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摘  要 

采用自洽场理论方法研究了平行板受限下AB型嵌段共聚物的分子链拓扑结构对自组装行为的影响。首先

设计了AmB多臂星型嵌段共聚物，研究臂数m对穿孔结构(PL)稳定性的影响，通过构建m = 1，2和4关于

A组分的体积分数(fA)和受限尺寸(D)的相图，发现臂数m的增加有利于拓宽PL结构在fA上的稳定区间；但

当m > 2时，区间增加的不是很明显。然后固定m = 2，通过改变其中一个A嵌段在B嵌段上的连接位置，

用参数τ来调控，即设计ABAT型嵌段共聚物，来研究τ对PL结构稳定性的影响。通过构建0 < τ ≤ 1时关于

fA~D的相图，得出有利于PL结构稳定的τ值，并通过分析不同τ时PL结构的自由能贡献、链段分布和结构

特征尺寸等的变化规律，得出A嵌段的自由度受其在B嵌段上的连接点位置的影响，其在相畴中的空间分

布直接影响到PL结构的稳定性。该研究为相关实验上制备穿孔结构提供理论指导。 
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Abstract 
The effect of chain topology on the self-assembly behavior of AB-type block copolymers confined 
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in thin film was studied using the self-consistent field theory method (SCFT). Firstly, the AmB mik-
toarm star copolymer was designed and the effect of the number of arms m on the stability of per-
forated lamella (PL) structure was investigated by constructing the phase diagrams for m = 1, 2 and 4 
with the volume fraction (fA) and size of confinement (D). The increasing m is beneficial to expanding 
the stable phase region of the PL structure, while it increases not very obviously when m > 2. Then fix 
m = 2 and the ABAT-type block copolymer was designed by regulating the tethering point of one A 
block on the B block, which is characterized by the parameter τ. The favorable τ for the stability of the 
PL phase is examined by constructed the phase diagram of fA~D, where the free energy contributions, 
segment distribution and feature size of the PL structure under different τ are analyzed. It indicates 
that the degree of freedom of the A block is affected by the tethering point on the B block, and its spa-
tial distribution in the domain affects the stability of the PL structure. This study provides theoreti-
cal guidance for the preparation of perforated structures in related experiments. 
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1. 引言 

嵌段共聚物因其能自组装形成 5~100 nm 周期有序的纳米结构而备受研究者的关注[1] [2] [3]。在自组

装形成的众多有序结构中，穿孔层状结构(perforated lamella, PL)因其特殊的结构特征，得到了许多研究者

的关注。PL 结构是一种三维网状有序结构，结构中大组分是贯通整体的，而小组分相畴呈六角排列的穿

孔，此外 PL 结构中小组分相畴的曲率非常的不均匀，包含正的曲率和负的曲率。这样的结构特征，使得

PL 结构在催化剂、过滤膜、光电材料等领域有很好的应用前景[4] [5]。然而在简单 AB 两嵌段共聚物中

很难获得这种曲率非均一的 PL 结构[6]。 
为了获得这种特殊的有序结构，一种简便的办法就是改变高分子链的拓扑结构[7] [8]。Matsen [9]通

过自洽场理论(self-consistent field theory, SCFT)计算了 A2B 星形嵌段共聚物和 AB 梳形嵌段共聚物的相

图，在这两种嵌段共聚物体系中均发现稳定的 PL 结构。除了通过上述改变高分子链本身结构的方法外，

还可以利用改变外部环境的方法来获得 PL 结构，比如将嵌段共聚物受限于两个平行板之间的一维薄膜受

限[10] [11] [12]。Li 等[13]研究了受限在两块相同的平行板之间的 AB 两嵌段共聚物的相行为，发现 PL
结构直接替代了体相中的双连续回转结构(double gyroid, DG)，并且与两嵌段共聚物体相中的相行为进行

比较，揭示了薄膜受限对体系有序–有序相转变(order-order transitions, OOTs)的影响。虽然上述研究体系

能够稳定 PL 结构，但是获得的 PL 结构稳定相区域非常狭窄，不利于实验上获得该结构。 
为此，本文结合链拓扑结构和几何受限的方法，采用自洽场理论方法研究一维薄膜受限下不同拓扑

