
!""# 年第 $! 卷
第 %& 期，%$"% ’ %$"$

化 学 学 报
()*( )+,-,)( .,/,)(

012 3 $!，!""#
/13 %&，%$"% ’ %$"$

受限薄膜中不对称两嵌段共聚高分子的微相形态
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摘要 用强分凝理论方法研究了组分不对称（ !""5!6）的两嵌段共聚高分子在受限薄膜中的微相形态———层状相、平行柱

状相和垂直柱状相 3发现对中性基底，无论薄膜厚度为多少，垂直柱状相总是最稳定的相；而对亲少数相的基底，嵌段高分

子的平均组成以及基底和两嵌段之间的相互作用能对薄膜体系的相行为有决定性影响 3随着薄膜厚度的增加，层状相（包

括奇数和偶数层数）、平行柱状相和垂直柱状相都有可能交替出现 3
关键词 两嵌段高分子，薄膜，微相形态，柱状相，层状相，强分凝理论
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嵌段共聚高分子是由化学性质不同的嵌段通过共价化

学键相连接而组成的大分子 3嵌段共聚高分子这种独特的分

子结构，使其各组分间只能发生微观相分离，从而生成特征

尺寸为 %" ’ %"" :L 的微相结构 3对 (U 两嵌段高分子，已知

体系会出现四种热力学上稳定的有序微相形态：层状相、

8NG19O 相、柱状相和球状相［%］3当嵌段共聚高分子被限制在

一层薄膜中，而薄膜的厚度和嵌段高分子微相结构的特征尺

度相当时，由于空间限制以及高分子与基底和膜表面间的界

面作用，会导致许多有趣的微相结构变化 3例如，对称 (U 两

嵌段高分子（即两嵌段的体积分数相等，! V "3 6）在本体中通

常形成层状相 3当层状相受限在薄膜中时，理论、实验和模拟

都发现［!］，薄膜的厚度以及膜表面和基底的相互作用都会影

响层状相的取向 3当基底是中性时，形成的层状相的法向总

是平行于膜表面 3而当基底有选择性时，随着膜厚度的增加，

平行于膜表面和垂直于膜表面的层状相法向会交替出现 3这
些不同取向的微相形态可以作为制备新型人工微结构的模

板，用来制造新一代光电器件、催化剂载体和生物传感器

等［!］3
对于组成不对称的 (U 嵌段共聚高分子（ !#"56），以柱

状相为例，同样存在着柱状结构在薄膜中的取向问题，而这

方面的研究工作，无论是实验［4 ’ W］还是理论［%" ’ %!］，开展得都

比较少 3实际上，非对称两嵌段共聚高分子薄膜不仅会发生

相结构在取向上的变化，更重要的是还会发生不同相形态之

间的转变，例如从柱状相到层状相的转变 3最近，XE:; 等［%4
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的 !"#$% &’()" 模拟和 *+,#,#- 等［..］的动态密度泛函理论提

供了关于这类转变的初步图像 /但是，这些模拟方法需要进

行大量的数值计算，因此，所研究的薄膜厚度仅限于大约为

嵌段高分子的线团尺寸大小，并且体系容易滞留在一些亚稳

态中，使得结果的可靠性降低 /本文我们用 0%1%#"2 等［.3 4 .5］

发展 的 关 于 嵌 段 高 分 子 相 分 离 的 强 分 凝 理 论（ 6$("#7
6%7(%7’$,"# $8%"(9，00:）来研究受限薄膜中不对称嵌段高分子

