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Î Ï�ÈÌÅÍÈÌÎÑÒÈ ÌÎÄÅËÈ Ô�ÅÍÊÅËß�ÊÎÍÒÎ�ÎÂÎÉÄËß ÎÏÈÑÀÍÈß ÄÈÍÀÌÈÊÈ ÂÀÊÀÍÑÈÉ Â ÖÅÏÈÏÎËÈÌÅ�ÍÎ�Î Ê�ÈÑÒÀËËÀÅ. À. Çóáîâà*Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé �èçèêè èì. Í. Í. Ñåìåíîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê117977, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 10 àïðåëÿ 2001 ã.Îïðåäåëåíû íåîáõîäèìûå óñëîâèÿ ïðèìåíèìîñòè îäíîìåðíîé ìîäåëè Ôðåíêåëÿ�Êîíòîðîâîé (ïðèáëèæå-íèå íåïîäâèæíûõ ñîñåäíèõ öåïåé ïëþñ (êîíòèíóàëüíîå) óðàâíåíèå ñèíóñ-�îðäîí äëÿ íåëèíåéíîé äèíàìè-êè ðàññìàòðèâàåìîé öåïè) ïðè îïèñàíèè äèíàìèêè âàêàíñèé â öåïè ïîëèìåðíîãî êðèñòàëëà. Ïîêàçàíî,÷òî äëÿ êðèñòàëëà ïîëèýòèëåíà ýòè óñëîâèÿ âûïîëíÿþòñÿ. Óêàçàí �èçè÷åñêèé ìåõàíèçì îãðàíè÷åíèÿïðèìåíèìîñòè ìîäåëè.PACS: 61.72.Bb, 61.72.Ji, 05.45.Yv, 82.35.Lr1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ: ÎÄÍÎÌÅ�ÍÛÅ ÌÎÄÅËÈÄËß ÎÏÈÑÀÍÈß ÍÅËÈÍÅÉÍÎÉÄÈÍÀÌÈÊÈ Â Ò�ÅÕÌÅ�ÍÛÕÑÈÑÒÅÌÀÕÎäíèì èç ñàìûõ âàæíûõ äîñòèæåíèé íåëèíåé�íîé �èçèêè ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü îïèñàíèÿ ðàñïðî�ñòðàíÿþùèõñÿ ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ ëîêàëèçîâàí�íûõ âîëí � ñîëèòîíîâ èëè ñîëèòîíîïîäîáíûõ âîç�áóæäåíèé. Òàêèå âîëíû ÷àñòî âñòðå÷àþòñÿ â �èçè�÷åñêèõ ñèñòåìàõ, îäíàêî èñòèííî îäíîìåðíûõ ñðå�äè íèõ äîâîëüíî ìàëî. Ýòî ëèáî âîëíû â íèòåâèä�íûõ ñèñòåìàõ (êâàíò ìàãíèòíîãî ïîòîêà â äëèííîìè óçêîì äæîçå�ñîíîâñêîì êîíòàêòå; óåäèíåííàÿ ïî�âåðõíîñòíàÿ âîëíà â ìåëêîì è óçêîì êàíàëå ñ âî�äîé; îïòè÷åñêèé èìïóëüñ ïèêîñåêóíäíîãî äèàïàçî�íà äëèòåëüíîñòåé â òîíêîì âîëîêîííîì ñâåòîâîäå èçíåëèíåéíîãî ìàòåðèàëà), ëèáî ïëîñêèå âîëíû (âîë�íà ïîâîðîòà â îäíîîñíîì �åððîìàãíåòèêå ñ àíèçî�òðîïèåé òèïà ïëîñêîñòè ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ;èîííî-çâóêîâûå âîëíû â îäíîðîäíîé áåññòîëêíîâè�òåëüíîé íåèçîòåðìè÷åñêîé ïëàçìå è ìàãíèòîçâóêî�âûå âîëíû â õîëîäíîé ïëàçìå, ïîìåùåííîé â ìàãíèò�íîå ïîëå; îïòè÷åñêèé èìïóëüñ â íåëèíåéíîé ñðåäå).Â ýòîì êîíòåêñòå î÷åíü èíòåðåñíû ïðèìåðû êâàçèîä�íîìåðíûõ âîëí, ïðàêòè÷åñêè ëîêàëèçîâàííûõ âäîëüëèíèè è ðàñïðîñòðàíÿþùèõñÿ â òðåõìåðíîé ñðåäå*E-mail: zubova�
enter.
hph.ras.ru

ïîäîáíî èñòèííî îäíîìåðíûì âîçáóæäåíèÿì. Òàêîéâîëíîé, íàïðèìåð, ÿâëÿåòñÿ ñîëèòîí ðàñòÿæåíèÿ âöåïè ïîëèìåðíîãî êðèñòàëëà � âàêàíñèÿ çâåíà áåçðàçðûâà âíóòðèöåïíûõ ñâÿçåé, ëîêàëèçîâàííàÿ íàíåáîëüøîì ó÷àñòêå öåïè.Â ìíîãîìåðíîì ñëó÷àå ðåøåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþ�ùèå íåòîïîëîãè÷åñêèì ñîëèòîíàì, ÷àñòî îêàçûâàþò�ñÿ íåóñòîé÷èâûìè ïî îòíîøåíèþ ê âîëíîâîìó êîë�ëàïñó, íàïðèìåð, ëåíãìþðîâñêèå (ýëåêòðîííûå) âîë�íû â õîëîäíîé ïëàçìå, õîòÿ èíîãäà ïîÿâëÿþòñÿ íî�âûå, ëîêàëèçîâàííûå âî âñåõ íàïðàâëåíèÿõ óñòîé÷è�âûå ñîëèòîíû, íàïðèìåð, ìàãíèòîçâóêîâûå âîëíû âõîëîäíîé äâóìåðíîé ïëàçìå. Ïðîáëåìà ó÷åòà òðåõ�ìåðíîñòè ðåàëüíûõ �èçè÷åñêèõ îáúåêòîâ äëÿ òîïî�ëîãè÷åñêèõ ñîëèòîíîâ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ðåøåíèÿ�ìè óðàâíåíèé òèïà ñèíóñ-�îðäîí, èìååò êà÷åñòâåííîèíîé õàðàêòåð. Îáëàñòü ïîâîðîòà â îäíîîñíîì �åð�ðîìàãíåòèêå ñ àíèçîòðîïèåé òèïà ïëîñêîñòè ëåãêî�ãî íàìàãíè÷èâàíèÿ, êðàåâàÿ äèñëîêàöèÿ â íèçêîìî�ëåêóëÿðíîì êðèñòàëëå èëè âàêàíñèÿ çâåíà â öåïèïîëèìåðíîãî êðèñòàëëà äîëæíû ñóùåñòâîâàòü êàêñòàòè÷åñêèå îáúåêòû (ñòðóêòóðíûå äå�åêòû) â òðåõ�ìåðíîì ñëó÷àå òàê æå, êàê è â îäíîìåðíîì. Â òðåõ�ìåðíîé ñèñòåìå ìîæåò èçìåíèòüñÿ òîëüêî òèï èõ äè�íàìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ: îò ñîëèòîííîãî (äâèæåíèåñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ â õîëîäíîì êðèñòàëëå) äîïèííèíãîâàííîãî ÷åðåç óìåíüøåíèå âåðõíåé ãðàíè�öû ñïåêòðà ñêîðîñòåé.1027 17*



