:
• 1 —  7 , 3 %  238Р и ;  2 —  8 0 %  238P u

Как уже неоднократно отмечалось выше, для получения такой структу
ры необходимо, чтобы, во-первых, были созданы дефекты; во-вторых, 
нужна перегруппировка атомов (дефектов), приводящая к пространствен
ному упорядочению. В облученном нейтронами или ионами материале 
такие дефекты могут образовываться в парных соударениях, однако для 
последующей перегруппировки и образования упорядоченной структуры 
уже нужны коллективные взаимодействия, когда атом взаимодействует 
не только с ближайшими соседями. При лазерном облучении дело об
стоит по-иному. На материал посылается мощный пучок когерентного 
облучения, однако каждый отдельный световой квант не в состоянии 
сместить атом с его места в решетке и образовать дефект: вакансию или 
межузельный атом. Лазерное облучение в обсуждаемых здесь эксперимен
тах в состоянии подействовать только на электроны твердого тела, а они, 
в свою очередь, вносят изменение в состояние ионов. Таким образом, 
в данном случае действительно имеет место существование коллективных 
эффектов, и при образовании пространственно-организованных структур 
явно проявляется когерентное поведение системы.

В качестве резюме рассмотрения эффектов самоорганизации в твер
дых телах здесь уместно выделить следующие факты:

1. Самоорганизация не является единственным результатом эволюции 
даже в нелинейной области. Образование пространственных струк
тур лишь один из возможных путей системы. Здесь проявляется 
многовариантность, что также является отличительным признаком 
систем.

2. Неравновесные состояния весьма чувствительны к внешним усло
виям. Именно в таких состояниях система готова к восприятию 
различий окружающего мира.

3. Изучение сильно неравновесных состояний в твердом теле позволит 
в недалеком будущем совершить прорыв в создании материалов 
с новыми свойствами.
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§ 3.2. Стохастический резонанс

Удивительным примером самоорганизации в нелинейных системах 
является стохастический резонанс — явление индуцированного шумом 
перехода, при котором степень порядка в системе увеличивается. Речь 
идет о широком классе бистабильных систем, возбуждаемых одновремен
но информационным сигналом различной структуры и внешним и/или 
внутренним шумом заданной статистики. Шум, таким образом, выступает 
в роли конструктивного фактора, вызывающего рост степени когерентно
сти или степени порядка в системе.

С понятием «шум» в обыденном сознании ассоциируется термин 
«помеха», наличие которой может только ухудшить функционирование 
любой системы. Хорошо известны классические проблемы радиофизики, 
связанные с ограничением чувствительности усилителей и конечностью 
ширины спектральной линии генераторов, что обусловлено воздействи
ем естественных и технических шумов. В силу дискретности строения 
материи флуктуационные явления присущи всем реальным системам 
и принципиально неустранимы. Со времен Больцмана стала ясной огра
ниченность чисто детерминистского описания эволюционных процессов, 
что ускорило развитие статистической физики. Основатели теории не
линейных колебаний также сознавали ограниченность детерминистского 
описания. Уже в 1933 г. ими был поставлен вопрос о статистическом рас
смотрении динамических систем, что послужило основой для развития 
исследований в области статистической радиофизики.

Было, в частности, установлено, что наличие источников шума в не
линейных динамических системах может индуцировать принципиально 
новые режимы функционирования, которые не могут быть реализова
ны в отсутствии шума, например индуцированные шумом незатухающие 
колебания. Эффекты указанного типа получили название индуцирован
ных шумом переходов. Многообразие и сложность типов таких переходов 
в нелинейных динамических системах вызвали постановку удивительных 
до недавнего времени вопросов: всегда ли воздействие шума приводит 
к ухудшению характеристик динамических систем и возможны ли слу
чаи, когда действие шума вызывает увеличение степени упорядоченности 
движений в системе или улучшение ее рабочих характеристик? Исследо
вания последних лет показали, что в нелинейных системах воздействие 
шума может индуцировать новые более упорядоченные режимы, при
водить к образованию более регулярных структур, увеличивать степень 
когерентности, вызывать увеличение отношения сигнал/шум и т.д. Дру
гими словами, шум в нелинейных системах может играть конструктивную 
роль, вызывая рост степени порядка в системе.

Одним из наиболее ярких и относительно простых примеров указан
ного типа поведения нелинейных систем при воздействии шума является 
эффект стохастического резонанса (СР). Этот эффект определяет группу 
явлений, при которых отклик нелинейной системы на слабый внешний 
сигнал заметно усиливается с ростом интенсивности шума в системе. При



§3.2. Стохастический резонанс 103

этом интегральные характеристики процесса на выходе системы, такие 
как коэффициент усиления и отношение сигнал/шум, имеют отчетли
во выраженный максимум при некотором оптимальном уровне шума. 
В то же время энтропия как мера степени беспорядка достигает мак
симума, свидетельствуя о возрастании степени индуцированного шумом 
порядка. Название обсуждаемого здесь эффекта означает, что при одновре
менном действии на систему периодического сигнала и шума настройка 
на «резонанс» достигается благодаря немонотонной зависимости отклика 
рассматриваемой системы от интенсивности шума.

Термин «стохастический резонанс» был введен в научную литера
туру в 1981-1982 гг. на основе исследований модели бистабильного ос
циллятора, предложенной для описания периодичности в наступлении 
ледниковых периодов на Земле. Модель описывала движение частицы 
в симметричном двухъямном потенциале под действием периодической 
силы в условиях большого трения. Устойчивые положения частицы со
ответствовали ледниковому периоду и нормальному климату Земли. Рас
четы показали, что реальная амплитуда периодической силы оказалась 
малой и не обеспечивала переключений системы из одного состояния 
в другое. Возможность переключений была достигнута путем введения 
дополнительной случайной силы, индуцирующей переходы через потен
циальный барьер.

В 1983 г. эффект СР был исследован в триггере Шмитта, где для опи
сания явления впервые использовано отношение сигнал/шум. В процессе 
этого исследования было установлено, что отношение сигнал/шум на вы
ходе триггера при возбуждении его слабым периодическим и шумовым 
сигналами возрастает с ростом шума, достигает максимума и затем убыва
ет. Таким образом, существует некий оптимальный уровень интенсивно
сти шума, при котором периодическая компонента сигнала усиливается 
максимально.

Впоследствии эффект СР был обнаружен и исследован во многих 
бистабильных системах: в кольцевом лазере, в магнитных системах, в пас
сивных оптических бистабильных системах, в системах с электронным 
парамагнитным резонансом, в экспериментах с броуновскими частица
ми, в экспериментах с магнитно-упругой лентой, в туннельном диоде, 
в сверхпроводящих квантовых интерферометрах, в ферромагнетиках и се
гнетоэлектриках. Стохастический резонанс наблюдался не только в физи
ческих, но и в химических системах и даже в социологических моделях.

Физические основы эффекта СР. Исследования показали, что эф
фект СР представляет собой фундаментальное физическое явление, ти
пичное для нелинейных систем, в которых с помощью шума можно кон
тролировать один из характерных временных масштабов системы. Суть 
эффекта на качественном уровне можно проиллюстрировать на модели 
стохастического бистабильного осциллятора.

Рассмотрим движение броуновской частицы в системе с симметрич
ным бистабильным потенциалом типа U(x)  =  -0 ,5а : 2 +  0,25а:4 в условиях
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действия слабого периодического возмущения Asinw<. Система име
ет два характерных временных масштаба: один обусловлен случайными 
блужданиями частицы в окрестности одного из состояний равновесия 
(внутренняя динамика), другой временной масштаб характеризует сред
нее время перехода через потенциальный барьер (глобальная динамика). 
Амплитуда периодического колебания предполагается настолько малой, 
что исключает переходы через барьер в отсутствии шума.

Второму временному масштабу в частотной области отвечает средняя 
скорость (или частота) выхода из метастабильного состояния — ско
рость Крамерса. Для случая белого шума, параболических потенциальных 
ям и относительно высоких потенциальных барьеров данная скорость 
определяется законом Аррениуса:

?7"(0)|?7"(c)]'/ 2 e x p | - ^ | ,  (3.1)

где XJ" =  d2U ( x ) /d x 2, с — координата минимума потенциала, AUq — по
тенциальный барьер, D  — интенсивность шума. Скорость Крамерса опре
деляет также вероятности перехода через барьер. В присутствии периоди
ческой силы потенциальные ямы будут периодически колебаться, вероят
ности перехода также станут периодическими функциями времени, и вы
ходной сигнал будет включать периодическую компоненту. Это иллюстри
рует рис. 3.2, на котором приведена схема, отражающая поведение потен
циала системы при воздействии на нее слабой периодической модуляции.

Рис. 3.2. Бистабильный потенциал под действием слабой 
периодической модуляции

В рассматриваемом примере потенциал может иметь как «жесткую», 
так и «мягкую» форму. При этом частица, отмеченная шариком, преодо
левает потенциальный барьер АЩ только в присутствии внешнего или 
внутреннего шума.

На рис. 3.3 показаны сигналы на выходе бистабильной системы 
с учетом внутриямной динамики (а) и с учетом исключительно времени
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Рис. 3.3. Полный сигнал на выходе бистабильной системы (а), отфильтрованный 
методом двух состояний сигнал (б ) и спектр мощности отфильтрованного сигнала (в)

переключения барьера (приближение двух состояний) (6), а также спектр 
мощности (в) сигнала, показанного на графике (6). Периодическая мо
дуляция потенциала приводит к периодической модуляции как высоты 
потенциального барьера AU  ~  АЩ +  A  sin ш t,  так и вероятности перехо
да. В итоге в спектре мощности выходного сигнала регистрируется <5-пик
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на частоте модуляции и ее нечетных гармониках (в случае симметричного 
потенциала). Если потенциальный барьер, амплитуда и частота модуляции 
фиксированы, частота Крамерса будет зависеть только от интенсивности 
шума D.

При этом в случае малой интенсивности шума время перехода чрез
вычайно велико и намного превышает период сигнала модуляции. При 
высоком уровне шума за время одного периода сигнала система с высокой 
степенью вероятности совершает многократные переключения. Варьируя 
интенсивность шума, можно обеспечить режим, когда среднее время 
переходов через барьер близко к периоду сигнала модуляции. Таким об
разом, изменяя интенсивность шума, можно настроить стохастическую 
бистабильную систему в режим максимального усиления сигнала моду
ляции и отношения сигнал/шум. Теоретические и экспериментальные 
исследования это подтвердили.

Характеристики эффекта СР. Трактовка физического механизма яв
ления СР во многом зависит от того, какие количественные характери
стики СР вычисляются аналитически, моделируются на компьютере или 
измеряются в физическом эксперименте. Очень часто в качестве основ
ных характеристик СР используются коэффициент усиления по энергии, 
отношение сигнал/шум и плотность распределения времени пребывания 
частицы в одной из потенциальных ям. В экспериментах энергия сигнала 
определяется как интеграл от спектральной плотности мощности в полосе 
измеряемых частот.

Совершенно очевидно, что как качественные, так и количествен
ные характеристики СР будут во многом определяться также свойствами 
конкретных нелинейных систем. Исследования показали, что СР можно 
реализовать в бистабильных и моностабильных динамических системах, 
в генераторах периодических и хаотических колебаний. Характеристики 
и свойства СР зависят от структуры сигналов, воздействующих на не
линейную систему. Это в одинаковой степени относится как к инфор
мационному сигналу, так и к шумовому. Сигнал модуляции может быть 
гармоническим или многочастотным, а может представлять собой узкопо
лосный случайный процесс. Шумовой сигнал может по своим статисти
ческим свойствам быть близким к белому шуму, а может иметь конечное 
время корреляции и ограниченный спектр. В зависимости от свойств 
сигнала, шума и конкретных параметров нелинейных систем эффект СР 
будет характеризоваться специфическими свойствами. В то же время, 
независимо от характеристик системы и структуры сигналов, этому явле
нию присущи фундаментальные свойства, проявляющиеся в увеличении 
степени порядка в выходном сигнале при оптимальном уровне шума.

Примерно десять лет назад для систем с хаотической динамикой был 
открыт эффект, названный детерминированным стохастическим резонан
сом. Суть этого явления в самых общих чертах сводится к следующему. 
Известно, что при вариации управляющих параметров хаотических си
стем возникают так называемые кризисы аттракторов. Примером кризиса
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может служить явление объединения двух аттракторов с возникновением 
динамической перемежаемости «хаос — хаос», когда фазовая траектория 
пребывает длительное время на каждом из объединяющихся аттракто
ров и совершает нерегулярные переходы между ними. Здесь необходимо 
уточнить, что такие случайные переключения осуществляются в отсут
ствие внешнего шума и управляются детерминированным законом. Для 
систем с перемежаемостью типа «хаос — хаос» среднее время Т, нахо
ждения фазовой траектории на аттракторе подчиняется универсальным 
закономерностям вида

Т,- ос (о -  окр)7, (3.2)

где a — параметр системы, окр — пороговое бифуркационное значение 
параметра, при котором реализуется кризис и возникает перемежаемость, 
7  — универсальная постоянная. Можно считать, что роль интенсивно
сти шума здесь играет параметр системы, контролирующий медленный 
временной масштаб и, следовательно, ее спектральные свойства. При воз
действии на систему периодического сигнала путем изменения параметра 
можно добиться примерного совпадения периода сигнала и среднего 
времени переключения с одного аттрактора на другой, т.е. условий СР.

Хотя с момента открытия эффекта СР прошло всего только два
дцать лет, количество публикаций на этот счет велико и продолжает 
расти. Заинтересованному читателю мы рекомендуем прежде всего про
читать обзор В. С. Анищенко, А. Б. Неймана, Ф. Мосса, Л. Ш иманского- 
Гайер «Стохастический резонанс как индуцированный шумом эффект», 
который поспособствует более глубокому пониманию этого удивительно 
интересного явления.

§3.3. Неупорядоченные конденсированные системы

До сравнительно недавнего времени объектами теории твердых тел 
бьши в основном свойства идеальных кристаллических систем. Трактов
ка этих свойств упрощалась благодаря симметрии решетки относительно 
трансляций и преобразований соответствующей точечной группы сим
метрии (вращений, отражений, инверсии). Построенная на таких пред
ставлениях теория упорядоченных конденсированных систем фактически 
базируется на идеализированных объектах. Однако по мере расшире
ния типов исследуемых физикой твердого тела объектов становилась все 
более очевидной ограниченность упомянутой теории и, естественно, не
обходимость разработки новой. В самом деле, реально существующие 
в окружающем нас мире тела — кристаллы с примесями (в том чис
ле содержащие дефекты), сплавы, аморфные тела и другие объекты — 
оказываются в своем большинстве неупорядоченными системами. Они 
характеризуются закономерностями, существенно отличающимися от та
ковых для конденсированных систем, описание которых оказывалось до
статочно адекватным на основании представлений об идеализированной 
кристаллической решетки.
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За последние сорок-пятьдесят лет достигнут существенный прогресс 
в физике неупорядоченных систем. Уже установлены закономерности, 
являющиеся общими для достаточно широкого класса объектов, раз
виваются соответствующие методы теоретического анализа. Физика не
упорядоченных систем представляет собой по существу самостоятельную 
и довольно обширную область физики конденсированного состояния 
с разнообразием объектов исследования, методов и тематики работ в раз
личных направлениях. Естественно, в рамках учебника невозможно изло
жить все многообразие достигнутого в этом разделе знаний. Здесь будут 
рассмотрены только те положения и закономерности, которые оказыва
ются (по крайней мере, на настоящее время) общими для уже изученных 
неупорядоченных тел.

3.3.1. Дальний порядок и беспорядок в конденсированных средах

Наличие дальнего порядка означает корреляцию (определенную вза
имосвязь) между значениями некоторой физической величины в произ
вольной точке и ее значением в бесконечно удаленной точке. Типы даль
него порядка в природе весьма разнообразны (структурный, магнитный, 
сверхпроводящий и т. д.). Наверное, наиболее известен дальний порядок 
в кристаллическом твердом теле, реализуемый вследствие корреляции 
плотности. В жидкости движение атомов разрушает дальнодействующие 
корреляции. В кристалле атомы, образно говоря, привязаны к узлам, кото
рые образуют кристаллическую решетку, и корреляции типа плотность — 
плотность в двух различных точках не исчезают. Кристаллы обладают 
как трансляционным, так и ориентационным дальним порядком. Транс
ляционный порядок означает возможность построить структуру путем 
трансляций на некоторый определенный вектор элементарной ячейки — 
группы атомов, представляющих элементарный строительный блок кри
сталла. Ориентационный порядок означает, что поворот кристалла вокруг 
определенной оси совмещает атомные позиции с самими собой. Таким 
образом, знания о симметрии периодической структуры кристалла уже 
сами по себе дают большую информацию о систематике квантовых со
стояний и структуре электронного и колебательного спектров кристалла. 
Кроме того, как правило, на фоне дальнего порядка в кристаллическом 
теле рассматриваются другие типы упорядоченности.

Наличие дальнего порядка в системе задается (описывается) корре
ляционной функцией вида:

G ( r )  =  {ip(0)ip(r)). (3.3)

Угловые скобки означают усреднение, т. е. равновесное значение G ( f )  
при данной температуре. При описании позиционного атомного порядка 
•ф есть плотность системы р ( г ) ,  поэтому данная функция характеризует 
корреляцию плотность — плотность, т. е. выражение (3.3) в таком случае 
принимает вид:

G ( f )  = (p(0)p(f)) (3.4)
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Из сказанного выше следует, что в кристаллах, где существует дальний 
порядок, корреляционная функция не обращается в нуль при любых 
масштабах. Если же она стремится к нулю при | f  | —> оо, то дальний 
порядок в системе отсутствует и в ней возможен только ближний порядок 
в расположении атомов, что имеет место для аморфных систем, например 
стекол. В них позиционный порядок сохраняется только в пределах 
одного или нескольких атомных промежутков, при этом корреляционная 
функция спадает с расстоянием экспоненциально

G(r)  и  ехр { - ^ г } ;

здесь £ — корреляционная длина, расстояние, на котором еще существует 
порядок. В ряде случаев корреляционная функция убывает по степенному 
закону

G ( r )  *  | f  Г ° .
В этом случае имеет место так называемый квазидальний порядок, кото
рый может реализовываться, например, в двумерных структурах (пленки, 
сверхпроводящие слои). Существует также понятие неполноты порядка, 
что означает определенную степень беспорядка в системе.

3.3.2. Особенности строения неупорядоченных систем

При изучении конденсированного состояния принято исходить из то
го, что всегда существует относительно жесткий каркас, состоящий из ато
мов или ионов (в совершенном кристалле это решетка, в узлах которой 
находятся атомы), на фоне которого реализуется динамика более быст
рых степеней свободы — электронов проводимости, фононов (кванты 
колебаний каркаса) и др. Каркас необязательно должен быть жестко 
фиксированным, но время его перестройки должно быть велико по срав
нению с характерным временем более быстрых процессов. В жидкости 
мгновенный каркас также может удовлетворять этому требованию. На
пример, в металлической жидкости позиции ионов в каждый момент 
времени являются равновесными для более легких и соответственно более 
подвижных электронов проводимости. Идеальный кристалл, состоящий 
в общем случае из атомов различных сортов (сплавы), характеризуется 
как геометрической правильностью положений всех точек каркаса — 
трансляционной упорядоченностью, так и регулярностью расположения 
атомов различных сортов, т. е. композиционным порядком.

Неупорядоченные системы в зависимости от вида и степени беспо
рядка в строении их каркаса принято делить на два класса.

Один из них характеризуется отсутствием регулярности в располо
жении атомов различных сортов. Простейший пример — неупорядочен
ные твердые растворы или сплавы замещения, когда имеется идеальная 
(возможно, эффективная) кристаллическая решетка, а неупорядоченность 
обусловлена тем, что ее (решетки) узлы занимают атомы одного из компо
нентов сплава с вероятностью, равной концентрации данного компонента.
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а )  б )

Рис. 3.4. Пример композиционного беспорядка. Сплав замещения: 
а) упорядоченный; б) неупорядоченный

Рис. 3.5. Пример топологического беспорядка — двумерный кремнезем S i02: 
а) кварц (упорядоченное состояние); б) стекло (неупорядоченное состояние, по

являются пяти- и семичленные кольца)

Вероятность обнаружения компонентов в каждом узле равна с и (1 -  с), 
где с — концентрация растворяемого вещества. В этом и подобных слу
чаях принято говорить о беспорядке замещения или о композиционном 
беспорядке, который иллюстрирует рис. 3.4.

Еще один класс неупорядоченных систем составляют такие конден
сированные состояния, в которых отсутствует трансляционная симмет
рия каркаса, т. е. отсутствует дальний порядок в расположении атомов 
и возможен только ближний порядок. Это топологический структурный



§3.4. Квази кристаллы 111

беспорядок (рис. 3.5). Такой тип беспорядка характерен для аморфных, 
жидких и газообразных сред. В твердых телах такой тип беспорядка может 
реализовываться за счет сильных искажений, обусловленных дефектами, 
дислокационными петлями, поверхностями разрыва, нарушающими то
пологию структуры. Структурный беспорядок может сочетаться с тополо
гическим, например в аморфных металлических сплавах и металлических 
стеклах, которые получаются путем быстрой закалки из расплава или 
напылением (п. 3.5.1).

Важной закономерностью, присущей всем неупорядоченным систе
мам, является свойство пространственной однородности в среднем и от
сутствие корреляций между значениями характеризующих неупорядочен
ность случайных величин в бесконечно удаленных друг от друга точках. 
Следствием этого является усреднение удельных экстенсивных (т.е. за
висящих от размеров системы) физических величин. Это означает, что 
они стремятся в макроскопическом пределе к определенным неслучай
ным значениям (в силу эффекта усреднения). Именно такие величины 
характеризуют экспериментально наблюдаемые физические свойства не
упорядоченных систем.

§3.4. Квазикристаллы

В 1984 г. был обнаружен сплав алюминия с марганцем А1о,8бМп0 >|4 , об
разец которого, подвергнутый специальному методу быстрого охлаждения, 
рассеивал пучок электронов так, что на фотопластинке образовывалась 
ярко выраженная дифракционная картина с симметрией пятого поряд
ка в расположении дифракционных максимумов (симметрия икосаэдра). 
Наличие резких дифракционных максимумов свидетельствовало о присут
ствии в структуре дальнего порядка в расположении атомов, характерного 
для кристаллов, поскольку это означает, что атомы в разных участках об
разца одинаково отражают пучок электронов. Симметрия наблюдавшейся 
дифракционной картины противоречила фундаментальным представле
ниям классической кристаллографии — такая симметрия невозможна для 
кристаллических тел. Дальнейшие исследования показали, что в новом 
материале реализуется новый тип порядка, некристаллический и неаморф
ный (для аморфного вещества характерно наличие ближнего порядка — 
кристаллического порядка только в пределах нескольких межатомных 
расстояний). Поэтому данное вещество было названо квазикристаллом. 
Некоторое время спустя были найдены другие металлические сплавы 
с дальним порядком, но имеющие оси симметрии седьмого, восьмого, 
десятого, двенадцатого и т. д. порядков, запрещенные для кристаллов. 
В связи с этим расширилось и понятие квазикристаллов: в настоящее 
время к ним принято относить твердые металлические сплавы с дальним 
порядком, дифракционные пики которых расположены с некристалло
графической симметрией.

Важную проблему физики квази кристаллов представляет их атомная 
структура. Предварительно уместно обсудить кристаллическое строение.
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Как известно, обычный кристалл представляет собой периодическую 
структуру из атомов или молекул. Любой кристаллической структуре при
суща определенная симметрия. Кристаллы обладают дальним порядком 
двух типов: трансляционным и ориентационным. Как уже отмечалось 
в п. 3.3.1 данного учебника, трансляционный порядок означает возмож
ность построить кристаллическую структуру путем трансляций элемен
тарного строительного блока структуры с определенным расположением 
атомов на некотором векторе элементарной ячейки. Ориентационный 
порядок означает, что поворот кристалла вокруг определенной оси еовме- 
щает атомные позиции с самими собой. Кристаллы могут иметь Враща
тельную симметрию третьего, четвертого или шестого порядка. Например, 
если кристалл имеет ось симметрии третьего порядка, то его криеталли- 
ческая решетка не изменится после поворота на одну треть окружности.

Структура элементарной ячейки большинства кристаллов основана 
на таких геометрических телах, как куб, тетраэдр и октаэдр.

Структура квазикристаллов основана на другом геометрическом те
ле — икосаэдре. Икосаэдр — это один из пяти правильных много

гранников, имеющий 2 0  граней, каждая 
из которых представляет собой равносто
ронний треугольник, 12 вершин и 30 ребер 
(рис. 3.6).

Икосаэдр имеет симметрию пятого по
рядка: в каждой его вершине соединены 
пять граней. Геометрия икосаэдра занима
ет важное место во многих областях мате
матического анализа, таких как проблема 
решения уравнений пятой степени, теория 
групп, теория хаоса. Икосаэдры невозмож
но упаковать так, чтобы они плотно, без за
зоров заполняли все пространство, поэтому 
они не могут служить элементарными ячей
ками кристаллов.

Правильные многогранники, или тела Платона, — выпуклые многогранники, все 
грани которых суть одинаковые правильные многоугольники и все многогранные 
углы при вершинах правильные и равные. В евклидовом пространстве существуют 
пять правильных многогранников: тетраэдр, куб (гексаэдр), октаэдр, додекаэдр, 
икосаэдр.

Хорошим аналогом кристалла может служить паркет (мозаика). Пери
одической называется такая мозаика, в которой можно выделить область, 
заполняющую без пробелов и наложений всю плоскость при трансляциях 
и параллельных переносах. Трехмерное пространство кристалла запол
няется элементарными ячейками так же, как в паркете двумерное про
странство заполняется плитками. Аналогом квазикристаллов является сеть 
Аммана—Маккея. Для получения представления о такой сети и о том, 
каким образом можно описывать свойства реальных квазикристаллов,

Рис. 3 .6 . Правильное 
платоново тело — икосаэдр
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Эволюция решетки Фибоначчи
Таблица 3.1

4-
Йериод решетки 1 2 3 5 8 13 2 1 0 0

Ч рсло отрезков L 
771------------------Г

1 2 3 5 8 13
1,618...— — — — —

¥Число отрезков S 1 1 2 3 5

сначара рассмотрим одномерную цепочку, состоящую из короткого ( S ) 
и длинного (L)  отрезков, порядок укладки которых вдоль цепочки опи
сываемся числами Фибоначчи — элементами последовательности, задава
емой начальными значениями /о =  / i  =  1 и рекурентным соотношением:

. /л + 1  ~  f n - 1 +  /«• (3.5)

Таким образом, каждое последующее число равно сумме двух преды
дущих.

Важную роль в теории чисел Фибоначчи играет величина a  
( a  =  1 +  ф — см. далее), определяемая как предел

lim =  a  —  ̂ =  1,618 . . . .  (3.6)
п-юс / „  2

Если взять два отрезка S  и L , то, укладывая их вдоль прямой так, как 
показано на рис. 3.7, можно получить одномерную квазипериодическую 
последовательность Фибоначчи.

Жирной линией на рис. 3.7 выделена элементарная ячейка или мо
тив одномерной структуры. Цепочки со все большим и большим перио
дом последовательности ге- г
нерируются заменой S - l L  S S S S S S S S S S S S S S S S S S S S  
и L  —> LS.  По мере уве- f
личения в элементарной L L L L L L L L L L L L
ячейке отношения числа f2 > щ щ  9 9  9 9 в  9 — 9
длинных отрезков к корот- L S L S L S L S L S L S L S L
ким период рассматривав- д  t  t  M  9 t  0 0  t  
мой одномерной структу- L S  L L S  L L S L L S  L L S
ры возрастает и стремит- д  t  1 1  t  ц  •-« •  %-m—0 0 —• —«
ся к бесконечности (см. L S  L L S  L S  L L S  L S  L L
табл. 3 .1 ). Рис. 3 .7 . Периодические приближения

Таким образом получа- одномерного квазикристалла
ется одномерный кристалл.

Золотое сечение представляет собой одно из наиболее ярких проявлений гармо
нии природы. Оно возникает как результат решения задачи о делении целого 
на две неравные части так, чтобы отношение меньшей части (а) к большей (6 ) 
равнялось бы отношению большей части к целому:

а Ь 
b о, -Ь Ъ

(3.7)
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Это требование удовлетворяется при выполнении условия

Ъ
а +  Ъ Ф,

//

где
у / 5 -  1

0 =  — —  =  0,6180 (3.9)

причем величина ф представляет собой единственный положительный 
корень уравнения |

ф2 + ф  =  1 (ЗЛО)

и называется золотым сечением. ■
Интерес к пропорциональному делению целого на две части впервые 

возник еще в античной науке (Пифагор, Платон, Евклид). В дошедшей 
до нас античной литературе золотое сечение впервые встречается в «На
чалах» Евклида (III в. до н.э.). Во времена Средневековья исследованием 
данной проблемы занимался итальянский математик Фибоначчи. В эпоху 
Возрождения эта пропорция была возведена в ранг главного эстетического 
принципа: Иоганн Кеплер говорил о ней как о «бесценном сокровище», 
а Леонардо да Винчи дал ей название «золотое сечение» (sectio aurea), 
сохранившееся вплоть до наших дней. Принципы золотого сечения или 
близкие ему пропорциональные отношения легли в основу композици
онного построения многих произведений мирового искусства (главным 
образом, произведений архитектуры Античности и Возрождения).

В XIX в. немецкий ученый Цейзинг вновь «открыл» золотое сечение 
при попытке сформулировать всеобщий закон пропорциональности: «Для 
того чтобы целое, разделенное на две неравные части, казалось прекрас
ным с точки зрения формы, между меньшей и большей частями должно 
быть то же соотношение, что и между большей частью и целым». Цей- 
зингом и его последователями было показано, что пропорции золотого 
сечения (или близкие к ним) встречаются в человеческом теле, античных 
храмах и скульптурах, конфигурациях растений и минералов, музыкаль
ных аккордах. В XX в. интерес к золотому сечению возродился с новой 
силой. Оно было найдено (или использовано) в астрономии, биологии, 
психологии, вычислительной технике, музыке, архитектуре и других от
раслях науки, техники и искусства.

В двумерном случае удобной моделью квазикристалла является паркет 
Пенроуза (рис. 3.8), разработанный за десять лет до открытия квазикри
сталлов.

В мозаике Пенроуза требуются только две фигуры, чтобы замостить 
всю плоскость без пустот и пересечения фигур: это два ромба. Внутренние 
углы одного ромба равны соответственно 36° и 144° (тонкий ромб), а дру
гого — 72° и 108° (толстый ромб) (см. рис. 3.9а). В бесконечной мозаике 
Пенроуза отношение числа толстых ромбов к числу тонких точно равно 
величине а,  и, поскольку это число иррационально, в такой мозаике 
нельзя выделить элементарную ячейку, которая содержала бы целое число
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Рис. 3.8. Квазипериодический 
паркет Пенроуза

в)

ромбов каждого типа. Паркет Пенроуза являет собой пример непериоди
ческого заполнения, так как не переходит в себя ни при каких сдвигах. Тем 
не менее в нем существует определенный порядок, так как любая конечная 
часть такого заполнения встречается на всем пространстве множество раз.

Трехмерное обобщение паркета Пенроуза, необходимое для реальных 
материалов и составленное из двух — острого и тупого — ромбоэдров, 
называется сетью Аммана—Маккея (рис. 3.9 б). Так же как и в двумерном 
случае, ромбоэдры не имеют общих внутренних точек и между ними 
нет промежутков. Заполнение пространства этими ромбоэдрами связа
но с симметрией икосаэдра и образует регулярный квазикристалл. Для 
получения атомной структуры конкретного сплава полученную модель 
декорируют атомами различного сорта (рис. 3,9 в).

Широкое распространение при решении проблем построения реаль
ных квазикристаллических структур получил также проекционный метод. 
В этом методе для построения модели трехмерного икосаэдрического 
квазикристалла используется целочисленная периодическая структура — 
решетка в гипотетическом шестимерном пространстве и трехмерное под
пространство, ориентированное иррациональным образом к шестимерной 
решетке. Узлы решетки, близкие к подпространству, проецируются в него, 
и эта проекция представляет собой модель регулярного квазикристалла. 
Существуют и другие методы построения квазикристаллических структур, 
с которыми можно познакомиться, обратившись к списку литературы, 
приведенному в статье Ю. X. Векулова «Что такое квазикристаллы».
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Физические свойства квазикристаллов отличаются от свойств других 
металлических систем. Электрическое сопротивление обычных метал
лов увеличивается при возрастании температуры, концентрации приме
сей, структурных дефектов. Квазикристалпы не изоляторы и не Полу
проводники, но в отличие от металлов их электросопротивление; при 
низких температурах аномально велико, уменьшается с ростом темпера
туры и возрастает по мере увеличения структурного порядка и отжига 
дефектов (длительный нагрев, устраняющий дефекты). Другая особен
ность — конечный, как у металлов, линейно зависящий от температуры 
электронный вклад в удельную теплоемкость. По сравнению с метал
лом он занижен, но указывает на наличие свободных носителей заряда; 
у диэлектриков подобного вклада в теплоемкость нет. Практически все 
квазикристаллические сплавы — диамагнетики. Исключение составляют 
сплавы с марганцем, являющиеся парамагнетиками.

По упругим свойствам квазикристаллы гораздо ближе к аморфным 
металлам, чем к кристаллам. Пониженное значение упругих модулей 
(по сравнению с таковыми кристаллических фаз) указывает на более 
слабое межмолекулярное взаимодействие, и, казалось бы, квазикристаллы 
должны легче деформироваться, чем кристаллические аналоги. Однако 
высокая сила сопротивления движению дислокаций (линейных дефектов, 
ответственных за пластическую деформацию) в квазикристалле делает их 
менее пластичными и соответственно реальными кандидатами на роль 
эффективных упрочнителей в сплавах.

Уже открыто более 200 квазикристаллических сплавов, свойства ко
торых активно исследуются. И хотя ответы на вопросы о возможном их 
практическом использовании (по крайней мере, в широких масштабах) 
пока еще не найдены, изучение таких объектов твердой фазы расширяет 
наши представления о строении вещества. При этом проблема квази
кристаллического состояния затрагивает не только физику твердого тела. 
В самом деле, если какой-либо способ упаковки ячеек некоторой фор
мы (в данном случае квазикристаллической) найден в твердом теле, то, 
в силу общности законов симметрии, не исключено, что такой же способ 
упаковки может быть обнаружен и в других фазах. Поэтому в исследова
ние квазикристаллов вовлечены физики, математики, материаловеды. Их 
задача в настоящее время (начало XXI в.) — найти более полное объясне
ние природы квазикристаллического состояния материи, что, в частности, 
позволит не только адекватно описывать свойства уже известных квази
кристаллов, но и получать новые с прогнозируемыми свойствами. В этой 
связи следует упомянуть обзор В. Ф. Гантмахера «Химическая локализа
ция», где обсуждается физическая природа перехода металл — изолятор 
на примере жидких бинарных сплавов двух металлических компонен
тов и квазикристаллов. Предпосылкой реализации указанных переходов 
является возникновение устойчивых конфигураций атомов, которые слу
жили бы глубокими потенциальными ямами-ловушками для валентных 
электронов, захватывающими десятки электронов каждая. Модельное 
рассмотрение перехода металл — изолятор строится на представлении
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о распаде трехмерной среды на систему одинаковых квантовых точек. 
При этом уровень беспорядка является одним из параметров, контроли
рующих процесс локализации (делокализации) в рассмотренных системах.

§3.5. Аморфные металлические материалы

В последние годы XX столетия внимание физиков и материаловедов 
привлечено к таким конденсированным средам, для которых характерно 
неупорядоченное расположение атомов в пространстве. Всеобщий интерес 
к неупорядоченному состоянию английский физик Дж. Займан выразил 
следующим образом: «Неупорядоченные фазы конденсированных сред — 
сталь и стекло, земля и вода, пусть и без остальных стихий, огня и воз
духа, — встречаются несравненно чаще и в практическом отношении 
никак не менее важны, чем идеализированные монокристаллы, которыми 
не столь давно только и занималась физика твердого тела».

Среди твердых конденсированных сред особое внимание заслуживают 
так называемые металлические стекла — аморфные металлические сплавы 
с неупорядоченным расположением атомов в пространстве. До недавнего 
времени понятие «металл» связывалось с понятием «кристалл», атомы ко
торого расположены в пространстве строго упорядоченно. Однако в начале 
60-х гг. XX столетия были получены металлические сплавы, не имеющие 
кристаллической структуры. Металлы и сплавы с беспорядочным распо
ложением атомов стали называть аморфными металлическими стеклами, 
отдавая должное той аналогии, которая существует между неупорядо
ченной структурой металлического сплава и неорганическим стеклом. 
Открытие аморфных металлов внесло большой вклад в науку о металлах, 
существенно изменив наши представления о них. Оказалось, что аморф
ные металлы разительно отличаются по своим свойствам от металлических 
кристаллов, для которых характерно упорядоченное расположение ато
мов. Формирование аморфной структуры металлов и сплавов приводит 
к фундаментальным изменениям магнитных, электрических, механиче
ских и других свойств. Ниже обсуждаются особенности строения и свойств 
веществ, в основе которых лежит свобода расположения образующих их 
атомов в пространстве.

3.5.1. Методы получения аморфных металлических сплавов

Закалка из жидкого состояния. Известно, что атомы расплавленного 
металла не имеют фиксированного положения в пространстве. Поэтому 
давно возникла идея «заморозить» (путем быстрого охлаждения) беспо
рядочное расположение атомов, характерное для жидкости. Долгое время 
структуру жидкого металла не удавалось воспроизвести в твердом состо
янии. Проблема заключалась в том, что в процессе охлаждения атомы 
успевали перестроиться, образуя кристалл (или много кристаллов). Около 
сорока лет назад было выяснено, что при охлаждении металлического 
расплава процесс кристаллизации можно предотвратить, если охлаждать
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его со скоростью 106-1 0 7 К/с. При этом кристаллизации не происходит, 
так как в этих условиях атомы не успевают переместиться на расстояние, 
которое позволило бы им сформировать кристаллическую решетку.

Аморфную с труктуру спла
ва можно получать, охлаждая 
жидкий расгшав на холодной 
металлической подложке. На 
практике наиболее часто ис
пользуются два метода. В пер
вом жидкий металл наносят на 
внешнюю цилиндрическую по
верхность вращающегося дис
ка, во втором расплав извле
кается вращающимся диском. 
На рис. 3.10 представлены схе
мы устройств, реализующих 
указанные методы. Обод ме
таллического диска или цилин
дра изготовляется из материа
ла, обладающего хорошей теп
лопроводностью (медь, бронза, 
латунь). Струя расплавленного 
металла вытекает под неболь
шим давлением (0,2 атм) через 

инжекционное сопло, которое сделано из плавленого кварца или окиси 
алюминия. Струя попадает на поверхность быстро вращающегося коле
са и затвердевает в виде непрерывной ленты шириной от 1 до 20 мм 
и толщиной 20-40 мкм.

Во втором методе заостренный обод диска захватывает расплав, 
который затем затвердевает и самопроизвольно отделяется в виде коротких 
проволочек. Частота вращения диска или цилиндра должна быть такой, 
чтобы обеспечить линейную скорость обода не менее 50 м/с.

Ионно-плазменное распыление. Другой способ получения металли
ческих стекол — высокоскоростное ионно-плазменное распыление ме
таллов и сплавов.

Наибольшее распространение получило устройство, основанное на 
четырехэлектродной схеме распыления (рис. 3.11). Вся система находится 
в вакуумной камере, содержащей газ аргон под давлением 0,5 Па. Нагре
вая электрическим током вольфрамовую спираль 3, получают свободные 
электроны, которые перемещаются в сторону анода 2 под действием по
тенциала, создаваемого источником высокого напряжения (порядка 3 кВ).

По пути движения электроны сталкиваются с атомами аргона и иони
зируют их. Ионы аргона образуют плазму. После того как устано
вился непрерывный процесс создания ионов, т. е. «зажглась» плазма, 
к мишени 4 прикладывается отрицательный потенциал, чтобы вытянуть

Рис. 3.10. Схемы устройств для получения 
аморфных сплавов закалкой из жидкого со
стояния: а) нанесение расплава на враща
ющийся металлический диск; б) извлечение 
расплава вращающимся диском; 1 — расплав, 
2 — нагревательное устройство (индукцион
ная печь), 3 — лента аморфного сплава, 4 — 

кварцевая труба
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положительно заряженные 
ионы инертного газа из плаз
мы и направить их на ми
шень. Ионы аргона, имея 
достаточно большую энер
гию, сталкиваются с поверх
ностными атомами мишени 
и выбивают их. Этот про
цесс называется распылени
ем. Распыляемые атомы по
кидают мишень и осаждают
ся на подложку 5. Процесс 
ведут таким образом, что
бы атомы, покидаюшие ми
шень, имели небольшую ки
нетическую энергию. Попа
дая на подложку, они не от
скакивают, как упругие мя
чики, а сразу же прилипают к ее поверхности, т. е. замораживаются. Этот 
процесс осаждения атомов на холодной подложке эквивалентен охла
ждению с очень высокой скоростью. Расчеты показывают, что скорость 
охлаждения достигает значений 10ю К/с. Аморфные металлические спла
вы получаются в виде напыленного слоя 6 толщиной от 1 до 1 000 мкм.

3.5.2. Структура аморфных сплавов
Сразу же после получения аморфных металлических сплавов (АМС) 

возникли вопросы, связанные с их атомной структурой. Изменился ли 
структурный хаос атомов, свойственный жидкому состоянию, при быст
ром охлаждении? Если изменился, то каким стал новый структурный 
беспорядок? К настоящему времени с помощью рентгеновской, нейтрон
ной, электронной дифракции установлено, что в АМС имеется более 
или менее четко определяемый на расстоянии двух-трех соседних атомов 
так называемый ближний порядок. Чтобы разобраться в сущности этого 
понятия, можно воспользоваться модельными представлениями, которые 
служат для иллюстрации пространственного расположения атомов в кри
сталлических решетках. В подобных случаях очень часто атомы считаются 
шариками. Структура кристалла образуется в результате многократно
го повторения в трех направлениях единичной элементарной ячейки. 
Элементарная ячейка представляет собой группу атомов, взаимное распо
ложение которых однозначно определено. Например, модель структуры 
кристалла, элементарной ячейкой которого служит группа из восьми ато
мов, расположенных в вершинах куба. Перемещая элементарную ячейку 
вдоль трех взаимно перпендикулярных направлений, можно построить 
весь объемный кристалл.

Считается, что в аморфном металлическом сплаве элементарная ячей
ка, характерная для кристаллического состояния, также сохраняется. Од

Рис. 3.11. Схема устройства для четырехэлек
тродного распыления: 1 — вакуумная камера, 
2 — анод, 3 — катод, 4 — мишень, 5 — подложка, 

6 — аморфный материал
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нако при стыковке элементарных ячеек в пространстве порядок их на
рушается, и стройность рядов атомов, характерная для дальнего порядка, 
отсутствует. Ближний порядок, лежащий в основе структуры аморфных 
сплавов, является метастабильным. При нагреве до температуры кристал
лизации Тк он перестраивается, в результате формируется обычная кри
сталлическая структура. В среднем для большинства аморфных сплавов Тк 
находится в пределах 650-1 000 К. При комнатной температуре аморфные 
сплавы могут сохранять структуру и свойства в течение 104— Ю3 лет.

Особенности структуры аморфных металлических сплавов отража
ются на их физических свойствах. Так, несмотря на то, что плотность 
аморфных сплавов на 1-2%  ниже плотности кристаллических аналогов, 
прочность их выше в 5-10 раз. Более высокая прочность связана с тем, что 
в аморфных металлических сплавах отсутствуют такие дефекты, как дис
локации и границы зерен, свойственные кристаллическому состоянию. 
Даже вакансии (пустые места, образуемые при удалении атомов из уз
лов кристаллической решетки) в аморфных сплавах имеют другую форму 
и размеры. Они больше походят на пустоты чечевицеобразной формы. 
Их принято называть вакансиопноподобными дефектами или квазива
кансиями. Такие пустоты имеют вид узких щелей, в которых не может 
разместиться атом. Наличие таких дефектов сильно затрудняет диффузию 
(проникновение атомов) через аморфные металлические слои. Реализа
ция только ближнего порядка в расположении атомов оказывает силь
ное влияние на электропроводность металлических стекол. Их удельное 
электрическое сопротивление в 3 -5  раз больше, чем у кристаллических 
аналогов. Это связано с тем, что при движении электронов через нере
гулярную структуру аморфного металлического сплава они испытывают 
гораздо больше столкновений с ионами, чем в кристаллической решетке.

3.5.3. Аморфные ферромагнетики
Прежде чем характеризовать магнитные свойства аморфных метал

лических сплавов, уместно хотя бы в самых общих чертах затронуть 
удивительный природный феномен, получивший название ферромаг
нетизм (от лат. ferrum — железо). Для более подробного знакомства 
с магнитными свойствами ферромагнетиков можно обратиться к обзо
рам Г. С. Кандауровой «Природа магнитного гистерезиса» и В. Г. Казакова 
«Тонкие магнитные пленки».

При комнатной температуре ферромагнетизмом обладают три чистых 
металла: железо (Fe), никель (Ni) и кобальт (Со). Каждый из атомов этих 
элементов обладает магнитным моментом, который мал настолько, что для 
удобства его описания применяется специальная единица измерения — 
магнетон Бора (рь)- Это самая маленькая единица (квант) магнетизма, 
и по современным представлениям никакая физическая система не может 
иметь отличный от нуля магнитный момент, меньший р ъ. Величина 
магнетона Бора задается выражением

eh
(3.11)
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и является комбинацией фундаментальных физических констант: е, тп — 
заряд и масса электрона, h — постоянная Планка и с — скорость света.

Возникновение ферромагнетизма связано с проявлением обменно
го взаимодействия, механизм которого объясняется в рамках квантовой 
теории. Здесь важен результат такого взаимодействия, который сводит
ся к следующему. Существует определенная критическая температура Тс 
(температура Кюри), ниже которой весь объем ферромагнетика разбивает
ся на области, получившие название доменов, внутри которых магнитные 
моменты атомов параллельны друг другу. Температура Кюри зависит 
от сорта атомов и структуры вещества и является одной из важнейших 
характеристик ферромагнетика. Здесь уместно вспомнить, что магнитное 
поле, возникающее в веществе 
вследствие упорядочения ориен
тации атомных магнитных мо
ментов, принято характеризовать 
параметром, называемым намаг
ниченностью. В материалах, не 
обладающих ферромагнетизмом, 
намагниченность возникает под 
влиянием внешнего магнитного 
поля, ориентирующего магнит
ные моменты атомов. Внутри до
менов ферромагнетика намагни
ченность возникает самопроиз
вольно под действием сил обмен
ного взаимодействия. Поэтому домены называют областями спонтанной 
(т. е. самопроизвольной) намагниченности. На границе двух доменов 
магнитные моменты атомов постепенно меняют ориентацию в тонком 
переходном слое, который называется доменной стенкой. Схема распо
ложения доменов в ферромагнитном материале представлена на рис. 3.12.

По мере возрастания магнитного поля, приложенного к ферромагне
тику, происходит движение доменных стенок таким образом, что объем 
доменов, спонтанная намагниченность которых параллельна внешнему 
магнитному полю, также возрастает. Дальнейшее увеличение внешнего 
поля приводит к тому, что весь объем ферромагнетика намагничивается 
до насыщения. Максимальное значение намагниченности называют на
магниченностью насыщения — M s (от англ, saturation — насыщение). При 
уменьшении внешнего магнитного поля до нуля намагниченность ферро
магнетика не становится нулевой. Всегда остается так называемая остаточ
ная намагниченность, обозначаемая как М г (от англ, remainder — остаток). 
Наличие остаточной намагниченности лежит в основе существования по
стоянных магнитов. Чтобы снять остаточную намагниченность, необходи
мо прикладывать внешнее магнитное поле с обратным знаком (рис. 3.13).

Значение напряженности размагничивающего поля, которое необхо
димо для того, чтобы остаточная намагниченность образца стала равной 
нулю, называется коэрцитивной силой — Нс или коэрцитивным полем.

Рис. 3.12. Доменная структура 
ферромагнетиков
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Это важная характеристика ферромагнитного материала, величина кото
рой определяет, является ли материал магнитомягким (Я с < 100 А/м) или 
магнитожесткими (Я с > 100 А/м). Магнитомягкие материалы применя
ются для изготовления сердечников трансформаторов и электромагнитов,

статоров электромоторов, магнит
ных головок записи и воспроизве
дения. Магнитожесткие материа
лы используются главным образом 
для изготовления постоянных маг
нитов.

Важной характеристикой фер
ромагнитных материалов (главным 
образом магнитомягких) являет
ся начальная магнитная проница
емость:

М  ,
t4  =  (3-12)

где Я  берется на восходящем 
участке кривой намагничивания 
равным Я с по абсолютной вели
чине. Для .магнитомягких матери
алов коэрцитивное поле всегда ма
ло, поэтому (ij измеряется на на
чальном участке кривой намагни

чивания. Типичные значения //г- при частотах перемагничивания менее 
1 МГц лежат в интервале 104—105. С ростом частоты изменения внешнего 
поля начальная магнитная проницаемость кристаллических ферромагне
тиков уменьшается до 102-1 0 3.

Возвращаясь к аморфным металлическим сплавам, следует отметить, 
что их ферромагнетизм обусловлен наличием в них одного, двух или всех 
трех ферромагнитных элементов: железа, никеля и кобальта. Двойные 
ферромагнитные сплавы принято делить на следующие группы: сплавы 
ферромагнитных элементов с переходными металлами (Fe—Au, Со—Zr, 
Ni—Pt и т.д.); сплавы с неметаллами (Fe—£ , Со—В, Ni—Р и т.д.); спла
вы ферромагнитных элементов с редкоземельными элементами (Fe—ТЬ, 
Со—Sm, Ni—Nd и т.д.). Кроме двойных, разработано большое количе
ство трех-, четырех- и многокомпонентных аморфных ферромагнитных 
сплавов.

В обычных ферромагнетиках всегда наблюдается магнитная анизо
тропия, обусловленная кристаллическим порядком расположения магнит
ных моментов атомов. Магнитная анизотропия существенно уменьшает 
подвижность доменных стенок и увеличивает коэрцитивное поле. В прин
ципе, в аморфных ферромагнетиках магнитная анизотропия должна быть 
равна нулю, поскольку отсутствует кристаллический дальний порядок. 
Практически реальные аморфные ферромагнетики все же обладают маг

М

-я яс о я
Рис. 3.13. Схематическое изображение 
процесса намагниченности и соответству
ющие изменения в доменной структуре 

ферромагнитного материала
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нитной анизотропией, которая, однако, на два порядка меньше по сравне
нию с кристаллическими аналогами. Уменьшение магнитной анизотропии 
приводит к резкому снижению коэрцитивного поля до значений порядка 
0,01 А/м, что уменьшает потери при перемагничивании. Таким обра
зом, аморфные металлические сплавы являются магнитомягкими ферро
магнетиками. Другим полезным свойством аморфных ферромагнетиков 
является более высокое значение начальной магнитной проницаемости 
как на низких (0,1-1 МГц), так и на высоких (5-15 МГц) частотах. 
Данное свойство определяется высоким удельным электрическим сопро
тивлением аморфных ферромагнетиков, значительно снижающим потери 
на токи Фуко.

3.5.4. Практическое использование аморфных сплавов

При субмикронных размерах рабочих элементов электронных 
устройств создаются условия для взаимного проникновения атомов — 
диффузии на границе раздела металл — полупроводник. Этот процесс 
со временем приводит к замыканию токоведущих дорожек и выходу 
прибора из строя. Чтобы предотвратить диффузию, необходимо создать 
тонкий барьерный слой между полупроводником и металлом. Оказалось, 
что наилучшими барьерными свойствами обладают аморфные метал
лические сплавы. Диффузия через аморфные слои сильно затруднена 
вследствие нерегулярности атомной структуры. Особенно высокими ба
рьерными свойствами обладают аморфные сплавы тугоплавких металлов, 
например, Re—Та, Re—Nb.

Еще одна область использования аморфных металлических сплавов 
связана с изготовлением магнитных головок и датчиков. Для записи 
и хранения информации используются ферромагнитные материалы. Уже 
получены материалы, плотность записи на которых достигает 10s бит/см2, 
т.е. размер области, хранящей один бит, не превышает 1 мкм2. Такие 
носители делают из магнитожестких материалов, обладающих большим 
коэрцитивным полем. При этом магнитная головка, используемая для за
писи информации, должна быть сделана из материала, имеющего высокое 
значение намагниченности насыщения M s. К тому же при считывании 
информации важно, чтобы материал сердечника головки имел высокую 
начальную магнитную проницаемость. Всем этим требованиям удовлетво
ряют аморфные ферромагнитные сплавы. Используя напыление, можно 
изготовить головку, обладающую высокой намагниченностью насыщения 
(M s =  1,2-1,5 Тл) фактически любых мыслимых размеров, способную 
перемагничивать микроскопические области носителя (около 0,1 мкм). 
Аморфные головки относительно дешевы, обладают высокой износостой
костью (время работы порядка 10 000 часов), характеризуются высокими 
значениями начальной магнитной проницаемости на частотах 5-15 МГц.

Аморфные слои, полученные с помощью ионно-плазменного напы
ления, можно использовать для создания высокочувствительных датчи
ков, сенсорных устройств и малогабаритных трансформаторов. Сенсорные
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устройства, изготовленные на основе аморфных слоев, могут работать в са
мых сложных условиях благодаря высоким характеристикам упругости, 
электромагнитных и других свойств.

§ 3.6. Механизмы диффузии
в неупорядоченных системах

Прогресс в изучении и использовании различных аморфных ма
териалов в значительной степени определяется уровнем наших знаний 
о физико-химических процессах в неупорядоченных системах, в том чис
ле и о процессах диффузии. Современные представления о механизме 
диффузии в простых жидкостях сформировались в 60-х гг. XX столетия, 
причем, в основном, в результате применения методов компьютерного мо
делирования — молекулярной динамики и Монте-Карло. Для аморфных 
систем ситуация оказалась сложнее. Сравнительно недавно были неяс
ны даже возможные механизмы диффузионных процессов в аморфных 
системах. Дискуссионным было само понятие вакансии (или квазивакан
сии) в аморфной фазе. Однако за последние годы понимание природы 
и механизмов диффузионных процессов в неупорядоченных системах су
щественно улучшилось, причем также в значительной мере благодаря ши
рокому применению методов компьютерного моделирования. Оказалось, 
что исследование соответствующих моделей позволяет получать гораздо 
более полную информацию о поведении систем на атомном уровне, чем 
этого можно достичь в реальном эксперименте.

В данном параграфе излагаются основные механизмы диффузии 
в жидкостях и аморфных фазах — кооперативный (дрейфовый) и акти
вационный. Затрагивается также проблема дефектов в аморфных телах 
(в частности, квазивакансий) и их роль в диффузионных процессах. Пред
варительно рассмотрены методы, используемые в процессе построения 
компьютерных моделей неупорядоченных систем.

3.6.1. Методы компьютерного моделирования 
неупорядоченных систем

Для этих целей наиболее часто используются методы статистической 
релаксации, молекулярной динамики, Монте-Карло, а также группы ме
тодов, использующих дифракционные данные о структуре сйстемы. При 
построении модели методом статистической релаксации, молекулярной 
динамики или М онте-Карло необходимо задать потенциалы межчастично
го взаимодействия. Последняя упомянутая выше группа методов исполь
зует только данные о плотности системы и найденные в дифракционном 
эксперименте парные корреляционные функции.

В классическом (не квантовом) варианте метода Монте-Карло части
цы модели поочередно смещаются (виртуально) в случайном направлении 
на небольшой шаг, рассчитывается изменение потенциальной энергии си
стемы Д U  и проводится розыгрыш события путем сравнения величины 
w =  ехр {-ДСГ} и случайного числа А: 0 < А <  1.
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Если Д U <  0 или А  <  w , то смещение фиксируется, в противном 
случае отвергается. Проведя длинную серию смещений частиц, можно 
получить достаточно большой набор (обычно миллионы) реализаций си
стемы, подчиняющийся статистике Гиббса, на котором можно рассчитать 
ее структурные характеристики, а также любое термодинамическое свой
ство системы, в том числе энергию, давление, энтропию и т.д. Согласие 
с опытными данными является подтверждением адекватности выбранных 
межчасгичных потенциалов. В этим методе время явно не фигурирует, 
так что нельзя непосредственно рассчитать кинетические характеристики 
системы, в частности коэффициенты диффузии. Для увеличения разме
ров системы обычно применяются периодические граничные условия. 
При этом частицы помещаются в основной куб, который транслирует
ся по трем осям координат вместе с содержащимися в нем частицами, 
образуя простую кубическую сверхрешетку. Частицы могут взаимодей
ствовать со своими соседями, расположенными как в основном кубе, так 
и в соседних кубах.

В методах статистической релаксации и молекулярной динамики рас
считываются траектории движения частиц под действием приложенных 
к ним сил. В случае статистической релаксации система находится при 
абсолютном нуле, кинетическая энергия отсутствует и частицы смещают
ся в направлении равнодействующей силы. Длина (шаг) смещения может 
регулироваться по-разному. В методе непрерывной статистической релак
сации шаг для всех частиц одинаков, но в процессе релаксации посте
пенно уменьшается до величины порядка амплитуды нулевых колебаний. 
В алгоритме Хаймендаля шаг смещения пропорционален величине рав
нодействующей силы. В последнем случае велика вероятность попадания 
системы в локальные минимумы энергии, в которых система «застрева
ет». Алгоритм непрерывной статистической релаксации в значительной 
степени свободен от этого недостатка и особенно пригоден для построе
ния моделей аморфных систем. Однако он обладает тем же недостатком, 
что и метод Монте-Карло: перемещение частиц происходит ие в шкале 
реального времени.

Метод молекулярной динамики позволяет строить траектории ча
стиц в реальном времени, используя уравнения классической динамики. 
Например, хорошие результаты дает простой алгоритм Верле, в котором 
координата г-й частицы на следующем (к +  1)-м шаге рассчитывается 
по координатам на данном к-м  и предыдущем (к  -  1 )-м шагах:

f i(k +  1) =  2Fi(fc) -  г {(к -  1) +  (3.13)
m

Здесь г, — радиус-вектор частицы, m  — ее масса, F* — равнодей
ствующая сила, a A t  — величина шага по времени. Скорость в расчете 
траектории не участвует. Коэффициент самодиффузии можно рассчитать 
по величине среднего квадрата смещения частиц модели за большое чис
ло шагов. Ключевым моментом в данном методе является расчет сил.



126 Глава 3. Конденсированные среды

При моделировании простых жидкостей, металлических одно- и много
компонентных систем обычно используют короткодействующие парные 
межчастичные потенциалы (например, Леннарда-Джонса, Морзе), содер
жащие подгоночные параметры. При этом потенциал обрывают на не
котором сравнительно небольшом расстоянии, чтобы уменьшить время 
вычислений. В случае ионных систем с дальнодействующим кулоновским 
взаимодействием обрывать потенциал нельзя и при расчете сил прихо
диться применять процедуру Эвальда, которая учитывает взаимодействие 
частиц в сверхрешетке, образованной основным кубом и его образами. 
Затраты времени при таких расчетах существенно возрастают.

При моделировании систем с ковалентной связью приходится вводить 
в дополнение к парному взаимодействию также трехчастичные потенци
алы взаимодействия, которые включают и межчастичные расстояния, 
и величины валентных углов. В этом случае потенциальную энергию 
системы можно записать в виде:

Щ г )  =  X J UV'(r ) + P i j k f t ’ f k)- (3.14)
i<j i,j,k

Здесь функции Uy — это парные вклады в энергию, в принципе 
похожие, например, на потенциал Леннарда-Джонса, а вторая сумма со
держит трехчастичные добавки. Угловую зависимость потенциала можно 
описать включением множителей типа (cos в — cos во)2, где в — фак
тический валентный угол для тройки атомов, а во — его равновесное 
значение (например, 109,5° для тетраэдрической конфигурации). Для 
описании трехчастичных взаимодействий часто используются потенциа
лы Аксельрода—Теллера, Китинга и Стиллинджера—Вебера. Потенциал 
Стиллинжера— Вебера задается следующим выражением:

Vijk -  А exp { у ( г п -  а ) ' 1 + т ( г ,3 -  а) 1>(cos в + (3.15)

Здесь г  и и г  1з — расстояния от центрального атома (1) до каж
дого из его соседей (2 и 3, эти расстояния должны быть меньше а), 
в — угол между векторами f I2 и г и , а,  А и j  — подгоночные пара
метры. Наличие углового множителя приводит к стабилизации валент
ного тетраэдрического угла 109,5°, у которого cos 9 =  - 1 /3 .  Потенциал 
Стиллинджера—Вебера применяется для моделирования тетраэдрических 
полупроводников (кремний, германий), а также жидкого и аморфного 
углерода и фуллерена.

Время вычислений для ковалентных моделей гораздо больше, чем для 
систем с парным взаимодействием. Тем не менее современные компью
теры позволяют строить довольно большие модели. Так, в одной из опуб
ликованных по обсуждаемой здесь тематике работ методом объединения 
небольших блоков построена модель аморфного кремния, содержащая 
110 592 частицы. Имеется сообщение о построении ионной модели жид
кого и стеклообразного кремнезема (с учетом трехчастичных вкладов
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в потенциал), содержащей 41 472 частицы. Основной куб такой модели 
имел длину ребра около 8,5 нм. Вычисления проводили на компьютере 
с 8-ю процессорами. При этом получили сведения не только о ближ
нем, но и о среднем порядке. Правильная форма структурного фактора 
(функции, описывающей интенсивность рассеяния рентгеновских лучей 
или нейтронов в веществе) достигалась при числе частиц модели не ме
нее нескольких тысяч. В последнее время активно применяется вариант 
молекулярно-динамического моделирования, при котором на каждом ша
ге для текущего расположения частиц решается уравнение Шрёдингера. 
Найденная при этом волновая функция позволяет найти силы, действу
ющие на ионы металла. Эти расчеты требуют значительного времени 
работы быстродействующих ЭВМ и выполняются пока для небольших 
систем, состоящих из нескольких десятков атомов.

Отдельную группу составляют методы построения атомных моделей 
по известным парным корреляционным функциям. Парная корреляцион
ная функция представляет собой вероятность обнаружения пары частиц 
на заданном расстоянии. Сюда относятся обратный метод Монте-Карло, 
методы Шоммера, Реатто, силовой и гибридный алгоритмы, а также спо
соб построения модели жидкого или аморфного сплава с помощью урав
нения Борна—Грина—Боголюбова. Основная идея здесь — построить мо
дель, в которой парная корреляционная функция совпадает с полученной 
для реального объекта. Во всех случаях качество восстановления модели 
по дифракционным данным можно оценить по стандартному отклоне
нию (невязке) между «целевой» и модельной парными корреляционными 
функциями. В лучших случаях удается достичь невязок порядка 0,005, 
что означает практически полное совпадение; в худшем случае невязка 
составляет 0,1-0,2 или процесс вообще не сходится. На моделях, постро
енных обратным методом Монте-Карло и эквивалентным ему, не удается 
непосредственно исследовать кинетические свойства, поскольку межча
стичные потенциалы неизвестны. Однако в ряде случаев сама структурная 
информация о модели дает ключ к рассмотрению диффузионных про
блем. Например, анализ полостей (пор) в структуре рыхлых систем типа 
кремнезема или аморфных полупроводников позволяет сделать выводы 
о наличии легких путей диффузии для частиц небольшого размера.

3.6.2. Кооперативный механизм диффузии

Если межчастичный потенциал известен, то расчет коэффициента 
самодиффузии методом молекулярной динамики представляет собой до
статочно простую задачу. В процессе молекулярно-динамической релакса
ции жидкости или аморфной фазы частицы модели на каждом временном 
шаге (с длиной шага порядка 1 фс) совершают малые смещения, кор
релированные со смещениями соседних частиц. При этом реализуется 
кооперативный механизм диффузии. Такое название механизм получил 
потому, что он реализуется путем одновременных малых смещений боль
шого числа атомов. Средний квадрат смещения частиц (г2) описывается
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выражением
(г2) =  a(t) +  6Dt  (3.16)

(t — текущее время). В начальный момент времени зависимость не вы
полняется из-за наличия вклада a(t),  ответственного за колебательную 
компоненту движения. Однако при достаточной длине прогона добавка 
a(t) перестает изменяться, и зависимость (г2) от времени может вый
ти на асимптотическую прямую, наклон которой позволяет рассчитать 
коэффициент самодиффузии D.

Для моделей простых жидкостей, где коэффициенты самодиффузии 
имеют порядок 1 0 ~ 5 см 2 - с-1 , обычно достаточно длины прогона в не
сколько сотен шагов, чтобы получить хорошие результаты. Для моделей 
вязких жидкостей, где коэффициенты самодиффузии вблизи температу
ры плавления имеют порядок 1 0 ~ 6 см 2 - с " 1, длину пробега необходимо 
увеличивать до десятков тысяч шагов, поскольку иначе не наступает вы
ход зависимости величины (г2) от времени на асимптотическую прямую. 
Если же коэффициент самодиффузии имеет порядок 10- 7  см 2 -с_| и мень
ше, то его практически невозможно определить методом молекулярной 
динамики при типичных скоростях работы обычного компьютера.

Метод молекулярной динамики позволяет легко исследовать влияние 
на коэффициенты диффузии таких факторов, как температура, давление, 
масса частиц (изотопный эффект). В простейшем случае жесткосферной 
жидкости подвижность частиц определяется величиной безразмерного 
параметра

D ( m / { k T ) ) l/2
a

(т  — масса частицы, <г — ее диаметр, Т  — температура, к — постоянная 
Больцмана). При постоянной температуре этот параметр примерно ли
нейно убывает с уменьшением объема, что можно использовать в процессе 
измерения коэффициента самодиффузии. Установлен характер влияния 
давления на коэффициент D , а также зависимость последнего от других 
факторов. Достаточно полный анализ публикаций на этот счет, равно как 
и обсуждение других проблем, относящихся к теме данного параграфа, 
можно найти в обзоре Д. К. Белащенко «Механизмы диффузии в не
упорядоченных системах (компьютерное моделирование)». Здесь только 
необходимо подчеркнуть, что в области устойчивости жидкого состояния 
метод молекулярной динамики действительно позволяет достаточно лег
ко и надежно рассчитывать коэффициенты диффузии. Что же касается 
анализа кооперативного механизма в области сильного переохлаждения, 
то здесь существуют достаточно сложные проблемы, которые ждут сво
его решения. Весьма вероятно, что они будут решены в ближайшем 
будущем путем применения новых алгоритмов и достаточно мощных 
компьютеров, позволяющих исследовать системы размером в несколько 
миллионов частиц.
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3.6.3. Активационные механизмы диффузии

В случае кристалла диффузионные блуждания частицы происходят 
путем активируемых тепловой энергией переходов ее через потенциаль
ные барьеры из одного устойчивого (оседлого) состояния в соседнее. 
Такой механизм называется прыжковым, а высоту барьера Е аа называ
ют энергией активации. Она составляет обычно десятки килоджоулей 
на моль. Прыжки происходят в различных направлениях. Поэтому ока
зывается, что средний квадрат смещения частицы за п прыжков ((Д 5)2) 
(в единицах длины одного прыжка) равен п. Температурная зависимость 
коэффициента диффузии имеет вид:

(3.17)

Такую зависимость от температуры называют аррениусовой.
Прямое применение метода молекулярной динамики для изуче

ния прыжкового механизма довольно сложно не только для аморфной, 
но и для кристаллической фазы. Дожидаться, например, на неболь
шой модели реализации активированного прыжка частицы в соседнее 
основное состояние (в вакантный узел или в междоузлие) пришлось бы 
чрезвычайно долго, так как вероятность прыжка обычно гораздо меньше 
единицы. Таким образом, изучать прыжковый механизм самодиффузии 
при температурах аморфного состояния методом молекулярной динамики 
крайне трудно. Поэтому здесь применяются другие методы. Наиболее 
подходящим оказывается метод Монте-Карло. Для выяснения основных 
особенностей активированной диффузии в неупорядоченных системах 
особенно удобно исследовать так называемые неупорядоченные решетки, 
в которых сохраняется упорядоченное расположение узлов, но свойства 
частиц в разных узлах различны.

Рассмотрим правильную систему узлов, по которым частица может 
диффундировать. В простых кристаллических структурах все основные 
состояния атомов и все переходные состояния могут быть энергетически 
эквивалентными. Наличие распределений по значениям энергий основ
ных и переходных состояний в неупорядоченной системе даже в случае 
правильной решетки узлов приводит к двум специфическим эффектам. 
Первый заключается в том, что частица предпочитает выходить из узла 
через более низкие барьеры. Поэтому реальная траектория диффунди
рующей частицы обогащена более низкими барьерами по сравнению 
с их общим набором во всей системе. Этот эффект понижает среднее 
время пребывания в узле и повышает коэффициент диффузии. Одна
ко при этом возрастает число возвратных прыжков частицы из нового 
узла в исходный, поскольку переходное состояние между ними имеет 
пониженную энергию. Этот «корреляционный» эффект, в свою очередь, 
приводит к понижению коэффициента диффузии. Поэтому вместо обыч
ного выражения для среднего квадрата смещения частицы за п прыжков

5 Современная физика
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((Д<?)2) =  п следует писать:

((AS)2) =  F n , (3.18)

где F  — фактор корреляции. Учет указанных выше двух эффектов, спе
цифических для диффузии в неупорядоченной системе, приводит к сле
дующему выражению для коэффициента самодиффузии:

(3.19)

где 7  — геометрический множитель, d — средняя длина прыжка, г  — 
среднее время между прыжками. В случае кристалла F  =  1, а среднее 
время между прыжками определяется выражением:

(3.20)

где то — период колебаний атома в узле решетки.
Схема активационной диффузии в неупорядоченной системе выгля

дит следующим образом. Атом совершает случайные блуждания, преодо
левая активационные барьеры различной высоты. Время от времени он 
встречает ловушку и совершает в ней определенное число прыжков, после 
чего выходит из ловушки и снова мигрирует от узла к узлу до следующего 
захвата ловушкой. Так называются два тупика, расположенные рядом. 
Понятие тупика вводится для узла, из которого частица при повторных 
прыжках выходит всегда через один и тот же барьер. Для нахождения 
коэффициента диффузии предварительно определяется среднее число 
прыжков атома на пути от одной ловушки к другой и среднее число 
прыжков в одной ловушке. Среднее число прыжков частицы между двумя 
ловушками зависит от / 2 (здесь / 2 — среднее значение вероятности того, 
что частица может покинуть эти ловушки). В одном из приближений по
лучено следующее аналитическое выражение для среднего числа прыжков 
частицы между ловушками:

—  [ i - o - w ' - ' T ' .

где z  — число возможных направлений прыжков.
В случае z  — 10 получаются следующие значения числа прыжков:

/ 2 0,1 0,3 0,5 0,7 0,8 0,9 1
v  111 12,3 4,4 2,2 1,7 1,3 1

При высоких температурах (кТ  3> E t , Ei — высота г-го барьера) все 
барьеры равноценны, / 2 =  1/г: =  0,1 иг/ =  111. При низких температурах 
вероятность / 2 близка к единице и v  - 4  1. Это означает, что частица 
встречает ловушку сразу после выхода из предыдущей.

(3.21)
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Можно также рассчитать среднее число прыжков частицы в ловушке. 
На основании этого для фактора корреляции получается выражение:

(3.22)

v  — среднее число прыжков частицы между двумя ловушками, — 
среднее значение вероятности того, что данные два узла являются тупи
ками. Были проведены приближенные аналитические расчеты фактора 
корреляции для различных видов барьеров, преодолеваемых частицами, 
а также получено аналитическое выражение для коэффициента самодиф
фузии в неупорядоченной системе.

3.6.4. Локальные неоднородности аморфной структуры

На начальном периоде исследований возможность существования 
достаточно устойчивых крупных пор в аморфных телах (и в моделях 
аморфных тел) считалась маловероятной. Так, в работах, опубликованных 
в 1979-1981 гг., сообщалось, что после удаления одного или нескольких 
атомов из модели аморфного тела с потенциалом Леннарда-Джонса и по
следующей молекулярно-динамической или статистической релаксации 
объем пустот почти рассасывается. Однако при моделировании системы 
ковалентного характера (с трехчастичным потенциалом Китинга, предло
женным для аморфных тетраэдрических полупроводников типа кремния) 
поры были довольно устойчивы. Впоследствии было показано, что разме
ры и устойчивость пор зависят от межчастичного потенциала и локально
го окружения поры. Вскоре методом позитронной аннигиляции, а затем 
и методами малоуглового рассеяния рентгеновских лучей и электронной 
микроскопии в реальных аморфных металлических сплавах обнаруже
ны микропоры, аналогичные вакансиям в кристаллах. Эти квазивакансии 
могут объединяться в кластеры. Анализ зависимости коэффициентов диф
фузии от гидростатического давления показал, что активационный объем 
этих пор примерно равен атомному объему. Ряд данных свидетельствует 
о том, что при деформации аморфных металлических сплавов число мик- 
ропор (квазивакансий) увеличивается, а при нагревании их число может 
уменьшаться в связи с процессом так называемого залечивания дефектов. 
Микропоры могут порождать микротрещины в аморфном сплаве, что 
существенно влияет на его свойства.

Анализ пор в аморфной структуре проводят обычно на атомных моде
лях, рассчитывая радиусы жестких сфер, которые можно вложить в модель 
без пересечения с атомными сферами. При этом получают распределение 
пор по радиусам. Один из таких расчетов (модель аморфного железа) 
послужил основой для обоснования механизма диффузии в аморфном 
теле по вакансионному механизму.

Предварительно было определено понятие вакансии в аморфной фа
зе как поры, способной к неоднократному обмену местами с соседними
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атомами. Профиль потенциала при переходе атома в соседнюю пору мо
дели аморфного железа имел вид активационного барьера только в случае 
пор с радиусом более 80 пм. На одном из этапов анализа модели со
здавались одновременно несколько пор путем удаления определенных 
атомов, отстоящих друг от друга не менее, чем на 0,5 нм. Таким образом 
создавались условия для пор обмениваться местами с соседними атомами. 
Если после такого обмена пора, имеющая радиус свыше 80 пм, будет 
снова больше этого значения (80 пм), то она способна к новому обмену 
местами, т. е. является вакансией и при обмене местами не исчезает. Вме
сте с тем в процессе моделирования было обнаружено, что часто после 
обмена местами вакансия исчезает («рассасывается»), или, как принято 
говорить, попадает в «сток». Концентрация «стоков» определяет среднее 
число прыжков, которое вакансия может сделать до своего исчезновения, 
т. е. до превращения в обычную небольшую пору. Если концентрация 
стоков равна а ,  то вероятность сделать ровно п  прыжков и после этого 
исчезнуть равна w„ =  ( 1  — а ) " а ,  а среднее число прыжков вакансии до ее 
исчезновения определяется выражением:

ОО

I

1

a
(3.23)

Расчеты показали, что в наиболее устойчивых моделях вакансия до ис
чезновения могла сделать в среднем 8  прыжков. В итоге была предложена 
следующая схема диффузии в аморфном теле по вакансионному меха
низму. Сначала в результате термической флуктуации возникает крупная 
пора, обладающая свойствами вакансии. Затем она диффундирует, ме
няясь местами с соседними атомами и делая в среднем 1 / а  прыжков. 
После этого вакансия попадает в сток и превращается в сравнительно 
небольшую пору, не принимающую участия в процессе обмена мест.

Итак, в рассмотренной выше и других работах было показано, что 
в неупорядоченных системах типа аморфных металлических сплавов воз
можен квазивакансионный механизм диффузии, который осуществляется 
путем активированного образования пор (квазивакансий) и дальнейшего 
обмена их местами с соседними атомами. Отличие от вакансионного 
механизма в кристаллах состоит в том, что:

а) крупные поры возникают в особых, дефектных в структурном отно
шении позициях (источниках) путем термической или иной актива
ции;

б) квазивакансии имеют неодинаковые размеры;
в) поры с размером меньше критического теряют способность к мигра

ции;
г) захлопывание квазивакансий происходит не на макроскопических 

дефектах, как в кристалле, а в дефектных участках аморфной струк
туры — стоках вакансий;
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д) существует «средняя длина свободного пробега» квазивакансии до ее 
захлопывания, определяемая концентрацией стоков. В результате 
термических флуктуаций источники и стоки пор могут возникать 
в различных местах.

§ 3.7. Физические свойства манганитов

Исследования последних пятнадцати лет подарили физике твердого 
тела такие интересные классы веществ, как купраты, манганиты и руте- 
наты. В структурном плане они довольно близки между собой, во всех 
имеются квазидвумерные слои или пакеты связанных слоев, но в элек
тронных свойствах имеется большое отличие. В купратах эти свойства 
определяются конкуренцией антиферромагнитных и синглетных сверх
проводящих корреляций, в манганитах — ферромагнитных и антиферро
магнитных взаимодействий. Специфика рутенатов во многом определя
ется конкуренцией ферромагнитных, антиферромагнитных и триплетных 
сверхпроводящих флуктуаций.

Вслед за высокотемпературными сверхпроводниками медно-оксид
ной группы в последнее десятилетие возник настоящий бум вокруг ман
ганитов (материалов на основе марганца) — другого класса окислов пе
реходных металлов. Наибольший интерес представляют соединения типа 
Lai-zA^MnCb, где А -  двухвалентный элемент (Са, Ва, Sr, . . . ) .  Концен
трация х  элемента А может меняться в широких пределах: 0 ^  х  ^  1, при 
этом физические свойства манганитов резко меняются; система переходит 
через цепочку фазовых переходов с разнообразными типами упорядоче
ния: магнитного, структурного, электронного.

Манганиты исследуются уже более 50 лет. Однако особый интерес 
к ним возник в 1994 г. после открытия для этого класса соединений 
явления колоссального (или гигантского) магнитосопротивления. Это 
явление наблюдается в интервале концентраций х,  где существует фер
ромагнитная металлическая фаза, и состоит в том, что сопротивление р  
меняется (уменьшается) при приложении магнитного поля. Величина эф
фекта Д р /р  в полях порядка 1 Тл может достигать десятков процентов. 
Максимальный эффект возникает в окрестности температуры Кюри Тс 
(рис. 3.14).

Именно этот эффект привлек внимание исследователей, поскольку 
может служить основой технических приложений.

В о о б щ е , я в л е н и е  м а г н и т о с о п р о т и в л е н и я ,  т. е . и з м е н е н и е  с о п р о т и в л е н и я  н е м а г н и т 
н о г о  и л и  ф е р р о м а г н и т н о г о  м е т а л л а  п р и  н а л о ж е н и и  в н е ш н е г о  м а г н и т н о г о  п о л я ,  
и з в е с т н о  д а в н о . О д н а к о  д л я  о б ы ч н ы х  о б р а з ц о в  э т о  и з м е н е н и е  д о в о л ь н о  м а л о : 
д о л и  п р о ц е н т а  д л я  н е м а г н и т н ы х  м а т е р и а л о в  и  о к о л о  1 %  д л я  ф е р р о м а г н и т н ы х .

Другим замечательным свойством манганитов является появление 
металлической ферромагнитной фазы в некотором интервале концен
траций в окрестности (рис. 3.15). Исходное соединение ЬаМпОз являет
ся антиферромагнитным диэлектриком с магнитной структурой типа А
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р, 1 0 4Ом-м Ар/ р0

Рис. 3 .1 4 . Типичное поведение сопротивления и магнитосопротивления
в манганитах

Рис. 3 .1 5 . Магнитная фазовая диаграмма Ьа,_хСа1МпОз на осях ординат: 
намагниченность (слева), логарифм проводимости при Т =  80 К (справа). F — 

ферромагнитная фаза; A,C ,G  — антиферромагнитные фазы

(рис. 3.16). При замещении лантана кальцием система становится фер
ромагнитным металлом, а при х  >  0,5 — снова антиферромагнитным 
диэлектриком с магнитной структурой типа G  в конечном соединении 
СаМпОз и типа С  в промежуточной области концентраций.

Магнитные структуры А-, С-  и G -типа являются двухподрешеточ- 
ными антиферромагнетиками. Из рисунка видно, что эти структуры пред
ставляют наборы ферромагнитных плоскостей типа { 1 0 0 }, { 1 1 0 } и { 1 1 1 }, 
чередующихся взаимной ориентацией спина в соседних плоскостях.

При повышении температуры ферромагнитная фаза сменяется па
рамагнитной, причем проводимость ее резко падает. Поведение элек
тросопротивления от температуры сильно зависит от концентрации до-
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О о
©  Мп

А С G

а)

б)

Рис. 3 .16 . Кристаллическая (а) и магнитная (б) структуры манганитов. а) черные 
кружки в углах куба — La, в центре — Мп, светлые — О; б) черные и светлые кружки 

обозначают противоположно ориентированные спины

пированного элемента (от степени легирования исходного соединения 
двухвалентным элементом) (рис. 3.17). Характерной на кривых рис. 3.17 
является точка То, где колоссальное магнитосопротивление имеет макси
мум (точка То лежит в окрестности Тс ). При уменьшении температуры 
от Т0 dp /d T  >  0, что соответствует металлической фазе, а выше Т0 

dp /d T  < 0. Такое поведение р(Т)  типично для манганитов и оно сви
детельствует, что два явления — появление металлического состояния 
при переходе через точку Кюри и колоссальное магнитосопротивление — 
тесно связаны друг с другом.

Ниже дается краткий обзор теоретических и экспериментальных ис
следований физических свойств манганитов. Детальный анализ этих дан
ных можно найти в обзорных публикациях Ю. А. Изюмова, Ю. Н. Скря
бина «Модель двойного обмена и уникальные свойства манганитов»; 
М. Ю. Кагана, К. И. Кугель «Неоднородные зарядовые состояния и фазо
вое расслоение в манганитах».

Оксиды типа Ьа 1_гСагМпОз могут рассматриваться как соединения 
со смешанной валентностью, представляющие твердые растворы между 
ЬаМпОз и СаМпОз с валентными состояниями ионов La3+ Mn3+ C>3 _ 
и Са2+ Мп4 + Оз_ . Промежуточное соединение имеет валентную структуру

(Ьа3̂ С а2- ) ( М п ^ гМп4+)Оз

с концентрацией трех- и четырехвалентных ионов марганца 3d4 и 3d? 
соответственно. Таким образом, при допинге двухвалентного элемента 
с концентрацией х  в исходном соединении L aM n0 3 возникает дырка 
в З^-полосе той же концентрации (при х < 0,5). А при х > 0,5 со-
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р, Ом см

Рис. 3 .1 7 . Температурная зависимость сопротивления La^xS^MnOj 
при различных концентрациях х

единение можно рассматривать как допированпое электронами исходное 
соединение СаМпОз с концентрацией электронов 1 -  х.  Так что в ман- 
ганитах со смешанной валентностью носителями заряда являются дырки 
или электроны в Зй-полосе.

Появление металлической ферромагнитной фазы в манганитах было 
объяснено еще в 1951 г. Зинером на основе предположения о сильном 
внутриатомном обмене между локализованным спином и делокализо
ванным электроном. Благодаря этой связи спин электрона выстраивается 
всегда параллельно спину иона. Если все спины ионов выстроены в одном 
направлении, электрон может свободно передвигаться от узла к узлу ре
шетки, понижая за счет этого движения полную энергию системы. Таким 
образом, в этом случае ферромагнитное состояние возникает не за счет 
обычного обменного взаимодействия между ионами, а в результате кине
тического эффекта. Этот механизм ферромагнитного упорядочения был 
назван двойным обменом. Здесь имеется в виду, что ферромагнитная 
связь между двумя соседними спинами ионов марганца возникает за счет 
двойного перехода

Мп —> О —> Мп

электрона через промежуточный ион кислорода.
Двойной обмен — один из корреляционных эффектов, поэтому ман

ганиты относятся к классу сильно коррелированных электронных систем.
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Модель двойного обмена характеризуется гамильтонианом вида:

Н  =  —  ^  ^ tijQifjCbja J h  'У  ^ S {  •'J<7 (3.24)

где первый член описывает движение электрона по узлам решетки i , j  
со спином <т, а второй — хундовскую обменную связь, при этом предпола
гается, что Jh ^  z t ,  где z  — ближайшее число соседей, J h — константа 
связи. Здесь Si — локализованный спин иона, а зг — спин электро
на проводимости, который можно выразить через операторы рождения 
и уничтожения электрона:

где о  — вектор, составленный из матриц Паули.
Использование модели двойного обмена для проведения конкрет

ных расчетов основывается на том, что в условиях сильной связи можно 
воспользоваться малостью параметра z t / J n  и перейти к эффективному 
гамильтониану. На этом пути оказалось возможным достаточно адекватное 
описание особенностей физических свойств реальных манганитов, в част
ности конкуренции ферромагнитных и антиферромагнитных тенденций. 
В одном из проведенных расчетов была построена магнитная фазовая 
диаграмма модели манганита на плоскости (Т ,п ) , п  — электронная кон
центрация. Оказалось, что в различных частях диаграммы имеются четыре 
фазы: парамагнитная, ферромагнитная, антиферромагнитная и скошен
ная. Последняя представляет двухподрешеточную магнитную структуру 
с нескомпенсированным спонтанным моментом.

Было также установлено, что в определенных условиях простран
ственно однородные фазы могут оказаться энергетически менее выгодны
ми, чем неоднородные, представляющие, например, антиферромагнит
ную матрицу с включением мелкодисперсных ферромагнитных областей. 
Энергетический выигрыш происходит в результате перераспределения 
носителей заряда: антиферромагнитные участки обедняются зарядами, 
которые концентрируются в ферромагнитных областях, способствуя пони
жению в них кинетической энергии носителей заряда. Это явление, полу
чившее название фазового расслоения, является характерным для сильно 
коррелированных систем. Именно возможность образования в мангани- 
тах разного рода неоднородных зарядовых и спиновых состояний стала 
в последние годы предметом особого внимания исследователей.

Другая характерная особенность манганитов — это наличие в них 
зарядового упорядочения, т. е. образования периодической структуры 
из ионов Мп+ 3  и Мп+4. Таким образом, фактически возникает дополни
тельный период решетки — появляется сверхструктура. Кроме создания 
сверхструктуры, зарядовое упорядочение может также повлечь за собой 
и нетривиальное спиновое и орбитальное упорядочение.

Модель двойного обмена является основной моделью при исследо
вании свойств манганитов. Для того чтобы иметь возможность количе

(3.25)
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ственного сравнения теории с экспериментом, были разработаны методы 
расчета, основанные на использовании гамильтониана (3.24) не только 
в условиях сильной связи, но также промежуточной связи Jh ~  zt.

В заключение данного параграфа необходимо отметить, что манга
ниты — не единственные соединения, для которых характерен эффект 
гигантского магнитосопротивления. Впервые он наблюдался в 1989 г. 
и к настоящему времени ему уделяется достаточно большое внимание 
в связи с перспективами практического использования, в частности, 
в спинтронике. Это относительно новая ветвь обычной электроники, ко
гда спин электрона наряду с его зарядом представляет собой активный 
элемент как для хранения, так и для передачи информации. Устройства, 
в которых используется спин электрона, могут в будущем в значительной 
степени вытеснить или дополнить различные традиционные электрон
ные устройства. Более того, спинтроника имеет хорошие перспективы 
для применения в новых областях, а именно в квантовых вычислениях 
и для квантовой передачи информации. Обстоятельный анализ возмож
ностей использования явления магнитосопротивления дается в статье 
А. В. Беляева «Использование поляризованного по спину тока в спинтро
нике». Такая возможность связывается, в частности, с задачей создания 
неразрушающейся, нестираемой, стойкой к радиационному воздействию 
оперативной памяти, которая сможет заменить традиционную память 
на полупроводниках. В названной публикации можно также найти опи
сание роли S - ,  р -  и d -электронов в спин-поляризационных эффектах, 
связанных с явлением гигантского магнитосопротивления.

§ 3.8. Периодические доменные структуры
в электро- и магнитоупорядоченных веществах

Интерес к протяженным структурам с периодически изменяющимися 
значениями оптических, упругих и других физических параметров возник 
в начале 60-х гг. XX столетия в связи с возможностями их применения 
для генерации или преобразования частоты оптического, а также акусти
ческого диапазона. Имеются в виду первые удачные эксперименты по ча
стотному преобразованию лазерного излучения, дифракции оптических 
пучков, генерации и преобразованию акустических волн на естествен
ных доменных структурах. Однако впоследствии использование ростовых 
доменных структур оказалось малоэффективным вследствие разброса их 
параметров. Более того, было установлено, что ростовые доменные струк
туры приводят к дополнительному рассеянию оптических и акустических 
пучков, уширению диапазона управляющего напряжения, необходимого 
для поворота фазы, изменению скорости ультразвука.

Перелом наступил во второй половине 80-х гг., когда были разра
ботаны и осуществлены новые способы формирования достаточно со
вершенных периодических доменных структур (ПДС) в ряде кислородсо
держащих октаэдрических сегнетоэлектриков (L iN b03, УТаОз, К П 0 р 0 4,
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Рис. 3.18. Доменные структуры: периодические типа «голова к хвосту» (а), 
«голова к голове» (б) и квазипериодическая структура (в)

ВаТЮз и некоторых других подобных материалах). Периодические до
менные структуры состоят из доменов с поляризацией, инвертированной 
по отношению к первоначально существовавшей однородной спонтанной 
поляризации, и доменов, сохраняющих направление спонтанной поляри
зации. Обычно формируется один из двух типов ПДС: с так называемой 
ориентацией доменов «голова к хвосту» и «голова к голове» (рис. 3.18). 
В последние годы значительный прогресс позволил создавать ПДС с раз
мерами доменов от единиц микронов до миллиметра. Более того, иссле
дования самых последних лет указывают на возможность формирования 
доменов в нанометровом диапазоне.

Вначале ПДС, сформированные в сегнетоэлектриках, стали исполь
зовать для преобразования когерентного оптического излучения во вто
рую гармонику, а затем и для генерации и преобразования акустических 
.колебаний. Причем в обоих случаях эффективность преобразования с по
мощью этих структур была значительно выше, чем при использовании 
тех же линейных монодоменных кристаллов без ПДС. '

3.8.1. Закономерности формирования доменной структуры 
в сегнетоэлектриках

Сегнетоэлектрики — это вещества, обладающие в определенном 
температурном интервале самопроизвольной или спонтанной, т. е. воз
никающей без специальных внешних воздействий, поляризацией. Спон
танно поляризованное состояние реализуется в сегнетоэлектриках в ви
де доменной структуры. Доменом называется макроскопическая область 
в кристалле, в пределах которой все элементарные ячейки поляризованы 
одинаково. Направление спонтанной поляризации в соседних доменах со
ставляет определенные углы друг с другом. Отдельные домены отделены
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друг от друга доменными границами или доменными стенками. Совокуп
ность доменов различной ориентации называется доменной структурой.

Причины возникновения доменной структуры. В кристаллофизике 
известен принцип Кюри, устанавливающий связь между начальной сим
метрией объекта, симметрией воздействия и результирующей симметрией 
объекта. Согласно этому принципу, симметрия конечного состояния рав
на произведению симметрии исходного состояния на симметрию воздей
ствия. Термин «произведение» понимается здесь в обобщенном смысле, 
в данном случае под указанным произведением понимается совокуп
ность тех элементов исходной фазы, которые сохраняются под влиянием 
внешнего воздействия. С помощью этого принципа можно установить 
симметрию полярной фазы на основе знания симметрии исходной фазы 
и симметрии параметра порядка. Указанный принцип позволяет также 
найти и геометрию доменной структуры, возникающей при соответствую
щем фазовом переходе на основе следующих качественных рассуждений.

Очень часто фазовый переход в кристалле вызван изменением темпе
ратуры образца. Но температура — это скалярное воздействие и, значит, 
согласно принципу Кюри, ее изменение не должно (по крайней мере 
макроскопически) изменить симметрию образца. И если в какой-либо 
его части (домене) она все-таки изменилась, это означает, что указан
ные домены должны сдвойниковаться (сгруппироваться) таким образом, 
чтобы в среднем для этой группы (пары) доменов исходная симметрия 
осталась такой же, как и в исходной фазе. При этом ориентация границ 
между доменами, реализуемая в кристалле данной симметрии, не может 
быть произвольной. Она определяется теми элементами симметрии, ко
торые исчезают при фазовом переходе, а именно домены группируются 
таким образом, чтобы макроскопически (т. е. для группы доменов) восста
новить те элементы симметрии, которые исчезли при фазовом переходе 
в однородную полярную фазу.

Симметрийные причины объясняют только сам факт возникновения 
доменов и их геометрию, но не определяют размеры доменов. Действи
тельно, с точки зрения восстановления симметрии необходимо только 
равенство объемов доменов разного знака, которые могут быть любы

ми. В то же время в эксперименте 
размеры доменов являются впол
не определенными. Более того, на
блюдаются, как правило, еще и пе
риодические структуры, которые 
никак не следуют из симметрии. 
Еще одним фактором, определяю
щим указанные выше характери
стики доменов, является энерге
тический. В сегнетоэлектрике ко
нечных размеров вектор спонтан
ной поляризации выходит на по-

../ ẑ nN ..

Рис. 3 .1 9 . Иллюстрация образования де
поляризующего поля в сегнетоэлектрике
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верхность материала, что приводит к образованию здесь (у поверхности) 
связанных зарядов, индуцирующих электрическое поле, энергия которого 
увеличивает энергию образца (рис. 3.19).

В сегнетоэлектрике-полупроводнике 
указанные связанные заряды могут быть 
скомпенсированы за счет конечной про
водимости материала. В классических ди
электриках, к которым относится боль
шинство сегнетоалектриков, такой воз
можности нет. Но в последних всегда оста
ется возможность уменьшения этого по
ля (создаваемого связанными зарядами) 
за счет разбиения кристалла на домены.
И чем меньше средняя ширина домена, 
тем меньше энергия деполяризующего по
ля (рис. 3.20, 1).

Из вышеизложенного следует, что с 
точки зрения только деполяризующего 
поля наиболее выгодным является разби
ение на все более и более мелкие домены.
Но у такого разбиения есть противобор
ствующий фактор — энергия доменных 
стенок. Они представляют собой пере
ходный слой между соседними доменами, в пределах которого вектор 
спонтанной поляризации меняется от его значения в одном домене 
до соответствующего значения в другом. В сегнетоэлектрике образова
ние такого слоя связано с возрастанием энергии, т. е. невыгодно. Таким 
образом, уменьшение среднего размера доменов приводит к увеличению 
их числа и, значит, к росту энергии доменных стенок. Следовательно, 
зависимость энергии деполяризующего поля и энергии доменных стенок 
от среднего размера домена противоположна и в равновесии устанавли
вается баланс между указанными вкладами в энергию, определяющий 
конкретное значение do (рис. 3.20, 3).

Соответствующий анализ приводит к следующему выражению для 
равновесного значения ширины домена

d o = ( ^ ) ' / 2  =  W /2. (3-26)

Рис. 3.20. Зависимость от сред
ней ширины домена d поверх
ностной плотности энергии де
поляризующего поля (1), поверх
ностной плотности энергии до
менных стенок (2) и суммы этих 
энергий (3); do — равновесная 
ширина домена, соответствую

щая минимуму функции F  (3)

где 7  =  W 5 — поверхностная плотность энергии доменной стенки, 
L  — толщина образца в направлении полярной оси, W  — объемная 
плотность энергии деполяризующего поля, 6 — толщина доменной стен
ки. Согласно выражению (3.26), равновесная ширина доменов является 
фактически средним геометрическим между L  и б. Поэтому do гораздо 
больше размера элементарной ячейки. Другими словами, домены действи
тельно представляют макроскопические образования. В то же время они
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гораздо меньше размера кристалла. Поэтому можно говорить о доменной 
структуре отдельного образца. /

Экранирование спонтанной поляризации. В сегнетоэлектриках/в от
личие от ферромагнетиков существует уникальный фактор, позволяющий 
влиять на среднюю ширину доменов. Этот фактор связан с возможностью 
экранирования спонтанной поляризации носителями электрического за
ряда, например в объеме материала. Это подразумевает наличие заметной 
проводимости или концентрации свободных носителей, которая реализу
ется в сегнетоэлектриках-полупроводниках. Экранирование спонтанной 
поляризации свободными носителями заряда уменьшает энергию деполя
ризующего поля и соответственно увеличивает d0 по сравнению с (3.26). 
При этом, начиная с определенной концентрации носителей заряда п, 
равновесное значение do скачком увеличивается до бесконечности, т.е. 
происходит монодоменизация кристалла. Можно показать, что величина 
п задается выражением:

кТ
4-ке1Ь5

(3.27)

Известно, что при комнатной температуре <5~ 10 7 см. Вместе с обыч
ной толщиной образца L ~ 0 ,1  см согласно (3.27) это дает п 1 0 14 см-3 , 
т. е. высокую, но вполне допустимую концентрацию носителей.

3.8.2. Периодические доменные структуры
Изучение магнетиков в качестве преобразователей различного вида 

волн, как и сегнетоэлектриков, ранее касалось в основном монодоменных 
образцов. Позднее начались теоретические исследования как структур 
доменов, так и возможностей их практического использования. В по
следние годы появились работы, посвященные механизмам образования 
динамических доменных структур в магнетиках, индуцированных полем 
ультразвуковой волны. Несомненно, что дальнейшие эксперименты поз
волят более полно исследовать и другие нелинейные эффекты. В этом 
плане весьма перспективной представляется возможность магнитного или 
термического управления параметрами доменов в многослойных тонко
пленочных магнитных структурах и магнитных полупроводниках с ги
гантским магнитосопротивлением.

Проводятся исследования по квазипериодическим ПДС, получившим 
также название квазипериодических суперрешеток, которые образованы 
системой 180-градусных доменов, несколько отличающихся своими раз
мерами (рис. 3.18 в). В таких системах фазовое согласование между первой 
и второй гармониками зависит от разности размеров доменов, и поэто
му генерация второй оптической или акустической гармоники может 
происходить в более широком спектре частот.

Понятие «индуцированные домены» было введено с целью при
влечь внимание исследователей к возможности посредством внешних 
воздействий создавать домены необходимой конфигурации и форми
ровать из них периодические структуры. Кроме того, индуцированные
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домены и ПДС могут иметь различный характер, т. е. обладать возмож
ностью пространственной или временной перестройки в зависимости 
от интенсивности или природы внешних воздействий. Именно такие 
индуцированные домены представляют наибольший интерес для исполь
зования в разнообразных электронных устройствах нового поколения.

Спонтанно возникшая доменная структура в сегнетоэлектриках или 
магнетиках, как правило, является равновесной и соответствует минимуму 
энергии кристалла. Во внешнем поле происходит изменение доменной 
структуры за счет роста доменов, ориентированных вдоль поля. При 
некотором критическом значении поля тело переходит в монодоменное 
состояние. Полевая эволюция доменной структуры лежит в основе боль
шинства обсуждаемых ниже методов формирования доменов и доменных 
структур заданных параметров.

3.8.3. Образование сегнетоэлектрических доменов 
в электрических полях

Образование 180-градусных доменов в оксидных сегнетоэлектри
ках связано с нецентросимметричным расположением ионов метал
лов (например, лития и ниобия для ниобата лития ЫЫЬОз) отно
сительно подрешетки анио
нов кислорода, причем на
правление смещения катио
нов определяет направление 
вектора поляризации в до
мене (рис. 3.21). Таким обра
зом, переполяризация воз
никает при смещении ионов 
из одного нецентросиммет
ричного положения вдоль 
оси спонтанной поляриза
ции в другое нецентросим- 
метичное положение. По
этому все известные к на
стоящему времени методы 
по процессу переполяризации можно разделить на две группы: использую
щие внешние электрические поля и использующие градиенты внутренних 
электрических полей.

Приложение внешних полей. Методика формирования ПДС состоит 
в нанесении на поверхности тонких образцов (толщина d < 1 мм) перио
дически расположенных металлических электродов (рис. 3.22).

Тогда при приложении к электродам электрического поля, обратного 
по знаку полю поляризации и превышающего его по величине, возникает 
структура инверсных доменов типа «голова к хвосту», глубина которых 
пропорциональна времени воздействия и напряженности приложенно
го поля.

•
•

О о о
•

•

а) б) в)

Рис. 3.21. Фрагмент структуры монокристалла 
L iN bO j: а) парафаза; б) положительный домен; 
в) отрицательный домен; Q  — ионы ниобия, • — 

ионы лития '
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Границы доменов параллельны оси поляризации. Подобным обра
зом ПДС были получены в кристаллах ниобата и танталата лйтия, 
титаната бария. Поскольку для переполяризации таких жестких струк

тур, как ниобат и таяталат 
лития, при комнатной тем
пературе необходимы поля 
с Е  ~  106 В • см-1 , в  ряде 
работ переполяризация бы
ла осуществлена np)i более 
низких полях за cnqfr нагре
вания кристаллов, Bi частно
сти импульсами лазера. Од
нако наиболее эффектив
ным является способ при
ложения к системе элек
тродов импульсов электри

ческого поля. На рис. 3.23 приведена экспериментальная графическая 
зависимость времени переполяризации ts от напряженности электриче
ского поля Е ,  превышающего 
коэрцитивное поле Е с. Что ка
сается аналитической зависи
мости t s(E),  то ее явный вид 
определяется одной из следу
ющих формул:

t s и  exp { - а { Т ) Е }  (3.28)

(для низких значений Е)  или

m

О б л а с т ь  с  д о м е н н о й  и н в е р с и е й

Рис. 3.22. Формирование ПДС в импульсном 
электрическом поле

Е - Е с
(3.29)

(для высоких значений Е),  где 
а(Т)  и /3(Т) — коэффици
енты, определяемые темпера
турой, при которой происхо
дит переполяризация. Мини
мальные размеры доменов ти
па «голова к хвосту», создавае
мые приложением импульсных 
электрических полей перпен
дикулярно полю спонтанной 
поляризации, составляют по
рядка 2 - 1 0  мкм в пластинах 
толщиной до 0,5 мм.

Образование ПДС во внутренних полях. В этих случаях доменная 
структура формируется при охлаждении до температуры Кюри расплава,

Рис. 3.23. Зависимость времени переполя
ризации монокристалла ниобата лития от при

ложенного внешнего электрического поля
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содержащего пространственные градиентные концентрации примесных 
ионЬв (например, иттрия), причем период структуры определяется гра
диентным распределением примеси. Возможен также вариант, когда для 
создания области с инвертированной поляризацией одновременно с на
гревов до температур, близких к температуре Кюри, осуществляется диф
фузия! ионов титана или протонов в кристалле, или, наоборот, диффузия 
ионов!кислорода или ионов, образующих решетку, из кристалла.

В ! любом случае возникает большое количество свободных элек
тронов) которые формируют область пространственного заряда. Обра
зующейся при этом электрическое поле, направленное навстречу полю 
спонтанной поляризации, ответственно за инверсию поляризации.

Микроскопическая модель образования свободных электронов наи
более полно разработана для LiNb0 3  и основана на диффузии ионов 
кислорода и лития из кристалла при высоких температурах. При этом 
возникающие вакансии замещаются либо структурными ионами ниобия, 
либо примесными ионами (иттрий, титан и др.). В обоих случаях раз
личие в зарядовых состояниях диффундированных ионов по отношению 
к структурным или примесным ионам приводит к генерации свобод
ных электронов из вакансионных центров, которые создают зарядовую 
компенсацию процесса вышеуказанного замещения. Электроны, скон
центрированные вблизи поверхности, диффундируют вглубь кристалла, 
формируя поле пространственного заряда. При двухсторонней диффузии 
это поле будет антипараллельно полю спонтанной поляризации. Величи
на созданного свободными электронами электрического поля может быть 
задана следующим выражением:

(3.30)

где A N  — градиент заряженных центров N  вдоль оси поляризации, q — 
заряд носителей, п  — концентрация электронов.

Количественные оценки значений Е а показали, что индуцированные 
электрические поля при температуре 1 100° С могут достигать значений 
200-300 В с м '1, что вполне достаточно для переполяризации сегнетоэлек- 
триков даже с большим коэрцитивным полем. Например, для L iN b0 3 при 
комнатной температуре поле переполяризации составляет всего 5 В -см-1 . 
Глубина созданных такими способами инвертированных доменов может 
достичь 500 мкм. '

Квазипериодические доменные структуры. Возможности примене
ния квазипериодических структур, состоящих из определенных последо
вательностей доменов в сегнетоэлектриках, были впервые рассмотрены 
в 1989 г. По сути такие квазипериодические структуры являются аналогом 
одноразмерного квазикристалла с чередованием несоразмерных доменов 
в определенном порядке, описываемым числовым рядом Фибоначчи. При 
этом отношение размеров доменов блоков А и В  (рис. 3.18 в) должны
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удовлетворять условию:
dji л/5 + 1
ТВ = Т =  2 •

В этом случае волновой вектор квазипериодической доменной 
туры будет задаваться следующим образом:

771 Ч- TIT  I
к =  2тг— —— , гл, п =  I, 2, 3 . . . ,  D  =  rdA +  dB■  ̂ (3.32)

Формирование квазипериодических структур в сегнетоэлектриках 
наиболее просто осуществляется путем приложения импульсов электри
ческого поля к системе электродов с заданной последовательноАтью их 
расположения.

3.8.4. Сегнетоэлектрические ПДС в поле акустической волны
В конце 70-х гг. XX в. начались исследования по нелинейному взаимо

действию акустических волн с фотовозбужденными электронами в фото- 
рефрактивных кристаллах, обладающих большим пьезоэффектом. Вскоре 
было обнаружено пространственное перераспределение электронов элек
трическим полем, сопровождающим акустическую волну, и осуществле
на запись фоторефрактивной решетки при одновременном воздействии 
на кристалл LiNbC>3 однородного оптического пучка и стоячей акустиче
ской волны. Позднее подобная решетка была записана и при облучении 
кристалла рентгеновским пучком. Хотя в этих исследованиях не было об
наружено возникновения регулярных доменных структур, возможность их 
образования уже становилась реальной задачей. Главная трудность состо
яла в создании таких градиентов электрических полей, сформированных 
полем акустической волны, которые были бы достаточны для образования 
доменов с инвертированной поляризацией. Основной причиной неудач 
было проведение экспериментов при комнатной температуре, при кото
рой акустически индуцированные градиенты электрического поля были 
недостаточны для переполяризации.

Только в 1995 г. при использовании оптимального соотношения 
концентраций ионов Fe2+ /F e3+, равного примерно 0,3, и в температур
ном диапазоне 130-150° С была сформирована ПДС в ниобате лития 
стоячей поверхностной акустической волной с амплитудой относитель
ной деформации порядка 1 0 - 4  в условиях облучения лазерным пучком 
(А =  0,53 мкм). ПДС оказалась структурой типа «голова к голове» с раз
мерами доменов ~  35 мкм. Глубина доменов от поверхности составля
ла 20-30 мкм. Качество доменов оказалось достаточно совершенным, 
и сформированная ПДС была использована для лазерной генерации аку
стических волн.

3.8.5. Доменные структуры в магнетиках
В отсутствие внешних магнитных полей магнетики, как правило, 

имеют пространственную доменную структуру. В одноосных кристаллах,
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имеющих одно направление легкого намагничивания, намагниченности 
соседних доменов антипараллельны. В многоосных кристаллах намагни
ченности доменов могут образовывать углы, отличные от 180° и соответ
ствующие углам между различными направлениями легкого намагничи
вания. В ряде магнетиков спонтанно образованные доменные структуры 
имеют и более сложную конфигурацию в виде «лабиринтов», «елочек», 
«сот» и других образований.

Наиболее простым является способ управления доменной структу
рой с помощью приложения магнитного поля. После выключения поля 
индуцированная им магнитная доменная структура часто сохраняется. 
Возникает метастабильная структура. Так, для многоосных антиферро
магнетиков, для которых характерна спонтанная намагниченность в виде 
180-градусных и 90-градусных доменов, приложение внешнего поля при
водит к преобразованию 90-градусных доменов в 180-градусные домены. 
Поскольку процесс намагниченности имеет гистерезисный характер, су
ществует область магнитных полей, в которой наблюдается метастабиль
ное состояние для структуры только 180-градусных доменов определенной 
конфигурации. Подобный способ формирования доменных структур был 
использован в тонких магнитных пленках с толщиной менее 1 мкм. Их 
фундаментальным свойством является магнитная анизотропия, определя
ющая тип магнитной структуры. В пленках с перпендикулярной к поверх
ности магнитной анизотропией возможно образование цилиндрических 
магнитных доменов путем приложения поля вдоль оси легкого намагничи
вания. В определенном интервале приложенного поля возникают равно
весные цилиндрические магнитные домены, перемещение которых вдоль 
пленки осуществляется под действием градиентного магнитного поля.

В течение примерно десяти последних лет внимание исследователей 
привлечено к сверхтонким магнитным пленкам с толщиной в несколько 
атомных слоев. В таких пленках возникают разнообразные размерные 
эффекты. Так, в многослойных магнитных структурах, состоящих из че
редующихся ферромагнитных (Fe, Со) и немагнитных (Сг, Си) метал
лических слоев, было обнаружено косвенное обменное взаимодействие 
электронов между ферромагнитными слоями. Оно имеет осциллирующий 
характер в зависимости от толщины немагнитного слоя и приводит ли
бо к коллинеарному ферромагнитному упорядочению намагниченности, 
либо к коллинеарному антиферромагнитному упорядочению в соседних 
магнитных слоях. Такую структуру с изменяющимся от слоя к слою ха
рактером магнитного упорядочения можно рассматривать как систему 
магнитных доменов.

В более сложном случае, когда многослойная структура состоит 
из чередующихся ферро- и антиферромагнитных слоев, энергетически 
выгодным становится разбиение моноатомных слоев вблизи границы раз
дела на домены. Внутри каждого домена намагниченность параллельна 
или антипараллельна в зависимости от характера обменного взаимодей
ствия. Таким образом, в многослойной магнитной структуре возможно
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возникновение протяженных монослойных доменных структур. Возник
новение доменных границ приводит к смешиванию спиновых состояний 
электронов и вносит существенный вклад в величину магнитосопротив
ления. Внешнее магнитное поле, вызывающее переориентацию намагни
ченностей с антиферромагнитной на ферромагнитную, создает изменение 
сопротивления на сотни процентов даже при комнатной температуре.

§ 3.9. Сегнетоэлектрики в нелинейной оптике

Согласно теории, построенной В. Л. Гинзбургом, П. Андерсеном и 
В. Кокреном (теория ГАК), в кристаллах сегнетоэлектриков ионы колеб
лются с частотой, заметно меньшей, чем в обычном твердом теле. Про
исходит это потому, что для некоторых ионов или групп ионов величина 
возвращающей силы при отклонении от положения равновесия в опреде
ленной области температур становится очень малой (короткодействующие 
силы почти уравновешиваются дальнодействующими), амплитуда колеба
ний — очень большой. При температуре перехода отклонившиеся ионы 
вообще не возвращаются в положение равновесия, решетка застывает в по
ляризованном состоянии даже при отсутствии внешнего электрического 
поля, возникает спонтанная поляризация. Эта особенность сегнетоэлек
триков делает их ценным материалом для нелинейной оптики — нового 
раздела физики, возникновение которого стало возможным прежде всего 
после создания источников когерентного излучения.

Нелинейное взаимодействие света со  средой. Электромагнитная 
волна, падая на диэлектрик, своим электрическим полем Е\ вызывает 
вынужденные колебания электронов (рис. 3.24а). Электрон, отклоняясь 
от положения равновесия на расстояние х  и оставляя после себя по
ложительный заряд, создает диполь р  =  еж, где е — заряд электрона. 
Суммарный дипольный момент единицы объема (поляризация Р ) ,  таким 
образом, пропорционален х. В линейном диэлектрике х  ~  E j, а следо
вательно, поляризация пропорциональна Е \, и если Е\ =  Ew cos W\t, то 
и Р ~  cosW\t. Переменная поляризация Р  индуцирует вторичную волну 
Ei  той же частоты (рис. 3.24а).

Прямая пропорциональная зависимость между х  и Е\ является след
ствием того, что частица колеблется в потенциальном поле U  =  кх2/2  
и возвращающая сила Р в =  - d U / d x  =  - к х .  Но так может быть только 
при небольших отклонениях х.  При больших амплитудах U(x)  — более 
сложная функция, которую можно представить в виде ряда:

, , кх2 qx 3 дж4
С% )  = -  + *г  +  -  +  .. . (3.33)

Возвращающая сила при этом

„  8U  , 2 3
Р в =  -  —— =  - к х  -  qx -  sx  . 

ох
(3.34)
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Рис. 3 .2 4 . Преобразование частоты в нелинейном кристалле (а) и необходимость 
синхронизации вторичных волн (б )

При взаимодействии со светом обычной интенсивности отклонения 
х  невелики, так что членами с ж3 и ж4  можно пренебречь. Но нелинейная 
оптика имеет дело с большими Е\ и большими х.  В результате и Р  — 
более сложная функция Е\:

P  =  xEi + х {2)е 1 +  х 0)е 1 +  . . .  - (3.35)

Это и приводит к индуцированию вторичных волн удвоенной (из три
гонометрии известно, что cos2 u t  =  ( 1  +  cos 2 u>)/2 ), утроенной и т.д. ча
стоты (рис. 3.24 о). Если Ei состоит из нескольких волн разной частоты, 
то из последнего выражения следует возможность получения суммарной 
частоты, а также параметрических процессов, при которых частота может 
быть понижена. Для сегнетоэлектриков с большой поляризуемостью от
клонения х  много больше, чем для обычных кристаллов, а следовательно, 
и амплитуда таких волн преобразованной частоты тоже больше. Поэтому 
сегнетоэлектрики могут использоваться много эффективнее для преобра
зования частоты излучения, чем другие кристаллы. Это одна из причин 
использования их в нелинейной оптике. Есть и другие причины. Но для 
их понимания необходимо обсудить явление, называемое синхронизацией 
фаз вторичного излучения.

Синхронизация ф аз при нелинейном преобразовании излучения.
Суть проблемы удобно рассматривать на конкретном примере — преобра
зование инфракрасного света частотой ы с длиной волны А| =  1,06 мкм 
в излучение удвоенной частоты 2ш с Аг =  0,53 мкм (зеленый свет, 
рис. 3.24 б). В точке z =  0 рождается зеленая волна и распространяется 
в том же направлении, что и красная. В точках 1, 2, 3 , . . .  тоже рождаются 
зеленые волны. Все они должны встречаться в фазе, иначе, интерферируя,
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не будут усиливать друг друга. Уравнения волн а и b имеют вид:

Е2а =  Е02а cos

E lb  =  -Ь’02Ь COS

(3.36)

Здесь в квадратных скобках — фазы этих волн, а в круглых — времена 
распространения их от точки 0 до точки z .  Волна а рождается в точке 0 
и распространяется к точке z со скоростью v ^ .  Волна Ъ возникнет 
в точке z  только тогда, когда инфракрасный свет дойдет до нее со своей 
скоростью vw. Разность фаз между ними

2  ы
\Уъ>

2 wz
УР'Ъо ~  Пш). 

с
(3.37)

Она равна нулю, если =  vu или =  пи , здесь п-^, пи — 
показатели преломления для соответствующих частот.

Если обратиться к понятию волнового вектора, абсолютная величина 
которого к =  27г/ Л ,  т о  кш =  ш / д ы , къ* =  и для синхронизации
(совпадения фаз), как следует из (3.37), должно выполняться условие 
2ка =  к2а , или в векторной форме ка +  ка — к-^. Умножение правой 
и левой частей этого равенства на h позволяет заключить, что требо
вание синхронизации фаз на квантовом уровне означает необходимость 
соблюдения закона сохранения импульса фотонов:

hku +  М ш =  Ъкъ). (3.38)

Однако всегда имеет место дисперсия (зависимость п от частоты), 
так что в результате колебания складываются с разными фазами.

Дальнейший анализ нагляднее вести с помощью векторной диаграм
мы, считая, что каждая следующая волна несколько запаздывает по фазе.

а)

D О
б) в)

Рис. 3.25. Иллюстрация результатов сложения колебаний от вторичных волн

На диаграммах б, в, г  рис. 3.25 показано, как колебания в волнах, 
родившихся в разных точках z , складываются с учетом накапливающейся 
разности фаз: диаграмма б  соответствует точке z  =  1с , в — точке z  =  21с, 
г — результат при г > ( с; диаграмма а соответствует полной синхрониза
ции слагаемых волн (смысл параметра 1С поясняется ниже). Суммирование
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(точнее, интегрирование) волн, полученных в разных точках z ,  удобно 
вести на комплексной плоскости. В результате имеем

Е 2ш{ г ) я  J  Х{1)е 1'0 exp { iqz}  dz  (3.39)
о

и для интенсивности I2ul ~  Е 2и1 ■ Е 2ш получается выражение

hw ~  sin2 Щ-- (3.40)
Q 2

Сначала при малых z волны 2ш, родившиеся в различных точках, 
усиливают друг друга, и энергия волны и  постепенно перекачивается 
в энергию волны 2ш, амплитуда которой растет. Амплитуда достигает 
максимума на расстоянии z ,  называемом когерентной длиной 1С. Затем 
при z  > 1С разность фаз увеличивается, и эффективность преобразования 
начинает падать, начинается обратная перекачка, и волна 2ш ослабевает. 
Вдоль z  это повторяется периодически с пространственным периодом 
Л =  21с, и амплитуда E 2lJ ни
когда не достигает больших 
значений (рис.3.26 б). Этот 
случай соответствует ситуа
ции, отраженной на диаграм
мах б, в, г рис. 3.25. Необходи
мо сделать так, чтобы ампли
туда вторичной волны росла 
пропорционально пройден
ному расстоянию, т. е. ре
ализовать ситуацию (а) на 
рис. 3.25 и 3.26.

Существует несколько 
способов обеспечения волно
вого синхронизма. Один из 
них — естественный синхро
низм — основан на двойном 
лучепреломлении. Несмотря 
на то, что согласно теории 
дисперсии, п2ш для волны с 
определенным типом колеба
ний всегда больше , может 
оказаться, что значение п^  для необыкновенного луча будет равно пш 
для обыкновенного луча. Это может реализоваться только в некотором 
направлении в кристалле, что делает необходимым в процессе преобразо
вания частоты поворачивать кристалл относительно луча до тех пор, пока 
не возникнет мощная генерация. Однако во многих кристаллах дисперсия 
так велика, что естественный синхронизм отсутствует.

Рис. 3.26. Изменение амплитуды второй гар
моники с расстоянием при волновом синхро
низме (а) и его отсутствии (б). Более тем
ным цветом показаны слои, которые образуются 

в местах, где амплитуда максимальна
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Рис. 3 .2 7 . Иллюстрация использования структур для синхронизации

Еще один метод синхронизации фаз основан на использовании пери
одических структур. Периодическую структуру, например дифракционную 
решетку с периодом d, можно представить как застывшую волну с длиной 
Л =  d или волновым вектором |<f | =  27г/Л. Если создать в кристалле, где 
происходит преобразование частоты, решетку с периодом Л, то рассогла
сование фаз, т.е. то обстоятельство, что |fcw| +  |Аи | < | к2ш | , теперь можно 
компенсировать:

кц +  кш +  q =  к,2Ш. (3-41)

На рис. 3.27 показаны способы обеспечения синхронизма с помощью 
пространственных структур: коллинеарный случай (а) и неколлинеар- 
ный (б). В последнем случае волна удвоенной частоты распространяется 
под углом к направлению распространения волны накачки.

Такие структуры создают разными методами, например периоди
ческим вводом примесей при вырашивании кристалла или нанесением 
на поверхность кристалла большого числа периодически расположен
ных электродов, на которые подается напряжение. За счет электронно
оптического эффекта в соответствующих местах меняется показатель 
преломления.

В качестве периодической структуры в сегнетоэлектриках исполь
зуют доменную структуру (рис. 3.27 б). Это еще одна причина, почему 
сегнетоэлектрики оказались перспективным материалом для нелинейной 
оптики.

