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Zusammenfassung

Um Phasenseparationin binärenPolymermischungenzuuntersuchen,werdenim Rahmendieser
Arbeit zwei dynamischeErweiterungender selbstkonsistentenFeldtheorie(SCFT)entwickelt.
Die ersteMethodebenutzteinezeitlicheEntwicklungderDichtenundwird dynamischeselbst-
konsistenteFeldtheorie(DSCFT)genannt,währenddie zweiteMethodedie zeitlichePropaga-
tion der effektiven äußerenFelderder SCFT ausnutzt.DieseMethodewird mit External Po-
tentialDynamics(EPD)bezeichnet.Für DSCFTwerdenunterschiedlichekinetischeKoeffizien-
tenverwendet,die entwederdie lokaleDynamikvon Punktteilchenoderdie nichtlokaleDyna-
mik von Polymeren,die Rouse’scherEinzelkettendynamikunterliegen,nachbilden.Die EPD–
Methodeerzeugtmit einemkonstantenkinetischenKoeffizienten

’
automatisch‘ die Dynamik

von Rouse’schenKettenundben̈otigt wenigerRechenzeitalsDSCFT. DieseMethodenwerden
für verschiedeneSystemeangewendet.

Zuerstwird spinodaleEntmischungim Volumenfür einesymmetrischePolymermischung
untersucht,wobei der Unterschiedzwischenlokaler und nichtlokalerDynamik im Mittelpunkt
steht.Um die Gültigkeit der Ergebnissezu überpr̈ufen,werdenMonteCarlo Simulationen,die
dasBondfluktuationsmodellverwenden,durchgef̈uhrt. Der Vergleich der Relaxationsratendes
Wachstumsder Dichtemodenzeigt im Wellenvektorbereichpositiver Relaxationsrateeine fast
quantitativeÜbereinstimmungderSimulationsergebnissemit denSCFT–Ergebnissenmit nicht-
lokalemkinetischenKoeffizienten.Unterschiedeim Zeitintervall desexponentiellenWachstums
der Dichtemodenund in der Relaxationsratebei größerenWellenvektorenwerdendurchVer-
nachl̈assigungvonFluktuationenin denSCFT–Berechnungenverursacht,wie EPD–Berechnun-
genmit Fluktuationenbesẗatigen.

In Polymermischungen,die von zwei Wänden,die beidedie gleicheSortePolymerebevor-
zugen,eingeschr̈anktwerden,wird die AnreicherungandenWändenuntersucht.Die Form der
VerarmungsschichtunddasWachstumderDichteandenWändenzeigtdeutlicheUnterschiede
zwischenlokalerundnichtlokalerDynamik.DerVergleichmit MonteCarloSimulationenergibt
wiederfür nichtlokaleDynamikeinebesserëUbereinstimmung.

Für dünnePolymerfilmezwischenantisymmetrischenWänden,d.h. jede Wand bevorzugt
energetischeineanderePolymerspezies,wird eineMethodeentwickelt, mit derKonfigurationen
mit einzelnenangeregtenKapillarwellenmodenerzeugtwerdenkönnen.Diedamitdurchgef̈uhrte
UntersuchungderSpannungderparallelzudenWändengebildetenGrenzfl̈achezeigtbeiReduk-
tion derFilmdicke abḧangigvon derWandwechselwirkung unddemFlory–Huggins–Parameter
eineZu– oderAbnahmeder Spannung.Dasjeweilige Verhaltenkanndurchdie Änderungder
DichteprofilesenkrechtzudenWändenbeiReduktionderFilmdickeerklärtwerden.

Der Phasen̈ubergangvon einerhomogenenMischungzwischenantisymmetrischenWänden
zu einer lokalisiertenPhase,zeigt anf̈anglich die Bildung einer Grenzfl̈acheparallel zu den
WändenundanschließendeinenLokalisierungs–Delokalisierungsübergang.Die Ausbildungder
Grenzfl̈achein der Mitte des Films und die Dauerdes Phasen̈ubergangswerdenwesentlich
durchdie Sẗarke derWandwechselwirkung beeinflusst.Der Vergleichmit Simulationsergebnis-
senzeigt ein qualitativ ähnlichesVerhalten,wobei zufällige Fluktuationen,die in denSCFT–
Berechnungenvernachl̈assigtwerden,einewichtigeRolle beimPhasen̈ubergangspielen.

Die UntersuchungderDynamikvonKapillarwellenmodenzeigteinexponentiellesVerhalten
derModenin derZeit, soferndie Amplitudensoklein sind,dasssienicht miteinanderwechsel-
wirken.AnsonstenwerdenweitereModenangeregt, die mit denanderengekoppeltsind.
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Symbol–und Abkürzungsverzeichnis

Symbole

Die Symbolesindin derReihenfolgeihresAuftretensnotiert.

N AnzahlSegmenteeinerPolymerkette
a Segmentl̈ange
R End–zu–End–VektoreinerPolymerkette
u VerbindungsvektorzwischenzweiKettensegmenten
θi � j Winkel zwischenzweibenachbartenVerbindungsvektorenui undu j

Re End–zu–End–AbstandeinerPolymerkette
L LängederPolymerkette
c
�
s� KorrelationderWinkel zweierVerbindungsvektoren,diesichim Abstand

s zueinanderbefinden
l̃ Persistenzl̈ange
b Kuhn’scheSegmentl̈ange
PN
�
R � VerteilungdesEnd–zu–End–VektorsR einer Polymerkettemit N Seg-

menten
p
�
r � VerteilungdesAbstandesr � r i � r j zwischenPunktenentlangderKette�

r i � KonformationenderPunkteeineridealenPolymerkette� � �
r i � � VerteilungderKettenkonformationen�

r
�
t � � KonformationeneineridealenPolymerkettein kontinuierlicherSchreib-

weisemit demKonturparametert� � �
r
�
t � � � Verteilungder Kettenkonformationenin kontinuierlicherSchreibweise;

sog.WienerMaß
Rg Gyrationsradius
φ̂
�
r � mikroskopischePolymerdichte

P
�
r � � r � Paarkorrelationsfunktion

q 	 q Wellenvektor, BetragdesWellenvektors
S
�
q � statischerEinzelkettenstrukturfaktor

gD
�
x� Debye-Funktion

q
�
r 	 t � Wahrscheinlichkeit, dassmandasEndeeinesKettenabschnittsderLänge

t amOrt r antrifft
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φ
�
r � mittlereMonomerteilchenzahldichteamOrt r

t Zeit
D Diffusionskonstante
T Temperatur
kB Boltzmann–Konstante
Ne Entanglement–L̈ange
fFH Flory–Huggins–Energiepro Monomer
φA� B AnzahldichtederA– bzw. B–Monomere
nA � B 	 n AnzahlA– bzw. B–Polymere,GesamtzahlPolymereim System
NA � B PolymerisierungsgradderA– bzw. B–Polymere
χ Flory–Huggins–Parameter
εAA� BB� AB Nächste–Nachbar–WechselwirkungsparametereinesGittermodells
z KoordinationszahldesGitters
µ chemischesPotential
Scoll

�
q � globalerStrukturfaktor

Pcoll
�
r � r1 � r2 � Dichte–Dichte–Korrelationsfunktion

ρ mittlereMonomerdichtedesSystems
V VolumendesSystems
F	�
 freieEnergie desSystems
φ̂A 	 φ̂B mikroskopischeDichtenderA–undB–Monomere
Z Zustandsumme
WA 	 WB;W	 U effektive äußereFelderderSCFT
QA� B Einzelkettenzustandsumme
φ̄A� B mittlereAnzahldichtederA– bzw. B–Monomere

φ � 1
coex 	 φ � 2
coex mittlereDichtebei Koexistenz
ξ Korrelationsl̈ange
σ Grenzfl̈achenspannung
J Monomerstromdichte
Λ
�
r 	 r ��� ,Λ � q � Onsager–Koeffizient

η
�
r � , ηq zufälligeFluktuationen

τq RelaxationszeitderDichtemodenbeispinodalerEntmischung
R
�
q��� � τ � 1

q RelaxationsratederDichtemodenbei spinodalerEntmischung
qc 	 λc kritischer Wellenvektor, kritische Wellenl̈ange der spinodalenEntmi-

schung
qm Wellenvektor, bei demdie Relaxationsratemaximalist

L,Lx, Ly, Lz Systeml̈ange
G �U 	 W � Ausdruckfür die freie Energie, dernur nochvon deneffektivenäußeren

Feldernabḧangt
m � �

φA � φB ��� 2 OrdnungsparametereinerPolymermischung
ΛW Onsager–KoeffizientdereffektivenäußerenFelder
µW chemischesPotentialbez̈uglichdesäußerenFeldesW
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w Grenzfl̈achenbreite
rs LagedesSchwerpunktseinesPolymers
zeff effektiveKoordinationszahldesGittersim Bondfluktuationsmodell

∆ Filmdicke
A FlächeeinerGrenzfl̈ache
Tw TemperaturdesBenetzungs̈ubergangs
ϑwall Kontaktwinkel einerGrenzfl̈achemit derWand
u
�
y	 z� AbweichungderGrenzfl̈achevon ihrer intrinsischenGleichgewichtslage

V
�
u� Energieunterschiedbei VerschiebungderGrenzfl̈acheum u zu einerder

Wändehin
C
�
y	 z� KorrelationsfunktionderKapillarwellen

ξ ��� Korrelationsl̈angederKapillarwellenparallelzudenWänden
Φ0
�
r � Gesamtdichteprofilin derSCFTfür dünneFilme

∆0 tats̈achlicheFilmdicke in derSCFT
ε Im Zusammenhangmit SCFTfür dünneFilme: BreitedesRandfeldes�

effektivesVolumendesPolymerfilms
H
�
r � Wandwechselwirkung

Λ1 	 Λ2 ParameterderWandwechselwirkungH
�
r �

εw Wandwechselwirkungsparameterin denMonteCarloSimulationen
S��� � q� globalerStrukturfaktorparallelzudenWänden
φ � � A senkrechtzudenWändengemittelteDichte
Λu kinetischerKoeffizientderKapillarwellenmoden
µu chemischesPotentialbez̈uglichu

Abkürzungen

AFM Atomkraftmikroskop
BFM Bondfluktuationsmodell
DSCFT dynamischeselbstkonsistenteFeldtheorie
EPD ExternalPotentialDynamics
FRES Forward–Recoil–Spektrometrie
MCS MonteCarloSteps
NRA NuclearReactionAnalysis
PRISM PolymerReferenceInteractionSiteModel
RPA RandomPhaseApproximation
SCFT selbstkonsistenteFeldtheorie
SIMS Sekund̈arionen–Massenspektrometrie
SFM Rasterkraftmikroskop
SNOM Rasternahfeldmikroskop
SSL strongsegregationlimit
WSL weaksegregationlimit
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Einleitung

Polymermischungen[1, 2] sind im Laufe der Zeit immer mehrein Teil unserestäglichenLe-
bensgeworden,seiesz.B. alsVerpackungen,im Automobil oderalsTextilien. Dieszeigt,dass
estechnologischvon größterWichtigkeit ist, möglichstkosteng̈unstigund einfachMaterialien
herzustellen,die gewissenAnforderungen,wie z.B. Schlagfestigkeit, Recyclingfähigkeit oder
verbesserterAdhäsion,gen̈ugen.Ähnlich wie Metall– oderKeramiklegierungenkanndie Mi-
schungzweierPolymersortenEigenschaftenerzeugen,die die Ausgangsstoffe nicht aufweisen
[3]. Ausschlaggebendfür die unterschiedlichenmakroskopischenEigenschaftensinddie meso-
skopischenMorphologienin derMischung.Dabeispieltdie Prozessf̈uhrungeineentscheidende
Rolle,welcheMorphologienerzeugtwerden,undsomitwelchemakroskopischenEigenschaften
erzielt werden.Die Herstellung

’
maßgeschneiderter‘ Materialien[4] ist abernochimmer sehr

aufwendig,damanbishernuraufErfahrungenbeiderProduktionzurückgreifenkann.Dabeiist
esaberdurchausmöglich,dassmanvonseinenErfahrungenfehlgeleitetwird undsichdie resul-
tierendenEigenschaftendeutlichvon dengewünschtenunterscheiden.Meist müssenunz̈ahlige
Versucheunternommenwerden,bis mandengewünschtenStoff erzeugthat.Um Vorhersagen
machenzu können,wie sich die jeweilige Prozessf̈uhrungin der resultierendenMischungbe-
merkbarmacht,ben̈otigt mandaherein Grundversẗandnis,wie Phasen̈ubergängein Polymermi-
schungenablaufen.

Überlegt mansich nun,wie manPolymeretheoretischerfassenkann,stellt sich unweiger-
lich die Frage,ob dieseAufgabefür langkettigeMoleküle, die ausbis zu N � 103 � 105 che-
mischidentischenEinheiten,denMonomeren,aufgebautsind[5], überhauptmöglichseinkann.
Die MonomereentlangeinerKettesind chemischgebunden,wobei essowohl einefesteBin-
dungsl̈angeals aucheinenwohldefiniertenBindungswinkel zwischendenVerkn̈upfungen,den
sogenanntenBonds, gibt. Da aberdie Bondsrelativ frei um ihre Achserotierenkönnen,fallen
RichtungskorrelationenentlangdesPolymersauf einer sehrkurzenStrecke ab [6]. Auf einer
größerenLängenskalafindet manalsoeinefrei verbundene,d.h. flexible Kettevor, derenEle-
mentesichin allemöglichenRaumrichtungenorientierenkönnen.Eigenschaften,diedurchdiese
neueLängenskaladominiertwerden,hängennicht mehrvon dermikroskopischenStrukturdes
Polymersab. Dies ist nur ein Beispiel,daszeigt,dassmandurchräumlicheVergröberungeines
Modells, d.h. durch ein Coarse–Graining, Eigenschaftenauf größerenLängenskalenberech-
nenkann,auchohnegenaueKenntnisdermikroskopischenStruktur. DemvergröbertenElement
werdensozusagenwenigeEigenschaftenzugeordnet,dieeineFolgederkleinerenLängenskalen
sind.Ein Coarse–Grainingist für Polymereauf vielenLängenskalenmöglich,weshalbPolyme-
reundihreMischungenalsModellsystemefür diestatistischePhysikangesehenwerdenkönnen
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[7, 8]. Daesauchin nächsterZukunftnichtmöglichseinwird, ausdenmikroskopischenDetails
makroskopischeEigenschaftenauszurechnen—Man bedenke nur, dassdie Anzahl Teilchenin
einemKubikzentimetereinerPolymerschmelzein derGrößenordnungvon1023 liegt—,kannein
solchesZiel nur durchverschiedeneStufendesCoarse–Grainingerreichtwerden.Der Versuch,
dieverschiedenenZeit–undLängenskaleneinesSystemsmittelsmöglichstwenigerTheorienzu
beschreiben,ist einesder wichtigstenund meistuntersuchtenZiele in der statistischenPhysik
[9].

Zur Beschreibung von Polymermischungensind seit ca. 60 Jahrenimmer neuereund aus-
gefeiltereTheorienentwickelt worden.Der klassischeZugang,Polymermischungendurchein
möglichsteinfachesModell zu beschreiben,dasaberdie UniversaliẗatderPolymeremitber̈uck-
sichtigt,gehtunabḧangigauf Flory [10] undHuggins[11] zurück. In ihremModell werdendie
vergröbertenPolymereauf einemeinfachkubischenGitter abgebildet.Die Polymerebestehen
auseinerKettenächsterNachbarnauf dem Gitter. Die kurzreichweitigeWechselwirkung be-
vorzugtdenKontaktzwischenSegmentender gleichenSorteund bestraftdenKontaktzweier
SegmenteunterschiedlicherSorte.DiesesModell liefert schließlicheineMean–Field–Theorie,
die Dichte– und Zusammensetzungsfluktuationenvernachl̈assigt.Trotz der Einfachheitdieses
Modellserfassteszumindestqualitativ dasVerhalteneinerPolymermischungsehrgut, sodass
esauchjetzt in keinerEinführungzur Physikvon Polymermischungenfehlt.

DasFlory–Huggins–ModellliefertehäufigauchdenAusgangspunktfür neuereTheorien,die
versuchtenmanchederstarkenVereinfachungendesFlory–Huggins–Modellsrückg̈angigwieder
einzubauen.Beispielehierfür sinddieUntersuchungvonKompressibiliẗatseffekten[12–14]oder
dieFormderMonomere[15]. Die urspr̈unglicheTheoriebeinhaltetkeineräumlichenAbhängig-
keiten; ähnlich einer Ginzburg–Landau–Entwicklungkann die Flory–Huggins–Theoriedurch
einenGradiententermerweitertwerden[16–18]. Mit Hilfe desPolymerReferenceInteraction
SiteModel (PRISM)[19] wird versucht,denEinflussvon Dichte–undZusammensetzungsfluk-
tuationenmitzuber̈ucksichtigen.

Dabeimagmansichallerdingsfragen,ob eineMean–Field–Theoriewirklich zur Beschrei-
bungvon Polymerenangemessenist. Aufschlussdar̈uberliefert die AuswertungdesGinzburg–
Kriteriums[20], dasbesagt,dasseineMean–Field–N̈aherungnur dannsinnvolle Ergebnisselie-
fern kann,wenndie FluktuationendesOrdnungsparameters� � m � � m��� 2 � einesSystems—für
einePolymermischungist dasdie DifferenzderDichtenderunterschiedlichenPolymersorten—
geringsind gegen̈uberdemquadriertenMittelwert desOrdnungsparameters� m� 2. Sowohl der
Ordnungsparameterals auchdessenFluktuationenlassensich als Potenzgesetzedesrelativen
AbstandesderTemperaturvomkritischenPunktt � �

T � Tc ��� Tc ausdr̈ucken.Tc ist die kritische
Temperatur. Mit � � m � � m��� 2 ��� N � 1 2tdν � γ und � m� 2 � t2β folgt für dasGinzburg–Kriterium
t ! 1� N. d ist die DimensiondesSystems,N die Kettenl̈ange,ν, γ bzw. β sind die kritischen
Mean–Field–Exponentenfür die Korrelationsl̈ange,denStrukturfaktorbzw. denOrdnungspara-
meter. Da sich Polymeregeradedurchihre großeKettenl̈ange,alsoeinemhohenN–Wert aus-
zeichnen,ist der Gültigkeitsbereichfür Mean–Field–Theorienin Polymersystemensehrgroß
[21–24].Erst in unmittelbarerNähezumkritischenPunktzeigt sich,dassPolymermischungen
der3D–Ising–Universaliẗatsklasseangeḧoren,wie auchin Simulationen[25,26] besẗatigt.

UnterderVielzahlderdar̈uberhinausentwickeltenTheorienzurBeschreibungvonPolymer-
mischungennimmt die selbstkonsistenteFeldtheorie(SCFT)unter den Mean–Field–Theorien
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durchihrenErfolg eineSonderstellungein.Obwohl eseigentlichaucheineMean–Field–Theorie
darstellt,soist siedochweitausmächtigeralsdieGradientenentwicklungenderFlory–Huggins–
Theorie,daauchderFall starker Entmischung,d.h.die Bildung scharferGrenzfl̈achen,sinnvoll
untersuchtwerdenkann.Denvon Edwards[27] entwickeltenFormalismus,um eineGauß’sche
Kettemit Hilfe vonPfadintegralenzubeschreiben,ausnutzendwurdesieAnfangder1970ervon
Helfandet al. [28,29] entwickelt. Ausgehendvon der Zustandsummefür eineMischung,die
die Summeüberalle KonformationenderKettenentḧalt, werdenin derSCFTeffektive äußere
Felderin die Formulierungeingef̈uhrt. Damit lässtsich die Beschreibung desSystemsauf ein
Einzelkettenproblemreduzieren.Man kannsich dasfolgendermaßenvorstellen:Anstelle jede
einzelneKettebei Berechnungder Zustandsummezu ber̈ucksichtigen,wasohnehineinenicht
zubewältigendeAufgabedarstellt,reichtesaus,dasSystemmit Hilfe dermittlerenDichteeiner
einzelnenPolymerkettezu beschreiben,die sich in einemäußerenFeldbefindet.Diesesäußere
Feldmussaberbewirken,dasssichdie KonformationdereinzelnenKettegenausoverḧalt, wie
wennsievon denvielen Polymerkettenumgebenist; DasFeld ist alsoein effektivesFeld,das
dieWechselwirkungderanderenKettenaufdieausgezeichneteeinzelneKetterepr̈asentiert,was
auchdenMean–Field–CharakterdieserBeschreibungzeigt.DasWechselspiel,dassdie mittlere
Dichte der einzelnenKettebei ver̈andertemäußerenFeld beeinflusstwird, sich aberauchdas
äußereFeldändernmuss,wennsichdie DichtederausgezeichnetenKetteändert,führt zu einer
Selbstkonsistenzbedingung,diederMethodeihrenNamenverleiht.SeitdenAnfängenderSCFT
ist die Methodefür einegroßeAnzahlverschiedenerProblemstellungenverwendetworden,wie
z.B.Diblock–Copolymersysteme[30–36],Triblock–Copolymere[37,38], Homopolymermisch-
ungenin eingeschr̈anktenGeometrien[39–42] oder Polymerb̈ursten[43,44]. Auch verschie-
deneKettenmodellesind im Rahmender SCFTverwendetworden[45,46]. Zur quantitativen
Überpr̈ufungsindsogarerfolgreicheVergleichemit Experimentendurchgef̈uhrtworden[47]. Es
wurdenin einergroßenAnzahlverschiedenerSysteme[39,48–50]bemerkenswertequantitative
Übereinstimmungenmit Simulationsergebnissenerzielt.

Die großeVielzahlanMethodenzurBeschreibungvonPolymermischungenhatbewirkt, dass
maninzwischenein relativ gutesBild überGleichgewichtseigenschaftengewonnenhat.Im Ver-
gleichdazusinddynamischeEigenschaftenvonPolymerenweit wenigergutverstanden.Möchte
mandynamischeEigenschaftenim RahmeneinerMean–Field–Theorieuntersuchen,liegt esna-
he eine der Beschreibungenfür dasGleichgewicht einesSystemsdahingehendzu erweitern.
Hierfür wird meistversucht,die gewöhnlicheDiffusionsgleichungfür die Dichtezuverwenden,
die bei gegebenemchemischenPotentialdie zeitlicheAbleitungderDichte liefert. Diesezeitli-
cheAbleitungderDichtewird wiederumnumerischaufintegriert,um die zeitlicheEntwicklung
derDichtenzu erhalten.Um eineGleichgewichtstheoriedynamischzu erweitern,ben̈otigt man
alsoim WesentlicheneinenAusdruckfür die freie Energie bzw. für daschemischePotentialdes
Systems,derschnellundeffektiv ausgewertetwerdenkann.

ErsteVersuchezurBeschreibungdynamischerEigenschaftenberuhenaufeinerdynamischen
ErweiterungderGradientenentwicklungder freienEnergie einesSystems.NachdemCook[51]
einevergleichbareMethodefür Metalllegierungenverwendethat,undCahnundHilliard [52,53]
dieseMethodezurUntersuchungeinfacherFlüssigkeitenbenutzten,sprichtmandabeimeistvon
der sogenanntenCahn–Hilliard–Cook–Theorie.Da die Gradientenentwicklungengewöhnlich
Ginzburg–Landau–Entwicklungenentsprechen,wird auchhäufigvonzeitabḧangigerGinzburg–
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Landau–Theoriegeredet.Der Ausdruckfür die freie Energie ist dabeirelativ einfach,wodurch
dienumerischeImplementierungdieserMethodesehrschnellist. Deshalbwurdeundwird diese
Methodefür sehrviele Fragestellungen,wie z.B. verschiedeneStadiender spinodalenEntmi-
schungin unterschiedlichenSystemen[54–57], Pinning [58], Morphologiebildung[59] usw.,
verwendet.Da die Gradientenentwicklungenauchim Gleichgewicht eheralsqualitative Theo-
rien angesehenwerdendürfen,mussdiesauchfür die dynamischenErweiterungengelten.Die-
seTheorienzur Beschreibung der Dynamik einesSystemskönnensomit durchausAufschluss
geben,wie einePhasentrennungin einemSystemabl̈auft, die Ergebnissedürfen abernur als
qualitativeHinweiseinterpretiertwerden.

Um einequantitativ bessereBeschreibungderDynamikvon Phasen̈ubergängenzu erhalten,
ist esdaswesentlicheZiel dieserArbeit, dieSCFTalsAusgangspunktauszunutzenunddieneu-
gewonneneMethodein verschiedenenSystemenanzuwenden.Manerhofft sich,dassmandurch
die dynamischeErweiterungderSCFTein ähnlichesMaßanGenauigkeit bei derBeschreibung
der Dynamik erḧalt, wie manmit Hilfe der SCFTfür Gleichgewichtseigenschaftengewonnen
hat.Obwohl dieserAnsatzprinzipiell nicht neuist und von einigenanderenGruppen[60–64]
auchverwendetwurde,wird in der Mehrzahlder Arbeiten zu dynamischerSCFT abernicht
ber̈ucksichtigt,dassesfür einequantitativ guteBeschreibungnicht ausreicht,einengutenAus-
druckfür die freie Energie desSystemszu verwenden,sondernauchsorgfältig überlegt werden
muss,welchenEinflussdie Dynamik einzelnerKettenauf die kollektive Dynamikder Phasen-
trennunghat.In derzur BeschreibungderDynamiknotwendigenDiffusionsgleichung,gehtdie
der kollektivenDynamik zu GrundeliegendeEinzelkettendynamik̈ubereinenkinetischenKo-
effizienten,densogenanntenOnsager–Koeffizienten, ein. Aus rechentechnischenGründenwird
dieserKoeffizienthäufigkonstantgesetzt,wasin manchenFällendieDynamikvonpunktförmi-
genTeilchenmodelliert.ManredetdannvonlokalerDynamik.Überlegt mansich,dassPolymere
dochübereinebetr̈achtlicheAusdehnungverfügen,undsoeineäußereKraft, die aneinemOrt
wirkt, eineDichtëanderunganeineranderenStelledesSystemsinduzierenkann,mussmanzu
demSchlusskommen,dassdieseBeschreibungquantitativ nicht korrekt seinkann.Obwohl es
für eineVielzahlSysteme,insbesonderebeisehrasymmetrischenBestandteilenin derMischung
[65,66], nochnichtgekl̈art ist, wie derOnsager–Koeffizientmodelliertwerdenmuss,sokanner
für einfacheSystememit symmetrischenRouse’schenKettenoderKetten,dieReptationenunter-
liegen,genauangegebenwerden[16,23,67,68]. Im RahmendieserArbeit wird derUnterschied
zwischenRouse’scherDynamikundlokalerDynamikuntersucht.

Auch wennmanderAnsicht ist, dassmaneinequantitativ korrekteTheorieentwickelt hat,
somussmansichdochdurchdenVergleichmit ErgebnissenandererMethodendavon überzeu-
gen.Die letzteBesẗatigungfür die Gültigkeit einerTheorieist dasExperiment.Prinzipiell sind
PolymerezurexperimentellenUntersuchungvondynamischenEigenschaftensehrgutgeeignet,
dadie AusdehnungderKettenzu einerVerlangsamungderProzesseführt.Polymermischungen
ben̈otigenbis zu mehrerenWochen,um nacheinerPhasenseparationins Gleichgewicht zu ge-
langen.DennochgestaltetsichderquantitativeVergleichmit theoretischenErgebnissenalssehr
schwierig,da der tats̈achlicheVerlauf der Phasentrennungim Experimentdurch viele äußere
Umsẗande,wie z.B. dieHerstellungderProbe,möglichePolydispersivitätoderstarkeAsymme-
trien in der Glas̈ubergangstemperaturder Bestandteileder Mischung,beeinflusstwird. Infolge
solcherSchwierigkeitenhatdie Bedeutungvon Simulationenin allenBereichenderPhysikim-
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mer mehrzugenommenund ist zu einemfestenBestandteilder Physikgeworden.Geradedie
Möglichkeit, genaudie Eigenschaftenin einerSimulationzu ber̈ucksichtigen,die in eineTheo-
rie eingehen,hat in vielenFällenTheorienbesẗatigt oderGrenzeneinerTheorieaufgezeigt.Bei
Experimentenhingegenlässtsichmeistnicht genauabscḧatzen,wie gewisseäußereUmsẗande
dieErgebnisse,die manversuchtzugewinnen,beeinflussen.

Auch zur Simulationvon Polymerensind vielfältige Simulationsmethoden[69,70] entwi-
ckelt worden.UnterdenMonteCarloSimulationenhatsichseitderEntwicklungvon Carmesin
undKremer1988[71] dasBondfluktuationsmodell(BFM) etabliert[72,73].VielfältigeArbeiten,
dieunteranderemEinzelkettenverhalten[74], BildungvonGrenzfl̈achenin Mischungen[75,76],
Phasentypenin Copolymersystemen[31,77] etc.untersuchten,habenzumErfolg diesesModells
beigetragen.Da makroskopischeEigenschaftenvon Polymerennicht von denmikroskopischen
Detailsder Kettenabḧangen,gen̈ugt esbei Simulationeneffektive Kettensegmentezu verwen-
den,um ein möglichsteinfachesModell zu verwenden.Im BFM werdendieseeffektivenSeg-
mente,dieca.3 � 5 chemischenEinheitenentsprechen,durcheinenWürfel aufeinemkubischen
Gitter dargestellt.DiesesGittermodellzeichnetsich vor allem dadurchaus,dasses alle we-
sentlichenEigenschaftenvon Polymeren,wie Konnektivität derKetten,die Excluded–Volume–
BedingungunddiethermischeWechselwirkungvonMonomerenuntereinander, entḧalt.Daman
beiWahlgeeigneterMethodenzurErzeugungneuerKonfigurationendiediffusiveDynamikvon
Polymerensimulierenkann,wird dasBFM in dieserArbeit zur Validierungder dynamischen
SCFTverwendet.Eswird spinodaleEntmischungim VolumenundPhasentrennungin verschie-
denenFilmgeometrienuntersucht.

InteressantaneinemsolchenVergleichist es,ob Modelle,für die ein unterschiedlichesMaß
anCoarse–Grainingdurchgef̈uhrt wird, auchquantitativ übereinstimmenkönnen.In denSimu-
lationensind die kleinstenräumlichenEinheitendie effektivenSegmente,die ca.3 � 5 chemi-
schenMonomerenentsprechen.DasCoarse–Grainingin derSCFTspieltsichauf einerwesent-
lich größerenLängenskalaab:die kleinsteLänge,die manber̈ucksichtigt,ist derEnd–zu–End–
AbstandeinesPolymers,der " N mal größerist als die effektive Segmentl̈ange,wenn N die
AnzahleffektiverSegmenteeinesPolymersist. WelcheLängenin die jeweiligeMethodeeinge-
hen,wird in Abbildung1 nochmalsverdeutlicht.Nachdemfür Gleichgewichtspḧanomeneschon
quantitativeÜbereinstimmungenzwischenSCFTundBFM aufgezeigtwerdenkonnten[39,48–
50],wäreeineÜbereinstimmungfür dynamischeEigenschafteneineweitereBesẗatigungfür das
derSCFTzuGrundeliegendeCoarse–Graining.

Die Arbeit ist folgendermaßengegliedert:Sowohl dieSCFTalsauchdieDynamikvonPoly-
merenberuhtaufmehrerentheoretischenKonzepten.EinigedieserGrundlagenwerdenim ersten
Kapitel kurz vorgestellt.Im folgendenKapitel wird aufgezeigt,wie die SCFTzur dynamischen
Erweiterungausgenutztwerdenkann.Dabeiwerdenzwei Vorgehensweisenbeschrieben:Einer-
seitskanndie freie Energie der SCFTnur als Funktionder Dichte dargestelltwerden.Dies ist
dannder Ausgangspunkt,um die üblicheDiffusionsgleichungzu verwenden,mit der mandie
zeitlicheAbleitung der Dichte berechnenkann.Eine zeitlicheEntwicklungder Dichtenerḧalt
mandurchnumerischeIntegration.DieseMethodewird dynamischeselbstkonsistenteFeldtheo-
rie (DSCFT)genannt.Die andereMethodenutztdie Möglichkeit aus,dasSystemnur mit Hilfe
dereffektivenäußerenFelderzubeschreiben.Darausfolgt einezeitlichePropagationderäußeren
Felder, wobeigezeigtwird, dassdieseMethodeRouse’scheDynamik

’
automatisch‘ ber̈ucksich-
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Abbildung1: SchematischeDarstellungdercharakteristischenLängenskalenbeiverschie-
denenStufendesCoarse–Graining. Für das BFM werden 3–5 chemische Einheitenzu
einemSegmentzusammengefasst.In der SCFTist die kleinsteLängeskalader End–zu–
End–AbstandeinesPolymers.

tigt. DieseMethodewird mit ExternalPotentialDynamics(EPD)bezeichnet.Für beideMetho-
denwird ausf̈uhrlichdargestellt,wie siefür dieseArbeitmit Hilfe vonFourier–Reihennumerisch
implementiertwerden.Am EndedesKapitelswird beschrieben,wie zufällige Fluktuationenin
denMethodenber̈ucksichtigtwerdenkönnen.DadieEPD–MethodedasSystemnurmittelsdem
effektiven äußerenFeld beschreibt,ben̈otigt maneineInterpretationder Feldfluktuationen.Es
wird eineeindeutigeBeziehungzwischenFeld–undDichtefluktuationenhergestellt,die dieBe-
rechnungderDichtefluktuationenausdenFeldfluktuationenerlaubt.

Nach Vorstellungaller nötigen Theorienund Methodenwird im dritten Kapitel spinoda-
le Entmischungim Volumenuntersucht.NacheinerVorstellunggenerellerAspektespinodaler
Entmischungund einerkurzenEinführungin dasBFM wird ausf̈uhrlich erläutert,warumund
wie ein quantitativerVergleichzwischenSimulationenundderDSCFTbzw. EPDmöglich sein
kann.Dieswird im nächstenAbschnittauchdirekt verwendet,um denglobalenStrukturfaktor
unddieRelaxationsrate,diemanausdenSimulationenerḧalt, mit denErgebnissenderSCFTzu
vergleichen.Dabeiwird vor allemanalysiert,welchesModell für dieDynamikim Vergleichmit
denSimulationenzutreffenderist.Um auchdenEinflussvonFluktuationenaufspinodaleEntmi-
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schungzu analysieren,wird die RelaxationsratederSimulationmit derRatederEPD–Methode
mit Fluktuationenverglichen.

Im nächstenKapitel sind dünnePolymerfilmevon Interesse.NacheinerEinführungin die
Pḧanomenein dünnenPolymerfilmenundderVorstellung,wie die SCFTfür dieseneuenGeo-
metrienangepasstwerdenmuss,werdenzuerstPolymerfilme,derenWändebeidedie gleiche
Polymersortebevorzugen,untersucht.Die Einführungvon Wändenermöglicht es,denUnter-
schiedzwischenlokaler und nichtlokalerDynamik direkt anhandder Bildung von Anreiche-
rungsschichtenandenWändenzuerkennen.DerzweiteTeil diesesKapitelsbescḧaftigt sichmit
Filmen, die von antisymmetrischenWänden,d.h. jedeWandbevorzugt eineanderePolymer-
sorte,umgebensind.SolcheSystemebieteneineVielzahl interessanterFragestellungen.Durch
die Wandwechselwirkungengibt eseinengroßenTemperaturbereich,in demmanim Gleichge-
wicht eineGrenzfl̈acheparallelzudenWändenin derMitte desFilmsantrifft. DieseGrenzfl̈ache
wird abernichteinfacheinergeradenLinie parallelzudenWändenfolgen,sonderngewellt sein,
undsogenanntenKapillarwellen[78–80]unterliegen.IhreBedeutungist sowohl in Simulationen
[75,81] alsauchExperimenten[82–84]vielfachuntersuchtworden.Eswird gezeigt,dassesim
RahmenderSCFTmöglich ist, gezieltSystemezu erzeugen,die mit wohldefiniertenKapillar-
wellenangeregt sind.Dieswird in dieserArbeit ausgenutzt,um denEinflussdergeometrischen
Einschr̈ankungund der Wandwechselwirkung auf die Grenzfl̈achenspannungin einemdünnen
Film zu untersuchen.DesWeiterenwird in diesemKapitel der Fragenachgegangen,wie der
Phasen̈ubergangvoneineranf̈anglichhomogenenMischungzur lokalisiertenPhase,beidersich
die Grenzfl̈achensenkrechtzu den Wändenausbilden,abspielt,wobei wieder EPD– und Si-
mulationsergebnisseverglichenwerden.Im letztenAbschnittwird schließlichder Einflussder
Einzelkettendynamikaufdie DynamikvonKapillarwellenmodenanalysiert.
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Kapitel 1

TheoretischeGrundlagen

1.1 Die idealePolymerkette

Die idealePolymerkette spielt in der Polymerphysikeine ähnlicheRolle wie dasidealeGas
in traditionellerstatistischerPhysik. In diesemModell wird dasPolymerals Kette immateri-
eller Verbindungenangesehen,die zwei benachbarteMonomereverkn̈upfen, aberwedermit
einemeventuellenLösungsmittelnochmit anderenVerbindungender gleichenodereineran-
derenKettewechselwirken.So wie manbei der ModellierungeinesidealenGasesverschiede-
ne Ansätzeverwendet,wie zum Beispielmit einatomigenoderzweiatomigenMolekülen,gibt
esauchvielfältige MöglichkeitenidealePolymerkettenzu modellieren,die sich jeweils in der
Strukturundder Art der Bindungzwischenzwei benachbartenMonomerenunterscheiden.All
dieseModellebasierenjedochaufderidealenEigenschaft,dassVolumenwechselwirkungenver-
nachl̈assigtwerden.DieseModelleeineridealenPolymerkettesindzwar nur in wenigenphysi-
kalischenSystemen,wie zumBeispielin Polymerschmelzen,gültig, gebenjedocheinenEinblick
in die entropischenEigenschaftenvonMakromolek̈ulen.

Im Folgendenwerdeneinigegrunds̈atzlicheEigenschaftenidealerPolymerevorgestellt.Eine
detaillierteEinführungzu idealenKettenfindetmanin denReferenzen[6,85].

1.2 Die fr ei verbundeneKette

Die frei verbundeneKettebestehtausN KettensegmentenderLängea, derenOrientierungsvek-
torenui (a �$# ui # ) jeweils unabḧangigvoneinanderin einezufällige Richtungweisenkönnen.
EineGröße,um die KonformationderKettezu charakterisieren,ist derEnd–zu–End–VektorR,
dergem̈aßAbbildung1.1 folgendermaßendefiniertwird:

R � N

∑
i % 1

ui (1.1)

Um die mittlere Ausdehnungder Kettezu bestimmen,ist der Mittelwert der LängedesEnd–
zu–End–Vektorsungeeignet,da durch die zufällige Orientierungder Segmenteoffensichtlich
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PSfragreplacements
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Abbildung1.1: Veranschaulichungder DefinitiondesEnd–zu–End–Vektors� R �&� 0 gilt. DaherberechnetmandasmittlereQuadratdesEnd–zu–End–Vektors.

R2 � N

∑
i % 1

ui

2 � N

∑
i % 1

u2
i ' ∑

i (% j

� uiu j � (1.2)

Da alle möglichenWinkel θi � j zwischenzwei benachbartenVerbindungeni und j mit gleicher
Wahrscheinlichkeit auftreten,gilt � uiu j �&� a2 � cosθi � j �&� 0, sodassman

R2 � R2
e � Na2 (1.3)

erḧalt. Der End–zu–End–AbstandRe einesPolymersist alsogegebendurchRe � aN1 2. Da die
AnzahlMonomereN in einemPolymersehrgroßist, zeigtsichalso,dassdie Ausdehnungdes
Polymers,die durch Re gegebenist, wesentlichkleiner ist als die Konturl̈angeder Kette,die
durchL � Na bestimmtwird. Polymerebildenalsoim Normalfall Knäuel;Konformationenmit
ausgestrecktenKettenkommensogutwie nicht vor.

1.2.1 Flexibilit ät von Polymerketten

Flexibilit ät ist eineEigenschaft,die alle Polymereaufweisen,die jedochnur in sehrseltenen
Fällen in Form einerfrei verbundenenKetteauftritt. Meist sinddie Richtungenzweierbenach-
barterBindungennicht unkorreliert, d.h. � uiu j �)�*� cosθi � j �,+� 0. Führt mandie Größec

�
s�-�� cosθ

�
s��� ein, die die KorrelationderWinkel zwischenzwei SegmentenderKette,die sich im

Abstands voneinanderbefinden,beschreibt,kannmanzeigen[6], dasssie ein exponentielles
Verhaltenaufweisenmuss:

c
�
s���.� cosθ

�
s���/� exp

� � s� l̃ � (1.4)
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1.3 DIE GAUSS’ SCHE KETTE

Die Länge l̃ ist die für ein PolymercharakteristischePersistenzl̈ange. Näherungsweisekann
die Persistenzl̈angealsdie maximaleLängeeinesKettenabschnittsangesehenwerden,dersteif
bleibt. Wählt mannämlichs ! l̃ , gilt c

�
s��� 1, wasgleichbedeutendist mit einemstarrenKet-

tensẗuck, daskeineFlexibilit ät aufweist.Wählt manjedochs 0 l̃ , ist c
�
s�)� 0. Dies bedeutet,

dassdie Orientierungender Kettensegmentevoneinanderunabḧangigsind,alsoflexibel zuein-
andersind.Jedesgen̈ugendlangeMakromolek̈ul kannalseinefrei verbundeneKetteangesehen
werden,wobeidieLängedersteifenKettenabschnitte,dieunabḧangigzueinanderorientiertsind,
geradevonderGrößenordnungderPersistenzl̈angel̃ ist.

Experimentellist esschwierig,diePersistenzl̈angegenauzumessen;dieAusdehnungRe und
die LängeL einerPolymerkettesind jedochexperimentelleinfacherzug̈anglich.Dahercharak-
terisiertmaneinePolymerketteauchdurchdie sogenannteKuhn’scheSegmentl̈ange b [86], die
durchfolgendenAusdruckdefiniertwird:

R2 � Lb (1.5)

Die Kettelässtsichsomitalseinefrei verbundeneKettemit N � L � b effektivenSegmentender
Längeb beschreiben.

1.2.2 Die Gauß’scheVerteilung für idealePolymere

AußerdermittlerenAusdehnungRe derKette,ist esauchvonInteresse,mit welcherWahrschein-
lichkeit PN

�
r � eineKetteausN frei verbundenenSegmentender Längeb eineAusdehnungR

hat.Gem̈aßdemzentralenGrenzwertsatzderWahrscheinlichkeitstheoriemussdieseVerteilung
für ausreichendgroßeN einerGauß–Verteilungentsprechen:

PN
�
R �1� 3

2πR2
e

3 2
exp � 3R2

2R2
e

(1.6)

Hierbei gilt für den End–zu–End–Abstandgem̈aß Gleichung(1.3) Re � b" N. DieseGauß–
Verteilungist die wichtigsteEigenschaft idealerKetten.

1.3 Die Gauß’scheKette

BetrachtetmaneinesehrlangeKette,derenEnd–zu–End–Abstandder Gauß’schenVerteilung
gehorcht,und wählt, wie in Abbildung 1.2, verschiedenePunkter i auf der Kette, so ist der
AbstandzwischendiesenPunktennaẗurlich auchGauß–verteilt, wenndie LängederKettenab-
schnittedie Kuhn’scheLängebei weitemübertrifft. Wenna demmittlerenAbstandzwischen
denPunktenr i und r j entspricht,a2 �2# i � j # b2, so gilt für die Verteilungp

�
r � desAbstands

r � r i � r j :

p
�
r �1� 3

2πa2

3 2
exp � 3r2

2a2 (1.7)
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PSfragreplacements

r1

r2

r i

rN

Abbildung1.2: SinddiegewähltenPunkteaufeinerPolymerketteweitgenugauseinander,
sogehorchenauch die KettenabschnitteeinerGauß’schenVerteilung

Damit lässtsich die Verteilungsfunktionfür die Konformationender Punkte
�
r i � eineridealen

Kette folgendermaßenausdr̈ucken, da die Orientierungender Abstandsvektorenzwischenden
Punktenunabḧangigvoneinandersind:� � �

r i � �1� 3
2πb2

3N
2

exp � N

∑
i % 1

3
�
r i � r i � 1 � 2

2b2 (1.8)

Eine Kette,derenKonformationdurchdieseVerteilungbeschriebenwerdenkann,ist eineso-
genannteGauß’sche Kette. Offensichtlichkanndie lokale StruktureinesPolymersdamit nicht
beschriebenwerden,aberfür Eigenschaften,die durchgrößereLängenskalenbestimmtwerden,
ist diesemathematischrelativ einfacheBeschreibungvöllig ausreichend.

Gleichung(1.8)zeigtauch,warumeineGauß’scheKetteoft alsPerlenkettemit N ' 1 Perlen,
sieheAbbildung1.3,die jeweilsdurcheineFedermit demPotential

U
� �

r i � �1� kBT
3

2b2

N

∑
i % 1

�
r i � r i � 1� 2 (1.9)

verbundensind,interpretiertwird. Im Gleichgewicht gleichtnämlichdie Boltzmann–Verteilung
einersolchenPerlenkettederVerteilungvonGleichung(1.8).Dabeientsprechendieausgewähl-
tenPunktegeradedenPerlenunddie KettenabschnittedazwischendenFedern.

HäufiggehtmanüberzueinerkontinuierlichenBeschreibungderKette,wobeit derParame-
ter für die KonturderKetteist (0 3 t 3 1) und r i � r j durchdenVektor∂r � ∂t ersetztwird, der
proportionalzumTangentenvektor ist. Die Gauß’scheVerteilungderKettenkonformationenaus
Gleichung(1.8) lautetin kontinuierlicherSchreibweise:� � �

r
�
t � � �4� exp � 3

2R2
e

5 1

0
dt

∂r
∂t

2

(1.10)

EinesolcheVerteilungnenntmanauchWienerMaß.
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Abbildung1.3:möglicheDarstellungeinerGauß’schenKette:ausgesuchtePunktewerden
durch Perlen,dieKettenabschnittedazwischenalsFederndargestellt.

1.3.1 Eigenschafteneiner Gauß’schenKette

Mit Hilfe der Gauß–Verteilung(1.8) ist es nun möglich alle MomentedesEnd–zu–End–Ab-
standsvektorsR zuberechnen.Esergibt sich:

R2 n � 5
d3RPN

�
R � � R2� n � Rn

e � 1 G 3 G�HIHIHJG � 2n ' 1��� 3n� (1.11)

Einefür PolymeresehrwichtigeGrößeist derGyrationsradiusRg, weil erdurchelastischeLicht-
streuungdirektgemessenwerdenkann.Er ist definiertdurch:

R2
g � 1

N

N

∑
i % 0

�
r i � rs� 2 � 1

2N2

N

∑
i � j % 0

�
r i � r j � 2 	 (1.12)

und gibt denmittlerenquadratischenAbstandder Segmenteder Kettevom Schwerpunktrs �
1� N∑N

i % 0 r i an.Für großeN ergibt sichnäherungsweise:

R2
g � 1

6
R2

e (1.13)

EineweitereinteressanteGrößeist die relative FluktuationdesQuadratsdesEnd–zu–End–
Abstands: �

R2 � � R2 ��� 2� R2 � 2 � � R4 � � � R2 � 2� R2 � 2 � 2
3

(1.14)

Die Fluktuationensindalsoin derGrößenordnungderAusdehnungderKetteselbst.EineGauß’-
scheKetteist somiteinstarkfluktuierendesSystem.Dieswird auchdeutlich,wennmandiemitt-
lereMonomerdichteeinerKettebetrachtet.Die mittlereAusdehnungeinerKetteist, wie bereits
erwähnt,Re � b" N. Somit ist dasmittlereVolumen,daseineKetteeinnimmt � N3 2. Bedenkt
man,dasssichN Segmentein diesemVolumenaufhalten,ergibt sicheineSegmentdichten von

n � 1" N
	 (1.15)

diefür sehrlangeKettensehrklein wird. Dasheißt,derüberwiegendeTeil desVolumens,dasein
Polymereinnimmt,ist eigentlich

’
leer‘ bzw. wird voneinemLösungsmitteloderanderenKetten

eingenommen.
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Die Paarkorr elationsfunktion

Die mikroskopischeDichte φ̂ der Segmente,d.h. der Perlen,einerPolymerkette ist durchdie
mikroskopischeKonformation

�
r i � derKettegegeben:

φ̂
�
r �1� N

∑
i % 1

δ
�
r i � r �K� N

5 1

0
dτδ

�
r
�
τ � � r � (1.16)

DieDichte–Dichte–Korrelationsfunktion,oderauchPaarkorrelationsfunktion,istdefiniertdurch:

P
�
r � � r �4� φ̂

�
r � φ̂ � r � � (1.17)

Bei Streuexperimentenist dieIntensiẗatdergestreutenStrahlungproportionalzumsogenann-
tenstatischenStrukturfaktor, derdurch

S
�
q �4� 1

N

N

∑
n�m% 1

exp � iq � rn � rm�I� (1.18)

definiert wird. Die Punktern sind die Streuzentren,die im Gauß’schenKettenmodellals die
Punkte,die die Perlenauf der Kette repr̈asentieren,identifiziert werdenkönnen,so dasssich
derEinzelkettenstrukturfaktorgeradealsdieFourier–transformiertederPaarkorrelationsfunktion
erweist:

S
�
q ��� 1

N

5
V

d3r d3r � φ̂
�
r � φ̂ � r � � exp iq

�
r � � r � (1.19)

DieserAusdruckkannexplizit berechnetwerdenundergibt sichzu (Für einegenaueHerleitung
siehezumBeispiel[7]):

S
�
q �1� NgD

�
x�1� N

2
�
x ' e� x � 1�

x2 (1.20)

mit x � R2
gq2. OffensichtlichgehtderGyrationsradiusalseinzigeLängenskalain dieseGleichung

ein.Die FunktiongD
�
x� ist die sogenannteDebye–Funktion.

1.3.2 Gauß’scheKetten in einemäußeren Feld

Zur Beschreibungvon Polymerkettenbietetessichan,die Funktionq
�
r 	 t � einzuf̈uhren,die die

Wahrscheinlichkeit angibt,dassmandasEndeeinesKettenabschnittsderLänget (0 3 t 3 1) am
Ort r antrifft:

q
�
r 	 t ��� 5ML � r � t �I� δ � r � r

�
t �I� exp � 3

2R2
e

5 t

0
dτ

∂r
∂τ

2

(1.21)

Hierbeiwird überalle möglichenKettenkonformationen
�
r
�
t � � integriert.q

�
r 	 t � erfüllt, wie aus

derDefinitionvon q
�
r 	 t � ersichtlich,die Differentialgleichung:

∂q
�
r 	 t �

∂t
� Re

6
∆q
�
r 	 t � (1.22)
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t
1−t

r

Abbildung1.4:Darstellung
der erforderlichen Unter-
teilung einer Kette, um die
Dichte aus der Endseg-
mentverteilung q

�
r 	 t � zu

berechnen.

mit der Randbedingungq
�
r 	 t � 0�N� 1. DieseGleichungist formell analogzur Schr̈odinger–

GleichungoderzueinerDif fusionsgleichungfür eineMischung.KenntmandurchLösendieser
Gleichungdie Funktionq

�
r 	 t � , ist esmöglich die mittlereMonomerdichteφ

�
r � amOrt r direkt

zu berechnen,ohnedasPfadintegral überalle möglichenKettenkonformationenausf̈uhrenzu
müssen.FolgendeBeziehungist nämlichgültig:

φ
�
r �4� 5 1

0
dt q

�
r 	 t � q � r 	 1 � t � (1.23)

AnhandvonAbbildung1.4lässtsichdiesauchverdeutlichen:StelltmansicheineKettein zwei
AbschnittederLänget und

�
1 � t � unterteiltvor, sogibt dasProduktq

�
r 	 t � q � r 	 1 � t � geradedie

Wahrscheinlichkeit an,dassdieEndenderbeidenAbschnitteim Punktr zusammenkommenund
eineKettederLängeN bilden.Diesgibt alsodie Wahrscheinlichkeit an,dast-te bzw.

�
1 � t � -te

SegmentderKetteamOrt r anzutreffen. Da die KetteanbeliebigerStellezerschnittenwerden
kann,liefert die Integrationübert geradedie Wahrscheinlichkeit, überhauptein Kettensegment
amOrt r anzutreffen.

BetrachtetmannuneineGauß’scheKettein einemäußerenFeldU
�
r � , wird die Verteilungs-

funktion für die Kettenkonformationenmodifiziertzu:� � �
r
�
t � � �4� exp � 3

2R2
e

5 1

0
dt

∂r
∂t

2 � N
kBT

5 1

0
dtU

�
r
�
t �I� (1.24)

Die zuvor eingef̈uhrteFunktionq
�
r 	 t � ändertsichdadurchzu

q
�
r 	 t �O� 5 L � r � t �I� δ � r � r

�
t �I� exp � 3

2R2
e

5 t

0
dτ

∂r
∂τ

2 � 5 t

0
dτW

�
r
�
τ �J� (1.25)

mit derDefinitionW : � NU � kBT. q
�
r 	 t � erfüllt nuneineneueDiffusionsgleichung[28]:

∂q
�
r 	 t �

∂t
� R2

e

6
∆q
�
r 	 t � � W

�
r
�
t �I� q � r 	 t � (1.26)

mit dergleichenRandbedingungq
�
r 	 t � 0�P� 1 wie oben,daeineKetteohneLängedasäußere

Feldnicht spürt. NachLösungdieserGleichungerḧalt manwiedergem̈aßGleichung(1.23)die
mittlereDichteamOrt r .
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Abbildung 1.5: Die an-
gezeigte Wechselwirkung
zwischen verschiedenen,
nicht benachbartenKetten-
elementenwird bei idealen
Kettenvernachlässigt.

1.4 RealePolymerketten

Einesder Problemeder bisherigen
’
idealen‘ Beschreibung von Polymerenbestehtdarin, dass

angenommenwird, dassdiechemischenEinheitennuraufeinersehrkurzenDistanzentlangder
Kettewechselwirken.Wie in Abbildung1.5dargestellt,könnensichKettenelemente,dieentlang
der Ketteweit voneinanderentferntsind, durchdie Flexibilit ät der Kettesehrnahekommen.
DieseSegmentewerdenin realenKettenmiteinanderwechselwirken.Daherist die Vorstellung,
dasssich die einzelnenKuhn–Segmentevöllig unabḧangigvoneinanderanordnenkönnen,wie
beieinemZufallspfad,randomwalk, eigentlichnichtgerechtfertigt,daeinSegmenteingewisses
Volumeneinnimmt,welchesvoneinemanderenSegmentnichtbesetztwerdenkann.RealeKet-
tenmüssenvielmehrdurcheinenZufallspfad,dersichnicht überkreuzendarf,durcheinenself–
avoidingrandomwalk, beschriebenwerden.Darausfolgt, dasseinerealeKette im Gegensatz
zur idealenBeschreibung anschwillt.DieserEffekt wird auchExcluded–Volume–Effekt [5,87]
genannt.Die weitreichendenWechselwirkungenver̈anderndasstatischeVerhaltenauf sehrdra-
stischeWeise,wie zum Beispielam mittlerenEnd–zu–End–Abstandsichtbarwird. Im idealen
Fall galt Re � N1 2, der Excluded–Volume–Effekt führt jedochzu Re � Nν mit ν � 3� 5 und
spielt folglich eineumsogrößereRolle, je längerdie Kettensind. Außerdembewirkt er, dass
analytischeRechnungen̈uberauskompliziert werden,so dassexakteRechnungennur schwer-
lich durchgef̈uhrt werdenkönnen.

Weiter ist die bisherigeBeschreibung nur für eineeinzelneKetteeingef̈uhrt worden,was
meist in der Realiẗat nicht der Fall ist. Eine Wechselwirkung zwischenverschiedenenKetten
oderzwischeneinerKetteundeinemLösungsmittelwurdenichtber̈ucksichtigt.

1.4.1 Polymerschmelzen

PolymerschmelzenundstarkkonzentriertePolymerl̈osungennehmenin ihrer Beschreibungei-
ne Sonderstellungein. Entgegender möglichenErwartung,dassdasdichteZusammenpacken
derKettenunddie darausresultierendenWechselwirkungenzwischendenMonomerendie Be-
schreibungdesSystemswesentlichschwierigermachen,stellt sichheraus,dasssichdie Ketten
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wie idealeGauß’scheKettenverhalten.Dieskannmansich folgendermaßenplausibelmachen
[7]: Man betrachteeinePolymerschmelzegleicherKettenundwähleeinederKettenaus.Diese
Kettekannmansichvorstellenalsin einemäußerenPotentialU befindlich,dasproportionalzur
lokalenMonomerdichteist. Die lokale Monomerdichtewiederumsetztsich auszwei Anteilen
zusammen,nämlich der Konzentrationder Monomereder betrachtetenKetteund der Konzen-
trationderMonomerederanderenKetten.Die MonomerkonzentrationdesausgewähltenPoly-
mersund damit auchdasPotentialUd hat in der Umgebung der Ketteein Maximum, waszu
einervon derKetteweggerichtetenKraft Fd � � ∇Ud führt. DieseKraft ist es,die für dasAn-
schwelleneinerrealenKetteverantwortlich ist. Die MonomerkonzentrationderanderenKetten
hat jedochin dernäherenUmgebungderausgewähltenKetteein Minimum, waszu einerKraft
Fo � � ∇Uo führt, die zur ausgewähltenKettehin zeigt. Bedenktman,dassdie Gesamtdich-
te unddamit verkn̈upft dasGesamtpotentialU � Ug ' Uo in einerSchmelzekonstantist, muss
Fd ' Fo � � ∇U � 0 gelten,waszurFolgehat,dassaufeinMonomereinerKettekeineeffektive
Kraft wirkt, undsichdieKettenidealGauß’schverhalten.

1.5 DynamischeEigenschaftenvon Polymeren

1.5.1 RouseDynamik

In denvorangegangenenAbschnittenwurdenstatischeEigenschaftenvon Polymerenim Rah-
mendesGauß’schenKettenmodellsvorgestellt.Nun soll diesesModell verwendetwerden,um
KenntnissëuberdynamischeEigenschaftenvonPolymerenzugewinnen.