Å. À. Çóáîâà ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íà ïðèìåðå âàêàíñèè â öåïèïîëèìåðíîãî êðèñòàëëà èçó÷àþòñÿ óñëîâèÿ ïðèìå�íèìîñòè îäíîìåðíîé ìîäåëè Ôðåíêåëÿ�Êîíòîðîâîéê àíàëèçó íåëèíåéíîé äèíàìèêè òîïîëîãè÷åñêîãîëîêàëèçîâàííîãî âîçáóæäåíèÿ ñîëèòîííîãî òèïà âòðåõìåðíîé ñèñòåìå, à òàêæå �èçè÷åñêèå ìåõàíèç�ìû, ïðèâîäÿùèå ê îïèñàííîìó âûøå èçìåíåíèþ äè�íàìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ñòðóêòóðíûõ äå�åêòîâ.2. ÒÎ×Å×ÍÛÅ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÅ ÄÅÔÅÊÒÛÂ ÖÅÏßÕ ÏÎËÈÌÅ�ÍÛÕ Ê�ÈÑÒÀËËÎÂÏîñêîëüêó ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è òèïäèíàìèêè ñòðóêòóðíûõ äå�åêòîâ îïðåäåëÿþò ðå�ëàêñàöèîííûå ñâîéñòâà è îñîáåííîñòè �àçîâûõ ïåðå�õîäîâ â êðèñòàëëàõ, â ïîñëåäíåå âðåìÿ, â ñâÿçè ñ ïî�ëó÷åíèåì ïîëèìåðîâ ñ âûñîêèìè ñòåïåíÿìè êðèñòàë�ëè÷íîñòè, â ëèòåðàòóðå ïîÿâèëîñü ìíîãî ðàáîò, ïî�ñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ òî÷å÷íûõ è ëèíåéíûõ ñòðóê�òóðíûõ äå�åêòîâ â êðèñòàëëàõ, îáðàçîâàííûõ öåï�íûìè ìîëåêóëàìè.Â ïîëèìåðàõ èç-çà ñèëüíîé àíèçîòðîïèè è èåðàð�õè÷íîñòè âçàèìîäåéñòâèé (âíóòðèöåïíûå æåñòêîñòèõèìè÷åñêèõ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé íà íåñêîëüêî ïîðÿä�êîâ áîëüøå ìåæöåïíûõ âàí-äåð-âààëüñîâûõ) âàêàí�ñèè ñ ðàçðûâîì âíóòðèöåïíûõ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåéïðàêòè÷åñêè íåïîäâèæíû. Íî â òàêèõ êðèñòàëëàõìîãóò ñóùåñòâîâàòü èíûå, ñïåöè�è÷åñêè ïîëèìåð�íûå òî÷å÷íûå äå�åêòû, îáóñëîâëåííûå íå ðàçðûâîìâíóòðèöåïíûõ ñâÿçåé, à äå�îðìàöèåé öåïè, ëîêàëè�çîâàííîé íà åå íåáîëüøîì ó÷àñòêå, íàïðèìåð, âàêàí�ñèÿ çâåíà èëè (äëÿ ïëîñêîé çèãçàãîîáðàçíîé öåïè)òî÷å÷íûé äå�åêò êðó÷åíèÿ íà 180Æ ñ ðàñòÿæåíèåìèëè ñæàòèåì íà ïîëïåðèîäà öåïè, ÷òîáû ñîõðàíèòüâíå îáëàñòè äå�åêòà êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèé ïîðÿ�äîê.Èäåÿ î âîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ â öåïè ïî�ëèìåðíîãî êðèñòàëëà äå�åêòà êðó÷åíèÿ ñ ðàñòÿ�æåíèåì âïåðâûå áûëà ïðåäëîæåíà â ðàáîòàõ [1; 2℄â ñâÿçè ñ èçó÷åíèåì ïðîöåññà äèýëåêòðè÷åñêîé�-ðåëàêñàöèè â ñëàáî îêèñëåííîì ïîëèýòèëåíå; òî÷�íàÿ �îðìà ýòîãî äå�åêòà áûëà ïîëó÷åíà â [3℄. Ìî�äåëü, âêëþ÷àþùàÿ â êà÷åñòâå ìåõàíèçìà ðåëàêñà�öèè áðîóíîâñêîå äâèæåíèå òàêîãî äå�åêòà âäîëü öå�ïè (ñì. îáçîð [4℄ è äâå ñåðèè ñòàòåé [2, 5℄ è [6℄), ïîç�âîëèëà îáúÿñíèòü ðÿä îñîáåííîñòåé ïðîöåññà: ïðè�íàäëåæíîñòü ê êðèñòàëëè÷åñêîé �ðàêöèè, àíèçîòðî�ïèþ îòíîñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ âåêòîðà ïðèëîæåí�íîãî ïîëÿ, ëîêàëüíûé õàðàêòåð ìåõàíèçìà, íàëè÷èå�-ïèêà ïðè äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèè ïîëèýòèëå�íà è èçîòàêòè÷åñêîãî ïîëèïðîïèëåíà è åãî îòñóò�

ñòâèå ó ñèíäèîòàêòè÷åñêîãî ïîëèïðîïèëåíà è èçî�òàêòè÷åñêîãî ïîëèñòåðîëà [7℄. Ïîñëå ýòîãî äèíàìèêàòî÷å÷íûõ ñòðóêòóðíûõ äå�åêòîâ òàêîãî òèïà â ïî�ëèìåðíûõ êðèñòàëëàõ èññëåäóåòñÿ äîâîëüíî àêòèâ�íî [3; 6�10℄.Äâèæåíèå òî÷å÷íîãî ñòðóêòóðíîãî äå�åêòàâäîëü öåïè â ïîëèìåðíîì êðèñòàëëå îáû÷íî ðàñ�ñìàòðèâàþò â êâàçèîäíîìåðíîì ïðèáëèæåíèèíåïîäâèæíûõ ñîñåäíèõ öåïåé è îïèñûâàþò íà ÿçû�êå òîïîëîãè÷åñêèõ ñîëèòîíîïîäîáíûõ âîçáóæäåíèéâ êîíòèíóàëüíîì ïðèáëèæåíèè êàê íåëèíåéíóþâîëíó, ñâîáîäíî ðàñïðîñòðàíÿþùóþñÿ ñ ïîñòîÿííîéäîçâóêîâîé ñêîðîñòüþ âäîëü öåïè è èçìåíÿþùóþñîñòîÿíèå öåïè ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ.Äëÿ ðàñ÷åòà õàðàêòåðèñòèê ñîëèòîíîâ äàæå âïðèáëèæåíèè íåïîäâèæíûõ ñîñåäíèõ öåïåé íåîáõî�äèìî çíàíèå �îðìû è êîíñòàíò ïîòåíöèàëà ìåæ�öåïíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðûå íåâîçìîæíî ïî�ëó÷èòü èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, íî îò êîòî�ðûõ ñóùåñòâåííî çàâèñèò òèï ïîâåäåíèÿ äå�åêòîâ.Èäåÿ î òîì, ÷òî ðàçëîæåíèå ìåæöåïíîãî ïîòåíöèàëàâ ïîëèìåðíîì êðèñòàëëå â ðÿä Ôóðüå ìîæíî ïîëó�÷èòü àíàëèòè÷åñêè, ðàññìàòðèâàÿ ïîòåíöèàë ëèíåé�íîé öåïî÷êè àòîìîâ è ñóììèðóÿ èõ âêëàäû ïðè ïî�ìîùè �îðìóëû ñóììèðîâàíèÿ Ïóàññîíà, áûëà äàâ�íî âûñêàçàíà ÌàêÊàëî�îì [11℄ è èñïîëüçîâàëàñüäëÿ îöåíêè òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñäâèãîâûõìîäóëåé â ïàðà�èíàõ [12℄ è äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìèíè�ìóìîâ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè êðèñòàëëà, ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ìîíîêëèííîé è îðòîðîìáè÷åñêîé �àçàìïîëèýòèëåíà [13℄. Ïîòåíöèàë ëèíåéíîé öåïî÷êè àòî�ìîâ áûë âû÷èñëåí íå òîëüêî â ñëó÷àÿõ ìåæàòîì�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ òèïà Ëåíàðäà-Äæîíñà, íî èäëÿ ìåäëåííî óáûâàþùåãî êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ (ñì. îáçîð [14℄). Ïîçäíåå [15℄ ýòîò ìåòîä áûëèñïîëüçîâàí äëÿ ïîëó÷åíèÿ �îðìû ìåæöåïíîãî ïî�òåíöèàëà â ïîëèýòèëåíå.Âî âñåõ ýòèõ ðàáîòàõ äëÿ ïåðèîäè÷åñêîãî ïî�òåíöèàëà ëèíåéíîé öåïî÷êè àòîìîâ îãðàíè÷èâàëèñüïåðâîé ãàðìîíèêîé ïîëó÷àþùåãîñÿ ðàçëîæåíèÿ Ôó�ðüå, A0 + A1 
os(2�z=
), ãäå 
 � ðàññòîÿíèå ìåæäóàòîìàìè öåïè, à ïðàâèëüíîñòü òàêîãî ïðèáëèæåíèÿïðîâåðÿëè ïðîáíûìè ðàñ÷åòàìè àìïëèòóäû ñëåäóþ�ùåé ãàðìîíèêè. Îäíàêî íå áûëè ñ�îðìóëèðîâàíû�èçè÷åñêèå êðèòåðèè ïðèìåíèìîñòè ýòîãî ïðèáëè�æåíèÿ (óðàâíåíèÿ ñèíóñ-�îðäîí äëÿ îïèñàíèÿ íåëè�íåéíîé äèíàìèêè öåïè) â òîì èëè èíîì êîíêðåòíîìïîëèìåðíîì êðèñòàëëå.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íå âïîëíå ÿñåí è âîïðîñ î òîì,ìîæíî ëè ïðè ðàññìîòðåíèè äèíàìèêè òî÷å÷íûõäå�åêòîâ â öåïè ñ÷èòàòü îêðóæàþùèå öåïè íåïî�äâèæíûìè. Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðî�1028



