
Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 2

14,13

Определяющая роль полидисперсности в релаксационном спектре
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Метод плазмоиндуцированной термолюминесценции впервые применен для исследования молекулярной

подвижности в приповерхностных нанослоях молекулярных кристаллов (парафинов) с разной длиной цепи.

Исследования проведены с использованием прибора Нанолюминограф (PlasmaChem, GmbH, Germany) в

условиях, исключающих модифицирующее воздействие излучения плазмы газового разряда на структуру

исследуемой поверхности. Обсуждаются вопросы происхождения мест стабилизации зарядов на поверхности

молекулярных кристаллов, влияние длины цепи парафинов и чистоты их химического состава на интенсив-

ность термолюминесценции и на вид кривых свечения.
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1. Введение

Релаксационные свойства полимеров во многом опре-

деляют их поведение в поле различных сил и, следо-

вательно, возможные области их применения. Термоак-

тивированная релаксация, т. е. возврат макропараметров

материала к исходной величине при нагреве, реализует-

ся за счет движения элементов структуры. Выяснение

физического механизма термоактивированной релакса-

ции, является одной из наиболее актуальных проблем

физики [1].

Исследованию релаксационных процессов в поли-

мерах с помощью различных методов релаксацион-

ной спектрометрии посвящено огромное количество

работ [2–5] и написан ряд монографий [1,6–8]. Одна-

ко релаксационные спектры полимеров, как правило,

представляют собой наложение многих элементарных

релаксационных процессов, имеющих различные вре-

мена релаксации, масштабы кинетических единиц и

величины энергий активации [9–11]. Поэтому интер-

претация релаксационных спектров является довольно

сложной задачей, порождающей многочисленные дис-

куссии и разногласия. Даже для такого простейшего по

своей химической структуре полимера, как линейный

полиэтилен, можно найти в литературе много противо-

речивых интерпретаций наблюдаемых релаксационных

переходов. Объясняется это, в первую очередь, мно-

гообразием и сложностью надмолекулярных структур,

формирующихся в полиэтилене при различных усло-

виях кристаллизации, разницей молекулярных масс и

молекулярно-массовых распределений, возможным при-

сутствием примесей и остатков катализатора в кон-

кретных продуктах синтеза. Все эти факторы оказыва-

ют существенное влияние на релаксационные свойства

материала.

Для того чтобы разобраться во всем многообразии

релаксационных переходов в полимерах разумно па-

раллельно проводить исследования на наиболее про-

стых по структуре веществах, идентичных полимерам

по химическому строению. Например, для полиэти-

лена (ПЭ) таким модельным объектом могут слу-

жить предельные углеводороды гомологического ряда

н-алканов (н-парафины). Результаты исследований па-

рафинов будут плодотворны для понимания релакса-

ционных свойств и более сложных, чем молекулярные

кристаллы парафинов, таких как диолы, одноосновные и

двухосновные карбоновые кислоты и др.

Несмотря на большое количество работ по исследо-

ванию релаксационных переходов в парафинах, начатых

еще в середине прошлого века, до сих пор продол-

жаются дискуссии по поводу происхождения наблю-

даемых релаксационных переходов и их механизмов.

В значительной мере это обусловлено тем, что разные

методы релаксационной спектрометрии основаны на

изучении отклика материала на различные виды воз-

действия (механические, электрические, магнитные, уль-
тразвуковые и др.). Релаксационные свойства и фазовые

переходы в н-алканах исследовались с использованием

методов механической и диэлектрической спектроско-

пии [12–15], многоступенчатого торсионного нагруже-

ния [16], ультразвукового импульсного метода [17], ме-
тодами рентгеноструктурного анализа [18], позитронной
аннигиляции [19], методом C13ЯМР [19] и др. Кроме

того, исследования проводятся часто на недостаточно

чистых или недостаточно хорошо охарактеризованных

веществах, что затрудняет сравнение и правильную

360



Определяющая роль полидисперсности в релаксационном спектре предельных углеводородов... 361

интерпретацию результатов. Полагают, что пики потерь,

обычно наблюдаемые в поликристаллических образцах

н-алканов при температурах 100−120K (γ-релаксация)
и при температурах, близких к температуре плавления

(α-релаксация) [12–15], обусловлены наличием приме-

сей или кристаллических дефектов, движением дис-

локаций, скольжением по границам зерен, межламел-

лярным скольжением и др. [14]. Во всяком случае, в

спектрах внутреннего трения тщательно выращенных

чистых монокристаллов и чистых поликристаллических

образцов н-алканов низкотемпературная γ-релаксация

не наблюдалась, а α-релаксация была выражена очень

слабо [14,15]. Релаксационные переходы появлялись

только после небольшой деформации монокристаллов,

их облучения или после введения в них молекул другого

парафина.