Man gehevon einer idealenGauß’schenKette in einerLösungaus,die durchkeinetopo-
logischenNebenbedingungenin ihrer Bewegungeingeschr̈anktwird. Nun nimmt manan,dass
diesePolymerkettebeimVorbeistreichenandenLösungsmittelteilcheneineReibungerfährt,die
Lösungsmittelteilchensichselbstabernicht mitbewegen,wasbedeutet,dasshydrodynamische
Effekte vernachl̈assigtwerden.Ein Modell, dasdie Dynamik einersolchenidealisiertenKette
beschreibt,wird Rouse–Modell[88] genannt.Man versuchtnun,eineBewegungsgleichungfür
diePerlenderGauß’schenKetteaufzustellen:

m
∂2r i

∂t2 � fch
i ' f f r

i ' fr
i � 0 (1.27)

Ein KettensegmentderMassem ist amOrt r dreiKräftenausgesetzt:Diesist zumeinendieKraft
fch
i , die die zwei benachbartenSegmenteauf dasausgewählteSegmentaus̈uben.Wie zuvor in

Abschnitt1.3erklärt,kannmansichdieElementederKettealsmit Federnverbundenvorstellen,
sodassgilt:

fch
i � kBT

3
2b2

�
r i Q 1 � 2r i ' r i � 1 � (1.28)

Zumanderenwirkt dieReibungskraftf f r
i aufdasSegmentundwird gewöhnlichproportionalzur

Geschwindigkeit angenommen:

f f r
i � � ξ

∂r i

∂t
(1.29)
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ξ ist derReibungskoeffizient.Außerdemwirkt nocheinezufällige Kraft fr
i aufdasSegment,das

zu Brown’scherBewegungführt. DieseKraft verschwindetim zeitlichenMittel � fr
i

�
t ���O� 0. Im

Rahmender Theoriefür Brown’scheBewegungnimmt man an [89], dassdieseKraft Gauß–
förmig1 unddeltakorreliertist. Esgilt:� fr

i � α � t � fr
j � β � t � ���O� 2ξδi jδα � βδ

�
t � t � � (1.30)

α undβ bezeichnendie KomponentenderkartesischenKoordinaten,i und j verschiedeneKet-
tensegmente.Da die Kettenelementein einerLösungaufgrundder starken Reibung eineüber-
dämpfteBewegungausf̈uhren,kann∂2r i � ∂t2 vernachl̈assigtwerden,sodassdieSummederdrei
beschriebenenKräfte geradeverschwindet.Übrig bleibt folgendeBewegungsgleichungfür ein
Kettensegment:

ξ
∂r i

∂t
� 3kBT

b2

�
r i Q 1 � 2r i ' r i � 1 � ' fr

i (1.31)

EineBewegungsgleichungdieserForm, die zufällige Kräfteentḧalt, nenntmaneineLangevin–
Gleichung.EslassensichvieleSchlussfolgerungenausdieserGrundgleichungfür dieRouse’sche
Dynamik ableiten.Hier sei nur kurz auf die diffusive BewegungeinerKettehingewiesen.Der
SchwerpunkteinerPolymerketteist durchrs � 1� N∑N

i % 1 r i gegeben.Die mittlere quadratische
BewegungdesSchwerpunktsnachderZeit t ist gegebendurch:

� � rs
�
t � � rs

�
0�I� 2 �O� 1

N2ξ2

5 t

0
dt � N

∑
i % 1

fr
i
�
t � � 2

� 1
N2ξ2

5 t

0
dt � 5 t

0
dt ��� N

∑
i % 1
� fr

i
�
t � � fr

i
�
t ��� ���� 6kBT

Nξ
t

(1.32)

Damit ergibt sichfür die EinzelkettendiffusionskonstanteD:

D � kBT
Nξ

(1.33)

Gem̈aßderEinstein–Beziehungergibt sichalso,dassderReibungsfaktorderganzenKettegerade
durchNξ gegebenist unddieEinzelkettendiffusionskonstanteumdenFaktor1� N gegen̈uberder
Dif fusionskonstanteeinesKettensegmentsreduziertist.

1.5.2 Reptationsdynamik

Auch wennin der vorliegendenArbeit Reptationnicht behandeltwird, soll der Vollständigkeit
halberkurz daraufeingegangenwerden.Im zuvor behandeltenRouse–Modellwurdentopolo-
gischeEinschr̈ankungender BewegungdesPolymersnicht ber̈ucksichtigt,da die relative Be-
wegungmehrererKettenzueinandernicht betrachtetwurde.Liegt jedochein Systemmit vielen

1Es hat sich gezeigt[90], dassnur der Mittelwert unddie Varianzder Kraft entscheidendsind; die Gauß’sche
Form mussnicht erfüllt sein.
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Abbildung 1.6: Schemati-
sche DarstellungdesRep-
tationsmodells:Eine Poly-
merkettekannsich nur ent-
lang einer von den ande-
ren Polymeren gebildeten

’
Röhre‘ fortbewegen.

Abbildung1.7: Ein Entanglement

stark ineinanderverwundenen–entangled– Polymerkettenvor, ist offensichtlich,dassdie Dy-
namikderKettenstarkdurchdiesetopologischenNebenbedingungenbeeinflusstwerdenmuss.
Im Reptationsmodell[16,91] stellt mansichvor, wie in Abbildung1.6 schematischdargestellt,
dasssicheineeinzelneKettein einer

’
eingefrorenen‘ Umgebungbestehendausdenbenachbar-

ten Kettenbefindet.Da sich die Kettennicht überkreuzenkönnen,ist dieseeinzelneKette in
einerArt Schlauchgefangenund kannsich nur entlangdiesesSchlauchsbewegen.DieseBe-
wegungentlangeinesSchlauchswird Reptationgenannt. Die Bewegungder Polymerewird
vor allem durchsogenannteEntanglements, sieheAbbildung 1.7, beeinflusst,die maßgeblich
an der Bildung der effektiven Schl̈auchebeteiligt sind. Man führt eineweitereGröße,die so-
genannteEntanglement–L̈angeNe ein,die denmittlerenAbstandzwischenzweiEntanglements
entlangeinerKetteangibt.Die BerechnungdieserGrößeerweistsich als sehrschwierig.Sie
mussvielmehralsphänomenologischeGrößeverstandenwerden.TypischeWertevon Ne liegen
im Bereichzwischen50 und500.

NähereErläuterungenzum Reptationsmodellkönnenzum Beispiel in den Referenzen[6]
und[85] nachgelesenwerden.
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Abbildung 1.8: Veran-
schaulichung des von
Flory und Huggins ver-
wendeten Gittermodells
zur Untersuchung binärer
Polymermischungen

1.6 Polymermischungen

1.6.1 Flory–Huggins–Theorie

Dasvor 60 Jahrenvon Flory und Huggins[10,11] aufgestellteGittermodellzur Beschreibung
einer binärenPolymermischungbestehendausA– und B–Polymerenerfassttrotz seinerEin-
fachheitalle wesentlichenAspekte.In diesemModell werdenPolymerkettenals self–avoiding
randomwalksauf einemkubischenGitter dargestellt,sieheAbbildung1.8.Dabeikannein Git-
terplatzvon einemA– odereinemB–Monomereingenommenwerden.Die freie Energie die-
sesSystemsergibt sich ausder Entropie,die durchalle möglichenKettenkonformationenge-
gebenist, und der Wechselwirkung zwischenden Monomeren,wobei nur Nächste–Nachbar–
Wechselwirkungenin Betrachtgezogenwerden.DiesesModell führt zu einemMean–Field–
Ausdruckfür die freie Energiepro Monomer:

fFH

kBT
� φA

NA
lnφA ' φB

NB
lnφB ' χφAφB (1.34)

φA ist die TeilchenkonzentrationnANA � � nANA ' nBNB � der Monomereim System,wobei NA � B
demPolymerisierungsgradder Kettenund n � nA ' nB der Anzahl Polymereim Systement-
spricht.Offensichtlichist die von Flory und HugginsbeschriebeneMischunginkompressibel:
φA ' φB � 1. Die erstenzwei Termevon Gleichung(1.34)drückendie Mischungsentropieaus.
Sie gleichenderMischungsentropiezweieridealerGase,sind jedochdurchdie großeAusdeh-
nungderKettenumdenFaktor1� NA � B reduziert.DerletzteTermbeschreibtdieWechselwirkung
zwischendenzwei PolymersortenmittelsdemFlory–Huggins–Parameterχ. Dieserstehtdurch
folgendeBeziehungim Zusammenhangmit denNächste–Nachbar–Wechselwirkungsparametern
εAA, εBB undεAB desGittermodells:

χ � 1
kBT

z εAB � εAA ' εBB

2
(1.35)

z ist in demurspr̈unglichenModell von Flory und Hugginsgeradedie Koordinationszahldes
Gitters.In denmeistenFällenist derFlory–Huggins–Parameterpositiv. Diesbedeutet,dasssich
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zwei verschiedenePolymersortenmeistabstoßen.Dadie Mischungsentropiedurchdie Ausdeh-
nungderKettensehrklein ist, reichenschonsehrkleineχ aus,um einePhasenseparationaus-
zulösen,weshalbviele tats̈achlichePolymermischungenbeiexperimentellzug̈anglichenTempe-
ratureninkompatibelsind.ExperimentellfindetmandieseTemperaturabḧangigkeit von χ:

χ � P ' Q
T
	 (1.36)

wobeiP undQ materialspezifischeKonstantensind.TypischerweiseliegendieWertedesFlory–
Huggins–Parametersin derGrößenordnung10� 4 R χ R 10� 1.

Phasentrennungim Rahmender Flory–Huggins–Theorie

Alle im FolgendenbeschriebenenSchlussfolgerungenfür dieFlory–HugginsfreieEnergiesollen
derEinfachheithalberfür einesymmetrischeMischung,d.h.NA � NB � N, dargestelltwerden.
Die Koexistenzliniewird durchdaschemischePotentialµ � ∂F � ∂φ � ∂F � ∂φA � ∂F � ∂φB � 0
bestimmt:

1
N

ln � φ � � 1 � φ �I� ' χ
�
1 � 2φ �&� 0 (1.37)

(Esgilt: φ � φA;1 � φ � φB. Durchdie Inkompressibiliẗat gibt esnur eineunabḧangigeDichte-
variable.)Aus dieserGleichungfolgt, dassPhasentrennungnur stattfindenkann,wennχ S 2� N
gilt. Daransiehtmanwieder, dassbei sehrlangenKettenschonein kleinesχ ausreicht,um eine
Phasentrennungauszul̈osen.Die Spinodaleist gegebendurch∂2F � ∂φ2 � 0:

1
NAφ ' 1

NB
�
1 � φ � � 2χ � 0 (1.38)

Die Koexistenzlinie,auchBinodalegenannt,unddieSpinodalesindin Abbildung1.9dargestellt.
Polymermischungenerreichendurchihr hohesmolekularesGewicht undderdamitverbundenen
langsamenDynamik nur sehr langsamdasGleichgewicht. Demnachsind sie für sogenannte
Quenching–Experimentesehrgeeignet.Dabeibringt mandasSystemausder Einphasenregion
in dieZweiphasenregion,indemmandieTemperaturplötzlicherniedrigt,waszueinerErhöhung
vonχ führt.BetrachtetmaneinenQuench,derdasSystemnurschwachin dieZweiphasenregion
bringt,d.h.in dasGebietzwischenderBinodalenundderSpinodalen,sieheQuench1 in Abbil-
dung1.9, kanndie Entmischungnur durchdasAnwachsenzufällig gebildeterTröpfchen,also
durchNukleationstattfinden.Ein Quenchtief in dasZweiphasengebiet,Quench2 in Abbildung
1.9,führt jedochzueinerspontanenPhasentrennung,zursogenanntenspinodalenEntmischung.
DerkritischePunktist dasMinimum derSpinodalenmit diesenkritischenGrößen:

φc � 1
2

χc � 2
N

(1.39)

1.6.2 Kritische Fluktuationen

Befindetmansich noch im Einphasengebietabersehrnaheam kritischenPunkt,gibt essehr
starke Konzentrationsfluktuationen,die bei Streuexperimentendetektiertwerdenkönnen.Der
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0 φ1 φc=0.5 φ2=1-φ1 1

φ

χcN=2

χN

Koexistenzlinie
Spinodale

Quench 1
Quench 2

Abbildung1.9: SchematischesPhasendiagrammeinerPolymermischung

Wellenvektorq ist derwesentlicheParameterbei solchenMessungenunddie gemesseneInten-
sität derStrahlungist proportionalzumglobalenStrukturfaktorScoll

�
q � :

Scoll
�
q �4� ρ

5
V

d3r exp
�
iqr � Pcoll

�
r ��	 (1.40)

derdie Fourier–transformiertederDichte–Dichte–KorrelationsfunktionPcoll
�
r � darstellt:

Pcoll � i j
�
r � r1 � r2 �4�.� φi

�
r1 � φ j

�
r2 ��� � φ̄i φ̄ j (1.41)

i und j repr̈asentierendiezweiverschiedenSortenPolymere;̄φi ist diemittlereDichtederjewei-
ligenPolymersorte.DavoneinerinkompressiblenMischungφA ' φB � 1 ausgegangenwird, gilt
jedochScoll � AA � Scoll � BB � � Scoll � AB.

Die konkreteBerechnungdesglobalenStrukturfaktorsmagauf denerstenBlick unmöglich
erscheinen,kannaberdurchdasnahezuidealeVerhaltenderPolymerkettenmit Hilfe einerRan-
domPhaseApproximation(RPA), die hier nicht explizit vorgeführt werdensoll, berechnetwer-
den[7]. Manerḧalt:

1
Scoll

�
q � � 1

φ̄ASA
�
q � ' 1

φ̄BSB
�
q � � 2χ (1.42)

SA
�
q � bzw. SB

�
q � ist der Einzelkettenstrukturfaktor der jeweiligen Polymersorte,wie er durch

Gleichung(1.19)gegebenist.

1.7 Die selbstkonsistenteFeldtheorie für Polymermischungen

In derbisherigenBeschreibungeinerPolymermischungwurdenräumlicheAbhängigkeitender
Dichte nicht ber̈ucksichtigt.Es ist aberoffensichtlich,dassgenauereräumlicheInformationen

34



1.7 DIE SELBSTKONSISTENTE FELDTHEORIE FÜR POLYMERMISCHUNGEN

interessantsind, wenn man zum Beispiel zwischenDomänenausgebildeteGrenzfl̈achenun-
tersucht.Eine allgemeinereMean–Field–Beschreibung einerPolymermischung,die räumliche
Abhängigkeitenmitber̈ucksichtigt,ist durchdie selbstkonsistenteFeldtheorie(SCFT)gegeben.

Eswird wiedereineinkompressibleMischungin einemVolumenV mit nA bzw. nB � n � nA

A– bzw. B–Polymerenbetrachtet.Die Mischungwird alssymmetrisch,NA � NB � N, angenom-
men,unddie verschiedenenKettenseienvon gleicherArchitektur. Die mittlereMonomerdichte
desSystemsist durchρ � nN� V gegeben.Die mikroskopischeTeilchenzahldichteφ̂A der A–
Monomerewird durchdie Konformationen

�
r iA

�
τ � � dereinzelnenKettenausgedr̈uckt:

φ̂A � N
ρ

nA

∑
iA % 1

5 1

0
dτδ

�
r � r iA

�
τ �I� (1.43)

Für B–Polymeregilt naẗurlich derentsprechendeAusdruck.Alle folgendenGleichungen,dienur
A–Polymereber̈ucksichtigen,sindin analogerWeisefür B–Polymeregültig.

Da essichbei einerPolymermischungum eineSchmelzehandelt,ist die Beschreibungder
Polymereals Gauß’scheKettenmit einemmittleren End–zu–End–AbstandRe, wie bereitsin
Abschnitt1.4.1erklärt, gerechtfertigt.Gehtman,wie bei der Flory–Huggins–Theorie,von ei-
ner Wechselwirkung zwischenden verschiedenenTeilchensortenaus,die durch einenFlory–
Huggins–Parameterχ ausgedr̈uckt werdenkann,lässtsich die kanonischeZustandsummeder
betrachteteninkompressiblenMischungaufstellen:

Z � 1
nA!nB!

5 nA

∏
iA % 1

nB

∏
iB % 1

L � r iA � L � r iB � � A � r iA � � B � r iB � G
G exp � ρ

5
V

d3r χφ̂Aφ̂B δ
�
φ̂A ' φ̂B � 1� (1.44)

Der Vorfaktor folgt ausderUnunterscheidbarkeit derA– bzw. B–Monomere;dasFunktionalin-
tegral

L � r � summiertüberalle Konformationen,die die Ketteneinnehmenkönnen.
�

A � r � drückt
die Gauß’scheVerteilungderKettenausund ist gleichdemWienerMaßvon Gleichung(1.10),
damaneinekontinuierlicheBeschreibungderKettenverwendet.Die δ–Funktiondrückt

’
sym-

bolisch‘ die Inkompressibiliẗatsbedingungaus2. DieseZustandsummekannoffensichtlichnicht
analytischberechnetwerden.VielmehrsuchtmannacheinerVereinfachungdiesesAusdruckes,
derzueinerMean–Field–Beschreibungführt.DurcheineHubbard–Stratonovich–Transformation5TL

WA

L
ΦAexp ρ

5
V

d3r WA
�
ΦA � φ̂A � � 5ML

ΦAδ
�
ΦA � φ̂A ��� 1 (1.45)

ist esmöglichneueHilfsvariablenΦA, ΦB, WA, WB in derZustandsummeeinzuf̈uhren.Nachder
Transformationerḧalt maneinenneuenAusdruckfür die Zustandsumme:

Z � 5 L
ΦA

L
WA

L
ΦB

L
WBδ

�
ΦA ' ΦB � 1� exp � � F �WA 	 WB 	 ΦA 	 ΦB��� kBT � (1.46)

2Die Inkompressibiliẗat oderdie damitausgedr̈uckteabstoßendeWechselwirkung machterstnacheinerMitte-
lungauf einerkleinen,endlichenLängenskala,d.h.nacheinemCoarse–Graining, Sinn.
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mit derneuenkanonischenfreienEnergie,die von denneuenVariablenundderZustandsumme
Q einereinzelnenKetteabḧangt:

F �WA 	 WB 	 ΦA 	 ΦB �
kBT

� � φ̄AρV
N

ln
QA

nA
� φ̄BρV

N
ln

QB

nB� ρ
N

5
V

d3r
�
WAΦA ' WBΦB � ' ρ

N

5
V

d3r χNΦAΦB

(1.47)

φ̄A � NAnA � ρV ist hierbeidie mittlereTeilchenzahldichtederA–Monomereim System.Für die
ZustandsummeQA einereinzelnenKettein einemäußerenFeldWA gilt:

QA � 5 L � rA � � A � rA� exp � 5 1

0
dτWA

�
r
�
τ �I� (1.48)

1.7.1 Die Gleichgewichtsl̈osung

Leiderist esauchnichtmöglich,dietransformierteZustandsummevonGleichung(1.46)explizit
zu berechnen.DeshalbverwendetmaneineSattelpunktapproximation,wasbedeutet,dassman
nur denWert desIntegrandenber̈ucksichtigt,der dengrößtenBeitrag liefert und dadurchdie
Integrationnicht auszuf̈uhrenbraucht.Den maximalenBeitragdesIntegrandenzu bestimmen
bedeutet,dassdie freie Energie von Gleichung(1.47)in Abhängigkeit derHilfsvariablenmini-
miert werdenmuss,wasgeradeder Bedingungfür dasGleichgewicht desSystemsentspricht.
Diesführt zu folgendemGleichungssystem,dasselbstkonsistentgelöstwerdenmuss:

δF
δWA wA

� 0 : φA � � φ̄AV
QA

∂QA

∂wA U φ VA �wA� (1.49)

δF
δWB wB

� 0 : φB � � φ̄BV
QB

∂QB

∂wB U φ VB �wB� (1.50)

δF
δΦA φA

� δF
δΦB φB

� 0 : wA � wB � χN
�
φB � φA � (1.51)

φA ' φB � 1 (1.52)

(Die klein geschriebenenSymbolewA undφA lösendasGleichungssystemundgebensomitdie
Gleichgewichtswertean.)BetrachtetmanGleichungen(1.49)und(1.50),erkenntman,dassdie
alsHilfsvariableneingef̈uhrtenGrößenφA undφB im Gleichgewicht einephysikalischeInterpre-
tationhaben:Sie repr̈asentierennämlichdie mittlere thermodynamischeDichteeinereinzelnen
Polymerkettein einemäußerenFeldwA bzw. wB:

φA
�
r �1� φ̄AV

QA

5TL � rA� � A � rA � 5 1

0
dt δ

�
r
�
t � � r � exp � N

ρ

5 1

0
dτwA

�
r
�
τ �I� (1.53)

DieszeigtunsnunauchdenMean–Field–CharakterdieserBeschreibungderPolymermischung,
wie in Abbildung 1.10verdeutlichtwird: Um die Zustandsummevon Gleichung(1.44)zu be-
rechnen,müssteman jede mögliche Konformationvon allen Kettenber̈ucksichtigen,wie im
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Abbildung1.10:VeranschaulichungdesÜbergangsvonder BeschreibungdesSystems,in
demmanjedeKetteberücksichtigenmuss(links), zur Beschreibung, in demrepräsentativ
eineeinzelneKettein einemeffektivenäußerenFeldherausgegriffenwird (rechts).

linkenTeil vonAbbildung1.10dargestellt.Die Transformationhatesnunermöglicht,dassman
nurnocheineeinzelneKetterepr̈asentativ ausẅahlenmuss,derenKonformationeigentlichdurch
dieWechselwirkungmit allenanderenKettenerzeugtwird, nunaberdurcheineffektivesäußeres
Feld,wie die rechteSeitevon Abbildung1.10zeigt,beschriebenwerdenkann.

Um beigegebenenexternenFeldernw dieDichtenexplizit zuberechnen,ist Gleichung(1.53)
ungeeignet,da manüberalle KonformationeneinerKette integrierenmüsste.Stattdessenver-
wendetmandie VerteilungqA

�
r 	 t � , die angibt,mit welcherWahrscheinlichkeit, dasEndeeiner

KettederLänget im äußerenFeldw amOrt r anzutreffen ist (vergleichemit Abschnitt1.3.2):

qA
�
r 	 t �O� 5TL � rA � � A � rA � δ � r � t � � r � exp � 5 t

0
dτwA

�
r
�
τ �I� (1.54)

Für dieseVerteilunggilt eineDiffusionsgleichung,sieheGleichung(1.22),mit derRandbedin-
gungqA

�
r 	 0�1� 1:

∂qA
�
r 	 t �

∂t
� 1

6
R2

e∇2qA
�
r 	 t � � wAqA

�
r 	 t � (1.55)

Nach LösendieserDif ferentialgleichungkann die Dichte gem̈aß Gleichung(1.23) berechnet
werden:

φA
�
r �1� φ̄AV

QA

5 1

0
dt qA

�
r 	 t � qA

�
r 	 1 � t � (1.56)

Die EndsegmentverteilungqA
�
r 	 t � 1� wird auchverwendet,um die Einzelkettenzustand-

summeQA zuberechnen:

QA � 5
V

d3r qA
�
r 	 t � 1� (1.57)
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1.7.2 Grenzfälle der selbstkonsistentenFeldtheorie

Zuerstsoll nun gezeigtwerden,dassdie Flory–Huggins–Theorieals Grenzfall in der SCFT
enthaltenist. Die Flory–Huggins–Theorieber̈ucksichtigtkeineräumlichenAbhängigkeitender
Dichtesondernnur Mittelwerte.Ersetztmanalsoalle räumlichabḧangigenGrößenin der frei-
en Energie von Gleichung(1.47) mit ihren Mittelwerten,erḧalt manfür die freie Energie pro
Monomer:

F � φ̄A 	 φ̄B �
kBTρV

� φ̄A

N
ln φ̄A ' φ̄B

N
ln φ̄B ' χφ̄Aφ̄B ' const. (1.58)

Vergleicht mandiesenAusdruckmit der Flory–Hugginsfreien Energie von Gleichung(1.34),
stellt manfest,dassbeidegleichsindbis auf dichteunabḧangigeKonstanten,die dasPhasenver-
haltenderMischungnichtbeeinflussen.

Diese rein ortsunabḧangigeBetrachtungder SCFT, die zur Flory–HugginsBeschreibung
führt, ist selbstversẗandlich nicht befriedigend.Vielmehr interessiertman sich geradefür die
räumlichenAbhängigkeitenderDichte.EineanalytischeBerechnungderZustandsumme(1.46)
bzw. der freien Energie (1.47) ist abernicht möglich, da bei der Berechnungder Einkettenzu-
standsummeQ immer nochüberalle möglichenKonformationeneinerKettein einembeliebi-
genäußerenFeldintegriertwerdenmuss.AnstattgleicheineSattelpunktn̈aherungzuverwenden,
soll nun im Folgendenaufgezeigtwerden,welcheKonsequenzendie Näherung,dassdie äuße-
renFeldereinekleineStörungdarstellen,mit sichbringt.Die ersteAnnahme,diegetroffenwird,
bestehtdarin,dassalle räumlichenVer̈anderungennur langsamsind,wodurchsicheineFourier–
Entwicklungderräumlichver̈anderlichenGrößenanbietet:

φA
�
r �1� ∑

q
e� iqr φA � q φA � q � 1

V

5
V

d3r eiqr φA
�
r � (1.59)

Diesewird nunverwendetbei derBerechnungderEinzelkettenzustandsummeQA:

QA � 5ML � rA � � A � rA � exp � 1
V

5
V

d3r φ̂A
�
r � WA

�
r �

� 5ML � rA � � A � rA � exp � ∑
q

φ̂A � qWA � q (1.60)

Der exponentielleIntegrandin diesemAusdruck,wird nun entwickelt, da man die Felderals
kleineStörungansieht:

QA � 5TL � rA � � A � rA� 1 � ∑
q

φ̂A � qWA � q ' 1
2 ∑

q � qW φ̂A � qφ̂A � qWWA � qWA � qW � HIHIH� 1 � ∑
q
� φ̂A � q � WA � q ' 1

2 ∑
q � qW � φ̂A � qφ̂A � qW � WA � qWA � qW ' HIHJH (1.61)

Die Klammersymbole�X� bezeichnendenMittelwert der eingeklammertenGröße,denmanoh-
ne AnlegendesäußerenFeldeserḧalt. � φ̂A � q � beschreibtsomit die Dichtemoden,die manaus
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der Flory–Huggins–Theorieerḧalt. Da dieseTheoriekeineräumlichenAbhängigkeitenliefert,
verschwindenalle Modenmit q +� 0, so dassder Term ∑q � φ̂A � q � WA � q �Y� φ̂A �[Z V WA

�
r � bei der

weiterenBetrachtungherausf̈allt. Außerdemerkenntman,dassderTerm � φ̂A � qφ̂A � qW � geradedem
EinzelkettenstrukturfaktorSA

�
q � , vergleichemit Gleichung(1.19),entspricht,undnurElemente

mit q�[� � q einenBeitragliefern können.Gem̈aßderRPA [7] werdenbei derobigenEntwick-
lung nur Termebis zur zweitenOrdnungbetrachtet.Eine weitereUmformungvon Gleichung
(1.61)liefert:

QA � 1 ' 1
2∑

q
SA
�
q �\#WA � q # 2 �� exp

1
2∑

q
SA
�
q �\#WA� q # 2 (1.62)

DieseneugewonneneEinzelkettenzustandsummewird nunin denAusdruckfür die freie Ener-
gie von Gleichung(1.47)eingesetztundführt durchUmformenundquadratischesErgänzenzu
folgendemneuenAusdruckfür die freie Energie proMonomer:

F � φ̂A 	 φ̂B �
kBTρV

� φ̄A

N
ln φ̄A ' φ̄B

N
ln φ̄B ' χ∑

q
φ̂A � qφ̂B� � q

' ∑
q

1

2φ̄A

# φ̂A � q # 2
SA
�
q � � φ̄A

2
SA
�
q � #WA � q # ' # φ̂A � q # 2

φ̄ASA
�
q � 2

' ∑
q

1

2φ̄B

# φ̂B � q # 2
SB
�
q � � φ̄B

2
SB
�
q � #WB � q # ' # φ̂B � q # 2

φ̄BSB
�
q � 2

(1.63)

Setztmandiesefreie Energie in die Zustandsummevon Gleichung(1.46)ein, ist sofortersicht-
lich, dassdie Integrationüberdie äußerenFelderausgef̈uhrtwerdenkanndurchdenGauß’schen
Charakterdes Integrals. Übrig bleibt also eine freie Energie, die nur noch von den Dichten
abḧangt:

F � φ̂A 	 φ̂B �
kBTρV

� φ̄A

N
ln φ̄A ' φ̄B

N
ln φ̄B ' χ∑

q
φ̂A� qφ̂B � � q ' ∑

q

1
2φ̄A

φ̂2
A� q

SA
�
q � ' 1

2φ̄B

φ̂2
B � q

SB
�
q � (1.64)

Der EinzelkettenstrukturfaktorS
�
q � ist durchGleichung(1.20)gegeben.Aus denletztenzwei

Summandenvon Gleichung(1.64) lässtsich der globaleStrukturfaktor der RPA, sieheGlei-
chung(1.42), ablesen.Versuchtmannun die Fourier–entwickelte freie Energie wiederzurück
in denOrtsraumzu transformieren,ist manauf Näherungenfür denStrukturfaktorangewiesen.
Entwickelt manS

�
q � für kleineWellenvektorenq, wasdemGrenzfall großerLängenskalenent-

spricht,gilt näherungsweise:
1

S
�
q � � 1

N
1 ' 1

18
q2R2

e (1.65)

DieseNäherungist nur gültig, wennsich Unterschiedein der Dichte nur auf großenLängen-
skalenbemerkbarmachen,wasgleichbedeutendmit einerschwachenSegregationist. Manredet
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dannvondemweaksegregationlimit (WSL).EineandereNäherungfür S
�
q � , diehäufigverwen-

detwird, weil derFehlerim gesamtenWertebereichvon q unter15%liegt undfür sehrgroßeq
sogarverschwindet,lautet:

1
S
�
q � � 1

N
1 ' 1

12
q2R2

e (1.66)

Da die Gültigkeit dieserNäherungauchauf kleinerenLängenskalengewährleistetist, alsoauch
dieFällestarkerSegregationber̈ucksichtigtwerden,nenntmandiesdenstrongsegregationlimit
(SSL).

VerwendetmandieseNäherungenin Gleichung(1.64),erḧalt man(Eswird dieNäherungfür
denWSL verwendet):

F � φ̂A 	 φ̂B�
kBTρV

� fFH ' 1
2 ∑

q (% 0

1

Nφ̄A
' 1

Nφ̄B
' R2

eq2

18Nφ̄A
' R2

eq2

18Nφ̄B
� 2χ # φ̂A � q # 2

� fFH ' 1
2

5
V

d3r
1

Nφ̄A
' 1

Nφ̄B
� 2χ # δφA

�
r �\# 2 ' R2

e

36Nφ̄Aφ̄B

5
V

d3r
�
∇φA

�
r �J� 2

(1.67)

fFH ist die Flory–Hugginsfreie Energie von Gleichung(1.34), wobei die Dichte nun als orts-
abḧangigangenommenwird. Für die gesamtefreie Energie desSystemserḧalt manfolglich mit
φ � φA

�
r �4� 1 � φB

�
r � :

F � φ �
kBT

� ρ
5

V
d3r

φ
N

lnφ ' 1 � φ
N

ln
�
1 � φ � ' χφ

�
1 � φ � ' R2

e

36Nφ̄
�
1 � φ̄ � � ∇φ � 2 (1.68)

Für denSSL ergibt sich dasselbeErgebnis,abgesehendavon, dassmandie Zahl 36 durch24
ersetzenmuss.

1.8 DasdeGennes–Flory–Hugginsfr eieEnergiefunktional

Das im letztenAbschnitt hergeleitetefreie Energiefunktionalvon Gleichung(1.68) lässtsich
nicht nur von der SCFTableiten,vielmehrzeigt sich,dassmandengleichenAusdruckmittels
einer Ginzburg–Landau–Entwicklungbzw. Square–Gradient–Entwicklungder Flory–Huggins
freienEnergie, Gleichung(1.34),erḧalt. Die Flory–Hugginsfreie Energie wird hierbeialseine
freie Energiedichteeinesfreien Energiefunktionals
 angesehenund die Dichte als ein Dich-
tefeld φ

�
r � , dasvom Ort abḧangt.DesWeiterenwerdendie Energiekosten,die durcheineIn-

homogeniẗat der Dichte anfallen, in ersterNäherungdurch einenTerm, der dasQuadratdes
GradientenderDichte �∇φ

�
r �I� 2 entḧalt, ber̈ucksichtigt.Der VorfaktordesGradiententermswird

dabeisogewählt,dassmanim Grenzfall großerWellenvektorenbei kleinerÄnderungderDich-
te die inverseResponse–Funktion,d.h. den inversenglobalenStrukturfaktor, gem̈aßder RPA
erḧalt. DieserVorfaktor ist haupts̈achlichentropischenUrsprungs,wasdaranerinnert,dassman
Polymersystemebetrachtet.Für kleineMolekülehingegenlautetderKoeffizientanders,daerty-
pischerweiseausenthalpischenWechselwirkungenfolgt. Schließlicherḧalt mandassogenannte
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deGennes–Flory–HugginsfreieEnergiefunktional[16], dasgeradeGleichung(1.68)entspricht:
]� φ �
kBT

� ρ
5

V
d3r

φ
N

lnφ ' �
1 � φ �

N
ln
�
1 � φ � ' χφ

�
1 � φ � ' k

�
φ
�
r �I�/�∇φ

�
r �I� 2

(1.69)

Die angegebeneGleichunggilt für einesymmetrischeMischung,bei derdie zwei SortenPoly-
merediegleicheSegmentl̈angehaben.Diessoll in denfolgendenAbschnittenweitergelten.Für
die beidenRegime schwacherundstarker Inkompatibilität, demWSL [16] unddemSSL [92],
gelten,wie obengezeigt,jeweilsdieseVorfaktorenk vor demGradiententerm:

kWSL � R2
e

36Nφ
�
1 � φ � ; kSSL � R2

e

24Nφ
�
1 � φ � (1.70)

1.8.1 DasGrenzflächenprofil

DasdeGennes–Flory–Hugginsfreie Energiefunktionaleröffnet nundie Möglichkeit, dasDich-
teprofil φ

�
x� einerGrenzfl̈achezwischenzwei Domänenzu berechnen.Bei Koexistenzzweier

Phasenin einemSystemmussdaschemischePotentialin beidenPhasengleich sein.Für eine
symmetrische,inkompressibleMischunggilt folglich µ � δ 
^� δφ

�
r �)� 0: (Es wird der WSL

betrachtet.)

µ
�
r �

kBT
� δ 
_� kBT

δφ
�
r � � lnφ

N � ln
�
1 � φ �
N ' χ

�
1 � 2φ �

� R2
e

18Nφ
�
1 � φ � d2φ

dx2 ' R2
e
�
1 � 2φ �

36Nφ2
�
1 � φ � 2 dφ

dx

2 � 0 (1.71)

Mit denRandbedingungenφ
�
x ` � ∞ ��� φ � 1
coex � 0 undφ

�
x ` ∞ �O� φ � 2
coex � 1 � φ � 1
coex � 1 (φ � 1� 2
coex

ist die Dichtebei Koexistenz.),die erfüllt sindfür χ � χc 0 1, liefert die näherungsweiseLösung
dieserEuler–Lagrange–Gleichungim Gebietweit entferntvon derGrenzfl̈acheein exponentiel-
lesVerhaltendesDichteprofils[93,94]:

φ
�
x� � φ � 1
coex � exp

x
ξcoex

	 x � ` � ∞ (1.72)

Die ÄnderungdesDichteprofilsist exponentiellklein undwird durchdie Korrelationsl̈angebei
Koexistenzbestimmt[23]:

ξcoex � " 2
6

Re 1 � 2φ � 1
coex
�
1 � φ � 1
coex �

1 � 2φ � 1
coex

ln
1 � φ � 1
coex

φ � 1
coex

� 1 2
(1.73)

Löst man die Euler–Lagrange–Gleichungund betrachtetdie SteigungdesProfils der Grenz-
fläche,stellt man fest, dassdiesenur im Falle sehrschwacherSegregation durch die gleiche
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Längenskalabestimmtwird. InsbesonderebeisẗarkererSegregationχ 0 χc ist dieseLängenska-

la deutlichkleineralsdieKorrelationsl̈angeξcoex. Weil für diesenGrenzfall φ � 1
coex � 1 gilt, findet
manfür dieGrenzfl̈acheein tanh–Profil[93]:

φ
�
x�1� φc 1 ' tanh

x
l

; l � Re

3
1" χN

(1.74)

Da die Square–Gradient–Entwicklungnur bei schwachenÄnderungender Dichte im Raum
gültig ist, darfdiesesProfil nuralsqualitativeVorhersagegewertetwerden.AndereTheorien,die
überdieseSquare–Gradient–Entwicklunghinausgehen,liefern ein tanh–Profil,aberdie charak-
teristischeLänge,die die BreitederGrenzschichtbestimmt,ergibt sichzu [28] l � Re� 6χN.
Prinzipiell wird dasGrenzfl̈achenprofilfür χ 0 χc durchzwei unterschiedlicheLängenskalen
bestimmt:In derMitte durcheineLängel , dienicht vomPolymerisierungsgradN derPolymere

abḧangt,undin denFlankendurchdie Korrelationsl̈ange,für die mit φ � 1
coex � 1 näherungsweise

ξcoex �ba 2
6 Re gilt, undsomitvonderGrößenordnungdesGyrationsradiusist.

Eine weitereGröße,die mit Hilfe desde Gennes–Flory–Hugginsfreie Energiefunktional
bestimmtwerdenkann,ist die Grenzfl̈achenspannungσ. Siedrückt die Energie aus,die die Bil-
dungeinerGrenzfl̈achekostet.Zur BestimmungdieserGrößeziehtmanvon der freienEnergie
desSystemsmit derGrenzfl̈achedie freie Energie desgleichenSystemsohneBerücksichtigung
derGrenzfl̈acheabundnormiertdie verbleibendeDifferenzmit derFläche.Für χ � χc 0 1 und
unendlichlangeKettenfindetman[28]:

σ � ρ
Re

N
χN
6

(1.75)

Korrekturenzu dieserGleichung,die von endlichlangeKettenherr̈uhren,könnenin Referenz
[95] nachgelesenwerden.

1.9 Dynamik von Polymermischungen

Der Ausgangspunktbei derBeschreibungderDynamikeinerMischungist die Kontinuitätsglei-
chung,dadie Teilchenzahlim Systemkonstantist:

∂φ
�
r 	 t �

∂t ' ∇J
�
r 	 t ��� 0 (1.76)

ZwischenderlokalenTeilchenstromdichteJ
�
r 	 t � unddemGradientendeschemischenPotentials

µ
�
r 	 t � postuliertman[96] einenlinearenZusammenhang:

J
�
r 	 t �O� � 5

V
d3r � Λ � r 	 r � � ∇� µ � r � 	 t � (1.77)

DerGradientdeschemischenPotentialswirkt aufeinMonomerwie eineKraft. Die Verkn̈upfung
dieserKraft amOrt r mit demdarausresultierendenStromJ amOrt r � wird durchdensogenann-
tenOnsager–KoeffizientenΛ

�
r 	 r ��� ausgedr̈uckt.KombiniertmanGleichungen(1.76)und(1.77),
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erḧalt maneineDiffusionsgleichungfür diePolymermischung:

∂φA
�
r 	 t �

∂t
� ∇

5
V

d3r � Λ � r 	 r � � ∇� µ� r � 	 t � ' η
�
r 	 t � (1.78)

NacheinerFourier–TransformationfindetmandieseeinfacheFormderDiffusionsgleichung:

∂φA
�
q 	 t �

∂t
� � Λ

�
q � q2µ

�
q 	 t � ' ηq

�
t � (1.79)

DieseDiffusionsgleichungenimplizieren,dassdieRelaxationderKettenkonfigurationenaufsehr
viel kleinerenZeitskalenabl̈auftalsdiekollektiveDynamikdesSystems.

Der letzteTermη derletztenbeidenGleichungenrepr̈asentiertdie zufälligenFluktuationen,
die bei diffusiven Prozessennaẗurlich ber̈ucksichtigtwerdenmüssen.Diesezufällige Kraft ist
durchein (verallgemeinertes)Fluktuations–Dissipations–Theoremmit demkinetischenKoeffi-
zientenΛ verkn̈upft: � η � r ���N� 0� η � r 	 t � η � r � 	 t � ���&� 2kBTΛ

�
r 	 r � ��c δ

�
r � r � � δ � t � t � � (1.80)

oderFourier–transformiert: � ηq �&� 0� ηq
�
t � η � q

�
t � ���N�.�I#ηq # 2 �N� 2kBTΛ

�
q� q2δ

�
t � t � � (1.81)

Die tats̈achlichephysikalischeDynamikdesSystemswird durchdenkinetischenKoeffizien-
tenΛ modelliert.Beim einfachstenAnsatz,denmanauchbei sehrkleinenTeilchenwählt [51],
gehtmandavon aus,dassmaneinenresultierendenStromnur dort findet,wo aucheineKraft
auf ein Teilchenwirkt. Dieselokale Kopplungmussproportionalzu den lokalenDichtender
Polymersortensein,undergibt sichfür symmetrischePolymermischungenzu [16,23]:

Λ
�
r �1� NDφ

�
r � � 1 � φ

�
r �I� (1.82)

D ist die Einzelkettendiffusionskonstanteund wird in diesemFall für beidePolymersortenals
gleichDA � DB � D angenommen.

DieseModellierungderDynamikwurdein vielenBerechnungen[54,56–58]verwendet,da
einsolcherOnsager–KoeffizienteinesehreinfacheFormannimmt.Wie aberschonin Abschnitt
1.5 gezeigt,ben̈otigt manschonzur Beschreibung der Dynamik einereinzelnenPolymerkette
verschiedeneModelle.DurchdieAusdehnungderPolymereliegt alsoderSchlussnahe,dassdie
Einzelkettendynamikauchauf die kollektive Dynamik einerPolymermischungeinenEinfluss
hat.EinesolchenichtlokaleKopplungmussdurchdenkinetischenFaktorΛ ausgedr̈ucktwerden.
Betrachtetman die Dynamik einer Mischungvon Polymeren,die der Rouse’schenDynamik
gehorchen,erḧalt man[23,97]:

Λ
�
r 	 r � �1� DP

�
r 	 r � � (1.83)
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P
�
r 	 r �d� ist folgendermaßendefiniert:

P
�
r 	 r � ��� 5

PA
�
r 	 r ��� � PB

�
r ����� 	 r � �� PA ' PB � � r ��� 	 r ����� � d3r ��� d3r ����� 	 (1.84)

wobeidiePi denEinzelkettenstrukturfaktorenentsprechen:

Pi
�
r 	 r � �1� N2

5 1

0
dt
5 1

0
ds� δ � r � r

�
t �I� δ � r � r

�
s�I��� (1.85)

Die genaueBerechnungdieserPaarkorrelationsfunktionenist sehrzeitaufwendigund ben̈otigt
sehrviel Speicherplatz.Daherist manbeiderBehandlungkollektiverRouse’scherDynamikauf
Näherungenangewiesen.GehtmanzumBeispielvon einerhomogenenodernur schwachinho-
mogenenMischungaus,sinddie Einzelkettenstrukturfaktorenbekannt,sieheGleichung(1.20),
sodassmannäherungsweisedenfolgendenFourier–transformiertenkinetischenFaktorverwen-
denkann:

Λ
�
q�1� Dφ̄Aφ̄BN

2
�
x ' e� x � 1�

x2 (1.86)

Esgilt wiederx � R2
eq2 � 6. Als Ausblickseierwähnt,dassin Abschnitt2.2eineandereMöglich-

keit vorgestelltwird, wie mit Hilfe der Methodeder External Potential Dynamics(EPD) die
nichtlokaleRouse’scheDynamikeinerPolymermischungin numerischenBerechnungenber̈uck-
sichtigtwerdenkann.

1.9.1 SpinodaleEntmischung im Rahmen desde Gennes–Flory–Huggins
fr eienEnergiefunktionals

In diesemAbschnittsollenwesentlicheEigenschaftenderspinodalenEntmischungmit Hilfe des
de Gennes–Flory–Hugginsfreien Energiefunktionalsvon Gleichung(1.69)aufgezeigtwerden.
Der Methodefolgend,die Cook [51] zur Beschreibung von Metalllegierungenbzw. Cahnund
Hilliard [52,53] zurBeschreibungvonFlüssigkeitenverwendeten,berechnetmandaschemische
Potentialµ

�
r �-� δ 
^� δφ

�
r � , wobei manvon sehrfrühenStadiender Entmischungausgeht,so

dassφ
�
r �e� φ̄ ' δφ

�
r � gilt undeineLinearisierungin δφ erlaubtist. Setztmandaslinearisierte

chemischePotentialin Gleichung(1.79) ein, erḧalt man die folgendeFourier–transformierte
Diffusionsgleichung(Eswird derWSSbetrachtet.):

∂φq
�
t �

∂t
� � Λ

�
q � q2 1

Nφ̄ ' 1
N
�
1 � φ̄ � � 2χ ' R2

eq2

18Nφ̄
�
1 � φ̄ � δφq

�
t � ' ηq

�
t �� � 1

τq
δφq

�
t � ' ηq

�
t � (1.87)

τq beschreibteineRelaxationszeitderDichtemoden,wie siezumBeispielbeiQuenching–Expe-
rimentengemessenwerdenkann.Da derglobalestatischeStrukturfaktornacheinerZeit t nach
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einemQuenchdurchScoll
�
q 	 t �O�.�I# φq

�
t �\# 2 � gegebenist, gilt für diesendie Diffusionsgleichung:

d
dt
�I# φq

�
t �\# 2 � T � � 2Λ

�
q � q2 GG 1

Nφ̄ ' 1

N
�
1 � φ̄ � � 2χ ' R2

eq2

18Nφ̄
�
1 � φ̄ � �I# φq

�
t �\# 2 � T � 1 	 (1.88)

diedurch

Scoll
�
q 	 t ��� Scoll

�
q 	 T0 � exp � 2t

τq
' Scoll

�
q 	 T � 1 � exp � 2t

τq
(1.89)

gelöstwird. OffensichtlichfindetmanalsobeieinemQuenchinnerhalbderEinphasenregionvon
derTemperaturT0 zur TemperaturT, dassderkollektiveStrukturfaktorvon seineranf̈anglichen
Form Scoll

�
q 	 T0 � exponentiellzu seinerendg̈ultigenForm Scoll

�
q 	 T � relaxiert.Die Relaxations-

zeit, in derFluktuationenderWellenl̈angeλ � 2π � q auf1� eabgefallensind,ist durch

τ � 1
q � Λ

�
q � q2 2

�
χs
�
φ̄ � � χ � ' R2

eq2

18φ̄
�
1 � φ̄ � (1.90)

gegeben.χs
�
φ̄� ist derFlory–Huggins–ParameteraufderSpinodalen,derdurchdiemittlereDich-

te φ̄ gegebenist, wie in Gleichung(1.38) angegeben.Betrachtetmannun einenQuenchvom
Einphasengebiettief in dasZweiphasengebiet,stellt manfest,dassdie Relaxationszeitnegativ
werdenkann,daχs

�
φ̄� � χ negativ wird. Die RelaxationsrateR

�
q�4� � τ � 1

q derKonzentrations-
modenlässtsichauchfolgendermaßenaufschreiben:

R
�
q��� � 2Λ

�
q� q2 � χs

�
φ̄ � � χ � 1 � q2

q2
c

(1.91)

mit demkritischenWellenvektor:

qc � " 18
Re

χ
χs
�
φ̄ � � 1

1 2
(1.92)

Die letzteZeileistnurfür symmetrische(N � NA � NB) Mischungengültig. Offensichtlichwach-
senFluktuationenmit Wellenvektorenq R qc exponentiellan. Die Mode mit der maximalen
WachstumsratehatdenWellenvektorqm � qc � " 2, sofernΛ vom Wellenvektorunabḧangigist.
DiesesexponentielleWachstumvonKonzentrationsfluktuationenverstehtmanalseinederCha-
rakteristikaspinodalerEntmischung.

Die aufgezeigtelinearisierteBehandlungder Dynamik einerPolymermischungist nur für
sehrkleineAbweichungenderDichtevon ihremMittelwertgültig, wasentwederExperimenten,
bei denennur sehrschwachin dasZweiphasengebietgequenchtwird, odersehrfrühenStadien
derEntmischungentspricht.Außerdemist dasdeGennes–Flory–Hugginsfreie Energiefunktio-
nal nur gültig, wenn der durch den Gradiententerm

�
∇φ � 2 gelieferteBeitrag zur freien Ener-

gie, klein ist gegen̈uberdenanderenTermen,alsoderFlory–HugginsfreienEnergie,d.h.wenn
R2

e
�
∇φ � 2 ! 1 gilt. Dies ist wiederumgleichbedeutenddamit,dasssichdie Dichteräumlichnur
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schwachänderndarf. Offensichtlichist die bisherigeBehandlungder spinodalenEntmischung
nur in sehrseltenenFällen gültig und darf mehrals einequalitative Einführungzu möglichen
Pḧanomenenangesehenwerden.Deshalbist esauchwünschenswert,andereMethodenzu fin-
den,mit denenauchBereiche,die die linearisierteTheorienicht erfasst,ber̈ucksichtigtwerden
können.Bleibt manbeieinerMean–Field–BeschreibungvonPolymeren,diewegenderAusdeh-
nungderKettenundderdamitverbundenenUnterdr̈uckungvon Fluktuationenin weitenBerei-
chengültig seinsollte,bietetessichan,die in Abschnitt1.7eingef̈uhrteselbstkonsistenteFeld-
theoriealsAusgangspunktzuverwenden.Im folgendenKapitelwerdenverschiedeneMethoden
vorgestellt,wie dieDynamikeinerPolymermischungim RahmenderSCFTber̈ucksichtigtwer-
denkann,anhanddererein quantitativer Vergleich mit denhier eingef̈uhrtenErwartungenfür
spinodaleEntmischungmöglichseinwird.
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Kapitel 2

DynamischeErweiterungen der
selbstkonsistentenFeldtheorie

Die SCFT hat sich im Rahmeneiner Mean–Field–Theorieals eine der bestenMethodenzur
BeschreibungvonGleichgewichtspḧanomenenin Polymermischungenerwiesen[28,29,32,98].
Daherliegt der Wunschnahe,dieseTheoriein der Art zu erweitern,dassauchdie Dynamik
in Polymermischungenuntersuchtwerdenkann.Im RahmendieserArbeit wurdendazuzwei
MethodendiesererweitertenSCFTverwendet,die in denkommendenAbschnittenausf̈uhrlich
beschriebenwerden.Die ersteMethode–dynamische selbstkonsistenteFeldtheorie(DSCFT)–
führtzueinerPropagationderDichtevariablenin derZeit. Die zweite–ExternalPotentialDyna-
mics(EPD)–machtsichdie zeitlicheEntwicklungder äußereneffektivenFelderzu Nutze,und
ber̈ucksichtigtdamitautomatischRouse’scheEinzelkettendynamik,wie gezeigtwerdenwird.

2.1 Die dynamischeselbstkonsistenteFeldtheorie

DasZiel der DSCFTbestehtdarin,die für einePolymermischunggültige Diffusionsgleichung
(1.78) im Rahmender SCFTanzuwenden.Hierfür sei nochmalsan die Zustandsumme(1.46)
erinnert,die von deneingef̈uhrtenHilfsvariablenΦA, ΦB, WA, WB, die jeweils unabḧangigvon-
einandersind,abḧangt:

Z � 5 L
ΦA

L
WA

L
ΦB

L
WBδ

�
ΦA ' ΦB � 1� exp � � F �WA 	 WB 	 ΦA 	 ΦB��� kBT � (2.1)

mit derfreienEnergie:

F �WA 	 WB 	 ΦA 	 ΦB�
kBT

� � φ̄AρV
N

ln
QA

nA
� φ̄BρV

N
ln

QB

nB� ρ
N

5
V

d3r
�
WAΦA ' WBΦB � ' ρ

N

5
V

d3r χNΦAΦB 	 (2.2)

Die Diffusionsgleichung(1.78)hängtnurvondenDichtevariablenab,sodasseswünschenswert
ist, einenZusammenhangzwischendenFeldvariablenW unddenDichtevariablenΦ herzustel-
len. Hierfür verwendetman eine Sattelpunktn̈aherungin denFeldvariablen,die zu folgenden
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Ausdr̈uckenführt,vergleicheGleichungen(1.49)und(1.50):

φA � φ VA �wA � U � φ̄AV
QA

∂QA

∂wA
φB � φ VB �wB � U � φ̄BV

QB

∂QB

∂wB
(2.3)

DieseNäherungliefert eineneindeutigenZusammenhangzwischendenFeldernunddenDich-
ten. Wie für dasGleichgewicht gesehenwurde,drücken dieseGleichungenim Gleichgewicht
geradedie mittlere thermodynamischeDichte φA einereinzelnenKette im effektiven äußeren
FeldwA aus.Auchfür denFall, dassdasSystemnicht im Gleichgewicht ist, dürfendieVariablen
φA und φB mit der tats̈achlichenDichte identifiziert werden,solangemanvon einerquasistati-
schenVer̈anderungderDichtenausgeht.

Die eindeutigeBeziehungzwischendenFeld–und Dichtevariablenermöglicht esdie freie
Energie allein in Abhängigkeit derDichten(oderderFelder)auszudr̈ucken:F � φA 	 φB �f�
F � φA 	 φB 	 wA � φA �g	 wB � φB��� . Diesefreie Energie ist derAusgangspunkt,um daschemischePoten-
tial µ

�
r � desSystemszuberechnen:

µ
�
r �

kBT
� δF � φA

�
r ��	 φB

�
r �J�

δφA
�
r � � δF � φA

�
r ��	 φB

�
r �I�

δφB
�
r �� 1

N

�
χN

�
φB
�
r � � φA

�
r �J� � � wA � φA

�
r �I� � wB � φB

�
r �I��� � 	 (2.4)

welchesin derDif fusionsgleichung(1.78)verwendetwerdenkann.Nachdemmansowohl einen
ZusammenhangzwischendenFeldernundderDichtealsaucheinenAusdruckfür daschemische
PotentialdesSystemsgefundenhat,mussmansichschließlichüberlegen,wie dieseGleichungen
amsinnvollstenim RahmeneinernumerischenBerechnungverwendetwerdenkönnen.

2.1.1 Realisierungder DSCFT

Die BetrachtungderDif fusionsgleichung(1.78)für diePolymerdichtenφ undderDif fusionsglei-
chung(1.55)für dieEndsegmentverteilungq

�
r 	 t � , diezurBerechnungderDichtebeigegebenem

Feld vonnöten ist, legt die VerwendungeinerFourier–Entwicklungaller räumlichabḧangigen
Größennahe,dadie BasisfunktioneneinerFourier–ReihegeradeEigenfunktionendesLaplace–
Operators∆ sind.In allenSCFT–Berechnungen,die für ein Bulksystemin dieserArbeit vorge-
stellt werden,wird derfolgendeorthonormaleSatzBasisfunktionenverwendet:

fi % � ix � iy � iz
 � r ��� n
�
ix � n � iy � n � iz� cos

2πixx
Lx

cos
2πiyy

Ly
cos

2πizz
Lz

(2.5)

mit denNormierungskonstanten:

n
�
j ��� " 2 j +� 0

1 j � 0
(2.6)

Esgilt ix 	 iy 	 iz � 0	 1	 2	IHIHJH . Lx, Ly, Lz ist dieAusdehnungdesSystemsin die jeweiligeRaumrich-
tung.DerLaplace–Operatorangewandtauf einedieserEigenfunktionenliefert gerade:

∆ fi
�
r �1� � 4π2 i2x

L2
x
' i2y

L2
y
' i2z

L2
z

fi
�
r � (2.7)
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Definitionsgem̈aßgilt außerdem:

1
V

5
V

d3r fi fj
�
r ��� δi � j (2.8)

Zunächstsoll gezeigtwerden,wie mandie Dichtemit Hilfe dieserFourier–Entwicklungbe-
rechnenkann,wenndasäußereFeldbekanntist. Für die Endsegmentdichteq

�
r 	 t � derPolyme-

re ist Dif fusionsgleichung(1.55)gültig. Fourier–entwickelt lässtsichdieseGleichungauf eine
leicht zu lösendeDifferentialgleichungersterOrdnungreduzieren(In allenfolgendenGleichun-
gengilt die Einstein’scheSummenkonvention):

∂qA� i � t �
∂t

� Aij qA � j � t � (2.9)

Die Matrix A ist gegebendurch:

Aij � � 2
3

π2R2
e

i2x
L2

x
' i2y

L2
y
' i2z

L2
z

δij � Γijk wA � k (2.10)

Hierbeirepr̈asentiertδij geradedie Einheitsmatrix.Für die Matrix Γ gilt die Definition:

Γijk � 1
V

5
V

d3r fi
�
r � fj

�
r � fk

�
r � (2.11)

Für dieB–Polymeregilt, wie im Folgendenauch,eineanalogeBeziehung.Die obigeDifferenti-
algleichung(2.9)kannformaldurch

qA � i � t �O� exp � Aij t � qA � j � t � 0� (2.12)

gelöstwerdenmit derAnfangsbedingungqA
�
r 	 t � 0�h� 1,dieFourier–entwickeltgleichbedeutend

ist mit:

qA � i � t � 0�K� 1 falls i � �
ix 	 iy 	 iz�1� �

0	 0	 0�O� 0

0 sonst
(2.13)

Somit ist alsodie Lösungvon Gleichung(2.9) geradedie ersteSpaltederMatrix exp � Aij t � . Die
ersteSpaltedieserMatrix lässtsich relativ einfach finden,da Matrix A symmetrischist und
folglich diagonalisiertwerdenkann.Esgilt:

A � RTdiag
�
A � R 	 (2.14)

wobeidiag
�
A � die Diagonalmatrixvon A ist, dessenDiagonalelementegeradedie Eigenwerte

λi sind,undR die ausdennormiertenEigenvektorenvon A gebildeteorthogonaleMatrix. Nach
kurzerRechnunglässtsichnunfolgendeBeziehungzeigen:

exp � At �i� RT exp � λt � R (2.15)

exp � λt � ist die diagonaleMatrix, derenDiagonalelementeausden KomponentendesVektors�
eλ1t 	 eλ2t 	IHJHIHJ	 eλNt � gebildetwerden.LetztenEndesbedeutetdies,dassmaneineLösungfür den
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Propagatorq
�
r 	 t � hat,sobaldmandieEigenwerteunddieEigenvektorenderMatrix A gefunden

hat.Die Lösunglautet:
qi
�
t �O� aij exp � λj t � (2.16)

mit dieserDefinitionvona:
aij � Rji Rj0 (2.17)

Es ist zu bemerken, dassdie Einstein’scheSummenkonventionin der letztenGleichungnicht
angewendetwerdendarf. Zur Berechnungder Eigenwerteund der Eigenvektorenwerdenim
RahmendieserArbeit die Routinender

’
NumericalRecipes‘ Bibliothek [99] verwendet.Mit

der Kenntnisder Endsegmentverteilungqi
�
t � ist esmöglich anhandvon Gleichung(1.57) die

EinzelkettenzustandsummeQA zuberechnen:

QA � 1
V

5
V

d3r qA
�
r 	 t � 1�1� qA � 0 � t � 1�1� a0j exp

�
λj � (2.18)

Außerdemlässtsichnunauchmit Gleichung(1.56)dieDichteφA ausrechnen:

φA � i � φ̄A

QA
Γikl akj alm Ejm (2.19)

mit

Ejm � eλm falls λm � λ j

eλ j j λm � 1
λ j � λm

falls λm +� λ j
(2.20)

Nachdemgezeigtwurde,wie man bei gegebenem̈außerenFeld die Dichtemodenexplizit
berechnenkann,wendenwir unsnun der Berechnungder Zeitableitungder Dichtemodenzu.
VerwendetmanlokaleDynamik,ergibt sich,wie in Abschnitt1.9gezeigt,derkinetischeKoeffi-
zientzu Λ

�
r �1� DNφA

�
r � φB

�
r � . Diesbedeutetalso,dassdieDiffusionsgleichung

∂φA
�
r �

∂t
� DN∇ � φA

�
r � φB

�
r � ∇µ

�
r �I�� DNφA

�
r � φB

�
r � ∆µ

�
r � ' DN �∇φA

�
r �J� φB

�
r � ∇µ

�
r � ' DNφA

�
r �k�∇φB

�
r �I� ∇µ

�
r � (2.21)

Fourier–entwickelt werdenmuss.NachlängererRechnungerḧalt man:

∂φA� i
∂t

� DN
�
Σijkl φA � j φB � k µl ' Ωijkl φA � j φB � k µl ' Ωijkl φB � j φA� k µl � (2.22)

Die MatrizenΣ undΩ sinddurch

Σijkl � � 4π2 l2
x

L2
x
' l2

y

L2
y
' l2

z

L2
z

1
V

5
V

d3r fi
�
r � fj

�
r � fk

�
r � fl

�
r � (2.23)

und

Ωijkl � 1
V

5
V

d3r fi
�
r � fj

�
r �/�∇ fk

�
r �I�l�∇ fl

�
r �J� (2.24)

gegeben.
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2.1 DIE DYNAMISCHE SELBSTKONSISTENTE FELDTHEORIEPSfragreplacements

Gegebenes Profil

zur Zeit t m 0:

φ0A n i ,φ0B n i
Finde Felder wA n i ,wB n i ,
die φ0A n i ,φ0B n i erzeugen:

φA0 n i o φA n i pwAq m 0

mit Broyden-Methode
Berechne das chemische

Potential µi mit diesen

Feldern
Setze µi ein in die

Diffusionsgleichung:

∂φA r i
∂t m o ∂φB r i

∂t

Integriere
∂φA r i

∂t mit

Runge-Kutta-Methode:

φA0 n inew

Abbildung2.1: VeranschaulichungdesAblaufsder DSCFT

2.1.2 Durchführung der DSCFT

Nachdemin den vorherigenKapiteln die einzelnenBestandteile,die zur DSCFT nötig sind,
vorgestelltwurden,wird nun erklärt, wie mandamit die Dynamik einerPolymermischungbe-
rechnet.Zuerstben̈otigt mandie Fourier–KoeffizienteneinesAnfangsprofilsder Dichte φA0

�
r �

(bzw. φB0
�
r �f� 1� φA0

�
r � ). Wie dieseerzeugtwerden,sodassanf̈anglicheFluktuationenber̈uck-

sichtigt werden,wird in Abschnitt3.1 erläutert.Danachmüssendie dazugeḧorigeneffektiven
FelderwA undwB, die diesesProfil erzeugen,gefundenwerden.Zuvor wurdegezeigt,wie bei
bekanntem̈außerenFeld, die zugeḧorigen Dichten φA �wA � berechnetwerdenkönnenmit den
GleichungenausAbschnitt2.1.1.DieseBeziehungmussinvertiertwerden,wasdemLösendes
Gleichungsystems

φA0� i � φA � i �wA �s� 0 (2.25)

gleichkommt, wofür die Newton–Broyden–Methode[100] verwendetwird, welcheeine Ab-
wandlungderbekannterenNewton–Methodedarstellt,jedochgegen̈uberdieserwenigerrechen-
aufwendigist, aberin seltenenFällen nicht so sicherkonvergiert. Hierbei mussgegen̈uberder
herk̈ommlichenNewton–Methodenichtbei jedemKonvergenzschrittdieJakobi–Matrixneube-
rechnetwerden,sonderndiesewird durcheinfachere,wenigerrechenintensive Regeln, die im
AnhangA.1 aufgezeigtwerden,erneuert.In verschiedenenTestserwiessichdieseMethodeals
erheblicheffektiver als dasreineNewton–Verfahren,da die Ersparnisan Rechenzeitdie gele-
gentlichetwasschlechtereKonvergenzbei Weitemaufhob.
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Nachdemauchdie effektiven Feldernumerischberechnetwurden,werdensie zur Berech-
nungdeschemischenPotentialsµ in Gleichung(2.4) eingesetzt.DaschemischePotentialwird
wiederumin Diffusionsgleichung(2.22)verwendet,umdiezeitlicheAbleitungderDichte∂φA� ∂t
(∂φB � ∂t � � ∂φA � ∂t) zu berechnen.Da hier mit vierdimensionalenMatrizengerechnetwerden
muss,stellt dieserTeil denrechenaufwendigstenTeil der DSCFTdar. Die zeitlicheAbleitung
der Dichte ∂φA � ∂t wird nun integriert, um dasneueDichteprofil nacheinemkleinendiskreten
Zeitschritt ∆t zu finden.Um einenakzeptablenKompromissausRechenzeitund Genauigkeit
bei der Zeitentwicklungder Dichtenherzustellen,wird für dieseIntegrationein vereinfachtes
Runge–Kutta–Verfahrenverwendet,welchesim AnhangA.2 vorgestelltwird.