结构的 AB 型嵌段共聚物体系的自组装行为，通过构建一系列相图，探究有利于拓宽 PL 结构稳定相区域

的影响因素。 

2. 模型与方法 

本文假设受限在体积为 V 的平行板中包含 n 条高分子链，每条高分子链由 A 和 B 两种嵌段通过共价

键连接而成。假设每个高分子链有 N 个链段，其中 A、B 两种嵌段的链段数分别为 NA和 NB，并且满足
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NA + NB = N。假设每两种链段的体积相等，都为 1
0ρ
− ，并且体系的体积不可压缩，则一整条高分子链的

体积为 1
0Nρ− ，整个体系的总体积为 1

0nNρ− 。因此 A 嵌段的体积分数为 fA = NA/N，B 嵌段的体积分数为 1 
− fA = NB/N。则在给定温度 T 下每条高分子链的自由能表示为： 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ){

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) }
A B A A B B

B

A B A B

1ln d

1

D

F Q N w w
nk T V

H

χ φ φ φ φ

ξ φ φ φ φ

≤
= − + − −

− − − + −      

∫r r r r r r r r

r r r r r r
                 (1) 

其中，kB 为 Boltzmann 常数，χN 为 A、B 嵌段之间的相互作用参数(χ：Flory-Huggins 参数)， ( )Aφ r 、 ( )Bφ r
为 A、B 嵌段体积分数的空间分布，wA(r)、wB(r)为它们的共轭势场，Q 为受周围链产生的平均场 wA、

wB 作用下的的单链分配函数，H(r)为受限表面场，其大小与高分子链到受限表面的距离有关。 
在薄膜受限体系中，我们将薄膜内任意一点的位置 r 到薄膜表面的距离定义为 dz，而 dz被 σ 截断。

因此，当 dz > σ 时，H(r) = 0；当 dz < σ 时，H(r)大小为： 

( ) ( ){ }0 zexp 1
H

V d
N

σ λ
χ

= − −  
r

                                 (2) 

其中 V0 为受限表面作用的强度，λ 为受限表面作用的梯度。V0 的正负表示受限表面吸附不同的嵌段，即

当 V0 > 0 时受限表面吸附 B 嵌段，而当 V0 < 0 时受限表面吸附 A 嵌段。 
在本文中，我们选择 σ = 0.5 Rg，λ = 0.25 Rg和 V0 = 0.1，这主要是参考了先前文献[13]中描述的表面

相互作用强度。关于单体密度和平均场的自由能最小化的自洽场方程如下： 

( ) ( ) ( ) ( )A Bw N Hχ φ ξ= + +r r r r                                  (3) 

( ) ( ) ( ) ( )B Aw N Hχ φ ξ= − +r r r r                                  (4) 
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( ) ( )A B 1φ φ+ =r r                                        (8) 

其中 ξ(r)为执行不可压缩条件的拉格朗日因子， ( ),q sr 和 ( )† ,q sr 为高分子单链的分布函数，分别表示沿

着高分子链的两个自由端传播到第 s 个链段时出现在空间 r 位置的概率，两者扩散方向相反。这些单链

分布函数满足扩散方程： 

( ) ( ) ( ) ( )2,
, , ,

q s
q s w s q s

s
∂

= ∇ −
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r
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其中，当 0 s f≤ ≤ 时， ( ) ( )A,sw w=r r ；反之，当 1f s≤ ≤ ， ( ) ( )B,sw w=r r 。初始条件为 ( ) ( )†, , 1q s q s= =r r 。 
在计算过程中，我们将聚合物置于两个吸附强度相同的平行板(或称为薄膜)之间，设置其受限方向为

z 方向，而在 x-y 平面方向则采用周期性边界条件处理，计算空间离散为 Nx × Ny × Nz = 643，链段离散度

为 Δs = 0.01。这里空间尺度都以高分子链的均方回转半径 Rg(Rg = b(N/6)1/2)为单位。 
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3. 结果与讨论 

