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РЕЛАКСАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА РАСПЛАВОВ РАЗВЕТВЛЕННЫХ 

МАКРОМОЛЕКУЛ * 

Т. А. Юрасова, А. Н. Семенов 

(кафедра физики низких температур) 
Использована модель «полимерная цепь в решетке препятствий». Найден эффек-

тивный потенциал, отражающий усредненное воздействие окружающих макромолекул 
на данное ответвление. Определено время релаксации напряжения в расплаве разветв-
ленных цепей. \ 

Динамические, свойства расплавов линейных макромолекул теоре-
тически изучались в работах [1—3]. Теория дает удовлетворительное со-
гласие с экспериментом, хотя существует ряд расхождений, которые 
еще не нашли объяснения [4—5]. В последнее время появляется все 
больше работ, посвященных динамике цепей с разветвлениями [6—12]» 
Расплавы разветвленных макромолекул обладают особыми свойствами; 
в частности, эксперименты свидетельствуют об очень сильной — близ-
кой к экспоненциальной — Зависимости вязкости и времени релаксации: 
напряжения в таких расплавах от числа звеньев в макромолекулах 
[10-12]. 

При теоретическом исследовании этих зависимостей [6—9] оказался 
плодотворным подход, разработанный: для описания динамики линей-
ных цепей {1—3]. Он основан на представлении о рептациях и примитив-
ном пути, которые вводятся следующим образом. 

В расплаве свобода передвижения каждой цепи ограничена из-за 
множества зацеплений с другими цейями. Можно представить себе, что 
зацепления образуют некоторую трубку, внутри которой движется дан-
ная макромолекула. Полное выползание цепи из первоначальной труб-
ки и заметное изменение формы самой трубки происходит примерно за 
одно и то ж е время, которое называется временем рептаций. 

В модели рептаций трубку считают неподвижной. Такое прибли-
жение вполне допустимо: по крайней мере в расплаве цепей одинаковой 
длины процесс обновления трубки не играет существенной роли {1, 13]. 
Кроме того, при изучении крупномасштабного Движения достаточно1 

следить за перемещением цепи только вдоль примитивного пути, т. е, 
вдоль оси трубки [2, 4]. (По определению Эдвардса [14], примитивный 
путь это кратчайшая , линия между концами -цепи, которая топологи-
чески эквивалентна самой цепи по отношению к зацеплениям; очевид-
но, примитивный путь меЖ;ду соседними зацеплениями — это отрезок 
прямой.) , 
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Подобные представления были использованы в [8—9] при исследо-
вании движения звездообразных макромолекул в расплаве. Авторы 
предполагали, что характерное время дрижения «звезды» полностью 
определяется временем рептаций любой 
сания динамического поведения «звезды» 
жение свободного конца одного ответеле 
пути. Влияние окружающих цепей было 
среднего поля: считалось, что движение 

из ее ветвей. Тогда для опи-
достаточно рассмотреть дви-

ния по своему примитивному 
учтено в [8, 9] при помощи 

конца ветви,в расплаве про-
исходит так же, как диффузия в эффективном потенциальном поле U, 
в котором каждому значению длины примитивного пути т ответвле-
ния соответствует определенное значение потенциала. 

Для расчетов в [8, 9] был использован квадратичный по т потен-
циал. В результате для вязкости и времени релаксации получились по-
чти экспоненциальные зависимости от молекулярной массы — с мед-
ленно меняющимся предэкспоненциальнык множителем [9]. 

Однако оставалось неясным, насколько хорошо выбранный квад-
ратичный потенциал соответствует реальному взаимодействию между 
цепями в расплаве. Поскольку результаты расчетов вязкости и време-
ни релаксации могут оказаться чувствительными к выбору потенциа-
ла, исходные предпосылки работ [8, 9] требуют уточнения. Конкретный 
вид потенциала должен быть определен с учетом особенностей движе-
ния цепей в расплаве, структуры самих цепей, плотности зацеплений. 
Тогда он может быть использован для более точного и более последо-
вательного описания реологических свойств расплавов разветвленных 
макромолекул. 

В связи с этим в настоящей работе ! ставилась задача: найти точ-
ную форму для потенциала U (т) и на основе его вычислить зависи-
мость максимального времени релаксации разветвленной макромолеку-
лы от числа звеньев в ответвлении. ' 
' 1. Модель. Рассмотрим длинную цепь с одним ответвлением 
(рис. 1,а) . Вместо трубки здесь удобно использовать представление о 

в ; 
# * | * 

В 

X X X X X 

Ле; * X X • X 

* X X X X. 