Nachdemjetzt die neuenDichtengefundenwurden,brauchtmanwiederdie Felder, die die-
seerzeugen.Dasheißt,man fährt wieder, wie obenbeschrieben,mit demNewton–Broyden–
Verfahrenfort, womit man die neuenFelderfindet, die wiederumdie Berechnungdesneuen
chemischenPotentialsermöglichen,und so weiter. In Abbildung 2.1 ist nochmalsanschaulich
dargestellt,wie manzueinerzeitlichenEntwicklungderDichtenkommt.

2.2 Die Methodeder External Potential Dynamics

Die zuvor vorgestellteDSCFT–Methodeben̈otigt eineReduktionderAnzahlunabḧangigerVa-
riablenin derZustandsumme,um die Diffusionsgleichung(1.78)verwendenzu können.Dafür
wurdeeineSattelpunktapproximationin denFeldvariablenangewandt,dieeineeindeutigeBezie-
hungzwischendenäußerenFeldernunddenDichtenliefert.Bei derExternalPotentialDynamics
(EPD)Methode[97,101]verfolgtmaneinanderesZiel: MansuchtnämlichnacheinerMöglich-
keit, die Dynamik der Polymermischungmit Hilfe einerBewegungsgleichungfür die äußeren
FelderWA undWB zu beschreiben.AusgangspunktbeimAuffindeneinersolchenGleichungist
die urspr̈unglichekanonischeZustandsumme(1.44), die leicht umformuliert folgendermaßen
lautet:

Z � 1
nA!nB!

5 nA

∏
iA % 1

nB

∏
iB % 1

L � r iA � L � r iB � � A � r iA � � B � r iB � G
G exp � ρ

5
V

d3r
χ
4

�
φ̂A ' φ̂B � 2 � � φ̂A � φ̂B � 2 δ

�
φ̂A ' φ̂B � 1� (2.26)

DurcheineHubbard–Stratonovich–Transformation,sieheGleichung(1.45), werdendie Feldva-
riablenW � WA � WB undU � WA ' WB eingef̈uhrt:

Z � 1
nA!nB!

5 nA

∏
iA % 1

nB

∏
iB % 1

L � r iA � L � r iB � � A � r iA � � B � r iB � G
G 5 L

U
L

Wexp � ρVχ
4

exp � ρ
N

5
V

d3r
W
2

�
φ̂A � φ̂B � ' W2

4χN
GG exp � ρ

N

5
V

d3r
U
2

�
φ̂A ' φ̂B � 1� (2.27)
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Dies definierteine freie Energie G, die von denHilfsvariablenU 	 W und denEinzelkettenzu-
standsummenQA undQB abḧangt:

G �U 	 W �
kBT

� � φ̄AρV
N

ln
QA � � U ' W ��� 2�

nA
� φ̄BρV

N
ln

QB � � U � W��� 2�
nB

'' ρ
N

5
V

d3r
W2

4χN � 1
2

�
U � χN

2
� 	 (2.28)

sodassfür dieZustandsumme

Z � 5TL
U
L

Wexp � � G �U 	 W ��� kBT � (2.29)

gilt.
DiesesErgebnishättemanaucherhalten,wennmandieZustandsummevonGleichung(1.46)

alsAusgangspunktverwendethätte:ZuerstmüsstemanübereinederDichtevariablenintegrie-
ren,wasdurchdie δ–Funktionsehreinfachist. Die anschließendeIntegrationüberdie andere
Dichtevariablewird durchdenGauß’schenCharakterdesIntegralsbegünstigtund liefert eben
diesesErgebnis.

BisherwurdenkeineNäherungenverwendet,aberum einenAusdruckfür die freie Energie
zu finden,der nur nochvon einerFeldvariablenabḧangt,wird eineSattelpunktn̈aherungin U
gemacht:

δG �U 	 W �
δU U t � 0 : φ VA � r � ' φ VB � r �4� 1 (2.30)

φ VA ist gem̈aßGleichung(1.49)durchφ VA � r � U � φ̄AV
QA

∂QA
∂WA

definiert.φ VB wird analogdefiniert,siehe
Gleichung(1.50). Im Gleichgewicht ist die VariableU � WA ' WB direkt an die Gesamtdichte
φA ' φB gekoppelt,welchefür eineinkompressibleMischungkonstantist. Deswegendarf an-
genommenwerden,dassdieseNäherungdie BeschreibungdesSystemsnur wenigbeeinflusst.
DieserPunktwird aberin Abschnitt2.3.1bei derAnalysevon Fluktuationenim Systemnäher
erörtert.

Ersetztmanin Gleichung(2.28)U mit demU V �W � , welchesdieSattelpunktn̈aherungerfüllt,
erḧalt maneinenAusdruckfür die freieEnergie,dernurnochvonderFeldvariablenW abḧangt:

G �W �
r �I�

kBT
� � φ̄AρV

N
ln

QA � � U V ' W ��� 2�
nA

� φ̄BρV
N

ln
QB � � U V � W ��� 2�

nB� ρ
N

5
V

d3r
W2

4χN � 1
2

�
U V � χN

2
� (2.31)

DieAdditioneinerKonstantenξ zuU V liefert keinenUnterschiedim BetragvonG �W �
r �I� , sodass

manein neuesU Vneu � U V ' ξ wählenkann,mit dem Z V d3r U Vneu � 0 gilt, waszu einerweiteren
VereinfachungdesAusdruckesfür die freie Energie führt:

G �W �
r �J�

kBT
� ρVχ

4 ' ρ
N

5
V

d3r
W2

4χN � φ̄AρV
N

ln
QA � � U V ' W ��� 2�

nA
� φ̄BρV

N
ln

QB � � U V � W ��� 2�
nB

(2.32)
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Nachdemjegliche Abhängigkeit der freien Energie von anderenVariablenentfallen ist, ist
die VariableW alsneuerOrdnungsparameterdesSystems̈ubrig geblieben.

BeschreibtmaneinSystemmit Hilfe derDichten,ist esoffensichtlich,dassdasSystemdurch
die InkompressibiliẗatsbedingungeinenerhaltenenOrdnungsparameterbesitzt.Aus denGleich-
gewichtsbedingungen(1.51)und(1.52)folgt für denOrdnungsparameterW im Gleichgewicht:

w � wA � wB � χN
�
φB � φA �1� � 2χNm (2.33)

Da m � �
φA � φB ��� 2 ein erhaltenerOrdnungsparameterist, kannW durchdieseeindeutigeBe-

ziehungauchalserhaltenerOrdnungsparameteridentifiziertwerden.Gem̈aßdervonHohenberg
undHalperin[102] eingef̈uhrtenKlassifizierungwird alsodieDynamikdesOrdnungsparameters
W durchdie DynamikeinesModell B Systemsbestimmt:

∂W
�
r �

∂t
� ∇r

5
V

ΛW
�
r 	 r � � ∇r W µW

�
r � � ' η

�
r 	 t ��	 (2.34)

wobeidaschemischePotentialµW wiederdurchdieFunktionalableitungderfreienEnergienach
demOrdnungsparametergegebenist:

µW
�
r �1� δG �W �

r �I�
δW

�
r � � 1

N2χN

�
W ' χN � φ VA � r � � φ VB � r �J� � (2.35)

Fourier–transformiertnimmtdie DiffusionsgleichungdieseeinfacheForman:

∂W
�
q�

∂t
� � ΛW

�
q� q2 1

2NχN

�
W
�
q� ' χN � φ VA � q� � φ VB � q�I� � ' ηq (2.36)

η repr̈asentiertwiederdiezufälligenFluktuationen,diebeidiffusivenProzessenvorhandensind.
Sie gehorchendem Fluktuations–Dissipations–Theoremvon Gleichung(1.81). DieseDiffusi-
onsgleichungist die wesentlicheGleichungfür die EPD–Methode.

Es ist alsogelungen,eineMöglichkeit zu finden,wie mandie Dynamik einerPolymermi-
schungdurchdiezeitlicheEntwicklungderäußerenFelderbeschreibenkann.Die Methodeführt
zumrichtigenphysikalischenGleichgewicht, aberdie Fragebleibt,ob diedamiterzeugteDyna-
mik einertats̈achlichenphysikalischenDynamik überhauptentsprechenkannundwie manden
kinetischenFaktor ΛW zu modellierenhat, um einesolcheDynamik nachzubilden.Maurits et
al. [97] entwickeltenauf andereArt undWeiseeinezu Gleichung(2.36)ähnlicheBewegungs-
gleichung.IhreHerleitungdieserBewegungsgleichung,dieim Folgendenvorgeführtwird, zeigt,
dassdieWahleineskonstantenOnsager–KoeffizientengeradediekollektiveDynamikvonPoly-
meren,die derRouse’schenDynamikgehorchen,nachbildet:

Um zur Methodeder DSCFTzu gelangen,war esnötig eineRelationzwischendenDich-
tevariablenund den Feldvariablenherzustellen.Dies wurde erreicht, indem man eine Sattel-
punktn̈aherungfür die Feldvariablenin derZustandsumme(1.46)anwandte,die danndie Mög-
lichkeit gab,die freie Energie nur in Abhängigkeit derDichtenauszudr̈ucken.Wir entschieden
unsalsofür eineBeschreibungdesSystemsmittelsDichtevariablen.DadieBeziehungzwischen
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derDichteunddenFeldernnachderSattelpunktn̈aherungbijektiv ist,wäredieanalogeBeschrei-
bungdesSystemsdurchdieFeldvariablenalleineauchdenkbar. Die Diffusionsgleichungfür eine
DichtekomponentedesSystemslautetmit Rouse’schemOnsager–Koeffizienten:

∂φA
�
r 	 t �

∂t
� D∇r

5
V

PA
�
r 	 r � � ∇r W µA

�
r � � d3r � (2.37)

Die PaarkorrelationsfunktionPA
�
r 	 r ��� drückt wiederumdie ÄnderungδφA derDichteamOrt r

aus,wenndasäußereFeldamOrt r � um δwA ver̈andertwird, sodass

δφA
�
r �

δwA
�
r � � � � φ̄A

N
PA
�
r 	 r � � (2.38)

gilt. Um nundasSystemmit Hilfe deräußerenFelderzubeschreiben,mussdieZeitableitungder
Dichtegem̈aßderKettenregel transformiertwerden:

∂φA
�
r 	 t �

∂t
� 5 δφA

�
r 	 t �

δwA
�
r � 	 t � ∂wA

�
r �u	 t �

∂t
d3r � � � φ̄A

N

5
PA
�
r 	 r � � ∂wA

�
r �g	 t �

∂t
d3r � (2.39)

Verkn̈upft mandieseGleichungmit derDif fusionsgleichung(2.37)erḧalt man:

� φ̄A

N

5
PA
�
r 	 r � � ∂wA

�
r � 	 t �

∂t
d3r � � D

φ̄A

N
∇
5

V
PA
�
r 	 r � � ∇r W µA

�
r � � d3r � (2.40)

Die AusnutzungderNäherung

∇r PA
�
r 	 r � � �� � ∇r W PA

�
r 	 r � � (2.41)

führt zudiesemAusdruck:� 5
V

PA
�
r 	 r � � ∂wA

�
r �v	 t �

∂t
d3r � � D

5
V

PA
�
r 	 r � � ∇2

r W µA
�
r � � d3r � 	 (2.42)

derwiederumäquivalentist mit folgenderBewegungsgleichungfür die äußerenFelder:

∂wA

∂t
� � D∇2µA (2.43)

Näherung(2.41) ist offensichtlichexakt, wennman ein homogenesSystembetrachtet,da
die Paarkorrelationsfunktionin diesemFall nur eineFunktiondesAbstands # r � r � # zwischen
zwei Punktenist. Geht man im inhomogenenFall davon aus,dassdie Orte r und r � in zwei
verschiedenenPhasenliegenundnicht auf der Grenzfl̈ache,haben∇r PA

�
r 	 r ��� und ∇r W PA

�
r 	 r ���

unterschiedlicheVorzeichen,wennsichauchdieAbsolutbetr̈agedurchausunterscheidenkönnen.
AusdiesemGrundist dieseNäherunggerechtfertigtundstellt einebessereNäherungdaralsdie
Verwendungder PaarkorrelationsfunktiondeshomogenenSystems,wie sie bei der DSCFT–
MethodezurBerücksichtigungRouse’scherDynamikausrechentechnischenGründennötig ist.
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PSfragreplacements Gegebenes Profil

φ0A n i ,φ0B n i
Finde Felder U w ,W,

die φ0A,φ0B erzeugen

Berechne das chemische

Potential: µWn i mit diesen

Feldern
Setze µWn i ein in die

Diffusionsgleichung:

∂Wi
∂t m o ΛWq2µWn i

Integriere ∂W
∂t mit

Runge-Kutta-Methode:

Winew

Bestimme U ,

so dass φ wA x φ wB m 1

erfüllt ist.

Abbildung2.2: SchematischerAblaufder numerischenEPD–Berechnungen

Wegen der Inkompressibiliẗatsbedingungsind die chemischenPotentialeµA und µB nicht
unabḧangigvoneinander. DaseinzigeunabḧangigechemischePotentialist µ � µA � µB, sodass
die Bewegungsgleichungfür dasäußereFeldin demFall

∂wA

∂t � ∂wB

∂t
� � D∇2µ (2.44)

lautet.VergleichtmandieseGleichungmit derzuvor ausderSCFThergeleitetenDiffusionsglei-
chung(2.34)siehtmanalso,dassdie Wahl eineskonstantenkinetischenFaktorsin Gleichung
(2.34)mit demWert

ΛW� EPD � � 2χND (2.45)

näherungsweisedie physikalischeDynamikwiedergibt, wie siein Gleichung(1.83)gegebenist
für einePolymermischung,in derdieKettenRouse’scherDynamikunterliegen.

2.2.1 Realisierungund Durchführung der EPD–Methode

Zur Realisierungder EPD–Methodewird, wie zuvor eineFourier–Entwicklungaller räumlich
abḧangigenVariablenverwendet,wobei der SatzBasisfunktionenvon Gleichung(2.5) wieder
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verwendetwird. AnfänglichmussmandiezugeḧorigenFelderzueinemgegebenenDichteprofil
φA0 auffinden.Da dasSystemim RahmenderEPD–Methodenur durchdasäußereFeldW be-
schriebenwird, mussmansich überlegen,wie manausdiesemFeld die Dichtenzu berechnen
hat.Prinzipiell gibt eszwei Möglichkeiten.Die ersteumfasstdie analogeVorgehensweisewie
beiderDSCFT–Methode:Um einenZusammenhangzwischenDichte–undFeldvariablenzuer-
halten,wird eineSattelpunktn̈aherungin denFeldernverwendetunddie Dichtewird in derZeit
integriert.Für die EPD–Methode,bei derdasäußereFeldin derZeit propagiertwird, hießedas,
dassmaneineSattelpunktn̈aherungin der Dichte durchf̈uhrensollte,um zu demgewünschten
ZusammenhangzwischenDichtenundFeldernzugelangen.Mit folgendemAusdruckließesich
danndie DichteausdemFeldberechnen:

φA
�
r �1� 1

2 � W
�
r �

2χN
φB
�
r �1� 1

2 ' W
�
r �

2χN
(2.46)

Die andereMöglichkeit bestehtdarin,die Dichtegenausowie bei derDSCFT–Methodeaus
denFeldernzuberechnen.Diesbedeutet,dasmandasin Gleichung(2.30)definierteφ VA bzw. φ VB
gleichsetztmit denphysikalischenDichten:

φA � � φ̄AV
QA

∂QA

∂WA
φB � � φ̄BV

QB

∂QB

∂WB
(2.47)

Hierfür würdemandiegleichenMethodenwie beiderDSCFTverwenden,indemmandasGlei-
chungssystemφA0� i � φ VA � i �U V 	 W �\� 0 mit Hilfe derNewton–Broyden–Methodelöst.DieseDefi-
nition gibt im Gleichgewicht diemittlerethermodynamischeDichteeinerPolymerkettein einem
äußerenFeldWA bzw. WB an,weshalbdieseDefinition möglicherweiseals die anschaulichere
angesehenwerdenkann.WelchenEinflussdie jeweilsgewählteMethodeaufdieErgebnissehat,
wird in denAbschnitten3.4und4.3.3aufgezeigt.

NachAuffindenderanf̈anglichenFelderkannmit dereigentlichenEPD–Berechnungbegon-
nenwerden.Mit demFeldW wird daschemischePotentialµW anhandvon Gleichung(2.35)
berechnet.DaschemischePotentialwird in die Diffusionsgleichung(2.34)eingesetzt,die nach
derFourier–EntwicklungdieseeinfacheForm hat:

∂Wi

∂t
� 4π2D

i2x
L2

x
' i2y

L2
y
' i2z

L2
z

µi (2.48)

Die zeitliche Ableitung ∂W � ∂t desFeldeskann nun wieder mit einemvereinfachtenRunge–
KuttaVerfahrenintegriertwerden,sodassmandasneueFeldW nachdemdiskretenZeitschritt∆t
gefundenhat.NunmussdiezweiteunabḧangigeFeldvariableU mit Hilfe derNewton–Broyden–
Methodegefundenwerden.Hierfür wird dasGleichungssystem

φ VA� 0 �W	 U V�� ' φ VB � 0 �W	 U V�� � 1 � 0

φ VA � i �W	 U V�� ' φ VB � i �W	 U V��s� 0 für i +� 0
(2.49)

gelöst.Da die Definition von φ VA undφ VB genauderDichte im Gleichgewicht entspricht,kannzu
ihrer BerechnungdergleicheFormalismus,derdurchGleichungen(2.17), (2.18)und(2.19)ge-
gebenist,wie beiderDSCFTverwendetwerden.NachdemdasneueW unddieneuenφ VA undφ VB
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bekanntsind,kanndasneuechemischePotentialµW berechnetwerden,welcheswiederumin die
Diffusionsgleichung(2.48)eingesetztwird, womit dieganzeProzedurwiedervonvorneanf̈angt.
In Abbildung2.2 ist derganzeAblauf derEPD–Methodenochmalsanschaulichdargestellt.

Davon abgesehen,dassdieseMethodeautomatischRouse’scheDynamikber̈ucksichtigtund
somitdie physikalischerekollektiveDynamikmodelliert,hatdie EPD–MethodeweitereVorzü-
ge.BetrachtetmandasGleichungssystem(2.25), welchesbei der DSCFTdurchdasNewton–
Broyden–Verfahrengelöstwerdenmuss,unddasfür die EPD–MethoderelevanteGleichungsy-
stem(2.49), fällt auf,dassdieAnzahlzu lösenderGleichungenbei letzteremnurhalbsogroßist
wie bei ersterem.Diesführt offensichtlichzu einerwesentlichenVerkürzungdesrechnerischen
Aufwands.Dasist jedochnicht der haupts̈achlicheGrund,warumdie EPD–Methodeschneller
ist und einengeringerenSpeicherbedarfhat als die DSCFT–Methode.Betrachtetmannämlich
die DSCFT–Diffusionsgleichungin der Fourier–Darstellungvon Gleichung(2.22), stellt man
fest,dasszur BerechnungderzeitlichenAbleitungderDichtekomponentenzwei vierdimensio-
naleMatrizenben̈otigt werden.DieserTeil derDSCFThatsichmit bis zu 90%derRechenzeit
als der zeit– und resourcenintensivstebei der Berechnungder dynamischenEntwicklung des
Systemsherausgestellt.Betrachtetman hingegen die einfacheDiffusionsgleichung(2.36) der
EPD–Methodemit demkonstantenOnsager–Koeffizienten,wird klar, warumdie numerischen
EPD–RechnungenbiszueinerGrößenordnungschnellerwarenalsdieentsprechendenDSCFT–
Berechnungen.

2.3 Berücksichtigung zufälliger Fluktuationen in den nume-
rischenBerechnungen

Es gibt zwar einige Pḧanomene,wie zum Beispiel dasWachstumder Dichtemodenbei sehr
früherspinodalerEntmischung,bei denenmannur einengeringenEinflussderzufälligenFluk-
tuationenerwartet[103],aberzueinervollständigerenBeschreibungderDynamikeinesSystems
ist dieBerücksichtigungvonFluktuationenunerl̈asslich.Formellwerdendiesein denDiffusions-
gleichungenfür dieDSCFT– unddieEPD–MethodedurchdieAddition einerzufälligenKraft η
ber̈ucksichtigt,dieüberdasFluktuations–Dissipations–Theoremmit demOnsager–Koeffizienten
verkn̈upft ist, wie bereitsin Gleichungen(1.80)und (1.81)gezeigtwurde.In dennumerischen
Kalkulationenwird die zeitliche Ableitung der Dichte ∂φA � ∂t bzw. desFeldes∂W � ∂t durch
diskreteZeitintervalle ∆t, derenLängeanhanddesRunge–Kutta–Verfahrensbestimmtwird, in-
tegriert.Man verwendetzumBeispielbei derDSCFTdieGleichung:

φA � q � t ' ∆t ��� φA � q � t � ' ∆tΛ
�
q� q2µq ' ηq

�
∆t ��	 (2.50)

umdieneuenDichtemodennachdemZeitintervall ∆t zubestimmen.ηq
�
∆t � repr̈asentiertgerade

diezufälligenFluktuationen.Um dasFluktuations–Dissipations–Theoremzuerfüllen,mussman
ηq
�
∆t � folgendermaßenwählen[104,105]:

fq
�
∆t �&� 2Λ

�
q� q2 " ∆t r (2.51)

r ist eineZufallszahlmit denEigenschaften� r �N� 0, � r2 �&� 1.
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Bei derEPD–MethodewendetmanebensodiesenAusdruckfür diezufälligenFluktuationen
an.Hierbeistellt sich jedochdie Frage,wie die resultierendenFluktuationendeseigentlichun-
physikalischenFeldesW mit denphysikalischenFluktuationenderDichteΦA, ΦB in Verbindung
stehen.Im folgendenAbschnittsollenebendieseRelationenaufgezeigtwerden.

2.3.1 Inter pretation der Feldfluktuationen bei der EPD–Methode

Um einenZusammenhangzwischendenFeld–undDichtefluktuationenherzustellen,mussder
MittelwertdeserstenundzweitenMomentsdermikroskopischenDichtenφ̂A bzw. φ̂B berechnet
werden.Dabeimussaberbedachtwerden,dassdieMittelwerte,diedieEPD–Methodeliefert,nur
näherungsweisestimmen,dasienachderSattelpunktn̈aherungin U gebildetwerden.DieseMit-
telwertewerdenim Folgendenmit �y� EPD gekennzeichnet.ErstderVergleichdieserMittelwerte
mit denMittelwerten,die manohnedie Sattelpunktn̈aherungberechnet(Nur durch �y� gekenn-
zeichnet.),gibt Aufschlussdar̈uber, inwieferndieSattelpunktn̈aherunggerechtfertigtist undwie
Feld–undDichtemittelwertezueinanderin Beziehungzustellensind.

Um denMittelwert desUnterschiedesdermikroskopischenDichtennach der Sattelpunkts-
näherungzu berechnen,wird die Näherungin derZustandsummevon Gleichung(2.27)durch-
geführtundanschließendein lokalesAustauschpotential∆µ eingef̈uhrt,welchesanφ̂A � φ̂B kop-
pelt:

˜z � ∆µ�{� 1
nA!nB!

5 nA

∏
iA % 1

nB

∏
iB % 1

L � r iA � L � r iB � � A � r iA � � B � r iB � G
G 5 L

Wexp � ρVχ
4

exp � ρ
N

5
V

d3r
W
2

�
φ̂A � φ̂B � ' W2

4χN
GG exp � ρ

N

5
V

d3r
U V �W �

2

�
φ̂A ' φ̂B � 1� exp � ρ

N

5
V

d3r
∆µ
2

�
φ̂A � φ̂B �� 5 L

Wexp � G̃ �W	 ∆µ� (2.52)

mit

G̃ �W	 ∆µ�i� ρVχ
4 ' ρ

N

5
V

d3r
W2

4χN� φ̄AρV
N

ln
QA � � U V ' W ' ∆µ��� 2�

nA
� φ̄BρV

N
ln

QB � � U V � W � ∆µ��� 2�
nB

(2.53)

und Z V d3r U V � 0 (sieheAbschnitt2.2). Die thermodynamischenMittelwerte lassensich nun
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durchFunktionalableitungenberechnen:

ρ
2N

� φ̂A
�
r � � φ̂B

�
r ��� EPD � � 1

˜z � ∆µ� δ ˜z � ∆µ�
δ∆µ

�
r � # ∆µ% 0| � φ̂A

�
r � � φ̂B

�
r ��� EPD � � φ VA � r � � φ VB � r ��� (2.54)

ρ
2N

2 �}� φ̂A
�
r � � φ̂B

�
r �I�~� φ̂A

�
r � � � φ̂B

�
r � �J�u� EPD � 1

˜z � ∆µ� δ2 ˜z � ∆µ�
δ∆µ

�
r � δ∆µ

�
r � � # ∆µ% 0| �}� φ̂A

�
r � � φ̂B

�
r �I�~� φ̂A

�
r � � � φ̂B

�
r � �J�u� EPD � � φ VA � r � � φ VB � r �I��� φ VA � r � � � φ VB � r � �I� �� N

ρ
δφ VA � r �
δWA

�
r � � ' δφ VB � r �

δWB
�
r � � (2.55)

DerMittelwertunddieFluktuationenderGesamtdichtelassensichaufanalogeArt undWei-
seberechnen:

˜z � µ�{� 1
nA!nB!

5 nA

∏
iA % 1

nB

∏
iB % 1

L � r iA � L � r iB � � A � r iA � � B � r iB � G
G 5 L

Wexp � ρVχ
4

exp � ρ
N

5
V

d3r
W
2

�
φ̂A � φ̂B � ' W2

4χN
GG exp � ρ

N

5
V

d3r
U V �W �

2

�
φ̂A ' φ̂B � 1� exp � ρ

N

5
V

d3r
µ
2

�
φ̂A ' φ̂B�� 5�L

Wexp � G̃ �W	 µ (2.56)

mit

G̃ �W	 µ�f� ρVχ
4 ' ρ

N

5
V

d3r
W2

4χN �� φ̄AρV
NA

ln
QA � � U V ' W ' µ��� 2�

nA
� φ̄BρV

NB
ln

QB � � U V � W ' µ��� 2�
nB

(2.57)

und Z V d3r U V � 0. Für dieMittelwertegilt dementsprechend:� ρ
2N

� φ̂A
�
r � ' φ̂B

�
r ��� EPD � 1

˜z � µ� δ ˜z � µ�
δµ
�
r � # µ% 0| � φ̂A

�
r � ' φ̂B

�
r ��� EPD � � φ VA � r � ' φ VB � r ���O� 1 (2.58)

ρ
2N

2 �}� φ̂A
�
r � ' φ̂B

�
r �I�~� φ̂A

�
r � � ' φ̂B

�
r � �J�u� EPD � 1

˜z � µ� δ2 ˜z � µ�
δµ
�
r � δµ

�
r � � # µ% 0| �}� φ̂A

�
r � ' φ̂B

�
r �I�~� φ̂A

�
r � � ' φ̂B

�
r � �J�u� EPD � 1 � N

ρ
δφ VA � r �
δWA

�
r � � ' δφ VB � r �

δWB
�
r � � (2.59)

DamandurchdieSattelpunktn̈aherungFluktuationenunterdr̈uckt,erwartetman,dassdieseMit-
telwertefehlerbehaftetsind,wie manauchanhandvon Gleichung(2.58)und(2.59)erkennt:Im
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Mittel wird die Inkompressibiliẗatsbedingungerfüllt; die EPD–Methodekannaberzu Fluktua-
tionen in der Gesamtdichteführen.In AnhangB wird gezeigt,wie sich die Auswertungvon
Gleichung(2.55)im RahmeneinerRPA vom bekanntenRPA–Strukturfaktor (1.42)unterschei-
det.

AnstelledieMittelwertenachderSattelpunktn̈aherungauszuwerten,könnenauchdieexakten
Mittelwerteberechnetwerden.Dazuführtmanin Gleichung(2.29)ähnlichwie zuvor einlokales
Austauschpotential∆µ ein. NachderVariablensubstitutionW ' ∆µ ` W im Integral erḧalt man
diesenneuenAusdruckfür die freieEnergie:

G̃ �U 	 W	 ∆µ�\� G �U 	 W � � ρ
N

5
V

d3r � ∆µ2 ' 2∆µW
4χN

(2.60)

Damit lassensichdie exaktenMittelwertedermikroskopischenDichtenableiten:� φ̂A
�
r � � φ̂B

�
r ����� � 1

χN
� W �

r ��� (2.61)��� φ̂A
�
r � � φ̂B

�
r �I��� φ̂A

�
r � � � φ̂B

�
r � �I�g��� � 2δ

�
r � r � �

ρχ ' 1�
χN � 2 � W �

r � W �
r � ��� (2.62)

Man erwartet,dassdie Sattelpunktn̈aherungin U gültig ist, sofernsich G �U 	 W � als para-
belförmig in U � U V erweist.In diesemFall werdendie Fluktuationenin W nur schwachdurch
die Näherungbeeinflusst,sodassmandavon ausgehenkann,dassdie in derEPD–Berechnung
vorgebrachtenFluktuationenvonW durchausmit denexaktenvergleichbarsind,sodassmanin
Gleichung(2.62)die Näherung� W �

r � W �
r �����K��� W �

r � W �
r ����� EPD verwendendarf. In AnhangB

wird auchgezeigt,dassdie FluktuationenvonW im RahmeneinerRPA durchdie Sattelpunkts-
näherungin U nichtbeeinflusstwird.

Da bei denkonkretenBerechnungenFourier–Reihenverwendetwerden,wird in dennume-
rischenRechnungender folgendeFourier–transformierteZusammenhangzwischenFeld–und
Dichtemittelwertenbenutzt:� φA

�
q� � φB

�
q����� � 1

χN
� W �

q��� EPD (2.63)�I# φA
�
q� � φB

�
q�\# 2 ��� � 2

ρVχ ' 1�
χN � 2 �I#W �

q�\# 2 � EPD (2.64)

In Abschnitt3.7.2wird gezeigt,dassderlineareZusammenhangzwischen�I# φA
�
q� � φB

�
q�i# 2 �

und �J#W �
q�i# 2 � in denDSCFT– undEPD–Berechnungengewährleistetist.
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Kapitel 3

SpinodaleEntmischungeiner
Polymermischungim Bulk

Um spinodaleEntmischungim RahmenderdynamischenMean–Field–Theoriezu untersuchen,
musseinanf̈anglichesDichteprofilderhomogenenPolymermischungerzeugtwerden.Aucheine
homogeneMischungunterliegt, wie bereitsin Abschnitt1.6.2gesehen,zufälligenKonzentrati-
onsfluktuationen.Wie maneinesolchezufällige Anfangskonfigurationerzeugenkann,wird im
folgendenAbschnitterläutert.

3.1 Erzeugungder Anfangskonfigurationen

Ausgangspunktzur Erzeugungeiner Anfangskonfigurationist dasde Gennes–Flory–Huggins
freie Energiefunktional,wie esin Gleichung(1.69)angegebenist. Gehtmanausvon einerklei-
nenAbweichungder Dichtevon ihrem Mittelwert φA � φ̄A ' δφ, wasin einerhomogenenMi-
schungderFall ist,darfdiefreieEnergieum φ̄A entwickeltwerden,sodassfür einesymmetrische
Mischungmit φ̄A � 1� 2


kBT
� const.' ρ

5
V

d3r
�
χc � χ � � δφ

�
r �I� 2 ' b2

9

�
∇δφ

�
r �I� 2 (3.1)

gilt mit demkritischenFlory–Huggins–Parameterχc � 2� N. Unter Verwendungder Fourier–
EntwicklungvonGleichung(2.5)gilt für δφ:

δφ
�
r �1� ∑

i (% 0
φi fi

�
r ��	 (3.2)

sodasssichdie freieEnergie Fourier–entwickelt schreibenlässt:

kBT

� const.' ρV ∑
i (% 0

χc � χ ' b2

9
q2

i φ2
i (3.3)

mit demzu i geḧorigenWellenvektorqi � 2π
�
ix � Lx 	 iy � Ly 	 iz� Lz� . Setztmandiesefreie Energie

in die ZustandsummeZ � Z � ∏i (% 0

L � φi �d� exp � � 
_� kBT � ein, stellt manfest,dassder Integrand
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3 SPINODALE ENTMISCHUNG EINER POLYMERMISCHUNG IM BULK

faktorisiert,da im ExponenteneineSummeauftritt. Die Zustandsummelässtsichdannfolgen-
dermaßenausdr̈ucken:

Z � 5
∏
i (% 0

L � φi � exp � 1

2σ2
i

φ2
i � ∏

i (% 0

5TL � φi � exp � 1

2σ2
i

φ2
i (3.4)

mit denStandardabweichungen

σ2
i � 2ρV χc � χ ' b2

9
q2

i

� 1

(3.5)

Die einzelnenDichtekomponentenkönnenalsonäherungsweisealsGauß–verteilt angenommen
werden,sodassmanmit Hilfe einesZufallszahlengeneratorsgeradedieeinzelnenKomponenten
desanf̈anglichenDichteprofilserzeugenkann.

SelbstversẗandlichkanneineAnfangskonfigurationaucherzeugtwerden,indemmanEPD–
oderDSCFT–Berechnungenmit zufälligenFluktuationenfür dashomogeneSystemdurchf̈uhrt
undnachErreichenderÄquilibrierungeinebeliebigeKonfigurationausẅahlt.DieseMethodeist
allerdingsfür dreidimensionaleSystemesehrineffektiv, da die Äquilibrierungzu langedauern
würde.DeshalbwurdedieseMethodenur für eindimensionaleBerechnungenangewandt.

3.2 Wahl der Systemparameter

SpinodaleEntmischungwird im Wesentlichendurch drei Längenskalenbestimmt:die Breite
w der Grenzfl̈achezwischendenzwei entmischtenPhasenim Gleichgewicht, die Wellenl̈ange
λc � 2π � qc, die derkleinstenWellenl̈angeeineranwachsendenDichtemodeentspricht,unddie
Systeml̈angeL. Um erfolgreicheBerechnungendurchzuf̈uhren,müssenverschiedeneBedingun-
genandieseLängengestelltwerden,die im Folgendenaufgez̈ahlt werden:� Polymerewerdenim RahmenderSCFTmit Hilfe Gauß’scherKettenbeschrieben.Damit

dieseBeschreibungihre Gültigkeit beḧalt, darf die BreitederGrenzfl̈achew nicht kleiner
alsdieSegmentl̈angeb werden.� JegrößerdasVerḧaltnis w� L zwischender Grenzfl̈achenbreiteund der Systeml̈angeist,
destowenigerBasisfunktionenwerdenzur ausreichendenBeschreibungdesSystemsbe-
nötigt.� Da sich in einemSystem,in demspinodaleEntmischungstattfindet,Domänenmit Aus-
dehnungenin der Größenordnungvon λc ausbilden,mussdie Breitew der Grenzfl̈achen
zwischendiesenDomänenbedeutendkleineralsdieGrößederDomänensein.� Um die Wellenl̈angenabḧangigkeit derspinodalenEntmischungausreichenduntersuchen
zukönnen,mussλc wesentlichkleineralsdie Systeml̈angeL sein.

64



3.2 WAHL DER SYSTEMPARAMETER� Mit der in Gleichung(2.5) angegebenenWahl derBasisfunktionen,werdenim Gleichge-
wicht zwei Grenzfl̈achenausgebildet.Die LängedesSystems,d.h.derAbstandzwischen
denGrenzfl̈achen,musssogroßgewähltwerden,dassdiesenichtmiteinanderwechselwir-
ken,da sonstErgebnisseverfälschtwürden.Als ersteAbscḧatzungsei die Systemgr̈oße
ungef̈ahrdas10–bis12–fachederGrenzfl̈achenbreite:L � 12w.

Zusammenfassendmussalso für eine erfolgreicheUntersuchungspinodalerEntmischungdie
Bedingung

b ! w ! λc ! L � 12w (3.6)

erfüllt sein,waszueinerAbscḧatzungfür denzuwählendenFlory–Huggins–ParameterχN führt.
Die BreitederGrenzfl̈achekannnäherungsweiseausdemDichteprofilφ

�
x� mit

w � �
φ � 1
coex � φ � 2
coex �

∂φ
�
x��� ∂x

x% 0

(3.7)

angegebenwerden,wobeidie Mitte der Grenzfl̈achebei x � 0 ist. VerwendetmandasDichte-
profil, welchesmit Hilfe derSCFTin Referenz[28], sieheAbschnitt1.8.1,gefundenwurdeund
die Wellenl̈angeλc von Gleichung(1.92),die sich ausder linearisiertenCahn–Hilliard–Cook
Theorieableitet,ergibt sichfür die AbscḧatzungderLängenin einersymmetrischenMischung:

Re" N
! 2Re

6χN
! " 2πRe

3
1 � 2

χN

� 1 2 ! 4" 6Re" χN
(3.8)

Diesführt nachwenigenUmformungenzudemWertebereich

3 ! χN ! 12	 (3.9)

in demdienötigenBedingungenzurUntersuchungspinodalerEntmischungauf jedenFall erfüllt
sind.

Um festzustellen,ob die Annahmekorrekt ist, dassdie Wahl der Systemgr̈oßeL � 12w zu
zweinichtmiteinanderwechselwirkendenGrenzschichtenführt,wird dieGrenzfl̈achenspannung
in Abhängigkeit der Systemgr̈oßeuntersucht.Wie bereitsin Abschnitt1.8.1eingef̈uhrt, ist die
Grenzfl̈achenspannungdieEnergieeinesSystemsmit Grenzfl̈acheabz̈uglichderEnergie im Sy-
stem,daskeineGrenzfl̈achebesitzt,die Dichte aberdenKoexistenzwertannimmt.Die Grenz-
flächenspannungwird als Energie pro Flächeangegeben.Da im Rahmender SCFT die freie
Energie einesSystemsohneGrenzfl̈ache,d.h. also ohneräumlicheAbhängigkeit der Dichte,
durch die Flory–Hugginsfreie Energie von Gleichung(1.34) gegebenist, berechnetsich die
Grenzfl̈achenspannungbei SCFT–Berechnungenzu:

σ
kBTρ

� L
2

F �wA 	 wB 	 φA 	 φB�
kBTρV � fFH � φA � coex 	 φB� coex �

kBT
(3.10)

Der Faktor1� 2 rührt daher, dassmit denverwendetenBasisfunktionenzwei Grenzfl̈achenaus-
gebildetwerden.

65



3 SPINODALE ENTMISCHUNG EINER POLYMERMISCHUNG IM BULK

0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18 0.2

1/χN

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

σ/σ0

SCFT
1. Approx. v. Semenov
2. Approx. v. Semenov

Abbildung3.1: Vergleich der mit Hilfe der SCFTberechnetenGrenzfl̈achenspannungen
mit der erstenund zweitenNäherungder von Semenov [95] bestimmtenGrenzfl̈achen-
spannung. Es wurdeneindimensionaleBerechnungen mit 30 Basisfunktionenverwendet
beieinerSysteml̈angevonLx � 10Re.

Die in Gleichung(1.75)angegebeneGrenzfl̈achenspannungσ0 � ρRe� N χN � 6 wurdevon
Helfandetal. [28] für denGrenzfall unendlichlangerKettenabgeleitet.Semenov [95] gelanges
durchBerücksichtigungendlichlangerKetten,Korrekturenzu σ0 zuberechnen:

σSemenov � σ0 1 � 4ln2
χN ' 2 G 0H 5921�

χN � 3 2 '�� 1�
χN � 2 (3.11)

Um die Richtigkeit von Gleichung(3.10) zu überpr̈ufen, wird in Abbildung 3.1 die mit der
SCFTberechneteGrenzfl̈achenspannungσ mit diesenKorrekturenverglichen.Zur eindimensio-
nalenBerechnungdesGrenzfl̈achenprofilseinersymmetrischenMischungmit φ̄A � 1� 2 wurden
30 Basisfunktionenverwendet.Die LängedesSystemswurdeLx � 10Re gesetzt,die bei dem
kleinstenbetrachtetenWert desWechselwirkungsparametersχN � 5 ungef̈ahr dem20–fachen
der Grenzfl̈achenbreiteentspricht,wodurchdie zwei Grenzfl̈achenalsnicht miteinanderwech-
selwirkendangenommenwerdendürfen. AufgetragenwurdedasVerḧaltnis von σ zu σ0 über
deminversenWechselwirkungsparameter1� � χN � . Die SCFT–Ergebnisseliegenin weitenTei-
len desbetrachtetenχN– Bereichessehrgut zwischender erstenund zweitenNäherungvon
Semenov. Die Diskrepanzenauf der linken Seiteder Abbildung liegendaran,dassdie Grenz-
flächenbreitebei der gewähltenAnzahlBasisfunktionennicht richtig aufgel̈ost wird unddamit
der gemesseneWert für die Grenzfl̈achenspannungnicht mit demtats̈achlichenWert überein-
stimmt.Die guteÜbereinstimmungerlaubtesnun,dieAbhängigkeit derGrenzfl̈achenspannung
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Abbildung3.2: Für verschiedeneχN–WertebestimmteGrenzfl̈achenspannungennormiert
auf die SpannungσB, wenn die Grenzfl̈achen sehr weit voneinanderentfernt sind, in
Abhängigkeit der Systeml̈angeL.
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von demAbstandzwischendenzwei Grenzfl̈achenunterVerwendungvon Gleichung(3.10)zu
überpr̈ufen.

Die relativeAbweichungderGrenzfl̈achenspannungσ vonderGrenzfl̈achenspannungσB ei-
nesSystemsmit sehrweit voneinanderentferntenGrenzfl̈achenüberderLängeL desSystems
wird in Abbildung3.2für χN � 4, χN � 5 undχN � 6 aufgezeigt.DerAbstand∆ zwischenden
zwei ausgebildetenGrenzfl̈achenbetr̈agtbei φ̄A � 0H 5 gerade∆ � L � 2. Es wurdenwiederein-
dimensionaleSCFT–Berechnungenim Gleichgewicht mit 20 Basisfunktionenfür kleine L und
25 Basisfunktionenfür großeL durchgef̈uhrt.Für denFall χN � 4 misstmangem̈aßderDefini-
tion von Gleichung(3.7) eineGrenzfl̈achenbreitevon ungef̈ahrw � 0H 63Re. Ab einemAbstand
von ca. ∆ � 2H 5Re, alsoeinerSysteml̈angevon L � 5Re � 8w hat die Grenzfl̈achenspannung
einenkonstantenWertangenommen,wasgleichbedeutendmit zweiunabḧangigenGrenzfl̈achen
ist. Betrachtetmanebensodie Fälle χN � 5 undχN � 6 erreichtdie Grenzfl̈achenspannungab
einemGrenzfl̈achenabstandvon ungef̈ahr ∆ � 2H 25Re bzw. einerSystemgr̈oßeL � 4H 5Re, die
ungef̈ahrdemneun–bzw. zehnfachenderGrenzfl̈achenbreiteentspricht,eineSättigung,wobei
die gemessenenGrenzfl̈achenbreitenw � 0H 51Re und w � 0H 44Re betragen.Die obigeAnnah-
me überdie Unabḧangigkeit derGrenzfl̈achenab einerSystemgr̈oße,die ungef̈ahrdas10–bis
12–fachederGrenzfl̈achenbreitebetr̈agt,ist alsogewährleistet.

3.3 Veranschaulichungspinodaler Entmischung in einer und
in zwei Dimensionen

Nun wird ein Quenchvom Einphasengebietin dasZweiphasengebietfür ein SystemderLänge
L � 6H 35Re untersucht.Die Diffusionskonstante,die in die Diffusionsgleichung(1.78)eingeht,
ist gegebendurchD � 6H 77 � 10� 8R2

e � MCS. Die angegebeneZeiteinheitMCS (Monte Carlo
Steps)ist für diederzeitigeUntersuchungunwichtig,wird aberrelevantsein,wennMean–Field–
Ergebnissemit MonteCarloSimulationenverglichenwerden[101] (sieheAbschnitt3.5.2).Zu-
erstwird eineAnfangskonfigurationmit χN � 0H 314mit Hilfe der in Abschnitt3.1beschriebe-
nenMethodeerzeugt.Dannlegt manan diesesSystemeine

’
Temperatur‘ von χN � 5 an und

betrachtetdie zeitliche Entwicklung der Dichte nachdiesemQuench.Die zeitliche Entwick-
lung der DichteprofileeineseindimensionalenSystemsist in Abbildung 3.3 aufgezeigt.Man
beachtedieunterschiedlichenSkalendesoberenunddesunterenSchaubildes.Eswurdenhierfür
DSCFT–Berechnungenmit lokalerKopplungunterVerwendungvon 12 Basisfunktionendurch-
geführt.ZufälligeFluktuationenwurdennichtber̈ucksichtigt.Manerkenntdeutlich,dassderAn-
fangszustandeinerhomogenenMischungentspricht,dieaberDichtefluktuationenunterliegt.Die
Fluktuationenmit sehrkurzenWellenl̈angenwerdennachdemQuenchunterdr̈uckt,wobeiman
nacheinigerZeit erkennt,dassdie Dichtemodenmit größerenWellenl̈angen,versẗarkt werden.
EswerdenkleineDomänenmit einerAusdehnungin derGrößenordnungdieserWellenl̈angege-
bildet.Zu nochsp̈aterenZeitenhin findeteineweitereVergröberungderStrukturstatt,bis in den
wenigengebildetenDomäneneineSättigungder Dichte fastbis hin zu denKoexistenzwerten
eintritt, waszueinerVerscḧarfungderGrenzfl̈achenzwischenihnenführt.

Weiter zeigt sich, dassdasSystemgut durch ebeneWellen beschriebenwerdenkann,so
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Abbildung3.3: Zeitliche Entwicklung der Dichteprofile nach einemQuench von χN �
0H 314nach χN � 5. Die LegendengebendenjeweiligenZeitpunktin EinheitenvonMCS
an.Man beachtedie verschiedenenDichteskalenobenundunten.Die Ergebnissewurden
durcheineeindimensionaleDSCFT–Berechnungmit lokalerKopplungohneFluktuationen
gewonnen.Eswurden12Basisfunktionenverwendet.DasSystemhatdieLängeL � 6H 35Re

unddieDiffusionskonstanteD � 6H 77 � 10� 8R2
e � MCS.

dassdie Wahl der Eigenfunktionennicht nur aufgrundder mathematischenVereinfachungder
Rechnungensinnvoll ist, sondernauchdie physikalischenProfilegut wiedergibt, waswiederum
dazuführt,dassdieAnzahlBasisfunktionen,diemanzurausreichendenBeschreibungderProfile
ben̈otigt, geringgehaltenwerdenkann.

BetrachtetmandengleichenQuenchjedochin zweiDimensionenmit Hilfe derEPD–Metho-
demit 8 � 8 Basisfunktionen,wie in Abbildung3.4dargestellt,siehtmandenProzessderspino-
dalenEntmischungnochdeutlicher. Die Symmetriein denAbbildungenrührtvondengewählten
Basisfunktionenher. AnfänglicheDichtefluktuationender homogenenMischungmit sehrklei-
nenWellenl̈angenwerdenzuerstunterdr̈uckt. Dadurchwird ersichtlich,dassDichtemodenmit
größerenWellenl̈angenstark anwachsen,so dasses zu einer Domänenbildungkommt. Diese
Domänenwerdenimmer größerbis die Dichteann̈ahernddenGleichgewichtswertbei Koexis-
tenzangenommenhat.
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Abbildung3.4: Aus zweidimensionalenEPD–Berechnungen bestimmteDichteprofile zu
verschiedenenStadienspinodalerEntmischung. Die Symmetrieergibt sich durch dieWahl
derBasisfunktionen.Manbeachtedie jeweiligenSkalenzudenAbbildungen.
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Abbildung3.5: Einige zuf̈allig ausgewählteDichtemodenauf einer logarithmischenSka-
la in Abhängigkeit der Zeit. Die angegebenenWerte desWellenvektors sind in Einheiten
von 1� Re zuverstehen.Die Ergebnissewurdendurch DSCFT–Berechnungen mit lokaler
Kopplungin einemdreidimensionalenSystemder Länge Lx � Ly � Lz � 6� 35Re unterVer-
wendungvon7 � 7 � 7 Basisfunktionenfür einenQuench vonχN � 0� 314zuχN � 5 erzielt.
DaserwarteteexponentielleVerhaltender Dichtemodenist deutlich zusehen.

3.4 Quantitati veAnalyseder spinodalenEntmischung

Nachdemgezeigtwurde,wiediespinodaleEntmischungqualitativ im Ortsraumabl̈auft,musssie
nungenauer, d.h.quantitativ untersuchtwerden.Wie in Abschnitt1.9.1eingef̈uhrt,erwartetman
in denAnfangsstadienderEntmischungein exponentiellesVerhaltendesglobalenStrukturfak-
tors,waseinemexponentiellenVerhaltender einzelnenDichtemodengleichkommt.Die Kom-
ponentender verwendetenFourier–EntwicklungentsprechengeradediesenModen,wobei das
Wellenvektorspektrumnicht kontinuierlichist, sondernnur ausdiskretenWertenbesteht.Einige
zufällig ausgewählteDichtemodeneinerdreidimensionalenDSCFT–Berechnungmit 7 � 7 � 7
Basisfunktionenfür den Quenchvon χN � 0� 314 nach χN � 5 in einem Systemder Größe
Lx � Ly � Lz � 6� 35Re mit der EinzelkettendiffusionskonstanteD � 6� 77 � 10� 8R2

e � MCS sind
in Abbildung3.5alsFunktionderZeit dargestellt.Offensichtlichist bei diesenRechnungen,die
zufällige Fluktuationenvernachl̈assigen,daserwarteteVerhaltensehrgut wiedergegeben.Man
erkennt,dassdasexponentielleVerhaltenumsofrüheraufḧort, destogrößerderWert desWel-
lenvektors.DiesesVerhaltenist in Übereinstimmungmit experimentellenErgebnissen[106] und
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Abbildung3.6: Zeitlicher Verlauf der Dichtemoden,die mit der EPD–Methodeerzeugt
wurden.Die dünnenLinien mit denkleinenSymbolenrepräsentierendie Moden,die mit
Gleichung(3.13)φA � φ �A berechnetwurden,die dickeren Linien ohneSymbolesind die
entsprechendenModen,die mit Gleichung(3.12)berechnetwurden.

lässtsichfolgendermaßeninterpretieren:Wie gezeigtwerdenkleineDomänenwährendderEnt-
mischunggebildet,die im LaufederZeit weiteranwachsen.SobalddieseeinegewisseGrößeer-
reichthaben,werdendieModen,derenWellenl̈angekleinerist alsdieAusdehnungderDomänen,
unterdr̈uckt.Dadurchver̈andertsichauchdasVerhaltenderModen.

Nun sollenentsprechendeDichtemoden,die beiEPD–Berechnungenfür dasgleicheSystem
gewonnenwurden,aufgezeigtwerden.Bei derEPD–Methodewird dasSystem,wie in Abschnitt
2.2 ausf̈uhrlich beschrieben,durchdasäußereFeldW beschrieben.Dabeistellt sichdie Frage,
wieausdemzeitlichenVerlaufderFeldmoden,Rückschl̈usseaufdenzeitlichenVerlaufderDich-
temodengeschlossenwerdenkann.Wie in Abschnitt2.2.1vorgestellt,gibt esprinzipiell zwei
Möglichkeiten.Die ersteumfasstdieanalogeVorgehensweisewie beiderDSCFT–Methode,die
zudenGleichungen(2.46)führt:

φA � r � � 1
2 � W � r �

2χN
φB � r � � 1

2 � W � r �
2χN

(3.12)

Die andereMöglichkeit bestehtdarin,die Dichtegenausowie bei derDSCFT–Methodeaus
denFeldernzuberechnen.Diesbedeutet,dassmandasin Gleichung(1.49)bzw. (1.50)definierte
φ �A bzw. φ �B gleichsetztmit denphysikalischenDichten:

φA � � φ̄AV
QA

∂QA

∂WA
φB � � φ̄BV

QB

∂QB

∂WB
(3.13)
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In Abbildung3.6wird derzeitlicheVerlaufdermit beidenMethodengewonnenenDichtemo-
denfür dengleichenQuenchwiezuvor, allerdingsfür einzweidimensionalesSystem,aufgezeigt.
Die Moden,die durchdie dickerenLinien gekennzeichnetsind,sind mit Hilfe von Gleichung
(2.46)ausdenFeldernberechnetworden,dieentsprechendendünnerenLinien mit kleinenSym-
bolensinddurchdieDefinitionvonφ �A gegeben.DasexponentielleVerhaltenwird offensichtlich
auchbeiderEPD–Methodegefunden.Außerdemstellt manfest,dassdieMethode,mit derman
ausdenFeldvariablenW undU dieDichteableitet,währenddenAnfangsstadienspinodalerEnt-
mischungunerheblichist, daderVerlaufderDichtemodenin beidenFällennahezuidentischist.
In Abschnitt4.3.3wird abergezeigtwerden,dassdiesfür denallgemeinenFall nicht soist, und
nurdie Verwendungvon Gleichung(3.12)zudenrichtigenErgebnissenführt.

Nachdemgezeigtwurde,dassdieDSCFT– unddieEPD–MethodeeinexponentiellesVerhal-
tenaufweisen,ist die Relaxationsrate,mit derdie einzelnenDichtemodenwachsenoderabneh-
men,von Interesse.In Abbildung3.7 ist die RelaxationsratederDichtemodendesQuenchsvon
Abbildung3.5in Abhängigkeit desWellenvektorsaufgezeigt.Wie in Abschnitt1.9.1hergeleitet,
findetmanauchmit derDSCFT–MethodeeinenkritischenWellenvektorqc. Die Relaxationsrate
der Modenmit kleinerenWellenvektorenist positiv, d.h. dieseModenwachsenspontanexpo-
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Abbildung3.7: EntsprechendeRelaxationsrateder DichtemodenvonAbbildung3.5.Un-
terhalb einemkritischenWellenvektorqc wachsendie Dichtemodenspontanan, Moden
mit q � qc werdenged̈ampft.Im GebietpositiverRelaxationsratehat dieseein Maximum.
DasErgebnisderDSCFTliegt zwischendenErgebnissenfür diezweiGrenzf̈alle WSLund
SSL,wiesiedurch die Cahn–Hilliard–Cook–Theoriegegebensind.
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nentiellan.Die Modenmit größeremWellenvektorhabeneinenegativeRelaxationsrate,werden
alsoim LaufederZeit ged̈ampft.Die zweidasDSCFT–ErgebnisumgebendeKurven,sinddieer-
wartetenRelaxationsraten,wie siedurchdie linearisierteCahn–Hilliard–Cook–Theoriegegeben
sind(sieheGleichung(1.91)):

R� q�
q2 � � 2Λ � 0�k� χS� φ̄A�I� � χ � 1 � q2

q2
c

(3.14)

mit

qc �*� 2k
Re

φ̄A � 1 � φ̄A �h� χN � χS� φ̄A � N � 1� 2� � k
Re

� χN � 2 � 1� 1� 2 (3.15)

Die letzteZeile gilt nur für symmetrischeMischungenmit φ̄A � φ̄B � 0� 5. Für denFall starker
Segregationgilt kSSL � 12[92] für denFall schwacherSegregationkWSL � 18[16]. Die DSCFT–
Berechnungwurde mit lokaler Kopplungdurchgef̈uhrt, so dassΛ � 0� � DNφ̄Aφ̄B gilt. Da der
Flory–Huggins–ParameterχN � 5 alszwischendiesenzweiGrenzf̈allenderSegregationliegend
angesehenwerdenmuss,war dasDSCFT–Ergebniszu erwartenunddarf alserfolgreicherTest
für dieseMethodebewertetwerden.

Um nundenEinflussderRouse’schenDynamikaufdie kollektiveDynamikzuuntersuchen,
werdendie Relaxationsratenbetrachtet,die sichsowohl bei VerwendungderEPD–alsauchder
DSCFT–Methodemit lokalerKopplungundderRouse’schenDynamikeinerann̈aherndhomo-
genenMischungergeben.In Abbildung 3.8 sind dieseRelaxationsratenfür den Quenchvon
χN � 0� 314 nachχN � 5 in einemzweidimensionalenSystemLx � Ly � 6� 35Re dargestellt.
Die Mischungwird wieder als symmetrischangenommenmit der Einzelkettendiffusionskon-
stanteD � 6� 77 � 10� 8R2

e � MCS. Es wurden8 � 8 Basisfunktionenverwendet.Offensichtlich
ist die Relaxationsrate,die manmit derEPD–Methodeerḧalt, fastidentischmit derjenigen,die
dieDSCFT–MethodebeiBerücksichtigungRouse’scherDynamikliefert. Somitist gezeigt,dass
die EPD–Methodemit

’
lokaler‘ Kopplungtats̈achlichzur NachbildungRouse’scherDynamik

verwendetwerdenkann.Erinnertmansichdaran,dassdieseMethodenumerischwesentlichef-
fektiver ist, dasiesowohl wenigerSpeicheralsauchZeit ben̈otigt, solltediesesogarverwendet
werden,wennmandiekollektiveDynamikeinesSystemsmit Polymerketten,diederRouse’sche
Dynamikgehorchen,untersuchenmöchte.BetrachtetmanAbbildung3.8 weiter, fällt auf, dass
die Relaxationsratedurch BerücksichtigungRouse’scherKinetik gegen̈uber einfacherlokaler
Dynamik starkbeeinflusstwird. Die Relaxationsratewird im Gegensatzzur lokalenDynamik
im Gebietpositiver Werte insgesamtreduziertund dasMaximum wird zu kleinerenWerten
desWellenvektorsverschoben.Außerdemwerdendie Modenmit q � qc bei Berücksichtigung
Rouse’scherDynamikwenigerstarkged̈ampft.Insgesamtkannman,sagendassdieRelaxations-
ratein ihremWertebereicheingeschr̈ankt ist, wasdurchdie Berücksichtigungder Ausdehnung
derPolymerkettenbegründetwerdenkann.