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001 Î ïðèìåíèìîñòè ìîäåëè Ôðåíêåëÿ�Êîíòîðîâîé : : :âàíèå [16; 17℄ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîäâèæíîñòü ñîñåäíèõöåïåé ìîæåò îêàçûâàòü çàìåòíîå âëèÿíèå íà äèíà�ìèêó äå�åêòîâ. Â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ (ñì., íàïðè�ìåð, [18℄) äëÿ ó÷åòà ïîäâèæíîñòè ñîñåäíèõ öåïåéèñïîëüçóþòñÿ �åíîìåíîëîãè÷åñêè ââåäåííûå ñëàãà�åìûå, â ïðåäåëå íåïîäâèæíûõ ñîñåäíèõ öåïåé ñîîò�âåòñòâóþùèå ïðèáëèæåíèþ ïåðâîé ãàðìîíèêè â ðàç�ëîæåíèè Ôóðüå, îäíàêî �èçè÷åñêèé ñìûñë ýòèõ ñëà�ãàåìûõ íå îáñóæäàåòñÿ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà âîñ�ïîëíèòü äâà óêàçàííûõ ïðîáåëà è îïðåäåëèòü ãðà�íèöû ïðèìåíèìîñòè îäíîìåðíîé ìîäåëè Ôðåíêå�ëÿ�Êîíòîðîâîé (ïðèáëèæåíèå íåïîäâèæíûõ ñîñåä�íèõ öåïåé ïëþñ óðàâíåíèå ñèíóñ-�îðäîí äëÿ íåëè�íåéíîé äèíàìèêè ðàññìàòðèâàåìîé öåïè) ïðè îïè�ñàíèè äèíàìèêè âàêàíñèé â öåïè ïîëèìåðíîãî êðè�ñòàëëà (ñîîòâåòñòâåííî ðàçä. 4 è 3), à â ðàçä. 5 ïðè�âåäåí ïðèìåð êîíêðåòíîãî ïîëèìåðíîãî êðèñòàëëà,äëÿ êîòîðîãî ýòè êðèòåðèè âûïîëíÿþòñÿ è ïðèìåíè�ìà îäíîìåðíàÿ ìîäåëü Ôðåíêåëÿ�Êîíòîðîâîé.3. ÏÅ�ÈÎÄÈ×ÅÑÊÈÉ ÏÎÒÅÍÖÈÀËËÈÍÅÉÍÎÉ ÖÅÏÎ×ÊÈ ÀÒÎÌÎÂÍàéäåì ïîòåíöèàëW (
; b; z), ñîçäàâàåìûé íà îñèz ëèíåéíîé öåïî÷êîé æåñòêî çàêðåïëåííûõ àòîìîâ,ðàñïîëîæåííîé ïàðàëëåëüíî ýòîé îñè íà ðàññòîÿíèèb; ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè 
 (ðèñ. 1). Âñå ðàññìîò�ðåíèå áóäåì ïðîâîäèòü â êîíêðåòíîì ñëó÷àå, êîãäàâçàèìîäåéñòâèå ¾ïðîáíîãî¿ àòîìà ñ êàæäûì àòîìîìöåïè ÿâëÿåòñÿ âàí-äåð-âààëüñîâûì:ULJ(r) = U0u(r) = U0 �r0r �6 ��r0r �6 � 2� :Çäåñü U0 � ìèíèìóì ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, r0 �òî÷êà, â êîòîðîé ýòîò ìèíèìóì äîñòèãàåòñÿ. Ñóììè�ðóÿ ïî âñåì àòîìàì öåïè, ïîëó÷àåìW (
; b; z) = 1Xl=�1ULJ  rb2 + � 
2 + l
� z�2! : (1)Åñëè ðàâíîâåñíîå ïîëîæåíèå ïðîáíîãî àòîìà â òî÷�êå z = 0 â îñíîâíîì îïðåäåëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåìñ äâóìÿ áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè (îò àòîìîâ ñ íîìåðà�ìè l = 0 è l = �1) � ¾ëîêàëüíûé¿ ñëó÷àé � òî"U = ����ULJ (l = 1)ULJ (l = 0) ����� 1:Ââîäÿ áåçðàçìåðíóþ ïåðåìåííóþ y = b=r0 è ïàðà�ìåòð Æ = 
=2r0 è âûïèñûâàÿ â ÿâíîì âèäå ñëàãàåìûåâ (1), âèäèì, ÷òî ïðè ëîêàëüíîì ðàâíîâåñèè, êîãäà
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�èñ. 1. Ëèíåéíàÿ öåïî÷êà àòîìîâ ñ �èêñèðîâàí-íûìè ïîëîæåíèÿìè íà îñè x. Êàæäûé àòîì âçàè-ìîäåéñòâóåò ñ ïðîáíûì àòîìîì, ðàñïîëîæåííûì íàîñè z ñîãëàñíî ïîòåíöèàëó Ëåíàðäà-Äæîíñà. Èùåò-ñÿ ñóììàðíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ïðîáíîãî àòî-ìà â çàâèñèìîñòè îò ïåðèîäà öåïè 
, ðàññòîÿíèÿìåæäó îñÿìè b è ïîëîæåíèÿ z ïðîáíîãî àòîìày2+ Æ2 � 1, âåëè÷èíà "U çàâèñèò òîëüêî îò ïàðàìåò�ðà Æ. Ôèçè÷åñêè îñìûñëåííûìè ÿâëÿþòñÿ çíà÷åíèÿÆ â èíòåðâàëå (0, 1). Ïðè ïîñòîÿííîì 
 è Æ ! 0 îï�òèìàëüíîå ðàññòîÿíèå b äî ñîñåäíåé öåïè ñòðåìèòñÿê áåñêîíå÷íîñòè; à ïðè Æ ! 1 � ê íóëþ.Âûáèðàÿ â êà÷åñòâå ãðàíèöû ëîêàëüíîãî ñëó÷àÿâåëè÷èíó "U = 0:03, ïîëó÷èì, ÷òî ïîòåíöèàë àòî�ìà â òî÷êå z = 0 ðåàëüíî îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî äâó�ìÿ áëèæàéøèìè àòîìàìè èç ñîñåäíåé öåïè, åñëèÆ >p3=8 � 0:61.Â ïðîòèâîïîëîæíîì ñëó÷àå, êîãäà âêëàäû îòäðóãèõ àòîìîâ âåëèêè, äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñóììû (1)ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ �îðìóëîé ñóììèðîâàíèÿÏóàññîíà1Xn=�1F (nh) = 1Z�1 d�h F (�) 1Xm=�1 exp�2i�m�h� :1029
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; b; z) = 1Z�1 dx
 ULJ �pb2 + x2��� �1� 2 
os�2�
 x� 
os�2�
 z� ++ 2 
os�2�
 2x� 
os�2�
 2z���2 
os�2�
 3x� 
os�2�
 3z�+ : : : � : (2)Âñå ïîÿâèâøèåñÿ èíòåãðàëû ëåãêî áåðóòñÿ ïðè ïî�ìîùè òåîðèè âû÷åòîâ, è ðàçëîæåíèå ïåðèîäè÷åñêî�ãî ïî z ïîòåíöèàëàW (Æ; y; z) â ðÿä Ôóðüå ïðèíèìàåòâèäW (Æ; y; z) = 3�8Æ U0 �W0(y) + f (Æ; y) 
os�2�
 z� �� f �Æ2 ; y� 
os�2�
 2z�++f �Æ3 ; y� 
os�2�
 3z�� : : : � : (3)Çäåñü îñíîâíîé âêëàä â ïîòåíöèàë çàâèñèò òîëüêîîò ìåæöåïíîãî ðàññòîÿíèÿ è íå çàâèñèò íè îò z, íèîò Æ: W0(y) = 1y5 �2164 1y6 � 1� :Àìïëèòóäû ãàðìîíèê îïðåäåëÿþòñÿ �óíêöèåéf(Æ; y):f (Æ; y) = �23 exp���yÆ ��� 1y5 �Q5 (�y=Æ)8y6 � 5! �Q2 ��yÆ �� ;Q5 (p) = p5 + 15p4 + 105p3 + 420p2 + 945p+ 945;Q2 (p) = p2 + 3p+ 3:Óñëîâèå ïðèìåíèìîñòè ðàçëîæåíèÿ (3) � ìà�ëîñòü îòíîøåíèÿ àìïëèòóäû ïåðâîé ãàðìîíèêè êîñíîâíîìó ÷ëåíó � îïðåäåëÿåò ãðàíèöó ¾êîëëåê�òèâíîãî¿ ñëó÷àÿ: òðåáîâàíèå jf (Æ; y0)=W0(y0)j < 0:1(y0 � òî÷êà ìèíèìóìà �óíêöèè W0(y)) ýêâèâà�ëåíòíî óñëîâèþ Æ < 0:41. Ïðè ýòîì àìïëèòóäàêàæäîé ñëåäóþùåé ãàðìîíèêè áóäåò ìíîãî ìåíü�øå àìïëèòóäû ïðåäûäóùåé èç-çà ýêñïîíåíöèàëü�íîé çàâèñèìîñòè �óíêöèè f îò íîìåðà ãàðìîíè�êè. Äàæå ïðè Æ = 0:41, àìïëèòóäà âòîðîé ãàðìî�íèêè â 100 ðàç ìåíüøå àìïëèòóäû ïåðâîé. Åñëè