U 
% Hf х Я2х 1 Ду х 1*1 2 

Рис. Г. Цепь с одним ответвлением в решетце зацеплений. При продвижении основной 
.цепи на один шаг решетки точка ветвления перемещается из Ai в А2; боковая цепь 

релаксирует к новому положению равновесия (а—г) 

решетке зацеплений [1], т. е. считать, ч 
данной макромолекулы с другими цепям 
ственно-периодической решетки. 

Пусть N — число мономерных звен 
JVc — среднее число звеньев между сосе, 
лагается, что N^>NC). Тогда n=N/Nc — 
вой цепи. 

Продвижение основной цепи вдоль 
щетки сопровождается рептационным п 

то все возможные зацепления 
я составляют каркас простран-

ьев во всей боковой • цепи, а 
дними зацеплениями (предпо-
число зацеплений вдоль боко-

самой себя на один период ре-
ёреползанием боковой црпи из 
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•одного промежутка решетки в соседний (рнс. \,а—г) — релаксацией 
^боковой цепи. Отсюда ясно, что время рептации основной цепи (т. е. 
время, за которое основная цепь покидает свою первоначальную труб-
ку) гораздо больше времени релаксации-ответвления. Поэтому точку 

"ветвления можно считать неподвижной и следить лишь за движением 
свободного конца боковой цепи. . 

Для этого удобно ввести координату т — число шагов примитив-
ного пути для ответвления, измеренное в периодах решетки. В процес-
се рептации боковой цепи из положения «в» в положение «г» на рис. 1 
т меняется от нуля до некоторого равновесного значения порядка я. 

2. Метод расчета. Одному и тому же числу шагов примитивного 
пути т соответствует, вообще говоря, множество различных конфор-
•маций боковой цепи. Можно рассчитать число Q(m, п) всех возмож-
ных конформаций с данным значением т и вероятность Р(т, п) этого 
значения т. 

Под влиянием окружающих макромолекул движение боковой цепи 
происходит так, как если бы свободный конец находился в эффективном 
-внешнем потенциальном поле U, которое зависит от координаты т. 
Вероятности различных значений т в состоянии термодинамического 

равновесия определяются больцмановским множителем: 

Р(т,п)~ехр(-и/Т). (1) 

Зная стационарное распределение вероятностей (1), можно найти 
эффективный потенциал U, отражающий усредненное воздействие дру-
гих цепей на данную цепь. Далее можно вычислить различные динами-
ческие характеристики цепи с ответвлением, рассматривая диффузию 

•свободного конца ответвления в потенциальном поле U(m). 
3. Распределение вероятностей. Для числа конформаций с данным 

значением m можно составить следующие рекуррентные соотношения 
(ср. [15]): • ' - , . •. 

| Q(m,n + \) = {z— \)Q(m— 1, n) + Q{m+ 1,/г), 
[ Q ( l , n - H b - 2 Q ( 0 , t t ) + Q ( 2 , n ) , 

тде z — координационное число решетки. Для вероятности P=Q/zn по-
ручаются соотношения 

J zP (m, п - j -1) — (z— 1) P (tn— 1, n ) f; P(m -f l , n ) , -

'которые в непрерывном пределе даЮт следующее уравнение в частных 
производных [15]: 

дР г — 2 дР , 1 д2Р (2) 
дп z дгп 2 dtrfi 

.Граничное условие для Р(0, п) может быть найдено из условия нор-
мировки 

^.P(m,n)dm= 1. 
о 

"Продифференцируем это соотношение по п и учтем уравнение (2). 
Тогда 

. ^ ( 0 ' (3) 
dm г 



Если рассматривать равенство (2) как уравнение диффузии, перемен-
ная п играет роль времени. Начальное условие имеет вид 

Р(т, Q) = 2 6 ( m ) . (41 

и также удовлетворяет условию нормировки при п— 0. 
Решение задачи (2) —(4) на полубесконечной п р я м о й 0 < т < + о о 

ищем в виде 
Р{т, п)=р(т, п) ехр (т£—/г£2/2), 

где l==(z-2)[z, 0 < £ < 1 . Тогда для функции р(т, rt) получим уравне-
ние канонического вида: 

др 1 а2р 
дп 2 дт2 

со следующими начальным и граничным 

р{т, 0 ) = 2 6 ( т ) е - ™ £ , 

dm 

Общее решение этой задачи имеет вид j 
т» j 

условиями: 

P(m, n) = 
i -

• ml — • 2 n le'imi 2 Г er* dx. 

j nl-Ym 
V2rT 

При /0>1 вид решения, упрощается: 
I ' 

Р(т,п)~ у ~ ( Т + У ) Е Х Р ( Т ^ 
т 2 

2п (5 

Функцдя (5) дает распределение [Вероятностей различны^ значе-
ний т — числа шагов примитивного пути для боковой цепи,|§которая 
содержит п зацеплений' (при заданном положении точки ветвления). 

