
第二章Ps超薄膜的表面形态

bI bIV bV

图2．S不同溶剂溶解PS3．7K在a：Si b：mica上所得薄膜的表面形貌

(1)I：benzene，II：toluene，III：P·xylene

(2)l：benzene，IV：ethyl acetate，V：MEK

扫描面积为：4pm×4pm，PS溶液的浓度均为O．01％(wt)

从图2．5中可以看到，所用的五种溶剂，在硅片和云母上得到的都是球状微

区，只是在微区的大小和分布的稠密上有所差别。运用AFM分析软件，可以得

到图2．5中各个图的Ra，凡与所用溶剂的蒸汽压和偶极矩之间的关系分别如

图2．6(1)和2．6(2)所示：

Vapor Pressure／kPa
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Dipole moment}／Debye

图2．6溶剂的(1)蒸汽压和(2)偶极矩对si基底和mica基底上PS3．7K薄膜

表面粗糙度皿。)的影响

可以看到，无论在硅片还是云母上，对于具有相似偶极矩不同蒸汽压的三种

溶剂苯、甲苯、和对一二甲苯，心随蒸汽压的增加而增大(图2．6(1))。而对于具有

相似蒸汽压不同偶极矩的三种溶剂苯、乙酸乙酯、和甲乙酮(图2．6(2))，凡随偶

极矩的增大而减小。我们对所得结果解释如下：对用高蒸汽压的溶剂溶解的聚合

物稀溶液，快的溶剂蒸发导致了能使膜的表面变粗糙的Marangoni instabilities[i9]
～f

的产生。当溶剂蒸发时，t当膜的粘度增加到不再产生Marangoni instabilities时，

膜的R。也将不再变化。文献曾经报道，溶剂表面张力[16]与粘度[18]和R。间无

明显关系。因此，R。随溶剂蒸汽压的增加而增加。关于基板对R。的影响，旋涂

过程中由于溶剂与云母和硅片都发生相互作用，并且可能溶剂和云母间的作用大

于溶剂和硅片间的，因此图2．6中云母上薄膜的耽都小于硅片上的R。。

2．3．4基板对Ps薄膜表面形貌的影响

云母是强极性亲水性基板，硅片是中等极性亲水性基板，而石墨是非极性疏

水性表面。所以当非极性分子PS旋涂到这些基板上时，在云母和硅片上就会发

生去润湿，而在石墨上发生润湿。Ps展现的这些润湿和去润湿行为是与分子链

与基板间的相互作用密切相关的。PS在这三种基板上的表面形貌如图2．7所示。
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第二章Ps超薄膜的表面形态

a b e

图2．7 0．01wt％PS3．7K甲苯溶液在不同基板上所成薄膜的原子力显微镜

(AFM)形貌图

a．silicon b．mica c．graphite，扫描面积为：4pm×4岬

通过对图2．7i和2．7b的分析，我们发现，云母上微区的平均高度要小于硅

片上的，原因可能是由于云母和硅片具有不同的表面能造成的。

2．4本章小结

本章用原子力显微镜(AFM)研究了分子量、退火、溶剂和基板对PS去润湿

形貌和表面粗糙度的影响。通过以上讨论可得出下面的结论：

(1)在所用PS分子量范围内，退火前，随分子量的增加，得到的PS微区的平均

直径也增加，而平均高度减小。退火后，随分子量的增加，PS微区的平均直

径减小，而平均高度增加。

(2)薄膜的表面粗糙度(R0和所用基板和溶剂有关。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；

而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，表面心就越

小。

：3)非极性分子PS在云母、硅片上发生去润湿，而在石墨上发生润湿。
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第三章嵌段共聚物薄膜的表面形貌

