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本工作主要从实验上探索了基板、溶液浓度、溶剂性质、组成对均聚物、嵌

段共聚物以及嵌段共聚物与均聚物共混薄膜表面形态结构的影响。在此基础上，

又以嵌段共聚物薄膜为模板，制备了多种纳米粒子。

用原子力显微镜(ARM)研究了超稀PS溶液在固体基板上的表面形貌、表面

粗糙度及其润湿性质。研究发现：在所用PS分子量范围内(1)随分子量的增加，

退火前PS微区的平均直径增加，而平均高度减小。退火后PS微区的平均直径减

小，而平均高度增加。(2)首次观察到：薄膜的表面粗糙度(R。)除了与溶剂的蒸
●

汽压及所用基板有关外，还和溶剂的偶极矩有关。无论在Si片还是mica上，当

所用溶剂具有相近的偶极矩不同的蒸汽压时，蒸汽压越小，表面R。也越小；当

所用溶剂具有相近的蒸汽压不同的偶极矩时，偶极矩越大，表面R。就越小。对

所用的每一种溶剂，si片上薄膜的心均大于mica上薄膜的R。，这可能是由Si

片表面的粗糙度大于mica表面的粗糙度引起的。

以PS-b-P4VP嵌段共聚物为研究对象，探索了共聚物组成、基板、溶液浓度

和溶剂对薄膜表面形貌的影响，并对非对称PS—b，P4VP薄膜在甲醇蒸气下表面形

貌随时间的演变过程进行了观察。首次观察到：本体为柱状结构的PS—b．P4VP

薄膜，随着在甲醇蒸气中处理时间的增加，形貌从无特征表面、凹陷结构和条带

菇存的杂化形貌、条状微区、六方排列的凹陷结构、再到条状微区的转变。不同

膜厚其形貌转变程度亦不同，膜越厚观察到的形貌转变就越多。而对于厚度约为

18．6nrn本体为球状结构的PS．b．P4VP薄膜，当在甲醇蒸气中退火时，只观察到
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了六方排列的凹陷结构并且这种结构不随退火时间的增加而改变。

通过对不同组成PS．b．P4VP／hPS混合物薄膜在云母和石墨上表面形貌的研

究，首次观察到：在云母基板上随混合物中Ops的增加，表面形貌经历着由六方

有序的球状微区向条状结构再向球状微区最后到宏观相分离结构酊转变i而在石

墨基板上，随OPs的增加，表面形貌逐渐由条带结构向球状结构转变，未观察到

明显的宏观相分离。

以PS·b—P4VP胶柬薄膜为模板合成了Ag—Pd及ZnO纳米结构，并对不同表面

活性剂包裹的CdSe在PS-b．P4VP薄膜中的选择性分布进行了探索。

以PS．b．P4VP胶束薄膜为研究对象研究了溶剂蒸气及酸溶液对其表面形貌

的影响。实验结果表明，除了甲醇蒸气，用一元酸处理薄膜也能得到纳米孔结构。

关键词：聚合物薄膜；表面形貌：纳米结构。
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Abstract

Title： Surface morphology of polymer thin films and the related nano·-

structured preparation

Author：Junchai Zhao似ajor：Polymer Chemistry and Physics)
Directed by：Prof．Bingzheng Jiang

Prof．Lijia An

Dr．Shichun Jiang

In this work，effects of substrate，solution concentration，solvent，and composition

on the surface morphology of homo polymer,diblock copolymer and blends of

diblock copolymer／homo polymer were investigated experimentally．Nano-structured

preparation based on diblock copolymer thin films was also studied．

Sarface morphology,surface roughness(R＆)and wettability of PS ultradilute

solution on solid substrates were investigated by means of AFM．It was found that

within the measured molecular weights ofPS，(1)、Ⅳitll increasing molecular weights，

before annealing，the average diameter of PS domains increased and height decreased．

But．aner annealing，the average diameter of PS domains decreased while height

increased．(2)It was first‘found that besides the vapor pressure of the solvent and the

used substrates，su2'face roughness(如)is also related to the dipole moment of the

solvent．No matter on Si or on the mica,when the used solvents have similar dipole

moment but different vapor pressure，the＆decreased with the decreasing of vapor

pressure．But when the used solvents have similar vapor pressure but different dipole

moment，the R＆decreased wim the increasing of dipole moment．The K of the films

on Si is larger than that on mica with different used solvents，which Can be due to the

Iarger surface roughness of Si itselfthan that ofmica．

PS—b．P4VP was chosen as a model system．Effects of copolymer composition，

substrate，solution concentration and solvent On the surface morphology of this block

copolymer film were investigated．Moreover,time development of the surface

morphology of thin asymmetric PS—b-P4VP films under methanol vapor was also

studied．It was first found that for PS-b-P4VP wit}l cylindrical bulk morphology,as
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‘‘annealing”time progressed，the surface morphology underwent transitions from a

featureless morphology to a hybrid structure of cylinders and spherical pits，to

cylinders，to nanoscale depressions，back to cylinders again．The transitions observed

were determined by the film thickness．The thicker the film iS，the more transitions

would be observed．For PS·b-P4VP(film thickness～1 8．6rim)with spherical bulk

morphology,it displayed nanoscale depressions wim the“annealing”time increasing．

Surface morphologies of different compositions of PS-b—P4VP／PS blend film on

mica and graphite were also investigated，It WaS first observed that Oil mica with OPS

increasing，transitions of surface morphology from hexagonally packed spherical

domains，to cylindrical structures，back to spheres again，and tO structures of

macrophase separation were observed in rum．But on graphite，with Ops increasing

transitions from cylinders to spheres appeared，and evident macrophase separation

was suppressed．

Using PS-b-P4VP diblock copolymer as templates，we synthesized the Ag-Pd，and

ZnO nanostructures．And the selective distribution of CdSe capped by different

surfactants in PS-b—P4VP diblock copolymer film was also investigated．

Effects of solvent vapor‘and acid solutions on the morphology of PS-b-P4VP

micellar films were studied．It WaS found that in addition to methanol vapor,the

nanoscale depressions can also be obtained when using unitary acids．

Keywords：polymer thin films；surface morphology；nanostructures
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第一章文献综述