3.1. 薄膜受限下 AmB 型共聚物的自组装 

由已报道的文献可知，在 AB 型嵌段共聚物体系中 PL 结构一般在中等程度的分离强度下才能稳定存

在，所以我们固定 A、B 两嵌段之间的分离强度为 Χn = 50。为探究薄膜受限下 AmB 嵌段共聚物中 A 嵌段

的臂数变化对 PL 结构稳定性的影响，首先要确定 AmB 嵌段共聚物在体相中的有序相转变。选取臂数 m = 
1、2 和 4 这三个不同情况进行计算，其分子链结构示意图如图 1(a)所示。结合先前文献报道的体相中 AB
两嵌段共聚物自组装结构的特点[14]，筛选出几种可能的候选结构，如图 1(b)所示。它们分别是：体心立

方排布的球状结构(body centered cubic, BCC)、双回转结构(double gyroid, DG)、穿孔层状结构(PL)、六角

密堆的柱状(hexagonally packed cylinders, C)、和层状结构(lamella, L)。关于 A 嵌段体积分数(fA)的相序列如

图 1(c)所示。随着 A 嵌段体积分数的增大，当 m=1 时相序列为：BCC→C→DG→L；而当 m = 2 和 4 时，

相序列为：BCC→C→DG→PL→L。由相图可以看出 m 由 1 转变到 2 和 4 时，相序列趋势大致相同，但也

存在些差异，最明显的差异包括两个方面：1) 相边界线整体向 fA减小的方向偏移；2) PL 结构在 m = 2 和

4 时，能稳定存在。A 嵌段分叉成 2 条或 4 条臂时，相当于嵌段共聚物的柔顺性变差，减少了体系的构象

熵，从而导致 A、B 嵌段之间的构象不对称性，这种不对称性有利于曲率非均一的 PL 结构形成[15]。 
 

 
Figure 1. (a) Schematic of AmB miktoarm star copolymer; (b) Density plots of candidate 
phases; and (c) phase sequence with varying fA, for m = 1, 2 and 4 
图 1. (a) AmB 嵌段共聚物结构示意图；(b) 备选结构密度图；(c) m = 1，2 和 4 时，随 fA

变化的相转变序列 
 

随后引入薄膜受限来研究一维受限对 PL 结构的稳定相区域的影响。对于薄膜受限下 AmB 嵌段共聚

物体系的自组装，根据已有文献报道的薄膜受限下 AB 两嵌段共聚物自组装的特点筛选出如图 2(a)所示

的相结构[13]，它们分别是：穿孔层状结构(PL)、平行柱状结构(parallel cylinders, C||)、垂直柱状结构
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(perpendicular cylinders, C⊥)、垂直层状结构(perpendicular lamella, L⊥)和平行层状结构(parallel lamella, L||)。
采用和体相中相同大小的格子、链段离散度以及相互作用参数，然后计算不同相结构的自由能，并比较

它们的自由能以确定其稳定性。以 A2B 嵌段共聚物为例，固定 A 嵌段的体积分数 fA = 0.24，通过改变受

限尺寸 D (取值范围在 1.5~4.2 Rg之间)，使用自洽场理论计算出如图 2(b)所示的自由能差曲线，其中以

C||结构的自由能作为参考值。自由能越低，代表此结构越稳定，可以发现随着受限尺寸 D 逐渐增大，体

系的有序相转变为：L⊥→C||→PL→L||。 
 

 
Figure 2. (a) Density isosurface plots of candidate morphologies formed by AmB block copoly-
mers confined in thin film; (b) free energy of considered order structures relative to that of pa-
rallel cylinder for A2B block copolymer self-assembly at χN = 50 and fA = 0.24 
图 2. (a) 薄膜受限下 AmB 嵌段共聚物的备选结构密度图，(b) χN = 50，fA = 0.24 时平行

板受限下 A2B 嵌段共聚物自组装考虑的候选结构相对于平行柱状结构的自由能曲线 
 

根据自由能差图确定不同参数下相结构的稳定性，构建出图 3 所示的薄膜受限下 AmB 嵌段共聚物相

图。相图显示在薄膜受限下 PL 结构能完全取代 DG 结构而稳定存在，此外薄膜受限下 AmB 体系中 PL
结构的稳定相区域明显增大，即使在 m = 1 时，其区间 ΔfA 也大于 0.1，并且随着臂数 m 值的增大，PL
结构的稳定相区也随之增大。值得注意的是 A 嵌段臂数的改变会导致相界线发生偏移。m 值增大，相界

