KERNFORSCHUNGSANLAGE JULICH GmbH

Jiil - 1832
Mérz 1983
ISSN 03660885

Institut fiir Festkdrperforschung

Untersuchungen zur statistischen Mechanik
von linearen Polymeren unter
verschiedenen physikalischen Bedingungen

von

K. Kremer



NIEDER-
LANDE

ROERMOND

GEILEN®
NL KIRCHENZZ

HEERLEN s
/ /
A
79 4
/ /ALDEN,

/I HOENGENZZZZ” LiovEN
J,

=
————— 7 7~{- ‘/"/ ~‘\\
) /// ESCHWEILER

"
/’ (/ STOLBERG
/ ?
I
/(
7

7,
Z »
===~ BRUSSEL by

Autobahn Motorway
Autobahn im Bau Motorway in Construction
Bundesstrale Main Road
Schnellzugstrecke Main Railway Line
Nebenstrecke Branch-Linie

Flughafen Airport
Kernforschungsanlage Jiilich Nuclear Research
Jutich Ceritre

BELGIEN

Als Manuskript gedruckt

Berichte der Kernforschungsanlage Jiilich — Nr. 1832
Institut fur Festkdrperforschung Jul — 1832

Zu bezlehen durch: ZENTRALBIBLIOTHEK der Kernforschungsanlage Jalich GmbH

" “Posttach 1913 - D-5170 Jalich (Bundesrepublik Deutschiand)

_ Telefon: 02461/610 - Telex:833556 kiad




Untersuchungen zur statistischen Mechanik
von linearen Polymeren unter
verschiedenen physikalischen Bedingungen

von

K. Kremer

D 38 (Diss. Uni. Kdin)



Abstract:

The statistical mechanics of chain molecules is investi-
gated for various physical conditions. As a model for such
chain molecules we use the self-avoiding-walk (SAW) on a dia-
mond lattice. Because mainly numerical methods are used, va-
rious Monte Carlo techniques are tested and analysed. First
the up to now best known problem, the collapse transition
of a single polymer, is investigated for the whole crossover
region. A first scaling analysis for temperatures close to
the 6 temperature is performed. The asymptotic innerchain
density is estimated in agreement with the simulations. Using
these results about the quality of the tested methods the
problem of a chain on a randomly diluted lattice is investi-
gated and a crossover is constructed for the case, that the
dilution is sostrong, that the SAW is placed on a critical
percolating cluster. Then we investigate the adsorption tran-
sition of a single chain at a hard wall with short range
attractive force. In this case a complete scaling analysis
of the energy, the mean squared radius of gyration, the mean
squared end-to-end distance and the free energy is performed.

11, Y%B and the crossover exponent ¢ are

The exponents Yl, Y
calculated. Even for d=2 the phase diagram is constructed

by a simple real-space renormalization calculation. Using
the dynamic simulation technique, which obeys the Rouse
dynamics for random walks, the statics and dynamics of poly-
meric melts are investigated. Even for the case of small
static entanglement lengths N, (N/N.>10, N chain length)
there is no onset of reptation, neither for the mean square
displacements of inner monomers, nor for the time dependent

structure function.
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I EINLEITUNG

Kettenmolekiile gehShren zu den wichtigsten Substanzen der
modernen Chemie. Dementsprechend sind sie auch seit langem
Gegenstand der statistischen Physik. Einen der einfachsten Ver-

treter dieser Gruppe stellen die Alkane dar (Fig.I1). Solche
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Fig.I,1 Struktur einfacher Alkane

Polymere bestehen im allgemeinen aus N Bindungen, die, von
Endeneffekten abgesehen, N+1 identische Monomere verbinden.
Das hier gezeigte System CH3(CH2)N_1CH3 hat dabei die Tetra-
ederwinkel als Bindungswinkel. Deshalb wurde immer wieder ver-
sucht physikalische Eigenschaften solcher Molekiile approxima-
tiv zu beschreiben, indem man Kettenmolekiile auf einem Gitter
betrachtet (z.B. Diamantgitter). Eine Ausfiihrliche Ubersicht
dieser auf Abzdhlungen oder auf Molekularfeldtheorien beru-
henden Bemiihungen geben die Biicher von Flory/1,2/, Volken-
stein/3/ und Yamakawa/4/. Trotz dieser umfangreichen Unter-
suchungen blieben viele Fragen v6llig ungekldrt, z.B. ob der
quadratische Endenabstand einem allgemeinen Gesetz fiir alle
Polymere folgt oder nicht. Ein groBer Fortschritt war in die-
sem Zusammenhang die Erkenntnis von de Gennes/5/, daB man das
Problem des Self-Avoiding Walks (SAW), also des Weges der kei-

nen Gitterplatz doppelt besetzen darf, auf das n-Vektormodell

im Grenzfall n-»0 abbilden kann. In diesem Grenzfall tragen



zur Korrelationsfunktion zwischen zwei Spins nur noch Wege bei,
die keinen Gitterplatz mehr als einmal besuchen, also nur

SAWs. Damit konnte gezeigt werden, da8 1/N im magnetischen
Analog gerade (T—Tc)/Tc fir T»> Tc entsprach. Diese Analogie
ist im Nachhinein leichter einzusehen, da fiir T--OTc immer
langere Wege einen noch endlichen Beitrag zur Korrelations-
funktion liefern. Eine sehr einfache Ableitung gibt Sarma in
Ref.6. Mit dieser Erkenntnis war es mdglich, die modernen Kon-
zepte der Renormierung und des Skalenverhaltens anzuwenden.

Es konnten in Analogie zum Magnetismus kritische Exponenfén de-
finiert werden, so gibt z.B. v filir die Korrelatlonslange g" %?
nun den Exponenten fiir den mittleren quadratischen der Ketten-
enden (ﬂzm) > an. Einen ersten Uberblick iiber diese neuen
Mdglichkeiten und ihre anschauliche Interpretation gibt der
lbersichtsartikel von McKenzie/7/ sowie in sehr ausfiihrlicher
Form das Buch von de Gennes/8/. Diese Erkenntnis erlaubt es
aber auch, die Modelle sehr zu abstrahieren, ohne daP sich die
universellen Eigenschaften &dndern. Deshalb ist es m8glich, fiir
einfache Modellsysteme (z.B. SAWs auf Gittern) Monte Carlo
Rechnungen durchzufiihren und die Ergebnisse im Rahmen einer
Skalenanalyse auf den asympotischen Fall (N-»@m ) zu extrapo-
lieren. Dabei ist es wichtig, daB sich Ketten mit z.B. kom-
plizierten kurzreichweitig stark abstoBfenden Potentialen
asymptotisch genau so verhalten wie ein einfacher SAW auf
einem Gitter! Es soll daher versucht werden, an einem ein-
fachen Modellsystem unter verschiedenen physikalischen Be-
dingungen ausfiihrliche Analysen mit einer Extrapolation auf

das universelle Verhalten durchzufiihren. Soweit méglich werden

diese Ergebnisse mit Messungen ( meist Neutronenstreuexpe-



rimente) verglichen.



IT MODELL

Wie schon in der Einleitung erwdhnt, bieten sich viele
verschiedene MOglichkeiten an, Modelle zu finden, die die glo-
balen Eigenschaften von Kettenmolekiilen richtig wiedergeben.
Dabei muB man zwischen verschiedenen Formen von Kontinuums-
modellen (frei verbundene Kette /9/ , "bead-spring" Modell/10/)
und Gittermodellen widhlen.Ubertragen auf reale Polymere wird
durch eine Bindung, die je zwei Modellmonomere verbindet, eine
groBe Anzahl (je nach Steifheit des Polymers) von realen Mono-
meren und Bindungen reprédsentiert. Je freier sich dabei unsere
Modellkette bewegen kann, umso griBer ist die Anzahl der re-
prédsentierten Bindungen pro Modellbindung. Damit sind die
deutlichen Vorteile der nicht an ein Gitter gebundenen Modell-
systeme schon herausgestellt. Allerdings gestaltet sich die
Berechnung von Energieﬁudaie Abfrage von SAW-Bedingungen als
recht aufwendig. Andererseits gestalten sich die Berechnungen
flir Gittermodelle, durch einfaches Einfithren von Besetzungs-
zahlen auf den Gitterpl&tzen, als besonders einfach und schnell.
Damit zeigen die Gittermodelle einen ersten deutlichen Vorteil
gegeniiber den Kontinuumsmodellen, insbesondere fiir die zur Ver-
fligung stehenden nicht parallelen Rechner (IBM 3033),

Man kann in der Regel auf dem Gitter zehnmal ldngere Ketten

behandeln als im Kontinuum, bei vergleichbarer Rechenzeit.

Neben diesen maschinenbedingten Griinden,ein Gittermodell vor-
zuziehen, gibt es noch eine Reihe weiterer Vorteile des Gitter-
modells. Ein Grund liegt in einem &duRerst sparsamen Abspeicher-
verfahren fiir Konfigurationen, das weiter unten bei der Beschrei-

bung des konkreten Modells vorgestellt wird. Der zweite liegt



darin, das fiir Systeme mit vielen Ketten die Dichte ein
besser kontrollierbarer Parameter ist im Gegensatz zu anderen
Modellen.

Wenn man mit dem gewdhlten Modell neben den globalen
Eigenschaften auch einige typische sterische Effekte kurzer
Ketten erkennen will, mu8 dieses entsprechend angepaBt werden.
Dabei kann mann von dem einfachsten Fall, den in der Einleitung
genannten Alkanen ausgehen. Die Bindungswinkel der N Bindungen
liegen bei Raumtemperatur mit einer Genauigkeit von unge-
fihr 3° als Tetraederwinkel fest /11/. Es ist daher fiir Com-
putersimulationen sinnvoli, Kettenmolekiile z.B. auf ein Tetra-
dergitter (Diamantgitter) zu legen. Als Freiheitsgrade der Be-
wegung werden nur Verdnderungen der Lage auf diesem Gerlist zu-
gelassen. Fig.II1 zeigt ein Beispiel, die nicht eingezeichneten
H-Atome liegen in den Richtungen der freien Bindungen. Die
Einheitszelle dieses Gitters besteht aus einem FCC-Wiirfel

der Kantenlinge 4 mit der Basis b=(1,1,1). Aus numerischen

Fig.I11 Ausschnitt aus einem Diamantgitter mit einer Poly-
merkette. Die Vertices bezeichnen die Positionen der

Monomere. (Gitter nach/12/)

Griinden werden nur ganzzahlige Komponenten zugelassen, da

Rechnungen mit INTEGER-Variablen schneller sind als mit REAL-



Variablen.Die Bindungen liegen auf den Verbindungen ndchster

Nachbarn. Dabei gilt fiir die Bindungslinge € und den Abstand

d {iberndchster Nachbarn

£°=3

dt =8 ~ II.1

Auf diesem Gitter kann man die Ketten als alternierende Folge

. -
von Bindungsvektoren a,b,c,

-~

und a'=-3,b'=-b,¢'=-¢,d'=-q dar-

stellen/11/. Die n-te Bindung verbindet das n-te mit dem (n+1)-

ten Monomer. Es gilt

F= (1,1,1) 3
= (1,-1,-1) B
c = (-1,1,-1) ek
T= (-1,-1,1 I

f

(-1,-1,-1)

|
o
i

o1
!

(-1,1,1)
II.2
(1!-1l1)

|
Q
il

2= (1,1,-1)

Die mdglichen Bindungen werden in Fig.II2 veranschaulicht.

Von dem ersten Untergitter gehen jeweils die Vektoren 3;3}373

und von dem zweiten die Vektoren 3 ,E" ,'é" ,-d" aus. Damit hat

Fig.II2 Veranschaulichung der Tetraederbindungen nach /11/,

die Bindungen zeigen vom Mittelpunkt des eingezeich-

neten Tetraeders zu dessen Spitzen.

man z.B. die folgende Ketteaus den sechs Bindungsvektoren /11/

a b' ¢ da' a a!'

"Simulationsnotation"
I1.3

"chemische Notation"



Um ein direktes Zurilickfalten der Kette zu vermeiden, diirfen
Vektoren gleichen Namens nicht aufeinander folgen ("Three
choice tetrahedral lattice").

Es werden im folgenden nur Self-Avoiding-Walks (SAW's),
das bedeutet Ketten bei denen ein Gitterplatz maximal einfach
besetzt ist , sowie flir Testzwecke NRRW's (Non-Reversal-
Random-Walks), d.h. Random Walks bei denen ein direktes Zu-~
riickfalten (z.B. aa') nicht erlaubt ist, betrachtet. Der NRRW
bietet sich an, da filir diesen exakte Ergebnisse vorliegen /13/.
Die globalen Eigenschaften stimmen mit dem "normalen" RW iliber-
ein.

Ein so konstruiertes Kettenmolekiil mit N Bindungen be-
steht aus N+1 Monomeren an den Orten ?1,...,§&+1, wobei

{?i | ie Z-N} und {?i | ie 2-:W+ 1} jeweils aus den beiden
Untergittern der FCC Grundstruktur stammen.Diese Systeme
haben dann eine Reihe von fir die Simulation wichtigen Eigen-
schaften,

Da dieses Gitter nur die Koordinationszahl q = qo-1 = 3
hat, kann die SAW - Bedingung erst ab der sechsten Bindung
verletzt werden.

Bei Ketten mit gerader Anzahl von Bindungen N gilt fir

den Vektor des End-zu~-End-Abstandes

RN)= Tye1 ~ Iy ¢ I1.4
daB seine Komponenten geradzahlig sind und da8 'ﬁﬂﬂ) immer

durch 8 teilbar ist.

Sei k = N/2 € N, dann besteht R = T, ,~T+Ty~Ty_, """
aus k Summanden des Typs (+2,+2, 0), (+2,0,+2), (0,%2,+2)

2
mit O, 0, By 52, Yo, PEN und 0y + 0+ Oy+ B+ yy + §p = 2k

(da jeder Summand eine Null enth&dlt). Damit gilt
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RE(N)

l"{.“f*“i*pf *ﬂg ’8’11 *X'%} - 8£“1"~2 */31/52"[1[1}
lr{_(xﬂ-ocz*-p, fpz+x1+x)_)z—Z(u,uz_+u4p4+o¢,/52+..-)}
~—— ’
~(2k ) | thes

Also ist R?(N) durch 8 teilbar. Diese Eigenschaft ist bei
der Abspeicherung von Verteilungsfunktionen fiir RZ(N) als In-

tegervariable von groBSer Bedeutung.

Bei dynamischen Simulationen sollen sich die Ketten, abgesehen
von den Einschrdnkungen des Gitters, frei durch den Raum be-
wegen koénnen. Dies wird erreicht durch die Einfiihrung perio-
discher Randbedingungen. Bei dem vorliegenden Gitter miissen
die Seitenldngen des reduzierten Gitters Vielfache von 4 sein.
Die Ketten k&nnen dann durcheinfaches Zurlickschieben auf sich
selbst abgebildet werden. Damit sind die grundlegenden topolo-

gischen Eigenschaften des vorliegenden Modells kurz darge-

stellt.



III. SIMULATIONSMETHODEN UND DEREN TESTS

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt in der Monte
CarléMCgimulation von Polymersystemen. Dafiir werden ver-
schiedene Verfahren angewandt. Dabei sind die Eigenschaften
von SAW's von hauptsédchlichem Ins eresse. Da aber fiir den

NRRW eine groBe Zahl exakter Ergebnisse vorliegen, bieten

sich diese Systeme zum Test der verschiedenen Verfahren an.

I11I.1 Dynamische Simulationsmethoden

Dynamische Monte Carlo Simulationen eignen sich sowohl zur
Analyse statischer als auch dynamischer Eigenschaften. Die
Verfahren beruhen auf dem "Importance Sampling"-Algorithmus
nach Metropolis et.al. (flir eine genaue prinzipielle Be-
schreibung der Methode siehe K. Binder in /14/). Grob kann
man dies so beschreiben: Ausgehend von einer gegebenen Kon-
figuration wird mit einer gegebenen Dynamik der Phasenraum
durchlaufen. Nachdem M Punkte im Phasenraum durchlaufen

wurden, kann man die Mittelwerte physikalischer Gr®B8en A



—10..

schreiben als

III .

<A>

"-4

Eine hinreichende Bedingung flir das Erreichen des richtigen
Mittelwertes im Grenzfall unendlich vieler durchlaufener Pha-
senpunkte ist die Bedingung der detaillierten Balance /14/.
Sei P(x) die Gleichgewichtswahrscheinlichkeit des Zustandes x
und W(x-x') die Ubergangswahrscheinlichkeit von x nach x',

dann muB8 gelten

Plx) - Wilx=x')= Plx) Wik —x) III.2

Da beiden vorliegenden Systemen jeder Zustand unterscheidbar
ist, ist seine Wahrscheinlichkeit bis auf die Normierung gerade
durch den Boltzmannfaktor exp(-E(x)/T) gegeben, wobei E(x) die
Energie des Zustandes x ist und T die Temperatur, kB wird 1
gesetzt. Damit ergibt III.2

%JJ-%,—E:—'))- = exP{ (Ex)- )/T} - III.3

Damit kann man, um eine mdglichst hohe Bewegungsrate zu er-

halten, setzen
W lxmer) = | y i
X—X exp{_(E(x.)_E(x) } \/‘/ < 1 I11.4

In der Praxis wird W' fiir W' <1 mit einer Zufallszahl Q € [0,1]

verglichen; falls Q<W* wird die versuchte Bewegung akzeptiert.

Neben der detaillierten Balance muB natiirlich gewdhrleistet

sein, daB die gewdhlte Kinetik den gesamten Phasenraum ab-
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tasten kann, d.h. daB keine unbeabsichtigten Erhaltungs-

gréB8en vorkommen. Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Kenntnis
der Relaxationszeiten. Als natilirliche Zeiteinheit to wdhlt man
einen Bewegungsversuch pro®Bond’ der Kette. Analog Verdier /15/
kann man dann die Autokorrelationsfunktion A(t) des End-zu-End

Abstandes

R R ) - R
A (t) - <Rb> _ <Rz>l

berechnen. Die Relaxationszeit 1t erhdlt man dann mit

- [Abd
0

Nach /15/ beschreibt die gewdhlte Kinetik das "free draining

III.S5

limit" des Rouse Modells /16/ genau dann, wenn
2
r o< N III.6

d.h. in diesem Fall wird die Kinetik fiir den Grenzfall ver-
schwindender hydrodynamischer Wechselwirkungen richtig be-
schrieben. Dieser Grenzfall 1ieg€lbor bei sehr hohen Polymer-
konzentrationen in einer L8sung ("Irrelevanz der Backflow-
effekte"). Zum anderen gibt die Relaxationszeit die Einheit
eines M-C Schrittes an, also den zeitlichen Abstand zweier
"statistisch unabhdngiger" Punkte auf der Trajektorie im

Phasenraum.

III.1.1 Reptationsalgorithmus

Bei dem Reptationsalgorithmus, der nichts mit der von de Gennes
/19/ diskutierten Reptation gemein hat, kann sich die Kette
schlangenfdrmig bewegen, d.h. es wird jeweils an einem Ende

eine Bindung weggenommen und am anderen Ende eine Bindung

angefligt. Diese Form der dynamischen Monte Carlo Simulation
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wurde bereits vielseitig diskutiert und angewandt /17,18/.
Dieses Verfahren eignet sich nicht zur Analyse dynamischer Ei-
genschaften, da 1:>N2 und das Verfahren nicht die tatsé&chliche
Dynamik von Polymerketten beschreibt, wie sie etwa durch das

Rousemodell /16/ approximiert wird.

Fig. III.3. Veranschaulichung des Reptationsmechanismus

III.1.2 Interne Bewegungen

Um den glinstigeren Fall T«Nz zu erreichen, ist es notwendig,

der Kette interne Freiheitsgrade der Bewegung zu geben, damit
neue Bindungen nicht nur am Rand erzeugt werden kSnnen und
dann erst in die Kette hineindiffundieren miissen, wie z.B. bei
der Reptation. Die hier beschriebenen internen Bewegungen gehen
zuriick auf Gény und Monnerie /11/. Da deren urspriingliches
Verfahren einen "Bias" (s.u.) beinhaltete, ist es notwendig
die hier verwendete Methode genau zu testen. Zusdtzlich er-
geben sich speziell auf unsere Probleme zugeschnittene Frage-
stellungen.

IITI.1.2.1. Dreierbewegungen

Das Gitter hat 12 liberndchste Nachbarn (UNN) und genau 12
Moglichkeiten UNN zu erreichen, deshalb miissen mindestens 3
Bindungen an einer Bewegung teilnehmen. Fiir 3 Bindungen hat
man, bei festem Ursprung, 36 Kombinationm&glichkeiten, um zu
den 24 Pldtzen der UUNN zu kommen. 12 dieser Plitze werden

durch die 12 mdglichen t-Zustinde (z.B. a b' a) erreicht. Fir



_‘]3_

die anderen 12 gibt es jeweils 2 g-Zustdnde (g+,g_). Damit er-
gibt sich als kleinste interne Bewegung ein Wechsel der Orien-
tierung der g-Zustdnde. Fig. III.4 zeigt eine solche Bewegung

innerhalb einer langen Kette. Formal hat man also

a bj\f/d’ a —> adcba III.7

Fig. III.4. Darstellung einer"3—Bondbewegung"auf dem
Tetraedergitter.

Bei dieser Bewegung werden keine neuen Bindungsvektoren erzeugt.
Neue Orienterungen k&nnen nur am Ende‘der Kette erzeugt werden
und dann nach Art eines deGenne'schen Defektes /19,20/ in die
Kette hineindiffundieren. Geht man davon aus, daB8 bei Methoden
die innerhalb der Kette neue Orientierungen erzeugen T«Nz ist,
so muf man hier durch das notﬁendige Hineindiffudieren der
Defekte mit mindestens T“N3 rechnen (vgl. Fig. III.4). Da nur
am Rand neue Orientierungen entstehen und bei der Bewegung
jeweils nur Bindungsvektoren gleichen Typs (gestrichen oder
ungestrichen) ausgetauscht werden kénnen, muB8 N gerade sein.
Dann gehtren die erste und die N-te Bindung verschiedenen Un-
termengen an, andernfalls wdre die Bindungsvektorsequenz einer
Untermenge eine ErhaltungsgrdB8e. Zu einer effektiven Simulation

benttigt man also weitere Bewegungsmechanismen, die intern
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neue Orientierungen erzeugen, dazu bendtigt man aber min-

denstens 4 Bindungen.

IIT.1.2.2. Viererbewegungen

Auf dem Diamantgitter gibt es zwei Bewegungen mit 4 Bindungen,
von denen eine keine neuen Orientierungen erzeugt, z.B.
} ' ]
c'ac bd'b — c'bdachb
A
] A ] ]
oder __5 'beadb — cbdachb III.8
j S
Da diese Bewegung aus zwei "3-Bondbewegungen' aufgebaut werden
kann, ist eine weitere separate Beriicksichtigung nicht not-
wendig. Die zweite Bewegung besteht aus einer Rotation von

4 Bindungen. Fig. III.5 2zeigt eine solche Bewegung. Hier wer-

Fig. III.5. Viererbewegung eines inneren Kettenstilicks, die
Drehung liegt durch die &duBeren und inneren Bin-
dungen fest, es ist keine andere m&glich, auch

keine innere Dreierbewegung.

den 2zwei parallele Bindungen gedreht
bacbac — bdcbdec I1I.9
t ¢ ¢ t
Das ist die erste elementare Bewegung, die neue Bindungsvek-
toren erzeugt (auf kubischen Gittern reichen drei Bindungen,
d.h. trotz der kleinen Koordinationszahl ben®tigt man kaum
grdBere N als auf einem kubischen Gitter um "gleich gut" im

asymptotischen Gebiet zu sein). Bei frilheren Arbeiten mit
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diesen Bewegungsmdglichkeiten wurden Verhakungseffekte ("En-
tanglements") nicht betrachtet,Flir die Dynamik von Vielketten-
systemen sind diese Effekte, daB sich Bindungen nicht iiber-
schneiden diirfen, wichtig /8/. Bei der vorliegenden Viererbe-
wegung kann wdhrend der Rotation keine weitere Bindung oder
weiteres Monomer verletzt werden, denn:

Bei der in Fig. III.5 beschriebenen Drehung reicht es zu

zeigen, daB der Punkt Y nicht beriihrt werden kann. y hat
f=11 (z.B. t ist nicht erlaubt

(3+B'+3)2=11). Bei der Drehung ist aber der maximale Ab-
2

von den Punkten o den Abstand A
stand A§=(ra—rﬂ) erreicht, wenn alle Bindungen in einer

Ebene liegen. Dann hat man

f A = b+ (Fd)
mt b= (VF+ V3-(%dF)"

24 d=7r %
also ist Az - 6“' ZB < A: III.10

Man hat damit also erreicht, daB8 Verhakungseffekte bei dieser
Kinetik durch die SAW-Bedingung automatisch berlicksichtigt

werden.

Da bei den hier gewdhlten Monte Carlo Verfahren zunéchst

eine Bindung iliber Zufallszahlen bestimmt wird, die als
innere Bindung der zu bewegenden Sequenz auftritt, hat man

2 Typen von 4-Bondbewegungen. In beiden Methoden k&énnen Trans-

bindungen nicht von innen heraus aufgebrochen werden.

III1.1.2.3. Kombination der Bewegungen und Tests

Da die Dreierbewegung nicht ausreicht, um ein Kettenmolekiil

zu simulieren, miissen Dreier- und Viererbewegungen kombiniert
werden.
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Als erste und einfachste TestgrdBe wird dabei der quadratische
End-zu-End-Abstand {RM)> des¢ NRRW's gewihlt. Nach Domb und

Fisher /13/ gilt (q Koordinationszahl)

RAND A+ gy 2grl1--1)

T 1-4% (1- %4 )
III.11a
mit g=4, £=V3
2 _ 3 _ N
CREND> = ©N 3 (1-37) IIT.11b

Damit wurde zunichst die Methode nach Gény-Monnerie /11/ ge-

testet. Diese 3-4 GM-Methode funktioniert wie folgt (flir NRRW):

—e g Z 1 fallszah 13
P Bindung i

Rotation des
Endbonds nach
never Zufallszahl
ol
I U (SN Yt oy egey g g o

mehrere

gung ist sterisch

Wahl einer
M5glichkeit (+)

oo e e e e Emee e oemmem em - -y
o o n o - - e A —— - 2p > - e TE

Fig. III.6a. Vereinfachtes FluBdiagramm nach Gény-Monnerie /11/
(3-4-gM) . (+) keine eindeutige Aussage bei /11/.
Bei den Tests wurde die Wahl iiber afallszahlen
gestaffelt.
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Tabelle IIX.1 und Fig. III.7 zeigen die Ergebnisse filir N=12.
Man sieht, da8 das Ergebnis innerhalb der Fehlergrenzen nicht
mit dem exakten Wert iibereinstimmt. Um zu testen, ob dieser
Fehler nicht auf Randeffekte zuriickzufiihren ist, wird die
gleiche Rechnung mit einem modifizierten Verfahren wiederholt.
In Fig. III.6b ist der eingestrichelte Teil des FluBdiagramms
Fig. III.6a in der neuen Form dargestellt. Flir dieses Ver-

fahren wurden auch Daten fiir NRRW's mit N=18,24 getestet.

44 i#1,N

| l__ 7 Fig. III.6b. 3-4-Methode als mo-
difizierte Form der 3-4-GM-Methode,
hier wird auch die Bewegung iiber

Wahl einer der 3
Bewegungen iber

Zufallszahl ausgesucht und danach
Zufallszahl -

erst getestet, ob die gewlinschte
Bewegung erlaubt ist.

Ist die gewéhlte
Bewegung erlaubt ?

In Tabelle III.1 sind alle Ergebnisse zusammengefaft. Fig.
III.7 zeigt die Ergebnisse in Abhdngigkeit von der Zahl der
erzeugten Ketten fiir N=12. Entsprechende andere Kurven sind
in der Datensammlung des Anhangs A zu finden. Die Fehlerab-
schdtzung ergibt sich aus Fig. III.3. Der Nachteil der neuen
3-4 Bondmethode ist, daB die Bewegungsrate (= Zahl der ver-
suchten Bewegungen/Zahl der erfolgreichen Bewegungen) dras-

tisch abnimmt. Die Abnahme der Bewegungsrate mit der Ketten-
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N (RZ(N)> MCS Bewegungsrate
exakt I 3-4 Beweg. | 3-4 GM

12 67.50 ———- 70.8+0.6| 7-10° 57%

12 67.50 7.0 +0.5  ~——- 4.10* 243

18| 103.5 103 + 1 —— 4.104 23.5%

24| 139.5 140 + 1 S 6.10% 233

Tab. IIT.1. MC-Ergebnisse fiir <R200> im Vergleich mit exakten
Ergebnissen. MCS gibt die MC-Schritte an (vgl. Fig. III.7).

ldnge kommt vom abnehmenden Anteil der beweglichen Endbonds

(16.6% N=12, 8.3% N=24). Wie Tab. III.1 zeigt, ergibt die ge-

®N)  N=12, NRRW N
L + 3-46M 4
© ot 0 T -Ymed | Y
+* ) + rtseas, x nur3 4
700+

[ 0’0""0""‘00:%1 /21/

650:’. ' .°°oo'.°°°.e.

L x 200
x x x
PR Rt T3 3.0
> P TS I TR I RS S0 E 2 S

— s T 0
o 2 4 6 8

Fig. III.7. <R%N)> fir N=12 gegen die Zahl der MC-Schritte.

Dabei besteht 1 MC-Schritt aus N2 versuchten
Bewegungen. Der Faktor x ist so gewdhlt, daB
gleichen Strecken gleiche Zahlen von erfolg-

reichen Bewegungen entsprechen.
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dnderte Methode bessere Ergebnisse. Um die Ursache des Fehlers
der von Gény und Monnerie /11/ angegebenen Methode zu finden,

muB man sich genauer mit der detaillierten Balance befassen.

IT1.1.2.4. Detaillierte Balance

Im folgenden Kapitel wird die Bedingung der detaillierten
Balance fiir NRRW's untersucht. Da die NRRW's die SAW-Bedingung
bis zur sechsten Bindung erfilillen, hier aber nur Bewegungen

bis maximal vier Bindungen betrachtet werden, kann man davon
ausgehen, daB diese Bewegungen auch fiir SAW's der detaillierten
Balance geniigen. Fir den einfachen NRRW mit N Bindungen ist
jeder Zustand, der sich als Sequenz von Bindungsvektoren

(z.B. {x}=a b' ¢ ... vgl. Gl. II.3) eindeutig darstellen 148t,
gleich wahrscheinlich. Damit geht die Bedingung der detail-
lierten Balance

PUxD- Wb —1y1) = Plyl) Wyl —{x})

iber in
W {x}={y}) = Wliy)—{x}) III.12

Die detaillierte Balance 1l&dB8t sich flir die modifizierte

3-4 Methode einfach zeigen. Es genligt innere Sequenzen zu
betrachten, da filir ldngere Ketten evtl. Randeffekte unwichtig
werden. Die Wahrscheinlichkeit, daB die ite Bindung als in-
nere Bindung der Dreierbewegung gewdhlt wird, ist 1/3-N.
Umgekehrt gilt das gleiche, ob die Bewegung erlaubt ist oder
nicht. Die Viererbewegung braucht hier nicht beriicksichtigt
zu werden, da die Endzustdnde (3 bzw. 4 verdnderte Bindungen)
unterschiedlich sind. Die Wahrscheinlichkeit, da8 i die in-
nere Bindung einer Viererbewegung ist, ist 2/(3‘N), denn bei

Typ 1 drehen die Bindungen i-1, i, i+1, i+2 und bei Typ 2
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i-2, i-1, i, i+1 (also fihrt die Wahl i, Typ 1 zur gleichen
Bewegung wie Wahl (i+1), Typ 2). Wiederum liegt die Bewegung,
wenn moglich,eindeutig fest. Flir die inverse Bewegung gilt
dasselbe. Alle anderen modglichen Ver&dnderungen haben wieder
andere Endzustdnde. Damit ist nach Gl. IIT.12 die detaillierte
Balance fiir NRRW's gezeigt. Da die Entartung durch die beiden
Reste der Kette keine Rolle spielt (NRRW), geniligt ein solcher
Beweis flir innere Monomere. Es ist also fiir diese Methode
nur noch zu testen, ob die durch die Dynamik m&glichen Zustdnde
{x} den ganzen Phasenraum reprdsentieren, dazu werden neben
<R2@u> fliir NRRW's noch weitere Tests fiir SAW's durchgefiihrt.
Da grundsdtzlich verschiedene Bewegungstypen nach der Wahl
einerBindungerlaubt sein k&nnen, ist egmnicht méglich, das
Verfahren nach Gény-Monnerie (Fig. III.6a) auf detaillierte
Balance zu testen. Dies ist notwendig, da, falls Gl. III.12
gilt, diese viel schnellere Methode doch anwendbar sein miiBte.
Deshalb muB man auf einen numerischen Test ausweichen und

eine Ubergangsmatrix berechnen.