聚合物薄膜在许多技术领域中的应用越来越广泛，并发挥着重要作用，如：

电子装置中的超薄介电层、光学防反射涂层、无润湿表面、润滑剂、粘接剂和生

物相容性表面等。对于由两个或多个不相容链段构成的嵌段共聚物，链段间化学

键的相连使其只能在纳米尺度上发生相分离。依靠分子量和组成，嵌段共聚物可

形成球状、柱状、片层结构或更复杂的结构，其特征尺寸在10～100nm之间[1]。

在适当的条件下，薄膜可展现出高度有序的化学功能性表面，这在纳米技术领域

有非常重要的意义。如：可作为纳米反应器，用于制备光子晶体[2—3]、高密度

存储介质、金属、半导体、超强磁性的纳米结构材料[4]等。由于在科学中的重

要意义和技术上广阔的应用前景，嵌段共聚物受到了越来越广泛的关注。

文献对嵌段共聚物的本体结构形貌已进行了深入细致的研究，近年来开展了

对基板支撑的薄膜形貌的研究[5]。一般来说，薄膜的形貌主要依赖于三个因素：

膜厚，表面能和界面能，以及表征不相容程度的Flory—Huggins相互作用参数：c。

由于嵌段共聚物薄膜中相邻微区的相互联系，边界表面的影响可以传递很远，不

仅仅是表面附近区域，甚至可以影响整个膜。从各个方面来看，研究嵌段共聚物

薄膜的表面形态结构及其影响因素显得尤为重要。

1．1均聚物聚苯乙烯薄膜的研究进展

1．1．1润湿和去润湿

文献中大部分以均聚物聚苯乙烯(Ps)为研究对象来研究润湿和去润湿现象。

Reiter通过研究发现，当硅基底上的PS薄膜(厚度<lOOnm)在其玻璃化转变温

度以上退火时，就会发生去润湿现象。并且在退火过程中，观察到了三个不同的

阶段：首先，光滑的膜由于产生圆形的洞而破裂。接着，洞增长并且产生边缘，

这些边缘逐渐连接形成蜂窝状的结构。最后，由于Rayleigh instability边缘破裂

形成液滴[6—8]。为什么当聚合物薄膜在其玻璃化温度以上退火时会发生去润湿

现象呢?薄膜的稳定性可以用铺展系数S来衡量，

s=，，一护。+，廿J (1．1)
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其中，7／。是基板的表面自由能，^是薄膜的表面自由能，‰是薄膜和基板间的

界面能。如果S为正值，则薄膜润湿基板；如果S为负值，则薄膜去润湿基板。

除了表面能和界面能，薄膜的厚度对去润湿也有很大影响。对于较厚的膜(厚度

>微米)，由于重力膜呈稳定或亚稳定态。而对于较薄的膜，分子间力占优势。代

表van der Waals力的分解压可以通过调整膜厚来缩小自由能，而代表表面张力的

Laplace压力则可使膜保持平坦。如果分解压大于Laplace压力，则膜不稳定，表

现为去润湿。反之，当分解压小于Laplace压力时，膜稳定，表现为润湿。

关于去润湿过程中膜破裂的机理有三种[9]：旋节分解、粒子成核、以及分

层成核。其中第一种旋节分解是膜破裂的主要方式，当周围环境有杂质存在时，

粒子成核变得明显。近来，Seemann等[10]用原子力显微镜原位观察了spinodal

去润湿现象，详细描述了Si片上3．9nm的PS(2K)薄膜退火时整个结构的进化

过程。

Muller-Busehba'um等[11]用x射线散射和中子散射研究了受限聚合物薄膜

的去润湿。他们发现，当膜厚小于l／3K(R唱为分子的无扰回转半径)时，都会

发生去润湿，并与样品的处理方法无关。但是，对于没有受限的薄膜，去润湿却

和样品的处理方法有关，当其在玻璃化转变温度(T。)以上退火时，没有发生去润

湿，但用甲苯蒸气处理时，却发生了去润湿。

1．1．2表面形貌

对于固体基板上的PS形态，文献[12—14]报道了分子量、溶液浓度、和所

用溶剂的影响。Stange等[12]利用扫描隧道显微镜(STM)和原子力显微镜(AFM)

研究了Si片上PS的形态。在低的溶液浓度下(O．0005叭％)，观察到孤立的聚合

物分子，并且其表观尺寸随分子量的增加而增大。当浓度大于0．05 wt％时，形

成了连续的膜。在中等浓度的溶液中，聚合物分子聚集，形成二维Voronol

tessellation．1ike网络结构(图1．1)，并给出了解释这种结构的机理。
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图1．1 VoI'0nol tessellation．1ike网络结构图案：旋涂o．025 wt％PS甲苯溶液所得

膜的STM图像

关于不连续的PS薄膜，文献也有报道。Zhang等F13]利用扫描隧道显微镜

(STM)研究了吸附在石墨上的不连续PS薄膜。所吸附PS的大小可通过STM图像

来估计，’在低表面覆盖率的情况下，形貌为薄而平坦的约由3～50个PS分子组

成的微岛。通过观察Ps分子量对微岛尺寸的影响，认为得到的最小结构是单个

自瓴聚合物分子，这些单个分子的结构呈拉长的非对称形状，这与统计理论所预测

的一致。

使用不同溶剂溶解PS旋涂制得的薄膜具有面内结构，并且表现出了不同的

去润湿行为。当所用溶剂为环己烷时，旋涂后薄膜所呈现出的径向结构反映了旋

涂过程中聚合物的流动情况，如图1．2所示。同样，运用高蒸发速率的溶剂THF，

旋涂的PS薄膜表面也是非均一的。不同溶剂和溶剂与基板间不同的接触角决定

着最后所产生的薄膜形貌，同时也决定了不同的去润湿行为和由此产生的去润湿

结构[14]。

图1．2 PS(28k)的环己烷溶液旋涂所得薄膜的光学显微镜图像

一3一
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Muller-Buschbaum等[15]研究了多种溶剂参数，如：粘度、表面张力、蒸汽

压等对聚合物薄膜表面形貌结构的影响。表面形貌由表面粗糙度、膜的质量和粗

糙度相关性共同决定。粗糙度(R0[16]是关于平均膜厚的绝对偏差的平均值，而

且平均膜厚是与呈Gaussian分布粗糙度的均方根RMS值成比例的。它的定义如

下式所示[17]：

R。=i1一如z(x，y)一z。扛黝y (1．2)
u0

其中，z(x，Y)是被测点的高度值，Zo是测定面积内的平均高度，So是测定面积

的投影值。研究表明：表面粗糙度可以通过改变溶剂的蒸发速率来控制。蒸发速

率快的薄膜没有足够的时间来填平和愈合由于溶剂的快速蒸发所引起Marangoni

instabilities[18]而产生的表面粗糙度。对于蒸发速率慢的溶剂，没有看到

Marangoni流动。鼠此，膜表面是光滑的，表面粗糙度很小。文献上[15]己报道

了各种溶剂参数和表面粗糙度之间的关系：表面粗糙度随溶剂蒸汽压的增加而增

加。和蒸汽压相比，溶剂的粘度对表面粗糙度并没有起到太大的影响(如图1．3)。

同样，溶剂的表面张力对粗糙度也没有明显的影响。用旋涂的方法制备薄膜时，

所用溶剂对薄膜的形貌有很大的影响。蒸汽压低和高的溶剂适用于制备较平滑的

聚合物表面，而中等蒸汽压的溶剂却可产生特殊的表面结构，使聚合物表面的粗

糙度和不均匀性大大增加。高挥发性的溶剂制备的薄膜要比低挥发性溶剂制备的

薄膜的粗糙度大。薄膜的粗糙度不仅与所用溶剂有关，而且和所用基板也有关系，

表面粗糙度小的基板产生的薄膜比较光滑平坦。应用混合溶剂能抑制某单一溶剂

的缺点，可制备较平滑的薄膜[15]。
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图1．3表面粗糙度仃。与(a)溶剂蒸汽压V。(b)粘度11间的关系图

制备方法对PS薄膜的表面形貌和润湿性质是否有影响呢?固体表面的润湿

性可以用Yong理论来表征，这个理论假定固体表面理想。然而，实际表面都不

均匀且粗糙。特别在研究聚合物表面时，所用测试液体的接触角对表面形貌很灵

敏，而表面形貌又强烈地依赖乇薄膜制备中的一些过程参数(如：基板类型、溶

液浓度、溶剂类型以及热处理等)。基板的化学性质影响Ps薄膜的形貌，同时薄

膜的润湿性也会发生变化。在低表面能的基板上，水与基板的接触角变小，从而

润湿性增加。高沸点的溶剂有利于均匀薄膜的形成，热处理使PS薄膜发生去润

湿，并且薄膜的不均匀性也增J／1][191。

1．2嵌段共聚物薄膜的研究进展

1．2．1嵌段共聚物的化学结构[1]