线朝着体积分数 fA和受限尺寸 D 减小的方向偏移。 
 

 
Figure 3. Phase diagrams corresponding to the volume fraction fA and size of confinement D 
for different values of m in the AmB block copolymer system under film confinement 
图 3. 薄膜受限下 AmB 嵌段共聚物体系中，不同 m 值时，关于体积分数 fA和受限尺寸 D
的相图 
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众所周知，穿孔层结构的孔径过大会导致 A 组分相畴断开，形成平行柱状结构；而孔径过小又会使

得 A 组分相畴连接起来，变成平行层状结构。因此 PL 结构孔径的变化可以定量研究 A 嵌段的臂数 m 对

PL 结构稳定性的影响。不同体系中 PL 结构的孔径分布图如图 4 所示。当固定受限尺寸 D = 3.0 Rg时，

随着体积分数 fA的增大，三种 AmB 型嵌段共聚物中 PL 结构的孔径 d 都逐渐减小，并且在 m 较大的情况

下(如 m = 4)，相同的孔径在较小的 fA时就能稳定，这也解释了为什么增加臂数 m，PL 结构与 C||和 L||相

边界会向 fA较小的方向偏移。 
 

 
Figure 4. (a) Top view of the density of the PL structure, with the pore size denoted by d; (b) 
Plot of the pore size of the PL structure formed by the AmB-type block copolymer with the 
A-block volume fraction, when in size of confinement D = 3.0 Rg 
图 4. (a) PL 结构的密度俯视图，孔径大小用 d 表示；(b)受限尺寸为 3.0 Rg时不同 AmB
嵌段共聚物中 PL 结构孔径随 A 嵌段体积分数的变化曲线 

3.2. 薄膜受限下 ABAT型共聚物的自组装 

当 AmB 嵌段共聚物的臂数 m 从 1 增加到 2 时，PL 结构的相区显著扩大，但是继续增加 m 值时，PL
结构的相区域变化不大，因此围绕 m = 2 时的 A2B 嵌段共聚物，设计了如图 5 所示的 ABAT 型嵌段共聚

物，该嵌段共聚物的拓扑结构由 A2 嵌段的连接点位置来调节，连接点从 A1 嵌段与 B 嵌段首端的连接点

处移动到 B 嵌段的自由端，使嵌段共聚物从 A2B 星型共聚物向线型 ABA 三嵌段共聚物连续变化。连接

点的位置由参数 τ 来表征，其中 ( )1 1 2B B Bf f fτ = + 。 
 

 
Figure 5. Schematic of ABAT block copolymer 
图 5. ABAT 嵌段共聚物的示意图 

 

相比较 AmB 嵌段共聚物，ABAT 型嵌段共聚物的自组装行为不仅受到体积分数 fA和受限尺寸 D 的影

响，连接点位置 τ 也会影响其相行为。使用自洽场理论计算构建了不同 τ 值时体系的局部相图，如图 6
所示，其备选结构如图 2(a)所示。相图显示 PL 结构占据了较大的区域，并且 τ 值的改变引起穿孔层结构

稳定相区明显的变化，主要表现在相界线的偏移上。整体上有几个明显的特点：首先是受限程度较弱(4.0 
Rg ≤ D ≤ 4.6 Rg)的情况下，τ = 0 (见图 3，A2B 嵌段共聚物相图)比 0 < τ ≤ 1 更容易形成 PL 结构，意味着

受限程度弱的情况下，PL 结构的形成主要是链拓扑结构的构象不对称导致的，这在之前的文章[9]中也能
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得到解释。其次是当 fA = 0.3 时，τ = 0、τ = 0.25 和 τ = 1 能形成 PL 结构，但是 τ = 0.5 和 τ = 0.75 的情况