Nach. Gl. III.1list es nur notwendig, die Zustandsinderungen

WO({X}»{y}) und WO({y}»{x}) zu zdhlen, dann soll gelten

_ , W({x}— {Y}) - /]
(o2 -~y Wo—eo W [Y} _’{x})

IIT.13

Da man aber q(q~-1)N_1 Zustdnde (eines im Ursprung festsitzenden)
NRRW's hat, ist es unmdglich eire reprdsentative HYbergangsma-

2
trix der GroéBRe (q(q~1)N 1) zu berechnen. Bei den erlaubten

Bewegungen filir NRRW's sind maximal 6 Bindungen relevant

(vgl. Gl. III.7, Fig. III.4, Gl. III.9, Fig. III.5). Dazu
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wurden die mittleren 6 Vektoren einer Kette mit 20 Bindungen

6 Matrix zu groB ist, wurden

betrachtet. Da aber eine 46x4
dquivalente Zustédnde in Gruppen zusammen-gefaft und Uber-
gdnge zwischen diesen Gruppen gezdhlt. Es wurde dann folgendes
Verfahren entwickelt.
1) Die erste oder die letzte Bindung dieses 6-Tupels bleibt
bei einer Bewegung fest, durch Symmetriesieren erreicht
man, daB immer die erste Bindung festbleibt, damit sind

H Platze notwendig.

nur noch 4
2) Die Bindungen werden nach Typen 1=a, 2=, 3=c, 4=d be-
nannt. Die feste und nach (1) erste Bindung bekommt den
Typ 4 und alle anderen Typnummern werden entsprechend
zyklisch vertauscht. Damit hat die zweite Bindung der
Sequenz nur noch 3 M&glichkeiten.
Also reicht eine Ubergangsmatrix der GroBe (3~44)x(3-44)
(%560 000 Integer Zahlen). Damit konnen alle tbergidnge dieser
inneren Teilkette aus 6 Bindungen in symmetrisierter und auf
Anfangsvektortyp } reduzierter Form gezidhlt werden. Anhang B
gibt die genauen Ergebnisse. Die Ubergangsmatrizen wurden,
zur Kontrolle der Qualitdt ihrer Ergebnisse, fir beide Fdlle
berechnet. Dabei wurde der mogliche Bias bei dem Auswahlver-
fahren nach Gény-Monnerie verstdrkt, indem zundchst nach der
Dreier- dann nach Vierermethode Typ 1 und dann Typ 2 gefragt
wurde. Die so berechnete Ubergangsmatrix zeigte fir die Methode
mit bewiesener det. Balance bereits nach 500-1000 Ubergdngen
in beide Richtungen
0.97 < qqu < 1.03 wunabhdngig von der Art der Uber-

gidnge. Bei dem anderen Monte Carlo Verfahren dagegen zeigten

die Viereribergdnge einen deutlichen Bias von bis zu 30%,
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trotz 4-5facher Ubergangszahl ! Man kann also davon aus-
gehen, daB solche Verfahren nicht zuldssig sind. Im folgenden

wird ausschlieflich mit dem verbesserten Monte Carlo Verfahren

der 3-4 Bewegung gearbeitet.

IITI.1.2.5. AbschlieBende Tests

Zundchst soll kurz auf die Relaxationszeit eingegangen wer-
den. Nach Gl. III.5 wurde A(t) berechnet mit der Normierung
A(0)=1. Da das Rouse Modell fiir "ideale Ketten" /16/ berechnet

wurde, erwartet man beim NRRW flir die Relaxationszeit
~° 2
r = fA(t)di < N ITII.14
0
Fig. III.8 gibt die Ergebnisse.

AP'K

- 2.0
o N
i

10°

L] ﬁ’lll

L

Q

fﬁn(

A0°
st byl — N

10 A09

Fig. III.8. Relaxationszeiten fiir NRRW's nach der modifi-~
zierten 3-4 Methode. Bei den Bewegungen wur-
den in je 50% der Fille eine Dreierbewegung
oder eine Viererbewegung versucht. Fiir spdtere
Rechnungen mit vielen Ketten (Rap.V) wurden bis
zu 70% Viererbewegungen versucht, um den Vorfak-
tor der Relaxationszeit zu verringern.
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Fig. III.8 zeigt, daB Gl. III.14 erfiillt ist und fiir groBe
Zeiten die Simulation der Rouse Dynamik &quivalent ist. Durch
die Viererbewegung wurde also eine "Cranckshaft-Motion" /20/
eingefiihrt, die die Relaxationszeit geniigend verringert. Damit
ist diese Methode, im Gegensatz zum Reptationsalgorithmus zur

Analyse dynamischer Eigenschaften geeignet.

Zum AbschluB der Untersuchung der 3-4 Methode wird kurz die
Anwendung auf SAW's besprochen. Bei der Simulation ergibt sich
nur die zusdtzliche Abfrage, ob alle Pladtze der Endkonfigu-
ration noch frei sind und die Zustandsdnderung damit erlaubt
ist. Die Resultate konnten mit exakten Ergebnissen von Wall
und Hioe /21/ fiir N<20 verglichen werden. Tabellell2 gibt die
Ergebnisse an. Hierbei wurde sowohl die Verteilung der x-
Koordinate (x(1)=0), der quadr. End-zu~-Endabstand als auch der

Gyrationsradius Rg(N)

N+4

CREND = o . (A% 111.15
e

der die mittlere quadr. Abweichung vom Kettenschwerpunkt be-
schreibt, bestimmt. Wie Tabelle T.2 zeigt, stimmen sowohl die
Ergebnisse der Reptation als auch die der 3-4 Methode hervor-
ragend mit den exakten Ergebnissen {iberein. Die entsprechenden

Plots sind wieder in Anhang A zu finden.

Zusdtzlich wurde noch das Diffusionsverhalten kurz analysiert.

Dazu wurde der mittlere quadratische Weg des mittleren Mono-

mers i

g,lt) = @EW-%0)) = Z': (%‘t’t')'—*:(u)/21 I11.16
.
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sowie in analoger Weise die Bewegung in Schwerpunktskoordinaten
g,(t) betrachtet. Sei fs(t) der Ortsvektor des Schwer-

punktes zur Zeit t, dann gilt

g,(t) = {E - =) - (1‘75(0)-71;‘(0))}2> I11.17

Nach dem Rouse Modell wird die Bewegung einer Kette durch drei
Zeitbereiche bestimmt. Fiir sehr kurze Zeiten und sehr kleine
Abstédnde ( gﬂt)<<£2) hat man eine quasi-freie Diffusion des
Monomers (so weit bis die Bindung an die anderen Monomere

die Bewegung wesentlich einschré&nkt). Dieser Bereich interes-
siert hier nicht weiter. Danach gilt filir (?éJND 2 @lt) > £2,
der Bereich, in dem die Rouse'sche Relaxation innerhalb der

Kette gegeniliber dem Diffusionsverhalten dominiert
12
g,(t) = t III.18
Fir groBe Zeiten, d.h. g4(t) > <Réﬁo> dominiert dann die Dif-

fusion der gesamten Kette, d.h.

g, (t) =t g,(t) = const II1.19

Fiir die Diffusionskonstante D gilt dabei DeN™ '. In Fig. IIT.9

sind zwei Beispiele flir kurze Ketten gezeigt.
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144)
403 L

10%

't

Fig. III.O9. gﬂ(t) und gz(t) in Log-Log Plot filir SAW's mit
N=16, 20. Die Kurven zeigen das im Text erl&duterte
Verhalten. Wegen der Rousedynamik des Bewegungs-
algorithmus ist die pro Zeiteinheit bendtigte Zahl
der Bewegungsversuche proportional zur

Bindungszahl.

IIT.1.3 Programmtechnische Anmerkungen

ITT.1.3.1. Besetzungszahlen, periodische Randbedingungen

Bei den Simulationen von freien Ketten wird grundsdtzlich mit
periodischen Randbedingungen gearbeitet. Die Seitenldnge a
der Grundeinheit muB8 dabei ein Vielfaches von 4 sein. Solch
ein Kasten hat dann a3/8 Gitterpldtze. Die Ketten werden dann
einfach zurilickgeschoben (vgl. Anhang C). Dabei ist fiir die

1/2 ist,

Simulation freier Ketten zu beachten, daB8 a > <R%N)>
da sonst eine L&sung endlicher Konzentration simuliert wird.
Die Abfrage der SAW-Bedingung geschieht liber Besetzungs-

zahlen (logische Variable mit Wert .TRUE. oder .FALSE.).
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Damit wird dieser Teil um einen Faktor der Gr&B8enordnung N
schneller verglichen mit der Abfrage nach allen Absté&nden.
Analoges gilt natiirlich bei der Einfiihrung zusitzlicher kurz-
reichweitiger Energien. Das ist ein entscheidender Vorteil
gegeniiber vergleichbaren Kontinuumsmodellen /9/. Damit las-
sen sich allerdings fir solche Modelle auf Paralle lrechnern
keine entscheidenden Zeitgewinne in diesem Programmteil mehr

erwarten.

IIT.1.3.2. Koordinatenspeicher

Im Gegensatz zum Simple Sampling (siehe III.2) hat man nur
relativ wenige Ketten (<20 000) iiber die gemittelt wird. Um
aber keine Information zu verlieren, wurde ein einfaches Ver-
fahren entwickelg nach dem man die gesamten Konfigurationen
abspeichern kann. Analog dem Test der det. Balance kann man
den Bindungsvektoren die Zahlenwerte 0,1,2,3 geben. Damit
148t sich jede Kette durch die Anfangskoordinaten und eine
Sequenz von N Ziffern zwischen O und 3 eindeutig beschreiben.
Diese Sequenz entspricht aber im Vierersystem genau einer

zahl, z.B. 02 3 2 1 20.4% + 2.4% + 3.4%3 + 2.4% + 1.4°. pie

15--1. Damit kann man

grbBte Integer x4 Zahl ist 231—1 oder 2-4
in jeder Integer *4 Zahl 15 Bindungen abspeichern. Ein Pro-
grammbeispiel einschlieBlich der Riickrechnung fiir ein Viel-
kettensystem ist im Anhang C gegeben. Nur diese Technik er-

mdglichte die ausfiihrliche Betrachtung groBer Systeme mit

mehreren Ketten auf der vorhandenen Rechenanlage.

III.1.3.3. Temperaturableitungen thermodynamischer Gr&B8en

Um den Kollapsiibergang von SAWszu studieren, werden attraktive

ndchste Nachbarenergien eingefiihrt. Sei n, die Zahl der NN~
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Kontakte, die entlang der Kette werden nicht mitgez&hlt, dann
hat die Kette die Energie E=-n_. tiber den Boltzmannfaktor
b(na,T)=exp(n8/T) kommt die Temperatur ins Spiel. Beim normalen
Simple Sampling (III.2) werden zufdllig Zustdnde generiert,

und dann , um Eigenschaften bei Temperatur T zu erhalten, mit
dem Boltzmannfaktor gewichtet. Bei den dynamischen Verfahren
wird der relevante Weg durch den Phasenraum iber die (tem-
peraturabhdngige) Ubergangswahrscheinlichkeit bei der Erzeugung
neuer Konfigurationen festgelegt. Dadurch ergab sich dann die
einfache Berechnung physikalischer GrdB8en nach MC-Schritten

als arithmetische Mittelwerte z.B. flir die

M
Energie {(E) = —:1— Z E. III.20a
imA
und die
spez. Warme IIT.20b

o = (@- @) - LE -w(le) ]

ie4

Anderungen in der Energie <E> oder in <R%N)> zur Integration
z.B. der freien Energie, oder Ableitungﬁ“die nicht wie bei ¢
Uber Schwankungen berechnet werden k&nnen, lassen sich nicht
so einfach bestimmen. Ans&dtze zur Bestimmung der Entropie von
Spinsystemen iliber Koinzidenzraten /22/ oder der Integration
der freien Energie iliber viele Stiitzpunkte der Energie /23/
bzw. einer Kette /24/ wurden frilher schon gemacht. Hier soll
nun ein anderer Ansatz, der die Berechnung von Temperaturab-
leitungen und Differenzen in der freien Energie oder Entropie

in einem engen Bereich um die Systemtemperatur T ermdglicht,

vorgestellt werden.
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Voraussetzung sei, daf sich die Wege durch den Phasenraum fiir
die simulierte Temperatur To und das gesuchte Verhalten bei

T1 nur schwach unterscheiden, also sollte zwischen TO und T1
kein Phasenlibergang erster Ordnung liegen. Weiter sei A eine

zu berechnende physikalische GréBe. Dann 1ldBt sich A(T1) analog

dem Verfahren beim Simple Sampling wie folgt bestimmen.

Man wichte jeden Zustand i auf dem Integrationsweg durch den
Phasenraum, der durch TO bestimmt wird, mit dem Verhdltnis
der Boltzmannfaktoren exp(—Ei/T1) und exp(—Ei/To). Dann be-

rechne man den Erwartungswert <A(T1)> durch

M

(P FEIT -E;/T.)}
{Z A (€ /) III.21

(A= i exp (5 /T) foxp (-E. /T,)

An1

1°T, geht (eXP(‘Ei/T1)/exp(-Ei/TO))=exp<—Ei(% - % ))gegen
1 o
1 und man erhidlt wieder Gl. III.20a. (Bei konventionellem MC-

Fir T

Simple Sampling ist To=w und man hat wieder die einfache
Boltzmannwichtung.) Damit lassen sich Ableitungen und Inte-
grale nach der Temperatur T nahe bei TO bestimmen. Da die
Energie E(T) direkt bestimmt werden kann, lassen sich fiir
T—»To {iber numerische Integration berechnen

die freie Energie F

.
I(1T,) 1) _ fE d (%) III.22a
T, T ",

die Entropie

",
S(T)-S(T) - —ET(’D — _E-_{T_-’;l + fE dB) III.22b

4/7;
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wobei die Integration mit Schrittweite &-0 angendhert wer-

den kann. Der in unserem Fall einzig m8gliche Test der Methode
besteht darin, daB8 man Gr&B8en wie Energie E(T) und spezi-
fische Warme c(T) liber verschiedene Verfahren berechnet:

Die Energie E(TO) wird direkt bestimmt oder iiber

E(T) - 2 (T) - Lim T-ie — % III.23

~
+
('\
o

Fig. III.10 gibt das Ergebnis eines solchen einfachen Selbst-

konsistenztestes an.

E_._?_ {f) €< 0.005
L ofiT + TOT
. T<T Fig. IIT.10. SAW, N=34,
- N =34 Rept. T=055,0.¢5 Berechnung
—
M,M der Energie nach III.23
14&0ﬁ&*§::::;~:if:if?b L. {iber Sekantensteigung.
ettt i’“‘-ﬁ\ F/T wurde nach III.22a
e el E(r - 0.65) .
....... . bestimmt.
-A0.0¢ '
i i " 1 A N >
0.0 oA |AT]

Einen Test, der ilber die Selbstkonsistenz der Daten hinaus
geht, hat man bei der spezifischen Wdrme in verschiedenen

Formulierungen:

2 direkte
(<Ez>"<E> ) Bestimmung von ¢ III.24a

< -
N
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E direkt be-
c_1 9 E - 1 Lm E(T+e)- E(T) stimmt Eacﬁ III.24b
N N oT N e=o ¢ Gl. III.20,21

S nach III.22b
L - _’1__7‘._3_5 - L Lm 5(7—*5)8‘5”) numerisch III.24c
N N oT N & integriert

Fig. III.11 gibt die Ergebnisse an. Sie zeigen, daB der direkt

nach Gl. III.24a bestimmte Wert von beiden Verfahren fiir £-0
genau erreicht wird.

N34, T.:0.65
N SN KE-OPYTEN = 0.4y g3

;_ Methode  Symb, Fig. III.11. C/N nach
¢«T%S .. verschiedenen Verfahren
Oysp ¢ ¥ E I . Te® aus Gl. III.24
C—’f,@"_”“ii:‘::::.: s e TETL gUR
e T,
035t
) 4 lAT
00 005 0A o

Besonders die ersten Ableitungen direkt bestimmbarer Gr&B8en
(Gl. III.24b) geben auch fiir €¢#0 gute Ergebnisse, denn fir
Te@45 so0ll bei N=34 die spezifische Wdrme ein Maximum haben
(vgl. Kap. IV.1). Dieses Verhalten wird von den nach III.24b

bestimmten Werten filir ¢ gut wiedergegeben.

Man kann zu dieser Methode abschlieBend sagen, daB sie Ver#n-
derungen nach der Temperatur flir AT-0 bei direkt bestimmbaren
GrdBen zuverldssig beschreibt. Uber das Vorzeichen der An-
derung von ¢ kann man also sofort entscheiden, auf welcher

Seite eines Phaseniibergangs man sich befindet. Bei einer



Gesamtintegration der freien Energie /23/
%
F

?-—S(m)+fE(T) d($) III.25

=00

kann es einen Beitrag zur besseren Bestimmung des Energiever-

laufs zwischen den, durch iUbliches Monte Carlo bestimmten,

Stiitzstellen des Integrals liefern.
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IIT.2 Simple Sampling Verfahren

Die vorangegangenen dynamischen Verfahren zur MC Simulation
bieten zwar weitestgehend die Gewdhr, die Mittelwerte physika-
lischer Gr&Ben mit hinreichender Genauigkeit zu bestimmen,
haben allerdings den Nachteil, daB zu jeder Kettenldnge und
jeder Temperatur einzelne Ldufe durchgefiihrt werden miissen.
Ein solches Verfahren ist aber filir umfassende Untersuchungen
zu rechenzeitaufwendig. Aus diesem Grunde wird zus&dtzlich ein
"Simple Sampling" (SS) Verfahren angewandt /14,18/, mit dem
viele verschiedene Kettenldngen und ganze Temperaturbereiche

gleichzeitig betrachtet werden.

III.2.1 Konventionelles Simple Sampling einer Polymerkette

Diese Methode ist schon in anderen Arbeiten /18,25/ ausfiihr-
lich beschrieben worden. Deshalb soll sie hier nur kurz vor-

gestellt werden.

Mittels Zufallszahlen wird eine Kette aufgebaut, wobei je-
weils 3=g-1 (NRRW !) MOglichkeiten zur Verfligung stehen. Nach
jedem Schritt wird die SAW-Bedingung abgefragt, sobald diese
verletzt ist, wird die Kette abgebrochen und eine v8llig neue
angefangen. Seien nun k Bindungen erfolgreich gewesen, so
tridgt diese Kette zur Bestimmung der Verteilungsfunktionen
der gesuchten Werte filir Bindungszahlen N<k bei. Die Temperatur
wird dann iliber die Boltzmannwichtung der einzelnen Vertei-
lungen eingefiihrt, da das obige Verfahren einer Iteration bei
der Temperatur T=w entspricht. Hat man also z.B. die Ver-
teilung fiir die Nichste Nachbarkontakte PN(i) fir N Bindungen

bestimmt, so kann man Mittelwerte der Energie EN(T) bei
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attraktiver Wechselwirkung berechnen als
<E(N,T)> _ | Z i ’l?\‘(i) cxP("'/T)}/{E,&(L) O(P("'/‘r)} III.26

Analog geht man bei den anderen Gr&B8en vor.

Ein groB er Vorteil dieser statischen Methode, liegt in der
Moglichkeit, die freie Energie F(N,T) und die Entropie S(N,T)
zu bestimmen. Die freie Energie eines NRRW bei T=w ist exakt

bekannt, ndmlich
-_E'IL—*&L(—[\I—'EEQ - —=S(N,T=00) = "5:7,{(9'1)N (733_7)} I11.27

Mit dem SS-Verfahren kann man die Differenz der freien Energie
eines SAW und eines entsprechenden NRRW bei T=e direkt iliber

den Quotienten der Zustandssummen

%(RRRW(N)T‘W)—EAV (NT)) - In {

IIT.28

ZSAH( N,T) }
Zrmw (N, T’OO)

bestimmen, wobei ZSAW(T,N) die Zustandssumme der generierten

SAW's mit N Bindungen ist und ZNRRW die des NRRW's. Wiirde man
NRRW's mit SS konstruieren, so wdre jeder Versuch erfolgreich.
Damit wird, wenn die Temperatur z.B. iber NN-Kontakte eingefiihrt

wird,

ZoINT) 2L B () ewlA) TII.29
Zaav(N, T=c0) "~ Zah! der Jterationsversuche

wobei 3&(1)=Gesamtzahl der erfolgreich generierten SAW's mit

N Bindungen und i NN-Kontakten ist. In Gl. III.29 wird die
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freie Energie also als Logarithmus der Summe der Boltzmann-

gewichteten Erfolgsraten berechnet.

Im Gegensatz zu dynamischen Verfahren zdhlt hier jede gene-
rierte Kette, da sie von der vorhergehenden v&llig unabhdngig
ist. Man erreicht damit eine einfache Fehlerabschdtzung, ohne
auf Korrelationen achten zu miissen. Seien m Ketten erfolgreich,
dann gilt fiir den quadratischen Fehler (Ax)2 einer physika-

lischen MeBgrd&Be Xx

( Ax (N,T))z = BIN,T) ! III.30

Die einzige Schwierigkeit steckt in der Gr&B8e B(N,T), die
sehr stark temperaturabhidngig werden kann. Um das zu verdeut-
lichen, gehen wir der Einfachheit halber wieder von der Ener-
gie E aus (nicht notwendig {iber NN-Kontakte definiert, E kann
je nach Modell und Problem fiir gleiche Konfigurationen unter-
schiedlich sein !). Seien wieder m Ketten mit N Bindungen
generiert. Durch diese m Beispiele ist eine Verteilung PN(Ei)
der Energiezustédnde gegeben mit ; PN(Ei)=1. Da jeder m&gliche

1
Zustand der Kette beim SS-Verfahren die gleiche Wahrschein-

lichkeit hat, wird die Verteilung der Ei-Zusténde iiberall mit

gleicher absoluter Genauigkeit bestimmt. Der absolute Fehler

erreicht damit 100% der Amplitude dort wo
-
III.31
RV(E;) =~ m

Damit sind also Mittelwerte filir Temperaturen, in denen sich
durch den Boltzmannfaktor das Maximum der Verteilung PN(Ei)-
exp (-E,/T) in den Bereich von Gl. III.31 schiebt, v&llig

i

sinnlos. Damit sieht man, da8 B(N,T) (Gl. ITII.30) von der



Topologie der Kette und dem speziellen Problem abhdngt. Da man
aber das Verhalten der Verteilung in ihren Schwdnzen nicht
exakt kennt, ist es zur Abschdtzung der Zuverldssigkeit der
Verteilung von SS-Daten fiir tiefe Temperaturen notwendig,
Kontrollrechnungen nach geeigneten dynamischen Methoden (Kap.
III.1) durchzufihren. Diese Situation ist, da tiefe Tempera-
turen in Einzelkettenproblemen besonders interessant sind,
nicht voll befriedigend. Es muB8 daher nach Verfahren gesucht
werden, mit denen man Randbereiche einer Verteilung gezielt

untersuchen kann.

I1ITI.2.2 Biased Sampling

Das hier entwickelte Verfahren zur besseren Berechnung von
Verteilungsfunktionen abseits von den Maxima ist eine Verall-
gemeinerung und Weiterentwicklung einer schon recht alten
Idee von Rosenbluth und Rosenbluth /26/ aus dem Jahre 1955.
Damals ging es in erster Linie darum, die Statistik von ein-
fachen SAW's (d.h. T=w) zu verbessern. Die Zahl der Zusténde
eines SAW's ist bis auf logarithmische Korrekturen gegeben
durch qgff, wobei deff einer effektiven Koordinationszahl
enspricht. Sei qo=q-1 die Koordinationszahl des NRRW, so
ergibt sich als Erfolgsrate w(N) bei der konventionellen

SS-Simulation

wiN) = (?4/qo)N TII.32

wegen q g <qy gilt w (N) 2250 (w(100)20.03 auf dem Diamant-

gitter s.u.).
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Will man nun allgemein "Randbereiche" von Verteilungen besser
berilcksichtigen, so muB man auf die Definition des SS als
Markovprozess zurlickgehen. Bei der Iteration von NRRW's auf
einem Gitter sind die qo=q—1 MSglichkeiten der i+1-ten Bindung
nur von der i-ten Bindung abhdngig und nicht von der weiteren
Vergangenheit der Kette, d.h. man kann das NRRW-SS als Uber-
gdnge zwischen den g mdglichen Bindungsvektoren interpretieren,
unabhdngig vom Ort r, des Monomers. In diesem Sinne hat das
Verfahren die Eigenschaften eines Markovprozesses /27/ und er-
fiillt somit trivialerweise die detaillierte Balance /14/. Be-
trachtet man nun ein System mit zusdtzlichen Einschrédnkungen
(z.B. SAW, SAW im Halbraum, usw.), so wird der beschriebene
Markovprozess in dem Moment gestdrt, indem z.B. die SAW-Be-
dingung verletzt wird. Man muB also vorher aufhdren und mit
einem neuen Lauf starten. Diese sehr unglinstige Eigenschaft

138t sich verbessern.

Gegeben sei wieder ein Gitter der Koordinationszahl qo=q-1
(NRRW-Koordinationszahl) und eine bis zur i-ten Bindung ge-
nerierte Kette. Fiir die i+1-te Bindung gibt es 9, M&glichkeiten,
von denen nT vorzuziehen, da z.B. erlaubt, sind und n~ un-

gﬁnstraz.B.wegenSAw-Bedingung, sind. Es gilt

qo- /'l++/n" III.33

Beim konventionellen SS hat jeder Versuch der i+1-ten Bindung

die Wahrscheinlichkeit P=1/qo und in den Verteilungsfunktionen
. . +

(Gl. 111.29).?N das statistische Gewicht W=1. Um die n -

Richtungen h&dufiger zu periicksichtigen, fiihrt man einen "Bias-

faktor" Q>1 ein und modifiziert die Wahrscheinlichkeiten
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fir die n+—Richtungen

-
%

pt = p.Va‘
ITI.34
I T

é‘A

I35 fiir die n -Richtungen

P W

Diese gednderten Wahrscheinlichkeiten werden auf 1 normiert.

Damit hat man als neue Wahrscheinlichkeiten:

B O C ) ety 1
o = ”/(m*Q‘Ln") III.35

tiber die Beziehung qo=1/p kann man
gt =Vt wnd G T 4 III.36

als "theoretische" Koordinationszahlen fiir die glinstigen und
unglinstigen Bindungen bezeichnen. Die "theoretische" Koordina-
tionszahl fiir die ungiinstigen MOglichkeiten ist sehr hoch

(00 flr Q-), d.h. diese spezielle M&glichkeit wird sehr un-
wahrscheinlich. Um aber die richtigen Verteilungsfunktionen zu
bekommen, muB man das statistische Gewicht generierter Ketten
korrigieren. Ublicherweise hat jede Kette das statistische Ge-
wicht W=1. Bei der konventionellen Berechnung hat jeder Schritt
die Wahrscheinlichkeit q;1, also eine spezielle Konfiguration
immer die Wahrscheinlichkeit q;N, der Einfachheit halber wird
W=1 gesetzt, so daB sich z.B. Gl. III.29 ergibt, ohne q;N noch
zu kilirzen. Flir das "Biased Sampling” muB man nun die unge-
storte mit der modifizierten Wahrscheinlichkeit vergleichen.

Das statistische Gewicht einer neuen Bindung i ist dann ge-
rade das Inverse der auf die ungestdrte Wahrscheinlichkeit
¥

normierten "biased" Wahrscheinlichkeit. Sei also W(i)=W+(n rn-)

das statistische Gewicht des i-ten Bonds, wenn nach Gl. III.35



eine der do Richtungen generiert wurde, dann gilt

+ +  -) - - g9t = M-‘- :
W™ (n* n) %: ‘s, Q(om“:n‘)

falls eine n+ - Richtung gewdhlt wurde

W) =4 W (ntn) = %o‘ = %o - Lo I11.37

nt 4+ m
falls eine n~ - Richtung gewdhlt wurde
90) /l alle q, Richtungen gleichberechtigt

Damit ergibt sich flir das gesamte statistische Gewicht W(N,{?})

einer Kette mit N Bindungen und der Konfiguration {Z}

N
W (N, (1) = T W) III.38
inq

Bei vielen praktischen Anwendungen (s. z.B. Kap. IV.3. ) lie-
gen n+,n- fest, oder alle erlaubten Richtungen sind gleichbe-
rechtigt, wodurch W(N,{f}) zu einer Potenz eines festen "Bias-
faktors" wird. In den Verteilungsfunktionen werden nicht mehr
die Zahl der Ketten sondern die Summe der statistischen Ge-

wichte der jeweiligen Ketten abgespeichert. Die freie Energie

wird dann analog III.29 berechnet.

Der Sinn dieses Verfahrens liegt darin, Bereiche einer Ver-
teilungsfunktion, die. z.B. bei speziellen Temperaturen T das
Verhalten des Systems bestimmen, besonders genau zu berechnen.
Man kann damit analog dem konventionellen SS (Kap. III.2.1)
die folgende Fehlerabschdtzung durchfiihren. Jede spezielle
Konfiguration ist gleich wahrscheinlich, d.h. entlang der ge-

. -1/2
samten Verteilung ist der absolute Fehler gleich und «m /

m _ .
bei generierten Ketten und es gilt Gl. III.30. Nehmen wir

. : b d
als Beispiel eine Kette mit einer Konfiguration {r} unter

den gewdhlten Bedingungen. Ihr statistisches Gewicht sei
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W(N,{¥})<<1. Diese Konfiguration wird wegen des Bias 1/W(N,{Z})
zu oft erzeugt. Damit wird der Fehler flir Bereiche einer Ver-
teilungsfunktion, die typischerweise aus Konfigurationen be-
stehen, die ein ungefdhr gleiches Gewicht haben, um einen

Faktor (W (N, {2})'/2

reduziert. Es besteht nunmehr die Aufgabe
je nach Problem die passende "Biasstruktur" zu finden, um ent-
weder einen mdglichst grofen Temperaturbereich oder den spe-
ziellen Teil einer Verteilung gut zu beschreiben. Dort wo im

folgenden dieses Verfahren Verwendung fand, wird eine aus-

fihrliche Analyse vorangestellt.