嵌段共聚物的构筑单元(building block)

现代化学合成方法能使我们得到不同结构单元构筑的嵌段共聚物。通过调节

不相容段的数目及分子链的序列(线性分子或支化分子)，可以得到如下所示的

(A-B)。型嵌段共聚物：(图1．4)

n=l两嵌段共聚物

n=2三嵌段共聚物

n=4星型嵌段共聚物
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图1．4 嵌段共聚物的织构

上图所示的分子结构只是(A—B)。型嵌段共聚物中多种分子结构的典型代表，

而其它复杂的形貌都可以通过对建立在这些基本分子结构上的理论来解释。

合成两嵌段和三嵌段共聚物的首选方法是阴离子活性聚合，这种方法可以制

备窄分子量分布的样品。1956年，Szwarc等[20]首次成功地用阴离子聚合的方

法合成了嵌段共聚物。工业上用作合成橡胶的聚苯乙烯一聚丁二烯一聚苯乙烯

(SBS)就是通过这种方法得到的。后来的缩聚反应，配位聚合(Ziegler-Natta为引

发剂)等虽使嵌段共聚物的数量和利类都有所增加，然而阴离子聚合却是制各结

构明确、单分散性嵌段共聚物的有效方法。

1．2．2嵌段共聚物相分离的物理基础[1]

两嵌段共聚物是由两种不相容的长链分子通过化学键相连形成的，化学键

的存在使得两段只能在纳米尺度上发生相分离称之为微相分离。微相分离的产生

是由于组成嵌段共聚物的不同高分子链段在热力学上的不相容所致。以A—b．B两

嵌段共聚物为例，不相容高分子间的混合熵非常小，并且分子量越大，混合熵就

越小。因此，混合焓在相分离过程中占主导地位，即使A、B两段在化学组成或

结构上有很小的差异就足够对混合自由能产生很大的影响，使A、B两相的混合

在热力学上不利，从而导致微相分离的产生。混合自由能通常可以用相互作用参

数ZAB来描述：对于A-b-B两嵌段共聚物，其本体相行为由三个可控因素来确定：

总的聚合度N，A组分的体积分数fI以及A、B段间的Flory．Huggins相互作用

参数x。其中N，f可以通过在合成中控制引发剂与单体的量及两单体的投料比来
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调控。而x的改变可以通过选择不同的聚合物对来实现。在有序一无序转变温度

(ODT)以下，对于A—b-B两嵌段共聚物，改变f，微相分离的形貌也会改变。在平

衡状态下，紧密堆积的单分散两嵌段共聚物将以最小自由能的构象存在，增加两

段的Flory-Huggins相互作用参数z(通过降低温度来实现)有利于减少A、B两

段之间的接触。如果聚合度N足够大，A、B两段之间接触的减少还可以通过局

部组分的有序来实现，而局部组分的有序是通过平动嫡和构型熵的减小实现的。

如果大大的减少A、B段的Flory·Huggins相互作用参数jc或者聚合度N，体系

的熵就会占统治地位，这样就会使得体系在组成上呈现无序相态。熵对体系自由

能的贡献用N。来衡量，而焓是由A、B段的Flory·Huggins相互作用参数z来体

现的。因此N和x的乘积，州就可以表示嵌段共聚物的相态。对于对称的两嵌段

共聚物(f=O．5)，当xN～10时，发生有序一无序转变。

根据不相容程度zN的大小，可以把嵌段共聚物所处的状态分为两类：弱分

离体系(weak segregation limit，WSL)，即l封接近于ODT温度下的(zN)oDT(对于

f=-O．5的两嵌段共聚物为10．5)和强分离体系(strong segregation limit，SSL)。当

ZN!IO时，共聚物熔体呈无序态，A、B两段之间的相互作用足够弱以至于单个

高分子链的统计是无扰的，也就是高斯链。随着ZN值的增加，焓和熵之间出现

了一微弱的平衡，无序到有序的相转变发生。这些表明：在此转变附近，A、B

两段之间的相互作用足够弱，单个高分子链处于无扰状态，微区周期与Nm成比

例，有序组成的分布呈正弦波状。我们称这样的体系为弱分离体系(weak

segregation limit，WSL)。当前的有序一无序转变(order-disorder transition)理论是在

弱分离体系这个假定下建立起来的。第二个极限体系是强分离体系(strong

segregation limit,SSL)，它对应的情况是当j抖》lO时。这个体系具有很好的窄的

界面宽度，界面宽度为嗄“2，界面很明显，几乎是纯组分的A微区和B微区。A、

B两段接触产生的相互作用能位于这些界面地区，通过减小这些界面面积可缩小

整个体系的自由能。但是，减小界面面积必须在非压缩性及伸展链构型熵减小的

条件下进行，这些相反的作用力使链的构型受到干扰，并且使微区的周期D与N，

z，和特征链段长度a之间的关系为D～aN狮0佑。

在ODT温度以下。对称性(f=0．5)嵌段共聚物形成A，B交替的片层(LAM)

排列。当两段的体积分数变得不匹配时，曲面的形成在能量上有利。对于弱相分
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离区，随着f．0．5绝对值的增加，可以依次得到双连续的螺旋相(Gyroid)，六方

堆积(HEX)的柱状相和体心立方①cc)的球状相，这些相的平均界面曲率依次增

大。在强的相分离区SSL，对于聚苯乙烯(PS)--聚异戊二烯(PI)两嵌段共聚物，

fPs<0．17时，为BCC；O．17<fps<0．28时，为HEX；O．28<fn<O．34时，为Gyroid

相；O．34<fps<0．62时，为LAM O．62<fPs<0．66时，为Gyriod相；0．66<fPs<0．77

时，为HEX：昂s>O．77时，为BCC。

通过对一系列PS-b-PI嵌段共聚物的研究，Foerster[21]和Khandpur等[22]

绘出了该共聚物的相图(图1．5)(实线为实验结果，虚线是实验结果的外推)，它

可以帮助我们了解在不同组分及温度下嵌段共聚物存在的微观结构。

0．17 0。28 0．34 n．62 0．66 0．77

。 ff。冷咖

；幽Ⅺ谤
Ⅸ$md嘲蚶

I l I I I I l

fPI

图1．5 PS．PI嵌段共聚物熔体在有序一无序(ODT)转变附近的相图

嵌段共聚物的微观结构可以由小角x射线光散射(small angle X—ray scattering，

SAXS)，小角中子散射(small angle neulxal scattering，SANS)，及透射电镜
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(Transmission electron microscopy,TZM)联合确定。流变实验可以给出有序一无序

转变温度，但却不能明确指出有序相的类型。

1．2．3嵌段共聚物的本体相行为[23]

1．2．3．1实验研究

(1)经典相结构

片层结构(Lamellar Phase)

片层结构是嵌段共聚物中最简单的有序结构，对于f Ps=O 6的PS．PI两嵌段

共聚物[22]，其小角X射线散射花样为各向同性的Debye．Scherrer环，出现的峰

位为1：2：3：4。从中计算出的片层结构的长周期为d=27【／q‘，每个片层结构的

厚度可以通过片层结构的长周期和其对应的体积分数的乘积来得到。

六方堆积的柱状相(Hexagonally ordered cylinder)