3.9.1. Нелинейные оптические и акустические эффекты 
в периодических доменных структурах

Периодические доменные структуры можно рассматривать как систе
му анизотропных сред, разделенных границами, на которых в зависимо
сти от класса симметрии среды происходит изменение диэлектрических, 
электрооптических, упругих, пьезоэлектрических или магнитоупругих па
раметров. Таким образом, границы доменов вносят дополнительный вклад 
в оптическую или акустическую нелинейности кристаллов, что расширяет
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возможности использования таких линейных и нелинейных оптических 
или акустических эффектов, как отражение, преломление и генерация 
основной и высших гармоник, параметрическое преобразование частоты.

Генерация оптических, гармоник. Генерация второй и более высо
ких гармоник лазерного излучения, как и создание перестраиваемых 
параметрических генераторов, уже давно привлекает ученых и практи
ков, поскольку таким образом можно расширять диапазон используемых 
лазерных частот. В последние годы возникла проблема преобразования 
инфракрасного излучения полупроводниковых лазеров в видимое (часто 
говорят «голубой свет») излучение. Во всех случаях генерация перестра
иваемого излучения и гармоник связана с использованием нелинейности 
оптических сред. В связи с этим ниже обсуждаются особенности нелиней
ности диэлектрической проницаемости и их применение в периодических 
доменных структурах.

В любой атомной системе наведенная электрическим полем поляри
зация Pi нелинейным образом зависит от напряженности поля:

Pi =  XijPj  +  XijkEjEk +  XijklPjkl +  • • • , (3-42)

где Xij — линейная восприимчивость, Xijk — нелинейная восприимчи
вость второго порядка, ответственная за генерацию второй гармоники, 
параметрическое усиление и генерацию, Xijki — нелинейная восприим
чивость третьего порядка, ответственная за генерацию третьей гармоники 
и комбинационное рассеяние. Резонансное взаимодействие оптических 
волн в однородно нелинейной среде наиболее эффективно происходит 
при выполнении условия фазового синхронизма между волнами основной 
частоты и высших гармоник

A k  =  k2 -  2k\ =  0, (3.43)

где к2 =  2тпг2/Х2 и к\ =  Ътщ/Хх — волновые векторы второй и основной 
частоты, п2 и П\ — соответственно эффективные показатели преломления 
на частотах 2и и ш.

Ранее в большинстве нелинейных оптических материалов использо
валось естественное двулучепреломление, и эффективность оптического 
преобразования лимитировалась малостью нелинейных оптических коэф
фициентов, несовпадением температур и углов вхождения пучков в среду, 
что необходимо для фазового согласования. Но в начале 60-х гг. XX в. для 
фазового согласования когерентных оптических пучков была предложена 
новая схема, в которой применялась одноразмерная пространственно пе
риодическая модуляция нелинейной диэлектрической восприимчивости. 
Поскольку нелинейная диэлектрическая восприимчивость Xijk описыва
ется тензором третьего ранга, на границах доменов в средах без центра 
симметрии такие нелинейные восприимчивости меняют знак (рис. 3.28) 
и представляют собой пространственное распределение типа

4 1
Х ( г ) =  —Хо— cos kmr,  (3.44)

7Г ТП
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Х {1) > 0  <0 >0 <0 >0 <0

а)

, 0 к(ш0) | о к(2ып)____________^ б)

к(2ы„) к(ы0) к(ы0). . . , о , ^-о.........  » о ̂

к(ы0) к(2ы0)
---------------- >-о-«------------------------------------ .

-  г)
_________ к{2ы0)__________________

Рис. 3.28. Конфигурация оптических пучков при генерации гармоник

где кт =  2 i tm/D  — волновой вектор пространственной доменной струк
туры, т  — период квазисинхронизма.

Линейный рост интенсивности второй гармоники осуществляется 
за счет такого выбора размеров доменов, чтобы на каждой границе между 
ними происходил сдвиг обобщенной фазы на угол 7Г. Условие так на
зываемого квазисинхронизма для второй гармоники приобретает в этом 
случае вид

Ак =  к2 -  2к{ - к т =  0. (3.45)

Проведенные теоретические и экспериментальные исследования по
казали, что использование периодических и квазипериодических домен
ных структур позволяет повысить нелинейный оптический коэффициент 
в несколько раз, а следовательно существенно повысить степень эффек
тивности генерации высших гармоник. Кроме того, применение домен
ных структур позволило снять большинство ограничений на частотный 
интервал преобразования в высшие гармоники. Это связано с тем, что 
формируемые в оксидных сегнетоэлектриках периодические доменные 
структуры позволяют использовать новые конфигурации распростране
ния оптических пучков (рис. 3.28). Если в однородно нелинейных сре
дах в основном использовалась конфигурация, при которой все пучки, 
участвующие в преобразовании, распространялись в одном направлении 
(рис. 3.286), то в в периодических доменных структурах стали возможны
ми и другие конфигурации, позволяющие генерировать вторую гармонику 
в пучке, распространяющемся в обратном направлении ко входному пучку 
(рис. 3.28 в), и даже генерировать третью гармонику за счет трехволно
вого взаимодействия и  +  2ш —>■ Зы (рис. 3.28 г). Наконец, использова
ние периодических доменных структур позволяет значительно повысить 
быстродействие вследствие сокращения длины взаимодействия волн, что
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способствует возможности преобразования частот вплоть до фемтосе
кундного диапазона. Уже сейчас преобразование во вторую гармонику 
осуществлено для импульсов с длительностью в несколько фемтосекунд.

Параметрическое преобразование. Оптические параметрические 
генераторы, предложенные в 1962 г. С. А. Ахмановым и Р. В. Хохловым, 
в наши дни нашли широкое применение как источники когерентного из
лучения в тех частотных диапазонах, для которых пока не созданы лазеры 
или требуется широкая перестройка частоты. Использование периоди
ческих доменных структур, начатое только в первой половине 90-х гг. 
(первые публикации на этот счет появились в 1994-1995 гг.), позволило 
значительно расширить частотные пределы параметрического преобразо
вания. Как показали расчеты, путем изменения периода периодических 
доменных структур-можно в значительных пределах изменять длины волн 
параметрически генерируемых колебаний. Например, практически с по
мощью набора из 25 периодических доменных структур, сформированных 
на одной пластинке кристалла ниобата лития, с размерами периодов от 26 
до 32 мкм при длине накачки 1,06 мкм была получена параметрическая 
генерация в диапазоне 1,3-4 , 8  мкм. В другом случае использование пери
одических доменных структур с размерами доменов в 2 -4  мкм позволило 
создать параметрические генераторы с накачкой волной второй гармони
ки от лазера на иттрийалюминиевом гранате с неодимом (А =  0,53 мкм). 
В настоящее время параметрическая генерация получена при возбуждении 
периодических доменных структур как непрерывным лазерным пучком, 
так и фемтосекундными лазерными импульсами с эффективностью пре
образования в десятки процентов.

Генерация акустических волн. Сформированную в кристалле перио
дическую доменную структуру в приложенном переменном электрическом 
или магнитном поле можно рассматривать как систему периодически рас
положенных источников акустических волн (рис. 3.29). Они образованы 
границами доменов, имеющих противоположные знаки пьезоэлектри
ческих или магнитоупругих коэффициентов. Эффективная генерация 
возникает при условии совпадения фаз источников, что соответствует 
совпадению (или кратности) периода периодических доменных структур 
с длиной акустической волны.

Резонанс любых видов акустических волн на периодических домен
ных структурах возникает на частотах

/ = — , п =  1 , 2 , 3 . . . ,п (3.46)

а для квазипериодических структур —

t  (m  +  n r)V
f  =  ^ (3.47)

где V  — скорость объемных или поверхностных волн.
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Рис. 3.29. Периодическая доменная структура (а) и соответствующие ей источники 
ультразвуковых колебаний (б)

Общая длина периодической доменной структуры не влияет на па
раметры резонансных частот, но определяет значения коэффициента пре
образования М  электрической энергии в акустическую энергию:

М  и  K 2N d, (3.48)

где К  — коэффициент электромеханической или магнитоупругой связи, 
N i  — число доменных границ.

Наиболее удобным с точки зрения реального способа генерации аку
стических волн является способ, основанный на лазерном импульсном 
облучении периодической доменной структуры. Качественно процесс та
кой генерации можно представить как изменение электрического поля 
в каждом домене за счет фотогенерации электронов во время действия им
пульса. Вызванный ею скачек электрического поля в доменах посредством 
обратного пьезоэффекга приводит к генерации акустических колебаний. 
Поскольку индуцированное лазером поле пространственно однородно, то 
изменение поля в соседних доменах имеет противоположный знак, что 
аналогично случаю генерации переменным электрическим полем. После 
окончания лазерного импульса происходит релаксация индуцированного 
поля. Если время релаксации короче интервала между импульсами, то 
к приходу следующего импульса в образце устанавливается квазиравно
весное состояние — система снова способна генерировать акустический 
импульс. Для большинства оксидных сегнетоэлектриков время рекомби
нации не превышает 1 0 ~ 8 с, поэтому частота (или скважность) подачи 
лазерных импульсов может быть достаточно велика. Экспериментально 
описанный выше метод генерации акустических волн был осуществлен 
около пяти лет назад при облучении периодической доменной структуры, 
сформированной в ниобате лития, короткими лазерными импульсами 
с А =  0,53 мкм. При воздействии на область периодической домен
ной структуры каждым лазерным импульсом на акустическом датчике 
детектировались импульсы мегагерцевого диапазона.

Заинтересованного читателя авторы учебника отсылают к обзору 
А. В. Голенищева-Кутузова, В. А. Голенищева-Кутузова, Р. И. Калимуллина 
«Индуцированные домены и периодические доменные структуры», зна
комство с которым позволит понять многие детали, относящие как к со
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временным исследованиям по физике доменных состояний, так и к при
кладным аспектам применения периодических доменных структур.

3.9.2. Оптически индуцированные домены и ПДС 
в сегнетоэлектриках

Вскоре после обнаружения в 1966 г. в ряде сегнетоэлектриков оптиче
ски индуцированного изменения показателя преломления, получившего 
название «фоторефрактивный эффект», были созданы так называемые фо- 
торефрактивные или голографические решетки. Они формируются при 
облучении поверхности кристалла двумя интерферирующими оптически
ми пучками и состоят из чередующихся полос, отличающихся градиентами 
электрических полей и (вследствие электрооптического эффекта) гради
ентами показателей преломления. Фотоиндуцированные поля, особенно 
в кристаллах, содержащих примесные ионы с переменной валентностью, 
могут достичь значений до 2-105 В-см- 1  и создавать наведенные изменения 
показателя преломления до 1 0 -3 .

Однако голографические решетки нашли пока ограниченное при
менение для преобразования оптических и акустических волн и записи 
информации в оптической или акустической форме. Главным их недостат
ком является легкая стираемость при повторном оптическом облучении 
или нагреве выше 180° С.

Поэтому стали разрабатываться методы фиксации решеток и голо
грамм на их основе. В процессе этих работ и было обнаружено воз
никновение оптически возбужденных доменных структур. Первые ПДС 
были получены в 1993 г. в кристаллах титаната бария, которые облучались 
двумя интерферирующими лазерными пучками (с длиной волны 488 нм) 
с одновременным приложением поля с напряженностью ниже, чем у ко
эрцитивного поля. В результате была создана ПДС с размерами доменов 
~  20-25 мкм, соответствующими периоду интерференционной оптиче
ской структуры. Размеры доменов и совершенство полученной структуры 
были подтверждены успешной генерацией второй лазерной гармоники. 
Подобным лазерноэлектрическим способом ПДС была сформирована 
в монокристалле S ro ^B ao js^^C V

Процесс формирования инвертированных доменов может быть объ
яснен на основе модели компенсации поля фотовозбужденных зарядов 
полями доменных границ. Во время фотовозбуждения заряды, локализо
ванные на примесных или решеточных ионах, дрейфуют в приложенном 
поле Е  и рекомбинируют на других ионах, создавая пространственное 
зарядовое перераспределение (рис. 3.30):

Ч , Ч 27Г2
Pd(E) =  Ро(Е) sin — , (3.49)

где ро — плотность заряда, зависящая от состояния ионов и напряжен
ности приложенного поля, z  — расстояние вдоль оси поляризации, D  — 
период интерференционных полос.
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Рис. 3.30. Пространственное распределение интенсивности оптического пучка (а), 
фотовозбужденных зарядов (б), заряженных центров (а) и электрического поля

зарядов (г)

Это зарядовое распределение создает поле пространственного заря
да Ей. Когда суммарное поле (Е^ +  Е)  достигает величины поля пе
реполяризации Ес, начинается процесс образования центров доменов 
с инверсной поляризацией. По мере коалесценции первичных доменов 
в макродомены с инвертированной поляризацией происходит образование 
доменных границ с созданием граничных зарядов с плотностью рь, кото
рую можно определить как рь =  Д Д , где Ps — спонтанная поляризация. 
В монодоменном кристалле Д Ps =  0, поскольку спонтанная поляри
зация однородна. В псшидоменном кристалле значение Ps изменяется 
скачкообразно от одного домена к другому.
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Ориентация доменных стенок зависит от взаимодействия между воз
никающей доменной структурой и вектором поля пространственных за
рядов Ed. Предполагается, что устойчивое состояние граничных зарядов 
пространственно следует за распределением свободных зарядов, так что 
в полидоменном образце происходит почти полная компенсация свобод
ных зарядов граничными зарядами:

Рь =  ор&> (3.50)

где а  — степень компенсации, а  <  1. Установлено, что при образова
нии доменной структуры в кристаллах титаната бария величина этого 
параметра достигает значения ~  0 ,8 - 0 ,9.

Необходимость приложения электрического поля в кристаллах с вы
сокой проводимостью в основном определяется механизмом переноса 
фотовозбужденных зарядов. В высокоомных сегнетоэлектриках типа нио
бата лития основным является не дрейфовый, а фотогальванический меха
низм, не требующий дополнительного внешнего поля. Поэтому в принци
пе инверсия спонтанной поляризации может быть осуществлена только 
за счет фотоиндуцированного поля £ d, что нашло экспериментальное 
подтверждение при воздействии на монокристалл NiNbC>3 лазерного из
лучения с длиной волны 0,53 мкм. Ширина инвертированного домена 
составляла 150-200 мкм и повторяла форму освещенной оптическим 
пучком области.

Микроскопическая модель образования сильных фотоиндуцирован
ных полей, достаточных дтя переполяризации сегнетоэлектриков, осно
вана на специфике вхождения в кристаллическую решетку примесных 
ионов с переменной валентностью (Fe, Сг, Мп, Си). Эта модель наиболее 
разработана для ионов железа как основного компонента, неконтролируе
мо входящего в кристаллы сегнетоэлектриков и определяющего значения 
фотоиндуцированных полей пространственного заряда. Известно, что ио
ны Fe2+ и Fe3+ занимают одни и те же позиции в кристаллической 
решетке, например замещая ионы лития в LiNbC>3 . Вследствие условий 
зарядовой компенсации происходит их некоторое смещение вдоль оси 
поляризации относительно положений ионов лития. Ионы Fe2+ являют
ся донорами, а ионы Fe3+ — акцепторными центрами. При оптическом 
облучении происходит фотогенерация электронов от ионов Fe2+. Под 
действием фотогальванического поля электроны перемещаются вдоль 
оси поляризации и захватываются ионами Fe3+. В результате возникает 
пространственное перераспределение зарядов ионов железа, приводя
щее к возникновению сильного гальванического поля, направленного 
навстречу полю спонтанной поляризации. Оптимальное соотношение 
донорных и акцепторных центров создает увеличение напряженности 
индуцированного поля на один-два порядка по отношению к беспри
месным сегнетоэлектрикам при общей концентрации примесных центров 
не выше 1 0 19 см~3.
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§3.10. Управляемая трансформация физических 
свойств материалов ионными пучками

Традиционными способами радикального изменения физических 
свойств материалов (рассматриваемых как соединения различных атомов) 
являются химические процессы синтеза, приводящие к принципиаль
ным изменениям совокупности физических свойств конечного продукта 
взаимодействия по сравнению со свойствами исходных реагентов. Ана
логичная трансформация возможна и при химическом разложении двух- 
или многоатомных соединений. Подобные процессы могут сопровождать
ся радикальным изменением электропроводности, магнитных, оптических 
и других физических и химических свойств материалов и давно использу
ются в практической деятельности человека. Кроме химических реакций, 
приводящих к радикальным изменениям атомного состава вещества, су
ществует и другой способ — ядерные реакции различного типа. Первый 
из них имеет столь многообразное поле применений, что их практически 
невозможно даже перечислить. Что касается второго способа, то область 
его применений весьма узка и часто носит экзотический характер.

Существенно, что ни один из этих способов не может обеспечить 
возможность управляемой пространственной модуляции процесса транс
формации атомного состава в объеме (прежде всего, твердых тел). Иными 
словами, эти методы не позволяют контролируемо создавать желаемый 
объемный «рисунок», образованный областями локальных изменений 
атомного состава. Разработка такого способа позволила бы создавать 
материалы с контролируемой пространственной модуляцией требуемых 
физических и химических свойств. Нечто подобное уже реализуется при 
создании литографическими методами слоев металлизации в микропро
цессорах. Но результат достигается не за счет изменения атомного состава 
исходного материала, а посредством сложной, многоступенчатой физико
химической (и даже механической) обработки последовательно использу
емых различных материалов.

Иная ситуация возникает в случае спонтанного образования нано
структур, получаемых, например, специальными химическими методами, 
методами молекулярно-лучевой эпитаксии. Однако эффекты самооргани
зации не позволяют создавать наноструктуры произвольной геометрии.

Достигнутые к настоящему времени успехи в изучении взаимодей
ствия пучков ускоренных частиц с веществом позволили установить фи
зические принципы и сформулировать условия для селективного удаления 
атомов определенного сорта из двух- или многоатомных твердых тел путем 
их облучения быстрыми частицами определенной энергии. Более того, 
было экспериментально продемонстрирована реальность такого процесса. 
В ходе экспериментов установлено, что селективное удаление атомов со
провождается радикальными изменениями ряда важнейших физических 
характеристик материалов, таких как электрические, магнитные и оптиче
ские свойства. Исследования также показали, что модификация свойств 
материала является следствием изменения его атомного состава и тех
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структурных превращений (фазовых переходов), которые сопутствуют се
лективному удалению атомов из материала. Ниже кратко излагаются ре
зультаты выполненных к настоящему времени исследований по указанной 
выше тематике. В статье Б. А. Гуровича и др. «Управляемая трансформа
ция электрических, магнитных и оптических свойств материалов ионными 
пучками», авторы которой впервые предложили метод целенаправленной 
прямой трансформации наиболее важных физических свойств материа
лов, можно найти исчерпывающую информацию по данной проблеме.

Физические основы метода. Рассмотрим ситуацию, которая в о з - ' 
никает при взаимодействии пучка монохроматических нерелятивистских 
частиц, имеющих энергию Е  и массу т,  с двухатомным кристаллическим 
твердым телом, состоящим из атомов с массами М\ и М 2. Максимальная 
энергия, передаваемая частицами пучка атомам тела, равна:

P ( U )
■C'max

AmMi 2_______ p
(Mi'2 + m)1 ’

(3.51)

где Emix и Emix — максимальные энергии, которые могут быть переданы 
ускоренными частицами атомам с массами М, и М 2. Смещение атомов 
из узлов кристаллической решетки с образованием устойчивых пар Френ
келя является пороговым эффектом и происходит в том случае, когда 
энергия, передаваемая атомам, превышает пороговую энергию смещения 
Ер. В случае, если кристалл состоит из атомов одного сорта, Ер имеет 
единственное значение для каждого кристаллографического направления. 
Как правило, величина Ер составляет несколько десятков электронвольт 
и на порядок превышает энергию сублимации. Последнее обусловлено 
тем обстоятельством, что для образования устойчивой пары Френкеля вы
битый межузельный атом должен быть удален от вакансии на расстояние 
~  5 периодов атомной решетки.

Пороговые энергии для атомов разных сортов в двух- или много
атомных кристаллах в общем случае будут отличаться для различных 
кристаллографических направлений. Кроме того, из соотношения (3.51) 
следует, что максимальные энергии, передаваемые ускоренными частица
ми атомам разного сорта, различны. Это отличие тем больше, чем сильнее 
различаются массы атомов. Если т  < М\ <  М 2 , то E^L > Emh, а при 
Mi < М 2 < т  EmL < Emax- Таким образом, варьируя массу и энергию 
частиц падающего пучка, можно добиться того, что в двух- или много
атомном кристалле большая энергия будет передаваться атомам с меньшей 
(если m  < Mi < М 2) или с большей (если Mj < М 2 < тп) массой. Это 
открывает возможность селективного удаления только легких (или только 
тяжелых) атомов. Подобное селективное удаление атомов одного сорта 
под действием пучка возможно в том случае, когда максимальная энергия, 
передаваемая атомам, превышает пороговую энергию только для атомов 
данного сорта.

Изложенные выше соображения относительно смещений атомов раз
ного сорта в кристаллах в значительной мере применимы к тем же соеди

6 Современная физика
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нениям, находящимся в аморфном состоянии. Применительно к рассмат
риваемому вопросу наиболее существенное отличие аморфных материалов 
от кристаллических состоит в отсутствии у них пространственной ани
зотропии пороговой энергии смешения. Однако это отличие не является 
препятствием для реализации в аморфных материалах селективного уда
ления атомов при выполнении указанных выше условий.

Таким образом, при падении пучка на поверхность кристалла можно 
создать условия, при которых на толщине, соизмеримой с длиной про
бега частиц пучка, будет происходить перемещение атомов одного сорта 
в направлении падающего пучка. При этом атомы другого сорта не будут 
претерпевать каких-либо направленных перемещений.

Процесс селективного удаления атомов из кристаллов можно осу
ществлять через верхний (относительно пучка) дополнительный слой 
другого материала при условии, что толщина этого слоя меньше длины 
пробега в нем частиц пучка. Если при этом пороговая энергия смещения 
атомов в дополнительном слое больше максимальной энергии, переда
ваемой им частицами пучка, то направленного смещения атомов этого 
материала происходить не будет. В противном случае может происхо
дить внедрение атомов материала в нижележащий слой и их перемеще
ние в направлении пучка на глубину, соизмеримую с длиной пробега 
в рассматриваемом «сэндвиче». Вышеизложенное лежит в основе способа 
воздействия на тонкие пленки или слои с целью радикального, целе
направленного и пространственно-модулированного изменения состава, 
структуры, физических и химических свойств материалов.

Эксперимент. При выборе материалов для селективного удаления 
атомов наибольший практический интерес представляют соединения ме
таллов, в исходном состоянии являющиеся диэлектриками. Среди двух
атомных соединений таковыми являются, например, многие оксиды ме
таллов, а также некоторые гидриды и нитриды металлов. Качественный 
характер эффектов, сопровождающих селективное удаление атомов данно
го сорта, во всех выше перечисленных типах соединений одинаков. Цель 
выполненных к настоящему времени экспериментов состояла в том, чтобы 
путем облучения исходного диэлектрика селективно удалить атомы кисло
рода, азота или водорода и в конечном итоге получить металл или полупро
водник. Эксперименты проводились на тонких пленках различной толщи
ны, которые были получены методами реактивного распыления металлов 
в атмосфере соответствующего газа (кислорода, азота или водорода).

В большинстве экспериментов облучение пленок осуществлялось 
протонами с энергиями от 150 до 1 200 эВ. В некоторых эксперимен
тах проводилось облучение электронами с энергиями 100-200 кэВ. При 
этом выполнялись комплексные исследования исходных и облученных 
пленок, которые включали: измерения электросопротивления в диапа
зоне температур от 4,2 до 300 К, а также измерения магнитных и оп
тических свойств; исследования структуры методами трансмиссионной 
электронной микроскопии и рентгеновской фотоэлектронной спектро-
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Рис. 3.31. Типичный характер изменения микроструктуры и картин микродифракции 
при селективном удалении из соединения атомов одного сорта в процессе облучения

скопии. Пленки напылялись на подложки из различных диэлектрических 
материалов с высоким значением удельного электросопротивления (выше 
Ю9  Ом - см), например на алмазоподобные покрытия или стекла. Ни
же приводятся некоторые экспериментальные результаты, отражающие 
специфику метода селективного удаления атомов.

Исследованные пленки, независимо от структурного состояния ис
ходных диэлектриков, в процессе селективного удаления атомов ведут себя 
в целом одинаково. На первом этапе облучения происходит аморфизация 
кристаллитов. Этот эффект хорошо фиксируется по исчезновению кри
сталлического контраста на темнопольных электронно-микроскопических 
изображениях (рис. 3.31 а). Одновременно с этим наблюдается значитель
ное снижение интенсивности и уширение точечных рефлексов (линий) 
на кольцевых электронограммах вплоть до их полной трансформации 
в диффузные гало, характерные для аморфных материалов (рис. 3.31 б, в).

На рис. 3.31 а показан участок тонкой пленки после облучения элек
тронами (Е  =  200 кэВ). Видна неодновременность структурных пре
вращений по площади облучаемого участка: в центре видны кристаллиты 
новой фазы, окруженные аморфной фазой. На периферии видны кристал
литы исходной фазы, не подвергавшейся облучению. На рис. 3.31 б, в, г
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Рис. 3.32. Дозовые зависимости электросопротивления пленки W 03 (10 нм) 
при облучении протонами с энергией 100 эВ

представлены составные дифракционные картины: 6 — в верхней части — 
от исходной поликристаллической фазы (до облучения), в нижней — 
от промежуточной аморфной фазы; в — вверху — от промежуточной 
аморфной фазы, внизу — от кристаллитов новой фазы, образовавшейся 
в процессе облучения; г — вверху — от исходной поликристаллической 
фазы (до облучения), внизу — от кристаллической новой фазы, образо
вавшейся в процессе облучения.

Дальнейшее облучение сопровождается еще одним фазовым превра
щением, соответствующим переходу из аморфного состояния в кристал
лическое. Это видно по появлению кристаллического контраста на тем
нопольных электронно-микроскопических изображениях от вновь обра
зовавшихся зерен (рис. 3.31 в). Одновременно с этим происходит полное 
или частичное (в зависимости от исходного материала) исчезновение диф
фузных гало, рост интенсивности и появление новой системы дифракци
онных колец на электронограммах, что свидетельствует об образовании 
новой (металлической) фазы (рис. 3.31 в, г).

Дозовые зависимости электросопротивления различных пленок, не
смотря на некоторые различия, имеют общие характерные черты.

Как правило, на начальной стадии селективного удаления одного 
сорта атомов (например, кислорода) наблюдается резкое снижение элек
тросопротивления пленок примерно на 10 порядков величины (рис. 3.32). 
Однако для соединений, имеющих невысокие исходные значения удель
ного электросопротивления, на начальных стадиях облучения в некоторых 
случаях наблюдается сначала кратковременный рост удельного электро
сопротивления, сопровождающийся его последующим резким снижени-
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Рис. 3.33. Дозовая зависимость удельного электросопротивления пленки СиО 
(10 нм) при облучении протонами с энергией 450 эВ

ем (рис. 3.33). В дальнейшем при увеличении дозы облучения значение 
удельного электросопротивления продолжает слабо снижаться или асимп
тотически стремится к предельному минимальному значению.

Последнее определяется свойствами того металла, оксид которого 
подвергается облучению. В итоге снижение электросопротивления под 
действием облучения достигает 1 2  порядков при комнатной температуре.

Возможность селективного удаления атомов определенного сорта 
представляет чрезвычайный интерес для создания будущих технологий, 
связанных, в первую очередь, с нуждами наноэлектроники, а также для 
многих других задач. Перспективность практического применения мето
да селективного удаления атомов ионными пучками определяется рядом 
факторов:

1. Метод можно применять для прямого (нелитографического) создания 
необходимой пространственной модуляции атомного состава и фи
зических свойств материала, например для создания металлического 
или полупроводникового рисунка в диэлектрике, магнитного рисунка 
в немагнитных материалах, для организации световодов в оптически 
непрозрачных средах и т. д.

2. Расчеты показывают, что при использовании протонных пучков с па
раметрами, необходимыми для эффективной реализации процесса 
селективного удаления атомов, может быть создано устройство с оп
тической системой, обеспечивающей получение рисунка с разреше
нием около 3 нм на площади 1 см2. Важно, что сами протоны могут
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после окончания процесса вследствие диффузии выходить из мате
риалов, не оказывая негативного влияния на их свойства.

3. Одноступенчатый характер и простота реализации процесса селек
тивного удаления атомов открывает возможность создания простых 
и дешевых технологий получения многослойных объемных нано
структур для различных приложений. Существенно, что в отли
чие от современных литографических микротехнологий здесь можно 
ограничиться только двумя типами операций, выполняемых в вакуу
ме, — последовательным напылением требуемых пленок и созданием 
в них (путем селективного удаления атомов) требуемого объемного 
рисунка с необходимой пространственной локализацией определен
ных физических свойств.

§3.11. Основные положения теории лазерной абляции

В физической литературе термином «абляция» (от лат. ablatio — 
отнятие, устранение) обозначают совокупность сложных физико-химиче
ских процессов, результатом которых является удаление (унос) вещества 
с поверхности или из объема твердого тела. Следуя значению латинского 
корня, абляцией можно назвать любую потерю. Поэтому иногда термин 
«лазерная абляция» толкуют расширительно, обозначая им любой про
цесс удаления вещества, стимулированный лазерным излучением, вклю
чая удаление летучих продуктов химического травления и даже эмиссию 
электронов.

В литературе можно встретить и чрезмерно узкое толкование термина, 
когда под абляцией понимают процесс удаления вещества, обусловленный 
прямым разрывом химических связей под действием света. Вообще, тер
мин «абляция» междисциплинарный, в физике он употреблялся задолго 
до появления лазеров для обозначения удаления вещества в электриче
ском разряде, в потоке горячего газа, плазмы и т. п. В геологии этот 
термин используется для обозначения уменьшения массы ледника или 
снежного покрова в результате таяния и испарения.

Подавляющее большинство исследователей под лазерной абляци
ей подразумевает процесс разрушения твердого вещества, аналогичный 
испарению или сублимации, обычно осложненный наличием конденси
рованной фазы в продуктах разрушения. При этом принято выделять три 
отличительные (ограничительные) черты этого процесса:

1 ) абляция непосредственно связана с поглощением лазерной энергии 
в материале;

2 ) абляция может, в принципе, протекать в вакууме или инертной среде;
3) результатом лазерной абляции является формирование парогазового 

(пароплазменного) облака продуктов абляции.
В силу первого ограничения к лазерной абляции не относятся про

цессы, связанные, например, с механическим разрушением вещества под 
действием ударной волны, возбуждаемой лазером во внешней среде —
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в газе или жидкости. Это ограничение относится и к процессам плазмен
ного травления вещества при оптическом пробое внешней среды. Второе 
ограничение исключает процессы химического травления, стимулирован
ного лазерным излучением. Наконец, третье ограничение не позволяет 
отнести к лазерной абляции процессы механического разрушения, про
исходящие при непосредственном поглощении энергии в разрушаемом 
материале, если продукты разрушения не образуют парогазового облака 
(пример такого процесса — «разрыхление» материала путем образования 
микротрещин).

Пионерские исследования по лазерной абляции были выполнены 
сравнительно недавно (порядка сорока лет назад). Тем не менее к настоя
щему времени появилось огромное число публикаций (только журнальных 
статей несколько тысяч); лазерная абляция является темой многих между
народных конференций. Во многом нарастающий интерес исследователей 
к данной тематике обусловлен возможностью практического применения 
уже выполненных теоретических и экспериментальных работ, связан
ных с изучением процессов лазерного воздействия на конденсированное 
состояние материи.

Хотя лазерная абляция представляет собой весьма сложный процесс, 
многие стороны его достаточно понятны с физической точки зрения. 
Эти процессы можно также описывать и количественно с хорошей точ
ностью. Как правило, модели, используемые в теории лазерной абля
ции, задаются сложными нелинейными системами уравнений в частных 
производных, решение которых требует применения численных мето
дов. Это обстоятельство затрудняет интерпретацию экспериментальных 
результатов. Однако в целом ряде случаев достаточно полное описа
ние процессов лазерной абляции удается получить, используя редуци
рованные модели, сводящиеся к решению систем нелинейных обык
новенных дифференциальных уравнений. Редукцию можно выполнить, 
используя метод моментов или специальные решения уравнений в част
ных производных, обладающие определенной симметрией. Такие модели 
оказываются удобными для количественного анализа эксперименталь
ных результатов и позволяют лучше понять физику явлений. Абляция 
вещества сопровождается большим числом сопутствующих эффектов 
(конденсацией пара, диспергированием жидкой фазы и др.), многие 
из которых представляют технологический интерес (например, осажде
ние тонких пленок, получение нанокластеров и др.). Редуцированные 
модели оказываются удобными для оптимизации соответствующих тех
нологических процессов. Разумеется, не все явления удается описать 
на уровне простых динамических моделей, сводящихся к обыкновен
ным дифференциальным уравнениям. Но и в этих случаях редуцирован
ные модели полезны, поскольку позволяют более ясно сформулировать 
физическую проблему.

Ниже на качественном уровне обсуждаются физические механизмы 
и теоретические модели лазерной абляции.
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3.11.1. Тепловая модель
Первые исследования лазерной абляции относились преимуществен

но к действию на поглощающие среды излучения непрерывных лазеров 
и лазеров с миллисекундным импульсом, работающих в режиме свобод
ной генерации, при этом главное внимание уделялось квазистационарным 
режимам абляции. На основе первых исследований в 60-е гг. прошлого 
века была сформулирована тепловая модель лазерного испарения.

Быстрое развитие экспериментальной техники привело к тому, что 
уже с начала 80-х гг. исследования абляции проводились главным образом 
лазерными импульсами наносекундного диапазона. В последние Ю лет 
все большее внимание уделяется абляции под действием ультракоротких 
лазерных импульсов пикосекундного и фемтосекундного диапазона. Для 
таких импульсов квазистационарньгй режим абляции не достигается.

Основу тепловой модели абляции, как это следует из ее названия, 
составляют представления, на которых базируется описание традицион
ных для физики и технических дисциплин тепловых процессов. Исходя 
из этих представлений, можно получить выражение, которое описывает 
кинетику теплового испарения конденсированных тел:

v  =  Vo exp (3.52)

Константы «о и Та подбираются на основании дополнительных 
данных.

При воздействии лазерного импульса температура Т  и скорость 
лазерной абляции v  изменяются со временем. Если с достаточно высокой 
точностью экспериментально установить явный вид зависимостей T(t)  
и v(t) ,  то ответ на вопрос о механизме лазерной абляции можно дать, 
анализируя эти зависимости в аррениусовских координатах:

ln v  =  / ( ^ ) .  (3-53)

в которых тепловому процессу отвечает прямая линия.
Трудность, однако, состоит в том, что измерить непосредственно T(t)  

и v(t)  в экспериментах с короткими лазерными импульсами чрезвычайно 
сложно. Поэтому, как правило, экспериментаторы определяют с доста
точно хорошей точностью другую зависимость, а именно толщину слоя 
удаленного за импульс материала h как функцию дозы облучения Ф:

h =  Л(Ф); (3.54)

где I(t)  — интенсивность падающего лазерного излучения.
Качественное поведение зависимостей (3.54) можно легко проанали

зировать. Для сильно поглощающих лазерное излучение материалов эти
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зависимости, как правило, содержат три характерных участка, относя
щихся к допороговому процессу (Ф < Фр), абляции, непосредственной 
близости от порога (ф яе Фр) и режиму развитой абляции

2,5ФР < Ф < 5ФР.

В типичных условиях температура поверхности достигает максиму
ма в некоторый момент времени tmm (порядка длительности лазерного 
импульса т ) и плавно меняется вблизи максимума. Кроме того, в практи
чески интересных случаях имеем: Ta >  Т ,  Ф =  I qt. В этих случаях при до
пороговых дозах облучения (Ф < Фр) с хорошей точностью можно считать, 
что толщина слоя материала, удаленного за импульс, задается формулой:

- ! } .  < з - 5 5 >

где А и В  — константы.
Выше порога лазерной абляции (Ф > Фр) для достаточно коротких 

лазерных импульсов и высоких коэффициентов поглощения излучения 
наблюдается линейная зависимость толщины испаренного слоя от дозы 
облучения:

й =  /3 (ф -Ф р), (3.56)

где R  — коэффициент отражения излучения, L  — скрытая теплота 
испарения на единицу объема твердого тела.

Наконец, при высоких дозах лазерного облучения (Фр < Ф < 2,5ФР) 
на процесс абляции существенное влияние оказывает экранировка ис
паряемой поверхности парогазовым облаком продуктов абляции. Считая 
оптическую толщину экранирующего облака пропорциональной испа
ренной массе, можно показать, что в результате поглощения излучения 
в облаке до поверхности твердого тела доходит доза облучения:

Фа =  Фехр { - a s }/i, (3.57)

где а д — эффективный коэффициент поглощения излучения в паре, 
нормированный на плотность твердого тела.

Подставляя в формулу (3.55) Фа вместо Ф и разрешая полученное 
уравнение относительно Ф, находим:

А
Ф =  В  exp {oLgh} In- 1  —. (3.58)

Последнее уравнение может быть использовано в качестве интерпо
ляционной формулы для описания зависимости толщины удаленного слоя 
от дозы облучения в широкой области изменения дозы. При малых дозах 
облучения уравнение (3.58) переходит в (3.55), а при высоких дозах, когда 
существенную роль играет экранировка, оно приводит к логарифмической 
зависимости:

h =  А ехр

1 Ф В
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1фики зависимости толщины аблированного за импульс материала 
од действием лазерного излучения. Штрихованные линии — наилучшая 
роксимация с помощью интерполяционной формулы (3.58)
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На рис. 3.34 приведены графические зависимости толщины абли- 
рованного за импульс материала (полиимида) под действием излучения 
эксимерных ArF-, KrF-, XeCI и XeF-лазеров в аррениусовских (а), 
линейных (б) и логарифмических (в) координатах. Как видно из этих 
графиков, все рассмотренные выше три характерные зависимости — ар- 
рениусовская (3.55) вдопороговой области, линейная (3.56) вблизи порога 
и логарифмическая (3.58) в области экранировки — достаточно хорошо 
согласуются с экспериментальными данными.

Из вышеизложенного следует, что тепловая модель позволяет не толь
ко на качественном, но и на количественном уровне при определенных 
дозах лазерного облучения достаточно хорошо описывать зависимость 
вида h =  Л(Ф). Однако очень часто этого оказывается недостаточно для 
установления физического механизма, ответственного за абляцию того 
или иного конкретного вещества. Для такого заключения всегда требу
ется дополнительная информация, которую можно получить, например, 
из данных о составе и скоростях разлета продуктов лазерной абляции. 
Наиболее информативными в этом случае были бы данные об изменении 
со временем температуры поверхности подвергаемого абляции матери
ала. Такие экспериментальные данные, однако, очень трудно получать 
(по крайней мере, с хорошей точностью). Поэтому особую актуальность 
приобретает задача ее точного вычисления. Наиболее подходящим для ко
личественных расчетов температуры лазерной абляции оказывается метол 
моментов, позволяющий свести сложную нелинейную задачу для уравне
ний в частных производных к интегрированию системы обыкновенных 
дифференциальных уравнений. С помощью такого подхода удается доста
точно легко учесть температурные зависимости оптических и теплофизи
ческих свойств материала, эффекты, обусловленные поглощением излу
чения в паре, фазовые переходы (испарение, плавление, структурные пре
вращения), а также произвольную временную форму лазерного импульса.

3.11.2. Двухтемпературная модель

При использовании субпикосекундных лазерных импульсов в кинети
ке абляции возникают особенности, которые уже нельзя описать в рамках 
тепловой модели. Между тем абляция материалов с помощью ультрако
ротких (субпикосекундиых) лазерных импульсов применяется в высоких 
технологиях для микромеханической отработки других технологических 
процессов. Исследования в этой области представляют и чисто научный 
интерес, поскольку механизмы, ведущие к удалению вещества с помощью 
ультракоротких импульсов, все еше являются предметом обсуждения. 
Проблема абляции имеет ряд особенностей, относящихся к поглоще
нию энергии, электрон-фононному взаимодействию, механизму перевода 
вещества в парогазовое состояние и расширению пара.

В случае абляции металлов в качестве основных проблем можно 
выделить эффекты, связанные с электрон-фононным взаимодействи
ем, и явления, обусловленные горячим электронным газом в веществе.
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Двухтемпературная модель описывает транспорт энергии внутри метал
ла с помощью связанных уравнений теплопроводности для температуры 
электронов Те и решетки (фононов) Т\\

дТ, dTt d /  №
dt '

i ** 
1«ъ

+

дТ, дТ\ d i'  дт л
dt ~-Ĉ T z

1 ** 

+

< * * )
+  р(Те - Щ .

(3.60)

(3.61)

Здесь се и Cj — удельные теплоемкости [Дж • см - 3  • К -1] электро
нов и решетки, Хе и Xi ~  соответствующие коэффициенты теплопро
водности, параметр р  =  Ct/т характеризует скорость обмена энергией 
[Вт - см - 3  • К -1] между электронной и решеточной подсистемой (г  — ха
рактерное время обмена для электронной подсистемы).

Распределение интенсивности поглощения лазерного излучения внут
ри твердого тела описывается уравнениями:

Я  г
Q =  - — = a I ,  1(0 , t )  =  Is(t), (3.62)

где а  — коэффициент поглощения, Is(t) — интенсивность излучения 
на поверхности металла (z  =  0). Величина Is(t) =  AI(t)  в (3.62) зави
сит от формы лазерного импульса, которая может быть смоделирована, 
например, функцией вида:

1 (0  =  / о £ е х р {  —£ } ;  (3.63)

при этом доза облучения связана с характерным временем t\ формулой 
Ф =  / 0<| (£| — длительность сигнала импульса на половине его высо
ты). Величина интенсивности излучения на поверхности металла зависит 
также и от поглощательной способности вещества А =  1 — R  (R  — коэф
фициент отражения излучения). Для ультракороткого лазерного импульса 
пароплазменное облако образуется после окончания импульса и не ока
зывает влияния на процесс абляции.

На основании вышеизложенного можно получить конкретные выра
жения для количественной оценки параметров, характеризующих процесс 
потери вещества. В частности, выражение для скорости лазерной абляции 
имеет вид, аналогичный выражению (3.52):

” = , * ехр{ ~ 5 й Т £ ; } '  (3'64>
Здесь индекс s используется для обозначения температуры на поверх

ности z  — 0, т.е. Т\ |z=o =  T[s; кроме того, Тх  соответствует значению 
z  =  оо.

Для того чтобы модель была пригодна к анализу экспериментальных 
данных, необходимо учесть температурные зависимости коэффициентов.
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В частности, электронная теплоемкость линейно зависит от электрон
ной температуры: Се =  /ЗТе. Решеточная теплоемкость С| практически 
постоянна при температурах выше дебаевской. Однако, если в расчетах 
учитываются плавление и другие структурные фазовые переходы, то эф
фективная решеточная теплоемкость зависит от температуры решетки Т\. 
Электронная теплопроводность Хе зависит от температур Те и Т-,. Коэф
фициенты отражения R  и поглощения а  также в общем случае зависят 
от температур Те и Т\. В полупроводниках коэффициент отражения R  
изменяется линейно с изменением электронной температуры Те. Боль
шая часть представленных выше температурных зависимостей может быть 
учтена в расчетах так же, как это делалось с помощью метода моментов 
для тепловой модели.

Следует отметить еще одно обстоятельство. Двухтемпературная мо
дель применима в случае, когда можно использовать классические законы 
Фурье для описания переноса тепловой энергии электронов и фононов. 
Это означает, что модель применима для времен, много больших, чем 
характерное время те установления равновесного распределения в элек
тронном газе. Указанное время зависит от электронной температуры 
(плотности энергии в лазерном импульсе); в типичных условиях оно 
составляет несколько сотен фемтосекунд.

Когда время релаксации т  -> 0 (р  - г  оо), двухтемпературная мо
дель переходит в тепловую модель с единой температурой твердого тела 
Т  =  Т\ =  Те; при этом величины с =  Се +  с, и х  =  Хе +  Х\ представляют 
собой полные теплоемкость и теплопроводность твердого тела.

3.11.3. Фотофизическая абляция

Приведенные выше механизмы лазерной абляции можно классифи
цировать как механизмы поверхностного и объемного удаления вещества. 
Эти механизмы могут усложняться вследствие тех или иных физико-хими
ческих процессов в объеме или на поверхности твердого тела. В этой связи 
представляет интерес исследование механизма фотофизической лазерной 
абляции, обусловленной электронным возбуждением вещества.

Достаточно простая модель фотофизической абляции следует из рас
смотрения четырехуровневой модели. Предполагается, что при поглоще
нии кванта с энергией Нш система переходит из основного состояния 
N 0 в возбужденное N | , из которого в дальнейшем она быстро (соот
ветствующее время релаксации Т\ — 3 0 ) переходит в «долгоживущее» 
синглетное или триплетное состояние N*. Предполагается также, что 
система в состоянии N* может поглотить второй квант hu> (сечения по
глощения o"oi(TVo —г N\)  и (Tn(N* -э  N 2) различны). Время релаксации 
Ti(Ni —3 N*)  считается малым по сравнению со временем термической 
релаксации ту. Параметр s =  o ^ /fo i  описывает эффекты наведенного 
поглощения (или просветления).

Система уравнений, описывающих абляцию, включает теперь три 
уравнения (для концентрации возбужденных частиц N * , интенсивности
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излучения I  и температуры Т ),  а именно:

ялг dN'* *. I(Tcii N*
(3.65)

dt ~ V dz
- +  (N ■ л О т г 1 -h u TT '

d l
d z

— — 7 <Toi[Af + (s - (3.66)

d T d T d 2T
+ ^/0O|S +

ТшЛ
\ N * (3.67)

~dt ~ v dz + х ы TT ) ’ cp

Входящая в эти уравнения скорость движения фронта абляции 
v  =  v(t)  определяется следующим выражением:

где Е  и Е* — энергии активации, необходимые для удаления из вещества 
невозбужденной и возбужденной частиц, N  — концентрация поглоща
ющих частиц, индекс s, как и прежде, используется для обозначения 
величин на фронте абляции (z  =  0 ).

Анализ вышеприведенных уравнений показывает, что основной эф
фект фотографической абляции возникает при условии Е* С  Е ,  т. е. 
когда второе слагаемое в выражении (3.68) существенно превышает пер
вое. Особенно привлекателен случай высокой энергии активации, когда 
Е  =  3-6 эВ и тепловая абляция требует очень высоких температур. Эф
фект сильно зависит от интенсивности лазерного импульса и от времени 
термической релаксации Тт. В случае лазерного импульса с длительностью 
около 1 0  нс (типичное значение для эксимерных лазеров) фотографиче
ская абляция происходит, например, когда Е* =  1 — 1,5 эВ, а Е  =  3-6 эВ.

h, нм

Рис. 3.35. Толщина слоя удаленного за импульс материала (полиимида) 
для тепловой и фотофизической модели
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При этом, однако, требуется, чтобы время релаксации тт составляло 
сотни пикосекунд.

Если величина Ту составляет десятки пикосекунд, то фотофизически 
удаляется лишь тонкий поверхностный слой в начале импульса, тогда как 
последующая абляция происходит тепловым образом. Вообще, в случае 
короткого лазерного импульса эффект фотофизической абляции хорошо 
выражен даже при относительно низкой энергии активации (Е* as 1,5 эВ), 
если при этом все же выполняется условие Е* <  i? (рис. 3.35).

3.11.4. Газодинамика трехмерного разлета пара 
при лазерной абляции

До сих пор рассматривалось одномерное расширение пара при ла
зерном испарении конденсированного вещества. Такое рассмотрение со
ответствует начальной стадии процесса, когда толщина парового слоя 
значительно меньше размера фокального пятна. По мере расширения 
пара его движение приобретает трехмерный характер. Форма парового 
облака и угловое распределение потока испаренного вещества зависят 
от режима испарения и формы фокального пятна. Они, в свою оче
редь, определяют профиль толщины пленки, образующейся при лазерном 
напылении. Следует заметить, что начальная асимметрия испаренного об
лака не «забывается» в процессе его расширения. Напротив, форма облака 
на поздних стадиях разлета и профиль осаждаемой пленки определяются 
именно начальной асимметрией. Например, рядом исследователей было 
показано, что в случае эллиптического пятна фокусировки на подложке 
образуется пятно осажденного материала также эллиптической формы, 
но с осями, повернутыми на 90° (так называемый flip-over effect).

Пространственная структура парового (плазменного) облака, образо
ванного у поверхности твердой мишени под действием наносекундного 
лазерного импульса, детально исследована еще в 60-е гг. XX в. Было уста
новлено, что непосредственно у поверхности мишени образуется плотное 
(n > 1 0 2' см -3) облако испаренного материала, размер которого растет 
со временем. Увеличение облака связано в основном с испарением ма
териала мишени и резко замедляется после окончания импульса. Затем 
видимая граница плотного облака начинает смещаться обратно к поверх
ности мишени из-за расширения внешних слоев в вакуум.

Количественная оценка процесса расширения парового облака стро
ится исходя из следующих начальных условий. Поскольку плотность 
испаренного материала высокая, для описания движения пара право
мочно использование уравнений газовой динамики. Принимается также 
во внимание, что при достаточно высоких интенсивностях паровое облако 
окружено разряженной ллазменной оболочкой, внешний слой которой 
составляют электроны, а внутренний — ионы. При этом из-за малой 
массы плазменная оболочка практически не влияет на динамику рас
ширения плотного ядра. В ряде случаев принято исходить из условия, 
согласно которому температура в облаке не зависит от координат. Такая
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постановка задачи с точки зрения ее корректности не всегда оказывает
ся приемлемой. Более близким к реальности считается предположение 
об адиабатичности течения пара, так как в задачах по лазерной абляции 
принципиальным является его движение в основном после окончания 
лазерного импульса. Ниже кратко рассмотрены основные этапы решения 
задач по газодинамике трехмерного разлета пара при лазерной абляции.

Эволюция формы облака. Исходным моментом рассмотрения этой 
стадии расширения является предположение о том, что время образова
ния облака (близкое к длительности лазерного импульса) много меньше 
времени его разлета. По этой причине расширение облака в вакуум можно 
рассматривать независимо от процесса его формирования. Далее полага
ется, что фокальное пятно имеет эллиптическую форму с полуосями Хо 
и Yo. Разлет облака испаренного материала можно моделировать адиабати
ческим расширением трехосного газового эллипсоида, полуоси которого 
в начальный момент равны Х 0, У0 и Zo к  с и , где r t — длительность ла
зерного импульса, с — начальная скорость звука в испаренном материале.

Расширение эллипсоида описывается уравнениями газовой дина
мики:

др
—  +  div (pv) =  О,

dv  1
— +  (д V)w +  - V p  =  О, 
at р

dS
- + f f V S  =  °.

(3-69)

Полагается, что испаренное вещество описывается уравнением состояния 
идеального газа с показателем адиабаты 7  =  Ср/с». Применительно к рас
сматриваемой здесь задаче частное решение уравнений (3.69) имеет вид:

n(t)  =  Fik(t)rk(0), * =  х, у, z. (3.70)

Здесь n (t)  — координаты газовой частицы и по повторяющимся 
индексам производится суммирование. Если пренебречь вращением эл
липсоида, матрица Fjk принимает диагональную форму:

Fik =

( т
Х 0

0 0

0
Y(t)

Yo
0

0
0

Z(t)

Zo

(3.71)

Можно показать, что для адиабатических движений газа вида (3.70) 
система уравнений газовой динамики (3.69) сводится к системе обык
новенных дифференциальных уравнений при условии, что плотность
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и давление газа могут быть представлены в виде:

' p(f,t) = h(t)H(x),
dJJ

P ( r , t )  =  —  ,
dx

' X = 9ikri(0)rk(0), 

f ( t )  =  A d e C l File,

, h(t) =  В  d e f 7  Fik,

(3-72)

где А  и В  — константы, gtk — постоянная симметричная матрица.
Преобразуя (3.69) с учетом (3.70)—(3.72), можно получить систему 

обыкновенных дифференциальных уравнений для матричных элементов 
X (t) ,  Y ( t ) и Z(t),  которую удобно записать как систему уравнений дви
жения точки в классической механике:

(3.73)

Начальные условия для системы уравнений (3.73) задаются в следу
ющем виде:

Х(0) =  Х 0, Г (0) =  Го, Z(  0) =  Г0,

Х ( 0 )  =  У (0)  =  Г (  0) =  0.
(3.74)

В (3.74) предполагается, что начальная кинетическая энергия пара 
много меньше его тепловой энергии.

Уравнения (3.73) в общем случае должны решаться численно. На на
чальном этапе такого решения следует соответствующим образом ориен
тировать оси координат, в частности так, чтобы Хо ^  Го • Иными словами, 
длина наибольшей из полуосей начального газового эллипсоида обозна
чится как Х0. Далее вводятся безразмерные переменные:

X
Х о’

ц31 / 2

Хо ’
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Y0
V o =  ~ z r , /3 = (37- 3) | .

Теперь уравнения движения (3.73) и начальные условия (3.74) преоб
разовываются к виду:

К  =  м  —  СС =
€ ( 0 ) =  1, 77(0) =  770, < (0) =  Со,
т = д о )  =  т

(3.75)

Интеграл энергии в безразмерных переменных записывается в следу
ющем виде:

^ {£ 2 +  V* +  <2) +  - £ =  const, (3.76)

где е =  ( 7  -  1)_ | . В частном случае 7  =  5/3 имеет место дополнительный 
интеграл системы уравнений (3.73):

£ 2 +  »72 + < 2 =  Зг 2 + 1 + % 2 - К о2. (3-77)
Вышеизложенный подход для анализа эволюции формы облака по

казал, что расширение его представляет собой суперпозицию двух сла
бо взаимодействующих движений. При заданном показателе адиабаты 
расширение облака в направлении оси у  определяется параметром щ, 
а в направлении оси z  — параметром £0- При значениях г  ~  102 —103 оба 
движения становятся инерционными, а отношения длин осей эллипсоида 
остаются примерно равными своим асимптотическим значениям.

Рассмотренная выше простая модель без проведения сложных трех
мерных газодинамических расчетов дает возможность оценить, каким об
разом форма фокального пятна влияет на пространственную структуру те
чения пара и профиль толщины пленки, образующейся при конденсации 
пара на подложке. Для этого достаточно вычислить поток вещества в ме
сте расположения подложки, т. е. при z  =  Z q. Э т о т  поток определяется как 
j  =  pvz , где плотность и соответствующая компонента скорости находится 
из частного решения газодинамической задачи, рассмотренной выше.

Интегрирование потока j  по времени от нуля до бесконечности дает 
распределение осажденной массы. Для инерционной стадии разлета такое 
вычисление приводит к формуле:

/  1 , Q2 2 V 3' 2
/i =  H 1 +  p t g 2 < ? I p t g 2 < ? 7  • (3.78)

Здесь ho — максимальная толщина пленки в центре осадка, величины 
р  и q определяются согласно условиям:

_  1 

Р М 00) ’

1

M oo)’
вх =  arctg ■ Л , Уву =  arctg —.
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Как показали проведенные исследования, формула (3.78) хорошо 
описывает реальный профиль осадка.

Испарение вещества из  матриц. Начиная примеоно с середины 
90-х гг. XX в. интенсивно развивается техника испарения больших моле
кул — техника MALDI (Matrix Assisted Laser Desorption and Ionization). Она 
используется для быстрого массового анализа очень тяжелых биомолекул 
(с молекулярной массой до нескольких сотен тысяч дальтонов). Идея, 
лежащая в основе такой техники, достаточно проста. Большие молекулы 
невозможно испарить лазером непосредственно в силу их быстрого тер
мического и фотохимического разложения. Однако можно приготовить 
слабо концентрированный раствор из высокомолекулярного вещества 
и затем осадить раствор в виде твердой матрицы. В качестве раствори
телей используются низкомолекулярные, легко испаряемые органические 
вещества с молекулярной массой порядка сотни дальтонов.

Техника приготовления матриц уже хорошо разработана. При лазер
ном испарении матрицы тяжелые биомолекулы увлекаются низкотемпе
ратурным паром и оказываются в газовой фазе неразрушенными. Это 
позволяет использовать чувствительные оптические методы для спектро
скопического анализа изолированной биомолекулы, что важно для многих 
приложений, в частности для генной инженерии.

Опуская детали, можно считать, что облако пара, полученное при 
испарении матрицы, — это смесь паров тяжелых и легких молекул. 
Исследование динамики разлета многокомпонентного облака пара пред
ставляет собой сложную задачу. Специальные решения уравнений газовой 
динамики, тем не менее, позволяют удовлетворительно описывать харак
теристики такого пара и объяснить ряд эффектов, в частности эффект 
обострения при разлете тяжелых молекул (тяжелый пар распространяется 
внутри легкого пара в виде тонкой вытянутой струйки).

На качественном уровне эффект обострения объясняется достаточно 
просто. Как следует из уравнения Эйлера, движущейся силой для рас
ширения легкого пара (матрицы) является градиент давления в облаке. 
Поэтому облако ускоряется сильнее в z -направлении, отвечающем боль
шему градиенту. В процессе расширения пара плотность в нем падает, 
длина свободного пробега молекул становится сравнимой с размера
ми облака, т. е. столкновения прекращаются, и пар переходит в режим 
инерционного разлета. Оценки показывают, что для легкого пара такой 
режим достигается за время t j  ~  10 мкс. После этого асимметрия легкого 
облака — величина отношения z j r  — «замораживается*.

Тяжелый пар изменяет скорость своего движения за счет соударений 
с легким паром. Столкновения легких частиц с тяжелыми происходят 
в течение более длительного промежутка времени, чем легких с лег
кими, что обусловлено большим различием в сечениях столкновений: 
от/о я к  (М /ш )2/3. В выполненных исследованиях соответствующие се
чения различались в 40 раз. Поэтому изменение симметрии тяжелого 
пара происходит в течение переходного времени t„ ~  1//9, которое может
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быть в 5 раз больше времени t j  (если ориентироваться на известные 
экспериментальные данные).

Соответствующие оценки показывают, что для возникновения эффек
та обострения необходимо, чтобы, во-первых, fitf  < 1 и, во-вторых, на
чальная «скоростная асимметрия» разлета (т. е. отношение начальных ско
ростей разлета в нормальном и радиальном к поверхности направлениях) 
превосходила начальную «геометрическую асимметрию» (т. е. отношение 
радиального и аксиального размеров начального облака). Второе условие 
легко обеспечивается при лазерном испарении практически любых много
компонентных материалов, тогда как первое условие хорошо выполняется 
только при большом различии в массах тяжелых и легких частиц. Поэтому 
в случае испарения больших биомолекул из низкомолекулярных матриц 
эффект обострения ярко выражен. Аналогичные эффекты наблюдаются, 
например, при осаждении высокотемпературных сверхпроводящих кера
мик (осадок в центре обогащается более тяжелым компонентом).

В заключение этого параграфа следует отметить, что изучение разлета 
пара в процессе лазерной абляции в конечном счете позволило решить за
дачу о формировании нанокластеров. Теперь это хорошо контролируемый 
и перспективный для многих технологических применений процесс.

§3.12. Фазы и фазовые переходы

Фаза — однородная часть термодинамической системы. Другими 
словами, это тело, физические и химические свойства которого во всех 
точках одинаковы и не зависят от количества вещества. Фазы отделены 
одна от другой поверхностями раздела, которые представляют собой слои 
небольшой толщины, внутри которых свойства системы могут меняться 
очень сильно. Кристалл, жидкость и пар — самые привычные и часто 
встречающиеся примеры разных фаз одного и того же вещества. Они су
щественно отличаются по плотности и их принято называть агрегатными 
состояниями. Различные фазы одного и того же вещества совсем не обя
зательно существуют в разных агрегатных состояниях. Например, алмаз 
и графит — две твердые фазы углерода. Плотности алмаза и графита разли
чаются на 25-30 %. Однако они имеют разные кристаллические решетки 
и это обусловливает колоссальные различия в их свойствах. Фазы могут 
быть почти неразличимы по плотности или твердости, но отличаться друг 
от друга своими магнитными характеристиками или какими-либо другими 
свойствами, например способностью проводить электрический ток. Гово
ря о фазах, обычно имеют в виду тела, состоящие из большого количества 
атомов или молекул, т. е. содержащие порядка 1 0 23 атомов (порядка числа 
Авогадро). Если число атомов, содержащихся в какой-либо фазе, много 
меньше числа Авогадро, то такую систему называют «малой» и ее свойства, 
как правило, сильно отличаются от свойств обычной, «большой» системы.

При изменении внешних условий (например, температуры, давле
ния, магнитного поля) фазы могут превращаться друг в друга. Такой
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процесс называют фазовым превращением или фазовым переходом. Они 
постоянно происходят вокруг нас. Самые известные — это кипение, 
плавление, конденсация, кристаллизация, сублимация. Однако на этом 
список далеко не заканчивается. Существуют переходы в сверхпроводящее 
и сверхтекучее состояние (естественно, и обратно), переходы в ферро- и 
парамагнетиках и многие другие. Характерной особенностью фазового пе
рехода является резкое изменение свойств вещества. При этом поведение 
системы в окрестностях фазового перехода оказывается чувствительным 
к небольшим внешним воздействиям — примесям, слабым полям, что 
может играть существенную роль в решении технических задач и что 
вызывает интерес у представителей других областей науки, например 
у биологов и медиков. Поэтому фазовые переходы представляют интерес 
для изучения как с точки зрения фундаментальной науки, так и с точки 
зрения их практических приложений.

3.12.1. Классификация фазовых переходов

Согласно классификации Эренфеста, существует два типа фазовых 
переходов — первого и второго рода. Обычные фазовые переходы, подоб
ные кипению, плавлению или возгонке, сопровождаются скачкообраз
ными изменениями внут
ренней энергии и объема 
(поглощением или выделе
нием скрытого тепла пере
хода). Поскольку энергия 
и объем являются первы
ми производными от сво
бодной энергии по темпе
ратуре и давлению, то при 
этих фазовых переходах на
званные первые производ
ные являются разрывны
ми функциями. Это послу
жило основой назвать та
кие превращения фазовы
ми переходами первого ро
да. Такие переходы харак
теризуются бесконечно большим возрастанием теплоемкости в очень 
узкой области вокруг точки перехода. Физическая причина состоит в том, 
что добавление теплоты к системе в точке фазового перехода не повышает 
температуру системы, а расходуется на ее перестройку. На рис. 3.36 пока
зано поведение внутренней энергии Е ,  приходящейся на одну молекулу.

Нижняя ветвь относится к кристаллическому состоянию, а верхняя — 
к парообразному. Скачок энергии в точке перехода (Тс) представляет собой 
поглощаемую скрытую теплоту. Соответственно теплоемкость в точке 
фазового перехода первого рода претерпевает «всплеск».

Рис. 3.36. Изменение энергии Е  в зависимости 
от температуры Т  при фазовом переходе первого 

рода пар — кристалл
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При теоретическом описании фазовых переходов первого рода каж
дую из фаз обычно описывают отдельно. Так, кристаллическую ветвь рас
сматривают, пользуясь моделью идеального кристалла, т.е. предполагая 
регулярное расположение всех атомов. Парообразную же ветвь изучают, 
используя модель идеального газа, предполагающую полный беспорядок 
в системе. Зависимости, получаемые для различных моделей, накладыва
ют друг на друга и исследуют, решая при этом, какая из возможностей 
реализуется в данных условиях. Следует отметить, что добиться описа
ния фазового перехода первого рода, одновременно учитывающего все 
возможные состояния системы, как правило, пока не представляется воз
можным, так как использование для этих целей указанных выше моделей 
приводит к огромным математическим трудностям.

При переходе второго рода внутренняя энергия вещества и его объем 
не изменяются в точке перехода и, следовательно, не происходит вы
деления или поглощения скрытой теплоты. Однако свободная энергия 
системы при таких переходах имеет некоторую особенность, которая про
является в том, что вторые производные — теплоемкость и сжимаемость 
становятся бесконечными. Выявление характера этой особенности — одна 
из наиболее трудных задач физики.

Е

Рис. 3.37. Характер изменение энергии Е  как функции температуры 
при фазовом переходе второго рода для двумерной модели Изинга

Существует несколько систем, для которых эта особенность к на
стоящему времени выяснена. Одной из таких систем является двумер
ная модель Изинга (модель двумерного ферромагнетика), рассмотренная 
Л. Онсагером. Изменение внутренней энергии ферромагнетика происхо
дит хотя и резко, но без скачка (рис. 3.37).

При этом теплоемкость системы стремится к бесконечности по сле
дующему логарифмическому закону:

С  я  1п |Г  -  Тс\. (3.79)
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Ход такой зависимости иллюстрирует график на рис. 3.38. Форма 
приведенной на этом рисунке кривой напоминает греческую букву Л, по
этому такие переходы иногда 
называют Л-переходами.

Проиллюстрировать раз
личие фазовых переходов пер
вого и второго рода в рам
ках качественных, но доста
точно наглядных представле
ний можно по характеру об
разования новой фазы. Если 
она возникает в виде заро
дышей, например пузырьков 
пара в воде, постепенно уве
личивая свой объем в масси
ве старой, в подобных случаях 
принято говорить о фазовом 
переходе первого рода. Если 
новая фаза возникает сразу 
во всем объеме, полностью за
меняя собой старую, т. е. сосуществование двух фаз исключено, такие 
превращения называют фазовыми переходами второго рода.

Теория Ландау. Глубокий анализ проблемы фазовых переходов был 
сделан Л.Д . Ландау. Согласно его теории, при фазовых переходах первого 
рода функция распределения по энергии или плотности системы должна 
быть бимодальной, т. е. иметь два максимума. При этом наиболее вы
сокий максимум отвечает наиболее выгодному, стабильному состоянию 
системы, а второй максимум соответствует менее выгодному, метастабиль
ному состоянию. В самой точке перехода высоты максимумов становятся 
одинаковыми и система может одновременно сосуществовать в обоих 
состояниях. При фазовых переходах второго рода функция распределе
ния всегда имеет только один максимум, который расширяется в точке 
перехода. Соответственно при переходах второго рода метастабильных 
состояний в принципе не существует.

Реально имеется очень мало систем, позволяющих провести стро
гое теоретическое рассмотрение теории Ландау. Однако использование 
компьютеров расширяет такие возможности. Так удалось смоделировать 
фазовые переходы газ — жидкость. Оказалось, что в точке фазового пере
хода первого рода распределение плотности действительно бимодально. 
При этом, чем больше число частиц в системе, тем выше и уже пики на би
модальной кривой. Для очень большой системы область сосуществования 
двух фаз практически исчезает и при каждом значении внешних парамет
ров — температуры и давления — наблюдается только одна фаза, а сам 
фазовый переход происходит скачкообразно в узкой области изменения 
температуры. В точке фазового перехода второго рода функция распре

С / ( № )

к(Т — TJ

Рис. 3.38. Ход теплоемкости при фазовом пе
реходе второго рода для двумерной модели 

Изинга
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деления плотности расширяется, но всегда имеет только один максимум, 
как и предполагает теория Ландау. Наличие или отсутствие бимодальности 
у функции распределения служит важным критерием при оценке типа фа
зового перехода. При этом речь идет о функции распределения по энергии 
системы, или по ее плотности, или же по другому важному параметру, 
который называется параметром порядка системы (см. п. 3.12.4).

К настоящему времени обнаружены и исследованы системы, способ
ные совершать необычные фазовые превращения. Их необычность состоит 
в том, что они обладают характерными чертами фазовых переходов перво
го и второго рода одновременно. В качестве примера здесь можно отметить 
переход, претерпеваемый адсорбированной полимерной цепью при ее от
рыве от поверхности постоянной силой. Такая ситуация реализуется при 
внешних воздействиях на частицы полимерного клея, скрепляющего раз
ные поверхности, что имеет важное практическое значение. Рассмотрение 
сути необычных фазовых переходов выходит за рамки данного учебни
ка. Заинтересованного читателя авторы отсылают прежде всего к обзору 
А. М. Скворцова «Обычные и необычные фазовые переходы».

3.12.2. Критические флуктуации при фазовых переходах
На атомном уровне фазовый переход представляет собой сложное 

явление, порождаемое конкуренцией двух факторов: межатомного взаи
модействия той или иной природы, способствующего образованию упо
рядоченной фазы, и теплового движения, стремящегося разрушить этот 
порядок. Рассмотрим фазовый переход второго рода — переход веще
ства из парамагнитного состояния в ферромагнитное. Точка перехода 
на диаграмме состояний называется критической или точкой Кюри; со
ответствующая ей температура обозначается Тс ■

Количественные аспекты парамагнетизма и ферромагнетизма были установлены 
Пьером Кюри в Париже в самом конце XIX в. В частности, используя весы 
Фарадея, он измерил температурную зависимость магнитной восприимчивости 
для большого числа самых разнообразных материалов. Он открыл закон, носящий 
теперь его имя, согласно которому восприимчивость многих из исследованных 
веществ меняется как 1/Г. Спустя несколько лет, в 1905 г., Ланжевен развил клас
сическую теорию парамагнетизма, которая позволила объяснить это поведение.

Кюри также обнаружил, что восприимчивость ферромагнетиков вы
ше температуры упорядочения изменяется по закону 1 / ( Т - Т с ) .  В 1907 г: 
Вейсс объяснил это поведение, введя понятие «молекулярного поля». 
В частности, он предположил, что эффективное поле, действующее на маг
нитный момент в ферромагнетике, равно Н  +  ХМ, где Я  — приложенное 
магнитное поле, М  — намагниченность, а Л — множитель пропорцио
нальности. Введя эту концепцию в теорию Ланжевена, Вейсс смог описать 
все существенные экспериментальные данные о ферромагнетиках. Про
исхождение коэффициента пропорциональности Л оставалось, однако, 
непонятным. Единственным взаимодействием между магнитными мо
ментами, известным в то время, было диполь-дипольное взаимодействие.
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Согласно этому механизму, величина Л составляла около 4тг, в то вре
мя как ее экспериментальное значение для железа равнялось 5  • 1 0 3. 
Происхождение ферромагнетизма оставалось неясным до тех пор, пока 
не появилась на свет квантовая теория.

Ферромагнетизм обусловлен упорядочением собственных магнитных 
моментов (спинов) электронов атомов кристалла. Между спинами суще
ствует специфическое взаимодействие, называемое обменным, которое 
стремится выстроить их параллельно друг другу. Выше Тс интенсивность 
теплового движения достаточна для того, чтобы разупорядочить спиновую 
подсистему, так что кристалл оказывается в парафазе. С понижением тем
пературы энергия тепловых флуктуаций падает, и при Т  < Т С превалирует 
уже обменное взаимодействие — кристалл приобретает намагниченность. 
Опуская детали процесса рассматриваемого здесь примера фазового пе
рехода второго рода, отметим следующие его характерные особенности:

1. Намагниченность образца возникает спонтанно сразу во всем образ
це, имеющем макроскопические размеры. Это означает, что по мере 
приближения к Тс (при понижении температуры) между спина
ми формируется некоторое эффективное взаимодействие, которое 
позволяет им, образно говоря, чувствовать взаимную ориентацию, 
находясь на огромных по атомным масштабам расстояниях друг 
от друга. Поскольку эти расстояния на много порядков превышают 
радиус действия обменных сил, примерно равный постоянной решет
ки (0 ,2 - 0 ,4 нм), в организации эффективного взаимодействия между 
спинами участвуют множество других спинов. Следовательно, такое 
взаимодействие носит коллективный (или кооперативный) характер 
и имеет аномально большой радиус.

2. Вблизи точки Кюри вещество обладает очень высокой восприимчи
востью. Это становится понятным, если принять во внимание, что 
в самой критической точке система спонтанно переходит из одной 
фазы в другую. В ней возникает соответствующая упорядоченность, 
характеризуемая отличным от нуля параметром порядка, а начальная 
(неупорядоченная) фаза здесь теряет устойчивость. Поэтому с при
ближением к Тс запас устойчивости данной фазы становится сколь 
угодно малым, и даже слабое внешнее воздействие (в данном слу
чае — магнитное поле) должно сильно влиять на состояние системы.

3. Высокая восприимчивость придает поведению системы две важные 
черты: оно становится подверженным сильным флуктуациям, а также 
существенно нелинейным.
Таким образом, вещество вблизи критической точки представляет со

бой сильно флуктуирующую нелинейную систему, структурные элементы 
которой эффективно взаимодействуют друг с другом. Такое взаимодей
ствие носит коллективный характер и имеет аномально большой радиус. 
Очевидно, что построение теории критического поведения представляет 
собой трудную задачу. Как оказалось, она тесно связана с проблемами
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квантовой теории поля, гидродинамики, физики неупорядоченных си
стем, т. е. носит достаточно обший характер. Естественно, проблема фа
зовых переходов второго рода является одной из центральных в физике. 
За последние примерно пятьдесят лет было проведено множество иссле
дований с целью найти точное решение упомянутой выше задачи. И хотя 
такое решение о критическом поведении трехмерных систем до сих пор 
не найдено, мы достаточно хорошо стали понимать физику критических 
явлений и вычислять, хотя и приближенно, но с очень высокой степе
нью точности, основные параметры, характеризующие фазовый переход. 
Радикальным прогрессом, достигнутым в последние десятилетия, теория 
фазовых переходов в основном обязана методу ренормализованной груп
пы. Этот метод, зародившийся первоначально в квантовой теории поля, 
был затем искусно адаптирован для решения задач статистической физи
ки и физики конденсированных сред, где показал свою исключительную 
эффективность.

3.12.3. Основы идеологии метода ренормгруппы

Обозначим через га локальную намагниченность образца, возника
ющую по мере приближения к Тс . Будучи степенью свободы кристалла, 
нагретого до определенной температуры, каждая компонента вектора га 
участвует в тепловом движении (флуктуирует). Поскольку кристалл на
ходится в парамагнитной фазе, возникновение ненулевых значений га 
ведет к росту его энергии (вследствие взаимодействия вектора га с полем 
парамагнетика). Для малых по модулю га соответствующее приращение 
энергии А Е  должно совпадать с первым исчисляющим членом своего 
разложения по степеням скаляра га2:

А Е  =  a m 2 =  a (m \  +  m 2y +  m \ ) , a >  0.

Выше уже отмечалось, что вблизи Тс вещество представляет собой су
щественно нелинейную систему. Учесть эту нелинейность можно до
бавлением в правую часть предыдущего выражения следующего члена 
тейлоровского разложения приращения энергии:

А Е  =  am 2 +  bmA. (3.80)

В критической области второе слагаемое в выражении (3.80) и со
ответственно коэффициент Ь должны играть важную роль, поскольку 
коэффициент а при Т  -> Тс стремится к  нулю.

Разложим флуктуирующую намагниченность га как функцию коор
динат и времени в ряд Фурье, т. е. будем рассматривать ее как сумму 
бесконечного числа синусоидальных волн (фурье-гармоник) с различны
ми волновыми векторами к и частотами ш. В линейной среде такие волны 
распространялись бы свободно, не обмениваясь энергией, т.е. не взаи
модействуя между собой (именно поэтому можно принимать раздельно 
сотни радио- и телепрограмм и различать цвета окружающих предметов).
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В нелинейной среде ситуация может оказаться принципиально иной. 
Колебание частоты ш возбуждает таковые с кратными частотами, отда
вая им свою энергию, и две разные волны с частотами ш, и ш2  могут 
породить целый спектр комбинационных частот 1ш\ +  гмд2, где 1 и п  -  
целые числа. Это означает, что в ферромагнетике волны флуктуаций на
магниченности с разными к и из будут взаимодействовать, обмениваясь 
переносимой энергией или, другими словами, рассеиваться друг на друге. 
Такие процессы можно описать, используя понятие квантов волн крити
ческих флуктуаций — флуктуонов. Подобно квантам световых волн — 
фотонам, флуктуоны обладают энергией из и импульсом hk. Посколь
ку источником рассеяния является нелинейность среды, оно идет тем 
интенсивнее, чем больше нелинейность, т. е. чем больше константа Ь 
в формуле (3.80). В этом смысле данная константа играет роль параметра 
взаимодействия (константы связи) критических флуктуаций.

Выше отмечалось, что по мере приближения к точке Кюри влия
ние нелинейности растет. Следовательно, флуктуации взаимодействуют 
все сильнее и акты рассеяния флуктуонов происходят все чаще и ча
ще, т. е. роль многократного рассеяния будет возрастать. Соответственно, 
поведение ферромагнетика будет характеризоваться уже не константой 
связи Ъ, а некоторым эффективным параметром взаимодействия, отража
ющим процессы рассеяния сколь угодно высокой кратности. Например, 
нелинейный член в формуле (3.80) пропорционален т 4  и порождает акты 
рассеяния четвертого порядка. Это значит, что в них участвуют четыре 
кванта: один квант может при рассеянии превратиться в три или два — 
в два. Для понимания сути метода последний вариант уместно рассмот
реть более подробно. В условиях многоступенчатости процесса кванты, 
рассеявшись один раз, снова могут столкнуться друг с другом, распавшись 
на три кванта, которые опять рассеиваются, и т.д., пока не возникнут два 
последних, «окончательных» флуктуона. Такие процессы удобно выра
жать с помощью диаграмм Фейнмана, на которых линиям соответствуют 
движущиеся частицы (кванты), а точкам — их столкновения (рис. 3.39).

Таким диаграммам соответствуют конкретные математические выра
жения, с ними, как с формулами, можно выполнять различные преобра
зования.

Рис. 3.39. Диаграммы Фейнмана, отвечающие процессам многократного 
рассеяния квантов критических флуктуаций друг на друге
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Таким образом, два конечных кванта можно получить из двух на
чальных безграничным числом способов, отличающихся друг от друга 
количеством промежуточных столкновений и типом движения участвую
щих в них частиц. Учесть эти все вклады можно введением параметра, 
характеризующего реальную силу взаимодействия флуктуаций и, соответ
ственно, реальную нелинейность магнетика. Такой параметр называется 
эффективной или одетой константой связи — д, играющей ключевую 
роль в теории фазовых переходов. Данная константа задается набором 
бесконечного числа слагаемых, т. е. представляет собой сумму расходяще
гося ряда, так как коэффициенты членов высших порядков очень быстро 
растут с их номером (число разных способов, которыми можно рассеять 
кванты, столкнув их п раз, при п »  1 пропорционально п!). По мере 
приближения к Тс свойства ряда для д ухудшаются, так как вклады 
каждого из п! слагаемых тоже растут (усиливается роль нелинейности). 
Таким образом, налицо очевидные проблемы, которые стоят на пути вы
числения эффективной константы связи. Чтобы понять, каким образом 
она может быть определена, следует учесть факт конечности ее по величи
не. Действительно, хотя с приближением к точке Кюри характеризуемая 
константой д нелинейная магнитная восприимчивость системы увели
чивается, на любом конечном удалении от Тс она оказывается вполне 
конкретной (или конечной по величине).

Выше изложенное относительно критических флуктуаций (на при
мере одною из фазовых переходов второго рода) позволяет перейти 
к изложению непосредственно самого метода ренормализованной груп

пы. Рассмотрим один из много
кратных процессов рассеяния «два 
в два», при котором на каком-то 
промежуточном этапе возникают 
два кванта. Соответствующая диа
грамма изображена на рис. 3.40а.

Представим себе, что данная 
диаграмма разрезана в том ме
сте, где проходят две промежуточ
ные частицы (показано штриховой 
линией); такое сечение называет
ся двухчастичным. Сложим далее 
диаграммы, у которых слева стоит 
один и тот же блок, а справа — 

все возможные блоки, изображающие процессы рассеяния «два в два». 
Тогда для правой части получается сумма с бесконечным числом членов, 
которая и есть не что иное, как константа связи д. Если теперь просум
мировать диаграммы, содержащие все возможные блоки «два в два» слева 
от двухчастичного сечения и константу д справа от него, можно получить 
значение д, характеризующую и левую часть процесса. В результате вместо 
бесконечного набора слагаемых, каждое из которых зависит от констан
ты связи Ъ (она в подобных задачах называется затравочной), приходим

Рис. 3.40. Иллюстрация метода 
ренормализованной группы
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к одному члену, зависящему от константы д. Соответствующая диаграмма 
приведена на рис. 3.405, на которой черные кружки символизируют кон
станту связи (в данном случае она называется одетой). Можно показать, 
что проведенная выше перегруппировка ряда все же оставляет его беско
нечным. Важно, однако, то, что после такого частичного суммирования 
все члены ряда будут зависеть уже только от одетой константы связи 
и перестанут неограниченно расти при подходе к  Тс . Такая процедура 
замена одной константы связи на другую называется перенормировкой.

Уравнение ренормгруппы. Описанная выше схема с точки зрения 
математики означает, что процедура перенормировки позволяет получить 
для константы д замкнутое уравнение, называемое уравнением ренорма
лизованной группы. Оно имеет вид

f = Р{ЗУ (3‘81)
Здесь t =  - c l n r ,  т  =  (Т /Т с  -  1) — приведенная температура, а кон

станта с > 0. Стоящая в правой части выражения (3.81) функция 0(g) 
может быть найдена в виде ряда по степеням д способом, который схема
тически описан выше. Очевидно, что уравнение ренормгруппы — это диф
ференциальное уравнение первого порядка, описывающее эволюцию д 
во времени при изменении температуры. Оставляя в стороне рассмотрение 
всех аспектов такой эволюции, следует отметить, что принципиальным 
моментом является поведение эффективной константы связи в области 
сильных флуктуаций, т.е. в пределе Г  -э  Тс, которому отвечает переход 
t оо. Из соответствующих курсов математики известно, что характер со
ответствующих асимптотик определяется видом функции 0(g),  в частно
сти числом и расположением на числовой оси ее корней. Действительно, 
если при каком-то значении своего аргумента функция 0(g)  обращается 
в нуль, то, согласно уравнению (3.81), изменение константы связи с тем
пературой прекращается и, следовательно, именно это значение д будет 
характеризовать поведение системы в критической области. Такие особые 
точки уравнения ренормгруппы принято называть фиксированными.

Для дальнейшего обсуждения метода целесообразно перейти к явному 
виду функции 0(g).  Расчет в низшем или однопетлевом приближении дает 
следующее выражение:

0(g) =  ( 4 - D ) g - g \  (3.82)

где D  — размерность системы. Обычным трехмерным кристаллам отвеча
ет D  =  3, тонким пленкам — D  — 2, нитям (цепочкам спинов) — D  =  1. 
Нетрудно видеть, что для наиболее распространенных трехмерных систем 
(D  =  3) корни функции (3.82) расположены в точках 0 и 1. Первой из них 
отвечает решение вида д =  0. Это случай отсутствия эффективного взаи
модействия критических флуктуаций. Он возможен, когда нет исходного, 
затравочного взаимодействия. Такой режим называется случаем свобод
ного поля, а фиксированная точка д — 0  — гауссовской или тривиальной.
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Такая точка не имеет отношение к критическому поведению реальных 
веществ — ведь затравочное взаимодействие (пусть слабое) всегда есть.

Значительно более интересна вторая фиксированная точка g =  I . Ей 
отвечает режим взаимодействующих флуктуаций, и, что особенно важно, 
она является устойчивой. Это означает, что с какого бы начального поло
жительного значения не начиналась эволюция эффективной константы 
связи, в пределе Т  -> Тс  величина g станет равной 1. Действительно, 
пусть вдали от Тс g =  g0, причем 0 < <?о < 1 ■ Тогда правая часть уравне
ния ренормгруппы будет положительной и константа g с ростом t будет 
расти, пока не достигнет значения 0 = 1 .

В противоположном случае, т. е. при g0 >  1, величина д с ростом t 
будет уменьшаться, пока не достигнет фиксированной точки, но сверху. 
Эту фиксированную точку принято называть нетривиальной или вильсо
новской по имени создателя современной теории критических явлений, 
лауреата Нобелевской премии за 1982 г. К. Вильсона.

Таким образом, с какого бы начального значения ни начиналась 
эволюция д , она закончится в одной и той же фиксированной (виль
соновской) точке. Этот вывод является принципиальным с физической 
точки зрения. В самом деле, начальные значения д — это те, которые 
соответствуют состоянию системы вдали от Тс, где флуктуации малы 
и слабо взаимодействуют друг с другом. Там, очевидно, мал и вклад мно
гократного рассеяния в д,  поэтому одетая константа связи практически 
совпадает с голой. Но последняя является индивидуальной характеристи
кой материала — разные ферромагнетики имеют разные нелинейности 
вдали отточки Кюри. При приближении к ней эффективная нелинейность 
выходит на некоторое универсальное значение, которое не зависит от Ь 
и определяется только видом уравнения ренормгруппы. Следовательно, 
в критической области различные материалы должны вести себя одинако
во. Этот вывод находится в прекрасном согласии с опытом. Еще в 60-х гг. 
XX в. путем анализа многочисленных данных, полученных на ферро- 
и антиферромагнетиках, простых жидкостях и бинарных смесях, а так
же на сверхтекучем гелии, было установлено, что вид температурных 
зависимостей теплоемкости, восприимчивости и других физических ве
личин вблизи Тс не зависит от конкретного материала, а определяется 
лишь размерностью системы и числом компонент (N )  параметра по
рядка (см. также следующий пункт). Например, в случае одноосного 
ферромагнетика это число равно единице; для кубического кристалла, где 
намагниченность является трехмерным вектором, N  =  3.

Независимость вида критических асимптотик от материала и физи
ческой природы фазового перехода принято называть универсальностью 
критического поведения. Метод ренормализованной группы позволяет 
естественным образом объяснить данную физическую реальность.

Численные оценки на основе метода. Физические величины, ха
рактеризующие термодинамику и кинетику вещества, в окрестности Тс 
степенным образом зависят от приведенной температуры т . В частно
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сти, для восприимчивости параметра порядка т  и теплоемкости С  
справедливы формулы:

Х =  Х±\т\~'1, m  =  m o \ - T f ,  C  =  C±\r\~a, (3.83)

где a ,  /3 и 7  — числа, называемые критическими индексами. Для од
ноосных ферромагнетиков (напомним: N  =  1, D  =  3) эксперимент дает 
следующие значения этих параметров: 7  =  1,25; /3 =  0,3; a  =  0,1 при 
точности примерно 0,02-0,03. Расчеты методом ренормгруппы в самом 
грубом, однопетлевом приближении дают: 7  =  1,17; /3 =  0,29; a  =  0,25. 
Эти оценки вполне удовлетворительны.

Для повышения точности теоретических расчетов в основном ис
пользуются два способа. Первый состоит в вычислении следующих членов 
ренормгрупповых разложений для функции (3(g) и критических индексов. 
В 1977 г. Дж. Бейкер, Б. Никел и Д. Мейрон провели расчеты в шести- 
плетном приближении, основанном на использовании 1 142 диаграмм 
Фейнмана. Ниже приведено полученное в процессе такого расчета выра
жение для /3(g) , дающее представление об этом выдающемся достижении:

13(g) =  9 - 9 *  +  0,4224965707/ -  0,3510695978/ +

+  0,3765268283/ -  0,4955475 l /  +  0 ,749689/. (3.84)

В этом выражении, начиная с пятого члена, коэффициенты ряда 
растут, что отражает его расходимость. Тем не менее, применяя известные 
методы суммирования расходящихся рядов, можно получить из разло
жений типа (3.84) высокоточные оценки критических индексов. Такие 
оценки хорошо согласуются как с результатами измерений на реальных 
физических объектах, так и с данными машинного моделирования.

Второй способ использует то обстоятельство, что в пространстве 
четырех измерений задача о фазовом переходе решается асимптотиче
ски точно. Этот замечательный факт, обнаруженный А. И. Ларкиным 
и Д. Е. Хмельницким в 1969 г., вытекает из уравнения ренормгруппы. 
При D  =  4 в выражении для функции (3(g) остается только второе сла
гаемое, которое всегда отрицательно. Поэтому при Т  -* Тс величина д 
будет уменьшаться, пока не обратится в нуль — критическое поведение 
в данном случае управляется гауссовской фиксированной точкой, ибо она 
устойчива. Так как константа связи д оказывается в пределе Т  —э Тс 
сколь угодно малой, полученные в низшем порядке по д результаты будут 
асимптотически точными. В 1971 г. К. Вильсон и М. Фишер предложили 
способ перехода от 4-мерного в реальный трехмерный мир. Смысл такого 
перехода состоит в том, чтобы изначально решать задачу в пространстве 
( 4 -е )  числа измерений, где е <  1. При этом, как следует из (3.81) и (3.82), 
в вильсоновской фиксированной точке д становится равной е и в теории 
возникает малый параметр, по которому можно разлагать физические ве
личины. Если затем в результирующих формулах устремить е к единице, 
то получаются численные оценки, относящиеся к реальным системам.
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В заключение данного пункта уместно на конкретном примере об
судить вопрос о том, как соотносятся в настоящее время теория и экс
перимент в физике критических явлений. Наиболее удобным объектом 
для точных измерений критических индексов является жидкий гелий-4 
вблизи перехода в сверхтекучее состояние, что соответствует значению 
Тс =  2,18 К. Гелий-4 легко очистить от примесей и изотопов, на сверхте
кучий переход гравитационное поле влияет незначительно и т.д., поэтому 
детальное изучение его ведется с 50-х гг. XX в. К числу последних относятся 
измерения, выполненные в 1995 г. группой американских ученых на кос
мическом корабле «Шатл», с тем чтобы полностью исключить эффекты 
силы тяжести. Уровень термостатирования был таков, что предельно из
меряемая температура отличалась от Тс на 2 нК  (две миллиардные доли 
градуса!). В конечном счете удалось измерить аномалию теплоемкости 
гелия в диапазоне семи декад по т и определить критический индекс a  
с точностью, существенно превышающей точность выполненных ранее 
подобных экспериментов. Значение указанного индекса оказалась равным 
—0,0128 ±  0,00038. Метод ренормгруппы (D  =  3, шестиплетное прибли
жение) для этого случая дает a =  -0 ,007±0,006. Таким образом, наиболее 
точные экспериментальные и теоретические значения а  находятся в не
плохом согласии. Вместе с тем уникальный эксперимент калифорнийской 
группы ученых считается знаменательным, так как впервые за послед
ние (к тому времени) двадцать лет эксперимент по точности превзошел 
теорию. Отсюда вытекает перспектива дальнейших исследований, на
правленных, в частности, на установление границ применимости (если 
таковые имеются) метода ренормализованной группы.

3.12.4. Упорядочение и фазовые переходы

В § 3.3 уже отмечалось, что существуют различные типы дальнего 
порядка (или упорядочения) в твердых телах. Многие из них достаточно 
полно описываются с использованием представлений о фазовых перехо
дах в системе. Большинство таких переходов характеризуется появлением 
отличных от нуля значений некоторой величины в упорядоченной фазе. 
Такая величина называется параметром порядка (например, в ферромаг
нетике это спонтанная намагниченность). Концепция параметра порядка 
чрезвычайно удобна. Она, в частности, позволяет дать достаточно точное 
определение порядка фазового перехода.

По поводу перехода от беспорядка к порядку здесь уместно следующее замечание. 
При достаточно высоких температурах силы взаимодействия между молекулами 
не играют роли на фоне их теплового движения. На макроскопическом уровне 
эта ситуация допускает простое описание с помощью газовых законов, а на мик
роскопическом — методами классической кинетической теории. При понижении 
температуры до абсолютного нуля система приближается к своему основному 
состоянию. Если это состояние не вырождено, то энтропия стремится к нулю 
(третий закон термодинамики). В этом случае принято считать, что система упо
рядочена. На практике это упорядочение может идти самыми различными путями
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(отсюда и представление о различных типах дальнего порядка). Необходимо, ко
нечно, иметь в виду, что система может находиться в упорядоченном состоянии, 
хотя сам порядок и не является дальним.

Индикатором фазовых переходов системы оказываются изменения 
различных ее характеристик (намагниченности, сверхпроводимости, кри
сталлизации и др.) в условиях проявления дальнего порядка. Здесь в ка
честве примера на этот счет рассматриваются структурные переходы, 
в частности, потому что кристаллическая решетка представляет собой са
мый распространенный пример наличия дальнего порядка. Вместе с тем 
в природе существует множество других переходов между различными 
кристаллическими состояниями. Понимание излагаемого ниже матери
ала требует от читателя достаточно глубоких знаний об электронном 
и пространственном строении твердых тел, поэтому при первом чтении 
его можно пропустить. Включение материала, относящегося к специфи
ке структурных фазовых переходов, авторы учебника сочли уместным, 
чтобы еще раз подчеркнуть ту глубину знаний относительно конденси
рованного состояния вещества (да и не только его), которая достигнута 
наукой. Авторы также надеются таким образом привлечь внимание буду
щих инженеров технического профиля к разделу физики, знание которого 
не в последнюю очередь определяет уровень профессионализма будущих 
инженеров и технологов.

Структурные переходы. Известно, что в твердом теле основную роль 
играют электронные и колебательные степени свободы. Вследствие этого 
структурные переходы принято квалифицировать в зависимости от того, 
вызваны ли они главным образом неустойчивостями электронного или 
колебательного спектров. Конечно, между этими степенями свободы су
ществует сильная связь. Именно поэтому электронные неустойчивости 
проявляются в первую очередь в виде структурных переходов. Поскольку 
электронные степени свободы в изоляторе и металле отличаются между 
собой, для изучения связанных с ними фазовых переходов применяются 
различные подходы. Однако основополагающие принципы при этом экви
валентны. В изоляторе, состоящем из ионов, имеющих в основном состоя
нии орбитальное вырождение, возможно понизить электронную энергию, 
расщепляя уровни энергии вырожденных состояний за счет искажений 
решетки, что вызовет понижение симметрии. Амплитуда искажения зави
сит как от природы электронных состояний, так и от величины связанного 
с ним проигрыша в упругой энергии. Такие переходы носят общее назва
ние кооперативных переходов Яна—Теллера. Возникающая искаженная 
структура характеризуется появлением спонтанного электрического квад- 
рупольного момента. Однако в качестве фундаментального параметра 
порядка выбирают величину расщепления электронных состояний.

В качестве примера можно рассмотреть переход второго рода в РгА103 

при температуре Т  =  151 К. Ион Рг3+ имеет основное состояние 3 Н4  

(4/ 2). Выше 151 К этот ион находится в узле с симметрией С2„, кото
рая наряду с другими уровнями энергии приводит к двум низко лежа

7 Современная физика
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щим синглетам. Ниже 151 К структура системы постепенно искажается, 
и в конце концов примерно при 80 К она становится тетрагональной. 
Искажение характеризуется развитием оптической деформации, ампли
туда которой играет роль решеточного параметра порядка и показана 
на рис. 3.41. Величина расщепления двух низко лежащих синглетов со
ответствует электронному параметру порядка. То обстоятельство, что обе 
величины взаимно пропорциональны, подтверждает точку зрения на этот 
переход как на кооперативный эффект Яна—Теллера. В рассматрива
емом здесь примере симметрия искажений структуры такова, что она 
проявляется также в акустическом фононном спектре, так что в качестве 
параметра порядка можно было бы взять величину деформации ezz — ехх.

Если за структурный пе
реход ответственны сами фо
ноны, то имеет место пере
ход типа смещения. В таких 
случаях сама амплитуда ис
кажения выступает как пара
метр порядка. Если искаже
ние однородно по кристаллу, 
оно может привести к по
явлению спонтанной элек
трической поляризации, т. е. 
к сегнетоэлектричеству. При
мер такого сегнетоэлектри- 
ческого перехода — пере
ход в ВаТЮз при температу
ре 130 К. В некоторых соеди
нениях сегнетоэлектричество 
возникает в результате пере
хода типа порядок — бес
порядок. Таким примером 
может служить соединение 

NaNC>2 . В неупорядоченной фазе молекулярные ионы NO 2 случайным 
образом имеют любую из двух конфигураций, в то время как в упорядочен
ной фазе они все имеют одинаковую конфигурацию. Поскольку различие 
в положении атомов кислорода в этих двух фазах не является малым, 
указанный переход неизбежно оказывается фазовым переходом 1 -го рода.

Рис. 3.41. Зависимость относительной дефор
мации (1), электронного (2) и оптического фо
нонного (3) параметров порядка от приведенной 
температуры в соединении РгАЮз ниже 151 К

О методах изучения дальнего порядка. Как уже отмечалось выше, 
использование понятия параметра порядка позволяет с единой точки зре
ния подходить к явлениям дальнего порядка. Однако это не избавляет 
от необходимости использовать при изучении проявлений упорядочен
ности различных экспериментальных методов, основанных на разных 
физических свойствах. Это связано прежде всего с тем, что в большинстве 
своем явления, происходящие в твердом теле, являются очень сложными,
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и только на основе целой совокупности измерений удается воссоздать 
удовлетворительную физическую картину.

Сложность изучения проявлений эффектов дальнего порядка в реаль
ных системах можно проиллюстрировать следующим образом. Совокуп
ный эффект от возникновения дальнего порядка может привести к боль
шим изменениям макроскопических свойств, но это не всегда удается 
заметить и наиболее утонченными микроскопическими методами. На
пример, с помощью линейки можно измерить искажение элементарной 
ячейки монокристалла железа, вызванное магнитострикцией, и в то же 
время оно слишком мало, чтобы его можно было измерить в опытах 
по дифракции рентгеновских лучей. Магнитные домены в пленках гра
ната с кубической симметрией стремятся выстроиться в направлении, 
перпендикулярном пленке, по-видимому, за счет анизотропии роста. Этот 
результат имеет существенное значение при образовании магнитных до
менов, но его едва ли удается предсказать на основе микроскопических 
измерений. Наоборот, если бы характерные энергии при сверхпроводящем 
или сверхтекучем переходе были на два порядка больше, то оба явления, 
подобно, магнетизму, стали бы известны уже в античные времена.

В процессе изучения эффектов, связанных с проявлением дальнего 
порядка в твердых телах, наиболее часто используются два класса экспе
риментальных методов, в которых измеряется либо 1 ) некоторый усред
ненный отклик макроскопической системы, либо 2 ) микроскопический 
отклик отдельных атомов и ядер на приложенное поле, контролируе
мое экспериментатором. Примером первого типа являются термодина
мические и кинетические свойства (теплоемкость, магнитная восприим
чивость, термоэлектрические эффекты и др.). Примером второго типа 
может служить ядерный магнитный резонанс. Этот метод представляет 
собой очень гибкий инструмент для селективного изучения, в частности, 
ионов определенного сорта в исследуемом образце.

Контрольные вопросы

1. Какие причины могут приводить к проявлению пространственной 
самоорганизации твердых тел в неравновесном состоянии?

2. Чем индуцируется такой вид самоорганизации нелинейных биста
бильных систем, как стохастический резонанс?

3. Какие типы беспорядка можно наблюдать в неупорядоченных систе
мах?

4. Какие типы беспорядка свойственны твердым телам с дальним по
рядком, а какие — аморфным?

5. Какие виды дальнего порядка в твердых телах называют квазикри
сталлическими и почему?

6 . Какие упорядоченные непериодические модели заполнения про
странства иллюстрируют структуру квазикристаллов?
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1. Чем свойства металлических квазикристаллов отличаются от свойств 
металлов в кристаллической фазе?

8 . Какие металлические структуры называют аморфным металлическим 
стеклом?

9. Почему прочность и электрическое сопротивление металлических 
стекол во много раз больше их кристаллических аналогов?

10. Перечислите основные методы компьютерного моделирования для 
изучения механизмов диффузии в аморфных телах.

11. В чем отличие вакансионного механизма диффузии в кристаллах 
от квазивакансионного в аморфных телах?

12. Каков химический состав манганитов?
13. Как и почему изменяется сопротивление манганитов в магнитном 

поле при изменении концентрации переходного металла в них и тем
пературы?

14. Какими способами можно создать индуцированные периодические 
доменные структуры и где они находят применение?

15. Какие вещества называют сегнетоэлектриками и какое применение 
они нашли в нелинейной оптике и акустике?

16. Назовите основные технологические приложения способа трансфор
мации атомного состава вещества ионными пучками.

17. Что следует понимать под термином лазерная абляция вещества?
18. Какие виды моделей используются для описания явления лазерной 

абляции?
19. Что такое фазовые переходы первого и второго рода?
20. Как в соответствии с теорией Ландау меняется функция распределе

ния энергии или плотности при этих фазовых переходах?
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Глава 4

П олупроводники

Полупроводниками являются кристаллические тела, у которых ва
лентная зона заполнена электронами, а ширина запрещенной зоны неве
лика (у собственных полупроводников — не более 1 эВ). Полупроводники, 
как известно, обязаны своим названием тому обстоятельству, что по ве
личине электропроводности они занимают промежуточное положение 
между проводниками (металлами) и диэлектриками. Авторы учебника по
лагают, что читатель знаком с основными положениями квантовой теории 
твердого тела, позволившей с единой точки зрения объяснить электри
ческие, тепловые и другие свойства металлов, кристаллических диэлек
триков и полупроводников, а также имеет представление о необъятных 
практических применениях полупроводниковых материалов, совершив
ших революцию в электронике и в различных областях современной 
техники. В этой главе книги излагается материал, отражающий как раз 
тот раздел физики, благодаря которому сегодня открываются новые воз
можности широкого и многообещающего применения полупроводников 
в самых разнообразных отраслях науки и техники. •

§4.1. Гетеросистемы пониженной размерности

До недавнего времени инженеры-разработчики электронных прибо
ров в своих расчетах использовали только законы классической физики. 
И это было вполне оправданно, поскольку, например, движение элек
тронов в обычном кинескопе телевизора можно описать, представляя их 
материальными точками. В сложнейшем процессоре любого компьютера 
движение электронов также подобно движению тел, подчиняющихся за
конам классической физики. Однако логика развития современной полу
проводниковой электроники такова, что интегральные схемы становятся 
все более сложными и объединяют все большее число элементов. До сих 
пор изготовителям интегральных схем удавалось увеличивать плотность 
размещения транзисторов, диодов и других элементов за счет уменьшения 
их размеров. В недалеком будущем эти размеры должны стать порядка 
нескольких долей микрона. Когда это произойдет, создатели электрон
ных приборов должны будут учитывать тот факт, что достаточно полное 
описание микрообъектов (в том числе и электронов) возможно только 
в рамках законов квантовой механики.

К настоящему времени в физике уже накоплен большой опыт по со
зданию и изучению искусственных полупроводниковых структур, имею
щих размеры в несколько нанометров или несколько десятков ангстремов.
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Хотя указанные размеры превышают размеры реальных атомов, электро
ны в этих структурах ведут себя как квантовые объекты. Обычно выделяют 
три основных типа таких микроструктур: квантовые ямы, квантовые нити 
(другое название — квантовые проволоки) и квантовые точки. Последние 
иногда называют искусственными атомами. Названные структуры, а так
же переходные состояния между ними принято объединять под одним 
названием — гетеросистемы пониженной размерности. Сюда же отно
сят сверхрешетки, а также более сложные гетеросистемы, в частности 
сверхструктуры с надбарьерной брегговской локализацией электронов. 
Оказалось, что, изменяя размерность и регулируя величину квантово
го ограничения, можно радикальным образом изменять энергетический 
спектр системы, что способствует не только решению фундаментальных 
проблем квантовой механики и физики полупроводниковых кристаллов, 
но и созданию совершенно новых полупроводниковых приборов (а также 
оптимизации известных).

Сегодня невозможно представить себе современную физику твердого 
тела без полупроводниковых гетероструктур. Полупроводниковые гетеро
структуры, и в особенности двойные гетероструктуры, включая квантовые 
ямы, нити и точки, являются сегодня (начало XXI в.) предметом исследо
вания двух третей исследовательских групп, работающих в области физики 
полупроводников.

Если возможность управления типом проводимости полупроводника 
с помощью легирования различными примесями и идея инжекции нерав
новесных носителей заряда были теми семенами, из которых выросла по
лупроводниковая электроника, то гетероструктуры позволяют решать зна
чительно более общую проблему управления фундаментальными парамет
рами в полупроводниковых кристаллах и приборах. Это и ширина запре
щенной зоны, и эффективные массы носителей заряда и их подвижности, 
и показатель преломления, энергетический спектр и т.д. Именно поэто
му низкоразмерные гетеросистемы станут основной материальной базой 
микроэлектроники и оптоэлектроники нынешнего столетия. Более того, 
по мнению лауреата Нобелевской премии по физике академика Ж. И. Ал
ферова, гетероструктуры в XXI в. оставят гомопереходам в электронике 
только один процент. Появился даже термин «зонная инженерия», подоб
но «генной инженерии» в биологии, для обозначения попытки искусствен
ного создания новых материалов с заданной зонной структурой или же за
данным спектром электронных энергетических состояний. Особенностью 
и огромным преимуществом искусственных наноструктур перед многими 
твердыми телами, созданными природой, является как раз то, что в них 
можно относительно легко реализовывать широкий комплекс свойств, не
редко весьма необычных, для разного рода приборных применений. Кроме 
того, исследуя такие структуры, удается заглянуть в мир, размерность ко
торого отличается от привычной размерности нашего макропространства.

Развитие физики и технологии полупроводниковых гетероструктур 
привело к удивительным изменениям в нашей повседневной жизни.
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Электроника на гетероструктурах широко используется но многих обла
стях человеческой деятельности. Едва ли можно представить нашу жизнь 
без телекоммуникационных систем, основанных на лазерах с двойной 
гетеростуктурой, без гетероструктурных светодиодов и биполярных тран
зисторов, без малошумяших транзисторов с высокой подвижностью элек
тронов для высокочастотных применений, включая, например, системы 
спутникового телевидения. Лазеры с двойной гетероструктурой присут
ствуют сейчас практически в каждом доме в проигрывателях для лазерных 
дисков. Солнечные элементы на гетероструктурах широко используются 
как в космосе, так и на Земле.

В этой главе учебника дано описание приемов получения трех основ
ных представителей квантовых низкоразмерных структур, характера не
которых наблюдаемых в них явлений, а также обсуждаются области их 
(структур) практического применения. В первых параграфах приведены 
сведения, знакомство с которыми поможет читателю в изучении излагае
мого далее материала.

4.1.1. Размерное квантование энергии электронов

Низкоразмерным, в отличие от объемного (3D , three-dimensional), 
называют такое состояние кристаллов, при котором движение носителей 
заряда ограничено в одном, двух или всех трех измерениях. Соответ
ственно говорят о двумерных (2D ), одномерных (Ш ) и нульмерных (0D) 
объектах. Квантовое ограничение реализуется в тех случаях, когда ха
рактерная квантовая длина носителя заряда, определяемая длиной волны 
де Бройля, становится равной или меньшей соответствующего физиче
ского размера объекта.

В соответствии с существующими представлениями энергия свобод
ного электрона может быть задана выражением

m 0v 2 _  р 2 
2 2тпо’

(4.1)

где v — скорость электрона, р  — его импульс, т о  — масса. Свободный 
электрон, согласно этой формуле, может иметь любую энергию. В кри
сталлическом твердом теле электрон движется, находясь под действием 
силового поля, обусловливаемого взаимодействующими между собой ато
мами. При этом его движение (а также любой квантовой частицы) связано 
с волновым процессом, характеризующимся длиной волны, называемой 
волной де Бройля

А =
h

Р
(4.2)

Для электрона в металлах длина волны де Бройля А «  1 нм, а в по
лупроводниках А и  100 нм.

Понятие волны де Бройля является центральным в гипотезе выдающегося фран
цузского физика Луи де Бройля (1899-1987) о корпускулярно-волновой природе
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микрочастиц. В свою очередь именно эта гипотеза оказалась, по-видимому, тем 
связующим звеном, которое позволило исследователям в первой трети XX в. 
объединить целый ряд экспериментальных и теоретических данных в стройную 
и достаточно обширную область науки под общим названием — квантовая фи
зика. Речь идет о важном (если не главном) разделе новой физики, создание 
которой принципиальным образом изменило наши представления об окружаю
щем нас материальном мире. В этой связи представляется не только интересным, 
но и поучительным тот путь, который был пройден учеными, создававшими 
новую физическую теорию. Читатель может в этом убедиться самостоятельно, 
познакомившись со статьей Н. Б. Делоне «Изменение фундаментальных законов 
естествознания». В ней также в доступной форме дан достаточно полный анализ 
состояния ряда важнейших разделов физики на рубеже XIX и XX вв.

Если по одному из направлений движение электрона ограничено, 
например в тонкой фольге толщиной d, при этом d < А, то возникает 
так называемое размерное квантование энергии: энергия электрона может 
принимать только вполне определенные значения:

Е п
Р2п
2т

n 2h2n2 
2md2 ’

n =  1 , 2 , 3 , . . . (4.3)

Следовательно, разрешенные значения импульса (в кристалле он 
называется квазиимпульсом) электрона в этом направлении определяются 
выражением:

тгТт
Рп = 1 Г

Масса т  электрона в кристалле, называемая эффективной, отли
чается от массы то свободного электрона. Она имеет смысл параметра 
связи между энергией и квазиимпульсом и, как правило, в полупровод
никах много меньше (приблизительно на два порядка) массы свободного 
электрона. По этой причине длина волны де Бройля в полупроводниках 
велика. Для движения электронов в плоскости сохраняется та же зонная 
структура, как в массивном кристалле. Минимальная энергия электрона 
(при n =  1 ) не равна нулю в случае размерного квантования и увели
чивается с уменьшением размера структуры как \ /d 2. Таким образом, 
ограничение движения частицы в пространстве имеет следствием кван
тование ее энергии, причем в случае наноструктур имеет место сильная 
зависимость возникающих уровней энергии от размеров и формы элемен
тов структуры. Отсюда и происходит название, которое уже упоминалось 
выше — размерное квантование. Отсюда вытекают большие возможности 
создания искусственных систем с таким характером совокупности уров
ней энергии (энергетического спектра) размерного квантования, который 
необходим для реализации вполне определенных функций в устройствах 
наноэлекгроники. Фактически элементарные наноструктуры представля
ют собой «атомы» или «молекулы», созданные не природой, а человеком.

Энергетический спектр всякой системы определяет ее отклик на 
внешнее электромагнитное возмущение. В частности, им определяются 
оптические спектры излучения и поглощения. В атомах и молекулах эти
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спектры состоят из резких линий, совокупность которых является своеоб
разной визитной карточкой данного атома или молекулы. В твердых телах 
оптические спектры обычно представляют систему относительно слабых 
по интенсивности и широких полос. Всякие особенности спектров (в ви
де, например, линейчатых компонент) если и проявляются, то при весьма 
низких температурах (обычно гелиевых). В этом смысле наноструктуры, 
являясь макроскопическими объектами (так, квантовая точка содержит 
около 1 0 5 - 1 0 7 атомов), уникальны, поскольку резкие линейчатые компо
ненты оптических спектров излучения и поглощения в них могут наблю
даться вплоть до комнатной температуры. Это обстоятельство позволило 
планировать исследования, направленные, в частности, на использование 
наноструктур в качестве элементов для осуществления лазерной генера
ции (реализованной в 1994 г.). Последнее вело к решению таких проблем, 
как миниатюризация, интенсивность излучения, величина мощности на
качки, возможность плавной перестройки частоты излучения.

Специфические особенности оптических спектров наноструктур обу
словлены в первую очередь структурой их электронного энергетического 
спектра, свидетельствующего о существовании долгоживущих возбужден
ных состояний, которые можно описать как возникновение и последу
ющее уничтожение неких квазичастиц, называемых экситонами (от англ. 
excitation — возбуждение). Квазичастица представляет физический образ 
частицы, которая, согласно принципу Луи де Бройля, ставится в соответ
ствие волне возбуждения, распространяющейся в системе. Квазичастица 
переносит импульс и энергию возбуждения и обладает конечным време
нем жизни, возникая и исчезая при взаимодействии, например, со светом 
или другими квазичастицами. Экситон является одной из наиболее важ
ных и интересных (но не единственных) квазичастиц в твердых телах. 
Именно экситонами во многом определяются физические свойства по
лупроводников и структур на их основе. Важнейшей характеристикой 
экситона является его энергетический спектр, который, как показывают 
проведенные исследования, в сильной степени зависит от параметров 
наноструктур, что является основой мощных и весьма точных методов 
диагностики качества наноструктур, в том числе определения их геомет
рических размеров.

Квазичастицы — отдельные элементарные возбуждения, на которые можно разло
жить слабо возбужденное состояние системы многих частиц. Такие элементарные 
возбуждения существуют сравнительно долгое время в неизменном виде, и хотя 
каждое из них охватывает много частиц, составляющих систему, они в целом 
во многом подобны частицам, в частности характеризуются определенными энер
гией, импульсом (в данном случае принято говорить о квазиимпульсе) и спином. 
Изменение состояния возбуждения системы можно рассматривать как результат 
столкновения элементарных возбуждений, их рассеяния, приводящего к изме
нению указанных характеристик. Условия применения понятия квазичастицы 
в каждом конкретном случае требуют отдельного рассмотрения. Естественно, 
что при этом соответствующей квазичастице принято давать конкретное назва
ние, отражающее физическую сущность процесса или явления в данной системе.
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Например, в кристаллах атомы совершают малые колебания вблизи своих положе
ний равновесия. Эти колебания можно представить как совокупность квазичастиц 
с определенным квазиимпульсом и энергией — фононов. Еще один пример, отно
сящийся к ионным кристаллам. Электроны и дырки поляризуют ионы кристалла, 
а поляризация решетки, со своей стороны, влияет на поведение электронов и ды
рок. В результате в ионных кристаллах возникают квазичастицы, представляющие 
собой электроны (или дырки), сопровождаемые созданной ими самими поляри
зацией кристалла. Такие квазичастицы называются поляронами. Энергетический 
спектр полярона имеет вид:

е -  Д + 2 М '
(4.5)

где Д  и М  — постоянные. Величина М  имеет смысл эффективной массы 
и в несколько сот раз превышает массу электрона.

4.1.2. Экситон в низкоразмерных структурах

Для объяснения оптических, электрических и других свойств кристал
лов (прежде всего полупроводников и диэлектриков) существенную роль 
играет упоминавшийся в предыдущем пункте экситон — элементарное 
электрически нейтральное возбуждение, связанное с образованием пары 
электрон — дырка. Физической причиной такого возбуждения является 
кулоновское взаимодействие, приводящее к появлению связанных состо
яний электронно-дырочной пары. Экситон может перемещаться по кри
сталлу и переносить при этом энергию, но не переносить электрический 
заряд. Экситон характеризуется квантовыми числами, а также значениями 
волнового вектора. Его энергетический спектр имеет зонную структуру, 
он имеет целый спин и подчиняется статистике Бозе—Эйнштейна.

Простейшее возбуждение электронной системы полупроводника со
стоит в переводе электрона из валентной зоны в зону проводимости. При 
этом, как известно, в валентной зоне образуется дырка. Имеющие заряды 
противоположного знака, электрон и дырка должны притягиваться за счет 
кулоновского взаимодействия. Они образуют квазичастицу, называемую 
экситоном Ваннье—Мотта или экситоном большого радиуса. Размеры эк- 
ситона Ваннье—Мотта велики по сравнению с периодом решетки твердого 
тела. Именно это обстоятельство позволяет в хорошем приближении рас
сматривать взаимодействие между электроном и дыркой как кулоновское 
взаимодействие двух точечных зарядов, ослабленное в е раз (здесь е — 
статическая диэлектрическая проницаемость кристалла). Для полупровод
ников характерные значения е >  10. Экситоном малого размера (экситон 
Френкеля) называют связанное состояние электрона и дырки, находя
щихся на одном атоме или молекуле. Экситоны Френкеля обнаружены, 
в частности, в молекулярных кристаллах. Движение таких экситонов 
определяется передачей возбуждения от одного атома (молекулы) к дру
гому (другой). При этом радиус возбуждения (радиус экситона Френкеля) 
примерно равен размеру атома. Таким образом, экситоны Ваннье—Мотта 
представляют собой связанные состояния электрона и дырки, которые 
могут находиться на разных узлах кристаллической решетки. А экситоны
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п = 2 -

п = Г

Френкеля можно представить как предельный случай экситонов Ваннье— 
Мотта, когда электрон и дырка находятся на одном и том же узле.

Как уже отмечалось выше, су- g  , 
шествование экситонов подтвер
ждается в соответствующих экспе
риментах. Так, в спектрах погло
щения и люминесценции многих 
кристаллов появляются узкие ли
нии, не связанные с примесями 
и дефектами, но обусловленные 
поглощением и излучением экси- ; 
тонов. Экситонные уровни энер
гии находятся внутри запрещен
ной зоны вблизи дна зоны прово
димости (рис. 4.1).

На рис. 4.1 Ед — ширина за
прещенной зоны полупроводни
ка, V  — потолок валентной зо
ны, С  — дно зоны проводимо
сти, индекс 3D  указывает на воз
можность для экситона двигаться
во всех трех направлениях (на его трехмерность). Описание поведения 
экситона основывается на решении уравнения Шрёдингера для электрона 
и дырки, движущихся в периодическом поле кристалла и взаимодей
ствующих друг с другом по закону Кулона. При этом можно показать, 
что экситон движется как свободная частица с массой М  =  m e +  m b, 
где т е и TOh — эффективная масса электрона и дырки. В тоже время 
относительное движение электрона и дырки можно представить себе как 
движение электрона с приведенной массой р  вокруг неподвижной дырки

77ti>7Tt\i
(I =  ------------ .

т е +  m h
Энергия связи экситона, т. е. энергия, необходимая для того, чтобы 
разорвать его на электрон и дырку, равна:

——— --- , (4.6)
2e2h2 2eaex v '
- эффективный радиус экситона (боров-

Рис. 4.1. Уровни энергии экситона

D _  Чгх —

здесь е — заряд электрона, аех 
ский радиус экситона):

Дек —
eh2
е2р

(4.7)

Так же как и для атома водорода, энергетический спектр экситона 
имеет вид

трЗО 
■ЧехЕ  =
7Г

(4.8)

где п — целое число, а энергия отсчитывается от дна зоны проводимости.
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Так как у большинства полупроводников е >  10, а эффективная 
масса электрона много меньше массы свободного электрона, то из выра
жений (4.6) и (4.7) следует, что экситоны в полупроводниках — довольно 
рыхлые квазичастицы. Для них энергия связи в тысячи раз меньше, чем 
энергия связи электрона в атоме водорода, для которого

Е  =
е4 то0

13,5 эВ.

Эффективный радиус экситона в полупроводниках в сотни раз превос
ходит боровский радиус водорода. Например, для полупроводникового 
кристалла GaAs Еех и  4,2 • КГ 3 эВ, аех и  15 нм. Именно малые значения 
энергии связи экситонов в полупроводниках препятствуют наблюдению 
экситонных переходов при комнатной температуре образцов, так как 
средняя тепловая энергия kT  ss 2,6 • К Г 2 эВ при температуре Т  =  300 К 
(к — постоянная Больцмана). Следует также иметь в виду, что эффектив
ность поглощения света на частоте экситонного перехода (сила осцилля
тора экситонного перехода) мала из-за больших значений эффективного 
радиуса экситона, поскольку она пропорциональна отношению Va/a\x .Та
ким образом, два обстоятельства препятствуют созданию традиционных 
полупроводниковых приборов, работающих на экситонных переходах:

1) малая энергия связи экситона и распад экситонных состояний при 
комнатной температуре для большинства полупроводников;

2 ) малый вклад экситонных состояний в оптические константы полу
проводников (малы силы осцилляторов экситонных переходов) из-за 
больших значений экситонного радиуса.
Частично разрешить указанные выше проблемы можно за счет пони

жения размерности. Например, когда ограничение движения происходит 
в одном направлении (в слое с поперечным размером d <С аех), экситон 
становится двумерным с энергетическим спектром

е :-2D (4.9)

Таким образом, энергия связи 2D -экситона (при n =  1) увеличива
ется в 4 раза, а его эффективный радиус уменьшается вдвое по сравнению 
с трехмерным случаем.

Кроме понижения размерности, существенного увеличения энергии 
связи и силы осцилляторов в полупроводниковых наноструктурах можно 
достичь за счет значительного усиления кулоновского взаимодействия 
электронно-дырочной пары. Это обстоятельство можно пояснить с помо
щью силовых линий электрического поля (рис. 4.2).

