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Теоретически изучена адсорбция одиночной цепи статистического сополимера, содержащего кор-
реляции в последовательности, на химически неоднородной периодической поверхности с тексту-
рой из чередующихся полос. Исследования проведены в рамках частично направленной модели по-
лимера в трех измерениях с использованием метода производящих функций и приближения размо-
роженного беспорядка для усреднения по ансамблю случайных последовательностей звеньев в
сополимере. Получены зависимости точки адсорбционного перехода от состава статистического
сополимера и степени корреляции в случайной последовательности звеньев для разных периодиче-
ских поверхностей. Показано, что для симметричных и слабо асимметричных по составу поверхно-
стей существуют “оптимальный” состав статистического сополимера и степень корреляции в по-
следовательности звеньев, при которых обратная температура, отвечающая точке адсорбционного
перехода, имеет локальный минимум. В случае поверхности симметричного состава “оптималь-
ный” случайный сополимер также симметричен по составу. На поверхностях с ярко выраженной
асимметрией состава лучше всего адсорбируется гомополимер, комплементарный превалирующим
сайтам (центрам) на поверхности. Диапазон степени асимметрии, при которой у зависимости об-
ратной температуры перехода от состава сополимера и параметра корреляции существует локаль-
ный минимум, довольно узкий.
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ВВЕДЕНИЕ
Адсорбция полимерных цепей на поверхно-

стях и границах раздела фаз – явление, играющее
важную роль в коллоидной химии, физико-хи-
мии поверхности, а также имеющее большое при-
кладное значение в хроматографии, модифика-
ции поверхностей, биотехнологии, создании по-
лимерных нанокомпозитов и т.д. [1–8]. Во многих
случаях полимер может состоять из мономерных
звеньев нескольких типов, т.е. быть гетерополи-
мером, а поверхность может оказаться химически
неоднородной, содержащей сайты разной хими-
ческой природы. Ситуация, когда неоднородны и
полимер, и поверхность, является наиболее
сложной и интересной – здесь встает вопрос о
взаимосогласованности между распределением
мономерных звеньев в последовательности гете-
рополимера и расположением сайтов разного ти-
па на поверхности и их влиянии на адсорбцию ге-
терополимера. Это имеет большое значение в со-
здании биомиметических и “умных” полимерных
систем, а также связано с проблемой молекуляр-

ного узнавания, играющей центральную роль в
молекулярной биологии [9–11].

Современное развитие методов синтеза поли-
меров позволяет получать макромолекулы с зара-
нее определенной последовательностью сомоно-
меров, как регулярной (периодической), так и
нерегулярной. Данный класс синтетических мак-
ромолекул очень напоминает биополимеры с за-
данной первичной последовательностью – белки
и нуклеиновые кислоты. Синтез полимеров с за-
данной последовательностью (в английской ли-
тературе их называют sequence-defined polymers)
открывает возможности для дизайна новых мате-
риалов и систем – в частности, гетерополимеров,
способных избирательно взаимодействовать с
поверхностями глобулярных белков, клеток или
вирусов [9–13]. Таким образом можно стабилизи-
ровать глобулярные белки, помогать сворачива-
нию белков в нативную биологически активную
структуру или инактивировать вирусы. Так, в ра-
боте [14] были синтезированы статистические ге-
терополимеры из мономеров четырех типов,
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имитирующие внутренне неупорядоченные бел-
ки (т.е. белки, у которых отсутствует фиксиро-
ванная или упорядоченная трехмерная структу-
ра), для солюбилизации и стабилизации белков в
чужеродных средах. Было показано, что гетеро-
полимеры с оптимизированным составом и слу-
чайным распределением мономеров обеспечива-
ют внеклеточный синтез мембранных белков и их
правильную самосборку в растворе. В работе [15]
было проведено крупнозернистое компьютерное
моделирование взаимодействий статистических
сополимеров с несколькими глобулярными бел-
ками. Было показано, что статистические сопо-
лимеры эффективно инкапсулируют белки в раз-
личных растворителях, что позволяет оптимизи-
ровать ферментативную активность белков. Было
установлено, что инкапсулирующие белки поли-
мерные цепи имеют очень похожие последова-
тельности мономерных звеньев, что указывает на
то, что белки способны “отбирать” определенные
последовательности, которые лучше всего сни-
жают воздействие на них растворителя. Таким
образом, установление закономерностей связы-
вания гетерополимеров с гетерогенными поверх-
ностями является актуальной задачей, имеющей
большое фундаментальное и практическое значе-
ние.