00.20.40.6
�0:6�0:4�0:2 2.01.0 1.2 1.4 1.6 1.8 y2 1�èñ. 2. Îñíîâíîé âêëàä W0 (êðèâàÿ 1 ) â ïîòåí-öèàë ëèíåéíîé öåïè àòîìîâ (ðèñ. 1) è àìïëèòóäàf(Æ = 0:3; y) (êðèâàÿ 2 ) ïåðâîé ãàðìîíèêè ïî z âçàâèñèìîñòè îò áåçðàçìåðíîãî ðàññòîÿíèÿ y = b=r0(r0 � ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå ìåæàòîìíîãî ïîòåí-öèàëà Ëåíàðäà-Äæîíñà) ìåæäó îñÿìè x è zæå ìû îñòàâëÿåì â ðàçëîæåíèè è ïåðâóþ ãàðìî�íèêó (à ýòî íåîáõîäèìî, ÷òîáû ïîëó÷èòü çàâèñè�ìîñòü ïîòåíöèàëà öåïè îò z), òî áîëåå ñëàáîå óñëîâèåjf (Æ=2; y0)=f (Æ; y0)j < 0:1 ðàñøèðÿåò ãðàíèöó êîë�ëåêòèâíîãî ñëó÷àÿ äî Æ = 0:55.Ìû âèäèì, ÷òî â êîëëåêòèâíîì ñëó÷àå çàâèñè�ìîñòü îò z ïîòåíöèàëà, ãåíåðèðóåìîãî íà îñè ëè�íåéíîé öåïî÷êîé àòîìîâ, áóäåò â îñíîâíîì îïðåäå�ëÿòüñÿ îäíîé ãàðìîíèêîé â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ëî�êàëüíîìó ñëó÷àþ, êîãäà ïåðèîäè÷åñêóþ ïîäëîæêóñîñòàâëÿþò ïëîñêèå ÿìû, ïåðåìåæàþùèåñÿ óçêèìèáàðüåðàìè. Òàêèì îáðàçîì, ãðàíèöà êîëëåêòèâíîãîñëó÷àÿ ÿâëÿåòñÿ è ãðàíèöåé ïðèìåíèìîñòè óðàâíå�íèÿ ñèíóñ-�îðäîí ïðè îïèñàíèè íåëèíåéíîé äèíàìè�êè öåïè ïîëèìåðíîãî êðèñòàëëà.Ïîíèìàíèå òîãî, ê êàêîìó òèïó îòíîñèòñÿ èçó�÷àåìûé ïîëèìåðíûé êðèñòàëë, âàæíî äëÿ àäåêâàò�íîé îöåíêè òèïà ïîäâèæíîñòè òî÷å÷íûõ äå�åêòîââ åãî öåïÿõ. Èçâåñòíî [19℄, ÷òî â ñëó÷àå óçêèõ áà�ðüåðîâ, äëÿ òîãî ÷òîáû êèíêè ìîãëè ïåðåìåùàòüñÿïî öåïÿì áåç ïèííèíãà, òðåáóåòñÿ ãîðàçäî áîëüøàÿâíóòðèöåïíàÿ æåñòêîñòü, ÷åì ïðè íàëè÷èè òîëüêîîäíîé ãàðìîíèêè.Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ãðà�èêè �óíêöèé W0(y) èf(Æ = 0:3; y). Ìèíèìóì �óíêöèè W0(y) äîñòèãàåòñÿïðè y = y0 = �2164 � 115 �1=6 � 0:947131615 : : :Ôóíêöèÿ f(Æ = 0:3; y) îòðèöàòåëüíà ïðè ðàçóìíûõçíà÷åíèÿõ y (îíà ïðèíèìàåò êðàéíå ìàëûå ïîëîæè�òåëüíûå çíà÷åíèÿ ïîðÿäêà 10�6 ïðè y > 1:4). Ýòîîçíà÷àåò, ÷òî åñëè ìû õîòèì ïîñòðîèòü äâóìåðíûé1030



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001 Î ïðèìåíèìîñòè ìîäåëè Ôðåíêåëÿ�Êîíòîðîâîé : : :

n� 3n� 2n� 1nn+ 1n+ 2n+ 3
n� 3n� 2n� 1nn+ 1n+ 2n+ 3

0
(u1)� (u2)

�èñ. 3. �àâíîâåñíûé äâóìåðíûé êðèñòàëë èç ëè-íåéíûõ öåïåéêðèñòàëë èç ëèíåéíûõ öåïåé, ìû äîëæíû àòîìûêàæäîé ñëåäóþùåé öåïè ñäâèãàòü íà ïîëïåðèîäà îò�íîñèòåëüíî àòîìîâ ïðåäûäóùåé (ðèñ. 3).Îöåíèì ÷èñëî ÷àñòèö, äàþùèõ çàìåòíûé (ñêà�æåì, áîëåå 5% îò U0) âêëàä â ïîòåíöèàë â êîëëåêòèâ�íîì ñëó÷àå. Â òî÷êå z = 0 ïðè b = y0r0 ïîòåíöèàë,ñîçäàâàåìûé àòîìîì öåïè, ðàñïîëîæåííûì â òî÷êåx (ðèñ. 1), äàåòñÿ �óíêöèåéULJ �p(r0y0)2 + x2 �U0 = 1y60 "1 +�x
 2Æy0�2#�3 ��("1 +�x
 2Æy0�2# 1y60 � 2) :Åå ãðà�èêè äëÿ ðàçíûõ Æ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. Êàêè ñëåäîâàëî îæèäàòü, â ñëó÷àå Æ � 0:4�0.5 çàìåòíûéâêëàä â ïîòåíöèàë äàþò ÷åòûðå ÷àñòèöû (Ns = 4).Äàííûå äëÿ äðóãèõ Æ ïðèâåäåíû â òàáëèöå.Èíòåðåñíî îöåíèòü îòíîøåíèå àìïëèòóäû ïåð�âîé ãàðìîíèêè ïîòåíöèàëà (3) ê ìèíèìàëüíîéýíåðãèè ìåæàòîìíîãî ïîòåíöèàëà Ëåíàðäà-Äæîí-ñà äëÿ ðàçíûõ Æ. Çíà÷åíèÿ ýòîé âåëè÷èíû,(3�=8Æ) jf (Æ; y0)j, òàêæå ïðèâåäåíû â òàáëèöå.Ìû âèäèì, ÷òî äàæå íà ãðàíèöå (Æ = 0:5) àìïëè�òóäà ïîäëîæêè ìåíüøå 0:25U0, â òî âðåìÿ êàêäëÿ ëþáîãî Æ > 0:61 (ëîêàëüíûé ñëó÷àé) ïîëîâèíà