的相行为 /该方法的优点是可以直接写出体系的自由能，通

过比较不同微相结构的自由能，可以方便地计算出体系的相

图，从而获得其相行为 / :+(#%(［.;］和 <’)$"# 等［.=］用强分凝理

论方法研究对称两嵌段高分子的层状相在受限薄膜中的取

向问题，其结论在定性上和更精确的自洽场理论计算以及实

验结果完全符合 / 0+8 等［.>］和 ?%(%,(’［.@］在强分凝近似下考察

了柱状相在薄膜中可能出现的垂直和平行取向，但没有考虑

到由于薄膜和基底之间的相互作用可能导致的从柱状相到

层状相的转变 /本文中我们将用强分凝理论方法（结合薄膜

和基底之间的相互作用）来考察不对称嵌段高分子柱状相在

薄膜中的取向和柱状相 A 层状相转变问题 /

! 层状相和柱状相的强分凝理论

考虑被限制在两个光滑基底之间的由 ! 条 BC 两嵌段

共聚高分子构成的薄膜，膜的表面为 "D# 平面，面积为 $" E
$#，膜的厚度为 $ 且沿 % 方向，如图 . 所示 /设膜的两个表面

的性质是等同且均匀的，并且基底对 B 链段有更强的亲和

力 /定义基底与 B 单体之间的单位面积界面能为 A!F（!F!
>，其能量以 &C’ 为单位），而与 C 单体之间的单位面积界面

能为!F /

在强分凝极限下，两嵌段共聚高分子相分离后，只在富

B 区和富 C 区之间的界面附近很薄的区域内存在 B，C 链段

间的混合，所以两嵌段高分子的自由能 ( 可以写为三部分

之和［.3］：

( ) (B
6$ * (C

6$ * ( ,#$ （.）

这里 (+
6$和 (,

6$分别表示 B 嵌段和 C 嵌段的熵弹性自由能，

( ,#$表示富 B 区域与富 C 区域之间的界面能，界面厚度"G
G -7 H ./. I @，这里 . 是链段的 J+8# 长度（假设 B 链段与 C
链段的 J+8# 长度是相同的）而 / 是高分子的聚合度 / 于是

界面能可以写为［.5］：

( ,#$
&C’

)#>+.
!( )5

. I @

H"B （@）

其中，#> 是体系的平均链段浓度，+ 是界面的面积，!是 BC
间单位面积界面能（以 &C’ 为能量的单位），$为反映 BC 链

节相互作用能的 K)"(9D*+77,#6 参数 /嵌段高分子单链的熵弹

性自由能可以写成以下这种简单的形式［.L］：

(B
6$

!&C’
) M%@

= 0 @/.@1"1B

%（ ! ）@N! （M）

(C
6$

!&C’
) M%@

=（. 2 0）@/.@1"1C

%（ ! ）@N! （3）

这里 %（ !）为富 B 区或富 C 区中任一点 ! 到 BC 界面的最短

图 ! 受限在两个平行基板之间的嵌段高分子微相形态的示意图

（’）平行层状相；（O）平行柱状相；（P）垂直柱状相；（N）平行层状相的元胞，其中 @3 是层状相的周期；（%）平行或垂直柱状相的元胞，其中 3 是最近邻

的两个圆柱的轴之间的距离，- 是圆柱的半径
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距离，! 为体系中的高分子链数目，" 是 ! 嵌段的体积分数，

# 为体系的总体积，#! 与 #" 分别表示体系中 ! 嵌段与 " 嵌

段的总体积，# # #! $ #" %在本文以后的部分中，将取 $"% #
& 的单位，’()* 长度 & # & 以及平均链段浓度!+ # & %为了方

便计算，本文使用一个单位为长度量纲的参数 ’ 来表征微

相结构的周期大小 %在层状相时 ’ 为半周期的长度，而在柱

状相时 ’ 为最近邻圆柱轴之间的距离 %
! %! 平行层状相

考虑如图 &（,）所示的平行层状相结构，其中 ()，(* - -
(，+ 表示在厚度为 ( 的薄膜中平行于膜表面的 !" 界面数

量，如果层状相的半周期是 ’，就有 ( # +’，+ # &，.，/ ⋯

［见图 &（0）］%当 + 是奇数时我们假设 ! 嵌段和 " 嵌段分别

富集在两个不同的薄膜表面上，而当 + 是偶数时，我们假设

总是 ! 嵌段富集在薄膜的两个表面（因为基底与 ! 链段之

间的亲和力较高）%
在强分凝条件下，在平行层状相中每条链的相互作用自

由能十分容易得到：

当 + 为奇数时，
,1!2

3*4
!$"%

- &
! +()(*" （5）

当 + 为偶数时，
,1!2

3*4
!$"%

- &
! +()(*" . .