Keller等[24]对PS．PB—Ps三嵌段共聚物(fps=O．24)的相行为进行了研究，

发现其相结构为柱状的PS，SAXS的特征峰位出现在1：√互：√彳：√百处。

体心立方的球状相(Body Centered Cubic Spheres，BCC)

这种结构沿[100]方向的投影为四方对称性，沿[111]方向则为六方对称

性。SAXS．的特征峰位出现在1：压：以：再：括[25]。
，

(2)新发现的复杂相

近年来，人们观察到了嵌段共聚物新相结构，比如双连续的螺旋结构(gyroid)

和带孔的层状结构(perforatedlamellarphase)。双连续的螺旋结构被证明是热力学

上稳定的相结构，而带孔的层状结构则是片层结构到双连续螺旋结构相转变过程

的亚稳态[26]。

1．2．3．2理论研究

(1)强分离体系：

自洽场理论

(2)弱分离体系：

平均场理论[27]

组分涨落理论[28]

自÷￡＆H】_二^rnn]
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1．2．4嵌段共聚物薄膜

近来，对薄膜图案化的极大兴趣促使人们去寻找各种各样的新方法来控制

嵌段共聚物薄膜的微结构。和本体相比，嵌段共聚物薄膜又涉及另外两个可控参

数：膜厚及两种表面相互作用(聚合物和空气，聚合物和基板)。利用这两个参

数能产生多种微结构。嵌段共聚物薄膜的形态主要由以下两个因素决定，界面相

互作用和薄膜厚度与嵌段共聚物本体周期的匹配性。另外，也可通过溶剂与链段

间的作用以及结构形成过程中的动力学来得到非平衡但却很有序的微结构。同

时，图案化的基板也能诱发薄膜的有序性。下面逐一加以介绍。

1．2．4．1表面诱导的侧向微相分离

KrauschE30]总结了近年来关于表面诱导嵌段共聚物有序的实验。其中Zhu

等[3卜33]人发现，在表面压的作用下，嵌段共聚物在Langmuir-Blodgett槽中的

水面上形成了准二维侧向有序的排列。Li等[34]报道了嵌段共聚物从选择性溶

剂中吸附到固体表面上时也能形成类似的形貌(图1．6)。

图1．6浓度为3mg／mL PS(800)-b—PVP(870)!甲苯溶液在si片上形成的纳米图案。

图像大小：2x21am

近来，Spat．z等[35—37]发现，当嵌段共聚物从其非选择性溶剂中吸附到云母表面

上时，也可形成类似于Zhu、Li观察到的形貌(图1．7)。
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图1．7侧向微相分离的PS(300)-b．P2VP(300)嵌段共聚物薄膜的原子力显微镜图

像及图(a)中直线所经微区的剖面图。图像大小：1×1um

对于PS-b-P2VP强分离体系，人们不仅从实验上研究了它的侧向不均一表

面结构，而且理论上[38]对其形貌的研究也取得了一定的进展。Kramarenko等

建立了一个简单的模犁F381 f图1．8)桌榻示导毡啦附在同蚀嘉而P的懈爵

B B

图1．8吸附在固体表面上的A小-B两嵌段共聚物形成的纳米结构示意图

共聚物发生微相分离的物理因素。在这个模型中，他们认为只有当非吸附段B的

链段长度小于或与吸附段A的长度相当时，才能形成球状胶束。当非吸附段B的

长度增加时，球状胶束的结构变得不稳定，准一维的平衡于基板的条状结构出现。

随非吸附段B的链段长度进一步增加，相邻的条带结构开始相互接触，最后在表

面的最上层形成了由非吸附段B构成的一层均匀的膜层。也就是说，随着NJN。

值(N。和Nb分别为A段、B段总的聚合度)的减小，可依次观察到球状胶束，
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条状结构，均匀的膜层这一系列的形貌转变(图1．9)[39]。

图1．9 A·B两嵌段共聚物吸附到固体表面上时形成的(a)表面胶束(b)表面条带

结构的示意图

1．2．4．2溶剂对表面形貌的影响

(1)溶剂的蒸发速率对嵌段共聚物薄膜形貌的调控[40—41]。

溶剂的蒸发速率是确定表面结构的峡键因素。Kim和Libera说明在中等

蒸发速率下，对于i00 nm的PS／PB／PS嵌段共聚物薄膜，可形成垂直排列的PS

微区。快蒸发速率导致了非长程有序微相分离的结构。慢蒸发速率导致了垂直于

表面和面内柱状PS结构的共存。在不同的蒸发速率下，可以得到各种各样的亚稳

态形貌。在中等蒸发速率下，沿垂直于膜表面的方向，溶剂的浓度梯度最大，这

就形成了沿垂直于膜表面方向的柱状PS微区。在溶剂挥发过程中，由于沿垂直于

膜表面方向浓度梯度的存在，使得嵌段共聚物PS-b-PE0也形成了垂直取向的柱状

结构[42]。

将PS—b—P2VP—PBI“n薄膜样品从充满饱和蒸气的容器中取出并与60。C的热盘

接触时，出现了垂直取向的片层结构，溶剂干燥过程中的拉力场是产生这种结构

的驱动力。由于这种驱动力沿单轴方向，因此使得结构的侧向有序不是很好[41]。

用有机溶剂如甲醇或丙酮先预湿润硅基底，然后再旋涂上PS．b．PMMA，可以产
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生具有柱状微区特殊排列的环形结构[43]。柱状的PMMA微区在环内径向排列，

而这些环是在旋涂过程中产生的。

虽然这些方法得到了一些有趣的结果，但是要定量的控制和理解这些微结构

的形成需要精确控制温度、蒸汽压、溶剂挥发速率等。而且由于垂直取向的片层

和柱状结构沿单轴驱动力方向上的退化，使得利用这些方法不能得到很好的侧向

有序结构。但是当使用能产生沿双轴方向的驱动力的能结晶的溶剂时，就能克服

这个缺点[44]。

(2)制样所用溶剂对表面形貌的影响

在旋涂成膜过程中，随着溶剂的蒸发，聚合物的浓度越来越大，当达到某

一I临界浓度时，体系开始相分离形成微区。而溶剂在每个微区分布的不同，使微

区间聚合物链溶胀的程度也不同，进而影响每个微区的有效体积分数。中性溶剂

会均等的分布于每个微区，使每个微区的溶胀程度都相同，而溶剂对某段轻微的

选择性则会导致这一段的优先溶胀[45]。溶剂对聚合物链的亲和力可以用溶度参

数6来表示，它是内聚能密度的均方根，反映了分子间吸引力的大小，决定着制

样过程中产生的各张各样的形貌。

l_2．4．3溶液浓度及薄膜厚度引起的表面形貌改变

表面形貌强烈地依赖于溶液的浓度。Li等[34]发现，对于PS—b-PVP的甲苯

溶液，随浓度的增加，形貌逐渐由球形向条状结构转变。在低浓度下，聚合物链

吸附形成大的单个胶束并且呈短程有序排列。随着浓度不断的增加，这些胶束也

逐渐生长，在较高的浓度下，形成了长程准六方有序结构。浓度再增加，这些表

面胶束变得小而密集。但是，PS和PVP间不利的接触却限制了两者间的界面面

积并且决定了球状表面束的最小尺寸及胶束之间的距离[46]。浓度进一步增加，

胶束粘结形成条带，且条带间的最小间距与球形胶束间的相等。一旦球状向条带

状结构的转变完成，再增加浓度，在第一层的上面就会产生由球状胶束构成的第

二个无序层。这些胶束尺寸和形貌的连续改变是由溶液浓度所决定的。

对于嵌段共聚物薄膜人们已做了很多工作[47-50]，尤其是对称嵌段共聚物。

对于对称的嵌段共聚物，当膜加热到两段的玻璃化转变温度以上时，由于某段与

基板的优先相互作用以及两段不同的表面能，使其形成了平行于基板的层状结

构。在对称润湿的情况下(某段既润湿基板又润湿空气表面)，只有当退火后的
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膜厚110rd=nLo(n是整数，Lo为对称嵌段共聚物的本体周期)时，才能观察到