Адсорбция гетерополимеров на гетерогенных
поверхностях изучалась теоретически в много-
численных работах с помощью различных реше-
точных и континуальных моделей с использова-
нием методов аналитической теории и компью-
терного моделирования. В частности, в цикле
работ A.K. Chakraborty с соавторами [16–21] была
рассмотрена адсорбция одиночной макромолеку-
лы статистического гетерополимера на случай-
ной неоднородной поверхности с помощью ме-
тодов аналитической теории и компьютерного
моделирования методом Монте-Карло. Было
установлено, что адсорбция осуществляется в две
стадии: 1) связывание полимера с поверхностью,
при котором полимерная цепь может принимать
большое число конформаций; 2) “замерзание”
(freezing) полимера на поверхности, при котором
реализуется лишь небольшое число доминирую-
щих конформаций с наименьшей энергией. Было
также показано, что гетерополимеры способны
“распознавать” многофункциональные неупоря-
доченные поверхности, если распределение мо-
номерных звеньев в гетерополимере и распреде-
ление сайтов на поверхности определенным об-
разом “соответствуют” друг другу. В работах [22,
23] методом Монте-Карло было выполнено моде-
лирование адсорбции статистического сополиме-
ра на случайной поверхности, содержащей сайты
двух типов, когда и последовательность сомоно-
меров, и распределение поверхностных сайтов
содержали корреляции. Было показано, что ста-
тистически случайные, нескоррелированные, по-

верхности нечувствительны к корреляциям в
последовательности звеньев в гетерополимере.
И, напротив, статистически случайные гетеропо-
лимеры не могут различать разные типы поверх-
ности. Однако, если соседние участки поверхно-
сти имеют статистические корреляции, наблюда-
ется избирательная адсорбция гетерополимеров –
на поверхности лучше адсорбируются гетеропо-
лимеры со сходным типом корреляции. Эти вы-
воды согласуются с теоретическими результатами
для континуальной гауссовой модели гетеропо-
лимера [24] и частично направленной двумерной
модели полимера [25]. Отметим, что в работе [24]
использовался вариационный метод референт-
ной системы, предложенный в работе И.Я. Еру-
химовича и Н.А. Денесюк [26] для изучения ло-
кализации статистического гетерополимера,
содержащего корреляции в случайной последо-
вательности, на границе раздела двух жидкостей.

В то же время адсорбция статистических гете-
рополимеров на химически неоднородных пери-
одических поверхностях остается практически не
исследованной областью. Ранее [27] нами была
изучена адсорбция одиночной цепи статистиче-
ского сополимера на химически неоднородной
гетерогенной поверхности с помощью двумерной
частично направленной модели полимера, в рам-
ках которой адсорбирующая поверхность пред-
ставляет собой прямую линию. Такая модель яв-
ляется простейшей, или “минимальной”, для ре-
шения данной задачи. Для симметричных и слабо
асимметричных по составу поверхностей суще-
ствуют “оптимальный” состав статистического
сополимера и степень корреляции в последова-
тельности звеньев, при которых обратная темпе-
ратура, отвечающая точке адсорбционного пере-
хода, имеет локальный минимум. На поверхно-
стях с ярко выраженной асимметрией состава
лучше всего адсорбируется гомополимер, ком-
плементарный превалирующим сайтам на по-
верхности.

Важно отметить, что этот результат получен в
приближении так называемого “размороженного
беспорядка”, используемого для усреднения по
всем реализациям (ансамблю) случайных после-
довательностей мономерных звеньев в сополиме-
ре. Последовательность звеньев в гетерополимере
является “замороженной” (quenched), т.е. она за-
дается на стадии синтеза и остается неизменной.
Корректное усреднение по всем реализациям
случайных последовательностей, или по всем ре-
ализациям беспорядка, должно включать усред-
нение свободной энергии, или логарифма стати-
стической суммы, по беспорядку: ,
где угловые скобки  обозначают усреднение
по беспорядку, kB – постоянная Больцмана, T –
абсолютная температура. Усреднение lnZ пред-
ставляет собой довольно сложную (если разреши-