Для тонкого полупроводникового слоя или нити, окруженных ди
электриком, большинство силовых линий проходит через диэлектрик, 
диэлектрическая проницаемость которого ed <С es. В предельном случае 
очень тонких квантовых нитей сила кулоновского взаимодействия между
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а) б)

Рис. 4.2. Иллюстрация усиления кулоновского взаимодействия 
электронно-дырочной пары: а) объемный полупроводник; б) квантовая нить

электроном и дыркой, находящихся на расстоянии z  2 > (es/e d)ds, где 
ds — поперечный размер полупроводниковой нити,

Таким образом, эффективная диэлектрическая проницаемость систе
мы полупроводник — диэлектрик равна диэлектрической проницаемости 
диэлектрика, хотя как электрон, так и дырка находятся в полупроводни
ковом слое или полупроводниковой нити.

В качестве резюме изложенного в данном параграфе материала можно 
отметить следующее. Развитые за последние примерно 20-25 лет новые 
технологические методы позволяют получать наноструктуры, основные 
физические свойства которых определяются экситонными состояниями. 
Как выяснилось, низкоразмерность системы стабилизирует экситонные 
состояния, делая их устойчивыми в гораздо более широком диапазоне 
температур и внешних электрических полей. Энергия связи и сила осцил
лятора экситонных состояний в низкоразмерных системах существенно 
растут, способствуя практической реализации экситонных эффектов даже 
при комнатной температуре. Новые возможности управления свойствами 
экситонов появляются в структурах полупроводник — диэлектрик за счет 
изменения кулоновского взаимодействия между электроном и дыркой 
(управления эффектом диэлектрического усиления экситонов). Таким 
образом, создались условия для создания приборов, действие которых 
обусловлено физическими процессами, в которых доминирующую роль 
должны играть экситоны. Уже появились оптические модуляторы, фазо
вращатели, переключатели и бистабильные элементы, оптические тран
зисторы и лазеры, построенные на свойствах экситонного газа. Так стала 
развиваться область науки и техники, которую по аналогии с электроникой 
можно называть экситоникой и в которой роль среды, осуществляющей 
различные операции по обработке информации, вместо электронного газа 
осуществляет экситонный газ.
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Удивительные достижения технологии изготовления достаточно со
вершенных наноструктур открыли новые замечательные возможности — 
управлять эффективной размерностью и даже топологией пространства, 
где «живут» квазичастицы, и это дает дополнительное богатство для фа
зовых состояний и кинетических свойств системы электронов и дырок. 
Читателю предоставляется самостоятельно в этом убедиться, обратившись, 
в частности, к работе Ю. Е. Лозовика «Управление бозе-конденсатом эк
ситонов и фононный лазер».

§4.2. Физические основы формирования наноструктур

Согласно существующим представлениям об электропроводности 
твердых тел, между зоной проводимости и валентной зоной находится 
запрещенная зона энергий. У одних полупроводников она может быть 
шире, а у других — более узкой. На рис. 4.3 приведена схема, иллю
стрирующая случай, когда в контакт приведены два полупроводника 
с различными запрещенными зонами. Граница таких полупроводников 
называется гетероструктурой. Другими словами, гетероструктуры можно 
определить как неоднородные полупроводниковые структуры, изготов
ленные из двух или более различных материалов таким образом, что 
переходный слой, или граница раздела двух материалов играет важную 
роль в любом протекающем в приборе процессе. Можно даже сказать, что 
техническим устройством является сама граница раздела.

Рис. 4.3. Энергетические зоны на границе двух полупроводников

Все материалы, из которых делаются гетероструктуры, относятся 
к центральной части Периодической системы элементов (табл. 4.1). В се
редине находится кремний — основа современной электроники. Под 
кремнием находится германий. Хотя сам германий используют крайне 
редко, сплавы Ge—Si разного состава играют все возрастающую роль 
в современной технологии гетероструктур. Исторически это было первое 
технически эффективное устройство с гетероструктурой, хотя его прак
тическая разработка потребовала больших усилий из-за 4 %-го различия 
постоянных решетки Si и Ge.

Кремний играет такую же важную роль в технологии электронных 
материалов, как и сталь среди материалов конструкционных. Но, подобно
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Таблица 4.1
Центральная часть Периодической системы

II III IV V VI

A1 Si P s
Zn Ga Ge As Se

Cd In Sb T

Hg

тому, как современная металлургия занимается кроме стали и други
ми материалами, электроника, помимо кремния, имеет дело, например, 
с полупроводниковыми твердыми растворами. Каждый элемент III груп
пы может вступать в соединение с любым элементом V группы. При этом 
возникают соединения этих групп — соединения типа Am Bv . Из при
веденных в таблице элементов можно создать 1 2  различных соединений. 
Наиболее часто используемое в технике соединение — арсенид галлия 
GaAs, однако любое из этих соединений может применяться в гете
роструктурах — это зависит от конкретной цели. Фактически сегодня 
соединения AHIBV используются, как правило, не в чистом виде, а в со
ставе гетероструктур.

На рис. 4.3 jE7c и Е в — границы зоны проводимости и валентной 
зоны, Е ъ — ширина запрещенной зоны.

Для электронов, движущихся в узкозонном полупроводнике и име
ющих энергию меньше Щ (пунктирная линия на рис. 4.3), граница будет 
играть роль потенциального барьера. Два гетероперехода ограничивают 
движение электрона с двух сторон и как бы образуют потенциальную 
яму. Практически это достигается путем помещения тонкого слоя полу
проводника с узкой запрещенной зоной между двумя слоями материала 
с более широкой запрещенной зоной. В результате электрон оказыва
ется запертым в одном направлении, что и приводит к квантованию 
энергии в одном направлении, в то время, как в двух других движение 
электронов будет свободным. Поэтому можно считать, что электронный 
газ в квантовой яме становится двумерным. Таким же образом можно 
приготовить структуру, содержащую квантовый барьер, для чего следует 
поместить тонкий слой полупроводника с широкой запрещенной зоной 
между двумя полупроводниками с узкой запрещенной зоной.

Одной из наиболее удачных пар для выращивания квантовых ям явля
ется полупроводник GaAs (арсенид галлия) и твердый раствор A l^ G a ^ A s 
(арсенид алюминия-галлия), в котором часть атомов галлия замещена ато
мами алюминия. Величина х  обычно изменяется от 0,15 до 0,35. Ширина 
запрещенной зоны в арсениде галлия составляет 1,5 эВ, а в твердом 
растворе A ljG a^ jA s она растет с ростом х. Так, в соединении AlAs (этот 
случай соответствует значению х  =  1 ) ширина запрещенной зоны состав
ляет 2,2 эВ. Чтобы вырастить квантовую яму, необходимо во время роста



210 Глава 4. Полупроводники

Рис. 4.4. Квантовая яма, 
сформированная в слое по
лупроводника с узкой за
прещенной зоной, заклю
ченном между двумя полу
проводниками, обладающи
ми более широкой запре

щенной зоной

менять химический состав атомов, летящих на растущий слой. Сначала 
нужно вырастить слой полупроводника с широкой запрещенной зоной, 
т. е. A ljG ai-jA s, затем слой узкозонного материала GaAs и, наконец, сно
ва слой A l^G a^ A s. Энергетическая схема приготовленной таким образом 
квантовой ямы показана на рис. 4.4. Глубина ее — порядка нескольких 
десятых долей электронвольта. В такой яме разрешенными оказываются 
два уровня, а волновые функции на границе не обращаются в нуль.

Поэтому, согласно законам квантовой механики, электрон может 
покинуть квантовую яму (благодаря туннельному эффекту), т.е. оказать
ся в области, где его полная энергия меньше потенциальной (меньше 
глубины потенциальной ямы).

Вышеизложенное относительно квантовых ям позволяет понять 
(по крайней мере, в принципе) процесс создания квантовых точек и нитей. 
Такие структуры можно сформировать на границе двух полупроводников, 
где находится двумерный электронный газ. С точки зрения физики речь 
идет о создании дополнительных барьеров, ограничивающих движение 
электронов в двух или трех направлениях. Квантовые нити формируются 
в нижней точке V-образной канавки, образованной на полупроводнико
вой подложке. Если в основание этой канавки осадить полупроводник 
с меньшей шириной запрещенной зоны, то электроны этого полупровод
ника будут заперты в двух направлениях. Что касается квантовых точек, 
то рис. 4.5 иллюстрирует один из способов их формирования, на котором 
показаны квантовые точки, создаваемые на границе раздела арсенида 
галлия и арсенида алюминия-галлия. В процессе роста в полупровод
ник AlGaAs вводятся дополнительные примесные атомы, донирующие 
электроны в полупроводник GaAs, т. е. в область с меньшей энергией. 
Практически все такие электроны сосредотачиваются у самой гетерогра
ницы со стороны GaAs и образуют двумерный газ.

Процесс формирования квантовых точек начинается с нанесения 
на поверхность AlGaAs ряда масок, каждая из которых имеет форму кру
га. После этого производится глубокое травление, при котором удаляется 
весь слой AlGaAs и частично слой GaAs (это видно на рис. 4.5). В ре
зультате электроны оказываются запертыми в образовавшихся цилиндрах 
(на рис. 4.5 область, где находятся электроны, окрашена в более темный 
цвет). Диаметры цилиндров равны по порядку 500 нм, что соответствует 
плотности их расположения порядка 1 0 8 см '2.
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AlGaAs

Рис. 4.5. Квантовые точки, сформированные в двумерном электронном газе 
на границе двух полупроводников

Как уже отмечалось выше, в квантовой точке движение ограничено 
в трех направлениях и энергетический спектр полностью дискретный, как 
в атоме. Поэтому квантовые точки называют еще искусственными атома
ми, хотя каждая такая точка может состоять из тысяч и даже сотен тысяч 
реальных атомов (по сути это кластеры нанометровых размеров). Подобно 
индивидуальному атому, квантовая точка может содержать один или не
сколько свободных электронов. Если она содержит один такой электрон, 
то это как бы искусственный атом водорода, два — атом гелия и т.д. Это, 
в частности, стало поводом для появления представлений об атомноподоб
ных характеристиках обсуждаемых здесь квантовых объектов. Например, 
низшее по энергии состояние электрона в нанокристалле соответствует 
5 -состоянию электрона в атоме, а следующее — p -состоянию. Заполнение 
состояний двумя или шестью электронами в квантовой точке наиболее 
выгодно по энергии, в атоме это соответствует полностью заполненным 
электронным оболочкам.

Метод избирательного травления поверхности, в результате чего об
разуются квантовые точки — не единственный и не самый совершен
ный. К настоящему времени уже отработаны методики выращивания 
квантовых точек или ансамблей наноостровков (островков нанометровых 
размеров) предельно малых размеров ( 1 0 - 1 0 0  нм) с плотностью более 
Ю1 0-Ю п см-2 . Ниже дается краткий обзор некоторых методов получения 
структур с квантовыми точками.

4.2.1. Методы получения квантовых точек

Метод молекулярно-лучевой эпитаксии. Одним из эффективных 
способов изготовления размерно ограниченных структур является моле
кулярно-лучевая эпитаксия. Речь идет об использовании естественного 
свойства материала образовывать маленькие островки в процессе роста. 
Такие островки могут, например, образовываться на поверхности кристал
лического слоя при монослойном росте полупроводника с параметрами 
кристаллической решетки, отличающимися от параметров решетки под
ложки. Островки осаждаемого полупроводника пирамидальной формы 
практически не содержат дефектов и представляют собой квантовые
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точки. В качестве примера можно привести осаждение InAs (параметр 
решетки а 0 =  0,60584 нм) на подложке GaAs (а 0 =  0,56533 нм). Такой 
процесс получил название самоорганизации квантовых точек в процессе 
роста. Рисунок 4.6а иллюстрирует образование пирамидальных островков 
InAs в результате трансформации плоских слоев этого полупроводника 
(пунктир), выращиваемых на подложке GaAs.

Движущей силой образования островков, а не плоского слоя является 
стремление системы к минимуму энергии. При несовпадении параметров 
решетки возникают упругие деформации как возникающего островка, 
так и подложки. Если в процессе роста поверхность остается плос

кой (пунктир на рис. 4.6 а), то 
энергия упругой деформации 
растет, а энергия поверхности 
не изменяется. При определен
ной толщине (обычно несколь
ко монослоев) такая ситуация 
становится энергетически не
выгодной. Минимум энергии 
системы будет соответствовать 
образованию трехмерных ост
ровков-пирамидок, в которых 
основание будет сильно дефор
мировано (для InAs на поверх
ности GaAs — сжато), но де
формация будет убывать по ме
ре удаления от подложки к вер
шине пирамидки. Один слой 
InAs, называемый смачиваю
щим, отделяет пирамидки от 
подложки GaAs (рис. 4 .6б).

Таким образом, движущей 
силой образования квантовых 
точек в процессе самооргани
зации является уменьшение 

энергии деформации. Оказывается более выгодным формирование ост
ровков по сравнению с однородно-напряженной поверхностью. Рост пи
рамид происходит до полного снятия упругого напряжения на вершинах, 
которые являются зародышами образования пирамид в новом слое. Бо
лее детально процесс самоорганизации островков нанометровых размеров 
рассмотрен ниже при обсуждении системы Ge-Ha-Si.

Молекулярно-лучевая эпитаксия представляет собой совершенную 
технологию выращивания монокристаллических слоев с контролем тол
щины на уровне атомных размеров, что уже теперь позволяет (по крайней 
мере, в принципе) создавать абсолютно новые структуры, а значит и новые 
устройства. Ее отличие от других методов вакуумного напыления заключа
ется в высоком уровне контроля условий конденсации атомов или молекул

Однородная Пирамидальные 
пленка нанокристаллы

Смачивающий
слой Подложка GaAs

а)

I n  А г-

1ММММЖ .
Монослой InAs

Подложка GaAs
Рис. 4.6. Иллюстрация создания кванто
вых точек методом молекулярно-лучевой 

эпитаксии

б)



§ 4.2. Физические основы формирования наноструктур 213

и возможности управлять этим процессом с большой точностью (в част
ности, вакуум в установках молекулярно-лучевой эпитаксии составляет 
К Г М-1 (Г 10 мм рт. ст.). Процесс молекулярно-лучевой эпитаксии состоит 
в нанесении на чистую поверхность ориентирующей подложки в условиях 
сверхвысокого вакуума слоев полупроводниковых материалов, подобран
ных по принципу кристаллофизического соответствия. При этом условия 
роста допускают детальный контроль параметров растущего слоя мето
дами дифракции электронов, растровой электронной микроскопии, оже- 
спектроскопии, а также масс-спектроскопический контроль парциальных 
изменений состава остаточных газов или же вносимых испарителями 
в вакуумную среду молекулярных компонент.

Метод газофазной эпитаксии. В этом методе на кристаллическую 
подложку в специальном реакторе осаждается требуемое вещество, по
лучаемое из газовой фазы в результате химической реакции. В случае 
осаждения GaAs основную реакцию можно записать в виде

(СНз)зОа -f- АбНз —̂ GaAs 4- -Ь СН 4  .

Осаждение GaAs происходит при 650° С. Если на GaAs осаждать 
InAs в количестве нескольких монослоев, то можно также получить 
поверхность, покрытую пирамидками — квантовыми точками. Причина 
их образования та же самая, что и при росте с помощью молекулярно
лучевой эпитаксии — уменьшение энергии упругой деформации.

Здесь необходимо отметить, что описанными выше методами по
лучают не только квантовые точки InAs на GaAs-подложке, и другие 
квантовые точки, например InAs на InP, InP на GaAs, Ge на Si, CdSe 
на ZnSe, GaN на A l^ G a ^ N  и т.д. Таким образом, формирование кван
товых точек в напряженных гетероэпитаксиальных слоях является общим 
физическим явлением.

Метод жидкофазной эпитаксии. Третий способ получения кванто
вых точек, использующий приемы коллоидной химии, характерен тем, 
что получаемые нанокристаллы оказываются без внутренних упругих на
пряжений. Он позволяет выращивать нанокристаллы элементов II—IV 
(например, CdSe) или III—V (например, InP, GaP, G aInP 2 , GaAs) групп 
таблицы Менделеева. Получаемые при этом объекты имеют сферическую 
форму и достигают размеров 1-5 нм. Отличительными особенностями 
метода являются достаточно низкая температура (около 200° С) синте
за коллоидных частиц, возможность широкого изменения концентрации 
полупроводниковых частиц, небольшая концентрация поверхностных де
фектов. Наиболее эффективным этот метод оказывается при синтезе 
соединений элементов II и IV групп. Химические реагенты, включающие 
эти элементы, вводят в растворитель, содержащий молекулы, которые 
взаимодействуют с поверхностью возникающих наночастиц. Это ограни
чивает их рост. Более крупные частицы можно осадить и получить раствор 
практически одинаковых по размеру частиц. При этом удается отделять 
частицы с диаметрами, различающимися всего на несколько процентов.
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Синтез вышеописанным способом веществ III-V  групп более труден. 
Не должно содержаться ни воздуха, ни воды, температура реакции вы
ше, продолжительность реакции дольше, приходится использовать более 
сложные химические соединения. Хорошие результаты получены, в част
ности, при синтезе InP, основанном на реакции с участием 1п(Сз04) 
и InF3. В процессе ее проведения данные вещества вступают во взаимо
действие с соединениями, содержащими фосфор. Реакция идет несколько 
дней при температуре 270-290° С. От ее продолжительности зависит раз
мер получаемых частиц. В описываемом способе частицы покрываются 
сверху слоем молекул из раствора, которые могут быть замещены на дру
гие. Например, полимерные. Полученные частицы можно изучать в рас
творе, в виде порошков или в матрицах, в качестве которых используется 
прозрачный полимер или органическое стекло.

Существует еще довольно распространенный способ приготовления 
неорганического стекла, окрашенного нанокристаллами таких соедине
ний, как CdS, CuCl, CuBr, Cul. Этот способ связан с промышленным по
лучением светофильтров. Рост полупроводниковых нанокристаллов про
исходит при распаде пересыщенного раствора ионов в стекле. При этом 
способе получаются стабильные твердотельные стекла с вкрапленными 
нанокристаллами. Рост кристаллов в стеклянной матрице происходит при 
температуре 550-700° С. Эта температура обычно превышает температу
ру плавления объемных полупроводниковых кристаллов, составляющую 
400-500° С. С уменьшением размера нанокристалла до 1-2 нм темпера
тура плавления понижается до 200-250° С. К недостаткам такого роста 
относятся широкий разброс размеров частиц, невозможность воздейство
вать на параметры границы раздела стекло — нанокристалл. Уместно 
отметить здесь, что стекла с напокристаллическими вкраплениями полу
проводников были впервые получены и объяснены как квантовые точки 
в работах Государственного оптического института и Физико-техническо
го института им. А. Ф. Иоффе в Ленинграде.

В заключение пункта, посвященного описанию технологий приготов
ления квантовых пизкоразмерных структур, уместно будет отметить, что 
все такие технологии должны учитывать одну принципиальную особен
ность — необычность, в привычных для нас представлениях, масштабов 
выращиваемых объектов.

4.2.2. Практическое применение наноструктур

Физические процессы в устройствах на основе квантовых точек 
можно проиллюстрировать с помощью схемы работы одноэлектронно
го транзистора. Возьмем для определенности сферический нанокристалл 
и поместим его в среду с диэлектрической проницаемостью е. Его ем
кость будет С  ~  bR , а потенциал U =  q /C , где q — электрический 
заряд. Для нанокристалла диаметром R  в несколько нанометров ве
личина емкости составляет примерно 10' 18 Ф. Если поместить в него 
электрон (с зарядом 1,6-10“ 19 Кл), то его потенциал изменится примерно
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на 0 ,1 В и будет увеличивать
ся пропорционально 1 /R .
Этого потенциала вполне 
достаточно, чтобы воспре
пятствовать движению дру
гих электронов. Схематиче
ское изображение транзис
тора с нанокристаллом CdSe 
в качестве активного эле
мента приведено на рис. 4.7.
Прибор изготовляется на 
кремниевой подложке, на 
которую можно подать на
пряжение Vg для изменения 
положения уровня энергии 
в нанокристалле. Подложка отделена слоем окиси кремния SiC>2 от зо
лотых электродов, на которые высажены нанокристаллы. Один из нано
кристаллов замыкает электроды. Если приложить небольшое (несколько 
милливольт) напряжение V  между электродами, то при определенном 
напряжении Vg электрон попадает в нанокристалл на соответствующий 
энергетический уровень. При этом наблюдается всплеск тока, состав
ляющий 10- 1 2  А. Очередное изменение Vg вновь приведет к всплеску 
тока. Количество таких всплесков зависит от числа уровней размерно
го квантования и, в принципе, определяется размерами нанокристалла. 
Сопротивление прибора, схема которого представлена на рис. 4.7, обыч
но составляет около 10 МОм. Появились уже сообщения о создании 
одноэлектронной памяти, работающей при комнатной температуре. При
бор основан на транзисторе, в котором один электрон, захватываемый 
в нанокристалл, приводит к запиранию одного из каналов транзистора.

Наиболее успешно кванто
вые структуры используются для 
создания лазеров. Схема такого 
лазера представлена на рис. 4.8.

Предварительно уместно бу
дет напомнить, что для работы 
лазера необходимо создать ин
версную заселенность энергети
ческих уровней. Другими сло
вами, на более высоком уровне 
должно находиться больше элек
тронов, чем на низком, в то вре

мя как в состоянии теплового равновесия ситуация обратная. Далее, 
каждому лазеру необходим оптический резонатор, или система зеркал, 
которая задерживает электромагнитное излучение в рабочем объеме. Для 
того чтобы квантовую яму превратить в лазер, нужно ее подсоединить

GaAs InGaAs GaAs

ке— v ----. J----

— В

гь>

--------V-------

Рис. 4.8. Энергетическая схема лазера 
на квантовой яме

Золотые

Рис. 4.7. Схема транзистора с нанокристаллом 
CdSe в качестве активного элемента
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к двум контактам, через которые электроны могут непрерывно посту
пать в рабочую область. Пусть через один контакт электроны поступают 
в зону проводимости. Далее, совершая скачки из зоны проводимости 
в валентную зону, они будут излучать кванты энергии (рис. 4.8). Затем 
через валентную зону носители тока должны уходить на другой контакт. 
В соответствии с теорией частота излучения и определяется условием

Тш =  Е3 +  Е \ +  Е*и (4.10)

где Е \  и Е \  —■ энергии первых энергетических уровней в зоне проводи
мости и валентной зоне, Е ъ — ширина запрещенной зоны.

Электромагнитное излучение, генерируемое лазером, нужно сконцен
трировать в центральной, рабочей области прибора. Для этого показатель 
преломления внутренних слоев должен быть больше, чем внешних. Мож
но сказать, что внутренняя область играет роль волновода. На границе 
этого волновода нанесены зеркала, которые образуют резонатор.

Лазеры на квантовых ямах обладают преимуществами по сравнению 
с обычными полупроводниковыми лазерами. В частности, эти прибо
ры можно перестраивать, управляя параметрами энергетического спектра. 
Действительно, меняя размеры квантовой ямы, можно изменять, согласно 
выражению (4.10), частоту излучения. Далее, подбирая толщину кванто
вой ямы, можно добиться, чтобы затухание волны в оптической линии 
связи, в которую поступает излучение, было минимальным. Кроме того, 
в двумерном электронном газе легче создать инверсную заселенность. 
Поэтому лазеры на квантовых структурах достаточно экономны, дают 
больше света на единицу потребляемой энергии — до 60 % электрической 
мощности преобразуется в свет.

Полупроводниковые квантовые точки также перспективны для созда
ния полупроводниковых лазеров. Электрон в квантовой точке переходит 
с одного уровня в зоне проводимости на другой в валентной зоне с ис
пусканием фотона с энергией h v, равной разности уровней размерного 
квантования. Если в структуре с множеством одинаковых квантовых точек 
инициировать согласованные переходы электронов, то возникает лазерное 
излучение, генерация которого обычно является следствием пропускания 
тока через структуру. Такая генерация уже получена. Перед учеными 
сейчас стоит задача технологического характера — уменьшать разброс 
размеров квантовых точек при росте структур.

Практическая важность лазеров общеизвестна. Отсюда огромная по
требность в них, и следовательно, стремление улучшать технико-эко
номические показатели названных устройств. Проводимые последние 
примерно тридцать лет исследования квантовых эффектов в полупровод
никовых структурах позволяют уже сейчас считать, что наноструктуры 
станут основными элементами больших интегральных схем, способных 
с высокой скоростью перерабатывать и хранить огромные объемы ин
формации. Возможно, что уже в недалеком будущем наступит эра кван
товой полупроводниковой электроники. Данное обстоятельство можно
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проиллюстрировать на примере полупроводниковых лазеров инфракрас
ного (ИК) диапазона (2-5 мкм). Интерес к ним связан с широкими 
возможностями их научного и практического применения в различных 
областях науки и техники. С помощью ИК-лазеров как элементов по
лупроводниковых газоанализаторов осуществляют химический контроль 
выбросов в атмосферу, так как в диапазоне длин волн 2 -5  мкм лежат 
полосы поглощения многих вредных (токсичных) промышленных газов. 
Длины волн излучения современных ИК-лазеров попадают в окна про
зрачности атмосферы 3,5-5 и 8-13 мкм. Это означает, что они могут 
находить широкое применение в области телекоммуникации и локации. 
Широкое применение находят длинноволновые лазеры в И К-спектроско- 
пии и медицине. Известно, что высокоэнергетические лазеры используют 
в качестве хирургического инструмента — это так называемый световой 
скальпель. Низкоэнергетические лазеры используются для

•  избирательного разрушения клеток раковой опухоли — фотодинами
ческая терапия,

•  облучения плохо заживающих ран или крови человека — лазероте
рапия.
Однако создание ИК-лазеров, эффективно работающих при комнат

ной температуре в непрерывном режиме, затруднено на сегодня, глав
ным образом, из-за заметного преобладания процессов безизлучательной 
рекомбинации неравновесных носителей над процессом излучательной 
рекомбинации. Кроме того, в ИК-лазерах заметно усилены потери, свя
занные с внутризонным поглощением излучения. И наконец, у длин
новолновых лазеров усилены процессы разогрева носителей и решетки, 
что приводит к срыву генерации. Выполненные к настоящему времени 
исследования показали, что для решения указанных проблем с целью 
создания эффективных ИК-лазеров следует использовать полупроводни
ковые гетероструктуры с глубокими квантовыми ямами.

§4.3. Гетероструктура германий-на-кремнии

Проведенные к настоящему времени исследования показывают, что 
одними из перспективных наноструктур с целью их использования в со
временной микроэлектронике являются гетероструктуры типа Gej;Si|_x/Si 
(система Ge-Ha-Si) на основе двух элементарных проводников. Они уже 
привлекают внимание технологов ввиду больших успехов в создании 
новых перспективных приборов с использованием квантовых эффектов. 
Появляются светоизлучающие и фотоприемные кремний-германиевые 
устройства, позволяющие кремниевой технологии успешно конкурировать 
с традиционно оптоэлектронными материалами, полученными на основе 
соединений элементов третьего-пятого периодов. С позиции фундамен
тальных исследований система G e/Si образует гетероструктуры 2-го типа. 
В таких системах локализованные состояния для электронов и дырок про
странственно разделены, и переход между этими состояниями является 
непрямым в пространстве.
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Интерес к нанокластерам Ge и Si связан со следующими обстоятель
ствами:

1 ) успехи в разработке технологии получения достаточно однородного 
по размеру массива нанокластеров Ge;

2 ) размеры нанокластеров удалось уменьшить до значений, обеспечи
вающих проявление эффектов размерного квантования и электрон
электронного взаимодействия вплоть до комнатной температуры;

3) совместимость разработанных методов с существующей кремниевой 
технологией изготовления дискретных приборов и схем.
Такие разработки, считающиеся до последнего времени экзотически

ми, могут привести к настоящей революции в кремниевой интеграль
ной технологии. На примере гетеросистемы G e-н а-Si уже около трех 
десятилетий изучается переход от послойного роста пленки к образова
нию трехмерных островков (механизм Странского—Крастанова). Первой 
публикацией, в которой сообщалось о наблюдении образования псев- 
доморфных полосок германия (теперь называемых квантовыми нитями) 
и островков нанометровых размеров (ныне — квантовых точек), явля
ется статья, опубликованная еще в 1974 г. (авторы — О. П. Пчелицын 
и др.), в которой были отражены результаты исследований, выполнен
ных в Институте физики полупроводников СО РАН. Именно после этой 
и ряда других публикаций начался (примерно после 1990 г.) бурный рост 
исследований механизмов образования квантовых структур и особенно
сти их упорядочения, так как появилась возможность создавать массивы 
бездефектных объектов нанометровых размеров, имеющих применение 
в наноэлектронике. Ниже на примере системы Ge-Ha-Si дается краткий 
обзор современных представлений о механизмах упорядочения ансамблей 
квантовых точек при гетероэпитаксии.

В формировании объемных островков принято выделять стадии за
рождения и их дальнейшего развития. Основные закономерности зарож
дения островков в эпитаксильной гетеросистеме определяются балансом 
поверхностных энергий пленки и подложки, а также энергии границы 
раздела пленка — подложка и внутренней энергии объема островка. Сво
бодная энергия вновь образованного зародыша на поверхности подложки 
может быть выражена в виде трех составляющих:

Vh
A G  =  -V A f i  +  j s  +  Ei— . (4.11)

Здесь первый член — работа образования нового зародыша объ
ема V, А р  — термодинамическая движущая сила кристаллизации — 
пересыщение; второй член — работа, необходимая для создания допол
нительной поверхности s , 7  — поверхностная энергия зародыша. Третий 
член представляет дополнительную энергию, возникающую из-за упругой 
деформации зародыша.

Если два первых члена выражения (4.11) представляют классический 
вариант теории зарождения кристаллов, то последний член появляется
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только в случае выращивания напряженных пленок, что и имеет место при 
создании полупроводниковых гетероструктур, таких, например, как систе
ма Ge-Ha-Si. Вклад этого члена выглядит как быстро спадающая функция 
величины h /l  (отношение высоты к поперечному размеру зародыша). Чем 
больше выражена трехмерность зародыша, чем заметнее вклад упругой 
релаксации (уменьшения деформаций в наиболее удаленных от подложки 
его частях), тем меньше дополнительный вклад энергии напряжений в его 
(зародыша) свободную энергию. Исследования последних нескольких лет 
показывают, что упругие деформации в эпитаксильных пленках и возни
кающих трехмерных островках являются ключевым фактором в процессе 
фазообразования. Так, в случае роста Ge-Ha-Si и InAs-Ha-GaAs именно 
наличие этих деформаций приводит к переходу от послойного роста к об
разованию трехмерных кластеров на поверхности подстилающего слоя 
германия (или GaAs).

Существенная неоднородность упругой релаксации островка по его 
высоте приводит к зависимости энергетического выигрыша от формы 
островка. Появляются несколько энергетически наиболее выгодных форм 
("hut” , ’’dome” , ’’superdome”). На рис. 4.9 схематично показаны основные 
этапы образования ансамбля напряженных островков. В начальном со
стоянии (позиция а) на поверхности подложки находится пересыщенный 
адсорбат атомов Si («море» адатомов), который образовался на поверхно
сти подстилающего (смачивающего) слоя напыляемого материала (Ge). 
Зарождение hut-кластеров (позиция б) обусловлено релаксацией упругих 
деформаций. Далее (позиция в) появляются две выделенные формы: hut 
и dome. Энергетическая выгодность первой и второй форм зависит от их 
объема, но при определенных условиях возможно их сосуществование. 
Далее возможен переток атомов к более энергетически выгодной форме 
(позиция г), т.е. малые островки исчезают в пользу больших. Возможно 
также квазиравновесное состояние, при котором размеры и форма кла
стеров практически не изменяются во времени при отсутствии внешнего 
потока (позиция д).

При определенных условия* (близкое расположение островков) тео
ретически обосновано взаимодействие кластеров через перекрывающиеся 
поля упругих деформаций в подложке, способствующее упорядочению 
пространственного распределения островков на поверхности.

Процесс упорядочения вызывает появление в системе островков 
предпочтительных значений их характеристик: размеров, формы, рас
стояний между островками и их взаимного расположения. Это является 
результатом минимизации суммарной энергии системы. Наличие избран
ных характеристик должно проявляться в спектрах рассеяния и диффузии 
электронов и рентгеновских лучей при взаимодействии с поверхностью, 
содержащей наноструктуры, а также в электронных и оптических спек
трах. Отсюда вытекают методы исследования квантовых структур, про
водимые, в частности, с целью установления распределения квантовых 
точек по размерам, так как этот параметр чрезвычайно важен для практи
ческих применений. При этом важно добиться максимально однородных
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Рис. 4.9. Схематическое представление стадий формирования 
трехмерных островков в системе Ge-Ha-Si

по размерам островков. Плотность островков также имеет важное значе
ние, поскольку отклик системы на внешнее воздействие напрямую связан 
с числом островков, а значит с их плотностью. Оба указанных параметра 
(размер и плотность) зависят от таких внешних условий выращивания, 
как температура подложки и скорость роста. Поэтому ведутся иссле
дования по разработке специальных приемов, позволяющих управлять 
процессом выращивания систем квантовых точек. Уже имеются сообще
ния о получении островков Ge с однородностью их распределения как 
по высоте, так и по площади лучше 1 0  % с одновременным существенным 
пространственным упорядочением.

В заключение данного параграфа приведем краткое резюме ис
следований наноструктур на основе кремния и германия, состоящих
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из кластеров Ge нанометровых размеров (квантовых точек), встроенных 
в матрицу Si.

1. Упругие деформации в эпитаксильных пленках и трехмерных остров
ках Ge-Ha-Si являются ключевым фактором, не только обусловли
вающим морфологический переход планарная пленка — островная 
пленка, но и влияющим на последующие этапы эволюции островков, 
включая их форму, размер и пространственное распределение.

2. В рассмотренных системах нанокластеров выделены различные типы 
упорядочения: по форме кластера, по его размерам, по расстояни
ям между островками и по их взаимному расположению, а также 
упорядочение по вертикали — в последовательно создаваемых мно
гослойных гетероструктурах с квантовыми точками.

3. Проведенные исследования по поглощению света в многослойных 
системах Ge-Ha-Si свидетельствуют об аномально большом сечении 
внугризонного поглощения, что делает представляемый класс нано
структур перспективным для создания фотоприемников ИК-диапа
зона.

4. Основными факторами, определяющими спектр состояний нанокла
стеров Ge, служат размерное квантование и кулоновское взаимодей
ствие носителей. Новым фактором, возникающим в массиве кван
товых точек и отличающим его от ситуации одиночной квантовой 
точки, является кулоновская корреляция между островками.

5. Проведенные исследования оптических и электрических характери
стик массивов островков Ge в Si позволили сделать вывод о форми
ровании массивов искусственных «атомов», обладающих дискретным 
спектром, который проявляется вплоть до комнатной температуры.

§ 4.4. Новые источники света 
на основе гетероструктур

Получение света было задачей первостепенной важности для челове
чества еще на заре цивилизации, так как способствовало ускорению его 
развития. В самом деле, использование источников света означало эффек
тивное удлинение светового дня, продолжение осмысленной деятельности 
в помещениях и т.д. Начиная с момента использования открытого ог
ня эволюция светотехники заключалась в изобретении все более ярких 
и эффективных источников света. Как и многие другие важнейшие до
стижения человечества (связь на больших расстояниях, передача музыки, 
изображения и т.д.), это направление получило интенсивное развитие 
в последние 100-120 лет. Важнейшей вехой на этом пути стало изобрете
ние в 1879 г. Т. А. Эдисоном электрической лампочки накаливания. Успехи 
физики газового разряда в 20-е гг. XX в. привели к разработке неоновых 
ламп, газоразрядных ламп высокого давления, люминесцентных ламп,
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Расстояние
Рис. 4.10. Схема и энергетическая диаграмма полупроводникового 

светоизлучающего диода; Ег — уровень Ферми

галогенных ламп накаливания. Завершение этого этапа светотехники поз
волило решить задачи освещения интерьеров промышленных и жилых 
зданий, улиц, оформления центров досуга и рекламы.

Светоизлучающие диоды. Во второй половине XX в. появляются 
принципиально новые источники света, основанные на использовании 
полупроводниковых технологий, и к началу 1962 г. создан первый све
тоизлучающий диод (светодиод) — базовый элемент оптоэлектроники 
(рис. 4.10). Он состоит из активного слоя, включающего электронно-ды
рочный переход с характерной шириной запрещенной зоны Ед и заклю
ченного между полупроводниками п -  и p -типа, и омических контактов. 
Величина Ед определяет минимальную энергию, необходимую для пере
хода электрона из валентной зоны в зону проводимости. Когда ток проте
кает в прямом направлении, электроны проходят через переход со стороны 
п-полупроводника, а дырки — со стороны р-полупроводника, в результа
те чего в области р-п-перехода происходит излучательная рекомбинация 
с образованием фотонов, имеющих энергию hv  =  Ед. Этот процесс ре
ализуется лишь в прямозонных полупроводниках, отличающихся особой 
зонной структурой (дно зоны проводимости и потолок валентной зоны 
расположены при одном значении волнового вектора), в которых интен
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сивность прямых оптических переходов значительно превосходит интен
сивность непрямых. Анализ показывает, что для создания светодиодов или 
лазерных диодов, работающих в видимой области спектра, необходимо 
использовать материалы с шириной запрещенной зоны, большей 2 эВ.

Долгое время массовое производство светодиодов ограничивалось 
приборами, излучающими в красной и инфракрасной областях спектра. 
Светодиоды изготавливали на основе арсенида галлия GaAs и его твердо
го раствора AlGaAs. Первые зеленые светодиоды делали из фосфида гал
лия GaP, а синие — из карбида кремния SiC. Однако эти материалы харак
теризуются непрямой зонной структурой, вследствие чего получается из
лучение слабой интенсивности. Проведенные исследования показали, что 
имеются два класса соединений, на основе которых в принципе можно по
лучать прямозонные полупроводники: нитриды и халькогениды. Попытки 
реализовать синие и зеленые светодиоды и лазеры начались более 20 лет 
назад и были связаны с использованием кристаллов нитрида галлия GaN 
и селенида цинка ZnSe, но возникли трудности в синтезе и легировании 
этих материалов (обычно их получают в виде эпитаксильных пленок). Для 
выращивания пленок используют два технологических подхода: метод мо
лекулярно-лучевой эпитаксии (МВБ — Molecular Beam Epitaxy) в условиях 
сверхвысокого вакуума и метод осаждения пленок из металлоорганических 
соединений (MOCVD — MetalOrganic Chemical Vapor Deposition). Прин
ципиально важно при этом обеспечить совпадение периодов кристалличе
ских решеток последовательных слоев с различным химическим составом, 
чтобы границы между соседними слоями не содержали дефектов и были 
резкими. Ниже приводятся некоторые области применения светодиодов, 
а также лазерных диодов, излучающих в различных областях спектра.

1. Увеличение емкости накопителей на компакт-дисках (CD) и цифро
вых видеодисках (DVD). Так как плотность записи пропорциональна 
примерно 1 /А2, то только за счет замены красного лазерного диода 
на фиолетовый с уменьшением длины волны излучения А в 2 раза 
объем памяти возрастает с 4,7 до 15 Гбайт.

2. Создание полноцветных дисплейных экранов. Комбинируя InG aN -, 
AlGaN- и GaALAs-светодиоды, можно получить любой участок види
мого спектра с высоким качеством.

3. В устройствах отображения информации, уличных светофорах, си
стемах аварийного оповещения и т.д.

4. В цветных лазерных принтерах высокого разрешения.
5. В системах связи на основе волоконно-оптических линий.
6. В производстве экономичных осветительных устройств с заменой 

обычных люминесцентных ламп и ламп накаливания.

Гетероструктуры на основе нитридов третьей группы. В последнее 
десятилетие XX в. важное промышленное значение стали приобретать 
системы оптической и магнитооптической записи и считывания инфор
мации, которые к началу XXI в. составляли примерно одну пятую рынка
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полупроводниковых лазеров (6 млрд долл, и 108% роста за 2000 г.). Для 
упомянутых систем необходимы светоизлучающие приборы с как можно 
меньшей длиной излучения. Действительно, переход от длины волны из
лучения 780 нм, используемой в устройствах CD-ROM, к длине 650 нм 
(DVD-ROM) позволил увеличить плотность записи информации в 20 раз. 
Дальнейшее уменьшение длины волны полупроводниковых лазеров поз
воляет записывать на один компакт-диск до 150 Гбайт информации. Все 
вышеперечисленное обусловливает все возрастающий интерес к широ
козонным соединениям с прямыми оптическими переходами. Имеются 
в виду нитриды третьей группы, так как основное соединение этой си
стемы — нитрид галлия (G aN ) — имеет ширину запрещенной зоны 
3,42 эВ, что соответствует ультрафиолетовой области спектра. Использо
вание твердых растворов AlGaN и InGaN позволяет управлять шириной 
запрещенной зоны, увеличивая и уменьшая ее, соответственно. Таким 
образом, система нитридов третьей группы позволяет получать излучение 
от ультрафиолетового до красного спектрального диапазона, что обуслов
ливает перспективы их практического использования.

Однако реализация этих преимуществ более 30 лет сдерживалась 
значительными трудностями в получении соответствующих материалов. 
Основной причиной, препятствующей получению высококачественных 
пленок GaN, было отсутствие подходящих подложек, параметры решет
ки и коэффициенты теплового расширения которых соответствовали бы 
GaN. Долгое время такие пленки выращивались на сапфире (рассогла
сование решеток 13,5 %), достоинствами которого являются термическая 
стойкость и возможность очистки перед началом роста. Другая пробле
ма — получение кристаллов p -типа. Первые работы в этом направлении 
были начаты в 60-е гг. XX в., однако все попытки внедрить элементы вто
рой группы (Mg, Zn, Be) как примеси замещения, которые бы действовали 
как акцепторы, завершались неудачей. Трудности были так велики, что 
встал вопрос, следует ли вообще тратить время на работу с этим материа
лом. Выход был найден в 1989 г., когда японским исследователям удалось 
изготовить образец p -типа. Для этого пленку GaN, легированную'атомами 
Mg, облучали электронным пучком, что способствовало замещению Ga 
на Mg. Еще раньше, в 1986 г., было предложено включать между сапфиром 
и активным слоем буферный слой A1N, что отчасти снимало проблему 
несоответствия решеток и существенно повышало качество пленки GaN.

Узнав о важном достижении И.Акасаки и Ш .Амоно по получению 
материала p -типа, их соотечественник Ш. Накамура воспроизвел этот ре
зультат, но при этом заметил, что облучение образца электронным потоком 
приводило к небольшому его нагреву, и предположил, что наблюдавшийся 
эффект мог быть просто результатом влияния температуры. Подвергнув 
образец обжигу в атмосфере азота, он обнаружил, что его сопротивле
ние понизилось, и таким образом выяснил, что эффект был следствием 
прогрева. Позже оказалось, что получению проводимости p -типа препят
ствовало влияние атомарного водорода из MOCVD-процесса, который
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Рис. 4.11. Слоистые'структуры, используемые для изготовления светодиодов: 
а) светодиод с двойной гетероструктурой; б) структура зеленого светодиода 

с одиночной квантовой ямой

легко диффундировал в объем кристалла и образовывал нейтральный 
комплексы с Mg, подавляя акцепторный эффект.

Другой ключевой проблемой было получение высококачественных 
пленок InGaN для использования в качестве активного слоя. Накамура 
усовершенствовал метод MOCVD, введя два раздельных потока газов. 
Главный поток переносил с высокой скоростью параллельно подлож
ке смесь компонентов реакции. Вспомогательный поток из неактивного 
газа N 2 направлялся перпендикулярно подложке, обеспечивая контакт ак
тивного газа с подложкой и как следствие —• получение на ней непрерыв
ной пленки. Такая методика позволяла также регулировать количество In 
в наносимом материале за счет изменения скорости потока и температуры 
подложки. Наличие In в активном слое приводит к образованию глубоких 
локализованных состояний, в которых движение электрона ограничено 
в трех измерениях (как в квантовых точках), что приводит к некоторым 
эффектам. В частности, дополнительное квантование ведет к уменьшению 
плотности электронных состояний, так что для получения оптического 
усиления требуется меньшая концентрация инжектируемых носителей 
тока. Кроме того, квантование делает это усиление анизотропным отно
сительно одного из направлений поляризации.

Первый коммерческий синий светодиод был сделан Накамурой в на
чале 1994 г. на основе гетероструктуры InGaN/AlGaN с InG aN -активным 
слоем, легированным Zn (рис. 4.11 а).

Выходная мощность составляла 3 мВт при прямом токе 20 мА с кван
товым выходом (отношение числа инжектированных электронов к числу 
образовавшихся фотонов) 5,4% на дтине волны излучения 450 нм. Вскоре 
после этого за счет увеличения концентрации In в активном слое был из
готовлен зеленый светодиод, излучающий с силой света 2 кд (рис. 4.11 б). 
Он состоял из активного слоя InGaN, толщиной 3 нм, заключенного 
между слоями p-AlGaN и п -G aN , выращенными на сапфире. Такой тон
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кий слой InGaN сводит к минимуму влияние рассогласования решеток: 
упругое напряжение в слое может быть снято без образования дисло
каций при сохранении высокого качества кристалла. Здесь слой InGaN 
образует одиночную квантовую яму, в которой локализованы электроны 
и дырки, поступающие из окружающего материала. Из-за пространствен
ного ограничения движения носителей тока происходит эффективная 
излучательная рекомбинация. Скорость рекомбинации зависит от содер
жания In в активном слое и энергии квантовых состояний, которые, 
в свою очередь, зависят от толщины квантовой ямы и энергетического 
барьера между слоем InGaN и окружающим материалом. Таким образом, 
изменение толщины дает возможность дополнительно управлять длиной 
волны излучения. В 1995 г. при еще меньшей толщине слоя InGaN и более 
высоком содержании In удалось повысить силу света до 10 кд на длине 
волны 520 нм, а квантовую эффективность до 6,3 %. При этом время 
жизни светодиода составляло 5 • 104 ч (измеренное), а по теоретическим 
оценкам — более 106 ч (~  150 лет!).

Полупроводниковые лазеры . Для работы любого лазера необходимо 
иметь активную среду и механизм ее накачки, создающий инверсную за
селенность энергетических уровней. В случае полупроводникового лазера 
это достигается за счет инжектирования в активный слой большого ко
личества электронов и дырок. Кроме того, необходимо создать обратную 
связь, которая в нашем случае обеспечивается оптическим резонатором, 
роль которого выполняют зеркальные грани кристалла, а также обес
печить превышение порога лазерной генерации (усиление света должно 
превосходить его потери). При этом, чтобы электромагнитное излучение, 
генерируемое лазером, было сконцентрировано в центральной области 
прибора, показатель преломления внутренних слоев должен быть больше, 
чем внешних (как в волноводе). Первые полупроводниковые лазеры были 
реализованы в конце 1962 г. на основе GaAs.

Значительный прогресс в создании полупроводниковых лазеров был 
достигнут благодаря предложению Ж. И. Алферова, а также Г. Кремера 
(США) использовать гетероструктуры — композиции полупроводников 
с различными по ширине запрещенными зонами. В этом случае для 
электронов, движущихся в узкозонном полупроводнике, граница между 
составляющими (гетеропереход) играет роль потенциального барьера. Два 
гетероперехода с расположенным между ними тонким слоем полупровод
ника с узкой запрещенной зоной образуют квантовую яму, где движение 
электрона ограничено с двух сторон. Это приводит к квантованию энер
гии поперечного движения электрона, но в двух других направлениях оно 
остается свободным — образуется двумерный электронный газ. Для созда
ния таких квантово-размерных структур используются методы MOCVD 
и МВБ, а наиболее известной является гетероструктура Al^Ga^^As/GaAs, 
где х  — доля атомов А1, заместивших атомы Ga в твердом раство
ре А1 в GaAs. Одно из главных применений квантовых структур связано 
с созданием на их основе новых типов полупроводниковых лазеров.
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Здесь уместно подчеркнуть, что именно в Физико-техническом институте 
им. А. Ф. Иоффе РАН под руководством Ж. И. Алферова были созда
ны первые образцы светодиодов и гетеролазеров на основе GaAs/AlGaAs. 
Лазеры на квантовых ямах можно перестраивать по длине волны: с умень
шением размеров ямы частота, генерируемая лазером, возрастает.

Шведская Королевская академия наук присудила Нобелевскую премию 2000 го
да по физике ученым и изобретателям, работы которых, особенно по созданию 
быстродействующих транзисторов, лазерных диодов и интегральных схем («чи
пов»), заложили основы современных информационных технологий. Половина 
премии присуждена совместно Жоресу Ивановичу Алферову (Физико-техниче
ский институт им. А. Ф. Иоффе РАН, Санкт-Петербург, Россия), Герберту Кремеру 
(Калифорнийский университет, Санта-Барбара, США) — за разработку полупро
водниковых гетероструктур для быстродействующей электроники и оптоэлектро
ники. Вторая половина премии присуждена Джеку С. Килби (Даллас, США) — 
за вклад в создание интегральных схем.

Первые импульсные лазеры на двойных гетероструктурах, где тонкий 
активный слой заключен между двумя гетеропереходами, один из которых 
{р-п) служит для инжекции электронов, а второй (р-р) отражает инжекти
рованные электроны в активный слой, были созданы в 1967 г. Что касается 
GaAs/AlGaAs-лазеров, которые бы работали при комнатной температуре 
в непрерывном режиме, то их удалось изготовить только к 1980 г.

Лазерные диоды  на основе  GaN, При разработке лазерных диодов 
на основе нитридов элементов третьей группы основные проблемы заклю
чались в создании приборов с инжекционной накачкой, которые могли бы 
работать в непрерывном режиме. Необходимо было также позаботиться 
о сохранности образца при прохождении через него тока высокой плотно
сти, более чем на два порядка превышающей плотность тока в световоде. 
Кроме того, в лазерных диодах должны быть реализованы односторонняя 
инжекция, волноводный эффект и положительная обратная связь. Со
ответственно многослойные структуры, образующие конструкцию таких 
приборов, оказываются более сложными. На рис. 4.12 показана структура 
InG aN -лазерного диода, где активный слой создается четырьмя пара
ми слоев IO jG ai-zN /InyG ai-yN , содержащих множественные квантовые 
ямы. Они образуются нелегированными слоями In^G ao^N  (ответствен
ными за усиление света) шириной 30 А, которые разделены барьерами 
из нелегированных слоев lno.osGao^sN шириной 60 А. Слои п-  и р-ти- 
па GaN толщиной 0,1 мкм образуют оптические волноводы, а слои 
AIo.uGao^gN толщиной 0,5 мкм обеспечивают оптическое усиление света 
в активном слое и ограничивают движение носителей тока в поперечном 
направлении.

В такой конструкции ширина слоев составляла 10 мкм, ширина 
р-электрода 6 мкм, длина резонатора 600 мкм. В конце 1995 г. Накамура 
продемонстрировал синее когерентное излучение в импульсном режиме 
с помощью гетероструктуры InG aN /A lG aN .
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Рис. 4.12. Структура инжекционного лазера

Другой сложной проблемой оказалась необходимость поддержания 
высокой пороговой плотности тока ( ^  3 000 А /см2, что на порядок выше, 
чем, например, в красных лазерных диодах). Из-за относительно высокого 
электрического сопротивления материала диода возникла проблема отвода 
избытка тепла. Но уже в конце 1996 г. Накамура сообщил о работе лазеров 
с длинами волн 380-420 нм в непрерывном режиме при комнатной 
температуре с выходной мощностью 1,5 мВт и токе 100-280 мА в течение 
35 ч, в октябре 1997 г. — ДО3 ч, а в июне 1998 г. (благодаря уменьшению 
плотности дислокаций за счет использования G aN -подложки) — до 104 ч.

§ 4.5. Физические основы
сверхпроводниковой электроники

Явление сверхпроводимости было открыто в 1911 г., однако сверхпро
водниковая электроника зародилась только в 60-е гг. XX в. после открытия 
принципиально нового явления — протекания постоянного и возникно
вения переменного сверхпроводящего тока через тонкий вакуумный или 
диэлектрический зазор, разделяющий два сверхпроводника. Речь идет 
об эффекте Джозефсона, предсказанном в 1962 г. и подтвержденном 
экспериментально в 1964 г. в работе советских физиков И. К. Янсона, 
В. М. Свистунова и И. М. Дмитриенко. В 1973 г. Брайну Д. Джозефсо- 
ну была присуждена Нобелевская премия по физике за теоретическое 
предсказание этого эффекта.

Физические объекты, в которых имеет место эффект Джозефсона, 
принято называть джозефсоновскими переходами, или джозефсоновски- 
ми контактами, или джозефсоновскими элементами. Для того чтобы
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представить себе ту роль, которую играют джозефсоновские элементы 
в сверхпроводниковой электронике, можно провести параллель между 
ними и полупроводниковыми р-га-переходами — элементной базой тра
диционной полупроводниковой электроники.

Джозефсоновские переходы представляют собой некоторую слабую 
электрическую связь между двумя сверхпроводниками. Фактически эту 
связь можно осуществлять несколькими способами:

1) посредством туннельных переходов, в которых связь между двумя 
пленочными сверхпроводниками осуществляется через очень тонкий 
(десятки ангстремов) слой изолятора между ними — SIS-структуры;

2) с использованием «сэндвичей» — двух пленочных сверхпроводников, 
взаимодействующих через тонкий (сотни ангстремов) слой нормаль
ного металла между ними — SNS-структуры;

3) с помощью структур типа мостик, представляющих собой узкую 
сверхпроводящую перемычку (мостик) ограниченной длины между 
двумя массивными сверхпроводящими электродами.
Системы с джозефсоновскими переходами обладают уникальными 

физическими свойствами (среди них — джозсфсоновская генерация, 
квантование магнитного потока и отрицательная индуктивность), ха
рактеризуются чрезвычайно низким энерговыделением и малыми време
нами процессов переключения. Именно эти свойства позволяют создавать 
сверхпроводящие аналоговые, аналого-цифровые и цифровые устройства, 
отличающиеся рекордно высокой чувствительностью и высокими значе
ниями рабочих частот. Ниже обсуждаются физические аспекты, лежащие 
в основе названных здесь устройств.

Предварительно уместно отметить, что в настоящее время сверхпро
водимость (уменьшение электрического сопротивления до неизмеримо 
малой величины) обнаружена у 27 элементов таблицы Менделеева. Уста
новлено также, что 13 элементов проявляют это Свойство под действием 
давления. Сверхпроводимостью обладают более 1 000 сплавов, в том чис
ле состоящие из несверхпроводящих компонентов. Сверхпроводимость 
наблюдается также у ряда органических проводников, легированных уг
леродных кластеров (фуллеренов), у широкого класса керамик, которые 
принято относить к категории высокотемпературных сверхпроводников. 
Сверхпроводящее состояние разрушается достаточно сильным магнит
ным полем и током. Значения критических магнитных полей (Я с) и то
ков ( / с) возрастают при понижении температуры ниже критической (Тс) 
и определяют область, в которой существует сверхпроводимость. Эти 
три параметра являются основными характеристиками сверхпроводни
ков, определяющими возможности их практических приложений.

В общем случае переход в сверхпроводящее состояние можно класси
фицировать как частный случай фазового перехода беспорядок — порядок 
при понижении температуры. Фазовые переходы такого типа происходят 
в результате конкуренции теплового движения, характеризуемого энерги
ей кТ, и взаимодействия между частицами с энергией U (r). Силы, связан-
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ныс с взаимодействием, стремятся упорядочить систему и привести ее в со
стояние с минимальной энергией, а тепловое движение — разупорядочить. 
Если |f /( r ) | <  кТ , то система находится в разупорядоченном состоянии 
(например, парамагнитное состояние для ферромагнетика при значении Т  
больше температуры Кюри); если |t7(r)| > кТ — в упорядоченном. Таким 
образом, фазовый переход происходит при характерной для данного взаи
модействия критической температуре Тс ~  \U (r)\/k . С этой точки зрения 
температура, при которой возникает сверхпроводимость, определяет энер
гию упорядочения электронов при переходе в сверхпроводящее состояние.

Так как сверхпроводимость в настоящее время наблюдается при 
температурах, существенно ниже комнатных (Тс < 300 К), отрицательная 
потенциальная энергия взаимодействия, приводящая к сверхпроводящему 
упорядочению, не превышает ~  3 • К Г2 эВ. Эта энергия мала по сравне
нию с характерными энергиями носителей тока: кинетической энергией 
и положительной потенциальной энергией кулоновского отталкивания, 
составляющими несколько электронвольт. Отрицательная потенциальная 
энергия соответствует притяжению электронов друг к другу. Вопрос о том, 
каким образом в системе электронов возникает притяжение, т. е. вопрос
0 природе сверхпроводимости, представлял загадку на протяжении бо
лее четырех десятилетий (с момента открытия явления), пока в 1957 г. 
не была создана микроскопическая теория сверхпроводимости Джоном 
Бардиным, Леоном Купером, Джоном Робертом Шриффером. В 1972 г. 
названным ученым за создание этой теории (теории БКШ ) была присуж
дена Нобелевская премия.

Согласно теории БКШ , в сверхпроводниках электроны (они на
зываются в этом состоянии сверхпроводящими электронами) образуют 
связанные состояния, получившие название куперовских пар. Такая пара 
объединяет два электрона с противоположными спинами и, следователь
но, имеет нулевой суммарный спин. В отличие от нормальных электронов 
(т. е. принадлежащих системе, находящейся не в сверхпроводящем состо
янии), подчиняющихся статистике Ферми—Дирака, куперовские пары 
подчиняются статистике Бозе—Эйнштейна и конденсируются на одном, 
нижнем энергетическом уровне. Характерной особенностью куперовских 
пар является их относительно большой размер (порядка 1000 А или
1 мкм), намного превышающий среднее расстояние между атомами (по
рядка межатомных расстояний). Такое сильное пространственное пере
крывание означает, что вся совокупность (конденсат) куперовских пар 
является когерентной, т.е. описывается единой волновой функцией. Для 
дальнейшего обсуждения необходимо принять во внимание, что плотность 
сверхпроводящего критического тока сверхпроводника j c «  108 А/см2. 
Для туннельных структур и структур типа сэндвич площадь S  в рамках 
современных технологий может быть сделана от нескольких сот до единиц 
квадратных микрон. Поэтому критический ток таких джозефсоновских 
элементов (т.е. ток между сверхпроводящими электродами или через эти 
элементы) / с =  j c S  может быть от нескольких миллиампер до нескольких
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микроампер. Таким образом, он намного (на несколько порядков) мень
ше плотности критического тока электродов (здесь уместно напомнить, 
что критическим называется ток, при котором разрушается сверхпрово
димость). Именно этот ток, в частности, является следствием проявления 
квантовой когерентности бозе-конденсата куперовских пар.

Носителями сверхтока в сверхпроводниках при Т  =  0 являются 
все электроны проводимости. При повышении температуры появляются 
элементарные возбуждения (за счет теплового движения), а следователь
но, нормальные электроны, так что концентрация пс сверхпроводящих 
электронов при температуре Т  определится выражением

пс(Г) =  п(0) -  тгп(Т), (4.12)

где в правой части стоит разность между концентрацией сверхпроводящих 
электронов при Т  — 0 и концентрацией нормальных электронов при дан
ной температуре Т. Сверхпроводящие электроны, концентрация которых 
определяется выражением (4.12), являются носителями сверхтока, вели
чина которого является периодической функцией разности фаз волновых 
функций сверхпроводящих электродов ip =  р\ -  рг, называемой джозеф- 
соновской фазой. В некоторых случаях эта периодичность обеспечивается 
тригонометрической зависимостью вида

7S =  7С sin ip. (4.13)

При отсутствии тока через джозефсоновский элемент р  =  0 (с точ
ностью до Ъгп), а при протекании максимального сверхтока, равного 7С, 
джозефсоновская фаза р  =  7г/2. При протекании постоянного тока

7 < 7С

напряжение на контакте равно нулю. Это явление носит название стаци
онарного эффекта Джозефсона.

Нестационарный эффект Джозефсона (d p /d t Ф 0) имеет место, ко
гда, например, через джозефсоновский элемент пропускается ток

I > h -
В этом случае в переносе тока через джозефсоновский переход кроме 
сверхтока 1% будет участвовать также нормальная компонента 7П, которая 
представляет собой ток нормальных электронов п„(Т). Таким образом, 
7 =  7S +  7П. Протекание нормальной и, следовательно, диссипативной 
компоненты тока обусловливает появление на джозефсоновском переходе 
падения напряжения

V =  I„Rn, (4.14)
где R n — нормальное сопротивление перехода. Теоретическое рассмотре
ние явления приводит к следующему выражению для скорости изменения 
джозефсоновской фазы (основное соотношение Джозефсона):

&Р _  ^  
dt h

(4.15)
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Из этого выражения следует (если его проинтегрировать) неогра
ниченное нарастание (или убывание, если V  <  0) с течением времени 
джозефсоновской фазы ip и, следовательно, периодическое изменение 
во времени сверхтока. Таким образом, при пропускании через джозефсо
новский элемент постоянного тока |/ |  > 1с этот ток будет переноситься 
двумя компонентами Is и 1„, которые, согласно (4.15), осциллируют 
(в противофазе) во времени с частотой, пропорциональной постоянной 
составляющей V падения напряжения на джозефсоновском переходе:

(4.16)

Напряжение на джозефсоновсоком элементе V(t) =  I„{t)R„ будет 
также осциллировать во времени с частотой П. Этот процесс носит на
звание джозефсоновской генерации. Такое состояние джозефсоновского 
перехода называется резистивным. Следует подчеркнуть, что, несмотря 
на наличие падения напряжения на джозефсоновском переходе, сверх
проводимость электродов, образующих джозефсоновский элемент, в ре
зистивном состоянии сохраняется.

Если джозефсоновский элемент обладает заметной собственной ем
костью С  (например, туннельный джозефсоновский переход), то в ре
зистивном состоянии ток через него будет представлять собой сумму 
трех компонент: Is, 1П и емкостной компоненты тока (тока смещения), 
определяемого выражением:

dV
I „  =  С - .  (4.17)

Наиболее простой моделью джозефсоновских элементов, хорошо 
описывающей структуры типа мостик и SNS, является резистивная мо
дель, в которой нормальное сопротивление R n является постоянной 
величиной, не зависящей от напряжения V.

Наиболее важной для джозефсоновского перехода является его вольт
амперная характеристика, представляющая собой зависимость среднего 
напряжения на джозефсоновском элементе V  от протекающего через 
него тока I  и отражающая, в частности, внутреннюю динамику джо
зефсоновских переходов. Вольт-амперная характеристика джозефсонов
ского элемента состоит из сверхпроводящей, или S-ветви, для которой 
V =  0, и двух резистивных, или R-ветвей, для которых V Ф 0. Особый 
интерес вызывает возможность использования сильной нелинейности 
вольт-амперных характеристик этих переходов в практических целях. Ни
же рассматриваются некоторые примеры, иллюстрирующие возможности 
использования эффекта Джозефсона в различного рода устройствах.

Сверхпроводящие квантовые интерферометры. Исследования по
казали, что при замыкании электродов джозефсоновского перехода сверх
проводящей цепью, в последней возникают принципиально новые эффек
ты. Простейшей системой такого рода является сверхпроводящее кольцо,
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I

а) б)

Рис. 4.13. Схемы одноконтактного (а) и двухконтактного (б) сверхпроводящих 
квантовых интерферометров

содержащее джозефсоновский переход (рис.4 .]За; здесь и далее джозеф
соновский переход обозначен крестиком).

Такая система называется одноконтактным сверхпроводящим кванто
вым интерферометром. Для понимания того, каким образом такие схемы 
могут быть использованы в практических целях, необходимо рассмотреть 
(хотя бы на качественном уровне) некоторые особенности электродина
мики джозефсоновских переходов.

Предварительно необходимо учесть, что напряжение на джозефсо
новском переходе в одноконтактном интерферометре может появиться 
в результате изменения во времени потока магнитного поля через кольцо:

йФ
dt

(4.18)

Подстановка V  из этой формулы вджозефсоновское выражение (4.15) 
и интегрирование его затем по времени приводит к фундаментальному 
соотношению, справедливому для любого сверхпроводящего кольца:

V =
27гФ

Фо
(4.19)

где Ф0 =  Л/(2е) «  2,07 ■ 10"15 Вб — квант магнитного потока. Таким 
образом, джозефсоновская фаза оказывается жестко связанной с потоком 
магнитного поля через сверхпроводящее кольцо (явление макроскопиче
ской квантовой интерференции в сверхпроводниках), поэтому, в частно
сти, сверхток / с sin <р в нем оказывается периодической функцией потока 
магнитного поля Ф с периодом Фо. В поток Ф дает вклад не только поле 
внешних источников Фе, но и ток I  через кольцо. Если обозначить через 
L  индуктивность кольца, то с учетом правила Ленца можно записать 
выражение для магнитного потока через интерферометр:

Ф =  Фе -  L I. (4.20)

Это уравнение с учетом формулы (4.19) удобно переписать в виде:

(р — <ре -  И, (4.21)
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где i = 7/7с, <ре = 2тгФе/Фо — формально введенная внешняя фаза, 
I =  2жЫс/Фо =  L /L c — основной параметр интерферометра, назы
ваемый безразмерной индуктивностью, Lc =  Фо/(27г7с) — характерная 
индуктивность джозефсоновского перехода.

Если принять во внимание выражение (4.13), соответствующее ста
ционарному состоянию, можно прийти к уравнению интерферометра, 
которое имеет вид:

<р +  / • sin <р =  <рс, (4-22)

которое определяет связь между полным и внешним потоками магнитного 
потока через кольцо интерферометра. При / С  1 зависимость <р(<ре) почти 
линейна: <р я  ipe. При увеличении параметра / связь между <р и <ре все бо
лее отклоняется от линейной и при I > 1 эта зависимость становится неод
нозначной. Наконец, при / >  1 система имеет примерно N  «  l /ж устой
чивых стационарных состояний, в которых значения потока близки к пФ0. 
В случае сплошного сверхпроводящего кольца (не содержащего, в частно
сти, джозефсоновский элемент), фаза <р должна была бы точно равняться 
нулю или 2жп, поэтому магнитный поток Ф должен точно равняться цело
му числу квантов. Это явление носит название эффекта квантования маг
нитного потока. Здесь следует напомнить, что он (как и эффект Джозеф
сона) является следствием проявления макроскопической когерентности 
сверхпроводящего конденсата (совокупности куперовских пар), которая 
приводит также к явлению сверхпроводимости и эффекту Мейсснера.

Переключательная ячейка. Выше уже отмечалось, что практическое 
применение джозефсоновских переходов основывается на сильной нели

нейности их вольт-амперных харак
теристик. В частности, такая нели
нейность может быть использована 
для создания элементов цифровой 
и импульсной техники. Общая схе
ма построения таких элементов по
казана на рис. 4.14.

Через джозефсоновский пере
ход пропускается ток питания от ис

. ч . „ „„ „ „  точника напряжения V., причем па-
ная ячейка (буферный каскад) на оди- раллельно переходу включено оми- 

ночном джозефсоновском переходе ческое сопротивление нагрузки R i .
Если эта нагрузка находится отно

сительно далеко от перехода, то их соединение проводится через сверхпро
водящую линию с волновым сопротивлением р =  R L. Пока I  =  V JR t <  7С, 
переход находится в S-состоянии (V — 0), и весь ток 7е течет через него, 
не попадая в нагрузку. Стоит на короткий промежуток времени сделать ток 
большим, чем 7С, как переход переключится в R-состояние, и в нагрузку 
потечет значительный ток II  =  V / R i ,  который можно использовать, 
в частности, для переключения следующих элементов.
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Сквиды. Включение в сверхпроводящее кольцо не одного, а двух 
джозефсоновских переходов вызывает возникновение новых особенно
стей макроскопической квантовой интерференции в сверхпроводниках. 
Наиболее важной из этих особенностей является то, что среднее напря
жение V  между двумя частями такого кольца (рис. 4.13 6) может быть 
отлично от нуля. Поэтому такая система (двухконтактный интерферо
метр) может характеризоваться своей вольт-амперной характеристикой 
V(Ie), вид которой существенно зависит от величины магнитного по
тока Фе внешнего магнитного поля, приложенного к сверхпроводящему 
кольцу. В частности, если зафиксировать значение тока через двухкон
тактный интерферометр на участке резистивной ветви вольт-амперной 
характеристики, примыкающем к S-ветви, т.е. задать I ^  ( /с)тах, то сред
нее напряжение на интерферометре V  будет периодически изменяться 
по мере роста или убывания внешнего магнитного потока, т. е. будет 
иметь место преобразование: Фс -> V.  Зависимость У(Фе) называется 
сигнальной характеристикой двухконтактного интерферометра при его 
использовании в качестве датчика устройства, называемого сквидом по
стоянного тока. Название «сквид» происходит от английского SQUID: 
Superconducting Quantum Interference Device.

Упрощенная схема такого сквида показана на рис. 4.15. В двух
контактный интерферометр на джозефсоновских контактах с большим 
затуханием задается ток, лишь немного превышающий критическое зна
чение. При этом на интерфе
рометре возникает постоянное 
напряжение V  <  Vc, которое 
поступает на усилитель. Изме
ряемый слабый поток Фг <  Ф0 
изменяет приложенный к скви- 
ду внешний поток Фе =  Фв+Ф х 
(Фв — специально создавае
мый поток подмагничивания 
для фиксации рабочей точки 
датчика) и тем самым меняет 
напряжение на интерферометре на малую величину, которая, после уси
ления и пропускания через фильтр низких частот с полосой А / ,  и служит 
выходным сигналом сквида.

Сквиды обычно используются не для измерения самого магнитного 
потока Фх, а для измерения других низкочастотных величин, легко пре
образующихся в поток: магнитного поля, его градиента, тока, напряжения 
и т. п. При этом, благодаря очень высокой эффективности преобразова
ния Фе -> V  двухконтактным интерферометром, сквиды постоянного тока 
представляют собой приборы, имеющие уникальную высокую чувстви
тельность, что и определяет их применение. Здесь прежде всего следует 
назвать магнитокардиографию и магнитоэнцефалографию. Так, например, 
магнитокардиограф на основе сквида позволяет измерять бесконтактным

Рис. 4 .1 5 . Упрощенная схема 
двухконтактного сквида
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образом кардиограмму сердца ребенка, находящегося в утробе матери. 
Современные многоканальные (до 200 каналов) томографы на основе 
сквидов позволяют бесконтактным образом получать детализированную 
информацию о картине магнитного поля и пространственной локализа
ции его источников в теле человека и животных.

Д ругие аналоговые устройства. Существовавший ранее стандарт 
вольта на элементах Вестона имел точность лишь на уровне 10~6. В насто
ящее время оказывается возможным резко повысить точность воспроизве
дения напряжения в 1 В на основе эффекта Джозефсона в силу существо
вания фундаментального соотношения (4.16) между постоянной состав
ляющей напряжения на джозефсоновском переходе и частотой джозефсо
новской генерации. Стандарт вольта на одном джозефсоновском переходе 
дает выходное напряжение примерно в 1 мВ. При использовании цепочки 
из 1 500 последовательно включенных туннельных джозефсоновских пе
реходов в Германии и США был реализован стандарт вольта с выходным 
напряжением 1 В и точностью воспроизведения этого напряжения Ю~10.

Генераторы и приемники субмиллиметрового диапазона длин волн, 
параметрические усилители, преобразователи частоты и детекторы — 
примеры аналоговых устройств, успешно разрабатываемых на основе 
эффекта Джозефсона. В качестве примера можно здесь отметить сверх
низкошумящие джозефсоновские параметрические усилители с шумовой 
температурой ниже физической, т. е. ниже 4,2 К при охлаждении жидким 
гелием. Шумовой принято считать температуру, при которой спектральная 
плотность шумов резистора с сопротивлением, равным входному сопро
тивлению усилителя, равна спектральной плотности шумов усилителя, 
приведенных к его входу. Для сравнения можно упомянуть такой широ
ко известный СВЧ-усилитель, как лампа бегущей волны, который при 
комнатной температуре имеет шумовую температуру порядка 104 К.

Цифровые устройства. Разрабатывается новая технология цифровых 
устройств на основе сверхпроводников — технология устройств быстрой 
одноквантовой (БОК) логики, или rapid single flux quantum (RSFQ) logik. 
В таких цифровых устройствах носителями логической информации яв
ляются одиночные кванты магнитного потока Ф0 и соответствующие им 
одноквантовые импульсы напряжения, генерируемые джозефсоновски
ми элементами при прохождении через них квантов магнитного потока. 
В качестве элементарных ячеек памяти в RSFQ-устройствах используются 
сверхпроводящие квантовые интерферометры с индуктивным параметром 
I > 1, при котором магнитный поток через интерферометр квантуется: 
Ф =  пФ0. Состояние п — 0 соответствует хранению в такой ячейке логиче
ского нуля, а состояние n =  1 — логической единицы. Для тактирования 
логических схем используется периодическая последовательность кван
тов Ф0, поступающих от тактового генератора ко всем логическим устрой
ствам. Поступление на вход логического устройства кванта магнитного 
потока Фо в промежутке времени между двумя последовательными такто
выми импульсами означает, что на этот вход задана логическая единица.
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Отсутствие кванта Ф0 должно означать задание логического нуля. Приход 
кванта магнитного потока на вход логического устройства сопровождается 
генерацией на его входном джозефсоновском элементе одноквантового 
импульса напряжения. Состояние «1» на выходе логического устройства 
соответствует генерации одноквантового импульса напряжения на выход
ном джозефсоновском элементе, в результате чего в цепь связи с другими 
логическими элементами будет направлен квант потока Ф0.

Тактовая частота в RSFQ-устройствах может достигать значения 
/ т  ~  0,1т-1 , где т  — характерная длительность одноквантовых импуль
сов напряжения. К настоящему времени известно о создании сложных 
RSFQ-схем, например таких, как 16-разрядный аналогово-цифровой пре
образователь или 16-канальный автокоррелятор для применения в радио
астрономии с тактовой частотой 20 ГГц и степенью интеграции порядка 104 
джозефсоновских переходов на один чип, или примерно 103 элементарных 
логических элементов. Минимальное значение т  ограничено фундамен
тальными свойствами сверхпроводящих материалов. Для ниобия, который 
используется в сверхпроводниковых схемах гелиевого уровня охлаждения 
Tmjn ~  0,7 нс, и, следовательно, максимальное значение тактовой частоты 
может быть порядка 150 ГГц. При использовании в дальнейшем высоко
температурных сверхпроводников, таких как Y I^ C u jO ;- ! ,  сохраняющих 
сверхпроводимость при температуре жидкого азота, минимальное зна
чение длительности одноквантовых импульсов напряжения может быть 
около 0,1 пс. Это позволило бы поднять тактовую частоту RSFQ-устройств 
до 1 ТГц. Диссипация энергии в RSFQ-устройствах пренебрежимо мала 
и составляет примерно 10-18 Дж/бит (энергия диссипация на одну логи
ческую операцию), что примерно на пять порядков меньше, чем в по
лупроводниковых устройствах, где эта величина составляет 10-13 Дж/бит 
и является одним из сдерживающих факторов повышения частоты полу
проводниковых процессоров.

Перспективными направлениями использования в ближайшем буду
щем сверхпроводниковых RSFQ-схем являются высокопроизводительные 
вычислительные системы и системы обработки изображений для широ
кого спектра задач в науке и технике, в том числе для создания систем 
сверхчеткого цифрового телевидения.

§ 4.6. Взаимное влияние сверхпроводимости 
и магнетизма в гетероструктурах 
ферромагнетик/сверхпроводник

Сверхпроводимость и ферромагнетизм являются антагонистически
ми явлениями и их существование в однородных материалах требует 
специальных, достаточно трудновыполнимых условий. Этот антагонизм 
проявляется прежде всего в их отношении к магнитному полю. Сверх
проводник стремится вытолкнуть магнитное поле (эффект Мейсснера— 
Оксенфельда), тогда как ферромагнетик концентрирует силовые линии
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поля в своем объеме (эффект магнитной индукции). Первое объяснение I 
подавления сверхпроводимости ферромагнитным упорядочением в пере- I 
ходных металлах было дано в 1956 г. В. Л. Гинзбургом, указавшим, что 
в этих металлах магнитная индукция превышает критическое поле. !

С точки зрения микроскопической теории этот антагонизм объ
ясняется следующим образом. Притяжение между электронами создает 
куперовские пары в синглетном состоянии, а обменное взаимодействие, 
приводящее к ферромагнетизму, стремится выстроить электронные спи
ны параллельно. Поэтому, когда зеемановская энергия электронной па
ры в обменном поле I  превысит энергию связи, мерой которой явля
ется сверхпроводящая щель А , сверхпроводящее состояние будет раз
рушено. Соответствующее критическое поле определяется выражением:
1С и  А / р в ,  где рв  — магнетон Бора. В отличие от критического поля Я с, 
действующего на орбитальные состояния электронов пары, критическое 
поле 1С действует на электронные спины (спиновые степени свободы), 
поэтому обусловленное им разрушение сверхпроводимости называется 
парамагнитным эффектом. В силу указанных причин сосуществование 
сверхпроводящего и ферромагнитного параметров порядка в однородной 
системе маловероятно, однако в искусственно приготовленных слоистых 
F /S -системах, состоящих из чередующихся ферромагнитных (F) и сверх
проводящих (S) слоев, оно легко достижимо. Благодаря эффекту близо
сти, возможно наведение в F-слое сверхпроводящего параметра порядка, 
а с другой стороны, соседняя пара F-слоев будет взаимодействовать друг 
с другом через S-слой. В таких системах возникают разнообразные яв
ления, которыми можно управлять, меняя толщину F- и S-слоев или же 
помещая F /S-структуру во внешнее магнитное поле.

Современные технологии изготовления слоистых структур, такие как 
молекулярно-лучевая эпитаксия, позволяют наносить слои атомной тол
щины и изучать свойства таких гетерогенных F /S-систем в зависимости 
от толщины ферромагнитного (df) или сверхпроводящего (ds) слоя. Мно
гочисленные эксперименты по F /S -структурам (контактам и сверхрешет
кам) выявили нетривиальные зависимости температуры сверхпроводящего 
перехода Гс от толщины ферромагнитного слоя. Особый интерес пред
ставляет изучение многослойных F /S-структур, где могут устанавливаться 
различные типы взаимного магнитного порядка в F-слоях за счет косвен
ного взаимодействия их через S-слои. К настоящему времени предложены 
логические элементы нового типа (спиновые переключатели) на основе 
взаимосвязи сверхпроводящего и магнитного параметра порядка в трех
слойных F /S /F - и четырехслойных S /F /S /F -структурах. Таким образом, 
общетеоретический интерес к проблеме взаимного влияния сверхпрово
димости и магнетизма в F/S-структурах, а также возможные технические 
применения делают уместным включение материала в учебную литературу. 
Для того чтобы дать читателю определенное представление об эффектах, 
связанных с конкуренцией сверхпроводимости и магнетизма в гетеро
структурах, ниже рассмотрены некоторые вопросы проблемы. Достаточно 
полный обзор выполненных к середине 2001 г. исследований можно найти
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Рис. 4 .1 6 . Многослойные F/S-системы, изучаемые в экспериментах: 
бислои, трислои (а) и сверхрешетки (б)

в работе Ю. А. Изюмова, Ю. Н. Прошина и М. Г. Хусайнова «Конкуренция 
сверхпроводимости и магнетизма в гетероструктурах».

Эффект близости и сверхпроводимость в  слоистых F /S  -структурах.
Под эффектом близости понимают частичную передачу сверхпроводя
щих свойств нормальному металлу (N), приведенному в электрический 
контакт со сверхпроводником (S). Причина этого кроется в большой 
пространственной протяженности волновой функции куперовских пар, 
которая просачивается (в меру прозрачности границы раздела) из S-слоя 
в N -слой на расстояния, сравнимые с длиной когерентности. Вследствие 
этого происходит обобществление межэлектронных взаимодействий, от
ветственных за сверхпроводящий переход в неоднородной N /S-системе. 
Таким образом, слоистая N /S -структура в целом становится сверхпро
водящей с критической температурой Тс, меньшей сверхпроводника. 
Величина Гс в существенной степени зависит от прозрачности грани
цы раздела N /S, от соотношения между толщиной металлов и длиной 
когерентности. На величину указанной температуры оказывают также су
щественное влияние межэлектронные взаимодействия контактирующих 
металлов. Обычно рассматриваются слоистые системы с металлическими 
ферромагнитными слоями (FM /S) и диэлектрическими ферромагнитны
ми слоями (FI/S) (рис. 4.16).
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Наибольшее число экспериментов было выполнено с FM /S-система- 
ми. Казалось бы, чем больше толшина ферромагнитного металлического 
слоя d(, тем больше должен быть эффект подавления сверхпроводимости 
в такой системе. В экспериментах же часто наблюдается немонотонная 
и даже осциллирующая зависимость Тс от d(. Более того, анализ экс
периментов с FM /S-системами свидетельствует о качественно различном 
поведении зависимости критической температуры от толщины ферро
магнитных прослоек для одних и тех же структур. В частности, если 
в одних экспериментах на системах Fe/V и G d/N b быстрое начальное 
понижение Тс с ростом d( сменяется последующим выходом на плато, то 
в других экспериментах на этих же системах выходу на плато предшествует 
осциллирующее поведение зависимости Tc(d().

В первых теоретических работах по FM /S-системам, опубликован
ных в 1991 и 1992 гг., возможные осцилляции критической температуры 
при изменении толщины ферромагнитного металлического слоя связы
вались с возникновением 7Г-фазной сверхпроводимости. При наличии 
нескольких S-слоев, разделенных F-слоями, возможно изменение пара
метра порядка при переходе от слоя к слою. Если фаза сверхпроводящего 
параметра порядка меняется на я \ происходит изменение его знака, 
и такой тип сверхпроводимости в мультислоях называется я--фазным. 
В последующих исследованиях было показано, что установление характе
ра зависимости Tc(d|) связано с правильным учетом граничных условий 
раздела ферромагнетик — сверхпроводник. На этом пути было показано, 
что осциллирующая зависимость Tc(df) имеет место при высокой про
зрачности контакта, тогда как при низкой или умеренной прозрачности 
зависимость Tc(d{) может принять сглаженный монотонный характер.

Для полноты картины уместно назвать параметры, характеризующие 
FM /S-гетероструктуру. S-слой характеризуется двумя параметрами раз
мерности длины: длиной когерентности и длиной свободного пробега. Для 
FM -слоя наряду с двумя аналогичными параметрами вводится еще длина 
спиновой жесткости, которая определяет характерную длину модуляции 
электронной спиновой плотности в ферромагнитном металле. К этим па
раметрам следует отнести также еще две геометрических длины, которые 
уже выше упоминались: толщину сверхпроводящего и ферромагнитного 
слоев. Кроме того, граница раздела FM /S-контакта характеризуется коэф
фициентом прозрачности. Введенные параметры допускают несколько ка
чественно отличных вариантов зависимости Tc(df), что имеет место в экс
периментах. Этим авторы учебника ограничивают обсуждение взаимной 
подстройки сверхпроводящего и магнитного состояний в F /S -системах, 
где сверхпроводящие и ферромагнитные области пространственно разде
лены, но связаны друг с другом через границы раздела между слоями. 
Итог исследований этой проблемы сводится, в частности, к следующему.

За десятилетие, прошедшее со времени опубликования пионерских 
работ, в которых разработаны основы теории FM /S-контактов, были про
ведены многочисленные теоретические и экспериментальные исследова
ния гетерогенных систем, состоящих из слоев ферромагнитного металла
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|и сверхпроводника. В результате к настоящему времени достигнуто зна
чительное понимание эффектов взаимного влияния сверхпроводимости 
|и магнетизма в неоднородных F /S -системах. Имеются также многочис
ленные предложения технических применений отдельных явлений в мик
роэлектронике, в частности для изготовления переключателей электри
ческого тока, в которых такое переключение осуществляется с помощью

Елабого магнитного поля, или для создания квантового бита информации. 
1оэтому считается, что проблемы сосуществования сверхпроводимости 

И ферромагнетизма будут в ближайшие годы на пике интересов теорети
ков, экспериментаторов и инженеров-исследователей.

§ 4.7. Квантовый эффект Холла

К числу наиболее ярких открытий в физике твердого тела за по
следнюю четверть ушедшего XX века по праву можно отнести кван
товый эффект Холла, представляющий собой новое макроскопическое 
проявление квантовых свойств вещества. История этого эффекта начи
налась в 1879 г., когда аспирант университета Джона Хопкинса в Бал
тиморе (США) Эдвин X. Холл открыл неожиданное явление. Он об
наружил, что если тонкую золотую пластинку поместить в магнитное 
поле, перпендикулярное к ее поверхности, то при протекании вдоль 
пластинки тока (под дей
ствием обычного омиче
ского напряжения) возни
кает разность потенциалов 
и электрическое сопротив
ление в направлении, пер
пендикулярном как току, 
так и магнитному полю.
На рис. 4.17 представлена 
схема, иллюстрирующая 
опыты Холла.

Пропуская ток I  че
рез тонкую пластинку ли
стового золота, он измерял 
два характерных напряже
ния. Первое — напряже
ние V вдоль направления 
прохождения тока. Результат деления V на ток I  представляет собой 
электрическое сопротивление материала R.  Второе — напряжение Vh 
поперек направления тока, которое, как ожидалось, должно быть рав
но нулю, поскольку ток течет перпендикулярно этому направлению. Так 
и было в измерениях Холла до тех пор, пока он не наложил магнитное по
ле В  перпендикулярно поверхности пластинки. Из серии экспериментов 
Холл сделал вывод, что Vh пропорционально току и магнитному полю В.

Рис. 4 .1 7 . Схема, иллюстрирующая опыты Холла
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Следовательно, обозначая Vi{/ I  как электрическое сопротивление Д ц ,| 
получим Я н ос В.  С  тех пор этот эффект называют эффектом Холла, а со-; 
ответствующее напряжение Vh — холловским напряжением; результат 
деления Vh на ток I  представляет собой холловское сопротивление Я н. I

Холл проводил свои эксперименты при комнатной температуре! 
и в умеренных магнитных полях менее 1 Тл. В конце 1970-х гг. ис-| 
следователи работали при сверхнизких температурах (всего несколько 
градусов выше абсолютного нуля, т.е. около —272° С) и в сверхсильных! 
магнитных полях (максимум около 30 Тл). Они изучали эффект Холла 
в полупроводниковых структурах, которые используются в электронной 
промышленности для изготовления малошумящих транзисторов. В та
ких материалах электроны удерживаются около некоторой внутренней 
поверхности, отделяющей разные части материала, но вдоль этой поверх
ности очень подвижны. В таком слое при низких температурах электроны 
движутся практически, как по плоской поверхности, т. е. только в двух 
измерениях. Это геометрическое ограничение приводит ко многим не
ожиданным эффектам. В частности, изменяется картина эффекта Холла. 
Это проще всего увидеть, если измерять зависимость холловского сопро
тивления от величины приложенного магнитного поля.

В 1980 г. немецкий физик Клаус фон Клитцинг обнаружил в подоб
ном эксперименте, что холловское сопротивление меняется в зависимости 
от магнитного поля не линейно, а ступенчатым образом. Высота ступенек 
соответствует значениям сопротивления, которые не зависят от свойств 
материала и определяются только комбинацией фундаментальных кон
стант (h / e 2 »  25 кОм), деленной на целое число. Поэтому говорят, 
что сопротивление квантуется. При квантованных значениях холловского 
сопротивления обычное омическое сопротивление обращается в нуль, 
и система становится в некотором смысле сверхпроводящей. Благодаря 
этому целочисленному квантовому эффекту Холла возник новый меж
дународный эталон сопротивления. В 1990 г. для него введена единица 
1 Клитцинг, определяемая как холловское сопротивление на четвертой 
ступеньке, h/ (4е2). За открытие целочисленного квантового эффекта 
Холла фон Клитцинг получил Нобелевскую премию по физике за 1985 г.

В своих улучшенных экспериментах по квантовому эффекту Холла, 
которые, кроме всего прочего, проводились при более низких температу
рах (обычно от 0,01 до 0,1 К) и в более сильных магнитных полях, Хорст 
Л. Штермер и Дэниэл Ч. Цуи с сотрудниками в 1982 г. обнаружили, к сво
ему большому удивлению, новую ступеньку в холловском сопротивлении, 
которая была в три раза выше, чем самая высокая из ступенек в работе 
фон Клитцинга. Затем они нашли еше целый ряд новых ступенек как 
над, так и между целочисленными значениями. Сопротивление на этих 
новых ступеньках можно выразить через ту же константу, что и раньше, 
но деленную теперь на разные дроби. По этой причине новое явление 
было названо дробным квантовым эффектом Холла. Оно представляло 
настоящую загадку для исследователей, которые не могли объяснить, 
откуда взялись новые ступеньки.
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I Спустя год после открытия дробного квантового эффекта Холла, 
1 Роберт Б. Лафлин предложил его теоретическое объяснение. Согласно 
его теории низкая температура и сильное магнитное поле заставляют 
электронный газ конденсироваться в квантовую жидкость нового типа. 
Поскольку электроны сами по себе не могут конденсироваться (они фер
мионы), они сначала, в некотором смысле, связываются с «квантами 
потока» магнитного поля. В частности, для первых ступенек, обнаружен
ных Штермером и Цуи, каждый электрон захватывает три кванта потока, 
образуя при этом что-то вроде композитных (составных) частиц, которым 
уже ничто не препятствует конденсироваться (они становятся бозонами).

Раньше квантовые жидкости находили при очень низких температу
рах только в жидком гелии (Нобелевские премии: Л. Д. Ландау, 1962 г.; 
П. Л. Капица, 1978 г.; Ли, Ошеров и Ричардсон, 1996 г.) и в сверхпровод
никах (Нобелевские премии: Каммерлинг-Оннес, 1913 г.; Бардин, Купер 
и Шриффер, 1972 г.; Беднорц и Мюллер, 1987 г.). Квантовые жидкости 
имеют некоторые общие свойства, например сверхтекучесть, но суще
ствуют и важные различия в их поведении. Некоторые из них, например 
лафлинская жидкость, состоят из композитных частиц.

Кроме своей сверхтекучести, которая объясняет исчезновение оми
ческого сопротивления на ступеньках в эффекте Холла, новая квантовая 
жидкость, описанная Лафлином, имеет много необычных свойств. Одно 
из наиболее замечательных свойств состоит в том, что при добавле
нии одного электрона жидкость изменяется (возбуждается) и рождается 
несколько дробно заряженных «квазичастиц», которые не являются ча
стицами в обычном смысле слова, а возникают в результате совместного 
движения электронов в квантовой жидкости. Именно Лафлин впервые 
показал, что квазичастицы имеют в точности тот дробный заряд, который 
нужен для объяснения результатов Штермера и Цуи. При последующих 
измерениях обнаруживались все новые и новые дробные ступеньки в эф
фекте Холла, но оказывалось, что лафлинская квантовая жидкость может 
объяснить все экспериментально наблюдаемые ступеньки. Новая кванто
вая жидкость сильно сопротивляется сжатию; про нее принято говорить, 
что она несжимаема. Это происходит из-за того, что при сжатии она 
образует больше квазичастиц, на что нужно затратить энергию.

Открытие и объяснение дробного эффекта Холла в 1982-1983 гг. яв
лялось косвенным свидетельством существования новой квантовой жид
кости и дробно заряженных квазичастиц. Сравнительно недавно (менее 
десяти лет назад) нескольким исследовательским группам удалось наблю
дать эти новые частицы непосредственно, в частности в экспериментах 
по регистрации очень малых изменений тока, рассматриваемых как ре
зультат прохождения в цепи отдельных квазичастиц. Такие эксперименты 
подобны тому, как если бы мы прислушивались к ударам по крыше от
дельных градин во время града и по звуку определили бы, что их размер 
в несколько раз меньше, чем обычно. Эти измерения оказались возможны
ми благодаря удивительному прогрессу микроэлектроники, достигнутому 
с тех пор, как Роберт Б, Лафлин, Хорст Л. Штермер и Дэниэл Ч. Цуи
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(все — США) выполнили свои пионерские работы. Названным ученым 
в 1998 г. была присуждена Нобелевская премия по физике «за открытие 
нового вида квантовой жидкости с дробно заряженными возбуждениями». 
Заинтересованного читателя авторы учебника отсылают к лекциям, про
читанным Лафлином, Штермером и Цуи в Стокгольме 10 декабря 1998 г. 
при вручении им Нобелевской премии. Лекции опубликованы в третьем 
номере журнала «Успехи физических наук» за 2000 г.

Прежде чем перейти к обсуждению нового фундаментального явле
ния, о котором выше шла речь, уместно будет обсудить хотя в самых 
общих чертах физическую сущность классического эффекта Холла.

4.7.1. Классический эффект Холла

Он заключается, как уже отмечалось выше, в возникновении в про
воднике с током I,  помещенном в магнитное поле В,  электрического поля

Е н в направлении, перпен
дикулярном к I  и В .  При
чину возникновения поля 
Ец можно пояснить следу
ющим образом. Пусть про
водник с током I ,  текущим 
вдоль оси х  под действи
ем созданного источником 
ЭДС электрического поля, 
помещен в магнитное по
ле В,  направленное вдоль 
оси z  (рис. 4.18).

На электроны, движущиеся в проводнике со скоростью v и создаю
щие ток I ,  со стороны магнитного поля будет действовать направленная 
по оси у  сила Лоренца

FH =  evB,  (4.23)

где е — взятое по модулю значение заряда электрона. Под действием этой 
силы электроны отклоняются от движения вдоль оси х  и скапливаются 
у боковой грани проводника, перпендикулярной оси у , заряжая ее (грань) 
отрицательно. Соответственно противоположная боковая грань провод
ника заряжается положительно и в проводнике вдоль оси у  возникает 
электрическое поле .Ен (холловское поле). Электроны будут отклоняться 
под действием силы Лоренца до тех пор, пока заряд на боковых гранях 
проводника не станет настолько большим, что действующая на электроны 
со стороны холловского поля сила

Е н =  е Е н (4.24)

не уравновесит силу Лоренца. Условие равновесия сил (4.23) и (4.24)

(4.25)

Рис. 4 .1 8 . Схема для наблюдения 
классического эффекта Холла

еЕн = evB
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позволяет найти холловское напряжение (другое название, встречающееся 
в научной литературе — ЭДС Холла) Vh между боковыми гранями про
водника. Обозначим буквами Ь и d геометрические размеры проводника, 
изображенного на рис. 4.18. Согласно последнему равенству имеем:

FH =  Е НЪ =  bvB. (4.26)

Из определения силы тока следует, что •

I  =  envS, (4.27)

где концентрация электронов в проводнике

N
n =  V ’

(4.28)

N  — полное число электронов в проводнике, V  =  Sod — объем провод
ника, So — площадь поперечного сечения проводника в плоскости (ж, у ) , 
S  =  bd — площадь поперечного сечения проводника в плоскости (z , у). 
Тогда из (4.26) и (4.27) получаем

VH =  Д н /, (4.29)

где величина

Дн =  (4.30)
end

и есть холловское сопротивление. Выражение (4.30) можно переписать 
в ином виде, если ввести понятие плотности электронов (п') на едини
цу площади, равную концентрации электронов в образце, умноженной 
на толщину образца. В этом случае предыдущее выражение принимает вид:

Дн =  — г  (4.31)
еп1

Следует отметить, что в это выражение не входят никакие другие 
характеристики электрона, кроме его заряда, или какие-либо другие свой
ства материала — только электронная плотность. Самое замечательное то, 
что холловское сопротивление не зависит от формы образца. То есть даже 
некоторое количество отверстий, просверленных в образце, не измени
ли бы результат. Если электрические контакты не нарушены, то перфо
рированная металлическая пластинка имеет то же холловское сопротив
ление, что и целая пластинка. Поскольку эффект Холла не зависит от ка
ких-либо внутренних или внешних характеристик, он стал стандартным 
методом определения плотности свободных электронов материала в физи
ческих лабораториях по всему миру. В частности, электронная плотность 
полупроводников, которая может сильно меняться в зависимости от спо
соба приготовления образца, измеряется при помощи эффекта Холла.
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А Л . 2 .  Двумерные электронные системы
В трехмерном мире для создания двумерной системы требуется на

личие обычной поверхности или же поверхности раздела двух веществ 
(интерфейса) и силы, которая удерживает изучаемую систему на этой 
поверхности. Бильярд (поверхность — стол, удерживающая сила — гра
витация) — наиболее известная модель такой системы. Электроны можно 
удержать на поверхности жидкого гелия или на поверхности некоторого 
диэлектрика.

Они могут там удерживаться электрическим полем, которое прижима
ет их к слабо проницаемому барьеру. Наиболее успешный метод создания 
двумерной электронной системы (2DES) состоит в том, что электроны 
заключаются внутри твердого тела на поверхности раздела полупроводни
ка и диэлектрика или на поверхности двух различных полупроводников. 
Первые — это так называемые кремниевые полевые МОП-транзисто-

Энергия
Рис. 4.19. а) Схема кремниевого полевого транзистора типа металл—оксид- 
полупроводник; б) схема модулированно-легированной гетероструктуры галлий— 
мышьяк/алюминий—галлий—мышьяк; в) энергетическая схема в модулированно-

легированной структуре
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ры (металл—оксид—полупроводник), в которых 2DES-CHCTeMa возникает 
на границе раздела кремния и его окиси (рис. 4 .19а).

В кремниевых полевых МОП-транзисторах электроны «живут» на 
кремниевой стороне поверхности раздела, прижатые к слабо проницае
мому изолирующему стеклу из окиси кремния (оксид — S i0 2) с помо
щью электрического поля от металлического электрода, расположенного 
поверх стекла. Возможность изменять концентрацию электронов в крем
нии — и, следовательно, электрическое сопротивление — посредством 
этого электрода (называемого затвором) делает эту структуру идеальным 
транзистором. Кремниевый полевой МОП-транзистор — это, образно 
говоря, рабочая лошадка сегодняшней кремниевой индустрии с оборотом 
примерно в 140 млрд долл.; он является ключевым элементом любой 
продукции: от персонального компьютера до цифровых часов.

В полевых МОП-транзисторах электрическое поле электрода прижи
мает носители к стеклу так сильно, и они оказываются запертыми в на
правлении, перпендикулярном плоскости интерфейса так, что квантовая 
механика разрешает существование только набора дискретных уровней 
в этом направлении (рис. 4.19в). При низких температурах, таких что кТ  
много меньше, чем расстояние между этими уровнями, и при достаточно 
малой плотности все электроны сосредоточены на низшем из этих уров
ней. Их движение в направлении оси z полностью подавлено. С другой 
стороны, они могут свободно двигаться в плоскости х у . Кремниевый по
левой МОП-транзистор представляет собой почти идеальное воплощение 
концепции 2DES, и в большей своей части физика этих систем базируется 
именно на нем.

Как бы хороши и универсальны ни были полевые МОП-транзисто
ры, они все же имеют свои ограничения. Электроны, сосредоточенные 
на поверхности раздела между кристаллическим полупроводником и изо
лирующим аморфным стеклом, часто рассеиваются на неровностях плос
кости раздела или на примесях, проникающих через слой стекла. Такое 
электронное рассеяние нежелательно. Оно случайным образом срывает 
электроны с их траекторий, затрудняя наблюдение их «чистого» по
ведения, обусловленного исключительно собственным взаимодействием 
и взаимодействием с магнитным полем. Конечно, электроны рассеива
ются также на колебаниях атомов, так называемых фононах. Охлаждение 
образца до температуры, близкой к абсолютному нулю, подавляет та
кие колебания до уровня, при котором они становятся пренебрежимо 
малыми по сравнению с рассеянием на остаточных примесях. Двумер
ная система электронов, удерживаемых на поверхности раздела между 
двумя различными кристаллическими полупроводниками, образующими 
гетероструктуру, должна быть даже «лучше», чем в случае кремниевого по
левого МОП-транзистора. Модулированно-легированная гетероструктура 
галлий—мышьяк/алюминий—галлий—мышьяк (GaAs/AlGaAs) представ
ляет собой такую улучшенную систему для научных исследований и вы
сокотехнологических применений.
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4.7.3. Модулированное легирование

Чистые полупроводники не проводят электричество при низких тем
пературах. В них нет в этих условиях свободных электронов, которые 
могли бы двигаться по кристаллу. Все электроны связаны химическими 
связями, которые обеспечивают существование кристалла как целого. Для 
того чтобы проводить электричество, полупроводники требуют введения 
небольшого количества примесей, или их легирования. Без легирова
ния нет свободных электронов, однако это же легирование приводит 
к появлению примесей, которые сильно рассеивают появившиеся свобод
ные электроны. В трехмерных полупроводниках практически невозможно 
выйти из этого, казалось бы, замкнутого круга. В двух измерениях такой 
путь есть. Можно отделить подвижные электроны от порождающих их 
примесей, помещая те и другие в разные, но расположенные по соседству 
плоскости. Такие слои должны быть очень близки друг к другу, чтобы 
примеси могли передавать свои электроны, но, с другой стороны, эти слои 
должны быть на достаточном расстоянии друг от друга, чтобы рассеяние 
электронов на заряженных остовах тех примесей, от которых они про
изошли, подавлялось. Молекулярная лучевая эпитаксия дает возможность 
проделать такую процедуру.

В п. 4 .2 .1 уже отмечалось, что молекулярная лучевая эпитаксия (МЛЭ) 
представляет собой технику напыления в условиях глубокого вакуума, ко
торая позволяет, в частности, наносить высококачественные тонкие слои 
полупроводников друг на друга. Изобретенная в конце 60-х гг. XX в., она 
стала основой широкой индустрии, производящей электронные прибо
ры с высокими характеристиками. В качестве стандартной комбинации 
для выращивания кристаллов в данной методике используются GaAs 
и AlGaAs. Эти два полупроводника имеют практически одинаковые меж
атомные расстояния (постоянные решетки), но несколько отличаются 
по энергии свободных электронов (сродство к электрону). Электроны 
«предпочитают» GaAs, нежели AlGaAs (в типичных сэндвичах это обес
печивается разницей в энергиях порядка 300 мэВ). Практически одинако
вые постоянные решетки гарантируют фактическое отсутствие дефектов 
и напряжений и, следовательно, высокое качество поверхности раздела. 
Разность сродства к электрону позволяет держать электроны на расстоя
нии от породивших их сильно рассеивающих примесей.

Наиболее известная двумерная электронная система — это 2DES 
в сэндвичах типа GaAs/AIGaAs, которая располагается на поверхности 
раздела со стороны GaAs (рис. 4.196). Слой GaAs толщиной несколько 
микронов выращивается на подложке толщиной 0,5 мм. Подложка являет
ся матрицей для напыляемых атомов, а также обеспечивает механическую 
поддержку для конечной структуры. Затем слой GaAs покрывается слоем 
AlGaAs толщиной примерно 0,5 мкм. Во время этого высокотехнологично
го, чрезвычайно чистого процесса послойного роста в слой AlGaAs на рас
стоянии 0,1 мкм от поверхности раздела вводятся примеси кремния. Каж
дый атом кремния имеет на внешней оболочке на один электрон больше
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по сравнению с атомом галлия, который она замешает в твердом теле. При
месь легко теряет этот дополнительный электрон, который странствует 
по твердому телу в качестве электрона проводимости. В поисках состояния 
с минимальной энергией электрон переходит в слой GaAs на расстоянии 
0,1 мкм от поверхности раздела. В очень чистом слое GaAs такие электро
ны проводимости могут двигаться практически независимо по отношению 
к породившим их примесям, оставшимся в слое AlGaAs по другую сто
рону барьера. Таким образом, с помощью модулированного легирования, 
впервые осуществленного в 1977 г., удается совместить несовместимое.

Притяжение положительно заряженных (потерявших один электрон) 
неподвижных ионов кремния прижимает подвижные электроны к барье
ру на поверхности раздела с AlGaAs. Ситуация полностью аналогична 
той, которая складывается в кремниевом полевом МОП-транзисторе, где 
металлический затвор прижимает электроны к барьеру на поверхности 
раздела с окисью кремния. Возникает такое же квантование движения но
сителей в направлении оси z , и они оказываются квантово-механически 
связанными у поверхности раздела, оставаясь подвижными в плоско
сти ху. Это иллюстрирует схема на рис. 4.19в. Здесь энергия увеличивается 
справа налево; одно из возможных дискретных энергетических состояний 
электронов показано черным цветом, второе — горизонтальной штрихов
кой. При низких температурах и низких концентрациях электронов только 
нижнее (зачерненное) состояние занято. Преимущество таких модулиро- 
ванно-легированных гетероструктур, как GaAs/AIGaAs, над кремниевыми 
полевыми МОП-транзисторами состоит в гладкости на атомарном уровне 
поверхности раздела двух кристаллических полупроводников очень высо
кой чистоты. Транзисторы на основе модулированно-легированных мате
риалов (high electron mobility transistors) обладают минимальным шумом 
и максимальным быстродействием. Они широко применяются, например, 
в мобильной телефонной связи.

Подвижность электрона — это величина, которая характеризует, на
сколько свободно электрон движется через вещество. При низких темпе
ратурах, когда рассеянием на фононах можно пренебречь, подвижность 
в современных гетероструктурах GaAs/AIGaAs превышает таковую в крем
ниевых полевых МОП-транзисторах почти в 1 000 раз и равна (по порядку 
величины) 107 см2/(В -с ) . Сегодня такие модулированно-легированные 
образцы представляют собой самое совершенное воплощение концепции 
двумерного металла, в котором практически отсутствует нежелательное 
рассеяние. Это можно наиболее наглядно продемонстрировать с помощью 
средней длины свободного пробега электрона между двумя столкновения
ми. Она равна приблизительно 0,2 мм. Это означает, что электрон прово
димости проходит мимо миллиона атомов полупроводника без рассеяния.

4.7.4. Целочисленный квантовый эффект Холла

Если провести холловский эксперимент для двумерной электрон
ной системы кремниевого полевого МОП-транзистора при температурах
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жидкого гелия (~  4 К) в очень сильном магнитном поле (~  10 Тл), 
то вместо линейной зависимости холловского сопротивления от маг
нитного поля, полученной Холлом, будет наблюдаться ступенчатая за
висимость (рис. 4.20). Еще более удивительно то, что RH на каж

дой ступеньке квантовано — с точно
стью до нескольких миллиардных (!) до
лей — на величину RM =  h/ ( i e2), где 
г — целое число, h — постоянная План
ка (R tl и  25 ,812 ... кОм при г =  1). 
В 1990 г. квант сопротивления h/ e2, ко
торый воспроизводимо измеряется с точ
ностью до восьми значащих цифр с по
мощью этого целочисленного кванто
вого эффекта Холла (ЦКЭХ), стал на
зываться новым международным этало
ном сопротивления. Магнитосопротив
ление Д , соответствующее квантован
ным значениям Д н, практически равно 
нулю. Это еще одна отличительная осо
бенность ЦКЭХ, и обе они напрямую 
связаны друг с другом.

Чтобы понять столь необычное по
ведение 2DES и понять причину появле
ния ступенек и минимумов, необходимо 

вспомнить, что в классической физике электрон в сильном магнитном 
поле движется по круговой орбите, подчиняясь действию силы Лорен
ца. В квантовой же механике для него существует только дискретный 
набор разрешенных орбит с дискретными величинами энергии (ситуа
ция аналогична случаю дискретных состояний, возникающих в атоме). 
Эти уровни энергии, называемые уровнями Ландау, представляют собой 
эквидистантный ряд состояний с энергиями

R J ( h / e 2)

Рис. 4.20. Графики, иллюстриру
ющие целочисленный квантовый 

эффект Холла

Е  =
/ .  \ \ h e B  
V  2 /  2жт ’

* =  1,2, 3 , . . . , (4.32)

пропорциональными магнитному полю; здесь то — масса электрона (здесь 
мы пренебрегаем эффектами, связанными с наличием у электрона спи
на; это упрощает рассмотрение без потери общности). Электрон может 
иметь только эти значения энергии и не может иметь те, которые лежат 
в больших энергетических щелях между ними. Наличие этих щелей суще
ственно для проявления ЦКЭХ. Именно в этом заключается качественное 
отличие 2DES от трехмерных электронных систем. Движение в третьем 
измерении, вдоль магнитного поля, может добавить любое количество 
энергии к уровням Ландау. Поэтому в трех измерениях энергетические 
щели полностью заполнены и, следовательно, отсутствуют, что препят
ствует возникновению квантового эффекта Холла.
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В дополнение к энергетической щели в 2DES число электронов, за
полняющих каждый уровень Ландау, строго фиксировано. Это отражается 
в числе орбит d,  которые могут принадлежать данному уровню Ландау 
на единице поверхности образца. Можно показать, что это число задается 
выражением:

-

~  h '
(4.33)

Необходимо отметить, что емкость уровня Ландау, называемая также 
вырождением, зависит только от универсальных констант и магнитного 
поля. Никакие другие характеристики вещества не входят в это вы
ражение. Таким образом, d  — универсальная величина, не зависящая 
от используемого материала.

Физическую причину целочисленного квантового эффекта Холла 
на качественном уровне можно пояснить следующим образом. Пусть 
образец имеет фиксированную двумерную плотность электронов п. При 
низких температурах, когда все электроны стремятся занять самые нижние 
из имеющихся энергетических состояний, и при достаточно сильном 
магнитном поле все электроны находятся на самом нижнем уровне Ландау, 
заполняя его лишь частично. При уменьшении магнитного поля емкость 
уровней Ландау падает в соответствии с формулой (4.33). При конкретном 
значении магнитного поля

nh
В \  =  —  

е
нижний уровень Ландау полностью заполнен. При дальнейшем уменьше
нии поля один из электронов должен покинуть нижний уровень Ландау 
и перейти через энергетическую щель на следующий, более высокий 
уровень Ландау, затратив энергию

heB\
2жтп

Уменьшение поля до
nh В\ 
2 е ~ Т

приведет к заполнению двух уровней Ландау, и один из электронов должен 
перейти на третий уровень и т. д. Такой процесс создает последователь
ность полей

В { =
nh
et

при которых все электроны полностью заполняют точное число уров
ней Ландау, оставляя все вышележащие уровни Ландау пустыми. В этих 
выделенных на оси магнитного поля точках магнитосопротивление R  
мгновенно обращается в нуль, а холловское сопротивление Д н прини
мает строго определенные значения. Используя формулу для холловского
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сопротивления и подставляя в нее последовательность характерных по
лей Bf, можно получить квантованное холловское сопротивление:

=  * = 1 , 2 , 3 . . . .  (4.34)
ге1

Хотя это и есть требуемый результат, он не объясняет отличительные 
черты ЦКЭХ: широкие плато Л н и широкие минимумы R. Кроме того, 
в соответствии с приведенным выше выводом Д н должно принимать 
квантованные значения только при строго определенных магнитных по
лях В,-. Если бы это было справедливо, то ЦКЭХ был бы плохой основой 
для эталона, так как точность определения сопротивления R h , равного 
одному из квантованных значений, зависела бы от точности измерения 
магнитного поля. В действительности же в ЦКЭХ холловское сопро
тивление принимает квантованные значения в широком диапазоне В  
ВОКРУГ В{.

Причиной возникновения широких плато и минимумов является 
локализация электронов. Несмотря на тщательное приготовление 2DES, 
на поверхности раздела все же остаются энергетические «долины» и «хол
мы», обусловленные остаточными дефектами, ступеньками или приме
сями. На каждом уровне Ландау в какой-то мере воспроизводится этот 
неровный ландшафт. Когда уровень Ландау заполняется электронами, не
которые из них попадают в ловушку (локализуются) и оказываются изо
лированными. Они больше не принимают участие в электропроводности 
через образец, пятна локализованных электронов становятся инертными 
и играют роль отверстий, вырезанных в двумерной пластине. Как и в слу
чае перфорированной металлической пластины, такие изолированные 
пятна не влияют на измерения плотности подвижных электронов в глад
кой части ландшафта. По мере заполнения или освобождения уровня 
Ландау вначале заполняются или освобождаются только локализованные 
состояния на краях энергетической зоны, оставляя состояния уровня 
Ландау, отвечающие обширным плоским областям, полностью заполнен
ными. При этом холловское сопротивление образца и магнитосопротив
ление остаются постоянными. Локализованные электроны представляют 
собой резервуар носителей, которые поддерживают точное заполнение 
уровней Ландау в энергетически гладкой области образца теперь уже для 
конечного интервала магнитных полей. Это приводит к существованию 
протяженного интервала для квантованного холловского сопротивления 
и для нулевого омического сопротивления в ЦКЭХ.

Точность квантования не зависит от формы и размеров образца, 
а также от того, насколько четко очерчены области контактов. По ка
призу природы для существования в ЦКЭХ ступенек строго определен
ной высоты необходимо наличие дефектов в образце. Без такой «грязи» 
не было бы ЦКЭХ. Вместо целочисленного квантового эффекта чистая 
система, даже двумерная, демонстрировала бы прямую линию Эдвина 
Холла.
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4.7.5. Дробный квантовый эффект Холла

Дробный квантовый эффект Холла — очень противоестественное ф и
зическое явление. Оно означает, что много электронов, действуя сообща, 
могут создать новую частицу, заряд которой меньше, чем заряд отдельно 
взятого электрона. Кажется, что это невозможно. Совокупность объектов 
может образовывать больший объект, или ее части могут сохранять свои 
размеры, но невозможно создать что-то меньшее. Если бы новые частицы 
имели удвоенный заряд, это не было бы парадоксом: электроны могут 
просто «приклеиться» друг к другу и образовать пары. Но дробные заряды 
действительно очень необычны. Причем они не просто меньше заряда 
составляющих систему электронов, они в точности равны 1/3, 1/5 или 1/7 
и т.д. заряда электрона в зависимости от условий их образования. Кроме 
того, точно известно, что ни один из электронов системы не распадается 
на составные части.

Дробный заряд — самая интересная, но не единственная загадка этого 
эффекта. Квантовые числа (обычно целые или полуцелые) оказываются 
также дробными, например, 2/5, 4/9 или 7/11, или даже 5/23. Более 
того, электроны могут захватить «кусочки» магнитного поля, образуя 
совершенно новые объекты. Свойства таких композитных частиц сильно 
отличаются от свойств электронов. Иногда кажется, что они «забывают» 
о гигантских магнитных полях и движутся по прямой, в то время как голый 
электрон должен был бы вращаться по окружности очень малого радиуса. 
Их масса не имеет ничего общего с массой первоначального электрона, 
а возникает исключительно за счет взаимодействия с соседями. Более 
того, захваченное магнитное поле существенно меняет классификацию 
этих частиц: в зависимости от величины магнитного поля от фермионов 
к бозонам и затем опять к фермионам. И, наконец, предполагается 
что некоторые такие композитные частицы объединяются и образуют 
пары, отдаленно напоминающие электронные пары в сверхпроводниках, 
что может привести к еще одному совершенно поразительному новому 
состоянию с таинственными свойствами.

ЦКЭХ можно объяснить, рассматривая только квантованное движе
ние одиночных двумерных электронов в присутствии магнитного поля 
и случайные флуктуации потенциала на поверхности раздела, создаю
щие локализованные состояния. Существование всех других электро
нов учитывается простейшим образом — по участию в заполнении или 
освобождении уровней Ландау. Электростатическое (кулоновское) взаи
модействие между одинаково заряженными носителями несущественно 
для понимания ЦКЭХ. Поэтому его называют одночастичным эффек
том. Дробный квантовый эффект Холла (ДКЭХ) уже нельзя объяснить 
на основе поведения одиночных электронов в магнитном поле. Можно 
предположить, что наличие энергетической щели, столь необходимое для 
точного квантования в ЦКЭХ, также существенно и для возникновения 
ДКЭХ. Однако все энергетические щели, порожденные магнитным по
лем, уже «отработали» в ЦКЭХ, приведя к целочисленному квантованию
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холловского сопротивления. Другие энергетические шели — при дробном 
заполнении уровня Ландау — должны иметь иную природу.

Причина ДКЭХ заключается, прежде всего, во взаимодействии меж
ду электронами. Поэтому он называется многочастичным эффектом, или 
эффектом электронных корреляций, так как заряженные электроны из
бегают встречи друг с другом, сложным образом согласовывая свое отно
сительное движение. Многочастичные эффекты представляют собой одну 
из самых сложных задач для теоретического рассмотрения. В большинстве 
случаев они вносят лишь малые поправки в описание поведения электро
нов и могут учитываться приближенно. Часто такое рассмотрение вполне 
оправданно, однако иногда многочастичные взаимодействия становят
ся основой физического эффекта. Сверхпроводимость и сверхтекучесть, 
например, имеют как раз такую сложную природу, и, чтобы объяснить 
эти явления, пришлось изобрести сложные теоретические понятия. Для 
объяснения ДКЭХ также потребовалось введение новой модели учета 
электронных корреляций, что и было сделано Бобом Лафлином. Ниже 
рассмотрены принципиальные моменты его теории, объясняющей при
чины возникновения ДКЭХ.

С точки зрения классической механики двумерные электроны ведут 
себя как заряженные бильярдные шары (рис. 4.21 а). Они отличают
ся по своей предыстории, и за каждым из них в отдельности можно 
проследить. Однако с квантово-механической точки зрения электроны 
«размазаны» по всему столу. Они принципиально неразличимы, и можно 
говорить лишь о вероятности нахождения электрона (любого электрона) 
в каком-то определенном месте. В идеальных двумерных системах эта ве
роятность абсолютно однородна по всей плоскости. Электроны ведут себя 
как бесструктурная жидкость (рис. 4.215). Это не означает, что движе
ние электронов нескоррелировано. Эти одинаково заряженные носители 
стремятся избегать друг друга в классическом представлении. Так же они 
ведут себя и в квантово-механической жидкости.

Этим определяется вероятность обнаружить один электрон в каком- 
то месте при условии, что другой электрон находится в другом месте 
(например, неподалеку), однако это нельзя представить столь же наглядно, 
как на рис. 4.21 в. Важный концептуальный шаг состоит в том, чтобы 
представить, как пронизывающее систему магнитное поле В  создает 
крошечные «водовороты» в электронном «море» (так называемые вихри), 
по одному на каждый квант потока магнитного поля Ф0 =  h /e  (рис. 4.19 г).

Представление о водоворотах в данном случае хорошо отражает 
действительность, так как таким вихрям в самом деле присуще некое 
квантово-механическое «завихрение» — закручивание фазы, т. е. измене
ние фазы волновой функции при обходе вокруг центра вихря. Внутри 
вихря плотность электронов ведет себя следующим образом: она стремит
ся к нулю в центре и выходит на значение средней внешней зарядовой 
плотности на границе вихря. Размер вихря приблизительно равен пло
щади, содержащей один квант магнитного потока (площадь х В  =  Ф0). 
Поэтому можно представить себе, что каждый вихрь несет в себе один
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Классическая 2DES

а)

Квантовая 2DES
6)

Классические элек
тронные корреляции

•  *  *,__ _ •
«)

В  | . i f

Фо

2DES в магнитном 
поле (схематически)

г)

В

2DES в магнитном 
поле (реально)

Фо

Рис. 4.21. Схематическое изображение 2DES в различных приближениях. Черные 
точки представляют электроны. Белые кружки — вихри. Стрелки — кванты потока Фо

магнитного поля В

квант потока. Конечно, вихри так же однородно «размазаны» по плоско
сти, как и электроны. В соответствии с требованиями квантовой механики 
вероятность найти электрон, так же, как и вихрь, в определенном месте 
остается полностью однородной (рис. 4.21 д).

Необходимо, чтобы каждый электрон был окружен одним вихрем. 
На языке электронов и вихрей — это способ выполнения в данной 
системе принципа Паули, который в этой ситуации требует, чтобы два 
электрона не находились в одном и том же положении. При полном 
заполнении нижнего уровня Ландау, когда число электронов равно числу 
квантов потока, расположение электронов и вихрей полностью определя
ется принципом Паули — один вихрь на один электрон. Это и есть услови. 
возникновения ЦКЭХ с i =  1. Его нетрудно обобщить для г =  2, 3 , 4 , . . . .  
если включить в рассмотрение большее число уровней Ландау и учесть 
наличие спина у электрона.

