
46 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 5Ê � À Ò Ê È Å Ñ Î Î Á Ù Å Í È ßÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÀß È ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀÓÄÊ 539.199:541.64ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÎÅ �ÀÑÑÌÎÒ�ÅÍÈÅ ÔÀÇÎÂÎ�Î ÏÎÂÅÄÅÍÈßÏÎËÈÄÈÑÏÅ�ÑÍÛÕ ÁËÎÊ-ÑÎÏÎËÈÌÅ�ÎÂC.È. Êó÷àíîâ, Ê.Â. Òàðàñåâè÷(êà�åäðà �èçèêè ïîëèìåðîâ è êðèñòàëëîâ)E-mail: kuhanov�polly.phys.msu.ruÂûÿâëåíû êà÷åñòâåííî íîâûå òèïû �àçîâîãî ïîâåäåíèÿ ðàñïëàâà áèíàðíîãîïîëèäèñïåðñíîãî ìóëüòèáëîê-ñîïîëèìåðà. Âïåðâûå äëÿ ýòîãî ðàñïëàâà ðàññ÷èòàíûàìïëèòóäû è ïåðèîäû ìåçî�àç.Ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû, ÷üè ìàêðîìîëåêóëû ñî-ñòîÿò èç ÷åðåäóþùèõñÿ äëèííûõ ïîñëåäîâàòåëü-íîñòåé îäíîòèïíûõ çâåíüåâ, îáëàäàþò ðÿäîì óíè-êàëüíûõ ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ. Âàæíåéøèì èçíèõ ÿâëÿåòñÿ óíèêàëüíàÿ ñïîñîáíîñòü îáðàçîâûâàòüâ ðàñïëàâàõ è ðàñòâîðàõ òàêèõ áëîê-ñîïîëèìåðîâðàâíîâåñíûå ìåçî�àçû, â êîòîðûõ ïëîòíîñòü ìî-íîìåðíûõ çâåíüåâ ïåðèîäè÷åñêè èçìåíÿåòñÿ â ïðî-ñòðàíñòâå [1℄. Ýòè òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûåìåçî�àçû ìîãóò ñîñòîÿòü èç ëàìåëë, öèëèíäðè-÷åñêèõ èëè ñ�åðè÷åñêèõ ìèêðîäîìåíîâ. Áëàãîäàðÿòîìó, ÷òî èõ ðàçìåðû ëåæàò â íàíîìåòðîâîì äèàïà-çîíå, îòêðûâàþòñÿ øèðîêèå âîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿíà îñíîâå áëîê-ñîïîëèìåðîâ ìàòåðèàëîâ íîâîãî ïî-êîëåíèÿ ñ ïåðñïåêòèâîé èñïîëüçîâàíèÿ èõ â íàíî-òåõíîëîãèè [2℄.Ïðè ðàçðàáîòêå òàêèõ ìàòåðèàëîâ âàæíîå çíà-÷åíèå ïðèîáðåòàåò ïðîáëåìà ïðåäñêàçàíèÿ �àçîâîãîïîâåäåíèÿ áëîê-ñîïîëèìåðîâ, äëÿ ðåøåíèÿ êîòîðîéìîæåò áûòü óñïåøíî èñïîëüçîâàíà òåðìîäèíàìè÷å-ñêàÿ òåîðèÿ ñëàáîé ñåãðåãàöèè (ÒÑÑ) [3℄. Â ååîñíîâå ëåæèò âûðàæåíèå äëÿ ðàçëîæåíèÿ ñâîáîäíîéýíåðãèè Ëàíäàó F[ ℄ â ðÿä ïî ñòåïåíÿì ïàðà-ìåòðà ïîðÿäêà  (r), ïðîïîðöèîíàëüíîãî îòêëîíå-íèþ ���(r) ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè ��(r) çâåíüåâêàêîãî-ëèáî èç òèïîâ â òî÷êå r îò åãî ñðåäíåãîçíà÷åíèÿ �� . Ìèíèìèçàöèÿ ýòîãî �óíêöèîíàëà, çà-ïèñàííîãî â èìïóëüñíîì ïðåäñòàâëåíèè, ïîçâîëÿåòîïðåäåëèòü, êàêàÿ èç âîçìîæíûõ ïðîñòðàíñòâåí-íî-ïåðèîäè÷åñêèõ ìåçî�àç ÿâëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷å-ñêè óñòîé÷èâîé ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå è ñòðóê-òóðå ìàêðîìîëåêóë. Ïîñëåäíèå â ñëó÷àå áèíàðíî-ãî áëîê-ñîïîëèìåðà â ïðåíåáðåæåíèè êîíå÷íîñòüþìàêðîìîëåêóë èñ÷åðïûâàþùå õàðàêòåðèçóþòñÿ äâó-ìÿ �óíêöèÿìè, f bl1 (l1) è f bl2 (l2), ðàñïðåäåëåíèÿ ïîäëèíå l� áëîêîâ çâåíüåâ M1 è M2 . Êîíêðåòíûé âèäýòèõ �óíêöèé, îïðåäåëÿåìûé óñëîâèÿìè ñèíòåçàáëîê-ñîïîëèìåðà, äëÿ ìíîãèõ ðåàëüíûõ ñèñòåì õî-

ðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Øóëüöà [4℄f bl� (l�) = �n�� exp(���)/l��(n�),�� = n�l�/l� (�= 1, 2), (1)ãäå �(n) � ãàììà-�óíêöèÿ. �àñïðåäåëåíèå (1) õà-ðàêòåðèçóåòñÿ äâóìÿ ïàðàìåòðàìè, l� è K� = (n� ++ 1)/n� , èìåþùèìè ñìûñë ñîîòâåòñòâåííî ñðåäíåéäëèíû áëîêà òèïà � è êîý��èöèåíòà ïîëèäèñ-ïåðñíîñòè K� , êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ êîëè÷åñòâåííîéõàðàêòåðèñòèêîé øèðèíû ýòîãî ðàñïðåäåëåíèÿ.Òåîðèÿ ñëàáîé ñåãðåãàöèè ïîëèäèñïåðñíûõ ïî-ëèìåðîâ êà÷åñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò òåîðèè ìî-íîäèñïåðñíûõ îáðàçöîâ ïîÿâëåíèåì â ðàçëîæåíèèñâîáîäíîé ýíåðãèè Ëàíäàó F[ ℄ òàê íàçûâàåìûõ¾íåëîêàëüíûõ¿ âêëàäîâ [5℄. Îíè èãðàþò îñîáóþðîëü â òåðìîäèíàìèêå ãåòåðîïîëèìåðíûõ æèäêî-ñòåé, ïîñêîëüêó îòâå÷àþùèå ýòèì âêëàäàì âåð-øèííûå �óíêöèè ðàñõîäÿòñÿ íà íóëåâîì âîëíîâîìâåêòîðå q . Àðãóìåíòàìè ëþáîé èç ýòèõ �óíêöèéÿâëÿþòñÿ áåçðàçìåðíûå ïåðåìåííûå yi = R2Gq2i , ãäåR2G = la2/6 � ñðåäíèé êâàäðàò ðàäèóñà ãèðàöèè�ðàãìåíòà ìàêðîìîëåêóëû, ñîñòîÿùåãî èç l ìî-íîìåðíûõ çâåíüåâ ðàçìåðà a . Âåëè÷èíà l , ïðåä-ñòàâëÿþùàÿ ñîáîé ìàñøòàá çàòóõàíèÿ õèìè÷åñêèõêîððåëÿöèé âäîëü ïîëèìåðíîé öåïè, äîñòàòî÷íîâåëèêà â ìàêðîìîëåêóëàõ áëîê-ñîïîëèìåðîâ. Åñëèèíòåðåñîâàòüñÿ òîëüêî ìåçî�àçàìè ñ ïåðèîäàìè çíà-÷èòåëüíî áîëüøèìè RG , òî äîñòàòî÷íî ðàññìàòðè-âàòü âûðàæåíèÿ äëÿ âåðøèííûõ �óíêöèé òîëüêîâ äëèííîâîëíîâîì ïðåäåëå yi ! 0. �àçëàãàÿ ýòè�óíêöèè ïî ñòåïåíÿì ïåðåìåííûõ yi� 1 è îñòàâëÿÿîñíîâíûå ÷ëåíû, ìîæíî ïîëó÷èòü ñëåäóþùåå âûðà-æåíèå äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ëàíäàó:lF[� ℄ = 12!Xq �Klo2d +Klo2s y� � (q)� (�q)�� Klo3d3! Xfqig ÆK  3Xi=1 qi! 3Yi=1 � (qi) +



Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 5 47+ Klo4d4! Xfqig ÆK  4Xi=1 qi! 4Yi=1 � (qi) ++ 14!XfqigÆK(q1+q2)ÆK(q3+q4) Knl4dy1 + y3 +Knl4s! 4Yi=1� (qi)++ Knl6d6! Xfqig ÆK(q1 + q2 + q3)(y1 + y4) ÆK(q4 + q5 + q6)(y3 + y6) 6Yi=1 � (qi).(2)Ýòî âûðàæåíèå îòëè÷àåòñÿ îò òîãî, êîòîðîå áû-ëî ïðèâåäåíî â ñòàòüå [6℄, òîëüêî îáîçíà÷åíèÿìèâåðøèí. Âåðõíèé èíäåêñ ñòîèò äëÿ òîãî, ÷òîáû

îòëè÷àòü ëîêàëüíûå âåðøèíû îò íåëîêàëüíûõ. Íà-çíà÷åíèå íèæíåãî èíäåêñà (d èëè s) ñîñòîèò â òîì,÷òîáû óêàçàòü, ÿâëÿåòñÿ ëè ñîîòâåòñòâóþùèé ÷ëåíäîìèíàíòíûì èëè ñóáäîìèíàíòíûì â àñèìïòîòè÷å-ñêîì ðàçëîæåíèè âåðøèííîé �óíêöèè ñîîòâåòñòâó-þùåãî ïîðÿäêà. Ñðåäè âñåõ âåðøèí òîëüêî îäíàKlo2d = 2l(�sp � �), ïðîïîðöèîíàëüíàÿ îòêëîíåíèþïàðàìåòðà Ôëîðè � [1℄ îò åãî ñïèíîäàëüíîãî çíà-÷åíèÿ �sp , çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Âñå îñòàëüíûåâåðøèíû è âåëè÷èíà l�sp îïðåäåëÿþòñÿ èñêëþ÷è-òåëüíî ïàðàìåòðàìè õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû áëîê-ñî-ïîëèìåðà, êîòîðûìè â ðàññìàòðèâàåìîì íàìè ñëó÷àåáóäóò åãî ñîñòàâ X è çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòîâïîëèäèñïåðñíîñòè K1 è K2 áëîêîâ îáîèõ òèïîâ.

�èñ. 1. Ôàçîâûå äèàãðàììû íåñæèìàåìîãî ðàñïëàâà áèíàðíîãî áëîê-ñîïîëèìåðà, â êîòîðîì ðàñïðå-äåëåíèå áëîêîâ ïî äëèíàì îïèñûâàåòñÿ �îðìóëîé Øóëüöà (1) ñ êîý��èöèåíòàìè ïîëèäèñïåðñíîñòè(K1,K2), ðàâíûìè ñîîòâåòñòâåííî (2, 2) (à); (11/6, 11/6) (á); (3, 21/11) (â)

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü îò ïàðàìåòðà Ôëîðè (ò. å. îò òåìïåðàòóðû) àìïëèòóäû Ak (à) è áåçðàçìåðíîãîêâàäðàòà âîëíîâîãî âåêòîðà y(k) = R2G(q(k))2 (á) äëÿ ëàìåëëÿðíîé (k= 1), ãåêñàãîíàëüíîé (k= 3)è îáúåìíî-öåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîé (k= 6) ìåçî�àç, à òàêæå èõ îáúåìíûõ äîëåé �(k) (â) âíóòðèäâóõ�àçíûõ îáëàñòåé