Одним из методов, особенно чувствительных к низ-

котемпературным релаксационным переходам, являет-

ся метод плазмоиндуцированной термолюминесценции

(ПИТЛ) [20–22]. Метод термолюминесценции наибо-

лее чувствителен к локальным движениям молекуляр-

ных групп и сегментов, а также к их напряженным

состояниям [23,24]. До сих пор низкотемпературная

маломощная плазма для исследования релаксационных

свойств парафинов не применялась. Использовался лишь

метод радиотермолюминесценции, при котором в каче-

стве источника возбуждения используется γ-излучение,

вызывающее многочисленные радиационно-химические

реакции и модифицирующее исследуемый образец.

Целью настоящего исследования являлось изучение

зависимости релаксационных свойств приповерхностных

слоев молекулярных кристаллов н-алканов (парафинов)
и их смесей от степени их чистоты и от длины молекул

с помощью метода плазмоиндуцированной термолюми-

несценции.

2. Экспериментальная часть

Исследовались генэйкозан (C21H44) и докозан

(C22H46), производимые фирмой
”
Fluka“ и имеющие

степень чистоты 99.5%, а также эйкозан (C20H42) и

октадекан (C18H38), поставляемые фирмой
”
Вектон“ и

имеющие степень чистоты
”
Ч“. Поликристаллические

образцы парафинов были получены при испарении

0.6% раствора парафинов в ортоксилоле на подложке,

не обладающей собственным термолюминесцентным

свечением. Образцы смесей были получены путем

смешивания одинаковых по объему и концентрации рас-

творов исходных веществ. Все образцы выдерживались

при нормальном давлении и комнатной температуре до

испарения растворителя.

Кривые свечения регистрировались с помощью иссле-

довательского прибора Нанолюминографа (PlasmaСhem

GmbH), принципы работы которого описаны в [25–27].
В Нанолюминографе ионизирующим источником явля-

ется плазма газового разряда в аргоне, а вкладываемая

мощность составляет всего 0.004W/cm3 (на порядок

меньше, чем обычно используемая в таких экспери-

ментах), что позволяет минимизировать модифицирую-

щее воздействие плазмы на активируемую поверхность.

Поликристаллические образцы на подложке крепились

к цилиндрическому держателю в вакуумной камере,

откачивались до давления p ∼ 10−6 Torr и охлаждались

до 77K. Затем напускался аргон до p = 1 · 10−1 Torr

и поджигался газовый разряд при помощи высокоча-

стотного генератора (частота 13.56MHz) на время 1 s.

Кривые свечения записывались при скорости нагре-

ва 10K/min в температурном интервале от 77K до

комнатной температуры. Проведение эксперимента на

нанолюминографе в этих условиях позволяет оценивать

свойства приповерхностного слоя образца толщиной

несколько нанометров.

Как известно, при взаимодействии низкотемператур-

ной плазмы с полимерами происходят различные плаз-

мохимические реакции, т. н. плазмолиз полимеров. При

плазмолизе так же, как и при радиолизе, образуются

зарядовые пары: положительные макроионы и локали-

зованные электроны, захваченные ловушками различной

природы и глубины [28–33].
При нагреве в интервалах релаксационных процессов

тепловое движение разрушает электронные ловушки и

освобождает
”
пойманные“ электроны, которые реком-

бинируют с противоионами, что сопровождается испус-

канием квантов света. Поэтому зависимость интенсив-

ности свечения от температуры нагреваемого образца

(кривая свечения) связывают с размораживанием моле-

кулярной подвижности определенных элементов струк-

туры в области релаксационных переходов, а энергию

активации термолюминесценции считают близкой по ве-

личине к энергии активации молекулярной подвижности.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены кривые свечения для двух