4. Потенциал. В соответствии с уравнением (1) потенциал U— 
——Т In Р. Подставляя сюда результат (5) , находим: 

и (m,n) = UIT = (m—nifl(2n)— l n ( m + l / £ ) +.(3/2) Inп + I n ( l V ^ / 2 ) . 

' ( 6 > 

Помимо основного члена, пропорционального (m—rit;)2, который 
уже приводился в, работе [9], формула (6) дает еще логарифмическую 
поправку к потенциалу. Учет логарифкического слагаемого позволяет 
получить более точное выражение для времени релаксации ответвления, 
чем в работе [9]. Первая и вторая производные функции (6) равны со-
ответственно 

ди 
dm 

m 
п 

1 д2и 1 

Отличие зависимости 

m + 1 / e 
ди 

+ 1 

dm 

dm2 

i' 
(m) от линейной и 

(m+ 1/£)2 

д*и 
dm2 (m) от константы за-

значениям т < 0 соответствует 
метно при малых значениях m (m<C«). 

Можно формально положить, что 
ситуация, когда основная цепь продвинулась на один шаг, причем дли-
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Тогда и ( т , п)=* 
2,, ' 

(т) представ-
на примитивного пути для ответвления равна \т\ 
=и(—т, п). Общий вид функций и(т), и 

лен на рис. 2. Два минимума в точках m= ±riL, отвечают двум различ-
ным положениям равновесия боковой цепи — в соседних потенциальных 
ямах (см. рис. Л, а, г) . Продвижение основной цепи вдоль самой себя 
на один шаг решетки зацеплений сопровождается переходом боковой 
цепи через потенциальный барьер: из одной ямы в другую. Время это-
го перехода как раз и будет временем рептаций ответвления. По по-

-л -Г)£ 

Рис. 2. Зависимость потенциала u=U/T (а) и его производных (б) от числа шагов 
т примитивного пути 

рядку величины оно равно времени релаксации напряжения в распла-
ве звездообразных макромолекул и будет вычислено в следующем раз-
деле. ' , 

5. Время рептаций ответвления. Уравнение диффузии в потенци-
альном поле U имеет вид 

дР д*Р D д 
dt ~ dm? Т dm 

или 
дР 
dt 

= D 
dm 

( М р + д р 
Л dm dm 

(7> 

где D — коэффициент рептационной диффузии ответвления. 
При достаточно больших m du/dm^fn/n—t,, d2uldm2m l/ti и урав-

нение (7) переходит в уравнение диффузии с квадратичным потенциа-
лом, уже рассмотренное Хелфандом и Пирсоном (8, 9]. 

В общем случае можно обратиться к методу Крамерса [16] и ис-
пользовать его выражение для времени перехода частицы через потен-
циальный барьер между двумя соседними ямами: ' 

т ~ i ^ J e-»<m> dm^ ^ J eu(m) dm 

—n —n 

Подставляя выражение (6) в равенство (8), получим 
4 

(8)« 

ехр ( — ml) dm. (9) 
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.Вычисление интегрйла в (9) приводит к выражению 

т — (IfD) п1-5ехр{п?/2). 

Теперь осталось выяснить вид зависимости коэффициента рептацион-
ной диффузии D.ответвления от числа зацеплений п, приходящихся на 
эту ветвь, Совершая движение в расплаве, ветвь испытывает действие 
силы трения в каждом звене, причем коэффициент трения r~ T[D. Если 
ввести коэффициент трения г\ одного звена, то Г~Л/Г] и поэтому £)~ 
~T/(Nri) =D0/N, где D0 — постоянная, не зависящая от N (см., напр., 

О]) • 
Тогда для времени релаксации ответвления т окончательно полу-

чим 

тде а0 = 

-Л/ега2'5ехр(/г£2/2) 
z — 2 

0 = = ~2~ (" 

^ N c - ^ N ^ e x p ( a o N / N c ) , (10) 

0,1 ч-0,3—константа, зависящая от структуры 

выбранной решетки зацеплений ( z = 4 + 8). Зависимость х(п) близка к 
экспонёнциальной. Предэкспоненциальныи множитель я2,5 вычислен с 
учетом логарифмического слагаемого в выражении (6) для потенциала 
U ( т ) и отличается от более раннего результата л1,5 для квадратичного 
потенциала U(т)(Т~ (m—riQ2 (9]. Это отличие особенно заметно при 
небольших значениях п. 