ErinnertmansichandenVergleichderRelaxationsrate,diemanmittelsDSCFTerhaltenhat,
mit denRelaxationsratenderCahn–Hilliard–Cook–Theorieim WSL undSSL,wie in Abbildung
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Abbildung3.8: Relaxationsratenerzeugtdurch zweidimensionaleDSCFT–Berechnungen
unter Verwendunglokaler und Rouse’scher Dynamik und EPD–Berechnungen. Das
DSCFT–Ergebnis,welchesdie Paarkorrelationsfunktioneiner homogenenSchmelzever-
wendetunddasEPD–ErgebniszeigensehrguteÜbereinstimmung.

3.7 gezeigt,fällt außerdemauf, dassder Unterschiedin der Relaxationsratezwischenlokaler
undRouse’scherDynamik von der gleichenGrößenordnungist, wie derUnterschiedzwischen
SSL und WSL. Vergleicht manalsoExperimenteoderSimulationsergebnissemit Ergebnissen
derCahn–Hilliard–Cook–Theorie,kannnichteindeutigentschiedenwerden,obvorhandeneDis-
krepanzendurchdie Unzul̈anglichkeit derSquare–Gradient–Theorieoderdie falscheWahl des
Onsager–Koeffizientenhervorgerufenwerden.Dieszeigt,dassmanzur UntersuchungdesEin-
flussesderEinzelkettendynamikauf die kollektiveDynamikundfür denVergleichmit Simula-
tionenoderExperimenteneinequantitativ korrekteTheoriezur Beschreibung von Polymermi-
schungenben̈otigt, wie siemit derSCFTgegebenist.

3.5 Monte Carlo Simulationen

Um diebisherigenErgebnisseinsbesonderehinsichtlichderGültigkeit derjeweiligenkollektiven
Dynamiküberpr̈ufenzukönnen,ist eswünschenswert,diesemit Ergebnissen,diemit Hilfe ande-
rerVerfahrengewonnenwurden,zuvergleichen.DererfolgreicheVergleichmit experimentellen
Datenist naẗurlich immer dasZiel bei der Überpr̈ufung eineraufgestelltenTheorie,stellt sich
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aberhäufig als sehrschwierigheraus.Prinzipiell bietet sich die experimentelleUntersuchung
spinodalerEntmischungin einerPolymermischungdurchausan,daderProzessdurchdie Aus-
dehnungderKettennursehrlangsamvonstattengeht.Der tats̈achlicheVerlaufderEntmischung
wird jedochdurchvieleäußereUmsẗande,wie zumBeispieldurchdasVerfahrenzurHerstellung
der Proben,mögliche Polydispersivität oder starke dynamischeAsymmetriender verschiede-
nenPolymersorten,die durchunterschiedlicheGlas̈ubergangstemperaturenhervorgerufenwer-
den[65,107], beeinflusst,die in der Theorienicht mitber̈ucksichtigtwerden.Dies führt dazu,
dassmeistnur qualitative Vergleichemit Experimentenmöglich sind.Eine zunehmendeRolle
bei derÜberbr̈uckungsolcherProblemespielenSimulationen,damanin derLageist, nur die in
derTheorieber̈ucksichtigtenEinflüssein Betrachtzuziehen.Endeder1980erJahrewurdenerste
MonteCarloSimulationenzu spinodalerEntmischung[108–110]durchgef̈uhrt.Die Ergebnisse
dieserSimulationenwichenaberstarkvon denVorhersagender Cahn–Hilliard–Cook–Theorie
ab,unteranderemweil nurrelativ kleineSystemeber̈ucksichtigtwerdenkonnten.Seitdemhaben
sichzurUntersuchungvonPolymerschmelzenundPolymermischungenMonteCarloSimulatio-
nen,die dasBondfluktuationsmodell(BFM) verwenden,etabliert.Nachder Entwicklung[71–
73] desModellssindzumBeispieldynamischeEigenschaftenin Polymerschmelzen[111,112]
oderverschiedeneGleichgewichtseigenschaftenin Polymermischungen[74,113,114] intensiv
untersuchtworden.Da derVergleichzwischenGleichgewichtsergebnissen,die durchSCFTge-
wonnenwurden,und denErgebnissen,die mit Hilfe desBFM erzeugtwurden,hervorragende
Übereinstimmungengezeigthat [39,48–50],sollenim RahmendieserArbeit die Resultateder
dynamischenErweiterungender SCFT mit denErgebnissendesBFM verglichenwerden.Da
esinzwischenviele hervorragendeEinführungenundÜbersichtsartikel zumBFM [69,70] gibt,
werdenim nächstenAbschnittnur die wesentlichenAspektedesModellsaufgezeigt.

3.5.1 DasBondfluktuationsmodell

DasBondfluktuationsmodellbildetPolymerkettenmit N effektivenMonomerenaufeinemkubi-
schenGitter ab,wobeiaberdie wesentlichenEigenschaftenvon Polymerenber̈ucksichtigtwer-
den.Diesesinddie Konnektivität der Monomereentlangder Kette,dergegenseitigeVolumen-
ausschlussder Monomereund die thermischeWechselwirkung zwischenMonomeren.Wie in
Abbildung 3.9 dargestellt,besetztjedesder MonomeregeradeeinenWürfel desGitters und
blockiertdamitdie achtGitterpl̈atze,die vondenEckendesWürfelseingenommenwerden.Die
Monomereeiner Kette werdenjeweils durch einender 108 möglichenVerbindungsvektoren,
Bonds, verkn̈upft, die durchDrehungund Spiegelungausden folgendensechsBasisvektoren
hervorgehen: � 2� 0� 0� ; � 2� 1� 0� ; � 2� 1� 1� ; � 2� 2� 1� ; � 3� 0� 0� ; � 3� 1� 0� (3.16)

Die Vektorensindin EinheitenderGitterkonstantenangegeben.Im Folgendensindalleweiteren
Längenangaben,bei denenkeineexplizite Einheitangegebenist, in diesenEinheitenzu verste-
hen.DieseBonds,die offensichtlichverschiedeneLängenannehmenkönnen,sind so gewählt,
dasssiesichbeilokalenBewegungenderMonomereaufdemGitternichtdurchschneidendürfen.
Außerdemermöglicht diesehoheAnzahl verschiedenerVerbindungsvektoren87 verschiedene
Bindungswinkel,wasnäherungsweiseeinerkontinuierlichenKonnektivitätzwischendenMono-
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Abbildung3.9:SchematischeDarstellungdesdreidimensionalenBFM: Monomerewerden
durch Würfel repräsentiert,diemit einemvon108verschiedenBondsverschiedenerLänge
verbundenwerden.Ein Monomerbesetztacht Gitterplätze, geradedie EckendesWürfels.

merenentspricht.Ein effektivesMonomerim BFM entsprichtca.dreibisfünf realenchemischen
Monomeren[112,115]. Zur SimulationdichterPolymerschmelzenhat sich eineMonomeran-
zahldichte,d.h. die Anzahl Monomereim Systempro Gitterplatz,von ρ � 1� 16 als geeignet
herausgestellt.DieseZahl wirkt sehrklein, wennmanvon

’
dichten‘ Schmelzenredet.Bedenkt

man aber, dassein MonomerachtGitterpl̈atzeblockiert, bedeutetdieseDichte, dassim Mit-
tel jederzweiteGitterplatzvon einerEcke eines

’
Monomerẅurfels‘ eingenommenwird. Diese

Wahl von ρ reproduziertviele EigenschaftendichterPolymerschmelzen,wie zum Beispieldie
Gauß’scheStatistikder Einzelkettenkonformationen[115], die sich auchin der Beschreibung
desEinzelkettenstrukturfaktorsdurcheineDebye–Funktion[116] äußert.

Die Wechselwirkung zwischendenMonomerenwird durchein Kastenpotentialmodelliert,
wobeisichMonomeredergleichenSorteanziehenunddie verschiedenerSorteabstoßen.Zwei
Monomerekönnennur miteinanderwechselwirken,wennihr Abstandr kleinerals � 6 ist. Ein
Monomerspürt dahernur eineWechselwirkung, wenneinerder54 nächstenGitterpl̈atzedurch
dieEckeeines

’
Monomerẅurfels‘ besetztist. Für die Wechselwirkungsparametergilt:

� εAA � � εBB � εAB � kBTε � 0 falls r � � 6

0 falls r � � 6
(3.17)
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Die Wahl einerkurzenReichweitederWechselwirkung ist derkurzenReichweitederVan–der–
Waals–Wechselwirkung zwischenunpolarenMolekülen nachempfunden,wobei die spezielle
WahldesWertes� 6 gewähltwurde,damitMonomereinnerhalbdeserstenPeaksderPaarkorre-
lationsfunktionmiteinanderwechselwirken[73].

Bei MonteCarloSimulationenist von wesentlicherBedeutung,wie manneueKonfiguratio-
nenerzeugt.DabeiunterscheidetmanzwischendenMechanismen,Moves, die einemöglichst
realistischeDynamikdesSystemsnachbildenundsolchen,die zumschnellenAbtastendesge-
samtenPhasenraumsunphysikalischeBewegungenverwenden.Da in dieserArbeit die physika-
lischeDynamikeinerPolymermischunguntersuchtwird, dürfenin denSimulationennurMoves
verwendetwerden,die denphysikalischenBewegungender Monomereentsprechen.Die ele-
mentarstenBewegungen,die dieseBedingungerfüllen und somit zur Simulationder Dynamik
einerPolymermischunggeeignetsind, sind lokale Monomerbewegungen.Dabeiversuchtman
einbeliebigausgewähltesMonomerderKetteumeineGittereinheitin einedersechsGitterrich-
tungenzu verschieben.DiesesehrlokaleBewegungderMonomereentsprichtdertats̈achlichen
thermischenBewegungderMonomeresehrgut.Die durchdieWahlρ � 1� 16vorhandenenLeer-
stellenführenzu ausreichendgroßenAkzeptanzratensolcherBewegungenund somit zu einer
sehrschnellenRelaxationderKettenkonformationenauf sehrkleinenLängenskalen.Eskonnte
gezeigtwerden,dassdieseDynamik in Polymerl̈osungeneinenahezurealeDynamik reprodu-
ziert[115].PraktischwerdensolcheMovessoausgef̈uhrt,dassmansicheinbeliebigesMonomer
aussucht.Anschließendwählt manzufällig eineder sechsGitterrichtungenausund verschiebt
dasMonomerin dieseRichtung.Dannüberpr̈uft man,ob die neugebildetenBondszum vor-
herigenund nächstenMonomergem̈aßden108 möglichenVerbindungsvektorenerlaubtsind.
Ist diesnicht der Fall setztmandasMonomerwiederzurück auf seinealte Positionund fährt
mit dem nächstenzufällig ausgewähltenMonomerfort. Wäre die neuePolymerkonformation
gültig, berechnetmandie ÄnderungderEnergie ∆E desSystems,die einesolcheÄnderungmit
sichbringenwürde.Gem̈aßderMetropolis–Bedingung[117] wird die neuePositionakzeptiert,
wenndie Gesamtenergie reduziertwürdebzw. mit derWahrscheinlichkeit p � exp � � ∆E � kBT �
akzeptiert,falls sichdie Gesamtenergie erḧohenwürde.Hat mansich für denPositionswechsel
desMonomersentschieden,speichertmandie neuePositionund löschtdie alte.Danachfährt
manaufgleicheWeisemit einemneuenbeliebigausgewähltenMonomerfort.

AndereBewegungen,die bei MonteCarloSimulationenmittelsdemBFM Verwendungfin-
den,beinhaltenReptationsbewegungen,bei denenmanein Monomeram EndeeinerKetteab-
schneidetundversucht,esamanderenEndewiederanzuf̈ugen,oderIdentiẗatsaustausch–Moves,
wobeimanversuchteineA– in eineB–PolymerketteundeineB– in eineA–Polymerketteum-
zuwandeln.DieseMovessindnaẗurlich nichtlokalundmodellierenkeinerealeDynamik.Esgibt
jedochMöglichkeiten,dieDynamikvonSchmelzen,derenPolymerederReptationsdynamikun-
terliegen,mit Hilfe derReptationsbewegungenzu simulieren,wobeidie Zeit geeignetreskaliert
werdenmuss[108].
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3.5.2 Der Vergleich zwischenMonte Carlo Simulationen und SCFT–Be-
rechnungen

MonteCarloSimulationen,diedasBFM verwenden,bietensichanfür denVergleichmit Ergeb-
nissen,die mittels der zwei zuvor entwickeltendynamischenMean–Field–Theorienhervorge-
brachtwerden.Um einenqualitativenVergleichdurchzuf̈uhren,mussmansichjedochübereine
geeigneteParameterwahl Gedankenmachen.

In die SCFTgehtderexplizite PolymerisierungsgradN nicht ein; mangehtaberdavon aus,
dassdie SCFTfür denGrenzfall N � ∞ zur korrektenBeschreibungdesSystemsführt. Monte
Carlo Simulationenkönnennaẗurlich nicht mit unendlichlangenKettendurchgef̈uhrt werden.
In denim FolgendenaufgezeigtenSimulationenwurdeN � 64 gewählt, waseinemrealenPo-
lymerisierungsgradvon 200–300entspricht.Da die Erhöhungvon N zu einerVergrößerungder
LängenskalenundeinerVerlangsamungderKinetik bei Phasentrennungführt, kanndieseWahl
alseinKompromisszwischenmöglichstlangenKettenundmaximalmöglichenComputerresour-
cenangesehenwerden.Diesist abernichtdereinzigeGrund,warumN � 64gewähltwurde.Da
mansichim RahmendieserArbeit dafür interessiert,wie dieEinzelkettendynamikdiekollektive
Dynamik in einerPolymermischungbeeinflusst,mussmansich überlegen,welcherEinzelket-
tendynamikdiePolymerein derSimulationgehorchen.Die Entanglementl̈angederPolymereim
BFM betr̈agtNe � 32 [112,115].Somit ist die AnzahlEntanglementspro Kettesehrgering,so
dassmansichin einerÜbergangsregionzwischenRouse’scherDynamikundReptationsdynamik
befindet.

In SCFTist die einzigeLängenskala,die bei denBerechnungeneingeht,derEnd–zu–End–
AbstandRe einesPolymers.DieseGrößekann wiederumin den Monte Carlo Simulationen
gemessenwerden.In den durchgef̈uhrtenSimulationenwurde eine Kuhn’scheSegmentl̈ange
von b � 3� 14 gefunden,waseinemEnd–zu–End–Abstandvon Re � 25� 12 entspricht.Die Seg-
mentl̈angeb setztfür die SCFTdie kleinsteLängenskala,auf der die Polymereals Gauß’sche
Kettenangesehenwerdendürfen.InteressiertmansichfürEffekte,diedurchkleinereLängenska-
lenverursachtwerden,mussmanandereKettenmodelle,wie z.B. Worm–likeChains[118,119],
verwenden.Die Simulationenwurdenin einemSystemder LängeLx � Ly � Lz � 160� 6� 35Re

durchgef̈uhrt.
Die ZeitskaladesProblemswird durchdie EinzelkettendiffusionskonstanteD vorgegeben,

diemit Hilfe dermittlerenquadratischenVerschiebungdesSchwerpunktesrs proZeit t definiert
wird:

D � lim
t � ∞

1
6t � rs � t � � rs � 0�I� 2 (3.18)

In denMean–Field–Berechnungenwird siealsKonstantein die Diffusionsgleichungeingesetzt.
Der tats̈achlicheWert,denmanin derSCFTverwendet,musszuerstin denMonteCarloSimu-
lationengemessenwerden.EswurdedieZeitskalaτ � R2

e � D � 1� 477 � 107 MCSgefunden.Die
verwendeteZeiteinheitentsprichtdenMonteCarlo Steps(MCS),wobeiein MCS geradeeinem
Versuch,jedesMonomeraufdemGitter im Mittel einmalzuverschieben,entspricht.Sowohl die
Diffusionskonstantealsauchder End–zu–End–Abstandhabensichalsnahezuunabḧangigvon
derTemperaturundderZusammensetzungherausgestellt.

EineweiterewichtigeGröße,diein beidenMethoden̈ubereinstimmenmuss,ist dieTempera-
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Parameter SCFT MC

Kettenlänge unerheblich N � 64

Längenskala Re Gitterkonstante

Re � 25� 12;L � 160 � 6� 35Re

Zeitskala Diffusionskonst. D MCS

τ � R2
e � D � 1� 47 � 107 MCS

Temperaturskala Flory–Huggins–Par. χN Wechselwirkungspar. ε

Quench: χN � 0� 314 � 5;ε � 0� 001 � 0� 016

Teilchenzahl nur φ̄A und φ̄B relevant mittl. Teilchendichte ρ � 1� 16

φ̄A � φ̄B � 1
2; 256 000 Monomere

Tabelle3.1: Übersicht überdie nötigenundverwendetenParameterin denverschiedenen
Methoden.

turskala.Die Temperaturgehtin denWechselwirkungsparameterχN bzw. ε ein.Zur Berechnung
von χ kannmananalogzur Flory–Huggins–Theorie,die folgendeBeziehungverwenden[39],
sieheauchGleichung(1.35):

χ � 1
kBT

zeff � εAB � 1
2 � εAA � εBB�I� � 2zeffε (3.19)

zeff ist die effektive Koordinationszahlim Bulk, d.h.die mittlereAnzahl intermolekularerKon-
taktepro Monomer. Man redetdabeivon einemintermolekularenKontakt,wennder Abstand
zwischenzweiMonomeren,diezuverschiedenenKettengeḧoren,kleinerals � 6 ist. Manfindet
eineKoordinationszahlvon zeff � 2� 44. Die in denkommendenAbschnittengezeigtenErgeb-
nissesindalle für einenQuenchvon ε � 0� 001nachε � 0� 016bzw. χN � 0� 314nachχN � 5
gültig.

Des Weiterenmussdie Anzahl Teilchen bei beidenMethodenübereinstimmen.Mit der
obenangegebenenSystemgr̈oßeunddermittlerenTeilchenzahldichteρ � 1� 16 folgt, dasssich
256000Monomereim Systembefinden.BetrachtetmandynamischeMean–Field–Berechnun-
gen,die zufällige Fluktuationenvernachl̈assigen,wird die exakteTeilchenzahlder jeweiligen
Sortenicht ben̈otigt. VielmehrmussmandaraufAcht geben,dassdie Zusammensetzung,oder
in anderenWorten,die mittlerenTeilchenzahldichten̄φA undφ̄B gleichsind.

Insgesamtliefern alsoSystememit identischenχN, Re und Zusammensetzungabereinem
unterschiedlichenGradder

’
Durchdringung‘ , Interdigitation, ρR3

e � N undunterschiedlicherSeg-
mentl̈angebei Vernachl̈assigungvon Fluktuationenim Rahmender SCFTgleicheErgebnisse.
DieserGradder Interdigitationbestimmtdie Sẗarke von Fluktuationen,wobei mandavon aus-
geht,dassdieMean–Field–Theoriefür denGrenzfall ρR3

e � N � ∞ dasSystemrichtig beschreibt.
BerücksichtigtmanFluktuationenin dennumerischenBerechnungen,wird auchdie exakte
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Teilchenzahlben̈otigt. In Tabelle3.1sindnochmalsalle Parameter, die zumVergleichzwischen
Monte Carlo Simulationenund dynamischenMean–Field–Rechnungennötig sind,mit denje-
weils verwendetenWertenzusammengefasst.Es ist zu bemerken,dasseskeinenäußerenPara-
metermehrgibt, derin irgendeinerWeiseangepasstoderangen̈ahertwerdenmuss.

3.6 Vergleich der Ergebnisseaus Monte Carlo Simulationen
und dynamischenMean–Field–Berechnungen

Die Simulationenwurdenauf einerCray T3E ausgef̈uhrt, wobei ein einfachesParellisierungs-
schemaverwendetwurde.Um eineguteStatistikderDatenzuerreichen,wurden64Prozessoren
verwendet.Einefür dasBFM möglicheParallelisierungdesProgrammesmittelsräumlicherAuf-
spaltungder Simulationsboxmachtbei der Untersuchungvon dynamischenEigenschaftendes
SystemswenigSinn,daüberdenzeitlichenVerlaufvielerunabḧangigerKonfigurationengemit-
telt werdenmuss.Bis zu 5 400000MCS wurdendurchgef̈uhrt,wasca.45 Tagenpro Prozessor
entspricht.Die entsprechendenDSCFT– und EPD–Berechnungenwurdenauf einer Cray J90
durchgef̈uhrt. Die VerwendungeinessolchenVektorrechnerswar vorteilhaft, da sehrviele der
Schleifen,die für Matrizenmultiplikationennötig sind,mit Hilfe von Compileroptionenvekto-
risiert werdenkonnten.Insbesonderedie aufwendigeBerechnungder zeitlichenAbleitung der
DichtebeiderDSCFT–Methodewurdedamitwesentlichbeschleunigt.Die DSCFT–Rechnungen
wurdenbis zu einerZeit von 12 700 000MCS durchgef̈uhrt, die EPD–Berechnungenbis zu 6
770000MCS.Die Rechendauerfür DSCFTbetrugca.65Tage;für EPDca.25Tage.Eswurden
7 � 7 � 7 � 343Basisfunktionenverwendet,waseinenKompromissausmaximalmöglicherRe-
chenzeitund Speicherbedarfund kleinst möglicherAnzahl Basisfunktionenzur ausreichenden
BeschreibungdesSystemsdarstellt.Die im FolgendengezeigtenSCFT–Ergebnisseber̈ucksichti-
genkeinezufälligenFluktuationen.ErstabAbschnitt3.7wird derEinflussdieserFluktuationen
untersucht.

3.6.1 Der globaleStrukturfaktor

DerglobaleStrukturfaktorist beiderUntersuchungvonPhasenseparationeneinederwichtigsten
Größen,dasieexperimentellzug̈anglichist. Der globaleStrukturfaktorist geradedasMittel der
Fourier–transformiertenZusammensetzung:

Scoll � q� t � � ρ �
V

d3r � φA � r � t � � φB � r � t �J� eiqr 2
(3.20)

In Abbildung3.10ist Scoll � q� t � alsFunktiondesWellenvektorsq für verschiedeneZeitenauf-
getragen.Schaubild3.10a)vergleicht die Ergebnisseder Monte Carlo Simulationmit denEr-
gebnissender DSCFTmit lokaler Dynamik,b) mit Rouse’scherDynamik.DünneLinien sind
SCFT–Ergebnisse;dickeLinien ResultateausMonteCarloSimulationen.

DadieDSCFT–Berechnungennur eineeinzelneAnfangskonfigurationber̈ucksichtigenkön-
nen,ist die nötigeMittelung überviele unabḧangigeKonfigurationennicht möglich.Wie zuvor
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Abbildung3.10: GlobalerStrukturfaktoraufgetragengegendenWellenvektorzudenan-
gegebenenZeiten. Im Schaubild a) werden Simulationsergebnissemit Ergebnissender
DSCFT mit lokaler Dynamik verglichen, in b) mit DSCFT mit Rouse’scher Dynamik.
DünneLinienstammenausSCFT–Rechnungen,dieentsprechendendickenLiniensindSi-
mulationsergebnisse. Die lokaleDynamiküberschätztdie Simulationendeutlich. Die klei-
nenSchaubildersindAusschnittsvergrößerungenundzeigendasVerhaltenvonScoll � q� in
derNähevonqc. Nur SCFT–RechnungenzeigeneinenSchnittpunktzuallenZeitenbei qc.
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gezeigt,ist die Erwartung,dassdie Dichtemodenein exponentiellesVerhaltenaufweisen,sehr
gut erfüllt. Dadurchwar esmöglich, denim SchaubilddargestelltenglobalenStrukturfaktorzu

’
konstruieren‘ : Für denZeitpunktt � 0 wurdederglobaleStrukturfaktorvon Gleichung(1.42),

denmandurchdie RPA erḧalt, angenommen.Zu dessenzeitlicherEntwicklungwurdedaszeit-
licheVerhaltenderDichtemodenverwendet.

Offensichtlichfindet mankeinequalitative Übereinstimmungbei demVergleich mit loka-
ler Dynamik:Der Peakwächstin derDSCFTschnelleralsbei denMonteCarloSimulationen,
außerdemtrif ft mandasMaximum bei zu kleinenWertendesWellenvektorsan.Bei demVer-
gleichmit Rouse’scherDynamikist dieSituationdeutlichbesser. Wie zuvor schongezeigt,führt
dieVerwendungvonRouse’scherDynamikzueinerReduktionderRelaxationsratein demWel-
lenlängenbereich,in demdieDichtemodenanwachsen.Diesführt im Vergleichmit MonteCarlo
Datenzu einerwesentlichbesseren̈Ubereinstimmungbeim AnwachsendesPeaks,wennauch
dieRouse’scheDynamikdieWachstumsratenochimmeretwasüberscḧatzt.AuchdieLagender
Peakssindnunsehrnahebeieinander. Man kannalsoschonohnegenaueAnalysenderRelaxa-
tionsratensagen,dassRouse’scheDynamikdasSystembesserbeschreibt.

3.6.2 Die Relaxationsrate

Zu einer genauerenquantitativen UntersuchungdesAnfangsstadiumsder spinodalenEntmi-
schungmussdieRelaxationsratederDichtemodenuntersuchtwerden.Zuvor hattemangesehen,
dassdie SCFT–Berechnungenein klaresexponentiellesVerhaltender Dichtemodenin derZeit
aufweisen,von demdie Relaxationsratedirekt abgelesenwerdenkann.Um die Simulationser-
gebnisseauf diesesVerhaltenhin zu untersuchen,müssenebensodie ModendesStrukturfak-
tors alsFunktionder Zeit aufgetragenwerden.Dies ist für einigebeliebigausgewählteModen
in Abbildung 3.11 gezeigt.Die Moden mit einemWellenvektor, der kleiner ist als der kriti-
scheWellenvektor, denmanausdenDSCFT–Berechnungenzu qc � 4� 78� Re bestimmt,zeigen
anf̈anglichein klaresexponentiellesVerhalten.DiesesVerhaltenändertsich mit der Zeit. Ins-
besonderever̈anderndie ModendiesesVerhaltenumsoschnellerdestogrößerihr q–Wert, wie
qualitativ schonbei denSCFT–Berechnungenbeobachtetwurde.Modenmit q   qc bleibenin
Abbildung3.11im LaufederZeit nahezukonstant,waseineeindeutigeBestimmungvonqc aus
denSimulationenunmöglichmacht.Diesliegt nicht sosehranderUngenauigkeit derSimulati-
onsergebnisse,sonderndaran,dasszufälligeFluktuationenundnichtlineareEffektedieExistenz
einesklar definiertenkritischenWellenvektorsausschließen.Zu früherenZeitenalsdeneinge-
zeichnetenbeeinflussenzufällige FluktuationendasVerhaltenso stark,dassein exponentielles
Verhaltennicht sichtbarist.

In Abbildung3.12sinddieRelaxationsraten,dieausdenSimulationenunddenDSCFT– bzw.
EPD–Berechnungenhervorgehen,abgebildet.Schaubild3.12a)zeigt dasMonte Carlo Simula-
tionsergebnisfür die zwei Zeitintervalle 7� 25 � 105 � t � 1� 5 � 106 MCS und 1� 92 � 106 � t �
2� 63� 106 MCS,für diedieFits in Abbildung3.11eingezeichnetsind,unddasDSCFT–Ergebnis
mit lokalerDynamikfür dasZeitintervall 0 � t � 1� 0 � 107 MCS; in b) sinddieanalogenErgeb-
nissegezeigt,aberunterBerücksichtigungvon Rouse’scherDynamikmittelsDSCFTmit nicht-
lokaler Dynamik und EPD. Die kleinenSchaubildersind die entsprechendenCahn–Plots,bei
denenmanR� q��� q2 überq2 auftr̈agt.Bei denFits in Abbildung3.11darfmandasexponentielle
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Abbildung3.11:AusgewählteModendesglobalenStrukturfaktors,die sich ausdenMon-
te Carlo Simulationenergeben,als Funktionder Zeit. Die angegebenenq–Werte sind in
Einheitenvon1� Re zuverstehen.

Verhaltennur im erstenIntervall für dasbei früherspinodalerEntmischungerwartetehalten.Das
sp̈atereIntervall ist zu kurz,um die Abweichungvom exponentiellenVerhaltenaufzul̈osen.Die
Relaxationsratefür dassp̈atereZeitintervall darf dahernur alsHinweisfür eineVer̈anderungim
VerhaltenderModeninterpretiertwerden.

Wie schonbei demVergleichderglobalenStrukturfaktorensichtbar, überscḧatztdie lokale
Dynamik die Relaxationsratein der Region positiver Relaxationsratenbei Weitem.Auch die
maximaleRelaxationsratewird zu einemzu großenWellenvektor hin verschoben.Betrachtet
mandenCahn–Plotzeigt die DSCFTmit lokaler Kopplungein klareslinearesVerhalten,was
anhandvon Gleichung(3.14) auchfür lokale Dynamik zu erwartenwar, aberstark von den
Simulationsergebnissenabweicht.

Ein Vergleich mit Rouse’scherDynamik liefert einewesentlichbesserëUbereinstimmung.
Zu früherenZeit findet man eine fast quantitative Übereinstimmungder Monte Carlo Ergeb-
nissemit denMean–Field–Berechnungen.Zu sp̈aterenZeitenhingegenbleibt dasexponentielle
Verhaltenin denDSCFT– undEPD–Berechnungenerhalten,dieMonteCarloSimulationenwei-
senaberein ver̈andertesVerhalten,nämlich eineReduktionder Relaxationsrateauf, wasauch
in experimentellenStudiengefundenwurde[120]. Zu sp̈aterenZeitenhin nimmt der Einfluss
zufälliger Fluktuationenzu, waszu einerVer̈anderungdesexponentiellenVerhaltensführt. Im
Cahn–PloterkenntmananhandderSCFT–Ergebnisse,dassRouse’scheDynamikzueinemnicht-
linearenVerlauf von R� q2 ��� q2 überq2 führt, wie auchin denSimulationsergebnissensichtbar
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Abbildung3.12: EntsprechendeRelaxationsratenzuAbbildung3.10.a) vergleicht Monte
Carlo Relaxationsratenmit lokaler Dynamik;b) MonteCarlo Ergebnissemit EPD–und
DSCFT–Berechnungen mit Rouse’scher Dynamik.Zu früheren Zeitenfindetmanim Ge-
biet positiverRelaxationsratenguteÜbereinstimmung, aber dasexponentielleVerhalten
ändertsich früherin denMonteCarlo Simulationen
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ist. DiesesnichtlineareVerhaltenist in früherenSimulationen[108–110]undbei experimentel-
len Untersuchungen[106,120,121] ebenfalls beobachtetworden.DasnichtlineareVerhaltenist
nicht nur eineFolgederRouse’schenDynamik,sondernfolgt auchausderTatsache,dassman
einenQuenchtief in dasZweiphasengebietbetrachtet.Quenchtmannämlich nur schwach in
dasZweiphasengebiet,gilt qcRe ¡ 1 [23], waswiederumein linearesVerhaltenim Cahn–Plot
hervorbringt,welchesin früherenUntersuchungenauchbeobachtetwurde[103,122]. Die Pha-
sentrennungnacheinemsolchenQuenchist in einerPolymermischungabernahezüaquivalent
mit derin einerMischungauskleinenMolekülen,wasdieUntersuchungdesEinflussesderEin-
zelkettendynamikuninteressantmacht.

Betrachtetmanaußerdemdie Relaxationsrateder Wellenvektoren,derenLängegrößerals
qc ist, stellt manfest, dassdie DSCFT– und die EPD–BerechnungeneineDämpfungder Mo-
denbewirkt, die Relaxationsratein denMonteCarlo Simulationenaberum die Null fluktuiert.
Wie bereitserwähnt,liegt derGrundhierfür in derVernachl̈assigungzufälliger Fluktuationenin
denMean–Field–Rechnungen.OhneFluktuationenmüsstendieseModeneinfachimmerkleiner
werden,bissieverschwinden.In einemrealenSystemunterliegendieDichtemodenaberzufälli-
gen Fluktuationen,die den Prozessder Reduktionder Moden überdecken, so dassin diesem
Wellenl̈angenbereicheigentlichkein exponentiellesVerhaltenauftretenkann und somit auch
keineRelaxationsratedefiniertwerdenkann.Der Einflusszufälliger Fluktuationenist auchin
Abbildung 3.10, in demdie globalenStrukturfaktorengezeigtsind, sichtbar:Die rechteSeite
der Peaks,die mit der DSCFT–Methodegewonnenwurden,fällt wesentlichschnellerauf Null
abgegen̈uberdenSimulationen.Außerdemzeigendie MonteCarloKurvenim Bereichum das
Mean–Fieldqc keineneindeutigenSchnittpunkt,denesdurchzufälligeFluktuationenauchnicht
gebenkann.

Insgesamtlässtich sagen,dassder Einflussder zufälligen Fluktuationenauf dasfrüheSta-
dium derspinodalenEntmischungaufLängenskalengrößerλc � 2π � qc, wie erwartet[103], nur
einengeringenEinflusshat,sehrwohl jedochaufkleinerenLängenskalen.Außerdembestimmen
die Fluktuationendie DauerdesexponentiellenVerhaltensderDichtemoden,dasiedazuführen
können,dasseineModefrühzeitigin dasnichtlineareRegimegebrachtwird.

3.7 Der Einflussvon zufälligen Fluktuationen

Um dieGültigkeit derim vorherigenAbschnittgemachtenAussagen̈uberdenEinflussderFluk-
tuationenzu überpr̈ufen, müssenDSCFT– und EPD–Berechnungenmit Fluktuationendurch-
geführt werden.Im nächstenAbschnittwird gezeigt,dassdie in Abschnitt2.3 vorgestellteMe-
thodezur Berücksichtigungzufälliger Fluktuationenzu korrektenErgebnissenführt. Anschlie-
ßendwird wiederumderVergleichmit MonteCarloSimulationsergebnissenunternommen.

3.7.1 Dichtefluktuationen in einer homogenenMischung

In Abschnitt2.3wurdeaufgezeigt,wie manbei der IntegrationderDif fusionsgleichungmittels
diskreterZeitintervalleFluktuationenber̈ucksichtigenkann,diedemFluktuations–Dissipations–
Theoremgehorchen.Zur Überpr̈ufungdieserMethodewerdendieDichtefluktuationenin einem
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Abbildung3.13:HäufigkeitsverteilungeneinzelnerausgewählterDichtemoden,wiesieaus
10 000Schnappschüssender Konfiguration eineshomogenenSystemsmit χN � 1� 8, das
nur zuf̈alligenFluktuationenunterliegt, resultiert.AngegebeneWellenvektorensindwieder
in Einheitenvon 1� Re zu verstehen.Die dicken Linien sind Gauß’sche Fits, wobei die
Standardabweichungdurch Gleichung(3.21)festgelegt wurde.
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eindimensionalen,homogenenSystem,χN � 1� 8, derLängeL � 6� 35Re untersucht.Eswird ei-
nesymmetrischeZusammensetzunḡφA � φ̄B � 0� 5 gewählt,wobeiangenommenwird, dassdas
Systemjeweils aus2000A– und 2000B–Polymerenbesteht.Die Kettenl̈angewurdeN � 64
gesetzt.WährenddenDSCFT–Berechnungenmit lokalerDynamikwerden10 000Momentauf-
nahmenderKonfigurationgespeichert.In Abbildung3.13sinddieVerteilungsfunktioneneiniger
beliebigausgewählterDichtemodenφA ¢ q aufgezeigt.DieseVerteilungsfunktiongibt die Häufig-
keit an,mit derdie DichtemodeeinenbestimmtenWertannimmt.

Für ein homogenesSystemerwartetmanaufgrunddeszentralenGrenzwertsatzes,dassdie
VerteilungsfunktionenderDichtemodeneinerGauß–Verteilungfolgen.Die Standardabweichung
dieserVerteilungenist geradederglobaleStrukturfaktor, derdurch £I¤ φA ¢ q ¤ 2 ¥ definiertist. Im Rah-
menderRPA gilt alsofür die StandardabweichungderDichtemoden[7], sieheauchGleichung
(1.42):

1£I¤ φA ¢ q ¤ 2 ¥ RPA
� ρV

1
φ̄ANgD � x� � 1

φ̄BNgD � x� � 2χ φ̄A ¦ 0§ 5� ρV
4

NgD � x� � 2χ (3.21)

mit der Debye–FunktiongD � x� von Gleichung(1.20)und x � q2R2
e � 6. Die in Abbildung 3.13

eingezeichnetenGauß–Kurvensind Fits an die ausdenRechnungenbestimmtenVerteilungen,
wobeidie Standardabweichunggeradegem̈aßGleichung(3.21)vorgegebenwurde.Die für die
DichtemodengemessenenMittelwerte £I¤ φA ¢ q ¤ 2 ¥ werdenin Abbildung3.14mit denentsprechen-
denWertenderRPA verglichen.Für großeq ist die Übereinstimmungsehrgut, für kleineWerte
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Abbildung3.14:Vergleich derdurch DSCFT–BerechnungenerzieltenMittelwerte £I¤ φA¢ q ¤ 2 ¥
mit dengem̈aßRPA erwartetenMittelwertenals FunktiondesWellenvektors
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jedochnicht ganzsogut. Dasliegt daran,dassdie FluktuationenderDichtemodenbei kleinen
WellenvektorensehrgroßeKorrelationszeitenhaben.Für denkleinstengezeigtenWellenvektor
q � 4π � L undeineDiffusionskonstantevon D � 6� 77 � 108R2

e � MCS liegt die Korrelationszeit
gem̈aßGleichung(1.90)in derGrößenordnungvon3 � 107 MCS.Da insgesamt2� 5 � 108 MCS
bei denRechnungendurchgef̈uhrt wurden,sind die 10 000 Konfigurationennicht unabḧangig
voneinanderunddie AnzahlbetrachteterKonfigurationenist zugering.

3.7.2 Fluktuationen in der EPD–Methode

In der EPD–Methodewird dasSystemnur durch den OrdnungsparameterW � WA � WB be-
schrieben.Analogzur MethodederDSCFTkönnenin dieserMethodegem̈aßGleichung(2.51)
zufälligeFluktuationenber̈ucksichtigtwerden,diedemFluktuations–Dissipations–Theoremge-
horchen.Bei BetrachtungdesselbenhomogenenSystemswie im vorherigenAbschnitt,erwartet
manebensoeineGauß’scheVerteilungderFeldmodenWq. Eswurdenwieder12 Basisfunktio-
nenfür die Berechnungenund 10 000 Momentaufnahmenzur Bildung der Verteilungenbzw.
Mittelwerteverwendet.In Abbildung 3.15 sind die Verteilungenvon drei FeldmodenWq dar-
gestellt.Offensichtlichfindet mandie erwarteteGauß’scheForm der Verteilungsfunktion.Um
dieseFeldfluktuationenphysikalischzu interpretierenben̈otigt maneinenZusammenhangzwi-
schendiesenunddenDichtefluktuationen.In Abschnitt2.3.1wurdenfolgendeZusammenḧange
zwischendenMittelwertenderDichtemodenundderFeldmodenaufgezeigt:£ Wq

¥ � � 2χN £ Φq
¥£I¤Wq ¤ 2 ¥ � � 2NχN

ρV � 4 � χN � 2 £I¤Φq ¤ 2 ¥ (3.22)

Es gilt Φq � ΦA ¢ q � ΦB ¢ q. Die in Abbildung 3.15eingezeichnetenGauß–Funktionensind wie-
derFits andie ausdenRechnungengewonnenenVerteilungen,wobeidie Standardabweichung
durchdenRPA Strukturfaktor zu £I¤Wq ¤ 2 ¥ RPA � � 2NχN

ρV � 4 � χN � 2 £I¤Φq ¤ 2 ¥ RPA festgesetztwurde.

Vergleichtman,wie in Abbildung3.16,diegemessenenMittelwerte £I¤Wq ¤ 2 ¥ in Abhängigkeit des
Wellenvektorsmit denen,die sichmit Hilfe derRPA ergeben,stellt manwiedereinesehrgroße
Übereinstimmungfest.Nur im Bereichkleiner WellenvektorentretengrößereDifferenzenauf,
diewie zuvor damitzubegründensind,dassdie10000Schnappscḧussefür kleineWellenvekto-
rennicht unabḧangigvon einandersind,undsomitkeineausreichendeAnzahlKonfigurationen
betrachtetwurde.Damit ist auchgezeigt,dassdieNäherung£I¤Wq ¤ 2 ¥ EPD � £I¤Wq ¤ 2 ¥ vonAbschnitt
2.3.1guterfüllt wird.

Um nochmalszu verdeutlichen,dassman mit Hilfe der DSCFT– und der EPD–Methode
tats̈achlicheinenlinearenZusammenhangzwischendenDichte–unddenFeldfluktuationenfin-
det, sind in Abbildung 3.17die Mittelwerte £I¤Φq ¤ 2 ¥ , die ausdenDSCFT–Rechnungenhervor-
gehen,gegendie Mittelwerte £I¤Wq ¤ 2 ¥ , die ausEPD–Rechnungenresultieren,aufgetragen.Die
PunkteaufderlinkenSeitedesSchaubildesentsprechengroßenWellenvektoren,aufderrechten
Seitekleinen.DaslineareVerhaltenwird offensichtlichwiedergegebenundstimmtgut mit den
entsprechendenRPA–Ergebnissen̈uberein.
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Abbildung3.15:HäufigkeitsverteilungeneinzelnerFeldmodenWq. Die dickenLinien sind
Gauß’scheFits an dieseVerteilungen,wobeidie Standardabweichungdurch RPA vorge-
gebenwurde.
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Abbildung3.16: Vergleich der gemessenenMittelwerte £J¤Wq ¤ 2 ¥ mit dendurch Gleichung
(2.64)undBenutzungdesRPA Strukturfaktors erwartetenMittelwerten.Der Zusammen-
hangzwischenFeld–undDichtemittelwertenvonGleichung(2.64)wird besẗatigt.
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Abbildung3.17: Das in Gleichung (2.64) ausgedrückte lineare Verhaltenwird sehr gut
wiedergegeben,wennman £I¤Φq ¤ 2 ¥ aus DSCFT–Berechnungen, über £I¤Wq ¤ 2 ¥ aus EPD–
Rechnungen aufträgt. Die Punkteauf der rechtenSeiteentsprechenkleinen,die auf der
linkenSeitegroßenWellenvektoren.
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Abbildung3.18: Veranschaulichung, dasszur Berechnungvon Mittelwertender Dichte-
fluktuationenzuerst überdieFeldergemitteltwerdenmussunddanndieDichtemittelwerte
darausberechnetwerdenkönnen.Die Mittelwerte £I¤Φ �q ¤ 2 ¥ liegendeutlich unterdenphysi-
kalischenMittelwerten.

Es sei an dieserStellebemerkt,dassnur die obigenRelationenvon Gleichung(3.22)zwi-
schender mittleren Dichte und dem mittleren Feld benutztwerdendürfen, um in der EPD–
Methodemit zufälligen FluktuationenRückschl̈usseauf die Dichte zu ziehen.In Abschnitt
2.2.1wurdenzweiMöglichkeitenbei Vernachl̈assigungvon Fluktuationengezeigt,wie manaus
denFelderndie Dichte berechnenkann.Sofernmannur eineeinzelneKonfigurationbetrach-
tet,dürfendieseMethodenverwendetwerden,um einenmöglichengültigenSchnappschussder
Dichtekonfigurationenzu erhalten.Interessiertmansich aberfür gemittelteGrößen,liefert die
VerwendungdieserUmrechnungvonFeldernnachDichtenunddieanschließendeMittelungder

’
Dichte‘ andereErgebnissealsmanbei einerMittelung derFeldermit anschließenderUmrech-

nung zu Mittelwertender Dichte erḧalt. Dies ist in Abbildung 3.18 dargestellt.Hier sind die
Mittelwerte £I¤ φ �A ¢ q � φ �B ¢ q ¤ 2 ¥ , die sichergeben,wennmanzuerstdie Dichtenφ �A bzw. φ �B gem̈aß
derDefinition(2.30)für jedenZeitschrittberechnetundanschließendmittelt, unddieMittelwer-
te £I¤Φq ¤ 2 ¥ , die sichausMittelung der FelderundanschließenderUmrechnungergeben,jeweils
alsFunktiondesWellenvektorsq aufgezeigt.Manerkennt,dassderMittelwertstarkunterscḧatzt
wird, wennmanzuerstversuchtdieDichtenzuberechnenunddannzumitteln.Denphysikalisch
erwartetenWert erḧalt mannur, wennmandie Mittelung überdie Felderzuerstausf̈uhrt, und
danachRückschl̈usseauf dieMittelwertederDichtezieht.

Nachdemmansichnundavon überzeugthat,dassdie eingef̈uhrteBehandlungderFluktua-
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Abbildung 3.19: Relaxationsraten, die sich aus Monte Carlo Simulationenund EPD–
Berechnungenmit zuf̈alligenFluktuationenergeben,für verschiedeneZeitintervalle. Fluk-
tuationenführenbei beidenMethodenzueiner früherenVeränderungdesexponentiellen
Verhaltensim GebietpositiverRelaxationsraten.

tionenkorrektist,wird derEinflussderFluktuationenaufdiespinodaleEntmischunguntersucht.

3.7.3 Einfluss zufälliger Fluktuationen auf spinodaleEntmischung

Ziel ist esnun,Ergebnisse,diemit Hilfe derEPD–Methodemit Fluktuationen,d.h.unterBerück-
sichtigungRouse’scherDynamikundzufälligerFluktuationen,gewonnenwurden,mit denMon-
te Carlo Ergebnissenzu vergleichen.Es wird dasgleicheSystemund der gleicheQuenchwie
bei demvorherigenVergleichzwischenMean–Field–RechnungenundMonteCarlo Simulatio-
nenbetrachtet.Analog zu denMonte Carlo Simulationenben̈otigt manbei denMean–Field–
Berechnungenmit zufälligen FluktuationendenzeitlichenVerlaufmöglichstvieler unabḧangi-
ger Konfigurationen,um zu zuverlässigenMittelwertenzu gelangen.Da nicht nur DSCFT–
Berechnungensondernauch EPD–Berechnungenin drei Dimensionensehr langwierig sind,
könnendemnachnur zweidimensionaleBerechnungenmit Fluktuationensinnvoll durchgef̈uhrt
werden.Eswurden8 ¨ 8 Basisfunktionenverwendet.Die Mittelung derFeldererfolgteüber64
unabḧangigeZeitentwicklungendesSystems.Die ausdiesenRechnungenresultierendenRela-
xationsratenfür verschiedeneZeitintervalle werdenin Abbildung3.19mit denentsprechenden
Relaxationsraten,wie siesichausdenMonteCarloSimulationenergeben,verglichen.

Zu früherenZeitenfindetmanim Gebietpositiver Relaxationsraten,d.h. für q © qc, in den
Monte Carlo Simulationenund denEPD–Berechnungenmit und ohneFluktuationenein sehr
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ähnlichesVerhalten,wennauchdie Relaxationsrate,die sich ausder EPD–Methodemit Fluk-
tuationenergibt, tendenziellkleiner ist als die, die man bei Vernachl̈assigungder Fluktuatio-
nenerḧalt. Monte Carlo SimulationenhatteneineVer̈anderungdesexponentiellenVerhaltens
derDichtemodenbei sp̈aterenZeitengezeigt.Offensichtlichwird dieseVer̈anderungtats̈achlich
durchzufällige Fluktuationenverursacht:Die EPD–BerechnungenohneFluktuationenzeigen
keineVer̈anderungdesexponentiellenVerhaltensderFeld–bzw. Dichtemoden,dieRelaxations-
ratebleibt währenddesganzenbetrachtetenZeitraumesnahezukonstant.EPD–Berechnungen
mit FluktuationenhingegenzeigengeradedasVerhaltenderMonteCarloSimulationen.Die Re-
laxationsratewird nämlichzu sp̈aterenZeitenzu kleinerenWertenhin verschoben.Im Bereich
q ª qc wird, wie auchzuerwartenwar, die DämpfungderDichte–bzw. Feldmodenbei Berück-
sichtigungzufälliger Fluktuationenvollständigunterdr̈uckt. Stattdessenfluktuierendie Moden
umdenWertNull. Für q ª qc findetmanalsokeinexponentiellesVerhaltenderModen,wassich
in denstarkenFluktuationenderRelaxationsratewiederspiegelt.

Weiterist zubemerken,dassfür ganzfrüheZeitenkeinexponentiellesWachstumderModen
gefundenwerdenkann.DadieAmplitudenderModenin einerhomogenenMischungsehrklein
sind, ist esmöglich, dassdie zufällige Änderungder Dichte bzw. desFeldeswährendeinem
Zeitschrittin dergleichenGrößenordnungwie die Modeselbstist. DieserProzessschr̈anktdas
exponentielleWachstumder Moden anf̈anglich stark ein. Erst wenn die Moden eine gewisse
Größeerreichthaben,setztdasexponentielleVerhaltenein.

Insgesamtist der Einflusszufälliger FluktuationenwährenddenfrühenStadiender spino-
dalenEntmischungim Bereichpositiver Wachstumsratengering,verhindertaberauf kleineren
Längenskalendie Unterdr̈uckungder Moden.Zu sp̈aterenZeitenwerdenzufällige Fluktuatio-
nenimmer wichtiger, da sie eineVer̈anderungdesexponentiellenVerhaltensder Dichte–oder
Feldmodenverursachen.
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Kapitel 4

DünnePolymerfilme

Die im vorangegangenenKapitel vorgestelltenErgebnissesind gültig für ein Systemim Bulk,
dasdurchkeineäußerenEinflüssegesẗort wird. Betrachtetmanabergenauer, wie tats̈achliche
Experimentemit Polymerendurchgef̈uhrt werdenmüssen,stellt manfest,dasssolcheIdealbe-
dingungennurseltenvorherrschen.EinePolymermischungmusszumBeispielzu ihrerUntersu-
chungauf ein Substrataufgebrachtwird, welchesmit denPolymerenwechselwirkenkann.Die
andere

’
Seite‘ derMischungwird entwedervoneineranderenWandoderderLuft begrenzt.Die-

seBegrenzungenbewirken,dassdie Oberfl̈achederPolymermischungrauhist, seiesdurchdie
UnebenheitdesSubstratesoderdurchAusbildungvon Kapillarwellenander Grenzfl̈achezwi-
schenLuft undPolymer. Häufigist auchdie AusdehnungderuntersuchtenPolymersystemenur
sehrgering,insbesonderewennexperimentelleMethodenverwendetwerden,derenAuflösung
tiefenabḧangig ist, wie dies zum Beispiel bei der Nuclear ReactionAnalysis(NRA) der Fall
ist. VersuchtmanexperimentelleErgebnissemit Hilfe von erwartetenBulkeigenschaftenzu er-
klären,ist esdahernicht verwunderlich,dassmanhäufigzu Fehlinterpretationengeleitetwird.
Deshalbben̈otigt maneingrunds̈atzlichesVersẗandnis,wie daserwarteteVerhaltendurchsolche
äußerenEinflüsse,wie Dicke einesFilmes oder Wechselwirkung mit äußerenBegrenzungen,
ver̈andertwird. In diesemTeil der Arbeit wird vor allem die Dynamik in dünnenFilmen, die
durchzweiglatte,harteWändebegrenztwerden,untersucht.DieWändewerdenentwedersomo-
delliert,dasssiebeidediegleicheSortePolymerebevorzugenoderjedeWandjeweilseineandere
Sorte.Im folgendenAbschnittwird zuersteinmaleingef̈uhrt,welcheGleichgewichtspḧanomene
in dünnenPolymerfilmenerwartetwerden.

4.1 Einf ührung

Bei derUntersuchungdünnerPolymerfilmegibt esim Wesentlichenzwei Einflüsse,die sowohl
die GleichgewichtseigenschaftenalsauchdasdynamischeVerhaltenbeeinflussenkönnen.Dies
ist zumeinendie eingeschr̈ankteGeometrie,d.h.dasbloßeVorhandensein̈außererWände,zum
anderendie möglicheWechselwirkung derPolymeremit diesenWänden.Substrate,auf die Po-
lymerschmelzenaufgebrachtwerden,dasVakuumoderauchdie Luft sind dabeialsWändezu
interpretieren.GeradedasWechselspielzwischendiesenConfinement–Effekten,die die Probe
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4 DÜNNE POLYMERFILME

Abbildung 4.1: Dichtepro-
file von dPS als Funktion
desAbstandsvonderOber-
fläche des Films. Auf der
rechtenSeitedesSchaubil-
desbefindetsich das Sub-
strat. Ausgefüllte Symbole
kennzeichnen die Verwen-
dung von SiO2 als Sub-
strat; beidenanderenSym-
bolenwurde Gold als Sub-
strat benutzt.(Entnommen
aus[123])

räumlicheinschr̈anken,und denverschiedenenWechselwirkungenmit denWändenführenzu
einergroßenVielfalt verschiedenerPhasen,diesichausbildenkönnen.DiesesWechselspielpro-
duziert abernicht nur vielfältige interessanteGleichgewichtsphasen,sondernwirft auchsehr
viele interessanteFragenzurDynamikderÜbergängezwischendiesenPhasenauf.

Experimentellhat insbesonderedie EntwicklungderNRA–Spektroskopie[123,124],die es
ermöglicht, Dichteprofilesenkrechtzu den Wändenzu messen,dazubeigetragen,dassdiese
Einflüsseuntersuchtwerdenkönnen.Um exemplarischzu zeigen,wie Wändeauf experimen-
telle ErgebnisseEinflussnehmenkönnen,werdenin Abbildung 4.1 die mit Hilfe der NRA–
SpektroskopiegemessenenDichteprofilevondeuteriertemPolystyrol(dPS)in einerPolymermi-
schungausdeuteriertemundprotoniertemPolystyrol(hPS)aufgezeigt.Die Mischungenwurden
jeweils auf zwei verschiedeneSubstrateaufgebracht.(Entnommenaus[123]). Die linke Seite
desSchaubildesentsprichtdemVakuum,die rechtedemjeweiligenSubstrat.Dabeiwurdeeine
dünneSchichthPSdirekt auf dasSubstratgebrachtund dar̈ubereinedoppeltso dicke Schicht
dPS.Die zwei verschiedenenSubstratewarenGold –in Abbildung 4.1 durchnicht ausgef̈ullte
Symbolegekennzeichnet–und SiO2 –ausgef̈ullte Symbole.Die zwei Probenwurdenanschlie-
ßendfür ca.einenMonatbei 170« C äquilibriert.DasVakuumbevorzugtdPS,sodassdasdPS–
Dichteprofil in Abbildung4.1 links einensehrgroßenWert annimmtundauf derrechtenSeite,
wo die Mischungmit dem Substratin Kontakt tritt, einenkleinen Wert annimmt.Betrachtet
mandasDichteprofilderProbemit demSubstratausGold, stellt manfest,dasssicheinehPS–

reichePhaseamSubstratausbildet,unddie dPS–DichtedenunterenKoexistenzwertφ ¬ 1­coex, den
mandeutlichausdemgebildetenPlateauin derDichteablesenkann,annimmt.DasPlateauist

so breit, dassmanausdieserMessungdenKoexistenzwertφ ¬ 1­coex tats̈achlichbestimmenkann.
BetrachtetmanallerdingsdasErgebnisfür denFilm, der auf SiO2 aufgebrachtwurde,ändert
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sichdie Situationdrastisch.NachdemdasGold mit denPolymerennicht wechselwirkt, bevor-
zugtdasSiO2 deutlichdPS.Diesführt zueinerErhöhungdesDichteprofilsin derunmittelbaren
Umgebung desSubstrates,waswiederumdazuführt, dassder Koexistenzwertnicht eindeutig
gemessenwerdenkann.Dieszeigtdeutlich,dassmanbei experimentellenMessungenbeachten
muss,dassdie jeweiligeVersuchsanordnungeinenwesentlichenEinflussaufdieErgebnissehat,
unddieseEinflüssebeiderAuswertungber̈ucksichtigtwerdenmüssen.

Um erstetheoretischeVorhersagen̈uberdie zu erwartendenPhasenzu machen,lässtsich
analogzumdeGennes–Flory–Hugginsfreie Energiefunktionalauchdie freie Energie für einen
dünnenFilm zwischenzweiWändenaufstellen[125–129].Manbetrachtetnundie freieEnergie
proFlächenelementA, welchesparallelzudenWändenangeordnetist:®

kBTA ¯�° ∆

0
dx fFH ± φ ± x²I²´³ k ± φ ²/µ∇φ ± x²I¶ 2 ³ f L

s ± φL
s ²·³ f R

s ± φR
s ² (4.1)

fFH ist die Flory–Hugginsfreie Energie, wie sie in Gleichung(1.34) gegebenist; k ± φ ² ist der
Vorfaktor zum quadratischenGradiententerm,der sich gem̈aß Gleichung(1.70) für den SSL
unddenWSL unterscheidet;f L

s ± φL
s ² bzw. f R

s ± φR
s ² drückt die Wechselwirkung derPolymeremit

denWändenaus.Dabeiwird die ReichweitedieserWechselwirkung meist [130–132]als sehr
kurzreichweitigangenommen,so dass fs als eineFunktion,die nur von der Dichte φs an der
Wandabḧangt,angesehenwerdendarf. Gewöhnlich [126,130,133] verwendetmandie ersten
zweiTermederEntwicklungnachderDichteφs :

f L
s ± φL

s ² ¯ µL
1φL

s ¸ 1
2

gL ± φL
s ² 2; f R

s ± φR
s ² ¯ µR

1φR
s ¸ 1

2
gR ± φR

s ² 2 (4.2)

Der in φs lineareTerm ist einedirekte Folge der anziehendenoderabstoßendenWechselwir-
kung mit der Wand,währendder quadratischeTerm einemMissing–Neighbour–Effekt ange-
rechnetwerdendarf. Der Missing–Neighbour–Effekt kommt dadurchzustande,dassdenPoly-
merenan der Wanddie Wechselwirkungspartnerin einerRaumrichtungfehlen,wasmeist zu
einerErhöhungder Kompatibilität der verschiedenenPolymerean denWändenführt, so dass
die freie Energie unddasDichteprofil in unmittelbarerNäheder Wandallein durchdie Anwe-
senheitder Wändebeeinflusstwerden[131,134]. Bei dieserBetrachtungwerdenÄnderungen
derKettenkonformationenandenWändennicht ber̈ucksichtigt.EinigeArbeiten[135,136] zie-
henaufwendigereAusdr̈ucke für die Oberfl̈achenenergie in Betracht,die auchDichtegradienten
senkrechtzurWandber̈ucksichtigen.

Die MinimierungderobigenfreienEnergie gibt wie im Bulkfall, sieheAbschnitt1.8.1,die
Gleichgewichtsdichteprofilevor. Die Minimierung führt zu dieserEuler–Lagrange–Gleichung,
sieheauchGleichung(1.71):

δ
®_¹

kBT
δφ ± r ² ¯ lnφ

N ¸ ln ± 1 ¸ φ ²
N

³ χ ± 1 ¸ 2φ ² ¸ 2k ± φ ² d2φ
dx2 ¸ ∂k ± φ ²

∂φ
dφ
dx

2 ¯ 0 (4.3)

Um dasGrenzfl̈achenprofilsenkrechtzu denWändenzu bestimmen,mussdieseDifferential-
gleichunggelöst werden.Gegen̈uberdemBulkfall wird die Berechnungder Profile allerdings
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dahingehenderschwert,dassnunfolgendeRandbedingungenmitber̈ucksichtigtwerdenmüssen:

2k ± φ ² dφ
dx zº 0 ¯ ¸ µL

1 ¸ gLφL
s

2k ± φ ² dφ
dx zº ∆ ¯ ¸ µR

1 ¸ gRφR
s

(4.4)

Cahn[132] entwickelte eineMethode,dieseDifferentialgleichunggraphischzu lösen–die so-
genannteCahn–Konstruktion[131,132,137]. Es wurdenaberauchnumerischeMethodenzur
LösungdieserGleichungverwendet[126,130,138,139].Siewurdeninsbesonderezur Untersu-
chungvonBenetzungs̈ubergängenbenutzt.

