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嵌段共聚物薄膜中条纹形态的螺旋结构

陈学琴 徐峰 邱枫4 杨玉良4
(复旦人学高分子科学系聚合物分子工程教育部重点实验室上海200433)

摘要利用溶液滴膜的方法在云母表面制备聚苯乙烯聚异戊二烯聚苯乙烯(sIs)三嵌段共聚物薄膜，用原子力显微镜

(AFM)观察其表面形态．发现兆聚物经微相分离，在薄膜中形成平行于表面的条纹形态，相周期约(38±5)nm，并且观

察到条纹环绕形成的螺旋图案，图案尺寸超过l儿m．在螺旋中心某一组分形成闭合端，而其它区域条状相沿螺旋切线

方向平行排列．嵌段共聚物溶液成膜过程巾，螺旋图案的产生是由于微相分离过程耦合流体力学相互作用产生的不稳

定性所导致
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具有长程有序的嵌段聚合物薄膜可以被用来作为

纳米器件的模版，因此近年来有关共聚物薄膜中的微相

分离研究得到了许多关注“01嵌段共聚物薄膜中的微

相分离，除了受到嵌段的体积分数和嵌段之间相互作用

能的影响外，还受到界面的影响．尤其是通过溶液制得

的薄膜，在未经任何溶剂或热处理之前，其微相分离形

态并非热力学平衡态，而是可能处于由相分离动力学所

控制的中间状态．实验上发现，对特定的溶液体系和

薄膜基底，控制溶剂挥发速率【6】，或用溶剂饱和蒸汽处

理⋯，可以使形态趋于平衡态．在理论方面，shiwa跚将

流体力学效应引入，并结合TDGL(1、me．Dependent

Ginzburg．Landau)方程模拟了嵌段共聚物薄膜中微相分

离动力学，在微相分离的演变过程中发现了螺旋结构，

但在实验上一直缺少证据．本文首次报道嵌段共聚物薄

膜经微相分离所产生的螺旋结构，并结合前人的理论研

究。对这种结构生成机理作了初步探讨．
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1实验部分

1 1聚合物合成及表征

实验所用嵌段共聚物sIs|=}i阴离子分步聚合法依次

聚合苯乙烯(s)，异戊_二烯(I)，苯乙烯，GPc测得数均分

子量(尬。)是20000，单分散系数(D)是1．07．用布鲁克

(Bmker)公司生产的DMx500谱仪进行1H NMR测试，

共聚物中聚苯乙烯的体积分数为O．34，

1．2聚合物溶液的配制及膜的制备

sIs经分离提纯后，用减压蒸馏过的甲苯溶解，配

置溶液中sIs质量分数为2％，用注射器吸取溶液，滴在

新剥离的云母表面上，待溶剂自然挥发后即可观察．

1．3原子力显微镜观察SfS薄膜

将步骤1．2制备的薄膜在美国DI公司的MultiMode

Nanoscope Iv原子力显微镜(AFM)上以敲击模式扫描，

所用探针的材料是单晶硅，频率为300 kHz左右，针尖

曲率标准小于15 nm(一般近似为lO nm)，悬臂弹性系

数为40 N协．扫描振幅设定值与自由振幅的比值‰为

0 6．

2结果和讨论

将制备的sIs薄膜(未经任何热处理)进行AIM扫

描，所得结果如图1所示．其中，图Ia为薄膜表面拓扑

形貌，图中色彩亮暗对应垂直于样品表面的高低，图中

显示表面起伏的范围是5 nm；图】b为相位图，图中颜

色差异对应于敲击式扫描中相位的偏移，偏移范围约

Oo～80在振幅恒定的情况下，相位的偏移是针尖与样

品之间吸引力和排斥力竞争的结果豫““，可定性理解为，

薄膜中塑料相(聚苯乙烯)和橡胶相(聚异戊二烯)之间的

粘弹性差异导致．由于mM在相位图成像过程中机理

较复杂，不能从图中图案颜色的差异直接判断与两组分

的对应关系．

本实验中所用的sIs样品，经核磁测试证明，s在共

聚物中所占的体积分数为0．34．从Matsen【41用白洽场计

算得到的ABA本体相图上，我们看到这样的比例正处

