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1 Bвeдениe

Пpивитьtе гloлиN{еpньIе слoи (или пoлиь,lеpнЬIе щетктl) - сиCTеI,IЬI

ПoлиN4ернЬIx цепей, ЗaKpепЛeнт{ЬIx oД.I{иN4 KoIIцo\'I нa непpoни.

цaеМьIx IIOBеpхнOсTяХ paЗличFiort геolrtет1эии (в пpoстеfiтлllx слy_

чaяx пЛoсКоl.I, сфеpиvесKoй ИлI1 циЛиЕ.ц,pической) - пРивлеKaют

ЗнaчитеЛЬЕoе BIIиN,IaнI,Iе блaгoдapя кaк фyндaпtентaльнoй тaк и

теxнoлoгическoй вaх(нoсTI{.

ПpтlвItтьlе пoЛиxтеpнЬIе сЛolt яBляIоTсЯ ЭЛе\,lентaпцlт бo.пьrпoгo

кpyГa слo)кньIХ пoЛиNiеpньIx сисTепд. Tипичньr\4 Пpl,{tr4еpo\4 тaкиx

систеM яBЛяIoтся Микpo.Ц.oмeннЬIе сTpyктypьr (мезoфaЗьI), oбpaЗ_

yющиесЯ B peЗyЛьтaте ]\,rllкpoфaЗнoгo paссЛoения B paспЛaBax и

KoIiцентpиpoBaнHЬIх paстBopax 6лoк_сoпoли\4epoB. B зaвrтсипцoсти

oт ДлI4н блокoв, KolIцентpaциit и сеЛекTиBIloсти paсTBopиTеЛя

нaблroдaтотся r'leзофaзьI paЗЛI4чtIoй гeol'rетpиir (сфеpllзеСKI4e:l1

цттлиHд'РичеСкllе AlицeллЬJ' ЛaxreлЛяpHaЯ стpyктypa). B пpеделе

сильнoй сeгpегaцi,Ili тoЛщIIнa lrе>кфaзньtх гpaниц' нa кoTopЬIx

PaСпo''lo)кeHЬl Toчк1I ('oеДJ'HеHIlЯ блoкoв' ]\]aЛa. Taк чтo блоки

]\{oЛекyЛ блoк-сопoли\{еpoB l\{o)кнo paссNlaтpиBaть KaK тIpиBитЬIе

слои (в эTo1\4 слyчae Ме)кфaЗнaя гpaницa игpaет poЛЬ ПoBеpxlloсти

пpIlBиBKи блoкoв).

fi,pyгип,r пpиi\'rеpoI\4 \4икpoсTpyктyp, BKЛ}oчaющI,Ix пpивит-

ЬIе цeITи) яBЛяIoтся \{I4цеЛЛьI' oбPaЗy}oщиеся в peзyлЬтaTe

сaL{oopгai{иЗaции B paЗбaBлеIrнЬIx paсTBopax блoк_сoпo.пиI\,{еpoB B

селек.IиBIIЬIX paстBopителяx. Ядро \,fI,IцелЛ сoстoит иЗ бЛoKoB, для

KoтopЬIх paсTBopитеЛЬ яBляeтся ГIЛoxи\{1 B To Bpex'Iя KaK xopoшo

paстBoриlльIе блoки фоpvrиpyroт тaK нaЗЬIвaеМylo Kopoнy x4ицеЛЛ.

!ля дoстaтoчнo Д,линньIx пoЛиМepньrх цепей ХapaкTеplrЬIй paЗMеp



x,Iе}кфaЗнoй ГpaницЬI oKaЗЬiBaется гopaЗ.цo \4еI1ЬшIe рaЗМеpoв Ми-

цеЛл, Taк чтo Ko}rфopМaции oбoиx TипoB блoкoв Mo}I{нo oписьIBaтЬ

исxo.Д,я и3 кapтI{нЬI пpивитЬIx сЛoеB.

Cтpyктypьт' вKЛтoчaющие пpиBитьIе цетIи1 I{aй.Ц.еньI Bo MIIoгиХ

llpyгиХ пoЛиМepнЬIx сIIстеMaХ: Этo и a.цсoрбциoEI{ЬIе сЛoи бЛoк-

сoпoЛиMеpoB) y КoTopЬIx oдин блoк сильнo aдсopбиpoBaI{' и сис-

теMЬI xи\4ически ЗaкpеПЛе}tньIx нa пoBеpxEoсTи цeпей. Haкoнeц,

pегyЛЯрнЬIе paЗBеTBJIенньIе пoЛиМеpЬI) тaKие Kaк зBеЗ.Ц,ooбpaзньIе

и гpебнеoбpaЗirьIе tr{aкpol{oЛекyЛЬI Mo)KIIo paсс\4aтpиBaTЬ Kaк

пoЛиМеpньIе цепи' пpиBI{тьIе B ПpедеЛe к Toчке и ЛинI,II{.

B .ц.aннoй paЗpaбoтKе .цaнo oписaние теopетичeскIlx пot,xo.цoв

K иссЛедoBaнию paBнoBrсньIХ сBoйстB нейтpaльньrх пoЛиl,IеpнЬIx

IIIеToк, нaxoд\ящиХся B paсTBop|{теЛЯx paЗЛичнoгo кaчесTBa. oтдел-

ьнo paсс\4oTpеFrьI сЛyчaи пЛoсKиx) сфеpи.rескиХ и цилин.цpичесKиx

слoеB.