! ()(*"/ （6）

式（6）的右边第一项是 !" 相界面的界面能，第二项是膜表

面和基底的相互作用能 % 利用!+
! # 0

# # 0
() 7 (* 7 (，可将式

（5）和式（6）简化为只与薄膜的厚度 ( 有关而与 ()，(* 无关

的表达式：

当 + 为奇数时，
,1!2

3*4
!$"%

- 0
!+(

+" （8）

当 + 为偶数时，
,1!2

3*4
!$"%

- 0
!+(

（+" . ."/） （9）

其中，"可以通过式（.）求得 %
用式（/），（:）求出层状相的单链熵自由能，可发现它与

平均组成 " 无关，只与半周期长度 ’ 有关：

,1!2
;4

!$"%
- #.

90&. 1 ’. - #.

90&. 1 (( )+
.

（<）

式（8），（9）分别与式（<）相加后，就能得到层状相的单链自

由能关于 ( 和 + 表达式，在不同的 ( 值时都对所有 + 求最

小值，可以得到层状相随着薄膜的厚度变化的自由能曲线 %
! %" 柱状相

首先考虑平行柱状相，假设圆柱相由 ! 嵌段构成（ " =
+>5），柱 的 轴 取 向 平 行 于 膜 的 表 面，沿 ) 轴 方 向［见 图 &

（?）］，半径为 2 %在这里，我们假设圆柱总是排成六角状晶格

［见图 &（@）］，如果令两个近邻圆柱的轴之间的距离为 ’，则

薄膜的厚度可表示为 ( # +（!/ A .）’，+ # &，.，/ ⋯，于是

平行柱状相的相互作用能可写为：

,BC1"
3*4
!$"%

- &
! .!+"·2()·

(*
’ 3 ."/（’ . :2）()·

(*[ ]’

- !/0
!+( !

+"
. "
!/!!

3 .
!/

. : . "
!/!( )
!
"[ ]/ （&+）

同样，上式括号中的第一项为 !A " 的界面能，第二项为薄膜

和基底的相互作用能 %在六角晶格单元中计算柱状相的单链

熵弹性自由能得：

,BC1"
;4
!$"%

- !
&6 "0&.

2. 3 <!
.（& . "）.0&.

"2.·#
!
6

+
0$·

&
:

4:

DE;:$
. .

/
4/

DE;/$
3 &

.
4.

DE;.$
. &[ ]&. （&&）

其中，4 #［!A（ !. / "）］& A .，2 #［. " A（!/!）］& A . ( 5 +，上式中的

第一项和第二项分别为 ! 嵌段和 " 嵌段的熵弹性自由能 %
式（&+）与式（&&）之和为平行柱状相的单链自由能表达式 %与
层状相类似，在不同的 ( 时对所有 + 求最小值，就可得到自

由能随膜厚的变化曲线 %
对称两嵌段共聚高分子会在改变膜厚时发生取向变化，

形成垂直或平行于膜表面的层状相［.］，同样，柱状相也可能

发生取向变化，形成垂直于膜表面的柱状相［图 &（D）］%垂直

柱状相的熵与式（&&）基本相同，所不同的是平行柱状相的圆

柱半径 2 会随 ( 和 + 变化，而垂直柱状相的半径 2 是一个

定值，等于本体柱状相的半径 2+，这是因为膜的面积 () 7 (*
远大于柱的截面面积，因而在 )，* 方向体系没有受到限制

作用 %同样，可以用强分凝理论计算本体柱状相的自由能：

,BC1

!$"%
-

4&
2 3 4.2. （&.）

其中，4& #
.0""
!+

，

4. - !.

