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ZusammenfassungIn der vorliegenden Arbeit untersu
hen wir Diblo
k
opolymere in dünnen S
hi
hten untervers
hiedenen Aspekten: Für Blo
k
opolymere, die in der S
hmelze Zylinder ausbilden, wer-den die Glei
hgewi
htsmorphologien in einem dünnen Film bestimmt. Die Wände des Filmskönnen eine der Monomerarten bevorzugen. In Abhängigkeit von der Wanda�nität undder Di
ke des Films wird ein Phasendiagramm mit den stabilen Morphologien erstellt. Wirbenutzen zwei Methoden: die selbstkonsistente Feldtheorie und die Strong Stret
hing Theo-ry. Da freie Energien von Glei
hgewi
htsmorphologien si
h häu�g nur um wenige Prozentunters
heiden, müssen wir bei der Implementierung der selbstkonsistenten Feldtheorie sehrvorsi
htig sein, denn die numeris
hen Fehler können von derselben Gröÿenordnung sein.Aus diesem Grund gehen wir bei der Bestimmung der Glei
hgewi
htsstruktur sehr sorg-fältig vor. Wir diskutieren die Stabilität von hexagonal perforierten Lamellen und zeigen,dass diese im untersu
hten Parameterberei
h nur eine metastabile Morphologie darstellenkönnen oder aufgrund von numeris
hen Fehlern stabil ers
heinen. Au
h für die Berei
hestarker Segregation, die wir im Rahmen der Strong Stret
hing Theory untersu
hen, kön-nen wir die Stabilität von hexagonal perforierten Lamellen dur
h einfa
he Abs
hätzungenauss
hlieÿen.Wir untersu
hen auÿerdem im Rahmen der dynamis
hen selbstkonsistenten Feldtheoriedie Strukturbildung von symmetris
hen Diblo
k
opolymeren in dünnen Filmen, die demBlo
k
opolymergemis
h ein Streifenmuster aufzwingen. Wir interessieren uns hierbei fürdie Zeitskalen, in denen das System ordnet und für die Zwis
henzustände, die das Systemdur
hläuft. Wir variieren die aufgezwungene Periode für das lamellare Muster und messen,wie gut das Blo
k
opolymergemis
h dann ordnet. Aufgrund des numeris
hen Aufwandesfür die Integration eines Zeits
hrittes bes
hränken wir unsere Untersu
hungen auf zweidi-mensionale Systeme.Auÿerdem entwi
keln wir eine Methode, mit der man elektris
he Felder in Single-Chain-In-Mean-Field-Simulationen berü
ksi
htigen kann. Wir Lösen die Maxwellglei
hung für dasPotential numeris
h und können anhand von ein- und dreidimensionalen Testprogrammenzeigen, dass diese Methode geeignet ist, den E�ekt eines starken elektris
hen Feldes inSCMF-Simulationen einzubinden. Wir präsentieren ein Phasendiagramm für ein symme-tris
hes Diblo
k
opolymergemis
h, in dem die Ausri
htung der Lamellen in einem dünnenFilm in Abhängigkeit von der Wanda�nität und dem angelegten elektris
hen Feld darge-stellt sind.Abstra
tIn this thesis we investigate di�erent aspe
ts of diblo
k 
opolymer �lms. We determine theequilibrium morphologies for 
ylinder forming blo
k
opolymers in thin �lms. We employboth Self-Consistent Field Theory and Strong Stret
hing Theory in order to obtain a phasediagram for these �lms as a fun
tion of the a�nities of the minority 
omponent to the wallsand the �lm thi
kness. Sin
e the free energies of di�erent morphologies often di�er onlyby a few per
ent, we are very 
areful in 
lassifying the equilibrium morphology, sin
e thenumeri
al ina

ura
ies 
an be of the same order of magnitude. We argue that hexagonalperforated lamellae 
an only be metastable morphologies, and may seem stable as a resultof numeri
al errors. iii



In the framework of Dynami
 Self-Consistent Field Theory we investigate the dynami
sof symmetri
 diblo
k 
opolymers in thin �lms whi
h impose a stripe pattern on the mor-phology. The stripe pattern is 
reated by alternating a�nities to the wall for one of themonomer spe
ies. We vary the period of the stripe pattern and measure how well the sy-stem orders into this pattern. We are also interested in di�erent ordering pro
esses and thetime s
ales on whi
h the dynami
s takes pla
e.We also develop a method for in
luding strong ele
tri
 �elds in Single-Chain-In-Mean-Field-Simulations, where we numeri
ally solve Maxwell's equation for the potential in a thin�lm. We observe that lamellae be
ome oriented along the ele
tri
 �eld even if the a�nityto the walls favors the orientation parallel to the walls. Additionally, for a one-dimensionalsystem, we observe that ordering is destroyed by strong ele
tri
 �elds.

iv
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1. EinleitungBlo
k
opolymere sind Makromoleküle bestehend aus vers
hiedenen Blö
ken, die aus 
he-mis
h unters
hiedli
hen Monomeren zusammengesetzt und dur
h kovalente Bindungen mit-einander verbunden sind. Die Bindungen verbieten es den Blö
ken, auf einer makroskopi-s
hen Skala zu separieren.Es gibt vers
hiedene Mögli
hkeiten, Blo
k
opolymere �zusammenzusetzen�. Je na
h An-zahl der verknüpften Blö
ke entstehen Di-, Tri- oder Multiblo
k
opolymere. Die Segmentemüssen ni
ht linear miteinander verknüpft sein, au
h der Aufbau von Pfropf- oder Sternp-olymeren ist mögli
h. Die Eigens
haften von Blo
k
opolymeren lassen si
h dur
h die Wahlder Monomere sowie die Anzahl und Länge der Blo
ksegmente in weiten Berei
hen gezieltvariieren.In dieser Arbeit werden Diblo
k
opolymere untersu
ht. Das sind Blo
k
opolymere, dieauf der einen Seite zu einem Anteil f aus A-Monomeren, auf der anderen Seite zu einemAnteil 1− f aus B-Monomeren bestehen. Aufgrund ihrer geringen Mis
hungsentropie sindzwei Homopolymere vom Typ A bzw. B in der S
hmelze unverträgli
h. Dies hat in der Regelzur Folge, dass eine makroskopis
he Entmis
hung auftritt. Da die beiden Homopolymereaber kovalent miteinander verbunden sind, wird eine Entmis
hung auf makroskopis
herGröÿenskala verhindert. Stattdessen führt die Segregation der jeweiligen Blö
ke zur Mi-krophasenseparation, das heiÿt zur Ausbildung von Mikrodomänen mit einem typis
henGröÿenberei
h von 5 bis 100 nm [1℄.Die zu betra
htenden Diblo
k
opolymere können auf vers
hiedene Art separieren. Diedrei am häu�gsten beoba
hteten Phasen sind die lamellare, die zylindris
he und die sphä-ris
he Phase, es gibt aber no
h andere, kompliziertere Phasen, die allerdings weniger stabilsind und seltener als die drei oben genannten vorkommen. Wel
he Phase ein Blo
k
opo-lymer ausbildet, hängt von seiner Zusammensetzung f , vom We
hselwirkungsparameterder Monomere untereinander χ (Flory-Huggins Parameter [2℄), der temperaturabhängigist, und von der Länge der Ketten N ab. Die Tendenz der Mikrophasenseparation wird imWesentli
hen dur
h zwei Beiträge beein�usst: Einerseits tendiert das System aufgrund derabstoÿenden We
hselwirkung der inkompatiblen Blö
ke zu einer Minimierung der Kontak-te zwis
hen A- und B-Monomeren, um den Beitrag der We
hselwirkungen in der freienEnergie zu minimieren. Auf der anderen Seite verringert bei steigender Segregation sowohldie kleinere Anzahl von Kontakten der A- und B-Monomere als au
h die stärkere Stre
kungder Ketten die Entropie.In den letzten drei Jahrzehnten gab es eine Reihe von experimentellen und theoretis
henUntersu
hungen, die zum Ziel hatte, die Mikrophasenseparation zu bes
hreiben. Um dieKomplexität eines Blo
k
opolymersystems zu reduzieren, wurde in frühen theoretis
henArbeiten die Annahme gema
ht, dass die Di
ke der Phasengrenz�ä
he verna
hlässigbarklein ist (narrow-interphase approximation [1℄). Wenn die Ketten si
h stark stre
ken undes nur wenig Überlapp zwis
hen A- und B-rei
hen Regionen gibt, spri
ht man von Berei
hender starken Segregation (Strong Segregation). Experimentell �ndet man dies für groÿe χ1



1. Einleitung

Abbildung 1.1.: Die drei häu�gsten Phasen für Diblo
k
opolymere: Lamellen, Zylinder undKugeln [3℄und/oder groÿen Polymerisationgrad N . In Berei
hen groÿer Segregation kann man diefreie Energie des Systems relativ einfa
h aus der Stre
kungsenergie der Ketten und aus derGrenz�ä
henenergie bestimmen [4℄.Im Gegensatz dazu konnte Leibler [5℄ das Phasenverhalten für Blo
k
opolymergemi-s
he nahe des Übergangs zur ungeordneten Phase bestimmen (Weak Segregation Limit).Leiblers Näherungen sind sinnvoll für 10.5 ≤ χN ≤ 14. In den Berei
hen s
hwa
her Segre-gation sind die A- und B-Blö
ke relativ gut gemis
ht und die Energie kann in Potenzender Abwei
hung der Di
hte von der Di
hte der ungeordneten Phase entwi
kelt werden. Mitdieser Theorie konnte Leibler eine untere Grenze von χN ≈ 10.5 für die Mikrophasense-paration bestimmen.Für die Untersu
hung von Blo
k
opolymers
hmelzen mit beliebigem χN eignet si
h dieSelbstkonsistente Mean-Field Theorie, die den Einsatz von leistungsfähigen Computernnotwendig ma
ht. Hierbei werden die Monomer-Monomer-We
hselwirkungen in äuÿerenmittleren Feldern zusammengefasst und nur die äuÿeren Felder mit dem maximalen Bei-trag zur Zustandssumme für die Bere
hnung der freien Energie verwendet. Whitmore undNoolandi [6℄ konnten erste Erfolge mit der Untersu
hung von Blo
k
opolymeren verdünntmit einem neutralen Lösungsmittel ma
hen, wobei sie einen sehr groÿen Berei
h von χNuntersu
hten und den Grenzfall betra
hteten, bei dem die Lösungsmittelkonzentration auf0 fällt. Dieser Formalismus wurde später verbessert, so dass diese Methode für jeden Be-rei
h von χN anwendbar wurde [7, 8, 9℄. Matsen und S
hi
k [10℄ verfeinerten diese Methodedur
h die Einführung der �unit 
ell approximation� (UCA), bei der zylindris
he und sphä-ris
he Einheitszellen anstelle von Wigner-Seitz Einheitszellen benutzt wurden. Dies hatden Vorteil, dass aufgrund der Symmetrie die Di
htevariationen nur no
h radial sind, d.h.dass das System auf ein eindimensionales System reduziert wird.Mit den oben bes
hriebenen Methoden kann man die Glei
hgewi
htsmorphologie einesSystems bestimmen. In den letzten Jahren wurden mit steigender Computerleistung au
hzahlrei
he Untersu
hungen zur Dynamik von Blo
k
opolymergemis
hen dur
hgeführt, umden Ordnungsprozess zu bes
hreiben. Zur Untersu
hung der Dynamik können ebenfallsMean-Field Methoden wie Dynami
 Density Fun
tional Theory [12℄, External PotentialDynami
s [13℄ und Dynamis
he selbstkonsistente Feldtheorie [14℄ angewandt werden. InDSCFT und DDFT wird die Dynamik dur
h eine Langevin-Glei
hung für die Konzentra-tionen bes
hrieben, die für mögli
hst lange Zeiten integriert werden soll. Der Unters
hiedzwis
hen diesen beiden Mean-Field Methoden liegt in der Bere
hnung der freien Ener-gie, die in der SCFT dur
h eine Sattelpunktapproximation genähert wird, während sie2



Abbildung 1.2.: Phasendiagramm eines Diblo
k
opolymers von Matsen und S
hi
k [11℄,1994: L:lamellar, C:hexagonal, G:gyroid, S:sphäris
h, SCP :di
ht gepa
ktsphäris
hin der DDFT exakt numeris
h ausgewertet wird. Bei der EPD wird die Zeitentwi
klungfür die äuÿeren Felder integriert, da es einfa
her ist, aus äuÿeren Feldern Konzentrationenzu bere
hnen als umgekehrt. Auÿerdem ist es mögli
h, teil
henbasierte Computersimula-tionen wie Monte-Carlo-Simulationen (MC) [15, 16℄ und Molekulardynamik-Simulationen(MD) [17, 18℄ dur
hzuführen. MC-Methoden sind Methoden, die die Dynamik des Systemsdur
h einen sto
hastis
hen Prozess für die Monomere bzw. die Segmente der Polymerket-ten nähern, in MD-Simulationen wird die Bewegung der Monomere/Segmente dur
h dieLösung der Newtons
hen Glei
hung bes
hrieben. Teil
henbasierte Methoden haben denVorteil, dass Fluktuationen im System und E�ekte wie Entanglement berü
ksi
htigt wer-den. Der Na
hteil ist, dass sie numeris
h wesentli
h aufwändiger sind und die simuliertenZeiten kleiner sind als diejenigen der Mean-Field Theorien. Ein sinnvoller Kompromisszwis
hen teil
henbasierten Modellen und Mean-Field Theorien sind Single-Chain-in-Mean-Field-Simulationen [19℄. Dabei werden Polymerketten dur
h Monte-Carlo-S
hritte in ei-nem äuÿeren mittleren Feld bewegt, das für wenige MC-S
hritte konstant gehalten wird.Ans
hlieÿend wird das äuÿere Feld dur
h Mittelung über die neuen Kon�gurationen derSegmente neu bere
hnet. Auf diese Weise müssen die We
hselwirkungen zwis
hen den Seg-menten einer Kette ni
ht aufwändig bere
hnet werden, sondern gehen als mittleres Feldein. Trotzdem werden Fluktuationen berü
ksi
htigt.Da die Blo
k
opolymerketten sehr lang sind(N ist in der Gröÿenordnung 103 − 105),müssen wir in der Bes
hreibung die Details auf atomarer Ebene ni
ht berü
ksi
htigen. UmSimulationen sinnvoll dur
hführen zu können, ist �Coarse-Graining� notwendig: wir fas-sen mehrere Monomere einer Kette zu einem Segment zusammen und untersu
hen daherKetten mit 10-100 Segmenten. Dies ist numeris
h wesentli
h einfa
her. Da wir im Modellder Gauÿs
hen Kette Polymere als Random Walk modellieren, ist sol
hes Coarse-Grainingsinnvoll: die statistis
hen Eigens
haften eines Random Walk sind auf vielen Skalen iden-tis
h. Zum Beispiel skaliert die Ausdehnung einer Polymerkette mit groÿem molekularen3



1. EinleitungGewi
ht in einer homogenen Umgebung mit dem Grad der Polymerisation √
N . Auÿer-dem sind die Polymere gut gemis
ht, so dass ein Molekül mit vielen anderen Molekülenwe
hselwirkt.In dieser Arbeit werden sowohl Statik als au
h Dynamik von Blo
k
opolymeren in dün-nen S
hi
hten mit Hilfe von vers
hiedenen Methoden untersu
ht: mit selbstkonsistenterFeldtheorie und Strong Stret
hing Theory werden Phasendiagramme für die stabilen Mor-phologien eines Blo
k
opolymergemis
hs in dünnen Filmen erstellt, wobei die A�nität derWände für eine der Monomerarten und die Filmdi
ke variiert werden. Mit Dynamis
herSelbstkonsistenter Feldtheorie wird der Ordnungsprozess eines symmetris
hen Blo
k
opoly-mergemis
hs in einem zweidimensionalen Film mit Streifenmuster an der Wand untersu
ht.Mit Single-Chain-In-Mean-Field-Simulationen wird der Ein�uss eines starken elektris
henFeldes auf die Morphologie eines Blo
k
opolymergemis
hs im dünnen Film simuliert.1.1. Inhalt dieser ArbeitIn dieser Arbeit werden sowohl Statik als au
h Dynamik von Blo
k
opolymergemis
hen indünnen Filmen untersu
ht.

• In Kapitel 2 untersu
hen wir Mikrophasenseparation von Diblo
k
opolymeren indünnen Filmen mit Wänden, die eine der Monomerarten bevorzugen. Wir wollenein System untersu
hen, das Zylinder im Bulk formt. Das Konzentrationspro�l mitminimaler freier Energie wird mit selbstkonsistenter Feldtheorie bestimmt. Wir er-stellen ein Phasendiagramm für Blo
k
opolymere mit f = 0.35 und χN = 16 mitden Glei
hgewi
htsmorphologien für vers
hiedene Filmdi
ken und unters
hiedli
heWanda�nitäten. Das Phasendiagramm enthält vier vers
hiedene Phasen, die si
haus einer Kombination aus zylindris
her Phase und dur
h die Wandwe
hselwirkunghervorgerufene Benetzung der Wände zusammensetzen. Wir zeigen auÿerdem, dasskompliziertere Phasen wie perforierte Lamellen keine Glei
hgewi
htsmorphologiensind und dass sol
he Strukturen Artefakte numeris
her Ungenauigkeiten sind.
• In Kapitel 3 wird die Mikrophasenseparation von Blo
k
opolymeren in dünnen S
hi
h-tem im Grenzfall sehr tiefer Temperaturen untersu
ht. Wir benutzen in diesem Ka-pitel das Strong Segregation Limit, d.h. wir nehmen an, dass A- und B-Berei
hevollständig separiert sind und die freie Energie bere
hnet werden kann als Summeaus Stre
kungsenergie der A- und B-Blö
ke und Energie der Grenz�ä
he. Mit dieserMethode bestimmen wir ein Phasendiagramm mit den Glei
hgewi
htsmorphologienin Abhängigkeit von der Filmdi
ke und der Wanda�nität. Au
h mit dieser Methode�nden wir vier stabile Phasen, die Kombinationen der Bulk-Phasen sind. Auÿerdemkönnen wir eine Abs
hätzung für die freie Energie von perforierten Lamellen ma
henund zeigen, dass diese im Strong Segregation Limit keine Glei
hgewi
htsmorphologiesein können.
• In Kapitel 4 untersu
hen wir die Dynamik von symmetris
hen Blo
k
opolymergemi-s
hen in dünnen Filmen, bei denen eine Wand ein Streifenmuster aufweist. DiesesStreifenmuster zwingt dem System eine lamellare Struktur mit einer vorgegebenenPeriode auf. Wenn diese Periode in etwa mit der bevorzugten Lamellendi
ke über-einstimmt, so bilden si
h Lamellen aus. Ist dies ni
ht der Fall, bilden si
h andere4



1.1. Inhalt dieser ArbeitStrukturen aus. Der Ordnungsprozess ges
hieht in zwei S
hritten: zunä
hst wird re-lativ s
hnell Material an die Wände gezogen, so dass eine Art S
ha
hbrettmusterentsteht. Diesen ersten Ordnungsprozess kann man au
h mit RPA-Abs
hätzungenbes
hreiben. Im zweiten (wesentli
h längeren) Teil muss das System diese vorläu�geStruktur au�ösen und Lamellen ausbilden.
• In Kapitel 5 werden die Grundlagen für die Untersu
hung von dünnen Filmen vonBlo
k
opolymeren mit starken elektris
hen Feldern gelegt. Wir benutzen Single-Chain-In-Mean-Field-Simulationen und testen zwei Methoden, um die Maxwell- Glei-
hung für das elektris
he Feld im Film zu lösen. Es werden auÿerdem erste Ergebnissefür eindimensionale Filme gezeigt.
• Kapitel 6 enthält die Zusammenfassung.
• Im Appendix werden kurz andere Methoden zur Untersu
hung von Blo
k
opolymerenbes
hrieben. Es werden jeweils kurz Grundlagen zu Molekulardynamik, Monte-Carlo-Simulationen und Dynami
 Density Fun
tional Theory skizziert.
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2. Untersu
hung dünner Filme mitselbstkonsistenter FeldtheorieIn diesem Kapitel soll die Glei
hgewi
htsstruktur von Blo
k
opolymers
hmelzen in dün-nen Filmen untersu
ht werden. Der wesentli
he Unters
hied zur S
hmelze ist die räumli
heBegrenzung in eine Raumri
htung, wobei die begrenzenden Wände in der Regel eine derbeiden Monomerarten bevorzugen. Auÿerdem kann das System aufgrund der Begrenzungni
ht unbedingt seine bevorzugte Periode ausbilden. Für diese Untersu
hungen müssen wirals erstes die Glei
hungen der selbstkonsistenten Feldtheorie herleiten. Wir wollen Gauÿs
heKetten im Mean-Field untersu
hen, deshalb soll zunä
hst das Modell der Gauÿs
hen Ketteerklärt und ans
hlieÿend die Zustandssumme für Gauÿs
he Ketten im externen Feld her-geleitet werden. Aus der Zustandssumme erhalten wir die freie Energie und können dur
heine Sattelpunktapproximation die selbstkonsistenten Glei
hungen herleiten. Diese müssenges
hi
kt mit Hilfe des Computers gelöst werden. Damit haben wir eine Mögli
hkeit, dünneS
hi
hten einer Blo
k
opolymers
hmelze zu bes
hreiben und die Glei
hgewi
htsmorpholo-gie zu bestimmen.2.1. ModellIn diesem Abs
hnitt su
hen wir Methoden, um die Zustandssumme für ein Blo
k
opo-lymergemis
h auszure
hnen. Als Erstes soll das für Polymerketten benutzte Modell derGauÿs
hen Kette eingeführt werden. Dana
h betra
hten wir im Rahmen der Mean-Field-Theorie sol
he Ketten in einem externen Feld, das die We
hselwirkungen der Monomereuntereinander zusammenfasst und daher proportional zur Konzentration der Monomereist. S
hlieÿli
h bestimmen wir einen Ausdru
k für die Zustandssumme einer sol
hen Ketteim Feld.2.1.1. Gauÿs
he KetteEin elegantes und gut geeignetes Modell für analytis
he und numeris
he Bere
hnungen istdas Modell der diskreten Gauÿs
hen Kette [20℄. Wir betra
hten zunä
hst lineare Homop-olymerketten in einer homogenen Umgebung und verna
hlässigen alle Monomer- We
hsel-wirkungen. Im Moment betra
hten wir also Ketten ohne Hard-Core-We
hselwirkung, diedie Monomere daran hindert, zu überlappen. Im Grenzfall hohen molekularen Gewi
htsgehören sol
he Polymere zur Klasse der �non-avoiding random walks�, da sie sehr lang sindund man daher verna
hlässigen kann, dass si
h Monomere derselben Kette überlappen. Esist deshalb ni
ht notwendig, realistis
he Polymerketten mit einzelnen Monomeren zu be-s
hreiben. Wir können vielmehr ausnutzen, dass ein Random Walk universelles Verhaltenauf vielen Skalen zeigt, und daher viele Monomere zu einem Kettenstü
k zusammenfassen.Die 
hemis
hen und physikalis
hen Eigens
haften einzelner Monomere spielen für die sta-7



2. Untersu
hung dünner Filme mit selbstkonsistenter Feldtheorietistis
he Betra
htung auf mesoskopis
her Ebene keine Rolle. Im Folgenden modellieren wiralso jede Polymerkette als Random Walk.Im einfa
hsten Modell wählen wir eine freie, verbundene Kette, in der jedes Monomer diefeste Länge b besitzt. Die Verbindung zwis
hen zwei Monomeren ist �exibel. Eine typis
heKon�guration dieses Modells kann man dur
h die Verbindung vonM Vektoren ri erhalten,wobei jeder Vektor dur
h die Wahrs
heinli
hkeit
p1(ri) = δ(ri − b)

4πb2mit ri ≡ |ri| erzeugt wird. Der Faktor im Nenner ist für die Normierung wi
htig, damit
∫

drp1(r) = 4π

∞∫

0

drr2p1(r) = 1.Die typis
he Gröÿe bzw. Länge des Polymers istR ≡
M∑

i=1

ri.Der Mittelwert 〈|R|〉 ist s
hwer zu bestimmen, deshalb ist es übli
h, stattdessen den rms-Mittelwert (root-mean-square)
R0 ≡

√

〈R2〉 =
√

〈
∑

i,j

rirj〉 = bM1/2zu bere
hnen. Hier vereinfa
ht si
h der Ausdru
k dadur
h, dass 〈rirj〉 = 0 für i 6= j ist.Nun wollen wir die Universalität des �non-avoiding random walk� ausnutzen und dasSystem auf mesoskopis
hem Niveau betra
hten. Wir wählen gröÿere Segmente (
oarse-grained) mit der neuen Wahrs
heinli
hkeit pn(r) für den End-zu-End-Abstand r von Seg-menten, die n Monomere enthalten. Diese Wahrs
heinli
hkeit kann aus der Rekursionsbe-dingung
pn(r) = ∫ dr1dr2pn−m(r1)pm(r2)δ(r1 + r2 − r) (2.1)bere
hnet werden, wobei m eine beliebige natürli
he Zahl kleiner n ist. Aufgrund der Sym-metrie hängt pn(r) nur vom Betrag des End-zu-End Abstands r ab. Auÿerdem ist r2 = r−r1und damit kann man das se
hsdimensionale Integral überführen in ein zweidimensionalesIntegral über die Länge von r und den Winkel zwis
hen r und r1,
pn(r) = 2π

∞∫

0

dr1r
2
1pn−m(r1) θ∫

0

dθ sin (θ)pm(r2).Die Länge von r2 ist gegeben dur
h den Kosinussatz r22 = r21 + r2 − 2rr1 cos (θ). Damitwird das Integral zu
pn(r) = 2π

r

∞∫

0

dr1r1pn−m(r1) r+r1∫

|r−r1|

dr2r2pm(r2).8



2.1. ModellNun wollen wir den Grenzfall pn(r) für immer gröÿere Segmente und für n→ ∞ bere
h-nen. Wir reduzieren die Anzahl der Einheiten M auf N ≡M/n und ersetzen b dur
h einestatistis
he Segmentlänge a
a ≡ R0N

−1/2 = bn1/2.Die Wahrs
heinli
hkeit pn(r) drü
ken wir nun dur
h a aus und im Grenzfall n → ∞erhalten wir
pn(r) → (

3

2πa2

)3/2

exp

(

−3r2

2a2

)

.Dass pn(r) gegen eine Gauÿs
he Wahrs
heinli
hkeitsverteilung konvergiert, kann man au
hmit dem zentralen Grenzwertsatz begründen. Auÿerdem sieht man lei
ht, dass diese Ver-teilung ein Fixpunkt der Rekursionsbedingung (2.1) ist.Dieses Modell enthält keine We
hselwirkungen, die verhindern, dass zwei Monomere denselben Platz einnehmen (ex
luded volume intera
tions). Systeme, bei denen man sol
heWe
hselwirkungen ni
ht verna
hlässigen kann, können dur
h einen �self-avoiding randomwalk� bes
hrieben werden. In diesem Fall ist die Position und Orientierung eines Mono-mers abhängig von allen anderen Monomeren in der Kette. Trotzdem können sol
he Kon-�gurationen dur
h Random Walks simuliert werden, indem man bei jeder neuen, dur
heinen random walk erzeugten Polymerkette überprüft, ob diese einen Überlapp mit einemanderen Monomer der Kette besitzt und diese dann gegebenenfalls aus der Betra
htungauss
hlieÿt. Dann erhält man ein anderes Skalenverhalten R0 ∝ Nν mit ν ≈ 0.6. Für langeKetten ist es aber ni
ht nötig, die E�ekte ausges
hlossenen Volumens zu berü
ksi
htigen,weil die We
hselwirkungen zwis
hen Monomeren derselben Kette dur
h die Anwesenheitanderer Ketten abges
hirmt werden.Die freie Wahl der Segmentgröÿe hat ihren Ursprung in der Universalität des Systems.Dur
h diese Eigens
haft enthält die Gröÿe N keine Informationen über die Polymerlängemehr. Diese Information �ndet man in der unter Umskalierung invarianten De�nition
N ≡

(
R3

0

N/ρ0

)2

= a6ρ20N.Diese De�nition berü
ksi
htigt das Verhältnis zwis
hen dem typis
hen Volumen eines Po-lymers R3
0 und seinem physikalis
hen Volumen N/ρ0. Groÿe Werte von N bedeuten daherKon�gurationen mit vielen Kontakten zwis
hen Molekülen, kleine Werte entspre
hen kom-pakten Molekülen.2.1.2. Gauÿs
he Ketten in externem FeldIn diesem Abs
hnitt wollen wir den realistis
heren Fall betra
hten, dass die Polymere inAbhängigkeit von ihrem Abstand voneinander miteinander we
hselwirken. Da wir aufgrundder groÿen Anzahl an Monomeren ni
ht die We
hselwirkung zwis
hen einzelnen Elementenbetra
hten können, benutzen wir Mean-Field-Theorie. Der E�ekt der We
hselwirkung wirdalso dur
h ein statis
hes Feld w(r) bes
hrieben werden. Dieses Feld wird selbstkonsistentaus der Aufenthaltswahrs
heinli
hkeit der Polymere im System bestimmt. Im Folgendenwerden wir die statistis
hen Eigens
haften eines einzelnen Polymers bes
hreiben, auf dasein beliebiges äuÿeres Feld wirkt. Obwohl Felder in der Regel reelle Gröÿen sind, werdendie folgenden S
hritte au
h für imaginäre Felder w(r) gültig sein. Dies brau
hen wir fürdie selbstkonsistente Feldtheorie (SCFT). 9



2. Untersu
hung dünner Filme mit selbstkonsistenter FeldtheorieWir nehmen an, dass das äuÿere Feld langsam genug variiert, so dass wir die Kettein N Segmente angemessener Gröÿe und Volumen ρ−1
0 einteilen können. Die Segmentesollen groÿ genug sein, damit sie Gauÿs
he Statistik mit einer statistis
hen Segmentlänge

a haben, und klein genug, damit ihr lokales Umfeld re
ht homogen ist. Die Kon�gurationdes Moleküls α ist dann bestimmt dur
h seine Raumkurve rα(s), wobei der Parameter
0 ≤ s ≤ 1 entlang der Kette läuft. Die Konzentration an einem Punkt r ist gegeben dur
h

φ(r) = N

ρ0

n∑

α=1

1∫

0

δ(r− rα(s))ds.Die so de�nierte Gröÿe φ ist dimensionslos. Da die Di
hten keine glatten Funktionen sind,geht man dazu über, ihre Mittelwerte 〈φ〉 über ein ganzes Ensemble von Polymeren zubetra
hten. Wir benutzen, dass die Energie einer Polymerkon�guration rα(s) eine lokaleEigens
haft ist, das heiÿt, dass jedem Intervall s1 < s < s2 eine Energie E[rα; s1, s2]zugeordnet werden kann, die unabhängig vom Rest der Kette ist. Das Funktional derEnergie ist gegeben dur
h
E[rα; s1, s2]

kBT
=

s2∫

s1

ds

(
3

2a2N
|r′α(s)|2 +w(rα(s))) .Der erste Term berü
ksi
htigt die Gauÿs
he Wahrs
heinli
hkeitsverteilung, der zweite dieEnergie des Polymers im Feld.2.1.3. Zustandssumme für Blo
k
opolymere im äuÿeren FeldWir betra
hten ein System aus n identis
hen Diblo
k Copolymermolekülen, das heiÿt, jedePolymerkette besteht auf der einen Seite zu einem Anteil f aus A-Monomeren, auf deranderen Seite zu einem Anteil 1 − f aus B-Monomeren. Es gibt also nur einen Kontakt-punkt zwis
hen A- und B-Monomeren bei s = f und die Konzentrationen der A- bzw.B-Monomere ist gegeben dur
h

φA(r) = N

ρ0

n∑

α=1

f∫

0

δ(r− rα(s))ds
φB(r) = N

ρ0

n∑

α=1

1∫

f

δ(r− rα(s))ds.Wir werden in diesem Kapitel annehmen, dass das Gemis
h inkompressibel ist, also φA +
φB = 1 gilt. Dies ist eine sehr gute Näherung. Kompressibiltät wird erst im Kapitel überDynamis
he Selbstkonsistente Feldtheorie relevant, für die Bestimmung der Glei
hgewi
hts-morphologie ist ein inkompressibles System ausrei
hend. Um Monomer-Monomer We
h-selwirkung zu bes
hreiben, nehmen wir vereinfa
hend an, dass die We
hselwirkungsenergiezwis
hen bena
hbarten Monomeren vers
hiedener Ketten −ǫ ist und 0 sonst. Wir müs-sen nun berü
ksi
htigen, dass die Stärke der We
hselwirkung zwis
hen A-A, A-B und B-BKontakten unters
hiedli
h ist. Die We
hselwirkungen können als Kontaktwe
hselwirkung10



2.1. Modellbetra
htet werden, weil die Rei
hweite auf der mesoskopis
hen Skala sehr gering ist. Daherist die innere Energie
U ≡ −N

2ǫAA

2ρ20

∑

α,β

∫

dsdtδ(rA,α(s)− rA,β(t))

−N
2ǫAB

ρ20

∑

α,β

∫

dsdtδ(rA,α(s)− rB,β(t))

−N
2ǫBB

2ρ20

∑

α,β

∫

dsdtδ(rB,α(s)− rB,β(t))Wir nutzen nun die Inkompressibilitätsbedingung φ̂A + φ̂B = 1 aus. Dann können wirdas Integral ∑α,β

∫
dsdtδ(rA,α(s) − rA,β(t)) ausdrü
ken dur
h ∫ dr∑α,β

∫
dsδ(rA,α(s) −r)δ(rA,β(s)− r). In diesen Ausdru
k können wir die De�nitionen der Konzentrationen φαeinsetzen und erhalten

U [φ̂A, φ̂B ]

kBT
= χρ0

∫

drφ̂A(r)φ̂B(r),wobei die Stärke der We
hselwirkung in einem dimensionslosen Parameter zusammenge-fasst wird
χ ≡ ǫAA − 2ǫAB + ǫBB

2kBTρ0und wir eine Konstante weggelassen haben.Nun kennen wir die Segmentwe
hselwirkung U [φ̂A, φ̂B ] und damit die Zustandssummedes Systems
Z ∝

1

n!

∫ n∏

α=1

D̃rα exp(−U [φ̂A, φ̂B ]

kBT

)

δ(1 − φ̂A − φ̂B).

D̃rα ≡ DrαP [rα] wi
htet die Funktionalintegrale mit der Wahrs
heinli
hkeit
P [rα] = exp



− 3

2Na2

1∫

0

ds|r′α(s)|2,damit die Entropie eines jeden Segmentes berü
ksi
htigt wird.Die Zustandssumme soll in eine Form gebra
ht werden, in der die Konzentrationen ska-lare Gröÿen sind. Dazu ist es übli
h, das Funktional über die mikroskopis
hen Variablendur
h ein Funktional über kollektive Variablen (z.B. Di
hten) zu ersetzen. Deshalb setzenwir Funktionale über Delta-Funktionen in die Zustandssumme ein
1 =

∫

DΦαδ(Φα − φ̂α).Damit wird die Zustandssumme zu
Z ∝

∫

DΦADΦBδ(1 − ΦA − ΦB)
n∏

α=1

D̃rα exp(−U [φ̂A, φ̂B ]

kBT

)

δ(ΦA − φ̂A)δ(ΦB − φ̂B).11



2. Untersu
hung dünner Filme mit selbstkonsistenter FeldtheorieUnter Ausnutzung der Integraldarstellung der Delta-Funktion
δ(Φ − φ̂) ∝

∫

DW exp

(
ρ0
N

∫

drW (r)(Φ(r)− φ̂(r)))
δ(1 − ΦA − ΦB) ∝

∫

DΞ exp

(
ρ0
n

∫

drΞ(r)(1− ΦA(r)− ΦB(r))),wobei die Integrationsgrenzen der Felder −i∞ und +i∞ sind, können wir die Integraleüber die Polymerkon�gurationen ausführen. Das führt zu
Z ∝

∫

DΦADΦBDWADWBDΞ

exp

(
ρ0
N

∫

drΞ(r)(1− ΦA(r)− ΦB(r))) · exp
(

−χρ0
∫

drΦA(r)ΦB(r))
∫
∏

α

D̃rα exp(ρ0
N

∫

drWA(r)((ΦA − φ̂A) +WB(r)(ΦB − φ̂B))

)Dies können wir kürzer s
hreiben als
Z ∝

∫

DΦADΦBDWADWBDΞ exp (−βF [ΦA,ΦB,WA,WB ,Ξ]), (2.2)wobei das Funktional F gegeben ist dur
h
F

nkBT
= − ln

(Q[WA,WB ]

V

)

+
1

V

∫

dr(χNΦAΦB −WAΦA −WBΦB) + F0.

F0 ist eine verna
hlässigbare Konstante, die wir ni
ht berü
ksi
htigen müssen.Die Zustandssumme Q eines einzelnen Diblo
k
opolymers hat die Form einer Zustands-summe in den �Feldern� WA und WB,
Q[WA,WB ] ∝

∫

D̃r exp−
f∫

0

dsWA(rα(s))− 1∫

f

dsWB(rα(s)).
Q kann man au
h als Verhältnis zwis
hen der Zustandssumme einer Kette unter Ein�usseines äuÿeren Feldes W und der Zustandssumme einer idealen Kette interpretieren.2.1.4. Zustandssumme QWir benötigen nun no
h einen Ausdru
k für die Zustandssumme Q und wollen uns indiesem Abs
hnitt überlegen, wie wir diese Zustandssumme bere
hnen können. Wir drü
ken
Q zunä
hst ganz allgemein dur
h eine Greensfunktion aus

Q =

∫

drdr′G(r, 0; r′, 1).12



2.1. ModellDie Greensfunktion G(ri, si; rf , sf ) ist ein Pfadintegral, das die Wahrs
heinli
hkeit angibt,dass eine Kette beginnend mit dem Monomer si am Punkt ri in einem externen Feld wmit dem Monomer sf am Punkt rf endet,
G(ri, si; rf , sf ) = ∫ DrP [r; si, sf ] exp−

sf∫

si

dsw(r(s), s)δ(ri − r(si))δ(rf − r(sf )).Ohne Bes
hränkung der Allgemeinheit können wir unsere Überlegungen eins
hränken aufKetten, die bei si = 0 beginnen. Wir diskretisieren nun die Raumkurve r(s) in Teilab-s
hnitte zwis
hen den Monomeren ri = r(iε) mit iǫ{0, . . . ,M} und M = 1/εQ, so dass
G(r0; rM , s) = lim

ε→0
N

∫

dr1 . . . rM−1 exp

(

− 3

2Na2ε

M−1∑

i=0

|ri+1 − ri|2 − ε
M∑

i=0

w(ri))Die Normierungskonstante N ist abhängig von M , denn
N−1 =

∫

dr0 . . . drM exp

(

− 3

2Na2ε

M−1∑

i=0

|ri+1 − ri|2)
=

∫

dR0 . . . dRM exp

(

− 3

2Na2ε

M∑

i=1

R2
i

)

=

∫

dR0

[∫

dR exp

(

− 3

2Na2ε
R2

)]M

= V

(
2πNa2ε

3

)3M/2

.Wir substituieren Ri = ri−ri−1 und im letzten S
hritt benutzen wir das Gauÿs
he Integral
∫

ddx exp (−αx2) =
√
π

α
.Nun können wir die Greensfunktion auswerten:

G(r0; rM , s)
= lim

ε→0
V

(
2πNa2ε

3

)− 3

2
M ∫ M−1∏

i=1

dri exp(− 3

2Na2ε

M−1∑

i=0

|ri+1 − ri|2 − ε
M∑

i=0

w(ri))
= lim

ε→0

(
2πNa2ε

3

)− 3

2
∫

drM−1 exp

(

− 3

2Na2ε
|rM − rM−1|2 − εw(rM )

)

G(r0; rM , s− ε)

= lim
ε→0

∫

drM−1 exp

(
Na2ε

6
∇2rM − εw(rM )

)

δ(rM − rM−1)G(r0; rM−1, s− ε)

= lim
ε→0

exp

(
Na2ε

6
∇2rM + εw(rM )

)

G(r0; rM , s − ε).In der Re
hnung haben wir die Operatordarstellung des Gauÿs
hen Funktionals
(

3

2πNa2ε

)3/2

exp

(

− 3

2Na2ε
(r− s)2) = exp

(
Na2ε

6
∇2r)δ(r− s) 13



2. Untersu
hung dünner Filme mit selbstkonsistenter Feldtheoriebenutzt. Entwi
keln von G in erster Ordnung in ε ergibt
G(r0; rM , s) = lim

ε→0
G(r0; rM , s− ε) + ε

(
Na2

6
∇2rM)G(r0; rM , s− ε) +O(ε2),wobei

G(r0; rM , s − ε) = G(r0; rM , s) + ∂

∂s
G(r0; rM , s − ε) +O(ε2).Dies führt zur Di�erentialglei
hung

(
∂

∂s
− a2

6
∇2r′ + w(r′))G(r, s1; r′, s2) = δ(r− r′)δ(s1 − s2).Die Zustandssumme für eine Kette mit Monomer s an der Stelle r lässt si
h nun mitHilfe der oben bestimmten Greensfunktionen bere
hnen. Sie ist gegeben dur
h die Summeüber alle mögli
hen Startpunkte r′ der Kette,

q(r, s) = ∫ dr′G(r′, 0; r, s).Glei
hes kann man für die andere Seite der Kette bere
hnen, d.h. alle mögli
hen Zuständedes Endmonomers für eine Kette mit festem Monomer s an der Stelle r,
q†(r, s) = ∫ dr′G(r, s; r′, 1)Diese Endsegment-Zustandssummen entspre
hen der Wahrs
heinli
hkeit, dass man einEndsegment-Monomer s an der Stelle r �ndet, egal, wo das erste (bzw. letzte) Monomerder Kette ist. Mit diesen Überlegungen ist die gesamte Zustandssumme einfa
h
Q[wA, wB ] =

1

V

∫

drq(r, N)Die Zustandssummen q und q† erfüllen die Di�erentialglei
hungen
∂q(r, s)
∂s

=

{
1
6Na

2∇2q(r, s)− wA(r)q(r, s) wenn s ≤ f
1
6Na

2∇2q(r, s)− wB(r)q(r, s) wenn s > f
(2.3)und

∂q†(r, s)
∂s

=

{
−1

6Na
2∇2q†(r, s) + wA(r)q†(r, s) wenn s ≤ f

−1
6Na

2∇2q†(r, s) + wB(r)q†(r, s) wenn s > f
(2.4)mit den Randbedingungen q(r, 0) = 1 und q†(r, 1) = 1. Mit den oben dur
hgeführtenRe
hnungen und De�nitionen können wir s
hlieÿli
h die Monomerdi
hte ausdrü
ken dur
h