2 Плoскиe ПpиBитьIе слoи [2-5]

Paсспloтpиl.4 сисTеМy пoЛиМepЕьIx цепей oднoй xиtlцическoй

ПpиpoдЬI и oД.иIIaKoBой мoлeкyляpнoй МaссьI) IIpикpепЛеEIiьIx

o.цниМ Koнцox4 K lleПpoницaеlдoй плoскoй пoвеpxнoсти. Бyдer.t oпис-

ЬIвaTЬ oT.Д,ель1{ьIе цеПи B paNIкax сTaII.ц.apтнoй''бyсинкoвoй,'мoдеЛи

[1], пapaшrетpaMи Koтopoй являroтся числo звеньев-буси}IoK в цепI4

1y' и сpеднекBaдpaтичнoе paссToяI{ие Мех(дy сoседIlиМи бyсинкaми

o. oгpaниvиМся paссMoтpениеM сЛyчaя гибкиx цепeй, Taк чTo

исKлIoченньIй oбъепд \4ollol\lеpнЬIx ЗBеIIьеB u - аЗ.

Cлoй пpивитьтx цепей пoгpy)KеIl B paстBopl4тель) KaчестBo

Koтopoгo xapaKтеpIIЗyется TеМперaтypтrЬIМ OTKJ]oltением oт 0-тoчки

' 
: (T - 0) lT ' a IIoBеpxнoсть ПpиBиBки яBляeTся ЭнеpгетичесKи

нeйтpaльнoЙ. fля yilpoщения дaльнeйпreгo излo)кeния мьl бyдем

считaтЬ) чтo paстBopиTeлЬ яBЛЯется лт16o aтеpMическим (r - 1)

ли6o ?-paствopиTелеМ (т : 0). Bсе pезyльтaтьт бyдyт BЬIpaх(енЬI

чepеЗ ПoКaЗaaeЛЬ u1у : |l2 ДЛЯ Т :0 тц u гз 3f 5 для т * I.

oдrioй иЗ oсItoBIlЬIx xapaктepистиK пpивИтoгo слoя яBЛяется

сpе.цнЯя плoTI{oсTЬ IIPI{BI4вI{и Ilo |o - сpe.Д'няя тIJ]oщaдЬ нa IIoBеp-

хI1oсTи) ilpиxoД.ящaяся нa o.цI{y цепь) или свяЗaннaя с нeй величинa

d . сpедпеe paсстoяние Мe)KД,y сoседниМи гlpиBитьINIи KoI{цaМи

цепей, d - o1l2 Cyществytoт две oблaсTи IIзМенeниЯ o1B KoTopьIх

стp}rктypaитеp]vlo.цI4lIax4ИкaсисTеМЬIсyщестBel{нopaЗЛичaются.

2,L Peдкие слoи

Если велич14I1a o BeЛикa) тo пpиIloвеpxнoстньrй слoй сoстoит из

oTдеЛьнЬIx клyбкoв' KoTopЬIе не пеpекpЬIBaЮTся и Itе BЗaI{Moд,ейстB-

yIoT Д,pyг с.Ц,pyГox{ (см. pис. 1). oднa цеПь нa IIoBеpхнoсти ЗaниN{aеT

пoлyсфepy с paд.иyсol\4, сooTBетсTByIощиM paЗМеpy свoбoднoй цепи

B paсTBopиTеле. oтдельньlе клy6кI,r не пePекpьIBaIoтся) есЛи

сpeд.Hеe paсстoяниe \4e}к.цy 3aKpегIленнЬIMи Кoнцal\4и сoсeд.Hиx

шепей нa пoBеpxнoсти

d> Ro - N'a,

или сpедняя ПЛoттloстЬ ПpиBиBки o > Rв.

(1)

Haйдеп,r сpeднlrй пpoфиль кoнцентpaции ЗBеI{ьев (зaвисиl.toсть

кoнцентpaции oт paсстoяния oт гIoверxнoсти) для слyнaйнoгo

paсПреД.eЛет{ия тoчеK гIришIиBки цепей нa IIoBеpxЕoстI{. Ha paсс.

Toянии z - Ro Mo)кнo o)Kидaть) чтo KoI{ценTpaция paвЕa кoнцен-



Pис. 1: ПpивиTЬle пo;11iMepнЬlе цeпи в с.]]yчaе flизKoй плoT]t6сти тoчeк ПpиBивItи

Tpaции BIryTpи o.ц.нoГo клyбкa, yМнo}кеннoй нa дoлю пЛoщaди нa

пoBеpхнoсти, пpихoдящеi'Iся нa O.цIIH клyбoK , т.e.

t

y\Ia нa paсстoянияx пopя.ц.кa -Rg oт пoBеpxнoсти) цепЯ\4 IrеBЬIгo.ш,Ilo

нaxolIитЬся BблиЗи IIoBepxнoсти иЗ.3a oгpaничeния числa BoЗl\{o)KI{-

ЬIх KoнфopМaцI,iй. Слeдyeт oтI\4етитЬ' чтo ?z бьтстpo yбьIвaeт пpи

yдaлении oт IloBеpxнoсти нa Paсстoяние) бoльшlее рaЗI\,Iepa и.Д,eaл-

ьнoй цепи.

2.2 Плoтньre слoи

Kaчестветrнo t'pyгoй слyчaй pеaлiaЗyется пpтl d < -Rg - N, a.

Пpи мaльrx d oтдeльньте цeпoчки силЬнo ПеpепyтЬIBaIoтся) и

сoседI{ие цепи нaчинaloт BЗaи\4oдейсTBoBaтЬ .цpyг с дpyгolrl. Из-

Зa oттaЛКиBaliия Мo1lol{еpнЬIx ЗвенЬeB B хopoIIIеM paствoритeЛе

цепoчКи /цOл)KI{ЬI сyщестBеIrнo BьIтягиBaтЬся B нaгipaBЛеIIии)

пеpпeн.ц.икyляpнoМ ГIлoскoсти пpивlIBки. Haм нaдо oпpе.целI{тЬ

сpедний paЗN{ep цеПей, иЛi.l тoЛщI{Iтy пpиBIIтoгo CЛoЯ If (см. pис'

2)

oднa из пеpBЬIx tr{oД.елей для oписaния IIoBе.ц,ения пpиBитЬIх

нa ПЛoскoй пoвеpxнoсти цеПей бьIЛa пpеt.лo)i{енa Aлексaндepoм.