Другими словами, наличие многих электронов учитывается в ЦКЭХ 
тривиальным образом — они заполняют пустые состояния.
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а)

Кулоновские силы

б)

Захват квантов 
магнитного потока

в)
Рис. 4 .2 2 . Схематическое изображение электрон-вихревого притяжения 

при дробном заполнении уровня Ландау

Когда магнитные поля превышают величину, соответствующую 
ЦКЭХ с i =  1, более сильное магнитное поле порождает больше кван
тов потока, и, следовательно, вихрей становится больше, чем электро
нов. Принцип Паули выполняется при размещении по одному вихрю 
на каждом электроне, но при этом остаются неиспользованные вихри. 
На рис. 4.22 дано схематическое представление электрон-вихревого притя
жения при дробном заполнении уровня Ландау, когда фактор заполнения 
(и)  уровня Ландау равен 1/3.

В данном конкретном случае вихрей в три раза больше, чем элек
тронов. Принцип Паули удовлетворяется при размещении по одному 
вихрю на каждый электрон (рис. 4.22 а). Размещение трех вихрей на каж
дом электроне уменьшает межэлектронное кулоновское взаимодействие 
(рис. 4.22 6 ). Большее количество вихрей на электроне образуют более 
мощный водоворот и оттесняют соседние электроны еще дальше, та
ким образом уменьшая энергию отталкивания. Возникающее при этом 
относительное движение электронов не управляется более принципом 
Паули, а определяется, главным образом, возможностью уменьшения ку
лоновской энергии. Это — основной механизм электрон-электронных 
корреляций в 2DES, помещенной в магнитное поле.

Концепция вихрей — способ описания квантов потока магнитного 
поля в двумерной электронной системе, и можно считать, что вихрь — 
это объект, созданный квантом потока. Тогда размещение вихрей на элек
тронах становится эквивалентным захвату квантов магнитного потока 
носителями (рис. 4.22 в). Электрон плюс квант потока можно рассматри
вать как новый объект, который принято называть композитной частицей. 
С точки зрения описания поведения 2DES замена сильно взаимодейству
ющих электронов системой электронов с такими «защитными кольцами» 
фактически устраняет проблему межэлектронных взаимодействий. Таким
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образом, существует сведение очень сложной многочастичной задачи 
о поведении хорошо известных объектов (электронов) к гораздо более 
простой одночастичной задаче о поведении довольно сложных объек
тов (электрон плюс квант потока), и реальность такого перехода была 
установлена. Оставляя в стороне рассмотрение композитных частиц, ча
сто называемых квазичастицами, необходимо подчеркнуть следующее. 
Квазичастицы в ДКЭХ — это элементарные возбуждения определенно
го состояния материи, которое не может быть преобразовано в систему 
невзаимодействующих электронов без пересечения некоторой фазовой 
границы. Это означает, в частности, что они не являются адиабатическим 
образом электронов, как это имеет место для квазичастиц, фигурирующих 
в зонной теории твердых тел.

Композитные частицы ведут себя не так, как голые электроны. 
Все внешнее магнитное поле «вошло в состав» частиц в результате 
захвата электронами квантов потока. Следовательно, с точки зрения 
композитных частиц магнитное поле исчезло, и они больше не ис
пытывают с его стороны никакого действия. Они живут на двумерной 
плоскости, на которую эффективно 
не действует поле. Еще более важно 
то, что захваченный квант потока 
меняет природу частиц, превращая 
фермионы в бозоны и наоборот.
На качественном уровне это можно 
объяснить, если принять во внима
ние, что электроны являются фер
мионами. Если медленно переме
стить два электрона в двумерной 
электронной системе относительно 
друг друга и поменять их местами, 
волновая функция изменит знак, 
как и должно быть в случае ферми
онов. Для композитных частиц это 
не так. В этом случае необходимо 
учитывать захваченный квант пото
ка, а его наличие меняет статисти
ку частиц. При медленном движе
нии двух композитных частиц от
носительно друг друга и их обме
не сами по себе электроны меняют 
знак волновой функции, но каж
дый захваченный квант потока со
здает дополнительное «закручива
ние», что эквивалентно умножению 
волновой функции еще раз на ( - 1 ).
В результате композитные частицы

#  #  Ф —■ ~Ф

9  9  Ф~*Ф

Нечетное тп -+ бозон 
Четное тп —> фермион

Рис. 4.23. Статистика электронов и 
композитных частиц (тп — число 

квантов потока)

9 Современная физика
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могут быть как фермионами, так и бозонами в зависимости от числа 
захваченных квантов потока.

Электрон плюс четное число квантов потока становится композит
ным фермионом — его волновая функция умножается на ( - 1 ) нечетное 
число раз, т.е. на ( — 1). Электрон плюс нечетное число квантов потока 
становится композитным бозоном, так как волновая функция при этом 
умножается на ( - 1 )  четное число раз, т.е. на ( +  1) (рис.4.23).

Эта так называемая трансмутация статистики частиц, возникающая 
из-за захвата квантов потока, коренным образом связана с двумерностью 
рассматриваемой системы. Она отражает глубокую связь между простран
ством и статистикой частиц.

Представление о композитных частицах позволяет объяснять на
блюдаемые экспериментальные факты, относящиеся к эффекту Холла. 
В частности, при заполнении на 1/3 нижнего уровня Ландау (и =  1/3) для 
минимизации электрон-электронного взаимодействия каждый электрон 
принимает три вихря, что удерживает другие электроны на оптималь
ном расстоянии. Составленная при этом из электрона и нечетного числа 
квантов потока результирующая частица представляет собой композит
ный бозон. Будучи бозонами и находясь в условиях нулевого магнитного 
поля (оно уже включено в композитную частицу), они испытывают бозе- 
конденсацию в новое основное состояние с характерной энергетической 
щелью, необходимой для возникновения квантования холловского со
противления и для обращения в нуль обычного сопротивления. Эта щель 
была определена разными экспериментальными методами, в том числе 
непосредственно измерена по рассеянию света.

Когда магнитное поле превышает величину, соответствующую точ
ному заполнению и =  1/3, возникает больше вихрей. Они не захвачены, 
так как это потребовало бы изменения симметрии конденсированного со
стояния. Величина дефицита заряда в каждом из таких вихрей составляет 
точно 1/3 от заряда электрона. По сравнению с отрицательно заря
женными электронами эти квазидырки — эффективно положительные 
заряды. Можно провести аналогичное рассуждение в случае магнитного 
поля немного меньше, чем для и =  1/3, когда появятся квазиэлектроны 
с отрицательным зарядом е /3 . Квазичастицы могут свободно двигаться 
по двумерной плоскости и переносить электрический ток. Эти частицы 
с дробным зарядом 1/3, возникающие в ДКЭХ, наблюдались различными 
экспериментальными методами. Образование плато в ДКЭХ происходит, 
как и в ЦКЭХ, из-за флуктуации потенциала и возникающей в результате 
этого локализации носителей. Только в случае ДКЭХ носители — это 
не электроны, а квазичастицы с дробным зарядом.

ДКЭХ при v  =  1/5, 1/7 и т.д. с квазичастицами, имеющими заряд 
е /5 ,е /7 и т .д . ,  объясняются точно так же, как ДКЭХ при 1/3, т. е. захватом 
5, 7 и т.д. квантов потока на каждый электрон. Вообще, все состояния, 
соответствующие фактору заполнения уровня Ландау вида v  =  i ± \ / q  
поддаются рациональному объяснению. Но кроме них существуют дру
гие состояния, анализ которых выходит за рамки настоящего учебника.
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Заинтересованный читатель найдет его в рекомендуемых в конце главы 
публикациях.

Заключая рассмотрение квантового эффекта Холла, необходимо от
метить, что его открытие затронуло широкий круг физиков: эксперимен
таторов, работающих в области физики полупроводников и твердотельной 
электроники, метрологов, а также теоретиков — специалистов в области 
теории твердого тела и теории поля. Последнее обстоятельство особенно 
существенно, так как показывает, что интерпретация эффекта принадле
жит к числу важнейших фундаментальных проблем физики.

Контрольные вопросы

1. Какие структуры в электронике называют структурами пониженной 
размерности? ■

2. Какие изменения в энергию электрона вносят ограничения его дви
жения в низкоразмерных структурах?

3. Что в квантовой физике называют квазичастицей? Приведите при
меры квазичастиц.

4. К какому виду возбуждения относятся экситоны большого и малого 
радиуса?

5. С помощью каких гетероструктур создаются квантовые ямы и кван
товые барьеры, квантовые нити и квантовые точки?

6 . Перечислите известные к настоящему времени методы получения 
квантовых точек.

7. Какие новые технические устройства созданы на основе таких нано
структур, как квантовые точки и квантовые ямы?

8 . Какие три вида энергии островка-зародыша следует учитывать при 
изготовлении квантовых точек методом гетероэпитаксии?

9. Какие особенности энергетического строения лежат в основе гетеро
структур, являющихся светодиодами?

10. На основе каких твердых растворов стало возможным создание новых 
светодиодов в области видимого света? Где они применяются?

11. Каким образом в многослойных гетероструктурах на основе нитридов 
Ga и In преодолен главный недостаток светодиодов видимого света — 
рассогласование решеток?

12. Какое свойство вещества называется сверхпроводимостью и как при
роду этого явления объясняет микроскопическая теория сверхпрово
димости?

13. В каких устройствах используются джозефсоновские элементы сверх
проводимости?

14. Что такое F /S -слоистые гетеросистемы и где возможно их примене
ние?

15. В чем суть квантового эффекта Холла и в каких условиях он был 
обнаружен?
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16. Что называется квантовой жидкостью и как понятие лафлинской 
квантовой жидкости объясняет дробный эффект Холла?

17. Как методом легирования удается избежать рассеяния двумерного 
слоя электронов на их породивших примесях?

18. Как понятие уровней Ландау объясняет ЦКЭХ?
19. Как представление о квазичастицах — композитах электрона и кван

тов магнитного поля — объясняет ДКЭХ? От чего зависит дробный 
заряд этих частиц?
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Глава 5

А том ная  ф изика

Традиционными объектами данного раздела физики, сформировав
шегося как самостоятельная дисциплина в первой половине XX в., являют
ся атомы, ионы и молекулы. Изучение указанных микрочастиц привело 
к созданию системы представлений, позволяющих с единых позиций 
описывать их поведение в различных условиях, что, в свою очередь, да
ло принципиальную возможность объяснять макроскопические свойства 
вещества в различных агрегатных состояниях.

В течение последних сорока-пятидесяти лет к уже упомянутым объ
ектам добавился целый ряд новых, привлекающих все возрастающее 
внимание исследователей разнообразием физических свойств и явлений, 
присущих этим объектам, а также той ролью, которую они могут сыграть 
и уже играют в прикладных разработках. Это, прежде всего, свойства 
возбужденных атомов и молекул в газообразном состоянии (в частности, 
эксимерные молекулы, многозарядные ионы и ридберговские атомы), 
а также процессы, протекающие при их участии. Ниже приведено описа
ние ряда таких объектов, знакомство с которыми позволяет создать общее 
представление об одном из новых направлений современной физики.

§5.1. Экзотические атомы

Осмысливая огромное разнообразие материального мира, нельзя 
не отметить, что природа оказалась достаточно экономным строите
лем. Действительно, молекулы всех известных нам веществ (а это многие 
миллионы) собраны, образно говоря, из конструктора, содержащего все
го лишь 8 8  наименований деталей. Именно столько различных атомов 
существует в естественном состоянии. В последние десятилетия появи
лась возможность расширить этот перечень за счет элементов с большим 
атомным весом, создаваемых (хотя и на достаточно короткое время) 
в результате искусственных ядерных реакций. Активное вмешательство 
человека в процесс сотворения мира — одно из самых впечатляющих 
достижений науки ушедшего столетия. Среди них — удивительные творе
ния ядерной химии, успехи которой привели к синтезу атомов, которых 
не найти в таблице Менделеева. Имеются в виду нейтральные атомы, 
в состав которых вместо одного из электронов входит антипротон или 
отрицательный мезон. Подобные долгоживущие атомы принято относить 
к системам, получившим название экзотических (см. также главу 9). Ниже 
рассматриваются экзотические атомы, содержащие антипротоны.
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Рис. 5 .1 . Антипротонный гелий рНе+: а) процесс образования при столкновении 
атома гелия с антипротоном; б) схема квантовых уровней (п, I)

Антипротоны (напомним — это античастицы протона), как известно, 
были открыты в 1955 г. Э. Сегре и его сотрудниками при бомбардировке 
медной мишени протонами с энергией 6,2 ГэВ. В обычных условиях анти
протон существует только короткое время, так вскоре после образования 
сталкивается с протоном и аннигилирует. Аннигиляция пары протон — 
антипротон сопровождается образованием л -  и А'-мезонов, реже 7 -кван
тов. Однако сам по себе антипротон является стабильной частицей, т. е. 
спонтанно не распадается. Это означает, что система частиц, содержащая 
антипротон, может быть достаточно долгоживущей, если в ней исключена 
возможность антипротон-протонных столкновений.

Образование такой системы (антипротонного атома) может произой
ти в результате замещения антипротоном одного из электронов атома. Это 
замещение кардинально меняет свойства вещества, например антипротон
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ный гелий рНет  по своим химическим свойствам значительно ближе к во
дороду, нежели к гелию. Атом рНе+ (рис. 5.1а), существование которого 
было предсказано Г. Т. Кондо в 1964 г., оказался первым антипротонным 
атомом, обнаруженным экспериментально в 1991 г. японскими физиками.

Восемь месяцев спустя в ЦЕРНе международная группа исследова
телей приступила к систематическому изучению антипротонного гелия 
с помощью установки LEAR. Этот экзотический атом образуется в про
цессе попадания антипротонного пучка в гелиевую среду. При этом 
96 % антипротонов аннигилируют сразу, а остальные 4 %, замещая один 
из электронов в атоме гелия, образуют антипротонный гелий. Выпол
ненные на установке эксперименты позволили внести ясность в процесс 
формирования рНе+ , детализировать его структуру и обнаружить неко
торые его необычные свойства.

На упомянутой выше установке в 1996 г. на совмещенных позитрон
ном и антипротонном пучках впервые удалось выполнить эксперименты, 
завершившиеся регистрацией 11 атомов антиводорода Н =  (ре+ ). В 1999 г. 
начато новое поколение экспериментов, базирующихся на установке AD, 
строительство которой незадолго до того завершилось в ЦЕРНе. Уникаль
ные возможности этой аппаратуры позволяют расширить круг изучаемых 
антипротонных атомов, в частности осуществить синтез протония рр 
(атома, состоящего из протона и антипротона).

ЦЕРН — Европейский центр ядерных исследований, создан при поддержке 
ЮНЕСКО в 1954 г. 12 европейскими странами для проведения теоретических 
и экспериментальных работ по физике элементарных частиц. Центр расположен 
вблизи Женевы, Швейцария. LEAR (Low Energy Antiproton Ring) — накопитель
ное кольцо низкоэнергетических антипротонов. В этой установке антипротоны 
получались при бомбардировке медной мишени протонами с энергией 26 ГэВ. 
Струя вторичных частиц фильтровалась для выделения из них антипротонов, 
которые накапливались и охлаждались. Установка позволяла получать пучок ан
типротонов с энергией 2 МэВ и поперечным сечением 2 мм2. AD (Antiproton 
Decelerator) — антипротонный замедлитель, подобный LEAR, характеризуемый 
большей плотностью протонов в пучке. Начавшаяся в 1999 г. серия эксперимен
тов, рассчитанных до 2004 г., открывает новую эру в исследовании экзотических 
атомов, получившую в кругу специдтистов название «эра АО» Данная установка 
способна производить 107 антипротонов за 200 нс, в то время как на LEAR для 
получения этого же числа антипротонов требовалось 20-30 мин. Кроме того, бу
дет использоваться регистрирующая продукты аннигиляции аппаратура с лучшим 
временным разрешением (до наносекунд) и лучшим отношением сигнал/шум.

Эксперимент свидетельствует, что, замещая электрон, антипротон 
предпочтительно занимает орбиту того же радиуса и имеет при этом 
ту же энергию, что и выталкиваемый электрон. Полагая, что электрон 
в атоме гелия находится в основном состоянии с п  =  1 , получаем, что 
образующийся атом антипротонного гелия должен находиться в состоянии 
с главным квантовым числом
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М  — приведенная масса системы антипротон — ядро атома гелия, 
m  — масса электрона. Из приведенной опенки следует, что атомы 
рН е+ изначально находятся в высоковозбужденных квантовых состоя
ниях. Соответственно могут заселяться квантовые состояния с большими 
значениями орбитального момента, определяемого квантовыми числа
ми I =  0, 1 ,2 , . . . ,  п -  1 и характеризующего форму орбиты. Состояния 
с I =  п -  1 соответствуют круговым орбитам, а с I < п -  1 — эллип
тическим, причем тем более вытянутым, чем меньше I. Чтобы избежать 
аннигиляции, антипротон не должен приближаться к ядру. Это реализу
ется только для орбит, близких к круговым, с большими значениями I. 
Именно в этих состояниях антипротонный гелий оказывается метаста
бильным. Другой важной особенностью является то, что радиус мета
стабильных орбит при п  ^  38 меньше размеров электронного облака, 
образованного уцелевшим электроном атома гелия. Это облако играет 
важную роль, экранируя антипротон в атоме рНе+ от взаимодействия 
с окружающими частицами. Указанные два обстоятельства обусловливают 
возможность длительного (в атомном масштабе времени) существования 
такой экзотической системы.

Антипротонный гелий — атом необычный, и во многих отношениях 
он похож на полярную двухатомную молекулу, в которой роль ядер играют 
р и Н+ + . Именно «молекулярность» антипротонного гелия обусловливает 
необычный для атомов характер переходов между энергетическими состо
яниями (рис. 5.1 б). Действительно, если для атомов наибольшую вероят
ность имеют переходы с максимально возможным изменением главного 
квантового числа (переходы в наинизшие энергетические состояния), 
то для рНе+ наиболее вероятными являются переходы с изменением п 
на единицу, подобно инфракрасным переходам в двухатомной молекуле. 
При этом каждый такой переход сопровождается изменением на единицу 
орбитального квантового числа. Вследствие такой двойственной природы 
система рНе+ получила название атомкула.

Переходы между состояниями атомкулы происходят по ступенькам 
(п,1) о  (п -  1, I — 1), образующим независимые каскады. Длины волн 
переходов внутри каскадов указаны на рис. 5.15. Видно, что все они 
попадают в видимый диапазон, что удобно для проведения исследований. 
При движении по каскаду антипротон в конце концов попадает в состо
яние со сравнительно малым I, т.е. переходит на эллиптическую орбиту, 
двигаясь по которой он оказывается вблизи ядра. В этом состоянии ве
роятность его аннигиляции становится высокой. Такие короткоживушие 
состояния показаны в левой части рис. 5.1 б. Таким образом, каждый кас
кад ограничен аннигиляционным пределом со стороны малых I. Помимо 
этого, он ограничен и со стороны больших I, но по другой физической 
причине. Действительно, состояния с п >  40 оказываются незаполнен
ными в процессе формирования рНе+ , хотя они должны иметь большее 
время жизни по отношению к аннигиляции. Причина этого к настоящему 
времени остается до конца не выясненной. Возможно, что разрушение 
таких состояний происходит при соударениях с атомами гелия.
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Что касается методов исследования антипротонных атомов, тЬ в на
стоящее время все они основаны на использовании лазерной спектро
скопии. Ее применение к рассматриваемым в данном параграфе систе
мам состоит в осуществлении индуцированных резонансных переходов 
с метастабильных состояний рНе^ в короткоживущие с помощью ла
зерных импульсов. Вследствие такого перехода антипротон практически 
мгновенно аннигилирует, и это обнаруживается в спектре. Варьирование 
частоты лазерного импульса позволяет, в частности, эксперименталь
но определять энергию метастабильных состояний, с учетом влияния 
столкновений антипротонного атома с атомами среды. Методы лазерной 
спектроскопии дают важную информацию о влиянии окружающей среды 
на свойства рНе+ . Возможности лазерной спектроскопии позволяют изу
чать также и кинетику распада метастабильных состояний, что важно для 
понимания процессов, происходящих в экзотических атомах.

§5.2. Многозарядные ионы

Рассмотрим систему, состоящую из неподвижного ядра с зарядом Ze  
(Z  — целое число) и движущегося вокруг него электрона с зарядом е. 
Если Z  > 1 , то такая система называется водородоподобным ионом; 
в случае же Z  =  1 она представляет собой атом водорода. При таком 
модельном описании движения электронов в атоме связь между энер
гией электрона Еп и значением главного квантового числа п  задается 
следующим выражением, называемым формулой Ридберга:

Еп
Z 2m e 4 

l t i2n2
п =  1 , 2 , . . . , (5.2)

где R y  =  m e 4 /(2ft) к  13,6 эВ — постоянная Ридберга, т  — масса 
электрона. Как следует из соотношения (5.2), с ростом Z  (т. е. заряда 
ядра) резко возрастает энергия электрона при том же значении главного 
квантового числа. Подобная закономерность качественно сохраняется 
при переходе от водородоподобных ионов к многозарядным с числом 
электронов JV > 1 (1 < N  < Z).  При этом значение разности энергий 
соответствующих уровней описывается зависимостью:

Д ^ „ _ ,  x ( Z - N ) 2. (5.3)

Отсюда следует, что с ростом заряда многозарядного иона происхо
дит смещение спектра излучения, сопровождающего переходы электронов 
между соседними уровнями. Так, при переходе от атома водорода к во
дородоподобному иону неона с Z  =  1 0  длины волн всех излучательных 
переходов уменьшаются в 1 0 0  раз, т.е. вместо видимого излучения по
лучается излучение рентгеновского диапазона. Данное обстоятельство 
предопределяет практический интерес к изучению многозарядных ионов 
в связи с необходимостью создания все более коротковолновых лазеров. 
В связи с этим в настоящее время широко развернуты исследования,
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направленные на создание плазмы, содержащей многозарядные ионы 
в значительном количестве, и изучение возможности получения инверс
ной заселенности на коротковолновых переходах этих объектов.

Инверсная заселенность на переходах многозарядных ионов фор
мируется в высокотемпературной сильно ионизованной плазме, нахо
дящейся в неравновесных условиях. Наиболее общий метод получения 
такой плазмы основан на облучении твердой (обычно металлической) 
мишени импульсом мощного лазерного излучения. В образующейся при 
этом лазерной плазме с электронной энергией в сотни электронвольт 
преобладают многозарядные ионы. Последующий разлет лазерной плаз
мы сопровождается ее расширением и резким охлаждением, в результате 
чего происходит эффективный захват свободных электронов многозаряд
ными ионами. Когда скорость охлаждения плазмы достаточно велика, 
реализуется режим, в котором переходы между высоковозбужденными 
состояниями многозарядного иона обусловлены преимущественно столк
новениями со свободными электронами, в то время как опустошение 
нижних состояний происходит в основном в результате радиационно
го высвечивания. В таком режиме между состояниями многозарядного 
иона может образовываться инверсная заселенность. Характеристики та
ких лазеров достаточно низкие, что объясняется, во-первых, высокими 
энергетическими затратами на образование многозарядных ионов, а во- 
вторых, малой долей частиц, которые удается собрать на верхнем лазерном 
уровне перехода. Тем не менее рентгеновские лазеры на многозарядных 
ионах представляют значительную практическую и научную ценность как 
уникальные источники когерентного излучения с длиной волны поряд
ка 10 нм. Считается, что прогресс в этом направлении связан с отысканием 
эффективных механизмов селективного заселения возбужденных состоя
ний многозарядных ионов, а также с разработкой оптических резонаторов 
для рентгеновской области спектра.

§ 5.3. Многошаговый распад возбужденных 
состояний атомов

Создание вакансии во внутренней оболочке атома (ионизация внут
ренней оболочки) переводит атом из основного состояния с минимальной 
энергией в возбужденное состояние. Если принять за ноль отсчета энергию 
основного состояния, то энергия атома в возбужденном ионизованном со
стоянии равна энергии ионизации, т.е. энергии, которую надо затратить, 
чтобы перевести атом из основного состояния в возбужденное. Наибо
лее высоковозбужденные состояния многоэлектронных атомов содержат 
вакансии в глубоких электронных оболочках, так как электроны в них 
сильно связаны с ядром атома и для их вырывания требуется затратить 
много энергии.

Сильно возбужденные состояния с вакансиями в глубоких оболочках 
образуются при облучении атомов рентгеновскими или 7 -фотонами или 
в процессе их бомбардировки высокоэнергетическими частицами.
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Рис. 5.2. Иллюстрация процессов ионизации глубокой оболочки атома 
и последующего распада образовавшегося высоковозбужденного состояния

Атом в возбужденном состоянии не может находиться долго и пе
реходит в одно из состояний, лежащих ниже по энергии. Такой переход 
называется распадом возбужденного состояния атома или распадом вакан
сии. На рис. 5.2 схематично показана диаграмма энергетических уровней, 
иллюстрирующая процессы создания возбужденного состояния с глубокой 
вакансией и его последующий распад. Каждый шаг распада сопровожда
ется испусканием фотона (hu)  или электрона (е). Очевидно, что для 
многоэлектронных атомов возможно существование большого количества 
возбужденных состояний, лежащих ниже по энергии, чем начальное воз
бужденное состояние. Поэтому распад исходной внутренней вакансии 
может представлять собой сложный многошаговый процесс: исходное со
стояние распадается в одно из промежуточных возбужденных состояний, 
оно, в свою очередь, распадается в одно из нижележащих состояний и т.д. 
На схеме рис. 5.2 показан один из вероятных путей распада.

В многоэлектронном атоме существует два способа распада глу
боких вакансий: радиационный и безрадиационный. Они схематично 
изображены на рис. 5.3, где показан распад l s -вакансии атома аргона 
(конфигурация основного состояния ls 2 2s2 2p6 3s2 3p6).

При одном из возможных радиационных распадов электрон из 
2 р-оболочки переходит в l s -оболочку, захлопывая исходную вакансию. 
В результате она перемещается в более внешнюю оболочку, а избыток 
энергии уносится фотоном, излучаемым в процессе перехода.

При безрадиационном распаде один из внешних электронов захло
пывает вакансию, а другой выбрасывается из атома, унося избыточную 
энергию. Таким образом, безрадиационный распад вместо одной вакансии 
(например, Is) создает две вакансии (например, 2 s и 3р)  в более внеш
них электронных оболочках. Радиационные и безрадиационные переходы
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Рис. 5.3. Схема, иллюстрирующая радиационный и безрадиационный способы 
распада ls -вакансии в атоме аргона

обозначаются указанием вакансий начального и конечного состояний. 
Так, на рис. 5.3 изображены схемы радиационного ls-2s-nepexoaa и без
радиационного 1$-2$Зр-перехода.

Отметим, что оба конечных состояния Аг+ (2р~') и Ar2+ (2s_ l3p_I), 
возникшие в результате двух (из большого числа возможных) указан
ных на рис. 5.3 распадов l s -вакансии, подвержены дальнейшему распаду. 
Распадаться могут возникшие 2s- и 2р-вакансии, например возможны 
радиационные переходы 2 p -3 s , 2s-3p  и большое количество безрадиа
ционных переходов, например 2 s-3s3p , 2p-3s3s и т.д. Что же касается 
вакансии в Зр-оболочке, то ее дальнейший распад невозможен из-за от
сутствия электронов на более внешних оболочках. На этом примере видно, 
что последовательные распады вакансий будут продолжаться до тех пор, 
пока все вакансии не сосредоточатся в самых внешних электронных 
оболочках атома.

Каскадный взры в атома. Расчеты показывают, что наиболее вероят
ными из множества возможных для данной исходной вакансии являются 
распады с образованием вакансий в оболочках, ближайших к оболочке 
с исходной вакансией. Кроме того, наиболее вероятными в большинстве 
случаев являются безрадиационные переходы, поэтому число вакансий 
в электронных оболочках, как правило, увеличивается после каждого 
шага распада. Каждая новая вакансия, в свою очередь, может распа
даться далее, если существуют электроны на более внешних оболочках. 
Это приводит к быстрому — каскадному увеличению количества возмож
ных путей распада состояний, возникающих на первых шагах распада. 
По мере развития каскада вакансии перемещаются во все более внешние
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оболочки и их число увеличивается при каждом безрадиационном рас
паде. Этот процесс, называемый каскадным взрывом, заканчивается, как 
уже выше отмечалось, когда после очередного шага распада все вакансии 
сосредотачиваются в наиболее внешних оболочках и не могут распадать
ся далее. Ясно, что из-за большого разнообразия возможных способов 
распада на начальных и промежуточных стадиях развития каскада этот 
процесс может быть очень сложным. Схемы таких процессов принято 
называть деревьями распада, а переходы, подобно тем, которые изоб
ражены на рис. 5.3 стрелками, — ветвями деревьев распада. Из анализа 
таких схем следует, что, например, в результате ионизации 1 s -оболочки 
атома аргона возможно образование ионов с зарядами вплоть до + 6 . Для 
анализа подобных результатов необходимо иметь возможность определять 
вероятности образования многозарядных ионов.

Зона взаимодействия

?
О

Ускоряющее
напряжение

Ионы

С> *

____ Г П ____
Масс- ' 

спектрометр

Рис. 5.4. Схема эксперимента по измерению вероятностей образования 
многозарядных ионов

Общая схема экспериментов по измерению вероятностей образова
ния многозарядных ионов показана на рис. 5.4. Рентгеновское излучение 
пересекает зону взаимодействия, в которой находятся свободные атомы, 
и ионизирует их. Ионизированные атомы в течение достаточно корот
кого времени (порядка 1СГ15 с) превращаются в многозарядные ионы 
в результате каскадных взрывов. Зона взаимодействия находится во внеш
нем электрическом поле, которое выводит образовавшиеся ионы из зоны 
взаимодействия и ускоряет их в направлении масс-спектрометра, позволя
ющего определять относительные количества ионов каждой зарядности. 
Первые эксперименты подобного рода были проведены в пионерских 
работах Т. А. Карлсона и М. О. Краузе с сотрудниками в Национальной 
лаборатории (Оук-Ридж, США, 1965-1967 гг.).

Дерево каскадного распада можно полностью описать, если для каж
дой точки ветвления будут определены вероятности перехода в каждую
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из возможных конечных конфигураций данного шага распада. Эти вероят
ности называются вероятностями ветвления, расчет которых представляет 
собой достаточно сложную квантово-механическую задачу. Существуют 
два подхода к описанию каскадов распада.

Первый подход заключается в применении метода статистических 
испытаний (метод Монте-Карло). Суть его заключается в следующем. 
На первом шаге распада случайным образом (с учетом известных отно
шений ветвления) выбирается одна из числа возможных конфигураций, 
в которую распадается исходное возбужденное состояние. Затем для этой 
конфигурации случайным образом выбирается одна из возможных кон
фигураций следующего шага распада и т. д., пока на каком-то шаге 
не возникает конфигурация, которая далее не распадается. Эта конечная 
конфигурация соответствует иону определенного заряда +q.  Такой чис
ленный эксперимент повторяется большое количество раз, и при этом 
подсчитывается, сколько раз образовывались ионы данной зарядности. 
В соответствии с определением вероятности события вероятность P{+q)  
образования иона определенного заряда + q  равна отношению числа 
опытов, закончившихся образованием таких ионов, к обшему числу про
веденных опытов. Первые теоретические расчеты по этой схеме были про
ведены в 60-х гг. в упомянутых выше работах Т, А. Карлсона и М. О. Краузе 
одновременно с экспериментальными измерениями вероятностей выхода 
ионов. Результаты расчетов достаточно хороню совпали с экспериментом.

Альтернативный подход к описанию каскадов заключается в непо
средственном конструировании деревьев распада, когда после каждого 
шага запоминаются все конфигурации, которые могут возникнуть после 
распада всех вакансий во всех конфигурациях из предыдущего шага рас
пада. Вероятность образования конкретной конечной конфигурации (на
пример, С ) складывается из вероятностей, соответствующих различным 
путям распада, приводящим из исходной конфигурации с глубокой ва
кансией в С . В свою очередь, вероятность для каждого пути распада равна 
произведению вероятностей ветвления для последовательных ветвей дере
ва распада, ведущих от исходной конфигурации к С.  Проведение расчетов 
подобного рода требует вычисления характеристик огромного количества 
(до нескольких миллионов) промежуточных атомных конфигураций, хра
нения и анализа этой информации. По этой причине подобные расчеты 
для сложных каскадов стали проводиться менее десяти лет назад.

Процессы, связанные с каскадным взрывом атомов при их мно
гократной ионизации, могут существенно усилить вредные последствия 
воздействия ионизирующих ихзучений на вещество и биологические объ
екты. Это связано с тем, что ионизированный атом после каскадного 
взрыва, как правило, превращается в сильно заряженный ион, который 
своим мощным электрическим полем может искажать и разрушать хи
мические связи. Кроме того, каждый акт распада сопровождается или 
излучением фотона, или выбросом электрона. Фотоны и электроны, ис
пускаемые на первых шагах каскадного распада, когда в переходах участ
вуют электроны в основном глубоких оболочек, могут иметь большую
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энергию. Они, в свою очередь, могут ионизировать соседние атомы и по
рождать новые каскадные взрывы. Таким образом, очаг поражения вокруг 
первоначально ионизированного атома может оказаться весьма большим.

Здесь уместно следующее отступление. Земные биологические объек
ты состоят в основном из атомов первого и второго рядов Периодической 
системы, таких как водород, углерод, кислород, азот. Конечно, в состав 
живых организмов входят и более тяжелые элементы. Например, в состав 
человеческого организма обязательно входят 2 2  элемента, среди которых 
присутствуют Са (массовая доля 2,4%), К (0,03%), Na (0,1 %), Mg (0,06), 
Fe (0,007%). Более того, все эти элементы играют важную роль и необ
ходимы организму. Тем не менее основа организмов, т. е. подавляющее 
большинство его атомов, — это все-гаки водород и атомы второго ряда.

Особенностью атомов второго ряда Периодической системы элемен
тов является то, что для них каскадного взрыва после ионизации ls-обо
лочки не происходит: возможен только однократный безрадиационный 
распад вакансии с выбросом одного электрона. Действительно, распад 
l s -вакансии порождает состояния с вакансиями в 2 s- и 2 р~оболочках. 
При этом 2р-вакансия находится в самой внешней оболочке и распа
даться не может. Что же касается 2я-вакансии, то для нее энергетически 
разрешен только радиационный 25-2р-переход, не сопровождающийся 
выбросом электрона, а безрадиационные переходы запрещены по энер
гиям, так как энергия конечного состояния предполагаемых переходов 
выше энергии начального состояния. По причине всего лишь однократ
ного выброса электрона после ионизации 1 s -оболочки в атомах второго 
ряда вредное воздействие ионизирующих излучений на биологические 
объекты, состоящие в основном из таких атомов, не столь велико. На
личие в биологических объектах в небольших количествах более тяжелых 
атомов, взрывающихся после ионизации, существенно увеличивает опас
ные последствия от воздействия ионизирующих излучений. Например, 
кровь живых организмов наиболее уязвима для воздействия радиации, так 
как она содержит железо.

§ 5.4. Ридберговский атом

Одними из традиционных объектов исследования атомной физики 
являются возбужденные атомы. Фактически атомная физика берег свое 
начало с исследований спектров излучения возбужденных атомов, что, 
в частности, сыграло решающую роль в создании квантовой механики. 
Развитие спектроскопии сопровождается продвижением в направлении 
изучения все более высоковозбужденных состояний, которые характе
ризуются большими значениями главных квантовых чисел, т.е. п 3 > 1 . 
Такие высоковозбужденные состояния принято называть ридберговскими 
состояниями, а атом, находящийся в этом состоянии — ридберговским 
атомом. Активное исследование свойств ридберговских атомов стало воз
можным в последние десятилетия, когда благодаря развитию техники
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перестраиваемых по частоте лазеров появилась возможность создания 
атомов практически с любым значением числа п.

Для качественной оценки основных параметров ридберговских ато
мов воспользуемся выражением (5.2) на том основании, что для много
электронных атомов сохраняется тенденция к уменьшению энергии связи 
электрона с ростом глазного квантового числа. Для основного состояния 
электрона в атоме ( Z  =  1, п =  1) Е } =  13,6 эВ, что хорошо согласуется 
с величиной потенциала ионизации атома водорода. Для ридберговского 
атома с п =  1 000 получаем величину Е  ~  10- 5  эВ, что гораздо меньше, 
например, средней кинетической энергии атома (кТ)  в газе при ком
натной температуре, равной ~  10- 2  эВ. Как следует из выражения (5.2), 
разность энергий между двумя соседними уровнями энергии электрона 
в водородоподобном ридберговском атоме выражается следующим соот
ношением (п >  1 ):

Д Я П ,П - .  —

2 Z 2R y
(5.4)

Из этого выражения следует, что величина А Е  резко убывает с ро
стом п. По этой причине переходы между соседними ридберговскими 
состояниями атома соответствуют не оптическому, а далекому инфра
красному или даже микроволновому участку спектра. Например, для 
ридберговского атома с п  =  1 000 величина А Е  ~  10- 8  эВ или ~  106 Гц. 
Следовательно, переходы между такими состояниями соответствуют из
лучению-поглощению радиоволн мегагерцевого диапазона частот.

С ростом главного квантового числа растет характерный радиус элек
тронной орбитали, что следует из выражения

тп «  (5.5)
Z

где а 0  =  5,3 • 1СГ9  см — радиус Бора. Из соотношения (5.5) следует, 
что для состояния с главным квантовым числом п =  1 0 0 0  значение 
г  и  5 ■ 10~ 3 см. Таким образом, ридберговский атом по порядку величины 
в 106 раз превышает размеры невозбужденных атомов. Наконец, следу
ет привести еще одну важную характеристику ридберговского атома — 
естественное время жизни (т„), определяемое процессом самопроизволь
ного (спонтанного) распада данного возбужденного состояния и перехода 
в таковые с меньшей энергией. Соответствующие квантово-механические 
расчеты приводят к следующему соотношению

тп ~  п 5, (5.6)

что оказывается достаточным для накопления необходимого количества 
атомов с большим номером п. Оценка по соотношению (5.6) для п =  1 000 
дает значение т ~  1 0  с, т.е. соответствует вполне макроскопической ве
личине. К настоящему времени созданы различные методы получения 
и изучения ридберговских атомов в лабораторных условиях с концентра
цией до 1 0 1’ см -3 .
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Из приведенных выше опенок и формул следует, что ридберговские 
атомы при большой величине главного квантового числа качественно от
личаются от тех же атомов в основном состоянии. Они имеют макроскопи
ческие размеры, макроскопическое время жизни и экстремально слабую 
связь электрона в атоме. Слабосвязанный электрон в ридберговском атоме 
находится далеко от атомного ядра по сравнению с другими электрона
ми, принадлежащими атому. Его поведение слабо зависит от деталей 
электронного строения атомного остатка. По существу, единственным па
раметром, определяющим такое поведение, является электрический заряд 
остова, вто  время как такие характеристики, как орбитальный и спиновый 
моменты, практически не влияют на свойства слабосвязанного электрона.

Таким образом, во всех ридберговских атомах с данным квантовым 
числом слабосвязанный электрон находится в одном и том же состоянии, 
которое может рассматриваться как водородоподобное, а следовательно, 
для его описания правомочно использовать модель водородоподобного 
атома. Здесь уместно отметить, что ридберговскими состояниями обла
дают практически все существующие в природе атомы и молекулы, если 
иметь в виду их высоковозбужденную часть спектра.

Имеется два основных источника данных о ридберговских атомах. 
Это, во-первых, лабораторные опыты, а во-вторых, спектры излучения 
и поглощения этих атомов, находящихся в космическом пространстве. 
В лабораторных условиях ридберговские атомы создаются с помощью 
перестраиваемых по частоте лазеров, работающих в видимом или в ближ
нем ультрафиолетовом диапазоне и с исключительно высокой степенью 
монохроматичности. Обычно используется несколько лазеров одновре
менно, с тем чтобы, подбирая их частоты под разности энергетических 
уровней, последовательно переводить атом в нужное высоковозбужден
ное состояние. Ридберговские атомы создаются в камере, откачиваемой 
до сверхвысокого вакуума, так как любые соударения атомов с другими 
частицами приводят к их ионизации. При этом необходимо также иметь 
в виду, что поскольку расстояние между соседними энергетическими 
уровнями в ридберговском атоме очень мало, электроны в нем сильно 
подвержены воздействиям внешних полей. Постоянное электрическое 
и магнитное поля Земли, а также наличие полей в лаборатории вызывают 
смещение уровней энергии ридберговского атома. Тепловое электромаг
нитное излучение, испускаемое стенками камеры, в которой создаются 
ридберговские атомы, также может повлиять на состояние электрона и да
же вызвать переходы. Естественно, в процессе генерации ридберговских 
атомов необходимо принимать соответствующие меры для исключения 
влияния указанных факторов. В частности, экспериментальная камера 
может охлаждаться до температуры жидкого гелия.

Чувствительность состояния электрона в ридберговском атоме к воз
действию внешних электромагнитных полей нашла применение при со
здании сверхчувствительного детектора субмиллиметрового диапазона.

Чувствительность такого детектора оказалась в 5 раз выше соот
ветствующего значения, достигаемого с помощью традиционно исполь-
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Пучок атомов 
натрия

Рис. 5.5. Схема действия детектора субмиллиметрового диапазона

зуемых диодов Шотки. В рассматриваемом детекторе, схема которого 
представлена на рис. 5.5, ридберговские состояния образуются в резуль
тате облучения пучка атомов натрия двумя перестраиваемыми лазерами. 
Один из них, имеющий длину излучения 589 нм, вызывает переходы 
3 3 5 | / 2  -> 3 3 Р |/ 2 . Другой лазер с длиной волны 415 нм воздействует на эти 
возбужденные атомы, переводя их в ридберговское состояние 22D.  Да
лее атомный пучок, содержащий ридберговские атомы, проходит область, 
где он взаимодействует с исследуемым тепловым излучением. При этом 
часть ридберговских атомов в результате воздействия теплового излуче
ния испытывает переход 22D  -> 23Р .  Образование ридберговских атомов 
в состоянии 23Р  фиксируется с помощью электрического поля. Оно 
подбирается таким образом, что за время пролета атомов через область 
действия поля они практически полностью ионизуются, в то время как 
атомы 2 2 D ,  имеющие большее значение энергии связи, не испытывают 
ионизацию. Образующиеся в результате этого ионы натрия легко ре
гистрируются с помощью ионного приемника. Таким образом, высокая 
чувствительность атомов к внешним полям используется для детектиро
вания труднорегистрируемых потоков тепловой энергии, что необходимо, 
в частности, при исследовании реликтового космического излучения.

Принципиальным моментом является вопрос о том, каково пре
дельное значение величины главного квантового числа ридберговского 
атома, который можно создать в лабораторном эксперименте? Анализ 
показывает, что основное ограничение связано, прежде всего, с условием: 
ширина спектра лазерного излучения должна быть в несколько раз мень
ше расстояния (Д2£п>„_ |) между соседними ридберговскими состояниями. 
Считается, что в настоящее время, исходя из практических возможностей, 
можно реализовать ширину спектра в пределах нескольких килогерц. Если 
это принять во внимание, то оценка с использованием выражения (5.4)
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позволяет выполнять указанное выше условие для ридберговских со
стояний с величиной гг до ~  104. На сегодня высшим лабораторным 
достижением является число п — 1 1 0 0 .

Выше отмечалось, что космическое пространство является подходя
щим местом образования ридберговских атомов. Исключительно малая 
плотность вещества в космосе обусловливает малую вероятность столкно- 
вительной ионизации, вследствие чего время жизни ридберговских атомов 
в таких условиях может быть достаточным для их детектирования и изу
чения. Следует отметить, что возможность образования ридберговских 
атомов за счет процесса электрон-ионной столкновительной рекомбина
ции, идущей по схеме

А+ -Ь е —у А -Ь Ьш, (5*7)

в принципе не вызывала сомнений. По крайней мере, уже в 1959 г. 
были опубликованы расчеты Н. С. Кардашева, предсказавшие возмож
ность существования ридберговских атомов в космическом пространстве 
с п ~  100. Первые экспериментальные данные были получены в 1964 г. 
Р. С. Сороченко в соавторстве с другими исследователями на 22-метровом 
радиотелескопе. При ориентации телескопа на туманность Омега в спек
тре радиоизлучения, идущего от этой туманности, была обнаружена линия 
излучения на длине волны А яз 3,4 см, что соответствует переходу между 
ридберговскими состояниями с п =  91 и п =  90 в спектре атома водорода. 
Осуществив такой пионерский опыт, авторы упомянутого выше экспери
мента сочли необходимым получить независимое подтверждение космиче
ской природы наблюдаемого излучения. Для этого они провели сложный, 
но красивый и однозначный опыт. Они регистрировали эту радиовол
ну периодически в течение нескольких месяцев и обнаружили изменение 
абсолютной величины А в максимуме линии. Величина и знак этого изме
нения хорошо соответствовали расчетной величине доплеровского сдвига, 
возникающего от движения Земли по орбите вокруг Солнца. Таким обра
зом, была убедительно доказана космическая природа этой линии.

В том же 1964 году, а также в течение нескольких последующих лет 
на радиотелескопах в России, Германии и США были обнаружены другие 
линии радиоизлучения атома водорода, соответствующие переходам меж
ду ридберговскими состояниями с величиной главного квантового числа 
до 168. Для поисков ридберговских атомов с существенно большими зна
чениями п требовалось регистрировать спектры радиоизлучений не в сан
тиметровом, а в метровом диапазоне частот. В 1979 г. на Харьковском 
крестообразном радиотелескопе, рассчитанном на длину волны в 1 0  м, бы
ли обнаружены линии поглощения излучения локального радиоисточника 
Кассиопея А на пути в космосе от этого источника к Земле. Оказалось, 
что эти линии соответствуют переходам между ридберговскими состоя
ниями в спектре атома углерода с главными квантовыми числами от 600 
до 732. К настоящему времени последнее значение является предельным 
для ридберговских атомов, обнаруженных в космическом пространстве.
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§5.5. Эксимерные молекулы

Так принято называть молекулы, образование которых оказывается 
возможным вследствие электронного возбуждения входящих в эти мо
лекулы атомов. Качественно образование эксимерных молекул можно 
проиллюстрировать следующим образом. Известно, что атомы благород
ных газов, как правило, не образуют химических соединений. Атомы 
данного типа не имеют электрона на незаполненных оболочках, кото
рый мог бы составить пару электрону, принадлежащему другому атому, 
с противоположно направленным спином, т. е. образовывать ковалентную 
химическую связь. Если же атом благородного газа находится в возбужден
ном состоянии, указанное препятствие снимается, поскольку появляется 
электрон, занимающий одну из незаполненных оболочек. Этот электрон 
в принципе может составить пару электрону, имеющему противополож
ное направление спина и принадлежащему другому атому (не обязательно 
благородного газа). В результате открывается возможность образования 
молекулы. Именно такая молекула называется эксимерной, которая может 
существовать только в возбужденном состоянии.

На рис. 5.6 представлены типичные зависимости энергии потенци
ального взаимодействия двух атомов (А и В) в зависимости от межъядер
ного расстояния (R ). Нижняя кривая соответствует случаю, когда оба

атома находятся в основном 
состоянии, а верхняя — от

* вечает случаю с возбужден
ным атомом (В*), т. е. эк- 
симерному состоянию. Как 
видно, в первом случае ато
мы испытывают отталкива
ние во всей области значе
ний R , а во втором — име
ет место существенное при
тяжение. К эксимерным от
носятся молекулы типа Аг2, 
Ar*F, Ar2 F* и им аналогич
ные.

Рис. 5.6. Зависимость энергии атомов инерт- Эксимерная молекула не
ного газа, образующих эксимерную молекулу, может существовать беско- 

от межъядерного расстояния нечно долго. Она распадается
за время порядка нескольких 

наносекунд, излучая квант с энергаей Ьш, равной разнице энергий в со
ответствующих состояниях (рис. 5.6). В случае, если один из атомов, 
входящих в состав эксимерной молекулы, является атомом благород
ного газа, энергия кванта, испускаемого при распаде такой молекулы, 
соответствует ультрафиолетовой области спектра.

Несмотря на непродолжительное время жизни, эксимерная молекула 
имеет все признаки химического соединения. Она обладает колебатель-
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ными и вращательными степенями свободы, которые характеризуются 
соответствующими системами энергетических состояний. Она способна 
вступать в химические реакции. Однако главная особенность эксимерных 
молекул состоит в том, что они представляют собой готовую активную 
среду, которая может быть использована в качестве основы для создания 
мощного лазера. Лазеры такого типа, получившие название эксимерных, 
составляют группу наиболее интенсивных газовых лазеров ультрафиоле
тового диапазона.

Существующие типы лазеров классифицируются по нескольким при
знакам. Прежде всего по агрегатному состоянию активной среды: газовые, 
жидкостные, твердотельные. Каждый из этих больших классов разбивает
ся на более мелкие: по характерным особенностям активной среды, типу 
накачки, способу создания инверсной заселенности и т. д. Например, 
из твердотельных довольно четко выделяется обширный класс полупро
водниковых лазеров, в которых наиболее широко используется инжекци- 
онная накачка, и класс лазеров на легированных кристаллах с оптическим 
способом создания инверсии. Из жидкостных наиболее известны и рас
пространены перестраиваемые лазеры на растворах красителей.

Но самым обширным является класс газовых лазеров. Именно они 
перекрывают наиболее широкий диапазон длин волн генерации от мягко
го рентгеновского излучения до миллиметровых волн. Им присуще также 
большое разнообразие в использовании физических процессов и явлений 
для накачки и создания инверсии. Именно газовые лазеры обеспечивают 
наилучшее качество выходного лазерного излучения и обладают рекорд
ными достижениями по энергетическим параметрам. Поэтому работы 
в области газовых лазеров пользуются неизменным вниманием физиков.

Что касается эксимерных лазеров, то они являются уникальными 
источниками мощного ультрафиолетового излучения, частоту которого 
в принципе можно плавно перестраивать. Именно с этими двумя основ
ными свойствами связаны перспективы их использования. Кроме того, 
выполненные к настоящему времени исследования позволяют считать 
возможным использование эксимерных лазеров в экспериментах по изото
пическому селективному обогащению. Еще одна область потенциального 
применения упомянутых лазеров связана с исследованиями взаимодей
ствия мощного ультрафиолетового излучения с веществом, в частности 
с экспериментами по лазерному нагреву и сжатию вещества в целях 
осуществления термоядерных реакций. Наконец, необходимо отметить, 
что создание эксимерных лазеров открыло принципиально новые воз
можности в нелинейной лазерной спектроскопии, значительно расширив 
спектральный диапазон, в котором наблюдаются процессы нелинейного 
взаимодействия излучения с веществом.

Созданы мощные и эффективные эксилампы на галогенидах благо
родных газов с возбуждением тлеющим, емкостным и барьерным разря
дами, в которых используется неравновесное излучение эксимерных мо
лекул. В частности, созданы лампы со средней мощностью 1,6 кВт на мо
лекулах KrCI* (А ~  222 нм) и 1,1 кВт на молекулах ХеС1* (А ~  308 нм).
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Достоинства эксиламп с точки зрения их применения составляют боль
шая энергия фотона (3,5-10 эВ), узкая полоса излучения, относительно 
высокая удельная мощность излучения, возможность масштабирования 
и выбора произвольной геометрии излучающей поверхности. Отдельно 
следует отметить отсутствие ртути в эксилампах. Это обеспечивает им 
преимущество по сравнению с широко распространенными, но эколо
гически небезопасными ртутьсодержащими лампами. В настоящее время 
эксилампы начинают использовать в фотохимии, микроэлектронике, для 
очистки и модификации свойств поверхности, для полимеризации лаков 
и красок, в технологиях обеззараживания промышленных отходов, воды, 
воздуха, в биологии, медицине и других областях. Это стало возмож
ным благодаря большим успехам в понимании процессов, происходящих 
в оптических средах эксиламп, и в создании образцов, пригодных для 
практического использования.

§5.6. Кластеры

Атомы или молекулы в макроскопических количествах образуют кон
денсированное состояние вещества, которое бывает жидким или твердым. 
Значения параметров, характеризующих свойства вещества в этих состо
яниях, не зависят от его количества. К таким параметрам относятся, 
в частности, температуры плавления и кипения, удельная электропро
водность, спектры излучения и поглощения. Исследования, проводимые 
в связи с необходимостью получения различного рода материалов с на
перед заданными свойствами, привели к постановке вопроса, имеющего 
фундаментальное значение, о том, как много атомов необходимо собрать 
вместе, чтобы полученное образование обладало свойствами конденсиро
ванного материала.

Поиски ответа на данный вопрос привели к изучению объектов, со
ставленных из определенного числа атомов или молекул. Такие ассоциаты, 
являющиеся промежуточным звеном между молекулярным и конденси
рованным состоянием материи, называют кластерами (английское слово 
cluster означает рой, гроздь, скопление). Исследование кластеров — одно 
из наиболее перспективных направлений в науке, поэтому часто говорят 
о кластерах, как о пятом состоянии материи (твердое тело, жидкость, 
газ, плазма и кластеры). Кластеры разделяются на два типа: газовые 
и твердотельные.

Газовые кластеры образуются из атомов или молекул вещества, кото
рое в нормальных условиях находится в газообразном состоянии. Отсюда 
следует, что для получения газового кластера необходимо использовать 
охлаждение. Здесь уместно будет напомнить, что одним из параметров 
состояния газа с внутренней энергией U, занимающего объем V  и на
ходящегося под давлением Р ,  является энтальпия (теплосодержание), 
определяемая выражением:

H  = U  + P V . (5.8)
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В современной экспериментальной технике для получения газовых 
кластеров используется адиабатический процесс, при котором о'хлаждение 
газа происходит за счет преобразования его тепловой энергии (энтальпии) 
в кинетическую энергию поступательного движения газа как целого, в ви
де газодинамической струи. Если струя из баллона вырывается в вакуум 
и не встречает сопротивления воздуха, то она оказывается хорошо оформ
ленной, т.е. с четкими границами (нет рассеивания на молекулах воздуха) 
и достаточно точными характеристиками. Расширение газа в вакуум осу
ществляется через отверстие, называемое соплом. Расчеты показывают, 
что чем ниже температура газа и выше его давление, тем интенсивнее 
происходит конденсация частиц в кластеры, тем больше их размеры. 
Кроме того, варьируя параметры сопла (его диаметр и профиль), можно 
также влиять на размер формируемых кластеров. Имеются обширные ис
следования процессов кластеризации в обычных, хорошо известных газах, 
таких как N 2 , 0 2, С 0 2, Аг, Ne, Не. Подробно исследованы кластеры воды, 
водных и других растворов, что позволило, в частности, описать процессы 
образования гидратных и сольватных оболочек ионов в газовой фазе.

Для получения кластеров из материала, который в нормальных усло
виях находится в конденсированном состоянии, этот материал подвергают 
воздействию концентрированного источника энергии. Обычно для этих 
целей используют либо лазерный луч, либо пучок заряженных частиц 
(электронов, ионов) высокой энергии. Нагрев поверхности материала 
сопровождается его интенсивным испарением. Образующийся при этом 
поток наряду с единичными атомами содержит также кластеры различных 
размеров и определенное количество макроскопических капель.

Интерес к исследованию кластеров не ограничивается только фунда
ментальными проблемами, связанными с установлением характера пере
хода от молекулярного к конденсированному состоянию вещества. Кла
стеры уже находят применение в микроэлектронике. Так, создавая поток 
кластеров определенного размера и напыляя этот поток на подложку, 
можно создавать области с поперечными размерами в несколько десят
ков нанометров, электронные характеристики которых (концентрация 
носителей, ширина запрещенной зоны и др.) существенно отличаются 
от параметров подложки. Тем самым реализуется возможность получения 
р-п-переходов рекордно малых размеров, что открывает путь дальнейшей 
миниатюризации электронных устройств.

В настоящее время активно разрабатываются газоразрядные источ
ники света на основе кластеров. В таких источниках световая отдача 
и КПД превосходят соответствующие параметры традиционно использу
емых газоразрядных ламп. Кластеры тугоплавких металлов (вольфрама, 
молибдена и др.) образуются при конвективном движении металлического 
пара из нагретой области светильника в более холодную. При определен
ных параметрах разряда интенсивность свечения кластеров значительно 
превышает излучательные характеристики атомных частиц, поэтому кла
стерные источники (по крайней мере, в принципе) являются вполне 
конкурентоспособными.
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Следует отметить, что в научной литературе термин кластеры ис
пользуется чрезвычайно широко в силу их разнообразности по составу, 
строению и размерам (числу атомов, молекул или ионов в одном класте
ре). В качестве примера здесь можно упомянуть химические кластеры, 
для которых характерна вполне конкретная пространственная и элек
тронная структура одной частицы. В научной химической литературе 
термин «кластер» начал широко применяться после 1964 г., когда профес
сор Ф. А. Коттон предложил так называть соединения, в которых атомы 
металла образуют между собой химическую связь. Примером таких со
единений является ион [Re2 Cls]2” ■ При исследовании структуры этого 
соединения было устаноатено, что атомы рения непосредственно связаны 
друг с другом. Длина связи металл — металл составляет 0,222 нм, что 
на 0,054 нм короче межъядерного расстояния в металлическом рении.

Выполненные к настоящему времени физико-химические исследо
вания кластерных соединений оказались настолько впечатляющими, что 
в научной литературе укрепляется представление о понятии «кластер», 
не просто как о новом термине, а одной из форм организации веще
ства на пути от атома до конденсированного состояния: ковалентных, 
ионных и металлических кристаллов. Более того, характерные структур
ные типы кластеров ряд авторов относит к одному из самых необычных 
и красивых разделов химии конца XX в. Имеются, прежде всего, в виду 
кластерные комплексы переходных металлов (металлокластеры), состав
ленные из нескольких атомов переходных металлов М и определенного 
числа связанных с ними лигандов L. В роли лигандов могут выступать 
самые разнообразные одно-, двух-, и многоатомные ионы и нейтральные 
молекулы. Упомянутые комплексы имеют общую формулу — M„Lm.

Различают малые кластеры с п =  2 -12, для них характерно соотноше
ние п/тп < 1, средние кластеры с п =  13-50 и п / m  и  1, большие кластеры 
с п  =  50-150 и п/тп > 1. Известны гигантские кластеры с п — 102— 103 

и п/тп 1. На рис. 5.7 представлен шестиядерный комплекс осмия.
Кластерные комплексы переходных металлов являются полиядерны

ми, т.е. содержат несколько атомов М. Эти атомы составляют централь
ную часть (металлическое ядро) кластера. Между атомами М образуются 
непосредственно связи. Это проясняет суть химической ниши, занима
емой кластерными комплексами переходных металлов в единой системе 
координационных соединений. Кластерные связи М—М характеризуются 
короткими межъядерными расстояниями (нередко меньшими, чем в со
ответствующем металлическом кристалле), обладают высокими энергия
ми, часто имеют повышенную (вплоть до двойной, тройной) кратность. 
Вокруг кластерной М„-группы располагаются строго определенным об
разом лиганды, формируя лигандную корону кластера с присущей ей 
конкретной структурой. Важным свойством кластерных комплексов, обу
словленным наличием у них нескольких координирующих М-центров, 
является их способность активировать молекулы и тем самым ката
лизировать соответствующие реакции. Особенно ярко каталитическая 
способность рассматриваемых здесь кластеров проявляется в реакциях
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Рис. 5.7. Шестиядерный октаэдрический карбонильный кластер осмия Os6(CO)i8

расщепления малых молекул с особо прочными высокократными связя
ми, таких как N 2 , СО, NO+ , RNC и др. Здесь уместно также отметить 
участие кластеров переходных элементов в биологических процессах. И с
следования, проведенные современными физическими методами: ЭПР, 
ЯМР, мессбауэровской спектроскопией, рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопией, — показали, что имеется класс ферментов, содержа
щих железо, медь, марганец и другие металлы в кластерной структуре. 
В частности, железосодержащие кластеры Fe4 S4 осуществляют перенос 
электронов при фотосинтезе, фиксации азота и участвуют в жизнен
но важных окислительно-восстановительных процессах. Кластеры могут 
быть использованы в качестве модели исследования поверхностей и про
текающих на них процессов. Кластерные модели позволяют установить 
природу активных центров каталитических реакций и на молекулярном 
уровне изучить механизм процесса.

Кластерные образования являются весьма характерными для плаз
менного состояния вещества. Отсюда возникло понятие кластерной плаз
мы. Такая плазма может быть использована в источниках света, для 
генерации кластерных пучков, которые далее могут быть применены для 
напыления или изготовления наноструктурных материалов. Кроме того, 
генерация кластерных пучков может быть использована для извлечения 
жаропрочных материалов из их соединений. В последние годы в отдель
ную область исследований выделяется изучение взаимодействия мощного 
лазерного излучения с кластерной плазмой, содержащей кластеры боль
ших размеров, т. е. составленных из нескольких тысяч атомов или молекул.
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В частности, было установлено, что эволюция больших кластеров в та
ких условиях сопровождается их многократной ионизацией, генерацией 
рентгеновского излучения и взрывом.

Перспективными оказались результаты, полученные в процессе изу
чения дейтериевых кластеров, нагретых мощным лазерным излучением 
(порядка 1016 Вт • см - 2  и выше) с высокой частотой повторения им
пульсов. Было установлено, что в результате взрыва на 1 Дж падающей 
энергии лазерного излучения образуется около 1 0 5 нейтронов согласно 
протекающей при этом реакции

d +  d -> Не3 +  п. (5.9)

Эти результаты позволили планировать эксперименты по реакциям 
термоядерного синтеза с использованием небольших мощных лазеров. 
Цель таких разработок — создание источников нейтронов практического 
назначения. Например, такие источники можно было бы использовать 
в материаловедении.

§5.7. Фуллерены

Экспериментальные исследования по идентификации кластеров, об
разующихся в процессе конденсации пересыщенного пара углерода, срав
нительно недавно привели к открытию принципиально нового класса 
соединений с неизвестной ранее четвертой аллотропной формой углерода 
(первые три реализуются соответственно в алмазе, графите и карбине). 
Речь идет о фуллеренах — многоатомных молекулах углерода С„, где 
п ^  60.

Впервые возможность существования высокосимметричной молеку
лы углерода, напоминающей футбольный мяч, была предсказана япон
скими учеными Е. Осава и 3. Иошида в 1970 г. Несколько позже россий
ские ученые Д. А. Бочвар и Е. Г. Гальперин сделали первые теоретические 
квантово-химические расчеты такой молекулы и доказали ее стабиль
ность. Спустя 15 лет, в 1985 г., английскому ученому Г. Крото, работав
шему тогда в лаборатории Р. Смолли в университете им. Райса (Техас, 
США), в соавторстве с другими учеными удалось синтезировать соедине
ние Сбо, названное фуллереном. Для этого твердая графитовая мишень 
подвергалась воздействию мощного лазерного излучения. В результате 
происходило образование хаотической плазмы, имеющей температуру 
5 000-10 000° С. В этих условиях и синтезировались молекулы Сбо, кото
рые идентифицировались методом масс-спектроскопии, т.е. с помощью 
прибора, позволяющего сортировать атомы и молекулы по их массам.

Одна из причин, по которой так долго не могли получить фуллерены 
из такого распространенного материала, как графит, состоит в том, что 
ковалентная связь атомов углерода очень прочна: чтобы ее разорвать, 
необходимы температуры выше 4 000° С. Здесь уместно будет отметить, 
что процесс образования молекул фуллерена из плазмы являет собой
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прекрасный пример организации упорядоченных структур из хаоса — 
одной из интереснейших областей современного естествознания.

Свое название фуллерен (точнее — бакминстерфуллерен) молекула С60 получила 
в честь архитектора Бакминстера Фуллера, сконструировавшего купол павильона 
США на выставке в Монреале в 1967 г. в виде сочлененных пятиугольников 
(пентагонов) и шестиугольников (гексагонов). Следует отметить, что подобная 
форма есть среди форм Архимеда. Кроме того, сохранился рисунок деревянной 
модели такой формы, выполненный Леонардо да Винчи, а Эйлер получил формулу, 
определяющую число многоугольников для различных поверхностей:

^ J V „ ( 6 - n ) =  1 2 s, , (5.10)
n

где п  — размерность многоугольников, N „  — число многоугольников размерно
сти п ,  s  — характеристика кривизны поверхности: s  =  1 для сферы и s  =  0 для 
плоскости. Из последнего выражения следует, что для образования сферической 
поверхности необходимо 12 пентагонов ( п  =  5) и сколь угодно много гексагонов 
(« =  6).

Следующий решающий шаг в направлении развития исследований 
фуллеренов был сделан в 1990 г., когда группа ученых под руководством 
В. Кречмера и Д. Р. Хоффмана синтезировала твердый фуллерен в мак
роскопических количествах термическим испарением графита в электри
ческой дуге. При этом проблема состояла в том, как отделить малые 
количества фуллерена от основной массы аморфного углерода, который 
получается при такой технологии. Кретчер и Хоффман использовали спо
собность фуллерена в отличие от графита растворяться в органических 
растворителях, в частности в бензоле. Раствор фильтровали и нагревали. 
Подобно тому как после испарения молекул воды из соляного раствора 
на дне сосуда остаются кристаллы соли, так и после испарения бензо
ла оставались кристаллы фуллеренов. Существуют и другие способы их 
выделения. В 1992 г. было установлено, что в небольших количествах 
(не более К Г 3 %) эти соединения входят в состав природного углеродного 
минерала — шунгита. Открытие фуллеренов в 1985 г., удостоенное Но
белевской премии по химии за 1996 г. (Г. Крото, Р. Смолли и Р. Керл), — 
одно из наиболее значительных достижений науки XX в.

Как уже отмечалось выше, бакминстерфуллерен Сбо состоит из 60 ато
мов углерода, расположенных на поверхности сферы в вершинах пентаго
нов и гексагонов. Эта молекула напоминает футбольный мяч, имеющий 
1 2  пентагонов и 2 0  гексагонов, и подчиняется правилу, согласно которо
му наиболее стабильными являются те фуллерены, в которых пентагоны 
не касаются друг друга, т. е. каждый Пентагон окружен пятью гексагонами 
и только с ними имеет общие грани (рис. 5.8).

Каждый атом углерода, имеющий ер3 -гибридизацию, связан с тре
мя другими атомами. Валентность IV реализуется за счет 7г-связей между 
каждым атомом углерода и одним из его соседей. Длина связей С—С в Пен
тагоне составляет 1 ,45 А , такая же длина стороны гексагона, являющейся 
общей для обеих фигур, но сторона, общая для двух гексагонов, имеет



286 Глава 5. Атомная физика

длину 1,38 А. Фигура, изображенная на рис. 5.8, называется усеченным 
икосаэдром. Этот многогранник имеет высокую симметрию, наиболее 
близкую к сферической, поэтому данную молекулу можно рассматривать

как сферическую оболочку. Толщина 
этой оболочки составляет приблизи
тельно 1 А, а ее радиус — 3,6 А. Вслед
ствие высокой симметрии молекулы 
положения всех атомов углерода в ней 
полностью эквивалентны. Как уже от
мечалось в начале данного параграфа, 
наряду с С60, к классу фуллеренов от
носятся и более крупные молекулы, 
такие как С 7 0 , С 76 , С«4 и другие, об
ладающие, однако, существенно более 
низкой симметрией.

При определенных условиях мо
лекулы С (,0 упорядочиваются в про

Рис. 5.8. Структура странстве, располагаясь в узлах кри-
бакминстерфуллерена сталлической решетки, т.е. образуют

кристаллическую фазу — новую ал
лотропную форму углерода. Этот тип решетки классифицируется как 
молекулярная. Для нее характерны низкие температуры возгонки. Дей
ствительно, разница в температурах, отвечающих давлению в 1 атм для 
графита и алмаза, с одной стороны, и бакминстерфуллерена — с другой, 
около 2 000 К. Последний возгоняется уже при 800 К. При этом в пар пере
ходят молекулы именно Q o , которые сохраняются в газовой фазе вплоть 
до температуры 1 500 К. Между молекулами фуллерена в кристалле суще
ствует слабая связь, обусловленная ван-дер-ваальсовым взаимодействием. 
При комнатной температуре (~  300 К) молекулы фуллерена образуют гра
нецентрированную кубическую кристаллическую решетку с расстоянием 
между атомами 10,04 А и постоянной решетки a =  Ь =  с =  140,2 А.
Аллотропия — существование одного и того же химического элемента в виде двух 
или нескольких простых веществ, различных по строению и свойствам, так называ
емых аллотропических модификаций. Аллотропия вызывается либо образованием 
различных кристаллических форм, тогда это частный случай полиморфизма (на
пример, графит и алмаз); либо различным числом атомов химического элемента 
в молекуле простого вещества (например, кислород Ог и озон 0 3).

Поскольку силы взаимодействия между молекулами Q o в кристалле 
невелики, а симметрия очень высока, то при температуре выше 260 К мо
лекулы фуллерена вращаются, и к ним вполне применима модель шаро
вого слоя. Именно так представляются эти молекулы при исследовании 
рассеяния рентгеновских лучей или нейтронов. Частота вращения зависит 
от температуры и при Т  =  300 К равна примерно 1012 с " 1. Кристалличе
скую фазу принято называть фуллеритом. При температуре 260 К проис
ходит изменение кристаллической структуры фуллерита (фазовый переход
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1 -го рода) с одновременным замораживанием вращательного движения 
молекул вследствие увеличения энергии межмолекулярного взаимодей
ствия, о чем свидетельствует повышение частоты колебаний атомов кри
сталлической решетки. Последнее обстоятельство аналогично увеличению 
собственной частоты колебаний груза определенной массы на пружине 
при увеличении ее жесткости.

Чистый фуллерен при комнатной температуре является изолятором 
с величиной запрещенной зоны более 2 эВ или собственным полупро
водником с очень низкой проводимостью. Однако легированный калием 
фуллерен (фуллерид) является сверхпроводником с температурой фазо
вого перехода около 18 К. Это относится и другим фуллеридам типа 
M 3 Q 0 (М =  Rb, Cs). При этом максимальная температура перехода 
оказалась равной 42 К, т. е. некоторые металлофуллерены являются вы
сокотемпературными сверхпроводниками. Другим интересным свойством 
легированных фуллеренов является ферромагнетизм.

Открытие уникальных углеродных структур и их свойств продолжа
ется, так же как поиск путей их применения в электронике, биологии, 
медицине и других прикладных областях человеческой деятельности. При 
этом считается очевидным тот факт, что фуллерен является мостиком 
между неорганическим веществом и органическим, между живой и не
живой материей. Отсюда широкомасштабные исследования фуллеренов 
и их производных (на основе фуллеренов к настоящему времени синтези
ровано уже более 3 тысяч новых соединений), проводимых в различных 
лабораториях всего мира.

§ 5.8. Эндоэдральные соединения

Уникальная структура молекул фуллеренов, по существу представля
ющая собой полую сферическую или сфероидальную оболочку, послужила 
поводом для возникновения идей о возможности существования и синтеза 
молекул фуллеренов, внутри которых заключены один или несколько ато
мов или молекул. Указанная возможность основана на том обстоятельстве, 
что размер внутренней полости в молекулах фуллеренов (порядка 5 А) 
превышает характерный эффективный диаметр атомов и простейших мо
лекул (1 -4  А). Молекулы фуллеренов, в клетку которых заключены одна 
или несколько атомных частиц (атомов или молекул), получили название 
эндоэдральных соединений или эндоэдралов. Для обозначения таких мо
лекул используется формула Мт @С„, где М — инкапсулированный атом 
или молекула, а нижние индексы т  или п указывают на число таких ато
мов и атомов углерода в молекуле фуллерена. Используемое обозначение 
позволяет отличать эндоэдральные молекулы от обычных химических со
единений, которые (в случае фуллеренов) обозначаются символом MmCn .

Синтез эндоэдральных фуллеренов был впервые осуществлен в 1991 г. 
с использованием в качестве лазерной мишени композитного материала, 
полученного прессованием ЬагОз, графитного порошка и смолы. Мишень
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R, А

Рис. 5.9. Положение атома азота в молекуле N@C6o

пометалась в цилиндрическую, заполненную гелием, подогреваемую ка
меру. Как показали результаты масс-спектрометрического исследования, 
при лазерном облучении металлографитного материала в атмосфере ге
лия наряду слобычными молекулами фуллеренов образуются также эн
доэдральные структуры. Данное достижение поставило на качественно 
новую ступень исследования, направленные на получение и установле
ние физико-химических характеристик эндоэдральных соединений. При 
этом оказалось эффективным использование различных методов анализа: 
оптической, электронной, ЯМР- и ЭПР-спектроскопии, спектроскопии 
комбинационного рассеяния и других методов. В конечном счете удалось 
установить особенности структуры этих соединений, их электрические, 
оптические и механические характеристики, что позволяет рассматривать 
эндоэдральные фуллерены как новый обширный класс молекулярных 
наноструктур, весьма перспективный для использования в исследователь
ских и прикладных целях. В частности, широко обсуждается идея созда
ния противораковых медицинских препаратов на основе водорастворимых 
эндоэдральных соединений с внедрением внутрь структуры фуллеренов 
радиоактивных изотопов. Введение такого лекарства в организм позво-
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лило бы избирательно воздействовать на пораженные опухолью клетки, 
препятствуя их дальнейшему размножению.

Среди вопросов фундаментального характера, ставших предметом 
пристального внимания ученых, выделялась проблема состояния атомных 
частиц, заключенных в фуллереновую оболочку. Это состояние представ
ляется уникальным и не может быть воспроизведено каким-либо спосо
бом. Так, внутренние атомы металла передают (частично или полностью) 
свои валентные электроны на внешнюю часть фуллереновой оболочки, 
практически теряя свою химическую индивидуальность. Это определя
ет смещенное относительно центра молекулы положение атома внутри 
фуллереновой клетки и придает эндоэдральной молекуле постоянный 
дипольный момент.

Электронная оболочка инкапсулированных атомов инертных газов, 
азота, фтора и ряда других элементов, наоборот, остается практически не
изменной, что определяет центральное положение атома внутри клетки. 
На это, в частности, указывают результаты исследования эндоэдрального 
соединения NCbo методом ЭПР с помощью стандартного спектрометра 
непрерывного действия, работающего в Х-диапазоне (9,4 ГГц). Полу
ченные спектры ЭПР шля i4N и b N отличаются чрезвычайно узкими 
линиями, что указывает на сферически симметричное положение атома 
азота внутри фуллерена. На рис. 5.9 показано вычисленное на основании 
экспериментов положение атома азота в данном соединении, а также при
ведена потенциальная кривая, которая соответствует этому положению. 
В заключение данного параграфа нужно отметить, что эндоэдральные 
структуры представляют собой новый класс объектов нанометровых раз
меров, которые обладают уникальными физико-химическими свойствами 
и чрезвычайно перспективны для практического использования.

§5.9. Углеродные нанотрубки

Открытие фуллеренов и разработка технологии их получения в мак
роскопических количествах положили начало систематическим иссле
дованиям поверхностных структур углерода. Основным элементом та
ких структур является фафитовый слой — поверхность, выложенная 
правильными шестиугольниками с атомами углерода, расположенными 
в вершинах. В случае фуллеренов такая поверхность имеет замкнутую 
сферическую или сфероидальную форму.

Наряду со сфероидальными структурами графитовый слой может 
образовывать также и протяженные структуры в виде полого цилиндра 
или свитка. Такие структуры, впервые обнаруженные в 1991 г. в саже, 
которая образуется в условиях дугового разряда с графитовыми элек
тродами, получили название углеродных нанотрубок. Это протяженные 
цилиндрические структуры диаметром от одного до нескольких десят
ков нанометров и длиной до нескольких микрон, состоящие из одного 
или нескольких свернутых в трубку гексагональных графитовых слоев

10 Современная финика
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и закапчивающиеся обычно полусферической головкой, которая может 
рассматриваться как половина молекулы фуллерена. В случае многослой
ных образований расстояние между слоями составляет примерно 0,34 нм, 
что соответствует расстоянию между слоями в кристаллическом графите.

В первые годы после открытия нанотрубки рассматривались как 
продолговатые фуллерены. Однако дальнейшие исследования показали, 
что класс углеродных нанотрубок по разнообразию структур и физико
химических характеристик значительно превосходит класс фуллеренов. 
Поэтому более правильным было бы считать, что молекула фуллерена 
является предельным случаем углеродной нанотрубки, в которой две 
головки соединены непосредственно друг с другом. Однако в отличие 
от фуллеренов, представляющих собой молекулярную форму углерода, 
углеродные нанотрубки сочетают в себе свойства молекул и твердого тела 
и могут рассматриваться как промежуточное состояние вещества (между 
молекулярным и конденсированным). Эта особенность привлекает к себе 
постоянно растущий интерес исследователей, направленный на изучение 
фундаментальных особенностей поведения столь экзотического объекта 
в различных условиях.

Однослойные нанотрубки. Идеальная нанотрубка представляет со
бой свернутую в цилиндр графитовую плоскость, т. е. поверхность, выло
женную правильными шестиугольниками, в вершинах которых располо
жены атомы углерода (рис. 5.10).

Рис. 5 .1 0 . Идеализированная структура углеродной нанотрубки

Результат такой операции зависит от угла ориентации графитовой 
плоскости относительно оси нанотрубки. Угол ориентации, в свою оче
редь, задает хиральность нанотрубки, которая определяет, в частности, ее 
электрические характеристики. Это свойство нанотрубок иллюстрируется 
на рис. 5 .11 а, где показана часть графитовой плоскости и приведены 
возможные направления ее сворачивания.

Идеализированная нанотрубка не образует швов при сворачивании 
и заканчивается полусферическими вершинами, содержащими наряду 
с правильными шестиугольниками шесть правильных пятиугольников. 
Наличие пятиугольников на концах позволяет рассматривать нанотруб
ки как предельный случай молекул фуллеренов, длина продольной оси 
которых значительно превышает диаметр.
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18,0

Рис. 5 .1 1 . Иллюстрация хиральности нанотрубок

Хиральность нанотрубок обозначается набором символов (тп,п), 
указывающим координаты шестиугольника, который в результате сво
рачивания плоскости должен совпасть с шестиугольником, находящимся 
в начале координат. Некоторые из таких шестиугольников вместе с со
ответствующими обозначениями отмечены на рис. 5.11. Другой способ 
обозначения хиральности состоит в указании угла а  между направлением 
сворачивания нанотрубки и направлением, в котором соседние шести
угольники имеют общую сторону. Однако в этом случае для полного 
описания геометрии нанотрубки необходимо указать ее диаметр.

Индексы хиральности однослойной нанотрубки (тп, п) однозначным 
образом определяют ее диаметр D . Указанная связь имеет следующий вид:

_____________  Л> j
D  =  у /т 2 +  п2 +  т п -------- - ,  (5.11)

7Г

где do =  1,42 нм — расстояние между соседними атомами углерода в гра
фитовой плоскости. Связь между индексами хиральности (т , п) и углом 
а  дается соотношением

3 т
sin a  =  —  .

2  v n 2 +  т 2 +  т п
(5.12)

Среди возможных различных направлений сворачивания нанотру
бок выделяются те, .для которых совмещение шестиугольника (т , п) 
с началом координат не требует искажения его структуры. Этим направ
лениям соответствуют, в частности, углы a  =  0 ° (armchair-конфигурация) 
и a  =  30° (zigzag-конфигурация). Указанные конфигурации отвечают хи
ральности (т , 0) и (2, п) соответственно. Структуры наногрубок, от
вечающие armchair- и zigzag-конфигурациям показаны на рис. 5.116, в. 
На рис. 5.11 ? приведена структура нанотрубки с индексами хирально
сти (10,5).

Особое место среди однослойных нанотрубок занимают нанотрубки 
с хиральностью (10,10), у которых две из С—С-связей, входящих в состав
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каждого шестичленного кольца, ориентированы параллельно продольной 
оси трубки. Как следует из расчетов, нанотрубки с подобной структу
рой должны обладать чисто металлической проводимостью. Кроме того, 
они должны обладать повышенной стабильностью. Впоследствии выводы 
теории нашли свое экспериментальное подтверждение.

Следует отметить, что структура наблюдаемых экспериментатьно од
нослойных нанотрубок отличается от представленной выше идеализиро
ванной картины. Прежде всего, это касается вершин нанотрубки, форма 
которых, как следует из наблюдений, может не соответствовать идеальной 
полусфере.

Определение структуры однослойных нанотрубок осуществляется ме
тодами, в основе которых лежат традиционные подходы, используемые 
для исследования структуры нанометровых объектов, включая рентгенов
скую и нейтронную дифрактометрию, атомную силовую микроскопию, 
сканирующую и просвечивающую электронную микроскопию, а также 
оптическую спектроскопию и спектроскопию комбинационного рассея
ния света. Большинство перечисленных методов может быть применено 
только для исследований большого количества нанотрубок с не слишком 
отличающимися структурными параметрами. При этом в результате изме
рений получаются усредненные структурные характеристики нанотрубок.

Многослойные трубки. Многослойные нанотрубки отличаются от 
однослойных значительно более широким разнообразием форм и конфи
гураций. Разнообразие структур проявляется как в продольном, так и в по
перечном направлении. Возможные разновидности поперечной структуры 
многослойных нанотрубок представлены на рис. 5.12. Структура типа «рус
ская матрешка» (russian dolls) представляет собой совокупность коакси- 
ально вложенных друг в друга однослойных цилиндрических нанотрубок 
(рис. 5.12 а). Другая разновидность этой структуры представляет собой со
вокупность вложенных друг в друга коаксиальных призм (рис. 5.125). На
конец, последняя из приведенных структур (рис. 5.12 в) напоминает свиток 
(scroll). Для всех структур на рис. 5.12 характерны значения расстояния 
между соседними графитовыми слоями, близкие к величине 0,34 нм — 
расстоянию между соседними плоскостями кристаллического графита.

§

б) в)
Рис. 5 .1 2 . Модели поперечных структур многослойных нанотрубок
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Рис. 5 .1 3 . Схема эксперимента по удлинению и заострению многослойной трубки

Реализация той или иной структуры многослойной нанотрубки в кон
кретной экспериментальной ситуации зависит от условий синтеза. Анализ 
имеющихся экспериментальных данных показывает, что наиболее типич
ной структурой нанотрубок является структура типа «русской матрешки» 
(рис. 5.12 а), в которой трубки меньшего размера последовательно вложе
ны в трубки большего размера. Это было убедительно продемонстриро
вано в одной из работ, в которой с помощью специального манипулятора 
удалось вытянуть внутренние слои нанотрубки, оставив внешние слои 
фиксированными. Тем самым нанотрубка удлиняется, подобно телеско
пической антенне или удочке, приобретая коническую форму. Схема 
такого эксперимента представлена на рис. 5.13.

Один из концов нанотрубки диаметром 35 нм прикреплялся к за
земленному золотому электроду. Второй конец контактировал с другой 
нанотрубкой, которая находилась под варьируемым потенциалом и играла 
роль формирующего электрода. При подаче на этот электрод, находящий
ся в контакте с нанотрубкой, напряжения в несколько вольт возникал 
ток в сотни миллиампер, что приводило к удалению нескольких слоев 
с нанотрубки вблизи ее вершины и к обострению конца нанотрубки. В ре
зультате число слоев в оконечной части трубки уменьшалось до трех, а ее 
диаметр уменьшался до 2,5 нм. Такая обостренная трубка представляет
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собой, в частности, почти идеальный наконечник для атомного силового 
микроскопа.

На рис. 5.13 показано, каким образом производится манипулирова
ние нанотрубкой. Укрепленная с одного конца нанотрубка (рис. 5.13 а) 
подвергается процедуре обострения с помощью электрического тока 
(рис. 5.13 5). Исходное состояние для всех последующих манипуляций 
соответствует контакту между обостренным концом трубки и манипу
лятором (рис. 5.13 в). Двигая манипулятор в продольном направлении, 
удается обратимым образом удлинять или укорачивать трубку за счет 
вытягивания внутренних слоев из внешней оболочки (рис. 5.13 г). Эта 
процедура, контролируемая с помощью просвечивающего электронного 
микроскопа, может повторяться множество раз.

При вытягивании внутренних слоев трубки с помощью манипулятора 
и быстром удалении манипулятора происходит пружинный возврат вытя
нутой части под действием сил ван-дер-ваальсова притяжения (рис. 5.135). 
При боковой нагрузке происходит изгиб нанотрубки, который в слу
чае превышения некоторого усилия приобретает необратимый характер 
(рис. 5.13 е). По измерениям времени возвращения внутренних слоев нано
трубки после удаления манипулятора были определены значения силы ста
тического (2 ,3-10 “ 14 Н/атом) и динамического (1 ,5 -10“ 14 Н/атом) трения 
одного слоя о другой. Обнаружено, что при поперечной нагрузке на мно
гослойную нанотрубку ее изгиб и разрушение происходят гораздо легче, 
если внутренняя часть трубки извлечена наружу. Так, внутренний фраг
мент нанотрубки диаметром 29 нм, состоящий из 40 слоев, был извлечен 
на длину 150 нм из нанотрубки с внешним диаметром 43 нм, состоящей 
из 60 графитовых слоев. При поперечном изгибе такой телескопической 
трубки на 5° в центральной части секции, имеющей больший внутренний 
диаметр, наблюдалось образование дефекта (рис. 5.13 е). Увеличение на
грузки, приводящее к изгибу на 26°, вызывало разрушение трубки. При 
изгибе менее 1 0 ° извлеченная часть нанотрубки могла быть введена об
ратно, что приводило к сглаживанию деформации. Более сильный изгиб 
препятствовал возврату извлеченной части трубки в исходное положение.

По мере увеличения числа слоев все в большей степени проявляются 
отклонения от идеальной цилиндрической формы. В некоторых случаях 
внешняя оболочка приобретает форму многогранника. Иногда поверх
ностный слой представляет собой структуру с неупорядоченным располо
жением атомов углерода. В других случаях на идеальной гексагональной 
сетке внешнего слоя нанотрубки образуются дефекты в виде пятиугольни
ков и семиугольников, приводящие к нарушению цилиндрической формы. 
Наличие пятиугольников вызывает выпуклый, а семиугольников — вогну
тый изгиб цилиндрической поверхности нанотрубки. Подобные дефекты 
приводят к появлению изогнутых и спиралевидных нанотрубок, которые 
в процессе роста извиваются, скручиваются между собой, образуя витые 
спирали, веревки, петли и другие всевозможные структуры.

Сразу после открытия углеродных нанотрубок возник вопрос о воз
можности их заполнения веществом. Наиболее естественный способ по
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лучения нанотрубок, заполненных металлами и их соединениями, основан 
на технологии, в которой металлы используются в качестве катализатора. 
При этом обычно синтезируются многослойные нанотрубки, частично или 
полностью заполненные кристаллами металлов, их оксидов или карбидов. 
Список элементов, которые таким образом удалось ввести внутрь нано
трубок, включает Rh, Pd, Pt, Мп, Со, Fe, Ni, Sc, La, Се и другие элементы, 
а также их соединения. Углеродные нанотрубки могут быть заполнены 
также газообразными веществами.

Как показали исследования, сушествует достаточно широкое разно
образие условий, в которых наблюдается образование углеродных нано
трубок. Так, наряду с дуговым разрядом для их получения использовались 
процессы термического распыления поверхности графита в атмосфере 
инертного газа под действием лазерного и даже сфокусированного сол
нечного облучения'. Еще один подход к синтезу углеродных нанотрубок 
основан на химических процессах, происходящих при высокотемпера
турном взаимодействии углеводородов с металлическими катализаторами. 
К таковым относятся процессы термокаталитического распада углеводо
родов, химического осаждения паров из плазмы, содержащей углеводо
роды, и т. п.

Среди других способов получения углеродных трубок можно упомя
нуть, в частности, электролитический метод, основанный на пропускании 
электрического тока через графитовые электроды, помещенные в жидкий 
электролит; метод, основанный на химическом превращении твердого 
полимера в материал, содержащий углеродные нанотрубки; твердотель
ный пиролиз тугоплавких соединений углерода; прямое каталитическое 
превращение композитных порошков.

Наиболее распространенным методом получения углеродных нано
трубок является метод термического распыления графитовых электродов 
в плазме дугового разряда (рис. 5.14). Процесс их синтеза осуществляется 
в камере, заполненной гелием под давлением порядка 500 торр. При 
горении плазмы происходит интенсивное термическое испарение анода, 
при этом на торцевой поверхности катода образуется осадок, в котором 
формируются нанотрубки углерода. Наибольшее их количество образуется 
тогда, когда плотность тока составляет около 100 А /см2. В эксперимен
тальных установках напряжение между электродами обычно составляет 
15-25 В, ток разряда — несколько десятков ампер, расстояние меж
ду концами графитовых электродов 1-2 мм. В процессе синтеза около 
90 % массы анода осаждается на катоде. Образующиеся многочисленные 
нанотрубки (достигающие длины порядка 40 мкм), нарастают на като
де перпендикулярно поверхности его торца. При этом они собираются 
в цилиндрические пучки диаметром около 50 мкм.

Пучки нанотрубок покрывают поверхность катода, образуя сотовую 
структуру. Ее можно обнаружить, рассматривая осадок на катоде нево
оруженным глазом. Пространство между пучками нанотрубок заполнено 
смесью неупорядоченных наночастиц и одиночных нанотрубок. Содер
жание нанотрубок в углеродном осадке (депозите) может приближаться
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Рис. 5 .1 4 . Схема установки для получения нанотрубок: 1 — катод, 2 — анод,
3 — слой осадка, содержащего нанотрубки, 4 — плазма дуги

к 60 %. Для разделения компонентов полученного осадка используется 
ультразвуковое диспергирование. Катодный депозит помещают в метанол 
и обрабатывают ультразвуком. В результате получается суспензия, кото
рая (после добавления воды) подвергается разделению на центрифуге. 
Крупные частицы сажи прилипают к стенкам центрифуги, а нанотрубки 
остаются плавающими в суспензии. Затем нанотрубки промывают в азот
ной кислоте и просушивают в газообразном потоке кислорода и водорода 
в соотношении ] : 4 при температуре 750° С в течение 5 минут. В резуль
тате такой обработки получается достаточно легкий и пористый материал, 
состоящий из многослойных нанотрубок со средним диаметром 2 0  нм 
и длиной около 1 0  мкм.

В настоящее время исследования физико-химических свойств угле
родных нанотрубок и связанные с этим прикладные разработки проводят
ся в десятках лабораторий мира. Интерес к этим работам обусловлен, с од
ной стороны, необычными физико-химическими свойствами, благодаря 
которым углеродные нанотрубки являются привлекательным объектом 
фундаментальной науки, а с другой стороны — широкими перспекти
вами прикладного использования таких структур. Наиболее интересным 
свойством углеродных нанотрубок является связь между геометрической 
структурой нанотрубки и ее электронными характеристиками. В зависи
мости от угла ориентации графитовой плоскости, составляющей нано
трубку, относительно ее оси (хиральность) нанотрубка может обладать 
металлической проводимостью, либо иметь полупроводниковые свойства.
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При этом такая важная характеристика электронных свойств, как шири
на запрещенной зоны, определяется ее геометрическими параметрами — 
хиральностью и диаметром. Тем самым углеродные напотрубки образу
ют принципиально новый класс электронных приборов рекордно малых 
размеров. Разработка интегральных схем, включающих в себя элементы 
на основе углеродных нанотрубок, может привести к революционным 
изменениям в области миниатюризации современных компьютеров.

Второе важное фундаментальное свойство углеродных нанотрубок 
связано с тем, что напряженность электрического поля в окрестности 
головки нанотрубки в сотни раз превышает среднюю по объему напря
женность электрического поля, создаваемого внешним источником. Это, 
в свою очередь, приводит к аномально высокому значению тока эмис
сии при сравнительно низком напряжении, приложенном к углеродной 
нанотрубке. Данное свойство ставит эмиттеры с катодами, содержащими 
нанотрубки, вне конкуренции среди приборов, действие которых основано 
на полевой автоэлектронной эмиссии. К приборам этого типа относятся 
в первую очередь плоские кинескопы и катодно-лучевые осветительные 
лампы. Таким образом, разработка эмиттеров на основе углеродных нано
трубок ведет к созданию нового широкого класса электронных приборов, 
отличающихся аномально малыми поперечными размерами и низким 
напряжением.

Еще одно важное свойство углеродных нанотрубок обусловлено воз
можностью их заполнения газообразными либо жидкими веществами. 
Поскольку углеродная панотрубка является поверхностной структурой, 
вся ее масса заключена в поверхности ее слоя. Поэтому углеродные на
нотрубки имеют аномально высокую удельную поверхность, что, в свою 
очередь, определяет особенности их электрохимических и сорбционных 
характеристик. Выше отмечалось, что расстояние между графитовыми 
слоями в многослойной нанотрубке близко к соответствующему значе
нию для кристаллического графита. Это расстояние достаточно для того, 
чтобы внутри углеродной нанотрубки могло разместиться некоторое коли
чество вещеетва. Тем самым углеродные нанотрубки можно рассматривать 
как уникальную емкость для хранения веществ, находящихся в газообраз
ном, жидком или твердом состоянии. В случае, если речь идет о веществе, 
способном сорбироваться на внутренней поверхности графитового слоя, 
составляющего нанотрубку, плотность сорбированного материала может 
приближаться к соответствующему значению плотности для конденсиро
ванного состояния.

Вещество проникает внутрь нанотрубки под действием внешнего дав
ления либо в результате капиллярного эффекта и удерживается внутри 
нее благодаря сорбционным силам. При этом графитовая оболочка обес
печивает достаточно хорошую защиту содержащегося в ней материала 
от внешнего химического либо механического воздействия. Это позво
ляет рассматривать углеродные нанотрубки как потенциальное средство 
хранения материалов в течение длительного времени. В частности, ве
дутся интенсивные исследования, направленные на разработку устройств
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для безопасного хранения газообразного водорода на основе углеродных 
нанотрубок. В случае успеха этих исследований можно ожидать создания 
нового типа автомобильных двигателей на водородном топливе, отлича
ющихся высокой степенью экологической безопасности.

Чрезвычайно привлекательны для прикладных целей механические 
свойства углеродных нанотрубок. Нанотрубки обладают аномально вы
сокой прочностью на растяжение и изгиб, что уже сейчас позволяет 
применять их в качестве активных элементов измерительных устройств, 
определяющих нанометровую структуру поверхностей. Введение даже 
небольшого количества углеродных нанотрубок в состав композитных 
полимерных материалов существенно улучшает механические характери
стики последних. Обнаружена связь между электрическими свойствами 
углеродных нанотрубок и приложенной механической нагрузкой, что от
крывает начало исследованиям акустооптических явлений в нанометро
вом масштабе. Эти исследования могут привести к разработке и созданию 
сверхминиатюрных преобразователей механического сигнала в электри
ческий (и обратно), что в конечном счете способно изменить состояние 
современных акустических устройств, а также таких тончайших современ
ных приборов для исследования структуры поверхностей, как атомный 
силовой микроскоп.

В заключение уместно будет отметить, что решение проблемы при
кладного использования углеродных нанотрубок, в первую очередь, за
висит от стоимости производства нанотрубок в макроскопических коли
чествах, которая в настоящее время значительно превышает стоимость 
золота и, по-видимому, исключает возможность крупномасштабных при
менений этого материала. Тем не менее вышеназванные свойства на
нотрубок уже сейчас позволяют надеяться на эффективное применение 
нанотрубок в измерительной технике, электронике и наноэлектронике, 
химической технологии.

Контрольные вопросы

1. Почему атом антипротонный гелий называют атбмкулой?
2. В чем состоит механизм сдвига в коротковолновую область лазерного 

излучения, полученного на основе сред, содержащих многозаряд
ные ионы?

3. В чем суть механизма так называемого каскадного взрыва атома 
с образованием многозарядного иона? Почему это явление более 
вероятно для тяжелых атомов, чем для легких?

4. Какие энергетические состояния атомов называются высоковозбуж
денными или ридберговскими?

5. Как изменяются основные характеристики ридберговских атомов 
(энергия связи электрона, размер его орбитали, естественное время 
жизни в возбужденном состоянии) по сравнению с теми же атомами 
в обычном возбужденном состоянии?
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6 . Какие молекулы называются эксимерными? В чем причина образо
вания таких молекул атомами благородных газов?

7. Эксимерные лазеры. Их преимущества.
8 . Какие образования из молекул и атомов называются кластерами? 

Почему их считают пятым состоянием вещества?
9. Перечислите основные области практического применения класте

ров.
10. Каковы особенности и свойства химических кластеров, например 

мегаллокластеров или кластерных комплексов?
11. Что такое фуллерены и чем интересны их свойства?
12. Какие соединения с другими атомами или молекулами возможны 

на базе фуллеренов? Чем отличаются в этом смысле эндоэдральные 
молекулы?

13. Что такое углеродные нанотрубки? Почему фуллерен можно считать 
предельным случаем углеродной нанотрубки?

14. Что понимается под термином хиральность нанотрубок? На какие 
свойства нанотрубок влияет их хиральность?

15. Какие виды строения многослойных нанотрубок известны в настоя
щее время?

16. Перечислите области возможного применения углеродных нанотру
бок и приборов на их основе.
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Глава 6

Строение  и  д и н ам и ка  м олекул

Одним из главных результатов развития естествознания за последние 
примерно пятьдесят лет явилось, по мнению авторов данного учебника, 
формирование новой области знаний (а значит, и новой области иссле
дований), возникшей на стыке нескольких дисциплин. Можно говорить 
в связи с этим о новой физике. Имеется в виду та область знаний, ко
торая занимается строением и динамикой молекул. В широком смысле 
речь идет об исследовании материи на молекулярном уровне. Конечная 
цель такого исследования — электронное и пространственное строение 
многоэлектронных (молекулярных) систем, а также природа процессов 
и явлений, происходящих с их участием. Важность новой области зна
ний более чем очевидна, прежде всего, для изучения конденсированного 
состояния вещества, а значит, для более глубокого понимания явлений 
в окружающем нас мире, том числе с целью их использования в процессе 
решения тех или иных практических задач.

Среди широкого комплекса современных методов исследования мо
лекулярного строения вещества особое место занимают методы, осно
ванные на использовании специфических свойств атомных ядер и их 
электронных оболочек, — методы магнитного резонанса. Исключительная 
информативность этих методов и все возрастающая универсальность спек
трометров магнитного резонанса при их использовании в повседневной 
практике делает эти методы главенствующими в широком аспекте научных 
исследований. В последние годы методы магнитного резонанса достаточ
но активно внедряются в различные отрасли промышленности в качестве 
неразрушающих методов контроля, а также в медицинскую практику.

В экспериментальном плане крупный вклад в формирование но
вой области естествознания внесли методы ядерного магнитного резо
нанса. Тому подтверждение — присуждение двух Нобелевских премий: 
в 1952 г. — Феликсу Блоху (Стенфордский университет, США) и Эдвар
ду Милсу Парселлу (Гарвардский университет, США) за открытие этого 
явления; в 1991 г. — Ричарду Эрнсту (Цюрихский политехнический ин
ститут, Швейцария) за разработку и внедрение в повседневную практику 
принципиально новых методов спектроскопии ядерного магнитного резо
нанса. Что касается стран Содружества независимых государств (бывшего 
СССР), и прежде всего России, то методы магнитного резонанса заняли 
прочное место в научно-исследовательских лабораториях этих государств. 
В различных городах (Москва, Новосибирск, Казань, Таллин, Иркутск, 
Санкт-Петербург, Ростов-на-Дону и др.) возникли научные школы по ис
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пользованию указанных методов со своими оригинальными задачами 
и подходами к их решению.

В настоящее время трудно указать такую область естественных наук, 
где бы в той или иной степени не использовался ядерный магнитный 
резонанс. Методы этого вида магнитной радиоспектроскопии широко 
применяются в химик, молекулярной физике, биологии, агрономии, ме
дицине, при изучении природных образований, т. е. в таких научных 
направлениях, в которых исследуются: строение вещества, его молекуляр
ная структура, физическая природа химических связей, межмолекулярные 
взаимодействия и различные формы внутреннего движения. Исследова
ния примерно последних 20-25 лет показали, что магнитно-резонансные 
методы позволяют обнаруживать нарушения протекания биологических 
процессов на самой ранней стадии. Разработаны и выпускаются установ
ки для исследования всего тела человека методами магнитного резонанса 
(методами МР-томографии).

Если говорить о теоретической базе обозначенной выше новой обла
сти знаний, то ее основу составляют численные методы, предложенные 
в начале 30-х гг. XX в. Здесь уместным будет небольшая историческая 
справка.

Фундаментальные основы теории атомов и молекул были заложены 
в относительно короткий период в начале XX столетия. Открытие Э. Ре
зерфордом ядра атома в 1910 г. окончательно прояснило вопрос о том, 
из каких частиц состоят атомы и молекулы, а вслед за этим появи
лась боровская теория электронных орбит в атомах — «старая квантовая 
теория». Связь между положительным зарядом ядра, атомным номером 
и положением элемента в Периодической таблице была открыта в 1913 г. 
Как оказалось, попытка обобщения боровских орбит на многоатомный 
случай столкнулась с трудностями, и следующий успех относится к началу 
1920-х гг., когда была развита волновая теория вещества и связанная с ней 
квантовая механика. В 1926 г. В. Гейзенберг предложил матричную меха
нику, а Э. Шрсдингер — основное нерелятивистское волновое уравнение, 
описывающее положение ядер и электронов в молекулах. Релятивист
ское обобщение этого уравнения было вскоре (в 1928 г.) предложено 
П. Дираком.

Уравнение Шрёдингера легко решается для атома водорода и, как 
выяснилось, получаемые при этом результаты идентичны более ран
ним результатам Бора. Учет релятивистских поправок при использовании 
уравнения Дирака приводит к практически полному согласию с экспери
ментальными спектроскопическими данными. Однако для любой другой 
системы найти точное решение не удавалось, что и вызвало широко 
известное замечание Дирака 1929 г.: «Таким образом, фундаментальные 
законы, необходимые для математического описания значительной части 
физики и всей химии, полностью известны, и проблема заключается толь
ко в том, что применение этих законов приводит к уравнениям, слишком 
сложным, чтобы их можно было решить».
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Это был возглас ликования и одновременно — отчаяния. Он означал, 
что фундаментальные открытия в целом ряде разделов естествознания за
кончились, но осталась грандиозная математическая задача их реализации. 
Ретроспективно это утверждение, принимая во внимание его окончатель
ный характер, выглядит чрезвычайно смелым. Тогда, в 1929 г., был всего 
один — предварительный и приближенный — квантово-механический 
расчет молекулы водорода, выполненный Гайтлером и Лондоном, причем 
полученное в нем значение энергии связи составляло только около 70% 
от экспериментальной величины. Тем не менее физики оказались край
не самонадеянными, и большинство из них перешло к исследованиям 
внутренней структуры ядра. Фактически их дерзость была, по-видимому, 
оправданной, поскольку никаких серьезных недостатков в полной теории 
Шрёдингера—Дирака до сих пор не обнаружено.

К счастью, вывод, сделанный Дираком и его коллегами, ряд иссле
дователей приняли как вызов, для того чтобы продолжить поиски путей 
разработки теоретических моделей, позволяющих качественно и количе
ственно описывать многоэлектронные (молекулярные) системы и про
цессы с их участием. Теперь можно с уверенностью сказать, что эти 
поиски увенчались успехом. Они велись фактически в двух направлениях. 
Одно из них связано с построением приближенных решений уравне
ний Шрёдингера для многоэлектронных систем. На этом пути за более 
чем 60 последних лет достигнуты блестящие успехи. Второе направле
ние связано развитие теории функционала плотности — альтернативного 
подхода к теории электронной структуры, в котором главную роль играет 
не многоэлектронная волновая функция, а распределение электронной 
плотности. За основополагающий вклад в создание теоретических методов 
исследования молекул, их свойств и процессов с их участием Шведская 
Королевская академия наук присудила Нобелевскую премию 1998 г. в об
ласти квантовой химии Вальтеру Кону (Калифорнийский университет, 
США) и Джону А. Поплу (Северо-Западный университет, США).

Данная глава учебника содержит изложение теоретических и экспе
риментальных основ обозначенного выше нового научного направления.

§6.1. Магнитный резонанс

6.1.1. Из истории спектроскопии магнитного резонанса
До сравнительно недавнего времени основным источником наших 

представлений о структуре атомов и молекул служили методы оптической 
спектроскопии. В связи с усовершенстованием спектральных методов, 
продвинувших область спектроскопических измерений в диапазон сверх
высоких частот (примерно 106 —103 МГц, микрорадиоволны) и высоких 
частот (примерно 102 —10—2 МЩ, радиоволны), появились новые источ
ники информации о структуре вещества. При поглощении и испускании 
излучения в этой области частот происходит тот же основной процесс, что 
и в других диапазонах электромагнитного спектра, а именно при переходе
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с одного энергетического уровня на другой система поглощает или испус
кает квант энергии, равной расстоянию между энергетическими уровнями.

Разность энергий уровней и соответственно энергия квантов, участву
ющих в этих процессах, составляют около 10- 7  эВ для области радиочастот 
и около 1(Г4  эВ для сверхвысоких частот. В двух видах радиоспектроско
пии, а именно в спектроскопии ядерного магнитного резонанса (ЯМР) 
и ядерного квадрупольного резонанса (ЯКР) разница энергий уровней 
связана с различной ориентацией соответственно магнитных диполь
ных моментов ядер в приложенном магнитном поле и электрических 
квадрупольных моментов ядер в молекулярных электрических полях, ес
ли последние не являются сферически симметричными. Существование 
ядерных моментов впервые было обнаружено при изучении сверхтонкой 
структуры электронных спектров некоторых атомов с помощью оптиче
ских спектрометров с очень высокой разрешающей способностью. Сверх
тонкая структура атомных спектров навела В. Паули в 1924 г. на мысль 
о том, что некоторые ядра обладают собственным моментом импульса 
(спином), а следовательно, и магнитным моментом, взаимодействующим 
с атомными орбитальными электронами. Впоследствии эта гипотеза была 
подтверждена спектроскопическими измерениями.

Под влиянием внешнего магнитного поля магнитные моменты ядер 
ориентируются определенным образом, и появляется возможность наблю
дать переходы между ядерными энергетическими уровнями, связанными 
с этими разными ориентациями, — переходы, происходящие под дей
ствием излучения определенной частоты. Квантование энергетических 
уровней ядра является прямым следствием квантовой природы спина, 
принимающего (21 +  1) значений. Наибольшее значение собственного 
момента (наибольшее значение проекции момента на выделенное на
правление) равно Ih. Спины ядер могут принимать любое значение, 
кратное >/2 . Они не превышают нескольких единиц; наиболее высоким 
из известных значений I  обладает Lu) ( 6 (I  — 7).

Значения I  для конкретных ядер предсказать нельзя, однако было 
замечено, что изотопы, у которых и массовое число, и атомный номер 
четные, имеют I  =  0 , а изотопы с нечетными массовыми числами име
ют полуцелые значения спина. Такое положение, когда числа протонов 
и нейтронов в ядре четные и равны (I  =  0 ), можно рассматривать как 
состояние с «полным спариванием», аналогичным полному спариванию 
электронов в диамагнитной молекуле.

В 1921 г. Штерн и Герлах методом атомного пучка показали, что 
измеримые значения магнитного момента атома дискретны. В последую
щих экспериментах, пропуская через постоянное магнитное поле пучок 
молекул водорода, удалось измерить небольшой по величине магнитный 
момент ядра водорода. Дальнейшее развитие метода состояло в том, что 
на пучок воздействовали дополнительным магнитным полем, осциллиру
ющим с частотой, при которой индуцируются переходы между ядерны
ми энергетическими уровнями, соответствующим квантовым значениям 
ядерного магнитного момента.
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Ядро со спином I ,  помешенное в постоянное магнитное поле с на
пряженностью Я ,  имеет (21 + 1 ) равноотстоящих энергетических уровней. 
Расстояние между наивысшим и наинизшим из этих уровней равно 2p H , 
где р  — магнитный момент ядра. Отсюда расстояние между соседни
ми уровнями равно /зЯ /7 , а частота осциллирующего магнитного поля, 
которое может вызвать переходы между этими уровнями, равна p H j(Ih ).

В экспериментах с молекулярным пучком до детектора доходят толь
ко те молекулы, энергия которых не меняется. Частота, при которой 
происходят резонансные переходы, определяется путем последовательно
го ее изменения (развертки) в некотором диапазоне. На определенной 
частоте происходит внезапное уменьшение числа молекул, достигающих 
детектора. Первые успешные наблюдения ядерного магнитного резонанса 
такого рода были выполнены с основными магнитными полями порядка 
0,1-1 Тл, что соответствует частотам осциллирующего магнитного поля 
в диапазоне 105— 108 Гц. Резонансный обмен энергией может происхо
дить не только в молекулярных пучках (газообразная фаза); его можно 
наблюдать во всех агрегатных состояниях вещества.

Первые попытки обнаружить ЯМР в конденсированном состоянии 
относятся к 1936 г., когда Гортер пытался обнаружить резонанс ядер лития 
(7 1л) и ядер атома водорода — протонов ( 'Н )  в алюмокалиевых квас
цах. Другая безуспешная попытка была предпринята Гортером и Бруром 
в 1942 г. Регистрацию поглощения высокочастотной энергии при резо
нансе в этих экспериментах предполагалось производить соответствен но 
калориметрическим методом и по аномальной дисперсии. Основной при
чиной неудач этих опытов был выбор неподходящих объектов. Лишь 
в копне 1945 г. двумя группами американских физиков под руководством 
Блоха и Парселла были получены настоящие сигналы ЯМР. Блох на
блюдал резонансное поглощение на протонах в воде, а Парселл добился 
успеха в обнаружении ядерного резонанса на протонах в парафине.

Из приведенных выше рассуждений ясно, что аналогичные резо
нансные эффекты будут происходить и с атомами или молекулами, содер
жащими один или несколько неспаренных электронов. Поскольку спин 
электрона равен '/г, то будут наблюдаться два основных энергетических 
уровня. Однако расстояние между ними (при заданной величине прило
женного магнитного поля) будет гораздо больше, чем, например, в случае 
протона, поскольку магнитный момент последнего в 660 раз меньше 
магнитного момента электрона. Это значит, что в постоянных магнит
ных полях порядка 1 Тл частота осциллирующего магнитного поля для 
наблюдения электронного резонанса должна лежать в диапазоне сверх
высоких частот. Поэтому электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) 
известен так же недавно, как и ЯМР. Первое успешное наблюдение ЭПР 
было проведено в 1944 г. на дигидрате хлорной меди советским физиком 
Е. К. Завойским, работавшим тогда в Казани.

Ниже излагаются сущность явления ЯМР и ЭПР, а также их отличи
тельные особенности.
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6.1.2. Спектроскопия ЯМР высокого разрешения

Сущность явления ЯМ Р можно проиллюстрировать следующим об
разом, Если ядро, обладающее магнитным моментом, помещено в од
нородное магнитное поле Н 0, направленное по оси z , то его энергия 
(по отношению к энергии в отсутствие поля) равна

-UzHo, (6. 1)

где p z — проекция ядерного магнитного момента на направление поля.
Как уже отмечалось выше, ядро может находиться в (2 1 + 1) состояни

ях. В отсутствие внешнего поля Н 0 все эти состояния имеют одинаковую 
энергию. Если обозначить наибольшее значение компоненты магнитного 
момента через /<, то все измеримые значения компоненты магнитного 
момента (в данном случае p z ) выражаются в виде гпр, где тп — квантовое 
число, которое может принимать, как известно, значения:

m  =  I , I - l ,  1 - 2 ,  , - ( I  +  1), - I .  (6.2)

Так как расстояние между соседними уровнями энергии, соответству
ющими каждому из (21 +  1 ) состояний, равно р Н / I ,  то ядро со спином 
I  имеет дискретные уровни энергии:

-р Щ ,  - ^ j ^ /зЯо, . . . ,  ~—̂~—рНоч рН 0. (6.3)

Расщепление уровней энергии в магнитном поле можно назвать ядер
ным зеемановским расщеплением, так как оно аналогично расщеплению 
электронных уровней в магнитном поле (эффект Зеемана). Зеемановское 
расщепление проиллюстрировано на рис. 6 . 1  для системы с I  =  1 (с тремя 
уровнями энергии).

Квантовое Значения
число энергии

тп = — I +рН0

тп = 0 0

тп = +\ - p H о

Рис. 6.1. Зеемановское расщепление уровней энергии ядра в магнитном поле

Явление ЯМР состоит в резонансном поглощении электромагнитной 
энергии, обусловленном магнетизмом ядер. Отсюда вытекает очевидное 
название явления: ядерный — речь идет о системе ядер, магнитный — 
имеются в виду только их магнитные свойства, резонанс — само явле
ние носит резонансный характер. Действительно, из правил частот Бора
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следует, что частота v  электромагнитного поля, вызывающего переходы 
между соседними уровнями, определяется формулой:

(6.4)

Так как векторы собственного механического момента ядра и его 
магнитного момента параллельны, то часто удобно характеризовать маг
нитные свойства ядер величиной 7 , определяемой соотношением:

, pH о рН 0
hv  = ------, или v  =  ——

I  In

р  =  7 (Щ< (6.5)

где 7  — гиромагнитное отношение, имеющее размерность рад • Э 1 ■ с -1 . 
С учетом этого найдем:

v  — 7 Н0

27Г
(6.6)

Таким образом, частота пропорциональна приложенному полю. Если 
в качестве типичного примера взять значение 7  для протона и До =  1 Тл, 
то резонансная частота будет равна:

2 ,6753... • 1 (Тл) 
2-3,14

=  42,577 (МГц).

Такая частота может быть генерирована обычными радиотехнически
ми данными. В табл. 6.1 приведен ряд параметров некоторых магнитных 
ядер, характеризующих их резонансные свойства.

Для спектроскопии ЯМР характерным является ряд особенностей, 
выделяющих ее среди других аналитических методов. Около половины 
(~  150) ядер известных изотопов имеют магнитные моменты, однако 
только меньшая часть их систематически используется. До появления 
спектрометров, работающих в импульсном режиме, большинство иссле
дований выполнялось с использованием явления ЯМР на ядрах водорода 
(протонах) 'Н  (протонный магнитный резонанс или ПМР) и фтора I9 F. 
Эти ядра обладают идеальными для спектроскопии ЯМ Р свойствами:

— высоким естественным содержанием магнитного изотопа ( 'Н  — 
99,98%, i9F — 100%); для сравнения можно упомянуть, что есте
ственное содержание магнитного изотопа углерода 13С составляет 
1,108 % (табл. 6 . 1 );

— большим магнитным моментом;
— спином I  =  %

Это обусловливает, прежде всего, высокую чувствительность метода 
при детектировании сигналов от указанных выше ядер. Кроме того, су
ществует теоретически обоснованное правило, согласно которому только 
ядра со спином, равным или большим единице, обладают электриче
ским квадрупольным моментом. Следовательно, эксперименты по ЯМР 
'Н  и i9F не осложняются взаимодействием квадрупольного момента ядра
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Таблица 6.1
Резонансные характеристики некоторых ядер

Изотоп
(элемент)

Частоты 
ЯМР 

(в поле 
1 Тл), М1ф

Есте
ственное 
содержа

ние, %

Относитель
ная интен
сивность 

сигнала ЯМР

Магнитный 
момент ц  
в ядериых 

магнетонах

Снии 
ядра 

в едини
цах 

Л/27Г

‘ Н
(водород) 42,577 99,984 1,00 2,79270 '/2

|3С
(углерод) 10,705 1,108 1,59- 10‘ 2 0,70216 '/2

l4N
(азот) 3,076 99,635 1,01 • 10~3 0,40357 1

l5N
(азот) 4,315 0,365 1,04- 10~3 -0,28304 '/2

|70
(кислород) 5,772 3,7' 10“2 2 ,9 5 -10“2 -1,8930 У2

31Р
(фосфор) 17,235 100 6,64- 10~2 1,1305 '/2

73Се
(германий) 1,485 7,61 1,40- 10~3 -0,8768 72

ll9S n
(олово) 15,870 8,68 5,18- 10“2 -1,0409 '/г

|,7А и
(золото) 0,691 100 2,14- 10~5 0,136 72

207 РЬ 
(свиней) 8,899 21,11 9,13 • 10~3 0,5837 '/2

с электрическим окружением. Большое количество работ было посвящено 
резонансу на других (помимо 'н  и I9 F) ядрах, таких как |3 С, 3 | Р, ИВ, 
,70  в жидкой фазе (так же, как и на ядрах 'Н  и l9 F).

Внедрение импульсных спектрометров ЯМР в повседневную практи
ку существенно расширило экспериментальные возможности этого вида 
спектроскопии. В частности, запись спектров ЯМР ,3С растворов — важ
нейшего для исследователей молекулярного строения изотопа — теперь 
является фактически рутинной процедурой. Обычным явлением стало 
также детектирование сигналов от ядер, интенсивность сигналов ЯМР 
которых во много раз меньше интенсивности сигналов от 1Н , в том числе 
и в твердой фазе.
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Спектры ЯМР высокого разрешения обычно состоят из узких хоро
шо разрешенных линий (сигналов), соответствующих магнитным ядрам 
в различном электронном окружении. Интенсивности (площади) сигналов 
при записи спектров пропорциональны числу магнитных ядер в каждой 
группировке, что дает возможность проводить количественный анализ 
по спектрам ЯМР без предварительной калибровки.

Еще одна особенность ЯМР — влияние обменных процессов, в кото
рых участвуют резонирующие ядра, на положение и ширину резонансных 
сигналов. Таким образом, по спектрам ЯМР можно изучать природу та
ких процессов. Линии ЯМР в спектрах жидкостей обычно имеют ширину 
0,1-1 Гц (ЯМР высокого разрешения), в то время как те же самые яд
ра, исследуемые в твердой фазе, будут обусловливать появление линий 
шириной порядка 104 Гц (отсюда понятие ЯМ Р широких линий).

В спектроскопии ЯМР высокого разрешения имеются два главных 
источника информации о строении и динамике молекул: химический 
сдвиг и спин-спиновое взаимодействие.

Химический сдвиг. В реальных условиях резонирующие ядра, сигна
лы ЯМР которых детектируются, являются составной частью атомов или/и 
молекул. При помещении исследуемых веществ в магнитное поле Н0 воз
никает диамагнитный момент атомов (молекул), обусловленный орбиталь
ным движением электронов, следствием чего оказываются эффективные 
токи и, следовательно, вторичное магнитное поле, пропорциональное, 
в соответствии с законом Ленца, полю Я 0 и противоположно направлен
ное. Данное вторичное поле действует на ядро. Таким образом, локальное 
магнитное поле в том месте, где находится резонирующее ядро, равно:

Я Лок =  Я 0 ( 1 - ( т ) ,  (6.7)

где a — безразмерная константа, называемая постоянной экранирования 
и не зависящая от Но, но сильно зависящая от электронного (химическо
го) окружения. Она характеризует уменьшение Н:юк по сравнению с Я 0. 
Величина а  меняется от значения порядка 10-s  для протона до значений 
порядка 1СГ2 для тяжелых ядер. С учетом выражения для Нлок имеем:

„  =  (6 .8 )
2 тг

Эффект экранирования заключается в уменьшении расстояния между 
уровнями ядерной магнитной энергии или, другими словами, приводит 
к сближению зеемановских уровней (рис. 6 .2 ).

При этом кванты энергии, вызывающие переходы между уровнями, 
становятся меньше и, следовательно, резонанс наступает при меньших 
частотах (см. выражение (6 .8 )). Если проводить эксперименты, изменяя 
поле Но до тех пор, пока не наступит резонанс, то напряженность прило
женного поля должна иметь большую величину по сравнению со случаем, 
когда ядро не экранировано. В подавляющем большинстве спектромет
ров ЯМР запись спектров осуществляется при изменении поля слева
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Рис. 6.2. Влияние электронного экранирования на зеемановские уровни ядра: 
а) уровни неэкранированного ядра; б) уровни экранированного ядра

Рис. 6.3. Спектр протонного резонанса жидкого этилового спирта, 
снятый при низком разрешении

направо, поэтому сигналы (пики) наиболее экранированных ядер должны 
находиться в правой части спектра.

