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摘要:采用 Monte
 

Carlo模拟方法考察了AB环形对称两嵌段共聚物受限在薄膜中的自组装行为。模拟结果表

明,AB环形对称两嵌段共聚物在薄膜中自组装形成的层状结构的取向依赖于薄膜表面的选择性或膜厚。当薄

膜表面无选择性或具有强选择性时,体系中层状结构的取向分别为垂直和平行于薄膜表面;当薄膜表面选择性

较弱时,随着膜厚的增加层状结构的取向会发生由垂直向平行于薄膜表面的转变。这些模拟结果与文献报道

中线形体系十分一致。然而值得注意的是,当薄膜表面的选择性适中时,环形体系中形成了一种在线形体系中

未被观察到的具有波浪形层状结构的新颖有序结构。通过对该结构相互作用焓密度与链构象的分析发现,该
结构是一种稳定态结构。此外,通过对比相同参数下环形体系与线形体系的层状结构发现,环形体系层状结构

的特征尺寸明显小于线形体系。上述模拟结果表明相对于与其分子量相同的线形嵌段共聚物,环形嵌段共聚

物由于其特殊的几何结构能够形成新颖的或具有更小特征尺寸的微相分离结构,而控制特征尺寸,尤其是获得

尽可能小的特征尺寸,对于制备具有更小纳米结构和更高集成度的微电子器件具有重要意义。

关键词:环形嵌段共聚物;
 

自组装;
 

Monte
 

Carlo模拟;
 

薄膜

Computer
 

Simulation
 

of
 

Self-assembly
 

Behavior
 

of
 

Cyclic
 

Symmetric
 

Diblock
 

Copolymers
 

in
 

Thin
 

Film

LI
  

Lan-ting1,
  

LIU
  

En-tian1,
  

HAN
  

Yuan-yuan1*,
  

ZHAO
  

Gui-yan1,
  

HU
 

Yue-xin1,
 

HAN
 

Xiang-yan1,
 

FAN
  

Juan-juan2,
  

XI
  

Man3,
  

CUI
  

Jie1*

(1.School
 

of
 

Petrochemical
 

Engineering,
 

Liaoning
 

Petrochemical
 

University,
 

Fushun
 

113001,
 

China;
 

2.College
 

of
 

Information
 

Technology,
 

Jilin
 

Agricultural
 

University,
 

Changchun
 

130118,
 

China;
 

3.College
 

of
 

Materials
 

and
 

Textile
 

Engineering,
 

Jiaxing
 

University,
 

Jiaxing
 

314001,
 

China)

Abstract:The
 

self-assembly
 

behaviors
 

of
 

AB
 

cyclic
 

symmetric
 

diblock
 

copolymers
 

confined
 

in
 

thin
 

films
 

were
 

investigated
 

by
 

Monte
 

Carlo
 

simulation.
 

The
 

simulation
 

results
 

show
 

that
 

the
 

orientation
 

of
 

the
 

lamellar
 

struc-
ture

 

formed
 

by
 

AB
 

cyclic
 

symmetric
 

diblock
 

copolymers
 

in
 

the
 

films
 

depends
 

on
 

the
 

selectivity
 

of
 

the
 

film
 

surface
 

or
 

the
 

film
 

thickness.
 

When
 

the
 

film
 

surface
 

is
 

neutral
 

or
 

has
 

strong
 

selectivity,
 

the
 

orientation
 

of
 

the
 

lamellar
 

is
 

vertical
 

or
 

parallel
 

to
 

the
 

film
 

surface,
 

respectively;
 

When
 

the
 

film
 

surface
 

selectivity
 

is
 

weak,
 

the
 

orientation
 

of
 

the
 

lamellar
 

structure
 

changes
 

from
 

vertical
 

to
 

parallel
 

to
 

the
 

film
 

surface
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

film
 

thickness.
 

These
 

simulation
 

results
 

are
 

in
 

good
 

agreement
 

with
 

the
 

linear
 

systems
 

reported
 

in
 

the
 

literature.
 