φA(r) = V

Q

f∫

0

dsq(r, s)q†(r, s)
φB(r) = V

Q

1∫

f

dsq(r, s)q†(r, s).14



2.1. Modell2.1.5. Räumli
he Begrenzung dur
h eine WandWir haben nun einen Ausdru
k für die freie Energie eines unendli
h ausgedehnten bzw.periodis
hen Systems hergeleitet. Es sollen im Folgenden Blo
k
opolymers
hmelzen in dün-nen S
hi
hten untersu
ht werden. Daher müssen wir die Wand in der Herleitung für dieZustandssumme und die freie Energie berü
ksi
htigen.Wir nehmen an, dass der Film in z-Ri
htung dur
h Wände bei z = 0 und z = D‖begrenzt ist und sowohl in x-Ri
htung als au
h in y-Ri
htung unendli
h ausgedehnt ist.Betra
hten wir bei f = 0.5 Lamellen, dann erwarten wir, dass diese si
h nur dann parallelzur Grenz�ä
he anordnen, wenn die Di
ke des Films nahe einem Vielfa
hen der bevorzugtenLamellendi
ke liegt. Ist dies ni
ht der Fall, sollen si
h die Lamellen senkre
ht zur Ober�ä
heausri
hten. Denn in einem sol
hen Fall wäre die Enthalpie viel gröÿer, wenn die Lamellenparallel zu den Platten ausgeri
htet wären, und ein sol
her Zustand würde die freie Energieni
ht minimieren. Bevorzugt eine Polymerspezies die Wände, so erwarten wir, dass si
h dieLamellen viel eher waagere
ht ausri
hten, nämli
h dann, wenn die dur
h die zusätzli
heStre
kung oder Stau
hung der Ketten verlorene Energie kleiner ist als die Energie, diesie dur
h die We
hselwirkung mit der Wand gewinnen. Bei senkre
hten Lamellen werdensi
h die Lamellen mit der bevorzugten Spezies an den Wänden etwas aufweiten. Mankann also in Abhängigkeit von der Stärke der Wandwe
hselwirkung und der Filmdi
ke beifestem f und χN mit Hilfe der selbstkonsistenten Theorie ents
heiden, ob waagere
hte odersenkre
hte Lamellen vorliegen. Sol
he Re
hnungen wurden bereits für Blo
k
opolymere mit
f = 0.5 dur
hgeführt [21℄ und diskutiert, wel
he Arten von Phasenübergängen zwis
hensenkre
hten und waagere
hten Lamellen vorliegen.Bei Zylindern erwarten wir ähnli
hes Verhalten wie bei Lamellen, was die Ausri
htungim Film betri�t. Allerdings gibt es hierbei im Verglei
h zu lamellaren Strukturen mehr alszwei Mögli
hkeiten: Bei einem Film ohne oder mit geringer Wandwe
hselwirkung werdensi
h die Zylinder immer senkre
ht zur Grenz�ä
he ausri
hten und gegebenenfalls untenetwas aufweiten. Wenn die Filmdi
ke der Periode der zylindris
hen Struktur entspri
ht, soerwarten wir Zylinder, die si
h entlang der Wände ausri
hten. Auÿerdem können je na
hWahl von D‖ bei einem gegebenen f Strukturen auftreten, die in der S
hmelze für dieses
f ni
ht vorliegen (zum Beispiel Lamellen, wenn si
h in der S
hmelze Zylinder ausbilden).In Abhängigkeit von f , der Stärke der Wandwe
hselwirkung, der Di
ke des Films und χNkann man mit Hilfe der Leibler-Theorie nahe des Phasenübergangs zur ungeordneten Phasebestimmen, wel
he Strukturen das System ausbildet [22℄.Wir müssen nun überlegen, wie eine Begrenzung die Zustandssumme verändert, undkönnen daraus den Ausdru
k für die freie Energie bestimmen. Für die Begrenzung an derWand ist es sinnvoll, re�ektierende Randbedingungen zu benutzen. Die Wahl re�ektieren-der Randbedingungen ist gere
htfertigt, weil diese die Symmetrie in lateraler Ri
htungerhalten. Wir können uns au
h vorstellen, dass der Film in z-Ri
htung unendli
h fortge-setzt wird und alle Quellen und Potenziale zusätzli
h bei z = 0 und z = D‖ re�ektiertwerden. Dann zwingen wir dem System eine Periode (D‖ ) auf. Re�ektierte Teilkettensind glei
hbedeutend mit Enden von Ketten aus einem bena
hbarten Abs
hnitt, daher ha-ben re�ektierte Ketten kein höheres statistis
hes Gewi
ht als Ketten in einem unendli
hausgedehnten System. 15



2. Untersu
hung dünner Filme mit selbstkonsistenter FeldtheorieZustandssumme und freie EnergieWir beginnen wieder damit, die Zustandssumme zu bere
hnen. Diese enthält jetzt no
heinen Term für die We
hselwirkung mit der Wand,
Z =

∫ n∏

α=1

D̃rαδ(1 − φ̂A − φ̂B) exp

(

−ρ0
∫

dr(χφ̂A(r)φ̂B(r)−H(r)(φ̂A(r)− φ̂B(r)))).Das Ober�ä
henpotenzial H(r) ist bedingt dur
h die We
hselwirkung der Polymere mitder Wand,
H(r) ≡ 2(Λ1δ(z) + Λ2δ(z −D‖))

√
Na,wobei Λ1 und Λ2 die A�nität der Wände für A-Segmente bei z = 0 und bei z = D‖bes
hreiben. Die δ-Funktion liegt genau auf der Grenz�ä
he, deshalb spürt der Film sienur mit halbem Gewi
ht. Daher müssen wir den Vorfaktor 2 mitnehmen. Den Faktor √Namultiplizieren wir als natürli
he Längeneinheit.Die freie Energie mit dem zusätzli
hen Term für die Wandwe
hselwirkung ist dann

F

nkBT
= − ln

(Q[WA,WB]

V

)

+
1

V

∫

dr(χNΦA(1−ΦA)−WAΦA −WB(1− ΦA) +H(r)N(ΦA(r)− ΦB(r))).2.1.6. SattelpunktapproximationDer wesentli
he S
hritt der SCFT besteht darin, eine Sattelpunktapproximation für dieZustandssumme Z zu ma
hen. Das bedeutet, dass wir annehmen, dass ein einzelnes Feld
w∗(r) das Integral für die Zustandssumme dominiert. Diese Kon�guration erhalten wir,indem wir fordern, dass F [w] stationär bezügli
h Variationen in w(r) ist

δF [w]

δw(r) |w=w∗ = 0. (2.5)Wenn wir aus dieser Bedingung das Mean-Field-Potenzial w∗(r) bere
hnet haben, nähernwir s
hlieÿli
h die Zustandssumme dur
h
Z ≈ exp (−F [w∗]).In dieser Approximation werden also alle mögli
hen Kon�gurationen für das äuÿere Feld

w(r) verna
hlässigt auÿer der Kon�guration w∗(r). Diese Approximation verna
hlässigtFluktuationen des Feldes und ist daher sehr s
hle
ht für Untersu
hungen auf atomarerEbene. Auf mesoskopis
her Skala ist diese Näherung aber sehr gut, weil si
h Polymerkettengegenseitig dur
hdringen können. Ein Maÿ für die Güte dieser Approximation ist die Gröÿe
C = ρCR

3
g,wobei ρC = n

V die dur
hs
hnittli
he Di
hte der Ketten ist. Setzt man dafür ρC = 1
v0Nund den Gyrationsradius einer Gauÿs
hen Kette ein, dann �ndet man ein Verhalten C ∝

a3

v0

√
N . Man sieht, dass die Fluktuationen in der Umgebung einer jeden Polymerkette auf16



2.2. Der Algorithmusmesoskopis
her Skala mit wa
hsendem molekularen Gewi
ht abnehmen. Deshalb könnenwir diese Näherung für ausrei
hend lange Polymerketten gut benutzen.Wir su
hen nun also diejenige freie Energie F , für die die funktionalen Ableitungen ver-s
hwinden. Wäre der Ausdru
k für die Energie F [w] reell, dann entsprä
he die Lösung von
δF [w]
δw(r) |w=w∗= 0 einem lokalen Minimum von F . Da F aber komplex ist, können physikalis
hsinnvolle Lösungen auÿerhalb der reellen A
hse liegen, so dass w∗ rein imaginär oder kom-plex sein kann. Wir wissen, dass die Zustandssumme eine reelle Gröÿe ist, deshalb muss
F [w∗] ebenfalls reell sein. Lösungen der Glei
hung (2.5) in der komplexen Ebene heiÿenSattelpunkte, daher nennt man die Mean-Field-Näherung au
h Sattelpunktapproximation.Wir gehen nun in zwei S
hritten vor. Zunä
hst su
hen wir den Sattelpunkt von w aufder imaginären A
hse. Dana
h su
hen wir denjenigen für φ auf der reellen A
hse.Das Pfadintegral über Wα wird dur
h den Wert des Integranten am Sattelpunkt ersetzt.Die Forderung DF

DWα
= 0 führt zu

φα(r) = −V D ln (Q[wA, wB ])

Dwα(r) = 〈φ̂α(r)〉. (2.6)Die e
kigen Klammern 〈·〉 stehen für das statistis
he Mittel im kanonis
hen Ensemble ni
ht-we
hselwirkender Polymere. Die Felder wα, die die obere Glei
hung erfüllen, sind nun reell.Die Näherung oben hat zur Folge, dass die Di
hte-Funktionen glei
h dem Mittelwert desMonomer-Di
hteoperators sind. Damit wird die exakte Bedingung φα(r) = φ̂α(r) ersetztdur
h die weniger strenge Bedingung φα(r) = 〈φ̂α(r)〉.Die Forderung DF
DΞ = 0 führt zur Inkompressibilitätsbedingung

1 = φA(r) + φB(r). (2.7)S
hlieÿli
h ergibt die Forderung DF
Dφα

= 0 die letze Bedingung für die selbstkonsistenteTheorie,
wA(r)− wB(r) = 2χN(φB(r)− φA(r))− 2H(r)N, (2.8)wobei wir eine Konstante hinzufügen müssen, die uns w̄A = w̄B = 0 erlaubt.Sind diese fünf Bedingungen erfüllt, haben wir ein Minimum der freien Energie F =

−kBT lnZ gefunden. Diese, ausgedrü
kt dur
h die oben bestimmten Bedingungen, ist
F

nkBT
= − ln

(Q[WA,WB]

V

)

+
1

V

∫

dr(χNΦA(1− ΦA)−WAΦA −WB(1− ΦA) +H(r)N(ΦA(r)− ΦB(r)))Der erste Term in der obigen Glei
hung gibt die freie Energie der ungeordneten Phase.2.2. Der AlgorithmusNun haben wir den theoretis
hen Hintergrund, um selbstkonsistente Feldtheorie zu betrei-ben. Wir können aus gegebenen e�ektiven Felden Konzentrationen bere
hnen und umge-kehrt. In unserem Algorithmus iterieren wir diese beiden S
hritte solange, bis eine selbst-konsistente Lösung gefunden ist. Um bei gegebenen Feldern die passenden Konzentrationenzu bere
hnen, müssen wir die Zustandssummen q und q† bere
hnen. Dies erfordert den gröÿ-ten numeris
hen Aufwand des Programms. Im Folgenden soll kurz auf die Implementierungeingegangen werden. 17



2. Untersu
hung dünner Filme mit selbstkonsistenter Feldtheorie2.2.1. Lösen der Di�erentialglei
hung für die Zustandssumme -pseudospektrale MethodeWir haben nun alle Glei
hungen für die Bes
hreibung des Systems hergeleitet. Allerdingslassen si
h die Zustandssummen q und q† ni
ht analytis
h bere
hnen. Daher ist es nötig, ei-ne mögli
hst s
hnelle und exakte numeris
he Lösung zu �nden. Die e�zienteste Methode isteine pseudospektrale Bere
hnung der Zustandssummen, das heiÿt, die Di�erentialglei
hungwird dur
h Re
hnungen im Fourierraum kombiniert mit Re
hnungen im Ortsraum gelöst[23℄ - zwis
hen diesen beiden Räumen kann man lei
ht und e�zient dur
h Fast FourierTransform hin- und herspringen. Denn die in der Di�usionsglei
hung enthaltenden Ope-ratoren ∇2 und w(r) sind weder im Fourierraum no
h im Ortsraum glei
hzeitig diagonal.Wir können die Glei
hungen (2.3) und (2.4) lösen, indem wir entlang der Konturvariablen
s zu einem s+∆s integrieren

q(r, s+∆s) = exp (L∆s)q(r, s). (2.9)Der Propagator exp (L∆s) mit L = a2

6 ∇2 − w(r) muss nun ges
hi
kt bere
hnet werden,denn er ist weder im Ortsraum no
h im Fourierraum diagonal. Wir teilen L in eine Sum-me aus zwei Beiträgen: einen di�usiven Beitrag LD und einen Beitrag des Feldes Lw.Nun können wir eine Fourierentwi
klung des Propagators dur
hführen und erhalten einenAusdru
k, der bis zur zweiten Ordnung exakt ist,
exp (L∆s) = exp (Lw∆s/2) exp (LD∆s) exp (Lw∆s/2) +O(∆s3).Das bedeutet, dass wir einen Propagator anwenden können, indem wir den di�usiven Termund den Beitrag vom Feld separat anwenden. Mit s = 1

N , n = 0, ..., Ns − 1, sn = n∆s gilt
q(r, s+∆s) = exp

(

−∆s

2
w(r)) exp

(
∆s∇2

)
exp

(

−∆s

2
w(r))q(r, s) +O(∆s3). (2.10)Für hinrei
hend groÿe N kann der Term O(∆s3) verna
hlässigt werden. Der di�usive Teildes Propagators wird in jedem S
hritt entlang der Konturvariablen im Fourierraum aus-gewertet, der Beitrag des äuÿeren Feldes wird im Ortsraum bere
hnet.2.2.2. System und VorgehenWir betra
hten also ein System von n AB Diblo
k
opolymerketten im Volumen V . JedeKette hat die Länge N und einen Anteil f an A-Monomeren. Wir nehmen an, dass A-und B-Segmente die glei
he statistis
he Segmentlänge a besitzen. Jede Polymerkette wirdals kontinuierli
he Gauÿs
he Kette mit Gyrationsradius Rgyr = 1/6a

√
N modelliert unddur
h eine Variable s parametrisiert, die entlang der Kette von s = 0 bis s = 1 anwä
hst.Wir können die Segmentkonzentrationen über

φA(r) = V

Q

f∫

0

dsq(r, s)q†(r, s) (2.11)
φB(r) = V

Q

1∫

f

dsq(r, s)q†(r, s) (2.12)18



2.3. Ergebnissebere
hnen. Die Felder können aus den Konzentrationen bere
hnet werden,
wA(r)− wB(r) = 2χN(φB(r)− φA(r))− 2H(r)N. (2.13)Die letzten beiden Glei
hungen müssen unter der zusätzli
hen Inkompressibilitätsbe-dingung selbstkonsistent gelöst werden. Dies ges
hieht, indem wir mit zufällig gewähltenWerten für die Felder wA und wB beginnen und daraus die Konzentrationen bere
hnen.Daraus können wir dann wiederum neue Felder bere
hnen usw. Der gröÿte numeris
heAufwand geht in die Lösung der Di�erentialglei
hungen für q und q†.Um s
hlieÿli
h die Mean-Field-Kon�gurationen der Konzentrationen zu �nden, iterierenwir die folgenden fünf S
hritte so lange, bis ein ausrei
hendes Konvergenzkriterium erfülltist.1. Initialisiere die Felder wA und wB. Wir können hier entweder Zufallszahlen nehmenoder die Felder von Strukturen, die wir bereits bere
hnet haben.2. Löse die Di�erentialglei
hungen (2.3) and (2.4) für q(r, a) und q†(r, a).3. Bere
hne Q und die Konzentrationen φA und φB unter Ausnutzung von (2.10) und(2.11) und (2.12).4. Aktualisiere die Felde wA und wB gemäÿ (2.13).5. Wiederhole die S
hritte 2-5 bis ein Konvergenzkriterium erfüllt ist.Die Delta-Funktion an den Wänden wird dur
h eine Stufenfunktion an der Rändernimplementiert, um numeris
he Probleme aufgrund der s
harfen Kante des Konzentrati-onspro�ls zu verhindern. Wir wenden den Algorithmus auf einem Gitter mit periodis
henRandbedingungen in den unbes
hränkten Raumdimensionen und re�ektierenden Randbe-dingungen in der begrenzten Raumri
htung an. Wenn wir nur zweidimensionale Systemebetra
hten, müssen wir die freie Energie bezügli
h der Periode in der unbes
hränkten Ri
h-tung minimieren. Bei dreidimensionalen Systemen ist diese Minimierung ni
ht so aufwän-dig, weil si
h e�ektiv zweidimensionale Strukturen wie liegende Zylinder oder Lamellen soin dem Film orientieren können, dass sie ihre bevorzugte Periode haben. Dreidimensiona-le Systeme können si
h so drehen, dass sie eine Periode nahe ihrer bevorzugten Periodebesitzen und deshalb ist der Berei
h der Minimierung einges
hränkt.2.3. ErgebnisseMit dem oben bes
hriebenen Algorithmus können wir sowohl zwei- als au
h dreidimensio-nale Systeme bes
hreiben, wobei es aufgrund des hohen Re
henaufwands (besonders dieAnforderungen an den Arbeitsspei
her) sinnvoll ist, mögli
hst viel in zweidimensionalenSystemen zu untersu
hen und nur dann dreidimensionale Systeme zu betra
hten, wenndie Strukturen ni
ht mehr e�ektiv zweidimensional sind. Dies ist der Fall für senkre
htzu den Grenz�ä
hen ausgeri
htete Zylinder und perforierte Lamellen und natürli
h fürdie kubis
he Phase, die aber bei den hier untersu
hten Parametern ni
ht auftreten wird.Die Ergebnisse für die freie Energie sind in zweidimensionalen Systemen wesentli
h ge-nauer, weil wir hier mehr Stützstellen in jede Raumri
htung nehmen können. Die Anzahl19



2. Untersu
hung dünner Filme mit selbstkonsistenter Feldtheorieder Stützstellen ist dur
h den Arbeitsspei
her der verwendeten Computer begrenzt. Fürzweidimensionale Systeme bedeutet dies, dass wir uns auf 2562 Stützstellen bes
hränkenmüssen, wenn wir auf Re
hnern mit 2GB Memory re
hnen, für dreidimensionale Systemeliegt die Bes
hränkung bei sol
hen Re
hnern bei 643 Stützstellen. Deshalb werden einigeRe
hnungen au
h auf Groÿre
hnern mit gröÿerem Arbeitsspei
her dur
hgeführt. Wegendieser Eins
hränkungen können wir nur sehr dünne Filme der Di
ke einiger Gyrationsra-dien untersu
hen, weil bei di
keren Filmen natürli
h au
h mehr Stützstellen notwendigwären. Wir werden im Folgenden nur Filme mit glei
hen Wandpotentialen auf beiden Sei-ten untersu
hen. Wegen der Implementierung unserer Randbedingungen erhalten wir stetsStrukturen, die spiegelsymmetris
h bezügli
h einer A
hse in der Mitte des Films sind.Wenn wir ni
ht si
her sind, dass die Glei
hgewi
htsstruktur diese Spiegelsymmetrie wider-spiegelt, untersu
hen wir Filme mit der doppelten Di
ke und einer zusätzli
hen Wand inder Mitte, die dieselbe A�nität besitzt wie die Wände an den Rändern. Die Hälfte einessol
hen Systems repräsentiert dann den Film mit halber Di
ke und ohne aufgezwungeneSymmetrie. Indem wir der zusätzli
hen Wand in der Mitte eine andere A�nität zuweisen,können wir au
h Filme mit zwei unters
hiedli
hen Wänden untersu
hen, was aber ni
htdas Ziel dieser Arbeit war.2.3.1. Ergebnisse für zweidimensionale SystemeZuerst untersu
hen wir nun zweidimensionale Systeme und nehmen an, dass die Morpho-logien entlang der dritten Raumri
htung konstant sind. Wir sind uns dabei bewusst, dassStrukturen wie perforierte Lamellen und stehende Zylinder dann ni
ht auftreten können. InBerei
hen, in denen wir davon ausgehen können, dass sol
he dreidimensionalen Struktureneventuell energetis
h günstiger als die untersu
hten Strukturen sind, bere
hnen wir derenfreie Energie später zusätzli
h. Experimentell können zweidimensionale Systeme realisiertwerden, indem z.B. die Polymere auf eine Ober�ä
he einges
hränkt werden.Der zu untersu
hende Film wird dur
h die Parameter f , D‖, χN , Λ1N und Λ2N be-s
hrieben. Wir untersu
hen im Folgenden nur Systeme mit festem f = 0.35 und χN = 16,so dass in der S
hmelze die zylindris
he Morphologie stabil ist. Wir nehmen an, dass diebegrenzenden Wände identis
h sind, das heiÿt Λ1 = Λ2 = Λ. Λ > 0 bedeutet, dass dieWände die A-Monomere bevorzugen, die wir als Minderheitsphase wählen. Glei
hzeitig be-s
hreibt dieses System einen Film mit einer neutralen Wand, wenn man nur die Hälfte derbestimmten Strukturen berü
ksi
htigt. Wir variieren den Abstand a
√
N < D‖ < 4a

√
Nder den Film begrenzenden Platten und die A�nität der Wände Λ.Um glatte Konzentrationspro�le und eine ausrei
hend genaue freie Energie zu erhalten,wählen wir bis zu 256 Stützstellen in jeder Raumri
htung. Die Länge der Kette wird inderselben Gröÿenordnung gewählt. Der Fehler in der freien Energie dur
h dir Diskretisie-rung der Kette ist geringer als der Fehler dur
h die Diskretisierung des Raumes. Trotzdemist es sinnvoll, 300-500 Kettensegmente zu benutzen, weil dies vom Spei
heraufwand mög-li
h ist und si
herstellt, dass der Fehler in der freien Energie kleiner als 0.1% wird. Wennwir Morphologien identi�zieren, müssen wir sehr vorsi
htig sein und immer daran denken,dass bestimmte Strukturen eine Folge von einer zu geringen Anzahl von Stützstellen seinkönnen. Die freie Energie von zwei Morphologien unters
heidet si
h in vielen Fällen nur inder zweiten oder dritten Na
hkommastelle. Wenn wir das Gitter verfeinern, also in jederRaumri
htung mehr Stütztellen nehmen, kann dies ebenfalls zu einer Änderung der freienEnegie in der zweiten Na
hkommastelle führen und häu�g kommt es dann vor, dass eine20



2.3. Ergebnisseandere Morphologie stabil wird.Wegen der A�nität der Wände für das Minderheitsmonomer, sammeln si
h dort be-vorzugt A-Monomere an. Deshalb gibt es in dünnen Filmen kompliziertere Strukturen alsin der S
hmelze. Wir können die auftretenden Morphologien in vier Typen klassi�zieren(siehe Abb. 2.1):
• Zwei Arten von reinen lamellaren Phasen: Diese treten auf, wenn der Film zu dünnfür Zylinder ist und die Polymerketten si
h zu sehr zusammenstau
hen müssten, umZylinder auszubilden. Wenn die We
hselwirkung der Monomere mit der Wand nursehr s
hwa
h ist, ri
hten si
h die Lamellen senkre
ht zu den Grenz�ä
hn aus. Beistärkerer Wandwe
hselwirkung ri
hten si
h die Lamellen parallel zu den Wändenaus.
• Reine zylindris
he Phasen: Diese Morphologie tritt auf, wenn die Wanda�nität ni
htzu ho
h ist und die Filmdi
ke ni
ht zu weit entfernt ist von der bevorzugten Periodeder Zylinder.
• Gemis
hte Strukturen: Diese treten auf, wenn die Wandwe
hselwirkung so stark ist,dass es energetis
h günstig ist, die Wände vollständig mit A-Monomeren zu benet-zen, au
h wenn dies etwas mehr Stre
kungsenergie kostet. An den Rändern formtsi
h dann eine Lamelle, die lei
ht gewellt sein kann, und die restli
hen Polymerkettenbilden in der Mitte des Films Zylinder aus. Der übergang von der rein zylindris
henPhase zu dieser gemis
hten Struktur erfolgt bei einer s
hwä
heren Wandwe
hsel-wirkung, wenn die Filmdi
ke ni
ht zu sehr von der von den Zylindern bevorzugtenPeriode abwei
ht.In den Abbildungen 2.3 und 2.4 sieht man zwei Phasendiagramme, die die auftretendenMorphologien in Abhängigkeit von der Filmdi
ke und der Wanda�nität zeigen. Das oberePhasendiagramm ist für ein System mit erzwungener Symmetrie bezügli
h der Ebene in derMitte des Films. Man muss es als Phasendiagramm für ein System mit halber Di
ke undeiner neutralen und einer die A-Monomere anziehenden Wand interpretieren. Das unterePhasendiagramm ist für ein System, dem keine Spiegelsymmetrie aufgezwungen wurde.Wir haben bei der Bere
hnung ein System mit doppelter Di
ke und einer zusätzli
henWand in der Mitte, die dieselbe A�nität wie die äuÿeren Wände besitzt, benutzt.Auf der y-A
hse ist die A�nität der Wände aufgetragen, auf der x-A
hse die Filmdi
kein Einheiten von a√N . Für sehr dünne Filme, d.h. D‖ < a

√
N , �nden wir immer senk-re
ht zu den begrenzenden Wänden ausgeri
htet Lamellen. In diesem Berei
h erwarten wirsenkre
ht orientierte Zylinder, aber diese können wir in einem zweidimensionalen Systemni
ht �nden. Wir untersu
hen sol
he Morphologien später in dreidimensionalen Systemen.Wir bes
hränken unsere Untersu
hungen auf Filme mit D‖ < 4a

√
N , weil Re
hnungenin di
keren Filmen au
h eine höhere Anzahl an Stützstellen erfordern, was wegen der Be-s
hränkung des Arbeitsspei
hers ni
ht mehr mögli
h ist. Die Untersu
hung von di
kerenFilmen ist allerdings au
h ni
ht notwendig, weil die Rei
hweite der Wandwe
hselwirkungsehr gering ist. Für di
kere Filme erwarten wir daher, dass die Morphologie in der Mitteni
ht von den Wänden beein�usst wird und nur an den Rändern die Wand benetzendeLamellen auftreten, wenn die Wandwe
hselwirkung stark genug ist. Wegen der Spiegel-symmetrie ordnen si
h die Zylinder in Filmen mit einer geraden Anzahl an Zylindern inder Mitte ni
ht hexagonal an, sondern re
hte
kig (siehe Abb. 2.2). 21
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PSfrag repla
ements PSfrag repla
ements
PSfrag repla
ements PSfrag repla
ements

PSfrag repla
ements x/D⊥

z/D‖Abbildung 2.1.: Die stabilen Strukturen für ein Blo
k
opolymer mit f = 0.35 in ei-nem Film (dunkle Berei
he repräsentieren eine hohe Konzentration an B-Monomeren): rein zylindris
he Phase, gemis
hte zylindris
he Phase, reinelamellare Phasen (parallel und senkre
ht zu den Platten ausgeri
htet). Diebeiden Wände be�nden si
h auf der re
hten bzw. linken Seite von jedemBild und die Struktur ist periodis
h in die vertikale Ri
htung fortgesetzt.
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2.3. ErgebnisseDie beiden Phasendiagramme unters
heiden si
h nur dort, wo si
h eine gerade Anzahl anZylinder in der Mitte des Films ausbildet, weil die freie Energie aufgrund ihrer verändertenAnordnung lei
ht vers
hieden ist. Auÿerdem ändert si
h das Phasendiagramm in einem sehrkleinen Berei
h, in dem reine und gemis
hte zylindris
he Phasen sehr ähnli
he freie Energiebesitzen.
PSfrag repla
ements x/D⊥

z/D‖Abbildung 2.2.: Phasen mit zwei Reihen von Zylinder in der Mitte und Lamellen an derWand. Das Muster wird periodis
h fortgesetzt in die vertikale Ri
htung(die Ri
htung parallel zu den Wänden). Links: dem System wurde Spie-gelsymmetrie aufgezwungen, deshalb ordnen si
h die Zylinder re
hte
kigan. Re
hts: das halbe System mit doppelter Filmdi
ke und einer zusätz-li
hen Wand in der Mitte, die dieselbe A�nität besitzt wie die äuÿerenWände. Nun ordnen si
h die Zylinder hexagonal an. Hier ist ΛN = 0.15und D‖ = 2.8a
√
N .In der Nähe der Grenzen zwis
hen zwei Morphologien unters
heiden si
h die freien Ener-gien dieser beiden Strukturen nur um etwa 0.5-1% oder sogar weniger. Deshalb ers
heinenbeide Morphologien stabil und es hängt von den Startbedingungen des Algorithmus ab,wel
he Morphologie ausgebildet wird. Wenn wir die Genauigkeit von unserem Algorith-mus heraufsetzen, d.h. mehr Stützstellen verwenden, so kann si
h die freie Energie einerMorphologie ebenfalls verändern. Beim übergang von 128 zu 256 Stützstellen in jederRaumri
htung beträgt der Unters
hied in der freien Energie dann ebenfalls etwa 0.5%.Deshalb muss man sehr vorsi
htig sein, wenn die Glei
hgewi
htsmorphologien identi�ziertwerden. Nimmt man zu wenig Stützstellen, kommt es häu�g vor, dass man eine metastabileStruktur als die Struktur mit minimaler freier Energie identi�ziert. Um si
her zu sein, dassder Algorithmus bei gegebener Stützstellenzahl in der Morphologie mit minimaler freierEnergie endet, bere
hnen wir die freie Energie der infrage kommenden Strukturen, indemwir ni
ht mit zufällig initialisierten Feldern starten, sondern bereits mit Feldern, die denmögli
hen Morphologien entspre
hen. Wenn si
h die freie Energie einer Struktur nur wenigvon der freien Energie der Glei
hgewi
htsstruktur unters
heidet, bleibt der Algorithmus indieser metastabilen Struktur gefangen. Am Ende können wir dann die freien Energien vonallen auftretenden Strukturen verglei
hen.Die Parameterregionen, in denen der SCFT-Algorithmus zu vers
hiedenen Morphologienführt, wenn man die Anfangsfelder unters
hiedli
h initialisiert, wird kleiner, wenn wir dieAnzahl der Stützstellen erhöhen. Einige Strukturen vers
hwinden sogar gänzli
h, wenndie Genauigkeit erhöht wird. Insbesondere rein lamellare Strukturen mit mehr als einerLamelle in der Mitte stellen si
h als metastabile Strukturen heraus, wenn wir 256 oder mehrGitterpunkte verwenden, obwohl sie häu�g auftreten, wenn wir nur 32 oder 64 Stützstellenverwenden. 23
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‖Abbildung 2.3.: Phasendiagramm für ein Blo
k
opolymergemis
h mit f = 0.35 und χN =
16 in einem dünnen Film mit identis
hen Wänden. Dem System wurdeSpiegelsymmetrie aufgezwungen, daher kann man das Phasendiagrammau
h verstehen als das Phasendiagramm für einen Film mit einer neutra-len und einer a�nen Wand, wobei wir dann nur eine Hälfte des Systemsbetra
hten. Parallele Lamellen sind mit L gekennzei
het. Die rein zylindri-s
he Phase ist dur
h Cn

‖ gekennzei
hnet, wobei n die Anzahl der Zylinderin der Mitte des Films kennzei
hnet. Die gemis
hte Phase mit Lamellenan den Wänden und Zylindern in der Mitte ist dur
h LCn
‖ gekennzei
hnet,wobei n die Anzahl der Zylinder im Film ist. Für gerade n ordnen si
h dieZylinder re
hte
kig an, für ungerade n hexagonal. Die senkre
ht zu denPlatten orientierte Phase ist mit ⊥ bezei
hnet. In einem zweidimensiona-len System ist dies eine rein lamellare Phase, in einem dreidimensionalenSystem eine rein zylindris
he. Das Phasendiagramm für zwei- und drei-dimensionale Systeme unters
heidet si
h nur an dieser Stelle, die anderenStrukturen stimmen in beiden Fällen überein (siehe nä
hster Abs
hnitt).
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2. Untersu
hung dünner Filme mit selbstkonsistenter Feldtheorie2.3.2. Numeris
he StabilitätUm den Ein�uss von numeris
hen Fehlern im SCFT-Algorithmus auf die Stabilität vonvers
hiedenen Morphologien genauer zu verstehen, bere
hnen wir die freie Energie einerrein zylindris
hen Struktur in Abhängigkeit von der Periode D⊥ der Struktur für 32, 64,128 und 256 Stützstellen in jeder Raumri
htung (siehe Abb. 2.5). Hier sehen wir, dasssowohl die optimale Periode als au
h die freie Energie emp�ndli
h von der Anzahl derStützstellen abhängen.
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Abbildung 2.5.: Freie Energie einer rein zylindris
hen Phase als Funktion der Periode fürunters
hiedli
he Stützstellenanzahl. Die Anzahl der Kettensegmente injeder Kette ist glei
h der Anzahl der Stützstellen. Die Parameter sind
D‖ = 1.8a

√
N and ΛN = 0.15.2.3.3. Ergebnisse für dreidimensionale SystemeWir wollen nun Parameterberei
he untersu
hen, in denen perforierte Lamellen und senk-re
ht orientierte Zylinder stabil sein können. Deshalb müssen wir in einem dreidimensio-nalen System re
hnen.Da der gröÿte Teil des Phasendiagramms für das dreidimensionale System mit demPhasendiagramm des zweidimensionalen Systems übereinstimmt, überprüfen wir nur dieParameterberei
he, in denen wir neue Strukturen erwarten. Da wir davon ausgehen können,dass diese neuen Strukturen hexagonale Ordnung haben, wählen wir die Perioden in denbeiden unendli
h fortgesetzten Ri
htungen so, dass sie die Einheitszelle eines f

-Gittersbilden. Man
hmal kann es au
h für zweidimensionale Strukturen vorteilhaft sein, diese aufeinem dreidimensionalen Gitter zu bere
hnen, weil wir dann ni
h mehr so viel Aufwandbetreiben müssen, um die freie Energie bezügli
h der Periode zu minimieren. In diesem Fallkann si
h die Struktur nämli
h so in dem dreidimensionalen Gitter ausri
hten, dass sie eine26



2.3. ErgebnissePeriode besitzt, die sehr nahe an der bevorzugten Periode ist. Das Minimieren bezügli
hder Periode kann dann also in sehr wenigen S
hritten ges
hehen.Die Anzahl der Stützstellen war in den ersten Untersu
hungen dur
h den begrenztenArbeitsspei
her der Re
hner auf 64 in jeder Raumri
htung bes
hränkt. Bei diesen Unter-su
hungen erhalten wir perforierte Lamellen in Parameterberei
hen, in denen bei zweidi-mensionalen Systemen die freie Energie der reinen lamellaren Phase sehr ähnli
h zur freienEnergie der Glei
hgewi
htsstruktur ist. Allerdings unters
heidet si
h die freie Energie derperforierten Lamellen nur um etwa 0.5% von der freien Energie der reinen oder gemis
htenzylindris
hen Phase. Aufgrund der Fehler bei der numeris
hen Lösung der Di�erentialglei-
hungen für q und q† (2.3) und (2.4) ist die Ungenauigkeit im Konzentrationspro�l unddamit in der freien Energie von derselben Gröÿenordnung. Wenn wir die Breite des Berei-
hes, über den wir die Delta-Funktion bei der Wandwe
hselwirkung implementieren (wobeinatürli
h die Flä
he unter der Funktion glei
h bleibt), lei
ht verändern, unters
heiden si
hdie freien Energien ebenfalls um etwa 0.5%. Denselben E�ekt sehen wir, wenn wir die Me-thode der numeris
hen Integration ändern. Daraus kann man s
hlieÿen, dass vers
hiedenenumeris
he Näherungsmethoden das Ergebnis der Re
hnungen stark beein�ussen. Es istdaher unmögli
h festzustellen, ob perforierte Lamellen stabil sind oder ni
ht, solange wirauf einem Gitter mit 64 Stützstellen re
hnen. Deshalb müssen wir für eine ausrei
hendgenaue Untersu
hung mehr Stützstellen verwenden. Damit werden wir dann zeigen, dassperforierte Lamellen nur eine metastabile Morphologie sind, deren freie Energie allerdingsnur geringfügig über der freien Energie der Glei
hgewi
htsstruktur liegt.Mit unserem Algorithmus haben wir zunä
hst au
h undulierte Zylinder und Lamellenerhalten. Sol
he Strukturen wurden in [24℄ als stabile Morphologien klassi�ziert. Allerdingvers
hwinden sol
he undulierten Strukturen, wenn wir das Konvergenzkriterium strengerwählen. Häu�g wird die Dynamik des SCFT-Algorithmus immer langsamer, je näher dieKonzentrationspro�le an den tatsä
hli
hen Glei
hgewi
htspro�len sind. Dann kann es lei
htpassieren, dass si
h die freien Energien von einer Iteration zur nä
hsten nur no
h um 10−6unters
heiden und der Algorithmus stoppt. Deshalb muss man immer bea
hten, das Kon-vergenzkriterium streng genug zu wählen, damit die Strukturen si
h ni
ht mehr verändern.Für sehr dünne Filme ∆‖ < a
√
N �nden wir immer senkre
ht orientierte Zylinder. Wenndie Wände die Minderheitsphase anziehen, weiten si
h die Zylinder an den Wänden aufund werden in der Mitte etwas s
hmaler, weil so mehr Kontakte zwis
hen Wand und Min-derheitsphase hergestellt werden können (siehe Abb. 2.6). In di
keren Filmen �nden wirsenkre
hte Zylinder nur für neutrale oder fast neutrale Wände, weil es bei stärkeren A�ni-täten für die Zylinder energetis
h günstiger ist, si
h entlang der Wände auszuri
hten undsomit ihre Kontakt�ä
he mit den Wänden zu maximieren. Daher entspri
ht das Phasen-diagramm des dreidimensionalen Systems dem des zweidimensionalen Films. Der einzigeUnters
hied ist, dass wir anstelle von senkre
hten Lamellen senkre
hte Zylinder �nden. DasPhasendiagramm in Abb. 2.3 zeigt für di
kere Filme keine senkre
hten Zylinder, weil derBerei
h, in denen sie auftreten, sehr klein ist (nur eine kleine Umgebung um die Gerade

ΛN = 0).Nun wollen wir no
h genauer die Stabilität von perforierten Lamellen untersu
hen. Umdie oben genannten numeris
hen Probleme zu vermeiden, führen wir einige Re
hnungenauf Computern mit mehr Arbeitsspei
her dur
h. So ist es mögli
h, die Morphologien mit1283 Stützstellen zu bere
hnen. Wir s
hränken uns bei diesen aufwändigeren Re
hnungenauf Parameterberei
he ein, in denen wir perforierte Lamellen bei einer Stützstellenzahl27



2. Untersu
hung dünner Filme mit selbstkonsistenter Feldtheorie

Abbildung 2.6.: Senkre
ht auf den Wänden stehende Zylinder in einem Film der Di
ke
D‖ = 0.7a

√
N mit ΛN = 0.05.
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PSfrag repla
ementsAbbildung 2.7.: Ein�uss der Implementierung der Monomer-Wand-We
hselwirkung undder Anzahl der Stützstellen auf die freie Energie einer reinen zylindris
henStruktur. Die Wandwe
hselwirkung ist als s
hmale Stufenfunktion an denWänden implementiert und zwar so, dass die Flä
he unter der FUnktionkonstant bleibt, wenn wir die Breite und damit die Rei
hweite verändern.Die Abbildung zeigt die freie Energie als Funktion der Iterationss
hritte
Nt. Na
h 2000 S
hritten ist in allen Fällen das Konvergenzkriterium erfüllt.Die Rei
hweite der Wandwe
hselwirkung ∆ ist in Einheiten von a√N .28



2.3. Ergebnissevon 643 gefunden haben. Überall dort, wo perforierte Lamellen bei diesen re
ht ungenauenRe
hnungen auftreten, unters
heidet si
h ihre freie Energie nur sehr wenig von der freienEnergie von zylindris
hen Strukturen. Für alle Parameter, für die perforierte Lamellen ineinem Gitter mit 643 Punkten auftraten, vers
hwinden diese, wenn wir die Genauigkeitder Re
hnungen auf 1283 Gitterpunkte erhöhen. Selbst wenn wir mit Feldern starten,die perforierten Lamellen entspre
hen, läuft der Algorithmus in vielen Fällen von dieserStruktur weg und endet s
hlieÿli
h in einer zylindris
hen Struktur. Daraus s
hlieÿen wir,dass die perforierten Lamellen nur eine metastabile Struktur sind, die in der Dynamik desSCFT-Algorithmus ni
ht in die tatsä
hli
he Glei
hgewi
htsstruktur des Systems relaxiertwerden kann.Perforierte Lamellen wurden sowohl für positive als au
h für negative Wanda�nitä-ten in vers
hiedenen Arbeiten als stabil identi�ziert [25, 26, 24℄. Um unsere Arbeit mitden Ergebnissen dieser Arbeiten verglei
hen zu können, führen wir no
h einige zusätzli
heRe
hnungen für ein Blo
k
opolymergemis
h mit f = 0.3 dur
h. Dies ist der Volumenan-teil, der in [24℄ benutzt wurde. Au
h hier sehen wir, dass genauere Re
hnungen mit mehrStützstellen und eine feinere Diskretisierung der Polymerkette dazu führen, dass perforierteLamellen sowohl für positive als au
h für negative Wanda�nitäten vers
hwinden.Es gibt zwei Mögli
hkeiten, warum perforierte Lamellen fäls
hli
herweise als stabile Mor-phologie identi�ziert werden: Entweder ist die Au�ösung des Algorithmus zu s
hle
ht undeine Erhöhung der Genauigkeit führt dazu, dass die freie Energie einer anderen Morpho-logie niedriger ist als die freie Energie der perforierten Lamellen. Oder der Algorithmusführt in eine metastabile Struktur. Dann ist eine selbstkonsistente Lösung gefunden, dadie Ableitung der freien Energie na
h dem Konzentrationspro�l vers
hwindet, und der Al-gorithmus stoppt. Dies kann man dur
h die geeignete Wahl von Startbedingungen für denAlgorithmus umgehen und die freien Energien verglei
hen, wenn man für unters
hiedli
heStartkon�gurationen vers
hiedene selbstkonsistente Lösungen erhält.Man kann also sehr gut verstehen, warum perforierte Lamellen so häu�g Ergebnis von nu-meris
hen Untersu
hungen sind, obwohl sie nur eine metastabile Struktur darstellen: Wennwir den Algorithmus mit zufällig gewählten Feldern starten führt die attraktive Wandwe
h-selwirkung zunä
hst dazu, dass si
h A-Monomere an den Wänden anlagern. Dies hat eineverminderte A-Konzentration in der Mitte des Films zur Folge, so dass si
h zunä
hst einelamellare Struktur ausbildet. Um zu einer anderen Morphologie zu gelangen, müssen si
hdie Polymere vollständig umsortieren, weil die zylindris
hen Strukturen eine andere Sym-metrie besitzen. Dieses Umsortieren kann bedeuten, dass eine Energiebarriere überwundenwerden muss, und zwar insbesondere dann, wenn die Filmdi
ke einem Vielfa
hen der be-vorzugten lamellaren Periode entspri
ht. Daher ist es mögli
h, dass der Algorithmus indieser lamellaren Struktur gefangen bleibt und die freie Energie no
h dadur
h verringert,indem die Lamellen dur
hlö
hert werden, so dass eine hexagonale Struktur aus Lö
hernauftritt. Dies ist wahrs
heinli
her für Systeme mit weniger Stützstellen, weil das Systemdann weniger Freiheitsgrade zur Umordnung besitzt. Ein weiteres Indiz dafür ist die Tatsa-
he, dass die perforierten Lamellen vor allem für Filmdi
ken auftreten, die einem Vielfa
hender bevorzugten Periode der lamellaren Struktur entspre
hen. Ähnli
hes Verhalten �ndenwir au
h in zweidimensionalen Systemen: Für Filmdi
ken nahe einem Vielfa
hen der vonden Lamellen bevorzugten Periode �nden wir mit unserem Algorithmus häu�g Lamellen.Der Algorithmus bleibt für wenig Stützstellen in der lamellaren Struktur gefangen und nurfür Re
hnungen mit einer ausrei
henden Anzahl an Stützstellen �ndet der Algorithmus29