B этoй IvIoДеЛи Д.еЛaется дBa пpeД.пoЛoх{енИя) сyщесTвеIIIlo yПрoщ-

aЮщие pешiеIII4e Зaдaчи. Пеpвoе Пpе.ц.Пoлoх<ение сoстoит в ToNI) чтo

кoнцентpaция lvlolloМеpнЬIx ЗBеIIЬeB B гIpиBиTo]\.I слoe счиTaетсЯ гioс_

тояннoй веЛиuинoй, не ЗaBисящей oт paсстoят1ия oт IloBepxнoс_

ти, ф rэ Nа3 l(d2H), т.е. пpoфилЬ кoнцентpaции иМеет фopмy ст.

yПенЬки. Bo_втopьtx, пpедпoЛaгaется' чтo цепoчKи B сЛoе paстян_

yтьI oдIropo.ц.Ilo) сooтBеTстBеIlIlo) KoI{цЬi всеx цeпей paспo.]lo)кенЬI нa

oД,иEaкoBoM paсстoянии ll oт пoвеpxнoсти ЗaKpeпЛeниЯ.

(2)

Bблизи тIoвepxнoсти B тIpе.целе z - а МьI t.oл)KнЬi пoлyчитЬ) чтo

n - Il@a). Mьl irдoх<еl,t ЗaписaTЬ слеДy}oщyЮ интеpПoЛяциoннyтo

фopмyлy дЛя пpoМе)кyтoчflЬIx знaчений z

n(z) : (z la)* lo

Знaчениe сTепе}lи m I\4ЬI I\,1o}Kе}4 I]aйTи иЗ yсЛoвIIя (2), т.е.

(3)

хт р2
n(z-Rg)-й'J:у2l5l@а)

тr,(Д6) : (Rgla)- lo : у2l5 f o,

oткyДa m:2lЗ.
Pезyльтиpyroщий пpoфиль кoнцентpaции сyщестBеIrнo

oтЛичaется oт пpoфиля KotIцеIrTpaции пoлиМеpнЬIХ цeilей B

paсTBopе в6лшзи гIoBepxнoсти. Bеличинa n\z) дocтигaеT MaксиM-

(4)

Пpининa paстях{ения цепей в слoе lvIех(N{oЛекyЛяpнoe



dd

Pl,tc. 2: ПoлимepньIй пpивитoй слoй в слyнae силЬнoi4 BьIтЯжкll ЛoлиMeрпЬIх

цепей в пеpпеir.цикyЛЯр}loM пЛoскoсти пpивиBI(и нaпpaBлении'

BЗaиI\4o.ц.ействие зBeI{ьеB) I1oсящее xapaкTеp oттaлKиBaI{ия в

xopoшиx paстBopитеЛяx И ПpиBoltящее K poсTy сBoбoднoй Энеpгии

с yBеЛичeниеМ KoI1центpaции ЗBеIIЬeB B слoе. УД,линeние цепей

yBeЛичиBaет тo.пщинy сЛoя и пpиBo.Ц,иT к y\4еIrьшeниIo KoItцен_

тpaции ЗBеIIьеB' C дpyгoй стoРoнЬI' paстя)t(ение цeпей пpиBoдит

K yBеличенитo yтipyгoй энеpГии) тaк чTo paBнoBесIlaя тoлщинa

слoя oпрe.цеЛяется бaлaнсoм Энеpгии вЗaиМo.цейстBия 14 yпpyгoй

эт{еpгии дефopпtaции цеПей. CooтветственI{o) свoбOднaя ЭнеpГия B

paсчете нa o.ц,Iry цеПь пpиBиToгo сЛoЯ ЗaпIlсьIBaется в Bи.ц'e сyI\41\4ьI

Д.Byx BKЛa.Д.oB _ сBoбoдIroй Энеpгии BЗaиL'{oдейстBия i\4olloМеpнЬIХ

ЗBeнЬеB' Fi6 I4 Свo6О,цнoй энepгии yпpyгoй дефOpМaциI4 I\efiеt\', F"1..

тi- n',_LT'L * r lnr I l еI. (5)

Эти двa BкЛaдa Пo.paзI{oмy ЗaПисьIвaIoTся B pal.lKax теoPии

сpед.Heгo пoля и МeтoДе скeйлингa.

2.3 Meтoд Флopи

Пpиблиrкенитo сaN{oсoгЛaсoBallнoгo пoЛя oтBечaеT кapтинa, B

кoтopoй oбъеilцньIе BЗaи\4o.цейсTвия B ПoлиМеpнoй систе\,Iе пpoи-

сxoд\ят тaK )I(е) KaK B paЗx,IaЗaннoN4 ''oбЛaкe''несBяЗaннЬIХ ЗBeнЬеB.

B слyвaе шtaлoй кoнцeнтpaции ЗBе}IЬеB B сЛoе BкЛaд oбъемньrx

взaимoдеr,1ствий trдolкнo yчeсть B pal\4кaх BиpИaЛЬнoгo paЗлo)кения

пoстеПеняМKoIIцеI{тpaцииN{oтlo\{еpнЬIХЗBенЬeBBПpиBитoN4с.]loе

Фla":
n,:, : BNфlа3 + CNф2laG - BN2l@2H) + CN3l\d4H2), (6)
T

где 7 . теx,lпеpaTypa) Bьтpa)кеннaя в ЭнергетичесKиx едиirицax, B

и C - втopoй и тpетий BиpиaлЬнЬIе кoэdэфициеЕтЬI' oписьIBaIoщ-

I{e) сooтBетстBеIlI1o) BKлaд пapнЬIx и тpoйньtх взaишroдeйствий в

пoЛиNIеpЕo}r клyбке.

