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Впервые проведено молекулярно-динамическое моделирование поведения вакансии 

в цепи равновесного полимерного крисгалла (приближение «объединениых атомов. для 

ПОЛИ3'lWlена). Показано, что такой дефект в полимерном кристалле в отличие от вакансий 

в кристаллах ннзкомолекулярных веществ обладает подвижностью.солитонного, типа. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

@1999 

для предсказания релаксационных, пластических, прочностных свойств и темпе

ратуры плавления кристаллов необходимо .рассмотрение локализованных подвижных 

дефектов - отклонений от идеальной структуры. За релаксационные свойства твер

дых тел ответственны точечные структурные дефекты (типа вакансий или включений). 

IJевозможность их направленного движения является причиной медленного протека

ния релаксационных процессов в низкомолекулярных кристаллах. Из-за сильной ани

зотропии свойств полимерных кристаллов (атомы в полимерной цепи связаны между 
собой химическими ковалентными связями, а межмолекулярное взаимодействие осу

ществляется слабыми ван-дер-ваальсовыми силами) вакансии с разрывом внутрицеп

ных ковалентных связей практически неподвижны. Однако в таких кристаллах могут 

существовать иные, специфически полимерные, точечные дефекты, обусловленные не 

разрывом внутрицепных связей, а деформацией цепи, локализованной на ее небольшом 
участке. 

Представления о подобных дефектах появились в физике полимерных кристаллов 

после обнаружения аномально быстрой диэлектрической релаксации окисленного по

лиэтилена (см. обзор [1]). Анализ ряда возможных молекулярных механизмов этого 
процесса (см. обзор [2]) позволил выделить в качестве наиболее вероятного механизма 
распространение вдоль цепей локализованных областей кручения (на 1800) с растяже
нием (на полпериода цепи) протяженностью порядка нескольких десятков периодов 

при отсутствии конформационных изменений. Квазиодномерное приближение непо

движных соседних цепей (см., например, статью [3] и ссылки в ней) дает возможность 
описать такой дефект как ТОПОЛQгическое возбуждение солитонного типа [4] - лока

лизованную нелинейную волну, распространяющуюся с постоянной дозвуковой ско

ростью вдоль цепи, изменяющую ее состояние после своего прохождения и способную 

таким образом обеспечивать быструю релаксацию в кристалле. 

Приближенное аналитическое описание статических точечных дефектов в полиэти

лене бьmо предложено в [5], а в [6] проводилось их численное исследование методами 
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Рис. 1. Модель полимерного кристалла (полиэтилен с объединенными атомами): а - па

раметры цепи и локалЬ!lые координаты атомов; б - два типа взаимного расположения со

седних цепей в кристалле (длины пунктирных линий чyrь меньше равновесного расстояния 

потенциала Ван дер Ваальса); в - равновесные конфигурации, возможные при упаковке 

плоских зигзагов: 1 - устойчивая, 2 - неустойчивая (изображена плоскость поперечно

го сечения молекул, стрелки показывают направление от ближайшего атома молекулы под 

плоскостью к ближайшему над плоскостью; толстые линии обозначают связь между мо-

лекулами типа 1 на рис. б, тонкие - типа 2 на рис. б) 

молекулярной механики, Однако в этих работах не затронут вопрос о подвижности де

фектов и, cooтвeтCТВ~HHO, их роли В релаксации кристалла. Недавно бьmо получено 

численное решение задачи о дозвуковых солитонах в цепи полиэтилена, окруженной 

неподвижными соседними цепями [7]. Только в работе [8] проведено молекулярно-ди
намическое исследование поведения точечных дефектов кручен~ в кристалле' полиэти

лена (с подвижными молекулами первой координационной сферы) для модели «объ

единенных атомов» (СН2-группы заменяются точечными частицами). К сожалению, 
использЬвание исходной неравновесной кристаллической структуры образца привело 

к необоснованному, как будет показано далее, выводу о несолитонном типе подвижно

сти этого дефекта в кристалле. 

Целью настоящей работы является исследование типа подвижности точечных 

структурных дефектов в рамках молекулярно-динамической модели полимерного крис

талла с цепями простейшего вида (плоский трансзигзаг в прИближении объединенных 
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Рис. 2. Вакансия в цепи полимерного кристалла: а - вид дефекта (пунктиром обозначена 

область дефекта); б - продольные смещения от положений равновесия (в А) атомов мо
лекулы с дефектом (верхний график) и молекул первой координацИОННОЙ сферы (НИЖНИЙ 

график) 

атомов, рис. 10). Предварительно найдена равновесная конфиrypация такого кристал
ла (рис. 16, в). Мы ограничиВаемся здесь анализом вакансий (рис. 20) - простейших 
дефектов, которые могут существовать в цепи полимерного кристалла. Изучена также 

зависимость поведения дефектов от структуры кристалла. 