平坦的表面。而在非对称润湿的情况下(一段润湿基板另一段润湿空气表面)，

只有当110rd=(n+1／2)Lo时，才能观察到平坦的表面。假定起始的膜厚为h，并定

义h=110rd+￡，当0<e<l／2Lo时，退火后自由表面上出现岛状微区，而当1／2Lo<e<Lo

时，退火后自由表面上将会出现洞穴结构。并且，岛状微区的高度和洞穴结构的

深度均为一个周期Lo。

当膜厚小于一个本体周期Lo时，将会出现较复杂的相行为，片层形貌的混乱

是由薄膜厚度对聚合物分子的受限引起的。这时，薄膜的形貌会是什么样呢?

Russell等[51]用中子反射研究了对称的PS．b．PMMA薄膜，他们发现，当膜厚小

于3／2 b时，聚合物薄膜总是微相分离的。当膜厚接近l／4 Lo、1／2 Lo和3／4 Lo时，

观察到的是单层膜的形貌，PS润湿空气表面，而PMMA润湿硅基板表面。对应

的聚合物链的构象分别是压缩的、无扰的和伸展的链。对于膜厚为k的情况，单

层膜上面覆盖着一层由PS和PMMA构成的混合层膜。关于这方面的研究，

Morkved等[52]也做了一些工作。嵌段共聚物膜厚对其形貌的影响在理论上首

先Walton[53]，Kikt】Jchi和Binder[54]进行了这方面的研究。后来，Matsen[55：

Pickett，Balazs[56]，Tang，Witten[57]又做了进一步的完善。在实验上，一些

研究小组研究了没有支撑物的[58]，受限于两个硬基板间的[59—60]，基板支撑

的[52，6l一62]薄膜的形貌随厚度的变化。总之，这些研究揭示了：1微区的取商

或者形貌随膜厚的变化而变化。尤其当膜厚小于一个本体周期或者膜受限于两个

硬基板间时，将会出现垂直于基板的微区取向。2表面能和界面能大大的影响微

区的取向。

图1．10自洽场理论计算出的薄膜随厚度减小而出现的四种形貌
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上图展现了自洽场理论计算出的薄膜形貌随厚度的变化情况[63]。可以看

到，这些形貌分为两类：一类平行于表面。当膜厚接近一个本体周期时，形成完

整的平行于基板的片层形貌(FL)。而当膜厚接近半个本体周期时，则形成半个平

行于基板的片层结构(HL)。另一类垂直于表面，这种形貌也有两种类型，一种是

杂化结构形貌(HY)，另一种是垂直片层形貌口L)。

1．2．4．4基板对嵌段共聚物表面形貌的调控[64]

(1)化学改性的基板对嵌段共聚物表面形貌构调控。

软平板印刷术的发展使得在微米尺度上利用自组装的方法制备化学改性的

基板变得十分容易[65-66]。Heier[67—68]发现，形成片层结构的嵌段共聚物局

部的微区取向强烈地依赖于基板的局部化学性质。对于PS／PVP体系，?VP段对基

板极性部分强的润湿性使这些区域能够产生平行和垂直片层共存的结构。这些化

学改性的基板不仅能影响微区的取向，还能影响薄膜的表面形貌。在基板化学性

质不同的地方上的薄膜其表面形貌也不同，在需要消耗能量低的区域首先形成岛

状微区。

Huang等[69]运用表面活性的无规共聚物使基板表面中性化，从而得到了垂

直于基板表面的片层结构。近来发现，对于对称两嵌段共聚物，基板的粗糙度也

能引起垂直于基板表面的片层结构的形成[70]。如果满足下面三个条件，就能得

到垂直的片层结构，(1)基板足够粗糙(2)共聚物和基板间的界面能(6。曲。。)足够

小但不为零(3)两段与空气表面的相互作用相等。

Chakrabarti等[71]发现在化学改性的基板上，嵌段共聚物的形貌与片层本体

周期和基板图案周期的匹配有很大关系。通过调节二者的匹配性，可以得到各种

取向的微区。Pereira等[72]模拟了当片层的本体周期大于基板图案周期时的形

貌，发现，基板图案引起了不等距的片层结构，产生了相反的两层，也就是AB，AB

两层而不是一般的ABBA。近来，Tsori等[73—74]用平均场理论计算了图案化基板

上或受限于两个表面间的对称嵌段共聚物薄膜的平衡形貌。他们发现，周期性、

图案化的表面导致了片层相的倾斜以此来满足与表面周期相匹配的条件。

(2)形貌图案化的基板对嵌段共聚物微区结构的调控

形貌图案化的基板是指在化学改性基板的基础上，基板上图案的高度也变

化[75—76]。关于通过这种方法来控制微区结构的内容，这里就不做详细介绍了。
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1．3嵌段共聚物及均聚物共混物薄膜

嵌段共聚物的性质强烈地依赖于它们的形貌结构，因此，控制形貌一直是人

们关注的热点。对于处于强分离体系的两嵌段共聚物，可通过改变某一段的体积

分数来改变形貌。而将嵌段共聚物与均聚物混合(AB／A[77—79]或AB／C)，或嵌段

共聚物与另一种嵌段共聚物的混合((AB)√(AB)B或AB／AC[80—82])则是控制形

貌的另一种方法。与纯的两嵌段共聚物相比，嵌段共聚物与均聚物混合物的形貌

相对来说较复杂，因为在两者的混合物体系中，存在着两种相分离：嵌段共聚物

和均聚物间的宏观相分离及嵌段共聚物自身的微相分离：因此混合物最后的形貌

是两种相分离作用和竞争的结果。

在AB／hA混合物中，存在着三种可能的极限结构：(1)完全相分离(MhA>MA)(2)

局部相容(Mha=MA)(3)完全相容(MIlA<MA)。示意图如下[78]：

t0)

图1．II存在于A-b—B／hA共混物中的三种可能的极限结构示意图(a)完全相

分离(b)局部相容(c)完全相容
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1．3．1均聚物hA的分子量对A—b—B／hA型混合物有序结构的影响