3．1前言

依靠总的聚合度N、Florry．Huggins相互作用参数z和组成f，嵌段共聚物能

够自组装形成层状、柱状、球状等各种长程有序的、特征尺寸在10～100 nm之间

的结构[1．2]，它们在纳米制备方面有很广泛的应用前景。嵌段共聚物所形成的各

种纳米尺寸的结构和形貌可以通过改变分子量和共聚物的组成来调控。嵌段共聚

物薄膜在纳米管[3·4】制备、磁性贮存介质【3]、量子点排列[5—8】和光子晶体[9—11】

方面己被广泛研究。具有侧向排列图案化的表面在许多技术运用上有着非常重要

的作用，比如，可以作为聚合物混合物的增容剂、作为生物细胞生长的模板[12]。

侧向微相分离发生的必要条件是薄膜的厚度要远小于一个本体周期[13]，侧向有

序的表面不仅可用作平板印刷的模板[14—15]，还可以用作研究非均匀基板上润

湿和去润湿现象的典型体系[16]。

和本体相比，二维薄膜的表面形貌除了与嵌段共聚物的组成f与xN(z为

Flory-Huggins相互作用参数，N为总的聚合度)有关外，它还受表面和界面的影

响。Krausch[17]曾在他的一篇综述中总结了近年来一些关于表面引起嵌段共聚

物有序的实验。其中Zhu等[18]研究发现，当嵌段共聚物铺展到L—B膜槽的水

面上时，就会形成由表面压力引起的侧向有序的准二维的表面束。Li等[19]贝Ⅱ观

察到，当嵌段共聚物从选择性溶剂中吸附到固体基板上时，可形成与上面类似的

形貌。后来，Spatz等[20．22]发现，当嵌段共聚物从非选择性溶剂中吸附到云母

表面上时，也形成了类似于Zhu，Li得到的形貌。除了实验，理论上对侧向非

均匀表面的研究也取得了一些进展。Kramarenko f231从理论上研究了吸附在固体

基板上的嵌段共聚物所形成的表面胶束结构，并提出一简单的模型来描述所形成

的表面束纳米图案，揭示了导致吸附的嵌段共聚物微相分离的主要物理因素，并

给出了嵌段共聚物薄膜随组成变化的相图，评价了各种形态的自由能、稳定性及

它们之间的相互转化[241。

基于侧向微相分离结构在许多领域中的重要应用，在本章中，我们详细研究

了组成、基板、溶剂对PS．b．P4VP薄膜有序结构的影响并

对本体和薄膜形貌间的差异也进行了讨论。
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近年来许多文献报道了利用外场如电场、剪切场、温度梯度、外延生长、通

过化学方法图案化的基板、控制界面能等使嵌段共聚物薄膜形貌发生取向和侧向

有序，从而达到作为纳米功能性材料的目的。溶剂蒸发也是外场的一种，将薄膜

在各种溶剂蒸发条件下进行处理被认为是控制微结构的一种很好的方法[25．26]。

关于溶剂蒸发，大部分工作的研究对象是三嵌段共聚物[25．30]，而对对称的【3l】

和非对称[321两嵌段共聚物研究的还较少。因此，对在溶剂蒸气下两嵌段共聚物

所表现出的有趣的相行为仍值得进一步研究。在本章中，对非对称嵌段共聚物

PS．b．P4VP薄膜在溶剂蒸气下形貌随时间的演变过程也进行了较为详细的研究。

3．2实验部分

3．2．1实验材料

嵌段共聚物PS—b—P4VP为Polymer SourCe Inc．产品，样品的分子量及分布列

于表3．1中。溶剂氯仿、甲苯、四氢呋喃j N-N二甲基甲酰胺、甲醇均为分析纯，

为北京化工厂产品，未经纯化而直接使用。高取向的石墨购于Moscow,Russia。

P<111>硅片为中国有色金属研究院产品。

表3．EPS．b．P4VP的特征参数

3．2．2薄膜制备

1．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。处理的硅片立刻用去离子水清洗数次后用氮气吹于备用。

利用KW一4A台式匀胶机(中国科学院微电子中心)，将各种浓度的PS—b．P4VP

溶液旋涂到新剥云母、石墨或干净的硅片上，可得到厚度在纳米尺度上的薄膜。

旋涂速度为4000rpm，旋涂时间为30s。将旋涂后的薄膜放在40"C真空烘箱中24h
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除去残余的有机溶剂，然后在150'C真空下退火24h。

2．溶剂蒸气退火实验所用样品的制备：将PS(40000)一b—P4VP(5600)溶于氯仿并分

别形成2mg／mL(膜厚-18．6nm)，0．2mg／mL卜10．7nm)，和O．05mg／mL(～6．Onm)的溶

液；PS(31900)-b—P4VP(13200)溶于氯仿，分别形成1(-20hm)，2(-35nm)，

5mg／mL(～78nm)的溶液，并在云母上旋涂成膜。将薄膜置于干燥器中4h，然后

在室温下盛有70mL溶剂的密闭容器中放置不同的时间，经空气干燥后进行原子

力显微镜表征。

膜的厚度通过AFM或D8 X射线薄膜衍射仪来测定。当用AFM测时，先用

刀片在样品上划一刻痕，然后扫描，保留的聚合物膜和下面基板的相对高度即为

薄膜的厚度。

3．2．3薄膜表面形态及组成、润湿性表征

薄膜的表面形态是在日本精工株式会社(Seiko Instruments Industry,Co．，Ltd)