&6 "0&. 3 <!
.（& . "）.0&.

"·#
!
6

+
0$·

&
:

4:

DE;:$
. .

/
4/

DE;/$
3 &

.
4.

DE;.$
. &[ ]&.

由%,BC1 A%2 # + 求 得 在 本 体 柱 状 相 自 由 能 最 小 时 2+ #
（4& A .4.）

& A / %
垂直柱状相的界面相互作用能为：

,BC1$
3*4
!$"%

- .0""
!+2+

3 .0
!+(

（& . . "）"/ （&/）
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将 ! ! !" 代入式（##）可获得垂直柱状相熵弹性自由能，再

和（#$）式相加即可得垂直柱状相的自由能 %

! 结果和讨论

图 & 给出了 " ! "’&(，# ! #""，!# ! $" 时层状相、平行

和垂直柱状相的自由能随薄膜厚度变化情况，其中图 &) 对

应于中性基底，即!* ! "；而图 &+ 对应于对 , 嵌段（少数相）

有选择性的基底，!* ! "’"& % 可以看到，随膜厚的增加，层状

相的自由能发生周期性变化，并且每个周期中自由能的最大

值和最小值逐渐接近，最后收敛到其在本体中的值 % 平行柱

状相的自由能随薄膜厚度的变化和层状相类似 %而垂直柱状

相的表现则完全不同，对于中性基底，其自由能和膜厚无关；

而对选择性基底其自由能随薄膜厚度的增加单调下降，最后

趋向于在本体中的值 % 由图 &) 可知，不论膜厚为多少，垂直

柱状相的自由能总是最低的，因此对中性基底，垂直柱状相

将总是最稳定的相 %这和对称嵌段高分子（ " ! "% -）薄膜中的

层状相类似，在中性基底时垂直层状相总是最稳定的 %

图 !" 受限在中性基板间的嵌段高分子自由能随膜厚的变

化

（ " ! "’&(，# ! #""，!# ! $"）实线代表平行层状相，点划线代表平行

柱状相，短划线代表垂直柱状相

#$%&’( !" ./00 010/23 45/ 67+859: 95;583<0/ 478<= 95147106
+0>?001 >?5 10@>/)8 =@+=>/)>0= )= ;/0679>06 +3 >A0 =>/512 =02/02)>751
>A05/3 )= ) 4@19>751 54 >A0 478< >A79:10== )> " ! "%&(，# ! #""，!#
! $"，?A0/0 >A0 =5876 8710 95//0=;516= >5 =@/4)90B;)/)8808 8)<088)，
>A0 6)=AB65>>06 8710 95//0=;516= >5 =@/4)90B;)/)8808 9387160/=，)16
>A0 6)=A06 8710 95//0=;516= >5 =@/4)90B;0/;01679@8)/ 9387160/=