0 2 4 6 8 10
�1:0�0:8�0:6�0:4�0:2 x=

�èñ. 4. Ïîòåíöèàë, ñîçäàâàåìûé îäíèì àòîìîì öå-ïè, ðàñïîëîæåííûì â òî÷êå x (ðèñ. 1), äëÿ ïðîáíîãîàòîìà, ðàñïîëîæåííîãî â òî÷êå z = 0 íà îñè z, â çà-âèñèìîñòè îò áåçðàçìåðíîãî ðàññòîÿíèÿ x=
 (
 �ïåðèîä öåïè). �àññòîÿíèå ìåæäó îñÿìè b = r0y0âûáðàíî òàê, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â ïîòåíöèàë îòâñåé öåïè äîñòèãàåò ìèíèìóìà. Èçîáðàæåíû êðè-âûå äëÿ ðàçíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà Æ: ñëåâà íàïðà-âî Æ = 0:5, 0.4, 0.3, 0.2, 0.1. Âäîëü îñè x=
 êðóæî÷-êàìè ïîìå÷åíû ðåàëüíûå ïîëîæåíèÿ àòîìîâ íà îñè.�îðèçîíòàëüíîé ëèíèåé ïîêàçàí óðîâåíü �0:05ðàçíîñòè ýíåðãèé íà ãîðáå è â ÿìå ïîòåíöèàëàïðåâûøàåò 4:7U0.Ýòî � âàæíîå îòëè÷èå ëîêàëüíîãî ñëó÷àÿ îò êîë�ëåêòèâíîãî. Øèðèíà òîïîëîãè÷åñêîãî êèíêà ïðîïîð�öèîíàëüíà êîðíþ èç îòíîøåíèÿ âíóòðèöåïíîé æåñò�êîñòè ê æåñòêîñòè ïîäëîæêè. Ïðè áîëüøåé àìïëè�òóäå ïîäëîæêè (äàæå åñëè áû îíà áûëà ñèíóñîèäàëü�íîé) òðåáóåòñÿ á�îëüøàÿ âíóòðèöåïíàÿ æåñòêîñòü,÷òîáû êèíêè îñòàâàëèñü äîñòàòî÷íî øèðîêèìè è íåòîðìîçèëèñü èç-çà èçëó÷åíèÿ ýíåðãèè â �îíîííûåìîäû öåïè [20℄.Òàêèì îáðàçîì, ïåðåõîä îò êîëëåêòèâíîãî ê ëî�êàëüíîìó ñëó÷àþ, ïðèâîäÿ ê óâåëè÷åíèþ àìïëèòó�äû ïîòåíöèàëà ëèíåéíîé öåïè àòîìîâ è èçìåíåíèþåãî �îðìû îò ÷èñòî ñèíóñîèäàëüíîé ê øèðîêèìÿìàì, ðàçäåëåííûì óçêèìè áàðüåðàìè, ñîîòâåòñòâó�åò ïåðåõîäó îò ñîëèòîííîãî òèïà ïîäâèæíîñòè òî÷å÷�íûõ äå�åêòîâ ê èçëó÷åíèþ èìè �îíîíîâ (è ñîîòâåò�ñòâóþùåìó ñíèæåíèþ âåðõíåé ãðàíèöû ñïåêòðà) è,íàêîíåö, ê ÷èñòî äè��óçèîííîìó òèïó ïîäâèæíî�ñòè èç-çà ïèííèíãà.4. Ó×ÅÒ ÏÎÄÂÈÆÍÎÑÒÈ ÑÎÑÅÄÍÈÕÖÅÏÅÉ. ÏÎÒÅÍÖÈÀË ÌÅÆÖÅÏÍÎ�ÎÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈßÝíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ öåïåé, àòîìû êî�òîðûõ ñìåùåíû îò ñâîèõ ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ, ïî�êàçàííûõ íà ðèñ. 3, íà âåëè÷èíû (u1)n è (u2)n îáû÷�1031



Å. À. Çóáîâà ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001Çàâèñèìîñòü ÷èñëà àòîìîâ Ns, ðåàëüíî �îðìèðóþùèõ ïîòåíöèàë â òî÷êå z = 0 (ðèñ. 1), è àìïëèòóäû ïåðâîéãàðìîíèêè ýòîãî ïîòåíöèàëà îò ïàðàìåòðà ÆÆ 0:1 0:2 0:3 0:4 0:5Ns 8 � 2 4 � 2 3 � 2 2 � 2 2 � 23�8Æ jf (Æ; y0)j 7 � 10�8 4:45 � 10�3 7:33 � 10�2 0:191 0:239íî áåðóò â ñëåäóþùåé �îðìå [18℄:W (u1; u2) = "0 1Z�1 dy
 ����� �1� 
os�2�
 (u1�u2)��+� �u1�y �u2�y � : (4)Åñëè ïîëîæèòü u2 = 0, ìû ïîëó÷èì äëÿ íåëèíåéíîéäèíàìèêè ïåðâîé öåïè u1 óðàâíåíèå ñèíóñ-�îðäîí,êðèòåðèé ïðèìåíèìîñòè êîòîðîãî îáñóæäàëñÿ â ïðå�äûäóùåì ðàçäåëå. Åñëè äîáàâèòü ýíåðãèþ ñâÿçè (4)ê ãàìèëüòîíèàíóH0 = "0 1Z�1 dy
 (12 ��u1�t �2 + 12 ��u1�y �2 ++ �1� 
os�2�
 u1��+ 12 ��u2�t �2 + 12 ��u2�y �2 ++ �1� 
os�2�
 u2��) (5)è ðàññìàòðèâàòü äèíàìèêó êèíêà â öåïè u1, òî, ñ÷è�òàÿ �� 1, � � 1, ìîæíî ïîëó÷èòü â ðàìêàõ òåîðèèâîçìóùåíèé [18℄, ÷òî ñâÿçü (4) öåïè u1 ñ ïîäâèæ�íîé öåïüþ u2 ïðèâåäåò ê èçìåíåíèþ �îðìû êèíêàè ïîÿâëåíèþ âîçìóùåíèÿ íà öåïè u2, äâèæóùåãî�ñÿ âìåñòå ñ êèíêîì. Àìïëèòóäà ýòîãî âîçìóùåíèÿïðîïîðöèîíàëüíà � + �=(1 � v2), ãäå v � ñêîðîñòüêèíêà â åäèíèöàõ ñêîðîñòè çâóêà v1. Áåñêîíå÷íûéðîñò àìïëèòóäû ñ ïðèáëèæåíèåì ñêîðîñòè êèíêà êñêîðîñòè çâóêà îòðàæàåò òîò �àêò, ÷òî òàêàÿ òåîðèÿâîçìóùåíèé íå ïîçâîëÿåò ó÷èòûâàòü ðàäèàöèîííûåïîòåðè êèíêà, êîòîðûå âîçíèêàþò ïðè óâåëè÷åíèèåãî ñêîðîñòè. Â ñàìîì äåëå, ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî âñèñòåìå äâóõ ñâÿçàííûõ öåïåé èç-çà âíåñåíèÿ ñëà�ãàåìîãî "0�(�u1=�y)(�u2=�y) ìèíèìàëüíàÿ �àçîâàÿñêîðîñòü �îíîíîâ, îáùèõ äëÿ äâóõ öåïåé, áóäåò ðàâ�íà (â åäèíèöàõ ñêîðîñòè çâóêà) v1;2 = p1� � ñîîò�âåòñòâåííî äëÿ äâóõ âåòâåé � ïðîòèâî�àçíûõ è ñèí��àçíûõ íà ðàçíûõ öåïÿõ �îíîíîâ. Òàêèì îáðàçîì,