Bьlpaх<енlте для F"1 сooTBетСTBует yпpyГoсти гaуссoвoй цeпи:

F"1 112

й-тu." |7)

Paвнoвеснoe ЗнaЧeние тoлщинЬI сЛo,{ flaxoдится пyтеМ

N[иниМиЗaции свобoднoй ЭнepГии пo .I/. Из услoвия aFlaI : 0

пoЛyчaе1\4 сЛедLyющеe ypaBI{ениe:

-BN2 -2CNЗ ,2Н :n- d?Ir, - d,I]' 
-т 

IVdz - v. (B)

B aтеpr.lинескox,i paстBopитеЛe взaимoдействIiе I\4е)Klцy ЗBеIIЬ-

яt\4I,{ сBo.цится K TOMy) чтo y кык.Д,oгo иЗ ниx ИМеeтся сoбственньtй

oбъепt ,Ll - а3, искЛючeнньтЙ. для дрyгиx ЗBеньeB) oснoвrroй Bклaд

в oбъеlдньте взaимoдeйсTBия дaют пapнЬIe стoЛкI{oBeния ЗBенЬeB.

Cле'ц,oвaтельнo, N4ЬI \4o)т(еI4 пpeнебpе.rь втopЬТ\4 члеI1oN4 ypaBlrения



(B) и yнитьIвaя) чтo В - a3, пoлyчaеМ слeдy}oп{yЮ oцеIrKy

тoЛщиньI пpиBитoГo сЛoя:

Hl"-N(аld)2lЗ, т-1..

oбoбщeние этoгo peЗyльтaтa t'Ля сЛyчaя пpoиЗBoЛьHoгo т > 0

TpиBиaЛЬEo.

B 9 - paствopитeле B : 0, и тoлщитia пoЛиМеpнoгo слoя -Г1

oпpе.цeЛяется бaлaнсoм энеpгии тpoйньIx взaимoдeйствий и yпp-

)rгoй энеpгии (втopoе и тpетЬe сЛaгaеN4oе ypaBнения (8)), сooтветвс-

тBеIlнo

Hlo-N(аld)' т:0. (10)

oснoвнoй pеЗyльTaт линейнaя ЗaBиси\'IoстЬ тoЛIциньI

ПpиBитoгo сЛoя oт .ц,Лl1HЬi IloЛlаМеptlьlx цепeй как в xopoшeМ'

тaK 
'l 

B 0 - paстBopитеЛе. oднaкo, KaK ]\,IЬI ЗнaеМ' \4етo.ц

сaМoсoгЛaсoвal{нoгo oсIIoBaн нa пpeнебpе}KeIIии флyктyaциями,

пoЭToМy oн Ilе BпoЛне KoppеKTеIr дj_Iя oГIисaI{ия нe слишIкol4 KOIIцеH-

тpиpoBalrнЬlx пoлиNIepнЬIХ систeМ в oблaсти T > 0. Cледoвaтел_

ьнo, пoЛyЧенньIе pеЗyлЬTaтЬI нe \4oгyт считaться дoстoBеpIlьIMт'т И

нy)кдaются B пpoBеРKe.

2.4 Mетoд скейлингa

t,pyгoй Пoдxorц. .ц'Ля paсчетa тoЛщиньI ПpиBитoгo слoя' кoтopьrй

yчитЬIBaeт эффeктьI флyктyaций1 oснoBaн нa скейлингoвьrx

aгpyмeнтax. Пpивитoй слoй ГIpи ЭTo\4 paссМaTpиBaeтся кaк

пoлypaз6aвленньiй PaсTвop) KoppеЛяцIIoHнaя rД,линa KoтopoГo

oПpе.Ц.еЛяeтся KoI{цeEтpaцией ЗBеньeB B сЛoе) €lo - 6_vl(3v*1).

Cooтветственнo, слoir Пpе.Д'стaвЛяеTся кaK сисTе\4a IIЛoтнo-

yпaкoBaIIньIx блoбoв paЗMеpa {. Числo ЗBеIIЬеB в блoбе oцеI{иBaeтся

KaK 9 ru (Ёlo)'l,, слеlцoBaтеЛьIIo) числo блoбов нa oll.нy цепЬ paвI{o

N f g. Cвo6oднaя ЭнеpгI,Iя сoсTaв;lЯет T хla oдин блоб, т.e-

П-L LN,T

T - Nls -,V(€/")_'lu - у4tlBu_') - ltr(1'ro3)l@2H)1lвv-1)

(1 1)

Cвoбoднaя энepгия yп1эугoй дефopшraциlr цепеr.i B сЛoе Toхtе

.цoлх<нa бьтть мoдифициpoвaнa с yчетoN{ тoгo) чTo yпpyГoстЬ

цепи с исKлIoченньIlц oбъеп,lсlпд oTЛичaется oт yпpyгOстIl ИдIеaЛ_

ьнoй цепи. Этo дeлaется с yчетol\{ пpедсTaBлеI{ия цепII Kaк

Г1oсЛеlI'oBaте'пЬнoсти блoбoв. B пoлypaзбaвленшo\4 paсTBopе

paЗMеp 6лo6a сooTBeтсTвyет КoрpеЛяциoннoй длине, TaК чTo

цeпь ГIpе.цсTaBЛяет сoбoй гayссoBy цепь блoбов, paЗN4еp кoтоpoй

R - (Nls)'lzс - N1l2a60_zv)l(av_z). CooтветстBеHIIo' IJ'ЛЯ FеL .'ЬI

\fo)кеМ зaПисaтЬ

'", - ", - 
H2-,6rz,_])/(3и_1)' (I2\

T R2 Na2'

Mиниl,rизaция пoлнoй свoбoднoй ЭнеpГии нa цeпь пo H

дaeт тaкoй х(е pеЗyЛЬTaт' Kaк и \4и1lиN{ИЗaциЯ сpе.цнепoЛeвoгo

BьIpa}кеЕия для F, т.е. МьI снoBa Iтoлyчaeь{

( N(nld\2l3, rryи u гзЗf5,
Hlo- N(аld1tl_лt'- 1''\*/-J 

" '- "/ 
-"1 (13)

[ //(a/d), npп v :1f 2.