2. ЧИСЛЕННАЯ МОДFJIЬ ПОЛИМЕРНОГО КРИСТАЛЛА 

Мы приняли следующую модель полимерного кристалла [9] (полиэтилен с объеди
ненными атомами, см. рис. 10): цепи представляют собой плоский трансзигзаг; связи 
между атомами (точечными частицами массой т) абсолютно жесткие длиной 10; энер
гии деформации валентных (Вn) и конформационных (Фn) углов имеют вид 

_ 1 2 
ИЗ(Вn ) - "2 К()(Вn - Во), U4(Фn) = Q + {3 cos Фn + 'у cos ЗФn; 

атомы, разделенные более чем двумя соседями или ПI~инадлежащие разным цепям, вза

имодействуют по закону 

И(r) = { Иц(r) - ИLJ(R), Т:::; R, 
О, r > R, 

ИLJ(r) = 4c:[(ajr)12 - (o-jr)6J - потенциал Ленарда-Джонса с минимумом в точке ТО = 
-= 2 1 /6а. Использованные численные значения констант сведены в табл. 1. 

Мы приняли для модели кристалла периодические граничные условия во всех трех 

направлениях. Расчетная ячейка выбиралась в виде прямоугольного параллелепипеда. 

для численного решения соответствующих классических уравнений Лагранжа первого 

рода использовался «leop-fro~) алгоритм Верле [12] с учетом ограничений, накладыва
емых жесткими связями [13}. 

Периодические граничные условия в направлении вдоль оси молекул позволяют 

следить за динамикой солитона неограниченное время, а в плоскости поперечного се

чения - не вводить нефизические граничные условия типа жестко закрепленной второй 
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Таблица 1 
Параметры модельного КРИСТaJlJIа 

Параметр Значение Работа Параметр Значение Работа 

т 14 а.е.м. - {3 1.675 кДж/моль [10] 

[о 1.53 А [10] 'у 6.695 кДж/моль [10] 
Во 113° [10] е: 0.4937 кДж/моль [11] 

Ко 331.37 кДж/моль [10] а 3.8 А [11] 

еж 8.370 кДж/моль [10] R= 2ro 8.531 А -

координационной сферы. для того чтобы избежать воздействия солитона на самого се

бя, число молекул в расчетной ячейке выбиралось так, чтобы образ каждой молекулы 

находился не ближе чем в ее четвертой координационной сфере, а длина молекулы при 

протяженности солитона растяжения порядка 35 периодов цепи с полагалась равной 
200с (в один период попадают две СН2-группы). 

3. РАВНОВЕСНАЯ КРИСГAJIЛИЧЕСКАЯ КОНФИГУРАЦИЯ КРИСГAJIЛA ПОЛИЭТИЛЕНА 
В МОДFЛИ С ОБЪЕДИНЕННЫМИ АТОМАМИ 

При упаковке цепей в (механически) равновесную конфиrypацию возможны два 

типа их взаимыого расположения (рис.lб). Первое из них устойчиво (1) и энерге
тически примерно в два раза более выIодно,' чем второе (2), неустойчивое (седловая 
точка). Так как длина проекции молекулы на плоскость ее поперечного сечения рав

на lJ.. = 0.843 А" а радиус взаимодействия Ван дер Ваальса То = 4.265 А ::::: 5lJ.., то 
упаковка молекул в кристалл будет близка к упаковке цилиндров. Теоретически мыс

лимы две разные (механически) равновесные конфиrypации (см. рис. lв). Обе имеют 

моноклинную ячейку и близкие энергии (на каждый атом приходится по шесть ван-дер

ваальсовых связей с атомами других цепей). Однако вторая оказывается неустойчивой и 

в результате релаксации расслаивается на два домена, каждый из которых соответствует 

первой конфиrypации. Параметры устойчивой равновесной структуры а и Ь зависят от 

радиуса обрезания R. В табл. 2 приведены результаты их теоретической оценки (длина 
пунктирных линий на рис. lб равна радиусу Ван дер Ваальса То) и данные, относящи