However,
 

it
 

is
 

worth
 

noting
 

that
 

when
 

the
 

selectivity
 

of
 

the
 

film
 

surface
 

is
 

moderate,
 

a
 

novel
 

ordered
 

structure
 

with
 

wavy-like
 

structure,
 

not
 

observed
 

in
 

the
 

linear
 

system,
 

is
 

formed
 

in
 

the
 

cyclic
 

copolymer
 

system.
 

By
 

analyzing
 

the
 

interac-
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tion
 

enthalpy
 

density
 

and
 

the
 

chain
 

conformation
 

of
 

the
 

structure,
 

it
 

is
 

found
 

that
 

the
 

structure
 

is
 

a
 

stable
 

struc-
ture.

 

In
 

addition,
 

by
 

comparing
 

the
 

lamellar
 

structures
 

of
 

the
 

cyclic
 

system
 

and
 

the
 

linear
 

system
 

under
 

the
 

same
 

parameters,
 

it
 

is
 

found
 

that
 

the
 

characteristic
 

size
 

of
 

the
 

lamellar
 

structure
 

of
 

the
 

cyclic
 

system
 

is
 

significantly
 

smaller
 

than
 

that
 

of
 

the
 

linear
 

system.
 

The
 

simulation
 

results
 

above
 

show
 

that
 

compared
 

with
 

linear
 

block
 

copo-
lymers

 

with
 

the
 

same
 

molecular
 

weight,
 

cyclic
 

block
 

copolymers
 

can
 

form
 

novel
 

or
 

smaller
 

characteristic
 

size
 

mi-
crophase

 

separation
 

structures
 

due
 

to
 

their
 

special
 

geometric
 

structure.
 

Controlling
 

the
 

characteristic
 

size,
 

espe-
cially

 

obtaining
 

the
 

smaller
 

characteristic
 

size,
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

microelectronic
 

de-
vices

 

with
 

smaller
 

nanostructures
 

and
 

higher
 

integration.
Keywords:Cyclic
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  嵌段共聚物是由两种或两种以上化学性质不