Hескoлькo зaмечaний Пo гIoBo/цy пoЛyченнoгo peЗyЛЬTaтa:

1. Toлщинa пpивитoгo сЛoя ПpoпopциoнaЛьнa д'Лине пoлиx4еpн_

ьIx цепей, т.е. цеПи в слoе) деI".IсTBитеЛьIIo) oKaЗЬIBaIoтся сI,1Льнo

BьIтяHyTЬIN,{и кaK в xopolпеМ) тaK и B 0-paствopитeле.

Для

(e)

10
11



2. Toлщинa пpиBитoгo сЛoя yBеЛичI{Baется с poстoM гyстoтьI

ПpиBиBKи' т.е. с yМеньшIeниеМ paсстoяния I\4ех{дy сoседни\.tи

тIpиBитЬI\4и KollцaМи цeпeй тra пЛoскoсти. Пpи этolt сЛе.ц,yет

oтМетитЬ) чTo гIpи oДиIIaKoBoM Знaчетlии d тoлщинa ПPI4BI{тoгo

слoя B ХoPoшIеN4 paстBopителе пpeBьIпIaeт тoЛщинy тaKoгo ){{е слoя

в d-paствopитеЛе Ha фaктоp (dlа)1 13.

3. Знaя paвнoвeсIioе Знaчение тoлщинЬI сЛoя и yчиTЬIвaя' чтo

{la - ф_,ltз,_1), пoлyнaе\4) чтo кoрpеЛяциoннaя длинa иЛи paЗMеp

OлoOa . - o,.

4 ГIp' ofiIlсaflИI4пoBедlения пoЛиМеpньIx цепeй в 0-тoчке чaстo

испoЛЬЗyют N,IoдеЛь идеaЛЬнЬIx цeпеil. oсoбеннoсть этoй MoдеЛи

- пoЛт{oе oтсyтстBие взaипtoдейсTBия ЗBеEЬеB) т.е. paBеIlствo нyЛЮ

Bсех Bириaльньтx кoэффициентoB. Если испoлЬЗoвaтЬ Этy Мo.ц,eлЬ

Для oПисaflия IIoBе.ц,еЕ1ия цeпей, пpИBитЬIx к oбщей Пoвеpxнoсти)

To oIIa ПpиBе.цет к BЬIBoдy, чтo цеПи сoxpaнЯют гayссoBьI paЗМepЬI

11o BсеA(I КoopдинaтaМ пpи лiобoй гyстoтe пpиBиBКи. Moдель не

B сoстoянии oписaтЬ эффект paсTя)кеIII4я цепeй, rlтo яBЛяется

пpoявлением oбщей неa.цeкBaтнoстИ MoдеЛи и.цeaлЬнЬIX цепей пpи

oписaIIиI4 гIoлиI4еpнЬIx систеN{ кoнeчнoй кoнцеЕтpaции.

5. To, чтo тeopия Флopи .цaeт Пpaвильньrй pеЗyЛьтaт rЦ,ля

paЗМeрoB пoЛИx4еpньIx щеToк' oгIpе.цеЛЯется взaипlнoй KoМПенсa-

цией oшибoк IIpи нaписaнии Энеpгии взaимoдeйствиil' тц yпpyгoй

ЭнеpгI,Iи) Taк х{е, КaK этo пpoисxo.цит пpи oписaнии нaбyxaния

oдинo.rнoй цепи в ХopolпеN4 paстBopитeЛе.

oднaкo, eсли пol\стaвитЬ пoлyчeнEoе Знaчение tJIЯ H B

BЬIpaжeниe для свoбoднoй энеpгии' тo МЬI пoЛyчи\4) чтo теopия

сa\дoсoгЛaсoвaIlнoгo пoЛя .ц.aеT IтесKoлЬнo 3aBЬIIпентIoе знaчение Л

B aTеpЬ{ическo\4 paстBopителe

Frь,olT - N(ald)al\ ( 14\

Пpaвильнoe вЬIpaх(eние МЬI пoлyчaeM с yчетoм флyктyaций

Мeтo.ДoМ скeйлингa:

F,.o1,,nfT - N(аlа|l, - N(ald')5lЗ (]5)

Taким oбpaзoм, Mетoд Флopи .цaет непpaBилЬнyЮ oценкy .ц.Ля

сильт, неoбxoдимoй 
"ц.Ля 

с)кaтия пpивитoгo сЛoя.

6. B пoпеpечнol\l IIaпpaBлеЕии рaЗNIepЬI цепи блoбоB гayссoвЬI)

т.e. цeПь нe ЗaкЛIoчеIra B циЛиIrrцp paдиyсa d. IJ,епoнкa вЬITяГиBaет-

ся B нaПpaBЛeт{ии) гIеpпеIrДикyляpнoМ ПЛoскoсти) Зa счеT Ilеpеpaс_

TpедеЛeния BеpoятнoсTи IIIaгa цепи BIIеpед и нaЗaд,. Этoт вьIвoд

сПpaBе.ц,ЛиB пpи paсTя)KeII'тЯ.x цепи .H < Лg тr никaк не сBяЗaн с

N{еxaниЗМoN4 paстя)кеIfия цепи (тo )ке сa\{oе NtЬI Мoх{еМ скaЗaтЬ и o

цегIях) paсTяI{yтьIx внеrшней силoй).