образцов молекулярных кристаллов н-алканов: генэйко-

зана (C21H44) и докозана (C22H46). На том же графике

для сравнения приведена кривая свечения от пленки

полиэтилена низкого давления, закристаллизованной из

расплава, из нашей предыдущей работы [34]. Видна

существенная разница как в интенсивности, так и в

форме кривых свечения. Интегральная интенсивность

свечения в случае пленки полиэтилена (площадь под

кривой) гораздо больше, чем в случае молекулярных

кристаллов. Кроме того, кривая свечения полиэтилена

содержат два максимума при температурах 120 и 210K,

а кривые свечения чистых парафинов содержат только

один максимум в области 120K, значительно меньший

по интенсивности.

Возникает вопрос, чем можно объяснить наблюдаемое

различие кривых свечения, и какому релаксационному

переходу в молекулярных кристаллах чистых парафинов

соответствует люминесцентный пик? Как упоминалось

выше, рекомбинация освобожденного из ловушки элек-

трона с вероятностью, близкой к единице, сопровожда-
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Рис. 1. Кривые свечения н-алканов — генейкозан C21H44 (1),
докозан C22H46 (2) и пленки полиэтилена низкого давления,

полученной закалкой расплава (3). Кривые свечения 1 и 2

практически совпадают по всем температурном диапазоне.

ется испусканием кванта света. Поэтому общая сумма

свечения образца (площадь под кривой свечения) в

первом приближении отражает количество электронных

ловушек (если пренебречь возможностью безызлуча-

тельного перехода участка возбужденной молекулы в

основное состояние). На основании вышеприведенных

данных можно заключить, что в парафинах (генэйкозане
и докозане) электронных ловушек гораздо меньше, чем в

полиэтилене. Поскольку данные вещества по химическо-

му строению не различаются, то, по-видимому, к такому

существенному различию в кривых свечения приводит

различие в их структуре.

Предельные углеводороды, как известно, обладают

отрицательным сродством к электрону. Уровень ква-

зисвободного электрона в них лежит выше уровня

покоящегося электрона в вакууме [35,36], а проводи-

мость осуществляется по прыжковому механизму через

локальные состояния, образованные межмолекулярными

в случае полимеров [28,37] и межламеллярными в

случае н-алканов полостями [38], которые и являются

электронными ловушками [39,40]. Как уже отмечалось

выше, установлено, что энергия активации термолюми-

несценции близка к энергии активации молекулярной

подвижности. Поэтому предполагается, что фактором,

определяющим
”
выход“ электронов из ловушек, явля-

ется возникновение подвижности молекулярных групп и

сегментов в стенках полостей [41,42].

Для того чтобы понять, размораживание какой по-

движности ответственно за разрушение ловушек с пой-

манными электронами, сопровождающееся появлением

наблюдаемых максимумов, нами оценивалась их энергия

активации. Наиболее простым и достаточно точным

является определение величины энергии активации из

условия максимума интенсивности, полученного диффе-

ренцированием уравнения зависимости интенсивности

термолюминесценции от температуры [43,44]

I[T (t)] = α
n(t)
τ0

exp

[

−

Eact

kT (t)

]

, (1)

где I — интенсивность, α — вероятность излучательно-

го перехода, n — количество заполненных электронных

ловушек, τ0 ∼ 10−13 s, Eact — энергия активации термо-

люминесценции, k — постоянная Больцмана, T — тем-

пература, t — время. Это уравнение справедливо для

случая малой дозы облучения, когда скорость опустоше-

ния ловушек происходит по кинетике первого порядка.