2. Untersu
hung dünner Filme mit selbstkonsistenter Feldtheories
hlieÿli
h die Morphologie mit minimaler freier Energie.Wir erwarten, dass perforierte Lamellen nur für sol
he Parameter stabil werden können,die si
h nahe am Übergang zur gyroiden Struktur be�nden und au
h nur dann, wenn dieWände das Minderheitsmonomer anziehen. Denn für positive Wanda�nitäten führt die An-rei
herung von A-Monomeren an den Wänden zu einer Verminderung dieser Monomersortein der Mitte des Films. Das heiÿt, dass dort der Volumenanteil von A-Monomeren geringerals f ist, und die verbleibenden Polymerketten sollten entweder Zylinder oder sogar Kugelnausbilden. Au
h wenn die Stre
kungsenergie der Ketten im Verglei
h zur Stre
kungsener-gie bei perforierten Lamellen lei
ht erhöht ist, so ist do
h die Grenz�ä
he bei Kugeln oderZylindern deutli
h geringer als bei den perforierten Lamellen. Auÿerdem kann dur
h dieModi�zierung des Zylinderradius und der Form der Zylinder die freie Energie optimiertwerden. Tatsä
hli
h �nden wir häu�g lei
ht abge�a
hte Zylinder in der Filmmitte, wennsi
h an den Wänden des Films Lamellen ausgebildet haben.Bei Wänden, die die Mehrheitsphase anziehen, sind die Wände immer mit B-Monomerenbede
kt und der Volumenanteil von A-Monomeren in der Mitte des Films ist etwas höherals f . Nur wenn die Parameter des Systems nahe denen der gyroiden Struktur sind könntediese Vers
hiebung des Volumenanteils mögli
herweise zu perforierten Lamellen führen.Für andere Parameter werden immer zylindris
he Strukturen aufgrund ihrer geringerenGrenz�ä
hen energetis
h günstiger sein.Alle diese Überlegungen erklären sehr gut, warum perforierte Lamellen nur metastabilsein können. Die Parameterkombinationen, die in früheren Arbeiten untersu
ht wurden,sind no
h weiter von denen der gyroiden Struktur entfernt als unsere Parameter. Daherwäre es interessant zu überprüfen, ob die perforierten Lamellen in diesen Untersu
hungenstabil bleiben wenn die Genauigkeit des Algorithmus erhöht wird. Für kleinere f erwartenwir anstelle von perforierten Lamellen eher Kugeln in der Mitte des Films.Ähnli
h könnte man bei der DDFT-Untersu
hung von Huinink et al. [27, 25℄ argumentie-ren. Diese Autoren �nden perforierte Lamellen im Rahmen einer Untersu
hung mit Kettenaus neun Kugeln auf einem Gitter mit maximal 32 Stützstellen in jeder Raumri
htung. Wirvermuten, dass die perforierten Lamellen ni
ht stabil bleiben werden, wenn man sowohldie Anzahl der Kugeln als au
h die Anzahl der Stützstellen und damit die Genauigkeitdes Algorithmus erhöht. In dieser Arbeit ändert si
h die Morphologie von Zylindern zuperforierten Lamellen in der Mitte des Films, wenn die A�nität der Wände für die Min-derheitsphase erhöht wird. Da die Benetzung der Wände mit A-Monomeren unverändertbleibt und die Wandwe
hselwirkung von sehr kurzer Rei
hweite ist, ist dieses Phänomendo
h verwunderli
h, da si
h die Erhöhung der Wandwe
hselwirkung ni
ht auf die Strukturin der Mitte des Films auswirken sollte, wenn die Struktur an den Wänden glei
h bleibt.Dieses Phänomen kann man dagegen sehr gut erklären, wenn man die Dynamik des Algo-rithmus berü
ksi
htigt. Eine höhere Wanda�nität führt zu einer s
hnelleren Ansammlungvon A-Monomeren an den Wänden, so dass zunä
hst eine lamellare Struktur ausgebil-det wird und eine Energiebarriere überwunden werden muss, um zu einer zylindris
henStruktur zu gelangen. Bei niedrigeren Wanda�nitäten werden die A-Monomere ni
ht sos
hnell von den Wänden angezogen, so dass si
h s
hon eine zylindris
he Symmetrie ausbil-den können, während die Wände mit den A-Monomeren benetzt werden. Auÿerdem �ndenwir in denselben Parameterberei
hen perforierte Lamellen wie in dieser Arbeit, die dannvers
hwinden, wenn die Anzahl der Stützstellen erhöht wird. Dabei bleibt die freie Energieder perforierten Lamellen sehr nahe bei der freien Energie der Glei
hgewi
htsstruktur.30



2.4. ZusammenfassungEs gibt au
h einige Arbeiten über ABA Triblo
k
opolymere. ABA Triblo
k
opolyme-re zeigen dasselbe Verhalten wie AB Diblo
k
opolymere mit demselben Volumenanteil fan A-Monomeren. Das theoretis
he Phasendiagramm für diese Blo
k
opolymere in derS
hmelze ähnelt sehr dem Phasendiagramm für Diblo
k
opolymere [28℄. In dünnen Fil-men ist das Phasenverhalten von Triblö
ken dem Phasenverhalten von Diblö
ken ebenfallsähnli
h und dieselben Morphologien können identi�ziert werden. Phasendiagramme fürdünnen Filme von ABA Triblo
k
opolymeren wurden mit DDFT [29, 30, 31℄ und Monte-Carlo-Simulationen [32℄ bere
hnet. In den DDFT-Untersu
hungen wurden perforierte La-mellen in denselben Parameterberei
hen gefunden wie bei Diblo
k
opolymeren. Dies istni
ht verwunderli
h, weil in diesen Arbeiten Ketten untersu
ht wurden, die zweimal ausden zuvor untersu
hten Diblo
k
opolymer-Ketten bestehen, wobei die Diblo
k
opolymer-Ketten einfa
h an den B-Enden miteinander verknüpft wurden. Diese Verbindung kannni
ht viel am Phasenverhalten ändern, weil sie nur geringfügig den Entropieterm der Ket-ten variiert. Denn in den Mikrodomänen von Diblo
k
opolymerketten liegen die B-Endender Polymerketten sowieso nahe beieinander und eine Verknüpfung ändert nur geringfügigdie Stre
kung der Ketten. Deshalb stimmen die Phasendiagramme für diese beiden Syste-me überein, nur die Phasengrenzen sind lei
ht vers
hoben. In der Untersu
hung mithilfevon Monte-Carlo-Simulationen wurden die Morphologien nur für sehr groÿe Werte von
χN , das heiÿt für sehr tiefe Temperaturen, bestimmt. Au
h in dieser Arbeit konnten dieAutoren aufgrund der begrenzten Kettenlänge ni
ht ents
heiden, ob Morphologien stabiloder metastabil sind. Auÿerdem konnten sie Ergebnisse, die mit SCFT in der S
hmelzeerhalten wurden, ni
ht reproduzieren. Daher kann man au
h hier s
hlieÿen, dass eine Er-höhung der Genauigkeit des Algorithmus dazu führen könnte, dass perforierte Lamellen inABA Triblo
k
opolymeren nur eine metastabile Struktur sind.2.4. ZusammenfassungWir haben in diesem Kapitel mit Hilfe von selbstkonsistenter Feldtheorie die stabilen Mor-phologien eines Diblo
k
opolymergemis
hs mit f = 0.35 und χN = 16 in einem dünnenFilm bestimmt, dessen Wände eine der Monomersorten anziehen. Zur Lösung der Zu-standssummen q und q† einzelner Polymerketten haben wir eine pseudospektrale Methodeverwendet. In den meisten Fällen sind die Glei
hgewi
htsstrukturen bei diesen Parameternin eine Ri
htung translationsinvariant, deshalb haben wir vor allem zweidimensionale Sy-steme untersu
ht und nur in Parameterberei
hen, in denen wir ni
ht translationsinvarianteStrukturen erwarten, dreidimensionale Systeme untersu
ht. Wir haben für beide Fälle einPhasendiagramm mit den stabilen Morphologien in Abhängigkeit der Filmdi
ke und derA�nität der Wände für eine Monomersorte erstellt. Auÿerdem haben wir uns sehr genauGedanken um die numeris
he Stabilität des verwendeten Algorithmus gema
ht, da si
h diefreie Energie von zwei Morphologien häu�g nur um wenige Prozent unters
heidet und dienumeris
hen Fehler in derselben Gröÿenordnung liegen können.Wir haben vier stabile Morphologien klassi�ziert: parallel zu den Wänden orientierteZylinder, parallel orientierte Lamellen, Lamellen an der Wand mit Zylindern in der Mittedes Films und senkre
ht zu den Wänden orientierte Lamellen (2D) bzw. Zylinder (3D). Allediese Strukturen kann man verstehen als die Glei
hgewi
htsstruktur der S
hmelze plus einewa
hsende Benetzung der Wände aufgrund der Wanda�nität. In vielen anderen Arbeitenwurden zusätzli
h zu diesen vier Morphologien no
h weitere Morphologien gefunden: Hui-31



2. Untersu
hung dünner Filme mit selbstkonsistenter Feldtheorienink et al. [27, 25℄ bestimmten mit Dynami
 Density Fun
tional Theory no
h perforierteLamellen für positive und negative Wanda�nität als stabile Struktur. Wir haben sol
heperforierten Lamellen ebenfalls in unseren Simulationen gesehen, allerdings konnten wir inallen Parameterberei
hen, in denen perforierte Lamellen auftraten, zeigen, dass eine dervier oben genannten Morphologien eine niedrigere freie Energie besitzt, wenn wir eine aus-rei
hende Anzahl an Stützstellen und eine Kette mit einer genügend groÿen Segmentanzahlverwendet haben. Daraus können wir s
hlieÿen, dass für die untersu
hten Parameterberei-
he perforierte Lamellen nur Artefakte von numeris
hen Ungenauigkeiten sind und diese -wenn überhaupt - nur in Parameterberei
hen stabil sind, die sehr nah am Übergang vonLamellen zu Zylindern in der S
hmelze liegen, oder für die im Bulk eine gyroide Strukturstabil ist.In anderen Arbeiten [25, 24, 26℄ werden Morphologien mit mehr als einer horizontalenLamelle an der Wand als stabil klassi�ziert. Dur
h direkten Verglei
h mit der gemis
htenStruktur mit einer Lamelle an der Wand und Zylindern in der Filmmitte konnten wirzeigen, dass diese Struktur ebenfalls ein Artefakt von numeris
hen Ungenauigkeiten seinmuss. Au
h andere Strukturen wie zum Beispiel undulierte Zylinder, die in der Arbeit vonYang et al. [24℄ gefunden wurden, repräsentieren nur lokale Minima der freien Energie, dievers
hwinden, wenn die Stützstellenzahl vergröÿert und das Konvergenzkriterium strengergewählt werden.Re
hnungen mit mehr als 1283 Stützstellen waren auf den uns zur Verfügung stehendenRe
hnern aufgrund des Bedarfs an Memory (16 GB) ni
ht mögli
h. Wir haben gezeigt, dassdie numeris
hen Fehler sehr wohl eine Auswirkung auf die Stabilität einer Morphologie ha-ben können, daher ist es ni
ht sinnvoll, di
kere Filme mit mehr als wenigen GyrationsradiiPlattenabstand zu untersu
hen. Dies ist aber au
h insofern ni
ht sinnvoll, dass di
kereFilme in der Filmmitte ihr Bulk-Phasenverhalten beibehalten können und nur am Randeventuell die Wand benetzt wird, wenn dies energetis
h günstiger ist. Die Wandwe
hsel-wirkung hat nur sehr kurze Rei
hweite und beein�usst daher ni
ht die Struktur in derMitte des Films. Wir erwarten nur Änderungen am Bulk-Phasenverhalten, wenn die Filmeso dünn sind, dass die Filmdi
ke einen wesentli
hen Ein�uss auf die Periode der Morpho-logie hat und es daher günstiger sein kann, eine andere Morphologie auszubilden als dieGlei
hgewi
htsmorphologie mit einer ungünstigen Periode.Wir können ni
ht auss
hlieÿen, dass die Wahl der Implementierung der Wände einenkleinen Ein�uss auf die Stabilität der Morphologien hat: Wir haben ein inkompressiblesSystem mit φA + φB = 1 überall gewählt und re�ektierende Randbedingungen imple-mentiert. In anderen Arbeiten fällt die gesamte Konzentration am Rand in einem kleinenBerei
h auf 0. Dies wird si
her ni
ht dazu führen, dass undulierte Strukturen stabil werden,allerdings ist es mögli
h (aber unwahrs
heinli
h), dass perforierte Lamellen dadur
h stabilwerden.Wir wollen no
h kurz unsere Ergebnisse mit experimentellen Ergebnissen verglei
hen:In einigen Untersu
hungen zu dünnen Filmen von Di
lo
k
opolymeren [33, 34, 35℄ undTriblo
k
opolymeren [36℄ wurden perforierte Lamellen gefunden. Alle diese Experimentewurden mit Blo
k
opolymeren dur
hgeführt, die im Bulk eine zylindris
he Struktur aus-bilden. Die Blo
k
opolymere waren auf Silikonwafer aufgetragen, die We
hselwirkung mitder unteren Platte war anders als die We
hselwirkung der Polymere mit der Luft oben.In unseren Simulationen haben wir ein idealisiertes Modellsystem ohne Defekte und Fluk-tuationen, deshalb kann man ni
ht auss
hlieÿen, dass perforierte Lamellen im Experiment32



2.4. Zusammenfassungtatsä
hli
h eine Glei
hgewi
htsstruktur darstellen, da experimentelle Systeme ni
ht ausGauÿs
hen Ketten bestehen, keine re�ektierenden Randbedingungen besitzen, keine voll-kommene Inkompressibilität und Monodispersität haben und die Wände ni
ht vollkommen�a
h sind. Es ist aber wahrs
heinli
her, dass perforierte Lamellen eine metastabile Mor-phologie darstellen. Das hat zwei Gründe:Zum Einen ist die lamellare Phase in der freien Energie der zylindris
hen Phase sehrähnli
h. Deshalb können wir annehmen, dass die geformte Struktur stark von den An-fangsbedingungen und dem dynamis
hen Weg des Experiments abhängt.Zum Anderen wurde bereits im Bulk die Stabilität von perforierten Lamellen viele Jahrediskutiert, bevor si
h herausstellte, dass diese tatsä
hli
h nur eine metastabile Strukturdarstellen, die si
h beim Übergang von der lamellaren zur zylindris
hen Phase ausbildet.Hajduk et al. [37℄ konnten zeigen, dass die perforierten Lamellen in den untersu
hten Syste-men ein Artefakt der Probenherstellung sind und in die gyroide Struktur übergeht, wennman lange genug perlitisiert. Vigild et al. konnten diese Beoba
htunge bestätigen [38℄.Theoretis
he Untersu
hungen von Qi und Wang [39℄ zeigen, dass die perforierten Lamelleneine metastabile Struktur sind, die dur
h Di
hte�uktuationen aus der lamellaren Phaseentsteht. In dünnen Filmen könnte dies au
h der Fall sein, besonders weil die perforiertenLamellen dort auftreten, wo wir einen Übergang von zuerst aufgrund der Wandwe
hselwir-kung geformten Lamellen zur zylindris
hen Glei
hgewi
htsstruktur vermuten. In dünnenFilmen wurden no
h keine Untersu
hungen wie in [37, 38℄ gema
ht, deshalb können wirhier ni
ht ents
heiden, ob perforierte Lamellen eine metastabile Struktur in einem experi-mentellen System sind oder ni
ht.
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3. Strong Stret
hing Theory fürDiblo
k
opolymere in dünnenS
hi
htenIm letzten Kapitel haben wir Diblo
k
opolymere in dünnen S
hi
hten mit selbstkonsisten-ter Theorie untersu
ht. Eine s
höne Ergänzung zu diesen Untersu
hungen ist die Untersu-
hung von dünnen Filmen mit Hilfe der Strong Stret
hing Theory [4℄, die für tiefe Tempe-raturen gültig ist, wenn die Ketten sehr stark gestre
kt sind. Diese Untersu
hungen sindau
h insofern sinnvoll, weil die Di
ke des Films bei der selbstkonsistenten Feldtheorie auf-grund der Re
hengenauigkeit auf wenige Gyrationsradien bes
hränkt war. Mit der StrongStret
hing Theory können au
h di
kere Filme als mit selbstkonsistenter Theorie untersu
htwerden, weil die Filmdi
ke kaum einen Ein�uss auf die Re
hendauer der Re
hnungen hat.Im Grenzfall tiefer Temperaturen (Strong Segregation Limit, kurz SSL) sind A- undB-Segmente vollständig voneinander getrennt mit Ausnahme eines s
hmalen Berei
hs umdie Kontakt�ä
he herum. Die einzelnen Ketten sind so stark gestre
kt, dass sie eine Vor-zugsri
htung senkre
ht zur Kontakt�ä
he haben, sie werden aber trotzdem als Gauÿs
heKetten modelliert. Es gibt also nur einen Berei
h der Di
ke ∆, in dem A- und B-Segmenteverbunden sein können. Im SSL ist a ≪ ∆ ≪ χN . ∆ ≪ χN bedeutet, dass von denEnden einer jeden Copolymerkette resultierende E�ekte verna
hlässigt werden können, dadie Ketten sehr lang sind. ∆ ≫ a bedeutet, dass wir die Monomere in der Zone der We
h-selwirkung völlig frei verteilen können, d.h. dass die Wahrs
heinli
hkeit, dass ein Monomeran einem bestimmten Ort in der Grenzs
hi
ht ist, für alle Orte in der Grenzs
hi
ht glei
hist.Wir betra
hten hier ein System von n AB Diblo
k
opolymerketten in einem Volumen V .Jede Kette habe dieselbe Länge N und denselben Volumenanteil f an A-Monomeren. Wirwollen annehmen, dass A- und B-Segmente das glei
he statistis
he Gewi
ht a haben. JedesPolymer wird als Gauÿs
he Kette mit dem Gyrationsradius RG = 1/
√
6a

√
N modelliertund ist dur
h eine Variable m parametrisiert, die die Kettensegmente von m = 0 bis N −1nummeriert. Die Kon�guration der Kette α ist dur
h die Funktion rα(m) gegeben. Ein Maÿfür die Inkompatibilität der Blö
ke ist das Produkt χN aus dem Flory-Huggins-Parameter

χ und der Kettenlänge. Im Folgenden bes
hränken wir unsere Untersu
hungen auf Berei
hestarker Inkompatibilität, dem Strong Stret
hing Limit (SSL), für das χN > 35 gilt. Wirwerden zunä
hst kurz das SSL, in dem Semenov [4℄ die Stabilität der drei häu�gstenBulk-Phasen bere
hnet hat, bes
hreiben und diese Theorie dann auf die Untersu
hung vondünnen S
hi
hten erweitern.3.1. Strong Stret
hing TheorieFür hinrei
hend niedrige Temperaturen segregieren die Polymerketten stark voneinander,daher kann man idealisierend annehmen, dass si
h das System in reine A- und B-Domänen35



3. Strong Stret
hing Theory für Diblo
k
opolymere in dünnen S
hi
htenaufteilt. Die Verbindungen der A- und B-Ketten liegen in einem s
hmalen Berei
h derDi
ke ∆ auf der Grenz�ä
he zwis
hen den Domänen. Die gesamte freie Energie ist dur
hdie Summe über Domänenenergie und die Energie der Grenz�ä
he gegeben. Die Grenz�ä-
henenergie ist gegeben dur
h
F I
conf =

a2

4

∫

d3r
(∇φI)2
φI

,wobei φI die Konzentration der Monomere vom Typ I ist. Dieser Ausdru
k für Fconf ent-spri
ht dem lokalen Entropieverlust der Ketten aufgrund der Abwei
hung von der Random-Walk-Statistik der Gauÿs
hen Kette, die dur
h die Fixierung der Verbindung zwis
hen A-und B-Monomeren auf die Grenz�ä
hen verursa
ht wird. Diesen Ausdru
k kann man au
herhalten, indem man die Entropie eines Teil
hens in einem Berei
h der Di
ke ∆ bere
hnet,in dem die Di
hte mit einem Gradienten ∇φ abnimmt. Addiert man nun die Entropiebei-träge der A- und B-Blö
ke, ∫ dzχφA(z)φB(z), zur We
hselwirkungsenergie, so erhält mandie gesamte freie Energie pro Einheits�ä
he. Diese muss nun unter der zusätzli
hen Be-dingung der Inkompressibilität des Systems bezügli
h des Konzentrationspro�ls minimiertwerden. Aus der Minimierung erhält man das Konzentrationspro�l
φA(z) =

1

2

(

1 + tanh

(
2z

√
6χ

2a

))

.Einsetzen in die gesamte freie Energie liefert die Grenz�ä
henenergie a√χS, wobei S derFlä
heninhalt der Grenz�ä
he ist.Um die freie Energie einer A-Domäne abzus
hätzen, nehmen wir an, dass die Kettenentlang der Normalen der Grenz�ä
he gestre
kt sind. Die �Trajektorie� rα(m) der Poly-merkette α wird daher so gewählt, dass sie senkre
ht zur Grenz�ä
he steht. Auÿerdem wirddie Annahme gema
ht, dass die Polymerketten nur s
hwa
h um diese Trajektorie �uktuie-ren. Jede Polymerkon�guration kann dann dur
h eine skalare Funktion r(m) bes
hriebenwerden, wobei r(m = 1) nun das Monomer an der Grenz�ä
he bes
hreibt. r0 sei der Ab-stand des freien Endes der Kette von der AB-Grenz�ä
he, so dass r(0) = r0. Der Wert von
r0 ist zwis
hen 0 und dem maximal mögli
hen Abstand von der Grenz�ä
he (was im Fallvon Zylindern und Kugeln dem Mittelpunkt der Struktur entspri
ht) so verteilt, dass dieInkompressibilitätsbedingung φA = 1 erfüllt ist. Da die Polymerketten in der Nähe ihrerfreien Enden weniger stark gestre
kt sind, können ni
ht alle Polymerketten ihr freies Endeim maximalen Abstand zur Grenz�ä
he haben, sondern müssen über die gesamte Domäneverteilt sein.Um die Stre
kungsenergie einer sol
hen Polymerkette zu bere
hnen, wollen wir zunä
hsteinen Kettenabs
hnitt der Länge dm ans
hauen, der dermaÿen ausgedehnt ist, dass seineEnden in einem Abstand dr voneinander liegen. Dieser Abs
hnitt hat die elastis
he freieEnergie

dF =
1

4a2
dm

(
dr

dm

)2

=
1

4a2
dr

dr

dm
. (3.1)Sei g(r0) die Anzahl der Ketten, deren A-Ende im Intervall [r0, r0+dr0] liegt, und E(r, r0) =

dr
dm die lokale Stre
kung einer sol
hen Kette. Die freie Energie U einer A-Domäne ist gege-ben dur
h

U =
1

4a2

R∫

0

dr0g(r0)

r0∫

0

drE(r, r0). (3.2)36



3.2. Numeris
he Strong Stret
hing Theory für dünne FilmeEs müssen no
h zwei Nebenbedingungen erfüllt sein: Die Anzahl der Monomere in einerKette ist fest, deshalb muss
r0∫

0

dr

E(r, r0)
= NA (3.3)gelten. Auÿerdem soll die Di
hte in der A-Domäne 1 sein. Daher ist

R∫

r0

dr0
g(r0)

E(r, r0)
= S(R − r), (3.4)wobei S(r) der Flä
heninhalt der Flä
he ist, auf der alle Punkte denselben Abstand rvon der Grenz�ä
he besitzen. Minimieren der freien Energie (3.2) unter diesen beidenBedingungen liefert einen Ausdru
k für die lokale Stre
kung der Kette:

E(r, r0) =
π
√

r20 − r2

2NA
. (3.5)Nun kann unter Ausnutzung von (3.4) die Verteilungsfunktion g(r0) bestimmt werden.Es gibt au
h eine andere Mögli
hkeit, den Ausdru
k für die Kettenstre
kung E(r, r0) zuerhalten [40℄: In Analogie zur klassis
hen Me
hanik behandeln wir m als Zeitvariable und

rα(m) als Ort eines Teil
hens mit Masse 3/Na2. Da die Kette keine Spannung an ihrenfreien Enden haben kann, muss r′α(0) = 0 gelten. Auÿerdem muss der A-Teil der Kette aufder Grenz�ä
he enden, daher ist unabhängig vom Startpunt der Kette rα(fN) = 0.Semenov löste dieses implizite Glei
hungssystem fürE und g analytis
h für den Fall sphä-ris
her, zylindris
her und lamellarer Morphologien. Für die Bere
hnung der Stre
kungsener-gie der B-Ketten ma
hte er die Näherung, dass si
h die B-Enden bei der zylindris
hen undsphäris
hen Phase in einem Kreis bzw. einer Kugel um die Domäne herum verteilen. Beihexgonal angeordneten Strukturen ist dies natürli
h ni
ht der Fall und die Ketten müsstenin einem der Symmetrie entspre
henden Volumen verteilt werden. Die Näherung, dass dieB-Enden in einem Kreis oder einer Kugel liegen, ist für rein zylindris
he und sphäris
heStrukturen allerdings relativ gut: Fredri
kson [41℄ zeigte, dass die Stre
kungsenergie bei ei-ner sol
hen Abs
hätzung nur maximal 6% zu klein ist. Trotzdem wollen wir diese Näherungfür den allgemeineren Fall deformierter Grenz�ä
hen und zusammengesetzter Strukturenni
ht ma
hen. Auÿerdem werden wir die freie Energie numeris
h auswerten, daher ist esmögli
h, die Stre
kungsenergie ohne eine sol
he Näherung zu bere
hnen.3.2. Numeris
he Strong Stret
hing Theory für dünne FilmeFür die numeris
he Bere
hnung der freien Energie teilen wir das System in die der zy-lindris
hen Struktur entspre
henden Wiegner-Seitz-Zellen ein. Dies sind in diesem FallSe
hse
ke. Jede dieser Zellen enthält eine Grenz�ä
he und eine A- und B-Domäne. Wirnehmen an, dass alle Monomere innerhalb einer Zelle zu Polymerketten gehören, die dur
hdie Grenz�ä
he innerhalb dieser Zelle gehen. In jeder Zelle bere
hnen wir die Verteilungs-funktion g(r0) für A- und B-Domäne, ohne weitere Näherungen ma
hen zu müssen. Diegesamte freie Energie einer Zelle ergibt si
h dann aus der Stre
kungsenergie der A- und37



3. Strong Stret
hing Theory für Diblo
k
opolymere in dünnen S
hi
htenB-Domänen und der freien Energie der Grenz�ä
he, a√χS, wobei S der Flä
heninhalt derGrenz�ä
he ist.Nun wollen wir die Geometrie des Films berü
ksi
htigen: Wir wollen einen Film der Di
ke
D‖ untersu
hen. Da wir zylindris
he Strukturen untersu
hen, betra
hten wir nur zweidi-mensionale Systeme und gehen davon aus, dass die Struktur in der dritten Raumri
htungkonstant ist. Wir nehmen an, dass das Polymergemis
h in z-Ri
htung enges
hränkt ist,während es in x-Ri
htung mit der Periode D⊥ fortgesetzt wird. Mögli
he dreidimensionaleStrukturen werden später diskutiert.Wir berü
ksi
htigen nun no
h ein Wandpotenzial

H(r) ≡ 2(Λ1δ(z) + Λ2δ(z −D‖))
√
Na,mit der We
hselwirkungsstärke zwis
hen den Polymeren und der Wand Λ1 = Λ2 ≡ Λ. DerBeitrag dieser Wandwe
hselwirkung zur freien Energie ist gegeben dur
h

Fwalls

nkBT
=

1

V

∫

H(r)(φA(r)− φB(r))dr,wobei φA (φB) die Konzentration der A- (B-)Monomere ist. Diese ist 1 in der A (B)-Domäne und 0 sonst. Das bedeutet, dass die Wände die Anwesenheit von A-Monomerenbevorzugen, wenn Λ1,Λ2 > 0.Um nun alle mögli
hen Morphologien in sol
hen Filmen modellieren zu können, füh-ren wir die numeris
he Auswertung der SST auf der Basis einer Aufteilung des Films inSe
hse
ke dur
h. Im einfa
hsten Fall einer zylindris
hen A-Struktur in einer Umgebungvon B-Monomeren hat das System hexagonale Symmetrie und alle Se
hse
ke haben dasglei
he Volumen und die glei
he Form. In diesem Fall ist der Film in M Reihen Se
hse
keder Seitenlänge L aufgeteilt (mit halben Se
hse
ken am Rand). In der Mitte jedes Se
hs-e
kes be�ndet si
h ein A-Zylinder (dies entspri
ht einem Kreis in der von uns gewählten2d-Darstellung), der einen Anteil f am Gesamtvolumen des Se
hse
ks einnimmt. Da diefreie Energie zweier ähnli
her Morphologien si
h häu�g nur um wenige Prozent unters
hei-det, soll die freie Energie ohne zusätzli
he Näherungen bere
hnet werden. Daher dürfen wirni
ht annehmen, dass si
h die B-Enden der Polymerketten innerhalb eines Kreises um denZylinder be�nden, sondern müssen deren Verteilungsfunktion in den dur
h das Se
hse
k ge-gebenen Grenzen bere
hnen. Wir werten die freie Energie von jedem Se
hse
k unabhängigaus und summieren am Ende über alle Beiträge der vers
hiedenen Zellen.Pereira [42℄ konnte die zylindris
he Phase in einem Film mit dieser Methode untersu-
hen. Dazu lieÿ er zu, dass si
h alle Se
hse
ke glei
hmäÿig deformieren, so dass si
h diein den Se
hse
ken enthaltenen Zylinder auf glei
he Weise verformen. Wir wollen ebenfallseine Verformung der Se
hse
ke erlauben, auÿerdem wollen wir no
h die folgenden Modi�-kationen an den Se
hse
ken zulassen:1. die Se
hse
ke können unabhängig von der Form der Zylinder verformt werden. Da-dur
h kann die zylindris
he Struktur in x-Ri
htung ihre bevorzugte Periode erhalten.Wir führen also einen Parameter h ein, der das Ab�a
hen der Se
hse
ke misst. DieHöhe eines Hexagons ist damit gegeben dur
h L′√3h, wobei L′ die veränderte Sei-tenlänge des Se
hse
ks ist, so dass kL′√3 = D‖ gilt.2. Die Se
hse
ke (bzw. die halben Se
hse
ke) an der Wand können mehr Volumen habenals die Zellen in der Mitte des Films. Dadur
h können mehr Ketten einen Zylinder38



3.2. Numeris
he Strong Stret
hing Theory für dünne Filmeoder eine Lamelle an der Wand ausbilden und daher kann die energetis
h vorteilhafteWandbenetzung der A-Monomere maximiert werden. Wir führen einen Parameter sein, der misst, wie viel Prozent des Volumens der Se
hse
ke in der Mitte des Filmszu den Se
hse
ken an den Wänden vers
hoben wird. Ist die Anzahl der Se
hse
ke imFilm gröÿer, so gibt s an, wie viel Prozent des Volumens aus jedem dieser Se
hse
kean den Rand vers
hoben wird.3. Die Quers
hnitte der Zylinder werden als Ellipsen mit den Halba
hsen a und b pa-rametrisiert, so dass sie ni
ht mehr kreisförmig sein müssen. Diese Verformung kannenergetis
h günstiger werden, wenn die Filmdi
ke vers
hieden ist von einem Vielfa-
hen der von den Zylindern bevorzugten Periode, oder wenn si
h Lamellen an denWänden ausbilden und kleinere Zylinder in der Mitte ausgebildet werden. Sol
heabge�a
hten Zylinder wurden ebenfalls in Untersu
hungen mit dynamis
her Di
hte-funktionaltheorie (DDFT) und mit selbstkonsistenter Feldtheorie (SCFT) gefunden.Wir variieren die Länge a der Halba
hse parallel zu den Wänden. Die andere Halb-a
hse ist dann dur
h das Volumen der A-Domäne bestimmt.4. Wenn die Wände mit einer Lamelle vollständig benetzt sind, teilen wir den Berei
han der Wand ni
ht in Se
hse
ke ein, sondern betra
hten eine langgezogene Zelle, dieden gesamten Wandteil bes
hreibt. Die Lamellen an den Wänden können gewellt sein,deshalb werden sie dur
h A cos 2πx
D⊥

+B parametrisiert. A ist dur
h den Volumenanteil
f bestimmt und B wird variiert, um die optimale Periode der Struktur zu �nden.5. Im Fall von Zylindern an den Wänden variieren wir den Punkt, an dem die Se
hs-e
kgrenze die Wände s
hneidet. Auf diese Weise können die Zylinder am Rand no
h�a
her werden und gröÿer werden, als die Zylinder in der Filmmitte. Diese Varia-tion bes
hreiben wir dur
h die Veränderung der Steigung p der Grenze des halbenHexagons an der Wand.Auÿerdem untersu
hen wir zusätzli
h den Fall, dass die Se
hse
ke um den Winkel π

6 imFilm gedreht sind. Dies verringert den Abstand zwis
hen den an den Wänden liegendenZylindern um √
3 (wenn die Zellen unverformt sind). Allerdings stellt si
h heraus, dasseine sol
he Anordnung trotz dieses Vorteils niemals minimale freie Energie hat. Das liegtdaran, dass das System dann weniger Freiheitsgrade hat und die gedrehte Anordnung ni
hterlaubt, dass die Zylinder an den Wänden �a
h werden. Auÿerdem kann die Periode D⊥ni
ht variiert werden, ohne die Stre
kungsenergie der B-Enden der Ketten zu erhöhen.Nun haben wir den Rahmen festgelegt, in dem wir die SST anwenden können. Es istuns nun mögli
h, die freien Energien der C‖ und der LC Phasen numeris
h zu bere
hnen.Die freien Energien anderer Morphologien wie C⊥, L⊥ und L‖ können analytis
h bestimmtwerden. In unserem Algorithmus müssen wir die freie Energie der LC-Phase bezügli
h derParameter h, s und A minimieren, die freie Energie der reinen zylindris
hen Phase mussbezügli
h h, s,a und p minimiert werden. Für jeden Satz der oben erwähnten Parameterbere
hnen wir die freie Energie, indem wir zuerst die Verteilungsfunktion g(r) der Kette-nenden der A- und B-Domänen bestimmen. Dieser S
hritt erfordert eine Bere
hnung derLänge der Kurve, auf der alle Punkte denselben Abstand r von der Grenz�ä
he besitzen.Wir beginnen mit dem gröÿtmögli
hen Abstand r = R und bere
hnen die Werte der Ver-teilungsfunktion iterativ, indem wir r S
hritt für S
hritt verkleinern und den Wert von39
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AAbbildung 3.1.: Dünner Film mit zwei Reihen Se
hse
ken. DIe Verformung des Se
hse
ksist dur
h den Parameter h bes
hrieben, die Seitenlänge des Se
hse
ks ist
L. Die Länge der Halba
hse a kann variiert werden, so dass die Zylinder�a
her werden. Links: Reine zylindris
he Struktue, bei der die Se
hse
ke anden Wänden mehr Volumen haben als das Se
hse
k in der Filmmitte. DieSteigung p kann variiert werden, damit die Zylinder an den Wänden �a
herwerden können. Re
hts: Gemis
hte Struktur mit Lamellen an den Wändenund Zylindern in der Filmmitte. Die Lamellen an der Wand können gewelltsein. Dies wird dur
h die Amplitude A bes
hrieben.

g(r) aus den vorher bere
hneten gemäÿ
R∫

r

dr0
g(r0)

π
√

r2 − r20
= S(R− r) ≈

(R−r)/∆r
∑

n=0

∆r
g(R − n∆r)

π
√

r2 − (R− n∆r)2
, (3.6)bestimmen. Hier ist S(R− r) die Länge der Kurve, auf der alle Punkte den Abtand R− rvon der AB-Grenz�ä
he haben. Für diese Rekursion wird der meiste numeris
he Aufwandbenötigt, weil die Kurven mit ausrei
hender Genauigkeit, d.h. mit einer ausrei
hendenAnzahl an Punkten, bes
hrieben werden müssen. Numeris
he Fehler treten vor allem beider Bestimmung der Verteilungsfunktion im äuÿeren Berei
h des Zylinders auf, wenn manentlang der Kurve geht und die Grenzen des Se
kse
ks s
hneidet (siehe Abb. 3.2). Dannhat die Verteilungsfunktion Spitzen an den Werten von r, bei denen die S
hnittpunkte mitdem Se
hse
k vers
hwinden (siehe Abbildung 3.3).Auÿerdem muss die Diskretisierung∆r in der Rekursion fein genug sein, damit der Fehlerin der freien Energie klein genug bleibt. Wir wählen hier meistens K = 10000 Punkte aufder Kurve und ∆r = 0.001Ree. Ree = a

√
N ist der End-zuEnd-Abstand der Gauÿs
henKette. Die Verteilungsfunktion für die A- und B-Domäne ergibt die Stre
kungsenergie derPolymerkette in den Grenzen des Se
hse
ks gemäÿ

U =
1

4a2
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0

dr0

r0∫
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drE(r, r0)g(r0)
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4a2

∑
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∑
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E(j∆r, i∆r)g(i∆r). (3.7)40



3.2. Numeris
he Strong Stret
hing Theory für dünne Filme

Abbildung 3.2.: Die Kurve mit den Punkten, die den Abstand r zur Zylinderober�ä
hehaben, wird bei der Iteration 3.6 von auÿen na
h innen vers
hoben. Wenndiese dur
h eine Liste von Punkten bes
hriebene Kurve die Se
hse
kgren-zen übers
hreitet, kann dies zu numeris
hen Fehlern bei der Verteilungs-funktion führen.
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Abbildung 3.3.: Verteilungsfunktion g(r) für eine Ellipse in einem um h = 0.01 verform-ten Hexagon. Der Peak entsteht, wenn die Kurve mit den Punkten, diedenselben Abstand zur Ellipse haben, über die obere Kante des Se
hse
ksruts
ht und somit plötzli
h alle Punkte im Se
hse
k liegen. 41



3. Strong Stret
hing Theory für Diblo
k
opolymere in dünnen S
hi
htenUm die gesamte freie Energie pro Volumeneinheit zu erhalten, muss no
h die Energieder Grenz�ä
he √
χaS(0) zu diesen beiden Beiträgen addiert werden. Wir können nunvers
hiedene Typen von Se
hse
ken zu einem Film zusammenfügen, so dass wir sowohl C‖-als au
h LC-Phase bes
hreiben können (siehe Abb. 3.1). Wir müssen natürli
h au
h dieAnzahl M der den Film zusammensetzenden Se
hse
ke variieren, um die Morphologie mitminimaler freier Energie zu �nden.3.3. Ergebnisse3.3.1. PhasendiagrammeWir untersu
hen also ein zweidimensionales System, wobei wir annehmen, dass die auf-tretenden Strukturen translationsinvariant entlang der dritten Raumri
htung sind. Damits
hlieÿen wir Strukturen aus, die ni
ht translationsinvariant sind. Zu diesen ausges
hlosse-nen Strukturen gehören senkre
ht ausgeri
htete Zylinder und Lamellen, Kugeln und hexa-gonal perforierte Lamellen. Allerdings können die senkre
hten Strukturen und die Kugelnanalytis
h anhand der Formeln für die freie Energie von Semenov bere
hnet werden, wennwir verna
hlässigen, dass si
h Lamellen und Zylinder an den Wänden aufweiten können,um den Berei
h der A-Monomere an den Wänden zu vergröÿern. Diese Näherung ist al-lerding im SSL relativ gut, weil der Hauptbeitrag zur freien Energie von den Grenz�ä
henkommt, wie wir später sehen werden. Eine Aufweitung der senkre
hten Strukturen würdeeine Vergröÿerung der Grenz�ä
hen verursa
hen und dies kann nur für kleine Aufweitungenenergetis
h günstig werden. Da das System bei senkre
hten Strukturen seine bevorzugtePeriode in x- und y-Ri
htung einstellen kann, setzt si
h die freie Energie aus der freienEnergie der Bulk-Struktur und dem Beitrag dur
h die Wandwe
hselwirkung zusammen.Das zu untersu
hende System ist dur
h die folgenden Parameter bestimmt: dem Volu-menanteil f an A-Monomeren, der Filmdi
ke D‖, dem Segregationsparameter χN und derStärke der Wandwe
hselwirkung ΛN . Wir wählen χN = 50 und untersu
hen drei Wertevon f , für die die Blo
k
opolymere im Bulk hexagonal angeordnete Zylinder ausbilden.Wir untersu
hen ein System nahe dem Phasenübergang zur sphäris
hen Morphologie mit

f = 0.13, ein System, das weit weg von einem Phasenübergang zu einer anderen Morpho-logie ist, mit f = 0.2 und s
hlieÿli
h ein System, das si
h nahe am Phasenübergang zurlamellaren Phase be�ndet, mit f = 0.27. Λ > 0 bedeutet immer eine Präferenz der Wändefür die A-Monomere, die hier die Minderheitsphase sein soll. Wir variieren die Wandaf-�nität ΛN und die Filmdi
ke D‖. Im Gegensatz zu den früheren SCFT-Untersu
hungenmüssen wir unsere Untersu
hungen ni
ht auf sehr dünne Filme eins
hränken, weil eineErhöhung der Anzahl M an den den Film aufbauenden Se
hse
ken den Re
henaufwandni
ht erhöht (die Se
hse
ke in der Filmmitte werden als glei
h angenommen und gebendenselben Beitrag zur freien Energie).Aufgrund der Wanda�nität hat die bevorzugte Komponente an der Wand eine erhöhteKonzentration. Daher können Morphologien mit die Wand benetzenden Lamellen entste-hen. Wir bere
hnen und verglei
hen die freien Energien der folgenden Strukturen:
• reine lamellare Struktur L‖: Diese bildet si
h aus, wenn der Film zu dünn ist, dasseine zylindris
he Struktur zwis
hen die Wände passt, und die Wände eine der beidenKomponenten stark genug anziehen, so dass si
h die Lamellen parallel ausri
hten.Die freie Energie dieser Struktur kann analytis
h bere
hnet werden.42



3.3. Ergebnisse
• reine zylindris
he Strukturen mit M Reihen von Zylindern, die si
h parallel zu denWänden ausri
hten, CM

‖ : Diese Morphologie tritt auf, wenn die Wanda�nität für dieA-Monomere ni
ht zu groÿ ist (oder wenn die Wände die B-Monomere anziehen), undwenn die Filmdi
ke ni
ht zu stark von der von den Zylindern bevorzugten Periodeabwei
ht.
• gemis
hte Strukturen mit Lamellen an der Wand und M Zylindern in der Filmmitte,LCM : Diese Struktur tritt auf, wenn die Wanda�nität eine starke Anlagerung derA-Monomere an den begrenzenden Wänden verursa
ht, so dass si
h dort Lamellenausbilden. Die restli
hen Polymerketten formen dann Zylinder in der Filmmitte. DerÜbergang von der reinen zur gemis
hten zylindris
hen Phase tritt bei einem klei-neren Wert der Wanda�nität auf, wenn die Filmdi
ke stärker von der bevorzugtenZylinderperiode abwei
ht.Die freie Energie des Systems hat drei Beiträge: die Stre
kungsenergie der Ketten inden A- und B-Domänen und die Energie der Grenz�ä
he zwis
hen A- und B-Domäne. Esstellt si
h heraus, dass der Beitrag der Grenz�ä
he die gesamte freie Energie dominiert.In den meisten Fällen ma
ht die Grenz�ä
henenergie mehr als 60% der gesamten freienEnergie aus. Daher untersu
hen wir au
h keine Systeme mit gröÿeren Werten von χN , da ineine Erhöhung des Segregationsparameters ledigli
h eine Erhöhung der Grenz�ä
henenergieverursa
ht.In der Abbildung 3.4 ist die freie Energie der Strukturen L‖, C⊥, CM