=  B lnqF k T Z
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мую в принципе) задачу, поэтому обычно прихо-
дится прибегать к различного рода приближениям,
таким как метод реплик [28, 29]. Прямое усредне-
ние статистической суммы до ее логарифмирова-
ния,  соответствует принципиально
иной физической ситуации, когда усреднение по
реализациям случайной последовательности осу-
ществляется одновременно с усреднением по
конформациям, т.е. степени свободы системы,
связанные с типом мономерного звена, участву-
ют в тепловом движении наравне с конформаци-
онными степенями свободы и таким образом
“размораживаются”. Соответственно такое усред-
нение называют усреднением по “размороженно-
му” (annealed) беспорядку. В результате тип лю-
бого мономерного звена в последовательности
статистического сополимера и соответственно
его сродство к поверхности может меняться при
установлении равновесия в системе [30]. Тем не
менее приближение “размороженного” беспо-
рядка дает хорошую количественную оценку для
точки адсорбционного перехода в случае одно-
родной и регулярной неоднородной поверхности,
как было показано в работе [27] путем непосред-
ственного сравнения с результатами, полученны-
ми для сополимеров с “замороженной” последо-
вательностью. Хорошее согласие обеспечивается
тем, что в точке адсорбционного перехода взаи-
модействие с поверхностью не изменяет моменты
распределения звеньев в мономерной последова-
тельности случайного сополимера [24, 31, 32].

Настоящая работа посвящена исследованию
адсорбции одиночной цепи статистического со-
полимера на химически неоднородной периоди-
ческой плоской поверхности, неоднородности
которой имеют структуру чередующихся полос
конечной ширины и бесконечной длины. В отли-
чие от работы [27] полимер здесь рассматривается
не в двух, а в трех измерениях. При этом два на-
правления в плоскости, параллельной поверхно-
сти, вдоль и поперек полос, очевидно, неэквива-
лентны, что дает цепи статистического сополиме-
ра существенно больше возможностей найти

=  B lnaF k T Z

наиболее энергетически выгодное для себя состо-
яние.

Как и в работе [27], мы воспользуемся про-
стейшей для такого случая моделью полимера –
частично направленной трехмерной моделью [33].
Задача об адсорбции гомополимера на поверхно-
сти из чередующихся полос решалась в рамках
данной модели ранее [34]. В настоящей работе бу-
дут найдены значения обратной температуры ад-
сорбционного перехода для симметричных и
асимметричных периодических полосатых по-
верхностей при варьировании состава статисти-
ческого сополимера и параметра корреляции и
проведено сравнение результатов с данными для
двумерной частично направленной модели, полу-
ченными в работе [27]. Поскольку речь будет по-
прежнему идти исключительно о точке перехода,
задача будет решаться в рамках приближения раз-
мороженного беспорядка.

МОДЕЛЬ И МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ
Постановка задачи

Рассмотрим одиночную цепь статистического
сополимера, состоящего из мономерных звеньев
типа А и В, взаимодействующую с гетерогенной
поверхностью, на которой расположены череду-
ющиеся полосы двух типов, a и b (рис. 1).

Конформации цепи статистического сополи-
мера задаются как частично направленные блуж-
дания на кубической решетке: вдоль осей Ox и Oy,
параллельно поверхности, разрешены шаги толь-
ко в положительном направлении, а вдоль оси Oz,
перпендикулярно поверхности, разрешены шаги
в обоих направлениях. Непосредственные воз-
враты запрещены, поэтому трехмерные направ-
ленные блуждания представляют собой подмно-
жество блужданий без самопересечений. Размер
ячейки решетки предполагается равным размеру
мономерного звена и принимается за единицу
длины. Последовательность мономеров задается
как последовательность χ = {χ1, χ2, …, χn}, где χi
обозначает тип i-го звена, A или B. Последова-
тельность полос на поверхности представляет со-

Рис. 1. Трехмерная частично направленная модель адсорбции статистического сополимера из мономерных звеньев А
(белого цвета) и В (черного цвета) на периодической плоской поверхности, содержащей чередующиеся полосы двух
типов: а (полосы белого цвета) и b (полосы серого цвета). Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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бой последовательность σ = {…, σ1, σ2, σ3, …} из
полос единичной ширины (σi обозначает тип i-й
полосы, a или b). Последовательность мономер-
ных звеньев статистического сополимера случай-
на и представляет собой цепь Маркова первого
порядка. Она определяется априорными вероят-
ностями нахождения в последовательности зве-
ньев A и B: P(χm = A) =  fA, P(χm = B) =  fB = 1 – fA
и вероятностями перехода, т.е. вероятностями
того, что за звеном типа i следует звено типа j,
P(χm = j|χm – 1 = i) = pij. Вероятности перехода нор-
мированы . Также предполагается, что
марковская цепь обратима, т.е. ее априорные и
переходные вероятности удовлетворяют условию
детального баланса  fipij = fjpji. Удобно ввести пара-
метр корреляции cp = 1 – pAB – pBA = pAA + pBB – 1,
который определяет характер распределения зве-
ньев в цепи: cp > 0 означает тенденцию к группи-
ровке сомономеров в блоки, или кластеры, из
звеньев A или B, cp < 0 соответствует преимуще-
ственному чередованию звеньев A и B в последо-
вательности, а cp = 0 отвечает бернуллиевской по-
следовательности, в которой отсутствуют какие-
либо корреляции. Вероятность реализации кон-
кретной последовательности χ задается произве-
дением . Вследствие
условий нормировки и обратимости марковская
цепь полностью определяется заданием двух не-
зависимых параметров, в качестве которых удоб-
но взять  fA и cp. Тогда вероятности перехода рав-
ны pAA = fA + cp(1 – fA), pAB = (1 – fA)(1 – cp), pBA =
= fA(1 – cp) и pBB = 1 – fА + срfА. Диапазон допусти-
мых значений fA зависит от параметра корреля-
ции cp: для cp ≥ 0  fA может принимать любое значе-
ние от 0 до 1, тогда как при cp < 0 диапазон зависит
от cp:

(1)

Гетерогенная поверхность состоит из череду-
ющихся полос двух типов, a и b, ширины  и .
Последовательность полос является периодиче-
ской, благодаря чему ее также можно представ-
лять с помощью марковской цепи из ms =  + 
различных состояний  с матрицей пере-
хода S размерности  специального цирку-
лянтного вида [31, 34]:

(2)

= 1iji
p
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S

Такой марковский процесс порождает регу-
лярную периодическую “замороженную” после-
довательность вида , соответствие
между формальной ms-буквенной и фактической
двухбуквенной структурой периода обеспечива-
ется выбором подходящих энергий взаимодей-
ствия.

Статистическая сумма цепи может быть запи-
сана следующим образом:

(3)

где координаты положения мономерных звеньев
на трехмерной кубической решетке ,

 определяют конформацию цепи, β =
=  – обратная температура,  – символ
Кронекера,  – энергия контакта мономерного
звена типа i ( ) с полосой типа  j ( ).

Взаимодействия мономерных звеньев и сайтов
на поверхности происходят в первом решеточном
слое, непосредственно примыкающем к поверх-
ности, и описываются четырьмя энергиями кон-
тактов εAa, εAb, εBa, εBb. “Одноименные” контакты
Aa и Bb будем считать энергетически выгодными,
или “хорошими”: приняв εAa = εBb = –1, а “разно-
именные” Ab и Ba – невыгодными, или “плохи-
ми”. В простейшем случае можно задать разно-
именные контакты нейтральными: εAb = εBa = 0.
Поскольку статистические веса контактов wij
определяются не только их энергией, но и темпе-
ратурой

(4)

то в качестве управляющего параметра выбрана
обратная температура β = 1/kBT.

Метод производящих функций

Для решения задачи воспользуемся приближе-
нием “размороженного” беспорядка. В его рам-
ках свободная энергия системы с “замороженной”
последовательностью звеньев, получаемая усред-
нением по всем возможным реализациям такой
последовательности: , ап-
проксимируется свободной энергией системы с
“размороженной” последовательностью звеньев:

, при вычислении которой
проводится усреднение по реализациям случай-
ной последовательности непосредственно стат-
суммы перед ее логарифмированием.

Для вычисления усредненной по беспорядку
статсуммы  применим метод произво-
дящих функций. Он состоит в вычислении про-
изводящей функции – степенного ряда
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(5)

где z – вспомогательная переменная, сопряжен-
ная с длиной цепи n. Если известно выражение
для производящей функции, его наименьшая
сингулярность zc, т.е., радиус сходимости ряда (5),
дает асимптотику для статсуммы в пределе боль-
ших n:

(6)

Для задачи об адсорбции на поверхности с че-
редующимися полосами, необходимо учитывать
мономер-мономерные связи (шаги на решетке),
направленные перпендикулярно и параллельно
полосам на поверхности. Поэтому необходимо
вычислить следующую производящую функцию:

(7)

Здесь  – ограниченная статсумма
цепи, у которой  связей направлены параллель-
но полосам, а m связей направлены перпендику-
лярно полосам, s и t – вспомогательные перемен-
ные, сопряженные  и m соответственно. Очевид-
но, что при s = t = 1 получается производящая
функция G(z), определенная в уравнении (5).
Наименьшая сингулярность производящей
функции G(z, s, t), вычисленная при s = t = 1, дает
асимптотическое выражение для статсуммы (6):

.
По аналогии с двумерным случаем [27] наи-

меньшая сингулярность производящей функции,
отвечающая адсорбированному состоянию цепи
статистического сополимера, находится из реше-
ния детерминантного уравнения

(8)