Условие максимума, полученное дифференцированием

уравнения (1), может быть переписано в виде

Eact = kTm ln

[

kT 2
0

τ0Eactβ

]

, (2)

здесь Tm — температура максимума свечения, T0 — тем-

пература, при которой происходило облучение, β — ско-

рость изменения температуры (T = T0 + βt)K/s.
Энергия активации люминесцентных максимумов,

рассчитанных ранее для ПЭ по этой методике [26,34],
составляла 0.3 eV для максимума при 120K и 0.5 eV

для максимума при 210K. Величина энергии активации

для максимума, наблюдаемого на кривой свечения пара-

финов при температуре 120K, также равна 0.3 eV, что

совпадает со значением энергии активации низкотемпе-

ратурного максимума ПЭ [34]. По-видимому, процессы,

приводящие к возникновению пика на кривой свечения

низкомолекулярных предельных углеводородов, анало-

гичны процессам, вследствие которых появляется низ-

котемпературный пик на кривой свечения полиэтиле-

на. Было показано что максимум термолюминесценции

полиэтилена с энергией активации 0.3 eV связан с так

называемыми процессами γ-релаксации, основной вклад

в которые вносит движение концевых групп [3,26].
Известно, и нами также показано, что исследуемые

парафины кристаллизуются в виде ламелей, хорошо вид-

ных на растровых микрофотографиях (рис. 2). Посколь-

ку межламеллярное расстояние составляет несколько

ангстрем [45], что близко к величине диаметра полости

оцененной по работам [41,46], то такая прослойка, об-

разованная концевыми группами, может являться обла-

стью преимущественного расположения уровней захвата

электронов.

Известно также, что мелкими электронными ловуш-

ками в н-алканах могут быть мелкомасштабные конфор-

мационные дефекты. Как было показано в работе [47],
глубина электронной ловушки образованной из-за иска-

жений электронной плотности в результате образования

простейшего дефекта молекулярной цепи — кинка —

также близка к значению 0.3 eV. Поэтому логично пред-

положить, что низкотемпературные пики, наблюдаемые

в чистых поликристаллических образцах докозана и

генэйкозана, могут являться суммарным результатом

двух процессов: процесса разрушения межламелляр-

ных полостей за счет микроброуновского движения

концевых групп и теплового выброса электронов из
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Рис. 2. Микрофотографии образцов н-алканов.

Рис. 3. Кривая свечения смеси н-алканов докозана и геней-

козана.

ловушек — конформационных дефектов внутри кри-

сталлических сердечников ламелей. Однако если бы в

исследуемых чистых н-парафинах имелись кристалли-

ческие дефекты, то должны были бы наблюдаться и

α-релаксационные процессы [14]. Но α-пики на кривых

свечения чистых поликристаллических парафинов не

разрешаются. Поэтому можно предположить, что наблю-

даемая в чистых парафинах γ-релаксация обусловлена в

основном подвижностью концевых групп на поверхности

ламелей. С целью проверки этого предположения были

записаны кривые свечения от смеси тех же самых

предельных углеводородов эйкозана и докозана (рис. 3).
Видно, что после смешения низкотемпературный пик

исчезает, но появляются пики в области 289−303K,

при температурах близких к температурам плавления

докозана (Tme = 317K) и генэйкозана (Tme = 313K).
Возникает вопрос, почему в смеси чистых поликри-

сталлических парафинов не наблюдается низкотемпера-

турный пик, происхождение которого связывалось на-

ми, в первую очередь, с межламеллярными полостями,

которых, казалось бы, должно быть больше в смесях

парафинов, чем в чистых образцах из-за некоторой

”
нестыковки“ в упаковке ламелей парафинов с разной

длиной молекул.

Единственной причиной исчезновения низкотемпера-

турного пика, как нам кажется, может быть увеличение

размера микрополостей на межламеллярных границах

(см. схему рис. 4), что приведет к понижению барьера

движения концевых групп за счет уменьшения межмо-

лекулярного взаимодействия между ними. Если энергия

активации при этом станет меньше 0.2 eV, то максимум

термолюминесценции сместится в область ниже 100K,

не регистрируемой прибором.