‖ und LCM inAbhängigkeit der Filmdi
ke von einem Blo
k
opolymergemis
h mit f = 0.13 zu sehen.Die vers
hiedenen Minima für CM
‖ und LCM entspre
hen einer wa
hsenden Anzahl M vonSe
hse
ks
hi
hten im Film. Wir sehen hier dasselbe Verhalten, das man au
h in mean-�eld-Untersu
hungen wie DDFT und SCFT beoba
hten kann: Die freie Energie als Funktionder Filmdi
ke hat ungefähr die Form einer Parabel. LC und C‖ haben abwe
hselnd ihrebevorzugte Periode, wenn die Filmdi
ke erhöht wird. Die optimale Filmdi
ke der jeweiligenStruktur kann aus der Abbildung abgelesen werden. Wenn f erhöht wird, erhöht si
hau
h die optimale Filmdi
ke für die vers
hiedenen Strukturen, weil die Domänen gröÿerwerden und daher mehr Polymerketten enthalten. Für f nahe dem Übergang zur lamellarenStruktur haben die LC und C‖ ihre bevorzugte Filmdi
ke bei demselben Wert. Auÿer fürsehr kleine Wanda�nitäten ist die LC-Struktur immer energetis
h günstiger als die C‖-Struktur. Wenn si
h C‖ ausbildet, so sind die Zylinder an den Wänden stark abge�a
ht,so dass der Unters
hied zwis
hen Lamellen und Zylindern sehr gering ist.In der Abbildung 3.5 sind drei Phasendiagramme für Diblo
k
opolymer�lme mit f =

0.13, f = 0.2 und f = 0.27 gezeigt. Darin sind die Glei
hgewi
htsmorphologien in Abhän-gigkeit der Filmdi
ke (in Einheiten von a
√
N) und der Wanda�nität aufgetragen. Manbea
hte, dass in den drei Diagrammen jeweils ein unters
hiedli
her Berei
h der Wandaf-�nität untersu
ht wurde, weil die betra
hteten Phänomene bereits bei kleineren Wertenvon ΛN auftreten, wenn f si
h einem Wert nahe der rein lamellaren Phase annähert. ImFall, in dem si
h das System sehr nahe an einem Übergang zur sphäris
hen Phase be-�ndet (f = 0.13), sind reine Zylinder in den meisten Berei
hen des Phasendiagrammsdie Glei
hgewi
htsmorphologie. Speziell die senkre
hten Zylinder bleiben stabil, wenn dieWände eine s
hwa
he A�nität haben und der Film kleiner als D‖ = 10a

√
N ist. Wirdder Film di
ker, sehen wir immer einen Übergang von der C‖- zur LC-Phase, wenn dieWandanziehung der Minderheitskomponente erhöht wird. Die Parameterberei
he, in de-43
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Abbildung 3.4.: Freie Energie vers
hiedener Morphologien als Funktion der Filmdi
ke fürein Diblo
k
opolymer mit f = 0.13 und χN = 50 und einer Wanda�nitätvon ΛN = 0.4. DIe freie Energie der senkre
ht zu den Wänden stehendenZylinder (C⊥) und der parallelen Lamellen (L‖) wurde analytis
h bere
h-net, die freie Energie der gemis
hten Struktur (LC) und der parallelen Zy-linder (C‖) wurde numeris
h bestimmt. Die Wanda�nität von ΛN = 0.4wurde ebenfalls in den analytis
hen Formeln für C⊥ und L‖ berü
ksi
htigt.Die Parabeln mit glei
hen Symbolen stehen für die glei
hen Strukturen miteiner unters
hiedli
hen Anzahl Hexagone im Film.
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Abbildung 3.5.: Phasendiagramme für ein Diblo
k
opolymer mit f = 0.13 (oben), f = 0.2(Mitte) und f = 0.27 (unten), und χN = 50 in einem dünnen Film mitidentis
hen Wänden. Die rein zylindris
he Phase ist dur
h CM
‖ gekenn-zei
hnet, wobei M die Anzahl der Zylinder in der Filmmitte ist. Die ge-mis
hte Phase mit Lamellen an der Wand und Zylindern in der Mitte istdur
h LCM

‖ gekennzei
hnet mit M der Anzahl an Zylindern in der Film-mitte. Die senkre
hten Zylinder sind mit C⊥ gekennzei
hnet und die reinenLamellen mit L.
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3. Strong Stret
hing Theory für Diblo
k
opolymere in dünnen S
hi
htennen dieser Übergang für kleinere Werte von ΛN statt�ndet, entspri
ht den Berei
hen, indenen D‖ nahe einem Vielfa
hen der bevorzugten Periode der LC-Phase ist. Wenn die vonden Zylindern bevorzugte Periode gut in den Film passt, ges
hieht dieser Übergang s
honbei kleineren Werten von ΛN . Die LC1-Phase ers
heint in einem gröÿeren Parameterbe-rei
h als die anderen LC-Phasen. Das liegt daran, dass die C-Phase zu stark von ihrergewüns
hten Periode abwei
hen müsste, damit diese Struktur in einen Film mit geringerDi
ke passt. Die L-Phase tritt nur dann auf, wenn die Wandwe
hselwirkung sehr stark ist,
ΛN > 1, und au
h nur in einem kleinen Berei
h um D‖ = 4.85a

√
N herum, daher istdieser Berei
h im Phasendiagramm ni
ht eingezei
hnet. Reine Lamellen mit mehr als einerLamelle treten niemals als stabile Morphologie auf.Für f = 0.2 ist das System weit entfernt von einem Übergang zu einer anderen Struktur.Das Phasendiagramm zeigt, dass die LC-Phase hier insgesamt günstiger als die zylindris
hePhase wird. Die C2

‖-Phase tritt nur dann auf, wenn die Filmdi
ke genau der bevorzugtenZylinderperiode entspri
ht und die Wanda�nität sehr s
hwa
h ist, und der Berei
h imPhasendiagramm ist so klein, dass er ni
ht eingezei
hnet wurde. Zylindris
he Phasen mitmehr als zwei Zylindern sind stabiler, weil die Abwei
hung von der gewüns
hten Periodeni
ht so viel Stre
kungsenergie kostet wie im Fall von nur zwei Zylindern. Die C⊥-Phase istfür neutrale oder fast neutrale Wände stabil. Für gröÿere ΛN kann die C⊥-Phase nur dannstabil werden, wenn die LC-Phase zu weit von ihrer gewüns
hten Periode abwei
ht. DieFilmdi
ke, bei der ein Phasenübergang von LCM zu LCM+1 auftritt, ist gröÿer im Verglei
hzum System mit f = 0.13, weil nun mehr Polymerketten einen Zylinder ausbilden. Die L-Phase ist au
h in diesem System nur dann stabil, wenn die Wanda�nität gröÿer ist unddie Filmdi
ke sehr nahe an der bevorzugten lamellaren Periode liegt (D‖ = 4.1a
√
N).Für f = 0.27 be�ndet si
h das System sehr Nahe an einem Übergang zur rein lamellarenStruktur. Obwohl die freien Energien von L- und LC-Phase sehr di
ht beeinander liegen,treten nur lamellare Strukturen mit einer Lamelle auf. In di
keren Filmen haben LC- undC-Phasen immer eine niedrigere freie Energie, au
h wenn dieser Unters
hied sehr geringwird. Senkre
hte Zylinder sind nur bei neutralen oder fast neutralen Wänden stabil undbei den Filmdi
ken, bei denen die LC- und C-Phase zu stark von ihrer gewüns
hten Pe-riode abwei
hen müssten. Die LC- und die C-Phase haben bei f = 0.27 nahezu dieselbebevorzugte Periode. Dies kann man damit erklären, dass die Zylinder nun mehr Polymer-ketten enthalten und damit gröÿer sind als bei kleineren f . Daher ist die Ausdehnung einesZylinders verglei
hbar mit der Di
ke einer Lamelle und die bevorzugten Perioden werdenähnli
h. Die Berei
he, in denen die C-Phase stabil ist, sind so klein, dass sie im Phasen-diagramm ni
ht aufgelöst werden können. Au
h die Lamellen an den Wänden werden mitsteigendem f gröÿer. Fast überall ist die LC-Phase nun energetis
h günstiger als die C-Phase, weil diese beiden Morphologien nahezu dieselbe bevorzugte Periode haben. Daherkann das System mehr Energie dadur
h gewinnen, dass es die Wände vollständig benetzt.Bei negativen Wanda�nitäten treten nur zwei Phasen auf. Das Phasendiagramm zeigteinen We
hsel zwis
hen senkre
hten und waagere
hten Zylindern. Die senkre
hten Zylin-der werden instabil, wenn die Wanda�nität erhöht wird. Denn in diesem Fall ist es immerenergetis
h günstiger, dass die Wände komplett mit B-Monomeren bede
kt werden. DerÜbergangspunkt kann wie folgt abges
hätzt werden: Wenn si
h parallele Zylinder ausbil-den, muss die Periode der Zylinder von ihrem bevorzugten Wert abwei
hen. Aus unse-ren Re
hnungen wissen wir, dass dies eine Erhöhung der Stre
kungsenergie um maximal

∆F
nkBT = 0.7

D‖/a
√
N

verursa
ht. Wenn die Wände vollständig mit B-Monomeren bede
kt sind,46



3.3. Ergebnisseso ist der Energiegewinn im Verglei
h zur ni
ht vollständigen Bede
kung der senkre
h-ten Zylinder ∆Fwalls
nkBT = 2f 4ΛN

D‖/a
√
N
. Daher sind die senkre
hten Zylinder ungünstiger bei

ΛN > 0.7 für f = 0.13, bei ΛN > 0.45 für f = 0.2 und bei ΛN > 0.32 für f = 0.27.Diese Ergebnisse für negative Λ wurden unter der Annahme bere
hnet, dass die Zylinderunverformt sind und wir haben daher hier die analytis
hen Formeln für die freie Energievon Semenov benutzt. Für diesen Parameterberei
h ist diese Näherung ausrei
hend, weildie A-Zylinder von den Wänden abgestoÿen werden und keine anderen Strukturen auf-treten können (wir werden später no
h auf die Stabilität hexagonal perforierter Lamelleneingehen).Wir wollen au
h die Verformung der hexagonalen Zellen für ΛN > 0 diskutieren. Ge-nerell gilt, dass die Se
hse
ke an den Wänden nur dann gröÿer als die Se
hse
ke in derFilmmitte werden, wenn der Film sehr dünn ist. In sol
hen dünnen Filmen, die nur dur
hzwei oder drei Se
hse
ke zusammengesetzt sind, kompensiert der Energiegewinn aufgrundder Benetzung der Wände den Energieverlust dur
h die kleineren Zylinder in der Filmmit-te, weil der Anteil der Wande
hse
ke am Volumen und somit ihr Beitrag zur freien Energiegroÿ ist. Wenn mehr Se
hse
ke den Film ausbilden, ist der Beitrag der Wandse
hse
kezur gesamten freien Energie kleiner, und somit ist der Ein�uss der Form der Zylinder inder Filmmitte ents
heidender. Wir sehen au
h, dass si
h die Se
hse
ke nur in sehr dünnenFilmen verformen. Bei allen Filmen mit D‖ > 6a
√
N und mehr als einem Zylinder in derFilmmitte ist die freie Energie für unverformte Se
hse
ke minimal. Pereira [42℄ sagte inseiner Arbeit voraus, dass si
h die Einheitszellen bis zu einem Seitenverhältnis von 1.4verformen, was im Widerspru
h zu unseren Ergebnissen steht. Dies liegt wahrs
heinli
hdaran, dass wir unabhängig die Form der Zylinder und die Form der Se
hse
ke variieren.Matsen [43℄ führte genauere Untersu
hungen als Pereira dur
h und berü
ksi
htigte in eineretwas genaueren SST [44℄, dass die A- und B-Blö
ke auf den Grenz�ä
hen der Domänenverbunden sein müssen. Er verformte die Wigner-Seitz-Zelle, so dass Zylinder und Zel-le dasselbe Längenverhältnis hatten, und konnte damit zeigen, dass unverformte Zellenund Zylinder die niedrigste freie Energie besitzen. Da in unseren Bere
hnungen Zelle undZylinder unabhängig verformt werden können, sind unsere Voraussagen genauer.Für di
kere Filme mit D‖ > 20a

√
N �nden wir für ausrei
hend groÿe Werte von ΛNimmer eine LC-Phase. Für f = 0.13 ist dieser Wert bei ΛN = 0.4 und wird sehr klein für

f = 0.27. Interessanterweise ist die lamellare Struktur nur in sehr dünnen Fimen stabil,wenn die zylindris
he Periode no
h zu weit von ihrem bevorzugten Wert abwei
hen müsste,um in den Film zu passen. Sogar für f = 0.27 und höhere Werte von χN als in de Pha-sendiagrammen gezeigt, ist die LC-Phase immer energetis
h günstiger. Dasselbe Verhaltenhaben wir bereits mit unseren SCFT-Untersu
hungen gezeigt, in denen reine Lamellen im-mer nur eine metastabile Morphologie repräsentieren, egal wie stark die Wanda�nität ist.Dies steht im Widerspru
h zu anderen mean-�eld-Untersu
hungen mit DDFT [27, 25℄ undSCFT [26, 24℄.Für kleinere Werte von χN erwarten wir ähnli
hes Verhalten wir für unser System mit
χN = 50. Wenn χN kleiner wird, bleibt die von diesem Parameter unabhängige Stre
kungs-energie glei
h. Nur der Ein�uss der Grenz�ä
he auf die gesamte freie Energie sinkt, weildieser proportional zu χN ist. Wir erwarten, dass es in diesem Fall günstig sein könnte,dass si
h Lamellen und Zylinder an den Wänden mehr verformen. Allerdings sind die An-nahmen, die man im SSL ma
ht, nur für groÿe Werte von χN gültig, weil si
h die Kettenbei kleinen χN ni
ht senkre
ht zu den Grenz�ä
hen stellen und auÿerdem keine reinen A-47



3. Strong Stret
hing Theory für Diblo
k
opolymere in dünnen S
hi
htenund B-Domänen gebildet werden.3.3.2. Stabilität hexagonal perforierter LamellenWir haben ni
ht explizit Strukturen untersu
ht, die wir ni
ht auf zweidimensionale Systemezurü
kführen können. Zu sol
hen Strukturen zählen Kugeln, hexagonal perforierte Lamellenund die gyroide Morphologie. Es ist mögli
h, dass gemis
hte Strukturen mit Lamellen ander Wand und Kugeln in der Mitte energetis
h günstiger werden, wenn f nahe einem Wertist, bei dem Kugeln in der S
hmelze ausgebildet werden. Die gyroide Phase wird für sol
hhohe Werte von χN ni
ht mehr als stabil angenommen.Es muss also nur no
h diskutiert werden, ob hexagonal perforierte Lamellen (HPL) imRahmen der SST eine stabile Morphologie in einem dünnen Film sein können. Wir werdenim folgenden argumentieren, dass dies ni
ht der Fall ist. Zunä
hst stellen wir fest, dassdie reine lamellare Phase niemals eine niedrigere freie Energie als die LC-Phase besitzt,wenn diese ihre bevorzugte Periode hat. Desweiteren wollen wir unsere Argumente aufBere
hnungen von Fredri
kson [45℄ stützen, mit denen er zeigt, dass perforierte Lamellen inkeinem Parameterberei
h in der S
hmelze stabil sind. Er bere
hnete, dass die freie Energieder HPL-Phase für f zwis
hen 0.13 und 0.27 immer um 5-10 % gröÿer ist als die derC-Phase.Wir wollen auÿerdem no
h einmal betonen, dass die Grenz�ä
henenergie einer Morpho-logie den Hauptanteil an ihrer freien Energie ausma
ht. Ein rein zylindris
hes System mit
f = 0.27 und χN = 50 hat zum Beispiel eine freie Energie von F

nkBT = 4.06764, wenndas System seine optimale Periode besitzt. Die Stre
kungsenergie der A-Domäne ist indiesem Fall Fstretch,A

nkBT = 0.754953, die der B-Domäne Fstretch,B

nkBT = 0.600927. Für Lamellenmit ihrer optimalen Periode ist F
nkBT = 4.10939, wobei die Stre
kungsenergie die Beiträge

Fstretch,A

nkBT = 0.369845 der A-Domäne und Fstretch,B

nkBT = 0.999952 der B-Domäne besitzt. ReineLamellen können ihre Stre
kungsenergie verringern, wenn sie hexagonal angeordnete zy-linderförmige Lö
her ausbilden. Allerdings erhöht dies den Flä
heninhalt der Grenz�ä
hewesentli
h.Für f > 0.22 ist die freie Energie der reinen L-Phase in einem dünnen Film stets niedrigerals die freie Energie der HPL im Bulk [45℄. Daraus folgt, dass die lamellare Struktur imVerglei
h zur HPL-Phase vom System bevorzugt ist. Da in diesem Berei
h ni
ht einmaldie L-Phase stabil ist, kann die HPL-Phase erst re
ht ni
ht stabil sein.Für f < 0.22 hat die HPL-Pase eine niedrigere freie Energie als die lamellare Phase.Wir werden im Folgenden argumentieren, dass die LC-Phase in diesem Berei
h eine no
hniedrigere freie Energie besitzen muss: Da die Wände in der LC-Phase vollständig mit A-Monomeren bede
kt sind, wird dur
h einen Übergang zur HPL-Phase keine Energie dur
hweitere Benetzung der Wände mit dem bevorzugten Monomer gewonnen. Aus der Abbil-dung 3.4 liest man ab, dass die freie Energie der LC-Pase niemals gröÿer als F/nkBT = 3.5für f = 0.13, χN = 50 und ΛN = 0.4 ist. Im Gegensatz dazu hat eine HPL-Phase miteiner Lamelle an den Wänden eine freie Energie von F/nkBT > 3.6 für alle Filmdi
ken,was man aus den in [45℄ gema
hten Angaben s
hlieÿen kann. Für f = 0.2 und ΛN = 0.2 istdie maximale freie Energie der LC-Phase F/nkBT = 3.95− 4ΛN
D‖/a

√
N
, während die minimalefreie Energie der HPL-Phase F/nkBT = 4.02− 4ΛN

D‖/a
√
N

ist. Wir s
hlieÿen daraus, dass dieHPL-Phase au
h in diesem Parameterberei
h ni
ht stabil sein kann.48



3.4. ZusammenfassungÄhnli
he Argumente sind für einen Film mit ΛN < 0 anwendbar: In diesem Fall ist diereine lamellare Phase überhaupt ni
ht stabil, weil Filme mit einem Zylinder in der Mitteoder Filme mit senkre
ht zu den Wänden stehenden Zylindern in Berei
hen, in denen für
ΛN > 0 eine Lamelle auftritt, immer eine niedrigere freie Energie besitzen. In di
kerenFilmen �nden wir immer abwe
hseln senkre
hte und waagere
hte Zylinder, je na
hdem,wie stark ΛN ist. Zuerst wollen wir die freie Energie der HPL- und der C‖-Phase mit-einande verglei
hen: In der C‖-Phase sind die Wände für ΛN < 0 bereits vollständig mitB-Monomeren bede
kt. Da der Energiebeitrag aufgrund der Wandbede
kung für HPL- und
C‖-Phase bereits derselbe ist, müssen wir nur die restli
hen Beiträge zur freien Energie mit-einander verglei
hen. Die freie Energie der zylindris
hen Phase im Film ist niemals um mehrals ∆F

nkBT = 0.7
D‖/a

√
N

gröÿer als die freie Energie der zylindris
hen Phase in der S
hmelze,wenn f zwis
hen 0.13 und 0.22 liegt und χN zwis
hen 30 und 100. Im Verglei
h dazu ist diefreie Energie der HPL-Phase immer um mindestens ∆F
nkBT = 0.2 gröÿer, wenn die perforier-ten Lamellen ihre bevorzugte Periode besitzen. Daher ist die freie Energie der perforiertenLamellen immer gröÿer als die der parallelen Zylinder, wenn D‖ > 0.7a

√
N/0.2 = 3.5a

√
N .Für Filme mit 2.2a√N < D‖ < 3.5a

√
N bilden si
h immer senkre
hte Zylinder aus. Dierein lamellare Struktur ist in diesem Berei
h instabil, au
h wenn reine Lamellen die Wändevollständig mit den bevorzugten B-Monomeren bede
ken würden. Das liegt daran, dass dieAbwei
hung von der bevorzugten Lamellenperiode zu groÿ wäre. Die optimale Periode derHPL-Struktur muss der der lamellaren Struktur ähnli
h sein und kann nur gröÿer als diesesein. Also kann au
h die HPL-Struktur ni
ht in sol
h dünne Filme �hereinpassen�. Für no
hdünnere Filme mit D‖ < 2.2a

√
N ist die C1

‖-Phase stabil, allerdings ist die HPL-Phase indiesem Berei
h bereits weit entfernt von ihrer bevorzugten Periode.Die oben geführte Argumentation für die Instabilität der hexagonal perforierten La-mellen basiert auf den Näherungen, die wir in der Anwendung der SST gema
ht haben.Wir haben verna
hlässigt, dass die orientierungsabhängige Entropie von Ketten nahe denGrenz�ä
hen und die Tatsa
he, dass si
h Kettenenden einfa
her an den Grenz�ä
hen ver-teilen lassen. In einer Arbeit mit selbstkonsistenter Behandlung eines Gittermodells [46℄wurde gezeigt, dass diese E�ekte senkre
ht orientierte Zylinder gegenüber parallel orien-tierten stabilisieren. Diese zusätzli
hen Ober�ä
hene�ekte könnten daher au
h die Stabi-lität der perforierten Lamellen beein�ussen, da diese si
h nur um wenige Prozent von denfreien Energien der bena
hbarten Morphologien unters
heiden. Andererseits haben expe-rimentelle Systeme eine endli
he Kompressibilität, was einen stabilisierenden E�ekt aufdie Bulk-Morphologien haben sollte, denn eine Abwei
hung von der bevorzugten Periodeim Film kostet dann weniger Energie. Wie diese und eventuell andere Korrekturen dieGrenzen im Phasendiagramm und die Stabilität der HPL-Phase beein�ussen, muss no
huntersu
ht werden. Wir vermuten allerdings, dass dadur
h die HPL ni
ht zu einer stabilenMorphologie werden.3.4. ZusammenfassungIn diesem Kapitel haben wir im Rahmen des Strong Segregation Limit die stabilen Morpho-logien für Blo
k
opolymergemis
he, die in der S
hmelze Zylinder formen, in einem dünnenFilm untersu
ht. Wir haben die freie Energie aller mögli
hen Morphologien numeris
h be-stimmt, indem wir die Struktur in der zugehörigen Wigner-Seitz-Zelle, einem Hexagon,49



3. Strong Stret
hing Theory für Diblo
k
opolymere in dünnen S
hi
htenuntersu
ht haben. Das Hexagon konnte verformt sein, so dass das System die optimale Pe-riode einstellen konnte, und das Volumen der Se
hse
ke am Rand konnte gröÿer sein, als dasVolumen der Se
hse
ke in der Filmmitte, so dass die Wand maximal mit der bevorzugtenMonomerart benetzt werden konnte. Die Form der Se
hse
ke und der Strukturen konnteverändert werden. Lamellen an den Wänden konnten unduliert sein. Die freie Energie vonreinen, unverformten Lamellen und Zylindern konnten analytis
h bere
hnet werdne.Wir haben drei vers
hiedene Blo
k
opolymersysteme mit f = 0.13, f = 0.2 und f = 0.27und einem Segregationsparameter von χN = 50 untersu
ht. Dies entspri
ht sehr tiefenTemperaturen. Wir haben die Filmdi
ke und die A�nität der Wände variiert und auf dieseWeise ein Phasendiagramm für zweidimensionale Strukturen, die in die dritte Dimensiontranslationsinvariant sind, erstellt. Die dreidimensionalen Strukturen wurden analytis
hbehandelt. Wir haben vier Typen von Morphologien als stabil klassi�ziert: parallel undsenkre
ht zu den Wänden orientierte Zylinder, parallele Lamellen und gemis
hte Struktu-ren mit undulierten Lamellen an den Wänden und Zylinder in der Mitte des Films. Diessind dieselben Strukturen, die wir au
h in den SCFT-Re
hnungen, die im Kapitel vorherbes
hrieben sind, erhalten haben. Diese vier Strukturen wurden au
h in anderen Arbei-ten mit vers
hiedenen Methoden (DDFT [27, 25℄, SCFT [24℄ und MC-Simulationen [26℄)als stabile Morphologien klassi�ziert. Zusätzli
h wurden in diesen Arbeiten no
h lamella-re Strukturen mit mehr als einer Lamelle, undulierte Lamellen und hexagonal perforierteLamellen gefunden. Au
h in diesem Kapitel konnten wir zeigen, dass lamellare Struktu-ren mit mehr als einer Lamelle oder undulierte Lamellen ni
ht stabil sind. Zur Stabilitätvon perforierten Lamellen im Strong Segregation Limit konnten wir nur Abs
hätzungenma
hen, da es numeris
h unmögli
h war, den Film in die passende Wigner-Seitz-Zellen zuunterteilen und darin die Verteilungsfunktionen für die Kettenenden zu bestimmen. Wirkonnten allerdings dur
h obere und untere S
hranken für die freie Energie von perforier-ten Lamellen unsere Vermutung unterstrei
hen, dass diese nur eine metastabile Strukturrepräsentieren.Wir konnten mit unseren zweidimensionalen Untersu
hungen ni
ht die Stabilität dergyroiden Struktur untersu
hen. Auÿerdem konnten in den analytis
hen Re
hnungen nurunverformte sphäris
he Phasen betra
htet werden, so dass wir die freie Energie der sphäri-s
hen Phase oder der Phase mit Kugeln in der Mitte und einer Lamelle an den Filmwändenni
ht mit der Energie der zylindris
hen Phasen untersu
hen konnten. Allerdings könnendiese Strukturen nur in einem sehr kleinen Berei
h von f zwis
hen zylindris
her und lamel-larer Phase und nahe bei der sphäris
hen Phase auftreten. Wir vermuten, dass die gyroideStruktur gar ni
ht stabil ist, weil sie bereits im Bulk bei sol
h hoher Segregation ni
ht sta-bil ist. Auÿerdem ist der Anteil der Wand, die mit der präferierten Monomersorte benetztist, kleiner als bei der reinen lamellaren Phase oder der gemis
hten Phase mit Lamellen ander Wand und Zylindern in der Filmmitte.Wenn überhaupt kann nur das Phasendiagramm mit f = 0.13 gemis
hte Strukturen mitLamellen am Rand und Kugeln in der Mitte enthalten. Diese Phase erwarten wir dannsehr nahe an der Phasengrenze von Zylindern und Kugeln im Bulk.Insgesamt soll no
h einmal hervorgehoben werden, dass die Ergebisse aus SCFT undSSL sehr gut übereinstimmen. Beide Phasendiagramme zeigen dasselbe Verhalten. EinzigerUnters
hied ist, dass alle Phasenübergänge im SSL bei di
keren Filmen statt�nden als inder SCFT. Das ist logis
h, da die Ketten im SSL viel weiter gestre
kt sind.50



4. Dynamik von Diblo
k
opolymer�lmen- Dynamis
he SelbstkonsistenteFeldtheorieIm Kapitel über selbstkonsistente Feldtheorie haben wir eine Methode bes
hrieben, mitder man Glei
hgewi
htsstrukturen von Diblo
k
opolymers
hmelzen bestimmen kann. Da-bei konnten wir von einem ungeordneten System dur
h Iterieren des Algorithmus zu einemgeordneten System gelangen. Der "Weg", den der Algorithmus dabei dur
hläuft, entspri
htallerdings ni
ht der Dynamik des Systems. In diesem Abs
hnitt wollen wir e
hte Dynamikuntersu
hen, das heiÿt, wir su
hen denjenigen �Weg�, den das System au
h im Experimentnehmen würde. Wir müssen dazu in der selbstkonsistenten Feldtheorie no
h berü
ksi
hti-gen, dass das System bei jedem Zeits
hritt seine freie Energie verringert und daher entlangdes Gradienten der freien Energie geht. Auÿerdem ist es sinnvoll, nun ein kompressiblesSystem zu untersu
hen, damit die Polymere s
hneller ordnen können.Der Ordnungsproszess von einem homogenen Gemis
h zu einem geordneten System imGlei
hgewi
ht ist ein sehr langsamer Prozess, bei dem eine Reihe von inhomogenen Zwi-s
henzuständen dur
hlaufen werden. Es gibt viele Arbeiten, bei denen dieser Ordnungs-prozess experimentell, theoretis
h oder mit Hilfe von Computersimulationen untersu
htwird. Na
h einem Temperatursprung von einer Temperatur, bei der das System ungeord-net ist, zu einer Temperatur, bei der im Glei
hgewi
ht Ordnung vorliegt, �ndet zunä
hstspinodale Entmis
hung statt. Während der spinodalen Entmis
hung kann man zwis
henvers
hiedenen Zeitskalen unters
heiden: Zu frühen Zeiten sind die Amplituden der Kon-zentrations�uktuationen so klein, dass diese ni
ht miteinander we
hselwirken können. Zuspäteren Zeiten, wenn si
h das Konzentrationspro�l dem Glei
hgewi
htszustand nähert,werden ni
htlineare We
hselwirkungen zwis
hen den Fluktuationen immer wi
htiger. Zusehr späten Zeiten wird die Ordnung dur
h Hydrodynamik bes
hrieben [47℄.Spinodale Entmis
hung kann näherungsweise dur
h zeitabhängige Ginzburg-Landau-Theorie (TDGL) bes
hrieben werden [48, 49, 50℄. Es gibt eine Reihe von Arbeiten, in denendie Zeitentwi
klung im Rahmen der TDGL-Theorie numeris
h bestimmt wird [51, 52, 53℄,allerdings sind diese Bes
hreibungen nur geeignet für eine ungefähre Abs
hätzung, wie diePhasenseparation vonstatten geht. Eine quantitative Bes
hreibung der Zeitentwi
klung istauf diese Weise ni
ht mögli
h. Eine bessere Bes
hreibung des Ordnungsprozesses liefert diedynamis
he selbstkonsistente Feldtheorie [12, 54, 55, 56℄.In diesem Kapitel wird zunä
hst die Methode der dynamis
hen selbstkonsistenten Feld-theorie erklärt [14℄. Mit dieser Methode untersu
hen wir ein symmetris
hes Diblo
k
op-olymergemis
h (f = 0.5) bei einer Temperatur, bei der das System im Bulk ordnet undeine lamellare Struktur ausbildet. Es sollen wie s
hon im Kapitel über SCFT dünne Filmeder Di
ke einiger Gyrationsradien untersu
ht werden. Die Besonderheit der untersu
htenFilme ist, dass eine Wand ein Streifenmuster mit drei Streifen aufweist. Der Abstand derStreifen kann variiert werden. Es ist interessant zu untersu
hen, ob und wie si
h die Lamel-51



4. Dynamik von Diblo
k
opolymer�lmen - Dynamis
he Selbstkonsistente Feldtheorielen der vorgegebenen Struktur anpassen, hierzu gibt es die folgenden Mögli
hkeiten: DieLamellen können die vorgegebene Periode übernehmen, wenn diese ni
ht zu weit von ihrerbevorzugten Bulk-Periode ist. Unters
heidet si
h die Periode der Streifen zu sehr von derbevorzugten Lamellendi
ke, so können si
h die Lamellen neigen oder es können si
h Mu-ster ausbilden, bei denen die Streifen an der Wand mit den bevorzugten Monomersortenbenetzt sind und das restli
he Material in der Mitte eine andere Struktur formt. Expe-rimentell sind sol
he Systeme interessant, weil man auf diese Weise perfekte, defektfreieOrdnung in einem lamellaren System herstellen kann [57℄. In gewöhnli
hen dünnen Filmenordnen die Lamellen nur auf sehr kleinen Skalen defektfrei, mit den hier bes
hriebenenFilmen könnte man eine perfekte Ordnung mit der gewüns
hten Periode errei
hen.4.1. Dynamis
he Selbstkonsistente Feldtheorie4.1.1. Freie Energie für ein kompressibles SystemIn der statis
hen SCFT hatten wir ein inkompressibles System, d.h. das System war inkom-pressibel auf der mesoskopis
hen Skala der Gauÿs
hen Ketten. Auf mikroskopis
her Ebenedarf man natürli
h keine Inkompressibilität zulassen, weil man sonst keine Di�usion derSegmente bekommt. Auf der vergröberten Längenskala gibt es keine absolute Notwendig-keit, die Inkompressibilität aufzuheben. Eine endli
he Kompressibilität ist jedo
h etwasrealistis
her, s
hneller und numeris
h au
h ein wenig stabiler. Auÿerdem ist es in einemTeil
henmodell unübli
h, Inkompressibilität zu fordern, weil dies die Dynamik erhebli
hverlangsamt.Ein kompressibles System ist deshalb vorteilhaft, weil das System mehr Mögli
hkeitenhat, seine Struktur zu verändern und wir annehmen können, dass es in diesem Fall ni
ht solei
ht in einer metastabilen Morphologie gefangen bleibt. Auÿerdem entspri
ht ein kompres-sibles System eher der Realität, was für die Statik ni
ht so relevant war, für die Dynamikaber wi
htiger ist.Da wir jetzt keine Inkompressibilität mehr fordern, benötigen wir einen Term in derfreien Energie, der dafür sorgt, dass φA(r) + φB(r) nahe 1 ist. Abwei
hungen davon sollenenergetis
h bestraft werden. Daher ergänzen wir die freie Energie um den Term
Fkompr

nkBT
=

1

V

∫

d3rκN
2

(1− φA(r)− φB(r))2. (4.1)4.1.2. DynamikIm Kapitel 2 haben wir die selbstkonsistenten Glei
hungen für ein Diblo
k
opolymerge-mis
h aus der freien Energie dur
h eine Sattelpunktapproximation hergeleitet. Um Glei
h-gewi
htsstrukturen zu bestimmen, iterierten wir die Glei
hungen
φA(r) = −V D ln (Q[wA, wB ])

DwA(r) = 〈φ̂A(r)〉
φB(r) = −V D ln (Q[wA, wB ])

DwB(r) = 〈φ̂B(r)〉 (4.2)
wA(r) = χNφB(r)−H(r)N52



4.1. Dynamis
he Selbstkonsistente Feldtheorie
wB(r) = χNφA(r) +H(r)N (4.3)so lange, bis ein ausrei
hendes Konvergenzkriterium erfüllt war. Nun wollen wir aber beijedem Iterations- bzw. Zeits
hritt abwärts gehen in der freien Energie.Wir beginnen damit, das System dur
h die Kontinuitätsglei
hungen

∂φA
∂t

= −∇JA(r, t)
∂φB
∂t

= −∇JB(r, t) (4.4)zu bes
hreiben, wobei JA und JB die Stromdi
hten der Monomere am Ort r zur Zeit
t sind. Da wir ein kompressibles System betra
hten, müssen wir die Ströme für A- undB-Monomere getrennt betra
hten. Diese sind natürli
h über die freie Energie miteinanderverknüpft. Man nimmt eine lineare Relation zwis
hen der Stromdi
hte und den Gradientender 
hemis
hen Potentiale µA = δF

δφA
und µB = δF

δφB
an:Jα(r, t) = −

∫

V

dr′Λα(r, r′)∇µα(r′, t). (4.5)Der Onsagerkoe�zient Λ(r, r′) bes
hreibt den Zusammenhang zwis
hen der Kraft, diedur
h den Gradienten des 
hemis
hen Potentials an der Stelle r′ auf die Monomere wirkt,und dem Strom am Ort r. Dieser Onsagerkoe�zient kann auf unters
hiedli
he Arten mo-delliert werden. Die einfa
hste Annahme für den Onsagerkoe�zienten ist gültig für sehrfrühe Zeitpunkte der Entmis
hung, wenn no
h keine (oder kaum) Ordnung vorliegt. Dannkann der Onsagerkoe�zient dur
h den Onsagerkoe�zienten für ein homogenes Gemis
hvon Gauÿs
hen Ketten approximiert werden (Random Phase Approximation) [58℄:
Λ(q) = DNφ̄Aφ̄B

2(x+ exp (−x)− 1)

x2
(4.6)mit x = R2

eq2

6 , wobei Re der End-zu-End-Abstand der Polymerkette ist. Eine andere Be-s
hreibung der Dynamik ist dur
h �lo
al 
oupling� gegeben
ΛA(r, r′) = DNφA(r)δ(r− r′)
ΛB(r, r′) = DNφB(r)δ(r− r′). (4.7)Allerdings verna
hlässigt man dann, dass die Polymere eine bestimmte Ausdehnung haben,deshalb wäre es sinnvoller, ni
htlokale We
hselwirkungen zu berü
ksi
htigen. Im Rouse-Modell werden au
h Kräfte auf ein Monomer berü
ksi
htigt, die dur
h We
hselwirkungenmit anderen Monomeren zustande kommen: Λ(r, r′) = DNφ̄Aφ̄BP0(r, r′), wobei P0 diePaar-Korrelationsfunktion und D die Di�usionskonstante einer einzelnen Kette sind. DieseBes
hreibung ist nur dann sinnvoll, wenn die Paar-Korrelationsfunktion für beide Mono-merspezies ähnli
h ist. Die Bere
hung von P0 erfordert in den Re
hnungen allerdings einigenAufwand. Ein weiteres Modell für ni
ht-lokale We
hselwirkungen ist das Reptationsmodell,das für sehr lange Polymerketten eine gute Bes
hreibung liefert. Au
h in diesem Fall mussallerdings die Paar-Korrelationsfunktion ausgewertet werden. Wir werden unsere Untersu-
hungen aufgrund des Re
henaufwands auf RPA- bzw. lo
al-
oupling-Onsagerkoe�zientenbes
hränken. 53



4. Dynamik von Diblo
k
opolymer�lmen - Dynamis
he Selbstkonsistente FeldtheorieWir wollen uns no
h kurz die Zeitskala überlegen, auf der das System si
h ordnet: Dist die Di�usionskonstante einer Kette in dem ungeordneten System, also einer Polymer-s
hmelze. Wenn das System ordnet und si
h Grenz�ä
hen ausbilden, dann ist die Di�usionnatürli
h anisotrop und das wird von der Theorie ni
ht mitgenommen. Man kann dieLangevin-Glei
hung für die φ direkt aus dem Rouse-Modell ableiten [81℄. Da alle Längens-kalen in Einheiten von RE und das 
hemis
he Potential pro Kette genommen wird, istdie natürli
h Zeiteinheit die Zeit, wel
he eine Kette benötigt um R2
E zu di�undieren, d.h.proportional zur Rouse-Zeit τ .Die Glei
hungen (4.4) und (4.5) ergeben die Di�usionsglei
hungen

∂φα(r, t)
∂t

= ∇ ·
∫

dr′3Λα(r, r′)∇µα(r′, t) + η(r, t). (4.8)wobei der letzte Term für Raus
hen steht und dem Fluktuations-Dissipations-Theorem ge-nügt. Wie das Fluktuations-Dissipations-Theorem für unser System aussehen muss, leitenwir in Abs
hnitt 4.1.4 her.Wir nehmen hier explizit an, dass die Relaxationszeit der Kettenkonformationen vielkleiner ist als die Zeitskala, auf der Fluktuationen der Zusammensetzung auftreten. Vonder Kettenkonformation wird angenommen, dass sie si
h im Glei
hgewi
ht mit der si
händernden Zusammensetzung des Systems be�ndet.Wir wollen nun im Rahmen der SCFT Glei
hung (4.8) benutzen, um die Dynamik desDiblo
k
opolymergemis
hs im dünnen Film zu bes
hreiben. Für das kompressible Diblo
k-
opolymergemis
h ist die Zustandssumme im kanonis
hen Ensemble gegeben dur
h
Z ∝

∫

DΦADWADΦBDWB exp

(

−F [WA,WB ,ΦA,ΦB ]

kBT

)

. (4.9)In der selbstkonsistenten Feldtheorie ma
hen wir hier eine Sattelpunktapproximation inden Variablen WA und WB und erhalten so eine Relation zwis
hen den Feldern wA und
wB und den Di
hten φA und φB. Wir können die Di
hten explizit bere
hnen, wenn wirdie Felder kennen. Dies wurde in den Arbeiten zur statis
hen SCFT bereits ausführli
hdiskutiert. Wir haben also einen Ausdru
k für die freie Energie F , der nur von den Di
hten
φA und φB abhängt, F [wA(φA, φB), wB(φA, φB), φA, φB ] = F [φA, φB ]. Mit dieser freienEnergie können wir lei
ht das 
hemis
he Potential µ(r) bestimmen,

µA(r)
kBT

=
δF [φA(r), φB(r)]

δφA
=

1

N
(χNφB(r)− wA[φA(r)])

µB(r)
kBT

=
δF [φA(r), φB(r)]

δφB
=

1

N
(χNφA(r)− wB [φB(r)]). (4.10)Damit haben wir alle notwendigen Glei
hungen, um die Dynamik des Systems untersu
henzu können. Wir beginnen mit einem gegebenen Di
htepro�l bei t = 0. Wir haben bereitsbei der statis
hen SCFT aus gegebenen Feldern wA und wB das Konzentrationspro�l φAund φB bestimmt. Leider müssen wir hier das umgekehrte Problem lösen und zu einemgegebenen Di
htepro�l die passenden Felder �nden. Dieser S
hritt kostet am meisten nu-meris
hen Aufwand. Im folgenden Abs
hnitt soll kurz auf die numeris
he Lösung diesesProblems eingegangen werden.54



4.1. Dynamis
he Selbstkonsistente Feldtheorie4.1.3. Numeris
he Integration der Di�usionsglei
hungWir su
hen die numeris
he Lösung für folgendes Problem: Finde w, so dassf(w) ≡ φ(w)− φ(t) = 0. (4.11)Hierbei ist
w =

















wA(r0)
wA(r1)...
wA(rND

)
wB(r0)
wB(r1)...
wB(rND

)

















, (4.12)
wobei ND die Anzahl der Punkte der räumli
hen Diskretisierung ist. Die Vektoren φ(w)und φ(t) haben dieselbe Form wie der Vektor w. Konstante Änderungen der Felder wAund wB verursa
hen keine Änderung der Konzentrationen φA und φB . Deshalb fordernwir, dass ∑iwA(ri) =

∑

iwB(ri) = 0, damit das Glei
hungssystem ni
ht unterbestimmtist. Es ist sinnvoll, diese beiden Bedingungen wie folgt zu ergänzen
φA(w)− exp

(

−
∑

i

wA(ri)

)

φA(t) = 0

φB(w)− exp

(

−
∑

i

wB(ri)

)