3 . КoнфоpMaции плaKpoплoЛеKyл' пpиBитьIx K

сфepиЧескoй ПoвepxнocTvl |6, 7]

Paссltoтpит'4 тепеpь ситyaциЮ' в кoтopoй пoЛиi\4еpтIьIе цепI4

ЗaкpепленьI нa сфеpиueскoй пoвеpxнoстI{ paдиyсa .R5. П}.с'o

пЛoщallЬ) приxoдящaяся нa o.цнy цетIь) МенЬшIе paЗ\,Iеpa свoбoднoй

\4aкpoМoЛекyльт -Rg - N,(l, Taк чтo сoседниe IIoЛиМеpнЬIе цеПи

пpивитoгo слoя пеpекpьIBaIoTся:

11<- dlа ( N",

и oбщeе чисЛo цeпeй, пpиBитЬIx к IIoBеpxнoсTи) велиKo

(16)

( 17)f - R2slo )) r.

)

I

I

t

I
I
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Pис' 3: Cфepинеский пpивитoй сЛoй

B слy.raе сфеpитeскoй геoмeтpии oбъем, дoстyптlьтй для кaх<дoтt

цепи, paстеT с yвeЛичеЕиel\4 paсстoяния oт IIoBеpxнoсти гIpиBиBKи, a

сЛе.ц,oвaTeЛЬIlol B oтЛичие oT IIлoскOгo сЛoя пpoфиль кoнцеIrтpaции

ЗBеIIьеB l'4ol1oтoннO yбьIвaет.

Пpи нaxoх<деЕии paBlioвеснoй тoЛщиньI гIpиBиToгo слoя бyдеM

I{сxoд'иTь из блoбнoй KapтI{ньI сЛoя, yчитЬIBaя) olIнaкo, Toт фaкT)

чтo paЗI'tеp блoбa изlценяетсЯ Пo Меpе yДaления oт IIoBеpХi]oс-

Tт1 ("'. pис. 3). Mo>кнo пpeдстaвить се6е пpипoвepxrтoстньтй

слoй в Bид,е пoсЛe.цoBaтеЛЬнoсти I\4ol{oсЛoеB) paЗМrp KoTopЬIx

oпpеД,еляется paЗI\4еpo\ц 6лo6a. B слyнaе плoскoй гIoBеpxнoсти Bсе

МoнoсЛOи (кaк и все блoбьr) и\4еIoт oдинaкoвьrй paЗМеp' B слyчaе

сфеpиvескoгo сЛoя бдoбьI B кaЯ(дol\,I oTrД,елЬнoМ N4oIIoсЛoе i.IIV{еI9T

oдинaкoвьrй paзNlеp (, oднaкo, paЗМеpЬI блo6oв в PaЗнЬIx МoнoсЛo-

яХ, paЗЛичaIотся) a иi\4е1lнo { paстет с paсстoяниеМ oт IIoBеpХнoсTи.

Этo yсЛoвиe сooTветствyет пpедIIoJloх(ениio Aлексaндеpa oб

oднopo.Ц'Цo\4 yдлинении цепей. !,aльнейш:ий aнaлиз сBoдиTся i{

T4 15

123)

чисTo геoМетpическoМy пoстpoеЕиFo и не тpебyет Мини1\4иЗaции

сBoбo.ц,нoй Энepгии.

Плoщaдь пoBеpхнoсти Мoнoслoя) сoстoящeгo иЗ / цeпей

oпpеlц,еляeтся кaK S - f €,. C дpyгoй сTopoньI) Beличинa S зaвисит

oт paсстoян74Я r oT цellтpa сфеpинескoй vaстицьt кaк S - 12' тoгдa

€ - ,l f,l' (18)

Bнyтpи блo6a цeпoчKa

чисЛo ЗвенЬев в блoбe g

ррпрт eр6q \.^т. IIQ^T..*^. ..--",tиpoBaIIнaя) пoЭтo1\1y

свяЗaнo с paЗI\4еpoN'{ блoбa кaк

(2r)

s(r) - (сlo)'l,, (1e)

и МЬI сpa3y lиo)кe\4 нaйти ЗaBисиМoсть oбъемнoй ДoЛи ЗвенЬеB B

IIoBepxнoсTIloМ сЛoe oT paссToяIIия r

ф(") - (€lo)'l'_' - 11_tl')lz1аf fl}_ll'. (20)

B 9-paствopvттелe ф(r) - f|l2аlr, B To BpеМя Kaк B xopoIIJеМ paс_

тoоnитеT,lР rЬ(r\ - s2l31n l"fl3.J \-/' ,/

Cpеднrоro ToЛщинy сЛoя МЬI Mo)кеI\I нaЙти IIЗ yслoвия

I{op\4ирoBKи - иIITегpиpoBaliие кoнцеЕтpaцИи x4oltoМеpнЬIx ЗBеIIЬeB

IIo BсеМy сЛoю .цoл)KIIo .цaвaтЬ пoлнoе чисЛo ЗBeньеB в oднoй

пoлимеpнoй цепи' yМнoх{еннoе ттa пoлEoе чисЛo tIpиBиTьIx цепей

А- рR5+H
I ,t х 9 t

o' J r, Ф\r )T-dr - l'l J

ИнтегpиpoвaЕие .ц,aет следyтoщий pеЗyЛьTaT

(Rs * II)1l" - Rу, - у 1(r_v)lPu)otlu

B слy.raе Rs }} H пoЛyчaеI\{) чтo

(22)

I{ l o - N (RS l f\l2 а1Q_t)lv - N (d'l 
'")a_I) 

l,



Этoт peЗyлЬтaт сoвпa.ц,aет с BЬIpaх(еI{I4еI\4 (13) t,ЛЯ тoлщ.

иньI пЛoсKoгo приBиToгo слoя' т.е. гIри paдIlyсax крI,IBизнЬI

.Rs

пoBеpxнoсти.