ïðè ëþáîì çíàêå � ñêîðîñòü �îíîíîâ íà îäíîé èçâåòâåé âñåãäà áóäåò ìåíüøå åäèíèöû, è ïðè ïðåâû�øåíèè êèíêîì ýòîé ñêîðîñòè áóäåò âîçíèêàòü èçëó�÷åíèå òèïà Âàâèëîâà�×åðåíêîâà. Íàïðîòèâ, ñëàãàå�ìîå �"0� �1� 
os�2�
 (u1 � u2)��âëèÿåò íå íà v1 è v2, à òîëüêî íà âåëè÷èíó ùåëè â�îíîííîì ñïåêòðå. Òàêèì îáðàçîì, ìû âèäèì, ÷òîäâà ñëàãàåìûõ â âûðàæåíèè (4) èìåþò ðàçíîå �èçè�÷åñêîå ñîäåðæàíèå.Çàìåòèì òàêæå, ÷òî �îðìóëà (4) âíóòðåííå ïðî�òèâîðå÷èâà. Â ñàìîì äåëå, â âûðàæåíèè äëÿ ýíåðãèèïðèñóòñòâóåò òîëüêî îäíà ãàðìîíèêà, è îíî ïîëó÷å�íî â êîíòèíóàëüíîì ïðèáëèæåíèè: ñìåùåíèÿ (u1)nè (u2)n çàìåíåíû ïîëÿìè u1(y) è u2(y), à ñóììè�ðîâàíèå ïî àòîìàì � èíòåãðèðîâàíèåì âäîëü öåïè.Òàêàÿ çàìåíà ïîëó÷àåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè �îðìó�ëû ñóììèðîâàíèÿ Ïóàññîíà. Óñëîâèåì, ïðè êîòîðîììîæíî îñòàâèòü òîëüêî îäíó ãàðìîíèêó â ïîëó÷àþ�ùåìñÿ ðàçëîæåíèè ïîòåíöèàëà â ðÿä Ôóðüå, ÿâëÿ�åòñÿ ¾êîëëåêòèâíîñòü¿ âçàèìîäåéñòâèÿ: ïîäëîæêóäëÿ äàííîãî àòîìà öåïè �îðìèðóåò ìíîãî àòîìîâ ñî�ñåäíåé öåïè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èç (4) ñëåäóåò, ÷òîïîëÿ âçàèìîäåéñòâóþò êâàçèëîêàëüíî: â óðàâíåíèåäëÿ ïîëÿ u1(y0) âîéäóò ïîëå u2 è åãî âòîðàÿ ïðîèç�âîäíàÿ ïî êîîðäèíàòå òîëüêî â òîé æå ñàìîé òî÷�êå y0.Ïîñêîëüêó âûðàæåíèå (4) àêòèâíî èñïîëüçóåòñÿïðè èçó÷åíèè âçàèìîäåéñòâèÿ êèíêîâ íà ðàçíûõ öå�ïÿõ ïîëèìåðíîãî êðèñòàëëà è âëèÿíèÿ ïîäâèæíî�ñòè ñîñåäíèõ öåïåé íà äèíàìèêó êèíêîâ [18℄, à òàê�æå ïðè îïèñàíèè äèíàìèêè �ëþêñîíà â îäíîé èçäâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ äæîçå�ñîíîâñêèõ ëèíèé(ñì. [21�23℄ è ññûëêè â íèõ), èíòåðåñíî îïðåäåëèòü,ñóùåñòâóåò ëè îáëàñòü ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû, â êîòî�ðîé ýòî âûðàæåíèå èìååò �èçè÷åñêèé ñìûñë.Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ öåïåé â êðèñòàë�ëå (ñì. ðèñ. 3) åñòü ñóììà âçàèìîäåéñòâèé âñåõ ïàð1032



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001 Î ïðèìåíèìîñòè ìîäåëè Ôðåíêåëÿ�Êîíòîðîâîé : : :àòîìîâ:W1�2 == 1Xn=�1 1Xl=�1ULJ  rb2+ h 
2+l
+(u1)n+l�(u2)ni2! :Ïåðåõîäÿ â ýòîì âûðàæåíèè îò ñóììèðîâàíèÿ ïî lê èíòåãðèðîâàíèþ ïî � ïî �îðìóëå Ïóàññîíà:W1�2 ! U0 �� 1Xn=�1 1Z�1 d�
 u�qb2+(�+u1(n
+�)�u2(�))2��� �1� 2 
os�2�
 ��+ 2 
os�2�
 2��� : : : � ; (6)ìû âèäèì, ÷òî â âûðàæåíèè äëÿ ýíåðãèè ìîãóò ïî�ÿâèòüñÿ ñëàãàåìûå, çàâèñÿùèå îò ðàçíîñòè ïîëåéu1(n
)�u2(n
) â îäíîé òî÷êå n
, òîëüêî åñëè ïðè âû�÷èñëåíèè èíòåãðàëà ïî � ìîæíî ðàçëîæèòü u1(n
+�)â ðÿä Òåéëîðà è ñ÷èòàòü, ÷òî ïîïðàâêè, çàâèñÿùèåîò �, ìàëû:u1(n
+�) � u1(n
)+�u01(n
)+�22 u001(n
)+ : : : ; (7)ò. å. íà îòðåçêå äëèíîé Ns
=2, ãäå �óíêöèÿu �pb2 + �2� ñèëüíî ìåíÿåòñÿ (ðèñ. 4), �óíêöèÿu1(�) äîëæíà áûòü ïî÷òè ïîñòîÿííà. Åñëè ìûèíòåðåñóåìñÿ äèíàìèêîé âàêàíñèé, òî õàðàêòåðíûéïðîñòðàíñòâåííûé ìàñøòàá, íà êîòîðîì u1(�) ñó�ùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ, åñòü ïîëóøèðèíà êèíêà Lk
.Â ýòîì ñëó÷àå ñ�îðìóëèðîâàííîå íàìè óñëîâèåçàïèøåòñÿ êàê Lk � Ns=2: (8)Åñëè îíî âûïîëíÿåòñÿ, ìîæíî ââåñòè çàìåíó ïåðå�ìåííûõ� � u1(n
)� u2(n
) + � (1 + u01(n
)) + �22 u001(n
);d� = d� (1 + u01(n
) + �u001 (n
)) ;� � �� [u1(n
)�u2(n
)℄1+u01(n
) � �� [u1(n
)�u2(n
)℄ ;d� � d� f1� u01(n
)�� [� � (u1(n
)� u2(n
))℄u001(n
) + : : : g

è ïîëó÷èòüW1�2 � U0 1Xn=�1 1Z�1 d�
 ��f1�u01(n
)+ [u1(n
)�u2(n
)℄u001(n
)gu�pb2+�2 ��� �1�2 
os�2�
 �� 
os�2�
 [u1(n
)�u2(n
)℄�+ : : : � :Ñðàâíèâàÿ ýòî âûðàæåíèå ñ �îðìóëàìè (2) è (3),ïåðåõîäÿ îò ñóììèðîâàíèÿ ïî n ê èíòåãðèðîâàíèþâäîëü öåïè è îñòàâëÿÿ òîëüêî ìàêñèìàëüíûå ïî âå�ëè÷èíå ñëàãàåìûå, îïèñûâàþùèå âçàèìîäåéñòâèå ïî�ëåé, ïîëó÷àåìW1�2 � U0 3�8Æ 1Z�1 d�
 ���W0u01(�)u02(�) + f 
os�2�
 [u1(�)� u2(�)℄� �� fu01(�) 
os�2�
 [u1(�)� u2(�)℄�� : (9)Ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå â ýòîì âûðàæåíèè êàæåòñÿíåñèììåòðè÷íûì îòíîñèòåëüíî ïîëåé u1 è u2, îäíà�êî îíî ëåãêî ïðèâîäèòñÿ ê ñèììåòðè÷íîìó âèäó�12f [u01(�) + u02(�)℄ 
os�2�
 [u1(�)� u2(�)℄�äîáàâëåíèåì â ïëîòíîñòü ýíåðãèè ïîëíîé ïðîèçâîä�íîé ïî êîîðäèíàòå. Ïåðâîå ñëàãàåìîå ïðèâåäåíî êñèììåòðè÷íîìó âèäó èíòåãðèðîâàíèåì ïî ÷àñòÿì.Òðåòüå ñëàãàåìîå ïðè ñäåëàííûõ íàìè ïðåäïîëîæå�íèÿõ íàìíîãî ìåíüøå äâóõ ïåðâûõ.Äâà ïåðâûõ ñëàãàåìûõ â ïîëó÷åííîì íàìè âûðà�æåíèè (9) äëÿ ïëîòíîñòè ýíåðãèè óæå çíàêîìû íàìïî �îðìóëå (4), îäíàêî òåïåðü ìû âûðàçèëè �åíîìå�íîëîãè÷åñêèå êîíñòàíòû ÷åðåç ïàðàìåòðû ìåæàòîì�íîãî ïîòåíöèàëà:"0� = U0 3�8Æ f(Æ; y) < 0;"0� = U0 3�8Æ W0(y) < 0;�� � 1;è âèäèì, ÷òî â òåðìèíîëîãèè ñòàòüè [18℄ ðàññìàò�ðèâàåìîå íàìè âçàèìîäåéñòâèå äâóõ ëèíåéíûõ öå�ïåé àòîìîâ åñòü ìåæöåïíîå ïðèòÿæåíèå. Òåïåðü ìûçíàåì, êàêîé èç ìíîæåñòâà ðàññìîòðåííûõ â [18℄ âà�ðèàíòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ êèíêîâ íà ñîñåäíèõ öåïÿõ1033