4.1.1 Der Einflussder eingeschr̈ankten Geometrie

Nun seizuersteinesymmetrischeMischungausA– undB–Polymerenbetrachtet,die zwischen
zwei Wänden,die nicht mit denPolymerenwechselwirken,eingesperrtsind.Löstmandie obi-
geGleichung(4.3) für einenFilm derDicke ∆ bei niedrigerenTemperaturenalsderkritischen
Temperaturim Bulk, d.h. für χ ª χc, und gehtdavon aus,dassdie Dichte der A–Polymerein
derMitte desFilmesφ ± x ¯ ∆

¹
2² durchdenMissing–Neighbour–Effekt größerodergleichdem

Koexistenzwertφ ¬ 1­coex desBulks ist, findet man zwei stabileDichteprofile[140], die schema-
tisch in Abbildung 4.2a)dargestelltsind.Es bilden sich also,wie in Abbildung 4.2b) gezeigt,

PSfragreplacements

φ

φ » 1¼coex

φ » 2¼coex

0 ∆
x

φ » 1¼coex½ ∆¾

φ » 2¼coex½ ∆¾

a)

y,z

PSfragreplacements

A

B

x0 ∆y z

b)

Abbildung4.2: a) StabileDichteprofile, die sich gem̈aßder Cahn–Konstruktionsenkrecht
zudenWändenergeben.b) Darstellungder Phase, dieeineMischungzwischenzweineu-
tralenWändenbei tieferTemperatur ausbildet.
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Abbildung 4.3: Phasen-
diagramm einer Polymer-
mischung, die von zwei
neutralenWändenbegrenzt
wird.

im Gleichgewicht zweikoexistierendePhasenmit denjeweiligenDichteprofilenφ1 ± x² undφ2 ± x²
aus,die durch eine Grenzfl̈achesenkrechtzu den Wändenvoneinandergetrenntwerden.Da
eineGrenzfl̈achesenkrechtzu Wändenamkürzestenist, minimiert dieseAnordnungdie Ener-
gie desSystems.In Abbildung4.2a)erkenntmandeutlich,dassdie DichtederMinoritätskom-
ponentean den Wändenhöher als in der Mitte desFilms ist. Wie bereitserwähnt, führt der
Missing–Neighbour–EffektzueinerErhöhungderKompatibilitätandenWänden.Qualitativ be-
deutetdies,dassmanan denWändeneineneffektivenFlory–Huggins–Parameterχs vorfindet,
derniedrigerist alsder in derMitte desFilms [128,141,142].Damit verschiebensichauchdie

KoexistenzwertederDichte:deruntereWert φ ¬ 1­coex wird vergrößert,derobereφ ¬ 2­coex verkleinert.
Darausfolgt gerade,dassdieDichtenderMinoritätskomponentenzudenWändenhin zunehmen
müssen.

Ist dieDickedesFilmesnurgering,wirkt sichderMissing–Neighbour–Effektaufdenganzen

Film aus,sodassdie Koexistenzwerteφ ¬ 1­coex ± ∆ ² undφ ¬ 2­coex ± ∆ ² innerhalbderMischungsl̈uckedes
Bulks anzutreffen sind.Gegen̈uberderentmischtenPhaseim Bulk, wo die Dichteweit entfernt
vonderGrenzfl̈achedenKoexistenzwert,wie erim Phasendiagrammvorgegebenwird, annimmt,
ist der Koexistenzwertin einemdünnenFilm geradedurch den Mittelwert desDichteprofils
senkrechtzurWandgegeben.In derB–reichenPhasegilt:

φ ¬ 1­coex ± ∆ ² ¯ 1
∆ ° ∆

0
φ1 ± x² dx (4.5)

Für die A–reichePhasegilt der entsprechendeAusdruck.DasschematischePhasendiagramm
einesdünnenPolymerfilmsist in Abbildung 4.3 aufgezeigt.Wie im Bulk ist es symmetrisch
um φc ¯ 0¿ 5; die Koexistenzlinieist jedochausebenerwähntenGründenzu größerenχ hin
verschoben.

MonteCarloSimulationen[141,143] besẗatigen,dassdie AnreicherungderMinoritätskom-
ponenteandenWänden,denwesentlichenBeitragzur VerschiebungderBinodalenliefert. Die
Anreicherungfindetunabḧangigvon derDicke ∆ desFilms auf einerLängenskala,die derKor-
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4 DÜNNE POLYMERFILME

relationsl̈angeξ entspricht,statt.EineAbweichungder Koexistenzwerteφ ¬ 1­coex ± ∆ ² und φ ¬ 2­coex ± ∆ ²
von denentsprechendenWertenφ ¬ 1­coex undφ ¬ 2­coex im Bulk, wird jedochnur für sehrdünneFilme
(∆ © 4ξ [141]) sichtbar.

4.1.2 PolymermischungenzwischenWändenmit symmetrischerWechsel-
wirkung

HalbunendlicheFilme: ∆ À ∞

Aus denvielfältigenUntersuchungen[130,144] von halbunendlichenFilmen,d.h. von Filmen
mit ∆ À ∞ undeineranziehendenWand,ist bekannt,dasseinsogenannterBenetzungs̈ubergang,
WettingTransition, auftretenkann.BetrachtetmaneinePolymermischungmit einerTemperatur
unterhalbderBulk kritischenTemperaturTc, sohatsichdiesein zweikoexistierendePhasenge-

trennt:EineA–reichemit φ ¬ 2­coex undeineB–reichemit φ ¬ 1­coex. Die geometrischeAnordnungdieser
Phasenin derNähederWandkannmit Hilfe desKontaktwinkelsϑwall ausgedr̈uckt werden,der
denWinkel zwischender Wandund der Grenzfl̈achezwischendenzwei Phasenausdr̈uckt. Ist

PSfragreplacements

A A

B B

ϑwall

T Á Tw T Â Tw

a) b)

Abbildung4.4:Veranschaulichunga) vollständiger Benetzungundb) partieller Benetzung

ϑwall ¯ 0 bedeutetdas,wie in Abbildung 4.4a)dargestellt,dassdie A–reichePhasedie Wand
vollständigbenetzt,undsodie B–reichePhasegarnicht mit derWandin Kontakttritt. Ein von
Null verschiedenerKontaktwinkel ϑwall bedeuteteine teilweiseBenetzung,wie in Abbildung
4.4b) gezeigt.WelcherWinkel im Gleichgewicht vorherrscht,ist durchdie fast200 Jahrealte
GleichungvonYoung[145] gegeben:

σ12cosϑwall ¯ σ1s ¸ σ2s (4.6)

σ12 gibt die Grenzfl̈achenspannungzwischenderA–reichenundB–reichenPhase,σ1s bzw. σ2s

diezwischenderB–reichen(φ ¬ 1­coex) bzw. A–reichen(φ ¬ 2­coex) PhaseundderWandan.DadieGrenz-
flächenspannungenvonderTemperaturabḧangen,gibt eseinesogenannteBenetzungstemperatur
Tw, die denÜbergangzwischendervöllig benetztenPhaseunddernur teilweisebenetztenPha-
seausdr̈uckt. Ist die ersteAbleitungdesKontaktwinkelsnachderTemperatur∂ϑwall

¹
∂T bei Tw

nichtstetig,liegt einBenetzungs̈ubergangersterOrdnungvor. Mit kritischemWettingbezeichnet
mandenÜbergangzweiterOrdnung,bei dem∂ϑwall

¹
∂T bei Tw stetigbleibt.
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4.1 EINFÜHRUNG

Prinzipiell tretensolcheBenetzungs̈ubergängeauchin MischungenauskleinenMolekülen
auf.Die Grenzfl̈achenspannungzwischenderA– undB–reichenPhaseist jedochbeiPolymeren
durchdie Konnektivität undLängederMoleküle unddemdarausresultierendenkleinenWech-
selwirkungsparameterχ wesentlichkleinerals für kleineMoleküle.Die Grenzfl̈achenspannung
zwischendenPolymerenund der äußerenWandist abervergleichbarmit der zwischenWand
und kleinenMolekülen,die ausdenselbenSegmentenaufgebautsind. Dies bedeutet,dassdie
Gleichungσ12 ¯ σ1s ¸ σ2s, die geradedenÜbergangvorgibt, erfüllt seinsollte für Temperatu-
ren,die wesentlichkleineralsdie kritischeTemperatursind;esgilt alsoüblicherweise[48,130]
Tw Ã Tc.

Abgesehenvon der Möglichkeit, Wetting–Pḧanomenemit Hilfe desKontaktwinkelsauszu-
drücken,erweistsichauchdie UntersuchungderDichteprofileφ ± x² senkrechtzurWandalssehr
nützlich.Bevorzugtdie WandA–Polymere,sowerdensichdieseA–PolymereanderWandan-

reichern.Ist die Wandnur teilweisebenetzt,wird für die mittlere Dichte an der Wandφ ¬ 1­coex ©
φs © φ ¬ 2­coex gelten.Die Anreicherungsschichtist endlich.Tritt vollständigeBenetzungderWand

ein,gilt φ ¬ 2­coex Ä φs © 1. Die B–reichePhaseist danndurcheinemakroskopischdickeSchichtan
A–Polymerenvon derWandgetrennt,wie in Abbildung4.4a)dargestellt.Die Dicke dieserAn-
reicherungsschichtdivergiert je nähermanandie BenetzungstemperaturTw kommt.Bei einem
Benetzungs̈ubergangzweiterOrdnungist dieseDivergenzglatt.Beim ÜbergangersterOrdnung
nimmtdieDickederAnreicherungsschichtbei Tw sprunghafteinenmakroskopischenWertan.

Endliche Filmdick en

Nachdemvorgestelltwurde,welchenEinflussConfinement–EffekteodereineanziehendeWand
in halbunendlicherGeometrieaufdasPhasenverhalteneinerPolymermischunghaben,ist esnicht
verwunderlich,dasseindünnerFilm mit symmetrischenWänden,d.h.mit Wänden,diebeidedie
gleicheSortePolymerebevorzugen,mehrerestabilePhasenausbildenkann.Die drei wesentli-
chenTypenvon Phasenkoexistenz[48,126,133,146] sind in Abbildung 4.5 dargestellt,wobei
angenommenwird, dassdie WändeA–Polymerebevorzugen.Für Temperaturenunterhalbder
BenetzungstemperaturTw, wasder linkenPhasevon Abbildung4.5 entspricht,bildet sich eine
Grenzfl̈achesenkrechtzudenWändenaus,wobeidieGrenzfl̈acheuntereinemWinkel ϑwall ª 0
aufdieWandtrif ft. BetrachtetmanTemperaturen,dieetwasüberhalbderBenetzungstemperatur
Tw liegen,biegt sich die Grenzfl̈achevöllig um, d.h. für denKontaktwinkel gilt ϑwall ¯ 0. Die
Wändesinddannvollständigbenetztoderwet. Für nochhöhereTemperaturenT ª Tc wird keine
Grenzfl̈achemehrsenkrechtzu denWändenausgebildet,vielmehrgibt eszwei Anreicherungs-
schichten,die in derNähederWandanzutreffensind.

Das entsprechendeschematischePhasendiagrammeiner Polymermischung,die sich zwi-
schenzwei Wänden,die beideA–Polymerebevorzugen,befindet,ist in Abbildung 4.6 darge-
stellt. Befindetsich die B–reichePhasein Berührungmit der Wand,wird dasDichteprofil der
B–PolymereandenWändenstarkunterdr̈uckt, dadie WändegeradeA–Polymerebevorzugen.
In der A–reichenPhasehingegen findet man trotz Anziehungder A–Polymerean die Wand
bestenfalls eine leichteErhöhungdesDichteprofilsin der näherenUmgebung der Wand.Wie
bereitsim vorherigenAbschnitt erklärt, führt die räumlicheEinschr̈ankungzu einerRedukti-
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PSfragreplacements

B

B B

A

AA

A

Tw Tc

Abbildung4.5:MöglichePhasen,diesichzwischenzweisymmetrischenWänden,diebeide
A–Polymerebevorzugen,ausbildenkönnen.

on der Inkompatibilität der zwei SortenPolymere,die zu einer versẗarktenAnreicherungder
MinoritätskomponenteanderWandführt. In einersymmetrischenMischungist alsokeineSpie-
gelsymmetriezwischendenzweikoexistierendenPhasenmehrmöglich,waszurFolgehat,dass
derkritischePunktzueinerhöherenDichtederjeweilsvonderWandangezogenenPolymersorte
hin verschobenist. Die Einführungvon Wändenhatteaußerdemgezeigt,vergleicheAbschnitt
4.1.1,dassderkritischePunktbeikleinerenTemperaturenbzw. größeremχ anzutreffenist,wenn
derFilm ausreichenddünn ist. Diesezwei Effektehabenfür dasbetrachteteSystemzur Folge,
dassabḧangigvonderDickedesFilmseineVerschiebungdeskritischenPunkteszueinerhöher-
en Dichte φc ± ∆ ² und einemgrößerenkritischenFlory–Huggins–Parameterχc ± ∆ ² auftritt [48].
BetrachtetmaneineTemperatur, sodassχ © χc ± ∆ ² gilt, tritt die rechtePhasevonAbbildung4.5
auf, wobei die eingezeichneteGrenzfl̈achenicht als scharfangenommenwerdendarf, sondern
je nachTemperaturnur einekontinuierlicheZunahmederDichtederA–Polymerein derNähe
derWänderepr̈asentierensoll. Man redethier vom Einphasengebiet.Bei niedrigerenTempera-
turen,jedochweit überhalbderBenetzungstemperaturTw, tritt einelateralePhasentrennungauf,
sodassdasSystemdie mittlere Phasevon Abbildung4.5 einnimmt.Die mittlerenDichtender

zwei koexistierendenPhasensind durchφ ¬ 1­coex ± ∆ ² und φ ¬ 2­coex ± ∆ ² gegeben.Liegt die betrachtete
TemperaturunterhalbderBenetzungstemperaturTw bildet sicheinePhase,wie sie links in Ab-
bildung 4.5 dargestelltist, aus.Dabeiwird ein Teil der Wändetrotz der Anziehungnicht von
A–Polymerenbenetzt.
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Abbildung 4.6: Schema-
tisches Phasendiagramm
für eine Polymermischung
zwischen zwei Wänden,
die beide A–Polymere
anziehen. Der kritische
Punkt wird durch das
Wechselspiel aus Wand-
wechselwirkung und
Finite–Size–Effekten zu
größerenWertenvonφ und
χ verschoben.

4.1.3 Antisymmetrische Wandwechselwirkungen

AnstelleeinePolymermischungzwischenzwei symmetrischenWändenzu betrachten,sei nun
die SituationantisymmetrischerWände,d.h. jedeWandbevorzugtenergetischeineanderePo-
lymersorte,erläutert.DasWechselspielvon Wetting–undConfinement–Effektenführt für eine
symmetrischeMischungmit betragsm̈aßiggleicherWandwechselwirkung wiederzu drei Typen
stabilerPhasenkoexistenz[40,147–152],die in Abbildung 4.7 abgebildetsind. Für sehrhohe
TemperaturenoberhalbderBulk kritischenTemperaturTc findetmanin derMitte desFilmseine
ann̈aherndhomogeneMischungmit schwacherAnreicherungderbevorzugtenPolymersortean
der jeweiligen Wand.Eine Reduktionder Temperaturführt bei Tc nicht zu einemPhasen̈uber-
gang,vielmehrnimmtdieDickederAnreicherungsschichtenandenWändenimmermehrzu,bis
sicheinestabileGrenzfl̈achein derMitte desFilmesausgebildethat,wie die mittlerePhasevon
Abbildung 4.7 aufzeigt.Da die Grenzfl̈achenicht in der Näheder Wändelokalisiert ist, nennt
mandiesePhasedie delokalisiertePhaseoderauchSoft–Mode–Phase.Reduziertmandie Tem-
peraturweiter, wird dieseSymmetrieunterhalbder BenetzungstemperaturTw gebrochen:Das
Systemsepariertlateral,so dasssich verschiedeneRegionenbilden, in denendie Grenzfl̈ache
zwischenA– undB–Polymerenin unmittelbarerNäheder äußerenWändeundsenkrechtdazu
anzutreffen ist, wie in der linkenPhasevon Abbildung4.7 dargestellt.Für nochtiefereTempe-
raturenreichendie Grenzfl̈achensenkrechtzu denWändenganzbis zu denWänden,d.h. der
Kontaktwinkel ϑwall nimmteinenWertgrößerNull an.

Der Übergangvon der Soft–Mode–zur lokalisiertenPhasenenntmanLokalisierungs–De-
lokalisierungs̈ubergangundwird seitüberzehnJahrensowohl theoretisch[41,42,153–155]als
auchexperimentell[84,156] untersucht.
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Abbildung4.7: SchematischeDarstellungderstabilenPhasen,diesich in einersymmetri-
schenPolymermischungzwischenantisymmetrischenWändenausbildenkönnen

Kapillarwellen der delokalisiertenPhase

Betrachtetmandie delokalisiertePhasein Simulationen[75,81] oderbei Experimenten[82–
84] stellt manfest,dassdie gemesseneGrenzfl̈achenbreitewesentlichgrößerseinkannalsdie
intrinsischeGrenzfl̈achenbreite,die manmit Hilfe derMean–Field–Theorie[28], berechnethat.
DerGrundhierfür liegt in derAnregungvonKapillarwellenderGrenzfl̈ache[80], wasbedeutet,
dassdie Grenzfl̈acheum die Gleichgewichtslagefluktuiert. Dies führt dannim Mittel zu einer
scheinbarenVerbreiterungderGrenzfl̈ache.

Prinzipiell berechnetman mit Hilfe von Mean–Field–Theoriennur daswahrscheinlichste
Dichteprofilfür einestabilePhase.Um überdieWichtigkeit vonFluktuationenin einemSystem
zu entscheiden,ben̈otigt mandie statistischenGewichte der möglichenFluktuationen.Für ein
Systemin derdelokalisiertenPhasebetrachtetmandie Abweichungu ± yÅ z² derGrenzfl̈achevon
ihrer Gleichgewichtslagein Abhängigkeit derKoordinateny undz parallelzu denWänden.Die
x–Achsegibt im FolgendendieRichtungsenkrechtzudenWändenan.Die verwendetenGrößen
werdenanschaulichin Abbildung 4.8 dargestellt.Weicht die Lageder Grenzfl̈achenur wenig
von ihrer Gleichgewichtslageab, ist esplausibel,die Energiekosten fmem als proportionalzur
zus̈atzlichenFläche± ∇u ± yÅ z²I² 2 derGrenzfl̈acheanzusetzen.Diesist in AnalogiezurBehandlung
einergedehntenMembran.

fmem ¯ ° A
dA

1
2

σ ± ∇u ± yÅ z²I² 2 (4.7)

Um die gesamtenEnergiekostenzu berechnen,mussüberdie Grenzfl̈acheA integriert werden.
σ ist die Grenzfl̈achenspannung.
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Abbildung 4.8: Ver-
anschaulichung der
verwendeten Koordina-
ten bei Beschreibung
von Kapillarwellen: u
drückt die Abweichung
der Grenzfl̈ache von ihrer
Gleichgewichtslage als
Funktion der Koordinaten
y und z parallel zu den
Wändenaus.

DamaneinePolymermischungzwischenzweiWänden,die mit denPolymerenwechselwir-
ken,betrachtet,gibt eseineeffektive Wechselwirkung der äußerenWändemit derGrenzfl̈ache.
Nicht nur die VergrößerungderGrenzfl̈achekostetEnergie,auchdie Ver̈anderungderLageder
Grenzfl̈acheliefert einenEnergiebeitragdurch die Ver̈anderungder Wechselwirkungsenergie
V ± u² der Grenzfl̈achemit denWänden.DieseWechselwirkungsenergie wird in der Gleichge-
wichtspositionder Grenzfl̈acheu ¯ 0 –für denFall einersymmetrischenMischungist diesdie
Mitte desFilmes–minimiert. Als ersteNäherungentwickelt manV ± u² um die Gleichgewichts-
position:

V ± u²KÆ V ± u ¯ 0²´³ 1
2

∂2V ± u²
∂u2

uº 0
u2 (4.8)

SchließlichlautetdieEnergieänderung∆F beiAbweichungu ± yÅ z² derGrenzfl̈acheumdieGleich-
gewichtslage[157–159]:

∆F ¯ ° A
dA

1
2

σ ± ∇u² 2 ³ ∂2V ± u²
∂u2

uº 0
u2 (4.9)

Entwickelt manu ± xÅ y² nachFourier–Funktionen

u ± yÅ z² ¯ ∑
q

uqei ¬ qyyÇ qzz­ Å (4.10)

stellt manfest,dasssichdasEnergiefunktionalalsSummeunabḧangigerOszillatorenschreiben
lässt:

∆F ¯ A∑
q

uquÈ q
1
2

σq2 ³ ∂2V ± u²
∂u2

uº 0
(4.11)
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SomitdarfdasÄquipartitionsprinzipangewendetwerden,welchesvorgibt:É
uquÈ q Ê ¯ kBT

q2 ³ ∂2V ¬ u­∂u2
uº 0

¹
σ σA

(4.12)

Die Mittelwerte
É
uquÈ q Ê definierenwiederumeineKorrelationl̈angeξ Ë parallelzurGrenzfl̈ache:

σξ È 2Ë ¯ ∂2V ± u²
∂u2

uº 0
(4.13)

Die Mittelwertevon Gleichung(4.12)ermöglichenes,die KorrelationsfunktionC ± yÅ z² derAb-
weichungenderGrenzfl̈achevon ihrerGleichgewichtslagezuberechnen:

C ± yÅ z² ¯ É
u ± yÅ z² u ± 0Å 0² Ê ¯ ∑

q

É
uquÈ q Ê ei ¬ qyyÇ qzz­ (4.14)

Für großeAbsẗander Ë ¯ y2 ³ z2 Ì ξ Ë parallelzuGrenzfl̈achefindetmaneinenexponentiellen
Zerfall derKorrelationengem̈aßderOrnstein–Zernike–Funktion:

C ± r Ë ² ¯ e
È r Í�Î ξ Í

r ¬ d È 2­yÎ 2Ë (4.15)

d ist die DimensiondesbetrachtetenSystems.
BerechnetmandieKorrelationsl̈angeξ Ë im RahmeneinereinfachenGinzburg–Landau–The-

orie,stellt manfest,dasssieeineFunktionderDicke ∆ desFilms undanomalgroßist [147]:

ξ ËeÏ exp
∆

4ξb
(4.16)

ξb ist dieKorrelationsl̈angeeinerMischungim Bulk.
Betrachtetmanein System,welcheseinedelokalisiertePhaseausgebildethatundreduziert

die Temperaturzu Wertenweit unterhalbTw, sodassein Lokalisierungs–Delokalisierungsüber-
ganginduziertwird, gibt esbei ausreichenderReduktionder Temperatur̈ahnlich wie bei der
Phasentrennungim Bulk die Möglichkeit, dassdie ModenderKapillarwellenspontananwach-
senundsichsoGebietebilden,wo dieGrenzfl̈acheandieWandrücktundTeilederGrenzfl̈ache
senkrechtzu denWändenangeordnetsind.Wird die Temperaturnicht gen̈ugendreduziert,ist
die lokalisiertePhasezwardie Gleichgewichtsphase,aberdieGrenzfl̈achein derMitte kannnur
zerfallen, wenndie Modender KapillarwellendurchFluktuationenzufällig einenbestimmten
Schwellwert erreichen.Diesist in AnalogiezurNukleationim Bulk. Damit ein spontaner̈Uber-
gangvon derSoft–Mode–Phasezur lokalisiertenPhasestattfindenkann,mussdie freie Energie
derGrenzfl̈acheschonbeiderkleinstenAbweichungvonderurspr̈unglichenLagereduziertwer-
den,wasderBedingung,dassdie zweiteAbleitungvon ∆F nachu anderStelleu ¯ 0 negativ
seinmuss,entspricht.Betrachtetmandie einzelnenModender Kapillarwellen,bedeutetdies,
dassdieModen,die derBedingung

q2 © ∂2V ± u²
∂u2

uº 0

¹
σ ¯ ξ È 2Ë (4.17)

gen̈ugen,spontananwachsen.
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4.2 SCFT für einePolymermischungmit Wänden

AnstellediePolymermischungim Bulk zubetrachten,wird sienunzwischenzweiglatten,harten
Wändenmit demAbstand∆0 eingesperrt.Die LängedesSystemsentlangdenWändenbetr̈agt
Ly bzw. Lz. Eswird nochimmervoneinerinkompressiblenMischungausgegangen.In derNähe
der Wändetritt ein Missing–Neighbour–Effekt auf, der zu einerErhöhungder Kompatibilität
der Polymereführt. Um diesenEffekt in der SCFTmitzuber̈ucksichtigen,modelliertmandie
Gesamtdichteso, dasssie kontinuierlichauf Null sinkt. Betrachtetman in der Flory–Huggins
freienEnergie, sieheGleichung(1.34), denTerm,derdie Wechselwirkung zwischendenPoly-
merenbeschreibtχφAφB, wird dieserin der Näheder Wanddurchdie effektive Reduktionvon
χ auchreduziert.Die in der SCFT eingef̈uhrte Reduktionder Gesamtdichtein der Näheder
WändeerzeugtebensoeineReduktionin derEnergie.Die GesamtdichteΦ0 ± r ² ¯ φA ± r ²·³ φB ± r ²
wird folgendermaßendefiniert[30,32,40]:

Φ0 ± r ² ¯ 1
2 1 ¸ cosπx

ε falls 0 Ä x Ä ε
1 falls ε Ä x Ä ∆0 ¸ ε
1
2 1 ¸ cosπ ¬ ∆0 È x­

ε falls ∆0 ¸ ε Ä x Ä ∆0

(4.18)

Die x–Achsebeschreibtim Folgendenimmer die Richtungsenkrechtzu denWänden.Dieses
Dichteprofil ist in Abbildung 4.9 aufgezeigt.Man erwartet,dassdie genaueForm desProfils
dasVerhaltendesFilms prinzipiell nicht ver̈andert.Die obigeFunktionzur Beschreibung des
Profils wird vor allem deshalbgewählt, weil sie sich relativ einfachFourier–entwickeln lässt.
Auch die genaueWahl von ε ist beliebig,sollte aberdeutlich kleiner als die AusdehnungRe

desPolymerssein.Die in dieserArbeit vorgestelltenErgebnissewurdenmit Wertenzwischen
0¿ 1Re und0¿ 2Re durchgef̈uhrt.Für daseingef̈uhrteGesamtdichteprofilkanneineeffektiveDicke
desFilmesdefiniertwerden:Integriert manesnämlich überdasGesamtvolumendesSystems,
erḧalt man: Ð ∆0 Ð Ly

Ð Lz
Φ0 ± r ² d3r ¯ ± ∆0 ¸ ε ² LyLz. Die effektive Dicke desFilmesist danndurch

∆ ¯ ∆0 ¸ ε gegeben.Ein entsprechenderFilm ohneWände,d.h. mit einemRechteckprofilder

PSfragreplacements
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ε ∆ ∆0

Abbildung 4.9: Angenom-
menes Gesamtdichteprofil
zur Berücksichtigung
des Missing–Neighbour–
Effekts.
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4 DÜNNE POLYMERFILME

PSfragreplacements
H

x
ε ∆ ∆0

Abbildung 4.10: Verlauf
des Wandwechselwir-
kungspotentials H ± x² .
Dargestellt ist der Fall
symmetrischer Wandwech-
selwirkung.

Gesamtdichte,hättebeigleicherAnzahlTeilchengeradedaseffektiveVolumen Ñ ¯ ∆LyLz. Die
mittlereTeilchenzahldichteist durchρ ¯ nN

¹ Ñ gegeben.

Abgesehenvon der Änderungder Gesamtdichtemussman zur Beschreibung einer Poly-
mermischungzwischenzwei WändeneineWechselwirkung mit denWändenber̈ucksichtigen.
Eswird angenommen,dassdieseWechselwirkung nur in unmittelbarerNähederWandauf die
Polymerewirkt [130,131].Die Wechselwirkungsenergie EWW ist gegebendurch:

EWW

kBT ¯ ¸ ρ ° V
d3r H ± r ²kµ φ̂A ± r ² ¸ φ̂B ± r ²I¶ (4.19)

φ̂A bzw. φ̂B beschreibtwiederdiemikroskopischenDichten,wie siein Gleichung(1.43)definiert
sind.DaskurzreichweitigeFeldH wird folgendermaßendefiniert,wie auchin Abbildung4.10
für denFall symmetrischerWändedargestellt:

H ± r ² ¯ Λ1
Re
ε 1 ³ cosπ

ε x falls 0 Ä x Ä ε
0 falls ε Ä x Ä ∆0 ¸ ε
Λ2

Re
ε 1 ³ cosπ

ε ± ∆0 ¸ x² falls ∆0 ¸ ε Ä ∆0

(4.20)

Ist H positiv, werdenA–MonomerevonderWandangezogenundB–Monomereabgestoßen.Die
genaueForm derWechselwirkung ist wiederunerheblichebensowie die Wahl, dassdie Wech-
selwirkungsreichweitegeradeε entspricht.Die Möglichkeit einer Entwicklung nachFourier–
Funktionenund die Tatsache,dassdasIntegral der Wechselwirkungsenergie überdasgesamte
Volumenunabḧangigvon ε ist, ist für die VerwendungdieserspeziellenFunktionausschlagge-
bend.

Stellt mananalogzur EinführungderSCFTfür einePolymermischungim Bulk die kanoni-
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scheZustandsummeauf,erḧalt maneineErweiterungvonGleichung(1.44),die lautet:

Z Ï 1
nA!nB! ° nA

∏
iA º 1

nB

∏
iB º 1 Ò µ r iA ¶ Ò µ r iB ¶XÓ A µ r iA ¶yÓ B µ r iB ¶ δ ± φ̂A ± r ²·³ φ̂B ± r ² ¸ Φ0 ± r ²I²�ÔÔ exp ¸ ρ ° V

d3r χφ̂A ± r ² φ̂B ± r ² ¸ H ± r ²kµ φ̂A ± r ² ¸ φ̂B ± r ²J¶ (4.21)

Wie schonim Fall desBulksystemskanndieseZustandsummenicht analytischberechnetwer-
den,weshalbmanwiedereineHubbard–Stratonovich–Transformation,sieheGleichung(1.45),
anwendet,mit Hilfe dererdie neuenVariablenΦA, ΦB, WA, WB eingef̈uhrt werden.Die neue
Zustandsummelautetnun:

Z Ï ° Ò ΦA Ò WA Ò ΦB Ò WBδ ± ΦA ± r ²·³ ΦB ± r ² ¸ Φ0 ± r ²J² exp µ ¸ F µWA Å WB Å ΦA Å ΦB ¶ ¹ kBT ¶ (4.22)

mit demfreienEnergiefunktional:

F µWA Å WB Å ΦA Å ΦB ¶
kBT ¯ ¸ φ̄AρV

N
ln

QA

nA
¸ φ̄BρV

N
ln

QB

nB¸ ρ
N ° V

d3r ± WAΦA ³ WBΦB ²³ ρ
N ° V

d3r χNΦAΦB¸ ρ
N ° V

d3r HN ± ΦA ¸ ΦB ²
(4.23)

Offensichtlicherḧalt die freie Energie gegen̈uberder freien Energie im Bulk (1.47) nur einen
zus̈atzlichenTerm,derdie Wechselwirkungmit denWändenrepr̈asentiert.QA ist die Einzelket-
tenzustandsummeeinereinzelnenKetteim äußerenFeldWA.

Die Gleichgewichtsbedingungerḧalt manwiederdurcheineSattelpunktn̈aherung,diezudie-
semSatzGleichungenführt:

δF
δWA wA

¯ 0 : φA ± r ² ¯ ¸ φ̄AV
QA

∂QA

∂wA
(4.24)

δF
δWB wB

¯ 0 : φB ± r ² ¯ ¸ φ̄BV
QB

∂QB

∂wB
(4.25)

δF
δΦA φA

¸ δF
δΦB φB

¯ 0 : wA ± r ² ¸ wB ± r ² ¯ χN µ φB ± r ² ¸ φA ± r ²I¶ ¸ 2H ± r ² N (4.26)

φA ± r ²´³ φB ± r ² ¯ Φ0 ± r ²�¿ (4.27)

4.2.1 Die DSCFT für einenPolymerfilm

Dasprinzipielle Vorgehenzur Entwicklungder DSCFTfür einenPolymerfilmzwischenzwei
Wändenunterscheidetsichnicht vom Bulkfall. Mit Hilfe derSattelpunktn̈aherungenvon Glei-
chung(4.24)und(4.25)gibtmaneinenZusammenhangzwischendenDichtenΦ unddenFeldern
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W vor. DadieseGleichungengenaudiegleicheFormhaben,wie Gleichungen(1.49)und(1.50)
für denBulk, musszurBerechnungderDichtebeigegebenenFeldernderanalogeFormalismus,
sieheGleichungen(1.54)–(1.56), derinsbesonderedieDiffusionsgleichungderEndsegmentdich-
tenausn̈utzt, verwendetwerden.Um die DynamikdesSystemszu modellieren,verwendetman
wiederdie Diffusionsgleichungvon Gleichung(1.78),wobei sichdaschemischePotentialnun
zu

µ ± r ² ¯ 1
N ± χN ± φA ± r ² ¸ φB ± r ²I² ¸ ± wA ± r ² ¸ wB ± r ²I²I² ¸ 2H ± r ² (4.28)

ergibt. Nachdemim Bulk gezeigtwurde,dassdie Diffusionskonstantenäherungsweisealskon-
zentrations–und temperaturunabḧangig angenommenwerdendarf, nimmt man an, dassdies
auchfür einenPolymerfilmgültig ist. Änderungender DynamikdurchdasVorhandenseinvon
Wändenwerdenalsklein undsomitalsvernachl̈assigbarerachtet.

Um numerischeBerechnungendurchzuf̈uhren,soll wieder eine Fourier–Entwicklungver-
wendetwerden.DadieDichteandenWändenaufNull abfallenmuss,unddie Profilesenkrecht
zu denWändenim Falle antisymmetrischerWandwechselwirkung auchantisymmetrischsein
können,kanndie für denBulk verwendeteBasisnicht benutztwerden.Die neugewählteBasis,
die dieseBedingungenerfüllt, lautet:

fi ± r ² ¯�Õ 2n ± iy² n ± iz² sin
πixx
∆0 cos

2πiyy

Ly
cos

2πizz
Lz

(4.29)

mit denNormierungskonstanten

n ± i ² ¯ 1 falls i ¯ 0Õ 2 sonst
(4.30)

UntersuchtmanFilme mit symmetrischenWändengilt ix ¯ 1Å 3Å 5ÅJ¿I¿I¿ und iyÖ z ¯ 0Å 1Å 2ÅI¿I¿I¿ ; mit
antisymmetrischenWändenix ¯ 1Å 2Å 3ÅI¿I¿I¿ und iyÖ z ¯ 0Å 1Å 2ÅI¿I¿I¿ . Betrachtetman dasProfil der
RandfelderoderderDichte,stelltmanfest,dasssichihre WerteandenWändenaufsehrkurzen
Distanzendrastiscḧandern.Um diesenAbfall mit Hilfe einerFourier–Entwicklungausreichend
zubeschreiben,ben̈otigt mangegen̈uberdemSystemohneWändendeutlichmehrBasisfunktio-
nen.

Zur BerechnungderDichtebeigegebenenFelderngelangtmanbeiVerwendungdieserBasis
wiederauf eineDifferentialgleichungersterOrdnungfür die Endsegmentdichte,vergleichemit
Gleichung(2.9):

∂qA Ö i ± t ²
∂t ¯ Aij qA Ö j ± t ² (4.31)

mit

Aij ¯ ¸ 1
6

R2
e

π2i2x± ∆0 ² 2 ³ 4π2i2y
L2

y
³ 4π2i2z

L2
z

δij ¸ Γijk wA Ö k (4.32)

und

Γijk ¯ 1
∆0LyLz ° ∆0

dx ° Ly

dy ° Lz

dz fi ± r ² fj ± r ² fk ± r ² (4.33)
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Formell lässtsichGleichung(4.31)durchqA Ö i ± t ² ¯ exp µ Aij t ¶ qA Ö j ± t ¯ 0² lösenmit derAnfangs-
bedingungqA ± r Å t ¯ 0² ¯ 1. Die KoeffizientenqA Ö i ± t ¯ 0² sindgeradedurchdie EinsfunktionI
gegeben,für die Ii fi ± r ² ¯ 1 gilt, mit denKoeffizienten:

Ii ¯ Õ 2
ixπ

1 ¸ ± ¸ 1² ix δiy Ö 0δiz Ö 0 (4.34)

NachBerechnungder zur Matrix A geḧorendenEigenwerteλi und der ausdenEigenvektoren
gebildetenorthonormalenMatrix R, erḧalt manfür die KoeffizientenderEndsegmentdichte:

qA Ö i ± t ² ¯ Rji ± exp µ λt ¶�² jk Rkl Il (4.35)± exp µ λt ¶�² jk ist die Diagonalmatrix,derenDiagonalelementeausdenKomponentendesVektors± exp ± λ0 ²�Å exp ± λ1 ²�ÅJ¿I¿I¿�Å exp ± λN ²I² gebildetwerden.Damit lässtsichnungem̈aßGleichung(1.57)
dieEinzelkettenzustandsummeQA

QA ¯ ° V
d3r q ± r Å t ¯ 1² ¯ qAÖ i ± t ¯ 1² Ii (4.36)

undnachGleichung(1.56)dieDichtederMonomereberechnen:

φA Ö i ¯ ∆φ̄A

∆0QA ° 1

0
dt Γijk qA Ö j ± t ² qA Ö k ± 1 ¸ t ² (4.37)

Die vorgegebeneGesamtdichteΦ0 lautetin derFourier–Darstellung:

Φ0Ö i ¯ Õ 2
2πix

1 ³ cos ixπε
∆0 1 ¸ ± ¸ 1² ix

1 ¸ ixε
∆0

2 δiy0δiz0; (4.38)

dieWandwechselwirkung:

Hi ¯ Õ 2
ixπε

¹
Re

Λ1 ¸ Λ2 ± ¸ 1² ix 1 ¸ cosixπε
∆0 ¸ 2 ixε

∆0

2

1 ¸ ixε
∆0

2 δiy0δiz0 (4.39)

Die Fourier–KoeffizientenvonDiffusionsgleichung(1.78)mit demkinetischenKoeffizienten
Λ ± r ² ¯ DNφA ± r ² φB ± r ² lauten,sieheauchGleichung(2.22):

∂φA Ö i
∂t ¯ DN × Σijkl φAÖ j φB Ö k µl ³ Ωijkl φA Ö j φB Ö k µl ³ Ωijkl φB Ö j φAÖ k µl Ø (4.40)

mit denMatrizen

Σijkl ¯ ¸ 4π2 l2
x

4 ± ∆0² 2 ³ l2
y

L2
y
³ l2

z

L2
z

1
V ° V

d3r fi ± r ² fj ± r ² fk ± r ² fl ± r ² (4.41)

und

Ωijkl ¯ 1
V ° V

d3r fi ± r ² fj ± r ² ± ∇ fk ± r ²J² ± ∇ fl ± r ²I² (4.42)

Abgesehenvon diesenmathematischenUnterschieden,ist die DurchführungderDSCFTfür
einenFilm genauanalogzurVorgehensweisefür dasBulksystem,weswegenandieserStelleauf
diegenaueErklärungverzichtetwird.
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4.2.2 Die EPD–Methodefür einendünnenFilm

Bei derEPD–Methodewird dasSystemdurcheinenAusdruckfür die freieEnergiebeschrieben,
dernur nochvon einereinzigenFeldvariablen,nämlichW ¯ WA ¸ WB, abḧangt.Ebensowie für
einSystemohneWändekanneinsolcherAusdruckauchbeiBerücksichtigungeinerWandwech-
selwirkung gefundenwerden.Ausgangspunktbildet wiederdie Zustandsummevon Gleichung
(4.21).Wie im Bulk werdennundieneuenVariablenU : ¯ WA³ WB undW: ¯ WA ¸ WB mittelseiner
Hubbard–Stratonovich–Transformationeingef̈uhrt,waszudieserneuenZustandsummeführt:

Z Ï ° Ò U Ò Wexp µ ¸ G µWÅ U ¶ ¹ kBT ¶ (4.43)

mit derfreienEnergie

G µU Å W ¶
kBT ¯ ¸ φ̄AρV

N
ln

QA µ ± U ³ W ² ¹ 2¶
nA

¸ φ̄BρV
N

ln
QB µ ± U ¸ W ² ¹ 2¶

nB¸ ρ
N ° V

d3r ± W ³ 2H ² 2
4χN ¸ 1

2
U ¸ χN

2
(4.44)

Man ben̈utzt wiederumdie Sattelpunktn̈aherungin U , die zur analogenBedingungführt wie
ohneWandwechselwirkung:

δG µU Å W ¶
δU U Ù ¯ 0 : φ ÚA ± r ²·³ φ ÚB ± r ² ¯ Φ0 ± r ² (4.45)

φ ÚA bzw. φ ÚB unterliegennochimmerdergleichenDefinitionwie im Bulk: φ ÚA ¯ ¸ φ̄AV
QA

∂QA
∂WA

. Ersetzt
manU mit U Ú in der freien Energie und bedenkt,dassdie Addition einerKonstanteξ zu U Ú
denBetragderEnergie nicht beeinflusst,lässtsichdie freie Energie nur in Abhängigkeit vonW
aufschreiben:

G µW ± r ²I¶
kBT ¯ ¸ φ̄AρV

NA
ln

QA µ ± U Ú ³ W ² ¹ 2¶
nA

¸ φ̄BρV
NB

ln
QB µ ± U Ú ¸ W ² ¹ 2¶

nB¸ ρ
N ° V

d3r ± W ³ 2H ² 2
4χN

³ χN
4

(4.46)

Wie manerkennenkann,ändertsichdie freieEnergiegegen̈uberdemBulk nichtwesentlich;
da dasäußereFeld H ebensowie W an die ZusammensetzungφA ¸ φB ankoppelt,bildet die
SummedieserzweiFeldergeradeeineffektives

’
Gesamtfeld‘ . DaschemischePotentialµW ergibt

sichzu:

µW ± r ² ¯ δG µW ± r ²I¶
δW ± r ² ¯ 1

N2χN ± W ³ 2H ± r ²´³ χN µ φ ÚA ± r ² ¸ φ ÚB ± r ²I¶�² (4.47)

Die Argumentationzur Interpretation,dassdieEPD–Methodenäherungsweisediekollektive
Dynamikvon Polymerenbeschreibt,die derRouse’schenEinzelkettendynamikgehorchen,und
die tats̈achlicheDurchführungderRechnungenerfolgt ganzanalog,wie schonin denAbschnit-
ten2.2und2.2.1dargestellt.
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4.2.3 Vergleichvon Monte Carlo Simulationenmit SCFT in einemdünnen
Film

Prinzipiell kannderVergleichderSCFT–Berechnungenmit denMonteCarloSimulationenganz
analogvollzogen werden,wie in Abschnitt 3.5.2 für das Bulksystemdargestellt.Durch die
Anwesenheitder Wändeund die Wechselwirkung mit ihnen ergebensich abergewisseEin-
schr̈ankungenundUnterschiede,diebeieinemVergleichderErgebnissebeachtetwerdenmüssen.

Ein Unterschiedbestehtin der GesamtdichteΦ0. In direkterUmgebung der Wändefindet
man in einer Polymermischungeine schwacheErhöhung der Kompatibilität der zwei Poly-
mersorten.Währendin der Simulationein Missing–Neighbour–Effekt, der die Erhöhungder
Mischbarkeit verursacht,automatischauftritt, mussdieAuswirkungdiesesEffektesin derSCFT
explizit mitber̈ucksichtigtwerden.Dies erfolgt durchdie Forderung,dassdie Gesamtdichtein
der SCFT an den Wändenkontinuierlich auf Null sinken muss.Dabei lässtsich abernicht
abscḧatzen,ob die dadurchbewirkte Erhöhungder Kompatibilität quantitativ mit der in den
Simulationen̈ubereinstimmt.Außerdemwerdenin denSimulationenandenWändenPackungs-
effekte beobachtet,die in der SCFTgar nicht ber̈ucksichtigtwerdenkönnen.Man geht in der
SCFTdavon aus,dassdie Form desGesamtdichteprofilsauf dasPhasenverhaltenim Film kei-
nenEinflusshat, so dassmanein Profil wählt, welchessich vor allem ausrechentechnischen
GründenanbietetundgleichzeitigdieBedingungerfüllt, dassderBereich,in demdieDichteauf
Null sinkt,wesentlichkleineralsdie AusdehnungdesPolymersseinsoll. Dasobenvorgestellte
Gesamtdichteprofilerfüllt dieseBedingungen,und hat bei früherenBerechnungen[30,32,40]
gezeigt,dassdie explizite Form desProfilsandenWändenkeinenEinflussaufdie Stabilität der
gebildetenPhasenhat.Vergleichtmanaberquantitativ dieDichteprofile,die manmit denSimu-
lationenerḧalt, mit denenderSCFT, mussmandamitrechnen,dassesin unmittelbarerNähezu
denWändendurchauszu Unterschiedenkommenkann.Auch ist esnicht direkt klar, wie man
denRandbereich,in demdie Dichteabnimmt,bei einemVergleichmit denSimulationsdatenzu
behandelnhat.

Die genaueForm und Sẗarke von Wandwechselwirkungenkannin Experimentennicht be-
stimmtwerden.Die obigebeidenSCFT–BerechnungenverwendeteWandwechselwirkungwird
alskurzreichweitigangenommen,wobeidie genaueForm wiederausrechentechnischenGrün-
dengewählt wurde.Dabei ist die integrierteWechselwirkungsenergie zwischender Wandund
denMonomerenunabḧangigvon der Breite ε desRandbereichs.In denMonte Carlo Simula-
tionenwerdendie Wändeauchals harteWändemodelliert,wobei die Wechselwirkung durch
einenrechteckigenPotentialtopfbeschriebenwird, dernur in denerstenzweiSchichten,dievon
Monomerenbesetztseinkönnen,wirkt: BefindetsicheinA–Monomerin Wechselwirkungsreich-
weitezurA–PolymerebevorzugendenWand,wird dieEnergieumεw reduziert;befindetsichein
B–Monomerin Wechselwirkungsreichweiteerḧoht sich die Energie um εw. Sind beideWände
vollständigmit A–Monomerenbesetzt,betr̈agt die gesamteWandwechselwirkungsenergie pro
Kette:

Fwall

nkBT ¯ ¸ 2
2εwN

∆
(4.48)

Um einenquantitativenVergleichzwischenMonteCarloSimulationenundSCFT–Berechnungen
zu ermöglichen,wird dieseWandwechselwirkungsenergie gleichgesetztmit derentsprechenden
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Energie bei derSCFT:

Fwall

nkBT ¯ ρ
n ° V

d3rH ± r ² Φ0 ± r ² ¯ ¸ Λ1N ³ Λ2N
4∆
¹
Re

(4.49)

Ein weitererPunkt,derbei einemquantitativenVergleichderzwei Methodenbeachtetwer-
denmuss,ist dieDiffusionskonstante.UntersuchungenvonPolymerschmelzenin dünnenFilmen
[160,161]nahezurGlas̈ubergangstemperaturhabengezeigt,dassdieDiffusionskonstantein un-
mittelbarerNähezudenWändendurchdiegeometrischeEinschr̈ankungstarkver̈andertwerden
kann.FlacheWändebewirkenzumBeispieleineBeschleunigungderTeilchen.Auch wenndie-
ser Effekt bei Temperaturen,die deutlich oberhalbder Glas̈ubergangstemperaturliegen,weit
wenigerausgepr̈agt ist, bedeutetdies trotzdem,dassman bei denMean–Field–Berechnungen
eigentlicheine

’
ortsabḧangige‘ 1 Diffusionskonstanteverwendensollte.Einerseitsist esaberun-

wahrscheinlich,dassmandie in denSimulationengemesseneDiffusionskonstantealseinfache
Funktion,die sich Fourier–entwickeln lässt,darstellenkönnte,andererseitswäreaußerdemdie
darausfolgendeneueDiffusionsgleichungfür Rechnungen,die in einemsinnvollen Zeitrahmen
durchgef̈uhrt werdensollen,zu aufwendig.DahermusseineräumlichunabḧangigeDiffusions-
konstantefür die SCFT–Berechnungenverwendetwerden.In denfolgendenRechnungen,siehe
auchAbschnitt4.3.2,wird die Diffusionskonstanteim Bulk verwendet.

AuchdieModellierungderkollektivenDynamikausderEinzelkettendynamikmussbedacht
werden.Gehtmanvon einerlokalenDynamikaus,alsoeinerBewegungvon quasipunktf̈ormi-
genTeilchen,würdesichderkinetischeKoeffizientgegen̈uberdemBulk nurdurchdiever̈anderte
Diffusionskonstantëandern,sieheGleichung(1.82).ErinnertmansichandenEinflussderEin-
zelkettendynamikvonPolymeren,diederRouse’schenDynamikgehorchen,mussdiePaarkorre-
lationsfunktionim kinetischenFaktormitber̈ucksichtigtwerden,sieheGleichung(1.83).Für das
Bulksystemhattemanim RahmenderDSCFTdenEinzelkettenstrukturfaktoreinerhomogenen
Mischungverwendet,um Rouse’scheEinzelkettendynamikmitzuber̈ucksichtigen.DieseNähe-
rung ist bei spinodalerEntmischungim Bulk für früheZeitendurchausgültig, da dasSystem
anf̈anglichnochnahezuhomogenist. Betrachtetmanjedochein eingeschr̈anktesSystem,wird
derEinzelkettenstrukturfaktorin derNähederWändeallein durchdie Anwesenheiteinerräum-
lichenBeschr̈ankungbeeinflusst[162]. DieseVer̈anderungdesStrukturfaktorskannim Rahmen
derDSCFTnichtber̈ucksichtigtwerden.

Auch bei derEPD–Methodemussbedachtwerden,ob die Näherungen,die eineInterpreta-
tion dererzeugtenDynamikalskollektive Rouse’scheDynamikzulassen,auchfür dendünnen
Film gültig sind.Die grundlegendeNäherungbestehtdarin,dassdieräumlichenAbleitungender
Paarkorrelationsfunktionenbis auf dasVorzeichengleich sind: ∇r P ± r Å r Ûd²ÜÆ ¸ ∇r Ý P ± r Å r Ûd² . Dies
ist gleichbedeutenddamit,dassdie PaarkorrelationsfunktionnäherungsweiseeineFunktiondes
AbstandsÞ r ¸ r Û Þ ist. Für dieAbleitungenparallelzudenWändenkannebensoargumentiertwer-
denwie im Bulk. Untersuchtmanjedochdie Ableitungensenkrechtzu denWänden,mussdie
ver̈anderteSymmetriebeachtetwerden.BetrachtetmaneineGauß’scheKettein derNäheeiner

1DadieDiffusionskonstantenurim Limest ß ∞ definiertist, kannsieeigentlichnichtortsabḧangigsein.Um die
Ortsabḧangigkeit derGeschwindigkeitenderTeilchendennochzu ber̈ucksichtigen,müsstemaneineneudefinierte

’
Dif fusionskonstante‘ einführen.
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Wand(Eswird im MomentnureineWandber̈ucksichtigt.)lautetderPropagatorG ± M Å x;M ÛvÅ xÛ�² ,
derdie Übergangswahrscheinlichkeit angibt,amOrt xÛ dasM Û -teElementderKetteanzutreffen,
wenndasM-teElementamOrt x ist:

G ± M Å x;M Û Å xÛ ² ∝ exp ¸ ± x ¸ xÛ ² 2
2
3 ± M Û ¸ M ² b2 ¸ exp ¸ ± x ³ xÛ ² 2

2
3 ± M Û ¸ M ² b2

(4.50)

x gibt denAbstandvonderWandan;b ist dieKuhn’scheSegmentl̈ange.DiesenPropagatorerḧalt
manfür eineHalbebenemit Hilfe derMethodederSpiegelbilder[162,163].Für dashomogene
Bulksystementḧalt der entsprechendePropagatornur denrechtenTerm von Gleichung(4.50);
ist alsonur eineFunktiondesAbstands Þ x ¸ xÛàÞ . Durch die Wanderḧalt der Propagatoreinen
weiterenTerm,der die Summex ³ xÛ entḧalt. Auch ohnedenneuenEinzelkettenstrukturfaktor
P ± xÅ xÛ�² Ï Ð dM Ð dM Û G ± M Å x;M ÛuÅ xÛd² explizit zu berechnenoder die Wandwechselwirkung zu
ber̈ucksichtigen,erkenntman,dassdieobigeNäherungnahezurWandnichterfüllt ist. Jeweiter
mansichabervon derWandentfernt,destokleinerwird derrechteTermvon Gleichung(4.50),
sodassmanBulk ähnlichesVerhaltenvorfindet.Eslässtsichnicht genauabscḧatzen,inwiefern
sich die in der EPD–Methodegeneriertekollektive Dynamik von der tats̈achlichenDynamik
Rouse’scherKettenunterscheidet.DerlinkeTermdesPropagatorsist aberdennochimmergrößer
alsder rechte,sodassmandavon ausgehenkann,dassdie Dynamiknur in unmittelbarerNähe
zurWandverfälschtwird.

4.3 Untersuchungvon Polymerfilmen zwischensymmetri-
schenWänden

Nachdemfür den Bulk bei Betrachtungder Dichte im Ortsraumeigentlichkein Unterschied
zwischenlokaler und nichtlokalerDynamik sichtbarwar – nur die AnalysedesStrukturfak-
tors,der vom Wellenvektor abḧangt,brachtedendeutlichenUnterschiedzwischenlokaler und
Rouse’scherDynamik ansLicht –, erhofft mansich durchdasEinführenvon Wänden,d.h. ei-
nesörtlichenBezugspunktes,dassmandiesenUnterschiedauchanhandder Dichteprofileφ ± r ²
direktsehenkann.Um einequantitativeÜberpr̈ufungderBerechnungenzuerhalten,werdendie
Mean–Field–Ergebnissewiederummit MonteCarloErgebnissenverglichen.

4.3.1 ExperimentelleUntersuchungensymmetrischerFilme

Es sind zwar einigetheoretischeUntersuchungenzu Polymermischungenzwischenzwei sym-
metrischenWändendurchgef̈uhrt worden,da esabererheblichenAufwandkostet,einesolche
Versuchsanordnungexperimentellherzustellen,sinddirekteVergleichemit experimentellenDa-
tenkaummöglich. Insgesamtwurdennur sehrwenige[164–167]Versuchemit symmetrischen
Wändendurchgef̈uhrt. Wendlandtet al. [166] war es möglich mit Hilfe einer Mischungaus
protoniertenunddeuteriertenPolyolefineneinesymmetrischeVersuchsanordnungzu erzeugen.
Auf ein mit Gold beschichtetesSilikat wurdeeinedünneSchichtdesprotoniertenPolyolefins
aufgebracht.AnschließendeBestrahlungdieserSchichtmit einem3He Strahlführt zur Bildung
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einesNetzwerksderPolymere,ausdemundin dasnahezukeinePolymerediffundierenkönnen.
Somit hat maneinebegrenzende

’
Wand‘ erzeugt,die ausPolymerenbesteht,derenSortemit

einemder Bestandteileder Mischungübereinstimmt.Auf dieseWand wurde eine homogene
Mischungderzwei PolymersortenaufgebrachtunddaraufwiedereineSchichtderprotonierten
Polymersorte,die durchvorherigeBestrahlungschonein Netzwerkausgebildethat.Dieseauf-
wendigeErzeugungderVersuchsanordnungmachtdeutlich,warumsymmetrischeWändekaum
untersuchtwordensind.In derArbeit vonWendtlandtetal. wurdenGleichgewichtsdichteprofile
senkrechtzu denWändenmit Hilfe derNRA untersucht.Ihre Ergebnissewarenin qualitativer
Übereinstimmungmit denin Abschnitt4.1.2vorgestelltenerwarteten[126,133,146] Phasen.

Untersuchungender Kinetik einer Polymermischungzwischenzwei Wändenwurdenvon
Dalnoki–Veressetal. [165] durchgef̈uhrt.HierbeiwurdeeineMischungausPolystyrol(PS)und
Polymethylmethacrylat(PMMA) auf ein Siliziumoxid (SiOx) Substrataufgebracht.Anschlie-
ßendwurdedie MischungdurcheineweitereSiOx–Schichtabgeschlossen.Esist bekannt,dass
dasSilikat PMMA bevorzugt.VerschiedeneDicken desFilmes und der abschließendenSili-
katschichtwurdenber̈ucksichtigt.Die MorphologiederPhasentrennungwurdemit Hilfe hoch-
auflösenderLichtmikroskopiebetrachtet,wobeiderUnterschieddesBrechungsindexesderzwei
PolymersortendennötigenKontrastzumErkennenderzwei Sortenlieferte.DieseExperimen-
te zeigten,dassdie Dicke derabschließendenSilikatschichteinenwesentlichenEinflussauf die
Phasentrennungnimmt:Für sehrdünneabschließendeSchichtenwurdeeinelateralePhasentren-
nungbeobachtet,wobei sich mit dicken Abschlussschichtengar keineGrenzfl̈achensenkrecht
zudenWändenzeigten.VielmehrwurdenlamellarePhasenparallelzudenWändenausgebildet.
Quantitativ lässtsichdiesesPḧanomenmit Hilfe derDeformationderzweitenSilikatschichter-
klären.DynamischeUntersuchungenvon Polymerfilmenzwischenzwei hartensymmetrischen
WändenwurdenmeinesWissensnichtdurchgef̈uhrt.

4.3.2 Wahl der Parameter

Die UntersuchungeinerPolymermischungzwischenzwei symmetrischenWändenhat im Rah-
men dieserArbeit dasZiel, denUnterschiedin der kollektiven Dynamik einerMischungaus
kleinen,quasipunktf̈ormigenMolekülen und ausMolekülen, die eineerheblicheAusdehnung
haben,direkt im Ortsraumdarzustellen.Nachdembekanntist,welchemöglichenPhasenin einer
binärenPolymermischung,die von zwei Wänden,die jeweilsA–Polymereenergetischbevorzu-
gen,eingeschlossenwird, mussüberlegt werden,welcherTeil desPhasendiagrammsbesonders
geeignetist, umdiesenUnterschiedzwischenlokalerundnichtlokalerDynamikmöglichstdeut-
lich undmit demgeringstennötigenRechenaufwanddarzulegen.Prinzipiell solltebesondersdie
Anreicherungder Dichte der A–Polymerean denWänden,d.h. die zeitlicheEntwicklungdes
DichteprofilsφA ± x² senkrechtzu denWändendenerwartetenEffekt zeigen.Schautman sich
alsoeinenQuenchvon einerhomogenenMischungmit sehrkleinemχN ohneWandwechsel-
wirkung zu einemχN naheaberunterhalbχcN mit eingeschalteterWandwechselwirkung an,
sollte die Anreicherungan denWändendeutlichwerden.Bei diesenTemperaturentritt keine
lateralePhasentrennungauf, so dassesbei denMean–Field–Rechnungenausreicht,eindimen-
sionaleRechnungendurchzuf̈uhren.Dadurchist esmöglich sehrviele Basisfunktionenzu ver-
wenden,waswiederumzu einergenauerenBeschreibungdesSystemsführt. In Abbildung4.11

116



4.3 UNTERSUCHUNG VON POLYMERFILMEN ZWISCHEN SYMMETRISCHEN WÄNDEN
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Abbildung4.11: FreieEnergie desSystemsals Funktionder mittlerenDichte φ̄A für ver-
schiedeneangegebeneWertevonχN. Die zweiquadratischenSymbolebezeichnendieKo-
existenzwerteder Phasentrennungfür χN ¯ 3¿ 392. Die zweiKreuzsymbolegrenzendas
instabileGebietein.

ist diefreieEnergieeinesFilmsderBreite∆ ¯ 2¿ 83Re mit denWandwechselwirkungsparametern
ΛN : ¯ Λ1N ¯ Λ2N ¯ 2¿ 41 in Abhängigkeit dermittlerenDichtederA–Monomerefür verschie-
deneWertevon χN aufgetragen.Für dieBreitedesRandbereichsgilt ε ¯ 0¿ 15Re.