Заключение. Таким образом, установлено, что время рептации от-
ветвления зависит от числа зацеплений h примерно по экспоненциаль-
ному закону. Подобный ход зависимости т (п) согласуется с экспери-
ментальными данными [10—12] и расчетами [6—9]. Однако более точное 
•определение потенциала, проведенное в настоящей работе, позволило 
получить выражение для предэкспоненциального множителя, отлича-
ющееся от найденного в работах [8, 9]. Это уточнение может оказать-
ся особенно существенным для цепей с небольшим числом зацеплений, 
приходящихся на одну ветвь. 

Заметим, что время рептации ответвления т ( п ) (10) по порядку ве-
личины равно времени релаксации напряжения в расплаве «звезд» [7— 
'9]. Поэтому определение т(и) имеет важное значение для описания ди-
намики концентрированных систем звездообразных макромолекул. 

Предложенный в настоящей работе метод может быть использован 
также при исследовании расплавов разветвленных цепей гребнеобраз-
ной структуры, для которых характерно существование нескольких 
различных времен релаксации. Этот вопрос подробно обсужден в ра-
боте [17]. 

В заключение выражаем благодарность А. Р. Хохлову за плодо-
творные обсуждения и ценные советы. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ СИЛЬНО 
ЛЕГИРОВАННОГО КРЕМНИЯ НА ВЫСОКООМНОИ ПОДЛОЖКЕ 
ПО ПРОПУСКАНИЮ ДЛИННОВОЛНОВОГО ИК ИЗЛУЧЕНИЯ 

О. Г. Кошелев, Т. Б. Плескачева 

Скафедра физики полупроводников; кафедра научной информации МГУ) 

Предлагается, метод определения поверхностного сопротивления и времени сво-
бодного пробега носителей легированного слоя полупроводника в области длин волн 
20-М30 мкм с толщиной, недостаточной для наблюдения плазменного.минимума. 

С целью определена электрофизических параметров приповерхно-
стного слоя полупроводника х высокой концентрацией примесей в ряде 
«случаев необходимо использовать бесконтактные неразрушающие мето-
ды. Обычно эти методы основываются на взаимодействии рассматривае-
мой структуры с электромагнитными волнами СВЧ [1—3] или ближнего 
.ИК диапазонов [4—11]*. • 

Для СВЧ методов частота излучения о) обычно много меньше час-
тоты столкновений носителей в слое т.-1, а его толщина d много меньше 
длины волны X. В этом случае, как правило, определяют лишь поверх-
ностное сопротивление слоя г п . 

Исследования спектров пропускания и отражения, в ближней ИК 
-области, как известно, позволяют получать более детальную информа-
цию о параметрах слоя. Обработка таких спектров в общем случае 
сложна, поскольку вид спектров определяется большим количеством па-
раметров (концентрацией и характером распределения примесей в слое, 

«его толщиной, подвижностью носителей, свойствами подложки). Поэто-
му определение параметров легированного слоя производится либо по 
приближенным аналитическим формулам [4—7], либо путем сопоставле-
ния с расчетами на ЭВМ [8—11]. В частности, измерение положения 
плазменного минимума используется для определения толщины слоя и 
концентрации примеси на его поверхности [4, 8, 9, 11]. Однако область 
применимости методов, основанных на измерении коэффициента отра-
жения R вблизи плазменного минимума, ограничивается тем, что по ме-
ре уменьшения толщины слоя плазменный минимум постепенно исчезает 
(см., напр., [9, 10]). По этой причине такими методами можно контро-

лировать лишь-слои, для которых г п меньше определенной величины, 
зависящей от точности измерений. Для я-кремния, например, при точ-
ности измерения коэффициента отражения 1% практически можно оп-. 
ределять гп<С 100 Ом [9], что соответствует _/VD>1015 см~2 . ( # • — 
— \!{гп \ле)у |ы — подвижность носителей в слое, е — заряд электрона). 

* См. также ссылки в этих работах. 
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