Der pure SAW bei T = @ und Biasfaktor Q = @ ergibt den
Grenzfall, der von Rosenbluth und Rosenbluth /26/ betrachtet
wurde (Quadratgitter) und von McCrackin /28, siehe Kap.IV‘/
angewandt wurde. Meirovitch gibt ein anderes Verfahren an /29/,
das nur den Fall Q = @ kennt. Er versucht ohne Korrektur des
Bias in Anlehnung an Methoden von Alexandrowicz /30/ die
Entropie eines SAW iiber die Anzahl der m&glichen neuen Schritte
abzuschdtzen. Er ist dabei weniger an der N-Abhdngigkeit als

an Absolutwerten interessiert.

Zur Darstellung der Chancen und Gefahren, die im "Biased"-SS
stecken, sei hier der SAW mit attraktiver NN-Wechselwirkung
auf dem Diamantgitter kurz analysiert. Als unglinstige Rich-
tungen werden die verbotenen Bindungen gew&hlt, die zum Ab-
bruch der Kette filhren. Deshalb ergeben sich als Faktoren mit

9, = 3 filir die Berechnung des statistischen Gewichts nur

A III.39

Q
3Q

W= W=yt -
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Da hier nur eine qualitative Wertung des "Biased Sampling"
beabsichtigt ist, beschrinke ich mich auf die Verteilungs-
funktion der NN-Kontakte P(KONT). Zundchst zeigt Tabelle III.4
daB sowohl SS ohne Bias (Q=1) und SS mit starkem Bias (Q=100)
in der Lage sind, Verteilungen gut zu bestimmen, falls man

nur lange genug rechnet.

KONTAKTE P (KONT)
exakt | 0=1 1 0=100
o) 0.49843 0.49734 0.49792
1 0.30981 0.30922 0.31017
2 0.13462 0.13483 0.13475
3 0.043693 0.044286 0.043682
4 0.011409 0.012022 0.011445
5 0.0018338  0.0020626 0.0018373
6 0.00020352 0.0002390 0.00020153

Tab. IITI.4. Normierte Verteilungen der NN-Kontakte P (KONT)
fiir einen SAW mit 18 Bindungen im Vergleich mit Ergebnissen
exakter Abzdhlungen /31/; es wurden jeweils ca 2-106 Ketten

generiert.

Aber die Tabelle zeigt schon, daB fiir groBe Q die Werte fiir
gréBere Energien kleinere Fehler aufweisen. Wie sich das fir
lidngere Ketten auswirkt, 1dB8t sich am besten an den Fig. III.12,
III.13 erliutern. Fig. III.12 zeigt, wie sich die generierte
Verteilung durch den Bias (ohne Korrektur) verschiebt. Dabei

deutet sich die Tendenz an, daf der Bias in der hier gewdhlten



P (KONT)

syMBoL | ¢ + © ©
BIAS  |exakt 1 100 100

o nicht korrigiert

[ VO TN TS WS WA Y S5 DU 0 N N T W OO W W ™S

L6 0 A BKONT12 16 20

A ln P(KONT)
=21+

S S 2 ()

= \~’ /4—-0'"_ +—t

b /‘ —r——._ P(®

+

-hsr— RTINS AW B TTTT RS WA TTTT N .
10 105 10 107
KETTENZAHL

- 42 -

Fig. III.12. P(KONT) fiir N=18
(links) und N=50 (rechts). Die
durch o bestimmte Kurve zeigt
eine unkorrigierte Verteilung
mit Bias Q=100, durch o wird die
gleiche Verteilung in korri-

gierter Form wiedergegeben.

Fig. III.13. Entwicklung von
P(KONT) mit der Zahl der ge-
nerierten Ketten mit Q=1 (+)
und Q=100 (o) filir dasselbe Sy-
stem wie Fig. III.12.
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Form dichtere Konfigurationen gegeniiber den stark ausge-
dehnten bevorzugt. Dieser Effekt wird sich mit steigendem N
verstdrken. Das wird unterstiitzt durch Fig. III.13. Sie zeigt,
daB fir Q=1 P(0) schneller einen asymptotischen Wert erreicht
als P(8) und genau umgekehrt fiir Q=100. Man muB also insbeson-
dere bei sehr langen Ketten genau iberlegen, welchen Tempera-
turbereich man betrachtet. Auch 148t diese spezielle Form des
Bias (andere u.U. schon) keine Interpretation des SS als Si-

mulation bei einer bestimmten Temperatur zu, da

2
W12 = L2 o (W) - 1140

Das kann aber auch bedeuten, daB je nach gewdhltem System und
gewdhlter Biasstruktur topologisch verschiedene Konfigurationen,
die z.B. in Bezug auf die Energie (E) zum gleichen Bereich der

Verteilung P(E) beitragen, verschieden bevorzugt werden und

somit verschieden genau erfaBft werden.

Diese Bemerkungen zeigen auch die Bedeutung der Kontroll-
rechnungen mit dynamischen Methoden. Zusammenfassend kann man
sagen, daB die verschiedensten denkbaren Moglichkeiten einen
"Bias" in ein "Simple Sampling" Verfahren, nicht nur fir Poly-
mere, zur genaueren Analyse bestimmter Situationen einzufiihren
zZu einem wertvollen Werkzeug werden, falls sie kontrolliert
angewandt werden. AuBerdem bieten sich interessante Anwen-
dungen bei der Simulation von Diffusionsprozessen an, wenn
man das gednderte statistische Gewicht eines jeden Schritts
als innere gednderte mikroskopische Zeit auffaBt /32/. Erste

Versuche in dieser Richtung erscheinen vielversprechend.
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I1I.2.3 Technische Anmerkung zum Simple Sampling

I11.2.3.1. Verteilungen

Bei SS-Verfahren kann man keine zeitliche Entwicklung betrachten
oder Mittelwerte als Zeéitintegral interpretieren, wie bei dy-
namischen Verfahren. Es ist deshalb sinnvoll nur Verteilungs-
funktionen zu berechnen. Als Beispiel sei die Energie <E(N,T)>
(z.B. N-N-Kontakte) und der End-zu-End-Abstand <R2(N,T)> einer

Kette mit N Bindungen genannt. Die Temperatur wird iiber den

Boltzmannfaktor eingefiihrt. Sei Ei=i und Py E(i) die Wahr-
14
scheinlichkeit, daB die Kette die Energie Ei=i, und sei analog
PN R(rz,i) die Wahrscheinlichkeit, daB die Kette die Energie
14

Ei=i und den quadratischen Endenabstand RZ(N;T)=r2 hat, so

gilt Y, < Re (&) exp(97)
(EINT)) > P (4.) exp (/1)

“

|

ITTI. 4

2 Y. 2. ot R rrZ, ) exp “'/T)
T i L
RN - Lee I O

Analog diesen Formeln werden auch alle weiteren Gr&Ben in den

spdteren Rechnungen aus SS-Methoden bestimmt.

IIT.2.3.2. Lineare Indizierung, Besetzungszahlen

Bei den Simple Sampling Verfahren wird ein kubisches Gitter

der Gr&Be LxLxL durchnumeriert, damit erhidlt man fiir die Raum-

koordinaten x,y,z

B e d

—

I |
~ N N
-
~
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und analog hat man flir die Bindungsvektoren und Positionen der

ndchsten Nachbarn (Gl. II.2)

[

a=(111 — 1+L+L
B=(’l,"7,‘1)‘“’ "‘L‘Ll III.43
g=1011-1)— -1+L - "
d=(1-11)— -1-L+L

Das Geriist flir das Diamantgitter bildet ein einfach kubisches
Gitter mit Einheitswlirfel der Kantenldnge 1. Das hat den Nach-
teil, daB nur 1/8 der Platze vom Polymer eingenommen werden
kdnnen. Wegen der Einfachheit des zugehdrigen Algorithmus aber
ist das insgesamt am glinstigsten. Dieses Verfahren ist aller-
dings sehr speicherplatzintensiv. Fiir die SS Simulation einer
Kette mit N=100 Bindungen bendtigt man theoretisch einen Kasten
der GrdéBe (2N)3=2003, wenn man in der Mitte startet und die
Kette aufbaut. Da i.A., bis auf Halbraumprobleme, symmetrisch
generiert wurde, d.h. es wurden abwechselnd an beiden Enden
Bindungen angefiigt, reicht eine KastengrdBe von 1003, pa die
vollstidndig gestreckten Zusténde aber extrem unwahrscheinlich
sind, erwies sich in der Praxis ein Kasten von 1OO3 als aus-

reichend fiir Ketten bis zu einer Ldnge von =120-130 Bindungen.

Die SAW-Bedingungen bzw. die Energien bei NN-Energien konnen

dann sehr einfach bestimmt werden, indem man fragt, ob diese
Plitze besetzt sind oder nicht. Trotz dieses einfachen Ver-

fahrens bleibt der Nachteil des extremenen Speicherplatzbe-

darfs (der i.A. benutzte Computer IBM 3033 hat 4MB Kern-

3

speicher £ 100~ Zzahlen). Dazu wurden 5 verschiedene Methoden,

Besetzungszahlen darzustellen, getestet. Tabelle III.5 gibt
einen Uberblick. Daraus ergibt sich als einzige sinnvolle Spei-
cherorganisation ein LOGICAL *1 Besetzungszahlfeld. Insbesondere

erweist es sich als sehr wichtig, bei laufenden Berechnungen
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Tab.III.5 bei G1.III.43

Rechenzeit
Besetzungszahlfeld Speicher (a) (b)
INTEGER % 4 V0 w6-T7sec
LOGICAL * 4 Vo 5.7 sec 6.4 sec
INTEGER # 2 Vo/2 s 10 sec
LOGICAL % 1 (1 Byte) Vo/4 9.5 sec 15.9 sec
PL 1 Bitprocessing Vo/32 2 120 sec

Tab. III.5. Zeit und Speicherplatz zum Auffiillen und gleich-
zeitigen Abfragen einer Matrix M(100,10000). Die Rechenzeit
unter (a) gibt das Rechnen entlang der Feldorganisation (M(1,1),
M(2,1), ...), (b) den entgegengesetzten Weg an. Das Bitprocess-
ing der Programmiersprache PL1 erwies sich als extrem langsam.
Die Rechenzeitangaben haben wegen laufender Anderungen an den
Compilern nur relative Aussagefdhigkeit, es wurde jeweils die

héchste Optimierung benutzt.

auch anderer Felder, auf die maschineninterne Matrixorganisa-
tion zu achten ! Andere Verfahren, wie z.B. "linked alloca-

tion" (vgl. Knuth /33/) sind filir diese Probleme nicht geeignet.
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III.3 Zufallszahlen

Fir die Rechnungen wurden verschiedene Zufallszahlengenera-
toren sowohl auf Schnelligkeit als auch auf statistische Qua-
litdten getesten. Zur Auswahl standen fiinf verschiedene Gene-
ratoren. Tabelle II1I.6 gibt einen ersten Uberblick und Zeit-

vergleich. Man sieht, daB8 der R250 von Stoll und Kirkpatrik /34/

Tab. III.6. Zeitvergleich

Random Generator T (sec) der verschiedenen Random Ge-
neratoren in einem normalen

RANDU /35/ 56 SS-Program mit 60 00O Ver-

RANDUX /35/ 60 suchen, eine Kette aufzubauen.

RANDO  /35/ 75 Das reicht flir gleiche Ketten-

GGUBS /36/ 67 ldngenverteilungen.

R 250 /34/ 44 Es wurden jeweils nur einzelne

Zufallszahlen bestimmt.

das schnelleste Verfahren ergibt, das verbessert sich noch

weiter, wenn die von der vorherigen Kette ‘"yerbrauchten" Zu-

fallszahlen auf einen Schlag neu generiert werden. Die zweit-

schnellste Routine ist dafilir bekannt, daB die Statistik fir MC-

Simulationen nicht reicht, sie wurde hier nur zum Zeitvergleich

hinzugefligt. Da
generatoren nur
Rechenzeit hier

flir diesen Test

die absolute Schnelligkeit der Zufallszahlen-

im Zusammenhang mit dessen EinfluB auf die

typischer Programme gesehen werden muB, wurden

normale SS-Programme flir SAW's benutzt, was

zeigt, daB die Wahl der schnellsten Routine durchaus wichtig

ist.

Glite der

7u den schon in der Literatur gegebenen Tests iber die

Statistik der verschiedenen Verfahren wurde mit der

dynamischen 3-4-Methode ein kurzer SAW von 16 Bindungen,

flir den die Erg

ebnise exakter Abzihlungen vorliegen, simuliert.
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Tabelle III.7 gibt die Ergebnisse an.

Random-~ 1 2 2 _ _ _

Generator |3 MCS|RT(N) |(R.(N) |P(x=0) |P(x=8) |P(x=16)

exakt -— 106.8 | 16.71 [0.11806 | 0.063562|0.001527

R 250 /34/ | 3246 106.9 | 16.70 {0.11650 | 0.06373 |0.001475
+0.4

GGUBS /36/ | 3100 106.2 | 16.71 [0.11945 | 0.062905|0.00133
+0.4

RANDUX /35/| 3150 105.1 | 16.55 {0.11880 | 0.06301 |0.001395
io.4

Tab. III.7.

Vergleich der Ergebnisse der verschiedenen Zu-

fallszahlengeneratoren bei der Simulation eines 16 Bond SAW

(3-4 Methode,

gleiche Gesamtrechenzeit) mit den exakten

Abzihlungen von Wall und Hice /21/. P(x) ist die Wahrschein-

lichkeit, daB lx1

“EN+1

I=x (Zeit je 60 Minuten).

Insgesamt kann man daraus folgern, daB der R250 von Kirkpatrik

und Stoll /34/ das glinstige Verfahren angibt. Diese Routine

wird in den folgenden Untersuchungen ausschlieflich benutzt.
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IVv. STATISCHE EIGENSCHAFTEN VON EINZELNEN KETTENMOLEKULEN

AUF TETRAEDERGITTERN

In den folgenden Abschnitten werden die Eigenschaften ein-
zelner Polymere unter verschiedenen topologischen Randbe-
dingungen untersucht. Dazu ist es zundchst notwendig, den am
besten bekannten Fall, den Kollapsiibergang, detailliert zu
studieren, und einen Vergleich mit existierenden Skaleniiber-
legungen anzustreben. Zusdtzlich zu diesen globalen Eigen-
schaften sollten wegen des gewdhlten Gitters einige filir kurze
Alkane typische Kurzketteneffekte untersucht werden. Dies wird
in Kap. IV.1 geschehen. In Kap. IV.2 wird dann die Kette im
zufdllig verdiinnten Gitter untersucht, um den EinfluB der
Gitterunordnung auf Statistik des Polymers zu testen. Dabei
ist der Fall von besonderem Interesse, bei dem das flir das
Polymer zur Verfiigung stehende Gitter dem Perkolationsschwell-
wert nahe kommt. AbschlieBend wird im Kap. IV.3 eine ausfihr-

liche Studie des Adsorptionsphaseniibergangs prédsentiert.

Bei alﬂhen folgenden Untersuchungen zur Statik wird mit Konzepten
der Universalitidt und der Skalentheorie gearbeitet. Nachdem

de Gennes /5/ erkannt hatte, daB sich der SAW {ber den n-0
tlbergang des n-Vektormodells des Magnetismus darstellen 1l&8t,
erfuhr die statistische Physik von Polymeren einen deutlichen
Aufschwung. Eine sehr einfache und klare Ableitung dieses Uber-
gangs ist in Ref. /6/ gegeben. Gegeben sei ein System mit
ferromagnetisch gekoppelten n-komponentigen Spins. Sei nun

M) = <S(3).-s(¥)> die Korrelationsfunktion zwischen zwei Spins
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am Ort S und Y. Dann kann gezeigt werden, daf fir n-»0 in einer

Hochtemperaturentwicklung gilt

"0

F® o o K ZIND,7) Iv.

mit K=J/T der Kopplungskonstanten und 7 (N,3,7) gleich der Zahl
aller SAW's zwischen O und T mit N Bindungen. Geht man mit
KeK; (T»T:), so strebt die Korrelationsldnge gegen unendlich,
was umgekehrt bedeutet, daB8 unbeschrdnkt lange SAW's zur Kor-
relationsfunktion einen endlichen Beitrag leisten (d.h. K*qeff'
der eff. Koordinationszahl des SAW's ). Damit kann gezeigt
werden, daB die Korrespondenz

1 . T=F IV.2
N T

bei der Ubertragung auf das Polymerproblem gilt. Das bedeutet,

mit der Korrelationsldnge { im Magneten

-~

T-T.
£ 7
fliir das Polymer
£ o« (RD? =N’ Iv. 3

Dabei ist dieses v nur von der Dimension d und nicht vom Git-
ter abhdngig, es gilt vd=3~0.59. Ansonsten hat sich die Flory-
Formel v = 7%3' die fir d=1 und d=4 exakt ist, als erstaunlich
genau erwiesen. Man kann nun die Statistik von Kettenmoleklilen
wie kritische Phdnomene behandeln und analog die anderen Ex-
ponenten y,a usw. definieren. Flir die Anwendug z.B. in numer-
ischen Untersuchungen bedeutet das, daB man flir N-w (N>100 !)
immer eine Skalenanalyse mit N als einer Variable machen kann.

Andererseits wurden mit feldtheoretischen Renormierungen viele
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Ergebnisse gewonnen /37-39/, die mittels MC-Analyse erginzt
und z.T. Uberpriift werden kdnnen. Obwohl der n-0 Ubergang zu-
ndchst rein formaler Natur ist und jeder Anschauung entbehrt,
konnten auch hier einige Fortschritte erzielt werden /40/. Da-
bei wird der Aufbau eines SAW als Hoppingprozess mit Geddchtnis

aufgefaBt, was in etwa der SS-Generierung von Ketten entspricht.
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IV.1 Kollapsilibergang einer Kette mit attraktiver

NN-Wechselwirkung

Die Frage, was passiert, wenn neben der abstoBenden Wechsel-
wirkung (der SAW Bedingung) eine zusdtzliche attraktive l&dnger-
reichweitige Wechselwirkung auftritt, hat seit l&ngerem viele
Autoren beschdftigt, siehe z.B. /8/. Man kann hierbei im Prin-
zip drei Bereiche unterscheiden. Im ersten dominiert die ab-
stoBende Wechselwirkung der SAW-Bedingung. Senkt man die Tem-
peratur ab, so erreicht man die O-Temperatur T=0, bei der
sich dieanziehenden und abstoBSenden Teile der Wechselwirkung
effektiv kompensieren /1,2/. Unterhalb dieser Temperatur ge-
winnt der attraktive Teil und die Kette kollabiert. Da die
vorliegenden Theorien zu diesem {Ybergang den Fall nur einer
Kette behandeln, muB man bei Experimenten mit extrem ver-
diinnten L&sungen arbeiten, um Uberlappungseffekte zu vermeiden.
Es ist deshalb schwierig eine komplette Analyse des Phaseniiber-
ganges experimentell durchzufiihren /41,42/, was zur Folge hat,

daB immer nur Einzelaspekte analytischer Theorien /5,39,43-49/

untersucht wurden.

Damit ist neben den in der Einleitung genannten Griinden klar,
daB Computerexperimente durchaus wichtig sind, um einen mehr
vollstdndigen Test der theoretischen Vorstellungen zu er-
mdglichen. Deshalb wurden in der Vergangenheit schon verschie-
dene MC-Untersuchungen durchgefiihrt, sowohl auf Gittern /50-54/
als auch im Kontinuum /55,56/. Fiir Gitter wurden zusitzlich
Abzdhlungen durchgefiihrt /57,58/, die aber nur fiir kurze Ket-
ten (N<20 je nach Gitter) modglich waren. Insgesamt betrachtet

erscheint es sinnvoll,eine Gesamtbetrachtung des Kollapstiiber-
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ganges unter Berlicksichtigung der verschiedenen Theorien
durchzufiihren. Dabei ist nicht immer zu erwarten, daB man mit
den zur Verfiigung stehenden Kettenlingen den asymptotischen
Bereich (N-w) erreicht. Deshalb kann eine notwendige Extra-
polation u.U. schwierig werden. Im Einzelfall wird darauf
detailliert eingegangen. Andererseits besteht natiirlich auch
Interesse daran, typische Effekte kurzer Alkane (charakte-
ristische Lénge 105n5102 mit CH3(CH2)nCH3) zu untersuchen.
Diese Kettenmoleklile erfiillen bei Zimmertemperatur fiir die
C-C Bindungen bis auf #3° /53/ die Tetrae derstruktur. Es
wird also in diesem Abschnitt versucht, sowohl asymptotische
Eigenschaften, die nicht vom speziellen Modell abhdngen, als
auch modellspezifische Eigenschaften zu untersuchen. Zundchst
wird ein kurzer Uberblick iliber die Ergebnisse der asymptotischen

Theorien gegeben und im AnschluB daran mit den numerischen

Resultaten verglichen.

IV.1.1 Theorie des Kollapsiibergangs

Grundlage fiir die theoretische Beschreibung des Kollaps-
phaseniibergangs ist wieder das n-O Theorem. Mit dieser Ana-
logie ist der 0-Punkt ein trikritischer Punkt. Als O-Punkt be-

zeichnet man nun jenen Punkt im Phasendiagramm Fig. IV.1, bei

dem fiir N-« sich der anziehende und der abstoBende Teil der

Monomer-Monomer~-Wechselwirkung genau aufheben /1,2,44/.
Physikalisch bedeutet diese Florysche Definition /1,2/, daB
in einer Virialentwicklung der zweite Virialkoeffizient ver-

schwindet, oder in den Diagrammen der modernen Stbrungstheorie

/¥5/
P

){ -0 aber AA 0 Iv.4
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T T‘ T Fig. IV.1. Phasendiagramm /48/
_ — - flir ein einzelnes Polymer, 1/N ist
-~ die reziproke Kettenldnge, die ge-
”
I strichelte Linie gibt die Grenze
E; AVN zwischen den einzelnen Regionen an.
~
~
~
o
—
I -

Die nach dieser Definition nicht verschwindenden Diagramme der
Dreiteilchenwechselwirkung /45,44/ sorgen dafiir, daB sich die
reale O-Temperatur verschiebt (also nicht genau dort

ist, wo der Floryparameter x=1/2). Damit ergibt sich in den

drei Bereichen

9 =059 /3%  in Bereich I

=4 ‘ .
CRANDY = CRENDY o N7 Jom e = 7o s

v = % in Bereich III

In Analogie zu anderen kritischen Phdnomenen hat man fiir end-
liche Systeme (% # O) keinen scharfen Ubergang,sondern einen
Ubergangsbereich (Bereich II). Die Grenzen dieser Bereiche
werden noch genauer betrachtet. Nach Gl. IV.5 kann man zur

2

Bestimmung dieser Grenzen z.B. <R“IN)> oder den Gyrationsradius

<Ré(N)> benutzen. Sei

IV.6

- 15

dann hat man als Skalenform /48/
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(RINT)> & N £, (N-¢™)

4(ﬂ/,m XI—oo, T>0, v=0.59
™~ const. x— 0, T>0 IvV.7
__~const. x —0, 6 T<0

4JX\\W9* Xj—eo T <0, v="3

Analoge Skalengesetze flir weitere GrdB8en werden in Abschnitt

IV.1.3 behandelt.

Zur Beschreibung der freien Energie reicht es zun&chst wieder,
von der Mean Field Theorie nach Flory-Huggins auszugehen. Auf-
wendigere Rechnungen nach der Methode des selbstkonsistenten Feldes
(Moore /46/) fiihren zum gleichen Ergebnis. Sei ¢ die mittlere
lokale Monomerkonzentration (Moore erlaubt variables ¢), dann

kann man die freie Energie im Gittermodell schreiben /44/ (besser;

den relevanten Teil, mit kB=1) als

.Afl_f- = 7—" { Kette :F; ~ const. }
Herplatz s Iv.8

-1— ud) gibt die Paarwechselwirkung und & t¢> die 3-Teilchen-

wechselwirkung mit

1—2X = 7T
t = const.

Iv.9

Da

Iv.10
VKe&e

N
O = RN
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erhdlt man

-

N L oy
~ o | o) <R3> +m
tt (o) ¥

Setzt man die Skalenform Gl. IV.7 mit wt=1/2 /48/ ein, so

IV.11

gilt
-415.‘%‘ = q(N"L’z) IV.12

Genauere Renormierungsgruppenanalysen /39/ ergeben filir den

singuldren Anteil der freien Energie

¥
é_’:f— < N1t |dnitl| § IV.13

Damit ist ein kurzer {Uberblick Uber die theoretischen Vorstel-

Kette, sing-

lungen gegeben. Mit den Simulationsergebnissen vergleichbare

GrdBen werden gemeinsam mit diesen vorgestellt.

IV.1.2 Modell und direkte Analyse der Daten

In den folgenden Rechnungen wird das diskrete Modell des SAW
auf einem Diamantgitter benutzt. Dabei wird neben der ab-
stoBenden SAW-Bedingung eine anziehende N&dchste-Nachbar (NN)
Wechselwirkung beriicksichtigt. Mit e/kB=1 wird dann die Tem-
peratur ilber den Boltzmannfaktor exp(nC/T) eingefiihrt (n8

Zahl der NN-Kontakte). Beim Abzd&hlen der Kontakte bleibt die
Selbstenergie entlang der Kette natﬁrlichugérﬁcksichtigt. Im
allgemeinen wird konventielles SS verwandt. Flir lange Ketten
bei T=w (purer SAW) wird wegen der hohen Erfolgsrate der Be-
wegungen die Reptationsdynamik benutzt. Die Kontrollrechnungen

bei tieferen Temperaturen wurden mit der 3-4 Methode durchge-

fihrt. Hierbei war der Effekt der kleineren Relaxationszeit
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der hobheren Erfolgsrate {iberlegen. Beim SS wurden zur sicheren
Abschdtzung der AuBenbereiche z.B. der Verteilung PN(ne)
(Energieverteilung) fiir N=100 bis zu 2x106 Konfigurationen
erzeugt. Bei der Analyse der Daten werden wir uns an die Defi-
nition der O-Temperatur nach dem End-zu-End Abstand und Gyra-

tionsradius halten.

Sei ?i die Ortskoordinate des i-ten Monomers, so hat man

(RINT = (7 =%,

und V.14

RINTD = 7l <L 2 le-gl )

<*4 gmirA

Fiir beide Gr&éB8en erhdlt man asymptotisch das gleiche Verhalten

und man erwartet fir N-xo

NETT-NT 5-059, T>6
RO . RN o N vmv b T<6
N N

IV.15

N 21 N e T<9

Diese Verhiltnisse sind in Fig. IV.2 doppellogarithmisch gegen

N aufgetragen. Da diese Gesetze nur asymptotisch flir N-uw gel-

ten, muB man fiir endliches N einen ausgeschmierten Ubergang

zwischen den verschiedenen Bereichen sehen. Dabei wird die
Region um T=0,in der vwvt=1/2, also wo die Kette quasi-ideal
ist, von N abhingen. Dieses Bild stimmt mit Fig. IV.2 gut
iiberein. Insbesondere flir T=» zeigen Ketten schon sehr friih
asymptotisches Verhalten. Das ist ein Effekt des steifen Git-
ters (das Diamantgitter hat die kleinste Koordinationszahl, die

fiir d=3 mdglich ist). Dies hat zur Folge, daB selbst bei T<@

zunichst der SAW-Charakter iberwiegt /54,59/. Man mu8 deshalb
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nach Fig. IV.2 bei einer eventuellen Skalenanalyse Ketten mit
N>60 benutzen, um diese modellspezifische Fehlerquelle aus-
zuschlieBen. Zudem sieht man, daB das asymptotische Verhalten
fiir T<0 nur sehr schwer zu erreichen ist. Mit diesen Daten

kann man fiir N»« schon eine erste Abschdtzung fiir 0 geben
0= 225*010 IV.16

Eine weitere Gr®Be, die direkt iiber 0 AufschluB gibt, ist die
mittlere Monomerdichte p

o = VAR T2 const VA7

N-oo

daraus folgt
Nsh-av _ N-az; 50
?.NV2 =< N‘:/z T=0 IV.18
N T<0
Obwohl man fiir T<@ und N+~ erwartet, daB p-const. geht, findet
man weiterhin eine deutliche N-Abhdngigkeit selbst bei T=1.5,
wobei der asymptotische Bereich noch nicht erreicht wird. Es
muB deshalb mit einem weiten Crossovergebiet gerechnet werden.
Schon friihere Arbeiten zeigten gqualitativ &hnliche Ergebnisse
/55,56/, ohne allerdings im Detail auf das Ubergangsregime
einzugehen. Ein weiterer Punkt zeigt sich schon hier. Friiher
wurde als quasi-ideales Referenzsystem der normale Random Walk
(RW) gewdhlt. Das scheint nach diesen Daten nicht sinnvoll
zu sein, denn mit <R§W(N)>=£2-N miiBte Zn(RZ(N,T=@)/£2N)=£n 1=0
sein. Als Vergleichssystem muB8 man eine Kette nehmen, bei der
die SAW-Bedingung kurzreichweitig entlang der Kette noch vor-
handen ist, denn unabhdngig von der Temperatur ist ein direktes

Zuriickklappen nie erlaubt. Es bietet sich deshalb der NRRW an.
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Fig. IV.2. 1log log Plot Von

(a) e
1.0 /
092
08 a8
bes
Wey

5 Do @ <®RB%N, k) <®? /ey,
§ 06 i 3: f X : T R (c) oN'/2 gegen N. Die Daten
T o S .M wurden mit konventionellem SS
. igan generiert (10° Ketten bei N =
~ ¢ 1.3 100). Fiir N=80 und T=2 ist
- o 3018 ein Punkt nach einer Simula-
§'“8 tion mit der 3-4 Dynamik zum
§4ﬂ T g EREE Absichern der Resultate ein-
MR gefiigt (2-10% Mo-schritte) . Fir

T= ergibt sich genau v=0.59.

1 20 30 40 60 80 100 N

s 2
Nach Gl. III.11 hat man dann fir £°=3 und N-o

In <R;(1N,[3)2 - Anl =~ 069 V.19

Das kommt dem Ergebnis aus Fig. IV.2 sehr nahe. Mit der Kor-

rektur in Gl. IIT.11 kann man den NRRW als Referenzsystem

wdhlen. Als abschlieBende direkte Analyse wurde der Struktur-

faktor S(|R|) der Einzelkette berechnet

s(5) - (b 1£ o))
N+4 - z .
— S(IkD <(N’1 L e exp (k- %) >UZ| IV.20

wobei der Index |R| die sphédrische Mittelung iiber die Streu-

vektoren der Linge |K| bedeutet. Diese sphdrische Mittelung
ist notwendig, um Effekte aus der Gitterorientierung auszu-
14

schlieBen. Da hier Kettenmolekiile in verdiinnter LOsung



= 60 -
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Fig. IV.3. 1log log Plot von S(k) vs k flir SAW bei T=w. Die
benutzte Simulationsmethode ist jeweils angegeben
sowie der effektive Exponent. ‘

interessieren, fiir die es ja keine Vorzugsrichtungen gibt,
wdren diese Effekte ein Artefakt des Modells. Nach Debeye /60/

und Farnoux et.al. /6 / gilt dann (T=w)

5“{) o< l("’/\). N—4 {&r ézkn;); < l(z L -(2712_-)—2 IV.21a

in diesem Bereich wird die globale Struktur der Kette gemessen

und
Slk) = /}/N fio "(%')i <« Kk IV.21b

Fig. IV.3 zeigt die Ergebnisse (T=w). Sie stimmen wieder sehr
gut mit den genannten theoretischen Vorhersagen iiberein, auch
fir kurze KRetten wie nach Fig. IV.2 zu erwarten. In der 0-

Region ist v=v _=1/2. Deshalb sollte k- S(k) bei festem N fiir

T~0 im Glltigkeitsbereich von Gl. IV.21a konstant sein.
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Fig. IV.4. log-log Plot von
k2-S(k) gegen k fiir N=100 bei
verschiedenen Temperaturen T
(konv. SS, 250 000 Ketten).