φB(t) = 0. (4.13)
φA(w) ist der Vektor mit den ersten ND Einträgen von φ(w), φB(w) der Vektor mit denletzten ND Einträgen. Auf diese Weise stellen wir si
her, dass der Mittelwert der Felderam Ende 0 ist.Zur numeris
hen Lösung des Glei
hungssystems (4.13) verwenden wir ein Newton-Broyden-S
hema. Das Newton-Broyden-S
hema ist ein Quasi-Newtonverfahren zur numeris
henLösung ni
htlinearer Glei
hungen in n Variablen. Beim Newton-S
hema zur Lösung derGlei
hung f(w) = 0 wird in jeden Iterationss
hritt die Ja
obimatrix J benutzt. Allerdingsist die Bere
hnung dieser Ja
obimatrix numeris
h sehr aufwändig. Die Idee des Newton-Broyden-S
hemas ist, die Ja
obimatrix nur im ersten S
hritt zu bere
hnen und sie in denfolgenden S
hritten dur
h eine Näherung zu bestimmen. Diese Methode konvergiert in derRegel na
h O(2n) S
hritten.Das Newton-Broyden-S
hema ist eine Verallgemeinerg der Sekantenmethode. Die Ja
o-bimatrix wird bestimmt dur
h die Sekantenglei
hungen

Jk · (wk −wk−1) ≃ f(wk)− f(wk−1). (4.14)Diese Glei
hung ist unterbestimmt in mehreren Dimensionen. Deshalb wird im Newton-Broyden-S
hema die aktuelle Abs
hätzung der Ja
obimatrix Jk−1 benutzt und diese dur
hdiejenige Lösung der Sekantenglei
hung, die eine minimale Änderung zu Jk−1 verursa
ht,verbessert,
Jk = Jk−1 +

∆fk − Jk−1∆wk

‖∆wk‖2
∆wT

k . (4.15)55



4. Dynamik von Diblo
k
opolymer�lmen - Dynamis
he Selbstkonsistente FeldtheorieAns
hlieÿend geht man einen S
hritt in der Newton-Ri
htung,wk+1 = wk − J−1
k f(wk). (4.16)Um die so bestimmte Ja
obimatrix ni
ht in jedem S
hritt invertieren zu müssen, kannman sogar die Sherman-Morrison-Formel für die direkte Aktualisierung der inversen Ja
o-bimatrix verwenden,

J−1
k = J−1

k−1 +
∆wk − J−1

k−1∆fk
∆wT

k J
−1
k−1∆fk (∆wT

k J
−1
k−1). (4.17)Es stellt si
h heraus, dass man sogar oftmals die �alte� Ja
obimatrix für die Lösungdes Glei
hungssystems (4.13) aus dem Zeits
hritt vorher benutzen kann. So ist si
herge-stellt, dass das zeitaufwändige Bestimmen und Invertieren der Ja
obimatrix nur sehr seltenvorgenommen werden muss.Sobald wir die äuÿeren Felder, die das gegebene Konzentrationspro�l erzeugen, gefundenhaben, können wir die 
hemis
hen Potentiale µA und µB bere
hnen und diese dann in dieDi�usionsglei
hung (4.8) einsetzen. Da wir hier erste und zweite Ableitungen numeris
hbere
hnen, kann es passieren, dass die numeris
hen Ableitungen bei einer geringen An-zahl von Stützstellen zu ungenau werden. Daher ist es sinnvoll, die Di�usionsglei
hung imFourierraum auszuwerten,

∂φα(q, t)
∂t

=

∫

d3q′Λα(q,q')µα(q− q′)q(q− q′) + η(q, t). (4.18)Zur Integration der Di�usionsglei
hung benutzen wir ein semi-implizites S
hema undführen das Zeitupdate ebenfalls dur
h ein Newton-Broyden-S
hema aus. Das wesentli
hweniger aufwändige Newtons
hema zur zeitli
hen Integration ist zu instabil. Nun erhaltenwir ein neues Di
htepro�l und können die oben bes
hriebenen S
hritte wiederholen.Als nä
hstes müssen wir uns no
h Gedanken darüber ma
hen, wie wir das Raus
hen
η(q, t) implementieren können, so dass es au
h in unserem diskretisierten System demFluktuations-Dissipations-Theorem genügt.4.1.4. Weiÿes Raus
hen und Fluktuations-Dissipations-TheoremWir wollen in diesem Abs
hnitt das Fluktuations-Dissipations-Theorem für ein Systemherleiten, dessen Dynamik dur
h die Di�erentialglei
hung

∂φ(r, t)
∂t

= −λ
∫

d3r′M(r, r')µ(r′) + η(r, t) (4.19)bes
hrieben wird. Hierbei ist M der Mobilitätsparameter und µ = ∂H
∂φ das 
hemis
hePotential. Das Raus
hen soll unkorreliert sein, d.h. 〈η(r, t)η(r′, t′)〉 ∝ δ(r− r′)δ(t− t′) undMittelwert 0 haben, 〈η(r, t)〉 = 0.Nun wollen wir als einfa
hstes System ein eindimensionales System (zwei- und dreidi-mensionale Systeme lassen si
h analog behandeln, erfordern aber mehr S
hreibaufwandund werden unübersi
htli
her) verwenden und den Raum diskretisieren, so dass die Kon-zentration φ(r, t) dur
h den Vektor

φ(t) =






φ(r1, t)...
φ(rN , t) 56



4.1. Dynamis
he Selbstkonsistente Feldtheoriegegeben ist. Zunä
hst benötigen wir die zugehörige Fokker-Plan
k-Glei
hung. Diese er-halten wir dur
h Taylorentwi
klung der Di�erentialglei
hung für die Wahrs
heinli
hkeit
P (φ(t)) für einen Zustand φ(t)

∂

∂t
P (φ(t)) =

∏

k

∫

d(∆φk) [W (φ−∆φ → φ)P (φ−∆φ)−W (φ → φ+∆φ)P (φ)]

=
∏

k

∫

d(∆φk)
[
W (φ−∆φ → φ)



P (φ)−∆φ
∂

∂φ
P (φ) +

1

2

∑

ij

∆φi∆φj
∂2P (φ)

∂φi∂φj





−P (φ)
(
W (φ−∆φ → φ)−∆φk

∂

∂φ
W (φ−∆φ → φ)

+
1

2

∑

ij

∆φi∆φj
∂2

∂φi∂φj
W (φ−∆φ → φ)

)]

= −
∑

i

∂

∂φi
P (φ)

∏

k

∫

d∆φk∆φiW (φ → φ+∆φ)

︸ ︷︷ ︸

〈∆φi〉

+
1

2

∑

ij

∂2

∂φi∂φj
P (φ)

∏

k

∫

d∆φk∆φi∆φjW (φ → φ+∆φ)

︸ ︷︷ ︸

〈∆φi∆φj〉

= λ
∑

ij

∂

∂φi
P (φ)Mijµj +

1

2

∑

ij

∂2

∂φi∂φj
P (φ)〈ηiηj〉. (4.20)Hier ist W die Übergangswahrs
heinli
hkeit von einem Zustand φ in einen bena
hbartenZustand φ+∆φ. Im Glei
hgewi
ht ist ∂P

∂t = 0 und die stationäre Lösung ist proportional zu
exp (−βH). Aus der Fokker-Plan
k-Glei
hung (4.20) erhält man für die stationäre Lösung

∑

ij

∂

∂φi
exp (−βH)Mijµj = −1

2

∑

ij

∂2

∂φi∂φj
exp (−βH)〈ηiηj〉. (4.21)Diese Glei
hung sollte koe�zientenweise erfüllt sein, da das Raus
hen räumli
h nur dur
hden Mobilitätsparameter M korreliert ist:

µjMij exp (−βH) = −1

2

∂

∂φj
exp (−βH)〈ηiηj〉

=
1

2
βµj exp (−βH)〈ηiηj〉 −

1

2
exp (−βH)

∂

∂φj
〈ηiηj〉. (4.22)Dies ist erfüllt, wenn

〈ηiηj〉 = −2βMijδij (4.23)und
∂

∂φj
〈ηiηj〉 = 0. (4.24)57



4. Dynamik von Diblo
k
opolymer�lmen - Dynamis
he Selbstkonsistente FeldtheorieFür zwei- und dreidimensionale Systeme funktioniert die Re
hnung analog.Nun kennen wir das Fluktuations-Dissipations-Theorem für unser System. Im nä
hstenAbs
hnitt wollen wir uns überlegen, wie wir das Raus
hen im vorliegenden Algorithmus im-plementieren. Dies ist insofern wi
htig, weil der Algorithmus alle räumli
hen und zeitli
henGröÿen diskret behandelt.4.1.5. Implementierung des Raus
hensWir wollen weiÿes Raus
hen implementieren. Dazu wählen wir ein System mit einem On-sagerkoe�zienten, der �lo
al 
oupling� bes
hreibt, d.h. ΛA(r, r′) = DNφA(r)δ(r − r′) und
ΛB(r, r′) = DNφB(r)δ(r − r′), wobei D die Di�usionskonstante einer Gauÿs
hen Ketteund N die Kettenlänge ist.Die Di�erentialglei
hung für die Di
hten ist mit diesem Onsagerkoe�zienten

∂φA(r, t)
∂t

= ∇ [ΛA(r)∇µA(r)] + η(r) (4.25)und für φB(r, t) gilt die entspre
hende Glei
hung. Das Fluktuations-Dissipations-Theoremlautet in diesem Fall
〈η(r, t)η(r′, t′)〉 = −2β∇

[
ΛA(r)∇′] δ(r− r′)δ(t − t′). (4.26)Die beiden ∇-Operatoren bewirken, dass dur
h das Raus
hen im System nur Material voneinem Ort r zu einem anderen Ort r′ vers
hoben werden kann. Auÿerdem ist 〈η(r, t)〉 = 0,daher muss das Vers
hieben von Material symmetris
h bezügli
h der beiden Plätze sein,zwis
hen denen vers
hoben wird. Sei nun ξij eine Zufallszahl, die im Zeitintervall dt mit derWahrs
heinli
hkeit p(φi+φj

2

)

dt den Wert ±δφ annimmt und ansonsten 0 ist. Im Folgendenzeigen wir, dass diese Wahl des Raus
hens das Fluktuations-Dissipations-Theorem erfüllt.Sei H = 0. Dann ist die Änderung der Di
hte am Platz i
δφi =

dφi
dt

=
∑

j∈NN(i) ξij = ηidt. (4.27)Somit wird
〈ηiηj〉 =

1

dt2
〈
∑

k

ξik
∑

l

ξjl〉

〈ξijξij〉 = (δφ)2
p(φi + φj)

2
dt

〈ξijξik〉 = 0 für k 6= j. (4.28)Nun folgt für die Korrelationsfunktion
〈ηiηj〉 =

1

dt
(δφ)2

p

2







4φi +
∑

k∈NN(i) φk für i = j,

−φi − φj für j ∈ NN(i)
0 sonst.

=
p(δφ)2

2dt



δij(4φi +
∑

k∈NN(i)φk)− ∑

k∈NN(i)φkδkNN(i)(φi + φk)



 . (4.29)58



4.1. Dynamis
he Selbstkonsistente FeldtheorieJetzt müssen wir no
h überprüfen, dass das Fluktuations-Dissipations-Theorem erfüllt ist.Der Einfa
hheit halber gehen wir zu einem eindimensionalen System über, der zweidimen-sionale Fall bedeutet nur mehr S
hreibarbeit und geht analog. Dann ist
〈ηiηj〉 =

p(δφ)2

2dt
[δi,j(2φi + φi−1 + φi+1)− δi+1,j(φi + φi−1)− δi−1,j

=
p(δφ)2

2dt
[φi(2δi,j − δi+1,j − δi−1,j) + φi+1(δi,j − δi−1,j) + φi−1(δij − δi+1,j)]

=
p(δφ)2

2dt
[2φi(2δij − δi+1,j − δi−1,j)

+ (φi+1 − φi)(δi,j − δi−1,j) + (φi − φi−1)(δi+1,j − δi,j)]

=
p(δφ)2

dt
(dx)2[φ∇2δ(xi − xj) +∇φ∇δ(xi − xj)]. (4.30)Dies ist das Fluktuations-Dissipations-Theorem, das wir im vorigen Abs
hnitt für unserSystem hergeleitet haben. Also kann das Raus
hen auf dem Gitter wie oben bes
hriebenimplementiert werden.4.1.6. SystemNun haben wir alle theoretis
hen Mittel, um die Dynamik von Diblo
k
opolymeren mitHilfe der dynamis
hen selbstkonsistenten Feldtheorie zu bes
hreiben. Wir wollen jetzt no
hkurz das System bes
hreiben, das untersu
ht werden soll:Wir untersu
hen zweidimensionale Systeme mit einer symmetris
hen Diblo
k
opolymer-s
hmelze (f = 0.5). Die Temperatur ist so gewählt, dass im Bulk eine lamellare Strukturauftritt, χN = 20. Die Kompressibilität des Systems ist κN = 50. Wir wollen einen Filmuntersu
hen, bei dem eine Wand neutral ist und die andere Wand drei Streifen aufweist.Die Streifen sollen eine Periode L besitzen und abwe
hselnd A- und B-Monomere anzie-hen. Der Film hat die Di
ke Dz = 1.4a

√
N . Da wir re�ektierende Randbedingungen unddamit ein spiegelsymmetris
hes System implementieren (siehe Kapitel 2), müssen wir dendoppelten Film mit Dz = 2.8a

√
N und zwei glei
hen Wänden untersu
hen. Wir erwarten,dass die lamellare Struktur senkre
ht zu den Wänden ausgeri
htet ist und ebenfalls diePeriode L besitzt, sofern diese ni
ht weit entfernt von der bevorzugten Lamellenperiodeist.Dur
h die Wanda�nität wird in den ersten S
hritten der Entmis
hung A- bzw. B-Material an die Wände gezogen. Die Ordnung in der Filmmitte ges
hieht langsamer. Dasi
h an den Wänden re
ht s
hnell A- bzw. B-Monomere an den entspre
henden Stellen derWand sammeln, erwarten wir, dass si
h in der Mitte zunä
hst ein Muster wie auf einemS
ha
hbrett ausbildet. In den Berei
hen, in denen die Wand A-Monomere anzieht, werdendiese aus der Mitte des Films an den Rand ges
hoben, deshalb entstehen in der Film-mitte Berei
he, in denen die B-Monomere überwiegen. Langrei
hweitige Ordnung wie dieLamellen am Ende haben, kann si
h so s
hnell ni
ht im System ausbreiten. In den erstenZeits
hritten kann man das System sehr gut dur
h spinodale Entmis
hung bes
hreiben.Na
hdem si
h ein S
ha
hbrettmuster ausgebildet hat, erwarten wir, dass si
h daraus lang-sam Lamellen bilden, sofern L mit der lamellaren Periode ähnli
h ist. Falls dies ni
ht derFall ist, kann es au
h passieren, dass das System in diesem Zustand bleibt und si
h garni
ht weiter ordnet. 59



4. Dynamik von Diblo
k
opolymer�lmen - Dynamis
he Selbstkonsistente FeldtheorieDie Wände des Systems haben eine Wanda�nität von λN = 0.2 bzw. λN = −0.2 unddie Rei
hweite der We
hselwirkung mit der Wand ist dur
h RW = 0.15a
√
N gegeben.Insgesamt ist also

λ(x, z)N =






3√
2πRW

exp
(

−1
2

z2

R2

W

) für x < Dx
6 , Dx

3 ≤ x < Dx
2 , 2

3Dx ≤ x < 5
6Dx

− 3√
2πRW

exp
(

−1
2

z2

R2

W

) für Dx
6 ≤ x < Dx

3 , Dx
2 ≤ x < 2

3Dx, 5
6Dx ≤ x < Dx

(4.31)Um das Ausmaÿ der Ordnung zu quanti�zieren, de�nieren wir die Strukturfunktion
S(t) =

∫

dr(φA(r)− φB(r))h(x), (4.32)wobei h(x) = 1 für λ(x, z) > 0 und h(x) = −1 für λ(x, z) < 0.Im zweidimensionalen System wählen wir eine Diskretisierung von Nx = 16 Stützstellenund Nz = 24 Stützstellen.4.2. Ergebnisse für zweidimensionale SystemeWir wollen untersu
hen, wie si
h der Ordnungsvorgang des Systems verändert, wenn wiralle Parameter konstant lassen und nur die Periode der Streifen variieren. Wir erwarten,dass das System besser ordnet, je näher die Periode des Streifenmusters an der optimalenPeriode der Lamellen liegt. Die optimale Periode der Lamellen beträgt Lopti = 1.643a
√
N .Die folgenden Ergebnisse sind alle mit einem lo
al-
oupling-Onsagerkoe�zienten bere
hnet.Wir stellen in den Abbildungen immer das doppelte System dar. F�1

4r die Filme mit einerneutralen Wand muss man die Hälfte der dargestellten Filme betra
hten.4.2.1. Entmis
hung für kleine ZeitenWenn wir von einem ungeordneten Gemis
h starten, lassen si
h die frühen Zustände derOrdnung dur
h spinodale Entmis
hung bes
hreiben. In den ersten Zeits
hritten werdendie beiden Monomerarten an der Wand zu den Berei
hen mit entspre
hender A�nitäthingezogen. Erst wenn si
h einiges Material an den Wänden gesammelt hat, beginnt dasSystem au
h in der Filmmitte zu ordnen. Je dünner die Streifen sind, desto s
hneller undbesser kann dieser erste Ordnungprozess statt�nden. Für groÿe Streifen muss im Verglei
hzu kleineren Streifen mehr Matrial vers
hoben werden. Dies ges
hieht bei den Streifen vonauÿen na
h innen. In Abbildung 4.1 ist das Konzentrationspro�l der A-Monomere entlangder Wand bei x = 0 zu sehen. Man sieht, dass bei kleinen Streifen sehr s
hnell eine groÿeOrdnung ausgebildet wird, während bei groÿen Streifen no
h Material vom Äuÿeren einesStreifens zum Inneren wandern muss. In der Abbildung ist t = 0.015τ .In Abbildung 4.2 sieht man die Zeitentwi
klung der Strukturfunktion S(t) für früheZeiten. Au
h hier erkennt man, dass das System für kleine Perioden L s
hneller ordnet alsfür gröÿere Perioden.Random Phase ApproximationZum Verglei
h wurde die Konzentrationsentwi
klung der frühen Zeits
hritte mit Hilfe derRandom Phase Approximation bere
hnet [5℄. Leibler entwi
kelt und analysiert in seiner60
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zAbbildung 4.1.: Konzentrationspro�l der A-Monomere an der Wand bei x = 0 und
t = 0.015τ für L = 1.0a

√
N , L = 1.4a

√
N , L = 1.7a

√
N und L = 1.9a

√
N .Für die kleine Periode ordnet das System s
hnell, bei L = 1.9a

√
N ordnetdas System an der Wand viel langsamer, weil mehr Material vers
hobenwerden muss. Auÿerdem ist die Konzentration am Rand der Lamelle hö-her als in der Mitte, weil erst Material von auÿen na
h innen vers
hobenwerden muss.
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klung der Strukturfunktion für frühe Zeiten für L = 1.0a
√
N ,

L = 1.3a
√
N , L = 1.5a

√
N , L = 1.6a

√
N und L = 1.8a

√
N . Diese erstenOrdnungss
hritte entspre
hen spinodaler Entmis
hung. Filme mit kleine-rer Periode ordnen deutli
h s
hneller, weil weniger Material vers
hobenwerden muss.Arbeit die Mean-Field-Theorie eines Gemis
hs von Blo
k
opolymeren in der Nähe deskritis
hen Punktes. Im symmetris
hen Fall nimmt die freie Energie die Form

HLeibler

nkBT
=

1

2V

∫
d3q
(2π)3

(

Γ2(q)Φ(q)Φ(−q) + Γ4

4!V

∫

d3r[Φ(r)]4) (4.33)an, wobei Terme höherer Ordnung verna
hlässigt wurden, da ihre E�ekte nahe dem Über-gang zur ungeordneten Phase unbedeutend sind. Φ(r) ist die mittlere Abwei
hung vonder homogenen Verteilung der A- und B-Monomere, Φ(r) = 〈(1 − f)φA(r) + fφB(r)〉,und ist nahe des kritis
hen Punktes klein. Für gröÿere Zeiten, wenn das System bereitsbesser entmis
ht ist, ist Φ(r) gröÿer und somit können die Terme höherer Ordnung ni
htverna
hlässigt werden. Der quadratis
he Koe�zient
Γ2(q) ≡ S−1(q) = S−1

0 (q)− 2χ (4.34)ist der inverse Strukturfaktor der RPA. Der ideale (χ = 0) inverse Strukturfaktor S−1
0 kannnahe seinem Minimum genähert werden dur
h

S−1
0 (q) ⋍ 1

N

(
20.99 + 0.1481(x − x0)

2
)

x =
a2Nq2

6
. (4.35)Wir müssen bei dieser Näherung nur no
h die We
hselwirkung der Polymere mit derWand berü
ksi
htigen. Dies tun wir, indem wir die Di�usionsglei
hung im Fourierraummit den Fourierkomponenten des Wandpotentials HWand multiplizieren. So erhalten wir

∂φ(q)
∂t

= −1

2
q2S−1

0 (q)HWand(q)x+ exp (−x)− 1

x2
φ(q). (4.36)62



4.2. Ergebnisse für zweidimensionale SystemeIn Abbildung 4.3 sieht man die mit dieser Näherung bestimmten Konzentrationspro�lefür drei Filme unters
hiedli
her Di
ke. Man sieht hier qualitativ dasselbe Verhalten wie inden DSCFT-Re
hnungen. Der Einfa
hheit halber wurde hier ein Film mit einem Streifenbere
hnet.

Abbildung 4.3.: Konzentrationspro�le, die dur
h die RPA-Näherung bestimmt wurden, fürdrei Filme der Di
ke D = 1.0a
√
N , D = 1.5a

√
N und D = 4a

√
N . Mansieht ähnli
hes Verhalten wie bei den ersten Zeits
hritten aus den DSCFT-Re
hnungen. Rot bedeutet eine hohe Konzentration von A-Monomerenund blau eine hohe Konzentration von B-Monomeren. In den weiÿen Be-rei
h sind A- und B-Konzentration etwa glei
h.4.2.2. Ergebnisse für gröÿere ZeitenDas System ordnet für Perioden 0.8a

√
N ≤ L ≤ 1.75a

√
N , au
h wenn die Lamellen danneine andere Periode besitzen als ihre bevorzugte. Je näher die Periode der Streifen an derbevorzugten Periode liegt, desto gröÿer sind die Konzentrationsunters
hiede der A- undB-rei
hen Phasen. In Abbildung 4.4 sind die Konzentrationspro�le der A-Monomere alsFunktion der Ortsvariablen z für ein konstantes (beliebiges) x dargestellt.Für 1.8a√N ≤ L ≤ 1.95a

√
N werden zwar no
h Lamellen ausgebildet, diese sind aller-dings ni
ht mehr gerade, sondern unduliert, siehe Abbildung 4.5. Für L > 1.95a

√
N istdie Periode des Streifenmusters zu weit entfernt von der optimalen Periode der Lamellen.Das System bildet keine lamellare Struktur mehr aus, vielmehr werden Lamellen an denWänden ausgebildet und das restli
he Material energetis
h günstiger in der Mitte verteilt(siehe Abbildung 4.6).Wir wollen uns nun die Strukturentwi
klung für einige Werte von L ans
hauen. Zunä
hstsoll der Ordnungsprozess für ein System untersu
ht werden, bei dem die Periode L etwadem optimalen Lamellenabstand des Systems entspri
ht. Wir wählen hier L = 1.6a

√
N . InAbbildung 4.7 ist das Konzentrationspro�l der A-Monomere für einige Zeiten dargestellt63
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Abbildung 4.4.: Konzentrationspro�l der A-Monomere an der Wand bei einem konstanten
x für ein System im Glei
hgewi
ht. Hier sind L = 1.0a

√
N und L =

1.6a
√
N . Man sieht, dass die Konzentrationsunters
hiede für das nahezuoptimale L = 1.6a

√
N gröÿer sind.

PSfrag repla
ementsAbbildung 4.5.: Konzentrationspro�l im Glei
hgewi
ht für einen Film mit L = 1.9a
√
N .Es werden zwar no
h Lamellen ausgebildet, diese sind aber geneigt. Hierbedeutet rot eine hohe Konzentration an A-Monomeren und blau einehohe Konzentration an B-Monomeren. In weiÿen Berei
hen sind A- undB-Konzentration ungefähr glei
h.
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4.2. Ergebnisse für zweidimensionale Systeme
PSfrag repla
ementsAbbildung 4.6.: Konzentrationspro�l im Glei
hgewi
ht für einen Film mit L = 2.0a

√
N .Die Periode für Lamellen ist hier zu groÿ, deshalb bevorzugt das Sy-stem diese Morphologie. Rot bedeutet eine hohe Konzentration an A-Monomeren und blau eine hohe Konzentration an B-Monomeren. In weiÿenBerei
hen sind A- und B-Konzentration ungefähr glei
h.und man kann erkennen, auf wel
hem Weg das System zu seinem Glei
hgewi
htszustandgelangt. In Abbildung 4.8 ist die Strukturfunktion für diesen Ordnungsprozess dargestellt.Man sieht, dass das System zunä
hst für 0 ≤ t ≤ 0.032τ A- und B-Monomere an dieWände zieht, es entsteht ein Muster ähnli
h einem S
ha
hbrett. Bei t = 0.032τ sind dieWände bereits mit den favorisierten Monomerarten bede
kt und es gilt φA ≈ 1.1 in denA-Berei
hen der Streifen und φB ≈ 1.1 in den B-Berei
hen. In der Filmmitte sind dieKonzentrationen ni
ht so ho
h. Für 0.032τ ≤ t ≤ 0.1τ hat das System einen Streifen, dersi
h in der Mitte teilt, also wie ein �O� aussieht, einen Streifen, bei dem nur die Wändebenetzt sind, während in der Filmmitte B-Material überwiegt, und einen Streifen mit einerausgeprägten �Beule� in der Filmmitte (siehe zum Beispiel t = 0.04τ in Abbildung 4.7).Im langen Berei
h für 0.1τ ≤ t ≤ 0.44τ sind zwei der drei Streifen in der Mitte wie ein�X� verbunden und trennen si
h langsam, der dritte Streifen formt weiterhin ein �O�, dasmit der Zeit kleiner wird (siehe zum Beispiel t = 0.15τ in Abbildung 4.7). Für t ≥ 0.44τist das �O� vers
hwunden und das System hat drei Streifen, die geneigt sind und si
h no
hstre
ken. Ab t = 0.8τ sind die drei Streifen gerade und die Konzentrationsunters
hiedeverändern si
h nur no
h wenig. Das System ist s
hlieÿli
h für t > τ im Glei
hgewi
ht.Für ein kleineres System mit L = 1.3a

√
N , das s
hneller ordnet als das System mit

L = 1.6a
√
N , s
hauen wir uns die Entwi
klung des Konzentrationspro�ls der A-Monomereund die Strukturfunktion S(t) in den Abbildungen 4.9 und 4.11 an. Für 0 ≤ t ≤ 0.029τwerden zunä
hst A- und B-Monomere an die Streifen am Rand angezogen, während in derMitte ein s
ha
hbrettähnli
hes Muster ausgebildet wird. Für 0.029τ ≤ t ≤ 0.1τ bilden zweiStreifen ein �X� in der Mitte und der dritte Streifen ein �O�. Für� 0.1τ ≤ t ≤ 0.33τ hat dasSystem bereits drei Streifen, die für t ≥ 0.33τ gerade sind. Das System ist bei t ≈ 0.5τ imGlei
hgewi
ht.Für ein gröÿeres System mit L = 2.0a

√
N , das ni
ht mehr in Streifen ordnet, sindKonzentrationspro�l der A-Monomere und Strukturfunktion S(t) in den Abbildungen 4.10und 4.12 dargestellt. Der Berei
h spinodaler Entmis
hung liegt in diesem Fall bei 0 ≤ t ≤

0.032τ , wobei die Entmis
hung hier wesentli
h weniger deutli
h ges
hieht als für kleinereSysteme. Der Verlauf des Konzentrationspro�ls für t > 0.032τ ist ni
ht mehr so einfa
hwie für die kleineren Systeme, deshalb sei hier auf die Abbildung 4.10 verwiesen. Für
0.12τ ≤ t ≤ 0.24τ hat das System eine Lamelle, die in der Mitte s
hmaler wird, sowie eine65
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Abbildung 4.8.: Strukturfunktion S(t) für ein System mit L = 1.6a
√
N .Lamelle, die in der Mitte ein �O� formt, und einen Teil, der no
h an das S
ha
hbrettmustererinnert (die mittlere Lamelle ist ni
ht dur
hgehend, dafür gibt es in der Mitte abwe
hselndA- und B-rei
he Berei
he). Für t > 0.24τ ist das System bei seiner Endstruktur angelangt:eine dur
hgehende, in der Mitte s
hmaler werdende Lamelle, eine geneigte Lamelle und eineLamelle mit �O� in der Mitte. Für t > 2.15τ ist das System s
hlieÿli
h im Glei
hgewi
ht.Wir haben also gesehen, dass alle Systeme die Streifen an der Wand mit den bevorzugtenMonomeren benetzen. Das liegt daran, dass die kurzrei
hweitige Wandwe
hselwirkung ineiner kleinen Umgebung der Wand dafür sorgt, dass si
h die entspre
henden Monomere zurWand bewegen. Dieser Prozess ist im Verglei
h zu dem ans
hlieÿenden Ordnungsprozesssehr s
hnell. Je dünner die Streifen an der Wand sind, desto kürzer sind die Wege, diedie Monomere zurü
klegen müssen, um die Wand zu bede
ken, deshalb ist dieser Prozessbei kleiner Periode s
hneller als bei gröÿerer. Bei steigender Periode muss immer mehrMaterial vers
hoben werden, um diese erste Struktur auszubilden. Das hat zur Folge, dassdas Ordnen länger dauert und dass si
h kurzzeitig in der Mitte des Streifens wenigerbevorzugte Monomere be�nden als am Rand und si
h diese erst in die Mitte bewegenmüssen. Na
h diesem ersten Ordnungsprozess bildet das System ausgehend vom Musteran der Wand drei dur
hgehende Lamellen aus, falls die Energie für das Anordnen in einerni
ht optimalen Periode kleiner ist als der Energiegewinn dur
h die Benetzung der Wand.Für sehr groÿe Perioden ist dies ni
ht der Fall, dann bildet si
h in der Mitte des Filmseine andere Struktur aus. Für sehr kleine Streifenperioden ist es fast immer günstiger,tatsä
hli
h gerade oder fast gerade Lamellen auszubilden. Dann muss das System ledigli
hweniger Material für eine Lamelle verwenden als es optimalerweise im Bulk der Fall wäre.67
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4.2. Ergebnisse für zweidimensionale SystemeDie Ketten, die auf diese Weise eine Lamelle formen, sind dann stärker verknäuelt alsin der S
hmelze. Im Gegensatz dazu ist es bei sehr groÿen Perioden ab einem Abstandvon L = 1.75a
√
N energetis
h günstiger, in der Mitte eine andere Struktur zu formen.Das führt zwar zu einer gröÿeren Kontakt�ä
he zwis
hen A- und B-Monomeren, aber dieKetten müssen si
h ni
ht extrem stre
ken. Denn je breiter die Lamelle wird, desto stärkermüssen si
h die Ketten stre
ken und dies wird ab einer bestimmten Stre
kung energetis
hungünstig. Bei steigender Periode bilden si
h deshalb zunä
hst geneigte Lamellen aus, sodass die Di
ke der Lamellen in der Filmmitte kleiner ist und si
h die Ketten ni
ht so starkstre
ken müssen. Bei sehr hohen Perioden bri
ht die lamellare Struktur komplett auf undes bilden si
h in der Mitte des Systems �O�- und �X�-förmige Strukturen aus.Mit unseren Untersu
hungen können wir aufgrund der Re
hendauer nur zweidimensio-nale Systeme untersu
hen. Bei dreidimensionalen Systemen haben die Lamellen no
h dieMögli
hkeit, ihre bevorzugte Lamellendi
ke in einigem Abstand zur Wand auszubilden,indem sie si
h verdrehen. Diese Freiheit ist dur
h die Eins
hränkung auf zwei Dimensionenni
ht gegeben. Wir erwarten aber, dass dies in den Berei
hen der Periode L ges
hieht, indenen wir im zweidimensionalen Fall geneigte Lamellen erhalten.Nun wollen wir uns no
h zusammenfassend die Entwi
klung der Strukturfunktion fürvers
hiedene Werte von L und auÿerdem die Entwi
klung der freien Energie ans
hauen. InAbbildung 4.13 sieht man die gesamte Entwi
klung der Strukturfunktion für 1.0a

√
N ≤

L ≤ 2.0a
√
N . Auÿerdem ist für diesen Berei
h die Entwi
klung der freien Energie F (t) inder Abbildung 4.14 dargestellt. Je kleiner die Systeme sind, desto weniger Material mussvers
hoben werden und desto früher wird daher der maximale Wert der Strukturfunktionerrei
ht. Bei L = 1.6a

√
N ist die Periode sehr nahe an der optimalen Lamellendi
ke, des-halb ordnet das System am besten. Das heiÿt, dass die Lamellen sehr s
harf ausgebildetwerden und die Konzentrationen in der Mitte der Lamellen sehr ho
h sind. Das liegt daran,dass die optimale Anzahl an Polymerketten eine Lamelle formt und si
h die Ketten opti-mal stre
ken können, so dass die Grenzen sehr s
harf sein können. Bei allen Perioden istder erste Ordnungsprozess, bei dem nur in unmittelbarer Nähe der Wand die bevorzugtenMonomere angezogen werden, etwa glei
h s
hnell. Der Unters
hied in der Ordnungszeitkommt eindeutig von der Ordnung der Zwis
henstrukturen, die unters
hiedli
h ablaufenkann. Bei allen Strukturen, die am Ende reine Lamellen ausbilden, bilden si
h zunä
hstLamellen aus, die unglei
h groÿ sind. Dann dauert es sehr lange, bis alle drei Lamellendasselbe Konzentrationspro�l besitzen, weil das Vers
hieben von Material von einer La-melle in die bena
hbarte sehr langsam ist. Die Energieverläufe ähneln si
h ebenfalls in derStruktur. Das System gewinnt zunä
hst viel Energie dur
h die Benetzung der Wände mitder bevorzugten Monomerart. In diesen frühen Zeiten ist der Betrag des Gradienten derfreien Energie sehr groÿ. Dana
h ist der Betrag des Gradienten wesentli
h kleiner und dasSystem ordnet langsamer. Für L = 1.0a

√
N ist die Energie am Ende aufgrund der ni
htoptimalen Periode wesentli
h höher als nahe bei den optimalen Werten.Zum Abs
hluss wollen wir uns no
h ans
hauen, wie lange es bei Systemen, die Lamellenbzw. geneigte Lamellen ausbilden, bis zur vollständigen Ordnung dauert. In der Abbildung4.15 sind diese Zeiten als Funktion der Periode L gezeigt. Man sieht, dass die Ordnungszeitexponentiell mit der vorgegebenen Periode ansteigt. Darunter, in Abbildung 4.16 sieht manden Wert der Strukturfunktion am Ende des Ordnungsprozesses. Man sieht hier s
hön, dassdie Strukturfunktion für L = 1.6a

√
N den gröÿten Wert annimmt, da diese Periode amnä
hsten an der bevorzugten Lamellendi
ke des Systems liegt. In diesem Fall haben die71
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Abbildung 4.13.: Strukturfunktionen S(t) für Systeme mit 1.0a√N ≤ L ≤ 2.0a
√
N . Hiersind vorrangig zwei E�ekte erkennbar: Je gröÿer die Periode L, destolangsamer ordnet das System, da dann mehr Material bewegt werdenmuss. Je näher L an der optimalen Periode liegt, desto besser ordnet dasSystem, das heiÿt, die Strukturfunktion nimmt ihren maximalen Wert anund die freie Energie ist am Ende des Ordnungsprozesses minimal. Au-ÿerdem sieht man, dass der erste Ordnungprozess, bei dem zunä
hst nurMaterial an den Wänden vers
hoben wird, sehr s
hnell ist und der Betragdes Gradienten der freien Energie hier sehr groÿ ist. Die meiste Zeit benö-tigt das System, um vom anfangs geformten Muster mit kurzen Streifenan der Wand und einer �X�-, �O�-, oder s
ha
hbrettartigen Struktur inder Filmmitte zur Struktur mit drei Streifen zu gelangen. Sind die dreiStreifen ausgebildet, dauert es no
h einige Zeit, bis diese glei
h groÿ undgerade sind, weil es sehr lange dauert, wenn Material von einer Lamellein die bena
hbarte vers
hoben werden muss.
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Abbildung 4.14.: Energieentwi
klung F (t) für Systeme mit 1.0a√N ≤ L ≤ 2.0a
√
N . Beims
hnellen ersten Ordnungsprozess ist der Gradient der freien Energie be-tragsmäÿig sehr groÿ. Dana
h wird die freie Energie viel langsamer klei-ner. Je näher die Periode L an der bevorzugten Lamellendi
ke liegt, destoniedriger ist die freie Energie am Ende.
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4. Dynamik von Diblo
k
opolymer�lmen - Dynamis
he Selbstkonsistente FeldtheorieKetten in der Lamelle (fast) die optimale Stre
kung und die Grenzen der Lamellen sindrelativ s
harf, weil si
h die Mittelpunkte der Ketten im zweidimensionalen System aufeiner Linie anordnen können. Wei
ht die Periode von der optimalen Lamellendi
ke ab, somüssen die Ketten stärker bzw. weniger stark gestre
kt werden und die Grenzen der Lamelle�s
hmieren� etwas aus. Auÿerdem ist die Konzentration in der Mitte der Lamelle wenigerho
h (bei der optimalen Periode ist die Konzentration in der Lamellenmitte nahe 1 bzw. 0).Daher hat der Wert der Strukturfunktion im Glei
hgewi
ht bei der optimalen Periode einMaximum. Für die Energien gilt dasselbe: Die niedrigste Energie hat das System, wenn diePeriode nahe der optimalen Periode ist. In Abbildung 4.17 sieht man die freie Energie inAbhängigkeit der Periode L aufgetragen. Sol
he Kurven kennen wir aus der Statik: Trägtman die freie Energie als Funktion der Periode der Morphologie auf, so �ndet man au
heinen sol
hen parabelförmigen Verlauf. Ebenso verhält si
h die freie Energie als Funktionder Filmdi
ke in den Statikuntersu
hungen aus den vorangegangenen zwei Kapiteln.
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Abbildung 4.15.: Zeitpunkt, an dem das System im Glei
hgewi
ht ist, für Systeme mit
1.0a

√
N ≤ L ≤ 1.8a

√
N . Die Zeit für den Ordnungsprozess steigt expo-nentiell mit der Periode L an.4.3. ZusammenfassungIn diesem Kapitel haben wir die Dynamik von symmetris
hen Diblo
k
opolymeren mitHilfe von dynamis
her selbstkonsistenter Feldtheorie untersu
ht. Wir haben ein kompres-sibles Diblo
k
opolymergemis
h in einem dünnen Film untersu
ht, der an einer Wand einStreifenmuster aufweist, das abwe
hselnd A- und B-Monomere anzieht. Mit einer derarti-gen Wand kann man einem lamellaren Blo
k
opolymersystem eine Periode L aufzwingenund auÿerdem errei
hen, dass das System über einen weiten Berei
h defektfrei ordnet. Wirhaben untersu
ht, was ges
hieht, wenn die Periode der Streifen an der Wand ni
ht mit deroptimalen Lamellendi
ke der Blo
k
opolymere im Bulk übereinstimmt. Da die DSCFT-Re
hnungen numeris
h aufwändig sind, haben wir unsere Untersu
hungen auf zweidimen-sionale Systeme bes
hränkt, da die meisten lamellaren Strukturen in eine Raumri
htung74



4.3. Zusammenfassung
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N . Je näher die Periode an der optimalen Periode ist, destobesser ordnet das System. Das heiÿt, dass die Lamellen s
härfere Grenzenhaben und die Konzentration in der Filmmitte über einen maximalenBerei
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√
N . Fürdie optimale Periode ist die freie Energie minimal. Dieser parabelförmigeVerlauf erinnert an die Kurven aus der Statik: trägt man freie Energieals Funktion der Periode auf, so sieht der Verlauf ähnli
h aus, der einzigeUnters
hied ist in diesem Fall der Beitrag der Wandwe
hselwirkung zurfreien Energie. 75