Bei kleinerenWertenvonχN, wie für χN ¯ 1¿ 8 gezeigt,ist dieKrümmungderfreienEnergie
immerpositiv. Diesist bekanntlichgleichbedeutenddamit,dassunabḧangigvonderZusammen-
setzungdie Mischungimmer homogenist. Man befindetsich also im Einphasengebiet,wobei
beachtetwerdenmuss,dassdie DichtedesSystemsparallelzu denWändenzwar homogenist,
aberdie Wechselwirkung doch zu Anreicherungsschichtenan den Wändenführt. Für höhere
Wertevon χN –abχN ¯ 2¿ 5 in derAbbildung–stellt manfest,dassesBereichegibt, in denen
die Krümmungnegativ ist. Für denFall χN ¯ 3¿ 392zumBeispielist im gekennzeichnetenBe-
reich0¿ 56 © φ̄A © 0¿ 87dieKrümmungderfreienEnergienegativ. Betrachtetmaneinhomogenes
Systemmit einermittlerenDichte,die in diesemBereichliegt, findetspontanePhasentrennung
statt,damit einernegativenKrümmungeineInstabilitätdesSystemseinhergeht.Die Koexisten-

zwerteφ ¬ 1­coex ± ∆ ² undφ ¬ 2­coex ± ∆ ² derDichte,die sichnachderPhasentrennungin denzwei Phasen
einstellen,sinddurchdie zwei Berührpunkteeinerandie freie Energie angelegtenTangentege-
geben.Dadurchist die Bedingung,dassdaschemischePotentialin beidenPhasengleich groß
seinmuss

∂F
∂φ φ á 1âcoex

¯ ∂F
∂φ φ á 2âcoex

Å (4.51)
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Abbildung4.12: Phasendiagrammfür eine Polymermischung zwischen zwei symmetri-
schen Wänden mit der Wandwechselwirkungssẗarke ΛN ¯ 2¿ 41 und einer Filmdicke
∆ ¯ 2¿ 83Re, wieessich ausSCFTundMonteCarlo Simulationenergibt (Entnommenaus
[48]). ÜberhalbderKurvenbefindetmansich im Einphasengebiet;unterhalbim Zweipha-
sengebiet.Die RautebezeichnetdieStelleim Phasendiagramm,beiderdieBerechnungen
durchgeführt werden.

erfüllt. Gegen̈uberderSituationim Bulk, beiderdasPhasendiagrammsymmetrischumφc ¯ 0¿ 5
ist, zeigtderVerlaufderfreienEnergieüberderDichte,dassdiesfür einePolymermischungzwi-
schensymmetrischenWändenoffensichtlichnicht gegebenist, wie auchqualitativ in Abschnitt
4.1.2begründet.EinegenaueUntersuchungdesPhasenverhaltensdünnerFilme zwischensym-
metrischenWändenmittelsMonteCarloSimulationen,diedasBondfluktuationsmodellverwen-
den,und SCFTkannin Referenz[48] gefundenwerden.Hier findet manauchdasPhasendia-
grammdesbetrachtetenSystems,dasin Abbildung4.12gezeigtist. Die eingezeichnetenLinien
sinddie Koexistenzlinien.An dieserStelleseidaraufhingewiesen,dassin derSCFTschonbei
χN ¯ 2¿ 5 Phasentrennungauftretenkann,währendin denSimulationennochkeinebeobachtet
wird. DieseUnterschiedestammendaher, dassdie Mean–Field–TheorieFluktuationenin der
Zusammensetzungvernachl̈assigt.

Die gewähltenParameterzur Untersuchungder Anreicherungschichtensind: χN ¯ 3¿ 392,
φ̄A ¯ 0¿ 3 mit einerBreite desSystemsvon ∆ ¯ 2¿ 83Re. Drei verschiedeneBreitendesRand-
felds ε ¯ 0¿ 1Å 0¿ 15Å 0¿ 2Re werdenber̈ucksichtigt;für denWandwechselwirkungsparametergilt
ΛN ¯ 2¿ 41.Dasrautenf̈ormigeSymbolin Abbildung4.12signalisiert,wo mansichim Phasen-
diagrammmit diesenParameternbefindet.Wie in denAbbildungen4.11und4.12gezeigt,gibt es
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Abbildung4.13: In SimulationengemesseneDiffusionskonstanteD als Funktionder mitt-
lerenDichteφ̄A derA–Polymere.

beiχN ¯ 3¿ 392dieMöglichkeit einerPhasentrennung,diegewähltemittlereDichteist jedochso
gering,dassmansichnochim stabilenEinphasengebietdesPhasendiagrammsbefindet.Betrach-
tet manalsoein anf̈anglichhomogenesSystem–eswurdeχN ¯ 0 angenommen–ohneWand-
wechselwirkung und quenchtdasSystemzu demgewähltenFlory–Huggins–Parameter, wobei
mangleichzeitigdie Wandwechselwirkung einschaltet,tritt kein tats̈achlicherPhasen̈ubergang
ein, sondernnur eineAnreicherungder A–Komponentean denWänden,die durchdie Wand-
wechselwirkunghervorgerufenwird. DalateraleAufspaltungnichteintritt, ist es,wie gewünscht,
ausreichend,ein eindimensionalesSystemzubetrachten.

Um quantitative Vergleichemit denMonte Carlo Simulationendurchzuf̈uhren,mussauch
die Diffusionskonstantein den verschiedenenMethodenaufeinanderabgebildetwerden.Wie
bereitserwähnt,kanndieDiffusionskonstantein unmittelbarerNähederWändebeeinflusstwer-
den.Vernachl̈assigtman diesenRandbereich,mussman dennochuntersuchen,inwieweit die
Diffusionskonstanteauchin derMitte desFilmesalskonstantangesehenwerdendarf,undnicht
eineFunktionderZusammensetzungist. Die Diffusionskonstante,wie sieausMonteCarloSi-
mulationenbei χN ¯ 3¿ 392 für dasBulk hervorgeht, ist in Abbildung 4.13 als Funktion der
mittlerenZusammensetzungdargestellt.Man findet, dassdie Diffusionskonstantefür die Spe-
ziesPolymeresehrkonstantist, die geradein der Mehrheit ist. Sind die PolymereeinerSor-
te lokal in der Unterzahl,könnensich dieseetwas schnellerbewegen, was die erḧohte Dif-
fusionskonstanteausdr̈uckt. Durch die abstoßendeWechselwirkung zwischenden Polymeren
unterschiedlicherSortewerdensich die Polymereder Minoritätskomponentein ihrer Ausdeh-
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Parameter SCFT MC

Kettenlänge N ¯ 32

Längenskala Segmentlänge b ¯ 3¿ 05

∆ ¯ 2¿ 83Re ∆ ¯ 48;Ly ¯ Lz ¯ 64

Zeitskala τ ¯ R2
e
¹
D ¯ 7¿ 75 ¨ 105 MCS

D ¯ 4¿ 37 ¨ 10È 7R2
e
¹
MCS 1¿ 26 ¨ 10È 4 ¹ MCS

Temperaturskala χN ¯ 0 À 3¿ 392 ε ¯ 0 À 0¿ 02

Wandwechselw. Λ1N ¯ Λ2N ¯ 2¿ 41 εw ¯ 0¿ 16

Teilchenzahl φ̄A ¯ 1 ¸ φ̄B ¯ 0¿ 3 3686 A–, 8602 B–Mon.

Tabelle4.1:Zusammenfassungder in denSimulationenundSCFT–Berechnungenverwen-
detenParameterzur Untersuchungder Anreicherungan denWändenin einemsymmetri-
schenFilm.

nungverkleinern,wodurchihnen aberwiederummehr
’
freiesVolumen‘ zur Verfügungsteht,

dasdie schnellereBewegung dieserPolymereerklärt. Dennochsind die Unterschiedeso ge-
ring, dassman in den SCFT–Berechnungeneine dichteunabḧangigeDiffusionskonstantever-
wendendarf, ohnedie Dynamikwesentlichzu beeinflussen.Für dasbetrachteteSystemwurde
D ¯ 1¿ 26 ¨ 10È 4 ¹ MCS ¯ 4¿ 37 ¨ 10È 7R2

e
¹
MCSgewählt.

Die genauenParametermit denentsprechendenWertenin denSimulationenunddenBerech-
nungensindin Tabelle4.1nochmalszusammengefasst.

4.3.3 Ergebnisse

Im Folgendenwerdendie Dichteprofileder A–Polymerezu verschiedenenZeiten nachdem
QuenchunddemEinschaltenderWandwechselwirkung gezeigt,wie siesichmit denverschie-
denenMethodenergeben.Da dasHauptaugenmerkauf denUnterschiedzwischenlokaler und
nichtlokalerDynamik gerichtetist, und man im Bulk gesehenhat, dassdie Berücksichtigung
zufälliger Fluktuationenim Wesentlichennur zu einerVerschiebung desgültigen Zeitregimes
geführthat,ist beidenDSCFT– undEPD–BerechnungenaufdieseFluktuationenverzichtetwor-
den.

In denSCFT–Berechnungenlässtsich,wie in Abschnitt4.2erläutert,eineeffektiveFilmdicke
∆ definieren,sodassρ∆LxLy ¯ nN gilt. Damanin denSimulationenkeinenAbfall derGesamt-
dichteandenWändenfindet,mussdie BreitedesFilmesin denSimulationenmit dereffektiven
Filmdicke ∆ gleichgesetztwerden.Die bedeutetwiederum,dassdie tats̈achlicheFilmdicke ∆0,
diemanin denSCFT–Berechnungenverwendet,geradeumdieBreiteε derRandzonevergrößert
werdenmuss.Da in denRechnungen,diezudenfolgendenErgebnissenführten,eineBreitedes
Randfeldsvon ε ¯ 0¿ 15Re gewählt wurde,betrugdie tats̈achlicheFilmdicke ∆0 ¯ 2¿ 98Re. Die
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ausder SCFTresultierendenDichteprofilestellendurchdie Abnahmeder Dichte in unmittel-
barerNäheder Wändekein realistischesProfil dar, so dassfür den Vergleich mit den Mon-
te Carlo Ergebnissendasauf die GesamtdichteΦ0 normierteGesamtdichteprofilim Bereich
ε
¹
2 Ä x Ä ∆0 ¸ ε

¹
2 benutztwurde,welchesgeradedie Breite∆ hat.

Die MonteCarloSimulationenwurdenauf einerConvex SPPdurchgef̈uhrt, wobeidie zeit-
liche Entwicklungvon 32 Konfigurationenparallelbetrachtetwurde.Eswurdenbis zu 7 ¨ 106

MCSdurchgef̈uhrt,wofür ca.30 MinutenCPU–Zeitpro Prozessorben̈otigt wurden.
Die DSCFT– und EPD–Berechnungenkonntenmit Hilfe desLinux–Clustersder Arbeits-

gruppe,der ausmehrerenPCsbesteht,die mit verschiedenenIntel PentiumProzessorenmit
einer Taktfrequenzzwischen400 und 800 MHz ausgestattetsind, durchgef̈uhrt werden.Bei
denDSCFT–Berechnungenwurden50 Basisfunktionenverwendet.Die maximaleZeit, die er-
reichtwurde,entsprichtca.7 ¨ 105 MCS, wofür ungef̈ahr65 TageCPU–Zeitben̈otigt wurden.
Da die EPD–Methodewesentlichschnellerist, wurdenhierfür 75 Basisfunktionenverwendet.
Es wurdenRechnungenmit bis zu 2 ¨ 106 MCS durchgef̈uhrt, die ca.einenTag an CPU–Zeit
in Anspruchnahmen.Man erkenntalsodeutlich,dassdie EPD–Methodeauchhier wesentlich
schnellerist.

Abbildungen4.14a)und b) zeigendie Dichteprofile,wie sie sich ausMonte Carlo Simu-
lationenund DSCFTmit lokaler Kopplungergeben.Wie auchin denfolgendenDiagrammen
repr̈asentierendie dünnendurchgezogenenLinien mit den ausgef̈ullten Symbolendie Monte
Carlo Ergebnisse.Die dickerengestricheltenLinien mit dennicht ausgef̈ullten Symbolensind
dieSCFT–ResultatezudenentsprechendenZeiten.

Betrachtetmanin Abbildung4.14a)alserstesdie Profile in unmittelbarerNähederWände
zu frühenZeiten,stellt man fest, dassdie Dichte bei der DSCFTan denWändenzuerstsehr
schnellzunimmtundanschließendnur sehrlangsamweiteranwächst.Die MonteCarloSimula-
tionenhingegenzeigeneinwesentlichlangsameresundkontinuierlichesAnwachsenderDichte.
Auch die BetrachtungderProfileweiterinnenim Film zeigt,wie auchschonbei derspinodalen
Entmischungim Bulk gesehen,dassdieGeschwindigkeit desgesamtenAnreicherungsprozesses
durchdie DSCFTdeutlichüberscḧatztwird.

Die Teilchen,diesichanderWandanlagern,müssenvonweiterinnenim Film herstammen.
Bei lokaler Dynamik erwartetman,dasssich die Teilchennur ausder nächstenUmgebung an
die Wandhinbewegen.Dies bewirkt, dassdie Schicht,ausder die Teilchenan der Wandher-
kommen,die sogenannteDepletion–Schicht, eine starke Krümmungim Dichteprofil aufweist
undrelativ schmalist. Bei nichtlokalerDynamikwerdenTeilchenvon weiter innenim Film zur
Wandtransportiert,waswiederumzu einerwenigerstarkenKrümmungim Dichteprofilundei-
ner breiterenDepletion–Schichtführt. DieseErwartungenwerdendurchdie Simulations–und
SCFT–Ergebnissebesẗatigt: Schautmansich die DSCFT–Profilefür die erstenpaarZeitenan,
erkenntman,dassdasDichteprofil der Depletion–SchichtsehrschnelleinegroßeKrümmung
aufweistunddie Dichte in unmittelbarerNähezur Wanddeutlichreduziertwird. DasProfil in
derMitte desFilmeswird zuerstkaumver̈andert.Betrachtetmanaberdie MonteCarloErgeb-
nisse,stellt manfest,dassdie KrümmungderProfile im Bereichder reduziertenDichtenie so
großwird wie beiderDSCFTunddasMinimum desProfilsin derDepletion–Schichtwesentlich
langsamerabnimmtalsbei lokalerKopplung.VergleichtmandieDSCFT–Profilemit denSimu-
lationsprofilenanhandderReduktionderDichtein derDepletion–Schichtundnicht anhandder
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Abbildung 4.14: Dichteprofile senkrecht zu den Wänden für die angegebenenZeiten.
Die gestrichelten Linien mit nicht ausgefüllten Symbolenergeben sich aus DSCFT–
Berechnungen mit lokaler Kopplung; die durchgezogenenLinien mit ausgefüllten Sym-
bolensinddie SimulationsergebnissezudenentsprechendenZeiten.DaskleineSchaubild
vona) zeigtdie Depletion–Schicht.
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Zeit, zeigtsich,dassdie BreitederSchicht,ausderdie TeilchenandieWandbewegt werden,in
denSimulationenwesentlichbreiterist. Auch in derMitte desFilmesfindetmanUnterschiede
in denErgebnissenderzweiMethoden.Anfänglichwird dieDichtein derMitte beiderDSCFT–
Methodekaumbeeinflusst.Wenigsp̈aterfindetmanaberein AnwachsenderDichte.Die Simu-
lationenzeigendagegenfastkeinenAnstieg in der Mitte desFilms. Vielmehrwird die Dichte
durchdieNichtlokalitätderDynamikschonviel früherin derMitte reduziertwie beiderDSCFT.
EinemöglicheErklärungfür denAnstieg der Dichte in denDSCFT–Berechnungenkönntedie
auchexperimentellbeobachtete[168–170]oberfl̈acheninduziertespinodaleEntmischung[171–
173] liefern: Der verwendeteFlory–Huggins–ParameterχN ã 3ä 392würdeim Bulk spinodale
Entmischunghervorrufen.Die Wändebewirken im betrachtetenFall, dasssich parallelzu den
WändenGebietebilden, in denendie Dichteder Polymereerḧoht bzw. erniedrigtwird. Spino-
daleEntmischungist nunin derLage,dieDichtein diesenBereichenweiterzuerḧohenbzw. zu
erniedrigen.Abbildung 4.15zeigt die mit denverschiedenenSCFT–MethodenberechneteRe-
laxationsratefür ein eindimensionalesBulksystemmit χN ã 3ä 392 und φ̄A ã 0ä 3. Anstattden
Wellenvektor in Einheitenvon 1å Re auf der Abszisseaufzutragen,wurdeer in Einheitenvon
π å ∆ aufgetragen,sodassmandirekt sieht,welcheKomponentederDichte insbesonderebeein-
flusstwerdensollte.Die dünnendurchgezogenenbzw. gestricheltenLinien mit kleinennichtaus-
gefüllten Symbolensinddie durchGleichung(3.14)gegebenenRelaxationsratenfür denWSL
unddenSSLbei lokalerbzw. Rouse’scherDynamik.Die Linien mit großenausgef̈ullten Sym-
bolensindErgebnissevonSCFT–Rechnungen.Mansieht,dassmanbeimAnreicherungsprozess
anderWandfür die ersteDichtemodemit q ã π å ∆ durchauseinenEinflussderspinodalenEnt-
mischungbeobachtensollte.Die ersteModemit demWellenvektorq ã π å ∆ wird durchdie An-
reicherungandenWändenangeregt. DurchspinodaleEntmischungwird dieseModeversẗarkt,
waszu einerErhöhungderDichtein derMitte desFilms führt.Die zweiteModemit q ã 2π å ∆
sollte bei der spinodalenEntmischungdeutlicheranwachsenals die erste.Bei der getroffenen
Wahl dersymmetrischenBasisfunktionenwird dieseabernicht ber̈ucksichtigt,undsollteohne
zufälligeFluktuationenauchnichtangeregt werden.Geradebei lokalerDynamik,wennsichder

123
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Anreicherungsprozessim Wesentlichennur in Gebietennahezur Wandabspielt,kannsichdie
spinodaleEntmischungin der Mitte desFilms durcheinenAnstieg der Dichte bemerkbarma-
chen,wasin DSCFT–Rechnungenmit lokalerKopplungzu frühenZeitenbeobachtetwird. Zu
sp̈aterenZeitenbzw. bei Nichtlokalität derDynamikbewirkt die AnreicherungandenWänden,
dassdiespinodaleEntmischungunterdr̈ucktwird, daauchTeilchenvonweiterinnenim Film an
die Wandtransportiertwerdenmüssen.

Betrachtetmanin Abbildung4.14b)die Dichteprofilezu sp̈aterenZeiten,erkenntmannoch
immer ein langsamesAnwachsender Dichte an der Wand in den Simulationen,währenddie
Dichtebei denDSCFT–Berechnungenschonann̈aherndihrenGleichgewichtswerterreichthat.
Vergleicht mandasProfil ausdenMonteCarlo Simulationenzur Zeit 5ä 0 æ 105 MCS mit dem
DSCFT–Profil nachderhalbenZeit 2ä 5 æ 105 MCS, findetmaneineguteÜbereinstimmungim
Verlauf der Flanken und der LagedesMinimums der Dichte. Die Mitte der Profile zeigt aber
wiederdenUnterschiedin derkollektivenDynamik:LokaleDynamikbewirkt, dassdie Dichte
in der Mitte höherist und die Krümmungim Profil größerist. Der Vergleich desMonte Carlo
ProfilszurZeit 1ä 0 æ 106 MCSmit demDSCFT–Profil zurZeit 5ä 0 æ 105 MCS(Bis zuungef̈ahr
dieserZeit wurdemittelsderDSCFT–Methodegerechnet,sodassin Abbildung4.14b)nurzwei
DSCFT–Profilegezeigtwerden.)zeigt,dassder gesamteProzessvon homogenerMischungzu
Gleichgewichtsphaseungef̈ahrdoppeltsolangedauertin denSimulationen.

SchautmansichschließlichdasMonteCarlo Dichteprofilzur Zeit 7ä 5 æ 106 MCS unddas
SCFT–Gleichgewichtsprofilan,findetmanin derMitte einesehrguteÜbereinstimmung.In un-
mittelbarerNähezu denWändenunterscheidensichdie Profileauchnur schwachvoneinander.
DieseguteÜbereinstimmungderDichteprofileim Gleichgewicht rechtfertigtdie gewählteMe-
thodezur AbbildungderSCFT–Profileaufdie MonteCarloProfile.

Abbildungen4.16a)und b) zeigennun die entsprechendenProfile unter Verwendungder
EPD–MethodeunddenMonteCarloSimulationen.Wie schonim Bulk erläutert,sieheAbschnitt
2.2.1, ist die Berechnungder physikalischenDichte ausdenFeldvariablen,die bei der EPD–
MethodealsoeinzigeVariablenzur Beschreibung desSystemsübrig bleiben,nicht eindeutig.
Für die in Abbildung4.16gezeigtenDichteprofilewurde

φA ç r è ã 1
2

Φ0 ç r è´é W ç r è·é 2H ç r è
χN

(4.52)

verwendet.
Schautmansich wiederzuerstdie Dichte an denWändenan, nimmt diesebei der EPD–

Methodezwar immernochdeutlichschnellerzualsbeidenSimulationen,aberdennochwesent-
lich langsamerund kontinuierlicherals manbei der DSCFTbeobachtet.Die lokale Dynamik,
d.h.die quasipunktf̈ormigeBewegungderPolymereermöglicht,wie mangesehenhat,dasssich
die Polymeresehrschnellzur Wand bewegen können.Die nichtlokaleDynamik, bei der die
AusdehnungderPolymeremitber̈ucksichtigtwird, hatdenEinfluss,dassdieAnreicherunglang-
samerstattfindenmuss,daeineKette,die von einerWandangezogenwird, bei ihrer Bewegung
zur Wanddurchihre AusdehnungzumBeispieldie ReibungananderenKettenoderchemische
Kräfteüberwindenmuss.

Betrachtetman weiter innen liegendeSchichten,zeigt die EPD–Methodevon Anfangan,
dassdie zur WandtransportiertenTeilchennicht nur ausder zur WandnächstenSchichtstam-
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Abbildung4.16: Vergleich der mittelsEPD gewonnenenDichteprofile mit denSimulati-
onsergebnissen.Um die Dichte aus denFeldernzu berechnen,wurde Gleichung (4.52)
verwendet.
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men,sondernauchausweiter innen liegendenSchichten.Dies wird darandeutlich,dassdie
Dichtein derMitte desFilmsschonsehrfrühabnimmtundnichtwie bei lokalerDynamikdurch
spinodaleEntmischungzunimmt.Auch die Krümmungenin denProfilensindbei Weitemnicht
sostark,wie siesichbeiderDSCFTausgebildethatten.VergleichtmandieEPD–mit denMonte
Carlo–Ergebnissenweiter innenim Film, findet maneineguteÜbereinstimmungder Lageder
Dichteminimaundanf̈anglichauchderTiefe.Zu sp̈aterenZeitennimmt jedochdasDichtemini-
mumin derEPD–Methodeschnellerabals in denSimulationen.In derMitte desFilms zeigen
die Simulationen,dassdie Dichteanf̈anglichkonstantbleibt, dannganzschwachzunimmtund
anschließendwiederreduziertwird. Die EPD–RechnungenweisenkeinenAnstieg derDichtein
derMitte auf.

Die Betrachtungdersp̈aterenZeitendesEntmischungsprozessesin Abbildung4.16b)zeigt,
dasssich dasProfil der Monte Carlo Simulationenzur Zeit t ã 2ä 5 æ 105 MCS deutlich von
dementsprechendenEPD–Profilunterscheidet.Da die Dichte in der Mitte desFilmesbei den
Simulationenzuerstkonstantwar, mussdasProfil erst dasmit der EPD–Methodeerrechnete
Profil

’
einholen‘ , bevor dieProfilewiederin allenBereichenvergleichbarwerden.Bei t ã 5ä 0 æ

105 MCS stimmt dasProfil in den Simulationenmit dem EPD–Profilzur Zeit t ã 2ä 5 æ 105

MCS dannin allen Bereichengut überein.Die weitereEntwicklung der Profile stimmt nicht
nur in der Form der Profile gut überein,vielmehr ist auchdie Zeitskala,mit der dasSystem
ins Gleichgewicht kommt,vergleichbar, wennmandie Zeit bis zur erstenÜbereinstimmungder
Profilein beidenMethodenabzieht.Die EPD–Berechnungen̈uberscḧatzendie Geschwindigkeit
biszumErreichendesGleichgewichtsnur wenig.

Im Bulk hatmangesehen,dassesbeiderEPD–Methodeim Wesentlichenunerheblichist, ob
manobigeGleichung(4.52)zurBerechnungderDichteausdenäußerenFeldernverwendet,oder
ob mandie Dichtewie bei derDSCFTmit Hilfe derBeziehung,sieheauchGleichung(1.49),

φA ã φ êA ëWA ìfã φ̄AV
QA

δQA

δWA
(4.53)

identifiziert. Abbildung 4.17a)und b) zeigt die Dichteprofilezu den angegebenenZeiten aus
den Simulationenund der EPD–Methode,wobei dieseRelationzur Berechnungder Dichten
verwendetwurde.Auch ohnegenauereAnalyseerkennt man,dasssich die EPD–Profilevon
Abbildung4.16deutlichvondenenin dieserAbbildungunterscheiden.Offensichtlichist esnicht
mehregal, welcheGleichungenzur BerechnungderDichteverwendetwerden.Betrachtetman
wiederzuerstdenRandbereichandenWänden,ergibt die EPD–Methodein Abbildung4.17ein
sehrstarkesAnwachsender Dichte an denWänden,welcheszwar nicht so sprunghaftwie bei
derDSCFTmit lokalerKopplungist, aberdennochin sehrkurzerZeit sehrhoheWerteerreicht.
Schonbei t ã 2ä 0 æ 105 MCS ist fastderGleichgewichtswerterreicht.Untersuchtmananhand
derDichtederweiterinnenliegendenSchichten,woherdieTeilchenanderWandstammen,fällt
auf, dassdasDichteprofilsehrflach ist. Man erkenntnahezugarkeineStruktur. Scheinbargibt
esausder Mitte desFilmeseinenkontinuierlichenStromzur Wandhin. Auch bei nichtlokaler
Dynamik ist ein solchesVerhaltenbei der betrachtetenFilmdicke eherunwahrscheinlich.Zu
sp̈aterenZeiten,wie in Abbildung 4.17b)gezeigt,ändertsich dasProfil im Wesentlichennur
nochin derMitte, bis derGleichgewichtswerterreichtist. Ein qualitativer VergleichderMonte
Carlo Profile mit diesenEPD–Profilenist eigentlichnicht möglich. Die eherunphysikalische
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Abbildung4.17: Vergleich von EPD–Profilen,bei denendie Dichte mit φ ê , gem̈aß Glei-
chung(4.53), gleichgesetztwurde, mit denSimulationsergebnissen.Ein Vergleich ist kaum
möglich.
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4 DÜNNE POLYMERFILME

0 0.5 1 1.5 2 2.5

x [Re]

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

φA

t=0

2.0x10
4

4.0x10
4

8.0x10
4

2.5x10
5

5.0x10
5

Gleichgewicht

Abbildung4.18: Mit DSCFTerzeugteDichteprofile zu den verschiedenenangegebenen
Zeitenfür verschiedeneBreitendesRandfeldsε. Für die dicken gestricheltenLinien mit
grauenSymbolengilt ε ã 0ä 15Re, für diedünnendurchgezogenenLinien mit weißenSym-
bolenε ã 0ä 1Re undfür die gepunktetenLinien mit schwarzenSymbolenε ã 0ä 2Re.

NaturdergezeigtenProfileführtzudemeindeutigenSchluss,dasseineInterpretationderDichte
ausdenäußerenFeldernbei BetrachtungvonFilmennur mit Gleichung(4.52)möglich ist.

Um SCFT–Berechnungenfür einendünnenFilm durchzuf̈uhren,mussmaneineGesamtdich-
te einführen,die andenRändernkontinuierlichabnimmt.Man nimmt an,dassdie genaueWahl
derBreiteε desRandfeldswie auchdie Form derWandwechselwirkung, derenReichweiteaus
technischenGründengleichε gesetztwird, aufdieProzesseim Film keinenEinflusshat,solange
sie wesentlichkleiner als die AusdehnungeinerKetteist. Um zu zeigen,dassdiestats̈achlich
derFall ist, wurdendiezuvor gezeigtenSCFT–Berechnungenauchmit ε ã 0ä 1Re undε ã 0ä 2Re

durchgef̈uhrt.Die Profile,die mit Hilfe derDSCFTfür dieverschiedenenBreitendesRandfelds
zu denangegebenenZeitenerzeugtwurden,sind in Abbildung4.18dargestellt.Die dickenge-
stricheltenLinien mit dengrauenSymbolenstammenausdenRechnungenmit ε ã 0ä 15Re, die
dünnendurchgezogenenLinien mit denweißenSymbolenwurdenmit ε ã 0ä 1Re erzeugtunddie
gepunktetenLinien mit denschwarzenSymbolenmit ε ã 0ä 2Re. Für alledrei BreitendesRand-
feldsbetrugdie Dicke desFilms ∆0 ã 2ä 83Re é ε. Die gezeigtenKurvenwurdenwie zuvor im
Bereichε å 2 í x í ∆0 î ε å 2 aufgetragenunddurchdie GesamtdichteΦ0 amjeweiligenOrt ge-
teilt. Wie vermutet,stimmendie Profilesehrgut miteinander̈uberein.Die kleinenUnterschiede
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in denProfilenzudenZeitent ã 8ä 0 æ 104 MCS,t ã 2ä 5 æ 105 MCSundt ã 5ä 0 æ 105 MCSlie-
gendaran,dassdie Zeitintervalle für die IntegrationderDif fusionsgleichungvariabelbestimmt
werden.Da die aktuelleKonfigurationaberimmernacheinerkonstantenAnzahlZeitintervalle
abgespeichertwird, ist esmöglich, dassmankeinezwei Konfigurationenzu exakt dergleichen
Zeit vorfindet.BetrachtetmanhingegendieProfilezufrühenZeitenunddieGleichgewichtkonfi-
gurationen,stelltmanfest,dasssieununterscheidbarsind.Somitist alsogezeigt,dassdieexakte
WahlderBreitedesRandbereichsunerheblichist unddiegewählteMethodezurAuftragungder
Profilegerechtfertigtist.

Abschließendhat der Vergleich zwischenDSCFTmit lokaler Dynamik und der EPD–Me-
thodegezeigt,dassdasEinführeneinesörtlichenBezugspunkteseinemermöglicht, denUnter-
schiedzwischenlokalerundnichtlokalerDynamikim Ortsraumsichtbarzumachen:DSCFTmit
lokaler Dynamik hat eineschnelleAnreicherungan denWändengezeigt,wobei die zur Wand
transportiertenTeilchenzuerstnur ausden nächstenSchichtenstammen.Die EPD–Methode
hatdennichtlokalenCharakterderkollektivenDynamikverdeutlicht:Die Anreicherunganden
Wändenerfolgt wesentlichlangsamer, und die Breite der Schicht,in der die Dichte abnimmt,
ist deutlichbreiter. Der Vergleich mit denMonte Carlo Simulationenhat einegutequalitative
Übereinstimmungmit denEPD–Berechnungengezeigt.Zu sp̈aterenZeitenstimmendieFormen
derProfilesehrgut überein.Die Zeitskalenwerdenabernichtkorrektaufeinanderabgebildet,da
die Dichte in derMitte desFilmesin denSimulationenlängerkonstantbleibt als in denEPD–
Berechnungen.

4.4 Polymerfilme zwischenantisymmetrischenWänden

Wie in denletztenAbschnittenaufgezeigt,weisendünnePolymerfilmeeinegroßeVielzahlver-
schiedenerPḧanomene,wie Wetting,oberfl̈achengerichtetespinodaleEntmischung,oderAus-
bildungvonKapillarwellen,auf.BisherigeexperimentelleodertheoretischeArbeitenhabensich
meistauf die UntersuchungeinesdieserProzessebeschr̈ankt.Obwohl dieseeinzelneinigerma-
ßenverstandensind,fehlt bisherein umfassendesVersẗandnis,wie generellPhasen̈ubergängein
dünnenFilmenablaufen,dasich in einemFilm gewöhnlichein äußerstkompliziertesWechsel-
spielzwischendiesenProzessenausbildet.In diesemTeil derArbeit soll nununteranderemein
Versẗandnisentwickelt werden,wie sichdasZusammenspielvon Wetting,Phasentrennungund
BildungvonKapillarwellenäußernkann.

In einemdünnenFilm mit antisymmetrischenWandwechselwirkungenfindet manbei ho-
hen Temperatureneine homogeneMischung mit schwachenAnreicherungsschichtenan den
Wänden.Wie in Abbildung4.7gezeigtführtdielangsameReduktionderTemperaturzurAusbil-
dungderSoft–Mode–Phase.DurchweitereReduktionderTemperaturwerdeneinzelneKapillar-
wellenmodenangeregt.DasAnwachsenderModenführtschließlichzueinerlokalisiertenPhase.
Um daskomplizierteZusammenspielobigerEffektezu beobachten,wird nundie Fragebehan-
delt,wasgeschieht,wennmandie Temperaturnicht langsamreduziert,sonderndenanf̈anglich
homogenenFilm aufeinesoniedrigeTemperaturquencht,dassdieMischungim Gleichgewicht
die lokalisiertePhaseausbildet.
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4.4.1 ExperimentelleBeobachtungen

Die experimentelleUntersuchungderausgebildetenPhasenin einemPolymerfilmwird dadurch
erschwert,dassverschiedeneMessmethodennötig sind,umsicheinvollständigesdreidimensio-
nalesBild zumachen.Mit derNRA–Spektroskopie,derForward–Recoil–Spektrometrie(FRES)
oderder Sekund̈arionen–Massenspektroskopie (SIMS) könnennur Dichteprofilesenkrechtzu
denWändengemessenwerden,wobeilateraleDichteunterschiedeausgemitteltwerden.

Um die Strukturparallelzu denWändenaufzunehmen,werdenverschiedeneMikroskopie-
methodenverwendet.Optischwird hierzuunteranderemein Rasternahfeldmikroskop (SNOM)
benutzt.Rauhigkeiten von Oberfl̈achenkönnenmit Hilfe einesAtomkraftmikroskops (AFM)
aufgenommenwerden.Um die Beschaffenheitvon Grenzfl̈achenzwischendenPolymersorten
im innerendesFilmeszu bestimmen,wird selektiv eineSortePolymereweggëatzt.Die übrig
bleibendeOberfl̈achekannnun mit demAFM aufgenommenwerden.Die von Magerle[174]
vorgestellteNanotomographieist einederwenigenMethoden,die esermöglicht dreidimensio-
naleDomänenstrukturenmit einerAuflösungvon ca.10 nmaufzunehmen.Hierfür werdensuk-
zessive ultradünneSchichtender Probeabgetragen,bevor die Probenoberfl̈achemit Hilfe von
Rasterkraftmikroskopie (SFM) untersuchtwird. Aus denjeweils gewonnenenBildern kannein
dreidimensionalesBild rekonstruiertwerden.Die hoheAuflösungwird dadurcherreicht,dass
mit dergewähltenMikroskopiemethodesowohl dasDichtefeldderbetrachtetenSchichtalsauch
die Oberfl̈achentopologieaufgenommenwird.

Straubetal. [156] untersuchten,wie diePhasenseparationeinerPolymermischungim dünnen
Film stattfindet.SieverwendeteneinekritischeMischungausdeuteriertemPolystyrol(dPS)und
teilweisebrominiertemPolystyrol(PBrxS), dieeinekritischeTemperaturvonTc ã 232ï C hatund
im Gleichgewicht beiAufbringungaufeinenoxidbeschichtetenSiliziumwaferWettingeinerder
Komponentenaufweist,oderandersausgedr̈uckt: die Wandbevorzugteineder Polymersorten.
NachdemdiehomogeneMischungmittelsSpincastingaufdenWaferaufgebrachtwurde,wurden
dieProbenauf180ï C und170ï C gequencht.DurchNRA undFRESnahmensiedieDichteprofile
senkrechtzurWandzuverschiedenenZeitenauf.DabeibeobachtetensieeineAnreicherungvon
dPSanderOberfl̈ache,wobeianf̈anglichfür oberfl̈achengerichtetespinodaleEntmischungtypi-
scheOszillationenin denProfilenauftraten.Zu sp̈aterenZeitenzeigtendieProfile,dasssichder
Film in zweiSchichtenparallelzudenWändenaufspaltet,d.h.eineSoft–Mode–Phaseausgebil-
detwird. Zu nochsp̈aterenZeitenwird dasgemittelteProfil wiederflacher, sodassnurnocheine
schwacheAnreicherungvondPSanderOberfl̈achezuerkennenist. Mit Hilfe desSNOMunter-
suchtensie die lateralePhasenstrukturdesFilmes.Sie beobachteteneinelateraleAufspaltung,
stelltenaberfest,dassdie lateraleAufspaltungschoneintritt, wenndasDichteprofil senkrecht
zumFilm nocheineweitereAusbildungderzweischichtigenPhaseanzeigt.Die gebildetenlate-
ralenDomänensindetwasgrößeralsdieDickederAnreicherungschichtundwachsenweiteran,
bissiedieDickedesFilmesüberragen,undschließlichnurnocheinezweidimensionalePhasen-
trennungparallelzumFilm auftritt. Der schematischeAblauf derbeobachtetenPhasentrennung
ist in Abbildung4.19abgebildet.Ein solchesVerhalten,bei demsichzuersteinezweischichti-
gePhaseausbildetundanschließendlateralePhasentrennungeintritt, ist auchschontheoretisch
vorhergesagtworden[55]. Die quantitative AnalysedesPhasen̈ubergangeszeigteein Anwach-
sender Größeder Domänenin der Zeit mit ð t

1
3 , wie für spinodaleEntmischung,bei der nur
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Abbildung4.19: Schematischer Ablauf der Phasentrennungeiner Polymermischung in
dünnerFilm Geometrie, wie vonStraubet al. [156] beobachtet

Diffusion relevant ist, vorhergesagtwird [175]. Das Wachstumder Domänenparallel zu den
Wändenlieferte auchein ð t

1
3–Verhaltenunabḧangigdavon, ob zwei– oderdreidimensionale

Phasentrennungstattfand.DiesesVerhaltenweistdaraufhin, dassdiePhasentrennungnurdurch
Diffusion stattfindetund hydrodynamischeEffekte keine Rolle spielen.Da SCFT und Monte
CarloSimulationenhydrodynamischeEffektenicht ber̈ucksichtigen,könntediesesExperiment
mit denzukünftigenUntersuchungendurchausvergleichbarsein.Daaberdie Polymermischung
im Experimentnicht von einerzweitenWandbeschr̈anktwird, sondernin Kontaktmit derLuft
ist, könnensichKapillarwellenanderGrenzfl̈achePolymer/Luftausbilden,die Einflussauf das
Phasenverhaltennehmenkönnten.Auch wennmanvon der genauenForm desWandpotentials
absieht,somussaußerdembedachtwerden,dassdasWandpotentialbei dieserVersuchsanord-
nungzwarasymmetrischabersichernichtantisymmetrischist.

HydrodynamischeEffektedürfenmeistnicht ausgeschlossenwerdenundhängenstarkvom
jeweiligen Systemab, wie eine Reiheanderer[66,176–179]Versuchezu Phasentrennungin
dünnenPolymerfilmenzeigt,auf diehier nichteingegangenwerdensoll.

Auch wenndie vielfältigenVersuchezu Phasenseparationin dünnenFilmennicht quantita-
tiv mit denim FolgendenvorgestelltenErgebnissenvergleichbarseinkönnen,daz.B.diegenaue
Art derWandwechselwirkungnichtbekanntist, oderdieRechnungenzweiglatteWändeber̈uck-
sichtigen,die die Ausbildungvon Kapillarwellenan der Grenzfl̈achezwischenFilm und Luft
unterdr̈ucken,oderhydrodynamischeEffekte,die in vielenSystemenschonsehrfrüheinegroße
Rollespielen,vernachl̈assigtwerden,sozeigendieseExperimentedennoch,dassderProzessdes
Phasen̈ubergangsmeistin verschiedenenStadieneingeteiltwerdenkann,wobeizwar immeralle
Effektemiteinanderwechselwirken,aberzuverschiedenenZeitenunterschiedlichwichtig sind.

4.4.2 DasbetrachteteSystem

Nachdemmansichentschiedenhat,einSystemmit antisymmetrischenWändenzuuntersuchen,
mussnunein geeigneterSatzParametergefundenwerden,sodassalle Effekteausreichendzur
Geltungkommenkönnen.DamandurchdasvorgegebeneGesamtdichteprofilΦ0 ç r è senkrechtzu
denWändensehrvieleBasisfunktionenben̈otigt,stehtfest,dassnurzweidimensionaleRechnun-
gendurchgef̈uhrt werdenkönnen.Da im vorliegendenFall außerdemwenigerder Unterschied
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zwischenlokalerundnichtlokalerDynamik im Vordergrundsteht,wird die EPD–Methodewe-
gendermassivenZeitersparnisderDSCFT–Methodevorgezogen.

Um denPhasen̈ubergangvon homogenerzu lokalisierterPhaseerfolgreichuntersuchenzu
können,müssenim WesentlichenfolgendeBedingungenerfüllt sein:÷ Die Temperaturbzw. derFlory–Huggins–ParameterχN musssoklein bzw. großgewählt

werden,dassdasSystemim Gleichgewicht einelokalisiertePhaseausbildet.÷ SolltesichwährenddesPhasen̈ubergangseineGrenzfl̈achein derMitte desFilms ausbil-
den,müssendie Kapillarwellenspontananwachsen,um ein

’
Einfrieren‘ dieserPhasezu

vermeiden.÷ Da die BenetzungstemperaturTw weit unterhalbder Bulk kritischenTemperaturist, tritt
auf jedenFall spinodaleEntmischungauf. Um spinodaleEntmischungausreichendzu
ber̈ucksichtigen,mussdennochdaraufgeachtetwerden,dassderdurchdie gewähltenBa-
sisfunktionenbetrachteteWellenvektorbereichdenBereichder positivenRelaxationsrate
gen̈ugendabdeckt.Dies ist gleichbedeutenddamit,dassmaneineausreichendeAusdeh-
nungdesSystemsparallelzudenWändenverwendenmuss.

Für die folgendeParametersuchewurdedie Dicke desFilmesimmer ∆0 ã 0ä 9Re bzw. ∆ ã
0ä 75Re gesetzt(Alle folgendenRechnungenwurdenmit einer Breite desRandfeldsvon ε ã
0ä 15Re durchgef̈uhrt.). Auch die Wandwechselwirkung wurdemit ΛN : ã Λ1N ã î Λ2N ã 1ä 5
oder 0ä 75 konstantgehalten.Außerdemwird eine kritische Zusammensetzungvon φ̄A ã 0ä 5
verwendet.

Um zuerstdie stabileGleichgewichtsphasenachdemQuenchzu finden,gen̈ugt esfür einen
eindimensionalenFilm die freie Energie desSystemsF in Abhängigkeit der mittlerenDichte
φ̄A zu betrachten.Dies in Abbildung4.20für ein Systemmit ΛN ã 1ä 5 für verschiedeneWerte
von χN gezeigt.Für kleine Wertevon χN findet man,dassdie freie Energie parabelf̈ormig ist
mit einemMinimum bei φ̄A ã 0ä 5. Da die Krümmungimmer positiv ist, befindetmansich im
Einphasengebiet.Trotz desBegriffs

’
Einphasengebiet‘ findet manaberdurchdie Wandwech-

selwirkung bei gen̈ugendgroßemχN keinevöllig homogeneMischungzwischendenWänden.
Vielmehrbildet sicheineGrenzfl̈achein derMitte desFilmesaus.Betrachtetmanin Abbildung
4.20denVerlaufder freienEnergie für größereχN, fällt auf, dasssichbei χN ã 5ä 61 drei Mi-
nimaausmachenlassen.DasMinimum bei φ̄A ã 0ä 5 entsprichtderPhasemit einerGrenzfl̈ache
in derMitte. Die anderenzwei Minima repr̈asentierenPhasen,derenGrenzfl̈achezwischenden
verschiedenenPolymersortenzu einerder zwei Wändeger̈uckt ist, so dassdie mittlere Dichte
senkrechtzu denWändenin dieserPhasegeradegleichdemWert im Minimum ist. χN ã 5ä 61
ist alsoim betrachtetenFilm der kritischeχN–Wert desPhasen̈ubergangs,bei demKoexistenz
der Soft–Mode–Phaseund der lokalisiertenPhasevorliegt. Gehtmanzu nochhöherenWerten
von χN verschwindetdasMinimum bei φ̄A ã 0ä 5 vollständig,so dassnur nochzwei Minima
übrigbleiben.DasSystembildet einelokalisiertePhaseaus.BetrachtetmanTemperaturen,die
nurwenigunterhalbderkritischenTemperaturliegen,findetmanauchin derlokalisiertenPhase
dünneAnreicherungsschichtenderbevorzugtenPolymersorteandenWänden,wie in Abbildung
4.7 links dargestellt.Erst für sehrgroßeχN rücken die Minima der freien Energie zu φ̄A ã 0
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Abbildung4.20: Freie Energie desSystemsals Funktionder mittleren Dichte φ̄A für die
verschiedenenangegebenenχN–Werte. Die Dicke desFilms beträgt ∆ ã 0ä 75Re unddie
SẗarkedesWandfeldesΛ1N ã î Λ2N ã 1ä 5. Die Koexistenzliegt beiχN ã 5ä 61.

und φ̄A ã 1, sodassdie Grenzfl̈achezwischenA– undB–Polymerennicht mehrvor der Wand
umknickt,sondernganzbiszurWandreichtundmaneinenKontaktwinkel ϑwall ø 0 vorfindet.

Für dievorgenommeneUntersuchungist eswichtig, dassdie freieEnergie bei φ̄A ã 0ä 5 kein
lokalesMinimum hat. Führt man nämlich SCFT–Berechnungenohnezufällige Fluktuationen
aus,könntesich zufällig einemetastabilePhasemit einerGrenzfl̈achein der Mitte desFilms
ausbilden,von derkein ÜbergangzumstabilenGleichgewicht möglich ist. Die Analyse,welche
WertevonχN für dieAusbildungdesgewünschtenGleichgewichtsnacheinemQuenchbeiΛN ã
1ä 5 in Fragekommen,hatergeben:

χN ù 6ä 9 (4.54)

In derfolgendenUntersuchungderPhasentrennungim Film werdenzweiSystemebetrachtet,
diesichnur in derSẗarkederWandwechselwirkungunterscheiden.Ist dieWandwechselwirkung
schẅacher, ist esfür dasSystemenergetischwenigeraufwendig,einelokalisiertePhaseauszu-
bilden.Diesbedeutet,dassderÜbergangzwischendemEin– unddemZweiphasengebietschon
beihöherenTemperaturenbzw. kleineremχN stattfindet.Ein Systemmit derzweitengewählten
WandwechselwirkungssẗarkeΛN ã 0ä 75,die deutlichkleinerist alsdie andere,wird im Gleich-
gewicht auf jedenFall einelokalisiertePhaseausbilden,wennobigeBedingungerfüllt ist.

Bildet sich eineGrenzfl̈achein der Mitte aus,sollte ein spontanesAnwachsenvon Kapil-
larwellenmodenbeobachtbarsein.Nimmt manzur erstenAbscḧatzungder freien Energie der
Grenzfl̈acheden Ausdruckvon Gleichung(4.11), mussq2 ú ∂2V ç uè�å ∂u2

uû 0 å σ, sieheGlei-
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chung(4.17),erfüllt sein.V ç uè gibt die Energie an,die ben̈otigt wird, um die Grenzfl̈achevon
ihrer Lagein derMitte in RichtungeinerderWändezu verschieben,ohnedie Form desGrenz-
flächenprofilszu ver̈andern.Solangedie Grenzfl̈achenur wenigverschobenwird, ist dieseVer-
schiebungderGrenzfl̈acheäquivalentzur Ver̈anderungdermittlerenDichte,die naẗurlich auch
dieLagederGrenzfl̈achever̈andert.DeshalbdarffolgendeGleichungnäherungsweiseverwendet
werden:

A
∂2V ç uè

∂u2
uû 0

1
∆2

∂2F ç φ̄ è
∂φ̄2

φ̄A û 0ü 5 (4.55)

A ist die FlächedesSystemsparallelzu denWänden.∂2F ç φ̄è�å ∂φ̄2
φ̄ý 0ü 5 kanndurcheinenFit

andieKurvenin Abbildung4.20für dieverschiedenenWertevon χN näherungsweisebestimmt

werden.Die Grenzfl̈achenspannungσ lässtsichdurchGleichung(1.75),σ ã ρReå N χN å 6 ,

mit denKorrekturenvonSemenov [95], sieheGleichung(3.11),abscḧatzen.WähltmanχN ã 10,
χN ã 15oderχN ã 20,liefert dieseersteAbscḧatzungfür ΛN ã 1ä 5, dassKapillarwellenmoden
mit Wellenvektoren,für die

q2 ú 0ä 320
1
R2

e þ q2 ú 0ä 194
1
R2

e
bzw. q2 ú 0ä 082

1
R2

e
(4.56)

gilt, spontananwachsen.Andersausgedr̈ucktmussdasSystemmindestensdie Länge

Ly ø 11ä 11Re , Ly ø 14ä 25Re bzw. Ly ø 21ä 96Re (4.57)

haben,damitmindestenseineModespontananwächst.DerobigenArgumentationfolgendwird
dasselbeSystemmit ΛN ã 0ä 75 mit diesenBedingungenandie LängedesSystemsehermehr
alseinespontananwachsendeKapillarwellenmodeber̈ucksichtigen.

DieseWerte dürfen nur als ersteAbscḧatzunggewertet werden,da sowohl der Ausdruck
für die Energie der Grenzfl̈achenur als Näherungangesehenwerdendarf als auchdie Grenz-
flächenspannungsichdurchdie räumlicheEinschr̈ankungdesSystemsvon der im Bulksystem
unterscheidet.Auf dieletzterenUnterschiedewird in Abschnitt4.4.3eingegangen.Deshalbwäre
eineweitereÜberpr̈ufung,obdieModendaserwarteteVerhaltenaufweisen,hilfreich.Mansollte
diekleinsteModekünstlichanregenundanschließendbeobachten,obdieEnergiedurchweiteres
AnwachsenderModereduziertwird. Tats̈achlichist esmöglich im RahmenderSCFTSysteme
mit angeregtenKapillarwellenzu erzeugenundzu analysieren:Für die SCFTim Film wurden
parallelzu denWändenKosinusfunktionenals Basisfunktionengewählt. Ebensolässtsich die
LagederGrenzfl̈acheu ç yè (Esseihier nur ein zweidimensionalesSystembetrachtet.)nachKo-
sinusfunktionenentwickeln:

u ç yè ã ∑
iy û 1

uiy ÿ 2cos
2πiyy

Ly
(4.58)

Wie schonin Gleichung(4.55)verwendet,lässtsich die Lageder Grenzfl̈ache,wennsie nicht
stark von der Gleichgewichtslageabweicht,durch die in x–RichtunggemittelteDichte aus-
drücken,soferndieDichteandenWändenφL

s ã 1 undφR
s ã 0 oderumgekehrtbetr̈agt:

φ̄ ��� A ç yè î φ̄ ã 1
∆

� ∆0

0
dxφA ç xþ yè î φ̄ !ã 1

∆
u ç yè ã 1

∆ ∑
iy û 1

uiy ÿ 2cos
2πiyy

Ly
(4.59)
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Abbildung4.21: Die gestricheltenKurvengebendie Lage der Grenzfl̈ache an, wie man
sieausdenSCFT–Berechnungen,bei denenmaneineKosinusformmit denangegebenen
Amplitudenu1 für die Grenzfl̈achevorgibt, erhält. Die durchgezogenenLinien gebendie
entsprechendenerwartetenLagenderGrenzfl̈achean.

Gibt mannunein bestimmtesGrenzfl̈achenprofilmittelsdenModenuiy vor, mussalsodasGlei-
chungsystem

uiy å ∆ ã ∑
ix û 1

φA ��� ix � iy � Iix � 0 (4.60)

erfüllt sein.Hierbei ist I die in Gleichung(4.34)gegebeneEinsfunktion.Um eineKonfigurati-
on mit demvorgegebenenGrenzfl̈achenverlauf zu erzeugen,müssennunbei der SCFTfür das
Gleichgewicht im selbstkonsistentzulösendenGleichungssystem(4.24)–(4.27)einigegeeignete
Gleichungengegendieseersetztwerden.Man versuchtalsonachwie vor die Energie desSy-
stemszuminimierenabermit derNebenbedingung,dassdieGrenzfl̈acheeinenkosinusf̈ormigen
Verlaufhat.Zur Demonstration,dassmanmit dieserMethodewirklich die gewünschtenLagen
der Grenzfl̈acheerzeugenkann,ist in Abbildung4.21der Verlaufder Grenzfl̈ache,wie er sich
bei denSCFT–Rechnungenergibt, unddie vorgegebenenLagenfür die angegebenenWertevon
u1 eingezeichnet.Man identifiziertdie LagederGrenzfl̈achemit derPosition,anderdie Dich-
te der A–Polymeregleichder der B–Polymereist, d.h. bei φA ç xþ yè ã φB ç xþ yè ã 0ä 5. Es wurde
χN ã 15undΛN ã 1ä 5 gesetzt;dieLängedesFilmsbetr̈agtLy ã 14Re. Die aufgezeigtenLagen
derGrenzfl̈acheber̈ucksichtigennureineangeregteKapillarwelle,sodassfür diegezeigtenKur-
venu ç yè ã u1 ÿ 2cosç 2πyå Ly è geltenmuss.Die dickendurchgezogenenLinien wurdengem̈aß
dieserGleichungeingezeichnet,die dünnengestricheltenLinien mit Symbolenergebensichaus
obenerklärter Berechnung,wobei 22 Basisfunktionenin x-Richtungund zwei in y–Richtung
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verwendetwurden.Bis zu einerAbweichungder Grenzfl̈achevon ca.u1 ã 0ä 03Re findet man
einesehrguteÜbereinstimmungzwischenvorgegebenerundberechneterGrenzfl̈achenlage.Bei
größerenWertenvon u1 stellt sichkeinereineKosinusformderGrenzfl̈acheein, vielmehrwird
dasProfil abgerundet,dadieseKonfigurationfür dasSystemenergetischvorteilhafterist. Dabei
wird immernochdie vorgegebeneBedingungerfüllt, aberzur MinimierungderEnergie werden
zus̈atzlicheKapillarwellenmodenangeregt.

Um nunzu untersuchen,ob die Kapillarwellenmodespontanweiteranwachsenwürde,wird
in Abbildung 4.22 die freie Energie F desSystemsin Abhängigkeit der Abweichungu1 für
die drei zuvor betrachtetenWertevon χN bei verschiedenenLängenLy desSystemsaufgetra-
gen.EswurdeΛN ã 1ä 5 gesetzt.Die kleinenBilder sindAusschnittsvergrößerungen.Damit ein
spontanesAnwachsender Kapillarwellenmodeeintritt, mussdie Krümmungder Kurvennega-
tiv sein.Bei allen drei gewähltenχN–Wertenstellt manfest, dassdie Krümmungbei kleinen
Systeml̈angenim Bereichum u1 ã 0 positiv wird. Falls dasSystemalsoeineGrenzfl̈achein
derMitte desFilms ausbildet,wird die kleinsteKapillarwellenmode–undsomitauchalle übri-
genModen–nicht spontananwachsen.Nur durchzufällige FluktuationenkannesdemSystem
gelingenausdemmetastabilenGleichgewicht in dasstabileGleichgewicht zugelangen.AusAb-
bildung4.22folgt, dassdieKombinationenχN ã 10undLy ù 10Re bzw. χN ã 15undLy ù 14Re

zuspontanemAnwachsendererstenKapillarwellenmodeführen.Für Ablenkungen� u1 � ú 0ä 1Re

findetmanbeiχN ã 20für Ly ù 25Re einenegativeKrümmung.Für größereAblenkungensteigt
die freie Energie aberwieder an. Grund hierfür ist, dassdie Dichteprofile,die sich ausoben
beschriebenerSCFTergeben,bei sogroßenAbweichungenu1 starkvon dentats̈achlichenPro-
filen, die dasSystemeinnimmt,abweichen:Zum einenist die AnzahlBasisfunktionenparallel
zumFilm nicht ausreichend,um höhereKapillarwellenmodenzu ber̈ucksichtigen;zumanderen
mussdie Fragegestelltwerden,ob die BeschreibungdesSystemsmittelsKapillarwellenbei so
großenAbweichungen̈uberhauptnochgültig ist. Der Vergleichdernunneubestimmtenmögli-
chenSysteml̈angenmit denzuerstabgescḧatztenWerten,siehe(4.57), zeigt jedocheinerelativ
guteÜbereinstimmung.

Bei allen Kurven mit negativen Krümmungenfällt auf, dasssich die freie Energie durch
Erhöhungvon u1 nur sehrlangsamändert,was zur Folge hat, dasszwar ein Anwachsender
kleinstenKapillarwellenmodestattfinden,dieserProzessabersehrlangsamseinwird. Erstwenn
dieAbweichungsehrgroßwird unddieWechselwirkungmit derWanddeutlichzunimmt,findet
maneinensehrschnellenAbfall derfreienEnergie.Diesbedeutet,dassdievollständigeBildung
derGrenzfl̈achensenkrechtzu denWändenamEndesehrschnellablaufensollte,wennein Teil
derGrenzfl̈achein unmittelbarerNäheeinerWandanzutreffen ist.