в котором GL(z, s, t) и GS(z, s, t) – матричные про-
изводящие функции петель и адсорбированных
участков. Матричная производящая функция пе-
тель определяется как

(9)

где  – число петель из n мономерных
звеньев, у которых  связей направлены парал-
лельно полосам, а m – перпендикулярно полосам.
Суммирование по n в выражении (9) начинается
с 2, поскольку минимально возможная длина пет-
ли в трехмерной направленной модели полимера
равна двум. В уравнение (9) входит произведение
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Кронекера (обозначенное знаком ) степеней мат-
риц P и S размера 2 × 2 и  соответственно,
поэтому производящая функция GL(z, s, t) пред-
ставляет собой матрицу размерности .
Такую же размерность имеет и единичная матри-
ца E, входящая в детерминантное уравнение (8).

Матричную производящую функцию петель
можно вычислить, зная соответствующую ска-
лярную производящую функцию петель и диа-
гонализуя матрицы P и S. Выражение для ска-
лярной производящей функции петель имеет
вид [34]

(10)

Переменные s и t входят в функцию (10) в комби-
нации (s + t), поэтому можно ввести обозначение

. Матричная производящая
функция петель получается формальной подста-
новкой в скалярную производящую функцию
матричных аргументов z → zP и (s + t) → sI + + tS =
= Q, где I – единичная матрица размера .
Тогда, если матрицы P и Q диагонализуемы и пред-
ставимы в виде  и , где  и

 – диагональные матрицы собственных значе-
ний матриц P и Q, а столбцы матриц преобразо-
ваний TP и TQ – собственные векторы матриц P и
Q, то матричная производящая функция петель
выражается следующим образом:

(11)
здесь U – диагональная матрица размера

(12)

с ненулевыми диагональными элементами uij =

= , i = 1, 2;  j = 1, 2, … , ms;  и  –
собственные значения матриц P и Q соответ-
ственно.

Матричную производящую функцию адсор-
бированных участков можно вычислить непо-
средственно, поскольку каждый адсорбирован-
ный участок представляет собой полностью на-
правленное блуждание на плоскости, в котором
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разрешены шаги только в положительном на-
правлении осей Ox и Oy. Поэтому

(13)

Матрица W в уравнении (13) – диагональная
матрица размера , содержащая стати-
стические веса контактов мономер–поверхность,
определяемые уравнением (4)

(14)

Решение уравнения (8) с матричными произ-
водящими функциями GL(z, s, t) и GS(z, s, t), опре-
деляемыми уравнениями (11) и (13), дает наи-
меньшую сингулярность zc производящей функ-
ции G(z, s, t). В точке адсорбционного перехода zc
совпадает с наименьшей сингулярностью произ-
водящей функции полностью десорбированной
цепи, т.е. цепи в растворе, которая равна zV =
=  [33, 34]. Таким образом, уравнение

(15)

решаемое относительно β, есть уравнение для на-
хождения точки перехода β = βtr. Данное уравне-
ние решалось численно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Симметричный статистический сополимер 

и поверхность симметричного состава
Начнем рассмотрение с симметричного слу-

чая, когда появление мономерных звеньев типа A
и B в цепи одинаково вероятно (fA = 0.5), а по-
верхность состоит из чередующихся полос a и b
одинаковой ширины (  =  = ). На рис. 2 пред-
ставлены зависимости обратной температуры ад-
сорбционного перехода βtr от параметра корреля-
ции cp в последовательности мономерных звеньев
при различной ширине полос на поверхности .
Как и в двумерном случае [27], при  > 1 на зави-
симостях имеется локальный минимум. Это
означает, что для каждого  > 1 существует “опти-
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мальный” параметр корреляции в статистиче-
ском сополимере, при котором полимер лучше
адсорбируется на поверхность. С ростом величи-
ны периода  положение локального минимума
смещается в сторону больших cp, а сам он стано-
вится глубже. Предел  → ∞ будет фактически от-
вечать адсорбции на однородной поверхности,
состоящей только из сайтов типа a (или b, в силу
симметрии поверхности), а линия точек перехода
с увеличением ℓ будет асимптотически прибли-
жаться к зависимости для однородной поверхно-
сти, показанной на рис. 2 штриховой линией. В
таком случае обратная температура перехода мо-
нотонно уменьшается с ростом параметра корре-
ляции и имеет краевой минимум при cp = 1, т.е. на
однородной поверхности лучше всего будут ад-
сорбироваться диблок-сополимеры. Данный ре-
зультат полностью согласуется со сделанным ра-
нее [24, 35] выводом о том, что увеличение степе-
ни блочности сомономеров в цепи усиливает
адсорбцию макромолекул.