Максимумы, наблюдаемые в области температур

276−303K, существенно более низких, чем температу-

ры плавления генэйкозана и докозана, можно отнести

к α-релаксационным процессам. Их появление связано,

по-видимому, с проявлением ротационных колебаний

вокруг
”
c“-оси молекулы, реализация которых стала

возможна из-за менее плотной упаковки ламелей, обра-

зованных молекулами разной длины. Если ротационная

мода в парафинах, при которой уже возможно вращение

цепи на 360◦ [48], реализуется при температурах лишь

на несколько градусов ниже температуры плавления,

то ротационные колебания в небольших угловых пре-

делах могут происходить при гораздо более низких

температурах. Вывод о наличии таких колебаний был

сделан при исследовании релаксационных свойств по-

ликристаллических н-алканов методом ультразвуковых

импульсов [17], рентгеноструктурного анализа [48] и

ЯМР [49]. Ранее также наблюдалось появление пиков

α-дисперсии на кривых механических потерь при до-

бавлении н-алканов с разной длиной молекул в чистый

парафин C20H42 [15].
Таким образом, можно утверждать, что в чистых

н-парафинах отсутствуют кристаллические дефекты ти-

па кинков в кристаллических сердечниках ламелей,

а γ-релаксация проявляется из-за размораживания по-

движности концевых групп молекул на торцах ламелей,

в то время как α-релаксация, обусловленная ротаци-

онными колебаниями, подавлена вплоть до температур

плавления кристаллов из-за отсутствия в них дефектов.

Смешивание парафинов с разными длинами цепей обус-

ловливает менее плотную упаковку ламелей и приводит
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Рис. 4. Межламеллярная прослойка (а), узкая полость между ламелями чистого генейкозана (b) и полость между ламелями

смеси докозана и генейкозана (с).

к увеличению межламеллярных промежутков, что при-

водит к размораживанию подвижности концов молекул

на торцах ламелей при температурах ниже 100K. В то

же время увеличение свободного объема способствует

реализации ротационных колебаний молекул и появле-

нию α-релаксационных пиков.

Для лучшего понимания происхождения наблюдаемых

релаксационных пиков были записаны кривые свечения

от н-парафинов, поставляемых фирмой
”
Вектон“ и име-

ющих степень чистоты
”
Ч“. Поскольку в парафинах с

такой степенью химической чистоты могут присутство-

вать молекулы с несколько отличающейся молекулярной

массой, то подобные образцы можно рассматривать

как предельные углеводороды с небольшой степенью

полидисперсности. На рис. 5 представлены кривые све-

чения предельных углеводородов, поставляемых фирмой

”
Вектон“, — октадекан C18H38 и эйкозан C20H42.

Видно, что кривые свечения парафинов, имеющих

примесь гомологов, имеют более сложную форму. Ес-

ли на кривой свечения эйкозана имеются широкие

и не очень интенсивные максимумы, которые можно

отнести за счет γ- и α-релаксации при 125 и 245K

соответственно, то в октадекане низкотемпературный

пик, соответствующий γ-релаксации, отсутствует, пики

термолюминесценции наблюдаются при более высоких

температурах (220 и 275K), а в области от 150

до 200K происходит монотонный рост интенсивности

термолюминесценции. Можно думать, что отсутствие

пика γ-релаксации у октадекана обусловлено той же

причиной, что отсутствие γ-релаксации у смеси чистых

докозана и гэйнекозана, т. е. связано с увеличением раз-

мера межламеллярных полостей. Интенсивные пики 220

и 275K в области, близкой к температуре плавления

октадекана, могут иметь разное происхождение, опреде-

ляемое локализацией ротационных колебаний, обуслов-

ливающих α-релаксацию. Рассчитанные для них энер-

гии активации составляют 0.5 и 0.7 eV соответственно.

Пик при 275K (Eact = 0.7 eV) может соответствовать

проявлению α-процесса, обусловленного разрушением

электронных ловушек в районе дислокаций в кристал-

литах, генерируемых у концевых групп молекул, а пик

при 220K (Eact = 0.5 eV) — α-процессу, соответствую-

щему ротационному колебанию молекул в ограниченных

пределах относительно оси
”
c“ на межламеллярных

границах.

Рис. 5. Кривые свечения н-алканов — эйкозан C20H42 (1) и

октадекан C18H38 (2).
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Рис. 6. Кривая свечения смеси н-алканов эйкозана и октаде-

кана.

Энергии активации для максимумов эйкозана, рассчи-

танные нами по тому же методу, составляют 0.3 и 0.6 eV,

что позволяет предполагать наличие межламеллярных

областей размером в доли nm в эйкозане с небольшой

степенью полидисперсности (чистота
”
Ч“), обусловли-

вающих γ-релаксацию и недостаточно плотную упаковку

ламелей, из-за которой ротационные колебания активи-

руются уже при 236K.