1 1 L1511 1

0.1 02 03 10 P

Fig. IV.4 zeigt, daB fiir N=100 und T~2.3 diese Forderungen er-
fillt sind. Daraus ergibt sich in Konsistenz mit Gl. IV.16

O~2.3. Nach Gl. IV.21a hat man bei fester Temperatur T (vgl.

z.B. /55/)

(k) < (k-N°)% Iv.22

. . v
man kann S(k) also als Funktion der skalierten Variable k-N
auffassen. Dieses Skalenverhalten wird verifiziert fiir 2 Tem-

Peraturen nahe 0 in Fig. IV.5. Fiir Ketten im O-Bereich gilt

\) N —
V=Vt=1/2, mit k-N t=q erwartet man also die Steigung g

Fir diese beiden Temperaturen in der O-Region wird das klar

erfiillt.

IV.1.3 "Crossover"-Skalenanalyse

Das vorangegene Kapitel zeigte, daB besonders bei tieferen
Temperaturen das asymptotische Verhalten wegen der Gitter-
steifheit (g=4) erst fiir N>60 zu sehen ist. Bei einer Skalen-

analyse mit Ketten von N<100 muB man deshalb mit Korrekturen
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Symbol | &+ 4 e o
N]6o B0 100 10

10 avaesa vany
L o,
®

T=2,20

0.2 -

S k)

0.1

Fig. IV.5. 1log-log Plot von S(k) gegen die Skalenvariable
qg=k Nvt, vt=1/2. Flir N<100 wurde konventionelles
Ss, fiir N=140 die Reptationsmethode verwandt. Die
Daten deuten darauf hin, daB T=2.2 ndher an 0 liegt
als T=2.425, beide liegen bei den gewdhlten N noch
im O-Bereich.

rechnen. Trotzdem soll versucht werden, fir diesen trikri-
tischen Punkt eine Skalenanalyse durchzufiihren, um zumindest
gualitativ einen Vergleich mit dem "Blob"-bild /8/ durchfiihren zu
ké&nnen. Dazu werden <R2> und S(k) flir verschiedene reduzierte
Temperaturen t=|T-0l/0 und Kettenlingen N betrachtet. Nach

Daoud und Jannink /48/ gilt fiir <R%(N)> (vgl. Kap. IV.1.1)

(RINT)> = N™ - g (Ne™ ) 9= =" 1v.23a

mit 4()()/-)(9-\2" X — o0 , T}@; v=0.59
TN const. x—0, T>0

__~const. x—0, T<0

_{x Iv.23b
4’ )\_'xlv-\)t le—*OO, T < Q ) v= 4/3
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Nach Fig. IV.3 ist ein Test dieser Skalenvorhersage nur fiir
T>0 sinnvoll. In Fig. IV.6(a) sieht man, daB man fiir den tri-
kritischen Crossoverexponenten mt=1/2 /48/ deutliche Abwei-
chungen vom erwarteten Skalenverhalten vorfindet. Dies gilt
exakt nur im asymptotischen Grenzfall filir N-e, 1-0, und
N-T1/wt endlich. Da 1/N und T aber nicht immer "sehr klein"
(150.3 1) sind und bei den dichteren Zustédnden die Effekte

des steifen Gitters sichtbar werden, sind diese Diskrepanzen
verstidndlich. Es ist deshalb zundchst sinnvoll, die einfachste
Korrektur zum Skalen zu testen, ndmlich PP g das angefittet
wird. Dies ist in Fig. IV.6(b) fiir meff=2.5 durchgefiihrt. Man

sieht, daB die Daten damit relativ gut auf eine Kurve fallen,

flir die hier betrachteten Kettenldngen und Temperaturen. Oosf

N=70,80,90,100
(0 8=2.25
p 0182403
Y= Y= 2.5 N
2,0 |-
»65/0' Symbol T
+ 2.3
1-9 - *—.‘*"{‘C‘
. 2.4
z 1.8 | ) ! a 2,65
'ﬁ: ~ A InNTVe o 2,5
x> fa
E ) o 2,65
v 3.0
p=1/2 v
\J
20 + R
o
o°
PO ] °
19+ ..o‘ .8%0
3 e
1.8 L ] 1 ] [ !

-1
InNT'*

t der Skalenfunktion <R2(N)>/N gegen

Fig. IV.6. log-log Plo
/¢ fiir (a) ¢=1/2 und

die Skalenvariable N-T

(b) (D=‘.Peff=2 e

hingt natiirlich von dem hier betrachteten weiten Temperatur-

s = hen.
bereich (1<0.3) ab und fir 10 sollte @_gePp 1/2 gehen

Zusitzlich werden Korrekturen durch die kurzen Ketten auftreten,
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da, wie in Fig. IV.2 zu sehen, sterische Steifheitseffekte

eine systematische Abweichung vom Skalen zur Folge haben.

Nimmt man die beiden Fig. IV.6(a) und (b) zusammen, so schliefen
sie flir 70 und N~ das erwartete trikritische Verhalten mit
wt=1/2 nicht aus. Damit stehen diese Ergebnisse nicht in di-
rektem Widerspruch zum Blobmodell /8,44/. Das wird von Curro
und Schédfer /58/ anders gesehen. Sie interpretieren vergleich-
bare Daten wie Fig. IV.2 als direkten Widerspruch zum obenge-
nannten Skalen bzw. dem dquivalenten Blobbild. Deren Daten
werden wie die hier gegebenen durch Korrekturterme wegen der
Kiirze der Ketten beeinfluBt sein. Man kann das weiter damit
begriinden, daB fir SAW's und RW's im Kontinuum, wo diese Stei-
figkeit iber kurze Distanzen nicht auftritt, das erwartete
Skalenverhalten nach Gl. IV.13 mit wt=1/2 auch bei solchen
kurzen Ketten den Crossover beschreibt. Einer &hnlichen Analyse
kann man auch die Strukturfunktion unterziehen und direkt das
"Blob"-Bild bestdtigen. Zundchst sei die Skalenfunktion kurz

ohne dieses anschauliche Hilfsmittel abgeleitet.

Die Strukturfunktion muB nach Gl. IV.21a und IV.23a im Giiltig-

keitsbereich von Gl. IV.21a eine Funktion der Skalenvariablen
\ /e
N t-k und N 1 sein. Man kann S(k) deshalb schreiben als

Sl =« (N*K)™™ AL (N NY%) v

\Y
Da aber nach Gl. 1Iv.21a fiir k N'€»1 die einzige N-Abhdngig-

keit in S(k) durch den Vorfaktor N | gegeben ist, mu8 h, un-
abhdngig von N sein, das bedeutet
4 Y ’ ) X
he (N N™K) = A, ({N2P}{NV L))

)

Iv.25
= ( t‘/vt.l(—AA,")
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mit dem asymptotischen Verhalten

consf., 2 —(0

hy l2) = § s IV.26

, & —00

wobei h, (z=e) = 20°1° (150, v=0.59) und h_(z+0) = z'/? (1<0,

v=1/3).

Dieses Verhalten 1&8t sich auch mit dem anschaulichen "Blob"-
Bild von de Gennes /8/ erkldren. Fig. IV.7 gibt eine Anschauung.
Nach de Gennes kann man eine Kette in zwei Bereiche aufteilen,

R Fig. IV.7. Veranschau-
lichung des Blobmodells.

R(Ns) =
_ &

kg

—— RN)—™

die durch die charakteristische GrdBe des Blobdurchmessers

(Ry) gegeben ist. Sei T#0, dann findet man lokal tiber eine

-1
Distanz N, « 1 /wt entlang der Kette ideales Verhalten (vgl.
B

auch Gl. IV.23). Die GrdéBe NB
einer "Blob" bilden eine

ist nicht von N abhdngig.

Diese NB Monomere

i inander
ideale Teilkette, wahrend die "Bolbs" anein

oder dicht gepackt werden
gereiht; sich abstoBen (T > ©) _1/®t

i ‘ <
(T<0). Damit ist eine Kette 1m o-Bereich, wenn N<<NL«T

und auBerhalb, wenn N>>Ng. Die Grenzen des o-Bereichs in

Fig. Iv.1 sind damit cN"1/2. Dieses Bild, das auf verschiedenen
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Lingenskalen (>>£) verschiedene Strukturen zul&dBSt, beschreibt
genau das Skalenverhalten von Gl. IV.25,26. Die Kette be-

steht aus Blobs der GréBe
- . 2 1/ 2
Ny = 7 mit. KRANGD™® o £ Ny 1v.27

Fiir S(k) heiBt das

A 2 ) 2
NSl = L G <1« g .

und
2 2
N-S(k) < k™™ {(‘2%32 « |F o« ’l(iz(?lj» IV.28b

Mit der Normierung 22/(2n)251 findet man das Idealverhalten von

Gl.28a mit vt=1/2 fir

R (P N I

3

IV.29a

-1 4 2vy

oder iMoo« ([T )T < v
wiahrend der nichtideale Bereich iliber <R2(N)>1/2 « NB t-(N/NB)V
geschrieben werden kann als
2V
Vi \~2

1« (Nt " < (N/Ng) oder

IV.2%9b

4 2 Zv. e
1« (k b e )Tt NT TR

Damit gibt das Blobbild den gleichen Crossover wie Gl. 24-26.
In Fig. IV.8 ist der entsprechende Plot fiir T>0 und T<0O ge-
zeigt. Die unterschiedlichen minimalen Streuvektoren sind
durch die variierende Gesamtausdehnung der Ketten fiir unter-
schiedliche N und Temperaturen T bestimmt. Wegen der groBen
Werte von T (vgl. Tabelle in der Figur) ergeben sich die
gleichen Probleme wie beim Skalentest des End-zu-End Abstandes.
Man muB wieder mit einem effektiven meff=2.5 (T>0) und weff=3

(T<@) arbeiten, um das Blobbild qualitativ zu verifizieren.
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Fig. IVv.8 Skalenplot des normierten Struxtur

Der Figur kann

gegen X =k"2 11/w flir w=wt=1/2 (a) und w=weff=2.5
(T>0), 3 (T<0Q) (b) . Hier wurde nach Fig. IV.4
tzt. Die Daten sind mit konventionellem

0=2.30 benu
1lsatz N=80, T=2.4 mit dyn.

ss erstellt (ein Kontro

Simulation). Die Geraden geben die asymptotisch

erwartete Steigung.

man also keine quantitativen Aussagen Ulber die

Skalenfunktion entnehmen.
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IV.1.4 Freie Energie und Entropie

Durch die Benutzung des Simple Sampling Verfahrens hat man
einen einfachen Zugang zur freien Energie und Entropie der
Polymere. Nach Kap. III.2.1 gilt flir das hier verwendete kon-
ventionelle SS und der Energie —ne=der negativen Anzahl der

ndchsten Nachbarkontakte

A”TN_T) = [ R Nl = T (INT) ]

__/}n{ 2. Rilne) explme/T) }

Iv.30

Zah! der Jterationsversuche

wobei AF die Differenz der freien Energie des NRRW bei T= oo
1 _ _ _ . - -
( T FNRRW = N £Zn(g-1), g=4) und der des SAW mit NN-Wechsel
wirkung bei T ist. Dabei ist ?&(ns) die Gesamtzahl der gene-~
rierten Ketten mit N Bindungen und n, Kontakten. Nach des

Cloizeaux /38/ gilt fiir die freie Energie bei N-x
FaNTVE = N lngym = (=D taN v

womit

A“F(_g_\lT) _ N'L"% — (y=1) &nN V.32

ergibt. -AF/T ist in Fig. IV.9 gegen 1/N aufgetragen. Dieser
Figur zufolge wird AF im O-Bereich unabhidngig von N. Das be-
deutet q—1%qeff(6) und Y=Yt=1. Dies ist weiter ein Indiz dafiir,
daB das quasi-ideale Referenzsystem zur Beschreibung der 0O-
Region bei Gittermodellen durch den NRRW besser angendhert wird
als durch den einfachen RW. Fiir T>0 auBerhalb der ©-Region

gilt y~7/6 /8/. Um Y zu bestimmen, benutzt man Gl. iv.31, so
da8 gilt
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Fig. IV.9. SS Daten filir die freie Energiedifferenz AF/T nach
Gl. IV.30 fiir bis zu 2-10° Retten bei N=100, gegen
1/N aufgetragen.

Aty
=

{1

[F(N+2,T) - oFIN,T) }
- 2 \2
= 2 tn iy — ) O

Iv.33
Hierbei ist es notwendig, AN=2 zu wdhlen anstatt AN=1. Da das
Diamantgitter ein FCC-Gitter mit Basis ist und alternierende
Bindungsvektoren hat, kann man nur so die typischen Oszilla-

tionen wegen des Untergitterwechsels vermeiden. Um die statis-

tische Streuung weiter zu senken, wurden die Daten iiber eine

Dreieckwertung
(LRL) - 7= {X'ATN + 2 (M AFN%) ARt A?N'Z} Iv.34
T Jgat — #T
fir die Plots gegldttet. Als Ergebnis ist in Fig. IV.10 AFy

nach Gl. IV.34 gegen 2/N geplottet fiir T nahe 0. Die Steigung

der durchgezogenen Geraden gibt das bei diesen Kettenlingen

57 44 i ind in guter Uber-
giltige effektive Y=Y g 20 Die Resultate sin g9

-1 o~
1 und i PR

einstimmung mit Yo~ Y™ qeff(e)
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Index | T

Index | T | Yo o a | >
0,02 + a [ 2.6 11.07620,003
b 2.5 107
[4 2.6 11.068
\.‘,‘N\\ d lz,a 1052
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i__”_,-'-.ﬂ'"""""._"_‘-h
|
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1 A i1 j I 0.06 N N N N N s N
00 002 o.onzm 0.06 Y Y T "
Fig. Iv.10. Plot von AFN/T vs Fig. IV.11. Plot der
2/N fiir verschiedene Temperaturen. Entropie ASN vs 2/N. Fir
Die effektiven Exponenten Y_c¢ T=w folgt y=1.167%7/6.

sind angegeben.

Analog kann man die Entropie ASN/T bestimmen, wenn E(N,T) die

innere Energie (-mittlere Zahl der NN-Kontakte) ist,

aSy = E{EINT)= EINLT) = o, m} .
-1 2, LY
= 2'&1%#—(77 —(y=1§ + k%) IV.35b
in Analogie zu Gl. IV.33 /38/.

Flir T>>0 ergeben die Daten (Fig. IV.11) Yv=7/6 und Seff(T=w) =
qeff(T=w)=2.88010.002 in sehr guter Ubereinstimmung mit einer
dlteren Untersuchung flir dieses Gitter (Watts /61/). Allerdings
wdchst Yoff flir fallende Temperatur monoton an, so daB man
YergS! im o-Bereich fiir die Entropie nicht findet. Das kann

allerdings an der extremen Variation der Entropie beim Durch-
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laufen der 0O-Region liegen, denn filir T»0 ist die Kette eine
Art Hamiltonscher Weg /62/ mit Liicken, deren Konzentration
proportional zum Boltzmannfaktor der bendtigten Energie ver-
glichen mit dem Grundzustand ist. Dadurch ist die Entropie im
kollabierten Zustand viel kleiner als oberhalb 0. Fir die
freie Energie wird das weitgehend durch die Anderung der in-
nere Energie kompensiert. Der groBe Oberfldchenanteil in den
dichten Zustdnden der kurzen Ketten ist noch zu groB8, um das
richtige asymptotische Verhalten zu sehen, deshalb bendtigt

man hier viel l&ngere Ketten.

Es wird jetzt noch genauer auf die spezifische Wdrme einge-

gangen. Renormierungsgruppenrechnungen lassen fir /39,44/

FINT) T = N 7% )énlrllp pm M IV.36
' die

eine sehr schwache Divergenz in der spezifischen Warme,

ja die zweite Ableitung der freien Energie nach tist, erwarten.

Nach Kap. III kann die spezifische Warme c(N,T) sowohl bei SS

1 2 2
(N,T) 1 9 _ A (R -<EY?) IV.37a
c N__ ———aT E(N,T) NTZ (

It M A
N
als auch bei dynamischen Verfahren
t; )
cNT) _ A [at (Et)-<E)) Iv.37b
N B NTZ tt'—t“' t.

iber die Fluktuationen der Energie pestimmt werden. Fig. IV.12

zeigt, daB ein Maximum in der spezifischen Warme bei Tempera-
turen deutlich unterhalb 0 auftritt und ¢ nahe 0 vdllig flach
und monoton bleibt. Mit steigender Kettenlidnge wandert dieser
Peak zu hdheren Temperaturen und erreicht asymptotisch ©

(vgl. Fig. IV.14). Zur Kontrolle der Lage ist in Fig. IV.12(b)
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Iv.12.
Wiarme c/N vs

Fig. (a) Spezifische
Temperatur flr
verschiedene Kettenldngen N.
Fiir N<20 wurden Abzdhlungen
/31/ benutzt, ansonsten sind
die Daten nach Gl. IV.37a be-
rechnet. Fiir N=70 beruhen die
dunklen Symbole auf c=3/3; E.
In der Tabelle gibt Oc die
Position des Maximums c

Max*®

Die H8he won ¢ ist im Ein-

Max
schub aufgetragen. Die Punkte
beruhen dort auf der Repta-
tionsdynamik Gl. IV.37b.

(b) Dichte p gegen T fiir ver-
schiedene N. Die Temperatur
O,

e
Steigung hat,

bei der p die maximale
ist in der
Tabelle von Teil (a) zu fin-

den.

die Dichte p=N/<&§00>3/2 aufgetragen. Daran wird deutlich, daSB

das Maximum in c(N,T) ungefdhr dort auftritt, wo die Dichte

drastisch ansteigt, also dort, wo die Kette die ©O-Region ver-

148t und kollabiert. Trotzdem muB noch einiges zur unregel-

mdBigen Form der Kurven gesagt werden. Dazu wurden fir N<20

Daten einer exakten Abzdhlung (/31/, vgl. Anhang D) hinzuge-

nommen. Flir T-0 zeigen alle Ketten c¢-0, da es sich um ein

Modell mit diskreten Energiestufen handelt. Die HOhe des Peaks

variiert (Anhang D) bei den Abz&dhlungen noch unregelmidBiger

als bei den MC-Daten fiir die lidngeren Ketten. Man muB8 deshalb

erwarten, da8 diese Schwankungen zu einem wichtigen Anteil

auch auf systematische Effekte des Gitters zuriickzufiihren sind

und nicht nur auf statistische Fehler bei der Simulation. Das
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ist in Ubereinstimmung damit, daB auch die dynamischen Kontroll-
daten keinen Anstieg von ¢ zeigen. Um die Divergenz cMax/N «
lﬂnlN1/2||p zu sehen, die nach Gl. IV.36 erwartet wird, wenn
man annimmt, daB der Peak von c bei N°T1/mt=NT2NCODSt. ab-
gerundet wird, muf man also deutlich gréBere Kettenld&ngen N
betrachten. Diese Bedeutungslosigkeit der log-Korrektur bei

den vorliegenden Kettenldngen N besagt, daB diese auch bei

den Skalenplots von <R2(N)> und S (k) keine Rolle spielten.

Ein weiteres Argument fiir die Notwendigkeit sehr langer Ketten

zur Darstellung des asymptotischen Verhaltens von c(N,T) ist

in Fig. IV.13 zu sehen. Dort ist die Verteilungsfunktion PN(ns)

Symbol | N |Meth
10 . 10 | Exact

41 ss

60 |
80 [ Symool | ¥ a
2] ~ [ . 30 | 1,4020.05

L + M ] 10452 605
o 10 [1,602005

~
(=1

—-
o

1 AR RRALL

~InlPytn)

(b)

pﬂ(",

. (a)
107 1 l 1 1 1 1 | I .
&L

8 174
i =1) Vs
Fig. 1v.13. (a) Normierte Verteilungen PN(ne) ‘§€PN‘?8’ )
der Zahl n_ der NN-Kontakte flr SAW'sS bei T=w.
e .
= N zum Vergleich
(b) Log-log Plot von PN(ne) Zs X ni/) A,
-x~.const.
mit der Formel PN(ne)“eXP( X eC

(/m2/), erste Abschdtzungen von « sind in der Ta-
belle gegeben.

. und IV.37a
der NN-Kontakte angegeben, da wegen Gl. IIT.26
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die spezifische Wdrme direkt von PN abhdngt. Das Bild zeigt,
daB die Verteilungen erst fiir N>60 ein Maximum mit vielen Zu-
stdnden auf beiden Seiten ausbilden, wdhrend flir N<60 ein

gualitativ anderes Verhalten auftritt.

Trotz allem kann man wegen der Konsistenz zwischen Gp und Gc
in Fig. IV.12 mit der Lage des Maximums die untere Grenze des
O-Bereiches gut angeben. In Fig. IV.14 sieht man, daB die

Variation von (o—ec) in Abh&dngigkeit von N das nach dem Blob-
-1/2

Bild erwartete N Verhalten erfiillt. Man kann OC(N) damit

als effektive ausgeschmierte Kollapstemperatur der Kette der

Lange N auffassen. Genauso erfiillt die Temperaturabhdngigkeit

Method Symbol | Calc values

ss . F (o NRRW)-F(T,5aW)=0

[HAX
Oyn + Cmax
Exact v Cuax

ss a 2nd virial coeff =0

0.0 0,1 0,2 0.3
1IN

Fig. IV.14. Verschiedene Abschédtzungen 'effektiver' O-Tempera-
turen fiir Ketten endlicher Linge vs 1/yN. Der
untere Teil beruht auf Daten verschiedener Ver-
fahren, wobei die + fiir die bei-den kurzen Ketten
nach der Reptationsmethode und die lange nach der
3-4 Methode berechnet wurden. Die gestrichelte
Linie gibt die Resultate der Flory-Huggins-Theorie.
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der Nullstelle von AF(N,@&)=O, d.h. die freie Energie der

Kette ist gleich der freien Energie des NRRW bei T=w, die vom

-1/2

"Blob"-Bild erwartete Abh&dngigkeit (Gé(N)-O)mN . Obwohl

OC(N) und Oé(N) weit auseinander liegen, haben sie den glei-
chen Grenzwert @c(N»w)=®é(New)=@=2.2510.05 innerhalb der Fehler
in Konsistenz mit den direkt bestimmten Abschdtzungen aus
<R2(N)>,<Ré(N)> und S(k). Die Differenz AO(N)=Oé(N)—@C(N) kann
man als MaB fiir die Weite des 0O-Bereichs auffassen, da hier

zwei Grenzlinien zum idealen Verhalten bestimmt werden, man hat

AD(N) = N2 IV.38

Dieses Verhalten stimmt sowohl mit dem "Blob"-Bild als auch
mit rigorosen feldtheoretischen Renormierungsrechnungen /39/
iberein. Neuere Experimente /41/ ergeben die gleiche N-Abhdn-
gigkeit. Die gestrichelte Linie in Fig. IV.14 gibt O, (N),
die N-abhdngige O-Temperatur nach der Mean-Fieldtheorie von

Flory und Huggins /1,2/ fiir dieses Gitter an. Erneut zeigt

sich, daB diese Theorien eine sehr gute Ndherung ergeben. Be-

rechnet man dagegen den zweiten Virialkoeffizient b(N,t) fur

die Wechselwirkung der Monomere einer Kette

i 7 ((exp (HaifT) =10, V.39

1 1 e

b(N,T) = gz

so ergibt sich fiir diese Linie der sogenannten "Boyle"-Tempera-
turen OB(N)' bei denen b(N,eB(Ny=o ist ein falscher Grenzwert.
. ; —
Dabei ist U, =-1, wenn i und j néchste Nachbarn sind, und U,

wenn T,=2.. Diese Temperatur mit b (e, 05) =0 kann in der Sprache
von delGejlnes /44/ als unrenormierte @-Temperatur angesehen

werden, die die Dreiteilchenwechselwirkung noch nicht bertick-
sichtigt und deshalb zu hoch liegt. 7u einem #hnlichen Ergeb-
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nis kommen Finsy et al /51/. Sie benutzen eine Definition

des zweiten Virialkoeffizienten iiber Zweikettenkontakte /52,

63/.

IV.1.5 Grundzustand und Kollaps

Im folgenden Kapitel soll der Kollaps einmal ndher betrachtet
werden, wenn man T festh&lt und unterhalb von © in Fig. IV.14
das Phasendiagramm waagerecht von rechts nach links durchlduft.
Dazu wird zundchst einmal der Grundzustand anhand einfacher
Plausibilitdtsbetrachtungen erldutert. Fig. IV.15 gibt zwei
mégliche Grundzustandskonfigurationen an, die so geschichtet

werden kbnnen, daB jeder Gitterplatz besetzt ist. Nach /62/

Fig. IV.15. Ausschnitte mgl. kondensierter Zustdnde, bei denen
jeder Gitterplatz besetzt ist, in der Projektion.
Dabei sind natlirlich beliebige Schachtelungen

solcher grdBerer oder kleinerer Bereiche mdglich.

haben die Zustidnde, sogenannte Hamiltonsche Wege, noch immer

eine Entartung {qeff(T=O)}N mit qeff(T=O)#O. Nach Gujrati hat

man beim Quadratgitter qeff(T=O)m% qeff(T=m), ilbertrdgt man das
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auf das Diamantgitter, so wird qeff(T=O)m1.5t0.5 sein. Das
erklédrt auch die deutliche Anderung der Entropie zu kleinen

Temperaturen hin in Fig. IV.11 (ASN(T=O)N1.510.5).

Des weiteren zeigt Fig. IV.15(a) die M6glichkeit elementarer
Anregungen, die hier je 8 Kontatke kosten, von denen 4 wieder
an der Oberfldche (s.u.) abgesdttigt werden kdnnen. Die Ent-
artung dieser Anregung ist «N. Bei einer zweiten gilt fiir die
Entartung ¢N2 usw. Damit hat man keinen scharfen #bergang in
das sehr dichte System, sondern ein sehr flaches Einlaufen,
in Konsistenz mit den spezifischen Wdrmen in Fig. IV.12, die
gegen Null gehen fiir T-0. Auch kann man durch sukzessiven Auf-
und Abbau von einzelnen Anreungen die verschiedenen Grundzu-
stinde ineinander iberfilhren (Fig. IV.15(b)), beim Zuriick-

weichen des z.B. mittleren Teils kdnnen die beiden anderen

nachriicken.

Wie sieht aber nun der Grundzustand aus ? Geht man auf ein

kubisches Gitter, so hat man als Elementarzelle einen Wiirfel

der Kantenlingen 4, der 8 Diamantgitterpldtze beinhaltet. Da

man das Diamantgitter komplett mit einem SAW besetzen kann,

kann man den folgenden plausibilititsansatz machen. Der Grund-

zustand sei aus je voll besetzten wirfeln der Kantenlénge 4

aufgebaut. Dann ist die zahl der nicht abgesdttigten Kontakte

bei dichter Packung proportional zur zahl der freien Wiirfel-

fldchen. Dpa

RN

W =1 g IV.40




_78_.

N+1
mit ¥ =1 ha fi ist, kann <Ré(N)> bei rs=(0,0,0) einfach

s N+1 | 1
i=
berechnet werden. Sei N_=N/8 die Zzahl der "Einheitswirfel”
und £ _ die Kantenldnge 4. Sei weiter die Zahl der Wirfel un-

gerade, so daB man einen Mittelwlirfel hat, so gilt fiir einen

Wirfel als Grundzustand

%A

N
{Re IN) Ny 0 2 ; ‘;(4 i) = I8N, IV.41
Ubertragen auf das Diamantgitter gilt mit N_=N/8 und £_=4

<’R2(N)> = NZ/3 also ¢ = —<_RZN(I\T>3’2 =1 Iv.42

Dabei ist die Zahl N der freien Oberfldchen von Einheits-

sf
quadern

2/3 2/3
Nse = 6N, =3 N IV.43

Analog kann man die Dichte und den Oberflichenanteil einer
Kugel bestimmen. Mit NO=4/3n rg gilt fir eine Kugel

(REN)Y = &

fr
2,23 2/3
: ffrzd"»r = ¢ N, s (3/#7c) IV.44
o o

und somit fiir die Dichte

N
$ = Wy ™ 443 IV.45

Zur Berechnung der Oberfl&chenanteile sei zunichst eine ein-

fache zweidimensionale Konstruktion vorgestellt:

Jeder Viertelkreis
hat 2rO freie Ele-

mentarfl&dchen.
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Man hat dann fiir die Zahl der freien Elementarflidchen auf

einer Achtelkugel

Ne 30900 = 3t twen)

=4

2/3 A3 IV.46
Ng ~ 445 N™° + 33 N

Da die Kugelform die gr&Bere Entropie hat, ergibt sich nach
Gl. IV.43 und 1IV.46, daB flir No= der Grundzustand kugelfdrmig
ist. Man sieht aber auch, daB man sehr groBe N benétigt, um
vom energetischen Standpunkt aus gesehen, den asymptotischen
Grundzustand zu finden. Um diese mehr qualitativen Uberlegungen
mit Simulationsergebnissen vergleichen zu k&nnen, werden Ket-
ten bis N=140 bei T=1.1~0/2 berechnet. Die einzige sinnvolle
Methode ist hier der 3-4 Algorithmus. Fig. IV.16 zeigt die
Ergebnisse. Nach Fig. IV.16(a) f&dllt die Dichte zundchst mit
steigendem N stark ab, da die Kette lang genug werden mufB, um
iberhaupt dichte Konfigurationen bilden zu k&nnen. Hier domi-
nieren die sterischen Effekte, obwohl die Ketten in der 0-

Region sind. Danach sdttigt sich die Dichte ab, erreicht ein

Minimum und beginnt dann bei N~70 an der unteren Grenze der

Region in Ubereinstimmung mit Fig. IV.14 wieder zu steigen,

die Ketten kollabieren. Fiir diese kurzen Ketten und endlichen

Temperaturen muB man davon ausgehen, daB die Dichte die Form

von Fig. IV.17 hat und ®N 1-1/4 Monomere an diesem Dichteab-

fall teilhaben. Als einfachsten Ansatz kann die Dichte in

einen Volumen- und einen Oberfldchenanteil Pg

-4/3

¢(N,T) = pleo, T) = ¢ (T)- N IV.47
aufgeteilt werden. Das ist in Fig.N16 (b) durchgefiihrt und

durch die Gerade wird angedeutet, daB die Daten mit p(ew,1.1)~
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Fig. IV.16. (a) Dichte o

vs Kettenlidnge N bei T=1.1.
Alle Daten wurden mit der
3-4 Methode erzeugt, wobei
ca 5-104'N2 Bewegungsver-
suche durchgefiihrt wurden.
(b) Auftrag der gleichen
Daten gegen N~ 1/3, um den
EinfluB eines Oberfldchen-
profils mit geringerer Dichte
zu berlicksichtigen. Die Ex-
trapolation zur berechneten
Grundzustandsdichte Po einer
Kugel (Gl. IV.45) zeigt Kon-
sistenz mit den Daten auBer-

halb der 0O-Region.

p(e,0) und Gl. IV.47 vertrdglich sind. Leider erlauben die

numerischen Mdglichkeiten keine Untersuchung von p(e,T) fir

T-»0, da nach Fig. IV.14 die benbtigten Kettenldngen schon bei

T=2 grdBer als N~2500 sein miiBten.