下却不能形成，相图中的 PL 结构被竞争的 C||结构所取代，这说明 A2 连接点位置影响了体系中 A 嵌段的

分布，从而导致自组装结构的构象熵和界面拉伸能之间的配比失衡，最终使 PL 结构无法稳定存在。 
 

 
Figure 6. Phase diagrams of ABAT-type block copolymers under film confinement, τ = 0.25 
(a), τ = 0.5 (b), τ = 0.75 (c), τ = 0.1 (d) 
图 6. 薄膜受限下 ABAT 型嵌段共聚物的相图，τ = 0.25 (a)，τ = 0.5 (b)，τ = 0.75 (c)，τ = 
0.1 (d) 

 

通过相结构自由能的变化可以定量地理解薄膜受限下 ABAT 型嵌段聚合物的连接点位置对体系有序

–有序相转变序列(OOTs)的影响，固定相图(见图 6)中体积分数 fA = 0.3 和受限尺寸 D = 2.6 Rg，计算出如

图 7(a)所示的随 τ 变化的自由能差曲线。自由能差曲线显示，相对于平行柱状结构(C||)的自由能，PL 结

构的自由能并不是一直保持稳定，具体表现为随着 τ 的增加，自由能差曲线呈现出两极趋势，即当 τ 较

小(τ ≤ 0.32)或较大(τ ≥ 0.83)的时候 PL 结构的自由能偏低，PL 结构处于稳态；而当 τ 值处于中间值(0.32 ≤ 
τ ≤ 0.83)时，PL 结构的自由能偏高，导致 PL 结构是亚稳态，C||结构变得稳定。穿孔层状结构和平行柱状

结构之间的有序–有序相转变机理可以通过不同 τ 值下 PL 结构的界面能变化来理解。 
自由能由界面能和熵能两部分组成，受限条件下 PL 结构界面能的计算公式为： 

( ) ( )AB
A B

B

1 d
U N
nk T V

χ φ φ= ∫ r r r                                  (11) 

从图 7(b)中可以看出，τ 值在 0.5 附件时界面能最大，说明此时 A 嵌段和 B 嵌段接触的比较多。这同

时也与图7(a)显示的自由能差曲线相对应，正是较大的界面能使PL结构的自由能偏高从而导致其不稳定。 
总而言之，穿孔层状结构和平行柱状结构之间不寻常的有序–有序相转变，归因于链拓扑结构的变

化。Matsen [16]提出，穿孔结构的曲率偏差较高导致其结构高度受挫，因此穿孔层结构通常比平行柱状

结构更不稳定，只有当堆积受挫被其他的因素缓解时，PL 结构才能变得稳定，例如在体系中添加少量的

短链均聚物、增加嵌段的多分散性或者改变链结构的构象不对称性。因此本研究中 ABAT 型共聚物中 PL 
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Figure 7. (a) Free energies of PL phase relative to that of the parallel cylinder and (b) interfa-
cial energy of PL structures as the value of τ varies 
图 7. 随着 τ 值的变化，PL 结构相对于平行柱状结构的自由能(a)和 PL 结构的界面能(b) 

 
结构的稳定机制也是通过减少堆积受挫来稳定的。 

由于堆积受挫与每个嵌段的分布密切相关，绘制出如图 8 所示的 PL 结构密度分布截面图。为了更好

的理解连接点位置对 PL 结构稳定性的影响，固定 A 嵌段体积分数为 fA = 0.3 和受限尺寸 D = 2.6 Rg，在

该参数下选取 τ = 0.25 和 τ = 0.75 这两种情况统计 A 嵌段的密度分布。因为 τ = 0.25 和 0.75 时，PL 结构

分别处于稳定相和亚稳相，更具对比性，τ = 0.25 和 τ = 0.75 时 A1 嵌段和 A2 嵌段都出现了局域相分离，

即 A1 的连接点富集于离孔比较远的位置，而 A2 的则富集于离孔比较近的位置。不同的是，τ = 0.75 时

A1 和 A2 连接点在 PL 结构中的分布更加模糊(见图 8(c)-(d))，也就说是 τ = 0.75 时 A 嵌段与 B 嵌段接触界

面更多，导致体系的界面能更高，使得 PL 结构不能稳定存在，这与图 7(b)所示的界面能变化结果一致。 
 

 
Figure 8. Distribution of the tethering point of the A-block in the PL structure in the Z = 0.5*D 
plane, where (a) and (b) are the distribution of A1 and A2 connection points at τ = 0.25, where (c) 
and (d) are the distribution of A1 and A2 connection points at τ = 0.75, respectively 
图 8. PL 结构中 A 嵌段的连接点在 Z = 0.5*D 平面上的分布图，(a)，(b) τ = 0.25 时 A1、A2