对于选择性基底，可以定义其选择性系数为 ,C 单位相

界面的界面能和 ,，C 嵌段和基底之间的相互作用能的比

值，即"! & D#* D E#%在"F "% - 时即可认为基底的选择性较

弱［#$］%由式（&）可知对图 &+ 中 # ! #""，!# ! $" 的体系 ,C
两相的单位面积界面能约为#! "% &&，而 ,，C 嵌段和基底

之间的相互作用能为!* !!"’"#，所以"""’# %因此，即使在

弱选择性基底的情况下，三种相形态的自由能曲线已经相互

交叉，这也就意味着，随着薄膜厚度的增加，不同的相形态会

交替出现 %实验上也多次观察到了非对称嵌段高分子膜的相

形态随膜厚变化［- G H，(］，尤其是在膜的淬火过程中形成的有

厚度差的“岛屿”附近［-，(］%

图 !) 受限在选择性基板间的嵌段高分子自由能随膜厚的

变化

（ " ! "%&(，# ! #""，!# ! $"，#* ! " %"&）实线代表平行层状相，点划线

代表平行柱状相，短划线代表垂直柱状相

#$%&’( !) ./00 010/23 45/ 67+859: 95;583<0/ 478<= 95147106
+0>?001 >?5 =0809>7I0 =@+=>/)>0= )= ;/0679>06 +3 >A0 =>/512
=02/02)>751 >A05/3 )= ) 4@19>751 54 >A0 478< >A79:10== )> " ! "’&(，#
! #""，!# ! $"，#* ! "’"&，?A0/0 >A0 =5876 8710 95//0=;516= >5
=@/4)90B;)/)8808 8)<088)，>A0 6)=AB65>>06 8710 95//0=;516= >5 =@/4)90B
;)/)8808 9387160/=， )16 >A0 6)=A06 8710 95//0=;516= >5 =@/4)90B
;0/;01679@8)/ 9387160/=

图 *" 不对称两嵌段高分子薄膜的相图

" ! "%&-，# ! #""，#* ! " %"& % $# 代表 % 为奇数的平行层状相，$& 代

表 % 为偶数的平行层状相，&#代表平行柱状相，&$代表垂直柱状相

#$%&’( *" JA)=0 67)2/)< 45/ )1 )=3<<0>/79 67+859: 478< ?7>A
" ! "’&-，# ! #""，#* ! "’"&，9)89@8)>06 @=712 =>/512 =02/02)>751
>A05/3 % KA0 67)2/)< 7= ;85>>06 71 >0/<= 54 >A0 7195<;)>7+787>3!# I=%
>A0 67<01=75180== 478< >A79:10== $ ’ ( % $# )16 $& /0;/0=01> >A0

=@/4)90B;)/)8808 8)<088) ?7>A 566 )16 0I01 8)30/=，/0=;09>7I083% &#
)16 &$ /0;/0=01> >A0 =@/4)90B;)/)8808 )16 =@/4)90B;0/;01679@8)/

9387160/=，/0=;09>7I083
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如果我们系统地改变!! 值和膜厚 "，然后比较平行层

状相、平行和垂直柱状相的自由能就可以得到薄膜体系相

图 !图 "# 给出了 # $ %&’(，! $ )%%，"* $ %&%’ 时薄膜体系的

相图，其中横坐标为无量纲膜厚 " $ %，纵坐标为!! !由相图

可以看到，当 " $ &+!, 时，体系的相行为比较复杂，奇数和

偶数层数的平行层状相（ ") 和 "’）以及平行和垂直柱状相

（’"和 ’#）都会出现 !而当 " $ &+ - , 时，随着薄膜厚度的增

加，垂直和平行柱状相交替出现 !如果减小嵌段高分子的不

对称性，即增加 #，如图 ". 所示图中 # $ %&’(，略大于图 "# 中

的 # 值，! 和"*同图 "#），则体系在 " $ &( - , 以后，以偶数层

数的平行层状相和平行柱状相交替出现为主 !可见，不对称

两嵌段高分子薄膜的相图对两组分的相对比例十分敏感 !

图 !. 不对称两嵌段高分子薄膜的相图

# $ %!’(，! $ )%%，"* $ % ! %’ ! ") 代表 ) 为奇数的平行层状相，"’ 代

表 ) 为偶数的平行层状相，’"代表平行柱状相，’#代表垂直柱状相

"#$%&’ !( /0#12 34#+5#6 785 #9 #1:662;54< 34.=8<> 74=6 ?4;0
# $ %&’(，! $ )%%，"* $ %&%’，<#=<@=#;23 @149+ 1;589+ 12+52+#;489
;0285: ! A02 34#+5#6 41 B=8;;23 49 ;2561 87 ;02 49<86B#;4.4=4;:!! C1!
;02 346291489=211 74=6 ;04<>9211 " $ % ! ") #93 "’ 52B52129; ;02

1@57#<2DB#5#==2= =#62==# ?4;0 833 #93 2C29 =#:251，521B2<;4C2=:! ’"
#93 ’# 52B52129; ;02 1@57#<2DB#5#==2= #93 1@57#<2DB25B2934<@=#5