同的嵌段通过共价键相连而成的一种高分子聚合

物。嵌段共聚物中不同嵌段之间由于热力学的不

相容性会发生相分离。由于不同嵌段之间是由共

价键相连,因此它们只能在微观尺度上发生微相

分离,形成特征尺寸在10~100
 

nm左右的微相结

构[1]。在本体中,通过调节不同嵌段的体积比和

嵌段间的不相容性,嵌段共聚物体系能够形成多

种有序的微相结构,如层状、柱状、球状以及双连

续结构等[2]。通常情况下,嵌段共聚物在本体条

件下的微相分离过程是自发的,受各种因素的影

响,该自发过程形成的有序结构往往会存在缺陷,
这些缺陷会导致纳米材料性能大幅下降,从而限

制了嵌段共聚物在材料领域内的应用[3]。为了克

服结构缺陷,将嵌段共聚物置于受限环境是调控

和优化聚合物微相结构的有效手段,近年来针对

嵌段共聚物在不同受限环境中自组装行为的研究

已成为当前的研究热点之一[3,4]。
嵌段共聚物的受限自组装是指嵌段共聚物在

与其本体平衡周期相近的几何空间内,不同嵌段

间发生微相分离从而形成有序组装体的过程。根

据受限空间维度的不同,受限可分为一维、二维和

三维受限。嵌段共聚物在薄膜中的自组装是典型

的一维受限自组装。薄膜中嵌段共聚物的有序结

构以及结构取向与聚合物材料在光子晶体、模板

印刷等领域的应用密切相关[5],有关嵌段共聚物

在薄膜中的自组装行为已有大量的理论[6~15]与实

验研究[16,17]。尹玉华等[9]针对对称两嵌段共聚物

在薄膜中的自组装行为进行了系统的模拟研究。
他们的模拟结果指出薄膜选择性的强弱与膜厚和

嵌段共聚物本体层状结构周期的匹配性是决定层

状结构取向的两个关键因素。许婷等[16]针对聚苯

乙烯-b-聚甲基丙烯酸甲酯(PS-b-PMMA)在薄膜

中自组装行为的实验研究则指出当薄膜的选择性

较弱时,体系中会出现平行和垂直于薄膜表面的

层状相共存的现象。这些理论与实验研究均表明

薄膜表面的选择性、薄膜厚度等因素对嵌段共聚

物在薄膜中的自组装微相结构以及结构取向具有

非常重要的影响。
上述有关嵌段共聚物在受限条件下自组装行

为的研究均集中在线形嵌段共聚物,而近年来由

于合成技术的发展,一些具有特殊链构型的聚合

物,如星形、环形、树枝状聚合物等被陆续合成出

来。其中环形嵌段共聚物在近期引起了人们的广

泛关注。无自由端的特殊拓扑结构使环形聚合物

和与其组分相同的线形聚合物相比具有许多不同

的物理性质,如较高的玻璃化转变温度和熔点、较
低的本征粘度和流体力学半径[18],并且环形嵌段

共聚物在溶液中形成的胶束具有较好的热稳定

性[19]。目前人们对环形嵌段共聚物在溶液中的自

组装行为已开展了一系列研究[19~23],然而针对环

形嵌段共聚物在受限条件下自组装行为的研究还

十分少见。因此,本文针对环形对称两嵌段共聚

物在薄膜中的受限自组装行为开展了计算机模拟

研究,考察了环形嵌段共聚物自组装形貌结构与

薄膜表面的选择性、薄膜厚度等参数之间的依赖

关系。

1 模型与方法

  本文采用模拟退火和 Monte
 

Carlo方法对

AB环形对称两嵌段共聚物受限在薄膜中的自组

装行为进行研究。模拟的格子尺寸为Lx ×Ly ×
Lz (Lx、Ly 和Lz 分别为格子在x、y 和z 三个方

向上的长、宽和高)。为了模拟薄膜受限条件,在
模拟格子的z方向上放置了两块不可穿越的平行

板,平行板的长和宽分别为Lx=Ly=Lxy=50,平
行板的间距Lz 为薄膜的厚度,设为D,D 为变量。
在模拟过程中,每条环形嵌段共聚物链均粗粒化
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为10个 A 链 单 元 和10个 B 链 单 元,表 示 为

A10B10,其中每个链单元占据模拟格子中的一个格

点。嵌段共聚物在模拟格子中的浓度为80%,未
被嵌段共聚物占据的20%格点为空格。由于薄膜

边界的限制,薄膜间的环形两嵌段共聚物在z 方

向上受限,在x 和y 方向上不受限,即在x 和y 方

向上采用周期性边界条件。由于排除体积效应,
每两个单体不能同时占据同一个格点。在模拟过

程中利用键长涨落模型[24,25]和部分蛇形算法[26]

来研究嵌段共聚物链构象的演化。此外模拟过程

中,环形聚合物链构象的演化不会导致环形链之

间发生交叉,因此体系中不会出现环形链互穿的

现象。链构象的演化过程具体如下:首先随机选

取1个链单元,然后从该链单元最近邻的18个配

位中随机选取1个未被聚合物占据的空格进行交

换运动。如果交换位置后聚合物链未发生键断裂

(移动单元两侧的键长均不大于 2),则该交换运

动可以进行;如果该交换运动导致移动单元两侧

的键均发生断裂(两侧键长均大于 2),则该运动

被禁止;如果交换只导致移动单元一侧的键发生

断裂,则该链单元将会继续与下一个链单元进行

交换直到新形成的键长符合键长涨落。该交换运

动能否实现最后还需由 Metropolis抽样方法[27]

做进一步判断,即根据链单元运动前后的能量差

值ΔE 进行判断,若ΔE <0,则交换运动可以进

行;反之,交换运动以概率P 进行,概率P 与ΔE
分别为:

P=exp(-
ΔE

kBT
) (1)

ΔE=ΔNABεAB+ΔNASεAS+ΔNBSεBS (2)
其中,kB 为玻尔兹曼常数,T 为体系的温度,

ΔNAB、ΔNAS、ΔNBS 分别为被选中的链单元移动

前后A嵌段与B嵌段之间、A嵌段与薄膜表面之

间以及B嵌段与薄膜表面之间接触对数的变化

量,εAB、εAS 和εBS 分别为A嵌段与B嵌段之间的

排斥作用、A嵌段与薄膜表面之间以及B嵌段与

薄膜表面之间的相互作用能,其值分别设置为:

εAB=1、εAS=0和εBS≥0。
本文采用了模拟退火方法,即在逐渐降温的

过程中进行Monte
 

Carlo模拟,使体系能量达到全

局最优化状态的方法[28~30]。退火过程如下:设体

系的温度Tj=fTj-1,其中Tj 代表退火到第j步

时的温度,f 为标度因子。系统的退火过程将一

直持续到温度达到某个预期值(TF )为止。模拟

中f=0.99,T1=10Tref
 (Tref为参考温度),当退火

步数为j=400时,温度达到预期值T400=TF。此

后,保持温度不变,再运行200个退火步数使体系

中形成的结构更为稳定。在每一退火步数中,体
系将运行3000

 

Monte
 

Carlo步(MCS)。定义一个

MCS为平均所有的格点进行一次尝试运动所需

要的时间。

2 结果与讨论

  本文模拟了A10B10 环形两嵌段共聚物受限在

垂直于z轴放置的厚度为D 的薄膜中的自组装行

为。薄膜表面的选择性以及膜厚D 为本文主要考

察的两个参数。薄膜表面的选择性是通过改变薄

膜表面与A10B10 环形两嵌段共聚物中B嵌段之间

的相互作用εBS 来实现。

2.1 环形两嵌段共聚物在中性薄膜中的自

组装行为

  在本节中,我们考察了在中性薄膜(即薄膜表

面与A、B嵌段均无相互作用)中,A10B10 环形两

嵌段共聚物的自组装行为。在中性薄膜中,当膜

厚D 较小时(图1a),环形两嵌段共聚物由于A、B
嵌段间的不相容性而微相分离形成了 A(黄色区

域)、B(蓝色区域)交替排列的层状结构。由于z
轴方向为受限方向,因此A、B嵌段倾向于在非受

限的x-y平面交替排列以降低体系的自由能,即

A或B嵌段形成的层均垂直于薄膜表面。当增大

膜厚D 时,虽然受限程度有所下降,体系中形成的

层状结构仍然倾向于在非受限的x-y 平面交替

排列(图1b和1c),即层状结构的取向没有发生明

显变化。

2.2 环形两嵌段共聚物在强选择性薄膜中

的自组装行为

  本节主要考察当薄膜表面对嵌段共聚物有强

选择性(即薄膜表面与A嵌段无相互作用,而与B
嵌段有强吸引相互作用(εBS=-1))时,A10B10 环

形两嵌段共聚物的自组装行为。如图2(a)所示,
当膜厚为D=10时,由于薄膜表面对B嵌段的强

吸引作用,B嵌段倾向于靠近薄膜表面分布,而A
嵌段倾向于远离薄膜表面分布,即A、B嵌段沿着

z轴方向形成了B-A-B排布的三层结构。增加膜

厚至D=13时,体系中的层状结构无明显变化(图

2b)。继续增加膜厚至D=15时,虽然沿着z轴方
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图1 A10B10 环形两嵌段共聚物在中性薄膜中的自组装形貌结构随膜厚 D 的变化:(a)
 

D=10,(b)
 

D=15,

(c)
 

D=20(黄色代表A嵌段,蓝色代表B嵌段)

Figure
 

1 Variation
 

of
 

morphological
 

structures
 

formed
 

by
 

A10B10 cyclic
 

diblock
 

copolymers
 

confined
 

in
 

thin
 

films
 

with
 

the
 

film
 

thickness
 

D:
 

(a)
 

D=10,(b)
 

D=15,(c)
 

D=20
 

(blocks
 

A
 

and
 

B
 

are
 

represented
 

by
 

yellow
 

and
 

bule,
 

respectively)

图2 A10B10 环形两嵌段共聚物在薄膜中的自组装形貌结构随膜厚D 的变化,薄膜表面对B嵌段有强吸引作

用,εBS = -1。
 

膜厚:(a)
 

D=10,(b)
 

D=13,(c)
 

D=15,(d)
 

D=17,(e)
 

D=20

Figure
 

2 Variation
 

of
 

morphological
 

structures
 

formed
 

by
 

A10B10 cyclic
 

diblock
 

copolymers
 

confined
 

in
 

thin
 

films
 

with
 

the
 

film
 

thickness
 

D .
 