的SPA300HV(带SPl3800控制器)原子力显微镜上观测得到的。采用敲击模式扫

描图象，探针类型为SI-DF3，其弹性常数和共振频率分别为2N／m和7lkI-Iz。

薄膜的表面组成采甩X一射线光电子能谱(VG ESCALAB MK)测量。测量时

使用Mg‰X一射线源(hv=1253．6ev)，电压和电流分别为14kv和20 mA。仪器的

真空度为1×10-7Pa。，

用德国生产的KROSSDSAl0一MK2在室温下进行接触角的测量，所用的测

试液体为去离子水，每次所滴的液体体积为1．5p,L

3．3结果与讨论

3．3．1 Ps—b—P4VP超薄膜的侧向微相分离

图3．1A所示的是本体为片层结构的PS．b．P4VP嵌段共聚物形成薄膜时表现

出的侧向有序的球状微区。图中亮点代表聚集在一起的PS链段，其高度分布比

较均一。相邻微区间的平均距离(球中心与中心间距离)大约为90 ruTl，球状微

区的高度大约为4nm。图3．1B所示的是本体为柱状结构的PS—b—P4VP嵌段共聚

物薄膜的高度图，它表现为平行于基板的条状结构，条状结构的宽度和高度大约

分别为70nm和3 rl／／1。图3．1C所示的是本体为球状结构的PS．b—P4VP薄膜的高
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度图，也表现为平行于基板的条状结构。不过，图3．1c中条状结构的边缘比较

粗糙，但条状结构的宽度(6帖70m)和高度(3-4run)与图3．1B的相近。

图3．1浓度为O．05mg]mL(膜厚约为6nm)三种组成的PS．b．P4VP氯仿溶液在

云母上所成薄膜退火后的AFM形貌图

A PS(21400)-b-P4VP(20700) B PS(31900)-b-P4VP(13200)

C PS(40000)-b-P4VP(5600)扫描面积：204n×21am

从图3．1可以看到，嵌段共聚物的组成大大影响着薄膜的表面形貌。并且，

微区的尺寸随Ps链段长度的增加而增加(图3．1A微区的直径约为60nm，图3．1B

和图3．1c中条状结构的宽度都约为70nm)。Sheiko[33]认为对于膜厚小于～个本

体周期的两嵌段共聚物薄膜，表面相互作用对薄膜的微相分离起着决定作用。对

于强分离体系，当某一段与基板问有强烈的相互作用时，将会发生侧向微相分离。

如图3．2所示：

图3．2两嵌段共聚物超薄膜三种可能润湿形貌示意图

a平行片层结构b表面胶束c垂直片层结构

L为片层形貌的平衡周期
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从图3．2中可以知道，图3．1A中的球状微区对应图3．2b这种情形。当对称