Im Hinblick auf weitere

Unter suchungen von Tieftemperaturzustdnden muB darauf hinge-

$(R)

- o om o e

Fig. IV.17. Qualitatives
lokales Dichteprofil, in
Analogie zu Profilen in-
terner Abstdnde bei frei

verbundenen Ketten /18/.
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wiesen werden, das die Abschdtzung von p(«,T) aus dem Bereich
von N, wo p(N,T) ungefdhr konstant ist, zu falschen Resultaten

fiihrt, da die Ketten hier noch im 0-Bereich liegen.

IV.1.6 Diskussion der bisherigen Resultate

Die vorliegenden ersten Ergebnisse zeigen, daB8 das hier ge-
wdhlte Modell sehr gut geeignet ist, um Hochtemperaturzusté&nde
oder besser gesagt ausgedehnte Zustdnde sehr prédzise zu unter-
suchen. Bei fallenden Temperaturen, d.h. dichteren Konfigu-
rationen, machen sich flir globale Eigenschaften die sterischen
Effekte eines Gitters mit kleiner Koordinationszahl unangenehm
bemerkbar. Insbesondere seien als Schwierigkeiten die Schwan-
kungen in der spezifischen W&rme, sowie die Notwendigkeit der
Anpassung von ®, im Gegensatz zu Kontinuumsmodellen erwédhnt.
Sieht man von diesen beiden Punkten ab, so ist das System durch-
aus geeignet, das Phasendiagramm einer einzelnen Kette mit
attraktiver NN-Wechselwirkung genauer zu diskutieren. Da rea-
listische einzelne Polymere "hdchstens" so flexibel sind wie
SAW's auf dem Diamantgitter (die flexibelsten sind die Alkane,
die gerade diese Winkel haben und auch vergleichbare Léngen)
sind Effekte zu kurzer Kettenlidngen durchaus fir die Untersuchung
einzelner Ketten (also stark verdiinnter LOdsungen) relevant.

Das bedeutet, daB8 man bei Messungen von ¢ {iber verschiedene

GréBen, die Kettenldngen beriicksichtigen muB8, u.U. sehr lange

1lte. Zusdtzlich widre es sehr interessant,

IV.16

Polymere wédhlen soO

wenn man das nicht monotone Verhalten von p (N,T) nach Fig.

durch Messungen bestdtigen konnte.
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IV.2 SAW auf einem verdiinnten Gitter

In letzter Zeit hat das Interesse an ungeordneten Systemen
stark zugenommen. Die bekanntesten und am weitesten unter-
suchten Probleme sind das Spinglas sowie Perkolationsprobleme.
Durch die Korrespondenz 1/N <- (T-Tc)/Tc im n-Vektormodell

fir n»0 ergibt sich, daB auch die Untersuchung von SAW's

auf einem zufdllig verdiinnten Gitter von Interesse ist.

Sei P die Perkolationsschwelle fiir die "Site-Perkolation"
auf dem Diamantgitter. Auf dem Gitter wird nun der Anteil
(1-p) aller Platze zufdllig mit festen unbeweglichen Hinder-
nissen besetzt. Das der Kette zur Verfligung stehende Gitter
wird also ausgediinnt. Da wir uns flir das asymptotische Ver-
halten langer SAW's (N-w) interessieren, kodnnen wir nur Ket-
ten auf perkolierenden Clustern betrachten, da diese auf
endlichen Clustern nicht existieren kOnnen. In der Praxis

bedeutet das, daB
P > Pc IvV.48

sein muB, damit das verdilinnte Restgitter noch perkoliert. Zu
diesem Problem gab es zwei Ansdtze, zum einen von Kertész

und Chakrabarti /64/, der im Endeffekt besagte, daB die Situa-
tion vom Renormierungsgruppenstandpunkt aus gesehen unklar
ist, und zum anderen von Martinez-Mekler und Moore /65/,

die nach feldtheoretischen Rechnungen davon ausgehen, daB

eine zufdllige Verdiinnung des Gitters keinen EinfluB auf die
Eigenschaften des n-Vektormodells fiir n»O haben soll. Die
Frage, was passiert, wenn p—»1--pc strebt, die Kette sich also

auf einem gerade perkolierenden kritischen Cluster befindet,
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wurde damit noch nicht angschnitten. Es bietet sich also an,
diese Fragen weiter zu untersuchen. Dabei wird der End-zu-End

Abstand <R2 > und der Gyrationsradius <Ré(N)> untersucht,

(N)
um einen eventuellen EinfluB der Unordnung auf den Exponenten

v zu finden.

IV.2.1 Monte Carlo Analyse und Skalentheorie

Es wurden zwei verschiedenen Systeme betrachtet. Zum einen
wurde die einzelne Kette auf dem verdiinnten Gitter simuliert,

zum anderen Systeme mit vielen beweglichen Ketten vergleich-
ten
barer GrdB8e. Fiir Details dieser zwei’ Systeme sei auf Kap. V

verwiesen, sie dienen hier nur dem Vergleich und der Ab-
schitzung, ob die betrachteten Systeme gro8 genug sind. Bei

der "Site-Perkolation" hat man auf dem Diamantgitter pc=o.428

/66/, d.h. die Verdiinnung muB kleiner als 57.2% sein. Tabelle

IV.1 gibt die Ergebnisse der Simulationen an, fir Ketten mit

N=1o bis N=70 bei Verdiinnungen bis zu 45%. Dabei wurde so-

wohl konventionelles SS als auch der Reptationsalgorithmus

verwandt. Die 3-4 Methode ist filr dieses Problem nicht so gut

geeignet, da bei groBer Verdiinnung die Erfolgsrate der Be-

wegung zu sehr abgesenkt wird. Die 3-4 Bewegung bendtigt zu-

. - . - 3 zur
sdtzlich zu den sterischen Konditionen jeweils 2 oder

. . : en
Verfiigung stehende freie Gitterplitze, die Reptation dageg
i r Git-
nur einen. Das hat leider zur Folge, daB der EinfluB de
: U ichtigt
terunordnung auf das piffusionsverhalten /6%/ unberiicksi g

bleiben muB. Wie Tabelle IV.1 zeigt, wurden £ir kleine Ver-
dlinnung und kurze Ketten xonventionelles SS verwandt. Dabei
wurde das Gitter iuber zufallszahlen verdiinnt, und danach

die Ketten erzeugt. Da der Ursprung der Ketten bei SS immer
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fest bleibt, wurde nach je 1000 Versuchen eine Kette zu
generieren das Gitter "neu" verdiinnt. Die Frage, ob die Ket-
ten auf einem perkolierenden Cluster liegen, ist bei diesen
schwachen Verdiinnungen und kurzen Ketten noch nicht relevant.
Flir N>20 bzw. 45% Verdiinnung war das Reptationsverfahren
besser geeignet. Dabei wurde ein Gitter der GrdBe M3=4Ox4OX4O
(98000 Pldtzen) mit periodischen Randbedingungen gewd@hlt. Da-
durch war N<(M/£)1/v sichergestellt (£=V3 Bindungslinge),

die Kettenausdehnung ist also kleiner als der Kastendurch-
messer. Andernfalls kann man kein Einzelkettenverhalten fin-
den. Es wurden jeweils bis zu 50000 MC-Schritte ausgefiihrt,
wobei jeder Schritt aus N2 versuchten Bewegungen besteht.

Um sicherzustellen, daB sich die Kette auf einem unendlichen
Cluster befindet, wurden 2zusdtzlich zu <R%N)> und <Ré(N)> die
Koordinaten des ersten Monomers kontrolliert. Dadurch konnte
bei alleaLdufen darauf geachtet werden, daB die Kette mehr-
fach (ca. 20mal) den Durchmesser M der Zelle auf verschiedenen
Wegen durchlief. Alle anderen Versuche, bei denen die Ketten
in einem endlichen Cluster gefangen war, konnten so eleminiert
werden. Deshalb kann man bei der Fehlerabschdtzung eventuelle
Einflisse eingeschlossener Ketten auBer Acht lassen. Tabelle
IV.2 gibt die zum Vergleich herangezogenen Vielkettensysteme
an. Die Daten mit 0% Verdiinnung sind die gleichen wie bei

den Rechnungen zum 0 Punkt (Kap. IV.1) und geben v=0.59 an.
Fir die Vielkettensysteme ist es allgemein bekannt /1,2,8/,
daB ein Crossover vom verdlinnten System mit v=0.59 zum halb-
verdiinnten und dichten Bereich der Ldsung mit v=0.5 auftritt.
Die Crossoverkonzentration ist durch die Monomerkonzentration

* N
C" gegeben bei der die Ketten anfangen sich zu iliberlappen,
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N Verd. Meth. MCs (Rr%(N)> (Ré(N))
10 0% Ss 10° 60.440.1  9.54+0.1
20 0% Ss " 139.8 " 21,85
30 0% ss " 227.5 " 35,55
40 0% Ss " 321.1 " 50,3 v
50 0% SsS " 419.2 " 65,7 »
60 0% SS " 521 " 81.9 v
70 0% SS  5.10° 625 +3 98.5 +0.5
5

10 158 S5 10>  60.540.1  9.5540.1
20 15%  SS  10°  139.9+0.5 21.84+0.3
30 158 R 5.10% 228.5+0.5 35.4+0.3
50 158 R 5-10% 421 42 65.8+0.6

70 158 R 5.10° 620 +10 97.9+1.0
10 25%  ss 10> 60.5+0.1  9.55+0.1
20 25%  SS 10°  140.7+0.5 21.9 +0.2

30 258 R 5-10% 235.040.5 36.5 +0.4
50 25% R 5-10% 440 +2  68.4 +0.6
70 258 R 5-10% 646 +7 102 +1
R 5-10% 145.8+0.5 22.6 +0.2
R 5.10% 240 +3  38.0 +0.5
R 5.-10% 469 +5  72.2 +1.0

20 45%
30 45%
50 45%

Tabelle 1Vv.1. Ergebnisse filir Ketten auf einem verdilinnten Dia-
lantgitter. Bei den SS Daten entspricht die Zahl der MC-Schritte
der Zahl der generierten Ketten. Die Verdiinnung ist als Prozent-
Satz der ausgediinnten Gitterpldtze angegeben, also p>pc=0.428.

€s gilt also
-0.8

c* =~ (%(N)} ;& N IV.49

€=0.24-25 entspricht somit einer recht hohen Konzentration.

Fig. 1v.18 gibt die Ergebnisse in einem log-log Plot als
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N  Ketten Vol. Konzentr. (R?(N)) <R2(N1>
10 8 243 233 291 + 2 45.8 +
50 10 243 233 368 + 2 60.0 + O.
30 8 203 243 210 + 1 33.2 + O.
0 6 203 243 290 + 1 45.7 + O.
50 5 203 25% 362 + 3 59.0 + O.
60 4 203 242 450 + 2 72.1 + o.

Tabelle IV.2. Ergebnisse der zum Vergleich herangezogenen
Vielkettensysteme, wobei im ersten Fall 8 SAW's mit je 40 Bin-
dungen in einem Kasten der grdBe 243 (per Randbedingung) simu-

liert wurden, das entspricht einer absoluten Monomerkonzen-
tration von 23%.

Vergleich zum vdllig ungestdrten einzelnen SAW gleicher Bin-
dungszahl. Wie Fig. IV.18 zeigt, befindet man sich fir N=30-60
schon in dem Bereich, in dem v=1/2 gilt. Damit sollten die
gewdhlten Kettenldngen lang genug sein, um auf dem starkver-
diinnten Gitter einen Crossover 2zu einem anderen Exponenten
(v=1/2 wurde urspriinglich /64/ vermutet) zu zeigen. Statt
dessen reichen 15% Verdiinnung nicht aus, um innerhalb des
noch kleinen Fehlers eine Anderung gegeniiber dem ungestdrten
SAW feststellen zu kdnnen. ErhSht man die Verdiinnung auf 25%,
so verhalten sich die kurzen Ketten &hnlich, aber fiir N>20
dehnen sie sich etwas aus, um dann mit etwas vergrd&Bertem
Vorfaktor dem alten Potenzgesetz zu folgen. Fiir 45% Verdiinnung
ist dieser Effekt etwas drastischer. Man kann also sagen, daB
fur P>p, der Exponent v=0.59 nicht ver&dndert wird in tiberein-
stimmung mit /65/. Ein Ubergang zum klassischen Verhalten mit

v=1/2 tritt demnach nicht auf. Geht man wieder auf die Analogie
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Fig. IV.18. log-log

N-»

19 ' 3P ' 29179 Plot der Verh&ltnisse

| op  SYmboliojas <RG (N)>/<RE L (N)>

s DIL [96]{15 |25|45 n (oberer Teil) und

~ 5 . a many chains ][ _ <R2(N)>/<R:25AW(N)> (un-

e o (26% conc) ; L terer Teil) gegen N.
A3 00 9 g—o0 OO ——] Dabei ist <R2>/<R§Aw>

c | das Verhdltnis zwi-

schen dem quadr. End-
-0.21- ~ 01002 - zu-End Abstand mit

L der durch das Symbol

T gegebenen Verdiinnung

und dem Wert filir den

ungestdrten SAW auf

o
N{!*
-

L
4
ﬂL

o O~—%—

,——-\' ¢ o dem vollst4ndigen
’; 00 , 8 lo) o ndig
1;‘ X Gitter. Die waage-
\;:,EQ/ B - rechte Linie ent-
= spricht 2v=1.18. Die
02 N0-212002 Dreiecke geben den
analogen Wert fir ein
L I~ dichtes System von
10 N-’30 50 70
Ketten mit einer Mono

merkonzentration von
c~0.24 an. Die durch-

gezogene Gerade entspricht dem erwarteten v=1/2 flr konzentrierte

Lésungen.

zum Magneten zuriick, soO sind die Resultate ein widerspruch

zum Harris-Kriterium. Nach Harris /67/ sollte in Randommagneten

der Exponent a der spezifischen Wwarme kleiner oder gleich O sein.

Da die 1/N ++(T-TéVTc Korrespondenz im 0 Limes durch die
Randomverdiinnung nicht gestort wird, sollte dieses Kriterium
auch hier anwendbar sein. Benutzt man die Hyperscalingrelation

vd=2-a /68/, so soll nach Harris v>2/3 sein. Ahnliche Ergebnisse
mit a>0, die nicht mit dem Harriskriterium vertrdglich sind,
modelle gefunden /69/.

wurden schon friiher fiir Random potts
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Um zu kldren, was insbesondere auch fir p*p: passiert, wird
zundchst auf die Mean Field Theorie von Flory zur Berechnung
von v zurlickgefriffen /12/, die ja zwischen d=1 und d=4 bis
auf maximal 2% stimmt. Danach betrachtet man einen einfachen
Random Walk (RW) mit abstoBender Kontaktwechselwirkung. H&lt
man den End-zu-End Abstand R fest, so hat man fliir die freie

Energie F
FINTR) = E-TS Iv.50

wobei E nur aus der Konfigurationsenergie besteht. Filir den

RW hat man fiir die Verteilung der End-zu-End Abstidnde
. R
P(R) = expl-a, K ) , a,>0 V.51
fiir festes R gilt flir die Entropie

2
S = -a, —5— + const Iv.52

wobei diese Uberlegung dimensionsunabhdngig ist. Fiir die

innere Energie E gilt

R
E « fddrr {c(7)Y Iv.53

g
wobei 2
(cFPY — & =4

gesetzt wird. Der Entropieterm wird durch die Gitterunordung

IV.54

nicht wesentlich gedndert, es dndern sich h&chstens die
Konstanten. Bei der Energie aber stoBen sich nicht nur die
Monomere untereinander, sondern in gleicher Weise auch Monomere

und Fehlstellen ab. Gl. IV.53 geht also iliber in

E < [d% (2 + c(1-p) ) IV.55

wenn (1-p) die Fehlstellenkonzentration angibt. Dann gilt
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(a1,a2 Konstante)

E = a, {Nz/Rd + ('1—p)-N} IV.56

und
F = q, N/IROL t a, M-P)'N * T'a4'% V.57

den Gleichgewichtswert von R erhdlt man durch Minimalisierung

von F(R), also durch 3F/3R=0.

Das zeigt, da8 der Anteil in F, der von den Fehlstellen her-
rihrt, keine Anderung in R bewirkt und sich wieder v=3/d+2
ergibt. Dies stimmt mit den Simulationen und auch mit den
feldtheoretischen Argumenten /65/ {iberein. Was passiert nun
fir p»p: ? Hier bricht der Ansatz in Gl. IV.55 zusammen, da

c(1-pc) die Wechselwirkung mit den Fehlstellen nicht mehr

richtig beschreibt, denn alle endliche Cluster stoBen die

Kette auch ab, es stehen nur noch (p-pc)BaO Pldtze zur Ver-

fligung.Damit bleibt fiir den c2 Term nur der kritische
Cluster, der aber eine andere fraktale Dimension dF<d hat.
Da aber auch auf dem kritischen Cluster Schleifen zugelassen
sind (vgl. Fig. IV.19), bleibt Gl. IV.52 fiir die Entropie
eines RW auf einem kritischen Cluster bis auf die Konstanten

a, und const. unverdndert. Das bedeutet aber, daB man eine

Florytheorie fiir ein Gitter mit fraktaler Dimension dF machen

muB, was

o = 3 IV.58
Pe 2+d;

ergibt. Im folgenden soll an Hand der Daten gezeigt werden,

daB diese Vorstellung eine durchaus brauchbare Ndherung dar-

stellt. Die Daten zeigen einen vorfaktor in dem Gesetz



_90_

Fig. IV.19. Typisches
Bild eines perkolierenden
Clusters (hier d=2, Qua-
dratgitter) nahe P.- Die
dicke Linie soll ein Bei-
spiel fiir einen SAW auf
diesem Cluster sein.
Durch die immer noch er-
laubten Schleifen gibt

es sowohl relativ enge
als auch stark gestreckte
Konfigurationen. Da ein
Cayley-Baum keine LooOps
erlaubt, gibt es auf ihm
nur gestreckte Regionen,
was v=1 zur Folge hat /7/

<R2(N)> x sz, der mit steigender Verdiinnung ansteigt. Dabei

scheint sich der Bereich in Fig. IV.1 , in dem sich 2v=1.,18
wieder als effektiver Exponent einstellt, zu gr8Beren N hin

zu verschieben. Das bedeutet fiir pap: des verbleibenden Git-
ters wird dieser Bereich nach N-«w geschoben. Das 148t sich nur
verstehen, wenn man annimmt, daB diese Verdnderung des Vor-
faktors mit der Verschiebung des asymptotischen Bereiches ei-
nem Crossover zu einem neuen Exponenten v bei p =Pg ent-

c
spricht. Dieser neue Exponent muB grdB8er als v sein und man

hat als triviale Grenzen

’l>vpc >v =059 (d=3) IV.59
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Dabei ist vp < 1 die triviale obere Grenze, die durch die
c
gestreckte Kette auf einem Cayley-Baum gegeben ist /7/. Wei-

ter ist durch Fig. IV.1 eine erste untere Grenze mit vp >0.65
c
gegeben. Dies zusammen 148t einen nichttrivialen Wert fir vp
c
erwarten. Damit kann man den Crossover schreiben

<»Rz >4/z o< N\?& _ ¢ (N (P'Pc. ))’)
it #(x) o {x”“"k , X—00

IV.60

const. | x—0

Um v zu finden, muB8 kurz auf die Perkolationstheorie einge-

c
gangen werden. Folgt man Aharony et al. /70/, so wird der un-

endliche Cluster nahe P mit p>p, dadurch charakterisiert,

daB er sich auf Distanzen der Gr&Benordnung & « Ip-pcl-vp
Hdtvp=0.88 fiir d=3 /66/ wie der Teil eines kritischen Clusters
verhdlt. Auf Volumen >>F,d dagegen hat man die normale drei-

d
dimensionale Struktur. Uber Volumen & hat der Cluster die

fraktale Dimension /66/

dy = d =A% =~ 249 1v.61

d=3

mit B/Vp=0.51. Fir v, ergibt die Flory-Formel
c

o3 .2 ,
VPC 2+d¢ =~ 3 Iv.62

s der Redner-Reynolds Formel v

was gut mit den Werten au

(d-1) /d¢nd tibereinstimmt /71/. 2/3 ware der niedrigste Wert

den das Harriskriterium erlaubt, aber da dieser nur bei P=P,

auftritt und dort d=dF<3 ist, gilt das Kriterium auch bei p_

nicht. Damit 148t sich auf folgendes Srossoververhalten

; i Pce< daBs sich die

schlieBen. Fiir p2p, gilt im Bereich N £ 1/vp
i i 41t und fir N>>g c

Kette im wesentlichen wie bél Pg verhdlt

hat man den normalen dreidimensionalen SAW. Der Ubergangs-

bereich wird definiert durch
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N = € o J,P"Pc’ ~p IV.63
N |p-p| e
mit "PA?PC s 432

Fiir G1l. IV.60 ergibt sich dann

<Rz>4/2 o N\’Pc , {(N _ IP_PCPF/,;&) V.65

~ const. IV.64

2,1/2

wobei dann der Vorfaktor filir <R NV (vgl. Fig. IV.18) mit

. (Y~ pe) Vo /e IV.66
lp-rl

divergiert. In Fig. IV.20 wird ein Test dieser Skalenform

fiir vpc=2/3 und den Daten aus /66/ gezeigt. Wie Fig. IV.20
zeigt, sind die Daten konsistent mit dem hier gemachten Ska-
lenansatz. Man muf8 allerdings einrdumen, daB dieses Problem
damit noch nicht vollstdndig geldst ist, da die Skalenform
nicht explizit abgeleitet wurde. Es existiert auch ein
anderer Ansatz fiir dF mit dF=d—2vp/B~2 /72/, was vpcw0.75
ergdbe. Dieser Wert vertrdgt sich allerdings bedeutend
schlechter mit den numerischen Daten. Man kann die hier vor-
liegenden Ergebnisse also als ein Argument fiir die Gliltig-
keit der Definition von Aharony et.al. /70/ ansehen. Trotz-
dem wdre es winschenswert, iliber eine Renormierungsgruppen-
theorie das obige Verhalten zu bestdtigen. Diese Art der
Skalentheorie ist natiirlich nicht an d=3 gebunden und kann
mit den Werten fiir B/vp aus /66/ auf andere Dimensionen um-
geschrieben werden. Fiir den normalen RW ohne die SAW-Bedingung
soll v=1/2 bleiben fiir p»p:, da Schleifen immer erlaubt blei-

ben, was bedeutet dF>1, falls man nur RW's auf dem unendlichen

Cluster zulisst, sonst dndert sich das Bild drastisch /73/.
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Fig. IV.20. Log-log Plot von <R2(N)>/N H3(oberer Teil) und

2v
<Ré(N)>/N Pc (unterer Teil) gegen die Skalen-

variable N-Ip—pcf%ﬁh=mit vp =2/3 und vp=0.88 fir
N>10. Flr groBe x zeigen di€ Daten innerhalb der
Fehler die erwartete Steigerung x | 233, pur
kleine x scheinen die Daten in eine, wie er-

wartet, horizontale Gerade einzulaufen.

IV.2.2 Diskussion der Ergebnisse flir verdlinnte Gitter

Das im vorhergehenden Abschnitt angedeutete Verhalten ist mit
den angegebenen MC-Daten zwar plausibel gemacht, aber keines-
wegs bewiesen. Eine M&glichkeit die MC-Daten noch zu ver-
bessern, besteht darin, mit einer sorgfdltig angepaBten Biased
Sampling Methode lingere Ketten und insbesondere Situationen
mit p nahe pz zu simulieren. Ein anderer Weg besteht darin,
mit einer davon unabhdngigen Methode das gewonnene Bild zu-
mindest qualitativ zu best&tigen. Dazu bieten sich vor allem

Ortsraumrenormierungen an. Hier gibt es bisher zwei Ansdtze.
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Dabei soll zundchst auf die Arbeit von Derrida /74/ einge-
gangen werden. Er behandelt SAW's auf "Random Strips", auf
denen es (1-p) "favourable" und p "unfavourable" Bonds gibt.
Der Grad der Erlaubheit wird durch eine Art Boltzmannfaktor
A gesteuert. In seiner Abhandlung bleibt das Problem fiir
jedes p (auch p>(1-pc))auch im Fall A-O wohldefiniert. Die
Folge ist nur, daB die Zahl der Monomere auf den "unfavourable"
Bonds minimiert wird, oder anders formuliert, die erlaubten
"Blobs" werden mdglichst komplett mit dem SAW aufgefiillt
und danach sucht die Kette auf kiirzestem Wege die n&chste
erlaubte Blob. Damit erhdlt Derrida v=1 fiir p-»1 und v=1/4d,
p-20. Das bedeutet, daB8 schon infinitesimale Unordnung den
Exponenten v in Ubereinstimmung mit dem Harriskriterium ver-
dndert. Dieser Widerspruch zu den hier erhaltenen Resultaten
kann daran liegen, daB die SAW's hier auch endliche Cluster
durchlaufen kénnen. Damit ist auch noch nicht zuverlidssiger

gekldrt, was bei P=P, passiert.

Ein neuer Ansatz nach konventioneller Ortsraumrenormierung
auf dem 2d Quadratgitter erschien kiirzlich von Roy und
Chakrabarti /75/. Sie koénnen zeigen, daB filir die Fixpunkte
(p,f) (p: Perkolation, f: SAW auf verdiinnten Gitter) der
Renormierung nach /76/ auf Quadratgitter mit Skalierungsfak-
tor s=2 gilt: (p,f) = (1, 0.466) stabil, d.h. Verdiinnung mit
P>P, dndert den Exponenten v nicht. Fir P=pP, erhalten sie

je nach Methode verschiedenen fc, so daB lber Anderungen

des Exponenten v fir P=P, keine Aussagen gemacht werden
kdnnen. Der Fixpunkt (pc,fc) ist instabil. Der Grund im Ver-

sagen des Verfahrens bei P wird in der kleinen ZellengréBe
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liegen und darin, daB filir d=2 die fraktale Dimension des
entsprechenden kritischen Clusters (Gl. IV.61) d£=d-B/vp~1.9
/66/ ist, was bedeutet, daB vp ~0.77. Es ist kaum zu erwarten,
daB8 man eine solch schwache Kngerung schon bei Zellen der
GroBe 2x2 sehen kann. Trotzdem bestétigen diese Ergebnisse
qualitatiV'ﬂh P>k das angenommene Skalenverhalten, so daB

man insgesamt davon ausgehen kann, daB8 das im vorigen Kapitel
behauptete Verhalten qualitativ richtig ist und somit das
Harriskriterium nicht erfiillt. Es ist natiirlich zu wiinschen,
liber Renormierungen mit gréB8eren Zellen diese Ergebnisse zu
bestdtigen. Wegen di(d:Z) = 1.9 und df(d=3) ~ 2.5 wird es

wahrscheinlich notwendig sein, dreidimensionale Systeme zu

betrachten.
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Iv.3 Adsorption eines Polymers an einer Oberfldche

Die statistische Mechanik der Adsorption eines Kettenmolekuls
an einer Oberflidche findet seit langem ein reges Interesse /8,
77-100/. Insbesondere von Seiten der theoretischen physika-
lischen Chemie wird diese Frage immer wieder aufgeworfen, da
mit Polymeren belegte Festk&rperoberfldchen u.ll. von techni-
scher Relevanz sind. Es ist deshalb angebracht, von Seiten der
statistischen Physik einen weiteren Versuch zu unternehmen,
ein mehr mikroskopisches Verstdndnis zu erhalten. Bei der
Adsorption einzelner Atome an einer Oberfl&dche wurden in
letzter Zeit eine Reihe interessanter Ergebnisse erzielt /101,
102/, so daB es auch von dieser Seite her angebracht erscheint,
die Adsorption eines Polymers zu studieren. Dabei kann man zum
Teil auf die vorhandenen Ergebnisse (Kap. IV.1, /1,2,8/) fir

einzelne Polymere zurilickgreifen.

In der vorliegenden Untersuchung wird insofern fritheren Arbeiten
/77-100,103/ gefolgt, als daB der verdiinnte Limes einer Polymer-
16sung bei Prdsenz einer Wand betrachtet wird. Es geniigt da-
her, die Statistik eines einzelnen Polymers zu untersuchen.
Die Kette ist auf den Halbraum 4+ = {T, z>0} beschrinkt. Jedes
Monomer hat dann eine Energie w(zi), wie in Fig. IV.21 dar-
gestellt. Dabei muB8 a von der GrdB8enordnung der Bindungslinge
L sein. FUr 2<0 ist w=+», also ist die Wand undurchlédssig. Da
der Grenzwert langer Ketten betrachtet wird, also die Kon-
figurationen eine Ausdehung haben, die sehr groB8 gegen £ ist,
ist die spezielle Form von w(z) nicht relevant. Bei den Si-
mulationen wird deshalb sp&dter ein einfaches Ka stenpotential

und das Gittermodell benutzt. Eine Veranschaulichung dieser beiden



_.9'7_

wi(z)

Fig. IV.21.
Schematische Dar-
stellung des Poten-
tialverlaufs in der
Ndhe der wand.

M6glichkeiten ist in Fig. IV.22 fiir ein 2-dimensionales System

mit Grenzfl&dche gezeigt. Wihrend die Ergebnisse der analytischen

Theorie (Mean Field und e¢-Entwicklung) allgemein formuliert

B)

8
-£
N
UAN
1]
z=0

Fig. IV.22. Z2Zwei
zweidimensionale Bei-
spiele von Polymeren an
einer Grenzlinie. Teil
(a) zeigt die kontinu-
ierliche Form, wobei p
die Koordinaten parallel
zur Grenzfldche be-
schreibt; bei T>Ta ist
die Kette "fast" unge-
stdért. Fir T<Ta befindet
sich die gesamte Kette
in einer Schicht endli-
cher H6he £ an der Wand.
Teil (b) zeigt das dis-
krete Analogon auf dem
Quadratgitter. Hier er-
hdlt jede Bindung in
der z=0O Ebene die Ener-

gie -¢.
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sind, wird numerisch nur ein dreidimensionales System mit
Grenzfldche betrachtet. Dabei gewinnt jedes Monomer bei z=0

eine Energie -e/kB=-1.