48 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 5Ñòàíäàðòíàÿ ïðîöåäóðà, èñïîëüçóåìàÿ îáû÷íîâ ÒÑÑ [1, 3℄, ñîñòîèò â ðàçëîæåíèè �óðüå-îáðàçàïàðàìåòðà ïîðÿäêà � (q) â ðÿä Ôóðüå, â êîòîðîìâáëèçè ëèíèè �àçîâîãî ïåðåõîäà îñòàâëÿþò ëèøüïåðâûå ãàðìîíèêè. Òàê, äëÿ ëàìåëëÿðíîé, ãåêñà-ãîíàëüíîé è îáúåìíî-öåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîéìåçî�àç �óíêöèþ � (q) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåñóïåðïîçèöèè 2k ïëîñêèõ âîëí, ãäå k ðàâíî ñîîò-âåòñòâåííî 1, 3 è 6:� (q) = Anpk kXj=1 hÆK �q� q(k)j �+ ÆK �q+ q(k)j �i , (3)���q(k)j ���= q(k)Ïîäñòàâëÿÿ ýòî âûðàæåíèå â �óíêöèîíàë (1), ïî-ëó÷èì �óíêöèþ Fk(Ak, q(k)) àìïëèòóäíîãî ðàçëî-æåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ëàíäàó äëÿ êàæäîék-é ìåçî�àçû. Ìèíèìèçèðóÿ ýòó �óíêöèþ, ìîæíîíàéòè ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå åå ñâîáîäíîé ýíåð-ãèè Fk , àìïëèòóäû Ak è ïåðèîäà 2�/q(k) äàí-íîé ìåçî�àçû. Àíàëîãè÷íóþ ìèíèìèçàöèþ ìîæíîîñóùåñòâèòü òàêæå äëÿ àìïëèòóäíîãî ðàçëîæåíèÿFkn(Ak,An, q(k), q(n),�k) äâóõ�àçíîãî ñîñòîÿíèÿ, ÷òîïîçâîëÿåò ïîñòðîèòü �àçîâóþ äèàãðàììó, à òàêæå

ðàññ÷èòàòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü àìïëèòóäè ïåðèîäîâ âñåõ ìåçî�àç. Ïðèìåðû ïîäîáíûõ ðàñ÷å-òîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1 è 2. Çàìåòèì, ÷òî �àçîâûåäèàãðàììû òèïîâ (á) è (â) ðàíåå íå âñòðå÷àëèñüâ ëèòåðàòóðå. Âïåðâûå óñòàíîâëåíî (ðèñ. 2, á) ðàçëè-÷èå â ïåðèîäàõ ñîñóùåñòâóþùèõ ìåçî�àç, à òàêæåçàâèñèìîñòè èõ àìïëèòóä îò òåìïåðàòóðû (ðèñ. 2, à).Ëèòåðàòóðà1. Hamley I.W. The Physis of Blok Copolymers. OxfordUniv. Press, 1998.2. Balsara N.P., Hahn H. Blok Copolymers in Nanoteh-nology in Chemistry of Nanostrutured Materials / Ed.P. Yang. World Sientifi. Singapore, 2003.3. Fredrikson G. Equilibrium Theory of InhomogeneousPolymers. Oxford, 2006.4. Ôðåíêåëü Ñ.ß. Ââåäåíèå â ñòàòèñòè÷åñêóþ òåîðèþ ïî-ëèìåðîâ. Ì., 1965.5. Ïàíþêîâ Ñ.Â., Êó÷àíîâ Ñ.È. // Ïèñüìà â ÆÝÒÔ.1991. 54, � 9. Ñ. 499.6. Kuhanov S.I., Panyukov S.V. // J. Phys.: CondensedMatter. 2006. 18. P. 43. Ïîñòóïèëà â påäàêöèþ25.05.07