<:=493251，521B2<;4C2=:

从 E#6625;49> 等［F］的实验中也可以看到，当 # 较小时，

易出现垂直柱状相 !对 # $ %&’, 和 # $ %&’( 时相图的差异可

以定性地解释：从 G#;129 和 H<04<> 用自洽场理论计算出的本

体相图知道［)(］，在!! $ ’% I J% 的区域，这两个 # 所对应的

体系都是在柱状相区域 ! # $ %&’, 的体系处在相图中柱状相

区域的中间部分，而 # $ %&’( 的体系却较靠近相图中的层状

相区域 !如果膜表面带有均匀的对 K 组分吸附性，即基底选

择性地吸附少数相，则对于无论哪一种柱状相，薄膜和基底

的界面能都上升；而对层状相却是使界面能降低 !因此，当基

底和薄膜的界面能下降能够抵消由于薄膜取层状相而带来

的自由能升高时，体系就会选择平行层状相 !嵌段高分子体

系的组分 # 越接近其本体相图中层状相区域时，这两种相形

态之间的自由能差异就越小，所以当 " $ &( - , 时，在图 "# 中

主要是两种不同取向的柱状相之间的竞争，而图 ". 中却出

现了层状相和柱状相的竞争 !

图 !< 不对称两嵌段高分子薄膜的相图

# $ %&’,，! $ )%%，"* $ % !%J ! ") 代表 ) 为奇数的平行层状相，"’ 代

表 ) 为偶数的平行层状相，’"代表平行柱状相，’#代表垂直柱状相

"#$%&’ !) /0#12 34#+5#6 785 #9 #1:662;54< 34.=8<> 74=6 ?4;0
# $ %!’,，! $ )%%，"* $ %! %J，<#=<@=#;23 @149+ 1;589+ 12+52+#;489
;0285: ! A02 34#+5#6 41 B=8;;23 49 ;2561 87 ;02 49<86B#;4.4=4;:!! C1!
;02 346291489=211 74=6 ;04<>9211 " $ % ! ") #93 "’ 52B52129; ;02

1@57#<2DB#5#==2= =#62==# ?4;0 833 #93 2C29 =#:251，521B2<;4C2=:! ’"
#93 ’# 52B52129; ;02 1@57#<2DB#5#==2= #93 1@57#<2DB25B2934<@=#5

<:=493251，521B2<;4C2=:

类似的理由也可以解释基底的选择性增强时，即"*增
加时受限薄膜体系的相行为，如图 "< 所示，其中"* $ %&%J，

! 和 # 同图 "#!可以看到，当 " $ &+!, 时，体系的相行为仍然

比较复杂，出现奇数和偶数层数的平行层状相（ ") 和 "’）以

及平行和垂直柱状相（’"和 ’#）；而当 " L &+ - , 时，和图 ".
中的情形一样，也出现了偶数的平行层状相和平行柱状相之

间的竞争 !
综上所述，我们运用嵌段共聚高分子相分离的强分凝理

论方法研究了本体中为柱状相的组分不对称 KM 两嵌段共

聚高分子在受限薄膜中的微相形态 !着重考察了平行和垂直

柱状相以及平行层状相（包括奇数和偶数层数）的稳定性，并

计算了薄膜体系的相图 !我们发现体系的平均组成及基底性

质对其相图有很大的影响 !当基底为中性时，无论薄膜厚度

怎样变化，垂直柱状相总是最稳定的相 !而对于选择性基底，

我们考察了最为有趣的基底亲少数相而排斥多数相的情形 !
当基底和少数相的亲和性较弱时，随着薄膜厚度的增加，主

要是垂直和平行的柱状相交替出现；无论是增加嵌段高分子

的平均组成还是增加基底和少数相的亲和性，都会导致薄膜

中随着膜厚增加平行层状相和平行柱状相的交替出现 !

,%F)N8! )O 杨颖梓等：受限薄膜中不对称两嵌段共聚高分子的微相形态
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