Die hier zu untersuchenden Gr&B8en kann man von frilheren Unter-
suchungen des Polymers in verdiinnter L&sung ibernehmen. Nach
Kap. IV.1 gilt fiir SAW's fiir die Zustandsumme ZNocNY-1 qgff
und fiir den End-zu-End Abstand R2«N2v mit y=7/6 und v=0.59

/8/ bzw. v=1, v=1/2 fiir den Random Walk. Im folgenden wird
versucht, diese Gesetze in Analogie zu magnetischen Frage-
stellungen /vgl. 104/ flir das Kettenmolekiil in der N&he der
Oberfldche zu formulieren. Durch die von der Oberfl&dche er-
zeugte Anisotropie muB8 man die oben genannten Regeln aufteilen

in Anteile parallel und senkrecht zur Begrenzungsfldche. Das

bedeutet nach Fig. IV.22
(RY = <R + AR,
<R2>" =< (x,\—xb)2 +* (Vi™ Va ) D V.67
(R = (7)™

Es ist dabei natiirlich interessant, den Crossover filir zA=O
bis Zpo Zu betrachten, also den langsam steigenden EinfluB
der Wand zu untersuchen. Dies l&dB8t sich numerisch nicht iber-
priifen (Rechenzeit !), deshalb wird im weiteren nur der eine

Grenzfall zA=O betrachtet. Ahnlich kann man flir die Zustand-

summe den Fall zA=O, zg beliebig

44
z,(,2,=0) © N q:‘”

“_ 4
wd 2=z, =0 2 (00) = N " gl IV.68
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untersuchen. In beiden F&llen ist iiber die x,y Koordinaten
des Endes summiert worden. Damit sind die ersten Gr&B8en be-
schrieben worden, die flir T=w, d.h. die Wand wirkt nur als
Begrenzung und ist nicht anziehend, das Verhalten charak-
terisieren. Fiihrt man eine attraktive Wechselwirkung mit der
Wand ein, so sind neben den obengenannten Gr&B8en noch weitere
von Interesse. Da ist zundchst die Monomerdichte nahe der
Oberfl&dche. Bei hohen Temperaturen, wo die AbstoBung der Wand
wegen ihrer Undurchlissigkeit dominiert, ist diese Dichte
kleiner als in der Mitte der Kette weit entfernt von der Ober-
fliche. Bei Temperaturen T, die kleiner als eine Adsorptions-
temperatur Ta sind, dominiert der anziehende Teil. Dort ist
ein bestimmter Anteil N1/N der Monomere nahe der Oberfldche
und man muB erwarten

=Y

Iii ;Iill; IV.69

N Ta

fir T*T;. Andererseits befindet sich dann praktisch die ge-
die fir

. 2 2
samte Kette in einer Schicht der Dicke E7=<R >l'

T-%
T

divergiert. Des weiteren ist man natiirlich am Exponenten YSB

T-T, mit —x

Iv.70

£ =

; ist numerisch mit den gegenwdr-

. 1
(Y1 bei Ta) interessiert (YS g

i ie Exponenten Y1 und Y
tigen Mitteln nicht zuginglich). Da die Exp

schon in anderen Arbeiten /14,19,20,23/ untersucht wurden,

1 htet. Diese GrdSen
werden hier insbesondere x,y und Ygp betrac

sind natiirlich nicht v6llig unabhingig von einander. Alle

o : 1
GréB8en kdnnen in Skalenform in Abhingigkeit einer vVariable

. o=
w® mit 1=(T-T )/Ta ausgedriickt werden. Dabei ist ¢ der s
a * 13

Skaleneigenschaften sind hier

genannte Crossoverexponent. Diese
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von besonderem Interesse. Im folgenden werden kurz die Er-
gebnisse der analytischen Theorie /105/ referiert. Danach
wird eine MC-Analyse an den Mean-Field~Resultaten getestet
(NRRW) und im AnschluB daran liber das SAW-Problem mittels
dieser MC-Analyse die Ergebnisse der feldtheoretischen g-Ent-

wicklung untersucht.

IV.3.1 Ubersicht iiber die Ergebnisse analytischer Theorien

Hier wird zundchst ein anschauliches Bild mit Hilfe der "Blob-
Analogie" /8/ gegeben. Danach wird kurz i{iber die Ergebnisse
der Mean-Field-Theorie (ideale Kette) und der feldtheoretischen

Renormierung mit e¢-Entwicklung (SAW) referiert.

Iv.3.1.1. Ergebnisse aus der Blob-Analogie

Es ist in der Theorie an vielen Stellen mdglich, mit einem
phdnomenologischen Ansatz nach de Gennes' Blobbild relativ
gute Ergebnisse zu erzielen. Zumindest kann man damit gewisse
anschauliche Aspekte testen. Zundchst sei der Fall sehr hoher
Temperaturen betrachtet. Dann kann man sich das Polymer als

72

Kugel von Radius <R2(N)> denken, die an der Wand anliegt

(Fig. IV.23). Hat die adsorbierende Schicht nun die H®he a,

Fig. IV.23. Nichtadsorbiertes Polymer

in der Ndhe einer Wand.

dann gilt flir den Anteil N1/N der

adsorbierten Monomere (=-Energie pro

Bindung) in erster Ndherung bei kon-

stanter Dichte in der Kugel (vgl. Fig.
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IV.23)

_2%_ < Volumenanteil in der Schicht a

oc<Rz(N)) 5o A2 o« NP Iv.71

wegen A2=2aR—a2~2aR
Da aber mindestens ein Monomer in Kontakt mit der wand ist,

kann man folgern
Ny & const. , D1 o N~ [>T v.72
1 i N Qa

Der andere Grenzfall ist durch T<Ta gegeben. Hier bildet die
Kette eine Schicht endlicher Dichte, d.h. N1/N « const. Eine
solche Schicht ist in Fig. IV.24 veranschaulicht. Demnach
kann man sich die adsorbierte Kette vorstellen als 2d-Kette

aus 3d "Blobs" des Durchmessers <Ri>1/2 (oder £). Diese "Blobs"

T<Ta

250

Fig. 1v.24. Adsorbiertes Polymer.

StoBen sich gegenseitig ab und bilden einen 2-d  SAW

auf der Oberfliche. Innerhalb dieser Blobs ist die Struk-

. ; i i
tur nach wie vor 3-dimensional. Aus diesem Bild kann man zwe

. 2 . .
einfache Folgerungen ziehen. Fir <R % 9ilt mit T<T_ und

N3°‘ <»Rz>fz" Iv.73

" 2,1/2 ls der neuen
der zahl der Monomomere pro "Blob" und <R >1 a

effektiven Bindungslénge
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RN = R R)

B

Iv.74
(v=4)/o

RN V=2
« (RSN
In &hnlicher Weise kann man nach Fig. IV.24 die Energie ab-

schdtzen. Mit —E=N1 der Zahl der Monomere nahe der Oberflidce

hat man fir N1/N
Rt o L {2kl der Blobs - Oberfliche fe Blob - Dichke i Blob ]
N 2 ' N
oc_[_jl.{_N_B (R >L Zﬁf } IV.75

« (RN 5 A=
Da aber fiir eine feste Temperatur T<Ta ein endlicher Anteil
der Monomere adsorbiert ist, also N1/Naconst, bedeutet das,
das <R2(N'T<Ta)>l nicht mehr von N abhdngt. Diese so einfach
abgeleiteten Resultate kOdnnen natlirlich keinen Anspruch auf
Exaktheit erheben, sondern dienen nur zur Veranschaulichung
der Ergebnisse. Es bleibt noch anzumerken, daB die deGennes'
sche Theorie /93/, die aus einer Mischung von Mean-Field (nach
Flory-Huggins) und Skalentheorie besteht, zu den gleichen
Potenzgesetzen fiir T<Ta kommt. DaB diese Resultate (Gl. IV.75)

nicht stimmen, wird im folgenden gezeigt (das hieBe nach Gl.

IV.69/70 x=y bwz. A=y/x=1).

IV.3.1.2. GauB'sche Theorie (ideale Kette) und ¢4—Feldtheorie
(reale Kette)

Die Mean-Field-Theorie beschreibt den Grenzfall des Random
Walks. Dabei geht man von der GauB'schen Form der Wahrschein-

lichkeit einer Konfiguration aus. Fiir eine Kette mit N Bin-

-

dungen und der Anfangskoordinate Lpr bzw. Endkoordinate ?B’
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ist die Wahrscheinlichkeit einer Konfiguration {R}

PUR}) = exp(=\, )
Vo= (7 R+ (R-Ry ot (Ry- A

Iv.76

\ 2
Sei m?({ﬁ}) = 2 X é(f—ﬁi) die Monomerdichte am Ort ?, SO

i=1
kann der EinfluB der Wand durch eine effektive Wechselwirkung
d-»
fa r m?({ﬁ}) (w(¥)-u(F)) erfaBt werden. Dabei ist u(ZX) das
chemische Potential, das die Monomerdichte "steuert" und w(?)=

w(z)/T (kB=1) das Potential aus Fig. IV,21. Dann gilt fiir

. N . .
die auf q~ (g-Koordinationszahl) normierte Zustandssumme

ZINwa, s, ) = glogn - [E R

Iv.77
exp{ VlR)) - [ g (R L))
wobei d die Raumdimension ist. Wichtig ist anzumerken, das
die einzige Temperaturabh&dngigkeit in der Wechselwirkung w ()
mit der absorbierenden Wand steckt. Die beiden Gré&B8en Vg und
M beschreiben das statistische Verhalten des rein kombina-
torischen und temperaturunabhdngigen Modells der idealen
GauB'schen Kette. Fiir die praktische Rechnung erweist es sich
als sinnvoll, formal den Ubergang zum kontinuierlichen System
mit N£2=L durchzufihren mit L fest, £2»o, N-,., Folgt man
Edwards (vgl. Ubersichtsartikel von de Gennes /106/), so

kann man diese Zustandssummé als L&sung des Schrddingerproblems
[‘ A+ Wl—]*] Ve = E;x VQ
-Ex L N *
Z(L,W”/L,ﬁi,"%) = Z‘: e % @) Ve %) IV.78

auffassen. Dabei hat man je nach Temperatur verschiedene do-

minierende Grundzustinde. T, sei die Adsorptionstemperatur.
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Flir T<Ta dominiert der gebundene Grundzustand mit negativer

—EGL
Energie (e

ist fir E <O, L dominierend), die Kette ist
adsorbiert. Fir TeT; verschwindet der letzte gebundene Zustand
in das Kontinuum der nichtadsorbierten Zustdnde mit positiver
Energie. Fir T>Ta existieren nur solche Zustdnde. Deshalb
schreibt man ZL’c(u,?A,rb), mit ¢ « (T-Tc)/Tc. Flir Details

sei auf /105,106/ verwiesen. Nach de Gennes /93/ und Barber

et al. /96/ ist nun bekannt, daB die Laplacetransformierte

dieser Zustandssumme
o0 _ 4 N -*-
Gt,c — of dL e Lt Z‘L,C = Zoc: TE, Y "f'A) ' u/a- (;ﬁ) Iv.79

im Prinzip nichts anderes ist als die Korrelationsfunktion

{Dlg) Play) Dy 1v.80

eines GauB'schen Spinsystems im Halbraum mit dem Hamilton-

operator

(®) = fd*r 4 {1011} + (£ ulrl+c 60 Or} rv.6:

Damit kann man alle bekannten Ergebnisse aus der Mean-Field-
Theorie solcher System im Halbraum /104,107,108/ ilibernehmen.

Es gelten die klassischen Exponenten

— " - =%

Yy = 1 IV.82
v=Y%  o=% A=1
— = -

sowie qualitativ das gleiche Bild wie Fig. IV.25. Eine detail-

lierte Ableitung der verschiedensten Gr&Ben durch Anwendung
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der Riicklaplacetransformation der Spinsysteme ist durch

E. Eisenriegler in /105/ gegeben.

Wie in der Einleitung zu diesem Abschnitt IV erklidrt, kann man
den SAW iber den n-0 Grenzwert des n-Vektormodells beschreiben.
Es wird deshalb hier nur auf die zusdtzliche Einfilihrung der
Anisotropie durch die adsorbierende Wand eingegangen. Gegeben
sei ein halbunendliches n~komponentiges Spinsystem. In der
Grenzflidche sei die Kopplung der Spins um den Faktor (1+A) ver-
dndert. Dann kann man die Korrelationsfunktion zweier Spins am

ort 8 in der Grenzfliche und am Ort T im Halbraum schreiben als

r; (5,’?) = i KN ﬁ M+A)Ns 3'N,Ns(5f;;) Iv.83

N=0 Ns=0

wobei ZN A(a,?) fiir n»0 gerade die Zahl aller SAW's von 3 nach
14

T ist mit N-Bindungen und den entsprechenden relativen Gewichten

N . .
(1+44) $  (mit 1+A=e_(-“,)/T gibt - +Fden Energieunterschied).

Diese Korrelationsfunktionen aber sind mit feldtheoretischer
Renormierungsgruppentheorie im Detail untersucht worden /109,

110/. Um die Ergebnisse fir Kettenmolekiilen zu erhalten, muf

man also die Resultate der Feldtheorie entsprechend iibertragen.

Dann kann das magnetische Phasendiagramm in ein analoges fir

Polymere iibersetzt werden (Fig. IV.25, siehe ausfiihrliche Er-

l3uterungen in der Figur). Nach Eisenriegler in /105/ ergeben

i i n Gesetze, wieder in
sich damit die folgenden asymptotische Tor '

2 .
= = £° N). Hier
‘ : . " en (C « T = P L
der kontinuierlichen Sprach Ta |
ist analog zum Gau8'chen Modell der idealen Kette die Zu-
N iert worden, bevor
standssumme wieder auf Qeg = Ke norm ’



(a) (b)

:KSB

BF
0
(010) D K""J> '(. %
[
X« (T-T)/T x « Ay

Fig. IV.25. Korrespondierende Phasendiagramme flir (a) magnetisches System
mit Oberflache und (b) Adsorptionsproblem fiir ein Kettenmolekiil an einer
Oberfliache. In (a) bedeutet P paramagnetischer Bereich, BF Volumenferro-
magnetismus und SF Oberfldchenferromagnetismus. Die Linien S und O geben

die Phasengrenzen zur paramagnetischen Phase an. In der Renormierung ist

der tvikritische Punkt SB ein instabiler Fixpunkt, wahrend (K2=3,O) und
(O,K:=2) stabil entlang O und S sind. Der Abstand x gibt den Abstand zur

c (K/Ks).

Ubertragt man das auf das Polymerproblem mit der Analogie 1/N £ (T-Tc)/Tc,

kritischen Temperatur bei einem gegebenen Verhdltnis K/Ks an, mit T>T

so gibt x die reziproke Kettenldnge an und das Verh&ltnis KS/K bestimmt, ob
die Kette adsorbiert ist oder nicht. Da 1/N nicht negativ werden kann, kommt
man nur bis auf die Grenzlinien. Flr die Fixpunkte gilt das gleiche wie

in Teil (a). Wichtig ist anzumerken, daB SB auf der K§=3 Linie liegt. Daraus

folgt, daB qeff(T=») (Ta), was bei der numerischen Auswertung von grofler

et
Bedeutung ist. Der gestrichelte Bereich soll analog zum O-Bereich beim Kol-
laps einen Ta—Bereich andeuten, dessen Grenzen durch den Crossoverexponenten
¢ bestimmt sind. Numerisch wird eine Grenze im ndchsten Teil bestimmt. Die
eingezeichnete Gerade bedeutet dann, daf Ketten der Langen N=O bis N@Jl/xO
sich wie bei SB verhalten und erst an der Grenze X, merken, daf sie in den
Bereich T<Ta "gehSren". Die Existenz des SB-Punktes bei endlichen Tempera-
turen wurde in /100/ nachgewiesen. Fig. (a) wurde Ref. 109 entnommen.

Vgl. auch Renormierungen Kap. IV.3.5.
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der Grenzibergang ins Kontinuum durchgefiihrt wurde. Das er-

gibt fir 2 (z,=0) /105/
_4+r4
2, (2,-0) = L™ y(cL?)

) d=4 _ p 4
mit X(lr Yo J/o 'explxlv" X — -0 Iv.84
Ylx) = { ¢ + c,x X — 0

1.4
XQ"R3V¢ X — +00

/(p=expL ic! 10 gibt den Boltzmannfaktor der mittleren

[exp (x) |
Energie an]. Dabei war die Feldtheorie bisher nur in der Lage
das asymptotische Verhalten, nicht aber den Verlauf der Funk-
tion y anzugeben. Das ist eine Aufgabe der numerischen Analyse.

Weiter findet man

R =1 B el) (=€)

1 const. x—o00 IV.85
i (P_L (x) o con.s/t. x — 0
x % X — -0

u.s.w. Die Einzelergebnisse sind im Kapitel der numerischen

Auswertung aufgefiihrt. Es soll nur noch kurz auf die Energie

nahe der Ober-
oder besser die mittlere Zahl N, der Monomere

fldche eingegangen werden.

N Le) = L ¥ (el /pel?)

4/ "1 <
e (L c<0 V.86
C—4 c > 0

. < rhdlt man
vergleicht man das mit Gl. IV.69, sO €

Iv.87

Ny = (R A=Yk =
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dieses A ist nach der anschaulichen Blobinterpretation 1,

was nach de Gennes /93,111/ v=1-v ergibt. Das stimmt in der
Feldtheorie bis zur ersten Ordnung in &=4-d (Bray-Moore /112/).
Allgemein konnte von Diehl und Dietrich /113/ in 2-ter Ordnung
¢ gezeigt werden, daB das nicht gilt. Sie erhalten ¢=0.67 statt
0.41. Es ist eine der Hauptaufgabendes numerischen Teils genau
diesen Punkt zu analysieren. Flir weitere Details sei auf die

Ausfihrungen in /105/ sowie auf den Ubersichtsartikel /104/

verwiesen.

IV.3.2 Modelle und numerische Verfahren

Bei Simulationsrechnungen zur Adsorption muB man sich im Gegen-
satz zur analiflischen Theorie eine Reihe Beschridnkungen auf-
erlegen. Zundchst ist man an ein diskretes Modell gebunden,
entweder freie Ketten im Kontinuum ("freely jointed chains"),
oder Gitterpolymere. Zum anderen ist die Zahl der untersuch-
baren Effekte durch die endlichen Rechenzeit beschrédnkt. Es

war deshalb notwendig, um die vorangegangenen Ergebnisse der

e~Entwicklung zu verifizieren, nur den Fall za=O zu betrachten.

Innerhalb dieser Grenzen ist es sinnvoll, Kettenmolekiile auf
Gittern zu betrachten. Man hat dann die M&8glichkeit, lber NRRW's
die numerischen Ergebnisse an den exakt bekannten der Mean-
Field-Theorie zu testen. Da aber die NRRW's die wichtigsten
Effekte zu kurzer Kettenldngen mit den SAW's gemeinsam haben
(siehe S.9ff ), geben die Resultate der NRRW-Simulationen den
besten Ma8stab zur Abschitzung der asymptotischen Gililtigkeit

von Ergebnissen vergleichbar langer SAW's. Die Genauigkeit von

Einzelergebnissen filir SAW's, die iiber ein spezielles Biased
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Samplingver fahren gewonnen werden, sind dann an Stichproben

iiber dynamische Simulationen zu kontrollieren.

Es ist mit den Ergebnissen der vorhergehenden Abschnitte klar,
daB vor allem Kettenmolekiile auf dem Diamantgitter hier ge-
eignet sind. SAW's auf diesem Gitter zeigen in den ausge-
dehnten Zustdnden schon bei N=20,30 gut das asymptotische Ver-
halten <R®(N)> « N°Y mit v=0.59, wihrend kollabierte Zustinde
erst flir N>>20 vernilinftige asymptotische Ergebnisse liefern.
Ein Phasenilibergang zu weiter ausgedehnten Zustdnden ist schon
bei kurzen Ketten (N560) auf Skalenverhalten hin analysierbar,
wie das Problem der SAW's auf verdiinnten Gittern gezeigt hat.
Da die Adsorption als ein Phaseniibergang vom 3-dimensionalen
Verhalten (v=0.59) zum 2-dimensionalen Verhalten (v=0.75) auf-

gefaBt werden kann, erscheint aus den bisherigen Ergebnissen

der SAW auf dem Tetraedergitter besonders geeignet. Hinzu kommt

noch, daB die Exponenten Y1,Y11 fiir dieses Gitter noch nicht

flir ldngere Ketten /90,96/ (N<14, d=3) bestimmt wurden.

Konkret ergeben sich dann die folgenden Eigenschaften fiir das

- -5 . kt.
Modell. Die Ketten sind auf den Halbraum +:={TF, z>0} beschrédn

. = n Ad-
Das erste Monomer liegt immer in der 2=0 Ebene. Um eine

¢ in xy-
sorptionsphaseniibergang beobachten 2u kénnen, muB ein Y

Richtung unabhingiges, in z-Richtung xurzreichweitiges attrak-
tives Potential eingefilhrt werden. Neben der NRRW= bzw. SAW-
Bedingung werden keine weiteren Wechselwirkungen betrachtet.
Fig. IV.26 zeigt eine Teilkette der Sequenz da'dc'bc'd...

auf dem Gitter. Die beiden Untergitter gind durch helle bzw.
dunkle vertices gekennzeichnet und bilden hier alternierend
Lagen. pa Monomere mit ungeradem Index immer 2zu einem Unter-
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"4

Fig. IV.26. Ausschnitt einer Kette auf dem Diamantgitter.
Die eingekreisten Monomere sind in der 2z=0,1
Lage adsorbiert.

gitter und Monomere mit geradem Index immer zum anderen Unter-
gitter gehdren, ist es hier sinnvoll fir die z=0 und z=1 Lagen

die attraktive Energie pro Monomer einzufihren, d.h.

_Q(E)_ ""1 0<2<1

kl = 0 3 > 1 Iv.88

Die Energie E ist dann gerade die negative Anzahl —NS der
Monomere in diesen beiden Schichten. Wie an Fig. IV.26 2zu

sehen ist, hat das Modell einen v6llig gestreckten Grundzustand
mit Ns=—(N+1). Jeder "Knick" kostet eine Anregung. Dieser Grund-
zustand wird durch einen Ising-artigen Phaseniibergang bei T=0

erreicht und beeinfluBt das Adsorptionsproblem nicht, vgl.
Kap. 1IVv.3.4.
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Bei den Simulationen wurden iiber Biased-SS Verteilungen der
verschiedenen Gr&Ben in Abhidngigkeit von Ns berechnet. Hier
wird bei der Simulation insbesondere der Bereich um T, be-
trachtet. Es ist deshalb notwendig, die Zustinde mit vielen
Oberfl&dchenkontakten sehr genau zu generieren. Diese Zust&nde
bestehen aus weit ausgedehnten Konfigurationen mit weniger N-N
Kontakten als bei normalen SAW Zustdnden. Man muB nach Kap. II
daher einen Bias einfiihren, der adsorbierte Zustdnde begiinstigt,
ohne dichtere Konfigurationen mitzubeginstigen. Dies geschieht,
indem man die SAW-Bedingung wie beim konventionellen SS be-
handelt und nur einen Oberflichenbias einfilhrt. Sei die Kette
bis zum i-ten Monomer generiert mit zi=0. Dann gibt es nach
Fig. IV.26 zwei Mdglichkeiten fiir die i-te Bindung mit 2, ,<O
und eine mit zi+1>0. In 2/3 alle Fille wurde die Kette also
abgebrochen und ein neuer Versuch gestartet. Das kann durch

einen Biasfaktor Q>1 verbessert werden, der die Wahrschein-

lichkeiten p wie folgt manipuliert
—_——a ot = . o> g =
P P p V@ 2> =0 IV.89
- - £ =
P - p p/m 2 LY, 0
Die Normierung ergibt dann analog Gl. III.39

pf = R11+Q) IV.90
™~ 111 + Q)

Damit hat man flir das statistische Gewicht W(N;

en Bindungen, die neben der

j) einer Kette

mit N Bindungen und j erfolgreich
ersten bei z=0 starten

2+Q }*'

W(N,j) = {—W 43 {‘Zfaa_}* IV.91
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da nur die Ketten in die Wertung fallen, die in der Halbebene
+={?i/zizo} bleiben. Dieses Verfahren wurde im Detail auf
seine Zuverldssigkeit bei der Bestimmung von AuBenbereichen der
gesuchten Verteilungen getestet. Als Testbeispiel diente ein
SAW mit N=60 Bindungen. Dabei wurden typischerweise 1O6 Ketten
erzeugt (mit Q=100 bis zu 2-106). In Fig. IV.27 wird ein Plot
der Verteilung P(E) gezeigt. Das konventionelle SS gibt dabei

sinnvolle Werte bis etwa -E=18. Fir deutlich hd&here Werte wvon

In P(E)
OL. Fig. Iv.27. Semilog
Plot von P(E) gegen -E,
\\\\\ der Zahl der adsorbierten
[ toy Monomere, fiir verschie-
\% dene Biasfaktoren. Q=1
-10r .“, gibt das konventionelle
hg SS wieder. Die Vertei-
N=60 ‘on lungen sind auf N;1 P(i)=
uﬁg 1 normiert. 1=1
20t SYMBOL[Bius;fucfor "
. 7 oo, o
o 3 x,
x 100 .
-30+ *

S— 1 1 i i 1

0 10 20 30 40 -E

-E ist 1/P(E) in der Gré&éB8enordnung der Zahl der generierten
Ketten und damit v®llig unzuverldssig. Da aber in Temperatur-
bereichen um T~2 das Maximum von P(E) exp(-E/T) oberhalb

-E=20 liegt, mu8 man nach Methoden des Biased Sampling vor-
gehen. Wie Fig. IV.28 zeigt, ergeben sich hier die besten Werte
fir Q=100 (detaillierte Tabellen sind in Anhang E zu finden).
Flir -E<34 sind die Resultate fiir Q=3 und Q=100 praktisch iden-

tisch, was zeigt, daB im Grenzfall beliebig langer Rechnungen
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Fig. Iv.28. pilot des

(RE(T.NY) N=60

—jﬁ—*— Gyrationsradius dividiert
25] METH|sry T SSepias 38 558 Ny durch N (oberer Teil) ung

[ SYMB| » . ., . . der mittleren Energie pro

Bond (unterer Teil) zum
Vergleich mit dynamischen
Daten (durchgezogene Li-
nien) mit bis zu 20000 MC-
Schritten. Bei den dyna-

— mischen Simulationen wurden
T verschiedene
Starttemperaturen gewdhlt,
um nicht wegen der Phasen-
grenze zu lange rechnen zu
miissen, dabei bedeutet
TO=O als Ausgangskonfigu-
ration einen fast v&llig
adsorbierten Zustand. Die
Fehler der dynamischen

T Daten sind ungef&hr in der

GrdB8enordnung der Symbole.

das Ergebnis vom "Bias" unabhdngig ist. Nach Fig. IV.27 kann
man feststellen, daB man durch verniinftige Wahl des "Biased-
Sampling" uber die unterschiedlichen Gewichtungen mit 10° ge-

Nerierten Ketten in der Lage ist, Verteilungen liber eine Gr&Ben-

ordnung von 109—1010 Zuverldssig zu bestimmen. Zur Sicherheit

Wurden diese Ergebnisse mit sehr zuverlissigen Ergebnissen aus
(1an9Wierigen) dynamischen Simulationen nach der 3-4 Bondme-
thode vVerglichen. Die Reptationsdynamik kommt hier nicht in
Frage, da ein Ende festsitzt. Wie in Fig. IV.28 zu sehen ist,
9ibt die Simulation mit Q=100 die weiteste Ubereinstimmung mit
den dynamischen Daten bis etwa T=1.2. Aus diesen Griinden wurde
Jrundsdtzlich ein groBer Biasfaktor (Q=100 (SAW) und Q=10

. 3 it—
(NRRW)) in den vorliegenden Rechnungen gewdhlt. Die Ze
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a8 N=60 - Bias-factor=3 Fig. IV.29. Log-log Plot von
" " =10 erfolgreich generierten Ketten

! e B2 210 (N=60) . Die Zahl der Ketten ist

proportional zur Rechenzeit,

wobei die Rechenzeit pro Kette

I ‘(:/f” £x schwach mit steigendem Bias ab-
\\‘\\ f411t (nur wenn N=N__ ). Be-

- e E=-30 sonders deutlich wird der Vor-
teil des Biased Sampling bei

1 . In{Number of Chains} hohen Energien.
0 S 10 15

ersparnis ergibt sich dabei aus Fig. IV.29. Insgesamt muS man
davon ausgehen, daB8 mit dem vorliegenden Verfahren eine sehr
effiziente Monte Carlo Methode fiir die Untersuchung der Adsorp-
tion eines Polymers zur Verfiigung steht. Fir die Abschdtzung

der Fehler gilt analog das in Kap. III gesagte. Von fritheren
Untersuchungen /89/ unterscheidet sich das vorliegende Verfahren
nicht nur in der "Einstellbarkeit" des Biasfaktors)sondern auch
in der gezielten Wahl der bevorzugten Konfigurationen. Wiirde

man die SAW-Bedingung bei der Iteration genauso behandeln wie
die Oberfldche, so wirden (vgl. Kap. III) dichte Konfigurationen

deutlich mit bevorzugt, obwohl sie fiir die Adsorption irrelevant

sind.

IV.3.3 Bestimmung der Skalenfunktionen und Exponenten

Im vorliegenden Abschnitt sollen mit Hilfe der MC-Simulationen

die Uber e-Entwicklung gefundenen Skalenrelationen Uberpriift
werden. Dabei ist es wichtig, die Exponenten Y1,Y11,Y;B,w
md8glichst genau zu bestimmen. Da die Absolutwerte flir den

Exponenten ¢ aus der Feldtheorie erfahrungsgemidf bis zu 20%
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Unsicherheit aufweisen, verdient dieser besonderes Interesse,
um die Richtigkeit der de Gennes'schen Hypothese ¢=1-v aus-

schlieBen zu k&nnen.

Nach Kap. IV.3.2 wird fir die Simulation ein diskretes Modell

verwandt. Im Gegensatz zur Kontinuumtheorie gilt nicht mehr

LN =L L—0 und N—oo , L fed Iv.92a

sondern
£ N=L , £=3fd wd N=L IV.92b
T-Ta
genauso geht ¢ liber in c « 1 = e Also hat man nach GIl.
a

IV.84ff anstatt c-L¥? in unserer jetztigen diskreten Sprache

N®. Fir die Bestimmung der Skalenfunktionen spielt das keine

Rolle, da diese nur bis auf konstante nicht universelle Skalen-

faktoren bestimmt sind. Bei den Simulationen nach dem in Kap.

IV.3.2 beschriebenen "Biased Sampling" wurden fiir alle rele-

vanten Gr&B8en Verteilungen in Abhidngigkeit von der Energie,

also der zahl der Monomere mit 0<z<1, bestimmt. Die wichtigsten

Verteilungen sind in Anhang E aufgelistet. Mit diesen Ver-

teilungen werden im Einzelnen berechnet

die Energie (E;=-1) » |
(Ye PE)erln)] L,

ENT) = { PIE.) exel/T) ]

die Zustandssumme (auf den NRRW im ® normiert)
s IV.94

Z (TN =A% WHINE) eplp) |
eine Kette mit N Bin-

wobei m_ die Zahl der versuche angibt,

umme der statistischen
dungen zu erzeugen und w*(N,E;) die S
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Gewichte aller generierten Ketten mit N Bindungen und i adsor-
bierten Monomeren. Da das erste Monomer in der Oberflé&che fest-
sitzt, starten die Simulationen bei i=1. Analog werden die

anderen betrachteten GréBen berechnet und zwar

M (&) = -ﬁ— { Zahl der Monomere in der z-Schicht ) 1v.95

die verschiedenen Anteile des End-zu-End-Abstandes
<RZ(T,N)>“ = <(xA"xb)Z> + <(yA*yb)2>
CRATND, = < (24-24)" IV.96
CRTND = (RTND, + KRHTNY,

sowie die auf das nichtadsorbierte Verhalten normierten Gr&Ben

(RATN) = <R2(T,N)>MRZ(T-OO,N)>" 1v.97

und analog filir die anderen beiden Gr&Ben. Flir die Skalengesetze

sollten sich der End-zu-End-Abstand und der Gyrationsradius
gleich verhalten. Da aber die statistischen Fluktuationen beim
Gyrationsradius kleiner sind als bei <R2(T;N)>, wird dieser im

allgemeinen verwandt. Nach /1,8/ definiert man analog Gl. IV.97

(RE(T,N»" = (N+1)7* <?N:4%:m (xe=x) + YY) Y > 1v.98
RETND, = (NeA7 (L 2 (el )

CRRATND = (RAT N, + (RATN) Y,

N+1

- N+ (L E el D e

i1 J-"H

. 2 2
Analog Gl. IV.9% sind <RG(T’N)>Ln’ <RG(T’N)>H ’ <R2(T N)>

die auf ihren Wert bei T=w normierten GréB8en. Damit sind die
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wichtigsten GrdB8en fir die folgenden Betrachtungen definiert.
Nach den Vorhersagen der vorangegangenen Abschnitte wird zu~
ndchst versucht, Ta und ¢ direkt zu bestimmen. Dieses Verfahren
wird durch die exakt bekannten Ergebnisse fiir den NRRW wirksam

kontrolliert. Flir die Energie gilt dann (Gl. IV.86)
-1
E(T) o N’Vﬁ T=Ta NRRW 1V.100

N
N° T<T,

~4
v = IV.101
N - No T=T, SAW !
N T <Tq
Wegen der endlichen Kettenldngen mu8 man mit einem groBen Cross-

overbereich rechnen, was bedeutet, daB sich das asymptotische

Verfahren fir T%Ta bei den gegebenen N nur weit weg von T,

zeigt. In Fig. IV.30 sind die Ergebnisse fiir den NRRW (linker

Teil) und den SAW (rechts) doppelt logarithmisch gegen N auf-

getragen. Fiir den NRRW ist -E/VN" gegen N aufgetragen. Nach

Gl. IV.86 erwartet man fir T=Ta die Steigung null.