Смещение сигнала в зависимости от химического окружения, обу
словленное различием в электронном экранировании (различным значе
нием констант экранирования), называется химическим сдвигом. Впервые 
сообщения об открытии химического сдвига появились в нескольких пуб
ликациях 1950-1951 гг. Среди них необходимо выделить работу Арнольда 
с соавторами (1951), получивших первый спектр с отдельными линия
ми, соответствующими химически различным положениям одинаковых 
ядер ( [Н) в одной молекуле. Речь идет об этиловом спирте СН 3 СН 2 ОН, 
типичный спектр ЯМР 'Н  которого при низком разрешении приведен 
на рис. 6.3.

В этой молекуле три типа протонов: три протона метильной группы 
(СН3—), два — метиленовой (—С Н 2—) и один протон гидроксильной 
группы (—ОН). Ясно видно, что три отдельных сигнала соответству
ют трем типам протонов. Так как интенсивность сигналов находится 
в соотношении 3 : 2 :  1 , то расшифровка спектра (отнесение сигналов) 
не представляет труда.

Поскольку химический сдвиг нельзя измерить в абсолютной шкале, 
т. е. относительно ядра, лишенного всех его электронов, то в качестве 
условного нуля используется сигнал эталонного соединения. Обычно
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значение химического сдвига для любых ядер приводится в виде безраз
мерного параметра 8, определяемого следующим образом:

8 =  • 1 0 \ (6.9)
Н Ъ1

где ( Я  -  Я эт) — разность химических сдвигов для исследуемого образца 
и эталона; Я эт — абсолютное положение сигнала эталона при приложен
ном поле Щ .

В реальных условиях эксперимента более точно можно измерить 
частоту, а не поле, поэтому 8 обычно находят из выражения:

V  — 1Лт С
8 = --------— • 106, (6. 10)

■ Щ

где (и -  1/эт) — разность химических сдвигов для образца и эталона, вы
раженная в единицах частоты (Гц); в этих единицах обычно производится 
калибровка спектров ЯМР. Строго говоря, следовало бы пользоваться 
не частотой щ  — рабочей частотой спектрометра (она обычно фиксиро
вана), а частотой г/эт, т.е. абсолютной частотой, на которой наблюдается 
резонансный сигнал эталона. Однако вносимая при такой замене ошибка 
очень мала, так как щ и рэт почти равны (отличие составляет К Г5, 
т. е. на величину а  для протона). Поскольку разные спектрометры ЯМР 
работают на самых разных частотах и0 (и, следовательно, при различ
ных полях Н о ) ,  очевидна необходимость выражения 6 в безразмерных 
единицах.

За единицу химического сдвига принимается одна миллионная до
ля напряженности поля или резонансной частоты (м.д.). В зарубежной 
литературе этому сокращению соответствует ppm (parts per million). Для 
большинства ядер, входящих в состав диамагнитных соединений, диапа
зон химсдвигов их сигналов составляет сотни и тысячи м .д ., достигая 
20000 м.д. в случае ЯМ Р 5 9 Со. В спектрах 'Н  сигналы протонов подав
ляющего числа молекул лежат в интервале 0-15 м.д.

Спин-спиновое взаимодействие. В 1951-1953 гг. при записи спек
тров ЯМР ряда жидкостей обнаружилось, что в спектрах некоторых 
веществ больше линий, чем это следует из простой оценки числа неэк
вивалентных ядер. Один из первых примеров — это резонанс на фторе 
в молекуле POCI2 F. Спектр l9F состоит из двух линий равной ин
тенсивности, хотя в молекуле есть только один атом фтора. Молеку
лы других соединений давали симметричные мультиплетные сигналы 
(триплеты, квартеты и т.д.). Другим важным фактором, обнаруженным 
в таких спектрах, было то, что расстояние между линиями, измерен
ное в частотной шкале, не зависит от приложенного поля Щ , вме
сто того чтобы быть ему пропорциональным, как должно быть в слу
чае, если бы мультиплетность возникала из-за различия в константах 
экранирования.
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Рис. 6.4. Вид спектра ЯМР системы, состоящей из магнитных ядер А и X
со спином I  = '/г

Рэмзи и Парселл в 1953 г. первыми истолковали это взаимодей
ствие, показав, что оно обусловлено механизмом косвенной связи через 
электронное окружение. Ядерный спин стремится ориентировать спины 
электронов, окружающих данное ядро. Те, в свою очередь, ориентируют 
спины других электронов и через них — спины других ядер. Энергия 
спин-спинового взаимодействия обычно выражается в герцах (т. е. по
стоянную Планка принимают за единицу энергии, исходя из того, что 
Е  =  hv). Ясно, что ее нет необходимости (в отличие от химического 
сдвига) выражать в относительных единицах, так как обсуждаемое вза
имодействие, как уже отмечалось выше, не зависит от напряженности 
внешнего магнитного поля.

Простейшим примером расщепления из-за спин-спиновой связи, 
с которым можно встретиться, является резонансный спектр молекулы, 
содержащей два сорта магнитных ядер А и X. Эти ядра могут представлять 
собой как различные ядра, так и ядра одного изотопа (например, ’Н) 
в том случае, когда разность химических сдвигов их резонансных сигналов 
достаточно велика. На рис. 6.4 показано, как выглядит спектр ЯМР, 
если оба ядра, т. е. А и X, имеют спин, равный >/2 . Расстояние между 
компонентами в каждом дублете называют константой спин-спинового 
взаимодействия и обычно обозначают как J  (Гц); в данном случае это 
константа J AX.

Возникновение дублета обусловлено тем, что каждое ядро расщеп
ляет резонансные линии соседнего ядра на (21 +  1) компонент. Разности 
энергий между различными спиновыми состояниями так малы, что при 
тепловом равновесии вероятности этих состояний в соответствии с больц- 
мановским распределением оказываются почти равными. Следовательно, 
интенсивности всех линий мультиплета, получившегося от взаимодей
ствия с одним ядром, будут равны.

В случае, когда имеется п эквивалентных ядер (одинаково экрани
рованных, поэтому их сигналы имеют одинаковый химический сдвиг), 
резонансный сигнал соседнего ядра расщепляется на ( 2 n i  +  1 ) линий. 
Для ядер с I  =  У2 интенсивность линий мультиплета соответствует при
веденным ниже биномиальным коэффициентам:
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п  Относительная интенсивность компонент мультиплета

1 1 1 
2 1 2  1
з :1 3 3 1

4 11 4 6 4 1

5 11 5 10 10 5 1
6  11 6 15 20 15 6 1
7 11 7 21 35 35 21 7 1

8  11 8 28 56 70 56 28 8

Примером мультиплетного расщепления является таковое в уже об
сужденном выше спектре этилового спирта, если его записать при более 
высоком разрешении, чем на рис. 6.3. Оказывается, что в этом случае 
сигнал справа, т.е. в наиболее сильном поле, является триплетом из-за 
спин-спинового взаимодействия (или спин-спиновой связи) с протонами 
СН 2 -группы, которые по той же причине резонируют в виде квартета 
(причина отсутствия расщепления сигнала ОН-группы будет обсуждена 
ниже). Энергия перехода в обсуждаемом спектре будет зависеть только 
от суммы компонент спина двух ядер водорода СН2-группы (при детек
тировании сигнала от протонов СНз-группы) и суммы компонент трех 
ядер водорода СНз-группы (при детектировании сигнала С Н 2 -группы) 
т.е. h -  Так как Iz =  ± ' / 2 (здесь речь идет о резонансе на ядрах 1Н ), то 
эта сумма может принимать значения: 3/2, >/2, -  >/2, - 3/2. Поэтому сигнал 
от протонов СН2-группы расщепляется в квартет (рис.6.5).

Рис. 6.5. Спектр протонного магнитного резонанса этилового спирта

Этот результат можно легко понять, если обратиться к табл. 6.2, в ко
торой приведены все возможные комбинации спиновых состояний для 
трех протонов. В этой таблице а  и /3 относятся к двум возможным состо
яниям спина ± ' / 2 любого из трех протонов. Из табл. 6.2 видно, что J ~ ÎZ 
может принимать четыре значения со статистическими весами 1 ,3 ,3 , 1 ;
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Таблица 6.2
Спиновые состояния группы из трех эквивалентных ядер (протонов) C H j-группы

Ядро водорода 
(протон) Статистический

вес
1 2 3

a a a 3 / 2 1

a a р 1/2
a р a 1/2 3

р a a 1/2

a р р - 1 / 2

р a р - 1 / 2 3

р р a - 1 / 2

р р р - 3 / 2 1

два из этих значений (с '/г и -  '/г) трехкратно вырождены. Сле
довательно, сигнал ЯМ Р от СН2-группы должен состоять из четырех 
равноотстоящих линий с распределением интенсивностей 1 : 3 : 3 : ! .  
Аналогичным образом можно показать, что сигнал протонов СНз-группы 
должен быть представлен триплетом с относительной интенсивностью 
линий в нем 1 : 2 : 1  (см. также таблицу относительных интенсивностей 
компонент мультиплета). Что касается суммарных интенсивностей сиг
налов (т.е. площади под огибающими) протонов ОН-, СН2-, СНЗ-групп 
в спектре этилового спирта (рис. 6.5), то они, конечно, по-прежнему 
находится в отношении 1 : 2 : 3 ,  как и на рис. 6.3.

Приведенное выше рассмотрение появления мультиплетных сигналов 
ЯМ Р применимо только к молекулам, для которых величина J  между 
взаимодействующими ядрами много меньше разницы химических сдвигов 
сигналов, обусловленных данными ядрами. Спектры, для которых это 
условие выполняется, называются спектрами первого порядка. Очень 
часто спектры ЯМР оказываются сложными, так что их анализ требует 
значительно больших усилий, чем для спектра этилового спирта. Методы 
такого анализа можно найти в приведенной в конце главы литературе.

Измеренные к настоящему времени значения констант спин-спино
вого взаимодействия находятся в интервале от малых значений, которые 
лежат на границе разрешающей способности спектрометров ЯМР (0,1 Гц 
и меньше), до тысяч герц. Например, в соединении XeF2 константа меж
ду ядрами ксенона и фтора J  ( |2 9 Хе—l9 F) равна 5 550 Гц, а в некоторых 
соединениях обнаружены константы между ядрами платины и олова, 
J  ( l9 5 Pt—ll9 Sn), достигающие 20-30 кГц. Константы J  между ядрами 
водорода, т.е. между протонами, достаточно редко превышают 20 Гц.
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Обменные процессы. Многие молекулярные процессы связаны с об
меном ядер и электронов. При таком обмене спин случайным образом 
изменяет свое окружение, что в свою очередь может вызывать характерное 
изменение положения и мультиплетности сигналов в спектрах ЯМР. При 
этом одни линии уширяются, другие остаются узкими, некоторые группы 
линий сливаются в одну. Эти эффекты почти всегда обусловлены движе
ниями, которые имеют гораздо более низкие частоты, чем резонансная ча
стота. Именно из-за влияния эффекта обмена в спектре ЯМР, приведенном 
на рис. 6.5, не проявляется мультигшетность сигнала протона ОН-группы.

Одним из простейших примером обмена является случай, когда 
ядерный спин случайным образом перескакивает из одного положения 
равновесия А (которому соответствует резонансная частота нА) в другое — 
В, которому соответствует другая резонансная частота спина i/B. Состоя
ния А и В могут быть либо различными молекулами (как, например, при 
реакции протонного обмена), либо двумя различными состояниями одной 
и той же молекулы, имеющей различное пространственное строение.

Существует два предельных случая: быстрый и медленный. В первом 
случае частота обмена i/e гораздо больше, чем расстояние между линиями 
спектра, на которые оказывает влияние молекулярное движение. В ре
зультате в спектре наблюдается одна линия, расположенная при средней 
частоте. Ширина этой линии определяется выражением:

Д « К  ~ ^в)2
(6. 11)

В данном случае частота обмена спина настолько велика по сравне
нию с разностью резонансных частот, что спин не успевает терять фазу 
при движении между двумя положениями равновесия и находится как бы 
в некотором среднем положении, т.е.:

v  =  V\V\  +  Р в ^ в .  ( 6 .1 2 )

где рА и р в — парциальные заселенности состояний А и В соответственно.
Другим крайним случаем является крайне медленное движение 

(i/E <  (цА -  i/B)). При этом обе линии разрешены, но каждая из них 
уширена. Ширина линий равна:

Д й ! / ( , (6.13)

Существует целый ряд физико-химических процессов, протекание 
которых отражается в спектрах ЯМР вследствие влияния эффектов об
мена. Например, линии ЯМ Р кислот и оснований в водных растворах 
оказываются часто уширенными. Сама вода является прекрасным при
мером соединений, для которых характерны эти процессы. Аналогично 
ведут себе спирты как в водных, так и в неводных растворах. Скорость 
обмена зависит обычно от температуры, pH среды и других факторов. 
Еще один пример влияния обменных эффектов — подавление или снятие 
спин-спинового взаимодействия, т. е. мультиплетного расщепления сиг
налов. В условиях медленного обмена (либо его отсутствия) компоненты
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спинового мультиплета четко разделены. По мере того как скорость об
мена возрастает, они уширяются и начинают перекрываться, пока в итоге 
не получится одна линия при высокой скорости обмена.

В некоторых молекулах, несмотря на присутствие магнитно неэкви
валентных ядер, спин-спиновое взаимодействие не наблюдается. Причина 
этой кажущейся аномалии заключается в том, что любой процесс, влияю
щий на время жизни спинового состояния, может вызвать исчезновение 
спин-спинового взаимодействия. При этом, если время жизни спиновых 
состояний меньше, чем (2nvmn)~], где vmn — расстояние (в шкале частот) 
между спиновыми состояниями тп и п, то спин-спиновое взаимодействие 
не наблюдается.

6.1.3. Основы теории ядерного магнитного резонанса
Классическое описание условий магнитного резонанса. Вращаю

щийся заряд q можно рассматривать как кольцевой ток, поэтому он ведет 
себя как магнитный диполь, величина момента которого равна:

p  =  iS , (6.14)
где г — сила эквивалентного тока, S — площадь, охватываемая кольцевым 
током. В соответствии с понятием силы тока имеем:

г =  qn, (6.15)
где п =  v/(2 n r)  — число оборотов заряда 
q в секунду; v — линейная скорость; г  — 
радиус окружности, по которой движется 
заряд.

Если перейти к электромагнитным еди
ницам (т. е. разделить заряд на с) и учесть, 
что S — к г 2, то выражение (6.14) можно 
переписать в виде:

qvr/ - V  (6.16)
Вращающаяся частица с массой М  об

ладает моментом импульса (часто в спе
циальной литературе по магнитному резо
нансу его называют угловым моментом) L, 
представляющим собой вектор, направлен
ный вдоль оси вращения и имеющий вели
чину M v r .  Здесь уместно напомнить, что 
L — \гр\ =  М [гу], в данном случае ?  JL v 
(рис. 6 .6 ).

И заряд, и масса участвуют в одном и том же вращении (вращательном 
движении), поэтому вектор магнитного момента коллинеарен моменту 
импульса, с которым он связан соотношением:

<6' 7>

Рис. 6.6. Классическая модель 
вращающейся заряженной час

тицы
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где 7  =  q/(2M c) — упоминаемое в предыдущем параграфе гиромагнит
ное отношение, являющееся индивидуальной характеристикой частицы 
(ядра).

Рассматриваемая здесь модель, естественно, не может объяснить 
ни наличия магнитного момента у нейтральной частицы (например, 
у нейтрона), ни отрицательных магнитных моментов некоторых ядер. Тем 
не менее изучение классического движения магнитного диполя в маг
нитном поле позволяет получать важные дополнительные (по сравнению 
с квантово-механическим рассмотрением) сведения о природе магнитного 
резонансного поглощения, особенно при рассмотрении нестационарных 
процессов. Недостатки классической модели указывают на сложность 
структуры ядра: момент импульса его получается в результате сложения 
в различных комбинациях орбитальных и спиновых движений частиц, 
входящих в состав ядра. Это сложение аналогично связи спиновых и ор
битальных моментов электронов в атомах и молекулах.

Выражение (6.17) позволяет записать классическое уравнение движе
ния магнитного момента Д в векторной форме следующим образом:

^ = 7 [ Л  (6-18)

где Но — напряженность внешнего магнитного поля.
Если в отсутствие магнитного поля вращать вектор Д с угловой скоро

стью Q, то, в соответствии с вторым законом Ньютона для вращательного 
движения, выражение для dfl/d t будет иметь вид:

^  =  [<ЗД1- (619)

Из сопоставления последних двух выражений следует, что действие 
магнитного поля 2 ? 0  в точности эквивалентно вращению магнитного 
момента с угловой скоростью (здесь уместно вспомнить, что [ас] =  — [со])

£5 =  - 7 # о ,  (6.20)
т. е.

„  чНо
Ш  =  ,уНо, или V = ------- .

2эт
(6.21)

Таким образом, в постоянном магнитном поле вектор^ магнитного 
момента будет прецессировать вокруг направления вектора Но с постоян
ной угловой скоростью —'уНо независимо от направления вектора Д, т. е. 
от угла между осью вращения и направлением поля. Угловую скорость 
такой прецессии называют ларморовой частотой, а выражение (6 .2 0 ) — 
формулой Лармора.

Если перейти к системе координат, вращающейся равномерно с угло
вой скоростью - 7 Я 0 > то при отсутствии других магнитных полей вектор 
магнитного момента Д в этой системе координат будет оставаться неиз
менным по величине и направлению. Другими словами, во вращающейся 
системе координат постоянное магнитное поле как будто отсутствует.
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Допустим теперь, что кроме поля Щ  введено другое, более слабое по
ле Н \, постоянное по величине и равномерно вращающееся в плоскости, 
перпендикулярной направлению Я 0 (рис. 6.7). Если скорость вращения

поля Й\ не равна частоте ларморовой прецес
сии, то это поле будет вращаться и в упомянутой 
выше вращающейся системе координат. Нали
чие такого поля приводит к появлению момен
та силы [Д Я |], который стремится повернуть 
ядерный момент в плоскость, перпендикуляр
ную Я 0- Если направление Я) во вращающей
ся системе координат меняется, то направле
ние соответствующего момента будет быстро 
меняться, и единственным результатом будут 
слабые периодические возмущения прецессии 
магнитного момента.

Если, однако, само поле Й\ вращается 
с ларморовой частотой, то во вращающейся си
стеме координат оно будет вести себя подобно 
постоянному полю. Поэтому направление мо
мента силы будет оставаться неизменным, что 

вызовет сильные колебания направления магнитного момента /2 , т. е. 
большие изменения угла между / 2  и Я 0- При изменении угловой скорости 
вращения поля Я) колебания с наибольшей амплитудой возникают при 
совпадении этой скорости с ларморовой частотой. В этом случае говорят 
о явлении резонанса.

Аналогичное явление резонанса должно наблюдаться, когда направ
ление поля Й\ фиксировано, а величина его меняется по синусоидальному 
закону с частотой, близкой к часто
те ларморовой прецессии. Это проис
ходит потому, что такое поле можно 
представить в виде суперпозиции двух 
равных полей, вращающихся с равны
ми угловыми скоростями в противопо
ложных направлениях (рис. 6 .8 ). При 
этом поле, вращающееся в направле
нии, противоположном направлению 
ларморовой прецессии, не будет ока
зывать влияния на резонанс.

На практике для создания маг
нитного поля, осциллирующего вдоль 
определенного направления, например 
вдоль оси х , по катушке, ось которой перпендикулярна полю Яо и направ
лена вдоль оси х , пропускают переменный ток. Напряжение с частотой ш, 
приложенное к катушке, создает поле, эквивалентное двум вращающимся 
в противоположных направлениях полям величиной Н\ cos wt +  Hi sinwtf 
и Я[ cos w t -  Я) sinw£.

Рис. 6.8. Разложение вектора маг
нитного поля Я , на два вектора, 
вращающиеся в противоположные 

стороны

нитного момента в магнит
ном поле Я 0
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Если ш соответствует частоте резонанса, магнитный диполь погло
щает энергию поля, создаваемого катушкой, вследствие чего вектор маг
нитного момента отклоняется в направлении к плоскости х у  и во второй 
(приемной) катушке, расположенной вдоль оси у ,  наводится ЭДС, что 
и является экспериментальным проявлением резонанса (если эту ЭДС 
фиксировать соответствующим образом).

Таким образом, рассмотренная здесь классическая модель резонанса, 
объясняя суть явления, указывает и на экспериментальное его проявле
ние, состоящее в непрерывном поглощении электромагнитной энергии 
поля Н \.

Квантово-механическое рассмотрение условий резонанса. Рассмо
трим ядро со спином I , помещенное в магнитное поле Я 0, направленное 
вдоль оси z . Тогда волновые функции стационарных состояний различа
ются значениями тп проекции спина на ось z . Если, кроме того, ввести 
осциллирующее магнитное поле, направленное вдоль оси х  с амплиту
дой 2Н\ и частотой v ,  то в гамильтониане появится соответствующий 
дополнительный член вида:

Н' =  2рхН\ cos (27ti4). (6.22)

С учетом связи между ядерным магнитным моментом и спином ядра 
(р, =  'fh l)  это выражение можно записать в виде:

Н' =  2 ф Н \1 х cos (2nvt). (6.23)

Согласно теории квантовых переходов, этот дополнительный член 
в гамильтониане может вызвать переход между двумя состояниями про
екции спина тп и тп', соответствующий поглощению или испусканию 
кванта электромагнитной энергии. Вероятность такого перехода равна:

Pmm' = 1 2Н 2\\{т!\1х\тп) |2<5(i w  -  V), (6.24)

где 5{umm: -  v) — (5-функция Дирака; (тп'\1х\тп) — матричный элемент 
проекции спина между состояниями тп и то'; i>mm< — частота, соответ
ствующая разности энергий этих двух состояний:

t \тп-тп'\рН0
hvmm> = -------- j -------- . (6.25)

Матричный элемент (to'|7 j;|to) не равен нулю только в том случае, 
если то' =  то ±  1. Отсюда немедленно следует правило отбора: возможны 
только те переходы, в которых квантовое число то изменяется на ± 1 . Кро
ме того, следует отметить, что, согласно уравнению (6.24), поглощение 
возможно только в том случае, когда частота v  точно совпадает с ча
стотой vmmi. Таким образом, линии поглощения или испускания должны 
быть бесконечно тонкими. Ниже будет показано, что в действительности 
линии уширяются вследствие различных причин. Поэтому вводится функ-
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ция формы линии g(v) ,  которая пропорциональна интенсивности погло
щения излучения с частотой v  (т.е. поля Н\)  и нормирована условием:

00J 9 { v ) d v =  1.
о

(6.26)

При соответствующем подходе выражение (6.24) может быть преоб
разовано к следующему виду с включением в него функции g(v):

Pmm' = ' y 2H}\{w!\Ix\m)\2g(v).  (6.27)

Для ядер со спином тп может принимать два значения (+  'Д и -  '/2 ), 
поэтому, естественно, вероятность перехода для этих ядер имеет только 
одно значение. Соответствующий этому переходу модуль матричного эле
мента \(m'\Ix \m)\ =  1/2. Это легко понять, если принять во внимание, что 
двум собственным значениям оператора Iz соответствуют два состояния, 
описываемые собственными функциями (в обозначениях Дирака) — |а) 
и |Д), при этом:

l \ a )  = + ]- \а ) ,  Тг \Й =  ~ \ \ Й -  (6.28)

Действие оператора Iz , таким образом, сводится к умножению каждой 
спиновой волновой функции на ± 1 /2 . Функции |а )  и |/3) ортонормиро- 
ваиы, так что:

Ш = № й = I
{ а \ й  =  ф \а )  =  О

Что касается операторов 1Х и 1У, то они обладают следующими 
свойствами:

Д |а )  =  -|/3 ), 1х\Й =  ~\а),

Ту\а) =  ^ 1/3), 1У\Й  =  - \ ^ \ а )-

(6.30)

Если осциллирующее поле направлено вдоль оси z ,  то матричный 
элемент (a\Iz \(3) равен нулю (см. условие (6.29)), т.е. при таком сочета
нии направлений постоянного и переменного (Я 0  и Д |)  полей переходы 
между двумя уровнями не происходят. Если переменное поле направлено 
вдоль оси х,  то матричный элемент (a\ lz \f3), описывающий переходы 
|а )  -э  |/3) (т.е. поглощение энергии поля Й ]) равен 1/2. То же самое 
относится к матричному элементу (/3|/г |/3а), отвечающему за переход 
|/3} -> |о:) (испускание энергии hvm'm). То же ненулевое значение со
ответствующих матричных элементов получается, если осциллирующее 
поле направлено по оси у.
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Таким образом, в случае ядер со спином 'Д выражение (6.27) прини
мает вид:

Р = - ' 1 1Н}д{у).  (6.31)

Заселенность спиновых состояний. В оптической спектроскопии 
коэффициенты поглощения не зависят от интенсивности источника из
лучения. Это обусловлено тем, что поглощающая система обычно быстро 
возвращается из возбужденного состояния в основное, а освобожден
ная при этом энергия рассеивается в виде тепла. В отличие от этого 
в спектроскопии ЯМР при большой интенсивности облучения (т.е. при 
большой амплитуде радиочастотного поля Н\)  может наблюдаться ослаб
ление или даже полное исчезновение сигнала поглощения. Указанный 
эффект называется насыщением.

Все дело в том, что облучение образна интенсивным радиочастотным 
полем будет быстро уравнивать заселенности энергетических уровней. 
Между ними установится динамическое равновесие, и никакого погло
щения наблюдаться не будет. Другими словами, переходы a  —э /? будут 
приводить к поглощению такого же количества энергии (поля Н\) ,  какое 
будет излучаться в результате переходов /? —э а.  Если вся совокупность 
ядер находится в тепловом равновесии, то относительные заселенности 
двух энергетических уровней подчиняются соотношению, вытекающему 
из закона Больцмана:

N 7
N t

=  exp (6.32)

где N 7 и N\ — числа ядер соответственно на верхнем и нижнем энерге
тических уровнях. Расстояние между энергетическими уровнями равно:

А Е  =  2 рНо, (6.33)

следовательно,
N 2
т гехр

2рЩ
кТ

2дЯ0
кТ

(6.34)

Отсюда для протонов в поле I Тл избыток заселенности нижнего 
состояния равен:

2 д Я 0
7- К Г6.

кТ
Таким образом, если, например, верхний уровень имеет один миллион 

ядер, то нижний — на семь ядер больше. Выражение (6.34) позволяет 
сделать, по крайней мере, два вывода:

1 ) с целью повышения разности заселенностей уровней, а следователь
но, интенсивности сигнала ЯМР, целесообразно повышать напря
женность поля Щ  до максимально достижимого значения;

2) детектирование сигнала ЯМР предполагает использование высокока
чественного электронного оборудования.

i I Современная физика
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Выше отмечалось, что в состоянии теплового равновесия заселен
ность энергетических уровней определяется множителем Больцмана, при 
этом величина 2/лН0/(кТ)  обычно много меньше единицы. Поэтому ве
роятность нахождения данного ядра на верхнем (т  =  —1 / 2 ) и нижнем 
( т  =  + 1 / 2 ) уровнях с достаточной степенью точности будут равны, 
соответственно,

Следствием неравномерного распределения ядер по уровням бу
дет появление результирующего макроскопического магнитного момента 
в направлении внешнего магнитного поля. Средний ядерный магнитный 
момент в этом направлении дается выражением:

6.1.4. Природа магнитной релаксации

В соответствии с существующими представлениями система, находя
щаяся в неравновесном состоянии, с течением времени при определенных 
условиях перейдет в равновесие. Такой переход принято считать процес
сом релаксации. Явления релаксации представляют собой необратимые 
процессы. Установление теплового равновесия спиновой системы с дру
гими степенями свободы может осуществляться только через имеющиеся 
локальные магнитные поля. Существует несколько видов полей, флуктуа
ции которых вызываются молекулярным движением, определяя характер 
релаксации ядерных спинов. Ниже обсуждается физическая природа ре
лаксационных процессов с участием ядер.

Спин-решеточная релаксация. Ядерные спины всегда взаимодей
ствуют со своим окружением (решеткой), но вследствие того, что это 
взаимодействие мало, допустимо различать спиновую температуру и тем
пературу решетки. Благодаря этому взаимодействию между двумя систе
мами устанавливается тепловое равновесие. Теоретические и эксперимен
тальные данные показывают, что этот процесс играет существенную роль 
в явлении ЯМР. Фактически речь идет о скорости, с которой система 
ядерных спинов приходит к тепловому равновесию с другими степенями 
свободы данного образца (решеткой). В теории ЯМР показывается, что 
процесс установления теплового равновесия характеризуется параметром 
Ti, называемым временем спин-решеточной релаксации. В течение это
го времени устанавливается разность заселенностей уровней, отвечающая 
данному значению Н0 и температуры. Результатом этой разности является 
появление результирующего макроскопического магнитного момента об
разца (см. выражение (6.35)). Поэтому можно сказать, что Т\ представляет 
собой время, необходимое для намагничивания образца.
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Процесс спин-решеточной релаксации приводит к уширению ре
зонансной линии, так как переходы, индуцируемые другими степенями 
свободы молекулы, делают конечным время жизни ядра в данном состо
янии. Порядок величины уширения, вызванного этим процессом, можно 
оценить, исходя из соотношения Гейзенберга:

А Е  • A t  и  h. (6.36)

Так как А Е  =  h A v ,  то из уравнения (6.36) следует, что неопределен
ность A v  частоты сигнала поглощения равна:

A v  «
27гД<’

(6.37)

где A v  — в герцах.
В последнем выражении A t  — вообще говоря, характеристическое 

время того процесса, который приводит к неопределенности в значении 
резонансной частоты, т.е. обусловливает уширение сигнала. Таким обра
зом, ширина линии в единицах частоты, обусловленная спин-решеточной 
релаксацией, приблизительно равна \ /Т\.

Время спин-решеточной релаксации существенно зависит от окружа
ющей среды и типа ядра. Для жидкостей оно лежит в пределах 10~2 -1 0 2 с, 
хотя в присутствии парамагнитных соединений нижний предел этого диа
пазона может уменьшаться до КГ 5 с. В твердых телах Т\ меняется от 10~ 4  

до 1 0 4 с.
В ранних работах по ядерному магнитному резонансу высказыва

лись опасения по поводу того, что процесс спин-решеточной релаксации 
может оказаться очень медленным и поэтому за разумный промежуток 
времени трудно достигнуть заметной разности заселенностей. Известный 
голландский физик Гортер первым пытался наблюдать магнитный резо
нанс в макроскопическом образце, о чем было сообщено в публикации, 
появившейся в 1942 г. Его постигла неудача, по-видимому, связанная 
с тем, что он выбрал вещество, обладающее большим значением Т\ и, 
следовательно, легко насыщающееся. Здесь будет уместным отметить, что 
когда Парселл, Торри и Паунд впервые наблюдали резонанс на протонах 
в парафине, они помещали ядра в магнитное поле Я 0  задолго до начала 
резонансного поглощения. При этом они применяли слабое радиочастот
ное поле Н \ , чтобы избежать насыщения и успеть наблюдать резонанс, 
хотя время Т\ составляло несколько секунд. .

Спин-спиновая релаксация. Кроме взаимодействия с решеткой, яд
ра могут также взаимодействовать между собой. Этот процесс характери
зуется временем спин-спинового взаимодействия, которое обозначается 
обычно Т2. На каждый магнитный момент ядра действует не только посто
янное магнитное поле Но, но и слабое локальное магнитное поле Нлок, 
создаваемое магнитными ядрами. Магнитный диполь на расстоянии г 
создает поле р / г ъ.

С ростом г напряженность поля Н„ок быстро падает, так что су
щественное влияние могут оказывать только ближайшие соседние ядра.
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По этой причине разные ядра оказываются в разных постоянных маг
нитных полях, результатом чего должен быть разброс (неопределенность) 
значений энергетических уровней совокупности резонирующих ядер, т. е. 
неопределенность частоты резонансных сигналов, и, как следствие это
го — уширение линий. Изменения ориентации и диффузия молекул 
в жидкостях, газах и некоторых твердых телах происходят обычно на
столько быстро, что локальное магнитное поле ̂ уменьшается до очень 
малой величины (в 104 -1 0 5 раз) по сравнению с Ням для жесткой решет
ки, т.е. при фиксированном относительно друг друга расположении ядер.

Величина Тг определяется как время жизни спинов в определенном 
состоянии и представляет собой величину, обратную ширине спектраль
ной линии:

1
Г 2 =  — .

•k A v

В экспериментах с высоким разрешением было найдено, что оди
ночные линии сигнала ЯМ Р в жидкостях имеют лоренцеву форму. В со
ответствии с этим за ширину сигнала принято считать расстояние A v  
между точками на половине высоты линии, связанное с временем^ Г2 

выражением (6.38). Как уже отмечалось выше, в жидкостях и газах Я лок 
эффективно усредняются. В этих условиях и Г 2 становятся приблизи
тельно равными.

Следует отметить, что кроме процессов спин-спиновой и спин-ре
шеточной релаксации имеются иные причины уширения линий ЯМР. 
К этому, в частности, приводит неоднородность постоянного магнитного 
поля Н 0, так как в действительности получается наложение линий погло
щения от молекул, находящихся в различных частях образца. На форму 
линии, а значит, и на ее ширину, могут влиять также технические харак
теристики аппаратуры.

Резюмируя изложенное выше относительно релаксации резонирую
щих ядер, необходимо отметить, что существуют два типа релаксации, 
обусловленные зависящими от времени магнитными и электрическими 
полями на ядрах (или электронах), которые, в свою очередь, возникают 
вследствие хаотического теплового движения, существующего в любом 
веществе. В общем, для того чтобы механизм релаксации действовал эф
фективно, необходимо выполнение двух условий. Должно существовать 
некоторое взаимодействие, которое:

— оказывает непосредственное влияние на спины;
— зависит от времени.

Любое статическое взаимодействие просто влияет на положение и ин
тенсивности спектральных линий, не уширяя их. Существует широкий 
ряд механизмов релаксации, порождаемых известными типами ядерных 
взаимодействий в сочетании с каждым из возможных типов движений 
(степеней свободы). Если не все, то большинство из механизмов обуслов
лено следующими причинами:

— диполь-дипольным взаимодействием магнитных ядер между собой;
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— флуктуацией локальных полей, обусловленных сильно анизотропным 
химическим сдвигом в молекуле, совершающей хаотическое дви
жение;

— взаимодействием квадрупольных моментов ядер, имеющих спин 
больше '/2 , с градиентами электрических полей, изменяющихся 
во время молекулярного движения;

— мощными магнитными полями, создаваемыми спинами неспаренных 
электронов.
Следует отметить, что релаксационные процессы — обширная и до

вольно сложная область магнитного резонанса, требующая отдельного 
рассмотрения. Поэтому здесь будет рассмотрено (на качественном уров
не) влияние квадрупольных взаимодействий. Выполненные к настояще
му времени эксперименты свидетельствуют, что данный вид релаксации 
очень часто оказывает существенное влияние на спектры ЯМР многих 
веществ.

Ядра со спином, превышающим ’/2 , обычно имеют распределение 
ядерного заряда, не имеющее сферической симметрии. В результате такие 
ядра имеют квадрупольный момент Q. Положительный или отрицатель
ный знак Q означает, что заряд распределен относительно оси, совпа
дающей с направлением спина, в форме вытянутого или сплюснутого 
эллипсоида вращения. Ядра не обладают электрическим дипольным мо
ментом, поэтому энергия ядра не зависит от его ориентации в однородном 
электрическом поле. Однако при наличии градиента электрического поля 
квадрупольные моменты прецессируют, что вызывает сдвиг магнитных 
уровней ядра. Энергия квадрупольного взаимодействия может иметь зна
чения от пренебрежимо малых до значительно превышающих ядерные 
дипольные магнитные взаимодействия.

Градиент электрического поля может создаваться как самой моле
кулой (вдоль связи), так и ее окружением в кристалле. Градиенты меж
молекулярного электрического поля в жидкостях и газах под действием 
броуновского движения приближаются к нулю. Однако это не относится 
к внутримолекулярным градиентам, существующим в ковалентных свя
зях. Усредненное по времени такое взаимодействие превышает магнитные 
взаимодействия. Таким образом, флуктуации градиентов электрического 
поля создают эффективный механизм магнитной релаксации. За счет 
этого время спин-решеточной релаксации может уменьшиться до 1СГ4  с. 
Экспериментальное проявление квадрупольного взаимодействия сводится 
к тому, что оно уширяет (часто, очень существенно) резонансные сигналы, 
а спин-спиновое взаимодействие не проявляется в спектрах ЯМР.

Если ядро, обладающее квадрупольным моментом, находится в доста
точно симметричном окружении, то градиент электрического поля в месте 
нахождения ядра должен быть равен нулю и, таким образом, эффек
ты квадрупольного взаимодействия исключаются. Это дает возможность 
наблюдать спектры магнитного резонанса ядер, имеющих значитель
ные квадрупольные моменты (Na, Rb, Cs, Вг, J) в кристаллах кубической
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Рис. 6.9. Спектры ЯМР l4N при 
частоте 3 МГц: a) N H 3; б) N H /

симметрии и в ионных растворах. 
Сольватация может искажать сфе
рическую симметрию ионов и ве
сти к уширению линий вследствие 
появления квадрупольного вклада 
в Г,.

Спектры ЯМР от ядер азота 
( i4 N), приведенные на рис. 6.9, до
статочно наглядно иллюстрируют 
эффект квадрупольной релаксации. 
Квадрупольная релаксация являет
ся причиной наблюдения широких 
резонансных линий от протонов 
и ядер азота в N H 3 и в несиммет
ричных солях аммония. Тогда как 
в ионах NH^" и (CH 3 )4 N + , облада
ющих тетраэдрической симметри
ей, наблюдаются узкие линии.

6.1.5. Теория Блоха

В первоначальной теории поведения ядерных магнитных момен
тов в переменных магнитных полях Блох исходил из системы макро
скопических (феноменологических) уравнений, описывающих изменение 
компонент ядерного магнитного момента единицы объема исследуемого 
образца. Хотя эти уравнения вначале были введены Блохом как постула
ты, в дальнейшем было установлено, что их решения отражают многие 
закономерности ЯМР. Кроме того, эти уравнения обладают тем преиму
ществом, что они пригодны для изучения 
различных явлений, зависящих от време
ни, и неустановившихся процессов. Ниже 
будут рассмотрены ключевые моменты тео
рии. С более полным ее изложением можно 
познакомиться, обратившись к специальной 
литературе. Для первого такого знакомства 
авторы рекомендуют книгу В. К. Воронова 
и Р. 3. Сагдеева «Основы магнитного резо
нанса».

Обозначим через

М  =  М ( М Х, М у, M z) (6.39)

результирующий ядерный магнитный мо
мент ансамбля одинаковых ядер с гиромаг
нитным отношением 7 , отнесенный к еди
нице объема. Будем полагать, что вектор М  
не коллинеарен ни с одной из осей x , y , z ,  
как это показано на рис. 6 . 1 0 .

Рис. 6.10. Макроскопический 
ядерный момент М  и его ком

поненты по осям х, у, z
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Ранее уже приводилось уравнение движения единичного магнитного 
момента в магнитном поле Н 0 (выражение (6.18)). Предположим, что это 
уравнение справедливо для всех ядер. Тогда макроскопический момент М  
тоже должен удовлетворять аналогичному уравнению:

~  =  7 [М Я 0]. (6.40)

Рассмотрим ансамбль ядер со спином '/г в постоянном магнитном 
поле^Яо, направленном вдоль оси z.  В этом случае проекция вектора 
\М Н 0\ на ось z  равна нулю, и уравнения для компонент (МХ, М У, М Х), 
учитывая, что

[дб] — (fljfbz ^zby) i (@z ẑ j  T  (axby o>ybx  ̂к ,

at-компонента у-компонента г-кочпонента

принимают вид:

dMx
dt

dMy
dt

dMz
dt

=  7  МуН0 шо Му, (6.41)

=  - 7 М ХН0 - -ш 0М х, (6.42)

=  о, (6.43)

где oj0 =  7 Щ  — частота ларморовой прецессии.
Из этих уравнений следует, что момент М  прецессирует вокруг оси z  

с ларморовой частотой, следствием чего является изменение во времени 
проекций М х и М у , причем их фазы, как видно из рис. 6.10, различаются 
на 90° (при максимальном значении М х проекция М у равна нулю и на
оборот). В уравнениях (6.41)-(6.43) не учтены релаксационные эффекты, 
о которых говорилось выше. Поэтому в эти уравнения следует добавить 
соответствующие члены, исходя из следующих соображений.

Если ансамбль ядер не находится в состоянии теплового равновесия 
с решеткой, то Mz не остается постоянной величиной, а приближается 
к  своему равновесному значению М 0 по экспоненте с характеристиче
ским временем Т\. Уравнения для компонент М х и М у тоже должны 
быть изменены. В соответствии с решениями уравнений (6.41) и (6.42), 
каждая компонента момента, перпендикулярная Й 0, вращается вокруг 
оси z  с частотой ларморовой прецессии. Однако вследствие флуктуаций 
и релаксационных эффектов различные ядра начинают вращаться с раз
личными фазами, в связи с чем компоненты М х и М у стремятся к нулю 
(в отличие от одиночного ядерного момента ц,  который имеет все три 
компоненты по х, у, z).

Блох предположил, что это можно учесть, добавив в правую чаеть 
уравнений (6.41) и (6.42) члены, имеющие вид члена спин-решеточной 
релаксации, но с другим характеристическим временем Т2. Определенное
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таким образом время называют еше поперечным временем релаксации. 
В свою очередь, время спин-решеточной релаксации Т\ называют про
дольным временем релаксации. При введении соответствующих членов 
уравнения (6.41)—(6.43) принимают вид:

dMx
dt

dMy
~ d f

dMz
dt

M T
=  ЫоМу - - ± ,

-t2

My
=  -Woм х -

_  M z -  M Q 

~  Г, '

(6.44)

(6.45)

(6.46)

С первого взгляда не совсем понятно, почему необходимо вводить 
различные времена релаксации в продольном и поперечном направлении. 
Чтобы внести ясность в этот вопрос, рассмотрим образец, в котором 
относительное положение (но не направление) ядерных спинов зафик
сировано или меняется незначительно, как, например, в твердых телах 
при низкой температуре. Время спин-решеточной релаксации Т\ в этом 
случае достаточно велико, и M z в зависимости от времени меняется 
очень медленно. Однако, если принять во внимание влияние локаль
ных полей, создаваемых соседними ядрами, то компоненты М х и М у 
будут быстро стремиться к нулю. Если напряженность таких локальных 
полей принимает значения от 0 до 5 Н , то ядра будут прецессировать 
с угловыми скоростями, изменяющимися в пределах от 0 до 'у(дН). 
В результате оказывается, что за время порядка 1/ 7 (дН)  нарушаются фа
зовые соотношения между различными ядрами, и компоненты М х и Му 
за то же время Т2 «  1 / 7 (дН)  обращаются в нуль. Все эти рассуждения 
применимы только в том случае, когда флуктуации магнитного поля, свя
занные с колебаниями решетки или с движениями молекул, происходят 
медленно.

Рассмотрим теперь другой крайний случай, когда вращение моле
кул или диффузия происходят быстро, как в жидкостях. В этом случае 
локальные магнитные поля изменяются быстро, и приведенные выше рас
суждения в данном случае неприменимы. Действительно, если за время 
одного оборота магнитного диполя, прецессирующего с угловой скоро
стью wo, локальные магнитные поля изменяются много раз, то закон 
изменения М х и Му будет точно таким, каким он должен быть для не- 
прецессириющей системы. Фактически он будет совпадать с механизмом 
спин-решеточной релаксации, который приводит к тому, что M z стре
мится к своему равновесному значению. Естественно, в этом случае Т) 
и Т2 будут совпадать.

До сих пор рассматривались только ядра, помещенные в постоянное 
магнитное поле Н0, направленное по оси 2 . Для получения уравнений 
Блоха необходимо учесть дополнительно компоненты величины ^[МЙ^.  
Здесь Й | — поле, перпендикулярное Я 0 и вращающееся с угловой скоро
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стью о>о(по часовой стрелке, т. е. в соответствии с направлением прецессии 
М  в поле Н0). Такое поле можно получить, например, с помощью двух 
одинаковых катушек, расположенных под прямым углом друг к другу, 
переменные токи в которых сдвинуты по фазе на 90°.

Компоненты поля Н\ по осям координат равны (рис. 6.11):

Рис. 6 .1 1 . Компонен
ты поля Н | по осям 
координат. Ось z на
правлена к читателю

{ Н \ ) х  =  Я | cos cat, (6.47)

(Н\)у =  - Я |  sin wt, (6.48)

II р (6.49)

Приняв во внимание уравнение (6.40), в кото
ром внешнее магнитное поле Я 0  заменено на Я ( , 
получаем (см. пояснение к выражениям (6.41)-
(6.43)):

dMx ,
(6.50)= j (M yHz -  MzHy),

dMy , v 
- j* -  = 1{MZHX -  M XHZ), (6.51)

dMz
dtz = 7 (MxHy M yHx). (6.52)

Таким образом, с учетом выражений (6.44)-(6.46), (6.47)-(6.49) и 
(6.50)—(6.52) уравнения Блоха принимают вид:

dMx
dt

dMy
dt

dMz
dt

=  7 (Mj,ff0 +  M ZH X sin u t ) - - r ,
32

, Mv
— cos bit -  M xHo) -  —^ ,

1 2

=  7 ( - М хЯ | sin wt — M yH\ cos ut)  -
M z - M 0 

T\

(6.53)

(6.54)

(6.55)

Можно показать^ решая соответствующим образом уравнения Блоха, 
что действие полей Й () и II \ выражается через величины х' и х" . назы
ваемые восприимчивостями Блоха:

/
X

1

1
-ХоЦ,

Т\  (сдц -  ы)
1 +  Т2(сд о — w)2

Т2
1 + Т2(сдо — w)2

(6.56)

(6.57)

График зависимости этих восприимчивостей от безразмерного произ
ведения (сд0 -  ш)Т2 показан на рис. 6.12. По кривой х", представляющей 
собой кривую Лоренца, виден резонансный характер поглощения. Кри
вая х' соответствует дисперсии.
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Рис. 6.12. Лоренцевы кривые поглощения (1) и дисперсии (2), соответствующие 
компонентам восприимчивости х" и х!

Величину х" можно выразить через форму линии g(v)  и статическую 
восприимчивость Хо-

X = ^XaVn 900- (6 -5 8 )

^  “  1+ 4 , ^ - , ) Т Г  (6'59)
Из последнего выражения следует, что:

g{u)mM =  7Ti, (6.60)

когда v  =  v0.
Резонансный характер поглощения можно видеть, если сравнить 

ширину линии с частотой и0, соответствующей центру линии (рис. 6 . 1 2 ). 
Ш ирина линии поглощения на половине ее высоты равна 2Т2. Эта 
величина может составлять К Г 1 Гц, тогда как типичное значение равно 
и0 по порядку 108 Гц. Повышение чувствительности при использовании 
радиочастотной резонансной методики явно видно при рассмотрении 
выражения (6.58). Если в него подставить g(v)  =  22г, то оказывается, что 
высокочастотная восприимчивость имеет величину порядка пи0Т2, т.е. 
в 1 0 8 раз (по порядку) больше, чем статическая восприимчивость ^ 0.

Если соответствующим образом настроить экспериментальную аппа
ратуру, можно наблюдать и компоненту М х, находящуюся в фазе с внеш
ним высокочастотным полем. При малых значениях Я) это приводит 
к восприимчивости х' > которая пропорциональна величине:

1 +  4тг2 (i/ 0  -  v f T l ' 6̂'61^

Форма регистрируемого при этом сигнала (сигнал дисперсии) пока
зана на рис. 6.12, кривая (2). Два экстремальных значения этой функции 
соответствуют частотам

1

2 тг2 Уu =  vq t (6.62)
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Резюмируя материал данного пункта, можно заключить, что тео
рия Блоха позволяет установить характер внешних условий, при которых 
возможен резонанс. Для того чтобы фиксировать явление ЯМР, необхо
димо, очевидно, рассмотреть отклик спиновой системы на создаваемые 
(заданием Н0 и Н\)  резонансные условия. Этому вопросу посвящен 
следующий пункт.

6.1.6. Ядерная индукция

Если в опыте поддерживается резонансное значение Но, то вектор 
макроскопического магнитного момента М  будет осциллировать, порож
дая соответствующее магнитное поле. Если в это поле помещена катушка 
с образцом, для которой произведение числа витков на охватывающую 
витками площадь, равна s,  а ось катушки лежит в плоскости ху ,  то 
осциллирующий магнитный поток будет наводить в катушке ЭДС. Блох 
назвал такое явление ядерной индукцией, поскольку ЭДС получается 
путем непосредственной электромагнитной индукции от прецессирую
щего ядерного магнитного момента. Ориентация оси катушки не влияет 
на величину (полагают, что при этом величина s остается неизменной), 
а влияет только на ее фазу.

Если расположить катушку вдольоси у ,  то она будет перпендикулярна 
как постоянному магнитному полю Я 0  (ось z) ,  так и ВЧ-полю (ось х).  
Тогда, как следует из теории Блоха, магнитная индукция будет равна

Ву =  4 v M y =  8 я\Я| (х  sin wt  — x ' cos w f). (6.63)

Поэтому магнитный поток, пронизывающий катушку, определяется 
выражением:

Фу =  y S B 9, (6.64)
где у  — коэффициент заполнения, равный доле эффективного объема 
катушки, занятого образцом.

Наведенную в катушке резонирующими ядрами ЭДС V  можно вы
числить с помощью закона электромагнитной индукции Фарадея. При
менив его к предыдущему выражению, получаем:

V =  — —® coswf +  х" sinw f). (6.65)

Амплитуды компонент, совпадающих по фазе и сдвинутых на 90°, 
пропорциональны соответственно j /  и Чтобы иметь возможность 
наблюдать сигнал, эти компоненты необходимо усилить. В эксперимен
тальной установке вокруг образца необходимо разместить две катушки. 
По одной из них, ось которой направлена вдоль оси х ,  пропускается 
высокочастотный ток, и она служит для создания ВЧ-поля (Я |) .  Вторая 
катушка располагается вдоль оси у  и является приемной. Если плоскости 
катушек взаимно перпендикулярны, то прямой индукции с передающей 
катушки на приемную не будет (Нд =  0). И в приемной катушке будет 
наводиться ЭДС только вследствие ядерной индукции.
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Выше уже отмечалось, что для приемной катушки допускается произ
вольное направление в плоскости ху.  Поэтому передающую и приемную 
катушки можно объединить в одну. Такая схема называется устройством 
для наблюдения ядерного резонанса поглощения. Было найдено, что пре
имущества системы со скрещенными катушками проявляются только при 
исследованиях с высоким разрешением, тогда как система с одной ка
тушкой используется как при низком разрешении (измерения на твердых 
телах), так и при высоком.

В однокатушечном методе типичное значение прикладываемого к ка
тушке высокочастотного напряжения составляет порядка К Г 3 В, что 
в случае наблюдения резонанса, например на протонах в воде, дает 
легко обнаруживаемый сигнал V около 10- 4  В.

6.1.7. Спектрометры ядерного магнитного резонанса

По способу нахождения условий резонанса различают стационарные 
и импульсные спектрометры. В стационарных спектрометрах резонанс 
находится изменением (разверткой) одного из параметров (v  или Н 0, 
см. выражение (6 .6 )) при фиксировании другого. В импульсных спектро
метрах при постоянном внешнем поле Но образец облучают коротким 
высокочастотным импульсом длительностью т  с частотой v ,  т. е. спектром 
частот, основная мощность которого находится в полосе v  ±  1 /т . В этой 
полосе возбуждаются все соответствующие переходы ЯМР. Фурье-преоб- 
разование этого сигнала дает обычный спектр ЯМР.

Проведение экспериментов по ЯМР сводится к следующему. Исследу
емый образец помещают в магнитное поле, которое создается постоянным 
магнитом или, чаще всего, электромагнитом. При этом на образец по
дается радиочастотное излучение, обычно метрового диапазона. Резонанс 
детектируется соответствующими радиоэлектронными устройствами, об
рабатывается ими (в том числе с использованием ЭВМ) и выдается в виде 
спектрограммы, которая может быть выведена на осциллограф или само
писец, в виде ряда таблиц и цифр, получаемых с помощью печатающего 
устройства. Выходной резонансный сигнал может быть также введен 
в тот или иной технологический процесс для управления этим процессом 
или циклом.

Обычно, если речь идет об исследовании в стационарных условиях 
мономерных соединений на ядрах водорода с молекулярной массой не
сколько сотен единиц (а таких веществ при исследовании большинство), 
масса исследуемого вещества должна быть от нескольких миллиграммов 
до ста миллиграммов. Образец обычно растворяют в том или ином раство
рителе, причем объем раствора составляет 0,7-1 мл. При детектировании 
сигналов ЯМР от других ядер (помимо ЯМР 'Н ) масса образца может 
достигать двух грамм. Если исследуемое вещество — жидкость, то, есте
ственно, готовить раствор в этом случае совсем не обязательно — все 
зависит от целей эксперимента.
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Стационарные спектрометры. Спектрометры ЯМР этого типа со
стоят из следующих основных узлов:

— магнит, создающий весьма однородное поле;
— датчик сигналов, содержащий исследуемый образец и приемную 

катушку;
— блок развертки, позволяющий изменять в небольших пределах основ

ное магнитное поле по определенному закону;
— радиочастотный генератор, работающий в метровом диапазоне;
— радиочастотный приемник и усилитель;
— осциллограф и самопишущее устройство для наблюдения и регистра

ции спектров.
На рис. 6.13 приведена блок-схема спектрометра, в котором для со

здания постоянного магнитного поля используют электромагнит. Однако 
в некоторых моделях промышленных спектрометров для этой цели приме
няют постоянный магнит. Для 
магнитов обоих типов полу
чают приблизительно одина
ковую однородность магнит
ного поля, равную по поряд
ку 10-9 . В связи с этим необ
ходимо отметить, что ядерный 
магнитный резонанс является 
единственным методом, кото
рый позволяет оценить столь 
высокую однородность поля.
Для обеспечения требуемой 
однородности поля необходи
мо, чтобы поверхности полюс
ных наконечников не имели 
механических повреждений и 
представляли собой плоскость, 
выверенную с оптической точ
ностью. Поверхности полюс
ных наконечников устанавли
ваются строго параллельно.
Материал для изготовления 
наконечников должен быть од
нородным. Однородность поля можно улучшить с помощью системы не
больших катушек определенной формы, расположенных на поверхности 
полюсных наконечников или внешних стенках датчика ЯМР. Регулируя 
силу тока, протекающего через эти катушки, которые обычно называют 
шиммируюшими, изменяют распределение поля в зазоре магнита.

Получение полей с индукцией порядка 2,5 Тл связано с целым ря
дом трудностей, в частности с необходимостью эффективного водяного

Рис. 6.13. Блок-схема спектрометра ЯМР 
с однокатушечным датчиком: 1 — радиоча
стотный генератор; 2 — мостовая схема; 3 — 
приемник; 4 — регистратор спектра; 5 — осцил
лограф; 6 — компенсирующая катушка супер- 
сгабилизатора и медленной развертки поля; 
7 — блок периодической модуляции поля; 8 — 
стабилизатор магнитного поля (суперстабили
затор); 9 — блок медленной развертки поля; 
10 — катушки возбуждения магнита; 11 — ста

билизированный источник питания магнита
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охлаждения магнита и стабилизации его источника питания; при этом 
вес магнита может составлять несколько тонн. Поэтому, а также в силу 
других причин ноля выше 2,5 Тл в настоящее время получают с помощью 
сверхпроводящих соленоидов в криомагнитах. Такие магниты не требуют 
постоянных источников питания и водяного охлаждения, но для поддер
жания температуры соленоида требуется периодическая доливка жидких 
гелия и азота. В первых промышленных образцах таких спектрометров 
ЯМ Р с полем порядка 7 Тл и тепловым отверстием диаметром 90 мм рас
ход хладоагентов составлял 300 л жидкого гелия и 2 500 л жидкого азота 
в год. В новейших современных конструкциях эти расходы существенно 
уменьшены. Стабильность поля криомагнитов весьма высока (1СГ7 и вы
ше), что позволяет регистрировать спектры ЯМР большинства ядер без 
дополнительной стабилизации поля.

Импульсные и  Фурье-спектрометры. В первых работах по ЯМР 
Блохом с сотрудниками было показано, что данное явление в конденсиро
ванных средах можно наблюдать двумя способами, которые впоследствии 
легли в основу стационарных и импульсных методов спектроскопии ЯМР 
Выше уже отмечалось, что в стационарных методах эксперименты про
водят при изменении (развертки) либо частоты высокочастотного поля 
(ВЧ-поля Н |) , приложенного к помещенному в магнитное поле (До) 
образцу, либо в условиях развертки поля Щ  при фиксированном ВЧ-по- 
ле. При этом независимо от того, что изменяется в процессе развертки 
(# о  или Hi) ,  образец испытывает непрерывное воздействие ВЧ-поля 
в течение всего наблюдения спектра.

Второй способ, также предложенный Блохом с сотрудниками и вве
денный в практику Ханом в 1950 г., основан на применении коротких 
вспышек или импульсов ВЧ-колебаний определенной частоты. Наблю
дение поведения системы ядерных спинов производится по окончании 
импульса, т.е. после выключения поля Н\.  Такие способы наблюдения 
ЯМ Р называют импульсными методами или методами свободной прецес
сии. Были разработаны и комбинированные способы, в которых также 
используются импульсы ВЧ, но нестационарное поведение спиновой 
системы изучается во время ВЧ-импульса. Импульсные эксперименты 
и последующая математическая обработка (главным образом, преобразо
ванием Фурье) позволяют получать ту же спектральную информацию, что 
и стационарными методами (при наблюдении ЯМР в жидкой фазе).

Однако импульсные методы часто обладают значительно более высо
кой эффективностью, позволяющей весьма существенно сократить время 
измерений или повысить отношение сигнала к шуму. Релаксация опре
деляющим образом влияет на ход импульсных экспериментов, поэтому 
импульсные методы дают наиболее универсальный способ измерения 
времен релаксации. С появлением импульсных методов, позволяющих 
измерять времена релаксации индивидуальных ядер по спектрам ЯМР 
сложных молекул, возникло целое новое направление, которое в до
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бавление к измерениям химических сдвигов и констант спин-спинового 
взаимодействия может давать важную информацию о строении молекул.

Применение импульсных методов позволяет дать более глубокое 
описание природы и механизмов релаксации. Времена релаксации, изме
ренные импульсными методами, могут быть также источником прямой 
информации о таких важных процессах, как внутримолекулярный об
мен, изменения конформации макромолекул, модификация полимеров 
и молекулярная диффузия.

Хотя импульсные методы сыграли существенную роль в расширении 
возможностей ЯМР при исследовании жидкой фазы, все же наиболее 
впечатляющим оказалось применение этих методов для наблюдения ЯМР 
в твердой фазе, приведшее к созданию нового вида спектроскопии — 
ЯМ Р высокого разрешения в твердом теле. В связи с этим необходимо 
отметить, что в конце 60-х гг. XX в., по крайней мере среди физи
ков, провозглашался лозунг: «ЯМР мертв», до тех пор пока Джо Уо 
и его коллеги не положили начало серии новых экспериментов по ЯМР, 
основывающихся на когерентной модуляции взаимодействий сильными 
радиочастотными полями Н\.

Было обнаружено множество новых явлений, связанных со спиновы
ми взаимодействиями, наблюдаемыми в твердых телах. Эксперименталь
ную основу этих исследований составляют многоимпульсные последова
тельности, которые имеют замечательное свойство: они дают возможность 
устранять дипольное уширение резонансных линий в спектрах ЯМР твер
дых тел (импульсное сужение линий или сужение линий, обусловленное 
спиновым опрокидыванием). Сущность этих методов состоит в том, что 
образец возбуждается повторяющейся серией высокочастотных импуль
сов, которые поворачивают спины в разных направлениях на большие 
углы, и этот процесс,-подобно сужению линий за счет молекулярного 
движения, усредняет дипольное уширение до нуля. Каждый цикл состоит 
из небольшого числа импульсов (было использовано до 8  импульсов в цик
ле). Чтобы достигнуть эффекта сужения линий, необходимо повторить 
много циклов в течение интервала времени расфазировки, соответству
ющего ширине линии жесткой решетки. Так как импульсы должны по
ворачивать спины на большие углы (обычно используют импульсы 7г/2), 
а повороты должны занимать малую часть времени цикла импульсов, 
то необходимо, чтобы поле Н\ в импульсе было большим по сравне
нию с шириной линии жесткой решетки. Фундаментальное значение для 
импульсных методов ЯМР имеют две математические процедуры:

1 ) применение вращающейся системы координат для упрощения урав
нения движения прецессирующих ядер;

2) применение преобразования Фурье для установления связи между 
ходом некоторых процессов во времени и основными частотами, 
характеризующими эти процессы.

Идея вращающейся системы координат достаточно хорошо известна, так как 
все мы обычно отсчитываем наше положение и движение относительно Земли,
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т. е. относительно координатной системы, вращающейся с угловой скоростью 
27Г/24 рад • ч~'. Человек, «неподвижно» стоящий на экваторе, удаленному наблю
дателю покажется движущимся со скоростью почти 2 000 км/ч. А если еще этот 
человек будет подбрасывать мяч «вертикально» вверх и позволять ему свободно 
падать в поле тяготения Земли, то для него мяч будет совершать простое вер
тикальное прямолинейное движение и не будет подвергаться действию каких- 
либо горизонтальных сил. В то же время для удаленного наблюдателя мяч будет 
описывать сложную траекторию, составленную из отрезков парабол.

На рис. 6.14 показана блок-схема импульсного спектрометра, на ко
тором можно проводить эксперименты почти любой степени сложности. 
Стабилизация магнитного поля в приборе осуществляется таким же об
разом, как и в стационарном спектрометре ЯМР высокого разрешения.

Сигнал
коррекции
магнитною
поля

Рис. 6.14. Блок-схема универсального импульсного спектрометра ЯМР

Поскольку требования к импульсному спектрометру весьма зави
сят от характера проводимого эксперимента, некоторые из показанных 
на рис. 6.14 блоков в простых экспериментах могут оказаться ненужными.

Ниже перечисляются некоторые требования к современному универ
сальному импульсному спектрометру ЯМР:

1. Он должен иметь передатчик (усилитель мощности), способный со
здавать короткие (1-10 мкс) мощные (100-1 000 Вт) импульсы ВЧ-ко- 
лебаний. Время нарастания и спада огибающей импульса должно быть 
мало по сравнению с длительностью импульса.

2. После окончания ВЧ-импульса колебания в контуре должны быстро 
(не более 2 0  мкс) затухать.
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3. Время восстановления приемника после перегрузки, вызванной воз
действием импульса Н | , должно быть очень мало (2-3  мкс и менее).

4. Для обеспечения минимальной перегрузки и минимального времени 
восстановления должна быть обеспечена хорошая развязка приемни
ка и передатчика друг от друга.

5. Программматор импульсных последовательностей должен иметь 
очень стабильный задающий генератор и позволять точно задавать 
все промежутки времени.

6 . В комплект спектрометра должен входить компьютер с широкими 
возможностями обработки спектральной информации.

Резюмируя сказанное относительно спектрометров ЯМР, уместно 
отметить следующее. Вскоре после открытия явления ЯМ Р в конденси
рованных средах стало ясно, что оно ляжет в основу мощного метода 
исследования строения вещества и его свойств. Многочисленные публи
кации, описывающие применение ЯМР в различных областях исследова
ний, подтвердили это. Высокая эффективность использования ЯМР для 
решения самых разнообразных задач, связанных с исследованием строе
ния и поведения многоэлектронпых (молекулярных) систем обусловлена 
как достижениями в изучении самого явления, так и прогрессом техники 
спектроскопии ЯМР.

Рис. 6.15. Спектр ПМР, зарегистрированный на спектрометре с рабочей частотой 
60 МГц в режиме непрерывной развертки

На рис. 6.15 показан протонный спектр холестерилацетата, записан
ный на спектрометре в стационарном режиме и с резонансной (рабочей) 
частотой для Н\ 60 МГц. В 60-е гг. и в начале 70-х гг. XX в. такой спектро
метр считался прибором высшей категории для научных исследований. 
Даже такие приборы произвели настоящую революцию в ряде разде
лов естествознания, что является великолепной иллюстрацией больших 
возможностей ЯМР.

На рис. 6.16 приведен спектр того же образца (см. рис. 6.15), запи
санный на фурье-спектрометре с рабочей частотой 500 МГц. Даже беглое
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Рис. 6.16. Спектр того же образца (см. рис. 6.15), записанный 
на фурье-спектрометре с рабочей частотой 500 МГц

А в—

Рис. 6.17. Спектр ЯМР |3С холестерилацетата: а) без развязки от протонов; 
б), в) с использованием специальных методик

а)

б)

в)

и непрофессиональное сопоставление этих спектров позволяет заклю
чить, в частности, что второй спектр оказывается существенно более 
разрешенным, чем первый, на котором многие сигналы перекрываются.

Одни лишь успехи в создании новых приборов не смогли бы обеспе
чить решения всех спектроскопических задач. Одновременно с совершен
ствованием спектрометров ЯМ Р необычайно быстро развивались и наши
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представления о свойствах ядерных спиновых систем. Примерно к 1980 г. 
была достигнута некая критическая масса в накоплении этих знаний, что 
привело к быстрой разработке целого ряда новых экспериментальных ме
тодик, основанных на использовании импульсной фурье-спектроскопии. 
Именно благодаря новым методикам стало возможным столь широкое 
(на сегодня) применение спектроскопии ЯМР, охватывающее широкий 
круг задач: от простого определения к исследованию конформаций фер
ментов в растворе и даже к мониторингу метаболизма in vivo и меди
цинской диагностике. Некоторые из этих возможностей иллюстрируют 
спектры ЯМР |3С упомянутого холестерилацетата (рис. 6.17).

Без развязки протонов этот спектр очень сложен даже на частоте 
125 МГц (нижний спектр), соответствующий 500 МГц для резонанса про
тонов. Использование специальных методик позволяет извлекать из него 
отдельные мультиплеты, т.е. однозначно относить сигналы (два верхних 
спектра). Всех, кто после прочтения нашего учебника заинтересуется со
временными возможностями методов ЯМР с целью их использования, 
мы отсылаем к двум книгам: Э. Дероума, а также Эрнста с соавторами. 
Первая из этих книг замечательна тем, что в ней методы ЯМ Р изложены 
с акцентом на практические аспекты. Что касается второй книги, то она, 
по нашему мнению, удовлетворит даже самых подготовленных физиков, 
интересующихся достижениями теории ЯМР.

6.1.8. Основные достоинства метода ЯМР

Главным преимуществом ЯМ Р по сравнению с другими видами спек
троскопии является возможность преобразования и видоизменения ядер
ного спинового гамильтониана по воле экспериментатора практически 
без каких-либо ограничений и подгонки его под специальные требова
ния решаемой задачи. Из-за большой сложности картины не полностью 
разрешенных линий многие инфракрасные и ультрафиолетовые спектры 
невозможно расшифровать. Однако в ЯМР преобразование гамильтониа
на таким образом, чтобы можно было подробно проанализировать спектр, 
во многих случаях позволяет упростить сложные спектры.

То, с какой легкостью удается преобразовать ядерный спиновый га
мильтониан, обусловлено определенными причинами. Благодаря тому что 
ядерные взаимодействия являются слабыми, можно ввести сильные воз
мущения, достаточные для того, чтобы подавить нежелательные взаимо
действия. В оптической спектроскопии соответствующие взаимодействия 
обладают значительно большей энергией и подобные преобразования 
фактически невозможны. Модификация спинового гамильтониана играет 
существенную роль во многих приложениях одномерной ЯМ Р-спектро- 
скопии. В настоящее время широкое распространение получило упроще
ние спектров или повышение их информативности с помощью спиновой 
развязки, когерентного усреднения многоимпульсными последовательно
стями, вращения образца или частичной ориентацией в жидкокристалли
ческих растворителях. Заинтересованный читатель может познакомиться
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с этими методами, обратившись к литературе, список которой приведен 
в конце главы.

В экспериментальном плане основные достоинства метода ЯМР со
стоят в следующем:

1. Высокая разрешающая способность — на десять порядков больше, 
чем у оптической спектроскопии.

2. Возможность вести количественный учет (подсчет) резонирующих 
ядер. Это открывает возможности для количественного анализа ве
щества.

3. Спектры ЯМ Р зависят от характера процессов, протекающих в иссле
дуемом веществе. Поэтому эти процессы можно изучать указанным 
методом. Причем доступной оказывается временная шкала в очень 
широких пределах — от многих часов до малых долей секунды.

4. Современная радиоэлектронная аппаратура и ЭВМ позволяют полу
чать параметры, характеризующие явление, в удобной для исследо
вателей или потребителей форме. Данное обстоятельство особенно 
важно, когда речь идет о практическом использовании эксперимен
тальных данных.
Здесь уместно также добавить, что метод ЯМР, хотя и называется 

ядерным магнитным резонансом, не имеет никакого отношения к ядерной 
физике, которая, как известно, изучает процессы превращения ядер, т.е. 
радиоактивные процессы. При этом магнитная энергия (а явление ЯМ Р 
как уже отмечалось, имеет место при помещении исследуемого образца 
в постоянное магнитное поле) не влияет на термодинамические свойства 
вещества, так как она во много раз (а точнее — на несколько порядков) 
меньше тепловой энергии, характерной для происходящих в обычных 
условиях процессов, в том числе биологических.

Если иметь в виду достоинства методов ЯМР исследовательского 
характера, необходимо отметить следующее. Очень часто информация, 
извлекаемая из спектров ЯМР, отличается от информации, получаемой 
с помощью других методов исследования, как фотография какого-ли
бо предмета отличается от его словесного описания. Это обстоятельство 
предопределило широкий круг задач, которые могут решаться и реша
ются с помощью методов ЯМР высокого разрешения. Они относятся 
к тем разделам естественных наук, которые связаны с изучением строения 
и динамики молекулярных систем. Круг таких задач чрезвычайно разно
образен. Многие из них поддаются однозначному решению, стоит только 
записать спектр ЯМР. Но даже для случаев, требующих кропотливого 
анализа экспериментальных результатов, затрачиваемые на это усилия, 
как правило, окупаются в полной мере. Конечно, есть немало задач, 
для решения которых применение ЯМР оказывается мало эффективным, 
особенно при изучении твердой и газообразной фаз. Но это как раз тот 
случай, когда вряд ли стоит сожалеть о невозможности объять необъятное.

Для многих современных производств решение экологических про
блем фактически определяется возможностью контроля технологического
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процесса от его начальной стадии до получения конечного продукта. 
Именно с этой возможностью связано успешное применение современ
ных методов анализа вещества на молекулярном уровне, и прежде всего 
метода ЯМР. При этом необходимо подчеркнуть, что по настоящему ши
рокое применение указанных методов в условиях заводских лабораторий 
и тем более непосредственно для контроля технологических процессов 
и управления ими еще впереди.

Говоря о достоинствах приборов ЯМР, необходимо, конечно, исхо
дить из реальных возможностей в приобретении и эксплуатации ЯМ Р- 
спектрометров. В этой связи необходимо отметить следующее.

Операторские возможности при работе на этих спектрометрах мо
жет выполнять любой человек. Но само обслуживание и ремонт требует 
высокой квалификации тех, кто должен это делать. Справедливости ра
ди следует отметить, что приборы, выпускаемые зарубежными фирмами, 
очень надежны. И при грамотном использовании они исправно работают 
многие годы. Поэтому ремонт их зачастую сводится к замене потерявших 
свои рабочие характеристики элементов электрических схем, т. е. к сер
висному обслуживанию. Эти приборы конструируют на основе последних 
достижений электроники и вычислительной техники. Поэтому они и до
статочно дороги. Кроме того, их высокая цена для нас связана с тем, что 
подавляющее число ЯМР-устройств в странах бывшего СЭВ не выпуска
ют, хотя на западном рынке это обычные коммерческие изделия.

6.1.9. Интроскопия ЯМР
После того как ЯМР нашел успешное применение в физике, химии 

и молекулярной биологии, он начинает теперь играть жизненно важную 
роль в области клинической медицины. Появилось много плодотворных 
приложений ЯМР, таких как исследование целой биологической ткани 
in vitro и in vivo, которые позволяют следить за ходом биологических 
процессов. Однако наиболее обещающим приложением ЯМР в медицине 
является бесконтактная визуализация целых биологических организмов. 
Современные ЯМР-томографы позволяют делать «срезы» в любой плос
кости живого организма с разрешением 1 мм и меньше.

Впервые возможность макроскопической визуализации с помощью 
ЯМР была экспериментально доказана Лаутенбургом в 1972 г. Идею 
использования ЯМР для исследования тела человека, в частности для 
обнаружения злокачественных опухолей, первым осуществил Дамадьян 
в 1980 г.

На первый взгляд, возможно, неочевидно, почему макроскопическая 
визуализация должна использовать именно ЯМР и как можно реализовать 
идею формирования изображения. Рассмотрим вначале ослабление излу
чения тканью человеческого тела, что схематически показано на рис. 6.18. 
При этом будем рассматривать как электромагнитное, так и акустическое 
изображение.

Из приведенного рисунка следует, что поглощаются все типы электро
магнитного излучения, за исключением диапазона рентгеновских лучей
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Электромагнитное излучение

1 мкм 100 мкм I см 1м  100 м 

Рис. 6.18. Ослабление излучения тканями человеческого организма

и радиоволн. Сильно поглощается ультразвук с длинами волн меньше 
I мм. Таким образом, природа предоставила нам три «окна» для загляды
вания внутрь человеческого тела.

Первое из этих окон, создаваемое рентгеновским излучением, послу
жило медицине, начиная с первых опытов Рентгена в 1895 г., и привело 
к подлинной революции в медицинской диагностике. В последние годы 
значительный прогресс в медицине связан с развитием рентгеновской 
компьютерной томографии, хотя здесь существует потенциальная угроза, 
связанная с далеко не безопасными дозами радиации.

Второе окно, которое также используется для диагностики, представ
ляет собой низкочастотный ультразвук. Оно привело к разработке ультра
звуковых томографов, которые позволяют получать серии изображений 
достаточно хорошего качества в очень быстрой последовательности.

Кроме того, мы имеем окно в радиочастотной области, которое 
не использовалось вплоть до 1972 г. Это не удивительно, если иметь 
в виду достижимое разрешение, которое из-за соотношения неопределен

ностей обычно ограничива
ется длиной волны приме
няемого излучения. Макси
мальная радиочастота, ко
торая может быть исполь
зована в интроскопии, ока
зывается порядка 100 МГц. 
Это дает разрешающую 
способность 3 м (А =  c /v ) ,  
которой недостаточно да
же для получения изобра
жения слона.

Решающая идея, пер
воначально предложенная 
Лаутербуром, заключается 
в использовании градиента

Рис. 6.19. Иллюстрация основной идеи 
ЯМР-интроскопии
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магнитного поля для создания разброса частот ЯМР в различных эле
ментах объема. Наглядное представление об основном принципе ЯМР- 
интроскопии дает рис. 6.19.

Регистрация сигнала ЯМР производится в присутствии линейного 
градиента магнитного поля В( х ) ,  так что резонансная частота ш(х)  яв
ляется линейной функцией пространственной координаты. ЯМР-спектр 
объекта, зарегистрированный в присутствии сильного линейного гради
ента магнитного поля, можно рассматривать как-одномерную проекцию 
трехмерной плотности протонов на направление градиента магнитного 
поля. Все ядра, лежащие в плоскости, перпендикулярной градиенту поля, 
будут испытывать одно и то же поле, и давать вклад в амплитуду сигнала 
на одной и той же частоте.

Основным недостатком ЯМР является присущая ему низкая чувстви
тельность. В обычном ЯМР этот недостаток можно обойти с помощью 
увеличения времени измерения и посредством усреднения сигнала. Од
нако в медицинских приложениях имеющееся в распоряжении время 
часто ограничивается объектом исследования. Таким образом, первосте
пенными вопросами являются чувствительность и время формирования 
ЯМР-изображения. Поэтому для классификации методов формирования 
изображения целесообразно использовать именно эти две характеристи
ки. Чувствительность можно оптимизировать, используя преимущества 
мультиплексных методов измерения: чем больше элементов объема на
блюдается одновременно, тем выше чувствительность. Существует четыре 
возможных типа экспериментов, которые иллюстрирует рис. 6 .2 0 .

Рис. 6.20. Четыре типа экспериментов в ЯМР-интроскопии: а) последовательная 
выборка по точкам; б) последовательная выборка по линиям; в) последовательная 

выборка по плоскостям; г) одновременное сканирование всего объема

Последовательная выборка по точкам. В некоторый момент вре
мени селективно возбуждается и наблюдается единственный выделенный 
элемент объема. Для того чтобы построить полное изображение, мы 
должны последовательно просканировать один элемент объема за другим. 
Методы последовательной выборки по точкам дают прямое изображение 
без какой-либо промежуточной обработки изображения. Однако в этом 
случае чувствительность оказывается низкой, а время измерения соответ
ственно большим. Эти методы особенно ценны, когда необходимо более 
подробно исследовать локализованную область объекта.
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Последовательная выборка по линиям. Для увеличения чувстви
тельности возбуждают и наблюдают одновременно целую линию эле
ментов объема. Для получения необходимой дисперсии частот, чтобы 
различать элементы объема, которые наблюдаются одновременно, вдоль 
этой линии накладывают градиент статического магнитного поля. Методы 
последовательной выборки по линиям обычно используют одномерную 
фурье-спектроскопию зля одновременного изображения и наблюдения 
всей линии. Восстановление линейного изображения осуществляют с по
мощью одномерного фурье-преобразования.

Последовательная выборка по плоскостям. Чувствительность мож
но еще больше увеличить, если возбуждать и наблюдать одновременно 
плоскость элементов объема. В некоторых случаях восстановление изоб
ражения в плоскости осуществляется с помощью двумерного фурье- 
преобразования. Но имеются случаи, когда необходимо применять другие 
способы восстановления изображения, например метод реконструкции 
по проекциям.

Одновременное сканирование всего  объекта. Наибольшую чув
ствительность дают методы, в которых одновременно возбуждают и на
блюдают весь трехмерный объект. Однако этот метод предъявляет очень 
высокие требования по отношению к объему информации, которая долж
на быть получена, и к времени, необходимому для выполнения соответ
ствующих измерений.

В большинстве приложений медицинской интроскопии достаточно 
выделить плоские срезы исследуемого объекта. С точки зрения повышения 
чувствительности лучше всего возбуждать одновременно все элементы 
плоскости, что используют в методах выборки по плоскостям. В редких 
случаях приходится регистрировать полное трехмерное изображение, что 
можно сделать при помощи стопки плоских изображений или с помощью 
трехмерного возбуждения.

6.1.10. Электронный парамагнитный резонанс
До сих пор наше внимание было сосредоточено на ЯМР, хотя рас

смотренные в связи с этим многие основные положения применимы 
и к электронному парамагнитному резонансу (ЭПР), открытому в 1944 г. 
советским физиком Е. К. Завойским, работавшим тогда в Казани.

Академик Евгений Константинович Завойский (1907-1976) — советский фи
зик-экспериментатор. Работы относятся к радиоспектроскопии, проблемам новой 
техники, физике плазмы. Изучал различные физические явления при помощи ра
диотехнических методов, в частности поглощение энергии радиочастотного поля 
растворами электролитов и газами. В 1944 г. открыл электронный парамагнитный 
резонанс (Ленинская премия, 1957) и затем (1944-1947) установил его основные 
закономерности, изучил различные типы парамагнетиков. В 1947 г. независимо 
от Дж. Гриффитса обнаружил ферромагнитный резонанс. Вместе с М. М. Бут- 
словым разработал метод электронно-оптической хронографии для исследования 
сверхбыстрых процессов ( 10-|2 -1 0 -14 с). Предложил и построил первую люминес
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центную камеру для изучения ядерных процессов, разработал способы регистра
ции ионизирующих излучений, метод поляризации ядер с использованием сдвига 
Лэмба. С 1958 г. занимался изучением плазмы в связи с проблемой управляемого 
термоядерного синтеза.

В этом пункте будет рассмотрена сущность явления ЭПР, а так
же некоторые особенности, присущие этому явлению. Предварительно, 
по-видимому, уместно будет отметить, что такие ядерные свойства, как 
спин, магнитный момент и квалрупольный момент, с высокой степенью 
точности можно считать не зависящими от окружения, т.е. от простран
ственного и электронного строения того или иного атома и молекулы, 
в то время как для электронных систем, ввиду относительно большого их 
размера (по сравнению с ядром) и малой энергии возбуждения, свойства 
сильно зависят от окружения. Один и тот же атом в кристалле и в сво
бодном состоянии может иметь совершенно различные значения момента 
импульса, магнитного момента и квадрупольного момента. В ядерном 
резонансе это привело бы к тому, что упомянутые величины необходи
мо было заново вычислять для каждого вещества, в котором находится 
исследуемое ядро.

Необходимым условием наблюдения ЭПР в данном веществе явля
ется нескомпенсированность электронного спина в нем или распарен- 
ность электронных спинов. Ниже приводится список различных классов 
веществ и условий, в которых должен наблюдаться ЭПР. Конечно, в от
дельных случаях могут наблюдаться исключения из правил.

1. Вещества, содержащие атомы переходных элементов с незаполнен
ными внутренними оболочками, например, атомы группы железа или 
редкоземельных элементов.

2. Обычные металлы, электроны проводимости.
3. Ферромагнетики и ферримагнетики.
4. Дефекты в диэлектриках, которые могут быть электронными ловуш

ками или дырками, например F-центр — электрон на месте отсут
ствующего иона галогена в щелочно-галоидном соединении, а также 
доноры или акцепторы в полупроводниках.

Анализ (расшифровка) спектров ЭПР парамагнитных частиц, на
пример парамагнитных комплексов, позволяет изучать характер и тип 
важнейших взаимодействий в них и на основании этого получать ин
формацию о пространственном и электронном строении парамагнитных 
веществ на молекулярном уровне. Спектральные характеристики ЭПР 
позволяют также изучать физико-химию разнообразных процессов, про
текающих в растворах (в жидкой фазе) с участием парамагнитных частиц.

Ниже рассмотрены условия возникновения ЭПР, наиболее характер
ные типы магнитных взаимодействий, определяющих вид спектров ЭПР, 
а также некоторые общие правила и приемы идентификации спектров 
жидкой фазы.
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Условия электронного резонанса. Магнитный момент fie электрона 
определяется выражением, аналогичным таковому для магнитного мо
мента ядра

f i t  =  - g f i S ,  ( 6 .6 6 )

где §  — спин электрона в единицах h, g — безразмерная постоянная, 
так называемый ^-фактор, равный для свободного электрона 2,0023, /3 — 
электронный магнетон Бора, равный eh/(2mc),  здесь е й  m  — заряд 
и масса электрона соответственно.

Взаимодействие между электронным магнитным моментом и внеш
ним магнитным полем описывается гамильтонианом

n  =  f i t - H, (6.67)

который переходит в
n = g p H S 2, (6.68)

+ 1/2

если магнитное поле направлено по оси z.
Поскольку электрон имеет отрицательный заряд, магнитный мо

мент fit отрицателен и, следовательно, значение /3 в последнем выра-
__  +з/ 2  жении выбрано положитель

ным. Для электрона S  =  {/г, 
поэтому точно так же, как 
и для ядра, возможны две ори
ентации спина: либо парал
лельно (тп3 =  +  {/г, обозна
чается |а ) ) , либо антипарал
лельно полю (m s =  — Уг, |/3)) 
(рис. 6 .2 1 ).

Следует отметить, что в 
состоянии с более низким 
значением энергии, которое в 
ЭПР принято обозначать сим
волом 1/3), 77ls =  -  У2 В ПРОТИ
ВОПОЛОЖНОСТЬ m s =  +  для 
протона. Это различие обу
словлено разными знаками 
магнитных моментов электро
на и ядра.

Если на электрон, помещенный в постоянное магнитное поле, воз
действовать осциллирующим радиочастотным полем, перпендикулярным 
постоянному, то при выполнении условия

+ 1/2

- 1/2

- 3/2

«) 6)

Рис. 6 .2 1 . Схема энергетических уровней спи
на электрона в магнитном поле: а) один элек
трон; б) три электрона, общий спин которых 

равен Уг

hv  =  gfi Н0 (6.69)

происходит поглощение энергии радиочастотного поля. Из выраже
ния (6.69) следует, что при Но =  I Тл резонансная частота для свободного 
электрона равна 28 026 МГц, т.е. примерно в I 000 раз больше, чем для
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ядерного резонанса протона. Такой частоте соответствует длина волны 
примерно I см.

Как и в случае ЯМР, при ЭПР наблюдение спектра осуществляется, 
как правило, изменением напряженности постоянного магнитного поля 
и фиксированием частоты радиочастотного поля. Стандартные спектро
метры выпускаются дня так называемого Х-диаиазона (длина волны 3 см, 
соответствующая частота р  и  9 500 МГц, резонансное значение маг
нитного поля Н 0 для свободного электрона ~ 0 ,3 5  Тл) и Q-диапазона 
(р »  35 000 МГц, Н 0 ~  1,3 Тл). Более коротковолновые спектрометры 
ЭПР Q-диапазона обычно применяют для исследований при очень низ
ких температурах. Спектрометры Х-диапазона более удобны, в частности, 
для исследований жидких веществ.

Спиновый гамильтониан. Сверхтонкое взаимодействие. Анализ 
спектров ЭПР в жидкой фазе в принципе довольно прост. Рассмотрим 
молекулу, имеющую неспаренный электрон, который взаимодействует 
с магнитными ядрами, в частности с протонами. В предыдущем пунк
те отмечалось, что взаимодействие электрона с постоянным магнитным 
полем (зеемановское взаимодействие) отражается в гамильтониане чле
ном g@HoSz . Кроме того, магнитные моменты электронов и ядер взаимо
действуют друг с другом по механизму контактного электронно-ядерного 
или сверхтонкого взаимодействия (СТВ). Этому виду взаимодействия, 
идею которого впервые изложил Ферми для объяснения сверхтонкой 
структуры атомных спектров, отвечает энергия ядерного магнитного мо
мента в магнитном поле, создаваемом на ядрах электронным спином. 
Контактное взаимодействие записывается в форме:

Hi =  A I -  S  =  A(IXSX +  IySy +  IZSZ). (6.70)

Константа А сверхтонкого взаимодействия пропорциональна квад
рату модуля волновой функции электрона в месте расположения ядра. 
Величина А имеет размерность энергии и задается выражением:

А =  j g p S M m t  (6-71)

а также может быть выражена в единицах частоты A/h.  В другом рассмот
рении используют J -функцию Дирака <5(г) и представляют оператор Н\  
в следующем виде:

8 тг
я ,  =  - j g p S n M i n i  ■ S\ (6.72)

^-функция обеспечивает условие f — 0  при интегрировании по коорди
натам электрона. Следовательно, контактное взаимодействие возможно 
только тогда, когда электронная плотность на ядрах отлична от нуля. Так 
как электроны р, d, f  имеют в месте расположения ядра нулевое значение 
волновой функции, то только электрон в s -состоянии может обеспечить
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контактное взаимодействие. В атоме водорода неспаренный электрон на
ходится на l s -орбитали. Волновая функция такого электрона имеет вид:

•Ф = (6.73)

где г0  =  Ь2/ ( m e 2) — радиус боровской орбиты, равный 0,52918 А.
Подстановка этой волновой функции в выражение (6.71) дает зна

чение A/h ,  равное 1 422,74 МГц. Однако экспериментальное значение 
меньше — 1 420,406 МГц, что указывает на необходимость учета различ
ных поправок к теории Ферми.

Между магнитными моментами электронов и ядер существует также 
магнитное взаимодействие, которое полностью аналогично классическо
му взаимодействию между двумя магнитными диполями. Классическое 
выражение для энергии взаимодействия между магнитными моментами 
Дм и Де определяется формулой:

Е  = / ê/^N
Г 3

3(Дег)(Д м г)
(6.74)

где г — радиус-вектор от Де к Дм; г — расстояние между магнитными 
моментами.

Аналогичное квантово-механическое выражение получают следую
щей заменой в выражении (6.74):

Г Де =  - 9 0 S ,

I Дн = ~ 9 hP n I ,

которая приводит к гамильтониану дипольного (или анизотропного) вза
имодействия следующего вида:

Щ —  ~909̂ 0к
I S  3 ( f r ) ( S ? ) '

(6.76)

Выражение (6.76) должно быть усреднено по вероятности распре
деления неспаренного электрона |^ ( г ) |2. В жидкой фазе анизотропное 
взаимодействие усредняется до нуля, поэтому в дальнейшем будем иметь 
в виду только контактное СТВ.

Рассмотрим парамагнитную частицу, например свободный радикал, 
в которой имеется только два протона с константами СТВ А, и А2. Для та
кой системы спиновый гамильтониан или спин-гамильтониан имеет вид:

П =  90IIoSz +  A\§Ii  +  A2S I 2. (6.77)

Волновые функции (так называемые базисные функции), описыва
ющие рассматриваемую часть системы (электрон, взаимодействующий 
с двумя протонами) и являющиеся точными собственными функция
ми оператора %, получаются умножением функций электрона а е и 0 е
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aa

Н
Рис. 6.22. Схема энергетических уровней, с учетом сверхтонкого взаимодействия, 

и переходов между ними (константы А\ и Аг предполагаются положительными)

на каждую из четырех ядерных функций a \ a 2, a \P2, Р\<*2, PiPi- Энер
гии, соответствующие этим волновым функциям, пропорциональны трем 
квантовым числам m s, m \ , m 2, т.е.:

Е  =  тп8[д р н 0 +  А\т,\ +  А 2тп2\. (6.78)

Эти энергетические уровни показаны на рис. 6.22.
В ЭПР разрешены переходы, при которых m s изменяется на ± 1 , 

а ядерные спины остаются неизменными. Таким образом, соответствую
щая резонансная частота равна:

hv =  Е + 1/ 2  -  Е_ i/ 2  =  дРН0 +  A \ m { +  А 2т 2. (6.79)

Для получения спектра обычно используют постоянную частоту, 
изменяя магнитное поле Но вблизи значения Н ' , при котором для изо
лированного электрона должен был бы наблюдаться резонанс, т. е.

hv ~  дРН'.  (6.80)

Если выразить константы СТВ А\ и А2 в соответствующих единицах, 
то резонансные линии будут наблюдаться при

Н 0 =  Н ' -  AiTtii -  А2т 2, (6.81)

или в общем случае
H 0 = H ' - J 2  A inu. (6.82)
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Возможны четыре перехода (рис. 6.23). 
Поскольку все состояния суммарного ядер
ного спина двух протонов равновероятны, 
т. е. каждое из состояний, описываемых 
ядерными функциями вида а,/3 ,, встреча
ется по одному разу, то в спектре будет на
блюдаться четыре линии равной интенсив
ности. Каждая линия может быть иденти
фицирована по значениям двух квантовых 
чисел т п\ и тп2 . Спектр ЭПР, в котором 
проявляется сверхтонкое взаимодействие 
двух протонов с неспаренным электроном, 
можно описать очень просто. Взаимодей
ствие с протоном 1 , спин которого прини
мает два значения т,\ =  +  ‘/ 2 и тп\ — -  '/2, 

приводит к расщеплению одиночной линии, обусловленной электронным 
спином, на две линии, каждая из которых далее расщепляется также 
на две линии от взаимодействия с протоном 2 (рис. 6.23).

Часто встречаются случаи, аналогичные таковым в ЯМР, когда взаи
модействие электрона с несколькими протонами определяется одина
ковой константой СТВ. Такие протоны называются эквивалентными 
(как и в ЯМР). Обычно они занимают в молекуле симметричные эк
вивалентные положения.

Рассмотрим радикал с двумя эквивалентными протонами, т. е. А \ = А 2. 
Возможны следующие состояния, которые зависят от полного разрешен
ного ядерного спина М  =  (т,\ +  т 2):

Л

Л2

Рис. 6.23. Схема возникнове
ния спектров со сверхтонкой 
структурой, обусловленной вза
имодействием электрона с дву

мя протонами

Напряженность поля {тп| +  тп2) Спиновые состояния

Н' - А a a

Н' 0 а/3, /За
Н' + А  -1 ДО-

Таким образом, в спектре будут наблюдаться только три линии с от
носительной интенсивностью 1 : 2 : 1 , поскольку состояние М  — 0  дву
кратно вырождено, т. е. одному значению энергии соответствуют два 
состояния. В общем же случае взаимодействие неспаренного электрона 
с п  эквивалентными протонами приводит к появлению в спектре ЭПР 
линий, относительные интенсивности которых пропорциональны коэф
фициентам биномиального выражения ( 1  +  х)п.

На ри с.6.24 показаны примеры спектров ЭПР свободных радикалов, 
в которых протоны эквивалентны: спектр n -бензосемихинона (четыре 
протона) и анион бензола (шесть протонов).

В более сложных случаях могут существовать различные наборы А, 
В, С эквивалентных протонов, поэтому спиновый гамильтониан для них
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Рис. 6.24. Спектры ЭПР со сверхтонкой структурой, обусловленной взаимодействи
ем неспаренного электрона с протонами анион-радикалов: а) п-бензосемихинон;

б) анион бензола

записывается в виде:

Н — gf3HoSz +  Sz(A*Fzb +  A RFZ$ +  . . . ) ,  (6.83)

где Fzа — значение суммарного спина Iz для набора А и т.д.
Рассмотренный выше материал относится к ситуациям, при которых

5 -фактор соответствует таковому свободного электрона. В действительно
сти же, как уже отмечалось выше, большое разнообразие в электронном 
строении различных соединений приводит к тому, что значение д не яв
ляется постоянным, а изменяется от атома к атому или от молекулы 
к молекуле. Другими словами, в самом общем случае 5 -фактор является 
тензорной величиной (так называемый 5 -тензор). Кроме того, в целом ря
де случаев необходимо учитывать анизотропную часть СТВ, т. е. параметр, 
характеризующий это взаимодействие, также оказывается тензором. Есте
ственно, что указанные обстоятельства усложняют рассмотрение явления 
ЭПР и интерпретацию спектров. Эти обстоятельства требуют отдельного 
рассмотрения, что не входит в программу данного курса.

6.1.11. Двойной ядерный резонанс
Одной из наиболее важных разработок, вышедшей за пределы пер

воначальных представлений о магнитном резонансе, является двойной 
резонанс. В экспериментах по двойному резонансу, как следует из на
звания, в системе одновременно возбуждается один резонансный переход 
и наблюдается другой. В этой области был сделан ряд ярких открытий. 
В достаточной степени условно можно выделить три группы наиболее 
типичных экспериментов, связанных с применением методик двойного 
резонанса.
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К первой относят двойные резонансы, связанные с упрощением 
сложных спектров ЯМР. Если при этом резонанс наблюдается для ядер 
одного и того же изотопа, отличающихся химическим окружением, двой
ной резонанс называется гомоядерным. Если же резонирующие ядра 
принадлежат разным элементам или разным изотопам одного элемента, 
го имеют дело с гетероядерным двойным резонансом. Нетрудно здесь 
представить и более сложный случай тройного резонанса.

Вторая группа включает эксперименты, связанные с эффектом Овер- 
хаузера (динамической поляризацией ядер) и двойным электронно-ядер
ным резонансом.

Наконец, третья группа экспериментов связана с методом, открытым 
Ханом, в котором сильный резонанс распространенных ядер используется 
для обнаружения слабого резонанса редких ядер за счет значительного 
увеличения эффективности обычного взаимодействия между двумя спи
новыми системами.

Ниже, хотя и на полуколичественном уровне, но достаточно подроб
но обсуждается двойной ядерный резонанс и эффект Оверхаузера. Что 
касается других случаев двойного резонанса, наиболее разнообразный 
характер которых проявляется при детектировании ЯМР в твердой фазе 
и для которых характерно отсутствие усредняющих процессов, обуслов
ленных хаотичным тепловым движением, присущих жидкостям и газам, 
то с ними при желании можно познакомиться, обратившись к литературе, 
приведенной в конце данной главы.

В 1954 г. Блох предложил важный метод упрощения сложных спек
тров — двойной ядерный резонанс. Упрощение достигается за счет устра
нения влияния некоторых спии-спиновых взаимодействий при наложе
нии высокочастотного поля дополнительно к тому, которое применяется 
для получения обычных спектров. Сущность метода заключается в возму
щении одной группы ядер сильным высокочастотным полем с частотой, 
близкой к соответствующей резонансной частоте, что приводит к насы
щению и частым переходам между состояниями этих ядер, вследствие 
чего мх взаимодействие с ядрами других ядер усредняется.

Теория явления, развитая Блумом и Шулери, была опубликована 
в 1955 г. Рассматривалась система из двух ядер с гиромагнитными отно
шениями 7 ) и 7 2 , гамильтониан которой имеет вид:

П  = - Л [7i (h  • Я „)  + 72(£  • Я,,) + 2-k J ( I ]  ■ / 2) ] , (6.84)

где J  измеряется в Гц.
Далее предполагается, что на эту систему наложено сильное высоко

частотное поле Я 2, которое вращается в плоскости ху  с угловой скоро
стью а>, близкой к величине 7 2Я 2. Одновременно переходы на частоте, 
близкой к величине j ]Ho,  вызываются обычным слабым высокочастот
ным полем Н] частотой . Не вдаваясь в детали теории, которые можно 
найти в оригинальных публикациях, следует отметить, что в спектре 
ЯМР эта ситуация проявляется в слиянии (коллапсе) компонент сигнала 
первого ядра с гиромагнитным отношением 7 1  (рис.6.25).
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Рис. 6.25. Коллапс квартетного сигнала ЯМР альдегидных протонов ацетальдегида 
при возбуждении резонанса метильных протонов

Условие резонанса коллапса — достаточная амплитуда радиочастот
ного поля H i : i i H j  >  J j . Ясно, что, меняя частоту Wj, можно по
следовательно осуществлять коллапс всех мультиплетов данного спектра, 
обусло&тенных спин-спиновым взаимодействием, т. е. установить (если 
это не очевидно на основании анализа спектра в условиях монорезонанса), 
с какими ядрами через спин-спиновую связь взаимодействует облучаемое 
ядро. Коллапс применим, когда разность химических сдвигов достаточ
но велика по сравнению с константами спин-спинового взаимодействия. 
В подобных экспериментах передающая катушка датчика настраивается 
на обе частоты (")\Н\ и j iH i ) .  Сильное насыщение переходов между энер
гетическими уровнями ядра 2 создается генератором с выходной мощно
стью в несколько ватт, который можно перестраивать в диапазоне частот, 
перекрывающем область химических сдвигов для облучаемого образца.

В противоположном случае при матых значениях Hi,  когда величи
на 7 2 Д 2 близка к ширине сигнала ядра 1 на половине высоты, вместо 
коллапса мультиплета наблюдается его усложнение. Этот эффект назы
вается тиклингом. Его использование может дать полезную информацию 
о спектре ЯМР, в частности о знаках констант спин-спинового взаимо
действия.

Часто применяют еше один вариант двойного резонанса — неполную 
развязку. Выбирают большую амплитуду развязывающего поля Hi  и час
тоту, отличающуюся от резонансной oJi- Отсюда вытекает английское 
название обсуждаемого варианта метода ofT-resonance (офф-резонанс). 
Получающийся спектр содержит мультиплеты, где большие значения 
констант J  сильно уменьшены, а малые расщепления отсутствуют.

Техника неполной развязки широко применяется в спектрах ЯМР 
на ядрах |3С для выявления сигналов углеродных атомов, связанных 
с различным числом протонов. Рисунок 6.26 иллюстрирует характер 
изменения спектра ЯМР |3С в условиях неполного подавления спин
спинового взаимодействия и коллапса.

12 Современная физика
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Рис. 6 .2 6 . Спектры ЯМР 13С 
алифатической части диэтил- 
бензмалоната: а) исходный 
спектр |3С; б) спектр с непол
ным подавлением спин-спино
вого взаимодействия 'Н —,3С; 
в) спектр ЯМР 13С —{*Н} 
с полным подавлением вза

имодействия с протонами

Применение двойного резонанса изме
няет не только мультиплетность, но и ин
тенсивность сигналов. Коллапс мультипле- 
тов сам по себе обеспечивает увеличение 
высоты сигналов, а значит и повышение 
отношения сигнала к шуму. Для спектров, 
получаемых в условиях двойного (тройного) 
резонанса установились специальные обо
значения. Если, например, обычный спектр 
ЯМР на ядрах углерода обозначают «ЯМР 
| 3 С», то спектр в условиях развязки от про
тонов обозначают «ЯМР | 3 С—{'Н}». Ино
гда применяется и более подробное обо
значение. Например, «ЯМР |3 С—{3 | Р<|.1Гп}» 
обозначает спектр |3С в условиях тройного 
резонанса, где применима селективная (с) 
развязка от ядра фосфора и полная (п) — 
от протонов.

В заключение этого пункта уместно 
перечислить случаи, когда использование 
двойного протонного резонанса может ока
заться весьма полезным.

Применение двойного резонанса необ
ходимо для получения однозначных выводов 
при анализе спектров молекул, имеющих две 
близкие константы спин-спинового взаимо
действия.

Применение этого метода позволяет уп
ростить часть спектра и тем самым облегчить 
его анализ.

В случае больших молекул подавле
ние спин-спинового взаимодействия можно 
использовать для определения химических 
сдвигов двух взаимодействующих групп, ес
ли сигналы одной из этих групп оказались 
скрытыми среди сигналов других частей мо
лекулы.

6.1.12. Эффект Оверхаузера

Взаимодействие двух спинов А и В нередко происходит таким об
разом, что релаксация одного спина вызывает релаксацию другого (так 
называемая кросс-релаксация). При этом любое изменение заселенно
стей спиновых состояний А будет вызывать вторичные изменения засе
ленностей спиновых состояний В. Эти явления используются в опытах 
по двойному резонансу или динамической поляризации ядер. Обычно



§6.1. Магнитный резонанс 355

выбирают две резонансные линии. Насыщают одну из линий, выравнивая 
заселенности двух спиновых состояний, и наблюдают за изменениями 
интенсивности второй резонансной линии.

Один из самых удивительных эффектов, возникающих при проведе
нии таких опытов, называют эффектом Оверхаузера. Он происходит при 
насыщении электронного парамагнитного резонанса подходящего пара
магнитного вещества. Наблюдение ведется за линией ядерного резонанса. 
Интенсивность сигнала ЯМ Р может увеличиться в несколько сот раз, 
а в некоторых случаях может измениться и знак ядерного насыщения 
и будет происходить излучение энергии (эмиссия), а не ее поглощение.

Данное явление было предсказано теоретически в 1953 г. Оверхау- 
зером, когда он был еще студентом университета в Беркли (США). 
С первого взгляда явление кажется весьма загадочным. Более того, счита
лось, что схема ядерной поляризации Оверхаузера нарушает второй закон 
термодинамики. Однако экспериментальные исследования подтвердили 
правильность революционной идеи Оверхаузера, которая изменила ход 
научной мысли о резонансе. Эта идея стимулировала последующие откры
тия других схем динамической поляризации. По-видимому, еще важнее 
было то, что идея Оверхаузера привела к исследованию других эффектов, 
связанных с накачкой переходов и двойным резонансом.

Природа эффекта Оверхаузера связана с некоторыми соотношения
ми между вероятностями релаксационных переходов и с больцмановским 
распределением заселенностей уровней. Существенным условием воз
никновения эффекта Оверхаузера является то, что должны существовать 
процессы релаксации, в которых происходит одновременное изменение 
ориентации электронного (е) и ядерного (N) спинов, т.е. а е/3м /3ea N 
или a ea:N <-» /3e/3N.

В качестве примера рассмотрим зависящее от времени контактное 
сверхтонкое взаимодействие V( t ) спина 5  электрона со спином I  протона, 
которое быстро флуктуирует относительно среднего значения, равного 
нулю, т.е.:

V( t ) =  A ( t ) I - S,  (6.85)
где A(t) — константа контактного сверхтонкого взаимодействия.

При этом в спектре ЭПР не будет наблюдаться разрешенной сверх
тонкой структуры и энергетические уровни должны соответствовать га
мильтониану зеемановского взаимодействия:

n = g p H S z - g Np NH I z. (6 .8 6 )

При тепловом равновесии вероятности электронного и ядерного 
спинов, находиться в состоянии а  или /3, подчиняются закону Больцмана 
и равны е±р и е±ч, где

дРН _  днРнП  
2 кТ ’ Я ~  2 кТ

(6.87)

Уровни энергии спина и их относительные заселенности показаны 
на рис. 6.27.
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N -

Рис. 6.27. Схема, иллюстрирующая скалярную релаксацию A{t)I ■ S  
и эффект Оверхаузера

Эти заселенности сохраняются благодаря разнообразным релаксаци
онным процессам с различными вероятностями переходов. Здесь следует 
вспомнить общий принцип, согласно которому скорости переходов a -> Ь 
и Ъ -¥ а (в нашем случае a  -> /3 и /3 -* а)  между двумя любыми уров
нями квантовой системы, находящейся в тепловом равновесии, должны 
подчиняться следующим соотношениям:

N aw ab =  N bWba, (6 .8 8 )

(6.89)

где Wab, Wba — соответствующие вероятности переходов; N a n Nb — засе
ленности спиновых состояний а и Ъ\ А Е  =  2p H  =  (для протона)
или д р н  (для электрона).

Ограничимся рассмотрением двух релаксационных процессов: спин
решеточной релаксации электронного спина и электронно-ядерной ре
лаксации через взаимодействие 
следующим образом:

\ w t <?

Г Х еер+Ч 
\ x t e - r - '

Вероятность X  обусловлена зависящим от времени сверхтонким вза
имодействием V(t) .  Эта вероятность определяет специальный вид ядерной 
релаксации, при котором ядерный спин может перейти из состояния а

Т • S.  Вероятности переходов обозначим

для а е ->Де. 

для Д. -¥ а е,

ДЛЯ а еД м  jSe<*N»

для р еаь! а еДч-

(6.90)

(6.91)
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в состояние /3 только тогда, когда электронный спин переходит из состо
яния Р в а.  Поэтому эффективная скорость ядерной релаксации зависит 
от заселенностей состояний электронного спина.

Теперь рассмотрим, каким образом возникает эффект Оверхаузера. 
При тепловом равновесии относительные заселенности состояний а  и Д 
ядерного спина определяется законом Больцмана:

Я + _  N nn +  Npa _  2q _  Г \
N~ ~  N a/3 +  N p/3 ~  * _ e X P l  kT  J

(6.92)

Здесь первый индекс относится к электрону, второй — к ядру.
Произведем насыщение ансамбля электронных спинов, используя 

настолько большую СВЧ-мощность, что вероятность Р  радиочастотного 
перехода значительно превысит вероятность Wt или X . Это приведет 
к выравниванию заселенностей состояний электронного спина, т.е.:

N aa =  N pa =  l- N + ,
< (6-93)

' N a0 =  Npp =  - N ~ .
V l

В результате получим систему, в которой N + будет находиться в со
стоянии а  и N~  в состоянии /3. Соотношение между N + и N~  под
держивается переходами а р  <-> р а ,  которые должны иметь одинаковые 
скорости в обоих направлениях:

N apXe?+q =  NpaX e - p~q или l- N ~  Xe?+q =  l- N + Xe ~p"q (6.94)

Теперь отношение заселенностей ядерного спина определяется выра
жением:

N +  2(р+ч) Г (0 n£ n +  9Р)Н \ u псЧ—  =  е м  =  ехр | -------- ------------ 1 . (6.95)

Следовательно, отношение заселенностей уровней ядерного спина, 
находящегося в контакте с ансамблем насыщенных электронных спинов, 
получается таким, как будто бы ядерный магнитный момент ядра (днРн)1 
увеличился до (д^Ры +  дР)7  и ядра при этом находятся в постоянном 
магнитном поле Я .  Поэтому разность заселенностей спиновых состояний 
а и р  увеличится в /  раз:

/=(1+̂ ;)=659- (696)
Интенсивность сигнала ядерного резонанса пропорциональна раз

ности заселенностей ( N + -  N ~)  и, следовательно, также увеличивается 
в /  раз.

Выражение (6.96) описывает предельный идеальный случай. В дей
ствительности усиление линий ядерного резонанса обычно не происходит
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точно в 659 раз вследствие неполного насыщения электронного резо
нанса, а также в результате действия других релаксационных процессов. 
Поэтому более правильным является следующее соотношение:

/  = I Sc 9Р
9 nP n

(6.97)

где е — множитель, который зависит от природы релаксационных про
цессов; S  — степень насыщения электронного резонанса, изменяющаяся 
от 0  до 1 и определяющаяся соотношением:

п =  ( 1 - 5 ) п о ,  (6.98)

п  — разность заселенностей состояний а и р  электронного спина в усло
виях облучения СВЧ; п0 — равновесная заселенность (в отсутствие облу
чения).

Можно показать, что если ядерные релаксационные переходы обу
словлены процессом а еа n «-> р еРн (дипольная релаксация), то е =  - 1 / 2 , 
т. е. ядра не поглощают энергию радиочастотного поля, а ее излучают. 
Таким образом, посредством измерения е можно изучать, в частности, 
характер магнитного взаимодействия в растворах.

Рассмотренное выше явление изменения интенсивности сигнала 
ЯМ Р может наблюдаться, если взаимодействующими оказываются спи
ны ядер, например, А и X. В этом случае говорят о ядерном эффекте 
Оверхаузера. Увеличение интенсивности сигнала ядер А при резонанс
ном облучении ядер X тем сильнее, чем больше вклад магнитного диполь
дипольного взаимодействия ядер А и X в релаксацию ядер А. Согласно тео
ретическому расчету максимально возможное повышение интенсивности 
сигнала А в условиях полной развязки от ядер X соответствует формуле:

7  =  1 +  5 - ,/ |  2 7а
(6.99)

где /[ и 12 — интенсивности в спектрах монорезонанса и двойного 
резонанса; 7 х и 7 А — гиромагнитные отношения ядер X и А.

В спектрах ЯМ Р 1 3С—{ 1Н} целого ряда соединений происходит 
почти троекратное усиление сигнала по сравнению со спектрами моно
резонанса 13С. Это согласуется с формулой (6.99), так как отношение 
7 н /7 с  КЗ 4. Как и в случае взаимодействия I  ■ f>, ядерный эффект Овер
хаузера обусловлен повышением заселенности нижнего уровня ядра А 
за счет верхнего, что, в свою очередь, связано с выравниванием засе
ленности нижнего и верхнего уровней ядер X в условиях насыщающего 
резонансного облучения последних. Чем сильнее взаимодействие ядер А 
и X, тем сильнее эффект.

В современных спектрометрах для реализации двойного резонанса 
предусмотрен специальный контур, подключенный к выходу генератора, 
обеспечивающего облучение образца на частоте ядер X. Этот контур 
и создает в образце переменное магнитное поле нужной амплитуды.
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6.1.13. Химическая поляризация ядер и электронов

До сих пор, обсуждая явления ЯМР и ЭПР, мы исходили из то
го, что резонирующие спины (ядер и электронов) подчиняются закону 
Больцмана. Другими словами, заселенности указанными спинами энер
гетических уровней оказываются равновесными. Исключение составляет 
случай, связанный с рассмотренным выше эффектом Оверхаузера.

Здесь уместно вновь обратиться к схеме, иллюстрирующей поведе
ние магнитных ядер и электронов в магнитном поле Н , приведенной 
на рис. 6.28.

4 ^

Я

а)

a

б)
Рис. 6.28. Схема зеемановских уровней и ориентаций электрона (а) 

и протона (б) в магнитном поле

На этом рисунке п" и n f  обозначают заселенности соответствую
щих уровней. Для электрона гиромагнитное отношение (т.е. отношение 
магнитного момента к механическому) отрицательно, поэтому электро
ны с а-спином, ориентированные вдоль направления магнитного поля, 
имеют более высокую энергию и занимают верхний энергетический уро
вень. Электроны с /3 — спином ориентированы против поля и занимают 
нижний уровень.

Для протонов гиромагнитное отношение положительно, поэтому про
тоны с а-спином, ориентированные вдоль поля, занимают нижний зее- 
мановский энергетический уровень, а протоны с противоположно ориен
тированным /3-спином занимают верхний уровень.

Больцмановское распределение по энергиям соответствует условию, 
при котором нижний уровень оказывается более заселенным. Этой равно
весной заселенности соответствует равновесная поляризация электронов 
и ядер. Последняя определяется как отношение разности заселенности 
нижнего и верхнего зеемановских энергетических уровней к сумме этих 
заселенностей, т.е. к полному числу спинов. Таким образом,

„О « е  ~  f l“  л 0  К  ~  П п
*е л я > п — л й->

п “  +  Пе f l “  +  fin
(6.100)

где Ре° и Р„ — равновесная поляризация электронов и протонов соответ
ственно.
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В 1967 г. Фишер и Баргон в ФРГ и Уорд и Лаулер в США обнару
жили, что при протекании некоторых химических реакций в магнитном 
поле в спектрах ЯМ Р продуктов обнаруживается либо аномально большое 
поглощение, либо радиоизлучение. Эти факты свидетельствовали о том, 
что в ходе реакции ядерные зеемановские уровни в молекулах продуктов 
заселяются неравновесно. Избыточная, сверхравновесная заселенность 
нижнего уровня (рис. 6.28) сопровождается аномальным поглощением 
(положительная поляризация). Инверсная заселенность (верхний уровень 
заселен больше нижнего) приводит к радиоизлучению (отрицательная 
поляризация). Данное явление впоследствии получило название химиче
ски индуцированной динамической поляризации ядер или химической 
поляризации ядер (ХГ1Я).

Аналогичные явления аномального поглощения или излучения об
наружены также в спектрах ЭПР. Они свидетельствуют о неравновесной 
поляризации электронов, индуцированной в химических реакциях (хими
ческая поляризация электронов, ХПЭ).

Поляризация не может создаваться в готовых молекулах или радика
лах. Она возникает в их предшественниках, участвующих в химических 
реакциях, и потому несет информацию о предыстории (судьбе) конечных 
продуктов реакций. Вот почему ХПЯ и ХПЭ — чрезвычайно важные 
явления с точки зрения физики элементарных процессов и механизмов 
химических реакций.

Рассмотрим общую качественную картину ХПЯ. Прежде всего, необ
ходимо отметить, что для создания ядерной поляризации нужны сильные 
и динамические (т.е. зависящие от времени) магнитные взаимодействия 
ядерной спиновой системы с другими степенями свободы молекул. Можно 
рассматривать, например, взаимодействие ядерных спинов с электронной 
спиновой системой или с магнитным моментом, обусловленным враще
нием молекулы как целого (спин-вращательное взаимодействие). Однако 
в молекулах, как правило, суммарный электронный спин равен нулю 
(все электроны спарены), а спин-вращательное взаимодействие в жидко
стях слишком слабое. Таким образом, в молекулах трудно найти какие- 
либо магнитные взаимодействия с ядрами, которые могли бы приводить 
к ядерной поляризации.

Однако такие взаимодействия существуют в парамагнитных частицах 
(ионах или радикалах), в которых суммарный электронный спин не равен 
нулю, а электронно-ядерное взаимодействие достаточно сильное. Дей
ствительно, физики уже давно умеют получать неравновесную поляриза
цию ядер в радиочастотных мазерах, умеют создавать мишени с ориенти
рованными ядрами для ядерной физики. При этом почти всегда использу
ются парамагнитные частицы (ионы или радикалы). Первые наблюдения 
ХПЯ также были сделаны на примере реакций, протекающих с участием 
радикалов, по радикальным механизмам. Таким образом, было естествен
ным считать, что эффективные механизмы поляризации ядер следует ис
кать прежде всего в радикалах и в процессах, протекающих с их участием.
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Для дальнейшего объяснения механизма ХПЯ уместно вновь вер
нуться к эффекту Оверхаузера. Пусть имеется простейшая электронно
ядерная система, состоящая из одного электрона и одного протона. Схе
ма ее зеемановских энергетических уровней и ориентация электронного 
и ядерного спинов приведена на рис. 6.29, где справа показана ориентация 
спина электрона (большая стрелка) и спина протона (малая стрелка).

Если в такой системе имеется магнитное взаимодействие неспаренно
го электрона с протоном (изотропное, либо анизотропное), то в принципе 
существуют четыре типа релаксационных процессов:

— электронные переходы, когда изменяется спиновое квантовое чис
ло М  и не изменяется тп — квантовое число ядерного спина; это 
«вертикальные переходы» (Д М  =  ± 1 , Д т  =  0), соответствующие 
ЭПР;

— ядерные переходы — «горизонтальные» — с Д М  =  0, Д т  =  ±1 
(переходы ЯМР);

— flip-flop-переходы, ДМ  =  Д т  =  ±1;
— flop-flop-переходы, Д М  =  -  Д т  =  ±1.

При двух последних пе
реходах происходит одновре
менное переворачивание спи
нов электрона и ядра в одном 
и том же или в противополож
ных направлениях. При этом 
изменяются заселенности зее
мановских уровней электрон
ной и ядерной спин-систем.

Для наблюдения ядерной 
поляризации, создаваемой по 
механизму Оверхаузера, необ
ходимо использовать две час
тоты — одну для насыще
ния переходов ЭПР, т. е. для 
выравнивания заселенностей 
электронных уровней, другую 
— для детектирования изме
нений заселенностей ядерных зеемановских уровней (ЯМР). После снятия 
насыщающего ноля на частоте ЭПР электронная зеемановская система 
стремится вернуться к равновесию, которое соответствует бол ьцмановско- 
му распределению электронных спинов по зеемановским уровням. При 
этом наряду с процессами (I) имеют место переходы (4), при которых 
увеличивается заселенность нижнего ядерного уровня (положительная 
поляризация), и переходы (3), которые увеличивают заселенности верх
него ядерного уровня и могут даже привести к инверсии заселенностей 
(отрицательная поляризация). Положительная поляризация преобладает
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в том случае, когда основной вклад в релаксацию вносит изотропное 
СТВ, отрицательная — когда преобладает дипольное СТВ. Отрицательная 
поляризация используется обычно в радиочастотных мазерах.

В принципе поляризация ядер может индуцироваться не микровол
новой накачкой электронных уровней, а химической реакцией. Можно 
предположить, что химическая реакция рождает радикалы, в которых 
зеемановские электронные уровни заселены неравновесно. В частности, 
они могут иметь равную заселенность, если радикалы рождаются при 
разрыве химической связи, которая, как известно, образована парой 
противоположно ориентированных электронов. Далее в радикалах уста
навливается больцмановское распределение заселенностей электронных 
уровней со временем электронной релаксации Т\е и за счет переходов (3) 
и (4) возникает новая заселенность ядерных уровней, т.е. создается поля
ризация ядер. .

Если радикалы далее превращаются в молекулы (в процессе хи
мической реакции), то ядерная поляризация оказывается в молекулах 
продукта и детектируется в них. При этом необходимо, чтобы время жиз
ни радикала тг было большим или сравнимым с Т\е, т.е. чтобы успевали 
происходить процессы релаксации (3) и (4). Однако тг не должно быть 
слишком большим. Это необходимо для того, чтобы ядерная поляризация, 
прежде чем исчезнуть в радикале через время ядерной релаксации T,rN, 
успела перейти в молекулу. Таким образом, необходимо, чтобы имело 
место соотношение:

Г,* «  тг < Г,гп или 1<Г7 -1<Г 8 < тг < 1(Г4 - ] ( Г 5 с.
В рамках изложенного выше механизма химическая поляризация ядер 

отличается лишь способом накачки электронных зеемановских уровней 
в радикале — химической реакцией, а не СВЧ-облучением на частоте ЭПР. 
Если такой механизм справедлив, то должны выполняться три основных 
следствия:

1. По химической структуре радикала всегда можно точно предсказать 
знак поляризации его ядер и, следовательно, знак ХПЯ в молекулах — 
продуктах превращения радикала. Так радикал СН 3 должен нести от
рицательную поляризацию и протонов, и ядер ,3С по той причине, 
что основной вклад в ядерную релаксацию вносит диполь-дипольное 
СТВ, моделируемое молекулярным вращением. В этильном ради
кале СН 3 С Н 2 по той же причине следует ожидать отрицательную 
поляризацию протонов СН2, но протоны СН 3 должны быть поля
ризованы положительно, так как основной вклад в их релаксацию 
вносит изотропное СТВ, моделируемое внутримолекулярным враще
нием метальной группы. Следовательно, для протонов метила (СН 3) 
и протонов СН 2 этила (С Н 3 С Н 2) преобладают переходы (3), а для 
метил ьных протонов этила — релаксационные переходы (4).