的PS—b．P4VP氯仿溶液旋涂到云母上时，由于P4VP段和云母有强烈的相互作用，

P4VP段会润湿云母表面形成很薄的一层膜，而PS段和P4VP段间的强排斥作用

又使得Ps去润湿P4VP薄膜层，为了缩小与P4VP段和空气间的不利接触，Ps

段就以这种表面柬的形式存在。Hamley[34】曾提出本体为六方堆积柱状结构或体

心立方球状结构的非对称嵌段共聚物在二维薄膜中形成条纹或圆形微区形貌。平

行于基板的柱状结构可形成条纹状微区(图3．1B)，垂直于基板的柱状结构或存在

于表面上的球状结构则呈现出圆形微区。图3．1c所示的条纹结构可能与溶液浓

度有关，如果溶液浓度再减小，就有可能得到圆形微区。

Potemkin等[241曾提出一模型来描述吸附在固体基板上的A—b．B两嵌段共聚

物的表面形貌。设定A是被吸附的链段，B是非吸附链段。当非吸附链段B的

长度小于或相当于被吸附A的链段长度时，表面上就会形成由于微相分离而产

生的球状胶柬。随着非吸附链段B的长度的增加，球状胶束结构变得越来越不

稳定，并形成准一维的条纹结构。B的长度迸一步增加，相邻的条纹相互粘结形

成可完全覆盖下面表面的B层。也就是说，随着Na／Nb@p4，p／Np。)值的减少，可以

依次观察到表面胶束到条纹结构再到一层均匀薄膜这些形貌。图3．1A，B，C中所

用PS．b．P4VP的Np4，p／Np。值分别为0．96，O．41和O．14‘。由于实验中所用化学药品

的限制，随N。4，p／N。。值的减少，只观察到了球状表面胶束向条纹结构的转变。

3．3．2基板诱导的侧向微相分离

由上面的分析可知，在圈3．1A中，云母上的球状微区是由Ps段构成的，由

此很容易想到，如果通过改变基板的性质能使球状微区由P4VP段构成，这将是

十分重要的。由于P4VP上的N具有化学活性，每一个球状微区将代表在介观尺

度上排列的单个化学反应器[35]，而这些微小的反应器可用作图案化中的

“mask”。因此，在这部分中以氯仿为溶剂，通过改变基板来验证上面的想法。
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图3．3浓度为0．05mg／mL PS(21400)·b-P4VP(20700)氯仿溶液在不同基板上的薄

膜退火后的AFM形貌函(A)Si 03)mica(c)graphite

扫描面积为：2岬×2岬

从图3．3看到：在云母上，对称PS．b．P4VP薄膜展现的是排列高度有序的球

状微区，而在硅片上却没有特征形貌，在石墨上形成的是条纹状的结构。运用三

种基板，我们得到了三种完全不同的形貌。原因是：由于极性的云母和P4VP段

间强的相互作用，使得P4VP段强烈地润湿云母表面并形成一润湿层，链的构象

也会发生很太改变，其构象熵的损失由P4VP与云母间的吸附能来补偿。但Ps

段则不能通过PS段与P4VP段间的接触来获得足够的能量去补偿PS链段拉伸所

需的能量，因此PS段将去润湿P4VP润湿层，从而形成了高度有序的表面图案。

与云母相比，硅片与P4VP段的相互作用较弱些，因此所得图案的有序性就差。

我们知道，云母和硅片都是极性基板，因此极性P4VP段将润湿其表面，石墨是

非极性基板，非极性PS段应该润湿其表面。那么究竟是不是这种情况呢?下面

就通过实验来加以验证。

由于从敲击模式的原予力显微镜中得到的相图对表面的力学性质、弹性和粘

弹性模量很敏感，因此可通过相图来辨别不同的相[33]。在文献[36]中也谈到，

基板上柔性大、较软的相在相图中表现为暗的区域。据此，在图3．4(1)B中，由于

P4VP(T。=138"C)段比PS(Tg=100℃)段硬，因此相图中暗的部分是Ps段，亮的区

域是P4VP段。但是，当石墨为基板时，利用相图来区分PS，P4VP相却不是一

个很好的方法。因为，对于云母来说，云母和P4VP段间的强相互作用将会使
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P4VP段的Tg有所增加，PS段的柔性变得相对更大些。因此，可以肯定地说相

图中暗的区域对应PS段。但是对于石墨却不是这种情形，由于石墨具有层状结

构，每一层由碳原子所组成的六边形网络结构构成[37】。

(1)

Binding Energy【ev】

图3．4(I)0．05mg／mL对称PS-b·P4VP氯仿溶液在云母(mica)和石墨(graphite)

上所成薄膜退火后的AFM高度图(A，C)和相图(B，D)。 其中图A，B中云母

为基板，图c，D中石墨为基板。扫描面积为：2／tmx2Ftm

(2)云母和石墨上的对称PS—b-P4VP薄膜经0．1mol／L盐酸溶液

处理后CI(2p)峰的光电子能谱图ⅨPs)
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这种六边形碳的网络结构与芳香环相似具有冗共扼特征，这样PS段的苯环与石