Интересная особенность наблюдается для по-
верхности с полосами единичной ширины (  = 1).
Для такой поверхности обратная температура
перехода не зависит от случайной последователь-
ности звеньев и в точности равна обратной тем-
пературе перехода гомополимера на такой же по-
верхности [34]. Причина в том, что в рамках трех-
мерной частично направленной модели в
адсорбированном участке возможны два шага по
поверхности, и один из них всегда будет энерге-
тически выгодным, а другой невыгодным. В связи
с этим каждой полностью адсорбированной кон-
формации цепи статистического сополимера
можно однозначно сопоставить уникальную кон-
формацию гомополимера.

Следует также отметить, что на зависимостях
βtr(cp) отсутствуют краевые минимумы и имеются
только локальные минимумы. Отсутствие крае-
вых минимумов является важным отличием трех-
мерного случая от двумерного, когда при нечет-
ных значениях ширины полосы имелся дополни-
тельный краевой минимум при cp = –1. Его
наличие в случае двумерной модели было связано
с немонотонной зависимостью обратной темпе-
ратуры перехода от ширины полос на поверхно-
сти для строго альтернирующего сополимера
АBABAB… [27]. Появление “дополнительного”
направления, параллельного полосам на поверх-
ности, при движении вдоль которого не меняется
тип сайта на поверхности, привело к исчезнове-
нию этого эффекта.

Статистический сополимер произвольного состава 
и симметричная поверхность

Рассмотрим влияние асимметрии состава ста-
тистического сополимера на положение точки

,

,

,
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адсорбционного перехода, когда поверхность
остается симметричной (  = ). Состав стати-
стического сополимера определяется вероятно-
стью fA появления звена А в последовательности
мономерных звеньев. Мы рассматриваем все воз-
можные составы статистического сополимера,
0 < fA < 1. Область возможных значений парамет-
ра корреляции зависит от состава сополимера и
ограничена со стороны отрицательных значений:

(16)

Для каждой пары значений (cp, fA) была рас-
считана обратная температура перехода βtr. Зави-
симость βtr от cp и fA удобно представлять в виде
карты плотности на плоскости (cp, fA). Такие кар-
ты плотности показаны на рис. 3. На них имеется
область недопустимых значений параметра кор-
реляции (белого цвета), границы которой опреде-
ляются формулами

(17)

Видно, что наименьшая обратная температура
перехода наблюдается при  fA = 0.5, т.е. на сим-
метричных поверхностях лучше всего адсорбиру-
ются статистические сополимеры с симметрич-
ным составом. Увеличение асимметрии состава
статистического сополимера смещает точку пере-
хода в сторону больших значений β.

Таким образом, переход от двумерной модели
к трехмерной качественно не меняет картину по-
ведения системы – для симметричной поверхно-
сти минимум обратной температуры перехода от-
вечает симметричному сополимеру, а оптималь-
ная степень корреляции определяется длиной
периода на поверхности.

Статистический сополимер произвольного состава 
и асимметричная поверхность

Рассмотрим влияние асимметрии периодиче-
ской поверхности на точку адсорбционного пере-
хода статистического сополимера. На рис. 4 пред-
ставлен случай, когда ширина полосы а фиксиро-
вана и равна  = 6, а ширина полосы b
варьируется (  = 4, 5, 7 и 8). Локальный мини-
мум можно наблюдать только для симметричной
поверхности  =  = 6 и слабо асимметричной
поверхности, когда  < ,  = 7. В последнем
случае локальный минимум смещается в сторону
меньшего значения fA, увеличивая количество
возможностей для формирования энергетически
выгодных контактов Aa и Bb. Для других из пред-
ставленных на рис. 4 поверхностей локальный
минимум становится краевым, что соответствует
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 −− − < < − 
A A

A A

1max ,   1
1 p

f f c
f f

= − = − ≤ ≤
− −A A

1и ,  1 0
1 1

p
p

p p

c
f f c

c c

a,

b,

a, b,

a, b, b,

гомополимеру, состоящему из звеньев компле-
ментарных превалирующим на поверхности сай-
там.

Проанализируем положение точек локального
минимума обратной температуры перехода в ши-
роком диапазоне изменения ширины полос  и

 (рис. 5). Видно, что диапазон  и , при кото-
ром существует локальный минимум, оказывает-
ся очень узким. Так, для 2 ≤  ≤ 5 локальный ми-
нимум наблюдается только для симметричной
поверхности = , “асимметричные” локаль-
ные минимумы появляются при  ≥ 6. Отметим,
что для двумерной модели увеличение диапазона

, где существует несколько локальных миниму-
мов (симметричный и несимметричные), проис-
ходило уже при  ≥ 3 [27].