2. Продукты превращения радикалов должны обнаруживать ту поля
ризацию, которая создавалась в свободных радикалах. Знак ее дол
жен определяться только природой радикала и не должен зависеть



§6.1. Магнитный резонанс 363

от происхождения радикала, его дальнейших реакций и природы 
образующегося продукта.

3. Величина ХПЯ не должна превосходить значения —330 при диполь
ном СТВ в радикале и +660 при скалярной релаксации, обусловлен
ной изотропным СТВ.
Экспериментальные исследования показали, что свойства ХПЯ со

вершенно противоположны этим предсказаниям.
Во-первых, знак поляризации зависит не от природы радикала, 

а от его «химической» судьбы, от химической реакции, в которой участ
вует радикал. Например, при 
распаде перекиси ацетилбензо
ла метальный радикал прино
сит отрицательную поляриза
цию протонов в продукты ре
комбинации и положительную 
в продукты реакции замещения 
(рис. 6.30).

Этот и другие многочис
ленные примеры показывают, 
что зависимость знака поляри
зации от типа химической ре
акции является общим и харак
терным свойством.

Во вторых, коэффициенты 
усиления, полученные при хи
мической поляризации, значи
тельно превосходят оверхаузе- 
ровский предел и могут дости
гать нескольких тысяч. Кроме того, величины поляризации зависят от ти
па химических реакций, природы реагирующих радикалов и времени их 
жизни.

В третьих, сильная поляризация ядер была обнаружена в продук
тах, образующихся через радикалы, время жизни которых очень мало 
( ~  К Г П-1 (Г 10 с, клеточная рекомбинация) и далеко не укладывается 
в диапазон Т |е <Сгг < Т\п.

В четвертых, молекулы с химически индуцированной поляризаци
ей ядер обладают необычными и неизвестными ранее спектрами ЯМР. 
Пример такого спектра показан на рис. 6.31.

Спектр 6.31 a — обычный ЯМР-спектр молекулы йодистого этила 
с равновесной поляризацией протонов. Расщепление линий обусловлено 
спин-спиновым взаимодействием ядер групп СНг и С Н 3 . Если бы поляри
зация ядер в молекуле йодистого этила происходила в этильном радикале 
по механизму Оверхаузера, то гипотетический спектр такой молекулы 
выглядел бы так, как показано на рис. 6.31 6: протоны С Н 3 поляризованы 
положительно, протоны СН 2 — отрицательно. Однако реально наблю
даемые спектры ЯМР молекул с химически поляризованными ядрами

Рис. 6.30. Спектр протонного магнитного 
резонанса молекул продуктов термического 
разложения перекиси ацетилбензола, запи

санный во время реакции
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Рис. 6.31. Спектры протонного магнитного резонанса этилиодида

выглядят совершенно иначе (рис. 6.31 в, г): компоненты каждого спиново
го мультиплета, расположенные в высоком и низком поле, соответствуют 
разным знакам поляризации. Такое необычное поведение мультиплетов 
в ХПЯ было названо мультиплетным эффектом; рис. 6.31 в соответствует 
мультиплетному эффекту АЕ (поглощение в низком поле и эмиссия в вы
соком), рис. 6.31 г — ЕА (эмиссия в низком поле и поглощение в высоком).

Таким образом, знак поляризации какой-либо группы зависит от спи
нового состояния соседней группы ядер, с которой наблюдаемая груп
па имеет спин-спиновое взаимодействие. Спектры ЯМР, показанные 
на рис. 6.31 в, г, соответствуют молекулам с ориентацией ядерных спинов 
(протонов) С Н 2 и С Н 3, показанной схематически рядом со спектрами. 
Это означает, что в химической реакции рождаются молекулы не с произ
вольной ориентацией ядерных спинов, а лишь с определенными, селек
тивными ориентациями.

Сформулированные выше четыре особенности ХПЯ не соответствуют 
механизму эффекта Оверхаузера. Поэтому за появление ХПЯ ответствен
ны элементарные химические акты рождения и гибели радикалов, в судьбе 
которых имеются три важных этапа: рождение радикалов при диссоциации 
(распаде) молекул, эволюция заселенностей спинами состояний в ради
калах за время их жизни, гибель радикалов, приводящая к образованию 
(синтезу) молекул конечных продуктов химической реакции. На каждом 
из этих этапов может возникать неравновесная заселенность электронных 
и ядерных зеемановских уровней, каждый из них по отдельности или 
вместе с другими может быть ответственным за ХПЯ.

Если попытаться обобщить достигнутые к настоящему времени ре
зультаты изучения явлений ХПЯ и ХПЭ, то это можно сделать следующим 
образом. В химически индуцированной поляризации ядер и электронов 
проявляются новые механизмы накачки ядерных и электронных зеема
новских уровней в радикалах и молекулах. Эта накачка осуществляется, 
главным образом, в актах рекомбинации в предшествующих им ради
кальных парах. Эффективность накачки определяется, с одной стороны,
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магнитными и обменными взаимодействиями в паре, которые управляют 
динамикой эволюции магнитных состояний пары, С другой стороны, она 
зависит от динамики — молекулярных диффузионных движений, которые 
управляют взаимодействием неспаренных электронов пары. Совокупность 
этих тесно связанных процессов составляет спиновую динамику пары.

Теоретический анализ ХПЯ и результаты многочисленных экспери
ментальных исследований показывают, что наиболее эффективным меха
низмом создания ядерной поляризации является интеркомбинационная 
синглет-триплетная конверсия в радикальных парах. При этом в силь
ных магнитных полях преобладающими оказываются 5-То-переходы; 
в слабых же и нулевых полях решающую роль играют S - T ± \ -переходы. 
В первом случае в элементарных актах рекомбинации радикалов ядерные 
спины не переориентируются. Химическая реакция играет пассирную 
роль, которая состоит в селекции (сортировке) радикалов по их ядер
ным спиновым состояниям. Во втором случае реакция играет активную 
роль, так как при синглет-триплетных переходах в радикальных парах 
происходит переориентация ядерных спинов. В обоих случаях конечным 
результатом 5-Г-переходов является соответствующее спиновое состоя
ние радикала. Оно, в свою очередь, определяет, с какой предпочтительной 
ориентацией ( а -  или /?-) ядерные спины оказываются в продуктах реак
ции, т. е. характер ядерной поляризации.

Если, например, продукт реакции обедняется а-ядерными спинами, 
то в нем оказывается избыток /?-спинов, что в спектрах ЯМР должно 
приводить к отрицательной поляризации. Наоборот, избыток а-ядерных 
спинов будет приводить к сверхзаселенности (по отношению к равновес
ной) нижних уровней, т.е. к увеличению в процессе наблюдения ЯМ Р 
поглощения радиочастотной энергии, что соответствует положительной 
поляризации.

Исходя из целей данного курса, рассмотрим на качественном уровне 
постановку задачи, решение которой позволяет оценить характер синглет- 
триплетных переходов в радикальных парах в связи с селекцией молекул 
по ядерно-спиновым состояниям, происходящей в химической реакции 
на последнем этапе жизни радикала.

Напомним, что свободными радикалами (или просто радикалами) 
называют группы связанных химическими связями атомов, обладающие 
одним (монорадикал) или двумя (бирадикал) неспаренными электрона
ми. Радикалы могут быть заряжены (ионрадикалы). Примеры моноради
калов: —ОН (свободный гидроксил), —С Н 3 (свободный метил), — С2 Н5 

(свободный этил). Черточкой обозначают обусловленное неспаренным 
электроном наличие свободной валентности (другое обозначение этой 
валентности — точка, например, ОН; часто знак свободной валентности 
вообще опускают).

С большинством радикалов исследователь сталкивается как с ко
роткоживущими промежуточными продуктами, образующимися в хо
де радикальных химических реакций. Нестабильность радикалов обу
словлена, прежде всего, энергетической выгодностью их рекомбинации,
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в результате которой образуется непарамагнитная молекула. Например, 
СН3 +  СНз -» С2Нб (образуется молекула этана). Другая причина не
стабильности наиболее активных радикалов — большая реакционная 
способность их по отношению к молекулам. Типичны при этом реакции 
радикального обмена, например СНз +  С2Нб —► СН4 +  C2Hs, и реакции 
акцептирования (захвата) радикала ненасыщенной молекулой, например 
С2Н5 +  С2Н4 —► С4Н9. Роль радикалов как промежуточных частиц осо
бенно велика в радикальных цепных неразветвленных (многие процессы 
полимеризации, галоидирования и т.д.) и разветвленных (главным обра
зом, процессы окисления) реакциях.

С формально-кинетической точки зрения роль радикалов в цеп
ных разветвленных реакциях подобна роли нейтронов в цепных ядерных 
реакциях. Большую роль играют радикалы при горении и при высокотем
пературных реакциях вообще. Образование радикалов — один из путей 
превращения молекул при радиационно-химических и фотохимических 
воздействиях на вещество. Активно исследуется роль свободных радикалов 
в биологических объектах.

Наряду с активными, нестабильными в обычных условиях радика
лами известны стабильные (при комнатной температуре) органические 
радикалы. Для них характерно наличие в их составе ароматических колец. 
К стабильным радикалам относится, например, трифенилметил, который 
и был первым открытым свободным радикалом (1900):

К стабильным свободным радикалам относится и ряд неоргани
ческих окислов, например, N 0 2. Наиболее распространенным методом 
обнаружения и количественного анализа свободных радикалов стал метод 
ЭПР. Применяются и другие методы (оптическая спектроскопия, масс- 
спектроскопия и др.).

Теперь вновь вернемся к ХПЯ и рассмотрим взаимосвязь изменений 
в электронной и ядерной спин-системах на простом примере модельной 
радикальной пары:

HRaRb (HRaRb) —> HRaX +  Rt,Y,
9 i 92
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в которой имеется лишь одно магнитное и взаимодействующее по ме
ханизму СТВ ядро (протон). При этом зеемановские энергии ( д ф Н ,  
и дг(Ш)  неспаренных электронов в общем случае различны (<?| и gi — 
^-факторы радикалов). Такая пара может рекомбинировать, превращаясь 
в HRaX и НЯьХ. ^

Здесь необходимо следующее пояснение. Если S  является вектором 
полного спинового момента (или собственного механического момента)

системы, то оператор квадрата его (S 2) имеет собственные значения 
S ( S + 1), где S  (полный спин системы) может быть равен нулю (синглетное 
состояние) или единице (триплетное состояние). При этом Sz -компонента 
(проекция спина на ось z, с которой обычно связывают направление 
внешнего магнитного поля Н ) принимает значения 1, 0, —1. Название 
«триплетное» понимается в том смысле, что в данном состоянии имеются 
три различных подуровня или состояния с различной энергией. Причем 
в отсутствие внешних полей это различие невелико.

Синглетное состояние соответству
ет системе, в которой орбитали запол
нены парами электронов с противопо
ложными спинами, поэтому S  =  О и, 
естественно, Sz =  0. В отличие от это
го случая состояние Го, Для которого 
Sz =  0, реализуется в системе, когда не
спаренные электроны имеют противо
положную ориентацию. Это иллюстри
рует схема, приведенная на рис. 6.32.
Из приведенной схемы видно, что в Г г  
состоянии суммарный спин не равен ну
лю, хотя его проекция на ось z имеет 
нулевое значение.

Будет ли реализовываться синглет
ное или триплетное состояние, опреде
ляется характером взаимодействий в си
стеме, приводящих к снятию вырож
дения (к расщеплению) энергетических 
уровней. В нашем случае речь идет о системе двух электронов и одного 
ядра (протона). Поэтому необходимо учесть по крайней мере три типа 
магнитных взаимодействий:

— электронные зеемановские взаимодействия;
— взаимодействие электронных спинов друг с другом (электронное 

спин-спиновое взаимодействие);
— электронно-ядерное взаимодействие или СТВ между спинами элек

тронов и ядра.
Эти взаимодействия и определяют положение энергетических уров

ней (термов) системы. При достаточно сильных магнитных полях Н

И

Рис. 6.32. Схема ориентации и 
прецессии пары электронных спи
нов в синглетном и триплетном 

состояниях
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обычно выполняется условие:

gPH  >  J,  (6.101)

где д  =  (gi + д 2)/2,  J  — параметр, характеризующий силу спин-спинового 
взаимодействия электронных спинов. В этом случае при анализе синглет- 
триплетных переходов в паре можно ограничиваться лишь рассмотрением 
термов S  и Г0- Учет синглет-триплетных переходов с участие термов Т±\ 
важен лишь в слабых и нулевых магнитных полях.

Следующим этапом в рассматриваемой здесь задаче является решение 
временнбго уравнения Шрёдингера

дф
Пф =  i - g ,  (6 . 1 0 2 )

где Н — оператор энергии системы (гамильтониан), определяемый ха
рактером магнитных взаимодействий в ней, ф — волновая функция, 
описывающая соответствующее состояние.

Например, нам необходимо вычислить вероятности, с которыми 
в продукт рекомбинации протон радикала HRa переходит со спином a  
или /?. В том приближении, которое определяется неравенством (6.101), 
полные волновые функции пары, зависящие от времени, являются супер
позицией волновых функций состояний S  и Г0:

Г фа(1)=  [C2(t)S +  C20(t)T0\ a  

\ ф 0( 1 ) = [ ф ) 3  + 4 о(1)То]р
(6.103)

Первая функция описывает состояние пары, в котором протон имеет 
а-спин , вторая — спин /3. Квадраты модулей |С $ (0 | 2 и |CV0 (OI2 определя
ют вероятности того, что в момент времени t пара находится в синглетном 
или триплетном состоянии. Индексы а  и /3 относятся к состояниям пары 
с ядерным спином а и р ,  соответственно.

В соответствии с типами реализуемых в системе взаимодействий 
составляют соответствующий спин-гамильтониан, который для рассмат
риваемого здесь примера имеет вид:

H =  /3H(glS ] + g 2S2) - j ( ^  +  2S]S2'\ +  AS 2. (6.104)

В этом выражении первый член описывает зеемановское взаимо
действие электронов (напомним, что g \ , g 2, S \ , S 2 — ^-факторы и спи
ны радикалов пары), второй член представляет энергию взаимодействия 
электронных спинов, третий — сверхтонкое взаимодействие электрона 
с протоном в радикале H R a, характеризуемое константой А.

Дальнейший ход решения рассматриваемой задачи сводится к ис
пользованию стандартных приемов квантовой механики (см. следующий 
параграф учебника), которые позволяют найти временную зависимость
коэффициентов Cg{t)  и Cja(t), C$(t)  и C0 (t) и, следовательно, вре
менную триплет-синглетную эволюцию пары с ядерными спинами а
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и /3, соответственно, а также установить зависимость указанных коэф
фициентов от параметров, характеризующих магнитные взаимодействия 
в рассматриваемой системе. Аналогично тому, как мы поступили здесь 
при рассмотрении системы из двух электронов и одного протона, решают 
задачи в случае любой радикальной пары с любым числом магнитных ядер.

Проявление и детектирование ХПЯ и ХПЭ в спектрах ЯМР и ЭПР 
определяется релаксационными процессами, которые относятся к самому 
сложному разделу магнитного резонанса. Если же принять во внимание 
сложности, возникающие в связи с пониманием механизмов СТВ, то 
нетрудно заключить, что нередко изучение химической поляризации маг
нитных спинов оказывается довольно сложной задачей. Неудивительно 
поэтому наличие в новой области исследований достаточного количества 
нерешенных проблем. Тем не менее есть все основания говорить о впе
чатляющих результатах, полученных к настоящему времени при изучении 
прежде всего ХПЯ.

Здесь уместно напомнить об одном замечательном последствии от
крытия ХПЯ. Речь идет о механизме, который дает возможность объяс
нить влияние магнитных полей на скорости химических и биологических 
процессов. Следует напомнить, что вопрос о влиянии магнитного поля 
на скорость и направление химических и, в особенности, биологических 
процессов всегда был чрезвычайно интригующим. Интерес к нему возник 
очень давно. Число работ, посвященных этой теме, весьма велико, а сами 
работы отличались удивительной противоречивостью. По этой причине 
весьма популярно было скептическое отношение к вопросу о влиянии 
магнитного поля на химические реакции.

Открытие явления ХПЯ и успехи в его изучении позволили указать 
на вполне определенные физические причины такого влияния на мо
лекулярном уровне. Они связаны не с изменением энергетики реакций 
в магнитном поле, а с влиянием поля на вероятность протекания элемен
тарных химических актов. Магнитное поле может влиять на вероятность 
таких реакций, которые протекают через состояния с разной спино
вой мультиплетностью; оно индуцирует интеркомбинационные переходы 
между этими состояниями или изменяет вероятность этих переходов.

В связи с упоминанием о влиянии магнитного поля на химические 
и биологические процессы следует отметить, что в течение последних 
10-15 лет активно развиваются исследования в области магнитобиологии. 
Это новая синтетическая область знаний, грани которой сформированы 
самыми разными науками — от физики до медицины. Ядро ее лежит 
в области биофизики. Магнитобиологии, в отличие от биомагнетиз
ма, изучающего магнитные поля биологических систем, сосредоточена 
на исследовании биологических реакций и механизмов действия преиму
щественно слабых (менее I мТл), магнитных полей. Магнитобиология 
является частью обшей проблемы биологической эффективности слабых 
и сверхслабых физико-химических факторов. Действие таких факторов 
лежит ниже порога включения защитных биологических механизмов и по
этому способно накапливаться на субклеточном уровне. Если иметь в виду
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область исследования магнитобиологии, то она связана с проблемой пара
доксального биологического действия слабых низкочастотных магнитных 
полей, которые по энергии далеко не сопоставимы с характерной энергией 
биохимических превращений. С современным состоянием исследований 
в области магнитобиологии можно познакомиться, обратившись к обзо
ру В. Н. Бинги и А. В. Савина «Физические проблемы действия слабых 
магнитных полей на биологические системы».

§ 6.2. Математические модели теории строения 
и динамики молекул

6.2.1. Квантово-химические модели
Теоретическая модель какого-либо сложного процесса — это при

ближенная, но хорошо продуманная процедура математического модели
рования этого процесса. В применении к процессам с участием молекул 
задача состоит в том, чтобы, используя исходную информацию о количе
стве и свойствах составляющих молекулу частиц (ядер и электронов), по
лучить информацию о поведении многоэлектронных систем и объяснить 
это поведение. Можно выделить пять этапов разработки и применения 
таких моделей.

Целевая точность. Необходимо наметить желаемую точность модели. 
Если модель не позволяет надежно различать возможные типы поведения 
молекул, вряд ли она окажется полезной. Если модель количественная, 
то надо добиваться воспроизведения и предсказания результатов в пре
делах экспериментальной точности. Для величин размерности энергии, 
например теплот образования или потенциалов ионизации, приемлемой 
считается общая точность порядка 1 ккал • моль-1 .

Формулировка. Приближенная математическая процедура должна 
быть строго сформулирована. Она должна, насколько это возможно, об
ладать свойствами полноты и общности. Таким образом, частных методик 
для конкретных молекул или для специфической симметрии следует из
бегать. Если этого удается добиться, то данная процедура является полной 
моделью, которую можно использовать в исследованиях с той степенью 
детализации, какую позволяют имеющиеся вычислительные ресурсы.

Реализация. Сформулированный метод должен быть реализован 
в такой форме, которая позволяет получать результаты за разумное время 
и с разумными вычислительными затратами. В настоящее время этот этап 
подразумевает создание эффективных и удобных в использовании ком
пьютерных программ. Его можно сравнить с этапом создания установки 
в экспериментальных исследованиях.

Проверка адекватности. На следующем этапе следует проверить 
соответствие модели известным фактам, чтобы определить, достигну
та ли целевая точность. Если необходима количественная точность, то
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для такой проверки используются различные статистические критерии, 
например среднеквадратичное отклонение модельных теоретических ре
зультатов от экспериментальных данных. Следует использовать как можно 
более широкую совокупность экспериментальных данных, отбирая, одна
ко, только те из них, которые были получены в экспериментах высокого 
качества. Если результат проведенной проверки удовлетворяет критерию 
целевой точности, то модель можно назвать адекватной.

Предсказание. И наконец, если модель выдержала проверку на аде
кватность в соответствии с некоторым выбранным критерием, то ее можно 
применять к задачам, решение которых или не найдено, или вызывает 
разногласия. Если был выбран достаточно широкий набор эксперимен
тальных данных, то можно с большой долей уверенности ожидать, что 
точность теоретических результатов будет не очень сильно отличаться 
от целевой точности. Этот этап, разумеется, наиболее интересен для 
широкого круга исследователей.

Еше один аспект построения теоретических моделей — эмпирическая 
параметризация. Если в модели используются только фундаментальные 
физические постоянные, то обычно говорят, что она построена из первых 
принципов (ab initio); если были введены некоторые параметры, опре
деляемые путем подгонки под какие-либо экспериментальные данные, 
то модель является полуэмпирической. Разумеется, возможны различные 
степени эмпирики.

6.2.2. Метод Хартри—Фока
В 30-е гг. прошлого века (начальные в истории создания современных 

теоретических методов расчета молекул) большинство работ были каче
ственными. В них считалось, что электроны движутся по независимым 
молекулярным орбиталям. Основы теории орбиталей для многоэлектрон
ных систем были заложены Хартри, Фоком и Слэтером.
Д. Хартри (1897-1958) — английский физик-теоретик и математик. Работы от
носятся к численному математическому анализу, квантовой теории, атомным 
структурам, вычислительным машинам, распространению радиоволн. В 1928 г. 
разработал метод самосогласованного поля, развитый в дальнейшем В. А. Фоком, 
имеющий важное значение в квантовой теории многих тел. Применил этот метод 
для расчета волновых функций атомов, а также к задачам баллистики, атмо
сферной физики, гидродинамики. Ввел математическое определение количества 
информации (1928). Построил первый в Англии дифференциальный анализатор 
и явился пионером во внедрении в Англии цифровых вычислительных машин.

Фок Владимир Александрович (1898-1974) — советский физик-теоретик, 
академик. Работы относятся к квантовой механике, квантовой электродинамике, 
квантовой теории поля, теории многоэлектронных систем, статистической фи
зике, теории относительности, теории гравитации, радиофизике, философским 
вопросам физики. Широко известны такие понятия, как «представления Фока», 
«условия симметрии Фока», «преобразования Фока», «формулы Фока». За иссле
дования по квантовой теории ноля, в частности по вторичному квантованию, 
квантовой электродинамике, проведенные в 1928-1957 гг., в I960 г. был удостоен 
Ленинской премии.
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Дж. Слэтэр (1900-1976) — американский физик-теоретик. Работы посвящены 
квантовой теории и ее применению к физике атомов, молекул и кристаллов, хими
ческой физике, магнетизму, теории экситонов. В 1929 г. показал, что детерминант, 
составленный из отдельных электронных волновых функций, можно использовать 
как многоэлектронную волновую функцию, удобную для вариационных расчетов 
и задач по электронной структуре атомов и молекул (детерминанты Отэтэра).

I:
Пусть 2п электронов в молекуле с замкнутыми электронными обо

лочками распределены по п орбиталям rpi (i =  1, . . .  п). Тогда соответству
ющая многоэлектронная волновая функция записывается в следующем 
виде:

Ф =  ( т е ! ) det  [{rp\a)(rp\f3){ip2a) . . . ].  (6.105)

Здесь rpi ортонормированы, а а  и 0  — спиновые функции. Эту одно
конфигурационную волновую функцию обычно называют слэтэровским 
детерминантом.

Если проварьировать молекулярные орбитали ipi так, чтобы миними
зировать энергию, вычисляемую как среднее значение полного гамильто
ниана Н,

Е  =  (Ф|?(|Ф), (6.106)

то энергия оказывается полностью определенной и, согласно вариаци
онному принципу, она является верхней границей для точной шредин- 
геровской энергии из общего волнового уравнения Шрёдингера. Такая 
процедура приводит к системе связанных дифференциальных уравнений 
для rpi, впервые выведенных Фоком. Этот метод называется приближени
ем Хартри—Фока; впервые работы по его применению (к атомам) были 
выполнены Хартри.

Следующий успех в создании математического аппарата теории строе
ния молекул был достигнут в 1951 г., когда было предложено рассматривать 
молекулярные орбитали в виде линейный комбинаций некоторого набора 
заданных трехмерных одноэлектронных функций Хц (р ~  1 , 2 , . . . ,  N , где 
N >  п). Таким образом,

N

(6.107)
Д=!

Затем полная энергия (6.106) варьируется по отношению к коэффици
ентам c^j. Это приводит к системе алгебраических уравнений (уравнения 
Рутана), которые в матричной записи имеют вид:

где

Е С  =  SCE, (6.108)

Efiu —  Hfiv
А<7

( И А с )
{p.X\vay

(6.109)
2
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S/jv — J  XfiXv dr,

Eij =  £i§ij,

(6. 111)

(6.112)

(6.113)

( pv \ \o )  =  J J  ^ ( 1 )x v( 1 ) ^ xa(2 )x<t(2 ) dr, dr: (6.114)

В этих уравнениях латинские индексы используются для молекуляр
ных орбиталей гр и греческие — для функций х , по которым проводится 
разложение. Здесь % — гамильтониан остова, описывающий движение 
одного электрона только лишь в поле ядер. Собственные значения £; пред
ставляют собой одноэлектронные фоковские энергии, причем п нижних 
собственных значений отвечают занятым молекулярным орбиталям с ин
дексами 1 , 2 , . . . ,  п.

Если заданные функции Хд однозначно определяются положениями 
ядер, то вышеприведенные нелинейные уравнения представляют собой 
законченную математическую модель. Их принято называть уравнениями 
самосогласованного поля. В первых версиях метода молекулярных орбита
лей в качестве Хц выбирались атомные орбитали составляющих молекулу 
атомов; этот метод известен как «метод линейной комбинации атомных 
орбиталей». В общем случае набор функций {фц} называют базисным 
набором. Обычно выбирают такие базисные функции, которые центри
рованы на ядрах и зависят только от атомного номера (положительного 
заряда) этих ядер.

Уравнения типа Рутана можно обобщить на случай таких электрон
ных конфигураций, когда одни орбитали заполнены двумя электронами, 
а другие — одним. Другое обобщение заключается в том, что электроны 
со спинами а  и /3 относятся к разным молекулярным орбиталям ipa 
и такое приближение обычно называют спин-неограниченной кон
фигурацией. В этом случае возникает два набора коэффициентов с“ и . 
Это приближение называется неограниченным методом Хартри—Фока, 
а приближение, которое допускает двукратное и однократное заполне
ние орбиталей, называется ограниченным методом Хартри—Фока для 
незамкнутых оболочек.

Успешное решение многих задачах, связанных с проведением квантово-хими
ческих расчетов, как правило, связано с включением в рассмотрение свойств 
симметрии изучаемой системы. Слово «симметрия» восходит к греческому syn- 
metron, т. е. совместно измерять. Это означает, что для наблюдения симметрии мы 
должны рассматривать два или более элементов, которые в некотором отношении 
представляют собой одно явление, например левая и правая части тела человека, 
или объекты, у которых нас интересуют их относительные размеры, например 
голова и торс. Человек всегда проявляет большой интерес к симметрии, поскольку 
наши представления о прекрасном тесно связаны с ней. Несимметричные объекты
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представляются нам уродливыми, если только мы не видим на более глубоком 
уровне упорядоченную структуру, которая вновь создает симметрию.

Физическая наука тесно связана с симметрией в смысле порядка, 
структуры и упорядоченности. Очевидно, что невозможно познать приро
ду, если в ней полностью отсутствует порядок. И действительно, всякий 
раз, когда мы познаем какое-либо явление природы, это происходит 
потому, что мы каким-то образом заметили симметрию этого явления.

Согласно Гейзенбергу, «...физики узнали от математиков, что сим
метрия задачи приводит, как правило, к закону сохранения. Все законы 
сохранения, которые нам известны из физики — сохранение энергии, 
импульса, углового момента и т.д., — покоятся на фундаменте симметрии 
основополагающего закона природы».

Опыт науки свидетельствует о том, что, чем раньше и подробнее уда
ется ознакомиться с симметрией проблемы, тем быстрее бывает решаема 
эта проблема. Действительно, во многих случаях, если мы можем узнать 
симметрию целиком, мы можем сразу же получить, хотя и не полное, 
решение задачи. Одно из великих достоинств аргументов симметрии со
стоит в том, что выведенные на их основании заключения обычно точны, 
т. е. это твердые «да» или «нет». Конечно, подобное положение означает 
соответствующую потерю деталей ответа.

Введение разложения по базисному набору сыграло большую роль 
в развитии математических методов расчета молекул. Оно превратило 
математическую задачу численного решения системы дифференциаль
ных уравнений (как в атомных расчетах Хартри) в двойную проблему 
вычисления трех- и шестимерных интегралов (6.108), (6.109) и (6.112) 
и последующего решения системы алгебраических уравнений (6.106). Ес
ли бы эти интегралы брались аналитически, то модель могла бы считаться 
точной в том смысле, что можно было бы достичь хорошей арифметиче
ской точности даже в том случае, когда основные приближения модели 
(использование одноконфигурационного детерминанта и конечного ба
зиса) остаются неудовлетворительными.

В 50-е гг. XX в. вычисление этих интегралов считалось основным 
препятствием для продвижения вперед. Лучшим набором базисных функ
ций тогда казались атомные орбитали слэтэровского типа, которые имеют 
экспоненциальные радиальные части, аналогичные таковым у орбиталей 
атома водорода. При этом одно- и двухэлектронные интегралы (6.108), 
(6.109) и (6.112) в двухцентровом случае можно вычислить аналитически. 
Однако в трех- и четырехцентровом случае возникали огромные трудно
сти. В то время это безысходное положение было известно как «кошмар 
с интегралами».

Было предложено два пути преодоления трудностей с интегирова- 
нием. Один из них заключается в том, чтобы ввести приближения для 
наиболее сложных интегралов, а для остальных ввести некие параметры 
и определить значения этих параметров эмпирически — путем под
гонки под экспериментальные данные. Такие методы стали называться
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полуэмпирическими. Что касается альтернативного подхода, без введе
ния приближений или эмпирической параметризации, то его область 
применения в то время неизбежно ограничивалась лишь очень неболь
шим молекулами. Такой подход получил название неэмпирического или 
первопринципного (ab initio).

Следующий этап в развитии первопринципных методов связан с иде
ей использования в качестве базисного набора гауссовых функций. Это 
предложение в его первоначальном виде (1950) сначала не представля
ло большого интереса, так как отдельные гауссовы функции являются 
плохим приближением к атомным орбиталям. Однако было ясно, что 
в перспективе его можно улучшить, если использовать большее число 
таких базисных функций. Это стало возможным после 1959 г., когда для 
расчетов молекул стали применяться компьютеры. С этого момента на
чинается принципиально новый этап в квантово-механических расчетах 
параметров многоэлектронных (молекулярных) систем. Именно тогда не
сколькими группами исследователей начали создаваться программы для 
ЭВМ на основе как слэтэровских, так и гауссовых базисов. Наиболь
шего успеха к настоящему времени достигли Дж. Попл с сотрудниками, 
которыми создан целый ряд программных продуктов, среди них — так 
называемый гауссиан. Это привело к тому, что на базе хартри-фоковской 
модели стали возможными существенно более эффективные расчеты про
странственного и электронного строения молекул.

6.2.3. Модели с учетом корреляции
В предыдущем пункте рассматривались модели, не учитывающие 

корреляцию электронов с антипараллельными спинами (a/3-корреляция). 
Ниже рассматриваются (в самых общих чертах) существующие на этот 
счет методы.

Метод конфигурационного взаимодействия. В наиболее практич
ных подходах сначала строится детерминант Хартри—Фока, а затем — 
его линейные комбинации с другими детерминантами. Особенно удобно 
строить дополнительные детерминанты из независимых или виртуальных 
молекулярных орбиталей, которые являются собственными функциями 
оператора Фока, соответствующими более высоким энергиям. Если ис
пользуется некоторый конечный базис для задачи с 2п электронами и N  
декартовыми базисными функциями, то получается N  -  п виртуальных 
орбиталей, которые могут быть заняты электронами со спинами а  или /3. 
При этом удобнее несколько изменить обозначения и перейти к другим ба
зисным функциям — спин-орбиталям, которые представляют собой про
изведения декартовых базисных функций на спиновые функции а  или /3. 
Теперь N  — это размер базиса спин-орбиталей (который в два раза больше 
числа прежних базисных функций), а п  — полное число электронов. Такие 
обозначения позволяют описывать как спин-ограниченный, так и спин- 
неограниченный случай. Будем использовать индексы для за
полненных спин-орбиталей, a a , b , c , . . .  — для виртуальных. В этом слу-
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чае однодетерминантные функции, построенные на фоковских орбиталях, 
можно подразделить на исходную (т.е. хартри-фоковскую) Фо* однократ
но возбужденную Ф“ , двукратно возбужденную Фf  и т.д. Тогда полную 
многодетерминантную функцию можно записать в следующем виде:

Ф =  соФ0 +  £  +  Y  +  • • • • (6-П5)
ia ijab

Коэффициенты с можно определить вариационным методом, мини
мизируя вычисляемую энергию. Это метод конфигурационного взаимо
действия (КВ).

В простейшей эффективной форме метода КВ в формуле (6.113) 
учитываются только двукратно возбужденные детерминанты. Этот метод 
обычно обозначают КВД. Если однократно возбужденные определите
ли также учтены, то это метод КВСД. Описанные варианты метода 
конфигурационного взаимодействия были впервые реализованы в виде 
итерационных схем примерно в 1970 г. и до сих пор часто используются 
в практических расчетах. Если в разложение включены все возможные 
возбуждения, то это метод полного конфигурационного взаимодействия 
или ПКВ. Хотя в принципе желательно использовать процедуру ПКВ, 
обычно она требует слишком больших вычислительных затрат, за исклю
чением случая очень малых систем.

При задании стандартного базиса модели КВД и КВСД являются 
хорошо определенными, тем не менее они имеют некоторые серьезные 
недостатки. Это связано с размерной согласованностью. Если некоторый 
метод, например КВД, применяется к двум полностью изолированным 
системам, то полученная в результате энергия не равна сумме энергий, 
полученных в результате применения того же метода к каждой системе 
в отдельности. Если метод КВД применяется, скажем, к двум изолирован
ным атомам гелия, то волновая функция не учитывает одновременного 
возбуждения пар в каждом из атомов, поскольку такое возбуждение яв
ляется строго четырехкратным. Этот недостаток моделей КВД И КВСД 
приводит к неудовлетворительному описанию больших молекул и взаи
модействующих систем.

Метод на основе теории возмущений. Второй основной метод учета 
электронной корреляции состоит в использовании теории возмущений. 
Предположим, что возмущенный гамильтониан задается следующим вы
ражением:

ЩХ) =  Ф0 +  \ { Н  -  Ф0}, (6.116)
где Ф0 — гамильтониан Фока (для которого однодетерминантные в (6.115) 
функции являются точными собственными функциями). Тогда Ф() — 
волновая функция при А =  0, а точная Ф (ПКВ-функция) получается при 
А =  1. Далее применяется следующая процедура: вычисляемую энергию 
разлагают по степеням А:

Е( А) = Е 0 + ХЕ\ + А 2Е2 + Х3Е3 + . . . , (6.117)
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полученный ряд обрезают на некотором слагаемом и затем полагают 
Л =  1. Этот метод теории возмущений был впервые предложен Меллером 
и Плессе в 1934 г. Для него часто используют обозначение М Рп, которое 
означает, что ряд обрывается на члене порядка п. Энергия (Е0 +  Е\) 
в приближении МР1 тождественно равна хартри-фоковскому значению. 
МР2 — простейшее используемое на практике приближение для уче
та электронной корреляции; оно включает только эффекты двукратных 
возбуждений. В третьем порядке MP3 также учитывает только двукрат
ные возбуждения. В 4-м порядке приближение MP4 описывает эффекты 
однократных возбуждений, основную часть 3-кратных и, до известной 
степени, некоторые 4-кратные.

Если вычисления выполняются полностью до любого заданного по
рядка, теория МП является размерно-согласованной. Проблема заключа
ется в том, что при возрастании п расчет становится все более трудоемким. 
В самом деле, при использовании метода Хартри—Фока затраты времени 
пропорциональны 2V4, для МР2 — TV5, для MP3 — ЛГЬ и для MP4 — 
N 7. Учет вкладов трехкратных возбуждений в энергию MP4 является наи
более трудоемким, и обычно применимость теории МП ограничивается 
этим уровнем. Модели МР2, MP3 и МП4,  реализованные несколькими 
группами в 1970-е гг., были включены в программу гауссиан.

Метод связанных кластеров. Третий общий подход к учету элек
тронной корреляции, впервые введенный в квантовую химию Чижеком 
в 1966 г., заключается в использовании методов связанных кластеров. Если 
волновую функцию в приближении конфигурационного взаимодействия 
КВД записать в виде

Ф =  ( 1 + Т 2 )Ф0, (6.118)
где Т2 — оператор, определяющий все двукратные возбуждения с неопре
деленными коэффициентами, то соответствующая функция в приближе
нии связанных кластеров (СКД) определяется не вариационным методом, 
а из условия, что проекции ("Н — Е )Ф на Фо и на все Ф^ должны быть 
нулевыми. Этот метод впервые был реализован в 1978 г.

Описание моделей, данное в этом и предыдущем пунктах, показы
вает, что существуют две основные характеристики моделей: базисный 
набор и степень учета корреляции. При практическом использовании 
универсальных моделей общего типа приходится, как правило, прибе
гать к различным компромиссам, чтобы расширить область их (моделей) 
применимости. Если, например, главной целью является предсказание ве
личины энергии, то обычно выполняется оптимизация геометрии (в част
ности, для определения равновесной структуры) на одном из нижних 
(или простых) уровней теории, а затем уже проводятся окончательные, 
более трудоемкие расчеты на более высоком уровне. Конечно, надо иметь 
в виду, что наиболее адекватными реальной действительности были бы 
соответствующие параметры, полученные в процессе точного решения 
уравнения Шрёдингера, что, как известно, в настоящее время представ
ляется невозможным.
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6.2.4. Основные положения теории функционала плотности

В настоящее время теория функционала плотности (ТФП) широко 
используется как в физике, так и в химии. Для периодических твердых тел 
ее иногда называют «стандартной моделью». В химии эта теория дополняет 
традиционные методы многочастичных волновых функций (см. п. 6 .2 .2 ), 
особенно для систем, содержащих очень много атомов. В случае систем, 
для которых ТФП в ее современном виде все еще работает довольно 
плохо (например, энергии дальнодействуюших поляризационных взаимо
действий, области стремящихся к нулю электронных плотностей, частич
но заполненные электронные оболочки, барьеры химических реакций), 
она часто дает ключ к тому, как следует модифицировать существующие 
представления об электронной структуре в системе координат реального 
пространства.

По мнению Нобелевского лауреата В. Кона, вклад ТФП в теорию мно
гочастичных квантовых систем, включая проблему электронной структуры 
молекул и конденсированных сред, можно рассматривать в двух аспектах.

Во-первых, это вклад в область фундаментальных представлений. Тео
ретики — физики и химики, — следуя по пути уравнения Шрёдингера, 
привыкли мыслить в терминах усеченного гильбертова пространства од
ночастичных орбиталей. Блестящие успехи, достигнутые на этом пути, 
подтверждают плодотворность такой точки зрения. Однако в тех случаях, 
когда необходима высокая точность, требуется так много слэтеровских 
детерминантов (в некоторых случаях ~  Ю9!), что это затрудняет пони
мание. Теория функционала плотности предлагает альтернативный угол 
зрения, когда в центре внимания оказываются величины в реальном 
трехмерном координатном пространстве, главным образом электронная 
плотность п ( г )  основного состояния.

Во-вторых, ТФП вносит и практический вклад. В случае систем, 
содержащих действительно много частиц, традиционные методы, осно
ванные на использовании многочастичных волновых функций, сталки
ваются с «экспоненциальной стенкой». Так называется ситуация, когда 
число атомов N  превышает некоторую критическую величину No- В на
стоящее время для достижения достаточной степени точности при реше
нии широкого круга задач необходимо No «  10. Какое-либо серьезное 
усовершенствование на существующем направлении развития аналити
ческих и/или вычислительных аспектов этих методов приведет лишь 
к незначительному увеличению N 0. Следовательно, задачи, требующие 
одновременного рассмотрения очень большого числа взаимодействующих 
атомов ( N / N 0 »  1), например больших органических молекул, молекул 
в растворах, лекарственных препаратов, ДНК и т.д., непосильны для 
этих методов.

Напротив, при использовании ТФП время Т , необходимое для вы
числений, с увеличением числа атомов N  растет достаточно медленно — 
в настоящее время как Т  ~  № ,  где а  «  2 -3 , причем происходит посто
янное продвижение по направлению к а  и  1 .
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Чтобы в какой-то мере обозначить круг задач, где применению ТФП, 
по-видимому, нет альтернативы, рассмотрим молекулу из N  атомов, со
держащую N  взаимодействующих электронов, и допустим, что N  3 > 10. 
Пусть волновая функция %f>, с помощью которой описывается какая-ли
бо характеристика (например, энергия основного состояния) упомянутой 
выше молекулы, зависит от ряда параметров — р ь  р2, . . . ,  рм-  Мож
но показать, что число параметров М ,  необходимых для достижения 
желаемой точности, определяется условием:

М  =  рЗЛ\  З ^ р ^ ю .  (6.119)
Искомую величину надо_минимизировать в пространстве этих М  па

раметров. Обозначим через М  максимальное число, доступное для лучших 
современных компьютеров и их программного обеспечения, а через N  — 
соответствующее максимальное число электронов. Тогда из предыдущего 
выражения находим:

_  I logM  
N  = ------— .

3 logp

Возьмем «оптимистические» значения М  ~  109  и р  =  3. Это дает 
ошеломляющий результат:

я  =  5 о Д  =  6  (вссго!)'
На практике можно увеличить это число на полпорядка, скажем 

до N  =  20. Но зависимость (6.119) представляет собой «стенку», серьезно 
ограничивающую рост N .

Можно обратить задачу и поставить следующий вопрос: чему должно 
быть равно М  при N  =  100? Принимая р  =  3, из выражения (6.119) 
находим:

М  =  З3 0 0  и  Ю150 (!).
Трудно себе представить такой прогресс в области вычислитель

ной техники, который когда-либо позволит минимизировать величину 
в пространстве 10f5° измерений. Разумеется, подобные оценки являются 
очень приближенными, например только логарифм величины предыду
щего выражения можно принимать во внимание. Однако «экспоненци
альная стенка» вполне реальна: она отражает внутреннее ограничение 
на г 2, . . . ,  r N) в конфигурационном пространстве 3N  измерений, 
связанные с тем, что все г, должны быть в пределах той области трехмер
ного пространства, где находится молекула.

Можно привести еще один пример, свидетельствующий о необходи
мости использования ТФП в случае рассмотрения многочастичных систем. 
Предположим, что мы хотим записать волновую функцию г2, . . . ,  Гц) 
в цифровом виде, с тем чтобы можно было воспроизвести ее позже. Сколь
ко битов потребуется для этого? Возьмем q битов на одну переменную (fj).  
Тогда полное число битов будет:
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При q =  3 и N  =  103 получаем В  и  101500 — абсолютно нереалисти
ческое число. (Полное число барионов в доступной наблюдению части 
Вселенной оценивается как Ю80.)

Рассмотренные выше два примера не следует рассматривать как ста
вящие под сомнение применение методов многоэлектронной волновой 
функции (см. п. 6 .2 .2 ), которые дают отличные результаты для сравнитель
но небольших молекул. Речь идет о том, что в случае систем, содержащих 
очень много электронов, ТФП оказывается наиболее полезной. Ниже 
рассматриваются ее основополагающие моменты.

Плотность п ( г )  как основная переменная. В основе ТФП лежит 
следующая лемма. Электронная плотность п ( г )  основного состояния 
связанной системы взаимодействующих электронов в некотором внешнем 
потенциале v ( r )  однозначно определяет этот потенциал. По поводу ее 
содержания здесь необходимы следующие замечания:

1 ) термин «однозначно» означает: «с точностью до не представляющей
интереса аддитивной постоянной»:

2 ) в случае вырожденного основного состояния лемма относится к плот
ности n ( f ) любого основного состояния;

3) можно показать, что лемма является математически строгой. .

Плотность n ( f )  определяет как число частиц N ,  так и потенциал 
v ( r ). Поэтому она дает возможность получить оператор полной энергии 
гамильтониана % и оператор числа частиц N  для электронной систе
мы. Следовательно, п ( г ) неявно определяет все свойства, получаемые 
(с использованием данного %)  путем решения зависящего или не завися
щего от времени уравнения Шрёдингера. Таким образом, вся информация 
неявно содержится в электронной плотности основного состояния.

Самосогласованные уравнения Кона—Шама. Соответствующие ха
рактеристики электронного состояния (самая важная их них — это его 
энергия Е )  системы могут быть найдены в процессе решений уравнений, 
которые теперь называются самосогласованными уравнениями Кона— 
Шэма. При таком подходе энергия основного состояния определяется как

E  =  ^ 2 e j + E xc[ n { f ) \ - J  vxc(r )n ( r )  dv -  ^ j  dr'.  (6 . 1 2 1 )
j

Здесь ej — собственные значения энергии невзаимодействующих 
электронов ( j  изменяется от 1 до N) \  два следующих слагаемых призваны 
учесть взаимодействия электронов (в том числе и между собой), т. е. 
включить в рассмотрение многочастичные эффекты; наконец, последний 
член учитывает ту часть потенциальной энергии, которая обусловлена 
усредненным распределением электронной плотности п ( г ) (с учетом 
отрицательного заряда электрона) в пределах пространства, занимаемого 
данной системой (молекулой, например).
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Уравнения Кона—Шэма являются аналогами самосогласованных 
уравнений Хартри, которые он предложил для приближенного описания 
электронной структуры атомов. Считается, что каждый электрон дви
жется в некотором эффективном (усредненном) поле и его (электрона) 
поведение может быть описано с помощью соответствующего уравнения 
Шрёдингера. Межэлектронные взаимодействия при этом не принимаются 
во внимание. Решение уравнений Хартри начинается с выбора первого 
приближения для п ( г ) ,  затем по соответствующим формулам (они здесь 
опущены с целью упростить изложение материала) находится возможное 
значение эффективного потенциала поля, в котором находятся электро
ны. Далее вычисляется новая плотность п ( г ) ,  которая должна быть равна 
исходной (или отличаться в пределах заданной точности расчета). Если 
они не равны, вся процедура повторяется сначала до тех пор, пока они 
не сравняются. Такая процедура расчета (самосогласования) называется 
методом Хартри—Фока (см. п. 6.2.2).

Теорию Кона—Шэма (по крайней мере, формально) можно рассмат
ривать как приведение теории Хартри к точному виду. Действительно, если 
Ехс и vxc известны точно, то все многочастичные эффекты в принципе 
учтены. Понятно, что это обстоятельство дает принципиальную возмож
ность сконструировать функционал обменно-корреляционной энергии 
-® zcM r)], для того чтобы достаточно точно решить соответствующую 
задачу (или задачи). Более того, практическая пригодность ТФП с целью 
расчета многоэлектронных систем целиком и полностью определяется 
тем, можно ли найти такие приближения (в аналитическом виде) для 
функционала Ехс\п(г )] ,  которые достаточно просты, чтобы проводить 
расчеты реальных многоэлектронных (молекулярных) систем, и в то же 
время достаточно точны. Другими словами, изложенное выше относи
тельно ТФП — иллюстрация того факта, что данная теория есть некий 
математический формализм, предназначенный для описания электрон
ной структуры на языке электронной плотности п ( г ). Его возникновение 
было вызвано физическими соображениями. Однако для того чтобы было 
можно применять этот формализм к конкретным случаям, необходимо 
иметь эффективные приближения для Е хс\ п ( г )]. Такие приближения бы
ли предложены, и метод ТФП нашел достаточно широкое применение 
в различного рода расчетах. Из практики таких расчетов известно, что 
можно получать энергии ионизации атомов, энергии диссоциации моле
кул и энергии связи твердых тел с неплохой точностью, обычно 1 0 - 2 0 %. 
Однако длины связей и, следовательно, пространственное строение мо
лекул и твердых тел удается рассчитывать с точностью ~  1 %.

Заключая краткий обзор ТФП, необходимо отметить, что в ней много
частичные (в частности, двухэлектронные) взаимодействия не рассматри
ваются явно. Они, скорее, учитываются через свойства одноэлектронной 
плотности. Это, естественно, приводит к меньшим вычислительным за
тратам и, естественно, к более широкой области применения. Теория 
функционала плотности в ее современном виде в значительной степени
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включает эмпирическую параметризацию (в том числе на основе экспе
риментальных данных). При эгом в ТФП пока не существует четких кри
териев сходимости получаемых в процессе расчета данных к правильному 
ответу, соответствующему реальной действительности (например, какими- 
либо спектральным характеристикам данной молекулярной системы).

Указанные три обстоятельства следует рассматривать как принципи
альные ограничения теории. Применительно к сравнительно небольшим 
молекулам (а таких к настоящему времени синтезировано и выделе
но из природного сырья не один миллион) очень часто, как раз через 
явный учет электронных корреляций, удается установить тонкие дета
ли пространственного и электронного строения. Именно на этом пути 
открываются реальные условия, в частности, для целенаправленного полу
чения новых материалов с наперед заданными характеристиками. В этом 
плане использование при теоретическом описании молекул квантово
химических моделей, рассмотрению которых посвящен этот параграф, 
оказывается более успешным.

Контрольные вопросы

1. Почему явления ЯМ Р и ЭПР явились основой мощного метода 
исследования строения вещества и его свойств?

2. Какие параметры спектров ЯМ Р высокого разрешения являются 
источниками информации о строении молекул?

3. Как теория движения магнитного диполя в магнитном поле объясняет 
явление ЯМР?

4. К каким изменениям с позиции квантовой механики приводит по
мещение магнитного диполя в осциллирующее магнитное поле?

5. Какое время в теории ЯМ Р принято называть временем спин-реше
точной релаксации? Что оно характеризует?

6 . Чем обусловлено уширение линий ЯМР-спектров? Как это связано 
со опин-спиновым взаимодействием?

7. Как в уравнениях Блоха учитывается спин-спиновая и спин-реше- 
точная релаксация?

8 . Какие два вида намагниченности, создаваемые внешним высокоча
стотным полем, отображают восприимчивости Блоха?

9. Каким образом реализуются условия резонанса в стационарных и им
пульсных спектрометрах ЯМР?

10. Что такое рабочая частота ЯМР-спектрометра и к чему приводит ее 
увеличение?

11. Почему импульсные методы ЯМР-спектроскопии оказались более 
эффективными для изучения твердых тел?

12. Перечислите основные достоинства ЯМР-спектроскопии?
13. В чем суть основной идеи ЯМР-интроскопии? Каким образом полу

чается объемное изображение объекта?
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14. В чем состоит необходимое условие наблюдения явления ЭПР?
15. Чем обусловлена сверхтонкая структура спектров ЭПР?
16. В чем состоит основная идея метода двойного резонанса?
17. Почему в экспериментах по двойному ядерному резонансу происхо

дит упрощение спектров и в каких случаях актуально его применение?
18. В чем состоит суть эффекта Оверхаузера? Какие дополнительные 

возможности предоставляет этот вид двойного резонанса в процессе 
исследования релаксационных процессов?

19. Что называется равновесной поляризацией ядер и электронов?
20. Какая неравновесность заселенности зеемановских уровней соответ

ствует положительной ХПЯ, и какая — отрицательной?
21. Почему явления ХПЯ и ХПЭ являются мощным источником инфор

мации не столько о молекулах, сколько о кинетике и механизмах 
химических превращений, продуктами которых эти молекулы явля
ются?

22. Назовите основные этапы построения квантово-химических моделей, 
используемых при описании строения и динамики молекул.

23. Поясните, почему приближение Хартри—Фока является основой 
теории молекулярных орбиталей при решении волнового уравнения 
Шрёдингера.

24. Какое обобщение уравнений Рутана называется неограниченным 
методом Хартри—Фока?

25. Какое из приближений этих уравнений принято называть ограничен
ным методом Хартри—Фока для незамкнутых оболочек?

26. В чем суть полуэмпирических методов вычисления интегралов в урав
нениях Рутана?

27. Применение каких базисных функций явилось наиболее успешным 
развитием неэмпирического подхода к решению проблемы интегри
рования уравнений Рутана?

28. Какие методы квантово-химических моделей учитывают корреляцию 
электронов с антипараллельными спинами.

29. Как может быть представлена полная многоэлектронная волновая 
функция в методе конфигурационного взаимодействия?

30. Объясните суть метода учета электронной корреляции с использова
нием теории возмущений.

31. На каком условии основано нахождение коэффициентов волновой 
функции в методе связанных кластеров?

32. Что служит основным элементом описания многоэлектронных систем 
в методе ТФП? В чем преимущество этого метода?

33. Почему уравнения Кона—Шэма и способ их решения можно считать 
приложением самосогласлванных уравнений Хартри к ТФП?
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Глава 7

К вантовая инф орм ация

В этой главе учебника речь пойдет о квантовой информации — новом 
направлении физики, возникшем благодаря развитию тех идей квантовой 
механики, которые до сравнительно недавнего времени оставались прак
тически невостребованными. Речь идет об основополагающих принципах 
квантовой механики, которые после знаменитой дискуссии Копенгаген
ской школы с «остальным миром» (особенно это ярко было подчеркнуто 
в споре двух великих физиков нашего времени — Альберта Эйнштей
на и Нильса Бора) были признаны достаточно адекватно отражающими 
необычность квантового мира.

Квантовая механика, создание которой связывают с периодом новой 
физики (первая треть XX в.), на протяжении нескольких десятилетий поз
воляет успешно решать самые разнообразные задачи (в том числе и про
блемного характера). Поэтому, в частности, обсуждение основополагаю
щих (и достаточно абстрактных с позиции классических представлений) 
идей, сформулированных в период создания квантовой физики, являлось 
уделом немногих специалистов и оставалось на втором плане. Однако 
за последние сорок-пятьдесят лет произошло расширение и углубление 
наших знаний об окружающем нас мире, а вместе с этим и возникли 
новые задачи, решение которых требует более глубокого осмысления, 
в частности, следующих вопросов: «Информацию какого характера мы 
можем получать о состояниях объектов микромира и как меняется (ес
ли это происходит) состояние микрообъекта, над которым производятся 
измерения?» Ответы на данные вопросы необходимы для осмысления 
результатов, полученных в самых различных разделах науки, а значит 
в конечном счете — для дальнейшего технического прогресса общества.

Если новые результаты, полученные в процессе переосмысления 
основополагающих идей квантовой механики — это теоретическая осно
ва квантовой информации, то экспериментальной базой ее следует считать 
те разделы науки, которые связаны с изучением любых объектов, относя
щихся к квантовому миру. В этой области знаний, как уже подчеркивалось 
в предыдущих разделах учебника, за последние сорок-пятьдесят лет по
лучены более чем впечатляющие результаты. Здесь следует, прежде всего, 
упомянуть нелинейную оптику и все то, что связано с взаимодействием 
лазерного излучения с веществом. Немаловажную роль в становлении 
квантовой информации уже сыграли (и будут это делать впредь) матема
тические науки (теория информации, дискретная математика). Поэтому 
можно говорить о том, что квантовая информация возникает на стыке

13 Современная физика



386 Глава 7. Квантовая информация

нескольких дисциплин. Это обстоятельство еще раз подтверждает обсуж
даемый в предисловии к данной книге тезис о все более усиливающейся 
интеграции научных исследований.

В ряде опубликованных к настоящему времени работ отмечается, что 
квантовая информация находится в начале пути своего развития. Вместе 
с тем оно идет столь стремительно, а результаты, достигнутые к настоя
щему времени, столь впечатляющие, что есть все основания отражать их 
и в учебной литературе. Здесь будут обсуждены (естественно, в достаточно 
конспективной форме) наиболее значимые результаты практического ха
рактера, относящиеся, прежде всего, к возможности создания квантовых 
компьютеров и всему тому, что связано с квантовыми вычислениями. Бу
дут упомянуты также исследования, относящиеся к вопросам квантовой 
телепортации и квантовой криптографии. Обсуждению всех этих проблем 
предпослано изложение некоторых положений квантовой механики, зна
ние которых необходимо для понимания представленного в данной главе 
учебника материала.

§7.1. Суперпозиция, перепутанные состояния

Квантовый объект, в отличие от классического, изначально статисти
ческий. Однако вероятностный характер квантового объекта не сводится 
к классически воспринимаемой неопределенности, связанной, например, 
с неполнотой знания об объекте. Для описания квантового объекта ис
пользуется понятие состояние. Говоря, что объект находится в определен
ном состоянии, подразумевают, что можно представить к рассмотрению 
волновую функцию, вектор состояния или матрицу плотности, которые 
содержат, в частности, информацию о возможных результатах измерений 
над этим объектом.

Суперпозиционные состояния. Волновые функции 

1>\, 1>2, ■ ■ ■ , i>n, • • • ,

характеризующие состояния квантовой системы, нормированы и ортого
нальны, т.е. подчиняются следующим соотношениям:

(7.1)

(7.2)

Вместо гр„ и ip„ используются также обозначения Дирака |га) и (п|. 
Угловые скобки указывают на то, что речь идет о состоянии объекта, 
а номер или другое обозначение внутри скобки служат для идентифи
кации конкретного состояния. Интеграл (7.2), описывающий условие 
ортогональности, представляется в виде

(m\n) = 5mn. (7.3)
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Если А  — оператор, соответстнующий некоторой физической вели
чине, то ряд интегралов

Атп J ip*mAipndv =  ( m | l |n ) (7.4)

называют матричными элементами оператора А. Эти матричные элементы 
образуют матрицу

.Ап А12 ■ ■ ■

А-21 А22 . . .  - (7.5)

Матрица (7.5) эрмитова, т.е. Атп =  А*пт. Состояние, которое удо
влетворяет соотношению ATpn =  anipn или А\п) =  а„ |п ), называют соб
ственным состоянием оператора А , а величину а„ — соответствующим 
собственным значением. Собственные состояния, имеющие различные 
собственные значения, всегда ортогональны. Поэтому если ip\,ip2, . . .  яв
ляются собственными состояниями оператора А,  то матрица диагональна

а\ 0

О а2 . . . (7.6)

Простым примером служит вектор состояния (волновая функция) 
системы, обладающей двумя ортогональными состояниями | 1 ) и |2 ), 
например энергетическими. Состояние такого объекта описывается вол
новой функцией

№> =  а|1>+/3|2> , (7.7)
где а  и (5 — комплексные числа, т. е. обшее состояние есть линей
ная суперпозиция, а квадраты модулей комплексных амплитуд а и р  
равны вероятностям обнаружить систему в соответствующих состояниях, 
в нашем случае — в состоянии |1) или |2). Естественно, что сумма ве
роятностей равна единице ( |а | 2 +  \f3\2 =  1). При измерении когерентная 
суперпозиция (7.7) разрушается и редуцируется (проецируется) в новое 
состояние, которое определяется типом измерения.

Так, при попытке обнаружения системы в состоянии |2) возмуще
ние измерительного прибора приведет к тому, что в момент измерения 
произойдет редукция

№> => |2><2№> => |2), (7.8)
в результате которой система после измерения окажется в состоянии |2 ), 
а исходное состояние перестанет существовать. Факт разрушения кван
тового состояния в результате воздействий, производимых измеряющей 
аппаратурой, позволяет говорить о квантовом состоянии как об очень 
«чутком» объекте, ускользающем от попыток получить о нем информа
цию. Известное соотношение неопределенностей Гейзенберга есть одно
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из проявлений такой лабильности. Другим ярким примером является 
невозможность клонирования отдельного квантового объекта. Под кло
нированием понимается создание точной копии исходного объекта при 
сохранении его в том состоянии, в котором он был до операции клони
рования и которое изначально неизвестно.

Смесь состояний. Суперпозиционные состояния, которые часто на
зывают чистыми состояниями, следует отличать от смеси состояний, 
которая описывается матрицей плотности

Pmix =  |<*2 |(1|1) +  |/32 |(2|2) (7.9)

и которая по сути является классическим состоянием, так как в смешан
ном состоянии (7.9) система может быть обнаружена или в состоянии 
|1), или в состоянии |2), тогда как в суперпозиционном состоянии (7.7) 
система может быть обнаружена в двух состояниях одновременно. Это 
принципиальное отличие суперпозиционного состояния проявляется в до
полнительных интерференционных членах в его матрице плотности:

р  =  \Щ ф\ =  |а 2| | 1 ) ( 1 | +  |/32| |2 )(2 | +  00*11X21 +  а * т ( Я  (7.10)

Из (7.10), в частности, следует, что получение ненулевого результата 
при измерении физической величины, оператор которой имеет только не
диагональные матричные элементы (к примеру, электронный дипольный 
момент атома), возможно только в том случае, когда система одновре
менно находится в нескольких состояниях, например в 1 1 ) и |2 ) .

В классической механике ничего подобного нет. Классическая си
стема может находиться в одном из возможных состояний, но нельзя 
придавать никакого смысла сумме этих состояний. Более наглядно: ка
мень может находиться либо в одной точке, либо в другой, но не в обеих. 
Под точками, разумеется, понимаются конечные области, размеры кото
рых малы по сравнению с расстоянием между ними.

Еще раз следует подчеркнуть, что суперпозиция принципиально отли
чается от смеси, хотя при измерении, имеющем целью ответить на вопрос 
о том, в каком из состояний | 1 ) или |2 ) находится частица, мы всегда об
наруживаем ее в одном из этих состояний. Тем не менее предположение 
о том, что частица до измерения находилась в том состоянии, в ко
тором мы ее обнаружили, противоречит эксперименту, если измерение 
проводится над частицей, находящейся в суперпозиции. Дело в том, что 
разница между смесью и суперпозицией подобна разнице между световы
ми полями, возникающими при наложении некогерентных и когерентных 
лучей. В первом случае лучи никогда не интерферируют, а во втором воз
можно наблюдение интерференции. Интерференцию состояний можно 
наблюдать также и в квантовом случае, если частица находится в со
стоянии суперпозиции. Напротив, в смесях интерференция невозможна. 
Интерференцию было бы невозможно понять, если бы частица до измере
ния действительно находилась в одном из состояний, просто неизвестно 
в каком именно.
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Парадокс «шредингеровского кота». Реальность суперпозиций яв
ляется общепризнанной по отношению к микромиру. Поставлены опыты, 
прямо демонстрирующие наличие суперпозиционных состояний. Клас
сическим примером таких опытов является двухщелевой эксперимент — 
возникновение интерференционной картины при прохождении потока 
частиц сквозь непрозрачный экран с двумя щелями. С другой стороны, 
кажется невозможным существование суперпозиций для макроскопиче
ски различных состояний макроскопического тела (например, для двух 
различных положений камня).

Однако между этими двумя утверждениями по сути дела имеется 
противоречие. Оно связано с возможностью «усиления», при котором су
перпозиция двух микросостояний превращается в суперпозицию двух мак
росостояний. Такое усиление происходит при квантовом измерении, т.е. 
при любом измерении, произведенном над квантово-механической систе
мой. Наличие противоречия или парадокса наглядно выразил Шрёдингер 
в мысленном эксперименте, получившем известность под именем «шре
дингеровского кота».

Суть этого парадокса становится ясной из следующего рассужде
ния. Как известно, распад нестабильной квантовой системы (например, 
радиоактивного атома) подчиняется экспоненциальному вероятностному 
закону. За время, много большее, чем период полураспада, распад заведо
мо произойдет. Это значит, что за такое время состояние, описывающее 
не распавшийся атом (скажем, |^ |) ) ,  перейдет в состояние |ip2), описыва
ющее распавшийся атом и продукты его распада. В любой же промежуточ
ный момент времени состояние нестабильного атома описывается как су
перпозиция C\\ip\) + C i \ $ i )  не распавшегося и распавшегося атома (коэф
фициент С\ убывает, а коэффициент Сг возрастает с течением времени).

Предположим, что продукты распада детектируются, например, счет
чиком Гейгера, а выход счетчика подключен к реле, которое включает 
макроскопическое устройство. Для того, чтобы драматизировать ситуацию 
и тем самым усилить убедительность рассуждения Шрёдингер предполо
жил, что атом вместе со счетчиком Гейгера помешен в ящик, где кроме 
этого находится кот, ампула с ядом и устройство, которое эту ампулу 
может разбить. При распаде атома и срабатывании счетчика включается 
устройство, разбивающее колбу с ядом, и бедняга кот умирает. Все ясно: 
после того как пройдет время, намного превышающее период полураспада 
атома, кот будет заведомо мертв. •

Однако в момент времени, сравнимый с периодом полураспада, атом 
находится в состоянии суперпозиции не распавшегося и распавшегося 
атома. Но это значит, что кот в этот момент находится в состоянии 
суперпозиции живого и мертвого кота! Налицо противоречие между вы
водом (о необходимости суперпозиции), к которому приводит логическое 
рассуждение, и наблюдением, которое вряд ли можно подвергнуть сомне
нию: кот может быть либо живым, либо мертвым, никто никогда не видел 
чего-либо похожего на суперпозицию этих состояний. Другими словами, 
в какой бы момент времени мы не открыли ящик, мы увидим либо живого
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кота (и это будет означать, что атом еще не распался), либо мертвого 
(и это значит, что атом к этому моменту успел распасться).

Однако, пока мы не открыли ящик, логика квантовой механики за
ставляет нас считать, что система (атом + кот) находится в суперпозиции 
двух состояний: (не распавшийся атом 4 - живой кот) и (распавшийся 
атом +  мертвый кот). Не вдаваясь в детали интерпретации описанно
го здесь парадокса «шредингеровского кота», следует отметить, что его 
объяснение (разрешение) основано на понятии декогеренции — быстром 
распаде супергюзициопных состояний и превращении их в смесь.

Перепутанные состояния. Наряду с суперпозиционными состояни
ями в квантовой механике вводятся в рассмотрение и так называемые 
перепутанные состояния, которые необходимы для описания состоя
ния совокупной системы, образованной из нескольких частей, возможно 
и пространственно разделенных, делокализованных. Примером таких со
стояний может служить состояние поля и излучившего его атома (рис. 7.1).

Начальное состояние Взаимодействие Конечное состояние
Рис. 7 .1 . Иллюстрация возникновения перепутанного состояния 

в процессе взаимодействия атома и поля

Предположим, что атом пролетает область взаимодействия с полем, 
например с полем резонатора. После короткого времени взаимодействия 
атом и поле оказываются пространственно разнесенными. Однако состо
яние общей системы оказывается взаимозависимым, перепутанным, так 
как состояние, в котором находится поле, жестко зависит от состояния 
атома:

|^ )  =  |атом)] |поле), +  |атом ) 2 |поле)2 .

Причем время жизни такого перепутанного состояния может быть 
много больше времени взаимодействия. На первый взгляд это выглядит 
как абсолютно парадоксальная ситуация, свидетельствующая о наличии 
некоторого нелокального взаимодействия, или, как говорят, об «отсут
ствии локальной реальности».

Формальное разрешение этого парадокса было дано Бором. Оно со
стоит в том, что в квантовой механике нельзя говорить о состоянии 
безотносительно к окружению, в частности, безотносительно к измери
тельным приборам. И если, например, при измерении импульса одной 
частицы можно предсказать импульс второй квантовой частицы, то это 
происходит в силу определенной конфигурации приборов. Точное зна
ние импульса второй частицы получено при конкретном расположении 
измерительных приборов, и именно эта макроскопическая обстановка 
позволяет выявить внутренние корреляции в квантовой системе.
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=  \Ф 1 +

Рис. 7.2. Два однофотонных пучка, образующих фотонную пару, 
находящуюся в сцепленном состоянии

Квантовая корреляция или перепуганные состояния (иначе Э-П-Р- 
состояния, см. ниже) могут возникнуть в такой системе, которая состоит 
из двух или более взаимодействующих подсистем. Возможность существо
вания перепутанных состояний приводит к некоторым чертам квантовых 
систем, которым нет аналога в классической физике и которые поэто
му кажутся весьма странными с точки зрения интуиции, воспитанной 
на анализе классических систем. Такого рода ситуации были проанали
зированы в работе Эйнштейна, Подольского и Розена, озаглавленной 
«Можно ли считать квантово-механическое описание физической реаль
ности полным?» и опубликованной еще в 1935 г., на заре становления 
квантовой теории.

Оказалось, что понятие «элемент реальности» в том виде, в каком 
оно употребляется в классической физике, неприменимо в квантовой 
теории. Это противоречие между квантово-механическими предсказани
ями и классической интуицией было названо парадоксом Э йнш тейна- 
Подольского—Розена (Э-П-Р). Этот парадокс был в центре знаменитой 
дискуссии между Эйнштейном и Бором и в дальнейшем много обсуждался 
в литературе. Суть проблемы (на качественном уровне) можно продемон
стрировать на примере фотонной пары (рис. 7.2), находящейся в состоя
ниях Белла, который ввел их в 1964 г. для рассмотрения парадокса Э -П -Р

Полное и точное изложение эволюции понятий квантовой механики от времени ее 
зарождения до момента завершения как непротиворечивой и концептуально неза
висимой системы знаний дано в превосходной монографии известного историка 
науки М. Джеммера «Эволюция понятий квантовой механики». Достаточно полное 
изложение концептуальных положений квантовой механики в свете современных 
представлений дано в книге Б. Б. Кадомцева «Динамика и информация».

Состояния

представляют базисные состояния Белла (состояние с вертикальной поля
ризацией обозначается как а с  горизонтальной поляризацией как ■$-»).

| ж + \  _  1$ } |  1$>2 +  И >| |<-»>2 | ж - \  _  | $ ) |  | $ 2  “  1 ^ ) 1  I* * ) 2

|Ф ' ---------------- Т  • | Ф ) ~  Т

|^-+ ) -  +  \,!Г\ -  ~

2

(7.11)
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Каждое из этих перепутанных состояний обладает замечательным свой
ством: как только каким-нибудь измерением один из фотонов проеци
руется на состояние с определенной поляризацией, поляризация фотона 
из другого пучка становится также определенной. Например, для состоя
ний 1̂ »*} при обнаружении одного из фотонов с поляризацией поля
ризация другого оказывается противоположной — В настоящее время 
такие свойства перепутанных состояний продемонстрированы в экспери
ментах. Кроме того, перепутанные состояния демонстрируют еще одно 
парадоксальное, на первый взгляд, свойство — полное знание о состоянии 
всей системы еще не предполагает такого же полного знания о состоянии 
ее частей.

Перепутанные пары фотонов можно наблюдать в экспериментах 
спонтанного параметрического распада в кристаллах с квадратичной не
линейностью, когда ультрафиолетовый фотон накачки распадается на два 
красных фотона с приблизительно равной энергией. При этом выполня
ется закон сохранения энергии и импульса:

hwp — hws +  hu)i, hkp =  hks +  hk(,

где hw и hkj { j  =  p, s, i ) — соответственно энергии и импульсы ис
ходного (р) и двух дочерних фотонов, обычно называемых сигнальным 
(s) и холостым (г). Сохранение импульса внутри кристалла, известное 
как «фазовый синхронизм», достигается благодаря двулучепреломлению 
кристалла, позволяющему компенсировать дисперсию в кристаллах.

В результате сигнальные и холостые фотоны создают радугу цветных 
конусов, в которых сопряженные фотоны излучаются в противополож
ные стороны от пучка накачки. В случае фазового синхронизма типа I 
сигнальные и холостые фотоны имеют одинаковую линейную поляри
зацию, перпендикулярную поляризации фотонов накачки, и их конусы 
концентричны с пучком накачки. В случае фазового синхронизма типа II 
(рис. 7.3) сопряженные пары образуются из обычно- (о) и необычно- (е) 
поляризованных фотонов. В этом случае конусы сигнальных и холостых 
фотонов имеют различные оси.

В случае одноосных кристаллов с отрицательной дисперсией ось 
конуса необычно поляризованных фотонов расположена между осью 
кристалла и пучком накачки, а ось конуса обычно поляризованных фо
тонов расположена дальше от пучка накачки (при этом все оси и пучок 
накачки лежат в одной плоскости). На рис. 7.3 6  приведено схематиче
ское изображение, которое получается при фотографировании излучения, 
испускаемого нелинейным кристаллом при параметрическом распаде, 
перпендикулярно направлению накачки. Цифрами 1 и 2 обозначены на
правления, в которых создаются поляризационно-коррелированные пары 
в результате пересечения конусов синхронизма для обыкновенных и не
обыкновенных фотонов.

В этих направлениях поляризация не определена; все, что мы зна
ем — это то, что поляризации должны быть различны. Именно в данных
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Рис. 7.3. Схема опытов по наблюдению состояний Белла

направлениях и создаются состояния Белла. В настоящее время опубли
кованы эксперименты, демонстрирующие также возможность генерации 
перепутанных состояний массивных частиц — атомов.

§7.2. Квантовые компьютеры

Идея квантовых компьютеров как таковая впервые была высказана 
в работах Р. Фейнмана, опубликованных в середине 80-х гг. XX в. Поводом 
для ее обоснования явился вывод о том, что ресурсы памяти и быстродей
ствия классических машин недостаточны для решения квантовых задач. 
Этот факт можно проиллюстрировать следующим образом. Система из п 
частиц с двумя состояниями (спины ’/г) имеет 2 " базисных состояний. 
В процессе решения конкретной задачи необходимо задать (записать в па
мять ЭВМ) 2" амплитуд этих состояний, а также провести соответству
ющие вычисления. Так как п в принципе может быть большим числом, 
то и число состояний, с которыми необходимо оперировать в процессе 
решения задачи, будет таковым. В конечном счете это может приводить 
к тому, что на пути вычислительных операций будут возникать непреодо
лимые препятствия (как, например, при решении задач квантовой химии, 
см. главу 6 ). Отталкиваясь от этого негативного результата, Фейнман 
высказал предположение, что, вероятно, квантовые компьютеры будут 
обладать свойствами, которые позволят решать на них квантовые задачи.

К вышеизложенному уместно будет добавить, что в настоящее время 
вычислительная техника подошла к пределу своих возможностей по быст
родействию компьютеров (~  109 Гц) и размеру микросхем (~ 0 ,1  мкм). 
Масштаб ~ 0 ,1  мкм (10- 7  м) определяет границу применимости законов 
классической физики к расчету характеристик электронных приборов. 
При стремлении к дальнейшему увеличению быстродействия и уменьше
нию размеров мы попадаем в новый физический мир со своими законами.
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По мере приближения размеров твердотельных структур к наномет
ровой области, а это образования из единиц и десятков атомов, все 
больше проявляются квантовые свойства электрона. В его поведении 
преобладающим становятся волновые закономерности, характерные для 
квантовых частиц. С одной стороны, это приводит к нарушению работо
способности классических транзисторов, использующих закономерности 
поведения электрона как классической частицы, а с другой — открывает 
перспективы создания новых уникальных переключающих, запоминаю
щих и усиливающих элементов для информационных систем. Поэтому 
для решения задач конструирования вычислительных устройств нового 
поколения — задач наноэлектроники, зародившейся в 80-х гг. XX в. — тре
буются принципиально новые подходы. Таковыми являются, в частности, 
идеи, лежащие в основе квантовых компьютеров.

Наноэлектроника является новой областью науки и техники, форми
рующейся на основе последних достижений физики твердого тела, кван
товой электроники, физической химии и технологии полупроводниковой 
электроники. Ее содержание определяется необходимостью установления 
фундаментальных закономерностей, определяющих физико-химические 
особенности формирования наноразмерных структур (структур с разме
ром от единиц до десятков нанометров), их электронные и оптические 
свойства. Исследования в области наноэлектроники важны для разработки 
новых принципов, а вместе с ними и нового поколения сверхминиатюр
ных супербыстродействующих систем обработки информации.

Понятие «информационные системы» включает все устройства, обес
печивающие получение, обработку и передачу информации. Это различ
ные датчики, преобразующие внешние воздействия (звук, изображение 
в виде светового поля различной локальной интенсивности, давление, 
температура, химический состав среды и др.) в электрические сигна
лы, электронные системы преобразования и обработки этих сигналов 
на основе компьютерной техники и, наконец, это средства радиосвязи 
и телекоммуникаций. Информация в этих системах дается либо в виде 
непрерывного электрического сигнала — аналоговая форма кодирования 
информации, либо в виде последовательности электрических импульсов — 
цифровая форма кодирования.

При аналоговом кодировании необходимая информация представля
ется соответствующей амплитудой или частотой колебаний непрерывного 
электрического сигнала. В цифровой форме информация выражается 
в виде двоичного кода, задаваемого электрическим импульсом, для кото
рого логическому состоянию «0 » соответствует отсутствие электрического 
напряжения (или тока), а состоянию « 1» — его наличие.

Цифровые коды благодаря хорошей защищенности от ошибок и по
мех, высоким скоростям обработки в вычислительных системах и высокой 
плотности передачи по каналам связи получили преимущественное рас
пространение в современных информационных системах. Их основным 
элементом является электронный прибор с двумя устойчивыми электри
ческими состояниями, соответствующими логическим 0  и 1 .
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Первым электронным переключающим прибором был вакуумный ди
од, запатентованный в 1904 г. англичанином Д. А. Флемингом. С тех пор 
развитие электроники отмечено изобретением и практическим освоением 
вакуумного триода (1906, Л. Д. Форест и Р.Либен) и полупроводникового 
транзистора (1947, У. Браттейн, Дж. Бардин, У. Шокли), а затем инте
гральных микросхем на кремнии (1958-1959), положивших начало новому 
направлению в электронике — микроэлектронике. Главной тенденцией 
этого развития является уменьшение размеров приборных структур. В со
временных интегральных микросхемах они составляют единицы и десятые 
доли микрона.

Квантовые компьютеры — физические устройства, выполняющие 
логические операции над квантовыми состояниями путем унитарных 
преобразований, нс нарушающих квантовые суперпозиции в процес
се вычислений. Схематично работа квантового компьютера может быть 
представлена как последовательность трех операций:

1 ) запись (приготовление) начального состояния;
2 ) вычисление (унитарные преобразования начальных состояний);
3) вывод результата (измерение, проецирование конечного состояния).

Запись начального состояния. Классические компьютеры построе
ны на транзисторных схемах, обладающих нелинейными зависимостями 
между входными и выходными напряжениями. По существу, это биста
бильные элементы; например, при низком входном напряжении (логи
ческий «0 ») выходное напряжение высокое (логическая « 1»), и наоборот. 
Обычный (классический) компьютер, как известно, оперирует с бита
ми — булевскими переменными, принимающими значения 0 и 1. Причем 
на любом этапе вычислений компьютер содержит определенные значе
ния, которые можно измерить. На первом этапе вычислений необходимо 
записать исходные данные в регистр — набор битов, каждый из которых 
должен иметь определенные значения ( 0  или 1 ).

Любое математическое действие (умножение, деление, извлечение 
корня и т.д.) в конечном счете сводится к сложению. Следовательно, 
главное, что должна уметь делать ЭВМ, — это складывать числа, запи
санные в двоичной форме. Соответствующий элемент ЭВМ называется 
сумматором. Сумматор можно построить из трех простейших элемен
тов, соединенных между собой надлежащим образом. Это логические 
элементы, или логические вентили «НЕ», «ИЛИ», «И». Логическими их 
называют потому, что они отвечают за определенные логические операции 
(название каждого элемента соответствует выполняемой им логической 
функции), т. е. определенным образом связывают между собой входные 
и выходные логические переменные (нули и единицы). Ниже приведены 
таблицы истинности трех упомянутых логических элементов.

Здесь X — входной сигнал, Y — выходной сигнал. Операция «НЕ» 
сводится, таким образом, к замене значения входного двоичного сигнала 
на противоположное, поэтому элемент «НЕ» часто называют инвертором.
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Таблица истинности логического элемента «НЕ»

X Y
0 1

1 0

Таблицы истинности элементов «ИЛИ» и «И»

XI Х2 Y

0 0 0

1 0 0

0 1 0

1 1 1

XI Х2 Y

0 0 0

1 0 1

0 1 1

1 1 1

Таблица истинности вентиля «ИЛИ-НЕ»

XI Х2 Y

0 0 1

1 0 0

0 1 0

1 1 0

Таблица истинности вентиля «И-НЕ»

XI Х2 Y

0 0 1

1 0 1

0 1 1

1 1 0

Здесь XI и Х2 — входные сигналы, Y — выходной сигнал. Эти 
элементы выполняют функции логического сложения и умножения соот
ветственно.

С помощью все тех же трех логических элементов («НЕ», «ИЛИ», 
«И») можно изготовить не только сумматор, но и триггер, дешифратор, 
преобразователь кодов и прочие устройства, т. е. все', что нужно для функ
ционирования ЭВМ. Тот факт, что указанных трех элементов достаточно 
для реализации практически любого узла ЭВМ, является в конечном счете 
выражением глубокой истины: мысль любой сложности может быть вы
ражена при помоши всего лишь трех логических связок — «НЕ», «ИЛИ», 
«И». От набора перечисленных выше вентилей можно перейти и к другим 
наборам, достаточным для изготовления любого вычислительного устрой
ства, например к такому: «НЕ», «ИЛИ-HE», «И-НЕ». Причем, таблицы 
истинности вентилей «ИЛИ-HE» и «И-НЕ» получаются из таблиц ис
тинности вентилей «ИЛИ» и «И» соответственно путем инвертирования 
выходного сигнала (т.е. замены 0 -г  I и 1 -г  0 на выходе Y).

На заре вычислительной техники логические элементы ЭВМ выпол
нялись на основе реле (ключ разомкнут — 0 , ключ замкнут — 1), потом 
на смену реле пришли электронные лампы, а затем полупроводниковые 
элементы. Все перечисленные электронные устройства являются объекта
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ми макромира, поскольку для выполнения ими своих функций требуется 
наличие макроскопического (многие миллионы и даже миллиарды) числа 
электронов.

В течение последних 7-10 лет XX столетия стала широко обсуждать
ся идея использования квантовых состояний для хранения и обработки 
информации. Большую роль здесь должны сыграть квантовые точки — 
полупроводниковые структуры нанометровых размеров. Электрон в кван
товой точке локализован, поэтому энергетический спектр квантовой точки 
является дискретным, как у атома; так что квантовые точки можно считать 
искусственными атомами. Потенциальная энергия электрона в квантовой 
точке имеет локальный минимум, отделенный энергетическим барьером 
от пространства, окружающего квантовую точку. Поэтому движение элек
трона в квантовой, точке ограничено во всех трех направлениях. Кроме 
того, особенности электронного спектра полупроводников таковы, что 
все электроны занимают уровни энергии в низколежащей (валентной) 
энергетической зоне, тогда как уровни в верхней энергетической зоне 
(зоне проводимости) вакантны. Электрон обладает спином S  =  у2, ко
торый может проецироваться на произвольно выбранную ось z  только 
двумя способами: Sz =  - ' / г  (спин вниз) и Sz =  -И/г (спин вверх).

Приписав электронам со спином вниз или вверх соответственно 
логический нуль или логическую единицу, можно каждой конкретной 
спиновой конфигурации системы электронов поставить в соответствие 
определенный набор таких нулей и единиц, т. е. определенное число, 
записанное в двоичной форме, или, другими словами, определенную ин
формацию. Кроме того, комбинируя соответствующим образом квантовые 
точки (по две и более), можно создать логические вентили, о которых 
говорилось выше, а значит и организовать (по крайней мере, в принципе) 
процессы, реализуемые в ЭВМ. Например, две квантовые точки, содержа
щие по одному неспаренному электрону, представляют собой логический 
вентиль «НЕ».

Действительно, если спин электрона в одной точке (назовем ее вход
ной, X) направлен вниз, то спин электрона второй квантовой точки 
(назовем ее выходной, Y) направлен вверх и наоборот (энергетически 
выгодным, как известно, является состояние с антипараллельными спи
нами). Таким образом, реализуются обе строчки таблицы истинности 
вентиля «НЕ». Рисунок 7.4 иллюстрирует этот вентиль.

Квантовые точки на этой схеме изображены кружками. Стрелки 
указывают направление спинов двух электронов, локализованных в кван
товых точках. Логический вентиль «ИЛИ-HE» имеет два входа и один 
выход. Для его конструирования необходимо иметь три квантовые точ
ки. Соответствующим образом можно организовать и другие логические 
вентили. В настоящее время считается, что в ближайшем будущем логиче
ские вентили перестанут быть умозрительными конструкциями и составят 
основу для вычислительных систем нового поколения.

Квантовый компьютер оперирует с состояниями. Простейшей си
стемой, выполняющей функцию, аналогичную битам в классических
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Рис. 7 .4 . Спиновый логический вентиль «НЕ» на основе двух квантовых точек

компьютерах, является система с двумя возможными состояниями. Для 
обозначения состояния такой квантовой двухуровневой системы предло
жен специальный термин: q-бит (qubit) — квантовый бит информации — 
состояние квантовой системы с двумя возможными базовыми состояни
ями |0) и |1). Общее состояние такой системы есть суперпозиция:

\д) =  Со|0) +  С,|1>, (7.12)

нечто большее, чем булевское 0  или 1 ; q-бит — это квантовая суперпози
ция двух чисел: нуля и единицы! Можно, следовательно, сказать, что идея 
квантового компьютера основана на том, что в квантовой механике воз
можны суперпозиции состояний. Квантовая система с двумя базисными 
состояниями (q-бит) позволяет закодировать в этих состояниях числа 0  и 1 .

Физическими системами, реализующими q-биты, могут быть любые 
объекты, имеющие два квантовых состояния: поляризационные состоя
ния фотонов, электронные состояния изолированных атомов или ионов, 
спиновые состояния ядер атомов, нижние состояния в квантовых точках 
и др. Полномасштабный квантовый компьютер должен содержать большое 
число кубитов (сотни и даже тысячи), чтобы на нем действительно можно 
было решать реальные задачи. Следовательно, состояние квантового ком
пьютера — это не что иное, как очень сложное запутанное состояние, ма
тематически описываемое суммой большого (и даже огромного) числа сла
гаемых, каждое из которых есть произведение состояний вида |0 ) или 11 ). 
Сомножители в этом произведении описывают возможные состояния от
дельных кубитов в длинной цепочке. Другими словами, состояния кванто
вой системы из п двухуровневых частиц имеют в общем случае следующий 
вид суперпозиций 2 " базовых состояний | ^ )  =  \ i \ i2 . . .* „ ) ,* *  =  О, 1 :

2й - 1

ы>) =  “ «№»■) - (7ЛЗ)
t- i

В конечном счете квантовый принцип суперпозиции состояний поз
воляет придать квантовому компьютеру принципиально новые «способ
ности».

Уже первая операция всех (классических и квантовых) вычисле
ний — приготовление начального состояния регистра — демонстрирует
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возможные преимущества квантовых операций с q-битами. При наборе 
начального числа на классическом регистре, состоящем из п битов, нам 
потребуется тг операций — на каждом бите установить значения 0  или I. 
При этом будет записано только одно число длиной п.  При соверше
нии w  унитарных операций с каждым q-битом в квантовом регистре — 
устройстве, состоящем, например, из w  квантовых точек — мы пригото
вим когерентную' суперпозицию всех Q =  2" состояний общей системы 
квантового регистра. Тем самым мы приготовим вместо одного числа сра
зу 2 " возможных значений регистра — когерентную суперпозицию всех 
возможных для данного регистра чисел. Естественно, это свойство может 
быть использовано для квантовых параллельных вычислений.

Вычисление. Применяя к приготовленным состояниям унитарные 
преобразования, выполняющие те или иные логические операции, можно 
реализовать собственно квантовый процессор. Роль соединений (прово
дов) играют q-биты, а роль логических блоков (вентилей), на которые 
разбивается весь процесс вычислений как в классическом, так и в кван
товом процессоре, — унитарные преобразования. Такая концепция кван
тового процессора и квантовых логических вентилей была предложена 
в 1989 г. Д. Дейчем, который также нашел универсальный логический 
блок, с помощью которого можно выполнить любые квантовые вычисле
ния. В 1995 г. было показано, что одно- и двухкубитных блоков достаточно 
для получения всего необходимого набора преобразований. Среди таких 
логических блоков — операция отрицания «НЕ»:

Tnot= |0 )(1 | +  |1)(0|, (7.14)

действующая на одиночный q-бит и меняющая его состояние:

2 n o t | 0 )  —  | 1 ) ,

2 n o t |  1 )  =  | 0 ) ,

(7.15)

и операция «УСЛОВНОЕ НЕ» («ИЛИ-НЕ»)

^XOR = |0)п(0| J l  +  11) 11 О I ?2NOT, (7-16)

применяемая к двум q-битам, первый из которых не меняет состояния 
под действием Txor, а второй меняет, но в зависимости от состояния 
первого q-бита. Например,

TxorH o), +Д (1 |,)|0 )2 =  о|0),|0)2 +/3|1),|1>2, (7Л7)

т. е. операция Txor трансформирует суперпозиционные состояния в пере
путанные и обратно. Квантовые логические блоки, объединенные вместе 
и в определенной последовательности действующие на состояния q-битов, 
образуют сеть, которая, например, может быть использована как сумматор.
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Однокубитовый элемент (вентиль) может быть задан матрицей 2 x 2 ,  
которая имеет вид

Q(0.<p)

(

exp {iip} sin
9
2

- г  exp {-iy>}

9
)

(7.18)

Вентиль Q(9, <р) описывает поворот вектора состояния кубита от оси z  
к полярной оси, заданной углами в , ф. Если 9,ф — иррациональные чис
ла, то многократным применением Q(9 , <р) вектору состояния можно 
придать любую наперед заданную ориентацию. В частности, в случае 
9 =  тг/2 , ф =  0 получаем однокубитовый логический элемент «НЕ», т.е. 
реализуем условие (7.15). При физической реализации этого вентиля не
обходимо воздействовать на квантовую частицу (кубит) импульсом извне, 
переводя кубит из одного состояния в другое. Переходы под влиянием 
внешних импульсов хорошо известны в магнитнорезонансной спектро
скопии. Вентиль «НЕ» соответствует перевороту спина Iz I - z под 
действием импульса Y(iг) (вращение намагниченности вокруг оси Y  
на угол тг). Вентиль «ИЛИ-НЕ» может быть реализован воздействием 
соответствующих наборов импульсных последовательностей на два взаи
модействующих между собой кубита (в частности, спина). При этом один 
кубит должен контролировать эволюцию другого.

Хотя идея о возможности создания квантовых компьютеров была 
высказана Р. Фейнманом в середине 80-х гг. XX в., реальные результаты 
по ее воплощению достигнуты в конце 90-х гг. Принципиальным эта
пом на пути создания квантовых компьютеров является отыскание таких 
физических процессов, совершаемых на атомном и молекулярном уров
не, которые бы в конечном счете обеспечивали выполнение логических 
операций, аналогичных таковым в классических компьютерах. Следова
тельно, прогресс в создании квантовых компьютеров во многом опреде
ляется уровнем наших знаний о строении и динамике многоэлектронных 
квантовых (атомарных и молекулярных) систем.

Современное состояние теории и экспериментального обеспечения 
ядерного магнитного резонанса (ЯМР) позволяет считать его одним из са
мых мощных методов получения информации о строении и поведении 
многоэлектронных систем. В арсенале ЯМР имеется широкий набор 
импульсных радиочастотных последовательностей, которые (по крайней 
мере, в принципе) могут обеспечивать выполнение унитарных преобра
зований над системой кубитов с селективным воздействием на каждый 
из них. Именно с помощью ЯМР впервые реализован элементарный 
квантовый алгоритм (1998) с использованием двух кубитов, в качестве ко
торых в одном случае выступали спины ядер атомов водорода (протоны), 
а в другом — водорода и углерода.

В течение последующих лет в этом направлении была выполне
на целая серия работ, направленных на увеличение числа ЯМР-кубитов
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в элементарном квантовом процессоре. Уже имеется сообщение о кван
товом ЯМР-процессоре, содержащем пять битов, в котором выполнение 
логических операций производится с участием пяти спинов: ядер двух ато
мов углерода ( |5 С), атомов водорода ( ’Н) , азота ( ь N) и фтора ( l9 F). Роль 
процессора выполняла молекула фторсодержашего глицина, структурная 
формула которого имеет вид:

D D

‘Н V  п 191

О
о  о

Конечно, создание квантового ЯМР-компьютера (если это окажется 
возможным), содержащего в своем составе такое число кубитов, которое 
позволит проводить реальные вычисления — перспектива XXI в.

Вывод результата. Операция вывода результата вычисления для 
классического компьютера ничем не отличается от любой другой опера
ции во время вычислений. Вычисления могут быть остановлены в любом 
месте, промежуточные результаты прочитаны и вычисления продолжены. 
В квантовом компьютере это не так. Конечным результатом квантовых 
вычислений является состояние квантового регистра после совершенных 
унитарных преобразований, представляющее собой когерентную супер
позицию всех возможных для данного регистра состояний. Очевидно, что 
мы не можем получить все амплитуды вероятностей Cj в разложении 
этого суперпозиционного состояния. Все, что мы можем получить от это
го одиночного квантового объекта, что нам доступно согласно квантовой 
теории, — это квадратичные формы Y2 Q C j R i j , соответствующие изме

рению среднего значения некой физической величины, которой соответ
ствует оператор R.  Причем очевидно, что конечный результат квантовых 
вычислений будет флуктуировать от вычисления к вычислению. Однако 
даже в таких условиях квантовых неопределенностей квантовые компью
теры, если они будут построены, могут дать существенное ускорение 
вычислений ряда математических задач.

Проблемы создания квантового компьютера в настоящий период вре
мени — это прежде всего физические проблемы. Основная из них — быст
рый распад суперпозиционных состояний и превращение их в смесь. Этот 
процесс, как уже отмечалось выше, называется декогеренцией. Декогерен- 
ция накладывает основное требование на физические элементы, предпола
гаемые к использованию в квантовых компьютерах: время сохранения ко
герентности состояний должно быть больше времени вычислений. Отсюда
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следует два способа избежать распада когерентности: найти квантовую си- i 
стему, максимально изолированную от окружения, или увеличивать время , 
когерентности искусственно. В качестве примеров возможных методов j 
изоляции (локализации) квантовых систем можно указать на следующие: i

1. Квадрупольные ловушки для ионов (так называемые ловушки Па- j 
ули) различных конфигураций, позволяющие удерживать один или ’ 
несколько ионов.

2. Оптические ловушки для нейтральных атомов.
3. Методы матричной изоляции молекул в поликристаллических и 

аморфных средах, гелях, а также примесных центров в кристаллах 
и молекул в пространственно-организованных биоструктурах: ДНК, 
белках.

4. Весьма перспективный объект для проведения квантовых вычис
лений — ядерные спины молекул, которые в силу экранирования 
оказываются сильно изолированными от влияния окружения. Вре
мена сохранения когерентной суперпозиции могут достигать секунд 
и более. При этом, используя большое число молекул, например 
в растворе, можно оперировать квантовыми регистрами с числом 
состояний 2 ” , где п — число спинов в одной молекуле, а не число 
молекул в растворе. Созданные природой объекты — молекулы, по- 
видимому, могут рассматриваться как отдельный, уже существующий 
элементарный квантовый компьютер.

По существу, декогеренция — это релаксация тех степеней свобо
ды частицы, которые используются в кубите. Время декогеренции равно 
времени релаксации. В ядерном магнитном резонансе, например, (в жид
кости) времена релаксации могут составлять единицы и даже десятки 
секунд (для других, помимо протонов, ядер). Для ионов в ловушках 
с оптическими переходами — это время спонтанного излучения и время 
столкновений с остаточными атомами. Очевидно, что декогеренция — это 
серьезное препятствие квантовому компьютеру: начатый вычислительный 
процесс приобретает черты случайного по истечении времени декогерен
ции. Однако можно достичь устойчивого квантового вычислительного 
процесса в течение сколь угодно долгого времени, если систематиче
ски использовать методы квантового кодирования и коррекции ошибок 
(фазовых и амплитудных). Доказано, что при относительно невысоких 
требованиях к безошибочному выполнению элементарных операций типа 
НЕ (вероятность ошибки не более 10-5) методы квантовой коррекции 
ошибок обеспечивают устойчивую работу квантового компьютера. Воз
можно и активное подавление процесса декогеренции, если над систе
мой кубитов проводить периодические измерения. Измерение с большей 
вероятностью обнаружит частицу в «правильном» состоянии, а малые 
случайные изменения вектора состояния при измерении коллапсируют.

Еще одна проблема создания квантовых компьютеров — назовем 
ее технологической — связана с тем, что после завершения вычисли
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тельного процесса состояния кубитов должны быть измерены, чтобы 
определить результаты вычислений. К настоящему времени еще нет осво
енных технологий таких измерений. Однако считается, что пути создания 
осознаны: надо использовать методы усиления в квантовой механике. На
пример, состояние ядерного спина I  передается электронному спину 5 ; 
от последнего зависит орбитальная волновая функция; зная орбитальную 
волновую функцию, можно организовать передачу зарядов (ионизацию); 
присутствие или отсутствие заряда одиночного электрона можно обнару
жить классическими электродинамическими методами.

Когда Р. Фейнман впервые обратил внимание на возможность по
строения процессора, работающего по квантово-механическим принци
пам, не было понятно, в решении каких математических проблем такой 
компьютер может дать преимущество по сравнению с обычными компью
терами. Первый реалистический пример был найден П. Шором (1994) — 
задача факторизации большого n -значного числа. В качестве пояснения: 
задача вычисления произведения двух простых чисел, скажем 521 и 809, 
не вызывает никаких затруднений. Однако обратная задача — нахождение 
простых сомножителей числа 421489 — потребует определенного времени. 
Известно, что это время (при использовании известных теперь класси
ческих алгоритмов) растет с ростом длины п факторизуемого числа как 
ех р {п '/3}. Достижение Шора состоит в том, что он нашел алгоритм, 
основанный на особенности квантовых вычислений, уменьшающий рост 
этого времени до полиномиального (п 2). Данная задача представляет 
особую ценность, поскольку ее решение позволило бы легко расшиф
ровывать коды, применяемые на практике. Именно это обстоятельство 
вызвало сенсацию, когда был открыт алгоритм Шора. Расшифровка таких 
кодов с помощью классических компьютеров хотя и возможна в прин
ципе, но требует такого долгого времени, что практически невыполнима. 
Следует отметить, что задача факторизации относится к классу матема
тических задач, в которых решение сводится к поиску такового среди 
экспоненциально большого числа кандидатов.

Заключая обзор исследований, связанных с реализацией идеи созда
ния квантовых компьютеров, следует отметить, что на этом пути стоит 
еще много неразрешенных проблем, прежде всего экспериментального 
характера. На их преодоление может уйти не один год. Если это все-таки 
случится и квантовый компьютер будет построен, можно будет еще раз 
убедиться в справедливости принципа неисчерпаемости природы: природа 
имеет средства для осуществления любой корректно сформулированной 
человеком задачи.

§ 7.3. Квантовая криптография

Этот раздел квантовой информации является в настоящее время наи
более продвинутым в область практических приложений. Задача крипто
графии, как известно, состоит в передаче информации между двумя сторо
нами так, чтобы попытка перехватить передачу или узнать секретный код
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была обречена на неудачу. В 1949 г. К. Шеннон доказал теорему, согласно 
которой криптосистема является абсолютно секретной, если секретный 
код истинно случайный и используется только один раз. На практике 
реализация такой системы наталкивается на большие трудности. Одна 
из них — создание и передача большого секретного кода, необходимого 
каждый раз, когда посылается новое сообщение. Избежать этой сложно
сти можно при наличии канала, секретность которого обеспечивалась бы 
физическими законами. Именно такой канал и представляет квантовая 
криптография, которая опирается на невозможность клонирования от
дельного квантового объекта. Если в качестве передатчика секретного 
кода выступают состояния отдельных частиц, то при попытке зарегистри
ровать эти состояния внешним наблюдателем они разрушаются. Ввиду 
невозможности клонирования каждая попытка получить информацию 
(подслушать пересылаемое сообщение) приводит к искажению состояний 
частиц (например, фотонов). Разработаны специальные процедуры обра
ботки информации, которые позволяют по этим искажениям обнаружить 
факт подслушивания с любой желаемой вероятностью. Таким образом, 
специфика квантовой механики позволяет построить сколь угодно надеж
ные по отношению к подслушиванию секретные линии связи.

Факт попытки перехвата можно обнаружить, используя определенное 
соглашение (определенную договоренность) между двумя сторонами (на
блюдателями А и Б), используя кодировку поляризационных состояний 
фотонов. Передача секретного кода осуществляется в несколько этапов:

1. Предварительно стороны договариваются о кодировке (фотоны с по
ляризацией 0° и 45° кодируют число 0, фотоны с поляризацией 
90° и 135° — единицу). Затем наблюдатель А случайным образом 
меняет поляризацию фотонов, посылаемых по квантовому каналу 
наблюдателю Б.

2. Наблюдатель Б измеряет поляризацию получаемых фотонов, слу
чайным образом меняя ориентацию анализатора для распознавания 
поляризации 0° и 90° или 45° и 135°. Согласно теории информации 
рассматриваемая криптосистема будет секретной только в том слу
чае, если используемый код случайный. Именно этого добиваются 
наблюдатели А и Б, случайно меняя поляризаторы.

3. По открытому каналу Б сообщает А какой тип измерения он выполнял 
для каждого фотона, а А подтверждает, верно или нет он выбрал его.

4. Оставляя из всей последовательности только верно выбранные изме
рения, наблюдатели А и Б создают секретный код.

Внешний наблюдатель, пытаясь узнать секретный код, обязательно 
должен пытаться считывать информацию из квантового канала. Но при 
этом он вызовет несовпадение в кодах, которые получают А и Б, так как 
измерения внешнего наблюдателя необратимым образом разрушают по
ляризационные состояния фотонов, передаваемых по квантовому каналу. 
Делая проверку совпадений по случайной выборке, наблюдатели А и Б
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обнаружат превышение уровня ошибок по сравнению с уровнем ошибок, 
генерируемых детекторами. Тем самым будет установлен факт попытки 
нарушения секретности.

В настоящее время для реализации квантового канала в схеме кван
товой криптографии наиболее подходящей средой является оптическое 
волокно, свойства которого позволяют передавать криптограммы на рас
стояния до 1 0 0  км.

§ 7.4. Квантовая телепортация

Классически понимаемая телепортация состоит в максимальном те
стировании объекта и затем в передаче этих свойств с последующим 
восстановлением объекта. Однако проецирование и разрушение объек
та при его измерении запрещает эту процедуру в квантовом мире как 
таковую. Поэтому квантовая телепортация ставит своей целью передать 
из одной точки в другую некоторое квантовое состояние с помощью 
Э-П-Р-пары или, другими словами, за счет квантовой корреляции.

Пусть наблюдатель А (Алиса) имеет кубит, находящийся в состоянии

№)л =  а|О)л +  0 |1 )А, (7.19)

причем параметры а  и /3 ему неизвестны. Задача состоит в том, чтобы 
кубит, имеющийся в распоряжении удаленного наблюдателя Б (Б об)1), 
перевести в такое же состояние:

|^>Б =  а|0>Б +/3|1>Б. (7.20)

Для этого кубит В должен быть предварительно определенным обра
зом скореллирован, т.е. включен в Э-П-Р-пару. Кратко схема передачи 
неизвестного состояния \ip) от Алисы к Бобу состоит в следующем: Алиса 
имеет у себя частицу в некотором неизвестном ей состоянии \гр). Про
изведя операцию телепортации, Алиса разрушает состояние \гр) в своем 
местоположении, но при этом частица у Боба переходит в это (\ip)) кван
товое состояние. Ни Боб, ни Алиса не получают информацию о состоянии 
]ф), а Боб даже не подозревает, что на его частицу телепортировано не
которое состояние. Чтобы сообщить Бобу об акте телепортации, Алиса 
должна воспользоваться классическим каналом информации. Ключевую 
роль в данной схеме играют фотонные пары, находящиеся в перепутанных 
состояниях.

Предположение о квантовой телепортации было сделано Чарлзом 
Беннетом с коллегами в 1993 г. Однако решающим шагом в области 
измерения, трансформации и передачи информации в квантовом мире 
стали эксперименты, реализованные в университете Инсбрука в конце 
1997 г. Антоном Цайлингером и его сотрудниками с использованием

11 Алиса и Боб — традиционные персонажи в объяснении особенностей передами 
квантовой информации.
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поляризованных фотонов в качестве кубитов. По-видимому, теперь можно 
говорить о том, что наконец старая мечта фантастов об исчезновении 
объекта в одном месте и возникновении в другом, пространственно 
удаленном, превращается в реальность.

На рис. 7.5 приведена схема проведения упомянутых выше экспери
ментов. Источником фотонных пар 2 — 3, связывающих Алису и Боба, был 
нелинейный кристалл, возбуждаемый УФ-фемтосекундными импульсами, 
преобразуемыми при параметрическом распаде в фотоны 2 и 3. Отражен

ная часть накачки использова
лась для создания фотона 1 , со
стояние которого подвергалось 
телепортированию. Измерение 
состояний Белла фотонов 1 и 2 
производилось при смешении 
их на зеркале с последующей 
регистрацией детекторами F | 
и F2. Для анализа поляризаци
онных свойств фотона на сто
роне Боба использовалось по
ляризационное зеркало с по
следующими двумя детектора
ми D | и D 2. Эксперименталь

ное доказательство исследуемого явления состояло в регистрации совпа
дений отсчетов детекторов F| и F2, фиксирующих момент телепортации, 
и одного из детекторов на стороне Боба, настроенных на регистрацию раз
личным образом поляризованных фотонов. Например, доказательством 
реализации передачи квантового состояния фотона 1 с положительной 
поляризацией в 45° являлся тот факт, что при совпадении отсчетов F[ 
и F 2 фотон 3 должен иметь ту же поляризацию, т. е. детектор D 2 должен 
давать отсчет, а детектор D| — нет, что и наблюдалось в эксперименте.

Реализация квантовой телепортации состояний открывает новые воз
можности в решении проблем передачи легко разрушаемых суперпози
ционных состояний на большие расстояния без потери ими когерентно
сти, что является принципиальным моментом для создания квантовых 
компьютеров. Проблема телепортации затрагивает также и ряд других 
важных вопросов, в частности обмен квантовой информации в слож
ных пространственно разнесенных молекулярных структурах, в том числе 
биологических.

Как известно, любое квантово-механическое измерение фиксирует 
реализацию одной из возможностей, которые возникают из изначально 
приготовленного состояния. Поэтому измерение на стороне Алисы фик
сирует возможность для Боба получить фотон 3 в исходном состоянии 
фотона 1 . Эта возможность является только одной из возможностей, 
предоставляемых начальным состоянием трех фотонов, два из которых 
( 2  и 3) первоначально находились в перепутанном состоянии, генерируе
мом общим источником.

Рис. 7.5. Схема эксперимента по квантовой 
телепортации
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Значение работы Антона Цайлингера с сотрудниками, а также по
следовавших за ней экспериментов других исследователей является также 
принципиальным еще и потому, что теперь обсуждение информаци
онного аспекта квантовой механики окончательно перешло с уровня 
мысленных экспериментов в разряд практически значимых. Кроме то
го, эксперименты по телепортации еще раз продемонстрировали, что 
классическая трактовка квантовой механики, опирающаяся на понятия 
«состояния», «суперпозиция состояний», «редукция» и не дававшая ранее 
сбоя в предсказании результатов экспериментов, оказалась состоятельной 
и на этот раз.

Контрольные вопросы

1. Какое различие подразумевает квантовая механика между суперпо
зицией состояний и их смесью?

2. Каким образом в квантовой механике описываются состояния взаи
модействующих систем?

3. Какие свойства перепутанных состояний иллюстрирует система Белла 
на примере двух взаимодействующих фотонных пучков?

4. Как, с точки зрения квантовой физики, следует ответить на вопрос: 
«Влияет ли процесс измерения характеристик какого-либо микро
объекта на его состояние»?

5. В чем состоит основная разница между основным элементом класси
ческого компьютера — переключателем с двумя устойчивыми состо
яниями — и кубитом — основным элементом квантового компью
тера?

6 . В каких физических системах может быть реализована основная 
идея квантового компьютера — квантовый принцип суперпозиции 
состояний?

7. В чем состоит основной недостаток квантовых компьютеров по срав
нению с классическими при осуществлении операции вывода резуль
татов вычислений?

8 . Какие существуют способы борьбы с декогеренцией суперпозицион
ных состояний?

9. Какой закон квантовой физики лежит в основе квантовой крипто
графии?

10. На чем основана идея обнаружения фактов попытки нарушения 
секретности (незаконного считывания информации) в квантовой 
криптографии?

11. Почему только скореллированная Э-П -Р-пара кубитов может реали
зовать перенос квантового состояния из одной точки пространства 
в другую (квантовую телепортацию)?
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Ф ундам ентальны е  в заим од ей стви я

Согласно современным представлениям, существует только четыре 
качественно различных типа взаимодействий, называемых фундаменталь
ными, т.е. основными, исходными, первичными. Если принять во внима
ние все многообразие свойств окружающего нас мира, то кажется совер
шенно удивительным, что в природе есть только четыре взаимодействия, 
ответственных за все происходящие в ней явления.

Помимо качественных различий фундаментальные взаимодействия 
отличаются в количественном отношении по силе взаимодействия, кото
рая характеризуется интенсивностью. По мере увеличения интенсивности 
они располагаются в следующем порядке: гравитационное, слабое, элек
тромагнитное и сильное. Каждое из этих взаимодействий характеризуется 
соответствующим параметром, называемым константой связи, численное 
значение которой определяет интенсивность взаимодействия.

Фундаментальные взаимодействия переносятся квантами. В кван
товой области таким взаимодействиям соответствуют элементарные ча
стицы, называемые переносчиками взаимодействий, испускаемые одним 
физическим объектом и поглощаемые другим (другими). Это ведет к тому, 
что объекты как бы чувствуют друг друга, их энергия, характер движения, 
состояние изменяются, т.е. они испытывают взаимное влияние.

В современной физике высоких энергий все большее значение при
обретает идея объединения фундаментальных взаимодействий, согласно 
которой в природе существует только одно единое фундаментальное вза
имодействие, проявляющее себя в конкретных ситуациях как гравитаци
онное, или как слабое, или как электромагнитное, или как сильное, или 
как их некоторая комбинация. Успешной реализацией идей объединения 
послужило создание объединенной теории электромагнитных и слабых 
взаимодействий. Ведутся исследования по развитию единой теории элек
тромагнитных, слабых и сильных взаимодействий, получившей название 
теории Великого объединения. Предпринимаются также попытки объ
единения всех четырех фундаментальных взаимодействий. Ниже дается 
краткое изложение современных представлений о природе фундаменталь
ных сил, некоторые характеристики которых собраны в табл. 8 . 1 .

§8.1. Гравитационное взаимодействие

Это взаимодействие носит универсальный характер, в нем участву
ют все виды материи, все объекты природы, все элементарные частицы.
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Таблица 8.1
Характеристики фундаментальных взаимодействий

Взаимодей
ствие

Относительная
интенсивность Полевой квант Область проявления

Сильное ~  15 Пионы
Глюоны

Атомные ядра, Фундамен
тальные частицы.

Электромаг
нитное

~  1<Г3 Фотоны Атомы, электротехника

Слабое ~  КГ5 Z0-, И^-бозо- 
ны

Радиоактивный ^-распад, 
распадные процессы

Гравитацион
ное

~  1 0 ' 38 Гравитоны Массивные тела и фотоны

Общепринятой классической (не квантовой) теорией гравитационного 
взаимодействия является эйнштейновская общая теория относительно
сти. Гравитация, в частности, определяет движение планет в звездных 
системах, играет важную роль в процессах, протекающих в звездах, управ
ляет эволюцией Вселенной, в земных условиях проявляет себя как сила 
земного притяжения. Эти примеры, естественно, не исчерпывают всего 
многообразия случаев проявления эффектов гравитации.

Согласно общей теории относительности, гравитация связана с кри
визной пространства-времени и описывается в терминах римановой гео
метрии. В настоящее время все экспериментальные и наблюдательные 
данные о гравитации укладываются в рамках общей теории относительно
сти. Однако данные о сильных гравитационных полях фактически отсут
ствуют. Такая ситуация порождает появление альтернативных теорий гра
витации, предсказания которых практически неотличимы от предсказаний 
общей теории относительности для физических эффектов в Солнечной 
системе, но ведут к другим следствиям в сильных гравитационных полях.

Если пренебречь всеми релятивистскими эффектами и ограничиться 
слабыми стационарными гравитационными полями, то общая теория от
носительности сводится к ньютоновской теории тяготения. В этом случае 
потенциальная энергия взаимодействия двух точечных частиц с массами 
гп\ и т 2 дается соотношением

К(г) =  - 7 ТП\ТП2
(8.1)

где г  — расстояние между частицами, у  — ньютоновская гравитационная 
постоянная, играющая роль константы гравитационного взаимодействия. 
Данное соотношение показывает, что потенциальная энергия взаимодей
ствия V  (г) отличается от нуля при любом конечном г  и спадает к нулю 
очень медленно. По этой причине гравитационное взаимодействие при
нято считать дальнодействующим.
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Теоретические исследования показывают, что на квантовом уровне 
травитационное взаимодействие переносится элементарной частицей, на
зываемой гравитоном. В квантовой теории взаимодействие описывают 
в терминах обмена специфическими квантами (бозонами), ассоцииро
ванными с данным типом взаимодействия. Для наглядного представления 
взаимодействия частиц американский физик Ричард Ф. Фейнман пред
ложил использовать диаграммы, получившие его имя. Гравитон является 
бозоном со спином 2. Диаграмма Фейнмана для гравитационного взаи
модействия имеет вид:

Частица, Частица,
испускающая гравитон поглощающая гравитон

До испусканиях. рравитон /  После поглощения 

После испускания/  \  До поглощения

Частица испускает гравитон, в силу чего состояние ее движения из
меняется. Другая частица поглощает гравитон и также изменяет состояние 
своего движения. В результате возникает воздействие частиц друг на друга. 
Ньютоновская константа — размерная величина ( 7  =  6,67 • 10~и Н м 2 / с 2). 
Однако для оценки интенсивности взаимодействия удобнее иметь без
размерную константу связи. Чтобы ее получить, можно использовать 
фундаментальные постоянные ft и с и ввести эталонную массу, например 
массу протона тпр. Тогда безразмерная константа связи гравитационного 
взаимодействия будет равна

a  =  ~  6 . 10- 39. (8 .2 )
пс

Таким образом, эта константа имеет очень малую величину. Поэто
му для шкалы, принятой в физике высоких энергий, гравитационные 
силы пренебрежимо малы по сравнению с другими фундаментальны
ми взаимодействиями. Последовательная квантовая теория гравитации 
не построена. В силу того что квантово-гравитационные эффекты очень 
малы, в обозримом будущем не удастся поставить эксперименты, в кото
рых бы они проявили себя. Поэтому теоретические исследования проблем 
квантовой гравитации остаются на сегодня единственной возможностью 
продвижения вперед.

Из фундаментальных постоянных 7 , ft, с можно построить величины, 
имеющие размерность длины, времени, плотности, массы, энергии. Эти 
величины называются планковскими. В частности, планковская длина fP| 
и планковское время t p\ определяются из следующих соотношений:
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Каждая фундаментальная физическая константа характеризует опре
деленный крут физических явлений: у  — гравитационные, h — квантовые, 
с — релятивистские. Таким образом, планковские величины указывают 
на возможное существование соответствующих явлений в природе. Если 
в какое-то соотношение входят одновременно упомянутые константы, 
то это значит, что оно описывает явление, которое одновременно яв
ляется гравитационным, квантовым и релятивистским. Гравитационные 
эффекты на квантовом уровне могут быть важны в том случае, ко
гда гравитационная энергия системы сравнима с ее полной энергией, 
т.е. у М 2/т =  М с 2. Из из данного соотношения можно оценить, при 
каких энергиях это может произойти. Если положить расстояние взаи
модействия г  равным комптоновской длине волны: г  =  А =  h/(Mc) ,  то 
получим М  =  \J h c jy  и  10- 5  г. Этой (планковской) массе соответствует 
энергия M e 2 =  1 0 19, также называемая планковской.

Теоретически установлено, что гравитационные возмущения могут 
распространяться в виде волн, называемых гравитационными. Распростра
няющиеся слабые гравитационные возмущения во многом аналогичны 
электромагнитным волнам. Их скорость равна скорости света, они имеют 
два состояния поляризации, для них характерны явления интерференции 
и дифракции. Гравитационные волны уносят из излучающей системы 
энергию, момент импульса и импульс. Данные некоторых астрономиче
ских наблюдений по потере энергии в системах двойных звезд свидетель
ствуют о возможном существовании гравитационных волн в природе.

Анализ проведенных к концу XX -  началу XXI вв. гравитацион
но-волновых исследований позволяет утверждать, что эти исследования 
достигли такого уровня, когда оказывается возможной теоретическая 
оценка сигналов от астрономических источников с чувствительностью 
реальных инструментов, прежде всего длиннобазовых лазерных интерфе
рометрических детекторов гравитационных волн. Первое поколение таких 
детекторов начало накапливать экспериментальные данные об источниках 
гравитационных волн в 2001-2003 гг.

Наземные лазерные интерферометры чувствительны в интервале ча
стот 10-10 4  Гц. Диапазон чувствительности лазерных антенн в космосе 
должен лежать в пределах 10“4-1  Гц. Большие надежды связываются 
со вступившими в строй в 2001-2003 гг. наземными лазерными интер
ферометрами. Это 300-метровый лазерный интерферометр, названный 
ТАМА (Япония), совместный британско-германский 600-метровый ин
терферометр GEO600, а также 3-километровый франко-итальянский ин
терферометр VIRGO. В вышеупомянутые сроки завершено строительство 
двух 4-километровых интерферометров в рамках американского проек
та L1GO. Предложение о строительстве лазерной интерферометрической 
антенны в космосе (LISA) предварительно одобрено Европейским кос
мическим агентством и НАСА, а ее запуск может состояться около 2010 г. 
Кроме того, планируется строительство и наземных интерферометров 
повышенной чувствительности типа LIGO-II.
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Что касается прогнозов перспектив экспериментального обнаружения 
возможных источников гравитационных волн, то на этот счет предпочте
ние отдается 1 ) сливающимся двойным системам, состоящим из черных 
дыр звездных масс; 2) реликтовым гравитационным волнам. При этом 
полагается, что сливающиеся черные дыры скорее всего будут зафикси
рованы первыми вступающими в строй наземными интерферометрами. 
Соответствующие оценки показывают, что первые интерферометры бу
дут видеть 2 -3  события в год от черных дыр с массами компонент 
в 10-15 звездных масс при отношении сигнала к шуму, равном 3 в се
ти детекторов, состоящих из GEO, VIRGO и двух антенн L1GO. Что 
касается реликтовых гравитационных волн, то они могут быть открыты 
космическим интерферометром в диапазоне частот 2- 10~ 3 —10~ 2 Гц при 
отношении сигнала к шуму тоже равном примерно трем.

§ 8.2. Слабое взаимодействие

Впервые слабые взаимодействия наблюдались при /8 -распаде атом
ных ядер. Оно было описано Энрико Ферми в терминах четырехферми- 
оннного контактного взаимодействия, определяемого константой Ферми 
G р =  1,4 • Ю- 5 0  Дж-м3. При очень высоких энергиях вместо фермиевского 
контактного взаимодействия слабое взаимодействие описывается как об
менное, при котором осуществляется обмен квантом, наделенным слабым 
зарядом и действующим между фермионами. Такие кванты были впервые 
обнаружены в 1983 г. на коллайдере в ЦЕРНе. Это заряженные бозоны 
W ± и нейтральный бозон ГЕ° со спином 1 и массами, равными по по
рядку величины ЮОтПр. Безразмерная константа слабого взаимодействия 
равна 1,02 • 10-5 . Видно, что это взаимодействие гораздо интенсивнее 
гравитационного.