4. Dynamik von Diblo
k
opolymer�lmen - Dynamis
he Selbstkonsistente Feldtheorietranslationsinvariant sind.Wir konnten den Ordnungsprozess in zwei Berei
he unterteilen: Zuerst zieht die kurz-rei
hweitige Wandwe
hselwirkung die bevorzugten Monomere aus der Umgebung an, sodass si
h in kurzem Abstand zur Wand ein Streifenmuster ausbildet. Das restli
he Ma-terial in der Filmmitte hat no
h keine Ordnung. Da allerdings A- bzw. B-Monomere anden entspre
henden Stellen im Film aus der Mitte zum Rand wandern, entsteht eine ArtS
ha
hbrettmuster. Dort, wo an der Wand viele A-Monomere sind, gibt es tendenziell mehrB-Monomere in einem Berei
h Ri
htung Filmmitte und umgekehrt. Die Polymere, die si
hsehr weit von den Wänden entfernt be�nden, bleiben zunä
hst ungeordnet. Diesen erstenOrdnungsprozess kann man dur
h die Random Phase Approximation für ein homogenesPolymergemis
h bes
hreiben. Dabei wird die freie Energie nahe des Phasenübergangs zurungeordneten Phase in Potenzen des Ordnungsparameters, der die Abwei
hung der Kon-zentration von der homogenen Mis
hung misst, entwi
kelt. Mit dieser Methode können wirdie Konzentrationspro�le der frühen Entmis
hung reproduzieren.Na
h diesem ersten sehr s
hnellen Ordnungsprozess muss das System eine langrei
hwei-tige Ordnung herstellen. Dieser Prozess dauert wesentli
h länger. In den meisten Fällenwä
hst die Di
ke der Lamellen an der Wand an, während si
h glei
hzeitig in der Filmmit-te lamellenähnli
he Strukturen ausbilden. Diese sind meistens �X-� oder �O�-förmig, dasheiÿt, entweder kreuzen si
h zwei Lamellen oder eine Lamelle spaltet si
h in der Mittekreisförmig zu einem �O� auf. Ist die Periode zu weit von der optimalen Periode entfernt,können au
h kompliziertere Strukturen auftreten. Aus diesem Zwis
henzustand muss dasSystem nun zur Glei
hgewi
htsstruktur gelangen. Dazu ist es nötig, Material über Lamel-lengrenzen hinaus zu transportieren, daher ist dieser Prozess langsam. Sind s
hlieÿli
h dreidur
hgehende Lamellen geformt, so müssen diese no
h gerade und glei
h breit werden. FürSysteme, bei denen die Periode gröÿer ist als die optimale Periode von L = 1.643a
√
N ,kann es energetis
h günstiger sein, dass si
h die Lamellen neigen. Für sehr groÿe Periodenformt das System keine Lamellen mehr.Für die Ordnungszeiten haben wir beoba
htet, dass diese kleiner sind, je kleiner dasSystem ist. Dies ist ni
ht verwunderli
h, da in einem kleineren System weniger Materialvers
hoben werden muss und das Ordnen somit s
hneller geht. Verglei
hen wir die geformteStruktur mit perfekten Lamellen (d.h. Streifen mit Konzentration 1 und 0 abwe
hselnd),so sehen wir, dass der Film mit der optimalen Periode au
h am besten ordnet. Dies kannman damit erklären, dass si
h die Ketten in diesem Fall optimal stre
ken können. DieserE�ekt ist au
h bei der freien Energie erkennbar, die für die optimale Periode minimal ist.
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5. Blo
k
opolymere im elektris
hen Feld- Single Chain in Mean FieldIn diesem Kapitel soll der Ein�uss von starken elektris
hen Feldern auf Diblo
k
opoly-mers
hmelzen mit Hilfe von Single-Chain-in-Mean-Field (SCMF) Simulationen untersu
htwerden. Mithilfe von SCMF-Simulationen können wir sowohl die Dynamik als au
h dieGlei
hgewi
htsmorphologien untersu
hen. Wir wollen uns in diesem Kapitel auf die Glei
h-gewi
htsstrukturen konzentrieren. Das elektris
he Feld wird zwis
hen zwei Platten ange-legt, zwis
hen denen si
h die Diblo
k
opolymers
hmelze be�ndet. Die Auswirkung vonsol
hen Begrenzungen auf die Morphologie wurde ja bereits untersu
ht. In der Regel istes günstig, dass si
h lamellare und zylindris
he Strukturen in dünnen Filmen entlang derOber�ä
he ausri
hten. Mö
hte man dagegen ein senkre
ht zu den Wänden stehendes Mu-ster erzeugen, muss man den E�ekt der Ober�ä
he unterdrü
ken. Dies kann man mit star-ken elektris
hen Feldern tun: Da die beiden Monomersorten in der Diblo
k
opolymerketteunters
hiedli
he Dielektrizitätskonstanten besitzen können, können diese unters
hiedli
hpolarisiert werden. Daher kann es energetis
h günstig sein, Strukturen entlang des elektri-s
hen Feldes auszuri
hten. In den ersten Arbeiten von Amundson et al. [60, 61, 62℄ wurdegezeigt, dass elektris
he Felder sehr e�zient die Orientierung vomn Lamellen beein�ussenkönnen. Dielektris
he Grenz�ä
hen sind in der Ri
htung senkre
ht zum elektris
hen Fledenergetis
h ungünstig [60, 61, 62, 63℄. In einem dünnen Film von Blo
k
opolymeren kon-kurrieren die langrei
hweitigen E�ekte des elektris
hen Feldes mit der kurzrei
hweitigenWandwe
hselwirkung. Ganz ohne elektris
hes Feld ordnen Lamellen parallel zur Ober�ä-
he, wenn die Filmdi
ke ni
ht zu weit von der bevorzugten Lamellendi
ke des Systemsentfernt ist. Fährt man nun ein elektris
hes Potential ho
h, so erfolgt ein Phasenüber-gang erster Ordnung zu senkre
ht zu der Ober�ä
he und parallel zum elektris
hen Feldangeordneten Lamellen [64, 65, 66, 67℄. Die kritis
he Stärke des elektris
hen Feldes hängtvon der Stärke der Wandwe
hselwirkung, der Filmdi
ke und der dielektris
hen Konstantender A- und B-Monomere ab. Es wurden au
h gemis
hte Zwis
henzustände gefunden mitparallelen Lamellen nahe der Grenz�ä
he und senkre
hten Lamellen in der Filmmitte [67℄.Sol
he Zwis
henzustände konnte au
h Matsen in seinen Arbeiten mit selbstkonsistenterFeldtheorie �nden [68℄. Auÿerdem ergaben seine Bere
hnungen, dass lamellare Strukturenin starken elektris
hen Feldern, die senkre
ht zu den Lamellen ausgeri
htet sind, aufbre-
hen. Au
h für Zylinder kann man zeigen, dass diese si
h parallel zum elektris
hen Feldausri
hten [69, 70℄Wir wollen in diesem Kapitel starke elektris
he Felder in die SCMF-Simulationen ein-arbeiten. Da es numeris
h sehr aufwändig ist, die Maxwellglei
hung zur Bestimmung deselektris
hen Potentials zu lösen, ist es sinnvoll, diesen S
hritt mögli
hst selten zu vollziehen.In den SCMF-Simulationen müssen wir das elektris
he Feld ni
ht in jedem S
hritt aktuali-sieren, daher kann diese Methode numeris
h e�zienter sein als die selbstkonsistente Feld-theorie. Wir wollen zunä
hst die Methode der Single-Chain-in-Mean-Field-Simulationenbes
hreiben und ans
hlieÿend darauf eingehen, wie man das elektris
he Feld einbindet.77



5. Blo
k
opolymere im elektris
hen Feld - Single Chain in Mean FieldDabei kann man nahe des kritis
hen Punktes zur Entmis
hung eine genäherte Lösungder Maxwellglei
hung verwenden, bei der man die Energie in Potenzen der Abwei
hungender A- und B-Konzentrationen von der mittleren Konzentration entwi
kelt und na
h demlinearen Term abbri
ht.5.1. Single-Chain-in-Mean-Field (SCMF)SCMF Simulationen sind eine Kombination aus Mean-Field-Theorie und teil
henbasiertenMethoden [71, 19℄. Bei dieser Methode werden die numeris
hen Vorteile von selbstkon-sistenter Feldtheorie ausgenutzt, aber trotzdem Fluktuationen berü
ksi
htigt. Wir unter-su
hen ein Ensemble von unabhängigen Polymerketten in �uktuierenden, realen externenFeldern. Diese externen Felder sind eine Näherung der instantanen We
hselwirkung einesMoleküls mit seiner Umgebung, und sie werden regelmäÿig aus der räumli
h inhomogenenVerteilung des Di
htepro�ls neu bere
hnet. Die expliziten molekularen Konformationender Moleküle werden dur
h Monte-Carlo (MC) Simulationen zeitli
h entwi
kelt. Währendder kurzen Zeit der MC-Simulation zwis
hen Feldaktualisierungen sind die Ketten unge-koppelt und können si
h unabhängig in den angelegten äuÿeren Feldern bewegen. DieseUnabhängigkeit erlaubt eine e�ziente Simulation auf parallelisierten Computern. Korre-lationen zwis
hen Molekülen werden dur
h die regelmäÿige Neubere
hnung der Felder ausdem Konzentrationspro�l berü
ksi
htigt. Im Grenzfall, dass die äuÿeren Felder genau derDi
hteverteilung folgen, wird diese Methode exakt. Die äuÿeren Felder werden nur genä-hert, da sie für eine kleine Anzahl von Monte-Carlo-S
hritten konstant gehalten und erstdana
h neu bere
hnet werden.5.1.1. Kompressible Diblo
k
opolymers
hmelzenWir betra
hten im Folgenden ein einfa
hes Modell für eine AB Diblo
k
opolymers
hmelzemit n Polymerketten in einem Volumen V bei einer Temperatur T . Wir wollen zunä
hst dieSCMF-Glei
hungen für eine Blo
k
opolymers
hmelze herleiten und Wandwe
hselwirkun-gen und elektris
hes Feld später einfügen. Die Zustandssumme im kanonis
hen Ensembleist gegeben dur
h
Z ∝ 1

n!

∫ n∏

i=1

D[ri(s)]P0[ri(s)] exp(−Hnb[φ̂A, φ̂B ]

kBT

)

. (5.1)Der Vorfaktor berü
ksi
htigt die Ununters
heidbarkeit der Ketten. Die Konformation je-der Kette wird dur
h den Vektor ri(s) bes
hrieben, wobei i die Kette und s das Ketten-segment bestimmt. Die Bindungswe
hselwirkung Hb[ri(s)] entlang einer Kette bestimmtdie Wahrs
heinli
hkeitsverteilung für eine Kettenkonformation von ni
htwe
hselwirkendenSegmenten in einer homogenen Umgebung,
P0[ri(s)] ∝ exp

(

−Hb[ri(s)]
kBT

)

. (5.2)Die We
hselwirkung zwis
hen ni
ht verbundenen Segmenten wird dur
h ein Funktionalfür die freie Energie Hnb[φ̂A, φ̂B ] bes
hrieben, das von den lokalen, normierten Di
hten
φ̂A und φ̂B der A- und B-Segmente abhängt. We
hselwirkungen zwis
hen vers
hiedenen78



5.1. Single-Chain-in-Mean-Field (SCMF)Segmenten können in der Regel in zwei Teile zerlegt werden [72℄: die kurzrei
hweitige star-ke Abstoÿung (ex
luded volume), die die lokale Struktur der Flüssigkeit bestimmt, undder langrei
hweitigere Anteil, der zur Mikrophasenseparation führt, weil si
h Segmenteunters
hiedli
hen Typs abstoÿen. Wir wollen die freie Energie hier ni
ht aus den mikro-skopis
hen Kon�gurationen des zugrunde liegenden mikroskopis
hen Modells bestimmen,sondern eine einfa
here Form wählen, die die Beoba
htungen berü
ksi
htigt, dass in einerdi
hten Flüssigkeit nur Fluktuationen mesoskopis
her Gröÿenordnung auftreten können(wegen der kurzrei
hweitigen Abstoÿung) und dass Segmenten vers
hiedenen Typs si
hloakl abstoÿen. Daher ist
Hnb[φ̂A, φ̂B ]

kBT
=
ρ0
N

∫

V

d3r(κ0N
2

[φ̂A + φ̂B − 1]2 − χ0N

4
[φ̂A − φ̂B ]

2

)

. (5.3)
κ0 ist die inverse Kompressibilität des Gemis
hs und χ0 bes
hreibt die Abstoÿung derSegmente. ρ0 = nN

V ist die Di
hte der Segmentanzahl.Um dieses Problem numeris
h behandeln zu können, ist es notwendig, die Kette in NSegmente zu diskretisieren. Die ersten NA = fN Elemente seien vom Monomertyp A, dierestli
hen NB = (1 − f)N Segmente vom Monomertyp B. Die Bindungswe
hselwirkung
Hb[ri(s)] für eine diskretisierte Gauÿs
he Kette ist gegeben dur
h

Hb[ri(s)]
kBT

=

N−1∑

s=1

3(N − 1)

2R2
E0

(ri(s)− ri(s + 1))2, (5.4)wobei RE0 der mittlere quadratis
he End-zu-End Abstand einer Kette ni
htwe
hselwirken-der Segmente ist. Dies ist die diskrete Form des Edwards-Hamiltonians [73℄ für Gauÿs
hePolymere [73℄.Das Volumen V wird ebenfalls diskretisiert und in ein kubis
hes Gitter mit NZ = V
(∆L)3Zellen unterteilt, wobei ∆L die Länge der Zelle ist. Nun können wir die lokalen Di
htender A- und B-Segmente φ̂A,m und φ̂B,m in der m-ten Zelle mit dem Mittelpunkt 
m dur
hdie Segmentkoordinaten ri(s) bestimmen

φ̂α,m =
1

(∆L)3ρ0

n∑

i=1

N∑

s=1

Π(ri(s), 
m)γα(s), (5.5)wobei γα(s) = 1, wenn das Segment s vom Typ α ist und γα(s) = 0, wenn es vom anderenTyp ist. Π(r, 
m) ist die 
harakteristis
he Funktion der Gitterzelle, das heiÿt Π(r, 
m) = 1,wenn |r − 
m|x,y,z ≤ ∆L
2 für alle drei kartesis
hen Koordinaten x, y, z und Π(r, 
m) = 0sonst.Mit dieser räumli
hen Diskretisierung können wir das Funktional für die freie Energies
hreiben als

Hnb[φ̂A, φ̂B ]

kBT
=
ρ0(∆L)

3

N

Nz∑

m=1

(
κ0N

2
(φ̂A,m + φ̂B,m − 1)2 − χ0N

4
(φ̂A,m − φ̂B,m)2

)

. (5.6)Aufgrund der De�nition der We
hselwirkungen auf einem diskreten Gitter, sind diese aniso-trop und ni
ht translationsvariant. In einer Zelle be�nden si
h in der Regel viele Segmente.Die Diskretisierung ma
ht den numeris
hen Prozess der Bere
hnung der freien Energie79



5. Blo
k
opolymere im elektris
hen Feld - Single Chain in Mean Fields
hnell: Der numeris
he Aufwand bei der Bere
hnung der We
hselwirkung eines Segments(na
h dem Aktualisieren der Besetzung der Zelle) in der Zelle hängt ni
ht von der Seg-mentdi
hte in der Zelle ab.Mit den Glei
hungen (5.1), (5.2) zusammen mit (5.4)-(5.6) haben wir ein diskretisiertesModell eines kompressiblen Diblo
k
opolymergemis
hs de�niert, in dem die drei für dieMikrophasenseparation relevanten We
hselwirkungen berü
ksi
htigt werden: die Konnek-tivität der Segmente einer Kette, �ex
luded volume� We
hselwirkungen der Segmente unddie Abstoÿung zwis
hen unters
hiedli
hen Segmenttypen. Im Gegensatz zur SCFT könnenin diesem Modell die �ex
luded volume� E�ekte berü
ksi
htigt werden. Die Stärke dieserdrei We
hselwirkungen wird dur
h die drei Parameter R2
E0, κ0N und χ0N bes
hrieben.5.1.2. Unters
hiede zur Mean-Field-Bes
hreibungIn der Mean-Field-Bes
hreibung des Modells würden die drei Parameter R2

E0, κ0N und
χ0N den Gröÿen R2

E, κN und χN entspre
hen, die wir bereits aus der selbstkonsistentenTheorie kennen: R2
E0 wäre der mittlere quadratis
he End-zu-End-Abstand der Molekülein einem räumli
h homogenen System; κ0 würde der inversen isothermen Kompressibilität

κT entspre
hen, κT = 1
kBTκ0ρ0

und χ0 würde der übli
he Flory-Huggins-Parameter sein.Im Unters
hied zur Mean-Field-Theorie werden im oben bes
hriebenen Modell kurzrei
h-weitige Fluktuationen berü
ksi
htigt. Die Stärke von Fluktuationse�ekten wird dur
h denzusätzli
hen Parameter N̄ bes
hrieben, N̄ =
(
ρ0R3

E0

N

)2, der die Anzahl der bena
hbartenMoleküle angibt, mit denen ein Molekül we
hselwirkt. Aufgrund der Diskretisierung kön-nen ebenfalls Abwei
hungen vom Mean-Field Verhalten vorkommen. Deshalb muss mansehr genau unters
heiden zwis
hen den Parametern R2
E0, κ0N und χ0N des diskretisiertenModells und den Observablen des Mean-Field Modells. Eine Abbildung von einem Modellzum anderen ist mögli
h, indem man die R2

E und κ aus den Simulationsergebnissen abliestund den Flory-Huggins-Parameter χ anhand eines Systems, in dem langrei
hweitige Korre-lationen verna
hlässigbar werden, an das Mean-Field Modell �ttet. Für viele Systeme (zumBeispiel die später untersu
hten Diblo
k
opolymers
hmelzen) ist allerding der Unters
hiedder Parameter der beiden Modelle sehr gering (wenige Prozent).5.2. SCMF-SimulationenWir wollen nun sehen, wie wir das oben bes
hriebene Modell in Computersimulationen ver-wenden können. Hierzu wird das Funktional der freien Energie aus Gl. (5.6) umges
hriebenals
F [φ̂a, φ̂B ]

kBT
=
ρ0(∆L)

3

2N

NZ∑

m=1

(ŵA,mφ̂A,m + ŵB,mφ̂B,m), (5.7)wobei
ŵA,m

kBT
= κ0N(φ̂A,m + φ̂B,m − 1)− χ0N

2
(φ̂A,m − φ̂B,m) (5.8)und ŵB,m dur
h einen analogen Ausdru
k gegeben ist. Das doppelte Auftreten jeder paar-weisen We
hselwirkung wird dur
h den Vorfaktor 1

2 berü
ksi
htigt, Hüte/Dä
her auf denGröÿen stehen für instantane mikroskopis
he Gröÿen. Da (∆L)3ρ0φ̂A,m die Anzahl der A-Monomere in der Zellem bes
hreibt, wird die instantane We
hselwirkung eines A-Segments80



5.2. SCMF-Simulationenmit den anderen Segmenten der Zelle dur
h ŵA,m

N bes
hrieben. Wenn man Fluktuationenverna
hlässigt und Glei
hung (5.8) mittelt, erhält man die Sattelpunktglei
hungen für dieKonzentrationen und Felder, die wir bereits aus der selbstkonsistenten Feldtheorie kennen.Im Gegensatz zur Mean-Field-Theorie werden in den SCMF-Simulationen keine gemittel-ten Felder verwendet, sondern die instantanen realen äuÿeren Felder wA und wB , die dieinstantanen We
hselwirkungen der Segmente mit ihrer �uktuierenden Umgebung bes
hrei-ben. Die Aktualisierung dieser äuÿeren Felder ges
hieht dur
h die instantane Di
htevertei-lung und führt daher Korrelationen zwis
hen den Molekülen in das System ein.Trotzdem folgen die Felder in der SCMF-Simulation ni
ht exakt dem Di
hteverlauf,weil dies zu viel Re
henzeit kosten würde. Sie werden für kurze Zeit konstant gehalten,während die Konzentrationen si
h im Feld dur
h Monte-Carlo-S
hritte ändern. Na
h ei-ner festen Anzahl von Monte-Carlo-S
hritten werden die Felder gemäÿ Glei
hung (5.8)s
hlieÿli
h aktualisiert. Da die Felder wA und wB nun ni
ht exakt die instantanen We
h-selwirkungen bes
hreiben (die quasi-instantane Feldnäherung) wei
hen die Ergebnisse ausSCMF-Simulationen von denen der exakten Monte-Carlo-Simulationen (MC) ab. Es istnotwendig, die äuÿeren Felder sehr regelmäÿig zu aktualisieren [74℄, denn die sto
hastis
heEntwi
klung der Fluktuationen in den äuÿeren Feldern bestimmt die Di
hte�uktuationendes Ensembles von Molekülen in einem räumli
h homogenen System.Während des Zeitintervalls, in dem die Felder ni
ht aktualisiert werden, we
hselwirkendie Ketten ni
ht miteinander. Die Simulation unabhängiger Moleküle in einem externenFeld kann sehr e�zient auf parallelisierten Computern implementiert werden. Die Ket-ten werden glei
hmäÿig auf vers
hiedene Prozessoren verteilt und zwar ganz unabhängigvon ihrer Lage im Volumen. Jeder Prozessor kennt das aktuelle Feld wα,m und propagiertdie explizite Konformation �seiner� Teilmege des Ensembles für eine bestimmte Anzahlvon MC-S
hritten. Da die Bewegungen der Moleküle unabhängig sind, ist es über�üssig,dass die Prozessoren während des Vorgangs der MC-S
hritte miteinander kommunizieren.Dieser Vorgang ist der zeitaufwändigste Teil des Programms und daher bes
hleunigt dieAufteilung auf viele Prozessoren die Simulation enorm. Man kann vers
hiedene Arten vonMC-S
hritten dur
hführen, darauf soll aber an dieser Stelle ni
ht eingegangen werden. DieMC-S
hritte werden anhand des Metropoliskriteriums pacc = min [1, exp (−∆Hb −∆W )]akzeptiert oder verworfen, wobei ∆Hb der Unters
hied in der Bindungswe
hselwirkungzwis
hen vorges
hlagener und alter Kon�guration ist und ∆W die Änderung der We
hsel-wirkung mit dem externen Feld (d.h., wenn man ein A-Segment von r na
h r′ bewegenmö
hte, dann ist ∆W = wA(r′) − wA(r)). Na
h einer kleinen Anzahl von MC-S
hrittenwird die Änderung der Di
hten bere
hnet und die Ergebnisse von jedem Prozessor sum-miert. Damit können die neuen Di
hten bere
hnet und die Felder gemäÿ Glei
hung (5.8)aktualisiert werden. Ans
hlieÿen wird ein neuer Zyklus von SCMF-Simulationen gestartet.Im Grenzfall N̄ → ∞ wird die Amplitude der Fluktuationen der instantanen Di
htenunendli
h klein. Ist das System dann in einem stationären Zustand, so verändern si
h dieFelder aus Glei
hung (5.8) zeitli
h ni
ht und die SCMF-Simulationen werden exakt. In die-sem Grenzfall ist au
h die molekulare Konformation im Glei
hgewi
ht mit dem statis
henexternen Feld und erfüllt die Sattelpunktapproximationen aus der SCFT. Daher sind dieErgebnisse in diesem Fall für MC-Simulationen, SCFT und SCMF glei
h. 81



5. Blo
k
opolymere im elektris
hen Feld - Single Chain in Mean Field5.3. Diblo
k
opolymere mit elektris
hem FeldWir wollen im Folgenden einen Film von Diblo
k
opolymeren im starken elektris
hen Felduntersu
hen. Dazu wird eine konstante elektris
he Spannung U0 zwis
hen den Wänden (in
z-Ri
htung) des Systems angelegt, so dass im Film ein elektris
hes Feld E(r) vorliegt. Zu-nä
hst müssen wir uns überlegen, wie die dielektris
hen Eigens
haften der Polymers
hmelzebes
hrieben werden können. Wir nehmen an, dass die Segmente einer Polymerkette keinfestes Dipolmoment haben und die Polarisation der Moleküle daher ni
ht von ihrer Ori-entierung im Feld abhängt. Der einfa
hste Ansatz für die Dielektrizität ist ein linearerZusammenhang

ǫ(r) = ǫ0(1− φ̂A(r)− φ̂B(r)) + ǫAφ̂A(r) + ǫBφ̂B(r), (5.9)wobei ǫA und ǫB die Dielektrizitätskonstanten der A- und B-Segmente sind und ǫ0 dieDielektrizitätskonstante im Vakuum ist.Das elektris
he Feld erhält man aus einem elektrostatis
hen Potenzial ψ, so dass E =
−∇ψ. Das Potenzial genügt der Poissonglei
hung ∇(ǫ(r)∇ψ(r)) = −ρ, wobei ρ die Di
hteder freien Ladungen ist. Die elektris
he Flussdi
hte D ist gegeben dur
h die lineare Relati-on D = ǫE und ist die konjugierte Gröÿe des elektris
hen Feldes. Die Komponente von Dsenkre
ht zu einer Grenz�ä
he mit Regionen zweier dielektris
her Konstanten ǫA und ǫB iststetig. Daher ist die senkre
hte Komponente von E unstetig. Dagegen ist die Komponentevon E parallel zur Grenz�ä
he stetig und die parallele Komponente von D unstetig. InSystemen, in denen die Ladung auf den Kondensatorplatten gegeben ist, ist D die natür-li
he Variable und E eine Funktion von D. Dann ist die elektrostatis
he Energie gegebendur
h Fes =

1
2

∫ D2

ǫ d
3r. Umgekehrt ist E die natürli
he Variable in Systemen, in denen dasPotenzial auf den begrenzenden Kondensatorplatten gegeben ist, und D ist eine Funktionvon E. Die elektrostatis
he Energie erhält man dann dur
h eine Legendretransformation,

Fes = −1

2

∫

ǫ(r)|E(r)|2d3r, (5.10)Um nun das elektris
he Feld in den SCMF-Simulationen zu berü
ksi
htigen, müssen wireinen zusätzli
hen Term zum Hamiltonian aus Glei
hung (5.3) hinzufügen,
Hele

kBT

= − 1

2kBT

∫

drǫ(r)(∇ψ(r))2. (5.11)Auÿerdem fehlt no
h der zusätzli
he Term für die Wandwe
hselwirkung,
Hwall
kBT

=
ρ0
N

∫

drNUW (r)(φ̂A(r)− φ̂B(r)) , (5.12)wobei UW das Potential der Wandwe
hselwirkung ist. Dies soll hier wieder über einenBerei
h von ∆ = 0.15a
√
N exponentiell abfallen. Das lokale elektrostatis
he Potential

ψ(r) genügt der Lapla
eglei
hung ∇ǫ ·∇ψ+ ǫ∇2ψ = 0. Die Hintergrundfelder nehmen mitdiesen beiden zusätzli
hen Beiträgen zum Hamiltonian die Form
WA(r) = κ

[

φ̂A(r) + φ̂B(r)− 1
]

− χ

2

[

φ̂A(r)− φ̂B(r)]+ UW (r)− (ǫA − ǫ0)

2kBTρ0
|∇ψ|282



5.4. Strong Segregation Limit
WB(r) = κ

[

φ̂A(r) + φ̂B(r)− 1
]

+
χ

2

[

φ̂A(r)− φ̂B(r)]− UW (r)− (ǫB − ǫ0)

2kBTρ0
|∇ψ|2 (5.13)Wir müssen uns nun no
h überlegen, wie wir das Potential ges
hi
kt aus der Lapla-
eglei
hung bestimmen. Bevor wir die volle Theorie für die Bestimmung des Potenzialsbenutzen, sollen hier aber zunä
hst die beiden Grenzfälle sehr tiefer Temperaturen undhoher Temperaturen (in der Nähe des Phasenübergangs) vorgestellt werden.5.4. Strong Segregation LimitIn diesem Grenzfall nehmen wir an, dass aufgrund von sehr tiefer Temperatur das Diblo
k-
opolymergemis
h reine A- und B-Domänen ausbildet. Dann kann man die Maxwellglei-
hung für das Potenzial für beliebige Strukturen numeris
h bere
hnen. Für den einfa
hstenFall eines lamellaren Systems können wir die elektrostatis
he Energie analytis
h bere
hnen:Wir betra
hten zuerst Lamellen, die waagere
ht zu den Kondensatorplatten ausgeri
htetsind. Die Lamellen sollen die Di
ke L haben und der Kondensator habe eine Potenzi-aldi�erenz V . Aus der Stetigkeit der elektris
hen Flussdi
hte D dur
h die dielektris
heGrenz�ä
he und der Potenzialdi�erenz können wir die elektrostatis
he Energie bere
hnen,

Fes,‖ = −1
2C‖V

2, wobei die Kapazität pro Einheits�ä
he C‖ gegeben ist dur
h
C‖ =

ǫAǫB
(fǫA + (1− f)ǫB)L

. (5.14)Wenn si
h die Lamellen senkre
ht zu den Kondensatorplatten ausri
hten, ist die Kapazität
C⊥ =

fǫA + (1− f)ǫB
L

. (5.15)Da C⊥ gröÿer ist als C‖ ist die elektrostatis
he Energie Fes immer niedriger für senk-re
ht orientierte Lamellen. Allerdings kann zum Beispiel dur
h eine Wanda�nität errei
htwerden, dass si
h die Lamellen waagere
ht entlang der Kondensatorplatten ausri
hten.Wenn wir allgemein Strukturen im Strong Segregation Limit untersu
hen, kann mandas elektris
he Potenzial im Film ni
ht mehr analytis
h bestimmen. Dann muss man dasPotenzial numeris
h bestimmen, indem man die Lapla
eglei
hung unter Berü
ksi
htigungder Stetigkeitsbedingung mit geeigneten numeris
hen Methoden löst.5.5. Weak Segregation LimitIm Weak Segregation Limit ist die Temperatur so, dass si
h das System nahe des Phasen-übergangs zur ungeordneten Phase be�ndet. Dann sind die auftretenden Strukturen no
hsehr s
hwa
h und die Dielektrizitätskonstante ǫ(r) variiert nur s
hwa
h im Film. Nahe deskritis
hen Punktes zur Entmis
hung wei
hen die Konzentrationen nur wenig von ihremMittelwert ab,
φ̂A(r) = f + δφ̂A(r)
φ̂B(r) = f + δφ̂B(r)

〈δφ̂A(r)〉 = 〈δφ̂B(r)〉 = 0. (5.16)83



5. Blo
k
opolymere im elektris
hen Feld - Single Chain in Mean FieldDie Variation von δφ̂ erzeugt eine Variation in der Dielektrizitätskonstanten ǫ(r). Wenn
δφ̂ klein genug ist, können wir ǫ(δφ̂A, δφ̂B) in eine Taylorreihe entwi
keln,

ǫ(δφ̂A, δφ̂B) = ǭ+∆ǫAδφ̂A +∆ǫBδφ̂B + ..., (5.17)wobei ǭ = ǫ(f, 1− f) die Dielektrizitätskonstante des homogenen Systems ist, in dem daselektris
he Feld E0 vorliegt. Variationen in ǫ erzeugen au
h Variationen im elektris
henFeld, und da diese dur
h Variationen in φ hervorgerufen werden, kann man au
h daselektris
he Feld entwi
keln inE = E0 +EAδφ̂A +EBδφ̂B + .... (5.18)Wir wollen hier nur kleine Variationen in δφ̂ betra
hten, daher wollen wir nur lineare Termeberü
ksi
htigen. EAδφ̂A und EBδφ̂B sollen dur
h Lösen der Lapla
eglei
hung ∇(ǫE) = 0bestimmt werden. Wir entwi
keln zunä
hst Eαφα in eine Fourierreihe,EAδφ̂A =
∑q EAq exp (iqr)EBδφ̂B =
∑q EBq exp (iqr). (5.19)Aus der Lapla
eglei
hung erhält man unter Berü
ksi
htigung der RandbedingungenEαq = −∆ǫαδφ̂α
ǭ

(eqE0)eq. (5.20)Hier ist eq der Einheitsvektor entlang des Wellenvektors q, ǭ = ǫAf + ǫB(1 − f) und
∆ǫα = ǫα − ǫ0. Eingesetzt in die freie Energie und unter Berü
ksi
htigung aller Terme biszur zweiten Ordnung ergibt dies
Fes

kBT
= ǫ0

∑q (E0eq)2
2ǭkBT

(
∆ǫAδφ̂A(q)+∆ǫBδφ̂B(q))(∆ǫAδφ̂A(−q)+∆ǫBδφ̂B(−q)). (5.21)Glei
hung (5.21) ist ähnli
h zum Ausdru
k für den Beitrag zur freien Energie einer Reihevon Arbeiten, die Strukturbildung in Diblo
k
opolymers
hmelzen unter Ein�uss eines elek-tris
hen Feldes mit Hilfe von DSCF untersu
hen [60℄. Allerdings tritt in diesen Arbeitennur ein Ordnungsparameter δφ̂ auf, weil inkompressible Systeme untersu
ht werden.5.6. Bere
hnung des Potentials im Film ohne NäherungenIn diesem Abs
hnitt soll erläutert werden, wie das Potenzial im Film und damit die darausresultierenden äuÿeren Felder ohne Näherung bere
hnet werden können. Da si
h in derPolymers
hmelze keine freien Ladungen be�nden sollen und es keinen Strom�uss gibt,haben wir ein statis
hes elektris
hes Feld und kein magnetis
hes Feld. Daher muss dasSystem die beiden Maxwellglei
hungen

∇×E(r) = 0 (5.22)
∇ ·D(r) = ∇ · (ǫ0ǫ(r)E(r)) = 0 (5.23)84



5.6. Bere
hnung des Potentials im Film ohne Näherungenerfüllen. Wir führen hier das dimensionslose elektris
he PotentialE(r) = −E0∇ψ(r) (5.24)ein, wodur
h Glei
hung (5.22) erfüllt wird. Glei
hung (5.23) können wir umformulieren
∇ · (ǫ∇ψ) = (∇ǫ) · (∇ψ) + ǫ(∇2ψ) = 0. (5.25)In dieser S
hreibweise sieht man, dass man zur Lösung dieser Glei
hung am Besten in denFourierraum we
hselt. Wir führen eine diskrete Fouriertransformation

f(r) =∑k fk exp (ikr) (5.26)dur
h, wobei k = (kx, ky, kz) = 2π nx
Dx
ex + 2π

ny

Dy
ey + 2π nz

Dz
ez. ǫ(r) ist reell, daher ist

ǫ−k = ǫ∗k. Für das elektris
he Potential ψ sollen die Randbedingungen ψ(z = 0) = 0 und
ψ(z = Dz) = −Dz gelten (da E0(ψ(z = 0)− ψ(z = Dz)) = U0), deshalb wählen wir

ψ(r) = −z − i
∑k ψk exp (ikr), (5.27)wobei ψk=0 = 0 und ψk̄ = ψ(−kx,−ky,kz) = −ψk wegen der Randbedingungen gelten muss.Diesen Ausdru
k für das Potential setzen wir nun in Glei
hung (5.26) ein

(

i
∑k ǫkk exp (ikr))(−ez +∑g ψgg exp (igr))

+

(
∑k ǫk exp (ikr))(i∑g ψgr2 exp (igr)) = 0

∑k ǫkkz exp (ikr)−∑k,g [(ǫkψgkg+ ǫkψgg2) exp (i(k+ g)r)] = 0. (5.28)Daraus erhält man dur
h Indexvers
hiebung (k → k−g) in der re
hten Summe ein linearesGlei
hungssystem
ǫkkz =∑g kgǫk−gψg. (5.29)Um die Randbedingungen für das Potenzial zu erfüllen, müssen wir fordern, dass

∑

ky,kz

exp i(kyy + kzz)
∑

kx

vk = 0
∑

kx

vk = 0. (5.30)gelten muss und daher erhalten wir für jedes (ky, kz) no
h eine Glei
hung für vk:
∑

kx

vk = 0. (5.31)Dieses Glei
hungssystem kann na
h ψk aufgelöst werden. Ist das Potential bekannt,können wir daraus lei
ht das elektris
he Feld bere
hnen und damit dessen Beitrag zu85



5. Blo
k
opolymere im elektris
hen Feld - Single Chain in Mean Field
PSfrag repla
ementsφA φ1

φ2

∆/2 zAbbildung 5.1.: Einfa
hes Stufenpro�l als Näherung für eine Lamelle in einem Film. ∆ist der Quotient aus der Breite des Berei
hs, in dem si
h vorzugsweiseA-Monomere ansammeln.den äuÿeren Feldern wA und wB bestimmen. Das Lösen des Glei
hungssystems (5.29)ist allerdings numeris
h sehr aufwändig und muss ges
hi
kt implementiert werden.Man kann ebenso die Lapla
eglei
hung im Ortsraum numeris
h lösen. Dazu benutzenwir für die Ableitungen den Di�erenzenquotient und führen für die Randbedingungen in
z-Ri
htung no
h zwei zusätzli
he Stützstellen hinzu, die die Randwerte des Potenzials be-sitzen. Der Vorteil von dieser Methode ist, dass die Matrix zur Lösung des so entstandenenGlei
hungssystems nur dünn besetzt ist, so dass man einen geeigneten e�zienten Algorith-mus verwenden kann. Der Na
hteil ist, dass man bei einer geringen Anzahl von Stützstelleneher mit numeris
hen Problemen re
hnen muss.5.7. Ergebnisse für eindimensionale SystemeWir wollen beide oben bes
hriebenen Methoden zunä
hst an einem eindimensionalen Sy-stem der Di
ke Dz testen. Dazu wählen wir sinnvollerweise f = 0.5, da wir in einemeindimensionalen System nur Lamellen betra
hten können. Wir untersu
hen Systeme mit
χN = 11 und χN = 15. Im eindimensionalen System kann si
h die Struktur ni
ht entlangdes elektris
hen Feldes ausri
hten. Der einzige E�ekt, den wir beoba
hten können, ist dieZerstörung der Ordnung bei steigendem elektris
hen Feld.5.7.1. Abs
hätzung zur Ordnung im System mit elektris
hem FeldDiesen E�ekt kann man si
h lei
ht wie folgt erklären: Wir nehmen ein einfa
hes Stufenpro�lan (siehe Abb. 5.1). Für unsere Abs
hätzung genügt es zunä
hst, wenn wir ein inkompres-sibles System betra
hten. E�ekte an den Wänden, an denen die Konzentration auf Wertedeutli
h kleiner 1 fällt, bea
hten wir später. Unser Stufenpro�l ist gegeben dur
h

φA(z) =

{
φ1 wenn z < Dx

∆
2 oder z ≥ Dx(1− ∆

2 )
φ2 sonst . (5.32)86



5.7. Ergebnisse für eindimensionale Systeme
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PSfrag repla
ements
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Abbildung 5.2.: Energiebeitrag (5.35) für das Stufenpro�l als Funktion der Breite ∆ desBerei
hs mit der Konzentration φ1. Man erkennt, dass für jedes ∆ derEnergiebeitrag minimal wird für φ1 = 0.5, d.h. das System ist ungeordnet.Hier ist ǫA = 2, ǫB = 5 und U0 = 1.Die Dielektrizitätszahl in den beiden Berei
hen ist nun gegeben dur
h
ǫ1 = ǭ+ ǫAφ1 + ǫB(1− φ1)

ǫ2 = ǫA
0.5 − φ1∆)

1−∆
+ ǫB

(

1− 0.5− φ1∆

1−∆

)

. (5.33)Die Kapazität eines sol
hen Kondensators ist gegeben dur
h
1

C
=

∆

ǫ1
+

1−∆

ǫ2
(5.34)und die Energie eines sol
hen Kondensators, zwis
hen dessen Grenzen eine Spannung U0liegt,

Fe = −1

2
U2
0C. (5.35)In der Abbildung 5.2 sieht man diesen Energiebeitrag als Funktion der Breite ∆ und derKonzentration an der Wand φ1. In der Abbildung sind ǫA = 2, ǫB = 5 und U0 = 1 gewählt.Man erkennt, dass für ein beliebiges ∆ der Energiebeitrag bei φ1 = 0.5 am kleinsten ist.Somit bevorzugt das System bei angelegter Spannung Unordnung. Dieses Ergebnis wollenwir mit den oben bes
hriebenen Algorithmen überprüfen.Auÿerdem ist das untersu
hte System kompressibel und das Konzentrationspro�l fälltan den Wänden aufgrund der re�ektierenden Randbedingungen ab. Wir erwarten daher,dass si
h am Rand das Material mit der gröÿeren Dielektrizitätskonstanten ansammelt,weil so die Unters
hiede in der gesamten Dielektrizitätszahl zwis
hen Wand und Mitte desSystems ni
ht so groÿ sind. 87



5. Blo
k
opolymere im elektris
hen Feld - Single Chain in Mean Field5.7.2. Ergebnisse aus SCMF-SimulationenIm Folgenden wurde ein System mit D = 1.3a
√
N untersu
ht. Die Wände des Films sindneutral. Bei dieser Di
ke bildet si
h eine Lamelle im Film aus. Die Dielektrizitätskonstan-ten sind ǫA = 2 und ǫB = 5, die Spannung U0 nimmt Werte zwis
hen 0 und 15 an, wobeihier die folgende Umskalierung vorgenommen wurde: Wir de�nieren c ≡

(
kBTn
ǫ0V

)0.5 unddrü
ken das elektris
he Feld in diesen Einheiten aus, Ẽ = E
c . Damit ist au
h die Spannung

U0 in diesen Einheiten multipliziert mit a√N gegeben. Da wir uns für die Glei
hgewi
hts-struktur des Systems interessieren, wurden in den meisten Fällen 107 Zeits
hritte in derSCMF-Simulationen bere
hnet. In einigen Fällen war na
h dieser Anzahl an Zeits
hrit-ten keine aurei
hende Konvergenz des Konzentrationspro�ls errei
ht, daher wurden dieSCMF-Glei
hungen für weitere 107 Zeits
hritte iteriert. Das System hat 16 Stützstellen,was vollkommen ausrei
hend ist für die Bes
hreibung einer Lamelle. Damit kann man dieProgramme in kurzer Zeit auf einem einzelnen Prozessor laufen lassen. Für die Auswertungdes Konzentrationspro�ls wurden über 20 Pro�le für Zeiten zwis
hen 9 · 106 und 1 · 107gemittelt.Zunä
hst betra
hten wir ein System nahe am Phasenübergang zur ungeordneten Phasemit χN = 11. In der Abbildung 5.3 ist die Konzentration der A-Monomere als Funktion desAbstands zur linken Wand x für steigende Werte der angelegten Spannung U0 dargestellt.Man sieht, dass für U0 = 0 das System nur sehr wenig ordnet, weil χN = 11 sehr nahe amPhasenübergang zur uIn �gure ?? we show a pngeordneten Phase liegt. Da es energetis
h günstiger ist, wennsi
h die Dielektrizitätszahl als Funktion von x mögli
hst wenig ändert, ordnet das Systemstärker, sobald man U etwas erhöht. Bei U0 = 1 ist die Ordnung daher wesentli
h gröÿerals bei U0 = 0. Weitere Erhöhung der angelegten Spannung führt dazu, dass die Ordnungim System unterdrü
kt wird. Bei U0 = 10 ist das System völlig ungeordnet.Als nä
hstes wollen wir ein System, das deutli
her ordnet, untersu
hen. Dazu wählenwir χN = 15 und lassen die anderen Parameter glei
h. Au
h hier wird über 20 Pro�lemit Iterationszeiten zwis
hen 9 · 106 und 1 · 107 gemittelt, um ein ausrei
hend glattesPro�l zu erhalten, bei dem die Fluktuationen dur
h die Mittelung fast vers
hwinden. DaFluktuationen hier ni
ht so eine groÿe Rolle spielen wie nahe am Phasenübergang bei
χN = 11, sind die Pro�le insgesamt etwas glatter.In Abbildung 5.4 ist die Konzentration φA als Funktion des Abstands x zur linken Wandfür vers
hiedene Werte der angelegten Spannung U0 gezeigt. Man kann au
h hier zweiE�ekte beoba
hten:

• wie erwartet wird bei steigender angelegter Spannung die Ordnung im System un-terdrü
kt und bei U0 = 15 ist das System völlig ungeordnet
• es ist energetis
h günstiger, wenn si
h die Dielektrizitätszahl im Film mögli
hst we-nig ändert. Dies hat zur Folge, dass si
h am Rand die Monomere mit der höherenDielektrizitäskonstanten anordnen, weil dort aufgrund der Kompressibilität die Ge-samtkonzentration abfällt. Auÿerdem wird aus demselben Grund das Abfallen derGesamtkonzentration am Rand vermindert, d.h. die Konzentration am Rand ist grö-ÿer im Verglei
h zum System ohne elektris
hes Feld (siehe Abbildung 5.6).Zum S
hluss soll no
h diskutiert werden, inwiefern die Methode mit dem genähertenAusdru
k für den Beitrag des elektris
hen Feldes zur freien Energie (5.21) geeignet ist.88
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Abbildung 5.3.: Konzentration der A-Monomere in einem eindimensionalen Film der Di
ke
D = 1.3a

√
N und χN = 11. Eine steigende Spannung unterdrü
kt dieOrdnung im Film. Es ist energetis
h günstig, wenn si
h die Dielektrizi-tätszahl als Funktion des Ortes wenig ändert. Daher werden bei Anlegeneiner Spannung B-Monomere (ǫB > ǫA) an die Wand gezogen. Dies führtbei kleinen Spannungen zunä
hst dazu, dass die Ordnung im Verglei
hzum System ohne elektris
hes Feld erhöht wird, eine steigende Spannungunterdrü
kt diesen E�ekt aber wieder. Hier wurde zur Bere
hnung deselektris
hen Feldes die exakte Methode verwendet. 89
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Abbildung 5.4.: Konzentration der A-Monomere in einem eindimensionalen Film der Di
ke
D = 1.3a

√
N und χN = 15. Hier sieht man dasselbe Verhalten wie fürdas System mit χN = 11, allerdings ist die Ordnung ausgeprägter. Mansieht hier au
h sehr s
hön, dass das System die Monomere mit der höherenDielektrizitätskonstanten an der Wand bevorzugt, weil dort die Gesamt-konzentration sinkt und es günstiger ist, wenn si
h die Dielektrizitätszahlnur langsam ändert. Eine steigende Spannung unterdrü
kt die Ordnungim Film. Hier wurde die exakte Methode zur Bere
hung des elektris
henFeldes verwendet.90



5.7. Ergebnisse für eindimensionale Systeme
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Abbildung 5.5.: Gesamtkonzentration φA+φB an den beiden Rändern des eindimensiona-len Films als Funktion der angelegten Spannung. Je gröÿer die Spannungist, desto kleiner wird der Konzentrationsabfall am Rand. Das liegt dar-an, dass es energetis
h günstiger ist, wenn si
h die Dielektrizitätskzahl alsFunktion des Abstands zum Rand mögli
hst langsam ändert.
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Abbildung 5.6.: φA+φB am Rand des eindimensionalen Films für vers
hiedene Werte von
U0. Je gröÿer die angelegte Spannung wird, desto weniger fällt das Kon-zentrationspro�l an den Wänden ab. Das lässt si
h damit erklären, dasses energetis
h günstiger ist, wenn si
h die Dielektrizitätszahl mit dem Ortwenig ändert. Das ges
hieht, indem das Material mit der höheren Dielektri-zitätskonstanten an die Wand gezogen wird und die Gesamtkonzentrationam Rand weniger abnimmt.
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5.8. Ergebnisse für dreidimensionale SystemeFür Systeme mit einem χN nahe dem Übergang zur ungeordneten Phase sollte diese ge-näherte Methode gut geeignet sein. Für Systeme, bei denen χN weiter entfernt ist vomÜbergang zur ungeordneten Phase, werden die Fehler allerding sehr groÿ. Um dies zu ver-deutli
hen, wollen wir uns den Beitrag des elektris
hen Feldes zu den äuÿeren Feldern wAund wB ans
hauen. Dafür geben wir ein Konzentrationspro�l in einem der Einfa
hheithalber inkompressibel angenommenen System vor, in diesem Fall wählen wir ein Pro�l
φA(x) = 0.5+0.1 cos (2π x

D ) bzw. φA(x) = 0.5+0.5 cos (2π x
D ) und φB(x) = 1−φA(x). Dieresultierenden Beiträge zu den äuÿeren Feldern s
hauen wir uns in der Abbildung 5.7 an.Man sieht, dass bereits für die geringere Amplitude die genäherte Lösung deutli
h von derexakten Lösung abwei
ht. Am Minimum bei x = D

2 sind dies bereits 10%. Für die gröÿereAmplitude ist die Abwei
hung sehr groÿ, am Minimum ist die Abwei
hung etwa 200%. Dasheiÿt aber, dass die genäherte Lösung nur dann benutz werden darf, wenn das System si
hin der Nähe zum Übergang zur ungeordneten Phase be�ndet. Das ist für χN = 11 derFall. Mit dem genäherten Ausdru
k für die Energie des elektris
hen Feldes kann man au
hähnli
he Kurven erzeugen wie in Abbildung 5.3. Man sieht dann s
hön, dass die Ordnungbei steigender Spannung zerstört wird.
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Abbildung 5.7.: Verglei
h zwis
hen exaktem und genähertem Ausdru
k für den Beitrag deselektris
hen Feldes zu den äuÿeren mittleren Feldern wA und wB für diePro�le φA(z) = 0.5+0.1 cos (2π z
D ) (links) und φA(z) = 0.5+0.5 cos (2π z

D )(re
hts) in einem inkompressiblen System mit U0 = 5, ǫA = 2 und ǫB = 5.Man erkennt, dass die genäherte Lösung nur für Systeme am Übergangzur ungeordneten Phase benutz werden darf, da die Abwei
hungen vonder exakten Lösung sehr groÿ sind.5.8. Ergebnisse für dreidimensionale SystemeWir wollen uns nun no
h einige Aspekte eines dreidimensionalen Systems mit elektris
hemFeld ans
hauen. Dazu wählen wir ein System mit Dz = 1.43a
√
N , Dx = 2.86a

√
N und

Dy = 2.86a
√
N und χN = 37.6. Dann entspre
hen die räumli
hen Ausdehnungen derbevorzugten Lamellendi
ke im Bulk und es gibt in der freien Energie keinen Unters
hiedin senkre
ht oder waagere
ht zu den Wänden ausgeri
hteten Lamellen. Das elektris
heFeld sei in x-Ri
htung angelegt und die Wände können eine A�nität für eine der beidenMonomerarten haben. In drei Dimensionen hat das System nun die Mögli
hkeit, seine Ori-93



5. Blo
k
opolymere im elektris
hen Feld - Single Chain in Mean Fieldentierung zu ändern. Wir erwarten, dass je na
h Stärke der Wandwe
hselwirkung und deselektris
hen Feldes entweder senkre
hte oder waagere
hte Lamellen entstehen, je na
hdem,wel
her Beitrag in der freien Energie überwiegt.Wir wollen zunä
hst überprüfen, ob si
h die Orientierung der Lamellen tatsä
hli
h än-dert, wenn wir bei einem System mit parallel zu den Wänden orientierten Lamellen einelektris
hes Feld eins
halten. Dazu simulieren wir zunä
hst ein System mit Wandwe
hsel-wirkung der Stärke ΛN = 1 und ohne elektris
hes Feld, bis si
h ein Glei
hgewi
htspro�lmit einer parallelen Lamelle einstellt. Erst dann s
halten wir ein elektris
hes Feld mit
U0 = 0.5 ein und fahren das Wandpotential herunter, so dass ΛN = 0.1. Man sieht, dasssi
h die Lamellen nun anders orientieren und si
h s
hlieÿli
h entlang des elektris
hen Fel-des ausri
hten. Momentaufnahmen der Konzentrationspro�le sind in der Abbildung 5.8dargestellt, wobei hier die Konzentrationen der A-Monomere dargestellt sind und rot einehohe Konzentration bedeutet. Man sieht, dass das System relativ s
hnell von waagere
htenzu senkre
hten Lamellen ordnet und dann in einem langsameren Prozess die Periode derLamellen optimiert. Der Ein�uss des elektris
hen Feldes ist also so stark, dass sehr s
hnelleine Struktur entlang des elektris
hen Feldes ausgebildet wird.