墨表面有7【．"／g相互作用，PS段的R将有所增加，但增加的数值是未知的。因此，

我们不知道究竟哪一段的柔性大。所以，也就不能只简单的根据相图来辨别Ps，

P4VP相了。因此我们设计了另一个实验来区分这两相，将涂有对称PS—b—P4VP

薄膜的云母和石墨分别浸入到O．1mol／L稀盐酸溶液中2rain，然后用去离子水冲

洗干净，干燥后进行光电子能谱(XPS)表征。从两种基板上薄膜所吸附氧离子多

少的不同可判断在两种基板上究竟哪一相润湿基板而哪一相润湿空气表面。由于

P4VP段和云母作用后，它将不再被稀盐酸质子化，所以氯离子的含量将会相对

小些。但在石墨上，如果是PS段润湿基板表面，较多的P4VP段将会和空气接

触从而被盐酸质子化，吸附氯离子相对就多些，氯离子的含量相对就高，图3．4(2)

恰好证实了这一推断。这也说明，在石墨上，Ps段润湿石墨表面，P4VP段去润

湿Ps层(也就是说，图3．4D中暗的区域代表P4VP)。在云母上，P4VP段润湿

云母表面而Ps段去润湿P4VP层。Spat．z等【20】曾推测，用非选择性溶剂氯仿能使

PS．b-P2VP体系在疏水性基板上产生亲水性的岛状微区。据此，对于现在的体系

PS—b．P4VP，当石墨为基板时，应该也能产生P4VP岛状微区。然而，在我们的

实验中，只观察到了P4VP条状结构，从图3．4中知道条状结构是由P4VP构成。

那么为什么在石墨上得不到P4VP岛状微区呢?原因可能是PS和P4VP都有冗

键共扼结构，并且与石墨有不同程度的相互作用，Ps段与石墨的相互作用要大

于P4VP段与石墨的相互作用。而且，PS和P4VP间表面能的差值也可能是形成

这种条状结构的另一个原因。

3．3．3浓度对表面形貌的影响

随溶液浓度的增加，Li等[19]观察到了PS．b．P2VP薄膜从球状向条状形貌的

转变，但是他们所用溶剂是选择性溶剂甲苯，而现在的实验中所用溶剂氯仿对每

段却是非选择性的。

图3．5(1)所示的是不同浓度的对称PS．b-P4VP薄膜的形貌图。可以看到，微

区的形貌强烈地依赖于溶液的浓度。在低浓度O．03mg／mL下出现的是由Ps链段

构成的球状和短条纹状结构，呈无序分布。当浓度增加到O．05mg／mL时，长程



论文题目： 聚合物薄膜的表面形态结构及相关纳米材料制备

准六方有序的PS球状微区形成， 球状微区的高度和直径分

(2)

图3．5(1)不同浓度的对称PS-b-P4VP氯仿溶液在云母(mica)上所成薄膜退火后

的AFM形貌图

A0．03 B 0．05 C 0．1 D 0．3 E 0．7 mg／mL．扫描范围：2肛m×2岬

(2)描述云母上对称PS-b-P4VP薄膜的PS链段而不是P4VP润湿空气表面的示

意图。L是对称PS．b．P4VP的本体周期

别为3-4nm和60-70nm。浓度进一步增加，当达到0．!mg／mL时，发生了从球状

向条带状结构的转变。当浓度为0．3mg／mL时，条状结构变成了短程有序的蠕虫
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状结构。浓度增加到O．7mg／mL时，条带结构间的联结更加明显。众所周知，对