Необходимость введения слабого взаимодействия обусловлена тем, 
что в природе происходят процессы, в которых электромагнитные и силь
ные распады запрещены законами сохранения. Слабое взаимодействие 
является короткодействующим. Экспериментально установлено, что ха
рактерный радиус его порядка 1 0 ~ 15 см, т. е. оно сосредоточено на рассто
яниях меньше размеров атомного ядра. Тем не менее оно имеет опреде
ленные макроскопические проявления. Как уже отмечалось, оно связано 
с процессом /3-распада. Кроме того, слабое взаимодействие играет важную 
роль в термоядерных реакциях, ответственных за механизм энерговыде
ления в звездах.

В квантовой механике каждая частица или система частиц описыва
ется комплексной функцией координат и времени, называемой волновой 
функцией. Зеркальное отражение ведет к замене пространственных ко
ординат x , y , z  на —x , —y , - z .  Если при этом знак функции меняется 
на противоположный, то четность равна -1  (нечетная). Если же функция 
не меняется, то четность равна +1 (четная). Закон сохранения четности, 
впервые сформулированный в 1925 г., утверждал, что обшая четность



414 Глава 8. Фундаментальные взаимодействия

(произведение четностей всех участвующих частиц) одинакова как до, 
так и после взаимодействия. Это, в частности, означало бы, что природа 
не ориентирована ни на правую, ни на левую сторону. Следовательно, зер
кальное отражение взаимодействия частиц должно было бы подчиняться 
тем же законам, что и само взаимодействие, если четность сохраняется. 
Удивительным свойством слабого взаимодействия оказалось существова
ние процессов, в которых проявляется зеркальная асимметрия.

На первый взгляд может показаться, что разница между понятиями 
левого и правого условна. Действительно, процессы гравитационного, 
электромагнитного и сильного взаимодействия инвариантны относитель
но пространственной инверсии, осуществляющей зеркальное отражение. 
Принято, в связи с этим, считать, что в таких процессах сохраняется про
странственная четность Р. Экспериментально установлено, что процессы, 
за которые ответственно слабое взаимодействие, могут протекать с несо
хранением пространственной четности. Другими словами, такие процессы 
как бы «чувствуют» разницу между правым и левым. В настоящее время 
имеются твердые доказательства того, что несохранение четности в сла
бых взаимодействиях носит универсальный характер, оно проявляет себя 
не только в распадах элементарных частиц, но и в ядерных, а также 
атомных явлениях.

Уместно здесь отметить, что зеркальная асимметрия является фунда
ментальным свойством природы. За работы, связанные с исследованиями 
условий невыполнения закона сохранения четности, китайско-американ
ские ученые Т. Ли и Ч. Янг  получили Нобелевскую премию по физике 
за 1957 г.

Несохранение четности в слабых взаимодействиях выглядело настоль
ко необычным свойством, что сразу после его открытия были предприняты 
попытки показать, что на самом деле существует полная симметрия между 
правым и левым, однако она имеет более глубокий смысл, чем это ранее 
считалось. Зеркальное отражение должно сопровождаться заменой частиц 
на античастицы (зарядовое сопряжение С), и тогда все фундаментальные 
взаимодействия должны быть инвариантными. Однако позднее было уста
новлено, что эта инвариантность не является универсальной. Существуют 
слабые распады долгоживущих нейтральных каонов на пионы 7Г+ , 7Г~, 

запрещенные, если бы указанная инвариантность имела место. Таким 
образом, отличительным свойством слабого взаимодействия является его 
СР-неинвариантность. Возможно, что это свойство ответственно за то об
стоятельство, что вещество во Вселенной превалирует над антивеществом, 
построенным из античастиц. Мир и антимир не симметричны.

СРТ-теорема. В заключение данного параграфа уместно остановить
ся еще на одном типе инвариантности, в основе которой лежит СРТ-теоре
ма, сформулированная и доказанная Г. Людерсом (1954) и В. Паули (1955). 
Это фундаментальная теорема квантовой теории поля, согласно которой 
уравнения теории инварианты относительно произведения трех преобра
зований: зарядового сопряжения С, пространственной инверсии Р и обра
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щения времени Т. Если в природе происходит некоторый процесс, то в ней 
может происходить и СРТ-сопряженный процесс, в котором все частицы 
заменены античастицами, проекции спинов изменили знак, а начальные 
и конечные состояния процесса поменялись местами. Другими словами, 
согласно СРТ-теореме, базирующейся на предположениях справедли
вости лоренц-инвариантности и локальности взаимодействий, свойства 
вещества и антивещества должны совпадать. Ответы на вопросы, связан
ные с нарушением СРТ-инвариантности, являются чрезвычайно важными 
не только для теории элементарных частиц. Не менее важную роль они, 
по-видимому, должны сыграть в решении проблем космологии. Заинте
ресованного читателя авторы отсылают к обзору Е. П. Шабалина «Что 
может дать дальнейшее изучение нарушения СР- и Т-симметрии и про
верка СРТ-инвариантности», в котором можно также найти изложение 
истории поисков, приведших к открытию нарушения СР-инвариантности.

Нарушение СРТ-инвариантности означало бы таковое лоренц-инва
риантности и свидетельствовало бы об изменении свойств пространства- 
времени на малых масштабах. Обнаружение этого нарушения позволи
ло бы, в частности, разобраться с проблемой отсутствия антивещества 
во Вселенной. В этой связи особый интерес представляют исследования 
по получению атомов антиводорода, нацеленные на прямую проверку 
СРТ-инвариантности и выполнимости принципа эквивалентности для 
антивещества. Антиводород представляет собой простейший атом антиве
щества. В §5.1 данного учебника отмечалось, что впервые 11 этих атомов 
с энергией ~  1 ГэВ были получены на накопительном кольце антипрото
нов LEAR в ЦЕРНе в опыте, продолжавшемся два месяца. Пучок анти
протонов соударялся со струей ксенона плотностью 3 • 1013 атомов • см-2 , 
служившей в качестве внутренней мишени. При столкновении антипро
тона с ядром ксенона происходило образование электрон-позитронной 
пары, причем позитрон рождался в поле антипротона. Сечение этого 
процесса чрезвычайно мало: ~  6 ■ 10-33 см-2 . Тем не менее (с достоверно
стью 95 %) был зафиксирован факт образования 11 атомов антиводорода. 
Позже, в 1998 г. 30 атомов антиводорода были получены в аналогичном 
опыте в Лаборатории им. Э. Ферми.

В настоящее время в ряде лабораторий мира проводятся опыты 
с целью получения и изучения атомов антиводорода. Лидирует в этом 
направлении ЦЕРН. Основная цель опытов состоит в прямой проверке 
СРТ-инвариантности на основании сравнения спектров атомов водорода 
и антиводорода. Подробности, связанные с планированием и проведением 
таких экспериментов, можно найти в обзоре Л. И. Меньшикова и Р. Ландуа 
«Состояние исследований по „холодному*4 анти водороду».

§8.3. Электромагнитное взаимодействие

В электромагнитном взаимодействии участвуют все заряженные те
ла, все заряженные элементарные частицы. Возможно, это самое важное
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взаимодействие (по крайней мере, на уровне макромира), так как оно 
не только объединяет все электрические явления, но и обеспечивает си
лы, благодаря которым вещество на атомном и молекулярном уровне 
существует как целое. Классической теорией электромагнитного взаи
модействия является максвелловская электродинамика. С точки зрения 
квантовой теории переносчиком электромагнитного взаимодействия яв
ляется элементарная частица фотон — безмассовый бозон со спином 1. 
Квантовое электромагнитное взаимодействие между зарядами условно 
изображается следующим образом:

Частица, Частица,
испускающая фотон поглощающая фотон

До испускания \  ф 0]0Н /  После поглощения

После испускания/  \  До поглощения

Заряженная частица испускает фотон, в силу чего состояние ее 
движения изменяется. Другая частица поглощает фотон и также изменяет 
состояние своего движения. В результате частицы как бы чувствуют 
друг друга. Для электромагнитных сил константа взаимодействия равна 
постоянной тонкой структуры:

1
Т37

(8.4)

Легко заметить, что данная константа значительно превышает кон
станты гравитационного и слабого взаимодействия.

С современной точки зрения электромагнитное и слабое взаимо
действия представляют собой различные стороны единого электрослабо
го взаимодействия (теория Вайнберга—Салама—Глэшоу, объединяющая 
с единых позиций все аспекты электромагнитных и слабых взаимодей
ствий). На качественном уровне разделение объединенного взаимодей
ствия можно объяснить следующим образом. Пока характерные энергии 
достаточно малы, электромагнитное и слабое взаимодействия отдельны 
и не влияют друг на друга. С ростом энергии начинается их взаимо
влияние, и при достаточно больших энергиях они сливаются в единое 
электрослабое взаимодействие. Характерная энергия такого объединения 
оценивается по порядку величины как 102 ГэВ. Для сравнения здесь умест
но отметить, что характерная энергия электрона в основном состоянии 
атома водорода порядка Ю_х ГэВ, характерная энергия связи атомного 
ядра порядка 10~2 ГэВ, характерная энергия связи твердого тела порядка 
IO-10 ГэВ. Таким образом, характерная энергия объединения электромаг
нитных и слабых взаимодействий огромна по сравнению с характерными 
энергиями в атомной и ядерной физике. По этой причине они не прояв
ляют в обычных физических явлениях своей единой сущности.
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§8.4. Сильное взаимодействие

Сильное взаимодействие ответственно за устойчивость атомных ядер. 
Поскольку атомные ядра большинства химических элементов стабильны, 
то ясно, что взаимодействие, которое удерживает их от распада, должно 
быть достаточно сильным. Чтобы положительно заряженные протоны 
не разлетелись в разные стороны, необходимо наличие сил притяжения 
между ними, превосходящих силы электростатического отталкивания. 
Именно сильное взаимодействие является ответственным за эти силы 
притяжения. Масштаб его можно проиллюстрировать, рассмотрев два 
покоящихся нуклона. Теория приводит к потенциальной энергии их 
взаимодействия в виде потенциала Юкавы: ’

■ е_Г/,Г(|
V{r) =  - g 2 -  , (8.5)

г

где величина г0 ~  10-13 см и совпадает по порядку величины с характер
ным размером ядра, g — константа связи сильного взаимодействия. Это 
соотношение показывает, что сильное взаимодействие является коротко
действующим и по существу полностью сосредоточено на расстояниях, 
не превышающих характерного размера ядра. При г  > Го оно прак
тически исчезает. Известным макроскопическим проявлением сильного 
взаимодействия служит эффект а-радиоактивности.

Теория сильного взаимодействия аналогична электродинамике и на
зывается квантовой хромодинамикой (КХД). Согласно этой теории ча
стицы, участвующие в сильном взаимодействии и называемые адронами, 
состоят из элементарных частиц, получивших название кварков. Гипотеза 
об их существовании была высказана в 1964 г. М. Гелл-Манном и Г. Цвей
гом (США). Она была подтверждена в экспериментах, которые показали, 
что нуклоны не являются точечными объектами, а состоят из кварков. 
Это фермионы со спином l/i и ненулевой массой. В настоящее время 
установлено существование шести разновидностей кварков (или шести 
кварковых ароматов): u, d, s, c , b , t  и соответствующих им антикварков. 
Их название происходят от английских слов up, doun, strange, charm, beau
ty, truth. Кварки имеют дробный электрический заряд, равный + 2/з заряда 
электрона (и -, с-, tf-кварки) и -У з заряда электрона (d -, s- ,  b-кварки). 
Кварки формируются в три пары (три поколения дублетов):

Кроме того, существуют три кварка данного аромата. Они отличаются 
квантовым числом, называемым цветом и принимающим три значения: 
желтый, синий, красный. Каждому кварку соответствует антикварк, име
ющий по отношению к данному кварку противоположный электрический 
заряд и так называемый антицвет: антижелтый, антисиний, антикрасный.

14 Современная физика
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Принимая во внимание число ароматов и цветов, можно заключить, что 
всего существует 36 кварков и антикварков.

Кварки взаимодействуют друг с другом посредством обмена восемью 
глюонами — безмассовыми бозонами со спином 1. Глюон наделен двумя 
цветовыми зарядами. Условное обозначение разных состояний кварков 
и глюонов дало название и теории их взаимодействия — квантовая 
хромодинамика. Природа устроена так, что взаимодействие кварков всегда 
ведет к образованию бесцветных связанных состояний, которые как раз 
являются адронами. Например, протон и нейтрон составлены из трех 
кварков: р =  uud,  n =  udd.  Пион составлен из кварка и и антикварка 
d: п~ =  ud.

Отличительной чертой кварк-кварковых взаимодействий является 
то, что с уменьшением расстояния между кварками их взаимодействие 
ослабевает. Поэтому для сильных взаимодействий рассматриваются две 
области: область, для которой радиус взаимодействия г  больше размера 
нуклона rN , и область, для которой г < г.у. В первом случае взаи
модействие можно рассматривать как обмен пионом (квантом ядерного 
поля). В этом случае константа взаимодействия g ~  15. Во втором слу
чае происходит обмен глюонами, и величина константы взаимодействия 
не превышает единицу. Это состояние называется асимптотической сво
бодой. На больших расстояниях (больших r,v) цветные силы возрастают, 
они как бы удерживают кварки и не дают им вылетать из адронов. Это 
означает, что одиночные кварки и глюоны, обладающие цветом, не могут 
существовать в свободном состоянии. Явление удержания элементар
ных частиц, обладающих цветом, внутри адронов получило название 
конфмайнмента («пленение» кварков). Для объяснения этого явления 
предлагались различные модели, однако последовательное описание, вы
текающее из основных принципов теории, до сих пор не создано.

§ 8.5. О некоторых проблемах физики 
элементарных частиц

В квантовой хромодинамике имеется ряд нерешенных динамических 
проблем, среди которых выделяется проблема конфмайнмента — меха
низма невылетания цвета, о чем уже упоминалось выше. В этой области 
важную роль должно сыграть обнаружение и исследование экзотических 
адронов. Если обычные адроны можно представить себе как связанные 
состояния кварка и антикварка (мезоны) или трех кварков (барионы), 
то экзотические адроны — это связанные состояния глюонов (глюболы), 
глюонов и кварков (гибриды) или четырех кварков (четырехкварковые ме
зоны). Поиск и исследование экзотических адронов интенсивно ведутся 
в экспериментах на ускорителе У-70 в Протвино (Россия), на ускорителе 
SPS в ЦЕРНе (Женева, Швейцария) и в других лабораториях.

Еще одно направление в физике элементарных частиц — исследова
ние экзотических атомов. Экзотический атом (ЭА) — это связанный или
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квазистационарный комплекс, который получается в результате посадки 
тяжелой отрицательно заряженной частицы X  ( X  =  
на обычный атом. Иногда к ЭА относят антиводород (ре+ ), мюоний 
( р + е~) и другие системы. Впервые понятие ЭА было введено еще в 1947 г. 
Ферми, Теллером и Уиллером с целью объяснения эксперимента, в ко
тором было обнаружено, что в веществах, состоящих из тяжелых атомов 
(Z  >  1, А  >  1), время жизни отрицательных мюонов существенно мень
ше, чем у свободных мюонов. Упомянутые выше ученые показали, что р~  
тормозятся в веществе и, выталкивая электрон из атома, образуют возбуж
денные мюонные атомы. Размер начальной орбиты мюона (так же, как 
и для любой другой частицы X ) порядка воровского радиуса во и, соответ
ственно, эти состояния характеризуются большими квантовыми числами 
1 ~  n  ~  y / m fi/ m e ~  15. Далее происходят каскадные процессы релакса
ции мезоатомов, в результате которых мюоны переходят на нижние орбиты 
с n  ~  1, размер которых (~  а0т е/ ( ^ т ;1)) мал по сравнению с электронны
ми орбитами. В этих состояниях вероятность нахождения мюона в области 
ядра значительна и вследствие слабого взаимодействия с нуклонами резко 
увеличивается скорость захвата моона ядрами. Торможение и каскад про
исходят в течение времени тс ~  10-12 с, т. е. быстро по сравнению со вре
менем жизни мюона (т^ ~  10_6 с), чем и объясняется упомянутый выше 
факт существенного уменьшения времени жизни отрицательного мюона 
по сравнению со свободным. Следует отметить, что вывод о пренебрежи- 
мой малости тс по сравнению со временем жизни частиц Х (в  случаях, 
когда они нестабильны) носит общий характер и справедлив при не очень 
низких плотностях атомов вещества, за исключением самых низких 
( N  <  1018 см~3). Поэтому ЭА не являются столь редкими, экзотическими 
объектами: они всегда образуются вслед за остановкой частицы в веществе.

Основу физики ЭА, или физики промежуточных энергий, состав
ляют исследования, связанные с поиском редких распадов и реакций 
с уже известными частицами. Важное место занимают также работы 
по обнаружению нарушений фундаментальных свойств симметрии, изу
чение атомных и молекулярных процессов с участием ЭА. Эксперименты 
с ними в конечном счете дают ценную информацию о свойствах частиц 
и ядер. Некоторые результаты физики ЭА в настоящее время превратились 
в важные практические направления:

1) мезонная химия (изучение кинетики химических процессов с исполь
зованием атомов и молекул, «меченых» мюонами и пионами, анализ 
свойств вещества и т. п.);

2) метод мюонной спиновой релаксации (исследование локальных маг
нитных полей в веществе, что важно, например, в физике высоко
температурной сверхпроводимости).
Еще одна проблема физики элементарных частиц — объединение 

взаимодействий. Из предыдущих параграфов следует, что на квантовом 
уровне все фундаментальные взаимодействия проявляют себя одинако
вым образом. Элементарная частица вещества испускает элементарную
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частицу — переносчика взаимодействия, которая поглощается другой эле
ментарной частицей. Это ведет к взаимному влиянию частиц вещества 
друг на друга.

Если принять во внимание уже развитую объединенную теорию элек
трослабых взаимодействий, называемую в настоящее время стандартной, 
и следовать тенденции объединения, то возникает проблема построения 
единой теории электрослабого и сильного взаимодействий. Уже разработа
ны модели такой единой теории, получившие название моделей великого 
объединения. Все они имеют много общих моментов, в частности харак
терная энергия объединения оказывается порядка 1015 ГэВ, что значи
тельно превосходит характерную энергию объединения электромагнитных 
и слабых взаимодействий. Отсюда вытекает, что прямое эксперименталь
ное исследование великого объединения выглядит проблематичным даже 
в достаточно отдаленном будущем. Действительно, наибольшая энергия, 
достижимая на современных ускорителях, не превышает пока 103 ГэВ. 
Поэтому, если и будут получены какие-либо экспериментальные данные 
относительно великого объединения, то они могут носить только косвен
ный характер. В частности, модели великого объединения предсказывают 
распад протона и существование магнитного монополя большой массы. 
Экспериментальное подтверждение этих и других предсказаний было бы 
грандиозным триумфом тенденции объединения.

В связи с обсуждением проблем физики элементарных частиц необ
ходимо упомянуть нейтринные осцилляции. Имеются в виду результаты, 
полученные в России, США, Италии и Японии на подземных детекторах, 
чувствительных к нейтрино различных энергий. Оказалось, в частности, 
что поток солнечных нейтрино, зарегистрированных на упомянутых выше 
детекторах, заметно ниже (в среднем примерно в 2 раза) рассчитанно
го на основании существующих теоретических представлений. Прежде, 
чем попытаться объяснить причину этих расхождений, уместно сделать 
следующее пояснение.

Семейство элементарных частиц нейтрино поражает необычностью 
своих свойств и разнообразными физическими эффектами. Поскольку 
нейтрино взаимодействуют с другими частицами только за счет обмена 
тяжелыми промежуточными бозонами W  и Z,  их взаимодействие с ве
ществом крайне слабо, так что они могут пролетать без помех миллионы 
километров в конденсированном веществе с плотностью, на порядок 
превышающей, например, плотность воды. Несмотря на такую неуло
вимость, уже на протяжении более сорока последних лет проводятся 
экспериментальные исследования взаимодействий с участием нейтрино. 
И хотя к настоящему времени данные эксперименты позволили получить 
важные результаты, перспективы на этот счет представляются еще более 
заманчивыми.

Первое, на что необходимо обратить внимание при обсуждении 
свойств нейтрино — это существование их различных типов. В настоящее 
время принято говорить о трех таких типах: электронное ve, мюонное v^, 
тау-нейтрино vT, а также их антинейтрино va трех типов. Электронное
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нейтрино при обмене заряженным W -бозоном переходит в электрон, 
а мюонное — в мюон (vT генерирует т-лептон). Это свойство поз
волило установить различие в природе этих нейтрино. Действительно, 
нейтринные пучки, формируемые на ускорителях, состоят в основном 
из продуктов распада заряженных 7г-мезонов:

7Г+ -¥ р + +  U, 7Г~ -¥ р~ +  V. (8.7)

Если бы нейтрино не различали сорта лептонов, то полученные таким 
образом нейтрино должны были с равной вероятностью порождать элек
троны и мюоны при взаимодействии с ядрами вещества. Если же каждому 
лептону соответствует свой сорт нейтрино, то в распадах пионов должны 
порождаться только мюонные его сорта, т.е. нейтринный пучок от уско
рителя будет в подавляющем случае порождать мюоны, а не электроны. 
Именно это и было зарегистрировано в эксперименте.

Особый интерес у исследователей вызывают нейтрино, производи
мые в ядерных реакциях слияния, которые реализуются в недрах Солнца 
и которые являются источником внутренней энергии нашего светила. Тер
моядерное происхождение энергии Солнца и звезд позволило объяснить 
многие закономерности, относящиеся к миру звезд, указать, как происхо
дит их эволюция и образование различных химических элементов, понять 
(по крайней мере, в общих чертах) причины таких грандиозных явлений, 
как взрывы сверхновых звезд. Однако, чтобы представить всю картину 
термоядерных реакций, необходимо получать экспериментальную инфор
мацию, относящуюся к процессам, происходящим внутри Солнца. Такую 
возможность дают нейтрино. Благодаря своей колоссальной проникаю
щей способности они могут свободно проходить через солнечные недра, 
а поток и спектр энергии (зависимость потока нейтрино от их энергии) — 
доносить на Землю информацию о реакциях, в которых они возникают.

Общее число испускаемых нейтрино (величину потока Ф) можно 
оценить, исходя из светимости Солнца Ьр =  4 • 1033 эрг ■ с-1 (столько 
энергии ежесекундно испускает наше Солнце). На основании этого мож
но рассчитать величину Ф =  6- 10ю и/(см2 - с). Нейтрино регистрируют 
с помощью реакций, которые они инициируют. Несмотря на огромную 
проникающую способность нейтрино, вероятность таких реакций впол
не достаточна для того, чтобы их можно бьшо регистрировать в земных 
условиях. В этом можно убедиться на основании следующих оценочных 
расчетов. Предположим, что мишень для регистрации нейтрино пред
ставляет куб со стороной 10 м. При средней длине свободного пробега 
в 1020 см вероятность реакции для отдельного нейтрино будет 10-1 . Од
нако при потоке 6 • 10ю и/(см2 ■ с) через грань куба проходит 6 • 1012 и/с,  
так что вероятность вызвать реакцию одному из нейтрино составит около 
6 • 10~5 за 1 с, т. е. можно ожидать несколько реакций за сутки. Такая ред
кость полезных событий требует защиты от посторонних фонов, какими 
являются космические лучи, естественная радиоактивность окружающих 
материалов и т.д. Поэтому нейтринные установки размещают глубоко
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под землей и часто снабжают активной защитой, исключающей события, 
вызванные заряженной компонентой космических лучей (в основном 
мюонами), а также нейтронами.

Существует несколько способов использования упомянутых выше 
реакций для детектирования солнечных нейтрино. Среди них — хлор- 
аргонный метод (предложенный Б. М. Понтекорво и независимо Л. Алпа- 
рецем), когда в реакции

vt +  37С1 -¥ 37Ат* +  е“ (8.8)

образуются радиоактивные ядра 37 Аг*. Этот метод имеет большие тех
нологические достоинства, позволяющие извлекать из огромной массы 
жидкости (в состав которой входит хлор) отдельные атомы радиоактив
ного аргона. Для такой реакции энергия нейтрино должна превышать 
0,814 МэВ. Опыты по регистрации солнечных нейтрино хлор-аргонным 
методом проводятся с 1962 г. группой ученых в подземной лаборатории 
Хоум-Стэйк (США). Используемая мишень содержит 600 т жидкости 
(перхлорэтилена C 2 CI4 ).

Нейтрино низкой энергии (меньше 0,4 МэВ), составляющие основ
ную долю солнечных нейтрино, регистрируются с помощью галлий- 
германиепого способа, предложенного В. А. Кузьминым. В этом способе 
используется реакция

I'e +  Ga —¥ Ge* +  е~ (8.9)
с образованием радиоактивных ядер германия, которые извлекаются 
из мишени и регистрируются радиохимическими методами. Для этой 
цели в Баксанской нейтринной лаборатории (Россия) в совместном рос
сийско-американском эксперименте используется мишень, содержащая 
60 т галлия. Аналогичный эксперимент проводится в подземной лабора
тории Гран-Сассо (Италия) на 30 т галлия.

Прямое детектирование солнечных нейтрино осуществлено в экс
периментах, проводимых в Японии, при регистрации электронов отдачи 
в процессе

v  +  е_ -¥ v  +  е~, (8.10)
при котором нейтрино, сталкиваясь с электронами, передают им значи
тельную долю своей энергии. Мишенью служила обычная вода, в которой 
электроны отдачи (когда их скорость превышает скорость света в воде) 
испускают черенковское излучение, регистрируемое с помощью чувстви
тельных фотоумножителей. Такой способ позволяет просматривать очень 
большой объем мишени (в данном случае речь идет о цилиндрическом 
баке высотой и диаметром около 40 м). Так можно зафиксировать только 
наиболее высокоэнергетические нейтрино. В недалеком будущем должны 
вступить в строй новые гигантские установки по регистрации солнечных 
нейтрино.

Выше отмечалось, что в настоящее время известны три типа нейтри
но, имеющие такое же лептонное число (лептонный заряд), как и лептон, 
которому они соответствуют, т.е. электрон е~, мюон рГ  и тау-лептон т~.
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Наряду с этим у каждого нейтрино существует двойник — антинейтрино, 
обладающее противоположным значением лептонного заряда. Это означа
ет, что при столкновении с ядрами электронное нейтрино рождает только 
электрон, а антинейтрино — только позитрон е+ , мюонное нейтрино — 
соответственно мюон, а его антинейтрино — антимюон р + и т.д. Ука
занное правило выполняется на опыте. Именно такие опытные данные 
послужили основой для введения особых лептонных чисел у нейтрино.

Насколько точным является закон сохранения лептонных чисел? 
Согласно современным теоретическим представлениям нет оснований 
ожидать, что закон сохранения лептонного числа (так же, как закон 
сохранения числа тяжелых частиц — барионов) должен быть точным, 
а не приближенным. В этом отношении лептонное число отличается 
от электрического заряда, сохранение которого должно быть абсолютно 
точным законом. Более того, современные модели великого объединения 
всех сил (слабых, сильных и электромагнитных) предсказывают возмож
ность нарушения законов сохранения лептонных и барионных чисел. 
С нарушением барионного числа (нестабильностью протона), возмож
но, связана и наблюдаемая зарядовая асимметрия нашей Вселенной, т.е. 
отсутствие в ней антивещества.

Несохранение лептонного числа может приводить к удивительно
му явлению — нейтринным осцилляциям. Оно заключается в том, что 
нейтрино какого-либо определенного типа при своем движении будет 
периодически переходить в нейтрино (или антинейтрино) других типов 
и обратно. По своему характеру нейтринные осцилляции аналогичны 
биениям, которые наблюдаются в системе двух одинаковых маятников, 
подвешенных на общем подвесе (через который осуществляется их связь). 
Такая аналогия нейтринных осцилляций с биениями маятников не слу
чайна, так как по законам квантовой механики описание осцилляций 
и биений оказывается математически одинаковым.

Даже на основании приведенных здесь качественных рассуждений 
становится очевидной важность изучения свойств нейтрино, в том чис
ле и их осцилляций. Такая возможность открывается прежде всего при 
детектировании солнечных нейтрино. Дело в том, что методы регистра
ции чувствительны в основном к электронным нейтрино (антинейтрино), 
поскольку мюонные и тем более тау-нейтрино с энергиями в несколько 
мегаэлектронвольт не могут инициировать реакцию, которая, например, 
используется в хлор-аргонном методе. Это связано с тем, что для рож
дения мюона нужно затратить энергию более 100 МэВ (и еще больше 
для рождения тау-лептона). В то же время аналогичная реакция с уча
стием электронного нейтрино может происходить. Если, однако, по пути 
от точки рождения до прибора произошла осцилляция и нейтрино пре
вратилось, например, в мюонное, то реакция не происходит, нейтрино 
становится «стерильным». Таким образом, детектирование солнечных ней
трино (на основе анализа всех реакций, вызываемых этими частицами), 
открывает уникальную возможность для изучения свойств нейтрино, в том 
числе осцилляций и оценки величины масс различных их типов.
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Особую привлекательность такой возможности придает эффект, от
крытый С. П. Михеевым, А. Ю. Смирновым и Л. Вольфенстайном. Оказа
лось, что из-за разницы между взаимодействием электронного и мюонного 
(а также тау-) нейтрино с электронами солнечных недр может происхо
дить в определенной области энергий и при определенной плотности 
вещества резонансное усиление перехода

г ' е ( и  Ve-*VT). (8.11)

Благодаря этому электронные нейтрино, рождающиеся вблизи цен
тра Солнца и распространяющиеся в среде с уменьшающейся плотностью 
вещества, могут при определенных энергиях практически полностью и не
обратимо переходить в нейтрино других типов.

На основании указанного эффекта можно, в частности, естественным 
образом объяснить тот факт, что определенный экспериментально поток 
нейтрино примерно в два раза меньше ожидаемого с учетом реального 
энерговыделения в Солнце, о чем уже упоминалось выше. Эти резуль
таты должны, в частности, рассматриваться как свидетельство в пользу 
того, что нейтрино имеют ненулевые массы, хотя и существенно мень
шие, чем массы соответствующих лептонов (экспериментальный верхний 
предел на массу электронного нейтрино составляет 3,0 эВ, в то время 
как масса электрона равна 5,1 • 105 эВ). В современной теории элемен
тарных частиц проблема (когда она возникает) существенно различных 
масс взаимодействующих частиц снимается введением соответствующего 
энергетического масштаба, в котором массы нейтрино оказываются несу
щественными (принято говорить, что массы нейтрино подавляются этим 
большим масштабом). Однако за пределами такого подхода открывается 
область исследований, связанная, прежде всего, с перспективами изучения 
свойств нейтрино. По мнению ученых, вполне вероятно, что прецизион
ные исследования в этой трудной, но увлекательной области преподнесут 
новые сюрпризы. Выполненные к настоящему времени эксперименты 
на этот счет являются обнадеживающими.

§8.6. Понятие массы в современной физике

На первый взгляд включение этого параграфа в данный учебник, в ко
тором обсуждаются достижения физики главным образом за последние 
примерно пятьдесят лет, может показаться нелогичным — ведь понятие 
массы уже давно вошло во все разделы естествознания, в том числе, ко
нечно, и в физику. Правда, однако, состоит в том, что до сих пор имеются 
определенные разногласия по вопросу определения данного термина. Это 
относится, прежде всего, к статьям и книгам, рассчитанным на широкую 
аудиторию, авторы которых не всегда последовательно используют совре
менную научную терминологию. Они зачастую обращаются к устаревшим 
терминам, широко распространенным в начале XX в., когда создавалась 
теория относительности. В то время ее язык еще не сформировался, и ее
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творцы нередко использовали в своих работах нерелятивистские выра
жения для физических величин. Среди преподавателей физики также 
имеются разногласия на этот счет. В частности, отдается предпочтение 
релятивистской массе, зависящей от скорости, перед массой покоя.

Согласно современной терминологии оба термина «релятивистская 
масса» и «масса покоя» являются устаревшими, пользоваться ими не реко
мендуется. Следует говорить просто о массе тп без всяких прилагательных 
или иных дополнительных слов. Такая масса определяется соотношением:

тп2 Е 2 р 2
(8. 12)

где Е  — полная энергия свободного тела, р  — его импульс, а с — скорость 
света. Такая масса не изменяется при переходе от одной инерциальной 
системы отсчета к другой. В этом легко убедиться, если использовать для 
Е  и р  преобразования Лоренца:

Е-т (Е1 +  V - P ' ) 7, (8.13)

/  , v E ' \
(8.14)Р*-> [Рх +  - ^ - р ,

Ру -»■ р'у, (8.15)

P z ^ p ' z , (8.16)

где v — скорость одной системы отсчета относительно другой, v =  \v\, 
7  =  1 / y l  -  v2/ c 2; предполагается, что вектор v направлен по оси х.  
Таким образом, в отличие от Е  и р,  которые являются компонентами 
4-мерного вектора, масса тп является лоренцевым инвариантом.

Физический смысл массы был открыт Эйнштейном в 1905 г., когда 
он ввел понятие энергии покоя. Действительно, из соотношения (8.12) 
для покоящегося тела (р =  0) получается:

Eq

с2
(8.17)

Следовательно, масса пропорциональна энергии покоя. Эта энергия 
представляет собой внутреннюю энергию, не связанную с движением тела 
как целого. Если принять за единицу скорость света, т. е. положить с =  1, 
то масса тела равна его энергии покоя. Именно энергия покоя, «дремлю
щая» в телах, частично освобождается в химических и особенно ядерных 
реакциях. Если в случае покоящегося тела использовать преобразования 
Лоренца (8.13)—(8.16), то можно получить связь энергии и импульса тела 
с его скоростью:
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или

(8.20)

Частицы света фотоны — безмассовые, для них m  =  0. Тогда из урав
нений (8.12) и (8.20) следует, что для фотона v =  с.

Изложенное выше — иллюстрация доказательств двух утверждений: 
масса тела не зависит от его скорости; масса сохраняется для изолирован
ной системы (поскольку масса есть энергия покоя, а энергия сохраняется, 
то и масса — сохраняющаяся величина). Еще один принципиальный 
вопрос: аддитивна ли масса? Энергия и импульс аддитивны. Суммарная 
энергия Е  двух свободных тел равна сумме их энергий:

Е  — Е\ +  Е 2,

аналогично
Р - Р \  +  р2-

Следовательно

= W + E, )1 _ №+*£ ф (И| + тг). . (8.2 0
Таким образом, суммарная масса оказывается зависящей от угла 

между импульсами р\ и р 2. Масса системы двух фотонов, с энергией Е  
у каждого, равна 2Е / с 2, если они летят в противоположные стороны, 
и равна нулю, если они летят в одну сторону.

Таков факт, хотя и на первый взгляд непривычный для человека, 
впервые сталкивающегося с теорией относительности. Ньютоновская ме
ханика, где масса аддитивна, не применима при скоростях, сравнимых 
со скоростью света. Свойство аддитивности массы следует из формул (8.19) 
и (8.21) в пределе, когда v <  с и можно пренебречь членами порядка v 2/c 2 
по сравнению с единицей. Лишь при этих условиях может быть применима 
ньютоновская формула, связывающая импульс тела и его скорость:

р  =  m v .  ( 8.22)

Именно эту формулу примерно сто лет назад перенесли по инерции 
мышления в релятивистскую физику, и так возникло представление о ре
лятивистской массе, которая в силу уравнения (8.19) растет с увеличением 
скорости. Поэтому рост массы вместе с энергией следует рассматривать 
как артефакт, возникший из-за использования нерелятивистской форму
лы (8.22) вне области ее применения. Возвращаясь к понятию энергии 
покоя (Eq), следует отметить, что такое обозначение разумно — энергия 
зависит от системы отсчета, и индекс нуль в этом случае указывает, что 
это энергия в системе покоя. С другой стороны, масса системы не зависит 
от системы отсчета, поэтому обозначение т 0 в свете вышеизложенного 
представляется неразумным.

Здесь уместно еще одно разъяснение, связанное с утверждением 
об эквивалентности энергии и массы. Действительно, всегда, когда есть
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масса, есть и отвечающая ей энергия: энергия покоя Е 0 =  тос2. Однако 
не всегда, когда есть энергия, есть масса. Масса фотона равна нулю, 
а его энергия отлична от нуля. Энергии частиц в космических лучах или 
на современных ускорителях на много порядков превышают их массы 
(в единицах, где с =  1).

В начале данного параграфа отмечалась определенная вольность, до
пускавшаяся авторами популярных изданий просветительского характера. 
В определенной степени это выглядело естественно — ведь основная 
масса такой литературы относится к периоду, когда еще не была создана 
стандартная модель элементарных частиц. Не вошла в науку теория элек
трослабого взаимодействия и не были открыты W-  и Z -бозоны; не была 
создана квантовая хромодинамика с ее кварками и глюонами. Прогресс 
в физике элементарных частиц, или, как ее иначе называют, физике 
высоких энергий, ставит теорию относительности (наряду с квантовой. 
механикой) на центральное место в нашей картине мира. И поэтому раз
рыв между научным и научно-популярным изложением теории становится 
с каждым годом все более неестественным.

Главное изменение, однако, связано с тем, что физика подошла вплот
ную к вопросу о природе массы как истинно элементарных частиц, таких 
как лептоны и кварки, так и частиц типа протона и нейтрона, называемых 
адронами. Этот вопрос тесно связан с поисками так называемых хиггсовых 
бозонов и со структурой и эволюцией вакуума. Еще раз можно уточнить, 
что здесь слова о природе массы относятся к инвариантной массе т ,  
определенной в начале данного параграфа, а не к релятивистской массе, 
которая просто представляет собой полную энергию свободной частицы.

§ 8.7. Физический эксперимент: современное 
состояние и перспективы развития

В этом параграфе учебника обсуждаются чувствительности (разре
шения) в экспериментах, сводящихся к измерению малых смещений, 
малых сил (ускорений), а также к обнаружению малых сдвигов частоты. 
Делается также прогноз возможных достижений на ближайшие два де
сятилетия по некоторым программам экспериментальных исследований. 
Данному материалу предпослан краткий исторический обзор некоторых 
достижений в области экспериментальной физики за последние 50 лет.

8.7.1. Некоторые достижения экспериментальной физики 
за последние пятьдесят лет

Физические эксперименты, в которых чувствительность (разреше
ние) играла определяющую роль, впервые начали проводиться в конце 
XVIII в. Г. Кавендишем и Ш. О. Кулоном. В опытах этих выдающихся ф и
зиков измерялась сила (ускорение) по величине механического смешения 
(амплитуды колебаний). В многочисленных последующих опытах других
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экспериментаторов чувствительность при измерениях малых смещений и, 
независимо, при измерениях малых сил (ускорений) увеличивалась.

Несколько позднее возникла культура измерений, в которых фи
зическая величина регистрировалась по изменению интервала времени 
(различию частот). В таких опытах стабильность частоты автогенератора 
(узость линий излучения) определяла и в настоящее время во многих 
опытах определяет достижимую чувствительность. Измерения с высо
ким разрешением малых механических смещений, малых ускорений (сил) 
и малых изменений частоты (интервалов времени) привели к открытию 
важнейших физических законов. Можно ожидать, что и в будущем повы
шение чувствительности в этих трех видах измерений приведет к новым 
нетривиальным результатам. Ниже приводятся примеры прогресса таких 
измерений во второй половине XX в.

Измерение малых механических смещений (амплитуд колеба
ний). Лучшее разрешение, достигнутое в «долазерную» эру, принадлежит 
Р. Джонсу и Дж. Ричардсу, которые зарегистрировали смещение К Г 12 см 
при сдвиге изображения одной дифракционной решетки относительно 
другой решетки.

Сразу после появления первых лазеров А. Джаван измерил смещение 
одного зеркала оптического резонатора Фабри—Перо относительно дру
гого с разрешением К Г 13 см. Совершенствование этого метода привело 
к тому, что в 1996 г. удалось достигнуть разрешения 2 - 10-16 см. Причиной 
этого несомненного успеха была не только высокая стабильность частоты 
лазера накачки, но, в первую очередь, высокое качество отражающего 
многослойного диэлектрического покрытия зеркал, у которого отличие 
коэффициента отражения R  от единицы не превышало (1 -  R) =  3 • 10-5 .

Измерение малых ускорений. В 1970 г. при проверке принципа 
эквивалентности в Московском государственном университете удалось 
достигнуть разрешения, которому соответствует амплитуда ускорения
6 - 10~|3с м - с -2 (при времени усреднения 2 - 10-6 с). В сходном экс
перименте, выполненном в университете штата Вашингтон, Адельбергеру 
и его коллегам удалось снизить этот порог примерно в три раза.

Стабилизация частоты автоколебаний. До начала 50-х гг. XX сто
летия единственным эталоном времени (частоты) был период вращения 
Земли. С появлением первых атомных стандартов стало очевидным, что 
у периода вращения нашей планеты есть монотонный дрейф и сезонные 
вариации на уровне Аш/ш =  К Г 8.

В 1956 г. произошел прорыв: создание Н. М. Басовым, А. М. Прохо
ровым и Ч. Таунсом первого мазера на аммиаке, у которого относительная 
нестабильность частоты составляла Аш/ш =  3 • 1(ГП. В 1961 г. Н. Рэмси 
построил водородный лазер. Совершенствование его (введение поправок 
на влияние магнитного поля на величину сверхтонкого перехода, на тем
пературу стенок резонатора, на сдвиг частоты автоколебаний, вызванный
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различием между частотой резонатора и частотой перехода) в начале 
70-х гг. привело к достижению А ш / ш  = 1(Г16.

Этот эталон частоты сыграл определенную роль в некоторых экспе
риментах, которые превратили общую теорию относительности в инже
нерную дисциплину для высокоточной космической навигации.

К этим экспериментам относится измерение красно-голубого сдви
га частоты электромагнитного излучения в гравитационном поле Земли, 
в котором относительное различие между измеренной величиной эффек
та и предсказанием общей теории относительности не превышает 0,02 % 
от величины эффекта. Также к таким экспериментам следует отнести 
измерение эффекта задержки электромагнитного импульса в гравитаци
онном поле Солнца, в котором относительная погрешность достигла 0,1 %. 
Атомные стандарты частоты успешно были использованы при проверке 
принципа эквивалентности в эксперименте по лазерному зондированию 
расстояния между Землей и Луной.

8.7.2. Технологические и квантовые пределы 
достижимой чувствительности

Можно считать, что существует два различных вида ограничений 
достижимой чувствительности, для которых здесь использованы два тер
мина. Под термином «технологический предел» имеется в виду предел, 
определяемый, например, выбором материала, технологией его обработ
ки или выбранной схемой опыта. Для таких пределов еще не найдены 
ограничения, зависящие только от основных физических констант. Под 
термином «квантовый предел» подразумевается ограничение чувствитель
ности чисто квантового происхождения, которое может быть получено при 
анализе упрощенной модели выбранной схемы опыта. Ниже обсуждаются 
основные вклады в упомянутые пределы.

Технологические пределы для измерения малых смещений. Пред
положим, что необходимо измерить механическое смещение Дж =  2 х 
К Г 16 см за время т =  К Г2 с между двумя абсолютно жесткими зерка
лами оптического резонатора Фабри—Перо, укрепленного на абсолютно 
жесткой платформе. Можно показать, что величина мощности (W),  не
обходимой для такого измерения, определяется выражением:

Ар (1 -  Д)2 hup 
4-/Г2 (Дж)2 т ’

(8.23)

где Ао — резонансная длина волны, ш0 =  27гсАр1 — частота.
Данная формула является приближенной; она справедлива, если 

нестабильность частоты лазера накачки Дшр/шр удовлетворяет условию

Дж До>о
—  — -

L  ь)р (8.24)

где L  — расстояние между зеркалами.



430 Глава 8. Фундаментальные взаимодействия

Из выражения (8.23) следует, что при достигнутой к настоящему 
времени величине (1 -  R) =  К Г 6 задача об обнаружении А х  =  2- К Г 16 см 
за время т  =  1СГ2 с требует затрат мощности всего ~  2 эрг • с-1 .

Формула (8.23) задает технологические пределы эксперимента: ма
лость W  и А х  определяется в первую очередь малостью (1 -  R) =  КГ6, 
достигнутой за счет очень аккуратного наложения на поверхность зеркала 
нескольких десятков слоев очень чистых диэлектриков толщиной А0/4 . 
Коммерчески доступные сегодня зеркала имеют величину (I -  R) при
мерно на порядок больше, чем К Г 6. Однако эта величина на 4 порядка 
меньше, чем в начале лазерной эпохи. Здесь следует отметить, что до на
стоящего времени не найден фундаментальный предел для (1 — К ), и есть 
предсказания, что с технологической точки зрения можно надеяться 
на величину (1 -  R) =  1(Г8-1 (Г 9.

Если учесть конечную величину жесткости самих зеркал и их креп
ления на платформе, то в схеме обсуждаемого здесь опыта необходимо 
принять во внимание еще один технологический шум: броуновские ко
лебания зеркал, прикрепленных на платформе. Соответствующий анализ 
показывает, что для массивных зеркал при т  =  1(Г2с вполне возможно 
регистрировать А х  =  1(Г17- К Г 18 см.

Квантовые пределы  при измерении малых смещений. Пределы 
чисто квантового происхождения при измерении изменения координаты 
(амплитуды колебаний) макроскопических тел «появляются» сразу же, 
если учесть конечность массы пробного тела и обратное флуктуацион- 
ное воздействие измерителя координаты на тело. В примере измерителя 
координаты на основе резонатора Фабри—Перо каждый фотон сообщает 
зеркалам случайный импульс силы:

1
с (1 -  R)

(8.25)

Очевидно, что «плата» за повышение чувствительности (за счет уве
личения W  и уменьшения (1 -  R )) неизбежно приведет к увеличению 
шумового силового воздействия фотонов на пробное тело. Отсюда следуют 
оптимальные параметры измерителя и характерные пределы чувствитель
ности, которые называются стандартными квантовыми пределами. Их 
можно получить прямо из соотношений Гейзенберга, если учесть, что 
в качестве наблюдаемой выбрана координата и что измерение занимает 
конечный интервал времени. Опуская детали обсуждаемой здесь про
блемы, которые можно найти в публикации В. Б. Брагинского, следует 
отметить, что технологическая величина предела чувствительности имеет 
тот же порядок, что и стандартные квантовые пределы.

8.7.3. Возможные экспериментальные достижения 
в ближайшие двадцать лет

Подводя итоги, можно сказать, что для перечисленных выше видов 
измерений сегодня нельзя указать пределы достижимой чувствительности
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(разрешения). В ближайшие двадцать лет в этом разделе эксперимен
тальной физики можно ожидать, что такие величины будут измеряться 
по крайней мере на два порядка точнее. Ниже приводятся некоторые при
меры экспериментальных программ, реализация которых связана с повы
шением достигнутых к настоящему времени пределов чувствительности 
(разрешения).

Прежде всего следует назвать проект LIGO (Laser Interferometer Grav
itational wave Observatory). В этом проекте наземные лазерные интерферо
метрические гравитационно-волновые антенны на первом этапе должны 
достичь чувствительности, соответствующей амплитуде колебаний между 
двумя зеркалами Да: =  2 ■ 10-16 см. В том случае, если в одной галак
тике происходит слияние двух нейтронных звезд один раз в 105 лет, то 
несколько всплесков в течение года наблюдений будут зарегистрированы 
на антеннах L1GO. Это будет первой прямой демонстрацией существова
ния гравитационных волн.

Экспериментаторы в последние несколько лет интенсивно подготав
ливают замену некоторых ключевых элементов антенн, которая позво
лит существенно снизить технологические ограничения чувствительности 
и достичь Да: == 2 • 10-17 см (этап L1GO-2, 2008-2010 гг.). Эта величина 
близка к стандартному квантовому пределу, и вероятность обнаружения 
всплесков гравитационного излучения от сливающихся нейтронных звезд 
на расстояниях значительно больших 30 мегапарсеков, а также от слияния 
черных дыр на космологических расстояниях для L1GO-2 практически 
равна 100%. В результате будет получена фундаментальная информация, 
которую кратко можно сформулировать в следующих пунктах:

1. Будет получена оценка популяций нейтронных звезд в мегагалактике 
и, соответственно, величина вклада этих звезд в темную материю.

2. По форме всплеска гравитационного излучения от нейтронных звезд 
можно будет узнать, какое из уравнений состояния для вещества 
нейтронных звезд справедливо (из нескольких уже имеющихся).

3. Анализ формы всплеска от слияния черных дыр есть весьма веро
ятный способ проверки общей теории относительности в ультраре
лятивистском случае (когда относительная разница между гравита
ционным потенциалом и с2 много меньше единицы). В этом случае 
экспериментаторы не будут наблюдать материю как таковую, а только 
поведение пространства-времени.
Во многих других разделах физики, которые здесь не рассматри

ваются, также проводятся интенсивные исследования, связанные с по
вышением чувствительности физических инструментов и, следовательно, 
с дальнейшим развитием этих разделов. В частности, на этот счет боль
шие возможности имеются в весьма широком разделе экспериментальной 
физики — спектроскопии. Тому подтверждение — успехи, достигнутые 
в изучении строения вещества и его свойств методами магнитного резо
нанса и, прежде всего методами ядерного магнитного резонанса высокого 
разрешения. В качестве примера здесь можно отметить, что современные
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спектрометры ЯМ Р высокого разрешения позволяют измерять константы 
спин-спиновых взаимодействий величиной в несколько герц с точностью 
до третьей значимой цифры после запятой.

Три года назад успешно продемонстрировано приготовление чисто 
фоковских состояний электромагнитного поля с помощью модифициро
ванной методики одноатомного мазера. Также недавно (2000) продемон
стрирован действующий микроскоп, в котором траектория атома цезия, 
помешенного внутрь небольшого резонатора Фабри—Перо, регистриро
валась с координатной ошибкой, близкой к стандартному квантовому 
пределу, с помощью серии фотонов. Эти два примера относятся к быстро 
прогрессирующей области, называемой квантовой оптикой. В этой обла
сти интенсивно развиваются теория и методы квантовых измерений и, 
как следствие, в физический лексикон вводятся новые термины, к кото
рым, в частности, относятся сжатые квантовые состояния и спутанные 
квантовые состояния.

Существуют три большие проблемы, которые заслуживают внимания 
экспериментаторов в первую очередь и в решении которых «культура» 
опытов (прежде всего, с пробными массами) может оказаться весьма 
полезной:

1) возможное нарушение симметрий;
2) количество измерений в нашем мире, где мы до сих пор изучали толь

ко одно подпространство (с тремя пространственными координатами 
и временем);

3) планковские масса, длина и интервал времени.

Экспериментальные исследования по первой проблеме начались уже 
давно и продолжаются и сейчас. К ним, в частности, относятся проверка 
принципа эквивалентности инертной и гравитационной масс, поиски 
дипольного момента у электрона и нейтрона, равенство модулей зарядов 
электрона и протона.

Недавно появились надежды обнаружить существование добавочных 
измерений (проблема 2) в проверке справедливости гравитационного за
кона Ньютона на малых расстояниях. Здесь уместно упомянуть гипотезу, 
согласно которой второй закон динамики Ньютона может быть неспра
ведлив при ускорениях, меньших К Г 8 см ■ с-2 . В этом случае гипотеза 
о темной материи оказывается ненужной.

Планковские масса, длина и интервал времени (проблема 3) вот 
уже более ста лет являются загадкой для физиков-теоретиков. Возмож
на, что справедлива гипотеза, согласно которой эти величины являются 
характеристиками флуктуирующих связок между различными мирами 
(или частями одного мира) и эти связки порождают необратимые явления 
(диссипацию) в обычной материи (иногда употребляется термин — пена 
пространства-времени). Тогда, если эта гипотеза справедлива, то на неко
тором определенном уровне изоляции пробных масс от термостата экспе
риментатор может столкнуться с новым, неизвестным флуктуационным
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воздействием на пробные массы. Если это произойдет, в частности, на ка
ком-то этапе LIGO или при выполнении других программ научных иссле
дований, то иначе как большой удачей такое событие назвать будет нельзя.

Эту главу учебника уместно завершить весьма подходящим к теме 
высказыванием В. Вайскопфа: «До тех пор пока мы не узнаем, почему 
элементарный электрический заряд одинаков во всех процессах, интерес 
к фундаментальным вопросам физики ослабеть не может».

Контрольные вопросы

1. Какие взаимодействия относятся к фундаментальным? Перечислите 
их в порядке возрастания относительной интенсивности.

2. Что такое гравитационные волны и каковы возможные их источники 
в природе?

3. В каких физических явлениях проявляются слабые взаимодействия?
Почему их считают короткодействующими? •

4. При каких значениях энергии взаимодействия можно говорить о сли
янии слабого и электромагнитного взаимодействий?

5. Пионы и глюоны — два вида квантов при сильном взаимодействии. 
При каких радиусах взаимодействия между нуклонами происходят 
эти виды обменов?

6. Почему нейтрино являются важным источником информации о тер
моядерных процессах внутри Солнца и звезд?

7. Каким образом регистрируют нейтрино?
8. Что понимается под нейтринными осцилляциями и как они влияют 

на результаты экспериментов по наблюдению нейтринных потоков?
9. Какие изменения претерпели понятия «масса покоя» и «релятивист- 

кая масса» в свете последних достижений физики элементарных 
частиц?

10. Что понимается под понятиями «технологический» и «квантовый» 
пределы чувствительности в физическом эксперименте?
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Глава 9

Я дерная  ф изика

Ядерную физику — науку о строении и свойствах атомных ядер, 
их взаимодействиях и превращениях — принято относить к фундамен
тальным областям естествознания. Начало ее создания было положено 
открытием явления радиоактивности. Первое в мире сообщение об этом 
было сделано Анри Беккерелем на заседании Парижской академии наук 
24 февраля 1896 г., в котором он описал результаты своих опытов по об
наружению засветки фотоэмульсии в результате контакта с сульфатом 
уранила калия (одна из солей урана). Позднее он открыл свойство излу
чения урановой соли вызывать ионизацию. Излучение, которое являлось 
свойством, присущим урану, стало известно как лучи Беккереля. Ученица 
Беккереля, Мари Кюри, открыла, что торий также испускает эти лучи, 
и переименовала их в радиоактивность (т. е. лучевая активность). Она и ее 
муж, Пьер Кюри, после тщательных исследований открыли два новых 
радиоактивных элемента, которые были названы ими полонием (в честь 
Польши — родины Мари) и радием и о чем они сообщили в 1898 г.

Впоследствии радиоактивные свойства были обнаружены у всех хи
мических элементов, порядковые номера которых в таблице Менделеева 
больше 82. Более того, на основании исследований, которые оказались 
возможными после создания ускорителей и ядерных реакторов, было 
установлено, что все химические элементы имеют радиоизотопы. Однако 
большинство из них не встречаются в естественных условиях. В 1903 г. 
Беккерель и супруги Кюри получили Нобелевскую премию по физике. 
Так высоко научная общественность оценила работы названных ученых. 
Эта оценка более чем заслуженная, так как явление радиоактивности 
(одно из фундаментальных открытий XX в.) фактически стало экспери
ментальной основой новой физики, создание которой позволило понять 
структуру атома и атомного ядра и послужило воротами в удивительный 
мир элементарных частиц.

Области исследований ядерной физики за последние примерно пять
десят лет существенным образом изменились. Акценты сместились в сто
рону изучения ядерно-ядерных взаимодействий (прежде всего, высоко
энергетических ядерных объектов). Во многом данное обстоятельство 
связано с тем, что научные лаборатории различных стран оказались осна
щенными сложнейшей (и, конечно, дорогостоящей) экспериментальной 
техникой. В результате был накоплен огромный материал, глубокий тео
ретический анализ которого позволил достичь впечатляющих успехов 
в отношении понимания строения и динамики ядерной материи. Не уди
вительно, что в упомянутые годы разнообразнее стали и прикладные
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задачи ядерной физики. Можно смело утверждать, что ядерная физи
ка является в настоящее время вполне развитой и сформировавшейся 
в экспериментальном и теоретическом плане наукой. Вместе с тем успе
хи, достигнутые в этой области знаний в течение столетия, и особенно 
ускоренное их накопление в течение последних тридцати (примерно) лет 
позволяют надеяться, что проводимые в ее рамках, а также на стыке 
с другими науками исследования дадут уже в ближайшем будущем новые 
(возможно, красивые и удивительные) результаты.

Цель материала данной главы книги — познакомить читателя (хо
тя бы в общих чертах) с современной ядерной физикой, ее достижениями 
за последние полвека, а также кратко остановиться на наиболее интерес
ных (по мнению авторов) и перспективных направлениях этого раздела 
естествознания.

§9.1. Кварки в ядрах

Наше знание о строении материи нельзя уподобить матрешке — 
последующий уровень не повторяет знаний предыдущего. Более того, 
каждый этап в познании окружающего нас мира полон своего мно
гообразия, выделяется своей практической значимостью, обнаруживает 
принципиально новые мировоззренческие свойства. Это обстоятельство 
можно проиллюстрировать следующим образом. Для описания вещества 
на атомно-молекулярном уровне важную роль играет понятие валентно
сти, на уровне ядер атомов — дефект масс. Последнее понятие позволило 
рассматривать легкие объекты построенными из более тяжелых частиц. 
На следующем уровне утвердилось понятие виртуальной частицы, т. е. 
такой, которая существует очень короткое время, равное примерно hm  
и удаляется от испускающей ее частицы на расстояние hp, где т  и р  — 
масса и импульс виртуальной частицы.

После такого пояснения вспомним, что окружающее нас вещество 
и мы сами построены из атомов, состоящих из электронов и ядер, 
а последние, в свою очередь, состоят из протонов и нейтронов. Протоны 
и нейтроны принадлежат к классу участвующих в сильном взаимодействии 
частиц, называемых адронами. Не участвующий в сильном взаимодей
ствии электрон входит в группу лептонов. Как и ядра атомов, адроны, 
в свою очередь, являются составными частицами. Их составляющие полу
чили название кварки; они обладают своеобразными свойствами. Самое 
необычное из них состоит в том, что кварки существуют только внутри 
адронов и не наблюдаются как изолированные объекты. Таким образом, 
кварки являют собой пример виртуальных частиц.

Английское слово virtual происходит от латинского слова virtus (сила, мужество) 
и имеет ряд различных значений. В данном случае ближе всего по смыслу значения 
«возможный», «нереальный».

В составе протона и нейтрона присутствуют два сорта кварков: и и d; 
ц-кварк имеет электрический заряд ( + 2/зе), а d -кварк — соответственно
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а) б)

Рис. 9.1. Кварковый состав протона (а) и нейтрона ( б ) .  Темный кружок 
соответствует кварку и, светлый кружок — кварку d

(— '/з е ), где е — элементарный заряд. Нейтрон состоит из трех кварков 
(и, d, d), протон — также из трех, но в другой комбинации (рис. 9.1).

Другие адроны также состоят из кварков, например, отрицательно за
ряженный 7г-мезон — (<Ш), где (напомним) черта над символом означает 
антикварк, имеющий противоположные своему кварку заряды, например, 
электрический заряд антикварка и равен (—2/з е). Кварки удерживаются 
внутри частицы благодаря сильному взаимодействию между ними. При
чиной такого взаимодействия является то, что кроме электрического 
заряда кварки имеют еще один крайне своеобразный заряд, получивший 
название «цветного», который приводит к появлению сил, связывающих 
кварки в адроны. Лептоны, в частности электрон и его античастица по
зитрон, таким зарядом не обладают (они нейтральны в этом смысле или 
бесцветны) и потому не участвуют в сильном взаимодействии. В адро
не (в протоне или нейтроне) цветные заряды составляющих их кварков 
скомпенсированы и наблюдаемые частицы также являются бесцветны
ми. В бесцветности всех наблюдаемых частиц и состоит поразительное 
свойство сильных взаимодействий цветных кварков.

Хорошо известно, что атомы обычно электрически нейтральны, 
но в сильно нагретом газе происходит ионизация, т. е. один или не
сколько электронов отрываются от атома и вещество (плазма) после этого 
состоит из заряженных частиц (ионов или электронов). Оказывается, что 
аналогичный процесс для кварковых атомов — адронов — невозможен 
В адроне цветные заряды трех кварков скомпенсированы. Из этого сле
дует, что имеется три сорта (цвета) каждого кварка и и каждого кварка d. 
Нумеруя их индексом i — 1, 2, 3, получаем точное описание компенсации 
цвета. Так для протона имеем:

р =  и ] и2 d2 +  и2и2 d} +  it3u 'd 2.

Точно так же, как с электрическим зарядом связано электромагнитное 
поле, с этими цветными зарядами связано поле, получившее название глю
онного. Оно удерживает кварки внутри адронов и вообще осуществляет 
взаимодействие между ними. Свойство бесцветности наблюдаемых частиц 
и, наоборот, не наблюдаемости цветных частиц, например самих кварков,
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объясняется тем, что если цветной заряд оказывается некомпенсиро
ванным, глюонное поле становится настолько сильным, что обязательно 
найдет (образно говоря) где-то недостающую для компенсации частицу, 
притянет ее и вернет систему в бесцветное адронное состояние. Таким 
образом, разделение адрона на его цветные составляющие произойти 
не может. Нет аналогии с атомом. Это общее свойство сильного взаимо
действия получило многочисленные экспериментальные подтверждения

Возможно, что в первом приближении строение вещества с позиции 
кварковой модели представляется достаточно очевидным: ядра состоят 
из протонов и нейтронов, а они — из кварков, следовательно, ядра 
состоят из кварков. Вопрос, однако, состоит в том, собираются ли сначала 
кварки в ядерной материи в нуклоны, из которых состоят ядра? Такая 
постановка вопроса, равно как и поиски ответа на него, — яркий пример 
того, как наука (в данном случае физика) формулирует задачу, решает 
ее и анализирует полученные ответы на поставленные вопросы. Проще 
говоря, это пример того, как добываются сведения (и какой ценой, если 
иметь в виду интеллектуальные и материальные затраты) об окружающем 
нас мире — по крайней мере для того, чтобы получать представления 
об общей картине строения материального мира.

Возвращаясь к проблеме строения ядерной материи, следует отметить, 
что обычно информация на этот счет получается при исследовании взаи
модействия с конкретным ядром различного сорта частиц (например, про
тонов), движущихся с большими скоростями. Основой такого рассмотре
ния являются фундаментальные законы сохранения энергии и импульса, 
действие которых достаточно наглядно (учитывая рассматриваемую здесь 
проблему) можно проиллюстрировать с помощью следующей модели.

Рассмотрим задачу упругого столкновения двух шариков одинаковой 
массы, один из которых покоится, а другой (налетающий на него) имеет 
импульс ро- После столкновения шарики должны приобрести импульсы 
Pi и р 2. Нетрудно показать, используя упомянутые законы сохранения 
(читатель сам в этом может убедиться), что угол разлета двух шариков 90°, 
максимальный угол вылета одного шарика относительно направления р0 
составляет 90° (и то с нулевым импульсом). Релятивистское рассмотрение 
принципиально не сказывается на результате взаимодействия, лишь усу
губляя его — максимальный угол разлета уменьшается. Любые неупругие 
взаимодействия также делают максимальный угол вылета лишь меньше.

Однако выполненные к настоящему времени эксперименты свиде
тельствуют, что (по крайней мере, в ряде случаев) данное условие оказы
вается нарушенным. Например, в процессе исследования взаимодействия 
ядер свинца с протонами, имеющими энергию 7,5 ГэВ, были обнаруже
ны нейтроны, вылетающие под углом 119°, т.е. в лабораторной системе 
координат они двигались назад, куда, согласно законам сохранения им
пульса и энергии, вылет запрещен. Наблюдаемые нейтроны, получившие 
название кумулятивных, имеют, очевидно, другое происхождение. Таким 
образом, кумулятивная частица — это такая частица, которая не может
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образоваться (в силу ограничений законов сохранения энергии и импуль
са) при взаимодействии налетающей частицы со свободным нуклоном. 
Обычно упомянутые нейтроны обладают запасом энергии в сотни мега
электронвольт и вылетают из ядер за время процесса в них, длящегося 
порядка К Г23 с (образующиеся при этом нуклоны, в частности нейтроны, 
называются быстрыми).

Какому процессу обязано образование быстрых нуклонов? Возвра
щаясь к модельному рассмотрению, необходимо иметь в виду, что шарик 
отлетает назад при столкновении со стенкой или шариком, который тяже
лее его. Чем тяжелее шарик-мишень, тем больший импульс или большую 
энергию может иметь шарик, отлетевший назад. Отсюда следует, что куму
лятивные нейтроны могут образовываться (и образуются, как показывают 
эксперименты) при столкновении налетающей частицы с несколькими 
нуклонами ядра. '
Здесь уместно обсудить смысл термина кумулятивная частица, связь его с более 
привычным понятием кумулятивный снаряд. Латинский глагол cumulo в основе 
слова (накоплять) означает накопление энергии объекта на его какой-то части. 
В тяжелом снаряде такая его часть после столкновения будет иметь энергию 
большую, чем эта часть имела в движущемся снаряде, соответственно она имеет 
и большую скорость, чем снаряд. А это значит, что в системе координат, где по
коится снаряд, появится объект, летящий в сторону, противоположную движению 
мишени. В нашем случае роль снаряда отводится ядру, а движущийся назад в систе
ме координат, где оно покоится, нейтрон выполняет роль кумулятивной частицы.

В выполненных к настоящему времени экспериментах удалось заре
гистрировать прямое взаимодействие налетающих протонов с более чем 
четырьмя нуклонами. Чтобы обеспечить такое взаимодействие, нуклоны 
должны находиться на малых расстояниях, меньших, чем размер нукло
на, и меньших, чем расстояние между кварками в нуклонах. Так что же 
за объект, который распадается на кумулятивные частицы? Это тесная 
группа нуклонов, скорее всего потерявших индивидуальность и ставших 
единым квантовым объектом — флуктоном — локальной флуктуацией 
плотности ядерного вещества. Таким образом, внутри ядра не царит по
кой. Быстро пролетающая через него частица в глубинах ядра фиксирует 
бурно флуктуирующую кварковую материю, и флуктон — его элемен
тарная частица. Это, по-видимому, очень плотное образование. Размер 
флуктона порядка размера нуклона, но в этой области собрано кварков 
больше, чем в отдельных нуклонах.

Примечательно, что, начиная с некоторой энергии, процессы (или ре
акции), порождающие кумулятивные частицы, обладают свойствами, со
вокупность которых получила название ядерного скейлинга. Суть явления 
состоит в том, что фиксируемые в ходе экспериментов параметры (спек
тральные характеристики) не зависят от сорта и энергии налетающей 
частицы и атомного номера ядра-мишени. Это удивительное явление 
обнаруживается для самых разных ядер. Данное наблюдение позволяет, 
в частности, сделать вывод о том, что в реакциях с образованием кумуля
тивных частиц изучаются свойства ядерной материи на уровне флуктонов.
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Кроме этого, удается получать и еще более глубинную информацию от
носительно свойств материи.

По-видимому, следует считать устоявшимся мнение о том, что нуклон 
не менее сложен, чем ядро. Однако дальнейшее рассмотрение проблемы 
строения ядерной материи уже выходит за рамки учебника. Действитель
но, речь идет о границе, к которой мы приблизились в данной области 
знаний. Осмысление строения материи на обсуждаемом здесь уровне — 
заманчивая идея многих исследователей в различных странах. В связи 
с этим строятся большие установки, прежде всего ускорители частиц 
(в том числе тяжелых ионов) на ббльшие начальные энергии.

§9.2. Ускорители частиц

Главным инструментом, позволяющим изучать структуру вещества, 
является ускоритель, создающий частицы столь высокой энергии, что 
они способны проникать в глубинные области изучаемого микрообъекта. 
В настоящее время в мире работают несколько таких машин, ускоряющих 
заряженные частицы до очень высоких энергий. Такие ускорители могут 
действовать как в режиме выведенных пучков (когда ускоренные частицы 
направляются на неподвижную мишень), так и в режиме коллайдеров 
(когда две частицы, ускоренные до высоких энергий, сталкиваются друг 
с другом). Энергетически более выгодным оказывается режим коллайдера. 
Энергия 900 ГэВ каждой из соударяющихся частиц (в данном случае это 
протоны) является на сегодня максимальной; она достигнута на ускори
теле в Национальной лаборатории им. Э. Ферми (США). Впервые кол
лайдер, в котором сталкивались электроны и протоны, был построен 
в Новосибирске (ВЭП-2М). Энергия каждого из пучков достигала 0,7 ГэВ. 
С 1994 г. энергия электронов и позитронов в коллайдере равна 6 ГэВ 
(ВЭП-4М ). В Европейском центре ядерных исследований функционирует 
комплекс ускорителей, на котором электроны и позитроны ускоряются 
до энергии 100 ГэВ.

В США в Стенфордской национальной лаборатории на коллайдере 
сталкиваются электроны и позитроны, каждый с энергией до 50 ГэВ. Кро
ме коллайдера там до недавнего времени работал линейный ускоритель 
электронов, протяженность ускоряющих элементов которого составля
ла 3 км. На линейном ускорителе в Стенфорде были выполнены первые 
эксперименты по изучению структуры атомных ядер в опытах по рассе
янию электронов на ядрах. В Германии, в лаборатории вблизи Гамбурга, 
сооружен комплекс электронных ускорителей, которые могут работать 
как в режиме выведенных пучков, так и в коллайдерном режиме. С 1991 г. 
в этой лаборатории начал работать первый в мире электрон-протонный 
коллайдер HERA (Hadron Electron Ring Accelerator). На этом ускорителе 
создана уникальная возможность изучать рассеяние электронов с энергией 
30 ГэВ на протонах с энергией 820 ГэВ.

Для изучения структуры микрообъектов помимо высоких энергий 
облучающих частиц желательно, чтобы эти частицы-снаряды были как
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можно более простыми — бесструктурными образованиями. На современ
ном уровне наших знаний такими частицами являются лептоны; среди 
них электрон наиболее доступен для экспериментов. По современным 
представлениям он не имеет структуры, по крайней мере до расстоя
ний ~  10“ 16 см. Схематично опыты по изучению структуры микрообъектов 
выполняются следующим образом. Пробная частица-снаряд (например, 
электрон) налетает на частицу-мишень (например, атомное ядро). После 
взаимодействия регистрируют кинетические параметры частицы-снаряда: 
энергию, импульс, угол вылета, а также вероятность вылета электрона 
в элемент телесного угла dQ. =  27Г sin 9d9.  Эта вероятность da/dQ  на
зывается эффективным сечением процесса. По этим экспериментально 
измеряемым величинам можно определить, какой импульс Р* был пе
редан частицей-снарядом частице-мишени в процессе взаимодействия. 
При упругом рассеянии эта величина вычисляется с использованием угла 
рассеяния 9* (процесс столкновения при этом рассматривается в системе 
центра масс) на основании следующего выражения Р* =  2 P sin  (0*/2), где 
Р  — импульс частицы-снаряда.

§ 9.3. Энергетические свойства ядер

В соответствии с существующими представлениями силы, действую
щие между нуклонами, являются короткодействующими, а практически 
одинаковая плотность вещества в разных ядрах свидетельствует о крайне 
малой сжимаемости ядерного вещества. Столь же малой сжимаемостью 
обладают и жидкости, в то время как межмолекулярные силы оказывают
ся короткодействующими. Указанные сходства дали основание уподобить 
ядро заряженной капле жидкости и предложить на этой основе капель
ную модель для описания строения и динамики атомных ядер. На основе 
такого подхода с помощью полуэм лирических расчетов было получено 
нижеприведенное выражение, которое хорошо описывает эксперимен
тальные значения энергии связи ядер (здесь следует иметь в виду, что 
в силу постоянства ядерной плотности объем ядра пропорционален числу 
нуклонов, т.е. величине А,  поверхность — А 2̂ , а радиус — А ‘/ 3):

Есв =  14,О Д - 13, 1Д2/3 -  0,585£ (Z -  1 )Д~ | /3-

-  18,1 ( A - 2 Z ) 2 A~‘ + 9 А ~ ‘. (9.1)

Здесь Е св — полная энергия связи (в МэВ), т. е. энергия, необходимая для 
расщепления ядра на отдельные нуклоны. Здесь также уместно отметить, 
что если собрать ядро из отдельных нуклонов, то при этом выделится 
энергия, равная энергии связи ядра.

Первый член формулы (9.1) учитывает зависимость Е св от полного 
числа нуклонов (.А) в ядре. Далее, так как ядерные силы являются корот
кодействующими и обладают свойством насыщения, они не действуют 
на нуклоны, находящиеся у поверхности ядра, поэтому следует учитывать 
уменьшение энергии связи, пропорциональное поверхности ядра. Это
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делается с помощью второго (отрицательного) члена, пропорционального 
объему ядра.

Кулоновские силы отталкивания являются дальнодействующими и 
проявляются между всеми протонами в ядре. Другими словами, каждый 
из Z  протонов взаимодействуете остальными ( Z -  1) протонами, что при
водит к уменьшению энергии связи; это обстоятельство учитывает третий 
член, в который включен также параметр А~]̂  — таким образом в выра
жение (9.1) введена пропорциональность среднего расстояния между про
тонами радиусу ядра. Кулоновский член приобретает тем большее значе
ние, чем больше протонов содержится в ядре. Поэтому при Z  > 20 все ста
бильные ядра содержат больше нейтронов, чем протонов. Таким образом, 
выражение для энергии связи должно содержать отрицательный член, ве
личина которого возрастает при увеличении разности (N  — Z) =  ( A - 2 Z ) ,  
а поскольку эффект уменьшения энергии связи наблюдается в одинаковой 
степени как при избытке нейтронов (N) ,  так и при избытке протонов, то 
четвертый член (член симметрии) содержит скобку (А -  2Z)2.

Множитель А~] означает, что вклад в энергию связи, вызванный 
образованием нейтронно-протонных пар, линейно зависит от вероятно
сти нахождения такой пары в данном объеме, а эта вероятность обратно 
пропорциональна объему ядра (который пропорционален числу нуклонов 
в ядре). Пятый член в выражении (9.1) отражает тот экспериментальный 
факт, что энергия связи ядра при данном А зависит от того, будут ли Z  и N  
четными или нечетными. Наиболее стабильными оказываются четно-чет
ные ядра (Z  и N ) .  Параметр S называется коэффициентом спаривания. 
Таким образом, выражение (9.1) включает объемную энергию, поверх
ностную и кулоновскую составляющие полной энергии, а также члены, 
учитывающие влияние симметрии и энергию образования пар нуклонов.

Из приведенного анализа следует, что энергия связи ядра является 
сложной функцией его нуклонного состава. Этот вывод соответствует то
му экспериментальному факту, что в природе соотношение между числом 
протонов и нейтронов в ядрах атомов оказывается достаточно опреде
ленным (имеются в виду, конечно, стабильные изотопы). В легких ядрах 
число протонов и нейтронов практически одинаково, а по мере увели
чения атомного номера элемента это соотношение изменяется в пользу 
нейтронов, и в тяжелых ядрах их примерно в полтора раза больше прото
нов. Так, например, ядро гелия состоит из 2-х протонов и 2-х нейтронов, 
кислорода — из 8-ми протонов и 8-ми нейтронов, ядро кальция из 20-ти 
протонов и 20-ти нейтронов, а у урана — 92 протона и 146 нейтронов. 
Указанная закономерность отражает изменение соотношения между сла
гаемыми правой части выражения (9.1) в зависимости от величины А,  
а также значений Z  и N  (вследствие изменения характера взаимодействия 
между нуклонами в ядре при варьировании чисел A, Z  и N) .

Эксперименты свидетельствуют, что средняя энергия связи е, прихо
дящаяся на один нуклон, для всех элементов, за исключением наиболее 
легких, отличается незначительно (рис. 9.2). В области легких элементов
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Рис. 9.2. Зависимость энергии связи на один нуклон для области 15 < А < 255 (а) 

и для области 2 < А < 30 (б)

значение е для четных А больше среднего значения е для соседних ядер 
с нечетным числом А.  Такая же закономерность наблюдается для ядер 
с большими массовыми числами. Среди наиболее легких ядер наблюдается 
нерегулярное изменение энергии связи, приходящейся на один нуклон.

В частности, энергия связи таких ядер, как 4 Не, 12 С и 16О достаточно 
высока (рис. 9.1 б). Это обстоятельство имеет важное значение, особенно 
при рассмотрении астрофизических аспектов образования элементов.

В ряде случаев рассматривают не энергию связи, а массу ядра, 
задаваемую выражением

М  =  Z M н +  (А -  Z) М„ -  Есв, (9.2)

где Мц и М„ — соответственно массы ядра водорода (938,77 МэВ) 
и нейтрона (939,55 МэВ). Из сопоставления уравнений (9.1) и (9.2) можно 
получить следующее полуэмпирическое выражение для массы ядра

М  =  925,55А -  0,78£ +  13,М 2/3 +  0,585^ (Z -  1) А~чъ +

+  18,1 { A - 2 Z f A ~ '  - 6 А ~ \  (9.3)

Это выражение представляет квадратичное уравнение относитель
но Z,  поэтому его можно переписать в более общем виде, удобном при 
использовании в аналитических целях:

М  = а '" 1 ^  + 1 ('4“ 22,! + Т  (9'4)
Таким образом, при определенном А и при данном значении S по

следнее выражение является уравнением параболы. Сечение поверхности 
при любом нечетном А (д =  0) дает одну параболу, сечение же при любом
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четном А (5 =  ±1) дает две параболы, сдвинутые друг относительно 
друга на оси энергии на 2S/А,  но в остальном совершенно идентичные. 
Массовые (или энергетические) параболы используются, в частности, 
для наглядного представления о стабильности ядер. Такую возможность 
наиболее наглядно можно проиллюстрировать на кривой зависимости 
дефекта массы Д от Z,  построенной для всех изобарных ядер (с одним 
и тем же значением А). Дефект масс определяется как разность между 
энергией покоя атома и суммой масс составляющих его нуклонов и тем 
самым он показывает, как сильно связаны нуклоны в ядре.

На рис. 9.3 в качестве примера приведена такая зависимость для изо
барных ядер с А =  127. Естественно, что аналогичная зависимость имеет 
место и для других групп изобарных ядер. Приведенный график похож

на кривую, получаемую при попе
речном сечении глубокой долины. 
В самом низу, на дне долины, ока
зываются стабильные ядра (отсюда 
понятие — долина стабильности). 
Ядра, расположенные па склонах до
лины, нестабильны, и они как бы 
скатываются на ее дно, распадаясь, 
как правило, с испусканием элек
трона или позитрона.

Эти результаты получены на ос
нове капельной модели, которая хо
рошо объясняет многие свойства 
ядер, но не все. В связи с этим пло
дотворным оказывается использова
ние оболочечной модели, в которой 

нуклоны считаются движущимися независимо друг от друга в некото
ром усредненном центрально-симметричном поле. В соответствии с этим 
имеются дискретные энергетические уровни (подобно уровням атома), 
заполненные нуклонами с учетом принципа Паули. Эти уровни группи
руются в оболочки, в каждой из которых может находиться определенное 
число нуклонов. Наиболее устойчивая структура имеет полностью запол
ненную оболочку.

Опыт показывает, что особо устойчивыми по отношению к различ
ным видам радиоактивного распада оказываются ядра, у которых число 
протонов, либо число нейтронов, либо оба этих числа равны 2, 8, 20, 28, 
50, 82, 126. Эти числа получили название магических. Хорошо известен 
тот факт, что все три природных радиоактивных семейства (урана, то
рия и актиния) заканчиваются стабильными изотопами свинца (Z  =  82). 
Наиболее тяжелые стабильные нуклиды 208РЬ и 209 Bi содержат по 126 
нейтронов. Теоретически предсказано существование магического сверх
тяжелого ядра 2891 14, один из изотопов которого был открыт в Дубне 
в 1999 г. (более подробно об этом изложено в §9.5).

Д , М эВ

Рис. 9.3. График зависимости 
Д  = A(Z) для ядер с А = 127
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§ 9.4. Ядра, удаленные от области стабильности

Подавляющее большинство наших знаний о ядерной материи получе
но из исследований свойств ядер, лежащих в узкой области вблизи долины 
ядерной стабильности. Однако в конце 80-х гг. XX в. в ядерной физике на
чались интенсивные исследования ядер, лежащих на различных участках 
параболы вдали от долины стабильности — так называемых экзотических 
ядер. Области таких исследований, уже позволившие открыть новые свой
ства ядерной материи, можно, по крайней мере, обозначить следующим 
образом. Рассмотрим эволюцию ядра лития по мере увеличения в нем 
числа нейтронов по отношению к стабильному состоянию 6 Li (рис. 9.4).

Рис. 9.4. Схематическое изображение эволюции ядра лития 
по мере увеличения числа нейтронов

Вначале добавляемые нейтроны вплоть до 9 Li «компактно» укла
дываются к уже имеющимся в ядре нуклонам. Но на этом изотопе 
заканчивается формирование оболочки, и в  11 Li два нейтрона оказыва
ются намного дальше ядра 9 Li, образуя диффузное облако (или гало) 
почти чисто нейтронного вещества. Поэтому изучение свойств таких 
ядер (в частности, 8Не, |4Ве) во вторичных реакциях (т.е. в реакциях 
с участием нейтроноизбыточных и обычных ядер), может существенно 
расширить наши знания о ядерной материи. Если обратиться к другому 
склону долины стабильности (см. выше), к протоноизбыточным ядрам, то 
здесь следует ждать эффектов, связанных с выяснением роли кулоновской 
энергии в формировании ядерной материи.

В последнее десятилетие XX в. объектами активных исследований 
стали сильно деформированные ядра, что обусловливалось их быстрым 
вращением (отсюда название «бешено вращающиеся ядра»). Такие ядра 
характеризуются большим значением углового момента (спина). Энергия 
вращения таких ядер может достигать несколько десятков мегаэлектрон
вольт. Быстро вращающееся ядро напоминает форму мяча для игры
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Рис. 9.5. Схематическое изображение ядра, имеющего небольшой спин (слева) 
и сверхдеформированного ядра в высокоспиновом состоянии

в регби, так как отношение большой полуоси к малой равно пример
но двум. Такие формы ядра стабилизируются кориолисовыми силами, 
возникающими всегда у частиц во вращающейся системе координат.

На рис. 9.5 схематично показано, как возникает сверхдеформирован- 
ное высокоспиновое состояние.

При малых величинах спина форма ядра обычно сферическая или 
слегка вытянутая. Нуклоны ядра спарены и движутся по своим орбитам 
в разных направлениях. Однако силы спаривания уменьшаются по мере 
увеличения спина, что приводит к распариванию нуклонов и ориентации 
их орбит по направлению оси вращения. В результате форма ядра стано
вится сильно вытянутой. Этот процесс изучается по спектру гамма-лучей, 
испускаемых сильно вращающимся ядром по мере уменьшения энергии 
вращения. Таким образом можно получать информацию о конфигура
ции ядра, что является важным моментом при исследовании строении 
и динамики ядерной материи.

Выполненные к  настоящему времени исследования экзотических 
ядер позволяют считать, что полученные результаты могут быть исполь
зованы для решения некоторых проблем астрофизики. Это относится 
как к проблеме синтеза элементов на ранних стадиях эволюции Все
ленной, так и к вопросу об энергетическом балансе в звездах. Отдель
ный интерес представляют процессы синтеза тяжелых элементов за счет 
быстропротекающих реакций захвата нейтронов ядрами. При этом про
исходит многократный радиационный захват нейтронов, который может 
случаться так быстро, что рождающиеся радиоактивные ядра нс успевают 
распасться между двумя последовательными актами присоединения ней
тронов. Именно этот процесс в настоящее время считается ответственным 
за рождение тяжелых элементов вплоть до урана.

Реально получать и исследовать ядра, расположенные вдали от доли
ны стабильности, можно с использованием пучков радиоактивных ядер. 
Считается, что это направление фактически является генеральной линией 
развития ядерной физики на ближайшие десятилетия. Эксперименталь
ные исследования с использованием пучков радиоактивных ядер явля
ются новым, интенсивно развивающимся направлением физики тяжелых 
ионов. Во многом это стало возможным благодаря появлению в целом



§ 9.4. Ядра, удаленные от области стабильности 447

ряде стран (ФРГ, Франция, Япония, США, Китай, Италия) мощных уско
рителей тяжелых ионов. Один из первых таких ускорителей был запущен 
в 1960 г. в Дубне (Россия), что позволило сотрудникам Лаборатории 
ядерных реакций Объединенного института ядерных исследований под 
руководством академика Г. Н. Флерова выполнить цикл работ, которые 
способствовали развитию новых представлений о свойствах ядер.

Новое поколение ускорителей, позволяющих получать высокоинтен
сивные (до 10м частиц/с) пучки заряженных частиц от протонов и ядер 
гелия до ионов урана, открыло новый этап исследований с использовани
ем пучков радиоактивных ядер. Пучки ускоренных радиоактивных ядер 
дают возможность получать и изучать ядра с максимально возможным чис
лом нейтронов (нейтроноизбыточные) и протонов (протоноизбыточные). 
Имеются в виду ядра, удаленные от линии стабильности. Это позволяет 
существенно продвинуться в традиционных направлениях ядерной физи
ки, связанных с синтезом новых ядер и изучением их свойств, которые, 
как показали уже первые эксперименты с радиоактивными пучками, могут 
существенно отличаться от известных. В частности, как показано в ряде 
работ, используя пучки радиоактивных ядер 8-11 У, 10,11 Be, 14_I6C, I6-I8N, 
|9_220 ,  20' 23F, 23-25Ne и 24-31 Na с нейтронообогащенными актинидными 
мишенями 244Pu, 248Сш, 249Bk, 25I,252Cf и 254Es, можно получить большое 
число новых нейтронообогащенных ядер актинидных и трансфермиевых 
нуклидов (Z  > 100) и изучать свойства их распадов.

Здесь необходимо следующее пояснение. Для того чтобы произошла 
ядерная реакция между двумя ядрами, их необходимо столкнуть с энер
гией, которая определяется энергией их кулоновского отталкивания:

Як,, —
Z\Zie2 

R\  +  Ri  +  р
(9.5)

где Z\ и Z'i — заряды двух ядер, R { и Лг — их радиусы и р — расстояние 
между их поверхностями. При контакте иона с ядрами (р =  0) куло
новская энергия отталкивания, например, двух взаимодействующих ядер 
урана составляет 700 МэВ. Ядра с необходимой для взаимодействия энер
гией получают после их разгона на ускорителях тяжелых ионов. Тяжелыми 
ионами называют положительно заряженные ионизованные атомы эле
ментов тяжелее гелия. Ионизация атомов осуществляется в специальных 
ионных источниках, куда попадают пары веществ тех элементов, которые 
хотят ускорить. При высокой температуре (несколько тысяч градусов) 
в источнике вещество превращается в плазму, частично ионизируется, 
а затем инжектируется в ускорительную систему.

Характер взаимодействия между сложными ядрами определяется те
ми же силами — ядерными и электромагнитными, которые действу
ют в области ядерных реакций с легкими частицами. Однако большие 
электрический заряд и масса тяжелого иона приводят к некоторым осо
бенностям как в механизме реакции, так и свойствах образующихся 
ядер. Основной особенностью взаимодействия тяжелых ионов с ядрами
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является возможность использования для его описания представления 
классической механики. Длина волны частицы с массой т  и скоростью v 
определяется выражением А =  h/(mv) .  Для ионов с массовым числом А 
и энергией Е  (в МэВ/нуклон) это выражение имеет вид

х{фи) = Ш  (9'6)

Из этого выражения видно, что длина волны иона 86 Кг с энергией 
Е  =  15 МэВ/нуклон составляет 0,014 фм. Эта величина во много раз 
меньше радиуса иона криптона (5,3 фм) а также ядер, с которыми эти 
ионы взаимодействуют (например, радиус 238U равен 7,4 фм). Для это
го случая А значительно меньше и толщины поверхностного слоя ядра 
(1,5—2,0 фм), и радиуса большой и малой полуосей у деформированных 
ядер ( 1 ,0 - 1 ,5 фм), и амплитуды колебаний ядерной поверхности ( 1 - 2  фм).

Малые значения длины волны иона по сравнению с указанными 
ядерными параметрами позволяют пользоваться представлениями клас
сической механики при описании столкновения тяжелого иона с ядром. 
Так, например, можно рассматривать движение иона по классической 
траектории под действием электромагнитных и ядерных сил. Критерием 
применимости классических представлений о движении иона в поле ядра 
обычно служит безразмерный параметр г}, представляющий отношение 
максимального расстояния между ионом и ядром при их столкновении 
к длине волны иона:

a Z }Z2l2 
^  A hu ’

где I — угловой момент. Классические представления применимы при 
? ? »  1 .

Взаимодействие тяжелых ионов с ядрами является наиболее сложным 
ядерным процессом, который может приводить к полной перестройке двух 
взаимодействующих ядер. При этом открываются ядерные реакции, кото
рые могут приводить к образованию качественно новых ядер. В настоящее 
время известно около 2  0 0 0  нуклидов, многие из которых производятся 
промышленностью в больших количествах. Однако возможность синтеза 
новых радиоактивных ядер далеко не исчерпана — согласно существую
щим оценкам число ядерностабильных изотопов достигает 5 000. Причем 
эта цифра может быть недостаточно точной, так как границы стабильно
сти ядер, т. е. их устойчивость по отношению к радиоактивному распаду, 
пока экспериментально не определены. Достигнуть границы стабиль
ности в области средних и тяжелых ядер непросто. Например, чтобы 
дойти до 3 0 2 U, лежащего на границе ядерной стабильности, надо открыть 
примерно 60 новых изотопов урана. В настоящее время ближе всего к гра
нице стабильности экспериментаторы подошли в области легких ядер. 
В частности, были получены стабильные изотопы 1 9 В, 2 2 С, 2 3 N , 2 4 0 .

Радиоактивные пучки эффективно используются для исследований 
в области астрофизики и прикладных исследований. Что касается по-
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Отн. дозы

Рис. 9.6. Относительная доза распределения различных пучков по глубине образца

следних, то здесь следует упомянуть уже достаточно широко ведущиеся 
исследования в области физики твердого тела. Перспективным пред
ставляется использование радиоактивных пучков для изучения различных 
органических сред и биологических объектов. На рис. 9.6 представлена за
висимость относительной дозы облучения биологического объекта по его 
глубине разными источниками. Видно, что только тяжелые ионы дают 
узкое распределение со слабой дозой облучения до и после максимума 
ионизационных потерь. Такие свойства радиоактивных пучков можно 
использовать как для непосредственного воздействия на определенные 
биологические объекты в целом, так и на отдельные его части. Последнее 
предполагает предварительное введение радиоактивного ядра в клетку. 
В настоящее время считается, что это чрезвычайно важное направле
ние использования радиоактивных пучков может иметь большое будущее 
в генетике, радиобиологии и радиотерапии.

§ 9.5. Радиоактивность

Общая характеристика радиоактивных процессов. Радиоактивными 
процессами называются самопроизвольно протекающие распады ядер, со
провождающиеся испусканием элементарных частиц или ядерных фраг
ментов за измеримое время (в соответствии с возможностями современной

15 Современная физика
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методики не менее 10 - 12 с). В настоящее время около двадцати ядерно
физических процессов, одна часть которых происходит с ядрами, нахо
дящимися в основном состоянии, другая — с ядрами в возбужденном 
состоянии, принято считать радиоактивными. Все эти процессы можно 
разделить на четыре группы.

В первую группу входят все радиоактивные процессы, которые воз
можны (и действительно обнаружены) для ядер, находящихся в основном 
состоянии. К ним относятся а - ,  /3- и протонный распады, испуска
ние ядер тяжелее а-частицы (кластерный распад) и спонтанное деление. 
Основными характеристиками радиоактивных процессов, входящих в эту 
группу (кроме основного состояния исходного ядра) являются самопро
извольность испускания элементарных частиц или ядерных фрагментов, 
изменение состава, т. е. А и (или) Z  ядра, и экспоненциальный за
кон убывания активности с определенным периодом полураспада Т |/2. 
Выше уже отмечалось, что современная методика позволяет измерять 
TV 10 12 с. Как правило, в большинстве изданий по общей физи
ке в качестве «истинной» радиоактивности рассматривается только эта 
группа радиоактивных процессов.

Вторая группа включает в себя большое количество различных запаз
дывающих процессов, происходящих с сильно возбужденными атомными 
ядрами, возникающими в результате предшествующего /3*-распада. Сюда 
относятся: испускание запаздывающих а-частиц, протонов и нейтронов, 
протонных и нейтронных пар, нейтронных троек и трития, запаздывающее 
деление. Период полураспада таких двухэтапных процессов определяется 
их первым, происходящим по экспоненциальному закону этапом — /3- 
распадом, так как последующий второй этап происходит очень быстро, 
за t йг 10~ 15 с. Эта группа радиоактивных процессов приводит к измене
нию как состава, так и энергии возбужденного ядра.

Радиоактивные процессы, входящие в третью небольшую группу, свя
заны с ядрами, имеющими долгоживущие (метастабильные) изомерные 
уровни. Известны три разновидности изомерных переходов: заторможен
ный 7 -переход, часто сопровождающийся испусканием конверсионных 
электронов, изомерный протонный распад и изомерное спонтанное де
ление. Период полураспада изомерных процессов определяется временем 
жизни метастабильного состояния. Изомерный протонный распад и изо
мерное спонтанное деление сопровождаются изменением состава и энер
гии возбуждения радиоактивного ядра; изомерный 7 -переход — только 
его энергии возбуждения.

Четвертая, самая малочисленная группа состоит всего из одного ра
диоактивного процесса, который, однако, встречается наиболее часто. 
Это 7 -распад, с помощью которого снимается избыточная энергия воз
буждения ядер практически во всех перечисленных выше радиоактивных 
процессах. Скорость 7 -распада определяется величиной разности энергии 
возбуждения и спинов начального и конечного состояний ядра. Естествен
но, что при 7 -распаде изменяется только энергия возбуждения ядра, а его 
состав сохраняется.
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Между радиоактивностью ядер, находящихся в основном и возбуж
денном состояниях, нет принципиадьных различий. В частности, все они 
удовлетворяют необходимому условию М я ^  т ь  где М я — масса ра
диоактивного ядра, a Y l m i ~  сумма масс всех ядер продуктов распада, 
включая массу остаточного ядра.

Из истории открытия и исследования радиоактивности. Прошло 
более ста лет после того, как А. Беккерель, изучая фосфоресценцию со
лей урана, обнаружил потемнение фотопластинок, завернутых в бумагу 
вместе с солью без предварительного облучения ее солнечным светом. 
В дополнительном опыте А. Беккерель показал, что открытый им эф 
фект наблюдается не только для солей, но и для металлического урана, 
т. е. является свойством самого элемента. Обнаруженный эффект само
произвольного испускания ураном нового, неизвестного до того времени 
излучения был назван радиоактивностью. Через несколько лет Пьер и М а
рия Кюри открыли два новых радиоактивных элемента — полоний ( 8 4 Р0 ) 
и радий (хя Ra), активность которых оказалась в 1 0 7 раз выше, чем урана. 
Позднее в природе были обнаружены еще четыре радиоактивных элемен
та: радон (йбКа), актиний (ggАс), торий (9 0 Th) и протактиний (9i Рг). Этими 
семью элементами и радиоактивными продуктами их распада исчерпы
вался на первых порах список радиоактивных элементов, встречающихся 
в природе, если не считать открытых позже /3-активного изотопа калия 
(i9 K) и нескольких a -активных изотопов редкоземельных элементов.

Изучение свойств радиоактивного излучения, начатое М .Кю ри, ко
торая обнаружила в его составе быстро тормозящуюся компоненту, и про
долженное Э. Резерфордом, исследовавшим отклонение испускаемых ча
стиц в электрическом и магнитном полях, показало, что новое излучение 
содержит три компоненты, названные в то время а - ,  /3- и 7 -лучами. Позд
нее было установлено, что а-лучи — это ядра гелия (2 Не), движущиеся 
со скоростью около 1 0 9 см/с и поглощающиеся слоем алюминия толщи
ной несколько микрон; /3-лучи — электроны, движущиеся со скоростью, 
близкой к скорости света, и поглощающиеся слоем алюминия толщиной 
порядка 1 мм; 7 -лучи — сильно проникающее электромагнитное излу
чение. Источником всех трех видов радиоактивного излучения является 
атомное ядро. Было также установлено, что а-распад происходит под дей
ствием сильного, /3-распад — слабого, 7 -излучение — электромагнитного 
взаимодействия. Радиоактивные ядра могут испускать а -  и /3-излучение, 
находясь как в основном, так и в возбужденном состоянии; 7 -излучение — 
только в возбужденном состоянии.

Известно, что а -  и 7 -излучения монохроматичны, /3-излучение ха
рактеризуется непрерывным энергетическим спектром (вместе с электро
ном ядро испускает электронное антинейтрино vt , уносящее часть энер
гии). К этому следует добавить, что а-частицы перед испусканием фор
мируются из нуклонов ядра; электроны, антинейтрино и 7 -кванты не со
держатся в ядре в готовом виде, а образуются в момент испускания. Кроме 
испускания 7 -квантов ядро, находящееся в возбужденном состоянии, мо
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жет отдать свою энергию непосредственно (без предварительного испуска
ния 7 -кванта) орбитальному электрону (внутренняя конверсия), а также, 
если энергия возбуждения превосходит 2mec2 ~  1 МэВ (где т с — масса 
электрона), потратить ее на образование электрон-позитронной пары.

Протекание радиоактивного процесса практически не зависит от вли
яния окружающей среды. Его вероятность определяется интенсивностью 
соответствующего взаимодействия (сильное, электромагнитное, слабое), 
освобождающейся энергией (повышается с ростом энергии), разностью 
спинов исходного и конечного ядер (уменьшается с ростом разницы спи
нов), а в случае а-распада — величиной кулоновского барьера (умень
шается с ростом барьера). Примерные границы периодов полураспада 
для a -излучения находятся в пределах К Г 7 с -1 0 17 лет, для /3-излучения 
1 0 - 2 —1 0 16 лет, для 7 -излучения 1 0 _,9 с - 1 0 10 лет.

Радиоактивные процессы, описанные выше, называются естествен
ной радиоактивностью. Изотопы тяжелых радиоактивных элементов, 
встречающихся в природе, образуют три радиоактивных семейства (три ря
да), первыми членами которых считаются изотопы: тория — ^ T h  (се
мейство тория), урана — (семейство урана), урана — (семейство 
актиноурана). Из характера изменения состава ядер при радиоактивных 
распадах следует, что все члены радиоактивных семейств описывают
ся формулами А =  4га, А  =  4га +  2 , А — 4п +  3 соответственно, где 
А  — массовое, а га — целое число. Среди легких и средних элементов, 
встречающихся в природе, радиоактивных элементов немного. В качестве 
примера можно привести редкий ( ~ 0 , 0 1  %) /3-активный изотоп калия 
, 9  К, период полураспада которого равен 1,28 • 106 лет, a -активные изо
топы самария ‘̂ S m  (Т ] / 2  =  1,06- 1011 лет) и ^ S m  (Т 1 /2  =  8 - 1015 лет), 
а также неодима '^ N d  (Т i/ 2  =  5 - 1015 лет). Всего известно около 300 
природных радиоактивных изотопов.

Гораздо больше (порядка 2 000) радиоактивных ядер было получено 
искусственно с помощью ядерных реакций, причем во всем диапазоне 
периодической таблицы Д. И. Менделеева, начиная от первого элемен
та — водорода, имеющего /3-активный изотоп — тритий 2 Н, и кончая 
сверхтяжелыми трансурановыми элементами, для которых синтезировано 
по 10—15 радиоактивных изотопов. При этом было открыто два новых, 
давно предсказанных элемента — астат и франций — и синтезировано 
четвертое радиоактивное семейство нептуния, отвечающее недостающей 
формуле А  =  4га +  1. Первым членом этого семейства считается долгожи
вущий изотоп первого трансуранового элемента нептуния — ^ N p ,  хотя 
это ядро образуется в цепочке короткоживущих ядер

2,JPu А  2£Апт A  2£Np. (9-7)
Впрочем, так же обстоит дело и с первыми членами остальных 

семейств.
Идея получения искусственных радиоактивных ядер заключается 

в принудительном изменении нуклонного состава стабильного ядра, кото
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рый удовлетворяет условию N n/ N pzt 1 в области легких ядер и N n/ N pxi 1,5 
в области тяжелых, где N n — число нейтронов, a N p — число прото
нов в ядре. Бомбардируя стабильное ядро протонами (тяжелыми ионами, 
а-частицами) или нейтронами, можно создать в нем соответственно из
быток протонов или нейтронов, в связи с чем вновь образованное ядро 
сделается энергетически неустойчивым по отношению к радиоактивному 
распаду. Следует иметь в виду, что и сами стабильные ядра могут стать 
радиоактивными, если их перевести в возбужденное состояние, облучая
7 -квантами, либо они сами образуются в нем за счет предшествующего /3 - 
распада. Искусственная радиоактивность была открыта в 1934 г. супругами 
И.Ж олио-Кюри и Ф. Жолио-Кюри, которые при изучении реакции

ot +  1 з А1 —> 15 Р +  п (9.8)

обнаружили у после прекращения облучения остаточную позитронную 
(/3+ ) радиоактивность вида

~^ mSi +  е+ + t'e- (9.9)

В 1934 г. появилась работа Э. Ферми с сообщением о получении 
нескольких десятков искусственных ядер с помощью (га, 7 )-реакций вида

(A, Z) +  n {А +  1, Z)  +  7 , (9.Ю)

(.4 +  1, Z)  — > (А +  \ , Z  +  1) +  е +  v . (9-11)

Из выражений (9.9) и (9.11) видно, что /3+ -распад понижает, а 
/3_ -распад повышает заряд исходного ядра на единицу. К такому же эф
фекту, как /3+ -распад, приводит третий вид /3-распада, открытый в 1937 г. 
Л. Альваресом — захват электрона из атомной оболочки (обычно К )  
собственного атома, идущий по схеме

(A, Z) +  е —> (A, Z  — 1) +  ис. (9.12)

В 1935 г., т. е. в самом начале исследования искусственной ра
диоактивности, И. В. Курчатовым с сотрудниками было сделано важное 
открытие ядерной изомерии брома, положившее начало целому новому 
направлению исследований. Четырьмя годами позже произошло эпо
хальное событие — О. Ган и Ф. Штрассман открыли деление урана, 
что привело впоследствии к обнаружению новых явлений, в том чис
ле и в области радиоактивности. Было открыто спонтанное деление 
урана, обнаружены запаздывающие нейтроны и синтезированы первые 
трансурановые элементы, которые, так же как и уран, обладают а - ,  /3- 
и 7 -активностью и испытывают спонтанное деление. Пятидесятые годы 
были ознаменованы крупнейшими достижениями в области создания но
вых экспериментальных методик (пузырьковая, искровая и эмульсионная 
камеры, сцинтилляционные и черенковские детекторы), которые сдела
ли возможными многие открытия в области ядерной физики и физики 
элементарных частиц. В частности, были открыты два простейших ан
тиядра — антипротон (1955) и антинейтрон (1956), из которых второй
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Р + -активен, а оба они активно взаимодействуют с нуклонами в процес
се аннигиляции с преобразованием массы нуклон-антинуклонной пары 
в массы и кинетические энергии других, более легких частиц.

Позднее (в 60-е и 70-е гг. прошлого века) были открыты более слож
ные антиядра: антидейтрон, антигелий и антитритий. В 60-е гг. очень 
большое внимание уделялось получению и изучению далеких трансурано
вых элементов с Z  >  100. Необходимо также отметить открытие в 1961 г 
спонтанного деления в изомерном состоянии, в 1962 г  — запаздывающих 
протонов, в 1966 г — запаздывающего деления, в 1970 г — изомерного 
протонного распада. В 1964, 1970 и 1978 гг. были последовательно открыты 
электромагнитный (7 -распад) и два сильных ядерно-физических процесса 
(а-распад и деление), запрещенных законом сохранения пространствен
ной четности, т. е. идущих по слабому взаимодействию. В 1979, 1980 
и 1984 гг. были открыты запаздывающая двухнейтронная, трехнейтронная 
и тритиевая радиоактивность.

В 1982 г. было сделано важное открытие в области протонной ра
диоактивности — испускание протона из основного состояния (аналог 
а-распада), а в 1983 г  — запаздывающей двухпротонной радиоактивно
сти. Настоящую сенсацию вызвала цепочка открытий самопроизвольного 
испускания ядер тяжелее а-частицы — кластерной радиоактивности. На
чало этим открытиям было положено в 1984 г , когда было обнаружено 
самопроизвольное испускание ядер 'gC.

Наконец, в 1998-1999 гг в исключительно сложных по замыслу и ис
полнению экспериментах был открыт знаменитый, давно предсказанный 
114-й элемент. Для этого элемента и продуктов его распада были обна
ружены а-распад и спонтанное деление с аномально большими для этой 
области периодической таблицы периодами полураспада, а также еще 
более тяжелый 118-й элемент. Исчерпаны ли указанные выше возможные 
виды радиоактивных превращений ядер, покажет время.

Естественно, что в данном учебнике невозможно сколько-либо де
тально рассмотреть столь обширный список упомянутых выше процессов. 
Поэтому здесь будут рассмотрены некоторые типы распадов, отражающие 
в определенной степени характер исследований радиоактивных процессов 
последних 40-50 лет XX столетия. Любознательного читателя мы отсыла
ем к списку литературы, приведенному в конце данной главы, и прежде 
всего — к великолепному обзору К. Н. Мухина и О. О. Патаракина «Экзо
тические процессы в ядерной физике».

§ 9.6. Спонтанное деление ядер и спонтанно 
делящиеся ядерные изомеры

Спонтанное деление ядер — это процесс туннельного прохождения 
ядер через барьер деления. Минимум потенциальной энергии соответству
ет основному состоянию ядра, в котором оно испытывает лишь нулевые
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колебания. Внесение в атомное ядро энергии извне, например при погло
щении ядром той или иной частицы, вызывает изменение характера дви
жения составляющих его нуклонов. При энергии, равной нескольким ме
гаэлектронвольтам, движение нуклонов может стать упорядоченным и воз
никнут колебания ядерного вещества. Если энергия таких колебаний до
статочно велика, атомное ядро может перейти в состояние неустойчивого 
равновесия с последующим разрывом на два осколка. С определенной ве
роятностью такой же процесс может возникнуть у тяжелых ядер самопро
извольно без внесения извне энергии возбуждения. В результате произой
дет спонтанное деление — процесс туннельного прохождения через ба
рьер, суть которого можно проиллюстрировать на примере деления капли.

Капля воды в наинизшей энергетической форме, для создания кото
рой требуется наименьшая энергия, представляет собой сферу. Сообщив ей 
дополнительную энергию, ее можно сделать вытянутой, но до определен
ного момента силы поверхностного натяжения будут сохранять каплю как 
целое. Однако после того, как достигнуто пороговое удлинение, для нее 
энергетически более выгодно разделиться на две части в самой узкой части 
перешейка. Две образующиеся капли будут вначале подобны слезе, а затем 
быстро примут форму, соответствующую минимуму энергии, станут шаро
образными. Энергия деформации при этом переходит в тепло. На рис. 9.7 
(вверху) приведены фотографии такого поведения взвешенной в масле 
капли жидкости, иллюстрирующие деление атомного ядра. Начальная де
формация капли производилась напряжением, приложенным вдоль капли. 
Внизу рис. 9.7 показано, что происходит, когда начальной деформации 
недостаточно для деления и капля возвращается в исходное сферическое 
состояние. На верхних фотографиях деформация привела каплю к по
роговому удлинению, в результате чего в своей самой узкой части она 
разделилась на две, которые быстро приобрели сферическую форму.

Рис. 9.7. Фотографии последовательных деформаций жидкой капли
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Силы, действующие в атомных ядрах, отличаются, естественно, от сил 
в капле воды. В простейшей модели жидкой капли ядро представляет
ся в виде сферы с электрическим зарядом, равномерно распределенным 
по всему объему. Когда ядро 2 3 5  U поглощает нейтрон, приобретенная 
энергия может пойти либо на возбуждение нуклонов сферического ядра, 
либо на его деформацию, при которой сами нуклоны остаются невозбуж
денными. В результате деформации ядро удлиняется вплоть до седловой 
точки, в которой силы отталкивания между зарядами на концах вытя
нутого ядра становятся больше, чем притягивающие ядерные силы. При 
дальнейшей деформации ядро делится на два осколка. За счет электро
статических сил отталкивания они разлетаются с 1/30 скорости света, тем 
самым происходит превращение энергии деления в кинетическую энер
гию осколков ядра. Затем деформированные в момент деления осколки 
приобретают форму сферы, а избыточная энергия уносится нейтронами 
и гамма-лучами. Модель жидкой капли объясняет, почему тяжелые ядра 
делятся намного чаще легких: чем больше протонов в ядре, тем больше 
силы отталкивания между концами деформированного ядра и тем меньше 
дополнительной энергии требуется для такого процесса.

Энергия, МэВ

Рис. 9.8. Качественный вид зависимости энергии ядра урана от деформации, 
как это следует из модели жидкой капли

Выше речь шла только о вынужденном делении, но, как уже указыва
лось, тяжелые ядра могут делиться спонтанно, т.е. самопроизвольно. Этот 
процесс является чисто квантово-механическим. Если изобразить на гра
фике зависимость энергии от деформации (рис. 9.8), то видно, что хотя 
энергетически тяжелому ядру выгодно разделиться, этому препятствует 
так называемый барьер деления.
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Другими словами, при начальной деформации ядра его энергия повы
шается, и потому ядру невыгодно становиться деформированным. Одна
ко из квантовой механики известно, что процесс туннелирования сквозь 
барьер возможен. Отсюда вытекает конечная вероятность спонтанного 
деления тяжелых ядер в единицу времени. При этом, чем выше атомный 
номер элемента (заряд ядра), тем ниже барьер деления, тем выше вероят
ность спонтанного деления. Трансурановые элементы делятся очень легко, 
и этим определяется предельная масса стабильных изотопов. У изотопа 
2 3 5  U барьер деления равен примерно 6  МэВ, как раз той энергии, какую 
вносит медленный нейтрон в ядро, и потому столь легко делится этот 
изотоп при поглощении нейтрона.

Процесс деления атомного ядра легко описать на основе жидкока
пельной модели. Пусть ядро изменяет свою форму, например, из сфериче
ского становится эллипсоидальным. Объем ядра не изменяется (ядерная 
материя практически не сжимается), но поверхность увеличивается, а ку
лоновская энергия уменьшается (увеличивается среднее расстояние между 
протонами). При этом величиной, определяющей способность ядра к де
лению, принято считать отношение Z 2/A.  Расчеты показывают, что для 
ядер с Z 2/А  ^  49 деление происходит практически мгновенно, за время 
порядка И) ” 23 с. Это означает, что спонтанное деление определяет предел 
существования стабильных ядер, и у ядер с Z  ^  120 отсутствует энергети
ческий барьер, препятствующий спонтанному делению. Ниже приведены 
основные свойства деления, предсказанные с позиции выше приведенных 
рассуждений:

1. При делении тяжелого ядра должна освобождаться большая энер
гия Q,  так как энергия связи е нуклона в тяжелых ядрах примерно 
на 0,8 МэВ меньше, чем для средних ядер. Так, например, для 2 3 8  U

Q  ~  А(етяж -  £Ср) «  238 • 0,8 «  200 МэВ. (9.13)

Подавляющая часть энергии деления освобождается в форме кинети
ческой энергии осколков деления, так как ядра-осколки неизбежно 
должны разлетаться под действием кулоновского отталкивания.

2. Образующиеся при делении осколки должны быть /3-радиоактивны
ми и могут испускать нейтроны. Это следует из того, что по мере 
увеличения заряда ядра отношение числа нейтронов к числу прото
нов увеличивается из-за увеличения кулоновской энергии протонов. 
Поэтому ядра-осколки будут перегружены нейтронами, а такие ядра 
испытывают /3-распад. Кроме того, часть энергии может уноситься 
в результате непосредственного испускания нейтронов деления или 
вторичных нейтронов. Средняя энергия таких нейтронов составляет 
около 2 МэВ.
Большое энерговыделение и испускание вторичных нейтронов в про

цессе деления имеет огромное практическое значение. В частности, 
на процессе деления ядер, как известно, основана работа ядерных ре
акторов, Уместно в связи с этим отметить, что к настоящему времени
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в Западной Европе около 50 % электроэнергии производится на атомных 
электростанциях.

Синтез трансурановых элементов. Исследование процесса спонтан
ного деления тесно связано с работами по синтезу новых трансурановых 
элементов. Это объясняется тем, что по мере продвижения в область 
элементов с большим Z  все более возрастает роль спонтанного деления. 
Например, для изотопа 238U период спонтанного деления равен 1016 лет, 
а период а-распада равен 4,5 • 109  лет. Это значит, что на 106 а-распа- 
дов приходится всего одно спонтанное деление. Для изотопов элементов 
с большими атомными номерами происходит уменьшение периода полу
распада как для спонтанного деления, так и для а-распада. Однако такое 
изменение происходит быстрее для процесса спонтанного деления, и для 
некоторых изотопов элементов с Z  ^  100 он становится уже доминиру
ющим каналом распада. Диапазон периодов спонтанного деления очень 
велик. Так, для изотопа 232Th установлена лишь нижняя граница, равная 
102 2  лет, а для изотопа 2 5 8  Fm период спонтанного деления равен всего 
лишь 3 • 10- 4  секунды. Вероятность Р  туннельного прохождения сквозь 
барьер определяется выражением

(9.14)

где V  — потенциальная энергия ядра, 6 — параметр деформации, М  — 
массовый коэффициент, учитывающий инерциальные свойства ядра при 
колебательном движении. Следует отметить, что вопрос о вычислении 
массового коэффициента и его изменении во время перехода к положе
нию неустойчивого равновесия достаточно сложен, равно как и вопрос 
об изменении потенциальной энергии.

Спонтанное делен и е ядерных изомеров. В 1962 г. в Дубне С. М. По- 
ликановым с сотрудниками был обнаружен эффект спонтанного деления 
с минимально коротким периодом полураспада, не предсказанный тео
рией. Это явление было впоследствии интерпретировано как изомерия 
формы в области делящихся ядер. Объяснение природы спонтанно деля
щихся изомеров появилось после теоретических работ В. М. Струтинского, 
в которых был предложен метод учета оболочечных эффектов при боль
ших деформациях атомных ядер. Применение данного метода к тяжелым 
ядрам привело к выводу, что барьер деления имеет более сложную фор
му, чем это следует, в частности, из жидкокапельной модели. Расчеты 
показали, что для ядер с Z )  8 8  на барьере деления появляется второй 
достаточно глубокий минимум, с которым и связано появление спон
танно делящихся изомеров. В настоящее время известно более тридцати 
спонтанно делящихся изомеров элементов от урана до берклия.

Жидкокапельная модель объясняет многие черты процесса деления, 
но на стабильность самих тяжелых ядер существенное влияние оказывают 
оболочечные эффекты, причем они определяют не только структуру ба
рьера деления, но и основное состояние ядра. Известно, что ядра, подобно
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Потенциальная энергия, МэВ

Рис. 9.9. Энергия ядра 240 Ри как функция параметра 
аксиально симметричной деформации

атомам, имеют оболочечную структуру, влияние которой важно для всех 
ядер. Однако наиболее существенно оно для тяжелых ядер, поскольку, как 
показывают выполненные к настоящему времени исследования, многие 
из таких ядер просто нс существовали без влияния оболочечных эффектов.

Первая неполнота модели жидкой капли в описании деления ядер 
стала видна уже тогда, когда были измерены барьеры деления достаточно 
широкого круга ядер. В самом деле, измеренная величина этого барьера 
оказалась неизменной от тория до кдтифорния. хотя в соответствии 
с моделью жидкой капли диапазон его должен был изменяться от 7,5 
до 2,8 МэВ. Встал вопрос о необходимости каким-то образом учесть 
оболочечные эффекты. Существенный шаг на этом пути был сделан 
В. М. Струтинским в 1967 г., расчеты по методу которого указали на две 
существенные особенности в структуре барьера деления тяжелых ядер. 
Во-первых, стало ясно, что именно за счет упомянутых выше эффектов 
ядра актинидов являются деформированными. Во-вторых, барьер деления 
имеет сложную форму и, по крайней мере у ядер урана и плутония, барьер 
деления является двугорбым, как это показано на рис. 9.9.

Как следует из расчетов, минимальной энергии соответствует дефор
мированная, а не сферическая форма ядра, причем второй минимум от
ветственен за появление квазистационарных делительных состояний ядра. 
Таким образом, явление изомерии формы нашло естественное объяснение.

Еще одним удивительным предсказанием теории В. М. Струти нс кого 
была возможность существования неизвестных стабильных ядер — ост
рова стабильности — предположительно в районе Z =  114. Последним 
природным стабильным ядром, имеющимся на нашей планете, является
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уран, заряд которого равен 92. Более тяжелые элементы являются искус
ственными, они радиоактивны относительно а-распада или спонтанного 
деления и распались за время существования Земли. При переходе от то
рия к фермию период спонтанного полураспада деления уменьшается 
на 30 порядков! Поэтому казалось, что синтез трансфермиевых элементов 
абсолютно нереален. Именно поэтому предсказания теоретиков на основе 
вычислений по методу Струтинского вызвали многочисленные попытки 
экспериментаторов найти сверхтяжелые стабильные элементы.

Однако энтузиазм 70-х гг. постепенно угас, так как поиски по
ложительных результатов не дали. Но в начале 80-х гг. интенсивность 
исследований в этой области возросла, и обусловлено это было двумя 
причинами: теоретики, развивая все более совершенные методы расчета, 
настаивали на достоверности предсказания о существовании острова ста
бильности, а экспериментаторы отыскали эффективные методы синтеза. 
Эти усилия в конечном счете увенчались успехом — физиками Дуб
ны в 1999 г. был синтезирован 114-й элемент, принадлежащий острову 
стабильности. Идентификация новых элементов обычно производится 
по измерению цепочек их радиоактивных превращений. В данном случае 
при бомбардировке пучком ускоренных на циклотроне ионов 48Са ми
шени из 2 4 4  Ри была обнаружена необычная цепочка распадов: попавшее 
в детектор тяжелое ядро испытывало последовательно три альфа-распада, 
а затем было зафиксировано спонтанное деление дочернего ядра. Ука
занный распад длился 34 минуты, свидетельствуя о том, что наблюдался 
распад сверхтяжелого элемента с зарядом 114 и атомным весом 289 (число 
нейтронов равно 175). Повторные эксперименты подтвердили этот вы
вод — существование материнских ядер с Z  =  114, время жизни которых 
составляет от единиц до десятков секунд.

§ 9.7. Протонная и двухпротонная радиоактивность

До определенного времени считалось, что испускание протона в отли
чие от а-распада энергетически невыгодно. Доказательством тому служил 
тот факт, что четыре нуклона в свободной а-частице связаны значительно 
сильнее, чем в любом тяжелом ядре. Однако при очень сильном продви
жении от стабильных изотопов в сторону протонного избытка энергия 
связи ядер уменьшается (главным образом, за счет увеличения вклада 
третьего и четвертого членов уравнения (9.1)), вследствие чего они ста
новятся способными испускать протоны. Оказалось при этом, что для 
легких ядер (Z  < 2 0 ) вследствие большой скорости процесса наблюдение 
протон-радиоактивного изотопа маловероятно. Для более высоких значе
ний Z  характерным является более широкий диапазон энергий распада, 
а также более широкий интервал скоростей процесса, поэтому вероят
ность детектирования протонного распада должна увеличиваться. Однако 
такие ядра располагаются достаточно далеко от области стабильности.