Зависимости обратной температуры перехода
в локальном минимуме от ширины полосы  при
фиксированной ширине полосы  показаны на
рис. 6. Для 2 ≤  ≤ 5 каждая из зависимостей сво-
дится к одной-единственной точке, при  = 6 та-
ких точек две, а при  ≥ 7 их три и более. Зависи-
мость ( ) для  ≥ 7 имеет максимум при
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b, a, b,

a,
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Рис. 2. Зависимость обратной температуры перехода
от параметра корреляции для симметричного стати-
стического сополимера (fA = 0.5), адсорбированного
на периодической симметричной поверхности с  =
=  =  = 1, 2, …, 10. Черная штриховая линия – за-
висимость для симметричного статистического сопо-
лимера (fA = 0.5), адсорбированного на гомогенной
поверхности.
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= . Это свидетельствует о том, что “узнава-
ние” асимметричной поверхности асимметрич-
ными статистическими сополимерами происхо-
дит при более низких обратных температурах пе-
рехода, чем в симметричном случае.

О корректности применения приближения 
размороженного беспорядка

Результаты настоящей работы получены в
приближении размороженного беспорядка. Как
показано ранее [27], использование данного при-
ближения вполне обоснованно при оценке точки
адсорбционного перехода, поскольку в точке пе-
рехода адсорбция осуществляется благодаря фор-
мированию относительно небольшого числа
контактов звеньев с поверхностными сайтами, в
результате чего взаимодействия полимер–по-
верхность не “портят” первичную последователь-
ность звеньев в сополимере. Для проверки этого
мы рассчитали температурные зависимости
доли νA звеньев типа A в цепи статистического со-
полимера и параметра кластеризации λp = 1 –

b, a, – νAB/νA – νBA/νB, где νAB и νBA – доли диад AB и
BA, а νB = 1 – νA – доля звеньев B в последова-
тельности сополимера. Данные параметры явля-
ются апостериорными аналогами априорной ве-
роятности fA и параметра корреляции соответ-
ственно, процедура их вычисления подробно
описана в работе [32]. Так, для симметричного и
асимметричного статистического сополимера с
fA = 0.5 и 0.25 соответственно, адсорбирующегося
на симметричной поверхности с  = , было
установлено, что в процессе адсорбции доля зве-
ньев A сохраняется равной  fA вне зависимости от
температуры. Этот замечательный факт связан с
анизотропией полосатой поверхности, благодаря
которой “размороженной” цепи статистического
сополимера оказывается легче подстроиться под
поверхность, не изменяя свой состав. В самом де-
ле, располагая участок цепи вдоль полос, можно
сохранять тип полосы сколь угодно долго, а при
необходимости поменять тип полосы, можно пе-
рейти на другую полосу, располагая участок цепи
в направлении, перпендикулярном полосам. В то
же время параметр кластеризации увеличивается

a, b,

Рис. 3. Зависимости обратной температуры перехода от параметра корреляции cp и вероятности  fА появления в после-
довательности звеньев типа А для статистического сополимера, адсорбированного на периодической симметричной
поверхности с  =  = 2 (а), 3 (б), 4 (в) и 8 (г).
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с повышением обратной температуры – тем
сильнее, чем больше ширина полос на поверхно-
сти. Таким образом, периодическая поверхность
“навязывает” свой “рисунок” последовательно-
сти звеньев в статистическом сополимере, за
исключением случая поверхности с полосами
единичной ширины  =  = 1, когда параметр
кластеризации сохраняется постоянным и рав-
ным параметру корреляции cp (рис. 7). Тем не ме-
нее, в точке адсорбционного перехода доля зве-
ньев A и параметр кластеризации остаются рав-
ными соответствующим априорным величинам,
и распределение мономерных звеньев в статисти-
ческом сополимере отвечает изначально задан-
ной статистике во всех рассмотренных случаях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе изучена адсорбция оди-

ночной цепи статистического сополимера на хи-
мически неоднородной периодической поверхно-
сти, состоящей из чередующихся полос конечной
ширины. Исследования проводились с использо-
ванием трехмерной частично направленной мо-

a, b,

дели полимера, задача решалась методом произ-
водящих функций. Были получены зависимости
обратной температуры адсорбционного перехода
от состава и параметра корреляции статистиче-
ского сополимера, а также характеристик перио-
дической поверхности.