- -1/2 w .
Flir T=e findet man E/N1/2 « N 0.49 anstatt N / und &hnlich

{ T= i stimmt her-
die Steigung 0.47 statt 1/2 bei T=1.6 < Tq- Dies

vorragend mit den geforderten Resultaten iiberein. Bel genauer

Analyse der Daten ergibt sich eine sehr genaue Abschdtzung der
i i i mit

iti 5 den NRRW in Ubereinstimmung
kritischen Temperatur T, fiir y c
i NRRW's nur bis zu N=
= =2.84+0.02. Dabel wurden
1/2 zu T_=2

0
NR |
- i den SAW's mit N<100 vergleich-

berechnet. Man kann deshalb be
i Fig. IV.30

bar gute Ergebnisse erwarten. Im rechten Teil von rig

pabei ergibt sich bei

ist E/N gegen N fir saw's aufgetragen.

sorgfiltiger Analyse
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X Fig. IV.30. Log-log
off) 4 o \

ANy N plot von -E/VN (rechter
N ST SAW Teil, SAW) vs. N. Fir die
I -'l'"o = .
10+ L., T=14 Abschétzung von T, und ¢

wurden noch weitere Daten
in der N&dhe von Ta ver-
wendet, die die Uber-
sichtlichkeit dieser Fi-
gur zu stark beeinflusBt
hdtten.

X\ ~N4A9 =30} X\

-06 \ T !
A LAl\lllJ_lm i LllllL}‘

20 S50 100 N 0 20 50 100N

Ta = 2.28* 002

IV.102

¢ = 058 * 003

Bei der Bestimmung dieser Werte wurden dichtere Temperatur-
intervalle benutzt als in Fig. IV.30 eingetragen. Ta konnte
durch die Tendenzen in der Steigung bestimmt werden. Fir TZTa
kennt man das asymptotische Verhalten. Bei Ta hat man genau
eine Steigung zwischen den beiden bekannten Grenzen. Eine Tem-
peratur T kann jetzt als T>Ta identifiziert werden, wenn die
Steigung mit wachsendem N die Tendenz zur Vergr&B8erung zeigt.
Das umgekehrte gilt fiir T<Ta. Damit ist der von de Gennes er-

wartete Wert ¢=1-v~0.41 /17/ schon nach dieser ersten groben

Analyse auBerhalb der m&glichen Fehler.
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Eine &dhnliche direkte Analyse kann man mit dem Gyrationsradius
<Ré> durchfiihren. Hier 148t sich allerdings nicht die gleiche
Genauigkeit wie bei der Energie erreichen, da der kritische
Bereich kein isoliertes Potenzverhalten zeigt (im Gegensatz zum
Kollapsproblem). Fir TzTa findet man immer v=0.59, den normalen

Wert fir d=3 /8/, und nur fir T<Ta erwartet man Unterschiede.

In Fig. IV.31 sind die beiden Anteile von <Ré>, <Ré>"n (oberer

lnGﬁfRN»M Fig. IV.31. Log-log Plot

10k ~N°3 des auf T=« normierten par-
. allelen Anteils des Gyrations-
o '};z*// radius <R2(T n)> vs. N
- o “x e . Taz2.26 G ' 7ln "7
9 o o st ﬁ 2005 (oberer Teil) und des ent-
§ ! ! ?!?‘i sprechend normierten senk-
0036 i)goJ‘LJﬁéo N rechten Teils <R2G(T’N)>Ln'
SYMBOL| + e x o a4 o 4 = o Die Abschitzungen fir T, sind
TEMP ?Ié %Ig %22 %228 226 220 216 208 20 in der Figur angegeben. Die
Steigungen NO‘3 fliir T<1 zei-
00 Elf 2& ¥)117TJ?O N gen das zweidimensionale Ver-
. N PN R 2 2 .
1t RZ(T,N)>
g } ! !!g!lﬂ Ta2.24 halten von <R.( ) o im
_10,; .t . 0332 £0.05 adsorbierten Bereich. Genauso
* zeigt N2 bei T<1.6 fiir
<R2(T,N)> , daB der nicht-
=20+ G in
' normierte senkrechte Anteil
des Gyrationsradius von N un-
=301 abhingig wird.

InRET.ND,,

Teil) und <Ré(T’N)>Ln (unterer Teil) getrennt aufgetragen. Man

erwartet
No T>TQ.; N'—’OO

0 | ='T; Iv.103

2 o
<Re (T,N)Rn Nz(vd.z ) o Nm T <Ta
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Nach Fig. IV.31 ergibt sich damit als Abschdtzung Tamz.zstoxm
a Anteil von <R2>
Flir den senkrecht zur Oberfldche gemessenen Anteil Vv G
erwartet man ein vdllig anderes Verhalten. In der adsorbierten
Phase ist nach den tlberlegungen aus Kap. IV.3.1 und Fig. IV.30
die Energie pro Bindung E/N von N unabhdngig und zugleich eine
Funktion der Schichtdicke, die proportional zu <R?;(T,N)>_L ist.
Deshalb soll filir '1‘<Ta <Ré> im Limes N-<¢ nicht mehr von N ab-

1

hdngen, daraus folgt flir die normierte Form

<R§;(T,N)>J_”L « N7 T<To, N—eo IV.104

In Fig. IV.31 (unterer Teil) wird dieses Verhalten bestdtigt
und gibt wiederum eine konsistenteAbschdtzung fir Ta. Nimmt

man das Verhalten von <Ré(T'N)ﬁl‘”ﬁ <Ré(T,N)>_L zusammen, SO
ergibt sich der Adsorptionsphaseniibergang als Ubergang zwischen
effektiv dreidimensionalen Verhalten mit v=0.59 und zweidimen-
sionalen mit vd=2=0.75. DaB dieses Verhalten nicht nur theo-
retisch gefordert ist, sondern schon bei diesen kurzen Ketten

deutlich zu sehen ist, zeigt Fig. IV.32. Dort sieht man

A48

N T=c
N T=14

<R2 (T, N)> IV.105
Das ist eine weitere Best&dtigung fiir die Qualit4t der Daten,
die damit sicher in der Lage sind, den Bereich TNTa zuverlédssig
zu analysieren. Die Grenzen der hier gegebenen M8glichkeiten
zeigt eine weitere GrdBe, die zur direkten Abschdtzung von Ta
geeignet ist. ML(z)/N ist der Anteil der Monomere, die im Ab-
stand z von der Oberfliche liegen. Der Bereich, in dem sich

das typische Potenzverhalten in z ergibt, ist gegeben durch

( X Z & N\? IV.106
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Fig. IV.32.
Log-1log Plot des

ln}<Rf-,(T.N)>

1.22+0.04
~N

gesamten Gyrations-

40
3.0

adsorbierte Kette)
und T=1.4 (adsor-
~N150100k bierter Zustand).
Wichtig ist, daB das

]

N asymptotische Ver-

halten auch im ad-
sorbierten Zustand

3.0
schon bei Nz40 auf-

2.0t 1 ] L1 1 110l )
0 20 30 60 100 N trite.

O'59w15) nicht

Diese beiden Bedingungen sind aber fiir N<100 (100
gleichzeitig zu erfiillen. In Fig. IV.33 ist ML(z)/N in Doppel-
logplot gegen z aufgetragen. Flir den NRRW mit N=60 ergibt sich
damit eine Steigung von §=0.45 anstatt des exakten asympto-
tischen Ergebnisses 1 -1=1. Analog ist flir den SAW die Stei-
gung noch deutlich kegzgxléngenabhéngig. Dieser Effekt ist

wegen Gl. IV.106 eine Folge der zu geringen Kettenldnge.

Die direkten Analysen der Daten zeigen zum einen schon, daB das
de Genne'sche Skalengesetz ¢=1-v~0.41 nicht stimmt. Zum an-
deren wird nach Gl. IV.106 und den Vergleichen zwischen den
NRRW- und den SAW-Ergebnissen eine Skalenanalyse filir Gr&Sen
sinnvoll, deren asymptotischer Bereich nur durch eine Unglei-

chung (z.B. N>>1), die dann erfiillbar ist, abgegrenzt wird.

Skalenanalyse von E(T,N) und <Ré}T,N)>

Nach den bisher bekannten Ergebnissen kdnnen die entsprechenden

Skalenfunktionen diskutiert werden, die nur von den Exponenten

radius fliir T=« (nicht-
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Fig. IV.33. Log-log Plot

der mittleren Schichtebe-
Ehlfl legung ML(z) vs. z fir NRRW's
ﬁ N (oberer Teil) und SAW's (un-
NRRW terer Teil) fiir T=ew. Die
01 3 Soo, Anderung der Steigung fir
E % z<<N’ zeigt, daB der asympto-
003} N_|60 60 100 tische Bereich noch nicht er-
# SYMBOLl. ° " reicht ist.
01F
r /}/o'/SAw
- A ”’“"o.d’
o} °
001 —— —

1 2 & 10 20 2z

v=0.59 und vd=2=0.75 sowie von der Skalenvariable x=1:N? ab-
hdngen. Dabei wird zundchst ¢ angefittet, um eine nach Fig.

IV.30 noch genauere Bestimmung dieses Exponenten 2zu erhalten.

Energie

tUbersetzt in die diskrete Sprache des Gittermodells kann man

fir die Energie E(N,T) schreiben

-E(N,t)/N* = h, (xN*)

mit i X —>00 IV.107
const. x —0 ’
h,(x) e 4
ix) ¥ X — - 00

In Fig. IV.34a wird eine genaue Abschitzung dieser Skalenfunk-

tion angegeben. Der beste Wert fiir den Crossoverexponenten
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Fig. IV.34a. Plot der Skalenfunktion —E/N(p vs dem Skalenargu-
ment TN® mit Ta=2.28 und v=0.59. Der Einschub
gibt einen Test von de Gennes Skalenvorhersage

9w=1-v. Symbole siehe Teil (b).

war @=0.59 flir den Bereich -3<x<3 (1<0.25). Der Fitwert ¢=0.59
stimmt sehr gut mit dem vorher direkt bestimmten Wert ¢=0.58
liberein. Der Einschub zeigt einen Test des Skalengesetzes

nach de Gennes /93/. Diese Relation erweist sich auBerhalb
aller mdglichen Fehler als ungliltig. In Fig. IV.34b sind diese
Daten doppellogarithmisch dargestellt. Fir T<T, ergibt sich
asymptotisch fiir groBe x die Steigung (1-¢)/¢=0.70+0.02. Das
ist genau das mit ¢=0.59 erwartete asymptotische Verhalten.
Flir T>T, dagegen kann das asymptotische Verhalten mit dem vor-
liegenden Bereich der Skalenvariablen x nicht so gut erreicht
werden. Die eingezeichnete Gerade gibt die erwartete Steigungen.
Die Zuverlissigkeit dieser Resultate wird durch eine analoge

Analyse fiir kiirzere NRRW's (Einschub in Fig. IV.34b) unter-
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e hzz('cN(P)

" IV.111
RETNY = N7 Ay (2N
copst X =00
N WO F
x| ™ X— - 00
const. x———»ooo IV.112
o 4 const. Xx—>
ha/'«}()() 'xf\h‘z-v)/(P X~ — 00

In Fig. IV.36 sind die Skalenplots der entsprechenden Funktionen
aufgetragen. Dabei wurden wieder die auf T=» normierten GroSen
benutzt. Da v bei T=e und T=T_ gleich bleibt, verschiebt das
die Kurven nur um endliche Werte, ohne ihre Form zu veradndern.
Auch hier (Fig. IV.36) zeigen die Daten hervorragende tberein=~
stimmung mit dem erwarteten Skalenverhalten fiir die iber die
Energie bestimmten Werte ®=0.59 und Ta=2’28' Der Einschub in
Teil (a) gibt wieder Ergebnisse fiir kiirzere NRRW's. Nach dem
exakt bekannten Ergebnissen (Kap. IV.3.1) erwartet man fir
NRRW's bei T=0 die Steigung O. Fiir die ideale Kette heiBt das.
daB8 sich bei T  nur <Ré(T,N)>L dndert, wdhrend die Ausdehnung
parallel zur Wand aber unverdndert bleibt. Das ist ein gutes
Beispiel fir die Unterschiede zwischen dem asymptotischen Be-
reich und dem nichtkritischen streng adsorbierten Bereich, denn

dort gilt (ohne Berlicksichtigung des speziellen gestreckten

Grundzustandes) fir den normalen RW
2
<RG(T“'0,N)>“ = _Z& <Ré (T——»oc’[\j)}l = <R2G(T->oo)> Iv.113

Beim NRRW geht nach Gl. III.#a zus&tzlich die gednderte Koordi-
nationszahl ein und macht den Effekt noch deutlicher. Trotz-

dem zeigen die Daten schon bei N<60 eine zufriedenstellende
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Fig. 1v.36. (a) Skalenplot von <Réz;(T,N)>"n und <R(:‘;('1‘,N)>J_l_1
vs tN°. Wegen der Normierung auf T=~ zeigt das
Bild die Skalenfunktion hi (er) um einen Faktor
ﬁ2v<Ré(°°rN)>% hz,h3. Der Einschub gibt wieder
das Beispiel der NRRW.
(b) Log-log Plot von <R(2;(T,n)>“n und <R<25(T’N)>.Ln
vs (rN‘p) fir T<Ta. Die Geraden geben wieder das

erwartete asymptotische verhalten.
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lbereinstimmung mit dem theoretisch vorhergesagten Verhalten.
Das wiederum verdeutlicht die Qualitdt der Resultate fiir den
SAW. In Fig. IV.36b wird fﬁr_T<Ta ein Log-log Plot der Skalen-
funktionen von Fig. 36a gezeigt. Filir groBe Argumente erwartet
man wieder lineares Verhalten. Die asymptotischen Steigungen
(eingezeichnete Geraden) stimmen innerhalb der Fehler gut mit
den erwarteten Werten iiberein. Wenn man die Normierung mit

den Funktionswerten bei T== beriicksichtigt, kann man analog
dem Vorgehen bei der Energie fiir TsTa kritische Amplituden

flir die mittlere Ausdehnung parallel zur Grenzfldche und fiir

die innere Schichtdicke der Kette berechnen. Mit vd=2=0.75
erhdlt man fiir die mittlere Ausdehnung
< (T,N)> N—voo 0 T>Ta— Iv.114

N B, kl 2=~ Ve T<T,

Bestimmt man Bé analog B, fir die Energie, so erhdlt man fir

R (T=00,N)

’BZ - Nl\)

exp (By) = 0.40 Iv.115

In gleicher Weise ergibt sich fiir die innere Schichtdicke

1 N ) 0 T> T,

e ———————————

<Rze(T,N)>_L - By k2 T<Ty IV.116

2 .
Das t"-Verhalten zeigt sich wegen gev=0.59 und fiir B, ergibt

sich nach dem gleichen Verfahren wie bei B
2

B3 = 1.68 .

Fig. IV.37 zeigt die entsprechenden Kurven. Die Ergebnisse

sind i
r Wie im Fall der Energie, mit den rohen Daten konsistent.
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Fig. IV.37. Analoge Plots zu Fig. 36 fir <Ré(T,N)aI/N d=2

nach Gl. IV.115 (Teil a) und <Ré(T,N)>I
Gl. IV.116 (Teil b). Dabei ergibt sich das Verhalten
arz (Teil b) wegen der numerischen Abschédtzung
@v=0.59. Es ist nach den jetz igen Kenntnissen

vs T nach

nicht méglich, ¢=v zu behaupten.

Aber insbesondere hierbei zeigt sich,wie wichtig die vorangegan-

gene Skalenanalyse war, um eine zuverldssige Extrapolation nach

N- durchfiihren zu k&nnen.
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" 1 _ 2 m_
purch Vergleich der Gr&8en - o E(T-Ta,N) und <RG(T Ta'N)>L
148t sich ein letzter Konsistenztest fiilr ¢ angeben. Da

E(T=T_,N) « N? gilt

_E(T;TQ_,N) oc <R?G-(T=TaﬂN)>%§4— Iv.117

In Fig. IV.38 ist diese Funktion im doppellog-Plot dargestellt.

Fiir den NRRW ergibt sich genau die Steigung -1/2. Diese wdre

SAW {N=40-100}
Ta=2.28

0.36 0,0
"<Rt2':(Tu 'N)51 1

—9=0.575+0.02

LN
L]
1

25 T30 35 n(RA(T, NI

Fig. IV.38. Direkter Test der de Gennes'schen Skalenrelation

fiir T=Ta (t=0) . 9=1-v besagt -E/N « <Ré(T’N)>I1/2

bei T=Ta, mit Ta=2.84 (NRRW) und Ta=2'28 (SAW) .

nach de Gennes auch fiir den SAW zu erwarten. Statt dessen fin-
det man ¢-1/2v=0.36+0.01. Damit ergibt sich ¢=0.575:20.02, was

wieder mit dem besten numerischen Wert ¢=0.59 konsistent ist.

Zum AbschluB dieser Untersuchungen soll versucht werden, &hn-
lich wie beim Kollapsiibergang eine untere Schranke der Ta-
Region anzugeben. Etwas unterhalb dieser Schranke ist die Kette

im schwach adsorbierten aber noch universellen Bereich. Nach
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den bisherigen Ergebnissen ist die Grenze durch er=wo fest-
gelegt. Um aber diese Konstante Wy quantitativ fassen zu
kébnnen, muB man wieder auf <Ré(T’N)>L zuriickgreifen. Denn
nur die Kurve fiir <Ré(T,N)>_L hat einen Wendepunkt, der die
beiden kritischen Regionen trennt und als Grenze interpretiert
werden kann. Dieser Wendepunkt in der Skalenfunktion von
<Ré(T,N)>l in Fig. IV.36a wird zur Sicherheit mit den Wende-

punkten der rohen Daten aus Fig. IV.39 verglichen. Das Resultat

(RATND,,
0.7r
0.6
%, A
05} _ %
, 77,
774
0.1.( /“/
s
03r I
7.
o.zL o
o ‘/
S
.f/f N__ 110 20 30 40 50 60 70 80 90 100
01 Fer .41/ SYMBOLio + o o @ % ® 36 203
ZZa Tt | wr1ss w0 192 195
g %005
0 15 2,0 25 T

Fig. IV.39. <Ré(T’N)>Ln vs Temperatur T fiir Kettenldngen
zwischen N=10 und N=100. Die Wendepunkte Tinf geben
eine obere Grenze des "schwachadsorbierten" noch
universellen Gebietes an. Es mu8 darauf hinge-
wiesen werden, daB filir N>60 bei tiefen Tempera-

turen die einzige N-Abhdngigkeit aus der Normierung

mit T=c kommt.

ist in Fig. IV.40 gezeigt. Innerhalb der Ungenauigkeiten geben

i i re
beide die gleiche untere Grenze fir den T, Bereich (obere Grenze

des "schwachadsorbierten" Gebietes) an. Beide Datensdtze sind



- 132 -

Fig. IV.40. Obere Grenze
T des "schwachadsorbierten"
251 Bereiches als Plot der
Wendepunkte aus Fig. IV.
39 ( ¢ Punkte mit Fehler-
palken) vs. N . Die dik-
ke Linie ist durch den
Wendepunkt mo=2.0t0.4 im
Skalenplot fiir <Ré(TJ®>ln
in Fig. IV.36 gegeben. Die
gestrichelten Linien ge-

ben den Fehler in mo an.

- Damit ist eine der Gren-

zen aus Fig. IV.25 quan-

titativ bestimmt.

mit der asymptotischen Absch&dtzung Ta=2.28 konsistent, was die

hier vorgeschlagene Skalenanalyse weiter stiitzt.

Es wurde bisher immer nur der Gyrationsradius betrachtet, unter
der Annahme, da8 sich das Skalenverhalten nicht vom End-zu-End-

Abstand unterscheidet. DaB8 dies zutrifft, zeigt Fig. IV.41.

ZO‘ " <R2(T'N)>Iln
%
x no
x oqoum‘
R “hqm%
',
RATND T oyt 0
1 i & xnox o
0 %0 *!%@mwwmnmnw mxaox 0 x
@bk P x0x 0 )
RUTN o 1 =05
R ?‘oﬁou e 00 N |60 80 100
I el . SWBOe « s
40 20 00 20 N

Fig. IV.41. Skalentest des End-zu-End-Abstandes <R2(T,N)>
analog zum Gyrationsradius.
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Deshalb ist keine weitere detaillierte Analyse notwendig
(fir an Details der Daten interessierte Leser sei auf Anhang E

verwiesen) .

Im letzten Teil der Analyse numerischer Daten des Kettenmolekiils
in Halbraum wird die Zustandssumme betrachtet. In Analogie zur
freien Kette (Kap. IV.1) und den Verbindungen zum Magnetismus

an Oberfldchen gilt dann, wenn za=O und z_ nicht festgelegt ist

B
fir T=w
Z,(T=xN) = -Z“;—fvg—ol « NS (_g;_-#..)N Iv.118

sowie, wenn beide Enden in der Oberfl&che sitzen (also z, =

p=0)

44_ N

Z*(T=m N)_—__ZJ(_'?LQ)_oc Nr 4(—3—:“-) IV.119
m ’ %

Bei T=Ta hat man noch immer das gleiche Qoggr da E/N=0 fiir

N+~ (Fig. IV.25 /105/) und dort der "Bulk-fixpunkt" noch stabil

ist. Deshalb kann nur eine Anderung in Y1 und Y11 auftreten.

" . 1
Numerisch gelingt es nur eine Verdnderung in Y genau zu unter-

suchen. Fiir die Zustandssumme gilt dann

Z (T, N) = D)« BT ) g

0
Fiir die direkte Bestimmung der Y's geht man analog dem Ver-
fahren bei der Bestimmung der effektiven Werte fiir vy beim

e wdhlt man wieder

Kollapsiibergang (Kap. IV.1) vor, insbesonder

AN=2, Es gilt dann
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g‘(N) = n Z;L ((T:Eoo N+%) - Z@n Ger * (- x") —+0(N)}

= In %n(q—:NNé) - Z‘%—%‘F("‘x"){%{“'wm} IV.121

@u) = tn Gl = 9 e+ 1= QG ORI

In gleicher Weise erhdlt man die entsprechenden Funktionen Iiv’
< S fiir den NRRW mit S IPP s A Die Ergebnisse sind in Fig.
IV.42 und der dort eingetragenen Tabelle zusammengefaBt. Die

Fig. IV.42. Plot von gi(N)
«++9y (N) vs 2/N nach Gl. IV.
121. Die Exrgebnisse filir die

9N Exponenten sind in der
0.2 Tabelle angegeben. Der
untere Teil gibt die Da-
01 U i
5 INDEX T VALUE RESULT ten fiir den NRRW mit den
(il e Y" -039:003 exakt bekannten Stei-
01 (i) o y' 0695001 .
gl i) Ta ¥Y' 144003 gungen. Diese Daten wur-
(iv) o v:‘ -112 den keiner "Dreiecks-
005} (v} o ¥ J . 3}
L vi) ;:Y, 1:2 exact gldttung" unterzogen. Fiir
010 g () beim SAW hat man die
sehr gute Abschidtzung
005+ ' ('v). . g(e)=0.08250 aus den Kol-
lapsuntersuchungen. Die
0,00 Ao(:_)o 0 Steigungen geben jeweils
1
die Exponenten. Die Da-
-005 ‘ : - s ten fiir YH und Y1 wur-
00 005 04 035 2IN SB

den mit g(N)=g (g(N+2)+
g(N-2)+(2g(N)) zur Ver-
minderung der Streuung
gegldttet.
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numerischen Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den Ergeb-

nissen der e¢-Entwicklung in zweiter Ordnung e=4-4, die 711 =

-0.377, Y1=O.695 und Y;B=1.31 ergeben. Sie sind genauer als
die vorher vorhandenen numerischen Absch&tzungen von Y1 und
Y11 (/96/ und Referenzen darin), aber innerhalb der Fehler die-
ser dlteren Arbeiten in Ubereinstimmung mit diesen. Mit y=7/6
(Kap. IV.1) und v=0.59 ist die Skalenrelation /107/ 2y '-y' '=y+v
erfiillt. Die Ergebnisse stiitzen die Bray-Moore Vermutung /112/
-Y11=1-v zwar nicht ausdriicklich, k&nnen diese flir sich genommen
aber nicht wiederlegen. Benutzt man beide Relationen, so er-
hdlt man Y1=v+(y-1b/2 ~0.673. Wegen des kleinen Fehlers in 71
ergibt sich hier eine deutlichere Diskrepanz zum nach Bray und
Moore erwarteten Wert. Hier wurde zum ersten Mal eine numerische
Abschdtzung des Exponenten Y;B vorgenommen. Das Ergebnis Y;B =
1.44 zeigt eine &hnlich groBe Abweichung zu dem feldtheore-
tischen Ergebnis wie der Crossover Exponent @. Mit diesem
Exponenten Y;B=1.44 kann eine abschlieBende Skalenanalyse der

Zustandssumme vorgenommen werden. Wenn das erste Monomer in

der Oberfliche liegt, erwartet man nach IV.3.1

Z(T Iv.122
—41———————~ hs (T N¥)
¥so~1 5
(3" N
mit
X(t‘ -tse)/¢ X —»00
b)) ¢+ ox x —0 IV.123
5

le(x'd'-‘ -xsl)/¢ . @(P(lew) )(“—>—OO
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Fig. IV.43 zeigt einen halblogarithmischen Plot von hS(X)° Die
Steigung bei x=1N?=0 ergibt c%/cémO.SO und mit h5(0)=cé erhdlt

man c;~128. Es bleibt anzumerken, daB fiir diese Skalenfunktion

Z?,(TN) Fig. Iv.43. Skalen der
ln[Nﬁ;1] normierten, Zustandssumme
- Zi(T,N)/NYSB_‘I vs 1-N?
[ mit yl.=1.44. Dabei gilt
b~ [ (@] SB N
- ﬁz Zn = Zn/(qeff/qo) *
L ',%
<
1
i Yeg=144
|__ N 160708090%0 "
SYMBQElo + 0 e x *oe,

1 - 1 I J [ 1

-4 2 0 2 PR

werden
dogs/9,=0-9588 statt wie bisher 0.960 (RKap. IV.1) angefittet

muBte. Das bedeutet, daf Ta=2.28 nicht die exakte kritische
Temperatur ist, sondern sich eine innerhalb der Fehler vernach-
ldssigbare Verschiebung zu Ta=2.281ergibt. In Fig. IV.44 ist
hs(x) doppellogarithmisch fiir T>Ta aufgetragen, um die asympto-
tische Steigungen zu kontrollieren und zu zeigen, dag die vor-

liegenden Abschdtzungen selbstkonsistent sind.

Fig. IV.44. Log-log

u%%%?} Plot der Skalenfunk-
o5t asymptotic value tion nach Fig. IV.
0'0_""“""""-’*“‘.,,% 43 fiir T>T_, fiir

Ll “%M“NQ 7+N%+» kann inner-
-05¢ ‘nﬁk halb der vorliegenden
‘N\%, Daten der asympto-
-10r tische Bereich nicht
5 erreicht werden.

-2.0 -10 0.0 10 2.0 In {xN*¥)
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IV.3.4 Isingartiger Phaseniibergang in den Grundzustand

Schon in Kap. IV.3. wurde erwdhnt, daB das hier gewdhlte spe-
zielle System einen nur 2-fach entarteten v8llig gestreckten
Grundzustand hat. Es soll daher hier abgeschdtzt werden, wie
das System diesen Zustand erreicht und ob dieser Ubergang u.U.
das vorhin analysierte Verhalten beim Adsorptionsiibergang be-
einfluBt. Da es sich um den Ubergang in das vdllig gestreckte
System handelt, ist es sinnvoll einzelne Anregungen relativ

zu diesem Zustand zu betrachten. Um einen modifizierten Trans-
fermatrixformalismus /114/ benutzen zu k&énnen, muB genau dar-
gestellt werden, welche Kombinationen von Bindungsvektoren noch
auftreten dlirfen. Dazu soll die in Fig. IV.45 eingezeichnete
Sequenz dienen. Der Einfachheit halber soll die Kette jetzt immer
in der z=1 Ebene beginnen. Das hat zur Folge, daB fiir den
ersten Bindungsvektor alle vier Moglichkeiten erlaubt sind. Die
in Fig. IV.45 eingezeichnete Sequenz ist dann nach Kap. III

gegeben durch

a'd'a'd ¢'b a'd ... IV.124

Da wir nach dem Verhalten flir T-0 suchen, werden nur Anregungen
aus der z=0 Ebene in die z=2 Ebene betrachtet; diese kosten

die Energie +1 (bei e/kB=1). Anregungen der Monomere aus dem
zweiten Untergitter, also von z=1 auf z=3, erfordern die Energie
+3, sind also fiir T»0 als Einzelanregungen vernachldssigbar.

Zur Abschidtzung des SAW-EinfluBes wird der T-O Grenzfall fir
zwei Systeme betrachtet, filir die trivialerweise gilt, daR
die Entropie des SAW immer zwischen diesen beiden liegt. Das
eine ist der NRRW, der unter den oben gemachten Voraussetzungen

- €xakt behandelt wird. Das andere ist vergleichbar mit einem
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Fig. IV.45. Ausschnitt einer Grundzustandskette mit einer

Anregung.

NRRW auf einem Cayleybaum (CNRRW), hier wird die Verlktzung der
SAW-Bedingung dadurch rigoros verhindert und {iberschdtzt, daB
nach Gl. IV.124 die Sequenz a'd a'd c¢'b ... erlaubt ist, nie
aber eine Sequenz a'd a'd b'c. In Fig. IV.46 ist das in der
Aufsicht aus der z-Richtung veranschaulicht. Man sieht sofort,
daB fuUr dieses spezielle Modell selbst bei T-e fiir den CNRRW

v=1 ist, wdhrend bei dem anderen Modell v=1/2. Die Ketten kann
man aus Vektorsequenzen aufbauen, bei denen je zwei aufeinander-
folgende Vektoren einen Boltzmannfaktor 0,1, exp 1/T bestimmen

und zwar gilt

Gewichtsfaktor IV.125
o Die Kombination ist nicht erlaubt.
(z.B. a'a oder erhdhte Anregung c'a)
1 Erlaubt; keine Anregung z.B. a'd
exp(-1/T)=x

Kombination erzeugt eine Anregung(z.B. c'b).