Успехи в ускорительной технике (о чем говорилось выше) позволи
ли получать суперпротоноизбыточные ядра и впервые наблюдать такие
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протонные излучатели, как 165-|66' |67| г? 171 Аи, 1 8 5 Bi, отстоящие на 16-18 
нуклонов от стабильных ядер. Исследовано уже более 30 ядер, испытыва
ющих протонный распад (от 2 7 С 0  до Bi). Процесс более вероятен для 
ядер с нечетным Z , в которых последний протон не спарен, т.е. имеет 
м е н ^ у ю  энергию связи из-за отсутствия у него дополнительного парного 
взаимодействия, существующего между последним четным и предыдущим 
нечетным протонами. Для всех исследованных протонораспадных ядер 
энер*ия протона заключена в пределах 0,5-2,0 МэВ.

6  1960 г. академиком В. И. Гольданским была предсказана возмож
ность существования еще одного радиоактивного процесса — двухпротон
ного распада. Данный процесс должен наблюдаться для протоноизбыточ
ных легких ядер (ZsJ50) с четным Z . Идея предсказания опирается на упо
мянутый выше эффект спаривания протонов, в соответствии с которым 
энергия связи четного протона больше, чем нечетного. Такие ядра, будучи 
устойчивыми к испусканию одного протона, могли оказаться нестабиль
ными к испусканию сразу двух протонов, ввиду того что за счет спаривания 
нуклонов энергия связи ер последнего (четного) протона в ядре (Z , А) 
может быть слегка положительной, в то время, как последнего (нечетно
го) протона в ядре (Z  — 1 , А  -  1) отрицательной. В результате суммарная 
энергия связи двух протонов также может оказаться отрицательной:

£2р (Z , А) =  ер (Z , А) +  £р (Z — 1, А — 1) < 0, (9-15)

т.е. такое ядро будет нестабильным относительно испускания пары про
тонов при сохранении стабильности относительно испускания одного. 
В настоящее время (конец 2003 г.) в нескольких экспериментах, прове
денных на ускорителях тяжелых ионов, было получено подтверждение 
существования двухпротонной радиоактивности (как для возбужденных 
ядер, так и находящихся в основном энергетическом состоянии).

§9.8. Кластерная радиоактивность

С середины 80-х гг. XX в. широко исследуется новый вид радиоактив
ного распада, заключающийся в том, что атомные ядра, которые находятся 
в основных (невозбужденных) состояниях, самопроизвольно испускают 
тяжелые составные частицы (кластеры, отсюда название — кластерный 
распад), такие как |4 С, 2 4 Ne, 2 8 Mg, 3 2 Si. Под кластерами в данном случае 
понимаются различные компактные структуры, состоящие из двух или 
большего числа частиц (к ним относятся не только протоны и нейтроны, 
но и мезоны, кварки, а также и другие элементарные частицы), которые 
могут возникать внутри атомного ядра (по поводу кластеров см. также 
§ 5.6). С момента открытия этого вида радиоактивности обнаружено более 
двадцати ядер от 221 Fr до 241 А т , испускающих кластеры из основных 
состояний. Указанное открытие поставило вопрос о его месте в общей 
картине радиоактивного распада.

Задолго до 1984 г. предпринимались попытки найти в продуктах 
спонтанных радиоактивных распадов тяжелые частицы, превышающие
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по массе а-частицы. Так, еще в 1914 г. Э. Резерфорд и П. Робинсон поста
вили первый эксперимент в этом направлении. Они попытались получить 
ответ на вопрос, могут ли радиоактивные вещества испускать какие-либо 
составные частицы, кроме а-частиц. Ими было определено, что даже если 
такие частицы и испускаются, то их число не может превышать 1 / 1 0  0 0 0  

части от количества вылетающих а-частиц. В дальнейшем предположения 
о возможности существования нового вида радиоактивности с вылетом тя
желых составных частиц, промежуточных по массам между а-частицами 
и осколками деления ядер, высказывались различными авторами, однако 
считать их научными предсказаниями было сложно из-за слишком общих 
и неопределенных формулировок. Заслуга в открытии этого явления при
надлежит экспериментаторам. Теоретикам не удалось достаточно точно 
предвидеть ни то, какие ядра окажутся способными испускать тяжелые 
частицы, ни то, что это будут за частицы. Хотя, по-видимому, некото
рые теоретические работы в какой-то степени стимулировали проведение 
экспериментов по поиску экзотических распадов.

Появление в названии нового вида радиоактивности слова «кластер» 
носит принципиальный характер. Нуклоны, входящие в состав ядер, об
ладают достаточно большой кинетической энергией. Сталкиваясь между 
собой во время движения внутри ядра, они на очень короткие про
межутки времени могут образовывать такие группы, которые по своим 
характеристикам похожи на отдельно существующие ядра такой же массы. 
Эти группы нуклонов называют кластерами. Нуклоны кластера находятся 
в определенном состоянии, т. е. кроме пространственной обособленно
сти внутри ядра они могут обладать конкретными значениями энергии, 
импульса и т.д. Не вошедшие в состав кластера нуклоны в момент его 
образования также могут находиться в каком-либо состоянии. В случае, 
когда кластеры определенного типа (например, a -кластеры) могут суще
ствовать в ядре достаточно долго (по ядерным меркам), принято говорить 
о статической кластеризации. При этом нуклоны кластера обособлены 
пространственно и выделяются из остальных какими-либо своими ха
рактеристиками, например значениями энергии или импульса. В отличие 
от статической динамическая кластеризация не связана с каким-либо 
обособлением нуклонов. Следствием ее является возможность наблюде
ния выхода кластеров определенного вида в некоторых реакциях.

Не следует, однако, упрощать ситуацию, полагая кластер стабильным 
образованием. Во-первых, нуклоны, составляющие кластер, в каждый 
момент времени не одни и те же, а разные. Более того, неразличимость 
протонов или нейтронов, входящих в состав ядра, не позволяет дать 
ответ на вопрос, какие конкретно нуклоны образуют кластер. Во-вторых, 
кластеры быстро возникают и также быстро исчезают, только вероятность 
появления одних их типов выше, чем других. Это дает возможность 
говорить, что кластеров определенного вида в ядре больше, чем других.

Рассмотрим кластерный канал распада. Если в ядре с массовым 
числом А часть нуклонов в определенный момент времени образует 
кластер X , то оставшиеся А -  X  нуклонов также находятся в каком-то
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конкретном состоянии. Если в этот момент либо группа X , либо группа 
А ~ X  нуклонов испытывает внешнее воздействие, то ядро может разде
литься на две части (подсистемы), находящиеся в определенных состо
яниях. При этом принято считать, 
что!ядерная система перешла под 
действием внешнего возбуждения 
в дв^хкластерный канал. В некото
рых случаях ядро может разделить
ся нА три или большее число фраг
ментов, т.е. перейти в мультикла
стерный канал. В случае кластер
ного 'распада ядерная система са
мопроизвольно переходит в двух
кластерный канал, при этом яд
ро разделяется на две части: кла
стер, превращающийся при выле
те из родительского ядра в со
ставную частицу, и дочернее ядро 
(рис. 9.10).

Первым экспериментальным 
подтверждением существования 
кластерной радиоактивности бы
ло наблюдение распада ядер 2 2 3  Ra 
с выходом кластера 14 С, обладаю
щего энергией около 30 МэВ. В ка
честве дочернего ядра образовыва
лось близкое к дважды магическо
му ядру 20 8 РЬ ядро 2 0 9  РЬ:

223Ra -» 14С +  2 0 9 РЬ. (9.16)

Эксперимент показал, что вероятность испускания ядер 14 С из 22 3 Ra 
примерно в Ю10 раз меньше, чем вероятность вылета из этого ядра 
а-частиц. Регистрация таких редких событий на фоне большого числа 
одновременно вылетающих а-частиц оказалась чрезвычайно сложной 
задачей. Не удивительно, что эксперименты выполнялись на пределе 
возможностей аппаратуры и требовали длительного времени. Так, первые 
из них длились 190 суток.

Исследование основных особенностей кластерной радиоактивности 
привело к заключению о сильной перестройке ядра в процессе его развала 
на пару фрагментов сравнимой массы. Эксперименты показывают, что два 
осколка деления имеют среднюю кинетическую энергию разлета намного 
меньше энергии кулоновского взаимодействия этих осколков в точке 
касания. В настоящее время развиваются два теоретических подхода 
к описанию динамики кластерного распада атомных ядер, являющиеся 
фактически двумя возможными предельными случаями.

Ядро A  a)

Рис. 9.10. Схема выхода кластера из 
атомного ядра: а) кластер X  находится 
внутри ядра А; б ) кластер X  вылетел 

из ядра
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Первый подход рассматривает кластерный распад как глубокоп^д- 
барьерное сильно асимметричное по массам образующихся осколков 
спонтанное деление. При этом считается, что ядро имеет шанс разде
литься на пару деформированных осколков, если перед развалом (оно 
оказывается сильно вытянутым. Вероятность распада в единицу вре
мени считается пропорциональной произведению вероятности перехода 
системы из начального состояния в контактную точку и проницаемости 
внешнего барьера. В подобных расчетах, основанных, как уже отмечарось, 
на модели спонтанного деления, осуществляется подбор 1 2  параметров. 
Предсказания этого теоретического подхода оказались ограниченными 
и требовали корректировки модели при усложнении структуры кластера 
и родительского ядра.

Второй подход к описанию кластерного распада строится по аналогии 
с теорией а-распада. В этом случае описание перехода к конечному 
состоянию осуществляется без введения промежуточной конфигурации. 
Данный подход позволил, в частности, описать масштаб вероятностей 
известных кластерных распадов и сделать предсказание по наблюдению 
кластерной радиоактивности у новых кластернораспадных ядер. Ниже 
излагаются основные положения теории а-распадов.

V(R)

Теория a -распадов. Для всех исследованных а-распадов величи
на Q  энергии относительного движения а-частицы и дочернего ядра 
является положительной (Q  ^  0) и не превосходит 10 МэВ. В то же

время потенциал взаимодействия 
V(R)  а-частицы и дочернего яд
ра в зависимости от расстояния R  
между их центрами можно каче
ственно представить следующим 
образом (см. рис. 9.11).

На больших расстояниях R  
потенциал их взаимодействия яв
ляется кулоновским, т. е.Q

V(R) =
2(Z -  2)е2 

R

Рис. 9.11. Зависимость потенциала взаи
модействия V(R) а-частицы и дочернего 

ядра от расстояния

На малых же расстояниях основ
ной вклад во взаимодействие 
дают короткодействующие ядер
ные силы, и потенциал стано
вится притягивающим. Поэтому 
на графике зависимости У = V(R)  

появляется барьер, положение (RB) которого лежит для тяжелых ядер 
с Z х  82 в районе 10-12 см, а величина Ув =  25 МэВ. Но тогда возникает 
вопрос, как частица с энергией Q  sj VB может выйти из радиоактивного 
ядра, если в подбарьерной области величина ее кинетической энергии 
К  — Q -  V(R)  становится отрицательной и с точки зрения классической 
механики движение в этой области невозможно.
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Решение этой проблемы было найдено в 1928 г. русским физиком 
Г. Д. Гамовым. Опираясь на незадолго до этого созданную квантовую 
механику, он показал, что волновые свойства а-частицы позволяют ей 
с Определенной вероятностью Р  просачиваться через потенциальный 
бар|>ер. Тогда, если принять, что эта частица существует в полностью 
сформированном виде внутри ядра, вероятность А его а-распада в единицу 
времени определится выражением

А =  2vP,  (9.17)

где 2р — число ударов а-частицы о внутреннюю стенку барьера, опреде
ляемое частотой v  ее колебаний внутри родительского ядра.

Работа Г. А. Гамова имела огромный резонанс в среде физиков, по
скольку он продемонстрировал, что атомное ядро описывается законами 
квантовой механики. Но оставалась нерешенной главная проблема а -р ас 
пада: откуда в тяжелых ядрах, состоящих из нейтронов и протонов, берутся 
а-частицы. Данная проблема была решена в рамках многочастичной тео
рии, возникшей в начале 50-х гг. XX в. и в последующие годы получившей 
концептуальное завершение. Эта теория опирается на оболочечную мо
дель ядра, обоснованную в рамках теории ферми-жидкости Л .Д . Ландау 
и А. Б. Мигдалом, в которой предполагается, что протон и нейтрон в ядре 
движутся независимым образом в самосогласованном поле, созданном 
остальными нуклонами. Используя волновые функции двух протонов 
и двух нейтронов, можно найти вероятность, с которой эти нуклоны 
окажутся в a -частичном состоянии. Тогда формулу Г. А. Гамова можно 
переписать в следующем виде:

А =  2 vWifP,  (9.18)

где Wif и есть вероятность формирования альфа-частицы из нуклонов 
родительского ядра i с образованием конкретного состояния /  дочерне
го ядра.

В 1958 г. Оге Бор высказал гипотезу о существовании сверхтекучих 
свойств у атомных ядер. Практически за один год эта гипотеза была под
тверждена и реализована в создании сверхтекучей модели атомного ядра, 
в которой принимается, что пары протонов или нейтронов объединяются 
в куперовские пары со спином, равным нулю, а бозе-конденсация этих 
пар формирует сверхтекучие свойства ядер. Поскольку а-частица состоит 
из двух протонов и двух нейтронов с суммарными спинами, равными ну
лю, то ее внутренняя симметрия совпадает с симметрией куперовских пар 
протонов и нейтронов в атомных ядрах. Поэтому вероятность Wij  мак
симальна, если а-частица образуется из двух куперовских пар протонов 
и нейтронов.

Переходы подобного типа называются облегченными и происхо
дят между основными состояниями четно-четных ядер, где все нуклоны 
спарены. Для таких переходов в случае тяжелых ядер с Z  > 82 величина 
Wif  =  10~2. Если в состав а-частицы входит только одна куперовская пара 
(протонная либо нейтронная), то подобные a -переходы, характерные для
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нечетных ядер, называются полуоблегченными и для них Wif =  5 • 10?4. 
Наконец, если а-частица формируется из неспаренных протонов и ней
тронов, то a -переход называется необлегченным и для него величина 
Wif  =  10-5 . Опираясь на многочастичную теорию, С. Г. Кадменс^ий 
с сотрудниками успешно описали ряд особенностей а-распада, а также 
кластерные свойства атомных ядер. i'

В заключение данного параграфа уместно будет отметить, что d по
зиций квантовой механики атомное ядро можно одновременно рассмат
ривать и как систему нуклонов, и как резервуар, содержащий различные 
по составу и свойствам кластеры, число которых может заметно пре
восходить число нуклонов. Перспективным представляется дальнейшее 
исследование кластеров многокварковой природы в ядрах и их проявле
ний в различных ядерных реакциях, поскольку на этом пути ожидается 
получение информации о свойствах кварковой материи.

§9.9. Сверхплотная ядерная материя

Размеры ядер зависят от числа содержащихся в них нуклонов. Сред
няя плотность нуклонов в ядре для всех многонуклонных ядер прак
тически одинакова, т. е. нуклоны в ядре находятся на одинаковом рас
стоянии друг от друга. Как следствие объем ядра пропорционален А, 
а его линейный размер — А ^ ъ. Эффективный радиус ядра дается фор
мулой R  =  1,2 • А 1/,э фм. Плотность ядерного вещества чрезвычайно 
велика по сравнению с плотностью обычных веществ и составляет око
ло 1014 г/см . Тем не менее ядро является довольно разряженной системой 
по сравнению с плотностью вещества внутри протона, средний размер ко
торого составляет 0,8 фм. Поэтому отношение плотности вещества в ядрах 
к плотности вещества внутри протона составляет от 0,4 для наиболее лег
ких ядер типа 4 Не до 0,6 для тяжелых, таких как 2 08 РЬ. Это указывает на то, 
что в ядре достаточно много свободного места, дающего возможность 
в принципе сближать нуклоны и уплотнять ядерное вещество. Не может 
ли, в связи с этим, ядерная материя существовать в новых, неизвестных 
нам формах с гораздо большей (чем нам известно в настоящее время) плот
ностью? Такой вопрос неоднократно обсуждался в научной литературе.

В 1971 г. советский физик академик А. Б. Мигдал разработал теорию, 
в которой взаимодействие нуклонов в сильной степени зависит от плот
ности ядерной материи. Оказалось, что при критических значениях этой 
величины возможны фазовые переходы, которые должны приводить к со
зданию нового сверхплотного ядерного вещества — сверхплотных ядер, 
или изомеров по плотности. Основные выводы упомянутой теории можно 
проиллюстрировать следующим образом. На рис. 9.12 приведены возмож
ные теоретические зависимости удельной энергии связи (энергии, прихо
дящей на один нуклон) от относительной плотности (р ) ядерной материи.

В настоящее время экспериментаторы уверены в двух точках на такой 
зависимости. Первая точка соответствует отсутствию ядерной материи
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Рис. 9.12. Зависимость удельной 
энергии связи от плотности ядер

ной материи

(т. е. р  =  0  и средняя энергия свя
зи, естественно, равна нулю). Вторая 
точка соответствует состоянию стабиль
н о ^  ядра (р =  1 , удельная энергия 
близка к значению средней энергии 
в 6 — 8  МэВ). Эти точки можно соеди
нить плавной кривой с учетом того, что 
при р =  I существует минимум — как 
для уменьшения плотности ядерной ма
терии, так и для ее увеличения требуется 
внесение в ядерное вещество дополни
тельной энергии. При р  > 1 теорети
чески возможны несколько вариантов 
поведения этой зависимости.

Наиболее очевидный (и в этом 
смысле — тривиальный вариант) — 
монотонная зависимость: чем больше 
плотность ядерной материи, тем меньше 
удельная энергия связи. Следует иметь 
в виду, что по оси ординат отложена 
энергия со знаком минус. Это надо по
нимать так, что после того, как кривая I
пересечет ось абсцисс (уровень нулевой энергии связи), ядерное вещество 
становится нестабильным и способно распадаться на отдельные нуклоны.

Кривая И предполагает существование квазистационарного сверх
плотного состояния (минимум на этой кривой), метастабильного относи
тельно перехода в нормальное состояние (минимум на кривой I). Время 
жизни ядерной материи в таком квазистационарном состоянии точно 
оценить довольно сложно, однако если оно достаточно велико, то, на
копив соответствующее количество материи в минимуме на кривой II, 
можно (по аналогии с лазером) спровоцировать ее мгновенный переход 
в нормальное состояние с выделением значительного количества энергии.

Наиболее интересный случай — кривая III. Теория предсказывает су
ществование отдельного мира стабильных сверхплотных ядер при р  =  7. 
Это связано с тем, что энергия связи пиона (квант ядерного поля) в ядер
ной среде растет при увеличении ее плотности. При достаточно большом 
значении энергия связи пионов может стать больше 140 МэВ — массы 
самого пиона, т. е. энергетически выгодным становится самопроизвольное 
рождение пионов. Хотя проигрыш в энергии за счет рождения пиона со
ставляет упомянутые 140 МэВ, он компенсируется еще большей энергией 
связи пиона в ядерном веществе. В этом случае структура ядерной материи 
существенным образом перестраивается и приобретает определенную сло
истую структуру — так называемый пионный конденсат. Существенно, что 
удельная энергия связи нуклонов в преобразовавшемся ядерном веществе 
в несколько раз (при других расчетах — в десятки раз) превышает обычную 
энергию связи (см. положение минимума на кривой III). Это означает, что
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нормальные ядра оказываются метастабильными относительно перехода 
в более плотное состояние и, если создать условия для такого перехо
да, возможно получение энергии, в десятки раз превышающей энергию, 
выделяющуюся в уже известных радиоактивных превращениях.

К настоящему времени не удалось экспериментально обнаружить 
стабильного сверхплотного ядерного вещества. И хотя теория не претен
дует на достаточно достоверное описание зависимости удельной энергии 
связи от плотности ядерной материи, исследователи не исключают суще
ствования ее сверхплотных состояний. Считается, что это интереснейшая 
задача, решение которой (если это случится) способно повлиять на жизнь 
многих миллионов людей. Это одна из причин, по которой в последние 
годы XX столетия центр исследований ядерных реакций стал смещаться 
в сторону изучения столкновений релятивистских ядер, т.е. ядер с удель
ной кинетической энергией 1 ГэВ и выше. Основная причина такого 
перемещения — поиск новых форм ядерной материи. Упомянутая энер
гия, достигаемая на современных ускорителях, соответствует движению 
ядер-снарядов со скоростью, составляющей 70-99 % от скорости света.

Согласно теории относительности продольные размеры движущихся 
ядер сокращаются и соответственно должна увеличиваться их плотность. 
Кроме того, скорость звука в ядерном веществе (передача сгущений 
и разрежений ядерной материи) близка к 2 0  % от скорости света, т. е. 
изучаемые ядерно-ядерные столкновения происходят со сверхзвуковой 
скоростью. Поэтому ядро-снаряд полностью проникает в практически 
не потревоженное ядро-мишень и за счет совпадения объемов ядер плот
ность ядерного вещества должна увеличиваться, как минимум, едва раза. 
Сверхзвуковая скорость ядра-снаряда может стать причиной возникнове
ния в ядре-мишени явления, аналогичного ударной волне в жидкости или 
газе, когда возникают огромные давления, а плотность ядерной материи 
может достичь величины р  =  4 -6 . Подобно тому, как с помощью высоких 
температур и давлений удается получать такие модификации обычных 
веществ, как алмазы, реальным может оказаться, что с помощью столк
новений ядер большой энергии будет получено новое состояние ядерного 
вещества — изомеры по плотности.

§9.10. Переходное излучение

Переходное излучение — чрезвычайно общее явление, составляю
щее обширный раздел современной физики. Если среда неоднородна 
или (и) не стационарна (т.е. ее электромагнитные характеристики, на
пример показатель преломления п(ш), изменяются со временем), то при 
равномерном движении источника возникает переходное излучение.

Точно так же, как когда-то казалось само собой разумеющимся, что 
«равномерно движущаяся частица не излучает», теперь представляется 
самоочевидным, что излучает любая движущаяся частица. Дело в том, что 
частица не излучала бы лишь в случае движения в пустом пространстве
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без внешних полей. В реальных условиях движение заряженных частиц 
происходит в среде и при наличии внешних полей. Более того, чаще всего 
оказываются выполнены условия проявления сразу нескольких элемен
тарных механизмов электромагнитного излучения, что может усложнить 
не только анализ экспериментальных данных, но и интерпретацию излу
чений естественного происхождения (например, в астрофизике). Отсюда 
сложность описания процессов, протекание которых сопровождается ге
нерацией переходного излучения.

Цель данного параграфа учебника — дать читателю общее пред
ставление о характере процессов, приводящих к появлению переходного 
излучения, на примере излучения, связанного с быстрыми частицами, 
движущимися в средах со случайными неоднородностями. Эта ситуация 
часто реализуется в. природных условиях.

Классификация механизмов излучения быстрых частиц в  среде.
Для построения физической классификации механизмов излучения чрез
вычайно удобным оказывается понятие об элементарных (микроскопи
ческих) механизмах излучения, т. е. о наиболее простых радиационных 
процессах. Предварительно необходимо отметить, что понятие элементар
ного механизма излучения является физической идеализацией, которая 
описывает реальные процессы излучения лишь приближенно (хотя порой 
и с очень высокой точностью).

При движении быстрой частицы в среде излучение формируется 
в результате взаимодействия обеих компонент динамической системы — 
частицы и среды. Далеко не всегда общее излучение этой динамической 
системы можно строго разделить на две составляющие — излучение ча
стицы и изучение среды (по меньшей мере, такое разделение оказывается 
неоднозначным). Тем не менее представление о двух каналах излучения 
указанной системы, т.е. собственном излучении быстрой частицы и из
лучении среды, возбуждаемой этой быстрой частицей, является очень 
плодотворным и имеет широкую область применения.

Наглядное представление об этих двух каналах можно получить, 
рассматривая соответствующие диаграммы Фейнмана, представленные 
на рис. 9.13. Здесь обозначение |р) относится к состоянию частицы, 
а |п) — к состоянию среды. При собственном излучении (рис. 9.13 а) 
быстрая частица обменивается со средой (и/или внешним полем) вирту
альным фотоном с импульсом q и испускает квант с импульсом к.

В зависимости от природы внешнего поля, воздействующего на ча
стицу, выделяют различные типы собственного излучения. Излучение 
частицы, движущейся по винтовой линии в магнитном поле, называется 
магнитотормозным. Если частица нерелятивистская, то соответствующее 
излучение называется циклотронным, если ультрарелятивистская — то 
синхротронным. Излучение частицы, движущейся в кулоновском поле, 
называется тормозным. Тот же термин употребляется и для излучения, 
возникающего при торможении частицы вереде, т.е. при движении в элек
трическом поле, создаваемом огромным числом кулоновских центров.



470 Глава 9. Ядерная физика

Рис. 9.13. Диаграммы Фейнмана, отвечающие различным процессам излучения 
в среде: а) тормозное излучение; б) поляризационное тормозное излучение; е) из

лучение Вавилова—Черенкова

При излучении среды (рис. 9 .13 6 ) быстрая частица и среда также 
обмениваются виртуальным фотоном с импульсом q , но в данном слу
чае фотоны испускаются электронами среды. Поэтому для вычисления 
соответствующего излучения учет степени свободы среды обязателен.

Переходное излучение среды, возникающее под действием быстрой 
частицы, можно разделить на несколько подклассов. В частности, при 
движении частицы вблизи границы экрана или через отверстие возни
кает «дифракционное» излучение, при движении в среде с периодически 
меняющейся диэлектрической проницаемостью — «резонансное» излу
чение и т. д. Объединяет все эти случаи то, что физической причиной 
электромагнитного излучения являются неоднородности среды.

Существует еще излучение Вавилова—Черенкова (рис. 9.13 в). Это 
собственное излучение быстрой частицы, движущейся равномерно и пря
молинейно. Физической причиной изменения интенсивности этого излу
чения в среде (по сравнению с вакуумом) является ее поляризация. При 
этом в процессе генерации излучения Вавилова—Черенкова импульс сре
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де не передается и ее состояние не меняется, т. е. среда играет «пассивную» 
роль. При переходном же излучении среда получает от быстрой частицы 
отличный от нуля импульс, в чем и состоит фундаментальное отличие 
этого излучения от излучения Вавилова—Черенкова. В этом смысле кон
кретнее называть переходным любое излучение равномерно движущегося 
источника в среде или вблизи ее, кроме излучения Вавилова—Черенкова.

Под излучением Вавилова—Черенкова, открытым в 1934 г., теория которого была 
построена в 1937 г. И. Е. Тамм и И. М. Франком, в узком смысле понимается опти
ческое излучение, возникающее в среде при прохождении через нее заряженных 
частиц, равномерно движущихся со скоростью v > с /п(ш),  где ш — частота рас
сматриваемого излучения. В широком смысле эффект Вавилова—Черенкова есть 
излучение любых волн, возникающее при равномерном движении любых источ
ников со скоростью, превосходящей фазовую скорость рассматриваемых волн. Ис-- 
точником может быть м световой (электромагнитный) импульс, причем в этом слу
чае роль скорости заряда играет групповая скорость, с которой движется импульс.

Очень важными в процессах с участием переходного излучения оказы
ваются эффекты когерентности. Прежде чем их рассматривать, необходи
мо отметить, что когерентность может возникать тогда, когда в излучении 
принимает участие много частиц. Известно, что если интенсивность излу
чения пропорциональна числу частиц, то оно (излучение) не когерентно, 
а если превышает эту величину (т. е. интенсивность, пропорциональную 
числу частиц) — когерентно. При изучении движения быстрых частиц, 
как правило, приходится иметь дело с различными группами: быстрые 
частицы, фононовые частицы, электроны в атоме (или дебаевской сфере), 
частицы в объеме когерентности и т. д. Поэтому одно и то же излучение 
может быть когерентным относительно одной группы частиц и не коге
рентным — по отношению к другой.

Рассмотрим сначала для простоты идеализированный случай, ко
гда в среде движется одна релятивистская частица. В определенных 
условиях и собственное излучение частицы, и излучение среды может 
быть когерентным по отношению к частицам среды. Оказывается, что 
макроскопические неоднородности среды могут существенно повлиять 
на формирование тормозного излучения, характерного для релятивист
ских частиц. Это приводит к тому, что кроме некогерентного излучения 
Бете—Гайтлера появляется добавочное когерентное тормозное излучение. 
Данное обстоятельство имеет место несмотря на то, что длина излучаемой 
волны мала по сравнению с масштабами неоднородностей среды и свя
зана с малостью продольного импульса, передаваемого среде излучающей 
релятивистской частицей. В результате излучение частоты ш формируется 
на длине порядка

2 c j 2/ w  

1 + uffi/w1
(9.19)

( 7  — лоренц-фактор частицы, шр — плазменная частота), которая может 
достигать макроскопических значений. При наличии в среде неоднород
ностей плотности такого же или меньшего масштаба, в которых положения
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электронов и ядер коррелированы, и возникает дополнительный вклад 
в тормозное излучение релятивистских частиц — когерентное тормозное 
излучение.

Излучение среды также может быть как когерентным, так и не ко
герентным. Последнее возникает, когда все электроны среды излучают 
независимо друг от друга. В термодинамически равновесной системе это 
имеет место на достаточно высоких частотах w > с/ R  (где R  — радиус 
атома или дебаевский радиус экранирования), поскольку здесь зона фор
мирования порядка длины волны с/ш, а длина корреляции в среде — R.  
На меньших частотах, ш < c /R,  все электроны атома (или дебаевской 
сферы в плазме) излучают когерентно, соответственно, интенсивность 
такого излучения пропорциональна квадрату числа электронов в атоме.

Переходя от модельных представлений об элементарных механизмах 
излучения к реальным условиям, в которых происходит испускание элек
тромагнитных волн, необходимо учитывать, что обычно имеется не одна 
быстрая частица, а их ансамбль. Естественно, что при этом модифи
цируются (вследствие интегрирования по спектру быстрых частиц) как 
собственное излучение быстрых частиц, так и излучение среды. Вместе 
с тем возникают и новые (коллективные) эффекты. Если частицы сгруп
пированы в сгустки с масштабом порядка длины излучаемой волны, то 
результирующее излучение будет пропорционально квадрату (а не первой 
степени) числа быстрых частиц в сгустке. Особый интерес представ
ляет случай, когда такая группировка возникает под действием самого 
генерируемого в среде излучения, приводя к его усилению (мазерному 
эффекту). Затравочное излучение при этом может генерироваться различ
ными механизмами; соответственно различают циклотронный мазерный, 
плазменный мазерный и т.д. механизмы ихтучения.

В заключение главы резонно (хотя бы кратко) остановиться на спо
собах теоретического описания переходного излучения. Поскольку это 
излучение электронов среды, то его можно вычислить, определив (напри
мер, с использованием кинетического уравнения) ток среды, зависящий 
от поля быстрой частицы и учитывающий реальное пространственное рас
пределение частиц в среде. Тот же самый процесс можно трактовать как 
рассеяние квазистационарного поля быстрой частицы на неоднородностях 
среды. При таком подходе прослеживается тесная связь между процессами 
рассеяния света в среде и переходным излучением. Использование такой 
аналогии и применение соответствующего формализма оказывается осо
бенно удобным при исследовании в термодинамически равновесной среде.

Прошло более пятидесяти лет после публикации В. Л. Гинзбургом 
и И. М. Франком первой работы по переходному излучению. За это время 
опубликованы тысячи теоретических и сотни экспериментальных работ, 
включая несколько монографий, в которых с разных сторон раскрывают
ся удивительные свойства этого замечательного явления, изучаются все 
новые возможности его применения. Исследования переходного излу
чения еще не завершены, и нет сомнения, что в ближайшем будущем 
появятся новые идеи, связанные с его практическим использованием.
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Болес детально с переходным излучением читатель может познакомиться, 
обратившись к обзору К. Ю. Платонова и Г. Д. Флейшмана «Переходное 
излучение в случайно-неоднородных средах», статье В. Л. Гинзбурга «Не
сколько замечаний об излучении зарядов и мультиполей, равномерно 
движущихся в среде», а также к литературным ссылкам, приведенным 
в названных публикациях.

Контрольные вопросы

1. «Цветные» и «бесцветные» частицы. Чем обусловлены их такие ха
рактеристики?

2. Что такое кумулятивные частицы и какая форма ядерной материи 
является причиной их образования?

3. Какой способ взаимодействия частиц в ускорителе называется режи
мом коллайдера?

4. Какие эффекты учитывает формула полной энергии связи ядер в со
ответствии с капельной моделью ядерного вещества?

5. В чем суть понятия «дефект масс» и как он определяет «долину 
стабильности».

6 . Какие ядра называются экзотическими и какие две формы этих ядер 
в настоящее время наиболее привлекают внимание физиков?

7. Каким образом используются пучки ускоренных радиоактивных ядер 
для получения и изучения экзотических изотопов?

8 . На какие четыре группы делятся известные к настоящему времени 
радиоактивные процессы?

9. Как модель «жидкой капли» объясняет деление атомных ядер?
Ю. Каким ядрам и почему свойственна протонная и двухпротонная 

радиоактивность?
11. Что такое кластерная радиоактивность? Какие элементы и почему 

способны к таким распадам?
12. Отчего зависит формирование а-частицы или кластера из протонов 

родительского ядра в соответствии с теорией а-распада?
13. Каковы предпосылки существования сверхплотной ядерной материи 

и каковы перспективы реализации такого состояния вещества?
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Глава 10

П роблем а происхож дения  
ж изни  и  м ы ш ления с  точки зрения  
соврем енной  ф изики

Вопросы о возникновении жизни и мышления выходят за рамки 
биологии и представляют общенаучный интерес. В последнее время они 
привлекают внимание физиков, особенно занимающихся нелинейны
ми задачами и проблемами самоорганизации. Эти вопросы обсуждаются 
в монографиях крупных ученых, обзорных публикациях научных изданий. 
В статье академика В.Л. Гинзбурга «Какие проблемы физики и астрофи
зики представляются сейчас особенно важными и интересными (тридцать 
лет спустя, причем уже на пороге XXI в.)?» упомянутые в заглавии данной 
главы проблемы отнесены к разряду «великих». Они являются частью 
более общей проблемы — физического редукционизма. Последнее озна
чает стремление свести сложные явления природы (в частности, живой) 
к последовательности элементарных событий, описываемых фундамен
тальными законами физики. Возможно ли это, и если да, то в какой 
мере, — сейчас вопрос открытый. Наиболее остро этот вопрос вста
ет в случае, когда процесс, описываемый фундаментальными законами 
физики, теряет устойчивость. В развивающихся системах (в частности, 
биологических) потеря устойчивости — необходимое условие развития. 
Естественно, что явление устойчивости (неустойчивости) в таких систе
мах играет фундаментальную роль. Указанные глобальные проблемы тесно 
связаны с материалом данной главы книги. В нем обсуждаются некото
рые принципиальные вопросы, относящиеся к проблеме возникновения 
жизни и мышления, ответы на которые исследователи стремятся найти, 
опираясь на достижения современной физики.

§10.1. Динамические свойства простых белков

Практически все функции живой клетки определяются белками. Мо
лекулы белков, наряду с молекулами ДНК и РНК, — самые сложные из из
вестных науке. Белки-ферменты являются катализаторами биохимических 
реакций. Выяснение механизма этих реакций — одна из важнейших задач 
биологической физики. Человечество буквально на глазах вступает в но
вую, «постгеномную» эпоху. Это стало возможным после того, как в начале 
2 0 0 1 г. были опубликованы подробные данные о структуре генома чело
века. После прочтения генома начинает быстро развиваться новая наука
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о поведении совокупности протеинов (белков) в клетке в данный момент 
времени и их биохимическом взаимодействии, так называемая «протеоми- 
ка». Быстро развивается структурная геномика, задачей которой является 
определение или достаточно точное предсказание трехмерной структуры 
огромного числа белков, ставших известными после расшифровки ге
номов человека, многочисленных видов бактерий и т.д. С этой целью 
строятся мощные биомедицинские центры (в основном в США), целью 
которых является комбинированное определение трехмерной структу
ры белков методами рентгеноструктурного анализа, ЯМР-спектроскопии 
и теоретического предсказания структуры по известной первичной после
довательности. Здесь уместно отметить, что в область предсказания струк
туры белков существенный вклад внесли и вносят и отечественные ученые.

Если взять нанокристаллическую частицу и белок приблизительно 
одинакового размера, то у этих двух систем флуктуации энергии, энтропии 
и объема — величины одного порядка. Однако их динамические свойства 
отличаются разительным образом. Различия проистекают из-за разницы 
в структурно-динамической организации. Специфическая структурно
динамическая организация белков-ферментов обеспечивает их высокую 
реакционную (каталитическую) способность. Структурная организация 
белков определяет также наличие очень специфических (существенно 
отличающихся от обычных твердых тел) динамических свойств белков.

Полученные в последние 20-25 лет многочисленные эксперимен
тальные данные показывают, что физические свойства белков намного 
сложнее, чем это предполагалось ранее. Данные рентгеноструктурного 
анализа (вплоть до разрешения в 1 А), высокая плотность упаковки, ко- 
оперативность процессов денатурации и другие факты позволяют считать 
белок «кристаллоподобной» системой — «апериодическим» кристаллом. 
В то же время в многочисленных экспериментах по изучению дина
мических свойств белков (в экспериментах по рассеянию нейтронов, 
мессбауэровской спектроскопии и рэлеевскому рассеянию мессбауэров- 
ского излучения) специфические (внутриглобулярные) белковые движе
ния рассматриваются в рамках моделей ограниченной прыжковой или 
непрерывной диффузии, т. е. жидкообразны на малых временах. Другими 
словами, для объяснения этих экспериментов совсем не обязательно рас
сматривать белки как «кристаллоподобные» системы. Таким образом, для 
достаточно полной интерпретации экспериментальных данных, относя
щихся к белкам, использования одних каких-либо модельных представле
ний оказывается недостаточным. Данное обстоятельство свидетельствует 
о том, насколько сложными (по крайней мере, для изучения их строения 
и свойств) оказываются белковые системы.

Ниже в реферативной форме дано описание экспериментальных 
данных и теоретических представлений, относящихся к динамическим 
свойствам и в какой-то степени к энергетическим характеристикам од
ного из простейших, но наиболее изученных глобулярных белков — 
миоглобину.
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10.1.1. Структурная организация функционирующих белков

Живые клетки состоят из макромолекул: нуклеиновых кислот (ДНК 
и РНК), белков, полисахаридов и липидов. Строительными блоками для 
нуклеиновых кислот являются нуклеотиды, а для белков — аминокислоты. 
Нуклеиновые кислоты построены из четырех типов различных нуклео
тидов, в то время как белки — из 2 0  типов аминокислотных остатков. 
На следующем, более высоком уровне организации макромолекулы клетки 
образуют надмолекулярные комплексы, например рибосомы, являющиеся 
комплексами нуклеиновых кислот и белков.

Надмолекулярные комплексы, в свою очередь, образуют органеллы, 
примером которых является ядро клетки. В организмах, которые име
ют хромосомы (части ядра), молекулы ДНК закручены вокруг белковых 
молекул (гистонов) для компактного хранения и доступа. Без подобной 
компактизации 3-метровая молекула ДНК (с I млн нуклеотидов) была бы 
неспособна находиться в ядре клетки, диаметр которого около 5 мкм. Язык 
жизни — генетический код — основан на четырехбуквенном алфавите: 
четырех типах различных нуклеотидов, из которых состоит ДНК. Эти бук
вы входят в состав трехбуквенных кодовых слов, называемых кодонами. 
Общий набор таких кодонов составляет генетический код. Последователь
ность серии кодонов, расположенных в цепи ДНК, образует определенный 
ген, по которому, как по матрице, синтезируется молекула РНК.

В молекуле РНК перезаписана (с ДНК) информация для констру
ирования специфического белка. Далее молекула РНК перемещается 
в рибосому, где и происходит биосинтез белка. РНК инструктирует рибо
сому, в каком порядке должны быть синтезированы аминокислоты, чтобы 
сформировать первичную аминокислотную последовательность. Когда 
первичная аминокислотная последовательность появляется из рибосомы, 
происходит самосборка, или самоорганизация функционально активной 
пространственной белковой структуры.

Обращаясь к структурной организации белков, следует сказать о ее 
иерархичности. Имеются первичная, вторичная и третичная (иногда и чет
вертичная) структуры.

Первичная структура, или последовательность звеньев в цепи, фор
мируется при биосинтезе каждой макромолекулы на рибосоме и запо
минается, т. е. при дальнейшем тепловом движении не меняется вплоть 
до разрушения данной структуры.

Вторичные структуры — это а-спирали или /3-складки, у которых 
элементарная единица включает несколько (до десятков) элементов цепи.

Третичная структура — это способ расположения в пространстве 
первичной цепи как целого или способ размещения в пространстве эле
ментов вторичной структуры. Характерные размеры глобулы миоглобина 
около 40 А (рис. 10.1).

При формировании третичной структуры в пространстве могут сбли
зиться любые, в том числе и сколь угодно далекие по цепи, участки. 
Большая часть функционирующих в клетке белков имеет вид плотно ежа-
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Рис. 10.1. Структура молекулы биоглобина 
(буквами обозначены а-спиральные участки)

того комка, при этом практически все молекулы растворителя выдавлены 
наружу звеньями цепи. Белки с такой третичной структурой называют
ся глобулярными. После расшифровки генома человека оказалось, что 
старая формула «один ген — один белок» справедлива лишь для группы 
генов, а многие гены (возможно, большинство) кодируют семейство род
ственных, но существенно разных белков, т.е. действует принцип «один 
ген — много белков».

Белки, об исследованиях которых здесь идет речь, выбирались из сле
дующих соображений. Они должны были быть достаточно просты как 
в обращении (для использования экспериментального физического под
хода), так и по своей функции, чтобы можно было добиться определенного 
прогресса в понимании их функционирования. В то же время их функция 
должна быть достаточно сложна, т. е. иметь определенный биологический 
смысл. Для таких целей очень хорошо подходят гемовые белки и, в пер
вую очередь, миоглобин (Mb). Это хорошо изученный простой белок, 
осуществляющий простые функции связывания и накопления кислорода 
в мышцах, особенно у водных млекопитающих (кашалотов), и способ
ствующий диффузии кислорода в клетке:

МЬ +  0 2 -э  М Ь02. (ЮЛ)
Одной из конкурентных реакций является связывание миоглобином 

угарного газа (СО):
МЬ +  С О -эМ Ь С О . (10.2)

Молекулы 0 2 и СО являются лигандами миоглобина. Реакции (ЮЛ) 
и (10.2) являются обратимыми. Они использовались (и используются) для
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изучения теории химических реакций в белках, процесса функциониро
вания белка, а также для изучения динамических свойств белков.

Миоглобин относится к а-спиральным белкам. Первичная амино
кислотная последовательность состоит из 153 аминокислотных остатков. 
Вторичная структура представляет собой восемь а-спиралей, которые 
вместе с боковыми группами сворачиваются в трехмерную структуру 
с приблизительными размера
ми 2 x 3 x 4  нм3, показанную 
на рис. 10.2.

Внутри структуры находит
ся гемовая группа (протопор- 
фирин IX), или гем, с атомом 
железа в центре группы. Лиган
ды связываются с железом гема.
О миоглобине известно прак
тически все, что вообще мы 
знаем о белках. Известно, на
сколько хорошо изучен в химии 
атом водорода. Многочислен
ные экспериментальные резуль
таты, полученные для миогло- 
бина с помощью различных ме
тодик, позволяют считать дан
ный белок аналогом атома во
дорода в биологии.

Рис. 10.2. Пространственная структура 
миоглобина

10.1.2. Модели белка как физического тела

Макромолекулы белков-ферментов имеют нанометровые размеры. 
К телам нанометровых масштабов, содержащим тысячи простых молекул 
или атомов, а потому и к макромолекулам белков, в принципе при
менимы такие понятия макрофизики, как температура, диэлектрическая 
проницаемость и т. п. Иными словами, белковая макромолекула может 
рассматриваться как макроскопическое тело в физическом понимании 
этого слова. Ниже кратко обсуждаются наиболее популярные модели бел
ков. Следует заметить, что сами названия моделей говорят о том, какие 
аналогии с простейшими агрегатными состояниями в них использованы.

Одна из таких моделей основана на концепции «белок-машина». Еще 
Э. Шрёдингер отмечал, что биологические системы удивительно упоря
дочены, поэтому живой организм ближе к чисто механическому, че\- 
термодинамическому поведению. Впоследствии рядом авторов было вь 
сказано мнение, что механика примешивается к статистике уже на уровне 
отдельных макромолекул биополимеров. Известно, что молекулы белк: 
содержат информацию, заключенную в первичной последовательности, 
которая определяет как его пространственную структуру, так и функцию 
белка. Другими словами, белок собирается «по плану». Аналогом белка-
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фермента может быть лишь другой объект, построенный по плану, т. е. 
конструкция. В этом смысл концепции «белок-машина».

Хотя биологические системы демонстрируют удивительную упоря
доченность, трудно вместе с тем представить себе, чтобы живая клетка 
в целом была много упорядоченней капли воды таких же размеров. Про
веденные количественные оценки биологической упорядоченности по
казали, что упорядоченность биологической организации человеческого 
тела не превышает 300 энтропийных единиц (1 энтропийная единица =  
1 э. е. =  1 кал • град-1 ). Подавляющий вклад в эту величину вносит упо
рядоченное распределение аминокислотных остатков в молекулах белков. 
Поэтому, согласно физическим критериям, любая биологическая система 
упорядочена не больше чем кусок горной породы того же веса. В осно
ве ощущения особой упорядоченности биологических структур лежит то 
обстоятельство, что в ее упорядоченности, точнее, в информации, содер
жащейся в живой материи, есть смысл или ценность (см. ниже пояснение 
этого понятия).

Около двадцати лет назад была предложена стеклообразная дина
мическая модель макромолекулы белка. К тому времени на основе ряда 
кинетических и динамических данных была сформулирована концеп
ция конформационных подсостояний (КП) в белковой макромолекуле. 
Незадолго до этого было обнаружено, что стекла обладают рядом специ
фических низкотемпературных свойств — аномалий, в частности, нали
чием линейного члена в низкотемпературной теплоемкости при Т  < 1 К. 
Оказалось, что данная аномалия является прямым следствием сложного 
энергетического ландшафта в стеклах — наличия локальных минимумов 
энергии или КП. Это аналогия стала основанием для предположения, 
что такими же «стекольными» аномалиями должны обладать и белковые 
макромолекулы, что и подтвердилось впоследствии в многочисленных 
экспериментах. Если в концепции «белок-машина» за основу берется то, 
что роднит белок с «живой» природой, то в стеклообразной динамиче
ской модели макромолекулы учитывается лишь то, что есть в белковой 
макромолекуле от «неживой» природы.

В статистической физике фазовый переход и различные фазы строго 
определены только для систем с бесконечным числом частиц (реально — 
для частиц порядка числа Авогадро 6  • 1023). В самых больших (длинных) 
белковых макромолекулах число звеньев порядка 1 0 0 - 1  0 0 0 , что мало 
по сравнению с числом Авогадро. Поэтому состояния данной конечной 
биомолекулы не всегда можно отнести к определенной фазе. Вблизи фа
зового перехода должна существовать переходная область температур А Т  
конечной ширины, разделяющая области, уверенно относимые к различ
ным фазам.

В связи с этим возникает вопрос: как быть с общепринятой клас
сификацией фазовых переходов (см. §3.12 данного учебника)? В общем 
случае, согласно этой классификации, фазовый переход называется тако
вым первого рода, если в точке перехода скачкообразно изменяются пер
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вые производные термодинамических потенциалов (энтропия, плотность, 
намагниченность и т.д.); при переходе второго рода скачки претерпевают 
вторые производные (теплоемкость, восприимчивость и т.д.). Поскольку 
в конечной системе скачков вообще нет, вся эта классификация к ней не
применима. В отличие от систем с бесконечным числом частиц, в белках 
должен существовать интервал температур, разделяющий области, уверен
но относимые к различным фазам. Это должно относиться и к переходу 
типа «стеклования».

10.1.3. Основные требования к структурной организации 
функционирующих белков

Ферментный катализ и многие другие функции белков требуют 
определенного (упорядоченного, однозначного) взаимного расположения 
и взаимной ориентации аминокислотных остатков в активном центре. По
этому должен существовать механизм, обеспечивающий упорядоченность 
активного центра и защищающий указанное определенное взаимное рас
положение и взаимную ориентацию от разрушения вследствие тепловых 
флуктуаций.

В настоящее время принято считать, что наиболее надежным меха
низмом является встраивание активного центра в большую кооперативную 
систему (структуру), которая имеет возможность разрушаться только как 
целое, т. е. посредством механизма внутриглобулярного фазового перехо
да, близкого к переходу первого рода. В этом случае свободная энергия, 
стабилизирующая нативную структуру активного центра, близка по своему 
значению величине свободной энергии, стабилизирующей всю трехмер
ную структуру белка, т. е. достаточно велика. Такой механизм действи
тельно существует в глобулярных белках: плавление нативной трехмерной 
глобулы есть (с точностью современного эксперимента) фазовый переход 
первого рода.

Принято выделять следующие наиболее общие требования к функ
ционирующим глобулярным белкам:

1 ) наличие активного центра (упорядоченного организованного устрой
ства атомных групп, напрямую участвующих в функционировании 
белков);

2 ) встраивание активного центра в разветвленную структуру, каркас 
которой сформирован а-спиралями и/или /?-складками, а боковые 
группы в ней плотно упакованы;

3) устойчивость трехмерной структуры белка в условиях его функцио
нирования.
Эффективность работы ферментов оценивают числом оборотов — 

числом каталитических актов, осуществляемых одной молекулой фермен
та в единицу времени. Для ряда ферментов число оборотов составляет 
несколько сотен тысяч в секунду. Энергия связывания лиганда порядка 
энергии динатурации, поэтому устойчивость структуры или ее способ
ность после ферментативного акта возвращаться в исходное структурное

16 Современная физика
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состояние — одно из главных требований к пространственной структуре 
глобулы белка. Поскольку в простых веществах устойчивой (стабильной) 
структурой обладают лишь кристаллы, то естественно было бы предполо
жить, что белки «кристаллоподобны».

10.1.4, Самоорганизация белков
Превращение полипептидной цепочки в нативный белок является 

ключевым аспектом перевода генетической информации в биологическую 
активность. Исследования данного процесса резко интенсифицировались 
примерно с начала 90-х гг. XX в. В клетке образование функционально 
активных белков слагается из двух процессов — синтеза на рибосо
ме (образование химической структуры — первичной аминокислотной 
последовательности) и сворачивания (самоорганизации) функционально 
активной пространственной белковой структуры. Эти два процесса часто 
рассматриваются как независимые и последовательные (пост-трансляци- 
онное сворачивание).

Более тридцати лет назад было показано, что и в пробирке (вне клет
ки) при определенных условиях (медленность процесса, малость кон
центрации и т.д.) предварительно денатурированный белок ренатурирует, 
т. е. происходит самопроизвольное восстановление правильной третичной 
(нативной) структуры белка. Если первичная структура белка изготавли
вается в клетке особым устройством — рибосомой, то для формирования 
третичной структуры по крайней мере простых, небольших белков ни
каких особых устройств не нужно. Таким образом, было показано, что 
третичная структура белка обладает способностью к самоорганизации — 
трансформации одномерной информации в трехмерную структуру. Имен
но самоорганизация обеспечивает белкам возможность функционировать.

Установлено, что естественный (эволюционный) отбор белков идет 
по пространственным структурам. Поэтому между генетически предопре
деленной первичной структурой белка и его пространственным строением 
должно быть однозначное или вырожденное соответствие. Таким образом, 
понимание процессов, связанных с самоорганизацией, представляется 
принципиальной задачей. Ниже кратко излагается состояние проблемы 
изучения самоорганизации белков. Тех, кто желает глубже познакомиться 
с данной проблемой, равно как и с другими вопросами, обсуждаемыми 
в данном параграфе учебника, авторы отсылают к обзору Ю. Ф. Крупян- 
ского и В. И. Гольданского «Динамические свойства и энергетический 
ландшафт простых глобулярных белков».

В течение длительного времени в литературе обсуждается вопрос, 
отвечает ли нативная структура белка абсолютному (глобальному) ми
нимуму свободной энергии (термодинамическая гипотеза свертывания 
белка) или только локальному минимуму (кинетическая теория свертыва
ния белка). В последнем случае полагается, что за считанные минуты — 
реальное время самосборки белка в клетке — белковая цепь не способна 
достигнуть самого стабильного по энергии состояния (глобального ми
нимума). В результате самосборки нативная конформация белковой цепи
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отвечает достаточно глубокому, но локальному минимуму энергии, чтобы 
структура была устойчива к возможным возмущениям. Иными словами, 
нативная структура белка квазиравновесна, или, строго говоря, находит
ся в метастабильном состоянии с очень большим временем жизни. Это 
означает, что белковая цепь в ходе самосборки попадает в состояние, 
отделенное от абсолютно равновесного (глобального) минимума высоким 
барьером свободной энергии активации Д G и потому не в состоянии 
его преодолеть. Конформация, которая отвечает глобальному минимуму 
энергии, кинетически недоступна для нативного белка.

Справедливость термодинамической или кинетической гипотезы 
свертывания белка имеет решающее значение (по крайней мере, для осве
щения рассматриваемого здесь вопроса). Динамические свойства белков 
определяются энергетическим ландшафтом глобулы, который формиру
ется в процессе самоорганизации белка. Справедливость термодинами
ческой гипотезы самоорганизации немедленно снимает фактически все 
вопросы о динамических свойствах белков. В этом случае нативное состо
яние белка отвечает глобальному минимуму энергии с очень простой — 
гармонической или квазигармонической — поверхностью потенциаль
ной энергии. А сам белок по своим свойствам представляет идеальный 
нанокристалл, в котором возможны лишь гармонические или близкие 
к гармоническим колебания. О каких-либо специфических белковых 
движениях в этом случае не может быть и речи. Если справедлива ки
нетическая гипотеза сворачивания, то нативное состояние белка отвечает 
достаточно глубокому, но локальному минимуму энергии. В этом слу
чае основное состояние по энергии вырождено, белок может обладать 
большим набором конформационных подсостояний и следует говорить 
об энергетическом ландшафте белковой молекулы. Если осуществляется 
этот вариант, то динамические свойства белка могут быть значительно 
богаче. Кроме обычных твердотельных колебаний могут появиться спе
цифические белковые движения типа ограниченной диффузии. Можно 
говорить о жидкообразных (на малых временах) движениях.

Одной из проблем, относящихся к выяснению механизмов функци
онирования белков, до сих пор остается проблема знаменитого парадокса 
Левинталя. Речь идет о том, как белки различного размера в процессе 
биохимических превращений находят «свою» структуру среди громадного 
числа возможных. Если нативная структура выбирается как самая ста
бильная, то как белковая цепь успевает в этом убедиться за считанные 
минуты самоорганизации? Ведь для того чтобы перебрать все возмож
ные структуры, а их порядка 1 0 |00(где 1 0 0  — число аминокислотных 
остатков и каждый имеет около 1 0  конформаций) требуется огромное 
время. Оно совершенно неправдоподобно, так как оказывается несравни
мо больше даже возраста Вселенной, который, по имеющимся оценкам, 
составляет немногим более Ю10 лет. Возникающее несоответствие носит 
название парадокса Левинталя и обусловлено предположением о случай
ном характере сворачивания белковой глобулы за счет перебора примерно 
одинаковых по энергии конформаций полипептидной цепи. Разрешение
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данного парадокса состоит в очевидном неслучайном характере сво
рачивания полипептидных цепей. Другими словами, как предположил 
Левинталь, нативная структура не самая стабильная, но зато к ней ведет 
самый быстрый путь сворачивания.

Болес конкретно указанный парадокс формулируется следующим 
образом. Сворачивание белковой цепи ведет к падению ее энтропии S  
(из-за роста упорядоченности цепи) и энергии Е  (вследствие образования 
в цепи контактов между сближающимися звеньями). Напомним, что 
выражение для свободной энергии G  имеет следующий вид:

G — Е  -  T S . (10.3)

Падение энтропии повышает, а падение энергии понижает свободную 
энергию цепи. Если по ходу сворачивания цепь должна близко подойти 
к своей конечной структуре перед тем, как начнут возникать стабилизиру
ющие эту структуру контакты (т. е. цепь должна потерять почти всю свою 
энтропию перед тем, как начнет выигрываться энергия), то повышение 
свободной энергии на первом этапе будет большим, а сворачивание — 
очень медленным. Действительно, согласно химической кинетике, вре

мя протекания процесса экспоненциально зави
сит от достигаемого по его ходу максимального 
повышения свободной энергии. Именно такая 
картина — проигрыш всей энтропии до начала 
выигрыша энергии — лежит в основе пара
докса Левинталя, утверждающего, что белковая 
цепь не может за время жизни Вселенной найти 
свою самую стабильную структуру. Напротив, 
если есть путь сворачивания, по ходу которого 
падение энтропии практически тут же компен
сируется падением энергии, то по этому пути 
сворачивание будет идти быстрее.

Исходя из изложенных выше соображений, 
были предложены механизмы последовательной 
самосборки белков, которые, в частности, долж
ны были преодолеть сформулированную Левин- 
талем трудность. На этом пути за последние го
ды в результате активного взаимодействия тео
рии и эксперимента достигнут значительный 

прогресс в понимании деталей механизма самоорганизации. За это же 
время произошла существенная эволюция взглядов на белки, в том числе 
и на их строение. На рис. 10.3 представлена упрощенная схема устройства 
белковой глобулы, которая дает возможность понять ее основные свой
ства как механической системы. Данная схема основывается прежде всего 
на экспериментальных данных, полученных с помощью методов месс- 
баэровской спектроскопии. Здесь следует упомянуть, что упомянутый вид 
спектроскопии основан на изучении спектров 7 -излучения от некоторых

Рис. 10.3. Модель арми
рованной капли для бел
ковой глобулы: a  — от
носительно жесткие спи
ральные структуры с моду
лем Юнга порядка 1 ГПа; 
т  — жидкоподобные обла
сти с эффективной вязко

стью порядка 100 пуаз
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ядер, например 57 Fe. Эти спектры очень чувствительны к атомным смеще
ниям в доли ангстрема за время порядка наносекунд. Сам метод обладает 
энергетическим разрешением порядка 10 8 эВ и позволяет в принципе 
восстановить временную зависимость атомных смещений.

Согласно приведенной на рис. 10.3 схеме, элементы вторичной струк
туры образуют довольно жесткий спиральный каркас. Характерные вре
мена изгибных флуктуаций этого каркаса с амплитудами в несколько анг
стремов составляют микросекунды и более. Спиральный каркас окружен 
значительно более быстро движущимися боковыми группами с характер
ными временами микроконформационных смещений порядка десятков 
наносекунд и менее. Эти боковые группы образуют как бы жидкопо
добную «опушку» с вязкостью около 1 0 0  пуаз вокруг жесткого каркаса 
с модулем упругости 1 ГПа. Таким образом, с точки зрения механики гло
булу можно представить как армированную каплю. Подобная структура 
оказывается выгодной для организации стереоспецифических химических 
реакций, обеспечивающих функционирование белков.

Возвращаясь к проблеме сворачивания белковой молекулы, следует 
отметить, что его механизм все еще остается дискуссионным. Тем не ме
нее, выполненные к настоящему времени исследования (по крайней мере, 
в целом ряде случаев) свидетельствуют в пользу кинетической гипотезы. 
Опираясь на кинетическую гипотезу, процесс самоорганизации можно 
представить следующим образом. В начале сворачивания возникает энер
гетически менее выгодная, но кинетически более доступная конформация. 
В дальнейшем упаковка новых ее участков будет определяться уже име
ющимся «ядром». Глобальному минимуму свободной энергии всей поли
пептидной цепочки соответствовала бы совершенно другая конформация 
«ядра». Однако переход макромолекулы в конформацию, отвечающую 
глобальному минимуму, может быть невозможен уже кинетически. В этих 
условиях оказывается реальной возможность сворачивания цепи белка 
в процессе (а не после завершения) ее роста на рибосоме (так называемое 
ко-трансляционное сворачивание). Поэтому белок в нативном состоянии 
действительно может оказаться в локальном, а не в глобальном минимуме.

10.1.5. Сложность белков

Еще в 50-х гг. прошлого века фон Нейман предсказывал, что выяс
нение смысла понятия сложности будет одной из основных задач науки 
XX в. в той же мере, в какой одной из основных задач науки XIX в. было 
выяснение смысла понятий энергии и энтропии.

Однако до настоящего времени различные авторы используют не 
только различные определения «сложности», но и вкладывают различные 
понятия в термин «сложность». Наиболее ясно понятие «сложности» упо
требляется в физике конденсированного состояния, где четко разделяют 
«простые» (кристаллы с фиксированной композицией атомов) и «слож
ные» системы — жидкости, аморфные тела, стекла. Основой «сложности» 
этих систем является определяющая их свойства неупорядоченность. Мера
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«сложности» существует и в теории информации. Это энтропия Шеннона. 
В канонической теории информации полностью игнорируется содержание 
информации. Имеется, однако, много научных проблем, к ним относятся 
и проблемы биологии, где ценность информации существенна. Ценность 
информации определяется формулой:

где р  и р1 — вероятности достижения цели до и после получения ин
формации соответственно. Избыточная, повторная информация имеет 
нулевую ценность, так как она не увеличивает и не уменьшает вероят
ность достижения цели. Поэтому под ценностью информации понимают 
неизбыточность, незаменимость информации.

Под сложностью в теории информации понимают минимальное чис
ло двоичных знаков, содержащих всю информацию об объекте, достаточ
ную для его воспроизведения (декодирования). Приведенное определение 
сложности сходно с определением ценности сообщения как его незаме
нимости.

Генетическая информация закодирована с помощью четырехбуквен
ного алфавита в цепи ДНК. В одном гене содержится вся информация 
об одной белковой цепи. В «постгеномную» эпоху стали известны тексты 
множества (около 5 000000) белков, в том числе одних и тех же белков 
различных видов. Это позволяет проследить за эволюцией белков. М но
гие точечные мутации, выражающиеся в замене аминокислоты, с точки 
зрения эволюции являются нейтральными, т.е. эти мутации не изменя
ют свойства белков. Сопоставляя мутационные замещения аминокислот 
в данном белке, можно установить, какие аминокислоты более, а какие 
менее заменимы.

Генетическая информация, содержащаяся в цепи ДНК, имеет опре
деленную ценность. После рецепции генетической информации в системе 
клетки, определяющей синтез белка, макромолекулы белка также при
обретают ценную информацию, которая теперь содержится в первичной 
белковой последовательности (в области активного центра). Данное ин
формационное ядро обусловливает как пространственную структуру, так 
и функцию макромолекулы белка. Поскольку ценная информация скон
центрирована в области активного центра, то пространственная структура 
активного центра упорядочена. Пространственная структура других обла
стей макромолекулы по мере удаления от активного центра становится 
все менее упорядоченной, что выражается в появлении конформационных 
подсостояний, количество которых становится максимальным на самой 
периферии макромолекулы. Поэтому «сложность» белков специфична, 
т. е. связана не только с наличием в них сложного, иерархически органи
зованного энергетического ландшафта, как это имеет место, например, 
в стеклах, но и с наличием информационной «сложности» или ценной 
информации. Здесь можно добавить, что белки в лабораторных услови

(10.4)
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ях идеально воспроизводятся. Это делает саму белковую макромолекулу 
уникальной лабораторией для изучения «сложных» систем.

§10.2. Проблема возникновения жизни

В нашей биосфере носителями информации являются полинуклео
тиды: ДНК и РНК. Как правило, ДНК выполняют функции хранения 
информации и передачи ее потомкам; РНК участвует в биосинтезе белков 
(в трансляции и траскрипции). Вопрос о том, какие полинуклеотиды — 
ДНК или РНК — участвовали в первичных процессах возникновения 
жизни, до сих пор считается дискуссионным. Преимущество ДН К со
стоит в том, что эти полинуклеотиды более приспособлены к хранению 
генетической информации и к комплементарной авторепродукции. Пре
имущество РНК состоит в том, что эти молекулы могут выполнять некото
рые каталитические функции (хотя функции хранения и авторепродукции 
выполняют несколько хуже).

Однако функция хранения информации и функция ее реализации 
существенно различны и даже дополнительны. Чем лучше обеспечено 
хранение информации, тем труднее заставить ту же систему выполнить 
работу, предусмотренную в этой информации. Поэтому указанные функ
ции выполняются двумя различными подсистемами. Первая функция 
выполняется ДНК, вторая — белками, РНК выступает в роли посредника 
и не несет ни первой, ни второй функции. Другими словами, можно счи
тать, что первичным полинуклеотидом была молекула ДНК, а первичным 
«рабочим телом» — молекула белка.

10.2.1. Ранние стадии биологической эволюции
В этом процессе можно выделить три этапа: образование биологи

чески важных молекул (сахаров, липидов, аминокислот и нуклеотидов); 
самопроизвольное скопление этих молекул в пространстве и их кон
денсация с образованием полимеров (полипептидов и полинуклеотидов 
со случайными последовательностями); возникновение биологической 
информационной системы и ценной информации в ней.

Первые два этапа не имеют отношения к  генетической информации. 
Процессы, протекающие на этих этапах, соответствуют законам физики 
и химии открытых систем. На втором этапе происходит самоорганизация 
материи, но еще не достаточная для возникновения кода. Только в конце 
третьего этапа создаются условия для возникновения живой материи, 
или жизни.

Первый этап — возникновение биологически важных молекул.
Такие органические вещества, как сахара, липиды, аминокисддоты и нук
леотиды, обладают избытком свободной энергии. Поэтому в термодина
мически равновесной системе концентрация их ничтожно мала. Однако 
в открытой системе при наличии источников энергии такие вещества мо
гут синтезироваться в достаточно больших количествах. При этом, если бы



488 Глава 10. Проблема происхождения жизни и мышления

вещества были распространены в пространстве равномерно, соотношение 
скоростей образования и распада биологически важных веществ устанав
ливалось бы такое, что концентрация их в первичном океане оставалась 
бы незначительной. Таким образом, дальнейшая полимеризация была бы 
практически невозможной. Поэтому необходим был второй этап — их 
самоорганизация.

Второй этап — самопроизвольное скопление молекул. Впервые 
(еще в 1924 г.) на эту возможность обратил внимание А. И. Опарин. 
Было показано, что биологически важные молекулы могут самопроиз
вольно концентрироваться, образуя капли, названные коацерватами. Сам 
по себе такой процесс удивления не вызывает и вполне объясним с пози
ции физической химии. По ряду свойств коацерваты напоминали клетки 
простейших. Важность второго этапа состоит в том, что благодаря самоор
ганизации в каплях, подобных клетке, создаются условия для спонтанного 
образования биополимеров.

Третий этап — образование информационной системы. Информа
ционная система должна обладать рядом особых свойств. Для того чтобы 
система содержала информацию, необходимо, чтобы она была муль
тистационарной, т. е. могла существовать в нескольких стационарных 
состояниях. Для запоминания необходимо, чтобы эти стационарные со
стояния были устойчивы (т. е. информационная система должна быть 
диссипативной).

Каплеподобные образования, состоящие из случайно связанных по
линуклеотидов и полипептидов, обладают этими свойствами. Число N  
стационарных состояний полинуклеотида, состоящего из п  звеньев, в каж
дом из которых содержится один из четырех нуклеотидов, равно N  =  4". 
Число состояний полипептида из тп звеньев равно Np =  20m. Поэтому 
число возможных состояний «капли» достаточно велико. Система дисси
пативна, поскольку при образовании полимеров затрачивается энергия, 
значительная часть которой переходит в тепло.

Запоминание информации в этой системе заслуживает специального 
обсуждения; при этом основным становится вопрос о времени запоми
нания.

В биологической эволюции характерное время запоминания вы
бранного варианта (например, кода) имеет величину порядка времени 
существования биосферы, т.е. порядка т  ~  10ю лет. Любой гетерополи
мер, в том числе ДНК, запоминает выбранный вариант на время своего 
существования г, , т. е. на время своего образования до гидролиза. Послед
нее зависит от условий, но в любом случае оно много меньше т . Для того 
чтобы обеспечить запоминание на время т ,  необходимо (и достаточно) 
периодически со временем tq  т , перезаписывать информацию в несколь
ких экземплярах (размножать). Последнее условие важно, поскольку при 
перезаписи информации в единственном экземпляре и хранении в течение 
долгого времени вероятность ее потери велика. В биологии «перезаписать» 
означает комплементарную авторедупликацию полинуклеотидов.
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Здесь можно привести следующую аналогию. В настоящее время 
существует несколько способов долговременного запоминания информа
ции: запись на бумаге (книга), магнитной ленте, твердом диске и т.д. 
Во всех случаях время запоминания ограничено временем существования 
устройства (так, бумага со временем истлевает, ленты стареют, компьюте
ры портятся). Для сохранения информации используются приемы с уве
личенным тиражом. В противном случае эта информация, как правило, 
пропадает.

Таким образом, возникновение механизма комплементарной авторе
продукции необходимо для обеспечения долговременного запоминания 
информации.

10.2.2. Молекулярные аспекты механизма авторепродукции

Основным этапом авторепродукции является репликация. При этом 
происходит разрыв водородных связей между комплементарными нуклео
тидами, образование новых (тоже комплементарных) пар со свободными 
нуклеотидами из окружения и последующее замыкание фосфорэфир- 
ных связей между соседними нуклеотидами. В современной биосфе
ре комплементарная авторепродукция ДНК осуществляется с помощью 
специальных белков — репликаз. Основная функция репликазы — об
легчение разрыва водородных связей между пуриновыми и пиримиди
новыми основаниями. Ре
пликазы имеют форму под
ковы, которая связывается 
с ДНК (в месте инициации) 
и затем может продвигаться 
вдоль по двойной спирали.

На рис. Ю.4 представ
лен комплекс ДНК-репли- 
каза в разрезе. Связи меж
ду нуклеотидами изображе
ны жирными сплошными линиями, связи между репликазой и субстратом 
представлены тонкими линиями. Прямоугольниками изображены нуклео
тиды, связывающиеся со свободными участками ДНК, что и обеспечивает 
образование комплементарной реплики каждой из нитей ДНК. Для об
разования комплекса репликаза должна быть комплементарна к внешней 
поверхности биспирали ДНК. Слово «комплементарность» означает здесь 
не только геометрическое соответствие, но и наличие химических групп, 
взаимодействующих с ДНК. Однако комплементарность может быть пол
ной и неполной. В последнем случае свободная энергия связывания 
меньше, чем максимально возможная, которая реализуется при полной 
комплементарности. Разность энергий представляется в форме напря
жений, преимущественно сосредоточенных на водородных связях между 
нуклеотидами. Последнее облегчает разрыв водородных связей, т. е. акт 
инициации.

Рис. 10 .4 . Схема структуры комплекса 
белка-репликазы с ДНК
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В современной биосфере белок-репликаза образуется, как и все 
остальные белки, в результате биосинтеза. При этом форма его определя
ется первичной последовательностью, которая в свою очередь определя
ется последовательностью нуклеотидов в соответствующем участке ДНК 
(структурном гене). Перевод информации, содержащейся в структурном 
гене в форме последовательности нуклеотидов, в информацию, содер
жащуюся в белке, называется трасляцией. Главную роль при трансляции 
играет генетический код. Под кодом понимается таблица соответствий 
между тройками нуклеотидов (кодонами) и аминокислотами. Например, 
аланину (аминокислота) соответствуют четыре кодона — ГЦА, ГЦЦ, ГЦГ, 
ГЦУ (Г — гуанин, Ц — цитозин, А -  аденин, У -  урацил). Это означает, 
что несколько различных комбинаций, или кодонов (в случае с алани
ном — четыре кодона), кодируют одну и ту же кислоту В современной 
биосфере во всех живых организмах работает единый универсальный код.

10.2.3. Варианты первичного биосинтеза
Остановимся на главном вопросе: как мог возникнуть первичный 

организм, способный к комплементарной авторепродукции, т. е. содер
жащий ДНК и белки, обеспечивающие синтез белка-репликазы? По су
ществу, речь идет о спонтанном возникновении необходимой для этого 
информации.

Существует специальный термин- — гиперцикл. Он соответствует 
циклу биохимических процессов, в которых белки (Р*) катализируют 
образование полинуклеотидов (7*), а последние «кодируют» биосинтез 
белков (* =  1 ,2 , , п) .  Схема такого гиперцикла приведена на рйс. 10.5 а.

Тонкие стрелки соответствуют катализу, 
жирные — «кодированию».

Простейший гиперцикл содержит 
всего один белок (репликазу) и один 
нуклеотид (г =  1 ); схема его представ
лена на рис. 10.5 6 . Современный био
синтез является гиперциклом, причем 
достаточно сложным. Он содержит бе- 
лок-репликазу, информационную РНК, 
набор адаптеров, набор транспортных 
РНК (61 шт.) и рибосому, т.е. количе
ство белков и нуклеотидов в нем доста
точно велико.

Центральный вопрос: каков был первичный гиперцикл и какова веро
ятность его спонтанного (случайного) возникновения? При оценке такой 
вероятности делаются (явно или не явно) определенные предположения, 
суть которых сводится к расшифровке понятия «кодирование».

1. Предположим, что в первичном гиперцикле механизм кодирования
был таким же, как и в современной биосфере, т.е. содержал более
100 белков. Каждый из них содержит порядка 100 аминокислот. Для

Р,

a) 6)

Рис. 10 .5 . Схема гиперцикла: 
сложного (а); простейшего (б)
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их кодирования необходима ДНК, содержащая 60 000 нуклеотидов. 
Можно показать, что, если вся эта информация является ценной 
(т.е. необходимой для обеспечения синтеза), вероятность случайного 
возникновения такой ДНК равна

W\  = 4- 6°ооо =  JO”40000. ( 1 0 .5)

Разумеется, это абсурдно малая величина.
2. Предположим, что первичный механизм кодирования отличался 

от современного, а именно: адаптеры, траспортные РНК и дру
гие участники отсутствовали, а кодирование осуществлялось за счет 
прямого узнавания кодов и соответствующих им аминокислот. В этом 
случае первичный гиперцикл был максимально прост и состоял из од
ного полинуклеотида и одного белка-репликазы. Последний, однако, 
должен был бы содержать не менее 2 0 0  аминокислот (в противном 
случае он не мог бы выполнить свою функцию). «Кодирующая» его 
ДНК должна была содержать 600 нуклеотидов в определенной по
следовательности. Вероятность случайного синтеза такой ДНК равна

W2 =  4~т  =  КГ400. (10.6)

Она больше предыдущей, но тоже абсурдно мала.
Эти величины — вероятности синтеза нужной последовательности 

за один акт. Их следует сравнить с числом попыток синтеза во всем 
возможном пространстве за все время существования Земли. Прини
мая, что V  — объем обитаемой акватории (лагуны, лужи и т.д.) равен 
5-10 ■ Ю10 см3; объем, необходимый для синтеза одной Д Н К — V =  
10_ 6  см-3 ; время существования биосферы — Т  =  Ю10 лет и время одной 
попытки порядка суток — < а  1 0 - 2  лет, получаем, что число попыток равно

N  =  —— =  1029. (10.7)
v t

Точность этой оценки такова, что ошибка в показателе может дости
гать нескольких единиц, но все же меньше самого показателя.

Вероятность возникновения жизни в первом варианте равна iU| =  
iVW| =  Ю-39970, а во втором — w 2 =  N W 2 — КГ 370. Ясно, что обе 
абсурдно малы.

Величины порядка W) и W2 являются основным камнем преткно
вения в вопросе происхождения жизни. Именно эти абсурдно малые 
величины вероятности лежат в основе утверждения о невозможности 
понять и описать возникновение жизни в рамках современной науки. 
Эти цифры можно откорректировать в сторону увеличения. Например, 
можно принять, что часть молекул аминокислот в белке можно заменить 
на другие (и это действительно так). Тогда кодирование может выпол
нять не единственная последовательность, а несколько (и даже много). 
Таким образом, можно повысить вероятности на много порядков. Однако 
увеличить вероятность до разумной величины порядка К Г 3 0  не удается.
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Суть трудности заключается в слове «кодирует», точнее, в предпо
ложении о том, что последовательность в первичной ДНК должна быть 
не любой, а особой. При этом приходится сталкиваться с комбинаторной 
малостью: при большом числе элементов число выделенных комбинаций 
из них всегда мало по сравнению с полным числом вариантов. Число 
попыток N  тоже велико, но не комбинаторно. Оно состоит из физически 
реализуемых величин и не может быть больше, чем «гугол» (т.е. величина 
порядка Ю100), реально оно меньше и конкурировать с комбинаторно 
большим числом не может.

Считается, что для преодоления описанной выше трудности доста
точно отказаться от буквального понимания слова «кодирует» и принять, 
что молекула Д Н К в первичном гиперцикле способствовала образованию 
белка-репликазы без участия кода. В рамках данного варианта проблему 
малой вероятности образования первичного гиперцикла можно обойти. 
Однако возникает другой вопрос: почему в современной биосфере господ
ствует один вариант кода и отсутствуют другие? Обсуждаются два ответа 
на этот вопрос. Первая гипотеза сводится к тому, что среди разных ва
риантов кода имелся наилучший, который и был отобран в последующей 
эволюции. Во второй гипотезе принимается, что все варианты кода были 
равноправны, но в результате взаимодействия между разными популяци
ями был выбран (а не отобран) единый код. В современных условиях, 
в принципе, возможны эксперименты с целью проверки упомянутых 
выше гипотез.

Таким образом, правомочно констатировать, что для решения про
блемы происхождения жизни настало время отказаться от буквального 
понимания слов «ДНК кодирует белок-репликазу» и допустить более ши
рокое их понимание в смысле «ДНК катализирует образование белка- 
репликазы».

§ 10.3. Проблема биологической асимметрии

Большинство органических молекул обладают киральностью (спи
рал ьностью) и существуют в двух формах: правой (D ) и левой (Д). 
Растворы и кристаллы D -соединений вращают плоскость поляризации 
света по часовой стрелке (вправо), Д-соединений — против часовой 
стрелки (влево). Более сложные органические соединения могут состоять 
из фрагментов различной спиральности. При этом знак угла вращения 
зависит от оптических свойств фрагментов.

В неживой природе киральные молекулы находятся в рацемической 
смеси, где обе формы представлены одинаково. В живой природе сим
метрия нарушена.

Все аминокислоты (за исключением глицина, который не кирален) 
представлены Д-формой. Это значит, что их основной фрагмент совпадает 
с левой формой глицеральдегида, из которого все они могут быть получены 
путем замещения групп. Другие фрагменты могут обладать и другой 
спирал ьностью.
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Пятичленные сахара-рибозы, составляющие основную цепь рибону
клеиновых кислот (ДНК и РНК), имеют правую спиральность. Нуклео
тиды, составляющие боковые группы рибополимеров, находятся преиму
щественно в левой форме.

Таким образом, в живых объектах встречаются как правые, так и ле
вые формы различных соединений, но каждое из них не находится 
в рацемической смеси.

Возникают следующие вопросы:

— Почему в живой среде преобладают определенные формы, а не их 
рацемическая смесь?

— Почему природой выбран именно этот вариант и отсутствуют его 
антиподы?

— Могли ли возникнуть несимметричные живые объекты в условиях, 
когда в окружающей (неживой) среде все необходимые для этого 
вещества находились в рацемической смеси?

— Могла ли зеркальная симметрия нарушаться еще в предбиологиче
ский период?

Ответ на первый вопрос прост. В организме химические реакции 
катализируются белками-ферментами. В каждом белке имеется область 
(активный центр), комплементарная к субстрату. Для катализа двух оп
тических изомеров необходимы два белка. Для работы с рацемической 
смесью необходим удвоенный набор белков. Такие организмы были бы 
громоздки и менее приспособлены к борьбе за выживание. Неудивитель
но, что «рацемические организмы» не выжили.

Что касается ответов на остальные вопросы, то их обсуждение выхо
дит за рамки данного учебника. Важно здесь подчеркнуть, что причиной 
биологической асимметрии служит неустойчивость симметричного (раце
мического) состояния.

§ 10.4. Проблема темпов биологической эволюции

За несколько миллиардов лет биосфера прошла эволюцию от про
стейших до человека. Существует мнение о том, что темпы слишком 
высоки и даже необъяснимы с позиций современной науки. Существует 
и противоположное мнение, так что вопрос остается дискуссионным. 
Суть вопроса состоит в следующем.

Согласно традиционной точке зрения (так называемой дарвинист
ской), эволюция происходит за счет точечных мутаций и последующего 
отбора наиболее приспособленных особей. При этом лишняя генетическая 
информация, не дающая эволюционных преимуществ, должна элимини
роваться. Эта теория удовлетворительно описывает этапы эволюции, когда 
уже возникшие виды осваивают экологические ниши и приспосаблива
ются к ним. Однако в реальной эволюции были и другие этапы, когда 
возникали новые виды, обладающие принципиально новыми функциями.
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Такие этапы называются большими скачками, или ароморфозами. Ниже 
в качестве примера рассматривается один из таких скачков.

На ранних стадиях эволюции живые существа питались органически
ми веществами, накопленными в предбиологический период (или друг 
другом). Атмосфера Земли в те времена не содержала кислорода, и основ
ным процессом энергообеспечения (синтеза АТФ) был гликолиз. Однако 
со временем накопления истощились, и наступил «продовольственный 
кризис». Выход из него был найден: возникли существа, способные усва
ивать энергию света и разлагать воду, т. е. фотосинтетики. Это давало 
колоссальные эволюционные преимущества, и вскоре фотосинтетики за
селили мировой океан, а затем и сушу. Тут возникла экологическая 
катастрофа. Фотосинтетики, разлагая воду, выделяли кислород, который 
для анаэробов был ядом. Атмосфера оказалась «отравленной» кислородом. 
Природа снова нашла выход: возникли организмы, способные синтезиро
вать АТФ за счет окисления сахаров кислородом. Так появились дышащие.

Проблема состоит в том, что объяснить появление скачков с позиций 
традиционного дарвинизма действительно невозможно. Один из подходов 
к обозначенной проблеме состоит в выходе за рамки традиционного 
подхода. Тогда можно будет представить иной механизм возникновения 
больших скачков и иной тип мутаций. Такой механизм должен обладать 
следующими свойствами.

1. Количество новой (генерируемой) информации должно быть ми
нимальным, большая часть необходимой информации должна чер
паться из резерва. Информация, необходимая для жизнеобеспече
ния в прежних условиях, должна сохраняться, а мутациям должна 
подвергаться лишь резервная информация. Для этого должен су
ществовать «архив» нейтральной (неиспользованной и не дающей 
эволюционных преимуществ) информации. Это противоречит до'ме 
об элиминации лишней генетической информации, но согласуется 
с действительностью.

2. Наряду с точечными должны существовать блочные мутации, при 
которых новая информация сочетается с резервной.
Сказанное выше можно пояснить на примере из эволюции техники. 

При создании новой машины с принципиально новой функцией Дж. Уатт 
не изобретал заново все детали (рычаги, цилиндр, поршень и т.д.), а ис
пользовал уже существующую информацию о них, которая содержалась 
в описании уже существующих до этого машин (мельницы, насосы и т. п.), 
т. е. в архивах. Принципиально новым было лишь соединение деталей 
старых машин в новой конструкции. Число вариантов сочетания деталей 
невелико, и подбор нужной комбинации занимает разумное время.

В биологии аналог архива — запас нейтральной генетической инфор
мации. Аналог перебора вариантов — блочные мутации. В них, в отличие 
от точечных, происходит не замена отдельных нуклеотидов другими, 
а разрыв генома на части (блоки) и соединение их в иной последо
вательности. Оценки показывают, что время, необходимое для подбора
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белковой системы с принципиально новыми функциями, вполне уклады
вается в разумные пределы.

Наличие резерва нейтральной генетической информации было об
наружено экспериментально и легло в основу «нейтралистской» теории 
эволюции. Механизмы разрезания генома на блоки и последующего их 
сшивания в иной последовательности также обнаружены и активно иссле
дуются. Таким образом, возможность блочной мутации теперь не вызывает 
сомнения.

Следует подчеркнуть, что при больших скачках новая функция, да
ющая большие эволюционные преимущества, возникает не в наиболее 
приспособленных особях, а напротив, в маргиналах, содержащих боль
шее количество нейтральной информации. Сам факт ароморфоза отнюдь 
не отбор наилучшего, а выбор подходящего варианта. Отбор наступает 
в силу на следующей стадии приспособления новых организмов к внеш
ним условиям.

Подводя итоги рассмотрению упомянутых выше проблем, следует 
заключить, что они еще не решены окончательно; для этого необхо
димы новые экспериментальные и теоретические исследования. Однако 
возможные варианты их решения существуют. По крайней мере, нет осно
ваний для категорического утверждения о том, что этого нельзя сделать 
в рамках современной науки.

§10.5. Информация

Одна из наиболее поразительных особенностей любой биологической 
системы — необычайно высокая степень координации между ее отдель
ными частями. В клетке одновременно и согласованно могут происходить 
тысячи метаболических процессов. У животных от нескольких милли
онов до нескольких миллиардов нейронов и мышечных клеток своим 
согласованным действием обеспечивают координированные движения, 
сердцебиение, дыхание и кровообращение. Распознавание образов — 
процесс в высшей степени кооперативный, равно как речь и мышление 
у людей. Совершенно очевидно, что все эти высоко координированные, 
когерентные процессы становятся возможными только путем обмена 
информацией, которая должна быть произведена, передана, принята, об
работана, преобразована в новые формы информации. Она также должна 
участвовать в обмене информацией между различными частями системы и 
вместе с тем — между различными иерархическими уровнями. Таким об
разом, информация является решающим элементом существования самой 
жизни. Поэтому здесь уместно более подробно (хотя и в общих чертах) 
остановиться на этом понятии.

Информация и ее  свойства. Термин информация употребляется 
весьма часто и в самых разных смыслах. Для иллюстрации ниже приво
дятся некоторые из определений термина.
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•  Информация есть знания, переданные кем-то другим или приобре
тенные путем собственного исследования или изучения. .

•  Информация — это сведения, содержащиеся в данном сообщений 
и рассматриваемые как объект передачи, хранения и обработки.

•  Информация в обыденном смысле — это сведения, известия, в на
учно-технических приложениях — то, что имеет на себе сигнал.

•  Информация — объективное содержание связи между взаимодей
ствующими материальными объектами, проявляющееся в изменении 
состояний этих объектов.
Наряду с этими и подобными им определениями заметна тенден

ция связывать информацию со степенью упорядоченности той системы, 
которая получает информацию.

•  Информация означает порядок, коммуникация есть создание поряд
ка из беспорядка или, по крайней мере, увеличение степени той 
упорядоченности, которая существовала до получения сообщения.
В философии популярны дефиниции, содержащие метафорический 

термин «отражение».
•  Информация в самом общем случае — это разнообразие, которое 

один объект содержит о другом, это взаимное, относительное раз
нообразие. С позиции теории отражения информация может быть 
представлена как отраженное разнообразие, как разнообразие, кото
рое отражающий объект содержит об отраженном.

•  Информация есть отражение в сознании людей объективных при
чинно-следственных связей в окружающем нас реальном мире.

•  Информация — это философская категория, рассматриваемая наряду 
с такими понятиями, как пространство, время, материя. В самом об
щем виде информацию можно представить как сообщение, т. е. форму 
связи «между источником, передающим сообщение, и приемником, 
его принимающим».
Особое место среди определений занимают утверждения о том, что 

информация — это алгоритм.
•  Информация ... есть план строения клетки и, следовательно, всего 

организма.
В других модификациях этого определения слово «план» заменяется 

словом «инструкция» или «алгоритм», или «оператор».
Обилие определений означает, что общепринятой дефиниции еще 

нет. Возможно, это не удивительно, поскольку наука об информации 
(информатика) появилась недавно и сейчас бурно развивается.

Особенно значима роль информации в естественных науках, в част
ности, в науках о живой природе. Оказалось, что это понятие весьма 
тонкое. Действительно, очень часто информация оказывается не толь
ко связана с пропускной способностью канала связи или с командами, 
отдаваемыми центральным регулятором отдельным частям системы. Она
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может также играть роль среды, существование которой поддерживает
ся отдельными частями системы-среды, из которой эти части получают 
конкретную информацию относительно того, как им функционировать 
когерентно, кооперативно. Естественно, необходимо было найти такое 
понятие информации, которое было бы конструктивно и содержательно. 
Таковым является определение, данное Кастлером:

** Информация есть запомненный выбор одного варианта из несколь
ких возможных и равноправных.
Слово «запомненный» относится к фиксации информации. Вообще 

говоря, выбор может и не запомниться (т.е. тут же забываться). Такой 
выбор называется микроинформацией. Запомненный выбор (в отличие 
от незапомненного) называется макроинформацией. Слова «возможных 
и равноправных» означают, что варианты выбора принадлежат одному 
множеству и априорные различия между ними невелики. В идеале вари
анты могут быть полностью равноправны и равновероятны (например, 
«орел» или «решка»), но могут и отличаться. В этом случае слово «рав
ноправные» означает, что априорные вероятности различных выборов — 
величины одного порядка.

Слово «выбор» — отглагольное существительное. Его можно пони
мать в двух смыслах: как процесс и как результат процесса. Разница 
примерно такая же, как между судопроизводством и приговором суда. 
В определении (**) выбор понимается как результат процесса, но не как 
сам процесс. Именно в этом смысле (т.е. как «приговор») оно конструк
тивно, и именно в этом смысле оно используется в реальных задачах. 
Конечно, информация как результат выбора немыслима без процесса вы
бора, как приговор немыслим без суда. Отнюдь не любой процесс закан
чивается выбором. Последнее возможно лишь в процессах определенного 
класса. Поэтому отдельно вводится понятие «информационный процесс».

Одна из особенностей определения (**) состоит в том, что оно 
допускает введение меры — количества информации, которое играет 
важную роль при решении конкретных задач. В случае, когда выбор 
полностью равноправен, количество информации I  задается выражением:

I  =  log2 п. ( 1 0 .8 )

Логарифмическая мера выбрана для удобства, поскольку число раз
личных вариантов п, как правило, комбинаторно велико, т. е. может 
достигать значений п  ~  Ю ^ -Ю 1 °°0. Например, в случае всего 20 различ
ных элементов (аминокислотных остатков) число вариантов (перестано
вок) будет равно 20!, что составляет 1027. Единицу информации называют 
битом; эта единица соответствует простейшему случаю, когда делается 
выбор одного варианта из двух. Отсюда видно, что выбор логарифма 
по основанию 2  является наиболее удобной мерой.

Понятие количества информации было ведено К. Ш енноном задолго 
до определения самой информации; последнее, как отмечалось выше, 
до сих пор не общепринятое. Поэтому часто понятие «информация»
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заменяется ее количественной мерой. Это приводит к недоразумениям, 
поскольку информация бывает разная, т. е. она имеет ряд важных качеств, 
которые количественной мерой не отражаются. О таких свойствах, как 
макроинформация и микроинформация, уже упоминалось. Кроме того, 
важны такие качества, как условная (безусловная), новая (не новая), 
ценная (не ценная), кодовая и смысловая информация.

Макроинформация — запомненный выбор одного варианта из не
скольких возможных; запоминание означает, что сделанный выбор сохра
няется в течение времени, которое больше, чем характерное время исполь
зования данной информации. Последнее может колебаться от нескольких 
лет (если информация записывается в книге, компьютере, на дискете 
и т.д.) до нескольких секунд. Во всех реальных информационных процес
сах используется макроинформация (запоминаемая).

Микроинформация — незапомненный выбор одного варианта из не
скольких возможных. Это означает, что данный выбор существует в тече
ние не более пикосекунд, а далее забывается. Примером микроинформа
ции может служить выбор определенного набора координат и скоростей 
молекул идеального газа в данный момент. Этот выбор в ситу неустой
чивости движения молекул разрушается (забывается) в течение времени 
нескольких соударений, т.е. в реальных условиях за время

т ~ т ^ ; ~ 1 0 ~ | 3 с ПРИ Т  =  300 К. кТ
В течение такого времени ни обработать микроинформацию, ни сде

лать прогноз на ее основе невозможно. Уместно здесь отметить, что 
микроинформация связана с физической энтропией следующим соотно
шением:

/ =  1,44 (10.9)
К

Эта связь основана на том, что понятие физической энтропии имеет 
смысл только тогда, когда система эргодична, т. е. быстро забывает о своем 
моментальном состоянии и с равной вероятностью пребывает во всех 
возможных состояниях.

Формула (10.8) равно справедлива как для макро-, так и для микро
информации. Однако количественная разница между ними оказывается 
очень большой.

Более подробно со свойствами информации при желании можно 
познакомиться, обратившись к рекомендуемой в конце данного параграфа 
литературе.

Ценность информации. Ценность информации зависит от цели, с ко
торой эта информация используется. Слово «цель» здесь выделено, по
скольку оно заслуживает специального обсуждения. Существует несколько 
предложений количественного определения ценности информации. В слу
чае, когда априорная вероятность достижения цели Р т , т.е. вероятность 
достичь цели без получения (и/или генерации) информации, очень мала
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(Р 'п -С 1), ценность вероятности г-го типа задается выражением:
pfin

V =  I°S2 рйг, (10.10)

где P fin — вероятность достижения цели после получения (и/или генера
ции) информации i-ro  типа. Логарифмическая мера ценности здесь также 
удобна, поскольку P m <  1, в то время, как P fin может достигать значений 
порядка единицы.

Ценность информации может быть как положительной, если 
pfin v, р так и отрицательной, если P fin < Р |П. В последнем случае она 
называется дезинформацией. Наконец, человек может получать инфор
мацию, вообще не имеющую отношения к данной цели и, следовательно, 
имеющую нулевую ценность. Количество такой информации велико.

В биологии наибольший интерес представляют случаи, априорная 
реализация которых очень мала. Такова, например, ситуация в пробле
ме происхождения жизни, биологической эволюции и т. п. Поэтому при 
рассмотрении проблем, связанных с биологией, для оценки ценности ин
формации используется выражение (10.10). Цель — понятие, привычное 
применительно к человеческому обществу. Очень часто полагается, что 
цель является заданной извне и происхождение ее не обсуждается. Такая 
ситуация встречается довольно часто. Например, инженер, создающий 
новую машину, выбирает варианты конструкции. При этом цель — вы
полнение машиной заданной функции, и ценность выбора определяется 
этой целью. Если имеется несколько равноприемлемых вариантов, то 
выбор одного из них является нейтральной (не ценной) информацией. 
То же относится и к информации, заключенной в участке ДНК, кодиру
ющем белковую последовательность. Здесь цель — выполнение белком 
его функции. Если замена части аминокислотных остатков на другие 
не препятствует выполнению функции, то выбор варианта представляет 
собой не ценную информацию.

В действительности человек может сам ставить перед собой цель. 
Как правило, для достижения главной цели ставятся промежуточные. 
Иными словами, существует система иерархических уровней, на каждом 
из которых ставится своя цель.

Возникает вопрос: могут ли другие живые существа (включая про
стейшие) ставить перед собой цель? Ответ известен: главная цель — 
выживание — имеется у всех живых существ. У человека она, как пра
вило, осознана, у простейших — не осознана, но это не значит, что 
она отсутствует. Поэтому ясно, что ценность информации — понятие 
содержательное и даже необходимое для описания живой природы. Оно 
связано с важным свойством живой природы — способностью живых 
существ к целеполаганию.

Есть ли цель у неживой природы? По этому поводу существует две 
точки зрения.

Первая: у неживой природы цели нет, она развивалась в соответствии 
с законами природы и этого достаточно для описания процессов.
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Вторая точка зрения: у неживой природы и даже у каждой ее части 
(подсистемы) цель есть, и эта цель — достижение своего аттрактора, т.е. 
устойчивого конечного состояния.

Первая точка зрения достаточно распространена среди представите
лей естественных наук. Согласно этой точке зрения, информация в про
цессах эволюции неживой природы возникала и накапливалась, но цен
ность ее была равна нулю, поскольку цель отсутствовала. Иными словами, 
ценная информация в неживой природе отсутствует. Именно поэтому по
нятие «информация» практически не использовалось (да и сейчас редко 
используется) при описании процессов в неживой природе. Это понятие 
просто не нужно, и использование его не конструктивно.

Вторая точка зрения, на первый взгляд, тоже имеет основание. Бо
лее того, на заре современной науки люди предпочитали формулировать 
законы природы, стремясь к некоторой цели. Так в механике появился 
принцип наименьшего действия, эквивалентный законам динамики га
мильтоновых систем. В термодинамике второе начало формулировалось 
как стремление энтропии замкнутых систем к максимуму. В более об
щем случае обсуждалось стремление динамической системы к аттрактору 
как ее цели. Эти подходы являются конструктивными в случае, когда 
решение динамической системы единственно (при заданных условиях), 
т. е. аттрактор один и заранее предопределен. Если движение неустой
чиво и конечных состояний (аттракторов) может быть несколько, то 
утверждение «целью является свой аттрактор» лишено смысла (поскольку 
неизвестно, который из них «свой»). Таким образом, сформулировать ди
намическую задачу в форме достижения цели для всей рассматриваемой 
системы можно, но только в случае, если аттрактор один и попадание 
в него заранее предопределено. Однако именно в этом случае информация 
не возникает. Иными словами, в неживой природе, если есть цель, то нет 
информации, если возникает информация, то нет цели.

Генерация информации возможна отнюдь не в любой физической 
системе. Для этого система должна обладать определенными свойствами. 
Перечислим их, используя термины и понятия теории динамических 
систем.

1. Система должна быть мультистабильной (по крайней мере, биста
бильной). Это означает, что у системы должно быть п ^ 2  устойчивых 
состояний и может быть осуществлен выбор одного из них.

2. Выбранное состояние может считаться запомненным, если оно со
храняется достаточно долго. Для этого необходимо, чтобы оно было 
абсолютно устойчивым (т. е. действительные части всех его чисел 
Ляпунова отрицательны). Такие системы являются диссипативными.

3. Система должна содержать перемешивающий слой.
В динамической системе перемешивающий слой определяется как 

область фазового пространства, обладающая следующими свойствами:
1 ) все траектории, выходящие из заданной области начальных условий, 

попадают в перемешивающий слой;
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2 ) внутри перемешивающего слоя поведение траектории хаотично, т.е. 
система глобально неустойчива;

3) все траектории, попавшие в перемешивающий слой, выходят из него 
и попадают в динамический мультистаиионарный слой, в котором 
существуют по меньшей мере два устойчивых состояния.

В системах с перемешивающим слоем можно ввести два понятия: 
временной и пространственный горизонты прогнозирования. Временной 
горизонт прогнозирования широко используется в стохастических про
цессах и представляет собой интервал времени A t, в течение которого 
можно с вероятностью, близкой к единице, предсказать состояние систе
мы в момент времени (t +  A t), если оно известно в момент t. По порядку 
величины A t  равно 1 /А, где А — максимальное число Ляпунова.

Пространственный.горизонт прогнозирования 5х имеет смысл толь
ко в перемешивающем слое; величина дх — интервал начальных условий, 
которые приводят (с высокой вероятностью) к одному и тому же конеч
ному состоянию.

Наличие перемешивающего слоя — необходимое свойство любой 
живой системы, способной генерировать ценную информацию. Послед
нее возможно в динамических системах, удовлетворяющих следующим 
условиям.

1. Система должна состоять из элементов, каждый из которых облада
ет свойствами (1-3), упомянутыми выше. Это значит, что каждый 
элемент находится в одном определенном состоянии (из числа воз
можных), которое выбрано случайно и запомнено в нем. Иными 
словами, в каждом элементе содержится присущая ему (т.е. «своя») 
информация.

2. Элементы должны обладать свойством самовоспроизведения (авто
катализа). Это свойство необходимо для запоминания сделанного 
выбора на времена, существенно большие по сравнению со временем 
жизни каждого элемента.

3. Взаимодействие между элементами с разной информацией должно 
быть антагонистическим.
В таких системах можно ввести понятие «цель» и сформулировать 

ее так: цель каждого элемента — сохранение своей информации. Это 
утверждение является обобщением принципа борьбы за существование.

Здесь уместен вопрос: была ли цель (и какая) у объектов, промежуточ
ных между живыми и неживыми (т. е. у гиперциклов, о которых речь шла 
в п. 10.2.3), и как возникла способность к целеполаганию? Ответ следует 
из предыдущего: в неживой природе могут возникать системы, удовле
творяющие выше перечисленным условиям. В этих системах понятия 
«информация», «цель» и «ценная информация» становятся конструктив
ными и содержательными. Примером такой системы как раз является 
ансамбль гиперциклов. Однако как только такая система возникает, она 
становится живой.
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§10.6. Проблема возникновения мышления

Процесс мышления протекает в нервных сетях высших животных 
и в первую очередь человека. В науках о реальных нейросетях — ней
рофизиологии и нейрохирургии — сделано очень много: известно, как 
формируются и распространяются нервные импульсы, известно, как они 
передаются от нейрона к нейрону и т. д. Все это описано в учебниках и спе
циальных монографиях. Однако вопрос, как человек мыслит (особенно 
интуитивно), в этих науках пока остается открытым. В этом направлении 
ведутся активные исследования, особенно в последние примерно де
сять-пятнадцать лет. Действительно, нейронауки в современной биологии 
по количеству работающих физиков и математиков занимают одно из ве
дущих мест, соперничая с молекулярной генетикой и биотехнологиями, 
а по сложности математических задач, по-видимому, опережают их.

Интерес физиков к нейронаукам объясним. Быстрое накопление 
экспериментальных данных в последней четверти XX в. подготовило фун
дамент, если не для создания окончательной версии ответа на вопрос: 
«Как мыслит человек?», то, по крайней мере, для того чтобы попытаться 
построить с учетом последних достижений физики, а также биофизи
ки и компьютерной техники новую концепцию работы мозга, которая 
не противоречила бы экспериментальным данным. Существуют и другие 
стремления к ускоренному развитию нейронаук, диктуемые практиче
скими запросами медицины и поиском нетрадиционных путей создания 
«и нтелл е ктуал ьно й » тех ники.

Предварительно необходимо подчеркнуть, что проблема мышления 
отличается от тех, которые рассматривались выше в данной главе учеб
ника. В самом деле, ранее речь шла о конкретных процессах и явлениях. 
Вопрос заключался в том, что, казалось бы, обоснованные оценки при
водили к абсурдным результатам. Для решения проблемы достаточно 
было рассмотреть альтернативные пути и показать (это, возможно, самое 
главное), что они могул приводить к разумным оценкам.

Центр тяжести проблемы мышления в другом: нужно было сфор
мулировать, что, собственно, мы хотим описать на физическом языке, 
какое именно явление представляется нам загадочным и необъяснимым. 
Именно этот вопрос все еще является предметом обсуждения в целом ряде 
монографий и обзорных статей (и не только в них). Задача, таким образом, 
все еще находится в сталии рассмотрения, однако пути ее возможного 
решения, являющиеся предметом обсуждения данного параграфа, уже 
предложены и активно исследуются.

Основные свойства процесса мышления. Эти свойства можно крат
ко изложить в виде следующих пунктов.

— При мышлении происходит обработка информации (как уже имею
щейся, так и поступающей извне). Результатом обработки является 
прогноз поведения окружающих объектов (как живых, так и нежи
вых).
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— Конечным результатом мышления является принятие решения, т. е. 
выбор одного из нескольких возможных вариантов дальнейших дей
ствий, иными словами, информация. Ценность этой информации 
зависит от цели. Последняя может быть либо поставлена перед чело
веком, либо сформулирована им самим, т.е. мышление — свойство 
систем, способных к самополаганию цели.

— На каждом этапе мышления происходит как рецепция информации, 
так и генерация новой. Последнее связано с творчеством, поэтому 
творчество является частью мышления.

— Принято различать мышление логическое и интуитивное. При ло
гическом мышлении используется однозначный алгоритм, что воз
можно, когда исходной информации достаточно для принятия од
нозначного (единственно верного) решения. Творчество в этом слу
чае сводится к выбору оптимального пути получения результата, 
но не к самому результату. Последний фактически уже содержится 
в самом алгоритме (т.е. в аксиоматике) и начальных условиях. 
Интуитивное мышление основано на ассоциациях, аналогиях и пре

цедентах. К нему прибегают, когда исходной информации недостаточно 
для принятия решения или когда сам алгоритм допускает разветвления 
и, следовательно, неоднозначность. Это имеет место в случае неустой
чивости процесса принятия решения. Интуитивные прогнозы реализу
ются с высокой, но не стопроцентной вероятностью. Их достоверность 
(или убедительность) зависит от многих тонкостей (признаков), которые 
часто ускользают от внимания. Построение убедительного интуитивного 
вывода — искусство.

В реальной жизни интуитивное мышление преобладает, то же можно 
сказать и о гуманитарных науках, и об искусстве. Важно, что в естествен
ных и точных науках роль интуитивного мышления не мала.

Принято думать, что к логическому мышлению способен только 
человек, но не животное. К интуитивному мышлению способны как люди, 
так и животные, поскольку им тоже приходится принимать решения. 
Поэтому часто логическое мышление ставят выше интуитивного, считая 
его более абстрактным и совершенным.

— Мышление, особенно интуитивное, индивидуально. Известно, что 
разные люди решают задачи распознавания и прогнозирования по- 
разному. При этом результаты могут (и должны) совпадать (что, 
впрочем, бывает не всегда), но пути достижения результата различны, 
что и отражает индивидуальность мышления.
При попытке описать эти свойства на физическом языке необходи

мо использовать теорию распознавания и нейрокомпьютинг (см. ниже 
п. 1 0 .6 .2 ).

10.6.1. Элементы теории распознавания
Теория распознавания образов преследует те же цели, что и все дру

гие теории — прогноз поведения наблюдаемого объекта. В остальном
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это теория особого типа. В ней отсутствует аксиоматика и логика, вме
сто этого используются прецеденты. Основой теории служит следующее 
утверждение.

Если наблюдаемый объект похож на уже известный,  то  его поведение 
будет сходно с поведением прототипа.

Что такое «похож» и какова мера «похожести» — это и есть предмет 
теории.

Требование доказательства утверждения в этой теории тоже отсут
ствует. Оно заменяется критериями похожести, которые никогда не поз
воляют вывести совершенно однозначное суждение. Тем не менее, теория 
распознавания рассматривается сейчас как раздел математики. В ней 
используются свои понятия и термины, краткий смысл которых обсужда
ется ниже.

Обучающее множество  — набор уже известных прецедентов.
Экзаменуемое множество — набор объектов (или явлений), которые 

сравниваются с уже известными прецедентами. Признаки — качествен
ные и количественные характеристики объектов обучающего множества, 
которые могут принимать как непрерывные значения, так и дискретные. 
В последнем случае часто используется дихотомическая система, т. е. при
знак принимает всего два значения: «да» или «нет» (или 0 , 1 ; или - 1 , 
+  1). Можно привести примеры (из медицинской диагностики): призна
ками являются температура, биохимические анализы и т. п. (непрерывные 
признаки), а также группа крови, цвет глаз и т. п. (дискретные признаки).

Пространством признаков называется геометрическое построение, 
в котором величина каждого признака отложена по своей оси; эти оси, 
как правило (но не всегда), ортогональны друг другу. В пространстве 
признаков каждый элемент множества представлен точкой.

Кластеризация и классификация. Как правило, точки в пространстве 
признаков распределены не равномерно, но образуют группы (класте
ры), отделенные друг от друга областями, где плотность точек мала. 
Отделенные друг от друга группы называют классами; описанная выше 
процедура называется графическим (визуальным) методом классифика
ции. Существуют другие методы (аналитические), которые по существу 
эквивалентны графическому.

Конъюнкции. Часто классы и разделы между ними в пространстве 
признаков располагаются не на осях, а в глубине. Тогда можно преоб
разовать пространство, т. е. ввести новые переменные, которые являются 
комбинациями (линейными или нелинейными) прежних признаков. Та
кие комбинации называются конъюнкциями. В медицинской диагностике 
признакам соответствуют симптомы, а конъюнкциям — синдромы.

Решающее правило — алгоритм, позволяющий отнести экзаменуемый 
объект к одному из классов. Если оно сформулировано и при этом число 
конъюнкций невелико, то задача распознавания упрощается и решается 
быстро. Обучение — процедура, приводящая к формулировке решающего 
правила.
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Подтверждение — используется в случае, когда результат распозна
вания ответственен; при этом процедура распознавания (для заданного 
решающего правила) проводится несколько раз. Затем результаты сравни
ваются и в случае совпадения выдаются как окончательные. В противном 
случае проводится процедура дообучения и формулируется новое (уточ
ненное) решающее правило.

Внимание — сравнительно новый (в теории) термин, который, поми
мо житейского, уже приобрел математический смысл. Действительно, вы
бор признаков, оценка их значимости и выбор конъюнкций и их весовых 
коэффициентов часто делаются наугад, и затем эти величины уточняются 
методом проб и ошибок. В данных условиях часто (осознанно или не
осознанно) используется предшествующая информация или информация 
со стороны. Вниманием называется выбор упомянутых величин на основе 
сторонней (и/или предшествующей) информации (т.е. фактически рецеп
ция этой информации). Это определение не противоречит житейскому 
пониманию термина. Так, например, совет со стороны «обратить внима
ние на такой-то признак» означает, что его вес в конъюнкции должен 
быть повышен.

Благодаря вниманию процесс распознавания может быть существен
но ускорен. Однако есть и обратная сторона: если внимание ориенти
ровано ошибочно, то это может привести к ошибочному результату или 
к отказу узнающей системы.

В заключение этого пункта необходимо отметить, что в теории боль
шую роль играет представление о логическом и интуитивном пути распо
знавания образа, которые очень часто переплетаются и дополняют друг 
друга.

10.6.2. Нейрокомпьютинг
Нейрокомпьютинг, или, что то же самое, теория нейросетей — новое, 

бурно развивающееся направление математики и вычислительной техни
ки, первоначально возникшее как попытка математического моделиро
вания реальных нейросетей. Изучение динамики нейронной активности 
вызывает большой интерес как у нейробиологов, так и у специали
стов по математическому моделированию. Несмотря на значительную 
сложность и изменчивость электрической активности в мозге, имеет
ся большое количество экспериментальных данных, свидетельствующих 
о наличии устойчивых пространственно-временных соотношений между 
активностями одиночных нейронов, нейронных ансамблей и структур 
мозга. Без теоретического осмысления этих результатов невозможно це
ленаправленное дальнейшее исследование.

Имеющиеся данные о характере нейронной активности и принципах 
нейронных взаимодействий пока что не привели к пониманию механиз
мов обработки информации в мозге, таких как кодирование, запоминание, 
вспоминание, распознавание, принятие решений, мышление и т.д. Оста
ются неясными и механизмы функционирования внимания, разделения 
бессознательных и осознанных психических процессов, влияния эмоций.
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Существуют ли общие принципы обработки информации в мозге? 
Если да, то каковы особенности их проявления в электрической актив
ности различных структур? Связаны ли обнаруженные закономерности 
в организации нейронной активности с этими общими принципами или 
они являются артефактами, порожденными специфическими эксперимен
тальными условиями? От теоретического осмысления экспериментальных 
данных в значительной мере зависит получение ответов на эти вопросы.

Теория нейронных сетей (в западной литературе используются также 
термины «computational neuroscience» или «neural computations») является 
одним из перспективных направлений в теоретических исследованиях 
мозга. Математические и компьютерные модели, получаемые в рамках 
этой теории, могут быть полезными при решении следующих задач:

— разработка общих концепций и гипотез, проверка их работоспособ
ности и соответствия имеющимся экспериментальным данным;

— выделение основных (существенных) переменных и параметров в 
нейронных системах, влияющих на информационные характеристики 
этих систем;

— анализ роли различных механизмов (биохимических, биофизических) 
в функционировании нейронных структур;

— предложение новых целенаправленных экспериментов и предсказа
ние возможных трудностей при их реализации.
Современные методы анализа активности нейронных структур осно

ваны на использовании электроэнцефалограмм, а также таких методов, 
как позитронно-эмиссионная томография, интроскопия ЯМР (п. 6.1.9 
данного учебника). Кроме того, открытие высокотемпературной сверх
проводимости позволило создать датчики, регистрирующие чрезвычайно 
малые магнитные поля. Это дало возможность наблюдать электромагнит
ные процессы в возбудимых и сокращающихся органах (сердце, желудок, 
мышцы) и, прежде всего, в мозге (магнитная энцефалография). Регистри
руя изменение контуров магнитных полей вблизи поверхности головы, 
можно сравнительно точно локализовать очаги электрической активности 
мозга. Этот метод обладает высокой пространственно-временной разре
шающей способностью.

С точки зрения архитектуры связей нейронные сети можно разделить 
на следующие типы:

1. Сети с локализованными связями, связями «все-на-всех», а также 
случайными и разреженными связями. Однородность архитектур
ных связей и идентичность элементов обусловливают возможности 
аналитического исследования таких сетей методами статистической 
механики. Наиболее известным примером является модель ассоциа
тивной памяти Хопфилда с симметричными связями «все-на-всех».

2. Многослойные сети с прямыми, обратными и рекурентными свя
зями между слоями. В частности, такую архитектуру связей имеют 
многослойные перцептроны, широко используемые в различных за
дачах обучения. Обучение сети формируется как задача минимизации
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функции ошибок. Эта задача во многих случаях решается с помощью 
так называемого метода обратного распространения ошибок. Такая 
архитектура наиболее популярна в приложениях нейронных сетей 
к распознаванию образов, прогнозу, кодированию и фильтрации сиг
налов, запоминанию временных последовательностей и т.д.

3. Сети с центральным элементом. Эти сети позволяют избежать боль
шого числа связей, характерного для полносвязных сетей, благодаря 
тому что элементы сети взаимодействуют через специальный цен
тральный элемент, имеющий связи со всеми остальными элемен
тами. Эта архитектура была предложена в связи с моделированием 
внимания.

4. Сети со сложной архитектурой. К этой категории относятся сети 
с иерархической структурой, строящиеся из более простых сетей 
разных типов. Потребность в таких сетях возникает при решении 
задач многоэтапной обработки информации и при моделировании 
сложного поведения.

10.6.3. Мышление и распознавание образа
Процесс распознавания образа в нейрокомпьютерах обладает почти 

всеми свойствами мышления. Действительно:
— Он происходит в нейросетях, у человека — в реальных, в компьюте

ре — в искусственных. Основные принципы функционирования тех 
и других можно считать одинаковыми.

— В нем происходит обработка информации.
— Принятие решения в данном случае сводится к выбору класса (из чис

ла обученных), к которому принадлежит данный объект.
— При недостатке информации — акт творчества. Для этого в нейроком

пьютере есть все необходимое, включая аппарат рецепции информа
ции, перемешивающий слой (больцмановский шум) и запоминание 
результата. Момент принятия решения нейропроцессор умеет выби
рать сам. В нейрокомпьютере решение принимается интуитивно.

— Каждый нейрокомпьютер индивидуален. Это проявляется на разных 
стадиях обучения.
Тем не менее, остается вопрос: в какой мере мышление может быть 

сведено к распознаванию? Общепризнанного ответа на этот вопрос пока 
нет. Вместе с тем, достигнутые к настоящему времени успехи в исследо
вании процесса мышления позволяют сделать ряд конкретных выводов. 
Смысл их кратко сводится к следующему.

Если цель человека — прогноз поведения окружающих объектов, 
то мышление может быть сведено к распознаванию. Даже если чело
век встречается с незнакомым ранее объектом, он стремится отнести 
его к одному из известных классов обучающего множества (к одному 
из известных ему образов). В случае удачи это воспринимается как акт 
научного творчества.
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Если свойства незнакомого объекта не позволяют отнести его к од
ному из известных классов, но содержат признаки сразу двух классов, то 
возникает «прострация». В теории распознавания в этом случае делает
ся вывод: необходимо расширить обучающее множество, пополнить его 
другими, тоже знакомыми объектами, и выделить в нем соответствующий 
класс (с принципиально незнакомыми объектами теория распознавания 
не работает). При таких подходах можно считать, что мышление человека 
в значительной степени сводится к распознаванию образа.

Возникает вопрос: можно ли построить нейрокомпьютер, способный 
к научному и, возможно, художественному творчеству? Вопрос можно 
поставить и по другому: есть ли разница между мышлением человека 
и мышлением нейрокомпьютера и может ли последний заменить чело
века? Разница есть, она количественная, но очень существенная. Она 
(на сегодня) сводится к тому, что, по-видимому, искусственный нейро
процессор профессионала заменить может. Однако ученого — нет. Здесь 
не идет речь о таких явлениях, как эмоции и желания, а также проблемы 
художественного творчества. Тем не менее, высказываются мнения, что 
они также могут быть поняты в рамках естественнонаучного подхода.

Как вывод можно считать, что модель интуитивного мышления уже 
есть; в принципе понятно, как она устроена и как работает. Осталось разо
браться в деталях, которые, однако, могут оказаться важнее и интереснее, 
чем сейчас предполагается.

Эволюция и возникновение аппарата мышления. Нервные клетки 
есть даже у червей и низших животных. Образование их не было аро- 
морфозом, поскольку способность генерировать электрические сигналы 
есть у всех клеток и одноклеточных организмов. В этом смысле образова
ние нервной сети можно считать ароморфозом, но невысокой сложности 
и вполне вероятным.

Ароморфоз — усложнение организации и функций организмов в процессе эволю
ции, дающее им возможность расширить использование внешней среды (напри
мер, образование четырехкамерного сердца при переходе от рептилиеподобных 
предков к млекопитающим, развитие теплокровности).

Увеличение размеров мозга у высших животных позволило включить 
в процесс распознавания большее число обучающих множеств. Каждое 
из них давало эволюционное преимущество. Этот этап эволюции следует 
рассматривать скорее как градуальный, и проблем с его описанием не воз
никает. На этом этапе уже можно сказать, что живые существа обрели 
способность к интуитивному мышлению. Четко датировать появление 
этого качества невозможно, поскольку оно возникло градуально.

Резкое увеличение размеров головы (и мозга) у человека можно 
рассматривать как ароморфоз, но тоже не очень сложный и вполне 
вероятный. Первые особи такого типа появились не среди наиболее при
способленных, а среди маргиналов. Непропорционально большая голова 
в тех условиях была скорее недостатком. Поэтому такие «уроды» вряд ли
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сразу имели большие эволюционные преимущества, хотя и обладали по
вышенной способностью к интуитивному распознаванию. Тем не менее 
они выжили благодаря способности образовывать коллективы. В пользу 
такого вывода приводится тот факт, что скорость роста населения Земли 
пропорциональна квадрату (а не первой степени) числа людей. Такой 
закон роста можно объяснить коллективным поведением человеческой 
популяции. Способность к логическому мышлению и связанные с ним 
преимущества появились в результате образования коллектива и выра
ботки единого для данной соции языка. Только после этого появилась 
возможность формулировать решающие правила и оперировать с ними. 
Таким образом, способность человека к логическому мышлению появи
лась не в результате биологического ароморфоза, а в результате развития 
социальных отношений.

Контрольные вопросы

1. Какими моделями принято в настоящее время пользоваться для 
описания структуры белков?

2. О каких особенностях в строении белков могут говорить отличия фа
зовых переходов в белках от фазовых переходов в неживой материи?

3. В чем отличия термодинамической и кинетической гипотез процесса 
самоорганизации белков?

4. В чем состоит парадокс Левинталя и как он разрешается кинетической 
гипотезой сворачивания белка?

5. Чем «осложняется» понятие «сложности» в отношении строения 
белков?

6. Какие три этапа можно выделить на ранних стадиях биологической 
эволюции?

7. Каким образом осуществляется запоминание и хранение информации 
в биосфере?

8. Возможно ли случайное создание первой ДНК по современным 
представлениям?

9. Как следует воспринимать термин «кодирование», чтобы разрешить 
статистически проблему возникновения жизни?

10. Почему в отличие от «неживой» природы, в которой равновероятны 
обе формы симметрии, в живой природе этого нет?

11. В чем суть «нейтралистской» теории эволюции и как она объясняет 
появление скачков в эволюции жизни на Земле?

12. Какое определение информации отвечает современным требованиям?
13. Какими свойствами должна обладать физическая система, чтобы 

генерировать информацию?
14. Что такое «цель» в теории информации и обладает ли способностью 

создавать цель «неживая» природа?



15. Назовите основные свойства процесса мышления и его виды?
16. Какие теории возникли из необходимости объяснения процесса мыш

ления?
17. Как описывает процесс мышления теория распознавания образов?
18. Какие виды нейросетей возможны при осуществлении процесса 

мышления?
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