Данная работа – это продолжение исследова-
ния [27], выполненного для двумерной системы с
помощью аналогичной частично направленной
модели полимера. Такая модель является “мини-
мальной”, и переход к трехмерному случаю с со-
хранением частичной направленности полиме-
ра – естественный шаг в развитии данных иссле-
дований. Принципиальный момент, отличающий
эти два случая, состоит в анизотропии “полоса-
той” поверхности: при движении вдоль полос тип
сайта, над которым (или на котором) находится
полимерная цепь, остается неизменным, и тип
сайта может изменяться только при движении в
направлении, перпендикулярном полосам.

Сравнение результатов, полученных в настоя-
щей работе, с результатами для двумерной моде-
ли показывает их сходство на качественном уров-
не (понятно, что конкретные числовые значения,

Рис. 4. Зависимости обратной температуры перехода от параметра корреляции cp и вероятности  fА появления в после-
довательности звеньев типа А для статистического сополимера, адсорбированного на периодической aсимметричной
поверхности с  = 6 и  = 4 (а), 5 (б), 7 (в) и 8 (г).
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относящиеся к задаче, например, наименьшая
сингулярность производящей функции в точке
перехода, обратные температуры перехода и т.д.
будут отличаться от того, что получается в дву-
мерной системе). Как и в двумерном случае, уста-
новлено наличие локального минимума зависи-
мости обратной температуры перехода от пара-
метров, характеризующих распределение звеньев
в статистическом сополимере (априорной веро-
ятности появления в последовательности звена
типа A и параметра корреляции), для симметрич-
ных и “слабо асимметричных” по составу поверх-
ностей. Диапазон степени асимметрии состава
поверхности, при которой существует локальный
минимум, оказывается очень узким, особенно в
трехмерном случае. Если же поверхность сильно
асимметрична, т.е. на ней преобладают сайты од-
ного типа, лучшим адсорбатом является гомопо-
лимер, состоящий из мономерных звеньев, ком-
плементарных превалирующим на поверхности
сайтам.

Несомненный интерес представляет дальней-
шее изучение этой системы и расчет температур-
ных зависимостей конформационнных и термо-
динамических характеристик, таких как доли

контактов разного типа (“хороших” – Aa и Bb, и
“плохих” – Ab и Ba), степени растяжения цепи
вдоль и поперек полос (т.е. ориентация цепи от-
носительно полос), энергия, энтропия, удельная
теплоемкость. Понятно, что при изучении темпе-
ратурных характеристик приближение разморо-
женного беспорядка перестает быть пригодным,
о чем свидетельствуют данные рис. 7, а значит,
требуются другие подходы. В частности, могут
быть применены приближение частично размо-
роженного беспорядка, известное как приближе-
ние Мориты, или метод равновесной системы
[31, 36], либо проведение расчетов для ограничен-
ного набора реализаций “замороженной” случай-
ной последовательности конечной длины с по-
следующим усреднением по реализациям.

Для подтверждения и уточнения результатов
теоретических исследований по изучению ад-
сорбции гетерополимеров на гетерогенных по-
верхностях можно использовать эксперимен-
тальные методы, такие как АСМ [37–41] и по-
верхностный плазмонный резонанс [39]. Метод
АСМ позволяет напрямую визуализировать ад-
сорбцию сополимера на поверхности, что дает
возможность получить информацию о морфоло-
гии, толщине и распределении адсорбированного
сополимера. Метод поверхностного плазмонного
резонанса отслеживает изменения показателя

Рис. 5. Положение локального минимума обратной
температуры перехода на плоскости параметр корре-
ляции cp–вероятность  fA появления в последователь-
ности звеньев типа А для статистического сополиме-
ра, адсорбированного на периодической асиммет-
ричной поверхности с  = 2, 3, …, 10 и разностью
Δ =  – , указанной на рисунке.
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Рис. 6. Зависимость обратной температуры перехода
в локальном минимуме от ширины неадсорбирую-
щей полосы  для статистического сополимера, ад-
сорбированного на периодической асимметричной
поверхности с  = 2, 3, …, 10.
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преломления поверхности из-за адсорбции сопо-
лимера. Его можно использовать для оценки ко-
личества адсорбированного сополимера, а также
силы и кинетики взаимодействия. В ряду экспе-
риментальных исследований мы бы хотели отме-
тить работы [40, 41], в которых методом АСМ изу-
чена адсорбция коллагена и глобулярного белка
петрактина P.69 соответственно на субстратах,
состоящих из чередующихся полос, обладающих
разной степенью сродства к полимеру. Одним из
важных выводов этих исследований является де-
монстрация ориентирующего влияния такой
анизотропной подложки на адсорбирующийся
полимер.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 22-23-
00531).
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