对于PS．b—PI／hPS体系，当laPS体积分数一定时，微区间的距离D随均聚物hPS

分予量Mh。m。的增加而增加。随着Mh。。的增加，同时还观察到形貌由柱状向片层

转变。这些结果表明，虽然hPS和Ps．b．PItgPS的化学结构相同，但是hPS和受限

在微区中的PS链仍然是不相容的。并且，Mh。。。越大，二者的相容性就越差。结

果，高分子量的laPS使PS微区对它们的溶胀变得很不均一，导致laPS向PS微区的

中部聚集。构象熵的减小对hPS和Ps微区的相容性起着主导作用[83]。

Winey等发现，当laPS溶到PS—b-PI中时，Ps层的厚度增加而PI的厚度减少，

然而总的片层厚度(PS和PI层的厚度之和)明显大于纯组分PS—b—PI的。当PS．b．P1

与低分子量低浓度的laPS混合时，得到的片层厚度却小于纯组分PS．b—PI的。相对

于纯组分的PS—b-PI，PS—b—PI／hPS体系中PI段的链更伸展，这从PI层厚度的减少和

相邻两个连接点间面积的增加可以推知。而混合物中高分子量laPS和PS段相容性

的减弱可使Ps层的侧向膨胀减小，从而导致了膨胀的非对称性[78]。也就是说，

Ps层的轴向膨胀和侧向膨胀不等。

1．3．2均聚物hA对A-b—B嵌段共聚物形貌的影响

对于A．b．B／hA体系，混合物的形貌由混合物总的组成、嵌段共聚物的类型、

均聚物和嵌段共聚物相应段的分子量之比共同决定。例如：如果满足(1)混合物

的组成为线性或星型聚合物。(2)所用两嵌段共聚物必须是层状或柱状结构。(3)

所用均聚物的分子量应接近或小于A—b．B中每一链段的分子量。满足这些条件，

就能得到双连续双金NIJ石(OBDD)形貌[84]。

Jeong等[85]研究发现，将均聚物PMMA力n入到柱状结构的PS．b—PMMA中

后，可以方便地控制柱状微区的尺寸并能保持原来柱状微区的空间有序性。选择

性的移去均聚物PMMA，可以得到一种尺寸的孔结构，而全部移掉均聚物PMMA

和Ps．b—PMMA中的PMMA，又可以得到另一种尺寸的孔。因此，均聚物PMMA

的加入使柱状的PS．b—PMMA经过某种处理后能够得到两种尺寸的纳米孔结构。
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之后，他们又发现[86]，形成的这些孔在热力学上不稳定。当膜在PS和PMMA

的玻璃化转变温度以上退火时，孔结构消失，随之观察到的是岛状或洞穴结构。

而且当膜在室温下放置几个月时，孔结构也会消失。如果先将PS段交联，然后再

移去均聚物PMMA，退火，这样就得到了热稳定性好的纳米孔结构。

Jeong等[87]还研究了混合物PS．b．PMMA／PMMA和PS．b．PMMA／PEO在本体

和薄膜中的相行为。他们发现，在均聚物PMMA分子量一定的情况下，薄膜中均

聚物PMMA与PS．b．PMMA中的PMMA段的相容性要比本体中的相容性好。而且

薄膜中均聚物PMMA链要比在本体中更接近于PMMA微区的中部，这使得片层距

离D增加的更多。D值在均聚物PMMA含量低时增加很快，随着均聚物PMMA含

量的增加，D值将达到一饱和值。而且，D值也随着均聚物PMMA分子量的增加

而增加，最后达到某一饱和值。在PS．b．PMMA／PEO体系中，D值的变化类似于

PS．b．PMMA／PMMA体系，只是D值达到饱和时所用均聚物PEO的分子量要小于

均聚物PMMA。这是因为均聚物PEO与PS链段间强的排斥力使PEO更接近PMMA

微区的中部。

1．4以嵌段共聚物为模扳合成纳米材料

在材料科学中，纳米结构材料越来越备受人们的关注。纳米结构的特征尺

寸介于l～100mn之间，这个范围内的结构称为亚微观结构。平板印刷和刻蚀加工

技术的发展，促使固态物理和电子学正朝着研究纳米尺度结构的方向发展，如：

1-GB的芯片是由特征尺寸为200 nm的结构构成的。由于涂层强的紫外吸收使

得平板印刷技术不能制备小于100 nm的结构，由此人们想到有可能利用微相分

离的嵌段共聚物来制备小于100 nm的结构。

由于纳米团簇具有催化、磁性、光学性能、非线性光学、半导体和其它一些

性质，这使越来越多的人从事于这方面的研究。纳米团簇一般是指小尺寸的金属

单体、金属氧化物或半导体材料，人们感兴趣的是直径介于1～50nm之间的纳米

粒子。因为在这个尺寸范围内，量子尺寸效应和大的比表面积使这些材料展现出

了介于本体和原子之间的性质[88]。但是，由于纳米粒子尺寸小，表面能高，因

此需用聚合物来稳定以防止其聚集，而嵌段共聚物就能很好地做到这一点。
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在嵌段共聚物中合成金属纳米团簇可通过以下四种途径[89]：(1)将嵌段共

聚物薄膜暴露到金属蒸气中，这样金属原子就能在活性高的链段上选择性吸附

[90]。(2)将嵌段共聚物薄膜浸入到金属盐溶液中，金属离子和活性高的链段配

位，再进一步还原就会得到金属纳米团簇[9卜92]。到目前为止，这是在微相分

离的嵌段共聚物中合成纳米团簇最常用的方法。(3)将纳米晶用表面活性剂分子

处理成具有和嵌段共聚物某一段相似的化学组成，这样一旦表面活性剂分子接枝

到纳米晶的表面，它们将扩散到相容性的嵌段共聚物微区中[93]。(4)将嵌段共

聚物和有机金属预聚体均匀的混合，然后原位相分离和自组装金属团簇和聚合物

微区。

在上面提到的第二种途径中，嵌段共聚物本身首先自组装形成微相分离的结

构，然后再暴露到金属组分中。对于本体和较薄的薄膜，扩散速率和厚度的不同

使制备出的纳米团簇的尺寸和分散度也不一样。而且，如果反应温度在聚合物的

玻璃化转变温度以下，纳米团簇的生长就会严重受阻。因此，纳米团簇的增长有

可能是由扩散来控制的，后来的退火实验证实了这一点，退火后，纳米团簇的尺

寸明显增加[94]。

在微相分离的嵌段共聚物中原位合成纳米团簇有以下几种方法[88]：

(1)运用具有有机金属段的嵌段共聚物[95—96]

(2)纳米反应器方法[9Ij 97—98]，其示意图如下所示：

图1．12常用的纳米反应器合成方法示意图
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(3)改进的纳米反应器方法[99—100]，其示意图如下所示

图1。13改进的纳米反应器合成方法示意图

最近，Tadd等[89]研究了Co纳米团簇在对称的PS—b。PMMA本体膜中的空间

分布情况。TEM结果表明：Co纳米团簇主要聚集在PMMA微区中，而在PS微区

中没有发现Co。Abes等[101]通过热分解含有Co有机金属段的PS．b．P2VP本体膜

来原位合成具有铁磁性的纳米粒子Co，并且发现Co能选择性的在P2VP微区中增

长。

经表面活性剂改性过的Ti02纳米粒子依据表面活性剂疏水和亲水的性质可

以选择性的分布在对称PS-b-PMMA不同的微区中[102]，Ti02．TMAC分布于PS

微区，Ti02-TMS分布于PMMA微区。丽Ti02在微区中的分散方式却与表面活性

剂和Ti02之间键的类型有关。如果两者之间形成的化学键比较弱，这样在膜形成

过程中由于溶剂的挥发就会使Ti02纳米粒子重组并聚集。如果两者之间的化学键

作用很强，溶剂的挥发就不会导致Ti02的重组和聚集，Ti02就能很好的分散在

PS-b-PMMA中。Ti02／PS．b．PMMA的发光性能由Ti02纳米粒子在PS．b．PMMA中

的位置所决定。图1．14所示的是不同表面活性剂包裹的Ti02纳米粒子在

PS—b—PMMA中分布的TEM照片。
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图1．14(a)PS—b-PMMA，(b)Ti02．TMAC／PS．b．PMMA，