NRRW

Fig. IV.46.
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CNNRW

Aufsicht auf die x-y Ebene. Jeder Pfeil soll dabei
eine Anregung nach Fig. IV.45 darstellen. Durch
die Festlegung der Anregung wird die SAW-Bedingung
automatisch erfiillt, allerdings auch stark iiber-
schdtzt. Beim NRRW dagegen ergibt sich der normale
2-d NRRW.

In Tabelle IV.4 sind die Gewichtsfaktoren angegeben. Damit sind

Transfermatrizen T',T (NRRW) und Té’Tc (CNRRW) gegeben durch

I—
I

0 0 0 1 0O 0 0 1
0 0 1 0 T = 0o 0 0 0
0o 1 0 O =< 0 10 0
1 0 0 0 1 0 0 0 IV.126
0 x x 1 0 0 x 1
170 x 1 T = 17 0 x 1
1 x 0 1 =< 1.0 0 1
1 x x 0 1 0 x 0
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Tabelle IV.4. Gewichtsfaktoren fiir die verschiedenen Kombina-

tionen aufeinanderfolgender Bindungen.

CNRRW
o
o)
X
1
1
o)
X
1
1
0]
0]
1
1
0]
X
0

Gewichtsfaktor

NRRW

=
o
-1
o
g
o fU..gO"U M Q 0O T g Q 0 T T Q U T
,g I g 8 Q Q9 Q2 .9 0O 0O 0 0 mmw o I
O
4
=
]
(o)1
:;6 O 00O~ OO0 00O O~ 00 «—~ 0 OO0
@
W
)
I}
Ko
0
o
3
[
()

RR
0]
o)
0]
1
0]
0]
1
(o
0
1
(3
0
1
0
0
0
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Kombination
a
a'b
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Dann kann man fiir eine ungerade Zahl von Bindungen die Zustands-

summen schreiben (der Index ¢ bezieht sich auf den CNRRW)

gt 0 e .
ZND = (XD = 2T ko TR LT, ™7
t:

analog Z_(N,x), wobei Tc’i=(1,o,o,0), (0,1,0,0), (0,0,1,0) oder
(0,0,0,1) ist, je nach Bindungsvektor der i-ten Bindung. Die

Summe lduft iiber alle Konfigurationen. Insgesamt gilt dann
’ (N~ t
ZINx) = (1440 {11} 11,1

und N-1)h

| \ +
ZIND= (1410 1T L1 ()

Iv.128

[ 4
Flir gerade N gilt ZC(N,x)=(1,1,1 y1)-{T'-T} (N-2)/2 /ﬂ;@)
und analog fiir Zc' Im weiteren wird nur der Fall N ungerade

ausgewertet. Mit

1 x x 0

T 1 x 01
=Z:‘ Ll 170 x 1
0 x x 1

Iv.129

10 x 0
__ , 0 000
= LLl10.1
0 0 x 1

ist das Problem geldst, wenn man die Eigenwertgleichung dieser

beiden Matrizen 18st. Aus dieser Gleichung
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Iv.130
def\=é; A. 1 ) =0
ergibt sich fiir den CNRRW
[
Ly =0, Af, j P }m IV.131
also : /13 i('f) +X
pamit hat man fiir die Zustandssumme
A o N=4)/2
3 ¢ IvV.132a
ZC(N,X) = 4+ A“ + Ay
N—oo N-1)/2
04x<¢1 A@ IVv.132b
Analog ergibt sich flir den NRRW
dt (T -21) = 0
Damit erhdlt man
1+x 1+x)
L= A=k, Ay = Ryl
Iv.133

also: Ay, = -/2’- (1+x £ T+ Tbx +x2 )

und fiir die gesamte Zustandssumme (wieder O<x=exp (-1/T)<1)

ZINT) = 1+ N2 X;"“”Z + }L‘,(M/z IV.134a
N—oo )_ (N-1)/2
y 3 IV.134b

Setzt man realisische Werte fiir N>50 bei T<1 an, um den EinfluB

auf die numerischen Ergebnisse des vorhergehenden Kapitels zu

testen, so beschreiben die Gl. IV.132b, IV.134b die Zustands-
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6

summe sehr genau (rel. Fehler 0(10 °)). Fir die freie Energie

der Anregungen pro Bindung erhdlt man dann:

y
4 = LN -3 An 23

N-
IV.135
% 1 c
= —e_ 4 -
e NT 2 bn Ay
Berilicksichtigt man weiter, daB fiir x-0, d.h. T-0
Ay (x—=0) = A+20 — {c = -x
IV.136
Ay (x=0) = 1+bhx — { ~ -2

gilt, so sieht man, daB das realistische Verhalten in sehr
engen Grenzen beschrieben ist. In Fig. IV.47 ist die Energie
(Teil a) und die spezifische Wirme (Teil b) gegen T aufgetragen,
es gilt dabei flir die spezifische Wdrme pro Bond ¢ in beiden

Fallen

c (T—0) « ﬂ&_(lf__g/_"') IV.137

d.h. man hat bei T=0O wie im eindimensionalen Isingmodell einen

Phaseniibergang unendlicher Ordnung.

IV.3.5 Ortsraumrenormierungsgruppenanalyse fiir d=2,3

Nach den vorangegangenen Rechnungen stellt sich die Frage,
inwiefern man das Phasendiagramm durch eine einfache Ortsraum-
renormierung erhalten kann. Das ist insbesondere flir d=2 wich-
tig, da hier auBer einer kiirzlich erschienenen Abzdhlung (N<20
Quadratgitter /115/) keine Resultate vorliegen, die diesen
Phaseniibergang im Detail analysieren. Die Abz&hlungen deuten
auch hier wieder eine deutliche Diskrepanz zu de Gennes Skalen-

gesetz p=1-v (=0.25, d=2) an. Da bei Abzdhlungen naturgemdf
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Fig. IV.47. Spezifische Wirme pro Bond c¢/N und Energie pro
Bond fiir den Ubergang in den Grundzustand. Die
Kurven fiir den SAW liegen zwischen diesen beiden.
Damit ist der Grundzustand fir den Adsorptions-~
iibergang bedeutungslos. Hier ist N-e durchgefiihrt,
d.h. nur der grbBte Eigenwert wurde jeweils benutzt.

nur sehr kurze Ketten untersucht werden kdnnen, ist eine andere
Analyse besonders wichtig. Die Ortsraumrenormierung fiir SAW's

(siehe Review /116/) auf einem Quadratgitter bietet sich dazu

besonders an.
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Sei kB die Wahrscheinlichkeit, daB eine Gitterbindung mit
einer Polymerbindung besetzt ist. Dann kann man filir die Er-

zeugendenfunktion W(kB) schreiben /117/
N
\/\/ (L(B) = ; \/\/N ' "‘B IV.138

wobei WN die Zahl aller SAWs mit N Bindungen ist. Hier ist kB
die Fugazitdt eines Monomers, so daB eine Kette mit N Bindungen
das Gewicht kg hat. Wenn WN({?i}) die Zahl aller Ketten mit N
Bindungen ist, die die Konfiguration {fi} haben, d.h. das i-te
Monomer hat den Abstand fi vom Schwerpunkt der Kette, dann

gilt mit N/N+1~1 fir den Gyrationsradius

(RZG(N» _ {% ; 72 \,JN(%Z W ) IV.139
& ‘

Mit Wy = I WN(fi) gilt weiter fiir die Korrelationsldnge &,
Y.

die durch die gewichteten Gyrationsradien bestimmt ist,
: 2 LRE (NP k”/
= B N IV.140
g (kg) N ZN: \/JN \*(]5
R,

(¢ ist die Korrelationsl&nge des magnetischen Problems, da
hier n-0 gesetzt ist, wird sie nur aus SAW's gebildet.)

Sei k’; die kritische Fugazitdt, dann gilt

|~

£l,) o | ky = ke

. IV.141
ky kg

wobei k; gitterabhdngig ist, und die inverse effektive Koordi-
nationszahl q;;f angibt. "Renormiert" man das Gitter um den

Lingenfaktor s, so erhdlt man /118/

£ lly) = 77 Elky) 1v.142
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Hat diese Transformation T1(k3)=ké einen relevanten Eigenwert

AB>1, so gilt wegen Gl. IV.141,142

v = lns tn Ay IV.143

pamit ist die Renormierung eines SAW auf einem Gitter kurz be-
schrieben, ansonsten sei auf den ausfiihrlichen Review von
Stanley et al. /116/ verwiesen. Hier wird fiir die Renormierung
der ungestdrten Kette ("Bulkverhalten") die bekannte Methode
nach de Queiroz und Chaves /119/ benutzt. In Fig. IV.48 ist

diese Renormierung dargestellt. Um eine Zelle zu renormieren,

S PR K S, o
ks,
i3 g2 || 5=2
R
0

;o\sa,? /

Fig. IV.48. sSchematische Darstellung der Zellenmethode /119/.
Der SAW startet im Ursprung (e) und gilt als "span-
nend" (mmw), wenn er die Punkte (@) erreicht.

Fir ganzzahlige s wurde das z.B. in /119/ fiir d=2
und /120/ d=3, s=2, durchgefilhrt. Diese Resultate

werden hier verwendet. Alle Bindungen haben die
Fugazitdt kB'
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die an der Oberfl&dche liegt, muB kurz auf Resultate der
vorangegangenen Abschnitte verwiesen werden. Eine Kette gilt
demnach als adsorbiert, wenn ein endlicher Anteil co>o der
Kette in der Oberfldche liegt. Man kann deshalb filir die Korrela-
tionsldnge von adsorbierten Systemen schreiben, mit der Ober-

fldchenfugazitdt ks und Osc <1

N (<N | ¢ N
EZ ( l‘ l( ) _ ; CNZL:“C.N Ré (N,C ) ’ \/JN,C. k‘b N‘ 1(5
S, B ;\ \;\]N'C . \( (4-c IN ) l&sc

eNgI N )

Iv.144

wobei Ré(N,co) der mittlere Gyrationsradius bei N Bindungen mit

CO‘N Obérfléchenbindungen ist, analog W Damit ergibt sich

N,c_*
o
wegen co>o flir die Renormierung nach dem Zellenverfahren unter

~—

der Transformation 7},J2

k; T: (ka)
K, = T, (k, ky)

IV.145

Das heiBt, eine renormierte Oberfldchenzelle tr&gt zu ké nur
mit den "spannenden" SAWs bei, die nicht nur vom Ursprung aus
das rechte Ende der Zelle erreichen, sondern bei denen zusdtz-
lich ein Anteil co>o in der Oberfldche liegt. Ob die Kette
nun adsorbiert ist, also Oberfl&dchekontakte geniigend stark be-

vorzugt, hingt von den Eigenwerten der Renormierung ab.

Bei einer solchen Renormierungstransformation hat man immer
mehrere Parameter. Deshalb kdnnen mehrere relevante Eigenwerte
auftreten. In dem unten beschriebenen Fall sind das zwei. Der
grdBere bestimmt dann das physikalische Verhalten (wegen der
Iteration) und das Verhdltnis dieser beiden ist gerade der Cross-

Overexponent /116/.
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. X X . .
In der Nihe der Fixpunkte kB,ks kann man die Transformation

linearisieren %-E—B 0 . kb \
(kb !k.S) = -a—_é ) ks /
J Ky 9 ki k’;,k’z IV.146
}\'3 0 . /kb \
aTS | |
A \ks )

Dabei bestimmt der gr&fte Eigenwert das physikalische Verhalten

mit (Skalierungsfaktor)

ypg = In lb/’&is = Ve IV.147
Ys = In ahs//,l%mvs

und dem Crossoverexponenten
¢ = 75/)’3 IV.148

Fiir d=2 hat die Grenze des Halbraumes die Dimension d=1 und
somit ist qeff=1' Das bedeutet, da8 durch ks gerade die kri-
tische Temperatur ilber ks=exp(-1/Ta) gegeben ist ( s/kB=1),

In Fig. IV.49 ist das analoge Bild zu Fig. IV.48 fiir die Ober-

fldachenzelle mit der Oberfldchenkopplung kS (=== ) darge-
stellt.

In der Durchfithrung wird fiir die ungestdrten Ketten die SAW
Renormierung von Queiroz und Chaves /119/ {ibernommen und nur

die Renormierung der Oberflichenzelle hinzugefiigt. Sei Tg(kB)

die Transformation aus Fig. IV.48 mit s=2, dann gilt

3 4

B
Tz(k + 2 kI + kB

) k
B 1V.149

B
T3 (k)

B
4 5 6 7 8 9
kg + 3 kg + 9 kg + 5k

Bt 9 kgt 2ky+ 4k

ww N
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6.l _]

Fig. IV.49. Analoges Bild zu Fig. IV.48 filir Oberfldchenzellen,
die gestrichelten Bindungen haben jetzt die Kopp-
lung ks.

Damit errechnen sich die Fixpunkte mit Tg(kg)=kg fiir s=2,s=3
analog und Tg(kg)=T§(kE) fiir s=3/2 (» 2 Eigenwerte und V;=€n
(ABz/AB3)[£n(2/3) siehe z.B. /116/). Fiir die Renormierung dexr
Oberflidchenzelle wurde eine "1/4 Regel" benutzt, d.h. min-
destens 1/4 der Bindungen missen in der Oberfldche liegen,

sowie eine entsprechende "1/3-Regel". Im einzelnen gilt:

1/4 Regel:

S 2 2 3

T>(k.) = k% + k k; + k_k
2'7s s s B s B IV.150
s .3 2,.2 3 5 3

T3(ks) = kS + ks(kB+3kB+3kB) + kskB

1/3 Regels

s .2 2

Tz(ks) = kS + kskB IV.151
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Damit erh#lt man drei Arten von Fixpunkten (k;,k;). Es gibt
vier triviale Fixpunkte (0,0) (das v6llig leere Gitter) und
(0,0) (Gitter und Oberflidche v6llig belegt), sowie (k;=w,0)
(die Oberfldche ist beliebig dicht belegt und der Rest des
Gitters leer) und der umgekehrte Fall (O,k;=w). Diese Fix-~
punkte sind anziehend. Entlang der Grenzlinien dieser An-
ziehungsbereiche laufen die kritischen Linien, die jeweils
von dem instabilen nichttrivialen in einen stabilen nichttri-
vialen Fixpunkt laufen. Diese stabilen Fixpunkte, in die die
kritischen Linien einlaufen, geben einmal das normale SAW-
Verhalten im strengadsorbierten Bereich <(k; ,0): SAW auf der
(d-1) dimensionalen Grenzfl&che, in der Magnetismusliteratur
als "surface FP" bezeichnet). Der andere stabile nichttriviale
Fixpunkt (O,k; ) beschreibt das Verhalten im v6llig nicht-
adsorbierten Bereich, also fir T-w ("ordinary FP"): Der in-
stabile Fixpunkt (kia,ks}.f) , von dem die beiden Linien in die sta-
bilen Fixpunkte fihren, gibt das kritische Verhalten bei T=Ta
wieder (auch als "surface-bulk point" bezeichnet). Tabelle IV.5
zeigt die Ergebnisse dieser Renormierungen. Zum Vergleich sind
die Ergebnisse einer Abzdhlung von Ishinabe fiir das Quadrat-
gitter hinzugefiigt. Damit wird ein zum 3-dimensionalen analoges
Verhalten festgestellt. Bei Ta gilt nach wie vor qeff=qeff,d=2
(senkrechte Line im Phasendiagramm Fig. IV.50; vgl. auch Fig.
IV.25). Nimmt man fiir den Crossoverexponenten @ einen (wahr-
scheinlich zu groBen) Fehler wd=2~0.5510.2 an, so liegt der
nach de Gennes /17/ erwartete Wert =1-v=0.25 auBerhalb der
mdglichen Fehler. Es ist trotzdem notwendig, das Verfahren auf
grBere Zellen zu erweitern. Eine genawe analoge Renormierung

flir d=3 ist fiir die Volumeneigenschaften flir s=2 von F. Family
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Fig. IV.50. FluB8diagramm fiir die Renormierung. Die FluBlinien

starten verteilt um den

instabilen Fixpunkt. Das

resultierende Phasendiagramm stimmt (qualitativ)
genau mit dem feldtheoretisch bestimmten iiberein

(Fig. IV.25).

/120/ durchgefiihrt worden. Nach der "1/4-Regel" erhilt man

analog dem 2-d dimensionalen Fall

TS

2
2 2 3 4
+ kST + 2k + 6ky + 4kD + 2k
3 2 3, .4
+ 5
kg(2 + kg + 3k3 + K + 2Kk2)
+ k4

S

2 3
ks(kB + kB)

5 6
gt 2kB) IV.152

Family erhilt fir d 5 N
en ungestdrten Fall kB =0,.2973, v=0.5875.
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Mit Gl. IV.152 ergibt sich k3:0.574 bei kj =k3.. Daraus folgt
@e~0.77. Das ist filir diese kleine Zelle in sehr guter Uberein-
stimmung mit den Resultaten der vorigen Kapitel. Fir kB=O
ergibt Gl. IV.152 genau Ty fir d=2. Mit einem &hnlichen Ver-
fahren findet Nakanishi (nur d=2,s=2) flir die Defektebene T =

in Ubereinstimmung mit den analytischen Theorien /111/.

IV.3.6 Diskussion und Ausblick

In der vorliegenden Untersuchung wurden, insbesondere mit nu-
merischen Methoden, die Eigenschaften eines einzelnen Polymers
an einer adsorbierenden Wand untersucht. Das Polymer macht
dabei einen Phasenilibergang von dreidimensionalem (T>Ta) zu ef-~-
fektiv zweidimensionalem Verhalten (T<Ta, adsorbiertes Polymer).
Dabei wurden sowohl der NRRW als auch der SAW betrachtet. In
den numerischen Analysen wurde der SAW besonders beachtet, da
hier die Skalenfunktionen nicht analytisch bestimmt sind und
auch die verschiedenen Exponenten nur in e-Entwicklung ange-
geben werden konnten. Die Resultate der analytischen Theorien
fiir die ideale Kette im Kontinuum sind exakt. Da der NRRW
einerseits fiir N-« diesen Gesetzen folgen soll, andererseits
aber die meisten Effekte zu kurzer Kettenldnge des SAW zeigt,
dieﬂén die MC-Ergebnisse fiir den NRRW in erster Linie dazu,

die Gililtigkeit und Qualit#dt vergleichbarer Ergebnisse fiir den

SAW anzugeben.

Dabei konnte in den Einzelfillen das von der Mean Field Theorie
. 1 1

(ideale Kette) erwartete Verhalten mit Y1=1/2, Y 1=-1/2, YSB=1,

v=1/2, ¢=1/2 sehr gut reproduziert werden. In diesen Fdllen

sind auch die Ergebnisse der MC-Rechnungen fiir SAW's von hoher
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Genauigkeit. Fiir den SAW sieht man deutlich den Ubergang vom
dreidimensionalen Verhalten (v=0.59) zum zweidimensionalen
Verhalten (v=0.75). Der Exponent ¢ kann abschlieBend mit ¢ =
0.59:0.01 angegeben werden. Daraus kann nicht ¢=v geschlossen
werden ! Das schlieBt den de Gennes'sche Wert ¢=1-v=0.41 mit
Sicherheit aus. Aus der feldtheoretischen Renormierung erhdlt
man ©=0.67. Die Ubereinstimmung mit dem MC-Wert ist gut, wenn
man beriicksichtigt, daB fiir ¢ in der e-Entwicklung der ez-Term

gréger als der 51-Term ist und daB die Entwicklung nicht mono-

ton ist, es gilt /113/

© = 1/2 - 0.0625 ¢ + 0.2322 ¢% + ... (~ 0.67) IV.153

Die genaue Kenntnis von ¢ war fiir die Bestimmung der Skalen-
funktionen von besonderer Bedeutung. Damit sind auch die in

der Einleitung und in Kap. IV.3.1 definierten Exponenten X,y

und A mit
x=v/o , y=10-1 , A=-y/x=-—23%

bestimmt. Diese Ergebnisse stimmen sehr gut mit dem Resultat
einer kiirzlich erschienenen Abzihlung von Ishinabe /122/ iiber-
ein. Er bestimmt nur 1/9=1.7:0.3 sowie T, innerhalb der hier
angegebenen Grenzen (Ta=2.28t0.02). Da seine Ergebnisse auf
Ketten der Linge N<20 beruhen, unterstreicht das zusitzlich
eine kaum vorhandene N-Abhdngigkeit der Ergebnisse. Die Ex-

1 .
ponenten Y und y = wurden in guter Ubereinstimmung mit den Er-

gebnissen anderer Gitter und Methoden zu

:
Y' =0.69:0.01 , ~'' = -0.39:0.03

bestimmt. Sie stimmen mit dem Skalengesetz 271-Y11=Y+v fir

Oberfldchenexponenten iiberein, k&nnen aber die Bray und Moore
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11=v-1 nicht ausschlieBen, die in zweiter Ordnung ¢

Relation Y
nicht stimmt. Hier zeigt sich, daB diese Relation offensicht-
lich numerisch nahezu erfiillt ist. Y;B wurde in der vorliegenden

Untersuchung liberhaupt zum ersten Mal numerisch bestimmt, mit

1

Yo ® 1.44 £ 0.03 IV.154

gibt es analog den ¢@-Werten eine vergleichbare Diskrepanz zu
dem Wert der Feldtheorie in zweiter Ordnung ¢. Die Griinde sind
die gleichen wie bei dem Exponenten . Daraus ergeben sich

bei zusammengesetzten Exponenten Diskrepanzen zwischen MC- und
e-Entwicklung, die noch nicht v8llig befriedigen k&nnen. Es

11

ist deshalb wilinschenswert, insbesondere die Exponenten y und

Y;B’ Y;; genauer zu untersuchen. Ein prinzipieller Weg widre

eine MC-Renormierung.

Wie eine Renormierungsgruppenanalyse durchzuflihren ist, die
qualitativ schon bei kleinen Zellen richtig ist, wurde in

Kap. IV.3.5 gezeigt. Das dreidimensionale Beispiel gab quali-
tativ die analytischen und numerischen Resultate der Kap. IV.
3.1-3 wieder. Die detaillierte Betrachtung des Falles d=2

zeigte gute Ubereinstimmung mit den Abzdhlungsergebnissen von
Ishinabe /115/. Das widerspricht mit ®=0.55%0.15 auch fir

d=2 der Skalenregel ¢=1-v von de Gennes. Es sollte mit diesem
Ansatz mdglich sein, mit den verschiedenen Zellenrenormierungen
der Literatur (vgl. z.B. Redner Reynolds /71/, sowie Stanley

et al. /116/ mit Ref. darin), den Wert flr ¢, _, bedeutend

genauer zu bestimmen.

Mit der exakten L&sung des Ising-artigen Ubergangs in den Grund-

zustand fiir den NRRW und der Eingrenzung des entsprechenden



- 156 -

ibergangs fiir den SAW durch NRRW und CNRRW konnte gezeigt wer-
den, dag der modellspezifische Grundzustand keinen Einfluf auf
das Adsorptionsverhalten hat, und somit die Werte fiir die Ex-
ponenten wegen der kurzen Ketten nicht beeinflussen kann. Es
war dabei ausreichend, selbst bei kurzen Ketten mit 50<N<100,

nur den gr8B8ten Eigenwert zu beriicksichtigen.

Mit den in dieser Untersuchung gewonnenen Ergebnissen und Me-
thoden bietet es sich natilirlich an, weitere Fragestellungen

zu untersuchen. Da sind zum einen Vielkettensysteme nahe einer
adsorbierenden Wand und zum anderen (zundchst) die Einzelkette
zwischen adsorbierenden Widnden. Insbesondere bei dem zweiten
Problem erscheint der hier eingeschlagene Weg vielversprechend,
wobei den MC-Resultaten ein noch hSherer Stellenwert zukommt.
Das liegt daran, daB fiir das Schichtproblem eine Mean Field
Theorie zwar mdglich ist, aber das Analogon der Feldtheorie bis

dato lUberhaupt noch nicht entwickelt ist.
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V. STATISCHE UND DYNAMISCHE EIGENSCHAFTEN VON

VIELKETTENSYSTEMEN

Im folgenden Kapitel werden die Eigenschaften von Systemen

mit "vielen" SAW's betrachtet. "Viel" bedeutet hier, daB sich
die einzelnen Ketten liberlappen und so miteinander wechsel-
wirken. Dabei wird auBer der SAW-Bedingung keine weitere
Wechselwirkung beriicksichtigt. Es werden also nur die sta-
tistischen Eigenschaften von Kettenmolekiilen in dichter L&sung
(oder Schmelze) im Hochtemperaturgrenzfall betrachtet. Ziel
dieses Kapitels ist ein zuverlédssiger Test der Reptations-

idee /123-125/ unter kontrollierten numerischen Bedingungen.

Es ist deshalb notwendig, zundchst die statischen Eigenschaften

der betrachteten Systeme im Detail zu analysieren.
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V.1 Statik von Vielkettensystemen

Wie in der Einleitung gesagt, wird nur das topologische Pro-
blem des SAW in dichter L&sung betrachtet. Um anschaulich zu
sehen, was passiert, kann man wieder die Flory-Theorie /1,2,8/
anfilhren. In dieser Theorie (vgl. Kap. IV.2, Gl. IV.47£f£f) hat
man fiir die gesamte Energie E

E = fd3rr e(#) = jdﬁfr <c(?)>2 V.1

\ v

Das bedeutet, die lokale Energiedichte e(¥) ist proportional
zum Quadrat der lokalen Monomerkonzentration. Damit erhdlt
man eine die Kette ausdehnende Kraft, die im Zusammenwirken
mit der Entropie (<« R2/N) den Gyrationsradius bestimmt. Diese
lokale Kraft F=-Ve(¥) ist durch den Abfall der Monomerkon-
zentration vom Schwerpunkt der Kette aus gegeben. Dabei sind,
auf Gittermodelle bezogen, Lingenskalen L>>{ (der Gitter-
konstante oder Bindungsldnge) zu betrachten. Hat man ein
System von vielen Ketten, die sich liberlappen, so dndert sich
c(¥) im gesamten Raum auf der Langenskala L nicht mehr und
bleibt konstant. Damit ist die Kraft F, die die Kette aus-
dehnt, nach Gl. V.1 gleich O. Der Gleichgewichtszustand wird
durch die Minimierung der Entropie bestimmt und hat asympto-

tisch ein ideales Verhalten zur Folge, also <R2>m<R2>mN2vt,

G
vt=1/2. Damit ist nicht gesagt, daB die Kette sich wie ein
normaler Random-Walk verh&dlt, denn die NRRW-Bedingung z.B.
bleibt natilirlich auch effektiv bestehen. Eine Analyse der
Uberlappkonzentrationen und der verschiedenen Konzentrations-

abhdngigkeiten kann mit den Ergebnissen von Daoud und Jannink

/48/ vorgenommen werden (vgl. auch Kap. IV.2).
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V.1.1 Skaleniiberlegungen zur Statik

Eine sehr einfache anschauliche Ableitung der statischen Ei-
genschaften solcher Systeme ergibt sich hier wieder aus dem
"Blobbild" /8/. In Fig. V.1 ist dies anschaulich dargestellt.
Auf Distanzen r kleiner als einer typischen "screening-Linge
§ ist die Kette nach wie vor "selfavoiding", da Ulber diese
Entfernungen nur Monomere einer Kette miteinander wechsel-
wirken. Uber Distanzen r>f wird die durch die SAW-Bedingung
verursachte Ausdehnung durch die anderen Ketten abgeschirmt.

Fig. V.1. "Blob-bilgd"
einer dichten Polymer-
16sung (nach /8/). Uber
Distanzen £ behidlt die
Kette ihren SAW-Charakter
bei.

Mit dieser Information 1l&Bt sich der gesamte Crossover konstru-
ieren. Sei NB die Zahl der Monomere in einer solchen "Blob",
dann gilt

E <~ ¢N; V.2

damit gilt fir <R2(N)>
2 o N 2 2v V.3
<RENYD N &N,

Die Grenzkonzentration c* der totalen Monomerkonzentration fiir
den tlbergang in das Verhalten nach Gl. V.3 ergibt sich aus

der Konzentration, bei der die Ketten beginnen sich zu iber-
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lappen, also (d=3, v=0.59)

CT(N)”'ZR;TTW)SE =~ 47N < N V.4
Fiir lange Ketten geniigen also sehr kleine Konzentrationen, um
in den Giiltigkeitsbereich von Gl. V.3 zu kommen. Auf dem hier
betrachteten Gitter mit £=y3 mit nur 1/8 der dem Volumen zu-
grundeliegenden Plitze des kubischen Rasters geht die nach

Gl. V.4 berechnete Grenzkonzentration c: in den Grenzwert der

totalen Monomerkonzentration c* iber und es gilt c*~1.O‘N-O'77.
Fiir N=50 ergibt dies c*~0.05 und fiir N=200 c*~0.01-2. Die
Angaben nach Gl. V.4 sind nur als Anhaltspunkte zu betrachten.
Setzt man fﬁr(Rz(N)>nicht £2~N2v, sondern den berechneten Wert
(vgl. RKap. IV) mit dem h&heren Vorfaktor ein, so senkt sich die
Grenzkonzentration noch weiter ab, die Verwendung von <Ré(N)>

wirde den Vorfaktor von c* nur unwesentlich verdndern. Nach

Gl. V.3 und Gl. V.4 kann man <R2(N)> in der Skalenform

(REAN)D = NP (%)

) V.5
= N v . {(C/N A-va )
mit
const. x— )
£(x) o " (1-29) y V.6
—00
schreiben. Das ergibt mit
C* & ¢ «1 V.7
2 -a 4-
CRIN,e)) = N ¢ , a = 77%& ~ 023 V.S

Es ist hierbei wichtig anzumerken, dag der Vorfaktor zum
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Potenzverhalten von <R2> fir c*<<c<<1 (asymptotischer Bereich)
nicht (!) mehr von N abhdngt (filir weitere detailliertere Be-
trachtungen siehe de Gennes /8/). Das ist eine nachtré&gliche
Rechtfertigung fiir die in Kap. IV.2 benutzten Vielkettensys-
teme als Vergleichssysteme. Flir Konzentrationen, die die
Bedingung c<<1 nicht mehr erfiillen, muB man dann eine andere
c-Abhidngigkeit (anderer Exponent) erwarten, da man das 'Blob-

bild" (nur giiltig fiir N_>>1) nicht mehr anwenden kann - man kann

B
dann als sehr gute Ndherung Gl. III.9 filir den NRRW benutzen !
In diesen Fdllen entspricht das System eher einer Schmelze

als einer dichten (oder halbverdiinnten) L&sung. Berilicksichtigt
man, daB man auf dem Diamantgitter NBzZO benétigt, um den An-

satz von Gl. V.3 mit v=0.59 machen zu k&nnen, so ergibt sich

aus Gl. V.7 fiir N>20

c* «c « 0{10°"} ~ 0 {010} V.3

Systeme mit Konzentrationen ¢>0.1 stellen also schon sehr

dichte "Proben" dar.

V.1.2 Numerische Berechnungsmethoden und Ergebnisse

Hier wird im Detail die numerische Behandlung eines grofen
Systems beschrieben (7 Ketten a 200 Bindungen). Zur besseren
Analyse der Daten werden auch Ergebnisse fir andere Systeme
mit kiirzeren Ketten verwendet. Diese Daten wurden mit dem
gleichen Verfahren erzeugt und flir andere Zwecke berechnet.
Sie sollen hier nur zur Absicherung der Resultate dienen.

Des weiteren wird nur der Langzeitlauf genau dargestellt, die
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