еся к релаксации образцов при разных R. Период вдоль оси молекулы всегда равен 

с = 2.554 А. Плотность образца р = 1.155 г/смЗ • 
Молекулярно-динамическое моделирование кристалла полиэтилена в модели объ

единенных атомов показало, что ни при каких значениях параметров ячейки нет локаль

ного минимума потенциальной энергии для орторомбической структуры. Численный 

эксперимент обнаруживает появление этого минимума только в модели полиэтилена, 

в которой СН2-группа моделируется тремя пространственно разделенными силовыми 
центрами. Таким образом, возможность существования орторомбической структуры в 

полиэтилене обусловлена присутствием боковых групп, а не формой скелета цепей. 
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Таблица 2 
Параметры а и Ь (В А) равновесной КРИСтa.JJJDlЧескоЙ конфигурации 

при разных радиусах обрезаllИJl R 

Параметр R = То (оценка) R = 1.8то R= 2то 

а 4.265 3.998 3.980 

Ь 8.618 7.994 7.966 

4. ТЕОРЕТИЧЕСКИ ОЖИДАЕМЫЙ ХАРАКТЕР ДИНАМИКИ ВАКАНСЦИ В ЦЕПИ 
ПОЛИМЕРНОГО КРИСТАЛЛА 

Покажем, что простейшее описание динамики вакансии в цепи полимерного крис

талла в приближении неподвижных соседей может быть сведено к уравнению синус

Гордон для продольных смещений и (см. рис. lа) атомов цепи. 
В самом деле, эффективный потенциал подложки получается в результате вычис

ления энергии кристалла со всеми закрепленными молекулами, кроме одной, при ее 

смещении вдоль оси. В устойчивой равновесной конфигурации криСталл'а он может 

быть аппроксимирован с точностью до двух процентов двумя гармониками: 

(1) 

с А = 0.274 кДж/моль. 
Условие жесткости связей определяет зависимость между продольными и попереч

ными смещениями атомов и и v (см. рис. lа). Переходя в лагранжиане системы к кон
тинуальному приближению (что оправдано в силу относительной слабости межмолеку

лярного взаимодействия) и пренебрегая дия-ерсией и нелинейностью, обусловленны

ми внутримолекулярными взаимодействиями (о более точном континуальном описании 

см. в [14]), получим для поля продольных смещений u(z, t) уравнение синус-Гордон с 
К = Kf)(2tg(Bo/2»2: 

( 27r ) 2 • ( 27r ) mUtt-КUzz+А с SlП си =0. 

Здесь К - жесткостный параметр цепи, так что vs = -/К/т - скорость звука, а А 
характеризует высоту барьера между двумя соседними равновесными положениями ато

мов в потенциале подложки (1). 
Уравнение синус-Гордон имеет хорошо известные солитонные решения, соответ

ствующие вакансиям: 

с I (z -vt) 
u(z, t) = 27r 4 arctgехр -L- , (2) 

где v - скорость солитона (v < vs ), L = Lo-/l - (V/Vs )2, Lo = (c/27r)-/K/A -полуши
рина неподвижного дефекта, тем большая, чем жестче цепь по отношению к подложке. 

для наших значений констант (табл. 1) Vs ~ 14.76 км/с, Lo ~ 35(с/2). 
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Рис. 3. Динамика вакансий в равновесном 
кристалле: кривые 1, 2 - сохранение ма

лых и средних (0.1 и 0.45 от скорости зву
ка) скоростей движения дефектов в цепи, 

окруженной подвижными соседями, кри

вая 3 -.: замедление быстрого (0.9 от скоро
сти звука) дефекта: переход на стационар

ный солитонный режим движения с мень

шей скоростью ('" 0.6 от скорости звука) 

Таким образом, вакансия (без разрыва ковалентных связей, рис. 20) может переме
щаться вдоль цепи с дозвуковой скоростью, сохраняя локализацию и не нарушая вне 

области дефекта кристаллическую структуру. Это означает, что в области значений ско

ростей, не слишком близких к скорости звука (при V -+ V s уже нельзя пренебрегать ни 

дискретностью, ни внутримолекулярной нелинейностью - солитоны узкие), динамика 

вакансий должна быть солитонной. Однако этот вывод основан на квазиодномерном 

приближении неподвижных соседних цепей. Теперь нашей цедью будет исследование 

динамики вакансий в кристалле со всеми подвижными цепями. 