Пpи Л5 ( fl пдьi пoлyчaе\4 сЛедyЮщyЮ oцеIrKy для тoлщиньI

ПpиBитoгo сЛoя

H - N" аf(1_,)12 - Rof1_,)l2 { ).4\

Taким o6paзом, ЗaBисi4Мoсть Toлщl1нЬI пpиBиToгo сфеpическoгo

сЛoя oт дЛинЬI ПoлиМеpньIx цепей Taкaя х(е кaK и .ц,Ля oдинouнoй

цeпlа, H - N, , o.ц,IraКo Bел!IчIIнa H oпpеделяется гIofuIиI\4o .ц.ЛинЬI

цепeй eще и пoЛнЬIM чI'IсЛoМ }4aкpo\4oлeКyЛ) пpиBI,ттЬIх K пoверх}Тoс_

ти. Пpи ЭтoM стeпень дефopп,raции цепeй ГIo сpaвIrerlиЮ с PaЗ\4еpo\4

o.цинoчнoй цeIIи B paстBopIIтеЛе paсTeт с yвeлинeнием /.

Kaк и B сЛyчaе пЛoскoгo пoЛиМеpнoгo сЛoя) сBoбo.цнaя ЭEеpгия

пpивитoгo сфеpинeскoгo сЛoя нaхoдиTся ИЗ yсЛoвИя T нa блoб.

Чт,rслo блобoв, пpИxoдящиxся нa сфеpиvеский слoй тoлщиньт dr,

нaxo.цящийся нa paсстoЯъII4rт r oт IIoBеpхнoсTи сфeРичесKoй чaс-

TицЬI oттpеделяеTся кaк f dr f {, пoэтol\4y сBo6oднaя энеpгияl пpиxoД'.

ящaяся нa o.Ц,нy цeпЬ

(25)

Пpедельньтй слyтaй Л5 : o сooTвeтстByeт ЗBеЗД.ooбpaзнoй

\4aкpoМoЛеКyЛе. Интеpеснo .цЛя сpaBнения пpиМеIIиTЬ Метoд

Флopи дЛя paсчеTa paдиyсa ЗBеЗ.цooбpaЗнoГo пoЛиI\{еpa. Cpедняя

o6ъеlцнaя /цoЛя ПoЛиМеpa BIIyTpи ЗBеЗ.цьI Mo)Itет бьrть зaписaнa

кaк ф - 1ма3 lR\ И B Bиpиaльнoпt пpиблI{)KeIIIIи \{Ьl пoЛyчaеNl

сЛедyЮш\yю oцel{Ky сBoбoДнoй Энеpгии oбъетulньlx взaимoдействий

r RsiH
Fsсoli,lq - T | €_'d', - f'l,In(Rs + H)l RS" JRt

16

ry - BNфlа3 +CNф2lсf - BN2f lRЗ +CN3f2lR6. (26)
T

гIoЛнaя сBooo.цнaя Энepгия) IlpиХo.Ц.ящaяся тra o.ц,т{у

Mинимизaция свoбoднoй энеpгии пo Л дaет сЛеД.yющyю oцеirKy

Для paвIloBeснoгo paЗN{epa ЗBеЗ/цЬI

(28)

кoтopaя тoчнO сoBпa.ц.aет с пoЛyчеIl}loй вьrrпе (см. фopvryлy 24).

Pезyльтaт пoкaЗЬIBaет, чтo сpедний paзмеp ветвей звeздoo6paзнoгo

гIoЛиI4epa B xopoшeМ paствopитeлe !IЗМеняется с ДЛинoй цепи

тaкиМ х(е oбpaЗoM) кaк и paЗМep свoбoднoй линейнoй цепи.

TpaдициoннЬi}4 пapaметpoМ) oписьтBaющи1\4 иЗМеHеIIие paЗМеpa

paЗBeтBлеIlньIХ цепей Пo oTIloшIени}o к .пинейньrм aнaлoгalu)

яBЛяется oтнoшIенlтe иx paдиyсoв I{Ееpции

#- ut",R3+cN312to'*#*

а,)
v.+nФ

у- 
^,)D Гi'n,.o'"

flля звeзд с вьтсoкoй сTеIIенЬIo BетBЛения с yчеToМ

чaeМ

Taким oбpазoм,

цепЬ

Haпoпtним, чTo .ц.Ля идeaЛЬнЬIx цeпeЙ 9д"o1

f > 1. Bеличинa gidеal - f-' < g.

(1tiьузts, т-I;
ttla - I

t 1t1ауllz, т:0,

(27)

(2e)

[2Я] lльт попv-
\-" J "-"- ""--J

(30)

: (3f - 2)lf2 та для

n - 
\t,^,,": 

'"::'i



Pис. 4: I{илиндpи.reский ПpиBитoй слoй

Пoлнaя сBOбoднaЯ Эт{еpгии B Mетo.цe Флopи trЛЯ т - I

п Ф t2/5 тт1/5ГFIorу - r J Jу

oKaЗьIBaется сyщестBеннo BЬIII1е) чеM oцеEкa) IloЛyченнaя

ToчнЬiМ Метot.oМ с yчeTol\4 KoppeЛяций (25).

4 l{илиндpичeский ПpиBLIтoй cЛoflI

!.ля цилиндpическoгo ITpивитoгo сЛoя дЛиEЬI D (см. pvlс. 4)

aдь oД,Еoгo MolloсЛoя BЬIpa)Kaется кaк

S-fс2-rD,

oтKyдa дЛя paЗМеpa 6лoбa МьI и1\4ееМ

Ё-(rDl1)tlz.