Abbildung 5.8.: Ergebnisse für den Zeitverlauf einer Testsimulation, die wir mit dem Pro�loben links starten. Dieses erzeugen wir in einer Simulation ohne elektri-s
hes Feld und mit relativ starker Wandwe
hselwirkung von ΛN = 1,wobei hier χN = 37.6 und f = 0.5 ist. Dann fahren wir die Wandwe
h-selwirkung auf ΛN = 0.1 herunter und s
halten ein elektris
hes Feld mit
U0 = 0.5 an. Es entsteht relativ s
hnell eine senkre
hte lamellare Struktur.Dana
h wird die Periode der Lamelle dur
h Umordnen optimiert. DieserOrdnungsprozess dauert wesentli
h länger. Hier sind die Zeiten von linksoben na
h re
hts unten t = 0, t = 1000, t = 2000,t = 6000, t = 8000
t = 14000, t = 20000, t = 26000, t = 32000, t = 40000 Zeits
hritte.Nun wollen wir für festes elektris
hes Feld langsam die Stärke der Wandwe
hselwirkungerhöhen und überprüfen, wann die Lamellen bei steigender Wandwe
hselwirkung ihre Aus-ri
htung von senkre
ht na
h waagere
ht ändern. Wir wählen dazu U0 = 0.05 und Wandaf-�nitäten mit 0.1 ≤ ΛN ≤ 1. Die Glei
hgewi
htsmorphologien für Wandwe
hselwirkungenvon ΛN = 0.3, ΛN = 0.8 und ΛN = 1.0 sind in der Abbildung 5.9 zu sehen. Man siehthier s
hön, dass der Beitrag des elektris
hen Feldes für ΛN < 0.9 gröÿer ist als der Beitragder Wandwe
hselwirkung. Daher stehen die Lamellen senkre
ht zu den Platten. Ab einemWert von ΛN = 0.9 ist es energetis
h günstiger, wenn die Wände mit den bevorzugten94



5.8. Ergebnisse für dreidimensionale SystemeMonomeren benetzt sind, daher ordnen si
h die Lamellen parallel zu der Grenz�ä
he an.Interessant ist au
h, na
h wieviel Zeits
hritten das System geordnet ist. Nahe am Übergangvon waagere
hten zu senkre
hten Lamellen benötigt das System wesentli
h mehr Zeits
hrit-te zum ordnen und dur
hläuft eine Reihe von gemis
hten Strukturen aus senkre
hten undwaagere
hten Lamellen bzw. perforierten Lamellen (siehe Abbildung 5.10).

Abbildung 5.9.: Konzentrationspro�le im Glei
hgewi
ht für einen Film mit Dz =
1.43a

√
N,Dx = Dy = 2.83a

√
N , χN = 37.6 und U0 = 0.05. Die dreiAbbildungen sind für Wandwe
hselwirkungen von ΛN = 0.3 (links),

ΛN = 0.8 (mitte) und ΛN = 1.0 (re
hts). Der Beitrag der Wandwe
h-selwirkung gewinnt für ΛN ≥ 0.9 gegenüber dem Beitrag des elektris
henFeldes, daher legen si
h die Lamellen waagere
ht zur Wand, um die Wandvollständige zu bede
ken. Die Zeiten bis zu Ordnung sind für das linkeSystem t ≈ 22000 Zeits
hritte, für das System in der Mitte t ≈ 32000Zeits
hritte und für das System re
hts t ≈ 10000 Zeits
hritte. Da der Ein-�uss der Wand bei dem System in der Mitte gröÿer ist als im System links,dauert es länger, bis si
h die Glei
hgewi
htsstruktur ausgebildet hat. Fürdas re
hte System geht der Ordnungsprozess wesentli
h s
hneller. Das liegtdaran, dass die Segmente einen kleineren Weg zurü
klegen müssen, um si
han den Wänden anzusammeln, da die Di
ke des Filmes nur halb so groÿist wie die Breite.Wir haben zum Verglei
h no
h Systeme mit vers
hiedenen Spannungen 0 ≤ U0 ≤ 0.4betra
htet und die Wandwe
hselwirkung variiert. In der Abbildung 5.11 ist ein Phasen-diagramm dargestellt, in dem man für vers
hiedene Spannungen U0 den Übergang vonsenkre
hten zu parallelen Lamellen in Abhängigkeit der Wandwe
hselwirkung ΛN erkennt.Wie erwartet ges
hieht der Übergang von senkre
hten zu parallelen Lamellen bei steigenderSpannung erst bei gröÿerer Wandwe
hselwirkung.In dem Phasendiagramm bevorzugt die Wand die Monomere mit der kleineren Dielek-trizitätskonstanten. Im eindimensionalesn System haben wir beoba
htet, dass die Wändedie Monomersorte mit der gröÿeren Dielektrizitätskonstanten bevorzugen. Wir wollen des-halb no
h die Orientierung der Lamellen bei negativer A�nität der Wände, d.h. bei einerA�nität für die Monomere mit der gröÿeren Dielektrizitätskonstanten, brtra
hten. Da-zu wählen wir dasselbe System wie oben mit U0 = 0.5 und variieren die Wanda�nitätzwis
hen ΛN = 0.7 und ΛN = 1.0. In diesem Fall sind bereits die Lamellen bei einerWandwe
hselwirkung von ΛN = 0.9 parallel zu den Platten ausgeri
htet. Dies liegt dar-an, dass die freie Energie im Fall von wenig variierender Dielektrizitätszahl kleiner ist als95
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Abbildung 5.10.: Hier sind die Konzentrationspro�le für den Ordnungsprozess von einemFilm mit Dz = 1.43a
√
N,Dx = Dy = 2.83a

√
N , χN = 37.6, U0 = 0.05und ΛN = 0.8. Es dauert relativ lange, bis das System die Glei
hge-wi
htsstruktur errei
ht hat und senkre
ht stehende Lamellen ausgebildetsind. Das liegt daran, dass die Wandwe
hselwirkung relativ stark ist unddie Beiträge zur freien Energie von der Wandwe
hselwirkung im Fall vonwaagere
hten Lamellen und vom elektris
hen Feld im Fall von senkre
h-ten Lamellen fast glei
h groÿ sind. Die Zwis
henzustände sind derart,dass immer mögli
hst viel von der Wand benetzt ist. Am Anfang desOrdnungsprozesses ziehen die Wände zunä
hst relativ viele A-Monomerean, dana
h müssen die senkre
hten Lamellen ausgebildet werden. Diesesind dann an den Wänden au
h etwas aufgeweitet. Die Zeiten sind hiervon links oben na
h re
hts unten t = 1000, t = 4000, t = 8000,t = 12000

t = 18000, t = 24000, t = 32000, t = 40000 Zeits
hritte.
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5.9. Zusammenfassung und Ausbli
k
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Abbildung 5.11.: Phasendiagramm für ein symmetris
hes Diblo
k
opolymergemis
h in ei-nem dünnen Film mit Dz = 1.43a
√
N,Dx = Dy = 2.83a

√
N und

χN = 37.6. In Abhängigkeit der angelegten Spannung U0 und der Wan-da�nität ΛN orientieren si
h die Lamellen senkre
ht (blau) oder waage-re
ht (rot). Je gröÿer die Spannung, desto gröÿer ist die benötigte Wan-da�nität, um die Lamellen waagere
ht auszuri
hten.bei stärker variierender Dielektrizitätszahl. Da die Konzentration an den Wänden abfällt,variiert ǫ(r) weniger, wenn die Monomere mit der höheren Dielektrizitätskonstanten ander Wand angelagert werden. Dieser E�ekt ist allerding bei der angelegten Spannung kleinund die Unters
hiede in den Ergebnissen für negative und positive Wanda�nität könntenau
h dur
h die Zeitentwi
klung des Systems kommen. Ob dieser E�ekt tatsä
hli
h auftritt,muss anhand von mehreren Simulationen mit ähnli
hen Wandwe
hselwirkungen überprüftwerden.Wir können hier also s
hlieÿen, dass unsere Implementierung zur Einbindung eines elek-tris
hen Feldes in die SCMF-Simulationen erfolgrei
h war. Wie erwartet ändert si
h ineinem dreidimensionalen System die Orientierung der Lamellen, je na
hdem wie starkWandwe
hselwirkung und elektris
hes Feld sind. In einem eindimensionalen System wirddur
h das elektris
he Feld die Ordnung unterdrü
kt.5.9. Zusammenfassung und Ausbli
kIn diesem Kapitel haben wir eine Methode entwi
kelt, mit der man den Ein�uss von starkenelektris
hen Feldern auf dünne Blo
k
opolymer�lme im Rahmen von SCMF-Simulationenuntersu
hen kann. Wir haben hierzu einen dünnen Film zwis
hen zwei Grenz�ä
hen un-tersu
ht und numeris
h die Maxwellglei
hung für das Potential im Film bere
hnet. Dabeihaben wir einen linearen Ansatz für die Dielektrizitätszahl gema
ht.Wir haben zwei Methoden zur Bestimmung des Beitrags des elektris
hen Feldes zu denäuÿeren Feldern hergeleitet: eine genäherte und eine exakte Methode. Bei der genähertenMethode für wenig segregierte Systeme kann man das elektris
he Feld in Potenzen der Ab-97
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opolymere im elektris
hen Feld - Single Chain in Mean Fieldwei
hung von der dur
hs
hnittli
hen A- bzw. B-Konzentration entwi
keln und nur lineareTerme müssen berü
ksi
htigt werden. Bei dieser Methode ist das elektris
he Feld lei
ht zubere
hnen, allerdings ist sie nur gültig für Berei
he sehr kleiner Segregation, also nahe amPhasenübergang zur ungeordneten Phase. Bei der exakten Methode haben wir die Maxwell-Glei
hung mit den entspre
henden Randbedingungen für das Potential numeris
h gelöst.Dies kann man im Fourierraum ma
hen oder im Ortsraum. Die Methode im Ortsraum hatgröÿere numeris
he Fehler, da man den Di�erenzenquotient zur Bestimmung der Ableitungbenutzt, ist allerdings besser zu implementieren, da man ein Glei
hungssystem mit einersehr dünn besetzten Matrix lösen muss, während die Matrix für das Glei
hungssystem imFourierraum voll besetzt ist. Wir konnten anhand eines Beispiels verdeutli
hen, dass diegenäherte Methode nur sehr nahe am Phasenübergang zur Entmis
hung anwendbar ist. Instärker segregierten Systeme ist es ni
ht sinnvoll, diese Methode zu verwenden.Wir haben die exakte Methode zunä
hst an einem eindimensionalen symmetris
hen (f =
0.5) System mit einem Plattenabstand von Dz = 1.3a

√
N getestet. In diesem Fall könnensi
h Lamellen ni
ht entlang des Feldes ausri
hten. Wird das elektris
he Feld stärker, sowird die Ordnung im System unterdrü
kt. Wir haben zwei Systeme mit χN = 11 und

χN = 15 untersu
ht. Bei dem System mit χN = 11 ist die Ordnung ohne elektris
hesFeld ni
ht sehr ausgeprägt. Bei kleiner Spannung ordnet das System zunä
hst besser alsohne Spannung. Das hat folgenden Grund: Das System bevorzugt eine mögli
hst geringeÄnderung der Dielektrizitätszahl ǫ(z) im Film, deshalb werden die Monomere mit dergröÿeren Dielektrizitätskonstanten an die Wand gezogen. Aus diesem Grund ordnet dasSystem bei einer kleinen Spannung besser als ohne Spannung. Erhöht man die angelegteSpannung weiter, so vers
hwindet die Ordnung und das System ist homogen. Auÿerdemsinkt bei steigender Spannung au
h der Konzentrationsabfall am Rand, denn ǫ(z) ändertsi
h auf diese Weise weniger. Bei dem System mit χN = 15 beoba
hten wir dieselbenE�ekte. Da hier die Ordnung stärker ausgeprägt ist, ist das System erst bei einem gröÿerenWert der angelegten Spannung homogen.Zum S
hluss haben wir mit der exakten Methode dreidimensionale Systeme untersu
ht.Dann ist es mögli
h, dass si
h die Strukturen entlang des elektris
hen Feldes ausri
hten.Um dies zu testen, haben wir bei konstantem elektris
hen Feld die Wanda�nität variiert.Wir haben gesehen, dass bei stärkerem elektris
hen Feld au
h eine stärkere Wandwe
hsel-wirkung notwendig ist, um die dur
h das elektris
he Feld senkre
ht orientierten Lamellenwaagere
ht auszuri
hten.Wir wissen nun, dass diese Methode für das Einbinden von elektris
hen Feldern in SCMF-Simulationen geeignet ist. In Zukunft muss man allerdings für die numeris
he Bere
hnungdes Potentials im Film einen e�zienteren (parallelisierten) Algorithmus implementieren,damit man au
h gröÿere Systeme in angemessener Zeit equilibrieren kann. Dann ist esinteressant, die Glei
hgewi
htsstrukturen von Blo
k
opolymergemis
hen zu untersu
hen,die Zylinder oder Kugeln im Bulk ausbilden. Zum Beispiel erwarten wir, dass aufgrundvon Wanda�nität parallel zu den Platten orientierte Zylinder bei kleinem elektris
henFeld oval werden (mit der gröÿeren Halba
hse parallel zum elektris
hen Feld). Auÿerdemhaben wir bei den Untersu
hungen einen linearen Ansatz für die Dielektrizitätszahl ǫ(r)angenommen. Dies ist der einfa
hste Ansatz, berü
ksi
htigt aber zum Beispiel ni
ht, dassdie Monomere/Segmente einen Dipol haben können und si
h ebenfalls entlang des Feldesausri
hten. Au
h andere Zusammenhänge für ǫ(r) sind denkbar und sollten untersu
htwerden.98



6. ZusammenfassungIn dieser Arbeit haben wir dünne Diblo
k
opolymer�lme unter vers
hiedenen Aspektenuntersu
ht. Wir haben selbstkonsistente Feldtheorie verwendet, um ein Phasendiagrammvon Blo
k
opolymers
hi
hten zu erstellen, in dem die begrenzenden Wände eine der Mo-nomersorten bevorzugen. Wir haben in Abhängigkeit der Filmdi
ke und der Wanda�nitätdie stabilen Morphologien für ein Blo
k
opolymergemis
h mit f = 0.35 und χN = 16bestimmt. Dabei konnten wir vier stabile Morphologien klassi�zieren: parallel orientierteZylinder, parallel orientierte Lamellen, Lamellen an der Wand mit Zylindern in der Film-mitte und senkre
hte Lamellen (2D) bzw. senkre
hte Zylinder (3D). Wir haben uns sehrsorgfältig die freien Energien von vers
hiedenen Phasen anges
haut und konnten zeigen,dass hexagonal perforierte Lamellen und undulierte Lamellen und Zylinder ledigli
h me-tastabile Morphologien sind bzw. Strukturen, die aufgrund von numeris
hen Fehlern beider Lösung der Zustandssummen der einzelnen Ketten stabil werden. Da si
h die freienEnergien von vers
hiedenen Morphologien häu�g nur um wenige Prozent unters
heiden,muss man bei jeder Morphologie hinterfragen, ob sie wirkli
h stabil ist.Wir haben auÿerdem im Fall von sehr tiefen Temperaturen, d.h. χN sehr groÿ, einPhasendiagramm für Blo
k
opolymers
hi
hten mit f = 0.13, f = 0.2 und f = 0.27 er-stellt, wobei wir hier wieder die stabilen Morphologien in Abhängigkeit von der Filmdi
keund von der Wanda�nität bestimmt haben. Die drei Werte von f sind so gewählt, dassdas System im ersten Fall nahe am Übergang zur sphäris
hen Phase ist und im letztenFall an der Grenze zur lamellaren Struktur (im Bulk). Wir haben für die Bere
hnung derfreien Energie die Näherung des Strong Segregation Limit verwendet, bei der angenom-men wird, dass A- und B-Monomere vollständig separiert sind. Um diese Nähreung imdünnen Film anwenden zu können, haben wir den Film in die den Morphologien entspre-
henden Wigner-Seitz-Zellen aufgeteilt. Dies sind Se
hse
ke, die bei unseren numeris
henBere
hungen au
h verformt sein oder unters
hiedli
he Volumina haben konnten. Innerhalbeines Se
hse
ks wurde ein Zylinder dur
h eine Ellipse bes
hrieben. Für gemis
hte Struk-turen mit Lamellen an der Wand und Zylindern in der Filmmitte wurde der Wandberei
hni
ht in Se
hse
ke eingeteilt, sondern in eine langgezogene Zelle, in der die Lamelle dur
heinen Cosinus bes
hrieben wurde. Bei diesen Bere
hnung haben wir angenommen, dass dieStrukturen in eine Raumri
htung translationsinvariant sind und daher nur zweidimensio-nale Systeme untersu
ht. Die freie Energie reiner lamellarer, zylindris
her und sphäris
herStrukturen konnten wir aus den analytis
hen Ausdrü
ken aus der Arbeit von Semenovbere
hnen. Au
h hier konnten wir die oben genannten vier stabilen Morphologien �nden.Bei waagere
hten Zylindern und A�nität der Wände für die Minderheitsmonomere sinddie Zylinder an den Wänden gröÿer und �a
her als die Zylinder in der Mitte, weil so einemaximale Wandbenetzung erzielt wird. Mit einfa
hen Abs
hätzungen für die freie Energiekonnten wir unsere Vermutung begründen, dass hexagonal perforierte Lamellen in diesemGrenzfall nur metastabil sein können.In Kapitel 4 haben wir die Strukturbildung von symmetris
hen Blo
k
opolymeren in99



6. Zusammenfassungeinem Film mit vorgegebenem Streifenmuster an den Wänden untersu
ht. Wir haben diesim Rahmen der dynamis
hen selbstkonsistenten Feldtheorie getan, bei der wir bei jedemIterationss
hritt der selbstkonsistenten Glei
hungen in der freien Energie bergab gehen.Das Streifenmuster zwingt dem System eine Periode auf, die erhebli
h von der bevorzug-ten Lamellendi
ke des Blo
k
opolymergemis
hs im Bulk abwei
hen kann. Dies kann dazuführen, dass das System anstelle von geraden, dur
hgehenden Lamellen eine Struktur mitden vorgegebenen Lamellen am Rand und anderen Strukturen in der Mitte formt. Au
hgeneigte Lamellen sind mögli
h, wenn die vorgegebene Periode gröÿer als die Bulk-Periodeist. Der Ordnungsprozess besteht im Wesentli
hen aus zwei S
hritten: am Anfang werdens
hnell in unmittelbarer Umgebung der Wand die bevorzugten Monomere zu den entspre-
henden Streifen gezogen. Diesen s
hnellen Ordnungsprozess konnten wir au
h dur
h dieRandom Phase Approximation bes
hreiben. Na
h diesem s
hnellen Prozess werden dieStreifen in der Umgebung der Wand ausgeprägter und in der Mitte bildet si
h ein Musteraus, das meistens �X�- oder �O�-förmig ist. Es dauert dann sehr lange, bis si
h aus einemsol
hen Zwis
henzustand die Glei
hgewi
htsmorphologie ausbildet. Je kleiner die vorgege-bene Periode ist, desto s
hneller ordnet das System. Je ähnli
her die vorgegebene Periodeder bevorzugten Lamellendi
ke ist, desto besser ist am Ende die Ordnung, d.h. die Lamel-len bilden si
h sehr s
harf heraus und haben in der Mitte eine maximale Konzentration.Für Systeme mit zu groÿer Periode bilden si
h zunä
hst geneigte Lamellen aus und beino
h gröÿerer Periode bilden si
h Strukturen, bei denen nur no
h in der Umgebung derWand die vorgegebenen Lamellen ausgebildet werden, während in der Mitte andere Struk-turen auftreten. Aufgrund des hohen Re
henaufwands wurden diese Re
hnungen in einemzweidimensionalen System dur
hgeführt.In Kapitel 5 haben wir mit Single-Chain-In-Mean-Field-Simulationen den Ein�uss vonelektris
hen Feldern auf die Glei
hgewi
htsmorphologie von symmetris
hen Blo
k
opoly-meren untersu
ht. Wir haben dazu die Maxwell-Glei
hung numeris
h gelöst und konntenerste Ergebisse für eindimensionale Systeme präsentieren: im Film wird eine mögli
hstgeringe Variation der Dielektrizitätskonstanten bevorzugt. Das hat zur Folge, dass dieKonzentration am Rand bei steigendem elektris
hen Feld weniger absinkt und si
h amRand die Monomere mit der höheren Dielektrizitätskonstanten ansammeln. Bei steigen-dem elektris
hen Feld wird auÿerdem die Ordnung unterdrü
kt, so dass das System ab einerbestimmten Spannung homogen gemis
ht ist. Für dreidimensionale Systeme mit symmetri-s
hen Diblo
k
opolymeren konnten wir ein Phasendiagramm erstellen, das die Ausri
htungder Lamellen im Film in Abhängigkeit von der Wandwe
hselwirkung und der angelegtenSpannung darstellt.
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A. Andere Methoden - DDFT, MC undMDIn diesem Kapitel sollen no
h kurz alternative Methoden zur Untersu
hung von Blo
k-
opolymeren bes
hrieben werden. Moderne Computersimulationen können in drei Kate-gorien eingeteilt werden: atomistis
h, teil
henbasiert 
oarse-grained und feldtheoretis
h.Atomistis
he Methoden bestehen darin, klassis
he Bes
hreibungen eines Polymersystemsmit atomarer Au�ösung zu entwi
keln. We
hselwirkungen werden dur
h Kombinationenvon gebundenen und ni
htgebundenen Potentialen bes
hrieben und in der Regel gibt esnur Zwei- bzw. Dreikörperwe
hselwirkungen. Im Prinzip basieren die Potentiale auf quan-tenme
hanis
hen Re
hnungen. Glei
hgewi
hts und Ni
htglei
hgewi
htsstrukturen müssendur
h Computersimulationen bere
hnet werden. Das sind in der Regel Monte-Carlo- (MC)und Molekulardynamik- (MD) Simulationen. Es ist allerdings bei atomistis
hen Modellenfast unmögli
h, das System zu equilibrieren und ein ausrei
hend groÿes System zu unter-su
hen, um aussagekräftige Informationen zu erhalten.Eine sinnvolle Alternative zu diesen atomistis
hen Simulationen sind 
oarse-grained teil-
henbasierte Methoden, bei denen Atome oder Gruppen von Atomen in gröÿeren Teil-
hen/Segmenten zusammengefasst werden. Auf der kleinsten Ebene kann dies zum Beispielein vereinigtes Atom sein, bei dem jede CH2-Einheit in einer Polyethylen-Kette dur
h ein ef-fektives Teil
hen ersetzt wird. We
hselwirkungen in sol
h einem Modell sind dann e�ektiveWe
hselwirkungen zwis
hen sol
hen CH2-Teil
hen, und MC- oder MD-Simulationen kön-nen darauf angewendet werden. In den meisten Fällen ist sogar stärkeres Coarse-Grainingsinnvoll. Für Polymere werden zum Beispiel häu�g �Bead-Spring�-Modelle angewandt, indenen 10 oder mehr Atome ein Segment formen. Eine S
hwiergigkeit sol
her Modelle ist dieParametrisierung der We
hselwirkung zwis
hen den Segmenten. Auÿerdem bleiben dieseMethoden trotz Coarse-Graining sehr re
henaufwändig, besonders bei Systemen, die aufmakroskopis
her Skala separieren. Eine Mögli
hkeit, die Simulationen e�zienter zu ma-
hen, ist die Einführung wei
her, abstoÿender We
hselwirkungspotentiale, wie es in derdissipative parti
le dynami
s (DPD)-Methode gema
ht wird. Dies hat allerdings den Na
h-teil, dass zum Beispiel topologis
he Bedingungen zwis
hen Ketten und häu�g die Beziehungzu atomistis
hen/
hemis
hen Details verloren gehen.In beiden oben bes
hriebenen Strategien sind die generalisierten Koordinaten, die mitden Atomen/Teil
hen assoziiert werden, die wi
htigsten Freiheitgrade bei einer Simulation.Eine Alternative dazu ist das Ausintegrieren der Teil
henkoordinaten in der Zustandssum-me, indem man diese dur
h Funktionalintegrale über Felder 
hemis
her Potentiale ersetzt.Dies sind die feldtheoretis
hen Methoden, bei denen in den meisten Fällen die Teil
henmas-sen glei
hmäÿig über die Polymerkette verteilt werden, so dass aus dem diskreten Modellaus Kugeln eine kontinuierli
he Kette wird. Der S
hwerpunkt dieser Dissertation liegt aufder selbstkonsistenten Feldtheorie. Eine verwandte Methode ist die Dynami
 Density Fun
-tional Theory (DDFT), die im Folgenden kurz bes
hrieben wird. Auÿerdem soll au
h einkurzer Überbli
k über MC- und MD-Simulationen gegeben werden. 101



A. Andere Methoden - DDFT, MC und MDA.1. Dynami
 Density Fun
tional TheoryEs gibt viele Ansätze für Simulationsmethoden, die hydrodynamis
he und di�usive Phä-nome berü
ksi
htigen. Übli
herweise haben diese Modelle zeitabhängige Ginzburg-LandauForm. Der �Prototyp� sol
her Methoden ist eine Z− komponentige funktionale Langevin-Glei
hung für die Ordnungsparameter und hat die Form [75℄
∂ρI(r)
∂t

=

Z∑

J=1

∫

V

DIJ(r, r1)µJ(r1)dr1 − 1

β

Z∑

J=1

∫

V

δDIJ (r, r1)
δρJ (r1) dr1 + ηI(r, t)

DIJ = ∇r · ΛIJ(r, r1)∇r1 , (A.1)wobei ρI(r) (I = 1, . . . , Z) die Konzentrationen der Teil
hen sind, ΛIJ der Onsagerkoe�-zient und η weiÿes Raus
hen. Die meisten Computersimulationen, die auf Glei
hung (A.1)beruhen, sind auf zweikomponentige Systeme mit linearen, lokalen Onsagerkoe�zientenund einfa
hen phänomenologis
hen Entwi
klungen für die freie Energie bes
hränkt. Phä-nomenologis
h genäherte Energien haben den Na
hteil, dass sie häu�g bestimmte Systemeni
ht bes
hreiben können. Der Zusammenhang zwis
hen phänomenologis
hen Parameternund den Molekülen fehlt meistens und man muss diesen Zusammenhang dur
h Fitten derParameter herstellen.Der Vorteil der DDFT ist, dass die freie Energie ni
ht genähert wird, sondern dur
hdas vollständige Pfadintegral bes
hrieben wird, das numeris
h ausgewertet wird. Mit derKombination aus Gauÿs
her Mean-Field-Statistik und dem Ginzburg-Landau-Modell fürdie Zeitentwi
klung von erhaltenen Ordnungsparametern kann man die mesoskopis
he Dy-namik von speziellen komplexen Flüssigkeiten simulieren, ohne regelmäÿig die Parameterabzuglei
hen.Di
htefunktionaltheorie ist ein Weg, die freie Energie in einer inhomogenen komplexenFlüssigkeit zu bere
hnen [76, 77, 78℄. Hier soll diese Methode auf ein System von Ketten-molekülen angewendet werden, das si
h ni
ht im Glei
hgewi
ht be�ndet [79, 80, 21℄. DieDi�usionsphänomene sind (auf mesoskopis
her Skala) langsam genug, dass es zu jedemZeitpunkt einen eindeutigen funktionalen Zusammenhang zwis
hen dem Di
htepro�l undder Verteilung der Kettenkonformationen gibt. Die instantane Verteilung der Kettenkon-formationen kann aus dem Ni
htglei
hgewi
htspro�l der Di
hte erhalten werden, indemwir ein ��ktives� äuÿeres Potential zum Hamiltonian addieren. Die Abbildung zwis
henäuÿerem Potential und Di
htepro�l ist bijektiv [77, 78℄. Es gibt nur ein externes Potentialund damit nur eine Verteilung der Konformation, die die intrinsis
he freie Energie unterder Annahme, dass die Verteilung das Di
htepro�l erzeugt, minimiert. Die freie Energiekann man dann einfa
h aus der Konformationsverteilung bere
hnen. Die Di�usion im Sy-stem wird getrieben dur
h das sogenannte segmentweise 
hemis
he Potential, das dur
h diefunktionale Ableitung der freien Energie na
h der Di
hte gegeben ist. Dadur
h entsteht imSystem ein spontaner Fluss von Regionen, an denen die erste funktionale Ableitung groÿist, zu Regionen, an denen die Ableitung klein ist. In Polymersystemen wird dies dur
heine generalisierte Flussglei
hung bes
hrieben [79, 80, 81, 82, 21℄ und ein phänomenolo-gis
her Onsagerkoe�zient stell den Zusammenhang zwis
hen thermodynamis
hen Kräftenund dem daraus resultierem Fluss her.102



A.1. Dynami
 Density Fun
tional TheoryA.1.1. ModellWir betra
hten eine Kette von frei verbundenen Segmenten mit konstanter Verbindungslän-ge. In diesem Modell nehmen wir an, dass die Ketten ni
ht dur
h einen We
hselwirkungs-term im Hamiltonian korreliert sind. Das mittlere Feld der ni
htidealen We
hselwirkungenwird dur
h Integration vom Di
htepro�l bestimmt.Wir bes
hreiben hier wieder ein Volumen V , in dem si
h n frei verbundene Ketten mit
NA A-Segmenten und NB B-Segmenten be�nden. Die Segmente werden dur
h den Index
s = 1, ..., N gezählt. Es gibt zwei externe Felder UA und UB , die auf die Segmente desTyps A bzw. B wirken. Die mean-�eld We
hselwirkungspotentiale für die Energie sind EAund EB und die über das Ensemble gemittelten Di
hten sind ρA und ρB .Wir beginnen mit der Zustandssumme Q für n Ketten in einem externen Potential U ,

Q[U ] = Spur exp

(

−β
[

H +
n∑

l=1

N∑

s=1

Us(Rsl)

])

, (A.2)wobei H der Hamiltonian ist und Us je na
h Wert von s in der Kette l UA oder UB ist. DieSpur ist die Integration über den Phasenraum ∫
(· · · )dpnNdrnN . Wir werden allerdings imFolgenden nur vom Impuls unabhängige We
hselwirkungen betra
hten, daher bes
hränkenwir die Integration auf die Koordinaten. Der Hamiltonian für die We
hselwirkung setztsi
h aus einer Summe über den idealen und den ni
ht-idealen Teil zusammen,

H = Hnid +H id. (A.3)In H id wird die We
hselwirkung dur
h die Bindungen in der Kette bes
hrieben, Hnidenthält alle anderen We
hselwirkungen wie ex
luded volume et
. Die Zustandssumme kannau
h ges
hrieben werden als
Q = Qid[U ]〈exp (−βHnid)〉U , (A.4)wobei die ideale Zustandssumme Qid gegeben ist dur
h

Qid[U ] ≡ Spur exp (−β(H id + U)). (A.5)Das Mittel 〈· · · 〉U ist das Mittel über das Ensemble unter Ausnutzung der Verteilungs-funktion einer idealen Kette im externen Feld. Wir führen eine mean-�eld We
hselwirkungein, in der die ni
ht-idealen We
hselwirkungen zusammengefasst sind,
Qnid ≡ 〈exp (−βHnid)〉U ≈ exp (−βV nid[ρ]), (A.6)wobei V nid[ρ] das mittlere aus den ni
ht-idealen We
hselwirkungen resultierende Energie-funktional ist. Die Di
hte ρ ist die unter Ausnutzung der Verteilungsfunktion einer idealenKette gemittelte Di
hte.Insgesamt ist das System also in zwei Untersysteme aufgeteilt: Eins davon ist ein idealesUntersystem von n idealen Ketten in einem externen Feld mit Zustandssumme Qid[U ]. Daszweite enthält alle ni
ht-idealen We
hselwirkungen und hat die Zustandssumme Qnid[ρ].Beide Untersysteme entwi
keln si
h zusammen mit der Zeit. Bei jedem Zeits
hritt könnenbeide Zustandssummen aus den vorliegenden Di
htefeldern bestimmt werden. Die gesamtekanonis
he Zustandssumme Q des Systems ändert si
h also mit der Zeit, sie wä
hst beimDi�usionsprozess in jedem Zeits
hritt an. Wir wollen uns nun überlegen, wie wir diesesAnwa
hsen bes
hreiben können. 103



A. Andere Methoden - DDFT, MC und MDA.1.2. Zustandssumme des idealen SystemsDie We
hselwirkung des idealen Systems H id enthält nur aus der Konnektivität der Ket-te resultierende We
hselwirkungen und verna
hlässigt somit Korrelationen zwis
hen denKetten. Daher kann Qid in Zustandssummen der einzelnen Ketten Φ[U ] faktorisiert werden,
Qid[U ] =

Φ[U ]n

n!
. (A.7)Die Zustandssumme Φ[U ] einer idealen Copolymerkette in einem externen Feld U = UA, UBist gegeben dur
h

Φ[U ] =
1

(4πa2)N−1

∫

V N

exp

(

−β
(

H id(R1, . . . ,RN ) +

N∑

s=1

Us(Rs)

))

DR (A.8)mit
D ≡

N∏

s′=1

dRs′ ,wobei die Rs die Koordinaten der Segmente sind und Us entweder UA oder UB je na
hSegmenttyp s. H id ist ein Edwards Hamiltonian für das Modell der frei verbundenen Kettemit konstanter Bindungslänge
exp (−βH id(R1, . . . ,RN )) =

N∏

i=2

δ(|Rs −Rs−1 − a|), (A.9)wobei a die Bindungslänge ist. Die Di
htefunktionale ρ[U ](r) sind gegeben dur
h
ρI [U ](r) ≡ C0 ·Ns′=1 δ

K
Is′

∫

V N

exp (β

(

H id −
N∑

s=1

Us

)

δ(r−Rs′)DR (A.10)mit der Normierungskonstanten C0. Die Di
htefunktionale werden in der Regel mithilfevon numeris
hen Finite-Di�erenzen-Methoden bere
hnet.Die intrinsis
he freie Energie des idealen Systems ist
F id[ρ] = − 1

β
n lnΦ +

1

β
lnn!−

∑

I

∫

V

UI(r)ρI(r)dr (A.11)mit der Variation
δF id = −

∑

I

∫

V

UI(r)δρI(r)dr. (A.12)A.1.3. Ni
ht-ideale ZustandssummeDie ni
ht-idealen Zustandssumme Qnid der mean-�eld Paarwe
hselwirkung (A.6) wirddur
h
Qnid = Q0 exp



−β
2

∑

I

∫

V

EI(r)ρI(r)dr (A.13)104



A.1. Dynami
 Density Fun
tional Theoryapproximiert, wobei Q0 eine unwi
htige Konstante ist und die We
hselwirkungsfelder EIde�niert sind dur
h
EI(r) ≡ 1

4πβa2

∑

J

χIJ

∫

V

δ(|r− r′| − a)ρJ (r′)dr′. (A.14)
χIJ =

{
χ wenn I 6= J
0 wenn I = J

sind generalisierte Flory-Huggins-Parameter. Die freie Energiedes ni
ht-idealen Systems ist
Fnid ≡ 1

β
lnQnid =

1

β
lnQ0 +

1

2

∑

I

∫

V

EI(r)ρI(r)dr (A.15)mit der Variation
δFnid =

∑

I

∫

V

EI(r)δρI(r)dr. (A.16)A.1.4. Funktional der freien EnergieDie gesamte freie Energie des Systems ist die Summe aus den Beiträgen von idealem (A.11)und ni
ht-idealem System (A.15), die Variationen der Energien addieren si
h ebenfalls. Wirführen hier das segmentweise 
hemis
he Potential µI ≡ EI(r) − UI(r) ein, damit ist diegesamte Variation
δF =

∑

I

∫

V

µI(r)δρI(r)dr. (A.17)Der Unters
hied zwis
hen der De�nition des segmentweisen und des gewöhnli
hen 
hemi-s
hen Potentials liegt darin, dass si
h das segmentweise 
hemis
he Potential auf die Ver-s
hiebung der freien Energie bezieht, die dur
h die lokale Veränderung der Segmentdi
hteverursa
ht wird. Das gewöhnli
he 
hemis
he Potential bezieht si
h auf die Energieänderungbei Hinzufügen oder Entfernen von Molekülen im gesamten System. Wir haben also dasFunktional der freien Energie aufgeteilt in einen idealen Teil, der für die Mis
hungsentropiesteht, und einen ni
ht-idealen Teil, der für die Mis
hungsenergie steht.A.1.5. Di�usionsglei
hungNun wollen wir uns überlegen, wel
he E�ekte für die Di�usionsglei
hung wi
htig sind [79℄-[82℄.In einem inkompressiblen System ist der gesamte Fluss immer 0. Dies kann lei
ht inder Di�usionsglei
hung dur
h ein zusätzli
hes externes Feld berü
ksi
htigt werden [79, 80,21℄. In einem Blo
k
opolymersystem mit zwei Komponeten A und B führt dies zu einerreduzierten Flussglei
hung mit dem 
hemis
hen Potential µ ≡ µA − µB .Die Onsagerkoe�zienten sind gewöhnli
h Operatoren, die von der Konformation abhän-gen und damit indirekt au
h vom Di
htepro�l. Die einfa
hste Näherung für die kurzenKetten verna
hlässigt die Verbindung zwis
hen den Segmenten (lo
al 
oupling),
ΛIJ(r, r′) = { 0 wenn I 6= J

Dδ(r− r′)ρA(r′)ρB(r′) wenn I = J
, (A.18)105



A. Andere Methoden - DDFT, MC und MDwobei D die Di�usionskonstante eines Segments ist.Es kann auÿerdem wi
htig sein, einen Term für sto
hastis
hes Raus
hen zu berü
ksi
h-tigen, um zu verhindern, dass das System in einer metastabilen Phase gefangen bleibt.Damit wird die Di�usionsglei
hung zu
∂ρA
∂t