Die in FragekommendenχN–Werte liegenalle weit überhalbdem Bulk kritischenWert,
sodassspinodaleEntmischungin derPolymermischungauftretenwird. Wie in denKapitelnzu
spinodalerEntmischungim Bulk gesehen,gibt eseinenWellenvektorbereich,in demdieRelaxa-
tionsratenderDichtemodenpositiv sind,waswiederumzu Entmischungführt. Verwendetman
die in Gleichung(4.29)vorgegebenenBasisfunktionen,wird derWellenvektorbereich,denman
beieinerSCFT–Berechnungber̈ucksichtigt,durchdieAusmaßedesSystemsunddieAnzahlBa-
sisfunktionenbestimmt.Um spinodaleEntmischungausreichendzu ber̈ucksichtigen,mussdar-
auf geachtetwerden,dassdieserWellenvektorbereichgenugdesWellenvektorbereichsabdeckt,
in demsichspinodaleEntmischungabspielt.In Abbildung4.23sindfür die angegebenenWerte
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Abbildung4.22: FreieEnergie desSystemsin Abhängigkeit der Amplitudeu1 der vorge-
gebenenkosinusf̈ormigen Grenzfl̈achenpositionfür die Flory–Huggins–ParameterχN ã
10þ 15und20beiΛN ã 1ä 5. EswerdenjeweilsverschiedeneSysteml̈angenLy berücksich-
tigt. Die kleinenSchaubildersindAusschnittsvergrößerungendesBereichsumu1 ã 0. Die
mit Ly�min angegebenenWertesinddie unterenAbschätzungenfür Ly vonGleichung4.57.
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Abbildung4.23: Relaxationsrate der spinodalenEntmischung für Bulksystememit ver-
schiedenenangegebenenχN–Wertenals Funktionvon q. q� signalisiertdenWellenvek-
torbereich der durch die Modensenkrecht zumFilm abgedeckt wird, q�	� denBereich der
Modenparallel zudenWänden.

vonχN undφ̄A ã 0ä 5 dieRelaxationsratenderspinodalenEntmischungim Bulk in Abhängigkeit
desWellenvektorsaufgetragen.Die KurvenwurdenmittelsderEPD–Methodefür eineindimen-
sionalesSystemmit 20 Basisfunktionengewonnen.Betrachtetmanzuerstdie Wellenvektoren
q� senkrechtzu denWänden,wird bei 22 BasisfunktionenundeinerFilmdicke ∆0 ã 0ä 9Re der
Bereich3ä 49å Re í q� í 76ä 79å Re betrachtet,wie in Abbildung 4.23 eingezeichnet.Man er-
kennt,dassbeiallendreiχN–WerteneingroßerTeil desBereichesmit positiverRelaxationsrate
abgedecktwird, sodassspinodaleEntmischungsenkrechtzumFilm deutlichwerdenkann,wenn
sie bei der Phasentrennungwichtig werdensollte. In lateralerRichtungwird die obereGrenze
desber̈ucksichtigtenBereichesdurchdie Anzahl Funktionenund die LängedesSystemsbe-
stimmt.AnalogzurUntersuchungim Bulk werdensiebenBasisfunktionengewählt2. Daausder
kleinstmöglichenSysteml̈angeLy dergrößteWellenvektorq
 folgt, ergebensichmit denzuvor
bestimmtenminimalenSysteml̈angenfür die verschiedenenχN–WertefolgendeWellenvektor-
bereiche:für χN ã 10: q
 í 12π å 10Re ã 3ä 70å Re; für χN ã 15:q
 í 12π å 14Re ã 2ä 69å Re; für
χN ã 20: q
 í 12π å 25Re ã 1ä 51å Re. Diesesindauchin Abbildung4.23eingezeichnet.Wählt
mannicht mehrBasisfunktionen,stellt manfest,dassmanmit χN ã 20 einendeutlichzu klei-

2Da die zur DiskussionstehendenχN–Werte größersind als die im Bulk betrachtetenund die Dichteprofile
an der Grenzfl̈achesomit steilersind,solltenmehrFunktionenverwendetwerden.Wegendesdamit verbundenen
erhöhtenZeitaufwandeswurdendennochnursiebengewählt.
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Parameter SCFT MC

Kettenlänge N ã 32

Längenskala Segmentlänge b ã 3ä 05

∆ ã 0ä 75Re;Ly ã 14Re; ç Lz ã 4Reè ∆ ã 13;Ly ã 238;Lz ã 68

Zeitskala τ ã R2
e å D ã 7ä 75 æ 105 MCS

D ã 4ä 37 æ 10� 7R2
e å MCS 1ä 26 æ 10� 4 å MCS

Temperaturskala χN ã 0ä 8 � 15 ε ã 0ä 0057 � 0ä 11

Wandwechselw. Λ1N ã î Λ2N ã 1ä 5þ 0ä 75 εw ã 0ä 10þ 0ä 05

Teilchenzahl φ̄A ã φ̄B ã 0ä 5 6576 A–, 6576 B–Mon.

Tabelle 4.2: Zusammenfassungder verwendetenParameterzur Untersuchungder Pha-
senseparation in einPolymermischung, dievonantisymmetrischenWändeneingeschränkt
wird.

nenBereichderpositivenRelaxationsrateabdeckt.Für χN ã 10 ist derabgedeckteBereicham
größten–Eswird fastder gesamteBereichbis zum Wellenvektor mit maximalerRelaxations-
rate behandelt–,absolutgesehenist abervon den drei gewähltenFlory–Huggins–Parametern
χN ã 15amvorteilhaftesten,dadieRelaxationsratein betrachtetenBereichamgrößtenist, auch
wennderWellenvektorbereichschm̈alerist alsbeiχN ã 10.

Nachdembestimmtwurde,welcheParameterverwendetwerdenkönnen,um die gewünsch-
ten Effekte ausreichendzu ber̈ucksichtigen,wurde folgenderSatz Parameterfür die SCFT–
Berechnungengewählt:χN ã 15;∆0 ã 0ä 9Re bzw. ∆ ã 0ä 75,Ly ã 14Re;D ã 4ä 37 æ 10� 7R2

e å MCS;
ΛN ã 1ä 5 und0ä 75; φ̄A ã φ̄B ã 0ä 5. Vor einemQuenchwird angenommen,dassdasSystemho-
mogenist und sich zwischenzwei neutralenWändenbefindet.Deshalbgilt vor dem Quench
χN ã 0ä 8 undΛN ã 0. Die verwendetenParametermit denentsprechendenWertenfür dieMon-
te CarloSimulationenwerdenin Tabelle4.2zusammengefasst.Esseinochangemerkt,dassdie
SCFT–Berechnungennur für zweidimensionaleSystemedurchgef̈uhrtwurden,dieMonteCarlo
Simulationenhingegenin dreidimensionalenSystemen,wobeidiedritteLängeLz ã 4Re gesetzt
wurde.

4.4.3 Berechnungder Grenzflächenspannungin einemdünnen Film mit-
tels SCFT

Bevor mansichmit demVerlaufdesPhasen̈ubergangesbescḧaftigt, seiandieserStelleauf die
möglichenUnterschiededer Grenzfl̈achenspannungim Bulk und in einemdünnenFilm ein-
gegangen.Im letztenAbschnitt ist eineMethodevorgestelltworden,mit der maneinenkosi-
nusf̈ormigenVerlaufderGrenzfl̈ache,die sichin einemSystemin derSoft–Mode–Phaseausge-
bildethat,erzeugenkann.DieseMöglichkeit, Systememit gezieltangeregtenKapillarwellenzu

139



4 DÜNNE POLYMERFILME

erzeugen,legt esnahe,Grenzfl̈achenspannungenin einemdünnenFilm zuuntersuchen.
ErinnertmansichnämlichanAusdruck(4.11) für die freie Energie einerGrenzfl̈achezwi-

schenA– undB–PolymerenparallelzudenWänden:

∆F ã A∑
q

uqu� q
1
2

σq2 é ∂2V ç uè
∂u2

uû 0 þ (4.61)

so entḧalt dieserdie Grenzfl̈achenspannungσ, die die Energiekostenbei Bildung einerGrenz-
flächezwischendenunterschiedlichenPolymersortenausdr̈uckt. Wie mandiesemittels SCFT
in einemBulksystembestimmt,bei dem die Dichte weit weg von der Grenzfl̈acheihren Ko-
existenzwerteinnehmenkann,ist in Abschnitt3.2ausf̈uhrlich erörtertworden.Untersuchtman
die Grenzfl̈achenspannungin einemdünnenFilm, so wird sichdiesedurchdie räumlicheEin-
schr̈ankungund die Wechselwirkung mit der Wandgegen̈uberdemBulk ver̈andern.Wie sich
σ alsFunktionderFilmdicke für verschiedeneWertevon χN und ΛN verḧalt, ist Inhalt dieses
Abschnitts.

Gibt mannur eineangeregteKapillarwellenmodevor, sodassfür die LagederGrenzfl̈ache

u ç yè ã ÿ 2u1 cos 2πy
Ly

gilt, lautetdiezweiteAbleitungderfreienEnergienachderAbweichung
u1:

∂2∆F ç u1è
∂u2

1
ã A σq2 é ∂2V ç uè

∂u2
uû 0

(4.62)

Trägtmandie ausdenSCFT–Berechnungenbestimmtefreie Energie desSystemsin Abhängig-
keit von u2

1 auf, wie exemplarischfür χN ã 3ä 4 oder 9ä 0 und einige Werte von Ly und ∆ in
Abbildung 4.24gezeigt,findet manfür kleine u2

1 erwartungsgem̈aßGeraden.(Die Geradenin
Abbildung4.24wurdenentlangderOrdinatesoverschoben,dassdie Lineariẗat möglichstdeut-
lich wird.) Die Berechnungenwurdenjeweilsmit 40 æ 2 Basisfunktionendurchgef̈uhrt.Aus den
Steigungenlässtsich die Krümmung∂2∆F ç u1 è�å ∂u2

1 als Funktion der Systemgr̈oßeablesen.
In Gleichung(4.62)wird der Wellenvektor q durchdie LängeLy desSystemsbestimmt.Dies
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Abbildung 4.24: Auftra-
gung der freien Energie
über der Grenzfl̈achena-
blenkung u1: Die Punkte
wurden entlang der Ordi-
nate so verschoben, dass
die Linearität möglichst
deutlich wird. Die gepunk-
tetenGeradensind Fits an
die Punkte. Angegebene
Längen verstehen sich in
EinheitenvonRe.
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Abbildung 4.25:
Krümmung der freien
Energie über demQuadrat
desWellenvektors: Ausder
Steigungder gefittetenGe-
raden–gepunkteteLinien–
folgt die Grenzfl̈achen-
spannung. Die Punkte
wurden wieder so entlang
der Ordinate verscho-
ben, dass die Linearität
hervorgehobenwird.

bedeutet,dassdie Auftragungder bestimmtenKrümmungen∂2∆F ç u1è�å ∂u2
1 als Funktion von

q2 ã 4π2 å L2
y bei konstanterFilmdicke wiederzu Geradenführensollte.Wie in Abbildung4.25

gezeigt(Um die Lineariẗat zu verdeutlichen,wurdendie Punktewiedermöglichstgeeignetent-
lang der Ordinateverschoben.),wird dieseErwartungsehrgut besẗatigt. Die Steigungdieser
GeradenentsprichtgeradedergesuchtenGrenzfl̈achenspannungσ; ausdemOrdinatenabschnitt
lässtsich die Krümmung∂2V ç uè�å ∂u2

uû 0 der Energie V ç uè ablesen,die die Energieänderung
beiVerschiebenderGrenzfl̈acheohneVer̈anderungihrerFormausdr̈uckt.

Erinnertmansichandie im letztenAbschnittdurchgef̈uhrteAbscḧatzungdesWellenvektors
der Kapillarwellenmode,unterhalbdessenspontanesAnwachsender Modenauftritt, so wurde
zurBestimmungvon ∂2V ç uè�å ∂u2

uû 0 die Näherung

A
∂2V ç uè

∂u2

Näh.

uû 0

1
∆2

∂2F ç φ̄ è
∂φ̄2

φ̄A û 0ü 5 (4.63)

verwendet(Die durchdieseNäherungbestimmteKrümmungsei im Folgendenmit
’
Näh.‘ ge-

kennzeichnet.).Alternativ zur ebenerklärtenMethodezur Bestimmungder Grenzfl̈achenspan-
nungσ, könntemanauchzuerst∂2F å ∂φ2 � φ̄A û 0ü 5 bestimmenund die mit dieserNäherungbe-
stimmteKrümmungvonV ç uè in Gleichung(4.62)einsetzenundσ berechnen.Oderaberdasaus

dem Ordinatenabschnittbestimmte∂2V ç uè�å ∂u2 fit
uû 0 könntemit dieserKrümmungverglichen

werden.(Die mit dieserMethodeabgeleiteteKrümmungsei im Folgendenmit
’
fit‘ ausgezeich-

net.)
In den kleinen Schaubildernvon Abbildung 4.26 ist die mit beidenMethodenbestimmte

Grenzfl̈achenspannungin AbhängigkeitdereffektivenFilmdicke∆ für a)χN ã 3ä 4undΛN ã 3ä 3
undb) χN ã 9 undΛN ã 2ä 0aufgetragen.Die dickeremit

’
fit‘ gekennzeichneteKurvewurdeaus

derAuftragungvon∂∆F2 å ∂u2
1 überq2 bestimmt.Die anderenKurvenwurdenunterVerwendung

obigerNäherung(4.63)für dieverschiedenlangenFilmegewonnen.Die gestrichpunkteltewaag-
rechteLinie gibt die Grenzfl̈achenspannungdesentsprechendenBulksystemsan, wie sie sich
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Abbildung 4.26: Grenzfl̈achenspannungin einem dünnen Polymerfilm für a) χN 

3� 4þ ΛN 
 3� 3 und b) χN 
 9� 0þ ΛN 
 2� 0, wie sie sich mit Hilfe der SCFTergibt. Die
dicke Linie folgt aus demFit ∂2∆F � ∂u2

1 
 σq2 � c; die anderen dünnenmit Hilfe von
Näherung(4.63). Letztere liefernunphysikalischeErgebnisse.
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auseindimensionalenSCFT–Berechnungenergibt. Die Betrachtungdermit Hilfe dergen̈aherten
Krümmung∂2V � u��� ∂u2 Näh.

u� 0 bestimmtenGrenzfl̈achenspannungliefert für beideχN–WerteEr-
gebnisse,die bei kleinenFilmdickenphysikalischnicht begründbarsind:Zum einenerḧalt man
für dieverschiedenlangenFilmedeutlichunterschiedlicheSpannungen,wobeiσ nureineFunk-
tion derFilmdickeseinsollte.Aberbesondersauffallendist,dassσ negativeWerteannimmt,was
gleichbedeutendist mit einemEnergiegewinn für dasSystem,wenneineGrenzfl̈acheausgebildet
wird.

Überlegt man sich, welcheFehlerbei dieserArt der Bestimmungvon σ gemachtwerden
können,mussman zu dem Schlusskommen,dassdie Näherungvon Gleichung(4.63) nicht
ausreichenderfüllt ist. Dies wird für χN 
 3� 4 in Abbildung 4.27a),für χN 
 9 in Abbildung

4.27b)verdeutlicht:Die gestricheltenLinien beschreiben∂2V � u��� ∂u2 Näh.
u� 0 , die durchgezogene

Linie ∂2V � u��� ∂u2 fit
u� 0. In beidenAbbildungenüberscḧatztNäherung(4.63)dieanderenKurven,

wobeidiesfür kleinereFilmdickenumsodeutlicherwird. Bei χN 
 3� 4 zeigt ∂2V � u��� ∂u2 fit
u� 0

sogareinAbknickenfür sehrkleine∆, wasdiemit deranderenMethodegewonneneKrümmung
garnichtaufweist.Bei größerenFilmdickenwird die ÜbereinstimmungderKurvenerwartungs-
gem̈aßbesser.

Warum ∂2V � u��� ∂u2 Näh.
u� 0 dentats̈achlichenWert für kleine Filmdicken überscḧatzenmuss,

kannmit Hilfe vonAbbildung4.28plausibelerklärtwerden.Gehtman,wie in Abbildung4.28a),
voneinemrechteckigenGrenzfl̈achenprofilaus,erkenntman,dassdieUmrechnungvon∂2F � ∂φ2

zu ∂2V � u��� ∂u2
u� 0 gem̈aßGleichung(4.63)exakt ist, da manbei Ver̈anderungder Dichteum

δφA dieGrenzfl̈achegenauum δu� ∆ verschiebt.BetrachtetmanaberdenFall, wie in Abbildung
4.28b)dargestellt,dassmaneinenkontinuierlichenVerlaufdesProfilshat,kanndie Flanke des
Profils bei Verschiebung um δu abgeschnittenwerden,waszur Folge hat, dassδφA � � δu� ∆ �
gilt. Diesbedeutetwiederum,dass∂2V � u��� ∂u2 Näh.

u� 0 dentats̈achlichenWert überscḧatzenmuss,
wie in Abbildungen4.27a)undb) auchbeobachtet.In diesenAbbildungenzeigt sich,dassdie
Krümmungfür χN 
 9 wenigerstarküberscḧatztwird alsfür χN 
 3� 4.Gem̈aßdieserErklärung
ist dasauchzuerwarten,dadasDichteprofilfür χN 
 3� 4 wesentlichflacherist.

Wendetmansich wiederdenGrenzfl̈achenspannungenvon Abbildungen4.26a)und b) zu
undbetrachtetdiemit Hilfe desFits∂2∆F � ∂u2

1 � σq2 bestimmtenGrenzfl̈achenspannungen,die
in dengroßenSchaubilderngezeigtsind,erkenntmanfür großeFilmdickeneineguteÜberein-
stimmungmit denentsprechendenBulkwerten.Zu kleinerenFilmdickenhin wird die Spannung
für χN 
 3� 4 erstdeutlicherḧoht. DieserAnstieg wurdein MonteCarloSimulationen[39] mit
einemvergleichbarenSatzParameternauchgefunden.Bei sehrkleinenFilmdicken nimmt sie
wiederab. Für χN 
 9 hingegennimmtdieSpannungkontinuierlichab. Wie diesesunterschied-
liche Verhaltenzustandekommt, wird durch die Analyseder Dichteprofilesenkrechtzu den
Wändenklar.

Abbildung4.29a)bzw. b) zeigt für χN 
 3� 4 undΛN 
 3� 3 bzw. χN 
 9 undΛN 
 2� 0 die
Profilefür unterschiedlicheFilmdickenundφ̄A 
 0� 5. Die ProfilewurdenzurVeranschaulichung
jeweilssoverschoben,dasssichdieGrenzfl̈achebeix 
 0 befindet.Für χN 
 3� 4 zeigtsich,dass
dieProfilebeikleinerenFilmdickendazugezwungenwerden,steilerzuwerden,wobeidieDichte
andenWändennahezudengleichenWertannimmt,wie beieinemdickenFilm. Diesesdeutliche

143
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Abbildung4.27: ZweiteAbleitungder freienEnergie desSystemsnach der Verschiebung
der Grenzfl̈ache für a) χN 
 3� 4� ΛN 
 3� 3 und b) χN 
 9� 0� ΛN 
 2� 0. Die dicke Li-
nie folgt aus dem Fit ∂2∆F � ∂u2

1 
 σq2 � c; die andere aus eindimensionalenSCFT–
Berechnungen,bei denendie Zusammensetzungjeweils verändertwurde, und Näherung
(4.63)benutztwurde. Letztere überschätztdieKrümmung.
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Abbildung 4.28: Veranschaulichung, warum ∂2V � u��� ∂u2 Näh.
u� 0 den tats̈achlichen Wert

überschätzt.

AnwachsenderSteigungdesProfilsmusssichin einemAnstieg in derGrenzfl̈achenspannungσ
äußern.Betrachtetmandie Profilefür χN 
 9, die durchdenhöherenχN–Wert von vornherein
steilersind,sofindetmaneineganzandereSituation:Die ReduktionderFilmdickebewirkt nur
einensehrschwachenAnstieg derSteigungdesGrenzfl̈achenprofils.Stattdessenwird dasProfil
andenRänderneinfach

’
abgeschnitten‘ . Die Grenzfl̈achenspannungwird bei dünnerenFilmen

reduziert,da ein Teil der Energiekostender Grenzfl̈achenicht mehr zur Spannungbeitragen
können.DieserEffekt tritt bei χN 
 3� 4 erstbei sehrdünnenFilmenin Erscheinungundäußert
sichdurchdasAbsenkenderSpannungfür sehrkeine∆.

ZusammenfassendzeigtdieseUntersuchung,dassmanin dünnenPolymerfilmennicht ein-
fachangebenkann,obdieSpannungdurchdieWändereduziertodererḧohtwird. Erstdiegenaue
AnalysederDichteprofile,d.h.die Untersuchung,inwieferndie SteigungdesGrenzfl̈achenpro-
fils erḧoht wird oderder RanddesGrenzfl̈achengebietes

’
abgeschnitten‘ wird, lässtmögliche

Schlussfolgerungenzu.
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Abbildung4.29: Gleichgewichtsdichteprofile für a) χN 
 3� 4� ΛN 
 3� 3 und b) χN 

9� 0� ΛN 
 2� 0 für verschiedeneFilmdicken ∆ und φ̄A 
 0� 5. Die Profile wurden jeweils
soverschoben,dasssich die Grenzfl̈achebei x 
 0 anzutreffenist. Für χN 
 3� 4 wird das
Profil für kleinere∆ immersteiler, für χN 
 9 werdendieFlankendesProfils

’
abgeschnit-

ten‘ , die Steigungbleibt nahezuerhalten.
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4.4.4 Ablauf der Phasenseparationim Film

Bei der nun folgendenUntersuchungdesAblaufs der Phasentrennungin einemdünnenFilm
zwischenzwei antisymmetrischenWändenmit den Parameternvon Tabelle4.2 werden,wie
in Experimentenzur Phasenseparationin dünnenFilmen,zuerstdie Dichteprofilesenkrechtzu
denWändenfür die zwei betrachtetenSystememit ΛN � 1� 5 und 0� 75 betrachtet.In Abbil-
dung4.30a)bzw. b) sind die mittlerenDichteprofilezu denangegebenenZeitenfür ΛN � 1� 5
bzw. ΛN � 0� 75 gezeigt.Die gestricheltenLinien mit dengrößerenSymbolenergebensichaus
EPD–Berechnungenohnezufällige FluktuationenunterVerwendungvon 22 � 7 Basisfunktio-
nen.Wie schonbei denDichteprofilenin symmetrischenFilmen,wird nur derBereichε � x �
∆0 � ε aufgetragen.Für ΛN � 1� 5 wurdeüber46 unterschiedlicheKonfigurationengemitteltfür
ΛN � 0� 75 über20. Die Berechnungenwurdenauf demLinux–Clusterder Arbeitsgruppe,ei-
ner T3E und einigenRechnern,die mit unterschiedlichenDEC Prozessorenausgestattetsind,
durchgef̈uhrt undben̈otigtenbis zu 500CPU–Stunden,um 5 � 106 MCS zu erreichen.Die An-
fangskonfigurationenwurdenmit der gleichenMethodewie im Bulk erzeugt,sieheAbschnitt
3.1, wobei aberdurchdie ver̈andertenBasisfunktionenkleine Änderungenber̈ucksichtigtwer-
denmussten.Die dickerendurchgezogenenLinien mit denkleinerenSymbolenwurdenmittels
MonteCarloSimulationenerzeugt.DieSimulationenwurdenaufeinerConvex SPPdurchgef̈uhrt
undben̈otigtenca.25 Stundenpro Konfigurationfür 5 � 106 MCS. Im oberenSchaubildwurde
über32 im unterenüber24 Konfigurationengemittelt.Die EPD–Profilewurdenzu denMonte
Carlo Profilenpunktsymmetrischum φA � 0� 5, x � ∆ � 2 aufgetragen,um die Unterschiedezu
verdeutlichen.

Betrachtetmanzun̈achstdieProfilederEPD–Rechnungen,beobachtetmanfür beideWand-
wechselwirkungssẗarkeneinenAnstieg derDichteder jeweils bevorzugtenSorte.Im Fall ΛN �
1� 5 ist der Anstieg wesentlichschnellerund die maximaleDichte an der Wand erreicht fast
denKoexistenzwertdesBulks. Erst zu sehrsp̈atenZeitenbeobachtetmanein sehrlangsames
Abnehmender Dichte an der Wand,welchesein Merkmal für lateralePhasentrennungist. Für
ΛN � 0� 75 ist derAnstieg derDichteanderWandwesentlichlangsamer, dennochwird die ma-
ximaleDichteschonfrühererreicht.DerWertderDichteist mit φA � x � 0�! 0� 77auchdeutlich
unterhalbdesKoexistenzwerts.Schonab2� 5 � 105 MCS lässtsicheineVerflachungdesDich-
teprofilsausmachen.Bei der sẗarkerenWandwechselwirkung tritt dieserstbei 3 � 106 MCS in
Erscheinung.Die lateraleAufspaltungwird alsobeikleinerWandwechselwirkungschonbedeu-
tendfrüherbemerkbar.

Vergleicht mandieseProfile mit denMonte Carlo Simulationsergebnissen,stellt man fest
dassdieSimulationeneinenwesentlichwenigerausgepr̈agtenAnstiegderDichteandenWänden
aufweisen.Für ΛN � 1� 5 ist dermaximaleAnstieg anderWandin denEPD–Rechnungenfast
doppeltso großwie in denSimulationen.Der Zeitpunkt,zu dembeideMethodendassteilste
Profil erreichen,ist zwarvergleichbar, aberdieDauer, wie langeinsolchesProfil erhaltenbleibt,
unterscheidetsich stark. Die maximaleDichte an den Wändenbleibt bei der EPD–Methode
mit starker Wandwechselwirkung über eine sehr langeZeit erhalten,währendder Abstieg in
denSimulationendeutlichfrühereinsetzt.Für ΛN � 0� 75 überscḧatzt die EPD–Methodezwar
die Anreicherungan denWändenebenso,aberdasAbflachendesProfils tritt wie auchin den
Simulationenfrüherein.DasAbflachengeschiehtaberdennochin denSimulationenwesentlich
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Abbildung4.30: Mit Hilfe EPD–Berechnungen bestimmtegemittelteDichteprofile senk-
recht zudenWändenzudenangegebenenZeitennach demQuench für die Wandwechsel-
wirkungena) ΛN � 1� 5 undb) ΛN � 0� 75
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schneller.
Um sichein besseresBild zu machen,wie der Phasen̈ubergangauchlateralabl̈auft, wurde

in denAbbildungen4.31,4.32und4.33,4.34derzeitlicheVerlaufderDichtezweierbeliebiger
Konfigurationenfür diezweibetrachtetenWandwechselwirkungenalsFunktiondesOrtesaufge-
tragen.Die linkeSeitedesFilmesber̈uhrtdieWand,dieA–Polymerebevorzugt,derenDichterot
gekennzeichnetist, die rechteWandbevorzugtdie

’
blauen‘ B–Polymere.Die gezeigtenKonfi-

gurationenentstammendenobenbeschriebenenEPD–RechnungenohneFluktuationen.Dapar-
allel zu denWändensymmetrischeBasisfunktionenverwendetwerden,wird nur die Hälfte des
tats̈achlichenFilms gezeigt.

Betrachtetman den zeitlichenVerlauf der Dichte in Abbildungen4.31 und 4.32 mit der
sẗarkerenWechselwirkung, sieht man anf̈anglich nur die üblichenDichtefluktuationen.Nach
1 � 104 MCS ist spinodaleEntmischungkaumsichtbar, abereineschwacheAnreicherungan
denWänden.DieseAnreicherungnimmt mit der Zeit an denWändenimmer mehrzu bis sich
eine sehrgewellte Grenzfl̈achein der Mitte zwischenA– und B–Polymerenausgebildethat.
Befandsich zur Zeit desQuenchsein A–reichesTröpfchenin der unmittelbarenNäheder B–
bevorzugendenWand,wie in Abbildung 4.31 am oberenEndedesFilms, oderumgekehrt, so
wird die Dichte durch spinodaleEntmischungerḧoht werden,so dasssich eine Grenzfl̈ache
direkt an der Wandausbildet.Ist die Grenzfl̈achenahegenug,wird dieseschnellumgeknickt
werden,da esfür dasSystemenergetischvon Vorteil ist, eineGrenzfl̈achemit einemKontakt-
winkel ϑwall " 0 zurWandauszubilden.Dieswird in Abbildung4.31amoberenEndedesFilmes
deutlich.Diesist in Übereinstimmungmit Abbildung4.22,in demmaneinenstarkenAbfall der
freien Energie findet, wenn man die Grenzfl̈achein unmittelbareNähezur Wand bringt. Bei
ΛN � 1� 5 zeigtsichaber, dasseinsolchesUmknickenderGrenzfl̈achenureintritt, wenndasGe-
biet,dasmit dernichtbevorzugtenPolymersorteangereichertist, in unmittelbarerNähezurWand
ist. Betrachtetmannämlich denVerlauf der Dichte in Abbildung 4.32,so könntemananhand
derDichtezur Zeit 1� 0 � 106 MCS schließen,dassdie Grenzfl̈acheuntenim Film gleichumge-
knickt werdenmüsste,wasabernicht eintritt. Vielmehrwird die AusbuchtungderGrenzfl̈ache
reduziert.

DasZusammenwirken von spinodalerEntmischungund der Anreicherungan denWänden
führt überweiteTeile desFilmeszu einerstarkgewelltenGrenzfl̈achein derMitte desFilmes.
Diesist gleichbedeutendmit einerGrenzfl̈ache,bei derKapillarwellenmodenmit unterschiedli-
chenWellenvektorenangeregt wurden.Aus der obigenParameterbetrachtungist bekannt,dass
manbei ΛN � 1� 5 undderben̈utztenLängedesSystemsnur eineKapillarwellenmodeber̈uck-
sichtigt,die spontannachdemQuenchanwachsenkann.Alle anderenModenwerdenbei Ver-
nachl̈assigungvonFluktuationenged̈ampftwerden.Überlegt mansichdieWellenl̈angederMo-
de,die angeregt wordenist, um die AussẗulpungderGrenzfl̈acheuntenim Film von Abbildung
4.32zu erzeugen,sowird klar, dassdieseKapillarwellenmodeged̈ampftwerdenmussunddie
Aussẗulpungzur Mitte desFilmesgedr̈uckt wird. DasWachstumdereinzelnenKapillarwellen-
modeunddie Dämpfungaller übrigen,erklärt auch,weshalbdie Grenzfl̈achenin derMitte des
Filmesimmerflacherwerden.Schließlichist nurnochdaslangsameWachstumderKapillarwel-
lenmodemit q � 2π � Ly sichtbar. ErstwennsichdieGrenzfl̈achesehrnaheanderWandbefindet,
tritt dasschnelle

’
Ausbrechen‘ derGrenzfl̈achezurWandhin ein,wie zurZeit 1� 0 � 107 MCSin

Abbildung4.31und4.32sichtbarwird.
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Abbildung4.31: Mit Hilfe der EPD–MethodeerzeugteDichtekonfigurationenzudenan-
gegebenenZeitenfür ΛN � 1� 5
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Abbildung4.32: Analoge AbbildungzuAbbildung4.31nur mit anderer Anfangskonfigu-
ration
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Abbildung4.33: Mit Hilfe der EPD–MethodeerzeugteDichtekonfigurationenzudenan-
gegebenenZeitenfür ΛN � 0� 75
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Abbildung4.34:AnalogeDarstellungder zeitlichenEntwicklungder DichteprofilezuAb-
bildung4.33jedoch mit anderer Anfangskonfiguration.
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Reduziertmandie Wandwechselwirkung auf ΛN � 0� 75, wird der Verlauf der Phasentren-
nungdeutlichanders,wie mananhandvon Abbildungen4.33und4.34erkennenkann.Ausge-
hendvon einernahezuhomogenenMischungbeobachtetmannachdemQuencheinelangsame
AnreicherungderbevorzugtenPolymersorteandenWänden.Da die Wandwechselwirkung we-
nigerstarkist, tritt aberauchspinodaleEntmischungmehrin ErscheinungalsbeigrößeremΛN,
wassich unteranderemdurchdie schonfrüh erkennbareErhöhungder B–Polymere(blau) an
der linken,

’
rotanziehenden‘ bzw. A–Polymere(rot) anderrechten,

’
blauanziehenden‘ Wandin

Abbildung4.33zeigt.Dahererfolgt derAnstieg dergemitteltenProfilevon Abbildung4.30an
derWandwesentlichlangsameralsbei sẗarkererWandwechselwirkung. In Abbildung4.34wird
diesespinodaleEntmischungdurchdie Anfangskonfigurationnicht sodeutlich.Stattdessenbe-
wirken die WändeeineAnreicherungder bevorzugtenPolymerean der Wand,waswiederzur
AusbildungeinerkurvenreichenGrenzfl̈achein der Mitte desFilms führt. Gegen̈uberdenFil-
menmit ΛN � 1� 5 findetmanabernun,dassschonkleineAusbuchtungenderGrenzfl̈acheaus-
reichen,um ein UmknickenderGrenzfl̈achesenkrechtzu denWändenzu bewirken.Dieswird
in Abbildung4.34anhandderoberenDelle zur Zeit 1� 0 � 105 MCS deutlich,die anschließend
sehrschnell

’
durchbrochen‘ wird. Hierfür gibt esim Wesentlichenzwei Gründe:In Abbildung

4.22hatmangesehen,dassdie freie Energie desSystemsschnellabf̈allt, wenndie Grenzfl̈ache
in dieNähederWandkommt.Dabeihatsichabergezeigt,dassderAbfall für kleinereΛN schon
bei größerenAbsẗandenvon der Wandeintritt. Überlegt mansich außerdem,welcheKapillar-
wellenmodenbei Bildung derGrenzfl̈acheangeregt werdenundbedenkt,dassnicht nur die mit
demkleinstenWellenvektorspontananwächst,sozeigtsich,dasszufällige Ausbuchtungeneher
versẗarkt werdenkönnen,waszu einerfrühererkennbarenlateralenPhasentrennungführt. Die
kleinenAusbuchtungenwurdenim gleichenSystemmit größeremΛN ged̈ampft.Die früherauf-
tretendelateraleAufspaltungist esauch,weshalbdasgemittelteProfil senkrechtzur Wandan
denWändennicht sostarkanwächstundschonrelativ früh wiederabnimmt.

Abbildung4.35bzw. 4.36zeigtdieSimulationsergebnissefür denentsprechendenzeitlichen
VerlaufeinesSystems,dasdemgleichenQuenchmit ΛN � 1� 5 bzw. ΛN � 0� 75ausgesetztwur-
de.Wie bereitserwähnt,wurdendie Simulationenfür dreidimensionaleSystemedurchgef̈uhrt,
weshalbnur die vordereschmaleSeitedesFilmes,die unterdenFilmennochmalsgetrenntge-
zeigtwird, mit denEPD–Berechnungenverglichenwerdenkann,wobeieinesolcheFlächein den
Simulationennicht zugleichenAnteilenA– undB–Polymereenthaltenmuss.Die obensichtba-
re FlächedesFilmesist in Kontaktmit der Wand,die die

’
blauen‘ B–Polymerebevorzugt,die

unterenicht sichbareFlächemit der, die die
’
roten‘ A–Polymerebevorzugt.

Für die sẗarkere Wandwechselwirkung wird für frühe Zeiten spinodaleEntmischungnur
schwachbemerkbar, stattdessenfindet maneineAnreicherungder B–Polymerean der oberen
Wand,wasin Abbildung4.35durchdie überwiegendblaueFlächedeutlichwird. Trotzdemgibt
esschonfrüh auf der oberenSeitemehrrote Bereiche,d.h. Gebiete,in denendie Grenzfl̈ache
senkrechtzu denWändenausgebildetwird, alsmanin denEPD–Berechnungenauffindet,was
auchdurchdie wenigersteilenDichteprofilesenkrechtzu denWänden,sieheAbbildung 4.30,
ausgedr̈ucktwird. DamanbeidenEPD–BerechnungenFluktuationenvernachl̈assigthatte,wur-
denKapillarwellenmit kurzenWellenl̈angenged̈ampft. Die in der Simulationvorkommenden
Fluktuationenbewirken, dassdieseDämpfungabgeschẅacht oder unterdr̈uckt wird. Dadurch
kannesgeschehen,dasseineAusbuchtungin derGrenzfl̈achezufällig näherzur Wandgebracht
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2# 5 $ 104 MCS 5# 0 $ 105 MCS

2# 5 $ 105 MCS 1# 0 $ 106 MCS

3# 0 $ 106 MCS 5# 0 $ 106 MCS

Abbildung4.35:AusMonteCarlo SimulationenresultierendeEntwicklungderDichtenfür
die Wandwechselwirkungder Sẗarke ΛN � 1� 5.
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Abbildung4.36: ZeitlicheEntwicklungder Dichte, wie siesich ausMonteCarlo Simula-
tionenergibt für ein Randfeldder SẗarkeΛN � 0� 75.
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wird, wasdannein AufbrechenderGrenzfl̈achezur Wandhin bewirkt. Da die Simulationenau-
ßerdemfür dreidimensionaleSystemedurchgef̈uhrtwurden,gen̈ugtes,wennnureinkleinerTeil
der Grenzfl̈achenahezur Wandgebrachtwird, um ein Ausbrechender Grenzfl̈achezu bewir-
ken.In denzweidimensionalenRechnungenentsprichtdasAnnäherneineskleinenBereichsder
Grenzfl̈achedem,dassmaneinenganzenStreifenGrenzfl̈ache,dersichentlangder

’
nicht vor-

handenen‘ drittenRichtungerstreckt,zurWandbringt.Diesbedeutet,dassdieserEffekt auchbei
zweidimensionalenEPD–Rechnungenmit zufälligenFluktuationeneineWirkungzeigensollte.

Auf derOberfl̈achesichtbareroteDomänenwerdennur langsamvergrößert,bis alle Grenz-
flächenzwischenA– undB–Polymerennäherungsweisesenkrechtzu denWändenstehen.An-
schließendtritt einenahezuzweidimensionalePhasentrennungauf, die bewirkt, dasssich die
Grenzfl̈achenparallelzur schmalenSeitederWändeausrichten.DiesentsprichtdemGleichge-
wicht desSystems,weil damitdie Grenzfl̈achezwischendenA– undB–Polymeren,die Energie
kostet,minimiert wird.

DasgemittelteProfil senkrechtzu denWändenhattegezeigt,dassdie Anreicherunganden
Wändenwenigerdeutlichausgepr̈agtist,wenndieWandwechselwirkungschẅacherist.Betrach-
tetmandieDichtenin Abbildung4.36wird diesdaransichtbar, dassderblaueAnteil deroberen
Flächeniesogroßwird, wie in Abbildung4.35zufrühenZeiten.AußerdemkannbeiderAnsicht
der vorderenFlächekein Gebietausgemachtwerden,in demsich eineGrenzfl̈acheparallelzu
denWändenausbildet.Die Ausbildungvon Grenzfl̈achensenkrechtzu denWändenwird, wie
schonbei derDiskussionderEPD–Ergebnisseerläutert,durchdie Reduktionvon ΛN gefördert;
hinzukommt,dasszufällige FluktuationendiesenProzessnochbeschleunigenkönnen.Deshalb
erfolgt dieselateraleAufspaltungim vorliegendenFall wesentlichschnellerals in Abbildung
4.35 oder bei den entsprechendenEPD–Berechnungenmit ΛN � 0� 75, so dassab einer Zeit
vonca.1 � 106 MCSnurnocheinequasizweidimensionalePhasenseparationauftritt. Insgesamt
erreichtdasSystemschonfrüherdasGleichgewicht.

Nachdemqualitativ erläutertwurde,wie sichdie Phasentrennungin einemdünnenFilm ab-
spielt, ist eswünschenswertauchquantitative Aussagen̈uberdie lateraleAufspaltungzu unter-
suchen.Hierfür wird im folgendenAbschnittderglobaleStrukturfaktorparallelzudenWänden
untersucht.

4.4.5 Der globaleStrukturfaktor parallel zu denWänden

Im letztenAbschnitthattemanallein durchBetrachtungderDichteprofile,die mittelsEPDund
Simulationenerzieltwurden,Unterschiedebei demAblauf derPhasentrennungbeobachtet.Ins-
besonderescheintdie lateralePhasentrennungUnterschiedeaufzuweisen.Um dieseUnterschie-
de zu quantifizierenben̈otigt maneineGröße,die die Längenund ZeitskalendieserTrennung
erfassenkann.Dafür geeignetist derglobaleStrukturfaktorparallelzudenWänden,derfolgen-
dermaßendefiniertwird:

S%&� q�'� ρ (
V

d3r � φ̄ )+* A � y� � φ̄ )�* B � y�,� eiqy 2 � (4.64)
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wobei φ̄ )+* A � y� die senkrechtzu den WändengemittelteDichte ist. In den Simulationenwird
zus̈atzlichüberdie schmalez–RichtungparallelzudenWändengemittelt.Esgilt also:

EPD:φ̄ )�* A � y�-� 1
∆
( ∆0

0
dxφA � x� y� ; Simulation:φ̄ )+* A � y�-� 1

∆Lz
( ∆

0
( Lz

0
dxdzφA � x� y� z� (4.65)

Betrachtetman zuerstdenFall ΛN � 1� 5, zeigendie Monte Carlo Simulationendie Ausbil-
dungeinesPeaks,der im LaufederZeit immerweiterzu kleinerenq–Wertenverschobenwird,
d.h.die der lateralenPhasentrennungzu GrundeliegendeLängenskalawird von Anfanganim-
mer größer. Ein Zeitintervall, in dem es nur eine festeLängenskalagibt, wie anf̈anglich bei
spinodalerEntmischungder Fall ist, tritt nicht auf. Die EPD–Berechnungenweisenauchdie
Bildung einesPeaksauf. DiesesMaximum ist abernicht so starkausgepr̈agt und dasWachs-
tumist wesentlichlangsameralsbeidenSimulationen.Die VerschiebungdesPeaksmit derZeit
ist vergleichbarmit der in den Simulationen,wenn auchdie Lage zu kleinerenWellenvekto-
ren hin verschobenist. Durch die geringeAnzahl Wellenvektorenkannkeinegenauezeitliche
AnalysedieserVerschiebung desMaximumsdurchgef̈uhrt werden.DasAnwachsendesPeaks
kannalsein Zeitmaßinterpretiertwerden,mit demlateralePhasentrennungauftritt. Die Dichte-
profile hattenschongezeigt,dasslateralePhasentrennungbei sẗarkeremRandfeldin denEPD–
Rechnungenwesentlichlangsamerabl̈auftalsin denSimulationen,washiernochmalsim Struk-
turfaktor besẗatigt wird. Als Grund für die langsamerePhasentrennungin der EPD–Methode
hattemandie in dieserMethodefehlendenzufälligen Fluktuationenangegeben.Überlegt man
sich,welchenEinflussdieseFluktuationenauf die Längenskalender Phasentrennunghat,wird
deutlich,warumderEPD–PeakbeikleinerenWellenvektorenauftretenmussalsderMonteCarlo
Peak:Die Dichteprofilevon Abbildung4.31und4.33hattengezeigt,dassein laterales

’
Ausbre-

chen‘ der Grenzfl̈achezur Wandin der EPD–Methodenur möglich ist, wenndie Grenzfl̈ache
durchdie zufällige Anfangskonfigurationin unmittelbarerNähezur Wandausgebildetwird. Ei-
neAusbuchtungderGrenzfl̈ache,dienichtnahegenuganderWandgebildetwird, wird ged̈ampft
undzurückzurMitte gedr̈angt.AnsonstenkannlateralePhasentrennungnurdurchdaslangsame
Wachstumder kleinstenKapillarwellenmodestattfinden.EbendieseAusbuchtungkanndurch
FluktuationendochsonaheandieWandger̈ucktwerden,dasssicheineGrenzfl̈achesenkrechtzu
denWändenausbildet.BetrachtetmaneinenlangenFilm, sowird dermittlereAbstandzwischen
denGebieten,in denendie Grenzfl̈achezur Wandhin ausgebrochenist, bei Berücksichtigung
von Fluktuationenkleinerseinalsbei Vernachl̈assigung.DieserAbstandbestimmtabergerade
denWellenvektordesPeaksdesStrukturfaktors,sodassdasMaximumderEPD–Rechnungzu
kleinerenWellenvektorenverschobenseinmuss.

Die Vernachl̈assigungderFluktuationenin denSCFT–Rechnungen̈außertsichnochin einem
weiterenPunkt:Betrachtetmannämlichdie rechteSeitedesPeaks,sozeigtdasEPD–Ergebnis
einenwesentlichsẗarkerenAbfall als in den Simulationen.Wie schonbei spinodalerEntmi-
schungim Bulk beobachtet,werdendieDichtemodenmit WellenvektorenrechtsvomPeakohne
Fluktuationenged̈ampft,währendFluktuationendieseDämpfungunterdr̈ucken.Dennochmuss
daraufhingewiesenwerden,dassdieStrukturfaktorenderSCFTohneFluktuationenzuverschie-
denenZeitenderPhasentrennungim Bulk einengemeinsamenSchnittpunktbei demkritischen
WellenvektorderspinodalenEntmischungaufweisen,denesbei derhier betrachtetenlateralen
Phasentrennungoffensichtlichnichtgibt.

158



4.4 POLYMERFILME ZWISCHEN ANTISYMMETRISCHEN WÄNDEN
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Abbildung4.37:GlobalerStrukturfaktorzudenangegebenenZeiten(in MCS)für Randfel-
der der Sẗarke a) ΛN � 1� 5 undb) ΛN � 0� 75. Die gestricheltenLinien ergebensich aus
EPD–Berechnungen; die dickeren durchgezogenenLinien mit den entsprechendenaus-
gefülltenSymbolensindErgebnisseausMonteCarlo Simulationen
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Nun wendemansich Abbildung 4.37b)zu, die die Strukturfaktorenfür ΛN � 0� 75 zeigt.
Die Simulationsergebnisseliefern prinzipiell ein ähnlichesVerhaltenwie auchschonfür das
sẗarkere Randfeld:Schonfrüh wird ein Maximum gebildet,dasim Laufe der Zeit zu kleine-
ren Wellenvektorenverschobenwird. Die LagedesMaximumsist ungef̈ahr gleich wie bei der
starkenWandwechselwirkung.DasmittlereDichteprofilhatzwarbeiΛN � 1� 5 einesẗarkereAn-
reicherungandenWändengezeigt,wasaberaufdielateralePhasentrennungkeinenEinflusshat.
Betrachtetmannunaberdie EPD–ErgebnissëandertsichdasVerhaltendeutlich.Anfänglichist
dieBildungeinesMaximumskaumauszumachen,vielmehrscheintderStrukturfaktorhomogen
zuzunehmen.Erstabca.5� 0 � 105 MCSlässtsicheinschwachesMaximumerahnen,dassichein
wenigweiterrechtsvomentsprechendenMonteCarloPeakbefindet.DieserPeakverschiebtsich
wie auchin denSimulationenmit derZeit zukleinerenq–Wertenhin,bismanbei3� 0 � 106 MCS
eineguteÜbereinstimmungderLagemit denSimulationenfindet.Die Längenskalen,diedie la-
teralePhasentrennungbestimmen,sindalsoin diesemZeitbereichvergleichbar. Da sichzufälli-
ge Ausbuchtungender Grenzfl̈achenicht so nahean der Wandbefindenmüssenum auszubre-
chenundnicht nur die Kapillarwellenmodenmit derkleinstenWellenl̈angeanwachsenkönnen,
müssendiecharakteristischenWellenl̈angenderEPD–MethodeundderMonteCarloSimulation
näherbeieinanderliegen.InsgesamtwächstderStrukturfaktorderSCFTetwasschnelleranals
bei denSimulationen,wasaberauchim Bulk oderbei densymmetrischenFilmen beobachtet
wurde.DenmangelndenFluktuationenist wiederumdersteileAbfall desStrukturfaktorsaufder
rechtenSeitedesEPD–Peakszuzuschreiben.Insgesamtstellt sichalsoheraus,dassderEinfluss
zufälliger Fluktuationeninsbesonderebei sẗarkererWandwechselwirkung deutlicherwird. Für
dasschẅachereFeldliefernSimulationenundSCFTähnlichereErgebnisse,wasdieLängenska-
len angeht.

Übrig bleibt nunnur nochdie Frage,woherdie charakteristischenLängenskalendesStruk-
turfaktorsstammen.Überlegt mansich, welcheProzessebei der Phasentrennungim antisym-
metrischenFilm wichtig sind, so sind dasspinodaleEntmischungund die Entwicklung und
Dämpfungvon Kapillarwellen.Die charakteristischenWellenvektorendieserEffektewurdenin
Abschnitt4.4.2ausf̈uhrlich erläutertundsind für die spinodaleEntmischungqmSD  5. Re und
für dasWachstumderKapillarwellenmodenqcCW  0� 4. Re bei ΛN � 1� 5. Die LagedesPeaks
ist für alle gezeigtenZeitpunkteimmer zwischendiesenWellenvektoren,wie wenndiesezwei
LängenskalenkeineRollebeiderPhasentrennungspielten.DieseÜberlegungist aberfalsch,wie
in Abbildung4.38skizziertwird. AußerderAnreicherungandenWändenfindetzu frühenZei-
tenauchspinodaleEntmischungparallelzu denWändenstatt.DabeiwerdenGebietegebildet,
in denendieDichtederA–Polymereerḧohtwird unddieDichtederB–Polymereerniedrigtwird
oderumgekehrt. Dabei ist die charakteristischeLängezwischenzwei solchenGebietendurch
die Wellenl̈angeλmSD � 2π . qmSD gegeben.Da die Dicke desFilmesin derGrößenordnungdie-
serLängeist, kannmansagen,dassder Abstandzwischenzwei solchenGebietenparallelzur
Wandauchvon dieserGrößenordnungist. DieseGebietewerdenmit gleicherWahrscheinlich-
keit näherandereinenoderderanderenWandgebildet,sodassdermittlereAbstandzwischen
zweiDomänen,diebeidenäheraneinerderWändesind,vonderGrößenordnung2λmSD ist. Ver-
nachl̈assigtmanFluktuationen,sowerdendie A–reichenGebiete,die näheranderA–Polymere
bevorzugendenWandsind,zur BildungeinerGrenzfl̈achein derMitte desFilmesbeitragen,A–
reicheGebietenäheran der anderenWandwerdenabḧangigvon Fluktuationen,der Lageder
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Abbildung4.38:Veranschaulichungder Längenskalen,die der lateralenPhasentrennung
zuGrundeliegen:A–reicheTröpfchennahezuroberenWandwerdendazubeitragen,dass
eineGrenzfl̈achein der Mitte gebildetwird; ist dasTröpfchennahean der unterenWand,
wird lateralePhasentrennungauftreten.

gebildetenGrenzfl̈acheundderWandwechselwirkungssẗarkeentwederzur lateralenPhasentren-
nungbeitragenoderzurück in die Mitte desFilmesgedr̈angtwerden.Dies bedeutetalso,dass
die anf̈anglichecharakteristischeLängenskalader lateralenPhasentrennungmindestens2λmSD

großseinmuss,bzw. dercharakteristischeWellenvektorkleineralsqmSD . 2 seinmuss.Die Be-
obachtung,dassin denSimulationenderPeakzuerstbeiqm  qmSD . 2 ausgebildetwird, besẗatigt
dieseÜberlegung.In denEPD–Berechnungenmussein A–reichesGebietanf̈anglichsehrnahe
anderWand,dieB–Polymerebevorzugt,ausgebildetwerden,damitlateralePhasentrennungauf-
tretenkann.Da Fluktuationenvernachl̈assigtwerden,ist derAbstandzwischenzwei Gebieten,
die zur lateralenPhasentrennungbeitragen,größerals in denSimulationen,waserklärt, warum
derEPD–Peakweiterlinks liegt. SobaldeinA–reichesGebietandieB–Polymerebevorzugende
Wandgelangtist, wächstdasGebietschnellan,wasdie deutlicheVerschiebungderMaximazu
kleinerenWellenvektorenmit derZeit erklärt.

4.4.6 DaszeitlicheWachstumvon Kapillarwellenmoden

Um abschließenddenBogenzurückzumkinetischenKoeffizientenderPhasentrennungzuschla-
gen,wird nundaszeitlicheWachstumvon Kapillarwellenmodenuntersucht.

Man geht von einemSystemaus,dasim Gleichgewicht eine Grenzfl̈acheparallel zu den
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Wändenausbildet.DurchzufälligeFluktuationenwird dieGrenzfl̈achenlageauchFluktuationen
unterliegen,die sich durchKapillarwellenbeschreibenlassen.Um ein solchesSystemenerge-
tisch zu beschreiben,verwendetman,wie schonin Abschnitt4.1.3ausf̈uhrlich erläutert,Aus-
druck(4.9) für die freie Energie:

F 8 u � y� z�,9:� (
A

dA
1
2

σ 8∇y* zu � y� z�,9 2 � ∂2V
∂u2

u� 0
u2 � y� z� (4.66)

Bei dieserFormulierungder freien Energie, stellt sich heraus,dassesbei plötzlicherErniedri-
gungder TemperatureinenWellenvektorbereichgebenkann,in demdie Kapillarwellenmoden
spontananwachsen.BeschreibtmandasSystemnur mittelsderAbweichungu � y� z� derGrenz-
flächeund bedenkt,dassu durchdie Inkompressibiliẗat ein erhaltenerOrdnungsparameterdes
Systemsist, mussfür u wiederumdie DynamikeinesModell B Systemsgem̈aßderKlassifizie-
rungvonHohenberg undHalperin[102] gelten:

∂u � y� z�
∂t

� ∇y* z (
A; Λu � y� z;y<=� z<>� ∇y; * z; µu � y<=� z<>� (4.67)

Für daschemischePotentialbez̈uglich u gilt µu � y� z�0� δF 8 u � y� z�,9?. δu � y� z� . Ist der Onsager–
Koeffizient nur eineFunktiondesAbstandsΛu � y� z;y< � z< �@� Λu � y � y< ;z � z< � , gilt für die Kapil-
larwellenmodendieseeinfacheFourier–transformierteDiffusionsgleichung:

∂uq

∂t
� � Λu � q� q2∆ σq2 � ∂2V

∂u2
u� 0

uq � (4.68)

wobeizufälligeFluktuationenvonu in dieserGleichungvernachl̈assigtwerden.DieseGleichung
lässtsichanalogzur linearisiertenTheorieder spinodalenEntmischung,sieheAbschnitt1.9.1,
durcheineExponentialfunktionlösen:

uq � t �'� uq � t � 0� exp 8R� q� t 9 mit R� q�'� � Λu � q� q2∆ σq2 � ∂2V
∂u2

u� 0
(4.69)

UntersuchtmandasWachstumdereinzelnenKapillarwellenmoden,lassensichRückschl̈usseauf
denkinetischenKoeffizientenΛu � q� ziehen,soferneinexponentiellesVerhaltenderModenin der
Zeit anzutreffen ist, ausdemdie RelaxationsrateR� q� bestimmtwerdenkann.Da sichGrößen,
wie Grenzfl̈achenspannungσ oderdie Krümmung∂2V . ∂u2

u� 0 abscḧatzenlassen,kannΛu � q�
direktberechnetwerden.

Systememit einer angeregtenKapillarwelle

Um eine mögliche Wechselwirkung mehrererangeregter Kapillarwellenmodenuntereinander
auszuschließen,werdenzuerstnur Systemebetrachtet,derenAnfangskonfigurationmit nur ei-
nerKapillarwellenmode,nämlichdermit derlängstenWellenl̈ange,angeregt sind.Verschiedene
WellenvektorenwerdendurchunterschiedlichlangeFilme ber̈ucksichtigt.

Es werdenzwei GruppenzweidimensionalerSystemeunterschiedlicherLängeuntersucht:
Alle Filme habendie Breite∆ � 0� 75Re. Die eineGruppeFilme wird von χN � 3 auf χN � 15
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gequencht,wobeidie WandwechselwirkungΛN � 0� 75gesetztwird. Die anderenSystemewer-
deneinemQuenchvon χN � 6 auf χN � 15 ausgesetzt,währenddie Wandwechselwirkung mit
ΛN � 1� 5 konstantgehaltenwird. Damit sichdieLagederGrenzfl̈achezumindestzurZeit t � 0
durcheineKosinusfunktionbeschreibenlässt,wird eine relativ kleine anf̈anglicheAmplitude
derMode,nämlichu1 � 0� 007Re, gewählt.Die Rechnungenwurdenmit Hilfe derEPD–Methode
ohneFluktuationenmit 22 � 2 Basisfunktionendurchgef̈uhrt.DaszeitlicheWachstumderKapil-
larwellenmodenunddie darausresultierendeRelaxationsratefür die jeweilige GruppeSysteme
sindin denAbbildungen4.39und4.40gezeigt. Um dieseErgebnissezu erhalten,wurdezuerst
dieLagederGrenzfl̈acheim SystemzuverschiedenenZeitenbestimmt.Anschließendwurdeein
Fit derForm u � y�@� u1 A 2cos� 2πy. Ly � andieseGrenzfl̈achenlagedurchgef̈uhrt, dergeradedie
Amplitudeu1 derModemit demWellenvektorqy � 2π . Ly liefert.

Da von einemkleinerenχN–Wert zu einemgrößerengequenchtwird, mussanf̈anglichdas
Profil senkrechtzu denWändensteilerwerden.Für denQuenchvon χN � 3 mit schẅacherer
WandwechselwirkungdauertdieserVorgangca.3 � 105 MCS.BeimanderenQuenchvonχN � 6
unddoppeltsogroßerWandwechselwirkung werdenzur AusbildungdesGleichgewichtsprofils
senkrechtzur Wandca.2 � 105 MCS ben̈otigt. ErstwenndasGleichgewichtsprofilfür denobe-
renχN–Wert erreichtist, kanndie BeschreibungdesSystemsdurchKapillarwellengültig sein.
Die anf̈anglicheVer̈anderungdesProfilssenkrechtzudenWändenbewirkt, dassdie Modenzu-
erstreduziertwerden.Anschließendkommtmanin einenZeitbereich,in demmanein deutlich
exponentiellesWachstumder Kapillarwellenmodenbeobachtet.Die durchgezogenenLinien in
Abbildung4.39a)bzw. 4.40a)sindErgebnisseeinesexponentiellenFits andie Kurven,die das
WachstumderModenmit derZeit darstellen.DiesesexponentielleVerhaltenlässtesnunzu,die
entsprechendeRelaxationsratealsFunktiondesWellenvektorsaufzutragen,diein denAbbildun-
gen4.39b)und4.40b)gezeigtist.Wieerwartet,gibt eseinenNulldurchgangderRatenbeiqc. Für
denQuenchχN � 6 B 15liefert dieRateeinenkritischenWellenvektorqc  0� 56. Re. Derandere
QuenchχN � 3 B 15mit schẅachererWandwechselwirkungliefert denWertqc  1� 01. Re. Die-
serWert ist deutlichgrößeralsder für die starke Wandwechselwirkung. In Abschnitt4.4.2war
bereitsargumentiertworden,warummanbeischẅachererWandwechselwirkungeinengrößeren
kritischenWellenvektorqc erwartet.

Für beideQuenchebeobachtetmanim betrachtetenWellenvektorintervall keinMaximumder
Relaxationsrate,stattdessenfindet maneinekontinuierlicheReduktionder Relaxationsratemit
steigendemWellenvektor. Bei einemkonstantenkinetischenKoeffizientenhättemanein Maxi-
mumbeiqm � qc . A 2 erwartet.Auffällig ist auchfür denVerlaufderRelaxationsraten,dassman
im betrachtetenWellenvektorbereicheinausgepr̈agtesq2

y–Verhaltenvorfindet,wasdurchdieGe-
radenin denkleinenSchaubildernderAbbildungen4.39b)und4.40b)deutlichwird. Betrachtet
manGleichung(4.69) für die Relaxationsratebedeutetdiesfür denkinetischenFaktor, dasser
einVerhaltenproportionalzu1. q2

y aufweist,wie gezeigtwerdenwird.