(c)Ti02-TMS偿S-b-PMMA的TEM照片

纳米粒子在嵌段共聚物中的选择性分布还可以引起嵌段共聚物形貌的改变

(图1．15)。Yeh等[103]发现，用巯基乙醇包裹的CdS能选择性的分散到非对称

性Ps—b—PEO的PEO微区中。由于CdS阻碍TPEO的结晶并缩小了PEO相的表面能，

这使PEO微区由原来六方堆积的柱状结构转变成了体心立方或简单立方的球状

结构。CdS与PEO相的结合使CdS的发光也受到了轻微的影响。

图1．15 CdS纳米粒子在PS．b*EO中选择性分布所引起的PS．b．PEO形貌转变示

意图
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除了能将一种纳米粒子组装到某～嵌段共聚物薄膜中外，在这种嵌段共聚

物薄膜中还可以组装两种纳米粒子。Sohn等[104]通过物理和化学作用在

PS．b-P4VP薄膜中组装了两种纳米粒子十二烷基硫醇(DT)包裹的Au和Fe203(图

1．16)。十二烷基硫醇包裹的Au由于年IIPS微区间的物理吸附而位于PS微区，而

Fe+3和P4VP@N原子的配位使得Fe”存在于P4VP微区中。这样，将多种纳米粒子

组装到同一嵌段共聚物薄膜中某些特定位置上，为充分利用这几种粒子独特的性

质提供了可能。

图1．16以PS(21400)-b-P4VP(20700)为模板制备的被Au纳米粒子所包围的
●

y-Fe20a纳米粒子的TEM照片

1．5本论文的研究思路

除了传统的应用如涂层外，聚合物薄膜还可以充当发光二极管，光电二极

管和薄膜晶体管中的材料组分。不同的应用领域，对薄膜的结构和表面形态有不

同的要求。与聚合物本体相比，聚合物薄膜又有两个新的参数需要调控，即薄膜

的厚度及表面场。如何通过改变各种条件来调控其形貌，是人们一直追求的目标。

关于嵌段共聚物薄膜，文献上对对称嵌段共聚物薄膜已研究了很多，而关

于非对称嵌段共聚物薄膜的工作做的还较少。因此，我们从组成、基板和溶剂等

方面对嵌段共聚物进行了较详细的研究。

我们知道，将嵌段共聚物与其它嵌段共粱物或均聚物共混可以改变原嵌段

共聚物的形貌。对于A．b．B／hA体系的本体结构形貌已进行了大量的研究，而二维
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薄膜的形貌却研究的较少。因此，从这一点出发，我们研究了各种组成的A．b—B／

hA薄膜在云母和石墨上的表面形貌。

关于以嵌段共聚物为模板合成纳米结构的研究，人们已做了大量的工作。但

大多数都是在含有有机金属单元的嵌段共聚物或普通嵌段共聚物的本体膜中来

合成。只有少数文献报道以单层膜为模板合成了Ag[100]和Au[105]纳米结构。

因此，以单层膜为模扳来合成高度有序的纳米结构仍值得研究。

本工作将从以下几个方面开展：第一，以均聚物PS为研究对象，运用AFM

研究手段，研究了分子量、溶剂对超稀PS溶液在固体基板上表面形态结构的影响，

探明了他们间的内在关系。第二，利用各种参数(浓度、基板、溶剂)来控制嵌

段共聚物薄膜的形貌，并通过嵌段共聚物与其对应的均聚物共混来得到一些形

貌，为这些薄膜应用于各个领域做准备。第三，以嵌段共聚物为模板制备金属和

半导体纳米粒子。
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2．1前言

第二章PS超薄膜的表面形态

对聚苯乙烯(PS)薄膜润湿和去润湿的大量研究使人们对去润湿的过程和机

理有了很深刻的认识。很早以前，对较厚薄膜去润湿动力学就有所报道[1]。这

些较厚的薄膜处于亚稳态，它们的去润湿是通过成核机理进行的。Reiter[2]对厚

度小于i00 rlm薄膜的去润湿进行了研究，发现这个厚度下的薄膜不稳定，当加

热到其玻璃化温度以上时，发生去润湿。此时的去润湿是通过spinodal

decomposition方式进行的，并且此过程具有三个明显的阶段：(1)平坦光滑的薄

膜由于圆柱形孔洞的形成而破裂。(2)洞进一步增长进而长出边缘，最后相互连

接形成多边形的“cellular”结构。(3)不稳定的边缘转化为液滴。后来，Reiter[3]

又对以spinodal decomposition方式进行的去润湿过程进行了更详细的研究，发现

洞的增长速率依赖于体系的接触角而与时间无关，并将实验结果与理论预测做了

比较[4]。关于受限薄膜的去润湿也有文献报道[5]。最近，聚苯乙烯的表面形貌、

润湿和去润湿的性质[6-7]及去润湿图案的控制[8]等引起了人们很大兴趣。

除了润湿和去润湿，对于连续和不连续聚苯乙烯薄膜形貌的研究[9-Ii]也有

所报道。我们知道，在圃一液界面上的聚合物性质和行为对于某些技术领域(比

如，薄膜、涂层、润滑剂、胶体分散、粘结剂和复合材料等领域)是非常重要的。

因此，阐明这些聚合物的结构对于理解它们在界面上的行为是非常必要的。而对

在界面上的聚合物小尺度结构的兴趣又促使人们在实验上去描绘沉积在圆体表

面上的聚合物分子的形状，在理论上讨论这些聚合物的结构。

为了进一步了解极稀溶液中的聚苯乙烯分子在固体表面上的形态，在本章中

我们着重研究了分子量、所用溶剂、退火和基板对其形态的影响，表面粗糙度的

影响也进行了一些讨论。

2．2实验部分

2．2．1实验材料

抛光的硅片为中国有色金属研究院产品。聚苯乙烯PS一1至PS一7为Aldrich
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公司产品，样品的分子量及其分布列于表2．1中。甲苯、苯、对二甲苯、乙酸乙

酯和甲乙酮(均为分析纯)，浓硫酸和过氧化氢(30％)等试剂为北京化工厂产品，

未经纯化而直接使用。

表2,1 PS的特征参数

2．2．2薄膜制备

将抛光的硅片在110。C的浓硫酸与过氧化氢(30％)组成的混合液(70／30，v／V)

中处理l小时。处理后的硅片立刻用去离子水清洗数次后用氮气吹干备用。配制

浓度均为O．Olwt％的各种分子量的聚苯乙烯溶液。

。j0用Kw一4A台式匀胶机(中国科学院微电子中心)，将各种聚苯乙烯溶液旋

涂到清洗干净的硅片上，旋涂速度为4000 rpm，旋涂时间为30s。旋涂后的薄

膜置于40℃的真空烘箱中24h以除去残余的有机溶剂，制得的薄膜平均厚度约

为6nm。然后将薄膜在150℃下退火24h，观测其形态变化。

2．2．3薄膜表面形貌的表征

2．2．3．1原子力显微镜(AFM)的q-作原理(图2．1)与操作模式[12—13]