5. РЕЗУЛЬТАТЫ МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 
ПОВЕдЕНИЯ ВАКАНСИЙ В ПОЛИМЕРНОМ КРИСТАЛЛЕ 

для рассматриваемой системы характерны следующие временные масштабы: время 

пробега звуком одного периода цепи ~ 1.7·10-2 пс, ширины солитона ~ 1.22 пс; период 
колебаний атомов цепи в потенциале соседних цепей ~ 1.39 пс. 

В молекулярно-динамическом эксперименте мы задавали на одной из молекул от

релаксированного и охлажденного до температуры 0.1 К кристалла смещения и скоро
сти атомов согласно приближенной аналитической формуле (2) и следили за эволюцией 
дефекта в течение длительного времени (порядка сотен пикосекунд). Почти мгновен

но солитон принимал форму., точно соответствующую кристаллическому окружению. 

В образце с подвижными соседями присутствие вакансии в одной цепи вызывает по

явление неоднородностей во всех цепях первой координационной сферы - «Теней» (см. 

рис. 26), которые сопровождают дефект и при его движении. В численном экспери
менте мы следили за скоростью движения центра масс цепи с дефектом vcm , которая 

переСЧИТЫВается в скорость вакансии Vvac = -(N j2)vcm (N - число атомов в цепи). 

«Встраивание.) дефекта в кристалл приводит (и при подвижных. и при неподвижных 

соседях) к возбуждению тепловых колебаний атомов (до температуры образца порядка 

нескольких кельвинов), поэтому на истинную величину скорости вакансии наклады

ваются не имеющие к ней отношения быстрые колебания (рис. 3). 
Опишем результаты моделирования эволюции вакансий с начальными скоростями 

0.9, 0.45 и 0.1 от скорости звука (13.2, 6.6 и 1.5 KMjc) в устойчиво равновесном кристал
ле (рис~ 18, 1). Если соседние молекулы закреплены, дефект при всех трех скоростях 
гладко движется вдоль цепи, практически не изменяя скорости в течение по крайней 

мере 100 пс. За это время он успевает пройти через 5186,2593 и 576 периодов цепи соот
ветственно. Когда все молекулы подвижны, характер динамики двух более медленных 
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дефе~ов не изменяется (см. рис. 3). Только у самого быстрого дефекта скорость мед
ленно убывает, снижаясь за время 400 пс до величины ~ 0.6 от скорости звука (9 KMjc). 
Таким образом, подвижность окружающих цепей не оказывает влияния на поведение 

вакансий, движущихся с малыми и средними скоростями, но приводит К замедлению 

быстрых дефектов до средних скоростей, не изменяя солитонного типа их динамики. 

Такое замедление происходит не из-за излучения дефектом энергии в цепь, по ко

торой он движется, вследствие проявления эффектов дискретности при возрастании 

скорости дефекта [15]: для v = 0.9vs полуширина L солитонов еще достаточно велика, 
L ~ 15(с/2) (см. (2». По-видимому, причина замедления быстрых дефектов в кристалле 
заключается в их более интенсивном взаимодействии с подвижными молекулами со

седних цепей. Этот эффект ранее не наблюдался и требует отдельноro теоретического 
и численного изучения. 

Отметим, что конфигурация кристаллическоro окружения не влияет на характер ди

намики дефекта в цепи, если соседние цепи закреплены, но кардинально изменяет ero 
при подвижных соседних, цепях. А именно, в неравновесных или неустойчивых струк

турах (например, неравновесной 'орторомбической структуре в модели полиэтилена с 

объединеНlIЫМИ атомами [8] или неус:гойчивой моноклинной рис. 18, 2), требующих 
для релаксации поворота цепей, вакансия быстро тормозится. Например, в последнем 

случае вакансия с нач. льной скоростью 4.6 кмjс останавливается за время порядка 10 
пс, пройдя около 100 периодов цепи. Начало подобного торможения, по-видимому, 

и наблюдалось в [8], на основани,и чеro был сделан необоснованный вывод о несоли
тонном характере динамики дефекта ~учения. В молекуле на границе двух доменов в 

отрелаксированном расслоившемся образце (рис. 18,2) точечные дефекты тоже тормо
зятся, изменяя структуру границы между доменами. 

Таким образом, в равновесном полимерном кристше вакансии, обусловленные 

локализованной деформацией растяжения цепи', обладают подвижностью солитонноro 

типа. 

Работа выполнена при поддержке Российскоro фонда фундаментальных исследо

ваний (гранты 98-03-33366а и 97 -02-17825а) 
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