= D∇ρA(1− ρA) · (∇µ+∇η), (A.19)wobei das Raus
hen η dem Fluktuations-Dissipations-Theorem genügt.A.2. Monte Carlo SimulationenDie Monte Carlo Methode (MC) wurde von von Neumann, Ulam und Metropolis am Endedes zweiten Weltkriegs entwi
kelt, um die Di�usion von Neutronen in spaltbaren Ma-terialien zu bes
hreiben. Statistis
hes Sampling-Experimente wurden au
h vorher s
honbenutzt, der neue Beitrag liegt darin, dass bestimmte mathematis
he Probleme untersu
htwerden können, indem man ein statistis
hes Analogon �ndet, das dann dur
h sto
hastis
heSampling-Experimente gelöst wird. Die gängigste Anwendung der Monte Carlo Methodeist die numeris
he Integration [83℄.Es gibt statis
he und dynamis
he Monte Carlo Methoden. Statis
h sind diejenigen Me-thoden, die eine Folge von statistis
h unabhängigen Proben mit der Wahrs
heinli
hkeitsver-teilung π erzeugen. Dynamis
he Methoden erzeugen eine Folge von korrelierten Sti
hprobenaus einem sto
hastis
hen Prozess (häu�g ein Markov-Prozess), der die Wahrs
heinli
hkeits-verteilung π als Glei
hgewi
htsverteilung besitzt.A.2.1. Statis
he Monte Carlo MethodenGegeben sei ein System mit dem Zustandsraum S, der hier der Einfa
hheit halber alsdiskret angesehen wird. π = {πx}x∈S sei eine Wahrs
heinli
hkeitsverteilung auf S und
A = {A(x)}x∈S sei eine reelle Observable. Das Ziel ist die Formulierung eines Monte CarloAlgorithmus, um den Erwartungswert

〈A〉π ≡
∑

x∈S
πxA(x) (A.20)zu bestimmen. Der einfa
hste Weg ist, unabhängige Sti
hproben X1, . . . ,Xn von einerVerteilung π zu erzeugen und dann den Mittelwert über die Sti
hproben

Ā ≡ 1

n

n∑

i=1

A(Xi) (A.21)als Näherung für 〈A〉π zu verwenden. Für diese Näherung gilt 〈Ā〉 = 〈A〉π. Die Varianz istvar〈Ā〉 ≡ 〈Ā2〉 − 〈Ā〉2 = 1

n
varπ(A) ≡ 1

n

(
〈A2〉π − 〈A〉2π

)
. (A.22)Es ist au
h erlaubt, Sti
hproben X1, . . . ,Xn aus einer beliebigen Wahrs
heinli
hkeits-verteilung ν zu erzeugen und dann die Gewi
hte W (x) ≡ πx

νx
zu verwenden. Für diese gilt

∑

x∈S νxW (x) = 1 und ∑x∈S πxW (x)−1 = 1. Es gibt zwei Gründe, aus denen man diese106



A.2. Monte Carlo SimulationenVorgehenweise anwenden mö
hte: Zum Einen kann es unmögli
h sein, die Verteilung π ef-�zient zu erzeugen, so dass man gezwungen ist, die einfa
here Verteilung ν zu verwenden.Dies ist häu�g in der statistis
hen Physik der Fall. Zum Anderen mö
hte man man
hmaleinen wesentli
h e�zienteren Algorithmus von einer günstig gewählten Verteilung ν ver-wenden. Wir müssen nun unters
heiden, ob die Wi
htungsfunktion genau oder nur bis aufeine Konstante bekannt ist:Wenn W (x) bekannt ist, kann man den Mittelwert der gewi
hteten Sti
hproben
Ā(W ) ≡ 1

n

n∑

i=1

W (Xi)A(Xi) (A.23)als S
hätzfunktion verwenden. Für die S
hätzfunktion gilt
〈Ā(W )〉 = 〈WA〉ν = 〈A〉π. (A.24)Die Varianz istvar(Ā(W )) =

1

n

(
〈(WA)2〉ν − 〈WA〉2ν

)
=

1

n

(
〈WA2〉π − 〈A〉2π

)
. (A.25)Diese Abs
hätzung kann entweder besser oder s
hle
hter als die Standard Monte CarloMethode sein. Dies hängt von der Wahl der Verteilung ν ab. Die optimale Wahl ist eineVerteilung, die 〈WA2〉π unter der Bedingung 〈W−1〉π = 1 minimiert,

W (x)−1 =
|A(x)|

∑

x∈S πx|A(x)|
, (A.26)d.h. νx = 
onst · |A(x)|πx. Wenn A(x) ≥ 0 ist, so hat die daraus resultierende Abs
hät-zung eine Varianz von 0. Allerdings ist dies unpraktis
h, da wir den Nenner in Glei
hung(A.26) kennen müssen, um W (x) zu kennen, und diesen Nenner wollen wir ja geradedur
h die Näherung bestimmen. Trotzdem gewinnen wir daraus die Erkenntnis, dass wir

W (x)−1 so wählen sollten, dass es |A(x)| so gut es geht imitiert, dass aber zusätzli
h
∑

x∈S πxW (x)−1 = 1 analytis
h zu bere
hnen sein muss.Es gibt in der statistis
hen Me
hanik häu�g Fälle, in denen W (x) bekannt ist bis aufeinen konstanten Normierungsfaktor. Ist zum Beispiel πx = Z−1 exp (−βH(x)) und νx =
Z ′−1 exp (−β′H(x)), dann istW (x) = Z

Z′ exp (−(β − β′)H(x)). Wir können hier unmögli
hden Quotienten der beiden Zustandssummen bere
hnen.In diesem Fall müssen wir eine Abs
hätzung für den Quotienten
Ā(W,ratio) ≡

∑n
i=1W (Xi)A(Xi)
∑n

i=1W (Xi)
(A.27)benutzen, weil si
h nun der unbekannte Vorfaktor herauskürzt. Diese Abs
hätzung hateinen kleinen systematis
hen Fehler,

〈Y
Z
〉 ≈ 〈Y 〉

〈Z〉

(

1− 
ov(Y,Z)
〈Y 〉〈Z〉 +

var(Z)
〈Z〉2

) (A.28)und damit ist
〈Ā(W,ratio)〉 = 〈A〉π − 1

N
(〈WA〉π − 〈W 〉π〈A〉π) +O

(
1

n2

)

. (A.29)107



A. Andere Methoden - DDFT, MC und MDDa der systematis
he Fehler von der Ordnung 1
n und die Standardabwei
hung von derOrdnung 1√

n
ist, kann man diesen Fehler in der Regel gegenüber den Fluktuationen imSystem verna
hlässigen.Optimal gewählt ist ν, so dass 〈W (A− 〈A〉2π)〉π unter der Bedingung 〈W−1〉π = 1 mini-miert wird. Dies ist

W (x)−1 =
|A(x)− 〈A〉π|

∑

x∈S πx|A(x)− 〈A〉π|
. (A.30)A.2.2. Dynamis
he Monte Carlo MethodenDie grundlegende Idee von dynamis
hen Monte Carlo Methoden ist es, einen sto
hasti-s
hen Prozess mit Zustandsraum S zu �er�nden�, der die Wahrs
heinli
hkeitsverteilung πbesitzt. Dann simulieren wir diesen sto
hastis
hen Prozess ausgehend von einer zufälligenAnfangskon�guration. Sobald das System im Glei
hgewi
ht ist, können wir zeitli
he Mittelbestimmen, die für lange Simulationszeiten gegen die Mittelwerte der Verteilung π konver-gieren. Wir er�nden also eine sto
hastis
he Zeitentwi
klung für das System, die allerdingsni
ht unbedingt etwas mit der tatsä
hli
hen Dynamik des Systems zu tun haben muss. Wirwählen die Dynamik am Besten so, dass sie mögli
hst e�zient implementiert werden kann.Der sto
hastis
he Prozess ist immer ein Markov-Prozess und wir nehmen au
h hier derEinfa
hheit halber an, dass der Zustandsraum diskret ist. Wir betra
hten eine Markov-Kette mit Zustandsraum S und Wahrs
heinli
hkeitsmatrix P = {p(x → y)} = {pxy}, diedie folgenden beiden Bedingungen erfüllt:1. Ergodizität: Für jedes Paar x, y ∈ S gibt es ein n ≥ 0, so dass die Wahrs
heinli
hkeitfür einen Übergang von x na
h y im n-ten S
hritt p(n)xy > 0 ist.2. Glei
hgewi
ht: Für jedes y ∈ S soll gelten, dass ∑x∈S πxpxy = πy.In diesem Fall kann man zeigen, dass π die eindeutige stationäre Verteilung der Markov-Kette P = {pxy} ist und dass die Verteilung dieser Markov-Kette für lange Zeiten unab-hängig vom Anfangszustand gegen die Verteilung π konvergiert.Daher ist die Simulation einer Markov-Kette P eine geeignete Monte Carlo Methode,um Mittelwerte bezügli
h π abzus
hätzen. Allerdings kann die Varianz, die dur
h dieseAbs
hätzung erzeugt wird, aufgrund der Korrelation der Aufeinanderfolgenden Zustände

Xi wesentli
h höher sein als wenn man unabhängige Proben nimmt.Sei nun A = {A(x)}x∈S eine relle Funktion auf dem Zustandsraum S. Wir betra
hteneine stationäre Markov-Kette, d.h. wir starten entweder im stationären Zustand mit derVerteilung π oder wir starten mit einem beliebigen Zustand und warten, bis das Systemequilibriert ist. Dann ist {A(t)} ≡ {A(Xt)} ein stationärer sto
hastis
her Prozess mitMittelwert
µA ≡ 〈At〉 =

∑

x∈S
πxA(x) (A.31)und unnormierter Autokorrelationsfunktion

CAA(t) ≡ 〈AsAs+t〉 − µ2A =
∑

x,y∈S
A(x)(πxp

(|t|)
xy − πxπy)A(y). (A.32)Die normierte Autokorrelationsfunktion ist dann

ρAA(t) ≡
CAA(t)

CAA(0)
. (A.33)108



A.2. Monte Carlo SimulationenTypis
herweise zerfällt ρAA exponentiell mit ρAA(t) ∝ exp (−|t|/τ) für groÿe t. Wir de�-nieren die exponentielle Autokorrelationszeit
τexp,A = lim sup

t→∞

t

− log |ρAA(t)|
(A.34)und

τexp = sup
A
τexp,A. (A.35)

τexp ist die Relaxationszeit der langsamsten Mode des Systems.Wir de�nieren nun no
h die integrierte Korrelationszeit
τint,A =

1

2

∞∑

t=−∞
ρAA(t) =

1

2
+

∞∑

t=1

ρAA(t), (A.36)die den statistis
hen Fehler des Monte Carlo S
hätzwertes 〈A〉 angibt. τexp gibt also dieRelaxationszeit der langsamsten Mode an und setzt eine obere Grenze für die Anzahl anIterationen nb, die zu Beginn der Simulation verworfen werden sollten, bevor das System imGlei
hgewi
ht ist (nb ≈ 20τexp ist normalerweise ausrei
hend). τint,A gibt den statistis
henFehler im Mittelwert 〈A〉 an, sobald das Glei
hgewi
ht errei
ht ist.Detailed Balan
eWir müssen die Glei
hgewi
htsbedingung (2.) erfüllen. Eine Mögli
hkeit dafür ist das Auf-erlegen einer strengeren Bedingung, die man �Detailed Balan
e� nennt: Für jedes Paar
x, y ∈ S gilt πxpxy = πypyx. Eine Markov-Kette, die diese Bedingung erfüllt, wird re-versibel genannt. Die Detailed-Balan
e-Bedingung bedeutet au
h, dass der Operator Phermits
h ist. Aus dem Spektralsatz können wir also folgern, dass die Autokorrelations-funktion CAA(t) eine Spektralzerlegung

CAA(t) =

1∫

−1

λ|t|dσAA(λ) (A.37)besitzt, wobei das ni
htnegative spektrale Gewi
ht dσAA(λ) kompakt auf dem Intervall
[− exp ( −1

τexp,A
), exp ( −1

τexp,A
)] ist. Daraus folgt

τint,A ≤ 1

2

(
1 + exp ( −1

τexp,A
)

1− exp ( −1
τexp,A

)

)

≤ 1

2

(
1 + exp ( −1

τexp
)

1− exp ( −1
τexp

)

)

≈ τexp. (A.38)Es hat keinen Vorteil für den Algorithmus, Detailed Balan
e zu verwenden. Allerdings sindSysteme, die diese Bedingung erfüllen, mathematis
h lei
hter zu analysieren.Monte-Carlo-AlgorithmusHier soll kurz darauf eingegeangen werden, was bei der Wahl eines geeigneten Monte-Carlo-Algorithmus überlegt werden muss. Wir können die Wahl eines Monte-Carlo-Algorithmusin drei Teile aufteilen: 109



A. Andere Methoden - DDFT, MC und MD
• zunä
hst muss der Algorithmus festgelegt werden
• die Gültigkeit des Algorithmus muss gezeigt werden
• die E�zienz des Algorithmus muss untersu
ht werden.Um einen Monte-Carlo-Algorithmus zu spezi�zieren, müssen drei Dinge festgelegt werden.Dies sind der Zustandsraum S, die gewüns
hte Glei
hgewi
htsverteilung π und die Matrixmit den Übergangswahrs
heinli
hkeiten P = {p(w → w′)}. S und π sind dur
h das Modell,das wir untersu
hen mö
hten, festgelegt. P bes
hreibt die numeris
he Methode, mit der wirdieses Modell untersu
hen wollen. Die Wahl von einem ergodis
hen P bestimmt zwar S und

π, es ist aber trotzdem für das Verständnis sinnvoll, diese drei S
hritte zu unters
heiden.Diese spiegeln nämli
h in der Regel 
hronologis
h die S
hritte wider, die man bei derEinführung eines Monte-Carlo-Algorithmus geht.Die Festlegung von P kann man in zwei S
hritte aufteilen: Zunä
hst wird die Menge dererlaubten Bewegungen, d.h. die Übergänge von w na
h w′ mit p(w → w′) > 0, bestimmtund ans
hlieÿend die Wahrs
heinli
hkeiten p(w → w′) für die erlaubten Übergänge.Na
hdem der Algorithmus festgelegt wurde, muss die Gültigkeit überprüft werden. Dasbeinhaltet, die Ergodizität und die Forderung, dass für jedes y ∈ S
∑

x∈S πxpxy = πy ist,zu überprüfen. Für die Ergodizität müssen wir zeigen, dass man von jedem Zustand w ∈ Sin endli
hen S
hritten zu jedem anderen Zustand w′ ∈ S gelangen kann. Die Ergodizität istein kombinatoris
hes Problem, das allein von der Menge der erlaubten elementaren S
hritteabhängt und ni
ht von den Wahrs
heinli
hkeiten für diese S
hritte. In der Regel werdendie beiden Bedingungen gezeigt, indem man zeigt, dass P Detailed Balan
e für π erfüllt,oder dass Konstituenten P1, . . . , PN mit P = P1 ·P2 · . . . ·PN diese Bedingung erfüllen. Fürsol
h ein Produkt aus Konstituenten gilt nämli
h, dass Detailed Balan
e bzw. Ergodizitätfür P erfüllt sind, wenn dies für die Konstituenten gilt.Ist der Algorithmus spezi�ziert, so stellt si
h no
h die Frage na
h der E�zienz desAlgorithmus, die anhand der CPU-Zeit gemessen wird, die man für die Erzeugung einerunabhängigen Probe der Verteilung π benötigt. Dies beinhaltet sowohl die Untersu
hungder Autokorrelationszeiten τint,A für die zu untersu
henden Observablen A und τexp alsau
h die Bestimmung der Komplexität des Algorithmus, d.h. die CPU-Zeit TCPU proIterationss
hritt. Die CPU-Zeit pro statistis
h unabhängiger Probe ist dann gegeben dur
h
2τint,ATCPU . Daraus erhält man ein Kriterium zum Verglei
h von Algorithmen: Der besteAlgorithmus für gegebene S und π ist derjenige mit dem kleinsten τint,ATCPU , was au
hvon der Observablen A abhängig sein kann. Da wir meistens mögli
hst lange Polymerkettenuntersu
hen wollen, müssen wir das asymptotis
he Verhalten von τint,A, τexp und TCPU für
N → ∞ (N ist die Anzahl der Monomere/Segmente einer Kette) untersu
hen, um denbesten Algorithmus zu identi�zieren.A.3. MolekulardynamikIm Gegensatz zu Monte Carlo Simulationen sind Molekulardynamik (MD) Simulationenni
ht sto
hastis
h, sondern deterministis
h. Mit Molekulardynmik-Methoden können au
hdynamis
he Eigens
haften des Systems untersu
ht werden. Hier sollen nur kurz die we-sentli
hen Ideen zusammengestellt werden, ausführli
he Bes
hreibungen �ndet man zumBeispiel in [17℄ und [18℄. Die grundlegende Idee der Molekulardynamik ist die Modellierung110



A.3. Molekulardynamikeines physikalis
hen Systems von N we
hselwirkenden Teil
hen im Rahmen der klassis
henMe
hanik. Die Positionen und Ges
hwindigkeiten von allen Teil
hen sind bekannt und ma-kroskopis
he Gröÿen können dur
h Mittelung über die mikroskopis
hen Gröÿen bestimmtwerden. Abhängig von den Anfangsbedingungen stellen diese Mittelwerte nur dann sinn-volle Gröÿen dar, wenn das System einige Zeit equilibriert wurde.Es wäre si
herli
h interessant, mit dieser Methode Systeme mit vielen langen Polymer-ketten zu untersu
hen, in denen alle Atome mit ihren 
hemis
hen We
hselwirkungen be-rü
ksi
htigt werde. Das würde allerdings den Ramen jeder Simulation sprengen, da es nu-meris
h viel zu aufwändig wäre. Es ist deshalb notwendig, die Komplexität des Systems zureduzieren. Au
h in Molekulardynamik-Simulationen ist aus diesem Grund 
oarse-grainingnotwendig. Um mehrere Monomere in einem Segment zusammenzufassen, gibt es vers
hie-dene Ansätze. Sie unters
heiden si
h darin, inwieweit die Polymerkette diskretisiert ist, wiedie ersetzte Masse im neuen Segment verteilt ist und wel
hes Kraftfeld auf die Segmentewirkt. Ein sehr häu�g verwendetes Modell ist das �Bead-Spring-Modell�, bei dem die Poly-merkette auf eine Kette von Kugeln reduziert wird, die mehrere Monomere repräsentieren.Die Kugeln entlang der Kette sind dur
h ein quasi-harmonis
he Potential gekoppelt und derrepulsive Teil des Lennart-Jones Potentials wird für die �ex
luded volume� We
hselwirkungbenutzt [84℄. In diesem Modell kann au
h die Stei�gkeit der Kette berü
ksi
htigt werden[85, 86℄. Mit einem sol
hen Coarse-Graining können gröÿere Systeme mit mehr Polymerket-ten über einen längeren Zeitraum untersu
ht werden. Auÿerdem ist es mögli
h, na
hdemdie mesoskopis
hen Simulationen eine Zeit gelaufen sind, dur
h eine realistis
he Abbildungzurü
k zum mikroskopis
hen Level zu gehen und die mikroskopis
hen Eigens
haften desSystems zu untersu
hen [87, 88℄.Der Molekulardynamik liegt also die numeris
he Integration der Newtons
hen Bewe-gungsglei
hung für N Teil
hen zugrunde,
d2ri
dt2

= Fi(r1, r2, . . . , rN ), (A.39)wobei Fi(r1, . . . , rN ) = −∇riVi(r1, . . . , rN ) ist und ri der Ort des Teil
hens i, Fi dieKraft auf das Teil
hen i und Vi die potentielle Energie, von der die Kraft abgeleitet wird.Die Gesamtenergie des Systems ist bei der Lösung der Newtons
hen Glei
hung erhaltenund die Mittelwerte aus der Simulation entspre
hen Mittelwerten im mikrokanonis
henEnsemble. Das mikrokanonis
he Ensemble ist allerdings meistens ni
ht geeignet, wenn mandie Ergebnisse mit experimentellen Ergebnissen verglei
hen mö
hte, die in der Regel andereEnsembles verwenden. Oft ist es sinnvoll, das kanonis
he Ensemble zu verwenden. Dies kannman tun, indem die Newtons
he Glei
hung dur
h die Langevin-Glei
hung
d2ri
dt2

= −∇ri − Γ
dri
dt

+Wi (A.40)ersetzt wird, wobei hier als zusätzli
he Kräfte die Reibungskraft mit der Reibungskon-stanten Γ und eine sto
hastis
he Kraft W (die mit Γ über das Fluktuations-Dissipations-Theorem verknüpft ist) eingeführt werden.Das Verständnis der We
hselwirkungen innerhalb der Ketten und au
h zwis
hen ver-s
hiedenen Ketten und die Kenntnis der Kettentopologie können sehr wi
htig für dasVerständnis der makroskopis
hen Eigens
haften des Systems sein. Daher muss man sehrvorsi
htig bei der Wahl des We
hselwirkungspotentials sein. Die Kraft zwis
hen zwei Teil-
hen sollte so realistis
h wie mögli
h sein, auf der anderen Seite sollte ihre Bere
hnung aber111



A. Andere Methoden - DDFT, MC und MDni
ht zu aufwändig werden, da dies der numeris
h s
hwierigste Teil der Molekulardynamik-Simulationen ist.A.3.1. PotentialeDie gängigste Paarwe
hselwirkung wird dur
h das Lennart-Jones Potential
VLJ(rij) = 4ǫ

[(
σ

rij

)12

−
(
σ

rij

)6
]

rij < rcutoff (A.41)bes
hrieben, wobei rij = |ri − rj| der Abstand zwis
hen den we
hselwirkenden Teil
hen
i und j ist, ǫ die minimale Energie und σ der ABstand, bei dem VLJ(rij) = 0 ist. Umdie Bere
hnung einzus
hränken wurde ein Cuto� eingeführt, bei dem das Potential abge-s
hnitten wird. Dieses LJ-Potential kann dur
h die Verna
hlässigung des attraktiven Teilsvereinfa
ht werden: Der Cuto� wird am Minimum von VLJ gewählt (d.h. rcutoff = 6

√
2σ)und das Potential wird vers
hoben, so dass es bei diesem Abstand vers
hwindet. Ein sol-
hens Potential nennet man au
h Weeks-Chandlers-Andersen (WCA) Potential [89℄

VWCA(rij = 4ǫ

[(
σ

rij

)12

−
(
σ

rij

)6

+
1

4

]

rij < rcutoff . (A.42)Teil
hen, die dur
h dieses Potential miteinander we
hselwirken, verhalten si
h wie wei
heKugeln, wenn sie weiter auseinander liegen, und wie harte Kugeln, wenn sie nah beieinan-der sind. Das resultierende Verhalten ist vor allem dur
h die Teil
hendi
hte bestimmt. InPolymersystemen ist diese in der Regel sehr ho
h, auÿerdem sind die Kugeln verbundenund es gibt eine Reihe ex
luded-volume-We
hselwirkungen. Deshalb ist dieses Potentialni
ht nur sehr geeignet für Polymere, sondern hat au
h numeris
he Vorteile im Verglei
hzum LJ-Potential.Der Auss
hluss des attraktiven Teils im LJ-Potential erfordert periodis
he Randbedin-gungen oder feste, undur
hdringbare Wände, damit die Teil
hen in der Simulationsboxbleiben. Ein Beispiel für ein Wandpotential, das We
hselwirkungen der Wand mit denMonomeren zulässt, ist das 9-3 LJ-Potential. Es bes
hreibt die We
hselwirkung der simu-lierten Teil
hen mit einer unendli
h ausgedehnten Wand in einem Raum mit Teil
hen, dieüber das 12-6 LJ-Potential we
hselwirken. Die Integration über Ebenen der Wandmoleküleführt zu einer glatten Wand, die dur
h das Potential
V Wand
LJ (z) =

2πǫWand

3

[

2

15

(
σWand

z

)9

−
(
σWand

z

)3
]

z < zWand
Cutoff (A.43)mit dem Abstand z von der Wand bes
hrieben wird. ǫWand und σWand sorgen dafür, dassdie We
hselwirkungsstärke mit der Wand variiert werden kann.112



A.3. MolekulardynamikIn einer Polymerkette wird häu�g eine Kombination aus zwei Potentialen benutzt, umdie Bindung der Kugeln zu berü
ksi
htigen: Das WCA-Potential sorgt für die ex
luded-volume-We
hselwirkungen und das attraktive Finite Extensible Non-Linear Elasti
 (FE-NE) Potential sorgt dafür, dass aufeinanderfolgende Segmente in der Kette miteinanderverbunden sind. Das FENE Potential kommt sehr häu�g bei der Simulation von Polymerenvor [90℄. Es hat die Form
VFENE(rij) =

{

−0.5kR2 ln
(

1−
( rij

R

)2
) wenn rij ≤ R0

∞ wenn rij > R0

(A.44)und hat somit die Form eines einfa
hen harmonis
hen Potentials für kleine Ausdehnun-gen von rij
R0

< 0.2 un bes
hränkt die Ausdehnungen der Feder auf R0. Die Überlagerungvon FENE und WCA Potentialen ergibt eine We
hselwirkung einer inharmonis
hen Federzwis
hen verbundenen Segmenten mit einer Glei
hgewi
htsverbindungslänge b0 und einermaximalen Verbindungslänge rmax. Dies hat zur Folge, �dass Bond-Crossing� energetis
hbestraft wird und somit das Entanglement favorisiert wird [91℄.Man kann no
h einige weitere Modi�kationen am Potential ma
hen und zum Beispieldie Asymmetrie aus dem vorherigen Potential (längere Verbindungen werden kürzerenvorgezogen) aufheben oder Steifheit und Winkelabhängigkeit einführen [86℄.A.3.2. IntegrationDie Newtons
hen Glei
hungen werden meistens mit einem Verlet-Integrationss
hema [92℄integriert. Die Positionen und Ges
hwindigkeiten der Teil
hen im System werden mit Hilfeeines halben Zeits
hritts t+ 0.5∆t aktualisiert,r(t+∆t) = r(t) + v(t)∆t+ 1

2
a(t)∆t2 (A.45)und v(t+ 1

2
∆t) = v(t) + 1

2
a(t)∆t. (A.46)Ans
hlieÿend wird die Kraft F(t + ∆t) aus den Orten und Ges
hwindigkeiten aus denGlei
hungen (A.45) und (A.46) bere
hnet. Da wir die Newtons
he Glei
hung integrieren,ist a(t+∆t) einfa
h die Kraft geteilt dur
h die Masse. Die Ges
hwindigkeit ist s
hlieÿli
hgegeben dur
h v(t+∆t) = v(t+ 1

2
∆t) +

1

2
a(t+∆t)∆t. (A.47)Dieses Integrationss
hema ist s
hnell, einfa
h und stabil und ist zudem reversibel in derZeit und �ä
henerhaltend [93℄.

113





Literaturverzei
hnis[1℄ Helfand, E.; Wasserman, Z. R. In Developments in blo
k 
opolymers; Goodman, I.,Ed.; Applied S
ien
e: USA, 1982; Vol.1 , p. 99-125.[2℄ P. J. Flory. Prin
iples of Polymer Chemistry, Cornell University Press, Itha
a, N.Y.,1953.[3℄ M. W. Matsen, J. Phys.:Condens. Matter, 14, R21 (2002)[4℄ A. N. Semenov, Sov. Phys. JETP 61, 733 (1985).[5℄ L. Leibler. Ma
romole
ules 13, 1602 (1980).[6℄ M. D. Whitmore and J. Noolandi. J. Chem. Phys. 93, 2946 (1990)[7℄ J. D. Vavasour, M. D. Whitmore Ma
romole
ules 25, 5477 (1992)[8℄ M. D. Whitmore, J. D. Vavasour Ma
romole
ules 25, 2041 (1992)[9℄ M. Banaszak, M. D. Whitmore Ma
romole
ules 25, 3406 (1992)[10℄ M. W. Matsen, M. S
hi
k Ma
romole
ules 27, 4014 (1994)[11℄ M. W. Matsen, M. S
hi
k, Phys. Rev. Lett. 72, 2660 (1994).[12℄ J. G. E. M. Fraaije, J. Chem. Phys. 99, 9202 (1993)[13℄ N. M. Maurits and J. G. E. M. Fraaije, J. Chem. Phys. 107, 5879 (1993)[14℄ E. Reister, M. Müller, K. Binder, Phys. Rev. E 64 041804 (2001)[15℄ K. Binder. Adv. Polymer S
ien
e 138, 189 (1999)[16℄ J. Bas
hnagel Adv. Polymer S
ien
e 152, 41 (2000)[17℄ B. J. Alder, T. E. Wainwright, J. Chem. Phys. 31, 459 (1959)[18℄ A. Rahman, Phys. Rev. 136 A405 (1964)[19℄ K. Ch. Daoulas, M. Müller, J. Chem. Phys. 125, 184904 (2006)[20℄ M. Doi, S. F. Edwards, The Theory of Polymer Dynami
s, Oxford University Press,New York (1986)[21℄ K. Binder, J. Chem. Phys. 79, 6387 (1983)[22℄ H .J. Angermann, A. Johner, A. N. Semenov Ma
romole
ules 39, 6210 (2006) 115



Literaturverzei
hnis[23℄ H. D. Ceni
eros, G. H. Fredri
kson Multis
ale Modeling and Simulation 2, 452 (2004)[24℄ Y. Z. Yang, F. Qiu, H. D. Zhang, Y. L. Yang Polymer 47, 2205 (2006)[25℄ H. P. Huinink, M. A. van Dijk, J. C. M. Brokken-Zijp, G. J. A. SevinkMa
romole
ules34, 5325 (2001)[26℄ Q. Wang, P. F. Nealey, J. J. Pablo Ma
romole
ules 34, 3458 (2001)[27℄ H. P. Huinink, J. C. M. Brokken-Zijp, M. A. van Dijk, G. J. A. Sevink J. Chem. Phys.112, 2452 (2000)[28℄ M. W. Matsen, R. B. Thompson J. Chem. Phys. 111, 7139 (1999)[29℄ A. Knoll, K. S. Lyakhova, A. Horvat, G. Kraus
h, G. J. A. Sevink, A. V. Zvelindovsky,R. Magerle Nature Materials 3, 886 (2004)[30℄ K. S. Lyakhova, G. J. A. Sevink, A. V. Zvelindovsky, A. Horvat, R. Magerle J. Chem.Phys. 120, 1127 (2004)[31℄ A. Horvat, K. S. Lyakhova, G. J. A. Sevink, A. V. Zvelindovsky, R. Magerle J. Chem.Phys. 120, 1117 (2004)[32℄ G. Szamel, M. Müller J. Chem. Phys. 118, 905 (2003)[33℄ L. Tsarkova, A. Knoll, G. Kraus
h, R. Magerle Ma
romole
ules 39, 3608 (2006)[34℄ I. Park, S. Park, H.-W. Park, T. Chang Ma
romole
ules 39, 315 (2006)[35℄ B. Lee, I. Park, J. Yoon, S. Park, J. Kim, K.-W. Kim, T. Chang, M. Ree Ma
romo-le
ules 38, 4311 (2005)[36℄ A. Knoll, A. Horvat, K. S. Lyakhova, G. Kraus
h, G. J. A. Sevink, A. V. Zvelindovsky,R. Magerle Phys. Rev. Lett. 89, 035501 (2002)[37℄ D. A. Hajduk, H. Takenoushi, M. A. Hillmyer, F. S. Bates, M. E. Vigild, K. AlmdalMa
romole
ules 30, 3788 (1997)[38℄ M. E. Vigild, K. Almdal, K. Mortensen, J. P. A. Fair
lough, A. J. RyanMa
romole
ules31, 5270 (1998)[39℄ S. Qi, Z.-G. Wang Ma
romole
ules 30, 4491 (1997)[40℄ M. W. Matsen, J. Phys.: Condens. Matter 14, R21 (2002)[41℄ G. H. Fredri
kson, Ma
romole
ules 26, 4351 (1993)[42℄ G. G. Pereira, Phys. Rev. E 63, 061809 (2001)[43℄ M. W. Matsen, Phys. Rev. E 67, 023801 (2003)[44℄ P. D. Olmsted, S. T. Milner, Phys. Rev. Lett. 72, 936 (1998)[45℄ G. H. Fredri
kson, Ma
romole
ules 24, 3456 (1991)116



Literaturverzei
hnis[46℄ G. T. Pi
kett, A. C. Balazs Ma
romole
ules 30, 3097 (1997)[47℄ K. Binder, in Phase Transformations in Materials, edited by P. Hansen VCH, Wein-heim, (1991)[48℄ J.W. Cahn, J.E. Hilliard, J. Chem. Phys. 28, 258 (1958)[49℄ J.W. Cahn, J.E. Hilliard, J. Chem. Phys. 31, 668 (1959)[50℄ H.E. Cook, A
ta Metall. 18, 297 (1970)[51℄ M. Kotnis, M. Muthukumar, Ma
romole
ules 25, 1716 (1992)[52℄ A. Chakrabarti, R. Toral, J.D. Gunton, M. Muthukumar, Phys. Rev. Lett. 63, 2072(1989)[53℄ C. Castellano, S.C. Glotzer, J. Chem. Phys. 103, 9363 (1995)[54℄ J. G. E. M. Fraaije, B. A. C. van Vlimmeren, N. M. Maurits, M. Postma, O. A. Evers,C. Ho�mann, P. Altevogt, G. Goldbe
k-Wood, J. Chem. Phys. 106, 4260 (1997)[55℄ R. Hasegawa, M. Doi, Ma
romole
ules 30, 3086 (1997)[56℄ C. Yeung, A.C. Shi, Ma
romole
ules 32, 3637 (1999)[57℄ E. W. Edwards, M. P. Stoykovi
h, M. Müller, H. H. Solak, J. J. de Pablo and P. F.Nealey, J. Polym. S
i. B 43, 3444 (2005)[58℄ P.-G. de Gennes, S
aling Con
epts in Polymer Physi
s, Cornell University Press, Itha-
a, 1979.[59℄ T. Ohta, K. Kawasaki Ma
romole
ules, 19, 2621 (1986)[60℄ K. Admundson, E. Helfand, D. D. Davis, X. Quan, S. S. Patel, S. D. Smith, Ma
ro-mole
ules 24, 6546 (1991)[61℄ K. Admundson, E. Helfand, X. Quan, S. D. Smith, Ma
romole
ules 26, 2698 (1993)[62℄ K. Admundson, E. Helfand, X. Quan, S. D. Hudson, S. D. Smith, Ma
romole
ules 27,6559 (1994)[63℄ T. L. Morkved, M. Lu, A. M. Urbas, E. E. Ehri
hs, H. M. Jaeger, P. Mansky, T. P.Russell, S
ien
e 273, 931 (1996)[64℄ G. G. Pereira, D. R. M. Williams, Ma
romole
ules 32, 8115 (1999)[65℄ B. Ashok, M. Muthukumar, T. P. Russell, J. Chem. Phys. 115, 1559 (2001)[66℄ T. Thurn-Albre
ht, J. DeRou
hey, T. P. Russell, R. Kolb, Ma
romole
ules 35, 8106(2002)[67℄ Y. Tsori, D. Andelman, Ma
romole
ules 35, 5161 (2002)[68℄ M. W. Matsen Ma
romole
ules 39, 5512 (2006) 117



Literaturverzei
hnis[69℄ M. W. Matsen Soft Matter 2, 1048 (2006)[70℄ Y. Tsori, D. Andelman, C.-Y. Lin, M. S
hi
k, Ma
romole
ules 39, 289 (2006)[71℄ K. Ch. Daoulas, M. Müller, J. J. de Pablo, P. F. Nealey, G. D. Smith, Soft Matter 2,573 (2006)[72℄ J. P. Hansen, I. R. M
Donald, Theory of Simple �uids, A
ademi
 Press, New York,1986.[73℄ S. F. Edwards, Pro
. Phys. So
. London 85, 613 (1965)[74℄ M. Müller, G. D. Smith, J. Polym. S
i. B 43, 934 (2005)[75℄ B. A. C. Van Vlimmeren, J. G. E. M. Fraaije, Comp. Phys. Commun. 99, 21 (1996)[76℄ R. Evans, Adv. Phys. 28, 143 (1979)[77℄ J .T. Chayes, L. Chayes, J. Stat. Phys. 36, 471 (1984)[78℄ N. D. Mermin, Phys. Rev. A 137, 1441 (1965)[79℄ P.-G. de Gennes, J. Chem. Phys. 72, 4756 (1980)[80℄ P. Pin
us, J. Chem. Phys. 75, 1996 (1981)[81℄ K. Kawasaki, K. Sekimoto, Phys. Status Solidi A 148, 361 (1988)[82℄ I. Y. Erukhimovi
h, A. N. Semenov, Sov. Phys. JETP 63, 149 (1986)[83℄ H. Press, B. P. Flannery, S. A. Teukolsky, W. T. Vetterling, Numeri
al Re
ipes, Cam-bridge University Press: Cambridge (1986)[84℄ M. Bishop, M. H. Kalos, H. L. Fris
h, J. Chem. Phys. 70, 1299 (1979)[85℄ R. Faller, F. Müller-Plathe, Chem. Phys. Chem. 3, 180 (2001)[86℄ M. Bula
u, E. Van der Giessen, J. Chem. Phys. 123 114901 (2005)[87℄ K. Kremer, F. Müller-Plathe, MRS Bull. 26 205 (2001)[88℄ K. Kremer, F. Müller-Plathe, Mol. Sim. 28, 729 (2002)[89℄ J. D. Weeks, D. Chandler, H. C. Andersen J. Chem. Phys. 54, 5237 (1971)[90℄ H. R. Warner, Ind. Eng. Chem. Fundam. 11, 379 (1972)[91℄ K. Kremer, G. S. Grest, J. Chem. Phys. 92, 5057 (1990)[92℄ W. C. Swope, H. C. Andersen, P. H. Berens, K. R. Wilson, J. Chem. Phys. 76, 637(1982)[93℄ D. Frenkel, B. and Smit, Understanding mole
ular simulations: from algorithms toappli
ations, 1. edn, A
ademi
 Press, San Diego, 2001118



Literaturverzei
hnis[94℄ C.-Y. Lin, M. S
hi
k J. Chem. Phys. 125, 034902 (2006)[95℄ T. Honda, T. Kawakatsu In Nanostru
tured Soft Matter ; A. V. Zvelindovsky, Ed.;Springer, 2007; p. 482.[96℄ M. W. Matsen. Self-Consistent Field Theory and Its Appli
ations. In Soft Matter,Volume 1: Polymer Melts and Mixtures, Wiley-VHC, Weinheim, 2006[97℄ F. S. Bates, G. H. Fredri
kson Annu. Rev. Phys. Chem. 41, 525 (1990)[98℄ M. W. Matsen, F. S. Bates Ma
romole
ules 29, 1091 (1996)[99℄ A. K. Khandpur, F. S. Bates, S. Föster, I. W. Hamley, A. J. Ryan, W. Bras Ma
ro-mole
ules 28, 8796 (1995)[100℄ P. Lambooy et al., Phys. Rev. Lett. 72, 2899 (1994)[101℄ N. Koneripalli et al., Ma
romole
ules 28, 2897 (1995)[102℄ M. W. Matsen J. Chem. Phys. 106, 7781 (1997)[103℄ L. H. Radzilowski, B. L. Carvalho, E. L. Thomas J. Polym. S
i., Polym. Phys. 34,3081 (1996)[104℄ C. Harrison, M. Park, P. M. Chaikin, R. A. Register, D. H. Adamson, N. Yao Ma-
romole
ules 31 2185 (1998)[105℄ K. O. Rasmussen, G. Kalosakas J. Polymer S
ien
e Part B-Polymer Physi
s 40,1777 (2002)[106℄ A. J. S
hultz, C. K. Hall, J. Genzer J. Chem. Phys. 117, 10329 (2002)[107℄ T. Geisinger, M. Müller, K. Binder J. Chem. Phys. 111, 5241 (1999)[108℄ L. H. Radzilowski, B. L. Carvalho, E. L. Thomas, J. Polym. S
i., Polym. Phys. 34,3081 (1996)[109℄ C. Harrison, M. Park, P. M. Chaikin, R. A. Register, D. H. Adamson, N. Yao, Ma-
romole
ules 31 2185 (1998)[110℄ Monte Carlo and Mole
ular Dynami
s Simulations in Polymer S
ien
e, K. Binder,editor, Oxford University Press (1995)

119





DankeAn erster Stelle mö
hte i
h mi
h bei Barbara Drossel bedanken: Danke, dass Du mi
hbei meiner Arbeit untersützt und motiviert hast und i
h all die Hilfe bekommen habe,die i
h brau
hte! I
h danke Dir für deine unkomplizierte, intensive Betreuung und werdeau
h unsere gemeinsamen Unternehmungen und unsere musikalis
hen Aktivitäten in guterErinnerung behalten.Auÿerdem bin i
h sehr dankbar, dass i
h in der Arbeitsgruppe von Mar
us Müller Un-terstüzung und Anregungen für meine Arbeit bekommen habe: Danke Mar
us, dass i
h sofreundli
h in Deiner Arbeitsgruppe aufgenommen wurde und dass Du mir so viele Hilfestel-lungen und Anregungen gegeben hast. I
h danke au
h Kostas Daoulas, der mir für meineSCFT-Programme Tipps gab und mi
h bei den Arbeiten zum elektris
hen Feld unterstütze.Für ein gutes Arbeitsumfeld mö
hte i
h mi
h bedanken bei Christian, Tiago, Daniel,Agnes, Tamara, Eva und den anderen (ehemaligen) Mitarbeitern aus der Arbeitsgruppein Darmstadt. I
h danke auÿerdem Martin, Nikita, Birger, Giovanni und Veroni
a fürangenehme Aufenthalte in Göttingen.I
h danke von ganzem Herzen Klaus für seine Liebe und dass er mein Leben so lebenswertma
ht! Meinen Eltern danke i
h für all die Liebe, Unterstützung und Motivation, ohne diei
h es niemals ges
ha�t hätte, diesen Weg zu gehen.Auÿerdem danke i
h Rebe

a, Corona, Dragana, Alex, Suse, Lotta, Elias und Claudiafür die vielen s
hönen Momente, die i
h mit Eu
h verbra
ht habe!Zum S
hluss mö
hte i
h mi
h für die �nanzielle Unterstützung dur
h die Deuts
he Te-lekom Stiftung bedanken.

121



Literaturverzei
hnisLebenslaufPersönli
he DatenName Rosa Marianne He
kmann geb. Breuergeboren am 24. April 1984in Bo
humFamilienstand verheiratet, eine To
hterStudiumseit 10/2007 Promotionsstudentin im FB Physik der TU Darmstadt08/2007 Master of S
ien
e in Physi
s, TU Darmstadt08/2006 Ba
helor of S
ien
e in Physik, TU Darmstadt09/2005 - 03/2006 ERASMUS-Studium am Institut NationalPolyte
hnique de Grenoble, Frankrei
h10/2002 - 06/2003 S
hülerstudium Mathematik, Ruhr-Universität Bo
humS
hule08/1994 - 06/2003 Städtis
hes Gymnasium Märkis
he S
hule Wattens
heid, Bo
hum08/1990 - 06/1994 Dietri
h-Bonhoe�er-Grunds
hule Eppendorf, Bo
hum

122



Literaturverzei
hnisEidesstattli
he ErklärungHiermit versi
here i
h, die vorliegende Dissertation ohne Hilfe Dritter nur mit den an-gegebenen Quellen und Hilfsmitteln angefertigt zu haben. Alle Stellen, die aus Quellenentnommen wurden, sind als sol
he kenntli
h gema
ht. Diese Arbeit hat in glei
her oderähnli
her Form no
h keiner Prüfungsbehörde vorgelegen.Darmstadt, 14.12.2010

123