一34—
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图2．1原子力显微镜工作原理示意图

原子力显微镜的工作原理是基于试样与探针间的相互作用力。当针尖接近

样品时，针尖受到力的作用使悬臂发生偏转或振幅改变。悬臂的这种变化经检

测系统检测后转变成电信号传递给反馈系统和成像系统，记录扫描过程中一系

列探针变化就可以获得样品表面信息图像。检测系统由探针和光检测器组成，

探针是AFM检测系统的关键部分。而AFM对样品扫描的精确控制是靠扫描器

来实现的。电子线路和计算机系统共同完成AFlVl反馈控制。

原子力显微镜有四种基本成像模式：接触式、非接触式、敲击式、升降式。

在接触式AFM中，探针与样品表面进行“软接触”。非接触式AFM中，探针

以特定的频率在样品表面附近振动。探针和样品表面距离在几纳米到数十纳米

之间。敲击式AFM与非接触式AFM比较相似，但它比非接触式AFM有更近

的样品与针尖距离。升降成像模式通过检测共振频率和振幅的变化来获得样品

信息，AFM家族中的一些技术需要除去形貌特征而得到特殊信息。如在磁力显

微镜中，首先获得高度信息，然后把探针抬到设定的高度，再沿形貌图路线扫

描样品，从而得到除去高度影响的磁力分布。

2．2．3．2薄膜表征

本实验中薄膜的表面形貌是在日本精工株式会社(Seiko Instruments Industry,

Co．，Ltd)的SPA300HV(带SPl3800控制器)原子力显微镜上测得的。采用接触模

式扫描图像，探针的悬臂是由Si3N4制造的，所用探针的类型为SN—AF01，其力

常数为O．02N／m。
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2．3结果与讨论

2．3．1分子量对Ps薄膜去润湿形貌的影响

a

aI aII aIII

8IV aV

aVI aVII
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b

bII

bIV b V

bVI bVII

blII

图2．2 Ps分子量对硅基底上Ps薄膜a：退火前b：退火后去润湿形貌的影响

I：PS3．7K,II：PSl3．2K,III：PSl9．3K，IV：PS44．OK，V．PSll4．2K，

VI：232．2K,VII：PS393．4K
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图2．2所示的是不同分子量的PS薄膜退火前后的AFM形貌图。可以看到，

当薄膜很薄时，即使未经将薄膜加热到其玻璃化温度以上150。C进行退火，在旋

涂之后也发生了去润湿。图2．2a所示的是极稀的PS甲苯溶液旋涂到硅片上后的

表面形貌，可以看到旋涂之后薄膜就已经发生了去润湿。分析形貌随Ps分子量

的变化情况，可班看到，随着PS分子量增加，首先出现的是单个的PS微区，然

后单个的PS微区聚集形成大的聚合物串，最后形成Voronoi．1ike的网络状的结构

[9]。图2．2b是各种分子量的Ps薄膜退火后的表面形貌。可以看到，退火后，

形貌均为独立的PS微区，未退火时的Voronoi—like网络状的结构经过退火后，也

变成了独立的聚合物微区分布于表面。图2．2展现的这些岛状结构具有不同的高

度、直径和连续性。用原子力表面分析软件，可以得到这些微区的平均高度和直

径(每个微区的高度采用的是硅表面和最高点的差值)。所得结果如图23所示：
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图2．3(1)PS分子量和退火前后Ps微区a：高度和b：直径的关系图

(2)Ps分子量和退火后的Ps微区接触角间的关系图

从图2．3(1)看到，退火之前，随着Ps分子量的增加，微区的平均高度逐渐

减小，而当分子量小于44000时(实验中所用PS分子量为44000时开始出现分子

聚集)微区的平均直径逐渐增加(分子聚集和网络结构由于无法准确计算其直径，

所以不参与直径的比较)。为了解释这个现象，首先我们应了解一下旋涂过程。

Bomside等[14]认为旋涂分为四个步骤：i)将过量的溶液滴到基板上。ii)开
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始旋转，溶液覆盖在基板表面。iii)移走过量的溶液。iv)溶剂蒸发形成膜。在

前三个阶段，膜厚由向心力来决定，最后一个阶段，我们就必须考虑逐渐增加的

溶液粘度、蒸发速率等对膜厚的影响了。旋涂过程中，溶剂挥发的很快，大部分

溶剂在旋涂的过程中就已挥发掉，这使得旋涂后聚合物链处于一种非平衡态。当

溶剂蒸发时，PS链通过收缩来使整个体系处于能量最小的状态。对于分子量大

于PS缠结分子量(M,=18100)[15]的膜，分子链收缩的速度要比小于M。的慢。因

此，当溶剂挥发完时，就有可能是高分子量Ps的分子链还没来得及收缩完全就

被冻结了，而低分子量PS则由于分子链间无缠结作用因而能很快的收缩而不被

冻结。从而得到了上述结果。由此，我们想到，如果让分子链有足够的时间来收

缩，能不能出现这样的情况：也就是，随PS分子量的增加，微区的高度也将增

加，而直径将减小。接下来的退火实验证实了我们的推测是正确的(图2．2b和图

2．3(1))。图2．3(1)说明了退火后微区高度和直径随分子量的变化情况。图2．3(1)b

中退火前，微区平均直径从174，5rim(PS3．7I()增加到213．4rim(PSl9|3K)。退火

后，微区平均直径从198．8rim(PS3．7K)减少到119．7nm(PS．393．4K)。总之，随分

子量的增加，退火前微区平均高度减少而平均直径增加。退火后，微区平均高度

增加而平均直径减少。

从AFM表面分析中，我们还可以得到PS微区的接触角。接触角在一定程

度上可以反映PS在Si基板上的润湿性。图2．3(2)说明了退火后随PS分予馒的增

加，PS微区的接触角逐渐增大，PS在Si基板上去润湿的程度越来越高。

2．3．2分子量对PS薄膜表面粗糙度(R0的影响

心是被测点的厚度关于平均膜厚绝对偏差的平均值，而且平均膜厚与呈

Gaussian分布粗糙度的均方根RMS值是成比例的[16]，它的定义如下式[17]所

不：

耻妾『』z(础)-Zo窿XdY (2‘1)

其中，Z(X，Y)是被测点的高度值，z0是测定面积内的平均高度，So是测定面积

的投影值。运用AFM分析软件，我们可以得到49mx49m面积的心(图2．4)。
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Molecular Weight／Kgmol"1

图2．4(a)退火前和(b)退火后硅基底上Ps薄膜的表面粗糙度(R。)和Ps分子

量间的关系图

从图2．4中可以看到，R咀和分子量，也可以说R咀与粘度间没有直接的关系

[18]，只是退火使‰有所减小。
口

．

2．3．3溶剂对Ps薄膜去润湿形貌和表面粗糙度(R。)的影响

由公式(2．1)可以得到测定面积内薄膜的R。。

实验所用溶剂的溶度参数、偶极矩、粘度、表面张力和蒸汽压列于表2．2中

表2．2实验所用溶剂的特征参数

昌皇，s霉目皇叫冒蠢∞u毒．I葺∞
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图2．5所示的是用不同溶剂制得的PS3．7K薄膜在Si片和mica上的AFM高

度图。

(1)

(2)

aI all

blI

aIV
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