Å. À. Çóáîâà ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001(â çàâèñèìîñòè îò çíàêîâ è îòíîøåíèÿ âåëè÷èí �è �) ñîîòâåòñòâóåò ìåæàòîìíîìó ïîòåíöèàëó Ëåíàð�äà-Äæîíñà.Èçâåñòíî, ÷òî äèñêðåòíàÿ ëèíåéíàÿ öåïî÷êà àòî�ìîâ, ñâÿçàííûõ ïðóæèíêàìè, ëåæàùàÿ íà ñèíóñî�èäàëüíîé ïîäëîæêå (ñîçäàâàåìîé, íàïðèìåð, íåïî�äâèæíûìè ñîñåäíèìè öåïÿìè), ìîæåò áûòü îïèñà�íà êîíòèíóàëüíûì óðàâíåíèåì ñèíóñ-�îðäîí, åñëèïîëóøèðèíà ñòàòè÷åñêîãî êèíêà â åäèíèöàõ ìåæ�àòîìíûõ ðàññòîÿíèé, Lk, ïðîïîðöèîíàëüíàÿ êîðíþèç îòíîøåíèÿ æåñòêîñòè ïðóæèí ê æåñòêîñòè ïîä�ëîæêè, ìíîãî áîëüøå åäèíèöû. ×èñëåííîå ìîäåëè�ðîâàíèå [24℄ ïîêàçûâàåò, ÷òî óæå ïðè Lk � 2�4 êèíêïðàêòè÷åñêè íå èçëó÷àåò è äâèæåòñÿ ñ ïî÷òè ïîñòî�ÿííîé ñêîðîñòüþ (ïðè íå ñëèøêîì áîëüøîé ñêîðî�ñòè vk = 0:5vs). Îäíàêî åñëè ïîäëîæêà ñîçäàåòñÿ íåíåïîäâèæíûìè, à ïîäâèæíûìè öåïÿìè, äëÿ îòñóò�ñòâèÿ èçëó÷åíèÿ êèíêà íåîáõîäèìî, ÷òîáû ýíåðãèÿñâÿçè öåïåé ìîãëà áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå ðàçëî�æåíèÿ (9): ñëàãàåìîå �(�u1=�y)(�u2=�y), ïðèâîäÿ�ùåå ê ðàäèàöèîííîìó òðåíèþ, äîëæíî áûòü ìàëî.Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî âûïîëíåíèå óñëîâèÿ (8): ïîëó�øèðèíà êèíêà â öåïè äîëæíà íàìíîãî ïðåâûøàòü íååäèíèöó, à ïîëîâèíó ÷èñëà ÷àñòèö Ns, ðåàëüíî �îð�ìèðóþùèõ ïîäëîæêó äëÿ êàæäîãî àòîìà. Èç òàáëè-öû âèäíî, ÷òî â êîëëåêòèâíîì ñëó÷àå âäàëè îò ãðà�íèöû ÷èñëî Ns ìîæåò áûòü áîëüøèì, â òî âðåìÿ êàêâ ðåàëüíûõ ïîëèìåðàõ âíóòðèöåïíàÿ æåñòêîñòü ìî�æåò ïðåâûøàòü æåñòêîñòü ïîäëîæêè â äåñÿòü, íî íåâ äåñÿòü òûñÿ÷ ðàç. Òàêèì îáðàçîì, äàæå íåîáõîäè�ìîå óñëîâèå êîððåêòíîñòè îäíîìåðíîé ìîäåëè Ôðåí�êåëÿ�Êîíòîðîâîé òðåáóåò íåòðèâèàëüíîé ïðîâåðêèäëÿ êàæäîãî êîíêðåòíîãî ïîëèìåðíîãî êðèñòàëëà.Êðîìå òîãî, â ïîëèìåðíîì êðèñòàëëå ñî âñåìèñâîáîäíûìè öåïÿìè ñóùåñòâóþò êîëëåêòèâíûå (çà�õâàòûâàþùèå ìíîãî öåïåé) �îíîííûå ìîäû, ó êî�òîðûõ íåò ùåëè ïî ÷àñòîòàì èëè îíà î÷åíü óçêàÿ,òàê ÷òî íèæíÿÿ ãðàíèöà �àçîâûõ ñêîðîñòåé ðàâíàèëè áëèçêà ê íóëþ. Áîëåå òîãî, ïîñêîëüêó ëþáàÿïîëèìåðíàÿ öåïü ñîñòîèò èç íåñêîëüêèõ ñâÿçàííûõìåæäó ñîáîé ðÿäîâ àòîìîâ, äèñïåðñèîííûå êðèâûå! = !(k) (! è k � ÷àñòîòà è âîëíîâîé âåêòîð �î�íîíà) äàæå èçîëèðîâàííîé öåïè ìîãóò áûòü çàãíó�òû êíèçó â îáëàñòè k ! 2�=
 (
 � ïåðèîä öåïè).Äëÿ òàêèõ äèñïåðñèîííûõ êðèâûõ òîæå íåò íèæ�íåé ãðàíèöû �àçîâûõ ñêîðîñòåé. Çàìåòèì, ÷òî ñó�ùåñòâîâàíèå ýòèõ ìîä åñòü ïðÿìîå ñëåäñòâèå òðåõ�ìåðíîñòè ðåàëüíîãî ïîëèìåðíîãî êðèñòàëëà. Â ýòèìîäû âñåãäà ñóùåñòâóåò èçëó÷åíèå êèíêà òèïà èç�ëó÷åíèÿ Âàâèëîâà�×åðåíêîâà (êîãäà ñêîðîñòü êèí�êà ñîâïàäàåò ñ �àçîâîé ñêîðîñòüþ êàêîé-íèáóäü èç�îíîííûõ ìîä), íî èíòåíñèâíîñòü ýòîãî èçëó÷åíèÿ

çàâèñèò îò âåëè÷èíû ñâÿçè êèíêà ñ òàêèìè ìîäàìè.Íàïðèìåð, ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå äèíàìèêè âà�êàíñèé â çèãçàãîîáðàçíîé öåïè â êðèñòàëëå ïîëèýòè�ëåíà [16℄ äëÿ ìîäåëè [25℄ ñ îáúåäèíåííûìè àòîìàìè(çàìåíÿþùèìè ãðóïïû CH2) ïîêàçûâàåò, ÷òî ýòî èç�ëó÷åíèå çàìåòíî òîëüêî ïðè ñêîðîñòÿõ vk & 0:6vs,íî è òàì åãî èíòåíñèâíîñòü íåâåëèêà.5. Ï�ÈÌÅ� ÏÎËÈÌÅ�ÍÎ�Î Ê�ÈÑÒÀËËÀ,Â ÊÎÒÎ�ÎÌ ÄËß ÎÏÈÑÀÍÈßÄÈÍÀÌÈÊÈ ÂÀÊÀÍÑÈÉ Ï�ÈÌÅÍÈÌÀÎÄÍÎÌÅ�ÍÀß ÌÎÄÅËÜÔ�ÅÍÊÅËß�ÊÎÍÒÎ�ÎÂÎÉÈòàê, ñóùåñòâóåò ïðîñòîé êðèòåðèé, ïî êîòîðîìóìîæíî îïðåäåëèòü, êàêîé àìïëèòóäû è �îðìû ïî�òåíöèàë áóäåò ãåíåðèðîâàòüñÿ ðÿäîì àòîìîâ. Ýòîòêðèòåðèé � âåëè÷èíà ïàðàìåòðà Æ = 
=2r0, ñðàâ�íèâàþùåãî âíóòðèöåïíûå ðàññòîÿíèÿ 
 ìåæäó àòî�ìàìè ñ îïòèìàëüíûìè ðàññòîÿíèÿìè r0 ìåæöåïíûõâçàèìîäåéñòâèé. Ïðè Æ < 0:4�0.55 (êîëëåêòèâíûéñëó÷àé) ýòîò ïåðèîäè÷åñêèé ïîòåíöèàë áëèçîê ê÷èñòî ñèíóñîèäàëüíîìó.Ïîñêîëüêó ëþáàÿ ïîëèìåðíàÿ öåïü ïðåäñòàâëÿåòñîáîé íåñêîëüêî ðÿäîâ ïî÷òè æåñòêî çàêðåïëåííûõàòîìîâ, ïîòåíöèàë òàêîé öåïè ìîæíî ïîëó÷èòü ñóì�ìèðîâàíèåì âêëàäîâ îò ýòèõ ðÿäîâ. Ïðè âûïîëíå�íèè óñëîâèÿ Æ < 0:4�0.55 êàæäûé èç ýòèõ âêëàäîâèìååò ïðîñòóþ àíàëèòè÷åñêóþ �îðìó, ÷òî âàæíîïðè ðàñ÷åòå ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè êðèñ-òàëëà, à òàêæå �îðìû è ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëàìåæöåïíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.Çàìå÷àòåëüíî, ÷òî â ïðîñòåéøåé ìîäåëè çèãçàãî�îáðàçíîé öåïè ïîëèýòèëåíà [16; 25℄ � ìîäåëè îáúåäè�íåííûõ àòîìîâ (çàìåíÿþùèõ ãðóïïû CH2) � ïàðà�ìåòð Æ äëÿ êàæäîãî èç ðÿäîâ, ñîñòàâëÿþùèõ çèãçàã,ðàâåí ïðèìåðíî 0.299. Â áîëåå ðåàëèñòè÷íîé ïîë�íîé ìîäåëè ïîëèýòèëåíà [26℄, õîðîøî âîñïðîèçâîäÿ�ùåé ïëîòíîñòü, ñòðóêòóðó è ïàðàìåòðû ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè îðòîðîìáè÷åñêîé �àçû ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå, ïàðàìåòð Æ äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ðÿäîâóãëåðîäíûõ, âîäîðîäíûõ è óãëåðîä-âîäîðîäíûõ àòî�ìîâ ðàâåíÆC-C � 0:31; ÆH-H � 0:48; ÆC-H � 0:38;ò. å. òàêæå îòíîñèòñÿ ê êîëëåêòèâíîìó ñëó÷àþ (õîòÿÆH-H è ëåæèò âáëèçè ãðàíèöû).Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äëÿ îòñóòñòâèÿ èçëó÷åíèÿêèíêîì �îíîíîâ â ñîñåäíèå ïîäâèæíûå öåïè êðè�ñòàëëà íåîáõîäèìî, ÷òîáû ÷èñëî àòîìîâ íà øèðèíåêèíêà 2Lk áûëî ìíîãî áîëüøå ÷èñëà àòîìîâNs, �îð�1034