Следует отметить, что эти же парафины иссле-

довались ранее методом радиотермолюминесценции.

В [31,50] наблюдались релаксационные максимумы у

эйкозана при температурах 160 и 204K, а у октадекана

при температурах 154 и 252K, т. е. никакой корреляции

и никакого закономерного сдвига температур по отно-

шению к детектируемым нами термолюминесцентным

пикам не наблюдается. Например, γ-пик у эйкозана

наблюдался нами при более низкой температуре, а

α-пик при более высокой. К сожалению, в цитированных

статьях не приводится никаких сведений по поводу

чистоты (монодисперсности) образцов. К тому же ис-

пользование гамма-излучения для возбуждения радио-

термолюминесценции может приводить к образованию

сшивок, которые, несомненно, изменяют релаксацион-

ные свойства материала. Сравнение данных, полученных

двумя разными методами, позволяет сделать вывод об

относительно большей надежности результатов, получа-

емых при использовании маломощной плазмы газового

разряда в качестве ионизирующего источника.

Кривая свечения, полученная от смеси поликристал-

лических образцов полидисперсных образцов эйкозана

и октадекана (рис. 6), заметно отличается от кривых

свечения исходных парафинов. На ней хорошо разре-

шается интенсивный максимум при температуре 288K

и наблюдается некоторое увеличение интенсивности

термолюминесценции при температурах 120, 155, 190

и 233K.

Можно думать, что более богатая максимумами кри-

вая свечения смеси парафинов с невысокой степенью

химической чистоты отражает множественность дефект-

ных мест структуры, обусловленную наличием молекул

разной длины. В настоящее время представляется за-

труднительным конкретизировать их локализацию, по-

скольку неизвестно, происходит ли при кристаллизации

фазовое разделение: т. е. молекулы одной длины обра-

зуют ламели одного размера, а молекулы большей или

меньшей длины образуют ламели другого размера, или

более короткие и более длинные молекулы входят в

общий состав ламелей. В первом случае более крупные

межламеллярные полости будут образовываться между

ламелями разного размера, во втором случае кроме

небольших межламеллярных полостей будут образо-

вываться и внутриламеллярные полости между конце-

выми группами соседних молекул разной длины. Их

присутствие может вызывать генерацию дислокаций.

Для внесения ясности в этот вопрос предполагается

в дальнейшем провести рентгеноструктурный анализ

исследованных образцов в малых и больших углах.

Следует также заметить, что пики люминесценции в

области 140−190K могут возникать из-за наличия в

образцах молекулярного кислорода [50].

4. Выводы

Исследование релаксационных процессов в чистых и

полидисперсных кристаллических н-парафинах и их сме-

сей при помощи метода плазмоиндуцированной термо-

люминесценции показало, что релаксационные свойства

н-парафинов в значительной степени определяются их

полидисперсностью. В очень чистых поликристалличе-

ских образцах парафинов наблюдаются только низкотем-

пературные релаксационные переходы, обусловленные

размораживанием подвижности концевых групп молекул

в небольших межламеллярных полостях у поверхности

ламелей. Любая другая подвижность отсутствует вплоть

до температур, близких к температуре плавления кри-

сталлов. В парафинах, в которых имеется некоторое

количество гомологов (молекул с длиной, несколько

отличающейся от длины цепей исследуемого парафина)
реализуются как γ-, так и α-релаксационные процессы.

Первые могут быть отнесены к размораживанию по-

движности концевых групп как в межламеллярных поло-

стях (как в чистых парафинах), так и к размораживанию

подвижности атомных групп в области мелкомасштаб-

ных кристаллических дефектов (как в полиэтилене).
Вторые, по всей вероятности, обусловлены ротацион-

ными колебаниями сегментов молекул у поверхностей

ламелей или во внутриламеллярных (внутрикристал-
лических) областях, образующихся около дислокаций

в кристаллах. Причем от величины углов поворота

зависит температура наблюдаемого релаксационного пе-

рехода.
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