连接点的分布和(c)，(d) τ = 0.75 时 A1、A2 连接点的分布 
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图 9 为体积分数、受限尺寸以及连接点位置对穿孔层状结构孔径的影响。当固定受限尺寸 D = 2.4Rg，

τ = 0.25 和 τ = 0.75 时 fA-d 关系见图 9(a)，随着体积分数 fA的增加，PL 结构的孔径 d 统一呈减小趋势，并

且 τ = 0.25 和 τ = 0.75 时两条曲线的曲率大致相同，说明固定受限尺寸 D、改变 A 嵌段体积分数 fA的情

况下，连接点位置 τ 对穿孔层结构的孔径影响比较小，不过在相同的 fA时，τ = 0.25 的情况下穿孔结构的

孔径较小。特征规律可总结为：在受限尺寸 D 和连接点位置 τ 相同的情况下，PL 结构的孔径会随着 A
嵌段的体积分数增大而减小，最终随着 A 的增加孔径变为 0，即 PL 结构变成 L||结构，并且在受限尺寸 D
和体积分数 fA 相同的情况下，PL 结构的孔径也会随着连接点位置 τ 的增大而减小。随后固定 fA = 0.32，
得到图 9(b)所示的 D-d 关系图。随着受限尺寸 D 的增加，PL 结构的孔径统一呈减小趋势。并且在 fA相

同的情况下，τ = 0.25 时孔径减小的趋势远大于 τ = 0.75，意味着固定体积分数时，τ 值较小时受限尺寸 D
对穿孔层结构的孔径影响较大。 
 

 
Figure 9. Effect of different tethering point of ABAT-type polymers on the pore sized of PL 
structures,(a)Variation curve of d with fA for fixed D = 2.4Rg,(b)Variation curve of d with D 
for fixed fA = 0.32 
图 9. ABAT 型嵌段共聚物连接点 τ 对 PL 结构孔径的影响，(a) 固定受限尺寸 D = 2.4 Rg

时，孔径随体积分数的变化曲线，(b) 固定体积分数 fA = 0.32 时，孔径随受限尺寸的变

化曲线 

4. 结论 

本文使用自洽场理论研究了薄膜受限下 AB 型嵌段共聚物的自组装行为，探究了薄膜受限下，嵌段

共聚物分子链拓扑结构对穿孔层结构稳定性的影响。结果表明与体相相比，薄膜受限下 AmB 体系形成的

穿孔层相区域更大，并且由于嵌段共聚物链结构的构象不对称性以及薄膜的限制作用，随着 m 值增大，

PL 结构的相界线朝着体积分数 fA 和受限尺寸 D 减小的方向偏移，且稳定相区间沿 fA方向增加，只是当

m > 2 时，相区增加的不是很明显。然后通过固定臂数 m = 2，改变其中一条 A 嵌段在 B 嵌段上的连接位

置(τ)，设计 ABAT型嵌段共聚物体系。发现当 τ = 0.25 和 1.0 时，PL 结构在相图中均占据了较大的相区。

在参数 fA = 0.3 和 D = 2.6 Rg时，0.32 ≤ τ ≤ 0.83 处，PL 结构被 C||取代，其原因在于连接点位于 B 嵌段的中

间值(τ→0.5)，位于 B 嵌段中间的 A 嵌段自由度减少，不利于其从 B 组分中分离出来，形成 PL 结构时 A
嵌段堆积受挫严重，导致界面能偏高；而形成更高曲率的柱状结构时，这种受挫能得到缓解。本文为实验

上制备具有特殊应用的穿孔层状结构提供了理论指导，并为其它特殊结构的探索提供了一种新的思路。 
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