Ziel ist esnunausdembekanntenkinetischenKoeffizientenfür die PropagationderDichte
denentsprechendenkinetischenKoeffizientenfür die Kapillarwellenmodenabzuleiten,um die-
sesErgebnismit denEPD–Ergebnissenzu vergleichen.Ausgangspunktehierfür sindeinerseits
Dif fusionsgleichung(1.78)für die Dichtenunddie freie Energie desSystems,wobeiangenom-
menwird, dassdasSystemdurchdenKapillarwellenausdruckvon Gleichung(4.66)vollständig
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Abbildung4.39:a) zeigtdasWachstumderangeregtenKapillarwellenmodeu1 in Systemen
mit der angegebenenLänge (in Re) als Funktionder Zeit.Esgilt χN � 3 B 15 undΛN �
0� 75. In b) wird die entsprechendeRelaxationsrateR� qy� als FunktiondesWellenvektors
qy � 2π . Ly aufgezeigt.Im kleinenSchaubildist R� qy � alsFunktionvonq2

y dargestellt.
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Abbildung4.40:EntsprechendeSchaubilderzuAbbildung4.39für denQuenchvonχN � 6
nach χN � 15 mit einerWandwechselwirkungvonΛN � 1� 5. a) zeigtdasWachstumder
Kapillarwellenmodenu1 als Funktionder Zeit; b) die entsprechendeRelaxationsrateals
Funktionvonqy � 2π . Ly bzw. q2

y im kleinenSchaubild.
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beschriebenwird. Dadie Grenzfl̈achein derMitte desFilmessehrsteil ist, darf dieBeziehung

u � y�-� ( ∆

0
dxφA � x� y� � φ̄A∆ � ∆ 8 φ̄ )+* A � y� � φ̄A9 (4.70)

verwendetwerden.Die folgendeBetrachtungber̈ucksichtigtnurzweidimensionaleSysteme.Um
nun ∂u � y��. ∂t aus∂φA � x� y��. ∂t zu gewinnen,muss∂φA � x� y��. ∂t überdie x–Richtungintegriert
werden.Mit Gleichung(1.78)gilt:

( ∆

0

∂φA � x� y�
∂t

dx � ( ∆

0
dx

∂
∂x

(
V

dx< dy< Λ � x � x< ;y � y< � ∂
∂x< µ� x< � y< �,C( ∆

0
dx

∂
∂y

(
V

dx< dy< Λ � x � x< ;y � y< � ∂
∂y< µ� x< � y< �

(4.71)

Der ersteSummandauf der rechtenSeitedieserGleichungkanndirekt integriert werden.Da
sichdasbetrachteteSystemsenkrechtzudenWändenann̈aherndim Gleichgewicht befindetund
andenWändenkeineÄnderungenderDichtemöglich sind,fällt dieserersteSummandausder
weiterenBetrachtungheraus.Übrig bleibt:

∂u � y�
∂t

� 1
φA � x � ∆ � � φA � x � 0� ( ∆

0
dx

∂φA � x� y�
∂t

�
1

φA � x � ∆ � � φA � x � 0� ( ∆

0
dx

∂
∂y

(
V

dx< dy< Λ � x � x< ;y � y< � ∂
∂y< µ� x< � y< � (4.72)

Der Vorfaktor folgt ausderKettenregel undgibt die Differenzder DichtenandenWändenan.
Im Folgendenwird dieserVorfaktormit κ abgek̈urzt.Nun ben̈otigt maneinenAusdruckfür das
chemischePotential,dersichausderfreienEnergiederKapillarwellenherleitenlässt.Verwendet
manNäherung(4.70)in Gleichung(4.66), erḧalt manfolgendefreieEnergie fKap � φA� proFläche
alsFunktionderDichte:

fKap � φA �-� ∆2

2
σ

∂φ̄ )+* A � y�
∂y

2 C ∂2V
∂u2

u� 0
φ̄2)�* A � y� C const. (4.73)

Dabeiist zu bemerken,dassesin dieserfreienEnergie keinex–Abhängigkeit gebenkann,son-
dernnur nocheineAbhängigkeit von dersenkrechtzu denWändengemitteltenDichte φ̄ )�* A � y� .
DaschemischePotentialhatfolglich auchnur einey–Abhängigkeit:

µ� y�-� δF
δφA

� ∆2 σ
∂2

∂y2 C ∂2V
∂u2

u� 0
φ̄ )+* A � y� (4.74)

SetztmandieseschemischePotentialin Gleichung(4.72)ein,erḧalt man:

∂u � y�
∂t

� κ ( ∆

0
dx

∂φA � x� y�
∂t

�
κ∆2 ( ∆

0
dx ( ∆

0
dx< ∂

∂y
( Ly

0
dy< Λ � x � x< ;y � y< � ∂

∂y< σ
∂2

∂y< 2 C ∂2V
∂u2

u� 0
φ̄ )�* A � y< � (4.75)
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Vergleicht mandieseGleichungmit Gleichung(4.67), lässtsich der kinetischeKoeffizient für
dieKapillarwellenmodenablesen:

Λu � y � y< �-� κ ( ∆

0
dx ( ∆

0
dx< Λ � x � x< ;y � y< � (4.76)

DerOnsager–KoeffizientderKapillarwellenmodenentsprichtalsodemderDichten,wobeiüber
diex–Richtunggemitteltwerdenmuss.

Die kollektive Dynamik der EPD–Methodeentsprichtder von Rouse’schenKetten.Propa-
giertmandieDichtenin derZeit, gilt folgenderOnsager–Koeffizient:

Λ � x � x< ;y � y< �D� DNφA � x� y� φB � x� y� P � x � x< ;y � y< � (4.77)

D ist dieDif fusionskonstante,P � x � x< ;y � y< � diePaarkorrelationsfunktion,diedurchGleichung
(1.17)definiertist. Senkrechtzu denWändenliefert dasProduktφA � x� y� φB � x� y� nur in unmit-
telbarerUmgebungzur Grenzfl̈acheeinenvon Null verschiedenenBeitrag,sodassmanbei der
Integrationvon Λ überx nur diesenBereichber̈ucksichtigenmuss.Näherungsweisegilt:

Λu � y � y<E�! κ
1
4

0� 76 (GF ∆ H wIKJ 2
F ∆ L wIKJ 2 dx ( ∆

0
dx< Λ � x � x< ;y � y<E� (4.78)

w ist die Grenzfl̈achenbreite.Um eine quantitative Abscḧatzungfür Λu � qy � zu erhalten,geht
mannundavonaus,dassdiePaarkorrelationsfunktionin guterNäherungmit derdeshomogenen
Systemsübereinstimmt.Für die Fourier–transformiertePaarkorrelationsfunktion,d.h. für den
StrukturfaktorS� q� gilt nachderRPA, sieheGleichung(1.20):

S� q��. N � 2
q4R4

g
exp � � q2R2

g � � 1 C q2R2
g (4.79)

VerwendetmandiesenStrukturfaktor, umdarausΛu zuberechnen,erḧalt man:

Λu � qy �-� DNκ
w∆
4

0� 76
2

q4
yR4

g
exp � � q2

yR2
g � � 1 C q2

yR2
g (4.80)

In Abbildung4.41ist dermit Hilfe von Beziehung(4.69)berechnetekinetischeKoeffizient
für die zwei betrachtetenQuenchsalsFunktionvon qy bzw. im kleinenSchaubildalsFunktion
von1. q2

y dargestellt.Die Grenzfl̈achenspannungwurdemit σ � ρRe. N � χN . 6� berechnetund
∂2V . ∂u2

u� 0 wurdeanschließendausdemNulldurchgangderRelaxationsrate,d.h.mit Hilfe von
qc ermittelt.Die UntersuchungderGrenzfl̈achenbreitederProfilesenkrechtzumFilm ergabbei
beidenbetrachtetenGruppenSystemeeineBreitevonw � 0� 239Re, weshalbauchdiekinetischen
Koeffizientenin beidenSystemengleichseinmüssen.AusdemhohenχN–Wert folgt außerdem,
dassκ � 1 gilt.

Offensichtlichliefert die EPD–Methode,die die kollektiveDynamikvon Polymerketten,die
derRouse’schenDynamikgehorchen,wiedergibt, in denbetrachtetenFilmeneinenkinetischen
Koeffizienten,derein deutliches1. q2

y–Verhaltenaufweist.Diesstehtim Widerspruchzumoben
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Abbildung4.41: Kinetischer Koeffizient Λu als Funktion von qy bzw. 1. q2
y im kleinen

Schaubild. Die Symbolerepräsentieren Ergebnisseder zwei betrachtetenQuenche. Die
durchgezogenenLinien sindErgebnissedesFits an diePunktemit � 1. q2

y.

hergeleitetenerwartetenErgebnis.Dabeiist aberzubemerken,dassderobenverwendeteStruk-
turfaktornur für dashomogeneSystemgültig ist. Im betrachtetenGebietnahezur Grenzfl̈ache
ist dasSystemsehrinhomogen,so dassder tats̈achlicheStrukturfaktor sicherlicheineandere
Form annimmt.Dies kanndie Mittelung senkrechtzum Film starkbeeinflussenundsomit das
gefundeneVerhaltendesOnsager–Koeffizientenerklären.Leider ist nicht genaubekannt,wie
die Paarkorrelationsfunktionin der Näheder Grenzfl̈acheaussieht,so dasskeine qualitativen
Vorhersagenmöglich sind. Dennochsei daraufhingewiesen,dassder Strukturfaktor für sehr
großeWellenvektorennäherungsweiseein1. q2–Verhaltenaufweist.DadiewichtigsteLängens-
kala senkrechtzum Film die Grenzfl̈achenbreiteist, wärenin der Umgebung der Grenzfl̈ache
die Modenmit diesemVerhaltendie ausschlaggebenden.Scheinbarwird diesesVerhaltenbei
einerMittelungaufdieandereRaumrichtung

’
übertragen‘ , auchwenndieWellenvektorenparal-

lel zumFilm eigentlichzu klein sind,um im 1. q2–RegimedesStrukturfaktorszu sein.In Glei-
chung(4.71)argumentierteman,dassderersteTermaufderrechtenSeitekeinenEinflussaufdas
WachstumderKapillarwellenmodenhat.LägeeinkonstanterkinetischerFaktorodereinunend-
lich breiterFilm vor, wärediessicherlichauchzutreffend.Im vorliegendenFall handeltessich
abersowohl um einensehrdünnenFilm alsauchumeinennichtlokalenOnsager–Koeffizienten,
sodassdieserTermmöglicherweiseeinennichtzuvernachl̈assigendenBeitragliefert,derdasbe-
obachteteVerhaltenerklärenkönnte:Der ersteTermauf derrechtenSeitevon Gleichung(4.71)
führt Fourier–transformiertzu einemVerhalten� qxΛ � q� µ� q� , der zweiteTerm � q2

yΛ � q� µ � q� .
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Gem̈aßGleichung(4.68)erḧalt manfür denerstenTerm nachder Mittelung von Λ senkrecht
zumFilm einenkinetischenKoeffizientenfür die Kapillarwellenmodenmit Λu � q� � Λ � qy ��. q2

y.
Gehtmandavonaus,dassdiePaarkorrelationsfunktionfür dieverschiedenenbetrachtetenWerte
qy nahezukonstantist, entsprichtdiesgenaudembeobachtetenVerhalten.

Schließlichsinddie gewonnenErgebnisseein weitererHinweis,dassdie EPD–Methodezur
Beschreibung Rouse’scherDynamik der DSCFT–Methodeüberlegen ist. In der DSCFT ist es
zur PropagationderDichtenotwendigdie Paarkorrelationsfunktionexplizit anzugeben.Diesist
für ein Systemmit steilenGrenzfl̈achenpraktischnicht möglich, so dassder Anwendungsbe-
reichderDSCFT–MethodezurBeschreibungRouse’scherDynamikstarkeingeschr̈anktist. Die
EPD–Methodeben̈otigt zwarbeiderErklärung,warumsichbeiPropagationderFeldereinekol-
lektiveRouse’scheDynamikergibt, aucheineNäherung,∇r P � r � r �- � ∇r ; P � r � r � , dieaberauch
in Systemenmit Grenzfl̈achennäherungsweiseerfüllt ist.

Mehrere angeregteKapillarwellen

Nachdemim letztenAbschnittdasVerhaltenderKapillarwellenmodenfür Systeme,dieanf̈ang-
lich nur eineangeregte Kapillarwellenmodehaben,analysiertwurde,wird nun untersucht,in-
wieferndiesesVerhaltenauchin Systemen,die schonvon AnfanganmehrereangeregteKapil-
larwellenmodenaufweisen,gültig ist. Sollte esexperimentellmöglich sein,dasWachstumder
Kapillarwellenmodenzu beobachten,sinddieseSystemesicherlichrealistischeralsdie im letz-
tenAbschnittbetrachteten.In Abbildung4.42und4.43ist dasWachstumderin einemSystemzu
AnfangangeregtenModenuq alsFunktionderZeit durchdiedickenLinien mit denausgef̈ullten,
großenSymbolendargestellt.

Für beideAbbildungengilt ∆ � 0� 75Re undLy � 50Re. Die Rechnungenwurdenmit 22 � 7
Basisfunktionendurchgef̈uhrt,wobeidie AnfangskonfigurationsechsangeregteKapillarwellen-
modenhat.Abbildung4.42ist gültig für einenQuenchvonχN � 3 nachχN � 15mit ΛN � 0� 75,
Abbildung4.43von χN � 6 nachχN � 15mit ΛN � 1� 5 .

Die Startamplitudenuq der anf̈anglichangeregtenKapillarwellenmodenwerdenfolgender-
maßenbestimmt:Wie in Gleichung(4.66)gezeigt,ist die freie Energie jedereinzelnenKapil-
larwellenmodenäherungsweiseproportionalzuu2

q. Dadurchist derBoltzmann–Faktorjederein-
zelnenModein uq Gauß–verteilt.Daherwird die anf̈anglicheModemit Hilfe einesZufallszah-
lengenerators,derGauß–verteilteZahlenliefert, erzeugt.Für die Standardabweichungenσu � qy �
deruq gilt, sieheGleichung(4.12):

σu � qy �-� LyLz σq2
y C ∂2V

∂u2
u� 0

L 1J 2
(4.81)

DieseStandardabweichungenhängenauchvonderAnzahlMonomereim Systemab. Für dieEr-
zeugungderAnfangskonfigurationwurden2 407500TeilchenbeimQuenchχN � 3 B 15 und
601875TeilchenbeiχN � 6 B 15angenommen.Wollte mandieseSystememit Hilfe desBond-
fluktuationsmodellssimulieren,hättendieSystememit ρ � 1. 16in derdrittenRaumrichtungdie
LängeLz � 200Re bzw. Lz � 50Re. Obwohl einerelativ hoheAnzahlTeilchengewähltwurde,da-
mit dieStandardabweichungenmöglichstklein sind,sozeigtsichdoch,dassdieAmplitudender
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Abbildung4.42: ZeitlichesWachstumder Modenuq für ein Systemmit denParametern:
∆ � 0� 75Re; Ly � 50Re; ΛN � 0� 75; χN � 3 B 15. Die angegebenenWellenvektorensind
in Einheitenvon 1. Re zu verstehen.Die sechs dicken Linien zeigen das Wachstumder
anfänglich angeregten Moden,die dünnenLinien das Anwachsenzus̈atzlich angeregter
Moden.
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Abbildung4.43:AnalogesSchaubildzuAbbildung4.42jedoch für denQuench χN � 6 B
15bei ΛN � 1� 5.
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ModenzurZeit t � 0 größersindalsderim letztenAbschnittfestgelegteWert,u1 � 0� 007Re. Da
außerdemmehrereModenangeregt sind,die aufaddiertu � y� bilden,ist esschonzu sehrfrühen
Zeitenmöglich,dassmansogroßeAbweichungenderGrenzfl̈achenlagevonderMitte vorfindet,
dassdie BeschreibungdesSystemsmittelsderfreienEnergie für Kapillarwellenvon Gleichung
(4.66)fragwürdig ist.

Der zeitlicheVerlauf der uq � t � ist anf̈anglichvergleichbarmit denenim letztenAbschnitt:
WährenddasProfil senkrechtzum Film seineGleichgewichtsformfür χN � 15 einstellt,wer-
dendie angeregtenDichtemodenreduziert.SobaldsichsenkrechtzumFilm ein Gleichgewicht
eingestellthat,wachsenbzw. reduzierensichdieanf̈anglichangeregtenModen.Untersuchtman
anhandder im letztenAbschnittgewonnenenWerte für qc, welcheModenwelchesVerhalten
aufweisensollten,sostellt manfest,dassModenmit q � qc tats̈achlichanwachsen,die einzige
angeregteModemit q " qc –dieModemit demgrößtenWellenvektorim System,dasvonχN � 6
ausgequenchtwird– ged̈ampftwird. VersuchtmanallerdingsdasVerhaltendesWachstumsdie-
serModenzu analysieren,zeigtsich,dassmankein exponentiellesWachstumvorfindet.Somit
ist esauchnicht möglich eineRelaxationsratefür diesenProzessabzuleiten.Dies ist ein Indiz
dafür, dassdie Modennicht unabḧangigvoneinanderanwachsensondernmiteinanderwechsel-
wirken und höhereModenanregen.Bei der Bestimmungder Parameterzur Untersuchungder
Phasentrennungim antisymmetrischenFilm hatteman anhandvon Abbildung 4.22 gesehen,
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Abbildung4.44: Entwicklung der Grenzfl̈achenlage u als Funktionvon y für dasSystem
mit χN � 3 B 15 und ΛN M 0N 75. Symbolerepräsentieren EPD–Ergebnissezu denan-
gegebenenZeiten,gestrichelteKurvenFits mit sechsFourier–Funktionen,durchgezogene
Linien Fits mit 14 Fourier–Funktionenandie Rechenergebnisse.
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Abbildung4.45: AnalogesSchaubildzuAbbildung4.44für dasSystem,dasvon χN M 6
nach χN M 15gequencht wird.

dassschonbei relativ kleinenAbweichungenderGrenzfl̈achenlagevonderMitte höhereModen
angeregt werden,um die Energie zu minimieren.In Abbildungen4.44 und 4.45 wird gezeigt,
dassbeim Anwachsender anf̈anglichangeregtenKapillarwellenmodenebensoweitereModen
angeregt werden.Die Symbolezeigendie ausderEPD–MethodebestimmtenLagenderGrenz-
flächezu denverschiedenenangegebenenZeitenan.Die gestricheltenLinien sinddasErgebnis
derFitsmit sechsBasisfunktionen;diedurchgezogenenLinien stammenausFitsmit 14Moden.
Man erkenntdeutlich,dasssechsModenzur Beschreibung desSystemsbis zu einerZeit von
ca.2 O 106 MCS für denQuenchvon χN M 3 bzw. 7 O 106 MCS für denanderenbetrachteten
Quenchausreichen.Dennochfolgenauchin diesemZeitintervall die Modenkeinemexponenti-
ellenWachstum.Zu sp̈aterenZeitenzeigtsich,dasshöhereModenzur korrektenBeschreibung
vonu P yQ mittelseinerFourier–Reihenotwendigsind.

Nun soll analysiertwerden,wanndieseModenangeregt werden.In Abbildungen4.42und
4.43repr̈asentierendiedünnenLinienmit nichtausgef̈ulltenSymbolendenzeitlichenVerlaufder
höherenModen,diemanauseinemFit andieGrenzfl̈achenlagemit 14Basisfunktionengewinnt.
OffensichtlichwerdendieseModenganzzu Anfang,alsdasProfil senkrechtzumFilm beginnt,
seineGleichgewichtsformanzunehmen,angeregt. Die Wertesind jedochsoklein, dassmansie
in derFunktionu P yQ nahezuvernachl̈assigenkann.WährenddasProfil immersteilerwird, neh-
mendiesehöherenModenab,sowie manesauchbei denzu AnfangangeregtensechsModen
beobachtet.Dabei fällt aberauf, dassdie Reduktionder neuenModenzu denanderenModen
zeitversetztstattfindet,wie wenndie großenModendie kleinen

’
hinterherziehen‘ würden.An-
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schließendnimmt die Mehrzahlder neuangeregtenModenmit der Zeit zu, wobei sie gem̈aß
demim letztenAbschnittbestimmtenqc eigentlichged̈ampftwerdenmüssten.Wiederscheinen
die Modenmit der größerenAmplitude, die höherenModen

’
mitzureißen‘ . Sobalddie höher-

en ModeneinegewisseGrößeerreichthaben,müssensie auchin u P yQ sichtbarwerden.Dies
ist derGrund,warumin Abbildungen4.44und4.45zu sp̈aterenZeitenkeinezufriedenstellen-
deÜbereinstimmungdertats̈achlichenGrenzfl̈achenlagemit denErgebnissenderFits mit sechs
Basisfunktionenmöglich ist.

Die Ergebnissezeigen,dassdasWachstumderKapillarwellenmodenin normalenSystemen
nicht durcheinelineareTheorie,in derein exponentiellesWachstumderKapillarwellenmoden
vorhergesagtwird, beschriebenwerdenkann.Nur wenn die Amplituden der Moden so klein
sind, dasseine Wechselwirkung zwischenihnen ausgeschlossenwerdenkann,wie in den im
letztenAbschnittgezeigtenSystemen,findet mantats̈achlichein exponentiellesWachstumder
Kapillarwellenmoden.Um Vorhersagen̈uberdaserwarteteVerhaltenzumachen,mussmansich
genauüberlegen,ob die Temperaturvor einemQuenchausreichendgeringist, d.h.die mittlere
AmplitudederKapillarwellenfluktuationengen̈ugendklein ist, dasseinexponentiellesVerhalten
derKapillarwellenmoden̈uberhauptauftretenkann.
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Zusammenfassungund Ausblick

Ziel dieserArbeit war es,mit SCFTals Ausgangspunktein Verfahrenzu entwickeln und an-
zuwenden,mit demdynamischeEigenschaftenvon Polymermischungenvorhergesagtwerden
können.DieseMethodenwerdenverwendet,um verschiedeneSystemezu untersuchen.Diesist
spinodaleEntmischungim Bulk, BildungvonAnreicherungsschichtenin dünnenPolymerfilmen
andenzwei Wänden,die dasSystemabgrenzenundbeidedie gleicheSortePolymerebevorzu-
gen,undPhasentrennungin PolymerfilmenzwischenantisymmetrischenWänden,d.h.zwischen
Wänden,die jeweils eineandereSorteTeilchenbevorzugen.Für die meistenSystemewird ein
quantitativer Vergleich mit Monte Carlo Simulationen,die dasBFM verwenden,durchgef̈uhrt.
Die ErgebnissedieserUntersuchungensindin denfolgendenPunktenzusammengefasst:

❑ Ausgehendvon der Beschreibung von Polymermischungenmittels SCFT ist es gelun-
gen,zwei effizienteMethodenzur BeschreibungderDynamikin diesenSystemenzu ent-
wickeln.Ausgangspunktfür dieDSCFTist einAusdruckfür diefreieEnergiein derSCFT,
dernur nochdie DichtenalsFunktiondereffektivenäußerenFelderentḧalt. Darauslässt
sich daschemischePotentialberechnen,dasentscheidendist zur Verwendungder übli-
chenDiffusionsgleichung.Eswird sowohl lokaleDynamikalsauchRouse’scheDynamik
für einann̈aherndhomogenesSystemverwendet.

Die EPD–MethodebedientsicheinerBeschreibungdesSystemsnurmittelsdereffektiven
äußerenFelder. Für dasäußereFeld,dasandie ZusammensetzungderMischungkoppelt,
musseineModell B Dynamikgelten,wobeigezeigtwerdenkann,dassein konstanterki-
netischerFaktornäherungsweisezuRouse’scherDynamikführt.Die Rouse’scheDynamik
in denDichtenwird alsodurcheinePropagationderFelderin derZeit realisiert.Weiterist
esgelungen,dieFluktuationenderFelderin dieserMethodemit denentsprechendenDich-
tefluktuationenin Zusammenhangzu stellen,sodassErgebnissevon EPD–Berechnungen
mit Fluktuationenrichtig interpretiertwerdenkönnen.

BeideMethodenkönnendurcheineFourier–Entwicklungaller räumlichabḧangigerVa-
riablen effektiv numerischumgesetztwerden.Dabei stellt sich heraus,dassdie EPD–
Methodeder DSCFTnicht nur wegender kollektivenDynamik vorzuziehenist, sondern
aucheinemassiveZeitersparnismit sichbringtundeinengeringerenSpeicherbedarfhat.

❑ DieseMethodenwerdenverwendet,um spinodaleEntmischungim Bulk zu untersuchen.
Wie durchdie linearisierteTheoriezur spinodalenEntmischungvorhergesagt,wird bei
beidenMethodeneinexponentiellesWachstumderDichtemodengefunden.Die darausbe-
rechnetenRelaxationsratenzeigenzumeinen,dassdie ErgebnissederEPD–Methodeund
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derDSCFT–Methodemit Rouse’scherDynamiknahezuidentischsind,wasdieGültigkeit
der EPD–Methodegewährleistet.Zum Anderenzeigt der Vergleich der Relaxationsrate
für die lokale Dynamik mit der für die Rouse’scheDynamik,dassdie Unterschiedevon
ähnlicherGrößenordnungsind wie die UnterschiedezwischendenRelaxationsratender
linearenTheorieim Grenzfall starkerundschwacherSegregation.Dasbedeutetaber, dass
esnicht möglich ist zu unterscheiden,ob DiskrepanzenzwischenErgebnissenvon Cahn–
Hilliard–Cook–BerechnungenundanderenMethodenvon derunzureichendenthermody-
namischenBeschreibungdesSystemsherr̈uhrenoderdurchdie falscheModellierungder
Dynamikverursachtwerden.Um aussolchenVergleichenRückschl̈usseaufdieGültigkeit
derModellierungderDynamikzu gewinnen,ben̈otigt maneineTheorie,bei derdie freie
Energie desSystemskorrektwiedergegebenist. Da frühereVergleichevon SCFTmit Si-
mulationen[39,48–50]im Gleichgewicht quantitativeÜbereinstimmungengezeigthaben,
ist SCFT als Ausgangspunktzur UntersuchungdesEinflussesder Einzelkettendynamik
aufdie kollektiveDynamikbestensgeeignet.

❑ Ein quantitativerVergleichderMonteCarloSimulationsergebnissemit denSCFT–Ergeb-
nissenist nur möglich, wenndie Parameterder einenMethodein die andereübertragen
werdenkönnen.Eswird gezeigt,wie die Längen–,Zeit– undTemperaturskalensowie die
Zusammensetzungaufeinanderabgebildetwerden.

DiespinodaleEntmischungliefert in denSimulationenebenfallseinexponentiellesWachs-
tum der Dichtemoden,wennauchdasZeitintervall, in demesgefundenwird, gegen̈uber
derSCFTdeutlicheingeschr̈ankt ist. Aus diesemVerhaltenlässtsichdie Relaxationsrate
ableiten.Der Vergleich sowohl desglobalenStrukturfaktorsals auchdieserRelaxations-
ratemit denSCFT–BerechnungenohneFluktuationenliefert für die Rouse’scheDynamik
einenahezuquantitative Übereinstimmungfür frühespinodaleEntmischungim Wellen-
vektorbereichpositiverRelaxationsrate.Die verwendeteKettenl̈angein denSimulationen
lässtaucheinRouse’schesVerhaltenerwarten.Eszeigtsich,dasslokaleDynamikdieRate
überscḧatztundsichdasWachstumderDomänenaufeinerkleinerenLängenskalaabspielt.

❑ Die zur InterpretationderFluktuationenin derEPD–MethodehergeleiteteBeziehungzwi-
schenDichte–undFeldfluktuationenkanndurchdie Untersuchungvon Fluktuationenin
einemhomogenenSystemquantitativ besẗatigtwerden.

Die Untersuchungder spinodalenEntmischungliefert Hinweise,dassFluktuationenim
BereichgrößererWellenvektorenundsp̈aterenZeiteneinenwesentlichenEinflusshaben,
wie derVergleichderSimulationsergebnissemit denEPD–Berechnungenmit Fluktuatio-
nen besẗatigt: Eine Dämpfungder Dichtemodenmit Wellenvektorengrößerals qc wird
in beidenMethodenvollständigunterdr̈uckt und dasZeitintervall, in demmanexponen-
tiellesWachstumderDichtemodenin derEPD–Methodeantrifft, wird deutlichreduziert.
Für kleinereWellenvektorenwird dieRelaxationsratenurunmerklichdurchFluktuationen
beeinflusst.

❑ DSCFTundEPDeignensichauchzur Untersuchungvon dünnenPolymerfilmen.Hierfür
sind nur geringeformelle Änderungennotwendig.Nachdemim Bulk nur die Analyse
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derspinodalenEntmischungim WellenvektorraumdieUnterschiedezwischenlokalerund
Rouse’scherDynamikoffenbarte,erhofft mansichdurchEinführungeinesräumlichenBe-
zugspunktes,diesenUnterschieddirektanderFormdergebildetenDichteprofilezusehen.
Dafür wird dieBildungvonAnreicherungsschichtenandenWänden,diedenFilm abgren-
zen,untersucht.BeideWändebevorzugenenergetischdie gleicheSpeziesPolymere.Die
Unterschiedein der Dynamik tretendeutlichdurchdie verschiedenenFormender Verar-
mungsschichtund die Geschwindigkeit, mit der die Dichtean denWändenzunimmt,zu
Tage.Auch die AbnahmederDichte in derMitte desFilmeswird durchdie unterschied-
liche Dynamikbeeinflusst.Der VergleichderProfilemit ResultatenausdenMonteCarlo
Simulationenzeigt wie schonim Bulk einebesserëUbereinstimmungmit dendurchdie
EPD–MethodegewonnenenProfilen.

❑ Systememit antisymmetrischenWandwechselwirkungenhabenin einemweitenTempe-
raturbereicheinestabilePhase,die eineGrenzfl̈achein der Mitte desFilmesparallelzu
denWändenausbildet.DieseGrenzfl̈acheunterliegt Kapillarwellenfluktuationen.Mit Hil-
fe derSCFTwird eineMethodevorgestellt,mit Hilfe dererSystememit wohl definierten
angeregtenKapillarwellenmodenerzeugtunduntersuchtwerdenkönnen.DieseMethode
wird ausgenutzt,um denEinflussdergeometrischenEinschr̈ankungundderWandwech-
selwirkungaufdieGrenzfl̈achenspannungzuuntersuchen.Dabeimussmanunterscheiden,
wie sichdasDichteprofilalsFunktionderFilmdickeverḧalt.Zwei Szenarienwerdenbeob-
achtet:Bei schwacherWandwechselwirkungundeinemgroßenFlory–Huggins–Parameter
wird dasProfil bei ReduktionderFilmdicke andenRänderneinfach

’
abgeschnitten‘ , das

Profil wird nur unwesentlichsteiler. Dies bewirkt eineReduktionder Grenzfl̈achenspan-
nung,daeinTeil desGebietes,daszurGrenzfl̈achenspannungbeitragenmüsste,nichtvor-
handenist. Untersuchtman allerdingsSystememit sẗarkererWandwechselwirkung und
geringeremχN–Wert, findet manbei Reduktionder Filmdicke einenAnstieg der Grenz-
flächenspannung.Die Dichteprofilezeigennunbei kleinererFilmdicke ein immersteile-
resProfil, dasdenAnstieg der Energie der Grenzfl̈acheerklärt. Für diesenFall werden
die Parametervergleichbarmit denenin MonteCarlo Simulationen[39] gewählt. In die-
senSimulationenwurdeebensoein Anstieg derGrenzfl̈achenspannungbei Reduktionder
Filmdickebeobachtet.

❑ DynamischbietensichFilme mit antisymmetrischenWändenzur UntersuchungdesAb-
laufs desPhasen̈ubergangsvon einerhomogenenMischungzur lokalisiertenPhase,bei
der die Grenzfl̈achensenkrechtzu denWändenanzutreffen sind, an. Es wird die EPD–
MethodeohneFluktuationenfür zwei Systeme,die sichnur in derSẗarke derWandwech-
selwirkungunterscheiden,angewendet.Dabeiwird festgestellt,dassdie SẗarkederWand-
wechselwirkung einenwesentlichenEinflussauf dasPhasenverhaltenhat. Mit sẗarkerer
Wandwechselwirkung beobachtetman über den größtenTeil desFilms anf̈anglich eine
AnreicherungderjeweilsbevorzugtenSortePolymereandenWänden.Erstdanachfindet
sehrlangsamein Lokalisierungs–Delokalisierungsübergangstatt,derdasSystemschließ-
lich ins Gleichgewicht bringt. Nur wennsich zufällig vor dem Quenchein Gebiet,das
die nicht bevorzugteSortePolymereim Überschusshat,sehrnaheanderWandbefindet,
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kannesschonzu frühenZeitenzur Bildung von Grenzfl̈achensenkrechtzu denWänden
kommen.Ist die Wandwechselwirkung schẅacher, ist dasGebiet,in demmankurz nach
demQuencheineGrenzfl̈achein derMitte desFilmesantrifft, wesentlichkleineralsbei
sẗarkererWechselwirkung.AucheinGebiet,dasdienichtbevorzugteSorteim Überschuss
hat, mussnicht so nahean der Wandsein,um zur Bildung von Grenzfl̈achensenkrecht
zudenWändenbeizutragen.DerPhasen̈ubergangläuftbeischẅachererWandwechselwir-
kunginsgesamtschnellerab.

Der anschaulicheVergleich der mit Hilfe der EPD erzeugtenResultatemit Simulations-
ergebnissenzeigt qualitativ ein ähnlichesVerhalten,wobei aberzufällige Fluktuationen,
die in derEPD–Methodevernachl̈assigtwurden,denPhasen̈ubergangdeutlichbeeinflus-
sen.Fluktuationenunterdr̈uckendie Dämpfungvon Kapillarwellenmoden,wasinsgesamt
zu einerBeschleunigungdesÜbergangsbeiträgt.DieszeigtsichauchbeimVergleichder
globalenStrukturfaktorenparallelzu denWänden,mit demdie Zeit– und Längenskalen
der lateralenPhasentrennunguntersuchtwerden.Insbesonderefür die sẗarkereWechsel-
wirkung wächstderStrukturfaktor in denSimulationenschnelleranunddie domierenden
Längenskalensindkleineralsfür dieEPD–Berechnungen.Für dasschẅachereFeldist die
lateraleAufspaltungin derEPD–Methodeschnelleralsin denSimulationen;dieLängens-
kalensindvergleichbar. In allenFällenbeobachtetman,dassesbei der lateralenPhasen-
trennungkeinezeitlich konstanteLängenskalagibt, wobei ein qualitativesArgumentfür
die anf̈anglichkleinsteLängenskalagegebenwird.

❑ Schließlichwird daszeitlicheWachstumvon KapillarwellenmodenmittelsderEPD–Me-
thodeuntersucht.DamitWechselwirkungenderModenuntereinanderausgeschlossenwer-
denkönnen,werdenzuerstnurSystememit einerschwachangeregtenKapillarwellenmode
analysiert.Abhängigvom Wellenvektorzeigendie ModennacheinemQuenchein unter-
schiedlichesexponentiellesVerhalten,ausdemeineRelaxationsratealsFunktiondesWel-
lenvektorsabgeleitetwird. Im untersuchtenBereichwird ein deutlichesq2–Verhaltenbe-
obachtet.Mit Hilfe einesAusdruckesfür die Energie von Kapillarwellen,wird darausein
kinetischerKoeffizient für die Kapillarwellenmodenabgeleitet,der wiederumein 1R q2–
Verhaltenaufweist.

DasWachstumvon Kapillarwellenmodenin Systemenmit mehrerenanf̈anglichangereg-
ten Moden zeigt im untersuchtenFall kein exponentiellesWachstum.Somit kann das
WachstumderModennichtalsunabḧangigvoneinanderangenommenwerden.Dabeiwer-
denauchhöhereKapillarwellenmodenangeregt, die andie anf̈anglichangeregtenModen
gekoppeltsind.

Mit Hilfe der entwickeltendynamischenErweiterungender SCFTwurdeeineganzeReihe
interessanterFragestellungenuntersucht,die insbesonderedurchdie Möglichkeit desquantita-
tivenVergleichsmit denSimulationenanBedeutunggewonnenhaben.Dennochbietensiesich
für eineganzeReiheweitereFragenan,vondenenhier einigediskutiertwerden:

❑ In dieserArbeit wurdevorgestellt,wie derPhasen̈ubergangeinerPolymermischungzwi-
schenzwei antisymmetrischenWändenstattfindet.Dabei wurde die Dicke desFilmes
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konstantund die LängedesFilmes möglichst kurz gehalten,was aberzu nur wenigen
unterschiedlichenWellenvektorenführt. Es wurdenrepr̈asentativ zwei Wandwechselwir-
kungssẗarkenausgesucht.Eswärewünschenwert,dengenauenEinflussderFilmdickeund
der jeweiligen Wandwechselwirkungssẗarke bei solchenÜbergängenzu analysieren,um
sichein detaillierteresBild machenzu können,wie sichdie äußerenEinflüssebei einem
Phasen̈ubergangbemerkbarmachen.Außerdemsolltenhierfür längereSystemeuntersucht
werden,damit die zeitlicheEntwicklungder Längenskala,die der lateralenPhasentren-
nungzuGrundeliegt, ausf̈uhrlicheruntersuchtwerdenkann.

❑ Der VergleichderSCFT–Ergebnissemit denSimulationsresultatenliefertefür die dünnen
Filme zwar eineguteÜbereinstimmung,aberdie Diskrepanzenwarendochgrößeralsim
Volumen.Es wurde qualitativ erläutert,warum dies zu erwartenwar, dennochwäre es
interessantzu wissen,welcheEinflüsse,wie z.B. Form der Wandwechselwirkung, unter-
schiedlicheEinzelkettendynamikandenWändenundin derMitte desFilms,Ver̈anderung
derKettenkonformationenandenWändenoderim GebieteinerGrenzfl̈acheetc.,wesent-
lich zudiesenUnterschiedenbeitragen.

DabeistelltsichauchdieFrage,in wie weit diebetrachtetenModellsystememit realenSy-
stemenvergleichbarsind.Die betrachtetenSystemegehenvonKettenaus,diealledieglei-
cheArchitekturhabenundsichnur in ihrerWechselwirkunguntereinanderunterscheiden.
Abgesehenvon Mischungen,die ausprotoniertenund nichtprotoniertenMolekülen der
gleichenSpeziesbestehen,ist diesin realenSystemenmeistnichtderFall. Vielmehrunter-
scheidensiesichsowohl in ihremchemischenAufbaualsauchin ihrer Länge.Auch sind
realePolymermischungenhäufig sehrpolydispers.Auch der EinflusssolcherUmsẗande
sollteuntersuchtwerden.

Weiter sind die betrachtetenPolymereals ideal Gauß’schangenommenworden.In vie-
len realenSystemenist dieseVorstellungnicht erfüllt. Mittels MonteCarloSimulationen
wurdederEinflussunterschiedlicherSteifigkeit derzwei SortenPolymerkettenanalysiert
[45,74]. Müller und Werner[45] entwickelteneineMethode,die ausdenSimulationen
gewonneneStrukturderKettenin die SCFTzu übertragen.Möglicherweisekönntediese
Methodeausgebautwerden,um die DynamiksolcherPolymersystemeauchmittelsdyna-
mischerSCFTzuuntersuchen.

❑ Soweit wurden nur einfachePolymermischungenuntersucht,die aus zwei SortenHo-
mopolymerenaufgebautsind. Polymersystemebestehenhäufig nicht nur auszwei Sor-
ten Homopolymeren,sondernaus Copolymerenoder sowohl aus Homopolymerenals
auchausCopolymeren.VielfältigeUntersuchungen,z.B. in Diblock–Copolymersystemen
[34,35,180,181],habeneinegroßeVielfalt anunterschiedlichenmesoskopischenPhasen
gezeigt.Geisingeretal. [31] verglichenResultatederSCFTfür dasGleichgewicht mit Si-
mulationsergebnissen,die dasBFM verwendeten.Die quantitativ guteÜbereinstimmung
dieserArbeitengibt Anregung,auchdieDynamikin Systemen,dieCopolymereenthalten,
mit Hilfe derin dieserArbeit vorgestelltenMethodenzuuntersuchen.

❑ Die quantitative Untersuchungvon Phasen̈ubergängenist im RahmendieserArbeit auf
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FrühstadienderEntmischungbeschr̈ankt.Dies ist nicht nur auf Grundderzur Verfügung
stehendenZeit der Fall, sondernauchphysikalisch:Zu sp̈aterenZeitender Entmischung
werdenzunehmendhydrodynamischeEinflüssewichtig [182,183], wie auchexperimen-
tell besẗatigt [184–186].DasWachstumdergebildetenDomänenwird nämlichdurchden
Fluss,dervon derGrenzfl̈achenspannunginduziertwird, dominiert.Die vorgestelltenSi-
mulationenauf dem Gitter sind nicht in der Lage hydrodynamischeMechanismenzu
ber̈ucksichtigen,aberdie dynamischeSCFTkanndahingehenderweitertwerden,dasssie
zusp̈aterenZeitennochgültig ist. BisherigeArbeiten,diedenEinflussderHydrodynamik
auf sp̈ateStadienderspinodalenEntmischung[186,187] oderWetting[66] untersuchten,
verwendetenzeitabḧangigeGinzburg–Landau–Theorie.Um auchdie hydrodynamischen
Effekte in derSCFTzu ber̈ucksichtigen,ben̈otigt mangem̈aßderKlassifikationvon Ho-
henberg und Halperin Modell H Bewegungsgleichungen[68,102,188], die für eine in-
kompressibleMischungim Grenzfall konstanterlokalerGeschwindigkeit folgendermaßen
lauten[183,186,187]:

∂φ P r S t Q
∂t

M ∇ T
V

d3r U Λ P r S r UEQ ∇U φ P r UVS t QXW ∇φ P r S t QZY[T T P r W r U=Q ∇U φ P r U>Q µ P r UEQ S (4.82)

mit demOseen–TensorT:

T P r Q-M 1
8πη

1
r \ r ] r U

r3 (4.83)

] drückt dasdyadischeProduktaus,η ist die Viskosität. Analog zur Entwicklung der
DSCFT kannmit Hilfe der Fourier–transformiertenBewegungsgleichungeineMethode
entwickelt werden,mit derauchHydrodynamikber̈ucksichtigtwird.

Dabeimussmanallerdingsbedenken,dasshydrodynamischeEffekte erstzu sehrsp̈aten
Zeitender Entmischungin Erscheinungtreten.Da dynamischeVariantender SCFTwe-
sentlichaufwendigersind als zeitabḧangigeGinzburg–Landau–Theorien,ben̈otigt man
sehrviel Rechenzeit,um in dasrelevanteZeitregime zu gelangen.Deshalbsollte der in
dieserArbeit vorgestellteAlgorithmusweiteroptimiertwerden,wennmanUntersuchun-
genzusp̈aterenStadienderPhasentrennunganstellenmöchte.

Auch die Untersuchungvon viskoelastischerPhasentrennung[65] mittelsSCFTist denk-
bar. In Polymermischungen,in denendie Polymerealle miteinandervergleichbarsind,
z.B. durch ähnlichesmolekularesGewicht oder Glas̈ubergangstemperatur, könnenPha-
sen̈ubergängerelativ gut durchdie üblicheFlüssigkeitstheoriebeschreibenwerden.Wenn
starkeAsymmetrienzwischendenPolymersortenvorliegen,könneneineReiheneuartiger
Phasenseparationsphänomene[65] auftreten,diedurchdieviskoelastischenEigenschaften
der koexistierendenPhasenbestimmtwerden.Tanaka[65,189] hat gezeigt,dasssolche
PḧanomenedurcheinZweiflüssigkeitsmodell,beidemmandieBulkspannungmitber̈uck-
sichtigt,beschriebenwerdenkönnen.BisherkonntendieseÜbergängemittelszeitabḧangi-
ger Ginzburg–Landau–Theorieuntersuchtwerden[190]. Eine Erweiterungfür SCFTist
denkbar, ist aberbei der derzeitigenComputerleistungnochnicht realisierbar. Dennoch
wird esbeiderrasantenEntwicklungderComputerin nächsterZukunftdieseMöglichkeit
geben.
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Anhang A

NumerischeDetails

A.1 Die Newton–Broyden–Methode

Zur Lösungvon Gleichungssystemen,wie dasvon Gleichung(2.25):

g P x Q'M 0S (A.1)

mit N Gleichungengi , dievon N Variablenx j abḧangen,ist dieNewton–Methodewohl eineder
amhäufigstenangewandtenMethoden.Dabeigehtmanvon einemanf̈anglichenSatzVariablen
x0

i aus,dermöglichstnaheanderLösungseinsollte.Anschließendverwendetmaniterativ die
Gleichung

xτ ^ 1 M xτ W J _ 1
xτ g P xτ Q (A.2)

bis eineKonvergenzeintritt und die LösungdesobigenGleichungssystemsmit ausreichender
Genauigkeit gefundenwurde.Dasproblematischean dieserMethodeliegt in der Berechnung
derJacobi–MatrixJi j M ∂gi R ∂x j undderanschließendenInvertierungfür jedeneinzelnenKon-
vergenzschritt.In denmeistenFällenkanndieJacobi–Matrixnurnäherungsweiseberechnetwer-
den,sodassdie Berechnungsehrzeitaufwendigwerdenkann.Insbesonderedie Notwendigkeit,
die Jacobi–Matrixfür jedenKonvergenzschrittneuzu berechnen,machtdiesesVerfahrensehr
langsam.HättemannundieMöglichkeit, dieJacobi–MatrixdesvorherigenKonvergenzschrittes
aufeinfacheWeisezuerneuern,könntesehrviel Zeit gespartwerden.Diesist derGrundgedanke
derBroyden–Methode.

Stehtdie explizite Jacobi–Matrixnicht zur Verfügung,ersetztmandiesegem̈aßderSekan-
tenmethodemit einerMatrix A, für die folgendeGleichunggilt:

g P xτ ^ 1 QZW g P xτ Q-M Aτ ^ 1 P xτ ^ 1 W xτ Q (A.3)

DaszulösendeGleichungssystem(A.1) kanndurcheineTaylor–Reiheangen̈ahertwerden,wofür
abereigentlichdie Jacobi–Matrixben̈otigt würde.Da diesenicht bekanntist, verwendenwir
Matrix A, diediesernäherungsweisegleichkommt.DasGleichungssytemlautetalsonäherungs-
weise:

g P x Q@` g P xτ Q \ Aτ P x W xτ Q : M mτ P x Q (A.4)
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Um A zu berechnengehtmannundavon aus,dasssichdie Funktionenmτ P x Q von Konvergenz-
schrittzuKonvergenzschrittimmerwenigerunterscheiden.Dasbedeutetalso,dassmanversucht,
mτ ^ 1 P x QZW mτ P x Q zuminimieren.

mτ ^ 1 P x QXW mτ P x QDM g P xτ ^ 1 Q \ Aτ ^ 1 P x W xτ ^ 1QXW g P xτ QXW Aτ P x W xτ QMaP Aτ ^ 1 W Aτ Q&P x W xτ Q (A.5)

Für die letzte Zeile wurde Gleichung(A.3) ausgenutzt.Um dieseGleichungzu minimieren,
zerlegt mandenVektorx W xτ in einenAnteil, derparallelzusτ M xτ ^ 1 W xτ ist undeinentτ, der
senkrechtdazuangeordnetist:

x W xτ M α P xτ ^ 1 W xτ Q \ tτ M αsτ \ tτ (A.6)

Eingesetztin Gleichung(A.5) liefert dieswiederum:

mτ ^ 1 P x QXW mτ P x Q'M α P Aτ ^ 1 W Aτ Q sτ \ P Aτ ^ 1 W Aτ Q tτ (A.7)

Der ersteTermauf derrechtenSeitekannnicht minimiert werden,daGleichung(A.3) P Aτ ^ 1 W
Aτ Q sτ M g P xτ ^ 1 Q�W g P xτ Q�W Aτsτ vorgibt. Der zweiteTerm kannabersobestimmtwerden,dassP Aτ ^ 1 W Aτ Q tτ M 0 gilt für alle Vektorentτ, die senkrechtzu sτ sind. Dies ist möglich, wennP Aτ ^ 1 W Aτ Q einesingul̈areMatrix, der Form u ] sτ ist. (DasSymbol ] drückt dasdyadische
Produktaus.)Damit Gleichung(A.3) erfüllt ist, muss

u M P g P xτ ^ 1QXW g P xτ QXW Aτsτ Q
sτsτ (A.8)

gelten.Diesliefert wiederumfür die neueMatrix Aτ ^ 1:

Aτ ^ 1 M Aτ \ P g P xτ ^ 1QZW g P xτ QXW Aτsτ QX] sτ

sτsτ (A.9)

Mit Hilfe dieserGleichungkann man nun ohnegroßenRechenaufwand eine neuegen̈aherte
Jacobi–Matrixberechnen.Man mussnur nochein einzigesMal zuAnfangderBerechnungeine

’
echte‘ Jacobi–Matrixberechnen.

EinedetaillierterHerleitungundBegründungdieserMethodekannzumBeispielin Referenz
[100] gefundenwerden.

A.2 Bestimmungder diskretenZeitinter valle zur Integration
der Diffusionsgleichung

In der Dif fusionsgleichung(1.78)bzw. (2.34)wird die zeitlicheAbleitungderDichtebzw. der
Felderberechnet.Dieslegt einenäherungsweiseIntegrationderForm

φ P t \ ∆t Q'M φ P t Q \ ∂φ P t Q
∂t

∆t (A.10)
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A.2 BESTIMMUNG DER DISKRETEN ZEITINTERVALLE

nahe.DabeimachtmanoffensichtlicheinenFehlerin derGrößenordnungbcP ∆t2Q . Um sicheine
Vorstellungzu machen,wie großderFehlerbei einemvorgegebenZeitschritt2∆t ist, stellt man
sich vor, dassman diesenIntegrationsschrittauch in zwei Schrittender Länge∆t ausf̈uhren
könnte.Für einengroßenSchrittgilt:

φ d 1e P t \ 2∆t Q'M φ P t Q \ ∂φ P t Q
∂t

2∆t \ k4∆t2 (A.11)

Entsprechendgilt für die Integrationin zweiSchritten:

φ d 2e P t \ 2∆t Q'M φ P t Q \ ∂φ P t Q
∂t

∆t \ ∂φ P t \ ∆t Q
∂t

∆t \ k∆t2 \ kU ∆t2 (A.12)

Geht man davon aus,dasssich die Funktion φ nur wenig im Zeitintervall f t; t \ 2∆t g ändert,
gilt näherungsweise∂φ P t Q�R ∂t ` φ P t \ ∆t Q�R ∂t und k ` kU . Zieht man unter Verwendungdieser
NäherungGleichung(A.12) von (A.11) ab,bekommtmaneineAbscḧatzungfür denFehler, den
manbei derIntegrationin zweiSchrittengemachthat:

δ Mih φ d 1e P t \ 2∆t QZW φ d 2e P t \ 2∆t Qjhk` 2 h k h ∆t2 (A.13)

Konkretwird dieseAbscḧatzungin derArt verwendet:Mit gegebenemZeitschritt∆t zurZeit
t berechnetmaneinerseitsin einemSchritt derLänge2∆t gem̈aßGleichung(A.11) die Dichte
φ d 1e P t \ 2∆t Q andererseitsin zweiSchrittengem̈aßGleichung(A.12)φ d 2e P t \ 2∆t Q . DieseDichten
ziehtmananschließendvoneinanderab,umdengemachtenFehlerabzuscḧatzen.Ist dieserFeh-
ler δ Rlh φ d 2e P t \ 2∆t Q:h kleineralsdergrößtezulässigeFehlerε, wird φ d 2e P t \ 2∆t Q alsneueDichte
zumZeitpunktt \ 2∆t akzeptiert.DasZeitintervall für dennächstenZeitschrittberechnetman
dannzu

∆tneu M 0N 9 ε h φ d 2e P t \ 2∆t Qjh
δ

1
2

∆t S (A.14)

da diesder theoretischgrößteZeitschritt ist, der geradedenFehlerε erzeugt.Der Faktor 0N 9
wird gewählt,daFehlerhöhererOrdnungaucheingehen,abernicht explizit ber̈ucksichtigtwer-
den.War derberechneteFehlerzu groß,d.h.dasZeitintervall zu groß,berechnetmanein neues
Zeitintervall mit Gleichung(A.14) undbeginnt wiederbeiφ P t Q .

Bei denRechnungen,derenErgebnissein dieserArbeit vorgestelltwurden,wurdediesePro-
zedurfür jede einzelneFourier–Komponentedurchgef̈uhrt. Wurde die neuberechneteDichte
bzw. dasneuberechneteFeldvon allenKomponentenakzeptiert,wurdedaskleinsteneueZeit-
intervall für dennächstenSchrittgewählt.HattennichtalleKomponentendieBedingungfür den
kleinstenFehlererfüllt, wurdeein neuesZeitintervall für jedeKomponenteberechnet,wovon
wiederumdaskleinstefür alle Komponentenanschließendverwendetwurde.Typischerweise
wurdenbei denBerechnungenmaximalerlaubteFehlerin derGrößenordnung0N 1% m ε m 1%
eingesetzt.
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Anhang B

Fluktuationen in der EPD–Methodeim
Rahmender RandomPhase
Approximation

In Abschnitt2.3.1hattemandie Fluktuationender Zusammensetzung,die die EPD–Methode
liefert, berechnet.Um sich ein Bild zu machen,in wieweit sich dieseDichtefluktuationenvon
dentats̈achlichenFluktuationenunterscheiden,werdensienun im RahmenderRPA berechnet,
um die Abweichungender EPD–Fluktuationenvon dembekanntenRPA–Strukturfaktor zu be-
rechnen.

DerEinzelkettenstrukturfaktorQ ist definiertdurch,sieheGleichung(1.48):

Q M Ton f r1 gKp 1 f r g exp W ρ
N
T

V
d3r W P r Q φ̂1 P r Q S (B.1)

wobei φ̂1 P r Q-M N R ρ q dsδ P r W r P sQ,Q die DichteeinereinzelnenKettebeschreibt.Man nimmt an,
dassdasSystemnur schwachinhomogenist, d.h. die Dichte nur wenig von ihrem Mittelwert
abweicht,so dassφ̂1 P r QrM N R ρV \ δφ1 P r Q bzw. W P r QrM W̄ \ δW P r Q gilt. Die Dichte und das
äußereFeldwerdennunalsFourier–Reihedargestellt:

φ̂1 P r Q'M N R ρV \ ∑
q st 0

φ̂qeiqr φ̂q M 1
V
T

V
d3r φ̂1 P r Q e_ iqr (B.2)

Setztmandie Fourier–entwickeltenGrößenin Gleichung(B.1) ein,erḧalt man:

Q M T n f r1 gup 1 f r g exp W W̄ W ρV
N ∑

q st 0

Wqφ̂ _ q

M exp fvW W̄ g Ton f r1 gKp 1 f r1 g 1 W ρV
N ∑

q st 0

Wqφ̂ _ q \ ρ2V2

2N2 ∑
q w qxyst 0

WqWqx φ̂ _ qφ̂ _ qx \ Y,Y,Y
M exp fvW W̄ g Q0 1 W ρV

N ∑
q st 0

Wqφ̂ _ q \ ρ2V2

2N2 ∑
q w qxyst 0

WqWqx φ̂ _ qφ̂ _ qx \ Y,Y,Y
0

(B.3)
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B FLUKTUATIONEN IN DER EPD–METHODE IM RAHMEN DER RPA

Q0 ist dabeidie Einzelkettenzustandsumme,wenn kein äußeresFeld vorhandenist. Die Mit-
telung in der letztenZeile ist über alle Kettenkonformationenzu nehmen,die möglich sind,
wennkein Feldvorhandenist. Da keinemittlereAbweichungderDichte z δφ { 0 möglich ist oh-
ne äußeresFeld,gilt z φq { 0 M 0. Außerdemist derMittelwert z φ _ qφ _ qx { 0 in diesemFall gerade
durch den Einzelkettenstrukturfaktor S0 P q Q einer Gauß’schenKette von Gleichung(1.20) ge-
geben:z φ _ qφ _ qx { 0 M N

ρ2V2 S0 P q Q δ _ q w _ qx . UnterVernachl̈assigungTermehöhererOrdnungerḧalt
mandasRPA–Ergebnisfür denEinzelkettenstrukturfaktor:

QRPA M exp f�W W̄ g Q0exp
1

2N ∑
q st 0

S0 P q QjhWq h 2 (B.4)

DieserAusdruckist sowohl für A– und B–Polymereentsprechendgültig. DieseEinzelketten-
strukturfaktorenwerdenin Ausdruck(2.28)für die freie Energie desSystems,dasdurchU und
W beschriebenwird eingesetzt:

G fU S W g
kBT

M|W φ̄AρV
N

ln
QA w 0
nA

W φ̄BρV
N

ln
QB w 0
nB \ ρVχ

4 \ P φ̄A W φ̄B Q ρVW̄
2N \ ρV

4NχN
W̄2 \

\ ρV
4NχN ∑

q st 0

hWq h 2 W φ̄AρV
2N2 ∑

q st 0

S0 P q Q P Wq \ Uq Q
2

2 W φ̄BρV
2N2 ∑

q st 0

S0 P q Q P Uq W Wq Q
2

2

(B.5)

Betrachtetmanin dieserGleichungnur dievom WellenvektorabḧangigenTerme,findetman:

G fU S W g
kBT

M}W ρV
2N2 ∑

q st 0

S0 P q Q
4

W 1
2χ

hWq h 2 \ S0 P q Q
4

hUq h 2 \
W ρV

2N2 ∑
q st 0

φ̄A W φ̄B

2
S0 P q Q~P UqW_ q Q \ Ghom M

M}W ρV
2N2 ∑

q st 0

S0 P q Q
4

W 1
2χ

W 1
4
P φ̄A W φ̄B Q 2S0 P q Q hWq h 2 \

W ρV
2N2 ∑

q st 0

S0 P q Q
4

Uq \ P φ̄A W φ̄B Q Wq
2 \ Ghom

(B.6)

DieserneueAusdruckfür die freie Energie wird nun verwendet,um die Zustandsummevon
Gleichung(2.29)auszuwerten.Nun kannentwederanalogzur vorherigenVorgehensweiseeine
Sattelpunktn̈aherungin U angewandtwerden:

δG fU S W g
δU

hU � M 0 : U �q M|W�P φ̄A W φ̄B Q Wq (B.7)

odermanintegriertU aus.Diesist einfachmöglich,daU im Exponentenquadratischauftritt und
mansomit ein Gauß’schesIntegral vorliegenhat.Die freie Energie hängtnunnur nochvon W
abundlautet:

G fW g
kBT

M ρV
2N2 ∑

q st 0

φ̄Aφ̄BS0 P q QZW 1
2χ

hWq h 2 \ Ghom (B.8)
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Damit lässtsichnunderMittelwert z,hWq h 2 { berechnen:

z,hWq h 2 {+M N2

ρV
2χ

1 W 2χφ̄Aφ̄BS0 P q Q (B.9)

SetztmandiesenMittelwert in denzuvor in Gleichung(2.64)gefundenenZusammenhangzwi-
schendenDichte–undFeldfluktuationenein:

z�h φ̂Aq W φ̂Bq h 2 {+M�W 4
ρVχ \ 1P χN Q 2 z,hWq h 2 { (B.10)

erḧalt mandenbekanntenRPA–Ausdruckfür dieDichtefluktuationen[7]:

z,h φ̂Aq W φ̂Bq h 2 {+M 4
ρV

1
φ̄AS0 P q Q \ 1

φ̄BS0 P q Q W 2χ
_ 1 �

4SRPA P q Q (B.11)

Im RahmeneinerRPA zeigtsichalso,dassdie mit derEPD–MethodeberechnetenFeldfluktua-
tionenmit denRPA Dichtefluktuationen̈uberBeziehung(B.10) in Zusammenhangstehen.

Benutztmannun die RPA–Einzelkettenzustandsummevon Gleichung(B.4) um φ �A P r Q und
δφ �A P r Q�R δWA P r Q zuberechnen,findetman:

φ �A P r Q�M W φ̄AV
QA

δQA

δWA P r Q M φ̄A W φ̄A

N ∑
q st 0

S0 P q Q WAqeiqr (B.12)

δφ �A P r Q
δWA P r U Q M W φ̄A

NV ∑
q st 0

S0 P q Q eiq d r _ r x e (B.13)

Die letzteGleichungist äquivalentzu Gleichung(2.38)aberwegender Teilchenzahlerhaltung
wird der q M 0 Anteil ausder Summeherausgenommen.Mit diesenAusdr̈ucken erḧalt man
gem̈aßGleichung(2.55)dieFluktuationenderEPD–Methode:

z,h φ̂Aq W φ̂Bq h 2 { EPD M z,h φ �Aq W φ �Bq h 2 {�W N
ρV2 T d3r d3r U eiq d r _ r x e δφ �A P r Q

δWA P r U Q \ δφ �B P r Q
δWB P r U Q

M 8χS2
0 P q Q φ̄2

Aφ̄2
B

ρV P 1 W 2χφ̄Aφ̄BS0 P q Q,Q \ S0 P q Q
ρV

M 4SRPA P q Q \ P 1 W 4φ̄Aφ̄B Q S0 P q Q
ρV

(B.14)

Offensichtlichist die AbweichungderEPD–Dichtefluktuationenin derRPA von ähnlicherGrö-
ßenordnungwiederRPA–Strukturfaktorselbst.Nur für einesymmetrischeMischungmit φ̄A M 1R 2
erḧalt manzufällig dasüblicheRPA–Ergebnis.Man erkenntdaran,dassmanzwar zur Berech-
nungdermittlerenZusammensetzung̈uberdie gemessenenφ �A P r QZW φ �B P r Q mitteln darf,aberzur
Berechnungder Dichtefluktuationenlieber überW2 mitteln sollte und die Dichtefluktuationen
mit Hilfe vonGleichung(2.64)ausrechnen.
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