There
 

are
 

strong
 

attractive
 

interactions
 

between
 

blocks
 

B
 

and
 

film
 

surfaces,
 

εBS =-1.
 

Film
 

thickness:
 

(a)
 

D=10,(b)
 

D=13,(c)
 

D=15,(d)
 

D=17,(e)
 

D=20

向依旧是B-A-B排列的层状结构,但 A嵌段(黄
色区域)形成的层状结构明显变得不规整。当膜

厚增至D=17时,由于受限空间尺度的变大,层状

结构变成了B-A-B-A-B五层结构(图2d)。继续

增大膜厚至D=20,体系中层状结构的数目以及

取向均未发生改变(图2e)。
上述模拟结果表明,当薄膜表面与B嵌段之

间存在强吸引作用时,B嵌段始终倾向于分布在

靠近薄膜表面的一侧,而A嵌段倾向于分布在远

离薄膜表面的位置,此时体系中形成了与在中性

薄膜中的取向截然不同的层状结构。并且模拟结

果表明,该层状结构的周期与薄膜厚度有一定的

匹配性,随着膜厚D 的增加,体系中会出现层状结

构周期与膜厚D 不匹配的现象,即体系中呈现不

规整的层状结构(图2c)。

2.3 环形两嵌段共聚物在弱选择性薄膜中

的自组装行为

  为了进一步给出薄膜表面的选择性对体系形

貌结构的影响,本节模拟了当薄膜表面对B嵌段

有弱吸引作用(εBS=-0.1)时,A10B10 环形两嵌

段共聚物的自组装行为。如图3(a)~3(d)所示,
当膜厚为D=10~25时,虽然薄膜表面对B嵌段

有弱吸引作用,体系中仍倾向于形成垂直于薄膜

表面排列的A、B交替的层状结构。然而,当膜厚
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图3 A10B10 环形两嵌段共聚物在薄膜中的自组装形貌结构随着膜厚D 的变化,薄膜表面对B嵌段有弱吸引作用,

εBS = -0.1。
 

膜厚:(a)
 

D=10,(b)
 

D=15,(c)
 

D=20,(d)
 

D=25,(e)
 

D=27

Figure
 

3 Variation
 

of
 

morphological
 

structures
 

formed
 

by
 

A10B10 cyclic
 

diblock
 

copolymers
 

confined
 

in
 

thin
 

films
 

with
 

the
 

film
 

thickness
 

D .
 

There
 

are
 

weak
 

attractive
 

interactions
 

between
 

blocks
 

B
 

and
 

film
 

surfaces,
 

εBS = -0.1.
 

Film
 

thickness:
 

(a)
 

D=10,(b)
 

D=15,(c)
 

D=20,(d)
 

D=25,(e)
 

D=27

增至D=27时,体系中层状结构的取向发生了转

变,即由垂直于薄膜表面排列转变为平行于薄膜

表面排列,如图3(e)所示。
为了进一步证明薄膜中嵌段共聚物层状结构

的取向,我们统计了8个体系中B嵌段与薄膜表

面的相互接触对数(NBS)随薄膜厚度D 变化的

关系,如图4所示。从图中可以看出,当膜厚D ≤
25时,NBS 几乎不随D 的变化而变化,并且 NBS

的值相对较小。当膜厚增至D =27时,NBS 大幅

上升,其值约为D ≤25时NBS值的2倍。这一模

拟结果表明当膜厚增至D =27时,B嵌段与薄膜

表面的接触程度大幅增加,体系中发生了由垂直

层向平行层的转变。这是因为在与膜表面平行的

层中,膜表面仅接触B嵌段,然而在与膜表面垂直

的层中,膜表面同时接触 A、B两种嵌段,因此平

行层中膜表面与B嵌段的接触对数NBS 应为垂直

层中NBS 值的2倍。图4所示的模拟结果进一步

证明了当膜表面对B嵌段有弱吸引作用时,随着

膜厚的增加,体系中出现了由垂直层向平行层的

形貌转变。

图4 A10B10 环形两嵌段共聚物中B嵌段与薄膜表面的

相互接触对数(NBS)随着膜厚(D )变化的曲线,εBS=

-0.1
Figure

 