于非受限的对称嵌段共聚物薄膜，链段与空气和基板的相互作用使其易形成平行

于基板表面的片层结构。而退火则能引起膜的有序并使膜厚依据片层周期Lo进

行量子化。对于对称性润湿，当退火后的膜厚lⅥ=nLo时(n为正整数)，将会得

到平整的膜。对于两个界面吸引不同链段的非对称性润湿来说，当hord=

(n+l／2)Lo(n为正整数)，才能得到平整的膜。当平均膜厚h=110rd+￡，(0<e<Lo)且

(0<e<l／2Lo)时，自由表面将出现岛状结构。而当￡满足1／2Lo<￡<Lo时，自由表面

将出现洞穴结构，并且，岛的高度和洞的深度均为Lo[38】。据此，我们想到能否

通过控制膜厚来使P4VP段露出而富集于表面，如果P4VP段能露在表面，膜的

表面将被功能化，这为合成各种纳米材料提供了有利条件。在图3．5(1)中，低浓

度溶液(O．03，O．05，O．1mg／mL)的薄膜产生了侧向微相分离，并且凸起部分是由

PS段聚集形成的。只有当溶液浓度大于O．3mg／mL(平均厚度约为17nm)时，

膜厚才可能大于一个本体周期Lo。O．7mg／mL溶液形成的膜的厚度约为36nm，

对称的Ps—b-P4VP平均本体周期Lo为34nm[391。所以，只有当所用溶液浓度为

0．7mg／mL时，P4VP段才有可能暴露在空气表面，因为0<36一Lo<l／2Lo。但是由

于7r's<yp4vP，而且P4VP段和云母间有强烈的相互作用，因此，只能发生非对称

性润湿。所以：通过调节浓度来控制膜厚从而使P4VP段较多的暴露在空气表面

的方法是不可行的。

3．3．4溶剂对对称PS-b-P4VP薄膜表面形貌的影响

溶剂对于高分子形貌有很大的影响，主要是因为溶剂对不同组分溶解性的不

同导致了干燥过程中选择性沉淀现象的发生。这一现象可用下面的公式也就是代

表溶剂和聚合物相互作用的Hansen’s溶解参数来解释[401。

Rw=(4(毛一如)2+(％一8j,)2+(瓯一‰)2)“2

占H=(毛2+占。2+5h2)172 (3．1)

这个公式定量描述了聚合物和溶剂间的相互作用。式中，i代表溶剂，j代表聚

合物。每一种聚合物和溶剂都由色散力(d)，极性(p)，和氢键(h)构成的Hansen参
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数(6H)来表征。R．j越小，聚合物在这种溶剂中的溶解性就越好。因此，如果想

得到岛状的P4VP存在于PS连续相这种形貌，就应该选择PS的良溶剂

((6H，Ps_6H，soIvc。t)2<(Sa,P4vz-SM,,ol，。。t)2)。据此，可通过选择适当的溶剂来得到想要的

形貌结构。表3．2列出了文中所用到的6d'5。，6h和6H值[41]

表3．≯实验所用聚合物和溶剂的溶度参数

运用非选择性溶剂氯仿，在云母上得到了P8岛状结构[22】。然而．当用P8

的选择性溶剂甲苯时，由于在PS．b．P4VP的甲苯溶液中形成了PS为壳P4VP为

核的胶束，因此在基板云母上成膜后就能得到P4VP球状微区。
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图3．6不同溶剂溶解的对称PS．b-P4VP在云母上所成薄膜的AFM高度图

(a)chloroform(b)THF(c)DMF(d)toluene(e)toluene，其中(a)(b)(c)(d)

所用溶液的浓度为0．05mg／mL，(e)所用溶液的浓度为3mg／mL

从图3．6中看到，当用非选择性溶剂氯仿时，形成了长程有序六方排列的球

状微区。而用选择性溶剂THF，DMF，或甲苯时，只能得到短程有序或无序的

形貌。但是当这些溶液的浓度增大并超过各自的临界胶束浓度时，就能得到类似

于图3．6a所示的高度有序的结构。图3．6e所示的是3mg／mL PS(21400)．

b-P4VP(20700)甲苯溶液的高度图，图中球状微区的直径和高度分别为40～50nm

和6～7rim。而图3．6a中，微区的直径和高度却分别为60rim和4～5 nin。 在

3mg／mE PS(31900)-b-P4VP(13200)的甲苯溶液中，可形成核为P4VP壳为Ps的

胶束。当此胶束溶液旋涂到亲水性基板云母或疏水性基板涂有碳膜的云母上时，

在两种基板上都能形成侧向有序的球状微区，如图3．7所示。

图3．7甲苯为溶剂时PS(31900)一b-P4VP(13200)薄膜在(a)云母(b)涂有碳膜的

云母上的AFM形貌图，溶液浓度为3mg／mL
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而且，两种基板上每个球状微区都是由P4VP链段构成，唯一不同的是微区的大

小有些差异。云母上，球状微区的直径和高度分别为40--50 nlrl和6～7nm，碳

膜上的分别为30～50nm和2～3rim，高度小于云母上的。Meiners等[13，42—43]