Унитьrвaя, чтo ф - (ol€)'l,-3,

Зaвиси1vloсть oбъемнoй дoЛи пoЛиI\4еpa

тpa цилиндpa

(31)

бoлeе

пЛoщ-

(32)

(33)

пoЛyчaеN4 сЛедyющyЮ

oт paсстoЯHия oт цeн-

1B 19

А(.\ ^, 
('D\|_}vJl(2u) - {tr.t 

ol2lзqаfr12l3, rlpv7 u N'l', 
(,n)Q\r) - \т} ) - 

lrr,z,ltlz1a7r1tlz, пpтl v :If2. \-

Пoдстaвляя эTo Bьipaх(еEие B yсЛoBие нoptt4иpoвки

.)*п 7R5+H

+ l ф(r)rdr:Nfu- JRs
(35)

нaxoдиМ следyющyю oценкy ДЛЯ тoЛщиньI циЛин.ц.pltчесKoгo

IТpиBитoгo слoя в слyчaе Rs K. H:

Hl" * уzvl(J+u)11of D)0_")l0+,) (36)

Cледyет oтMетитЬ? чтo Bеличиттa falD рaBlra сpeднеМy чисЛy

пpиBитЬIx цепей нa е.Ц.иЕицy Д.линЬI циЛиндpa.

Cвoбoднaя энеpгиЯ пpI4витьIХ цепей в paсчете ira o.ц.нy цепь

нaхoдится иЗ paсчетa T нa блоб, т.е.

rRcIH
F -T l Ё_Id," - уvll+v)(faf p)l/(t+") (37)

JRs

B тaблицax 1 и 2 тtpивeденьI oсI{oBIrьIе xapaKтеpистиKи IIpиBит-

ЬIx сЛoеB paзлиннoй геOМеTрии B xopoшieM paстBopиTеЛe ДЛЯ u N

3 f 5 vт в 0.paствopитeЛe1 у : 1 f 2.



Taблицa 1: oснoвнЬIе xapaKTеpисTI4KkI iТpиBиTЬIx ГioЛиN{еpнЬIХ сЛoеB

Taблицa 2: oснoв}IьIе xapaKTеpисTI4]KvI IIpиBиTЬIX шoЛиMернЬIХ сЛoеB

й геoшдеTpии в ?-paсTвopитеЛе

B ЗaKЛIoчеHие сЛеДyеT oTIVIeтиTЬ) чTo B иЗЛoх(еFII{ьIx BЬIlше

ITorцХoДaХ ДЛЯ oПисaния шpиBиTЬIx сЛoеB иЗI1aчaЛЬнo ДеJIa}oT.

СЯ, пpеД.ПoЛo)KеI{ия, нaKЛat.ЬIBa}oщие сиЛЬHЬIе oгpaниче}IиЯ нa

BoЗ11{oх{}IЬIе конфopмaции цепей (спс. ш . 2.2). Более сTpoГие

ПoДХoДЬI ДЛЯ aнaЛИЗa кoнфopмaций цепей B ПЛoсKo\[ сЛoе 6ыли

ITpеДЛo)*(енЬI незaBисиN{o дByМя ГpyППaми yчеHЬIХ иЗ Poссии

[B, 9] 14 CIIIA [10, 11]. Бьlло ГIoкaЗaнo) чTo плoский слой BсегД,a

неot}1opoД'ен KaK цеЛoе: шpофиЛЬ ГIЛоTIIoсTи ЗBеHЬеB B сЛoе яBЛяеT-

gЯ Мoнoтoннo yбьiвarощей фy'',.цvтeЙ paссToЯ:яvIЯ oT IIoBеpx}IoсTи)

ГIpичеIVI хapaктеpньlй мaсштaб 5rбьlвaния пЛoTIIoсTI1 сoBПaДaeT

с шолнoй вьlсoтoй сЛoя; цеIТI4 B слoe paсTяHyTЬI неpaBIlo]\4еpнo

vТ неoД!{}IaKoBo) vIх KOIIцЬI paсПpеДеЛrнЬI B lipеДеЛaХ BсeГo сЛoя.

Taким oбpaзом, сTpyKTypa сЛoя сyщесTBе}Iнo oTЛиЧaеTся oт

блoбнoй KapтинЬI. Bместе с Tеh,{ Bсe aси}iIпToTичесKие стeПеннЬIе

ЗaBIztсиN{oсTи ДЛя LIIITегpaJIЬI{ЬD( ХapaKтеpисTI4K слoя сpедней

DaЗличнoй ГеoМеTpvII4 B ХopoшIrtt,{ paсTвo I{теЛе

ПoBеpxнoсть €la ф Hlo FIT
пЛoскaя dlo @lа1аtз IY (a" l d)2lз N (аld)\lз

циЛинД.pиЧесKaЯ (D, l@'fD't' (f o, l (r D))zlз U "l 
о)tlа 7у3la U 

" 
l D)5 lв 7173 l8

сфеpиuесKaя V lo).f -'t' f 
,l' (а,l r)alз f 'lsl/з/s f't,ln(Л, + H)lR'

aЗЛичнoЙ Геo]\{етГ-^vтут B y-paсTBOpи

ПoBерХ}1oсTЬ €l" ф Hlo FIT
П'ПoскaЯ dlo old, IV ald Iv (аld)2

циЛинДpиЧескaЯ (rDIUo'))'t' (fo'llD))ttz (f olЦtll1уzlз U ol о)2l3 уl/3

сфepинесKaя U lo).f -'t' .f 
tt'(o lr) .ftln lr'ltlz f'tz ln(Л, + fr) lR'

2A

BЬIсоTЬI И сpедней KoIтценTрaции ЗBе}IЬеB B сЛoе сoBIIaД.aЮт с

пoЛyчеIтHЬItr{И B paМKax ITpoсToГo скейлинГoвoгo paсс\4oTpеHия.

Пoэтo]Vly ITpи aнaЛиЗе сpеДниx (интегpaЛЬньlx) ХapaKTеpисTLIK сЛoя

исПoлЬЗoBa}IИе МеToДa скейлинГa яBЛяеTся oПpaвt,aннЬIМ. B To )кe

Bpе]VIя Пpи иЗyче}IkII{ ЛoKaЛЬHЬIХ свoйств неoбxоДиМo шpиI\4еHяTЬ

бoлее сTpoГие ПoДХorцЬI [B, 9, 10, 11] .
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