4 The
 

Variation
 

of
 

the
 

contact
 

number
 

between
 

blocks
 

B
 

and
 

the
 

film
 

surfaces
 

(NBS)
 

with
 

the
 

film
 

thickness
 

(D )
 

in
 

the
 

case
 

of
 

εBS=-0.1

图3和图4所示的模拟结果表明,与薄膜表

面对B嵌段有强吸引作用的体系不同,当薄膜表

面对B嵌段有弱吸引作用时,平行于薄膜表面不

是体系中层状结构的唯一取向,在厚度不同的薄

膜中仍然能够观察到大量的垂直于薄膜表面的层

·073·



3期 李岚霆等:环形对称两嵌段共聚物在薄膜中自组装行为的计算机模拟

状结构(图3a~3d)。这一模拟结果与线形对称两

嵌段共聚物受限在弱选择性薄膜中的自组装行为

相似[6,7,9]。尹玉华等[9]在模拟线形对称两嵌段共

聚物在薄膜中的自组装行为时曾指出,当薄膜表

面的选择性较弱时,膜厚与嵌段共聚物本体平衡

周期是否匹配是决定层状结构取向的关键因素,
即当膜厚与嵌段共聚物本体平衡周期相匹配时,
体系中倾向于形成平行层;当膜厚与嵌段共聚物

本体平衡周期不匹配时,体系中倾向于形成垂直

层,而这种现象是源于界面能和体系的构象熵之

间的竞争。
此外,针对图3中典型的垂直层(图3c)和平

行层(图3e),还分别统计了在两种层状结构(膜厚

分别为D=20和27)形成过程中A、B嵌段间的接

触对数(NAB)和B嵌段与薄膜表面的接触对数

(NBS)随模拟时间(t)演化的曲线(图5和图6)。
如图5所示,模拟结果表明当膜厚为D=20时,

NAB 随着模拟时间的增加快速降低,当模拟时间

增至t=300时,NAB 的值下降至最低,随着模拟

时间的进一步增加,NAB值保持不变。NAB值的下

降意味着A、B两嵌段在薄膜中发生微相分离,图

5所示的模拟结果表明当t=300时A、B嵌段之间

的微相分离已完成,即体系中的层状结构已经形

成。值得注意的是,B嵌段与薄膜表面的接触对

图5 A10B10 环形两嵌段共聚物中 A、B两嵌段间的相

互作用对数(NAB )以及B嵌段与薄膜表面之间的相互

接触 对 数 (NBS)随 着 模 拟 时 间 (t)变 化 的 曲 线。

εBS = -0.1,D =20。 内插图(a)为相应参数下垂直层

形貌结构

Figure
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and
 

D =20.
 

The
 

inset
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is
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morphology
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the
 

lamellae
 

vertical
 

to
 

the
 

film
 

surfaces.