曾观察到胶束是以不同的机理从溶液中吸附到极性和非极性基板上的。对于疏水

性基板，胶束直接吸附到其表面上。而对于亲水性基板，自由的聚合物链首先在

基板表面形成一层致密的“刷子”，然后胶束再吸附到这层“刷子”上面。因此，

可以说机理的不同正是云母上球状微区的高度大于碳膜上的原因。虽然两者机理

不同，但是在这两种情况下得到的侧向纳米结构却是相同的，这从图3．7可以看

出。从图3．7还可得出，运用Ps的选择性溶剂，在石墨上可以得到由P4VP链段

构成的球形微区。

3．3．5溶剂蒸气下非对称性嵌段共聚物Ps<40000)-b．e4ve(5600)薄膜表面形貌

3．3．5．1两种选择性溶剂蒸气下不同厚度，s(40000)-b—P4VP(5600)薄膜的表面形

貌

a．甲苯蒸气下不同厚度PS(40000)一b-P4VP(5600)薄膜的表面形貌

一60一
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(3)

图3．8(1)18．6nm的PS(40000)-b-P4VP(5600)薄膜在甲苯蒸气中

处理12h后的AFM形貌图

(2)10．7nm的PS(40000)．b—P4VP(5600)薄膜在甲苯蒸气中

处理12h后的AFM形貌图

(3)6．0nm的PS(40000)．b-P4VP(5600)薄膜在甲苯蒸气中处理

(a)Oh，(b)4h，(c)8h，(d)12h质的AFM形貌图

对经甲苯蒸气处理不同时间(4h，8h，12h)的PS(40000)。b．P4VP(5600)薄膜

(一18．6nm)形貌进行观察后发现，在所观察的每个时间下，薄膜展现的都是无特

征形貌表面，与未处理样品的形貌没有差别，因此图3．8(1)中只给出了处理12h

后的AFM形貌图。对上述实验现象我们解释如下：当薄膜在甲苯蒸气中“退火”

时，由于甲苯是PS的良溶剂，PS段吸收的溶剂要远大于P4VP段，因此PS段

的柔性大于P4VP段，并且PS(T=45．5mJ／m2)的表面能又小于P4VP

(r=50．0mJ／m2)[44]，所以经甲苯蒸气处理后会有更多的PS富集于表面。而P4VP

和甲苯之间的相互排斥也有利于PS在表面的富集。基于以上事实，所以无论在
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甲苯蒸气中“退火”多长时间，总是Ps富集于表面，使得表面无特征形貌，只是

表面局部有起伏变化。在经甲苯蒸气处理后的薄膜上，水的接触角要大于未处理

样品上的，这也说明处理后有更多的PS富集于了表面。这种表面平坦化现象也

可以理解为一种界面行为，在用溶剂退火的容器内膜和溶剂与空气的混合物相接

触，溶剂与空气混合物的表面张力要大于空气的表面张力。当膜从充满溶剂蒸气

的容器内取出时，膜与空气间的界面张力大大增加，表面波动产生。而波动的减

小则可以通过将“内部”的Ps扩散到表面从而增加表面层的厚度来实现[45]。

对于10．7nm厚的薄膜，则不是上述情形(图3．8(2))。处理前样品呈现无特征

表面(没有给出图)，在甲苯蒸气中处理不同时间(4h，8h，12h)后，出现的都是凹

陷结构形貌，只是随“退火”时间的增加，凹陷结构逐渐增大，这里只给出了处

理12h后的AFM形貌图。凹陷结构的出现可能是薄膜的表面在溶剂蒸气作用下

局部起伏变化引起的。

从图3．8(3y9看到：对于6．Ohm厚的薄膜，处理前样品呈现短条纹结构。’当

暴露到甲苯蒸气中4h后，条带结构出现。8h后，条带变宽，条带间的距离越来

越小。12h后条纹状的皱状结构出现。在甲苯蒸气下，高分子链的流动性增加，

经过运动，短的条带就会相互连接形成较长的条带结构。

b．甲醇蒸气下不同厚度的PS(40000)一b．P4VP(5600)薄膜表面形貌·

图3．9 18．6nm的PS(40000)-b-P4VP(5600)薄膜在甲醇蒸气中处理144h后的

AFM形貌图

一62—
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甲醇是P4VP的选择性溶剂，当PS-b—P4VP薄膜在甲醇蒸气中处理时，P4VP