在柱状相和层状相交界的区域，本体相形态很难判定，

而在我们的薄膜体系中，由于存在严重的界面受限效

应，因此更不能判定图中观察到的条纹属于哪种形态．

图lb所示的形态在许多文献中被称为条纹(s砸pe)，条

纹的主轴大多平行于薄膜表面，周期约(38±5)nm．关

于ABA三嵌段聚合物的薄膜表面形态研究已有报道，

如聚苯乙烯一聚丁二烯聚苯乙烯(sBs)的薄膜，研究结

果称，微相分离呈柱状相．其主轴平行于表面口】．我们

的实验中．条纹的主轴平行于表面圭要是由于嵌段高分

圈l sIs薄膜的原子力显微镜图像

a一高度图(：方向标尺为5 nm)：卜相位图如方向标尺为8。)
Fi蚪re 1 AloIIlic force缸croscopy(AFM)i工11ages of the SIS

Ⅱ血珂m by solubon cas廿119 on fresllly cleaved咖ca

arHeighl血age(z sc出5 nm)；b__Ph踮e iIIlage(z scme 8。)

子微相结构周期在薄膜中受限而造成的这种受限效应

得到了薄膜ABA三嵌段动态密度泛函理论模拟结果的

证实‘”．

图1b中条状相围绕一个核(缺陷中心)扭转形成螺

旋结构，螺旋的半径超过l岬，相当于二十多个相周
期．图中箭头A指示为形态出现缺陷的地方，在扫描范

围内出现多处这样的缺陷．对应图la可以发现，出现缺

陷的地方均对应薄膜表面高度的凸起，由于薄膜中微相

分离的形态及排列方向与薄膜厚度有比较敏感的关

系【5】，我们认为，膜的厚度发生变化是导致缺陷形成的

原因之一．此外，由于我们观测的薄膜没有经过热或溶

剂的处理，并非热力学的平衡态，因此出现这样的缺陷

是正常的．图中箭头B指示为螺旋内部闭合端，其中的

一个组分连续分布，而在螺旋其它地方，同一组分沿螺

旋的切线方向平行分布．

关于嵌段共聚物薄膜微相分离后形成螺旋图案，之

前未见过实验方面的结果，这里尚属首次报道而在均

聚物聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)薄膜中，Peng等⋯通过

在薄膜的两个界面问产生温度梯度，用AFM观察到了

几十微米的螺旋图案，他们认为高分子薄膜与宏观流体 万方数据万方数据
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类似，存在对流不稳定性，从而造成螺旋图案．在理论

方面，Huo等“”研究了流体力学效应对二元共混聚合物

耦合町逆的化学反应体系相分离的影响，发现了宏观相

分离形成螺旋图案，在相分离过程中存在螺旋分布流

场．shiwa口1将流体力学效应引入嵌段共聚物薄膜中，研

究了微相分离的动力学演变过程，当赋予比较大的流场

作用时，得到明显的螺旋图案．由此可见，流体力学相

互作用对聚合物薄膜表面图案的形成，产生不容忽视的

影响分析本实验的过程，聚合物溶液在云母表面流动

铺展成膜，溶剂挥发导致了一个类似于由于温度场导致

的流场，聚合物薄膜发生微相分离时，流体力学相互作

用引起skewed_v耐cose不稳定性，这种不稳定性导致相

区之间发生严重的位错，最终形成螺旋图案的微相分

离

3结论

sIs三嵌段共聚物微相分离形成条纹状螺旋图案，

螺旋半径相当于相周期的二十多倍，在螺旋中心一个组

分形成条纹状闭合端．在螺旋内，部分区域因薄膜厚度

发生了变化，此外，也因为薄膜没有经过热或溶剂处理，

处于动力学控制的中间状态，存在许多缺陷，平行于表

面排列的条纹出现了断裂缺陷，但这并不影响螺旋继续

发展成较大尺度的图案．结合已有的理论．我们认为．

在溶剂挥发成膜过程中，嵌段共聚物微相分离耦台流体

力学相互作用，产牛skewed—varicose不稳定性，导致了

螺旋图案的产生
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