  数NBS 随着模拟时间的增加始终呈现缓慢上升的

趋势,这说明直至体系中层状结构的形成,薄膜表

面与B嵌段的接触对数仍未达到平衡。这一模拟

结果表明,当D=20时,A、B两嵌段倾向于沿着非

受限方向快速发生微相分离,从而形成垂直于薄

膜表面交替排列的层状结构。
当膜厚D=27时,如图6所示,NAB曲线的变

化趋势与图5所示的 NAB 曲线变化趋势十分相

似,即NAB 随着模拟时间的增加快速降低,当t=
300时 NAB 的值降至最低而后保持不变。然而,

NBS 曲线的变化趋势与图5所示截然不同。从图

6中可以看出,NBS 随着模拟时间的增加快速上

升,当t=200时,NBS 的值达到最大而后保持不

变。这一模拟结果表明,当t=200时B嵌段由于

薄膜表面的吸引作用在薄膜附近形成了层状结

构,并且值得注意的是该层状结构形成的时间

(t=200)远早于嵌段共聚物中 A、B嵌段微相分

离结构形成的时间(t=300)。换句话说,在膜厚

D=27的体系中,B嵌段首先被吸引至薄膜表面

迅速形成平行层,而后A、B嵌段交替的层状结构

才逐步形成。

图6 A10B10 环形两嵌段共聚物中 A、B两嵌段间的相

互作用对数(NAB )以及B嵌段与薄膜表面之间的相互

接触 对 数 (NBS)随 着 模 拟 时 间 (t)变 化 的 曲 线。

εBS = -0.1,D =27。 (a)相应参数下平行层形貌结构

Figure
 

6 Variations
 

of
 

the
 

contact
 

number
 

between
 

blocks
 

A
 

and
 

B
 

(NAB ),
 

and
 

the
 

contact
 

number
 

between
 

blocks
 

B
 

and
 

the
 

film
 

surfaces
 

(NBS)
 

with
 

simulation
 

time
 

(t)
 

in
 

the
 

case
 

of
 

εBS= -0.1
 

and
 

D =

27.
 

The
 

inset
 

(a)
 

is
 

the
 

corresponding
 

morphology
 

of
 

the
 

lamellae
 

paralleling
 

to
 

the
 

film
 

surfaces.

2.4 环形两嵌段共聚物在中选择性薄膜中

的自组装行为

  在分别考察了薄膜表面对 B嵌段具有强
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(εBS=-1.0)和弱(εBS=-0.1)吸引相互作用的

两个极端情况后,又进一步考察了当薄膜表面对B
嵌段的吸引作用适中(εBS=-0.3)时,环形嵌段

共聚物在厚度不同的薄膜中的自组装行为。如

图7所示,当膜厚为D=10,20,27时,模拟结果与

嵌段共聚物在强吸引作用下的模拟结果(图2)相
似。由于薄膜表面对B嵌段的吸引作用,当膜厚

与层状结构的周期相匹配时,环形 AB两嵌段共

聚物能够在薄膜间形成平行于薄膜表面排列的层

状结构。值得注意的是,与在强吸引作用下的模

拟结果不同,当膜厚与层状结构的周期不匹配时,
强度适中的吸引作用使体系中形成波浪形的层状

结构(图7b1)以及垂直于薄膜表面的不规则层状

结构(图7d1)。

图7 A10B10 环形两嵌段共聚物在薄膜中的自组装形貌结构随着膜厚D 的变化,薄膜表面对B嵌段有吸引作

用,εBS = -0.3。 (b1)和(d1)分别为(b)和(d)中A嵌段的形貌结构图。膜厚:(a)
 

D=10,(b)
 

D=15,(c)
 

D=

20,(d)
 

D=23,(e)
 

D=27
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  值得注意的是,图7(b)所示的波浪形层状结

构在线形嵌段共聚物薄膜受限体系中鲜有出现,
为了证明该结构的形成不是偶然现象以及判断该

结构是否为稳定态结构,分别从改变体系的初始

态和微调薄膜非受限方向上的格子尺寸(Lxy )两
个方面对该参数条件下(D=15,εBS=-0.3)的自

组装结构进行测试。在测试了10个不同的初始

态和改变5个非受限方向上的格子尺寸(Lxy+Δ,
Δ=1~5)后发现,除了Δ=3的体系中形成了垂直

于薄膜表面的层状结构以外,其他体系中均形成

了波浪形层状结构。这一模拟结果表明,无论是

改变体系的初始态或是微调体系非受限方向上的

格子尺寸,波浪形层状结构始终是该参数条件下

大概率出现的有序结构。为了进一步验证波浪形

结构是稳定态结构还是亚稳态结构,比较了上述

测试中所得到的波浪形层状结构与垂直层状结构

的相互作用焓密度(图8a)和均方末端距(图8b)。
相互作用焓和链的构象熵是自组装体系中自由能

的主要组成部分,相互作用焓高,自由能高;构象

熵高,自由能低。Rubinstein和Colby曾指出高分

子链的构象熵会随着高分子链末端距的减小而增

加[31]。这意味着均方末端距小的体系中链的构象

熵高,自由能低。从图8所示的模拟结果中可以

看出,相对于垂直层体系,波浪形体系中的相互作

用焓密度低且均方末端距小,从而我们可以推断

波浪形体系的自由能低于垂直层体系的自由能。
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图8 当D =15,εBS= -0.3时,A10B10 环形两嵌段共聚物中B组分自组装形貌结构为波浪形以及垂直层的体系的相