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001 Î ïðèìåíèìîñòè ìîäåëè Ôðåíêåëÿ�Êîíòîðîâîé : : :ìèðóþùèõ ïîäëîæêó â äàííîé òî÷êå öåïè. Â êîë�ëåêòèâíîì ñëó÷àå Ns � 4. Òàêèì îáðàçîì, óñëîâèåLk � Ns=2 � 2 ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì óñëîâèåìâîçìîæíîñòè îïèñàíèÿ íåëèíåéíîé äèíàìèêè öåïèñ êèíêîì êîíòèíóàëüíûì (à íå äèñêðåòíûì) óðàâíå�íèåì ñèíóñ-�îðäîí è áåç ó÷åòà ïîäâèæíîñòè ñîñåä�íèõ öåïåé.Íàïðèìåð, â óïîìÿíóòûõ ìîäåëÿõ ïîëèýòèëå�íà [16, 25, 26℄ Lk � 16, àNs � 4 (äëÿ Æ � 0:3�0.5). Ïî�ñêîëüêó ïîëèýòèëåí ïî ñâîèì ãåîìåòðè÷åñêèì ïàðà�ìåòðàì íàõîäèòñÿ íà ñàìîé ãðàíèöå êîëëåêòèâíîãîñëó÷àÿ, æåñòêîñòè åãî öåïåé äîñòàòî÷íî, ÷òîáû âû�ïîëíèòü íåîáõîäèìîå óñëîâèå Lk � 16� Ns=2 � 2.Íî ìû çíàåì, ÷òî ýòî óñëîâèå íå ÿâëÿåòñÿ äî�ñòàòî÷íûì. Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîå èññëåäîâà�íèå ìîäåëè èç [16℄ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè áîëüøèõ(vk & 0:6vs) ñêîðîñòÿõ êèíêà íàáëþäàåòñÿ ñëàáîå èç�ëó÷åíèå òèïà Âàâèëîâà�×åðåíêîâà â êîëëåêòèâíûå�îíîííûå ìîäû êðèñòàëëà, ñóùåñòâîâàíèå êîòîðûõåñòü ïðÿìîå ñëåäñòâèå òðåõìåðíîñòè ðåàëüíîé �èçè�÷åñêîé ñèñòåìû.Òåì íå ìåíåå ìû âèäèì, ÷òî ñóùåñòâóåò ïî êðàé�íåé ìåðå îäèí ïîëèìåðíûé êðèñòàëë � ïîëèýòè�ëåí, � äëÿ îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿ âàêàíñèé â êîòîðîììîæíî ñ îïðåäåëåííîé îñòîðîæíîñòüþ (ïðè íå î÷åíüáîëüøèõ ñêîðîñòÿõ vk < 0:6vs) ïðèìåíÿòü ìîäåëüÔðåíêåëÿ�Êîíòîðîâîé (ïðèáëèæåíèå íåïîäâèæíûõñîñåäíèõ öåïåé ïëþñ êîíòèíóàëüíîå óðàâíåíèå ñè�íóñ-�îðäîí äëÿ íåëèíåéíîé äèíàìèêè ðàññìàòðèâà�åìîé öåïè). 6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒèï äèíàìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ âàêàíñèè â ïîëè�ìåðíîì êðèñòàëëå îïðåäåëÿåòñÿ ÷èñëîì Ns àòîìîâñîñåäíåé öåïè, ðåàëüíî �îðìèðóþùèõ ïîòåíöèàëïîäëîæêè âáëèçè êàæäîãî àòîìà öåïè ñ äå�åêòîì.Åñëè ýòî ÷èñëî ìàëî (Ns < 4), âàêàíñèÿ òîðìîçèò�ñÿ, ïåðåäàâàÿ ýíåðãèþ àòîìàì ñâîåé æå öåïè. ÅñëèNs ïðåâûøàåò øèðèíó âàêàíñèè 2Lk â öåïè, âàêàí�ñèÿ òàêæå òîðìîçèòñÿ, ïåðåäàâàÿ ýíåðãèþ àòîìàìòåïåðü óæå áëèæàéøèõ ñîñåäíèõ öåïåé. Òîëüêî ïðèóñëîâèè 4 � Ns � 2Lkòèï äèíàìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ âàêàíñèé áëèçîê ê ñî�ëèòîííîìó, õîòÿ â ñèëó òðåõìåðíîñòè ñèñòåìû ýíåð�ãèÿ äå�åêòà âñåãäà ìåäëåííî (ïî ñðàâíåíèþ ñ õàðàê�òåðíûì ïåðèîäîì êîëåáàíèé öåïè) èçëó÷àåòñÿ â êîë�ëåêòèâíûå �îíîííûå ìîäû êðèñòàëëà ïî ìåõàíèçìóòèïà Âàâèëîâà�×åðåíêîâà.

Òàêèì îáðàçîì, íà ïðèìåðå êîíêðåòíîé �èçè÷å�ñêîé ñèñòåìû èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿîäíîìåðíîé íåëèíåéíîé èíòåãðèðóåìîé ìîäåëè äëÿîïèñàíèÿ äèíàìèêè òîïîëîãè÷åñêîãî ëîêàëèçîâàí�íîãî âîçáóæäåíèÿ ñîëèòîííîãî òèïà â òðåõìåðíîéñèñòåìå. Îêàçàëîñü, ÷òî ñóùåñòâóåò èíòåðâàë ïà�ðàìåòðîâ ýòîé òðåõìåðíîé ñèñòåìû, â êîòîðîìîäíîìåðíàÿ ìîäåëü ïðàâèëüíî ïðåäñêàçûâàåò ñîëè�òîííûé òèï äèíàìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ äå�åêòà. Ñäðóãîé ñòîðîíû, äëÿ äðóãèõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâñèñòåìû äå�åêòû íå ìîãóò ñîõðàíÿòü, ïîäîáíîñîëèòîíàì, ïîñòîÿííóþ ñêîðîñòü.Àâòîð áëàãîäàðåí Ë. È. Ìàíåâè÷ó çà ïîääåðæ�êó ðàáîòû è ïëîäîòâîðíûå äèñêóññèè, à òàêæå ðå�öåíçåíòó ñòàòüè çà öåííûå çàìå÷àíèÿ. Äëÿ ïðîâåäå�íèÿ ÷èñëåííûõ îöåíîê è ïîñòðîåíèÿ ãðà�èêîâ áûëèñïîëüçîâàí ïàêåò Maple. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè�èíàíñîâîé ïîääåðæêå �îññèéñêîãî �îíäà �óíäà�ìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ïðîåêòû 01-03-33122 è00-15-97431) è Êîìèññèè ïî ðàáîòå ñ ìîëîäåæüþ�ÀÍ (ãðàíò 123 ïî èòîãàì 6-ãî êîíêóðñà ýêñïåðòèçû1999 ãîäà). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. M. S. Mansfield, Chem. Phys. Lett. 69, 383 (1980).2. J. L. Skinner and P. G. Wolynes, J. Chem. Phys. 73,4015 (1980); J. L. Skinner and P. G. Wolynes, J. Chem.Phys. 73, 4022 (1980).3. Â. Â. �èíçáóðã, Ë. È. Ìàíåâè÷, Í. �. �ûâêèíà, Ìå�õàíèêà êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ, âûï. 2, 249 (1991).4. R. H. Boyd, Polymer 26, 323 (1985); R. H. Boyd,Polymer 26, 1123 (1985).5. J. L. Skinner and Y. H. Park, Ma
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