相吸收的甲醇将多于PS相。由于PS相的优先固化，干燥后PS相将高于P4VP相。

对于18．6nm的薄膜，在甲醇蒸气中处理不同的时间(4h，8h，12h，24h，48h，72h，

t44h)后，出现的都是六方排列的凹陷结构，因此，这里只给出了处理144h后的

形貌，如图3．9所示。而对于10．7nm的薄膜，处理不同的时间(4h，8h，12h)后，

呈现的仍都是凹陷结构，但这种结构排列无序(形貌与图3．8(2)相似)。对于6．Ohm

的薄膜，由于膜很薄，在溶剂蒸气下分子链流动性增加易发生重组，这样使未处

理样品中短的条状结构相互连接形成了长的条状结构(形貌与图3．8(3)B相似)。

从3．3．5．1a和3．3．5．1b两部分内容可以知道，对于PS(40000)．b—P4VP(56001

嵌段共聚物薄膜，只有当在P4VP的选择性溶剂甲醇蒸气中处理并且膜要达到一

定厚度(18．6nm)时才能得到六方有序的凹陷结构，并且这种结构不随处理时间的

增加而改变。对于中等厚度的膜(10．7nm)，观察到的是无序的凹陷结构。而对于

较薄的膜<6．0nm)，无论在甲苯还是甲醇蒸气中，观察到的都是条状结构。

由于非对称嵌段共聚物只有在小相的选择性溶剂蒸气中处理且薄膜需具有

～定厚度(18．6nm)时才能得到有序的纳米微结构，因此下面将观察非对称

PS(31900)一b-v4vP(t3200)薄膜(厚度>18．6 m-n)在甲醇蒸气下形貌随“退火”时

间的变化情况。。

3．3．6非对称嵌段共聚物PS01900)·b-P4VP(13200)薄膜在甲醇蒸气下的形貌发展

对于本体为六方堆积的柱状结构和本体为体心立方的球状相结构的嵌段共

聚物来说，利用电场和表面相互作用都可以控制其微区的取向。利用表面相互作

用来控制微区取向时，对于A—b·B两嵌段共聚物，两相间的界面能m与

Flory-Huggins相互作用参数舳成正比。而aA(组分A的表面能)，aB(组分B

的表面能)和Fl-ory．Huggins相互作用参数舳是由嵌段共聚物的化学组成来确

定的，它们是不变量。本体周期也是固定的，膜厚在实验时也已确定。这样可变

量只有组分A、B与基板间的界面能丫As和YBs。其中，aA，6B的相对大小表明

哪种组分更容易聚集于空气表面，而YAS， YBs将说明哪种组分会聚集于基板表

面，7Aa或Zga确定维持A，B界面所需的能量。所以，通过改变讹s和怕5这两
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个量便可达到控制薄膜形貌的目的[46]。

3．3．6a 20nm的薄膜在甲醇蒸气下的形貌演变

图3．10 20nm PS(31900)-b-P4VP(13200)薄膜(A)未经甲醇蒸气处理(B)在甲醇蒸

气中处理108h后的AFM形貌图

实验表明，20nm PS(31900)-b—P4VP(13200)薄膜未经甲醇蒸气处理时表面无

特征形貌，而在甲醇蒸气中处理不同时间(4h，8h，12h，24h，48h，108h)F勰．N
的都是无序排列的凹陷结构。图3，1d@)中只给出了处理108h后的AFM形貌图。

3．3．6b 35rim的薄膜在甲醇蒸气下的形貌演变

从图3．11可以看到，随“退火”时间的增加，表面形貌经历着一系列的转变。

未“退火”薄膜无特征形貌，“退火”4h时出现的是条状微区和凹陷结构共存的

杂化形貌，8h和12h时条状结构占统治地位，16h时又出现了较多的凹陷结构，

20h、24h、48h和72h时凹陷结构占优势，但随退火时间增加，其形貌逐渐呈现

局部有序，在72h时凹陷结构占优势并且局部为六方有序排列。“退火”时间进

一步增加，达到144h时，仍主要为凹陷结构但变得无序。“退火”时间进一步增

加，形貌仍以凹陷结构为主，可以认为此时的形貌即为此厚度的薄膜在甲醇蒸气

下的平衡形貌。

‘甜+



第三章嵌段共聚物薄膜的表面形貌

图3．11 35nmPSOl900)．b-P4VP(13200)薄膜在甲醇蒸气中处理

不同时间后的AFM形貌图

(A)0h伊)4h(C)8h(D)12h①)16h(F)20h(G)27h(H)48h

(I)72h(J)144h扫描面积：lp．m x 1／．un
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