互作用焓密度(a)和B嵌段的均方末端距(b)

Figure
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enthalpy
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systems
 

in
 

which
 

the
 

self-assembly
 

morphologies
 

of
 

component
 

B
 

are
 

wavy
 

and
 

vertical
 

lamellas,
 

respectively

图9 A10B10 线形两嵌段共聚物在薄膜中的自组装形貌结构随着膜厚D 的变化,薄膜表面对B嵌段有吸引作

用,εBS = -0.3。
 

膜厚:(a)
 

D=10,(b)
 

D=15,(c)
 

D=20,(d)
 

D=23,(e)
 

D=27
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Film
 

thickness:
 

(a)
 

D=10,(b)
 

D=15,(c)
 

D=20,(d)
 

D=23,(e)
 

D=27

综合上述模拟结果,我们认为图7(b)中所示的波

浪形层状结构为稳定态结构。
为了进一步证实该波浪形层状结构是环形嵌

段共聚物体系所特有的结构,我们在参数不变

(εBS=-0.3)的情况下模拟了A10B10 线形对称两

嵌段共聚物在不同厚度薄膜中的自组装行为。如

图9所示,模拟结果表明线形嵌段共聚物除了在

膜厚较薄的体系中形成垂直层结构(图9a)以外,
在其他所有不同膜厚的体系中均形成了平行层结

构。在我们所考察的参数范围内并未观察到环形

体系中形成的波浪形层状结构。因此可以推断,
在所考察的参数范围内,波浪形结构是环形体系

特有的结构。此外,通过对比图7与图9还可以

发现,在薄膜厚度相同的情况下,环形体系形成的
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平行层的层数明显多于线形体系的层数(如图7e
和图9e所示)。换句话说,环形体系层状结构的

特征尺寸明显小于线形体系层状结构的特征尺

寸。这意味着,相对于与其分子量相同的线形嵌

段共聚物,环形嵌段共聚物由于其特殊的几何结

构能够形成具有更小特征尺寸的微相分离结构,
而控制特征尺寸,尤其是获得尽可能小的特征尺

寸,对于具有更小纳米结构和更高集成度的微电

子器件的制备具有重要意义[32,33]。

3 结论

  本文采用 Monte
 

Carlo模拟方法对A10B10 环

形对称两嵌段共聚物在具有不同选择性和厚度的

薄膜中的自组装行为进行模拟研究。模拟结果表

明AB环形对称两嵌段共聚物能够在薄膜中自组

装形成A、B组分交替排列的层状结构,该层状结

构在薄膜中的取向依赖薄膜表面的选择性或膜

厚。当薄膜表面无选择性时,环形两嵌段共聚物

形成的层状结构垂直于薄膜表面;当薄膜表面具

有强选择性时,体系中的层状结构转变为平行于

薄膜表面。在上述两种薄膜中,层状结构的取向

不依赖于膜厚。当薄膜表面具有较弱的选择性

时,模拟结果表明随着膜厚的增加,体系中的层状

结构会由垂直于薄膜表面转变为平行于薄膜表

面,膜厚与层状结构周期的匹配性是决定层状结

构取向的关键因素。针对弱选择性薄膜体系中典

型的平行层和垂直层形成动力学过程的分析发

现,平行层中薄膜表面层状结构的形成远快于A、

B嵌段之间微相分离层状结构的形成。值得注意

的是,当薄膜表面的选择性适中时,环形体系中形

成了一种具有波浪形层状结构的新颖有序结构。
通过对该结构相互作用焓密度与链构象的分析发

现,该结构具有较低的自由能,是一种稳定态结

构。通过对比相同参数条件下A10B10 线形对称两

嵌段共聚物体系的自组装行为发现,该波浪形结

构是环形体系中特有的自组装形貌结构。此外,
通过对比环形与线形体系中平行层的特征尺寸还

发现,环形嵌段共聚物层状结构的特征尺寸明显

小于线形嵌段共聚物体系的特征尺寸。上述模拟

结果能够使人们对环形嵌段共聚物在薄膜中的受

限自组装行为有更进一步的了解。
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